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B a r i u m s a l z ,  C ,  H, NH, Ba, H, 0 ,  in perlmutterglan- [ i:031* 
zenden Blattchen anschiesst. Mehr ist iiher diese SIure  noch nicht 
zu berichten. 

Von den Dibromsulfobenzolsauren ist erat von eiuer einzigen, der 
von G o s l i c h  aus 

SO, H 

! ,NH, 

I \  

/ \  
I ,  

,, 
Br 

erhaltenen, die Stellung aller Seitenketten bekannt, aber die Unter- 
suchung gerade dieser Saure ist noch wenig vorgeschritten. Ferner 
steht die Stellung der beiden Bromatome in der aus Parabronibenzol 
und Schwefelsaure sich bildenden fest. Von deu ubrigen laisst sich 
wenigstens angeben, welche Stellen im Benzolkern von den beiden 
Atornen Brom nicht besetzt sein kannen. 

Von der Luckenhaftigkeit der vorstehenden Mittheilung ist wohl 
Eeiner mehr uberzeugt, als ich selbst, und nur der Wunsch, daa von 
mir schon so weit erfoschte Gebiet noch einige Zeit ungestort weiter 
bearbeiten zu kannen, hat mich zu dieser Veraffentlichung veranlasst. 

G r e i f s w a l d ,  8. August 1875. 

322. V i c t o r  Meyer und a. Ambuhl:  Zur Kenntniss der 
gemischten Azoverbindungen. 

(Eingangen am 8. August.) 

Die vor Rurzeml)  von uns aus einem Diazobenzolsalz und Na- 
triumnitroathau erhaltene Verbindung: 

C, H, N, C ,  H, NO, 
lasst sich sehr leicht und in grosser Menge erhalten, ohne dass es 
nijthig ist , das Diazobenzolsalz oder das Natriuninitrolthan rein dar- 
zustellen. Zur Bereitung derselben lost man Anilin in genau 2 Aequi- 
valenten Salpetersaure, und fugt zu der stark verdiinnten Lasung 
allmahlig unter Schiitteln und Abkuhlung mit Wasser 1 Aequivalent 
Kaliumnitrit i n  wassriger Liisung hinzu. Man erhalt so nach der 
Gleichung : 

C ,  H,  NH,,  H N O ,  + K N O ,  + H N O ,  = K N O ,  + 2 H, 0 + 
C ,  H ,  N, - . - N O ,  

l )  Diese Berichte VII, S. 751. 
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eine nur mit Kaliumnitrat verrnengte Lijsung von salpetersaurem 
Diazobenzol I ) ,  welche , zu einer frisch bereiteten LBsung von Nitro- 
athan in ein Aequiralent wassrigem Kali allmahlig gegossen, so lange 
als noch ein Niederschlag entsteht, sogleich die neue Verbindung ab- 
scheidet. 

Diese erhilt man, je  nach der Concentration der angewandten 
LBsungen, entweder als rasch erstarrendes Oel oder direct in  gelben 
Flocken, die durch Urnkrystallisiren aus siedendem Alkohol in  schijn 
goldglanzende, dem Chloranil ausserst ahnliche Blatter iibergehen. 
Die Substanz farbt Seide rein und intensiv goldgelb; in nicht gairz 
reinem Zustande ist sie nicht haltbar, indem die Krystalle nach 
Wochen plijtzlich unter Entwickelung rother Dampfe verharzen. 

Die Analyse der aus Alkohol krystallisirten Substanz ergab : 

N 23.46 23.43 
C 53.63 54.17 
H 5.03 5.50 
0 17.88 - 

Wie schon rnitgetheilt, ist die Substanz eine wohlcharakterisirte 
Saure, merkwiirdigerweise aber scheinbar eine zweibasische, wie die 
Untersuchung der Salze zeigt. 

Fiir die Analyse wurden die Salze uber Schwefelsaure irn Va- 
cuum getrocknet. 

Das K a l i u r n s a l z ,  C ,  H, N, 0, K ,  + 4 H ,  0 erhalt rnan’durch 
Verreiben der Substanz mit alkoholischem Kali und Auswaschen der 
entstandenen orangefarbenen Krystallmasse mit Alkohol und dann 
mit Aether: 

Berechnet. Gefunden. 

1) Die umstindliche, bisher iibliche Darstelliingsweise der Diazoverbindangen 
durch Einleiten von salpetriger Siiure in die mit  Eis gekuhlte Losung des betref- 
fenden Nitrats und Fiillen mit Alkohol und Aether kann so fast in allen Reactio- 
nen, welche man mit DiazokGrpern voruimnit, umgangen werden. Die wie oben 
angegeben bereitete, beliebig verdunnt oder concentrirt herstellbare Losung zeigt 
alle Reactionen der Diazobenzollosungen , die Anwesenheit. YOU K N O ,  ist ganz 
unschildlich. Mit H J  giebt sie Jodbenzol, mit Wasser gekocht Phenol, mit Brom 
Diazobenzolperhromid etc. Fur die Umwandliiug der Amine in Phenole ist obige 
Methode ausserst bequem, m a n  lost dann besser das Amin in 2 Aequivalenten ver- 
diinnter S c h w e f e l s i i u r e  (um die Bildung von NitrokGrpern unmoglich zu machen), 
fiigt genau 1 Mol. wassriges Kaliumnitrit allmiihlig hiuzu und kocht die s t a r k  
verdiinnte Fliissigkeit auf ;  das entsprechende Phenol wird so leicht rein erhalten. 

Auch das Diazoamidobenzol Iiisst sich nach einem iihnlichen Verfabren sehr 
leicht rein darstellen. Man lost Aniliu (2 Mol.) in seineni mehrfachen Volunien 
Aether, fiigt genau 1 Mol. Amylnitrit binzu und liisst in offenen Schalen iiber 
SchwefelsLure verdunsten. Obne die geringste Harzbildnng erhalt man scbone, 
harte, goldgelbe, durchsicbtige Krystalle von Diazoamidobenzol , die nur norh ab- 
gepresst zu werden brauchen, um den gebildeten Amylalkohol vollig zu entfernen. 
lhre  Entstehung erfolgt ofyenbar nach der Gleichung : 

2 C ,  A, NH, + C, H,, O N O = H ,  0 + C, H, N, H C , H ,  + C, H, 011.  
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Berechnet. Gefunden. 
c 29.4 29.2 29.3 
H 4.6 4.37 4.48 
K 23.8 23.8 23.4 23.5 23.88 24. 

Die Anwesenheit von so vie1 Krystallwasser ist nach der Dar- 
stellungsweise sehr auffallend, findet aber eine Analogie in den in 
abnlicher Weise bereiteten Salzen des Nitrosophenols 1). Das Wasser 
kann nicht direct bestimmt werden , da das Salz schon unmittelbar 
iiber looo sich unter Verbreitung von Isocyaniirgeruch zersetzt. 

Das N a t r i u m s a l z  C, H, N, 0, Na, + 7H,O wird wie dae 

Berechnet. Gefunden. 
Kalisalz erhalten und bildet, wie dieses orangefarbene Blattchen. 

N a  13.18 12.95 12.8. 

Das Z i n k s a l z  C, H, N, O2 Zn + 3H, 0 wird als chromgelber 
Niederschlag durch Fallung der wassrigen Lijsung des Kaliumsalzcs 
mit Zinkchlorid erhalten. 

Berechnet. Gefunden. 
Zn 22.01 22.2 22.2 22.2 

Das €3 1 e i s a 1 z wird bald als braungelber , bald als ziegelrother 
Niederschlag erhalten; wahrscheinlich entstehen verschiedene basische 
Salze. 

C, H, N ,  0, P b  + P b O  + 2$ aq. 

P b  63.5 63.5 63.8 

Das ziegelrothe Salz entspricht der Formel : 

Berechnet. Gefunden. 

Das S i l b e r s a l z ,  ein rothbrauner Niederschlag, zersetzt sich 

Alle Sake scheiden auf Zusatz von Salzsaure die Saure unver- 

Die Thatsache, dass das Nitroathylazophenyl eine zweibasische 

sehr leicht unter Schwarzung uud konnte nicht analysirt werden. 

andert ab. 

Saure ist, ist hoohst auffallend, denn die Formel: 
./H* 

C H ,  - - C t - - N O ,  
\N,  - - C ,  H, 

deutet nur auf ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom. Urn 
nun zu prufen, ob dieses (mit einem * bezeichnete) H-Atom allein 
die Ursacbe der sauren Eigenschaften sei, schien die Untersuchung 
der entsprechenden Isopropylverbindung das geeignete Mittel; es war 
namlicb dann nach der Gleichung: 

1) t e r  M e e r ,  dieae Berichte VIII, S. 623. 
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C H 3  CH, 

(Salpeteters. Diazo- (Kaliumpseudo- 
benzol.) nitropropan.) 

CH, CH,  
\ /  
'\,' /N2 - -C, H, 

= K N O , + C \  
'NO, 

(Neue Verbindung.) 

ein i n  d i f f  e r  e n t e r , k e  i n e s a u r e n  E i g e n  s c h a f  t e n z e i  g e n d e r  
B i j r p e r  zu erwarten. 

Der  Versuch bestatigte diese Erwartung. Wassriges salpetcr- 
saures Diazobenzol, zu einer frischbereiteten Lijsnng von Pseudonitro- 
propan in ein Aequivalent Kaliluuge gegossen, scheidet unter ganz 
denselben Erscheinungen, wie sie bei dem Versuche in  der Aethyl- 
reihe beobachtet wurden, ein gelbes Oel a b ,  das aber nicht wie die 
Aethanverbindung erstarrt, sondern flussig bleibt. Da das Oel weder 
fur sich noch auch mit Wasserdampfen unzersetzt fluchtig ist, wurde 
von der Analyse abgesehen, doch muss ihm nach seiner Entstehungs- 
weise hijchst wahrscheinlich die Formel 

CH, CH, 
\ ,  

\ *  
C - - N, - - c6 H, (Azo-Nitropseudopropan-Benzol) 
I 

I 

NO2 
zuerkannt werden. Dieser Korper bildet ein in Wasser untersinken- 
des, goldgelbes , durchsichtiges Oel, das sich von seinem niedern 
Homologen dadurch unterscheidet, dass es in A l k a l i e n  v o l l k o r n -  
m e n  u n l o s l i c h  ist. 

Das Ergebniss dieses Versuehs bestdtigt also die von vorn her- 
ein hijchst wahrscheinliche Ansicht, dass die Verbindung 

c Ha 
j .H 
C :  

niir ein durch Metal1 vertretbares Wasserstoffatorn enthzlt, und alle 
oben beschriebenen , ewei Metallatome enthaltenden Salze miis.sen 
demnach als b a s i s c h e  anfgefasst werden. Man kann sie dann durch 
folgrnde Formeln ausdrbckeu : 

K a l i u m s a l z :  C, H ,  N, 0, K, + 4 H ,  0 ist zu schreiben: 
C , H , N , 0 2 K + K O H + 3 H , 0 .  
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N a t r i u r n s a l z :  C, H, N,  0, N a + 7 H z  0 ist zu schreiben: 
C, H, N, 0, N a  + Na.OB + 6H, 0. 

C, H, N, 0, - - Zn O H  + 2H, 0. 
B l e i s a l z :  C, H,  N ,  0, P b  + P b O  + 24H2 0 ist zu schreiben: 

- O H  + P b O  + l+H, 0. 
Alkalisalze mit geringeren Metallrnengen konnten trotz der auf's 

Mannigfachste abgeanderten Versuchsbedingungen nicht erhalten werden. 
Die Urnsetzungen des Azonitroathylphenyls haben wir noch nicht 

eingehend untersucht. Zinn und Salzsaure giebt leicht ein Reductions- 
produkt, aber d a  wir bald fanden, dass Salzsaure selbst schon auf 
den Korper eiriwirkt und Zinn und Salzsaure dernnach ein Gernisch 
der Reactionsprodukte von Salzsaure und von nascirendem Wasser- 
stoff geben muss, so haben wir vorlaufig die Einwirkung von Salz- 
saure alleiri zu untersuchen begonnen. Beirn Kochen mit raucheLder 
Salzsaure entwickelt die Verbindung ca. Q ihres Stickstoffgehaltes als 
Stickgas und liefert eine farblose Base. Das salzsaure Salz derselben, 
welches in Wasser und Weingeist ausnehrnend loslich ist und sehr 
charakteristische Reactionen zeigt , neigt z u r  Verharzung und kann 
nur  bei vorsichtigern Arbeiten rein erhalten werden. Die Analysen 
deuten auf die Formel 

Z i n k s a l z :  C, H,  N, 0, Zn + 3H,  0 ist zu schreiben: 

C, H, N, 0, P b  

c, H i ,  N,  0 2  c1, 
Berechnet. Gefunden. 

Cl 33.34 33.70 
C 33.80 34.10 
H 4.7 5.01 

Wir geben die Formel indessen noch mit Vorbehalt. Neben 
der Base sclreiut Essigsaure zu entstehen. Brom giebt mit Azo- 
nitroathylphenyl eirie schone krystallisirte Verbindung, weiche sich 
husserst leicht unter Bildung von gcbromtem Benzol zersetzt. 

Die Untersuchung dieser Verbindungen wird fortgesetzt. 

Die Darstellung von Azophenyllthyl 
C, H, N ,  C, H, 

aus Diazobenzolbromid und Zinkathyl hat u n s  noch nicht gelingen 
wollen, da leicht Reactionen in ganz anderer Richtung eintreten. 

Wir hoffen, dass es m6glich sein wird, Azokorper aus Aminen 

zu erhalten, welches mit Aethyl- 

hat bekanntlich 

E r l e n m e y e r  (Lehrbuch der org. Chem. S. '289) die Formel CH,- . -CCl,- . -NH, 
aufgestellt, weil die Verbindung mit Alkalien allmahlig in Essigsaure und Ammo- 
niak ilbergelit: 

und Dichlorathylaminl), N 
c2 H5 ' 

1 )  Gegeniiber der von W u r t z  angenommenen Formel N c, H, 



1078 

amin die Verbindung C ,  H, -. - N =:= N -.- C ,  H, geben sollte. W i r  
beabsichtigen daher das Dichlorathylamin in den Kreis unserer Unter- 
suchungen zu ziehen und auch die Einwirkung der Halogene auf Di- 
und Triathylaniin zu untersuchen. 

Z i i r i c  h ,  August 1875. 

323. Pau l  Xriese: Zur Kenntniss der gemiachten Azover- 
bindungen. 

(Eiugegangen am 8. August.) 

Die Einwirkung von N a t r i u m n i t r o m e t h a n  auf D i a z o b e n -  
z o 1 n i t r a t verlauft insofern etwas anders , als die entspreehende 
Reaction in der Aethylreihe, als bei Anwendung concentrirter Losun- 
gen vollkommene Verharzung eintritt. Sehr leicht gelingt indessen 
die Reindarstellung des Azonitromethylbenzols bei Anwendung sehr 
verdiinnter Losungen. Giesst man zu 15 Gr. Natriumnitromethan, 
das man in 4 Liter Wasser gelost hat, eine Auflijsung der entspre- 
chenden Menge salpetersauren Diazobenzols in  ebenfalls J Liter (die 
man sich auf die in der vorigen Abhandlnng beschriebene Weise, 
nur unter Anwendung entsprechend verdiinnter LGsungen, sehr leicht 
bereitet) so scheidet sich ein k i r s c h r o t h e s  O e l  in reichlicher Menge 
ab. Man hort mit dem Zusatz von Diazobenzolnitrat auf, sobald eine 
filtrirte Probe der Liisung auf weiteren Zusatz desselben nichta mehr 
abscheidet. Nach kurzer Zeit erstarrt das Oel zu einem compacten 
Niederschlage; dieser wird filtrirt, mit kaltem Wasser ausgewaschen 

d C1, N H, + H, 0 = 2 H  C1+ C 0 N H ,  
Diese s. 2. durchaus herechtigte Ansicht E r l e n m e y e r ' s  erscheint heut kaum 
mehr zulilssig, nachdem W a l l a c h  eine Reihe von KGrpern, die die Gr ippe  
C Cl, N H, enthalten, kennen gelehrt und gezeigt ha t ,  dass diese an der Luft 
rauchende, mit Wasser sich ilhnlich wie Chlorphosphor zersetmende Verbindungen 
sind, wilhrend Dichlorathylarnin mit Wasserdilmpren destillirbar ist. Die allmiihlige 
Bildung yon Essigsilure und Amnioniak aus DichlorBthylamin nnter dem Einflusse 
der Alkalien scheint mir durch die W u r t z ' s c h e  Formel eben so leicht erkliirbar 
wie durch die E r l e n m e y e r ' s c h e :  

7 %  c H3 
= 2 H C 1 + :  

' H ,  ! . : g ' C l  ' C-1: N ,_ . _ /  1- a _ ,  
(Dichlorathylamin.) (Acetonitril.) 

7 %  c H3 
+ 2 H , O = N H , +  

CZ.:N C O O H  
I 

Definitiv sollte sich die Frage durch Reaction anf Zinkilthyl entscheiden lassen. 




