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dies Agens erleidet. Ein Theil des Amins geht glatt in den zugehd-
rigen Alkohol dber; so entsteht der von uns gefundene primire

Normalbutylalkohol :
(IJ H, CH,
cH, CH,
¢H2 C' H9
CH,--N[H; + O|N--OH = H,0+N,+CH,--O0H
(Normales Butylamin). Salpetr, Siura. (Primiirer Normalbutylalkobol).

Aber ein gtosser Antheil des Amins zerfillt in Stickstoff, Wasser
und Butylen nach der Gleichung:

CH, CH,
(f)H, (?Hs
(f)H[H (.)HI = 2H,O+N,+(§H
SH, - N1L+J) N én,
(Butylen).

Von dem gebildeten Butylen entweicht ein Theil als Gas, wih-
rend ein anderer Theil desselben sich mit Wasser zu secundirem
Butylalkohol verbindet.

CH, CH,
¢H , OH = CH--OH
CH, CH,

Wie man sieht, besteht zwischen Linneman’s und und unseren
Beobachtungen keinerlei Uebereinstimmung. Denn wihrend
Linnemanin (ansser Stickstoff und Wasser) kein anderes Produkt als
primiren Isobutylalkohol beobachtet hat, fanden wir von letz-
teren keine Spur, dagegen, abgesehen von Stickstoff, Wasser und dem
Nitrosamin, priméren und secundiren Batylalkohol sowie nor-
males Butylen.

Zirich, Jannar 1877,

86. Heinrich Wald: Ueber Azoverbindungen des Diphenyls.
(Eingegangen sm 29. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppe nheim.)

Im folgenden erlaube ich mir kurz iiber einige Versuche zu be-
richten, an deren Beendigung ich vorldufig verhindert bin, und die
daher fiir spiter vorbehalten bleiben muss.
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In der Absicht, Azodiphenyl,
CeH, -- II"I
|

CoH,--N

(dessen Isomerie oder ldentitit mit Claus’ Azoplienylen noch nicht
festgestellt ist) zu gewinnen, liess ich, auf den Rath des Hrn,
V. Meyer, Natriumamalgam auf die isomeren Dinitrodiphenyle
einwirken. Bekenntlich hat schon Claus!) versucht, von diesem aus
zum Azophenylen zu gelangen, er erhielt indessen, sowohl mit alko-
holischem Kali als mit Zinkstanb arbeitend, nur nnuntersuchbare Pro-
dukte. Die Einwirkung des Natrinmamalgams fiibrt dagegen, wenn
auch nicbt zu dem gesuchten Kdrper, so doch zu Azoverbindungen
die sich leicht rein erhalten lassen.

Das Diphenyl gewarn ich nach der vortrefflichen Vorschrift von
G. S8chultz, die Nitrirung and die Isolirung der beideu Modifiationen
des Dinitrodiphenyls geschah ebenfalls in der bekannten Weise.

Natriumamalgam uud Paradinitrodipbenyl,

Das fejngepulverte reine Paradinitrodiphenyl warde in Portionen
ron 3 — 4 Grm. in Alkohol suspendirt, im Wasserbade erwilirmt und
allmilig 5-procentiges Natrinmamalgam eingetragen. Das weisse Pul-
ver verwandelt sich dabei in ein rothes, welches unter diesen Be-
dingungen nicht weiter reducirbar ist, so dass, nachdem das weisse
Pulver vollstdndig verschwunden, noch weiterer Zusatz von Amalgam
keinerlei Veréinderung hervorbringt

Das rothe Pulver wird nun abfiltrirt und saccessive mit Alko-
hol, Chloroform und Aether anhaltend gewaschen. In diesen
Losungsmitteln ist es so gut wie unldslich, und das Auswaschen mit
Chbloroform entzieht ihin jede Spur etwa noch beigemengter Dinitro-
verbindung. Um die nene Verbindung rein zu erbalten, lste ich sie
in kochendem Anilin, das sie mit schdn orangerother Farbe aufnimmt,
filtrirte von einer Spur ungeldst bleibender, schwarzer Substanz und
liess erkalten. Sie fiel dann in reinem Zastande aus, warde mittelst der
Filtrirpumpe von Mutterlauge mdglichst befreit und schliesslich mit
Alkohol und Aether gewaschen und getrocknet. Die Substanz &n-
dert dann bei weiterem Umkrystallisiren ihre Eigenschaften nicht
mehr. Die Ausbeute ist befriedigend. Die Analyse ergab die For-
mel C;, H,, N, O;.

Berechnet. Gefunden.
C 65.45 65.55 65.80
H 3.63 4.08 4.18
N 12,72 12.88

}) Diese Berichte VIII, 38,
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Nach Formel, Entstebungsart und Verhalien bel weiterer Re-
duction ist der Kirper mit grosster Walrscheinlichkeit als Para-Di-
nitroazoxydiphenyl von der Formel

CeH, - N O, CeH,--NO,
CeH, --N--N--C,H,

N7

anzuschen.

Das Paradinitroazoxydiphenyl bildete ein ziegelrothes, krystalli-
nisches Palver, unldslich in den gewdhnlichen Lésungsmitteln, leieht
loslich dagegen in kochendem Auxilin. Der Schmelzpunkt wurde con-
stant bei 255° C, gefunden. Beim stirkeren Erhitzen gersetzt sich
der Korper unter Abscheidung von Kohle und Entwickelung gelber
Diimpfe. In concentrirte Schwefelsiure gestreat, 168t er sich mit
schoner, tiefrother Farbe. Beim Erwirmen mit concentrirter Salpeter-
silure giebt er eine gelbe, in Alkohol und Aether unldsliche, in Ben-
zol losliche Verbindung.

Meine Hoffnung, diesen Kirper zu sauerstoffirmeren Azoverbin-
dungen reduciren zu kénnen, erfiillte sich nicht. Als einziges Re-
ductionsprodukt, das ich aus demselben sowohl durch Behandlung mit
Ziun und Salzsiure als durch Erhitzen mit alkoholischem
Schwefelammonium auf 1159 erhielt, bildete sich

Benzidin,

Dies less sich leicht rein und gut krystallisirt darstellen; es
bildete silberglinzende Blittchen die bei 122° C. schmelzen, mit Chlor-
wasser den bekannten, schin rothen Niederschlag bildeten und wit
Schwefelsiure das chhrakteristische, in Wasser fast unidsliche Sulfat
erzeugten. Das Platinsalz besass die Eigenschaften des Benzidinpla-
tinchlorids. Mit chromsaurem Kali und Schwefelsfure erwirmt gal
die Substanz intensiven Chinongeruch. Demnach unterschied sich
die Base von Benzidin nur darch den hdheren Schmelzpunkt, denn fiir
das Benzidin geben die Lehrbiicher den Schmelzpunkt 118° C. an.
Ich bereitete mir daher zum Vergleiche aus reinem Paradinitrodi-
phenyl mittelst Zinn und Salzsfiure Benzidin und fand an diesem nicht
nur alle oben angegebenen Reactionen, sondern auch den Schmelz-
punkt von 1229 Ich glaube daher dass diese Zahl der wahren
Schmelztemperatur des reinen Benzidins entspricht.

Isodinitrodiphenyl und Natriumamalgam.

Reines Isodinitrodiphenyl reagirt mit Alkohol und Natriumamai-
gam schon in der Kélte. Die Ausbeute an Reductionsprodukt ist in-
dess viel geringer, als bei der Paraverbindung, da sich viele harzige
Nebenprodukte bilden.
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Das Reactionsprodukt scheidet sich withrend der Umsetzang in
gelben Flocken ab, die filtrirt und mit kaltem Alkohol gewaschen wer-
den. Zur Reinigung wurde der Korper aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, der ibn nur schwer l3st und ans dem er beim Erkalten
als gelbes Pulver ausfillt. In Cbloroform und Benzol ist er
leicht 16slich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 187 C. In concentrirter
Schwefelsiiure 138t er gsich mit braunrother Farbe. Die Ana-
lyse fiibrt zar Formel C,, H; ¢ N, O, oder Cy, H,s N, Oy, welche
die Substanz als ein Iso-Dinitroazodiphenyl [1]

96 H,---NO, C'H‘---N 0,

’Cs H,--N==N-- Cls H,
oder als Hydrazoderivat [II] erscheinen lisst.

Berechnet. fir I.  Berechnet fur II, Gefunden.
C 67.96 67.61 67.74 68.07
H 3.80 4.22 420 470

Mein Eintritt in die Praxis erlaubte mir nicht, weitere Unter-
suchungen iber diesen Kdrper anzustellen, ich behalte mir daber die-
selben bis zu einem geeigneten Zeitpunkte vor. Die Arbeit wurde im
chemisch-analytischen Laboratorium des eidgendssischen Polytechnicums
in Ziirich unter Leitung des Hrn. V. Meyer ausgefiihrt, welchem
ich meinen wiirmsten Dank fiir seine Giite auszusprechen mich ver-
pflichtet fiihle,

Wien, am 10. Januar 1877.

87. C. Kimich: Zur Kenntniss der Methazonsiure.
(Eingegangen am 29, Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Nach den von Friesel) und Lecco?) im biesigen Laboratorium
gemachten Beobachtungen geht das Nitromethan beim Kochen mit
alkoholischem Natron sebr leicht in das Natriumsalz ciner neuen
Sdure, der Methazonsiure, iiber, welches aus dem urspriinglich ge-
bildeten Natriumnitrometban nach der Gleichung entsteht:

2CH, NaNO, =NaOH + C, H; NaN, O,
Von dem Natriumsalz ausgehend erhielt man die freic Siure; mit
schweren Metallsalzen giebt das erstere folgende Fillungen:

Pb (C, H; 0,) , réthlich gelb,

Zn SO, weiss,
cd 8o, hellgelb,
CuSO0, dankelgriin,

1) Diese Berichte IX, 8. 394.
2) Diese Berichte 1X, 8. 705.





