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dies Agens erleidet. Ein Theil des Arnins geht glatt in den augehi i -  
r i g e n  Alkohol iiber; so entsteht der von uns gefundene primtire 
Normalbutylalkohol : 

7 H 3  9 
bH, 
! 

b Ha 
! 

$Ha $Ha 
CHg---N]H, + OIN---OH = H,O+N,+CH,---OH 

(PJomnles Butylnmin). Salpetr. Shre. (Primllrer Normnlbatylalkohol). 

nnd B n t y l e n  nach der Oleichang: 
Aber ein gtoseer Antheil dee Amin8 zerfgllt in Stickstoff, Wasaer 

CH3 
! 

: 

y H, 
CH* dH, 

CH I H  _OH1 = BH,O+PJ,+CH 

&€I2 - - -  NlH, ~- + O l d  6EIa 
(Botylen). 

Von dem gebildeten Bntylen entweicht ein Theil als Gas, wah- 
rend ein anderer Theil desselben eich mit Wasser eu eecundiirem 
Butylalkohol verbindet. 

CH, 
! 

CH3 
I 

?Ha CH, 

CH OH = CH-.-OH 
:* + H ! 

CH, 6HA 
Wie man siebt, besteht zwiechen L inneman ' s  und und uneeren 

Beobachtungen k e  i n  er l e  i U e  b e r e  i na t i m m u ng. Denn wahrend 
L i n n e m s n n  (ansser Stickstoff and Wmser) kein andcres Produkt ale 
primiiren I s o b n t y l a l k o h o l  beobacirtet hat, fanden wir von letz- 
teren keine Spur, dagegen, sbgesehen von Stickatoff, Wasser und dem 
Nitrosamin, p r i m h e n  und seoundlren Butylalkohol sowie nor -  
m a l e s  Bntylen.  

Zi i r ich,  Janoar 1877. 

36. Heinriah Wald: Ueber Azoverbindnngen des Diphenyle. 
(Eingegangen am 29. Janoar; verl. in der Sitzung von Hrn. Opp e n h eim.) 

Im folgenden erlaube ich mir kurz iiber einige Vereuche zu be- 
richten, an deren Beendigung ich vorliiufig verhindert bin, nnd die 
daher fiir apiiter vorbehalten bleiben mu8s. 



I n  der Absicht, A z o d i p h e n y l ,  
y , H 4 -  - N  

!! 
C, H4 -.- N 

(dessen Isomerie oder Identitiit mit C l a u s '  Azophenylen noch nicht 
fcstgestellt ist) zu gewinnen, liess ich, auf den Rath des Hrn. 
V. M e y e r ,  Natriumamalgam auf die isomeren D i n i t r o d i p h e n y l e  
einwirken. Bekenntlich hat schon Clans ' )  versucht, von diesem nus 
zum Azophenylen zn gelangen, er erhielt indessen, sowohl mit alko- 
holischem Kali als mit Zinkstaub arbeitend, nnr ununtersuchbare Pro- 
dukte. Die Einwirkung des Natriumamalgams fiihrt dagegen , wenn 
anch nicbt zu dem gesnchten Eiirper, so doch en Aeoverbindungen 
die sich leicht rein erhalten lassen. 

Das Diphenyl gewacn ich nrch der vortreff lichen Vorschrift von 
0. S c h u l t z ,  die Nitrirung nnd die Isolirung der beideu Modifititionen 
des Dinitrodiphenyls gcschah ebenfalls in der bekannten Weiso. 

I I1 

N at r i n ma m alga m u n d Par ad  i n i t r o  d i p h e n  y 1, 
Das feingepulverte reine Paradinitrodiphenyl word6 in Portionen 

ron 3 - 4 Orm. i n  Alkohol snspendirt, im Wasserbade erwHrmt nnd 
allmiilig 5-procentiges Natriumamalgam eingetragen. Das weisse Pul- 
ver verwandelt sich dabei in ein rotbes, welches nnter diesen Be- 
dingungen nicht weiter reducirbar iat, so dass, nachdem das weisse 
Pulver vollstandig verschwunden, noch weiterer Zueatz von Amalgam 
keinerlei Veriindernng hervorbringt . 

Das rothc Pulver mird nun abfiltrirt und successive mit A l k o -  
h o l y  C h l o r o f o r m  und A e t h e r  anhaltend gewaschen. I n  diesen 
LBsungsmiUeln ist es 80 gut wie unliislich, nnd das Auswaschen mit 
Chloroform entzieht ihm jede Spur ctwa noch beigemengter Dinitro- 
vcrbindung. Urn die neue Verbindung rein zu erhalten, liiste ich sie 
ib  kochendem Anilin, daa eie mit schiin orangerother Farbe aufnimmt, 
filtrirte YOD einer Spur ungeliist bleibender, schwarzer Substanz und 
liess erkalten. Sie fie1 dann in reinem Zustande aus, wurde mittelat dcr 
Filtrirpumpe von Mntterlange miiglichst befreit und schliesslich mit 
Alkohol und Aether gewaschen und getrocknet. Die Substanz an- 
dert dann bei weiterem Urnkrystallisiren ihre Eigenschaften nicht 
mehr. Die Ausbeute ist befriedigend. Die Anrrlyse ergab die For- 
me1 C,, HI,  N, 0,. 

Borechnet. Qefunden. 
C 65.45 65.55 65.80 
H 3.63 4.08 4.18 
N 12.72 12.88 

I )  Diese Beriobb VIII, 88. 



Nach Formel , Entsteliungsart urid Verbalteu bei weiterer Re- 
ductioii ist der Kijrper mit groester Wal~rscheiolicbkeit ale Pa ra -  Di-  
n i t r o a z o x y d i p h e n y l  von der Formel 

6 6  IT4 N - ’ -  N - - b6 H, ’. .’ 
\, 

0 
anzusehen. 

Das Paradiiiitroazoxydiphcnyl bildete ein zicgelrothee, kryetalli- 
nisches Pulver, unliiblich i r i  den gewiihnlichen Lijsungemitteln, leicrht 
Iiislich dagegen in kocbendem Auilin. Der Schmolzpuukt wurde con- 
staut bei 255O C. gefunden. Beim stiirkeren Erhitzen eereetzt sich 
der Kiirper uiiter hbscheiduiig von Kohle und Entwickelung gelher 
Diirnpfe. I n  concentrirte Schwefelshre gestreut, liist er sieh mit 
schoner, tiefrotlier Farbe. Beim Erwiirmen mit concentrirter Salpeter- 
sLure giebt er eiue gelbe, in Alkobol und Aether onlihliche, in  Ben- 
zol lijsliche Verbindung. 

Meine Hoffnung, dicsen Kijrper zu sauerstofftirmeren Azoverbin- 
dungen reduciren zu kiinnen, erfiillte eich nicht. Als einziges Re- 
ductiousprodukt, dae ich aim demselben sowohl durch Behandlung mit 
Z i u n  u n d  S a l z s i i u r e  ale durch Erhitzen mit a l k o h o l i r c h e m  
S c h w e f e l a r n m o n i u m  anf 115O erhielt, bildete sich 

B e n z i d i n .  
Dies liess sich leicht rein und gilt krystallisirt daretellen; es 

bildete silberglanzende Bliittchcn die bei 1220 C. echmelzen, mit Chlor- 
wasser den bekannten , schiin rothen Niederecblag bildeten und wit 
Scliwefeislure dus ehhrtlkteristischc , in Wasser fast unliisliche Sulfat 
erzeagten. Das Plntiostllz brsase die Eigenecliaften dee Beneidinpla- 
tiuchloride. Mit chrornsaurem Kali nnd Schwefeleffure erwiirmt gab 
die Substanz intensiven Chinongeruch. Demnach uuterschied 6iCh 
die Rase von Benzidin nur durch den biiheren Schmelzpunkt, denn fiir 
das  Renzidia geben die Lehrbiichcr den Scbrnelzpunkt 118O C. an. 
Ich bereitete mir daher zum Vergleiche aus reinem Paradinitrodi- 
phenyl rnittelst Zinn und Salzetiure Benzidin und fand a n  dicsem nicht 
nur alle oben angegebenen Reactionen, eondern auch den Scbrnelz- 
punkt von 1220. Ich glaube daher daee dieee Zahl der wahreu 
Schmelztemperatur des reinen Benzidins entspricht. 

Is o d  i n  i t r o d i p  h e n  y 1 u n d N a t r i u m  a m  a1 g am. 
Reines Isodioitrodipbenyl reagirt mit Alkohol ond Natriumsmal- 

gam schon in  der KHlte. Die Ausbcute an Redoctionsprodukt iet in- 
deee vie1 geringer, ale bei der Paraverbindung, da sich viele harzige 
Nebenprodukte bilden. 
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Das Reactionaprodukt scheidet eich wahrend der Umsetznng in  
gelben Flocken ab, die filtrirt und rnit kaltem Alkohol gewascben wer- 
den. Zur Reinigung wurde der Eiirper aus siedendem Alkohd um- 
krystallisirt, der ihn nur achwer liist und aus dem er beim Erkalten 
als g e l b e s  P u l v e r  ausfallt. In Cbloroform nnd Benzol ist er 
leicht iiislicb. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1870 C. I n  concentrirter 
SchwefelsHure l i i s t  e r  s i c h  m i t  b r a u n r o t b e r  F a r b e .  Die Ana. 
lyse fiihrt zur Formel Ca4 H , ,  N, 0, oder Ca4 H,,  N, O,, welche 
die Substanz als ein I s o - D i n i t r o a z o d i p h e i i y l  [l] 

C6 H4 --- N Oa C H, - * - N  Oa 
I : 

Cb H4 --- N ::: N --- C, H4 
oder als Hydrazoderivat [II] eracheinen 1Psst. 

Berechnet. f i r  I. Berechnet f ir  11. Gefunden. 
C 67.96 67.61 67.74 68.07 
H 3.80 4.22 4.20 4.70 

Mein Eintritt in die Praxis erlaubte mir nicbt, weitere Unter- 
sucbungen iiber diesen Eiirper anzustellen, ich behalte mir daher die- 
selbsn bis zu einem geeigneten Zeitpunkte vor. Die Arbeit wurde im 
chemiech-analytischen Laboratorium des eidgeniiesiecben Polytechnicums 
in Ziirich unter Leitung des Hrn. V. M e y e r  auegefiihrt, welcbem 
ich meinen warmaten Dank fir seine Giite auszusprechen mich ver- 
pflicbtet fiible. 

f i e n ,  am 10. Januar 1877. 

57. C. K i m i c b :  Zur Kenntniss der  Xethazonsiiure. 
(Eiogegangen am 29. Januar; verlesen iu der Sitzuog von Hru. Oppenheim.) 

Nach den von F r i e e e ' )  und L C C C O ~ )  im biesigen Laboratorium 
gemachten Heobachtungen geht das Nitrometban beim Kochen mit 
alkoholischem Natron sehr leiebt in das Natriumsalz einer neucn 
Sjiiure, der Methazonshre, iiber, welches aua dem urspriinglicb ge- 
bildeten Natriumnitromethan nach der Gleichung entsteht: 

2 CH, N a  NO, = Na O H  + Ca H, Na N, 0, 
Von dem Natriumsalz ausgehend erhielt man die freic Sinre; [nit 
schweren Metallsalzen giebt das erstere folgeude Fiillungen: 

P b  (C, H, 0 , )  
Z n  SO, weiss, 
C d  SO, hellgel b, 
c u  so* dunkelgriin, 

riitblich gelb, 

1) Diem Berichte IX, 8. 394. 
*) Diese Brrichte IX, 8. 705. 




