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132. Peter Griesns: Neue Untersuchungen iiber Diazoverbindungen.
Finfte Mittheilung.
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Ueber die Einwirkung der Diazoverbindungen auf tertiiire
Amine.

Die Eigenschaft der Diazoverbindungen, mit primiren Aminen
eine eigenthiimliche Klasse von Doppelverbindungen zu bilden, ist
lingst bekannt. Sphter habe ich gefanden, dass dieselben auch mit
secundéiren Aminen, wie z. B. Aethylanilin, Aethylamidobenzo8s&ure etc.
zusammentreten kdnnen, obwohl ich iiber die so entstehenden Kérper
bisher noch nie etwas verSffentlicht habe. Auch heute liegt es nicht
in meiner Absicht, niher auf die letzteren einzugehen, und ich finde
mich dazu nmsoweniger veranlasst, als bereits die HH. A. Baeyer
und C, JAger einen hierher gehérigen Korper, welchen sie durch
Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzol auf Dimethylamin er-
hielten, ndher beschrieben haben!). Bemerken méchte ich nur, dass
dieselben im Allgemeinen die grosste Uebereinstimmung zeigen mit
den verwmittelst primiren Aminen entstehenden Diazodoppelverbindun-
gen. Zweck der gegenwiirtigen Mittheilung ist vielmehr, darauf auf-
merksam zu machen, dass die Diazoverbindungen ferner auch im
Stande sind, sich direkt mit tertiiren Aminen zu vereinigen. Die
neuen Verbindungen, welche anf diese Weise entstehen, zcigen jedoch
von depjenigen der beiden zuerst erwihnten Gruppen beziiglich ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften so betrichtliche Ab-
weichungen, dass man unbedingt genéthigt ist, sie auch als verschie-
den constituirt zu betrachten. Als die am ausfiihrlichsten untersuchte
Verbindung eines Diazokérpers mit einem primdren Amin mdchte
wohl das Dijazo- Amidobenzol C; Hy N==N ---NH C, H, zu betrach-
ten sein, dessen rationelle Constitution am” besten durch die Formel

CG H‘='-‘7N=L=N=’=N'='-=CG H4
H H H
ausgedriickt wird. Durch die schonen Beobachtungen des Hrn. Kekulé
weiss man aber nun, dass dasselbe durch die Eigenthiimlichkeit aus-
gezeichnet ist, unter gewissen Umstéinden eine isomere Umwandlung
zu erleiden, in Folge dessen es in eine ncue Verbindung ibergeht,
welche zuerst von Hrn. C. A. Martius und mir unter dem Namen
Amidodiphenylimid beschrieben wurde, deren rationelle Constitution
aber unzweifelhaft der Formel C; Hg---N==N--C; H, (NH,) ent-
spricht und wonach sie also als die Amidoverbindung des Azobenzols
(Azodibenzels) betrachtet werden muss. Ganz zu demselben Typus
gebéren sicher nun auch die mit Hiilfe tertiirer Amine entstehenden

1) Diese Ber. VIII, 148.
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Diazodoppelverbindungen. Es sind nfimlich gemischte Asosmidoben-
zole (Azoamidodibenzole), welche anstatt der Gruppe H, N entweder

CH;, . G, H,.
>N oder "N enthalten.
CH,~ CsHy’
Azobenzol-Diaethylamidocarboxylbenzol.
N.--CG Hs
i

N--C, Hy (G H)y N,COOH.

Diese Verbindung bildet sich in nahezu theoretischer Menge durch
einfaches Zusammengiessen einer concentrirten wiissrigen Ldsung von
1 Molekiil salpetersaurem Diazobenzol mit einer kalt gesiittigten L&-
sung von 2 Molekiilen Metadiaethylamidobenzoésiiure. Aus der sofort
sich tief rothfirbenden Mischung setzt sich alsbald ein grosser Theil
derselben in schinen Krystallen ab, wilhrend der Rest beim freiwilligen
Verdunsten der Mutterlauge erhalten wird. Ein- oder zweimaliges
Umkrystallisiren aus Alkolol liefert sie vollstindig rein. Ihre Bildung
flndet natiirlich im Sinne der folgenden Gleichung statt:

C¢H,N,,NHO; + 2C;H,,(C, H;); N, COOH

Salpetersaures Diazobenzol Metadiaethylamido-Benzodsture

= C‘ Hs"‘N=‘=N"‘C‘ Ha’ (C’ H5)2 N, CO OH

Azobenzol-Diaethylamidocarboxylbenzol

+ C¢H,, (C; Hy), N, COOH~+ NHO,
Metadisethylamidobenzoéstiure.  Salpeterséure.

Diese neue Verbindung ist ziemlich leicht léslich in kochendem
Alkohol und krystallisirt darans in rubinrothen, rhombischen oder
sechsseitigen Blattchen mit violettem Flichenschiller. Von kaltem
Alkohol und Aether wird sie nur in verhéltnissméissig geringer Menge
aufgenommen und fast gar nicht von Wasser, selbst auch nicht von
kochendem. Beim gelinden Erhitzen in einer Probirrdhre schmilzt
sie zu einem gelbrothen QOel das sich in hSherer Temperatar unter
Verpuffung zersetzt. lhr Schmelzpunkt im Haarrbrchen bestimmt,
wurde bei 1259 gefunden. Ihre Analyse ergab:

Berechnet. Gefunden,
G, 204 68.68 68.84
H,, 19 6.40 6.45
N, 42 14.14 -
0, 32 10.78 —_

297 100.00.

Den Basen gegeniiber verhilt sich das Azobenzol-Diaethylamido-
benzol als einbasische S#ure. Ihr Bariumsalz erhilt man durch Ver-
mischen ibrer nicht zu verdiinnten, kochenden ammoniskalischen Ldsunyg
mit Chlorbarium, wobei es sich alsbald in rothgelben, kurzen Nadeln

ausscheidet. Bei 110° getrocknct, entspricht seine Zusammensetzung
der Formel (Cyy Hyg N O4)q, Ba.
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Berechnet, Gefunden.
Ba 18.8 18.6.

Das Silbersalz C,; H,; N3 Oy, Ag bildet einen tief blutrothen,
kaum krystallinischen Niederschlag. Verbindungen des Metadiaethyl-
amidocarboxylbenzols mit Siuren konnten nicht erhalten werden.
Allerdings wird es, wenigstens in der W&rme, selbst von verdiiunten
Mineralsiuren mit tiefblutrother Farbe geldst, allein Zusatz von Wasser
scheidet es aus diesen Ldsungen s#urefrei wieder ab. Erwiirmt man
die salzsaure Lbsung eine Zeit lang auf dem Wasserbade, so tritt
Zersetzung der Verbindung ein. Reductionsmittel, wie Zinn und Sale-
séiure oder Schwefelammonium, spalten sie unter Wasserstoffaufnahme
in folgender Weise:

Cy,H;---N=::N--C; Hy, (C; H;); N, COOH +H, = C“;‘\Hl7 N
nuin
-+ C¢ Hy, NH,, (C; H,), N, COOH
Amidodiaethylamidobenzodsiture,

Die 8o neben Anilin entstehende Amidodiaethylamidobenzoésiure
krystallisirt aus heissem Alkohol, in welchem sie ziemlich schwer 13s-
lich ist, in graugefirbten Nadeln oder Prismen. Ganz dieselbe Siiure
erhiilt man auch, wenn man Metadiaethylamidobenzoésiiure nitrirt und
die sich dabei bildende Nitrosiure hernach der Reduction unterwirft.

Wie zu erwarten stand, kann das Diazobenzol auch mit anderen
tertiiren Aminen, wie z. B. Dimethylamidobenzo&stiure, Dimethyl-
amin etc. zusammentreten, und da ferner dieselbe Eigenschaft auch
allen Diazoverhindungen zuzukommen scheint, so steht die Existenz
einer fast unbegrenzten Anzahl von Doppelverbindungen, wie die oben
beschriebenen, in Aussicht. Mehrere derselben, die ich wirklich dar-
gestellt und zum Theil auch etwas genauner untersncht habe, mdgen
hier, wenn auch fast nur dem Namen und der Zusammensetzung nach,
Erwihnung finden.

Azobenzol-Dimethylamidocarboxylbenzol
N---Cg Hy

1“‘1---05 H; (CH;); N, COOH.
Ist ebenfalls eine einbasische S#ure die durch Einwirkung von
Diazobenzol auf Metadimethylamidobenzoéssure entsteht und in dunkel-
blutrothen Nadelu krystallisirt.

Azocarboxylbenzol-Dimethylamidobenzol
N--C,H,,COOH

]
N---Cq H,, (CHy), N.
Diese mit der vorigen isomere Siiure bildet sich aus Metadiazo-
benzoéséiure und Dimethylamin. Sie krystallisirt aus Alkohol in gelb-
rothen Warzen.



528

Azobenzol-Dimethylamidobenzol
N---C; Hy

N.-C, H, (CHy), N.

Ist eine Base, welche aus Diazobenzol und Dimethylamin ent-
steht. Sie krystallisirt in zarteo, gelben, bei 115° sct aelzenden Blitt-
chen, die in kleinen Mengen, ohne Zersetzung zu erleiden, fliichtig
sind. Ibr salzsaures Salz wird in purpurrothen, haarfeinen Nadeln
erhalten.

Azosulfoxylbenzol-Dimethylamidobenzol
N--CsH, SO; H

N---C¢ H,, (CHy), N.

Ziemlich starke Siiure gus Diazophenylschwefelsdure (aus Sulfanil-
sdure) und Dimethylamin entstehend. Aus ibrer kochenden alkalischen
Losung wird sie durch Salzsiiure zaniichst in mikroskopischen Nidel-
chen sausgeschieden, die sich aber alsbald in stark violettglinzende
kleine Blittchen umwandeln.

Metazocarboxylbenzol- Metadimethylamidocarboxyl-
benzol

N--C,H,,CO.0H

N--C¢ Hy, (CH;), N, CO.OH.

Diese Séure entsteht durch Einwirkung von Metadiazobenzoésiure
auf Metadimethylamidobenzoésdure, und stellt einen braunrothen, nach
und nach krystallinisch werdenden Niederschlag dar.

Zu bemerken wire noch, dass alle die im Vorhergehenden auf-
gezihlten Verbindungen starke Farbstoffe sind. Ob vielleicht der eine
oder andere davon von hioreichender Giite ist, um einer praktischen
Verwendung fihig zu sein, wage ich nicht zu entscheiden.

Ich mdchte diese Gelegenheit nicht voriibergehen lassen, ohne
auch nech in aller Kiirze einige Worte anzufiihren iiber die Con-
stitution der Verbiodungen der Diazokdrper mit primiren und secun-
déiren Aminen. Bekanntlich wurde von Hrn. Kekulé diejenige des
Diazoamidobenzols durch C; Hy---N==N--NH C; H, ausgedriickt.
Da ich aber spiiter zeigte!), dass diese Formel nur wenig Wahrschein-
lichkeit haben kénne, indem sie nicht vermdgend ist, von der That-
sache Rechenschaft zu geben, dass z. B. die Verbindungen
CiH;--N==:N--NHC, H,Br und C;H, Br---N=:=N--NHC¢ H,

picht isomer, sondern identisch sind, so lag natiirlich die Nothwendig-

') Dieee Uer. VII, 1618.
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keit vor, die Constitution derselben auf ecine andere Weise 2n erkli-
ren, und ich habe dieses in folgender Weise versucht.
Diazo-Amidobenzol:
CG H‘ :llN!::NE:: N::=CG H‘
H H H
Diazobenzol -Amidobrombenzol (Diazobrombenzol-Amidobenzol ):
Ce H,==N=:N::=Ns::C, H; Br
H H H
In Uebereinstimmung hiermit miissen sich paturgemiiss die For-
meln der von mir dargestellten, Eingangs dieser Mittheilung erwiibn-
ten Verbindungen des Diazobenzols mit Aethylanilin und Aethylamido-
benzoésiiure folgendermassen gestalten:
Diazobenzol - Aethylamidobenzol:
Ce H“:E'N:‘.N::H'N.:!ECG H‘

H H GH,

Diazobenzol-Aethylamidocarboxylbenzol:

CG H‘ =“|N“=|N===xN=== CG Ha‘COg H
H H GH,

Gegen diese Auffassungsweise ist nun aber vor einiger Zeit von
den Hrn. A. Baeyer und C. Jiger in ihrer schonen Abbandiung
iiber die Amide des Diazobenzols!) Einspruch erhoben worden, indem
sic die Behauptung aufstellten, dass damit die Existenz der beiden
von ihnen beschriebenen Verbindungen: Diazobenzol-Aethylamin und
Diazobenzol-Dimethylamin im Widerspruch stehe, da es nicht méglich
sei, die Constitution der letzteren durch den obigen #hnliche Formeln
auszudriicken. Es lisst sich nicht verhehlen, dass sich diese Chemiker
hier getduscht haben, wie sich ohne Weiteres aus dem folgenden Ver-
gleiche ergiebt:

CG H‘:n:N==N=::N=:=Cs H4 CG H4::: ::=N==:N:::C’H‘
H H H H H H
Diazobenzol-Anilin (Diazo-Amidobenzol) Diazobenzol-Aethylamin
CG H4,=== N =:=N:==N=:: C6 H‘ CG H4 :::N:::N:uN:«::CH’
oo T
H H C,H, H H CH,
Diazobenzol-Aethylanilin Diazobenzol-Dimethylamin

Hr. C. Jiger, welcher die erwdhute Abhandlang noch einmal
in erweiterter Form und unter seinem Namen allein als Inangural-
Dissertation veroffentlicht 2) hat, schreibt darin den , Diazobenzol-
amiden der Fettreihe® noch eine viel grossere Tragweite zu, da er
hervorhebt, dass durch dieselben nicht allein meine Formel des Diazo-

') Diese Ber. VIII, 148.
?) Hr. Jéger hat mir hiervon giitigst einen Abdruck zukommen lassen, woftr
ich ibm hier meinen besten Dank aussprechen mdéchte.

X/1/34
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Amidobenzols, sondern anch diejenigen der Diazobenzolvesbindungen
iiberhanpt, unmoglick gemacht wirden. Wie Hr. Jidger zu dieser
letzteren Schlussfolgerung gekommen ist, habe ich mir nicht erkliren
konnen, und es sollte mich gar nicht wundern, wenn es ibm nach
nochmaliger Ueberlegung der Sache ebenso ergehen wiirde,

Selbstverstindlich denke ich nicht daran, die von mir bevorzug-
ten Formeln der Diazoverbindungen als etwas anderes zu betrachten,
als die gegenwiirtiz besten Ausdriicke um die Bildung und mannig-
fachen Umsetzungen dieser Korper erkliren zu konnen, und ich wiirde
deshalb auch nicht einen Augenblick zigern, dieselben avfzugeben,
sollten irgend welche gut begriindete Thatsachen aufgefunden werden,
die damit im Widerspruch stehen. Ich bin soeben dabei, das, soviel
ich weiss, bis jetzt noch nicht bekannte Amidopentachlorbenzol
C; Cl; (NH,) darzastellen, um zu versuchen, ob dasselbe ebenfalls
Diazoverbindungen zu liefern im Stande ist. Sollte dieses gegen
meine Erwartung wirklich der Fall seln, so wiirden dadurch meine
theoretischen Vorstellungen iiber die letzteren, wie ich gern eingestehe,
einen unheilbaren Stoss erleiden.

133. P. Phillips Bedson: Ueber zwei isomere Bromnitrophenyl-
essigsiuren.
Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bouu.
{Eingegangen am 18. Mirz.) )

Radziszewski!) hat darch Nitriren von Parabromphenylessig-
siure eine bei 130° schmelzende Nitrobromphenylessigsiure erhalten;
nach meinen Erfahrungen entstehen jedoch, wie in zahlreichen analo-
gen Fillen, zwei isomere Nitroprodukte. Die Trennung dieser beiden
Séduren bietet keine besondere Schwierigkeit, da die eine sowohl in
Wasser als auch in einem Gemisch von Alkohol und Wasser nament-
lich in der Hitze weit l3slicher ist, als die andere; und da umgekehrt
die leicht ldslichere Sdure ein schwer lgsliches Bariumsalz bildet. Die
Trennung wurde in folgender Weise ausgefiibrt.

Die Siuren wurden in einem heissen Gemisch von zwei Volumen
Alkohol und einem Volum Wasser gelst; nach der Abkiihlung scheidet
sich eine bei 167 — 169° schmelzende Siiure aus. Die Mutterlangen
wurden eingedampft und die Siiuren in die Bariumsalze umgewandelt,
welche durch ihre verschiedene Loslichkeiten in Wasser zur Tren-
nung gedient haben., Das schwer losliche Bariumsalz giebt eine bei
112—115° schmelzende Sdure, das leicht losliche Bariumsalz die
Siure, welche bei 167 — 169° schmilzt.

1) Diese Berichte II, S. 207.





