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132. Peter (fries s : New Untersuchnngen iiber Diazoverbindungen. 
Fiiofte Yi t the i luog .  

(Eingegangen am 18. MirL.) 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g e n  a u f  t e r t i l i r e  
A m i n e .  

Die Eigenechaft der  Diazoverbindungen , mit p imiken  Aminen 
eine eigenthiimliche Klasse von Doppelverbindungen zu bildeii , ist 
laogst bekannt. SpHter habe ich gefunden, dass dieeelben auch init 
secundzren Aminen, wie z. B. Aethylmilin, AethyliimidobenzoGsaure etc. 
zusammentreten kiinnen, obwohl icb iiber die so entstehenden IL6rper 
bisher noch nie etwas ver6ffentlicht habe. Auch heute liegt es nicht 
in meiner Abeicht, naher auf die letzteren einzugehen, und ich finde 
mich dazn umsoweniger veranlaeat, als bereits die HH. A. B a e y e r  
iind C. JHger einen hierher gehorigen Korper, welchen sie durch 
Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzol auf Dimethylamin er- 
hielten, naher beechrieben haben l). Bemerken mijchte ich nur, dass 
dieaelben im Allgemeinen die grosste Uebereinetimmnng zeigen mit 
den vermittelet primaren Rminen entstehenden Diazodoppelverbindun- 
gen. Zweck der gegenwfrtigen Mittheilung ist vielmehr, darauf auf- 
merksam zu machen, dass die Diaaoverbiadungen ferner auch im 
Stande sind, sich direkt mit tertiaren Aminen zu vereinigen. Die 
neuen Verbindungen, welche anf diese Weiee entstehen, zcigen jedoch 
von deojenigen der beiden zuerst erwahnten Oruppen boziiglich ihrer 
chemischen und physikalischen Eigenschaften so betrachtliche Ab- 
weichungen, dass man unbedingt genothigt iet, sie auch als verschie- 
den constituirt zu betrachten. h l a  die am ausfiihrlicheten untersnchte 
Verbindung eines Diazokorpers mit einem primaren Amin mochte 
wohl das Diazo - Amidobenzol C, H, N =:= N ---N H C, H, zu betrach- 
ten sein, dessen rationelle Constitution am' besten durch die Formel 

ausgedriickt wird. Durch die schonen Beobachtungen des Hrn. K e k  u l B  
weiss man aber nun, dass dasselbe durch die Eigenthiimlichkeit aus- 
gezeichnet ist,  unter gewissen Umvtandeu eine isornere Umwandlung 
zu erleiden, in Folge dessen es in eine neue Verbindung iibergeht, 
welche xuerst von Hrn. C. A. M a r t i u s  und mir unter dem Namen 
Amidodiphenylimid beschrieben wurde , deren rationelle Constitution 
aber nnzweifelhaft der Formel C, H5---N=1=N---C6 H, (NH,) ent- 
spricht und wonach sie also als die Amidoverbindung des Azobenzols 
(Azodibenznls) betrachtet werden muss. Ganz zu demselben Typus 
gehiiren sicher nun auch die mit Hulfe tertiiirer Amine entetehenden 

1) Diaar. Bsr. VIII, 148. 



Diazodoppelverbindungen. Es sind ntimlich gemischte Ammidoben- 
eole (Aeoamidodibencole), welche anslatt der Gruppe Ha Lo sntweder 
OH, \. Ca Hsx 

CH,/' Ca H,' 
;N oder 'N enthalten. 

A eo b en  eol- Di ae t h yl am i doca r  b ox y 1 ben e o 1. 
N---C, R5 

N-.-C, Ha (0% Ha)a N, COOH. 
li 

Diem Verbindnng bildet eich in nahezn theoretiacher Wenge durch 
einfaches Znsammengiesaen einer concentrirten Wsgsengen L&ung von 
1 Molekid nalpetersaurem Diazobenzol mit einer kalt geeiittigten Lii- 
sung von 2 Molektilen Metadiaethylamidoben~o~saure. A us der sofort 
eich tief rothfiirbenden Mischung setzt sich alebald eiu grosser Theil 
derselben in schanen Krystallen ab, wahrend der Rest beim freiwilligen 
Verduneten der Mutterlauge erhalten wird. Ein- oder zweimaliges 
Umkrptallidren aus Alkohol liefert sie rollatindig rein. Ihre Bildung 
0ndet natiirlich im Sinne der folgenden Oleichung etatt: 

C, H, Ng, NHO, + 2 c6 H,, (C, Hb)a N, GO O H  
SdpeMmnres Diazobenzol Me tadinethylrmido-Ben~o~~Uure 

C ,  H,---NaeN---C, HS, ( C ,  H5)a N, GO OH 
Azobenzol-Diaethylrinidocarboxylbenzol 

+ C e H  (CaH,)aN,COOH+NHO, 
MeI~direthylamidobenzoBaLure. Sdpetersllure. 

Diese new Verbindnug iat ziemlich leicht liislich in kochendem 
Alkohol und kryetallieirt daraus in rubinrothen, rhombischen oder 
secheseitigen Bliittchen mit violettem Fliichenechiller. Von kaltem 
Alkohol und Aether wird sie nur in verhiiltnisemffssig geringclr Menge 
aufgenommen und fast gar nicht von Wasser, eelbet au& nicht von 
kochendem. Beim gelinden Erhitzen in einer ProbirrBhre echmilzt 
aie zn einem gelbrotben Oel das sich in h6herer Tcmperatnr unter 
Vequffung zeraetzt. lhr Scbmelzpankt im Haarriihrchen beetimmt, 
wurde bei 125" gefundeo. Ihre Analyse ergnb: 

Berechnet. Gefunden. 
C17 204 68.68 68.84 

19 6.40 6.45 
42 14.14 
32 10.78 

- Hl 9 

- N, 
0, - - 

297 100.00. 
Den Faeem gegeniiber verhalt sich dw Azobenzol-Dieethylamido- 

benzol ah einbaaische S h e .  Ihr Bariumsalr erhiilt man durch Ver- 
mischen ihrer nicht zu verdiinnten, knehenden ammoniukalischen Liisuoy 
mit Chlorbarium, wobei ea sich alzbuld in rothgelben, kureen Nadeln 
ausscheidet. Rei 1100 getrocknct, entepricht seine Zusammenseteung 
der Formel (Ci, H I 8  N, OS)s,Be. 
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Berecbnet. Gefunden. 
Ba 18.8 18.6. 

Das Silberaalz C , ,  €I, ,  N, 02, Ag bildet einen tief blutrotben, 
kaum kryetallinischen Niederschlag. Verbindungen dee Metadiaethyl- 
amidoqarboxylbenzois mit Sluren konnten nicht erhalten werden. 
Allerdings wird es, wenigstens in der WHrme, selbet von rerdiinnten 
MiaeraleHuren mit tiefblutrother Farbe geliist, allein Znsatz von Wasser 
echeidet es aue dieaen Lijsungen sffurefrei wieder ab. ErwPrmt man 
die arlziurure Liisung eine Zeit lang auf dem Wasserbde, 80 tritt 
Zersetzung der Verbindung ein. Reductionsmittel, wie Zinn und Salz- 
siinre ader Schwefelamzmium, spalten sie unter Wasserstoffaiifnnhme 
in fdgender Weiee: 

C ,  H, -.-Nr:zN-.-CG HS, (Ca H,)a N, CO OH + H, = C, H, N 
Anilin 

Amidodiaethylsinidobenaorsrure. 
+ CS Htt,.NH,, (Cz Hh>a N, GO OH 

Die so neben Anilin entstehende Amidodisetli~lamidobenzo~siiure 
krystallisirt aus heissem Alkohol, in welchem eie ziemlich schwer 16s- 
lich ist, in graugefiirbten Nadeln oder Prismen. Ganz dieselbe Siiuro 
erhiiIt man auoh, wenn man MetadiaethylamidobenzoGsiiure nitrirt und 
die aich dabei bitdende Nitroslure hernach der Reduction unterwirft. 

Wie zu erwarten stand, kann das Diazobenzol auch mit anderen 
tertiilren Aminen, wie z. B. Dimethylamidobenzoesgsre , Dimethyl- 
amin etc. zuaammentretep, und da ferner dieselbe Eigenschaft auch 
allen Diazoverhindungen zuzakommen scheint, so steht die Existenz 
einer faat unbegenzten Anzahl von DoFpelverbindung~.n, wie die oben 
beechriebenen, in Auesicht. Mehrere derselben, die ich wirkiih dar- 
gestellt und zum Theil auch etwas genauer untersucht habe, sliigen 
hier, wenn auch fast nur dem Namen und der Zusammewtrung nach, 
Erwlhnung finden. 

Azobenzol-Dimethylamidocarboxylbenzol 
N --- C, €I, 
ii 
N-.-CG H, (CH,), N, COOH. - 

1st ebenfslls eine einbaaische Senre die durch Einwirkung von 
Diazobenzol aof MetsdimethylamidobengoEdiure entsteht und in dunkel- 
blutrothen Nadeln krystalliairt. 

A z o c s r b o x y l b e n z o l - D i m e  t h y l a m i d a b e n z o l  

N-C8 H,, (CH,), N. 

N---C,  H,, C O O H  
!! 

Diese mit der vorigen isomere Saure bildet sich aus Metadiazo- 
beneoaehre und Dimethylamin. Sie krystallisirt aus Alkohol in gelb- 
rothen Warzen. 
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A z o b e n z o l - D i m e t h y l a m i d o b e n z o l  
N -.- C,j H, 
n 
N - . -  C, H, (CH,), N. 

1st eina Base, welche aus Diazobenzol und Dimethylamin ent- 
steht. Sie krystallisirt in zarteo, gelben, bei 115O sct 'xelzenden Bliitt- 
chen, die in kleinen Mengen, ohne Zersetzung zu erleiden, fliichtig 
Bind. Ibr salzsaures Salz wird in purpurrothen , haarfeinen Nadeln 
erhalten. 

A z o a u l f o x y l b e n z o l - D i m e t h y l a m i d o b o n z o l  

N-Ce H,, (CH,), N. 

N - 0 - c ~  H,, S O 3  H 

Ziemlich starke Saure ous Diazophenylechwefe1sa"ure (aus Sulfanil- 
saure) und Dimethylamin entstehend. Aus ihrer kochenden alkalischen 
Liisung wird sie durch Salzsiiure soniichst in mikroskopischen Nadel- 
chen ausgeschieden, die sich aber alsbald in stark violettgliinzende 
kleine Bliittchen umwandeln. 

M e t a z o c a r b o x y l b e n z o l -  M e t a d i m e  t h y l a m i d o c a r b o x y l -  
b e n z o l  

N--- C, H,, C 0. OH 

N- . -C ,  H,, (CH,), N, C O . O H .  
:! 

Diese Siiure entsteht durch Einwirkung von Metadiazobenzoesiiure 
auf Metadimethylamidobenzo&s8ure, und stellt eineu braunrothen, nrch 
und nacb krystallinisch werdenden Niederschlag dar. 

Zu bemerken w&re noch, dass alle die irn Vorhergehenden auf- 
geziihlten Verbindungen starke Farbstoffe sind. Ob vielleicht der eine 
oder andere davon von hinreichender Giite ist, um einer praktischcn 
Verwendung fffhig EU sein, wage ich nicht zu entscheiden. 

Ich miichte diese Gelegenheit nicht voriibergehen iassen, ohne 
auch noch in aller Kiirze einige Worte anzufiihren iiber die Con- 
stitution der Verbindungen der Diazokiirper mit primiiren und secun- 
diiren Aminen. Bekanntlich wurde von Hrn. K e k u l e  diejenige des 
Diazoamidobenzola durch C, H, - . - N = =  N-.-NII C ,  H, auagedriickt. 
Da ich aber spiiter zeigte *), dass diese Formel nur wenig Wahrschein- 
lichkeit haben kiinne, indem sie nicbt vermiigend ist, von der That- 
sache Rechenschaft zu geben, dam z. B. die Verbindungen 
C,H, - - -N=: :N-  - N H C ,  H,Br und C , H 4 B r - . - N = : : N - . - N H C 6 H S  
nicht isomer, sondern identisch sind, so lag natiirlicli die Nothwendig- 

') Diere Uer. VII, 1618 
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keit 
ren, 

vor, die Coiietitution derselben auf eine andere Weise en erklil- 
und ich babe dieses in folgender Weise versucht. 
Diazo-Amidobenzol : 

Diazobenzol-Amidobrombenzol (Diazobrornbeozol-Amidobenzol): 

In  Uebereinstimmung hiermit miissen sich naturgerniiss die For- 
meln der von mir dargestellten, Eingangs dieser Mittheiiong erwiibn- 
ten Verbindungen des Diazobenzols mit Aetbylanilin und Aethylamido- 
beneoLHure folgendermaseen gestalten : 

Diazobenzol - Aethylamidobenzol : 
C, H,=rN==N::aN=:=C, H, 

! : !  
H H C o H s  

Diazobenzol- Aethylamidocarboxylbenzol : 
C, H,.ssN:IEN=:=N=:cC, H, .CO1 H 

I ! '  
H H C a H ,  

a e g e n  diese Auffassungsweise ist nun aber vor einiger Zeit v011 

den Hrn. A. B a e y e r  und C.  Jager  in ihrer schiinen Abhandlung 
iiber die Amide des Diazobenzols 1 )  Einspruch erhoben worden, indern 
sie die Behauptung aufstellten, dass damit die Existenz der beiden 
von ihnen beschriebenen Verbindungen: Diazobenzol-Aethylarnin und 
Diazobenzol-Dimethylamin im Widerspruch stehe, da es nicht miiglich 
sei, die Conetitution der letzteren durch den obignn ahnliche Formeln 
auezudriicken. Es laset sich nicbt verhehlen, dass sich diese Chemiker 
hier getiiuscht haben, wie sich ohne Weiteres aus dem folgenden Ver- 
gleiche ergiebt: 

C6 H4zy=N==.5N::=N=:=C6 H, C, H,::;N::=Nz=:N:::Cp H, 
H H H  H H H  

Diazobenzol-Anilin (Diazo-Amidobenzol) Diszobenzol- Aethylamin 

H H C , H ,  H H CH, 
Diazobenzol-Aethylanilin Dinzobenzol-Dimethylamin 

Hr. C. J a g e r ,  welcher die erwahnte Abhandlong noch einmsl 
in erweiterter Form und unter seinem Namen allein ale Inaagurnl- 
Dissertation verijffentlicht 9 ,  hat ,  schreibt darin den ,, Diazobenzol- 
amiden der Fettreihe' noch eine vie1 grassere Tragweite zn, d8 er 
hervorhebt, dass durch dieselben nicht sllein meine Formel des Diazo- 

C, H,::= N z:=N =-IN i:c C ,  H, C, H, =::N::=NsasN:::CH, 
! : !  I ! !  

') Diese Ber. VIII, 148. 
') Hr. JYger hat mir hiervon glltigst einen Abdrnck zukommen lamen, rot\lr 

ich ihm hier meiaen beaten Dank swprechen miichb. 

X/I/ 34 
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Amidobenzols, sotidern aiich diejenigen der Diazobenzolverbiztdun~~il 
iiberhaupt, unmoglictr gemacht wiirden. Wie Hr. J i i g e r  z i ~  dieser 
letzteren Schlussfolgeriirig gekommen ist, habe ioh mir nicht erkliiren 
konnen, und es sollte mich gar nicht wundern, wenn es ihm uach 
nochmaliger Ueberlegung der Sache ebenso ergehen wiirde. 

Selbstverstilndlich denke ich nicht daran, die' von mir bevorzug- 
ten Formeln der Diazoverbindungen als etwas anderes zu betrachten, 
ale die gegenwartig besten Ausdriicke um die Bildung iind mannig- 
fachen Umsetzungen dieser Kiirper erklaren zu k h n e n ,  und ich wiirde 
deshalb auch &Art einen Augenblick ziigern , dieselben aufaugeben, 
sollten irgend welche gut begriindete Thatsachen aufgefunden werden, 
die dtlmit im Widerspruch stehen. Ich bin soeben dabei, das, soviel 
ich weiss , bis jetzt noch nicht bekannte Amidopentachlorbenzol 
C, CI, ( N H J  darzustellen, um zu versuohen, ob dasselbe ebenfulls 
Diazoverbindungen zu liefern im Stande ist. Soltte dieses gegen 
meine Erwartung wirklich der Pall sein, so wiirden daduroh meiue 
theoretisnhen Vorstellungen iiber die letzteren, wie ich gern eingestehc, 
einen unheilbaren Stoss erleiden. 

133. P. Phi l l ips  Bedson: Ueber zwei isomere Bromnitrophenyl- 
esrigsauren. 

Mittheilung aus dem chemischen Institiit der UniversitLt Bouu. 
(Eingegangen am 18. MZHrz.) 

Ra d z i  8 z e w s k i  1) hat dnrch Nitriren ron  Parabrompheiiylessig- 
eaure eine bei 1300 schmelzende Nitrobromphen).lessigsiilire e.rhalteii; 
nach meinen Erfahrungen entstehen jedoch, wie in  zahlreichen analo- 
gen Fgllen, zwei isomere Nitroprodukte. ,Die Trennung dieser bciden 
SBuren bietet keine besondera Schwierigkeit, da  die eine sowohl in 
Wasser als aach in einem Gemisch yon Alkohol und Wasser namelit- 
lich i n  der Hitze weit liislicher ist, ale die andere, und da  umgekehrt 
die leicht liislichere Sauro ein sdhwer losliches Bariumsalz bildet. Die 
Trennung wurde in folgender Weise ausgefiihrt. 

Die Sgluren wurden in eiriem tieissen Gemisoh von zwei Volumen 
Alkohol und einem Volum Wasser geliist; naeh der Abkiihlung scheidet 
sich eine bei 167 - 1690 schmelzende Siiure aua. Die Mutterlaugen 
wurden eingedampft und die Sartren in die Rariumsalze umgewandelt, 
welche durch ihre verschiedene Loslichkeiten in Wasser zur Tren- 
nuog gedient haben. Das schwer losliche Barinmeals giebt eine l e i  
112- 1150 schmelzende Saure, das leicht liisliche Bariumsalz die 
Siiure, welche bei 167- 1690 schmilzt. 

I )  Diem Bericbte 11, 9. 207. 




