
603 

Salzen die betreffende Base mit der Saure bindet, d. h. an welche 
die Carboxylgruppen, die bei unsyminetrisch gebauten SLuren an Kohlen- 
stoffe rerschiedener Lagerung gebunden sind, das erste Atom ein- 
werthiger Rase sich anlegt. Durch Auffindung eines solchen Gesetzes 
wurde vie1 Aufklarung auch in die physikalische Chernie der Kohlen- 
stoffverbindungen, insbesondere aber in die neuerer Zeit sehr wichtig 
gewordene Frage der Isornorphie gebracht werden, da  j a  bekanntlich 
die Lagerung der physikalischen Molekiile in den Krystallen von der 
chemisch-physikalischen der Atorne ini Molekiil wesentlich abhangt. 

W i e  s b a d e n ,  S c h mi  t t 's Laboratorium. 

153. Peter  Griess: Neue Untersuchungen iiber Diazo- 
verbindungen. 
[X. Dlittheilimg.] 

(Eiiigegnngen am 14. Miir~.) 

Unter dieser Bezeichtiung miichte ich jetzt die Verbindung etwas 
genauer beschreiberi, welche ich schon vor nahezu 12 Jahren durch 
die Einwirkung voii salpetriger Saure auf p-DiamidobenzoEsaure (a-Di- 

amidobenzoEsaure): C6H3 . N H2 . N Hz . C 0 0 H, erhalten habe'), jedoch 
damals nicht naher untersuchen konnte. E s  hat sich seitdem ergeben, 
dass sie dieselbe empirische Zusamrnensetznng C I H ~  N3 0 2  hat, wie 
die beiden Aximidobenzoi;slureii, welche auf gleiche, aus ?- und 7-Di- 
amidobmzoEslure, entstehen, obwohl sie gaiiz anders constituirt ist. 
Wlhrend nlmlich, wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe, die Con- 
stitution der 13- urid y-AziniidobenzoEsbure durch die beziiglichen Formeln 

c6 H3 und CsHs', auszndriicken ist,  ent- 

2 3 1 

(1) C O O H  , ( I )  C O O H  

' > ' ( 2 )  I% 

(4) N, (3) R;, 
\ ' :NH 

;(3) N ' ' N H  

spricht cliejrnige der in Rede stehendeii Verbindung der rationellen 

Formel CetI3C -X= =N- 
.coo 
\ N  H a  

Ueziiglich ihrer Darstellung habe ich meinen friiher dariiber ge- 
rnachten Angaben 2) n u r  wenig liinzuzufiigen. p-DiamidobenzoPsaure 

1) Diesc Brrichtc V,  200. 
2) Dicsc Bcrichte XIT, 1878. 
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wird mit eirter zur Liisring derselbeii unzureichenden Menge zienilich 
verdunnter kocheiider Salzsdure behandelt , nach dem Erkalteri yon 
der ungeliist gebliebeiien DianiidobenzoPsCure abfiltrir t, and das Piltrat 
darauf auf einrrial rnit soviel einer kalten , coricentrirterr Liisung T O I ~  

salpetrigsaurem Natron versetzt, als nothig ist, um das  Auftreten eiiies 
schwachen Geruchs nach salpetriger Saure zu bewirken. 1st keiii 
Ceberschuss von salpetriger SBure vorhaiideii, so wird stets sofbrt clincx 
rnehr oder minder grosse Merige einer braunen, amorphcn Masse all- 
geschieden , wogegeii andtrenfdls  die Fliissigkeit vollkommen klai. 
bleibt, aber bald nachher zu einem gelben Krystallbrei erstarrt. Nach- 
dern man die Iirystalle auf einern Filter von der Mutterlauge befreit 
hat, werden sie zwischen Fliesspapier gepresst wid dann, um sie voll- 
stliidig rein ZU erhalten, noch einrnal aus wenig heisseni Wasser tun- 
krystallisirt. Die so gewonnene p-AmidodiazobenzoiisLiure bildet Iange, 
feine Nadeln oder schmale , vierseitige Rldttchcn von messinggelbw 
Farbe nnd stark bitterem Geschmack. I n  heissem Wasser ist sie ziem- 
Iich leicht liislich, wogegen sie von heissem Alkohol nur  wenig rind 
von Aether gar nicht aufgenommen wird. Wird ihre wgssrige Liisnng 
larigere Zeit ztim Kochen erhitzt, so tritt Zersetzung eiri nnter Bildung 
einer brauiirothen Substanz. Im trockenen Zustande, fiir sich erhitzt, 
verpiift sie expiosionsartig. Die Analyse der bei 100° getrocknrtea 
Vt~bindung ergab die folgenden Zahlen: 

/coo- 
Her. fur CgH( -N= -N- 

\ N  €12 

C h f  nn tleri 

c7 51.54 51.4'3 pct .  
Hj 3.07 3.32 )) 

NJ 25.76 23.37 Y 

0 2  19.63 - > 

100.00 

Die nur an der Luft getrocknete Substanz erithdt noch 3 Jlole- 
kiile Krystallwasser, das sie nach und nach schon iiber Schwefel- 
s lure ,  sehr rasch aber im Wasserbade Lerliert und wobei sie eine 
grunlichgraue Farbe annimmt. 

Scr. tu r  C7HiN302 Gefundtw 

3 1 1 2 0  24.88 24.82 pct. 

Obwolil ich diese Verbindiing mit dem Namen einer SLure belegt 
habe,  so ist doch zu bemerkeii, dass sie auf Lackmuspapier keine 
siiure Reaktion zeigt, nnd dass sie nameiitlich auch iiicht fiihig ist, 
sich niit Hasen zti Salzen zu  Iereinigen. Uebrigens steht dieses Ver- 
halteri vnllkomnien in Einklang mit der fiir sie aufgestellten rationelle~i 



605 

Formel und erklart zu gleicher Zeit auch, weshalb ich eiiien anderen 

Ausdruck fur ihre Constitution, namlich C~H3e:::o oz, welcher sich 
\ 

"H 
imfanglich ebenfalls ZUT Rrachtung darbot , verwerfen niusste. Den 
Mineralsauren gegenuber spielt sie die Rolle einer schwachen Base. 

S a l z  s a u r e p - A m i  d o  d i a z o b e n  z o s a u r e,  (Ci Hj NS O2)a H C1. 

Man erhl l t  sie durch Aufliisen der freien Verbindung in ver- 
diinnter warmer Salzsaure, aus welcher sie beim Erkalten in sechs- 
seitigen Bliittchen, von fast ganz weisser Farbe, auskrystallisirt. 

PI at  i n  d o  p p e l  s alz  [(C7 H5 N3 O&, H Cl]z, P t  Cld. 
Versetzt man die wassrige Liisuiig der vorigen Verbindung mit 

Platinchlorid, so scheidet sich dasselbe in kleinen, gelbeii rhombischen, 
in Wasser sehr schwer lijslichen Blattchen aus. 

Go1 d d o p  p e l s a l z  (C7 HI, N 1  O2)2, HC1.Au CIS. I )  

Es krystallisirt in dunkelgelben, in Wasser unliisiichen Kadeln. 

P e r b r o m i d .  2, 

Ais solches betrachte ich den gelben krystallinischen Nieder- 
schlag, welcher entsteht, wenn der wassrigen Liisung der 2.1- Amido- 
diazobenzoFs5ure eine Aufliisung voii Brom i n  Rromwasserstoffsaure 
zugefugt wird. Analysirt habe ich denselben noch nicht. 

Dass die beschriebene Saure wirklich eine wahre Diazoverbindung 
is t ,  ergirbt sich vor Allem auch BUS ihrem Verhalten gegen aroma- 

') Die schon in1 Jahre 1572 von niir ausgefuhrte Goldl>estimmung dieses 
Salzes crgab 29.73 pCt. Gold, nogegen obiger Formel 29.60 pCt. entsprechen. 
Nahezu dcnselben Goldgehalt verlangt auch die Formel C I ~ H I ~ N ~  0 4 ,  HCI, 
An Cld , nach n elcher ich ui-sprhnglich dieses Salz zusammengesetzt betrachtete. 

2, Die Eigenscliaft, Perbromide zu bilden, ist eiiie fur alle Uiazover- 
bindungen sehr charakteristische Eigenschaft, vorausgesetLt dass dieselhen 
keine Sulfosluren sind. Auch das Diazo - Azohenzol liefert noch ein solches 
Perbromid , das als braunrother krystallinischer Niederschlag erhalten wird, 
and welches sich mit  Amnioniak sofort, in bekannter Q'eise, in Triazo- Azo- 
be11701 (Diazo- A7obenzolimid) : 

C[,HsN = NCeH4K- - N 
\ I, 

"" 
vei mandelt. Letztere Verhindung lrrystallisirt in hellgelben, explosiven Nadeln, 
die unloslich sind in Wasser, schwer loslicll in Alkohol uiid selir lcicht los- 
lich in Aether. Tch gedenkc auf dieselbe, sovie aucL auf einige andera 
ahnliche V'rrbindungen, spktcr nocli einmal ansfuhilichri zuruclizitkoiiimeii. 



606 

tische Amide und Phenole, mit welehen sie direkt zu Azoverbindungen 
zusammentritt. So liefert sie z. B. mit m-Phenylendiamin eine solche, 
die in  achwarzbraunen, in Wasser unloslichen, aber sowohl in Salz- 
siiurc als auch in Kalilauge leicht loslichen Kiirnchen kryetallisirt, und 
eine dieser sehr ahnlichen Azoverbindung , die jedoch starker ausge- 
priigte, saure Eigenschaften ha t ,  entsteht auch bei ihrer Einmirkung 
auf eine alkalische Liisung van p-Naphtol: Ich habe weder die eine 
noch die andere der Analyse unterworfen, doch zweifle ich nicht daran, 
dass sie im Sinne der beziiglichen Formeln: 

/ C O O H  / C O O H  
CgH3b-NHa und CgH3f -NH2 

‘ N = : = N C ~ H S ( N H ~ ) ~  ‘K :: N CID 136 (0 H) 
constituirt sind. 

Ich finde es zweckmassig, die verschiedenen, nunrnehr einiger- 
maassen aufgeklarten Reaktionen, welche bei der Einwirkung der sal- 
petrigen SHure auf die 4 bekannten DiamidobenzoGsauren stattfinden, 
bier noch einmal iibersichtlich zusammenzustellen. 

F ( 1 )  C O O H  , ( 1 )  C O O H  
C,H3r,f - (3 )  NH2 + NHOa = CsHa,, + HaO, 

\(4) NHa ‘ 3 3 )  ?\ 
(4) N/ 

‘>\ :NH 

‘-9- p-  A zimidobensoespnre. 

p’- Ortho-DiamidobenzoBsiiure 

f(1) C O O H  .(1) C O O H  
C6&(--(2) NHa + NHOz = CgH3/\ + H z O ,  

\(3) NHa ‘,‘(2) N, 
‘1 I >h’H -a..-- 

y - Ortho-Diarnidohenzoesiiure 
(3) N’ 

U’-’ 
:~-r~zimidohenzoirs8ore. 

CsH:3:-(3) NH2 + NHOa 
( 5 )  N Ha 

-/--- 

~eta-Diamidobenzoi.siiure 

’) hns dieser Ver1)indung bosteht, wie icli niich Chrzeugt habe, der 
rothe h’iederschlag, welcher sich bildet, weiin man eine witssrige Liisung der 
Meta-Dianiiclobenzoi.s8nrc mit salpotriger Siiure behandelt und welcher sclion 
im Jahre 1856 von Voit heoliachtet wurde. A m .  Cliem. Pharm. 99, 100. 
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Ganz ebenso verschieden wie die Diamidobenzogsauren verhalten 
sich auch die drei isomeren Phenylendiamine der salpetrigen Saure 
gegenuber. Wahrend namlich durch diese, wie L a d e n b  u r g  I) bereits 
gezeigt hat, das o -Phenylendiamin in Azimidobenzol: 

iibergefuhrt wird , verwandelt sie das m - Phenylendiamin in Triamido- 
azobenzol (sog. Phenylenbraun): 

/ N H 2  

\N =:= N CS H3 (NH& ’ 
Cs Ha 

und endlich entsteht rermittelst derselben aus p - Phenylendiamin eine 
Diazoverbindung, die, wie ich gefunden habe, beziiglich ihrer Con- 
stitution der oben beschriebenen Amidodiazobenzogsaure entspricht, und 
demgemass als Amidodiazobenzol aufzufassen ist. Allerdings ist zu 
bemerken, dass es nicht gelingt, dieses Amidodiazobenzol im freien 
Zustande zu erhalten, jedoch ist dasselbe in seinen Salzen rerhaltniss- 
miissig sehr bestandig. 

Um dasselbe aus seiner urspriinglichen Liisung, die sauer reagiren 
nnd Bberschiissige salpetrige Saure enthalten muss, abzuscheiden , be- 
dient man sich am besten seiner in Wasser ganz unliislichen Gold- 
doppelverbindung, welche nach der Formel 

zusammengesetzt ist und aus welcher sich ohne Schwierigkeit alle 
seine iibrigen Salze darstellen lassen. Was  das vor einigen Wochen 
roil L a  d e n  b urg erwahnte braune Pulver, von der Zusammensetzung 
C12 Hl2 N203 anbelangt , welches e r  beim Zusammenbringen von sal- 
petriger Saure mit Para-Phenylendiamin erhielt , so lasst sich leicht 
zeigen , dass dieses nur als ein Zersetzungsprodukt des Amidodiazo- 
benzols zu betrachten ist. Ich behalte mir vor, bei einer spatiteren 
Gelegenheit genauer auf die letztere Verbindung zuriickzukommen. 
Hier habe ich nur noch darauf aufmerksam zu machen, dass die 
Thatsache, dass bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf Para- 
Phenylendiamin eine Diazoverbindung entsteht , auch von Hrn. C a r  o 
beobachtet worden ist. I n  der That  hat  mich derselbe schon vor 
zwei Jahren mit einer Reihe von Farbstoffen bekannt gemacht, welche 
er durch Vereiiiigung derselben mit verschiedenen Phenolen erhalten 
hatte. 

Ferner hat Herr  C a r o  auch schon damals hervorgehoben, dass 
die auf diese Weise erzeugten Farbstoffe identisch seien mit gleich- 

I )  Diese Berichte XVII, 149. 
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zusamrnengesetzten Kiirpern, die er erhielt, indem er  p-Diazonitrobenzol 
mit Phenolen cornbiiiirte und die so entstsndenen Nitro-Azoverbindungen 
danii der Reduktion rnit Schwefelammonirim unterwarf. Specie11 er- 
wiihnte e r  auch die Verbindung 

(N €12) 
CRH4<RT=NpClaHqOH(SOtH)~, 

und er  fiihrte an, dass diese sicli weiter diazotiren und danit wiederum 
mit ~-Napl:toldisulpliosarii~e verbinden lass?, wobei e r  denselben schiin 
blauen, aber sehr unbestiindigeri Farbstoff 

N=N$ CloHs. OH(SO.iH)z 
CsH4<N=Nii CloHq. OH(SO3H)p 

erhielt, welcher g inz  ktirzliclr aoch von N i e t z  k i  l) erwiihnt worden ist. 

154. A l b e r t  M a a s s e n :  Zur Renntniss der Amidokresole. 
[Mittheilung :IUS deiu cheinisclien lnstitut der Universit'it Bonn.] 

(Eingcgangen ain 14. M~tm.)  

Vor einiger Zeit l:at W a l l a c h  gezeigt, dass beim Acetyliren des 
Metatoluylendianiins die Acetylgruppe in die Parastellung zur Metliyl- 
gruppe tritt , und dass man durch diese Acetylverbinduiig hierdurch 
zii einem neuen Amidokresol Torn Schrnelzpunkt 159 - 161° kontmt, 

/CH3 1 
welches isomer I n i t  dein aus dein Nitrotoluidin CGHB-NO~ 2 

\NH2 4 
/CH3 1 

wormenen CsH3-N H2 2 ist. 
\OH 4 

Da das letztere nicht gut viillig rein erhalten werdeii kann 
leicht einen wecliselndeii Schmelzpunkt zeigt, so schieii es angebracht 
die Verschiedenheit der auf verschiedenein Wege gewonnenen Aniido- 
kresole noch sicherer zu erweisen, und Hr. Prof. Wallach reran- 
lasste mich in  Folge dessen folgende Versuche anzustellen. 

In der von W a l l a c h  beschriebenen Weise wurde aus dem Nitro- 
toluidin das freie Amidokresol dargestellt, nnd sein Schmelzpunkt , j e  
nach der Art der Darstellung und Reinigung, zu 13G bis zu 148--150° 
gefunden. Dies Amidokresol wurde mit Essigs%ureanhydrid gekocht. 
Man gelangt dabei je  nach der Dauer der Eiiiwirkung zu rerschiedenen 

ge- 

uiid 

l )  Diese Bcrichtc XVIT, 344. 




