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528. Eug. Bamberger: Ueber gemischte Azoverbindungen (I).
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 25, October®); mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Die Arbeit der Herren v. Richter und Miinzer iiber Benzol-
azoketone, welche mir soeben durch das Ferienheft der »Berichte«
bekannt wird, veranlasst mich zur folgenden, schon seit Monaten in
vorliegender Form fertiggestellter Mittheilung.

Unter den gemischten Azokirpern, deren Kenntniss wir Herrn
Victor Meyer und seinen Schillern verdanken, befindet sich auch
die als Phenylazoacetessigither bezeichnete Verbindung

CoHy Ny~ CH< 00 00 -
Gelinge es (auf dem Umwege des Orthonitroderivats), die sich davon
ableitende Orthoamidoverbindung darzustellen, so war zu hoffen, in
dieser durch Entziehung der Elemente des Wassers eine Bindung
zwischen dem Stickstoff in dem Kohlenstoff der Seitenkette und damit
die Bildung eines 7gliedrigen Ringes zu bewerkstelligen. Folgende
Gleichung veranschaulicht den Vorgang: '

NH: NH
e COOH
1 N ! " \\: |CO
vl ICH(CO.CH)—H,0 = © . 'GH(COCHs).
N=N

Ob die Condensation unter Lactam- oder Lactimbildung vor sich
geht, in jedem Fall war eine ringférmige Bindung von 4 Kohlenstoff-
und 3 Stickstoffatomen zu erwarten; aunch in dem Fall, dass die Amido-
gruppe nicht in die Carboxylgruppe, sondern in die Acetylgruppe des
Acetessigsiurefragments eingriff; unter diesen Umstinden war die
Bildung eines Korpers von folgender Formel vorauszusehen:

N
LV 3C.CHs

' -\ .CH.COOH.
N:=N

Diese Betrachtungen veranlassten mich, zunidchst das Studium
der Orthonitro- und Orthoamidoderivate des Victor Meyer’schen
Phenylazoacetessigithers in Angriff zu nehmen. Da diese Kéorper fiir
mich nur Interesse hatten als Grundlage der Versuche zur Bildung
eines 7gliedrigen Ringes mit 3 Stickstoffatomen, so wollte ich mit

*) Siehe Seite 2380.
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ihrer Beschreibung zariickhalten, bis mein eigentlicher Zweck erreicht
war. Die Notiz der Herren v. Richter und Meyer ldsst jedoch
eine Collision der Arbeitsgebiete nicht unwahrscheinlich erscheinen
und dies ist der Grund, warum ich meine Beobochtungen schon heunt
veriffentliche. In Bezug auf die Darstellung der nitrirten Azoketone
habe ich dieselben 2 Methoden gefunden, welche die genannten Forscher
fir die nicht nitrirten beschreiben; anschliessend an dieselben theile
ich eine dtitte mit, welche sich durch Bequemlichkeit und Ausgiebig-
keit besonders auszeichnet.

RO Gooc,n,

\Ny---CH---(CO . CHy).

o-Nitrophenylazoacetessigédther, CsHy.

Man 1dst 3 g o-Nitranilin in moglichst wenig ranchender Salzsiure
auf dem Wagserbad und ldsst zu dem beim Erkalten sich abscheiden-
den Krystallbrei des salzsauren Salzes unter Eiskochsalzkihlung
langsam die verdiinnte, wissrige Ldsung von 1.5 g Natriumnitrit hin-
zutropfen. Es lost sich fast alles mit hellgelber Farbe auf. Nach
zwilfstiindigem Stehen an kiithlem Ort wird stark mit Wasser ver-
diinnt und neutralisirt, zuerst mit fester, zum Schluss mit gelister
Soda. Zur neutralen Flissigkeit giebt man tropfenweis unter Kihlung
die verdiinnte Losung von 2.9 g Acetessigither und 1.3 g Kaliumhydrat
hinzu. Es scheiden sich hellgelbe Flocken, spiter dunkelrothes, faden-
ziehendes Harz aus. Nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Natron-
lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion lisst man einen Tag Dbei
gelinder Wirme stehen. In Folge partieller, durch das Alkali ein-
geleiteter Zersetzung (unter Bildung von o-Nitrophenylazoaceton, wie
unten gezeigt wird) tritt ein widerlicher, an die Isonitrile erinnernder
Geruch anf. Das Harz verwandelt sich allmihlich in eine harte, gelbe,
krystallinische Kruste. Man filtrirt die blutrothe Losung davon ab
und wischt aus. Das Filtrat zu verarbeiten verlohnt nicht; Séuren
fillen daraus nur Spuren der nachher zu beschreibenden Siur.:, ver-
unreinigt mit Nitranilin und Harz. Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren verwandelt sich die erwihnte Krystallkruste in prachtvoll glin-
zende, goldgelbe Blittchen vom Schmp. 92 —93°% welche in Alkohol,
Aether, Eisessig und Chloroform leicht l6slich sind; auch heisses
Wasser nimmt sie auf und scheidet sie beim Erkalten als feine Nidel-
chen wieder aus. Ihre Zusammensetzing entspricht der Formel

.NO2
CeH, //COOC2H5
.\NQ—"CH"'(CO . CHg)
Berechnet Gefunden
C 0l1.61 51.54 pCt.

H 4.68 4.86 »
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Die Verseifung des Aethers vollzieht sich sehr leicht, schon durch
siedendes Wasser, dem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind;
bequemer ist, ihn 1—2 Minuten mit alkoholischem Kali auf dem
Wasserbad zu erwirmen, wobei sich das Kaliumsalz der o-Nitro-
phenylazoacetessigsiure in Krystallen absetzt. Man setzt viel Wasser
zu, wobei alles in Lésung geht, und scheidet die Sdure mittelst Salz-
siure als schwefelgelbe, volumindse Flocken aus, welche sich schnell
zu Boden setzen. Lingeres Erwiirmen mit alkoholischem Kali ist zu
vermeiden, da dieses die Siure in das gleich zu erwihnende Azoketon
verwandelt.

Die o-Nitrophenylazoacetessigsiiure ist nach der Formel

NO: coom

Gy Hyl P
“Ng--CH .(CO.CHs)

zugammengesetzt:
Berechnet Gefunden
N 16.73 16.81 pCt.

Sie krystallisirt in gelbbraunen, stark gldnzenden, musivgoldihn-
lichen Bliittchen, schwirzt sich gegen 183° und schmilzt bei 185°
unter Kohlensiiureentwicklung; in Aether und kaltem Alkohol ist sie
sehr schwer, leicht in Eisessig, heissem Alkohol und Glycerin léslich;
aus ihver braungriin gefirbten Lésung in concentrirter Schwefelsdure
fillt sie Wasser unverdndert aus. Sie lost sich in Alkalien mit gold-
gelber, bei Gegenwart geringer Verunreinigungen mit blutrother Farbe.

Das Silbersalz wird durch Silbernitrat aus der concentrirten
Lisung des Ammoniaksalzes sofort, aus der verdiinnten nach einigem
Stehen als schwefelgelber Niederschlag abgeschieden, welcher sich
aus seiner Lisung in heissemn Wasser betm Erkalten flockig krystalli-
nisch absetzt. Seine Formel ist

.NO2

Ce Hyl ,/'COOAg .
“Ng--- CH---(CO . CHs)
Berechnet Gefunden
Ag 30.67 30.7 pCt.

Ammoniaksalz, goldgelbe glinzende Niidelchen.

Bleisalz, gelber Niederschlag, loslich in heissem Wasser, beim
Erkalten gelbes Pulver.

Kupfersalz, zeisiggriine Flocken, 1éslich in heissem Wasser.

Baryumsalz, scheidet sich je nach der Concentration der Lésung
sogleich- oder nach kurzem Stehen als gelber Niederschlag ab, welcher
aus Wasser in rosettenformig gruppirten, gelben Nadeln krystallisirt.

Calcinmsalz, leichter 15slich als das Baryumsalz.

Quecksilberoxydsalz, nach kurzem Stehen glinzende Blittchen,
welche einmal ausgeschieden sich kaum mehr in Wasser ldsen.



2418

o-Nitrophenylazoaceton, CgH4<‘-Z§£?_ CHy--CO-—CHy"

Erhitzt man die Sdure auf ihren Schmelzpuukt, so entweicht ein
Strom von Kohlensiure, der fortdauert, auch wenn man die Tempe-
ratur unter diejenige des Schmelzpunkts erniedrigt. Nach Beendigung
der Gasentwicklung stellt der Inhalt des Kolbchens eine schwarze,
syrupése Masse dar, iiber welcher man ein Sublimat gelber, eisblumen-
artiger Krystiillchen bemerkt. Man extrahirt mit leissem Alkohol
und fiillt durch Wasser ein Gemenge rother amorpher und gelber
krystallinischer Flocken aus, welche leicht durch siedendes Wasser zu
trennen sind. Letztere gehen in Lésung und scheiden sich beim Er-
kalten in langen, seideglinzenden, schwefelgelben Nadeln vom Schmp.
123—124% ab. In Alkalien sind sie nicht mehr léslich; von den ge-
briuchlichen organischen Ld&sungsmitteln sowie von heissem Wasser
werden sie leicht aufgenommen. Ihre Zusammensetzung entspricht

der Formel Cq H4<:Z§2O__2_ CHy,--CO---CH;*

Berechnet Gefunden
C 5217 52.12 pCt.
H 4.34 4.45 »

Da ein grosser Theil bei der hohen Temperatur verkohlt, ist die
Ausbeute an Azoketon unbefriedigend; dieser Uebelstand lisst sich
aber leicht durch Zusatz von Glycerin vermeiden, welches die Siure
weit unter ihrem Schmelzpunkt verflissigt und die Kohlensiureent-
wicklung bereits bei ungefihr 130° bewirkt.

Eine bequemere Methode zur Darstellung des Azoketons bietet
sich in dem Verhalten des o-Nitrophenylazoacetessigithers (resp. der
Sdure) zu Alkalien; die Reaktion beim Erwirmen kiindigt sich durch
den Dbereits erwihnten isonitrilartigen Geruch an. Man braucht das
gebildete Nitrophenylazoaceton nur aus Alkohol und Wasser umzu-
krystallisiren, um es in reinem Zustand vom richtigen Schmelzpunkt
zn haben.

Die dritte und beste Methode zur Darstellung des Azoketons,
bei welcher die Darstellung des entsprechenden Acetessigithers (resp.
Siure) ganz umgangen wird, ist die folgende: Man 16st 1 Molekil 1)
o-Nitranilin in absolutem Alkohol und leitet in die mit Eiskochsalz
gekiihlte, rothe Klissigkeit einen Strom mnitroser Didmpfe, entwickelt
aus Salpetersiure von 1.3 Volumengewicht und arsenigerSéiure: nach etwa
5 Minuten ist der Inhalt des Gefiisses zu einem Brei weisser, dendri-
tisch verwachsener Nadeln des o-Nitrodiazobenzolnitrats erstarrt und

1y Ich nahm nie mehr als 1g; bei mehr Substanz verringert sich die
Ausbeute.
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die dariiber stehende Fliissigkeit ist hellgelb, beinahe farblos; beim
Eingiessen in Wasser ist trotz sorgfiltigster Kiihlung etwas durch
die zersetzende Wirkung des Alkohols entstandener Nitrobenzolgeruch
bemerkbar; nachdem die wissrige Lisung von geringen Mengen Ni-
tranilin, Salpetrigéither und Harz filtrirt ist, lisst man die verdiinnte
Losung von 1 Molekiil Acetessigither in 1 Molekiil Kaliumhydrat
ohne Kiihlung hinzufliessen; die Flissigkeit’ muss am Schluss noch
saner sein; es scheidet sich eine milchig gelbe Triilbung neben rothem
Harz ab. Nach viertelstiindigem Digeriren bei etwa 400 ist alles in
schéne, scharlachrothe, krystallinische Flocken verwandelt, welche sich
bei lingerem Stehen noch betrichtlich vermehren; nach einem Tag
werden dieselben, ein Gemenge von viel Nitrophenylazoaceton mit
wenig Nitrophenylazoacetessigither, filtrirt. Man trennt besser als
durch fraktionirte Krystallisation mittelst alkoholischem Kali; man
erwirmt damit 1—2 Minuten auf dem Wasserbad und giesst in viel
Wasser; das Keton scheidet sich in Form volumindser gelber Flocken
aus, wihrend der zur Siure verseifte Aether in dean alkalischen Filtrat
bleibt, aus welchem durch Mineralsiuren die freie Nitrophenylazoacet-
essigsdure gefillt wird. Die gelben Flocken des Ketons bediirfen ein-
maligen Umkrystallisirens, um ganz rein zu sein. Die Ausbeute ist
sehr gut. Die Reaktion verliuft im Wesentlichen nach der Gleichung}:

NOg ,CO.CHs
CGH(\' -+ CHNa( + H:0
Ny--NOs ~CO0OC;H;
NO2
= NaNOs + COs + CgH;-)OH -+ Csﬂq(
\N;—C Hy--CO--CHs

Warum sich unter diesen Bedingungen hauptsichlich das Keton,
unter den friilher beschriebenen dagegen der Acetessigither bildet, habe
jch bisher nicht zn ermitteln versucht; ich glaube, die Ursache in der
verschiedenen Concentration der reagirenden Lisungen suchen zu sollen;
in diesemn Falle wiirde bei Darstellung des Aethers zu verfahren sein
wie bei der des Ketons, mit dem einzigen Unterschiede, dass man die
Losung des Nitrodiazobenzolnitrats sehr viel stirker verdiinnt. Ich
werde iibrigens auch die Methode der HH. v. Richter und Miinzer
in Anwendung bringen, sobald das Laboratorium wieder gedffnet
sein wird.

Wiihrend die o-Nitrophenylazoacetessigsiure durch die Einwirkung
der Alkalien leicht unter Kohlensiureverlust in das entsprechende
Keton iibergeht, ist sie gegen Siuren bei Temperaturen bis 120° vollig
resistent. H&her erhitzt, schwiirzt sie sich, indem ein grosser Theil
verharzt.
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NHs COOH
o~-Amidoazoacetessigsinre, CsHyl L7
h *Ng— CH---(CO.CHjy)

Man lést 3 g der Nitrosiiure in vie] Ammoniak und giebt zar
warmen Lisang die warm gesittigte Losung von 20 g Eisenvitriol;
war ein hinreichender Ueberschuss von Ammoniak vorhanden, so
scheidet sich momentan braunes Eisenoxydhydrat ab. Man colirt unter
Benutzang der Saugpumpe und fillt die Amidosiure ans dem Filtrate
durch ssigsiure als rothgelbe Flocken; zur Reiuigung nimmt man sie
mit verdiinnter Salzsiure anf uud schligt sie durch Zusatz von Na-
triumacetat nieder. Durch Umkrystallisiren aus 60procentiger Essig-
siure gewinnt man atlasglinzende, orangerothe Tifelchen, welche bei
157° unter Schwirzung und Gasentwickelung schmelzen, Thre Zu-
'NHy COOH
sammensetzung entspricht der Formel CoHql L7 :
*Ng---CH---(CO .CH3y)

Berechnet Gefunden
N 19.00 19.14 pCt.

Sie ldst sich sehr leicht in Kisessig und Chloroform, leicht in
Alkohol, ziemlich leicht in Aether; concentrirter Schwefelsiure nimmt
gie unverdndert mit gelbgriner Farbe auf; auch in Wasser ist sic etwas
I3slich, so dass das essigsaure Filtrat mit Chloroform auszuschiitteln
ist; wegen der ausserordentlich leichten Zersetzlichkeit der Amidosiiure
darf das Chloroform nicht weggekocht werden, sondern ist an der Luft
zu verdunsten; anderenfalls erhiilt man als Riickstand nur eine schwarze,
harzige Magse, ans der nichts Krystallisitbares zu isoliren ist. Aus
demselben Grunde ist auch beim Umkrystallisiren Vorsicht geboten;
wenn man linger auf dem Wasserbad erwiirmt, als gevade zur Lisung
nothwendig ist, so scheidet sich aus der Eisessigldsung auf Zusatz von
heissem Wasser beim Erkalten dunkelbraunes Harz statt orangerother
Tafeln aus. Obgleich diec Siure erst bei 157° schmilzt, verwandelt
sie lingeres Erwirmen bel 100" in einen schwarzen Syrup.

Die Ausbeute ist sehr unbefriedigend; auns 3 g Nitrosiure wurden
nicht mehr als (0.5—0.7 g Amidosdure erhalten; ich vermuthe als Ur-
sache eine Sprengung der Azoverbindung, welche bei Anwendung
saurer Reduktionsmittel dusserst leicht von Statten geht.

Versuche, der Amidosidnre die Elemente des Wassers zu entziehen,
sind in Angriff genommen.

Die analogen Korper der Toluidinreihe gleichen denen der Anilin-
reihe so sehr in Bezug auf Bildungsweise und Reaktionen, dass ich
mich auf eine kurze Aufzihlung derselben mit Hinzufiigung der ana-
Iytischen Daten beschrinken darf. Als Ausgangsmaterial diente das

CH; (1)
dem o-Nitranilin entsprechende m-Nitro-p-toluidin, CgHz:-NO2 (8),
~NH; (4)
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vom Schmelzpunkt 114° welches nach der kiirzlich von Nélting?!)
und Collin gegebenen Vorschrift schnell und miihelos in grossen
Quantititen dargestellt werden kann.

~CHjs CcooH
m-Nitrotolyl-p-azoacetessigsdure, CeHs>-NO; -~

“Nj---CH---(CO. CH3)
Durch Verseifung des Aethers erhalten, krystallisirt in seide-
glinzenden, gelben, centimeterlangen Nadeln vom Schmelzpankt 1769
(Lawson); sie 15st sich leicht in heissem Alkohol und Glycerin,
leichter in Eisessig. Beim Erhitzen, ebenso bei der Einwirkang von
Alkalien geht sie unter Verlust der Elemente der Kohlensiure in das
entsprechende Keton iiber. Gegen Sduren zeigt sie dieselben Resistenz-
verhiltnisse wie die Phenylverbindung.

Berechnet Gefunden
C 4981 49.96 pCt.
H 4.15 4.34 »
N 15.85 16.01 » (Lawson)

Ihre Salze gleichen denen der analogen Phenylverbindung. Das
~CHy COOba
Baryumsalz hat die Formel CsHst-NOy 7
“Ny---CH---(CO. CH3)

Berechnet Gefunden
Ba 20.6 20.5 pCt. (Lawson)
/CH3

m-Nitrotolyl-p-azoaceton, Cs Hy“-N Og
“N3---CHz--CO, CH3
nach denselben Methoden dargestellt wie die Phenylverbindung, kry-
stallisirt in diamantglinzenden, orangerothen Prismen vom Schmelz-

punkt 134—134.5°% und ist in den gebriduchlichen organischen Lésungs-
mitteln leicht léslich.

Berechnet I'GefundenH'
C 54.3 54.37 54.4 pCt.
H 4,97 4.9 5.09 »
N 19.00 18.79 188 » (Lawson)

+CH; COOH
m-Amidotolyl-p-azoacetessigsiure, CgHy!-NHy ,~
“Ny---CH---(CO . CHjs)
Durch Reduktion mittels Eisenvitriol aus der Nitrosiure erhalten,
stellt ziegelrothe, glasglinzende Nadeln dar, welche bei 162° (Lawson)
schmelzen.

1y Diese Berichte XVI, 264.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVII, 158
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Berechnet Gefunden
N 17.87 18.01 pCt.

Genau so wie Natriumacetessigither reagirt Natriumbenzoylessig-
dther. Die analogen Verbindungen gleichen jenen bis aufs kleinste.
Es wird demniichst dariiber berichtet werden.

Ausser der Bildung des 7gliedrigen Ringes beabsichtige ich die
Sprengung devr Azobindung bei den nicht nitrirten Azoacetessigiithern
resp. -siuren durch Reduktion zu versuchen. Ich hoffe so zu einem
Acetessigiither zu gelangen, in welchem einer der Methylenwasserstoffe
durch die Amidogruppe ersetzt ist. Voraussichtlich wird der Versuch
beim Phenylazobenzoylessigither leichter zum Ziele fiihren.

Zum Schlusse sage ich Hrn. Lawson fiir seine eifrige Hiilfe bei
den in der Toluidinreihe vorgenommenen Versuchen auch an dieser
Stelle meinen herzlichen Dank.

529. E. Grevingk: Ueber Nitro- und Amidoderivate des
Metaxylols.

(Eingegangen am 23. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Piuner.)

Im Anschluss an die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Unter-
suchungen iber Nitro- und Amidoderivate der Xylole, Cumole u.s. w.?)
habe ich es auf Veranlassung des Hru. Professor N61ting {ibernommen,
die hoher nitrirten Abkémmlinge des Metaxylols einer erneunerten ein-
gehenden Priifung zu unterwerfen.

Nitrirung von Metaxylol vermittelst eines Gemisches von
Schwefelsiure und Salpetersiure.

Als Aunsgangsmaterial diente mir ein sehr reines Metaxylol von
Langfeld und Reuter, welches nach Untersuchungen von Nolting
und Forel Ortho- und Paraxylol nur in geringen Spuren enthielt.

1) Die betreffenden Arheiten werden in einem der nichsten Hefte dieser
Berichte ausfuhrlich erscheinen; der Société Industrielle sind sie bereits vor-
gelegt, aber nur im Auszug vordffentlicht. Ich will hier schon bemerken, dass
icle in Gemeinschaft mit Hen. Forel die sechs isomeren Nitroxylole und
Xylidine im Zustande vollkommener Reinheit dargestellt habe, und wir die
Xylidine insbesondere in Bezug auf ihre Farbderivate eingehend untersucht
haben.  Auch die durch LErhitzen der Xylidinchlorhydrate mit Methylalkohol
darstellbaven Cumidine (wir erhiclten aus den 6 Xylidinen 4 verschiedene)
sind bereits untersuchit (Nolting).





