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528. E U g. B B m b e r  g e r : Ueber gemischte  Azoverb indungen (I). 
[Mittheilung aim dem chem. Laborat. der Akad. der Wissmsch. zu Mdnchen.] 
(Eingegangen am 25. October”); mitgetheilt in der Sitzung von Elm. A. Pinner.) 

Die Arbeit der Hemel1 v. R i c h t e r  und Mi inzer  iiber Benzol- 
azokrtone, welche mir soeben durch das Ferienheft der BBerichtecc 
bekarint wird, veranlasst niich zur folgenden, schon seit Monaten in 
vorliegender Forin fertiggestellter Mittheilung. 

Unter den gemischten A ~ o k h p e r n ,  deren Kenntniss wir Herrn 
V i c t o r M e y e  r und seinen Schulern vrrdanken , befindet sich auch 
die als Phenylazoacetessigather bezeichnete Verbindung 

Gelinge es (auf dem Umwege des Orthonitroderivats), die sich davon 
ableitende Orthoamidoverbindung darzustelleu , so war  zu hoffeii, in 
dieser clurch Entziehung der Elemente des Wassers eine Bindung 
zwischen dem Stickstoff in dem Kohlenstoff der Seitenkette und damit 
die Bildung eines 7 gliedrigen Ringes zu bewerkstelligen. Folgende 
Gleichung veranschaulicht den Vorgang: 

N Hz N H  

Ob die Condensation unter Lactam- oder Lactimbildung vor sich 
geht, in jedem Fall war eine ringformige Bindung von 4 Kohlenstoff- 
und 3 Stickstoffatomen zu erwarten; auch in den] Fall, dass die Amido- 
gruppe nicht in die Carboxylgruppe, sondern in die Acetylgruppe des 
Acetessigsaurefragments eingriff; unter diesen Umstanden war die 
Bildung eines Kijrpers von folgender Forme1 vorauszusehen : 

N 

I1 , I  
\ 2, CH.COOH.  

/, , , 
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Diese Betrachtungen veranlassten mich, zunachst das Studium 
der Orthonitro- und Orthoamidoderivate des V i c t o r M e y e r ’schen 
Phenylazoacetessigathers in Angriff zu nehmen. Da diese Korper fiir 
mich nur Interesse hatten als Grundlage der Versuche zur Bildung 
eines 7gliedrigen Ringes mit 3 Stickstoffatomen, so wollte ich mit 

*) Siehe Seite 2380. 



ihrer Beschreibung zaruckhalteri, bis iiiein eigentlicher Zwcck erreicht 
war. Die Notiz der Herren t .  R i c h t e r  und M e y e r  lasst jedoch 
eine Collision der Arbeitsgebietc iiicht unwahrscheinlich erscheirieri 
und dies ist der Grund, warum ich nieine Beobochtungen schori heot 
veriiffentliche. In  Hezug auf die Darstellung der nitrirten Azoketone 
habe ich dieselben 2 Methoden gefundeii. welche die genarinteu Forscher 
fiir die nicht nitrirten beschreiben ; anschliessend an dieselben theile 
ich eine dtitte mit, welche sich durch Bequemlichkeit und Ausgiebig- 
keit besonders auszeiclinet. 

, C O O C p H j  o - N i  t r o p  h e n  y 1 a z o a c e t  e s s i g  itt h e r , CS Hq/ 
\Na-.-CH- -(CO .CH3). 

Man liist 3 g o-Nitraniliii in  miiglichst wenig ranchender Salzshare 
auf dem Wasserbad iind lasst zu dem beim Erkalteii sich abscheiden- 
den Krpstallbrri des salzsauren Salzes imter Eiskochsalzkiihliing 
langsani die verdiinnte, w8sbrig.e Lii5ung von 1 5 g Natriumnitrit hin- 
zntropferi. Es liict bich fast alles niit hellgelbcr Farbe auf. Nach 
zwtilfstiindigem Stehen an khhlem Or t  wirtl stark mit Wasser rer- 
diinnt iind neutralisirt, ziierst mit fester, ziim Schluss niit geliister 
Soda. Zur nrutritlen Fliiisigkeit giebt man tropfenweis anter Kuhlnng 
die rerdunnte Liisung vori 2.9 g Acetessigather nnd 1.3 g Kaliumhydrat 
hinzu. Es scheideu sich hellgelbe Flocken, spater dunkelrothes, fadeii- 
ziehendes Harz am. Nach Ziisatz einiger Tropfeii verdunnter Natron- 
huge bis zur schwach alkalischeri Reaktion lks t  man einen Tag hei 
geliiider Wlrme stehen. I n  Folge partieller, diirch das Alkali ein- 
geleiteter Zersetziing (unter Bildung \-on o-Nitrophenylazoaceton , wie 
uiiten gezeigt wird) tritt ein widerlicher, a n  die Isonitrile eririnernder 
Geruch auf. Das Harz verwandelt sich allmiihlich in eine harte, gelbe, 
krystallinische Kruste. Man filtrirt die blntrothe LGsung davon ab 
und wlscht aus. Das Filtrat zu verarbeiten verlohiit nicht; SBuren 
fallen daraus nur Spuren der riachher zii  beschreibenden Saur , ver- 
unreinigt mit Nitrariiliri und Harz. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren verwandelt sich die erwahnte Krystallkruste in prachtvoll glan- 
zende, goldgelbe Blattchen rom Schmp. 92 -9P ,  welche in Alkohol, 
Aether, Eisessig und Chloroform leicht loslich sirid; auch heisses 
Wasser nimmt sie aid uiid icheidet sie beim Erkalteri als feine Nadel- 
chen wieder aus. Ihre  Zosammrnsetziing eiitspricht der Forinel 

Rcrechriet 
c 51.61 
H 4.65 

Gefunden 
51.54 pCt. 

4.86 )) 



2417 

Die Verseifring des Aethers vollzieht sich sehr leicht, schori diirch 
sicadendes Wasser, dem einige Tropfen Amrnoniak zngesetzt sind; 
bequenier ist,  ihn 1-2 Minuten mit alkoholischem Kali auf dem 
Wasserbad zii erwarmen, wobei sich das Kalinmsalz der o-Nitro- 
pbenylazoacetessigsBrire in Krystallen absetzt. Man setzt vie1 Wasser 
zii, wobei alles in Liisung geht, iind scheidet die Saure mittelst Salz- 
siiure als schwefelgelhe, voluminiise Flocken am, welche sich schnell 
zii Boclen setzen. Liingerrs Erwffrmen mit alkoholischem Kali ist zu 
vermeiden, da dirses die Siiure in das gleich zu erwlhnende Azoketon 
verwandelt. 

Die o-Nitrophenylazoacetessigslare ist nach der Formel 

, C O O H  C, H4, 
\N?- - -CH.  ( C O .  CH3) 

zasaniniengesetzt : 
Bercdmct Gefundm 

N 1 6 7 3  16.81 pc t .  

Sie krystallisirt in gelbbranneri, stark gliinzenden , musivgoldiihn- 
lichen Bliittchen, schwlrzt sich gegen 183" und schmilzt bei 185O 
unter Kohlensaurerntwicklnng; in Aether und kaltem hlkohol ist sie 
sehr schwer, leicht in Eisessig, heissem Alkohol und Glycerin liislich; 
aus ihrer braringrun gefirbten Losung in concentrirter Schwefelsaure 
f d l t  sie Wasser unterandert aub. Sie liist sich in Alkalien mit gold- 
gelber, bei Gegenwart geringer Verunreinigungen mit blutrother Farbe. 

Das Silbersalz wird durch Silbernitrat aus der concentrirten 
Liisung des Ainnioniaksalzes sofort, aus dr r  verdiinnten nach einigem 
Stehen als schwefelgelber Niedrrschlag abgeschieden , welcher sich 
aus seiner Liisung in heissern Wasser beim Erkalten Aockig krystalli- 
nisch absrtzt. Seine Formel ist 

Herechnet 
Ag 30.67 

Geftindcn 
30.7 p c t .  

Ammoniaksalz, goldgelbe glanzende Niidelchen. 
Bleisalz, gelber Niederschlag , loslich in heissem Wasser, beim 

Knpfersalz, zeisiggrune Flocken, liislich in heissem Wasser. 
Baryumsalz, scheidet sich je  nach der Concentration der Losiing 

sogleich oder nach knrzem Stehen als gelber Niedersehlag ab, welcher 
aus Wasser in rosettenformig gruppirten , gelben Nadeln krystallisirt. 

Calcinnisalz, leichter liislich als das Baryumsalz. 
Quecksilberoxydsalz , nach kurzem Stehen glanzende Blattchen, 

Erkalten gelbes Pulver. 

welche einmal aasgeschieden sich kaum mehr in Wasser  liisen. 
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.-N 0 2  
- C 0 --- C Hs ' o - N i  t r o  p h e n  yl  a z o a  c e t o n , CsH4. - N p  CHn _, 

Erhitzt man die Siiure a u f  ihren Schmelzpuukt, so eritweicht ein 
Strom von Kohlenslure, der fortdauert, auch wenii man die Tempe- 
ratnr unter diejenige des Schmelzpunkts erniedrigt. Nach Reendigung 
der Gasentwicklung stellt der Inhalt des Kiilbchens eiiie schwarze, 
syrupiise Masse dar, iiber welcher man ein Sublimat gelber, eisblumen- 
artiger Krystallchen bernerkt. Man extrahirt mit lieissem Alkohol 
und fallt durch Wasser ein Gemenge rother amorpher und gelber 
krg stallinischer Flocken aus, welche leicht d i m h  siedendes Wasser zu 
trennen sind. Letztere geheri in Losung und scheiden sich beim Er- 
kalten in Iangen, seideglanzenden, schwefelgelben Nadeln vom Schmp. 
123-124O ab. I n  Alkalien sind sie nicht niehr lijslich; von den ge- 
brarichlichen organischen Losungsmitteln sowie voii heissem Wasser 
werden sie leicht aufgenommen. Ihre Zusammensetzung entspricht 

N 0 2  
Formel c6H4< IN2 - - CHP.-- CO - - CHs ' 

Berechnet Gefiinden 
C 52.17 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 l lss t  sich 
aber leicht durch Zusatz von Glycerin vermriden, welches die Saure 
weit umter ihrern Schmelzpunkt verflussigt und die Kohlensaureent- 
wicklung bereits bei ungefahr 130° bewirkt. 

Eine bequemrre Methode zur Darstellung des Azoketons bietet 
sich in dem Verhalten des o-Nitrophenylazoacetessigathers (resp. der 
Saure) zu Alkalien; die Reaktion beim Erwarmrn kundigt sich durch 
den bereits erwahnten isonitrilartigeri Geruch an. Man braucht das 
gebildete Nitrophenylazoaceton nur aus Alkohol und Wasser umzu- 
krystallisiren, uni es  in  reinem Zustand vom richtigen Schmelzpunkt 
zu haben. 

Die dritte und beste Methode zur Darstellung des Azoketons, 
bei welcher die Darstellung des entsprechenden Acetessigathers (resp. 
Slure)  ganz umgangen wird, ist die folgende: Man 16st 1 Molekiil 1) 
o-Nitranilin in absolutem Alkohol und leitet in die niit Eiskochsalz 
gekuhlte, rothe Fliissigkeit einen Strom iiitroser Dampfe , entwickelt 
aus Salpetersaure von 1.3 Volumengewicht und arsenigersaure : nach etwa 
5 Minuten ist der Inhalt des Gefasses zu einem Brei weisser, dendri- 
tisch verwachsener Nadeln des o-Nitrodiazobeiizolnitrats erstarrt und 

l) Ich nahm riie niehr a13 1 g: bci melir Substanz verringert sich die 
Ausbeute. 
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die dariiber stehende Fliissigkeit ist hellgelb, beinahe farblos; beim 
Eingiessen in Wasser ist trotz sorgfaltigster Kiihlung etwas durch 
die zersetzende Wirkung des Alkohols entstandener Nitrobenzolgeruch 
bemerkbar; nachdeni die wassrige Liisung von geringen Mengen Ni- 
tranilin , Salpetrigather und Harz filtrirt ist , lasst man die verdunnte 
Losung von 1 Molekul Acetessigather in 1 Molekiil Kaliumhydrat 
ohne 1Gihlung hinzufliessen; die Flussigkeit muss am Schluss noch 
sauer sein; es scheidet sich eine milchig gelbe Trubung neben rothem 
Harz ab. Nach viertelstundigem Digeriren bei etwa 400 ist alles in 
schiine, scharlachrothe, krystallinische Flocken verwmdelt, welche sich 
bei Iangerem Stehen noch betrachtlich vermehren ; nach einem Tag 
werden dieselben, ein Gemenge von vie1 Nitrophenylazoaceton mit 
wenig Nitrophenylazoacetessigather , filtrirt. Man trennt besser als 
durch fraktionirte Krystallisation mittelst' alkoholischem Kali; man 
erwarmt damit 1 - 2  Minuten anf dem Wasserbad und giesst in riel 
Wasser; das Keton scheidet sich in Form voluminhser gelber Flocken 
aus, wLhrend der zur Saure verseifte he ther  in d m  alkalischen Filtrat 
bleibt, aus welchem durch Mineralsauren die freie Nitrophenylazoacet- 
essigsaure gefallt wird. Die gelben Flocken des Ketons bediirfen ein- 
maligen Umkrystallisirens, urn ganz rein zu sein. Die Ausbeute ist 
sehr gut. Die Reaktion verlauft im Wesentlichen nach der Gleichungi: 

.NO2 , C O .  CH3 

\NO --- N 0 3  
Cs Ha: + C H N a :  + Ha0 

\C 0 0 Cp Hj 

3 0 2  
= N a N 0 3  + CO2 + C2H;OH + CgHh: 

\N*---C H2-.-CO- -CH, 

W arum sich unter diesen Bedingungen hauptslchlich das  Keton, 
unter den friiher beschriebenen dagegen der Acetessigather bildet, habe 
ich bisher nicht zii ermitteln versucht; ich glaube, die Ursache in der 
verschiedenen Concentration der reagirenden Lijsungen suchen zu sollen; 
in diesem Falle wiirde bei Darstellung des Aethers zu verfahren sein 
wie bei der des Ketons, mit dem einzigen Unterschiede, dass man die 
Liisung des Nitrodiazobenzolnitrats sehr vie1 starker verdiinnt. Ich 
werde ubrigens auch die Methode d r r  HH. v. R i c h t e r  und M i i n z e r  
in Anwendung bringen, sobald das Laboratoriurn wieder geiiffnet 
sein wird. 

Wahrend die o-Nitrophenylazoacetessigsaure durch die Einwirkung 
der Alkalien leicht unter Kohlensaureverlust in das entsprechende 
Keton iibergeht, ist sie gegen SIuren bei Teniperaturen bis 120* rijllig 
resistent. Hoher erhitzt, schwarzt sie sich, indem ein grosser Theil 
verharzt. 



NHa C O O H  
o -A  m i d o a z o ace  t e s s i  gs L 11 r e ,  Cs Hq: 

\ N ~ - - C H -  - ( co . cH~)  
Man lijst 3 g dr r  Nitrosiiare iii riel Ammoniak iind giebt Z I I ~  

warmen Liisung die w i i l  m geshttigte 1,i)sunq von 20 g Eiaerivitriol; 
war Pin hinrriclicnder Geberschuss \ o n  Animoniak vorh:uiden, $0 

scheidet sich rnomentari br:tunes Eisenoxydhydrat al). Man colirt niiter 
Renntzung drr  Sangpurnpe n n d  fhllt die Amidosaure aiis den1 Filtrate 
dorch Essigsiiure als rothgelbe Flockeri; zur Reiriigirng nirnmt mail sie 
mit rerdiinnter Salzshurt. a i i f  uod schliigt sie durch Zusatz voii Na- 
triumacetat nieder. Durcli Umkrystallisiren aus 60procentiger Essig- 
siiure gewinnt niaii atlasgllnzende, orangerothe Tafelchen, welche bri 
137O nnter Schwhrznng und Gnsentwickelnng schmelzen. lh r r  Zn- 

s m i n i e r ~ s e t ~ ~ ~ n g  entspricht der Forme1 Cs I l q <  
/NHn COOII 

"2- -CH- -(CO. CHa) 
Berechnckt Gefundcn 

N 19 00 19.14 pCt. 
Sie liist sich sehr leicht in Eisessig und Chloroform, leicht in 

Alkohol, ziemlich lcicht iu Aet11c.r; coiicentrirtrr Schwefelsiiurr nimnit 
sie u~irerandert rriit gelbgriiner Farbe auf: auch in Wasser ist sie etwas 
lijslich, $0 dass dits essigsaure Filtrat rriit Chloroform :rusziischiitteln 
ist; wegeii der aasserordentlich leichteil Zersetzlichkeit der Rmidos%ure 
darf das Chloroforni nicht wclggekocht werdeii, sonderri ist a t i  der Luft 
zii verdunsteii ; aiidereiifalls erhiilt man als Riickstand riiir einc. schwarze, 
harzige Masse, ails der riichts Krystt"l1isirbares zu  isoliren ist. dus  
demselben Grunde ist auch beini Umkrystallisireri Vorsicht geboten; 
wenii man liinger auf dem Wasserlmd erw%rmt, als gerade zur Lijsung 
nothwendig ist, so scheidet sich ails der Eisessiglijsung auf Zusatz von 
heissriri Wasser beim Erkaltrii duiikelbmunes Narz statt oranqerothsr 
Tafelri iiiis. Obgleich die Siure rrst bei 157O schmilzt, lerwandelt 
sic langeres Erwhrrneii bei 100" i n  einen schwarzeri Syrup. 

Die Ausbeute ist sehr unbefriedigend ; aus 3 g Nitroslure wurden 
iiicht rnehr als 0.5-0.7 g Amidoslure erhalten ; ich vermuthe als Ur- 
sache eine Sprengung der Azoverbindung, welche bei Anwendung 
saurer Reduktionsmittel husserst lricht ron Statten geht. 

Versuche, der Amidosiiurc~ die Element? des Wassers zu entziehen, 
sind in AngrifT genommen. 

Die analogrn Kiirper der Toluiclinreihe gleichen deneri der Anilin- 
reihe so sehr in Bezug auf Bildungsweise und Reaktionen, dass ich 
mich auf eiiie kurze Aufzahlung derselben niit Hinzufiigung der ana- 
lytischen Daten besehriinken darf. Als Busgangsmaterial diente das 

CHs (1) 
dern o-Nitranilin entsprechende m-Nitro-p-toluidin , Ce H3; -NO2 (3), 

\NH2 (4) 
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vom Schmelzpunkt 114O, welches nach der kurzlich von Nii l t ing  ’) 
und C o l l i n  gegebeneii Vorschrift schnell und miihelos in grossen 
Quantitaten dargestellt werden kann. 

m- Nit; r o t o 1 y 1-p - a  z o a c e t e s s i g  s a u r  e, c6 H3t-NO2 , ’ 
xCH3 COOH 

\N2---CH---(CO.CH3) 
Purch Verseifung des Aethers erhalten, krystallisirt i n  seide- 

gliinzenden , gelben, centimeterlangen Nadeln rom Schmelzpunkt 176O 
(Lawson) ;  sie lijst sich leicht in heissem Alkohol und Glycerin, 
leichter in Eisesaig. Beim Erhitzen, ebenso bei der Einwirkung von 
AlkaIien geht sie unter Verlust der Elemente der Kohlensaure in das 
entsprechende Keton iiber. Gegen Sauren zeigt sie dieselben Resistenz- 
verhaltnisse wie die Phenylverbindung. 

Berechnet Gefunden 

H 4.15 4.34 )) 

N 15.85 16.01 )) (Lawson)  

C 49.51 49.96 pct.  

Ihre Sake  gleichen denen der analogen Phenylverbindung. Das 
4 H 3  COOba  

Baryumsalz hat die Forme1 C6H3t -NO2 , ’ 
\N2---CH--(CO. CH3)’ 

Ba 20.6 20.5 pct.  (Lawson)  
Berechnet Gefunden 

/CH, 
m -  N i t r  o t o  1 y l -p  - a z o a c e  t o n ,  c6 H:]’ -N 0 2  

\Na- . -CH2- . -C09  CH3’ 
nach denselben Methoden dargestellt wie die Phenylverbindung, kry- 
stallisirt in diamantglanzenden , orangerothen Prismen vom Schmelz- 
punkt 134-134.5O und ist i n  den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

c 54.3 54.37 54.4 pct.  
H 4.97 4.9 5.09 2 

N 19.00 18.79 18.8 2 (Lawson)  

‘CH3 COOH 

\Nz-.-CH---(CO.CH3) 
m-Amidoto ly l -p-azoace tess igs i iure ,  CsH3f -NHa , ’ 

Durch Reduktion mittels Eisenvitriol aus der Nitrosaure erhalten, 
stellt ziegelrothe, glasglanzende Nadeln dar, welche bei 162O ( L a w s  o n) 
schmelzen. 

1) Diese Berichte XVII, 264. 
Beriehte d. D. chern. Oesellschaft. Jahrg. XVII. 155 
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Berechnet Gefunden 

Genau so wie Natriumacetessigather reagirt Natriurnbenzoylessig- 
ather. Die analogen Verbindungen gleichen jenen bis aufs kleinste. 
Es wird demriachst daruber berichtet werden. 

Ausser der Bildurig des 7 gliedrigen Ringes beabsichtige ich die 
Sprengung der Azobindung bei den nicht nitrirten Azoacetessiglthern 
resp. -sauren durch Reduktion zu versuchen. Ich hoffe so zu einem 
Acetcssigather zu gelangen, in welchem einer der h.lethyleiiwasserstoff~ 
durch die Amidogruppe ersetzt ist. Voraussichtlieh wird der Versuch 
beim Phenylazobenzoylessigather leiehter ztim Ziele fiihreii. 

Zurn Schlosse sage ich Nrn. L a w s o n  fur seine eifrige Hulfe bei 
den in der Toluidinreihe rorgenoniniencn Versnchen auch an dieser 
Stelle meinen herzlichen Dank. 

N 17.87 18.01 pc t .  

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

(Eingegangen am 25 .  October; niitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In1 Anschluss an die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Unter- 
suchtingen uber Nitro- und Arnidoderivate der Xylole, Cumole U. s. w. l) 
habe ich es auf Veranlassung des Hrn. Professor Nijl t i n g  iibernommen, 
die hiiher nitrirteri Abkommlinge des Metaxylols einer erneuerten ein- 
gehenden Priifung zii unterwerfen. 

N i t r i r u n g  v o n  Mcltaxylol v e r i n i t t e l s t  e i n e s  G e m i s c h e s  V O D  

Als Ansgangsmaterial dientc mir ein sehr reines Metaxylol von 
L a n g f e l d  nnd R e u t e r ,  welches nacli Untersuchungen von N i i l t i n g  
und F o r e 1  Ortho- und Paraxylol nur in geringen Spuren enthielt. 

S c h w e f e 1 s B u r e u n d S a I p e t e r s a u r e. 

l) Die b(:trc:ffcndeir Xrlreiton werden in eincni dcr niichsteri Elefte rlieaer 
Berichte nusfiihrlich ci,scheinen ; tler Socinti: Indnstrielle sind sie heroits vor- 
gclegk, nlier nur im A~imig  vcriiffentlic.lit. lch will hier schon hemerken, dass 
icli in Chneinschaft niit f l n ~ .  F o r c  I die sechs isonm-en Nitroxylolc imd 
Xylidine im Znstnnde volllroinrncner Reinheit dargestellt. haho, nnd wir die 
Xylitiine inskiesondcrc i i i  fiwug ani' ilirc Fnrbtlerivnte eingeliend untersnclit 
h:rl~en. Ancl1 die tlnrcti Il;rl~itmn tler Xylidineblorhydrwte mit Methylalkoliol, 
d:irstc.llb:ircn Cnniidine (mir ei~1iic:ltcn aiis tlen 6 Xylidinen 4 verschicdene) 
sintl lwroits nntcrsuclit (Niil t ing) .  




