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610. Th. Zinoke: Ueber Orthoamidoasoverbindunndungen. 
.4us dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 30. November.) 

t 

In der vorhergehenden Abhandlung habe ich gezeigt, dass die der 
Orthoreihe angeh6renden Derivate des f l - N a p h  t y l a m i n s ,  welche 
sich aus diesem durch Einwirkung von D i a z o s a l z e n  bilden, in 
naher Beziehung zu den A z i m i d o k o r p e r u  stehen; sie verlieren bei 
der Oxydation leicht 2 Atome Wasserstoff und gehen in Verbindungen 
iiber, welche augenscheinlich diesen letzteren zuzuziihlen sind, wahrend 
sie sich bei der Reduction wie o - A m i d o a z o v e r b i n d u n g e n  ver- 
halten. 

Es wirft sich jetzt die Frage auf, existiren derartige Verbindungen 
nur in der N a p h t a l i n r e i  h e  oder lassen sich dieselben auch aus 
dem B e n z o l  und seinen H o m o l o g e n  herstellen, gehiiren vielleicht 
einige der bis jetzt als o - A m i d o a z o r e r b i n d u n g e n  angesehene 
Rorper, wie z. B. die C h r y s o i ' d i n e  oder das von N B l t i n g  und 
W i t t l )  dargestellte o - A m i d o a z o t o l u o l  der Reihe der H y d r a z -  
i m i d  o r e r  b i nd  u n g e n  an? 

Das zur Zeit vorliegende Material erlaubt keine Entscheidung 
der aufgeworfenen Frage,  nur bezuglich des C h r y s o l d i n s  kijnnte 
die von 0. N. W i t t  gemachte Beobachtung, dass dasselbe beim 
Erhitzen Stickstoff abspaltet, von Bedeutung sein. Bei der Reduction 
giebt das C h r y s o i ' d i n  bekanntlich T r i a m i d o b e n z o l  und wurde es 
sich also ilhnlich verhalten, wie die nus 6 - N a p h t y l a m i n  mit D i a z o -  
o e r b i n  d u i i g e n  erhaltenen Derivate. 

Es giebt aber gewiss t-erschiedene A z o v e r b i n d u n g e n ,  welche 
in hoherer Temperatur unter der Einwirkung Ton Siiuren Stickstoff ab- 
spalten, so dass jener Beobachtung vorliiufig nur wenig Werth bei- 
gelegt werden darf. Die Spaltung selbst muss genau verfolgt werden 
und das  Verhalten gegen Brom und gegen Oxydationsmittel untersucht 
werden. Lassen sich durch Oxydationsmittel aus dern C h r y s o l d i n  
und aholichen Verbindungen 2 Wasserstoffatome abspalten und ent- 
stehen dabei Verbindungen, welche den von G r i e s s  und von L a d e n -  
b u r g  untersuchten A z i m i d o v e r b i n d u n g e n  gleichen, so dcrften die- 
selben wohl als Analoge der von mir H y d r a z i m i d o r e r b i n d u n g e n  
genannten Korper anzusehen sein. 

Mit dem Chrysoi'din habe ich noch keine Versuche anstellen 
kiinnen, wohl aber mit dern o - A m i d o a z o t o l u o l  und erlaube ich 
mir hier eine kurze vorliiufiga Notiz zu geben. 

I) Diese Berichte XVlI, 77. 
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Dae o-Amidoazotoluol verhiilt sich in der That bei der Oxy- 
dation genau 80 wie die von Lawson und Sachs  dargeetellten Ver- 
bindungen I); ea geht in essigsaurer Maung vorsichtig mit Chromesiure 
behandelt, in  einen weiseen, eehr heathdigen Kiirper iiber, welcher 
den von mir beschriebenen Oxydationeproducten der t - N a p h t y l -  
ami n d e r i v a te gleicht. 

Die Verbindung bildet farbloee gliinzende diinoe Bliittchen; eie 
iet in heiasem Alkohol und heiaser Essigeiiure leicht liislich, ebeneo 
in Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 115-126O. In heiseem Eseig- 
eiiureanhydrid liist sie sich ohne Veriinderung, ebenso in kalter con- 
centrirter Schwefeleiiure; auch concentrirte Salpetersiiure echeint ohne 
Einwirkung zu eein; die mit Waseer ausget"1lte Verbindung beeitst 
noch denselben Schmelzpunkt. 

Reductionemittel wirken nicht ein , das Oxydationsproduct kann 
in alkoholischer Liisung mit Zinnchloriir, mit Jodwasseretoffeiinre, mit 
Esaigsiiure und Zinkstaub, sowie mit Eali und Zinkstaub andauernd 
gekocht werden, ohue dam Veriinderung bemerkbar ist. 

Bei der Analyee gaben 0.1348 g 21.8 ccm Sticketoff bei loo und 
759 mm Druck: 

Berechnet Gefunden 
18.83 19.36 pct. 

Die Verbindung gleicht also in ihrem Verhalten den in der v o l ~  
hergehenden Abhandlung beschriebenen Kiirper derartig , dase man 
ihre Constitution wohl in dereelben Weise auedrucken kann und eie 
ebenfalle ale ein Az i midoderivat auffaeaen darf; entsprechend der 
Formel : 

, N, 
\ N/ 

CH3--ceHs: ' ;N-.-CgH4---CH3. 

Fiir die o-Amidoazoverbindung selbat wiirde man dann zu 
einer der beiden folgenden Formeln kommen : 

NH.. c H,q -. - c6 HJ<::N H..* N -.- c6 H4 c HS , 
JNH 

xN/ 
CHs-.-CcHs: j ,NH- -CeHc-.-CHs 

zwischen denen eine Entacheidung zu treffen vorliiufig nicht miiglich iet. 
Ich wiirde dieee Formeln auch ohne Weiteree acceptinn, wenn 

nicht nach den Beobachtungen von Niil t ing und W i t t  eowohl daa 
o-Amidoazotoluol als auch die Dieulfosiiure desselben eine Diazo- 
verbindung zu liefern im Stande wiire, eine Beobachtung, welche a d  
das Vorhandeneein von Amid in jenen Verbindungen hindeutet. 

1) Vergl. die vorhergehende Mittheilung. 
on.4 
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Hei der Annahnie einer Arnidogruppe ist der Oxydationsrorgang 
vie1 schwerer zii deuten; man kann annehmen, dass 2 Molekiile der 
Azorerbindung je 2 Atorne Wasserstoff rerlieren, wodurch eine Ver- 
birtduitg: 

CiHi-.-K s . . - C i f f i - . - K =  K---CiHi..-N I:I S - . - C , H i  

entstehen wurde, welclte aber weder farblos noch bestindig gegen 
Reductionsntittel seiii diirftr. 

Es wiire weitrr miiglich, dass die Oxydatioii sich a u t  eiii Wasser- 
stoffatorn des Amids und ein Wasserstoffatoin des Beiizolrestes eratrrckte, 
wodurch eirt Kiirper: 

CHs---C6[1:1---N =:= K 

KH - - -  c, 1iS c H:< 
entsteheii wUr&, welchrr schoit eitie gewisse Restiiidigkeit gegeniiber 
Redactionsniittelit zeigcn kiinnte. 

Ich behalte niir weitere Versuche zur Eiitscheidung dieser Fragen 
vor und werde d a m  auch die C h r y s o i ' d i n e  uttd andrre A a o r e r -  
b i n d  u n g e n ,  narnentlich solche der Parareihe in den Kreis der Cnter- 
suchung ziehen. 

Auch D i a z o a m i d o  rerbiitdungen sollen der Oxydation unter- 
worfen werden, da  nac:h rorliufigen Versnclten cinige derselben in 
kalter essigsaurer L6sung rnit  Chroinsiure oxydirt werden kiinnen, 
ohne dass Stickstoffentwickluiig eintritt. 

611. Alfred Einhorn: Ueber einen Aldehyd der Chinolinreihe. 
[VorlSufige Mittheilung aus den1 Lahor. der k. Akademie der Wissenschaften 

ZII hI8nc*lien.] 
(Eingegangrn am 26.  November.) 

Mit Versuchrn zur Darstellung der Chinolinaldehyde beschaftigt, 
liess ich vor einiger Zeit Chrornylchlorid auf das robe Chinaldin ein- 
wirken, welches der Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation in Berlin 
zur Herstellung des Chinolingelbs dient und welches nach dem 
Deutschen Patent No. 28217 aus der festen Base, die bei der Be- 
handlung von salzsaurern Anilin rnit Aldehyd entsteht, durch Schmelzen 
mit Chlorzink bereitet nird. 81s Endproduct der E tard'schen Reaction 
ergab sich dabei cine tius Wasser in prachtvollen Nadeln krystalli- 
sirende Verbindung rom Schmelzpunkt 73-i4O, welche 3 Molekule 


