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304. Th. Z i n o k e  und A. Th. Lawson: Untersuohungen Uber 
Orthoaddoagoverbindungen und Hydrasimidoverbindungen. L 

[Aus dem chemischen lnstitut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Die in den folgenden Blattern mitgetheilten Untersuchungen eind 
durch Beobachtungen veranlasst worden, welche wir iiber das Ver- 
halten der aus f i -Naphtylamin und verschiedenen Diazosa lzen  
entstehenden Verbindungen gemacht haben l). 

Diese Verbindungen , welche bei einfach verlaufender Reaction 
der Reihe der D itlzoami do  v e r b i n dunge n oder wahrscheinlicher 
derjenigen der Amidortzover  bindungen angehoren eollten, zeigen 
bei der Oxydation ein so besonderee Verhalten, daas der Eine von 
uns sie ueder als D i szoamido- ,  noch als Amidoazoverbindungen 
ansieht, eondern einer besonderen Reihe, den Hydraz imidoverb in -  
dungen,  zuziihlt und durch die allgemeine Formel 

/N  H /NH\  
R”: ! oder R”: >N R’ 

\ N ___ N HR’ ‘N H’ 
ausdriickt. 

Dieee Auffassung erkliirt jedenfalls das Verhalten bei der Oxy- 
dation am beaten, doch darf nicht unberiicksichtigt bleiben, daes wem 
Amidoazove rb indungen  rorliigen, diese der O r t h o r e i h e  ange- 
hiiren wiirden, und dass durch die benachbarte Stellung der Amido- 
gruppe zur Azogruppe das eigenthiimliche Verhalten bedingt werden 
kiinnte. Ebenso berechtigt iet aber auch die Frage, ob alle diejenigen 
Verbindungen, welche man bisher als 0 r t ho  ami doazover  b i n  d ungen 
angesehen hat, nicht auch als Hydraz imidoverb indungen  aufge- 
fasst werden diirfen. 

Wir haben deehalb eine Untersuchung derartiger Azoverbin-  
d u nge n in Angriff genommen und theileii zuniichst die beim 0 r t h o - 
a m  i do azo  to1 uo 1 gemachten Erfahrungen mit. 

1 4 au .4  

o-Amidoazotoluol ,  (CHs NHg Ng). 
Die Darstellung dieser Verbindungen geechah nach der yon 

E. Niiltiiig und 0. N. Witt ,)  angegebenen Methode durch Um- 

I) A. Laweon, Dies, Berichte XVIII, 796 und 2422; Th. Zincke, 

a )  Diese Berichte XVII, 77. 
ebendas. XVIII, 3132: 0. Sachs, ebendas. XVIIT, 3125. 



wandlung der Diazoamidoverbindung des p -  Toluidins, nur dass wir 
statt der vorgeschriebenen 5-6fachen Menge Toluidin die 2-3 fache 
nabmen. Die Auebeute leidet nach unseren Erfahrungen nicht durch 
diese Vereinfachung. 

Wie Niil t ing und W i t t  angeben, I%est aich das o-Amidoazo- 
t o luol  leicht diazotiren, wodurch es sich von den correspondirenden 
Verbindungen des i - N a p h  tylamins unterscheiden wiirde, wtihrend es 
sich andrerseits, nach den Veraucheii des Einen von ma1), bei der 
Oxydation ganz iihnlich verhiilt und eine Verbindung liefert , welche 
den Azimido ki i rpern anzugehiiren scheint. 

Aus diesen Griindeii war es angezeigt, zunlichst die Diazoverbin- 
dungen einem Studium zu unterwerfen, um zu sehen, ob sie in jeder 
Beziehung den gewiihnlichen Diazoverbindungen gleichen oder ob Ab- 
weichungen stattfinden, welche fiir die Auffassung der o-A mi d o az  o- 
v e r bin dun g e n als H y d r a  z i m  i d o verb  i n  d u n ge n rerwerthet werden 
kiinnen. Unsere Versuche haben ergeben, dass in der That bemerkens- 
werthe Verschiedenheiten von den gewohnlichen Diazorerbindungen 
stattfinden. 

D i a z o d e r i r a t e  des  o-Amidoazotoluols. 

Die Salze des o-Amidoazotoluols lasseri sich in whsriger 
Liisiing mit salpetriger Siiure oder mit Natriumnitrit diazotiren , doch 
ist es uiis nicht gelungen, die Diazosalze aus der wiissrigen Liisung 
in reinem Zustande abzuscheiden. 

Sehr leicht erhiilt man dagegen diese Salze, wenn das o-Amido- 
azoto lu  01 in wenig Alkohol geliist, iiberechiissige SHure zugefiigt 
und salpetrige SIiure eingeleitet wird. Die Salze krystallisiren dam 
beim Stehen aus oder lassen sich durch Zusatz von wenig Aether 
abscheiden. Sie zeichneii sich alle durch intensive, orangegelbe Farbe 
und ziemliche Bestiindigkeit aus. 

Gegen Wasser ,  Alkohol  und Jodwassers tof f  verhalten sich 
die Diazo ve rb  in d u n gen des o - A in id o a z o t olu ol  s insofern wie 
andere Diazoverbindungeii, ale uuter Stickgasentwickelung eine Zer- 
setzung eintntt; dieselbe verltiuft aber nicht glatt und hat stets our 
harzige iilige Producte geliefert. Mit Brom entsteht ein sehr schiines, 
bestiindigee P e r b r o m i d ,  welches durch Ammoniak in ein I m i d  iiber- 
gefiihrt werdeu kann. Letzteres ist unbeetiindig und zerflillt leicht in 
freien Stickstoff und eine indifferente Verbindung, welche i d  e n t i s c h 
iet mit dem vorhin erwtihnten Oxydat ioneproduct  des o-Amido- 
aeoto luols  (Toluolazimidotoluol), welches der Eine von uus kiirzlich 
beschrieben hat. 

1) Dim Berichte XVITI, 3142. 



Mit Alkali gaben die D i a z o v e r b i n d u n g e n  unter Stickgasent- 
wickelung einen schwach brliunlich gefarbten Niederschlag, in welchem 
wir dieselbe Azimidoverbindung vermutheten, wir haben jenen 
Niederschlag aber nicht in eine krystallisirte Form bringen kiinnen, 
beim Trocknen trat regelmaseig Verharzung ein. 

Sehr leicht lassen sich die Diazoverbindungen durch echwef- 
l ige Siiure, s chwef l ig sau re  S a l z e  oder Z i n n c h l o r i i r  reduciren, 
es entstehen aber k e i n e  H y d r a z i n e ,  sondern es wird nur das Ha- 
logenatom oder der Siiurerest der Diazoverbindung durch ein Atom 
Wasse r s to f f  ersetzt. Mit den H y d r a z i n e n  theilt die so erhaltene 
Verbindung das Reductionsverrniigen, sie besitzt aber ke i  ne b a s i s c  hen 
Eigenschaften. 

Zinkstaub fiihrt diese Reduction nicht herbei, bei Gegenwart von 
Alkohol gehen die Diazove rb indungen  unter dem Einfluss von 
Zinkstaub unter heftiger Entwickelung von Stickstoff in eine Verbin- 
dung iiber, welche wir fiir ein Azotoluol halten. 

S c h w e f e l sau r  e s o -D i a z  o a z  o t o 1 u o 1. Zur Daretellung lost 
man I Theil Amidoazotoluol in 10 Theilen absolutem Alkohol, setzt 
2-3 Theile Schwefeleaure zu, kiihlt mit Eis ab und leitet so lange 
salpetrige Saure ein, bis die Liisung klar geworden. Auf Zusatz von 
Aether, oft auch ohne diesen scheidet sich das Sulfat in rothen, ver- 
filzten Nadeln ab. Dieselben sind in Wasser und Alkohol liislich, in 
Aether uliliislich, bei ungefahr 1000 zersetzen sie sich. Das Salz ist 
wasserhaltig und verliert das Wasser im Vacuum bei 50-60°, doch 
konnte eine genaue Waaserbestimmung nicht erhalten werden. 

0.4017 g verloren im luftleeren Raurne bei 600 0.0457 g. 
0.3029 g gaben 37 ccm Stickstoff bei go und 75'2 mm. 
0.3981 g gaben 0.2468 g BaS04. 

Berechnet 
fiir das Sulfat mit 2 Mol. Wasser Gefunden 

Hs 0 11.37 9.73 pct. 
N 14.53 14.43 3 

SO+H2 26.07 25.26 

S a l p e t e r e a u r e s  o -Diazoazo to luo l .  Man 16st 1 Theil der 
Base in 3 Theilen Alkohol, setzt 5 Theile Salpeterdiure von 1.2 speci- 
fischem Gewicht hinzu und leitet unter guter Kiihlung edpetrige 
Siiure bie zur L6eung ein. Etwas Diazoealz echeidet sich meistene 
schon gegen Ende des Einleitens ab, zur Ausfallung des Reetes setzt 
man Salpetereaure eu und whcht die Kryetalle mit Aetheralkohol aus. 

Es iet schwerer l6slich als das echwefeleaure Salz und kann aus 
dieeem, sowie aus dem salzsauren Salz durch Zueatz von Salpetereaure 
abgeechieden werden. Feine rothe Nadeln, welche eich beim Auf- 



bewclhren iiber Schwefeldure in compactere Kryetalle verwandeln, 
beim Erhitzen verpufft es. 

o -Diazoazo to luo lch lo r id  bildet sich leicht beim Einleiten von 
salpetriger Siiure in ein Gemiech von 1 Theil der Base rnit 5 Theilen 
Alkohol und 3 Theilen concentrirter Salzsiiure, lLet sich aber weniger 
leicht abecheiden, wie die anderen Salze. Rothe kijrnige Kryetalle. 
In wiissriger oder alkoholiecher Lijeung rnit Platinchlorid rersetzt, 
.scheidet sich das P l a t i n d o p p e l e a l z  in gelbeii Niidelchen ab, welche 
bei der Analyae 22.36 pCt. Platin lieferten, wtihrend die Rechnung 
22.37 pCt. verlangt. 

P e r b r o m i d  dee o -Diazoazo to luo l s  entjteht aue den be- 
echriebenen Diazoverbindungen, wenn dieeelben iu alkoholiecher oder 
eeeigsaurer Liisung rnit iiberschiissigem Brom vereetzt werden. Ee 
echeidet eich in langen , tief rothen, goldgliinzenden . Nadeln aue, 
welche Dichroiemue zeigen. Beim Stehen der Fliieeigkeit verwandeln 
eich die Nadeln in compactere Kryetalle. Der Schmelzpunkt liegt bei 
1250. Aue warmem Alkohol oder Eieeesig llisst eich daa Pe rb romid ,  
wenn vorsichtig verfahren wird, umkryetallieiren. 

0.2082 g, mit Kalk gegliiht, verbrauchten 13.25 l/10 Normal-Silber- 
Iiienng, entaprechend 0.1060 g Brom. 

Ber. fiir C7Hs F ~ % G B ~  Gefunden 

Br 50.31 50.91 pCt. 

Imid dee o - Diazoazotqluols .  Diese Verbindung, welche 
durch ihr Verhalten beim Erhitzeu charakterietiech iet, bildet sich, 
wenn das P e r b r o m i d  in der mite rnit alkoholischem Ammoniak 
iibergoeeen wird. Ee findet echwache Entwicklung von Stickstoff etatt 
und daa Imid echeidet eich ab. Zar Reinigung liiet man ee in Aether, 
eetzt Alkohol zu und l%st verduneteo, ee kryetallieirt dam in dicken, 
undurcheichtigen , gelbrothen Kryetallen, welche bei 85O echmelzen, 
etwaci hbher erhitzt aber tmter Aueetoseung einee dicken , weieeen 
Rauchee verpuffen; wird die Verpuffung in einer Glasriihre vor- 
genommen, so bildet sich ein weieeee, kryatalliechee Sublimat, welchee 
bei 125O echmilet. 

Die Analyae dee Imide ergab: 
0.1602 g gaben 37.5 ccm Sticketoff bei 70 nnd 747 mm Druck. 
0.1390 g gaben 0.0692 g Waeeer und 0.3390 g Kohlenediure. 

C 66.93 
H 5.18 
N 27.89 

66.47 pCt. 
5.46 * 

27.84 D 



1456 

Die Zersetrung des Imida in hiiherer ‘fempemtur iet eitle glatte, 
sie vollzieht sich unter Abspaltung von Stickstoff nach der Gleichong: 

Der entstehende, nach der Formel Cr H6N3 C7 H, zusammen- 
gesetzte K6rper ist identisch mit der aus o-Amidoazo to lno l  durch 
O x y d  at ion erhaltenen Verbindung’). Wir haben dieaelbe in griisserer 
Menge aus dem Imid dargestellt rind genau mit dem Oxydationsproduct 
verglichen. Auch eine Dampfdichtebeetimmung ist ausgefihrt worden, 
da die Bildung jenes Eorpers aus dem Imid eine hiihere Molecular- 
formel nicht unm6glich erscheinen liess; die Reaultate eind nicht genau 
auagefallen, aprechen aber fiir die einfache Formel : 

Die Analyse ergab folgendes: 
0.1344g gaben 21.5ccm Stickstoff bei 80  und 740mm Druck. 
0.2596 g gaben 0.1393 g Wasser und 0.7154 g Kohlensiiure. 

Ber. fiir C,H,jNsC7& Gefunden 
c 75.34 75.16 pCt. 
H 5.83 5.97 3 

N 18.83 18.81 B 

Die im Bleibade nach V. Meyer  ausgefiihrte Bestimmung der 

0.1 138 g verdrlingten 12.8 ccm Luft bei 759 mm Druck und go. 
Dampfdichte ergab: 

Berechnet fiir die gegebene Formel 
Oefunden . . . . . . . . . 7.23 3 

8.32 pCt. 

Die erwiihnte Spaltung des I m i  d s  iindet auch in L6aungen statt, 
wenn dieselben hoch genug erhitzt werden; beim Kochen der Benzol- 
oder Alkoholliisung tritt kaum Zersetzung ein; beim Kochen der 
Essigsiiureliieung findet aofort Stickgasentwicklung statt, die Zereetzung 
ist volletiindig und der Az imidok i i rpe r  krystallisirt beim Erkalten 
m e .  Bei gewiihnlicher Temperatur tritt jene Zereetzung ebenfalls ein; * 
rasch und unter Verpuffung beim Zuaammenbringen mit concentrirter 
Schwefelsaure, langsam beim Anfbewahren des trocknen Imide, auch 
im letzteren Falle ist sie nach einiger Zeit vollet8ndig. 

Bei allen Darstellungen des Tmids beobachteten wir Stickstoff- 
entwicklung; es riihrt dieses daher, dase bei der Zersetnung des Per- 
bromids sofort etwas Azimidoverbindung entsteht , welche leicht aue 
der ammoniakalischen Liisung abgeschieden werden kann. 

Statt des Ammoniake haben wir endlich verechiedene primiire 
Amine angewendet, in der HofFnung, auf dieee Weiee nnter Abepaltung 
von Bromwasserstoff eigenthiimliche Verbindungen zu erhalten , vor- 

1) Dim Berichte XWI, 3142. 
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h a g  o b e  besanderen Erfolg, nur Aethylamin liderte neben der 
himidoverbindung einen rothen Kiirper, welcher aber nicht krystalli- 
siren wollte. 

Reduct ion  d e r  D i az os al z e d es o -A m id o az o t oluo 1s. 
Die beschriebenen Diazoealze lassen sich, wie schon erwiihnt 

wurde, sehr leicht reduciren; die Reduction erfolgt durch wiissrige 
echweflige Siinre, durch schwefl igsaures  A l k a l i  oder durch 
Zinnchlor i i r ,  von denen das letztere den Vorzug zu verdienen 
scheint. 

Zur Herstellung des Reductionsproductes gieest man die alkoho- 
lieche Liisung des Diazosalzes, wie sie durch Einleiten von ealpetriger 
SHure erhalten wird, in iiberschiissige, mit Alkohol versetzte Lijsung 
von Zinnchloriir und erwiirmt, bis Entarbung eintritt. 

Entwicklung von Stickstoff findet nicht statt, man kann die L6- 
eung der Diazoverbindung in kochende Zinnchloriirliieung eintragen, 
ohne daes Stickstoff frei wird. 

Nach beendeter Reduction wird mit etwas Waaser verdiinnt, Bus- 
kryetallisiren gelassen und durch ein- oder zweimaligee Umkrystalli- 
eiren me heissem Alkohol, eventuell unter Zusatz von etwae Thier- 
kohle, gereinigt. 

Die Verbindung bildet lange, farblose oder schwach gelblich ge- 
fkbte, stark gUinzende Nadeln von 1680 Schmehpunkt. In Waseer 
ist sie unlBslich, in Aether und Chloroform schwer liialich, etwaa 
leichter in Benzol und Eisessig, in heissem Alkohol 18et eie sich leicht. 

I. 0.2555g gaben 50ccm Stickstoff bei 60 und 756mm Druck. 
II. 0.2775 g gaben mit gepulvertem Kupferoxyd gemiecbt 0.1495 g 

III. 0.21 11 g, ebenso verbrannt, gaben 0.1 152 g Waeeer und 
Waseer und 0.7206 g Eohleneiiure. 

0.5486 g Kohlensiiure. 
Gefunden 

I. n. III. 
c -  70.81 70.87 
H -  5.94 6.06 
N 23.71 - - 

Aus dieeen Zahlen berechnet sich die Formel C I ~ H I ~ N ~ ,  welche 
verlangt: 

C 70.59 
H 5.88 
N 23.53 

C 70.00 
H 6.66 
N 23.33 

wiihrend die Formel Cl4HlsN1 verlangen wiirde: 



Die Reaction wiirde demnach nach der Gleichung: 

. .  -- 
o - Diazoszotolnolchlorid 

Tor sich gega~~gen sein. 
Die Verbindung zeigt ke ine  basischei i  E i g e i ~ s c h a f t e n ,  sie 

krystallisirt aus heisser, concentrirter Salzsaure unveriindert Bus. 
Durch Erhitzeii mit Acetylchlor id  wird das Ace ty lde r iva t  

erhalten, welches aus Alkohol in weissen, leichten, gliinzenden Bliittchen 
krystallisirt und bei 132- 1340 schmilzt. Die Analyse desselben 
bestiitigte die oben gegebene Formel: 

I. 0.2215 g gaben 0.5563 g Kohlenslure und 0.1 165 g Wasser. 
11. 0.202.1 g lieferten 35.5 ccm Stickstoff bei 100 und 742 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
fiir C U H I ~ ( & H ~ O ) N ~  I. 11. 
C 68.57 68.4& - pCt. 
H 5.71 5.82 - 8 

N 20.00 - 20.53 3 

Bittermandelbl, Amylnitrit, Chlorkohlenaiiureiither, Jodmethyl aind 
ahne Einwirkung oder fiihren nur zu Verharzungen. 

Brorn wirkt leicht ein, es verwandelt das R e d u c t i o n s p r o d u c t  
i n  alkoholischer oder essigsaurer Liisung glatt in das oben beschrie- 
bene Diazope rb romid  und erlauben die charakteristischen Eigen- 
schaften des letzteren auf diese Weise kleine Mengen der Verbindong 
mit Sicherheit zu erkennen. 

Reduc t ionsmi t t e l  scheinen keine Wirkung zu Pussern; der 
Korper kann in alkoholischer Liisung mdauernd mit Zinnchloriir 
gekocht werden, ohne dass Veriinderung zu beobachten iet; auch mit 
Jodwassemtoffeiiure (1.7) kann er , ohne Zersetzung m erleiden, ge- 
kocht werden. 

Diese Bestiindigkeit spricht gegeri die Annahme, dass hier eine 
nach der Formel 

N = = N H  
'10 H6 1 N ::=N--- Cr H7 

zusammengesetzte Verbindung vorliegt, eine Annahme, welche angesichte 
der leichten Rlckrerwandlung in das P e r b r o m i d  zulbsig erscheinen 
kiinnte. 

0 x y d i r e  11 d e Age n t i  e n wirken dagegen energisch ein, es gelingt 
aber nicht leicht, eine einigermaassen glatte Reaction en erzielen. Die 
meisten Oxydationsmittel fiihren, wiihrend Stickstoff frei wird, zu har- 
zigen Producten, nur mit Hiilfe yon S i lbe roxyd  sind wir zu be- 
etimmten Resultaten gelangt. 



1459 

Man liist in Alkohol und setzt unter Erhitzen kleine Mengen 
Silberoxyd hinzu, so lange noch Entwicklung von Stickstoff zu beob- 
achten ist. Die Fliiseigkeit Grbt sich intensiv gelbroth und zeigt 
einen deutlichen Geruch nach Aldehyd oder Acetal. Auf Zueatz von 
Waeser ffillt ein gelber, harziger Kiirper, der durch Aufliisen in 
Alkohol, fractionirtes Fiillen mit Wasser, Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol u. s. w. gereinigt merden muss. Er bildet dann 
briiunlich - rothe, leichte Bliittchen, welche bei 56-580 schmelzen und 
welche sich in den gewiihnlichen Liisungsmitteln sehr leicht liisen. 
Am besten krystallisirt er aus Essigiither oder Methylalkohol. Eigen- 
schaften und Zusammensetzung weisen auf ein Azo  t o l u o l  hin, 
welches der m-p-Reihe angehiiren miisste. 

0.1632 g lieferten 19 ccm Stickstoff bei 120 und 742 mm Druck. 
Ber. fir C7H7NaC7H7 Gofilnden 
N 13.3 13.48 pCt. 

Die Verbindung ist identisch mit derjenigen, welche durch Ein- 
wirkung \-on Zinkstaub auf die Diazosalze entsteht. 

Die Reaction dihfte demnach in der Weise verlaufen, daes eine 
Diazoverbindung entsteht , welche durch den vorhandenen Alkohol 
unter Eliminiren von Stickstoff und Bildnng von Aldehyd in Azotoluol 
iibergefiihrt wird. 

.Auch das P e r b r o m i d  haben wir einer Reduction unterzogen, in 
der Hoffnung, so das H y d r a z i n  des o -Amidoazo to luo l s  zu erhalten, 
aber auch hier entsteht, gleichgiiltig ob die Einwirkung in der Kiilte 
oder Wiirme stattfindet, nur das oben beschriebene indifferente Pro- 
duct. Nach ullen dieeem erscheint es Gaglich, ob derartige Hydrazin- 
verbindungen iiberhaupt existiren. 

Endlich haben wir auch noch Z i n k s t a u b  als Reduc t iousmi t t e l  
in Anwendung gebracht; dasselbe wirkt auf die alkoholische Liisung 
der Diazosalze auch ohne Zusatz von Saure sehr energisch ein; es 
findet Stickgaeentwicklung statt, die Fliissigkeit riecht nach Aldehyd, 
und Wasser echeidet eine Verbindung ab, welche sich als identisch 
rnit dem soeben erwiihnten Oxydationeproduct herausstellt , sie kry- 
stallieirte in gelbrothen Bliittchen, schmolz bei 55-570 und gab bei 
der Analyse 13.73 pCt. Stickstoff (0.2024 g lieferten 24.5 ccm bei 180 
und 747 mm Druck). Die gelbrothe LGeung wurde voii Zinnchloriir 
rasch entfiirbt, nach liingerem Kochen mit Zinnchloriir machte sich 
auf Zusatz von Alkali ein deutlicher Geruch nach Toluidin bemerkbar. 

Wie schon erwiihnt, glauben wir diese Verbindung ale ein Azo- 
toluol ansehen zu diirfen, und die Zersetzung der Diazoverbindung 
durch Alkohol wiirde demnach durch Zusatz von Zinkstaub erleichtert 
werden. Ohne Zinkstaub haben wir iibrigens niemals krystallisirende 
Producte erhalten und auch bei Zusatz von Zinkstaub entstehen stets 
in  griieserer Menge iilige Nebenproducte. 

Berirhtr d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XIX. 96 
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T heorb  t i s c  hes. 
Sieht man ron dem eigenthiimlichen Verhalten der D iaz  over-  

bindungen bei der Reduction ab, so kann man fur dieselben die 
gewiibiiliche Buffassung z u  Grrinde legen, z. B. 

( B r  Br 

Das nus dem letzteren mit Amnioniak entstehende Imid wiirde 

der Forinel C7 He/:;- LN entsprechen uiid diese Auffussung wiirde 

auch ausreichend den Zerfall iii & und das sogeiiannte A z i m id ode r i 1- a t  
des o-Amidoazotoluols ,  f i r  welches der Eine yon uns die Formel 

CI He, ' :NC7 H7 als wahrscheinlich hingestellt hat, erklaren. 

N \ " 

h =:=?SC7H; 

/N, 

'N' 
Dagegen gelingt es nicht, w i i  den gegebenen Formeln ausgebend, 

einen befriedigenden Ausdruck fur das Reduc t ions  p r  o d u c t  d e r  
D i a e o v e r b i n d u n g e n  zu finden. Dieselben 1-erhalten sich in dieser 
Beziehung durchaus abweichend ron deii gewiihnlichen Diazoverbin- 
dungeii. 

Als sicher darf wohl angenommeii werden, dass das Reduc t ions -  
p r o d u c t  noch in naher Beeiehung zum D i a z o s a l z  steht, denn 
durch B r o m  lasst es sich direct in P e r b r o m i d  iiberfiihreii, wie 
ee scheint quantitatio. 

Aiich das Verhalten bei der Oxydatioii spricht fiir diese iiahen 
Reziehungen, es wird wahrscheinlich zuiiachst eine Diazorerbindung ge- 
bildet, welche dam weiter zerf"al1t. Deinnach wiirde man die Formel: 

C7 He 1 --= c7 aiinelimeii miissen, aber gegeii diese Formel spricht 

ganz entschieden die Bestandigkeit der Verbindung gegen Zinnchloriir, 
wie uberhaupt ihre UnGhigkeit sich leiclit reduciren zu lassen. 

Vie1 wahrscheinlicher erscheint es u ~ i s  daher, dass die Stickstoff- 
atome ringfiirmig gebunden sind, wie es die folgende Formel ausdriickt : 

IN=.=NH 

Es muss danii aber weiter die Frage aufgeworfen werden, ob die 
gleiclie Gruppirurig ilicht auch in den D i a z o s a l z e n ,  dem P e r b r o m i d  
uiid I mid anzuriehmen sei? 
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Der Zerfall des Imids, 
N---N\ 

IN .---N:.-C, H7 
C7H) ; .>N 

in Nz und 

wurde jedenfalla sehr leicht verstandlich sein und halten wir es nicht 
fur unmoglich, dase jene Diazoverbindungen in der That so con- 
stituirt Bind. 

Direct eu einer derartigen Auffassung der Diazoderivate kommt 
man, wenn man annimmt, dasa daa o - A m i d o a z o t o l u o l  auch 

reagiren kann, also als Hy- nach der Formel: C7 He 

d r a z i  mi do r e rb i  nd u ng  aufgefasst werden darf. Unteretiitzt wird 
diese Ansicht durch das Verhalten der Azoverbindung bei der Oxy- 
dation, welche ebenso verlauft, wie bei den oft erwahnten @-Naphtyl- 
aminderivaten. 

Bei einer derartigen Auffassung des o- A m i d o a z o t o l u o l s  muse 
man unter Umstiinden aber auch die i3-Naphty laminder iva te  als 
Orthoamidoazoverbindungen gelten lassen und wir zweifeln auch 
nicht, dass es gelingen wird, aus demselben Phnliche Umwandlungs- 
producte zu erhalten wie aus dem o-Amidoazoto luol .  Der Unter- 
schied beider wiirde dann der sein, dam die 6-Naphtylaminderivate 
vorzugsweise als Hydrazimidorerbindungen reagiren, das Toluolderivat 
mehr ale o - Amidoazoverbindungl), bei consequenter Durchfiihrung 
derartiger Aneichten miissten aber die @-Naphtylaminderivate auch 
ihree leichten Zerfalls wegen als Diazoamidoverbindungen angesehen 
werden. 

Nach dieaer letzten Richtung wollen wir das o -Amidoazotoluol 
noch genauer untersuchen und andere o-Amidoazoverbindungen mit in 
den Kreie der Untersuchung ziehen, auch die isomeren Paraderivate 
niiher studiren. 

\NH 
f N --- N H C, H7 

1) Bei der Untersuchung der 8-Naphtylaminderivste glaubte Law son 
gefunden zu haben, dass dieselben nur schwierig Salze bilden. Dieses ist ein 
Irrthom, eB lassen sich ganz gut charakterisirte Salze darstellen, wenn 
anch nicbt so leicht wie beim o-Amidoazotoluol. Th. Zincke. 
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