
420. R. J. Fr iewe l l  und A. U. Ureen: Ueber die Constitution 

(Eingegangen am 2. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer im letzten J a h r e  in dem Journal of the Chemical Society 
(transactions 1885, 017) veroffent1ichte:i Abhandlung haben wir ver- 
sucht zu zeigen, dass die Cmwandlung des Diazobenzolanilids in das  
isomere Amidoazobenzal , welche man gewiihnlich der Wirkung des  
salzsauren Anilins zuschreibt, in der T h a t  lediglich durch die an- 
wesende Saure bewirkt wird, welche eine Spaltung des Molekiils in 
Diazobenzol und Anilin hervorruft; diese beiden Substanzen treten 
alsdanii unter den verlnderten Umstaiiden unter Bildung von Amido- 
azoberizol zusammen. Bei der weiteren Verfolgung dieser Untersiichung 
schien es voii Wichtigkeit, einen Versuch zu mncheii, um die zweifel- 
hafte Constitutioii des Diazobenzolanilids und analoger Kiirper feat- 
zustelleu, und wir sind jetzt im Stande, einige wichtige Daten uber 
diesen Gegenstand mitzutheilen. 

In der bereits erwiihiiten Abhandlung haben wir die Ansicht von 
Hm. Prof. V. M e y e r  iiber diese Frage, wie er sie in seiner Note zu 
einer Abhandliing yon A. S a r a  ~ i w  l) dargelegt hat ,  etwas unrichtig 
angegeben, und wir 'benutzen diese Gelegenheit, um den Irrthum richtig 
~ I I  stellen. Obgleich e r  zugiebt , dass die symmetrische Formel 
Cs H5 S N - - cg H5 alle bisher bekaiinten Thntsachen erklart , so 

des Dia&obensolanilids (Diaeoamidobenzole). 

N H  
hiilt er sit: doch nicht fur wahrscheinlich und meint, dass die unsym- 
metrische Forrnel CgH5---N2--NHC6H5 mit den Thatsachen ebenso- 
got in Einklang steht, wenn man eine Wanderuiig des Wasserstoffatoms 
(was seiner Ansicht nach durch successive Addition und Abspaltung 
von Chlorwasserstoffsatire hervorgebracht wird) annimmt. Im Wider- 
sprrich mit unseren Erwartuugeii haben onsere Versuche gezeigt, dass  
die symmetrische Forrut4 unhaltbar ist,  deirn durch Ersetzung des 
Wasserstofiatoms der  N H-Gruppe 2) durch ein Alkoholradical (diese 

I) Diese Berichte XIV, 1447. 
Einen iiholichen Beweis suchte Snrauw (Diese Berichte XIV, 2443) 

zu fihrcn durch Ersetzung des Wasaerstoff:itonis durch dic Carboxylgruppe 
mittelst Phosgen; aber obgleich seine Schliisse g:mz rnit den unsrigen Bber- 
einstimmen, so sind die erzielten Resaltate (loch sebr wenig zufriedenstellende 
und unabgeschlossene, <In er keine Maassregeln traf, uln die l e i  der Rcaction 
gebildete ChlorwasserstoffsBure zu entfernen , welche in Folge dessen auf das 
Diazobenzolanilid eiowirken musste unter Bildung von Diazobenzol , Anilin, 
Amidoazobenzol, theerigen Prochicten a. s. w. 
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Substitution tritt sehr leicht ein) erhiilt man Kbrper von der Zu- 
crammensetznng C6Hs ---Ns --- NR--- C& H5, welche alle Eigenschaften 
der urspriinglichen Diazoamidosubstanz besitzen, und die bei der Zer- 
setzung durch iiberschiissige Saure ein Diazobenzolsalz und ein alky- 
G e s  Anilin, c6 H~ N H R, liefern. 

Es bleibt daher nur noch die Eotscheidung zwischen den beiden 
folgenden Formeln iibrig: 

A) CsH5---N---h’H ---c6 H5 
1 1 1  

k 
B) Cs Hs ---N 1- h’---N H -.- C,j Hj. 

Man kann mit Bestimmtheit roraussetzen, dass in einem Kiirper 
von der Constitution A das ausserhalb der Kette befindliche Stick- 
stoffatom bei der Reduction leicht als Ammoniak abgespalten werden 
miisste unter Bildung roil Hydrazobenzol, CSH5 . NH---NH-.-C6H5; 
nun wird aber Diazobenzolanilid im Gegentheil durch alkalische 
Reductionsmittel kaum angegriffen; selbst wenn man zu seiner alko- 
holischen Liisung einen grossen Ueberschuss von metallischem Natrium 
zusetzt, bleibt der grbsste Theil unverandert, nur eiiie Spur von 
Ammoniak wird entwickelt und Hydrazobenzol konnte nicht auf- 
gefunden werden. Diese Thatsachen lassen nur geringen Zweifel, 
dass dem Diazobenzolanilid die gewiihnlich als richtig angenommene 
Constitutionsformel C6Hs - - -  N-=N ---NH - CsH, zukommt. 

Diazobenzolmet  hylani l id  
( Methyldiazoamidobenzol) , 

C6 H5 ---N::= N --- N (C H3) C6 Hg . 
30 g Natrium werden hi 300 ccm absoluten Alkohols geliist uiid 

dieser Flussigkeit eine heisse Lbsung von 200 g Diazobenzolanilid in 
500 ccm absoluten Alkohols zugesetzt. Wenn die Mischung fast 
erkaltet ist, fiigt man ihr 170 g Methyljodid zu; sofort beginnt eine 
heftige Reaction, welche mail durch ein- bis zweistiindiges Erhitzen 
zu Ende fiihrt. Die Halfte des Alkohols wird abdestillirt und das 
Reactionsproduct durch Zusatz roil Wasser zu dem Riickstande a18 
ein schmeres Oel (200g) gefallt. Nach dem Trocknen iiber Chlor- 
calcium bildet es eine tiefgelbe, iilige Fliissigkeit, welche nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte, und da sie nicht mit Wasserdampf 
fliichtig ist und beim Erhitzen explosionsartige Zersetzung erleidet, 
auch keine weitere Reinigung zuliess. Durch iiberschiissige, kalte 
Salzslure wird der Kiirper in Methylanilin und Diazobenzol zerlegt, 
welch‘ letzteres sich leicht in der Lbsung auffinden liisst und beim 
Erhitzen der Mischung als Phenol aoftritt. 100 g dee Methylderi- 



vates wurden zu 200 ccm heisser Salzslure in Portionen zugesetzt; 
nachdem die heftige Reaction goriiber war, wurde die L6sung mit 
Wasser rerdiinnt und mit iiberschiissiger Natronlauge destillirt. 

Das rohe Methylanilin (40 g )  wurde aus dem Destillat abgeschieden 
und mit alkoholischern Schwefelkohlenstoff und etwas. Kalihydrat 
digerirt zur Entfernung von beigemengten Spuren von Anilin. ES 
siedete dann constant bei 192- 1930 uncorr. Sein Platinchloriddoppel- 
salz gab bei der Analyse: 

Gefunden Berechnet 
I. n. 111. f i x  (CsHsNHCH3, HC1)1PtC4 

P t  31.11 31.19 31.32 31.52 pCt. 
Das Acetylderivat, welches beim Erhitzen der Base rnit dem 

gleichen Gewicht Essigsaureanhydrid erhalten wird, krystallisirt in 
schiinen, langen, weissen, in Wasser leicht liislichen Nadeln von dem 
constanten Schmelzpunkt 1010 uncorr. 

Der alkalische Riickstand, von welchem dae Methylanilin ab- 
destillirt war, enthalt Phenol, welches durch Ansluern und darauf 
folgende Destillation isolirt wurde. 

Es wurde identificirt durch UeberEhrung in Tribromphenol, 
c s  H2 Brs 0 H, welches feine, weisse Kadeln von dem richtigen Schmelz- 
punkt 96O uncorr. bildete. 

Das Diazobenzolmethylanilid wird also durch Sluren gemass 
folgerider Gleichung zersetzt: 
CsHg-.-N=:=N---N(CHt)CgH5 + HCl 

= CsHg-.-N==N--Cl + CgHs-.-NH-.-CHg. 

Diazobenzolbenzylani l id  
(Benzyldiazoamidobenzol) , 

c s  H5 N =: N -*- N (G H7) c6 Hg. 

30g Natriuni wurden wie vorher in 300ccm absoluten Alkohols 
geliist, eine heisse Liisung von 200 g Diazobenzolanilid in 500 ccm 
Alkohol zugesetzt und diese . Mischung alsdann ein bis zwei Stunden 
lang mit 140 g Benzylchlorid erhitzt. 

Das Reactionsproduct wird beim Zusatz von Wasser zu der 
alkoholischen Liisung als ein Oel niedergeschlagen, welches beim Er- 
kalten fest wird; nach einmaligem Umkrystnllisiren aus Alkohol wird 
es fast rein erhalten (200 g). Beim Krystallisiren aus einer Mischung 
von Alkohol und Aceton erhiilt man es in schijnen, gelben Nadeln, 
welche den constanten Schrnelzp. 810 uncorr. zeigen; es ist sehr 
leicht liislich in Aceton, massig 16slich in Alkohol, unlSslich in 
Wasser; beim Erhitzen erleidet es explosionsartige Zersetzung. 

Gefunden Ber. fiir C19H17N3 
N 14.87 14.63 pCt. 
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Durch gelindes Erwarmen mit iiberschassiger Salzsliure wird es 
in Benzylanilin und Diazobenzol gespalten; das letztere tritt bei An- 
wendung von heisser Salzssiure als Phenol auf. 5 0 g  des Benzyl- 
derivates wurden zii 200ccm ron fast bis zum Sieden erhitzter Salz- 
siiure langsam zugesetzt; nach dem Erkaltpn ,wurde das ausgeschiedene 
chlonvasserstoffsaure Benzylanilin von der sauren Fliissigkeit, welche 
daa Phenol enthalt, abfiltrirt. Das Phenol wurde gewonnen durch 
Verdiinnen und Destillation der Fliissigkeit und wurde wie vorher 
identificirt durch Ueberfiibrung in Tribromphenol, welches bei 96O 
uncorr. schmolz. 

Das rohe salzsaure Benzylanilin wurde basisch gemacht und ab- 
destillii (Ausbeute 20 g). Die Base bildet eine gelbliche, kry- 
stitllinische Masse, welche bei 330 uncorr. schmilzt und iiber 360° 
siedet. Das Hydrochlorat krystallisirt in weissen Platten, wird durch 
Wasser zersetzt und schmilzt bei 2030 uncorr. 

Gefundeo Ber. fiir (C~H~)(CTH~)NH, BCl 
N 6.0 6.38 pCt. 

Das Platindoppelsalz bildet feine, gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 168O uncorr., die ziemlich leicht in Wasser liislich sind. 

Gefunden Ber. f i r  [(C6H5)(C?H?)NH,HCI~PtCG 
Pt 25.14 25.23 pCt. 

Diazobenzolbenzylanilid wird also durch iiberschiissige SIiure 
gemass folgender Gleichung zersetzt: 
Cs H5 ---N : := N -- - N (C7 H7) C6 H5 + H CI 

= C6 H5 --- N ::= N C1 + C6 H5 -.- NH(C7 H7). 
Wir beabsichtigen rerschiedene andere substituirte Abkiimmlinge 

des Diazobenzolanilids darzustellen und diese Untersuchung auch auf 
die Entscheidung fiber die Constitution des Diazobenzol-p-toluids und des 
11 - Diazotoluolanilids, c6 HJ ---NsH --- Cr H7, (welche gegenwartig fiir 
identisch gebalten werden), sowie fiber die des Tetrazodiphenyldianilids 

und des Bi-diazobenzolbenzidids, : auszudehnen. 

Wir miichteri das genannte Arbeitsgebiet nach dieser Richtung hin fiir 
einige Zeit als reservirt betrachtet wissen. 

Zum Schluss sprechen wir Hrn. Prof. Meldola unsern Dank aus, 
da wir einem Gesprach mit demselben die erste Idee zu der darge- 
legten Untersuchung verdanken. 

Cg Hc --N3 H CsH5 

c6 Ha NS H (26 H5 

Atlas Works, Hackney Wick, London,  29. Jiini 1886. 


