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den Tetrazoverbindungen, sowie das Tetrazodiphenyl, wie der Eine *) 
von uns gezeigt hat, die Eigenschaft besitzen, zunachst mit einem 
Molekiil eines Phenols oder Amina zu Substanzen zusammenzutreten, 
welche noch eine freie Diazogruppe enthalten und daher befahigt sind, 
noch mit einem zweiten Molekiil eines von dem zuerst angewandten 
gleichen oder verschiedenen Amins oder Phenols sich zu vereinigen, 

I m  letzteren Falle entstehen dann sogenannte g e m i s c h t e  Azo- 
farbstoffe. 

Miihlheim a. M., Chemische Fabrik von A. L e o n h a r d t  & Co. 
und Berlin , Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, im December 1886. 

880. R. IKeldols und F. W. Strestfield: Ueber die Struotur 
der Azo- und Di8aoderivste. 

(Eingegangen am 20. December.) 
1. Diaz  oam i d ov e r  b i nd u ngen. 

In einem Berichte, welcher kiirzlich in ,The Journal of the 
Chemical Society< (Transactions, 1886 p. 624) a)  verijffentlicht wurde, 
haben wir bewiesen , dass das Wasserstoffatom der Nq . NH-Gruppe 
in den Diazoamidoverbindungen leicht durch Alkylradicale ersetzt werden 
kann; wir beschrieben das Aethylderivat von Paradinitrodiazoamido- 
benzol als Typus der so bereiteten Verbindungen. In dem vorliegen- 
den Berichte verijffentlichen wir die Reeultate der Ausdehnung nnserer 
Experimente auf andere Diazoamidoverbindungen. Diese Experimente 
haben wir in der Hoffnung unternommen, einiges Licht auf den 
Mechanismus der Reaction werfen zu  kijnnen, welche stattlindet, wenn 
diese Verbindungen mittelst Sluren zersetzt werden. Unter den in 
Bezug auf diese Zersetzungen in Betracht genommenen Punkten war  
der , welcher sich auf eine mogliche intermoleculare Verschiebung in 
der Na . NH-Gruppe bezog, wenn man die Verbindungen mit Salz- 
allure erhitzt. Wenn man die Formel der in unserem letzten B e  
richte beschriebenen Verbindongen betrachtet, 

Nos’/-- N2 .  NH, /” % - -  )NOa, \-/ 
~ _ _ _  

l) Diese Berichte XVII, 462. 
3 Seit dem VerBffentlichen dieses Berichtes hat Herr Dr. Griess (lie 

Giite gehabt, uns darauf anfmerksam zu machen, dass eine der von UUE 

beechriebenen Verbindungen i. e. Paradinitrodiazoamidobenzol , schon vor 
24 Jahren von ihm erhalten worden war. Ann. Chem. Pharm. 121, 271. 

210; 
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so wird man einsehen, daes dieae Frage nicht durch die Zeraetzung 
eines solcben Kiirpers erledigt werden konnte, denn da die beiden 
Seiten dea Molekiiles symmetriach sind, so stehen uns keine Mittel 
zur Verfiigung, um unter den Zersetzungsproducten den an die Na- 
respective NH-Gruppe gebundenen Benzolkern zu erkennen. Deshalb 
waren uesere ersten Versuche dahin gerichtet, gemischte unsymmetriscbe 
Diazoamidoverbindungen zu bereiten, in welchen die heiden Hislften 
des Molekiils nach der Zersetzung wiedererkannt werden konnten. 

1. Die  E i n w i r k u n g  d e s  Metanitrodiazobenzolchlorids auf  
P a r a n i t r a n i l i n .  

Metanitranilin (1 Molekiil) wurde in der niithigen Menge ver- 
diinnter Salzslure aufgeliist und diazotirt durch Hinzufigung einer 
Natriumnitritliisung (1  Molekiil) zu der kalten Liisung. Die Liisung 
des Diazochlorids wurde alsdann zu einer kalten verdiinnten Lijsung 
von salzsaurem Paranitranilin (1 Molekiil) zugefiigt. Ein hellgelber 
Niederachlag fing sogleich an sich abzusetzen, und nachdem die LZisung 
12 Stunden lang gestanderi hatte, wurde derselbe gesammelt und mit 
Wasser gewaschen, bis er aaurefrei war. Sodann wurde er durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol, in welchem er etwas liislicher ist als die 
isomere Paradinitroverbindung, gereinigt. 

Die reine Substanz wurde erhalten durch langsames Krystallisiren 
aus der alkoholischen Losuug in Form von gelben Nadeln, welche 
bei 21 10 C. unter theilweiser Zersetzung schmelzen. 

Durch Verbrennung erhielten wir folgende Resultate: 
1. 0.1568 g gaben 0.2592 g Kohlenshre und 0.0460 g Wasser. 

11. 0.1048 g gaben 0.1916 g Kohlensiiure und 0.0301 g Wasser. 
1II. 0.0786 g im luftleeren Raume rerbrannt gaben 16.9 ccm Stickstoff bei 

IV. 0.1 120 g im luftleeron Raume rerbrannt gaben 21.2 ccm Stickstoff bei 
16.50 und 738.4 mm Barom. 

17.50 und 736.4 mni Barom. 

fiir NO*. C6H4. N?. NH. C ~ H I .  NO2 I. 11. 111. IV. 

H 3.13 3.25 3.19 - 
N 24.39 - 

Berechnet Gefunden 

C 50.17 50.30 49.86 - - pct. 
- 

- 24.28 24.22 n 

In  h e n  allgemeinen Eigenschaften gleicht diese Substanz der 
isomeren Paradinitrorerbindung , jedoch hat sie einen nicht so sauren 
Charakter, da sie in heissen, wasserigen, alkalischen Lijsungen weniger 
loslich ist. Ihre Liisung in Natron- oder Kalilauge hat eine nicht so 
rein magentarothe Farbe, sondern eine mehr Orangenuance, ala es bei 
dem Isomeren der Fall ist. 



Ihrer Bildung gemiies diirfte sie folgende Formel besitaen: 

Ueber diesen,Punkt werden wir jedoch in einem spiiteren Theil 
dieses Berichtes mehr zu sagen haben. Wird der Kiirper giinalich 
reducirt, so erhiilt man eine Mischung von Meta- nnd Paraphenylen- 
diamin. 

Z e r s e t z u n g  m i t t e l s  t Salzsiiure.  

Von der Substanz wurde ein Theil in einer geschloesenen Glas- 
riihre mit einem Ueberschuss von Salzsiiure im Wasserbade 2 Stunden lang 
erhitzt. Als man die Riihre iiffnete, striimte Stickstoff am. Die Salz- 
siiureliisung wurde filtrirt, um ein dunkeles , harziges Zersetzungspro- 
duct auszuecheiden. Als dieses Zersetzungsproduct der Dampfdestilla- 
tion unterworfen wurde, ging ein oligea Destillat iiber, welches beim 
Stehen langsam zu einer krystallinischen mit Oel gemischten Masse 
erstarrte. Die Krystalle wurden durch Pressen zwischen Filtrirpapier 
und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und alsdann ale 
Paranitrochlorbenzol erkannt. 

Daa Oel erwies sich als eine Mischung von Met% und Paranitroc 
chlorbenzol. Der nach der Dampfdestillation bleibende Rickstand 
krystallisirte nicht und enthielt keine phenolartige Substanz. Es ergab 
sich, dass die salzsaure Liiaung, von dern harzigen Producte getrennt, 
eine Mischung von Para- und Metanitranilin enthielt; dieselben wurden 
durch fractionirte Krystallisation aua Wasser geschieden und durch 
ibren Schmelzpunkt und andere Eigenschaften identificirt. Die 
Mischung der Nitraniline wurde erkannt durch vollstiindige Reduction 
und spiitere Oxydation, wodurch eine blaue Farbe (,Indamin*) sogleich 
entwickelt wird, welche jedoch beim Kochen in eine rothe iibergeht. 
Diese Methode, eine Mischung von Meta- und Paranitranilin zu identi- 
ficiren, hat sich als sehr zweckmassig erwiesen, und ist dieselbe wiihrend 
der gegenwiirtigen Untersuchung benutzt worden. 

Ae thy lde r i  vat. 

Die Verbindung wurde hergestellt, indem man daa Kaliumsalz 
der Dinitrodiazoamidoverbindung , in Alkohol aufgeliist, mit der theo- 
retischen Menge Jodiithyl auf eine in unserem friiheren Berichte an- 
gegebene Weise behandelte. Die Aethylirung geht sehr leicht von 
Statten, und man erhiilt nach Umkrystallisiren aus Alkohol dae Aethyl- 
derivat in Form von kleinen, gelben Nadeln, die bei 1480 schmelzen, 
zu gleicher Zeit aufschiiumen und sich zersetzen. 



I. 0.1453 g gaben 0.2836 g Kohlensiure und 0.0564 g Waeeer. 
II. 0.0940 g mit Kupferoxyd im luftleeren Raume verbrannt gaben 

18.9 ccm Stickstoff bei 15.50 C. and 735.2 mm Barom. 
Berechnet 

fiir NO9 . CG&. Na . N(CaHs)CsH4. NO2 
c 53.33 
H 4.12 
N 22.22 

Was das Aussehen und die allgemeinen 

Gefunden 
I. 11. 

53.22 - pct. 
4.31 - 
- 22.39 

Eigenschaften der Sub- 
stanz anbetrifft , so gleicht sie ihrem Isomeren, dessen Schmelzpunkt 
bei 1920 liegt, wie es schon in iinserem friiheren Berichte beschrieben 
ist. Wenn sie mit concentrirter Salzeiiure im Wasserbade 3 bis 
4 Stunden lang erhitzt wird, SO wird sie in Stickstoff und ein harziges 
Product zersetzt, wahrend basische Verbinduugen in der sauren 
Losung zuriickbleiben. Das harzige Product, sowie dasjenige, welches 
durch diezersetzung der urspriinglichen Substanz erhalten wurde, lieferte, 
als es der Dampfdestillation unterworfen wurde, eine Blige Mischung, 
welche aus Meta- und Paranitrochlorbenzol bestand. Die saure 
Losung enthielt eine Mischung von Aethylmeta- und Aethylpara- 
nitranilin. Das Vorhandensein dieser beiden Modificationen wurde 
durch Reduction zu den correspondirenden Aethyldiaminen bestiitigt, 
die Losung wurde bereits durch die Einwirkung der Luft schnell 
blau und gab einen tiefblauen Nicderschlag auf Zugabe von Kalium- 
dichromat, welcher beim Kochen roth wurde. Eine LBsung von ge- 
mischten Aethyldiaminen, f i r  den Vergleich bereitet, zeigte alle eben 
beschriebenen Eigenschaften. Was die Structur des Aethylderivata 
anbelangt, so werden wir iiber diesen Punkt spater noch einige Be- 
merkungen zu machen haben. 

11. Z e r  s e  t zu n g d e r  D i a z o  b enz o 1 c h 1 o r id  e d u r ch S a 1 z sH u re. 
Obgleich die Resultate, die man durch die Zersetzung der Ver- 

bindung erhalten hat, welche ihrer Bildung gemass folgende Formel 
haben diirfte : 

N 02 ’-- \N2 .  N H ’  ‘>NO2, \-/ ‘-, 
ganz mit den Resultaten friiherer Forscher iibereinstimmen I), so wider- 
setzen sich dieeelben doch der Meinung, dass die Wirkung der sals- 
siiure so einfach ist, wie sie beim ersten Blick erscheinen diirfte. 
Die Thatsache, dass Mischungen von Para- und Metanitrochlorbenzol 
und von Meta- und Paranitranilin erhalten wurden , scheint bestimmt 

*) Griees ,  Diese Berichte VII, 1619. NBlting and Binder,  Bull. SOC. 
Chm. XLII,. 336. 



dahin zu deuten, dase eine intermolekulare Umlagerung in der NsNH- 
Oruppe vorgeht, da die mBglichst einfache Art der Zersetznng zu dem 
Olauben fihrt, dase die Hauptzersetzungsproducte Metanitrochlorbennol 
und Paranitranilin sein wiirden, oder Metanitranilin und Paranitrochlor- 
benzol, welchee der Fall sein wiirde, wenn eine ieomere Transforma- 
tion stattfinden sollte. Es schien daher an dieeer Stelle der Opera- 
rationen von Interesse zu sein, die Wirkung von SalesBiure snf die 
diazotirten Nitraniline p e r  ee und in Gegenwart von gbnlichen und 
uniihnlichen Nitranilinen zu studiren. 

I .  Paranitranilin wurde auf dem gewiihnlichen Wege diazotirt 
und mit Ueberschuss von Salzsaure in Gegenwart einer gleichen 
Menge Paranitranilin in einer geschloeseneQ R6hre im Wasser- 
bade erhitzt. Die Zersetzungsproducte waren Stickstoff, Para- 
nitrochlorbenzol und Paranitranilin. 

2. Metanitranilin auf ahnliche Weiae diazotirt und in Gegenwart 
von Metanitranilin erhitzt, gab Mitanitrochlorbenzol und Meta- 
nitranilin. 

3. Metanitranilin diazotirt und mit Salzsiiure in Gegenwart eines 
gleichen Qewichtee Paranitranilin erhitzt gab eine Mischung 
von Meta- und Paranitrochlorbenzol und Meta- und Para- 
nitrandin. 

Ee muss bemerkt werden, dasa bei diesen Versuchen das Erhitzen 
der Riihren sobald wie miiglich nach dem Diazotiren der Nitraniline 
und der Mischung ihrer Liisungen angefangen wurde; ein Ueberschuee 
von concentrirter Salzsaure war immer vorhanden, damit eich die 
Diazoamidoverbindungen in keinem Falle ausschieden. Jedoch waren 
die Zersetzungsproducte genau denjenigen gleich, welche man von den 
correspondirenden Diazoamidoverbindungen erhalten hatte, deehalb 
scheint es wahrscheinlich, daes diese Producte in der That die erste 
Stufe in einer Reihe von Reactionen bilden, welche in den geechlossenen 
Glassriibren etattfinden. 

111. M e t ad i  ni  t r o d iazo  a m i  do  b enz 01. 
Diese Verbindung, zuerst von G r i  ees 1) erhalten, w r d e  durch 

Einwirkung von 1 Molekiil Natriumnitrit auf 2 Molekiile Metanitranilin 
in  verdiinnter salzsaurer Liisung dargeatellt. Die Substanz echeidet 
sich ale gelbweiseer, flockiger Niederschlag. aue, welcher, nachdem er 
geaammelt, gewoechen und aus Alkohol umkrystallisut worden, in der 
Form von strohgelben Nadeln bei 194O (195.50 Qriese)  ohne Zer- 
setzung echmelzend, erhalten wurde. 

I. 0.1066 g in luftleerem Raume mit Knpferoxyd verbrannt gab 22.9 ccm 
Stickstoff bei 17.50 C. und 746.7 mm Barom. _ -  ~ 

I) Ann. Chem. Pharm. 121, 272. 
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II. 0.0889 g. in lnftleerem Rwm mit Kapfemryd verbrrsnt gab 19 acm 

Berechnet GetOnden 
Stickstoff bei 16.5OC. nnd 747.4 mm Barom. 

fiu N O S . G & . N ~ . N H .  Ce&NO:, I. 11. 

Diese Verbindung unterscheidet sich von den Dipara- und unsym- 
metrischen Isomeren durch ihren vie1 geringeren sauren Charakter. 
Sie ist in heissen , wlieserigen Liisungen der Alkalien ganz unliislich, 
lost sich dagegen in alkoholischen Kali- und Natronliisungen mit 
orangebrauner Farbe. Das Kaliumsalz scheidet sich beim Erkalten aus 
der alkoholischen Kaliliisung in Form von braunen, gllnzenden Kry- 
stallen ab. 

N 24.39 24.42 24.43 pCt. 

Die Verbindung hat die folgende Structur: 

Ihrer Bildung gemass durfte man erwartet haben, dam diese Ver- 
bindung rnit der von H a l l m a n  n') beschriebenen identisch ware, 
was jedoch durchaus nicht der Fall ist. Dieser Forscher behauptet, 
dass seine Substanz bei 175-1760 ohne Zersetzung schmelze; dass sie 
sich mit Schwierigkeit in Alkohol 16se und in Essigsaure unloslich 
sei. Ferner bemerkt er, dass die Substanz nicht durch Erhitzen mit 
Salzsaure zersetzbar sei, nicht einmal bei 130° in der geschlossenen 
Rohre, und dass sie keine der Eigenschaften eines Diazokiirpers 
besitze. Unser Rorper unterscheidet sich ausserdem im Schmelzpunkte 
von jenem und ist noch dazu ziemlich loslich in Alkohol und leicht 
loslich in Essigsaure, auch ist er leicht mittelst Salzsaure zersetzbar, 
sogar bei gewiihnlichem Luftdrucke, wenn er rnit der concentrirten 
Saure erhitzt wird, zersetzt sich aber ganzlich, wenn die Operation bei 
looo in geschlossener Rohre stattfiudet. 

Die Zersetzungsproducte sind Metanitrochlorbenzol und Metanitra- 
nilin; es scheint keine phenolartige Substanz gebildet zu werden . 
H a l  Im a n n erhielt seine Verbindung aus einem Riickshnde bei der Dar- 
stellung von salpetersaurem Metanitrodiazobenzol. Um zu sehen, ob 
die Anwendung von Salpetersaure anstatt Salzsiiure die Natur des 
Productes beeinflussen wiirde, wiederholten wir den Versuch mit eben 
diesem Unterschiede, jedoch war das einzige Resultat eine geringere 
Menge desselben Productes, welches wir bei unserem ersten Versuche 
erhielten. Dadurch, dass wir in alkoholischer Liisung arbeiteten, wie 
es von Hallmann empfohlen wird, haben wir eine geringe Menge einer 
rothlichbraunen Verbindung erhalten , welche bei 175 - 176O schmilzt 
und mit der von dem Verfasser beschriebenen Substanz in ihren 

I) Diese Berichte IX, 390. 



Eigenechsften iibereinstimmt. Diese iat, wie er vermuthet, wshrechein- 
lich eine Amidoazoverbindung, nnd wir hoffen bei einer epiititeren Ge- 
legenheit ihre Dntereuchung wiederaufuehmen en kiinnen. 

Metadinitrodiaz oiithy lamidobenzol ,  

Dime Verbindung wird aus der Vorhergehenden gebildet durch 
Einwirkung von Jodiithyl auf das Kaliumsalz in der schon vorher 
beschriebenen Weise. Nach dem Umkrystallisiren am Alkohol bildet 
sie kleine, undurcheichtige, weissgelbe Nadeln, welche bei 119 O 

schmelzen. 
0.1435 g gaben 0.2809 g Kohlensaure und 0.0508 g Waseer. 

Ber. fiir ClrHlsNg04 Gefunden 
c 53.33 53.38 pCt. 
H 4.12 3.93 D 

Das Aethylderivat liefert bei der Zersetzung durch SaLGeffure 
Aethylmetanitranilin und Metanitrochlorbenzol. Diese Zereetzung kann 
bei normalem Luftdruck durch einfaches Kochen mit der concentrirten 
SIiure in einem Eolben ausgefihrt werden, jedoch geht die Reaction 
vollstgndiger und schneller in geschlossener Riihre bei 100° von statten. 
Aethylmetanitranilin wurde durch seiuen Schmelzpunkt (59 -60 O) und 
durch seine Umwandlung zu seinem Nitrosamiu (Smp. 470) identificirt. 
Diese beiden Verbindungen sind kiirzlich von N6l  t ing und Str icker ' )  
hergestellt worden. 

IV. Die Ident i t i i t  d e r  gemischten  Diazoamido-  
Verb ind unge n. 

Nach der von Griessz) gemachten originalen Entdeckung der 
wichtigen Thatsache, dass die Verbindung, welche durch Einwirkung 
von diazotirtem Bromanilin auf Anilin gebildet wird, mit derjenigen 
identisch ist, welche entsteht, wenn diazotirtes Anilin auf Bromanilin 
einwirkt, hat man allgemein zugegeben , dass gemischte Diazoamido- 
verbindungen des Typus X N a .  NH . Y identisch sind, gleichgiiltig 
ob X oder Y zuerst diazotirt wird. Zu diesem erwiibnten Bei- 
spiele Egt G r ies  s noch Folgendes hinzu: Die Diazoamidoverbindung, 
welche durch Einwirkung von Diazobenzol auf Toluidin entsteht , ist 
gleich der, welche man durch Einwirkung von Diazotoluol auf Anilin 
heratellt. Die Verbindung, welche gebildet wird, indem man Diazo- 
benzol auf AmidobenzoGsiiure einwirken liisst, ist mit der Subetanz 
identisch, welche entsteht, wenn DiazobenzoBsiiure auf Anilin einwirkt. 

') Diem Berichte XIX, 546. 
1, Diem Berichte VII, 1619. 
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Die Identitiit dieser Kiirper ist nicht nur durch die Aehnliohkeit ihrer 
physikalischen EigenschaRen bewiesen, aondern auch dadurch, dass 
sie dieselben Zersetzungsproducte liefern, und S ar a u  w 1) hat gezeigt, 
dass sie gleiche Producte liefern, wenn man sie mit Phosgen behan- 
delt. Weitere Besatigung fiir die Richtigkeit dieser Resultate ist 
durch N o l t i n g  und B i n d e r 2 )  gegeben. 

Den vorher genannten Behauptungen zufolge htitte man erwarten 
durfen, dass die Verbindung, welche durch Einwirkung von Paranitro- 
diazobenzolchlorid a u f  Metanitranilin gebildet wird, mit derjenigen iden- 
tisch sein wiirde, welche durch Vereinigung von Metanitrodiazo- 
benzolcblorid und Paranitranilin entsteht, namlich mit der Verbindung, 
welche scbon vorher in diesem Berichte beschrieben worden ist. 
Diese Annahme ist durch den Versuch bestatigt worden. Wenn man 
eine diazotirte Liisung von Paranitranilin mit einer verdiinnten Liisung 
roil salzsaurem Metanitranilin mischt, so sondert sich langsam ein 
roluminoser, gelber Niederschlag ab, und dieser bildet, nachdem er 
gereinigt worden ist, gelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 21 lo lie@ 
und welche durch Zersetzung mittelst Salzslure eine Mischung von 
Meta- und Paranitrochlorbenzol und von Meta- und Paranitranilin 
geben. Sein Aethylderirat schmilzt bei 148O und liefert nach seiner 
Zersetzung mittelst Salzsaure eine Misehung der Nitrochlorbenzole 
und der beiden Aethylnitraniline und eeigt also vollsthndjg die Identitiit 
dieses Korpers mit dem zuvor beschriebenen. 

Gemass der Bildung dieaer Verbindungen sind zwei Formeln 
moglich 

N 0 2  

I. 

11. 

Isomere Transformation muss deshalb in einer der beiden Her- 
stellungsmethoden stattfinden, und die Entscheidung zwischen den 
beiden Formeln wiirde deshalb zu der wichtigen Folgerung fiihren, an 
welchen Kern die Na-Gruppe sich schliesslich gebunden hat. Urn 
weiteres Licht auf diesen Punkt zu werfen, haben wir die Wirkung 
der diazotirten Nitraniline auf Aethylnitraniline studirt. 

1. E i n w i r k u n g  d e s  d i a z o t i r t e n  M e t a n i t r a n i l i n s  auf A e t h y l -  - 
p a r a n i t r a n i l i n .  

Metanitranilin (1 Mol.) wurde auf gewiihnliche 
und die Liisung mit der nothigen Menge in Salzsaare 

Weise diazotirt 
geliisten Aethyl- 

'1 Diem Berichte XIV, 2442. 
2) Bull. SOC. Chim. XLII, 336. 
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paranitraniline gemischt. Nachdem die Mischung etwa 14 Stunden 
lang gestanden hatte, sonderte sich ein roluminiiser, gelber Nieder- 
schlag ab. Derselbe wurde gesammelt, mit Waseer gewaschen, bis er 
von Same frei war, und sodann durch Alkohol vom Wasser befieit. 
Nach der Krystallisation aue kochendem Alkohol, in dem die Substanz 
nur schwer liislich ist, erhielt man eie in der Form von gelben Nadeln, 
welche bei 174-1750 schmelzen. 

0.1954 g gaben 0.3824 g Kohlensiure und 0.0770 g Waseer. 

Gefunden Berechnet Ar 
N O ~ . C ~ H I N ~ . N . ( C ~ H ~ ) & & . N O I  c 53.33 53.37 pct. 

H 4.12 4.37- B 

Demzufolge ist diese Verbindung isomer mit der i n  einem friiheren 

Ihre Formel iet aller Wahrscheinlichkeit nach : 
Theil dieaes Berichtes beschriebenen, deren Schmp. bei 148O lie& 

NOz 
\- '-)N~. N(c~H~)(-)No~, - 

welche Formel mit derjenigen des Aethylderivate von No. I iiberein- - -  
stimmt. Wenn dieser Kiirper durch conc. Salzsiiure zersetzt wird, 
so liefert er Aethylparanitranilin und Metanitrochlorbenzol, und 80 

unterscheidet er sich von seinem Isomeren, das bei 148O schmilzt und 
unter gleichen Bedingungen eine Mischung der beiden Nitrochlorbenzole 
m d  der beiden Aethylnitraniline giebt. Nach vollstiindiger Reduction 
und Oxydation giebt er die intensive blaue Farbe, welche den Inda- 
minen charakteristisch ist. 

2. E i n w i r k u n g  des  d iazot i r ten  P a r a n i t r a n i l i n e  auf Aethyl: 
p a r a n i  t r  anilin. 

Nachdem die Losungen in der gewiihnlichen Weise gemischt 
worden waren, eonderte sich ein voluminoser, gelber Niederechlag ab, 
welcher nach Umkrystalliairen aus Alkohol kleine, gelbe Nadeln bildete, 
deren Sohmelzpunkt bei 1920 lag, iibereinstimmend mit dem in un- 
serem friiheren Berichte beschriebenen Paradinitrodiaeofamido- 
benzol l). 

3. Einwirkung des  d iazot i r ten  Parani t ran i l ins  auf  Aethyl-  
metani t rani l in .  

Der gelbe Niederschlag, welcher sich bildet, nachdem die ge- 
miachten Liisungen eine %it lang geatanden, wurde durch Umkrystal- 
lisiren am Alkohol gereinigt, in welchem er nur schwer liislich ist. 
Man erhiilt ihn alsdann in der Form von orangerothen Nadeln, welche 

1) Jonm. Chem. SOC. Trans. XLK, 630. 



bei 1870 schmelzen. Auasehen und Eigenschaften zeigen, &as die= 
Substane wahrscheinlich eine Amidoazdverbindung ist , vielleicht von 
der Formel: 

NOa. c6&. Na . C6H3 .NOa. N H .  CaHs - 
I*) (') (8 )  ('1 

Unter keinen Umstiinden ist es uns gelungen, eine DiazoiLthyl- 
amidoverbind ung durch Einwirkung von diazotirtem Paranitranilin aof 
Aethylmetanitranilin zu erbalten. Der Niederschlag ist immer durch 
eine gewisse Menge Paradinitrodiazoamidobenzol verunreinigt, welcbes 
man mittelst einer alkoholischen Kaliliisung ausziehen kann, und der 
also hinterlassene Kiirper ist nach Umkrystallisiren aus Alkohol 
dem Aussehen nach ganz verschieden von allen Diazogithylderivaten, mit 
welchen wir bekannt Bind. Das deutliche Fgirbungsvermiigen dieser 
Substanz verbunden mit der Thatsache, dass ihr Schmelzpunkt bedeu- 
tend hiiher ist , ale derjenige der unsymmetrischen Verbindung: 

NOa. CsH* . Nz . N (CaH5) . CH4 . NOz, 
(1) (3) (4) (1) 

welche in dem vorhergehenden Versuche (1) erhalten wurde, lassen es 
hochst wahrscheinlich erscheinen, dass wir hier eine wahre Amidoazo- 
verbindung vor uns  haben, und wir gedenken diese Substanz einer 
spateren Untersuchung zu unterwerfen. 

-- 

4. E i n w i r k u n g  von d i a z o t i r t e m  Metan i t r an i l i n  auf  
A e thy lm e t an i t r an i l i n .  

Die Losungen wurden wie friiher gemischt; beim Stehen setzte 
sich ein harzartiger Korper ab, welcher, nachdem er mit Wasser ge  
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt worden war, die Form von 
kleinen, undurchsichtigen, weissgelben Nadeln annahm, die bei 119O 
schmolzen, und deshalb mit demjenigen Kiirper identisch war, welcher, 
wie schon friiher gesagt, durch directe Aethylirung des Metadinitro- 
diazoamidobenzols erhalten wurde. 

Die genaue Bedeutung dieses Versuches wird spater in Betracht 
gezogen werden. Hier kann in Bezug auf das in  Versuch (3) erhal- 
tene Product erwahnt werden, dass wenn Aethylnitranilin (meta-) 
die Parastellung zu der -NH . C2H5- Gruppe einnimmt, oft jede 
Facilitiit fiir die Bildung einer Amidoazoverbindung bietet. Mit dieeer 
Substanz haben wir einige vorlaufige Versuche gemacht, um zu sehen, 
in wie fern sie sich von ihrem in Versuch (1) erhaltenen Isomeren 
unterscheidet, welches Letztere bei 174O-1750 schmilzt. Wir fanden, 
dass durch vollstiindige Reduction und Oxydation dieselbe eine vio- 
lette Farbe lieferte, welche von der rein blauen Farbe der Indamin- 
Reaction sehr verschieden war. Es ist miiglich, dass diese Farbe 
von der Oxydation einer Mischung von Paradiamidobenzol und Aethyl- 
triamidobenzol herriihrt , jedoch verlangt dieser Punkt noch eine 
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weitere Untersuchung. Die Substanz wird leicht von Sginren zersetgt, 
dort haben wir die Zersetzungsproducte noch nicht niiher untersucht. 
Wenn eine nilhere Untersuchung die Ansicht bestiitigen sollte, daas 
diese Substanz eine Amidoazoverbindung ist, so wird man sie unter 
die schon friiher von einem der Verfaaser beschriebenen p-Naphthylamin- 
azoderivatel) zu dhlen haben, welche nach Lawson2) sich wie Diazo- 
verbindungen verhalten, wenn man sie durch SHuren zerzetEt. 

V. B e nz yl-D e r i  va t  e. 
Um die weitere Anwendbarkeit der in unserem friiheren Berichte 

beschriebenen Methode zu probiren , haben wir unsere Versuche er- 
weitert durch Herstellung der Benzylderivate 'der zuvorbeschriebenen 
Diszoamidoverbindungen. Diese Derivate sind leicht durch Kochen 
der alkoholischeu Liiaungen der Kalisalze mit der erforderlichen Menge 
Benzylchlorid zu erhalten, nur muss man darauf achten, daas die 
allcoholiache Liisung nicht zu verdiinnt ist, sonst wird eiu Theil des 
Benzylchlorids direct durch das Alkali zersetzt und die erhaltene 
Menge des Benzylderivats ddurch verkleinert. Die Benzylirung ist 
gewbhnlich in 2-3 Stunden vollstiindig.. 

1. Paradinitrodiazobenzylamidobenzol, 

Es wird durch Benzylirung der Paradinitrodiazoamidoverbindung 
gebildet; es iat .in Alkohol schwer liislich und krystallisirt daraus in  
kleinen, gelben Nadeln, welche bei 187O schmelzen. Die Substanz ist 
in Benzol leicht liislich; eine Probe, aus diesem Liisungsmittel kry- 
stallisirt, hatte den Schmelzpunkt 1900. 

0.0675 g im luftleeren Ranme mit Kupferoxyd verbrannt gaben 10.8 ccm 
Stickstaff bei 14.70 und 764.3 mm Bar. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~  Gefnnden 
N 18.57 18.87 pCt. 

Wenn man die Substanz mit concentrirter Salzsaure in geschlosse- 
ner Riihre auf dem Wasserbade 3-4 Stunden lang erhitzt, so fiiidet 
die Zersetzung in derselben Weise statt, wie es bei dem Aethylderivat 
der Fall war. Der Inhalt der Riihre bestand aus einer klaren Flk&- 
keit, welche silberglanzende, laminirte Krystalle enthielt, nnd aus einer 
riithlichen, harzartigen Substanz. 

Die Krystalle bestanden aus salzsaurem Benzy lpa ran i t r an i l i n ,  
jedoch blieb der griisste Theil dieser Substanz in dem harzartigen 
Zersetzungsproduct infolge seiner schwach basischen Eigenschaften zu- 

*) Journ. Chem. Soc. Trans. XLIII, 430 und XLV, 116. 
*) Diese Berichte XVIII, 796. 



riick. Das harmrtige Product lieferte, der Dampfdeetihtion unter- 
worfen, Paranitrochlorbenzol, und aus dem Riickstande wurde dae 
Benzylnitranilin durch verdiinnte Essigsaure (gleiche Theile SZiure 
wid Wasser) gelijst ; beim Erkalten krystallisirt es aus. 

Benzy lpa ran i t r an i l i n ,  NOa . C7H7 (4) (1) 
bildet nach Reinigung durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
goldgelbe Platten, welche leicht in Alkohol loslich sind und bei 
142°-1430 schmelzen. Es ist eine sehr schwache Base und bildet 
kein Platinsalz. Man erhielt das Nitrosamin durch Hinzufiigung der 
nijthigen Menge Natriumnitrit zu der Losung der Substanz in Alkohol 
und verdiinnter Salzsaure. Nach Verdiinnung mit Wasser scheidet 
sich ein weisser, flockiger Niederschlag aus, welcher, nachdem er ge- 
sammelt und mit Wasser gewaschen, aus verdiinntem Alkohol und 
dann aus verdiinnter Essigsiiure umkrystallisirt wurde. Er bildet flache, 
etrohgelbe, silberglanzende Nadeln, welche in kaltem Alkohol und 
Benzol leicht loslich sind und bei 107.50 schmelzen. 

0.0994 g im luftleeren Raum? mit Kupferoxyd verbrannt gaben 14.1 ccm 
Stickstoff bei 16.50 und 75’3.2mm Bar. 

Ber. f. c6 H~NOI,.  N (NO) C, H, Gefunden . 
N 16.34 16.3% pCt. 

3. Metadinitrodiazobenzylamidobenzol, 

Diese Substanz aus der correspondirenden Diazoamido-Verbindung 
gebildet, krystallisirt aus ihrer alkoholischen Losung in blaesgelben 
Nadeln, welche in der Fliissigkeit in brillanten prismatischen Farben 
glanzen. Es ist lijslicher in Alkohol als sein vorhergehend be- 
schriebenes Isomeres und, gleich dem Letzteren, lost es sich leicht in 
Benzol, sein Schmelzpunkt liegt bei 1420. 

0.1659 g gaben 0.3680 g Kohlensaure und 0.0620 g Wasser 
Ber. f. C N H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 60.48 60.49 pCt. 
H 3.97 4.15 2 

Durch Zersetzung mittelst Salzslure liefert es Metanitrochlor- 
benzol und Benzylmetanitranilin. Letzteres ist mchr basisch als die 
correspondirende Para-Verbindung und kann aus dem Inhalt der Rijhre 
mittelst warmer Salzsaure gelijst werden; dae Chlorhydrat sondert 
sich alsdann beim Kiihlen in der Form von grossen, silberglbzenden 
Platten aus. Wenn man die freie Base aus verdiinntem Alkohol lang- 
Sam krystallisiren lasst, so bildet sie sebr priichtige, goldgelbe La- 



mellen, welche bei 1070 schmelzen. 
hohem Grade  elektrisch. 

Die trockenen Krystalle sind in  

Das N i t r o s a m i n  C6Hr<N(NO)C,H, NOa (3) wird leicht durch Zu- 

figung von Natriumnitrit zur Liisung der  Substanz in Essigsaure ge- 
bildet und setzt sich nach Verdiinnung rnit Wasser als ein dickfliissigee 
Oel ab, welches beim Stehen nicht fest wird. 

3. B e n z y l d e r i v a t  de r  u n s y m m e t r i s c h e n  D i n i t r o -  
d i a z  oa m i d o -V e r  b i  n d u n g. 

Zur Bestiitigung der Resultate, welche durch Einwirkung des 
Jodlithyls erhalten wurden , haben wir durch sorg&ltigen Vergleich 
gefunden, dass das Benzylderivat der  Verbindung, welche durch Ein- 
wirkung von diazotirtem Metanitranilin auf Paranitranilin entsteht, 
rnit dem Benzylderivat der Verbindung identisch ist, welche man er- 
halt,  wenn Yetanitranilin rnit diazotirtem Paranitranilin behandelt 
wird. Die Substanz ist fast unlBslich in Alkohol, dagegen leicht 16s- 
lich in Benzol. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus dem letzt- 
genannten Liisungsmittel bildet sie mikroskopische gelbe Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 180° liegt. 

0.2067 g im luftlceren Raume mit Kupferoxyd verbrannt gaben 32.8 ccm 
Stickstoff bei 1 4 O  und 748.5mm Bar. 

Bcr. f. C K I H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
N 18.57 18.38 pCt. 

Beim Zersetzen mittelst concentrirter Salzsaure liefert sie eine 
Mischung Ton Benzylpara- und Benzylmetanitranilin und der  beiden 
correspondirenden Nitrochlorbenzole. Die gemischten Benzylnitraniline 
gaben direct die Indaminreaction beim Reduciren und Oxydiren. 

VI. Zu s a m m e n f a s e u n g  u n d  t h e o r e t i s c h e  B e  t r a c h  t u  n g e n .  

Obgleicb es  auf dieser Stufe der Untersuchungen voreilig ware, 
zii weitlaufig zu generalisiren, so scheint es dennoch wiinschenswerth, 
die theoretischen Punkte der  gegenwartigen Versuche zu betrachten, 
wenn auch nur, um die Thatsachen in einem klaren Lichte darzustellen 
und SO den Weg f i r  die weitere Ausdehnung unserer Arbeit zu bahnen. 
Die Identitat derjenigen unsymmetrischen Verbindung, welche durch 
Einwirkung des diazotirten Me tanitranilins auf Paranitranilin entsteht, 
mit derjenigen, welche erhalten wird, wenn diazotirtes Paranitranilin 
auf Metanitranilin einwirkt , kann nur bewerkstelligt werden durch 
die Uebertragung der  Ns-Gruppe zu der Stellung, welche von der  
NH-Gruppe besetzt war ,  in der einen oder anderen der beiden Dar- 
stellqngsmethoden. Die Aethylderivate, welche wir im Laufe der 
Untersuchung erhalten haben , ermoglichen [ins rnit einiger Sicherheit 
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die Behauptung aufzustellen, dass d i e  U m l a g e r u n g  d e r  N a - G r u p p e  
z u  d e r  d e r  P a r a s t e l l u n g  v o r  s i c h  geht .  Dieses geht aus der That- 
sache hervor, dass das Aethylderivat, vom Schmelzpunkt 1740-175°, 
durch Einwirkung yon diazotirtem Metanitranilin auf Aethylparani- 
tranilin erhalten, isomer und nicht identisch ist mit dem Aethylderivat 
(Schmelzpunkt 1480) der unsymmetrischen Verbindung, welches durch 
directe Aethylirung erhalten wurde. Wenn, wie es Aussehen und Eigen- 
schaften andeuten, dieses bei 174O-1750 sch melzende Derivat eine 
wahre Diazoamido-Verbindung ist, so miisste ihre Formel sein: 

,/- \ 

NOz- 
/' 

N2. N(CzHd 
d. h. dieselbe muss ein Aethylderivat der unbekannten Verbindung 

~ 

NO2 - 

N~ N H/'- N 0 2  
/ 

-~ 

sein, und deshalb muss die unsymmetrische Verbindung rom Schmp. 2110 
(Aethylderirat 14S0) die Structurformel 

/- 
-- N 0 2  

N H . N z / ,  ,NO2 
__ 

haben. 
Hieraus ergiebt sich, dass, w e n n  M e t a r i i t r a n i l i n  d i a z o t i r t  

u n d  m i t  P a r a n i t r a n i l i n  v e r b u n d e n  w i r d ,  d i e  N 2 - G r u p p e  z u  
d e r  P a r a n i t r n n i l i n h a l f t e  d e s  M o l e k i i l s  i i b e r g e h t .  Der eine 
Beweis, welcher fur die directe Bestatigung des ebengenannten Schlusses 
iiiithig ist , wiirde die Rildung des unsymmetrischen Aethylderivats 
(Schnip. 148O), dessen Forrnel wahrscheinlich 

x 0 2  
/ -  - 

~~ 

PI' 0 2  ?I'2 . N (C ,  HB) 
~- 

ist, aus diazotirtem Paranitranilin und Aethylmetanitranilin sein. Aber wie 
schon erwghrit, nimmt hier augenscheinlich die Reaction eiiien anderen 
Verlauf und fiihrt zur Eiitstehung eines Kiirpers, welcher eine Arnido- 
aeoverbindung zu sein scheint. 

I n  Rezug auf die Uebertragung der K2-Griippe zur Parastellung 
kiinnen wir hier darauf hinweisen, dass schon Beweise Bhnlicher Art  
in dem schon erwiihnten Berichte r o n  N i j l t i n g  und Binder ' )  zu 
finden sind. 

Wie schon von G r i e s s  dararif hingedeutet, finden diese Forscher, 
dass die Amidoazoverbindung, welche durch Einwirkung des diazo- 
tirten Aniliiis auf Paratoloidin entsteht, mit derjenigen identisch ist, 

I )  Bull. Snc. Chirn. XLTT. 3%. 
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wetihe durch Einwirhng von diazotirtem Paratolnidin auf Anilin er- 
halten wird. Wend man diese Verbindung mittelst Brom zersetzt, so 
giebt sie als Zerseteungsproducte Paradiazotoluolbromid und Tribrom- 
anilin, woraus die Verfasser schliessen, dam sie die Formel: 

besitzt. 
Deshalb scheint es, dass, wenn Anilin diazotirt und mit Para- 

toluidin verbunden wird, eine lihnliche Umlagerung der Na-Oruppe 
statthdet. 

Diese Umlagerung kann vielleicht am besten durch die Andeutung 
von V. Meyerl)  erklart werden, dass zuerst ein Zwischenproduct ge- 
bildet wird. Dieser Aneicht gemiiss wiirden die Reactionen, welche 
stattfinden, wenn eine Lijsung von Metanitrodiazobenzolchlorid zu einer 
Lijsung von Metanitroanilin gefiigt wird, folgendermaassen sein : 

N 0 2  H C1 H 
1. Stufe. (-". i. i /- \NOa 

\-/ \-/ 

Diese letzte Verbindung liefert beim Erhitzen mit concentrirter 
Salzsiiure eine Mischung der beiden Nitraniline und der beiden Nitro- 
chlorbenzole, so dass man vermuthen muss, dass bei hoher Tempe- 
ratur eine Zwischenverbindung gebildet wird und sich diese nach zwei 
Richtungen zersetzt: 

- 
N 0 2  H C1 H, -, 

I. '->N . T N . ,  ' )NOa 

Die erste Zersetzungsmethode wiirde eine Diazoamidoverbindung 
geben, welche mittelst Salzsiiure in  Paranitrochlorbenzol und Meta- 
nitranilin zersetzt wird. 

Die zweite wiirde auf ahnliche Weise zur Bildung von Meta- 
nitrochlorbenzol und Paranitranilin fiihren. 

1) Diese Berichte XIV, 2447. 
Berichte d D. cham. Gesellscbaft. Jahrg. XIX. 211 
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Ee iet hiichst wahrecheinlich, dsae beide Reactionen zur selben 
Zeit in der geechloseenen R6hre bei 1 0 0 0  vor sich gehen. Die ge- 
miechten Producte, welche durch die Zersetzung der Aethyl- und 
Benzylderivate der obengenannten Verbindung erhalten werden, kann 
man auf Bhnliche Weiee erkliiren: 

N Oa ,-\lEl? - 
11. N . N . N /  \NO2 \-/ \-/ 

Jedoch wird bei der zweiten Methode das Alkylradical nicht 
wirklich in Freiheit gesetzt, eondern tauscht eich im Augenblicke der 
Zersetzung gegen den Waeselwtoff der Imidogruppe aus. Dagegen 
muse man, wenn das Alkylradical die etabilere Parastellung schon 
eingenommen hat, wie es bei der Verbindung vom Schmp. 174-1750 
der Fall iet: 

N Oa H CICaHS 
/-\N*N. rj /- , 
\-/ \-/ 

annehmen, dasa die Zersetzung auf die oben gezeigte, einfachere Weise 
stattfindet; die Producte eind alsdann, wie wir gezeigt haben , blos 
Aethylparanitranilin und Metanitrochlorbenzol. 

Zum Schluese eprechen wir mit Vergniigen den HH. H. T. P e n t e r -  
mann, W. P. D r e a p e r  und C. F. P fe i f f e r  unseren besten Dank fiir 
die freundliche Hiilfe aua, welche sie une im Laufe dieser Unter- 
suchung geleietet haben. 

Finebury Technical College, London ,  den 16. December 1886. 


