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90. Th. Zincke  und H: J a e n k e :  Ueber Orthoamidoazo- 
verbindungen des Xylols und Pseudocumols. 

[Mittheilung aus dem chemischen Iiistitut zu Marburg.] 

(Eingeganpen am 16. Fcbruar.) 

Von den 0 r t h o a m i d  o a z  o v e r  b i n  d u n g  e n  der B e n  z o 1 r e  i h e 
ist bis jetzt n i x  das O r t h o a m i d o a z o t o l u o l  einer eingehenden 
Untersuchung unterzogen worden; es zeichnet sich, wie der eine ron  
uns in Gemeinschaft mit L a w s o n  gefunden hat1), dadurch aus, dass 
es ein gegen Reductionsmittel bestandiges Dia z o h y d r i i r  liefert, 
welches durch Oxydationsmittel wieder in eine D i a z o v e r b i n d u n g  
zuriickverwandelt wird; es giebt ferner bei der Oxydation ein um 2 Atom 
Wasserstoff reicheres Oxydationsproduct, das auch in glatter Reaction 
bei der Zersetzung des D i a z o i m i d s  sich bildet. 

War es nun auch von vornherein wahrscheinlich, dass die o- A m i d o -  
a z o v e r b in  d u n g  e ii anderer B e n  z o 1 k o  h 1 e n  wa s s e r s t o f f e  im We- 
sentlichen dasselbe Verhalten zeigen wiirden und dass nur beziiglich 
der Reactionsfahigkeit und der Iusseren Eigenschaften - der in Betracht 
kommenden Verbindungen Verschiedenheit zu erwarten sei, so mussten 
doch , ehe man verallgemeinern konnte, noch weitere Versuche an- 
gestellt werden. Wir  haben dieses jetzt mit den A m i d o a z o v e r b i n -  
d u n g e n  aus 1. 3 . 4 - X y l i d i n  und aus P s e u d o c u m i d i n  durchgefiihrt, 
also mit Verbindungen, welche ohne Frage der Orthoreihe angehiiren und 
dabei rollstlndige Uebereinstimmung niit dem o - A i n i d o a z o t o l u o l  beob- 
achtet. Deninach wird eine Verallgemeinerung wohl statthaft sein und ist 
man nunmehr in der Lage, aus dem Verhalten einer A m i d o a z o v e r -  
b i n  d u n g  einen Schluss auf die Constitution derselben ziehen zu kiinnen. 
Liefert die betreffende Verbindung durch Diazotiren und nachherige 
Reduction mit Zinnchloriir ein D i a z o h y d r u r ,  welches leicht an 
seiuem Verhalten gegen Brom erkannt werden kann, so liegt eine 
0 r t h o a m i d o  a zo v e  r b i n  da ng  vor. 

Dasselbe ist der Fall, wenn das Diazoimid den charakteristisclien 
Zertall in freien Stickstoff und ein indifferentes Product zeigt, welch 
letzteres dann auch durch Qxydation sich bilden muss Diese letzteren 
Reactionen sind indessen weniger leicht auszufiihren, auch wohl nicht 
ganz einwurfsfrei, weil gerade nach dieser Richtung hin die verschie- 
denen Amidoazoverbindungen noch wenig untersucht sind. 

Was die Auffassung der betreffendeii Verbindungen angebt, so 
liegt, wie dieses schon friiher hervorgehoben wurde, kein Grund vor, 
fur die D i a z o s a l z e  besondere Formeln aufzustellen, auch das I m i d  

1) Diese Berichk XIX, 145’2. 



kann in bekannter Weise aufgefasst werden und nur die D i a z o h y -  
d riir e miissen anders interpretrirt werden, ihre Constitution wird 
wohl vorlaufig am besten durch die Formel 

,, , /N.NH 
X \ N . N X ’  

wiedergegeben. 
noch zuriickkommen, die Gruppe 

In  den Oxydationsproducten muss man, woraut’ wir 

annehmen. 

O r t h o -  A m i d o a z o x y l o l ,  

(CH3)zCsHz . N : N  . CtjE12NHa (CH3)2. 
7 1  1 6  1 1. 4 

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es durchaus nothig ein 
vollig reines m-Xyl id in  (1. 2. 4)  anzuwenden; das von uns rer- 
wandte verdanken wir der Giite des Hrn. Dr .  v. G e r i c h t e n ,  welcher 
dasselbe in den Farbwerken zu Hiichst hat herstellen lassen. Das 
kaufliche aus verschiedenen Quelleii bezogene sog. unsymmet r i sche  
X y l i d i n  hat uns ausnahmslos, obgleich es mit Hilfe der A c e t y l v e r -  
b i n d u n g  dargestellt wird, das gewiihnliche A m i d o a z o x y l o l  Ton 
N i e t z k i  (Schmelzpunkt 117-1 18O) ergeben, es war deinnach noch 
mit erheblichen Mengen p - X y l i d i n  (1. 2. 5) verunreinigt. 

Die Darstellung der o - A m i d o a z o v e r b i n d u n g  geschah nach 
der von E. N o l t i n g  und S. F o r e l l )  angegebenen Methode, welche 
recht gute Resultate liefert. 

1.  D i az  o d e r i  va t  e d e s o - A mi d o a z o x y lo1 s. 
Das o -  A m i d o a z o x y l o l  lasst sich bei Gegenwart voii iiber- 

schiissiger SLure in alkoholiscber oder essigsaurer Liisung sowohl mit 
salpetriger Saure als auch mit Natriumnitrit diazotiren. Handelt es 
sich urn  Darstellung der Salze, so wendet man Alkohol an und leitet 
salpetrige Saure ein, sol1 das P e r b r o m i d  oder das H y d r u r  darge- 
stellt werden, so ist Eisessig und eine concentrirte wassrige Losung 
von Natriumnitrit vorzuziehen. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet kleine braunrothe Nadeln. Das 
s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  aus der Liisung des salzsauren Salzes durch 
Zusatz ron Salpetersiiure von 1.4 spec. Gew. dargestellt, bildet breite 
Nadeln oder Blattchen von braunlicher Farbe, in Wasser und in 
Alkohol ist es ziemlich schwer loslich. Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  
scheidet sich nur schwierig ab; es bildet breite fast ziegelrothe Kadeln. 

‘1 Diese Berichte XIX, 2681. 



Beim Erwarmen mit Wasser oder Alkohol zersetzen sich die 
Di a z 0 s  a1 z e leicht unter Entwicklung von Stickgas und Abscheidung 
r o n  harzigen Su bstanzen , bei Gegenwart von Zinkstaub verlluft die 
Zersetzung etwas glatter, man erhalt eine A z  o v e r b  i n d u n g ,  identisch 
mit der aus dern D i a z o h y d r ti r durch Oxydation entstehenden. 
D i a z o p e r b r o m i d ,  C16Hi?N4Brg '), bildet blutrothe freie Nadelchen, 
welche sich bei Langerem Verweilen in der Fliissigkeit in compactere 
Hrystalle verwandeln, es schmilzt unter Zersetzung bei 127-1 290, in 
Alkohol und Essigsaure ist es nur wenig liislich. 

0.1322 g gaben 0.1435 Bromsilber. 

Berechnet Gefunden 
Br 47.5 46.29 pCt. 

Das D i a z o i m i d .  C16H17N5, wird am besten bei Gegenwart von 
vie1 Aet,her aus dem trocknen P e r b r o m i d  oder C h l o r j o d i d  durch 
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak dargestellt und hinterbleibt 
beim Verdunsten der filtrirten atherischen Lijsung als rothe krystalli- 
nische Masse. Durch Umkrystallisiren aus heissem Ligroi'n gereinigt, 
bildet es dicke rothe sternfiirmig gruppirte Nadeln; in kaltem Alkohol 
ist es ziemlich sehwer liislich, in Aether lost es sich leicht und krystal- 
lisirt daraus in grossen, dunkelrothen monoklinen Erystalleii. Rei 770  
schmilzt es  und bei 85O beginnt Entwicklung von Stickstoff; bei raschem 
Erhitzen verpufft es , ebenso beim Zusamrnenbringen mit concentrirter 
Schwefelsaure. 

Alle diese Zersetzungen verlaufen ziemlich glatt nach der 
Gleichung 

doch zersetzt man, um die Verbindung C16H17N3 zu erhalteri. das  
I m i d  am besten durch Kochen in alkoholischer oder essigsaurer 
Liisung. 

Das Zersetzungsproduct ist identisch mit dem unten beschriebenen 
Oxydationsproduct aus o-Amidoazoxylol. 

l) Auch ein Diazochloro jod  i d ,  sowie ein Diazoperchlor id  hahen 
mir darzustellen versucht; ersteres erhitlt man leicht, wenn eine Lijsung von 
Chlor-jod den Diazosalzen zugesetzt wird, das so gewonnene Pritparat hatte 
das Ansehen des l 'erbr o mids ,  erschien auch einheitlich; es d m o l z  bei 
131--132° unter Zersetzung, gab aber bei der Analyse Zahlen, welche fur 
die vorausgesetzte Formel nicht ausreichend stimmten. Ein P e r c h l o r i d  
scheint sich beim Einleiten von Chlor in die essigsame Losung des Diazo- 
chlorids zu bilden, abscheiden konnten wir dasselbe nicht ; wir erhielten 
schliesslich immer fast farslose, hochschmelzende Verbindungen, deren Unter- 
suchung vorlitufig unterblieben ist. 
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Bei der Analyse lieferten 
0.1648 g Imid 34.6 ccm Stickstoff bei 110 und 750 mm Druck. 

Berechnet Gcfunden 
N 25.1 '24.9 p c t .  

Das  D i a z o h y d r i i r ,  ClsHleNa, stellt man in ahnlicher Weise 
dar, wie die entsprechende Toluolverbindung ; das Diazotiren geschieht 
am besten in  essigsanrer Liisung rnit Natriumnitrit, worauf man mit 
Alkohol verdiinnt, Zinnchloriir in geniigender Menge zusetzt und dann 
gelinde erwarmt. Zunachst entsteht ein braunrother Niederschlag, welcher 
aber bald in Losung geht ; Entwicklung von Stickstoff findet nicht 
statt. Die  hellgebe Losung wird mit Wasser gefallt, der Niederschlag 
abfiltrirt und nach dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das  D i a z o h y d r ii r bildet kleine monokline Prismen von 
schmutzig gelblicher Farbe, es schmilzt bei 136-137O; in Wasser ist 
es unliislich, in Essigsaure und Benzol leicht lBslich, in Benzin schwer 
liislich. 

0.1513 g lieferten 0.3998 g Rohlensaure und 6.0936 g Wasser. 
0.1618 g lieferten 28.9 ccm Stickstoff hei 90 und 744 mm Druck. 

Berechnet Gefbnden 
C 72.18 71.34 pCt. 
H 6.76 6.87 )) 

N 21.05 21.01 >> 

Das D i a z o h y d r i i r  gleicht in seinem Verhalten durchaus dem 
am o - A m i d o a z o t o l u o l  dargestellten. Es besitzt keine basischen 
Xigenschaften und krystallisirt aus heisser concentrirter Salzsaure 
unverandert aus .  Gegen Reductionsmittel ist es sehr bestandig und 
hat es bis jetzt nicht gelingen wollen, Wasserstoffatome zu addiren, 
oder eine Spaltung zu erzielen, selbst beim Behandeln in heisser alko- 
holischer Losung mit metallischem Natrium fand keine Reduction statt. 

Oxydirende Mittel wirken dagegen sehr leicht ein; von Brom 
wird es in alkoholischer oder essigsaurer Liisnng in  das oben be- 
schriebene P e r b r o  m i d  iibergefuhrt; Salpetersaure verwandelt es in - 
D i a z o n i t r a t  und Gilberoxyd in alkoholischer Losung 
x y 1 o 1 , doch verlauft diese letztere Reaction keineswegs 

in ein A z o -  
glatt. 

2.  ni - p  - A z o x y 1 o 1, 
l o  4 . 3  1 3  

(CH& Cs H2 . N = N . Cs Ha (C H3)2. 

Dieses A z o x y l o l ,  welches, wie es scheint, noch nicht beschrieben 
worden ist, lasst sich sowohl aus den Diazosalzen des o - A m i d o a z o -  
xy lo ls  als auch aus dem D i a z o h y d r i i r  desselben darstellen. In 
beiden Fallen ist die Ausbeute gering und die Reinigung schwierig. 
Aus den D i a z o s a l z e n  erhalt man es, wenn man die alkoholische 
L i k i n g  derselben unter Zusatz von Zinkstaob erwiirmt. 
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S u s  dem H y d r u r  bildet es sich, wenn dasselbe in alkoholischer 
Lijsiing mit frisch gefalltem Silberoxyd so lange erwarmt wird, als 
noch Entwicklung von Stickgas stattfindet. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wird die Ver- 
bindung gereinigt und bildet dann kleine hellrothe, in den gewijhn- 
lichen Liisungsmitteln leicht liisliche Blatter oder Nadeln , welche bei 
46-47 0 schmelzen. 

0 . 1  103 g lieferten 11.6 ccm Stickstoff bei 110 und 733 mm Dmck. 
Bcrechnet Gefunden 

N 11.70 12.08 pCt. 
Eine nahere Untersuchung der Verbindung konnteii wir wegel1 

Mangel an Material nicht ausfuhren, doch unterliegt es wohl keinem 
Zweifel, namentlich auch im Hinblick auf die bei dem 0 - A m i d o a z o -  
t o  1 uol erhaltenen Resultate, dass hier ein derartiges A z o d e r i  va  t Tor- 
liegt, entstanderi durch die Einwirkung von Alkohol auf die D i a z o -  
y e s  b i n d  ungen .  

3. O x y d a t i o n  d e s  o - A m i d o a z o x y l o l s .  

Die Oxydation gelingt weniger leicht als die des o - A m i d o a z o -  
t o  1 u o 1s ; sie muss in  der Khlte und mit kleinen Mengen vorgenommen 
werden, wenn nicht Verharzung eintreten soll. Man lost das Azo- 
derivat in etwa der 20fachen Menge Eisessig, kiihlt a b  und setzt eine 
concentrirte Lijsung von Kaliumdichromat in einigem Ueberschuss 
binzu. Nach mehrstundigem Stehen wird mit Wasser gefallt, der 
graue oder briiunliche Niederschlag ausgewaschen und anfangs aus 
Eisessig, spater aus Methylalkohol unter Zuhilfenahme von Thierkohle 
umkrystallisirt. 

Die  Verbindung bildet dann glanzende , gut ausgebildete gelblich 
gefarbte Prismen von monoklinem Habitus; sie schmilzt bei 83 -850. 
Ganz dieselben Eigenschaften zeigt das Spaltungsproduct des  Imids, 
so dass bezuglich der Identitlt dieser beiden RBrper kein Zweifel 
aiif kommen k a n a  

0.1S0.2 g lieferten 0.5056 g Kohlensiure und 0.0125 g Wasser. 
0.1954 g lieferten 25.2 ccm Stickstoff bei 100 und 744 mm Druck. 

Berechnet fur CieHi~N3 Gefunden 
C 76.5 76.49 pCt. 
H 6.8 7.08 > 
N 16.7 16.8 

Wie schon bei fruheren Gelegenheiten hervorgehoben worden ist, 
mhssen in derartigen, durch Oxydation der o - A m i d o a z o v e r b i n -  
d u n g e n  oder durch Zerfall der  D i a z o i m i d e  entstehenden Verbin- 

dungen die drei Stickstoffatome in der Gruppirung ' 
nommen werden; es ist nicht moglich, in einfacher Weise zu einer 

N, 

N j N  
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:tndereii tlrmahnle zu gelangen. Die Verbindungen werden somit in 
dicb Reihe der A z i m i d e  gestellt und die hier obwaltenden Beziehungen 
crgaben .sich BUS den folgenden Formeln: 

/ N \  
N=N--CeH, , N=N CsH:, 

c,; I14 , CoH4\ I ,,NCsH,i 
NH2 'N-N N' 

\/ 
N ---- / v-- .-/-y, -' 

!)-A ir tid:izoverbindun;: Diazoimid Azimid /*\ 
\ N  

Die A a i m i d e  von dcr Formel: CcH4 I 'NH addiren i i u ~  
&. 

It>icht Jodinethyl oder Henzylchlorid, darrrit tertiiire und quaterniire 
Vcvhiridungen bildend. Die durch Oxydation oder nlit Hulfe der Di- 
x z o i n i i d e  aus den o - A m i d o a z o v e r b i n d u n g e n  erhaltenen Deri- 
vat(' xollten sich iiun ebenso verhalten urid durch Addition von Jod- 
methyl in Azarrirriorriumverbindungen iibergehen. Dies ist aber 
uichf iler I h l l ,  weder bei der Toluolverbindung, noch bei der  hier 
lwbchrirbelm oder irgend einer andern ist dieses bis jetzt gelungen 
i i t i d  nikch wit. vor bleibt hier noch eine Liicke beziiglich der Bezie- 
liuiigeii dri, A z i m i d e  und der Derivate aus den o - A m i d o a z o v e r -  
b i n d i i n g e i i  aiisznfiillen'). 

') I ch  hztbc cs nicht A I I  Versuchen fchleii Iasscii, obige Widcrspruchc 
~ ~ ~ i t ~ i i l c l ~ t i ~ e i i ,  0111 abcr zui  Zeil noch zu Ireinem bet'rictligcndon Kesnltat gelangt. 
lj'iir tlic Dct;iwte tlcy o-Airiidoazovcr'uindnngcn Irann, wie srhon hervor- 
gcliobcn wiirdc, in Anl)etracht ihrcr Bildongswciscn lteinc anderc Formel auf- 
KrSic l l t  \vcrdcii iind m a n  mrisste daher, wenn thatsachlich dirrchgrcif'onde 
\ ci scliicdmhcitcn miischon crstercri Dcrivaten iind tlcn A z imidcn  ails o -  Di- 
. t i i t  I I I ! \ I I  \orh:tndcn s i n i i ,  let ren C I  nc andere Con&ntion zuscllrriben als 
( l i t ,  \ ( t i 1  Grieb5 atigenonitriene. lo  dcr That sirid ill neucr Zcit einigc Vcr- 
si ichr I)ck:innt gewottlcn ( N o l t i n g  iind A b t ,  tliesc Berichtc XX, 2999), 
nclrhc~ fiii I< c 1~~116's Formel vcvwertbet werdcn konnen. Vcrgleicht man nun 

die GI  iippvn N iind I NIL, so ist (la;, in der crstcwn P(rrtne1 cvit- 

b:dtcnc NFI ein Aminred, das iii cler lctzteren dagegen nicht; bci clcm lctztcren 
lronnte :tlso wohl J h a t x  dcs Hatorns miiglich cvscheineu, uic l i t  abcr Bildung 
rincr A i n  t n o i i i ~ ~ ~ ~ i v o ~ b i i i c l a i l g ,  wailrend bci eincni Derivat, mclches die. 
tmtci-c GI uppc r n h l t ,  diescs leicht iniiglich soin wird. 

Einc hcstiurnite Ansiclit ni6chtc ich crbt aussprcchcn , wcnn vcrxhicdcnr 
iiu Gir iig hcfindlichc Versacht. beendigt sein werden, welchc zuniwhst iiach 

dargcstrlltc A z i m i  d e  betreffen, bei denen vielleicht die Addition mit 
Bilthmg &r tcrtiircn Verbindung au€hdrt oder bei denen doch die Bildung 
tier quaterniron srhwieriger crfolgt. Wciter wird versucht, t c r t i k r e  A z i  - 
in i d  r nach Methodcn darzustellen, welche ubcr die Constitution dersclhcii 
licinrn Zwcifel lasscn konnen, urn diese dann mit den Derivaten aus tlrn 
o-A riiidoaaovcrbindungen zu vcrgleichcn. 

N N 

NIl N/ 

Th. Zincke. 
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O r t h o a m i d o a z o p s e u d o c u m o l ,  
.i. 4. 2 1 6  I 2 1.5 

(CHs):; . CsH2 - N = N - CsH - NHg(CH3)3. 

Diese Verbindung wurde aus der Diazoamidoverbindung durch 
Umlagerung nach derMethode von N 6 1  t i n g  und B a u m a n n ' )  dargestellt. 
Nach unseren Erfahrungen empfiehlt es sich bei der Abscheidung der 
Dia z o a  m i d o v  e r  b i n  d u n g  eine grossere Quantitat ron  essigsaurem 
Natron anzuwenden , als die genannten Chemiker vorschreiben, auch 
ist es bei Anwendung von reinem Cumidin in der Regel nicht nothig 
das  salzsaure Salz darzustellen, man kann ohne Weiteres aus Alkohol 
umkrystallisiren . 

1. D i a z  o v e r b i n  d 11 n g e n  d e s o - A m  i d o  a z  o p s e u d o  c u m o  1 s. 

Die Diazotirung gelingt hier wegen der Schwerloslichkeit der 
Yalze am besten in essigsaurer Liisung durch Einleiten von salpetriger 
SLure oder auch mit Hulfe von salpetrigsaurem Natron. 

Auch hier ist das s a l p e t r i g s a n r e  S a l z  das charakteristischste, 
es scheidet sich aus der  Liisung des salzsauren Salzes, welche durch 
Einleiteu von salpetriger Saure auf ein Gemisch von 1 Theil Azover- 
bindung, 10 Theilen Eisessig und 3 Theilen concentrirter Salzsaure er- 
erhalten wird, auf Zusatz von Salpetersaure in rothbraunen glaiizenden 
Blattcheii ab , welche in Wnsser und Alkohol ziemlich schwerliis- 
lich sind. 

0.1162 g liefei-ten 21.2 ccm Stickstoff bpi 13O und 753 mm Drnck. 
Bercchnet Gefunden 

N 19.8 20.6 pCt. 
Glatte Unisetzungen zeigen die Diazosalze nicht , sie verharzen 

beim Kochen init Wasser  oder Alkohol. Mit Bromwasser entsteht in 
der essigsauren Losung sofort das P e r b  r o m i d  als dunkelrother, kry- 
stallinischer Niederschlag. D e r  dchmelzpunkt liegt bei 122 - 124 0, 
doch findet h i m  Schmelzen schon Zersetzung statt. Beim Kochen 
mit Alkohol geht das  P e r b r o m i d  in Liisung unter Entwicklung von 
Stickstoff, doch konnten krystallisirende Verbindungen aus der Liisung 
nicht abgeschieden werden. 

0.3253 g tles Perbromids mit Knlk gegluht, verbranchten 18.5 ccm 
1 1 0  Silherlosung. 

Berechnet Gefunden 
Br 45.02 45.5 pCt. 

Das D i a z o i m i d  ClsHalNg wird aus dem P e r b r o m i d  in der- 
selben Weise dargestellt, wie das oben beschriebene D i a z o i m i d  des 
o - A m i d o a z o x y l o l s ;  durch Lijsen in Aether und Alkohol und Ver- 
dunstenlassen des ersteren wird es  gereinigt. Es bildet dicke rothe 

I) Diesc Herichte XVIII, 1145. 
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ICrystallnadeln, welche bei 90 - 9 I O unter beginnender Zersetzung 
sch melzen. 

Riisch erhitzt tritt VerpuEung ein, ehenso beim Zusammenbringeii 
mit concentrirter SchwefelsBure; in essigsaurer Liisung erhitzt , geht. 
die Zersetzung bald zu Ende, die Liisung enthalt die urn 2 At. stick- 
StofYiiraiere Verbindung ClsHal Ns, welche auf diese Weise leicht rein 
dargestellt werden kann ; sie ist identisch mit dem Oxydationsprodiict 
ai ib  der 0 -  Amidoazoverbindung. 

0.1860 g des Iiiiids lieferten 0.4741 g Kohlonsgure und 0.1240g Wasser. 
0.3300 g licfeiten 64.7 ccm Sticlrstoff bei 18O und 74!1 mm Druck. 

Berechnet 
C 70.38 
H 6.84 
N 22.80 

Gefunden 
G9.G pCt. 
7 .4  

22.3 

Das D i a z o h y d r i i r  CleHzzNa wird durch Reduction des Diazo- 
chlorids in essigsaurer Losnng mit Zinnchlorur leicht erhalten , doch 
miiss darauf geachtet werderi, dass keirie iiberschiissige salpetrige Saure 
vorhanden ist. Die Reinigung geschieht durch Umkrystallisiren aus 
heisseni Alkohol. Das D i a z o  h y d r u r  bildet kleine glanzende, fast 
farblose, sechsseitige Tafelchen oder anch dickere, anscheinend moiio- 
kline Krystallc, welche bei 151 -153O schmelzen. In heisscm Alkohol, 
i n  Eisessig nnd Benzol ist es ziernlich leicht, in  Aether und Heitzin 
schwer l6slich. 

0.1227 g liefertcn 0.3305 g Kohlensiure und 0.0814 g Wasser. 
0.1238 g gabon 20.5 ccm Stickstoff bei 1 l 0  und 749 mm Druck. 

Korerlinrt Gefunden 
C 73.47 73.46 pCt. 
H 7.47 7.37 8 

N 19.04 18.7 )) 

In seiriem Vwhalten gleicht dieses D i a z o h y d r ii r dem fruher 
brschriebenen; es  ist gegen Reductionsmittel bestandig, wird aber von 
Oxydationsmitteln leicht angegriffen. Salpetersaure fiihrt es iii daa 
oben beschriebene D i a z o n i t r s t ,  Brom in das P e r b r o m i d  uber. 

2. 0 x y d a t i o n d e s o - A m i  d o  a z o p s e u d  o c u m o Is. 
Die Oxydation muss sehr vorsichtig ausgefiihrt werden, da leicht 

Nrbenproducte entstehen, welche der Reinigung uniiberwindliche Hin- 
dernisse entgegensetzen. Man lijst in der zwaiizigfachen Menge Eis- 
twig, lasst vollstiindig erkalten und fugt tropfenweise eine concentrirte 
Lasung von Kaliumbichromat in  geringem Ueberschuss hinzu, fgllt 
nach einigem Stehen mit Wasser und krystallisirt zunachst wiedrrholt 
aus ICisessig, dsnn aus Methylalkohol um. Man erhalt auf diese Weise 
grosse gliinzende, schmutzig-weisse Blattchen, welche bei 83 - 850 
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schmelzen und in  Allem rnit dem Spaltungsproduct CIS Hzl Nt aus dem 
D i a z o i m i d  iibereinstimmen. 

0.1599 g lieferten 21.6 ccm Stickstoff bei 11 und 733 mm Drnck. 

Berechnet Gefunden 
N 15.05 15.6 pCt. 

Was die Constitution dieser Verbindung angeht, so muss sie vor- 
Iaufig entsprechend den anderrn analogen Verbindungen durch die 

Formel (CH&CsH ' NCcH(CHa)s ausgedriickt werden. 
s 
N 

In der Absicht . einige gemischte o- A m  i d o  a z  o v e r b  i n  d u n g e  n 
darzustellen , welche dann in derselben Richtung untersucht werden 
sollten, wie die beiden obigen, haben wir noch verschiedene Um- 
Iagerungsversuche mit D i a z o  a m i  d o  v e r b  i n  d u n g  e n  vorgenommen, 
die indessen nicht zu dem gewiinschten Ziel fiihrten. So wurde z. B. 
D i a z o a m i d o b e n z o l  rnit p-Toluidin und salzsaurem Toluidin behan- 

delt,  um die Verbindung CcH5 . N =-: N . C7He(NH2) darzustellen, 
und auf gleiche Weise hofften wir rnit m - X y l i d i n  und P s e u d o c u m o l  
entsprechende Verbindungen zu erzielen. 

Die Einwirkung von p-Toluidin findet auch statt. man erhalt aber 
keine gemischte Verbindung, sonderri reines o - A m i d o a z  o t o l u o l ,  
dessen Bildung sich wohl ungezwungen in folgender Weise erklart. 
Zunachst verdrangt das Tnluidin einen Anilinrest . wodurch die Ver- 
bindung Ci;HZE = S . NIIC7H7 entsteht; in dieser Form ist aber  
das B e n z o l d i a z o a m i d o t o l u o l  nirht Gestandig, es eeht sofort in 
die bestandigc F o r m ,  in C B H ~  . NH . K = K . CiHi  iiber und dieses 
letztere tauscht imter Bildung der A m i d o n z o v e r b i n d u n g  den Revt 
Ch Hs NH gegeu C7 Hi . NHn aus: 

I 2 

1. C s H 5 N H . K  = K.Ci;HS 2. C7HyNH.N = N.Ci,Hs -..- _I- 

Diazoaniidobenzol. nnbest. Benzoldiazoamidotoluol. 

3 .  C7H7 . N  = N .  NH . Ci;Hs 1. C7H7N = N .  C ~ H K N H ~  - -,- I-/- 

bostand. Benzoldiazoamidotoluol. o - Amidoazotoluol. 

Behandelt man umgekehrt D i  a z  o a m i d o  t o l u  o 1 C7H7 NH .N  = N. C7H7 
mit Anilin und salzsaurem Anilin. so findet Bildung der gemischten 
Azoverbindung NH2Ci;H4 . N = NC7H7 statt,  dieselbe geh6r.t aber  
der Parareihe an '). 

1) Nietzk i ,  diese Berichte X, 66G. 


