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Einnehnien, Erregung des Herzens bei krliftigem und ausgedehntem 
Pulsgang, bei grijsseren Dosen, 0.6 - 0.8 g, tritt dicroter Puls  auf, der 
lange, selbst mehrere Tage  nach erfolgter Verabreichung des Pra- 
parates andauert, wenn es vorher durch einige Tage im Gebrauch 
w a r ;  in einigen Fallen wurden auch Arhythmie des Herzens und un- 
regelmassiger Pulsgang beobachtet. Wie das natiirliche Apiol, ver- 
ursacht das Isapiol Kopfschmerzen und voriibergehende Trunkenheit. 
Nach wiederholter Einuahme treten Verdauungsstijrungen , Appetit- 
losigkeit und sogar Fieber ein. - Gegen Dysmenorrhije erwies es 
sich ebenso erfolglos als bei einem Fall von Wechse1fieber.u: 

P a d o v a - R o m a ,  am 1. Mai 1888. 

280. L. Ga t t e rmann  und G. Wichmann:  Ueber zwei Neben- 
producte der technischen Dars te l lung  von Amidoazobenzol .  

(Eingcgangen am 7. Mai: mitgetheilt yon H. W. Will.) 

Die in der nachfolgenden Mittheilung beschriebenen, bei der tech- 
nischen Darstellung von Amidoazobenzol entstehenden Nebenproducte 
verdanken wir der Giite des Herrn Dr. A. K a i s e r ,  welcher uns 
dieselben mit frrundlicher Genehmigang der Farbenfabriken vormals 
F r i e d r .  B a y e r  I% Co. zu Elberfeld ziir naheren Untersachung iiber- 
sandte. 

Das Amidoazobenzol wirtl bekanntlich in der Weise herqestellt, 
dass man zunachst durch Einwirkung \-on salpetriger SBnre auf 
Anilin Diazoamidobenzol darstellt , welches sich dann durch Er- 
warmen niit Anilin in Amidoazobenzol umlagert. Die von drm letz- 
teren abfiltrirte saure Losung enthiilt betrdchtliche Mengen ron Anilin, 
welche durch Ncutralisation und Destillation init Wasserdampf zuruck- 
gewonnen nnd fiir eine errieute Darstellung verwendet wnrden. Be- 
sonders die letzten Antheile des hierbei iiberdestillirenden Anilins 
losen sich jedoch nicht aollstandig in Salzsaure auf iind gerade der 
hirrbei ungelost bleibende Theil ist es, welchen wir einer naheren 
Untersuchung unterworfen haben. 

Das uns iibersaiidte Rohprodact stellte eine krystallinische, 
etwas feuchte hfasse dar , welche eine schmutzig gelbbraune Farbe 
besass. Dasselbe wurde zuniichst mit wenig Eisessig aufgekocht, 
wobei der grijsste Theil i n  Lasung ging, wahrend der Rest als ein 
glanzendes Iirystallpulver ungelost zuriickblieb. Da die Eisessiglijsung 
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0.235 0.225 
0.325 0.216 
0.230 0.22 I 

selbst beim Erkalten nur geringe Mengen von Krystallen abschied, 
so wurde sie mit dem 3-4fachen Volumen heissen Wassers versetzt. 
Beim Erkalten schieden sich jetzt prachtige, glanzende Nadeln 
a b ,  welche eine Lange von mehreren Centimetern hatten und eine 
schwachgelbliche Farbe besassen. Zurn Zwecke der Analyse wurden 
dieselben unter Zusatz von Thierkohle nochmals aus verdunntern Eis- 
essig umkrystallisirt und so in vollkommen reinern Zustande von 
blendend weisser Farbe erhalten. 

Die Analyse ergab: 
I. 0.20S6 g Substanz gaben 0.5670 g Kohlensgure und O.OSS9 g Wasser. 

11. 0.1680 g gaben bei 120 C. und 741 mm Barometerstand 31.4 ccm 

111. 0.2163 g gaben bei 200 C. und 746 mm Barometerstand 41.7 ccm 
Stickstoff. 

Stickstoff. 
Ber. fiir Cq EIsN Gefunden 

I. 11. 111. 
C 74.13 - I 73.85 p c t .  

- 4.61 * H 4.73 
N - 21.62 21.64 21.54 B 

- 

Die Substanz ist also sauerstofffrei und ihr kommt die empirische 
Zusamrnensetzung C4 Ha N zu. Zur Bestimmung der Moleculargrijsse 
wandten wir die Methode von R a o u l t  an, welche folgende Resultate 
ergab: 

Erstarrungspunkt des Eisessigs: 16.2100. 
Angewandt: 
Gefunden : 

1.057 g Substanz in 101.6 g Eisessig. 

173 
1 so 195 
177 

Im Mittel: 177 

Erstarrungspunkt 
der L6sung 

15.975 
15.955 
15.970 

Depression auf Gefundanes 
Depression 1 g Substanz in Molecular- Berechnet fiir 

~ 100gEisessig. ~ gewicht ~ Cia H9N3 

D e r  Substanz kommt dernnach das dreifache Moleculargewicht, 
narnlich ClaHgN3 zu. 

Was die Eigenschaften dieser Substanz anbelangt, so lost sie sich 
leicht in den iiblichen Losungsmitteln, wird jedoch a m  besten aus 
verdiimtem Eisessig umkrystallisirt. Ihr Schmelzponkt liegt bei 109 0. 
Bei hoherer Temperatur destillirt sie ohne Zersetzung. Sie ist mit 
Wasserdarnpfen fliichtig und hochst. bestandig; Saurechloride und sal- 
petrige Saure wirken auf dieselbe nicht ein, so dass also keine Amido- 
gruppe vorhnnden ist. Weder in Sauren noch in Alkalien ist sie 



liislich. Auch bci der Destillation iiber Zinkstaub blieb die Sub- 
stanz unveraridert, so dsss auf diesem Wege kein Anhaltspunkt fiir 
die Constitution derselben gewonnen werderi lwnnte. Die Reduction 
rriit eJodwasstmtoff und Phosphor liefrrte ebeni‘alls kriri entschridendcs 
ResiiItat, d s  hierlei nur Anilin als Zcrsetziingsproduct aufgcfunden 
werderi lronnte. Wohl :]her fuhrte die in letzter Zeit 5 0  biiufig mit 
Eri‘olg angcwandte Reductionsmethode mil Natriiim und Allrohol zum 
%id. 

0.5 g dcr Substanz wurdcn in 20 g Alkohol geliist und hierzu 
allmiihlich 4 g Natriurn hinzngeffigt. Schori beim Eintragcri des 
ersten St tickchcns Natriunr fiirbt sich die arifmgs farblose Liisung 
gclbroth, bis sic schliesslich eine tief braunrothe E’iirbung annimmt. 
Nachdem d a m  der Alkohol verdunstet, wurdc dt,r rothbraune Riick- 
stand rnit ’I erdunriter Salzs5ure :tnfgenornmerr und ausgeiithert. Der  
Acther hintrrliess beim Vrrdunsten den riicht reducirten Antheil der 
angewandten Substanz. 1)ie saurc Liisuiig wiirtlr dann alltalisch ge- 
maelit und rnit Wasserdanipl’ bchandelt, wobei ein farhloses Or1 iiber- 
dcstillir te, wrlches durch seine Farbcnreaclionen mwic durch sein Tri- 
brorndrrivat als Anilin wkannt wurde. Der niit Wasserdanipf nicht 
flbchtige Theil cnthiell cirie Base, die sich als o - P h e n y l e n d i a m i n  
crwics. Diesclbc lieferte rnit Phcrianthrt~nchirloll das fiir o-Phrnylen- 
diarriin charalrtcristische Chinoxalin und durch JCinwirlrung von Eisen- 
cblilolid das von Gr i c s s  cntdrckte und von W i e s i n g e r  (Ann. Chem. 
I’harm. 224, 353) niihrr beschriebene, in ruhinrothcn Nadeln krystalli- 
sireiidr Reactionsproduct, dessen Identitiit durch directc Vergleichung rnit 
c h m  von ITrn. Dr. W i e s i  rig er  dargestelltcn und von ihm uns giitigst 
iherlnsscnrn Priiparato fwtgr~stc4lt werden koiinte. 14:s folgt daraus, 

dass in  der Siibstanz dic G i ~ i p p o  o - Cg H,<” N =  
(1s bleibt dann noch eiri Rest CF H:, . N = tibrig 
sich dann die folgende Coristitutionsforrnel: 

N 
C G H ~ < ~ ) I S  . C c  E l 5  

vorkornnten muss; 

nnd hieraos crgiebt 

Die Substanz gehiirt demnsch zu der. Klasse der von Z i n c k e  
diircli Oxydation von o-Amidoazokiirpcrn erhaltenen Azimide, iind in  
d(ir ‘rtiat zeigte eine Vergleichung beidsr, dass sie in ihrem Ai~ssehen, 
ihrcr Fliichtigkeit rnit Wasserdarnpf und io ihrcr grossen Hestkndig- 
I r c4  ririander sehr nahe rerwandt sind. Der Vcrsuch, diescn einfach- 
s t m  a t  omatischen Vertreter der Azimide aus dern von % i n  clre durch 
0xyci:iiion vori o- Arnidoazotoluol erhaltenen Azimide durch Oxydatiori 
n i i d  d:irani‘ folgendr i\l.)spaltiing von KohlcnsBurr darznstellen, ist bis 
LIII ’  %if crfolglos geb1irbt.n. 

1):~s Vorkornrnen dieses Aziniides seigt u n s  an, dass das  D i a z o -  
a r u i d o h ( ~ n ~ o 1  sicah nicli t r iu . i .  P I I  p - A i n i ( 3 o : ~ z o l ~ e n e o l  unilagert, 
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sondern dam dabei in allerdings nur geringer Menge auch o -  A m i d o -  
a z o b e n z o l  entsteht, welches jedoch sofort zu dem Azimide oxy- 
dirt wird. 

ATtritrirung des Azimides. 

E h e  wir die Moleculargr6sse desselben durch die oben beschrie- 
bene Bestimniung nach der R a o u l  t'schen Methode aufg~funden hatten, 
versuchten wir dieselbe durch die Ermittlung der Zusammensetzung 
eines miiglichst einfacben Nitroderivstes festzustellrn. Wir trugen zu 
diesein Zwecke 2 g der Substanz in ca. 10 ccm concentrirte Salpeter- 
saure unter schwachem Erwarmen ein und gossen die Liisung in 
kaltes Wasser. Es schied sich dabei ein schwach gelb gefarbter 
flockiger Niederschlag ab, welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Eisessig i n  Form von weissen Krystallnadeln erhalten warde. 
Die Analyse ergab: 

0.1300 g gaben bei 20.5O und 741 m m  Barom. 27.4 ccm Stickstoff. 
Ber. fur CLZHRNB(N02) Gefunden 

N 23.34 23.41 pct. 
Also auch dieser Kiirper bestiitigt die oben auf andere Weise er- 

mittelte Moleculargrijsse. Dieses Nitroderivat schmilzt hei 275 0 und 
liist sich ziemlich leicht in Aether und Benzol, weniger leicht in Alkohol 
und Eisessig. Ansser diesem Producte entsteherl bei der Nitrirung in 
geringer Menge noch mehrere andera. welche jedoch nicht naher 
nntersucht wurden. 

Wie oben erwiihnt, entstrht bei der Darstelliing von Amidoazo- 
benzol nebrn dem ehrn beschriebenen noch ein zweites Product, 
welches durch seine Uriliislichkeit in Eisessig von jrnrm leicht getrennt 
werden kann. Dasselbe ist in A41kohol, Aether, Beneol u. s. w. rbenfalls 
vollkommen unliislich, nur in Wasser Wst es sich i n  sehr geringer 
Menge und krystallisirt daraus beim Erkalren i n  farblosen Nndeln, 
welche beim Erhitzen nicht schmelzen, sich wohl aber zcrsetzen. 
Rei der Priifurig auf  die elernentaren Bestandtheile desselben zeigte 
sich, dass tlasselbe Schwefel enthielt und es wurde dadurch der 
Gedanke nahe gelegt, dass es ein schwefelsaares Salz sei. I n  der 
That wurde dasselbe aucb leicht durch Alkalien gespalten und wir 
erhieken so eine Base, die aus Alkohol in farblosen glanzenden Bldttern 
vom Schmelzpunkte 500 krystallisirte. Die Analyse ergab : 

0.1994 g gabcn 0.6233 g Kohlensaure und 0.1205 g Wasser. 
0.2056 g )) 

Ber. fiir Clz H11 N 
bei 17O C. und 735 mm Barom. 15 S mm Stickstoff. 

Gefunden 
C 85.25 85.21 p e t .  
H 6.71 6.57 3 

N 8.49 5.22 > 
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D e r  Analyse nach konnte dasselbe demnach Diphenylamin oder 
Amidodiphenyl sein. Dass es das  Letztere vorstellte ergab sich 
daraus, dass es 1) nicht die Reactionen und Eigenschaften des Diphenyl- 
amins zeigte und dass 2) bei der Diazotirung Diphenyl vom Schmelz- 
purikte 70.5 O erhalten wurde. 

Ein weiterer Beleg hierfiir wurde noch dadurch erbracht, dass 
wir  durch Einwirkung von Acetylchlorid ein Scetylderivat erhielten, 
welches mit dem des Para-Amidodiphenyls identisch war ,  wodurch 
zugleich die Constitution desselben festgestellt war. Dasselbe kry- 
stallisirte aus Alkohol in  Niidelchen, welche den fiir das p-Acetamido- 
diphenyl angegebenen Schmelzpunkt 167 0 zeigten. Die Analyse ergab: 

0.1577 g gaben bei 10" C. und 747 mm Barom. 9 ccm Stickstoff. 

Gefunden 

N 6.64 6.73 pCt. 
Dass die in dem Rohproduct enthaltene Substanz wirklich das 

Sulfat des Amidodiphenyls war, wiesen wir dadurch nach, dass wir 
das  aus Wasser umkrystallisirte Product mit Ammoniak zersetzten. 
die freie Base niit Aether ausschiittelten und die wasserige Fliissigkeit 
zur Verjagung des Ammoniaks zur Trockne dampften. Der  mit Wasser 
aufgenommene Ruckstand zeigte slle Reactionen eines Sulfates. Die 
Entstehung dieses Salzes erklgrt sich daraus, dass zum Liisen des 
Aniliiis eine rohe Salzsaure , die mehrere Proceiite Schwefelsaure 
enthalt, angewandt wird. Da das Sulfat bedeutend schwerer laslich 
als das salzsaure Salz ist, so scheidet sich jenes zu Folge des be- 
bannten chemischen Gesetzes unlaslich ab. 

Zum Schluss haben wir noch die angenehme Pflicht zu erfiillen, 
den Farbenfabriken rorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. zu Elberfeld anseren 
besten Dank fiir d ip  freundliche Uebereenduug des Materials anszu- 
sprechen. 

Berechuet 
fiir CgH5. Cg HZ . NH . 0 C . CH3 

Gii t t i n  gen .  Unireruitatslaboratoriuru. 

291. M. Glaser und W. Ralmann: Analyse des Roncegno- 
Wassers. 

(Eingegangen a m  12. Mai: mitgetheilt in der Sitzung -ion Hrn. W. Will.) 

Die Besitzer des Bades Roncegno in Siidtirol, Frat .  Drl W a i z ,  
hahen uns mit der neuerlichen Uiitersiichung des Heilwassers aus 
dem Berge Tesobo betraut. Die erste Analyse dieses Wassers wurde 
im Jahre  1858 von Prof. Dr. M a n e t t i  aiisgefiihrt'), und haben sich 

1) Raspe ,  Heilquellen-Analpsen pag. 393. 
Berichte d. U. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXI.  106 


