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Einnehmen, Erregung des Herzens bei kriftigem und ausgedehntem
Pulsgang, bei grésseren Dosen, 0.6 —0.8 g, tritt dicroter Puls auf, der
lange, selbst mehrere Tage nach erfolgter Verabreichung des Pri-
parates andauert, wenn es vorher durch einige Tage im Gebrauch
war; in einigen Fillen wurden auch Arhythmie des Herzens und un-
regelmissiger Pulsgang beobachtet. Wie das natiirliche Apiol, ver-
ursacht das Isapiol Kopfschmerzen und voriibergehende Trunkenheit.
Nach wiederholter Einnahme treten Verdauungsstdorungen, Appetit-
losigkeit und sogar Fieber ein. — Gegen Dysmenorrhée erwies es
sich ebenso erfolglos als bei einem Fall von Wechselfieber.«

Padova-Roma, am 1. Mai 1888.

200. L. Gattermann und G. Wichmann: Ueber zwei Neben-
producte der technischen Darstellung von Amidoazobenzol.

(Eingegangen am 7. Mai; mitgetheilt von 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. Kaiser, welcher uns
dieselben mit freundlicher Genehmigung der Farbenfabriken vormals
Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld zur niheren Untersuchung iiber-
sandte.

Das Amidoazobenzol wird bekanntlich in der Weise hergestellt,
dass man zunfichst durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Anilin Diazoamidobenzol darstellt, welches sich dann durch Er-
wirmen mit Anilin in Amidoazobenzol umlagert. Die von dem letz-
teren abfiltrirte saure Losung enthilt betriichtliche Mengen von Anilin,
welche durch Neatralisation und Destillation mit Wasserdampf zuriick-
gewonnen und fiir eine erneute Darstellung verwendet werden. Be-
sonders die letzten Antheile des hierbei iiberdestillirenden Anilins
l6sen sich jedoch nicht vollstindig in Salzsfiure auf und gerade der
hierbei ungeldst bleibende Theil ist es, welchen wir einer niheren
Untersuchung unterworfen haben.

Das uns iibersandte Rohproduct stellte eine krystallinische,
etwas feuchte Masse dar, welehe eine schmutzig gelbbraune Farbe
besass. Dasselbe wurde zuniichst mit wenig Eisessig aufgekocht,
wobei der grosste Theil in Lésung ging, wihrend der Rest als ein
glinzendes Krystallpulver ungelést zuriickblieb. Da die Eisessigldsung
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selbst beim Erkalten nur geringe Mengen von Krystallen abschied,
80 wurde sie mit dem 3 — 4fachen Volumen heissen Wassers versetzt.
Beim FErkalten schieden sich jetzt prichtige, glinzende Nadeln
ab, welche eine Linge von mehreren Centimetern hatten und eine
schwachgelbliche Farbe besassen. Zum Zwecke der Analyse wurden
dieselben unter Zusatz von Thierkohle nochmals aus verdiinntem Eis-
essig umkrystallisirt und so in vollkommen reinem Zustande von
blendend weisser Farbe erhalten.

Die Analyse ergab:

1. 0.2086 ¢ Substanz gaben 0.5670 g Kohlensiiure und 0.0889 g Wasser.

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

1II. 0.2163 g gaber bei 200C. und 746 mm Barometerstand 41.7 ccm
Stickstoff.

[ Geftnden Ber. fiir Cy HyN
C 7413 — — 73.85 pCt.
H 4.73 — — 4.61 »
N — 21.62  21.64 21.54 »

Die Substanz ist also sauerstofffrei und ihr kommt die empirische
Zusammensetzung Cs H3N zu. Zur Bestimmung der Moleculargrisse
wandten wir die Methode von Raoult an, welche folgende Resultate
ergab:

Erstarrungspunkt des Eisessigs: 16.2100.

Angewandt: 1.057 g Substanz in 101.6 g Eisessig.

Gefunden:
Erstarrungspunkt ] Depression a.u-f Gefundenos Berechnet far
der Losan Depression | 1 g Substanz in | Molecular- Cio HoN.
& 100 g Eisessig. gewicht 125978
15.975 0.235 0.225 173
15.985 0.225 0.216 180 195
15.970 0.230 0.221 177
Im Mittel: 177

Der Substanz kommt demnach das dreifache Moleculargewicht,
ndmlich CiasHyNz zu.

Was die Eigenschaften dieser Substanz anbelangt, so 16st sie sich
leicht in den iiblichen Lésungsmitteln, wird jedoch am besten aus
verdiinntem Eisessig umkrystallisirt. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 109°,
Bei hoherer Temperatur destillirt sie ohne Zersetzung. Sie ist mit
Wasserddmpfen fliichtig und hdchst bestindig; Siurechloride und sal-
petrige Siure wirken auf dieselbe nicht ein, so dass also keine Amido-
gruppe vorhanden ist. Weder in Sdoren noch in Alkalien ist sie
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1oslich. Auch bei der Destillation tiber Zinkstaub blieb die Sub-
stanz unverdndert, so dass auf diesem Wege kein Anhaltspunkt fiir
die Constitution derselben gewonnen werden keonnte. Die Reduction
mit Jodwasserstoff und Phosphor lieferte ebenfalls kein entscheidendes
Resultat, da hierbei nur Anilin als Zersetzungsproduct aufgefunden
werden konnte. Wohl aber fiihrte die in letzter Zeit so hiufig mit
LErfolg angewandte Reductionsmethode mit Natrinm und Alkohol zam
Ziel.

0.5 g der Substanz wurden in 20 g Alkohol gelést und hierzu
allmiiblich 4 g Natrium hinzugefiigt. Schon beim Eintragen des
ersten Stickchens Natrium firbt sich die anfangs farblose Losung
gelbroth, bis sie schliesslich eine tief braunrothe Firbung annimmt.
Nachdem dann der Alkohol verdunstet, wurde der rothbraune Riick-
stand mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen und ausgeithert. Der
Acther hinterliess beim Verdunsten den nicht reducirten Antheil der
angewandten Substanz. Die sasre Losung wurde dann alkalisch ge-
macht and mit Wasserdamp!’ behandelt, wobel ein farbloses Oel iiber-
destillirte, welches durch seine Farbenreactionen sowie durch sein Tri-
bromderivat als Auilin erkannt wurde. Der mit Wasserdampf nicht
flichtige Theil enthielt eine Base, die sich als o-Phenylendiamin
erwies. Diesclbe lieferte mit Phenanthrenchinon das fiir o-Phenylen-
diamin charakteristische Chinoxalin und durch Kinwirkung von Eisen-
chlorid das von Griess entdeckte nnd von Wiesinger (Ann. Chem.
Pharm. 224, 853) niher beschriebene, in rubinrothen Nadeln krystalli-
sirende Reactionsproduct, dessen Identitéit durch directe Vergleichung mit
cinem von Hrn. Dr. Wiesinger dargestellten und von ihm uns giitigst
tiberlassenen Priiparate festgestellt werden kounnte. Iis folgt daraus,

0 . N:
dass in der Substanz die Gruppe 0—06H4<N . vorkommen wmuss;

es bleibt dann noch ein Rest CgHy . N== iibrig und hieraus ergiebt
sich dann die folgende Counstitutiousformel:
AN
N

Die Substanz gehdrt demnach zu der Klasse der von Zincke
durch Oxydation von o-Amidoazokdrpern erhaltenen Azimide, und in
der That zeigte eine Vergleichung beider, dass sie in ihrem Aussehen,
ihrer Flichtigkeit mit Wasserdampf und in ihrer grossen Bestindig-
keit einander sehr nahe verwandt sind. Der Versuch, diesen einfach-
sten aromatischen Vertreter der Azimide aus dem von Zincke durch
Oxydation von o-Amidoazotoluol erhaltenen Azimide durch Oxydation
and daranf folgende Abspaltung von Kohlensidure darzunstellen, ist bis
suv Zieit erfolglos geblieben.

Das Vorkommen dieses Azimides zeigt uns an, dass das Diazo-
amidobenzol sich nieht nur zu p-Amidoazobenzol umlagert,

CsHy SN .G H;
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sondern dass dabei in allerdings nur geringer Menge auch o-Amido-
azobenzol entsteht, welches jedoch sofort zu dem Azimide oxy-
dirt wird.

Nitrirung des Azimides.

Ehe wir die Moleculargrésse desselben durch die oben beschrie-
bene Bestimmung nach der Raoult’schen Methode aufgefunden hatten,
versuchten wir dieselbe durch die Ermittlung der Zusammensetzung
cines mdglichst einfachen Nitroderivates festzustellen. Wir trugen zu
diesem Zwecke 2 g der Substanz in ca. 10 ccm concentrirte Salpeter-
siure unter schwachem Erwirmen ein und gossen die Ldsung in
kaltes Wasser. Es schied sich dabei ein schwach gelb gefiirbter
flockiger Niederschlag ab, welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren
aus Kisessig in Form von weissen Krystallnadeln erhalten wurde.
Die Analyse ergab:

0.1300 g gaben bei 20.5° und 741 mm Barom. 27.4 cem Stickstoff.

Ber. fiir Cm HgNg (N OQ) Gefunden
N 23.34 23.41 pCt.

Also auch dieser Korper bestiitigt die oben auf andere Weise er-
mittelte Moleculargrésse. Dieses Nitroderivat schmilzt bei 2750 und
16st sich ziemlich leicht in Aether und Benzol, weniger leicht in Alkohol
und Eisessig. Ausser diesem Producte entstehen bei der Nitrirung in
geringer Menge noch mehrere anderc, welche jedoch nicht unidher
untersucht wurden.

Wie oben erwihnt, entsteht bei der Darstellung von Amidoazo-
benzol neben dem eben beschriebenen nochb ein zweites Product,
welches darch seine Unldslichkeit in Eisessig von jenem leicht getrennt
werden kann. Dasselbe ist in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. ¢benfalls
vollkommen unldslich, nur in Wasser lost es sich in sehr geringer
Menge und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen Nadeln,
welehe beim FErhitzen nicht schmelzen, sich wohl aber zersetzen.
Bei der Priifung aunf die elementaren Bestandtheile desselben zeigte
sich, dass dasselbe Schwefel enthielt und es wurde dadurch der
Gedanke nahe gelegt, dass es ein schwefelsaures Salz sei. In der
That wurde dasselbe auch leicht durch Alkalien gespalten und wir
erhielten so eine Base, die ans Alkohol in farblosen glédnzenden Blittern
vom Schmelzpunkte 500 krystallisirte. Die Analyse ergab:

0.1994 g gaben 0.6233 g Kohlensiure und 0.1205 g Wasser.

0.2086g » bei 17°C. und 735 mm Barom. 15.8 mm Stickstoff.

Gefunden Ber. fir CioHy N
C 89.25 85.21 pCt.
H 6.71 6.57 >

N 8.49 8.22 »
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Der Apalyse 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-
punkte 70.5¢ erhalten wurde.

Ein weiterer Beleg hierfir wurde noch dadurch erbracht, dass
wir durch Einwirkung von Acetylchlorid ein Acetylderivat erhielten,
welches mit dem des Para-Amidodiphenyls identisch war, wodurch
zugleich die Constitation desselben festgestellt war. Dasselbe kry-
stallisirte aus Alkohol in Nidelchen, welche den fiir das p-Acetamido-
diphenyl angegebenen Schmelzpunkt 1679 zeigten. Die Analyse ergab:

0.1577 g gaben bei 10° C. und 747 mm Barom. 9 cem Stickstoff.

Berechnet Gefande
fir CgHs . CsH, . NH.0OC. CH; anden
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 mit Aether ausschiittelten und die wisserige Fliissigkeit
zur Verjagang des Ammoniaks zur Trockne dampften. Der mit Wasser
aufgenommene Riickstand zeigte alle Reactionen eines Sulfates. Die
Entstehung dieses Salzes erklirt sich daraus, dass zom Ldsen des
Anilins eine rohe Salzsiure, die mehrere Procente Schwefelsiure
enthilt, angewandt wird. Da das Sulfat bedeutend schwerer loslich
als das salzsaure Salz ist, so scheidet sich jenes zu Folge des be-
kannten chemischen Gesetzes unldslich ab.

Zuam Schluss haben wir noch die angenehme Pflicht zu erfiillen,
den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld unseren
besten Dank fiir die freundliche Uebersendung des Materials anszuo-
sprechen.

Gottingen. Universititslaboratorium,

291. M. Glidser und W. Kalmann: Analyse des Roncegno-
‘Wassers.
(Eingegangen am 12.Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die Besitzer des Bades Roncegno in Siidtirol, Frat. D" Waiz,
baben uns mit der neuerlichen Uutersuchung des Heilwassers aus
dem Berge Tesobo betraut. Die erste Analyse dieses Wassers wurde
im Jahre 1858 von Prof. Dr. Manetti ausgefithrt!), und haben sich

1) Raspe, Heilguellen-Analysen pag. 393.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI1. 106



