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75. Heinrich  Goldschmidt  und Y n g v e  Bosel l :  
Untersuchungen Uber die Oxyszo- und Amidoseoverbindungen. 

(Eingegangen am 26. Februar.) 

I. 0 x y a z  o v e r  b i  n d u n g e  n. 

Bis vor menigen Jahren galt fiir die Oxyazoverbindungen aus- 
schliesslich die Auffassung, dass dieselben Hydroxylsubstitutionspro- 
ducte der Azokiirper seieu. Erst  seit dem Jahre  1884 wurden eine 
Reihe von Bildungsweisen und Reactionen bekannt, welche es als 
nicht unmoglich erscheinen liessen, dass man es hier nicht mit einer 
Klasse der Phenole, sondern vielmehr mit Chinonderivaten zu thun 
habe. Seitdem der Eine von uns es wahrscheinlich gemacht hat, dass 
das Nitrosopheiiol nicht die diesem Namen entsprechende Constitution 
besitzt, sondern das Oxim des Chinons ist I), war es nicht unberechtigt, 
auch das Oxyazobenzol als Chinonderivat , als das  Phenylhydrazon 

des Chinons, C6H4< , anzusehen. Entsteht doch nach 

R i m  i c  h *) Oxyazobenzol aus Nitrosophenol durch Erhitzen desselben 
mit Anilinacetat. Unter Zogrundelegung der Chinonoximformel war 
fiir diese Reaction folgender Verlauf zu erwarten: 

/ O  

“ N .  N H  . CgH5 

0 0 

“OH N .  N H  . C6H5 
c6 H4 + H H X .  C6H5 = HsO + CgHd;, 

Ein schwerwiegendes Argument fiir diese Betrachtungsweise der 
Oxyazokijrper war  in der Beobachtung von Z i n c k e  und B i n d e w a l d  3, 
gegeben, wooach das Renzolazo- a-naphtol, dem man bis dahin die 
Forme1 c6 Hg . Nz . C ~ O H ~  0 H zuertheilt hatte, durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf 01- Naphtochinon entsteht. Nach dieser Bildungs- 
weise war  der Kiirper a-Naphtochinonphenylhydrazon : 

H O  
c c  

H O  
c c  

HC C CH 
\ , \  

\,*’ \ J c CO 
H 

I) Dime Berichte XVII, 213. 
l) Diese Berichte VIII, 1027. 
3, Diese Berichte XVIT, 3026. 
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Hinsichtlich der Orthooxyazoverbindungen machte P. J a c o  b son  1) 

die Beobachtung, dass diese durch Schwefelkohlenstoff bei hoherer 
Temperatur in Anhydroverbindungen der Orthoamidopbenole iiber- 
gefuhrt werden. So erhielt er aus Benzolazo-B -naphtnl folgende 
Korper : 

Thiocarbamidonaphtol. Carbanilainidonaphtol . 

Ein ganz analoges Verhalten zeigten aber auch Hydrazone von 
Orthochinon. Das Phenanthrenchinonphenylhydrazon z.  B., dem nach 

eeiner Rildungsweise die Forme1 C ~ ~ H R L ,  z 11 erthei 1 t 

wird, giebt, mit Schwefelkohlenstnff erhitzt, folgende Einwirkungs- 
producte : 

,i 0 

‘N. N H .  C.5Hs 

C1411, /O)C.  N I I .  CgHs 
” 

Thiocarbamidophenanthrol. Carbanilamidophenanthrol. 

Ails J a c o b s o n ’ s  Versuchen lasst sich der Schluss ziehen, dass 
entweder die Orthooxyazoverbindungen Chinonderivate, oder die Hy- 
drazone der Orthochinone Phenole sind. Jedenfalls erscheint es hochst 
wahrscheinlich, dass beiden Kiirperklassen analoge Structur zukommt. 

Aus dem oben Mitgetheilten ist ersichtlich, dass den Oxyazo- 
verbindungen riach Rildungsweisen uiid Reactionen zwei versctiiedeiie 
Constitutionsfornieln zuertheilt werden konnen. Sie gehoren. demnach 
zu den tautomeren Verbindungen. Ausgehend von den Aoschauungen, 
welche iri  drr Abhandlung von 11. G o l d s c h n i i d t  und A. M e i s s l e r  ‘) 
iiber die Constitutionsbeatimmung tautomerer Korper entwickelt sind, 
haben wir die Constitution der Azokorper feetzustellen versucht- 
Auch hier schien das Phenylcyanat das geeignete Reagens zu sein. 

0 x y a zo  b e 11 z o 1 U U d P h e n  y 1 c y  a n  a t .  

FBr das Oxyazobenzol koniruen folgende zwei Fnrmeln in Be- 
tracht: 

I. 11. 

O H  /o c.5 H4 c.5 I&\ 
~ h’ : N . c.5 H5 ‘N. N H .  CsH5 

I) Diese Berichte XXI, 414; XXtI, 3232. 
9 Diese Berichte XXIII, 253. 
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Eine Einwirkung von Phenylcyanat war  in beiden Ffillen moglich. 
Dem Einwirkungsproduct musste, j e  nachdem welche Formel die 
richtige ist, eine der folgcnden Constitutionsformeln zukommen : 

I. 11. 
O C O N H .  CgH5 0 

CS H4 CS H5 $, 
N = N .  CsH4 ‘N. pu’. CgH5 

C O N H .  CbH5 

Werden Oxyazobenzol und Phenylcyanat (gleiche Molekiile) unter 
Zusatz von Benzol im Rohr auf 1700 erhitzt, so erfolgt eine Ein- 
wirkung. DaR Reactionsproduct wurde durch Umkrystallisiren s u s  
Benzol gereinigt. So wurden orangegelbe Nadeln, welche in Benzol, 
Alkohol und Aether leicht loslich waren, erhalten. Der  Schmelzpunkt 
lag bei 1490, war also nahezu der dcs Oxyazobenzols, doch unter- 
schied sich die neue Verbindung von diesem sehr wesentlich durch 
ihre Unloslichkeit in Alkalien. Die Analyse ergab, dass Addition 
von Oxyazobenzol und Phenylcyanat stattgefunden hatte, also ein 
Car  b a n i l  i d o  o x y a z o b e n z 01, Cl9  HI^ NQ Oa, vorlag. 

1. 0.164 g gaben 0.4326 g KohlensLure und 0.070’2 g Wasser. 
[I. 0.1798 g gaben 0.471 g Kohlcnsaure und 0.084 g Wasser. 

111. 0.1204 g gaben 14.9 ccm feucliten Stickstoff bei 200 und 720 m m  
Druck. 

Gefunden Ber. fiir C19HlsN309 

C 71.94 71.44 - 71.90 pCt. 
H 4.75 5.22 - 4.73 
N - - 13.26 13.28 3 

Das Carbanilidooxyazobenzol spaltet sich beim Erwarmen mit 
alkoholischem Kali ausserst leicht in Oxyazobenzol, Anilin und Kohlen- 
azure. Diese leichte Spaltbarkeit lasst einen Schluss auf die Consti- 
tution des Korpers zu. Kiimmt ihm die Formel I zu, so ist e r  
ein Phenylcarbaminsaureester, ist er nach Formel I1 constituirt, eine 
Art  Hamstoff. Erstere werden Bueserst leicht durch Alkalien ge- 
apalten, letztere sind im Allgemeinen vie1 bestandiger. Man kann 
demnach in dem oben angegehenen Verhalten ein Argument fiir 
Formel I sehen. Indessen konnen so complicirte Harnstoffe, wie 
der  durch Formel I1 ausgedriickte, moglicherweise leichter zer- 
aetzbar sein, als die einfachen. Es war  daher nothwendig, einen Bhn- 
lich gebauten Harnstoff darzustellen und sein Verhalten gegen Alkalieri 
zu untersuchen. Eine derartige Verbindung konnte sich bei der 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l c y a n a t  a u f  H y d r a z o b e n z o l  

erwarten lassen. 
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Hierbei sollte folgende Reaction verlaufen : 

c 6  H5 cs H5 
N H  N .  C O N H  . CsH5 

NH N .  CORH. CsH5 
* + 2 C O N . C s H 5  = . 

Ein derartiges Dicarbanilidohydrazobenzol besitzt in Hinsicht auf 
die Constitution eine gewisse Aehnlichkeit mit einem Riirper von der 

/ O  
, welche j a  dem Carbanilidoazobenzol / -  Forme1 Cc H". 

N .  N .  CsHh 
CONH . C C H ~  

unter Annahme der Chinonformel zugeschrieben werden muss. In 
beiden F d l e n  hat man es mit Verbindungen zu thun, welche den 

N- 
Complex CO( ."<C6H5 enthalten. 

'NH . C6 H5 
Die Einwirkung des Phenylcyanats (2 Molekiile) auf Hydrazo- 

benzol (1 Molekiil) wurde bei Gegenwart von etwas Benzol bei 1500 
vorgenommen. Sie verlief glatt. Das Reactionsprodnct war  eine 
graublaue, amorphe Masse, die durch Auskochen mit vie1 Benzol 
heller wurde. In allen Liisungsmitteln erwies sie sich unliislich; der 
Schmelzpunkt lag bei 218-220". Die Analysen des durch Auskochen 
mi5glichst gereinigten Kijrpers stimmten auf das erwartete D i c a  r b -  
a n i l i d o h y d r a z o b e n z o l .  

I. 0.2023 g gaben 0.55 g Kohlensiure und 0.1003 g Wasser. 
11. 0.1325 g gaben 17.1 ccm feachten Stickstoff bei 23O und 719 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir Cx Hag Nh 02 

C 74.09 - 73.93 p e t .  
H 5.58 - 5.21 3 

N -  13.54 13.27 3 

Gegeniber alkoholischer Kalilauge erwies sich dae Dicarbanilido- 
hydrazobenzol ale aueserst bestandig. Selbst bei langem Eochen war  
eine Anilinabspaltung nicht wahrnehmbar. Anch beim Erhitzen mit 
concentrirter SalzsHure im Rohr auf 1500 wurde es  nicht angegriffen, 
erst bei 2000 erfolgte die erwartete Spaltung in Anilin, Kohlensgure 
und salzsaures Benzidin. 

Vergleicht man diese Bestiindigkeit mit der leicbten Spaltbarkeit 
des Carbanilidooxyazobenzols, so kommt man zum Scblnss, dass diese 
beiden Kiirper kaum eine analoge Constitution besitzen ki5nnen. Die 
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Versuche sprechen dafiir, dass die letztere Verbindung ein Phenyl- 
carbaminsaureester ist , dem Oxyazobenzol also die Phenolformel zu- 
kommt. Natiirlich muss diese Ansicht noch durch weitere Versuche 
gestiitzt werden. 

R e d u c t i o n  d e s  C a r h a n i l i d o o x y a z o h e n z o l s ,  
C a r b a n i l i d o o x y h y d r a z o b e n z o l .  

Wird das Carbanilidooxyazobenzol mit Zinnchloriir und Salzsaure 
reducirt, so tritt ein vollstandiger Zerfall ein. Die Reductionsprodncte 
sind Anilin und p-Amidophenol: 

OH 
C19HIsN3Oa + 4 H  + HzO == 2CsH5 . NH8 + CsH4<NH2 + CO2. 

Ganz anders verlauft die Reduction, wenn man in die alkoholische, 
mit Eisessig angesauerte Liisung unter schwacber Erwarmung Zink- 
etaub in kleinen Portionen eintragt. Es tritt Entfarbung ein und 
beim Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser scheidet sich ein weisser, 
krystallinischer Niederschlag aus. Dieser wird durch Umkrystallisiren 
aus Benzol in farblosen, lanzettfijrmigen Nadeln erhalten. D e r  
Schmelzpunkt der neuen Verbindung liegt bei 1550. D e r  Analyse 
zufolge haben sich an das Carbanilidooxyazobenzol zwei Wasserstoff- 
atome angelagert. Die neue Verbindung, CI9 H17 NB 0 2 ,  sei als C a r  b - 
a n i l i d  o o x y  hy d r  a z o  b e n z o l  bezeichnet. 

I. 0.1603 g gaben 0.432 g Kohlensaure und 0.079 g Wasser. 
11. 0.1SS g gaben 0.4939 g Kohlenssure und 0.0904 g Wasser. 
111. 0.1462 g gaben 17.3 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 723 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 

C 71.93 71.65 - 71.47 pCt. 
H 5.48 5.34 - 5.33 )) 

N -  - 12.86 13.17 D 

I. 11. 111. f i r  CigH17N302 

Die neue Verbindung ist ausserst leicht oxydirbar. Wird die 
alkoholische Liisung a n  der Luft erwarmt, so farbt sie sich rasch 
gelb, indem Carbanilidooxyazobenzol regenerirt wird. Auch beim 
Liegen des trockenen Kijrpers an der Luft %rbt er  sich bald gelb, 
ganz so, wie das Hydrazobenzol. 

Wird die Verbindung mit alkoholischem Kali erwarmt, so zerfallt 
sie sofort unter AbRpaltung von Anilin, indem sich die Fliissigkeit 
gleichzeitig dunkel farbt. Beim Verdiinnen rnit Wasser und Zusatz 
von Salzsaure scheidet sie einen dunklen Niederschlag a b ,  der sich 
als etwas verunreinigtes Oxyazobenzol erwies Die Verseifung ist 
demnach wohl so verlaufen, dass sich intermediar Oxyhydrazobenzol, 
Ce Hs . NH . NH . C, H4 OH, bildet, das aber sofort unter Abgabe von 
zwei Wasserstoffatomen und theilweiser Reduction in Oxyazobenzol 
iibergeht. Ueber das Oxyhydrazobenzol findet sich in der Literatur 
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uur eine Angabe von G r i e s s  I ) ,  wonlrch dieser Kiirper bei der Re- 
duction des Oxyazobenzols mit alkoholischem Schwefelammonium 
entsteben 8011. Analysirt wurde das Reductionsproduct nicht. Wir  
baben den Versuch ron G r i e s s  wiederholt, konnten aber zurn Oxy- 
hydrazobenzol nicht gelangen. Es ware nicht unmiiglich, dass der von 
G r i  e s s  beschriebene Kiirper p-9midophenol war, worauf einige seiner 
Aiigaben stirnrnen. 

Was  die Constitution des Carbanilidooxyhydrazobenzols an- 
belangt , SO ist dieselbe von der des Carbanilidooxyazobenzols resp. 
dtls Oryazobcnzols bedingt. Kommen diesen Ktirpern die mit I be- 
zeichneten Formeln zu, so verlauft die Reduction in folgender Weise : 

CsH.5. N = N .  CtjH4. O C O S H .  c6115 + S H  
= Cs H5 . S H  . NH . C6 Hd . OCONH . Cb Hj (I). 

T)as Reductioi!sproduct ist i n  diesem Fdl ein echter Hydrazo- 

Nehmen w i r  hingegen die Formeln I1 a n ,  so ist der Reactions- 
kiirper nnd gleichzeitig ein Pher~ylcarbaminsaureester. 

verlauf der folgende: 

40 / OH (11 1 
CG HA + 2H = CgH4 

\ N H .  N<C6H5 
’ ‘<$L?H. c6 H s  CONE1 .CcH5 

Demnach muss die neue Verbindung gleichzeitig ein Amidophenol 
uiid eio Harnstoff win. Als Phenoldcrivat miisste sie in wasserigem 
Alkali Ioslich sein, welchc Eigerischaft sie aber durchaus nicht zeigt. 
Als Harnstoff sollte sie nu r  bei hiiherer Temperatur Ariilin abspalten, 
wahrend sie, wie oben bemerkt, eine derartige Zersetzung ausserst 
leicht erleidet. Auf Forme1 I1 stinimt also das Verhalten des Korpers 
in keirier Weise, wahrend die leichte Spaltbarkeit urid nanientlich die 
Cberaus leichte Oxydirbarkeit durch die Constitutionsformel I sehr 
gut erklart werden. Damit ist ein neues Argument fiir die Phenol- 
forme1 des Oxyazobenzols und damit aller p-OxyazokGrper erbracht. 

Oxyazobenzol, C S & .  JS = JS. C G H ~ O H ,  
Carbanilidooxyazobenzol, C6H5 . N = N .  cs H4. OCONH . cs Hg, 
Carbanilidooxyhydrazobenzol, C6R5. N H  . ISH . C & .  OCONH . Cs&. 

Wir schreihen also: 

0 x y B z o b e n z o 1 U n d a - N a p h t y 1 c y a n a t. 
Wie mit Phenylcyanat, reagirt das Oxyazobenzol auch mit 

a-Naphtylcyanat, wenn es mit diesem K6rper uiid Benzol auf 170° 
erhitzt wird. Das Reactionsprodnct besitzt denselben Schrnelzpunkt, 
wie das analoge Carbanilidooxyazobenzol, namlich 149”. Aus der 

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 212. 



493 

Analyse ging herror, dass die Verbindung C6Hs . N = N. C s H c .  
O C O N H .  C10H7 entstanden 'war. 

0.101 g gaben 11.3 ccm feuchten Stickstoff bei 20° und 720mm Druck. 
Gefundcn Bcr. f ir  C23 H17 Nj 0s 

N 12.13 11.44 pCt. 

Bei der Reduction mit Z i n k s t a h  und Eisessig ging der Kijrper 
in ein farbloses Dihydroderivat iiber. Dieses bildete nach dem Um- 
krystallisiren aus Beozol weisse Nadeln, die den Schmelzpunkt 155O, 
also denselbeu , wie das Carbanilidooxyhydrazobenzol , zeigten. Voo 
letzterem unterschied sich der neue Korper sehr wesentlich durch 
seine ungleich geringere Loslichkeit in  Aether. Seine Constitution ist 
durch die Formel CsH5. S H .  N H .  CeH4. O C O N H .  CloH7 gegeben, 
worauf auch die Analyse stimmt. 

0.09 g gaben 10.1 ccm feuchten Stickstoff bei 2 1 0  und 717 mm Druck. 

Gefunden Bcr. fiir C Y ~   HI^ Na 0 2  

N 12.03 11.3s p c t .  

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l c y a n a t  a u f  C a r b a n i l i d o o x y -  
h y d r a z o b e n z o 1. 

Iin Carbanilidooxyhydrazobenzol miissen sich die beiden Imid- 
wasserstoffe durch Sgurereste ersetzen lassen. Wir  versuchten daher 
zunachst ein Diacetylderivat darzustellen. Essigsgureauhydrid wirkt 
auch in der That  auf die Verbindung ein, doch war das Reactions- 
product ein dickes Oel, das nicbt zurn Erstarren zu bringen war. 
Darauf liessen wir aiif die Hydrazoverbindung Pheriylcyanat reagiren. 

Carbanilidooxyhydraxobenzol ( 1 Mol.) und Phenylcyanat ( 2  Mol.) 
wurden rnit Benzol einige Sturiden laiig auf 150-160' erhitzt. I m  
Rohr f m d  sich nach dieser Zeit kein Cyanat mehr vor, hingegen war 
ein weisser, in Benzol sehr schwer IBslicher Rorper entstanden. Der- 
selbe wurde L U S  Alkohol umkrystalliqirt. So wurde e r  als weisses, 
krystallinisches Pulver vom Schmelzi)unkt 215-21 8 0  gewoiinen. D e r  
Analyse zufolge war er durch Vereinigurig von 1 Molekiil Hydraeokorper 
mit 2 Molekiilen Cyanat entstanden. E r  besass die durch die Formel 
C3:j Hn Nj 0 4  ausgedruckte Zusarnmensetzung: 

I. 0.1904 g gaben 0.490s g Kohlenssure und O.OS76 g Wasser. 

Druck. 
11. 0.11GGg gaben 13.4ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 720mm 

Ber. fur CSS Hg7 Ns 0 4  
Gefunden 

I. 11. 
C 70.75 - 71.09 pCt. 
H 5.11 - 4.85 * 
N -  1S.65 12.57 3 
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Xach ihrer Bildungsweise sollte der neuen Verbindung die Con- 
stitutioneformel 

CsH5. K - -- N. CsH4.  O C O N H .  CsHs 
I I 
C O N H  . CgH5 C O N H .  CsH5 

zukommen. Indessen ist ee nicht sicher, ob sie wirklich T r i c a r b a -  
n i l i d o o x y h y d r a z o b e n z o l  ist. Sie kann namlich auch von einem 
Isomeren des Carbanilidooxyhydrazobenzols deriviren , daa sich aus 
diesem, wie weiter unten gezeigt wird, bei hiiherer Temperatur bildet 
und dessen Constitution nicht aufgekllirt ist. 

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigte die Tricarbanilidoverbin- 
dung beim Kochen mit alkoholischem Kali. Sie liiste sich mit dunkel- 
griiner Farbe;  beim Eingiessen der Liisung in Wasser schied sich 
ein weisser Kiirper a b ,  der sich als Diphenylharnstoff erwies. In 
der Fliissigkeit war Anilin enthalten, ferner eine geringe Menge eines 
phenolartigen Riirpers vom Schmelepunkt 206-2080 und eine amido- 
phenolartige Substanz, die beide nicht n lher  untersucht wurden. 

I s o m  e r e s  d e s  C a r  b a n  i l  id  o o x y  h y d r a z o  b e n z o l s .  
Unter anderen Versochen, die wir anstellten, um die Auffassung 

des Carbanilidooxyhydrazoberlzols uls Hydrazokiirper z u  priifen, haben 
wir auch dasselbe einrnal mit Benzaldehyd bis gegen 1500 erhitzt. 
Wir erwarteten, dass hierbei ein Hydrazoi'n l) CS Hs . X - N . c6 H r  . 

C H . Cf; Hs 
O C O N H .  CcHg, entstehen miirde. 

Statt eines solchen bildete sich ein farbloser, in Benzol fast un- 
liielicher Korper. Nach den1 Umkrystallisiren lius Alkohol stellte er 
weisse Nadelchen rorn Schuielzpunkt 218--2200 ror. Aus der Ana- 
lyse fnlgte, dass ein Isomeres des Carbanilidooxyhydrazobenzols vor- 
lag, das Bittermandeliil demnech gar nicht tin der Reaction betheiligt war. 

0. IS97 g gaben 0.4932 g Kohlcnsbre uritl 0.0908 g Wasser. 

Gefundcn Ber. fir C19H11N302 

B 70.90 71.47 p c t .  
H 5.32 5.33 2 

Wir untersuchten hierauf, wie sich Carbanilidooxyhydrazobenzol 
beim Erhitzerr verhalte. Die Verbindung wurde mit Benzol in Riibreo 
eingeschlossen und die Mischung auf 150" erhitrt. In den Rijhren 
fand sich eine dunkel gefiirbte Flfissigkeit vor ,  eine Liisung von 
regenerirtem Carbanilidooxyazobenzol in Benzol, sowie ein weisser, 
fester Kiirper, der nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist alle an 
der mit Benzaldebyd gewonnenen Verbindung beobachteten Eigen- 

I )  C o r n e l i u s  und H o m o l k a ,  dieee Berichte XIX, 2219. 



495 

schaften zeigte. Die mit Praparaten verschiedener Darstellungen aus- 
gefihrten Analysen bewiesen , dass ein Isomeres des Carbanilidooxy- 
hydrazobenzols vorlag. 

I. 0.1933 g gaben 0.5066 g Kohlensaure und 0.099 g Wasser. 
II. 0.1452 g gaben 0.379 g Kohlensaure und 0.0724 g Wasser. 

111. 0.1028g gaben 12.6 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 717 mm - 
Druck. Gefunden 

I. 11. 111. 
C 71.47 71.67 - 71.47 pCt. 
H 5.69 5.54 - 5.33 
N -  - 13.20 13.17 )) 

Ueber die Constitution des Isomeren lasst sich, da wir  die dies- 
bezuglichen Untersuchungen nicht vollenden konnten , noch nichts 
Bestimmtes sagen. Bei der Einwirkung von Zinnchloriir und Salz- 
saure schien der Kiirper unverandert zu bleiben. Beim Erhitzen mit 
starker Salzsaure auf 1500 trat unter Entwicklung von Kohlensaure 
Liisung ein. I n  der salzsauren Fliissigkeit war Anilin enthalten, so- 
wie eine amidophenolartige Substanz. Es schien nicht unmoglich, 
dass das Carbanilidooxyhydrazobenzol beim Erhitzen Phenylcyanat 
abspaltet, das dann an ein Stickstoffatom tritt, so dass dem Isomeren 
etwa die Forme1 c6Hs . N .  N H  . C s H 4 0 H  zukanie. Dagegen spricht 

I 
C O N H .  CsH5 

aber  die Unloslichkeit des Korpers in Alkalien. Miiglicherweise findet 
auch in der Hitze eine Umlagerung des Hydrazokorpers in ein Di- 
phenylderivat statt. Auch an eine stereochemische Isomerie wurde 
gedacht , wenn auch das vom Carbanilidooxyhydrazobenzol stark ab- 
weichende chemische Verhalten nicht gerade hierfiir spracb. Immer- 
hin wurde untersucht, ob nicht andere Hydrazokorper beim Erhitzen 
in Isomere iibergehen. Hydrazobenzol und p-Hydrazotoluol wurden 
mit Benzol Iangere Zeit auf 1500 erhitzt. Hierbei wurde ein Theil 
der  Hydrazoverbindung zur Azoverbindung oxydirt, der Rest wwies 
sich als unverandert. Die Entstehung eines Isomeren war nicht nach- 
zuweisen. 

V e r s u c h e  m i t  0 r t h  o o x y  azo k6r  p e r  n. 
Nachdem sich das  Oxyazobenzol, ein Reprasentant der p- Oxy- 

azokijrper, dem Phenplcyanat gegeniiber als reactionsfahig erwiesen 
hatte, war  es zu erwarten, dass die o-Oxyazokorper ein Bhnliches 
Verhalten keigen wiirden. - 

/CH3 (1) 
Zunachst haben wir das Benzolazo-p-kresol (36 H3-Na . CS H5 (3) 

\OH (4) 
in  den Bereich unserer Untersuchnng gezogen. Ueberraschender 
Weise zeigte es  sich aber ,  dass dieser Korper sich unter keiner Be- 
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dingung mit dem Cyanat vereinigte. Die Erhitzungstemperatur wurde 
von 1300 successive bis 2200 gesteigert. Bei dieser Temperatur trat 
Zersetzung unter Schwarzfiirbung und Bildung von Diphenylharnstoff ein. 

Nicht anders verhielt sich das B e n z o l a z o - $ - n a p h t o l ,  

ClZ HE!<() N2 H ' fi C6H5w Anch hierbei konnte die Bildung eines Carba- 

nilidoderivates nicht erreicht werden. 
Diese Unfahigkeit der Orthooxyazok6rper, Crtrbanilidoderirate 

zu liefern, ist befremdend. Sollten sie vielleicht als Hydrazone von 
Orthochinon aufzufassen sein? Dann waren die Formeln der beiden 
von uns untersuchten Glieder dieser Rorperklasse zu schreiben : 

C Hs 
I 
I 

C C H  C H  
HC/)CH HCf", \CH 
H C j , C  = N .  N H .  CsH5 HCL,' ~ IC = 0 

C H C = N . N H . C g H s  
II 
0 

Fur derartig constituirte Korper ist eine Einwirkung von Phenyl- 
cyanat nicht unmoglich. Wir haben uns iiberzeugt, dass Cyanat mit 
Benzylidenhydrazon , c6 H5 . C H  = N . N H . c6 H5, zu reagiren im 
Stande ist. Vielleicht kann aber die Reactionsfahigkeit des Hydra- 
zonrestes durch ein benachbartes Sauerstoffatom aufgehoben werden. 
Wir haben daher dasverhalten des B e n z o l a z o a c e t o n s ,  CH3 .CO . 
C H = N . N H . C6 Hd, dessen Constitution der oben angenommenen der 
o-Oxyazokorper ganz analog ist, gegen Yhenylcyanat untersucht. Hier- 
bei zeigte es sich nun, dass das Benzolazoaceton bei Temperaturen 
unter 1 50° gleichfalls kein Carbanilidoderivat liefert. Beim Erhitzen 
auf 150" tritt totale Zersetzung ein. 

Es  ware gewagt, aus derartigen negativen Resultaten einen sicheren 
Schluss auf die Constitution der Orthooxyazokarper ziehen zu wollen 
Immerhin scheint es uns, dass durch unsere Versuche die Zahl der 
Argumente , welche fur die Hydrazonformel dieser Korper sprechen, 
vermehrt worden ist. Hierzu kommt noch, dass auch die Orthoamido- 
azoktirper, wie im Falgenden gezeigt wird, ein Verbalten zeigen, das 
dafiir spricht, dass sie Orthochinonderivate sind. 

P h e n 01 di s a z 0 b e  nz  o 1. 

/ O H  (1) 
Diese Verbindung, der die Forme1 cgH3-N~ . CsHs (2) zuge- 

schrieben wird, ist gleichzeitig Ortho- und ParaoxyazokBrper. Es 
schien von Interesse, zu untersuchen, ob sie sich in dem einen oder 
andern Sinne verhalte. 

\Na - H6H5 (4) 
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Beim Erhitzen gleicher Molekiile Phenoldisazobenzol und Phenyl- 
cyanat mit Benzol auf 170° trat Reaction ein. Das Reactionsproduct 
wurde dorch Umkryetallieiren aus Renzol, worin es in der WLrme 
leicht Iiislich ist,  gereinigt. Ee bildete kleine, gelbe Nedeln vom 
Schmelzpunkt 133-- 135O, die sich in Alkohol und Aether leicht 
liisten. Auffallig ist es, dass auch in diesem Falle das Additions- 
product mit Phenylcyanat nahezu denselben Schmelzpunkt hat, wie 
der Oxyazokorper selbst (Schmp. I31 O). Die Analysen, die mit Pra- 
paraten von zwei verschiedenen Darstellungen herriihrten, ergaben, 
dass ein Cerbanilidophenoldisazobenzol, C6H5 .NH. COO.  
c6 Ha (N2 c6 H5)2, vorlag. 

1. 0.1 g Substanz gaben 15.5 ccni fcuchten Stickstoff bei 22.50 und 722 m m  

11. 0.1 1s g Snbstanz gaben IS.3 ccm fcuchtcn Stickstoff bci 220 und 721 mm 
Druck. 

Druck. 
Bor. fur C ~ : , H I ~ N ~ O ~  Gefundcn 

1. 11. 
N 16.67 1G.66 16.63 pCt. 

Die neue Verbindung geht bei der Reduction mit Zinkstaub und 
Eisessig in ein weisses Hydroproduct iiber, dessen nahere Unter- 
suchung aber unterblieb. 

Aus unseren Versuchen geht hervor, dass daa Phenoldisazobenzol 
als p-AzoxykGrper reagirt, ihm also wirklich die oben angegebene 
Formel zuzuschreiben ist. 

11. A r n i d o a z o v e r b i n d u n g e n .  
Wahrend fiir die p-Amidoazoverbindungerl keine triftigen Griinde 

vorliegeii, denselben andere als die bisher ublichen Formeln ztizu- 
ertheilen , sind bei den 0- Amidoazoverbindungen eine Reihe von Be- 
obachtungen gemecht worden , welche gegen die bisherige Anffassung 
derselben zu sprechen scheinen. Neben die alte Constitutionsformel, 
nach welcher diese Korper Orthoaniidosubstitutionsproducte von Am- 
kiirpern sind, ist auf Grnnd einer Reihe von neu aufgefundenen Re- 
actionen, welche wir Z i n c k  e und seinen Schiilern verdanken, eine 
zweite gestellt worden, nach welcher diese Kiirper als Derivate von 
Orthochinonen zu betrachten sind. Sie sollen sich von den Ortho- 
chinonen ableiten durch Ersatz des einen Chinonsauerstoffs durch den 
Tmidreat, des anderen durch einen Hydrazonrest. So ist z. B. 
dae Benzolazo - - naphtylamin, dem man bis dahin die Formel 

ClO H6 zuertheilt hatte, im Lichte der neuen Auffassung 

zu schreiben : 

, NH2P 

‘Ka. c6 Hj c( 

.NHB 
oder CloH6’ 

NHB 
ClO H6 

\N .  KH. CsH5a \N. NH. cs H~ a ’ 
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j e  nachdem, was  fiir eine Vorstellung iiber die Constitution des 
fi-Naphtochinons zu Grunde liegt. 

Von den von Z i n  c k e  aufgefundenen Reactionen der o-Amidoazo- 
korper lassen sich namentlich zwei unter Annahme der Chinonformel 
vie1 besser interpretiren, als unter Annahme der alten Formel. Es 
ist dies erstens einmal das  Verhalten dieser Amidoazokiirper bei der 
Oxydation, wobei sie zwei Wasserstoffatome verlieren und in Pseudo- 

azimide, X’ I ‘N .Y, iibergehen. Die andere Reaction ist das merk- 

wiirdige Verhalten der Diazosalze, bei der Reduction bestandige Diazo- 

N 

\N/ 

/N-NH 
/ -  hydriire, X, 1 1 , zu liefern. In  anderer Beziehung verhalten 

‘N - N Y  
sich diese Diazosalze allerdings ganz normal, wie wenn sie von einer 

Base X<zFy derivirten. 

Da die Orthoamidoazokiirper im Sinne zweier verschiedener 
Formeln reagiren, so sind sie a1s tautomere Kijrper zu betrrtchten. 
U m  ihre constitution zu ergriinden, haben wir die folgenden Ver- 
suche ausgefuhrt, welche so gewahlt sind, dass die MGglichkeit von 
Umlagerungen so weit als thunlich ausgeschlossen ist. 

1. V e r s u c h e  m i t  C a r b o d i i m i d e n .  
Die Carbodiimide haben die Eigenthiimlichkeit, sich Init primaren 

Amideri additionell zu Guanidinen zu vereinigen. Mit Iniidoderivaten 
ist eine solche Reaction nicht miiglich. Da es nun bei der Frage 
nach der Constitution der Amidoazokiirper im Wesentlichen darauf 
hinauskommt, ob sie Amid- oder Imidderivate sind, schien uns die 
Einwirkung von Carbodiimiden ein geeigneter Weg, die Constitution 
festzustellen. Wenn z. B. das Amidoazobenzol die ihm gewbhnlich 
zugeschriebene Constitution Cg H5. Nz. CS H4. NH2 wirklich besitzt, so 
miisste es z. B. mit Carbodiphenylimid i n  folgender Weise reagiren: 

/N.CtjHs / N H .  C6Hs 
c, + Ha N. C6 Ha. N2 . Ctj Hs = C-N . C6 €34. Nr . CS Hj . 

N.CGHj \NH.  cS H~ 
Es sollte das  Benzolazotriphenylguanidin entstehen. 
Indessen zeigte es sich, dass unter den von uns eingehaltenen 

Bedingungeu eine solche Vereinigung nicht stattfand. Ob die beiden 
Componenten im molecularen Verhaltniss in Benzollosung gekocht oder 
unter Druck erhitzt wurden, ob sie direct miteinander verschmolzen 
wurden. stets wurde eine glasige, rothbraun geftirbte Masse erhalten, 
die nicht krystallisirte und nach ihrem ganzen Verhalten ein Gemenge, 
keine Verbindung, war. Mit Benzolazo-R- Naphtylamin wurde kein 
besseres Resultat erzielt. 



499 

Wir haben sodann das Carbodiphenylimid durch Carbo-p-ditolyl- 
imid ersetzt, ohne indess einen besseren Erfolg zu haben. Ebenso- 
wenig erreichten wir eine Einwirkung, als wir mit Cyananilid, 

Cf , arbeiteten. 
<N.CsH5 

NH 
Einen Schluss auf  die Constitution der Amidoazokorper kanii man 

au8 diesen negativen Ergebnissen natiirlich nicht ziehen. Die An- 
wendung der Carbodiimide zur Entscheidung zwischen Amid- und 
Irnidformeln sol1 fibrigens noch eingehender gepriift werden. 

2. A m i d o a z o k 6 r p e r u n d-P h e n y 1 c y a n a t. 

a )  A m i d o a z o b e n z o l .  
Obgleich das Amidoazobenzol wie die iibrigen p-Amidoazoktirper 

bisher allgemein als das, was sein Name ausdriickt, angesehen wurde, 
i s t jes  doch nicht ausgeschlossen, ob ihm nicht vielleicht doch eine 
andere als die gewohnliche Formel zukomme. Es kijnnte moglicher- 

weise das Phenhylhydrazon des Chinonimids sein, c6 Hd’ 

Die Einwirkung von Phenylcyanat konnte vielleicht zur Losung dieser 
Frage beitragen. 

Es liaiidelt sich urn die Entscheidung zwischen den beiden Formeln 

/AN H 

‘“N. NH . (2.5 H5 

Unter Annahme der ersten Formel kann die Reaction mit einem 
Molekiil Phenylcyanat nur in  folgender Weise rerlaufen: 

Unter Annahme der zweiten Formel kann die Reaction in doppeltem 
Sinne vor sich gehen: 

NH N .CO.NH.CsHs 
118. c6 Hd’< + CON.  Cs H5 = c.5 Hq 

N .NH. C6 Hb -\ N.  NH . cS H~ 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. JahrK. XXIII. 33 



Man hat  also zu entscheiden, welche von den drei miiglichen 
Formeln dem Einwirkungsproduct von Amidoazobenzol und Phenyl- 
cyanat, dem Carbanilidoamidoazobenzol, zukommt. 

Wird zu einer Liisung von Amidoazobenzol (1 Mol.) in Benzol 
Phenylcyanat (1 Mol.) hinzugegossen, so entsteht sofort cin orenge- 
gelber Niederschlag. Dieser wurde aus heissem Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die neue Verbindung bildete goldgelbe, durchsichtige Blattchen, 
die in heissem Alkohol leicht loslicb, in Benzol fast unliislich sind und 
bei 21 G o  schmelzen. Sie war, wie aus der Analyse hervorging, durch 
Addition gleicher Molekiile entstanden und ist somit als C a r b a n i l i ' d o -  
a m  i d o a z  o b e  n z  o l  zu bezeichnen. 

I. 0.1962g Substanz gaben 0.5169 g Kohlenszure und O.OS92 g Wasser. 
11. 0.134s g Substanz gaben 22.1 ccm feuchten Stickstoff bei 24" und 

720mm Druck. 

Ber. fiir Clr,H16NAO Gefunden 
I. 11. 

C 71.85 - 72.1 5 pCt. 
H 5.07 - 5.07 B 

N -  17.39 17.72 B 

Die Substanz wurde der Reduction mit Zinnchloriir und Salz- 
s&ure unterworfen. Hiebei wurde Anilin gebildet und eine weisse, 
krystallinische Substanz, die niit dem p- Amidodiphenylharnstoff, 

CO <NH * CsH4 * NH2p identisch zii sein scheint. NH. CsH5 
Danach ist die Formel 11 b zu verwerfen, denn eiu so constituirter 

Kiirper musste bei der Reduction p -Phenylendiamin und Carbanilid 
liefern. 

Urn eiiie Eotscheidung zwischen den Formeln I und IIa zu treffen, 
wurde versucht, ob das Carbanilidoamidoazobenzol noch mit einem 
zweiteii Molekiil Pheiiylcyanat reagiren kiinne. Dies ist nach Allem, 
was man uber die Einwirkung dicses Rorpers weiss, bei Formel I 
ausgeschlossen, ist aber die Constitution des Korpers durch die 
Formel Ila ausgedrlickt , so kano miiglicherweise noch ein Molekiil 
Cyanat eintreten unter Bildung des Kijrpers 

D e r  Versuch hat  nun ergeben, dass das Carbanilidoamidoazobenzol 
Folglich ist kein Grund rorhanden, 

Er ist demnach als 
mit Phenylcyanat nicht reagirt. 
dem KBrper die Formel I nicht zuzuschreiben. 

NH - CsH4. h'a . CsHs anzu- 
C o c N H ,  CsH5 R e  n z o 1 a z o d i p h e n y 1 h a  r n s t o f f ,  

sehen. Dem Arnidoazobenzol selbst kommt d a m  die alte Formel 
CtjH5. N a .  CsH4. NH2 211. 
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b) 0 -  A mi doaz o t o 1 u o 1. 

Diese Verbindung gehijrt zu den Orthoaniidoazokijrpern. Ihre 
Constitution ist durch eine der beiden folgenden Formeln auszudrkken : 

C H3 C H3 
I I 

C C 
HC/ \CH 

I1 ' HC/\CH 
Hd!,//C-N=N.C6H4.CH3 HC\ / C  = N .  N H .  C ~ H S  

C C 
/I 
N H  

I 
Ha 

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf die Benzollosung des 
Arnidoazotoluols begann schon in der Kalte, durch kurzes Erwarmen 
wurde sie vollendet. Der braungelbe Niederschlag wurde aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. So wurden drusenfiirmig angeordnete, gold- 
gelbe, zugespitzte Nadelchen erhalten, welche bei 219 schmolzen und 
in heissem Alkohol ziemlich schwer, in Benzol fast gar nicht loslich 
waren. Der Kiirper war der Analyse zufolge Carban i l idoamido-  
azotoluol .  

I. 0.202 g gaben 0.5434 g Kohlensaure und 0.1132 g Wasser. 
11. 0.1075 g gaben 16 ccm feuchten Stickstoff bei 15.5O und 722 mm 

Druck. 
Ber. fur CaiHaoN10 Gefunden 

I. 11. 
C 73.36 - 73.25 pCt. 
H 6.22 - 5.81 B 

N - 16.27 16.29 B 

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure wurde ein 
weisser Kiirper vom Schmelzpunkt 195" erhalten, der aller Wahr- 
scheinlichkeit nach der noch nicht beschriebene Amidotolylphenyl- 

~~ 

harnstoff, C O < N H .  N H  ' C7H6 c, N H z ,  ist. Die Constitution des Car- 

banilidokiirpers ist demnach durch eine der beiden folgenden Formeln 
5 

aeaeben : - -  
N . C O N H . C s H 5  

C ,H ' /NH.  C O N H .  CeH5 

6 \ N .  N H .  C,H, 
C, H6 

'N-N. C,H7 

c. B enz 01 a z  o -/ - n a p h t y 1 a m in. 
Dem Benzolazo-@-naphtylamin ist eine der beiden folgenden For- 

meln zuzuschreiben: 
/,N H 

11. C,,H,:< 
/NHa S 

I. C1,H 
6 ' \ ~ = ~ .  C,H, a '.".NH.C,H, 

33 



502 

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf diesen Kiirper erfolgt 
nicht so leicht, wie bei den oben besprochenen Amidoazokiirpern. 
Man muss vielmehr aquivalente Mengen der beiden Kijrper mit Benzol 
einige Zeit auf ca. 125O erhitzen. So wird eine orangerotheKrystal1- 
masse erhalten, die durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol oder 
Benzol gereinigt wird. Die Verbindung bildet dann orangerothe, 
drusenfijrmig angeordnete Nadelchen , die bei 2050 schmelzen. Die 
Analyse stimmte auf ein Additionsproduct C ,  H I  N, 0. 

0.12 g gaben 17.0 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 721 mm Druck. 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H I ~ N A O  
N 15.33 15.30 pCt. 

Wird der Kijrper mit Benzol im Rohr auf hiihere Temperatur, 
etwa 170° erhitzt, so erleidet er totale Zersetzung. Neben dunklen 
Schmieren entsteht reichlich Diphenylharnstoff. 

Als die Verbindung in  alkoholischer Lijsung mit Zinnchloriir und 
Salzsaure reducirt wurde, entfiirbte sich die Fliissigkeit rasch. Beim 
Eingiessen in Wasser schied sie einen weissen Niederschlag ab, wah- 
rend in der Lijsung Anilin nachgewiesen werden konnte. Das weisse 
Reactionsproduct wurde nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Al- 
kohol in weissen, verlilzten Nadelchen erhalten, welche bei 290 0 noch 
nicht schmolzen. Seiner Bildungsweise nach muss der Ktirper ein 

A m i d o n a p h t y l p h e n y l h a r n s t o f f  C,OH,<NH’. co . N H .  C,H, p 
sein, wofiir auch die Analyse sprach. 

0.OSBg gaben 1I.Zccm feuchten Stickstoff bei 17O und 717mm Druck. 

N H  a 

Gefunden Ber. fur C17HIsN30 
N 14.99 15.17 pCt. 

Einen Amidonaphtylphenylharnstoff haben B a m b e r g e r und 
S c  hieffelin’) durch Einwirkung ron Phenylcyanat auf o-Naphtylen- 
diamin erhalten. Da derselbe als kijrniges Krystallpulver beschrieben 
wird, kann er mit dem von uns dargestellten Korper kaum identisch 
sein. Ihm muss daher wohl die Formel 

NH, B 
H,<NH . co . NH . cG H, a 

zuertheilt werden. 

eine der folgenden Formeln zugeschrieben werden muss: 
Der Verlauf der Reduction beweist , dass dem Carbanilidokiirper 

/NH.  C O N H .  C 6 H 5  / N .  CONH. CGH, 
I. C,,H 11. C,,H, 

“N=K. C,H, N N . N H . C ~ H ,  ’ 

1) Diese Berichte XXII, 1317. 
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U m  eine Entscheidung zwischen beiden zu treffen, um also fest- 
zhstellen, ob die Orthoamidoazokorper wirklich als solche oder aber  
als o - Chinonderivate zu betrachten sind, wurde folgender V e r s u h  
angestellt. 

Benzolazo - #l- naphthylamin wurde anstatt mit einem Molekiil 
Phenylcyanat mit z w e i  Molekiilen bei Gegenwart von Benzol auf 
1500 erhitzt. Eine Einwirkung beider Cyanatmolekule war nur dann 
zu erwarten, wenn der Amidoazokorper ein Chinonderivat ist. Dann 
sollte eine Verbindung 

entstehen. 
Nach mehrstijndigem Erhitzen fand sich in den Rijhren reichliche 

Ausscheidung einer hellgelben , krystallinischen Masse nebst einer 
dunklen Fliissigkeit vor. Druck war  fast garnicht wahrzunehmen. 
I n  derselben konnte Anilin nachgewiesen werden. 

Aus dem festen Product liessen sich durch fractionirte Krystalli- 
sation aus Essigather drei Kiirper isoliren. Der  am schwersten 16s- 
liche war  eine in gelben Nadelchen krystallisirende Snbstanz; ferner 
war Diphenylharnstoff vorhanden, sowie das oben beschriebene Mono- 
carbanilidoproduct C ,  H, s N, 0. 

Der  gelbe Korper wurde mehrmals aus Essigather umkrystallisirt. 
So wurden lebhaft gelb gefarbte, verfilzte Nadelchen erhalten, welche 
bei 25Y0 schmolzen und in Benzol schwer lijslich waren. In  con- 
centrirter Schwefelsaure lijsten sie sich mit rother Farbe. Rei der 
Analyse, die mit Praparaten von verschiedenen Darstellungen vor- 
genommen wurde, zeigte es sich, dass die neue Verbindung nicht das 
erwartete Dicarbanilidoproduct war, sondern, dass sie nach der Formel 
C, , H I ,  N, 0 zusammengesetzt ist. 

I. 0.1514 g gaben 0.4121 g Kohlensaure und 0.0566 g Wasser. 
11. 0.1145 g gaben 0.3135 g Kohlensgure und 0.0431 g Wasser. 
111. 0.1053 g gaben 14.5 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 739 mm Druck. 
IV. 0.1133 g gaben 15.7 ccm feuchten Stickstoff bei 150 und 787 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 

c 74.23 71.45 - - 74.72 pCt. 
H 4.15 4.17 - A 4.02 > 
N -  - 15.52 15.50 15.35 m 

Die Verbindung besitzt schwach basische Eigenschaften. Concen- 
trirte Salzsaure lost sie mit gelber Farbe, durch Ammoniak wird sie 
unvertndert wieder ausgef2llt. Wird sie mit concentrirter Salzsaure 
auf 160° erhitzt, so wird sie vollstandig gespalten. I m  Rohr w a r  

I. 11. 111. IV. fiir C17 Hll N3 0 
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sehr starker Druck 
sich ein Phenol, 
Anilin vor. 

Vergleicht man 

vorhanden. Unter den Spaltungsproducten fanden 
eine feste Base (6 - Naphtylamin), aber kein 

die Formel C, H, No 0 mit der des Benzolazo- 
6-naphtylamins, C, H, N,, so fiudet man, dass im letzteren zwei 
Wasserstoffatome durch Carbonyl, Kohlenoxyd C 0, ersetzt sind. Nimmt 
m?n fiir den Amidoazokorper die Formel I an, so muss das , C a r b o n y l -  

b e n z o l a z o  - @ -  n a p h t y l a m i n c  : C, OH,<N=N. c H geschrieben 

werden, eine Formel, die sehr unwahrscheinlich ist und den basischen 
Charakter des Korpers nicht zu erkllren vermag. Nimmt man hin- 
gegen die Chinonformel fur das Benzolazo-B-naphtylamin an, so kann 

N=CO 
6 5  

//N - CO 

'lo H6\x - N - C, H5' man die Carbonylverbindung schreiben: I 

statt welcher Formel man auch das Schenia: C,  H I 
/ N - C O  

6\k-N. c6 H5 
annehmen kann. Man hat also einen ringformigen Complex, eine Ar t  
Triazin , wodurch der basische Charakter und die relative Bestandig- 
keit gegen Sauren plausibel werden. Die Entstehung des Rorpers 
diirfte wohl so vor sich gehen, dass zunachst ein Dicarbanilidokorper 
entsteht, der dann unter Abspaltung von Diphenylharnstoff in das  
Carbonylderivat iibergeht : 

N . CO N H .  C,H, 

\ N .  N C O N H . C , H ,  
// 

C 1 0 H 6  

I 
C 6 H 5  
/ N H .  C, H, N N -  C O  

= co f CIOH, 
"13. c, H ,  \ N - i  - C , H 5  

Diphenylharnstoff fand sich thatsachlich unter den Reactionspro- 
ducten vor, doch kann derselbe zum Theil wenigstens von der Zer- 
setzung des Monocarbanilidokorpers, der sich ja auch bei der Reaction 
bildet, herriihren. Wie oben mitgetheilt, ist Diphenylharnstoff eines 
der Zersetzungsproducte des Monokorpers. 

Die Spaltung der Carbonylverbindung beim Erhitzen mit Salz- 
saure erklart sich so, dass erstere zunachst unter Wasseraufnahme in 
Kohlensaure und Benzolazo -J- naphtylamin zerfallt, welch letzteres 
dann in bekannter Weise in Stickstoff, Phenol und B-Naphtylamin 
gespalten wird. 

Die Entstehung der Carbonylverbindung, welche bei Abschluss 
von umlagernden Agentien und bei nicht allzu hoher Temperatur vor 
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sich geht, scheint denn doch dafiir zu sprechen, dass dem Benzolazo- 

zukommt. B-naphtylamin die Chinonformel C ,  H, 

Dann muss man aber alle Orthoamidoazokijrper ale Chinonderivate 
auffassen. 

RNH 
\ N .  N H .  C6H, 

Das o-Amidoazotoluol ist zu scbreiben: 

CH, . C,H, //*H 
\N.  N H  . c, H,' 

3. E i n w i r k u n g  v o n  Benzaldeh.yd auf  O r t h o a m i d o a z o -  
kiirper. 

Vor einigen Jahren hat B e r j  u*) gefunden, dass Benzaldehyd mit 
Amidoazobenzol unter Wasseraustritt reagirt, unter Bildung eines 
Benzylidenamidoazobenzols, Cg H5 . Ng . Cc Hq . N= CH . C, H5. Das 
Amidoazobenzol verhalt sich also dabei, wie ein primares Amin. Die 
Benzylidenverbindung beschreibt B e r j  u als einen in bei 128O schmel- 
zenden Blattchen krystallisirenden, orangegelben Kijrper, der beim 
Erhitzen mit Salzsaure in seine Componenten, Arnidoazobenzol und 
Benzaldehyd zerfallt. 

Wir haben nun untersucht, ob sich Orthoamidoazokiirper in Bhn- 
licher Weise gegen Benzaldehyd verhalten. 1st diese Reaction auch 
beine ganz einwurfsfreie fiir die Constitutionsbestimmung tautomerer 
HBrper, weil das bei der Condensation sich abspaltende Wasser Urn- 
lagerung bewirken kann, SO ist sie doch immerhin eine sehr glatte, SO 
dass sie vielleicht doch einigen Aufschluss geben kann. Untersucht 
wurden 0-Amidoazotoluol und Benzolazo-@-naphtylamin. 

a. o - A m i  do  a z o  t o luol .  
Amidoazotoluol wurde in kaltes iiberschiissiges Benzaldehyd ein- 

getragen, wobei es sich auflijste. Nach kurzer Zeit schied die Lasung 
Krystalle aus und nach einigen Stunden war die ganze Masse zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle wurden abgepresst und 
aus Weingeist krystallisirt. So wurden farblose, silberglanzende, 
drusenfiirmig angeordnete Nadeln vom Schmelzpunkt 2200 erhalten. 
Die Analyse zeigte, dass sich gleiche Molekiile Aldehyd und Amido- 
azokarper unter Wasseraustritt vereinigt hatten, dass also B e  n- 
z y l i  d e n a m i d  oazo  t o l u  o l  entstanden war. 

0.1143 g gaben 14.0 ccm feuehten Stickstoff bei 23O und 721 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur Czl HlgN, 

Sehr auffallig war es, dass das Reactionsproduct ungefarbt war, 
wabrend das Benzylidenamidoazobenzol orangegelb ist. Es schien 

N 13.14 13.30 pCt. 

*) Diese Berichte XVII, 1400. 
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daher zweifelhaft, oh die neue Verbindung wirklich Renzylidenamido- 
azotoluol, C6H5 . c H = N .  C7H6. N2 C7H7 sei. Die Untersuchung des  
analogen Derivats aus Benzolazo-j3-naphtylamin hat wirklich ergeben, 
dass die Condensation von Benzaldehyd mit Orthoamidoazokijrpern 
anders verlauft, als in der Parareihe. 

b. Benzolazo-6-naphtylamin.  
Dieser Kijrper reagirt durchaus nicht so leicht mit Benzaldehgd, 

ale das Amidoazotoluol. Um eine Condensation zu erzielen, muss 
man ein rnit etwas Alkohol versetztes Gemenge gleicher Molekiile 
von Aldehyd und Amidoazokiirper einige Zeit auf 1400 erhitzen. I n  
den Riihren war  eine weisse, krystallinische Masse vorhanden, die 
aus kochendem Alkohol umkrystallisirt wurde. So wurde ein schnee- 
weisses, mikrokrystallinisches Product erhalten, das bei 1930 schmolz 
und in Benzol und Aether schwer lijslich war. Nach der Analyse 
lag B e n  z o l a z  o b e n z y l i d  e n  - B- n a p  h t y 1 a m  i n ,  C23 HIT Nz vor. 

I. 0.1781 g gaben 0.535 g Kohlensaure und 0.0545 g Wasser. 
11. 0.1462 g gaben 17.0 ccm feuchten Stickstoff bei 20' und 721 mm Druck. 

Gefunden Berechnet fur 
I. 11. CasHi~Na 

C 81.97 - 82.39 pCt. 
H 5.28 - 5.07 D 

N - 12.59 12.54 B 

Wir untersuchten das  Verhalten des Kiirpers gegeniiber Sauren. 
Die Benzylidenderivate primarer Amine werden durch Sauren sehr  
leicht in ihre Componenten gespalten, auch das Benzylidenamidoazo- 
benzol erleidet beim Erhitzen mit Salzsaure einen ahnlichen Zerfall. 
Als der Korper Gas HIT NZ mit Salzsaure gekocht wurde, konnte eine 
Regenerirung des Arnidoazokiirpers und Abspaltung von Bitter- 
mandeliil durchaus nicht beobachtet werden. Nun wurde mit con- 
centrirter Salzsaure im Rohr auf 150° erhitzt. In  dem Rohr fand 
sich, wenn die Temperatur nicht zu hoch gestiegen war, kein Druck 
vor. Sie enthielt eine weisse, krystallinische, Masse, die durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. So wurde der Kijrper 
ganz weiss erhalten. Er erwies sich als chlorhaltig und besass den 
Schmelzpunkt 2200. Die Analyse stimmte auf die Formel ClN3. 

11. 0.1633 g gaben 17.2 ccm feuchten Stickstoff bei 19" und 710 mm Druck. 
111. 0.2069 g gaben 0.0766 g Chlorsiiber. 

I. 0.1642 g gaben 0.444 g I<oblensiure und 0.0712 g Wasser. 

Ber. fur C23 HIS C1 N3 Gefunden 
I. 11. 111. 

c 73.74 - - 74.36 pCt. 
H 4.82 - - 4.85 B 

N -  11.29 - 11.32 D 

CI - - 9.15 9.43 D 
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Die Analyse stimmte also auf das s a l z s a u r e  S a l z  d e r  B e n -  
z y l i d  e n  v e r  b i n  d u n g ,  NslH GI. Thatsachlich lag auch nichts 
Anderes vor. Als der chlorhaltige Kijrper rnit Ammoniak ubergossen 
wurde, ging e r  momentan in eine bei 1930 schmelzende, chlorfreie 
Substanz iiber, die durch Schmelzpunkt und Analyse als die urspriing- 
liche Benzylidenverbindung erkannt wurde. 

0.104g gaben 11.7 ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 733 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur CasH17N3 

N 12.61 12.54 pCt. 
Aus diesem Verhalten folgt zweierlei: Erstens ist das Conden- 

sationsproduct C23H17 Na ein Korper ron ausgesprochen basischen 
Eigenschaften, da  er mit Salzsaure ein Salz liefert, das sich-unver- 
iindert aus  Alkohol umkrystallisiren lasst. Zum zweiten ist das Con- 
densationsproduct eine ausserst bestandige Verbindung, da  es  bis 1 50° 
rnit Salzsaure erhitzt werden kann, ohne Benzaldehyd abzuspalten. 
Keine dieser Eigenschaften steht im Einklang mit der Formel: 

Man wird vielmehr anzunehmen haben, dass der AmidoazokGrper 
im Sinne der Chinonformel reagirt, und dass der Eintritt des Benz- 
aldehydrestes eine Ringschliessung zur Folge hat : 

+ CsH.5. C H O  = H z O  //NH ClO H6 
‘N. N H ,  C6H5 

/K- CH . (26 Hs 
+ ClOH6 I 

‘3-N. CsH.5 * 

Das Benzylidenderivat kann auch formulirt werden : 
/N- C H  . CsH5 

‘N-N.CsH5 ’ 

Die Verbindung steht in naher Beziehung zu der oben beschriebenen 

ClOH6 1 I 

Carbonylverbindung : 
RN-CO /N-CO 

oder C l O b  1 1 
‘N -N . C6H5’ 

cio H6 I 
‘ :N--N.C~H~ 

Gleich diesem ist sie eine Art  Triazin. 
Das oben beschriebene Benzylidenamidoazotoluol wird ebenfalls 

Man muss es einen derartigen Ring rnit 3 Stickstoffatomen enthalten. 
nach einer der folgenden Formeln schreiben : 

CH3. CsH3’/ I oder CH3. C6H3 1 I 
/N-CH. C6H5 /N-CH . CsHs 

‘N--N. C6H5 ‘N-N.Cg&,  * 
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Wenn die Reaction mit Benzaldehyd auch keine absolut unanfecht- 
bare ist, so hat  sie doch wieder das  total serschiedene Verhalten der  
Orthoamidoazokorper gegeniiber den Paraderivaten gezeigt. Die  Wabr- 
scheinlichkeit einer verschiedenartigen Constitution der beiden Korper- 
klassen ist durch sie nur vergr8ssert worden. 

Z i i r i  c h. Chem.- analyt. Laboratorium des Polytechnikurns. 

78. C. Liebermenn und F. Giesel: Ueber ein Nebenproduct 
der technischen Coca'insynthese. 

(Vorgetragen in der Sitzung yon E n .  Liebermann.) 

Die synthetische Darstellung von Cocai'n aus dem durch Spaltung 
der Cocainbasen nach unserem Verfahren gewonnenen Ecgonin liefert 
bekanntlich, weil nian dabei von sehr reinem Ecgonin ausgehen kann, 
ein Cocai'n von vorziiglicher Reinheit. Bei der so technisch in grossem 
Maasstabe ausgefiihrten Cocai'ndarstellung ist es  uns indessen durch 
sorgfaltige Aufarbeitung der Mutterlaugen vom synthetischen Cocai'n 
doch gelungen, ein in sehr kleiner Menge auftretendes neued Cocai'n 
z u  isoliren. Unseren Andysenzahlen nach mussen wir dasselbe fur 
ein Methylcocain ansehen. Allerdings liegen die hier fur die Methyl- 
homologen sich berechnenden Zahlen in  vielen Fallen denen der 
Grundsubstanzen so nahe, dass sich bei manchen Bestimmungen 
auch noch a n  Isomerie denken liesse. Wir stutzen daher unsere An- 
scbauung von der Hornologie der folgenden Verbindungen wesentlich 
auf die fiir die freie Base des neuen Cocai'ns und des zugehorigen 
neuen Ecgonins ermittelten Kohlenstoffzahlen, bei denen die Differenz 
in der Zusammensetzung etwas besser zum Ausdruck kommt. Das neue 
Cocai'n entstammt offenbar einem dem Spaltungsecgonin in geringer 
Menge beigesellten homologen Methylecgonin , welches bei weiterer 
Verarbeitung zum Cocai'n alle Stadien des Processes in  gleicher Weise 
wie das Ecgonin selbst durchmacht. Das Auftreten dieses Methyl- 
homologen ist aber so sparlich, dass wir aus den Mutterlaugen einer 
grosseren Anzahl Kilo synthetischen CocaYns nur etwa 50 g der  neuen 
Verbindung zu isoliren vermochten. Dieser Umstand zwingt uns auch 
leidez, unsere Untersuchung an dieser Stelle vorlaufig abzubrechen. 

Das Methylcocai'n wird aus seinen 
Salzlosungen durch kohlensaure Alkalien als in der Fliissigkeit nicht er- 
starrendes Oel abgeschieden. Aether, Chloroform, Benzol, Ligroi'n nehmen 
es leicht auf und hinterlassen es beim Verdunsten olig. Nach einiger Zeit, 

M e t h y l c o c a i ' n ,  C ~ B H ~ ~ N O ~ .  




