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75. Heinrich Goldschmidt und Yngve Rosell:
Untersuchungen fiber die Oxyazo- und Amidoazoverbindungen.

(Eingegangen am 26. Februar.)

I. Oxyazoverbindungen.

Bis vor wenigen Jahren galt fiir die Oxyazoverbindungen aus-
schliesslich die Auffassung, dass dieselben Hydroxylsubstitutionspro-
ducte der Azokirper seien. Erst seit dem Jahre 1884 wurden eine
Reibe von Bildungsweisen und Reactionen bekannt, welche es als
nicht unméglich 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 Nitrosophenol nicht die diesem Namen entsprechende Constitation
besitzt, sondern das Oxim des Chinons ist!), war es nicht unberechtigt,
auch das Oxyazobenzol als Chinonderivat, als das Phenylhydrazon

des Chinons, CGH4< , anzuseben. Entsteht doch nach
N.NH.CsH;

Kimich 2) Oxyazobenzol aus Nitrosopbenol durch Erhitzen desselben
mit Anilinacetat. Unter Zugrundelegung der Chinonoximformel war
fir diese Reaction folgender Verlauf zu erwarten:

O .
+ HHN. CGH5 = Hy0 + Cqu,\\
NOH "N.NH.CH;

0
Cs H4 %

Ein schwerwiegendes Argument fiir diese Betrachtungsweise der
Oxyazokérper war in der Beobachtung von Zincke und Bindewald 3)
gegeben, wonach das Benzolazo-e-naphtol, dem man bis dahin die
Formel CgH;s . No. CioHgOH zuertheilt hatte, durch Einwirkung von
Phenylhydrazin aaf e-Naphtochinon entsteht. Nach dieser Bildungs-
weise war der Korper a-Naphtochinonpbenylhydrazon:

H O H O
cC C cC C
7N NN\
HC C CH HC C CH
| I | +HN.NH.CeH;=HO+ 1 || |
HC C CH HC C CH
N7\ NS
C Co C C-=N.NH.C:H;
H H

1) Diese Berichte XVII, 213.
2) Diese Berichte VIII, 1027.
3) Diese Berichte XVII, 3026.
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Hinsichtlich der Orthooxyazoverbindungen machte P. Jacobson 1)
die Beobachtung, dass diese durch Schwefelkohlenstoff bei héherer
Temperatur in Anhydroverbindungen der Orthoamidophenole iiber-
gefiihrt werden. So erhielt er aus Benzolazo-8-naphtol folgende
Korper:

PLON -0
Cuo IIG'Y\ /C .SH Clo Hg ,C.NH. CG H,
N N/' -\N //
Thiocarbamidonaphtol. Carbanilamidonaphtol.

Ein ganz analoges Verhalten zeigten aber auch Hydrazone von

Orthochinon. Das Phenanthrenchinonphenylhydrazon z. B., dem nach
18]

geiner Bildungsweise die Formel 014H8< zuertheilt
*N.NH.CsH;

wird, giebt, mit Schwefelkohlenstoff erhitzt, folgende Einwirkungs-

producte:

C].{IIQ:\ N//C .SH Cis Hy' N//\C NH. Ct; H;

Thiocarbamidophenanthrol. Carbanilamidophenanthrol.

Aus Jacobson’s Versuchen lidsst sich der Schluss ziehen, dass
entweder die Orthooxyazoverbindungen Chinonderivate, oder die Hy-
drazone der Orthochinone Phenole sind. Jedenfalls erscheint es hichst
wahrscheialich, dass beiden Korperklassen analoge Structur zukommt.

Aus dem oben Mitgetheilten ist ersichtlich, dass den Oxyazo-
verbindungen nach Bildungsweisen und Reactionen zwei verschiedene
Constitutionsformeln zuertheilt werden kounen. Sie gehdren.demnach
zu den tautomeren Verbindungen. Ausgehend von den Anschauungen,
welche in der Abhandlung von 1. Goldschmidt und A. Meissler ?)
iiber die Constitationsbestimmung tautomerer Korper entwickelt sind,
haben wir die Conbstitution der Azokdrper festzustellen versucht.
Auch hier schien das Phenylcyanat das geeignete Reagens zu sein.

Oxyazobenzol und Phenyleyanat.

Fiir das Oxyazobenzol kommen folgende zwei Formeln in Be-
tracht:

I 1I1.
0H 0
CsH, Ce H4<\
"N:N.GsH; \‘N.NH.CGH,a

1) Diese Berichte XXI, 414; XXII, 3232.
7) Diese Berichte XX1II, 253.
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Eine Einwirkung von Phenyleyanat war in beiden Fillen méglich.
Dem Einwirkungsproduct musste, je nachdem welche Formel die
richtige ist, eine der folgenden Constitutionsformeln zukommen:

L 1L
OCONH.CsH; 0
CsHy CeHsy
“N=N. Cs H, “N.N.CsH;
|
CONH.GCsH;

Werden Oxyazobenzol und Phenyleyanat (gleiche Molekiile) unter
Zusatz von Benzol im Rohr auf 1700 erhitzt, so erfolgt eine Ein-
wirkung. Das Reactionsproduct wurde durch Umkrystallisiren aus
Benzol gereinigt. So wurden orangegelbe Nadeln, welche in Benzol,
Alkobol und Aether leicht l6slich waren, erhalten. Der Schmelzpunkt
lag bei 1490 war also pahezu der des Oxyazobenzols, doch unter-
schied sich die neue Verbindung von diesem sehr wesentlich durch
ibre Unloslichkeit in Alkalien. Die Analyse ergab, dass Addition
von Oxyazobenzol und Phenyleyanat stattgefunden hatte, also ein
Carbanilidooxyazobenzol, CyyHysN;3 Oa, vorlag.

I. 0.164 g gaben 0.4326 g Kohlensiure und 0.0702 g Wasser.

II. 0.1798 g gaben 0.471 g Kohlensaure und 0.084 g Wasser,

III. 0.1204 g gaben 14.9 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 720 mm

Druck.
Gefunden Ber. fiir C;gH15 N304
C 71.94 71.44 — 71.90 pCt.
H 4.75 5.22 — 4,73 »
N — — 18.26 13.28 »

Das Carbanilidooxyazobenzol spaltet sich beim Erwirmen mit
alkoholischem Kali dusserst leicht in Oxyazobenzol, Anilin und Kohlen-
siure. Diese leichte Spaltbarkeit ldsst einen Schluss auf die Consti-
tution des Korpers zu. Kommt ihm die Formel I zu, so ist er
ein Phenylcarbaminsiiureester, ist er nach Formel 11 constituirt, eine
Art Harnstoff. Krstere werden iHusserst leicht durch Alkalien ge-
spalten, letztere sind im Allgemeinen viel bestindiger. Man kann
demnach in dem oben angegebenen Verhalten ein Argument fir
Formel I sehen. Indessen kénnen so complicirte Harnstoffe, wie
der durch Formel IT ausgedriickte, mdglicherweise leichter zer-
setzbar sein, als die einfachen. Es war daher nothwendig, einen &hn-
lich gebauten Harnstoff darzustellen und sein Verhalten gegen Alkalien
zu untersuchen. Eine derartige Verbindung konnte sich bei der

Einwirkung von Phenyleyanat auf Hydrazobenzol

erwarten lassen.
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Hierbei sollte folgende Reaction verlaufen:

CesHs Ce Hs

NH N.CONH. CsH;
. + 2CON.C¢H; = -

NH N.CONH. C;H;
CsH;s CsH,s

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

Formel CgH4<\ , welche ja dem Carbanilidoazobenzol
NNCsH5
CONH . CsH;
unter Annabme der Chinonformel zugeschrieben werden muss. In
beiden Fillen hat man es mit Verbindungen zu thun, welche den

_,N<l(\‘3_H
Complex CO: 6%

\NH . CeHs

Die Einwirkung des Phenylcyanats (2 Molekiile) auf Hydrazo-
benzol (1 Molekiil) wurde bei Gegenwart von etwas Benzol bei 1500
vorgenommen. Sie verlief glatt. Das Reactionsproduct war eine
graublave, amorphe Masse, die durch Auskochen mit viel Benzol
heller wurde. In allen Lésungsmitteln erwies sie sich unldslich; der
Schmelzpunkt lag bei 218—2200, Die Analysen des durch Auskochen
moglichst gereinigten Korpers stimmten auf das erwartete Dicarb-
anilidohydrazobenzol.

I. 0.2023 g gaben 0.55 g Koblensiure und 0.1003 g Wasser.

1I. 0.1328 g gaben 17.1 ccm feuchten Stickstoff bei 23° und 719 mm Druock.

enthalten.

Gefunden Berechnet

I. I far Cog Hag N, O5
C 74.09 — 73.93 pCt.
H 5.58 — 5.21 »
N —_— 13.54 13.27 »

Gegeniiber alkoholischer Kalilauge erwies sich das Dicarbanilido-
hydrazobenzol als dusserst bestiindig. Selbst bei langem Kochen war
eine Anilinabspaltung nicht wahrnehmbar. Auch beim Erhitzen mit
concentrirter Salzsiure im Rohr auf 1500 wurde es nicht angegriffen,
erst bei 200° erfolgte die erwartete Spaltung in Anilin, Kohlensiure
und salzsaures Benzidin.

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

Reduction des Carbanilidooxyazobenzols,
Carbanilidooxyhydrazobenzol.

Wird das Carbanilidooxyazobenzol mit Zinnchloriir und Salzséiure
reducirt, so tritt ein vollstindiger Zerfall ein. Die Reductionsproducte
sind Anilin und p-Amidophenol:

CuoHys NsOs + 4H + HeO = 2CgH, . NH; + CBH4<332 + COs.

Ganz anders verlduft die Reduction, wenn man in die alkoholische,
mit Eisessig angesiuerte Losung unter schwacher Erwirmung Zink-
staub in kleinen Portionen eintrigt. Es tritt Entfirbung ein und
beim Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser scheidet sich ein weisser,
krystallinischer Niederschlag aus. Dieser wird durch Umkrystallisiren
aus Benzol in farblosen, lanzetiférmigen Nadeln erhalten. Der
Schmelzpunkt der neuen Verbindung liegt bei 1559 Der Analyse
zufolge haben sich an das Carbanilidooxyazobenzol zwei Wasserstoff-
atome angelagert. Die neue Verbindung, CisHi7N30Os, sei als Carb-
anilidooxyhydrazobenzol bezeichnet.

1. 0.1603 g gaben 0.422 g Kohlensiure und 0.079 g Wasser.

II. 0.188 g gaben 0.4939 g Kohlenséiure und 0.0904 g Wasser.

III. 0.1462 g gaben 17.3 cem feuchten Stickstoff bei 200 und 723 mm Druck.

Gefunden Berechnet

I. H. IH. far C19 H17N3 02
C 7193 7165 — 71.47 pCt.
H 5.48 5.34 — 5.33 »
N — — 12.86 13.17 »

Die neue Verbindung ist &#usserst leicht oxydirbar. Wird die
alkoholische Ldésung an der Luft erwdrmt, so firbt sie sich rasch
gelb, indem Carbanilidooxyazobenzol regenerirt wird. Auch beim
Liegen des trockenen Korpers an der Luft firbt er sich bald gelb,
ganz so, wie das Hydrazobenzol.

Wird die Verbindung mit alkoholischem Kali erwirmt, so zerfillt
sie sofort unter Abspaltung von Anilin, indem sich die Fliissigkeit
gleichzeitig dunkel firbt. Beim Verdiinnen mit Wasser und Zusatz
von Salzsiure scheidet sie einen dunklen Niederschlag ab, der sich
als etwas verunreinigtes Oxyazobenzol erwies Die Verseifung ist
demnach wohl so verlaufen, dass sich intermediir Oxyhydrazobenzol,
CsHs; . NH. NH. CgH, OH, bildet, das aber sofort unter Abgabe von
zwei Wasserstoffatomen und theilweiser Reduction in Oxyazobenzol
iibergeht. Ueber das Oxyhydrazobeuzol findet sich in der Literatur
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pur eine Angabe von Griess1), wonach dieser Korper bei der Re-
doction des Oxyazobenzols mit alkoholischem Schwefelammonium
entstehen soll. Anpalysirt wurde das Reductionsproduet nicht. Wir
haben den Versuch von Griess wiederholt, konnten aber zum Oxy-
hydrazobenzol nicht gelangen. Es wire nicht unméglich, dass der von
Griess beschriebene Korper p- Amidophenol war, worauf einige seiner
Angaben stimmen.

Was die Constitation des Carbanilidooxyhydrazobenzols an-
Lelangt, so ist dieselbe von der des Carbanilidooxyazobenzols resp.
des Oxyazobenzols bedingt. Kommen diesen Kérpern die mit 1 be-
zeichneten Formeln zu, so verlduft die Reduction in folgender Weise:

C¢H; .N = N.CsH,. OCONH. G5 + 2H
= C¢H; . NH.NH.CsHy . OCONH.CsH; ().

Das Reductionsproduet ist in diesem Fall ein echter Hydrazo-
kdrper und gleichzeitig ein Phenylcarbaminsiureester.

Nebmen wir hingegen die Formeln I an, so ist der Reactions-
verlauf der folgende:

0 _OH ()
CoH,” 4+ 9H = CsH,.
’ "NNH . N<CsHs

N GH.’)
N N<CONH. el CONH.CeH

Demnach muss die neue Verbindung gleichzeitig ein Amidophenol
uud ein Harnstoff sein. Als Phenolderivat miisste sie in wisserigem
Alkali 16slich sein, welche Ligenschaft sie aber durchaus nicht zeigt.
Als Harnstoff sollte sie nur bei héherer Temperatur Anilin abspalten,
wihrend sie, wie oben bemerkt, eine derartige Zersetzung &Husserst
leicht crleidet. Auf Formel IT stimmt also das Verhalten des Korpers
in keiner Weise, wihrend die leichte Spaltbarkeit und namentlich die
iiberaus leichte Oxydirbarkeit durch die Constitutionsformel I sebr
gut erklirt werden. Damit ist ein neues Argument fiir die Phenol-
formel des Oxyazobenzols und damit aller p-Oxyazokérper erbracht.

Wir schreiben also:

Oxyazobenzol, CsH; . N = N . C; H,OH,
Carbanilidooxyazobenzol, C¢H; . N = N. C;H, . OCONH . C¢ H;,
Carbanilidooxyhydrazobenzol, C¢H; . NH.NH . C¢H, . OCONH . CsH,.

Oxyazobenzol und «-Naphtylcyanat.

Wie mit Phenylcyanat, reagirt das Oxyazobenzol auch mit
«-Naphtyleyanat, wenn es mit diesem Korper und Benzol auf 1700
erhitzt wird. Das Reactionsprodnct besitzt denselben Schmelzpunkt,
wie das analoge Carbanilidooxyazobenzol, ndmlich 149% Aus der

1) Ann. Chem. Pharm, 154, 212.
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Anpalyse ging hervor, dass die Verbindung C;Hs . N = N.CzH,.
OCONH. CyH; entstanden war.,

0.101 g gaben 11.3 cem feuchten Stickstoff bei 209 und 720 mm Druck.

Gefunden Ber, fiir Co3Hy7 N3 O4
N 1213 11.44 pCt.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig ging der Kérper
in ein farbloses Dihydroderivat iiber. Dieses bildete nach dem Um-
krystallisiren aus Benzol weisse Nadeln, die den Schmelzpunkt 1559,
also denselben, wie das Carbanilidooxylydrazobenzol, zeigten. Von
letzterem unterschied sich der neue K&rper sehr wesentlich durch
seine ungleich geringere Lioslichkeit in Aether. Seine Constitution ist
durch die Formel CsH; . NH.NH.CiH,.OCONH. C;pH; gegeben,
worauf auch die Analyse stimmt.

0.09 g gaben 10.1 cem feuchten Stickstoff bei 210 und 717 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir 023 Hw N3 02
N 1203 11.38 pCt.

Eiowirkung von Phenyleyanat auf Carbanilidooxy-
hydrazobenzol.

Im Carbanilidooxyhydrazobenzol miissen sich die beiden Imid-
wasserstoffe durch Saurereste ersetzen lassen. Wir versuchten daher
zunichst ein Diacetylderivat darzustellen. Essigsiiureanhydrid wirkt
auch in der That auf die Verbindung ein, doch war das Reactions-
product ein dickes Oel, das nicht zum Erstarren zu bringen war.
Darauf liessen wir auf die Hydrazoverbindung Phenyleyanat reagiren.

Carbanilidooxyhydrazobenzol (1 Mol.) und Phenylcyanat (2 Mol.)
wurden mit Benzol einige Stunden lang auf 150 —160Y erhitzt. Im
Rohr fand sich nach dieser Zeit kein Cyanat mehr vor, hingegen war
ein weisser, in Benzol sehr schwer ldslicher Korper entstanden. Der-
selbe warde aus Alkohol umkrystallisirt. So wurde er als weisses,
krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 215—218° gewonnen. Der
Analyse zufolge war er durch Vereinigung von 1 Molekiil Hydrazokdrper
mit 2 Molekiilen Cyanat entstanden. Er besass die durch die Formel
C33 Hor N5 Oy ausgedriickte Zusammensetzung:

1. 0.1904 g gaben 0.4908 g Kohlensiure und 0.0876 g Wasser.

II. 0.1166g gaben 13.4cem feuchten Stickstoff bei 160 und 720 mm
Druck.

I Gefundelh Ber. fiir Caz Hy7 N5 Oy
c 7075 — 71.09 pCt.
H 5.11 — 485 »
N —_ 12.65 12.57 »
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Nach ihrer Bildungsweise sollte der neuen Verbindung die Con-
stitutionsformel

CH, N — — - N.GCH.OCONH.CsH;
| |
CONH.GCH; CONH. GH;

zukommen. Indessen ist es nicht sicher, ob sie wirklich Tricarba-
nilidooxyhydrazobenzol ist. Sie kann ndmlich auch von einem
Isomeren des Carbanilidooxyhydrazobenzols deriviren, das sich aus
diesem, wie weiter unten gezeigt wird, bei hoberer Temperatur bildet
uad dessen Constitution nicht aufgekliirt ist.

Ein eigenthiimliches Verbalten zeigte die Tricarbanilidoverbin-
dung beim Kochen mit alkoholischem Kali. Sie léste sich mit dunkel-
griiner Farbe; beim Eingiessen der Losung in Wasser schied sich
ein weisser Korper ab, der sich als Diphenylbarnstoff erwies. In
der Flissigkeit war Anilin entbalten, ferner eine geringe Menge eines
phenolartigen Korpers vom Schmelzpunkt 206—208% und eine amido-
phenolartige Substanz, die beide nicht niher untersucht wurden.

Isomeres des Carbapilidooxyhydrazobenzols.

Unter anderen Versuchen, die wir austellten, um die Auffassung
des Carbanilidooxyhydrazobenzols als Hydrazokdrper zu priifen, haben
wir auch dasselbe einmal mit Benzaldehyd bis gegen 150° erhitzt.
Wir erwarteten, dass hierbei ein Hydrazoin!) C¢Hs . N — N . CgH;.

CH.GsH;
OCONH. CgHs, entstehen wiirde.

Statt eines solchen bildete sich ein farbloser, in Benzol fast un-
loslicher Korper. Nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol stellte er
weisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 218—220° vor. Aus der Ana-
lyse folgte, dass ein Isomeres des Carbanilidooxyhydrazobenzols vor-
lag, das Bittermandelst demnach gar nicht an der Reaction betheiligt war,

0.1897 g gaben 0.4932 g Kohlensiaure und 0.0908 g Wasser.

Gefunden Ber. fir C]g HﬂNa 02
B 70.90 71.47 pCt.
H 5.32 5.33 »

Wir untersuchten hierauf, wie sich Carbanilidooxyhydrazobenzol
beim Erhitzen verhalte. Die Verbindung wurde mit Benzol in Réhren
eingeschlossen und die Mischung auf 150° erhitzt. In den Réohren
fand sich eine dunkel gefirbte Fliissigkeit vor, eine Liosung von
regenerirtem Carbanilidooxyazobenzol in Benzol, sowie ein weisser,
fester Korper, der nach dem Umkrystallisiren ans Weingeist alle an
der mit Benzaldehyd gewonnenen Verbindung beobachteten Eigen-

1Y Cornelius und Homolka, diese Berichte XIX, 2219.
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schaften zeigte. Die wit Priparaten verschiedener Darstellungen aus-
gefiihrten Analysen bewiesen, dass ein Isomeres des Carbanilidooxy-
hydrazobenzols vorlag. ‘
1. 0.1933 g gaben 0.5066 g Kohlensiiure und 0.099 g Wasser.
IL. 0.1452 g gaben 0.379 g Kohlensiure und 0.0724 g Wasser.
III. 0.1028g gaben 12.6 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 717 mm
Druck.

I. Gefi—‘f?den HI BEI‘. fiir C[g Hyz N3 02
C 7147 7167 — 71.47 pCt.
H 5.69 5.54 —_ 5.33 »
N —_ — 13.20 13.17 »

Ueber die Constitution des Isomeren lisst sich, da wir die dies-
beziiglichen Untersuchungen nicht vollenden konnten, noch nichts
Bestimmtes sagen. Bei der Einwirkung von Zinnchloriir und Salz-
siure schien der Koérper unverindert zu bleiben. Beim Erhitzen mit
starker Salzsiiure auf 1500 trat unter Entwicklung von Kohlensiure
Losung ein: In der salzsauren Fliissigkeit war Anilin enthalten, so-
wie eine amidophenolartige Substanz. Es schien nicht unmdglich,
dass das Carbanilidooxyhydrazobenzol beim FErhitzen Phenyleyanat
abspaltet, das dann an ein Stickstoffatom tritt, so dass dem Isomeren
etwa die Formel C4H; . N.NH.CsHOH zukime. Dagegen spricht

(|30N H.CeH;

aber die Unloslichkeit des Korpers in Alkalien. Mdoglicherweise 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 sprach. Immer-
hin wurde untersucht, ob nicht andere Hydrazokérper beim Erhitzen
in Isomere iibergehen. Hydrazobenzol und p-Hydrazotoluol wurden
mit Benzol lingere Zeit auf 1500 erhitzt. Hierbei wurde ein Theil
der Hydrazoverbindung zur Azoverbindung oxydirt, der Rest erwies
sich als unveriindert. Die Entstehung eines Isomeren war nicht nach-
zuweisen.

Versuche mit Orthooxyazok&érpern.

Nachdem sich das Oxyazobenzol, ein Reprisentant der p-Oxy-
azokdrper, dem Phenylcyanat gegeniiber als reactionsfihig erwiesen
hatte, war es zu erwarten, dass die o0-Oxyazokérper ein dhnliches
Verhalten Zeigen wiirden.

) ~CH; (1)

Zunichst haben wir das Benzolazo-p-kresol CsH3s—Na . CiHy (8)

NOH (4)
in den Bereich unserer Untersuchung gezogen. Ueberraschender
Weise zeigte es sich aber, dass dieser Kdorper sich unter keiner Be-
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dingung mit dem Cyanat vereinigte. Die Erhitzungstemperatur wurde
von 1500 successive bis 2200 gesteigert. Bei dieser Temperatur trat
Zersetzung unter Schwarzfirbung und Bildung von Diphenylharnstoff ein.

Nicht anders verhielt sich das Benzolazo-f#-naphtol,

Ci2 H5<g?}if?6Hba Auch bierbei konnte die Bildung eines Carba-

nilidoderivates nicht erreicht werden.

Diese Unfihigkeit der Orthooxyazokérper, Carbanilidoderivate
zu liefern, ist befremdend. Sollten sie vielleicht als Hydrazone von
Orthochinon aufzufassen sein? Dann wiren die Formeln der beiden
von uns untersuchten Glieder dieser Korperklasse zu schreiben:

CH
l
C CH CH
ne/ \cH ae/ N New
L C= L -
HC,  C=N.NH.CiHs wel | lc=o
¢ H C=N.NH.CH,
i
0

Fiir derartig constituirte Kérper ist eine Einwirkung von Phenyl-
cyanat nicht unméglich. Wir haben uns iiberzeugt, dass Cyanat mit
Benzylidenbydrazon, CeH;.CH = N.NH.C¢H;, zu reagiren im
Stande ist. Vielleicht kann aber die Reactionsfihigkeit des Hydra-
zonrestes durch ein benachbartes Sauerstoffatom aufgehoben werden.
Wir haben daher das Verhalten des Benzolazoacetons, CHz .CO .
CH = N.NH. C;H,, dessen Constitution der oben angenommenen der
0-Oxyazokérper ganz analog ist, gegen Phenyleyanat untersucht. Hier-
bei zeigte es sich nun, dass das Benzolazoaceton bei Temperaturen
unter 150° gleichfalls kein Carbanilidoderivat liefert. Beim Erhitzen
auf 1500 tritt totale Zersetzung ein.

Es wire gewagt, aus derartigen negativen Resultaten einen sicheren
Schluss auf die Constitution der Orthooxyazokérper ziehen zu wollen
Immerhin scheint es uns, dass durch unsere Versuche die Zahl der
Argumente, welche fir die Hydrazonformel dieser Kdrper sprechen,
vermehrt worden ist. Hierzu kommt noch, dass auch die Orthoamido-
azok&rper, wie im Fcolgenden gezeigt wird, ein Verbalten zeigen, das
dafiir spricht, dass sie Orthochinonderivate sind.

Phenoldisazobenzol.
/OH 1)
Diese Verbindung, der die Formel CsH3s—Nz.CsH; (2) zuge-
\N; . HgH; (4)
schrieben wird, ist gleichzeitig Ortho- und Paraoxyazokorper. s
schien von Interesse, zu untersuchen, ob sie sich in dem einen oder
andern Sinne verhalte.
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Beim Erhitzen gleicher Molekiile Phenoldisazobenzol und Phenyl-
cyanat mit Benzol auf 1700 trat Reaction ein. Das Reactionsproduct
wurde durch Umbkrystallisiren aus Benzol, worin es in der Wirme
leicht léslich ist, gereinigt. KEs bildete kleine, gelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 133 —135°, die sich in Alkohol und Aether leicht
losten. Auffillig ist es, dass auch in diesem Falle das Additions-
product mit Phenylcyanat nahezu denselben Schmelzpunkt hat, wie
der Oxyazokdrper selbst (Schmp. 131°). Die Analysen, die mit Pri-
paraten von zwei verschiedenen Darstellungen herrihrten, ergaben,
dass ein Carbanilidophenoldisazobenzol, C¢H;.NH.COO.
Cs H3 (N2 CsH;)a, vorlag.

I. 0.1 g Substanz gaben 15.5 cem feuchten Stickstoff bei 22.50 und 722 mm

Druck.
1L 0.118 g Substanz gaben 18.3 cem feuchten Stickstoff bei 220 und 721 mm
Druck,
lGefundODH Ber. fiir Cos Hjg N5 g

N 16.67 16.66 16.63 pCt.

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

Aus unseren Versuchen geht hervor, dass das Phenoldisazobenzol
als p-Azoxykorper reagirt, ibm also wirklich die oben angegebene
Formel zuzuschreiben ist.

II. Amidoazoverbindungen.

Wihbrend fiir die p-Amidoazoverbindungen keine triftigen Griinde
vorliegen, denselben andere als dic bisher iiblichen Formeln zazu-
ertheilen, sind bei den o-Amidoazoverbindungen eine Reihe von Be-
obachtungen gemacht worden, welche gegen die bisherige Anffassung
derselten zu sprechen scheinen. Neben die alte Constitutionsformel,
nach welcher diese Kérper Orthoamidosubstitutionsproducte von Azo-
kérpern sind, ist auf Grund einer Reihe von neu aufgefundenen Re-
actionen, welche wir Zincke und seinen Schiilern verdanken, eine
zweite gestellt worden, nach welcher diese Kérper als Derivate von
Orthochinonen zu betrachten sind. Sie sollen sich von den Ortho-
chinonen ableiten durch Ersatz des einen Chinonsauerstoffs durch den
Imidrest, des anderen durch einen Hydrazonrest. So ist z. B.
das Benzolazo - § - naphtylamin, dem man bis dahin die Formel

NH;§
Cyo Hs/ zuertheilt hatte, im Lichte der neuen Auffassung
\ N2 B CG H;’, o
zu schreiben:
CioHe oder CioHg: |

\N.NH.CsHs \N.NH.CsHs
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je nachdem, was fiir eine Vorstellung iiber die Constitution des
B-Naphtochinons zu Grunde liegt.

Von den von Zincke aufgefundenen Reactionen der o-Amidoazo-
korper lassen sich namentlich zwei unter Annahme der Chinonformel
viel besser interpretiren, als unter Annahme der alten Formel. Es
ist dies erstens einmal das Verhalten dieser Amidoazokérper bei der
Oxydation, wobei sie zwei Wasserstoffatome verlieren und in Pseudo-

N
azimide, X/ | \N.Y, iibergehen. Die andere Reaction ist das merk-
N/
wiirdige Verhalten der Diazosalze, bei der Reduction bestindige Diazo-
N—NH
hydriire, X{ | | , zu liefern. In anderer Bezichung verhalten

sich diese Diazosalze allerdings ganz normal, wie wenn sie von einer
NH,
Base derivirten.
X<N2 Y irten

Da die Orthoamidoazokérper im Sinne zweler verschiedener
Formeln reagiren, so sind sie als tautomere Korper zu betrachten.
Um ibre Constitation zu ergriinden, haben wir die folgenden Ver-
suche ausgefiihrt, welche so gewahlt sind, dass die Moglichkeit von
Umlagerungen so weit als thunlich ausgeschlossen ist.

1. Versuche mit Carbodiimiden.

Die Carbodiimide haben die Eigenthiimlichkeit, sich mit primiren
Amiden additionell zn Guanidinen zu vereinigen. Mit Imidoderivaten
ist eine solche Reaction nicht mdoglich. Da es nun bei der Frage
nach der Constitution der Amidoazokérper im Wesentlichen daranf
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 gewdohnlich
zugeschriebene Constitution CgH;.Ny. CyH;. NHy wirklich besitzt, so
miisste es z. B. mit Carbodiphenylimid in folgender Weise reagiren:

/N.CH; _NH.CqH;
¢/ + HyN.CyHy.Ny.CsHs = C4=N.CsHy. N3 CoHj.
N.CsH; \NH.CsH;

Es sollte das Benzolazotriphenylguanidin entstehen.

Indessen zeigte es sich, dass unter den von uns eingehaltenen
Bedingungen eine solche Vereinigung nicht stattfand. Ob die beiden
Componenten im molecularen Verhéltniss in Benzollésung gekocht oder
unter Druck erhitzt wurden, ob sie direct miteinander verschmolzen
wurden, stets wurde eine glasige, rothbraun gefirbte Masse erhalten,
die nicht krystallisirte und nach ithrem ganzen Verhalten ein Gemenge,
keine Verbindung, war. Mit Benzolazo-#-Naphtylamin wurde kein
besseres Resultat erzielt.
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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,
+N.CeH;
7

G
“NH
Einen Schluss auf die Constitution der Amidoazokérper kann man
aus diesen negativen Ergebnissen natiirlich nicht ziehen. Die An-
wendung der Carbodiimide zur Entscheidung zwischen Amid- und
Imidformeln soll iibrigens noch eingehender gepriift werden.

, arbeiteten.

2. Amidoazokérper und~Phenylcyanat.

a) Amidoazobenzol

Obgleich das Amidoazobenzol wie die iibrigen p-Amidoazokdrper
bisher allgemein als das, was sein Name ausdriickt, angesehen wurde,
istJes doch nicht ausgeschlossen, ob ihm nicht vielleicht doch eine
andere als die gewdhnliche Formel zukomme. Es konnte mdglicher-

+NH

weise das Phenhylhydrazon des Chinonimids sein, Cs H;’ .
*N.NH.C¢H;
Die Einwirkung von Phenylcyanat konnte vielleicht zur Lidsung dieser
Frage beitragen.

Es handelt sich um die Entscheidung zwischen den beiden Formeln

NH /NH
Ce H4 und Cs H.{,/\\\
"‘N=N.CsH; \N.NH.CGH:,

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

NH.CONH.Cs;H;

NH;
I CGH4<N=N,CGH_-,+CON'CGH"’=CGH4<N=N-CGH5 .

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

/NH 'N.CO.NH.CsHy
IIa. Cg H4/\/ ~+ CON.CsH; = Cq H4:\\
*N.NH.CsHg “N.NH.CsH;
NH
“N.NH.GsH;
+NH
— ca Cs H,

N-N<gcoNH.CsH,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIIT. 33
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Man bat also zu entscheiden, welche von den drei méglichen
Formeln dem Einwirkungsproduct von Amidoazobenzol und Phenyl-
cyanat, dem Carbanilidoamidoazobenzol, zukommt.

Wird zu einer Liosung von Amidoazobenzol (1 Mol.) in Benzol
Phenylcyanat (1 Mol.) hinzugegossen, so entsteht sofort ein orange-
gelber Niederschlag. Dieser wurde aus heissem Alkohol umkrystalli-
sirt. Die neue Verbindung bildete goldgelbe, durchsichtige Blittchen,
die in heissem Alkohol leicht loslich, in Benzol fast unléslich sind und
bei 2160 schmelzen. Sie war, wie aus der Analyse hervorging, durch
Addition gleicher Molekiile entstanden und ist somit als Carbanilido-
amidoazobenzol zu bezeichpen.

1. 0.1962g Substanz gaben 0.5169 g Kohlensiure und 0.0892 g Wasser.

II. 0.1348 g Substanz gaben 22.1 cem feuchten Stickstoff bei 24° und

720 mm Druck.

If;efundelh— Ber. fﬁr C)gHmN;O
C 718  — 72.15 pCt.
H 5.07 — 5.07 »
N —_— 17.39 17.72 »

Die Substanz wurde der Reduction mit Zinnchloriir und Salz-
siure unterworfen. Hiebei wurde Anilin gebildet und eine weisse,
krystallinische Substanz, die mit dem p-Amidodiphenylbarnstoff,

NH.CsH,.NH
CO<Rm.GH =

Danach ist die Formel IIb zu verwerfen, denn ein so constituirter
Koérper musste bei der Reduction p-Phenylendiamin und Carbanilid
liefern.

Um eine Entscheidung zwischen den Formeln I und Ila zu treffen,
wurde versucht, ob das Carbanilidoamidoazobenzol noch mit einem
zweiten Molekiil Phenylcyanat reagiren koone. Dies ist nach Allem,
was man iber die Einwirkung dieses Korpers weiss, bei Formel I
ausgeschlossen, ist aber die Constitution des Korpers durch die
Formel Ila ausgedriickt, so kann mdéglicherweise noch ein Molekiil
Cyanat eintreten unter Bildung des Kirpers

/N .CONH.CsH;

R N CGH{)
N.N<GONH. C:H;

Der Versuch hat nun ergeben, dass das Carbanilidoamidoazobenzol
mit Phenyleyanat nicht reagirt. Folglich ist kein Grund vorhanden,

dem Korper die Formel I nicht zuzuschreiben. Er ist demnach als

Benzolazodiphenylharnstoff, CO<I§E gzg: No . CeHs e

identisch zu sein scheint.

CGH4

sehen. Dem Amidoazobenzol selbst kommt dann die alte Formel

CsH; . Ny . C¢H, . NHe zu.
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b) o-Amidoazotoluol.

Diese Verbindung gehdrt zu den Orthoamidoazokdrpern. Ihre
Constitution ist durch eine der beiden folgenden Formeln auszudriicken:

CH; CH,
( t
C C
HC“/\)CH HCH/\CH
HC\/C-N=N.CGH4.CH3 HC\ /C=N.NH.G:H
¢ C
| [
Hs NH

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf die Benzollosung des
Amidoazotoluols begann schon in der Kilte, durch kurzes Erwirmen
wurde sie vollendet. Der braungelbe Niederschlag wurde aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. So wurden drusenfSrmig angeordnete, gold-
gelbe, zugespitzte Nidelchen erhalten, welche bei 219° schmolzen und
in heissem Alkohol ziemlich schwer, in Benzol fast gar nicht 18slich
waren. Der Kérper war der Analyse zufolge Carbanilidoamido-
azotoluol.

I. 0.202 g gaben 0.5434 g Kohlensiiure und 0.1132 g Wasser.

II. 0.1075 g gaben 16cem feuchten Stickstoff bei 18.50 und 722 mm
Druck.

5 Gef““de“n Ber. firr Gy HaoN:O
C  73.36 — 73.25 pCt.
H 6.92 — 581 »
N — 16.27 16.29 »

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure wurde ein
weisser Korper vom Schmelzpunkt 195° erbalten, der aller Wahr-
scheinlichkeit nach der noch nicht beschriebene Amidotolylphenyl-

NH.C;H;.NH, . . .
harnstoff, CO<NH.CGH5 , ist. Die Constitution des Car-
banilidokdrpers ist demnach durch eine der beiden folgenden Formeln
gegeben:
/NH.CONH.CeH5 /N.CONH.CGHS

C,H, C,H
TPA\N=N.C, H, "U*\N.NH.C,H,

c. Benzolazo-f-naphtylamin.

Dem Benzolazo-f-naphtylamin ist eine der beiden folgenden For-
meln zuzuschreiben:

NH, 8 /NHB
I CyoHy IL C, H,7 .
“N=N.C,H; e SN.NH.C H;

33*
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Die Einwirkung von Phenylcyanat anf diesen Korper erfolgt
nicht so leicht, wie bei den oben besprochenen Amidoazoksrpern.
Man muss vielmehr dquivalente Mengen der beiden Korper mit Benzol
einige Zeit auf ca. 1259 erhitzen. So wird eine orangerothe Krystall-
masse erhalten, die durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol oder
Benzol gereinigt wird. Die Verbindung bildet dann orangerothe,
drusenformig angeordnete Nidelchen, die bei 2059 schmelzen. Die
Analyse stimmte auf ein Additionsproduct C,;H, N, O.

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

Gefunden Ber. fﬁl‘ 023 H]e N4O
N 1533 15.30 pCt.

Wird der Kérper mit Benzol im Rohr auf hohere Temperatur,
etwa 1709 erhitzt, so erleidet er totale Zersetzung. Neben dunklen
Schmieren entsteht reichlich Diphenylharnstoff.

Als die Verbindung in alkoholischer Liésung mit Zinnchloriir und
Salzsiure reducirt wurde, entfirbte sich die Fliissigkeit rasch. Beim
Eingiessen in Wasser schied sie einen weissen Niederschlag ab, wiih-
rend in der Lésung Anilin nachgewiesen werden konnte. Das weisse
Reactionsproduct wurde pnach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Al-
kohol in weissen, verfilzten Nidelchen erhalten, welche bei 290° noch
picht schmolzen. Seiner Bildungsweise nach muss der Korper ein

Amidonaphtylphenylharnstoff CIOH6<1§5"’.%O .NH.GC,H, 8

gein, wofiir auch die Analyse sprach.
0.082 g gaben 11.2 com feachten Stickstoff bei 17° und 717 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir C(Hys N30
N 14.99 15.17 pCt.

Einen Amidonaphtylphenylharnstoff haben Bamberger und
Schieffelin?) durch Einwirkung von Phenylcyanat auf o-Naphtylen-
diamin erhalten. Da derselbe als kérniges Krystallpulver beschrieben
wird, kann er mit dem von uns dargestellten Korper kaum identisch
sein. Ihm muss daher wohl die Formel

NH,
CIOH6<NH“.%0 NH.C¢H, «
zuertheilt werden.

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

/NH.CONH.CGH5 /N.CONH.C‘;H5
I C,OHG\ II. CmHs\\\\ .
N=N.C:H; N.NH.C;H;

1) Diese Berichte XXII, 1317,
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Um eine Entscheidung zwischen beiden zu treffen, um also fest-
ztstellen, ob die Qrthoamidoazokérper wirklich als solche oder aber
als 0-Chinonderivate zu betrachten sind, wurde folgender Versuch
angestellt,

Benzolazo - 8 - naphthylamin wurde anstatt mit einem Molekiil
Phenylcyanat mit zwei Molekiilen bei Gegenwart von Benzol auf
1500 erhitzt. Eine Einwirkung beider Cyanatmolekiile war nur dann
zu erwarten, wenn der Amidoazokdrper ein Chinonderivat ist. Dann
sollte eine Verbindung

/N .CONH.C;H,
010H6<N o CoH,
) CONH.C H,
entstehen.

Nach mehrstindigem Erhitzen fand sich in den Réhren reichliche
Ausscheidung einer hellgelben, krystallinischen Masse nebst einer
dunklen Flissigkeit vor. Druck war fast garnicht wahrzunehmen.
In derselben konnte Anilin nachgewiesen werden.

Aus dem festen Product liessen sich durch fractionirte Krystalli-
sation aus Essigiither drei Korper isoliren. Der am schwersten 1ds-
liche war eine in gelben Nidelchen krystallisirende Substanz; ferner
war Diphenylharnstoff vorhanden, sowie das oben beschriebene Mono-
carbanilidoproduct Co3H, (N, O.

Der gelbe Korper wurde mehrmals aus Essigither umkrystallisirt.
So wurden lebhaft gelb gefirbte, verfilzte Nidelchen erhalten, welche
bei 252° schmolzen und in Benzol schwer 13slich waren. In con-
centrirter Schwefelsiiure 18sten sie sich mit rother Farbe. Bei der
Analyse, die mit Priparaten 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,,N;O zusammengesetzt ist.

I. 0.1514 g gaben 0.4121 g Kohlensiure und 0.0566 g Wasser.

II. 0.1148 g gaben 0.3135 g Kohlensiure und 0.0431 g Wasser.
III, 0.1053 g gaben 14.5 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 739 mm Druck:
1V. 0.1133 g gaben 15.7 cem feuchten Stickstoff bei 159 und 727 mm Druck.

Gefunden Berechnet
L. II. IIT. IV. fir Ci7H; 1 N3O
C 74.23 7448 — —_ 74.72 pCt.
H 415 4.7 —_ — 4.02 »
N — — 15,52 15.50 15.38 »

Die Verbindung besitzt schwach basische Eigenschaften. Concen-
trirte Salzsiure 16st sie mit gelber Farbe, durch Ammoniak wird sie
unveriindert wieder ausgefillt. Wird sie mit concentrirter Salzsiure
auf 1600 erhitzt, so wird sie vollstindig gespalten. Im Rohr war
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sehr starker Druck vorhanden. Unter den Spaltungsproducten fanden
gich ein Phenol, eine feste Base (f-Naphtylamin), aber kein
Anilin vor.

Vergleicht man die Formel C;;H,,N,O mit der des Benzolazo-
B-naphtylamins, C, H,4N;, 8o findet man, dass im letzteren zwei
‘Wasserstoffatome darch Carbonyl, Kohlenoxyd CO, ersetzt sind. Nimmt
man fiir den Amidoazokdrper die Formel I an, so muss das »Carbonyl-

X N=CO .
benzolazo-f§-naphtylaminc<: G, He<<g_§_ C.H, geschrieben
werden, eine Formel, die sehr unwahrscheinlich ist und den basischen
Charakter des Korpers nicht zu erkliren vermag. Nimmt man hin-
gegen die Chinonformel fiir das Benzolazo-f-naphtylamin an, so kann

) ) ) /N — CO
man die Carbonylverbindung schreiben: CIOHS\ |
N—N-—-CyH,
N—-CO
statt welcher Formel man auch das Schemas: CloHs\ | |
N—N.CyH;
annehmen kann. Man hat also einen ringférmigen Complex, eine Art
Triazin, wodurch der basische Charakter und die relative Bestéiindig-
keit gegen Siuren plausibel werden. Die Entstehung des Korpers
diirfte wohl so vor sich gehen, dass zuniichst ein Dicarbanilidokérper
entsteht, der dann unter Abspaltung von Diphenylbarnstoff in das
Carbonylderivat iibergeht:

/N.CONH.C¢Hj

Cy H ;
Y7PN\N. N CONH.C,H,
¥ (CON:

CsH;
NH.C, H N—CO
= col 0 0,87
AN N
NH.C,H, N— N— C,H,

Diphenylbarnstoff fand sich thatsichlich unter den Reactionspro-
ducten vor, doch kaun derselbe zum Theil wenigstens von der Zer-
setzung des Monocarbanilidokdrpers, 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-
siare erklirt sich so, dass erstere zunichst unter Wasseraufnahme ip
Kohlenséiure und Benzolazo-f-naphtylamin zerfillt, welch letzteres
dann in bekannter Weise in Stickstoff, Phenol und f-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 Benzolaze-
/NH
\N.NH.C,H,

Dann muss man aber alle Orthoamidoazokdrper als Chinonderivate
auffassen. Das o-Amidoazotoluol ist zn schreiben:

/NH
\N.NH.GC,H,

B-naphtylamin die Chinonformel C,,H; znkommt.

3. Einwirkung von Benzaldehyd auf Orthoamidoazo-
kérper.

Vor einigen Jahren hat Berja!) gefunden, dass Benzaldehyd mit
Amidoazobenzol unter Wasseraastritt reagirt, unter Bildung eines
Benzylidenamidoazobenzols, CsH;.Ny. CeHy . N=CH.CsHs. Das
Amidoazobenzol verhilt sich also dabei, wie ein primiires Amin. Die
Benzylidenverbindang beschreibt Berju als einen in bei 128° schmel-
zenden Blittchen krystallisirenden, orangegelben Kérper, der beim
Erhitzen mit Salzsiiure in seine Componenten, Amidoazobenzol und
Benzaldehyd zerfillt.

Wir haben nun untersucht, ob sich Orthoamidoazokdrper in &hn-
licher Weise gegen Benzaldebyd verhalten. Ist diese Reaction auch
keine ganz einwurfsfreie fiir die Constitntionsbestimmung tautomerer
Korper, weil das bei der Condensation sich abspaltende Wasser Um-
lagerung bewirken kann, so ist sie doch immerhin eine sehr glatte, so
dass sie vielleicht doch einigen Aufschluss geben kann. Untersucht
wurden o-Amidoazotoluol und Benzolazo-§-naphtylamin.

a. o-Amidoazotoluol

Amidoazotoluol wurde in kaltes tiberschiissiges Benzaldehyd ein-
getragen, wobei es sich aufldste. Nach kurzer Zeit schied die Losung
Krystalle aus und pach einigen Stunden war die ganze Masse zu
einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle wurden abgepresst und
ans Weingeist krystallisit, So wurden farblose, silberglinzende,
drusenformig angeordnete Nadeln vom Schmelzpunkt 2200 erhalten.
Die Analyse zeigte, dass sich gleiche Molekiile Aldehyd und Amido-
azokorper unter Wasseraustritt vereinigt hatten, dass also Ben-
zylidenamidoazotoluol entstanden war.

0.1143 g gaben 14.0 com fenchten Stickstoff bei 23° wnd 721 mm Druck,

Gefunden Ber. fiir Co; Hig N,
N 13.14 13.30 pCt.

Sehr auffillig war es, dass das Reactionsproduct ungefirbt war,

wiihrend das Benzylidenamidoazobenzol orangegelb ist. Es schien

1) Diese Berichte XVII, 1400.
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daher zweifelbaft, ob die nene Verbindung wirklich Benzylidenamido-
azotoluol, CsH; . CH=N. C;Hg. N2 C;H; sei. Die Untersuchung des
analogen Derivats aus Benzolazo-f-naphtylamin hat wirklich ergeben,
dass die Condensation von Benzaldehyd mit Orthoamidoazokérpern
anders verlduft, als in der Parareihe,

b. Benzolazo-f-naphtylamin.

Dieser Korper reagirt durchaus nicht so leicht mit Benzaldehyd,
als das Amidoazotoluol. Um eine Condensation zu erzielen, muss
man ein mit etwas Alkohol versetztes Gemenge gleicher Molekiile
von Aldehyd und Amidoazokérper einige Zeit auf 1400 erhitzen. In
den Rohren war eine weisse, krystallinische Masse vorhanden, die
ans kochendem Alkohol umkrystallisirt wurde. So wurde ein schnee-
weisses, mikrokrystallinisches Product erhalten, das bei 1939 schmolz
und in Benzol und Aether schwer léslich war. Nach der Analyse
lag Benzolazobenzyliden-$-naphtylamin, Co3Hy; No vor.

L. 0.1781 g gaben 0.535 g Kohlensiure und 0.0848 g Wasser.
II. 0.1462 g gaben 17.0 ccm feuchten Stickstoff bei 20° und 721 mm Druck.

Gefunden Berechnet fiir

1. 1L CasHi7Ng
C 81.97 —_— 82.39 pCt.
H 5.28 — 5.07 »
N — 12.59 12.5¢ »

Wir untersuchten das Verhalten des Korpers gegeniiber Siuren.
Die Benzylidenderivate priméirer Amine werden durch Siuren sehr
leicht in ibre Componenten gespalten, auch das Benzylidenamidoazo-
benzol erleidet beim Erhitzen mit Salzsiure einen #hnlichen Zerfall.
Als der Korper Cg3Hiz N2 mit Salzsiure gekocht wurde, konnte eine
Regenerirung des Amidoazokdrpers und Abspaltung von Biiter-
mandel5l durchaus nicht beobachtet werden. Nun wurde mit con-
centrirter Salzsiure im Rohr auf 150° erhitzt. In dem Rohr fand
gich, 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 Kérper
ganz weiss erhalten. Er erwies sich als chlorhaltig und besass den
Schmelzpunkt 220°. Die Analyse stimmte auf die Formel Ca3 Hyg CIN.

1. 0.1642 g gaben 0.444 g Koblensiure und 0.0712 g Wasser.

II. 0.1633 g gaben 17.2 ccm feuchten Stickstoff bei 19° und 710 mm Druck.

III. 0.2062 g gaben 0.0766 g Chlorsilber.

I. Geflffden HI. Ber. {iir 023 H]g CI Na
C 71374 — @ — 74.36 pCt.
H 4.82 — — 485 »
N — 11.29 — 11.32 »

1l — —_— 9.15 943 »
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Die Apalyse stimmte also auf das salzsaure Salz der Ben-
zylidenverbindung, Cp3Hy7 N3t HCL.  Thatsichlich lag auch nichts
Anderes vor. Als der chlorhaltige Korper mit Ammoniak iibergossen
wurde, ging er momentan in eine bei 193° schmelzende, chlorfreie
Substanz iiber, die durch Schmelzpunkt und Analyse als die urspriing-
liche Benzylidenverbindung erkannt wurde.

0.104 g gaben 11.7 ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 733 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Co3Hy7 N3
N 1261 12.54 pCt.

Aus diesem Verhalten folgt zweierlei: Erstens ist das Conden-
sationsproduct Cy3H;z N3 ein Korper von ausgesprochen basischen
Eigenschaften, da er mit Salzsiiure ein Salz liefert, das sich unver-
indert aus Alkoho! umkrystallisiren lisst. Zum zweiten ist das Con-
densationsproduct eine dusserst bestindige Verbindung, da es bis 1507
mit Salzsiure erhitzt werden kann, ohpe Benzaldehyd abzuspalten.
Keine dieser Eigenschaften steht im Einklang mit der Formel:

Cuo Hs<lbqI C6ﬁ:{ Ce H5

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

NH

C]oHG\N N, CGH5 -+ CeHs .CHO = HQO

/N— CH . C¢H;

-+ CmHG‘ .
N\N—N. G;Hs
Das Benzylidenderivat kann auch formulirt werden:
N—CH.C:H;
Cull | |
N—N.CsH;

Die Verbindung steht in naher Beziehung zu der oben beschriebenen
Carbonylverbindung :
N—CO N—-CO
CoBy” | oder  CuHsl | | .
*N—N.C¢H; N—-N.CH;
Gleich diesem ist sie eine Art Triazin.

Das oben beschriebene Benzylidenamidoazotoluol wird ebenfalls
einen derartigen Ring mit 3 Stickstoffatomen enthalten. Man muss es
nach einer der folgenden Formeln schreiben:

/N—CH CsHs N—*CH . CeHs
CHa Ce H3 | oder CH:-} Cs Ha ‘ .
N—N.C:H; \N-N. i
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Wenn die Reaction mit Benzaldehyd auch keine absolut unanfecht-
bare ist, so hat sie doch wieder das total verschiedene Verhalten der
Orthoamidoazokdrper gegeniiber den Paraderivaten gezeigt. Die Wahr-
scheinlichkeit einer verschiedenartigen Constitution der beiden Korper-
klassen ist durch sie nur vergrissert worden,
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78. C.Liebermann und F. Giesel: Ueber ein Nebenproduct
der techunischen Cocainsynthese.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann)

Die synthetische Darstellung von Cocain aus dem durch Spaltung
der Cocainbasen nach unserem Verfahren gewonnenen Ecgonin liefert
bekanntlich, weil man dabei von sehr reinem Ecgonin ausgehen kann,
ein Cocain von vorziiglicher Reinheit. Bei der so technisch in grossem
Maasstabe ausgefiihrten Cocaindarstellung ist es uns indessen durch
sorgfiltige Aufarbeitung der Mutterlaugen vom synthetischen Cocain
doch gelungen, ein in sehr kleiner Menge auftretendes neues Cocain
zu isoliren. Unseren Analysenzahlen nach miissen wir dasselbe fiir
ein Methylcocain ansehen. Allerdings liegen die hier fiir die Methyl-
homologen sich berechnenden Zahlen in vielen Fillen denen der
Grundsubstanzen so nahe, dass sich bei manchen Bestimmungen
auch noch an Isomerie denken liesse. Wir stiitzen daher unsere An-
schauung von der Homologie der folgenden Verbindungen wesentlich
auf die fir die freie Base des neuen Cocains und des zugehdrigen
neuen Ecgonins ermittelten Kohlenstoffzahlen, bei denen die Differenz
in der Zusammensetzung etwas besser zum Ausdruck kommt. Das neue
Cocain entstammt offenbar einem dem Spaltungsecgonin in geringer
Menge beigesellten homologen Methylecgonin, welches bei weiterer
Verarbeitung zum Cocain alle Stadien des Processes in gleicher Weise
wie das Ecgonin selbst durchmacht. Das Auftreten dieses Methyl-
homologen ist aber so spirlich, dass wir aus den Mutterlaugen einer
grosseren Anzahl Kilo synthetischen Cocains nur etwa 50 g der neuen
Verbindung zu isoliren vermochten. Dieser Umstand zwingt uns auch
leider, unsere Untersuchung an dieser Stelle vorldufig abzubrechen.

Methylecocain, CigH2s NOs. Das Methylcocain wird aus seinen
Salzlsungen durch kohlensaure Alkalien als in der Fliissigkeit nicht er-
starrendes Oel abgeschieden. Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin nehmen
es leicht auf und hinterlassen es beim Verdunsten 6lig. Nach einiger Zeit,





