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Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
C. Scheibler. A, Pinner.

Mittheilungen.

176. Heinriech Goldschmidt und August Poltzer: Zur
Kenntniss der Orthoamidoazokoérper.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. H. Goldschmidt.)

Vor einem Jahre hat der Eine von uns gemeinschaftlich mit Hrn.
Dr. Y. Rosell iiber das Verhalten des o- Amidoazotoluols und des
Benzolazo - § - naphtylamins gegen Benzaldehyd berichtet.!) Diese
o-Amidoazokérper condensiren sich, wie damals gefunden wurde, leicht
mit dem Aldehyd unter Wasseraustritt und liefern hierbei Verbin-
dungen, die sich in ihrem Verhalten sehr wesentlich von den Ben-
zylidenderivaten primérer Amine unterscheiden. Wihrend letztere bei
der Einwirkung von Séduren mit Leichtigkeit in die urspriingliche

1) Diese Berichte XXIII, 505.
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Base und Benzaldehyd zerfallen, kénnen die oben erwihnten Con-
densationsproducte mit concentrirter Salzsiure aaf 1500 erhitzt werden,
ohne Spaltung zu erleiden. Benzylidenanilin zeigt nur Husserst
schwache basische Eigenschaften, wihrend die Producte aus o-Amido-
azokdrpern, die selbst nur sehr schwache Basen sind, einen ausge-
prigt basischen Charakter besitzen. Dazu kommt noch, dass besagte
Substanzen vollkommen farblos sind, so dass sie kaum einfache Sub-
stitutionsproducte der intensiv gefirbten Amidoazoverbindungen sein
kénnen,

Auf diese Thatsachen hin wurden diesen Korpern nicht die
Formeln C; H5<§—(C)GI§I; .CéII:IIZ und CmHs<§: 86%; CeHs g, fiir
welche lediglich ihre Bildungsweise sprach, zuertheilt, vielmehr wurden
sie als eine Art von Triazinen angesprochen. Die Verbindung aus
o-Amidoazotoluol wurde

/N CH CeHs \CH CGH5

C7H7\ oder 07 He ‘
N—N—C¢Hs. CH; \ N—CGH4 CH;

geschrieben, der Abkdmmling des Benzolazo-S-naphtylamins

BN
/N—CH . G;H; " UNCH. G
Cl() He\ I oder 010 H(; ! ‘ .
N—N—05H5 \!/N—CGH5
N

Als Phentriazin wird die von Bischler!) dargestellte Verbindung

CaH, \
bezeichnet.
Die oben erwihnten Korper deriviren — unter Beibehaltung die-
ser Nomenclatur — von einem Dihydrophentriazin
N—CH;,
GHS |1,
“N —NH

es ist demnach der eine derselben als Phenyl-p-tolyldihydro-p-
tolutriazin, der andere als Diphenyldihydro-8-naphtotriazin
zu bezeichpen.

In vorliegender Abhandlung beschreiben wir eine Reihe von
Kérpern, die wir aus Benzolazo-S-naphtylamin und ¢-Amidoazotoluol

1) Diese Berichte XXII, 2806.
67"
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durch Einwirkung einer Reihe anderer Aldehyde dargestellt haben.
Zur Anwendung kamen Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd,
Oenanthol und Furfurol. So wurden Verbindungen erhalten, die mit
den gewdhnlichen Condensationsproducten primdrer Amine mit Alde-
hyden durchaus keine Achulichkeit besitzen. Vielmehr schliessen sich
dieselben in ihrem ganzen Verhalten den oben besprochenen Dihydro-
triazinen an. Simmtliche von uns gewonnenen Substanzen waren
farblose, schdn krystallisirende Korper. Sie zeigten ausgesprochen
basische Eigenschaften., In alkoholischer Lésung mit concentrirter
Salzsiure behandelt gaben sie wohlkrystallisirende salzsaure Salze,
die in Alkohol unverindert l8slich waren, wihrend sie durch viel
Wagser in ihre Componenten, Dihydrotriazin und Salzsiure, gespalten
wurden.

Aus diesen Salzen konnten leicht Platindoppelsalze gewonnen
werden. Wie an einer der Verbindungen nachgewiesen wurde, kinnen
gich die Dihydrotriazine mit Jodmethyl vereinigen unter Bildung eines
quaterniren Jodids. Von concentrirter Salzsiiure werden sie selbst
beim Erhitzen unter Druck auf 1500 nicht gespalten. Sehr charak-
teristisch ist das Verhalten der Basen gegen Reductionsmittel. Wih-
rend die Amidoazokorper &usserst leicht von reducirenden Agentien
angegriffen werden, haben wir das Condensationsproduct von Benzol-
azo-f-napbtylamin und Acetaldehyd stundenlang mit Zinnchlorir und
Salzsiure kochen koénnen, ohne hierbei eine Verinderung wahr-
zunehmen.

Alle diese Beobachtungen stehen mit der Auffassung dieser Kor-
per als Dihydrotriazine in bestem Einklang. Wenn aber die Conden-
sationsproducte der o-Amidoazoverbindungen derartig constituirt sind,
go ist dadurch wieder ein Argument dafiir geliefert, wie dies schon
in der oben citirten Arbeit von Goldschmidt und Rosell ange-
deutet ist, die 0-Amidoazoksrper selbst als Hydrazone von o-Chinon-
imiden aufzufassen.

Auf diese Frage wollen.wir erst eingehen, wenn andere Arbeiten
iiber die Amidoazokdrper abgeschlossen sind. Nur das Eine sei hier
erwidhnt, dass sich die den o- Amidoazokdrpern so nahestehenden
0-Oxyazoverbindungen nach Untersuchungen, welcbe der Eine von uns
gemeinschaftlich mit Hrn. R. Brubacher ausgefihrt hat und deren
Publication demniichst erfolgt, als Hydrazone von o-Chinonen zu er-
kennen gegeben haben.

1. Benzolazo-8-naphtylamin und Formaldehyd.

Die Condensation dieser beiden Xorper wurde in zweierlei Weise
vorgenommen. Anfangs wurde die Amidoazoverbindung mit Alkohol
und einer 40 procentigen wisserigen Losung von Formaldehyd, wie
sie von Mercklin und Lésekann in den Handel gebracht wird,
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einige Stunden lang im Rohr auf 140° erhitzt, spiter erwies es sich
als zweckmiissiger, Paraformaldehyd, von derselben Firma bezogen, in
geringem Ueberschusse anzuwenden.

Nach dem Eindampfen des Rihreninhalts hinterblieb eine réthlich
gefirbte Krystallmasse, die zweimal aus Alkohol anter Zuhiilfenahme
von Thierkohle umkrystallisirt wurde. So wurden weisse, durchsichtige
Tafeln erhalten, welche bei 164° schmolzen. Der so gewonnene
Korper enthdlt noch Krystallwasser, und zwar ungefihr 2/3 Molekiil
entsprechend, wie aus Analysen und directen Wasserbestimmungen
hervorging.

L 0.2111 g gaben 0.588 g Kohlenssure und 0.104 g Wasser.

IL. 0.126 g gaben 17.2 cem feuchten Stickstoff bei 120 und 718 mm Druck.

HI. 0.2085 g verloren beim Trocknen auf 1000 0.0089 g Wasser.

TV. 0.2354 g verloren 0.0117 g Wasser.

Gefunden Berechnet
I. IL 11, IV. fir CitHiz Nz +- 2/3 H20
C 75.96 — — — 75.28 pCt.
H 5.47 — — — 549 »
N — 1540 — — 1549 »
H,O — — 4.27 4.98 443 »

Durch Trocknen bei 1009 wuarde die Verbindung wasserfrei er-
halten. In diesem Zustande schmilzt sie bei 1840, Sie ist in Alkohol
leicht, in kaltem Benzol und in Aether schwer l8slich, in Ligroin ganz
unléslich. Heisses Benzol 18st sie ziemlich schwierig. Die Analyse
stimmte auf die Formel Ci7Hi3Nj.

I 0.2227 g gaben 0.6407 ¢ Kohlenssure und 0.1024 g Wasser.

IL. 0.1139 g gaben 16.6 cem feuchten Stickstoff bei 14° und 719mm Druck.

Gefunden Berechnet

. II. fir Ci7Hi3N3
C 78.41 — 78.76 pCt.
H 5.11 — 502 »
N — 16.20 16.22 »

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach dem Raoult’schen Ver-
fahren mit Phenol (Const. 77) als Lisungsmitte] bestitigte gleichfalls
obige Formel.

Concentration Depression | Moleculargewicht
1.385 0.450 2317
2.930 0.930 242

Fir die Formel C;;Hi3sN; berechnet sich das Moleculargewicht
zu 259.
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Die neue Verbindung ist nach dem oben Dargelegten Phenyldi-
hydro-8-naphtotriazin:

H H

c C

VAV
HCI) C CH

[
HC C ©
NN\
¢ C N
H |
N CH,

NS

N

|
Cs Hs

Das salzsaure Salz, C;7Hj3N;. HCl, wird erhalten, wenn man
zur alkoholischen Ld&sung der Base concentrirte Salzsiure zusetzt
und etwas eindampft. Beim Erkalten der Ldsung krystallisirt das
Salz in feinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 25490 aus. Es ist
in warmem Alkohol und in stark salzsiurehaltigem Wasser 16slich.
Von reinem Wasser wird es zersetzt.

0.2004 g gaben 0.0939 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fiir Ci7 Hi4 CIN;
Cl 11.59 11.88 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CizHy;3N; . HC1)aPtCly, féllt bei Za-
satz von Platinchlorid zar alkoholisch-salzsauren Lésung der Base als
schon gelb gefirbter Niederschlag, der aus mikroskopischen, kurzen,
gelben Nidelchen besteht, aus. Es verkohlt bei ca. 2400

0.2118 g gaben 0.0437 g Platin.

Gefunden Ber. fiir C34HogNe PtClg
Pt 22.63 22.56 pCt.

2. Benzolazo-B-naphtylamin und Acetaldehyd.

Benzolazo - 8-naphtylamin wird mit Alkohol zu einem Brei ange-
riihrt und hierauf Acetaldehyd im Ueberschuss zugesetzt. Die Mischung
erwirmt sich hierbei stark, und nach und nach geht alles mit tief-
rother Farbe in Losung. Man lisst zur Vollendung der Reaction
einige Stunden stehen und vertreibt dann den Alkohol auf dem Wasser-
bade. Hierbei wird eine mit einem rothen Farbstoff verunreinigte
Krystallmasse erhalten, die entweder durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Weingeist unter Zusatz von Thierkohle oder duarch &fters
wiederholtes Losen in heissem Benzol und Ausfillen mit Ligroin ge-
reinigt wird. Die Ausbeute ist eine gute. Aus 20 g Amidoazokdrper
wurden 18 g reine Base gewonnen.
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Die reine Verbindung, Methylphenyldihydro-f-naphtetriazin,

1l\I\CH. CH;
\l[q/lt\T.CGHs ’

krystallisirt in schbnen, farblosen, glinzenden, anscheinend rhombischen
Tafeln, 1dst sich leicht in heissem Alkohol, schwieriger in heissem
Benzol und wenig in Aether. In Ligroin ist sie unlgslich. Die Ana-
lyse gab folgendes Resultat:

I, 0.2182 g gaben 0.6373 g Koblensiure und 0.1108 g Wasser.
1L 0.1170 g gaben 15.8 cem feuchten Stickstoff bei 11° und 724 mm

CroHg

Druck.
. GefundenH Ber. fir CisHisN;
C 79.65 _ 79.12 pCit.
a 5 64 . 549 »
N —_ 15.25 1538 »

Das Moleculargewicht, nach der Raoult’schen Methode in Phenol
bestimmt, wurde der Formel CisHis N3 entsprechend gefunden:

Concentration | Depression Moleculargewicht
1.170 0.375 240
2.640 0.800 254

Berechnetes Moleculargewicht 273,

Das Methylphenyldihydro-8-naphtotriazin wurde mit concentrirter
Salzsiiure durch einige Stunden im Rohr auf 1500 erhitzt. Abgesehen
davon, dass das salzsaure Salz entstanden war, konnte keine Ver-
dnderung wahrgenommen werden. Ammoniak regenerirte die reine
Base mit allen oben beschriebenen Eigenschaften.

Von Zinnchloriir wird die Base nicht verindert. Sie wurde in
alkoholischer Losung mit Zinnchloriir nnd Salzsiure stundenlang ge-
kocht, ohne angegriffen zu werden.

Das salzsaure Salz, CigH;5 N3 . HCl, wurde in gleicher Weise
dargestellt, wie das aus dem Phenyldihydronaphtotriazin. Es bildet
schéne, durchsichtige Tafeln vom Schmelzpunkt 252°.

0.2255 g gaben 0.103 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fiir CisHjs N3, HCl
Cl 11.29 11.47 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CigHisNs, HCDaPtCly, bildet gelbe
Niidelchen, welche sich gegen 260° unter Verkohlung zersetzen.
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0.2046 g gaben 0.0421 g Platin.
Gefunden Ber. fiir Csg H3a Ng Pt Clg
Pt 20.58 20.34 pCit.

Einwirkung von Jodmethyl.

Die Base wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl und Methylalkohol
einige Stunden unter Druck auf 100° erhitzt. Der Réhreninhalt wurde
eingedampft und die entstandene Krystallmasse aus Weingeist um-
krystallisirt. So wurden weisse, durchsichtige Tafeln vom Schmelz-
punkt 244° erhalten. Der Analyse zufolge lag das Methylphenyl-
dihydro-f-naphtotriazinmethyljodid, CisHi; N3. CH3J, vor.

0.2287 g gaben 0.1302 g Jodsilber.

Gefunden Ber. fiir Ci;oHisJ N3
J 30.75 30.76 pCt.

Das Jodid wurde durch Digeriren der wisserig alkoholischen
Ldsung mit frisch gefilltem Chlorsilber in das Chlorid verwandelt
und dieses in das Platindoppelsalz, (Ci3Hjs N3. CH;Cl)yPtCly,
iibergefithrt. Dieses bildet gelbe, feine Nidelchen, welche bei 2600
schmelzen.

0.2479 g gaben 0.0496 g Platin.

Gefunden Ber. fiir CagngNe Pt Cle
Pt * 20.01 19.76 pCt.

3. Benzolazo-B-naphtylamin und Propionaldehyd.

Die Einwirkung des Propionaldehyds geht gleich derjenigen des
Acetaldehyds schon in der Kilte vor sich. Das mit etwas rothem
Farbstoff verunreinigte Reactionsproduct wurde durch mehrmaliges
successives Ldsgen in Benzol und Fillen mit Ligroin gereinigt. So
wurden feine, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 2190 erhalten, welche
in Alkohol und heissem Benzol leicht, in Aether schwer 1éslich, in
Ligroin unldslich waren. Die Analyse stimmte auf die Formel Cy9 Hy7 Nj.

1. 0.2077 g gaben 0.6062 g Kohlensiure und 0.1146 g Wasser.

II. 0.1263 g gaben 17.1 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 711 mm Druck.

I.Gef“ndenn_ Ber. fir CyoHyrNa.
C 7959 — 79.44 pCt.
H 613 — 592 »
N — 14.67 14.63 »

Die Verbindung ist als Aethylphenyldibydro-8-naphto-
triazin,

b‘I\CH .CoH;

L
\liT/N.CsH5

CioHg

aufzufassen.
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Das salzsaure Salz, CigHyz N3 . HCl, krystallisirt in schénen,
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 258°.

0.2297 g gaben 0.1048 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fir CioHi7 N3, HC1
Cl 11.28 10.98 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CiyHy N3. HCl)aPtCly bildet kleine
gelbe Krystillchen, welche gegen 2659 verkohlen.

1. 0.319 g getrocknete Substanz gaben 0.064 g Platin.

II. 0.2568 g gaben 0.0512 g Platin.

IG'eflllldenII Ber. fiir ng ng Ne Pt Cle
Pt 19.53 19.50 19.77 pCt.

4. Benzolazo-B-naphtylamin und Oenanthol.

Moleculare Mengen von Amidoazoverbindung und Oenanthol werden
in alkoholischer Losung einige Stunden anf dem Wasserbade erwirmt.
Beim Erkalten scheidet sich eine fast farblose Krystallmasse aus, die
durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt wird. Die nese Ver-
bindung, das Hexylphenyldihydro-f-naphtotriazin,

N
\(llH .CgHiys
b

/
\N/N . CeHs

bildet feine, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 176.5° welche in
Alkohol und Benzol léslich sind.
0.1145 g gaben 12.5 cem feuchten Stickstoff bei 110 und 714 mm Druck.
Gefunden Ber, fiir CozHas N3
N 12.21 12.24 pCt.

Das salzsaure Salz, CogHps N3 . HCI, krystallisirt in langen,
weissen Nadeln, welche bei 226° schmelzen.

Das Platindoppelsalz, {(Cos Has N5 . HCL)y Pt Cly wird als gelber,
aus kleinen Krystallkdrnchen bestehender Niederschlag erhalten.
Schmelzpunkt 225°.

I. 0.1181 g getrocknetes Salz gaben 0.0209 g Platin.

I1. 0.0888 g gaben 0.0157 g Platin.

CioHg

Gofunden Ber. fiir Cus HsaNs Pt Cls
Pt 17.69 17.68 17.63 pCt.

5. Benzolazo-f-naphtylamin und Furfurol
Werden Benzol-8-naphtylamin und Furfurol mit etwas Alkohol
einige Zeit auf dem Wasrerbade erwirmt, so beginnt schon in der
Wirme Ausscheidung einer briiunlich gefirbten Krystallmasse. Der
Korper wird durch mebrmaliges successives Liésen in heissem Benzol
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und Ausfillen durch Ligroin gereinigt. Er bildet weisse, feine Nadeln
vom Schmelzpunkt 241°% Der Analyse zufolge liegt

Furfurphepyldibydro-g-naphtotriazin,

N

/ NCH.C,H;0
CIOHG\ I b
N/

N.CsHs

vor.
1. 0.1025 g gaben 0.2914 g Kohlensiure und 0.0464 g Wasser.
IL 0.1254 g gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei 159 und 719 mm Druck.

?efunderh Ber. fiir Cop B1s N3O
C 77.53 — 77.51 pCt.
H 5.02 — 461 »
N — 12.71 1292 »

Das salzsaure Salz, Cp His N3 O. HCl, krystallisirt in durch-
sichtigen Tafeln. Es verkohlt bei ungefihr 2300,

0.232 g gaben 0.0957 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fir Co Hjs N30, HCL
Cl 10.21 9.82 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CoHisN30.HCI);PtCly, wird als
hellgelber, kleinkrystallinischer Niederschlag erhalten. Beim Erhitzen
verkoblt es gegen 2409,

0.2358 g gaben 0.043 g Platin.

Gefunden Ber. fiir C42H32N5 Oz Ptcle
Ccl 1823 18.35 pCt.

6. o-Amidoazotoluol und Formaldehyd.

0- Amidoazotoluol wurde mit @berschiissigem Paraformaldehyd
und Alkohol einige Stunden hindarch im Rohr auf 140° erhitzt. Nach
dem Verdampfen des Alkohols blieb eine briunlich gefirbte Krystall-
masse zuriick, die durch Umkrystallisiren ans Weingeist unter Zu-
satz von Thierkohle gereinigt wurde. So erhielten wir weisse,
glinzeode Prismen, die in heissem Alkohol leicht, in Aether schwer
lslich waren. Der Schmelzpunkt wurde Dbei 1780 gefunden. Aus
der Analyse ging hervor, dass sich gleiche Molekiile Amidoazokirper
und Formaldehyd unter Wasseraustritt vereinigt hatten.

1. 0.2186 g gaben 0.6074 g Kohlensiure und 0.1278 g Wasser.

II. 0.1058 g gaben 17.2 com feuchten Stickstoff bei 14° und 716 mm Druck.

Gefunden

L L Ber. fir 015 Hls NS-
C 7578 — 75.94 pCt.
H 6.49 — 6.33 »
N — 17.98 ‘17.72 >
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Die nach der Gefrierpunktmethode in Phenol ausgefiihrte Mole-
culargewichtsbestimmung ergab gleichfalls ein auf die Formel Cy5 Hi; N3
stimmendes Resultat:

Conceotration | Depression | Moleculargewicht

0919 0.335 211

Berechnetes Moleculargewicht 237.
Die Verbindung ist als

p-Tolyldihydrotolutriazin,

H
C N

VRN
HC C | CHs

|
CH3.‘0 C | N.CsH,.CH;.
N\
C N
H

zu bezeichnen.

Das salzsaure Salz, Cy;Hys Ng.HCI, krystallisirt in weissen,
durchsichtigen Tafeln vom Schmelzpunkt 220°0,
0.2123 g gaben 0.1127 g Chlorsilber.
Gefunden Ber. fir C1sHi5 N3, HCI
Cl 13.04 12.97 pCt.
Das Platindoppelsalz, (Cis His N3, HOL)2 Pt Cly, wird als mikro-
krystallinischer, gelber Niederschlag erhalten. Es schmilzt bei 216°.
0.1679 g gaben 0.0375 g Platin.
Gefunden Ber. fiir C3pH3a N5 PtCls
Pt 22.34 22.01 pCt.

7. o-Amidoazotouol und Propionaldehyd.

Die Einwirkung des Propionaldehyds verlduft in diesem Falle
nicht wie beim Benzolazo-f-naphtylamin schon bei gewdhnlicher
Temperatur, sondern muss durch Erhitzen auf 140° bewirkt werden.
Das aus heissem Benzol umkrystallisirte Reactionsproduct bildet
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 168°% Es ist das Aethyl-p-to-
lyldihydrotolutriazin,

Nonan,

CH;.GsH | .
\IL/N.CGH(;.CHz
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1. 0.191 g gaben 0.5371 g Kohlensiure und 0.125 g Wasser.
II. 0.1149 g gaben 16.1 cem feuchten Stickstoff bei 100 und 714 mm Druck.

?efundenll. Ber. fiir Cyz ng N3
C 7666 — 76.98 pCt.
H 7.27 —_ 717 »
N — 15.75 15.84 »

Das salzsaure Salz bildet lange, weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 969,

Das Platindoppelsalz wird in Form kleiner, gelber Nidelchen
vom Schmelzpunkt 221° erhalten.

8. o-Amidoazotoluol und Oenanthol.

Die Condensation wird durch mehrstiindiges Erhitzen im Rohr
auf 1759 vollzogen. Das Reactionsproduct wird durch Lésen in
heissem Benzol und Ausfillen mit Ligroin gereinigt. Es bildet weisse,
feine Nadeln vom Schmelzpunkt 165°% Es ist das Hexyl-p-tolyl-
dihydrotolutriazin,

N
\CH.CeHw

CHa.CGH3\

~

/N.CGH4.CH3

1. 0.1744 g gaben 0.5059 g Kohlensaure und 0.1408 g Wasser.
II. 0.1259 g gaben 15.1 cc feuchten Stickstoff bei 15° und 711 mm Druck.

Fefonden Ber. far CauHar N3
C 7894 — 78.50 pCt.
H 8.94 —_— 8.41 »
N — 1312 13.08 »

Das salzsaure Salz, Coy; Hy N3, HCI, bildet weisse, durchsichtige
Tafeln vom Schmelzpunkt 96°,
0.2225 g gaben 0.0851 g Chlorsilber.
Gefunden Ber. fiir Cg; Hos N3 Cl
Cl 9.46 9.93 pCt.
Das Platindoppelsalz (Coi Hyy N3HCL); Pt Cly wird als gelber,
krystallinischer Niederschlag vom Schmelzpunkt 171° erhalten.
0.1142 g gaben 0.0212 g Platin.
Gefunden Ber. fiir Cyg HegNe Pt Clg
Pt 18.56 18.49 pOt.

Ziirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikams.





