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147. P. Jacobson und W, Fischer: Untersuchungen fiber
Reductionsproducte von Agoverbindungen. I.
(Eingegangen am 14. Mirz; vorgetragen in der Sitzang von P. Jacobson.)

Die Untersuchung, deren ersten Theil wir auf den folgenden
Seiten  verdffentlichen, kniipft an die im Laufe der letzten
Jahre vielfach aufgeworfene, neuerdings namentlich von H. Gold-
schmidt?!) erdrterte Frage an, ob die durch Combination von
Diazoverbindungen mit Phenolen entstehenden Verbindangen als Oxy-
azoverbindungen oder als Chinonhydrazone aufzufassen sind, bezw. in
welchen Reactionen sie das Verhalten der einen oder der anderen
Korperklasse zeigen.

Es schien in Riicksicht auf dieses Problem nicht Gberflissig, fiir

den Aether des einfachsten Para-Oxyazokdrpers — des Oxyazoben-
zols — nachzuweisen, dass von den beiden mdglichen Formeln:
CaHs(') o
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die erste Formel — diejenige eines Benzolazophenetols — die rich-

tige ist. Wir gedachten diesen Nachweis derart za erbringen, dass
der Aether einer Spaltung durch Reduction unterworfen waurde, als
deren Producte Anilin und p-Phenetidin zu constatiren waren.

Bei der Ausfiihrung dieses Versuchs unter Anwendung eines Ge-
misches von Zinnchloriir und Salzsfiure als Reduactionsmittel wurden nup
in der That diese beiden Spaltungsproducte erhalten — ein Befund, durch
welchen die erste Formel sichergestellt wird. Allein es zeigte sich, dass
nur ein verhéltnissmiissig kleiner Theil des Aethers diese Spaltung erlei-
det, wihrend der weitaus grossere Theil in eine complexere, krystallisir-
bare Base iibergeht, die sich als gleich zusammengesetzt mit der ent-
sprechenden Hydrazoverbindung — dem Benzolhydrazophenetol — er-

YH. Goldschmidt und Rossel, diese Berichte XXIII, 487; H.
Goldschmidt und Brubacher, diese Berichte XXIV, 2300.
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wies ond demnach wohl zweitellos avs dieser zunidichst durch Reduc-
tion gebildeten Verbindung durch Umlagerung unter dem Einfluss der
Sdare des Reductionsmittels hervorgebt. Nach den bisher iber Um-
lagerung von Hydrazoverbindungen vorliegenden Erfahrungen musste
man diese Base als ein Diphenyl-Derirat ansprechen, und zwar — da
in dem Ausgangsproduct eine Para-Stelle zur Azogranppe besetzt ist —
als ein solches vom Typus des Diphenylins:

CsBs.0f \I
'\I/N H’
/" \
|
N
NH,
Aethoxydiphenylin.

Soweit waren die Versuche schon vor mehreren Jabren von dem
Eioen von uns gefiihrt, dann aber durch andere Arbeiten zuriick-
gedréngt. Vor etwa 11/; Jahren begannen wir nun eine erneute ge-
meinschaftliche Untersuchung jenes vermeintlichen Aethoxydiphenylins,
und unmittelbar nach Beginn derselben erschien eine Mittheilung von
Noelting und Werner?!), aus welcher wir erfuhren, dass jene Base
schon vor lingerer Zeit in einer Dissertation, deren hierhergehérige
Ergebnisse aber nicht in die Zeitschriften und Handbiicher iiberge-
gangen sind, beschrieben warde.

‘R. Bohn theilt nimlich am Scbluss seiner Dissertation ), in
welcher auch das Benzolazophenetol zum ersten Mal beschrieben ist,
Versuche iiber die Reduction dieses Aethers mit. Er erhielt durch
Reduction mit Schwefelammonium das Benzolhydrazophenetol (Schmelz-
punkt 73—74°), aus letzterem darch Umlagerung mit concentrirter
Salzsiiure oder besser mit einer kochenden Ldsung von Zinnchlorir
in concentrirter Salzsiure eine -der Hydrazoverbindang isomere Base
vom Schmelzpunkt 79 —800, deren Zusammensetzaug er durch die
Analyse feststellte, von welcher er das Verhalten gegen Eisenchlorid
und Platinchlorid karz beschreibt, und welche er als Diphenyl-Derivat
anspricht. Noelting und Werner bhaben dann gelegentlich ibrer
Untersachung iiber die aus Diphenylbasen entstehenden Azofarbstoffe
diese Base wieder dargestellt ), erwihnen, dass sie auch direct darch
Behandlung des Azokérpers mit Zinnchlorir und Salzsdonre in alkoho-
lischer Lgsung entsteht, halten es fir hochst wahrscheinlich, dass ihr
eine dem Diphenylin analoge Constitution zukommt, machen aber sonst

1) Diese Berichte XXIII, 3252.

%) Beitrige zur Kenntniss einiger Oxyazoderivate des Benzols. Zirich 1883.
3 a. a. 0, S. 3256.



994

iiber ihre Eigenschaften und ibr Verhalten keine nenen Angaben, ab-
gesehen von der Bemerkung, »dass sie keine direct ziehenden Farb-
stoffe lieferte. :

Durch ein ausfihriicheres Studium der Reactionen dieser Base
sind wir nun za dem Resultat gelangt, dass dieselbe keineswegs als
Aethoxydiphenylin aufgefasst werden darf, dass vielmehr in ihrer
Bildung das erste Beispiel fir einen bisher noch nicht
beobachteten eigenartigen Umlagerungsprocess von Hydra-
zoverbindungen vorliegt, der voraussichtlich — wie die ldngst
bekannte Bildung von Diphenylbasen — bei einer grossen Zahl von
Hydrazoverbindungen sich abspielen wird.

I. Die Reduction des Benzolazophenetols mit Zinnchlorir
und Salzséure,

Zur Darstellung unseres Ausgangsmaterials — des Benzolazo-
phenetols — verfubren wir folgendermaassen. 40 g Oxyazobenzol
wurdeu mit 5 g Natrium in Alkohol gelost, dazu 35 g Jodithyl ge-
geben, und 3 Stunden am Rickflasskiibler gekocht. Darauf wurde in
der Mischung nochmals 1 g Natrium aufgelést, und nach Zusatz voa
7 g Jodithyl wiederum 2 Stunden gekocht. Die Losung wurde nun
in eine grossere Menge alkalisch gemachtes Wasser gegossen, wobei
das unverfinderte Oxyazobenzol in Losung bleibt, der Aether aber ge-
fillt wird; letzterer wird aus Alkohol umkrystallisirt; in Ueberein-
stimmung mit Bohn fanden wir seinen Schmelzpunkt bei 77 —780.

Zur Reduction verwendeten wir auf 10 g Benzol-azo-phenetol eine
Ldsung von 40 g Zinnchloriir in 100 ccm 38 procentiger Salzséiure!), Nach
dem Eintragen des Azokdrpers in diese Lisung erwirmt man gelinde; die
Reaction tritt dann nach kurzer Zeit unter lebbaftem Aufkochen ein;
zur Vollendung geniigt es, noch einige Minuten zu kochen. Eine voll-
stindige Entfirbung erfolgt zwar nicht — wohl infolge der Bildang
geringer Mengen von gefirbten Nebenproducten —, vielmehr bleibt
die Flissigkeit ziemlich dunkel gefirbi. Man lisst iber Nacht stehen
und findet am nidchsten Tage ein Zinndoppelsalz in Form einer
dunklen harzigen Masse abgeschieden, wihrend die dariiber stehende
Flissigkeit nun fast farblos oder schwach gelblich erscheint. Aus
der abgegossenen Fliissigkeit kann man noch eine nicht ganz unbe-
trichtliche Menge desselben Zinndoppelsalzes gewinnen, wenn man
sie vorsichtig successive mit kleinen Mengen Wasser versetzt: der
Wasserzusatz bewirkt zundichst Abscheidung einer milchigen Triibung;
bei kriftigem Schiitteln vereinigt sich die abgeschiedene Substanz zu
einem Harzklimpchen, das man jedesmal vor Zusatz einer neuen
Menge Wasser entfernt.

1) Vergl- 0. N. Witt, diese Berichte XXI, 347 (1888).
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Der leichteren Ausdracksweise wegen sei dieses zuniichst harzig
auffallende Zinndoppelsalz als Fraction A bezeichnet; es sei be-
merkt, dass dasselbe durch Umkrystallisiren aus beissem Wasser
in schonen farblosen Krystallen erbalten kann. Aus den vom -Zinan-
doppelsalz A getrennten salzsaurén Laugen schied sich zaweilep sehr
bald, oft aber erst nach lingerem Stehen ein anderes Zinndoppelsalz
als dichter weisser krystallinischer Niederschlag aus, welcher als
Fraction B bezeichnet werden mdge, wihrend endlich die keine
Krystalle mehr absetzende Lange unter der Bezeichnung C weiter
unten behandelt werden soll.

Die Base des Zinndoppelsalzes A erhilt man in iblicher
Weise, indem man zunfichst das Zian aus der heissen wissrigen
Lésung — wir verwendeten zur Lésung des ans 10 g Benzolazo-
pheneto] gewonnenen Salzes etwa 150 g Wasser — durch Schwefel-
wasserstoff ausgefiillt wird. Aus der heiss vom Schwefelzinn filtrirten
Lésung krystallisirt das Chlorhydrat der Base schon ohne weitere
Concentration beim Erkalten theilweise aus. Um eine vollstindige
Abscheidung zu erzielen, wurde der Umstand beputzt, dass es in
iberschiissiger Salzsiure sehr schwer ldslich ist; durch Zusatz von
etwa 30 ccm concentrirter Salzsiiure erhiilt man einen dicken weissen
Niederscblag des Chlorhydrats, der scharf abgesogen, dann auf
Tbon und endlich im Vacoum neben Kali getrocknet wird, wenn
man das Chlorhydrat als solches aufbewahren will. Handelt es sich
am die Gewinnung der freien Base, so versetzt man die wissrige
kalte Losung des Salzes mit Alkali; die zondchst in Form einer
milchigen Triibung ausfallende Base setzt sich bei einigem Stehen in
langen feinen Nadeln ab; zar Reinigang wird sie aus verdiinntem
Alkohol krystallisirt und zeigt dann den Schmelzpunkt 79—80°
(vergl. unten). Das Chlorhydrat sowie die Base oxydiren sich in
feuchtem Zastand und in Losung leicht anter Violettfirbung; trocken
sind sie ganz bestindig.

Die Apalyse der Base fiihrte zur Formel C;,H)¢N3O; sie ent-
hilt also zwei Wassersoffatome mehr als der zur Reduction ver-
wendete Azokdrper CyiHy N3O und kann mithin als ein Umlagerungs-
product seiner Hydrazoverbindung betrachtet werden: '

Berechnet Gefunden
C 73.63 73.77  13.91 pCt.
H 7.03 7.20 742 »
N 12.31 — 12.68 »

Da die Base zwei Stickstoffatome enthiélt, so konnte sie zur Bil-
dung des Chlorhydrats zwei oder nur ein Molekiil Chlorwasserstoff
fixiren; die Analyse des Chlorhydrats fiihrte zur Formel C;4 Hy;s Ny O - HCI:
Berechnet Gefanden
N  10.61 10.81 pCt.
Cl 13.41 13.83 »
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Zur Charakterisirung der Base sei hinzugefiigt, dass der an-
fioglich gefundene Schmelzpunkt durch hiafiges Umkrystallisiren
auf 95% steigt. Sie ist in Alkohol und Aether leicht, in kaltem
Ligroin weniger leicht, aber noch immer betréchtlich lgslich. Sie
krystallisirt aus stark verdiinntem Alkohol in langen schwach violett
gefarbten Nadeln aus,

Diese Base entspricht in ibrer Zusammensetzung der von Bohn
apalysirten Base; auch der zuerst gefundene Schmelzpunkt stimmt mit
Bohn’s Angabe iiberein. Ebenso zeigt sie die charakteristische, von
Bohn angegebene Reaction mit Eisenchlorid; sie giebt in verdiinnter
salzsaurer Lésung wit Eisenchlorid eine schén rothe Firbung, die auf
Zusatz von concentrirter Salzsiure in dunkles Blau tibergebt (man
darf indess nicht. gar zu viel Salzsidure zugeben, da durch einen sehr
grossen Ueberschuss wieder Entfirbung eintritt). Auch wird sie —
Bohn’s Beschreibung - entsprechend — von Platinchlorid oxydirt.
Wir haben uns ferner iiberzeugt, dass sie auch durch Behandlung des
Benzol-hydrazo-phenetols mit Zinnchlorir und Salzsiiure entstebt,
halten sie demnach fir identisch mit der von Bohn zuerst dar-
gestellten Verbindung und bezeichnen sie im Folgenden ale
»Bohn’sche Base«. Sie ist das Hauptproduct der Reaction
man erhilt von jhrem Chlorhydrat durchschoittlich 60 g aus 100 g
Benzol-azo-phenetol. Ihr Verhalten wird in den folgenden Abschnitten
II—IV dieser Mittheilang ausfiibrlich besprochen.

Die Base des Zinndoppelsalzes B wird in einer spiiteren
Mittheilung gekennzeichnet werden. Sie ‘ist der Bohn’schen Base
isomer?). .

Die Basen der salzsauren Lauge C: Eine Laugenmenge,
wie sie bei der Redaction von 40 g Benzol-azo-phenetol erhalten war,
wurde mit festem Kali versetzt, bis sich der grésste Theil der aus-
geschiedenen Zinnoxyde wieder geldst hatte; die in Freiheit gesetzten
Basen wurden pun ausgeiithert; nach dem Verdunsten des Aethers
hinterblieben 9 g eines fliissigen Basengemisches. Letzteres wurde
mit Hiilfe einer kleinen Linnemann’schen Colonne fractionirt und
lieferte die folgenden Fractionen:

a) 180—190° circa 2 g
b) 190—210° » 2¢
c) 240—260° » 4g.

1) Thre Untersuchuog habe ich in Gemeinschaft mit Hra. Klein
durchgefihrt. Aus dem Ergebniss unserer Versuche sei schon heute mitge-
theilt, dass auch diese Base die Constitution einer Aethoxydiphenylins nicht
besitzt, vielmehr hochstwahrscheinlich das p-Aethoxy-p-Amido-Diphenylamin:

GB-0{  S—Na—¢{ N
ist, J.
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Die Fraction a wurde als Anilin durch die Chlorkalk-Reaction,
die Carbylamin-Reaction und durch Ueberfiihrung in Acetanilid, das
mit dem Schmelzpunkt 113° erbalten warde, identificirt.

Die Fraction ¢ erwies sich als p-Phenetidin darch folgende
Festatellungen: Das daraus gewonnene Chlorhydrat schmilzt nach
dem Sublimiren bei 235° und giebt mit Chlorkalk eine rothbraune,
mit Eisenchlorid eine tiefviolette Reaction!); das mit Essigsiure-
anhydrid aus der Base dargestellte Acetylderivat zeigt den Schmelz-
punkt 133—134° des Phenacetins und den fir Phenacetin,

O - CyH;,
CsHi<NH.CO.CH,

geforderten Stickstoffgebalt:

Beroechnet Gefunden
N 7.84 7.99 pCt.

Durch die sichere Constatirung von Anilin und p-Phenetidin als
Spaltangsproducten ist die Constitation:
SN RN N
\__/?—'N N-‘\_ ’ 0 . C’H;
fir den Aethylither des Oxyatobensols erwiesen. Nach den oben an-
gefibrten Zahlen, unterliegen bei den von uns gewihlten Reductions-
bedingungen ungefibr 25 pCt. des angewendeten Aethers der Spaltung.

II. Nachwels, dass die Bobn’sche Base die Reactionen
eines Ortbodiamins zeigt.
Bei unseren Versuchen iber das Verhalten der Bohn’schen Base
baben wir zunichst die Einwirkung von salpetriger S&ure stu-

dirt. Wir gingen dabei noch von der, Aoffassung der Base als Aeth-
oxydiphenylin,

Gy
CsH..NH,,.
aus und wollten diese Formel dadurch stitsen, dass wir aos der zu

erwartenden Tetrastoverbindung durch Kochen mit’Wasser einen stick-
stofffreien Kd&rper, ein Aethyltrioxydiphenyl:

Cely<9 1
CsH,—OH,

darsustellen suchten. Dass sich die Base normal diasotiren ldsat,
mussten wir auch aus der Bemerkang von Noelting und Werner

) Vergl Liebermann und v. Kostanecki, diese Berichte XVII, 884,
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entnehmen, »dass sie keine direct ziehenden Farbstoffe liefert; in
dem Zusammenhang. in dem sich diese Bemerkung findet, kann man
sie kaum anders als so deuten, dass zwar Azofarbstoffe daraus er-
halten wurden, die aber Baumwolle nicht direct anfiirben. Wir waren
daher sebr iiberrascht, zu finden, dass sich die Bohn’sche Base
Gberbhaupt nicht normal diazotiren ldsst. vielmchr nach
Art der Orthodiamine ein Azimid liefert. Diese Beobachtung
bildete den Ausgangspunkt fir die in diesem Abschnitt zu beschrei-
Lenden Versuche, deren Verlauf dann zu einer ganz anderen Anf-
fassung der Bohn’schen Base fiihrte.

Azimid der Bohn’schen Base: Bei unseren ersten Versuchen
wandten wir natiiclich, durch obige Auflassung geleitet, auf | Molekiil
Buse 2 Molekile Nitrit an; als dann festgestellt war, dass die Base
ihrer Hauptmenge nach in ein Azimid dbergeht, wurde bei spiiteren
Darstellungen nur etwas mehr als die von der Gleichung:

CiiHisN2O +- HNOy = CuHuN;O + 2H;0

geforderte Nitritmenge in Anwendung gebracht. Wir fanden fir die
Gewinnung des nicht ganz leicht za reinigenden Azimids das folgende
Verfuhren zweckmiissig.

2 g des salzsuuren Sulzes werden in ca. 50 g Wasser gelost, dar-
auf etwas Salzsiiare zugefiigt, wodurch wieder Abscheidung des salz-
sauren Salzes eintritt: zu diesem Brei wird unter Kidhlung mit Eis
vine Losung von 0.6 g Natriumbitrit langsam zugefiigt. Die Flissig-
keit wird nun nicht, wie bei gewShunlichen Diacotirungen, klar (auch
nicht anf Zusatz von mehr Natriumnitrit); vielmehr geht, indem dus
Gemisch sich violet firbt, der urspriinglich krystallinische Nieder-
schlag des Chlorhydrats in ein dunkel gefirbtes Harz iber. welches
sich nach ecinigem Stehen auf dem Boden und an den Winden des
Gefiisses absetzt. Dieses Harz 168t sich leicht in Alkohol auf; die
dunkelrothe alkoholische L3sung wird mit ziemlich viel Wasser ver-
setzt, wobei zunichst eine milchige Tribung eintritt. Nach einiger
Zcit indess findet man die Substanz in Krystallblittchen abgeschieden,
die noch mit einer .dwnklen Schmiere stark verunreinigt sind. Zur
Eutfernung dieser mtensiv firbenden Verunreinigungen erwies sich die
Kryatullisation aus einem Gemisch von viel Ligroin und ganz wenig
Benzol (etwa 10: 1) ale sehr geeignet, welches die Schmieren zurick-
lisst, die Asimidoverbindung aber in der Wiirme ziemlich reichlich
léat. Zur volligen Reinigung bedarf die such jetzt noch schwach
rithlich gefiirbte Substanz nock mehrfucher Krystallisationen — am
besten aus verdiinntem Alkohol: der Farbstoff haftet ihr sebr hart-
niickig an; schliesslich aber gelingt es doch, sie gunz farblos zu cr-
halten.
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Die Apalyse zeigte, dass der Korper der aus obiger Bildungs-
gleichung sich ergebenden Formel Cy4H;3N;3 O entsprechend zusammen-
gesetzt ist:

Berechnet Gefunden
C 69.72 69.72 pCt.
H 5.45 5.74 »
N 17.62 17.62 »

Die Analyse schliesst indess die Moglichkeit nicht auns, dass die
Verbindung aus 2 Molekiilen Base durch Einwirkung von 2 Molckiilen
salpetriger Siure sich bildet und etwa eine Formel, wie:

'CsH5.O.CeH3—N=N.NH-—Cng.O.C2H5

CeHi— NH.N=N—(I)GH.,
besitet. Es wurde daher noch eine Moleculargewichtsbestimmung der
Verbindung nach der Gefriermethode in Eisessiglosung ausgefiihrt, deren
Resaltat:
Berechnet Gefunden
M 239 219 232

die einfachste Molecularformel, Cy4H;3 N3O, sicherstellt. .

Die Verbindung schmilzt bei 1070— 1089, ist in Alkohol, Aether
und Benzol leicht, in Ligroin weniger 1slich; besonders schdn erhilt
man sie durch Krystallisation aus Eisessig in glasglinzenden, vollig
durchsichtigen, rechteckigen Tafeln. Sie besitzt schwach basischen
Charakter, l6st sich in concentrirter Salzsiiure zu einer farblosea
Ldsung, aus der sie durch Verdinnung mit Wasser wieder unverdndert
ausfillt; aus der salzsauren Ld&sung fillt Goldchlorid - ein schdn
krystallisirtes gelbes Doppelchlorid.

Die Farblosigkeit der Verbindung, ihr schwach basischer Charakter
und ibre Zusammensetzung fibren dazu, sie als zur Klasse der Azimide
gehorig zu betrachten. Hierzu kommt als wichtiges Argument ihre
ausserordentliche Bestiindigkeit; kleinere Mengen der Substanz lassen
gich ohne jede Verinderuag bei hoher Temperatar im Reagensglase
destilliren. Weitere Belege fiir die Azimidnatur der Verbindung liefert
das im Abschnitt III zu schildernde Verhalten geggn Jodmethyl, ferner
der Umstand, dass auch in anderen Reactionen die Bohn’sche Base
sich wie ein Orthodiamin verhilt.

Nach diesem Befunde musste nun die oben citirte Angabe von
Noelting und Werner, wonach aus der Bohn’schen Base Azo-
farbstoffe erhiltlich sind, sehr befremdlich erscheinen und bedarfte
einer Priifung. Wenn die Base ein Azimid liefert — d. h. also, wenn
die urspriinglich wohl entstehende Diazoverbindung in ein inneres
Anhydrid {ibergeht, — so ist nicht einzusehen, wober der fir die
Bildung von Azofarbstoffen nothwendige Paarling kommen soll. Wir
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vermutheten, dass Noelting und Werner eine etwas veranreinigte
Base, der vielleicht geringe Mengen von Anilin und Phenetidin an-
haften mochten, in Hiinden hatten und wiederholten daher den Diazo-
tirunge-Versuch mit einer sehr hiufig umkrystallisirten Substanzprobe.
Hierbei zeigte sich, dass in der That die von dem rohen Azimid ab-
filirirte Losung noch die Eigenschaften einer Diazoldsung besitzt; sie
entwickelt beim Kochen Stickstoff und giebt beim Vermischen mit
alkalischer «-Naphtollosung sehr deutliche Rothfirbung. Es ergiebt
sich hieraus, dass die Bohn’sche Base bei der Einwirkung von sal-
petriger Siiure nicht vollstindig in das Azimid iibergeht, sondern zum
Theil — wenn auch wohl nur zum sehr geringen Theil — eine Di-
azoverbindung liefert.l)

Die im Vorstehenden beschriebene Beobachtung der Azimidbildung
bei der Diazotirang der Bohn’schen Base musste zu Versuchen an-
regen, ob auch in anderen Reactionen die Base sich wie ein Ortho-
diamin verhdlt. In dieser Richtung war zuniichst das Verhalten gegen
organische S&uren bezw. deren Auhydride zu priifen, durch deren
Einwirkung die Bildung von basischen Anhydroverbindungen zu er-
warten war. Der mit Ameisensiure angestellte Versuch lieferte sofort
eine Bestitigung dieser Erwartung.

Methenylverbindung der Bohn’schen Base: Die Base wurde
mit der zehnfachen Menge wasserfreier Ameisenséure 3 Stunden unter
Riickfluss gekocht. Als die Lésung nun in Wasser gegossen wurde,
zeigte sich bereits, dass eine basische Verbindung gebiidet war; denn
die Mischung blieb klar und erst auf Zusatz von iberschiissiger Sodu-
16sung erfolgte Triibung durcb Abscheidung der gebildeten Methenyl-
base. Letztere wurde ausgedthert und hinterblieb vach dem Ver-
dunsten des Acthers als Oel, das erst nach langerem Stehen krystallinisch
erstarrte. Um sie rasch zu reinigen, erwies sich die Verwaodlung in
ihr Nitrat, welches in salpetersiurehaltigem Wasser sebr schwer
16slich ist und gut krystallisirt, als zweckméssig. Man lost die Base
zunfichst in moglichst wenig salzsiurehaltigem Wasser auf und flgt

1) Wir haben die 80 entstehenden Azofarbstoffe nicht isolirt und nicht niher
untersucht; da sich aus den weiter unten beschriebenen Umwandlungen der
Bohn’schen Base ergiebt, dass letztere Gberhanpt kein Diphenyl-Derivat und
kein primdres Diamin ist, so gehoren sie selbstverstindlich nicht zur Gruppe
der Disazofarbstoffe, und ihre Farbe-Eigenschaften kdonnen daher nicht zur
Bestitigung der Regel herangezogen werden, nach welcher die vom Diphenylin
und analogen Basen sich ableitenden Azofarbstoffe Baumwolle nicht direct
anfirben. Auf Grund weiterer Versuche, die erst spater verdffentlicht werden
sollen, kann ich schon heute mittheilen, dass auch die von Noelting und
Werner in derselben Richtung untersuchten Basen aus Phenyl-azo- ortho-

kresetol und Orthotolyl-azo-phenetol nicht zur Klasse der Diphenylbasen-
gehdren diirften.
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nun einige Cubikcentimeter starker Salpetersiiure zu; das Nitrat scheidet
sich sofort als Krystallbrei ab uad ist in der Regel gleich farblos;
nothigenfalls 16st man es noch einmal in wenigWasser, entfirbt die Losang
mit Thierkohle und fillt die erkaltete Losung wieder mit Salpetersiure.
Aus dem Nitrat erbélt man durch Zersetzung mit Soda, Ausithern
und Krystallisation aus Ligroin nun die reine Base, deren Analyse
zeigte, dass sie nach der Gleichung

Cia Hig NgO +CH3 0 —2H30 = Cys H;4 N2 O
gebildet ist.

Berechnet Gefunden
C 75.60 75.72 pCt.
H 5.89 591 »
N 11.80 11.69 »

Die Verbindung bildet derbe farblose Krystalle, schmilat
bei 77— 780 und ist in Aether und Weingeist leicht, in Ligroin
wepiger leicbt 18slich. Die verdiinnte salzsaure Lésung giebt mit
Quecksilberchlorid einen weissen volumindsen, aus mikroskopischen
Nadeln bestehenden Niederschlag, mit Platinchlorid einen harzigen
braunen Niederschlag.

Eine Aethenylverbindung der Bohn’schen Base erhilt
man in ganz analoger Weise durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid
auf die Bohn’sche Base. Die Aethenylbase selbst wurde nicht
krystallisirt, sondern nur §lig erhalten; daher wurde zur analytischen
Bestiitigung das wieder in hiibschen derben Nadeln aus der salpeter-
sauren Losung krystallisirende Nitrat verwendet, welches sich als nach
der Formel CysHigN2O.HNO; zasammengesetzt erwies:

Berechnet Gefunden
N 13.37 13.54 pCt.

Ein Schwefelkohlenstoff-Derivat der Bohn’schen Base,
das wohl als eine Anhydroverbindung der Thiokohlensiure mit der
Gruppe:

>N . —Ns
CS bezw, C.SH
>N >N/

aufzufassen ist und sich aurch besondere Krystallisationsfihigkeit ans-
zeichnet, sei im Anschluss an diese basischen Anhydroverbindungen
bescbrieben. Lidst man 0.2 g der Base in 5 ccm Alkohol und 5 cem
Schwefelkohlenstoff und erhitzt 6 Std. auf dem Wasserbade unter
Riickfluss, so scheiden sich betrdchtliche Mengen des unter Schwefel
wasserstoff-Entwickelung gebildeten Reactionsproducts schon beim Er-
kalten der Mischung in langen Nadeln ab. Um bessere Ausbeute zu
erzielen, verjagt man den (iberschiissigen Schwefelkohlenstoff und
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXV. 64
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krystallisirt den Riickstand ans Alkohol um. Das so erbaltene
Product, das in quantitativer Ausbeute entsteht, wurde der Analyse
unterworfen, welche die von der Bildungsgleichung:

C14 HisNg O+ C83 —H3S=C;s H N2 SO

geforderte Zusammensetzung erwies:

Berechnet Gefunden
N 10.40 10.14 pCt.
S 11.87 12.06 »

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in prichtigen, weissen,
seideglinzenden, asbestihnlichen Nadeln, schmilzt bei 2299 und wird
von Alkohol selbst in der Wirme nicht reichlich geldst. Sie besitzt
saure Natur, lost sich daher in verdiinoter Kalilauge auf und wird
durch Siiuren wieder ausgefillt.

III. Die Constitution der Bohn’schen Base.

Der Verlauf der im vorigen Abschnitt geschilderten Versuche
hatte erkennen lassen, dass die Bohn’sche Base in mehreren Reac-
tionen sich wie ein Orthodiamin verbdlt. Man konnte demnach kaum
noch an der aue Analogie-Schliissen in Riicksicht auf ihre Entstehung
gefolgerten Formel:

CaBs 07

| |

\|/

oy

NH;

festhalten, da man ja weiss, dass das Diphenylin sich normal diazo-
tiren lisst und eine Diacetylverbindung liefert. Die Orthodiamin-Natur

der Base wiirde sich indessen allenfalls bei der in folgender Formel
wiedergegebenen Stellung der Amidgruppen:

—NH,

Gy B, 0— \
l\/)—NHg
|
l/\&—NH’
NS

verstehen lassen, welche der Peri-Stellung in der Naphtalinreihe ent-
spricht!); zu Gunsten dieser Moglichkeit liesse sich die Anhydrid-

) Vergl. Bamberger u. Philip, diese Berichte 20, 240.
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bildung der Diphensiure anfihren, deren Carboxylgruppen ja diese
Peri-Diphenyl-Stellang inne haben.

Allein zur Zeit unserer Versuche wurde das Peri-diamido-diphenyl
von Tduber?) entdeckt und erwies sich in seinem Verhalten nach
den Angaben dieses Autors als ganz abweichend von der Bohn’schen
Buse; denn es lasst sich in eine Tetrazoverbindung iiberfihren, liefert
also durch Einwirkung von salpetriger Sdure kein Azimid; es giebt
durch Kochen mit Eisessig keine Anhydroverbindung, sondern ein
Diacetylderivat.

Wenn man non auch allenfalls aus stereochemischen Speculationen
die Moglichkeit zweier Peri-Diphenyl-Stellungen, von denen die eine
maleinoide zur Bildung vou Anhydroverbindungen geeignet, die andere
fumaroide dafiir ungeeignet ist, herleiten und durch derartige Erwa-
gungen die Differenz im Verhalten der Bohn’schen und Tiuber’schen
Base erkldren koénnte, so haben doch weitere Beobachtungen iiber das
Azimid der Bohn’schen Base gezeigt, dass die Auffassung der
Base als primires Diamin der Diphenylgruppe dberhaupt
nicht aufrecht erbalten werden kann.

Waire nimlich die Bohn’sche Base ein Aethoxy-diamidodiphenyl,
dessen Formel unabhingig von jeder Annahme {iber die Stellung der
Gruppen durch den Ausdrock:

(C2Hy - 0) - Cy2 H1<§g;

gegeben wird, so wiirde das Azimid durch die Formel:
/NES /N
(©2Hs-0) G B SN beaw. (G B 0) Cu B | SNE

ausgedriickt werden, enthielte mithin in der Azimidgruppe noch ein
vertretbares Wasserstoffatom und gehdrte zur Klasse der secun-
diaren Azimide. Nach den iiber solche Verbindungen vorliegenden
Angaben?) miisste sich nun die Gegenwart eines Wasserstoffatoms in
der Azimidgruppe durch sanre Natur — Laslichkeit in Alkalien, sowie
Bildung von Silber- und Quecksilbersalzen — und Acetylirbarkeit des
Azimids zu erkennen geben.

Aber alle diese Eigenschaften zeigt unser Azimid nicht. Es ldst
sich nicht in Alkalien, es giebt in alkoholischer L&sung mit alkoho-
lisch-ammoniakalischer Silbernitratlsung keinen Niederschlag. Als
wir es mit iiberschiissigem Acetylchlorid lingere Zeit unter Riickfluss
kochten, das Acetylchlorid dann verjagten und den Riickstand aus
Ligroin umkrystallisirten, scbieden sich zwar neben den charakte-

1) Diese Berichte 24, 198.
% Vgl. besonders: Zincke n. Lawson: Aun. 240, 110. — Zincke u.
Arzberger, Ann. 249, 350. — Nalting u. Abt, Ber. 20, 2399.
64*
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ristischen tafelférmigen Krystallen des Azimids einige farblose glin-
zende Nadeln von aunderem Aussehen ab, die aber nach ganz kurzem
Liegen an der Luft ihren Glanz verloren und nun nach nochmaliger
Krystallisation ebenfalls die Form und den Schmelzpunkt des unver-
dnderten Azimids zeigten; jene nadelférmigen Krystalle diirften danach
pichts anderes als eine lockere Verbindung des Azimids mit Chlor-
wasserstoff oder Acetylchlorid darstellen.

Dieses Verhalten musste Zweifel an der secundiiren Natur unseres
Azimids erwecken; es wies darauf hin, dass eher in unserer Substanz
ein tertidres Azimid — d. h. eine Verbindung mit der Gruppe:

— N~ R
N
—N
— vorliegen méchte. Um iiber diese Frage in’s Klare zn kommen,
huben wir die Einwirkung von Jodmethyl auf die fragliche Substanz
untersucht. Enthielt unser Azimid Ciy Hi3 N3 O noch ein an Stickstoff
gebundenes Wasserstoffatom, so miisste letzteres bei der Behandlung
mit Jodmethyl zunidchst durch Methyl ersetzt, daranf Jodmethyl zur
Bildung eines quaterndren Azammoniumjodids fixirt werden:
CuHuO:N3H+QCH3J=C14H190:N3(CH3)'CH3J+HJ;
besiisse es dagegen die Coostitution eines tertidren Azimids, so miisste
schon die Addition von einem Molekiil Jodmethyl zar Bildung einer
Azammonium-Verbindung geniigen:

C14H130:N3+CH3J=CHH13O:N3'CH3J.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Azimid der Bohu-
schen Base: Das Azimid wurde mir der zehnfachen Menge Jod-
methyl im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 1009 erhitzt; als dann
der Rohrinhalt, welcher theils schon aus goldgelben Nadeln bestand,
zur Verjagung des iiberschiissigen Jodmethyls auf dem Wasserbade
2ur Trockne verdampft wurde, hinterblieb eine Masse, die sich in
heissem Wasser leicht 16ste. Die filtrirte und darauf geniigend ein-
geengte Losung erstarrte beim Erkalten zu einem Brei von langen
goldgelben glinzenden Nadeln. Die so erhaltene Verbindung zeigt in
allen Sticken das Verhalten eines Azammoninmjodids; aus ihrer
wiisserigen Losung wird durch Kali nicht etwa eine Base, sondern
vielmehr das unverdnderte Jodid abgeschieden; dagegen erhiilt man
durch Digeriren mit feuchtem Silberoxyd eine stark alkalisch reagirende
Flassigkeit, welche Ammoniak aus seinen Salzen austreibt und Schwer-
metallsalze wie Eisenvitriol und Kupfervitriol fillt.

Es war nun die Frage zu entscheiden, ob diese durch ihr Ver-
halten als? quaterndres Jodid gekennzeichnete Verbindung der Formel
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Ci¢ His N3 OJ oder C;s Hig N3 OJ entspricht. Die Differenzen in den
sich fiir beide Méglichkeiten berechnenden Procentzahlen sind zwar
grosser als die iblichen Analysenfehler, immerhin aber doch so un-
bedeutend, dass es uns picht gerathen schien, auf diese fir uns nun
so wichtige Frage die Antwort lediglich in Analysenzahlen zu suchen.
Wir haben uns begniigt, den Jodgehalt, fiir welchen die Differenz ver-
hiltnissmissig gross ist, einmal zu bestimmen:

Berechnet
fiir Gy Hig N3 OJ fiir C;5 Njg N3 OJ Gefanden

J 32.06 33.29 33.59 pCt.

und dsraof verzichtet, diese deutlich zu Gunsten der tertidiren Natur
unseres Azimids sprechende Zahl durch weiteres analytisches Material
zu ergdnzen. Denn es schien uns viel aussichtsvoller und sicherer,
die Entscheidung auf einem anderen Wege zu suchen.

Es war zu erwarten, dass das bescbriebene quaternire Jodid
sich durch Erbitzen in Jodmethyl und ein tertiires Azimid spalten
wirde. War nun unser Azimid von vornherein eine tertiire Ver-
bindung, so musste durch diese Spaltung die urspriingliche Sabstanz
regenerirt werden; enthielt es dagegen noch ein vertretbares Wasser-
stoffatom, so musste ein Mcthylderivat der urspriinglichen Verbindung
entstehen. Der durch diese Erwiigung veranlasste Versuch hat ein
unzweideutiges Resultat geliefert.

Die Spaltung wurde durch Erhitzen des Jodmethylats auf 190°
in einer offenen rechtwinklig gebogenen Glasréhre, die an dem einen
Ende bebhufs Aufnabme der Substanz zu einer Kugel aufgeblasen war,
ausgefihrt. Nach dem Schmelzen der Substanz war eine ziemlich
reichliche Gasentwickelong durch das Abdestilliren von Jodmethyl zu
bemerken. Nachdem jene Temperatur etwa eine Stunde lang constant
erhalten war, warde der Versuch beendet. Der Riickstand wurde mit
Ligroin extrahirt, und aus der Ligroin-Loésung kam nun onser ur-
spriingliches Azimid in seiner charakteristischen Krystaliform heraus;
nach nochmaliger Krystallisation aus verdiinntem Alkohol zeigte es
den Schmelzpunkt 108% zum Ueberfluss wurde sein Vorliegen noch
durch eine Stickstoff-Bestimmung:

Berechnet Gefunden
N 17.62 17.72 pCt.

bestiitigt — ein methylirtes Azimid wirde 16.63 pCt. N verlangen.
— Eine kleine Menge des Erhitzungsproductes, die bei der Behand-
lung mit siedendem Ligroin nicht in Ldsung ging, erwies sich als
unveriindertes Azammoniumjodid durch Léslichkeit in Wasser, Fill-
barkeit mit Kali und Jodgehalt; die Spaltung war mithin nicht ganz
vollstindig verlaufen.
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Das Azimid der Bohn'schen Base liefert also durch
Addition von Jodmethyl ein quaternires Azammonium-
joudid, welches durch Abspaltnng von Jodmethyl wieder
in das urspriingliche Azimid verwandelt wird. Es geht
hieraus mit Sicherheit hervor, dass jenes Azimid nicht
ein vertretbares Wasserstoffatom und demnach nicht die
Gruppe:

—NH\N
N

enthalten kann, dass es vielmehr ein tertiires Azimid mit
der Gruppe:

NV
~N/1\

sein muss. Demzufolge kann die Bohn’sche Base selbst
nicht ein primires Diamin sein, muss vielmehr eine Imid-
gruppe und eine Amidgruppe in ihrem Molekil enthalten.

Wie konnte eine solche Base darch Umlagerung einer Hydrazo-
verbindung entstehen?

Aus zablreichen Beispielen ist bekannt, dass Hydrazoverbindungen
unter Umstinden — wenn bestimmte Stellungen der Benzolkerne un-
besetzt sind — sich in Busen mit zwei Amidgruppen umlagern. Wenn
man eine Erklidrung fir diese merkwiirdige »Benzidin-Umlage-
rung« sucht, so konnte man an eine intramoleculare Reduction und
Oxydation devken. Die Gegenwart von starken Siuren wird die
Verwandlung der indifferenten Hydrazogruppe — NH.NH — in zwei
basische Amidgruppen begiinstigen; um den hierfiir néthigen Wasser-
stoff zu liefern, giebt jeder Benzolkern je ein Wasserstoffatom ab,
und an den von Wasserstoff nun befreiten Stellen vereinigen sich die
beiden Benzolkerne mit einander. Im einfachsten Fall — beim
Hydrazobenzol — wird dieser Vorgang durch die Gleichung:

i [

H.CiH,.NH C¢H,.NH.
[ =]

H.C:H,.NH CcH,.NH,

ausgedriickt. Triite nun eine solche Wanderung von Wasserstoff nar
in einem Benzolkern ein, so wiirde die zugehdrige Imidgruppe wieder
in Amid verwandelt, miisste sich von der zweiten Imidgruppe trennen,
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und letztere konnte nun mit der am Stickstoff freien Valeng in die
offene Stelle des Benzolkerns eingreifen:
i

—
H.CsH,.NH GC¢H,.NH,
. = \

CeH; .NH  CyH, NH.

So konnte — gewissermaassen durch eine »halbe Benzidinom-
lagerunge¢ — aus dem Hydrazobenzol eine Base mit einer Amid-
gruppe und einer Imidgruppe (Amidodiphenylamin) entstehen. -
Ob eine solche Umwandlung gerade beim Hydrazobenzol méglich
ist, ware zum Gegenstand besonderer Versuche zu machen; es ist
nicht sonderlich wahrscheinlich, da die beiden Hilften des Molekiils
gleich sind, und daher kein Grund dafiir vorliegt, warom eine Hilfte
ein besonderes Verhalten zeigen sollte. In unserem Falle aber sehen
wir aus einer Hydrazoverbindung mit zwei ungleichen Hilften:
CsH:—NH.NH—GCiH,.0.GH;
thatsiichlich eine Base hervorgehen, die zweifellos eine Amidgruppe
und eine Imidgruppe enthilt. Es liegt daher nahe, diese Base als
auf die bezeichnete Weise gebildet anzusehen. Infolge der Ungleich-
heit der beiden Molekiilhélften ist es hier nicht gleichgiiltig, in welchem
Benzolkern die Wanderung erfolgt; man hat die beiden Mdglichkeiten:

i I
H.GH,.NH CeH,.NH,

(CsH; . 0)CeH, . NH =(c.n,.0)c,ﬁ.'.'NH
CeH; .NH CeH; . NH

| —
P'I.(C'Hg.O)C.H..Nf'i (CsH; . 0)C¢H; . NH,

zu unterscheiden. In Riicksicht auf die Orthodiaminnatur der ge-
wonnenen Base wiiren ferner diese zwei méglichen Reactionsproducte
beziiglich der Stellung der Imid- und Amidgruppe in folgender Weise

— als Derivate des Ortho- Amidodiphenylamins — zu formuliren:
L IL
G H;. 0 CH; . O

l/'\| /N

\/, \ /
| / K

NH NH NBH;
| NHy |

AN e
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Mit diesen beiden Formeln wiirde das Verhalten der Bohn’schen
Base — soweit es bis jetzt betrachtet wurde — in jeder Weise har-
moniren. Es erkliart sich, warum die Base nur ein Molekiil Chlor-
wasserstoff zur Salzbildung fixirt, warum sie wie ein Orthodiamin
fungirt, denn sie ist ja nichts anderes als ein Derivat des Orthophe-
nylendiamins; es erklirt sich endlich die tertiire Natur der ent-
sprechenden Azimido-Verbindung:

/ \ iy N._\
CeH, \N//N bezw. C3Hy. 0. G 3 /

Durch diese Erwigungen wurden unsere weiteren Versuche be-
stimmt. Es handelte sich zunichst darum, das Verhalten der
Bohn’schen Base speciell darauf zu priifen, ob es dem typischen
Verhalten des Orthoamidodiphenylamins und &dbnlicher Basen ent-
spricht, Gerade in der letzten Zeit sind fiir diese Basen durch Unter-
sachungen von O. N. Witt, Otto Fischer (mit Sieder und Busch),
Kehrmann und Messinger charakteristische Reactionen bekannt

geworden, deren Anwendung zur Priifung der Frage sehr geeignet
erschien.

IV. Aowendung der typischen Reactionen des Ortho-
amidodiphenylamins auf die Bohn’sche Base.
Einwirkung von Benzaldehyd auf die Bohn’sche Base.

Nach dem von O. Fischer u. Sieder !) beim Orthoamidoditolyl-
amin angestellten Versuch war die Bildung einer basischen dihydrirten
Aphydroverbindung zu erwarten:

R p R

,,’/\/ N\H /\/
i + CHO.C¢Hy =

AN \/\ /
NH,

CH.C;H; + HyO..

0.5 g Base, 0.35 g Benzaldehyd und 3 ccm Alkohol wurden aaf
dem Wasserbade erwirmt. Wie stets die Lisungen der leicht oxydir-
baren Base, so ist auch diese Losung zunichst violet gefirbt; man
erkennt den Eintritt der Reaction daran, dass bald ein Farbenum-
schlag in Orange erfolgt. Duas Erwirmen wurde eine halbe Stunde
fortgesetzt; darauf wurden etwa 20 ccm Alkobol zugefiigt, und die

!) Diese Berichte XXIII, 3800.
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alkobolische Losung durch Kochen mit Thierkohle entfirbt; aus der
filtrirten Losung fiel das Reactionsproduct aut Wasserzusatz zunéchst
milchig aus, setzte sich aber pach einigem Stehen in nadelférmigen
schwach gelblichen Krystallen ab. Nach dem Umkrystallisiren aus
einem Gemenge von viel Ligroin und wenig Benzol zeigte es den
Schmelzpunkt 152°. Es ist — entsprechend der von Fischer und
Busch untersuchten Verbindung — nach der Gleichung:
C“HlsNaO + CiHsO—H;0 = Cy Hyy N2 O
entstanden, wie die Stickstoff- Bestimmung zeigt:
Berechnet Gefunden
N 8.89 9.10 pCt.

Die Verbindung ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht lslich.
Sie erweist sich als ausgepriigte Base, denn sie 1dst sich leicht in
verdiinnter Salzsiure; das Chlorhydrat krystallisirt in langen farb-
losen Nadeln, seine stark verdiinnte Losung zeigt eine schdn blau-
violette Fluorescenz.

Einwirkung von Benzoin auf die Bohn’sche Base.
In diesem Falle musste nach O. Fischer’s?') Erfabrungen ein

schwach basisches, in Lo&sung lebhaft fluorescirendes Dihydrochin-
oxalin entstehen:

NE R R
N CH(OH)—CgH, |/ \,/’N\clz—c‘H,

: -+ e ]
| — : i T
NN 0—CeBe AN el
NH,

+ 2H,O.

2 g Base wurden mit 2.5 g Benzoin in einem zuerst mit Kohlen-
siure gefiillten, dann zugeschmolzenen Robr 10 Stunden aunf 180° er-
hitzt. Der Rohrinhalt wurde in derselben Weise verarbeitet, wie
es 0. Fischer fiir den Versuch mit Orthoamidoditolylamin und
Benzoin beschreibt; die dabei beobachteten Erscheinungen entsprechen
genau O. Fischer's Schilderung. Als wir die é&therische Losung
des Reactionsgemisches zunfchst mit einem Gemenge von 2 Theilen
concentrirter Salzsiore und 1 Theil Wasser schiittelten, wurde die ge-
bildete Chinoxalinbase mit tiefrother Farbe von der starken Salzsiure
aufgenommen; als nun die salzsaure Lisung reichlich mit Wasser
verdiinnt wurde, schied sich infolge der Dissociation des Chlorhydrats
die Base wieder als gelber Niederschlag ab. Sie wurde wieder aus-
geiithert, hinterblieb nach dem Verdunsten des Aethers zuniichst als

1) Diese Borichte XXIV, 719. Vergl. auch Kehrmann u. Messinger,
diese Berichte XXIV, 1875.
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dunkele harzige Masse, wurde durauf in alkoholischer Lédsung mit
Thierkohle gekocht und schied sich jetzt aus der nun rein gelben
Losung in kleinen Krystallehen ab. Noch hiibscher resultirte sie darch
Krystallisation aus Ligroin, woraus sie in kleinen rosettenformig
gruppirten Prismeo anschoss. Die Analyse bestitigte, dass hier ein
Dihydrochinoxalin — gebildet nach der Gleichung:

CieH;sN20 + C1Byj303— 2Hs O = Cos Hay N2 O

— vorliegt.
Berechnet Gefanden
C 83.14 83.22 pCt.
H 5.95 6.08 >
N 6.95 7.23 »

Die Verbindung besitzt den Schmelzpunkt 126 —1289, ist in Aether
und Benzol leicht, in Alkohol und Ligroin weniger leicht 13slich. Sie
zeigt das typische Verhalten der Dibydrochinoxaline: in verdiinnter
alkoholischer Lésung fluorescirt sie priichtig gelbgriin; die concentrirte
alkobolische Lésung, mit Salzsiure versetzt, nimmt tiefe Rothfirbung
an, die beim Verdiinnen wieder verschwindet.

Einwirkung von Benzil auf die Bohn’sche Base.

Dieser Versuch musste — in Analogie mit der von Kehrmann
und Messinger!) untersuchten Condensation von Orthoamidodiphe-
nylamin mit Benzil:

R OH
e/ ¥
N CO.CeHy N “C—CeH,
| + | = | + H0
S\ CO.GHy \ -\ C—CeHs

— zur Eutstehung einer fluorescirenden Azoniumbase fiibren.

Vermischt man die beiden Lésungen von 1 g Base und 1g Ben-
zil in je 10 ccm Alkohol unter Zusatz von 0,16 g 38-procentiger Salz-
giure, so tritt nach kurzem Erwidrmen auf dem Wasserbade ein
Farben- Umschlag der Ldsung aus Roth in Orange ein. Nach vier-
stindigem Erhitzen wurde die Lisung mit etwa 50 cem Wasser ver-
diinnt und mit Ammoniak salkalisch gemacht. Der hierdurch in reich-
licher Menge gefiillte graue Niederschlag wurde in alkoholischer Losung
mit Thierkohle behandelt. Bei dem Erkalten der Lisung schied sich
nun das Reactionsproduct in kleinen gelben tafelférmigen Krystallen
ab. Die Analyse zeigte, dass es nach der Gleichung:

C1uHig N2 O + Ci3HigO03— H3 O = Cys He N3 O2

gebildet war.

1) Diese Berichte XXIV, 1239, 1799. — Vergl. O. N. Witt, diese Be-
richte XX, 1183; XXIV, 1511.
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Berechnet Gefanden
C 79.97 80.19 80.23 pCt.
H 3.73 6.06 6.28 »
N 6.69 6.70 — >

Wir fanden fiir die Verbindung zunichst den Schmelzpunkt stets
unscharf zwischen 150 und 165°. Bei einer neuen Darstellung durch
Hrn. Fertsch hat sich der Grund dafiir herausgestellt; die Substanz
verindert sich rasch in der Ni#he ibhres Schmelzpunkts; man darf
daher bei der Schmelzpunkts-Beobachtung nicht zu langsam erhitzen.
Bei miissig raschem Erhitzen findet man den Schmelzpunkt bei etwa
145°; sobald aber die Subatanz geschmolzen ist, beginnt, wenn man
die Temperatur zwischen 145 und 150" hilt, wieder eine Abscheidung
von Krystallen, die ziemlich rasch fortschreitet, und die aus dem
Schmelzfluss gebildeten Krystalle schmelzen nun erst bei 162—163°.

Die Verbindung ist in Alkoho! missig, in Benzol und Aether
leicht, in Ligroin schwer loslich. — Sie zeigt durchaus das Verhalten
der Azooiumbasen: aunsgepriigte Basicitit, Fluorescenz als freie Base,
Nichtfluorescenz in saurer Lésung. lhre verdiinnte alkoholische L&-
sang fluorescirt priichtig griinlichgelb, auf Zusatz von Salzsiiure aber
verschwindet die Fluorescenz. In concentrirter Salzs3ure 16st sie sich
mit orangerother Farbe, ebenso in concentrirter Salpetersiiure, in con-
centrirter Schwefelsiiure dagegen mit tief himbeerrother Farbe; beim
Verdiinnen dieser Losungen tritt Umschlag der Farbe ein, und man
erhilt goldgelbe Losungen. -Mit Eisenchlorid, Quecksilberehlorid und
Platinchlorid giebt die alkoholische, mit verdiinnter Salzsiure versetzte
Losung der Substanz intensiv kanariengelbe Niederachlige, von denen
ersterer aus deutlichen Prismen besteht.

Nach den Beobachtungen von O. Fischer und Busch 1) musste
wman erwarten, dieselbe Azoniumbase auch aus dem oben beschriebenen,
durch Einwirkung von Benzoin entstehenden Dihydrochinoxalin durch
Oxydation zu erhalten. Es wurde duher eine concentrirte alkoholische
Losung jenes Dibydrochinoxalins mit einer concentrirten Eisenchlorid-
16sung in der Siedehitze zusammengebracht; sofort entstand eine Tri-
buog, und nach kurzem Stehen auf dem Wasserbade hatte sich ein
dichter Brei von gelben Nédelchen — ein Eisendoppelsalz der Azo-
niumbase — abgeschieden. Letzterer wurde abgesaugt und mit Natron-
lauge versetzt; die freie Base wurde ausgeiithert und durch Krystalli-
sation ans Alkohol gereinigt. So erhielten wir eine Substanz, die
sich als durchaus identisch mit der aus Benzil und Bohn'scher Base
dargestellten Verbindung erwies,

1) Diese Berichte XXIV, 1870.
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Die im letzten Abschnitt beschriebenen Versuche zeigen, dass die
Bohn'sche Base — das Umlagerungsproduct des Benzol-hydrazo-
phenetols — in allen Stiicken sich wie das Orthoamidodiphenylamin
und &bnliche Basen verhilt. In Anbetracht dieser bis in’s Kleinste
gehenden Analogie kann kaum npoch ein Zweifel dariiber obwalten,
dass ibre Entstehung im Sinne der in Abschnitt III gegebenen Ent-
wickelung zu deuten ist; zar vélligen Aufklirung ihrer Coustitution
bedurfte es noch der Auswahl zwischen den beiden dort gegebenen
Maéglichkeiten. Durch eine Reihe weiterer Versuche ist es gelungen,
den entscheidenden Nachweis dafiir zu erbringen, dass die Formel:

GH;.0
|
9
/7 AN /./E
NH » H’
N

!
|

N/

die zutreffende ist; diese Versuche sollen indess erst in einer dem-
néichst erscheinenden Abhandluug zugleich mit Beobachtungen iiber
die Natur der neben der Bohn’schen Base in geringer Menge ent-
stehenden isomeren Base (vergl. Abschnitt I), die noch der Abrun-
dung bediirfen, mitgetheilt werden.

Wir sehen somit, dass Hydrazoverbindungen ausser
der Benzidinumlagerung noch eine andere Art der Umlage-
rung erleiden kénnen, durch welche Basen vom Typus
des Amidodiphenylamins gebildet werden.

Das Studium der Reduction von Azoverbindungen mit sauren Re-
ductionsmitteln gewinnt dadurch von Neuem an Interesse. Es bandelt
sich darum, zu ermitteln, welche Art der Constitation die Azokdérper
zu dieser >halben Bemnzidinumlagerung« (vergl. Abschnitt III)
befihigt. Auch diirfte sich vielleicht noch in anderen Fillen heraus-
stellen, dass onter den schon beschriebenen Reductionsproducten von
Azoverbindupgen manche filschlich als Dipbenylbasen aufgefasst
worden sind.

Nach diesen Richtungen sind mehrere Untersuchungen im hie-
sigen Laboratorium in Angriff genommen worden,

Heidelberg. Universitits- Laboratorium.





