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147. P. Jeaobson and W. Fisoher: Untereuohungen Iiber 
Eeduotionaproduote von Anoverbindungen. I. 

(Eingegangen am 14. M h ;  vorgetragen in der Sitznng  TO^ P. Jambeon.) 
Die Untereuchung, deren eraten Theil wir auf den folgenden 

Seiten veroffentlichen, kniipft an die im Laufe der letzten 
Jahre  vielfach aufgeworfene, neuerdinge namentlich POD H. 0 o I d - 
e c h m i d  t l )  eriirterte Frage a n ,  o b  die durch Combination VOD 

Diazoverbindungen mit Phenolen enbtehenden Verbindungen ale Oxy- 
azoverbindungen oder ale Chinonhydracone aufzufaesen eind, bezw. in 
welchen Reactionen sie das  Verhalten der einen oder der anderen 
Kiirperklaese zeigen. 

Es echien in Riickeicht auf dieeee Problem nicht iiberfliieeig, fiir 
den Aether dee einfacheten Para- Oxyazokiirpere - dee Oxyazoben- 
zole - nachzuweisen, daes von den beiden maglichen Formeln: 
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die erate Formel - diejenige einee Benzolarophenetols - die rich- 
tige iat. Wir  gedachten dieeen Nachweie derart zu erbringen, daes 
der Aether einer Spaltung durch Reduction uuterworfen wurde, ale 
deren Producte Anilin iind p-Phenetidin zu conetatiren waren. 

Bei der Auefuhrong dieeee Vereuche unter Anwendung einee Ge- 
miechee von Zinnchloriir und SalzeHure ale Reductionemittel wnrden nun 
in der T h a t  dieee beiden Spaltungeproducte erhalten - ein Befund, durch 
welchen die erete Formel eichergestellt wird. Alleiu ee ceigte aich, daae 
nur ein verhiiltnisamiiseig kleiner Theil des Aethere dieee Spaltung erlei- 
det, wiihrend der  weitaue griiasere Theil in  eine complexere, kryatallieir- 
bare Baee iibergeht, die eich ale gleich zusammengeeetzt mit der  ent- 
eprechenden Hydrazoverbindung - dem Benzolhydrazophenetol - er- 

1) H. G o l d e c h m i d t  und R o e e e l ,  diese Berichte XXIII, 487; H. 
G o l d s c h m i d t  nnd B r u b a c h e r ,  diem Berichte XXIV, 2300. 
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wiee und demnach wohl zweitelloe aus dieser zoniichet durch Reduc- 
tion gebildeten Verbindung durch Umlagerung unter dem Einflues der 
SHure dee Reductionemittrle hervorgeht. Nach den bisher iiber Um- 
lagerung ron  Hydraroverbindungen vorliegenden Erfahrungen musete 
man dieee Baee ale ein Diphenyl-Derirat aneprechen, und zwar - d a  
in dem Anegangeproduct eine Para-Stelle zur Azogroppe besetzt ist - 
ale ein solches vom Typus des Diphenyline: 
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Aethoxydiphenylin. 
Soweit waren die Verauche schon r o r  mehreren Jahren von dem 

Eioen von one gefiihrt, dann aber  durch andere Arbeiten zuriick- 
gedriingt. Vor etwa l l /g Jahren begannen wir nun eine erneute ge- 
meioachafcliche Untereuchung jenee vermeintlichen Aethoxydiphenylins, 
und unmittelbar nach Beginn dehelben erschien eine Mittheilung von 
N o e l t i n g  nnd Werner ’ ) ,  aus welcber wir erfuhren, dass jene Base 
echon vor I h g e r e r  Zeit in einer Diseertation , deren hierhergehiirige 
Ergebnieee aber nicht‘ in die Zeitschriften nnd Handbiicher iiberge- 
gangen eind, beschrieben wurde. 

R. Bo  h n theilt nHmlich am Schluea seiner Diseertation 9 ) ,  in 
welcher aoch dae Benzolarophenetol sum ereten Ma1 beschrieben ist, 
Vereuche iiber die Reduction diesee Aethere mit. Er erhielt durch 
Reduction mit Schwefelammonium dae Benzolhydrazophenetol (Schmelz- 
punkt 73-74O), aus letzterem durch Umlagerung mit concentrirter 
Salzslore oder beeser mit einer kochenden Liieung ron  Zinochloriir 
i n  concentrirter Salzsiure eine .der Hydrazoverbindang isomere Base 
vnm Schmelzpiinkt 79 - 80°, deren Zueamrnenseteuug er  durch die 
Analyee featatellte, von welcher e r  dae Verhalten gegen Eiaenchlorid 
nnd Platinchlorid kurz beechreibt, nnd welcbe e r  als Diphenyl-Derivat 
anspricht. N o e 1 t i n g nnd W e  r n e r haben dann gelegentlich ihrer 
Untereochung iiber die aus Diphenplbaeen entetehenden Azofarbstoffe 
dieae Baee wieder dargestellt s), erwiihnen, dass aie aucb direct dorch 
Bebandlung des Azokiirpers rnit Zinnchloriir und Salreiiore in alkoho- 
lischer L6eung enteteht, halten ee fiir h6chst wahrscheinlich, dass ihr  
eioe dem Diphenylin analoge Constitution zukornmt, machen aber eonet 

I) Diesa Berichte XZIII, 3252. 
3 Beitr&ge zur Kenntniee einiger Oxyszoderivate dee Bencols. Zhricb 1883. 
3) a a. O., S. 3256. 
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iiber ihre Eigenschaften und ihr  Verhalten keine neuen Angaben, ah-. 
geaehen von der Bemerkung, adass sie keiue direct ziehenden Farb- 
stoffe lieferte. 

Diirch ein ausfiihrlicheres Studium der Reactionen dieser Base 
sind wir nun zu dem Resultat gelangt, dass dieselbe keineswegs a h  
Aethoxydiphenylin aufgefasst werden darf, d a s s  v i e lmehr  i n  i h r e r  
Bilduiig d a s  e r s t e  Beispiel  fiir e inen  b i s h e r  noch n i ch t  
b eo  b a c h t e  t e n e igena r t ige n U m  1 age  r un g I p ro c e s s YO n H y d r a  - 
z o r e r b i n d u n g e n  vo r l i eg t ,  der voraussichtlich - wie die langst 
bekaniite Hildung vou Dipheiiylbasen - bei einer grossen Zahl  von 
Hydrazoverbindungen sich itbspielen wird. 

I. Die Reduc t ion  d e s  Benzo lazophene to l s  mi t  Zinnchlor i i r  

Zur Darstellung unseres Ausgangsmaterials - des Benzo lazo -  
p h e n e t o 1s - rerfuhren wir folgendermaassen. 40 g Oxyazobenzol 
wurdeii mit 5 g Natrium in Alkohol gelijst, dam 35 g Jodffthyl ge- 
geben, und 3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Darauf wurde in 
der Miechung nochmals 1 g Natrium aufgeliiet, und nach Zusatz von 
7 g Jodiithyl wiederum 2 Stunden gekocht. Die Lijeung wurde nun 
in eine griissere Menge alkalisch gemachtes Waaser gegossen, wobei 
das unveriinderte Oxyazobenzol in  Losung bleibt, der Aether aber ge- 
fiillt wird; letzterer wird aus Alkohol umkrystallisirt; in Ueberein- 
stimmung mit B o  h n  fanden wir seinen Schmelzpunkt bei 77-780. 

Zur Reduction verwendeten wir auf 10 g Benzol-azo-phenetol eine 
Liisung von 40 g Zinnchloriir in  100 ccm 38procentiger SalzePurel). Nach 
dem Eintragen dee Azokiirpers i n  diese Liisung erwiirmt man gelinde; die 
Reiiction tritt dann nach kurzer Zeit unter lebhaftern Aufkochen ein ; 
zur Vollendung geniigt es, noch einige Minuten zu kochen. Eine voll- 
standige Entfarbung erfolgt zwar nicht - wohl infolge der Bildung 
geringer Mengen von gefiirbten Nebenproducten -, vielmehr bleibt 
die Fliissigkeit eiemlich dunkel gefiirbt. Man liisst iiber Nacht atehen 
und findet am niichsten Tage ein Zinndoppelsalz in Form einer 
dunklen harzigen Masse abgeschiedeii, wlhrend die dariiber stehende 
Fliiesigkeit nun fast farblos oder achwach gelblich erscheint. Ans 
der abgegossenen Fliissigkeit kann man noch eine nicht gMZ nnbe- 
triichtliche Menge desselben Zinndoppelsalzea gewinnen , wenn man 
sie voraichtig successive mit kleinen Mengen Wasser versetzt: der 
Wasserzusatz bewirkt euniichst Abscbeidung einer milchigen Triibung ; 
bei kriiftigem Schiitteln vereinigt sich die abgeschiedene Substanz zu 
einem Harzkliimpchen, das man jedesmnl vor Zusatz einer neuen 
Menge Waaser entfernt. 

uud Sa lz sau re .  

1) Vergl. 0. N. Witt, diese Berichte XXI, 347 (1858). 
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Der leichteren Auedrucksweiee wegen eei dieaes zunhhst harcig 
auffallende Zinndoppelealz ale Fraction A bezeichnet ; ee eei be- 
merkt, dass dasselbe durch Umkrystallieiren aus heieeem Waseer 
in schiinen farbloeen Eryetallen erhalten ktrnn. Aua den vom Zinn- 
doppelsalz A getreanten ealrasnren Langen schied eich znweileo eehr 
bald, oft aber erst nach liingerem Stehen ein anderee Zinndoppelealz 
als dichter weiaser kryatalliniecher Niederechlag aus, welcher als 
Fraction B bereichnet werden miige, wiihrend endlich die keine 
Krystalte mehr abeetzende Laoge nnter der Bezeichnung C weiter 
unten behandelt werden 8011. 

D ie  B a s e  dee  Z i n n d o p p e l s s l z e s  A erhiilt man in iiblicher 
Weiee, indem man zuniichet das Zinn aue  der heiaeen wherigen 
Liisung - wir verwendeten zur Liisung dee aus l o g  Benzolaco- 
phenetol gewonnenen Salzee etwa 150 g Waeeer - durch Schwefel- 
waeserstoff auegefiillt wird. Aus der heiee vom Schwefelzinn filtrirten 
Liieung kryetallieirt dae Chlorhydrat der Base echon ohne weitere 
concentration beim Erkalten theilweiee aus. Urn eine vollsliindige 
Abecheiduog zu erzielen, wurde der Umstand benutzt, dass ee in 
iiberschiinaiger Salzsiiure sehr echwer 16elich iet; durch Zusntz von 
etwa 30 ccm concentrirter Salzsiiure erhiilt man einen dicken weiseen 
Niederachlsg dea Chlorhydrate, der scharf abgesogen , dann auf 
Thon und endlich im Vacuum neben Kali getrocknet wird, wenn 
man daa Chlorhydrat ale solches aufbewahren will. Handelt es sich 
om die Qewinnung der freien Base, 80 vereetzt man die wiissrige 
kalte Liisung des Salzee mit Alkali; die zuniichet in Form einer 
milcbigen Triibung ausfallende Base setct eich bei einigem Stehen in 
langen feinen Nadelu ab; znr Reinigung wird eie aue verdiinntem 
Alkohol kryetallieirt und zeigt dann den Schmelzpunkt 79-80° 
(vergl. nnten). Das Chlorhydrat eowie die Base oxydiren eich in 
feuchtem Znstand und in Liieung leicht unter Violettfirbung; trocken 
sind sie ganz beetlindig. 

Die Analyse der Base fiihrte zur Formel GrI318NsO; eie ent- 
hiilt ale0 rwei Waseersoffatome mehr ale der cur Reduction ver- 
wendete Arokiirper Clh Hi4 Na 0 und kann mithin ale ein Umlagerunge- 
product seiner Hydrazoverbindung betrachtet werden: 

Berechnet Gefunden 
C 73.63 73.77 i3 .91 pCt. 
H 7.03 7.20 7.42 s 
N 1'2.31 - 12.68 

Da die Base zwei Sticketoffatome enthiilt, 80 konnte sie zur Bil- 
dung des C h l o r h y d r a t e  zwei oder nur ein Molekiil Chlorwaeeeretoff 
fixiren; die Analyee dee Chlorhydrate fiihrte zurFormelC14Hla NpO. HCI: 

N 10.61 10.81 pCt. 
C1 13.41 13.83 s 

Berechnet Gefmden 
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Zur Charakterisirung der Base sei hinzugefiigt, dass der an- 
ftinglich gefundene Schmelzpunkt durch hffnfiges Umkrystallisireo 
auf 95" steigt. Sie ist in Alkohol und Aether leicht, in kaltem 
Ligroin weniger leicht, aber noch immer betrlichtlich liislioh. Sie 
kryetallisirt aue stark verdiinntem Alkohol in langen schwach violett 
geffirbten Nadeln aus. 

D i a e  Base entspricht in ihrer Zusammensetzirng der von BohD 
analyeirten Base; auch der zuerst gefundene Schmelzpunkt stimmt rnit 
B o h n  's Angabe iiberein. Ebeneo zeigt sie die charakteristische, von 
Bo b n  angegebene Reaction rnit Eisenchlorid; sie giebt in verdiinnter 
salzsaurer Liisung mit Eieenchlorid eine schoo rothe FHrbung, die auaf 
Zusatz von concentrirter SalzsBure in dunklee Blau iibergeht (man 
darf indees nicht gar zu vie1 Salzsiiure zugebeo, d a  durch einen sehr 
grossen Ueberschuss wieder Entfiirbung eintritt). Auch wird sie - 
Bohn'a Beschreibung entJprechend - von Platinchlorid oxydirt. 
Wir  haben uns ferner iiberzeugt, dase sie auch durch Behandlung des  
Benzol-hydrazo-phenetole rnit Zinnchloriir und SalrsHure entsteht, 
halten sie demnach f i r  identisch rnit der von B o h n  zuerst dar- 
gestellten Verbindung und bezeichnen sie im Folgenden ale 
BBohn 'sche  B a e e c .  S i e  ist d a a  H a n p t p r o d u c t  d e r  R e u c t i o n  
man erhiilt von ihrem Chlorhydrat durchechnittlich 60 g aus 100 g 
Benzol-azo-phenetol. I h r  Verhalten wird in den folgenden Abechnitten 
11-IV dieser Mittheilung auefiihrlich besprocben. 

Die B a s e  d c s  Z i n n d o p p e l s a l z e s  B wird in einer spgteren 
Mittheilung gekennzeichnet werdeu. Sie 'ist der B o h n ' s c h e n  Base 
isomer'). 

D i e  B a e e n  d e r  s a l z e a u r e n  Lauge C: Eine Laugenmenge, 
wie eie bei der Reduction von 40 g Benzol-azo-phenetol erhalten war, 
wurde rnit featem Kali  versetzt, bis sich der grosste Theil der BUS- 

geschiedenen Zinnoxyde wieder gelBst hatte; die in Freiheit gesetzten 
Basen wurden nun ausgetithert; nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterblieben 9 g einee fliiseigen Baseogemisches. Letzteres wurde 
mit Hiilfe einer kleinen L i n n e m a n n ' s c h e n  Colonne fractionirt und 
lieferte die folgenden Fractionen: 

a) 180--1900 circa 2 g  

c) 240-2600 s 4g .  
b) 190-210' s 2 g  

1) Ihre Untersuchung habe ich in Gemeinechaft rnit Hrn. Klein 
durchpefiihrt. Bus dem Ergebniw upserer Vereuche sei schon heute mitge- 
theilt, dses auch diese Baae die Constitution einer Aethoxydiphenylins nicht 
beaitzt, vielmehr h6chstwahrscheinlich daa p-Aethoxy-p-Amido-Diphenylunio : 

Cl Hs - O/-- )- NH-, \ '-->N€Il .I \--./ 
ist. J. 
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Die Fraction a wurde ah Anilin durch die Chlorkalk-Reaction, 
die Carbylamin-Reaction und durch Ueberfiihrung in Acetanilid, das 
mit dem Schmelrpunkt 1 1 3 O  erhalren wurde, identificirt. 

Die Fraction c erwies sich .Is p-Phenet id in  durch folgende 
Feetstellungen: Dm daraue gewonnene Chlorhpdrat schmilrt nach 
dem Sublimiren bei 235O nnd giebt mit Chlorkalk eine rothbraune, 
mit Eisenchlorid eine tiefviolette Reaction I); das mit Essigsiure- 
anhydrid aus der Base dargestellte Acetylderivat reigt den Schmelz- 
punkt 133-134O den Phenacetinr und den fiir Phenacetin, 

O - G H t .  
'IH4<N B . C 0 .  C H, 

grforderten 8tickstoffgehalt: 

N 7.84 
Barechnet Gdunden 

7.99 pct. 
Durch die eichere C o ~ t a t h ~ g  von Anilin tmd pPhenetidin nle 

8pdtungsprodncten bt &e 'hstnotion: 

/-\ .-0 . csB5 Y - 2  '-\,N==N 7- 
f i r  den Aeth l 4 e r  dwJ O x y a a o ~ l ~  erwieeen. Nach den oben au- 
gefiihrten Z&n, mterliegen bpi den von uns gewiihlten Reductione- 
bedingongen &&hr 25 pCt. &I mgewendeten Aethers der Spaltung. 

II. Nachwelo, dasr; d i e  Bqba 'sche Base  d ie  Reac t ionen  
eiaer Ortbodiamins  reigt .  

Bei unneren Verbchen iiber &a Verhalten der Bohn'rchen Base 
haben wir zonbhrt die Einwirkapg P O D  s a l p e t r i g e r  Siinre stu- 
dirt. Wir gingeo dabei n o d  voa der. Aoffwlmg der Bane .Is Aeth- 
oxydiphenylin, 

am und rollten diem Formel ddorcb  rtym, dur wir uu der zu 
errartenden Tetmzoverbindong d nrch Kochea rlr:.Wmnar ohen stick- 
rtoffh.eien Khper, ein Aethyltrioxydiphooyl: ' 

durmtellen ouchten. Dane sich die Bue normal diuotiren I b t ,  
mumten wir auch am der Bemerknng von Noel t ing ond W e r n e r  

1) VeqL Liebermmn nnd v. Eortanecki, diem Berichb XVII, 884. 
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eiitnc.hnien, w h s  sic. kriiir direct zieheiiden Farbstoffr liefrrt ; i n  
drm 2ueamrneiih:iiig. in  dem aich diew Ht~merkiing findet, kaiiii iiian 
nit! kaum andere alr so dvuten, dass zwar Azofurhstnffe daraiis 1.r- 

lxilteii wurden, die nbcr Raumwil lr  nicht direct aiif:irbeii. Wir warm 
d;ihrr aehr uberr:terhr. sit fiiiden, d a e s  uich d i e  Bnl l i i ' sche  B a s e  
i i b e r h a u p t  n i c l i t  i iurrual  d i n z o t i r e i i  l i e a t .  v i r l r n c b h r  n e c h  
A r t  d u r  O r t h o d i r i n i i n e  eiti A z i m i d  l i e f e r t .  Diest. 13eoliactitiiiig 
bildrtc den Ausgangyinkt  fur die in diesem Abschnitt zu bewhrei- 
beiideii Yersiichi., dereii Vrrlauf dnnn zu eitier Kanz iiriderm Aiif-  

fris>iiiig der I { o  h ii'si*lieii Ihse fiilirte. 

Azin i id  d r r  I<ohi i ' scher i  I laee :  Rei uiiwren ersten Versocheii 
wandttw wir natiirlic-h. durcb abige Auffassung geleitet, auf 1 Molekiil 
Ha>e 2 !dolekiile Nitrit an; ale dann festgestellt war, dass die Base 
ihrcr Hauptriirrige nuch in eiti Azimid iibergeht, wurde bei epiiteren 
Dmtcl lungen nur etwas mehr ale die von der Gleichiiiig: 

gcfordwte Nitritmciige in Anwenduug gebracht. W i r  fundeir fiir die 
Gwiniiuiig d r s  iiiclit ganz leicht za reinigenden Azimids das folgende 
Verfrrhreu zweckniiissig. 

2 g des salzanureii S d z e s  werden in ca. 50 g Waeeer g&st, dar- 
auf erwas Salzsiiiirt. siigefiigt, wodurch wieder Abecheidung de3 ealz- 
sniiren Salzes eintritt: zu dieeem Brei wird uiiter Kiihlung niit Eie 
c h r  Liisung  on 0.6 g Natriurnnitrit lungearn zugefiigt. Die Flussig- 
kvir wird ni in  niclit, wie bei gew6bnlichen Diiuotirungen, kl:tr (auch 
nicht aiif Ziisatl: r o n  iiiehr Natriumnitrit); vielrnebr Relit, iiidem due 
Geniisch sich vicilrt fiirbt, der nrepriinglich lrrysttrllinische Sieder- 
echlag dea Chlorhydrate in ein dunkel geffirbtee Harz iiber. welchee 
sirh iiacb rinigem Stehen anf dem Boden und'an deu Wiitideii dvs 
Gefdsses ubsetzt. Dieaee Harz liiet eich leicbt in Alkohol auf; die 
dunkelrotha alkoholiecbe Msong wird mit zierulich viel Wasser ver- 
setzt. wobei zuniicbst eiiie milchige Triibung rintritt. Such einiger 
Zeir iiideeu findet man die Substanz in Krystalll&ittcheii abgwchieden, 
die niiuh mit ainer . d d l e n  Scbmiert! stark veriinrvinigt sind. Zur 
Eiitferuung dicwr ilhorir fiirbenden Yeriinreinigutigrn erwies aich die 
Krgstallisdion w e  einem Oemiecb voii viel Ligro'in und ganz wenig 
Hrnznl ( e t r a  10 : 1 )  ale sehr geeignet, welchea die Schniiereii zuriick- 
liisst, die AximidoPprbindung aber in der Wiirme zirnilich reichlich 
liint. Zur v6lligen -Reinip;ung bedarf die ~ i u c h  jetzt uoch scliwach 
r6thlich geflirbte Subetatiz noch mehrfuchcr Krystallisationrii - am 
beetrn ~ U B  verdiinntem alkohol: der Farbatoff haftet ihr sehr IiarL- 
niiekig an;  schltesslich aber grlingt es doeli, sie ganz farlilou zu cr- 
h;rllell. 
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Die Analyee zeigte, daae der Kiirper der aus obiger Bildungs- 
gleichung eich ergebenden Formel ClhHt~N3 0 enteprechend cueammen- 
geaetzt ist: 

Berechnet Gefunden 
C 69.72 69.72 pCt. 
H 5.45 5.74 s 
N 17.62 17.63 s 

Die Analyee echlieeet indese die Miiglichkeit nicht aue, daee die 
Verbindung aus 2 Molekiilen Base durch Einwirkung von 2 Molckiilen 
aalpetriger Siiure aich bildet und etwa eine Formel, wie: 

C, Hs . 0. C6 Ha-N = N.N H - C6H3.0 .Ca H5 

CS HI - N H . N = N - C6 H4, 
I I 

beeitrt. Ea wurde daher noch eine Molecnlargewichtebeetimmung der 
Verbindung neeh der Gefriermethode in EiseesiglBeung auagefiihrt, deren 
Resoltat: 

Berechnet Gefunden 
M 239 219 232 

die einfichete Molecularformel, 44Hl3 Ns 0, eicheratellt. 
Die Verbindung ecbmilzt bei 107 0- 1080, iet in Alkohol, Aether 

und Benzol leicht, in Ligroh weniger liislich; beeondere ecbiin erhiilt 
man sie durch Kryetallieation aue Eiaeeeig in glaaglanzenden, viillig 
durcheichtigen , rechteckigen Tafeln. Sie beeitzt echwach baaiechen 
Cbarakter, 16st eich in concentrirter Salzeiiure zu einer farbloseu 
Lijaung, an8 der aie durch Verdiinnung mit Waeeer wide r  unveriindert 
auafiillt; aue der ealieauren Liisung fiillt Goldchlorid . ein echijn 
kryetallieirtes gelbes Doppelchlorid. 

Die Farbloeigkeit der Verbindung, ihr echwach baaiecher Charakter 
und ibre Zneammenaetrung fiihren daeu, sie als zur Rlaaee der Azimide 
geh8rig zu  betrachten. Hierzu kommt ale wichtiges Argument ihre 
aueserordentliche Beetiindigkeit; kleinere Mengen der Subetanz laseen 
aich ohne jede Vednderung bei hoher Temperatur im Reageneglaae 
deetilliren. Weitere Belege f i r  die Azimidnatur der Verbindung liefert 
daa im Abechnitt 111 zu schildernde Verhalten gegen Jodmetbyl, ferner 
der Urnstand, daaa auch in anderen Reactionen die Bohn'eche Baee 
eich wie ein Orthodiamin verhiilt. 

Nach dieeem Befunde mueete nun die oben citirte Angabe von 
N o e l t i n g  und W e r n e r ,  wonach aue der Bohn'achen Base AZO- 
farbstoffe erhHltlich eind , sehr befremdlich erscheinen ugd bedurfte 
einer Priifung. Wenn die Base ein Azimid liefert - d. h. d80, weun 
die urepriinglich wohl entatehende Diazoverbind ung in ein inneres 
Anbydrid iibergeht, - eo iet nicht einzueehen, waher der fiir die 
Bildung von Azofarbetoffen nothwendige Panrling kommen 8011. Wir 



vermutheten, dass N o e l t i n g  und W e r n e r  eine etwas veronreinigte 
Base, der vielleicht geringe Mengen von Anilin und Phenetidin an- 
haften mochten, in Hiinden hatten und wiederholten daher den Diazo- 
tirungs-Versuch mit einer sehr hiiufig umkrystallisirten Substanzprobe. 
Hierbei zeigte sich, dass in der That  die von dem rohen Azimid ab- 
filtrirte Liieung noch die Eigenschaften einer Diazoliisung beeitzt; sie 
entwickelt beim Kochen Stickstoff und giebt beim Vertuischen mit 
alkalischer u-Naphtolltisung sehr deutliche Rothflirbung. Es ergiebt 
eich hieraus, dass die Bohn’sche Base bei der Einwirkung von sal- 
petriger Siiure nicht vollstgndig in das Aaimid iibergeht, sondern zum 
Theil - wenn such wohl nur zum sehr geringen Theil - eine Di- 
azoverbinduug liefert.’) 

Die im Vorstehenden beschriebene Beobachtung der Azimidbildung 
bei der Diazotirung der Bohn’schen Base musste zu Versuchen an- 
regen, o b  auch in anderen Reactionen die Base sich wie ein Ortho- 
diamin verhllt. In  dieser Richtung war  zunlichst das Verhslten gegen 
organische SLiuren bezw. deren Aithydride zu priifen, durch deren 
Einwirkung die Bildung von basischen Anhydroverbindungen zu er- 
warten war. Der mit Ameisenstiure angestellte Versuch lieferte aofort 
eine Bestiitigung dieser Erwartung. 

M e t h e n y l v e r b i n d u n g  d e r  B o h n ’ s o h e n  B a s e :  Die Base wurde 
mit der zehnfachen Menge wusserfreier Ameisenesure 3 Stunden unter 
Riickflurre gekocht. Ale die Liisung nun in Wasser gegossen wurde, 
zeigte sich bereits, dase eine bnsische Verbindung gebildet war; denn 
die Mischuiig blieb klar und erst auf Zusatz von iiberschiisaiger Sode- 
Itisung erfolgte Triibung durch Abscheidung der gebildeteu Methenyl- 
base. Letztere wurde ausgeiithert und hinterblieb nach dern Vrr- 
dunsten des Acthers ale Oel, dae erst iiach llingerem Stehen krystallinisch 
erdtarrte. Urn sit! rasch zu reiuigen, erwies sich die Verwaodlung in 
ihr Nitrat, welcbes in ualpeteralurehaltigern Wasser sehr schwer 
liislioh ist und gut krystallisirt, ale zweckmlesig. Man lost die Base 
e u n a h s t  in miiglichst wenig salzsliurehaltigem Wasser auf und f igt  

1) Wir haben die 80 entabhenden Azofarbstoffe nicht isolirt und nicht niiher 
untersucht; da sich BUS den weiter unten beschriebenen Umwandlnngm der 
Bo hn’schen Baee ergiebt, dam letztere iiberhaapt kein Diphenyl-Derivat and 
kein p r i m h e  Diamin ist, so gehbren sie selbstveretiindlich nicht zur Grnppe 
der Disazofarbstoffe, and ihre Fiirbe-Eigenschaften LBnnen daher nicht zur 
Bestiitigung der Regel herangezogen werden, nach welcher die vom Diphenylin 
und analogen BaYen sich ableitenden Azofarbstoffe Baumwolle nicht direct 
anfiirkn. Auf Grund weiterer Versuche, die erst spiiter vertiffentlicht werden 
sollen, kann ich schon heute mittheilen, dass auch die von N o e l t i n g  und 
W e r n e  r in derselben Richtung untereuchten Basen BUS Phenyl - azo - ortho- 
kreeetol m d  Orthotolyl- azo- phenetol nick zur Klaesa der Diphenylbnsen. 
gehbren dlrften. 
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nun einige Cubikcentimeter etarker Salpeterslure zu; das Nitrat scheidet 
sich sofort ale Krystallbrei a b  und ist in  der Regel gleich farhlos; 
niithigenfalls liist man es noch einmal in wenigwasser, entfkrbt dieLiisnng 
mit Thierkohle und fallt die erkaltete Liiaung wieder mit Salpetersiiure. 
Aus dem Nitrat erbBlt man durch Zersetzung mit Soda, Ausathern 
und Krystallisation aus Ligroi’n nun die reine Base, deren Analyse 
zeigte, dass sie nach der  Gleichung 

Ci4HlsPc’aO+CHaOa-2HaO=C15 Hl4NpO 
gebildet ist. 

Berechnet 
c 75.60 
H 5.89 
N 11.80 

Gefunden 
75.72 p c t .  

5.91 
11.69 

Die Verbindung bildet derbe farblose Krystalle , schmilzt 
bei 77-78” und ist in Aether und Weingeist leicbt, in Ligroih 
weniger leicht Iiislich. Die verdiinnte snlzRaure Liisung giebt rnit 
Quecksilberchlorid einen weiaeen volaminiisen , BUS mikroskopiechen 
Nadeln bestehenden Niederschlag , rnit Platinchlarid einen harzigen 
brauneo Niederschlag. 

Eine A e t h e n y l v e r b i n d u n g  d e r  B o h n ’ s c h e n  Base erhilt 
mrin in ganz analoger Weise durch Einwirkung ron  Essigsiureanhydrid 
auf die Bohn’sche Base. Die Aetbenylbase selbst wnrde nicht 
krystallisirt, sondern nur dig erhalten ; daher wurde zur analytischen 
Beatatigung das wieder in hiihschen derben Nadeln aus der salpeter- 
sauron Losung krystallisirende Nitrrt verwendet, welches sich als nach 
der Formel C16 Hla N2O. H NO:, znsammengesetrt erwies: 

Berechnet Gefundeo 
N 13.37 13.54 pct .  

Ein S c h w e f e l k o h l e n s t o f f - D e r i r a t  d e r  B o h n ’ s c h e n  B a s e ,  
d a s  wohl als eine Anhydroverbindung der Thiokohlenaaure mit der 
Gruppe: 

>?r‘ - N+ 
cs bezw. C.SH 

>N >” 
aufzufassen iet und sich aiirch besondere Krystallisationsfahigkeit ails- 

zeichnet, eei im Anschluss an dieae basisehen .4nbydroverbindungen 
bescbrieben. Lost mltn 0.2 g der Base in 5 ccm Alkohol und 5 rcm 
Schwefelkohlenstoff nnd erhitzt 6 Std. auf dem Wasserbade unter 
Riickfluse, so scheiden sich betriichtlicbe Mengen des linter Schwafel 
wasserstoff-Entwickelung gebildeten Reactionsproducts whon beim Er- 
kalten der Mischung i n  langen Nadeln ab. Um bessere Auebeute zu 
erzielen , verjagt man den fiberschiissigeo Schwefelkohlenstoff und 

Bsriehts d. D. cliern. Gesel1sch.h Jahrg. X X V .  61 
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krystallisirt den Riickstaod aus Alkohol urn. Das so erhaltene 
Product, daa in quantitativer Ausbeute enteteht, wurde der Analyae 
unterworfen, welcbe die von der Bildungsgleichung: 

Gr HicKa 0 + C Sa - HaS = Cis Hir Ns S 0 
geforderte Zusammensetzung erwies: 

Berechnet 
N 10.40 
S 11.87 

Gefunden 
10.14 pCt. 
12.06 3 

Die Verbindung krystallisirt ails Alkohol in priichtigen, weisaen, 
seidegliinzenden, aebest5hnlichen Nadeln, achmilzt bei 2290 und wird 
von Alkohol selbet in der WLrrne nicht reichlich geltist. Sie besitzt 
saure Natur, lost sich daher in verdiinnter Kalilauge auf und wird 
durch Sauren wieder ausgefAllt. 

111. Die C o n s t i t u t i o n  d e r  H o h n ' s c h e n  B a e e .  
Der Verlauf der im vorigen Abschnitt geschilderten Vereuche 

hatte erkennen lassen, dass die Bohn'sehe Base in  mehreren Reac- 
tionen sich wie ein Orthodiamin verhiilt. Man konnte demnach kaum 
noch an der aue Analogie-Schliisseti in Riicksieht auf ihre Entstehung 
gefolgerten Formel: 

qHsO('\*i 
()-NH¶ 

I 

festhalten, d a  man j a  weiss, dass das  Diphenylin sich normal diazo- 
tiren liiast und eine Diacetylverbindung liefert. Die Orthodiamin-Natur 
der Baee wiirde aich indessen allenfalls bei der in folgender Formel 
wiedergegebenen Stellung der Amidgruppen : 

GB,O-/\ 
I t  

I 

I !  
\/ 

\ , ,!- N A9 

"-Nth 

veretehen lassen, welche der Peri-Stellung in der Naphtalinreihe ent- 
sprichtl); zu Gunaten dieser Moglichkeit liesse sich die Anhydrid- 

l) Vergl. B a m b e r g e r  u. P h i l i p ,  diem Berichte 20, 210. 
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bildung der Diphenshre  anfiihren, deren Carboxylgruppen ja diese 
Peri-Diphenyl-Stellung inne haben. 

Allein zur Zeit unserer Versuche wurde das Peri-dismido-diphenyl 
von T a u b e r  ’) entdeckt und erwies sich in seinem Verhalten nach 
den Angaben dieses Autnra als ganz abweichend von der Bohn’schen 
Base; denn ee liisst sich in eine Tetrazoverbindung Gberfiibren, liefert 
also durch Einwirkung von salpetrigw Saure kein Azimid; es giebt 
durch Kochen mit Eisessig lieine Anhydroverbindung, sondern ein 
D i ace tylderive t. 

Wrnn man nun auch allenfalls aus stereochemiechen Speculationen 
die Miiglichkeit zweier Peri-Diphenyl-Stellungen, vnn denen die eine 
maleinoi‘de zur Bildung von Anhydroverbindungen geeignet, die andere 
fumaroide dafiir ungeeignet ist, herleiten und durch derartige Erwii- 
gungen die Differenz im Verhalten der Bohn’schen und THuber’schen 
Base erkliiren konnte, so haben doch weitere Reobachtungen iiber das  
Azimid der Rohn’schen Base gezeigt, d a e s  d i e  A u f f a g s u n g  d e r  
B a s e  als p r i m t i r e s  D i a m i n  d e r  D i p h e u y l g r u p p e  i i b e r h a u p t  
n i c h t  a u f r e c h t  e r h a l t c n  w e r d e n  k a n n .  

Wtire niimlich die B ohn’rche  Base sin Aethnxy-diamidodiphenyl, 
dessen Formel unabhangig von jeder Annahme iiber die Stellung der 
Gruppen durch den Ausdriick: 

gegeben wird, so wiirde das  Azimid durch die Formel: 

aiisgedriickt werden, enthielte mithin in der Azimidgruppe noch ein 
vertretbares Wasserstoffatom und gehiirte zur Klasse der s e c u n -  
d i i r e n  Azimide. Nach den iiber solche Verbindongen vorliegenden 
Angaben a)  rniisste sich nun die Gegenwart eines Wasserstoffatoms in 
der Azimidgruppe durch saure Natur - Liislichkeit in Alkalien, sowie 
Hildung  on Silber- und Quecksilbersalzan - und Acetylirbarkeit des 
Azimids zu erkennen geben. 

Es liiet 
sich nicht in Alkalien, es  giebt in alkoholischer Liisung mit alkoho- 
lisch-arnmoniakaliecher Silbernitratlijsung keinen Niederschlag. Als 
wir es mit iiberschiissigem Acetylchlorid Iangere Zeit unter Riickfluss 
knchten, das Acetylchlorid dann ver jq ten  und den Riickstand a u ~  
Ligroi’n umkrystallisirten, schieden sich zwar neben den charakte- 

Aber a11e dieee Eigenscbaften zeigt unser Azimid nicht. 

1) Diese Berichte 24, 198. 
2) Vgl. besonders: Zincke n. L a w s o n :  Ann. 240, 110. - Z i n c k e  u. 

A r z b e r g e r ,  Ann. 249, 350. - NBlting u. A b t ,  Ber. 20, 4999. 
64’ 
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ristischen tafelformigen Krystallen des Azimids einige farblose glan- 
zende Nadeln von anderem Aussehen ab, die aber nach ganz kurzem 
Liegen an der Luft ihren Glanz verloren und nun nach nochmrliger 
Krystallisation ebenfalls die Form und den Schmelzpunkt des unver- 
iinderten Azimids zeigten; jene nndelfiirmigen Krystalle diirften danach 
nichts anderes als eine lockere Verbindung des Azimids rnit Chlor- 
wasserstoff oder Acetylchlorid daretellen. 

Dieses Verhalten rniisste Zweifel an der secondiiren Natur unseres 
Azimids erwecken; es  wies daruuf hiu, dass rher  in unserer Substanz 
ein t e r t i a r e s  Azirnid - d. h. eine Verbindung mit der Gruppe: 

- N’ 

-N 

/R 
N 

- vorliegen m6chte. Urn i i lm diese Frage in’s Klnre z u  kommen, 
hltben wir die Einwirkung von Jodmethyl auf die fragliche Substanz 
untersucht. Enthielt unser Azimid Clr Hi3 NS 0 noch ein an Stickstoff 
gebundenes Wasserstoffatom, so miiaste letzteres bei der Behandlung 
rnit Jodmethyl nunachst durch Methyl ersetzt, darauf Jodmethyl zur 
Rildung eines quaternaren Azammoniumjodids fixirt werden: 

Cl4 Hi2 0 : N3 H + 2 CHI J = C14 Hi2 0 : N3 (CH3) * CHS J + H J ;  
besPsse e s  dagrgen die Constitution eines tertiaren Azimids, so miieste 
schon die Addition von e i n e m  hlolekiil Jodmethyl ziir Bildung einer 
Azammonium .Verbindung genigen : 

Ci4Hl3 0: N3 + CH, J = Cl4 Hit 0 :N3* CHs J .  

E i n w i r k u n g  v o n  J o d r n e t h y l  a u f  d a s  A z i m i d  d e r  B o h n -  
s c h e n  B a s e :  Das Azirnid wtirde mir; der zehnfachen Menge Jod-  
methyl im gescblossenen Rohr 3 Stundm nuf 1000 erhitzt; als d a m  
der Rohrinhalt, welcher theils schon aus goldgelben Nadeln bestand, 
zur  Verjsgung des iiberschussigen Jodmethgls auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft wurde, hinterblieb eine Mame, die sich in 
heiseem Wasser leicht loste. Die filtrirte und darauf geniigend ein- 
geengte Liisung erstarrte beim Erkalten zu einem Brei von langen 
goldgelben gliinzeiiden Nadeln. Die uo erhaltene Verbindung zeigt in 
allen Stiicken dtls Verhalten eines Azammoniumjodids; a118 ihrer 
wiisserigen Losung wird durch Kali nicht etwa eine Base, sondern 
vielmehr das  unverlinderte Jodid abgeschieden; dagegen erhiilt man 
durch Digeriren mit feuchtem Silberoxyd eine stark alkalisch reagirende 
FIBssigkeit, welche Ammoniak aus seinen Salzen austreibt und Schwer- 
metallsalze wie Eisenvitriol und Eupfervitriol fiillt. 

E s  war nun die Frage zu entscheiden, ob diese durch ihr Ver- 
hTlten alsf quaternlires Jodid gekennzeichnete Verbindung der Formel 
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Hla N3 0 J oder CIS H1,j IS3 0 J entspricht. Die Differenzen in den 
sich fur beide Moglichkeiten berechnenden Procentzahlen sind m a r  
griisser als die iiblichen Analysenfehler, immerhiu aber  doch so un- 
bedeutend, dass es uns nicbt gerathen schien, auf diese fir uns nun 
80 wichtige Frage die Antwort lediglich in Analysenzahlen zu suchen. 
Wir haben uns begniigt, den Jodgehalt, fiir welchen die Differenz ver- 
hiiltnissmiissig gross ist, einmal zu bestimmen: 

Gefunden 

J 33.06 33.29 33.59 pct .  

und darauf verzichtet, diese deutlich zu Gunsteir der tertiiiren Natiir 
unseres hzimids sprechende Zahl durch weiteres analytieches Material 
zu erganzen. Dean es  schien uns vie1 aussichtsvoller und sicherer, 
die Entscheiduug auf einem anderen Wege zu suchen. 

Es war zu erwarten, dass das  beschriebene qunternlra Jodid 
sich durch Erhitzen in Jodmethyl und ein tertiiires Azirnid spalten 
wiirde. War  nun unscr Azimid von vornherein eine tertiiire Ver- 
bindung, so musste durch diese Spaltung die urspriingliche Substanz 
regenerirt werden; enthielt es  dagegen noch ein vertretbares Wasser- 
stoffatom, so musste ein Mctbylderivat der urspriinglichen Verbindung 
entetehen. Der durch diese Erwiigung veranlasste Versuch bat ein 
uuzweideiitiges Resultat geliefert. 

Die Spaltung wurde durcli Erhitzen des Jodmethylats auf 190' 
in einer offenen rechtwinklig gebogenen Glasrdhre, die an dem einen 
Ende behufs Aufnahme der  Substanz zu einer Kugel aufgeblasen war, 
ausgefiihrt. Nach dem Schmelzen der Substanz war eine ziemlich 
reichliche Gasentwickelung durch das Abdestilliren von Jodmethyl zu 
bemerken. Nachdem jeoe Temperatur etwa eine Stunde lang constant 
erhalten war, worde d r r  Versuch beendet. Der  Riicketand wurde mit 
Ligroin extrahirt, und aus der Ligroio-LBsung kam nun unser ur- 
sprijngliches Azimid in seiner charakteristiechen Krystallform heraus; 
nach nochmaliger Krystallisation aus verdiinntem Alkohol zeigte e8 

den Schmelepunkt 108O; zum Ueberfluss wurde sein Vorliegen noch 
durch eine Stickstoff-Bestimmung: 

Berechnet Gefunden 
N l i .62  17.72 pCt. 

bestiitigt - ein methylirtes Azirnid wiirde 16.63 pCt. N verlangen. 
- Eine kleine Menge des Erhitzungsproductes, die bei der Behand- 
lung mit siedendem LigroPn nicht in Liisung ging, erwies sich ale 
nnveriindertes Azammoniumjodid durch Loslichkeit in Wasser, Fiill- 
barkeit mit Kali und Jodgehalt; die Spaltung war mithin nicht ganz 
vollstandig verlnufen. 



Das  A z i m i d  d e r  B o h n ’ s c h e n  Base l i e f e r t  a l s o  d u r c h  
A d d i t i o n  v o n  J o d m e t h y l  e i n  q u a t e r n a r e s  A z a m r n o n i u m -  
j o d i d ,  w e l c h e s  d u r c h  A b a p a l t n n g  V O I ~  J o d m e t h y l  w i e d e r  
i n  d a s  u r s p r i i n g l i c h e  A z i m i d  v e r w a n d e l t  w i r d .  Es g e h t  
h i e r i t u s  m i t  S i c h e r  h e i t  h e r v o r ,  d a s s  j e r i e s  A z i m i d  n i c h  t 
e i n  v e r t r e t b a r e s  W a s s e r s t o f f a t o n i  u u d  d e r u n a c h  n i c h t  d i e  
G r u p p e :  

- NH 
‘N 

- E/ 

e n t h a l t e n  k a n n ,  d a e s  e e  v i e l m e h r  e i n  t e r t i a r e s  A z i m i d  nt i t  
d e r  G r u p p e :  

/R --N \ 

,h’ 
-N4 

s e i n  muae. D e t n z u f o l g e  k o n n  d i e  B o h n ’ s c h e  B a s e  e e l b e t  
n i c h t  e i n  p r i m i i r e s  D i a m i n  s e i n ,  intis8 v i e l m e h r  e i n e  I m i d -  
g r u p p e  u n d  e i n e  A m i d g r u p p e  i n  i h r s i n  Moleki i l  e n t h a l t e n .  

Wie konnte eine crolche Base d:irch Umlageruiig einer Hydrazo- 
verbindung entstehen? 

Ails  z d h e i c h e n  Reispielen ist bekaiiut, dam Hydrazoverbindungen 
unter Umstanden - wenri bestinimte Stellungen der Benzolkerne un-  
beserzt sind - sich in Baseri rnit zwei Amidgruppen umlrgern. Weiin 
ItIan rine Erklarung fiir dieae merkrviirdige ~ B e n z i d i n  - U m l s g e -  
r u n g a  sucht, so konnte man an eiiie intrarnolecultlre Reduction uud 
Oxydation dertken. Die Gegenwart yon starken SBuren wird die 
Verwundlung der indifferenten Hydrezogruppe - SH . NH - in zwei 
bosische Amidgruppen begiiiietigen; urn den hierfiir niithigen Wasser- 
etoff zu liefern, giebt jeder Benzolkern j e  ein Wasserstoffatom ab, 
und ail den ron  Waeserstoff nun befreiten Stellen vereiiiigen sich die 
beiden Benzolkerne mit einander. I m  einfachsten Fall - beim 
Hydrazobenzol - wird dieaer Vorgang durch die Gleichung: 

-- I ! I 
H . CsH4. N H  

H . C6 H I .  N H  

C, H a .  NH2 

C G H ~ .  NH2 
I = I  

ausgedruckt. Tr&te nun eine solcbe Wanderung von Wasserstoff nur 
in e i n e m  Benzolkern ein, 80 w i r d e  die zugehorige Imidgruppe wiedar 
in Amid verwnndelt, niiisste sich von der zweiteo Imidgruppe trennrn, 
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und letztere kiinnte nun mit der  am Stickstoff freien Valenr in  die 
offene Stelle des Beneolkerns eingreifen : 

I I 
H . C g p . N F I  CeH4.NHa 

CsHs.  NH CgH5. NH. 
I = \  

s o  kiinnte - gewissermaassen durch eine 3 h a l b e  B e n z i d i n u m -  
l a g e r u n g t  - aus dem Hydrazobenzol eine Base mit einer Amid- 
gruppe und einer Imidgruppe ( h m i d o d i p  h e n y l a m i n )  entatehen. 

O b  eine solche Umwandlung gerade beim Hydrazobenzol miiglich 
ist, ware zum Oegenstand beeonderer Vereuche zu machen; es iat 
nicht sonderlich wahrscheinlich, da  die beiden Hiilften des Molekiils 
gleich Bind, und daher kein Grund dafiir vorliegt, warum eine Hiilfte 
ein besonderes Verhalten zeigen eollte. I n  unserem Falle aber eehen 
wir aus einer Hydrazoverbindung mit zwei u n g l e i c h e n  Hiilften: 

thateichlich eine Base herrorgehen , die zweifellos eine Amidgruppe 
und eine Imidgruppe enthiilt. Es liegt daher nahe, diese Base als 
auf  die bezeichnete Weiee gebildet anzusehen. Infolge der Urigleich- 
beit der beiden Molckiilhalften ist ee hier nicht gleichgdtig, in welchem 
Benzolkern die Wanderung erfolgt ; man hat die beiden Miiglichkeiten: 

Cs Hs - NH . N H- C g  Hc . 0 . Cg Hb 

I - 1  
H . Cs H1. N H Who NHs 

-1%. ~ I -  

I -  / 

( G H ~ .  O)GH,. NH ( C , H ~ .  O)GH,-NH 
G H 5 .  N H  QH5.h'H 

H . ( G H s . O ) G H s . N H  (GHs.O)CsH:.NHs 
I- - 1 

zu unterscheiden. I n  Riicksicht auf die Orthodiaminnatur der ge- 
wnnnenen Base wiren ferner diese zwei miiglichen Reactioneproducte 
beziiglich der Stellung der Imid- und Amidgruppe in folgender Weiee 
- als Derivate dee 0 r t h n - Amidodiphenylamins - zu formdiren : 

I. Ii. 
G b . 0  CrHo -0 

I 
/I\ 

I I  
\ /' 

' >  \ 

/\ 

I 
\ / I  
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Mit diesen beiden Formeln wiirde daa Verhalten der B o h n’echen 
Base - soweit ee bis jetzt betruchtet wurde - in jeder Weise har- 
moniren. Es erklfr t  sich, warum die Base nur e i n  Molekiil Chlor- 
waeeeretoff zur Salzbildung fixirt, warum sie wie ein Orthodiamin 
fungirt, denn sie ist ja nichte anderes als ein Derivat des Orthophe- 
nplendiamins; es erklfrt sich endlich die tertiiire Niitur der ent- 
sprechenden Azimido-Verbindung: 

Durch dieae Erwfgungen wurden unsere weiteren Versuche be- 
etimmt. Es handelte sich zuriiichst d a r u m ,  das Verhalten der 
Bohn’schen Base specie11 darauf zu priifen, ob es dem typischen 
Verhalten des Orthoaniidodiphenylamins und lhnlicher Basen ent- 
spricht. Gerade in der letzten Zeit sind fiir diese Raeen durch Unter- 
suchungen von 0. N. W i t t ,  O t t o  F i s c h e r  (mit S i e d e r  und Busch) ,  
K e h r m e n n  und M e s s i n g e r  charakteristische Reactionen bekarrnt 
geworden, deren Anwendung zur Priifung der Prage sehr geeignet 
erechien. 

I V .  A n w e n d u n g  d e r  t y p i s c h e n  R e a c t i o n e n  d e s  O r t h o -  
a m i d o d i p h e n y l a m i n s  aiif d i e  R o  h n ’ s c h e  Base. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z a l d e h y d  a u f  d i e  B o  h n ’ s c h e  Base. 

Nach dem von 0. F i s c h e r u. S i e  d er ’) beim Orthoamidoditolyl- 
amin angestellten Versuch war  die Bildung einer basischen dihydrirteu 
Anhydroverbindung zu erwarten: 

R \( dR \H ,,,/ ”\ 
+ C H O . G &  = I I / C A . ( j & + & O . .  

\/\ \/ \ 
N Ha NH 

0.5 g Base, 0.35 g Benealdehyd und 3 ccm Alkohol wurden auf 
dem Wasserbade erwarmt. Wie stet8 die Liisungen der leicht oxydir- 
baren Base, so ist auch dieae Liisung zunachst violet gefarbt; man 
erkennt deli Eintritt der Reaction daran, daae bald ein Farbenum- 
schlag in Orange erfolgt. Dae Erwarmen wurde eine halbe Stunde 
fortgesetzt; darauf wurden etwn 20 ecm Alkohol zugefiigt, und die 

I) Diese Berichte XXIII, 3800. 
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alkoholische Losung durch Kochen mit Thierkohle entfarbt ; aus der 
filtrirten Losung fie1 das Reactionsproduct auf Wasserzusatz zuniichst 
milchig Bus, aetzte sich aber nach einigem Stehen in nadelfirrnigen 
schwach gelblicben Krystallen ab. Nach dem Umkrystallisiren aus 
einem Gemenge VOD vie1 Ligroin und wenig Benzol zeigte es den 
Schmelzpunkt 1520. Es ist - entsprecheud der von F i s c h e r  und 
B us c h untersuchten Verbindung - nach der Gleichung: 

entstsnden, wie die Stickstoff- Bestimmung zeigt: 
CI'H16NaO + C7HgO-&O = CzlH,oPJaO 

Berechnet 
N 8.89 

Gefunden 
9.!0 pct. 

Die Verbindung ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht lijslich. 
Sie erweist sich als ausgeprigte Base, denn sie 16et sich leicht in  
verdiinnter Salzsiiure; das  Chlorhydrat krystalliairt in langen farb- 
losen Nadeln, seine stark verdiinnte Liisung zeigt eine echijn blau- 
violette Fluorescenz. 

E i n w i r k u n g  v o n  Benxoi'n a u f  d i e  B o h n ' s c h e  Base. 
In  diesem Fdle musste nach 0. F i s c h e r ' s ' )  Erfahrnngen ein 

schwach basisches, in Losung lebhaft fluorescirendes Dihydrochin- 
oxalin entsteheu : 

/a 

I 

N .' / \ / \ C-Cs H5 

I C-Q H5 
I 

+ ~yl-;"" = I  . I  

/\/ N d R  
1 1  
\./\ I\.\. )\N/ 

N& + SHaO. 
2 g Base wtirden niit 2.5 g Benzoin in eineni zueret mit Kohlen- 

s iure  gefiillteo, danu rugeschmolzenen Rohr 10 Stunden auf 180° er- 
hitzt. Der Rohrinhalt wurde in derselben Weiee verarbeitet, wie 
ea 0. F i s c h e r  fiir deu Versuch mit Orthoamidoditolylamin und 
Benzoin beschreibt; die dabei beobachteten Eracheinungen entvprecben 
geaau 0. F i s c h e r ' a  Schilderung. Ah wir die iitherische Loaung 
des Reactionsgemisches zunschst rnit einern Gemenge von 2 Theilen 
concentrirter Salzsaure und 1 Theil Wasser schiittelten, wurde die ge- 
bildete Chinoxahbase  mit tiefrother Farbe von der atarken StclzsHure 
aufgenommen; ale nun die salzsaure Liisung reichlich mit Wasser 
verdiinnt wurde, scbied sich infolge der Dissociation des Chlorhydrate 
die Base wieder als gelber Niederschlag ab. Sie wurde wieder t r u e  
geiithert, hinterblieb nach dem Verdunsten des Aethers zunlichet ah 

1) Dioso Borichte XXTV, 719. Vergl. auch R e b r m a n n  u. Messinger ,  
diese Berichte XXIV, 1875. 
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dunkele harzige M:rsse, wurde darauf in alkoholischer Lasung mit 
Thierkohle gekocht und schied sich jetzt aua der nun rein gelben 
Losung in kleinen Krysttillchen ab. Noch hiibscher resultirte sie durch 
Rrystallisation aue Ligroi'n, woraus sie in kleineu rosettenfirmig 
gruppirten Prismen anschoss. Die Analyee bestiitigte, dass hier ein 
Dihydrochinoxalin - gebildet nach der Gleichung: 

- vorliegt. 
C14HleN10 + ClcH1,Op- 2HyO = CzsHacNaO 

Berechnet Gefanden 
C 83.14 83.22 pet. 
H 5.95 6.08 D 

N 6.95 7.23 
Die Verhindung besitzt den Schmelzpunkt 126- 1280, ist in Aether 

und Benzol leicht, i n  Alkohol und Ligroh  weniger leicht lijslich. Sie 
eeigt das  typische Verhalten der Dihydrochinoxaline : in verdiinnter 
alkoholischer Losung Buorescirt sie priichtig gelbgriin; die conceritrirte 
alkoholische Losung, mit Salzsaure versetzt, iiimrnt tiefe Rothfarbung 
an, die beim Verdiinnen wieder verschwindet. 

E i n w i r k u n g  v o n  H e n z i l  a u f  die R o h n ' s c h e  B a s e .  
Dieser Versuch musste - in Analogie mit der vnn K e h r m a n n  

und M essi  n g e r  1) unttvsuchten Condensation von Orthoamidodiphe- 
nylamin mit B e n d  : 

R OH 
\/ 
N / \,/ '% 'C-&& 

/R 
CO . CsHs 

+ I  = I  I ' + Ha0 
'-, /\ cO.c6H6 \/\ /c-ca& 

- zur Entatehung einer flaorescirenden Azoniumbase fiibren. 
Vermischt man die Leidrn Losungen von 1 g Base und 1 g Ben- 

zil in j e  10 ccm Alkohol unter Zusatz von 0 , I G  g 38-procentiger Salz- 
saure, so tritt nach liurzem Erwiirmen auf dem Wasserbade ein 
Farben-Umschlag der Liisung aue Roth in Orange ein. Nach vier- 
etiiodigem Erhitzen wurde die LGsung mit etwa 50 ccm Wasser ver- 
diinnt und mit Ammoniak alkalisch gernacht. Der hierdurch in reicb- 
licher Menge gefallte graue Niederschlag wurde in  alknholischer Losung 
mit Thierkohle behandelt. Bei dem Erkalten der Lasung schied sich 
nun das ReactionRproduct in kleinen gelben tafelfiirrnigen Krystallen 
ab. 

Cl4H16N2O + CuH1002-H20 = CnsHsrNpOz 
gebildet war. 

N 
i '\I"* 

NHa 

Die Analyse zeigte, dass es  nach der Gleichung: 

1) Diese Berichb XXIF. 1239, 1799. - Vergl. 0. N. Witt,  diem Be- 
richta XX, 1153; XXIV, 1511. 
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Berechnet 
c 79.97 
H 5.73 
N 6.69 

Gefanden 
80.19 80.13 pCt. 

6.OG 6.28 * 
6.iO - >  

Wir  fxnden fiir die Verbindung zuniichst den Schmelzpunkt stets 
unecharf zwischen 150 und 1650. Bei einer neuen Darstellung durcb 
Hrn. F e r t s c h  hat  sich der Grund dafiir herausgestellt; die Substanz 
veriindert sicb rasch in der Niihe ihres Schmelzpunkts; man d a d  
daher  bei der Schmelzpunlits-Reobachtung iiicht zii langsam erhitzen. 
Bei m b s i g  raachem Erhitzen findet man den Schmelzpunkt bei etwa 
145O; eobald aber die SubRtanz geschmolzen iet, beginnt, wenn man 
die Temperatur zwischen 145 und 150” hiilt, wieder eine Abscheidung 
yon K r y e t d e n ,  die ziemlich rasch fortschreitet, und die aue dem 
Schmelzfluss gebildeten Kryatalle echmelzen nun erst bei 162- 1650. 

Die Verbindung ist in Alkohol miissig, in Renzol uod Aether 
leicht, in Ligroi’n schwer liislich. - Sie zeigt durchaus das Verhalten 
der Azooiumhasen : ausgepragte Basicitiit, Fluorescenz als freie Base, 
h’ichtfluoresceiiz in daurer Louung. Ihre verdiinnte alkoholische Lij- 
sang fluorescirt priichtig grunlichgclb, auf Zusatz von Salzsgure aber  
verschwindet die Fluorescenz. In concentrirter S:ilzsaure lost sie sieh 
mit orangerother Farbe: ebenso in concentrirter Salpetersiiure, in con- 
centrirter Schwefelslure dlrgrgen niit tief himbeerrother Farbe ; beim 
Verdiinnen dirser Lijsungen tritt Umschlag der Farbe  ein, und man 
erhalt goldgelbe Losungen. Mit Eisenchlorid, Quecksilberchlorid und 
Platinchlorid giebt die alkoholische, mit verdiinnter Balzsaure versetzte 
LBsung der Substanz intenpiv kanariengelbe Niederschliige, von denen 
ersterer aus  deutlichen Prismen besteht. 

Kach den Reobachtungen von 0. F i s c h e r  und B u s c h  l) musste 
nian erwarten, dieselbe Azoniumbase such aus dem oben beschriebeoen, 
durch Einwirkung von Benzoin entstehendeu Dihydrochinoxalin durch 
Oxydntion zu erhalten. Es wurde daher eine concentrirte alknholische 
Liisuog jenes Dihydrochinoxalioe mit einer coocentrirten Eisenchlorid- 
16sung in der Siedehitze zusammengebracht; sofort entetand eine Trii- 
bong, und nach kurzem Stehen auf  dem Wasserbade hatte eich e in  
Jichter Brei von gelben NHdelcheu - ein Eisendoppelsalz der  Azo- 
niumbase - abgeschieden. Letzterer wurde abgesaugt und mit Natron- 
h u g e  vereetzt; die freie Base wurde ausgeithert und durch Krystalli- 
eation aus Alkohol gereinigt. s o  erhielteu wir eine Substanz, die 
sich als durchaus identisch mit der  BUS Benzil und Bohn’scher  Base 
dargeatellten Verbindung erwiee. 

I) Diese Berichte XXIV, ISYO. 
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Die im letztan Abschiiitt. beschriebeiien Versuche zeigen, dass d i e  
B o h n  'sche Base - das Umlagerungsproduct des Benzol- hydraeo- 
phenetols - in alien Stiicken sich wie dirs Orthoamidodiphenylamk 
und Hbnlicbe Basen verhglt. In Anbetracht dieser bis in's Kleinate 
gehenden Analogie kann kaum noch ein Zweifel dariiber obwalten, 
dass ibre Entstehung im Sinne der in Bbvchnitt 111 gegebenen Ent- 
wickelung zu deuten iet; zur v6lligen AufklPrung ihrer Constitution. 
bedurfte es noch der Auswabl zwischen den beideu dort gegebenen 
Mbglichkeiten. Durcb eine Reihe weiterer Versuche ist es gelungen, - 

den entecheidenden Nachweis dafiir zu erbringen, d:iss die Formel: 

I 
,/" \ 
I !  
t i  

/ *\ ,,' 
NH NHs 

I 
/' \ 

I 
\/ 

die zutreffende ist; dieee Versuche sollen indeas eret in einer dem- 
niiehst erscbeinenden Abhandlung zugleich mit Beobachtnngen tiher 
die Nattur der  nebeu der  Hobn'schen Rase in geringer Menge e u t  
stehenden isomeren Base (vergl. Abscbnitt J) ,  die noch der  Abrun- 
dung bediirfen, rnitgetheilt werden. 

W i r  s e h e n  sornit, d a s s  H y d r a z o v e r b i n d u n g e n  a u s a e r  
de r  B e n z i d i n u m l a g e r u n g  n o c h  e i n e  a n d e r e  A r t  d e r  U m l a g e -  
r u n g  e r l e i d e n  k o n n e n ,  d u r c h  w e l c h e  B a s e n  r o m  Typus  
des A m i d o d i p h e n y l a m i n s  g e b i l d e t  w e r d e n .  

Das Studium der  Reduction von Azoverbindungen mit sauren Rr- 
ductiousmitteln gewinnt dadurch von Neuem an Interesse. Es handelt 
sich drrrum, zu ermitteln, welche Art  der  Constitution die Azoliorper 
zu dieser B h a l b e n  H e n z i d i n u m l a g e r u n g ~  (vergl. Abschnitt 111) 
beshigt. Aueh durfte sich vielleicht noch in anderen FaIIen heraus- 
stellen , dass unter den schon beschriebenen Reductionsproducten von 
Azoverbindungen manche fiilschlich als Diphenylbasen aufgefasst 
worden sind. 

Nach diesen Richtungen siud mehrere Untersuchiingen im hie- 
sigen Laboratorium in Angriff grnommen worden. 

H e i  d e l b e r g .  Universitiits-Laboretorium. 




