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Da nun diese Oxyazoverbindung ein beizenziehender Farbstoff
ist und nach Kostanecki nur solche Kérper die Eigenschaft haben,
mit Metallsalzen gebeizte Baumwolle zu féirben, welche eine Hydroxyl-
gruppe in bestimmter Stellung enthalten, so bilt Hr. v. Kostanecki
die Formel II, in welcher gar keine Hydroxylgruppe vorkommt, fir
ausgeschlossen und damit die Phenolnatur der Oxyazokdrper fiir er-
wiesen. Hier dirfte aber ein Missverstindniss vorliegen. Wenn sich
ein Farbstoff mit einer oxydischen Beize verbindet, so ist dabei doch
wohl eine Salzbildung anzunehmen, Fir die Salze der Oxyazokdorper
ist es aber durchaus nicht erwiesen, dass sie dieselbe Constitation
besitzen, wie der Oxyazokérper selbst. Nach dem ganzen Verhalten
dieser Salze ist es vielmehr héchst wahrscheinlich, dass in ihnen das
Metall ao das Sauerstoffatom gebunden ist. Das Phenylazooxytolu-
chinolin wird demnach mit dem Metall der Beize ein Salz der Formel
CiH;N (l‘)IgRCs H, liefern und in Folge der Orthostellung der Gruppe
OR zam Stickstoff des Chinolins wird dieses die Eigenschaft besitzen,
auf der Faser fixirt zu bleiben.

In der Beweisfiibrung Kostanecki’s ist eben derselbe Fehler
enthalten, der sich in so vielen Versuchen zur Constitutionsbestimmung
von tautomer reagirenden Verbindungen vorfindet, indem man aus
dem Verhalten der Salze auf die Constitution der ibnen zu Grunde
liegenden Verbindungen schliesst. Darum geht es auch nicht an, aus
der unbestreitbaren Thatsache, dass die Aether des Oxyazobenzols
nach der Formel Cs; H;.N;.Cs H; OR zusammengesetzt sind, die
Phenolformel des Oxyazobenzols abzuleiten.

Zirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

198. Heinrich Goldschmidt und Bruno Bardach: Zur
Kenntniss der Diazoamidokdrper.
(Eingegangen am 28. Marz.)

Die Umlagerang der Diazoamidokérper in die isomeren Amidoazo-
verbindungen ist eine Reaction, iiber deren Verlauf so gut wie nichts
bekannt ist. Man findet zwar h#ufig die Meinung vertreten, die Um-
wandlung erfolge in der Weise, dass der Diazoamidokdorper unter dem
Einfluss der Salzsiure des bei dem Process betheiligten Chlorhydrats in
ein Diazochlorid und ein aromatisches Amin gespalten wird, die dann
unter Bildung eines Amidokdrpers reagiren. Indessen liegt das Unge-
niigende einer solchen Erklérung auf der Hand. Warum sollen in diesem
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Fall gerade ein Diazochlorid und ein Amin sich zu einem Amidoazo-
kirper condensiren, wihrend sie sonst unter gleichen Bedingungen
Diszoamidokorper liefern? Versuche, die weiter unten mitgetheilt
werden, sollen iibrigens das Unhaltbare dieser Anschauung darthun.

Ein Weg, in den Mechanismus der Umlagerung einen Einblick zn
erbalten, schien sich in dem Studium solcher Processe zu bieten, bei
welehen durch Aowendung eines Amins, das nicht derselben Reihe,
wie der Diazoamidokdrper angehéort, nicht isomere Amidoazokérper
entsteben. Solche Versuche sind schon angestellt worden. So haben
z. B. Zincke und Jinke!) beobachtet, dass bei der Einwirkung von
salzsaurem p-Toluidin auf Diazoamidobenzol in einer p-Toluidinlésung
o-Amidoazotoluol entsteht, bei der Einwirkung von salzsaurem Anilin
auf p-Diazoamidotoluol in Anilinldsung p-Toluolazoanilin. Es ist nun
sehr wahracheinlich, dass derartige Umlagerungen nicht in einer
einzigen Phase verlaufen, sondern dass zuniichst Zwischenproducte ent-
stehen, die erst im weiteren Verlauf der Reaction den schliesslich resul-
tirenden Amidoazokérper liefern. Gelingt es, derartige Zwischenkdorper
zu fassen, so wird sich vielleicht eine Erklirung des Umlagerungs-
processes eber beibringen lassen. Es handelte sich also darum, ein
Mittel zu finden, die Reaction gerade nur soweit gehen zu lassen,
dass sich eines der moglichen Zwischenproducte gebildet hat,

Dieses Ziel liess sich auf kryoskopischemm Wege erreichen. Durch
die Arbeiten des Einen von uns?) sind die Gefrierpunktsdepressionen be-
kannt, welche nahezu simmtliche bei derartigen Umwandlungen in
Betracht kommenden Kérper bei der Lésung in geschmolzenem p-To-
luidin hervorrufen. Wenn es sich z. B. um die oben erwihnte U~
wandlung von Diazoamidobenzol in o- Amidoazotoluol handelt, so
kommen in Betracht das Anfangs- und das Endproduct, Diazoamido-
benzol einerseits und Amidoazotoluol und Anilin andererseits und
salzsaures p-Toluidin, das Umlagerungsmittel.

Wenn man nun mit gewogenen Mengen Diazoamidobenzal, salz-
saures p-Toluidin und p-Toluidin arbeitet und den Gefrierpunkt der
Losang des Diazoamidobenzols in p-Toluidin vor dem Eintragen des
salzsauren Salzes bestimmt hat, so ist man im Stande, die Depression
zu berechnen, welche der Abspaltung von 1 und 2 Mol. Anilin ent-
spricht und die Reaction gerade dann zu unterbrechen, wenn einer
dieser Punkte erreicbt ist. Von dieser Ueberlegung ausgehend, haben
wir die Reaction einer Reihe von Diazoamidokérpern mit salzssurem
p-Toluidin in p-Toluidinldsung untersucht, woran sich Reactionen mit
salzsaurem Anilin in Anilinldsung anschlossen.

1) Diese Berichte XXI, 548.
9 Diese Berichte XXIV, 2317.
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I. Verhalten von Diazoamidokdérpern gegen p-Toluidin
und salzsaures p-Toluidin.
a) Diazoamidobepnzol.
Zunichst wurde festgestellt, dass die der Gleichung
CeH; .Ng . NH.CgHs; + 2CGH;NHy = C:H;.NaH.C:H; . NH
+ 2 CsH;NH,

entsprechende Abspaltung von zwei Molekiilen Anilin auf kryoskopi-
schem Wege nachweisbar ist. In einem Beckmann’schen Apparat
zur Molecularbestimmung mittelst der Gefrierpunktmethode wurde eine
gewogene Menge Diazoamidobenzol in einem gleichfalls gewogenen
Quanta von p-Toluidin geldst. Dann wurde der Gefrierpunkt be-
stimmt und nun salzeaures p-Toluidin, gleichfalls gewogen, eingetragen.
Der Gefrierpunkt wurde hierdurch entsprechend der Menge des
salzsauren Salzes erpiedrigt, und sank dann, Anfangs schnell, dann
langsamer, bis die der Abspaltung von zwei Molekilen entsprechende
Erniedrigung erreicht war. Aber auch dann war er noch nicht ¢on-
stant, sondern fiel, als von 10 za 10 Minuten neue Bestimmungen vor-
genommen wurden, nock fortwihrend um 0.01—0.029. Diese Beob-
achtang ist aber nicht befremdlich. Bekanntlich ist der Uebergang
von DiazoamidokGrpern in Amidoazokdrper kein glatter. Hierbei
findet ja die Bildung von Azopheninen und &hnlichen Verbindungen
statt. In der That zeigte es sich, als p-Diazoamidotoluol mit salz-
saurem Toluidin in p-Toluidinlésung behandelt warde, dass auch hier-
bei eine fortwiihrende geringe Gefrierpunkteerniedrigang wahroehmbar
war. Wenn die Umsetzung genau nach der Theorie verliefe, dirfte,
abgesehen von der durch das salzsaure Salz hervorgerufenen De-
pression keine weitere eintreten. Denn Diazoamidotoluol und das
isomere Amidoazotoluol, das Aunfangs- und das Endproduct, zeigen
nahezu die gleiche Moleculardepression.

Wichtiger als das fortwiihrende Sinken des Gefrierpunktes war
eine andere Beobachtung, die bei dem vorbin erwihnten Versuch mit
Diazoamidobenzol gemacht wurde. Es zeigte sich namlich, dass die
Toluidinlésung auch nach dem Eintragen des salzsauren Toluidins
ihre hellgelbe Farbe und Durchsichtigkeit beibehielt. Erst dann, als
sich die Depression der theoretischen niherte, trat die fiir eine Lésung
von Amidoazotolaol charakteristische Dunkelrothfirbung ein. Diese
Firbung wurde um so intensiver, je mehr der Gefrierpunkt unter den
theoretischen herabsank.

Dies liess sich so erkliren, dass das Diazoamidobenzol nicht so-
fort in den Amidoazokdrper Gbergehe, sondern zuerst unter Austansch
von Anilin gegen Toluidin in eine neue Diazoamidoverbindung iiber-
gefilhrt werde, die dann erst im weitern Verlauf der Reaction Amido-
azotoluol liefert. Zincke und Jinke hatten schon die Vermuthung
ausgesprochen, dass bei dieser Reaction Diazoamidobenzoltoluol, nach
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den Untersuchungen von H. Goldschmidt und Molinaril) GgH;
.N=N.NH. G H; intermedidir entstehe. Dies liess sich auf kryo-
skopischem Wege priifen. Zuniichst musste aber die Moleculardepressions-
constante dieser Verbindung festgestellt werden. Wenn es auch sehr
wahrscheinlich war, dass sich diese von der anderer Diazoamidover-
bindungen nicht wesentlich unterscheiden wiirde, 8o war eine Bestim-
mung derselben doch unerldsslich, da gerade bei Versuchen mit p-To-
luidin sich merkwiirdige Abweichungen in den Moleculardepressionen
ergeben haben. Diese Bestimmung wurde, wie alle in dieser Arbeit
beschriebenen, mit dem Beckmann’schea Apparat ausgefiibrt.

Moleculardepression des Diazoamidobenzoltoluols.
Gewicht des p-Toluidins 10.22 g.

Substanz | Concentration Depreasion Molecul.n.r-
depression
0.0865 0.846 0.220 54.8
0.2033 1.989 0.491 52.1
0.3106 3.039 0.760 52.7

Wie zu ersehen, weicht die Moleculardepression dieses Korpers
nicht erheblich von der des Diazoamidobenzols (ca. 57) ab.

Nach Ausfibrung dieser Bestimmung konnte die Umwandlung
des Diazoamidobenzols vorgenommen werden. Zu dem Zweck wurden
in einem Becherglas 3 g Diazoamidobenzol in 39.7 g geschmolzenem
p-Toluidin, das durch Destillation gereinigt war, gelést. Der mittelst
eines Beckmann’schen Thermometers bestimmte Gefrierpunkt der
Losung lag bei 4.31° der willkirlichen Scala. Zuar Umlagerung
wurden 2.18 g salzsaures p-Toluidin eingetragen (entsprechend einem
Molekiile auf 1 Mol. Diazoumidoverbindung). Dann wurde die Mischung
unter Umriihren in einem Bade von der constanten Temperatur 509
erwirmt. In Intervallen von 5 Minuten wurde das Sinken des Gefrier-
punktes festgestellt.

Die Berechnung des der Abspaltung eines Molekiils Anilin ent.
sprechenden Gefrierpunktes geschah in folgender Weise: Die Gefrier-
punktsdepression muss sich zusammensetzen aus der durch das zugesetzte
salzsaure Toluidin und der durch das abgespaltene Anilin bewirkten.
Die Depression, die eine gewogene Menge Substanz von bekanntem
Moleculargewicht in einer gewogenen Menge eines Lowngsmlttels
hervorbringt, wird durch die Formel gefunden:

Concentration > Moleculardepression.
Moleculargewicht.

1) Diese Berichte XXI, 2557.
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Die Concentration der Lasung des salzsauren p-Toluidins (Mole-
<ulargewicht 143.5) betrug in dem gegebenen Falle 5.491, die Mole-
<ulardepression fiir eine derartige Concentration kann nach den Ver-
suchen des Einen von uns gleich 32.8 gesetzt werden. Daraus be-
rechoet sich die durch das Salz hervorgebrachte Depression zu 1.255°.

Die dem Diazoamidobenzol iquivalente Anilinmenge ist 1.416 g.
Die Concentration einer Ldsung dieser Menge in 39.7 Toluidin be-
rechnet sich zu 3.567. Nimmt man fiir dieselben die Molecular-
depression zu 48.5 an, so betrigt die 1 Mol. Anilin entsprechende
‘Gefrierpunktserniedrigung 1.860°. Die Gesammtdepression, die bis
zar Abspaltung eines Anilinmolekiils eintreten muss, betrigt 3.1159,
folglich hat man die Reaction zu unterbrechen, wenn der Grfrierpunkt
von 4.31 auf 1.195° gesunken ist.l)

Bei der Ausfihrung des Versuches gelang es, da die Gefrier-
punktserniedrigung ziemlich rasch verlief, nicht, diesen Punkt genau
festzuhalten. Die Unterbrecbung der Einwirkung erfolgte bei einer
etwas tieferen Temperatur, néimlich bei 1.06°. Die geschmolzene
Masse wurde in kaltes Wasser, das zar Bindung der Salzsiure des
salzsauren Salzes etwas Natronlauge entbielt, gegossen. Dann wurde
anter fortwihrendem Umriihren solange verdiinnte Essigsiure zuge-
setzt, bis alles p-Toluidin in Losung gegangen war3). Dieser Punkt
war daran zu erkennen, dass keine zusammengeschmolzenen
Klimpchen mebr, sondern nur ein feines, gelbes Pulver in der Fliissig-
keit schwamm, Dann wurde abgesangt und die gelbe Masse ge-
trocknet. Ihr Gewicht betrug 3.1 g Beim Umkrystallisiren aus
heissem Ligroin zeigte es sich bald, dass kein einbeitliches Product
vorlag. Vielmehr liess sich die Masse leicht in eine bei 1159
schmelzende Substanz, die zuerst herauskrystallisirte, und in unver-
dndertes Diazoamidobenzol spalten. Der bei 115° schmelzende
Karper krystallisirte in hellgelben Prismen und zeigte alle Eigen-
schaften des p-Diazoamidotoluols, C;H; . NH . N3 . C; H, worauf auch
die Analyse stimmte.

0.1059 g gaben 18 cem feuchten Stickstoff bei 16.5° und 723 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Ci4H;s N3
N 18.68 18.67 pCt.

Beim Kochen mit verdinnter Schwefelsdure léste sich die Sub-

stanz unter lebhafter Stickstoffentwickelung, mit Phenylcyanat gab sie

1y Die Fehler, welche dieser Art, die Gefrierpunktsdepression zo be-
rechnen, anhaften, sind »diese Berichtax XXIV, 2317, besprochen. Sie fallen
bei diesen Versachen nur wenig in’s Gewicht.

2) Besondere Versuche mit Diazoamidobenzol haben dargethan, dass
durch die Losung von essigsaurem Toluidin, wenigstens in der Zeit, die ein
derartiger Versuch in Anspruch nimmt, keine Verfinderung des Diazoamido-
korpers bewirkt wird,
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eine farblose, bei 1140 unter Zersetzung schmelzende Verbindung..
den von Goldschmidt und Molinari beschriebenen p-Diazotolaol-
p-tolylphenylharnstoff,

/NH .CsHs

co
AN C:Hy
N<N,.CH,.

Somit war also nichit das erwartete Diazoamidobenzoltoluol ent-
standen, sondern das Diazoamidobenzol war zum Theil sofort in
Diazoamidotoluol iibergegangen, wihrend ein anderer Theil unver-
éndert geblieben war.

Bei einem zweiten Versuch wurde die Einwirkung solange fort-
gesetzt, bis die der Abepaltung von zwei Anilinmolekiilen entsprechende:
Depression erreicht war., 1 g Diazoamidobenzol wurde in 30 g
p-Toluidin gelést. Gefrierpunkt der Lésung 3.775° Eingetragen
wurden 0.72 g salzsaures Toluidin. Die Reaction wurde wieder bei
509 vollzogen.

Concentration der Losung des salzsauren Salzes . . = 2.30
Moleculardepression fiir diese Concentration. . . . = 35
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .=0.586¢
Conceptration der Anilinlgsung . . . . . . . . =215
Moleculardepression . . . . . . . . . . . . =488
Berechnete Depression . . . . . . . . .= 16530

Der Gefrierpunkt musste also bei Abspaltung von 2 Mol. Anilin:
auf 1.5360 sinken.

Das Fallen des Gefrierpunkts, das in Intervallen von je 10 Min.
festgestellt wurde, erfolgte Anfangs rasch, verlangsamte sich aber, je
niher man dem berechneten Endpunkt kam. Nachdem derselbe bei-
nahe erreicht war, bei 1.68¢ wurde abgebrochen, da die Masse sich
dunkel zu fiirben begann, was auf die beginnende Bildung von Asido-
azotoluol hindeatete. Die Verarbeitung des Reactionsproductes er-
folgte in der oben angegebenen Art und Weise. Die vom Toluidin
befreite Substanz schmolz nach dem Trocknen bei 113°, nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus heissem Ligroin wurden sofort die bei
115—116® schmelzenden hellgelben Prismen des p-Diazoamidotolnols.
erbalten. In der Mutterlauge wurden pur ganz unbedeutende Mengen
von Amidoazotoluol gefunden:

Bei einem dritten Versuch endlich wurde die Reaction von Diazo-
amidobenzol und salzsaurem p-Tolaidin schon unterbrochen, als erst.
der dritte Theil der der Anilinabspaltung entsprechenden Gefrier-
punktsdepression erreicht war. Auof diese Weise sollte konstatirt
werden, ob nicht wenigstens zu Beginn der Einwirkung Diazoamido-
benzoltoluol entstehe, das vielleicht erst bei langerer Daner des Pro-
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<esses in Diazoamidotoluol iibergeht. 2 g Diazoamidobenzol wurden
in 30 g p-Toluidin geldst. Gefrierpunkt 3.10°. Hierauf wurden
1.45 g (1 Mol.) salzsaures p-Toluidin eingetragen. Reactionstempera-
tar 500,

Concentration der Losung des salzsauren Salzes . . = 4.833
Moleculardepression fiir diese Concentration . . . =33
Berechnete Depression . . . . . .=1LI11°
Concentration der Amlmlonung (1/,; der theor Amlm-

menge) . . . e . =2.097
Molecnlardepression fiir dlese Concentratxon .. . =404
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .=LI1%

Man musste also die Einwirkung bei 0.88° unterbrechen. That-
siichlich erfolgte die Unterbrechung bei 0.82°. Bei der fractionirten
Krystallisation aus Ligroin konnte nur Diazoamidotoluol und Diazo-
amidobenzol erhalten werden, und zwar letzteres in grdsserer Menge
als ersteres. Die Koérper wurden durch die Schmelzpunkte und die
Ueberfiihrung in die zugehérigen Diazoharnstoffe mittelst Phenyl-
cyanat identificirt. Die Entstebung von Diazoamidobenzoltoluol als
Zwischenproduct war durchaus nicht nachweisbar.

Es scheint also, wie wenn Molekil fiir Molekiil des Diazoamido-
benzols sofort in Diazoamidotoluol umgewandelt wiirde. Darch die
Thatsache, dass Diazoamidobenzol durch salzsaures p-Toluidin zu-
néchst in Diazoamidotoluol Gbergefiibrt wird, erklirt es sich, warum
das Endproduct der Umlagerung Amidoazotoluol und nicht ein ge-
mischter Amidoazokérper ist.

b) Diazoamido-y-cumol.
Diese Verbindung bereiten wir aus y-Cumidin,

1 2 4 5
Ce HsNH, CH; CH; CH;,

indem wir das Diazochlorid desselben, Diazo -y - cumolchlorid,
CsH3(CHs3)sNsCl (1 Mol.) auf die in Natriumacetatlésung suspendirte
freie Base (1 Mol.) einwirken liessen. Das aus Ligroin umkrystalli-
sirte Reactionsproduct bildet grosse hellgelbe Tafeln, die bei 138°
schmelzen. (Noelting und Baumann!) gaben den Schmelzpunkt
130.5° an). Um die Reaction dieses Korpers mit salzsaurem
p-Toluidin auf kryoskopischem Wege zu untersuchen, war es noth-
wendig seine Moleculardepression zu kennen. Die des Abspaltangs-
productes, des ¥-Camidins, ist bereits bekannt?).

1) Diese Berichte XVIII, 1147.
3) Diese Berichte XXIV, 2319.
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Moleculardepression des Diazoamido-yw-cumols.
Gewicht des p-Toluidins = 10.74 g.

Substanz Concentration Depression Molecul.ar-
depression.
0.1895 1.764 0.410 63.7
0.3073 2.861 0.665 65.8

Die Moleculardepression dieses Diazoamidokdrpers ist etwas
grosser, als die des Diazoamidobenzols und Diazoamidotoluols, was
in der Rechnung zu beriicksichtigen ist.

Dass das Diazoamido-y-cumol bei der Einwirkung von salzsaurem
p-Toluidin auf die ToluidinlGsung eine Abspaltung von 2 Mol. y-Cu-
midin erfihrt, wurde in der Weise constatirt, dass wieder eine ge-
wogene kleine Menge im B eck mann’schen Apparat in p-Toluidin
gelost und nach Bestimmung des Gefrierpunktes der Ldsung ealz-
saures Toluidin zugesetzt wurde. Von da an trat ein Sinken des Ge-
frierpunktes ein, das ungefibr dieser Abspaltung entsprach. Nun
wurde die Umlagerung wieder in grosserem Maassstabe ausgefiihrt.

1.44 g Diazoamidocumol wurden in 42.3 p-Toluidin geldst. Ge-
frierpunkt der Ldsung 3.43°. Eingetragen wurden 0.73 g salzsaures
p-Toluidin. Die Reaction wurde bei 50° vorgenommen. Es warde
beabsichtigt, den Process bis zur Abspaltung von 2 Mol. y- Cumidin
fortzufiihren.

Concentration der Losung des salzsauren p-Toluidins = 1.726
Moleculardepression fiir diese Concentration . . . .= 38

Berechnete Depression . . e e e e . . =04570
Concentration der - Cumldmlosung e e e =327
Moleculardepression fir diese Concentration . . . .= 55
Berechnete Depresgsion . . . . . . . . . . .= 1332°

Dem Unterschied der Moleculardepressionen von Diazoamido-
y-cumol und p-Diazoamidotoluol entspricht eine Gefrierpunktserhhung
von 0.096°,

Bei einer vollstindigen Umwandlung in Diazoamidotoluol biitte
demnach der Gefrierpunkt auf 1.737¢ herabsinken miissen.

Indessen erfolgte die Aenderung des Gefrierpunkts nach dem Ein-
tragen des salzsauren Salzes nur sehr langsam, wihrend sebr bald
eine Dunkelfirbung der Ldsung wahrnehmbar warde. Darum wurde
der Versuch unterbrochen, als ungefahr die Hiilfte der Umwandlung
vollendet war. Bei der Verarbeitung des Reductionsproductes stellte es
sich heraus, dass von der gemischten Verbindung C;H;N3. NH . GHy,,
p-Diazotoluol- y-cumidin, die weiter unten beschrieben wird, nichts
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entstanden war. Hingegen liessen sich durch fractionirte Krystalli-
sation aus Ligroin erhebliche Mengen von p-Diazoamidotoluol ge-
winnen, das durch Aussehen, Schmelzpunkt, Ueberfihrung in den
Diazoharnstoff durch Phenyleyanat und Analyse identificirt wurde.

0.1158 g gaben 19.1 ccm feuchten Stickstoff bei 8¢ und 717 mm Druck.

Gefunden Ber., fir C“ HuNa
N  18.78 18.67 pCt.

Das Diazoamido-y-cumol wird demnach durch salzsaures p-Tolu-
idin in p-Diazoamidotoluol verwandelt.

¢) p-Dichlordiazoamidobenzol.

Dieser Diazoamidokorper, dessen Schmelzpunkt wir iiberein-
stimmend mit friheren Angaben bei 130° fanden, musste nach
Analogie der vorher besprochenen Verbindungen bei der Ein-
wirkung von Toluidinchlorhydrat in Diazoamidotoluol unter Ab-
spaltung von p-Chloranilin dbergehen. Um den Process kryoskopisch
zu verfolgen, war die Kenntniss der Moleculardepression, welche
p-Dichlordiazoamidobenzol und p-Chloranilin im p-Toluidin bewirken.

Moleculardepression des p-Dichlordiazoamidobenzols.
Gewicht des p-Toluidins = 10.2 g,

Substant | Concentration | Depression Molecul.nr-
depression.
0.0828 0.8112 0.191 62.6
0.1708 1.674 0.386 614
0.2913 2.875 0.632 58.6

Die Moleculardepression ist also nur wenig verschieden von der
des Diazoamidotoluols.

Moleculardepression des p-Chloranilins.
Gewicht des p-Toluidine = 10.2 g.

Substanz | Concentration | Depression Molecul-lr-
depression.
0.0690 0.676 0.300 574
0.2405 2.358 0.940 51.6
0.3172 3.110 1.256 52.8
0.4379 4.293 1.730 52.2

Durch einen Vorversuch iiberzengten wir ans, das salzeaures
p-Toluidin aus dem Diazoamidokérper 2 Mol. p-Chloranilin abspaltet.
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Dabei wurde aber auch beobachtet, dass die Reaction sehr langsam
vor sich geht, und dass die die Bildung von Amidoazokdrpern an-
zeigende Dunkelfirbung sehr bald eintritt.

3 g p-Dichlordiazoamidobenzol wurden in 44.4 g p-Toluidin ge-
16st. Erstarrungspunkt der Losung 3.05°. Hierauf wurden 1.43 g
salzsaures p-Toluidin eingetragen und die Mischung auf 60° erwirmt.
Unter Annshme der den Concentrationen entsprechenden Constanten
34 fiir das salzsaure Salz und 52.5 fir das p-Chloranilin miisste das
Thermometer bei vollstindiger Umwandlung um 3.441° sinken.

Die Reaction verlief, dem Vorversuch entsprechend, sehr langsam
unpd unter Dunkelfirbung. Darum wurde, als die Mischung den Er-
starrungspunkt 0.93° zeigte, also ungefihr die Hiilfte der Cumidinab-
spaltung vor sich gegangen war, unterbrochen. Die Reactionsmasse
wurde, wie gewdhnlich, mittelst verdiinnter Essigsiure von p-Toluidin
befreit. So wurden 2.8 g einer rothbraunen Masse erhalten. Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus einer Mischung von Benzol und Li-
groin wurden lange, hellgelbe Nadeln eines bei 123° schmelzenden
Diazoamidokdrpers enthalten, wihrend aus den Mutterlaugen etwas
o- Amidoazotoluol krystallisirte. Der bei 123° schmelzende Kérper,
der seinen Schmelzpunkt bei weiterem Umkrystallisiren nicht énderte,
gab bei der Analyse Zahlen, welche angenihert, aber durchaus sicht

sehr scharf, auf Diazoamidochlorbenzoltoluol, 8: g: al N3H stimmten.

1. 0.1011 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 19% und 729 mm

Druck.
II. 0.1298 g gaben 0.0817 g Chlorailber.
Gefunden Beraechnet
I. II. far Cme ClNa
N 16.57 — 17.11 pCt.
ClL — 15.61 14,46 »

Ein Diazoamido- p - chlorbenzoltoluol, C;H; . N3 . NH . CsH,Cl
haben wir, wie weiter unten beschrieben wird, dargestellt. Dasselbe
schmilzt bei 133°, kann also mit der aus p-Dichlordiazoamidobenzol
gewonnenen Substanz picht identisch sein. Letztere ist, wie schon
aus der Analyse hervorgeht, kein einbeitlicher Kérper, sondern ein
Gemenge von p-Diazoamidotoluol mit unangegriffenem p-Dichlordiazo-
amidobenzol. Wenn man ungefihr gleiche Mengen dieser beiden Ver-
bindungen in Benzol und Ligroin 18t und sie daraus auskrystallisiren
lasst, so scheiden sich Nadeln von ganz gleichem Aussehen und dem
Schmelzpunkt 123% aus. Der Schmelzpunkt dndert sich beim Umkry-
stallisiren gleichfalls nicht.

Damit ist erwiesen, dass bei der Einwirkung von salzsaurem
p-Toluidin auf p-Dichlordiazoamidobenzol letzteres zur Hilfte in Di-
azoamidotoluol verwandelt wurde, das mit dem unangegriffenen Chlor-
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korper zusammen zukrystallisiren vermag. Das p-Dichlordiazoamido-
benzol wird also ebenso angegriffen, wie die anderen symmetrischen
Diazoamidoverbindungen, indem es ohne Zwischenproduct in Diazo-
.amidotoluol idbergeht.

Dass letzteres wirklich bei der Reaction entsteht, wird noch
dadurch wahrscheinlich gemacht, dass bei langer dauernder Einwirkung
'von salzsaurem p-Toluidin auf in p-Toluidin geldstes p-Dichlordiazo-
.amidobenzol als Endproduct o-Amidoazotoluol entsteht. Als eine
Losung des Dichlorkérpers in p-Toluidin (1 Th. Diazoamidokérper
und 8 Th. Toluidin) mit &berscbiissigem salzsanren Salz mebrere
Stunden lang auf 50 —60° erwdrmt wurde, bis keine Diazoamido-
verbindung in der Mischung vorhanden war, wurde nach Entfernung
des p-Toluidins durch Wasserdampfdestillation eine Substanz erhalten,
die sich als o-Amidoazotoluol erwies. Sie wurde durch Umkrystalli-
siren aus Weingeist unter Zusatz von Thierkohle und nochmalige
Krystallisation aus Ligroin in rotben, bei 118° schmelzenden Nadeln
gewonnen.

0.1011 g Substanz gaben 16.7 cem feuchten Stickstoff bei 150 und 720 mm
Druck.
Gefunden Ber. fiir Ci(H;sNs
N 18.30 18.67 pCt.

d) m-Dichlordiazoamidobenzol

Diese Verbindung wurde darch Einwirkung von m-Diazobenzol-
-chlorid (1 Mol.) aaf in Natriumacetatldsung suspendirte m-Chloranilin
(1 Mol.) bereitet. Zur Reinigung wurde das hellgelbe Rohproduct in
Benzol gelést und aus dieser Lésung durch Zusatz von Ligroin ge-
téllt. So wurden mikroskopische, lichtgelbe, drusenférmig angeordnete
Nidelchen erhalten, welche in Benzol leicht, in Ligroin schwer 13slich
-waren und den Schmelzpunkt 107° besassen.

I. 0.141 g gaben 20.4 ccm feuchten Stickstoff bei 13.50 und 707 mm
Druck.

II. 0.1194 g gaben 0.1278 g Chlorsilber.

Gefunden Ber. fir C;aHaClaNs
L 1I.
N 15.84 — 15.79 pCt.
Cl — 26.70 26.53 »

Um die Reaction dieser Verbindung mit p-Toluidin auf kryosko-
pischem Wege festzustellen, war es nothwendig, die Gefrierpunkts-
depression, welche dieser Korper, sowie das hierbei abgespaltene
.m-Chloranilin im p-Toluidin hervorbringt, festzustellen.

Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XXV 87
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Moleculardepression dés m-Dichlordiazoamidobenzols.
Gewicht des p-Toluidios = 11.2 g.

Substanz Concentration Depression Mo‘“’“‘_“-
depression
0.1320 1.179 0.246 55.6
0.2443 2.181 0.460 55.6
0.4919 4.392 0.926 56.1

Der Xorper wirkt also auf den Gefrierpunkt des p-Toluidine
nahezun in der gleichen Weise, wie Diazoamidobenzol und Diazoamido-
toluol.

Maleculardepression des m-Chloranilins.
Gewicht des p-Toluidins = 10.75 g.

Sabstanz ! Concentration Depression MO]ecul-ar-
; L depression
0.1950 1.814 0.737 58.2
0.4352 1.048 1.640 51.7
0.6339 5.897 2,401 51.9

Ein Vorversnch zeigte wieder, dass m-Dichlordiazoamidobenzol
mit salzsaurem p-Toluidin unter Abspaltung von zwei Mol. m- Chlor-
apilin reagirt. Die Einwirkung ging, wie bei der analogen Para-
verbindang, sebr langsam und unter Bildung eines Amidoazokirpers
vor sich.

Wegen dér picht sehr bedeutenden Ldslichkeit dieser Diazo-
amidoverbindung wurden wur (.82 g zom Studium der Reaction ver-
wendet und dieses Quantum in 30 g p-Toluidin gelist. Gefrierpankt
der Lasung 4.49°% Die durch die Eintragung von 0.44 g p-Toluidin-
chlorhydrat ( Moleculardepression 37) und die Abspaltung von zwei
Mol. m-Chloranilin (Moleculardepression 51.7) bewirkte Aendernng
des Gefrierpunktes hiitte 1.431° betragen sollen. Da die Reaction,
welche bei G0° vorgenommen wurde, sehr langsam verlief und die
Masse sich stark dookel fiirbte, warde Lei 3.47, nachdem also unge-
fabr die Hilfte des m-Cbloranilins abgespalten war, der Versuch
unterbrochen. Nach Entfernung des p-Toluidins blieb eine braun-
gelbe Masse zuriick, die, aus Ligroin umkrystallisirt, mikroskopische
gelbe Nadelchen bildete, welche bei 90° schmelzen. Der Kérper
war chlorhaltig und zeigte dae Verbalten einer Diazoamidoverbindnng.

Diazoamido - m- chlorbenzoltoluol , .,.Cs([:;:é;stH’ konnte nicht
vorlicgen, denn diese Verbindung, deren Beschreibung weiter unten
folgt, zeigt gunz andere Eigenschaften. Wir hatten es vielmehr wieder
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mit einer zusammenkrystallisirenden Mischung von m-Dighlordiazo-
amidobenzol und p-Diazoamidotoluol zu thun. Dies ging daraus
hervor, dass ein Gemenge dieser beiden Korper, aus Ligroin kry-
stallisirt, eine Substanz von genau demselben Aussehen und dem-
selben, durch Umkrystallisiren sich nicht mehr #indernden Schmelz-
punkt ergab. )

Das m-Dichlordiazoamidobenzol liefert demnach als erstes Umwand-
lungsproduct p-Diazoamidotoluol.

e) Diazoamidobenzoltoluol.

Nachdem wir eine Reihe symmetrischer Diazoamidoverbindungen
gepriift hatten, zogen wir auch einige gemischte in den Kreis unserer
Untersuchung u. zw. nur solche, in welchen ein p-Tolylrest ent-
bualten war. Dieser Tolylrest befindet sich in diesen Substanzen in
verschiedener Bindung. Wihrend er im Diazoamidobenzoltoluol,
CsH:N=N.NH.C;H;7, an die Imidgruppe gebunden ist, enthalten
ihn die dbrigen von uns untersuchten Korper, denen die allgemeine
Formel RNH. N = N.C/H; zukommt, mit der Diazogruppe ver-
kniipft. Es schien nun mdglich, dass sich diese beiden Klassen von
Verbindungen salzsaurem p-Toluidin gegeniiber verschieden verhalten
konnten. Mdoglicherweise konnte das Diazoamidobenzoltoluol in Diazo-
amidotoluol ibergehen und die iibrigen gemischten Kdorper direct in
isomere Amidoazoverbindungen, oder es konnte anch gerade das entgegen-
gesetzte Reagiren eintreten. Jedeofalls wiire dadurch ein Aufschluss
za erhalten gewesen, ob bei der Reaction eines Diazoamidokarpers,
X.NH.N=N.X, mit einem salzsauren Salz die Bindung N= N
oder N—NH angegriffen wurde. Indessen hat sich, wie aus dem
Folgenden hervorgeht, ein solcher Unterschied nicht ergeben. Alle
untersuchten gemischten Diazoamidokdrper, gleichgiiltig, ob sie die
Gruppe C;H;NH— oder C;H;.N=N— enthielten, reagirten in
gleicher Weise, indem sie in p-Diazoamidotoluol (ibergingen.

2 g Diaznamidobenzoltoluol wurden in 39.5 g p-Tolnidin gelést.
Der Gefrierpunkt lag bei 2.83°. Dann wurden 1.36 g salzsaures
p-Toluidin (1 Mol.) eingetragen, worauf aaf 50Y erwidrmt wurde.

Wenn man von dem nicht bedeutenden Unterschied zwischen
der vom Diazoamidobenzoltoluol einerseits, dem Diazoamidotoluol
andrerseits bewirkten Depression absieht, so musste durch das
salzsaure Salz (Moleculardepression fiir die angewandte Concentration
39) eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.84%, darch das abgespaltene
Anilin (Moleculardepression 49.3) eine solche von 1.19° bewirkt
werden; wenn der Gefrierpunkt auf 0.82° gesunken war, musste die
Abspaltung von efnem Molekiil Anilin vor sich gegangen sein. Als
daher der Gefrierpunkt 0.825Y erreicht war, was sehr rasch und
ohne deutliche Furbenverinderung erfolgte, wurde die Einwirkung
’ 87°
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unterbrochen. Die vom Toluidin in dblicher Weise befreite Maasse
wog 1.98g. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Ligroin wurde
sie in Form von hellgelben Nadeln erbalten, welche bei 115— 116°
schmelzen. Der Kérper gab die dem Diazoamidotoluol entsprechende
farblose Verbindung mit Phenylcyanat. Die Analyse bestitigte das
Vorliegen von p-Diazoamidotoluol.

0.1273 g gaben 22.3 ccm feuchten Stickstoff bei 23.5° und 721 mm Druck.

Gefunden Ber. fir C;¢H;s N3
N 1865 18.67 pCt.

Das Diazoamidobenzoltoluol geht also durch salzsaures p-Toluidin
glatt in p-Diazoamidotoluol iiber.

f) Diazoamido-w-cumol-p-toluol.

Die Verbindung wurde durch mehrstindige Einwirkung von
p-Diazotoluolehlorid (1 Mol.) auf w-Cumidin (1 Mol.), das in einer
Natriumacetatldsung suspendirt war, erhalten. Der ausgeschiedene,
hellgelbe Niederschlag wurde durch Umkrystallisiren aus heissem
Ligroin gereinigt. So wurden hellgelbe, strahlig angeordnete Nadeln
vom Schmelzpunkt 106® gewonnen. Der Korper war der Analyse
nach Diazoamidocumoltoluol.

0.132 g gaben 19.4 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 726 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Cw ng N3
N 16.57 16.60 pCt.

Zuniichst musste die Constitution aufgeklirt werden, denn be-
kanntlich ist bei gemischten Diazoamidokérpern aus der Bildungs-
weise ein Schluss auf die Stellung des Imidwasserstoffatoms nicht
berechtigt. Der bei 1069 schmelzende Korper konnte ebenso gat
p-Diazotoluol-y-cumidin, CH3 . GsHs . N = N . NH. CsHy(CHj)s, wie
y-Diazocumol-p-toluidin, CH; . CgH, . NH. N = N . CsHy(CH3);, sein.
Die Constitntionsbestimmung wurde mittelst der Cyauatmethode )
ausgefiibrt,

Gleiche Molckiile Diazoamidocumoltoluol und Phenyleyanat wurden
in iitherischer Lisung vermischt. Nach kurzer Zeit schieden sich
weiche Nidelchen aus und bald erstarrte die ganze Masse zu einem
Krystallbrei. Die Krystalle wurden abgesaugt und mit Aether ge-
waschen. Sie schmolzen bei 1020 unter Aufschiiumen. Der Kérper
erwies sich bei der Analyse als ein Additionsproduct gleicher Molekiile
Diazoamidocumoltoluol und Phenylcyanat.

0.1034 g gaben 13.8 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 727 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Cg3 Hay N;O
N 1491 15.05 pCt.

1y Goldschmidt und Holm. diese Berichte XXI, 1016; Goldschmidt
und Molinari, diese Beriebte XXI, 2557,
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Der Diszoharnstoff wurde mit 10 procentiger Schwefelsdure iiber-
gossen, worauf in die Mischung Dampf eingeleitet wurde. Es fand
eine lebhafte Stickstoffentwicklung statt, mit dem Wasserdampf
entwichen Phenole und etwas Phenylcyanat, das sich in der Vorlage
zu Diphenylharnstoff umsetzte, wihrend sich im Kolben eine braun-
gefirbte, feste Masse abschied. Dieser Korper konnte, je nach der
Formel, welche der Diazoamidoverbindung zukam, entweder p-Tolyl-

phenylharnstoff, C O<gg g: gi .CHj> oder y-Cumylphenylharn-

stoff, CO<§S 8:3:(0[13) sein. Als er durch mehrfaches Umkry-
stallisiren gereinigt war, bildete er weisse N#delchen vom Schmelz-
punkt 2110,  Dieser Schmelzpunkt deutete auf Tolylphenylharnstoff.
Nun wurde, da die Menge des Korpers zur Analyse nicht ausreichte,
zum Vergleich der w-Cumylphenylharnstoff aus in Benzol geléstem
-Cumidin und Phenylcyanat dargestellt. Dieser stellt, aus heissem
Alkohol umkrystallisirt, weisse, seideglinzende Nadein vor.

0.1096 g gaben 10.9 ccm fouchten Stickstoff bei 11.50 und 716 mm Drack.

Gefunden Ber. fir CigHisN; O
N 1L15 11.02 pCt.

Dieser Korper schmilzt bei 2112129, Demnach konnte in_der
aus dem Diazoharnstoff gewonnenen Verbindung mdéglicherweise auch
Cumylphenylbarnstoff vorliegen und die Frage nach der Constitution
des Diazoamidocumoltoluols war daher, da die Menge des Spaltungs-
productes zur Analyse nicht ausreichte, nicht geldst.

Nun wurde das Diazoamidocumoltoluol in atherischer Ldsung
mit der iquivalenten Menge p-Tolylcyanat vereinigt. Aus der
Fliissigkeit schied sich ein aus farblosen, flachen Nadelo bestehender
Niederschlag aus. Dieselben sinterten bei 1209, schmolzen jedoch iiber
230°. Hier lag ein Additionsproduct des Diazoamidokdrpers mit
Tolylcyanat vor.

0.1482 g guben 19.8 cem feuchten Stickstoff bei 16.50 und 712 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Ca; He N O
N  14.53 14.51 pCt.

Bei der Spaltung mit Schwefelsdnre im Wasserdampfstrom wurde
ein Kdrper als Riickstand erhalten, der nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 218°¢ kry-
stallisirte.  Der Analyse zufolge lag w-Cumyl- p-tolylharnstoff,

NH.CH
CO<NH CgH , Vor.
0.1044 g gaben 10 ccm feuchten Stickstoff bei 15.50 und 726 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir CanoNaO
N 10.68 10.44 pCt.



1362

Zum Vergleich wurde der w-Cumyl-p-tolylbarnstoff direct aus
y-Cumidin nod p-Tolylecyanat bereitet. Die aus Alkohol umkry-
stallisirte Verbindung zeigte dasselbe Aussehen und denselben
Schmelzpunkt, wie das Spaltungsproduct des Diazoharnstoffs.

0.1487 g gaben 14 cem fenchten Stickstoff bei 15 und 723 mm Druck.
Gefunden Ber. fir Ci7HN:O
N 1048 10.44 pCt.
Demnach war das Spaltungeproduct wirklich y-Cumyl-p-tolyl-
harnstoff. Darans folgen fiir die beiden Diazoharnstoffe die Formel

NH.CiH; NH.CH,
cod g €O
\ g CQ Hll . CgH“
N<N=X.CH, N<N=N.CH

Das Diazoamido-y-cumol-p-toluol ist als p-Diazotolubl-tp—Cnmidin
CH;. GsH{N=N.N.NH. G;H;(CHs)s aufzafassen.
Nachdem die Constitation des Diazoamidokérpers festgestellt war,

wurde die Moleculardepression, die es in p-Tolnidin hervorbringt, be-
stimmt.

Moleculardepression des Diazoamido-w-cumol-p-toluols.
Gewicht des p-Toluidine = 10.22 g.

Molecular-

Substanz Concentration | Depression de(;):::si‘:u
0.0908 0.388 0.208 59.2
0.1913 1.871 0.444 59.6
0.3136 3.068 0.714 58.8

Der Korper verhilt sich demnach den meisten dbrigen Diazo-
amidokdrpern sehr ihulich.

Die Einwirkung von salzsaurem p-Tolaidin wurde in diesem
Falle nur mit jener Toluidinldsung des Kirpers durchgefiihrt, welche
zuletzt bei der Bestimmung des Moleculardepression erhalten waurde.

0.3136 g Diazoamido-y-cumol-p-toluol gaben in 10.22 g Toluidin
eine Ldsung vom Gefrierpunkt 3.252°. In dieselbe wurden 0.3924 g
salzeaures p-Toluidin eingetragen, worauf auf 459 erwidrmt wurde.
Der Erstarrungspunkt sank Anfangs rasch, dann langsamer auf 1.7000
Von da ab nabm er nur sehr langsam ab, wahrend sich die Flissig-
keit immer dunkler firbte. Das salzsaure Salz bewirkte eine De-
" pression von 0.917° (Constante 34), die Abspaltung eines Molekiils
¥-Cumidin (Constante 56) wiirde den Gefrierpunkt um 0.683° ernie-
drigen. Bei der Bildung von Diazoamidotoluol miaste also der Ge-
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frierpunkt der Toluidinlisung auf 1.652° berabsinken, wihrend die
beobachtete Temperatur 1.700° war. Dadurch ist nachgewiesen, dass
dies p-Diazotolool-y-Cumidin sich gegen salzsaures p-Toluidin ebenso
verhilt, wie Diazoamidobenzoltoluol.

g) Diazoamido-p-chlorbenzol-p-toluol.

Liésst man p-Diazotoluolchlorid (1 Mol.) auf p-Chloranilin (1 Mol.),
das in Natriumacetatldsung suspendirt ist, eiwirken, so entsteht ein
hellgelber, volumindser Niederschlag, der nach einigen Stuoden ab-
filtrirt wird. Darch Lisen in Benzol und Zusatz von Ligroin erhilt man
lange, strahlenf5rmig angeordnete Nadeln vom Schmelzpunkt 1339, in
welchen der erwartete Diazoamidokdrper vorliegt.

I. 0.1009 g gaben 15.6 cem feuehiten Stickstoff boi 17.5% und 726 mm

Druck.
IL. 0.1588 g gaben 0.0926 g Chlorsilber.
L Geflmdell. Ber. fir CisH;aCIN;
N 1722 — 17.11 pCt.
C — 1441 1446 »

Was die Constitution der Verbindung anbelangt, so war nach der
Analogie mit dem Diazoamido-p-brombenzol-p-tolaol zu erwarten, dass
in ihr p-Diazotoluol-p-cbhloranilin) CH3 . CsHy . N=N.NH. CsH,Cl,
vorlag. Dies wurde aach durch eine Constitutionsbestimmung nach
der Cyanatmethode bestitigt.

Beim Vermengen gleicher Molekiile Diazoamido-p-chlorbenzol-p-
tolaol und Phenyleyanat in iitherischer Lésung schieden sich schwach
gelblich gefiirbte Nidelchen aus, welche mit Aether gewaschen, weiss
worden und bei 122° unter Aufschiumen schmolzen. Die Analyse
besthtigte dus Vorliegen eines Additionsproductes.

0.1204 g gaben 16.4 ccm fenchten Stickstoff bei 11" und 716 mn Druck.

Gefunden Ber. fir C:yHy7CIN,O
N 15.28 15.36 pCt.

Der Diazobarnstoff wurde in iiblicher Weise mit verdiinoter
Schwefelsfinre im Wasserdampfstrom destillirtt. Das im Kolben za-
riickbleibende Spaltungsproduct wurde durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren ans Weingeist in grossen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt
237—238° erhalten. Es war p-Chlordiphenylbarnstoff,

NH.CyH,
co
\NH.CsH,Clp.

T. 0.1002 g gaben 10.2 cem fenchten Stickstof bei 140 und 715 mm
Druck.
I 0.0943 g gaben 0.0342 g Chlorsilbor.
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Gefunden Berechnet
1 1. fiar Ci3 Hiy CINs O
N 11.25 -— 11-36 pCt.
Cl — 14.22 1440 »

Zum Vergleich wurde das p-Chlorcarbanilid direckt durch Ere
wirmen einer Benzolldsung gleicher Molekiile p-Chloranilin undi
Phenylcyanat bereitet. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkry-
stallisirten Productes lag bei 237—238°, das Aussehen war dasselbe,
wie das des aus Diazoharnstoff gewonnenen Karpers.

0.123 g gahen 12.4 ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 714 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Cj3Hj; CINsO
N 11.13 11.36 pCt.
Demnach kommt dem Diazoharnstoff folgende Formel
o NH.C¢H,
coO
Cs H, Clp-
N<NZN.(H,CHyp

zu; und der Diagoamidokdrper ist p-Diazotoluol-p-chloranilin
p-CHy .CeHuN=N_.NH. C;H,Clp-.

Moleculardepression des Diazoamido-p-chlorbenzol-
p-toluols.
Gewicht des p-Toluidins = g.

-4
Substanz Concentration Depression Molecul.a.r -
Depression.
0.0765 0.765 0.190 61.0
0.1951 1.951 0.480 60.4
0.3398 3.398 0.805 58.2

Eiu Vorversuch mit der letzten, bei; Bestimmung der Molecular-
depression erhaltenen Losung ergab wieder, dass-salzsaures p-Toluidin
die Abspaltang eines Molekils p-Chloranilin bewirkt. Um das
Reactionsproduct isoliren zu kdonen, warden 3 g Diazoamidokdrper
in 42.6 g p-Toluidin geldst. Erstarrungspunkt 4.32° Daon wurden
1.72 g ealzsaures p-Toluidin zogesetzt, woraaf aof 50° erwhirmt
warde.

Concentration der Ldsung des salzsanern p- Toluidins = 4.038

Moleculardepression fiir diese Concentration . . , = 33.5

Depression . . . . . . . . . . . . . . .==09280

Concentration der Ldsung des p-Chloranilins . . . = 3.657

Moleculardepression fiir diese Concentration . . . = 52.5

Depression . * . . . . . . . . . . . . .= 1506%
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Bei vollstandiger Abspaltung musste der Erstarrungspunkt um.
2.4349 ginken, der Stand des Thermometers auf 1.886° herunter-
gehen,

Die Einwirkung wurde, da schliesslich der Gefrierpunkt sich nur
wenig mebr #nderte und die Ldsang sich dunkel firbte, beim Ge-
frierpunkt 2.063° unterbrochen. Nach Entfernung des p-Toluidins
blieben 3.95 g einer hellbraunen Masse zuriick, aus der beim Um-
krystallisiren aus Ligroin in guter Ausbeute heligelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 115—116° erhalten wurden, Diazoamidotoluol, wihrend
aus den Mutterlaugen kleine Mengen eines in rothen Nadeln vom
Schmelzpunkt 118¢ krystallisirenden Korpers, ¢-Amidoazotoluel, ge-
wonnen wurden. Das Diazoamidotoluol wurde analysirt.

0.1126 g gaben 19.4 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 721 mm Druck.

Gefunden Ber. foar C;4HisNs
N 18.94 18.67 pCt.

Das Vorliegen von Diazoamidotoluol wurde noch durch Ueber--
fihrung des bei 115—116° schmelzenden Korpers in den farblosen
Diazoharnstoff mittelst Phenylcyanat bestitigt.

Das p-Diazotoluol-p-chioranilin wird also durch salzsaares
p-Toluidin in p-Diazoamidotoluol verwandelt.

h. Diasoamido-m-chlorbenzol-p-toluol.

Wir liessen sur Gewinnung dieses Kdrpers p-Diagotoluolchlorid’
(1 Mol.) anf m-Chloranilin (1 Mol.), welches in einer Losung von
Natriumacetat suspendirt war, einwirken. Der hellgelbe Niederschlag:
worde in wenig heissem Benzol gelGst, worauof Ligroin zugesetzt
wurde. So wurden strahlenfirmig angeordnete, citronengelbe Nadeln
erhalten, welche bei 1039 schmolzen.

I. 0.1125 g gaben 17.5 ccm feuchten Stickstoff bei 180 und 726 mm

Druck.
TI. 0.1108 g gaben 0.064 g Chlorsilber.
Gefunden Berechnet
L 1L fir C;3H;3CIN;
N 17.18 — 17.11 pCt.
Cl - 14.28 14.46 »

Es war zu erwarten, dass der Kérper p-Diazotoluol-m-chloranilin,
pCH;.C4H, N=N.NH.C;BClm war. Dies wurde auch durch
eine Constitutionsbestimmung mittelst der Cyanatmethode erwiesen.

Der aus gleichen Molekiilen Diazoamidoverbindung and Phenyl-
cyanat in iiblicher Weise bereitete Diazoharnstoff bildete weisse
Nidelchen, welche bei 1040 unter Aufschfumen schmolzen.
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0.182 g gaben 25.1 ccm feuchten Stickstoff bei 169 und 718 mm Druck.
Gefunden Ber. fir C9H;7 CIN,O
N ‘15,17 15.36 pCt.
Bei der Spaltung mit Schwefelsiure wurde daraus ein Product
erhalten, das nach dem Umkrystallisiren ans Weingeist weisse Nadeln

vom Schmelzpunkt 1849 vorstellte. Der Kdrper war m-Chlordiphenyl-
harnstoff,

/N H.GH,
Co
“NH.CsH,Clm.
0.135 g gaben 13.6 cem feuchten Stickstoff bei 150 und 712 wm Druck.

Gefanden Ber. fir Ci3 H;1 CIN, O
N 1103 11.36 pCt.

Ein aus Phenylcyanat und m-Chloranilin durch Erwiarmen der
beiden Kdrper in Bengollasung bereitetes Priiparat zeigte genuu die-
selben Eigenschaften.

Der bei 104° schmelzende Diazoharnstoff besitzt demnach die
durch die Formel

/N H.GH;
< CsH, Cl
m
N <NZN.G By, Ol
ausgedriickte Constitution, das Diazoamido-m-chlorbenzol-p-toluol ist
demnach wirklich p-Diazotoluol-m-chloranilin p-CH;.CgH, . N =N
NH. C¢H, Cim.

Moleculardepression des Diazoamido-m-chlorbenzol-
p-toluols.
Gewicht des p-Tolaidins = 10.1 g.

Sabstanz Concentration Depression Molecnl.ar-
depression.
0.0933 0.924 0.219 58.7
0.1948 1 908 0470 60.4
0.3027 2.997 0.735 60.2

Nachdem ein Versach gezeigt hatte, dass bei der Einwirkung
von salzgsanrem p-Toluidin ein Molekiil Chloranilin abgespalten wird,
haben wir zur Festellung des Umwandlungsprodactes 1 g Diazoamido-
m-chlorbenzol-p-toluol in 30 g p-Toluidin gelsst. Die Ldsung zeigte
den Erstarrungspunkt 3.75° Nach dem Eintragen von 0.58 g sals-
saurem p-Toluidin wurde auf 500 erwérmt.
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Concentration der Losung des salzsauren Salzes . . = 1,933
Moleculardepression fiir diese Concentration . . . =36
Depression e e e e e e e e e . = 0.485°
Concentration der m-Chloranilinldsong . . . . . = L1731
Moleculardepression fiir diese Concentration . . . = 58
Depresgion . . . . . . . . . . . . . . .=03819°

Der Gefrierpunkt der Mischung muss nach Vollendung der Chlor-
:anilinabspaltung bei 2.476° liegen. '

Da schon bei einer etwas hiheren Temperatur, bei 2.63° der
Gefrierpunkt einige Zeit constant blieb und die Losung sich dunkler
zu fdrben begann, so wurde nicht weiter erwirmt und die Masse ver-
arbeitet. Aus Ligroin warden erhebliche Mengen von p-Diagzoamido-
tolool erhalten, das an der Krystallform, den Schmelzpunkt 115—116°
und durch die Ueberfihrung in den Diazoharnstoff erkannt wurde.

Also auch das p-Diazotoluol-m-chloranilin geht durch salzsaures
p-Toluidin in p-Diazoamidotolool iiber, theilt also dieses Verhalten
mit den Gbrigen ontersuchten Diazoamidokdrpern.

II. Verhalten von Diazoamidokdrpern gegen Anilin und
salzsaures Anilin.

&) p-Diazoamidoto!uol

Dass p-Diazoamidotoluol darch salesaures Anilin in Anilinldsung
sin p-Toluolazoanilin, CHs.CsH,.NH.N = C¢H; = NH verwandelt
wird, baben schon Zincke und Jinke (l. ¢.) heobachtet. Es han-
delte gich nur darum, zu constatiren, ob diese Reaction in einer ein-
zigen Phase verlaufe oder ob sich intermediir eine neue Diazoamido-
verbindung bilde. Dies hitte sich anf kryoskopigchem Wege am Ge-
naunesten festatellen lassen; da indessen das Arbeiten mit Anilin als
Losungsmittel Schwierigkeiten bieten soll und die Bestimmung der
Moleculardepressionen der verschiedenen, bei der Reaction in Betracht
kommenden Kdrper sehr zeitraubend gewesen wire, so haben wir uns
-damit begniigt, die Eiowirkung durch die Firbang der Mischung zu
controlliren.

3 g p-Diazoamidotoluol wurden in 42 g frisch destillirtem Anilin
geldet, dann wurde salzeaures Auilin (1.72 g) zugefiigt und die Mischung
ca. 20 Minuten lang auf 50°, bis sich die Fliissigkeit rGthlich zu firben
begann, erwirmt, dann wurde das Anilin durch Behandeln mit ver-
-diinnter Essigsiiure entfernt. Der feste Riickstand wurde aus heissem
Ligroin -umkrystallisirt. Zunéchst schieden sich rothgelbe Krystalle
vom Schmelzpunkt 129¢ aus, aus der Mutterlange krystallisirten dann
dunkelgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 90". Aus der hdher schmel-
zenden Krystallisation, die den Reactionen nach ein Gemenge von
-einer Diazomido- und einer Amidoazoverbindung war, konate durch
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hiinfiges Umkrystallisiren schliesslich das bei 147° schmelzende To-
luolazoanilin isolirt werder. Aus dem bei 90° schmelzenden Antheil
konnte durch Umkrystallisiren eine bei 85¢ schmelzende Substanz er-
halten werden, welche sich durch diesen Schmelzpunkt, das Aussehen und
die Analyse als Diazoamidobenzoltoluol, Cs HsN=N.NH.CsH,.CH;p,
zu erkennen gab.

0.0864 g gaben 16.0 cem fenchten Stickstoff bei 16 5 und 715 mm Druck.
Gelunden Ber. fiir C1aHjsN3
N 20.23 19.91 pCt.

Zur Identificirang wurde die Verbindung noch mit Phenyleyanat
behandelt. Hierbei resultirten weisse Krystalle, die bei 126° unter Auf--

schiumen schmolzen. Es war demnach der Diazobenzol-p-tolylphenyl-
/NH .CeHy

harnsioff, CO entstanden, was eine neue Bestitigung da-

AN C:H;
N<§,.CeH,

fiir war, dass Diazoamidobenzoltoluol vorlag.

Bei einer Ausfilhrung des eben besprochenen Versuchs der Ein-
wirkung von salzsaurem Anilin aof Diazoamidotoluol wurde beim
fractionirten Krystallisiren des Reactionsproductes eine kleine Fraction
erhalten, die bei 96° schmolz nnd den Schmelzpunkt beim Umkrystal-
lisiren nicht mehr dnderte. Ob wirklich Diazoamidobenzol, womit die
betreffende Substanz auch im Aussehen und der Farbe Aehnlichkeit
hatte, vorlag, konnte wegen der zu geringen Menge nicht entschieden
werden. Bei Wiederholungen des Umlagerungsversuches konnte die
betreffende Fraction nicht mehr beobachtet werden.

Jedenfalls ist festgestellt, dass der Bildung von Toluolazoanilin
ans Diazoamidotoluol zunichst die Bildung von Diazoamidobenzol-
toluol vorangeht.

b) Diazoamidobenzoltoluol.

Wir liessen unter verschiedenen Bedingungen salzsaures Anilin
auf in Anilin gelostes Diazoamidobenzol einwirken. Es gelang aber
nicht, aus demselben Diazoamidobenzol zu erhalten. Stets war das
einzige Reactionsproduct, das gefasst werden konnte, Toluolazoanilin.

¢) p-Dichlordiazoamidobenzol.

Bei dieser Verbindung wurde nur gepriift, was das Product lingerer
Einwirkang von salzsuurem Anilin auf den in Anilin geldsten Diazo-
amidokdrper sei. Dichlordiazoamidobenzol wurde in dem siebenfachen
Gewicht Anilin gelost und mit der #guivalenten Menge Anilinchlor-
hydrat so lange auf 50—60° erwirmt, bis kein Diazoamidokérper in
der L&sung nachweisbar war. Nach Zusatz von Natronlauge warde
das Anilin darch Destillation mit Wasserdampf entfernt. Der feste
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Riickstand wurde mit Ligroin ausgekocht, wobei ein Theil ungeldst
blieb. Aus der Ligroinldsung krystallisirte eine Verbindung, die chlor-
frei war und sich durch Aussehen, Schmelzpunkt und Analyse als
.Amidonzobenzol zu erkennen gab.
0.1451 g gaben 28.1 cem feuchten Stickstoff bei 190 und 720 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir CigH; 1 N3
N 21.05 21.31 pCt.

Der in Ligroin unlésliche Korper krystallisirte aus Benzol in
.gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 1189 Er war nach seinen Reac-
tionen weder ein Diazoamido-, noch ein Amidoazokdrper. Eine Unter-
suchung unterblieb der geringen Ausbeute wegen. '

Die Bildung von Amidoazobenzol zeigt® an, dass sich das
p - Dichlordiazoamidobenzol anders gegen salzsaures Anilin verhilt,
als das p-Diazoamidotoluol. Dieses tauscht nur einen seiner beiden
Tolylreste gegen Phenyl aus, jenes hingegen muss zwei Molekile
p-Chloranilin gegen Anilin austauschen. Es ist jedenfalls zuerst in
Diazoamidobenzol ibergegangen, das dann bei lingerer Einwirkung
Amidoazobenzol lieferte. p - Dichlordiazoamidobenzol verhilt sich
also gegen salzsaures Anilin ebenso, wie gegen salzsaures p-Toluidin.

TII. Einwirkang von Diazobenzolchlorid auf aromatische
Amipe bei Ausschluss von Wasser

Wie schon Eingangs erwihnt wurde, wird pach einer ziemlich
verbreiteten Ansicht die Ueberfihrung der Diazoamidokdrper in
Amidoazokdrper durch salzsaure Salze in der Weise erklirt, dass
zundichst die Diazoamidoverbindungen in Diazochloride und freie
Amine abgespalten werden und diese sich dann unter Salzsiureab-
spaltung zu Amidoazokérpern vereinigen. Um die Richtigkeit dieser
Erklarungsweise zu priifen, untersuchten wir die Reaction des festen
Diazobenzolchlorids auf aromatische primire Amine. Wenn z. B. Diazo-
amidobenzol in Anilinlésung durch salzsaures Anilin in Amidoazo-
benzol verwandelt wird, so war nach der oben erwihnten Ansicht
zu erwarten, dass zuniichst Diazobenzolchlorid entstebe, das dann
mit Anilin zu Amidoazobenzol zusammentritt. Wird Diazobenzol-
chlorid in Anilin eingetragen, so findet die Einwirkung dieser
beiden Korper unter genau denselben Bedinguugen statt, und man
misste die directe Bildung von Amidoazobenzol erwarten, Dies hat
sich aber, wie aus dem Folgenden hervorgeht, durchaas nicht be-
statigt.

a) Diazobenzolchlorid und Anilin.

1.5 g Diazobenzolchlorid, das nach der Vorschrift von Knoeve-

magell) ans salzsaurem Anilin und Amylnitrit bereitet war, warde in

") Diese Berichte XXIII, 2996.
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der Kilte in 20 g reines, vollstindig trockenes Anilin eingetragen..
Die Lésung firbte sich sofort dunkelgelb. Sie wurde zupdchst in
schwache Natronlauge gegossen, um salzsaures Anilin za zersetzen,
worauf soviel verdiinnte Essigsfure gugesetzt wurde, bis alles Anilin
gelost war. Die zuriickbleibende feste, hellgelbe Masse warde aus
Ligroin umkrystallysirt. So worden gelbe Nadeln vom Aunssehen des
Diazoamidobenzols erbalten, die auch den Schmelzpunkt dieser Ver-
bindung, 969, zeigten. Darch Einwirkung von Phenylcyanat anf die:
étherische Ldsung des Reactionsproductes wurden farblose Krystalle
vom Schmelzpunkt 125°? gewonnen. Dies sind die Eigenschaften des

Diazobenzoldiphenylharnstoffs, CsHs. N H. CO N<1(§5=H:q. Gl pem-

nach lag wirklich Diazoamidobenzol vor. Amidoazobenzol war nicht
entstanden.

b) Diazobenzolchlorid und p-Tolunidin.

Gegen die Beweiskraft des eben erwdhnten Versnchs hitte der
Einwand erhoben werden kdnnen, dass die Bildung des Diazoamido-
benzols nicht in der Anilinldsang vor sich gegangen sei. sondern erst
anf Zasatz von Wasser, als daus Diazobenzolchlorid geldst war und
somit die Bedingungen der gewdhnlichen Bildungsweise des Diazo-
amidobenzols vorhanden waren. Die Gelbfirbung der Anilinlésung
konnte durch kleine Mengen Diazoamidobenzol bewirkt worden sein,
welche in Folge einer Spur Fenchtigkeit des Anilins entstanden waren.
Um diesem Einwand zn begeguen, wurde die Einwirkung von Diazo-
benzolchlorid auf p-Toluidin stadirt und zwar zundichst auf kryo-
skopischem Wege zar Moleculargewichtsbestimmung,.

In 10.34 g p-Toluidin vom Erstarrnugspunkt 4.084° der will-
kiirlichen Scala, welche sich in einem Beckmann’schen Apparat
zur Moleculargewichtsbestimmung befanden, warden 0.1768 g Diazo-
benzolcblorid eingetragen. Die Eintragung erfolgte in der Weise,
dass das fein gepulverte Diazochlorid langsam auf die Oberfliche des
unter seinen Erstarrungspunkt abgekiiblten p-Toluidins gestreut wurde,
woraaf die Masse durcheinander geriihrt und geschmolzen wurde.
War das Tolunidin zu heiss, oder kam zuviel Diazochlorid anf einmal
in den Apparat, so trat Gusentwicklong ein. Nach dem Lésen des
Diazochlorids war das Toluidin gelb gefirbt und zeigte den Erstar-
rungspunkt 2.965°. Wuarde dann die Masse wieder geschmolzen und
der Erstarrungspunkt von Zeit zu Zeit wieder bestimmt, so sank der-
selbe stetig. Nachdem der Erstarrungspunkt 2.38" erreicht war, traten
nach léngerm Erwérmen nur geringe Erniedrigungen ein, wibrend
sich die Masse immer dunkler firbte.
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Wenn die Reaction nach der Gleichung

CeHs.N=NCl + 2CH;NHy = CsH; . N=N.NH. C; Hy
+ CH; . NH; Cl

- verlanfen war, wenn also zuniichst Diazoamidobenzoltoluol und salz--
saures p-Toluidin entstanden waren, so mausste eine Gefrierpunkts-
erniedrigang von 0.654° entsprechend 0.2655 g Diazoamidobenzol-
toluol (Molecalardepression 52) und 0.4500 entsprechend 0.1806 g
salzsaures p-Toluidin (Molcculardepression 37) eintreten, der Gefrier-
punkt also auf 2.98° sinken, wihrend thatséichlich 2.965° beobachtet
wurde. Die weitere Depression entspricht der Verwandlung des Diazo-
amidobenzoltoluols in p-Diazoamidotoluol unter Abspaltung eines Mole-'
kiils Anilin. Damit ist der Nachweis erbracht, dass sich das trockene
Diazobenzolchlorid mit dem p-Tolunidin direct zu einem Diazoamido-
korper vereinigt.

Um das Reactionsproduct identificiren zau kénnen, wurden 1.5 g
Diazobenzolchlorid mit 10 g p-Toluidin zusammengebracht. Die beiden
Korper wurden in der Kalte mit einander verrieben, wobei die Reaction
sofort eintrat, was sich durch intensive Gelbfirbung und Erweichen
der Mischang kundgab. Der Brei wurde in weitere 10 g geschmolzenes
Toluidin, das auf ca. 45Y erwirmt war, eingetragen. Nachdem Alles
geschmolzen war, warde in i@blicher Weise das p-Tolnidin darch
Essigsiiure entfernt. Der Riickstand wurde aus Ligroin umkrystallisirt
und erwies sich als ein Gemenge von Diazoamidobenzoltoluol und
Diazoamidotoluol, welche Koérper durch ihre Schmelzpunkte und die
mittels Phenylcyanat dargestellten Diazoharnstoffe erkannt wurden.

IV. Verhalten von Diazoamidokdrpern gegen salzsaures.
Dimethylanilin in Dimethylanilinlésung.

Da, wie in den beiden ersten Abschnitten nachgewiesen wurde,
bei der Einwirkung von primiren Aminen anf Diazoamidokdrper zu-
néchst neue Diazoamidokdrper entstehen, die erst in einer weitern
Phase der Reaction Amidoazokorper liefern, so konnte auf diesem
Wege die Frage nicht geldst werden, an welcher Stelle der Stickatoff-
kette, NH.N = N, bei der Bildung von Amidoazoverbindungen eine
‘Spaltung derselben eintrete. Dies liess sich aber ermdglichen, wenn
man an Stelle primiirer Amine ein tertifires anwandte, da hierbei die
Entstehung eines neuen Diazoamidokdrpers nicht moglich ist. Za
diesem Zweck wurde die Einwirkung von salzsaurem Dimethylanilin
auf in Dimethylanilin geliste gemischte Diazoamidoverbindungen
geprift.

Noelting und Binder haben vor mehreren Jahren das Diazo-
amidobenzoltoluol, C¢H; .N= N.NH.C;H;p, dieser Behandlung
unterworfen. Sie fanden, dass sich hierbei Anilin abspaltet,
wiihrend p-Tolnolazodimethylanilin, C; H;. N = N.Cg HiN(CHs);, oder
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C:H; . N—N=CgH, = N(CHj):, entsteht. Darnach schien es, wie
i [ .

wenn die Zerreissung der Stickstoffkette —NH .N=N— an der
Stelle der doppelten Bindung erfolgte. Indessen hat unsere Unter-
suchung ergeben, dass dies keine allgemeine Gesetzmissigkeit vor-
stellt. In manchen Fillen gebt die Reaction in dieser Weise vor
sich, in anderen findet die Spaltung an der Stelle der einfachen
‘Bindung statt, in einem Fall konnte nachgewiesen werden, dass die
Reaction doppelsinnig verlduft, indem ein Theil der Molekile an der
‘Stelle der doppelten, ein anderer Theil an der Stelle der einfachen
Bindung gespalten wird.

a) Diazobenzol-g-naphtylamin.

Diazobenzol-f-naphtylamin, fir welches die Formel, C¢H;. N
=N.NH.C H;8, durch die Untersuchung von Goldschmidt
und Molinari nachgewiesen ist, wurde in dem sechsfachen Gewicht
Dimethylanilin gelést. Daon wurde die der Diazoamidoverbindung
dquivalente Menge salzsaures Dimethylanilin zugesetzt und die
Mischung solange auf 600 erwiirmt, bis eine Probe beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure nicht mebr Stickstoffentwicklung zeigte.
‘Dann wurde die dunkelrothe Masse mit verdiinnter Natronlauge versetzt
und mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat, welches das Dimethyl-
anilin und die bei der Reaction entstandene primire Base enthielt,
‘wurde mit Aether ausgeschiittelt. Die dtherische Fldssigkeit warde
mit Essigsidureanhydrid auf dem Wasserbad erwirmt, wobei gleichzeitig
eine Acetylirung erfolgte und der Aether weggedampft wurde. Der Rick-
stand, ein Gemenge von Dimethylanilin und dem Acetylderivat des pri-
méren Amins wurde mit Salzsiiure behandelt. Die zuriickbleibenden
Krystalle erwiesen sich als reines Acetanilid. Folglich war aus dem
‘Diazoamidokdrper Anilin abgespalten worden.

Im Riickstand von der Wasserdampfdestillation musste §-Naph-
talivazodimethylanilin, CyoH7N3z. C¢Hy. N(CHj)., enthalten sein. Die
dunkelgefirbte Masse liess sich indessen nicht reinigen. Zwar
konnten durch Lésen in Benzol und Ausfillen mit Ligroin kleine
Krystalle erbalten werden, doch verschmierten dieselben schnell beim
Liegen an der Luft. Es scheint, dass das Naphtalinazodimethylamin
-durch das salzsaure Dimethylanilin weiter verindert wird. Jedenfalls
ergiebt sich aus dem Auftreten von Anilin als Spaltungsproduct, dass
-die Reaction nach der Gleichung:

CmH7NH—N = N CsH:, -+ CaH:s . N(CHJ)’
= CgH; N Hy + C;oH: N2 . CgH; . N(CHa);

verliuft, also der Eingriff in das Molekil des Diazoamidokdrpers
.an der doppelten Bindung erfolgt.
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Wir haben den als zweites Reactionsproduct erwarteten Amido-
azokdrper direct dargestellt, indem wir S-Diazonaphtalinchlorid auf
eine Natriumscetat im Ueberschuss enthaltende wihsserig-alkoholische
Losung von Dimethylanilin einwirken liessen. Der ausfallende gelb-
braune Niederschlag wurde aus Benzol und Ligroin uwmkrystallisirt.
So wurde das -Naphtalinazodimethylunilin in gelbbraunen Krystallen
vom Schmelzpunkt 1749 erhalten.’

0.1502 g gaben 20.2 cem feuchten Stickstoff bei 149 und 719 mm Drack.

Gefunden Ber, fir CigHy7Na
N 1495 15.27 pCt.

b) p-Bromdiazoamidobenzol.

Der Diazoamidokérper, dem die Formel, C¢Hs .N=N.NH
.C¢H,Brp, zukommt, wurde in gleicher Weise, wie die Naphtalin-
verbindﬁng mit salzsaurem Dimethylanilin behandelt. Aus dem
mittels Wasserdampf iibergetriebenen Oel wurde mittelst Essigsiure-
anhydrid ein Acetylkdrper erhalten, der roh bei 145° schmolz.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde der Schmelzpunkt der
Substanz gedindert, bis er bei 165° constant blieb. Dies deutet auf
das Vorliegen von Acet-p-bromanilid, was durch die Analyse be-
stitigt wurde.

0.120 g gaben 0.1053 g Bromsiiber.

Gefunden Ber. fiir CsHsBrNO
Br 37.32 37.38 pCt.

Aus der Mutterlauge schieden sich zunichst noch Krystalle des
Bromacetanilids aus, zum Schluss aber eine Substanz, die nach
mehrmaligem Umnkrystallisiren aus Alkohol Aussehen und Schmelz-
punkt des Acetanilids zeigte. Sie wurde durch Erhitzen mit Salz-
siure vergeift und lieferte hierbei Anilin, das durch seine Farben-
reactionen nachgewiesen wurde. Demnach werden aus dem p-Brom-
diazoamidobenzo! sowohl p-Bromanilin, als auch Anilin abgespalten.
Die Reaction war demnach in doppeltem Sinne verlaufen:

1) CGH.', .N=N.NH. CeH.‘,B!"f— CeHg, N(CH3)2
= C¢Hs NHg + CsH;Br. N= N—Cs[‘h-N(CHa)z.

2) CeHs .N=N.NH. CsH‘Br-ﬁ- CGH,I, . N(CH3)2
= CGH4BT. NHQ -+ CGH:, N= N.CsH‘..N(CH:{)ﬁ.

Nach den Mengen der beiden Acetylkdrper zu schliessen reagirt
der grossere Theil der Molekille des Diazoamidokdrpers im Sinne
von Gleichung (2).

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation war wieder
stark verschmiert, so dass die Isolirung der Amidoazokdrper nicht
gelang.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 88
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Das noch nicht beschriebene p - Bromdimethylamidoazobenzol
haben wir direct durch Einwirkung vou p-Bromdiazobenzolcblorid
auf eine wisserig-alkoholische Ldsung von Dimethylanilin bei An-
wesenheit von Natriumacetat bereitet. Der entstehende ziegelrothe
Niederschlag krystallisirt aus Weingeist in priicbtigen, bellrothen
Nadeln vom Scbmelzpunkt 156°.

1. 0.1431 g gaben 0.0875 g Bromsilber.
II. 0.1379 g gaben 17 cem feuchten Stickstoff bei 150 und 723 mm Druck.

I(';efundeli Ber. firr Cy4Hy4BrNs
Br  26.02 _ 26.31 pCt.
N . 13.78 13.81 »

¢) m-Nitrodiazoamidobenzol.

Das m-Nitrodizazoamidobenzol, C¢H; . N = N.NH.CsH;NO3 m,
gab bei der Einwirkung von salzsaurem Dimethylanilin m-Nitranilin,
das durch den Schmelzpnokt 141° der Acetylverbindung erkannt
wurde. Die Abspaltung von Anilin konnte nicht constatirt werden.
Der Process verlauft also im Sinne der Gleichung:

C¢H; . N = N.NH.C;H;NO;m 4+ CsH; . N(CHa)s

+ CgH;N = N. CeH4N(CH3),

d) p-Nitrodiazoamidobenzol.

Diese Verbindung, fiir welche die Formel C¢H; . N = N.NH
.C¢H,.NOgp nachgewiesen ist, lieferte p-Nitranilin als Spaltungs-
product, das zum geringeren Theil mit dem Dimethylanilin iiber-
destillirte, zum grosseren Theil aber bei dem gebildeten Amidoazgo-
korper zuriickblieb. Die Einwirkung ist demnach anch hier im Sinne
der Gleichung:

CsH, N=N_NH.GC:H;. NODP + CegH;s . N(CHa)z
~NO; (4)
= CgH," + CeH;N = N.CsHN(CH;)s
“NH, (1)

verlaufen.

V. Discussion der erhaltenen Resultate.

Durch die in den ersten zwei Abschnitten dieser Arbeit mitge-
theilten Beobachtungen fiber die intermediire Bildung neuner Diazo-
amidoverbindungen, welche der Entstehung der Amidoazokdrper vor-
angeht, ist zuniichst eine Erklirung erbracht, wie die Verdriingung
der Radicale bei solchen Processen vor sich geht. Wenn z. B.
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o- Amidoazotoluol aus Diazoamidobenzol und salzsaurem p-Toluidin
entsteht, eine Reaction, die durch Gleichung
CsH;N=:N_NH.GCH; +2C;H;NH;
=CH; . NH.N=:=C/Hg===NH + 2CsHs NH;

ausgedriickt wird, erfolgt nach unseren Versuchen die Verdringung
der Phenylreste durch Tolyl nicht in einer Reaction mit der Bildung
des Amidoazokorpers, sondern zunichst entsteht p-Diazoamidotoluol,
das dann in normaler Weise in die isomere Amidoazoverbindung
iibergeht:

l) C¢H5.N =iz N.NH.C&H5+QC7H1NH2
=C;H;.N==N.NH.GH; +2C;H;NH;
2) C;H; . N==N,.NH.C/H; = C;H; .NH. N == C;H; = NH.

So lassen sich alle derartigen, mitunter ganz abnorm erscheinen-
den Bildungen von Amidoazokérpern sehr einfach erkliren.

Weiter ist durch die im dritten Abschnitt mitgetheilten Resultate
nachgewiesen, dass die bisherige Erklirung des Uebergangs von Di-
azoamidokdrpern in isomere Amidoazok&per nicht richtig sein kann.
Map darf nicht mehr anpehmen, dass bei dieser Reaction intermediir
ein Diazochlorid gebildet wird, das dann auf Kernwasserstoffe des
Amins einwirkt, denn wenn Diazochloride unter den bei der Umlage-
rung vorherrschenden Bedingungen aof Amine einwirken, entstehen
durchaus nicht sofort Amidoasokdrper, sondern Diazoamidokdrper,
die erst bei lingerer Einwirkung des gleichzeitig gebildeten salzsauren
Salzes die Umlagerung erleiden. Auch die Thatsache, dass die Spal-
tung der Stickstoffkette, N = N.NH, picht immer so erfolgt, dass
die Gruppe N = N hierbei erhalten bleibt, spricht gegen diese Inter-
pretation.

Um eine befriedigendere Erklirung zu finden, muss man sich zu-
néichst iiber die Wirkungsweise des salzsauren Salzes eine Vorstellung
bilden. Man konnte annehmen, dass dasselbe in der Aminldsung
elektrolytisch dissociirt wire, also gespalten in die Jonen X.NH; und CL
Dagegen spricht aber das Ergebniss der kryoskopischen Untersuchung,
sowie auch ein Versuch, welchen Herr Dr. Barth so freundlich
war, beziiglich der Leitfibigkeit einer L&sung von salzsaurem Anilin
in Anilin auszufiihren. Wie uns Hr. Dr. Barth mittheilt, ist die
Leitfahigkeit einer solchen Losung so gering, dass man eioe Disso-
ciation des Salzes in derselben nicht annehmen kann.

Man kdonnte weiter die Annahme machen, dass das Salz X.NH,Cl
sich an die doppelte Bindung von zwei Stickstoffatomen anlagere, dass

Y.—N—N—-NH.Y
man also zu dem Complex | gelangt, der dann
NH;XCl
wieder verindert wird. Auch dies ist nicht wahrscheinlich, denn in
88°
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dem Fall wére zu erwarten, dass Salze von Ammoniumbasen gleich-
falls eine Einwirkung auf Diazoamidokdrper hervorbrichten. Nun
haben wir uns aber iiberzeugt, dass das Trimethylphenyliumchlorid,
C; Hs N(CHy); Cl vollstindig wirkungslos ist. Es bleibt demnaeb wohl
nichts anderes iibrig, als die Wirkung des salzsauren Salzes auf die
in demselben enthaltene Sulzsiure zurickzufiihren. Will man unter
dieser Annahme den Process erkliren, so muss man dreierlei beriick-
sichtigen. Erstens ist die Einwirkung keine momentan in der ganzen
Menge des Diazoamidokérpers verlaufende, sondern sie erfordert eine
gewisse Zeit zu ihrer Vollendung. Zweitens kann das salzsaure Salz
successive zwei verachiedene Reactionen bewirken, zuniichst die Um-
wandlung des Diazoamidokdrpers in einen anderen, dann die Um-
lagerung des letzteren in den isomeren Amidoazokdrper. Die erste
Reaction braucht geringere Zeit, die zweite lingere. Drittens ist zu
beriicksichtigen, dass die Dixzoamidokdrper, die ja unzweifelhaft eine
asymmetrische Constitution besitzen, bei den hier beschriebenen Reac-
tionen sich so verhalten, wie wenn sie symmetrisch constituirt wiren.
Diazoamidobenzol z. B. wird in p-Toluidinldsung durch salzsaures
p-Toluidin so verindert, dass beide Phenylreste sofort gegen zwei
Tolylreste ausgetauscht werdeo. Selbst ganz zu Anfang der Reaction
gelingt es nicht, Diazoamidobenzoltoluol nachzuweisen. Ebenso ver-
halten sich alle iibrigen, zwei gleiche Radikale enthaltenden Diazo-
amidokorper gegen p-Toluidin und zum Theil auch gegen Anilin.
Nur das p-Diszoamidotoluol bildet Anilin gegeniiber eine Ausnahme,
indem nur ein Tolylrest gegen Phenyl ausgewechselt wird. Das sym-
metrische Reagiien geht auch aus unseren Versuchen iiber das Ver-
balten gemischter Diazoamidokdrper gegen p-Toluidin hervor. Gleich-
giltig, wie sie constituirt sind, liefern dieselben stets Diazoamido-
toluol. Auch beim Uebergang in Amidoazok&rper miissen die Diazoamido-
verbindungen als symmetrisch constituirte Korper reagiren, da nach
unseren Versuchen mit Dimethylanilin die Stellung des an Stickstoff
gebundenen Wasserstoffatoms bei dieser Reaction nicht beriicksichtigt
wird.

Unter Beriicksichtigung dieser Thatsachen wird sich der Process
vielleicht folgendermaassen erkliren lassen: Wenn ein Molekil Diazo-
amidobenzol in der Lésung zu einem Molekiil salzsaurem p-Toluidin
in solche Nihe kommt, dass die Valenzen der doppelten Stickstoff-
bindung ihre Anziehung geltend machen kénnen, wird die Salzsfure
sich an die doppelte Bindung anlagern:

CeH; . N CsH, . NH
] AN
N ++ C;H: NHy HCl = C; H: NH, + NGl
| 4
CeHs—NH CoHs—NH
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Ein solches Anlagerungsproduct wird aber in der Toluidinlésung
nicht fortbestehen kdonnen. Es ist bekannt, dass Basenreste, die an
negative Radicale gebunden sind, durch grosse Mengen einer andern
Base verdréingt werden kdnnen. So giebt ja Harnstoff bei Einwirkung
von viel Anilin Ammoniak ab und liefert Diphenylharnstoff, Di-o-
tolylthioharnstoff giebt beim Erwarmen mit Anilin Diphenylthioharnstoff
unter Abspaltung von o-Toluidin. Aehnlich wird das symmetrisch
gebaute Anlagerungsproduct reagiren.

CsH;.NH G:H;NH

_NCl +2C;HiNH, = \NCl + 2CyH; NHs.
CeH;.NH C:H;NH
Der Korper g:g:§g>NCl giebt an das ihn umgebende

p-Toluidin Salzsiure ab und geht in Diazoamidotoluol iiber. So
lange nun Molekiile von Diazoamidobenzol noch vorhanden sind, wird
bei einem die Salzsiiureanlagerung begiinstigenden Zusammentreffen
derselben mit dem Toluidinsalz die Bildung des chlorhaltigen sym-
metrischen Zwischenkdrpers, der Aastausch von Anilin gegen Toluidin
und die Bildung von Diazoamidotoluol sich wiederholen.

Wenn das Diazoamidotoluol gegeniiber dem Diazoamidobenzol
vorherracht oder letzteres ganz verschwunden ist, wird die Salzsdure
sich direkt an Diazoamidotoluol anlagern konnen. Das Anlagerungs-
product g:g;:§g>NCl wird die Salzsdure zum Theil wieder an
Toluidin abgeben, zum Theil wird es bei einer die Umsetzung be-
giinstigenden Stellung der in seiner Umgebung befindlichen Toluidin-
molekiile mit denselben i Sione folgender Gleichung reagiren konnen.

C:H;NH C;H;.NH
\NCI + HC;Hy.NH, = HCI + N—CiH¢NH,.
C1H1NH C1H1.NH

Indem dieses Product Toluidin abspaltet, entsteht der Amidoazo-
korper:
CG:H;NH

“SN.C:Hs.NHH = C;H;NH; + C;H;.NH.N: G Hs: NH.

C;H;NH - e

In #holicher Weise lassen sich alle Umwandluogen von Diazo-
amidokdrpern in Amidoazokdrper interpretiren.

Durch diese Erklidrungsweise wird unter Anderm verstindlich,

waram die erste Phase der Reaction, die Entstehung des neuen
Diazoamidokdrpers schneller verldnft, als die Ueberfibrung in den
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Amidoazokorper. Zu ersterer Reaction muss nur die eine Bedingung
eintreffen, dass sich Diazoamidoverbindung und salzsaures Salz so zu
einander stellen, dass die Anlagerung von Chlorwasserstoff stattfinden
kann, bei der Bildung des Amidoazokdrpers hingegen muss nicht nur
diese Bedingung erfiillt sein, sondern auch die zweite, dass gleich-
zeitig ein Molekill der Base in eine solche Stellung zum Additions-
product tritt, dass das Chlor desselben einen Kernwasserstoff heraus-
nehmen kann.

Auch die Beobachtung, dass salzsaure Salze in wissriger Losung
die Umwandlung von Diazoamidokdrpern nuar dusserst langsam be-
wirken, wihrend die Reaction in alkoholiscber und besonders in
Aminldsung rascher vor sich geht, wird durch die obige Annahme
erklirt. Die dissociirende Wirkung des Wassers verhindert eben die
Bildung des salzsaurehaltigen Zwischenproductes in gleicher Weise,
wie etwa die Bildung von salzsauren Salzen schwacher Basen.

Weitere Versuche iiber die Umlagerung von Diazoamidokérpern,
welche die hier ausgesprochenen Ansichten bestitigen sollen, sind im
Gange, und wird wohl bald dariber berichtet werden kdnnen.

Ziirich. Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

184. W. Luzi: Ueber Allotropie des amorphen Kohlenstoffes.
(Eingegangen am 11. April).

Im koérnigen Kalke von Wunsiedel im Fichtelgebirge kommt
Graphitit vor, welcher wegen seiner auffallenden Eigenschaften schon
friber Gegenstand wineralogischer Untersuchungen gewesen ist. So
beschiiftigte sich Joh. Nep. Fuchs mit diesem Minerale!) und kam
zu dem Schlusse, dass es amorph sei, ja er leitete irrthiimlicher
Weise von diesem Vorkommniss Amorphitit fiir alle Graphitvor-
kommnisse ab. Spiter untersuchte v. Sandberger?) das Mineral
und gelangte zu der Ansicht, es sei amorpb und mit dem von Sauer
resp. Inostranzeff entdeckten Graphitoid oder Schungit, einer sehr
kohlenstoffreichen Kohle, identisch.

Diese letztere Auffassung kann ich nicht theilen, vielmehr halte
ich die Substanz fiir unbedingt zugehérig zu dem, was ich Graphitit
genannt habe. Das folgende soll meine Ansicht begriinden.

Y Journ. fir prakt. Chem. 7 [1836], 333.
7 N. Jahrb. far Min,, Geol., Pal. [1888], L., 202.





