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erkkre. Es wird sich zu- 
erst ein Salz der Dihydrobase bilden, welches Waseer abspaltet und 
in das Ammoniumealz iibergeht, z. B. 

Doch sehe ich hier keine Schwierigkeit. 
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Die sogenannten Alkoholate waren nach der veranderten Auf- 
fassiing der Basen als Sauerstoffather aufzufassen. 

Einige experimentelle Stiitzen fiir die neue Formel hoffe ich a06 
dem Studium der Einwirkung von Brom und Jod auf die Base und 
Alkoholverbindungen aus Phenylltcridinjodmethylat zu gewinnen, sowie 
aus der trockenen Destillation derselben. 

497. E. N o e l t i n g ,  E. Grendmougin und 0. M i o h e l :  Ueber 
die Bildung von Stiokstoffwesseretoffa~~e (Aeoimid) Bus aro- 

matisohen Azoimiden. 
[Mittheilung aus dem Laboratorinm der Chemieschule zu Miilhamen i. E.] 

(Vorgetragen von Hm. 0. N. Witt.) 
In einer vorlaufigen Mittheilungl) ist angegeben worden, dass 

Dinitrodiazobeuzolimid sich unter dem Einflusa alkoholischer Kali- 
lauge i n  Stickstofiasserstoffstiure und Dinitrophenol spaltet, nach der 
Gleichung : 

Es war vorauszusehen, dass auch andere aromatische Aroimide 
sich in iihnlicher Weise eersetzen wiirden und die neue Reaction lud 
nach verschiedenen Richtungen zu weiterem Ausbau ein. Wir haben 
uns zum Studium derselben mit Hm. Oscar Michel vereinigt und 
theilen im Folgenden in Kiirze die bis jetzt erhaltenen Resultate mit. 
Eine ausfiihrlichere Beschreibung derselben und besonders auch die 
zur Ermittelung der besten Bedingungen ausgefiihrten langeren Versuchs- 
reihen finden sich in der DoctopDissertation des Hrn. Michel, welchs 
demnachst im Druck erscheinen w i d .  
- __ . -- . __ 

I) Noelting und Grandmongin,  dime Berichte XXIV,  2546. 



Die Reaction ist in manchen Fiillen durchaus nicht glatt und 
liefert zahlreiche Nebenproducte. 

N 
p - N i  t r o d i  a z o b e n  z o l i m  i d ,  (4) NO2. Cs H*N'-(l) 

Zur  Darstellung desselben wird p-Nitranilin wit: iiblich diazotirt 
und die klare filtrirte Losung der Diazorerbinduilg mit der theo- 
retischen Menge Brom ( 1  Molekiil), in concentrirter Bromkalium- 
losung (mindestens 1 Molekiil Rromkalium enthalrrnd) gelost, ver- 
setzt. Das Diazoperbromid scheidet sich als voluminiiser gelber 
Niederschlag ab. Bei letzterer Reaction erwarmt sich die Fliissigkeit 
nicht. D a s  abfiltrirte und mit Eiswasser ausgewaschene Perbromid 
wird nun in kleinen Portionen in durch hineingeworfene Eisstiicke 
gekiihltes wassriges Ammoniak unter fortwhhrendem Umriihren ein- 
getragen. 

Die Reaction bei der Umsetzu'ng in das Azoimid ist eine ziem- 
lich heftige; das Perbromid rerandert sein Aussehen und das ge- 
bildete Diazoimid scheidet sich als leichter graugelber Niederschlag 
aus. Durch Abfiltriren, Auswaschen und Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol erhalt man dasselbe in Form hellgelber gliinzender 
Blattchen vom Schmelzpunkt 71O'). Das ganz reine Product ist 
schneeweiss, farbt sich aber am Lichte bald gelb; es schmilzt bei 
74O. Es ist sehr leicht lijslich in heissem Alkohol, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Aether, Eisessig 11. 8. w., sehr wenig loslich in sieden- 
dem Wasser, unloslich in kaltem. Mit Wasserdampf verfliichtigt ea 
sich ; durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zinn und Salz- 
aiiure) entsteht p-Phenylendiamin neben Ammoniak. 

\ N  

E i n w i r k o n g  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  a u f  p - N i t r o d i a z o -  
b e n z o l i  mid .  

Die para-standige Nitrngruppe ertheilt dem Benzolrest schon 
einen genfigend negativen Charakter, um die Bildung von Stickstnff- 
wasserstoffsiiure durch Verseifnng mittels alkoholischer Kalilauge zo 
erlaubeng). Die Ausbeute ist leider keine befriedigende; sie ist j e  
nach Concentration der alkoholischen Kalilange, der Dauer der Ein- 
wirkung und der Temperator eine sehr verschiedene. Nach zahl- 
reichen Versuchen hat sich folgendes Verfahren als das zweckmiisaigste 
erwiesen: Man liist einen Theil gepulvertes Aetzkali in 10 Theilen ab- 

I) GriesB, Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie (Giessen, 
Ricker), 1866, 456. 

9) Diazobenzolimid CS HsNs liefert, wie zn erwarten 'war, bei Ein- 
wirknng sehr concentrirter alkoholischer Kalilange selbst Mter Drnck keine 
Stickstoffwaeserstoffstiure. 



solutem Alkohol auf ,  lffsst die L8sung erkalten und tragt dann lang- 
Sam 1 Theil p-Nitrodiaeobenzolimid ein. Letzteres 16st sich leicht 
auf, indem sich die Fliissigkeit tiefroth fiirbt. Alsdann wird das  Oe- 
misch 48 Stunden auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden er- 
wiirmt. Nun werden zwei Drittel des Alkohols abdestillirt, hierauf 
mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und destillirt : die gebildete 
Stickstoffwasserstoffsaurc. destillirt mit den Alkohol- und Wasser- 
dgmpfen fiber. 1)iese Operation ist absolut gefahrlos. Die Auabcute 
wird bestimmt durch Titriren mit Normalalkali unter Zusatz von 
Phenolphtalei‘n als Indicator. Um die so erhaltene Stickstoffwasser- 
stoffaaure von dem beigemeogten Alkohol zu befreien, wird sie mit 
Alkali neutralisirt und die Losung zur Trockne eingedampft I). Do8 
riickstgndige Stickstoffnatrium wird mit Wasser aufgenommen und nach 
Ansiiuern mit Schwefelsaure abermals destillirt. Man erhiilt so reine 
wiisserige Stickstoffwaseerstoffsaure. 

War die Einwirkung der alkohalischen Kalilauge auf das  Diazo- 
imid nicht beendet, so destillirt letzteres z. Th.  noch unveriindert mit 
der Stickstoffwasserstofffaiiure fiher, und m u s ~  dann , bevor man die 
angegebene Reinigung vornimmt, durch Filtriren entfernt werden. Man 
erhOlt nach dieser Methode eine Ausbeute von ca. 40 pCt. der Theorie 
an reiner Sticketoffwasserstoffsaure. 

Der Orund d w  so niedrigen Ausbeute ist namentlich darin cu 
suchen, dass das angewandte Verseifungsmittel augleich ein Re-  
dactionsmittel ist. Als letzteres wirkt  es  oamlich in folgendem 
Sinne: 

NO2 . c6 H~N<N + Ha = C6H4-4:’ + Ns. 

Die Verseifung und die Reduction gehen stets gleichzeitig vor 
sich; sowie man nach Einfiihren des Ditlzoimids erwiirmt, findct Gas- 
entwicklung statt. Das Gas wurde aufgefarigeri und als Stickstoff 
charakterisirt. 

Unter den Reactionsproducten sol1 sich also nach obiger Glei- 
chung p-Nitranilin vorfinden. Dasselbe wurde in der That  auch nach- 
gewiesen: Nach Ansiiuern des Reactionsproductes und Destillation der  
Stickstoffwasserstotaure wurde der Destillationsriickstaod mit Dampf 
destillirt: es  geht, falls die Reaction nicht beendet w a r ,  noch etwas 
unzersetztes Diazoimid fiber. Nach beendigter Destillation wurde 
filtrirt. Es bleibt auf dem Filter eine scbwarze kohlige Masse; auf 
dieselbe kommeo wir nachher zuriick. Das gelb gefiirbte Filtrat 
wurde mit Aether ausgeschiittelt; die Ptherische Losung mit Chlor- 
calcium getrocknet und destillirt. Es hinterblieb eine gelbe krystal- 

9 Stickstoffnatriurn litsst sich ohne Gefahr auf dem Wasserbade 

N 
a 

,trocknen. 
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linische Substanz, die nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko- 
hol wnstant bis 1470 schmolz, und unzweifelhafi, specie11 dnrch Ueber- 
fiihrung in das entsprechende bei 1140 schmelzende p-Nitrophenol m d  
in die bei 207 O schmelzende Acetverbindung , ah Paranitranilin 
charakterisirt wurde l). 

Die saure L6sung wurde dann ammoniakalisch gemacht und aber- 
mals mit Aether ausgeschiittelt; es wurde auf diese Weise eine weitere 
Menge Paranitranilin erhalten. 

Das angewandte Diazoimid war frei von Paranitranilin und 
musste somit das im Filtrat enthaltene in der Reaction selbst ent- 
standen sein. 

Es muss jedoch neben dieser Reduction noch eine weitere Zer- 
setzung stattfinden. Wird namlich der wahrend der Verseifung sich 
entwickelnde Stickstoff aufgefangen und gemessen , so ergiebt sich, 
dass die Menge desselben eine geringere ist, als die durch die Glei- 
chung, aus dem nicht zu Stickstoffwasserstoffsaure verseiften Azoimid, 
berechnete. 

Was nun das Nebenproduct der Stickstoffwasserstoffstiure anbe- 
langt, so sollte dasselbe nach der Gleichung: 

Paranitrophenol sein. Letzteres konnte aber nicht aufgefunden werden. 
Es bildet sich vielmehr aus dem in erster Linie entstandenen Para- 
nitrophenol durch Einwirkung der alkoholischen Kalilauge p- Azoxy- 
phenetol: 

C 2 H 5 . 0  \-N-N--’ ’ \O C2 H5 

- - 

\-/ \/ \-’ 

0 
Wird ntimlich nach dem Ansiiuern, Destilliren der Stickstoff- 

wasserstoffslure und Uebertreiben des unangegriffenen Azoimides mit 
Dampf, der Destillationsriickstand filtrirt, so bleibt auf dem Filter 
ein schwarzes Harz, welches nach dem Erkalten fest wird und leicht 
gepulvert werden kann. Diese gepulverte Masse wurde mehrere Tage 
mit siedendem Alkohol extrahirt und die alkoholischen Extractionen 
concentrirt. Nach Zusatz von Wasser und Erkalten schied sich eine 
gelbe, krystallinische, stark verunreinigte Substanz aus. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
gereinigt, stellte dieselbe gelbe Nadeln dar, die bei der Analyse 
falgendes Resultat gaben: 

1) Durch Ausschtitteln der Liisung von schwefelsaurem Paranitranilin mit 
Aether geht freies Paranitranilin in denselben iiber. 

Berichte d. D. chem. Gesellschafc. Jahrg. XXV. 212 



und 
den 

Ber. fiir 
Ca Hs 0. GH4 . N -N . cs H A .  0 C2 H.5 

0 
&funden 

/ 

C 67.34 67.13 pCt. 
H 6.48 6.29 * 
N 9.91 9.79 

Diese Substanz ist somit identisch mit dem FOII G t r t t e r m a n n  
R i t s c h  ke') zuerst dargestellten p-Azophenetol. Sie zeigt die von 
genannten Forschern beobachtete Eigenthtimlichkeit beim Scbmel- 

Zen; d. h. sie schmilzt constant bei 136O zu einer triiben Fliissigkeit, 
die erst bei 165O klar und durchsichtig wird. 

Bemerkenswertli ist, dass sich A z o x y p h e n e t o l  und nieht 
A z  o x y p  h e n ol gebildet hat. 

Als Oxydationsproduct des Alkohols wird bei obigen Reactionen 
wohl Aldehyd entstanden sein, da in der Sticketoffwasserstoffsaure 
niemals Eseigfiaure nachgewiesen werdou konnte. 

Die Einwirkung al koholischer Kalilauge auf Paranitrodiazobenzol- 
imid ist also, wie s u s  Obigem ersichtlich, keineswegs einfach. Sie ist 
jedoch ein bequemes Mittrl zur Darstellung von kleinen Mengen 
StickstoffwaseerstoffsLrire. Sie eignet sich besonders als Vorlesungs- 
versiwh, indem man gariz gut in einer Vorlesung vom p-Nitranilin 
bis zur  Sticketoffwasserstoffsaure gelangen kann. In  letaterem Falle 
wird man das rohe Diszoimid obne weitere Reinigung nach dern 
Auvpressen in eine ziemlich concentrirte alkoholische Kalilauge ein- 
tragen und dann kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmen. Schon 
nach wenigen Minuten ist StickstoffwusserstofffJBure gebildet. Man 
erhllt z. B. bei Anwendung einer allroholischen Kdilauge vou 1 Theil 
Actzkali in 2.5 Theileo Alkohol nach 5 Miuuten langem Erwarmen 
auf dem Wasserbade schon 25 pCt. der berechneten Meoge an Stick- 
stoff wasserstoffsaure. 

Br N 
\ 

-/ 

,- 
o - I) i b r o m  - p  -n  i t r o d i a z o b e n  z o l i  ni id  , NO2 \/N ,I 

Br N 
Diese Verbindung wnrde auf demselben Wege dargestellt wie 

Daranitrodiazobenzolimid. 
o- Dibromparanitranilin erhalt man leicht durch Bromiren von 

Paranitraniliii a) .  Wir haben es am zweckmassigsten gefunden, Para-  
nitranilin in verdiinnter heisser Salzsaure (1 Molekiil) zii liisen, die 
LBsung unter starkem Umriihren rnsrh abzukiihlen, und dann bei ge- 

1) Diese Berichte XXIII, 1742. 
a) W u r s t e r  und Nolt ing,  dieje Bxichte WIT, 1564. 



wBhnlicher Temperatur die tbeoretische Menge Brom (in Brnmkalium, 
Salzsaure oder Eisessig geliist) zurugeben. Beim Abkiihlen der  salz 
sauren LBsung des Paranitranilins scheidet sich ein Tbeil des letzeren 
wieder aus, dasselbe wird aber, vorausgesetzt dass es fein vertheilt ist, 
doch bromirt. Das aaf diese Weise erhaltene Dibromparanitranilin 
ist, wenn zu dessen Darstellung reines Paranitranilin angewandt 
wurde, sofort rein genug zrir Ueberfiihrung in das Azoirnid. 

Was nun die Diazotitong des Dibromparanitranilins anbelangt, 
so stiisst man bei Anwendring des gewiihnlichm Diazotirverfahrens 
auf einige Schwierigkeiten. Es bleiben namlich immw mindestens 
zwei Drittel der angewandten Base unangegriffen. 

Folgendes Verfahren liefert bessere Resriltate: 
Man lBst 1 Theil gepnlvertes Dibromparanitranilh in  6 Theilen 

concentrirter Schwefelsaure auf; die Lasung wird mittels eines Ealte- 
gemisches abgekiihlt und hierauf langsam unter Umriihren in  kleinen 
Portionen das anderthalbfache der  theorctischen Menge an getrock- 
netem, fein gepulvertem Natriumnitrit eingetragen. Man liisst ttlsdann 
mehrere Tage an einem kiihlen Ort stehrn. Nach ca. 6 Tagen ist 
die Diazotirung beendet. Man giesst in Eiswasser; es  scheidet sich 
noch etwas unverlndertes Ribromparaiiitranilin &us, welches aber 
durch Umriihren nach und nach in Liisung geht. Ee ist uns so ge- 
lungen, beim Arbeiten im Kleinen alles Bitrnmparanitranilin LII 

diazotiren; bei einem Versuch mit 100 g blieben niir 0.5 g mange- 
griffen. 

Aus der filtrirten Liisung wird alsdann mit Rrom das Perbrornid 
in Form eines voluminiisen, rijthlich gelben Krystnllpulvers uusgefallt. 
Beim Eintragrn in wassriges Ammoniak (siehe p- Nitrodiazobenzol- 
imid) veriindert es mnmentan seine Farbe;  das Azoimid scheidet sich 
zunachst Blig aus, beim Umriihren erstarrt es  und stellt d a m  ein 
braunrothes Pul re r  dar. Die Ausbeute an Rohproduct ist theo- 
retisch. 

Zur Reinigung krystallisirt man aus verdfinntem Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle. Ganz rein erhiilt man das Azoimid durch 
Destillation mit Wasserdampf, es ist nicht sehr leicht flucbtig, destil- 
lirt aber weiss krystallinisch iiber. Durch Umkrystallisiren des 
destillirten Productes erhalt man breite, lange, weisse Nadeln. Die- 
selben fdrben sich am Licht rasch blaugriin, sind leicht laslich [;;: 
Alkohol, Chloroform, Toluol, Schwefelkohlenstoff, Benzol u. a. w. und 
zeigen den Schmelzpunkt 68 O. 

Ber. fiir C6H9Br2N402 Gefundeu 
N 17.39 17.45 pe t .  
Br 49.69 49.56 B 

2 1 8 *  



Der reducirenden Wirkung von Zinn und Salzsiiure unterworfen, 
verhalt sich 0 -  Bibromparanitrodiazobenzolimid analog wie p - Nitro- 
diazobenzolimid. Man erhalt niimlich das entsprechende Dibrompara- 
phenylendiamin und Ammoniak , indem die Reduction nach folgender 
Gleichung verlauft : 

Br N Br 
’-‘N’’Il + 7H2 = NHa( --‘-NH2 + 2 K H 3  + 2H2O. 

No2\- ,, \ \-’ 

Br N Br  

Das Diazoimid wird ziemlich schwierig angegriffen und geht erst 
nach mehrstiindigem Erwjirmen vollstiindig in Losung. Beim Erkalten 
krystallisirt das Zinndoppelsalr in Form feiner , weisser Nadeln aus; 
dasselbe wurde abfiltrirt, in heissem Wasser gel6st und mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt. Aus der eingedampften zinnfreien Losung kry- 
stallisiren feine , weisse Nadeln von salzstturem Bibromparaphenylen- 
diamin. Aus demselben wurde die Base in Freiheit gesetzt und aus 
beissem Waseer krystallisirt. Man erhiilt so lange, weisse, seiden- 
gliinzende Nadeln. Schmelzpunkt 13S0. 

Ber. fiir C686BraN2 Gefunden 
N 10.52 10.71 pct.  
Br 60.15 69.86 s 

Das Chlorhydrat bildet prachtvolle, weisse, glanzende Nadeln. 

Gefunden 
N 8.23 8.45 pCt. 

Rer. fiir c6 Hs Bra N2 . 2  H C1 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid liefert o- Dibromparaphenylen- 
Dasselbe bildet, aus ver- 

Ihr Schmelz- 
diamin das entsprechende Diacetylderivat. 
diinntem Alkobol krystallisirt, glanzende kleine Blatter. 
punkt liegt bei lOS0, unter starker Gasentwicklung. 

Ber. fiir CioHioNaBrzOa G efunden 
N 8.00 7.76 pCt. 
Br 45.71 46.01 

Wird Dibromparanitrodiazobenzolimid in alkoholische Kalilauge 
eingetragen, so 16st sich dasselbe mit dunkelrother Farbung. Durch 
Erwiirmen wird die Spdtung erzielt und Stickstoffwasserstoffsaure 
mit guter Ausbeute erhalten. Unter Anwendung Ton 1 Theil r e i n e m  
Azoimid, 1 Theil Aetzkali und 10 Theilen Alkohol und Erwiirmen 
wahrend 36-40 Stunden, erhiilt man eine Ausbeute von 80-85 pCt. 
der Theorie an Stickstoffwasserstoffsaure. Das einmal umkrystallisirte, 
(nicht destillirte) Product liefert unter denselben Bedingungen ca. 
70 pCt. Ausbeute, wiihreod das Rohproduct 50 - 55 pCt. ergiebt. 
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Noch bessere Ausbeuten erhiilt man unter Anwendung verdiinnter al- 
koholischer Kalilauge, nur ist dann ein liingeres Erhitzen notbig. So 
z. B. erhiilt man aus gleichen Theilen rohem Azoimid und Aetzkali 
ond 20 Theilen Alkohol, bei 80etiindigem Erwarmen eine Ausbeute 
von GO-65 pCt. 

Was nun die Reaction selbst anbetrifft, so ist dieselbe noch com- 
plicirte r als beim Paranitrodiazobenzolimid. Das Isoliren der Stick- 
stoffwasserstoffsliure geschieht wie unter Paranitrodiazobenzolimid au- 
gefiihrt. Beim Filtriren des Destillafionsriickstandes bleibt wieder eine 
verkoblte Masse zuriick. Dieselbe ist nach dem Erkalten vollkommen 
fest und Itisst sich rnit Leichtigkeit pulvern. Dieser Riickstand wurde wie 
folgt aufgearbeitet. Nach dem Pulverisiren wurde mit Wasserdampf 
destillirt. Es geht zuniichst, falls die Reaction nicht beendet war, noch 
unveriindertes Diazoimid iiber. Hierauf destillirt langsam eine schwach 
gelb gefiirbte Substanz iiber; dieselbe ist sehr schwer fliichtig und die 
Destillation ist erst nach mehrereo Tagen beendet. Dae iiberdestil- 
lirte Product schmilzt nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 190- 19 5 O .  Fractionirtes Krystallisiren aus demselben LiisungR- 
mittel zeigte, daas ein Gemisch vorlag. In  der That konnten nicht 
weniger als drei verschiedene Producte daraus isolirt werden , nnd 
zwar auf folgendem Wege: Wird das bei 190 - 1950 schmelzende 
Product rnit heisser verdiinnter h’ntronlauge behandelt, so geht ein 
Theil desselben i n  Liisung. Die alkaliache Liisung iat rothlich-gelb 
gefiirbt und scheidet nach dem Erkalten glanzende gelbe Nadelrl aus; 
letztere werden in Wasser suependirt und Salzsaure zugesetzt, worauf 
sie eine weiase Farbe annehmen. Das nun filtrirte und ausgewaschene 
Product ist leicht liislich in Alkohol, selbst in der Kalte, schwer 16s- 
lich in kaltem Wasser, leichter in heissem. Aus letzterem Liisuogs- 
mittel krystallisirt, erhiilt man constant bei 141O schmelzende Nadeln; 
die Substanz zersetzt sich beim Erhitzen iiber ibren Schmelzpunkt. 
Alle diese Eigenschaften stimmen genau rnit denen des o-Dibrompara- 
nitrophenols l) iiberein. Eine Stickstoffbestimmung ergab : 

Br 
Berechnet fiir NO/ ‘OH Gefun den \-/ 

Br 
N 4.72 4.75 pct. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und geschmoleenem Natrium- 
acetat wurde das entsprechende Acetylderivat erhalten, welches folgen- 
des Analpenredtat  ergab: 

1) Interessant ist die Thatsache, dass der Eintritt von 2 Bromatomen in 
Orthostellung zur Hydroxylgrugpe im p-Nitrophenol demselben die FHhigkeit 
srtheilt. mit Wasserdampf mch zu verfliichtigen, wtihrend p-Nitrophenol nicht 
fliichtig ist. 
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Br ’ ‘OGOCBJ Gefunden \ Berechnet fur NO2 
R r  

N 4.10 4*1!1 pCt. 

Znr vollkommenen Sicherheit wurde a m  p-Nitrophenol durc h Ein- 
wirkurig von Brom erhaltenes o-Dibrrtmnitrophenol acetylirt; das so 
erhaltene Acetylderivat erwies sich mit obigem durch seine gleichen 
Eigenschaften als identisch 

o-Dibromparanitrophenolacetat stellt feine gliinzende weisse Na- 
deln dar. Dasselbe ist ziemlich leicht liislich in Eisessig, Renzol, 
Toluol, Chloroform in der Hitre, schwerer in der Riilte; l % h b  auch 
in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, fast onliislich i n  heissem Wasser. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 178.5”. Es entsteht nicht aus p-Nitro- 
phenolacetat’) durch Einwirkung von Brom. 

Der nach mehrmaligrm Behandeln mit heisser Natronlauge uuge- 
lost gebliebene Aiitheil des hei 190 - 195O schmelzenden Productes 
wurde aus Alkohol uwkryatallisirt und bildete constant bei 2040 
gelbe Nadeln, die ziemlich ~ c t w e r  liislich in heissem Alkohol waren. 
Es schien also DibromptLranitroaniliii vorzoliegen, was diirch eine 
Stickstoffbestimmung bestatigt wurde. 

Br 
Berecboet fiir Nos! ‘.NHs Gefunden 

Br 
N 9.45 9.19 p c t  

Reim mrhrstundigen Kochen mit Acetanhydrid wurde ein Acetyl- 

Analyse : 
derivat erhalten. 

Br 
H Gefundcn Berechnet fur NO9 ,’ ,N<COCHI 

... ~ 

\ - #  

Br 
N 5.28 
Rr 47.33 

8.OY pct.  
46.98 a 

1) Paranitrophenolacetat erhiilt man leicht durch Acetyliren von Para- 
nitrophenol mittelst Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat. Breite, 
weisse Blattchen, aua verdiinntem Alkohol, Sohmp. 81-820. Leicht laslich in 
Alkohol, Benz61, Tolaol, Schwefelkohlenstoff, Aether, heissem Wasser; sehr 
lei1 ht lhlich in Chloroform, selbst in der Kslte; fast unlijslich in kaltem 
Wasser, krystitllisirt aus hebsem Wasser in glhzenden weissen Blattchen. 

’-‘/o COCH, Gefunden Berechnet fiir NO2 \. ’ 
N 7.73 7.95 pct. 
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Dasselbe wurde endlich noch durch seine Eigenachaften identifi- 
zirt mit den] aus Bibromparanitroanilin durch Acetyliren dargestellten 
o- Bibromparanitroacetanilid. 

Aua Alkohol umkrystallisirt erhiilt man es in Form von Nadeln 
von mehreren Centimetern Liinge. Dieselben sind schwer liislich in 
hrissem Wasser und krystallisiren daraus in kurzen Prismen. Wenig 
liislich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heissem. Der Schmelz- 
puukt liegt bei 135O. Beim schwachen Erwiirmen mit verdiinnter 
Natronlauge geht o-Bibromparanitroacetanilid in Liisung, wahrschein- 

licb urrter Bildung des Notriumsalzes: C s H a B r ~ ' N O a ( N < ~ ~ O )  

Beim starkeren Erwarmen uud unter Anwendung concentrirter 
Natronlauge wirli dasselbe verseift. 

Es liegt swnit kein Zweifel mehr vor, dass das bei 204'3 schmel- 
zeode Product o-Dibromparanitroanilin 1) ist. 

EJ muss sornit auch hier, obschon in geringerem Maasse als beim 
p-Nitrodiaeobenzolimid, eine Reduction des Azoiniids zur Base unter 
Stickstoffentwicklung im Sinne folgender Gleichung 

N 
N KOa. CaHqBra. N< * *  + Hp = NOn. CsHzBrz . NHa + Na 

stattgefunden haben. I n  der That wurde wiihrend der Verseifung 
Stickstoffentwicklung bemerkt. 

Die alkoholischen Mutterlaugen dee Dibromparanitranilins liefern 
durch Concentration geringe Mengen eines dritten in Alkohol leichter 
liislichen Korpers, der bei 105- 1150 schmilzt und in farblosen Tafelchen 
kryatallisirt. Derselbe ist unliialich in Alkalien und Sauren, enthalt 
10.06 pCt. Stickstoff und ist bromhaltig. Mehr konnte, da nur wenig 
Substanz vorlag, iiber die Natur dieses Kiirpers nicht festgestellt 
wwden. 

Die nach Destillation mit Wasserdampf zuriickbleibende Eohle 
wurde nun schliesslich mehrere Tage mit Alkohol ausgekocht. Die 
Extroctionen lieferten nach dem Concentriren und Erkalten eine 
braune Substanz; dieselbe wurde zur Reinigung wiederholt aus Alkohol 
uiiter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Das reine Product 
schmolz bei 155-15G0 unter Braunung und stellte hellgelbe Nadeln 
dar. Die Substanz ist alkalilos1ich. Die Analyee des nicht viillig 
reincn Productes ergab Zahleu, die nahezu auf  Tetrabromazoxyphenol 

CtiH2Br&R)N-N. CeHaBra(0H) 
\/ 
0 

I) Anch hier finden wir die schon oden beimDibromnitropheno1 hervor- 
gehobeoe Eigenthiimlichkeit : Paranitromilin wird durch Eintritt von 2 Brom- 
rtomen in Orthostellung zur Amidogmppe wsssordampffliichtig. 
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stimmten. Auch von dieser Substanz wurden nur gerbge Mengen 
erhalten und konnte die Natur deraelben nicht absolut sicber fest- 
gestellt werden. 

N 
N m-Ni t rod iazobenzo l imid ,  (3)NOa. C6H4 N<’* (1) 

Diese Verbindung wird in ganz analoger Weise dargestellt, wie 
das p-Derivat. Zur Reinigung deatillirt man mit Wasserdampf und 
krystallisirt das destillirte Product aus verdiinntem Alkohol urn. Man 
erhalt so weisse rJadeln von mehreren Centimetern Llnge; ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 5 5 0 ;  sie sind leicht mit Wasserdampf fliichtig; 
leicht liislich in Alkohol, Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff u. 8. w. ; 
unloslich in Wasser. 

Ber. fiir CeHhN4On Gefunden 
N 34.14 34.05 pct. 

Es gelingt nich t ,  aus m-Nitrodiazobenzolimid nnd Alkali Stick- 
stoffwasserstoffsgure zu erhalten; aelbst Anwendung sehr concentrirter 
alkoholischer Kalilauge und Arbeiten im zugeschmolzenen Rohr 
fiihrten nicht zu dem gewiinschten Resultate. 

N 
N o-Ni t rod iazobenzo l imid ,  NO2 . CsH4NC (1) 

Fiir die Darstellung dieses Kijrpers gelten dieselben Bemerkungen 
wie fiir Paranitrodiazobenzolimid. 

Es ist hier nu r  zu erwahnen, dass man zur vollstiindigen Aus- 
Mlung des Perbromids am der Diazolosung sonderbarer Weise etwa 
das Y/afache der theoretischen Menge Brom anwenden muss. Auf 
Zusatz von Brom zur Diazolosung entsteht im ersten Moment eine 
hellgelbe Triibung; dieselbe verschwindet anscheinend und nach kurzer 
Zeit, besonders beim Kratzen an der Gefilsswand scheidet eich ein 
krystallinischer dunkelrother Niederachlag aus. Unerklarlich ist be- 
sonders die Thatsache, dass selbst nachdem die Liisung stark nach 
Brom riecht, sich auf Zusatz von noch mehr Brom immer noch ge- 
ringe Mengen Perbromid abscheiden. 

Die Ausbeute an rohem Azoimid i8t eine befriedigende; aus 
28 g o-Nitroanilin erhalt man 30 g Diazoamid (Theorie 32.8). Das 
Rohproduct schmilzt bei 48 O. 

Zur Reinigung desselben lasst sich nicht die bei den bi3 jstzt 
besprochenen Azoimiden so beqiieme Wasserdampfdestillation an- 
wenden ; bei derselben findet namlich in diesem Falle eine Zersetzung 
statt. Man beobachtet wahrend der Destillation im Kolben ziemlich 
starke Gasentwicklung und es destillirt allmiihlich eine weisse Sub- 
stanz fiber. Dieselbe enthllt aber bedeutend weniger Stickstoff als 
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dss Azoimid und schmilzt vie1 hoher. Diese Zersetzung scheint allen 
in  ortho nitrirten Azoimiden eigen zu sein. 

Um aus dem Rohproduct reines Azoimid darzuatellen, krystalli- 
sirt man dasselbe aus Benzol-Alkohol oder verdiinntem Alkohol mehr- 
male um. Zusatz von Thierkohle ist vortheilbaft. Bus Benzolalkohol 
krystallisirt erhiilt man lange breite hellgelbe Nadeln. Dieselben 
werden leicht durch gegenseitiges Aneinanderreihen elektrisch und 
zerfallen bald beim Aufbewahren in ein feines Krystallpulver. 
Schmelzpunkt 51-520. Beim Erhitzen aof 75 -8OO findet Zersetzong 
statt. Das Zersetzungsproduct (s. 0.)  ist wasserdampffliichtig und 
schmilzt bei 65-670; dasselbe ist unloslich in Alkalien und $ h e n .  

Das Azoimid ergab bei der Aaalyse folgende Resultate: 

Ber. fiir CsHpN10a Gefunden 
N 34.14 34.30 34.15 pCt. 

Bus verd. Alkohol Bus Benzolalkol 
Schmp. 510. Schmp. 51-520. 

-.- -.- /  

Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge entsteht aus o-Nitro- 
diazobenzolimid ebenfalls Stickstoffwasserstoffsaure. Die Ausbente 
laest jedoch vie1 zu wiinschen iibrig; sie betriigt bei Anwendung dee 
Rohproductes 10-15 pCt. der Theorie und iiberschreitet selbst bei 
Anwendung des reinen Azoimids nicht 30 pCt. Es finden namlich 
hier analoge Nebenreactionen statt wie beim Paranitrodiazobenzolimid. 
Orthonitrophenol konnte ebenfalls nicht aufgefunden werden. 

Beim Destilliren der Stickstoffwasserstoffsaure geht zugleich 
Orthonitranilin iiber; also auch hier wird ein Theil des Azoimidcs 
eum Amin reducirt unter Stickstoffentwicklung. 

Die nach Uebertreiben der Stickstoffwasserstoffsiiure hinterbleibende 
Kohle wurde mit Alkohol ausgekocht; man erhalt hellgelheNadeln vom 
Schmelzpunkt 98O; dieselben aind in Alkalien unloslich. Es lag nicht 
genug Substanz vor zur weiteren Charakterisirung. 

N 
0 - p -  Din i t rod iazobenzo l imid ,  (2) Non>C, H3 . N < i  (1 )  

(4) NO3 

Beim Diazotiren von 1, 2, 4-Dinitroanilin st6sst man auf dieselben 
Schwierigkeiten, welche bei o-Dibromparanitranilin schon erwghnt 
wurden; wird wie gewobnlich diazotirt, so bleibt imrner ein grosser 
Tbeil unangegriffen. 

Wir wandten daher auch das Diazotirverfahreo an, welches bei 
o-Dibromparanitranilin angegeben wurde. Dinitranilin wurde in fiiuf 
Theilen concentrirter SchwefelsBure geliist, die Lbsung abgekiihlt und 
iiberschiissiges, festes, fein gepulvertes Natriumnitrit eingetragen; nach 
mehrtiigigeni Stehen murde dann unter tiichtigem Umriihren auf Eis 
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gegossen. Hierbei scbied sich anscheinend noch ziemlich vie1 Di- 
nitranilin aus, dassrlbe geht :her nach urid nach in LKsung. Es ge- 
liiigt so meistens alles Ditiitr;inilin zu diazotiren. Zur filtrirten Diazo- 
liiwung wurde dann Brom gesetzt und wie schon mehrfacb erwlhnt. 
weiter behandelt. Die Ansbeute an rohem Diazoimid ist eine gute; 
man erhalt das Gewicht des angewilodten Dinitranilins. 

'Protz wiederhalter Vereuche gelang es  nicht, dieses Azoiniid in 
krystallinischem Znstande EU whalten. Eine StickRtnffbestinimiing 
des Rohprodwtes (auf pnr8wri Thonplntten getrockriet) ergab nur 
annahernde Zahlen : 

Ber. fur CS H:: N5 0 4  Gefunden 
N 33.49 3 I .93 p c t .  

Das Rohproduct stellt ein braunrothes Pulver dar. Es llsst sich 
nicht aufbewahren, nach einiger Zeit schmilzt es iind mian beobachtet 
Gasentwicklung; letztere hiirt riach ein paiir Tagen a u f  iind das Zer- 
eetzungsproduct wird wieder feet. Krystallisirt man nun aus ver- 
diinntem Alkohol um, so erhalt man gelbe, dicke zugespitete Nadeln, 
Schmelzpunkt 680, ron vie1 geringerem Stickstoffgebalt als das Azo- 
imid. Es scheint hier eine analoge Zersetzung vorzuliegeu, wie beiiii 
o.Nitrodiazobenzolimid. 

Wie schon friiher angegebcn I), entsteht aus Dinitrodiazobeiizoliinid 
durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge Stickstoffwasserstoffsiiure. 

Die Ausbeute an Stickstaffwasserstoffsaure bei .Inwendung gleicher 
Theile Azoiniid und Aetzkali, 10 Theilen Alkohol und 3 stiindigem 
Erwiirmen auf dem Wasserbade betriigt 50 - 55 pCt. der Tbeorir. 
AbPnder ungen dieser Bedingungen iindern dieselbe nicht merklich. 

Wird der Destillationsriickstand der Stickstoffwasserstofaure 
filtrirt, so krystallisirt im Filtrat 1, 2, 4-Dinitrophenol in glanzenden 
Bliittchen. Aus der riickstandigen Kohle lasst sich niit rerdiinnter 
warmer Natronlauge noch mehr Dinitrapheno1 extrahiren. 

na - Ni t ro -  o - t o l u o l d i  azoi m i d ,  

Diese Verbindung wurde aus m- Nitro-o- toluidin (Schmelzpunkt 
1280) nach der allgemeiiieu Methode erhalteu. 

Das durch Wasserdampfdestillation und Umkrystallieiren aus ver- 
diinntem Alkohol gereitiigte. Product stellt glanzende weisse Nadeln 
dar  vom Schmelzpunkt 730. 

Ber. fur C,  B6 Na 0 8  
N 31.46 31.80 pct. 

Gefunden 

1) Diese Berichte XXIB, 2545. 
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Wifd dasselbe in alkoholische Kalilauge eingetragen, so lijst es 
Rich mit rothsioletter Farbe suf, Leim A n w h m e n  entwickelt sich 
Stickstoff und die L h n g  farbt sich nach und nach dunkelbraun. 
Nach ca. 2-3 Stunden hart die Gasentwicklung auf, aber ee ist noch 
unserseiftes niazoimid rorhander. 

1st die Verseifurig leendet, was in  der Regel bei Anwendung von 
alkoholischer Kalilauge, 1 : 10, nach 14 Stunden der  Fal l  ist, so wird 
sie gewiihulich angesauert und destillirt. Aus dem filtrirten Deetil- 
lationsriickstand krystallisirt beim Erkalten das regenerirte rn- Nitro- 
o-Toluidin ; die auf dem Filter bleibende kohlige Masse liefert durch 
Aueziehen mit beissem Wasser neue Mengen der Base. 

Die Ausbeuten an Stickstoffwasserstoffs~ure sind keine beaonders 
guten. Es findet 
niimlicli bei diesem Azoimid die Reduction zur Base in grosserem 
Maassstabe statt. 

Sip betragen im Maximum 30 pCt. der Theorie. 

CH3 
I' \,NO2 

I I  

\/ ,N 

N 

o - N i t r o - p - T o l u o l d i a z o i m i d ,  
N 1) 

Darstellung: Aus o-Nitro-p-Toluidin (Schmelepunkt 77.5O) wie 
gewohnlich. 

Das Diazoimid, wie schon mehrfacb erwahnt gereinigt , hildet 
glanzende weisse, bei f9-70° schmelzende, leicht mit Wasserdampf 
fliichtige Nadeln, welche reichlich in Alkohol liialich sind. 

Das Perpromid i*t ein gelbes Krystallpulver. 

Ber. fiir G He Nd 0 2  

Is 31.46 31.70 pCt. 
Gefunden 

Beim Behandeln rnit alkoholischer Kalilauge 'entsteht k e  in  e Stick- 
stoffwasserstoffsaure. 

p -8 i t r  0 -  o-T o 1 u o I d i a z o  i mi  d , 
' , /' 

NO2 
Daretellbar aus p-Nitro-o-Toluidin (Schmelzpunkt 1070) nach der 

Das entsprechende Diazobromid hat  ein hellgelbes kryetallinisches 

Das  Azoimid bildet lange, weisse, glanzende Nadeln; Schmelz- 

gewiihnlichen Methode. 

Aussehen. 

punkt 68O. Leicht loslich in Alkohol. 
Ber. fiir & H6N4 On 
N 31.46 31.57 pCt. 

Gefunden 
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Liefert beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge k ein e Stick- 
stoffwaesserstoffslture. 

CH3 
N o s / \  

rn- N i t  r o - m -X y l o  d i  a z o i  m i d , ( j C H 3  - 
N 
/ \  

N = N  

Aus m-Nitro-rn-Xylidin (Schmelzpunkt 123O). Bildet BUS ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt dicke, weisse Nadeln. Schmelzpunkt 75 O. 

Leicht liislich in Alkohol, fliichtig mit Wasserdiimpfen. 
Liefert durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge k ein e Stick- 

stoffwassera toffslure. 

Zusammenfassung. 
Unter dem Einflusse von Alkalien liefern Azoimid folgende Ver- 

bindungen: 

N = N  N = N  N = N  N = N  N=N 
\\\ / \ /  

N N 
‘\ \ /  \/ 

N N N 
/ ‘\ “NO2 /‘\NO2 Brl ,Br i/ ‘CHs 

NO, N 0 9  NOa NOa 
\ /’ 

1 1  
/ 

I I  I 1  
/ \/ 

k e i n Azoimid dagegen liefern : 

N-N N - N  N = N  N = N  N = N  
‘ /  \/’ 
N N 

\/ 
N 

\/ 
N 

\ /’ 
N 

Man sieht also, dass nur in ortho oder para nitrirte Derivate 

Erwiihnt miige schliesslich noch werden, dass Tribromdiazoimid 
Azoimid abspalten. 

kleine Mengen Stickstoffwasserstoffsaure liefert. 




