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siiuren beeinflusst, wenn nicht bewirkt, aber diese werden beim Aus-
schiitteln mit Aether nicht mit aufgenommen und wir haben sie bis
jetzt ebenso wenig wie Delisle isolirt. Wir schliessen nur auf ihr
Vorhandensein, weil wir bei sebr sorgfilligen quantitativen Versuchen
nach dem Kochen mit Natronlauge immer etwa 10 pCt. weniger
S#ure erhielten, als angewandt worden war. Bei den homologen
Séuren werden auch diese Oxysiuren in Aether loslich und bei
ihnen haben wir sie wiederholt unter Hiinden gebabt und auch ana-
lysirt.

7., 8t. Niementowski: Zur Kenntniss der Diazoamido-
verbindungen.
{I. Mittheilung.]
{Vorgelegt in der Sitzung der math.-naturw, Klasse der Akademie der Wissen-
schaften in Krakau am 7. Juni 1892.)
(Kingegangen am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Allgemein verbreitet ist die Meinung, dass bei der Einwirkung
eines Molekiils salpetriger Sdure auf ein Molekiil irgend eines aroma-
tischen Amidokdrpers ausschliesslich Diazoverbindungen entstehen.
Ich habe in manchen Fillen trotz der Anwendung einer geniigenden,
ja sogar iiberschiissigen Menge salpetriger Siure die Entstehung der
Diazoamidoverbindungen beobachtet.

Den Praktikern scheint die Thatsache schon lingst bekannt zu
sein, dass die Bildung der Diazoamidoverbindungen besonders leicht
in neatral oder nur schwach sauer reagirenden Losungen verldufi. Bei
Gegenwart griosserer Mengen freier Mineralsiuren entsteben gewdhn-
lich glatt Diazoverbindungen.

Die Regel hat indess mehrere Ausnahmen, — demnach ist die
Aciditit der Losung nicht der einzige hier in Betracht kommende
Factor. Die chemische Natur des Amidokdrpers {ibt auch gewissen
Einfluss auf den Verlauf der Reaction aus.

Aus dem bis jetzt erforschten, leider noch sehr diirftigen Material
ergiebt sich als wahrscheinlich, dass die Entstehung der Diazoamido-
verbindungen von depjenigen Amidokdrpern unter sonst gleichen Re-
actionsbedingungen begiinstigt ist, die einen neutralen oder nur wenig
ausgesprochenen chemischen Charakter besitzen; wibrend die Amine
von stark Dbasischen Eigenschaften, oder solche, die stark saure
Gruppen, wie z, B. COOH, am Kohlenstoffkern enthalten, ~—— Diazo-
verbindungen liefern.

Berichte d. D. chem, Ceselischaft. Jabrg, XXVI. 4
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Ich habe mir nun zar Aufgabe gestellt:
1. wechselnde Siuremengen bei ein und demselben Amidokgrper,

2. verschiedene Amidokdrper bei #quimolecularen Séduremengen
mit salpetriger Séiure zusammen zu bringen und den Einfluss dieser
varriirenden Factoren auf den Verlauf obgenannter Reactionen zu
studiren.

Nach dieser Richtung hin méchte ich mir das Recht weiterer
Arbeit vorbehalten wissen.

In der vorliegenden Mittheilung gebe ich die Beschreibung des-
jenigen Diazoamidokdrpers, welcher mich unmittelbar veranlasst hat,
mich mit dem genannten Problem zu beschiftigen, bei dem aber vor-
erst der Beweis erbracht werden musste, dass er zur Klasse der Di-
azoamidoverbindungen gehort.

Diazoamido-p-tolunitril.

In meiner Mittheilung »Ueber die «-Methyl-o-phtalsiure< habe
ich schon angegeben!), dass beim Vermischen der Ldsungen von salz-
saurem o-Amido-p-tolunitril und Natriumnitrit ein gelber, flockiger
Niederschlag des Diazoamido-p-tolunitrils entsteht, dessen Menge min-
destens 60 pCt. von derjenigen des zur Reaction verwandten o-Amido-
p-tolunitrils ausmacht. Die Ausbeute am Diazoamidokérper konnte
nahezu bis zu der theoretischen gesteigert werden, falls die Reagentien im
Sinne der Gleichung

9CH; . 06H3<§1§I2 +HCl+KNO,

= KOl +2H;0 + CH; . GHy<G § Njp>CoHe . CHy

zusammengebracht wurden.

3.3 g feingepulvertes o- Amido-p-tolanitril, suspendirt in 100 g
Wasser und 13.3 g Normal-Salzsiure, wurden zu dem Ende bei einer Tem-
peratur von ca. 09 mit einer Losung von 1.1 g salpetrigsaurem Kali in
12 g Wasser versetzt. Aus der Anfangs triiben Flissigkeit schieden
sich nach einiger Zeit gelbe Flocken der Diazoamidoverbindung aus,
die anf dem Filter mitkaltem Wasser ausgewaschen, dann auf Fliesspapier
getrocknet und zur Analyse gebracht wurden.

Ber. fir CisHisNs Proc.: C 69.82, H 4.73, N 25.45; gef. Proc.: C 70.21,
H 5.25, N 24.14, 24.50.

Die erhaltenen Zahlen stimmten nur annihernd mit den fiir Di-
azoamido-p-tolunitril berechneten iiberein. Die Abweichungen erkliren
sich auns der ungeniigenden Reinheit der Substanz, da ein rohes, kein
einziges Mal umkrystallisirtes Product apalysirt worden war. Im
reinerem Zustande konnte aber die Substanz aus dem Grunde nicht

) Stefan von Niementowski, Monatsh. f. Chem. X, 591.
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erhalten werden, weil ihre Cyangruppen schon bei den Kochtemperaturen
der alkoholischen oder Toluol-Losungen eine theilweise, langsam
forschreitende Verseifung erleiden. Diese Verdnderungen in der Zu-
sammensetzung wurden durch rahlreiche, am anderen Orte (Berichte
der Krakauer Akademie) mitgetheilte Elementaranalysen festgestelit.

Die Ausbeute an Diazoamidokdrper kommt bei Anwendung von
1 Molekill salpetriger Sdure auf 2 Molekiile Amidonitril der theo-
retischen nahe. Bei Anwendung von 1 Molekiil salpetriger Sdure aunf
1 Molekill Amin sinkt sie auf 70— 60 pCt., vorausgesetzt, dass die
ibrigen Reagentien in demselben Mengenverhéltnisse verwendet werden.
Einfilhrung grosserer Mengen Salzsaure dringt die Ausbeute an Di-
azosmidokérper zu Gunsten des Diazokdrpers immer zuriick, und schliess-
lich bei folgenden Mengenverhiltnissen:

3.5 g o-Amido-p-Tolunitril,
35 cem Salzsdure (spec. Gew. 1.19), gelést in 350 ccm Wasser,
2 g salpetrigsaures Natron in 20 g Wasser,
verschwindet der Diazoamidokdrper vollstindig und man erhilt eine
klare Losung des chlorwasserstoffsauren Diazoparatolunitrils.

Aehnlich wie der Ueberschuss an Salzsiure wirkte auch Anp-
wendung anderer L3sungsmittel, z. B. Alkobol, auf die Vollstindigkeit
der Diazotirung ein.

Da der Koérper im Zustande chemischer Reinheit nicht zu er-
halten war, konnten auch seine physikalischen Constanten nur an-
gendbert bestimmt werden.

Der Schmelzpunkt, zugleich auch der Zersetzungspunkt der Sub-
stanz liegt bei ca. 180—1900 C. In Wasser ist die Substanz unlos-
lich, in organischen Ldésungsmitteln, wie Alkohol, Toluol, Xylol u. 5. w.
l6slich. In verdiinnten Siduren unlbslich, — ebenso scheint auch die
frisch dargestellte Substanz in verdiinnten Alkalilaugen unldslich zu
sein, doch 18st sich die einigemal umkrystallisirte darin leicht aaf.
Lingere Zeit mit Alkalilangen gekocht, zerfillt das Diazoamidopara-
tolunitril in m-Homoanthranilsiure, Schmelzpunkt 177° C und harz-
artige Producte, die wahrscheinlich dem primiren Spaltungsproduct,
m-Homosalicylsiure, ihre Entstehung verdanken. Die Zersetzung ver-
liuft ndmlich wahrscheinlich nach der Gleichung:

CH. CeHy<QNy Ny CeHs. OH; + 5H;0

= CHy . GiHy<gop ' + CH; . GsHy<Q ' + Ny + 2NH.

Nachdem die leichte Ueberfiihrbarkeit des o- Amido-p-tolunitrils
in Diazoamidoverbindung constatirt war, schien es von besonderem
Interesse, auch das Verseifungsproduct desselben, die m-Homoanthranil-

4"
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siiure, nach dieser Richtung hin zu untersuchen. Es ergab sich dabei
das merkwiirdige Resultat, dass unter denjenigen Bedingungen, die
beim o0- Amido-p-tolunitril zu 60— 70 pCt. Ausbeute an Diazoamido-
tolunitril fiihrten, hier bei der m-Homoanthranilsiure ausschliesslich
die Diazoverbindung entsteht. Erst bei der Einwirkung von 1 Molekiil
salpetriger Siure auf 2 Molekiille Homoanthranilsiure entsteht in ge-
ringer Menge ein rother Korper, welcher wahrscheinlich die Diazo-
amido-p-toluylsiure darstellt, welcher aber vorliufig der geringen
Menge halber noch picht niher untersucht wurde.

Dieser auffallende Unterschied im Verlauf der Reaction muss
offenbar der Anwesenheit einer Carboxylgruppe zugeschrieben werden.

In der Absicht, die Diazoamidonatur des eingangs beschriebenen
Korpers festzustellen, unterwarf ich ihn bei ca. 120—140¢ C. der
Einwirkung des f- und «- Naphtols und des Resoreins, wobei wahre
Azoverbindungen erbalten wurden. In allen drei Fillen warden in den
Reactionsproducten Derivate der Homoanthranilsidure anfgefunden, die
in Folge der Verseifung der Cyangruppen enstanden sind; nur beim
8-Naphtol und Resorcin konnten auch die primiren Azoderivate des
p-Tolunitrils nachgewiesen werden.

B-Naphtolazoparatolunitril.

1 g fB-Naphtol wurde im Reagenzrébrchen mit 1 g Diazoamido-
p-tolanitril ca. Y2 Stunde auf 120— 1400 C. erhitzt. Die erhaltene
dunkelrothe Schmelze wurde mit ca. 300 g Weingeist erschopft, zum
Zwecke der Entfernung des unverinderten, im Ueberschuss zur Reaction
verwandten f-Naphtols und des in der Reaction gebildeten o- Amido-
p-tolunitrils,

CH;. 05H3<§§N . §S>CGH3 .CH: + C;(H;OH

= CH; . Cs H3<gl:12 +~ CH; . Cq H3<§NN .CoH; OH
Der ungeldste Riickstand wurde durch Umkrystallisiren aus siedendem
Aceton in hellrothen, stark glinzenden, feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 2300 erhalten.

Zur Identificirung wurde derselbe Korper durch Combination
einer alkalischen @-Naphtollésung mit salzsaurem Diazotolunitril auf
folgende Weise dargestellt:

Eine Auflésung des Diazochlorides, die zubereitet war aus
3.5 g o- Amido-p-Tolunitril in 400g Wasser, 30—40g Salzsiure
spec. Gew. 1.19 und 2 g Natriumnitrit in 20 g Wasser, wurde langsam
in eine eiskalte alkalische Losung von 4 g {-Naphtol in 800 g Wasser
und 15—20 g Natrium- resp. Kaliumhydroxyd hineinfiltrirt. Der
entstandene ziegelrothe Niederschlag des Alkalisalzes des Azokorpers



53

wurde auf dem Colirtuch bis zur neutralen Reaction mit kaltem Wasser
ausgewaschen, in Wasser suspendirt, mit Mineralsiure zersetzt, wobei
die Farbe in intensives Zinnober-Roth umschligt, wiederum mit
‘Wasser ausgewaschen und getrocknet. Das Rohproduet wurde jetzt
durch siedenden Alkohol in zwei Theile zerlegt. Der leichter 18sliche,
giegelroth gefirbte, im rohen Zustande bei ca. 272° C. schmelzende
Korper wurde als §-Naphtolazoparatoluylsiure erkannt; der niedriger
schmelzende, in Alkohol schwerer losliche Korper, erwies sich als
identisch mit dem durch Zusammenschmelzen von g-Naphtol mit
Diazoamido-p-tolunitril erhaltenen g-Naphtolazotolanitril.

Analyse: Ber. fir CisH;3N30 Proe.: C 75.26, H 4.53, N 14.63; gef.
Proc.: C 75269, H 4.81, N 14.93 1), 14.99.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigtes f-Naphtolazo-
paratolunitril bildet lange, blutrothe, lebhaft glinzende Nadeln, die
bei 227° C. ohne Zersetzung schmelzen. Der etwas héhere Schmelz-
punkt (2300 C) der durch Zusammenschmelzen des f-Napbtols mit
Diazoamido-p-tolunitril dargestellten Substanz, erklirt sich durch eine
kleine schwierig za entfernende Beimengung der héher schmelzenden
p-Naphtolazo-p-toluylséure.

Das g-Naphtolazo-p-tolunitril ist in Chloroform und Benzol
leicht 15slich, bedeatend weniger 16slich in Eisessig und Aceton, sehr
schwer in Alkohol und Aether. In concentrirter Schwefelsiiure 16st
es sich mit intensiv kirschrother Farbe und zeigt dann im Spectral-
apparat einen Absorptionsstreifen auf D, der gegen F langsam ab-
nimmt. Nach kurzer Zeit wird die Farbe selcher L&sungen weniger
intensiv und schliesslich verschwindet sie giinzlich. In diesem Stadium
werden aus der Losung durch Wasser keine Flocken des Azokorpers
mehr ausgefillt. Die urspriingliche Substanz unterliegt offenbar schon
bei gewdhnlicher Temperatur der sulfurirenden Einwirkung der
eoncentrirten Schwefelsiure.

g-Naphtolazoparatoluylséure.

Wie oben erwihnt, entsteht der Korper als Nebenproduct bei
der Darstellung des {-Naphtolazoparatolunitrils und macht etwa
25 pCt. der Ausbeute an Azokdrpern aus.

Er sammelt sich in der alkoholischen Mutterlaugen des vorher-
gehenden Korpers an. Durch wiederholtes Umkrystallisiren konnte
der Schmelzpunkt bis auf 283° C. erhéht werden; gleichzeitig ver-
ringert sich seine Loslichkeit in organischen Solventien.

Zum Nachweis der Constitution wurde derselbe Kdrper durch
Combination der diazotirten m-Homoanthranilsiure (Schmp. 177 C.)
und B-Naphtol dargestellt.

1) Aus Diazoamidokdrper durch Zusammenschmelzen mit 8-Naphtol.
?) Aus Diazokdrper durch Combination mit g-Naphtol.
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Zu dem Ende wurden 2 g m-Homoanthranilsiure, suspendirt in
200 g Wasser, mit 10 cem Salzsiiure spec. Gew. 1.19 versetzt und
unter Eiskiihlung mit 1.5 g Kaliumnitrit, in 15 g Wasser geldst,
diazotirt, — Diese Ldsung wurde eingetragen in eine solche aus 2 g
B-Naphtol in 300 g Wasser und ca. 7 g Natrinmhydroxyd. Der aus-
geschiedene Niederschlag wurde nach dem Auswaschen, Zersetzen mit
Mineralsiure und Austrocknen aus Amylalkohol mehrmals umkry-
stallisirt,  Schmelzpunkt 283° C. Analyse III wurde mit dieser
Substanz, I und II mit der als Nebenproduct bei der Darstellung des
B-Naphtolazo-para-tolunitrils resultirenden Substanz ausgefiihrt.

Ber. fir Ci1sH;4N2Qs; Proc.: C 70.59., H 457, N 9.15; gef. Proc.:
<€ 71.25 (I), 70.55 (III); H 5.02 (I), 4.81 (II1); N 9.60 (II).

Derselbe Kérper wurde auch durch Verseifen des bei 2270 C.
schmelzenden f-Naphtolazo-p-tolunitrils mit Alkalilaugen dargestellt.

Die g-Naphtolazoparatoluylsiure krystallisirt in hellrothen,
langen Nadeln, die bei 2839 C. unter Zersetzung schmelzen. Sie ist
in gewdhnlichen organischen Solventien sehr schwer loslich, mit
Ausschluss von Amylalkohol, Chioroform und Eisessig, welche sie
in etwas grosseren Mengen aufnehmen.

Die Lésungen in concentrirter Schwefelsiure besitzen dieselbe
kirschrothe Farbe und absorbiren ebenso das Licht wie diejenigen
des f-Naphtolazotolunitrils; sie unterscheiden sich jedoch charakte-
ristisch durch ihre Bestindigkeit, auch nach mehrtigigem Aufbewahren
blieb die Farbe solcher Ldsungen unverindert. Der Absorptions-
streifen ist etwas mehr gegen E verschoben.

In Alkalilaugen 16st sie sich mit rosarother Farbe, die einen
Stich in’s Gelbe zeigt.

In siedendem Wasser nur #dusserst wenig ldslich.

«-Naphtolazoparatoluylsiure.

Auch diese Verbindung wurde auf zweierlei Wegen bereitet:
Durch Zusammenschmelzen des Diazoamidoparatolunitrils mit «-Naphtol,
wobei gleichzeitig Verseifung der Cyangruppe eintritt, und durch
Combination der m-Homoanthranilsiiure mit a-Naphtol. Bei dieser
letzteren Methode #ndert sich das Verfahren insofern, als die
Alkalisalze der «-Naphtolazoparatoluylsdure in Wasser sehr leicht
15slich sind und in Folge dessen das blutrothe Reactionsproduct
(nach Abfiltriren der eventuell eptstandenen geringen Mengen harz-
artiger Producte) sofort mit Salzsdure zersetzt werden kann. Der
ausgeschiedene rothe Niederschlag wird nach Auswaschen und Aus-
trocknen aus siedendem Eisessig umkrystallisirt.

Ber. fiir CisHy4 Na O3 Proe.: C 70.59, H 4.517, N 9.15; gef. Proc.: C 70.38,
H 4.64, N 8.85.
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Die «-Naphtolazoparatoluylsiure krystallisirt ans siedendem
Eisessig in ieinen, verfilzten Nadeln, die bei 270° C. unter Zersetzung
schmelzen.

Léslich in organischen Solventien. In concentrirter Schwefelsiure
lost sie sich mit indigoblaner Farbe, die nach lingerer Zeit in’s
Violette iibergeht.

In wissrigen Alkalilaugen sehr leicht léslich mit réthlich gelber
Farbe.

Resorcindisazoparatolunitril.

1g Resorcin und 1g Diazoamidoparatolunitril wurden im OQel-
bade auf 130—140° C. bis zum Anftreten der Gasentwicklung
erhitzt. Die gepulverte Schmelze wurde nach dem Erschépfen mit
Alkohol aus Aceton und sodann aus Alkohol umkrystallisirt. Es
wurde auf diese Weise eine ziegelrothe Verbindung vom Schmelz-
und Zersetzungspunkt 287° C. erhalten.

Ber. fir CogHigNe Qs Proc.: N 21.21; gef. Proc.: N 21.09.

Die ersten weingeistigen Ausziige enthalten neben o-Amido-p-
tolunitril kleine Mengen eipes niedriger schmelzenden rothen Azo-
kérpers, welches wahrscheinlich Resorcinazoparatolunitril vorstellte.
Die Reaction verlief demnach hauptsiichlich im Sinne der Gleichung

Ce Hy (OH), + 2CH;. CoHy<G oy | NC- ceH, . CHy

: N
— 2CH;. CoHy<gpy, + CeHa(OH)s (N:N. GiHs <R ),

Bei der Einwirkung des Diazochlorides des Tolunitrils auf
eine alkalische Losung des Resorcins entstehen ebenfalls Azo- und
Disazoverbindungen, die dem Tolunitril und der Toluylsiure ent-
sprechen, also complicirte Gemische, die nur miihsam zu entwirren
wiren — eine Arbeit, die ibrigens kein besonderes Interesse bean-
spruchen wiirde.

Das Resorcindisazoparatolunitril zeigt auch unter dem Mikroskop
keine Spur einer krystallinischen Structur. Es schmilzt unter gleich-
zeitiger Zersetzung bei 287° C,

In simmtlichen &fters gebrauchten organischen Losungsmitteln
ist es sehr schwer ldslich.

In concentrirter Schwefelsiure 13st es sich mit kirschrother
Farbe und zeigt dann ein Absorptionsspectrum mit zwei Streifen be-
D und ¥. In Alkalien ist es unléslich.

Lemberg. Laboratorinm f. allgem. Chemie an der Technischen
Hochschule.





