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sLuren beeinflusst, wenn nicht bewirkt, aber diese werden beim Aus- 
schiitteln mit Aether nicht mit aufgenommen und wir haben sie bis 
jetzt ebenso wenig wie D e l i s l e  isolirt. Wir schliessen nur auf ihr 
Vorhandensein, weil wir bei sehr sorgfiihigen quantitativen Versuchen 
nach dem Kochen mit Natronlauge immer etwa 10 pCt. weniger 
&ure erhielten, als angewandt worden war. Bei den homologen 
Sauren werden auch diese Oxysiiuren in Aether lBslich und bei 
ihnen haben wir sie wiederholt linter Handen gehabt und such ana- 
lysirt. 

7. St.  A iementowski :  Zur Kenntniss der Diazoemido- 
verbindungen. 

[I. M i t t h e i  1 u n g.] 
(Vorgelegt in der Sitzung der math.-naturw. Klasse der Akademie der Wissen- 

schaften in Krakau am 7. Juni 1892.) 
(Eingegangen am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Allgemein verbreitet ist die Meinung, dass bei der Einwirkung 
eines Molekiils salpetriger SIure auf ein Molekiil irgend eines aroma- 
tischen Amidokorpers ausschliesslich Diazoverbindungen entstehen. 
ich habe in manchen Fallen trotz der Anwendung einer geniigenden, 
j a  sogar iiberschissigen Menge salpetriger Saure die Entstehung der 
Diazoamidoverbindungen beobachtet. 

Den Praktikern scheint die Thatsache schon langst bekannt zu 
sein, dass die Bildung der Diazoarnidoverbindungen besondere leicht 
in  neutral oder nur schwach sailer reagirenden Lijsungen verlauft. Bei 
Gegenwart griisserer Mengen freier Mineralsauren entsteben gewiihn- 
lich glatt Diazoverbindungen. 

Die Regel hat  indess mehrere A4usnahmen, - demnach ist die 
Aciditat der Liisuiig nicht der einzige hier in Betracht kommende 
Factor. Die cheniische Natur des Amidokijrpers iibt auch gewisst-n 
Einfluss auf den Verlauf der Reaction aus. 

Aus dem bis jetzt erforschten, leider noch sehr durftigen Material 
ergiebt sich als wahrscheinlich, dass die Entstehung der Diazoamido- 
verbindungen von denjenigen Amidokorpern unter sonst gleichen Re- 
actionsbedingungen begiinstigt ist, die einen neutralen oder nur wenig 
ausgesprochenen chemischen Charakter besitzm; wlhrend die Amine 
von stark basischen Eigenschaften, oder solche, die stark satire 
Gruppen, wie z. B. COOH, am Kohlenstoffkern entlialten, - Diazo- 
verbindungen liefern. 

13ericlite d. D. chzm. Cesclischali. Jxlirg. SSVI .  4 
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Ich habe mir nun zur Aufgabe gestellt: 
1. wechselnde S&uremengen bei ein und demselben Amidokiirper, 
2. verschiedene Amidokiirper bei Lquimolecularen Sauremengen 

mit salpetriger Saure zusammen zu bringen und den EinRuss dieser 
varriirenden Factoren auf den Verlauf obgenannter Reactionen ZP 

studiren. 
Nach dieser Richtung hin mochte ich mir das Recht weiterer 

Arbeit vorbehalten wissen. 
In der vorliegenden Mittheilung gebe ich die Beschreibung des- 

jenigen Diazoamidokiirpers, welcher mich unmittelbar veranlasst hat, 
mich mit dem genannten Problem zu beschaftigen, bei dem aber vor- 
erst der Beweis erbracht werden musste, dass er zur Klasse der Di- 
azoamidoverbindungen gehort. 

D i  azo  amid  o - p  - t o 1 uni t  ri 1. 
habe 

ich echon angegehen'), dass beim Vermischen der Liisungen 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 Diazoamidokorper konnte 
nahezu bis zu der theoretischen gesteigert werden, falls die Reagentien irn 
Sinne der Gleichung 

In meiner Mittheilung BUeber die a-Methyl- o -phtalsaare 

2 C H 3 .  C6H3<:E2 -I- HCl + K N 0 2  
CN NC = KC1 + 2H20 + CH3. C G H ~ < N .  pq N H > C G H ~ .  CH3 . .  

zusammengebracht wurden. 
3.3 g feingepulrertes o -  Amido-p-tolunitril, suspendirt in 100 g 

Wasser und 13.3 g Normal-Salzsaure, wurden zu dem Ende bei einerTem- 
peratur von ca. 00 niit einer Losung von 1.1 g salpetrigsaurem Kali in 
12 g Wasser versetzt. Aus der Anfangs trlben Fliissigkeit schieden 
sich nach einiger Zeit gelbe Flocken der Diazoamidoverbindung aus, 
die auf  dem Filter mit  kaltem Wasser ausgewaschen, dann auf Fliesspapier 
getrocknet und zur Analyse gebracht wurden. 

Ber. fiir GsH13N5 Proc.: C 69.52, H 4.73, N 25.45; gef. Proc.: C 70.21, 
H 5.25, N 24.14, 24.50. 

Die erhaltenen Zahlen stimmten nur annahernd mit den fiir Di- 
azoamido-p-tolunitril berechneten tiberein. Die Abweichungen erklaren 
sich aus der ungenlgenden Reinheit der Substanz, da ein rohes, kein 
einziges Ma1 umkrystallisirtes Product analysirt worden war. In 
reinerem Zustande konnte aber die Substanz aus dem Grunde nicht 

I) Stefan y o n  Niementowski ,  Monatsh. f. Chem. X, 591. 
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erhalten werden, weil ihre Cyangruppen schon bei den Kochtemperaturen 
der alkoholiechen oder Toluol-Liisungen eine theilweise, langsam 
forschreitende Verseifung erleiden. Diese Verinderungen in der Zu- 
eammensetzung wurden durch rahlreiche , am anderen Orte (Berichte 
der Krakauer Akademie) mitgetheilte Elementaraoalysen festgestellt. 

Die Ausbeute an Diazoamidokiirper kommt bei Anwendung von 
1 Molekiil glalpetriger Saure auf 2 Molehiile Amidonitril der theo- 
retiechen nahe. Bei Anwendung von 1 Molekiil salpetriger Saure auf 
1 Molekiil Amin sinkt sie auf 70-60 pCt., vorausgesetzt, dass die 
iibrigen Reagentien in demselben Mengenverhaltnisse verwendet werden. 
Einfiihrung griisserer Mengeu Salzslure drangt die Ausbeute an Di- 
azosmidokiirper zu Gunsten des Diazok6rpers immer zuriick, und schliess- 
lich bei folgenden Mengenverhliltnissen: 

3.5 g o-Amido-p-Tolunitril, 
35 ccm Salzsaure (spec. Gew. 1.19), ge16st in 350 ccm Waeser, 
2 g  salpetrigsaures Natron in 20g  Wasser, 

verschwindet der DiazoamidokBrper vollstandig und man erhalt eine 
klare Liisung des chlorwasserstoffsauren Diazoparatolunitrils. 

AehnIich wie der Ueberschuss an Salzshre wirkte auch An- 
wendung anderer Liisungsmittel, z, B. Alkohol, auf die Vollsthdiglceit 
der Diazotirung ein. 

Da der Kijrper im  Zustande chemiscber Reinheit nicht zu er- 
halten war, konnten auch seine physikalischen Constanten nur an- 
geniibert bestimmt werden. 

Der Schmelzpunkt, zugleich auch der Zersetzungspunkt der Sub- 
stanz liegt bei ca. 180-1900 C. In Wasser ist die Substanz unlBs- 
lich, in organischen LBsungsmitteln, wie Alkohol, Toluol, Xylol u. 8. W. 

liislich. In verdunnten Sauren unliislich, - ebenso scheint auch die 
frisch dargestellte Substanz in verdiinnten Alkalilaugen unlbslich zu 
sein, doch lost aich die einigemal umkrystallisirte darin leicht auf. 
Langere Zeit mit Alkalilaugen gekocht, zerfallt das Diazoamidopara- 
tolunitril in m- Homoanthranilsaure, Schmelzpuukt 1770 C und harz- 
artige Producte, die wahrscheinlich dem primaren Spaltungsproduct, 
m-Homosalicylsaure, ihre Entstehung verdanken. Die Zersetzung ver- 
lSuft namlich wahrscheinlich nach der Gleichung: 

Nachdem die leichte Ueberfihrbarkeit des o - Amido -p-tolunitrile 
in Diazoamidoverbinduog constatirt war, schien es von besonderem 
Interesse, auch das Verseifiingsproduct desselben, die m-Homoanthranil- 

4* 



saure, nach dieser Richtung hin zu untersuchen. Es ergab sich dabei 
das merkwiirdige Resultat, dass unter denjenigen Bedingungen , die 
beim 0-Amido-p-tolunitril zu 60- 70 pCt. Ausbeute an Diazoamido- 
tolunitril f ihr ten,  hier bei der rn- Homoanthranilsaure ausschliesslich 
die Diazoverbindung entsteht. Erst bei der Einwirkung von 1 Molekiil 
salpetriger Same auf 2 Molekiile Homoanthranilstiure entsteht in ge- 
ringer Menge ein rother Riirper, welcher wahrscheinlich die Diazo- 
amido -21- toluylsaure darstellt, welcher aber  vorlaufig der geringea 
Menge halber noch nicht niiher untersucht wurde. 

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

In  der Absicht, die Diazoarnidonatur des eingangs bemhriebenen 
36rpers  festzustellen, unterwarf ich ihn bei ca. 120-1400 C. der 
Einwirkung des /?- und a-Naphtols  und des Resorcins, wobei wabre 
Azoverbindungen erhalten warden. In allen drei Fallen wurden in i e n  
Reactionsproducten Derivate der Homoanthranilsaure aufgefunden, die 
in Folge der Verseifung der  Cyangruppen enstanden sind; nur beim 
g-Naphtol und Resorcin konnten auch die primaren Azoderivate des 
p-Tolunitrils nachgewiesen werden. 

f l  - N a p  h t o l a z o  p a r a  t o l u n i  t r i l .  
1 g p-Naphtol wurde im ReagenzrShrchen mit 1 g Diazoarnido- 

p-tolanitril ca. ' / a  Stunde auf 120- 140° C. erhitzt. Die erhaltene 
dunkelrothe Schmelze wurde mit ca. 300 g Weingeist erschijpft, zum 
Zwecke der Entfernung des unveranderten, im Ueberschuss zur Reaction 
verwandten 6-Naphtols und des in der Reaction gebildeten 0 -  Amido- 
p-tolunitrils, 

Der ungeliiste Rickstand wurde durch Urnkrystallisiren aus siedendem 
Aceton in hellrothen, stark glanzenden , feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2300 erhalten. 

Zur Identificirung wurde derselbe K8rper durch Combination 
einer alkalischen P-Naphtollosung mit salzsaurem Diazotolunitril auf 
folgende Weise dargestellt : 

Eine Auflosung des Diazochlorides, die zubereitet war aus 
3.5 g o -  Amido-p-Tolunitril in 4 0 0 g  Wasser, 30-40 g Salzsaure 
spec. Gew. 1.19 und 2 g Natriumnitrit in 20 g Wasser, wurde langsam 
in eine eiskalte alkalische Losung von 4 g p-Naphtol in 800 g Wasser 
und 1 5  -20 g Natrium- resp. Kaliumhydroxyd hineinfiltrirt. Der 
entstandene ziegelrothe Niederschlag des Alkalisalzes des Azokiirpers 
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wurde auf dem Colirtuch bis zur neutralen Reaction mit kaltem Wasser  
ausgewaschen, in Wasser suspendirt, mit Minerals the zersetzt, wobei 
die Farbe in  intensives Zinnober-Roth umschlagt, wiederum mit 
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Das  Rohproduct wurde jetzt 
durch siedenden Alkohol in zwei Theile zerlegt. Der  leichter liisliche, 
eiegelroth gefarbte, im rohen Zustande bei ca. 2720 C. schmelzende 
Kiirper wurde als /3-Naphtolazoparatoluylsaure erkannt; der niedriger 
schmelzende, in Alkohol scbwerer loslicbe Korper, erwies sich als 
identisch mit dem durch Zusammenschmelzen von $-Naphtol mit 
Diazoamido-p-tolunitril erhaltenen 6-Naphtolazotolunitril. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ S N ~ O  Proc.: C 76.26, H 4.53, N 14.63; gef. 
Proc.: C 75.26 a), H 4.81, N 14.93 I), 14.99. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigtes fl-Naphtolazo- 
paratolunitril bildet lange , blotrothe, lebhaft glanzende Nadeln, die  
bei 227O C .  ohne Zersetzung scbmelzen. Der  etwas hohere Schmelz- 
punkt (230O C) der durch Zusammenschmelzen des p-Napbtols mit 
Diazoamido-p-tolunitril dargestellten Substanz, erklart sich durch eine 
kleine schwierig zu entfernende Beimengung der hoher schmelzenden 
j-Naphtolazo-p- toluylsaure. 

Das ,!l-Naphtolazo - p -  tolunitril iet in Chloroform und Benzol 
leicht loslich, bedeutend weniger lijslich in Eisessig und Aceton, sehr  
schwer in Alkohol und Aether. In concentrirter Schwefelslure lost 
es sich mit intensiv kirschrother Parbe  und zeigt dann im Spectral- 
apparat einen Absorptionsstreifen auf D, der gegen F langsam ab- 
nimmt. Nach kurzer Zeit wird die Farbe  selcher LGsungen weniger 
intensiv und schliesslich verschwindet sie ganzlich. In  diesem Stadium 
werden aus der Losung durch Wasser keine Flocken des Azokiirpers 
mehr ausgefallt. Die urspriingliche Substanz unterliegt offenbar schon 
bei gewohnlicher Temperatur der sulfurirenden Einwirkung der  
eoncentrirten Schwefelsaure. 

@ - N a p  h t o  1 a z o  p a ra t o 1 u y l s a u r e .  
Wie oben erwiihnt, entsteht der Eiirper ale Nebenproduct bei 

der Darstellung des f l  - Naphtolazoparatolunitrils und macht e t w a  
25 pCt. der Ausbeute a n  Azokijrpern aus. 

Er sammelt sich in den alkoholischen Mutterlaugen des vorher- 
gebenden Kiirpers an. Durch wiederholtes Umkrystallisiren konnte 
der  Schmelzpunkt bis auf 283' c. erhoht werden; gleichzeitig ver- 
ringert sich seine Loslichkeit in organischen Solventien. 

Zum Nachweis der Constitution wurde derselbe Kiirper durch 
Combination der diazotirten m-Homoanthranilsaure (Schmp. 177O C.) 
mud 8-Naphtol dargestellt. 

1) Ans DiazoamidokBrper durch Znsammenschmelzen mit p-Naphtol. 
9 Ans DiazokBrper durch Combination mit p-Naphtol. 
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Zu dem Ende wurden 2 g rn-Homoanthranilsaure, suspendirt in 
200g Wasser, rnit 10ccm Salzsaure spec. Gew. 1.19 versetzt und 
unter Eiskiihlung rnit 1.5 g Kaliumnitrit, in 15 g Wasser geliist, 
diazotirt. - Diese Losung wurde eingetragen in eine solche aus 2 g 
@-Naphtol in 300 g Wasser und ca. 7 g Natriumhydroxyd. Der aus- 
geschiedene Niederschlag wurde nach dem Auswaschen, Zersetzen mit 
Mineralsaure und Austrocknen aus Amylalkohol mehrmals umkry- 
stallisirt. Schmelzpunkt 2830 C. Analyse 111 wurde rnit dieser 
Substanz, I und I1 mit der als Nebenproduct bei der Darstellung des 
8-Naphtolazo-para-tolunitrils resultirenden Substanz ausgefiihrt. 

Ber. fiir C1BH14N203 Proc.: C 70.59’, EI 4.57, N 9.15; gef. Proc.: 
C 71.25 (I), 70.55 (111); H 5.02 (I), 4.81 (111); N 3.60 (11). 

Derselbe K6rper wurde auch durch Verseifen des bei 227O C. 
schmelzenden p-Naphtolazo-p-tolunitrils mit Alkalilaugen dagestellt. 

Die 1(-Naphtolazoparatoluylsaure krystallisirt in hellrothen, 
langen Nadeln, die bei 2830 C. unter Zersetzung schmelzen. Sie ist 
in gewohnlichen organischen Solventien sehr schwer loslich, rnit 
Ausschluss von Amylalkohol , Chloroform und Eisessig, welche sie 
in  etwas gr8sseren Mengen aufnehmen. 

Die Liisungen in concentrirter Schwefelsaure besitzen dieselbe 
kirschrothe Farbe und absorbiren ebenso das Licht wie diejenigen 
des 1(-NaphtolazotoIunitrils; sie unterscheiden sich jedoch charakte- 
ristiscb durch ihre Bestandigkeit, auch nach mehrtagigem Aufbewahrea 
blieb die Farbe solcher Losungen unverandert. Der Absorptions- 
streifen ist etwas mehr gegen E verscboben. 

In  Alkalilaugen lost sie sich rnit rosarother Farbe, die einen 
Stich in’s Gelbe zeigt. 

I n  siedendem Wasser nur ausserst wenig loslich. 

a-Naphtolazoparatoluylsaure.  
-4uch diese Verbindung wurde auf zweierlei Wegen bereitet: 

Durch Zusammenschmelzen des Diazoamidoparatolunitrils mit cr-Naphtol, 
wobei gleichzeitig Verseifung der Cyangruppe eintritt, un& durch 
Combination der m-Homoanthranilsaure rnit a-Naphtol. Bei dieser 
letzteren Methode andert sich das Verfahren insofern, als die 
Alkalisalze deer c r -  Naphtolazoparatoluylsaure in Wasser sehr leicht 
1oslich sind und in Folge dessen das blutrothe Reactionsproduct 
(nach Abfiltriren der eventuell entstandenen geringen Mengen harz- 
artiger Producte) sofort mit Salzsaure zersetzt werden kann. Der 
ausgeschiedene rothe Niederschlag wird nach Auswaschen und AUS- 
trocknen aus siedendem Eisessig umkrystallisirt. 

Ber. fiir CrsHldNa03 Proc.: C 70.59, H 4.57, N 9.15; gef. Proc.: C 70.38, 
H 4.64, N 8.85. 
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Die or-Naphtolazoparatoluylsiiure kryatallisirt aus siedendem 
Eisessig in ieinen, rerfilzten Nadeln, die bei 270° C .  unter Zersetzung 
schmelzen. 

Liislich in organischen Solventien. In concentrirter Schwefelsiiure 
liist sie sich mit indigoblauer Farbe, die nach liingerer Zoit in’s 
Violette ubergeht. 

In  wiissrigen Alkalilaugen sehr leicht loslich mit riithlich gelber 
Farbe. 

R e s o r c i n d i s a z o p a r a t o l u n i t r  il. 
1 g Resorcin und 1 g Diazoamidoparatolunitril wurden im Oel- 

bade auf 130- 140° C. bis zum Auftreten der Gasentwicklung 
erhitzt. Die gepulverte Schmelze wurde nach dem Erschijpfen mit 
Alkohol aus Aceton und sodann aus Alkohol umkrystallisirt. Es 
wurde auf diese Weise eine ziegelrothe Verbindung vom Schmelz- 
und Zersetzungspunkt 287 0 C. erhalten. 

Ber. ffir CasHleNeOa Proc.: N 21.21; gef. Proc.: N 21.09. 
Die ersten weingeistigen Ausziige enthalten neben o-Amido-p- 

tolunitril kleine Mengen eines niedriger schmelzenden rothen Azo- 
k6rpers , welches wahrscheinlich Resorcinazoparatolunitril vorstellte. 
Die Reaction verlief demnach hauptsachlich i m  Sinne der Gleichung 

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

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

I n  sammtlichen ofters gebrauchten organischen LosungsrnitteIn 
ist es sehr schwer loslich. 

I n  concentrirter Schwefelsiure last es sich mit kirschrother 
Farbe und zeigt dann ein Absorptionsspectrum mit zwei Streifen be- 
D und F. 

Laboratorium f. allgem. Chemie an  der Techniechen 
In Alkalien ist es unliislich. 

L e m b erg. 
Hochschule. 




