
D e r  Versuch wurde mehrere Male unter veranderten Bedingungen 
wiederholt, doch gab er auch bei Anwesenheit von Kupferjodiir kein 
anderes Resultat. 

Um schliesslich mit Hiilfe des trockenen Diazosalzes zum Ziele 
zu gelangen, wurde nach der vou R n o e v e n a g e l  (diese Berichte 22, 
2994) gegebenen Vorscbrift 1 g schwefelsaure Amidometatoluylsiiure 
in der lOfachen Menge absoluten Alkohols mit Amylnitrit unter 
Kiihlung diazotirt und das  schwefelsaure Diazosalz mit Aether ge- 
fallt, an der  Luft getrocknet und dann allmahlich in eine Jodkalium- 
h u n g  eingetragen , wobei die Zersetzung sofort unter Stickstoffent- 
wicklung eintrat. Das Ergebniss war  jedoch abermals dasselbe, es  
entstanden nur O x y s a u r e n .  

Ein gleiches Verhalten wie die Amido-m-toluylsauren zeigte auch 
die von W a r r e n  d e  la R u e  und Mi i l le r  (Ann. d. Chem. 121, 91) 
zuerst beschriebene Amidoterephtalsaure. Ihr schwefelsaures Diazo- 
salz ,  mit Jodkdium zersetzt, lieferte keine Jod-  sondern eine Oxy- 
saure. 

Gelegentlich des Versuches, eine Cyanverbindung der Terephtal- 
saure darzustellen, hat  bereifs A h r e n s  (diese Berichte 19, 1634) auf 
die  Schwierigkeit aufmerksam gemacht, welche die Amidoterephtal- 
saure bei der Bearbeitung nach der Sa u d  m e y e  r’schen Vorschrift 
darbietet. 

Den Ursachen jener auffallenden Erscheinung nachzugehen, muas 
spiiterer Untersuchung vorbehalten bleiben. 

H e i d e l b e r g .  Universitats-Laboratorium, November 1893. 

665. R. N i e t z k i  und N o r b e r t  Pr inz:  Zur Kenntniss der 
Azimide. 

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.] 
A m i d  o a z  i rn i d  o b e n z 01. 

Behandelt man das  zuerst von A. W. H o f m a n n  durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Nitroorthophenylendiamin erhaltene 
Nitroazimidobenzol mit Zinncbloriir und Salzsiiure, so wird die Nitro- 
gruppe leicht zur Amidogruppe reducirt. Aus der stark salzsiiure- 
haltigen Fliissigkeit scheidet sich das Zinndoppelsalz der entstandenen 
neuen Base in fast farblosen Rrystallen aus. 
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Durch Entzinnen mit Schwefelwasserstoff und Zusatz von Salz- 
saure zu der durch Eindampfen concentrirten Liisung wurde das  
Chlorhydrat des Amidoazimidobenzols: 

N 

N H  
gewonnen. 

Die freie Base scheidet sich durch Zusatz von Amrnoniak aus der 
Losung des Chlorhydrats in farblosen Blattchen ab,  welche, aus 
heissern Wasser krystaliisirt, bei 1620 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C6B&. 
Procente: C 53.73, R 4.45, N 41.79. 

Gef. n )) 53.70, D 4.67, 42.22. 
Das Amidoazirnidobenzol bildet zwei Reihen von Salzen. Das 

aus stark salzsaurehaltiger Liisung abgeschiedene Chlorhydrat ist 
zweisaurig und lasst sich iiber Schwefelsaure unverandert trocknen. 

Analyse: Ber. fiir C C E ~ N ~ ( H C ~ ) ~ .  
Procente: C1 34.27. 

Gef. )) 8 34.55. 
Bei looo verliert dasselbe nach und nach Salzsaure und geht 

Analyse: Ber. fur C6HsN4ECI. 
schliesslich in das einsaurige Chlorhydrat uber. 

Procente: ci 20.~0. 
Gef. )) )) 20.66. 

Bekanntlich zeigt die Azimidogruppe aubser dem schwach basischen 
auch einen schwach sauren Charakter, welcher riarnentlich beim Nitro- 
azimidobenzol deutlich zur Oeltung kommt. Auch das Amidoazimido- 
henzol ist im Stande, ein Silbersalz zu bilden. Man erhalt dasselbe 
in Form c4nes schwach gefarbten volumio~sen Niederschlages, wenn 
die wlssrige Losung der Base mit Silbernitrat versetzt wird. Ver- 
rnoge seiner gallertartigen Beschaffenheit lasst sich das Salz nur 
schwierig von iiberschussigwn Silbernitrat befreien und der Silber- 
gehalt wurde aus diesern Grunde stets etwav zu hoch gefunden. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNAg. 
Procente: A g  44.73. 

Gef. )) )) 45.5s. 
Platincblorid flillte aus der Losung des Chlorhydrats das Platin- 

doppelsalz CgH6N4(N Cl)2 PtCla + HaO. 
Analyse: Ber. Procente: Pt 34.90. 

Gef. )) o 35.10. 
Bei der Behandlung der Base mit Essigsaureanhydrid konnte nur 

ein Monacetylderivat erhalten werden. Dasselbe schrnilzt bei 248O. 
Berichte d. D. ehem. Gesellqchaft. dahrg. XXVI.  191 



Analyse: 

A z o v e r b  
Amidoazimida 

Ber. Procente: C 54.55, H 4.54, N 31.82. 
Gef. n 2 54.47, 2 4.85, n 32.70. 

n d u n g e n  d e s  A m i d o a z i m i d o b e n z o l s .  
enzol lasst sich durch salpetrige Saure in eine 

Diazoverbindung iiberfiihren, diese Umwandlung gelingt aber nur dann 
in glatter Weise, wenn die Liisung sehr sauer ist. 

Versetzt man dagegen die Liisung des Chlorhydrsts mit Natrium- 
nitrit, so farbt sie sich gelb und scheidet einen gelbbraunen krystal- 
linischen Kiirper a b ,  dessen Menge sich durch Zusatz von Natrium- 
acetat noch vermehrt. Der  Kiirper ist in indifferenten Liisungs- 
mitteln ausserst schwer liislich, er lost sich jedoch leicht in freien 
oder kohlensauren Alkalien. 

Er wurde durch Lasen in Sodafiisung und Fallen mit Essigsaure 
gereinigt. Die neue Substanz bildet gelbbraune Blattchen, welche 
iiber 3000 schmelzen. 

Analyse , Eigenschaften und das weiter unten beschriebene Ver- 
halten analoger Verbindungen zeigte, dass wir es hier mit einem 
Azokorper zu thun hatten, dessen Bildung in ihnlicher Wcise er- 
folgte wie die Bildung des Triamidoazabenzols aus m-Phenylendiamin. 
Dem Kiirper kommt ohne Zweifel die Formel N3 CS H4N : N . 
CtjH3NH2. N3 ZU. 

Analyse: Ber. Procente: C 51.61, H 3.23, N 45.16. 
Gef. v I) 51.39, x 3.79, v 45.39. 

Die Bildung des Kiirpers veranlasste uns, die Einwirkung ver- 
schiedener Diazokarper auf Amidoazimidobenzol zu versuchen, und 
wir waren erstaunt iiber die Leichtigkeit, mit welcher diese hier 
reagirten. 

Diazosulfanilsaure wirkt bei Gegenwart von Natriumacetat unter 
Abscheidung orangegelber Krystalle auf  das  Azimid ein. Der er- 
haltene KGrper 16st sich in Alkalien mit gelber Farbe. E r  wird aus 
dieser Losung durch Sauren unter Rothfarbung abgeschieden. Die 
Analyse fiihrte zu der Formel C ~ Z  H16 Ns SO3. 

Analyse: Ber. Procente: C 45.28, H 3.15, N 26.41, S 10.06. 
Gef. B )) 44.92, >) 3.55, 3 26.90, )) 10.14. 

Wie unten gezeigt ist, liegt ein Azokorper von der Formel 
H S 0 3  Cs H4 N : N . CS H3 N3 N H2 vor. I n  seinen farbenden Eigen- 
genschaften gleicht dieser Kiirper viillig der Amidoazobenzolsulfo- 
saure. Auch die aus Diazoazimidobeneol und Phenolen gebildeten 
Azofarbstoffe sind den aus Diazobenzol erzeugten in ihrer Nuance 
ziemlich gleich. Der  Azimidring scheint sich somit in Bezug auf 
farbende Eigenschaften riillig indifferent zu verhalten. 

D i a m  i d o  a z i m i d  o b e n  z 01. 
Es musste von vornherein zweifelhaft sein, ob bei obiger Re- 

action die Diazogruppe einen Wasserstoff des Benzolkerns , der 



2959 

Amidogruppe oder des Azimidringes ersetzt hatte, ob also der ge- 
bildete Kiirper in die Klasse der Azokiirper oder in die der Diazo- 
amidoverbindungen gehiire. Das Verhalten bei der Reduction musste 
dariiber entscheiden. Das oben beschriebene Sulfanilsaurederivat wird 
durch Zinnchloriir und Salzsaure leicht reducirt. Versetzt man die 
etwas concentrirte Losung mit Salzsaure, so fallen beim Erkalten 
goldgelbe zinnfreie Blattchen pus, welche durch Krystallisation unter 
Zusatz von concentrirter Salzsaure gereinigt wurden. 

Der Kiirper erwies sich als das zweisaurige Salz eines Diamido- 
azimidobenzola. 

Analyse : Ber. fiir Cs H7 N5 (H Cl)a. 
Procente: C 32.44, H 4.06, N 31.54, C1 31.96. 

Gef. )> )) 32.32, )) 4.40, )) 31.33, >> 32.03. 
Es gelang nicht, aus diesem Salz die entsprechende Base abzu- 

scheiden. Dieselbe oxydirte sich a n  der Luft leicht unter Braun- 
farbung. Wurde die Losung des Salzes mit einem Orthodiketon, wie 
Krokonsaure oder Glyoxal, versetzt, so scheiden sich lebhaft gefarbte 
Niederschlage aus. E m  zu constatiren, ob hier Azinbildung ein- 
getreten ist , wurde der mit Krokonsaure erhaltene Korper , welcher 
braunschwarze , sehr schwer losliche ‘Krystallchen bildet, analysirt. 
Die Analyse, obwohl nicht ganz scharf, bewies die Formel: 

Analyse: Ber. Procente: C 51.7fi, H 1.91, N 27.45. 
Gef. n )) 51.18, )) 1.72, )) 25.01. 

Es unterlag demnach keinem Zweifel , dass das Diamidoazimid 
Es sind f u r  die Amidogruppen zu einander in  Orthostellung entbalt. 

dasselbe die beiden nacbstehenden Formeln moglich: 
I. 11. 

N N 

Bei der Reaction von Diazokorpern auf Amidoazimidobenzol tritt 
somit die Azogruppe in die Orthostellung zu der vorhandenen Amido- 
gruppe. 

Da Monamine rnit besetzten Parastellen sonst nur sehr scbwierig 
die Azocondensation eingehen, so ist zu vermuthen, dass hier ein 
Stickstoffatom der Azimidgruppe (vermuthlich die Imidgruppe) den 
dirigirenden Einfluss auf die Azogruppe ausiibt. 

Da eine Direction in die Parastelle alsdanu das wahrscheidichste 
ist, wiirden wir der syrnrnetrivchen Formel (11) den Vorzug geben. 

191* 
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Die Salze der Base sind schwach, aber deutlich gelb gefiirbt, d e r  
Azimidring scheint somit, ahnlich den] Chinolinring, eine schwach 
chromophore Wirkung zu besitzen. 

D i a z i m i d  o b e n  z 13 1. 
Die beiden in Ortho hefindlichen Amidogruppen des Diamido- 

azimids mussten sich durch salpetrige Saure in einen neuen Azirnid- 
ring umwandeln lassen. Versetzt man die angesauerte Liisung des 
Chlorbydrats mit Natriurnnitrit, so fiillt ein volurninoser grauer Nieder- 
achlag pus, der beim langeren Stehen krystallinisch wird. Eocht man 
denselben mit massig concentrirter Salzsaure, so lost e r  sich unter 
Hinterlassung hrauner Flocken, und ans dern Filtrat scheiden sich 
beim Erkalten farblose glanzende Nadeln ab. Durch erneutes Urn- 
krystallisiren aus Salzsaure unter Zusatz von Thierkohle konnte der 
Kiirper, allerdings rnit grossem Verlust , gereinigt werden. Die Kry- 
stalle waren chlorfrei. Ihr  Schrnelzpunkt lag iiber 300O. Die Analyse 
zeigte, dass hier in der That das Diazimidobenzol von der Formel 
CsH2 N6 vorlag, dessen wahrscheinliche Constitution der nachstehen- 
den Formel entspricht: 

N H N  

Analyse: Ber. Proccnte: C 45.00, H 2.50, N 52.50. 
Gef. )) 44.97, x 2.51, )) 52.71. 

Das Diazimidobenzol gehort , ebenso wie die einfachen Azimide, 
zu den wenig reactionsfahigen, gegen chemische Einfliisse sehr wider- 
standsfahigen Kiirpern. Beispielsweise wird es von concentrirter 
Salpetersaure geliist und durch Wasser wieder unverandert abge- 
schieden. 

B a s e  1. Universitiitslaboratoriurn. 

566. B6la  v. Lengye l :  Ueber ein neues Eohlenstoffsulfid*). 
[ Mittheilung aus dem 11. chemischen Laboratorium der konigl. ungar. 

Universitit zu Budapest.] 
(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Von den Verbindungen des Kohlenstoffs rnit Schwefel ist eigentlich 
nur eine wohlbekannt, der Schwefelkohlcnstoff; von den iibrigen Sul- 
fiden des Eohlenstoffs wissen wir nur sehr wenig. Es sind zwar 

1) Vorgelegt der ungar. Akademie der Wissenschaften in Budapest. 




