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Mittheilungen. 
38. P. Friedlander  und M . Z e i t l i n :  Ueber die Zerse tzung 

einiger s u b s t i t u i r t e r  Diazobenzol imide.  
[bfittheilung aus dem chem. Laboratorium d. techn. Hochschule zu Karlsruhe.] 

(Eiogegangen am 11.  Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.: 

Vor einigen Jahren theilte P. G r i e s s ’) die interessante Be- 
obachtung mit, dass sich Diazobenzolimid beim Kochen mit verdlinnter 
Schwefelsaure glatt in p-Amidophenol verwandelt. Versucht man sich 
eine pracisere Vorstellung von dem Verlauf dieser merkwurdigen 
Reaction zu machen, welche G r i e s s  einfach durch die Gleichung: 

ausgedruckt hat, so scheint es nicht unwnhrscheinlich, dass sich aus 
Diazobeuzolimid unter Wasseraufnahme und Abgabe von Nz zuniichst 
d;is noch unbekannte P h e n y l h y d r o x y l a m i n  CGHS. NH . OH bildet, 

elches sich aber unter den Versuchsbedingungen sofort in das isomere 
p Amidophenol umlagert. 

Zu dieser Ansicht gelangten wir auch in Folge der Beobacbtungen, 
die der eine von iins bei der Zersetzung des Phenolphtal&inoxims~) 
gemacht hatte. Auch hier trat beim Kochen wit verdiinnter Schwefel- 
hilure ail Stelle des zu erwartenden Phenylhydrox) lamins p-Amido- 
phenol 3uf .  

Eine wesentliche Stutze fur die leichte Umlagerungsfiihigkeit des 
I’heiiylliydroxylamins sehen wir endlich mit L. G a t t e r m a n n  in der 
glatte,r lhldung von Amidophenolen bei der elektrolytischen Reduction 
aromatisclrer Nitroverbindungen in starker S c h ~ e f e l s a u r e . ~ )  

Auch hier entstehen p-Amidophenole oder bei besetzer Parastellung 
o-Amidophenole ails r e r  muthlich intermediar gebildeten Hydroxylamin- 
derivaten und das p Nitrotoluol macht n u r  in sofern eine Ausnahme 
von dem allgemeinen Verhalten, als die Hydroxylgruppe des Hydroxyl- 
amins riicht i n  den Benzolkera sondern in die Mpthylgruppe wandert. 

Selien wir von dem von 0. F i s c h e r  und  E. I l e p p  beschriebenen 
Diphenyldihydi oxylamin 4, ab ,  so sind aromatische Hydroxylamin- 
verbindungen 11och nicht bekarrnt, denn es scheint zweifelhaft, ob die 
yon A .  M i c h a e l  uiid G. M. B r o w r e  dargestellten Einwirkungs- 
producte von Pilirylchlorid und Pikrinsaureather 5, auf Hydroxylamin 
als solcbe zu betrachten sind. Wir haben deshalb im Folgenden unter- 
sucht, ob sich die G r i e s s ’ s c h e  Reaction dea Diazobenzolimids bei 
paasend gewahlten Substitutionsproductt~n nicht vielleicht bei der an- 

CtjHsN3 + HzO = Q H .  CsHqNHz + Nz 

1) Diese Berichte 19, 31.3. 
3) Diese Berichte 26, 

2, Diese Berichte 26, 172. 
4) Diese Berichte 20, 2477. 

Joum. fur  prakt. Chcm. 33. 3%. 
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genommenen e r s t  e n  Phase der Zersetzung festhalten liesse u d  e t n a  
bei p -  oder o - substituirten Diazobenzolimideii EU entsprechenden 
Derivaten des Hydroxylamins fuhre. 

Wir  fanden hierbei, dass die Zersetzung derartiger Kijrper durch 
Schwefelsaure unter verschiedenen Bedingungen durchaus nicht immer 
glatt verlauft. So konnten z. B. charakterisirbare Producte atis 
p -  Hromdiazobenzolimid (Schmp. 23-24O) und Tetrazodiphenylimid') 
nicht erhalten werden. Auch bei der Zersetzung dcs o-Diazotoluol- 
imids resultiren in lherwiegender Menge Substanzen, deren Bildung 
wohl auf die Fahigkeit des Phenylhydroxylamins zu Farbsroffconden- 
sationen zuriickzufiibren ist. J e  nsch  der Concentration der Schwefel- 
saure tritt (auch bei der Zersetzung des Diazobenzolimids selbst) eine 
intensiv blaue Farbung ein oder die Fliissigkeit fiirbt sich braun und 
enthalt dann Leukobasen indophenolartiger Farbstoffe. 

In der That  darf nian sich wohl auch die glatte Bildurig rnn 

Indophenolen, Safranin, Anilinschware, Chinon etc. bei der Oxydatioo 
von Anilin fiir sich oder i n  Gegrnwart von Phenolen und Diaminen 
so erklaren, dass eine NNpGruppe zu N H  . OH oxydirt wird, welche 
dann als solche oder nach erfolgter Umlagerung (Anilinschwnrz) zii 

Condensationen Veranlassung giebt. 
Glatt verlauft die Zersetzung von Diazobenzolimiden, welche eine 

Nitrogruppe enthalten, wobei sich Nitro- 0- resp. Nitro-p-Amido- 
phenole bilden. Auch konnten wir nachweisen, dass hierbei die Um- 
lagerung des hypothetischen Phenylhydroxylamins (was sich iibrigerrs 
auch aus den inzwischen verijffentlicbten Versuchen von C r a t t e r m a n n  
1. c. ergiebt) in der Weise verlauft, dass das Stickstoffatom der 
Diazoimidgruppe seinen Platz im Benzolkern behalt und die Hpdroxyl- 
gruppe in die p- resp. o-Stellung wandert. 

Abweicheiid von den bis jetzt untersuchten Verbindungen verhielt 
sich n u r  das Diazoimid dea o-Nitro-p-Toluidins (CH3 : NO2 : NBa 
= 1 : 2 : 4). Dasselbe rerliert beim Erwarmen mit Schwefelsaure 
quantitativ 2 Atome Stickstoff. Die resultirende Lijsung enthalt jedoch 
k e i n  Nitroaniidokresol, vielmehr eine in  rerdiinnter Schwefelsaure 
leicht losliche Verbindung, die durch Reduction in m - T o l u y l e n -  
d i a m i n  iibergeht, sich aber bei allen Versuchen, sie zu isoliren, in 
ein hochnioleculares amorphes Condensationsproduct verwandelt. Ver- 
muthlich befindet sich in der schwefelsauren Lijsung leicht zersetzliches 
Nitrotolylhydroxylamin. 

verschiedenen Griinden scheint es uns  wahrscheinlich, dass 
die b a s i s c h e i i  Derivate des Phenylhydroxylamins eine grijssrre Be- 
sthndigkeit besitzen werden. Ueber Versuche, die nach dicser Rich tnn ;  
unternommen sind, werden wir demnachst berichten. 

I )  Ibid. 101, 91. 
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o - T o l y l d i a z i m i d .  
Eine glatte Zersetzung dieser Verbindung, die in iiblicher Weise 

aus o-Tolyldiazopertromid dargestellt ond durch Schiitteln mit Alkaliey 
und Sauren und Destillation mit Wasserdampf gereinigt wurde, gelang 
nicht, was wobl auf den schon mehrfach beobachteten Einfluss der 
0rtho.CHs-Gruppe auf die Reactionsfiihigkeit der Diazoimidgruppe zu 
schiebeu ist. 1) Entweder findet bei verdunnterer Schwefelsaure keine 
Einwirkung statt oder die Reaction verlauft unter massenhafter Hildung 
blauer und brauner harziger Substanzen in anderer Richtung. Nur 
bei Verarbeitung sehr kleiner Portionen gelang es neben diesen Conden- 
sationsproducten auch etwas A m i d o k r e s o l  zu gewinnen, das  am 
besten so erhalten wird, dass man die. mit Wasser verdiinnte schwefel- 
saure Losung nahezu neutralisirte, vom Harz abfiltrirt und nach Zusatz 
ron Bicarbonat mit Aether extrahirt. Auf Zusatz einiger Tropfen 
concentrirter Salzsiiure scheidet sich ein salzsaures Salz in fester Form 
ab, das durch Umkrystallisiren aus Salzslure in weissen dicken Prismell 
erhalten wird. Durch Natriumbicarbonat liisst sich hiel aus das freie 
Amidokresol abscheiden, das durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Benzol in schwach braunlichen Prismen vom Schnip. 174 - 175' 
resultirt. Eisenchlorid verursacht in der L6sung des ganz reinen 
salzseuren Salzes k e i  n e Farbuiig. 

Um die Verbindung mit eineni der beiden bereits bescbriebenen 
p-Amidokresole 2) zu identificiren, stellten wir beide Korper durch 
Reduction der hiibsch krystallisirenden Azocombinationen aus Sulfanil- 
siiure und m- resp. o-Kresol dar. Triigt ninn dieselben i n  fester Form 
in eine sehr concentrirte, stark saurr, warrne Zinnchlorurliisuiig ein, 
SO scheiden sich aus der entfiirbten Liisung beim Erkalten Zinn- 
doppelsalze ab ,  aus denen sich das Zinn unter Vermeidung voii 
Schwefelwasserstoff durch Losen in wenig Wasser und Einleiten 
von Salzsiuregas eliniiniren lasst. Das sslzsaure Salz des p -  Amido- 
o-Eresols ist bedeutend schwerer in Salzsiiure lijslich, als das des 
p-Amido m-Kresols. 

Die beiden freien Basen durch Bicarbonat abgeschieden und durch 
Umkrystallisiren R U S  Benzol gereinigt, schmolzen fast bei derselben 
Temperatur (p-Amido-m-Kresol Schmp. 173-174O - N o e l t i n g  1. c .  
151", S t a e d e l  1750, p-Amido-o-Kresol Schmp. 174O, N o e l t i n g  174 
bis 175O). Zur naheren Charakterisirung stellten wir die beiden 
D i ben z o  y l  ve r bin d un g e n  durch Schiitteln der alkalischen Losung 
niit Benzoylchlorid dar. Die des o - Kresolderivats krystallisirt in 
langen Nadeln vom Schmp. 194O. 

Beide werden von Eisenchlorid nicht gefiirbt. 

I )  Yergl. A. Weinberg ,  cliese Bericllte 25,  !ClO:  2G, 307. 
%) E. N o e l t i n g  und C o h n ,  diese Borichte l i :  367, 371: IT. S taede l  

und A. K o l b ,  Ann. der Chem. 25'3. 217. 
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Analyse: Ber. Procente: C 76.1, H 5.1. 
Gof. )) )) 75.4, )) 5.1. 

Die Dibenzoylverbindung des p-Amido-m-Rresols krystallisirt aus 
Eisessig in dicken Prismen vom Schrnp. 1610. Bei derselben Temperatur 
schmolz nun auch die auf gleiche Weise aus unsercm Arnidokresol 
ai ls  o-Toluidin erhaltene Sabatanz, so da3s also bei der Umlagerung 
des o-Tolyldiazimids die Hydroxylgruppe in die Parastellung zum 
Stickstoff tritt. 

o - N i t r o d i a z o b e n z o l i m i d .  
Zur Darstellung dieser Verbindung rerfuhren wir nach den 

Aogaben von E. N o e l t i n g ,  E. G r a n d m o u g i n  und 0. M i c h e l  I) 

und reinigten sie durch einmaliges Urnkrystallisireo aus Ligroi'n , aus 
dern sie sich in langen gelben Spiessen vom Schrnp. 5 2 0  abscheidet. 
Zur Zersetzung verwandten wir eiii Gemisch yon I Vol. HaSol 
+ 1 Vol. Ha0 und erwarmten darnit die Verbindung gelinde unter 
baufigem Umschiitteln, bis Alles in Liijung gegangen und die Stick- 
stoffentwicklung beendet ist. Beirn Erlialten scheiden sich aus der 
rotben schwefelsauren Liisung gelbbraune Prismen ab ,  die abgesaugt 
aus dem reinen schwefelsauren Salz des Nitroarnidophenols bestehen. 
Der Rest der Verbindung wird der verdiinnten Mutterlauge nach 
Neutralisiren rnit Natriurnbicarbonat durch Aether entzogen. Die 
aeact ion verlauft glatt, Zwischenstadien konnten nicht beobachtet 
werden. 

m - N i t r o - o - a r n i d o p h e n o l ,  NH2: NO2 : O H  = 1 : 2 :  6 ,  bildet 
aus Wasser urnkrystallisirt feine rothe Nadeln, die bei 135- 1360 
uoter Zersetzung schmelzen und sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Aether und heissem Wasser, schwer in Ligroi'n und in kaltem Wasser 
liisen. Sein schwefelsaures Salz wird durch Wasser dissociirt, Alkalien 
h e n  es  mit sehr charakteristischer dunkelroth-violetter Farbe zu 
leicht loslichen Salzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 18.1s. 
Gef. )) )) 18.35, 1S.46. 

Eine in Alkalien liisliche M o n o a c e  t y 1 v e r b  i n  d u n g ,  
C s H a N 0 2  OHNHCOCH3, entsteht bei gelindem Erwgrmen rnit Essig- 
Gureanhydrid und krystallisirt aus Wasser in feinen gelbrothen 
Niidelchen. 

Analyse: Ber. Procente: C 48.99, H 4.08. 
Gcf. n )> 49.6, )) 4.2. 

Znr Feststellung der Constitution dieses noch nicht bescbriebenen 
NitroamidophenolP murde die rni t  SchwefelsBure angesiiuerte alko- 
holische Liisung rnit der berechneten Menge Nitrit versetzt und nach 
Zusatz von etwas Harnstoff einige Zeit gekocht. Nach dem Ver- 

'1 Diese Berichte 28, 33%. 
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dampfen des Alkohols warde der Rickstand in heissetn Wasser auf- 
genommen, mit Thierkohle gekocht und der rrkalteten Liisung das 
Reactionsproduct durch Aether entzogen. Nach passender Reinigung 
mit Aether und Ligroi'n resultiren gelbliche, gut ausgebildete Krystalle 
r o m  Schmp. 95-960, welche alle Eigenschaften des m-Sitrophenols 
besassen. 

Analj-se: Ber. Procehte: N 10.07. 
Gef. 10.37. 

Dieses Resultat liisst es zuniichst noch zweifelhaft, ob das be- 
schriebene Nitroamidophenol als Derivat des 0-  oder des p -  Amido- 
phenol aufzufassen ist. Wir halten die obige Formel (OH : XHz : NO2 
= 1 : 3 : 3) fiir wahrscheinlicher, weil die Verbindung verschieden ist 
sowohl von dem durch Kitriren von Beneoyl-~-amidoplienol I),  als durch 
Zersetzung ,/~-Nitrodiazobenzolintids dargestellten Sitroamidophenol, 
welch letzteres sehr wahrscheinlich als Derirat des p -  Aniidophenols 
aufzufassen ist. Auffallend bleiht es allerdings, dass bei der Um- 
lagerung des o -  Nitrodiazobenzolimids die Hydroxylgruppe in die 
Ortho- und nicht in die Parastellung wandert. 

p - K i  t r o d i  a z o  b e n z o  li rn i d. 
Die Umsetzuiig dieser Verbindung (vergl. N o e l t i n g  1. c . )  ver- 

lltift etwas weniger glatt als die der beideu anderen Isoiiieren, wes- 
halb zur Erzielcng einer guten Ausbeute in kleinen Portionen gear- 
beitet werdeti muss. Auch hier ist das einzige Reactionsproduct ein 
nitrirtes Amidophenol und zwar 

Das- 
selbe krystallisirt aus Wasser, Alkohol oder Essigsiiure in hellbraunen 
Nadelchen roni Schnielzpunkt '201 - 209". Sein Stilfat bildet in 
ka!tem Wasser schwer, in heissern leicht liisliche, hellgelbe, gliinzende 
Blattchen. Alkalien liisen orangeroth. 

p - N i t r o - o - a m i d o p h e n o l ,  ( X & :  NOz: OH = 1 : 4 :  2 ) .  

Anslyse: Ber. Procente: C 46.75, H 3.9, N 1S.lS. 

Durch Diazotiren der sauren alkoholischen Lijsung ( Diazoser- 
Gef. )) D 46.76, I) 3.66, )) lS.O, 1s 64. 

bindung leicht liislich) and Aufkochen entstebt m - S i t r o p h e n o l .  

m -  Si t I' o d i a  z o b en z o l i  111 id .  
Die Darstellung erfolgte nach den Angaben von E. N o e l t i n g  

(I .  c . ) ,  die Zersetzung mittels Schwefelsaure von derselben Concen- 
tration, sowie die Isolirnng des gebildeten Nitroamidophenols wie bei 
der o-Nitroverbindung. Auch hier scheidet sich aus der schwefel- 
sauren Losung ein Theil der Verbindung als Sulfat in gelben gliinzenden 
Blattchen ab. 

o - N i t r o - p - A n i i d o p h e n o l ,  ( S H z : N O z : O H =  1 : 3 : 4 ) ,  kry- 
stallisirt LLUY Wasser in rottien gliinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 

1) H B L n e r ,  Ann. d .  Chem. 210, 381. 
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126 -1280. 
Siiuren losen hellgelb, Alkalien loth. 

LBslichiieitsverhaltnisse wie bei der ?~~-SitroYerbinduiig. 

hnalyse: Ber. Proceote: C 46.75, H 3.90, N 18 15. 
Gef. * )) 17.37, )) 3.57, 2 1S.35. 

M o n o a c e t y l d e r i r a t :  glanzende gelbe Nadeln vom Schnielz- 
punkt 157-1580, in Aikalien mit rother Farbe lijslich. 

hnalyse: Ber. Procente: N 14.2% 
Gef. )) )) 14.40. 

Auf Zusatz von Nitrit zu einer sauren wiissrigen LBsung des 
Aniidophenols scheidet sich eine in Wasser und Alkohol fast unliis- 
lithe Diazoverbindung in schimrnernden goldgelben I3lattchen a b ,  die 
durch Kochen mit verdiinnten Siiuren, Wasser urid .l:kohol kaum an- 
gegriffen wird. Beim Erhitzen auf  dem Platinblech verpufft sie ohne 
besondere Heftigkeit, explodirt aber im Capillarrohr schoo in mini- 
maler Quantitiit ausserst energisch. 

Die Elimination der Diazogruppe erfolgt glatt beim Rochen rnit 
Alkohol unter Zusatz von wenig A l k a l i .  Die hierbei entstehende 
Verbindung erwies sicli durch itire Fliichtigkrit mit Wasserddtnpf etc. 
als o - N i t r o p h e n o l .  Schmelzpunkt 450 .  Da es :t piiari nicht ausge- 
schlossen war ,  dass bei der Zersetzung des m - Nitrodiazoberizolimids 
die Hydroxylgruppe i n  die Orthostellung zur Aniido- urid Kitrogruppe 
trate, versuchten wir durch Erhitzen dieses Kitroamidophenolu niit 
Eisessig und essigsaurem Natron zu einer Anhydroverbindung zu ge- 
langen; es  resultirte jrdoch n u r  die oben beschriebene Monacetylver- 
bindung rom Schmelzponlit 157". 

Fur die Auffassung der Verbindung als Para  arnidopher~olderivat 
spricht f'erner die Beobachtung, davs durch Behandelu niit Oxyd-ations- 
mittelri in saurer Lijsung (FeCIs . CrOa)  ein K6iper von der Zu- 
sammensetzurig eines "i t r o c h i n o n s  entsteht, dessen Eigerischaften 
alierdings niit den von E t a r d  1)  angegebenen nictit ganz iiberein- 
stimmen. Wir werdeu diese Verbindung demnachst genauer be- 
s c h r ei b en. 

c) - S i t r o - p - t o  1 y 1 d i a z i rn i d. 
Nitro-11-toluidin ( Wimp.  i 7 . 5  ") wurde nach den Arigaben von 

N o e l  t i n g  in seiii Di:izoiniid ubergefiihrt (Schmp. 69- 7 0 0 )  wid 
letzteres in beschriebener Weise rnit rerdiinnter Schwefels6ure zersetzt. 
Die  nach Beendigung der Stickstoffentwicklung braunlich gelbe 
schwefelsaure Lijsong scheidet auch bei starker Abkuhlung nichts aus 
und verhalt sich auch i n  anderer Beziehung von den oben beschrie- 
beneri abweichend. Beim Verdunnen niit Wasser scheidet sich allmahlich, 
schiirller beirn Neutrali,iren oder Versetzen mit essigsttureni Natrori, 
ein flockiger amorpher Siederschlag eiiies braunen Condensatioiis- 

') Ann. d. Chem. 22, 273. 
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productes a b ,  das sich nicht mehr in SZuren, aber nuch nicht in 
Alkalien liist und auch von Wasser und den gebrauchlichen Liisungs- 
milteln kaum aufgenommen wird. 

Wir halten es  fiir mahrscheinlich, davs in der klaren schwefel- 
sauren Losung leicht condensirbares o - N i t r o - p - t o l y l h y d r o x y l -  
a m i n  enthalten ist iind zwar aus folgenden Griinden: 

Bei der Zersetzung rnit Schwefelsaure verliert das Sitrotolyldiazo- 
imid glatt zwei Atome Stickstoff, welche in derselben Weise volume- 
trisch bestimmt wurden, wie es C u r t i u s  bei der Analyse fetter 
Diazorerbindungen angegeben hat. 

Analyse: Ber. Procente: Nz 15.7. 
Gef. n )) 35.31, IG.3. 

Die nicht condensirte schwefelpaure Liiriung liisst sich nicht di- 
azotiren, wird dagegen durch Zinkstauh beim Erwiirmen entfiirbt und 
enthiilt dann n i - T o l u y l e n d i a m i n ,  das durch seilre charakteristischen 
Reactionen (Schmelzpunkt etc.) als solches identificirt wurde. 

39. Eug. B a m b e r g e r  u n d  W i l l i a m  F r e w  I): S y n t h e s e  des 
I s o c u m a r i n s  und einiger Abkijmmlinge d e s  Isochinolins. 

[Mittheilung aus den1 chem. Labor. der kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Januar; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. H. Jahn . )  

[ lT-. h l  i t t h e i 1 II n g ti b o r ,7 - N a p  h t o c h i n o n. ] 

Vor einiger Zeit hat der Eine voii uns in Gemeinschaft mit M. 
K i t s  c! e l  t 2, gezeigt, dass Isocumariucarbonsiiure ausserordentlich 
leicht - schon Lei mornmtancr Heriihrung rnit kalter, verdiinnter 
Ammoniakliisung - in IJocarbostyrilcarbons~ure iibergeht. Dieser 
Austausch des Sauerstoffatoms gegen die Imidgruppe innerhalb des 
Ringsystems diirfte - ahnlich wie in der Cumalingruppe - auf eine 
roriibergehende Ringoffnung zuriickzufGhren sein: 

co COOH co 
,’ NH2 ’ ’ NH 
I --f ,c .  C O O H  

\/ 
C H  C H  CH 

C .  COOH 
3 

1 / o  
C .  COOH 

Isocumarincarbonsaure IsocarbostrrilcarbonsLure. 

1) Vcrgl. BUeber Beziehungen dcs Naphtalins zur Isochinolin- und Iso- 
cumaringruppecc. 1naug.-Dissert. TOO Wil l iam F r e w  (1851 Exhibition 
Scholar  1591 -1S93, St. A n d r a n ’ s  University), hIinchen 1S93. 

Auf S. 895 ist iibrigens ails \‘er- 
sellen dcr Schmelzpunkt des Bcetyl-o-carbonphenylglycerinsLurelactons ausge- 
lasscn: er liegt hei 1S9-1900. 

2) Diese Berichte 25,  SSS ond 113s. 


