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127 H. v. Pechmann und L. Frobenius:  Ueber aromatische 
Bisdiazoverbindungen. 

(Eingegangen am S. Miirz.) 
[Vorlaufige Mittheilung aus dem ohem. Laboratorium der kanigl. Akademie der 

Wissenschaften zu Miinc hen.] 
Wie kiirzlich ’) mitgetheilt wurde, entsteht aus Nitrosoacetanilid 

oder Nitrosobenznnilid und Anilin Diazoamidobenzol, wenn diese Kijrper 
in alkoholischer Losung aufeinander einwirken : 

= CsH5N: N . NHCsH5 + CaHdOa. 
Anders verlauft die Reaction in Gegenwart von freiem Alkali. 

Dann wirken 2 Mol. der Nitrosoverbindung auf die primare Base ein, 
und beide Amidowaaserstoffe werden durch den Diazobenzolrest sub- 
stituirt: 

Der  neue, eine fiinfgliedrige offene Stickstoffkette enthaltende 
Korper kann als B i s d i a z o b e n z o l a n i l i d  bezeichnet werden, indem 
er zum Diazobenzolanilid (Diazoamidobenzol) in denselben Beziehungen 
steht, wie z. B. Diacetanilid zum Acetanilid: 

CHaCO . NHCsH:, 
( C H S C O ) ~  : NCs H5 

C & , N  : N . NHCsH5 
(CsH5N : N)z : NCtjH5. 

Wie Anilin und Nitrosoanilide verhalten sich deren Homologe. 
Wenn das  Bisdiazobenzolanilid die angegebene Constitution be- 

sitzt, so sollte es auch aus Diazoamidobenzol durch Einfuhrung eines 
Diazobenzolrestes entstehen: 
C6HsN : N C l +  CsH5N : N .  NHCsH5 = ( C ~ H B N :  N)*NCsH5 + HCI; 
oder noch einfacher bei der Einwirkung zweier Molekiile Diazobenzol 
auf Anilin: 

2 CGHSN : NC1 + N H ~ C ~ H E ,  = (CsH5N : N)pNCsHS + 2 HCI. 
Diese Reactionen finden in der T h a t  mit der grossten Leichtig- 

keit statt, wenn die Componenten in a l k a l i s c h - a l k o h o l i s c h e r  
L 6 un g aufeinander einwirken. Zur Darstellung des Bisdiazobenzol- 
anilides eignet sich am besten die letzte Reaction, wobei die neue, in 
Alkohol schwer liisliche Verbindung direct rein und in nahezu qaan- 

1) vergl. Mittheilung No. 114. 
45 * 
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titativer Ausbeute ausfallt. Ebenso leicht sind ihre Homologen zu 
gewinnen. 

Als Beweis fiir die Constitution des Bisdiazoberizolanilida kann 
ferner die Art ihrer Spaltung durch kochende Mineralsauren angefiibrt 
werden, welche der Spaltung der Diazoamidoverbindungen vollkommen 
entspricht. Wie wir durch einen qoantitativen Versuch festgestellt 
haben, zerftillt die Verbindung dabei in Stickstoff, Phcnol und Anilin 
nach der Gleichung: 

22; E>NCsHb + 3 H20 = 2 CgHsO H + 2 pu’2 + NHaCsHa. 

Aus dem Vorgehenden folgt, dass das Bisdiazobenzolanilid in  die 
Klasse der Verbindungen gehijrt , von wclchen G o  1 d s c h m i d t und 
H o l m  1) und G o l d s c h  mid t und B a d 1  2, einige Vertreter der fett- 
aromatischen Reihe durch Einfiihrurig aromatischer Diazoreste in pri- 
mare Fettbaseri, z. B. Methylamin, dargestellt haben. 

Bisdiazobenzolanilid und His-p -diazotoluol- p-toluid , welche wir 
Lisher dargestellt haben, zeigen in ihrem Aeussern grospe Aehnlichkeit 
mit den bekaunten Diazoamidoverbindungen, von welchen sie sich in- 
dessen durch geringere Liislichkeit und geringere Bestandigkeit unter- 
scheiden. Diazoamidobenzol schmilzt beim Erhitzen und verpufft erst 
bei hiiherer Temperatur, Bisdiazobenzolanilid explodirt, ohne vorher 
zu schmelzen, unter lautem Knall. 

Wahrscheinlich befinden sich das Bisdiazobenzolderivat, vielleicht 
auch das Trisdiazobenzolderivat des Arnmoniaks unter den Busserst 
zersetzlichen oder explosiblen Verbindungen, welche G r i e s  s 3) beim 
Eintragen von Diazobenzolnitrat in concentrirtes Ammoniak erhalten 
hat  und wir bei der Einwirkung von Nitrosoaniliden auf Ammoniak 
fliichtig beobachtet haben 4). 

B i s d i a z o  b e n  z 0 1  a n i l  i d (Benzoldiazoanilindiazobenzol) 
Cs EJs N : N . N ( C g  H5) . N : N Cg Hg. 

Diese Verbindung haben wir bisher nur aus Nitrosoacetanilid 
oder Anilin nach dem unten bei dem homologen Toluidinderirat an- 
gegebenen Verfahren dargestellt. Gelbe glanzende Blattchen, die durch 
LBsen in Aceton ond Ausfallen mit Eiswasser gereinigt wurden. 
Kann ohne Veranderung aufbewahrt werden. Verpufft durch leichten 
Schlag, im Schmelzriibrchen unter deutlichem Knall bei 80 - 8l0. 

Schwer lijslich in Aether und Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform. 
Analyse: Ber. fiir ClsH15Nj. 

Procente: C 71.8, H 5.0 N 23.2. 
Gef. )> u 71.8, 72.3, 5.0, 5.8, n 23.5. 

Mol.-Gew. Ber. 301. Gefunden in Benzol 226, 385. 

2, Diese Berichte 22, 933. 
4) Mittheilung No. 114. 

1) Diese Berichte 81, 10.25. 
3) Ann. d. Chem. 137, 81. 
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Etwas eingehender ist hisher das 

Bis-p-diazotoluol-p-toluid, C7H7N: K .  N(C7H7):N: C7 H7, 
Wir haben daseelbe auf drei Wegen erhalten: untersucht worden. 

1. Nitrosoacettoluid oder Nitrosobenztoluid und uberschiissiges 
p-Toluidin werden jedes fiir sich in Holzgeist gelost und die eiskalte 
Mischung mit alkoholischern Kali versetzt. Die neue VerGiGdun'g; 
welche sofort ausfallt, wird rasch abgesaugt und  aus ihrer Losung in  
Aceton mit Eiswasser ausgespritzi. Die unter I. stehenden Analysen- 
resultate beziehen sich auf  eiii aus Nitrosoacettoluid, die unter 11. ein 
aus Nitrobenztoluid dargrstelltes PrPparat. 

Analyse: Ber. fur C B I  Hzl N5. 

Procente: C 75.5, H 6.1, N 20.4. 

>> 11. D )> 72.9, )) 6.3, >) 20.3. 
Gef. I. 5 )  )) 73.9, 73.1, >> 6.4, 6 4 ,  x 19.9, 20.4. 

2. Zu 1 Mol. p-Diazoarnidotoluol in  der 20fachen Holzgeist ge- 
lost wird die Aufliisung von 2-3 Atornen Natrium in Holzgeist ge- 
geben und die Mischung unter Rublung in der Kaltemischung mit 
1 Mol. Diazo-p-toluolchlorid in  Holzgeist rersetzt. Auch hier fallt 
der  neue Korper fast rein in gelben Blattchen aus, welche fur die 
Analyse wie oben gereinigt wurden. 

Analyse: Ber. fur CZI H21 N5. 
Procente: C 73.5, 11 6.1, N 20.4. 

Gef. > >> 73.5, )) 6.1, >) 20.5. 

3. Als D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  diirfte folgendes Verfahren am 
bequemsten sein; wir sind beschaftigt, es noch rnehr zu rereinfachen. 
1 Th.  Toluidin (1 Mol.) wird i n  der 15-20fachen Menge Methyl- 
alkohol gelost, rnit einer Auflosung von 0.5-0.7 Th. Natrium (2 bis 
3 At.) in Holzgeist versetzt und zu der eiskalt gehaltenen Mischung 
allmahlich eine Lasung von 3 Th. reinem Diazotoluolchlorid (2 Mol.) 
in Holzgeist gegeben. Der gelbe, krystallinische Kiederschlag wird 
abgesaugt und zuerst mit Holzgeist d a m  n i t  Aether gewaschen. Aus- 
beute sehr gut. 

Znr weiteren Verarbeitung ist der Korper vou geniigender Rein- 
heit. Fur die Analyse wurde er aiis der Losung in Aceton mit 
Wasser ausgespritzt und wieder mit Holzgeist und Aether gewaschen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ I  HZlN5. 

Procente: N 20.4. 
Gef. )> >) 20.2. 

Die Verbindung bildet schwefelgelbe Nadelchen, die ohne Veran- 
derung aufbewahrt werden konnen. Explodirt durch starken Schlag 
oder beim Erhitzen auf dem Platiiiblech, aber weniger heftig als die 
Anilinrerbindung. Im Schmelzrohrchen lasst sie sich bis 880 er- 
hitzcn, danri rerpufft sie mit leisem Rnall. 



Schwer lijslich in Aether, Alkohol, Ligroi'n, leicht in Chloroform, 
Benzol. 

S p a l t u n g  d u r c h  S a u r e n .  Beim Rochen mit rerdtinnten Sauren 
wird die Verbindung nach der oben gegebenen Gleichung in Stick- 
stoff, p-Kresal und p-Toluidin gespalten. 

Eine genau abgewogene Mengc (ca. 0.2 g) wurde in  wenig 
20 procentiger Salzsaare geliist. mit vrrdiinnter Schwefelsaure versetzt 
und zuerst gelinde, dann Zuni  Kochen erhitzt. Der  entwickelte Stick- 
stoff wurde aufgefangen u n d  gemessen. 

Analyse: Ber. fur Czl Hzl Ng. 

Procente: Diaeodickstoff 16.3 
Gef. )> D 16.1. 

Die quantitative Bestimmung der heiden anderen Spaltungs- 
producte , p-Toluidin und p Kresol, hat nocti keine zanz zufrieden- 
stellenden Resultate ergeben , was bei dem Mange1 an guten quan- 
titativen Methoden fiir diese Kiirper riicht iiberraschen kann. Doch 
sol1 der Versuch wiederholt werden. 

Die Untersuchiing wird fortgesetzt und auf  die Amide des Diazo- 
henzals und die obenerwiihnten G I  iess'schen Verbindungen ausgedehnt. 

128. W i l h e l m  Abenius:  Zur Kenntniss der Formo'ine. 
(Eiogegaogen am 8. Mare) 

Als Formoi'ne bezeichneten S i j d e r  h a u m  und ichl) einige Ver- 
bindungen, denen die allgemeine Constitutionsformel: 

R co crj (OH) . co co R 
zuertheilt wurde, und die uus als Ausgangsmaterinl zur Daratellung 
von Tetraketonen dienten. In cler citirten Abhandlung wurde er- 
wahnt, dass das Renzoylforniol~~ : CSHS . COCH(CH) . CO . CO . Cs €15 
bei der Eitiwirkung von salzsaurem Hydroxylarnin in alkoholischer 
Lijsung, ausser drei stickstoffhaltigen Substanzen, die ihrer Can- 
stitution nach vollig aufgeklirt wurden, auch eine stickstoff'freie Ver- 
bindung ergab, die eine der empirischen Formel ClsHls01  ent- 
eprechende Zusammensetzung besaas. Die zur Ermittlung der Con- 
stitution derselben angestellten Versuche gaben den Anlass zu der ini 
Folgenden niedergelegten Untersuchung. 

D a  die Verbindung Cls H16 0 4  sich von dem Ausgangskiirper nur 
durch ein Plus von der Gruppe G H p  unterscheidet, lag es sehr nahe, 
anzunehmen, dass dieselhe ein Aethylather des Benzoylformoi'ns sei. 
Bei einem in Folge dieser Verrnuthung angestellteu Versuche, den- 

1) Diese Borichte 25, 3468. 


