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71, Th, Zincke: Untersuchungen iiber Azoderivate des
Phenyl-f-naphtylamins IIT.
[Aus dem chemischen Institut zu Marbuarg.]
(Bingegangen am 23. Februar.)

Wie ich vor lingerer Zeit in Gemeinschaft mit Lawson gezeigt
habe!), giebt das Benzolazo-B-naphtylphenylamin bei der
Oxydation mit Chromsiure das Chromat einer Ammoniumbase. Die
Oxydation erstreckt sich hierbei nur auf das in der einen Seitenkette
stehende Wasserstoffatom, welches in Hydroxyl ibergeht, die ent-
stehende Verbindung enthdlt 1 Atom Sauerstoff mehr. Dags sie das
Verhalten einer Ammoniumbase zeigt, kann nur durch die Annahme
erklirt werden, dass das mit der OH-Gruppe verbundene Stick-
stoffatom fiinfwerthig geworden ist. Merkwiirdigerweise kann die
Reaction sehr leicht riickliufig gemacht werden; verschiedene Re-
ductionsmittel entziehen der Ammoniumbase 1 Atom Sauerstoff und
regeneriren die Azoverbindang.

Diesen Verhiltnissen tragen, wie schon gezeigt wurde, am besten
die beiden folgenden Formeln Rechnung:

L 1L
oH oH
N CeHs N.N.CeH;
CmHs\ I\ CoHe{ |~
N.N.CsHs \N. CsHs

von welchen die erstere als die wahrscheinlichste bezeichnet werden
muss; sie ergiebt sich sofort aus der gewdhnlichen Auffassung der
Azoverbindungen. Das directe Oxydationsproduct muss man sich
labil denken, es geht durch Verschiebung der Bindungen in die
stabile Ammoniumbase mit 5werthigem Stickstoff iiber.
OH
Cul<NTi ok CuBe<N NG,
Azoverbindung. Labiles Oxydationsproduect.

Umgekehrt muss bei der Reduction als labiles Zwischenproduct

die Verbindung H

/ﬁ.ceﬂ,
CmHe\l\
N.N . CsH;

angenommen werden, welche sich in die stabile Azoverbindung um-
lagert.

Unwesentlich 'ist die Bindung der beiden in Orthostellung be-
findlichen Stickstoffatome unter sich; man kann ebenso gut annehmen,

1) Diese Berichte 20, 1167 und 23, 1315.
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dass sie ‘nicht .zusammenhiingen, dafiir aber doppelt an Kohlenstoff
gebunden sind. Sobald ‘man Azoverbindungen, wie die oben formu-
dirten, als Hydrazine.ansieht und von den Chinonen ableitet, wird
aan dieser Auffassung den Vorzug geben:

OH
x : N.GiH
N.CH 6775
’Cmﬂs/ \06 i CWH6<
\N.N. CsH; N . NHCsHs
Ammoniumbase, Azoverbindung,

Bei der Oxydation wird dann eine ‘Wanderung der entstandenen
‘OH-Gruppe eintreten und das eine Stickstoffatom finfwerthig werden.

Sehr nahe 'liegt es, von dieser Hydrazinformel der Azoverbindung
oder der gleichbedentenden Hydrazimidoformel?!) auf eine Ammonium-
base von der Formel II (vergl. oben) zu schliessen?). Fiir wahr-
scheinlich kann ich-eine solche Formel nicht halten, ich glaube nicht,
dass ein so gestelltes N.OH der Verbindung den Charakter einer
Ammoninmbase zu verleihen vermag, es miissten sonst auch andere
N.OH enthaltende Verbindungen Ammoninmbasen sein.

Die 0-Nitrohydrazine zeichnen sich, wie ich kiirzlich
fand 3) dadurch aus, -dass sie beim Bebandeln mit Alkali Wasser
verlieren und in Verbindungen vom Typus CsHyN3OH dbergehen,
weélche schwache Sduren sind. Auch hier kénnte ganz gut der Stick-
stoff finfwerthig fungiren:

N
Cs H4< > CG H4 /
‘OH OH

Die Bindungsverbiltnisse des éinen Stickstoffatoms entsprechen
bei der letzten Formel genau den oben bei II gegebenen.

1) Diese Berichte 23, 1317,

2) Die Stickstoffatome konnen bei der ‘Grappirung, wie sie Formel II
ansdrickt, ebenfalls doppelt an Kohlenstoff gebunden angenommen werden.

-3) Diese Verbindungen sind inzwischen von Nietzki und Braunschweig
beschrieben und Azimidole genannt worden (diese Berichte 27, 3381). Im
Hinblick auf diese Publication erwihne ich hier, dass die Untersuchung der
o-Nitrohydrazine fortgesetzt wird. Es soll versucht werden, sie in
0-Amidohydrazine umeuwandeln, welche nach verachiedenen Richtungen
Interesse haben. Vielleicht geben sie mit salpetriger Siure Verbindungen,
welche den Diazohydriiren nahestehen und ihre Diazoimide kdnnten
sich verhatten wie die Diazoimide von o-Amidoazoverbindungen, welche in
N; vnd Pseudoazimide zerfallen; hier misste allerdings noch Wasserstoff
austreten. Die o-Nitrodiazoimide gleichen vollstindig denen aus o- Amido-
werbindungen, sie zerfallen glatt in Na und Verbindungen der Formel RN3 Q.
{R = Phenyl, Toly! etc.). Diese letateren werden jetzt untersucht.
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. Ebenso wie das Benzolazo-f-naphtylphenylamin verhalten
sich andere Azoverbindungen derselben Base; auch die Azederivate
des p-Tolyl-8-naphtylamins zeigen ein gleiches Verbalten und
wabrscheinlich werden sich auch die Methyl- und Aethylderivate
des f-Naphthyamins in Ammoniumbasen umwandeln lassen, so
dass ganz allgemein Verbindungen von der Formel:.

Gt <N RO

worin R einen Rest der Benzolreibe oder der Fettreihe bedeutet, bei
der Oxydation Ammoniumbasen liefern.

Schwerlich diirfte sich diese Reaction aber auf Verbindungen der
Naphtalinreihe beschrinken, auch Orthoderivate der Benzolreihe von
entsprechender Constitution und ebenso Fettderivate, welche NHR
und N:NR oder, was dasselbe ist, NR und N.NHR in «$-Stellung

enthalten, werden ihr unterliegen, sie wird sich ganz allgemein auf
Verbindungen vom Typus:

_NHR _NR
R- oder R(
"N:NR \N.NHR'

erstrecken, worin R ein Benzolrest oder ein Fettrest sein kann, doch
miissen die stickstoffhaltigen Gruppen an benachbarte Kohlenstoff-
atome gebunden sein.

Eine Stiitze fiir diese Verallgemeinerungen liefern die vor Kurzem
von v. Pechmann!) ausgefibrten Oxydationen der Formazylver-
bindungen; der Verlauf der Reaction ist der gleiche, die entstehenden
Derivate, welche v. Pechmann Tetrazolinmverbindungen nennt, sind
Ammoniumverbindungen, die eine bemerkenswerthe Aehnlichkeit mit
den Ammoniumverbindungen aus den Azoderivaten zeigen.. So lassen
sie sich durch Reductionsmittel mit Leichtigkeit wieder in die urspriing-
liche Forwmazylverbindung zuriickverwandeln, ganz in Uebereinstimmung
mit den oben erdrterten Ammoniumbasen, ihre 16slichen Salze schmecken
intensiv bitter und sind giftig; ein Verhalten, welches die von mir
untersuchten Verbindungen ebenfalls zeigen.

Auch in den physikalischen Eigenschaften findet eine gewisse
Achnlichkeit statt, so sind z. B. die Nitrate allgemein schwerer 15slich
wie die Chloride, sie konnen aus diesen durch Fillung erhalten
werden.

In den folgenden Formein tritt die Analogie beider Reihen im
Bezug auf Bildung und Constitution deutlich bervor..

1) Diese Berichte 27, 2920..
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R.C:N.NHR  R.C:N.N<PH  R.C:N.NR

| | | 7/
N:NR N:NR N:NR
Formazylverbindung. Zwischenproduct. OH
Tetrazoliumverbindung..
N.NHR N.N<QH N.NR

Cst/ CuoHe! R CoHs?
\NR NN AN

Azoverbindung als Hydrazin Zwischenproduct. OH

aufgefasst. Ammoniumbase.

Die Gruppe R.C.N spielt bei diesen Umsetzungen dieselbe-
Rolle wie der Naphtalinrest CioHg in den Azoderivaten.

Eine einfache Bezeichnung fiir die Oxydationsproducte der Azo-
verbindungen fehlt noch, man konnte sie jetzt im Anschluss an die
von v, Pechmann gewihlte Nomenclatur Triazoliumverbindungen
nennen. Eine Verwechslung mit den sehr nahe stehenden Azammo-
niumverbindungen, welchen nach meinen Untersuchungen die all-
gemeine Formel: N

o/
R < /N
OH.NRy
zukommt, ist ausgeschlossen.
Fraglich bleibt fir die Tri- und Tetrazoliumverbindungen noch.
die Bindung innerhalb der Gruppe: N3; man wird vorliufig nicht.
entscheiden kénnen, ob dieselbe durch

.N.NR :N.NR
|/ oder /

.NR :NR
OH OH

auszudriicken ist.

Interessant ist auch ein Vergleich der Triazoliumverbindung-
aus den Benzo&siure-Azoverbindungen des §-Naphtylphenyl-
amins mit der Tetrazoliumverbindung aus Formazylcarbonsiure.

Diese Triazoliumbasen sind von Marshall dargestellt und in
der folgenden Abhandlung beschrieben worden, sie zeichnen sich da--
durch aus, dass sie leicht in Betaine:

N.N.CsH,
Cuo Hs< o
N.0.CO
CsHp
iibergehen, welche aus Wasser in schinen glinzenden Krystallen sich-
abscheiden, basischer Natur sind und nicht durch Natriumcarbonat
in Salze der Siure ibergefihrt werden kénnen. Aehnliche Eigen--
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-schaften hat v. Pechmann bei dem aus Formazylcarbonsiure

-erhaltenen Betain,
N.N.C¢H;
/ I

\\N :N. CeHy

Co—oO0
‘beobachtet; ein vélliges Apalogon der obigen Verbindung stellt das-
-gelbe natiirlich nicht vor.

Auch bei complicirteren Zersetzungen zeigen die Tetrazolium-
verbindungen mit den Triazoliumbasen Uebereinstimmung;
80 hat v. Pechmann aus ihnen Azobenzol abspalten kdonen, das
-Gleiche gelingt, wenn auch weniger einfach und leicht, bei den Basen
:aus den Azoverbidungen des f-Napbtylphenylamins. Bei diesen
letzteren ist dann noch eine eigenartige Zersetzung beobachtet worden?);
die freien Basen regeneriren beim Erwirmen ihrer wissrigen Losung
die Azoverbindungen unter gleichzeitiger Bildung einer um 2 Atome
Wasserstoff #rmeren basischen Verbindung. Die Chloride zeigen das-
-selbe Verhalten beim Erwirmen mit Alkali.

Fir die Base aus Benzolazo-fS-Naphtylphenylamin kann
-die stattfindende Reaction durch die Gleichung:

2 Cya Hys N3 OH = Coy Hy; Ng + Co2a His N3 O + H O
-ausgedriickt werden; die entstehenden beiden Verbindungen scheiden
-gich in Form eines rothen Harzes ab.

Anscheinend ganz gleick verhalten sich die Tetrazoliumver-
bindungen; wenigstens hat v. Pechmann beobachtet, dass sie beim
Erwirmen mit alkoholischem Kali roth werden und dass das oben
erwihnte Betain mit verdiinntem Alkali erhitzt ein rothes Harz ab-
scheidet.

Die nahen Bezichungen zwischen den Formazylverbindungen und
den Azoderivaten secundirer f-Naphtylamine treten ausser in dem
gleichen Verhalten bei der Oxydation auch noch in einer anderen
Reaction zu Tage. Wie Bamberger gefunden hat?), zersetzen sich
‘die Formazylverbindungen unter dem Einfluss starker Sauren in
.Amidoverbindungen — Anilin ete. — und Triazine. Ganz ebenso
verhalten sich die genannten Azoverbindungen, diese geben nach den
‘Beobachtungen von Witt, von Lawson und mir neben Amidover-
‘bindungen Diazine (die gewdhnlichen Azine),

R.C:N.NHC:;H; . R. C N
: bt >Ce¢H Ce¢Hs NHj;
N: NCgH; gie NN~ oo e
N.NHGC;H +N
a st 7N
Cw HG\NCGHI' glebt CloHs\ /CG H, a. CG H5NHQ

1) Diese Berichte 23, 1318. %) Diese Berichte 25, 3205 u. 3540.
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Selbstverstindlich kdnnen auch hier die Stickstoffatome einfach
an den Rest C¢Hy gebunden gein und dafiir unter sich in Bindung
stehen.

Schliesslich mdchte ich noch auf die von O. Fischer!) beob-
achtete Bildung von Azoniumbasen durch Oxydation von hydrirten
Chinoxalinen hinweisen, auch diese Reaction kann mit der Bildung der
Triazolinmbasen aus den Azoderivaten verglichen werden; die Salze
dieser Azoniumbasen schmecken, wie Kehrmann und Messinger
angeben, ebenfalls intensiv bitter.

72. J. W. Marshall: Ueber Benzo&siureazo-3-naphtylphenyl-
und p-tolylamine und deren Oxydationsproduecte.
{Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 23. Februar.)

Die leicht darstellbaren Benzo&siureazoderivate des Phenyl-
und p-Tolyl-f-naphtylamins verhalten sich im Wesentlichen genaun
80 wie die Benzolazoverbindungen der genannten beiden Basen. Beim
Kochen mit Mineralsiuren spalten sie Amidobenzoéséiure ab und
geben Azine. Durch Einwirkung von Brom tritt Spaltung ein, man
erhilt die Tetrabromderivate des Phenyl- und Tolylnaphtyl-
aming, genau wie bei dem einfacheren Derivat; gleichzeitig wird
Brombenzoesdure gebildet, welche leicht isolirt werden konnte.

Der Verlauf dieser Spaltung liess sich nicht verfolgen, da Zwischen-
producte nicht isolirt werden konnten. Besser gelang dieses, wie eine
Beobachtung von Prof. Zincke zeigte, bei der Einwirkung von Chlor,
es stellte sich dabei das iiberraschende Resultat heraus, dass Diazos
benzoé&sidurechlorid regenerirt wurde. Die Reaction kann also
jedenfalls durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden:

.CeH Ci1oHs CINHCg H,
CwHKﬁ?N%.;h; coog + Ck = CLOHf(COOH()JGN *N.Cl*

Das gechlorte §-Phenylnaphtylamin konnte leider nicht isolirt
werden, es verharzte.

Aehnlich diirfte nun auch die Einwirkung von Brom verlaufen,
geben dem Diazobromid entsteht Bromphenyl-f-naphtyl-
amin, welches der weiteren Substitution unterliegt und schliesslich
in das Tetrabromid iibergeht, wihrend das Diazobromid zanichst
das Perbromid bilden wird, welches dann in bekannter Weise das
Substitutionsproduct liefert.

1) Diese Berichte 24, 1871.



