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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.
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Auch in Bezug auf das Verhalten bei der Oxydation schliessen
sich die Benzo&siurederivate den Benzolderivaten an; untersucht sind
in dieser Beziehung die drei Benzoésiureazo-p-phenylnaphtyl-
amine, alle drei liefern bei der Oxydation Ammoniumbasen von der
Formel?!)

N N.C¢H,COOH /N .NCsH,COOH
CloHs\ i/ CioHe

N . CsHs oder \N . CsH5

OH OH

welche mit Siuren Salze bilden, nicht aber mit Basen; sie gehen in
wiissriger Liosung auch bei Anwesenheit von Basen leicht in ihre gut
charakterisirten Anhydride oder Betaine iiber:

N N CGH4 //NNCGI'L,
Cro Hs |/ | CioHs” 7
\N.0.CO  oder N.0.00
Cs Hs CeH;

Durch Reduction mit Schwefelammonium oder Natriumamalgam
kénnen aus diesen Betainen die urspriinglichen Azoverbindungen
zuriickgebildet werden.

Experimenteller Theil

Die Darstellang der sechs Benzoésiureazoverbindungen wurde in
derselben Weise ausgefiihrt wie die des Benzolazophenyl-§-naphtyl-
amins, Man l6st das Phenyl- resp. Tolyl-f-naphtylamin in 20—25 Thl.
warmem Alkohol, kihlt durch Einstellen in kaltes Wasser ab und
setzt unter Umriihren die ndthige Quantitit einer wissrigen Losung
von Diazobenzoésdurechlorid hinzu, Meist scheidet sich das Azo-
derivat sofort ab, wenn nicht, so ldsst man einige Zeit stehen. Zur
Reinigung kann man meistens die schwerlGslichen Natriumsalze be-
nutzen.

p-Benzoésiureazo-g-paphtylphenylamin?),
N: NC¢H,COOH(
CoHe<NHC, H, 7.

Mit Hilfe des Natriumsalzes leicht zu reinigen; aus heissem Eis-
essig in schénen dunkelrothen, metallisch glinzenden Nadeln krystal-
lisirend. In Alkohol schwer loslich, auch in der Hitze, leichter in
Eisessig, sehr leicht l6slich in Anilin. Schwmp. 2580.

Analyse: Ber. fiir CazHj7 N3O,

Procente: C 75.16, H 4.64, N 11.47.
Gef. » » 75.30, » 4.52, » 11.63.

1) Beziglich der Formeln und einiger aligemeiner Beziehungen vergl.

die vorhergehende Mittheilung.

%) Wegen einer andern Auffassung dieser Azoverbindungen vergl. die
vorhergehende Abhandlung.
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Das Natriumsalz krystallisirt aus heissem Alkohol in schdnen
tiefrothen Blittchen, in Wasser ist es schwer 13slich.
Analyse: Ber. Procente: {Na 5.92.
Gef. » » 547
Die Salze von Baryum und Calcium, sowie die der schweren
Metalle sind fast unldslich und kdénnen leicht durch Féllung erhalten
werden; sie sind roth oder rothbraun.

m-Benzoé&sdureazo-f-naphtylphenylamin,
NC:HCOOH (m
CuuHs < NF G, Hy' ™.

Ebenfalls durch das Natriumsalz gereinigt. Hellrothe, glinzende
Nidelchen, in heissem Eisessig ziemlich 156slich und leicht daraus
krystallisirend, weniger 15slich in Alkohol. Schmelzpunkt: 2350,

Anpalyse: Ber. fir Ca3sHi7N;O..

Procente: C 75.16, H 4.64, N 11.47.
Gef. » » 15.53, » 447, » 11.62.

Das Natriumsalz krystallisirt aus Alkohol in kleinen hellrothen

Blittchen; in kaltem Wasser ist es schwer l6slich.
Analyse: Ber. Procente: Na 5.92.
Gef. » » 5.82.

Die Salze der Schwermetalle sind rothe oder rothbraune Nieder-

schlige, ebenso die von Calcium und Baryum.

o-Benzoésiureazo-f-naphtylphenylamin,
N: NCGH4COOH(0)
CrHs< NHCsHs
Zur Reinigung 15st man das Robproduct in heissem Alkohol
unter Zusatz von geniigender Natronlauge, fillt mit Salzsiiure aus
und krystallisirt aus heissem Alkohol oder heissem Eisessig um.
Schone rothe Nadeln, bei 2159 schmelzend, leichter 16slich wie die
p- und m-Verbindung.
Analyse: Ber. fir Cy3Hyy N3O,
Procente: C 75.16, H 4.64, N 11.47.
Gef. » » 75.05, » 5.00, » 1L51.
Die Alkalisalze sind in Wasser und in Alkohol leicht losllch,
durch Fillang kénnen die Salze der Schwermetalle erhalten werden.

p-Benzoésiureazo-8-naphtyl-p-tolylamin,
N:NC:H,COOH (p)
CoHe <NHC,H,CH; ()
Mit Hiilfe des Natriumsalzes gereinigt und aus heissem Eisessig
amkrystallisirt. Dunkelrothe, kleine, krystallinische Korner oder

Nidelchen, bei 262° schmelzend. In Eisessig und in Alkohol sehr
schwer ldslich.
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Analyse: Ber. fiir CasH19N3 O3,

Procente: C 75.56, H 4.99, N 11.05.
Gef. » » 75.39, » 5.17, » 11.06.

Das Natriumsalz krystallisirt aus heissem Alkohol in schénep
dunkelrothen, metallisch glinzenden Blittchen; in Wasser ist es
schwer léslich.

Analyse: Ber. Procente: Na 5.71.
Gef. » » 529,

Die durch Fillung zu erhaltenden Salze von Baryum, Calcium

und den schweren Metallen sind roth oder braunroth.

m-Benzoésdureazo-f-naphtyl-p-tolylamin,
N:NCsH,COOH(m
CoHs < N1 oty Geetry -

Aus dem Natriumsalz abgeschieden, schén rothe, kleine kry-
stallinische Korner bildend, in heissem Alkohol und heisser Essig~
siure ziemlich 16slich, beim Erkalten sich in kleinen Krystallaggre-
gaten oder Nidelchen abscheidend. Schmelzpunkt: 2459,

Analyse: Ber. fir Cg3Hi9N;30s.

Procente: C 75.56, H 4.99, N 11.05.
Gef. » » 15,67, » 4.74, » 11.25.

Das Natriumsalz ist in Alkohol und in Wasser bedeutend
leichter l6slich wie die vorher beschriebenen. Ks krystallisirt in
kleinen, lebhaft rothen Blittchen.

Analyse: Ber. Procente: Na 5.71.
Gef. » » 54T,

Die anderen Salze gleichen demen der entsprechenden Phenyl-

verbindung.

o-Benzo&siureazo-f-naphtyl-p-tolylamin,
N;NCH,COOH (o)
CioHe < NHCH,CHs (p) -

Wird wie die entsprechende Phenylverbindung gereinigt. Lange
rothe Nadeln, bei 221° schmelzend, in heissem Alkohol und heisser
Essigsiure ziemlich l6slich.

Analyse: Ber. fiir Co4 HisN; O,

Procente: C 75.56, H 4.99, N 11.05.
Gef. » » 75.68, » 5.32, » 11.29.

Beziiglich der Salze stimmt sie mit der Phenylverbindung iiberein.

In ibrem Verbalten zeigen die verschiedenen Azoverbindungen,
goweit sich beurtheilen liisst, keine nennenswerthen Verschiedenheiten.
Die Spaltung in Azine verliuft bei allen leicht und rasch, es geniigt.
ein kurzes Kochen mit Eisessig unter Zusatz von etwas Salzséure.
Auns den Azoverbindungen des f-Naphtylphenylamins entsteht
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natiirlich Benzonaphtazin CyyH¢N3CqH, (Schmelzpunkt 1429), bet:
denen aus der p-Tolylverbindung Tolunaphtazin CyHgN3CeH;CHs.
(Schmelzpunkt 1699),

Einwirkung von Brom.

Durch iiberschiissiges Brom tritt Spaltung der Benzo8siureazo--
derivate ein; immer wird Monobrombenzoé&siure (o-, m- oder
p- je nach der angewandten Azoverbindung) und ein Tetrabrom-~
derivat des Phenyl- oder Tolyl-f-naphtylamins gebildet, wel-
ches leicht in reinem Zustand erhalten werden kann.

Man vertheilt die Azoverbindungen in Eisessig, setzt iiberschiissiges
Brom hinzu und ldsst einige Zeit stehen. Das Tetrabromderivat
scheidet sich dann ab, wibrend die gebromte Benzoésiure in Lésang
bleibt. Man filtrirt, kocht den Riickstand wiederholt mit Alkohol aus
und krystallisirt schliesslich aus heissem Eisessig um.

Das 8o erhaltene Tetrabrom-f- Naphtylphenylamin,
Cis Hy Bry N, stimmt in allen Eigenschaften mit dem von Zincke:
und Lawson!) beschriebenen iiberein. Es bildet schéne weisse,
glinzende Nadeln, welche bei 202—203° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CigHsBrN,

Procente: C 35.89, H 1.69, Br 59.80, N 2.62.
Gef. » » 35.72, » 2.11, » 59.02, » 3.03.

Das Tetrabrom-g-Naphtyl-p-tolylamin, CyHy Bry N,
gleicht im Aeusseren der Phenylverbindung, sie krystallisirt wie diese-
aus heissem Eisessig in feinen glinzenden Nadeln, welche bei 168%
schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cy7Hy BryN.

Procente: C 37.17, H 2.00, Br 58.28, N 2.55.
Gef. » » 87.63, » 229, » 57.82, » 2.80.

Um die bei diesen Reactionen entstehenden Brombenzoésduren zu
isoliren, destillirt man von dem Filtrat der rohen Tetrabromverbin-
dungen im luftverdiinnten Raum den Eisessig ab, setzt zum Rick-
stand Wasser und schiittelt mit Aether aus. Die 8o erhaltenen Sduren
werden durch Ldsen in Soda, Wiederausfillen und Umkrystallisiren
ans verdiinntem Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt..
Durch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften liessen sie sich leicht
identificiren.

Einwirkung von Chlor.

Die Einwirkung von Chlor ist vorldufig nur bei der p-Phenyl-
verbindung studirt worden, sie verdient insofern ein grosseres Inter-
esse, als dabei Diazobenzo&sidurechlorid gebildet wird, also eine-

9 Diese Berichte 20, 1170.
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-einfache Spaltung eintritt. Das auf jeden Fall zugleich entstehende
“Chlornaphtylphenylamin konnte nicht isolirt werden.

Man suspendirt die Azoverbindung in der zehnfachen Menge
Chloroform und leitet unter Abkiihlung Chlor ein; die Reaction voll-
zieht sich rasch, die Azoverbindung 16st sich und eine weisse krystal-
linische Masse scheidet sich ab. Man filtrirt, wischt mit etwas Chlo-
roform, 16st in Eisessig und fiillt mit Aether aus. Man erhilt so
weisse, in Wasser leicht lésliche Nadeln, welche p-Diazobenzoésiure-
-chlorid sind.

Analyse: Ber. Procente: Cl 19.24.
Gef. » » 19,18,

Beim Erhitzen verpuffen die Krystalle; beim Kochen mit Wasser
tritt Eutwicklung von Stickstoff ein, wobei p-Oxybenzo&sidure ge-
bildet wurde, welche mit Aether ausgezogen, nach dem Umkrystalli-
siren bei 210° schmolz.

Wurde die weisse Verbindung mit Jodwasserstoff behandelt, so
trat ebenfalls Stickgasentwicklung ein unter Abscheidung eines Nieder-
-schlages, welcher nach dem Reinigen und Umkrystallisiren bei 2610
schmolz; er enthielt 50.43 pCt. J (ber. 51.16); es war also p-Jod-
benzoésiure entstanden.

Oxydation der Azoverbindungen.

Die Versuche erstrecken sich auf die drei Benzoé&sdureazo-
Naphtylphenylamine, als Oxydationsmittel diente, wie bei friihe-
ren Versuchen, Kaliumbichromat bei Gegenwart von Eisessig. Man
erhielt Chromate carboxylirter Ammoniumbasen, welche im freien Zu-
stande leicht Wasger verlieren und in charakteristische Betaine iber-
gehen.

Das Verfahren bei der Oxydation ist bei den drei Azoverbindungen
das gleiche; man vertheilt die fein gepulverte, sorgfiltig gereinigte
Azoverbindung in 10 Th. Eisessig und fiigt eine gesiittigte wissrige
Lésung von Kaliumdichromat im starken Ueberschuss za. Nun wird
im Wasserbade solange erhitzt bis die Azoverbindung fast ganz in
Ldsung gegangen ist und die Fliissigkeit braunlich erscheint; gegebe-
penfalls muss noch etwas Dichromatlosung zugefiigt werden. Beim
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich jetzt das Chromsiuresalz der
-entstandenen Base in gelben Flocken aus, man filtrirt, 16st in wiss-
rigem Ammoniak, kocht lingere Zeit mit Thierkohle und dampft
nach dem Filtriren ein. In der Regel scheidet sich jetzt das Betain
der entstandenen Ammoninmbase naheza rein ab und kann durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht vollstindig gereinigt
werden.

Gelingt die Reindarstellung auf diesem einfachen Wege nicht, so
fillt man die ammoniakalische L&sung mit Salzsdure aus und digerirt
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das sich ausscheidende Gemenge von salzsaurem und chromsaurem
Salz mit wilssriger schwefliger Siure, um Chromsiure zu entfernen
und l6st dann wieder in Ammoniak und kocht.

Die Betaine entsprechen der Formel:
N.N.GH,

PN
N.0.CO

CeHy

krystallisiren aber mit Wasser; im Aussehen und Verhalten zeigen
sie grosse Aehnlichkeit. Die wissrige Ldsung schmeckt intensiv
bitter, beim Kochen mit wissrigem Ammoniak oder mit Sodaldsung
wird die Betainbindung nicht geldst, die Verbindung krystallisirt
unverindert wieder aus. Mit Mineralsduren tritt leicht Salzbildung
ein. Reductionsmittel, wie Natriumamalgam, Schwefelammoninm
fihren glatt und leicht Riickbildung der urspriinglichen Azoverbin-
dungen herbei. Beim Erhitzen mit Natronlauge tritt Rothfirbung ein;
wahrscheinlich findet auch hierbei eine theilweise Riickbildung der
Azoverbindung statt, genauer verfolgt ist die Reaction noch nicht.
Beim Erhitzen fiir sich zersetzen sich die Betaine unter starker Roth-
firbuog. Ihre wissrigen Ldsungen verindern Lakmuspapier nicht,
withrend die freien Ammoniumbasen, aus den salzsauren Salzen mit
Silberoxyd abgeschieden, stark alkalisch reagiren.

Betain aus p- Azoverbindung, CosHys N3O, 3 H3O krystal-
lisirt aus heissem Wasser in gut ausgebildeten diamantglinzenden
prismatischen Krystallen von schwach gelblicher Farbe, sie sind an-
scheivend monoklin. In Alkohol und Eisessig ist das Betain leicht
léslich, weit schwerer 18st ¢s sich in Wasser, namentlich in kaltem.

Analyse: Ber. fir Co3H;sN30s, 3 HaO.

Procente: C 65.86, H 5.0, N 10.04.
Gef. » » 65.94, =» 498, » 10.15.

Wasserbestimmung: ber. 12.87, gef. 12.91.
Das Chlorid, CpsHjsN3Og. Cl krystallisirt aus heissem Wasser
oder aus Alkohol in schwach gelblichen Nadeln oder Blittern.
Analyse: Ber. fir Co3HisN309CL

Procente: C 68.73, H 3.99, N 10.42, Cl 8.82.
Gef. » » 69.07, » 4.21, » 1093, » 9.01.

Mit Platinchlorid entsteht ein schwer laslicher, gelblicher
Niederschlag, mit Quecksilberchlorid rein weisser krystallinischer
Niederschlag.

Das Nitrat bildet weisse Nadeln. Das Sulfat krystallisirt in
sternférmig gruppirten Nadeln mit einem Stich ins Gelbliche,

Betain aus m- Azoverbindung, CssH;¢N3Os, 3 HaO krystal-
lisirt aus heissem Wasser in stark glinzenden dicken, gelbstichigen
Nadeln von mounoklinem Habitus. Es ist leichter lslich wie die p-
and o-Verbindung.

Berlchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V111 23

CioHs <
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Analyse: Ber. Procente: C 65.86, H 5.01, N 10.04.
Gef. » » 65.33, » 537, » 10.32.

Das Chlorid, Ces HygN3QOg. Cl krystallisirt aus heissem Wasser

in grossen Nadeln von schwach gelblicher Farbe.
Analyse: Ber. Procente: Cl 8.84.
Gef. » » 9.24,

Gegen Platinchlorid und gegen Quecksilberchlorid verhilt
es sich wie 'die p-Verbindung.

Das Nitrat aus dem Betain mit verdiinnter Salpetersiure dar-
gestellt. bildet breite lange, etwas in’s Gelbliche gehende Nadeln.

Betain aus o-Azoverbindung, CyHeN;Oz, 2H2O bildet
kleine monokline Krystalle, welche starken Diamantglanz zeigen; es ist
ebenfalls schwach gefirbt, doch weniger als die beiden anderen Ver-
bindungen. In den Lislichkeitsverhiltnissen gleicht es der p-Verbindung.

Ana.]yse: Ber. fir CesHyigN3;0Os. 2 Hp O.

Procente: C 68.80, H 4.74, N 10.49.
Gef. » » 6884, » 4.74, » 10.74.

Das Chlorid, Co3HygN3O:.Cl scheidet sich zunichst meist
harzartig ab, wird aber beim Stehen der Fliissigkeit krystallinisch und
bildet dann fast weisse, aus kleinen Blittern bestehende Aggregate.

Analyse: Ber. Procente: Cl 8.84.
Gef. » » 8.85.

Gegen Platinchlorid und gegen Quecksilberchlorid ver-
hilt es sich wie die p- und m-Verbindung.

Das Nitrat und das Sulfat sind nur sechwer krystallisirt zu
erhalten, sie bleiben meist lange harzartig. Ersteres geht allmihlich
in Krystallwarzen iiber, letzteres bildet Nadeln.

73. P. Kehrmann: Ueber raumisomere ¥sater von Chinon-
dioximen.
(Eingegangen am 21. Februar))

Nachdemm die von Bridgel) entdeckten isomeren Ester und
Acther des 2-Chlor-1 . 4-Chinonoxims als raumisomer erkannt waren?2),
habe ich nach neuwen Fillen gesncht. Bis heute haben diese
Forschungen bereits eine ansehnliche Reihe von Thatsachen zu Tage
gefordert, welche die Raumisomerie der Chinonmonoxime sicher
begriinden. An den betreffenden Versuchen haben sich die HH.
C. Riist, H. Grab und M. Tikhvinsky betheiligt und sind z. Th.
noch damit beschiftigt.

1 Ann. d. Chem. 277, 79. %) Diese Berichte 27, 217.



