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Selbstverstiindlich kiinnen auch bier die Stickstoffatome einfach 
an den Rest c6H4 gebunden sein und dafiir unter sich i n  Bindung 
stehen. 

Schliesslich m6chte ich noch auf die von 0. F i sche r l )  beob- 
achtete Bildung von Azoniumbasen durch Oxydation von hydrirten 
Cbinoxalinen binweisen, auch diese Reaction kann mit der Bildung der 
Triazoliambasen aus den Azoderivaten verglichen werden; die Salze 
dieser Azoniumbasen schmecken, wie K e h r m a n n  und Mess inge r  
angeben, ebenfalls intensiv bitter. 

72. J. W. M a r s  hall:  Ueber BeneoBsgureaeo-B-naphtylphenyl- 
and p - tolylamine und deren Oxydationaproducte. 

[Bus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 23. Februar.) 

Die leicht darstellbaren Ben z o E s iiu r e az o d e r  i v a  t e  des P h e n  y l -  
und p -To ly l -B-naph ty lamins  verhalten sich im Wesentlicben genau 
so wie die Benzolazoverbindungen der genannten beiden Basen. Beim 
Kochen mit Mineralsiiuren spalten sie AmidobencoGsaure ab und 
geben Azine. Durch Einwirkung von Brom tritt Spaltung ein, man 
erhalt die T e t r a b r o m d e r i v a t e  des P h e n y l -  und To ly lnaph ty l -  
a m i n s ,  genau wie bei dern einfacheren Derivat; gleichzeitig wird 
Brombenzoesaure  gebildet, welche leicht isolirt werden konnte. 

Der Verlauf dieser Spaltung liess sich nicht verfolgen, da Zwischen- 
producte nicht isolirt werden konnten. Besser gelang diesee, wie eine 
Beobachtung von Prof. 2 i n c k e zeigte, bei der Einwirkung von Chlor, 
es stellte sich dabei das iiberraschende Resultat heraus, dass Diazo. 
benzogsaurech lo r id  regenerirt wurde. Die Reaction kann also 
jedenfalls durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden: 

NH.  CgH5 clo Hg c l  NH c g  H5 
c10H6<N:N.CeH~COOH +'la = CgHd(COOH)N:N.Cl' 

Das gechlorte p -Pheny lnaph ty lamin  konnte leider nicht isolirt 
werden, es verharzte. 

Aehnlich diirfte nun auch die Einwirkung von Brom verlaufen, 
oeben dem Diazobromid  entsteht Brompheny l  - f l - n a p h t y l -  
a m i  11, welches der weiteren Substitution unterliegt und schliesslich 
in das T e t r a b r o m i d  iibergeht, wiihrend das Diazobromid zuniichst 
dae P e r b r o m i d  bilden wird, welcbes dann in bekannter Weise das 
Snbstitutionsproduct liefert. 

1) Diem Berichte 24, 1871. 
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Auch in Bezug auf das Verhalten bei der Oxydation schliessen 
sich die Benzoesaurederioate den Benzolderiraten an; untersucht sind 
in dieser Beziehung die drei Benzogsaureazo-$ -pheny lnaph  t y l -  
a m i n e ,  alle drei liefern bei der Oxydation Ammoniumbasen von der  
Formel  l) 

/ N  . N . C6 Hq COOH 

‘N . C6Hs 

/ N .  N Cg Hd COOH 
ClOH6 / 

oder ‘~N. C6H5 

welche mit Sauren Salze bilden, nicht aber mit Basen; sie gehen in 
wassriger Liisung auch bei Anwesenheit von Basen leicht in ihre gut  
charakterisirten Anhydride oder Betai‘ne uber: 

ClOH6 I /  

OH OH 

/ N  N .  C6H4 /N.N.C6H4 
ClOH6 I /  i ClOH6 ,’ I 

‘N.O.  CO Oder N’. 0 . CO 
6 6  Hs 6 6  Hs 

Durch Reduction mit Schwefelammoninm oder Natriumamalgam 
kiinnen am diesen Betai‘nen die urspriinglichen Azoverbindungen 
zuriickgebildet werden. 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e r  T h ei 1. 
Die Darstellung der sechs BenzoEaaureazoverbindungen wurde in 

derselben Weise ausgeffihrt wie die des Benzolazophenyl- - naphtyl- 
amins. Man liist das Phenyl- resp. Tolyl-/Lnaphtylamin in  20-25 Thl. 
warmem Alkohol, kiihlt durch Einstellen in kaltes Wasser a b  und 
setzt unter Umriihren die nothige Quantitat einer wassrigen Lijsung 
von DiazobenzoEsaurechlorid hinzu. Meist scheidet sich das  Azo- 
derivat sofort ab ,  wenn nicht, so lasst man einige Zeit stehen. Zur  
Reinigung kann man meistens die schwerlijslichen Natriumsalze be- 
nutzen. 

p- Be n z o 6 sa u r  e a z  o - s -  D a p h t y 1 p h e n y 1 a m i  n 2), 

Mit  Hiilfe des Natriumsalzes leicht zu reinigen; aus heissem Eis- 
essig in  schonen dunkelrothen, metallisch glanzeuden Nadeln krystal- 
lisirend. I n  Alkohol schwer liislich, auch in der Hitze, leichter in 
Eisessig, sehr leicht lijslich in Anilin. 

Analyse: Ber. fiir Caa HIT N3 O p  

Schmp. 2580. 

Procente: C 75.lG, H 4.64, N 11.47. 
Gef. )) D 75.30, 2 4.52, n 11.63. 

l) Beziiglich der Formeln und einiger allgemeiner Beziehungen vergl. 

9 Wegen einer sndern Auffassuug d i e m  Azoverbindungen vergl. die 
die vorhergehende Mittheilung. 

vorhergehende Abhandlung. 
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Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt aus heissem Alkohol in echiinen 
tiefrothen Bliittchen, in Wasser ist es schwer liislich. 

Analpse: Ber. Procente': INa 5.92. 
Gef. B 5.47 

Die S a l z e  von Baryum und Calcium, sowie die der schweren 
Metalle sind fast unloslich und konnen leicht durch Fiillung erhalten 
werden; sie sind roth oder rothbraun. 

m-Benzoesaureazo-$-naphtylphenylamin, 

Ebenfalls durch das Natriumsalz gereinigt. Hellrothe, glanzeude 
Nadelchen , in  heissem Eisessig ziemlich loslich und leicht daraus 
krystallisirend, weniger liislich in Alkohol. Schmelzpunkt: 235 0. 

Analyse: Ber. fiir Ca3H17N3 0%. 
Procente: C 75.16, H 4.64, N 11.47. 

Gef. s s 75.53,' B 4.47, B 11.62. 

Das N a t r  i II m s a lz  krystallisirt aus Alkohol in kleinen hellrothen 
Bliittchen; in kaltem Wasser ist es schwer loslich. 

Analyse: Ber. Procente: Na 5.92. 
Gef. * s 5.82. 

Die S a1 z e der Schwermetalle sind rothe oder rothbraune Nieder- 
achliige, ebenso die von Calcium und Baryum. 

o-Renzo~saureazo-B-naphty  l pheny lamin ,  
N : NC6H4COOH(o) 

'loH6 < N H Cs H~ 
Zur Reinigung lost man dae Rohproduct in heissem Alkohol 

anter Zusatz von genfigender Natronlauge, fallt mit Salzsaure aus 
und krystallisirt aus heissem Alkohol oder heissem Eisessig um. 
S c h h e  rothe Nadeln, bei 2 1 5 O  schmelzend, leichter liislich wie die 
p-  und m-Verbindung. 

Analjse: Ber. ftir C13 Hi? N3 On. 
Procente: C 75.16, H 4.64, N 11.47. 

Gef. )> 75.05, B 5.00, 11.51. 

Die Alkalisalze sind in Wasser uod in Alkohol leicht liislich; 
durch Fiillung lronnen die Salze der Schwermetalle erhalten werden. 

p -B en zo E s a u r e  a z o - p- n'a p h t y 1 - p  - to  1 y 1 a mi  n , 

Mit Hiilfe des Natriumsalzes gereinigt und aus heissem Eisessig 
amkrystallisirt. Dunkelrothe, kleine, krystallinische Korner oder 
Niidelchen, bei 262O schmelzend. In Eisessig und in Alkohol sehr 
schwer liislich. 
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Analyse: Ber. fiir CgdHi9N30a. 
Procente: C 75.56, H 4.99, N 11.05. 

Gef. n n 75.39, D 5.17, 11.06. 
D a s  Na t r i  u m  s a l  z krystallisirt aus heissem Alkohol in schiinen 

dunkelrothen, metallisch glanzenden Blattchen; in Wasser ist e e  
schwer liislich. 

Analyse: Ber. Procente: Na 5.71. 
Gef. D )) 5.29. 

Die durch Fallung zu erhaltenden Salze von Baryum, Calcium 
und den schweren Metallen sind roth oder braunroth. 

m - B e n z o E s a u r e a z o - p - n a p  h t y l - p - t o l y l a m i n ,  
N :  N C ~ H ~ C O O H ( W )  

CloH6 < N H cS H~ c H~ ( p )  * 

Aus dem Natriumsalz abgeschieden, schiin rothe, kleine kry- 
stallinische Korner bildend , in heissem Alkohol und heisser Essig- 
saure ziemlich liislich , beim Erkalten sich in kleinen Krystallaggre- 
gaten oder Nadelchen abscheidend. Schmelzpunkt: 245O. 

Analyse: Ber. ffir CarH19N3Oa. 
Procente: C 75.56, H 4.99, N 11.05. 

Gef. n x 75.67, n 4.74, )) 11.25. 
Das N a t r i u m s a l z  ist in  Alkohol und in Wasser bedeutena 

leichter loalich wie die vorher beschriebenen. Es krystallisirt in 
kleinen, lebhaft rothen Blattchen. 

Analyse: Ber. Procente: Na 5.71. 
Gef. D )) 5.47. 

Die  anderen Salxe gleichen denen der entsprechenden Phenyl- 
verhindung. 

0- B e n  z 0 6  s a u r  e a z  o - B -  n a p  h ty 1 - p -  t o l y  1 a m i n ,  

'loH6 < N H C 6 H 4 C H 3  (p) * 

N ; N C6 H4C 0 0 H (0) 

Wird wie die entsprechende Phenylverbindung gereinigt. L a n g e  
rothe Nadeln, bei 2210 schmelzend, in heissem Alkohol und heisser 
Essigsiiure ziemlich loalich. 

Analyse: Ber. fiir C&d 02. 
Procente: C 75.56, H 4.99, N 11.05. 

Gef. n )) 75.68, n 5.32, n 11.29. 
Beziiglich der Salze stimmt sie mit der Phenylverbindung fiberein., 

In  ihrem Verhalten zeigen die verschiedenen Azoverbindungen, 
soweit sich beurtheilen lasst, keine nennenswerthen Verschiedenheiten. 
Die Spaltung in  A z i n e  verlauft bei allen leicht und rasch, es geniigt 
ein kurzes Kochen mit Eisessig unter Zusatz von etwas Salzsaure. 
Aus den Azoverbindungen des P- N a p h t y 1 p h e n  y l a m  i n  s enteteht 



337 

natiirlich B enzo nap  h t az in  C ~ J  He Ng Ca H4 (Schmelzpunkt 1440), bei. 
denen aus der p-Tolylverbindnng T o l u n a p h  t a z i n  C~&.N&H~CHI. 
(Schmelzponkt 169 O). 

E i n w i r k u n g  von Brom. 
Durch iiberschiissiges Brom tritt Spaltung der BeozoBsaureazo- 

derivate ein; immer wird MonobrombenzoEsaure ( 0 - ,  m -  oder 
p -  je nach der angewandten Azoverbindung) und ein T e t r a b r o m -  
d e r i v a t  des P h e n y l -  oder Tolyl-pl-naphtylamins gebildet, wel- 
ches leicht in reinem Zustand erhalten werdeu kann. 

Man vertheilt die Azoverbindungen in Eisessig, setzt iiberschiissiges 
Brom hinzu und lasst einige Zeit stehen. Das Tetrabromderivat 
scheidet sich dann ab, wahrend die gebromte Benzo8sBure in Li i~ong 
bleibt. Man filtrirt, kocht den Riickstand wiederholt mit Alkohol aus 
und krystallisirt schliesslich aus heissem Eisessig um. 

Das so erhaltene T e t r a b r o m  - @ - Naph ty lpheny lamin ,  
CleHg BrbN, stimmt in allen Eigenschaften mit dem von Z i n c k e  
nnd L a w s o n  l) beschriebenen iiberein. Es bildet schiine weisse, 
gltinzende Nadeln, welche bei 202-203O schmelzen. 

Andyee: Ber. fiir ClsBsBrN4 
Procente: C 35.89, H 1.69, Br 59.80, N 2.62. 

Gef. )) 35.72, )) 2.11, B 59.02, >) 3.03. 
Das T e t r a b r o m  - g - N a p h t y l - p - t o l y l a m i n ,  CoH11 BraN, 

gleicbt im Aeusseren der Phenylrerbindung, sie krystallisirt wie diese 
aus heissem Eisessig in feinen gliinzenden Nadeln, welche bei 1680 
schmelzeu. 

Analyse: Ber. fiir C1, H11 Br4N. 
Procente: C 37.17, H 2.00, Br 58.28, N 2.55. 

Gef. D D 37.63, D 2.29, m 57.82, D 5.89. 
Um die bei diesen Reactionen entstehenden BrombenzoEsPuren zn 

isoliren, destillirt man von dem Filtrat der rohen Tetrabromverbin- 
dongen im luftverdiinnten Raum den Eisessig ab,  setzt zum Riick- 
stand Wasser und schiittelt mit Aether Bus. Die so erhaltenen SBuren 
werden durch Liisen in Soda, Wiederausfiillen nnd Umkrystallisiren 
au8 verdiinntem Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt.. 
Dnrch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften liessen sie sich leicht 
identificiren. 

E i n w i r k u n g  von  Chlor.  
Die Einwirkuog von Chlor ist vorliiufig nur bei der p-Phenyl- 

verbindnng atudirt worden, sie verdient insofern ein griisseres Inter- 
ease, ale dabei D iazobenzo6saurech lo r id  gebildet wird, also eine- 

a) Diem Berichte 20, 1170. 
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.einfache Spaltung eintritt. Das auf jeden Fall zugleich eatstehende 
-Chlornaphtylphenylamin konnte nicht isolirt werden. 

Man suspendirt die Azoverbindung in der  zehnfachen Menge 
Chloroform und leitet unter Abkiihlung Chlor ein; die Reaction voll- 
cieht sich rasch, die Azoverbindung lost sich und eine weisse krystal- 
linische Masse scheidet sich ab. Man filtrirt, wascht mit etwas Chlo- 
roform, lost in Eisessig und fallt rnit Aether aus. Man erhalt so 
weisse, in Wasser leicht losliche Nadeln, welche p-DiazobenzoEsaure- 
chlorid sind. 

Analyse: Ber. Procente: C1 19.24. 
Gef. )) 19.1s. 

Beim Erhitzen verpuffen die Krystalle; beim Eochen mit Wasser 
stritt Eutwicklung von Stickstoff ein, wobei p - O x y b e n z o E s a u r e  ge- 
bildet wurde, welche rnit Aether ausgezogen, nach dem Umkrystalli- 
siren bei 2 100 schmolz. 

Wurde die weisse Verbindung rnit Jodwasserstoff behandelt, so 
trat ebenfalls Stickgasentwicklung ein unter Abscheidung eines Nieder- 
schlages, welcher nach dem Reinigen und Urnkrystallisiren bei 2610 
schmolz; er enthielt 50.43 pCt. J (ber. 51.16); es war  also p - J o d -  
b enzoB s a u r e  entstanden. 

0 x y d a t i  on d e r  A z o ve  r b in  d un  g e  n. 
Die Versuche erstrecken sich auf die drei B e n z o E s a u r e a z o -  

N a p h t y l p  h e n y l a m i n e ,  als Oxydationsmittel diente, wie bei friihe- 
ren Versuchen, Kaliumbichromat bei Gegenwart von Eisessig. Man 
erhielt Chromate carboxylirter Ammoniumbasen, welche im freien Zu- 
stande leicht Wasser verlieren und in charakteristische Betai'ne iiber- 
gehen. 

Das Verfahren bei der Oxydation ist bei den drei Azoverbindungen 
das gleiche; man vertheilt die fein gepulverte , sorgfaltig gereinigte 
Azoverbindung in 10 Th.  Eisessig und fiigt eine gesattigte wassrige 
Losung von Kaliumdichrornat irn starken Ueberschuss zu. Nun wird 
im Wasserbade solange erhitzt bis die Azoverbindung fast ganz in 
Losung gegangen ist und die Fllssigkeit braunlich erscheint; gegebe- 
nenfalls muss noch etwas Dichromatliisung zugefiigt werden. Beim 
Verdiinnen rnit Wasser scheidet sich jetzt das Chromsauresalz der 
entstandenen Base in gelben Flocken aus, man filtrirt, lBst in wass- 
rigem Ammoniak, kocht langere Zeit mit Thierkohle und darnpft 
nach dem Piltriren ein. In der Regel scheidet sich jetzt das  Betai'n 
der entstandenen Ammoniumbase nahezu rein a b  und kann durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht vollstandig gereinigt 
werden. 

Oelingt die Reindarstellung auf diesem einfachen Wege nicht, 80 

fallt man die ammoniakalische Losung rnit Salzsiiure aus und digerirt 
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daa sich ausscheidende Gemenge von salzeaurem und chromsaurern 
Salz mit wiissriger schwefliger Siiure, um Chromsiinre EU entfernen 
and liist d a m  wieder in Ammoniak und kocht. 

Die BetaEne enteprechen der Formel: 
N . N . Cs Ha 

CioHs’]/ I 
“ . O . C O  

c6 & 
krystallisiren aber rnit Wasser; im Aussehen und Verhalten zeigen 
sie grosse Aehnlichkeit. Die wiissrige Liisung schmeckt intensiv 
bitter, beim Kochen rnit wassrigem Ammoniak oder mit Sodalijsung 
wird die Betainbindung nicht geliist, die Verbindung krystallieirt 
unverfndert wieder Bus. Mit Mineralsiiuren tritt leicht Salzbildung 
ein. Reductionsmittel, wie Natriumamalgam , Schwefelammonium 
fiihren glatt und leicht Riickbildung der urspriinglichen Azoverbin- 
dungen herbei. Beim Erhitzen rnit Natronlauge tritt Rothfiirbung ein; 
wahrscheinlich findet auch hierbei eine theilweise Riickbildung der 
Aeoverbindung statt, genauer verfolgt ist die Reaction noch nicbt. 
Beim Erhitzen fiir aich zersetzen sieh die Betake nnter starker Roth- 
fiirbung. Ihre wiissrigen Lliisungen verauderii Lakmuspapier nicht, 
wfhrend die freien Ammoniumbasen, aus den salzsauren Salzen rnit 
Silberoxyd abgeschieden, stark alkalisch reagiren. 

B e t a i n  aus p - Azoverb indung ,  G3H16N30ar 3 Ha0 krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in gut ausgebildeten diamantgliinzenden 
prismatischen Krystallen von schwach gelblicher Farbe, sie sind an- 
echeinead monoklin. I n  Alkohol und Eisessig ist das Betain leicht 
liislich, weit schwerer liist cs sich i n  Wasser, namentlich in kaltem. 

Analyee: Ber. fir Ca3 HieN3 Oa, 3 Hs 0. 
Procente: C 65.S6, H 5.01, N 10.04. 

Gef. B n 65.94, B 4 98, B 10.15. 
Wasserbestimmong: ber. 12.87, gef. 12.91. 

Das c b l o r i  d , C23 Hi6 Ns 02 . c1 krystallisirt aus heissem wasser 

Aualyse: Ber. fiir h3HI6N309Cl. 
oder aus Alkohol in schwach gelblichen Nadeln oder Blattero. 

Procente: C 68.73, H 3.99, N 10.42, Cl 8.82. 
Gef. n )> 69.07, >> 4.21, B 10.93, 9.01. 

Mit P l a t i n c h l o r i d  entsteht ein schwer liislicher, gelblicher 
Niederschlag, mit Quecks i l  ber c h l o r i d  rein weisser krystallinischer 
Niederachlag. 

Das N i t r a t  bildet weisse Nadeln. Das S u l f a t  krystallisirt in 
stern6rrni.g gruppirten Nadeln mit einem Stich ins Gelbliche. 

R e t a i n  aus m -  A z o v e r b i n d u n g ,  C ~ S H ~ ~ N J O ~ ,  3 H a 0  krystal- 
lieirt aus heissem Wasser in stark gliinzenden dicken, gelbstichigen 
Nadeln von moooklinem Habitue. Es iet leichter liislich wie die p-  
und o-Verbindung. 

Bedohm 6 D. chem. GeseLlschafL Jahrg. XXVIII. 23 



Analpee: Ber. Procente: C 65.86, H 5.01, N 10.04. 
Gef. B )) 65.33, n 5.37, B 10.32. 

Das C h l o r i d ,  HleNaOs. C1 krystallisirt aus heissem Wasser 
i n  grossen Nadeln von schwach gelblicher Farbe. 

Analyse: Ber. Procente: C1 5.84. 
Gef. n )) 9.24. 

Gegen P l a t i n c h l o r i d  und gegen Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  verhalt 
es sich wie die p-Verbindung. 

Das N i t r a t  aus dem Betai'n mit verdunnter Salpetersaure dar- 
gestellt. bildet breite lange, etwas in's Gelbliche gehende Nadeln. 

B e t a i ' n  aus 0 -  A z o v e r b i n d u n g ,  C23H16N302, 2 HzO bildet 
kleine monokline Krystalle, welche starken Diamantglanz zeigen ; es ist 
ebenfalls schwach gefarbt, doch weniger als die beiden anderen Ver- 
bindungen. I n  den L6slichkeitsverhlltnissen gleicht es der p-Verbindung. 

Analyse: Ber. fkr C23H16N302. 3 HzO. 
Prorente: C 68.80, H 4.74, N 10.49. 

Gef. )) ') 68.54, s 4.74, )) 10.74. 

Das C b l o r i d ,  C ? B H ~ ~ N ~ O ~ .  CI scheidet sich zunHchst meist 
harzartig ab, wird aber  beim Stehen d w  Flussigkeit krystalliniach und 
bildet dann fast weisse, aus kleinen Blattern bestehende Aggregate. 

Analyse: Ber. Procente: CI 8.S4. 
Gef. )) )) 8.85. 

Gegen P l a  t i n  c h 1 o r i d  und gegen Q u e c k s i l  b e  r c h l  o r i d  ver- 

Das N i  t r a t  und das S u l f a t  sind nur schwer krystallisirt zu 
Ersteres geht allmahlicb 

halt es sich wie die p- und rn-Verbindung. 

erhalten, sie bleiben meist lange harzartig. 
in Rrystallwarzen fiber, letzteres bildet Nadeln. 

73. F. Kehrmann: Ueber raumisomere 
dioximen. 

Ester von Chinon- 

(Eingegangen am 21. Februar.) 
Nachdern die von B r idge ' )  entdeckten isomeren Ester oud 

Aether des 2-Chlor-1 . 4-Chinonoxims als raumisomer erkannt waren ", 
habe ich nach neuen Fallen gesiicht. Bis heute baben diese 
Forsehungen bereits eine 'ansehnliche Reihe von Thatsachen zu Tage 
gefijrdert, welche die Raumismnerie der C h i n o n m o n o x i m e  sicher 
begriinden. An den betreffenden Versachen haben sicb dir HH, 
C. Riist, H. G r a b  und M. T i k h v i n s k y  betheiligt und sind z. Th.  
noch damit beschaftigt. 
_____- 

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


