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636. B. P r  ager: Ueber tettaromatisohe Aminoaeokijrper. 
(Eingegangen am 14. October 1901.) 

[Vorgetragen in  der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.] 
Fettaromatische Azokorper vorn Typus des Benzolazoacetessig- 

esters erscheineti, wenn inan ibre Enolforrnen in Erwiigung zieht, 
als Analoga der aromatischen Orthooxyazoverbindungen : 

CH3.C. O H  CH:CH .C.OH 
C~ H$ o2 c .C. N: N . cS H~ CH3. C = CH . C .  N: N . Cr H5 

Benzolazoacet1,ssigester Benzolazo-p-kresol. 
Fettarornatische Analoga der Aminoazoverbindungen sind bisher 

nicht bekaniit geworden ’). Die Darstellung zweier Vertreter dieser 
Kiirperklasse auf einem der Verallgemeinerung fiihigen Wege ist mir 
gelungen , indern ich das  der Enolforrn des Acetessigesters eut- 
sprechende Amin, den pc- Arninocrotousaureiithylester, CHa . C(NH2) 
: CH. CO&a HS, und sein A’-Methylderivat rnit Diazobenzol zur Reaction 
brachte. Die Kuppelung vollzieht sich in beiden Fallen schnell und 
rnit guter Ausbeute. Bernerkenswerther Weise verlauft die Reaction 
am besten in salzeaurer Losttng; bei geeigneter Concentration kryetal- 
lisiren die Chlorhydrate der Arninoazokorper aus der Reactions- 
fliissigkeit am; durch Zerlegang rnittels Amrnoniaks gewinnt man 
ohne Schwierigkeit die Farbstoffbaeen. Weniger vortheilhaft ist der 
Enppelungsverlauf in ammoniakalischer Losung; iitzende, kohlensaure 
oder essigsaure Alkalien diirfen iiberli:iupt nicht angewandt werden, 
in ihrer Gegenwart lieferte der Aminocrotonsaureester mit Diazo- 
benzol tinter Amrnoniakabspaltung Benzolazoacetessigester. Die 
beiden Arninoaeoverbindungeri besitzeri auegepriigten Basencharakter; 
sie losen sich in verdiinnten Mineralaiureo und auch in verdiinnter 
Essigsiiure schon in der Kiilte leicht auf und werden aus diesen 
Losungen durch Arnmoniak ‘unreriindert wiedererhalten. Indessen 
ist die Aminogruppe nur locker gebuiiden. Lhst  man die eaure 
Losuug des Benzolazoaminocrotonsaureesters langere Zeit stehen, so 
wird Arnrnoniak abgespalteii uud Benzolazoacetessigester gebildet. 
Dieselbe Zersetzung erfolgt bei der Einwirkung von Alkalien, wie 
auch beirn Kochen mit Waseer. 

Diese Spaltung beweist, dass die Cornbir~rrtionsproducte nicht a l s  
Diazoarninoverbindungen (Porrnel I) aufgefasst werdeu konnen, dres  

’) Durch Reduction von Nitroithanazobenzolsulfont~aure, SO3 If. CeH, .N 
:N.CH(NO,) .CH,, mit Schwefelatumonium erhielt K a p p e l e r ,  dicee Berichte 

14, ‘2488 [187Y], die Aminoverbindung . ; dieselbe entkilt 
Ctj H i .  N: N. CH.CH3 
SOsH NHg 

die Amino- und Azo-Gruppe an dernselben Kohlenstoffatom und kann deshalb 
rnit den eigentlichen Aminoazoverbindungen nicht in Parallele gestellt werden. 
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vielmehr nur die Formeln von Aminoazoverbindungen bezw. i h r e r  
Desmotrop-Isomeren (Formel 11, 113, IIb) in Betracht kommen ktinnen: 

I. 11. 
CHa . C. N H  . N :  N. C6 Hs CHa. C. NH2 

Cz Hb02 C.  C H  C2 Hs 0 2  C . C . N:N .C6 Hs 

CHs.C:NH CHs.C:NH 
1Ia. 1Ib. GH:, Oq C .  C H .  fi: N. C6 Hs C2 Hs 0 2  C . C : 9. NH . C6 Hs 

Unter den letzteren drei Formeln wird man der Formel 11 in 
Riicksicht auf die starke Basicitat den Vorzug geben, wenigstens 80- 

weit es  sich um die Constitution der S a l z e  handelt. Anderereeits 
bietet das Verhalten gegen p-Nitrobenzaldehyd einen Anhaltspunkt zm 
Gunsten der Formeln IIa bezw. IIb. 

Nach Analogie mit den rein aromatiscben Aminoazoverbindungen 
wiire bei der Reaction zwischen Benzolazoaminocrotonsaureester und 
p-Nitrobenzaldehyd entweder die Entstehung einer Nitrobenzalverbin- 
dung (Formel 111) oder diejenige eines Triazins (Formel I V )  zu er- 
warten gewesen. Indeasen reagiren die Kiirper (und zwar schon 
bei gewohnlicher Ternperatur) u n t e r  A u s t r i t t  v o n  A l k o h o l  u n d  
n i c h t  v o n  W a s s e r .  Das Reactionsprnduct CI,HI,04N4 iet eine 
nentrale Verbindung; beim Erwarmen mit alkoholischer Schwefel- 
eiiure zerfallt sie leicbt in p-Nitrobenzaldehyd und Beuzolazoaceteesig- 
s a u r e .  Dieses Verbalten kann ebensowohl durch die Constitutions- 
formel V wie durch die ihr tautomeren Formeln Va und Vb - ent- 
aprechend den obigen Formeln 11, IIa und IIb - zum Ausdruck ge- 
langen. 

111. IV. 
CH3. C. N - CH .Cs Hc. NO9 .. . . CH9 .C. N:CH. Cb H,.NO:, 

& HJ 0, c .c. N : h’. c6 Hs C2 Hs 0 2  C. C .  N - N .C6 Ha 
V. CH3. C . N H  .CH.  C6 Hc.  NO2 

C6 Hs . N: N. C. CO. O 
Va. Vb. 

CH3. C=N-CH. C6 H,. NO2 CHa . C: N - CH. C6 Hc . NO2 
Cs Hr . N: N .  CH.CO .O Cs Hs . NH . N : C . CO . 0 

Allein man erkennt, dass bei Annahme der  Formel V die 
Bildung eines analogen Productes auch nus dem Benzalazo. m e t h y l -  
aminocrotonsaureester zu erwarten ist, wahrend aus den Formeln Ve 
und V 1, die an dem Ring-Stickstoffatom keinen vertretbaren Waaser- 
stoff aufweisen, geschlossen werden kann, dass pNitrobenzaldehyd 
nicbt in der gleichen Weise auf das am Stickstoff methylirte wie aaf  
das nicbtmethylirte Product wirken wiirde. Nun nimmt in der  That  
die Reaction zwiscben Benzolazom e t h  J 1 aminocrotonaaureeeter und, 
Nitrobenzaldehyd einen unerwarteten, ron dem oben geschilderten 



ganz verschiedenen Verlauf. Die Verbindungen treten bei grwohn- 
licher Temperatur irn Verhaltniss rnolekularer Mengen o h n e  A u s t r i t t  
v o n  W a s s e r  o d e r  v o n  A l k o h o l  zusarnrnen; aus dem Reactions- 
product C2oHsl 0 5 N 4  wird zwar beirn Erwarmen rnit alkoholischer 
Schwefelsaure Methylamin abgespalten, aber weder Nitrobenzaldehyd 
noch Benzolazoacetessigester, noch BeiizolazoacetHssigsaure treten a h  
Spaltungsstiicke auf. Obschon ziir Auf klarung der Constitution der 
Verbindung CaoHaa 0s Nd weitere C'nterJuchung erforderlich ist, so 
muss die Verschiedenheit der Aldehydreactian bei dern methylirten 
und dern nicht mrthylirten ;2rninoazokiirper do& beachtet werden, 
weil sie als ein Moment 211 Gnnst.en der Iminoforrnel (IIa bezw. Ilb) 
fiir die Farbstoffbasen angesehen werden muss. 

Als ein ebensolches Moment erscheint auch der Verlauf, welcher 
bei der Reaction ewischeo Diazobenzol uod Diathylarninocrotoiisaure- 
ester, CHS .'C [iu(C2HS)1] : CH . COn CZ Hs, beobachtet wurde. Unter 
iiusserlich ganz denaelben Bedinguogen wurde hier doch der erwartete 
Aminoazokiirper nicht erhakerr. Die bei Gegenwart iiberschiissigen 
Natriumacetiites entstehende basische Verbindung ist von den vorer- 
wahnten Arninoazokiirperu durch ihre Hestlndigkeit charakteriatisch 
unterschieden. Die Analyse macht fiir die Rase die Formel C ~ ~ H Y ~ O N ~ ,  
fijr das Chlorhgdrat die Zusammensetzung CazHzsONj. H C1 wahr- 
echeinlich. Diese Zusamrnensetzung der Verbindung, welche dernnach 
wohl zweifellos durch Reaction zwischen eiuem Molekiil Diathylamino- 
crotonaaureester und z w e i Molekulen Diazobenzol entstanden ist, 
wiirde die Formel 

entsprechen. Eine solche Verbindung kann RUS Diazobeiizol und 
Diathylamino~~otonsaureester nur unter Abgabe yon Sauerstoff, also 
nicht in glatter Reaction, entstehen; in der That  wurden bei wieder- 
holten Vermchen aus 1 0  g Ester und 5 g Anilin nur ca. 4 g der 
Verbindung Hzs ONs erhalten; daneben war etwa die gleiche 
Menge Benzolazoacetessigester entstanden; andere Reactionsproducte 
sind bisher nicht isolirt worden. 

Die in1 Vorstehenden Lrschrieberien Reactionen sollen noch weiter 
untersucht werden. Hrn. Prof. P. J a c o b s o n ,  dem Leiter des Labo- 
ratoriums in] Hofrnann-Hause,  danke ich aucb an dieser Stelle fiir 
wine frmndliclie Rerathung und das Interesse an meiuer Arbeit. 

D a r s t e l  1 u n g  v o n €3 e n z o  I - a zo-  A rn i 11 ocr o t o n s a  u r e a  t h y l e  s t e r  
(vergl. S. 3601 Formel 11, IIa und Ilb). 

Vou einer in1 Liter 93 g Anilin und 91 g H C l  enthaltenden 
Liisung wurdeu 75 w i n  unter dusserer Kiihlung mit 75 ccrn Normal- 



3603 

Natriumnitritliiaung diazotirt und dann rnit einer Losung von 10 g 
$-Aminocrotonsaureathylester in 20 ccm Alkohol vermischt. Die 
Fliissigkeit farbte sich sogleich gelb und verwandelte sich im Verlauf 
von ca. 15 Minuten in einen gelben Krystallbrei. Dieser wurde ab- 
gesaugt, mit gesattigter Salzlosung ausgewaschen, ausgepresst nnd 
dann wieder in kaltem Wasser geliist. Die filtrirte Losung wird rnit 
Ammoniak im Ueberschuss gefallt und die in Form gelber Nadeln 
ausgeachiedene Base zur volligen Reinigung uochmals in verdiinnter 
Salzsaure ( 5  ccm Salzsaure, D =  1.19, und 500 ccm Wasser) geliist und 
rnit Amrnoniak gefallt. Die ausgewaschene und irn Vacuum getrocknete 
Snbstanz zeigt. jetzt den Schmp. 102--103° und ist rein. Die Aus- 
beute betriigt 9.4 g. Die Verbindung liist sich in den meisten orga- 
nischen Solventien schon in der Kalte leicht mit gelber Farbe auf; 
in Petrolather ist sie indessen fast unliielich und wird aus der benzo- 
lischen Liisung durch diesen in Gestalt rhombisch geformter Tafelchen 
gefallt. In Mineralsiuren, sowie in verdiinnter Essigsaure l6st sie 
sich bei gewiihnlicber Temperatur leicht und schnell; niit Pikrinsaure 
und mit Platinchlorid geben diese Losungen schwer loeliche Nieder- 
schliige. 

0.1691 g Sbst.: 0.3836 g Cog, 0.1068 g HsO. - 0.1765 g Sbst.: 28.2 ccm 
N (15.50, 750.5mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 61.80, H 6.43, N 18.02. 
Gef. >) 61.87, )) 7.01, n 18.42. 

Lasst man die saure Losung langere Zeit stehen, so wird Am- 
moniak abgespalten und Benzolazoacetessigester gebildet. Anch 
kochendes W;tsser bewirkt diese Zersetzung, ebenso alkoholisches 
Kali, welch' Eetzteres gleichzeitig den Azokorper verseift, sodass 
Renzolazoacetessigsaure als Reactionsproduct erhalten wird. 

E i n w i r k u n g  v o n p - N i t r o b e n z a l d e h y d  a u f  B e n z o l - a z o - A m i n o -  

(Vgl. S. 3601 Forrnel V, V a  und Vb). 
c r  o t o  n s au r e e s t e r. V e r b i n  d u 11 g Hlc Op NI. 

In  eine ca. 300 warme Liisung von 2.26 g p-Nitrobenzaldehyd in 
140 ccm Alkohol wurden 3.49 g Benzolazoaminocrotonsaureester ein- 
getragen. Der  Azokiirper liiste sich schnell auf, und die Liisnng 
wurde 24-30 Stunden stehen gelassen. Die ausgeschiedenen gelben 
Krystalle wurden dann abfiltrirt, rnit Alkohol ausgewaschen und im 
Vacuum getrocknet. Ihre  Menge betrug 2.9 g; sie zeigten den Schmp. 
169-1710; durch Krystallisation aus 420 ccm Henzol wurde die 
Substanz vollig gereinigt und schrnolz dann constant bei 176-1170. 

0.1333 g Sbst.: 0.2970 g Cog, 0.0535 g H20. - 0.1095 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (21.50, 757 mm). 

C,,Hl,OrNd. Ber. C 60.35, H 4.11, N 16.56. 
Gef. n 60.77, ) 4.45, o 16.73. 
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Die Verbinduug 
der  Warine ziemlich 
wohl durch Siuren 

ist in Alkohol, Aetber, Aceton, Benzol auch in 
schwer 16slich; iu Wasser ist sie unlijslich. So- 
wie durch Alkalien wird sie zersetzt. Die 

Spaltung wurde bewerkstelligt, indem 0.5 g in 10 ccm siedenden 
Alkohols suependirt und mit 0.5 ccm 10-procentiger Schwefelsaure 
versetzt wurdeu. Nach einigen Minuten war eine klare Lijsung ent- 
standen. Ails dieser wurde zuniichst der  Alkohol durch Wasserdampf 
fortgeblasen; bei fortgesetzter Destillation gingen dann rnit den Wasser- 
darnpfen - nicht sehr leicht, aber doch in hinreicheudem Maasse - 
die beiden Spaltuiigsstiicke, p-Nitrobenzaldehyd und Benzolazoncet- 
essigshure, in das nestillat iiber. Man trennt sie, indern man dae 
Destillat mit h’atriumacetat aufkocht und zur Krystallisation stehen 
l h t ;  es scheidet sich dann der Nitrobenzaldehyd in reinem Zustande 
(Scbmp. 1060) aus; aus dem Filtrat wird durch Salzsiiure die Renzol- 
azoacetessigsiiure als weisser, krystallinischer Niederschlag gefallt; die 
Verbindung zeigte den Schmp. 157- 1580; eben denselben zeigte ein 
nach V. M e y  e r  *) hergestelltes Controllpriiparat, eowie ein Gemisch 
beider Substanzproben. 

K u p  p e I u n  g vo n D i a z  n b e n z o  I n i i  t @-Me t h y  l a  m i  n o c r o  t o n-  
sa  11 re  e s t er. B e n z 01 - a z  o-  M e t h y  l a m  i n  ocro t o  n siiur e a t  h y 1 e s t e r .  

M a n  vermischt 18.6 g Anilin rnit 42 ccm Salzsaure ( D  = 1.19) 
kiihlt den erhaltenen Krystallbrei in einern Kiltegemisch a b  und 
di lzotirt init einer Lijsung von 14 g Natriumnitrit in 28 ccm Waeser. 
In die ausserlich gekuhlte DiazolBsung tragt man 30 g Methylamino- 
crotonsaure~thylester ein und riihrt bis zur erfolgten Liisung des 
Letzteren. I m  Verlaufe Ton etwa 5 Minuten verwandelt sich die gelbe 
Fliissigkeit in  &en dichten Krystallbrei; man verriihrt denselben mit 
etwas Wasser  (14 ccm) und presst alsdann die Mutterlauge an8 ihrn 
Iieraus. Den Presskuchen liist man in I / q  L Warser  von gewohnlicher 
Temperatur, fallt mit Amnioniali und trncknet den ausgewascherien 
Niederschlag im Vacuum. Die so erhaltene Rohbase (34 g)  wurde 
ill 65 ccm heissem Alkohol gelost; beirn Erkalten krystallisirten 26.2 g 
in grossen, orangefarbenen Krystallen rom Schrnp. 113-1 140; durch 
weiteres Umkrptal l is i ren wurde der Schmelzpnnkt nicht mehr gelindert. 
Liisungsmitteh gegeniiber verhalt sich die Verbindung abnlich der 
nichtmethylirten Base. 

0.1417g Sbst.: 0.3280g Cog, O.OS80g H1O. - 0.1368 g Sbst. : 20.05 ccrn N 
(150, 759.5 mm). 

ClsHt704N3. Ber. C 63.16, H (3.88, N 17.00. 
Gcf. r, 63.13, )) 6.89, n 17.15. 

- -  

I) Diese Barichte 10, 2076 [187T;. 



E i n w i r k u n g v o n p - N i t r o b e n  z a1 d e h y d a ii f €3 e n  z ol - a  z 0- 
Me t h y 1 a m i n o  c r  o t o n  stiu r e  e a t e r. V e r b i n d u n g C20 H22 05 Nh. 

In eine Liisung von 1.5 g p-Nitrobenzaldehyd in 80 ccm Alkohol 
wnrden 2.47 g Benzolazomethylaminocrotonsaureathylester eingetragen; 
d i e  Fliissigkeit wurde nach erfolgter Losung sich selbst iiberlassen. 
I m  Verlaufe voii 24 Stdn. kryetallisirten 3.1 g gelber Krystalle aue, 
die  sich als rein erwiesen. Der  Schmelzpunkt der Verbindung ist von 
der  Art des Erhitzens abbangig; beim Erhitzeii in eioem auf 100O 
vorgewarmten Bade liegt er bei 123-125O. Die Verbindung ist in 
heissem Benzol, Chloroform und Acetoii liislich; in Alkohol und Aether 
lost sie sich schwer, in Petrolather garnicht. Ueber ihre Spaltung 
aiehe oben S. 3602. 

0.1400 g Sbst.: 17.65 ccrn N (190, 759.5 mm). - 0.1320 g Sbst.: 0.0670 g 
HsO, 0.3915 g CO?. 

C P O H B O ~ N ~ .  Ber. C 60.30, H 5.52, N 14.07. 
Gef. 60.23, * 5.ti4, )) 14.48. 

a u f Ei n w i r k  u n g v o xi D i a z  o b e n  z o 1 D iii t h .y 1 a m in  o c ro ton-  

L)ie aus 55 ccm der oben erwahnten Normal-Anilinlosung bereitete 
Diazobenzolchloridlosung wurde bei O 0  mit 10 g d-Diatbylaminocroton- 
saureathylester vermischt; zur valligen Auf lijsung des Esters wurden 
noch 20 ccm 15-procentiger Salzsiiure hinzugegebeo. Die gelbe Liisung 
wurde dann mit einer Losung von 30 g krystallisirtem Natriumacetat 
in ca. 80 ccm Wasser vermischt. Die hierdurch erzeugte gelbe Fallung 
ist zuerst milchig, wird aber iiach kurzer Zeit flockig und filtrirbar. 
Nach 10 Minuten wurde sie abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen, in 
ca. 50-procentiger Eseigsaure bei gewahnlicher Temperatur gelBst und 
durch Zusatz Gberschiissiger Salzsiiure das  Chlorbydrat gefiillt; das- 
selbe ist in verdiinnter Salzsiiure ganz unlaslich und wurde zur an t -  
fernuug der Mutterlauge mit solcher gewaschen; nach abermaligem 
Umlosen BUS Essigsaure ond Salzsiiure war ee rein und zeigte den 
constanten Schmp. 176 - 1770. 

0.1398 g Sbst.: 20.2 ccm N (19.50, 763 mm). - 0.1632 g Sbst.: 0.05E1 g 

s a u r  e a t  h y l e a  t er. V e r b  i n d u n g  C&Z M29 ONs (7). 

Die Ausbeute betrug 4 g. 

AgC1. - 0.1652 g Sbst.: 0.0548 g A g C l .  
C~aH3oON~Cl. Ber. N 16.84, C1 8.54. 

Gef. x 16.64, * 8.55, 8.21. 
Durch Fallen der essigsauren Losung des Chlorhydrats mit 

Animoniak erbiilt man in theoretischer Ausbeute die Base ale gelben, 
krystallinischen Niederschlag. Die im Vacuum getrocknete Substauz 
echeint Krystallwasser zu enthalten; sie verlndert sich beim Erhitzen 
gegen 700, ist aber erst gegen 130° ganz geschmolzen. Durch Losen 
von 1.4 g der vacuumtrocknen Substanz in 30 ccm Benzol und Fallen 
mit:150 ccm Petrolather wurden 1.13 g reine, wasserfreie Subetanz in 
Gestalt rhombisch geformter Platten erhalten. 



0.1359 g Sbst.: 22.Occm N (20.50, 780.5 mm). 
C,:,&9ONs. Ber. N 18.44. 

Gef. u 18.49. 
Die Verbindung schiiiilzt bei 135-136O; sie ist in Mineralsluren 

wenig liislich; in 50-procentiger Essigsaure l6st sie aich schon bei'ge- 
wiihnlicher Ternperatur; setzt mati ZII dieser Lijsung Mineralsfuren, 
so entstehen krystallinische, schwer losliche Niederschlige der be- 
treffenden Salze. 

Die bei der Kuppelung von Diazobenzol und Diathylaminocroton- 
saureester nach Abscheidung der Verbindung Cas Has ON5 erhaltene 
Mutterlauge schied im Verlaufe von 34 Stunden derbe Krystalle ab, 
die durch, Krystallisation aus verdiinntem Alkoliol gereinipt wurden. 
Ihre  Menge betrug 3.7 g. Sie zeigten den Schmp. 78--80° nnd a 1 6  
Eigenschaften eines zum Vergleich hergestelltcn Praparates von Ben- 
zolazoac~etessig64ureathylester. 

B e r l i n ,  Laboratorium im H o f m a n n - H a u s e ,  October 1901. 

537. Ju l ius  Meyer:  Ueber die Bildung der Dithionsaure.  
E(Eingegangen am 28. October 1901.) 

Durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine kalte Suspension 
ron Mangansuperoxyd erh l l t  man bekanntlich das Mangansalz der  
Dithionsaure, Mn S2 0 6 .  Auf den ersteri Blick scheint die Entstehung 
der Dithionsiure aus den verwendeten Substanzen auf zwei Weisen 
moglich zu sein, deren Resultat daaselbe ist: 
I. MnO1+2HH.SOsH = M n O  + HzSsOg + HoO = M n S a O s + 2 2 ~ 9 0 .  

Mu02 + 2H2SO3 = Mn(SO3)s + 2 H a 0  = MnSaOe + 2HaO. 
Nach der ersten Forniel oxydirt das Mangansuperoxyd ans zwei 

Molekiilen schwefliger Saure die direct an Schwefel gebundenen 
Wusserstoffatorne weg, sodass die restirenden Sulfogruppen sich zu 
Dithionsaure vereinigen. Nach der zweiten Gleichung sollte sich 
intermediar das schwefligsaure Salz des Mangandioxyds bilden, das 
sich d a m  in das Dithionat umlagert. Diese letztere Formel ist 
unwahrscheinlich, d a  mau Salze mit dem vierwerthigen Mangan :als 
Ration nicht mit Sicherheit kennt. Bei der  Behimdlung von Braun- 
stein mit Salzeaure z. R.  entsteht nicht das Tetrachlorid, :Bondern 
MnClaI). Wie ich weiter unten zeigen werde, iet auch die erate 
Gleichung unwahrscheinlicb, da  sich die Superoxyde mit Schwefeldi- 

11. 

I )  N e u m o n n ,  Yonatsh. ffir Chem. 15, 489. 




