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Diaminoazobenzols besitzen: er war aus zwei Molekeln o-Nitroacet 
anilid durch Reduction der  Nitrogruppen unter Hildung einer Azo- 
bindung entstanden. 

Die Ausbeute an reinem Azoacetanilid war sebr wechselnd, von 
Reactionsbedingungen abhangig; sie betrug in giinstigetem Fal le  10 pCt. 
vou der  Qtiaotitiit des angewandten Nitroacetauilids. Weitere Ver- 
snche habrn gezeigt, daas dieser KBrper auch bei der Reduction mit 
Ziun und Salzsaure entsteht, jedoch war  die Ausbeute in diesem Fall 
noch p r i n g e r  und die Reinigung des Kiirpers bedeutcnd schwieriger. 

Die Eigenschaften meiner Praparate stimmen rnit den Angvben 
von W i l l h t a t t e r  und P f a n n e n s t i e l  iiberein. Nur beziiglich der  
IKrystallform herrscht eine geringe Differem, welche wahrscheinlich auf 
Ailwendung verschiedener Liisungsmittrl euriickzuffihren ist : ich erhielt 
namlich immer aus Alkohol laoge Nadeln, wiihrend W i l l s t i t t e r  und 
P f a n n e n s t i e l  von Prismen sprechen, vermuthlich weil der Kiirper 
direct aus der  Reactionemasse aus Essigsaureanhydrid resp. aus Eis- 
essig krysfalli-irte. 

Das o.Azoacetanilid entstand bei meinen Versuchen als ein Nehen- 
product und beeass f i r  mich kein weiteres Iuteresse; es wurde des- 
wegen nicht meiter untersucht, und die Nachricht iiber seine Bildungs- 
weise aollte im Zrisammenhang mit der  Beschreibung der  Reductions- 
vorgange verscbiedener in o Stellung nitrirter Acylamine gelegentlich 
publicirt werden. Auf dieses Thenia hoffe icb, noch bald zuriickzu- 
kommen; dann sollen aoch die anderen Producte der  Reaction naher 
beschrieben werden. 

Technische Hochschule, Laboratorium 
Wr allgenreine Chemie. 

L w 6 w, 8 .  Februar 1906. 

106. W. M e i g e n  und E. N o t t e b o h m :  
Ueber die E i n w i r k u n g  von unterbromigsaurem N a t r i u m  a u f  

pr imiire  aromatisohe Amine. 
(Eingegangen am 14. Februar 1906.) 

Vor eiu:ger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
W. N o r m a n n ' )  gezeigt, da4s man bei der Oxydation im Kern sub- 
stituirter Aniline rnit unterchlorigsauren Salzen Azoverbitidungen er- 
halt, wahrend p Naphtylamin urid 2.6-Naphtyl~r1iinsuifi,slure unrer den 
gleichen Bedingungen Aziut! liefer n , ti-Napbtylamin und seine Sulfo- 
iaur  en aber iiberhaupt keine fasbbaren Verbindungen geben. Unrere 
Untersuchungen rnit einigen weiteren Aminen, insbrsondere rnit Amido- 

*) Drese Berichte 33, 2711 [1900]. 
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chinolinen, haben dae bisherige Ergebnies insofern bestatigt, als wir 
sowohl aus pn-Cumidin, wie auch aue p Amid1)benzoEsaure die ent- 
sprecbenden Azoverbindiingen erhielten , wahrend p -  Amidochinalin in 
ein Chiuolinazin iihergeht, ana-Amidochinolin nod o- Amido-ana-nitro- 
chinolin aber keine fassbaren Producte lieferten. Wenn es erlaubt iet, 
aus  den bisherigen Versuchen bereics allgemeinere Scbliisse en ziehen, 
so scheint daraus herrorzugehen, dase aromatische, pi imare Aorine mit 
einem einfachen Beuzolkern bei dieser Art der Oxydation stets in 
Azoverbindungen iibergehen, wlbrend bei den Verbindungen mit con- 
densirten Kertien die St ellung der Amidogruppe insofern von Eiofluss 
ist, als hei p-Derivaten Azine entstehen, a-Derivate aber  iiberbaupt 
keine f a ~ s b a r e u  Producte ergeben. 

Die Vereuche wurden it1 der  friiher beschriebenen Weiee ausge- 
fiibrt, mit dem einzigen 'Unterechi.de, dass wir dae unterchlorigsaure 
Nati ium ditrch das bequemer herzustellende unterbromigsaure Natrium 
ersetzten, nachdem wir uns durch Controllversuche iiberzeugt hatten, 
dase dies auf den Verlauf der  Oxydatiou ohne Eiofluss ist. Es wurde 
also zu der Losung dee Amins in Chlorofoim unter standigem Riihren 
etwa dae doppelte bie dreifache der berecbneten Menge einer aunii- 
hernd 20-procentigen Liisung von unterbromigsaurem Natrium zu- 
gefiigt. 

O x y d a t i o n  d e s  p s - C u n i i d i n e .  
Die Reinigung des Reactiousproductes gelang in der friiher be- 

schriebenen Weise, indem die s tark vel harzte Maase auf Thm gestri- 
cheu und unter eine Glasglocke neben eine Scbale mit Retizol gestellt 
wurde. Each  einigen Stunden haben die Benzaldampfe die schwarze 
Maese zu einer d igen  t'liissigkeit erweicht, die vom Thou eingesogen 
wird. wihrend ziemlich reine, blutrothe Krystalle zuriickbleiben. Man 
darf jedorh nicht zu lange warteu, da sich sonst auch die Krystalle 
1Bsen. Nach mehrmaligem Umkryetallisiren aus Benzol schmolz die 
reine Verbindung bei 173- 174'' und erwies sich hierdurch wie durch 
i h r  sonstigee Verhalten als A z o - p s - c u m o l .  

O x y d a t i o n  d e r  p - A m i d o -  b e n z o E s a u r e .  
Die p -  AmidobenzoEsaure wurde aim p-Toluidin dargestellt, iudem 

dieees zunachst acetylirt, sodann mit Kahmpermattgdnat  zur Acet- 
arnidohenzo6saure oxydirt und diese schliesslich durch Salzsaure wie- 
der  verseift wurde. 

Zur Oxydatiim wurde die AmidobenzaEaaure in Wasser geliist 
und unter Kiihlung unter bromigsaures Natrium zugefiigt. Die anfangs 
schwach gelbe Liisung farbte sich bierbei allrnablicb dunkrlrotb. Sie 
wurde mit Salzsaure gefallt, worauf aus dem R'iedeiscblag die Ver- 
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unreinigungen durch Auskocben mit Eisewig entfernt wurden. Das  
erhirltene Oxydationsproduct w a r  eia rothlicbgelbes, fleischfarbiges 
Pulver, das gegeu 240° schmolz und rich als  iibereindimrnend mit der  
von B e i  I st e in  dargestellten p -  Azo-  b e n z  o E s a u r e  erwies. 

m-AmidobenzoEsaure sowie Anthranilsaure gaben br i  der  Oxy- 
dation nur verharzte Massen, die nicht zn reinigen waren. 

0 x y d a t  i o n  d e s  p- A m i d  0-c h in  o l i n s .  
Daa in Chloroform geloste p Amidochinolin wurde langsam mib 

einer stark alkalischen Losimg von unterbromigsaurem Natrium ver- 
tietzt. Dae braune Oxydationsproduct worde mit Alkohol ansgezogeo 
und der  reingelbe Riickstand in  beissem Eisessig gelfist, aus dem beim 
Erkalten das Reactionsproduct in gelben , glanzenden Nadeln aiiskry- 
stallisirte. Die Verbindung echmilzt erst oberhalb 4200. In concen- 
trirler Schwefelsaure lost sie sich mit hellgelber Farbe, in Wasser ist 
sie nahezu unloslich. 

0.1036 g Sbst.: 0.5710g COs, 0.0632 g 820. - 0.1446 g Sbst.: 26.1 ccm 
N (210, 743 mm). 

CleHtoNh (M. 283). Ber. C 76.f3, H 3.54, N 19.90. 
ClsH1gNa (M. 284). Ber. a 75.99, 4.25, D 19.76. 

Gef. )> 76 50, s 3.50, )> 20.20. 

Veraetzt man die salzsaure Losung mit Platinchlorid, so fallt 
das  P l a t i n s a l z  sofort ganx rein als broncegelber, krystallinischer 
Niederschlag aus. 

0.1072 g Sbst.: 0.0304 g Pt. 
Q8HI~Nq.HgPtCl~ (M. 693). Ber. Pt 28.17. Gef. Pt 28.4. 

Wie  ein Vergleich mit dem won K n u e p p e l l )  dargestellten p -  
A z o c h i n o l i n  zeigte, w a r  die Verbindung nieht damit identisch. 
Ersteres schmilzt bei 2480. Dase ee eich iiberhaupt nicht um eine 
Azorerbinducg handeln konnte, ergab sich auch bei der R e d u c t i o n ,  
bei der  sonst wieder p- Anlidochinolio hatte enretehen miiesen. 

Versetzt man die erwarmte, salzsaure Losung mit Zinncblorur, 
80 farbt sie sich griin, und das Zinndoppelsalz des Reductionsproductes 
scheidet sich als dunkelgriiner Niederschlag ah. Dae Zinndoppelsalz 
des p-Amidochinolins Lildet glanzende, weisse bis gelbe Krystallblatt- 
chen. Beim Erwarmen mit rerdunnter Salpetersaure lost sich das  
grune Salz mit gelber Farbe, und beim Neutraltsiry fiillt die urspriing- 
liche Verbinduug als gelber Niederschlag wieder aue. 

Bei der Reduction mit Eijen und Eaeigsaure entstand eine dunkel- 
rothe Liisung, die beim Versetzen mit concentrirter Schwefelsaure bell- 

1) Ann. d. Chem. 310, 75 [lOOO]. 



747 

g r h  wurde, auf Zusatz von Waseer aber eine hellblaue Farbe an- 
nahm. Concentrirte Salzslure gab eine dunkelviolette Farbe, die beim 
Verdiinnen mit Waeser ebenfalls i n  bellblau umscblng. Versetzte man 
einen Theil der essigsauren Liisung mit concentrirter Salzsaure und 
Zinncb~oriir. so biidete sich das erwahnte durikelgriine Zinndoppelsalz. 
Durch Sdlpeter*aure farhte eich die Liisung gelb. Diesa vermbiedenen 
Reactionen sprechen alle dafiir, dsss es  sich um ein H y d r o a z i o  han- 
delt, das  verbxltnissmassig 1e.ivbt *ieder zum Azin oxydirt wird Diese 
Oxydation tritt schon beim Stehen an der  Lnft ein, es war daher aucb 
nicbt mogiich, das Hydrijazin rein EU erhalten. 

O x y d a t i o n  d e s  B r o m - p - a m i d o c h i n o l i n s .  
Das nach der  Vorschrift vnn C l a n s  und S c b n e l l ’ )  dargestellte 

Brom-p-amidocbinolin liefertc bei der Oxydation genau die gleicbe 
Verb in11 nun. 

0.18Y8 g Sbst.: 15.6 rcm N (r)On. 746 mm). 

Auch das P1atins:il.z erwies sich als gleich. 
C l a H l ~ N ~  (M. 28’3). Ber. N l . t . ~ O .  Gef. N 19.5. 

0.1368 g Sbst.: 0!38R g Pt. 
ClaHloh’r.H:I tCI, (M. 692). Ber. Pt 2S.17. Gef. Pt 28.4. 

Die Riiigs hliessung erfolgt al*o nach der vnn dem Bromatom 
eingeriomnienen :telle hin. Wie wir an anderer Stelle mittheilen wer- 
den, ist dies nhrr n i c k  wie C l a u e  und S c h n e l l  anoahmen, die 
m-, modern die ana-Stelle dea Chinolinringes. Dem vorher beecbrie- 
beuen Chinoliirazin UJUSS also Bilgende Con6titution 

\/ 

eukommen. 
F r e i b u r g  i. B r . ,  Chem. Univ.-Laborat. (Abt. d. phil. Fak.). 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 83. 108 [1896!. 


