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

Die Ausbeute an reinem Azoacetanilid war sehr wechselnd, von
Reactionsbedingungen abhingig; sie betrug in giinstigstem Falle 10 pCt.
von der Qnantitit des angewandten Nitroacetanilids. Weitere Ver-
suche haben gezeigt, dass dieser Kdrper auch bei der Reduction mit
Zinn und Salzsiure entsteht, jedoch war die Ausbeute in diesem Fall
noch grringer und die Reinigung des Kérpers bedeutend schwieriger.

Die Eigenschaften meiner Priparate stimmen mit den Angaben
von Willstitter und Pfannenstiel iiberein. Nur beziiglich der
Krystallform herrscht eine geringe Differenz, welche wahrscheinlich anf
Anwendung verschiedener Lisungsmittel zoriickzufiibren ist: ich erhielt
nédmlich immer aus Alkohol lange Nxdeln, wihrend Willstitter und
Pfannenstiel von Prismen sprechen, vermuthlich weil der Kérper
direct aus der Reactionsmasse aus Essigsiureanhydrid resp. aus Eis-
essig krystallixirte.

Das 0-Azoacetanilid entstand bei meinen Versuchen als ein Neben-
product und besass fiir mich kein weiteres Interesse; es wurde des-
wegen nicht weiter untersacht, und die Nachricht iber seine Bildungs-
weise sollte im Zusammenhang mit der Beschreibung der Reductions-
vorginge verschiedener in o Stellung nvitrirter Acylamine gelegentlich
publicirt werden. Auf dieses Thema hoffe ich, noch bald zurickzu-
kommen; dann sollen auch die anderen Producte der Reaction niher
beschrieben werden.

Lwow, 8. Februar 1906. Technische Hochschule, Laboratorium
fiir aligemeine Chemie.

105. W. Meigen und E. Nottebohm:

Ueber die Einwirkung von unterbromigsaurem Natrium auf

priméire aromatische Amine.

(Eingegangen am 14, Februar 1906.)
Vor ein‘ger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit
W. Normann') gezeigt, dass man bei der Oxydation im Kern sub-
stituirter Aniline mit unterchlorigrauren Salzen Azoverbindungen er-
hélt, wihrend p-Naphtylamin und 2.6-Naphtylaminsulfosiure unter den
gleichen Bedingungen Azine liefern, o-Napbtylamin und seine Sulfo-
giinren aber iiberhaupt keine fassbaren Verbindungen geben. Un-ere
Untersuchungen mwit einigen weiteren Aminen, insbesondere mit Amido-
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chinolinen, haben das bisherige Ergebniss insofern bestiitigt, als wir
sowohl aus ps-Cumidin, wie auch aus p Amidobenzoésiure die ent-
sprechenden Azoverbindungen erhielten, wiihrend p-Amidochinolin in
ein Chinolinazin iibergeht, ane-Amidochinolin und o-Amido-an a-nitro-
chinolin aber keine fassbaren Producte lieferten. Wenn es erlaubt ist,
aus den bisherigen Versuchen bereits allgemeinere Schlilsgse zu ziehen,
8o scheint daraus hervorzugehen, dass aromatische, primére Amine mit
einem einfachen Benzolkern bei dieser Art der Oxydation stets in
Azoverbindungen ibergehen, wiihrend bei den Verbindungen mit con-
densirten Keruven die Stellung der Amidogruppe insofern von Einfluss
ist, uls bei g-Derivaten Azine entstehen, a-Derivate aber iiberbaunpt
keine facsbaren Producte ergeben.

Die Versuche wurden in der friiher beachriebenen Weise ausge-
fibrt, mit dem einzigen Unterschirde, dass wir das unterchlorigsaure
Natrium durch das bequemer herzustellende unterbromigsaure Natrium
ersetzten, nachdem wir uns durch Controllversuche iiberzeugt hatten,
dass dies auf den Verlauf der Oxydation ohne Eiufluss ist. Es wurde
also zu der Losung des Amins in Chloroform unter stindigem Riibren
etwa das doppelte bis dreifache der berechneten Menge einer anni-
hernd 20-procentigen Ld&sung von unterbromigsaurem Natrium zu-
gefiigt.

Oxydation des ps-Cumidins.

Die Reinigung des Reactionsproductes gelang in der friher be-
schriebenen Weise, indem die stark ve harzte Masse auf Thon gestri-
chen und unter eine Glasglocke neben eine Schale mit Benzol gestellt
wurde. Nuch einigen Stunden haben die Benzoldimpfe die schwarze
Masse zu einer dligen Fliissigkeit erweicht, die vom Thon eingesogen
wird. wihrend ziemlich reine, blutrothe Krystalle zuriickbleiben. Man
darf jedoch picht zu lange warten, da sich sonst auch die Krystalle
16sen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol schmolz die
reine Verbindung bei 173— 174" und erwies sich hierdurch wie durch
ibr sonstiges Verbhalten als Azo-ps-cumol.

Oxydation der p-Amido-benzoé&siure.

Die p- Amidobenzoésiure wurde aus p-Toluidin dargestellt, indem
dieses zuniichst acetylirt, sodann mit Kaliumpermanganat zur Acet-
amidobenzo8séiure oxydirt und diese schliesslich durch Salzsiure wie-
der verseift wurde.

Zur Oxydaticn warde die Amidobenzo&siiure in Wasser geldst
und unter Kiihlung unterbromigsaures Natriom zugefiigt. Die anfangs
schwach gelbe Losung firbte sich hierbei allmiblich dunkelroth. Sie
wurde mit Salzsiure gefillt, worauf aus dem Niederschlag die Ver-
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unreinigungen durch Auskochen mit Eisessig entfernt wurden. Das
erhaltene Oxydationsproduct war ein réthlichgelbes, fleischfarbiges
Pulver, das gegen 240° schmolz und eich als iibereinstimmend mit der
von Beilstein dargestellten p-Azo-benzoésiiure erwies.

m-Amidobenzoéséiure sowie Anthranilsiure gaben be¢i der Oxy-
dation nur verharzte Massen, die nicht 2u reinigen waren.

Oxydation des p-Amido-chinolins.

Das in Chloroform geldste p Amidochinolin wurde langsam mis
einer stark alkalischen Lésung vou unterbromigsaurem Natrium ver-
setzt. Das braune Oxydationsproduct wurde mit Alkohol ausgezogen
und der reingelbe Riickstand in heissem Eisessig gelost, aus dem beim
Erkalten das Reactionsproduct in gelben, glinzenden Nadeln auskry-
stallisirte. Die Verbindung schwmilzt erst oberhalb 420°. In concen-
trirter Schwefelsiiure 16st sie sich mit bellgelber Farbe, in Wasser ist
sie naheza unléslich.

0.2036 g Sbst.: 0.5710g CO3, 0.0632 g HaO. — 0.1446 g Sbst.: 26.1 cem
N (219 743 mm).

CisHioN; (M. 282). Ber. C 76.23, H 8.54, N 19.90.
CisHiaNy (M. 284). Ber. » 75.99, » 4.25, » 19.76.
Gef. » 7650, » 8.50, » 20.20.

Versetzt man die salzsaure Losung mit Platinchlorid, so fillt
das Platinsalz sofort ganz rein als broncegelber, krystallinischer
Niederschlag aus.

0.1072 g Shst.: 0.0304 g Pr.

CisHioNg . HaPiClg (M. 692). Ber. Pt 28.17. Gef, Pt 28.4.

Wie ein Vergleich mit dem von Knueppel!) dargestellten p-
Azochinolin zeigte, war die Verbindung nicht damit identisch.
Ersteres schmilzt bei 2489. Dass es sich iiberhaupt picht um eine
Azoverbindurg handeln konnte, ergab sich auch bei der Reduction,
bei der sonst wieder p-Amidochinolin hitte entstehen miissen.

Versetzt man die erwirmte, salzsaure Ld&sung mit Zinochloriir,
so firbt sie sich griin, und das Zinndoppelsalz des Reductionsproductes
scheidet sich als dunkelgriiver Niederschlag ab. Das Zinndoppelsalz
des p-Amidochinolins bildet glinzende, weisse bis gelbe Krystallblatt-
chen. Beim Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure l6st sich das
griine Salz mit gelber Farbe, und veim Neutralisiren fallt die urspriing-
liche Verbindung als gelber Niederschlag wieder aus.

Bei der Reduction mit Eisen und Essigsdure eotstand eine dunkel-
rothe Lsung, die beim Versetzen mit concentrirter Schwefelsiure hell-

) Ann. d. Chem. 810, 75 [1900].
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grin wurde, auf Zusatz von Wasser aber eine hellblaue Farbe an-
nahm. Concentrirte Salzsiure gab eine dunkelviolette Farbe, die beim
Verdiinnen mwit Wasser ebenfalls in hellblan umschlug. Versetzte man
einen Theil der essigsauren Ldsung mit concentrirter Salzsdure und
Zinnchloriir, so bildete sich das erwiihnte dunkelgriine Zinndoppelsalz,
Durch Salpetersiiure firbte sich die Ldésung gelb, Diese verachiedenen
Reactionen sprechen alle dafiir, dass es sich um ein Hydroazin han-
delt, das verhaltnisswiissig leirht wieder zum Azin oxydirt wird Diese
Oxydation tritt schon beim Stehen an der Luft ein, es war daher auch
picht moglich, das Hydroazin rein zu erhalten.

Oxydation des Brom-p-amidochinolins.

Das nach der Vorschrift von Claus und Schnell?) dargestellte
Brom-p-amidochinolin liefertc bei der Oxydation genau die gleiche
Verbindung.

0.1898 g Sbhst.: 15.6 cem N (207 746 mm).

CisHioNg (M. 282). Ber. N 14.80. Gef. N 19.5.

Auch das Platinsnlz erwies sich als gleich.

0.1368 g Sbst.: 0./388 g Pt.

CisHioNg. Ho 1 Cls (M. 692). Ber. Pt 28.17. Gef. Pt 28.4.

Die Rings hliessung erfolgt also nach der von dem Bromatom
eingenommenen “telle hin. Wie wir an anderer Stelle mittheilen wer-
den, ist dies aber nicht. wie Claus und Schnell anoabmen. die
m-, sondern die ana-Stetle des Chinolinringes. Dem vorher beschrie-
benen Chinolinazin wuss also folgende Constitution
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Freiburg i. Br., Chem. Univ.-Laborat. (Abt. d. phil. Fak.).

Y Journ. fir prakt. Chem. {2] 53, 108 {1896



