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324. 0. Dimroth, M. Eble und W. Gruhl: 
iiber die Tautomerie der Diazoaminoverbindungen. 

(Eingeg. am 2. Mai 1907; mitget. in d. Sitzung von Hrn. J. Yeisenheimer.)  

F u r  das Phenylmethyltriazen kamen die beiden Konstitutioiis- 
formeln : 

I. CGHS.N:N.NH.CH3 und 11. C s H j . N H . N : N . C H s  
i n  Betracht'). Bei der Einwirkung von Phenylisocyanat und bei cler 
Acetylierung erhalt man ausschliefllich Abkommlinge voiu Typua I, 
dagegen war  das Verhalten gegeri Sauren - quantitative Spaltung 
in Anilin, Stickstoff und Ester des Methylalkohols - dahin gedeut.et 
worden, daB diese Zerlegung durch Annahme der Formel I1 zu er- 
klaren sei. Denn analog, wie beispielsweise das Benzolazodimethyl- 
amin durch Salzsaure in  Benzoldiazoniumchlorid und Dimethylamin 
gespalten wird; 

sollte man 'wohl von dem Phenylmethyltriazen der Konstitution I die 
Spaltstucke Benzoldiazoniumchlorid und Methylamin erwarten, Ton der 
tautomeren Verbindung I1 dagegen Anilin und Methyldiazoniumchlorid, 
das weiter in Chlormethyl und Stickstoff zerfalien wiirde. 

Pas fiihrte demnach zii dem SchluB : Phenylmethyltriazen reagiert 
in gewissen Fallen als I, in anderen als 11, eine sichere Entscheidung 
zwischen den beiden Formeln kann einstweilen nicht getroffen werden, 
das Phenylmethyltriazen ist daher zu den tautomeren Verbindungen 
ZII rechnen. 

D a  der SchluB auf die Formel I1 aber nur  ein indireliter war, 
schien es wiinschenswert, nach Reaktionen zu suchen, welche z u  Ab- 
lriimmlingen von der Konstitution Cg H5 . N R .  N : N . CH3 fiihrten. 

Methylphenyltriazen kuppelt mit Diazoniumsalzen zu einer Bis- 
diazoaminoverbindung, welche H. G o l d s c h m i d t  und Bad1 z ,  schon 
friiher aus Diazoniumsalzen und Met,hylamin erhalten und der sie die 
Formel I11 zuerteilt hatten. 

CGHS . N  : N.N(CH3)2 + 2 HC1 = Cs&.NzC1+ HN(CH3)Z. H C l  

CsHg.N:N, CsH5.N.N : N.CH3 
CsH5.N: N C6Hj.N: N 

111. /N . CH3 IT. 

Gewisse Beobachtungen schiemen uns aber besser mit den1 Formel- 
bild IV vereinbar zu sein, das von der tautomeren Form I1 des Phe- 
nylmethyltriazens sich ableitete. Es war desbalb fiir die Frage der 

1) D i m r o t h ,  diese Berichte 38, 6i-k [19OS]. 
2) Diese Berichte 22, 933 [ISSS]. 
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Tautoinerie des Phenylmethyltriazens von Wichtigkeit, die Konstitution 
der Bisdiazoaminoverbindung init Sicherheit festzulegen. 

G o l d s c h m i d t  und B a d 1  fanden, daB dab Bisdiazobenzolmethyl- 
amiri mit verdunnter Schv efelsaure in der Kiilte nicht reagiert, nnd 
daR beini Kochen mit rerdunnter Schn efelsaure in  koniplizierter 
Heahtion neben einander Yethjlamin, Anilin, Methylalkohol und Phenol, 
aufierdeiii noch Aminoazobenzol entsteht. Der  eine von unb hat schon 
fruher kurz darauf hingewiesen I),  dalJ die Zersetzung der Diazoamino- 
verbindnngeo durch Sauren in  der Hitze ein wenig zu\ erlassiges Bild 
gebe. Wir versuchten deshalb, die Bisdiazoaminoverbindung in  der 
Kalte zu spalteii und nicht die aus Diazoniumsalzen hervorgehenden 
Zersetzungsprodukte, sondern diese selbst zu fassen. Es gelingt dies 
auch niit alkoholischer Schwefelsanre oder Salzsaure bei einer Tempe- 
ratur unter Oo. Dabei ergab sich das uberraschende Resultat, daB 
nicht eine Zerlegung in 2 Molekiile Benzoldiazoniumchlorid und 1 Mol. 
Methylamin stattfindet, sondern daS genau 1 Mol. Stickstoff gasformig 
eiitm ickelt nnd dementsprechend 1 Mol. Benzolcliazoniumsalz gebildet 
wirtl, das durch Uberfuhrung in  Benzolazo-&naphthol quantitativ zur 
VC'agung gebracht werden kann. Dies Resultat gab den AnlaB zu der 
1-ermutung, dali die Bisdiazoaminoverbindung u n s y m m e t r i s c h kon- 
stituiert ist : 

CsHs . N . N  : N .  CH3 
+3HC1 

CcH,. N : N " "  

= CsHj. NnCl + CsH5 .NHs, HC1+ CH3C1+ N?. 
Diese Formel des Bisdiazobenzolmethylamins ware mit der Ent- 

steliung aus Benzoldiazoniumchlorid und Methylamin nicht unvereinbnr, 
man hiitte nur  anzunehmen, daB das zuerst gebildete CsHj .N:N.NH.CH3 
sich sehr schnell zu C G H ~ .  N H .  N: N .  CH3 tautomer umlagert und in  
dieser Form niit dem zweiten Molekiil Diazobenzol weiter reagiert. 

Urii zu einer einwandfreien Entscheidung zu kommen, stellten wir 
folgende Gberlegung an:  Sind die Bisdiazoaminoverbindungen synime- 
trisch konstituiert, so muate durch Kuppelung von Toluoldiazonium- 
chlorid niit Phenylmethyltriazen dieselbe Verbindung entstehen, wie aus 
Benzoldiazoniumchlorid und Tolylmethyltriazen, niimlich die Verbindung 
ron der Konstitution P. 

Bei unsymmetrischer Bonstitution dagegen kann es nicht gleich- 
giiltig sein, in welcher Reihenfolge die aromatischen R.este eintreten. 
Es niiil3te aus Phepylniethyltriazen und Toluoldiazoniumchlorid die Bis- 

l) Diese Berichte 38, 676, Anm. [1905]. Yergleiche auch das weiter unten 
beschriebene Verhalten iles Phenvl-phenetyl-tn,zzlns uncl drs Phenyl-nnphth! 1 
tiiazena. 
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diazoniiimverbindung 1-1, ails Tolylmethyltriazen iind Benzoldiazoniuni- 
chlorid dagegen eine Verbindung von der Konstitution 1-11 erhnlten 
werden. 

v. VI. YII. 
CtiHj . N : N CsH5.N.N: N.CH3 CiHi.N.N:x.C(113 
CiIli . N : N 

>N . CHB 
C7Hr.K:X CsHj . N : K 

Allgemein hatte man in diesem Fall zwei Isomere ZLI erwarten, 
wenn zwei verschiedene aromatische Reste R’ und R” nach den zwei 
moglichen Bildnngsweisen eingefiihrt werden. Eine freiwillige Um- 
lagerling dieser beiden Isomeren in einander wiirde im hochsten hfnl3e 
unwahrscheinlich sein, da sie nur durch die Wanderung des ganzen 
RN~Kompleues  erfolgen konnte. 

Vermutlich wiirden sich die zwei Isomeren auch bei der Spaltung 
mit SBiiren verschieden verhalten.. Korper VI miiBte Toluoldiazonium- 
chlorid, Anilin, Chlormethyl und Stickstoff, Korper VII dagegen Benzol- 
tliazoniumchlorid, Toluidin, Chlormethyl und Stickstoff geben. 

E s  wurden also einige solcher Risdiazoaminoverhindungeii niit 
ongleichen Radikalen auf je zwei Wegen dargestellt und nach Isomeren 
gesncht. Entgegen unserer Erwartung ergab sich, da13 i n  a l l e n  
F a l l e n  d i e  auf d e n  zwe i  ve r sch ie t l enen  Wegen d a r g e s t e l l t e n  
B i s d i a z on i 11 m v e r b i n  d u n g e n in  a1 1 e n  E i g e n s c h a f t  e n id  e 11 t i  s c h 
w a r e n .  

Aiich bei der Spaltung mit alkoholischer Salzsaure in der IMte  
ergaben sich keine Verschiedenheiten, und zwar verlief die S p a h n g  
einheitlich in einem bestimmten Sinne. 

Daraus nnd ails dem Fehlen der Isomerie ergibt sich zweifellos 
die symmetrische Konstitution der Bisdiazoaminoverbindun~en j ihre 

Formel entspricht den1 allgemeinen Schema Ar .Na\N.R. 
Ar’ . Nz” 

Die Tnbelle aiLf S. 2393 gibt Auskunft iiber die ausgefiihrten Koni- 
binationen und iil)er den Verlauf der Spaltung. 

Die Beobachtung, daW bei der Spaltung mit Saure von den 4 
Diazostickstoffatomen zwei als gasformiger Stickstoff entweichen iind 
nur zwei als Diazoniumsalz erhalten. bleiben, darf demnnch nicht so 
gedeutet werden, daB sie von einer unsymmetrischen Anorclnung der 
Molekeln herruhre. Fur dies von vornherein ja auffallende Yerhnlten 
bietet sich vielmehr die Erklarung, dafi die Spaltung in zwei Phasen 
\-erlanft. In  der ersten wird ein Diazorest abgespalten untl das 
Triazen znrtickgebildet. 

d r  .N:N, 
Ar’ .X : N ,IY.CHs +HCl=Ar .N:N.NH.CH3 +.Ir’.NzCl. 
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In  der zweiten 

Fiir die Frage 
luiig gespalten. 

Phase wild das Triazen unter Stickstoffentwick- 

nacli der Konstitution des Phenylinethyltriazens 
und analoger Verbindungen muB man daraus den SchluB ziehen, daB 
dies Triazen bei der Kupplung mit Diazoniumsalzen ebenso wie bei 
der 1-ereinignng mit Phenylisocyanat und bei der Acetylierung nach der 
Formel C6 Hj . E: K .NH.  CH3 reagiert. Auch aus der Tatsache, dnI3 
das Phenylmethyltriazen mit Salzsaure nicht Benzoldiazoniumchlorid 
und Methplamin, sondern Stickstoff, Anilin und Chlormethyl gibt,, llBt 
sich nunmehr kein Einwand gegen diese Formel erhehen. Denn aus 
der  Spaltung der Bisdiazoaminoverbindungen geht zweifellos hervor, 
daB auch ein primar gebildetes c6 H5. N :N. N H .  CH3 in diesem Sinne 
zerfallt. 

D e m n a c h  b e s t e h t  k e i n  G r u n d  m e h r ,  das  P h e n y l - m e t h y l -  
t r i a z e n  z u  d e n  t a u t o m e r e n  V e r b i n d u n g e n  z u  r e c h n e n ,  e s  
k o i n m t  i h m  v i e l m e h r  e i n d e u t i g  d i e  K o n s t i t u t i o n  C e H 5 . N : N .  
NH.CH3 ZU. 

Eine andere Frage ist es, wie wir nun die Spaltung der einfnchen 
fettarumatischen Triazene forrnulieren wollen. Man k a m  vielleicht mit 
H. G o l d s c h m i d t  I) annehmen, clalj sich zunachst ein Anlagernngs- 
prodiikt von der Art c6 H5. N H .  NCI. N H .  CH3 bilde, das sich nun 
ebensogut in c'6 H5. NzCl und CH3. NHz wie in C& . N, C1 und C&. NHo 
zerlegen konnte. Geht die Zersetzung nach der zweiten Richtung 
sehr erheblich schneller, so resultieren als fa8bare Produkte eben nnr 
Chlormethyl, Stickstoff und Anilin. 

Vielleicht ist auch noch eine andere lieiitung moglich, die auf 
T h i e l e s  Theorie der Partialvalenzen fuBt. Man konnte die Diazoalnino- 
verbindungen formulieren : R.N = N-KH.R', wobei man sich sowohl 

: v i  

an deli doppelt gebundenen Stickstoffatomen wie am Aminsticlistoff 
Partialvalenzen denkt, vou denen sich nnch T h ie le -s  Hypothese die 

Wenn 
H. G o  1 d s c h mid t,  dessen Ansicht iiber die Konstitution des Phenylmethg-l- 
triazens ich auf Grund der hier beschriebenen Versuche nunmehr beistinime, 
sagt, daB ich in nieiner letzten Abhandlung jdiese Berichte 38, 675 [1905]) 
der Spaltungsreaktion ein grii Ber es Gewicht fiir die Konstitutionsbestimmung 
beilege, als der Phenylisocyanataddition und der Acetylierung, so geschieht das 
in irrtiimlicher Weise. Ich hatte dort die Meinung vertreten, wcnn eine Di- 
azoaminoverbindung mit Phenylisocyanat im Sinne einer bestimmten Konstitu- 
tionsforniel reagiere, mit Sauren aber ebenso glatt und einheitlich in1 Sinne 
einer zmeiten Konstitutionsformel, so sei kein Grund rorhanden, der eraten 
den 1.orzug zu geben. Es fehle dann die Grnndlage z u  einer sicheren Ron- 
atitntionsbedtininiung. 

. 

1) Diese Berichte 21, 1026 [1888]; 88, 1097 [1905] Anmerkung. 
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mittleren ausgleichen. Die Addition von Salzsiiure erfolgt an den 
Enden und ist in zweierlei Weise moglich, indem sich Chlor entweder 
in die Nahe von R oder R' begibt: 

R.NCI=K +H2NR1 
R . N  =N-NH.R'+HCI R.N-N=N.R' 

: w i  '4 H H"cl 

R.NH2 +N--PI;ClR'. 

In1 ersten Falle erfolgt direkt Spaltung in Diazoniumchlorid und 
Amin, im zweiten verschiebt sich die Doppelbindung zum Rest R' 
und die Spaltung wird durch eine Wanderung des Wasserstoffatoms 
verursacht. Ninimt man nun an, dalj in fettaromatischen Triazenen 
der positive Charakter des diphatischen Restes das Chlor in seine 
Nahe zieht, so ist die Art der Spakung dieser Verbindungen leicht zu 
T-erstehen : 

Cs Hg . N = N  -NH. CH3 + HCl --+ Cg Hj .NH-N=N .CHs 
H"C1 

; d :  

--+ Ce.Hj.NHz+CH3.NzCl --+ CHB.Cl+Nz. 

Die Hypothese hat den Vorzug, daB sie einer Nachprufung fahig 
ist, denn sie lafit voraussehen, daU auch bei rein aromatischen Diazo- 
aminoverbindungen durch Einfuhrung stark positiver oder negativer 
Gruppen in einen Kern die Spaltung in einem Festimmten Sinne ge- 
leitet werden kanu. 

Intermediare Additionsprodukte pflegt man auch auzunehmen, urn 
dns Pehlen von Isomerie bei der Bildung gemischter Diazoaminover- 
bindungen zu erklaren, also um plausibel zu machen, warum in waB- 
riger Losung aus Benzoldiazoniumchlorid und Toluidin dasselbe Phenyl- 
tolyltriazen entsteht, wie aus Toluoldia.zoniumch1orid und Anilin. Spielt 
dabei die Anwesenheit von Wasser nnd von Elektrolyten tatsachlich 
eine wesentliche Rolle, so konnte man vermuten, daB es mit Hilfe 
der Synthese von Diazoaminoverbindungen aim Arylaziden und Organo- 
liiagnesiuiriverbindungen gelingen konnte, die Isomerie zu realisieren. 
Es wurden deshalb einige unsymmetrische Triazene nach dieser Me- 
thode auf den zwei moglichen Wegen hergestellt, und zwar : 

P h e n y l - t o l y l - t r i a z  e n  aus Phenylazid und p-Tolylmagnesium- 
bromid, sowie aus p-l'olylazid und Phenylmagnesiumhromid, 

P h e n  y 1-2)- p h e n e t y  1 -t r i a z  e n  aus Phenylazid und Phenetylmag- 
nesiumbromid, sowie aus Phenet,ylazid und Phenylmagnesiuml,romid, 

P h e n y 1 - (1 - n a p  h t h y 1 - t r i  az e n  aus Phenylazid und a-Eaphthyl- 
magnesiumbromid, sowie ans Kaphthylazid und Phenylmagnesium- 
b r omid. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXX. 15.5 
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In keinem Fall konnte jedoch Isomerie aufgefunden werden, und 
zwar weder bei den direkt aus der Atherlosung herauskrystallisierenden 
Brommagnesiumverbindungen der Triazene noch bei den freien Triazenen. 
Die Umlagerung ist also an das Vorhandensein dissoziierender Losungs- 
mittel nicht gebunden, und die Annahme intermediarer Additions- 
produkte eracheint als keine genugende Erklarung fur clas Fehlen der 
Isomerie. 

Die Konstitution der beiden zuletzt genannten Triazene \\ urde 
nach G o l d s c h m i d t s  Methode durch Vereinigung mit Phenylisocyanat 
bestimmt. Man erhielt Diazoharnstoffe, deren Struktur durch Spaltung 
in Benzoldiazoniumchlorid und Phenylphenetylharnstoff, 1)ezielinngs- 
weise i n  a-Naphthalindiazoniumchlorid und Diphenylharnstoff sich er- 
gab und folgenden Bildern entspricht : 

C6Hj.N :N.N(CsH*.OCpHs).CO.NH.CsHg und 
CioH?. N : N .N(Cs H5). CO .NH. C g  H,. 

Demnach ist die Konstitution der Diazoaminoverbinduugen: 
Cs Hs . N : N .NH . CG H* . OCz H5 lllld Cio H?, N : N. NH . CG H5. 

Auch die Triazene selbst erleiden glatte Zerlegung in nur einer 
Richtung im Sinne dieser Formeln, also in Benzoldiazoniumchloricl 
und p-Phenetidin, beziehungsweise in Naphthalindiazoniumchlorid nnd 
Anilin, uenn man sie mit waBriger Salzsaure i n  d e r  K a l t e  bpaltet. 
Kocht man jedoch die Diazoaminoverbindungen mit verdunnter Snlz- 
saure, so ist der Vorgang verwickelter. Man erhalt aus Phenylnaph- 
thyltriazen neben einander Anilin, a-Naphthylamin, Phenol und tc-Naph- 
thol, aul3erdem Benzolazonaphthylamin. Diese letztere Art der Zerlegung 
erweckt den Anschein, als reagiere die Diazoaminoverbindung tautomer 
nach den beidenFormeln CsH5.N4.NH.CloH7 und CsHg .NH.Ns.CloH7. 
Bekanntlich haben N o e l t i n g  nnd B i n d e r  ’) ejne Reihe gemischter 
Diazoaminoverbindungen durch kochende Saure gespalten und stets 
beide Arten von Zersetzungsprodukten erhalten, ein Resultat, das auf 
die Tautomerie der Diazoaminoverbindungen zuruckgefuhrt urde. 
Da  aber bei den beiden genannten (und wohl auch bei anderen, iiel- 
leicht bei allen) Diazoaminoverbindungen in der KIlte die Spaltung 
ganz einheitlich verlauft, so ist diese Deutung unrichtig. 

Gr ieBz) ,  S c h r a u b e  und F r i t s ch3) ,  sowie H a n t z s c h  und Per-  
k i n  ’) haben beobachtet, da13 beini Verniischen eines Diazoniumchlo- 
rids und eines Amins in saurer Losung in der Kalte Iangsam eiue 
eigenartige Wanderung im Sinne folgender Gleichung erfolgt : 

R.Na C1+ R’.NHz = R’. NH? + R’ .NJ C1. 

I)  Diese Berichte 20, 3004 [1887]. 
3, Ebenda 29, 287 [1896]. 

2) Ebenda 15, 2189 [IS82]. 
4) Ebenda 30, 1.212 [1897]. 
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Da nun nlle chemischen Vorgange durch Erhohung der Tempe- 
ratur eine auljerordentliche Beschleunigung erfahren, folgt ohne weiteres, 
dalj bei den von N o e l  t i n  g nnd H i  n d e r angewandten drbeitsbedin- 
gungen solche Wanderungen eine liedeutende Rolle spielen werden. 
Selbst wenn eine Diazoaminoverbindung zunachst eine ganz einheitliche 
Spaltung erleidet, ist beirn Kochen schliel3lich ein Gemenge zweier 
Smine  und Phenole zu erwarten. Ein solches Spaltungsresultat sagt 
also iiber die Tautomerie der Triazene nichts aus. 

E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

I. F e t t a r  o m a t i s c  h e T r i a z  e n  e. 
1 1 -  T o  1 y 1 - m e t  h y 1 - t r  ia z e n , C, H, . N : pr' . NH. CH3, wurde aus p-To- 

lylazid und Methylinagnesiumjodid nach der beini Phenylmethyltriazen 
beschriebenen Methode erhalten. Laljt sich aus Petrolather urnikry- 
stallisieren, aus Ather erhalt man es beim Verdunsten in farblosen 
Tafeln. Schmp. 81.5O. 

0.1573 g Sbst.: 0.3704 g COP, 0.1030 g HzO. - 0.1666 g Sbst.: 41 ccm 
N (17.5O, 745 mm). 

CsHllN3. Ber. C 64.34, H 7.43. N 28.23. 
Gef. )> 64.22, )) 7.33, )) 28.35. 

Die S i l b e r v e r b i n d u n g  fallt aus der alkoholischenLosung des Triazens auf 
Zugeben zu ammoniakalischer Silberlbsung als gelber, voluminiiser, amorpher 
Niederschlag am. Durch Auflosen in Chloroform und Zusetzen von Ligroin 
l& es sich in krystallinischem Zustand erhalten. 

0.3643 g Sbst.: 0.2038 g SgC1. 
CBHl0N3Ag. Ber. Ag 42.15. Gef. Ag 42.11. 

11 -B r o m p h e n yl  - 1x1 e t  h y 1 - t r i a z  e n  , Br CS Ha. N : N . NH. CH3, aus 
Broniphenylazid und Rlethylmagnesiuiiijodid, wird aus Ligroin in Kry- 
skillen voni Schnip. 86-86.5O erhalten. 

0.1937 g Sbst.: 0.2772 g COZ,  0.0683 Q HzO. - 0.2408 g Sbst.: 42.7 ccm 
N (230, 739 mm). - 0.1632 g Sbst.: 0.1425 g AgBr. 

C,&N3Br. Ber. C 39.23, H 3.77, N 19.67, Br 37.35. 
Gef. x 39.03, )> 3.94, )) 19.18, >) 37.16. 

p-Ph e n e t?  1 - m e t  h y 1 - t r  i a z  e n ,  C2 H5 0. Cs Ha. N : N .NH .CH3, aus 

0.1729 g Sbst.: 0.3833 g COP, 0.1169 g HPO. - 0.2224 g Sbst.: 47.2 ccm 
p-Phenetylazid und Methylrnagnesiumjodid. Schrnp. 73'. 

N (14O, 713 mm). 
C9H13N3 0.. Ber. C 60.27, H 7.31, N 23.50. 

Get. n 60.46, )) 7.56, )> 23.68. 

11. B i  s d i a  z o a r n i n o v e  r b i n  d u n g  en.  
Zur Darstellung cler Bisdiazoaminoverbindungen gibt man die mit 

Soda genau neutralisierten Liisungen der Diazoninmsalze allmahlich 
155" 



zu der aquivalenten hIenge des Triazens, das in einer reichlichen Menge 
Alkohol gelost ist, unter Zusatz eines kleinen flberschusses Yon alko- 
holischem Kali. Man la.& 
noch 2-3 Stunden i n  der Kaltemischung stehen und 1-erdunnt hiernuf 
rnit Wasser. Der ausgefallte BisdiazoaminokGrper mird filtriert, ge- 
trocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Die Spaltung der Bisdiazoaminoverbindungeu wurde , wenn es 
sich um die Bestimmung dea Stickstoffs handelte, in dem fiir iihnliche 
Versuche mehrfach beschriebenen Apparat niit alkoholischer Schwefel- 
saure bei Oo ausgefuhrt. Nan laat bis zur Beendigung der Stickstoff- 
entwicklung stehen, was etwa 2-3 Stunden erfordert. Zur Unter- 
suchung der Spaltnngsprodukte, Diazoniumsalz und Amin, sind etwas 
groBere hlengen der Bisdiazoaminoverbindung notig; min bringt sie 
deshalb wegen ihrer Schwerloslichkeit in kaltem Alkohol durch rasches 
Abkiihlen der heiBen alkoholischen Losung in fein verteilte Form und 
spaltet d a m  durch Zusatz einer genugenden Menge konzentrierter 
alkoholischer Salzsaure bei Oo. Wenn nach 1-2 Stunden vollige Lo- 
sung eingetreten ist, verdunnt man rnit Eiswasser und giel3t in uber- 
schiissige alkalische &Naphthollosung. Der Azofnrbstoff wird zur 
vollstandigen Trennung vom Amin schliealich rnit verdunnter Salz- 
slure gewaschen nnd bei looo getrocknet. Aus den vereinigten 
Mutterlaugen isoliert man das Amin mit Ather, identifiziert und wagt, 
es als Acetylrerbindring. 

Die Temperatrrr muB stets unter Oo sein. 

S p a1 t u n g d e s B i s  d i a z o b e n  z o 1 -in e t h y 1 a m i n  s. 

Ber. 2 Atome K 11.73. Gef. 11..59. 
0.3651 g Sbst.: 37.4 ccm N (20°, 738 mm). 

0.36 g Sbst. : 0.3 g Benzolazo-p-naphthol. Ber. 0.37. 
B e n z o l a z o  -21  - t o luo lazo  - m e t h y l a m i n ,  CS Hs . Nz . N (CH3) 

.Nz C7 Hv , wurde .einerseits aus Phenylmethyltriazen und Toluoldi- 
azoniumchlorid , andererseits aus Tolylmethyltriazen und Benzoldi- 
azoniumchlorid dargestellt. Beide Praparate krystallisieren aus Alkohol 
in langen, gelben Nadeln Tom Schmp. 84.5O. Einmal wurden Krystalle 
vonJ Schmp. 76O erhalten, doch lag nicht chemische Isonierie, sondern 
Polyniorphie 1-01, denn die niedrigschmelzende Form rerwandelte sich 
durch Inipfen mit dem bei 84.5O schmelzenden Nadeln in diese iim. 

0.1208 g Sbst.: 0.2942 g COS, 0.0636 g H20. - 0.1416 g Sbst.: 34.7 ccm 
N (14O, 730 mm). 

CldH15N5. 

Bei der Spaltung mit alkoholischer Salzs6nre wnrden aus 2.53 g Sbst. 
('/m Mol.) erhalten 2.3 g Toluolazo-p-naphthol (Ber. 2.63) und 1.2 g Acet- 
anilid (Ber. 1.35). Da Benzolazo-~-naphtho1 und Toluolazo-p-naphthol sich 

Ber. C 66.32, €I 5.79, R 17.71. 
Gef. )) 66.42, )) 5.89, >) 28.00. 
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in ihren Schmelzpunkten, die be1 1330 bezw. 1310 liegen, kaum onterhcheiden, so 
wurde da* Toluolazo-$-naphthol durch Vergleich niit reinen Praparaten der 
beiden hzofarbstoffe und durch den Schmelzpunkt an Mischproben identifiziert. 
Ein Gemisch etwa gleicher Teile -con Benzolazo-,;-naphthol und Toluolazo-,?- 
naphthol schmilzt bei 1080. 

Benzolazo-p-brombenzolazo-methylamin, C g  Hj .Nz . N  
(C&) .Nz . c6 Hq Br. Die auf beiden Wegen hergestellten Praparate er- 
n iesen sich als identisch. 

Braunlichgelbe, in  Alkohol schwer losliche Spiel3e voni Schmp. 1 19'. 
0.1701 g Sbst.: 0.3403 g COa, 0.0606 g H20. - 0.2341 g Sbst.: 47.3 ccm 

N (2P ,  737 mm). 

C13H12N5Br. Ber. C 49.02, H 3.80, N 22.06. 
Gef. )) 48.79, >) 3.99, )) 22.25. 

Bei der Spaltung mit SBure gaben 0.2370 g Sbst.: 18.0 ccm N (14', 
740 mm) und 0.3609 g Sbst.: 29.4 ccm (24O, 738 mm). 

Her. 2 Atonie N 8.82. Gef. 8.50, 9.09. 
Aus 3.18 g Sbst. wurden erhaltcn: 2.3 g Benzolazo-,@-naphthol (statt 2.48) 

und 1.9 g p-Bromacetanilid (statt 2.1). 
B e n  z o 1 az 0-p-p  h e n  e t o l  a z o - m e t h y l a m i n ,  C g  IIj . Nz . N (CHa) 

. Na . C6 Hk. 0 Cz H5, nach den beiden Methoden dargestellt , bildet braun- 
lichgelbe Prismen vom Schmp. 71.5'. 

0.1763 g Sbst.: 38.4 ccm N (14', 733 mm). 

2.83 g Sbst. gaben bei der Spaltung mit alkoholischer Salzsaure 2.4 g 
CI5H17N50. Ber. N 24.78. Gef. N 24.98. 

Benzolazo-/?-naphthol (Theorie 2.48) und 1.69 g Phenacetin (Theorie 1.79). 

111. -1 r o m a  tis c h  e T r i a z  e n  e. 

P h e n  y 1 - p  - t o l y  1 - t ri  a z  e n ,  c6 H5 .Nz . N H  . C7 Hv, wurde nach be- 
kannter Methode einerseits aus Phenylazid und p-Tolylmagnesium- 
bromid, andererseits aua p-Tolylazid und Phenylmagnesinmbromid in 
atherischer Losung dargestellt. In beiden Fallen kqstallisierte die 
Brornmagnesiumverbindung in schiinen roten Nadeln yon der Farbe 
des Kaliumbichromats aus; Unterschiede in  der Krystallform konnten 
nicht bemerkt werden. Durch Zersetzen mit ammoniakalischer Chlor- 
nmnioniumlosung wurde aus beiden Praparaten ein und dieselbe schon 
bekannte Diazoaminoverbindung voni Schmp. 90° erhalten. 

P h e n y 1-p-p h e n e t  y 1 - t r i a z e n , C6 H5 . N : N . NH . C6 Ha. 0 CZ Hs 
(1.4). Sowohl bei der Darstellung am Phenylazid und p-Phenetyl- 
niagnesiumbromid wie am p-Phenetylazid und Phenylmagnesiumbromid 
e r h d t  man zunachst 'rote hygroskopische Nadeln der Brommagnesium- 
verbindung und daraus das freie Triazen, das ans j t h e r  oder ver- 
tlhnnteni Alkohol in gelben Blattchen vom Schmp. 113O krystallisiert. 
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0.1872 g Sbst.: 29.4 cem N (22O, 742 nini). 
ClrHlsNzO. Ber. N 17.42. Gef. N li.45. 

B e n  z o l a  z 0- p h e n  y 1- p h e n  e t p l -  h a r n  s t of f , C ~ H ~ . N ~ . N ( C B H I  .OC&). 
CO .NH. CS Hj. Die :iuf beiden Wegen dargestellten Praparate wurden 
in jitherliisung mit der aquivalenten Menge Phenylisocyanat zusammen- 
gebracht. Nach kurzem Stehen erstarrt die Losung zu einem a m  
feinen , gelblichweifien Nadelchen bestehenden Krystallbrei. Aus 
Chloroform-Ligroin umkrystallisiert , erwiesen sich beide Praparate 
nach Aussehen und Schmelzpunkt, der bei 115O lag, als identisch. 

Die Konstitution des Harnstoffs und damit der Diazoaminoverbindung 
ergibt sich aus der Spaltung in Benzoldiazoniumchlorid und Phenylphenetpl- 
harnstoff. Diese Aufspaltung wurdenicht nach der Methode von G o l d s c h m i d t  
mit kochender, verdiinnter Schwefelsaure ausgefuhrt, sondern mit alkoho- 
lischer Salzsaure unter 00. Man vermeidet auf dime Weise den Ubelstand, 
daI3 ein Teil des Diazoharnstoffs unter Ruckbildung von Phenylisocyanat 
zerlegt wird. Man lat mehrere Stnnden unter Schutteln in der Kalte- 
mischung stehen, bis alles gelost ist, und gieBt d a m  in Eiswasser. Der 
Phenylphenetylharnstoff fallt aus, Benzoldiazoniumchlorid bleibt in Liisung 
und wird als 6-Naphtholazofarbstoff identifiziert. 

Der P h e n y  1 - p  h e n  e t y l -  h a r n s  t o f f wurde aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Schmp. 1870. 

0.1498 g Sbst.: 14.8 ccm N (19O, 730 mm). 
C15H1jOzNz. Ber. N 10.90. Gef. N 10.65. 

P h e n  y 1- a -n a p  h t h y 1- t r i a z  e n ,  CsHj . NH. N : N .C10H7, wurde voii 
N o l t i n g  und B i n d e r  ') aus a-Naphthalindiazoniumchlorid und Anilin 
nicht in reinem Zustand erhalten. Man gewinnt am ~r -Naphthylazid 
und Phenylmagnesiumbromid wie nus Phenylazid und a-Naphthyl- 
magnesiumbromid ein und dieselbe Substanz. Die Brommagnesium- 
verbindung krpstallisiert aus Ather in  schonen , roten Nadelbiischeln ; 
das freie Triazen bekam man beim Verdunsten seiner atherischen 
Losung in orangeroten, aus Nadeln bestehenden Krusten, die mit 6 1  
durchtrankt waren. Es wurde zwischen Filtrierpapier ausgepreBt, in 
Alkohol kalt gelost und unter Zusatz von Schwefelammonium einige Zeit 
stehen gelassen. Wasser fallte aus der Losung orangerote Flocken, die 
aus hijher siedendem Ligroin in rotbrauneu, warzenformig gruppierten 
Nadeln krystallisierten. Die anf den beiden Wegen hergestellten Pra-  
parate zeigten kleine Unterschiede in der Farbe, die jedoch zweifellos 
auf geringe Verunreinigungen zuruckzufiihreu sind. Der Schmelzpunkt 
beider Praparate lag bei 84O; Loslichkeit und Krpstallform sind die- 
selben. 

I )  Diese Berichte 20, 3013 [188i]. 
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0.1210 g Sbst.: 0.3440 g COZ, 0.0595 g HsO. - 0.1700 g Sbst.: 26.6 ccm 
N (lSn, 730 mm). 

CI6Hl3N3. Ber. C 77.73, H 5.2i ,  N 17.00. 
Gef. )) 77.54, )> 5.56, >) 17.09. 

X a p h t h a li n a z o - d i p  h e n y 1- h a  r n s t 0 f f , CIO H7 . Nz . N (C, Hj) .CO . 
KH . C6 H5. Beide Praparate geben in atherischer Losung mit Phenyl- 
isocyanat denselben Harnstoff. Er krystallisiert aus der Atherlosung in  
sternformig angeordneten, gelben Nadelchen; beim Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Ligroin erhalt man mikroskopisch kleine, bladgelbe 
Nadelchen, die beim Liegen a n  der Luft dunkler werden. Schwer 
loslich in I t h e r ,  Benzol, Ligroin und Alkohol. 

0.1103 g Sbst.: 0.3034 g COP,  0.0526 g Ha 0. - 0.1 174 g Sbst.: 15.8 ccm 
N @2", 738 mm). 

Schmp. 110". 

Ca3H180N4. Ber. C 75.43, H 4.92, N 15.30. 
Gef. )) 75.02, )> 5.21, )> 14.89. 

M e  Spaltung von 0.5 g Snbstanz mit alkoholischer Salzslure 
ergnl) 0.26 g Diphenylharnstoff (ber. 0.28) und Na.phthalindiazonium- 
chlorid, woraus 0.4 g Naphthdinazo-/3-naphthol (ber. 0.41 g) erhalten 
wurden. 

S p a l t u n g  des Benzol-nap h t h y l - t r i a z e n s  mi t  kochender  Sa lz-  
saure.  2 g Triazen wurden mit 50 ccm verdiinnter Salzsaure I/? Stunde am 
RiickfluUkuhler gekocht und dann das Ganze mit Wasserdampf destilliert, 
mobei zuerst Phenol iiberging, das als Tribromphenol identifiziert wurde. 
Daraiif folgte a-Naphthol. Hierauf wurde alkalisch gemacht und nochmals 
mit Wasserdampf abdestilliert. Anilin und Naphthylamin lieBen sich leicht 
neben einander nachweisen. Als Riickstand blieb eine nicht unerhebliche Menge 
Benzolazonaphthylamin. 

3 g Triazen wurden zum Zwecke 
moglichst feiner Verteilung aus alkoholischer Losung mit Wasser ausgefallt, 
filtriert und zur Entfernung des Alkohols mit Wasser ausgewaschen. Hieranf 
turbinierte man mit 50 ccm Doppeltnormalsalzsaure unter Kiihlung 'mit Kilte- 
mischnng. Nach Verlauf einer Stunde war der griidte Teil in Losung ge- 
gangen, 0.4 g blieben unverandert zuriick. Das Filtrat gab man zu alkalischer 
&Naphthollosung und erhielt nahezu die berechnete Menge Naphthalinazo- 
,&naphthol Tom Schnip. 288". Die Mutterlange ent.hielt Anilin, dagegen kein 
Nap11 thylamin. 

S p a l t u n g  rnit k a l t e r  Sa lzsaure .  




