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Uber die Reduetionsproducte der Nitroazok )rper und 
fiber Azonitrols uren, 

(Zweite Folge.) 

Von Prof. J. u Janovsky. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1885.) 

In der ersten Arbeit tiber die Azonitrols~iuren beschrieb ich 
eine durch theilweisen Abbau der Nitrogrnppe im Paranitroazo- 
benzol erhaltene Nitrols~ture~ deren Formal noch often blieb, da 
ich nieht gentigendes Analysenmaterial in der dazu geh(irig'en 
Reinheit besass. Die Fortsetzung der Arbeit, welehe ieh mit 
Herrn Leopold Erb  durchftihrte~ ergab~ dass die S~ture thats~ich- 
lieh nur eine N. OH-Gruppe besitzt; die Analyse der Si~ure ist: 

G e f u n d e n :  B e r e c h n e t  : 

Kohlenstoff .67 90 6 ~ �9 9 ,  
Wasserstoff . . . .  4-45 4" 71 

Die letztere Formel ist berechnet auf CnHlo.H 3. 0. Es ist 
aber die Formel CI~HgN3.0 nicht ausgeschlossen, die 68.19 
Kohlenstoff nnd 4"26 Wasserstoff erfordern wiirde; tiber die 
Constitution der Nitrolsaure k~innen wir bislang" nicht ein ant- 
seheidendes Urtheil abgeben; der ersten Formel naeh wiirde die 
Nitrols~ture (wie wir auch schon in der frtiheren Abhandlung 
angenommen) : 

C6HsN - -  lq. C6H~H. OH 
I 

C6H51',- - -  h T . C6Ha:N. OH 

sein, nach der zweiten Formel: 

C6H~N - -  N. CGtI 3 . N0H 
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also eine den Hydroxamsiiuren sich ni~herndc Constitution besitzer~ 

CH CH CH CIt 

\ / - "% J i  
C H ~ C H  C] : I - -C- -N-0 tL  

Wir behalten uns vor~ die in dieser Riehtung angestetlten 
Versuche seinerzeit zu verSffenflichcn. 

Die Stellungsfrage der Si~ure ist dutch die Genesis erledigt, 
da im Nitroazobenzol die Stellung der Nitrogruppe zur Azo- 
gruppe 4 : 1 ist. 

Dutch totalen Abbau der Seitenkette zur Amidogruppe 
stel|ten wir ein A m i d o a z o b e n z o l  dar, welches auch G. 
S c h m i d t i aus Nitroazobenzol erhielt~ jedoch nicht n~hcr 
besehrieb; es erschien uns die Untersuchung umso wichtiger, als 
gerade in der Abhandlung S c h m i d t s  die Sehmelzpunkte als 
verschieden angegeben wurden und das Rothwerden mit Sauren 
doeh nicht eharakteristisch genng ist, da es ja allen hmidoazo- 
kSrpern eigen ist. Wir stellten sehr viele Salze dar and versuchten 
auch durch andere Reactionen das erhaltcne Amidoazobenzol mit 
dem zu vergleichen, welches aus Diazoamidobenzol dutch Um- 
lagerung, beziehungsweisc aus Amidobenzol mit salpetriger 
Saute entsteht. Bei der Vergleichung ergaben sich nun folgende 
Resultate: 

Amidoazobenzol aus Amidoazobenzol aus 
p-Nitroazobenzol Diazoamidobenzol 

krystallisirt in goldgelben bis 

orangegelben Nadeln aus ebenso 
Petroleumiither oder auch 
verdiinntem Alkohol 

der Schmelzpunkt ist 123 ~ C. 123 ~ C. 2) 

das H y d r o c h l o r a t  bildct 
rothe Nadeln mit bl~ulichcm purpurroth mit blauem Refiex~ 
Schimmer unter dem Mikros- tinter dem Mikroskope roth 
kope blassroth 

1 Berl. Berichte 5, p. 480. 
In der ersten Abhandlung ist bemerkt, dass die Schmelzpunkte ver- 

schieden gefunden wurden - -  das reine vielfach umkrystallisirte Product 
zeig't aber den Schmelzpunkt 1~3 corrigirt. 
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Amidoazobenzol aus 
io-Nitroazobenzol 

alas S u l f a t  sehr kleine rothe 
iNadeln 

das ~Nitrat krystallisirt in gold- 
gl~nzenden Plattchen unter 
dem Mikroskope 
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Amidoazobenzol aus 
Diazoamidobenzol 

deutliche purpurrothe Iqadeln 

gelbe Pl~ttehen unter dem Mi- 
kroskope 

das O x a l a t  rothgelbe gl~n- 
zende Blatter 

goldgelbe Blatter (monoklin), 
aber leiehter 15slieh als das 
erste 

die Weinsauren~ Bernsteinsauren, Benzo~sauren Salze sind gleich. 
SilberlSsung fallt das erste braun und r e d u e i r t -  das zweite 
goldbraun in charakteristisehen Pl~ittehen. 

Kaliumbiehromat und Sehwefels~ure liefert mit beiden 
Chinon. Es ist wohl ausser Zweifel, dass beide Amidoazobenzole 
identiseh sind; wenn aueh die :Nitrate und Oxalate versehieden 
yon uns g'efunden wurden~ so ist dies allein nieht aussehlag- 
gebend~ dajabekanntl ich oft geringe Mengen yon Verunreinigungen 
die Krystallform andern kSnnen und die Reindarstellnng des 
• wegen der ihm anhaftenden 01e (Metadinitroazo- 
benzol) ~usserst sehwielig ist. Das Amidoazobenzol (b) wurde 
yon uns ehemisch rein in praehtvollen Krystallen erzeugt und 
verwendet. 

Das yon uns in der ersten Abhandlung erwahnte r o t h e  01, 
welches als 1%benproduct bei der lqitrirung' yon Azobenzol auf- 
tritt~ erwies sieh bei eingehendem Abbau der l'~itrogruppe als ein 
D i m e t a d i n i t r o a z o b  e n z o l ,  es gab wie sehon frUher bemerkt 
nur Metaphenylendianin (Sehmelzpunkt 63 ~ C.) und bei der 
Elementaranalyse 

Gefimden Berechnet 

Kohlenstoff . . . . . .  52" 91 52" 940/0 
Wasserstoff . . . . . .  2" 95 2" 94 
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welehe Resultate fast absolut der Formel C~HsN 2.(N02) ~ ent- 
sprechen. Das rotbe O1 entspricht somit der Strnetur 

3 1 1 3 

NO~ C6H~N -- 51C~H~NO~ 

Dieses ()l erstarrt bei li~ngerem Stehen zu einer breiigen 
Masse, die abet sdbst unter dem Mikroskope keine Krystalle 
erkennen llisst. Dm'ch theilweise Reduction des Metadinitroazo- 
benzols erhielten wir eine halbfeste Nitrols~ture, die sich in 
Alkalien in der W~rlne mit pr!ichtig violettblaner Farbe 15st. Die 
Analyse erwies ebenfails nur clue b~itrolgruppe. 

Wird die alkoholische, siedende Liisung mit Amonhydro- 
sulfid so lange reducirt, bis Alkalien night mehr eine Blauf~trbung, 
sondern eine intensiv chromgrUne F~irbang geben, so hat die 
Liisung ohne Alkalizusatz eine goldbraune Farbe. 

Die Reduction der beiden Nitrogruppen zu Amidogruppen ist 
beendetj, wenn Alkalien clue graubraune F~rbung erzeugen. 
Wird in diesem Moment die LSsung mit Salzsgure gefgUt un4 
zwar nut mit der zur Neutralisation nSthigen Menge, so f~tllt das 
Amidoproduet gelbroth hcraus. 

Dasselb% welches seiner Genesis naeh das Metadiamido- 
azobenzol 

3 1 1 3 

NH,. C~H4N - -  RC~H4~qH 2 

ist, wird dutch Umkrystailisiren ~ns AikohoI ix gelben Krystailen 
erhalten, die unter dem Mikroskop sich als brcite ~adeln zeigen, 
die lebhaft mit grlinlichem Reflex sehimmern; aus Petroleumgther 
krystallisirt dasselbe in Bliittchen. 

Aus der alkoholischen Llisung fallt Wasser die Base in 
:Nadeln. Salzsgure 15st mit pri~chtig tother Farbe. Siimmtliche 
Sulze des Metadiamidoazobenzols wurden dutch Ncutralisation 
tier alkoholischen Li~sung mit den betreffenden Siim-cn dargesteilt. 

Das Hydrochlorat krystallisirt aus wgs- 
~ ( ~  ~ serigerLiJsnng, wieaussehrverdtinntem 

Alkohol in rhombischen Blgttchen, die 
mikroskopisch wie beistehende Figur 
aussehen. Das Sulfat ist in Wasser sehr 

.schwer Rislich und gelatiuiren heiss concentrirtc L~isnngen beim 
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Erkalten; die Krystalle sind Nadeln yon blassrother Farbe. Das 
Nitrat krystallisirt in grossen seehsseitigen Tafeln, welehe gelb- 

roth siad, und eine Combination yon oo 15 o<3~ 
~) ~ oo/~cx3 und t500 sind. Das Oxala t  krystat- 

lisirt aus heisser LiJsung in langen, gl~nzendeax 
Nadeln, welehe sternf~rmig durehwaehsen sind. 
Das A e etat  ist sehr eharakteristiseh, dasselbe 

krystallisirt in gekrUmmten, sehr dtinnenr 
~ ~  siehelf~rmigen rothen Nadeln. 

Salpetersaures Silber f~llt einen r~th- 
" Iieh brsmnen Niedersehlag, der in heissem 

Wasser 15slieh nnd beim grkalten in 
metallglgnzenden grossen grauen Blgttern sigh abseheidet. 

F e r r i e h l o r i d  f~rbt zuerst roth und giebt beim Koehen eine 
braune~ naeh und naeh dunkelwerdende TrUbung. 

Ka l iumbieh roma t  f~rbt in der K~tlte dunkl% bei Zusatz 
yon Sehwefels~ure f~rbt sieh die Fliissigkeit braun. Kaliumnitrit 
und Igssigs~ure wirkt diazotirend. 

Das vorhin besehriebene Diamidoazobenzol ist also ein sym- 
metrisehes Isomer des bekannten C hr y s oi din s, welches durek 
Condensation yon Diazobenzolehlorid mit Metaphenylendiamin 
erhalten wird, wie aus folgenden Formeln ersiehtlieh: 

\_/ - \_/ \_/ - \ _ /  

Ntt~ NH 2 NfI 2 
Meta-diamidoazobenzol, Chrysoidin (wie dessen FormeI 

angenommen wird) 

Dieses Diamidoderivat farbt Wolle und Seide sehSn gelb. 
Beim Nitriren des rothen Ols mit i~bersehiissiger rauchender 
Salpeters~ure in der K~lte entstehen zwei Nitroderivate, die fest 
sind, wovon eines in Eisessig sehwer, das andere leiehter l~slich 
ist. Die Krystalle haben beifolgende Form; 

Sehuer 16sliches Nitroderivat, Leichter lOsliches rothes Nitroderivat.. 
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Die Krystalle des gelben Nitroderivates sind in Alkohol und 
Aceton sehr schwer (selbst in der Hitze) 15slich und geben mit 
Schwefelammonium and Kaliumhydroxyd keine Blautitrbung, 
sondern eine smaragdgrtine Fiirbung, welche beim andauernden 
Koehen in Braun libergeht. 

Das aus der Mutterlauge des gelben Nitroderivates krystal- 
lisirende zweite Product ist orangeroth und krystallisirt aus Eis- 
essig in pr~chtigen brillantgl~inzenden monoklinen Prismen. Mit 
alkoholischer Kalil~sung, some auch Amonhydrosulfid reducirt 
es sich sofort -- mit ersterem Reagenz zu einem blauen Alkalisalz 
einer Nitrolsliure, mit letzterem zu einem Amidoderivat. Die 
Analysen dieser Substanzen, deren Stellung yon uns noch nicht 
bestimmt wurde~ folgen bald. 

Durch theilweisenAbbau des p-Dinitroazobenzol entsteht eine 
schon frUher yon uns beschriebene Nitro-Nitrolsiiure~ dureh fort- 
gesetzte Reduction ein dem Chrysoidin ebenfalls isomeres Di- 
p a r a d ia m i d o a z o b e n z o l, welches frtiher nicht erhalten werden 
konnte. Dieses entsteht dann, weun Amonhydrosulfid in die heisse 
Mkoholische L(isung (die mit etwas Aceton versetzt ist) des 
Dinitroazobenzols eingetragen wird und dann solange gekocht 
~vird, bis die Blauf~rbung mit Alkalien verschwindet. Setzt man 
nun zur Neutralisation Salzs~ure zu, ohne  a b e t  dass  e i n e  
L (i s u n g des entstandenen gelben Niederschlages eintritt~ so fallt 
alas D i a m i d o a  z o b e n z o l  h e r a u s .  Dasselbe ist nicht identisch 
mit dem so genannten Diphenin (Diparamidohydroazobenzol). Bei 
Uberschuss der Salzsiiure l~ist sieh der KSrper zu dem Hydro- 
chlorat (CnHsN 2 . [NH~] ~. 2HC1), welches aber yon dam gebilde- 
ten Amonehlorid nut durch absoluten Alkohol sich trennen liisst. 
Das durch AusfMlung mit Salzsiture dargestellte Diamidoazo- 
benzol flillt als gelbes Pulver, welches in Wasser nn l ( i s l i eh  ist.  
Aus der alkoholischen LSsung scheidet Wasser das Amidoproduct 
in verfitzten Nadeln ab. Der Schmetzpunkt wurde bestimmt zu 
142 ~ C. Aus Alkohol krystallisirt es in mikroskopischen Blattchen, 
bei langsamem Erkalten einer heiss gcs~tttigten LCisung in gold- 
gli~nzenden flachen Nadeln. Aus siedendem Petroleumiither eben- 
fails in orangegelben Nadeln, die dem gewShnlichen Amidoa- 
zobenzol 

C~HgN ~ . Ntt~) 
(1) (-~) 



giber die Reductionsproducte der ~itroazok6rper etc. 461 

iihnlieh sind. Das g y d r o c h 1 o r a t krystallisirt in sch~inen dunkel- 
rothen Pllittchen mit grUnem Reflex. Das Sulfat, welches inWasser 

schwer 15slich ist, krystallisirt in undeutlichen 
~ ~ Warzen, das Nitrat sehr charakteristisch in flachen 

Nadeln und Durchwachsungsgestalten - -  bei lang- 
samem Erkalten schiessen grosse Bli~tter an. 

Das 0 x a 1 a t bildet sternfSrmig durchwachsen, 
mit sph~irisehen Kanten versehene Nadeln, welche 

roth sind und unter dem Mikroskope lebhaff 
~ polarisiren. 

Das Acetat  in sehr feinen, rothen, durch- 
wachsenen Nadeln. Satpetersaures Silber erzeufft 
einen goldbraunen Niedersehlag, der beim Er- ~J 
hitzen in Wasser l(islich ist und dann beim Er- 

kalten in sehr langen, biegsamen, dUnnen Nadeln krystallisirt. 
Diese Silberreaction scheint allen Amidoazobenzolen eiffen 

zu sein; bekanntlich giebt das Amidoazobenzol, welches aus 
Anilin dargestellt wird, ebenfalls mit Silbernitrat einen gold- 
gelben~ bl~tterigen Niedersch]ag. 

Eisenchlorid f~rbt in der K~tlte roth, beim Erhitzen wird die 
LSsung braunschwarz. Kaliumbichromat und Schwefelsi~ure fitrbt 
intensiv weinroth (bordeauxroth) und entwiekelt reichlich Chinon. 

Aeetylchlorid liefert ein in gelben KrystaUen sieh abschei- 
dendes Acetylderivat. Die Constitution des Diamidoazobenzols, da 
es aus Diparadinitroazobenzol entsteht, ist: 

- 

- \ _ /  - \ _ /  - 

Der KSrper f~irbt Seide pr~chtig gelb und ist das zweite 
symmetrische Isomer des Chrysoidins. 

Behandelt man das Mononitroazobenzol mit kalter rauchen- 
der Salpoters~iure, so entsteht nieht, wie zu erwarten war~ Dinitro- 
azobenzol, sondern ein Trinitroproduc L welches anch bei der 
Behandlung yon Azobenzol mit warmer Salpeters~ure gebildet 
wird. Dasselbe Product erh~tlt man glatt aus dem p-Dinitroazo- 
benzol, wenn man es mit miisslgen Uberschnss yon rauchender 
SMpeters~iure (yon 1"51 Vol. Gew.) bis zum Siedepunkt der 
letzten erw~rmt. Es 15st sich das Dinitroazobenzol zu einer 
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dunkelrothen Fliissigkeit in der Salpetersi~ure und scheidet sich 
nachher (wahrseheinlich durch Absorption yon Wasserd~mpfen 
aus der Lnft) das Trinitoproduct in schwefelgelben Nadeln ans~ 
welche aus Alkohol umkrystallisirt vSllig rein erhalten werden 
kSnnen; der Sehmelzpunkt derselben wurde yon uns (uncorfig'irt) 
zu 180 ~ C. g'efunden. 

Bei der Elementaranalyse fanden wir: 

Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff . . . . . .  45" 41 45" 42 
Wasserstoff . . . . .  2.97 2" 21 

woraus sieh die Formel C~2HT~q 2. (~0~) a bereehnet. 
Dutch Einwirkung kalter rauehender Salpetersi~ure auf 

p-Dinitroazobenzol entsteht nach li~ngerem Stehen ein yon dem 
oberen versehiedenes :Nitroproduct, dessert Sehmelzpunkt 169 ~ C. 
ist und welches in Alkohol leichter 15slich ist; naeh dem Er- 
kalten der alkoholisehen L(isung scheidet sich das ~itro(lerivat 
in gelben~ lang'en~ seidegli~nzenden :Nadeln aus, die beim 
Erwitrmen auf 170 ~ C. zu einer dunkelrothen FlUssigkeit 
schmelzen und dann bei weiterem Erhitzen sear heftiff detoniren. 
Die Analyse derselben ist wegen der leichten Explodirbarkeit 
schwierig und konnten wir selbst bei seAr vorsiehtiff ausg'eftihrtea 
Analyse und Vorleffung zweier Kalirohre nur folgende Zahlen 
erhalten : 

Kohlenstoff . . . . . .  44 .2  
Wasserstoff . . . . . .  3" 6 

wasvon der Formel eines Trinitroazobenzol C = 45"42 H ~ 2"21 
abweieht~ wiewohl die Analyse jedenfalls auf ein Trinitroazo- 
benzol hindeutet. Die fferingere Menge Kohlenstoff~ welehe bei 
allen Analysen -con uns ffefunden wurde, erhellt daraus~ dass sich 
die Substanz wegen der leichten Explodirbarkeit nicht gehSriff 
trocknen li~sst. 

Da sowohl die erste als zweite Substanz ein Trinitroazo- 
derivat ist und beide aus dem p-Dinitroazobenzol entstehen~ so 
kaan die Stellung der ~-Nitrog'ruppen nut eine asymmetrische sein 
und zwar ftir eine Verbindung 
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(3) ~ 0  2 . C6H~N ~ INC Ho ~ , 
6 (4) 

fiir die andere 
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~NO2.C~H4N ~ . . . . .  /~NO 2 2 
• %rl~(,, ~N02 4, 

beide liefern beim v(illigen Abbau Paraphenylendiamin und das 
friiher yon einem yon uns '  besehricbcne Triamidobenzol 1, 2, 4. 
Die Trinitroderivate sind nieht idcntiseh mit dem yon P c t r ie w 
bei 112 ~ C. erhaltenen Trinitroazobenzol, noch mit dem yon E. 
F i s c h e r dutch Condensation yon Phenylbydrazin mit Chlornitro- 
benzol dargestellten und bei 143 ~ C. schmelzenden Trinitroazo- 
benzol. 

Durch Reduction des, in der Ki~lte dutch Einwirkung yon 
rauchender Salpeters~ure auf p-Dinitroazobenzol entstehenden 
Trinitroazobenzol (welches wir mit ~ bezeichnen wollen) erhielten 
wir eine Nitrols~iure, die in gelben sch6nen Krystallen aus Acetoa 
oder einem Gemisch yon Aceton und Alkohol klS~stallisirt. Man 
erh~lt sie leicht, wenn man die alkoholische sicdend heisse LSsung 
des ~-Trinitroazobenzols mit einem m~tssigen l)berschnss yon Amon- 
hydrosulfid versetzt und die Einwirkung so lange fortsetz b bis tier 
aus einer Probe der Fliissigkeit dureh Wasser ausgeftillte gelbe 
KSrper i ,  Alkalien (and zwar concentrirter Kalilaugc) sich mit 
sch(iner blauer Farbe v o ll s t ~ n d ig  15st. Wenn die Reduction tier 
Seitenkette beendigt ist~ so ftillt die ~'itrols~ture mit Salzsiiure 
rein gelb; hat die Reduction zu langc gedauert~ so farbt sich die 
Fliissigkeit bei Zusatz yon Salzsgure scharlachroth, in Folge der 
Bildung eines Amidoderivatcs. Die durch Alkohol yore Schwefel 
befreite Nitrols~iure krystallisirt beim Erkalten der heissge- 

sgttigten alkoholischen LSsung in Krystal- 

r Nitrols~tnren tiber eineNitrogruppe geht, d. h. 
ob auch zwei Nitrogruppen in Nitrolgruppea 
verwandelt werdcn, kounte bis jetzt nicht 
entschieden werden; alle yon uns aus Bi- 

und Trinitroazobenzo]en dargestellten Nitrols~uren~ welche yell- 

1 Die Berichte 1884, p. 640. 
2 Die Analyse derselben fiihrt zu der Formel C12HTN 2. (N09.)~. (NOH). 

3~ 
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kommen isolirt werden konnten, erwiesen sich als KSrper, die nut 
eine :N-OH besitzen. Das Dinitroazobenzol giebt zwar bet der 
Reduction eine :Nitrols~ure~ welche bet tieferer Reduction ein 
Product liefert, das verschieden ist yon der :Nitmls~ure und yon 
dem Diparadiamidoazobenzol~ jedoch konnte dasselbe noch nicht 
in dcr znr Analyse gehSrigen Reinheit erhalten werden. Ftir die 
Constitution der :Nitrols~iuren ist diese Frage yon besonderer 
Wiehtigkeit nnd kSnnte besonders die aus dem Trinitroazo- 
benzol entstehende ~qitrolsiiure~ beziehungsweise :Nitrols~uren 
einen Aufsehlfiss geben. Aus diesem Grunde haben wir ein ein- 
gehendes Studinm der letzten K~rper unternommen und werden 
wohl bald in der Lage sein~ endgiltige Formeln der S~iuren auf- 
zustellen. 

Sehon in der ersten Arbeit, so wie in der in den Berliner 
Berichten 1885 p. 1133 ver~ffentliehten~ haben wir ausgesprochen, 
dass eigentlieh diese Si~uren wesentlich yon den :Nitrols~iuren der 
aliphatischen Reihe versehieden sind~ auch die Hydroxams~iuren 
und Hydroxims~iuren (wie die Phenylhydroxamsiiure) die dutch 
Einwirkung yon Hydroxylamin entstehen, besitzen eine wesent- 
lich andere Constitution und haben wir den :Namen Iqitrolsauren 
nur desshalb gew~ihlt, weil die Gruppe :N-OH in denselben vor- 
kommt, wie sowohl aus der Analyse, als aueh aus dem Verhalten 
der S~iuren gegen Alkali~ Oxydationsmittel etc. hervorgeht, nnd 
weil die yon uns zuerst aus Dinitroazobenzol erhaltene ~itrol- 
s~ure neben der :N-OH noch die :NO2-Gruppe ftihrt wie die ~qitrol- 
siiuren der aliphatisehen Reihe. Die ~itrols~uren der Fettreihe und 
die Hydroxamsauren der aromatischen Reihe enthalten die ~itrol- 
gruppe in dem Methylrest und ist~ wie neuere Untersuchnngen 
nachgewiesen haben~ der Stickstoff der :Nitrolgruppe mit zwei  
Affiniti~ten an e inem Kohlenstoff gelagert, so bei der Propyl- 
nitrolsaure 

C~ ~T-~ 
~ 5" \ : N O  2 

und bet der PhenylhydroXamsattre 

C6H5 �9 C~OH.  

Dieselbe Anlagerung finder bekanntlieh bet den Condensations- 
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producten der Aldehyde mit Hydroxylamin, den Aldoxymen~ start. 
Aus den oben angefUhrten und aueh frUher publieirten Analyseu 
tier Mononitrols~iure des Azobenzols, der Nitronitrolsiiure un4 
Dinitronitrolsiiure, welche s~mmtlich einen ni  e d r i g e r e n Was- 
.serstoffgehalt zeigen, als die Theorie verlangt, wUrde eher die 
Formel wahrscheinlich sein, bei welcher der Stickstoff mit zwei 
Affinitiiten an zwei Kohlenstoffatomen hiingr also fiir die Mono- 
aitrols~iure 

CH CH CH CH 

~die NitroMture aus Dipar-dinitroazobenzol 

//c~-- c~% ~ c//cH-cn%c \ 
N0~ C \  C--:N - -  

c~ = o H /  - \ C n  = c /  ~--o~. 

Die Dinitronitrols~ture aus Trinitroazobenzol: 

/ / C H - - C H %  / / C H - - O H . ~  
:No2-c\ /c-:N = :N-c\ / u \  

bT0~--C --  CH CH = C N - 0 H  

beziehungsweise 

//r //on-ca% 
~o2-e\ /c-:N = x -c \  / c \  

CH --  C CH --  C :N--0H 
[ 

1,,'0 2 

nnd erscheint uns nach dora Laufe der Untersuchungen~ wie naeh 
den sehr praeise ausgeftihrten Wasserstoffbestimmungen, die in 
bedeutender Anzahl gemaeht win-den und welche d u r e h w e g  
niedriger sind, als der Theorie entspreehen wtirde, ~ diese Formet 
wahrseheinlieher, als die frUher yon uns angegebene. Alkalisehes 
Ferrieyankalium oxydirt die :Nitrolsliuren in die entspreehenden 

W/thrend sonst die Wasserstoffbestimmung~en allemal eher hSher als 
niedriffer ausfallen. 
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Nitroproducte. Alkalische Reductionsmittel g'eben nach li~ngerer 
Einwirkung Amidoderivate. 

Beim Erhitzen entwiekeln sie NO, raduciren SilberlSsung, 
und warden dutch andauerndes Koehan mit Kalilauge zersetzt~ 
In Alkalien liisen sich alle mit blauar Farbe, dutch Kohlens~ure 
werden die Kalisalza zerlegt. Saute Raductionsmittel varwandeln 
sie in die Amidoderivate des Benzols~ so liefert z. B. die Mono- 
nitrols~ture Anilin und Paraphenylendiamin~ die Nitronitrols~iure 
nut Paraphenylendiamin, die Dinitronitrolsliure Triumidobenzol 
und Paraphenylendiamin. 

Das dutch vSlligen Abbau der Seitenstellen aus dam asym- 
metrischen Trinitroazobenzol erhaltene Triamidoazobenzol (ein 
Isomer des Phenylenbrauns) ist g~lb und l~ist sieh in Salzsiiure 
mit pr~iehtig rother Farbe - -  das ttydroehlorat krystallisirt in  
dunkeln matallisch griin gllinzenden Bliittern. Wit behalten uns 
vor~ die Fortsetzung unserer Arbeiten tiber Nitroderivate dar Azo- 
ki~rper zu ver(iffentlichan. 


