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Azoverbindungen

Der erste, schon lange bekannte Repriisentant dieser Kérperklasse,
das Azobenzol, von Mitscherlich!) 1834 entdeckt, hat seinen Na-'
men nach der friither unrichtig angenommenen Molecularformel erhalten;
dasselbe wurde als Benzol aufgefasst, in welchem ein Atom Wasserstoff
durch ein Atom Stickstoff vertreten war, C;H;N. Diese irrige An-
nahme wurde beseitigt, nachdem das Azoxybenzol, sowie das Hydrazo-
benzol untersucht worden waren, und nachdem P. W. Hofmann?) die
Dampfdichte des Azobenzols als der verdoppelten Formel entsprechend
gefunden hatte; das Studium einiger Substitutionsproducte bestiitigte die
Richtigkeit der Formel:

Cs Hy
Cs }15} K.

Die genannten Azobenzolverbindungen, das Azoxybenzol, Azobenzol
und Hydrazobenzol, entstehen durch geeignete Reduction von Nitro-
benzol, Uz H;NO,, und zwar so, dass zwei Moleciile des letzteren an der
Reaction theilnehmen, wie folgende Gleichungen zeigen:

. OHNOy » p gm0+ CGH“ N0
CsH;NO,
\-—_
Azoxybenzol.
C;H;NO, e C.;Hﬁ
1L C,H.NO, + Hy = 4H,0 + N.
Azobenzo].
C;H;NO, . CsH;
I11. C,HNO, + Hjp = 4H,0 + C I } N. Hy
\_.___,
Hydrazobenzol.

1) Pogg. Ann. 32, 224.  2) Ann, Chem. Pharm. 115, 365.



368 Azoverbindungen.

Geht die Reaction in Folge zu’ energischer Wirkung der angewandten
Reductionsmittel weiter, so entsteht bekanntlich Anilin nach der Gleichung:

OB N0y, b = Cﬁgﬁ} N + 2H,0.

Auch aus Anilin kénnen auf umgekehrtem Wege, durch Einwirkung
geeigneter Oxydationsmittel, Azo- und Azoxy-benzol erhalten werden, —
Die Reduction von Nitroverbindungen bleibt die wichtigste Methode zur
Darstellung der Azoderivate; zahlreiche Abkémmlinge der Kohlenwasser-
stoffe, sowie auch von Siuren sind auf diesem Wege erhalten worden.

Theoretisch interessant, auch zuweilen praktisch wichtig, sind die
Bildungsweisen von Azoverbindungen aus den weiter unten beschriebenen
Diazokérpern; der Zusammenhang, welcher zwischen beiden Korperklassen
besteht, soll am Schlusse erdrtert werden.

Den Azoverbindungen ist die Atomgruppe N, eigenthiimlich. Aehn-
lich wie in dem Stickoxydul, N30, einer, wie bekannt, hichst bestindigen
Verbindung, von den zwei Stickstoffatomen nur zwei Afﬁnitiitseinheiten

geiiussert werden, scheint in dem sehr stabilen Azobenzol, C. g } Na,
(]

sowie seinen Homologen, das Doppelatom N, eine analoge Function auszu-

iiben. — Im Azoxy-, sowie Hydrazo-benzol sind in dem Complex N,
zwei weitere Valenzen zum Vorschein gekommen, wie durch die Formeln:
CgH;
CEHJ N;O0 und C H } N,H,

ausgedriickt wird.

Was die Bezeichnung der in diesem Capitel abzuhandelnden Kérper
betrifft, so wiire es zweckmiissig, statt Azobenzol, Azoxybenzol und Hydrazo-
benzol die correcteren Namen : Azodiphenyl, Azoxy- und Hydrazo-diphenyl
einzufithren; auch bei den homologen Azoverbindungen wiire eine entspre-
chende Aenderung geboten. Da jedoch die iilteren Bezeichnungen sich
allgemein eingebiirgert haben, so sind die neumen bei den wichtigeren

Kérpern den bisher gebriiuchlichen Namen beigefiigt.

Substitutionsproducte der Azokdrper sind in grosser Zahl
dargestellt; im Allgemeinen lassen sich Chlor, Brom, Jod, die Radicale
NO,, NHy, SO,0H ete. leicht, wenn auch auf indirectem Wege, in die
sogenannten aromatischen Radicale einfiihren.

Azoderivate des Benzols,

Von Azoverbindungen sind im ersten Bande dieses Lehrbuchs
(S. 444 bis 447) Azoxybenzol und Azobenzol abgehandelt, auch
sind einige Nitrosubstitutionsproducte derselben beschrieben worden.
Durch zahlreiche neuere Untersuchungen sind die iilteren Angaben
wesentlich vervollstiindigt resp. berichtigt.
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Azoxybenzol (Azoxybenzid) = Azoxydiphenyl :

Zusammengetzung: C,HjjN,O = g:g”}N,O

Das von Zinin ') entdeckte Azoxybenzol krystallisirt in blassgelben,
glinzenden, vierseitigen Nadeln, ist in Alkohol und Aether leicht, in
Wasser gar nicht ldslich; es schmilzt bei 36° und ist nicht ohne Zer-
setzung destillirbar (s. weiter unten).

Die von Zinin angewandte Darstellungsweise, welche aunf der Ein-
wirkung von alkoholischem Kali auf Nitrobenzol bernht, ist in diesem
Lehrbuch (I, 444) ausfithrlich beschrieben; als reducirendes Mittel wirkt
bei dieser Reaction der Alkohol.

Rasenak?) empfiehlt eine geringe Modification dieses Verfahrens,
indem er auf 2 Thle. Nitrobenzol 1 Thl. Natronhydrat und 5 bis 6 Thle.
Alkohol anwendet; nach Abdestilliren des letzteren wird der Riickstand
mit verdiinnter Salzséiure und mit Chlorwasser (zur Zerstorung der har-
zigen Nebenproducte) behandelt, und zuletzt mit Benzol das entstandene
Azoxybenzol ausgezogen.

Nascirender Wasserstoff aus Natriumamalgam %), welches auf Nitro-
benzol in alkoholischer Lésung einwirkt, fithrt dasselbe leicht in Azoxy-
benzol iiber nach der Gleichung:

2 G, NO, + 6H = 3H,0 + gﬂgﬁ} 0.
5 Hs

Beim Eintragen des Amalgams muss durch ofteren Zusatz von Essig-
siiure dafiir gesorgt werden, dass immer eine schwach saure Reaction vor-
handen ist. Auch muss ein Ueberschuss des Amalgams vermieden wer-
den, da die Reduction leicht bis zur Bildung von Azobenzol und Hydrazo-
benzol weiter geht. Nach Verjagen des Alkohols und des unzersetzten
Nitrobenzols im Dampfstrom wird die zuriickbleibende 6lige Masse durch
Umkrystallisiren gereinigt.

Durch geeignete Oxydationsmittel wird Azoxybenzol aus Anilin,
sowie aus dem weiter unten beschriebenen Azobenzol erhalten; so ent-
steht durch Einwirkung von iibermangansaurem Kali auf salzsaures
Anilin neben Azobenzol Azoxybenzol ), sowie dieses durch Erhitzen von
Azobenzol ) mit einer Lésung von Chromsiure in Eisessig auf 1500
gebildet wird.

1) Ann. Chem. Pharm. 85, 328 und 114, 217.  ?) Jahresber. d. Chem,
1872, 667. ) Alexeyeff, Jahresber. d. Chem. 1864, 525, Zeitschr. f. Chem.
1867, 33. %) Glaser, Zeitschr. Chem. 1866, 308. °) Petriew, Berl. chem.

Ges. 6, 557.

Kolbe, organ. Chemie. IIL. 1. 24

.
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Umwandlungen des Azoxybenzols; Substitutionsproducte
desselben.

Bei der trocknen Destillation des Azoxybenzols bildet sich zuerst
Anilin, dann geht Azobenzol iiber. — Kalilauge, Ammoniak, verdiinnte
Siuren sind ohne Wirkung auf Azoxybenzol. Reducirende Mittel (z. B.
Natriumamalgam) bewirken die Bildung von Hydrazobenzol; dieses geht
unter Umstiinden in das isomere Benzidin (vergl. S.307) iiber (z. B. bei
Einwirkung von Salzsiiure bei 100'bis 1159, von Jodwasserstofisiure bei ge-
wohnlicher Temperatur). Durch Erhitzen von Azoxybenzol mit wiisseriger
Bromwasserstoffsiiure im geschlossenen Rohr enisteht @-Dibromanilin’)
(Schmelzpunkt 79 bis 80°), nach Werigo?2) die Verbindung Gy Hyy Ny Bry.

Durch Fiinffach-Chlorphosphor wird aus Azoxybenzol Azobenzol er-
zeugt unter Bildung von Phosphoroxychlorid. — Phosphorbromid, P Br;,
mit einer iitherischen Lisung von Azoxybenzol zusammengebracht, be-
wirkt die Bildung einer unbestiindigen Bromverbindung, (Cyy Hjg Ny Bry ?),
aus welcher durch salpetersaures Silber unter Ausscheidung von Brom-
silber Azobenzol entsteht. .

Chlor selbst scheint ohne Wirkung zu sein, dagegen hat man aus

zwei isomeren Chlornitrobenzolen, CgH, {glo“’, durch Reduction Chlor-
substitutionsproducte des Azoxyhenzols dargestellt.

Paradichlorazoxybenzol?3), g“g‘g}} N,0, ist auns dem Chlor-
6ty

nitrobenzol (vom Sehmelzpunkt 83%) sowohl durch Einwirkung von alko-
holischem Kali, als von Natrinm, in haarfeinen, blassgelben Nadeln er-
halten worden; es schmilzt bei 155 bis 1569, ist sublimirbar, in Wasser
vollkommen unléslich.

Das isomere Metadichlorazoxybenzol*) wird durch Kochen von
5 Thin. Metachlornitrobenzol (Schmelzpunkt 44,4%) mit 4 Thin. Kali-
hydrat und 25 Thin. Alkohol dargestellt; nach mehrfachem Umkrystalli-
giren aus heissem Alkohol bildet es glinzende, gelbe Nadeln, welche bei
979 schmelzen, bei 1807 sublimiren.

Tetrachlorazoxybenzol?), (C;H;Cl3);N;0, aus Dichlornitro-
benzol, C;H;Cl;NO;, durch alkoholische Kalilange erhalten, bildet
kleine, hellgelbe Nadeln, welche bei 141,5° schmelzen.

1) Sendzink, Jahresber. d. Chem. 1870, 779. 2) Zeitschr. Chem.
1868, 210. %) Heumann, Berl. Ber. 5, 910; Hofmann und Geyger,
daselbst 9156, %) Laubenheimer, Berl. Ber. 8, 1623. %) Daselbst, 7, 1600
und 8, 1627.
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gig:gi} N, 0, durch Einwirkung
von Natriumamalgam auf Bromnitrobenzol (Schmelzpunkt 126°) erhalten,
krystallisirt aus Alkohol in Blittchen, welche bei 172° (1759 Werigo)
schmelzen.

Metadibromazoxybenzol?), gﬁg“gi} N0, aus Metabrom-
s Hy

nitrobenzol (Schmelzpunkt 569), durch Kochen mit alkoholischer Kali-
lauge erhalten, bildet hellgelbe, bei 111 bis 111,5¢ schmelzende Prismen,
ist in kaltem Alkohol fast unléslich, leicht in heissem, in Aether und
Benzol 16slich.

Paradibromazoxybenzoll),

Metadijodazoxybenzol?), g“g‘ i} N, 0, aus Metajodnitrobenzol
6 Hy
(Schmelzpunkt 56°) durch Erhitzen mit alkoholischem Kali dargestellt,
krystallisirt in gelben Nadeln.

Paradijodazoxybenzol, isomer dem vorigen, wird aus dem
Parajodnitrobenzol in hellgelben, bei 199 schmelzenden Platten erhalten.

Nitroderivate des Azoxybenzols. Durch Einwirkung starker
Salpetersiiure auf Azoxybenzol bilden sich zwei isomere Mononitroazoxy-
CGH‘CNﬁz} N30, von denen+«das eine sehr schwer in Al-

6445
kohol und Aether 16slich ist, das andere, Isonitroazoxybenzol, in beiden
Mitteln sich leicht lost. Auf dies Verhalten griindet sich die Trennung
beider Verbindungen; zur Darstellung erwiirmt man 1 Thl. Azoxybenzol
mit 5 Thln. Salpetersiiure von 1,45 specif. Gew. bis zum Eintritt der
Reaction, welche durch Abkiihlen zu miissigen ist; nach dem Auswaschen
des Products mit Wasser wird der Riickstand mit Alkohol behandelt.

benzole 1), =

Das schwerlésliche Nitroazoxybenzol fillt aus seiner heissen
alkoholischen Lésung in gelben krystallinischen Flocken aus; Salpeter-
siure, welche es leichter list, setzt es in Nadeln ab, welche bei 153°
schmelzen.

Isonitroazoxybenzol, in Alkohol, Aether, Benzol leicht léslich,
krystallisirt in gelben Tafeln oder Prismen; aus heiss gesittigter alkoho-
lischer Losung scheidet es sich als erstarrendes Oel ab; es schmilzt bei
499 und erleidet, héher erhitzt, Zersetzung unter schwacher Verpuffung.

Nitrodichlorazoxybenzol, C“H"b(jg%i} N, 0, ist durch Auf-

losen des oben beschriebenen Paradichlorazoxybenzols in warmer rau-

) Hofmann u. Geyger, a. a. 0. 2) Gabriel, Berl. chem. Ges. 9,
1405. %) Gabriel, a. a. 0. 1410. %) Laurent u. Gerhardt, Ann. Chem.
Pharm. 75, 71; Zinin, daselbst 114, 217.

24
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chender Salpetersiiure dargestellt und bildet kleine, bei 1349 schmelzende
Nadeln.

Trinitroazoxybenzol!), Cp Hy N;0, durch Einwirkun
(NOy), g

eines Gemenges von 2 Thin. concentrirtester Salpetersiure und 1 Thl.
englischer Schwefelsiure auf Azoxybenzol erhalten, krystallisirt aus einer
Lésung von miissig concentrirter Salpetersiiure in gelben, bei 1520 schmel-
zenden Nadeln, welche in Alkohol und Aether schwer, in Benzol leicht
léslich sind. Dieselbe Verbindung entsteht neben Trinitroazobenzol beim
Erhitzen von Azobenzol mit maglichst starker Salpetersiiure?). Durch
Einwirkung von Chromsiiure (in Eisessig geldst) bei 180" werden Oxy-

,
verbindungen erhalten, und zwar Oxytrinitroazoxybenzol, C,, { OH INQ 0,
(NOg)s
in feinen Nadeln, bei lingerer Einwirkung:
H,
Dioxytrinitroazoxybenszol, Cy (OH)Q} N,0, welches explo-
(NO,),

sive, bei 529 schmelzende Krystalle bildet.

Tetranitroazoxybenzol?®), Cp, (NO%‘;] N, 0, soll sich durch
2)4
Oxydation von Sulfocarbanilid, CS(NHCg;H;),, mit rauchender Salpeter-

siiure bilden.

H,
Amidoazoxybenzol¥), Ce {NH;} N, O, entsteht leicht durch Re-
06 H5 =
duction des schwer léslichen Nitroazoxybenzols (s. vor. S.) mittelst
alkoholischen Schwefelammoniums neben dem weiter unten beschriebenen
Amidoazobenzol. Die salzsauren Verbindungen beider Basen lassen sich
durch Alkohol, in welchem das salzsaure Amidoazobenzol schwerer los-
lich ist, trennen. Die Base, welche einsiiurig ist, bildet rhombische, bei
138,5% schmelzende Tafeln, ist in kaltem Wasser fast unléslich, in Al-
kohol und Aether leicht léslich. — Durch Einwirkung von Zinn und
Salzsiiure wird das Amidoazoxybenzol (wie auch das Amidoazobenzol) zu
Anilin und f-Phenylendiamin (s. 8. 253) reducirt.

Hy
Tetramethyldiamidoazoxybenzol?), (Gﬁ {N {CHa),NQO,
CH;/,
ein Substitutionsproduct des fiir sich nicht bekannten Diamidoazoxybenzols,
krystallisirt aus Alkohol in braunen, stark glinzenden Nadeln, ist in

1) G. A. Behmidt, Jahresber. d. Chem. 1869, 421. ?) Petriew, Berl
Ber. 6, 557. %) Fleischer, Berl. Ber. 9, 992. %) G. A. Schmidt, Zeitschr.
Chem. 1869, 417. %) Schraube, Berl Ber. 8, 619,
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Wasser und Aether schwer, in Alkohol, namentlich Chloroform, leicht

loslich.  Dasselbe entsteht durch gelindes Erwirmen von salzsaurem
Ce Hy(NO)

Nitrosodimethylanilin, (CIy)y; NCl, mit einem Ueberschuss alkoholi-
{1

schen Kalis; es hat den Charakter einer zweisiiurigen Base. Durch Zinn

Cg Hy
und Salzsiiure wird der Kérper zu Dimethylphenylendiamin, (CH;;),} N,
H,
(vergl. S. 258), reducirt.

Azobenzol (Azobenzid) = Azodiphenyl

Cl‘. H:’u J
Cﬁ Hb} . o

Das von Mitscherlich?) entdeckte Azobenzol hildet, aus Alkohol
umkrystallisirt, gelbrothe Blittchen oder Tafeln, welche bei 66,5 schmel-
zen, bei 293" unzersetzt sieden, in Wasser kaum, in Alkohol oder Aether
leicht 1oslich sind.

Die iiltere Darstellungsmethode, Destillation von Nitrobenzol mit
alkoholischem Kali, ist schon beschrieben (dies Lehrb. I, 446); das zuerst
gebildete Azoxybenzol wird weiter reducirt; das rothbraun gefirbte De-
stillat wird zur Entfernung des beigemengten Anilins mit Schwefelsiure
behandelt. Auch durch Einwirkung von festem Kalihydrat auf Nitro-
benzol kann Azobenzol in geringer Menge gewonnen werden; wie bei
Gegenwart von Alkohol dieser reducirend wirkt, so in diesem Falle ein
Theil des Nitrobenzols.

Sehr zweckmiissig wendet man zur Reduction des Nitrobenzols Na-
triumamalgam ?) an, welches man in die Lésung des ersteren in wasser-
haltigem Aether eintriigt; man erhilt so 80 Proc. der theoretischen Aus-
beute an Azobenzol. — Auch bei Reduction des Nitrobenzols mit Essig-
siure und der dreifachen Menge Eisenfeile %) entsteht neben Anilin Azo-
benzol (etwa 1/; des angewandten Nitrobenzols). — Dass Azobenzol durch
Oxydation von salzsaurem Anilin mit iibermangansaurem Kali entsteht,
wurde oben (8. 369) erwiihnt.

Azoxybenzol, liefert, vorsichtig erhitzt, bei der trocknen Destillation
Azobenzol (am besten mengt man dasselbe mit dem doppelten Gewicht
Kochsalz).

Azobenzol bildet sich ferner durch Einwirkung von essigsaurem
Anilin auf Nitrosobenzol ) nach der Gleichung:

Zusammensetzung: Ca HyyNy =—

1) Pogg. Ann. 32, 224 und Ann. Chem. Pharm. 12, 311. 2) Rasenak,
Berl. Ber. B, 364. Alexeyeff u. Werigo bedienen sich einer alkoholischen
Losung von Nitrobenzol. 3) Vergl. dies Lehrb. I, 1048. %) Baeyer, Berl

Ber 7, 1638.
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CoH, (NO) + CGH'}N =0 + ¢ H} N,.

Auch ist Azobenzol bei der Reaction von Natrium auf in Aether
geldstes Parabromanilin erhalten worden1). Jedenfalls hat sich zuerst
Hydrazobenzol gebildet, welches durch Oxydation in Azobenzol umge-
wandelt ist:

2 Cq H&Eﬁ} N 4+ 2Na = 2NaBr + (C;H;);N, H,.

Umwandlungen und Substitutionsproducte des Azobenzols.

Wird Azobenzol rasch erhitzt, so zerfillt es in Blausiure, Anilin,
Benzol, Diphenyl und Azophenylen (s. dieses), withrend Kohle zuriick-
bleibt. — Reducirende Mittel (z. B. Natriumamalgam, Schwefelammonium,
Zinkstaub in alkalischer Lésung ete.) fithren dasselbe in Hydrazobenzol
iiher (s. weiter unten); bei Anwendung von schwefliger Siure (in alkoho-
lischer Lisung) entsteht das isomere Benzidin (vergl. S. 307 ff.).

Durch Einwirkung von Brom bilden sich Additionsproducte (We-
rigo?); die Verbindung C;s H;oNyBry krystallisirt in goldgelben, bei 2059
schmelzenden, sublimirbaren Nadeln, welche in Alkohol, sowie Aether
schwer loslich sind. Das Azobenzol soll nach Werigo 6 Atome Brom
aufnehmen kénnen,

Dasselbe bildet mit Benzol eine lockere Verbindung *) C;, H o N, . Cs Hg,
welche sich aus einer Lésung des Azobenzols in Benzol in schiefen, rhom-
bischen Prismen ausscheidet, bei 38° schmilzt und an der Luft Benzol
verliert (Toluol vereinigt sich nicht mit Azobenzol).

Von den Substitutionsproducten des Azobenzols sind folgende
hier aufzufiithren:

Paradichlorazobenzol, c. H4(C]i} N, entsteht durch Destillation

des Paradichlorazoxybenzols (8. 370) mit alkoholischem Kali und krystal-
lisirt in gelben, bei 184° schmelzenden Nadeln.
I, Br X oL

Paradibromazobenzol?), CoH,Br Ny, durch directe Einwir-
kung von Brom auf Azobenzol, oder durch Reduction von Nitrobrom-
benzol (Schmelzpunkt 1259 mittelst alkoholischen Kalis erhalten, kry-
stallisirt (aus Benzol) in gelben, bei 205" schmelzenden Nadeln; es ist
in Alkohol und Aether schwer léslich, es sublimirt unzersetzt. Durch

1) Anschiitz u. Schultz, Berl. Ber. 9, 1398.  2) Ann. Chem. Pharm.
135, 176 und 165, 189 ff. 3) G. A. Sehmidt, Berl. Ber. 5, 1106. %) We-
rigo, Ann. Chem, Pharm. 165, 189.
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Schwefelammonium erhiilt man das Paradibromhydrazobenzol, durch
rauchende Schwefelsiure 'die Sulfonsiure, (C,;H;Br,N,)S0,0H, durch
starke Salpetersiiure Nitrosubstitutionsproducte.

Tetrabromazobenzoll), CaHgBryN,, krystallisirt aus Benzol
in seideglinzenden, bei etwa 320" schmelzenden Nadeln, ist schwer in
Alkohol und Aether léslich; es entsteht durch Einwirkung von Brom
auf eine heisse Losung von Azobenzol in Alkohol.

Wird dieses mit {iberschiissigem Brom unter Zusatz von Jod im ge-
schlossenen Rohr stark (zuletzt auf 3509) erhitzt, so ist das Endproduct
Perbrombenzol; die Einwirkung erfolgt nach der Gleichung:

(CeHs)eN; + 11Br, = 2C¢Br; + 10HBr + N,.

Ganz entsprechend bildet sich durch starkes Erhitzen von Azobenzol
mit Chlorjod Perchlorbenzol, C;Cl;, unter Ausscheidung des Stickstoffs.

gigigi} N,, entsteht aus dem S. 381

beschriebenen Metadibromhydrazobenzol durch Erwiirmen mit Eisen-
chloridlésung und krystallisirt in feinen, bei 125,5° schmelzenden Nadeln.

Metadijodazobenzol, g"'g'*g} N,, auf ganz entsprechende Weise
5y

aus dem Metadijodhydrazobenzol (8S.381) dargestellt, bildet orange-
rothe, bei 150° schmelzende Nadeln.

Paradijodazobenzol?), 8511:11::;} Ny, aus dem Paradijodhydrazo-
6

benzol (s. S. 381), durch Behandeln mit Eisenchlorid gewonnen, bildet
réthliche Schuppen vom Schmelzpunkt 237°.

Metadibromazobenzol ?),

Mono- und Di-Nitroazobenzol bilden sich bei der Einwirkung
von rauchender Salpetersiure auf Azobenzol. Darstellung und Eigen-
schaften beider Verbindungen sind schon beschricben (dies Lehrb. I,
446, 447).

Das durch Erwiirmen mit stirkster Salpetersiure aus Azobenzol

entstehende Trinitroazobenzol, Cj, (Ng;)s} Nj (vergl. S. 372), bildet bei

1129 schmelzende Nadeln.
H

4
Amidoazobenzol (Amidodiphenylimid), Cs INHE

“H

(]
hiufig beobachtet worden, ohne dass seine Zusammensetzung ui_Jd Con-
stitution richtig erkannt wurden.  Mehrere Farbenreactionen *) des

N;, ist friher

1) Werigo, a.a. 0. 8. 200. ?2) Gabriel, Berl. chem. Ges. 9, 1407,
3) Gabriel, Berl. Ber. 9, 1409. %) Vergl. Griess u. Martius, Zeitschr,
f. Chem. 1866, 132, Amidoazobenzol ist die Base des Anilingelbs.
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Anilins bei Einwirkung oxydirender Mittel (salpetrige Siiure, Antimon-
giiure ete.) beruben auf Bildung des Amidoazobenzols, wiihrend man
frither die Entstehung von Rosanilin vermuthete. Theoretisch inter-
essant ist die Bildungsweise dieses Korpers aus dem isomeren Diazo-
amidobenzol 7).  Die Identitit der auf diesem Wege erhaltenen Verbin-
dung mit der durch Reduction des Nitroazobenzols dargestellten, ist
neuerdings ?) festgestellt worden.

Das Amidoazobenzol krystallisirt aus Alkohol in gelben rhombischen
Nadeln, welche in Wasser nicht, in Alkobol und Aether leicht lislich
sind; sie schmelzen bei 127,5° und sind unzersetzt fliichtig.

Zur Darstellung des Amidoazobenzols empfiehlt es sich, von Diazo-
benzolverbindungen auszugehen:

Man lisst nach Kekulé reines Diazoamidobenzol (iiber dessen Dar-
stellung s. Diazoverbindungen) in alkoholischer Lésung mit /5y bis 1/,
seines Gewichts salzsauren Anilins zwei bis drei Tage -stehen; aus der
braun gewordenen Losung fillt Wasser mehr oder weniger reines Amido-
azobenzol, welches am besten durch Kochen mit Salzsiiure von anhaften-
dem Diazoamidobenzol befreit wird. Das so erhaltene, in violettblauen

H
Nadeln krystallisirende, salzsaure Amidoazobenzol, Co {N4HQ
' s Hs
wird nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heisser verdiinnter Salz-
siure in Losung durch Ammoniak zersetzt, die ausgefillte Base endlich
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol (oder auch durch Destil-
lation) gereinigt.

N, . HC],

Man kann auch Amidoazobenzol durch Einwirkung von schwefel-
saurem Diazobenzol auf salzsaures Anilin in alkoholischer Losung, ferner
durch Einleiten von salpetriger Siure in eine erwirmte Losung von
Anilin in Alkohol erhalten. — Alle diese Methoden beruhen auf der
interessanten Umwandlung des Diazoamidobenzols,

CsHj
C,H H
H N, oder % 5}NN{ ;
Cy Hs} N] N CyH;
, 0, | s
in das isomere Amidoazobenzol, "*|NH,; N, (iber diese Umlagerung s.
Cs H;

Diazoamidobenzol).

Zu erwiihnen ist hier die Entstehung von Amidoazobenzol aus dem
weiter unten beschriebenen Diazobenzoldimethylamid ) durch Ein-
wirkung von salzsaurem Anilin nach der Gleichung:

) Kekulé, Zeitschr, f. Chem. 1866, 691; s, auch weiter unten Diazo-
amidobenzol. ) G. Schmidt, Berl. Ber. 5, 480. %) Baeyer u. Jiger,
Berl. Ber. 8, 151,
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CH; CH,
Cs H‘r’}NN{CH3 + CsH&} NCl = [Hy ¢N; + CHy  NCL
N CH, ;) §1NH, H,

Von anderen Bildungsweisen des Amidoazobenzols, welche sich nicht
zur Darstellung eignen, seien noch einige erwithnt: Durch allmilige
Einwirkung von Bromdampf auf Anilin!) entsteht neben Brom- und Di-
brom-Anilin bromwasserstoffsaures Amidoazobenzol.

Durch Reduction des Nitroazobenzols mittelst Schwefelammonium
wird, wie schon erwiithnt, Amidoazobenzol gebildet, welches auch neben
Amidoazoxybenzol durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Nitro-
azoxybenzol entsteht (s. S. 372).

Das Amidoazobenzol ist eine schwache einsidurige Base, deren Salze
durch Kochen mit Wasser zerlegt werden. Sie sind meist roth oder
violett gefirbt, in sauren Losungen intensiv roth. Die Salze sind in
Wasser schwer loslich; das salzsaure (s. oben) ist besonders charakte-
ristisch.

Durch Einwirkung von Zinn und Salzsiiure zerfillt die Base in
Anilin und B-Phenylendiamin (S. 253):

H
CB{NE} N, + 4H = Cﬁgﬁ} N + Cﬁg*} N,.
CgH; 2 .

Bei Destillation mit Braunstein und Schwefelsiure liefert das Amido-
azobenzol Chinon, CzH0,.

Durch Erhitzen gleicher Molecille salzsauren Amidoazobenzols und
salzsauren Anilins mit dem doppelten Gewicht Alkohol auf 160° entsteht
das salzsaure Salz einer Base, C;sH;;N;, Azodiphenylblau?) genannt,
nach folgender Gleichung:

Hy
Ce {NH} N Cﬁ%}‘-} N = BN 4 0HiNi:
C,H, 2

Das als Diamidoazobenzol, Cy (NHI%S} N,, frither aufgefasste
2)2
Diphenin besitzt nach J. Lermontoff die Formel C;;H;4N; und ist
unter den Derivaten des Hydrazobenzols beschrieben ) (s. S. 382).
Triamidoazobenzolt), Cy X }Ng, ist in dem als Phenylen-
(NHy)s

braun (vergl. S. 256) in den Handel gebrachten Farbstoff (durch Zer-
setzung von salzsaurem Metaphenylendiamin mit salpetrigsaurem Kali dar-

1) Kekulé, Zeitschr. f. Chem. 1866, 689. 2) Hofmann u. Geyger,
Berl. Ber. b, 472. Vergl. auch §,259. 3) Wihrend des Druckes erschien eine
Abhandlung A. W. Hofmann’s (Berl. chem. Ges. 10, 213), in welcher er zeigt,
dass der als Chrysoidin in den Handel gebrachte Farbstoff salzsaures Di-
amidoazobenzol ist. 4) Caro u. Griess, Zeitschr. f. Chem. 1867, 278.
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gestellt) neben zwei anderen Basen enthalten. Durch Auskochen des mit
Salzsiiure behandelten, dann mit Ammoniak ausgefillten Farbstoffs mit
Wasser erhiillt man in Lésung diese Base, welche aus Alkohol in gelb-
braunen, bei 137° schmelzenden Blittchen krystallisirt. Die Entstehung
des Korpers kann durch folgende Gleichung veranschaulicht werden:

(05H4) Ny + HNO, = 2H,0 + Gy (Ng) }Nz
‘—o——'——'
Phenylendiamin.

Das Triamidoazobenzol ist eine zweisiiurige Base.

Als Oxyazobenzol, ist das zuerst von Griess!) aus

CGH4OH} N,

salpetersaurem Diazobenzol dargestellte Phenoldiazobenzol (s. dieses)
. zu betrachten. Dasselbe krystallisirt in kleinen, rhombischen, bei 148°
schmelzenden Prismen. Dieselbe Verbindung entsteht durch Einwirkung %)
von salpetersaurem Diazobenzol auf eine wiisserige Losung von Phenol-
kalium nach der Gleichung:

CgH; }

NONO, + CH,0K = KONO, + G6H40H} N,.

CgH;

Ferner erhiilt man Oxyazobenzol als Product einer complicirten
NG| OH  Er-

wirmt man dieses mit einem Ueberschuss des ersteren, so firbt sich die
Fliissigkeit dunkel; nach dem Auswaschen der erstarrten Masse mit
Wasser zieht man durch heisses verdiinntes Ammoniak das Oxyazobenzol
aus und fillt dasselbe aus der Losung durch Essigsiure. Die Bildung
des Kirpers erkliirt sich aus folgender Gleichung:

Reaction von essigsaurem Anilin auf Nitrosophenol %), Cq

H,

Cs xo

CeH; . CsH,OH
]ou g Hz} ¥ =m0 + SN,
Neben dieser Reaction vollziehen sich noch andere Processe; es ent-
steht u. a. das Azophenin, Cy5 HyyN; O.

Das Oxyazobenzol ist sehr bestindig; es besitzt die Eigenschaften

I‘I4
einer einbasischen Siure. Die Silberverbindung, CG{OAg} N,, entsteht
65
beim Vermischen der ammoniakalischen Losung des Oxyazobenzols mit
salpetersaurem Silber als gelber oder scharlachrother amorpher Nieder-
schlag; die Bleiverbindung ist gelb und amorph.

1) Ann. Chem.Pharm, 137, 84. ?) Kekulé u. Hidegh, Berl. Ber. 3, 233.
8) ¢. Kimich, Berl. Ber. 8, 1026.
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Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiiure auf Oxyazobenzol
entsteht die Sulfonsiiure: (CH 0]:{;} N;) S0,0H. Wiire das Oxyazo-

benzol, wie Griess annimmt, Phenoldiazobenzol, C“H}‘}] NOC;H;,
so wiirde dasselbe sicherlich bei dieser Reaction unter Entwickelung von
Stickstoff zerfallen.

Dioxyazobenzol 1), G H (?)GISE’] Ny, wird erhalten durch Ver-
(] 2

mischen einer verdiinnten, wiisserigen Lisung von salpetersaurem Diazo-
benzol mit iiberschiissigem Resorcin und Kalilauge; durch Zusatz von
Salzsiiure entsteht ein schin rother Niederschlag von obiger Zusammen-
setzung; aus Aether krystallisirt er in rothen Nadeln. Die Bildung
des Dioxyazobenzols ergiebt sich aus folgender Gleichung:

CeH; H;
6 N} NONO) + CoH, O, = ¢ ¢ (g‘h)g} N, + HONO,.

Azobenzolsulfonsiiure 2), CoHy Ny SO, OH, krystallisirt mit 3 Mol.
Wasser in orangerothen Blittern, welche in kaltem Wasser, Alkohol und
Aether schwer lislich sind. Zur Darstellung wird 1 Thl. Azobenzol mit
5 Thin. rauchender Schwefelsiure bei 130° erhitzt, sodann nach Zufigen
des doppelten Volumen Wasser die ausgeschiedene Siiure aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Dieselbe ist einbasisch und bildet gut krystal-
lisirende Salze. Durch Schmelzen des Kalisalzes mit iiberschiissigem
Alkali entsteht nach Griess Phenoldiazobenzol; gerade diese Reaction
spricht dafiir, dass letzteres als Oxyazobenzol aufzufassen ist.

Durch Einwirkung von Schwefelammonium auf das Ammoniaksalz
der Siure entsteht schliesslich Benzidinsulfonsiure, Cy, H; (NH,),S0,0H,
voriibergehend bildet sich wahrscheinlich die isomere Hydrazobenzol-
sulfonsiiure.

Hydrazobenzol =— Hydrazodiphenyl, 8“{_115} N, H,.
625 i

Die Entstehung dieses Korpers aus dem Azoxy- und dem Azo-benzol
durch Einwirkung reducirender Mittel (Natriumamalgam, Schwefelammo-
nium) ist schon oben (S. 369 und 370) erwiithnt. Die grosse Leichtig-
keit, mit der Hydrazobenzol in das isomere Benzidin (s. S. 307 f£.) um-
gewandelt wird, war die Ursache, dass ersteres lingere Zeit iibersehen
wurde %).

Das Hydrazobenzol bildet Tafeln, welche bei 131° schmelzen, in

1) Baeyer u. Jiger, Berl. Ber. 8, 151.  2) Griess, Ann. Chem. Pharm.
131, 89; vergl. auch Skandarow, Berl. Ber. 3, 873, %) Vergl. Hofmann,
Jahresber. d. Chem. 1863, 424,
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Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht loslich sind; es hat einen
campherartigen Geruch. — Zur Darstellung leitet man in eine ammo-
niakalisch-alkoholische Losung von Azobenzol Schwefelwasserstoff, bis die
Fliissigkeit nach Abscheidung von Schwefel farblos geworden ist; aus
dieser wird durch Wasser das Hydrazobenzol ausgefillt und aus Alkohol
umkrystallisirt ).

‘Umwandlungen, Substitutionsproducte des
Hydrazobenzols.

Die interessante Umlagerung des Hydrazobenzols, gsga} NoHp, in
. 6115

das isomere Benzidin, welches als Diamidodiphenyl, lg" g"ggg, aufzu-
oty N Hy
fassen ist, erfolgt besonders leicht, wenn Mineralsiiuren, selbst in starker
Verdiinnung, auf Hydrazobenzol einwirken. Wiihrend dieses keine ba-
sischen Figenschaften besitzt, ist das Benzidin eine starke zweisiurige
Base. Daher 16st sich ersteres in verdiinnter Schwefelsiure, Salzsiure ete.
auf, indem sich durch Umlagerung Benzidinsalze bilden, wiithrend das-
selbe in verdinnter Essigsiure so gut wie unldslich ist. Die verschie-
dene Natur beider isomerer Korper ist hiochst bemerkenswerth,
Hydrazobenzol wird sehr leicht durch Oxydation in Azobenzol iiber-
gefithrt, ans welchem es durch Anlagerung von Wasserstoff entstanden
ist.  Chlor, Brom, chromsaures Kali etc. bewirken diese Oxydation sehr
schnell, allmilig erfolgt dieselbe bei Berithrung des Hydrazobenzols mit
Alkohol und Luft. Durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf Hydrazo-
benzol in alkoholischer Losung 2) entstehen zuerst gelbe Nadeln, wahr-
scheinlich die Nitrosoverbindung (CgHj;), Ny (N O), nach der Gleichung:

. (O(JH{,)ANABHQ + Ngod = Hgo + (CgHa)gNz(NO)g.

Dieser sehr unbestindige Korper zerfillt sehr leicht in Stickoxyd
und Azobenzol.

Destillirt man Hydrazobenzol fiir sich, so zerfillt es nach der Glei-
chung :

2 (CHR NI, = CHLN, + 2 %l

in Azobenzol und Anilin.

Mit Reductionsmitteln (alkoholischer Kalilauge, Natriumamal-

gam und Alkohol) erhitzt, wird das Hydrazobenzol grésstentheils in Anilin
iibergefiihrt nach der Gleichung:

(CeH;): N, Hy + Hy = 2 ng;} N

1) Erwiihnt sei, dass bei Oxydation von salzsaurem Anilin mittelst iiber-
mangansaurem Kali sich anch Hydrazobenzol bildet (Glaser), %) Baeyer,
Berl. Ber. 2, 682.
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Substitutionsproducte des Hydrazobenzols sind nicht direct

aus diesem darzustellen.
. GSH401 . 2
Paradichlorhydrazobenzol, CoHLC Ny Hy, ist aus dem Para-
6y

dichlorazoxybenzol (8. 370) durch Erhitzen mit Schwefelalimonium dar-
gestellt worden; es krystallisirt in wasserhellen, bei 122° schmelzenden
Krystallen, welche in Wasser nicht, in Alkohol ziemlich lgslich sind. An
der Luft geht dasselbe in Dichlorazobenzol (s. S. 374) iiber.

Das isomere Metadichlorhydrazohbhenzol ist auf analoge Weise
aus dem Metadichlorazoxybenzol (S. 370) erhalten und bildet glinzende,
bei 94° schmelzende Krystalle, deren alkoholische Lésung mit Eisen-
chlorid Metadichlorazobenzol, gﬁg:g}} N, (bei 101° schmelzende Na-

(1

deln), liefert. Analog dem Hydrazobenzol geht obige Verbindung mit
Siiuren leicht in Dichlorbenzidin iiber.

CGH‘BT
C;HyBr
bromazoxybenzol (S. 371) durch Einwirkung von Schwefelammonium in
alkoholischer Lésung entstehend, bildet schwach rothlich gefiirbte Prismen
(Schmelzpunkt 107 bis 1099).

Die isomere Paraverbindung 2) schmilzt bei 130°; sie scheint trimorph
zu sein.

Metadibromhydrazobenzol?), }NQHQ, aus Metadi-

Paradijodhydrazobenzol, 8‘;%‘3} Ny H;, in gleicher Weise
61y
aus Paradijodazoxybenzol (S. 371) dargestellt, krystallisirt in glatten
Nadeln, schmilzt nicht ohne Zersetzung.

Metadijodhydrazobenzol, der vorigen Verbindung isomer, bildet
kuglige Krystallaggregate vom Schmelzpunkt 89 bis 90°.

Dinitrohydrazobenzol, Cy, (NO]%B} N;H,, entsteht durch Be-
2)2

handeln des Dinitroazobenzols (s. 8. 375) mit kaltem Schwefelammo-
nium %); es bildet gelbe, bei 220" schmelzende, in Wasser unlésliche Na-
deln. Beim Erhitzen zerfillt dasselbe in Dinitroazobenzol und Nitra-
nilin ¥) vom Schmelzpunkt 110° nach der Gleichung:
H, o H; CeH, NO&}
2 O gy, 2} NH, = Cu (o, 2} N, + 2 IR

Durch Einwirkung einer siedenden Lésung von Schwefelammonium

in Alkohol auf Dinitroazobenzol entsteht durch Umwandlung der Nitro-

1) Gabriel, Berl. chem. Ges. 9, 1406. ?) Werigo, Ann. Chem. Pharm.
165, 193. ) J. Lermontoff, Berl. Ber. 5, 231. %) Vergl. dies Lehrb. III,

1, 154,
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in die Amido-Gruppen und durch Anlagerung von Wasserstoff: Di-
phenin, C;pH;4N;, welches nach J. Lermontoff (a. a. 0.) nicht als
Diamidoazobenzol 1), sondern als ein Diamidohydrazobenzol,

H; -
. 012 (NH2)2 Nﬂ Hﬂs
aufzufassen ist.

Das Diphenin ist eine zweisiiurige Base. Um dasselbe darzustellen,
wird nach beendigter Einwirkung des Schwefelammoniums ein Theil
des Alkohols abdestillirt, nach dem Zusatz von Wasser und Salzsiiure
heiss filtrirt und dann durch Ammoniak die Base krystallinisch gefillt.
Das in kaltem Wasser unlisliche saure schwefelsaure Salz kann zur
weiteren Reinigung dienen, indem es in heisser Salzsiure gelost und
durch Ammoniak zersetzt wird.

Durch anhaltendes Erhitzen mit Schwefelammonium oder anderen
Reductionsmitteln geht das Diphenin in Para-Phenylendiamin iiber:

Hg — Ce: Ha,
C12 (NHQ)E} NQHE + Hg == 2 114 Ng.

Wird das Diphenin mit Braunstein und Schwefelsiure erhitzt, so
entsteht Chinon, C;H,0,.

Ein dem Diphenin isomeres Diamidohydrazobenzol,
auch Hydrazoanilin?) genannt, ist durch Einwirkung von Natrium-
amalgam auf ecine alkoholische Losung von Metanitroanilin (Schmelz-
punkt 1100; s. 8. 154) erhalten worden nach der Gleichung:

H

2 CGH*NE:] N + 10H = 4H,0 + CypHy,N,.

Das nach Beendigung der Reaction durch Wasser ausgefillte, aus Al-
kohol umkrystallisirte Diamidohydrazobenzol ist eine zweisiurige Base,
welche in goldgelben, bei 140° schmelzenden, sublimirbaren Nadeln kry-
stallisirt; in Wasser ist dasselbe nicht, in Alkohol und Aether leicht
loslich.

Die in Alkohol schwer léslichen Salze werden durch Zusatz der
betreffenden Siiuren zu der alkoholischen Lisung der Base leicht ge-
wonnen. Das salzsaure, Cj,Hjy Ny . 2 HCl, bildet goldglinzende Blitt-
chen, das salpetersaure, sowie schwefelsaure sind gelbe krystallinische
Niederschliige.

Aus den beiden anderen Nitroanilinen konnten bisher keine Hydrazo-
verbindungen dargestellt werden.

1) Nach Laurent u. Gerhardt, Ann. Chem. Pharm. 75, 74; s. auch
Hofmann, Jahresber. d. Chem. 1863, 423, 2) Haarhaus, Ann. Chem.
Pharm. 135, 162,
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Azoderivate des Phenols, C;H; OH.

Die Versuche, aus den bekannten drei Nitrophenolen von der Zu-
sammensetzung Cg Il;IIt)} OH durch Reduction Azoverbindungen darzu-
2

stellen, fiihren zu keinem Resultat; ebensowenig sind solche Kérper
durch geeignete Oxydation der' Amidophenole, CH, O}i{} N, gewonnen wor-
den, Es ist kaum zu bezweifeln, dass je drei isomere Azoxy-, Azo- und
Hydrazo-Phenole existiren. Von allen diesen ist bisher nur ein Azo-
phenol, (C;H,OH), Ns, dargestellt; ein Chlorderivat desselben ist ge-
nauer untersucht.

C,H,OH
C;H,OH

}OH, mit Kalihydrat bei 180° erhalten worden,

(Ortho?) Azophenol?),
. I'I4
*NO
jedoch nicht genaner untersucht. Aus der in Wasser gelésten Schmelze
wird durch Salzsiiure das Azophenol als krystallinischer, bei 214° schmel-
zender Niederschlag ausgeschieden; es ist in Alkohol, in Alkalien leicht,
in Wasser und Aether schwer laslich.

]Nz, ist durch Schmelzen von

Nitrosophenol, C

Orthodichlorazophenol?), g:g';gigg] N,, ist durch geeignete
Einwirkung von Chlorkalk auf salzsaures Orthoamidophenol (s. dies
Lehrb. III, 1, 166) dargestellt. Dasselbe bildet gelbe, biischelférmig
gruppirte Nadeln, ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 15slich,
ebenso in Alkohol, Aether und Eisessig; es schmilzt bei 869, verfliichtigt
sich bel dieser Temperatur merklich, lisst sich jedoch beim stiirkeren
Erhitzen nicht ohne Zersetzung destilliren, wohl aber mit Wasserdimpfen.

Das Orthodichlorazophenol besitzt einen anhaftenden, an
Chinon erinnernden Geruch.

Zu seiner Darstellung lisst man zu einer Losung von 3 Gramm
salzsauren Orthoamidophenols (in 150 Gramm Wasser) eine concentrirte
Chlorkalklésung tropfenweise hinzutreten; unter Abscheidung des Ortho-
dichlorazophenols nimmt die Flissigkeit eine stark violette Firbung an,
welche mit Beendigung der Einwirkung in Gelb iiberspringt. Die Reac-
tion erfolgt genau nach der Gleichung :

C"H“OH]NCI + 40, = i 8}8%} N, + SHCL
1) Jaeger, Berl. Ber. 8, 1499. ?) Sehmitt u. Bennewitz, Journ. pr.

Chem. [2] 8, 1 ff.
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Das ausgeschiedene Orthodichlorazophenol wird durch Aumswaschen
von Chlorcalcium befreit, es kann auch durch Destillation im Dampfstrom
leicht rein erhalten werden.

Lingeres Kochen mit Wasser, Behandeln mit Alkalien, sowie con-
centrirter Schwefelsiiure zersetzen das Dichlorazophenol unter Bildung
humusartiger Substanzen. — Durch Reduction mit Zinn oder Zink und
Salzsiiure wird das urspriingliche Orthoamidophenol regenerirt nach der
Gleichung: -

Hy

OHU N 4 4m, — 2 GHeOHl y(y
Hs H3

Auffallen muss die Thatsache, dass bei dieser Reaction das sonst im
Phenylradical so fest gebundene Chlor leicht durch Wasserstoff ersetzt
wird.

Durch Einwirkung von schwefliger Siiure, besser noch einer con-
centrirten Lisung von saurem schwefligsaurem Natron, auf in Wasser
suspendirtes Dichlorazophenol wird dieses ganz glatt in Orthoamido-
Hy
NH,} S0, 0H, umgewandelt nach der Gleichung:
oH

phenolsulfosiiure, C¢

H, Hy
CG Cl NQ + 4802 + 6H20 — 205 NHg SOZOH
on/, OH

4+ 2HCI 4+ 280,(0H),
oder bei Anwendung von saurem schwefligsaurem Natron, welches selbst
nicht durch die Amidophenolsulfosiiure zersetzt wird, im Sinne folgender
Gleichung:

H, - H,
CefCl Ny 4 4 } S0, + 2H,0 = 2C.!NH,| SO,0H
0H/, Sl OH

+ 2NaCl + 2NHa} S0,
et

Saures schwefel-

saures Natron.

Das dem Orthoamidophenol isomere Paramidophenol (vergl.
8. 167) liefert mit Chlorkalk behandelt, kein entsprechendes Dichlorazo-
phenol, sondern wird weiter zersetzt.

Die AethylverbindungdesOrthoazophenols, (Cp,{g‘o H) Ng,
9ty /9

scheint nach einer Angabe von Schmitt!) darstellbar zu sein, und zwar

1) A, a. 0. 8. 1, Anm.
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‘durch Reduction des Orthonitrophenetols, C;Hy N 0,(0 C,H;), mit alkoho-
lischer Kalilauge. '

Azoverbindungen des Resorcins?),

von sehr complicirter Zusammensetzung und unbekannter Constitution,
entstehen durch Einwirkung von salpetriger Siure auf eine itherische
Loésung von Resorcin. Das erste Reactionsproduct, das sogenannte Diazo-
resorcin entsteht nach der Gleichung:

305H4(0H)2 + N0y = 3.H-20 + CisHoN; 0

Diazoresorein.

Wahrscheinlich entsteht zuerst Nitrosoresorcin 2), C; NH(;} (0 H),,

und anf dieses wirkt dann Resorcin ein nach der Gleichung:
2 N} O + G (O, = 2H,0 + Gy, N, 05

Das Diazoresorcin (welches mit den wahren Diazoverbindungen in
keiner Beziehung steht) bildet braune Krystallkirner. Durch Behand-
lung mit concentrirter Salzsiiure oder Schwefelsiure entsteht durch Aus-
tritt von 3 Mol. Wasser aus 2 Mol. Diazoresorcin der Kérper CyqHysNyOy,
Diazoresorufin genannt. Durch nascirenden Wasserstoff (ans Zinn
und Salzsiiure) erhiilt man salzsaures Hydrodiazoresorufin,

C3¢H3g Ny Oy . 3HCI,

durch Einwirkung von starker Salpetersiure salpetersaures Tetrazo-
resorcin, CISH‘;N.;OG(NO:;)H.

Gemischte Azoverbindungen.

Die in diesem Abschnitte abzuhandelnden Verbindungen sind zuerst
von V. Meyer in Gemeinschaft mit verschiedenen Chemikern durch eine
theoretisch hichst wichtige Reaction erhalten worden; es sind . Kérper,
welche ausser einem aromatischen Radical eine zu den Fettsiuren in
naher Beziehung stehende Atomgruppe enthalten. Der wichtigste Repriisen-

CeH;
tant ist das Azonitroéithylphenyl %), C {H,,

]Ng, welches man als Azo-
2|NO,

1) Weselsky, Berl. chem. Ges. 4, 32, 613. 2) Baeyer u. Caro, Berl.
chem. Ges. 7, 966. 8) V. Meyer u. Ambiihl, Berl. chem. Ges. 8, 751,
Kolbe, organ. Chemie. IIL 1. 95
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benzol auffassen kann, in welchem das eine Phenylradical durch Nitroiithyl,
CyHy N Oy, ersetzt ist. Die Bildungsweise dieser Verbindung, sowie ihrer
Homologen, ist besonders interessant, weil sich hierbei (vergl. S. 376
und 378) zeigt, dass Diazoverbindungen in Azoverbindungen leicht umge-
wandelt werden kénnen. Diese gemischten Azokiérper entstehen durch
Einwirkung von schwefelsaurem (resp. salpetersaurem) Diazobenzol oder
Substitutionsproducten (deren Darstellung siehe unter Diazoverbin-
dungen) auf die Natriumverbindungen der Nitroderivate der Kohlen-
wasserstoffe C, g, 4 9.

Das Anfangsglied der gemischten Azoverbindungen ist das Azonitro-

methylphenyl?), Cllfﬁ'g:} Ny, welches aus Alkohol in feinen, kirsch-

rothen Nadeln, aus Schwefelkohlenstoff in dunkelrothen Prismen krystal-
lisirt, bei 153° unter partieller Zersetzung schmilzt und stiirker erhitzt

verpufft. — Zu seiner Darstellung lisst man auf eine stark verdiinnte
H,

wiisserige Losung von Natriumnitromethan, C[NO-), eine verdiinnte Auf-
Na

losung der fiquivalenten Menge salpetersauren Diazobenzols ?) einwirken.
Das Azonitromethylphenyl scheidet sich als kirschrothes, bald krystal-
linisch erstarrendes Oel ab, welches gewaschen, in verdiinnter Kalilauge
gelost und durch Schwefelsiure wieder ausgefillt wird; zur Reinigung
wird es aus Alkohol umkrystallisirt. Die Entstehung des Kérpers wird
durch folgende Gleichung ausgedriickt:

CHQNO?N& + CHH5N20N02 e N30N02 + CHJNO.}

Cs H} Ny
e
Salpetersaures Diazobenzol.

Das Azonitromethylphenyl ist, wie seine Homologen, mit stark
sauren Eigenschaften begabt, welche durch die Gegenwart der Nitro-
gruppe bedingt sind; Salze desselben sind noch nicht beschrieben. Sein
Verhalten zu concentrirter Schwefelsiure, in welcher es sich mit inten-
siv blauvioletter Farbe 16st, kann zum Nachweis von Spuren desselben
dienen. Durch Zusatz von Wasser wird die Substanz in rothen Flocken
wieder ausgefillt.

C¢H;
Azonitroithylphenyl?), C {H4 ] N, ist durch Einwirkung wiis-
2IN O,

geriger, ziemlich verdiinnter Lisungen von Natriumnitroiithan, C, {IETL‘O }Na,
2

und von schwefel- oder salpeter-saurem Diazobenzol dargestellt worden;
es bildet sich nach der Gleichung: )

1) P. Friese, Berl. chem. Ges. 8, 1078. 2) Ueber die zweckmiissigste
Darstellung nach V. Meyer und Ambiihl sieche weiter unten 8. 398.
8 V. Meyer u. Ambiihl, Berl, chem. Ges. 8, 751.
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1 Na Co Hs
Cvz * Na + 05 H5 Ng 08 ()2 OH = S O.]. ‘+‘ 114 N2
NO, H Ci{Nb,

e
Schwefelsaures Diazobenzol.

Das als gelbes, rasch erstarrendes Oel sich ausscheidende Azonitro-
ithylphenyl wird durch Lésen in Kalilauge, Ausfillen mit verdiinnter
Schwefelsiure und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. So darge-
stellt, bildet dasselbe orangefarbene rechtwinklige Blittchen, welche bei
136 bis 137° unter Zersetzung schmelzen. Der Korper ist in kaltem
Wasser unloslich, kann mit Wasser, auch Kalilauge (welche ihn mit blut-
rother Farbe 16st) gekocht werden, ohne Zersetzung zu erleiden.

Das Azonitroithylphenyl ist eine starke Siure, und zwar nach den
gewidhnlichen Salzen eine zweibasische, falls man diese Salze nicht als

CsH,
basische aunffasst. Das Kalinmsalz, CJg?O; Ny + 4H,0 (oder als ba-
K, ‘
Cy H;
sisches Salz, C, [ng N, + KOH 4+ 3H,0), wird durch Zusatz von
K

alkoholischer Kalilauge zu der freien Verbindung in orangefarbenen Kry-
stallen erhalten; der starke Wassergehalt ist bei dieser Darstellungs-
weise hochst auffallend.

Das entsprechende Natrinmsalz krystallisirt mit sieben Moleciilen

CGHSI

H 2

Wasser: C, NQO-; N, + 7H,0.

NR-)
CgH;
Das neutrale (?) Natriumsalz, H, N,, entsteht seltsamer Weise,
Ce1NO,y

Na

wenn eine Losung des Azonitroithylphenyls in verdiinntér Kalilauge mit
concentrirter Natronlauge versetzt wird.

Die Zink-, Blei- und Silber-salze des Azonitroiithylphenyls bilden
amorphe, gefirbte Niederschlige.

Azonitroithylparabromphenyl?) CeH, Er] Ny, ist durch Ein-

TLDs 0 H,NOyJ T2

wirkung von Kaliumnitroiithan auf salpetersaures Parabromdiazobenzol
(aus Parabromanilin gewonnen, siche unter Diazoverbindungen) erhalten
worden; es krystallisivt aus heissem Alkohol in ziegelrothen Krystallen,
welche unter Zersetzung bei 135 bis 138" schmelzen.

1) Wald, Berl. chem. Ges. 9, 393,
25 %
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Ce N O,y
C, I, NO,
von wiisserigem Natriumnitroiithan zu einer Losung von salpetersaurem
Metanitrodiazobenzol (siehe Diazoverbindungen) erhalten, bildet, in be-
kannter Weise (s. oben) gereinigt, ein gelbes Krystallpulver; es ist eine
starke Siiure. Durch vorsichtige Behandlung derselben mit Zinn und
Salzsiinre werden die Nitrogruppen in Amidogruppen iibergefiihrt, zu-
gleich wird Wasserstoff angelagert, wie sich aus der Zusammensetzung
des entstehenden Zinnchloriddoppelsalzes,

CoH,NH,

C,H,NH,
ergiebt; die freie Base, eine gemischte Hydrazoverbindung, sowie ihre
Salze sind nicht bestindig.

Azonitroithylmetanitrophenyl?), } Ny, durch Zusatz

} NoH, . 21Ol . SnCl,

Die Verbindung, g“ g’} N, das Azoiithylphenyl, konnte bisher nicht
3 ALS

gewonnen werden ?).

Azonitroithylparatolyl?), C, H,i\‘%‘,} N,, aus Natriumnitroithan -
und salpetersaurem Diazoparatoluol (aus salpetersaurem Paratoluidin
durch salpetrige Siure gewonmnen) dargestellt, bildet orangerothe, bei
1339 unter Gasentwicklung schmelzende Prismen.

Die isomere Orthoverbindung krystallisirt aus Alkohol in breiten
Nadeln (vom Schmelzpunkt 87 bis 889).

Ce Hj

Azonitropropylphenyl?), ICfH"‘

[Ca H;
von Natriumnitropropan, Clﬁ?) , und salpetersaurem Diazobenzol ge-
: 2
H

C Ny, ist durch Umsetzung

NO,

wonnen worden; es bildet bei 98 bis 99° ohne Zersetzung schmelzende
Nadeln und ist eine starke Siure.

Die isomere, bei Anwendung der Natriumverbindung des Pseudo-

CH;
nitropropans, C gg:, erhaltene Verbindung ?), welcher die rationelle
- \Na
CsH;
Formel : C gg: N, zukommt, ist ein nicht erstarrendes, leicht zersetz-
NO,

1) Hallmann, Berl. chem. Ges. 9, 389, 2) Vergl. V. Meyer u. Am-
biihl, daselbst 8, 1077. 3) Barbieri, daselbst 9, 386. 4) V. Meyer,
daselbst 9, 384, 5) V. Meyer u. Ambiihl, daselbst 8, 1076.
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bares Oel, welches in Alkalien nicht loslich ist, also nicht die Eigen-
schaften einer Siure besitzt. Diese interessante Thatsache wird von
V. Meyer darauf zuriickgefithrt, dass neben dem Radical NO, kein
Wasserstoffatom mit demselben Kohlenstoffatom verbunden ist; die iibri-
gen Wasserstoffatome (der Metbyle) konnen demnach nicht durch Metalle
ersetzt werden.

Azoderivate des Toluols.

Aus den drei bekannten isomeren Nitrotoluolen werden sich durch
geeignete Reductionsmittel, wie zu erwarten steht, drei Reihen mit ein-
ander isomerer Azoverbindungen darstellen lassen. Bisher sind aus zwei
Nitrotoluolen, dem fliissigen «- und dem festen f3-Nitrotoluol (Ortho- und
Para-Nitrotoluol) Azokérper gewonnen worden, welche je nach ihrer Ent-
stehung die Bezeichnung & und f8 tragen sollen.

Yon den aus dem flissigen Nitrotoluol, Cg;Hy(CHy)NO,,
dargestellten Azoverbindungen ist nur das e-Hydrazotoluoll) =
a-Hydrazoditolyl, (CgHy CH;); NyH,, genauer beschrieben, welches
durch Behandlung des ersteren mit Natrimmamalgam in, bei Luftab-
schluss bestindigen, Krystallen vom Schmelzpunkt 165° erhalten wird;
durch Einwirkung von Sauerstoff entstehen ¢-Azo- und w«-Azoxy-Toluol

Die Azoverbindungen, welche sich von dem festen (-Nitrotoluol ab-
leiten, sind besser untersucht; die Angaben iber die Eigenschaften der-
selben schwanken allerdings; frithere Beobachter scheinen kein reines
f-Nitrotoluol benutzt ) zu haben.

fB-Azoxytoluol?®) = fi-Azoxyditolyl,
C1aHy N; 0 = (CH,CH;); N, 0,
entsteht (neben 3-Azotoluol) durch Einwirkung von 4proc. Natrium-
amalgam (22 Thle.) auf eine Losung von f3-Nitrotoluol (1 Thl.) in Alkohol
(6 Thle.); das f-Azoxytoluol findet sich grisstentheils in der Mutterlange;
es bildet gelbe, bei 70 (59" Petriew) schmelzende Nadeln, welche in
Wasser unloslich, in Alkohol und Aether leicht loslich sind. — Durch
Einwirkung von Brom erhilt man Monobrom-f-Azoxytoluol,
in hellgelben, bei 749 schmelzenden Tafeln, durch Salpetersiure (vom specif.

Gewicht 1,4) Mononitro- und Dinitro-Azoxytolucl (Schmelzpunkte 84° und
145%), durch méoglichst starke Salpetersiiure wird aus f3- Azotoluol (s. folg. S.),

1) Petriew, Berl. chem. Ges. 6, 556. 2) Werigo, Zeitschr. Chem. 1864,
481, 722. 1865, 631. 1866, 196. Jaworsky, Jahresber. d. Chem. 1864, 527,
8) Melms, Berl. chem. Ges. 3, 549 und Petriew, daselbst 6, 556, auch
Zeitschr, Chem. 1870, 264,
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ein Trinitroazoxytoluol erhalten, welches mit dem aus e-Azotoluol ge-
wonnenen identisch sein soll.

fB-Azotoluol = f-Azoditolyl, C;yH;yN; — (C;HyCH;), Ny, anf
oben angegebene Weise dargestellt (mit Anwendung von mehr Alkohol
10 Thin.), ist nicht sofort rein; am besten verwandelt man das Rohproduct
durch Erhitzen mit alkoholischem Schwefelammonium (bei 100°) in 3-Hy-
drazotoluol, welches leicht sich zu $-Azotoluol oxydirt. Dieses krystallisirt
in orangerothen Nadeln, welche bei 144 bis 145° (137° Werigo) schmelzen
und unzersetzt sublimiren; es ist in Wasser nicht, in Alkohol ziemlich
leicht loslich.

Dasselbe f-Azotoluol entsteht durch Oxydation des festen Para-
Toluidins mit iibermangansaurem Kali!), jedoch bildet sich zugleich ein
isomeres Azotoluol, welches aus Benzollssung in rubinrothen Kry-
stallen erhalten wird. Durch Schwefelammonium wird aus diesem ein
Hydrazotoluol, (C;H,CH;)sNyH,, in weissen Blittchen gewonnen,
welche bei 170 bis 172° schmelzen, wiithrend das aul?entspx-cchende Weise
dargestellte f-Hydrazotoluol grosse, bei 124° schmelzende Tafeln bildet.
(Dieses wird durch schweflige Siiure leicht in das isomere, dem Benzidin
homologe Tolidin umgewandelt.)

Durch Einwirkung von Salpetersiure (1,4 specif. Gewicht) entstehen

zwei Nitroderivate, Cps 13| N, (Schmelzpunkt 76%) und Cyy ~ 12| N,
NO, : (NO,),
(Schmelzpunkt 1109).

Die Azoderivate der héheren Homologen des Benzols
sind kaum bekannt. Azoxylol (Azodixylyl), [CyH; (CILy), ], Ny, durch
Behandeln von Nitroxylol mit Natriumamalgam erhalten, krystallisirt in
ziegelrothen bei 120° schmelzenden Nadeln, welche durch weitere Re-
duction in Hydrazoxylol (farblose Krystalle) iibergehen. — Die Exi-
stenz von Azocumol und Azocymol aus Nitrocumol und Nitrocymol
ist von Werigo ?) nachgewiesen worden.

Azoverbindungen mit dem Radical Phenylen, CgH,.

Azophenylen, Cj3HyN, (besser: Azodiphenylen), vom Azo-
benzol sich durch einen Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen unter-
scheidend, wurde zuerst von Rasenak?®) dargestellt und untersucht;
weitere Angaben hat spiiter Claus*) gemacht.

Das Azophenylen wird durch Sablimation in hellgelben bei 170 bis
171° schmelzenden Nadeln erhalten; es siedet itber 360°, ist in Wasser

1) Barsilowsky, Berl. chem. Ges. 8, 695. 2) Zeitschr. Chem. 1864, 723.
8) Berl. chem. Ges. B, 367. %) Daselbst 8, 39 w, 600, ferner G, 723.
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nicht, in heissem Alkohol leicht léslich (1 Thl. Azophenylen braucht
50 Thle. kalten Alkohols zur Lésung). Von concentrirter Schwefelsiure
wird dasselbe mit dunkelrother Farbe unverindert gelést.

Zur Darstellung des Azophenylens wird azobenzoesaurer!) Kalk,

0.31-14} 300} o
CH 2 &y
74 o0
mit Aetzkalk destillirt, das braune, schmierige Rohproduct in alkoholischem
Ammon gelost und “durch Einleiten von Schwefelwasserstoff ziemlich
weisses Azophenylen erhalten, welches einmal sublimirt wird. Die Aus-
beute ist keine befriedigende (aus 2 Kgr. Nitrobenzoesiure, welche in
Azobenzoesiiure iibergefithrt wurde, erhielt Clans 80 Grm. reines Azo-
phenylen).

Auch bei Zersetzung des Azobenzols in der Glithhitze bilden sich
kleine Mengen des Korpers.

. Das Azodiphenylen ist geneigt, Additionsproducte, welche mit Sub-
stitutionsproducten des Azobenzols isomer sind, zu bilden. Leitet man
Chlor in seine Losung (in Benzol), so wird das Dichlorid, Cjy HgN;Cly,
in carmoisinrothen Krystallen, welche leicht Chlor verlieren, erhalten;
das analog dargestellte Dibromid, Cps HyN;Brs, krystallisirt in gelben
Nadeln. Durch Erwiirmen von Azophenylen mit concentrirter Salz-, Brom-,
Jod-Wasserstoffsiiure entstehen die krystallisirenden Verbindungen

ClgHSNgHCI, Clg}lsNgﬂBl‘, CulISN-;HJ,
welche durch Wasser unter Riickbildung von Azophenylen zersetzt werden.
Azodiphenylen bildet schén krystallisirende Doppelverbindungen mit
Salzen, so mit salpetersaurem Quecksilberoxyd und Silber.
Die basischen Eigenschaften des Azodiphenylens sind ‘nach seinem
Verhalten zu den Wasserstoffsiiuren jedenfalls sehr schwach.

Mononitroazodiphenylen, Cp, Ng"} N,, entsteht durch langes
2

Erhitzen von Azodiphenylen mit einem Gemisch von rauchender Schwefel-
und Salpetersiure; es krystallisirt in gelbgriinen, bei 209 bis 2100
schmelzenden Nidelchen. '

Durch Erhitzen von Azodiphenylen mit Schwefelammonium in alkoho-
lischer Lésung geht ersteres in Hydrazodiphenylen, CjoHzN,H,
(isomer mit Azobenzol), iiber; dasselbe bildet farblose, an der Luft sich
zu Azophenylen oxydirende Nadeln (durch Erhitzen bei Luftabschluss er-
folgt diese Umwandlung bei 2000 unter Wasserstoffverlust).

Ausser dem Azophenylen oder richtiger Azodiphenylen, ggg:} N,

welches zum Azobenzol in naher Beziehung steht, existiren Verbindungen,

1) Die drei isomeren Azobenzoesiuren liefern bei der Destillation mit Aetz-
kalk dasselbe Azophenylen. Durch Erhitzen von azobenzoesaurem Kupfer

entsteht kein Azophenylen, sondern Azobenzol.
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welches sich von dem wahren Azophenylen — (C;H,)" N, (welches selbst
unbekannt ist) ableiten, das Amidoazophenylen, das Nitroamido-
azophenylen und das Amidoazotoluylen.

Amidoazophenylen!), CoH;NH,N,, bildet weisse, perlmutter-
glinzende Nadeln, welche bei 98,5° schmelzen. Zur Darstellung wird
die verdiinnte schwefelsaure Losung von Orthophenylendiamin ) (s. dies
Lehrb. III, 1, 249) tropfenweise mit der Lisung von salpetrigsaurem
Kali versetzt, dann zum Kochen erhitzt, und endlich die Flissigkeit mit
Aether ausgeschiittelt. Den Riickstand des iitherischen Auszugs reinigt
man am besten durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol
und Toluol. Die Reaction wird ausgedriickt durch die Gleichung:

Cﬁgi} N, + HONO = 2H,0 4+ CzH,Nj.
4

Die Angaben iiber diesen mit dem weiter unten beschriebenen Di-
azobenzolimid isomeren Kérper sind noch sehr unvollstindig.
CeH;N O,

H,| N2
(vergl. 8. 254), liefert nach Hofmann?* durch Einwirkung von salpe-
triger Siure einen Korper von sauren Eigenschaften, CgHy(N0y)Ns,
welcher nach Ladenburg als Nitroamidoazophenylen,

(Ce HyNO,NH,)" Ny,
aufzufassen ist. Dasselbe bildet weisse, verfilzte Nadeln, welche bei 21190

schmelzen, ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht
loslich. Ein Wasserstoffatom ist durch Metalle vertretbar.

Amidoazotoluylen?), C; H; Ny = CyH, (CH;)NH, N,, dem Amido-
azéphenylen homolog, krystallisirt in farblosen, bei 83° schmelzenden, bei
323° fast ohne Zersetzung siedenden Prismen, ist ziemlich leicht in
heissem Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform léslich. Dasselbe wird
ganz analog dem Amidoazophenylen durch Zersetzung des schwefelsauren
f-Toluylendiamins (siehe S. 260) mit salpetrigsaurem Kali darge-
stellt. Das Amidoazotoluylen ist sehr bestindig und besitzt nur
schwache basische Eigenschaften; seine Salze werden durch Wasser zer-
legt. Das aus salzsaurer Losung erhaltene Platinchloriddoppelsalz hat
die Zusammensetzung : (C; H; N; HCl), . PtCL,.

Das von Gottlieb dargestellte Nitrophenylendiamin,

!) Ladenburg, Berl. chem. Ges. 9, 219.  2) Durch gleiche Behandlung
von Metaphenylendiamin entsteht Triamidoazobenzol (s.8.377). 3) Ann. Chem.
Pharm. 115, 249, %) Ladenburg, Berl. chem. Ges. 9, 220.
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Azoderivate des Naphtalins, C;,Hs.

Die bisher dargestellten Koérper dieser Gruppe sind Azoxy-, Azo-
und Amidoazo-Naphtalin.

Azoxynaphtalin?') = Azoxydinaphtyl, (Cy H;); N3 O, durch Be-
handeln des Nitronaphtaling (von Laurent) mit Natriumamalgam er-
halten, bildet eine dunkelgelbe, flockige, in Wasser und Alkohol unlds-
liche Masse.

Azonaphtalin?) = Azodinaphtyl, (CyyH;),N,, ist durch Erhitzen
von Nitronaphtalin mit dem 20- bis 25fachen Gewicht Zinkstaub darge-
stellt worden; es sublimirt (iitber 300" erhitzt) in langen, gelben, bei
280" schmelzenden (bei 2749 erstarrenden) Nadeln, ist in Wasser, Alkohol
und Aether unléslich.

Amidoazonaphtalin¥), CIOH&NEIE} N, (syn. Nitrosonaphtylin,

10 Hz
Azodinaphtyldiamin), ist auf analoge Weise, wie Amidoazobenzol (8. 375)
gewonnen worden; es entsteht durch Umlagerung aus dem isomeren

Diazoamidonaphtalin, Cmfﬁ}NN {EIOHT, welches sich bei Darstellung

des Amidoazonaphtalins wohl immer zuerst bildet.

Das Amidoazonaphtalin krystallisirt in orangerothen Nadeln mit
grimem Reflex, ist in Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht loslich,
es schmilzt bei 173 bis 175%4) zu einer blutrothen Flissigkeit.

Zur Darstellung des Amidoazonaphtalins leitet man salpetrige
Siure?) in die erwirmte alkoholische Lésung von Naphtylamin; die
Reaction erfolgt nach Gleichung:

Cll]H7] p— CIDH'NH21
2 gl N 4 HONO = 2H,0 + i) N

Nach Perkin und Church werden die Liésungen von 2 Mol. salz-
saurem Naphtylamin, 1 Mol. salpetrigsaurem Kali und 1 Mol. Kalihydrat
vermischt; Amidoazonaphtalin entsteht nach der Gleichung:

2 Oolrl Nop 4 KNO, + KOH = 31,0 + 2K01 4+ CoHeNH:
Hy : Cyo Hy

Jedoch bilden sich noch Nebenproducte; der rothbraune Nieder-
schlag wird durch Waschen mit Aether-Alkohol gereinigt.

Ns.

1) Jaworsky, Jahresber. d. Chem. 1864, 532. %) Doer, Berl. chem.

" Ges. 3, 291. 9 Vergl. Perkin u. Church, Chem. Centr. 1856, 604.

Y) Lecco, Berl. chem. Ges. 7, 1290. %) Martius, Jahresber. d. Chem.
1865, 436.



394 Amidocazonaphtalin. Diazoverbindungen.

Das Amidoazonaphtalin ist eine Base, welche mit Salzsiure in
mehreren Verhiiltnissen zu Salzen zusammentritt. Die Losungen dessel-
ben in Siuren sind violett gefirbt. — Durch Erhitzen des salzsauren
Amidoazonaphtaling mit salzsaurem Naphtylamin 1) entsteht ein Farbstoff,
welcher als Magdala- (oder Hofmann’s Naphtalin-) Roth in den Handel
gebracht ist; die Bildung desselben ist analog der des sogenannten Azo-
diphenylblaus (vergl. S. 377).

Die einzige bisher dargestellte, vom Anthracen, Cyy Hyy, sich ab-
leitende Azoverbindung ist das Azoxyanthracen?), (C;4Hy)N,0,
welches durch Erhitzen von Nitroanthracen, C;4Hy(NO;), mit Zinkstaub
und Kalilauge entsteht. Aus der Masse wird durch Alkohol ein Harz
ausgezogen, welches vorsichtig erhitzt wird; durch Sublimation erhiilt
man den Korper in farblosen, bei 275° schmelzenden Nadeln.

Diazoverbindungen.

Die hochst interessanten Korper, welche unter der Bezeichnung
Diazoverbindungen in eine Gruppe zusammengefasst werden, sind
nach jeder Richtung hin am genauesten von P. Griess, dem Entdecker
derselben, untersucht worden. Durch eine Reihe ausgezeichneter Ab-
handlungen %) hat derselbe die Bildungsweisen, Eigenschaften, die iiber-
raschend mannigfaltigen Umwandlungen dieser merkwiirdigen Verbin-
dungen kennen gelehrt.

Die Entstehung derselben kann allgemein auf die Einwirkung von
salpetriger Siiure auf aromatische Verbindungen, welche sich vom Am-
moniak ableiten lassen und Amid, NH,, enthalten, zuriickgefiihrt
werden. - Die Producte dieser Reaction sind iibrigens von den nitheren
Bedingungen, unter welchen die salpetrige Siure wirkt, abhingig: In
wiisseriger Lisung werden die Amidoverbindungen (Amine, Amido-

1) Hofmann, Berl. chem. Ges. 2, 374 und 412,

2) Tuchschmid, daselbst 4, 61.

%) Die grosseren Abhandlungen seien hier in chronologischer Folge
zusammengestellt: Ann. Chem. Pharm. 113, 201 (Diazoderivate des Phenols);
daselbst 113, 334 und 117, 1 (Diazoamidoderivate der Benzoesiiure und anderer
Siiuren), daselbst 121, 257 (Diazoamidoderivate des Anilins ete.), 137, 39 (Diazo-
benzolverbindungen ete.). Die kiirzeren Abhandlungen sind spiiter, wenn ndthig,
citirt.
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