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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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siiuren) derart zersetzt, dass aller Stickstoff aus-, und dass an Stelle
des Amids Hydroxyl, (OI), eintritt. In alkoholischer Lésung, oder
wenn die Amidoverbindung, an eine Siiure gebunden, der Einwirkung
der salpetrigen Siiure ausgesetzt wird, verliuft die Reaction in ganz an-
derer Weise: Drei Wasserstoffatome werden durch ein Atom dreiwerthi-
gen Stickstoffs, welcher der salpetrigen Siure angehorte, ersetzt. Als
einfachstes typisches Beispiel zur Erliuterung dieser Vorgiinge wiihle ich
die Kinwirkung der salpetrigen Siiure auf Anilin. Befindet sich das
letztere in wisseriger Losung, so erfolgt die Reaction nach der
Gleichung:

L

C“H‘}N + HONO = C3H;0H + Hy0 + Ny.

Phenol.

Bei der Einwirkung auf in Alkohol geléstes Anilin tritt kein
Stickstoff aus; zwel Molecille Anilin nehmen an der Reaction Theil,
indem 3 Atome Wasserstoff derselben durch 1 Atom Stickstoff substituirt
werden, wie folgende Gleichung zeigt:

1I.
CsHy
) ¥
Ce
] N

—|—IIONO—-GH}

NN{ ¢ m, + 2H:0

— =
Diazoamidobenzol.

Das entstehende Product, Diazoamidobenzol, ist als Anilid des
Diazobenzols, als Diazobenzolphenylamid, aufzufassen.

Endlich ist die Reaction eine andere, wenn die salpetrige Siure auf
ein Anilinsalz einwirkt; unter Austritt von Wasser und Ersatz der
3 Atome Wasserstoff des Phenylammoniums durch 1 Atom Stickstoff ent-
steht das Salz des Diazobenzols:

111
Cs H; } N(ONO,) + HONO = 21,0 + %™l N(ONOy)
‘ﬂ_\‘._' \—.—.—-\ﬂ-._—
Salpetersaures Anilin Salpetersaures Diazobenzol.

In den beiden letzten (durch die Gleichungen Il und III veranschau-
lichten) Fiillen bilden sich Diazobenzolverbindungen, welche,
wie im Folgenden angenommen ist, das einwerthige Azophenyl-

ammonium, (C"H | N) enthalten!). Die Diazobenzolsalze sind,

1) Diese Auffassung, nach welcher den beiden Stickstoffatomen in den Diazo-
verbindungen eine verschiedene Iunction und ein verschiedener Werth beige-
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den Ammoniumsalzen vergleichbar, Azophenylammoniumsalze,

w8, dus Chlorid, Cﬁ}{;}} NCI, ete.

Das sogenannte Diazobenzol, dessen Zusammensetzung wegen
seiner ausserordentlichen Unbestindigkeit nicht hat bestimmt werden
konnen, ist wahrscheinlich das Hydrat, Csl'i.?} NOH (Azophenylammo-
ninmoxydhydrat).

Mit dieser Auffassung stehen Bildungsweisen, sowie Umwandlungen
der Diazobenzolverbindungen und ihrer Homologen in bestem Einklange
(s. die betr. Abschnitte 8. 397 und 400 f).

Griess hilt an der Annahme fest, dass in den Diazoverbin-
dungen 2 Atome Wasserstoff durch das zweiwerthige Doppelatom (N,)"
vertreten seien. Die Diazobenzolverbindungen leiten sich z B. von
dem freien Diazobenzol, C;Hy(N,)", ab, also von einem Benzol, in
welchem 2 Wasserstoffatome durch (N,)” ersetzt sind. Durch Anlage-
rung von Siuren entstehen die Diazobenzolsalze, z. B. salzsaures Diazo-
benzol = C3Hy(N,;) . HCL.  Diese Auffassung steht der obigen etwa so
gegeniiber, wie die Ammoniaktheorie der Ammoniumtheorie.

Griinde, welche gegen die Annahme von Griess sprechen, sind
weiter unten aufgefiihrt.

’
legt wird, (C'ﬁ}.l.i} N"’), ist zuerst von Blomstrand (Chemie der Jetztzeit,
1869, 272) geiussert und spiter (Berl. Ber. 1876, 8, 51) wieder geltend gemacht
worden, nachdem frither Strecker (Berl. Ber. 1871, 4, 786) und nach ihm
Erlenmeyer (Berl. Ber. 1874, 7, 1110) die Idee, dass in den Diazoverbindungen
1 Atom finfwerthigen mit 1 Atom dreiwerthigen Stickstoffs’ vereinigt sei, aus-
gesprochen und Dbegriindet hatten. Kekulé war der erste, welcher in
den Diazobenzolderivaten die Gruppe (CgHzN,)' annahm und diese Ansicht
begriindete [Zeitschr. Chem. 1866, (308 und) 689, sowie in seinem Lehrbuch];
jedoch legt er beiden Stickstoffatomen gleiche Valenz bei: (CgHz — N'™ = N"y,
Nach Kekulé ist die Constitution der Gruppe N, in den Diazo- sowie Azo-
verbindungen dieselbe.
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Diazobenzolverbindungen.

Wie in der Einleitung erwiihnt, ist das Bestehen des freien
Diazobenzols, C;H Ny, sehr zweifelhaft. Das durch Zersetzen des
Diazobenzol-Kaliums, C; H; Ny O, mit Essigsiiure erhaltene Oel, welches als
Diazobenzol 1) angesprochen wurde, konnte nicht analysirt werden; esist
wahrscheinlich das Hydrat C;H; NoOH. Dieses kann sowohl als Base, wie
als Siure wirken, indem es sowohl mit Siiuren, wie auch mit Basen salzar-
tige Verbindungen bildet: z. B. salpetersaures Diazobenzol, (Cg H; N;)ONO,,
und Diazobenzol-Silberoxyd, (C;H; N,)OAg.

Das Diazobenzolhydrat, dassogenannte Diazobenzol, C; H; N, OH,
ist so unbestindig, dass es sich unmittelbar nach seiner Abscheidung nnter
Stickstoffentwicklung zersetzt. Seine Siureverbindungen sind zwar
wenig bestindig, zerfallen namentlich beim ISrwiirmen, durch starken
Stoss ete., lassen sich jedoch rein darstellen und konnen in trockenem
Zustande linger aufbewalrt werden. Die Salze des Diazobenzols, wie
iiberhaupt der Diazokorper, werden am leichtesten nach einer neuerdings
von V. Meyer?) angegebenen Methode erhalten, welche bei Beschrei-
bung des salpetersauren Diazobenzols aunsfithrlich mitgetheilt ist. Diese
Darstellungsweise ist dann immer anwendbar, wenn man — wie es hiufig
vorkommt — eine Diazoverbindung nicht rein, sondern nur in Lésung
anwenden will. Zur Reindarstellung der Salze muss das iltere Verfahren
von (iriess eingehalten werden.

C;Hs

Salpetersaures Diazobenzol 3), }NONOQ, wird aus seiner

weingeistigen Losung durch Zusatz von Aether in weissen Nadeln abge-
schieden, ist in Wasser sehr léslich, in Alkohol 16st es sich wenig, in
Aether, Benzol ete. gar nicht. An feuchter Luft ist dasSalz unbestindig,
tiber Schwefelsiiure getrocknet bei gewohnlicher Temperatur stabil, dagegen
wird es beim Erhitzen, sowie durch einen Stoss unter starker Explosion
zersetzt. Beim Arbeiten mit dieser, wie iiberhaupt mit Dlazoverbmdungen,
muss man fiusserst vorsichtig sein 4).

Zur Darstellung der reinen Verbindung leitet man langsam sal-
petrige Siiure in eine gut abgekiihlte Losung von salpetersaurem Anilin,
welches einen Theil dieses Salzes suspendirt enthiilt; nach Beendigung
der Reaction (wenn durch Zusatz von Kalilauge zu einer Probe kein

1) Griess, Ann, Chem. Pharm. 137, 58.  2) Berl. chém. Ges. 8, 1073.
%) Griess, Ann. Chem. Pharm. 187, 41. *) Vergl. Griess, daselbst 8. 45, Anm.



398 Diazobenzolsalze.

Anilin mehr ausgeschieden wird) setzt man zu der filtrirten Losung das
dreifache Volumen starken Alkoliols und dann Aether, so lange noch
Nadeln ausgeschieden werden. Zur Reinigung werden diese in wenig
Wasser gelost und durch Aether-Alkohol gefiillt. Die Reaction verliuft
nach der Gleichung:

Ce 5 }NONOZ + Noom = % H’*}

NONO, + 211,0.

Salpetersaures Diazobenzol entsteht auneh dureh- Einleiten von sal-
petriger Siiure in eine iitherische Losung des weiter unten beschriebenen
Diazoamidobenzols, sowie durch Einwirkung von bromsalpetriger Siiure 1),
N OBr, aunf salpetersaures Anilin nach der Gleichung:

C“H"}NONOZ 4+ NOBr = GHIg} NONO, + H,0 + HBr.

Wenn es sich darum handelt, salpetersaures Diazobenzol in Lisung
zu erhalten, so bedient man sich zweckmiissig des trefflichen Verfahrens
von V. Meyer:

Man lést 1 Mol. Anilin in 2 Mol. Salpetersiimre und fiigt zu der
stark verdinnten Losung unter Abkiithlen eine wiisserige Losung von
1 Mol. salpetrigsauren Kalis; die entstehende Liésung enthilt neben sal-
petersaurem Kali salpetersaures Diazobenzol, wie folgende Gleichung
zeigt:

Gl xowo -
H , + NO,OH 4+ KONO = KONO, + 2H,0

(06 N) ONO,.

Die interessanten Umwandlungen, welche das salpetersaure Diazo-
benzol unter verschiedenen Umstinden erfihrt (s. weiter unten), kinnen
mit einer so dargestellten Losung vorgenommen werden.

Bei Anwendung von Salzsiiure, Schwefelsiiure etc. kénnen nach der-
selben Methode das Diazobenzolehlorid, das schwefelsaure Diazobenzol ete.
in Losung gewonnen werden.

Das Diazobenzolehlorid C';H"’lNCl ist bisher nicht rein, son-

’ NJ ] 1
dern nur in Losung erhalten durch Einwirkung von Chlorsilber auf ge-
léstes Diazobenzolbromid. Diazobenzolchlorid-Platinehlorid,

(C‘*H}g} NCl)2 . PtOl,,

wird durch Vermischen der Losungen von salpetersaurem Diazobenzol und
salzsiurehaltigem Platinchlorid in gelben Prismen dargestellt; das ent-

1) De Koninck, Jahresber. d. Chem. 1869, 307.
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sprechende Goldchlorid-Doppelsals, GSHI;;} NCI . AuCly, welches in
Wasser unloslich ist, krystallisirt aus heissem Alkohol in goldglinzenden
Bliittchen.

Das Diazobenzolbromid, C"'I_{\'?} NBr, durch Vermischen der
itherischen Lésungen von Diazoamidobenzol (s. weiter unten) und Brom
bereitet, bildet weisse Blittchen, welche durch Waschen mit Aether ge-
reinigt und iiber Schwefelsiure getrocknet werden, jedoch auch trocken
ziemlich unbestindig sind. Durch Erhitzen oder Stoss explodirt das
Bromid heftig. — Da bei der Einwirkung von Brom auf Diazoamido-
benzol neben dem Bromid Tribromanilin entsteht, so lisst sich der Vor-
gang durch folgende Gleichung ausdriicken :

05 H5 I'I . CG le, l 05 Hg Br-_;
N}NN{CGHS + 6r = %l NBr 4 2mBe 4 OTRE0IN
W .. N
Diazoamidobenzol Tribromanilin.

Diazobenzolperbromid?l), CﬁHﬁ']NBr.BI‘Q, wird erhalten durch
Einwirkung einer Losung von Brom in Bromwasserstoffsiure auf die
wiisserige Liosung von salpetersaurem Diazobenzol. Das Perbromid,
welches sich als Oel abscheidet, jedoch nach dem Waschen mit wenig
Aether krystallinisch erstarrt, ist ziemlich unbestiindig. Durch Ver-
dunsten seiner kalten alkoholischen Losung im Vacuo erhiilt man es in
gelben Blittern. Die zwei Bromatome sind sehr locker gebunden, denn
sie werden schon durch lingere Behandlung mit Aether entzogen. Wiisse-
rige schweflige Siiure erzeugt schwefelsaures Diazobenzol unter gleich-
zeitiger Bildung von Bromwasserstoff. Durch wiisseriges Ammoniak ent-
steht das weiter unten beschriebene Diazobenzolimid, C;H;N;.

Ce

Schwefelsaures Diazobenzol, Ii}] NOSO0,0H, ein saures Salz,

krystallisirt in weissen Prismen (oder Nadeln), ist in Wasser leicht, in
Alkohol wenig, in Aether gar nicht 1oslich, bestindiger als das salpeter-
saure Salz; aus diesem wird es durch Zersetzung mit Schwefelsiure ge-
wonnen, auns der Liosung durch Zusatz von Alkohol und dann Aether
abgeschieden. Die Krystalle werden mit Aether gewaschen und iiber
Schwefelsiure getrocknet.  Das Salz kann auch durch Einleiten von
salpetriger Siure in eine Losung von Anilin in viel Schwefelsiure dar-
gestellt werden.

Chromsaures Diazobenzol, welches als Ersatz des Knallqueck-
silbers vorgeschlagen ist, wird nach dem Patent?) so bereitet, dass

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 50. 2) Griess u. Caro, Jahresber.
d. Chem. 1867, 915.



400 Diazobenzolverbindungen.

1 Aequivalent Anilin und 2 Aequivalente Salzsiiure allmiilig mit 1 Aequi-
valent salpetrigsauren Kalks versetzt werden; danach wird durch Zusatz
von saurem chromsaurem Kali und Salzsiiure chromsaures Diazobenzol
gefillt.

Von den salzartigen Verbindungen, in welchen das Diazobenzol als
Siware fungirt, sind das Diazobenzolkalium und das Diazobenzol-
silber genauer beschrieben.

Ersteres, Co N"] NOK, wird durch Zersetzung des salpetersauren

Diazobenzols mit starker Kalilauge, Umkrystallisiven des Products aus
Alkohol und Waschen mit Aether in perlmutterglinzenden Blittchen er-
halten. Seine wiisserige Lisung zersetzt sich rasch.

CeHs
N

Diazobenzolsilber, }NOAg, entsteht als sehr explosiver

grauweisser Niederschlag durch Zusatz von salpetersaurem Silber zu
der Lisung von Diazobenzolkalium. Auf entsprechende Weise werden
die Zink-, Blei-, Quecksilber-Verbindungen des Diazobenzols
als amorphe, weisse Niederschlige gefillt.

Der Versuch, aus der Kaliumverbindung mittelst Essigsiiure freies
Diazobenzol darzustellen, gelingt nicht, da das sich ausscheidende, dicke,
gelbe Oel sich sofort zersetzt. — Die Iixistenz und Zusammensetzung des
Diazobenzol-kaliums und -silbers spricht gegen Griess’ Annahme des
freien Diazobenzols, C; HyN,.

Chemisches Verhalten, Umwandlungen der Diazobenzol-
verbindungen?).

Die Unbestiindigkeit der Diazoverbindungen im Allgemeinen, welche
sich aus der Explosivitit ergiebt, lisst auf ein sehr labiles Gleich-
gewicht der Atome schliessen. Aber auch die chemischen Reactionen
zeigen die Leichtigkeit des Zerfalls dieser Kérper. Die Producte
der FEinwirkung chemischer Agentien sind hiufiz von besonderem
Interesse, weil sie zur Aufklirung der Constitution der Diazokérper bei-
tragen.

Durch Wasser?) werden alle Diazobenzolsiuresalze in der Kilte
langsam, in der Wirme rapid zersetzt, unter Bildung von Phenol, Stick-
stoff und der betreffenden Siure, wie folgende Gleichung fiir schwefel-
saures Diazobenzol erliutert:

CGI;-?} NOS0,0H + Hy0 = C;H;(0H) 4+ Ny, + S0,(0H),.

1) Siehe namentlich Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 66 ff.
2) Daselbst 8. 67.
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Wenn bei dieser Reaction Salpetersiure zugegen ist, so entstehen
in Folge secundirer Wirkung Nitroderivate des Phenols, je nach der
Stiirke der Siure Mono-, Di-, auch Trinitrophenol. — Durch Eintragen
von schwefelsaurem Diazobenzol in concentrirte Schwefelsiiure bildet

sich Phenoldisulfonsiure1), CgH,0H {28283, withrend Stickstoff un-
2

ter starkem Aufschiiumen entweicht.

Alkohol ?) wirkt reducirend auf Diazobenzolsalze ein, wird selbst zu
Aldehyd oxydirt, withrend das Salz des Diazobenzols in Benzol, Stickstoff
und Siure zerfillt nach der Gleichung:

Cﬁli‘}‘} NOS0,0H 4+ CH;0H = C,H,0 4+ CeHy 4+ Ny, + S0,(0H)s.
Chlor-, Brom- und Jod-Substitutionsproducte des Benzols
kann man auf ziemlich einfache Weise aus Diazobenzolsalzen erhalten.

Wird eine Lésung von schwefelsanrem Diazobenzol mit wiisseriger
Jodwasserstoffsiiure ) erhitzt, so entsteht unter Abspaltung von Stick-
stoff und Schwefelsiure Monojodbenzol :

CsH;)

N NOSO,0H + HJ = GH,J + Ny + S0,(0H);.

Chlor- oder Brom-Benzol*) entstehen beim Erhitzen der Platin-
chlorid-, resp. -bromid-Doppelsalze des Diazobenzol-chlorids, resp. -bromids,

(Cﬁ}i‘?} NCl) . PtCly und (0“ I;}} NBr) . PtBry, welche zweckmiissig,
2 2

um Explosion zu verhiiten, mit ihrem zehnfachen Gewicht Soda gemengt
werden. Auch durch Destillation des Diazobenzolperbromids (mit Soda)
wird Brombenzol erhalten:
CeH;
N
Die bisher aufgefithrten einfachen Umwandlungen der Diazobenzol-
salze sprechen zu Gunsten der ihnen beigelegten Constitution. Ist in
den Salzen Diazobenzol, C;H,(N,)", enthalten, so muss auffallen, dass
bei allen Zersetzungen Kérper mit dem Radical Phenyl entstehen. Nach
Griess findet z B.die Einwirkung von Jodwasserstoff auf schwefelsaures
Diazobenzol in der Art statt, dass ersterer an die Stelle der 2 Stickstoff-
atome tritt nach der Gleichung:
05H4(N9) . HgOgSOg + HJ = 06H5J + Ng + HgOgSOg.
Entspriche diese Annahme den Thatsachen, so miisste durch Ein-
wirkung von Jodmethyl Jodmethylbenzol (Jodtoluol) entstehen nach der
Gleichung:

}NBr . Br; = Br, + N, -+ C;H,Br.

1) Kekulé, Zeitschr, Chem. 1866, 693. 2) Griess, Ann. Chem. Pharm.
137, 67. 3) Griess, daselbst 76. 1) Daselbst 89 ff.
Kolbe, organ. Chemie. IIL, 1. 26
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CeH,(N,) . Hy0,80, 4+ CHyJ = CeH,(CH,)J 4- N, + H,0,80,.
Dies ist jedoch — wie Kekulé gezeigt hat — nicht der Fall; durch
glatte Reaction bildet sich Jodbenzol und Methylitherschwefelsiure
und Stickstoff:

Ce Tl } NOSO0,0H + CHyJ = C4H,J + S0, {OCHa ¥ N

Die Einwirkung von Alkalien!) auf Diazobenzolsalze ist
ziemlich complicirt. Durch Zusatz verdiinnter Kalilauge entsteht
unter Stickstoffentwicklung ein amorpher rothbrauner Kérper von der
Zusammensetzung Cy H;3NyO, dessen Constitution nicht aunfgeklirt ist;
bei Anwendung alkoholischen Kalis bildet sich dieselbe Verbindung;
gleichzeitig entstehen durch secundire Reaction Aldehyd, Benzol und
Diphenyl. Wiisseriges Ammoniak erzeugt neben Diazoamidobenzol
denselben Kérper; durch concentrirte Ammoniakfliissigkeit wird ausser
diesen Verbindungen eine in Prismen krystallisirende Substanz erhalten,
welche die Zusammensetzung Cj3H;3N;O besitzt und in hohem Grade -
explosiv ist.

Die Einwirkung von saurem schwefligsaurem Kali?) oder
Natron auf salpetersaures Diazobenzol oder ein-anderes Diazobenzolsalz
ist von besonderem Interesse. Bringt man die Losung von salpetersaurem
Diazobenzol mit wenig saurem schwefligsaurem Kali zusammen, so erhiilt

man gelbe Krystalle von der Zusammensetzung C“%}NSOQOK, welche
nach folgender Gleichung entstehen:

ekl } NONO; 4 HS0,0K — OH } NS0,0K + HONO,.

Bei Anwendung eines Ueberschusses des sauren schwefligsauren Kalis

entsteht durch Zufuhr von 2 Atomen Wasserstoff ein in farblosen diinnen
Schuppen mit 1 Mol. Wasser krystallisirendes Salz, %g’} NSO, 0K,
2

nach der Gleichung:
CGH'} N(OXNO,) + 2(HS0,0K) + H,0 —

+ KONO; + S0,(0H),. _
Dasselbe Salz entsteht durch vorsichtigr-' Reduction mit Zinkstaub

CfH } NS0,0K

und Essigsiiure aus dem ersteren Salz, L ]VSO;OK wie auch dieses

durch Oxydation mit chromsaurem Kali aus der zweiten Verbindung,

%?H } NSO0,0K, gewonnen werden kann. Das erstere ist ziemlich unbe-

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 78 ff. 2) Romer, Berl. chem. Ges.
4, 784 und Fischer, daselbst 8, 589,
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stiindig, liefert, mit Wasser gekocht, Kohlenwasserstoffe. Das andere
Salz ist stabiler; es liefert beim Eindampfen mit Salzsiiure salzsaures
Amidoanilin (syn. Phenylhydrazin) (s. dieses).

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff ) auf Diazo-
benzolsalze ist nicht so glatt, wie man annehmen kénnte. Analog
der Reaction von Wasser sollte vorwiegend Phenylsulfhydrat entstehen
nach der Gleichung:

06‘%}} NONO, + H,S = C;H,SH + N, + HONO,.

Jedoch ist die Bildung dieses Korpers bei diesem Processe zweifel-
haft; es entstehen dabei complicirtere Producte, wie z. B. eine zwei-
basische Siure?) von der empirischen Zusammensetzung C;4H;(S,0,;
auch Anilin ist nachzuweisen.

Durch gegenseitige Einwirkung der Lésungen von gelbem Blut-
laugensalz?) und salpetersaurem Diazobenzol wird ein sehr
verwickelter Process eingeleitet. Das Endproduct desselben ist nach Be-
endigung der Stickstoffentwickelung eine hellgelbe Masse, welche neben
Azobenzol und einem braunrothen Oel von unbekannter Zusammen-
setzung vorwiegend den Kérper CigHyyN, enthiilt. Zur Trennung dieser
Substanzen wird die ausgepresste Masse mit kochendem Alkohol ausge-
zogen, aus welchem sich beim Erkalten gelbe Blittchen der letzten Ver-
bindung ausscheiden; der Riickstand des Filtrats wird im Wasserdampf-
strom destillirt: Azobenzol geht iiber, das Oel bleibt zuriick.

Die Verbindung C;sH;4N; bildet sich aus drei Moleciilen salpeter-
sauren Diazobenzols unter dem Einfluss des reducirenden Blutlaugensalzes
nach folgender Gleichung:

3 Sl NONO) + H, = €N, + 4N + 3HONO,.

Der neue Kérper, dem vielleicht die rationelle Formel:
CeH;
C(.; II:, N
(CsH,)'N
zukommt, ist auffallend bestiindig, bei hoher.Temperatur flichtig, in
concentrirter Schwefelsiure unveriindert léslich, bildet gelbe, bei 150°
schmelzende Bliittchen. — Das Azobenzol entsteht einfach nach folgender
Gleichung:
g %Esl noNo, 4 2m = g:}}] N, + N, + 2HONO,.
Diese Reaction weist auf den nahen Znsummenﬁa.ng zwischen Diazo-
und Azoverbindungen hin.

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 74. 2) Griess, Journ. pr. Chem.
[2]1, 102.  3) Griess, Berl. chem. Ges. 9, 132. :
26%*
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Eine andere Entstehungsweise von Azokérpern aus salpeter-
saurem Diazobenzol ist oben S. 385 ausfiihrlich mitgetheilt worden. Die
daselbst beschriebenen ,gemischten Azoverbindungen® entstehen durch
H,

Einwirkung von Natriumnitroiithan, C; {Na , und Homologen desselben
NO,

auf Diazobenzolsalze.

Sehr bemerkenswerth ist die Einwirkung von kohlensaurem
Baryt auf salpetersaures Diazobenzol!) in wiisseriger Lésung; unter
allmilliger Stickstoffentwicklung ist nach Verlauf von einigen Tagen die
Zersetzung vollendet. Die ausgeschiedene rothbraune Masse, durch Salz-
siiure von kohlensaurem Baryt befreit, enthilt zwei krystallinische Ver-
bindungen, von denen die eine durch Lésen in kaltem Alkohol von der
anderen getrennt wird; die erstere, welche, durch Lisen in Ammoniak
und Ausfilllen mit Salzsiiure gereinigt, in kleinen rhombischen Prismen
krystallisirt, ist nach Griess Phenoldiazobenzol. Mit Annahme
der den Diazobenzolverbindungen zukommenden Constitution hat man

den Korper als Phenyliither des Diazobenzols, CGI%?} NOCgzHj;, zu betrach-

ten und die Entstehung desselben ergiebt sich aus der folgenden Glei-
chung:

2 Cﬁ;} NONO, + H,0 = N, 4+ 2HONO, + UsHs

N

Man darf wohl annehmen, dass das durch Zersetzung des salpeter-
sauren Diazobenzols mit Wasser zuerst freiwerdende Phenol mit dem
iiberschiissigen Diazobenzolsalz unter Ausscheidung von Salpetersiure
(welche durch den kohlensauren Baryt neutralisirt wird) Phenoldiazo-
benzol bildet nach der Gleichung:

CsH;
N

] NOC, H,.

} NONO, 4+ CoH,0H — HNO; + Cﬂ“ﬁ} NOC, H,.

Das Phenoldiazobenzol ist auch durch Einwirkung von sal-
petersaurem Diazobenzol auf wiisseriges Phenolkalium ?) dargestellt
worden. Das Product dieser Reactionen ist zweifelsohne als Oxyazo-
benzol ?), CGH("}?;:
Umlagerung, wie die des Diazoamidobenzols in Amidoazobenzol (s. unten
und S. 376), stattgefunden; in der That ist die Bestiindigkeit des soge-
nannten Phenoldiazobenzols, welches zwischen 148 wund 154° ohne
wesentliche Zersetzung schmilzt und hoher erhitzt ohne Verpuffung
zerfillt, auffallend. Noch deutlicher spricht fiir jene Annahme die
Fihigkeit des Korpers, ein Wasserstoffatom gegen Metalle umzutauschen.

}Ng, aufzufassen; es hat also eine ganz analoge

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 84 und Berl. chem. Ges. 9, 627.
2) Kekulé u. Hidegh, Berl. chem. Ges, 3, 233. 8) Vergl. dieses 8. 378.
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Phenoldidiazobenzol, C;3H;4N,O, ist der zweite, in Alkohol
sehr schwer losliche Kérper von Griess!) genannt worden, welcher
neben dem sogen. Phenoldiazobenzol (Oxyazobenzol) entsteht. Die g
durch Alkohol nicht geléste Masse (s. vor.S.) wird in verdiinnter Kalilauge
gelost, durch Salzsiiure abgeschieden und aus heissemAlkohol umkrystal-
lisirt. Das Phenoldidiazobenzol krystallisirt aus Alkohol in braungelben
Blittchen oder Kérnern, aus Aether in Nadeln; es schmilzt bei 13109,
Die Bildung desselben wird durch die folgende Gleichung erliutert:

3 CeH } N(ONO,) + Hy,0 = C;yHy, N,0 + N, + 3HONO,.

Durch einen glatten Process entsteht der Kérper beim Vermischen
der Lisungen von salpetersaurem Diazobenzol und alkalischem Phenol-
diazobenzol (Oxyazobenzol) nach der Gleichung:

CrHyoN; 0 + CGH'] N(ONOy) = CysH;;N,0 + HNO;.

Wendet man statt salpetersauren Diazobenzols das Salz des Diazo-

toluols, G HT} N(ONO,), an, so entsteht nach Griess Phenoldiazobenzol-

diazotoluol, C,y H;; N4 O.

Wie diese Verbindungen im Sinne der obigen Annahme, nach
welcher das Phenoldiazobenzol von Griess Oxyazobenzol ist, aufzu-
fassen sind, Dbleibt zuniichst unentschieden.

Amide des Diazobenzols.

Das Amid des Diazobenzolhydrats, Azophenylammoniumamid,
(Cﬁ};}'} N) N,

ist bisher nicht gewonnen worden; die Einwirkung von Ammoniak auf ein
Diazobenzolsalz ist sehr complicirt (s. S. 402). Dagegen sind Sub-
stitutionsproducte dieses hypothetischen Amids bekannt; am friihesten
dargestellt ist das Diazoamidobenzol, welches als Anilid des Diazobenzols,

CoHs
N}N N {c‘,H ,

aufzufassen ist; hierher gehéren noch das Diazobenzol-Dimethyl- und
-Aethylamid.

CH;
NN {GIL,’
beim Zusammenbringen wiisseriger Losungen von Dimethylamin und sal-
petersaurem Diazobenzol nach der Gleichung:

CeHs } entsteht

Diazobenzoldimethylamid?),

1) Ann. Chem. Pharm. 137, 87; Berl. chem. Ges. 9, 627. 2) Baeyer u.
Jaeger, Berl. chem. Ges. 8, 148.
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O wowo, + 3 O} Gk O

4 (© H;}f] NONO,.

Das sich ausscheidende, aromatisch riechende, gelbe Oel wird mit
Wasserdampf destillirt, {iber Chlorcaleium getrocknet; es ist in Wasser,
sowie in Alkalien nicht, in Alkohol, Aether, auch in Siuren leicht los-
lich. Das Diazobenzoldimethylamid besitzt schwach basische Eigen-
schaften, seine Salze sind unbestindig; mit Wasser zerfallen sie leicht
in Phenol, Stickstoff und Dimethylaminsalz der betreffenden Siure nach
der Gleichung:

Cu H; CHy — 2 (C H‘.‘i)?
N} NN {0}13 . HCl + H,0 = C;O,0H + N, + , NCL

Nur das Pikrinsiure-Salz ist durch Vermischen der iitherischen Lo-
sungen rein in gelben Nadeln erhalten worden.

Das Diazobenzolithylamid, , wie die vorige

Cs‘H5 Cg H5
Nl P {H
Verbindung mittelst wiisserigen Aethylamins gewonnen, ist in seinem
Verhalten dem Diazobenzoldimethylamid sehr #ihnlich.

Diazoamidobenzol (Diazobenzolphenylamid), CGHL-‘;} NN {EIGH_,

0]

wird aus heissem Alkohol in goldgelben Blittern, aus Benzol in glatten

Prismen erhalten, ist in Wasser unléslich, schmilzt bei 91° und erstarrt
wieder bei 50°; beim Erhitzen verpufft es schwach.

Das Diazoamidobenzol bildet sich leicht, wenn eine Diazobenzolver-
bindung auf iiberschiissiges Anilin in wiisseriger oder alkoholischer Li-
sung einwirkt, neben Anilinsalz. Die Reaction verliuft, ganz entsprechend
der Bildung eines Anilids aus Siurechlorid und Anilin, nach folgender
Gleichung :

OeBe} wono, + 2 Gk n = Gl B+ %F) wowo,
2 6 Hj
Salpeters&ures )
Diazobenzol.

Zur Darstellung ) des Diazoamidobenzols triigt man salpetersaures
Diazobenzol (1 Mol.), in Wasser gelist, in eine alkoholische Lisung von
Anilin (2 Mol) ein und giesst die gelbe Fliissigkeit in Wasser. Die
ausgeschiedene krystallinisch erstarrende Masse wird zur Entfernung
unzersetzten Anilins mit verdiinnter Essigsiure, dann mit kaltem Al-
kohol gewaschen und mehrmals aus heissem Alkohol, besser aus Benzol,
umkrystallisirt.

1) Vergl. Kekulé, Zeitschr. d. Chem. 1866, 691,
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Nach der iilteren Methode ') leitet man salpetrige Siiure in eine gut
abgekiihlte Losung von Anilin in dem zehnfachen Gewicht Alkohol ein.
Ist fast alles Anilin verschwunden (man priift, ob der Riickstand einer
Probe krystallinisch erstarrt), so giesst man die réthlichbraune Losung
in Wasser und reinigt die sich ausscheidende Masse in der oben ange-
gebenen Weise. Der Process wird durch folgende Gleichung versinnlicht:

CgHj N
Cuﬁg . + HNO; = 2H,0 + C“E}&}N N {%Ha-
i)

Man darf das Einleiten von salpetriger Siure nicht zu lange fort-
setzen und muss das Diazoamidobenzol sofort abscheiden, da es leicht in
das isomere Amidoazobenzol (s. folg. S.) umgewandelt wird. Letzteres
wird vorwiegend erhalten, wenn sich die alkoholische Anilinlésung bei der
Reaction erwirmt.

Das Diazoamidobenzol besitzt nur sehr schwach basische Eigen-
schaften, eher ist es als Siiure charakterisirt, — Mit Siuren kann direct
keine Verbindung hergestellt werden, das Platindoppelsalz,

CeH, [CsH;
( N}N N - HO) . POl

hat man jedoch durch Zusatz von salzsiiurehaltigem Platinchlorid zu alkoho-
lischem Diazoamidobenzol in réthlichen Prismen erhalten. — Durch Ver-
mischen der alkoholischen Lésung von Diazoamidobenzol mit salpeter-
saurem Silber entsteht die Verbindung Co H‘l} NN {gﬁgﬂa , welche in gelb-

rothen Nadeln krystallisirt. Das Wasserstoffatom des Anilids ist also
durch Metalle vertretbar.

Umwandlungen des Diazoamidobenzols?). Das Diazo-
amidobenzol wird durch geeignete Reactionen sehr leicht in Anilin und
Diazobenzolsalz zerlegt. So erhillt man durch vorsichtigen Zusatz von
Bromwasserstoffsiure zu einer itherischen Lisung des Diazoamidobenzols
Diazobenzolbromid und bromwasserstoffsaures Anilin nach der Gleichung:

Gﬁ*i}} N N {%HS + 2mBr = %Ml NBr Cﬁﬁ;} N Br.

Ganz entsprechend wirkt Salzsiiure. — Meistens geht die Zersetzung
weiter,. und es bilden sich Spaltungs- oder Substitutionsproducte. So be-
wirkt starke Salzsiure die Bildung von Phenol und Stickstoff neben
salzsaurem Anilin. Die Einwirkung von Brom, durch welche Diazo-
benzolbromid und Tribromanilin entstehen, ist schon S. 399 beschrieben.

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 121, 258. ?) Griess, daselbst 262,
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Salpetersiiure, welche salpetrige Siure enthilt, fithrt Diazoamido-
benzol in salpetersaures Diazobenzol iiber; das zuerst neben diesem ent-
standene salpetersaure Anilin wird durch die salpetrige Siure gleichfalls
in salpetersaures Diazobenzol iibergefiihrt.

In alkoholischer Lésung mit Zink und Essigsiiure !) behandelt, wird
das Diazoamidobenzol zu Anilin und Amidoanilin oder Phenylhydrazin
(siehe dieses weiter unten) reducirt nach der Gleichung:

CgH

CgH; CeH __GH Ll

N} NN{H6 S+ 4H = EH‘;}N + NHﬁ

Theoretisch interessant ist die oben schon erwiithnte Umwandlung

des Diazoamidobenzols in das isomere Amidoazobenzol 2) (vergl. auch
dieses S. 876). Sie erfolgt am vollstiindigsten, wenn Diazoamidobenzol
in alkoholischer Losung mit einer geringen Menge salzsauren Anilins
einige Tage stehen gelassen wird. Die Bildung von Amidoazobenzol tritt
auch ein, wenn ein Diazobenzolsalz mit Anilin oder einem Anilinsalze
zusammentrifft und lingere Zeit in Berithrung bleibt. In welcher Weise
das Anilin bei dieser molecularen Umlagerung wirkt, lisst sich bisher
nicht mit Sicherheit feststellen. Baeyer3) vermuthet die voriiber-

gehende Bildung von Nitrosoanilin, CsHy ILO} N, welches mit Anilin unter

Austritt von Wasser Amidoazobenzol bildet.
Die Formeln der beiden Verbindungen:

N.

CoH, H,
NJ N N {CEH ulld CGHE,NQCB {NHQ
N ——
Diazoamidobenzol Amidoazobenzol
geben nur der Idee Ausdruck, dass das Radical N { (Anilid)

in Cg [N ¥ (Amidophenyl) ibergegangen ist. Nicht ﬁbersehen darf
hierbei werden, dass auch der Atomcomplex (N,) eine Veriinderung er-

litten hat, indem angenommen werden muss, dass scine Constitution in
den Azoverbindungen eine andere ist, als in den Diazokérpern.

Diazobenzolmetamidobenzoesiiure %),
CeH)\ NN (J,,II4COOH
NJ©
reiht sich dem Diazoamidobenzol direct an. Zur Darstellung derselben
bringt man die wiisserigen Lésungen von salpetersaurem Diazebenzol
und von Meta-Amidobenzoesiure zusammen und reinigt den hellgelben
krystallinischen Niederschlag durch Umkrystallisiren aus Aether. — Die

1) Fischer, Berl. chem. Ges. 9, 881. 2) Vergl. besonders Kekulé,
Zeitschr. Chem. 1866, 691. 8) Baeyer u. Caro, Berl. chem. Ges. 7, 966.
'4) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 62.
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Diazobenzol-Amidobenzoesiure besitzt die Eigenschaften einer schwachen
zweisiiurigen Base; ihre salzsaure Verbindung -bildet” mit Platinchlorid
das Doppelsalz:

CsHl\aT} NN {%;11400011 . 2HCL . PtCl,

welches in gelblich-weissen Blittchen krystallisirt. .

Diazobenzol-Amidobenzoesiureither,
wird durch Einwirkung von Amidobenzoesiureiither auf salpetersaures
Diazobenzol dargestellt, krystallisirt in hellgelben Blittchen und besitzt
den Charakter einer schwachen zweisiiurigen Base.

Ganz analog der Amidobenzoesiure verhilt sich Amidotoluyl-
und Amido-Anissiure.

Diazobenzol-Amidonaphtalin, C“Iﬁ} NN {nga" durch Ver-

mischen von wiisserigem salpetersaurem Diazobenzol mit alkoholischem
Naphtylamin (S. 368) und Zersetzen des erhaltenen violetten Niederschlags
mit Ammoniak erhalten, krystallisirt in rubinrothen Siulen, ist in Al-
kohol und Aether leicht loslich.

Diazobenzolimid?), C4H;N;, ist ein in Wasser nicht, in Al-
kohol und Aether zieinlich losliches, gelbes Oel, welches mit Wasser-
ddmpfen und im luftverdiinnten Raum ohne Zersetzung iiberdestillirt.

Das Diazobenzolimid wird durch Behandeln von Diazobenzolper-
bromid (s. S. 399) mit wiisserigem Ammoniak neben Bromammonium
erhalten nach der Gleichung:

CeH;
N

Eine interessante Bildungsweise des Korpers ist von Fischer?)
aufgefunden worden: das weiter unten beschriebene Nitrosoamidoanilin
(5. Amidoanilin) erleidet in wisseriger Losung Zersetzung in Wasser und
Diazobenzolimid :

} NBr. Brg + 4NH(5 — 3NH4BI‘ + 06H5N3.

C, H,
NHQ} N =0 % 83})1,} N.
NO :

Diese Entstehungsweise spricht fiir die in der Gleichung angewandte
Constitutionsformel des Benzolimids; der Name desselben ist von Griess
gewiihlt worden, weil er dasselbe fiir ein Imid hilt, dem er die Formel:

(Ce H4Ny)”
H N

) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 65. ) Berl. chem. Ges. 8, 1009.
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beilegt.  Als Argument fiir diese Ansicht giebt er an, dass durch Zer-
setzung des Diazobenzolperbromids mit Aethylamin

Aethyldiazobenzolimid?l), CS%"E”

2
Verbindung nicht genauer untersucht, auch ihre Zusammensetzung nicht
festgestellt; vielleicht-ist sie identisch mit dem S. 406 beschriebenen Di-
azobenzolithylamid.

Das Diazobenzolimid ist durch eine fiir Diazoverbindungen be-
merkenswerthe Bestindigkeit ausgezeichnet; von Kalilauge, sowie von
Salzsiiure wird es nicht angegriffen. Nascirender Wasserstoff (durch
Zink und Schwefelsiure in alkoholischer Losung) fithrt dasselbe in Anilin
und Ammoniak itber nach der Gleichung:
Cﬁgﬁ} N 4 8H = 2NH, +

2

}N, entstehe; jedoch ist diese

CsH;
H, N.
Substitutionsproducte des Diazobenzolimids sind weiter unten be-
schrieben.

Chlor-, Brom-, Jod-, Cyan-, Nitro-Substitutions-
producte?) der Diazobenzolverbindungen

entstehen auf ganz analoge Weise, wie die Diazobenzolverbindungen
selbst, bei Einwirkung von salpetriger Séure auf Chlor-, Brom- etc. De-
rivate des Aniling, resp. deren Salze. Das chemische Verhalten der ent-
stehenden Verbindungen ist dem der Diazobenzolsalze etc. durchweg sehr
dhnlich, die Darstellung der einzelnen Salze ganz entsprechend der Ge-
winnung der Diazobenzolsalze.

Salpetersaures Diazoparachlorbenzol?), cﬁH‘%} NON 0,
durch Einwirkung der salpetrigen Siure auf salpetersaures Parachloranilin
(vergl. 8. 138) erhalten, krystallisirt in weissen Blittchen; seine wiisserige
Losung liefert beim Kochen neben Stickstoff Monochlorphenol, Cg Hy CL(OH);
durch wiisserige Jodwasserstoffsiiure entsteht Jodchlorbenzol und Stick-
stoff nach der Gleichung:

CHCll NoNo, + B H
N > + HJ = C;H,JCl + Ny + HONO,.
VYon anderen Salzen ist das Diazochlorbenzol-Platinehlorid,

(CG H‘*Clé] N 01) . PtCl,,
2

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 137, 66. 2) Vergl. Griess, Philos.
Transact. III, 667 (1864), fermer Zeitschr. Chem. 1866, 201 u. 217; s. auch
die Notiz Zeitschr, 1867, 536, Jahresber. 1866, 451. ) Jahresber. 1866, 455.
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beschrieben; es krystallisirt in gelben Nadeln. Beim Erhitzen (mitSoda)
erhiilt man aus demselben Dichlorbenzol, CgH,Cl,.

CeH,

Ferner ist das Diazochlorbenzolperbromid, (;1} NBr. Bry,

in gelben Prismen erhalten worden; beim Kochen mit Alkohol wird es
zersetzt unter Bildung von Chlorbrombenzol, C;H,ClBr (Schmelzpunkt
65%), und Stickstoff 1).

N

Salpetersaures Diazodichlorbenzol,

]NONOg, iat

aus salpetersaurem Dichloranilin (vergl S. 141) dargestellt worden; es
krystallisirt gut; sein Verhalten ist nicht niher untersucht.

Zeigen schon die Diazochlorbenzolsalze eine etwas grissere Be-
stiindigkeit, als die Diazobenzolsalze, so gilt dies in gleichem, wenn nicht
verstiirktem Maasse, von den Bromderivaten?). Salpetersaures

Diazoparabrombenzol, CGH“BP?} NONO,, durch Einleiten eines ra-

schen Stroms salpetriger Siiure in die wiisserige Lésung von salpetersaurem
Parabromanilin und durch Ausfillen mit Alkohol und Aether erhalten,
krystallisirt in weissen Blittchen; es ist weit bestindiger, als salpeter-
saures Diazobenzol, ist weniger explosiv, als dieses, auch in wiisseriger
Losung ziemlich haltbar.

Salzsaures Diazoparabrombenzol-Platinchlorid,

(CGH*Bﬁ"} NC]) . PtCl,,
2

ist ein gelber, schwer loslicher, krystallinischer Niederschlag, welcher
beim Erhitzen mit Soda Bromchlorbenzol, C;H,BrCl, liefert. Dieses
Bromchlorbenzol ist identisch mit dem aus Diazochlorbenzolperbromid
erhaltenen Chlorbrombenzol (s. S. 411).

NBr, durch Einwirkung

- Diazoparabrombenzolbromid, C“H‘*BNT}

von Brom auf in Aether geléstes Diazoamidobrombenzol (s. weiter unten)
dargestellt, krystallisirt in weissen, explosiven Schuppen. Zusatz von
Brom zu seiner wiisserigen Losung erzeugt das Perbromid,

C“H‘*%'} NBr . Bry, .

welches gelbe Prismen bildet. Durch kochenden Alkohol, sowie beim

1) Das freie Diazochlorbenzol, wahrscheinlich das Hydrat,
CgH,Cl
N} NOH,
ist ein hochst explosiver Niederschlag, wegen seiner Unbestindigkeit nicht
analysirbar.
9) Jahresber. d. Chem. 1866, 451 ff.
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Erhitzen wird dasselbe unter Bildung von Paradibrombenzol (Schmelz-
punkt 89°) zerlegt, welches identisch mit dem durch directe Einwir-
kung von Brom aus Benzol dargestellten ist?).
CGH‘*B}?} N0S0,0H,
bildet weisse Prismen und ist so bestindig, dass es durch Verdunsten
seiner wiisserigen Losung krystallisirt erhalten wird.
Durch Kochen mit Wasser werden die Diazoparabrombenzolsalze in
Stickstoff, Parabromphenol und die betreffende Siure zerlegt, z. B.:
06H4BP
N
Alkohol wird in der Wiirme zu Aldehyd oxydirt, wihrend das be-
treffende Salz in Stickstoff, Brombenzol und Siure zerfiillt, z. B.:

C“H4BN"}N03020H + CH, OH = C,H,0 + N, -+ CgH, Br + S0,(0H),.

Wiisserige Jodwasserstoffsiiure bewirkt die Bildung von Jodbrom-
benzol, CyHyJBr (Schmelzpunkt 909), neben Stickstoff und der betr.
Siure.

Schwefelsaures Diazoparabrombenzol,

}NONO.,, + H;0 = N, + C,H;BrOH + HONO,.

Auch die Kalium- und Silber-Verbindung des Diazobrom-
benzols sind erhalten worden ; aus ersterer wird durch verdiinnte Essigsiiure

das freie Diazobrombenzol(wahrscheinlich das Hydrat, CoHy B}II'} NOH)

in gelben, iiusserst zersetzbaren, explosiven Nadeln ‘ausgeschieden; es
kann nicht analysirt werden.

Dibromderivate: Salpetersaures Diazodibrombenzol,
CGHEB;';} NONO,,

aus salpetersaurem Dibromanilin (a-Dibroma.nilin , 8. dies Lehrb. III, 1,

S. 145) durch salpetrige Siiure gewonnen, bildet ziemlich bestindige

weisse Prismen, kann sogar aus Wasser und Alkohol ohne Zersetzung

umkrystallisirt werden. Durch Kochen mit Wasser entsteht merkwiir-

digerweise Dibrombenzol statt Dibromphenol?). — Diazodibrom-

C‘;H“Blﬁ} NBr . Brs, in langen Nadeln krystalli-
sirend, liefert beim Kochen mit Alkohol Tribrombenzol, C; H; Br;.

benzolperbromid,

1) Aus salpetersaurem Metabromanilin (s. dies Lehrb. III, 1, 144) ist
auf bekanntem Wege Diazometabrombenzolperbromid, dem obigen
isomer, dargestellt; dasselbe liefert beim Erhitzen mit Alkohol fllissiges Meta-
dibrombenzol (Wurster u. Grubenmann, Berl. chem. Ges. 7, 419).

?) Wroblevsky, Berl. chem. Ges. 7, 1061.
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Jodderivate: Salpetersaures Diazojodbenzol,
CﬁHg}} NONO,,

aus salpetersaurem Monojodanilin (s. 8. 151) dargestellt, bildet weisse
Prismen (oder Nadeln); es wird, wie auch das schwefelsaure Salz,

' CﬁH*ﬁ’}Nos 0,0H,
durch kochendes Wasser unter Bildung von Stickstoff und Jodphenol
zersetzt. DasPlatinchloriddoppelsalz, sowie Diazojodbenzol-
perbromid, sind krystallinische Verbindungen, welche sich den ent-
sprechenden Chlor- und Brom-Derivaten genau analog verhalten.

Cyanderivate: Salpetersaures Diazocyanbenzoll),
CGH‘*'Cﬁ} NON 0,

ist durch Einleiten salpetriger Siiure in eine, viel Salpetersiure enthal-
haltende Lésung von salpetersaurem Cyananilin in sehr explosiven
Prismen erhalten worden, welche in kaltem Wasser schwer lislich sind. —
Wiisserige Jodwasserstoffsiure bewirkt die Bildung von Jodbenzoni-
tril, CsHyJ CN. — Monochlorbenzonitril, C; Hy CICN 2), entsteht beim Er-
hitzen des salzsauren Diazocyanbenzol-Platinchlorids,

(CG H‘*Cg} NCI) . PtCl,.
2

Durch Kochen der wiisserigen Loésung von schwefelsaurem Diazocyan-
benzol entsteht Metacyanphenol (Oxybenzoesiiurenitril), C;H,(OH)CN
(Schmelzpunkt 82°).

Nitroderivate: Ausgehend von den beiden isomeren Nitroanilinen,
dem Meta- und Para-Nitroanilin (s. dies Lehrb. III, 1, 153) hat Griess?®)
zwei Reihen von einander isomerer Diazonitrobenzolverbindungen dar-
gestellt, deren chemisches Verhalten bei Zersetzungen besonderes Inter-
esse beansprucht.

Die aus dem Metanitroanilin gewonnenen Kérper sollen einfach als
Diazonitrobenzolverbindungen aufgefithrt werden (Griess nennt dieselben
B-Diazonitrobenzolverbindungen).

Diazonitrobenzolsalze: Salpetersaures Diazonitrobenzol,
CGH4N°§] NONO,,

aus salpetersaurem Nitroanilin (genau wie salpetersaures Diazobenzol)
dargestellt, bildet weisse lange Nadeln, welche durch Kochen mit Wasser

1) Griess, Berl. chem. Ges, 2, 369 und 8, 859. 2) Ob dies derselbe Kor-
per ist, welcher durch Einwirkung von P Cl; auf Salicylsiiurenitril, CH,O0HCN,
entsteht, ist sehr fraglich. 3) Jahresber. d. Chem. 1866, 456.
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unter partieller Verharzung zersetzt werden. Aus der Lésung wird durch
Aether Metanitrophenol '), C;Hy (N0;)OH, gewonnen. Durch Einwirkung
von Jodwasserstoff erhilt man dasselbe Jodnitrobenzol, CzH,JNO,
(Schmelzpunkt 171,59, welches aus Jodbenzol durch Salpetersiiure dar-
gestellt ist. — Das salzsaure Diazonitrobenzol-Platinchlorid,

(Cﬁ H*N%} NC]) . PtCl,
2

in schwer léslichen, gelben Nadeln krystallisirend, liefert beim Erhitzen
Chlornitrobenzol (vom Schmelzpunkt 839, — Das Perbromid,

CGH‘*N?@} NBr. Brs,

welches orangerothe Prismen bildet, wird durch siedenden Alkohol unter
Bildung von Bromnitrobenzol, CzH;Br(N0;) (Schmelzpunkt 1259), zer-
setzt; dieses ist identisch mit dem durch Salpetersiure aus Brombenzol
erhaltenen Product.

NONO,,

krystallisirt in Siulen, wird durch wiisserige Jodwasserstoffsiure zersetzt
unter Bildung von Parajodnitrobenzol, CgH J(NO;) (Schmelz-
punkt 34°).

Das Platinchloriddoppelsalz des Diazoparanitrobenzols liefert,
mit Soda erhitzt, Parachlornitrobenzol, C;H; CINO; (Schmelzpunkt 146°).

— Das Diazoparanitrobenzolperbromid, CGH"N?%} NBr . Bry, in

Salpetersaures Diazoparanitrobenzol, C‘SH‘*NONQ}

orangegelben Prismen krystallisirend, wird durch kochenden Alkohol
unter Bildung von Parabromnitrobenzol (Schmelzpunkt 56°) zerlegt.

In Folge der ziemlich glatt verlaufenden Zersetzungen, welche die
Substitutionsderivate der Diazobenzolsalze erleiden, ist man im Stande,
cine Reihe von Abkémmlingen des Benzols zu erhalten, welche wiederum
den Ausgangspunkt zur Darstellung neuer Korper bilden. So gelingt es
leicht, aus den Para-Chlor-, Brom-, Jod-, Nitro-benzolen durch Reduction
die entsprechenden Para-, Chlor-, Brom-, Jod-Aniline zu gewinnen u.s.f.

Substitutionsproducte des Diazoamidobenzols.

In den durch Eintritt von Atomen oder Atomgruppen in das Diazo-
amidobenzol entstehenden Derivaten desselben finden sich die wesentlichen
Eigenschaften des letzteren (vergl. 8. 406) wieder. Das chemische Verhalten,
sowie die Bildungsweisen der Abkémmlinge, entsprechen auf das genaueste

) Fittig u. Bantlin, Berl. chem. Ges. 7, 179.
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den Reactionen des Diazoamidobenzols. Durch Einwirkung von salpetriger
Siiure auf die alkoholische Losung substituirter Aniline erhiilt man Korper,
welche dasselbe Radical, z. B. (C;H,Cl), (C;HyBr)' zweimal enthalten.

Die andere Methode, welche auf Vereinigung eines substituirten
Aniling mit einer Diazobenzolverbindung beruht, gestattet die Darstellung
der ,gemischten Diazoamidoverbindungen®.

Das Diazoamidobenzol zeigt (8. 407) schwach saure und noch
schwiichere basische Eigenschaften. Die ersteren treten schiirfer bei
den Substitutionsproducten hervor, wilhrend ihre Fihigkeit, schwach
basisch zu wirken, abgeschwiicht wird. Dass der Eintritt der electro-
negativen Elemente Cl, Br, J und des Radicals (NO,) den sauren Cha-
rakter verstirkt, ist nicht auffallend.

Diazoamidochlorbenzoll), CGH’%} NN [%H"Cl, bildet gelbe,

bei 124,59 schmelzende Bliittchen; es entsteht durch Einwirkung von
salpetriger Siiure auf die alkoholische Lésung von Parachloranilin.

Diazoamidodichlorbenzol 2), CSH’*C‘%] NN {EIGH:*CIE, scheidet

sich in haarfeinen, gelben Nadeln aus, wenn salpetrige Siure in die al-
koholische Lisung von Dichloranilin (s. S. 141) geleitet wird; es ist in
Wasser gar nicht, in Alkohol und in Aether schwer lgslich, schmilzt bei
126,5% Als Siiure list sich dasselbe in alkoholischer Kalilange und wird
durch Zusatz von andern Siiuren unveriindert abgeschieden.

Diazoamidobrombenzol 3), N H » krystallisirt

in gelbrothen, glinzenden Blittchen oder Nadeln, welche bei 145° schmel-
zen; es entsteht durch Einwirkung von salpetriger Siure auf in Alkohol
gelostes Parabromanilin, sowie durch Zusammenbringen von salpeter-
saurem Diazobrombenzol und Monobromanilin. — Als schwache Dase
vermag es mit Salzsiiure und Platinchlorid ein Doppelsalz zu bilden:

CgH;BT} NN {CﬁH,}BP

C“H‘*B”} N N {C*"H*Br . 2HCl. PtCl,,
N H
welches in gelben Nadeln krystallisirt.

T3 TR TN S CBHSBEJN N{EI“HﬁB"?, —

bromanilin (s. S. 145) entstehend, bildet goldgelbe Nadeln; es besitzt
deutlich saure Eigenschaften.

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 121, 271. ?) Griess, daselbst 275.
3) Griess, daselbst 269.  4) Griess, daselbst 276.



416 Gemischte Diazoamidoverbindungen.

Os H4N02
N

Diazoamidonitrobenzol?), NN durch

CsH,NO,
H ]

Einleiten von salpetriger Siure in die alkoholische Lisung von Meta-
Nitroanilin erhalten, bildet, aus viel Alkohol krystallisirt, gelbe, bei
224,5% schmelzende Nadeln. Das isomere Diazoamidoparanitro-
benzol, in gleicher Weise aus Paranitroanilin dargestellt, krystal-
lisirt in rothen Prismen, schmilzt bei 195,5°% Durch Einwirkung von
Brom entsteht neben Tribromnitroanilin das S. 414 beschriebene Diazo-

paranitrobenzolperbromid, Cs H'*N%f} NBr . Br,.

Gemischte Diazoamidoverbindungen.

Da Diazoamidoverbindungen sich durch Einwirkung von Anilin und
seinen JDerivaten auf Diazobenzolsalze und deren Abkémmlinge sehr
leicht bilden, so kann es nicht schwer fallen, eine grosse Zahl gemischter
Verbindungen darzustellen, welche.zugleich interessante Isomerieverhiilt-
nisse erwarten lassen. Bisher sind nur wenige Kérper dieser Classe dar-
gestellt worden.

CeH,

Diazobenzol-amidobrombenzol 2, N} NN {C“H“‘Br

H , durch
Einwirkung von Parabromanilin auf salpetersaures Diazobenzol ge-
wonnen, bildet gelbe Blittchen oder Nadeln. — Die Entstehung wird
durch die folgende Gleichung versinnlicht:

CsHs) G:H,Br]  _ CH, C,H, Br
¥] NoNO, + 2 } =l N G

+ NONO..

Das mit obiger Verbindung gleich zusammengesetzte Diazobrom-

CG }14 Bl‘} N {Cﬁ

CG H4 Br
Hy

benzolamidobenzol, , welches durch die Einwirkung

von Anilin auf salpetersaures Diazobrombenzol erhalten wird, ist nach
Griess?) merkwiwrdigerweise nicht isomer mit Diazobenzolamido-
brombenzol, sondern identisch, wie sich aus physikalischem und
chemischem Verhalten ergiebt. — Ob man in diesem Falle eine Umla-
gerung im Moleciil annehmen darf, muss unerdrtert bleiben, ebenso die
Frage, ob die Constitution der Diazoverbindungen im Allgemeinen nach
Erkenntniss dieser Thatsache anders aufgefasst werden muss.

Andere gemischte Diazoamidoverbindungen werden weiter unten
beschrieben werden.

1) Griesss, Ann. Chem. Pharm. 121, 271. ?) Griess, daselbst
137, 60. %) Berl. chem. Ges. 7, 1619, :
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Substitutionsproducte des Diazobenzolimids?y

entstehen durch Behandlung der oben beschriebenen Perbromide sub-
stituirter D_iazohenzole mit wiisserigem Ammoniak. Das Diazochlor-
e Cﬁ&*?&] N, aus Diazochlorbenzolperbromid (8. 411) erhal-
2
ten, bildet leicht schmelzbare Krystalle. — Diazobrombenzolimid,
G‘;H.g Bl'
(N3)
dimpfen fliichtige Krystallmasse. Durch nascirenden Wasserstoff (Zink
und Schwefelsiure) wird dasselbe nach der Gleichung:

06H4BP} — CGH4Br
(N2) N4+ 8H=

in Monobromanilin (vergl. 8. 144) und Ammoniak umgewandelt.

Als Diazodthylbrombenzolimid, C¢H3(C; H;)BrN;, hat Griess
einen Kérper beschrieben, welcher durch Einwirkung von Aethylamin
auf Diazobrombenzolperbromid entsteht; jedoch ist seine Zusammen-
setzung hochst zweifelhaft (vergl. Diazoithylbenzolimid S. 410). — Das
Gleiche gilt von dem bei Anwendung von Anilin sich bildenden Phenyl-
diazobrombenzolimid, welchem nach Griess die Zusammensetzung
CeH;(Co H;)BrN; zukommt.

}N, ist in reinem Zustande eine bei 20° schmelzende, mit Wasser-

}N+2NH3

Diazojodbenzolimid, ng%)} , bildet gelblich-weisse, mit

Wasserdimpfen fliichtige Krystalle.

Diazocyanbenzolimid, CBH%SYS} N, krystallisirt aus Alkohol in

gelben, bei 57° schmelzenden Nadeln, ist in Wasser, wie alle hierher-
gehérenden Imide, unléslich. ;

Diazonitrobenzolimid, CGH“?N%} N, wird in gelben, bei 710

schmelzenden, in heissem Alkohol und Acther leicht lislichen Platten
crhalten; das isomere Diazoparanitrobenzolimid krystallisirt in
orangerothen, bei 52° schmelzenden Nadeln.

Verbindungen und Derivate der Diazophenole.

In gleicher Weise, wie aus Salzen des Anilins, Ce 1%5 N, durch Ein-

wirkung salpetriger Siure Salze des Diazobenzols entstehen, wird salz-

1) Jahresber. d. Chem. 1866, 452 fF.
Kolbe, organ. Chemie. IIT. 1. 27
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CyH,0H
H

saures Oxyanilin oder Amidophenol,
; 3

C;H,OH
N

}NCI, in salzsaures Diazo-

phenol, NCl, umgewandelt. Da nun mehrere, mindestens drei

isomere Amidophenole existiren (von denen zwei dargestellt sind), so
miissen auch ebensoviel Reihen isomerer Diazophenolverbindungen be-
stehen, — Bisher sind Verbindungen zweier Diazophenole erhalten worden.

Wiihrend die freien Diazophenole fiir sich nicht zu bestehen
scheinen, ist es moglich, Substitutionsproducte derselben in freiem
Zustande darzustellen; einige derselben, das Diazonitro-, das Diazodinitro-
und das Diazonitrochlor-phenol, waren die zuerst bekannt gewordenen
Repriisentanten der Diazokorper.

Diazophenole.

Die beiden isomeren Amidophenole (s. dies Lehrb. III, 1, S. 166),
welche zur Gewinnung der Diazophenolsalze dienen, werden durch Re-
duction der beiden Nitrophenole gewonnen; dem nicht mit Wasser-
diimpfen fliichtigen entspricht das Amidophenol (Paraverbindung), dem
fliichtigen das Iso- oder Ortho-Amidophenol. Zur Darstellung?!) der
salzsauren Diazophenole wird das betreffende salzsaure Amidophenol mit
absolutem Alkohol, welcher mit salpetriger Siure gesittigt ist, iiber-
gossen; aus der anfangs indigblauen, dann braunen Lisung wird durch
Aether das betreffende salzsaure Diazophenol ausgeschieden. Die Bildung
desselben erfolgt nach der Gleichung:

CHOMl Ne1 + HONO = 2H,0 + C“H‘*OE}NGI-
3

Salpetersaures Paradiazophenol entsteht auch durch Ein-
leiten von salpetriger Sdure in eine gut abgekiihlte itherische Phenol-
lésung ?); gleichzeitig bilden sich betriichtliche Mengen der beiden Nitro-
phenole®). — Dasselbe Salz erhiilt man durch Einwirkung salpetriger
Siture auf in Aether gelostes Nitrosophenol ¥); die Hauptreaction erfolgt
nach der Gleichung:

. CH,0H
CeH,(NO)OH 4+ 3HONO = H,0 + HONO, 4+ N NONO,.

Salzsaures Paradiazophenol - krystallisirt in farblosen Rhom-

hoéédern, welche Krystallwasser enthalten, dieses aber schnell an der Luft

1) Sehmitt u. Cook, Jahresber. d. Chem. 1868, 741. %) Weselsky,
Berl. chem. Ges. 8, 98 und 9, 1159, 3) Die Entstehung der letzteren findet ihre
Erklidrung darin, dass Salpetersiiure erzeugt wird, welche auf Phenol einwirkt.
4) Jaeger, Berl. chem. Ges. 8, 895.
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verlieren ; es ist in Alkohol leichter 16slich, als das isomere salzsaure
Orthodiazophenol, welches lange Nadeln bildet.

Beide Verbindungen erleiden analoge Zersetzungen, jedoch resultircn
isomere Producte. Durch Jodwasserstoffsiure entstehen die entsprechen-
den Jodphenole; durch Salzsiure, oder besser durch Erhitzen der Platin-

chloriddoppelsalze, ((Js H‘OH} NC]) PtCly, werden Chlorphenole erhal-

ten, und zwar aus der Orthoverbindung das Orthochlorphenol Dubois’
(Siedepunkt 218%), aus der andern das Parachlorphenol vom Siedepunkt
180°%  Die salzsauren Diazophenole sind sehr unbestiindig; sie kon-
nen schon im Wasserbade verpuffen. Durch Kochen in schwefelsaurer
Lésung  zerfillt das Paradiazophenol wesentlich in Hydrochinon und
Stickstoff:

CGH&E} NOS0,0H + H,0 = C;H,(0H), + N, + S0,0,H,.

Eine Isolirung der Diazophenole, welchen nach Analogie ihrer weiter
unten beschriebenen Derivate die Formel CgH;ON, zukommen wiirde,
ist nicht méglich gewesen.

Substitutionsproducte des Diazophenols,

Die hier abzuhandelnden Verbindungen entstehen aus Derivaten
des Phenols, welche ausser Amid Chlor oder das Radical NO, enthalten,
durch die Einwirkung von salpetriger Siure.

Diazodichlorphenol?), C;(OH)CLH(N,)", wird als gelbbraunes
Pulver erhalten, wenn in die wiisserige oder alkoholische Lisung von

CH,Cl,0H
H,

salzsaurem Amidodichlorphenol, NCI, salpetrige Siiure ein-

geleitet wird.

Das Diazodichlorphenol kann, wie die anderen Chlor- und Nitro-
Derivate des Diazophenols, in freiem Zustande bestehen. Man darf
dasselbe wohl am einfachsten als Dichlorphenol, C;H;Cl,OH, auffassen,
in welchem zwei Wasserstoffatome durch das zweiwerthige, den Diazo-
kirpern eigenthiimliche Doppelatom (N.)" ersetzt sind. Ob eines dieser
Wasserstoffatome das des Hydroxyls ist, bleibt noch unentschieden. Die
Chlor- und Nitro-Derivate des Diazophenols besitzen nicht mehr die
Fihigkeit, als schwache Basen Salze zu bilden.

Diazonitrophenol?), C;(OH)(N Oy)Hy(N;), wird durch Einleiten von
salpetriger Siure in die #therische Lisung von Amidonitrophenol

1) Schmitt u. Glutz, Berl. chem. Ges. 2, 51. ) Griess, Ann. Chem.
Pharm. 106, 123 und 113, 211.
27+
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(s. dies Lehrb. I, 430), C;H;NH,;(NO,)OH, erhalten, bildet gelbbraune
Krystallkorner; aus Wasser, mit dem es sich partiell zersetzt, krystal-
lisirt es in kleinen gelben Séulen. In kalter Salz-, sowie Schwefel-siiure
ist es ohne Zersetzung lislich. — Durch lingeres Erwiirmen seiner wiis-
serigen oder alkoholischen Lisung wird das Diazonitrophenol unter Stick-
stoffentwicklung zerlegt, jedoch nicht in glatter Weise. In trocknem
Zustande ist dasselbe hiochst explosiv.

Diazodinitrophenol?), C;(OH)(NO,); H(N,), wird durch Einleiten
von salpetriger Siure in die alkoholische Lisung von Amidodinitro-
phenol, CgHyNI;(NOy), 011, in glinzenden Krystallen erhalten, welche,
umkrystallisirt, in messinggelbe Bliittchen iibergehen. In Alkohol und
Aecther ist es schwer loslich; von Mineralsiiuren wird es ohne Zersetzung
gelost, iiberhaupt zeigt es einen ziemlich hohen Grad von Bestiindigkeit,
nur im trocknen Zustande ist es sehr explosiv.

Darch lingeres Kochen mit Wasser wird das Diazodinitrophenol in
nicht genau erforschter Weise zersetzt ; beim Erhitzen seiner alkoholischen
Losung mit kohlensanrem Kali bildet sich Dinitrophenol neben Stick-
stoff und Aldehyd nach der Gleichung:

Co(OH)(NO,), H(Ny) + GH,0H = CgHy(N0;),0H + N; + CyH,0
Dinitrophenol.

Das Dinitrophenol zersetzt sodann das kohlensaure Kali unter Bil-
dung seines Kaliumsalzes. — Durch Jodwasserstoff entsteht ans Diazo-
dinitrophenol Joddinitrophenol, CgHyJ(NOy), OH, neben Stickstoff.

Diazochlornitrophenol?), C;(OH)CINO,H(N,), durch Einwir-
kung salpetriger Siure auf Amidochlornitrophenol,

s Hy C1(NHy) (NO,) O H,

in - alkoholischer Lésung erhalten, krystallisirt aus Alkohol in braun-
rothen Siiulen, aus Aether in Nadeln, aus Wasser in griingelben Bliitt-
chen; in starken Siuren ist es unverindert l6slich, beim Erwirmen fir
sich bestindiger, als die anderen Diazophenolderivate. Das Diazo-
chlornitrophenol wird durch Erhitzen seiner alkalischen Lésung mit
Alkohol unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Chlornitrophenol,
CeHy C1(N 0,) O H, zersetzt.

Als Derivate der Diazophenole, und zwar als Salze ihrer
Sulfonsiiuren, kionnen die durch Kochen der Lésungen von salzsaurem
Paradiazophenol resp. Orthodiazophenol mit saurem schwefligsaurem

Kali %) entstchenden Salze, Cely 0 H} NS0,0K, betrachtet werden.

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 113, 205. ?) Griess, daselbst S. 215.
3) Schmitt u, Glutz, Berl. chem. Ges. 2, 51,
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Das paradiazophenolsulfonsaure Kali krystallisirt mit 1 Mol. Krystall-
wasser in goldgelben Schiippchen, das 01thodlaauphenolbulfunsau1e Salz
ohne Wasser in hellgelben Nadeln.

Diazoanisolverbindungen und Derivate.

Von den Amidoanisolen (s. 8. 169 ff.), sowie deren Abkéommlingen,
kénnen zahlreiche Diazoverbindungen abgeleitet werden; untersucht sind
nur wenige derselben.

Salpetersaures Diazoanisol?), ‘(O(JH‘)} N(ONO,), wel-

ches als methylirter Abkémmling des salpetersauren Paradiazophenols
aufzufassen ist, wird, wie dieses, durch Einwirkung salpetriger Siiure auf
mit wenig Wasser angeriihrtes salpetersaures Paranisidin,

C'l; Hi (0 C H3)] N (ON 02)’
erhalten; das Reactionsproduct wird nach dem Auspressen mit Aether-

Alkohol ausgewaschen; es krystallisirt in farblosen, breiten Nadeln. Das

schwefelsaure Salz, Cs Hy (OCHi%} NOSO0,0H, ist dem salpetersauren sehr

iihnlich. Durch Erhitzen mit Wasser bildet sich Hydrochinon, CyHy (0O 1I),,
nicht der Methylither desselben, CgH, (0 CH;)(OI).

- Salpetersaures Diazonitranisol?),

Cy HdNOZ(OCH,) N(ONO),
wird in weissen Plittchen erhalten, wenn die mit salpetriger Siure be-
handelte alkoholische Liosung wvon salpetersaurem Nitranisidin (vergl.
S. 170) mit Aether versetzt wird.

C;H;NO,(0OCH

Diazonitranisolperbromid, 1‘3} NBr.Bry, kry-

stallisirt in kleinen gelben Tafeln. Die wiisserigen Liésungen der Diazo-
nitranisolsalze werden durch Kochen nur schwer, auch nicht glatt, zersetat;
das Perbromid liefert beim Erhitzen mit Alkohol Nitrobromanisol,

Cﬁ 113 BrNOZ (O C Ha).
Das in orangerothen Prismen aus heissem Wasser krystallisirende Platin-

chloriddoppelests, (C“H=*N02(OOH§} NCI) . PtClL,, zorfillt, mit Soda
2

1) Salkowsky, Berl. chem. Ges. 7, 1009. 2) Griess, Proc. Royal Soc.
3, 716; Jahresber. d. Chem. 1866, 459.
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erhitzt, unter Bildung von Chlornitranisol. — Diazonitranisolimid,
) CBI{3N02(OCH3)} N
N)] ™

aus dem Perbromid (s. oben) durch'wiisseriges Ammoniak entstehend,
bildet blassgelbe, nach Bittermandeldl riechende Nadeln.

Diazoamidonitranisoll),

CbH;.,(NOJ)OOH:,} o {cﬁua(Nog)ocu3

wird direct durch Einleiten salpetriger Siiure in die alkoholische Lésung
von Nitranisidin in kleinen gelben Krystallen erhalten, welche in
Wasser nicht, in Alkohol und Aether nur schwer 1loslich, iibrigens
ziemlich bestindig sind. Durch Kochen mit starker Salzsiure entsteht
neben salzsaurem Nitranisidin wahrscheinlich Nitrooxyanisol,

O Hy (NO;) OH (0 CHy).

Diazotoluolverbindungen.

Wie die Diazobenzolverbindungen von dem Anilin, resp. seinen
Salzen abgeleitet werden, so die Diazotoluolderivate von dem homologen

Toluidin, CGH"CH‘}N oder seinen Salzen. Dieses existirt nun in drei

isomeren Modificationen (vergl. dies Lehrb. III, 1, 8. 214, 218 und 229);
demzufolge sind mindestens drei Reihen isomerer Diazotoluolverbindungen
als existenzfihig anzunehmen. Die bisherigen Angaben beziehen sich nur
auf die aus dem Paratoluidin gewonnenen Diazokirper.

Salpetersaures Diazotoluol, CTH’} N(ONO,), durch Einwir-

kung salpetriger Siure auf kalte wiisserige Losung von salpetersaurem
Toluidin?) dargestellt, wird durch Zusatz von Alkohol und Aether in
weissen Nadeln ausgeschieden. — Schwefelsaures Diazotoluol,

C7H7} N0S0,0H,

1) Griess, Ann. Chem. Pharm. 121, 278,

?) Griess, Jahresber. d. Chem, 1866, 458. Wird das isomere salpetersaure
CgHg

Methylanilin, ¢ Hs NONO,, der Einwirkung salpetriger Siiure ausgesetzt,
H

2
so wird ein Theil desselben unter Bildung von M.ethylalkoho], Wasser und
salpetersaurem Diazobenzol zerlegt nach der Gleichung: -
Cq Hy o1
CH,! NONO, + HONO = CH;0H + H,0 } % ﬁ} N(ONO,).
Hy
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bildet glinzende Nadeln oder Prismen. Beide Salze zerfallen beim Kochen
mit Wasser in Stickstoff, Parakresol, C;Hy(CH;)OH (Siedepunkt 1989,
Schmelzpunkt 36°1), und die betreffende Siiure. — Das Platinchlorid-

Doppelsalz, (07 Hﬁ} NCI) . PtCly, in gelben, kleinen Prismen krystal-
2

lisirend, wird beim Erhitzen mit Soda unter Bildung von Monochlor-
toluol, C¢HyCl1CHj3, zerlegt.

Die von dem Ortho- und Meta-toluidin sich ableitenden Diazover-
bindungen sind nicht genau untersucht, nur voritbergehend dargestellt
worden, um durch Zersetzung ihrer Salze mit Wasser Ortho- und Meta-
Kresol zu gewinnen.

Diazoamidotoluol 2), C’Hﬁ}NN{g’HT, ist, wie das Diazo-

amidobenzol, durch Einleiten salpetriger Siiure in alkoholische, mit Aether
versetzte Paratoluidinlésung erhalten worden; es krystallisirt in gelben
Nadeln, zeigt noch schwach basische Eigenschaften, da das Doppel-

sl (075{&} NN {I%Hf) 9HCI . PtCl,, welches gelbe Blattchen bil-

det, leicht zu gewinnen ist. — Mit Salzsiiure erwiirmt, zerfillt dasDiazo-
amidotoluol in Parakresol, Toluidin und Stickstoff. — Wihrend das in
allen Reactionen sonst dem Diazoamidotoluol entsprechende Diazoamido-
benzol leicht in das isomere Amidoazobenzol umgewandelt wird (s. 8. 408),
ist eine analoge Umlagerung des Diazoamidotoluols nicht ) beobachtet
worden.

Das durch Einwirkung von salpetersaurem Diazotoluol auf Ani-

G Hb}} N N {%‘;Hﬁ, ist gleich

zusammengesetzt mit Diazobenzolamidotoluol, CGHI&}N N [CH7H7,
welches aus Toluidin und salpetersaurem Diazobenzol dargestellt ist.
Nach ihrer Entstehungsweise sollte man beide Korper fiir isomer halten,
wie dies auch frither angenommen wurde; neuerdings*) sind sie als
identisch erkannt worden (vergl. den analogen Fall S. 416).

Chlor-, Brom-, Jod-Substitutionsproducte der Diazotoluolverbin-
dungen sind bisher nicht beschrieben.

Diazoderivate der hoheren Homologen des Benzols sind noch nicht
untersucht worden.

lin erhaltene Diazotoluolamidobenzol,

1) Privatmittheilung von Ihle, welcher nach dem Verfahren von V. Meyer
(8. 398) 75 Proc. Parakresol aus Paratoluidin und ca. 70 Proc. Orthokresol
aus Orthotoluidin erhielt. 2) Griess, Ann.Chem.Pharm. 121, 277. 3) Vergl.
Hofmann u. Geyger, Berl. chem, Ges. b, 476. 1) Griess, Ann, Chem.
Pharm. 137, 60 und Berl. chem. Ges. 7, 1619,
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Salzsaures Paradiazokresol?) (Paraoxydiazotoluol),

CsHs (C Ilg)Og} NClL

aus der alkoholischen Lésung von salzsaurem Paramidokresol (vergl.

S. 235) durch Einwirkung salpetriger Siure erhalten, ist nicht rein dar-

gestellt; das Platindoppelsals, (CT H?ﬁ} NC]) . PtOL, krystallisirt dond
A :

Platinsalmiak #hnlich; beim Erhitzen mit Soda liefert dasselbe ein Chlor-
kl'BSOl., Gﬁ H3 Cl (C IIJ) O

Tetrazodiphenylverbindungen.

Man sollte erwarten, dass durch Einwirkung von salpetriger Siure
auf ein Salz des Phenylendiamins oder seiner Homologen Tetrazo-
derivate entstehen wiirden nach der Gleichung:

C-I‘I ] CGI’I*
"’H:J N:(ONO,), + 2HONO = 4H,0 + N"'| N,(ONO,),
NIH

Sanetersaures Phenylen-
diamin.

Jedoch bilden sich je nach der Natur des angewandten Phenylen-
diamins verschiedene Azoderivate (vergl. Triamideazobenzol, S. 377, und
Amidoazophenylen, S. 392). Dagegen sind aus Benzidin (Diamidodi-
phenyl, s. 8. 307) wohl charakterisirte Tetrazokérper 2) dargestellt.

Salpetersaures Tetrazodiphenyl,

N
CGHJ NONO,

(C TN (ONO,), = [Ce T ,
s ﬁ} NONO,

welches als Ausgangspunkt der ibrigen Verbindungen dient, bildet gelb-

lich weisse, leicht in Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Aether losliche

Nadeln. Die ziemlich explosive Verbindung wird durch Einwirkung von

salpetriger Siure auf die wiisserige Liosung von salpetersaurem Benzidin
dargestellt, und durch Zusatz von Alkohol und Aether ausgefillt.

A Die Bildung erfolgt nach der Gleichung:

C“gﬂ No(ONO,), + 2HONO — 4H,0 + C'ﬂgz}Ng(ONog)z.
L ;

1) P. Wagner, Berl. chem. Ges. 7, 1272, 2) Griess, Jahresber, d. Chem,
1864, 435.
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Das schwefelsaure Tetrazodiphenyl, in weissen Nadeln
krystallisirend, besitzt nach Griess die Zusammensetzung:
2 CIQH",N.} i HgSO.l..
Die Zersetzungen dieser Salze, sowie des Perbromids sind ganz
analog denen der Diazoverbindungen. Das salpetersaure Tetrazodiphenyl

zerfillt durch Kochen mit Wasser in Stickstoff, freie Siure und Diphenyl-
alkohol nach der Gleichung:

[ Hg CsH,0H

No(ONOy), + 2H,0 = N, + 2 HONO, + {GGH4OH-
Das schwefelsaure Salz, mit Alkohol erhitzt, liefert neben Stickstoff,
Aldehyd und Schwefelsiure Diphenyl, lgsg"’. Durch Einwirkang von
o Hs

concentrirter Schwefelsiiure entstehen mehrere Sulfonsiuren, deren Consti-
tution noch nicht festgestellt ist.

Das Tetrazodiphenylperbromid, CWN ] Ny Bry . Bry, zerfillt beim

Erhitzen in Brom, Stickstoff und Dibrom(hpheﬁyl (vom Schmelzpunkt
1649), welches identisch ist mit dem von Fittig?!) direct aus Diphenyl
durch Einwirkung von Brom erhaltenen: '

Clzgs} NgBl‘g B!'4 = ClgﬁsBl‘g + BI'.; + N{.

Mit wiisserigem Ammoniak zersetzt sich das Perbromid unter Bildung
von Bromammonium und Tetrazodiphenylimid, C'&g;] Ny, welches
aus heissem Alkohol in gelblichen, explosiven Blittchen krystallisirt.

Tetrazodiphenylamidobenzol 2) (Tetrazodiphenylphenylamid)

CHHS] (N {GGH )2’

entsteht durch Vermischen einer wiisserigen Lésung von salpetersaurem
Tetrazodiphenyl mit Anilin; es krystallisirt in lanzettformigen Blittchen.

Diazonaphtalinverbindungen.

Salpetersaures Diazonaphtalin?®), CNH7} NONO,, catsteht

durch Einwirkung der salpetrigen Siiure auf befeuchtetes salpetersaures
Naphtylamin (S. 354) nach der Gleichung:

CNHT} N(ONO;) + HONO = 2 Hy0 + C”H’} N(ONO,).

1) Jahresber. d. Chem. 1864, 521. ?) Griess, Jahresber. d. Chem,
1864, 436. 8) Griess, Jahresber. d. Chem, 1866, 459,
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Dasselbe krystallisirt in leicht 1éslichen, explosiven Nadeln.
Das Perbromid des Diazonaphtalinbromids, Co H§} NBr.Br,, wird

in orangegelben Krystallen erhalten ; durch Behandlung desselben mit Am-
moniak bildet sich Diazonaphtalinimid, C‘("b];[’)'} , welches mit
Wasserdiimpfen als gelbes Oel iibergeht.

Die wiisserige Losung des salpetersauren Diazonaphtalins zerfillt
beim Kochen in Stickstoff, Salpetersiiure und Naphtol vom Schmelzpunkt
91° (neben einem harzigen Zersetzungsproduct) wesentlich nach der
Gleichung:

O NONO,) + H,0 =N, + HONO, + C,0H, (0H),

Diazoamidonaphtalin?), C‘°H7} NN {01°H7 krystallisirt in

gelbbraunen Blittchen, die bei etwa 100° schmelzen, hoher erhitzt explo-
diren; es entsteht durch Einleiten von salpetriger Siure in die kalte
aIkohohsche Lésung von Naphtylamin; am einfachsten ist die Darstellung
durch Zersetzung von salzsaurem Naphtylamin mit einer schwach alka-
lischen Lisung von salpetrigsaurem Kali.

Das Diazoamidonaphtalin wird durch Siuren sehr leicht zerlegt

unter Bildung eines Naphtylaminsalzes, von Naphtol und Stickstoff im
Sinne folgender Gleichung:

Cm};}} NN {C“’H? + H,0 + HCl — CNH’} NCl
+ CyH;(OH) + N,.

Diazodiamidonaphtalin?®), C;oH;N;, isomer mit dem oben be-
schriebenen Diazonaphtalinimid, wird eine Verbindung genannt, welche
durch die Einwirkung salpetriger Siure auf fi-Naphtylendiamin (S. 360)
entsteht nach der Gleichung:

CyoH, ‘H* + HNO, = 2H,0 4 CoH;N;.

Diese Diazoverbmdung ist ziemlich bestiindig, in Wasser unléslich, aus
Benzol oder heissem Alkohol krystallisirhar. Mit Siuren bildet sie sehr
unbestindige Salze.

Salpetersaures @-Diazoanthrachinon?), CyyH;0,Ny(ONO,),
durch Einleiten salpetriger Siiure in die itherische Lésung von a-Amido-
anthrachinon, C,4H; 0;(NH,), entstehend, ist ein blassrothes Pulver, wel-

1) Martius, Zeitschr. Chem. 1866, 137. ?) de Aguiar, Berl. chem. Ges.
7, 315.  3) Bottger u. Petersen, Journ. pr. Chem. [2], 6, 367.
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ches durch Kochen mit Wasser in Stickstoff, Salpetersiure und Oxyanthra-
chinon zerfillt nach der Gleichung:

CrH; 0, N,(ONO,) + H,0 = N, + HONO, 4+ C,,H;0,(0H).

Durch Einwirkung salpetriger Siiure auf das e-Diamidoanthra-
chinon, C;yHg03(NH,),, in itherischer Lisung erhilt man ein Product,

welches als Dinitrosoamidoanthrachinon?), C4H; O, (N {EO) , auf-
2

gefasst wird; jedoch sind noch andere Betrachtungsweisen iiber die Con-
stitution dieses Korpers zuliissig. Aus demselben wird durch Behandeln
mit Wasser leicht das urspriingliche Diamidoanthrachinon regene-
rirt, — Wird letzteres, in Chloroform gelost, der Einwirkung der salpe-
trigen Siiure ausgesetzt, so resultirt eine Verbindung von der Zusammen-
setznng C“ IIGN(; 06'

Amidoamine. (Hydrazine) als Anhang zu den
Diazoverbindungen.

Mit der Bezeichnung ,Hydrazine“ ist eine neuerdings von Fischer
entdeckte Korperclasse belegt worden, welche zu den Diazoverbindungen
in nahem Zusammenhange stehen, jedoch ihrer Constitution nach als
einfache Abkémmlinge von Aminbasen 2) aufzufassen, auch, wie diese,
starke Basen sind, Der Reprisentant derselben, welcher zugleich nach allen
Richtungen am genauesten untersucht ist, das sogenannte Phenylhy-

CgHs
drazin, ist Amidoanilin, NH,;N, d.i Anilin, in welchem ein Wasser-
H
stoffatom durch Amid ersetzt ist. Wiihrend diese interessante Base bisher
nur aus Diazoverbindungen dargestellt werden konnte, sind Abkémmlinge
des Amidoanilins, sowie Amidoamine mit den Radicalen Methyl und Aethyl
durch Reduction von Nitrosoverbindungen erhalten worden.

CH,
Amidodimethylamin ¥), Dimethylhydrazin, CHj;N, ist ein Qel
NH,
von ammoniakalischem Geruch, leicht in Wasser, Alkohol und Aether
loslich, besitzt stark basische Eigenschaften. Zur Darstellung des Amido-

1) Bottger und Petersen, daselbst (2], 4, 332.  2) Die Abhandlungen
Fischer’s erschienen zum Theil erst withrend des Druckes der die Amine
behandelnden Lieferungen. 3) E. Fischer, Berl. chem. Ges. 8, 1587.
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dimethylamins wird Nitrosodimethylamin, (CHN%} N (ein gelbes Oel,
erhalten durch Erwirmen von concentrirten Lésungen des salzsauren Di-
methylamins und salpetrigsauren Kalis), der Reduction mit Essigsiure
und Zinkstaub am Riickflusskiihler unterworfen. Nachdem der stechende
Geruch der Nitrosoverbindung verschwunden ist, destillirt man wmit
Kalilauge und fingt die Dimpfe in Salzsiiure auf. Das salzsaure Amido-
(CHy),
dimethylamin, NH,; NCl, ist sehr zerfliesslich, seine Verbindung
H
mit Platinchlorid ist ein hellgelber krystallinischer Niederschlag. Die
Entstehung der Base ans dem Nitrosodimethylamin wird durch folgende
Gleichung leicht verstindlich:

(CHy), — (CHy), :
Vo N + 4H= "8 N 4+ Ho0.
Aus Nitrosodiiithylamin (vergl. S. 34) ist auf dieselbe Weise Amido-
diithylamin, Diithylhydrazin, (0215[‘;}?} N, dargestellt worden; jedoch
2

fehlt bisher die nithere Beschreibung seiner Eigenschaften.

CgHa
Amidodthylamin, Aethylhydrazin), NH;; N, ist auf einem
H
H
. (NMcH
Umwege erhalten worden aus Nitrosodidthylharnstoff, CO L
lN EQCI)_I.’)

(vergl. substituirte Harnstoffe), welcher durch Einleiten salpetriger Siure in
eine itherische Liosung von Diiithylharnstoff in unbestindigen rhombischen
Tafeln gewonnen wird. Durch Reduction mit Eisessig und Zinkstaub in
alkoholischer Lisung (bei héchstens 25°) wird der Nitrosodiithylharnstoff
N G2H5

g 0> umgewandelt. Dieser wird nach
2 L5

NN,

Versetzen der Losung mit Aetzkali und Ausschiitteln mit Aether als
nicht krystallisivender Syrup, welcher jedoch gut krystallisirende Salze
bildet, erhalten. Durch Zersetzung desselben mit kochender Kalilauge
entsteht neben kohlensaurem Kali und Acthylamin Amidoiithylamin nach
folgender Gleichung:

in Amidodidthylharnstoff, CO

C,H,
Sim (0K, Gy G,
o 4 2KOH = C0|O% + 10U N + NH,| N.
& {an5 0K T L
N\NE,

1) E. Fischer, Berl. chem. Ges. 9, 111.
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Da jedoch bei dieser Reaction das Amidoiithylamin zum Theil zersetzt
wird, so ist die Anwendung von Salzsiiure statt der Kalilauge zweck-
miissiger. Nach mehrstiindigem Erhitzen von 1 Thl. Amidodiithylharn-
stoff mit 3 bis 4 Thln. Salzsiure (1,19 specif. Gew.) auf 100° im ge-

CyH;) -
schlossenen Rohr hat sich salzsaures Amidoiithylamin, NHy; N . 2 HCI],
H

in feinen Nadeln abgeschieden, gleichzeitig ist Kohlensiiure und salzsaures
Aethylamin gebildet nach Gleichung:

N { C,H; Gy
Co Gl + Hy0 4+ 3HCl == NHy; N.2HC 4+ CO,
N 4
|NH,
C, H;
& gl Cl'
+ 113} =
02H5 r .
Die freie Base, NH,; N, ist noch wenig untersucht; sie ist leich
H 2

und ohne Zersetzung fliichtig, riecht ammoniakalisch; nach der Zusammen-
setzung der obigen Verbindung mit Salzsiiure besitzt das Amidoithyl-
amin den Charakter einer zweisiurigen Base. Jedoch ist das eine
Moleciil Salzsiiure in jenem Salze sehr locker gebunden; bei gelinder
Erwirmung verliert dieses einen Theil der Salzsiure. — Interessant ist
die Thatsache, dass das durch Eintritt von Amid aus dem einsiurigen
Aethylamin entstandene Product die Fihigkeit besitzt, zwei Moleciile

einer einbasischen Siiure zu binden. — Alle iibrigen bisher bekannten
Amidoamine (Hydrazine) sind einséiurige Basen.
CsH;
Amidoanilin, Phenylhydrazin), NIHy; N, ist eine bei 23 bis
H

23,5 schmelzende, bei 233 bis 2340 siedende Base, welche langfaserige
Krystalle bildet; an der Luft firbt es sich allmillig dunkelroth. Das
Amidoanilin ist eine einsiiunrige Base, welche wohl charakterisirte
Salze bildet.

Zur Darstellung desselben haben bisher Diazobenzolverbin-
dungen gedient, und zwar entweder das von Fischer phenylhydrazin-
sulfonsaures Natron genannte Salz, %gg} NS0,0Na, oder das Diazo-
amidobenzol (itber Darstellung beider s. S. 402 und 8. 407). Um das
Amidoanilin nach der ersten Methode zu gewinnen, ist es nicht néthig das
reine Natronsalz darzustellen. Man fiigt allmiilig ein abgekiihltes Gemisch
von 20 Thln. Anilin, 80 Thln. Wasser, 50 Thln. Salzsiure (1,19 specif. Gew.)

I) Fischer, Berl. chem. Ges. 8, 589. 1005, 1641; 9, 880 ff.
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und 25 Thin. salpetrigsauren Kalis, in welchem Gemisch nach eingetretener
Reaction Diazobenzolchlorid enthalten ist, zu einer Lésung von iiber-
schiissigem saurem schwefligsaurem Natron. Das Diazobenzolchlorid setzt
sich mit letzterem Salz wesentlich nach folgender Gleichung um:

CeHj
N

Das entstandene Salz wird sodann nach unvollstiindiger Neutrali-
sation der Lésung mit Salzsiiure durch Essigsiiure und Zinkstaub bis zur
Entfirbung reducirt; die filtrirte Losung, welche jenes phenylhydrazin-

CEH"} NCl 4+ HS0,0Na = }NSOQONa + HOCL

sulfonsaure Natron, Cﬁ‘g:} NSQ;0Na, enthiilt, wird direct mit Salzsiure

eingedampft; beim Erkalten scheidet sich salzsaures Amidoanilin aus,
welches nach folgender Gleichung entstanden ist:

CsH;
NS0,0Na + HCl + Hy,0 = NH,

Hy

CeH;
NH,

OH
ONa

NCI + soz{

Das Amidoanilin wird aus seinen Salzen durch Zersetzung
mit Kalilauge und Ausschiitteln mit Aether gewonnen (man erhiilt aus
1000 Gewichtstheilen angewandten Anilins 670 Thle. der freien Base).

Die zweite Methode zur Darstellung der Base ist ebenfalls von
theoretischem Interesse, hat jedoch auch praktischen Werth; sie beruht
auf der glatt verlaufenden Reduction des Diazoamidobenzols durch Essig-
siure und Zinkstaub in alkoholischer Losung nach der Gleichung:

G H; QH}
2

CGHS} N N {Gﬁﬁﬁ + 41 = Ni,

N N.

N+

Diese einfache Reaction, bei welcher durch nascirenden Wasserstoff
das Diazoamidobenzol in Amidoanilin und Anilin zerlegt wird, weist
nachdriicklich auf den engen Zusammenhang der Diazoverbindungen mit
den Amidoaminen hin.

Auch das Diazobenzoldimethylamid (vergl. S. 406) zerfillt in ganz
entsprechender Weise bei der Reduction in Amidoanilin und Dimethylamin.

Die Salze des Amidoanilins sind bestindig und krystalli-
CeH;
siren gut; dassalzsaure, NHy; NCI, bildet aus Alkohol farblose, seide-
H,
glinzende Blittchen, das schwefelsaure krystallisirt dhnlich. Das
pikrinsaure Salz wird in gelben Nadeln erhalten.

Umwandlungen des Amidoanilins. Die freie Base besitat
stark reducirende Wirkungen; Silberlosung, Fehling’sche Losung, wer-
den durch sie sofort reducirt. Ueberhaupt wirken Oxydationsmittel
kriftig auf Amidoanilin ein; durch Salpetersiiure wird dasselbe in
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-Nitroderivate des Benzols und Phenols zerlegt. — Concentrirte Alkali-
losungen veranlassen die Bildung von Kohlenwasserstoffen.

Durch Einwirkung salpetriger Siiure auf die Base, oder besser
von neutralem salpetrigsaurem Kali anf salzsaures Amidoanilin ent-

CsHj
steht Nitrosoamidoanilin, Nitrosophenylhydrazin, NH,! N, nach der
NO
Gleichung:
CeH, CeH;
NH,} NCl + KONO = K€l + H,0 + NH; N.
H, NO

Die sich ausscheidenden gelben Flocken werden aus warmer ithe-
rischer Lisung durch Ligroin gefillt und im Vacuum getrocknet. Der
Korper ist ziemlich unbestindig. In wissriger Losung erleidet er eine
interessante Umwandlung, indem er unter Verlust von Wasser in Diazo-
benzolimid), C;H;N;, iibergeht nach der Gleichung:

CeH,
NHgl N = H,0 + C(B;fﬁ)} N.
No | 2

Diese Reaction ist von besonderem Interesse, weil sie zeigt, dass
man auf einem Umwege aus dem Amidoanilin eine Diazoverbindung dar-
stellen kann. .

Durch Einleiten von Kohlensiure in eine Emulsion von Amido-
anilin und Wasser entsteht eine dem carbaminsauren Ammoniak ent-
sprechende Verbindung. — Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff ist
in der ersten Phase der von Kohlensiure analog; durch Zusammentreten

CeH;

von 1 Mol. CS; und 2 Mol. NIy} N entsteht das Salz:
H

CGHS
sl {Nﬂﬂ
CsH;’
SN{NHQ
H,

welches sich leicht durch Auflésen in alkoholischem Kali und Ausfillen

mit Schwefelsiiure in Amidoanilin und Phenylamidosulfocarbaminsiiure
06H5

N
NHg, spaltet.

SH

Diese Siure ist sehr unbestindig; beim Krhitzen geht sie unter Ent-

weichen von Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff und Ammoniak in

(nach Fischer: Phenylsulfocarbazinsiure) — CS{

1) Vergl. 8. 409.
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einen zu den Schwefelharnstoffen gehorendcn Kérper, CS (N {NH )
2

(nach Fischer: Diphenylsulfocarbazid) iiber.

Abkémmlinge des Harnstoffs mit dem Radical des Amidoanilins
(Amidoanilid) sind durch Einwirkung von eyansaurem Kali auf salzsaures
Amidoanilin, resp. Cyansiureither auf Amidoanilin dargestellt worden
(s. substituirte Harnstoffe).

Durch Einwirkung von Aldehyden auf die iitherische Losung von
Amidoanilin  entstehen unter Austritt eines Moleciils Wasser Ab-
kommlinge, welche an Stelle von zwei Wasserstoffatomen der Base ein
zweiwerthiges Radieal enthalten: durch Bittermandelsl der Korper
CeH; N, H(CyH; CH)” (bei 152,5° schmelzende, unzersetzt destillirende
Prismen), durch gewdhnlichen Aldehyd die Verbindung:

CsH; N, H(CH; CH)”
(in feinen Blittchen krystallisirend). Ks muss vorliufig unentschieden
bleiben, welche zwei Wasserstoffatome des Amidoanilins substituirt sind.

Siiurechloride, welche leicht auf letzteres einwirken, liefern schén
krystallisirende Derivate; Acetylchlorid (1 Mol.) mit 2 Mol. der Base das
Acetylamidoanilin (Phenylacetazid Fischer’s), CgH;N,H,(CH;CO),
welches aus heissem Wasser in seideglinzenden Blittchen krystallisirt.
Durch Einwirkung von Oxalither entsteht die Verbindung:

C; 0z [N3(Ce H;) HyJ,.
Durch Erhitzen mit Benzoylchlorid bildet Amidoanilin Dibenzoyl-
amidoanilin, CgH;N;H(CzH;C0)y, welches in kleinen Prismen kry-
stallisirt, sehr bestindig gegen Alkalien und Siuren ist und erst
durch Erhitzen mit Salzsiiure anf 100° im geschlossenen Rohr in Benzoé-
siture und Amidoanilin zersetzt wird.

Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms der Base durch Aethyl entsteht
das Aethylamidoanilin, welches jedoch noch nicht direct aus Amido-
anilin (etwa durch Einwirkung von Bromiithyl auf die Base) darge-
stellt ist.

CeH;
Aethylamidoanilin, Aethylphenylhydrazin 1), CQHE,}N, ist durch
NH,
CsH;
Reduction von Nitrosoiithylanilin, C;H; ¢ N (vergl. 8. 183), mittelst
NO

Zinkstaub und Eigessig in alkoholischer Lésung erhalten worden;
man setzt die Reduction so lange fort, bis eine filtrirte Probe durch
Zusatz von Wasser nicht mehr getriibt wird. Dann wird der Alkohol
verjagt, das entstandene essigsaure Salz mit Kalilange zersetzt und

1) Fischer, Berl. chem. Ges. 8, 1641.
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die Base mit Aether ausgeschiittelt. Dieselbe ist ein ohne Zersetzung
fliichtiges Oel; sie reducirt Fehlin g’sche Losung erst in der Wirme.

Cg Hs

Das salzsaure Aethylamidoanilin, %Hz NCl, wird aus heisser

H
Benzollésung in blidulichen Krystallblittchen erhalten.

Die Frage, ob die drei in der letzten Verbindung vorhandenen
Wasserstoffatome durch Radicale (CH; etc.) ersetzt werden kénnen, ist
von theoretischem Interesse. Bei Einwirkung von Bromithyl (Jodithyl
wirkt zu energisch) auf Amidoanilin, NH,; N, hat sich ergeben,

H
dass durch Eintritt von zwei Aethylra,\dicaleﬁ ein Bromid entsteht, welches
noch zwei Wasserstoffatome enthiilt und denmoch sich den Salzen der
Ammoniumbasen genau analog verhiilt: das Diiithylphenylhydrazonium-
CG H5 )
bromid, (C;H;);p NBr. Dasselbe bildet sich neben den Bromiden an-
NH,

derer Basen; es wird durch Kalilauge nicht zersetzt und krystallisirt
in glinzenden Rhomben.

Amidodiphenylamin, Diphenylhydrazin Y),

CeH;

CiaHyo Ny = Csﬂs} N,
H,

(isomer mit Hydrazebenzol und Benzidin), eine starke einsiiurige Base,
wird durch Zersetzung des weiter unten beschriebenen salzsauren Salzes
als schwach gelbes, nicht erstarrendes Oel erhalten; es ist schwer in
‘Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol léslich, nicht unzersetzt

destillirbar, da es partiell in Ammoniak und Diphenylamin zerfillt.
Zaur Darstellung des Amidodiphenylamins geht man von dem Nitroso-

diphenylamin ?), (C%}(I)é) 2} N, aus, welches durch Einwirkung von salpetrig-

saurem Kali auf salzsaures Diphenylamin erhalten wird. Das in der fiinf-
fachen Menge Alkohol geléste Nitrosodiphenylamin wird durch Zusatz
von Zinkstaub und Eisessig (wie das Nitrosoiithylanilin) reducirt nach der
Gleichung :

(G ;). _ (Cs Hy),
k H 2} N+ o, =m0 + G N

Nach Concentration der vom Zinkstaub filtrirten Liosung wird durch
Zusatz rauchender Salzsiiure chlorwasserstoffsaures Amidodi-

1) Emil Fischer, Berl. chem. Ges. 9, 1840. 2) Vergl. Witt, Berl. chem.
Ges. 8, 855.
Kolbe, organ. Chemie. 1IL 1. 28
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phenylamin in schwach blau gefirbten Nadeln abgeschieden, wiihrend
das bei der Reduction entstandene Diphenylamin beim Auflésen des Salzes
in heisser verdiinnter Salzsiiure zuriickbleibt.

Durch Einwirkung von salpetrigsaurem Kali auf eine schwach saure
Lisung der Base entsteht unter Entwicklung von Stickoxydul Nitroso-
diphenylamin. Wahrscheinlich wird zuerst Diphenylamin regenerirt nach
der Gleichung:

(CeHs)y — (CeH;),
N, N 4+ HONO = H,0 4 N,0 + q N
Auf das primiir gebildete Diphenylamin wirkt sodann die salpetrige
Siiure ein nach der Gleichung:

Cogehlx + mONO = Hy0 + G

Nitrosodiphenylamin.
Benzoylchlorid, mit der freien Base in itherischer Losung zu-
sammentreffend, bildet das Benzoylamidodiphenylamin,

(CsHs), N

NH(C;H;CO)| ~
Bittermandel]l reagirt derart, dass Wasser austritt und die Verbin-

(CsHs)z}
dung (CH; CH)'N N entsteht.
Die Salze des Amidodiphenylamins krystallisiren gut; das salz-
(CsHs),
saure Salz, NH;; NCl, bildet feine Nadeln, das schwefelsaure
H \

(Cs H;).
Salz, [ NH.zl N | 0;80,, weisse, an dem Licht sich bliuende Nadeln;
H
ithnlich krystallisirt das salpetersaure Salz.
CeH,CH,
Amidoparatoluidin,  Paratolylhydrazin?), NHy; N, ist
' H

aus Paratoluidin (vergl. dies Lehrb. III, 1, S. 218) genau auf dieselbe
Weise dargestellt worden, wie Amidoanilin aus Anilin (vergl.
S. 429).  Aus Aether krystallisirt das Amidoparatoluidin in feinen
weissen, bei 61° schmelzenden, bei 240 bis 244° siedenden Blittchen;
es ist in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht lislich. — In allen
Reactionen verhiilt dasselbe sich wie das Amidoanilin.

1) Fischer, Berl. chem. Ges. 9, 890.
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Ueber die gegenseitigen Beziehungen der Azo- und der
Diazo-Verbindungen.

Sieht man von den noch wenig untersuchten Tetrazoverbindungen
(s. S. 424) ab, so erkennt man, dass den Azo-, sowie Diazo-Derivaten das
Doppelatom Stickstoff (N;) gemeinsam ist. Die Betrachtungen iiber die
Constitution dieser Korperclassen haben sich um die Art und Weise der
Vereinigung beider Stickstoffatome gedreht und haben deren Beziehungen
zu den kohlenstoffhaltigen Radicalen aufzukliren gestrebt.

Die nithere Erkenntniss des zwischen den Azo- und Diazo-Verbin-
dungen bestehenden Zusammenhanges wird dazu dienen, das innere
Wesen derselben, ihre chemische Constitution klar zu legen.

So gross die Verschiedenheiten beider Korperclassen nach jeder
Richtung hin sind, so kann doch ein Zusammenhang zwischen denselben
nicht in Abrede gestellt werden. Was die Verschiedenheiten derselben
anlangt, so muss hervorgehoben werden, dass der dem Azobenzol, sowie
den Diazobenzolabkémmlingen gemeinschaftliche Theil, C;H; (N,), keines-
wegs gleiche Constitution besitzt. Dem festeren Bau, der hohen Be-
stiindigkeit des Azobenzols muss eine andere Gliederung des Complexes
(N;) entsprechen, als diesem letzteren in den Diazobenzolverbindungen
eigenthiimlich ist.

- Der Zusammenhang zwischen beiden ergiebt sich nicht nur aus
der dhnlichen Zusammensetzung, sondern namentlich aus den merk-
wiirdigen Umwandlungen von Kérpern der einen Classe in solche der
anderen. Derartige Fille sind durch die glatte Bildung von Azoverbin-
dungen aus Diazokérpern gegeben; man denke an die Umlagerung von

Diazoamidobenzol (Diazobenzolphenylamid), CGHI&'} NN {IC;G Hﬁ, in Amido-

azobenzol, CgH;(N;)Cq [E‘iﬂz (vergl. S. 408), ferner an die Bildung von

Oxyazobenzol, CgH; Ny C; Hy OH, bei Reactionen, wo man die Entstehung
von Phenoldiazobenzol, G“}{é} NOC;H;, erwarten sollte (vergl. S. 378
und 404), endlich an die Bildungsweise der sogenannten gemischten
Azoverbindungen (vergl. S. 385 ff). Die #usserst labilen Diazoverbin-
dungen haben demnach das Streben, durch Umlagerung in stabile Azo-
korper tiberzugehen.

28*
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Zur Aufklirung der Constitution der Diazoverbindungen haben
die neueren Untersuchungen iiber die Amldoamme (Hydrazine) nicht un-
wesentlich beigetragen. :

Wie nahe die Beziehungen der letzteren zu den ersteren sind, ergiebt
sich einmal aus der Entstehung der Amidoamine aus Diazoverbindungen
(vergl. S. 429), sodann aus der Bildung eines Diazoderivates aus Nitro-
soamidoanilin (vergl. 8. 431).
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