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Da nun dieee Oxyazoverbindung ein beizenziehender Farbetoff 
iet und nach K o e t a n e c k i  nor aolche KBrper die Eigenechaft haben, 
mit Metallsalzen gebeizte Baumwolle zu flirben, welche eine Hydroxyl- 
gruppe in beatimmter Stellung enthalten, so halt Hr. v. K o e t a n e c k i  
die Formel 11, in welcher gar keine Hydroxylgruppe vorkommt, f ir  
suegeechloseen und damit die Phenolnatur der OxyaeokBrper f i r  er- 
wieaen. Hier diirfte aber ein Mieeveretandniss vorliegen. Wenn aich 
ein Farbetoff mit einer oxydischen Beize verbindet, so iet dabei doch 
wohl eine Salzbildung anzunehmen. Fiir die Salze der OxyazokBrper 
iet ea aber durchaua nicht erwiesen, dass eie dieeelbe Constitution 
besitzeo, wie der Oxyazokorper eelbet. Nacb dem ganzen Verhalten 
dieser Salze iet es vielmehr hBchet wahrscheinlich, daes in ihnen dae 
Metall an dae Sauerstoffatom gebunden ist. Dm Phenylazooxytolu- 
chinolin wird demnrch mit dem Metall der Beize ein Salz der Formel 

liefern und in Folge der Orthostellung der Gruppe 

OR znm Stickstoff dee Chinoline wird diesee die Eigenschaft beaitzen, 
auf  der Faaer fixirt zu bleiben. 

I n  der Beweisfiihrung K o e t a n e c k i ’ e  ist eben dereelbe Fehler 
eothalten, der eich in so vielen Versuchen zur  Constitutionebestimmung 
von taiitomer reagirenden Verbindungen vorfindet, indem man am 
dem Verhalten der Salze auf die Constitution der ibnen zu Grunde 
liegenden Verbindungen schliesst. Darum geht ee auch nicht an,  aoe 
der  unbeetreitbaren Thataache, daee die Aether dea Oxyaeobenzole 
nach der Formel c6 Hs . Na . c6 HI O R  zueammengeaetet Bind, die 
Phenolformel dee Oxyazobenzols abzuleiten. 

I oNdlc6 HJ 

Ziir ich.  Chem. -analyt. Laboratorium dea Polytechnikume. 

188. Heinrich Uoldechmidt und Bruno Berdeoh: Zur 
Kenntniee der Diasoamidoktirper. 

(Eingegangen am 28. Mh.) 
Die Umlagerong der DiaznamidokBrper in die homeren Amidoazo- 

verbindungen iet eine Reaction, iiber deren Verlauf 80 gut wie nichts 
bekannt ist. Man findet zwar hHufig die Meinung vertreten, die Um- 
wandlong erfnlge in der Weiee, dam der DiazoamidokGrper unter dem 
Einflusa der  Salzsiiure des bei dem Process betheiligten Chlorhydrats in 
ein Diazochlorid und ein aromatischea Amin geepalten wird, die dann 
unter Bildung einea Amidokiirpere reagiren. Indeesen liegt das Unge- 
niigende einer eolchen ErklHrung auf der Hand. Warum eollen in diesem 



Fal l  gerade ein Diazochlorid und ein Amin eich zu einem Amidoazo- 
kiirper condensiren, wahrend eie sonst unter gleichen Bedingungeo 
Diazoamidokiirper liefern 3 Versuche; die weiter unten mitgetheilt 
werden, sollen ubrigens das Unhdtbare  dieser' Anschauung darthun. 

Ein Weg, in den Mechanismus der  Umlagerung einen Einblick zu 
erhalten, schien sicb in dem Studium solcher Processe zu bieten, bei 
welchen durch Anwendung eines Amins, das  nicht derselben Reihe, 
wie der  Diazoarnidok6rper angebiirt, nicht isomere Amidoazokiirper 
entstehen. Solcbe Versuche sind schon angeptellt worden. So  haben 
z. B. Z i n c k e  und J i i n k e l )  beobachtet, dass bei der Einwirkung von 
salzsaurem p-Toluidin auf Diazoamidobenzol in  einer p-Toluidinliieung 
o-Amidoazotoluol entsteht, bei der  Einwirkung von salzsaurem Anilin 
auf p-Diazoamidotoluol in  Anilinliisung p-Toluolazoanilin. Es iet nun 
sehr wahrscheinlicb , dass derartige Umlagerungen nicbt in einer 
einzigen Phase verlaufen, sondern dass zuniichst Zwischenproducte ent- 
stehen, die erst im weiteren Verlaiif der Reaction den schliesslich resul- 
tirenden Amidoazokiirper liefern. Gelingt es, derartige Zwischenkiirper 
zu fassen, so wird sich vielleicht eine Erkliirung des Umlagerungs- 
processes eber beibringen lassen. Es handelte sich also darum, ein 
Mittel zu finden, die Reaction gerade nur soweit gehen zu lassen, 
dass sich eines der miiglichen Zwischenproducte gebildet hat. 

Dieses Ziel Less sich auf kryoskopischem Wege erreichen. Durch 
die Arbeiten des Einen von uns 2, sind die Gefrierpunktsdepressionen be- 
kannt, welche nahezu siimmtliche bei derartigen C'mwandlungea in 
Betracht kommenden Kiirper bei der  Liiaung in geschmolzenem p-To- 
luidin hervorrufen. Wenn es sich 2. B. um die oben erwghnte Urn- 
wandlung yon Diazoamidobenzol in o - Amidoazotoluol handelt, SO 

kommen in Betrecht das Anfirngs- und das Endproduct, Diazoamido- 
benzol einereeits und Amidoazotoluol und Anilin andererseite und 
salzsauree p-Toluidio, das  Umlagerungsmittel. 

Wenn man nun mit gewogenen Mengen Diazoamidobenzol, salz- 
saures p -Tohidin und p-Toluidio arbeitet und den Gefrierpunkt d e r  
Liisuog des Diazoamidobenzols in p-Toluidin vor dem Eintragen des 
salzeauren Salzes bestimmt hat, so ist man irn Stande, die Depression 
zu berechnen, welche der Abspaltung von 1 und 2 Mol. Anilin ent- 
spricht ond die Reaction gerade dann zu unterbrechen, wenn einer 
dieser Punkte erreicht iet. Von dieser Ueberlegung ausgehend, habeo 
wir  die Reaction einer Reihe von Diazoamidokiirpern mit salrssurem 
p-Toluidin in p-ToluidinlSsung untereucht, woran sich Reactionen mit  
ealzsaurem A n i h  in Anilinliisung anschlosaen. 

1) Dime Berichte XXT, 548. 
'3 Diem Berichte XXIV, 2317. 
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I. V e r h a l t e n  v o n  D i a z o a m i d o k B r p e r n  g e g e n  p - T o l u i d i n  

a) D i a e o a  m i d o  b e z o 1. 
u n d  a a l z  s a  u r  e s p -  T o 1  u i  d i  n. 

Zuniichst wurde festgestellt, dase die der Oleichung 
C s H g . N a . N H . Q H 5  + 2 G H r N H a  = G H r . N a H . G H 6 . N H  

+ 2 C.6 HSNHa 
entsprechende Abspaltung von zwei Molekiilen Anilin auf kryoekopi- 
schem Wege nachweisbar iet. In  einem B e c k m a n n ’ s c h e n  Apparat 
zur Molecularbestimmung mittelst der  Gefrierpunktmethode wurde eine 
gewogene Menge Diazoamidobenzol i n  einem gleichfalls gewogenen 
Quantum von p-Toluidin geliist. Dann wurde der Oefrierpunkt be- 
stimmt und nun sa lzs~ures  p-Toluidin, gleichfalls gewogen, eingetragen. 
Der  Gefrierpunkt wiirde hierdurch eotsprechend der Menge des 
saleeauren Salzes erniedrigt, und sank dann, An fangs schnell, d a m  
langaamer, bis die der Abspaltuog von zwei Molekiilen entsprechende 
Erniedrigung erreicht war. Aber auch dann war  e r  noch nicht eon- 
stant, sondern fiel, ale von 10 zu 10 Minnten neue Bestimmungen vor- 
(yenommen wutden, noch fortwiihrend um 0.01-0.02 0. Dieee Beob- 
achtung ist aber nicht befremdlich. Bekanntlich ist der Uebergang 
von Diazoamidokiirpern in Amidoazokiirper kein glatter. Hierbei 
findet ja die Bildung von Azopheninen und lihnlichen Verbindungen 
etatt. I n  der That  eeigte ee eich, als p-Diaznamidotoluol mit sale- 
saurem Toluidin in p-Toluidinliisung behandelt wurde, dass auch bier- 
bei eine fortwiihrende geringe Gefrierpunktserniedrigang wahrnehmbar 
war. Wenn die Umsetzuog genau nach der Theorie rerliefe, diirfte, 
abgesehen von der durch das  ealzeaure Salz hervorgerufenen De- 
preesioo keine weitere eintreten. Denn Diazoamidotoluol und dae 
isomere Amidoazotoluol, daa Anfangs- und das  Endproduct, eeigen 
nahezu die gleiche Moleculardepreseion. 

Wichtiger als das fortwiihrende Sinken dea Oefrierpunktes war  
eiiie andere Beobachtung, die bei dem vorhin erwiihnten Versuch mit 
Diazoamidobenzol gemacht wurde. Ee zeigte sich niimlich, dses die 
Toluidinliieung auch nach dem Eintragen des salzsauren Toluidine 
ihre hellgelbe Farbe und Durcheichtigkeit beibehielt. Erst dann, ale 
sich die Depression der theoretiechen niiherte, trat die f i r  eine LBsung 
von Amidoazotoluol charakterietische Dunkelrothflirbung ein. Dieee 
Fiirbung wurde um 80 intensiver, j e  mehr der Gefricrpunkt unter den 
theoretiechen herabaank. 

Die8 lieee aich so erklliren, dasa dae Diazoamidobenzol nicht so- 
fort in den Amidoazokiirper iibergehe, eondern zueret unter Austausch 
von Anilin gegen Toluidin in eine nene Diazoamidoverbindung iiber- 
gefiihrt werde, die dann eret im weitern Verlauf der  Reaction Amido- 
azotoluol liefert. Z i n c k e  und J i i n k e  hatten schon die Vermuthung 
ausgeeprochen, dass bei dieser Reaction Diazoamidobenzoltoluol, nach 
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0.0865 
0.2035 

den Untersuchongen von H. G o l d s c b m i d t  und Molinar i ’ )  CsH5 
. N = N . N H . G H7 interniediiir entstehe. Dien lieas sich auf kryo- 
ekopischem Wege priifen. Zuniichst musste aber die Moleculardepressions- 
eonstante dieser Verbindung festgestellt werden. Wenn es auch sehr 
wahrscheinlich wnr, dass sich diese von der anderer Diazoamidover- 
bindungen nicht wesentlich unterscheiden wiirde, so war  eiue Bestim- 
mung derselben doch unerliisslich, da gerade bei Versuchen mit p-To- 
luidin sich merkwiirdige Abweicbungen in den Moleculardepressionen 
ergeben haben. Diese Bestimmung wurde, wie alle in dieser Arbeit 
beschriebenen, mit dem B e  c k m a  nn’scben Apparat ausgefiihrt. 

M o 1 e c u 1 a r d e p r e s s i o  n d e s D i a z o a III i d o  b e n  z o 1 t o  1 u o 1s. 
Gewicht des p-Toluidins 10.22 g. 

-I 
- 

I I 

0.546 0.220 54.8 
1.989 0.491 52.1 

Molecular- I depression 
Substsnz Concentration Depreeeion 

3.039 I 0.3106 3.760 52.7 

l) Dime Berichta XXI, 2557. 
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Die Concentration der Liisung des salzaauren p -Tohidine (Mole- 
ailargewicht 143.5) betrug in dem gegebenen Falle 5.491, die Mole- 
eulardepression f i r  eine derartige Concentration kann nach den Ver- 
auchen dee Einen von uns gleich 32.8 geeetzt werden. Daraue be- 
rechnet sich die durch das Salz hervorgebrachte Depression zu 1.2550. 

Die dem Diazoamidobenzol Hquivalente Anilinmenge ist 1.416 g. 
Dic. Concentration einer Losong dieaer Menge in 39.7 Toluidin be- 
rechnet sich zu 3.567. Nimmt man fiir dieselben die Molecular- 
depression zu 48.5 an, so betriigt die 1 Mol. Anilin entsprecbende 

,Gefrierpunktserniedrigung 1.860". Die Oeaammtdepreesion, die bis 
enr  Abspaltung einea Anilinmolekiils eintreten muas, betriigt 3.1150, 
folglich hat man die Reaction zu unterbrechen, wenn der Grfrierpunkt 
von 4.31 auf 1.195O gesunken ist.1) 

Bei der Ausfuhrung des Versuches gelang es ,  da  die Gofrier- 
punkteerniedrigung ziemlich rasch verlief, nicht, diesen Punkt  genau 
festzuhalten. Die Unterbrechnng der Einwirkung erfolgte bei einer 
e t w a s  tieferen Temperatur, namlich bei 1.06O. Die geachmolzene 
Masse wurde in kaltes Wasser, das zur Bindung der Salzsaure dee 
aalzsauren Salzes etwas Natronlauge enthielt, gegossen. Dann wnrde 
.nnter fortwahrendem Umriihren sollrnge verdiinnte Essigdure euge- 
setzt, bie alles p-Toluidin in L6sung gegangen war a). Dieser Pnnkt  
war  daran zu erkennen , dass keine zusammengeschmolzenen 
KlGmpchen mehr, eondern nur rin feines, gelbes Pulver in der Fliissig- 
keit schwamm. Dann wurde abgeeaugt und die gelbe Maase ge- 
trocknet. Ihr Gewicht betrug 3.1 g. Beim Umkrystallieiren aus 
heissem Ligroi'n zeigte es sich bald, dass kein einheitliches Product 
.vorlag. Vielmehr liese sich die Masse leicht in  eine bei 1150 
schmelzende Substanz, die zuerst herauskrystallisirte, und in nnver- 
Bndertes Diazoamidobenzol epalten. Der bei 1150 schmeleende 
Hiirper krystrllisirte in hellgelben Prismen und zeigte alle Eigen- 
schaften des p-Diazoamidotoluols, GH7 . N H  . N, . GH7, worauf auch 
die Analyse atimmte. 

0.1059 g gaben 18 ccm feucliten Stickstoff bei 16.50 und 723 mm Druck. 
Gefnoden Ber. Wr C I ~ H I S N ~  

N 18.68 18.67 p c t .  
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefe!siure liiste eich die Sub- 

atanz unter lebhafter Stickstoffentwickelung, mit Phenylcyanat gab  sie 

1) Die Fehler , welche dieser Art, die' Gefrierpnnktsdepreson zu be- 
rechnen, anhaften, eind sdiese Berichtec XXIV, 2317, besprochen. Sie fallen 
bei diesen Versuchen nnr wenig in's Gewicht. 

9) Besondere Verauche mit Diazoarnidobenzol haben dargethan, dasa 
durch die LBsnng von essigsaurem Toluidin, wenigatena in der &it, die ein 
derah-ger Versuch in Ansprach nimmt , keine Veranderung dee Diszoamido- 
ktirpere bewirkt wird. 
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eine farblose, bei 1140 unter Zeraetzung achmelzende Verbindung,. 
den von G o l d s c h m i d t  und Mol ina r i  beschriebenen p-Diazopluol- 
p -tolylphenylbarnstoff, 

N H .  GHj / 

Somit war also niclit das erwartete Diazoamidobenzoltoluol ent- 
standen, sondern das Diazoamidobenzol war zum Theil sofort in 
Diazoamidotoluol iibergegangen, wBhrend ein anderer Theil unver- 
iindert geblieben war. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Einwirkung solange fort- 
gesetzt, bis die der Abepsltung von zwei Anilinmolekiilen entsprechende 
Depression erreicht war. 1 g Diazoamidobenzol wurde in 30 g 
p-Toluidin gelijst. Cfefrierpunkt der Losung 3.775 O. Eingetragela 
wurden 0.72 g salzsaures Toluidin. Die Reaction wurde wieder bet 
50 O vollzogen. 

Concentration der Liisung des salzsauren Salzes . 
Moleculardepression f i r  diese Concentration. 
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .  = 0.5860 
Concentration der AnilinlBsung . . . . . . . .  = 2.15 
Moleculardepression . . . . . . . . . . . .  = 48.8 
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .  = 1.653O. 

. = 2.30 
. . .  = 35 

Der Gefrierpunlrt musste also bei Abspaltung von 2 Mol. Anilim 
auf 1.5360 sinken. 

Das Fallen des Gefrierpunkts, das in Intervallen ron je 10 Min. 
festgestellt wurde, erfolgte Anfangs rasch, verlangsamte sich aber, je 
nfiher man dem berechneten Endpunkt kam. Nachdem derselbe bei- 
nahe erreicht war, bei 1.68", wurde abgebrochen, da die Masae sicb 
dunkel zu flirben begann, was :iuf die beginnende Bildung von Aroido- 
azotoluol hindeutete. Die Verarbeitung des Reactionsproductes er- 
folgte in der oben angegebenen Art und Weise. Die vom Toluidin 
befreite Substanz schmolz nach dem Trocknen bei 1130, nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Ligroih wurden sofort die bei 
1 15-1 16 II scbmelzenden hellgelben Prismen dee p-Diazoamidotoluole. 
erhalten. I n  der Mutterlauge wurden nur  ganz unbedeutende Mengen 
von Amidoazotoluol gefunden: 

Bei einem dritten Versuch endlich wurde die Reaction von Diazo- 
amidobenzol und salzsaurem p -Tohidin schon unterbrocben, als erst. 
der dritte Theil der der Anilinabspaltung entaprechenden Gefrier- 
punktsdepresaion erreicht war. Auf diese Weiee sollte konatatirt 
werden, ob nicht wenigstens zu Beginn der Einwirkung Diazoamido- 
benzoltoluol enbtehe, dae vielleicht erst bei liingerer Dauer des Pro- 
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ceesee in Diazoamidotoluol iibergeht. 2 g Diazoamidobenzol wurden 
in 30 g p-Toluidin geloet. Gefrierpunkt 3.10°. Hierauf wurden 
1.45 g (1 Mol.) ealzeauree p -Toluidin eingetragen. Reactionstempera- 
tar 50°. 

Concentration der Liieung des ealzsaureii Salzee . . = 4.833 
Moleculardepression f i r  dieae Concentration 
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .  = 1.1 1 O 

Concentration der Anilinloauog (1/3 der theor. Anilin- 
menge) . . . . . . . . . . . . . .  = 2.097 

Moleculardepreeeion fiir dieee Concentration 
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .  = 1.11 0. 

. . .  = 33 

. . .  = 49.4 

Man mueete also die Einwirkung bei 0.88O unterbrechen. That- 
dicblich erfolgte die Unterbrechung bei 0.820. Bei der fractionirten 
Kryetallisation aua Ligroh konnte nur  Diazoamidotoluol und Diazo- 
amidobenzol erhalten werden, und twar letzteree in  grtieeerer Menge 
ala ersteree. Die Korper wurden durch die Schmelzpunkte iind die 
Ueberfiihrung in die zugehtirigen Diaeoharnetoffe mittelst Phenyl- 
cyanat identificirt. Die Entstehung von Diazoamidobenzoltoluol ale 
Zwiechenproduct war durchaue nicht nachweiebar. 

Ee echeint also, wie wenn Molekiil fiir Molekiil dee Diazoamido- 
benzals eofort in  Diazoamidotoluol umgewandelt wiirde. Durcb die 
Thatsache, dase Diazoaniidobenzol durch ealzsaures p -Toluidin ZU- 

nlichst in Diazoamidotoluol iibergefiihrt wird, erkliirt ee sich, w a r m  
daa Endproduct der Umlagerung Amidoazotoluol und nicht ein ge- 
miechter Amidoazokorper iet. 

b) D i a z o am i d o - v-  c u m o 1. 
Diese Verbindung bereiten wir aue I+J- Camidin, 

indem wir daa Diazochlorid deeeelben , Diazo - 9 - cumolchlorid, 
CS Ha (C H& NBCI (1 Mol.) auf die in NatriumacetatlBeung euependirte 
freie Base (1 Mol.) einwirken lieeeen. Daa aue Ligroi'n umkryetalli- 
sirte Reactionsproduct bildet grosee hellgelbe Tafelo, die bei 138O 
schmelzen. (Noel t ing und Baumann l) gaben den Schmelzpunkt 
130.50 an). Um die Reaction diesee Ktirpere mit ealzaaurem 
g-Toluidin auf kryoskopiechem Wege zu untereuchen, war es noth- 
wendig seine Moleculardepreeeion zu kennen. Die dee Abepaltangs- 
productes, dea ID- Cumidins, iet bereite bekannt g). 

I) Dime Berichte XVIII, 1147. 
Dime Berichte XXIV, 2319. 
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Snbetanz Molecular- 
depreseion. 

Concentration Depression 

0.1895 1.764 0.410 63.7 
0.3073 1 2.861 1 0.665 1 65.3 

Die Moleculardepression dieses Diazoamidokorpers ist etwas 
griisser, als die des Diaeoamidobenzols uud Diazoamidotoluols, w a ~  
in der Rechnung zu beriicksichtigen ist. 

Dam das Diazoamido-pcurnol bei der Einwirkung von salzsaurem 
p-Toluidin auf die ToluidinlBsung eine Abspaltung von 2 Mol. v-Cn- 
midin er&hrt, wurde in der Weise constatirt, dass wieder eine ge- 
wogene kleine Menge im B e c k m a n n’schen Apparat in p-Toluidin 
geliist nnd nach Bestimmung des Gefrierpunktes der Liisung Ealz- 
saures Toluidin zugesetzt wurde. Von da an trat ein Sinken des Ge- 
frierpunktes ein, das ungefiihr dieser Abspaltung entaprach. Nun 
wurde die Umlagerung wieder i n  grijsserem Maassstabe ausgefiihrt. 

1.44 g Diazoamidocumol wurden in 42.3 p-Toluidin geliist. Ge- 
frierpunkt der L6sung 3.43O. Eingetragen wurden 0.73 g salzsaurec 
p-Toluidin. Die Reaction wurde bei 500 vorgenommen. Es wurde 
beabsichtigt, den Process bis zur Abspaltung von 2 Mol. ~$-CumidirP 
forteufiihren. 

Concentration der L6sung des salzsauren p-Toloidins = 1.726 
Moleculardepression fiir diese Concentration . . . .  = 38 
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .  = 0.457O 
Concentration der v-Cumidinliisung 
Moleculardepression fir diese Concentration . . . .  = 55 
Berechnete Depression . . . . . . . . . . .  = 1.332O. 

Dem Unterschied der Moleculardepressionen von Diazoamido- 
q~.cutuol und p-Diazoamidotoluol entspricht eiue Gefrierpunkteerh6hung 
POD 0.0960. 

Bei einer vollstbdigen Umwandlung in Diazoamidotoluol biitte 
demnach der Gefrierpunkt auf 1.7370 herabsinken miissen. 

Indessen erfolgte die Aenderung des Gefrierpunkts nach dem Ein- 
tragen des salesauren Salzes nur sahr langsam, wiihrend sehr bald 
eine Dunkelfiirbung der Liisung wahrnehmbar wurde. Darum wurde 
der Verauch unterbrochen, ale uiigeftibr die Halfte der Umwandlung 
rollendet war. Bei der Verarbeitung des Reductionsproductes stellte ed 
sich heraus, dass von der gemischten Verbindnng C7H7Na. NH . 
p-Diazotoluol- q-cumidin, die weiter unten beschrieben wird, nichts 

. . . . . .  = 3.27 
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- 
0.0828 0.8112 
0.1708 . 1.674 
0.2913 2.875 

entatanden war. Hingegen lieeeen eich durch fractionirte Kryetalli- 
aation aue Ligroin erhebliche Mengen von p - Diazoamidotoluol ge- 
w h e n ,  das durch Aueeehen, Schmelspunkt, Ueberfiihrung in den 
Diazoharnetoff durch Phenylcyanat und Analyee identificirt wurde. 

0.115Sg gaben 19.1 ccm feuchben Stickstoff bei So und 717 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CI+€IE,N~ 

N 18.78 18.67 pct.  
Dae Diazoamido-v-cumol wird demnach durch salzeauree p -Tolu- 

idin in p-Diazoamidotoluol verwandelt. 

0.191 62.6 
0.386 61.4 
0.632 58.6 

Snbntanr Concentrstion Depreeeion Mo'ecdu- I I depression. 

0.0690 0.2405 
0.3172 
0.43i9 

0.676 2.358 7 0.940 
3.1 10 1.255 
4.293 1.730 
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Dabei wurde aber  auch beobachtet, dass die Reaction sehr Iangsam 
vor eich geht, und dnss die die Bildung von Amidoazokiirpern an- 
zeigende Dunkelfarbnng sehr bald eintritt. 

3 g p-Dichlordiazoamidobenzol wurden in 44.4 g p-Toluidin ge- 
lost. Eretarrungspunkt dar Losung 3.050. Hierauf wurden 1.43 g 
salzsauree p-Toluidin eingetragen und die Mischung auf 60O erwarmt. 
Unter Annahme der den Concentrationen entsprechenden Constanten 
34 fur das aalrsaure Salz und 52.5 fiir das p-Chloranilin miisete daa 
Thermometer bei vollstandiger Umwandlung um 3.441 O sinken. 

Die Reaction verlief, dem Vorversuch entsprechend, sehr langsam 
und unter Dunkelfiirbung. Darum wurde, als die Mischung den Er- 
starrungspunkt 0.93 a zeigte, also ungefahr die Halfte der Cumidinab- 
spaltung vor sich gegangen war  , unterbrochen. Die Reactionsmaese 
wurde, wie gew8hnlicb, mittelst verdiinnter Essigsiiure von p-Toluidin 
befreit. So wurden 2.8 g einer rothbraunen Masse erhalten. Diircb 
wiederholtea Umkrystallisiren aus einer Mischung von Renzol und Li- 
groih wurden lange, bellgelbe Nadeln eines bei 123 schmelzenden 
Diazoamidokorpers enthalten , wiihrend BUS den Mutterlaugen &Was 
o-  Amidoazotoluol krystallisirte. Der  bei 123 O scbmelzende Korper, 
der seinen Schmelzpunkt bei weiterem Umkrystallisiren nicht anderte, 
gab bei der Analyse Zahlen, welche angenahert, aber  durchaus nicbt 

sehr scharf, auf Diazoamidochlorbenzoltoluol, gi El Cl)NsH stimmten. 

I. 0.1011 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 729 mln 
Druck. 

11. 0.1299 g gaben 0.0817 g Chlorsilber. 
Gefunden Berechnet 
I. 11. fir  C I ~ H I ~ C ~ N ~  

N 16.57 - 17.11 pc t .  
CI - 15.61 14.46 s 

Ein Diazoamido- p - chlorbenzoltoluol, C, HI . Na . N H . C ~ H I  C1 
haben wir, wie weiter unten beschrieben wird , dargestellt. Daeselbe 
schmilzt bei 133O, kann also mit der aus p- Dichlordiazoamidobenzol 
gewonnenen Substanz nicht identisch sein. Letztere ist, wie schon 
aus der Analyse hervorgeht, kein einbeitlicber Kiirper , sondern ein 
Gemenge von p-Diazoamidotoluol mit unangegriffenem p-Dicblordiazo- 
amidobenzol. Wenn man ungefiihr gleiche Mengen dieser beiden Ver- 
bindungen in Benzol und Ligroi'n 1Sst und eie daraue auskrystallisiren 
l h s t ,  so scheiden sich Nadeln von ganz gleichem Aussehen und dem 
Schmelzpunkt 123O aus. Der  Schmelzpunkt Hndert sich beim Umkry- 
atallisiren gleichfalle nicht. 

Damit ist erwiesen, dass bei der Einwirkung von salzsaurem 
p -Tohidin auf p -Dichlordiazoamidobenzol letzteres zur Hiilfte in Di- 
aeoamidotoluol verwandelt wurde, das rnit dem unangegriffenen Chlor- 
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kiirper zusammen zukrystalliairen vermag. Das p-Dichlordiazoamido- 
benzol wird also ebenso angegriffen, wie die anderen symmetrischen 
Diazoamidoverbindungen, indem es ohne Zwischenproduct in Diazo- 
amidotoluol iibergeht. 

Dass letzteres wirklich bei der Reaction entsteht , wird noch 
dadurch wahrscheinlich p m a c b t ,  dass bei Ignger dauernder Einwirkung 
von salzsaiirem p-Toluidin auf in p-Toluidin gelostes p-Dichlordiazo- 
.amidobenzol ale Endproduct o - Amidoazotoluol entsteht. Ale eine 
Liisung des Dichlorkiirpers in p-Toluidin (1  Th.  Diazoamidokiirper 
und 8 Th. Toluidin) mit iiberschiissigem salzsauren Salz mehrere 
Stunden lang auf 50-60" erwarmt wurde, bis keine Diazoamido- 
verbindung in der Miscbung vorhanden war, wurde nach Entfernuog 
des  p-Toluidins durch Wasserdampfdestillation eine Substsnz erhalten, 
die sich als o-Amidoazotoluol erwiee. Sie wurde durch Umkrystalli- 
siren aus Weingeist unter Zusatz von Thierkohle und nochmalige 
Rrystallisation aus Ligroi'n in rothen, bei 1180 schmelzenden Nadeln 
gewonnen. 

Druck. 
0.1011 g Substanz gaben 16.7 ccm feuchten Stickstoff bei 150 und 730 inm 

Gefunden Ber. f i r  C'rH15Ns 
N 18.30 18.67 pCt. 

d) m - D i c h l o r d i a z o a  m i d  o b  e n  zol .  
Diese Verbindung wurde durch Einwirkung von m-Diazobeneol- 

chlorid (1 Mol.) auf in Natriumacetatliisung suspendirte m- C h l o r a d i n  
(1 Mol.) bereitet. Zur Reinigung wurde das hellgelbe Rohproduct in 
Benzol gelost und aus dieeer Liisung durch Zusatz von Ligroin ge- 
ttillt. So wurden mikroskopische, lichtgelbe, drusenformig angeordnete 
Ntidelchen erhalten, welche in Benzol leicht, in Ligroin schwer liislich 
waren  und den Schmelzpunkt 107" besassen. 

I. 0.141 g gaben 20.4 ccm fcuchten Stickstoff bei 13.50 und 707 mm 
Drnck. 

11. 0.1 194 g gaben 0.1273 g Chlorsilber. 

I. 11. 
Gefunden Bor. fir C~aHvClghT: 

N. 15.84 - 15.79 pct .  
Cl - e6.70 26.53 3 

Urn die Reaction dieser Verbindung mit p-Toluidin auf kryoeto- 
pischem Wege festeustellen , war es  notliwendig, die Gefrierpunkts- 
depression, welche dieser Kiirper, sowie das hierbei abgespaltene 
.m-Chloranilin im p-tohid in hervorbringt, festzustellen. 

Berichtr cL D. cbem. Gerellscbuft. Jnhrg. XXV 87 



M o l e c u l a r d e p r e s e i o n  dtre m-Dichlordiazoamidobeuroler 
Oewicht dea p-Toluidine = 11.2 g. 

I i 
Substsnz 

0.1320 
0.2443 
0.49 1 9 

Concentration ' Depression 

1.159 0.346 
3.161 0.460 
1.3!).2 0.926 

~ 

Molecolar- 
depreesion 

55.6 
55.6 
56.1 

dee p-Toluidins 

gnbstanz I Concentration Depression Molecular- 

I .64O 
5.897 2.401 

0.4332 
0.6339 

51.7 
51.9 

Ein Varvereucb eeigte wieder , daee m - DichlordiamamidobenroF 
mit aalzaaurem p-Toluidin linter Abspaltung von ewei Mol. m- Chlor- 
anilin reagirt. Die Einwirknng ging, wie bei der analogen Para- 
verbindung, eehr langsam und unter Bilduug eiues Amidoazokiirpers 
vor sich. 

Wegen d8r nicht eehr bedeutenden Liialichkeit dieeer Diazo- 
amidoverbindyng wurden aur 0.83 g znm Stadium der Reactinn ver- 
wendet und dieaes Quantum in 30 g p-Toluidin gelfist. Gefrierpunkt 
der Lbeung 4.49O. Die durcb die Eintragunng von 0.44 g pToluidin- 
cblorhydrat ( Moleculardepreaeion 37) und die Abspaltung von rwei 
Mol. m- Chloranilin (Molecnlardepreesion 51.7) twwirkte Aenderung 
des Gefrierpunktee hatte 1.d3l0 betragen eoller~. Da die Reaction, 
welche bei 600 rorgenommen wnrde, eehr langsam verlief und die 
Maeae eich stark duokel fiirbte, worde Lei .3.47", nacbdem also nnge- 
Gbr die HBilhe dee m-Chloritnilins abgeepalten war, der Vereucb 
unterbrocben. Nacb Entfernung dee p-Toluidine blieb eine braun- 
gelbe Maase zuriick, die, aus Ligroi'n nmkryetallieirt, mikroskopieche 
gelbe Niidelcben bildete, welcbe bei 900 echmelzen. Der KoGer 
war chlorhaltig ond zeigte dae Verhalten eincr Diaroamidoverbindnng. 

Diazoamido -m- cblorbenzoltoluol , '' H7 1 NS H, konntc? nicbt ,CS Ha C1\ 
vorlic*geii, d e m  dieae Verbiedung:, demn Beschreibung weiter uuteD 
fold, reigt ganz andere Eigenecbaften. Wir batten es vielmebr wieder 
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niit einer zusammenkrystallisirenden Dlischulig von m-Dic;hlnrdiazo- 
amidobenzol und p-Diazoamidotoluol zu thun. Dies ging daraus 
herror ,  dass ein Gemenge dieser beiden KSrper, aus Ligroi'n kry- 
stallisirt, eine Substanz von genau demselben Aussehen und dem- 
selben, durch Umkrystallisiren sich nicht mehr Hndernden Sctimelz- 
punkt ergab. 

Das m-Dichlordiazoamidobenzol liefert demnacb als erstes Umwand- 
Iiingsproduct p-Diazoamidotoluol. 

e) D i az o R m i d o b e  n z o 1 t o  1 u o 1. 
Nachdem wir eiue Rei he synimetrischer Diazoamidoverbindungen 

gepxiift hatten, zogen wir auch einige gemischte in den Kreis unserer 
Untersuchung u. zw. nur solche, in  welchen ein p-Tolylrest ent- 
lralten war. Dieser Tolylrest befindet sich in diesen Substanzen in 
verschiedener Bindung. Wabrend er im Diazoamidobenzoltoluol, 
Cs H; N = N . K H . C7 H 7 ,  an die Imidgruppe gebunden ist, euthalten 
ihn die iibrigeu von uns untersucbten Kiirper, denen die allgemeine 
Formel R N H  . N = N . CiH7 zukommt, mit der  Diazogruppe ver- 
kniipft. Es schien nun miiglicb, dass sich diese beiden Klassen von 
Verbindungen salzsaurem p - Toluidin gegeniiber verschieden verhalten 
kbnnten. Miigliclrerweise konnte das Diazoamidobenzoltoluol in Diazo- 
amidotoluol iibergehen und die iibrigen gernischten Kiirper direct in 
isomere Arnidoazoverbiiiduiigexr, oder es konnte auch gerade das entgegen- 
geRetzte Resgiren eintreten. Jedenfalls ware dadurch ein Aufschluvs 
zii erbalten gewesen, ob bei der Reaction eines Diazoamidokbrpers, 
X. N H  . N = N . X ,  mit einem salzsauren Salz die Bindung N = N 
oder N-NH angegriffen wurde. Indessen hat sich, wie aus dem 
Folgendeir herrorgebt , ein solcher Unterechied nicht ergeben. Alle 
untersuchten gernischten Diaeoamidokijrper, gleicbgiiltig, ob sie die 
Gruppe Ci H7 N H - oder C7 H i  . N = N - entbielten, reagirten in 
gleiclier Weise, iirdem sir i n  p-Diazoamidotoluol iibergingen. 

2 g Diaznamidobeiizoltoluol wurden in 39.5 g p- Toloidin geliist. 
D e r  Cefrierponkt lag bei 2.83". I h u n  wurden 1.36 g salzsaures 
p -  Toluidin (1 Mol.) eingetragen, worauf auf 50" erwiirmt wurde. 

Wenn man von dem nicht bedeutenden Unterechied zwischen 
der vom Diazoamidobenzoltoluol einerseits , dem Diazoamidotoluol 
andrrrseits bewirkten Depression absiebt, so niusste durch das  
salzsaure Salz (IMoleculardepressioir fiir die angewandte Concentration 
3.3) eine Gefrierpunktserniedriguog von 0.84 ' I ,  dtirch das abgespilltrne 
Anilin (iMoleculardepressio~i 49.:3) eine solcbe von 1.19O bewirkt 
werden; wenn der Gefrierpunkt auf 0.S2O geaunken war, musste die 
Abspaltung von eiuem Molekiil Anilin vor sich gegangen seiri. Als 
daber der Gefrierpunkt O.d'L5" erreicbt war ,  was aehr rasch und 
ohne deutlicbe Furbenveranderung erfolgte, wurde die Einwirkung 

87 
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unterbrochen. Die vom Toluidin in iiblicher Weise befreite Masse 
wog 1.98 g. Nacb einmaligem Umkrystallieiren aus LigroYn wurde 
sie in Form von hellgelben Nadeln erhalten, welche bei 115- llGo 
echmelzen. Der Korper  gab  die dem Diazoamidotoluol enteprechende 
farblose Verbindung mit Phenylcyanat. Die Analyse beutiitigte dlrs 
Vorlicgen von p-Diazoamidotoluol. 

0.1273 g gaben 22.3 ccm feuchten Stickstoff bei 23.5O und 731 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C1bH15 N3 

N 18.65 18.67 pCt. 
Daa Diazoamidobenzoltoluol geht also durch salzsanres p-l'oluidin 

glatt in p-Diazosmidotoluol iiber. 

f )  D i a s o a m i d o  -ip-c u m o I-p - t o l  11 01. 
Die Verbindung wurde durch mehrstindige Einwirkung van 

p-Diazotoluolchlorid (1  Mol.) auf q-Cumidin (1 Mnl.), das  i n  einer 
Natriumacetatlijsung suspendirt war ,  erhalten. Der ausgeschiedene, 
hellgelbe Niederschlag wurde durch Umkryetallisiren aue heieaem 
Ligroi'n gereinigt. So wurden hellgelbe, strahlig angeordnete Nadeln 
vom Schmelzpunkt l O G "  gewonnen. Der  Kiirper war der Analyse 
nlrch Diazoainidocumoltoluol. 

0.132 g gaben 19.4 ccni feuchten Stickstoff bei 130 und 726 nim Dmck. 
Gefunden Ber. fiir ClsH19N3 

N 16.57 16.60 pCt. 
Zunachst muRste die Constitution aufgekliirt werderi, denn be- 

lianntlich ist bei gemischten Diazoamidokiirpern aus der Bildungs- 
neise  ein Schlnss auf die Stellung des Imidwasserstoffatoms nicht 
herechtigt. Der bei lOG0 schmelzende Kiirper konnte ebenso gat 
p-Diazotoluol-w-cumidin, CH3. C6H4. N = N .  NH.  C ~ H I ( C H ~ ) ~ ,  wie 
v-Diazocumol-p-toluidin, C H3 . c6 HI . N H . N = N . Cg Ha (C H&, sein. 
Die Constitiitioiisbestimmung wurde mittelst der Cyaiiatmethode I) 

ausgefiihrt. 
Cfleiche Molvkiile Diazoamidocumoltoluol und Phenylcyanlrt wurden 

in iitherischer Liisung vermischt. Nach kurzer Zeit schieden sich 
weiche Nlidelchen aus und bald erstarrte die gaoze Masse zu einem 
Krystallbrei. Die  Krystalle wurden abgesaugt und mit Aether ge- 
sirschrn. Sie schmolzen bei 1020 unter Aufschiiumen. Der Kiirper 
erwies Rich bei der  Analgse ole ein Additioneproduct gleicher Molekiile 
Diazoiimidocumoltoluol und Phenylcyanat. 

0.1034 g gaben 13.8 ccm feuchten Stickstoff bei 150  und 727 mm Druck. 
Gefunden Ber. f i r  C&Hsr NIO 

N 14.91 15.05 pCt. 

I) Goldachiiiidt und Holm. diese Bericlite XXI, 1016; G o l d s c h m i d t  
und M o l i n a r i ,  diebe Ik4cbte XXI, 2555. 
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Dw Diazohsrnstoff wurde mit 1 Oproeentiger Schwefeleiiure iiber- 
goesen, worauf in die Mischung Dampf eingeleitet wurde. Es fand 
eine lebhafte Stickstoffentwicklung statt,  rnit dem Waeserdampf 
entwichen Pheoole und etwas Phenylcyanat, das  sich in der Vorlage 
zu Diphenylharnstoff umsetzte, wahrend sich im Kolben eine braun- 
gefiirbte, feste Masse abschied. Dieser Kiirper konnte, je nach der  
Formel, welche der Diazoamidaverbindung zukam, entweder p-Tolyl- 

phenylharnstoff, CO<NH C6H, . cH3, oder v-Cumylphenylharn- NH CCHS 

Als er durch mehrfaches Umkry- 

stallisiren gereinigt war ,  bildete er weisse NIdelchen vom Schmelz- 
punlit 21 1". Dieser Schmelzpunkt deutete auf Tolylphenylharnatoff. 
Nun wurde, da  die Menge des Kiirpers zur Analyae nicht ausreichte, 
zum Vergleich der y-Cumylphenylharnstoff aus in Benzol geliistem 
q d h m i d i n  und Phenylcyanat dargestellt. Dieser stellt, aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt, weisee, seideglanzende Nadeln For. 

0.1096 g gaben 10.9 ccm feuclden Stickstoff bei 11.50 und 716 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CisHlaNsO 

N 11.15 11.02 pct .  
Dieser Kiirper schmilzt bei 21 1-2120. Demnach konnte in. der 

aus dem Diazoharnstoff gewonnenea Verbindung miiglicherweise auch 
Cumylphenylhsrnstoff rorliegen und die Frage nach der Constitution 
des  Diazoamidocumoltoluols war  daher, d a  die Menge des Spaltungs- 
productes zur Analyse nicht ausreichte, nicht geliist. 

Nun wurde das  Dirzoamidocumoltoluol in iitherischer Liisung 
mit der aquivalenten Menge p- Tolylcyanat vereinigt. Aus der  
Fliissigkeit schied sich ein aus farblosen , Bachen Nadelo bestehender 
Niederschlag aus. Dieselben sinterten bei 1200, schmolzen jedoch iiber 
130". Hier lag eio Additionsproduct des Diazoamidokiirpers mit 
Tolylcyclnat vor. 

0.14S2 g gaben 19.8 ccm feuchten Stickstoff bei 16.50 nnd 713 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir Gh Bss Nd 0 

N 14.53 14.51 pCt. 
Bei der Spaltung rnit Schwefelsiiure im Waeserdampfstrom wurde 

ein Kiirper als Riickstand erhalten, der nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren In farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 218 kry- 
stallisirte. Der  

0.1044 g gaben 

N 

Analyse zufolge lag v-  Cumyl- p-tolylharnstoff, 

vor. 

10 ccm feuchten Stickstoff bei 15.50 und 726mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CITHZON~O 

10.68 10.44 pct .  
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Sobetanz 

Zum Vergleich wurde der i-Cumyl-p-tolylhaetoff direct aue 
ap-Cumidin nod p-Tolylcyanat bereitet. Die aue Alkohol umkry- 
stallisirte Verbindung zeigte daeselbe A ueeehen und denselben 
Schmelzpunkt, wie doe Spaltnngsproduct dee Diazoharnstoffs. 

0.1487 g gaben 14 ccm feochten Sticketoff hei 15" und 723 mm Druok. 
Gefunden Bar. f i r  C1iHmNIO 

N 10.48 10.44 pCt. 
De,mnach war dae Sprltiingeproduct wirklich v-Cumyl-p - tolyl- 

Daraue folgen fir die beiden Diazoharoetoffe die Formel barnetoff. 
NH.CsH5 

Molerular- 
Concelrtratioii Depression de,,,.es5iiou I I 

Daa Diazoamido-~~-cumol-p-toluol ist ale p-Diarotoluol-pCumidin 
C H3 . Cs Hh N 5: N . N . N H . C, H2 (C &)J aufzufaeeen. 

Nachdem die Constitution dee Diaeoamidokbrpere festgeetellt war, 
wurde die Moleculardepreeeion, die es in p-Tolnidin hervorbringt, be- 
etimmt. 

0.0908 
0.1913 
0.3136 

M o l e c u l a r d e p r e a e i o n  d e s  D i a z o a m i d o  - UJ - c o m o l - p - t o l u o l e .  
Oewicht des p-Toluidine = 10.22 g. 

0.8SS 0.208 592 
I.SS1 0.444 59.6 
3.06s 0.714 58.8 
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drierpunkt der Tolnidinliimng auf 1.6520 hembeinken, wiihrend die 
beobachtete Temperatur 1.700° war. Dadiircb ist nachgewiesen, dam 
dies p-Diazotoluol-tp-Cumidin eich gegen salrsauree p-Toluidin ebenso 
veerbglt, wie Diaroamidobenzoltolwl. 

g) D i B E  o P m i d o - p  - c h 1 o r b  e o z ol - p -  t o  1 u 01. 
LHmt man p-Diazotoluolchlorid (1 Mol.) auf p-Chloranilin (1 Mol.), 

dae in  Natrinmacetatliienng suependirt ist, emwirlien, 80 eutateht ein 
hellgelber, volnminBeer Niederschlak, der nach einigen Stunden ab- 
filtrirt wird. Dnrch Liisen in Benzol und Znsatz von Ligroin erhalt man 
laoge, etrahlenGrmig angeordnete Nadeln vom Schmelzpunkt 133O, in 
welcheo der erwartete Diazoamidok6rper vorliegt. 

I. 0.1009 g gaben 15.6 ccm feucliten Stickstoff bci 17.5" und 726 mm 
Druck. 

11. 0.1588 g gaben 0.0926 g Chlorsilber. 
Gefunden 

I. 11. 
N 17.22 - 17.11 pct. 
a -  14.41 14.4B * 

Was die Constitution der Verbindung anbelangt, eo war nach der 
Andogie mit dem Diaroamida-p-brombeneol-p-toluol zn erwarten, dam 
i n  ihr p-Diazotoluol-p-chloranilin, CH3. C s B .  N = K .  NH. CSH~CI, 
rorlag. Dice wurde aach durch eine Constitutionebeatimmong nach 
.der Cyanatmetbode beetiitigt. 

Reim Vermengen gleicher Molekiile Diazoamido.p-chlorbenzo1-p- 
.tola01 und Phenylcyanat in Zitheriecher Loeung scbieden eich schwach 
gelblich gefHrbte Ngdelchen aue, welche mit Aether gewaachen, weiss 
wnrden nnd bei 122O nnter Aufeohiiumen achmolteo. Die Analyee 
lbeetstigte dae Varliegen eioee Additionsproductes. 

0.1201 g gaben 16.4 ccm feuchten Stickstoff bei 11'' und 716 min Druck. 
Gefunden Ber. fiir C,,Hl,ClN40 

N 15.28 15.36 pCt. 
Der Diazoharqetoff wurde in tiblicher Weiee mit verdiinnter 

Schwefelstinre im Waeserdnmpfetrom destillirt. Dee im Kolben ru- 
iriickbleibende Spaltungeproduct wiirde durch mehrmaliges Umkrystalli- 
airen aue Weiogeist in groesen farblosen Nadeln rom Schmelzpnntt 
237-238 " erhalten. Es war p-Chlordiphenylharnstoff, 

/NH. CeHs 
co 
\N H. cS B~ cip. 

I. 0.1002 g gaben 10.2 ccm fenchteii Stickstoff bei 140 und 715 mn) 
Druck. 

81. 0.0943 g gaben 0.0542 g Chlorsilbur. 
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Substana I Concentration 

Gefanden 
1. 11. 

N 11.23 - 
Cl - 14.22 

M ~ l e ~ ~ l m -  f Depression Depression. 

Berechnet 
f ir  ClaH11 ClNsO 

11-56 pCt. 
14.40 % 

0.0765 
0.1951 
0.3398 

Zum Vergleich wurde daa p-Chlorcarbonilid direckt dnrch EM 
wgrmen einer Renrolliisung gleicher Molekiile p -  Chloranilin undi 
Phenylcpanat bereitet. Der Schmelzpunkt des am Alkohol umkry- 
stallisirten Prodnctes lag; bei 237-238O, daa Ansaehen war dasselbe, 
r i e  dae. des aus Diruoharnatoff gewonnenen Eiirpera. 

0.123 g @hen 12.4 ccm feachten Sticketoff bei 160 und 714'- Dmck, 
Gefunden Ber. far GS&l CINsO 

N 11.13 11.36 pCt. 
Demnach kommt dem Diazobarnetoff folgende Formel 

/ N H . C e H s  
co 

0.765 0.190 61.0 
1.95 I 0.4W 60.4 
3.398 0.805 58.2 

ro; und der Diuoamidokiirper iet  p -  Diazotolnol-p - chloranilht 
p-CHs. G & N = N .  N H .  C~t tC lp - .  

M o 1 e cular  d e p r e s s i o x i  d e B D i a L o a m i d o - p  - c h 1 orb e n z o 1 - 

Gewicbt dee s-Toluidine = g. 
p -  tolu 01s. 
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Gefanden 
1. 11. 

N 11.23 - 
Cl - 14.22 

Berechnet 
f ir  ClaH11 ClNsO 

11-56 pCt. 
14.40 % 

Zum Vergleich wurde daa p-Chlorcarbonilid direckt dnrch EM 
wgrmen einer Renrolliisung gleicher Molekiile p -  Chloranilin undi 
Phenylcpanat bereitet. Der Schmelzpunkt des am Alkohol umkry- 
stallisirten Prodnctes lag; bei 237-238O, daa Ansaehen war dasselbe, 
r i e  dae. des aus Diruoharnatoff gewonnenen Eiirpera. 

0.123 g @hen 12.4 ccm feachton Sticketoff bei 160 ond 714'mm Dmck, 
Gefunden Ber. far GS&l CINsO 

N 11.13 11.36 pCt. 
Demnach kommt dem Diazobarnetoff folgende Formel 

ro; und der Diuoamidokiirper iet  p- Diazotolnol-p - chloranilht 
p-CHs. G & N = N .  NH. CsttClp-. 

M o 1 e cu lar  d e p r e s s i o x i  d e B D i a L o a m i d o -p - c h 1 orb  e n z o 1 - 
p -  tolu 01s. 

Gewicbt dee p-Toluidine = 
~~~~~ 

Ein Vorverauch mit der letzten , beikBestimmung der Molecular- 
depreesion erhaltenen Liisung ergab wieder, dass-salrmuree p -Tohidin 
die Abspaltnng einee Molekiila p - Chloranilin bewirkt. Urn d m  
Reactionsproduct ieoliien XU k6nnen, wurden 3 g Diruoamidok6rper 
in 42.6 g p-Toluidin gelbat. Eratarrungspunkt 4.32O. Dmn wurden 
1.72 g ealzsanres p-Tolnidin cngeeetzt, worauf auf 50° erwhmt 
wnrde. 

Concentration der Liisnng dea salzaanern p- Tohidiris = 4.038 
Moleculardepreasion fir diem Concentration . . , = 33.5 
Depreesion . . . . . . . . . . . . . . . = 0.928O 
Concentration der L6anng dea pChloranilins . . . = 3.657 
Moleculardepresaion fir diem Concentration . . . = 52.5 
Depression . 
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Bei vollstiindiger Abspaltung mosste der Erstarrungponkt om 
2.4340 sinken, der Stand dea Thermometers auf 1.8860 herontep 
gehen. 

Die Einwirkong worde, da schliesslich der Gefrierpnukt sich nur 
wenig mebr bderte  ond die Liisong sich dunkel f&bte, beim (h- 
friarpunkt 2.063O unterbrochen. Nach Entfernang des p-Toloidins 
blieben 3.95 g einer hellbraonen Maese rorkk,  an8 der beim Um- 
krystalliairen BUS L i o i n  in guter Ausbeote hellgelbe Nsdeln vom 
Scbmelzpunkt 1 15- 1160 erbalten wurden, Diaroamidotolaol, waihrend 
aus den Mutterlaugen kleine Mengen eines in rothen Nadeln vom 
Scbmelrpunkt 1 18 0 krystallisirenden Kbrpers, o-Amidoazotolool, ge 
women warden. Dae Diazoamidotolaol wnrde analysirt. 

0.1126 g gaben 19.4ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 721 mm Drnck. 

Gefonden Ber. far Q ~ H ~ s N ~  
N 18.94 18.67 pCt. 

Das Vorliegen von Diazoamidotolool wurde noch dnrch Ueber- 
fiihrang des bei 115-1 16O schmelzenden Kbrpers in den farblosen 
Diazobarnstoff mittelst Pbenylcyanat beetiitigt. 

Daa p-Diazotolaol-p- chloranilin wird also durch salzsanres 
p-Tolnidin in  p -  Diazoamidotolnol verwandelt. 

h. D iaz oa  m i do- m-c h 1 o r be neo l-p - t o 1 u 01. 

Wir lieseen sur Gewinnong dieses Kbrpers p - Diazotoloolchlorid~ 
(I Mol.) anf m-Chloranilin ( I  Mol.). welches in einer L6snng von 
Natriumacetat suspendirt war, einwirkeo. Der hellgelbe Niederschlrg 
warde in wenig heissem Benzol gelbst, woraof Ligroin zugesetzt 
wnrde. So wurden strablenfiirmig angeordnete, citronengelbe Nadeln 
erbalten, welche bei 103O schmolzen. 

1. 0.1125 g gaben 17.5 wm feochten Stickstoff bei I80 nnd 726 mm 
Drock. 

TI. 0.1108 g gaben 0.064 g Chlorsilher. 

Gefonden 
1. 11. 

X 17.18 - 
c1  - 14.28 

Beredmet 
fiir GaHisClNa 

17.11 pCt. 
11.46 D 

Es war zn erwarten, dass der Earper p-Diazotolnol-mchloranilin, 
pCHs . CsHd. N = N . N H  . CsH4Clm war. Dies warde anch dorcb 
eine Constitutionsbestimmnng mittelst der Cyunatmethode erwiesen. 

Der ens gleichen Molekiilen Diazoamidoverbindong and Phenyl- 
cyanut in iiblicher Weise bereitete Diazobarnstoff bildete wniase 
Ngidelchen, welcbe bei 1040 unter AufechSumen schmolzen. 
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0.924 
1 90s 
2.997 

0.182 g gaben 25.1 ccm feucliten Stickstoff bei 160 und 715 mm Druck. 
Gefaoden Ber. f ir  Cml31.r ClN40 

N .15,.17 15.36 pCt. 
Bei der Spaltung mit Schwefeleiiure wurde daraus ein Product 

erhalten, dae aach dem Umkryatallisiren aus Weiogeist weisee Nadeln 
vom Schmelzpunkt 184O voretellte. Der Kbrper war m-Chlordiphenyl- 
harnstoff, 

/ K H .  GHs 
/ co  

' N H .  CtjH+Clm. 
0.135~ gaben 13.6 ccm fenchten Stickstoff bei 150 und 712 mm Drnck. 

Gefnnden Ber. fiir c13 HI, C1 N, 0 
N 11.03 11.36 pCt. 

Ein aue Phenylcyanat und m - Chloraniliri durch Erwiirmen der 
beiden Ktirper in BenzollKeung bereitetea Priiparat zeigte genau die- 
eelben Eiqenechoften. 

Der bei 1040 scbrnelnende Diazoharnetoff beeitzt demnacb die 
durch die Formel 

/NH.CGHS 
co 

Ca H4 C1 m 
"<N=N.c6&.c&p 

auegedriickto Conetitution , das Diaeoamido-nr-chlorbenzol-p-toluol iat 
demnach wirklich p -Diazotolool-m-chloranilin p- c HJ . c6 H, . h' - N 

NH.  Q a C l m .  

0.219 55.5 
0.470 (i0.4 
0.735 60.2 

Moleculardepression des Diazoarnido-m-chlorbenzol- 

Gewicht des p-Toloidins = 10.1 g. 
p - t o  I U O  16. 

Snbstanz 

0.0933 
0.1948 
0.3027 

_ _  
I I 

Concentration Depression 
depression. 

Nachdem ein Vereuch gereigt hatte, daae bei der Einwirkung 
von aalreaurem p-Toluidin ein Molekiil Chlorauilin abgeepalten wird, 
baben wir rur Feetellung dea Umwandlungeproductea 1 g Diaroamido- 
w-chlorbeneol-p-toluol in 30 g p-Tolnidin geliist. Die Liieung reigte 
den Eretarrungepunkt 3.780. Nach dem Eintragen von 0.58 g salz- 
eaarem p-Toluidin wurde auf 500 erwiirmt. 
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Concentration der Lbeung dee ealzeanren Salzee . 
Depreeeion . . . . . . . . . . . . . . .  = 0.4850 

Moleculardepreaeion fiir dieee Concentration 
Depremion . . . . . . . . . . . . . . .  = 0.8190. 

. = 1.933 
Molecnlardepreesion f i r  dieee coilcentration 

Cancentration der m-Chloranilinliieung 

. . .  = 36 

. . . . .  = 1.731 
. . .  = 58 

Der Oefrierpunkt der Miechnng muse nach Vollendong der Chlor- 
auilinabepaltung bei 2.4T6* liegen. 

D s  echon bei eiuer etwae biiheren Tamperatur, bei 3.63" der 
Oefrierpunkt einige Zeit constant blieb und die Ldaung eich dunkler 
eu fitrben begann, 80 wurde nicht weiter erwiirmt nud die Maaee ver- 
arbeitet. Aua Ligroin wurden erhebliche Mengen von p-Diaroamido- 
t ( J h 1  erhalten, dlle a n  der Krystallform, den Schmelrpunkt 115-116" 
und durch die Ueberfiihrung in den Diazoharnatoff erkannt m d e .  

Also auch daa p-Diazotoluol-m-chloranilin geht durch salzeanrw 
g-Tolnidin in p-Diazoamidotoluol iibar , theilt also diesee Verhdten 
mit den iibrigen untermchten Diazoamidokihpern. 

11. Verha l t e i i  yon  Diazoamidnk i i rpc rn  gegen  A n i l i n  u n d  
sal z e a  II r e8  An i lin. 

a) p -Dinzoemido to !  uol. 
Daea p-Diazoamidotolool dorch erlrsauree A d i u  in  Anilinldeang 

i n  p - Toluolazoanilin, CHJ . Cg HI . NH . N = CS & = NH verwandelt 
wird, baben echon Z i n c k e  nnd J i inke  (I. c.) beobachtet. Ee han- 
delte eich nur  drrum, so constntireu, ob dieee Reaction in einer ein- 
zigen Phane verlaufe oder oh eich intermediar eine neue Diacoamido- 
verbindung bilde. Dies hiitte eicb anf kryoslropipdwm Wege am Oe- 
naoesten feetetellen laeaeii; d r  indeeeen dae Arbeiten mit Anilin ale 
Liieungemittel Schwierigkeiten bieten sol1 und die Bqtimmuug der 
Moleculardepreeeiooen der verechiedenen, bei der Reaction in Betracht 
kommenden Kiirper eehr xeitraubend geweeen wHre, 80 haben wir uns 
,damit begniigt, die Einwirkung durch die Fiirbung der Miechung zu 
controlliren. 

3 g pDiuoamidotoluol wurdeu in 42 g friecb destillirtem Anilin 
geldst, dann wurde avlzsaurea Auilin (1.52 g) zugefugt und die Miechung 
ca. 20 Minuten Irng auf 50", bis eich die Bliissigkeit riithlich zu arben  
beganu, erwlirmt, daiin worda das Anilin durch Behandeln mit ver- 
diinnter Eseigeiinre entfernt. Der feste Riicketand wurde an8 heieeem 
Ligroin ~umkrysrallieirt. Zuiilchst schiedrn eich rotbgelbs Krystalle 
rom Schmelzpunkt 12'3(' auu, aue der Mutterlunge krystallieirten dam 
dunkelgelbe Nsdeln rom Schmelzpuiikt 90". Aua der hbher echmel- 
eeodeti Krystallimtiou , die den Revch ien  nach ein Gemenge von 
einer Diasomido- und einer Amidoszoverbindung war, konnte durch 
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biiufiges Vmkrystallisiren schlieselich das  bei 147 0 schmeleende To- 
luolazoanilin isolirt werdeo. Aus dem bei 900 schmelzenden Antheib 
konnte durch Umkrystalliairen eine bei 85" schrnelzende Substanz er- 
halten werden, welche sich durch diesen Schrnelzpunkt, dss  Aussehen uud 
die Analyae als Diazoamidobenzoltoluol, Cs €15 N = N . NH. Cs H4. C Hsp, 
zii erkennen gab. 

0.0564 g gaben 16.0 ccm fencbten Stickstoff h i  16 5" und 715 inin Druck. 
Geliinden Ber. fiir G ~ H I ~ N ~  

N 20.23 19.91 pCt. 

Zur Identificirung wurde die Verbindung noch mit Phenylcyanat 
behandelt. Hierbei resultirten weisse Krystalle, die bei 126') unter Auf- 
achiiumen schmolzen. Ee war  demnach der Diazobenzol-p-tolylphenyl- 

,NA. CaHs 
harnsroff, do entstanden, was eine neue Bestatigung da- 

\N<C7 H7 
Ns. cs Hb 

f i r  war, dass Diazoamidobenzoltoluol rorlag. 
Bei einer Ausfiihrung des eben besprocheneri Versuchs der Ein- 

wirkung von ealzaaurem Anilin anf Diazoamidotoluol wurde beim 
fractionirten Krystsllisiren des Reactionsproductes eine kleine Fraction 
erhalten, die bei 96" schmolz nnd den Schmelzpunkt beim Umkrystal- 
lisiren nicht mehr iinderte. O b  wirklich Diazoamidobenzol, womit d i e  
betreffende Substanz auch im Aussehen und der Farbe  Aehnlichkeit 
hatte, vorlag, konnte wegen der zu geringen Menge nicht entschieden 
werden. Bei Wiederholungen dee Umlagerungsversuches konnte die 
hetreffende Fraction nicht mehr beobachtet werden. 

Jedenfalls iet festgestellt, dass der Bildung von Toluolazoanilin 
a m  Diazoamidotoluol zunachst die Bildung von Diaznamidnbenzol- 
toluol vorangeht. 

b) D i a z o  a m  i d o b e n  z o 1 t o  1 u o 1. 
Wir liessen uuter verscbiedenen Bedingungen strlzsaures Anilin 

auf in Anilin gelostes Diazoarnidobenzol einwirken. Es gelaiig aber 
nicht, aus demselben Diazoamidobenzol zu erhalten. Stets wnr das 
einzige Reactionsproduct, das gefasst werden konnte, Toluolazoanilin. 

c) p - D i c h 1 o r d i a z o a rn i d o b e n z o 1. 
Bei dieser Verbiriduug wurde nur gepriift, was das Product liingerer 

Einwirkung von salzsaurem Anilin auf den in Anilin geltisten Diazo- 
amidok6rper sei. Dichlordiazoamidobenzol wurde in dern siebenfachen 
Gewicht Anilin gelBst und mit der aquivalenten Menge Anilinchlor- 
hydrat so lange auf 50--60n erwarmt, bis kein Diazoamidokorper in  
der LBsung nachweisbar war. Nach Zuatrtz von Natronlauge wurde 
das Anilin durch Destillation mit Wasserdampf entfernt. Der  feste 



1369 

aiickstand wurde mit Ligroin ausgekocht , wobei ein Theil ungelht 
blieb. Aus der LigroYnliisung krystallisirte eine Verbindung, die chlor- 
frei war und sich durch Aussehen, Schmelzpunkt und Analyse ale 
Amidonzobenzol zu erkennen gab. 

0.1451 g gaben 2S.1 ccm feuchten Stickstoff bei 190 und 750 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C I S H ~ I  NJ 

Der in Ligrni'n unlosliche Korper krystallisirte aus Benzol in 
.gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 118O. Er war nach seinen Reac- 
tionen weder ein Diazoamido-, noch ein Arnidoazokiirper. Eine Unter- 
suchung unterblieb der geringen Ausbeute wegen. 

Die Bildung von Amidoazobenzol zeigt' an,  dass eich das 
p - Dichlordiazoamidobenzol andrrs gegen salzsaures Anilin verhiilt, 
als daa p-Diazoamidotoluol. Dieses tauscht nur einen seiner beiden 
Tolylreste gegen Phenyl aus, jcnea hingegen muss zwei Molekiile 
p-Chloranilin gegen Anilin austauechen. Es ist jedenfalls zuerst in 
Diazoamidobenzol iibergegangen , das dann bei llngerer Einwirkung 
Amidoazobenzol lieferte. p - Dichlordiazoamidobenzol verbklt sich 
also gegen salzsaures Anilin ebenso, wie gegen salzsaures p-Toluidin. 

111. E i n w i r k u n g  von D i a z o b e n z o l c h l o r i d  auf a r o m a t i s c h e  
Amine bei  A u s s c h l u s s  von W a s s e r  

Wie schon Eingangs erwahnt wurde, wird nach einer riemlich 
verbreiteten Ansicht die Ueberfiihrung der Diazoamidokbrper in 
Amidoazokiirper durch salzsaure Salze in der Weise erkliirt, dass 
zuniichst die Diazoamidoverbindnngen in Diazochloride uud freie 
Amine abgespalten werden und dieee sich dann unter Salzsaureab- 
spdtiing zu AmidoazokBrpern vereinigen. Um die Richtigkeit dieser 
ErklHrungsweise zu priifen, untersuchten wir die Reaction des festen 
Diazohenzolchlorids auf aromatische primbe Amine. Wenn z. B. Diazo- 
amidobenzol in Adinlosung durch salzsaures Anilin in Amidoazo- 
benzol verwandelt wird, so war nach der oben erwiihnten Ansicht 
zu erwarten , dass zuniichst Diazobenzolchlorid entstehe, daa dann 
mit Anilin zu Amidoazobenzol zusammentritt. Wird Diacobeozol- 
chlorid in Anilin eingetragen, 80 findet die Einwirkung dieser 
beiden Kbrper unter genau denselben Bedingungen statt, und man 
miisate die directe Bildung von Amidoarobenzol erwarten. Dies hat 
sich aber, wie nus dem Folgenden herrorgeht, durchaus nicht be- 
stiitigt. 

a) Diazobenzo lch lo r id  und Anilin.  
1.5 g Diazobenzolchlorid, das nwh der Vorschrift von Knoeve-  

magel l )  a m  salrsaurem Anilin und Amylnitrit bereitet war, wurde in 

N 21.05 21.31 pCt. 

I) Diese Berichte XXIIT, 2996. 
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der Kiilte in 20 g reinee, vollettindig trockenee Anilin eingetragen. 
Die Liiaung firbte eich eofort dnnkelgelb. Sie wurde zuniichet i m  
schwache Natronlauge gegoeeen , om ealzeauree Anilin zo zereetren, 
rorauf eoviel verdiinnte EeaigaHure mgeeetzt worde, bie allee Anilin 
geltist war. Die zuriickbleibende fe8te, Lellgelbe Maeee wurde aue 
LigroYn umkryetallyeirt. So wurden gelbe Nlrdeln vum Aueeahen des 
Diazoamidobenzola erbalten , die auch den Schrnelzpunkt dieser Ver- 
bindung, 96O, zeigten. Dnrch Einwirkung von Yhenylcyanat auf die 
iitherbche LBeung dee Reactionsproductee wurden farbloae Kryetalle 
vom Schmelzpunkt 125O gewonnen. Die8 eind die Eigenechaften dee 

Mazobenroldiphenylparnetoffs, C.S HJ . N A. CON< 

nach lag wirklich Diazolrmidobenrol vor. 
entetanden. 

N=N*GHSS Dem- 
CS H.5 

Amidoazobenzol war nicht 

b) D iaeobenzo lch lo r id  und p - T o l o i d i n .  

Oegen die Beweiekraft dee eben erwiihnten Versuche 'htitte der 
Einwnnd erhoben werden kbnnen, drse die Bildung dee Diazoamido- 
benzole nicht in der Anilinlbsnng For sich gegangen eei. sondern erst 
anf Zueate von Waeser, ale daa Diarobencolchlorid gelbst wur nnd 
eomit ,die Bedingungen der gowahnlichen Bildungeweiee dee Diazo- 
amidobenrole vorhunden waren. Die Gelbfarbung der Anilinloanng 
konnto durch kleine Mengen Diazoamidobenzol bewirkt worden eein, 
welche in Folge einer Spur Fenchtigkeit des Aniline entetanden waren. 
Um dieaem Einwand zii begegnen, wurde die Einwirkorig von Diazo- 
beneolchlorid auf p-Toluidin etudirt und zwar znnPchet auf kryo- 
ekopiechem Wege zur Moleculargewichtebeetimmung. 

I n  10.34 g p-Toluidin vom Eretarrungapnnkt 4.0840 der will- 
kiirlicben Scala, welche eich in einem B eckma  nn'echen Apparat 
zur Moleculargewichtebeetimmung befanden, wurden 0.1768 g Diazo- 
benzolchlorid eingetragen. Die Eintragung erfolgte in der Weiee, 
dam daa fein gepulverte Diaeocblorid laiigeam riif die Oberfliiche des 
onter seinen Erstarrungepunkt abgekfiblten p-Toluidins gestreut wurde, 
woranf die Maaee durcbeinander geriihrt und Keechmolsen wurde. 
War dae Tolnidin zu heiee, oder kam zaviel DiHzochlorid auf einmd 
in den Apparat, eo trat Glreentwicklnng ein. Nach dem L6een des 
Diazachloride war daa Toluidin gelb gefiirbt ond eeigte deb Eretar- 
rungspunkt 2.965O. Wurde dam die Maese wieder geschmolzen und 
der Eratarrungspunkt von Zeit zu Zeit wieder bsstimmt, eo eank d e r  
eelbe etetig. Nachdem der Erskrrungapunkt 2.38" erreicht war, tratee 
nach liingerm Erwiirmen n u r  geringe Erniedrigungen ein, wiihrend 
eich die Maaee immer dunkler fiirbte. 
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Wenn die Reaction nach der Gleichung 
C6H5. N = N CI + 2 C.rH7NH2 = CaH5. N = N . NE . Q H7 

+ C7R7. KHSC1 
rerlanfen war, wenn also zuniichet Diazoamidobenzoltolool und salz- 
eauree p-Toloidin cntetanden waren, 80 mueete eint? Gefrierponkte- 
erniedrignng vou 0.654O entepreahend 0.2655 g Diazoamidobenzol- 
tolonl (Molecolardepreseion 52) nnd 0.4500 enteprechend 0.1806 g 
ealzecruree p-Toloidin (Moleculardepreseion 37) eintreten, der Oefrier- 
punkt also aof 2.98O einken, wHhrend thatshhlich 2.965O beobrrchtet 
wurde. Die weitere Depreeeion enbpricht der Verwandlung dea Diazo- 
amidobenroltolnola in p-Diazoamidotoluol nnter Abepaltong einee Mole- 
kiile Anilin. Damit iat der Nachweis erbracht, dase sich dae trockene 
Diazobenzolchlorid mit dem p-Tohiidin direct zu einem Diazoamido- 
kiirper rereinigt. 

Um dae Reactioneproduct identificiren zn kbnnen, wurden 1.5 g 
Diazobenzolcblorid mit 10 g p-Toloidin zoeammengebracht. Die beiden 
Kbrper wurden in der Kfilte mit eiuander verrieben, wobei die Reaction 
eofort eintrat, was sich durch intensive Gelbftirboog wid Erweichen 
der Miechnog kundgab. Der Brei wurde in weitere 10 g geechmolzenea 
Toluidin, dae anf ca. 45" erwtirmt war, eingetragen. Nachdem Allee 
geechmolzen war, worde in iiblichor Weiee dee p-Tolnidin durch 
Eseigeiiure entfernt. Drr  Riicketand wurde aos Ligoin umkryetallieirt 
nnd erwiee eich ale ein Gemenge von Diazoamidobensoltoluol nod 
Diazoamidotoluol , welche K6rper durch ihre Schmelzpnnkte und die 
mitt& Phenylcyanat dargeatellten Dirrzoharnetoffe erknnnt wurden. 

1V. V e r h a l t e n  von Diazonmidokt i rpern gegen e a l r a s u r e e  
Dim e t h y 1 an i 1 in i n  D i m e t b J 1 a n  i 1 i n 1 ii sung. 

Da, wie in den beiden ersten Abachnitten nachgewieeeo wurde, 
bei der Einwirkung von primkren Aminen atif Diazoarnidokbrper zu- 
nachet neus Diazoamidokbrper entetehen, die erst in  einer weitern 
Phaee der Reaction Amidoazokijrper lieferu, so konnte auf dieeem 
Wege die Frage nicht geliist werden, an welcher Stelle der Stickbtoff- 
kette, N H . N = N, bei dcr Bildnng von Arnidoazoverbindungen eine 
Spaltung deraelben eintrets. Dies liess sich aber ermiiglichen, wenn 
man an Stelle primiirer Amine ein tertifiree anwandte, da hierbei die 
Entetehong eines neuen Diazoamidokiirpere nicht mbglich ist. Zn 
dieeem Zweck worde die Einwirkung von ealzsaurem Dimetbylsnilin 
auf in Dimethylanilin geliiste gemiachte. Diazoamidoverbmdongen 
gepriift. 

Noe l t ing  und B i n d e r  haben vor mehreren Jahren dm Diazo- 
amidobenzaltoluol, C ~ H S .  N = N . NH . C ~ H T ~ ,  dieeer Bebandlong 
iinterworfen. Sie fanden, daes eich bierbei Anilin abspaltet, 
w8;hrend p-Toluolarodimethylanilin, C7 H7. N = N. &N(CHs)a, oder 
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CTHT . N-N=c6H4 = N(CH&, entsteht. Dariiach schien es, wie 

wenn die Zerreissung der Stickstoffkette -N H . N N- an der 
Stelle der doppelten Hinduiig erfolgte. Indessen hat unsere Unter- 
suchung ergeben , daRs dies keine allgemeine Gesetzmiissigkeit vor- 
stellt. I n  manchen Fjllen geht die Reaction in dieser Weise Tor 
sich, in andereii findet die Spaltung an der Stelle der einfachen 
Binduiig statt, i n  einem Fall lionnte nachgewiesen werden, dass die 
Reaction doppelsinnig verliiuft, indem ein Theil der Molekiile an der 
Stelle der doppelten, ein anderer Theil an der Stelle der einfachen 
Hindung gespalten wird. 

I 

a) Diazobenzo l -P-naphty lamin .  
Diazobenzol-p-naphtylamin , f i r  welches die Formel, c6 8 3  . h' 

= N .  N H .  CloH7!, durch die Untersuchung von G o l d s  chmid t  
und Mo l i  n a r i nachgewiesen ist , wurde in dern seclisfachen Gewicht 
Dimethylanilin geltist. Dann wurde die der Diazoamidoverhindung 
fquivalente Menge salzsaures Dimethylanilin zugesetzt und die 
hlischung solange auf  600 e rwhn t ,  bis eine Probe beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsiiure nicht mehr Stickstoffentwicklung zeigte. 
Dann wurde die dunkelrnthe Masse mit verdiinnter Natronlauge veraetet 
und mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat, welches des Dimethyl- 
anilin und die bei der Reaction entstandene primiire Rase enthielt, 
wurde mit Aether ausgeschuttelt. Die Btherische Fliissigkeit wurde 
mit Essigslureanhydrid auf dem Waaeerbad erwarmt, wobei gleichzeitig 
eine Acetyliruug erfolgre und der Aether weggedampft wurde. Der Riick- 
stand, ein Gemeiige von Dimethylaniliu und dern Acetylderivat des pri- 
miiren Amins wurde mit Salzsiiure bebandelt. Die zuriickbleibenden 
Krystalle erwiesen sich als reines Acetanilid. Folglich war aus dem 
DiazoamidokBrper Anilin abgespalten worden. 

I m  Riicketand m n  der Wasserdampfdestillation musste t-Naph- 
talinazodimethylanilin, Clo H7 Ns . CG Ha . N(CHJ2, enthalten sein. Die 
dunkelgefarbte Masse liess sich indessen nicht reinigen. Zwar 
konnten durch Liisen in Benzol und Ausfiillen mit Ligroin kleine 
Kryetalle erhalten werden, doch verschmierten dieselben schnell beim 
Liegen an der Luft. Es sclieint, dass das Naphtalinazodimethylamin 

'durch das salzsaure Dimethylanilin weiter verandert wird. Jedenfalls 
ergiebt sich aus dem Auftreten von Anilin als Spaltungsproduct, dass 
die Reaction nach der Gleichung: 

CioHr NH - N = N CsH.5 + Cg HJ . N(CH3)) 
= CgHjNHa + C ~ O H T N ~ .  C ~ H J .  N(CH& 

verliiuft, also der Eingriff in das Molekiil des Diazoamidokorpers 
an der doppelten Bindung erfolgt. 
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Wir haben den ale zweitee Reactioneproduct erwlirteten Amido- 
azokerper direct dargeetellt, indem wir 8-Diazonaphtalincblorid auf 
eine Natriumacetat im Ueberechuee enthaltende wkeerig-alkoholische 
Liieung ron Dimethylanilin einwirken lieesen. Der  ausfallende gelb- 
braune Niederschlag wurde aue B e n d  und Ligrni'n umkryatallieirt. 
So wurde daa p-Naphtalinazodimethylrnilin in gelbbrauiien Eryetallen 
VOIU Schmelzpunkt 1740 erhalten.. 

0.1502 g gaben 50.2 ccm feuchten Stickstoff bei 140 und 719 mm Drnck. 
Gefunden Ber. fhr C ~ S H I ~ N ~  

N 14.95 15.27 pCt. 

b) p-Hronid iaznamidobenzo l .  
Der Diazoamidok6rper, dem die Formel, C, H5 . N = N . N H 

. C6H4 B r p ,  - zukommt, wurde in gleichrr Weise, wie die Naphtalin- 
verbindung mit ealzsaurern Dimethylanilin behandelt. Aus dern 
mittele Waeserdampf iibergetriebenen Oel wurde mittelst Eseigshre-  
anhydrid ein Acetylkiirper erhalten, der roh bei 145" echmolz. 
Durch Umkryetallieiren a u e  Alkohol wurde der Schmelzpunkt der 
Subetanz geiindert, bie er bei 165" constant blieb. Dies deutet auf 
d a s  Vorliegen von Acet-p-bromanilid, wae durch die Analyee be- 
8tPtigt wurde. 

0.1% g gaben,0.1053 g Bromsilber. 
Gefunden Ber. fiir CeHsBrNO 

nr 37.32 37.38 pc t .  
Aua der Mutterlauge echieden eich zunachet noch Kryetalle dee 

Bromacetanilids aua, zum Schluss aber eine Substanz, die nach 
mehrmaligem Uinkrystallisiren aue Alkohol Auseehen und Schmelz- 
punkt des Acetanilids zeigte. Sie wurde durch Erhitzen mit Salz- 
Sgure vereeift und lieferte hierbei Anilin, daa durch seine Farben- 
reactionen nachgewieeen wurde. Demnach werden aue dem p-Brom- 
diazoamidobeuzol sowohl p-Bromanilin , als aucb Anilin abgeepalten. 
Die Reaction war demnach in doppeltem Sinne verlaufen: 

I )  CsH5 . IS = !S . N H . CS& Br + Cg H5 . N ( C  H J ) ~  

2) CSH5 . N = N . N H . Cs Hd Br + C6 Hh . N (CH& 

= CsH5 NHz + CsHdBr .  N = N - C ~ H ~ - N ( C H ~ ) Z .  

= C s H * B r . N H a +  C ~ H J . N = N . C ~ H ~ . N ( C H & .  

Nach den Mengen der beiden Acetylkorper zu echlieeeen reagirt 
der griieeere Theil der ,Uolekiile dee Diazoamidokorpere im Sinne 
von Gleichung ( 2 ) .  

Der Riickatand von der Waseerdampfdeetillation war  wieder 
etark verechmiert , 80 dass die Ieolirung der Amidoazoktirper nicht 
gelang. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. HHV. 85 



1374 

Das noch nicht bescbriehene p - Bromdimethylamidoazobenzol 
hnben wir direct durch Einwirkung von p - Bromdiazobentolchlorid 
auf eine wHsserig-alkoholische Liisung von Dimethylanilin bei An- 
wesenheit 0011 Natriumacetst bereitet. Der entatehende ziegelrothe 
Niederschlag krystallisirt aus Weingeist in priichtigen , hellrothen 
Nadeln vom Schmelspunkt 156 '. 

I. 0.1431 g gaben 0.0875 g Bromsilber. 
11. 0.1379 g gnben 17 ccm feucliten Stickstoff bai 1 5 0  uod 723 mm Druck. 

Ber. fiir C14EllrBrNs Gefunden 
I. 11. 

Br 26.02 - 26.31 pCt. 
N -  13.78 13.81 

c) m- N i t  rod i a z o  a m i do  b e n z o 1. 
Das m-Nitrodiuoamidobenzol, C6H5. N = N . NH . C6 H4NOa m, 

gab bei der Einwirkung von salzsaurem Dimethylanilin m-Nitranilin, 
das durch den Schmelzptrnkt 141 der Acetylrerbindnng erkannt 
wurde. Die Abspaltung von Anilin konnte nicht constatirt werden. 
Der Process verllluft also im Sinne der Gleichung: 

CgH:,. N = N .  NIT. CgHdNOtm + CsHs. N(CH3)a 

d) p - N i t r o d i a z o a  m i d o h en z o 1. 
Diese Verbindung, f i r  welche die Formel CsHs . N = N . NH 

. C6H4. N O s p  nachgewiesen ist, lieferte p-Nitranilin ale Spaltungs- 
product, das eum geringeren Theil mit dem Dimethylanilin iiber- 
destillirte, zum grijseeren Theil aber bei dem gebildeten Amidoaco- 
ki5rper zuriickblieb. Die Einwirkung ist demnach auch hier im Sinne 
der Gleichung: 

CsH5. N = N - N H .  CsH4. NOsp + CgH5. N(CH& 
,:NO2 (4) 

= CsH4' + CsHsN = N .  CsHIN(CH3)a 
NH2 (1) 

verlaufen. 

V. D i s c u s s i o n  d e r  e r h a l t e n e n  Resul ta te .  
Durch die in den ersten zwei Abschnitten dieser Arbeit mitge- 

theilten Beobachtungen iiber die intermediiire Bildung neuer Diazo- 
amidorerbindungen, welche der Entstehung der Amidoazokorper vor- 
angeht , ist zunachst eine Erkliirung erbracht, wie die Ferdriingung 
der Radicale bei solchen Processen vor sich geht. Wenn z. B. 
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o - Amidoazotoluol aus Diazoamidobenzol und salzsaurem p- Tolnidin 
entsteht, eine Reaction, die durch Gleichung 

C ~ H J N  ::= N .  N H  . CsH6 + 2C7H7NH2 
= C7H7. N H .  N =:= C+& =:= N H  + 2CsEIbNH2 

auegedriickt wird, erfolgt nach unseren Versuchen die Verdrangung 
der Phenylreste durch Tolyl nicht in einer Reaction mit der Bildung 
des Arnidoazokiirpers, sondern zuniichst entsteht p - Diaroamidotoluol, 
das d a m  in normaler Weise in die isomere Amidoazoverbindung 
iibergeht: 

I )  c6H5 .N = : = N . N H . C ~ H ~ + ~ C ~ H ~ N H S  
= C,H7. N =:= N. N H .  GH7 + 2CgHsNH2 

2) c7 H7 . N =:= N . N H . C7 H7 = G H7 . N H . N =:= c7 & 5 NH. 
s o  lassen sich alle derartigen, mitunter ganz abnorm erscheinen- 

den Bildungen 0011 Amidoazokiirpern sehr einfach erkliiren. 
Weiter ist durch die im dritten Abschnitt mitgetheilten Resultate 

nachgewiesen, dass die bisherige Erklarung dea Uebergangs von Di- 
azoamidokiirpern in isomere Amidoarokiiper nicht richtig sein kann. 
Man darf nicht mehr annehmen, dass bei dieser Reaction intermediiir 
ein Diazochlorid gebildet wird, das denn auf Kernwasserstoffe des 
Amins einwirkt, denn wenn Diazochloride unter den bei der Umlage- 
rung vorherrschenden Bedingungen auf Amine einwirken, entstehen 
durchaus nicht sofort Amidoasokiirper, sondern Diazoamidokbrper, 
die erst bei langerer Einwirkung des gleichzeitig gebildeten salzsauren 
Salzes die Umlagerung erleiden. Auch die Thatsache, dass die Spal- 
tuiig der Stickstoffkette, N = N . N H ,  nicht immer so erfolgt, dass 
die Oruppe N = N hierbei erhalten bleibt, spricht gegen diese Inter- 
pretation. 

Urn eine befriedigendere Erklarung zu finden, muss man sich zu- 
niichst iiber die Wirkungsweise des salzsauren Salzes eine Vorstellung 
bilden. Man konnte annehrnen, dam dasselbe in der Aminliisung 
elektrolytisch disaociirt ware, also gespalten in die Jonen X. NHs und CI. 
Dagegen spricht aber das Ergehniss der kryoskopischen Untersuchung, 
sowie auch ein Versuch, welchen Herr Dr. B a r t h  so freundlich 
war, beziiglich der Leitfiihigkeit einer Liisung von salzeaurem Anilin 
in Anilin ausrufiihreo. Wie uns  Hr. Dr. B a r t h  mittheilt, ist die 
Leitfiihigkeit einer solchen Losung 80 gering, dass man eine Disso- 
ciation des Salzes in derselben nicht annehmen kann. 

Man kiinnte weiter die Annahme machen, dass das Salz X.NHsC1 
sich an die doppelte Binduug von zwei Stickstoffatomen anlagere, dasa 

man also zu dem Complex I I gelangt, der dann 

wieder veriindert wird. Auch dies ist nicht wahrscheinlich, demi in 

Y . - N --N - NH . Y 

NHsXC1 

88 
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dem Fal l  ware zu erwarten, dass Salze von Ammoniumbasen gleich- 
falls eine Einwirkung auf DiazoamidokBrper hervorbrlchten. Nun 
haben wir uns aber  iiberzeugt , dass das Trimethylphenyliumchlorid, 
CbH5N(CH& C1 rollstiindig wirkungslos ist. Es bleibt demnacb wohl 
nichts anderes iibrig, als die Wirkung des salzsauren Salzes auf die 
in  demselben enthaltene Salzsiiure zuriickzufiihren. Will man unter 
dieser Annahme den Process erklaren, so muss man dreierlei beriick- 
sichtigen. Erstens ist die Einwirkung keine momentan in der ganzen 
Menge des Diazoamidokijrpers verlaufende, sondern sie erfordert eine 
gewisse Zeit zu ibrer Vollendung. Zweitens kann das  salzsaure Salz 
successive zwei verschiedene Reactionen bewirken, zunachst die Um- 
wandlung des Diazoamidokorpers in einen anderen, dann die Um- 
lagerung des letzteren in den isomeren AmidoazokBrper. Die erste 
Reaction braucht geringere Zeit, die zweite liingere. Drittens ist zu 
beriicksichtigen, dass die Diazoamidokorper, die j a  unzweifelhaft eine 
asyrnmetrische Constitution besitzen, bei den hier beschriebeneu Reac- 
tionen sich so verhalten, wie wenn sie symrnetrisch constituirt wiiren. 
Diazoamidobenzol z. B. wird in p - Taluidinlosung durch salzsaures 
pTolu id in  so veriindert, dass beide Phenylreste sofort gegen zwei 
Tolylreste ausgetauscht werden. Selbst ganz zu Anfang der Reaction 
gelingt es nicht, Diazoamidobenzoltoluol nachzuweisen. Ebenso ver- 
halten sich alle iibrigen, zwei gleiche Radikale enthaltenden Diazo- 
amidokorper gegen p-Toluidin und eum Theil auch gegen Anilin. 
Nur das  p-Diazoamidotoluol bildet Anilin gegeniiber eine Ausnahme, 
indem nur ein Tolylrest gegen Phenyl auegewechselt wird. Dae sym- 
metrische Reagircsn geht auch aus uiiseren Versuchen iiber das Ver- 
balten gemischter Diazoamidokorper gegen p-Toluidin hervor. Gleich- 
giiltig, wie sie constituirt sind, liefern dieselben stets Diazosmido- 
toluol. Auch beim Uebergang in  Arnidoszokorper miissen dieDiszoamido- 
verbindungen ale symrnetrisch constituirte Korper reagiren , da nach 
unseren Versuchen mit Dimethylanilin die StelluDg des an Stickstoff 
aebundenen Wasserstoffatoms bei dieser Reaction nicbt beriicksichtigt 
wird. 

Unter Beriicksichtigung dieser Thatsachen wird sich der Process 
vielleicht folgendermaassen erklaren laseen: Wenn ein Molekiil Diazo- 
amidobenzol in der Losung zu einem Molekiil salzsaurem p-Toluidin 
in solche Niihe kommt, dam die Valenzen der doppelten Stickstoff- 
bindung ihre Anziehung geltend machen konnen, wird die SalzsHure 
aich an die doppelte Bindung anlagern: 

CsHs . N C6Hs. NH 
II \ 

N + G-, HI N H s  H CI = C? Hi NHa + 
/’ I 

N C1 

CsFb-NH CsHs - N H 
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Ein aokhee Anlagerungeproduct wird aber  in der  Toluidinltsung 
nicht fortbeetehen kcnnen. Ee ist bekannt, dass Baaenreate, die a n  
negalive Radicale gebunden sind, durch grosse Mengen einer andern 
Base rerdriingt werden kBnnen. So giebt j a  Harustoff bei Einwirhung 
von vie1 Anilin Ammoniak rrb und liefert Diphenylharnstoff, Di - o- 
tolylthioharnstoff giebt beim Erwlrmen mit Anilin Diphenylthioharnstoff 
unter Abspaltung von o-Toluidin. Aehnlich wird das symrnetriscb 
gebaute A nlagerungsprod uct reagiren. 

C6H5. N H C.rH7XH 
NC1 + 2CrHlNHz =: \NCI + 4CsH5NHa. i 

C6 HS . N H  

Der KBrper C7H7NH>NCI giebt an das  ihn umgebende 

p-Toluidin Salzsiiure a b  und geht in Diazoamidotoluol iiber. so 
lange nun Molekiile von Diazoamidobenzol noch vorhanden Bind, wird 
bei einem die Salzsaureanlagerung begiinstigenden Zusammentreffen 
derselben mit dem Toluidinsalz die Bildung tles chlorbaltigen sym- 
metriechen ZwischenkBrpere, der Auetausch von Anilin gegen Toluidin 
und die Bildung von Diazoamidotoluol eich wiederholen. 

Wenn das Diazoamidotoluol gegeniiber dem Diazoamidobenzol 
vorherrscht oder letzteres ganz verschwunden ist, wird die Salzsiiure 
eich direkt an Diazoamidotoluol anlagern kiinnen. Das Anlagerungs- 

product Z::IE#NCI wird die Salzeiiure zum Theil wieder an 

Toluidin abgeben, zum Theil wird es bei einer die Umsetzung be- 
giinetigenden Stellung der in seiner Umgebung befindlichen Toluidin- 
molekiile mit deneelben im Sinne folgender Gleichung reagiren konnen. 

C, H7 N’H 

C ~ H I N H  

C7H7NH C; H7 . N  H 
‘N- C7 H6 N Hs. 
/ 

C7 HI.  NH 
)NCI + HC7H6.NHp = HCI + 

C, H7 N H  

Indem dieses Product Tolnidin abspaltet, entsteht der Amidaazo- 
kBrper: 

G H 7 N H  

C7H7NH _ .  

\ > N . G H s . N H H  = GH7NH2 + C.rH7.NH.N : C7Hg: NH. 

In iihnlicher Weiee laseen sich alle Umwandluogen von Diazo- 
amidokiirpern in Amidoazokbrper interpretiren. 

Durch diese Erkliirungeweise wird unter Anderm verstandlich, 
warum die erste Phase der Reaction, die Entatehung dee neuen 
DiazoamidokBrpere schneller verliiuft, a18 die Ueberfiihrung in den 
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Amidonzoktirper. Zu ersterer Reaction muss nur die eine Bedingung 
eintreffen, dass sich Diazoamidoverbindung und salzsaures Salz so eu 
einander stellen, dass die Adagerung yon Chlorwasserstoff statifinden 
kann, bei der Bildung des Amidoazokiirpers hingegen muss nicht nur 
dime Bedingung erfiillt sein, mndern auch die zweite, dass gleich- 
zeitig eio Molekiil der Base in eine solclie Stellung zum Additions- 
product tritt, dass das Chlor desselben einen Kernwasserstoff heraus- 
nehrnen kann. 

Auch die Beobachtung, dass salzsaure Salze in wiissriger Losung 
die Urnwandlung von Diazaamidoktirpern niir ausserat langsarn be- 
wirken, wiihrend die Reaction in alkoholiscber und besonders in 
Aminlosung rascher vor sich geht, wird durch die obige Annabme 
erkliirt. Die dissociirende Wirkung des Wassers verhindert eben die 
Bildnng des salzshrehaltigen Zwischenprodoctee in gleicher Weise, 
wie etwa die Bildung von salzsauren Salren schwacher Basen. 

Weitere Vereuche iiber die Umlngerung voii Diazoamidokorpern, 
welche die bier ausgesprochenen Ansichten bestatigen sollen, Bind irn 
Gange, und wird wohl bald dariiber berichtet werden konnen. 

Zii r ich .  Chem. analyt. Laborstorium des Polytechnikums. 

184. W. Luxi:  Ueber Allotropie den amorphen Kohlenetoffee. 
(Eingegangen am 11. April). 

Tm kornigen Kalke von Wunsiedel irn Fichtelgebirge kommt 
Graphitit vor, welcher wegen seiner auffallenden Eigenechaften scbon 
friiher Gegenstand mineralogiecher Untersuchungen gewesen iet. So 
beecbtiftigte sich J o h .  N e p .  F u c h s  rnit diesern Minerale') und kam 
zu dem Schlusse, dass es amorph sei, j a  er leitete irrthiimlicher 
Weise von diesem Vorkammniss Amorphitiit f i r  alle Graphitvor- 
kommnisse ab. Spl te r  untersuchte v. S a n d b e r g e r  a)  das Mineral 
und gelangte zu der Ansicht, es sei amarph und mit dem von S a u e r  
resp. I n o s  t r a n z e f f  entdeckten Graphitoid oder Schungit, einer sehr 
kohlenstoffreichen Kohle, identisch. 

Diese letztere Auffassnng knnn ich nicht theilen, vielmehr halte 
ich die Substanz fiir unbedingt zugehiirig zu dem, was ich Graphitit 
genannt habe. Das folgeode sol1 meine Ansicht begriinden. 

1) Journ. fur prakt. Chem. 7 [1S3G], 353. 
9 N. Jahrb. fir  Min., Geol., Pal. [lBM], I., 302. 




