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(s. d.), durch Oxydation mit Eisenchlorid in ein Diamidophenazin (s. d.)

ubergefilhrt. Vgl. B. 23, 841. Ein p-Diamidohexamethylen ist
bekannt (B. 22, 2168),

2. Das o-p-Toluylendiamin, C;H;(C Hg)(NHg)y (1:2:

2:4) ist als
m-Diamin leicht durch Reduction des gewihnlichen Dinitrotoluols
(8. 355) darstellbar. Dient zur Darstellung von Toluylenroth ete. Das
m-p-Toluylendiamin, CoHg(CHy)(NHa)a (1:3:4), ist das am leichtesten
zugiingliche o-Diamin (aus Acet-p-toluid durch Nitriren, Verseifung
und Reduetion).

Homolog sind die Xylylendiamine, CgHg(CHg)s (N Hy)s.

4. Tetramidobenzole, C;Hy(N Hy),, siche 8. 364 B. 20,

22, 1648; 23,2815 25, 283, und Pentamidobenzol, C; H(N H,);, sicle

B. 26, 2304, sind sehr unbestindige, durch Oxydation leicht verinder-
liche Verbindungen.

o228
Ly

XXI. Diazo- und Azoverbindungen; Hydrazine
und Hydroxylamine.

A. Diazoverbindungen.

Zwischen den primiiren Amidoverbindungen der Benzolreihe
und jenen der Fettreihe zeigt sich ein charakteristischer Untep-
schied im Verhalten gegen salpetrige Siure. Die letzteren wer-
den durch salpetrige Siiure in Alkohole iibergefiihrt, ohne dass
ein Zwischenproduct entstiinde (5. S. 124):

C;H; .NHy, + NO.OH = C,H;.0H 4+ N, 4 H,0.

Die aromatischen Amine kdnnen zwar eine analoge Umwandlung
(8. a. 8. 375) erleiden, ‘aber es entstehen wohl charakterisirte
Zwischenproducte, die sogenannten Diazoverbindungen,
welche von besonderer wissenschaftlicher wie technischer Be-
deutung sind. Dieselben sind von P. Griess (1860) entdeckt
und genauer untersucht worden (Ann. 121, 257; 137, 39).

Bildung. Leitet man in einen Brei von salpetersaurem
Anilin und verdiinnter Salpetersiure Salpetrigsiuregas ein, so
168t sich das Anilinsalz auf und es entsteht eine Flissiglkeit, aus
welcher durch Alkohol und Aether schine, lange, weisse Nadeln
von salpetersaurem Diazobenzol, (C;H;N,).NO,, gefillt
werden. Dieselben sind an trockener Luft ziemlich bestindig,
an feuchter Luft zersetzen sie sich leicht und sind ausgezeichnet
durch ihre Fihigkeit, beim Erhitzen oder durch Stoss aufs
Heftigste zu explodiren. Die zugehirige Base, das Diazo-
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Diazoverbindungen.
benzol (8. 377), scheint die Formel (C,H..N;).0H zu besitzen
(so wie dem Salz KNO; die Base KOH entspricht).

[n ihnlicher Weise entstehen aus salzsaurem, schwefel-
saurem ete. Anilin bei Gegenwart freier Siure andere Salze des
Diazobenzols, z. B. salzsaures Diazobenzol, O H: N, . Cl, schwefel-
sanres Diazobenzol, (CsH;Ny).S0,H. Auch PtCly-, AuCly- ete.
Die Homologen des Aniling, ferner manche

Doppelsalze existiren.
bt das p-Toluidin

Diamine zeigen ein gleiches Verhalten; z. B. gie
salzsaures (ete.) Diazotoluol, CsHy(CHy)Ns. Cl ete.

Die Diazoverbindungen werden meist wegen
nicht in fester Form isolirt,

ihrer Unbe-

stindigkeit und Explodirbarkeit
sondern nur in Losung dargestellt.
Man 16st z. B. ein Mol. Anilin in zwei oder mehr Mol. Salzséure
and lisst unter Eiskiihlung langsam die berechnete Menge
Natrinmnitritlésung hinzufliessen., Die Pliissigkeit muss klar bleiben,
nennenswerthe Stickstoffentwickelung aeintreten.,

und es darf keine
antrirter

Man behandelt auch wohl die Amidoverbindung, in conce
Sehwefelsiure gelost, mit salpetrizer Bhure, oder lisst (in alkoholischer
Losung) Amyl- oder Aethylnitrit bei Gegenwart einer Mineralsiure

einwirken.
Die Diazoverbindungen entstehen nach folgender Gleichung:

CoH; . NHg HINOy _ n s 5
+NOH — O, H,.N,.NO; + 2H;0.
galpetersaures Anilin salpeters. Diazobenzol

Man nennt die Ueberfithrung von Amido- in Diazo-verbin-

dungen ,Diazotiren”.
Verhalten. 1. Gegen Wasser. Eine (schwefelsaure) Losung
eines Diazosalzes scheidet beim Erwirmen allen Stickstoff gas-

forimig aus, und es entsteht ein Phenol (5. 390), z. B.:

O Hsi. Nyt .0l __ il .\
¢Hs: - No -Vl — ;H,.0H + N, + HCL
B C;Hs.OH + N; +

Diese sehr allgemein anwendbare Reaction gestattet also,

Amid gegen Hydroxyl auszutauschen.

Der Begriff des ,Diazotirens’ wird zuweilen in dem erweiterten
Sinn gebraucht, dass er ausser dem eigentlichen Diazotiren (s. v. B))
anch die sub 1. besprochene, wie die foleenden Reactionen mit einschliesst.

2, Gegen Alkohol. Werden Diazoverbindungen in fester
Form (oder in concentrirter Schwefelsiture gelost) mit absolutem
Alkohol zum Sieden erhitzt, so wird die Diazogruppe meist durch
Wasserstoff ersetzt. Der Alkohol giebt hierbei zwei Atome
Wasserstoff ab and g(;hi’_ in J\.‘.]L]t‘h:)'d iiber:
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CeHz. . N, .C : : 8o

s 's 2. 63 = CgsHy; 4+ N, + HCI. AL

H H md des

: i 5 LSl ] . auch de

Auf diese Weise ist man im Stande, eine Ihuxngrulrpc. somit e

eine Amidogruppe, aus einem Benzolderivat zu eliminiren.

- X . - secundi
In mehreren Fillen tritt statt dieser Reaction ein Austausch

ler ~y
: % ; _ : s (Garenv
Diazogruppe gegen den Alkoholrest O.CyH; ein unter Bildung von el
Aethylithern von Phenolen; z. B. entstehen aus gechlorten Toluidinen verbi
statt Chlortoluolen gechlorte Kresolithylither (B. 17, 2703; 22, R. 58). bindu
28, In analoger Weise wirkt Zinnchloriir in alkalischer Lijsung atehen
(vgl. hierzu B. 22, R. 741 und sub 8a), o.g
Desgleichen kann man Amid durch Wasserstoff ersetzen. indem ;
man aus einer Amidoverbindung zuniichst ein Hydrazin darstellt PRI
und dieses mit Kupfersulfat zersetzt (Baeyer, B. 18, 89). bt e
3. Beim Erwiirmen einer Diazoverbindung mit einer Losung .
von Kupferchloriir in Salzsiinre tritt Austausch der I}iii;-',i_llq;'[]lal;t: |'-"Lt‘]-i'
gegen Chlor ein (Sandmeyer, B. 17, 1633; vgl. a. B. 23, 1218, (siehe

1628: A. 272, 143) (desgleichen bei der Destillation des Platin- m-Pher
doppelsalzes der Diazoverbindung mit S8oda, zaweilen aueh schon beim {orangre
Behandeln der Diazoverbindung mit rauchender Salzsiure. oder

it Diazoa
Salzsiure bei Gegenwart von Kupferpulver) :

Essiosi

CeHp Ny Gl = C.H0l 4 No. 7
4. Erwirmen mit Kupferbromiir fihrt analog in eine :’*”l'“'“'l
Brom-verbindung (Sandmeyer, B. 18, 1492), Behandlung mit n:”'t"l'
Jodwasserstoff (Jodkalium) oft in eine Jodverbindun o -éHu‘-r; d‘“w'm
Anwendung von (:f:.':tlL]ql]Ji'{;-:- gestattet einen :\119f41|:ﬁé]; der -"‘::L]x-.‘
Amidogruppe gegen Cvan (B. 17, 2650): j\?‘“_t_""
1 3

2C;H;.N,.Cl 4+ CuyBr, = 2CgHgBr 4 CugCl, + N,: = ‘“:
C¢H,.N;.0l + KJ = G;H;J + KECl 1+ N;; ete. diejen:
Austausch von Amid gegen Brom ist ferner miglich durch Kochen "1|'”'r'h

der Diazoperbromide (s. Diazobenzolperbromid) mit absolutem Alkohol. Baurel

5. Durch Behwefelwasserstoff entsteht aus Diazobenzolehlorid e i
Phenylsulfid (s. d. und B. 15, 1683); ferner bei Gegenwart von Kupfer- ol
oxydul dureh :-:u[pet.ri\ » Binre Nitrobenzol La 5. 354), durch schwef- Nitro:
lige Siure Benzolsulfosiure, durch Rhodanwasserstoff Rhodanbenzol. ‘il:l_tl.--.
CgHz—BCON, durch Cyansiure Phenyleyanat, durch Benzol und Alu- =1njus
miniumchlorid Diphenyl ete. (vgl. B. 23, 738, 1218, 1454, 1628; 25, :
1086; 26, 1096). mit Z

Diese Reactionen, von welchen man Nr. 1 bis 4 unter dem '
Namen Griess’sche Reaction zusammentasst, sind ein ausserordentlich einige
wichtiges Mittel zum Austausch von Nitro- resp. Amidogruppen gecen in alk
OH, H, C1, Br, J und CN, und im Tiaboratoriuam von wvielfachster aus

Amwendung. Qg Hy
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Diazobenzolsalze.
Soweit sie. wie bei Nr. 3 bis 5, unter dem Einfluss von Kupferoxydul
und dessen Salzen oder von Kupferpulver verlaufen, fithren sie speciell
auch den Namen ,Sandmeyer’sche Reaction®.

6. Liisst man elne Diazoverbindung auf ein primdres oder
secundiires Amin (oder salpetrige Siiure auf dies Amin ohne
Gegenwart von Siiure) einwirken,
verbindungen (S. 379), welche leicht in
terticiren Aminen ent-

so entstehen Diazoamido-
Amidoazover-

bindungen (S. 383) iibergehen. Mit

stehen diese Amidoazoverbindungen direct:

O Hy—N=N—NH. Cy Hj;
Diazoamidobenzol

L Oy H;—N= N—CH, . N{CHjy),.

Dimethylamidoazobenzol

CgHgz.N, .01 + NH,.C4Hy; = HCOI +
Hy . Ny . C14- CgHy . N(CHg)y = HUI

Auch mit den m-Diaminen, sowie mit Phenolen tritt analoge
srern  Falle entstehen Oxyazoverbindungen
(siehe §. 383). Die bei der Pinwirkung von Diazoverbindungen auf
m-Phenylendiamin oder f- Naphtol (s. d.) eintretende Bildung von
{"l':l!][-'l"f]l]?c'l:l:l Farbstoff ist eine sehr empfindliche Reaction auf erstere.
dieselbe erst mach Mitwirkung von

Reaction ein, in let

Diazoamidoverbindungen zelgen
Essigsiiure. .

Durch starke Alkalien gehen viele Diazoverbindungen
zuniichst in Alkalisalze iiber, welche beim Erhitzen mit concen-
trivter Alkalilange sich in die Alkalisalze der isomeren Iso-
diazoverbindungen, R—N, O K (Nitrosamine), umwandeln. Letztere
Salze sind sehr bestindig und zeigen nicht die sub b. besprochene

Azofarbstoffbildung mit Phenolen ete., werden aber durch Siuren

-
.

in die Diazoverbindungen zuriickverwandelt.

Gewisse Diazoverbindungen mit nepativen Substituenten, z. B.
diejenige des p-Nitranilins, werden schon bei gewdhnlicher Temperatur
; Nitrosaminsalze iibergefiibrt, walche mit schwachen

durch Alkalien in
Nitrosamine (R—N, OH) und dann in

S#uren zunichst in die freien
die Biure-SBalze der Diazoverbindungen tibergehen.

8. Bei der Oxvydation in alkalischer Lisung liefert Diazobenzol u. a.
Nitrosobenzol (8. 856) und viel Phenylnitramin, CgHg. NH.NO,.
Glatier entsteht letzteres durch alkalische Oxydation des Phenylnitros-
amins (s. 0) B. 26, 471 fi.; 27, 584, 915.

ga. Durch vorsichtize Reduction der Diazoverbindungen, z. B.
mit Zinnchloriir, erhilt man die Hydrazine (s. d.).

9. Mit Korpern, welche die Gruppe —CH,—CO enthalten (und
einigen, diesen nahestehenden, B. 2%, 147), verbindet sich Diazobenzol
in alkalischer Losung unter Wasseraustritt, indem Hydrazone entstehen;
aus Aceton z. B. das Diphenylhydrazon des Mesoxalaldehyds,

C,H,NH.N=0H—CO0—CH= N.NHO;H; (B. 2b, 2793).

L
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Aus Malonsdure entsteht durch Diazobenzol sog. Formazyl-
wasserstoff, CgHy N=N—CH=N—NHC;H,, gleichzeifig Azokdrper
und Hydrazon (B. 25, 3175, 3201; 27, 320, 1679).

10. Lichtempfindliche Diazoverbindungen sind zur Anwendune in
der Photographie vorgeschlagen worden (B 23, 3131).

Constitution. Fiir die Diazoverbindun gen hat man
auf Grund ihrer Reducirbarkeit zu Hydrazinen und ihres Ueber-

# o w ¥ i . - - ¥
ganges in Azofarbstoffe (von der Constitution R—N=N—R’, s. u.)
bis vor Kurzem allgemein die Kelulé'sche Formel C;H.—N=N-X
(X =~Siiurerest oder OH, OK etec.) angenommen.

Seit Auffindung der Isodiazoverbindungen und in Folge
neuerer eingehenden Untersuchungen, besonders von Bamberger
nnd Hantzsch, ist fir die Siuresalze der Diazoverbindungen die
iltere Blomstrand'sche Formel C;H,N=N (vgl. B. 29, R. 93;

X
X—=Siiurerest bezw. Halogen) wieder in den Vordergrund gerfickt.

Danach wiren die normalen Diazosfiuresalze zuriickzufithren auf
den Diasoniumtypus CyH N=N, dessen fiinfwerthiges N-Atom die
stark basische Natur dieser mit dem Siurerest verbundenen E;]-”l-,p,u and
die neutrale Reaction der Salze erkliren wiirde. Bei Annahme dieser
5 (8. 375 u. 376) sehr be-
friedigend , diejenizen sub 6 I_"I:i_luiuuﬁ_r von Diazoamido- und Azover-
bindungen) etwas weniger einfach erkliren.

Die Nitrosamine oder Isodiazoverbinduncen
Sehrawbe und Selumiddt (B, 2%
l'_',_J H.'._ (oder R ,I‘\ H—N O re

da sie durch Alkyl

Formel lassen sich die Reactiomen 1 his

‘.‘\'I'!'-1|'!L VO
214} als nach der Formel (Me = Metall):
). B—NMe—NO econstituirt aufgefasst,

irung die Nitrosamine secundéirer Basen liefern:
R—NEK—NO+4CH3J = R—N(CHy)—N 04K J.

(Vgl, a. ¢. Pechmann, B, 27, 672: Bamberger, B. 27, 679.) Hingegen
schreibt Bamberger ihnen die Formel R—N—N—OH (bezw. — 0 Me)
zu, da er sie synthetisch aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin dar-
stellen konnte.

Hantzseh glaubt, dass die Alkalisalze (und Aether) der Diazo-
verbindungen (entgegen den Siuresalzen, denen auch er die Azonium-
formel zuschreibt) die (,normale*) Kekulé'sche Formel besitzen ,

und
betrachtet die lsodiazoverbindungen als die den ersteren (als

L ynt-
verbindungen) entsprechenden Stereoisomeren ( s Antz"-verbindungen.)
Vgl. u. a. B. 28, 444, 1218, 1734, 2002.

Die Salze der Diazoverbindungen sind farblose, oft gut krystalli-
girende Verbindungen, die sich an der Luft und beim Autbewahren
hiufig unter heftiger Explosion zersetzen. Sie sind in Wasser
leicht, in Alkohol wenig, in Aether nicht loslich.
DiaZObEHEOlQhIOI‘id’ I."z“EI_KE"_ C1, hildet farblose Nadeln.
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Diazoamidoverbindungen. 379

Diazobenzolnitrat, Oy H;—Ng - (NOg) (s. 8. 874). Nadeln.
Diazobengzolsulfat, CzH;. Ng.(80,H), ist eine syrupformige,
krystallinisch erstarrende Masse {Prismen). Explodirt bei 160%
Diazobenzolperbromid, CgHpNy. Br. Bry, entsteht aus Diazo-
salzen durch Zusatz von Bromwasserstoff und Bromwasser als dunkel-
krystallinisel erstarrendes Oel. Gelbe Blittchen. XEnthilt

braunes,
nur locker gebunden. DMit Ammoniak setzt es

zwel Atome Brom
gieh nm zun dem Olférmigen Diazobenzolimid, OzH;. Ny, welches als
Phenviderivat der Stickwasserstoffsiure, NgH, zu betrachten ist:

OsH; . NaBrg + NHg = 8 HBr 4 CgH . B¢ N (Diazobenzolimad).

winrd Dinitrodiazobenzolimid (:'ms Dinitranilin)

Dem 1-1LI.=';|1'1-'-_"J|E‘1|II
Dinitrophencl und Stickwasserstoff-

durch alkohol. Kali gespalten in
stiure, ein Weg, um mittelst organischer Verbindungen zu dieser Sub-
stanz zu pelangen (s. 8. 221, 286).

Diazobenzolkalium, CgHy. Ng - (0OK) {'I’-ru'.\‘j-\", _.‘S:'J'H'iti{-,'lc'-
Sehniidt), bildet weisse, 1n_'—1']mut,1,err;,:l:'inm-sulv_. leicht in Wasser und
Alkohol 1gsliche Blittchen, aus deren wisseriger Losung man durch

Metallsalze andere Metallverbindungen, 2. B. Diazobenzolsilber, dar-

stellen kann.
p-Nit:-o&iazobenzoiiehlm'id, O Hy (N Og) N, Cl, in Wasser leicht
l6slich. geht durch Aetznatron iiber in p - Nitrophenylnitrosamin-
natrium, O H; (N 0y)—NNa- ~N O (2), gelbe Nadeln, in Wasser leicht
l6slich und als  Nitrosaminroth™ zur Davstellung des rothen Azofarb-
stoffes mit A-Naphtol technisch wichtig.
Phenylnitramin, Diazobenzolsiure, nach (B) oder aus Anilin
1 N40; darstellbar (Krystalle, Sm.-P. 46° 8.-P. 989), geht durch

11
von Siuren in o-(und etwas p-)Nitranilin iiber. Durch

Einwirkung
(saure) Reduction entsteht Diazobenzol, daun Phenylhydrazin.

imidobengol, CgH,< 71y s N, entsteht aus o- Phenvlendiamin

& 0 y Ve SN H/ )

und salpetriger Béure, Waisse Nadeln, Sm.-P. 98%. Von sehwach

basischem Charakter. Es ist ale inneres Anhyvdrid des pinseitic diazo-
# N>

Die isomere Formel t_fl;li_l\\[; SNH

tirten Orthodiamins aufzufassen.

liegt dem hypothetischen _Pseudoazimidobenzol” zu Grunde, von wel-
: b . ; Fonnlea QEE ao

¢hem Derivate bekannt sind (vel Zincke, A. 20D, 839).

B. Diszoamidoverbindungen.

Die Diazoamidoverbindungen sind (z. Th. schwach) gelb

gefirbte, krystallisirte, luftbestindige Verbindungen, die sich

nicht mit Siinren verbinden.
Bildung s. S. 377.
Verhalten. 1. Die Diazoamidoverbindungen sind in ihrem

Verhalten den Diazoverbindungen ganz iihmlich, indem sie meist
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zuniichst in ihre Componenten, Diazobenzol(salz) und Amin, ge-

spalten werden, welches erstere dann in Reaction tritt.

Das Diazoamidobenzol liefert z. B. beim Kochen mit Wasser

oder Salzsiure unter Stickstoff-Entwickelung Phenol (und Anilin);
mit Bromwasserstoff giebt es Brombenzol und Anilin,

2. Durch erneute Einwirkung von salpetriger Sdure in saurer
Liosung werden sie villig in Diazoverbindungen iibergefiihrt, z. B.:
CgHy . Ng . NH.CgHy + NOyH 4 2HCl = 2 CgH; . Ny.Cl + 2 HyO.

3. Sie lagern sich meist leicht in die isomeren Amido-
azoverbindungen um (Kelulé).

Diese Umlagerung tritt besonders leicht bei Gegenwart von etwas
salzsaurer Aminbase ein. Man erkliért sie durch Einwirkung der
letzteren auf die Diazoamidoverbindung nach folgender Reaction:
CgHy . Ny . NH. CgHy - OgHy . NHy= C;Hg . Ng. O;H, . NHy L NH,. C;H;,
bei welcher das Anilin (Amin) stets regenerirt wird, so dass eine ge-
ringe Menge desselben zur Umsetzung ausreicht (anderer Erklirungs-
versuch B. 25, 1376). Der Stickstoff des Amins nimmt hierbei der
..ii...'f}y:'rfarijw_' (—N=N—) Ir,l.f_.fj'-"!f."h"u-f' die j‘;;.r;;,q{q'll'f,u.uff,r 21,

Diese Umwandlung tritt bei den Diazoamidoverbindungen des
Anilins, sowie des o- und m-Toluidins sehr leicht ein, wihrend sie bei
der p-Verbindung schwieriger vor sich geht: die p-Stellung ist

beim
p-Toluidin bereits durch CHjy besetzt, so dass hier eine andere (die
Ortho-)Btellung eingenommen werden muss. Weiteres s, 8, |

e
4. Der Imidwasserstoff der Diazoamidoverbindungen ist gegen
Silber ete., auch Kalium, ersetzbar.
5. Ernente Einwirkung von Diazobenzolehlorid fihrt
Diazoamido- in Bis-diazoamidoverbinduneen iiber,
Constitution: Vergl. u. A. B. 19, 3239; 20, 3004; 21, 548, 1018,
2567 ; J. Chem. Soc. (1889) I, 412, 610 ete.

einzelne

Diazoamidobenzol, C; H;—N=N—NHC, H; (Griess).

Darstellang durch Zusatz von Natriumnitrit (1 Mol) zu der
Lésung von Anilin (2 Mol.) in Salzsiure (3 Mol) und Versetzen mit
Natriumacetat (B. 17, 641).

Hellgelbe, glinzende Blittchen oder Prismen, unléslich in
Wasser, leicht loslich in heissem Alkohol, Aether und Benzol.
Sm.-P. 989, Weit bestiindiger als Diazobenzolchlorid ete.

Bisdiazoamidobenzol, (C ;. No)o N . C;Hy (s. sub. 5 u. B. 27,
702), bildet gelbe, leicht (bei 81%) verpuffende Bliittchen.

C. Azoverbindungen.
Wiihrend die Reduction der Nitroverbindungen in saurer

Losung zu den aromatischen Aminen fiihrt, entstehen bei An-
wendung alkalischer Reductionsmittel (Natriumamalgam, Zink-
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Azoxyverbindungen; Hydrazoverbindungen. 381

gtaub und Natronlauge — anch Kali und Alkohol —) meist
Zwischenproducte, die Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen:
C; Hg—NOg, Nitrobenzol

CeH,—N C.H.—N CeH.—NH

| =0 1l |
C.H,—N C:H;—N CeH,—NH
Azoxybenzol Azobenzol Hydrazobenzol

O, Hy—NH;, Anilin.

Die wichtigsten unter diesen sind die Azoverbindungen.

Ueber Phenylhydroxylamin als Reductionsproduct in neutraler
Iosune 8. 8. 387.
1. Azoxyverbindungen.
Die Azoxyverbindungen gind meist gelbe bis rothe, krystallisirte
welche durch Einwirkung von alkoholi-

Substanzen neutraler Reaction,
865) aus den Nitro-

gchem Kali oder zumal Natrinmmethylat (B. 15,
verbindungen resultiren. Manche sind auch dureh Oxydation wvon
Azoverbindungen erhalten worden. Bei der Reduction gehen sie sehr,

leicht in Azoverbindungen ete. fiber.

nzol (Zinin) bildet blassgelbe, in Wasser unlosliche, in

Azoxybe
vom Schmelzpunkt 36°%

Alkohol und Aether leicht l6gliche Nadeln
Wird durch concentrirte Qehwefelsiore in das isomere J;-U\y:t'/.n‘m'-uxf,s'i.

0, H,—N=N—C;H,0H, mmgewandelt.

2, Hydrazoverbindungen.
sind farblose, krystallisirte

Die 1ll\'drnzm'rrlli|u'ni1mva|.
Azoxyver-

Verbindungen von neutraler Reaction, welche wie die
go zerfillt Hydrazo-

bindungen nicht unzersetzi fliichtig sind;
Sie entstehen

Erhitzen in Azobenzol und Amnilin.
Azoverbindungen mit Schwefelammonium
Durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid)

benzol beim
durch Reduction von
oder Zinkstaub und Alkali.
gehen sie sehr leicht 1n Azoverbindungen iber, langsam schon
an der Luft. Stirkere Reductionsmittel, z. B. Natriumamalgam,
in Amidoverbindungen.

verwandeln sie
igenthiimliche Umlagerungen. Ist

Starke Siuren bewirken e
die Parastellung zur Imidgruppe {rei. so entstehen isomere INi-
umieim{ip]n-n}'1\'=\|-h'11u]ungt-n'_. so aus Hydrazobenzol durch Salz-
siiure salzsaures Benzidin (s. d.):

Oy H;—NH—NH-C.H; = N H,—C H,—C; H,—N H; (Benzidin).
lie Parastellung zur Imidgruppe besetzt, so beobachtet

Ist jl’ll.'-‘l'll L
derartige Umlagerung (,8emidin“-Uml), welche

man eine halbseitige
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389 XXI. Diazo- und Azoverbindungen ete.
zu Diphenylamin-Derivaten fiilirt (B. 25, 992, 1013, 1018: 26, 681 5 Cs H:
z. B. liefert das Parahydrazotoluol:

NH—CgH, . O H;
|

: HN_C.H, .OH, [ o-Amido- Di
E |EI|' -‘T]!i]}_f. i : s - 11 -. .- T 1n KJ.- ¥A
NH—CgH, . CH, - HgN—C;H;.CH;  |di-p-tolylamin. ity
Bi

Hydrazobenzol, C; H;—NH—NH—C,H; (Hofmann), bildet farh-

_ ey r i ; et Nitriru
lose Blitichen, wenip in W asser, leicht in Alkohol und Aether lislich.

Bm.-P, 131% Riecht campherartig. Die Imidwasserstoffe sind durch i
Acetyl- oder Nitrosogruppen ersetzbar. Lo

3. Azoverbindungen, Diazo:

Die Azoverbindungen sind rothe oder gelbrothe, krystalli- wirkun
sirte, indifferente Substanzen, in Wasser unléslich, in Alkohol 4.

I6slich; einzelne (z. B. Azobenzol) unzersetzt destillirbar. Oxy- stoll s

dationsmittel bilden Azoxy-, Reductionsmittel Hydrazo- resp. Diazove

Amidoverbindungen. Chlor und Brom substituiren. Amine(
Auch sogenannte gemischte Azoverbindungen, welche ein Benzol- Hi

und ein Alkoholradical der Fettreihe enthalten. sind bekannt, =z B. Azogru

das Azophenyldithyl, Cg Hs—N=N—CyH,; (hellgelbes Oel), von Dii
Bildungsweisen.

1. Aus Nitro- oder Azoxyverbindungen
durch gelinde Reduction, z B. durch Natriumamalgam, durch
Zinnoxydul-Kali-16sung (B. 18, 2912) ete.

und es
stehends
meren

M

azobe

CsH; .]

2. Beim Destilliren von Azoxybenzol mit Eisenfeile.
9. Aus Hydrazobenzol durch Oxydation.

4. Aus Amidoverbindungen durch Oxydation, z. B. mit
Kaliumpermanganat (neben Azoxyverbindungen):

2CeH; . NH; + 20 = Cy H;—N=N—C, H; + 2H,0. A
5. Azobenzol entsteht ans Witrosobenzol und esgigsaurem Anilin: l{mlg 1

CgHyNO - NHy . CgHy = Cg Hy—N=N—C;H, + H,0.

Cs

Verhalten. Durch Reduction in saurer Lésung entstehen (1

die Amine, durch schwichere Reduction die Hydrazoverbindungen Stalle, »
oder statt deren Benzidin bezw. Verwandte desselben, 3
1 . talin:

Azobenzol (Benzolazobenzol), Ce H;—N=N—C; H; (Mitscher- D

lich 1834), bildet rothe, grosse Tafeln, Sm.-P, 68", S-P. 2930 oder b
Zur Constitution vgl. Armstrong, Chem. Proe. 1892, 5. 189, léslich
Azotoluole, H, (CHz)—N=N—C, H,(CH,), sind bekannt. e

: 5 {Azofa

4, Amidoazo- und Uxyazoverbindungen. NH, e

In das Azobenzol ete. kénnen Amidogruppen oder Hydroxyle Azober

eintreten, wodurch Amido- und Oxyazobenzole entstehen, z. B.: Losun
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Amidoazo- und Oxyazoverbindungen. 383

C; H.—N=N—C;H, (N H,) C;H;—N=N—C,H, (0 H).
Amidoazobenzol Oxvazobenzol
Die ersteren sind gleichzeitig Basen und Azoverbindungen,
die letzteren sind Azokorper und gleichzeitig Phenole.
Bildung. 1. Amidoazobenzol bildet sich aus Azobenzol durch
Nitrirung und Reduction des entstandenen Mononitroazobenzols.
2. Oxvazobenzol entsteht aus Azoxybenzol durch Erwirmen mit
concentrirter Schwefelsiiure (s, 8. 381).
Amidoazoverbindungen entstehen durch Umlagerung der
879. also indirect durch Ein-

e
Diazoamidoverbindungen nach 5.
wirkung von Diazobenzol ete. auf primire oder secundiire Amine.

4. Entsprechende Amidoazoverbindungen, deren Amidwasser-
stoff substituirt ist, entstehen direct durch Einwirkung von
Digzoverbindungen auf (,, Paarung ™, ,Combination® mit) fertidire(n)
Amine(n) (s. 8. 377).

Hierbei tritt die Amidogruppe in die Para-Stellung zur
."'n'.u;__rrll].]u-_ [st diese Stellung bereits besetzt, so tritt eine Umlarerung
von Diazoamido- in Amidoazoverbindungen wesentlich schwerer ein
und es wird alsdann die Ortho-Stellung eingenommen. Die so ent-
stehenden o-Amidoazoverbindungen unterscheiden sich von den lso-
meren der Para-Beihe in wesentlichen Punkten.

Mit m-Diaminen geben die Diazoverbindungen Diamido-
azobenzole:

OgH, .N,.Cl 4+ C,H, (NHy); = CgH; N=N—C; H . (NH,), + HCL

Chrysoidin

Analog entstehen Oxyazoverbindungen durch Einwir-
kung von Diazoverbindungen auf Phenole bei Alkaligegenwart:

CsH:.N,.Cl+4 C;H; 0K = C.H; N=N—C;H,0H +} KClL

(Der Rest des Diazobenzolchlorids tritt dabei also nicht an die
Stelle. welche vorher das Kalium eingenommen hat.)

Besonders mit Resorcin (s. d.) und Phenolen der Naph-
talinreihe (8. d.) treten diese Reactionen sehr leicht ein.

Die Amido- und Oxyazoverbindungen sind gelbe bis rothe
oder braune, krystallisirende Verbindungen, in Alkohol ziemlich
léslich. in Wasser meist unléslich. Sie haben Farbstoffcharakter
(Azofarbstoffe); durch den Fintritt der salzbildenden Gruppen
NH, ete. oder OH ist der chromogene Charakter (S. 32) des
Azobenzols entwickelt worden. So firben die schwach sauren

Losungen von Amidoazobenzol Wolle und Seide schén gelb




384 XXI. Diazo- und Azoverbindungen ete.

(»Anilingelb*), und das Chrysoidin ist ein orangerother Farbstoff.

Hierhin gehért auch das Bismarckbraun, s u.

Statt dieser Korper werden als Fuarbstoffe meistens ihre
Sulfosiuren (s. S. 388) verwendet. S. u. ,Echtgelb®.

Man bezeichnet die Farbstoffe, je nach ihrer Ableitung vom
Amido- oder Oxyazobenzol, als Chrysoidine oder Tropdoline.

Von besonderer Wichtigkeit sind diejenigen Azofarbstoffe, welche
im Moleciil einen Rest des Naphtalins enthalten (s. d.).

Im (]F}-.'\ll'li.']lI:LZU*.H'IIZHi 18t die .\]:|j<||,'r.’h{|'||];]"_- nach wie vor diazo-
tirhar. Die entstandene Diazoverbindung vermapr nun wie salzsanres
Diazobenzol wieder mit Aminen oder Phenolen Azoverbindungen zun
geben, welehe man Dis-azo-(Tetrazo-) verbindungen nennt (B. 15,
z. B. CgH;—N=N—C; H,—N=N—C;H,.(0H) (B. 9, 628).
farben (Biebricher Scharlach,

25),
Viele Azo-
Crocéin-Scharlach ete) sind
Abkémmlinge soleher Diazoverbindungen,

Auch f'.l'i.w"—r{.'m'r'i‘(a.i,tnmlel.'r-,l.l existiren (B. 16, 2028).

Bei der Bildung derartiger Azofarbstoffe tritt die Azogruppe,
wenn moglich, stets in die Parastellung zam Amid oder Hydroxyl.
Ist diese besetzt, so wird die Orthostellung eingenommen.

Dies ergiebt sich aus der Untersuchung der Lei der Reduction
entstehenden Bpaltungsproducte (s, u.).

Durch Zinn und Salz

siure, wie durch Schwefelammoninm
werden die Azofarbstoffe meist an der Stelle der doppelten Bin-
dung gespalten, so dass zwei Amidoverbindungen entstehen :

CgHy—N=-N—C;H N (CHg), 2 Hy = CgHy N Hy+(NHg) OgH,—N (CHg)s.

Durch Untersuchung der Spaltungsproducte lisst sich daher die
chemische Natur eines Azofarbstoffs oft leicht ermitteln,

Auf dieser Reaction beruht auch die 8. 364 erwilinte Meathode
zur Einfilhrung neuer Amidogruppen in Amine (und Phenole).

An Stelle der gegebenen Formeln fiir Amido- und Oxyazo-
verbindungen werden neuerdings auch diesen isomere Formeln in Be-
tracht gezogen (speciell bei Ortho-Stellune der N Hy- bezw. OH-gruppe
zur Azogruppe), nach welchen die Amido- sowie die freien Oxyazo-
verbindungen als Hydrazone von Chinonen bezw. Chinonimiden er-
scheinen. [emn ‘-].‘i‘\'il?.i)]JI_‘IH’.J'I] kime hiernach die Formel
CoHy NHN=CgH,—0 zu, hingegen seinem Kaliumsalz die (tautomere)
Formel OpH.—N =N—CgH,—O0K. Zu Gunsten dieser Auffassung
sprechen gewisse Erfahrungen bei der Reduction derartiger Verbin-
duangen (H. Goldschmidt, E‘I; =4, 2300; 25, 1

@y 1324 vel, dageren B, 24,
1592),

Amidoazobenzol, Anilingelb, C,H,—N=N—CH, . NH, (1863).
Schone, gelbe Blittchen oder Nadeln. Das salzsaure Salz, in
Losung roth, bildet dunkelviolette Nadeln.
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Hydrazine und Hydroxylamine. 385

)stoff. Amidoazobenzolmonosulfosiure (s. 8. 590), durch Sul-
furiren des Amidoazobenzols dargestellt, ist fleischfarben, die
ihre Salze gelb. Die Disulfosiéiure bildet violett schimmernde Nadeln

(Salze l;__{:f_”]l_ Das Gemisch der Natronsalze ist das ,Echtgelb®

vom des Handels.

Dimethylamidoazobenzol, CgH;—Ny—CH,. N(CHy)y. Gold-

velche gelbe Bliittchen. Salzsaures 8alz: violette Nadeln. Das Natriumsalz seiner
Monosulfosiure (des sog. Helianthins), CgH(80gNa)—No—UgH, . N(CHg)q,

diazo- dient, als “.ill‘..'_fIfelr_l“f,,,r‘,“,u‘pﬁ'."‘ ,Orange IIIY, als empfindlicher Indicator
aures bei der alkalimetrischen Titrirung an Stelle von Lackmus, da seine
‘0 Z gelbe Lisung durch Spuren von Biure roth gefirbt wird; gegen
1, 25), Kohlensiure und Schwefelwasserstoff ist sie unempfindlich (s. B. 18,
A Z0- 3200). Durch Reduction entstehen Amidodimethylanilin (8. 378) und

sind sulfanilsiure.
Diamidoazobenzol, (;H;—N=N—CgHg.(NHy)y (Caro, Witt,
1875: s. 8. 383), bildet als salzsaures Salz, , Chrysoidin®, grosse, treppen-
1ppe, filrmig anfgebaute Octaéder.

oxyl. Triamidoazobenzol, CiH,(NH;)—N=N—CzH;(NH,),

(Care, Griess, 1866), entsteht durch Einwirkung von salpetriger

ietion Siure auf m-Phenylendiamin, indem die Hiilfte des letzteren
halbseitig diazotirt wird zu CoHy(NHy)—N=N.Cl und dann

ninm S e i N e e
=% auf die andere Hilfte des Diamins mach 8. 383 einwirkt. —
Jin- : : . : TR 5 :
Braungelbe, in heissem Wasser leicht losliche Krystalle. Das
Chlorhydrat ist ein braunes Pulver.
‘Hg)a- Ist neben complicirteren Substanzen im Bismarckbraun, Phenylen-
+ die braun oder Vesuvin enthalten.
Das Amidoazotoluol aus p-Diazo-amidotoluel hat die Constitu-
hode |  SHEN 1 4 : et ; ;
; tion (g H,(CHg)—N=N- C.Hy(CH3)(NHg) (B. 17, 77), ist also eine
& Ortho-amidoazoverbindung. Orangerothe Nadeln. Die alkoholische .
AzZ0= 4 : R a
s Lidsung wird durch Balzsiure grun.
1 Be- = 1 4
uppe Oxyazobenzol, O, H;—N=N—C,H, (OH) (Griess 1866), ent-
i steht durch Einwirkung von salzsaurem Diazobenzol anf Phenol
, er- : i : 7 it (e Q@ 2a1)
wie durch molecnlare Umlagerung von Azoxybenzol (s. 5. 381),
nere) Ziewelrothe. thombische Prismen. Gelbrother Farbstoff.
BUNg Dioxyazobenszolsulfosiiure, CgHy(803H)—N=N—C;H, (0 Hy);
rbin- aus Diazobenzolsulfosiure und Resorcin, bildet als Natriumsalz das
24 Chrysoin oder Tropdolin 0.
D. Hydrazine und Hydroxylamine.
63).
, In 1. Die Hvdrazine der Benzolreihe (K. Fischer) entsprechen

villig jenen der Fettreihe (s. . 128):

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. 95
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CeH,—NH—-NH, (C;H;)s N—NH, (CaH; ) NH-NH(C, H.). I'JJl“'”
Phenylhydrazin Diphenylhydrazin symim. Phenylithylhydrazin (5. 3
1377

Das Phenylhydrazin, C;H;—NH—NH,, eine farblose

Krystallmasse, schmilzt bei 23° zu einem farblosen, sich leicht Kupf
. - - b In P-
durch Oxydation briunenden Oel und siedet bei 233° unzer- “:“ 4

getzt. DBildet ein in Salzsiiure schwer lésliches salzsaures Salz,
CeH; N,Hs, HC1 (Bldttchen). Wie alle Hydrazine ist es aus-
gezeichnet durch starke Reductionsfihigkeit; es reducirt Feh-

ling’sche Losung schon in der Kiilte, ist leicht durch Oxydation

zerstorbar, aber gegen Reductionsmittel bestindig. Gelinde sieder
Oxydation des Sulfats mittelst Quecksilberoxyd filhrt es in diren
Diazobenzolsulfat iiber. Umgekehrt wird das Phenylhydrazin x: o
dargestellt a) durch Reduction von Diazobenzolchlorid mit der Hvir

berechneten Menge Zinnchloriir und Salzsiure (V. Meyer, Lecco, B. 26
B. 16, 2976):
CeH;—N,.Cl +4H = C3H;—NH—NH,, HCI;

!J:J durch Reduoction des diazobenzolsch wefligsauren Kalis, .l.“- Z

CoH,—N; . 80;K (aus CgH;N,C0l und K380;) mit Zinkstaub und Uy “.3:

Esgigsiure zu phenylhydrazinschwefligsaunurem Kali, verdi

CgHy—N,H, .80z K, das dann durch Erhitzen mit Salzsiiure in Phenyl-

hydrazin und Schwefelsiura gespalten wird : S .-]

CgH—N,Hy—80; K-+HCOl 4+ H,0 - CeH;—NH-—NH,, HC14-80,KH. -'ll._wti
Einige substituirte Phenylhydrazine sind auch direct aus Benzol- Alan

derivaten mittelst Hydrazinhydrat erhalten worden. ROLE
[n Phenylhydrazin ist das Imidwasserstoffatom durch Natriom. DREGLL

sowie mittelst Halogenalkyl durch Alkyl ersetzbar; durch weiteres

Halogenalkyl entstehen sogleich ,-'\l||ltln|lil]]11‘.'-*]'hi1Il'li]]‘:'_'_'.r'n. Durch Siure- Anl

radicale kinnen ein oder zwei Wasserstoffatome ersetzt werden. In

ersterem Falle entstehen die Hydrazide (zwel Stellungsisomere be-

kannt, - und #-), welche den Siureamiden, Aniliden etc. entsprechen, '|IH\.|“
mit Schwefelsdure und Kaliumbichromat eine violettrothe Féirbung geben Phe
und zur Isclirung leicht ldslicher Sduren dienen kinnen (B. 22, 2728). O, H;
Die Base ist ein sehr wichtices und empiindliches Reagens Azol
auf Aldehyde und Ketone, mit welchen sie unter Wasseraustritt sind
die Hydrazone bildet (s. S. 143 u. 152; B. 17, 573). Letztere hor
sind meist krystallisirt und eignen sich daher zur Erkennung i)
von Aldehyden und Ketonen. Durch Reduetion geben sie Amine I.--'“.‘I“
(B. 19, 1924); iiber Oxydation s. B. 26, 1045. Mit Diketonen etc.
giebt Phenylhydrazin Osazone (8.230), desgleichen mit Zucker- Blei,

arten; die Hydrazone und Osazone der letzteren sind fiir ihre Cha-
rakterisitung von pgrosser Wichtigkeit. Mit Acetessigester entsteht diat]
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Phenylmethylpyrazolon und daraus durch Methylirung Antipyrin

H-).
drazin (S. 317). Es reagirt auch mit Lactonen (B. 20, 401; 26, 1271,
1377).
rblose Durch Salzsiure wird Phenylhydrazin 1) bei Gegenwart wvon
leicht Kupfersulfat in Chlorbenzol, 2) beim Erhitzen auf 200" grosstentheils
Inzer- in p-Phenylendiamin (dhulich der Umlagerung des Hydrazobenzols
Gl B. 381) iibergefiihrt.
o Phenylhydrazinsulfosdure , C;H,(80;H)—NH—NH, (B. 18,
"'}Ih_ 3), entsteht aus Sulfapilgiure (5. d.) und bildet weisse Blittchen.
Feh- . dient zur Darstellung von Tartrazin (8. 256).
lation Diphenylhydrazin, (C,Hy)yN—NH;. Leicht fliissige, unzersetat
slinde siedende Base (Sm.-P. 349), wie das Phenylhydrazin sich leicht oxy-
28 in dirend. reducirt aber Fehling’sche Losung erst beim Krwdrmen. Ent-

(CeHg)gN—NO, dureh Reduetion.

stehit ans Diphenylnitrosamin,
erscheint das

lrazin ; : ;
Al symmetrisches Diphenylhydrazin

t der Hvdrazobenzol (8. 381). TUeber _Amidrazone® oder Hydrazidine s.
Lecco, B.26. 2780 28. 1283 beziiglich Formazylverbindungen vgl. 8. 378,
Den Alkylhydroxylaminen (‘-\ 27) entsprechen die

2. |’|Il'll}'lll\'liI'le.\']llllli!ll'j BR—NH .0OH. Dieselben sind wieder
in zwei structurisomeren Formen denkbar: NHy.0C;Hg (¢) und

y und C;H;, . NH.OH (8), von welchen die letztere hesonderes Interesse
verdient.

Kalis,

Kali,

henyl- g-Phenylhydroxylamin, C -.NH.OH, farblose Krystalle,
: 8m.-P. 81° von basischen Eigenschaften, entsteht bei vorsichtizer Re-

L KO, duction von Nitrobenzol mit Zinkstaub und Wasser oder besser mittelst

enzol- Alumininmamalgam. Wird dureh Siiuren leicht in p-Amidophenol um-

ralarert und giebt bei der Oxydation mittelst Luftsanerstoff Azoxybenzol,

rium. mittelst Bichromat Nitrosobenzol (B. 2%, 1847, 1452, 1548).

iteres

Siure- Anhang. Phosphor- ete. -Verbindungen, Organometalle.

. In Den aliphatischen Phosphor- ete. -Verbindungen entsprechen dia |

e be- aromatischen, von Michaelis und seinen Schiilern untersucht (A, 181,

chen, 188. 201, 212. 229; B. 28, 2205), z. B. Phenylphosphin, C;Hg . PHy;
C, H; PO (OH)g ; Phosphinobenzol,

Phenylphosphinsiure ,
C,H; . P=P. Gz H; (analog Nitro- und

C;H,.P0,, und Phosphobenzol,
Lgens Azobenzol): Phosphazobenszolchlorid, CUzHg. N:P.CL
als die analogen aliphatischen

Dieselben

stritt sind minder flichtic und stabiler
Phosphorverbindungen (soweit solche bekannt), und zum Theil fest.

ztere

nuno P]]D.‘SphE!il}'lﬂ‘!jl](}l‘id:, Cy Hy —F Cls, r:lls.lt-‘.hf l_l.,:l. beim Durchleiten
=i von Benzol plus _I":|r|.-]|||c1J'l|"LL":||=-1‘i4l dareh ein glithendes Rohr (Phos-

i phenylapparat). TFL, B.-P. 2250 yon durchdringendem Geruch,

0. etc. Auch Antimon, Wismuth, Bor, Bilicium, und von Metallen Zinn,

cker- Blei, Quecksilber bilden Phenylvbdgn., z. B.

Cha- Queeksi]l)erdiphenyl, He {0y Hg s, ein Analogon des Quecksilber-

steht didithyls, aus Brombenzol und Quecksilber darstellbar. Flassig,

25 %
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