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0,1518 g gaben 0,4162 CO, und 0,0886 H,O0.

Berechnet Gefunden
C 74,67 74,78
sl 6,24 6,50

41) Zur Ermittelung des Spaltungsbetrags erwies sich
wicder die Methode des Toluidinabtreibens mit Wasserdampf
(vergl. Absatz 20, 388, 39) als sehr geeignet. Es wurden
zwei Versuche angestellt; der erste ergab 1,8 g salzsaures
Toluidin aus 5 g Azophenolither, der zweite 8,7 g salzsaures
Toluidin aus 10 g Azophenolither.

Das aus beiden Versuchen gewonnene salzsaure Salz (5,5 g)
erwies sich als reines salzsaures p-Toluidin; es wurde in mog-
lichst wenig Wasser gelost, mit Alkali versetzt und die frei
gewordene Base mit Aether aufgenommen. Nach dem Ein-
dampfen der mit Kaliumcarbonat getrockneten #Atherischen
Losung wurde der Rickstand destillirt, wobei er vollstindig bei
199—200° iiberging und in der Vorlage zu Krystallen erstarrte,
die bei 45° schmolzen, Von den beiden Spaltungsproducten war
mithin lediglich das p-Toluidin mit Wasserdampf tibergegangen.

8,7 g salzsaurem Toluidin entsprechen 2,76 g freies
Toluidin; die fquivalente Menge Amidophenylbenzylither betrigt
5,09 g. Somit sind gefunden:

7,85 ¢ Spaltungsproducte = 78,5 pC.

11I. Reduction der Toluolazokresctole (0. u. m.);
von F. Heber, F. Henrich und C. Schwarz.

42) Die sechs Azophenolither, welche den Gegenstand
dieses Theiles bilden, entstehen aus dem Ortho- bezw. Meta-
kresol durch Combination mit den drei isomeren, diazotirten
Tolnidinen und darauffolgende Aethylirung:

CH,-CeH,N : N-OH -+ C,H,(CH,)-0H =
H,0 + OH,-CgH,-N : N-C4Hy(CH,)OH.
CH,-C.H,N : N-CgH,(CHg)(ONa) 4~ CoHy-Br ==
NaBr + CH,-CoH, N : N-CoH,(OH,)-0-CyH,.
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Fir die giitige Ueberlassung einer grosseren Quantitiit
von véllig reinem Orthokresol (aus Theer) mochten wir der
,,Chemischen Fabrik Lindenhof, C. Weyl & Co.* in Mannheim
auch an dieser Stelle herzlichen Dank sagen.

Die Eigenschaften des Orthotoluolazo-o-kresols,

CH,-CeH,-N,-CoH,(CH,)(OH)
(2,3-Dimethyl- 4-oxyaeobenzol), fanden wir den Angaben von
Noelting und Werner ) entsprechend.

Das Orthotoluolazo - o - kresetol,
OHy-C e H,-Ny- O Hy(CH,)(0-C, Hy)

(2,3 - Dimethyl-4-dthoxyazobeneol), konnten Noelting uond
Werner ,nur in Form eines rothen Oeles erbalten, welches
nicht krystallisiren wollte*. Auch bei unseren Versuchen blieb
die Substanz lange Zeit fliissig und widerstand zuniichst den
Versuchen, sie in krystallisirte Form zu bringen. Als indessen
eine Probe des ziihflissigen Azophenoldthers mehrere Wochen
im Exsiccator stehen blieb, war sie zu grossen rothen Krystallen
erstarrt, und nunmehr konnte durch Impfen mit krystallisirter
Substanz jede beliebige Menge des flissigen Azodthers zum
Erstarren gebracht werden. Das o-Tolnolazo-o-kresetol bleibt
beim Verdunsten seiner Petrolitherlosung in rothen durch-
sichtigen Krystallgruppen zuriick, schmilzt bei 35—37° und
lost sich leicht in Alkohol, sehr leicht in Aether.

0,203 g gaben 20,2 com Stickgas bei 22° und 758 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,05 11,28

Fir die Darstellung des Metatoluolazo-o-kresols (3',3-
Dimethyl - 4 - oxyazobenzol) wurden molekulare Mengen Diazo-
toluolchlorid und Orthokresol in #blicher Weise mit einander
combinirt, und zwar in derart verdiinnten Losungen, dass auf
je 10 g von jedem der beiden Componenten etwa 250 cem
Flissigkeit kamen., HEs schied sich zunidchst eine geringe
Menge eines rothbraunen Niedersehlags — vermuthlich eine
Disazoverbindung — ab, von dem nach 12stindigem Stehen

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 3259 (1890).
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abfiltrirt wurde. In dem Filtrat wurde dann durch Einleiten
von Kohlensiure das m-Toluolazo-o-kresol gefallt, das sich
sofort krystallinisch mit gelbrother Farbe ausschied, so dass es
zur Aectherificirung (vergl. unten) einer weiteren Reinigung
nicht bedurfte. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur niheren
Charakterisirung wurde ein kleiner Theil aus Benzol umkry-
stallisirt und dabei in kleinen, goldgelben, glinzenden Nidelchen
erhalten, die den Schmelzp. 1159 zeigten und sich leicht in den
gewdhnlichen Ldsungsmitteln, Alkohol, Aether, Benzol losten.

0,1573 g gaben 17,4 cem Stickgas bei 18° und 760 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 12,43 12,77

Der so erhaltene Azokorper wurde dann in gewdhnlicher
Weise in seinen .Aethyldther ibergefithrt, indem seine alko-
holische Losung (25 g Azokorper in 250 g Alkohol) mit Brom-
athyl (45 g) und Natriumiithylat (5g Na in 250 g Alkohol)
gekocht wurde. Das Metatoluolazo-o-kresetol (3',3-Dimethyl-
4 -Gthoxyazobenzol) krystallisirt gleich nach dem Erkalten aus
der Reactionsflissigkeit in nahezu quantitativer Ausbeute und
kann duorch Umkrystallisiren aus Alkohol in prichtigen roth-
gelben Tafeln erhalten werden, Es zeigt den Schmelzp. 46°
bis 470 und lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol.

0,1500 g gaben 14,5 ccm Stickgas bei 17,5° und 762 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,05 11,22

In Bezug auf die Eigenschaften von Paratoluolazo-o-kresol
(4,3 - Dimethyl-4 - oxyazobenzol) und Paratoluolaszo - o - kresetol
(4,3 - Dimethyl- 4-ithoxyazobenzol) kann wiederum auf die An-
gaben von Noelting und Werner™) verwiesen werden.

43) Ueber die Combinationsproducte der drei isomeren
Diazotoluole mit dem Metakresol liegen bisher keine Angaben vor.

A. Bei der Combination von diazotirtem Orthotoluidin
mit Metakresol unter den iblichen Verh#ltnissen scheidet

70) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3, 3261 (1890.
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die Reactionsfliissigkeit reichlich einen dunkelrothen Nieder-
schlag ab, von dem nach 24 stiindigem Stehen abfiltrirt wurde.
Dieser Niederschlag besteht zum griossten Theil aus einem in
iiberschiissigem Alkali schwer loslichen Natriumsalz des o-Toluol-
azo-m-kresols und enthilt ausserdem geringe Mengen einer
Disazoverbindung. Die Gesammtmenge des Niederschlages wurde
mit Wasser angeschlimmt und nach Zusatz von etwas Natron-
lauge aufgekocht, wobei sich allein das Natriumsalz 19st. Die
Losung wurde durch Filtriren von der Disazoverbindung getrennt,
mit dem ersten Filtrat der urspriinglichen Reactionsfliissigkeit
vereinigt, und zur Awusfillung des o-Toluolazo-m-kresols mit
Kohlensdure behandelt. Dieses scheidet sich hierbei gleich
krystallinisch mit orangerother Farbe aus. Zur Reinigung
wurde es aus wenig Benzol urkrystallisirt und dabei in orange-
rothen, tafelfsrmigen Krystallen vom Schmelzp. 1129 erhalten.
Das o-Toluolazo-m-Fkresol (2',2-Dimethyl-4-oxyazobenzol) 1gst
sich leicht in Benzol, Alkohol und Aether, schwerer in Ligroin,
Die Ausbeute war eine nahezu quantitative.

0,1676 g gaben 18,6 ccm Stickgas bei 19° und 760 mm Druck.

Berechnet (tefunden
N 12,43 12,76

Das o - Toluolazo-m-kresol lost sich in verdinnter Natron-
lauge beim Erwidrmen schwer, beim Erkalten scheidet sich sein
Natriumsalz, CH;-OgH,-N,-C(Hy(CH;)-ONa, in sehr schonen
glinzenden, gelben Blidtichen aus. Zur Analyse wurden sie
scharf abgesogen und im Vacuum bis zum constanten Gewichte

getrocknet.
0,1869 g gaben 0,0412 Nay,S0,.
0,1802¢ , 174 ccm Stickgas bei 14° und 753 mm Druck.
Berechnet Gefunden
Na 9,28 9,75
N 11,32 11,26

Das Orthotoluolazo-m-kresetol (2',2- Dimethyl-4-ithoxyazo-
beneol) — in iiblicher Weise durch Aethylirung des eben be-
schriebenen Azophenols erhiltlich — krystallisirt aus Alkohol
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in sehr schonen, tiefrothen, glinzenden Nadeln, schmilzt bei
64° und ist leicht 18slich in Alkohol, Aether, Benzol,
Ligroin.

0,1344 ¢ gaben 13,2 cem Stickgas bei 19° und 759 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,05 11,28

Das oben erwihnte, als Nebenproduct bei der Combination

entstehende Metakresol-disazo - orthotoluol,
(CHg-CyH,-Ny)s CoTLy(CH,; ) OH),

krystallisirt aus Alkohol in rothbraunen, haarfeinen, langen
Nadeln, besser aus Benzol in kleineren derben Krystillchen,
schmilzt bei 188% und ist in Benzol leicht, in Alkohol, Ligroin
und Aether schwer 18slich.

0,1019 g gaben 14,4 cem Stickgas bei 15° und 766 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 16,32 16,69

B. Die durch Combination von diazotirtem Meta-
toluidin mit Metakresol erhaltene Ldsung triibte sich nach
einiger Zeit durch Ausscheidung geringer Mengen eines sehr
fein vertheilten, harzigen Niederschlages (Disazoverbindung,
vergl. unten), von dem sie durch Filtriren durchaus nicht
befreit werden konnte. Leitet man direct, ohne Iletzteren
Niederschlag zu beachten, in die Flissigkeit Kohlensiure ein,
so scheidet sich der Azokorper stets als dunkles Harz ab,
welches auch nach lingerem Stehen nicht fest wird. Dasselbe
ist der Fall bei directer Behandlung mit verdiinnter Schwefel-
siure. Entfernt man dagegen den Niederschlag durch mehr-
maliges Ausithern der Reactionsfliissigkeit, so fallt jetst
Kohlensiaure das m-Toluolazo-m-kresol (3',2- Dimethyl -4 -oxy-
azobenzol) als gelbes Oel, das mach kurzer Zeit krystallinisch
erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus wenig Benzol erhielt
man es in orangegelben, rhombischen Tifelchen, die sich in
Benzol, Ligroin und Aether leicht, in Alkohol schwerer losen
und bei 106—107° schmelzen. Die Ausbeute ist nicht be-
sonders gut, da beim Ausiithern neben der Disazoverbindung
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auch ein nicht unbedeutender Theil des Toluolazokresols in
die #therische Losung iibergeht.
0,1373 g gaben 15,4 cem Stickgas bei 24° und 758 mm Druck.
Berechnet Gefunden
N 12,48 12,54
Das Metatoluolazometakresetol (3'-2- Dimethyl-4-dthoxy-
azobenzol) wird durch Aethyliren des eben beschriebenen Azo-
phenols fast quantitativ erhalten, krystallisirt auns wenig Alkohol
in schonen, rothen, derben Prismen, schmilzt bei 73° und lost
sich leicht in den gewohnlichen Lgsungsmitteln,
0,1716 g gaben 16,8 com Stickgas bei 21° und 762° mm Druck.
Berechuaet Gefunden
N 11,05 11,17
Das Metakresol-disuzo-metatoluol scheidet sich aus den dthe-
rischen Ausziigen der durch Combination von Diazotoluol mit
Kresol erhaltenen Flissigkeit (vergl. oben) nach lingerem Stehen
in dunkel gefirbten Krystallen aus, krystallisirt ans Eisessig in
langen, rothbraunen, feinen Nadeln, auns Alkohol in hiibschen
Stibchen und schmilzt!) bei 102—103°
0,1191 ¢ gaben 17,2 cem Stickgas bei 22° und 759 mm Druck.
Berechnet Gefunden
N 16,32 16,33
C. Die Combination des diazotirten Paratoluidins
mit Metakresol verlief #hulich, wie unter A fiir die Com-
bination Orthotoluidin-Metakresol beschrieben ist. Nur war der
zunichst abgeschiedene Niederschlag von Natriumsalz und Dis-
azoverbindung hier an Menge viel geringer als in jenem Faille.

™) Beim Erhitzen firbt sich die an sich schon sehr tief gefirbte
Substanz bereits vor dem Schmelzen so dunkel, dass eine Beob-
achtung des Schmelpunktes auf die gewdhnliche Weise im Capillar-
rohrchen sehr schwierig wird; man filllte daher die Substanz in
cin etwas weiteres ROhrchen, stopfte sie fest und stellte auf den
Substanzpfropfen ein capillares Glasstibchen, das mit seinem
oberen verdickten Ende aus dem Schmelzrohrchen herausragte;
an dem plitzlichen Herabsinken des Stibchens konnte man nun
die Schmelztemperatur scharf erkennen.
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Das Paratoluclazometakresol (4',2-Dimelhyl-4-oxyazobenzol)
wird in vortrefflicher Ausbeute erhalten, krystallisirt aus Benzol
in derben orangerothen Prismen, schmilzt bei 185° und ist in
Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Ligroin sehr schwer ldslich.

0,1507 g gaben 14,6 ccm Stickgas bei 14° und 754 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 12,43 12,70

Das daraus durch Acthylirung sebr glatt hervorgehende
Paratoluolazometakresetol (4,2 - Dimethyl-4-dthoxyazobenzol)
krystallisirt aus Alkohol in orangerothen, viereckigen Tifelchen,
schmilzt bei 64° und ist in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin
leicht loslich.

0,1065 ¢ gaben 10,6 cem Stickgas bei 22° und 759 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 11,05 11,26

Das als Nebenproduct bei der Combination auftretende
DMetakresol-disazo-puratoluol krystallisirt aus Eisessig, reiner aus
Alkohol, in rothbraunen Nadeln, schmilzt?) bei 107° und ist
leicht Igslich in Benzol, schwer in Kisessig, sehr schwer in
Alkohol.

0,1178 g gaben 17,2 cem Stickgas bei 23° und 759 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 16,32 16,43

1. Reduction des Orthotoluol-azo-orthokresetols.

44) Fur die Reduction des Orthotoluolazoorthokresetols
wurden stets die ,,normalen Reductionsbedingungen® (vergl.
Absatz 2) angewendet. Wenn maun nach beendigter Reduction
einige Minuten zur Vertreibung des Alkohols kocht und dann
erkalten ldsst, so begiunt reichliche Abscheidung des harzigen
Zinndoppelsalzes seines Orthosemiding; nach zwei- bis drei-
stiindigem Stehen giesst man die Mutterlauge (vergl. ihre Ver-
arbeitung im folgenden Absatz 45), die bei lingerem Stehen
ein krystallisirtes Parasemidin-Zinudopypelsalz niederfallen lisst,
ab, lost jedesmal das durch Reduction von 10 g Azophenol-
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dther erhaltene harzige Zinndoppelsalz in circa 150 cem
Wasser auf, entzinnt in der Wirme mit Schwefelwasserstoft
und dampft die entzinnte Losung im Schwefelwasserstoffstrome
auf etwa 50-—100 cem ein. Beim Erkalten fillt nun das
salzsaure Orthosemidin theils flockig, theils auch in Form eines
bald erstarrenden Oels aus; man vervollstindigt seine Ab-
scheidung schliesslich noch durch Zusatz von 10 cem con-
centrirter Salzsidure. Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht,
in salzsdurehaltigem Wasser viel schwerer loslich.

Will man das freie Orthosemidin, C,,H, N,0, gewinnen, so
lost man das salzsaure Salz in Wasser und versetzt mit
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction; die Base
fallt flockig nieder, wird getrocknet und aus Petroliither bis
zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt; sie krystallisirt
in flachen, sproden Prismen, welche sich an der Luft firben,
schmilzt bei 78°%, lost sich leicht in Aether, Benzol, heissem
Alkohol, weniger in Ligroin.

0,1905 g gaben 0,5052 CO, und 0,1859 1,0.

01440 g ,, 14,0 cem Stickgas bei 17,5° und 756 mm Druck.
Berechnet Gefunden
C 74,96 75,19
H 7,83 7,94
N 10,97 11,19

Die Orthosemidinnatur dieser Base giebt sich zuniichst
bei der Nitritreaction zu erkennen; der erste Tropfen Nitrit-
l6sung erzeugt in ihrer salzsauren Losung eine schmutzig
violette Wolke; beim Umschiitteln und weiterem Zusatz von
Nitrit wird die Flussigkeit roth und stark getriibt, nach einiger
Zeit hellgelb unter Abscheidung von harzigen Kliimpchen
(Azimidbildung, vergl. Absatz 9).

Die Zugehorigkeit zur Gruppe der Orthosemidine wurde
ferner durch die Untersuchung des Verhaltens gegen Schwefel-
kohlenstoff (Absatz 11) und Benzil (Absatz 12) nachgewiesen.

Das Schwefelkohlenstoffderivat, C,,H,,N,08, krystallisirt aus
Alkohol in warzenformigen Aggregaten, schmilzt bel 2539
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Aether und Benzol nehmen es in der Kilte missig, in der
Wirme leicht auf; in verdiinnten Alkalien ist es leicht 1oslich.

0,1752 g gaben 14,8 ccm Stickgas bei 19° und 758 mm Druck.
00841 ¢ , 0,0647 BasSO,.

Berechnet Gefunden
N 9,42 9,68
S 10,75 10,58

Die Stilbazoniumbase, CqoHyqN,0,, krystallisirt aus Alkohol
in gelben Nidelchen und schmilzt bei 158% In Alkohol 1dst
sie sich in der Kilte miissig, in der Wirme besser. Die
alkoholische Ligsung fluorescirt sehr stark; durch Zusatz eines
Tropfens Salzsdure verschwindet die Fluorescenz vollstindig
und die Losung wird hellgelb. Auch die Aether- und Benzol-
losung zeigen eine unverkennbare Fluorescenz, allein in hellerer
Niiance als die alkoholische Loésung. In concentrirter Salz-
siure und Salpetersiure lost sich die Base mit orangerother
Farbe, wihrend englische Schwefelsdure sie mit himbeerrother
Farbe lost. Beim Verdiinnen mit Wasser wird die Farbe der
sauren Losungen goldgelb. Von Eisenchlorid wird die mit
Salzsdure versetzte alkoholische Lidsung canariengelb gefillt.

0,1941 g gaben 0,5715 CO, und 0,1144 H,0.

0,0632 ¢ ,, 3,6 cem Stickgas bei 22° und 752 mm Druck.
Berechnet Gtefunden
b 80,15 80,13
H 6,26 6,56
N 6,27 6,38

Nachdem durch die Untersuchung der eben beschriebenen
Derivate die Orthosemidinnatur der fraglichen Base dargethan
war, musste noch die Auswahl zwischen den nunmehr allein
moglichen Formeln:
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I. II. 111,
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getroffen werden. Wenn es gelang, die Base durch Oxydation
in ein Toluidotoluchinon iitberzufithren, so war damit die
Formel IIT ausgeschlossen. In der That gelang dies sehr glatt
bei Anwendung von Eisenchlorid unter den im Absatz 14 an-
gegebenen Bedingungen.

Das Orthotoluidotoluchinon, CgHy(CHy)(0,)-NH-C,H,-CH,,
bildet dunkle, lebhaft schillernde Blittchen, schmilzt bei 145
bis 1469, lost sich in kaltem Alkohol schwer, in warmem
Alkohol leicht und mit rother Farbe auf; von concentrirter
Schwefelsiure wird es mit rothvioletter Farbe anfgenommen.

0,0939 g gaben 5,3 ccm Stickgas bei 23° und 752 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 6,18 6,29

Von den beiden tibrig bleibenden Formeln ist die Formel II
wegen der Anhiufung von vier Orthosubstituenten sehr unwahr-
scheinlich (vergl. Absatz 15). Das Orthosemidin aus Orthotoluol-
azoorthokresetol ist demnach hochstwahrscheinlich entsprechend
der Formel I als

2-Amido- 2',4-dimethyl-5 - dthoxy - diphenylamin
aufzufassen.

45) Wenn man nach Abscheidung der Hauptmenge des
Orthosemidins die noch in den Mutterlaugen (vergl. Beginn
des vorhergehenden Absatzes 44) befindlichen Basen durch
itberschiissige Natronlange in Freiheit setzt, ausithert u. s. w.
und schbliesslich im Vacuum destillirt, so gehen unter einem
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Druck von 45— 50 mm zuniichst die Spaltungsbasen zwischen
130° und 190° iber, und bei 260—290° folgt ein Gemisch
von Ortho- und Para-Semidin; da in diesem Gemisch das Para-
semidin vorherrscht, so ldsst es sich daraus durch mehrfaches
Umkrystallisiren aus Petrolither ziemlich leicht in reinem Zu-
stande isoliren,

Das Parasemidin, dem die Formel eines 4- Amido-3',3-
dimethyl- 4 - dithoxy - diphenylamins

v\f _7 N
CH0—( >N >N,
cs,” \cH,

beigelegt werden muss, bildet farblose Blitter, die sich an der
Luft leicht roth firben, schmilzt bei 86° und ist in Aether,
Benzol und heissem Alkohol leicht, in Ligroin schwerer 16slich.
Sein salzsaures Salz bildet farblose Tifelchen und ist in Wasser
schwer loslich, Die verdiinnte salzsaure Losung wird, mit
Eisenchlorid versetzt, zuerst tiefblau, dann dunkelroth; con-
centrirte Salzsiure verindert die Farbe der mit Eisenchlorid
versetzten Losung kaum.
0,1469 g gaben 0,4045 CO, und 0,1046 H,O0.

0,1509 ¢ ,, 15,1 cem Stickgas bei 21° und 746 mm Druck.
Berechnet Gefunden
C 74,96 15,08
I 7,83 7,94
N 10,97 11,18

Durch die folgenden Reactionen wird die Zugehorigkeit
der Base zur Gruppe der Parasemidine bewiesen.

a. In der salzsauren Losung erzeugt der erste Tropfen
einer Nitriflosung eine tiefblane Wolke, beim Umschiitteln wird
die Fliissigkeit dunkelroth und mnach einigen Minuten gelb,
ohne einen Niederschlag auszuscheiden (vergl. Absatz 9).

b. Beim Kochen der schwefelsauren Lésung mit Kalium-
biehromat tritt stechender Chinongeruch auf (vergl. Absatz 14).

¢. Beim Schiitteln der #therischen Losung mit Bleisuper-

oxyd erhilt man eine tiefrothe Losung, deren Verdunstungs-
Annalen der Chewmie 287. Bd. 13
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riickstand sich in Fisessig wmit tiefblauer Farbe auflost. Die
blaue Eisessiglosung wird durch Zinkstaub entfirbt.

d. Bei sechsstindigem Kochen mit Fisessig (vergl. Ab-
satz 10) entsteht ein Monoacetylderivat, C,gHy,N,0,; dasselbe
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nidelchen,
schmilzt bei 148°, lost sich leicht in Aecther, Alkohol und
Benzol.

0,1436 g gaben 0,3822 CO, und 0,0964 H,0.

0,1262 g ,, 11,0 com Stickgas bei 26° und 752 mm Druck.
Berechnet Gefunden
C 72,43 72,59
H 7,40 7,48
N 9,42 9,56

e. Durch vierstindiges Kochen mit iiberschiissigem Schwefel-
kohlenstoff in alkoholischer Lésung entsteht ein Sulfoharnstoff
von der Zusammensetzung (C,gH;(N,0),CS (vergl. Absatz 11);
derselbe krystallisirt aus Alkohol in kurzen, derben Aggregaten,
schmilzt bei 179—180° und 1st sich leicht in Aether, ziemlich
leicht in Benzol, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol.

0,1793 g gaben 16,8 cem Stickgas bei 24° und 752 mm Druck.
0077t g ,, 0,0333 BaSO,.

Berechnet Gefunden
N 10,13 10,39
S 5,78 5,94

Gelegentlich der beim quantitativen Versuche (vergl. den
folgenden Absatz) nothwendigen ,,Ameisensiiuretrennung (vergl.
Absatz 18) wurde endlich noch durch Einwirkung von
Ameisenséinre

f. ein Diformylderivat, C,;H,N,0(CHO),, erhalten (vergl.
Absatz 10). Nachdem die #therische Losung der gemischten
Ameisensidurederivate durch Ausschitteln mit verdinnter Salz-
siure von der Methenylverbindung des Orthosemidins befreit
war, schied sich die in Aether ziemlich schwer losliche Di-
formylverbindung theilweise direct krystallinisch aus; der Rest
wurde durch Verdunsten der #therischen Losung gewonnen.
Die Substanz bildet kurze Nidelchen vom Schmelzp. 146 bis
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1479, lost sich leicht in Alkohol, schwerer in Benzol; auch
in wissrigen Alkalien ist sie lgslich.
0,1856 g gaben 0,4721 €O, und 0,1076 H,0.

02102g ,, 17,6 ccm Stickgas bei 26° und 755 mm Druck.
Berechnet Gefunden
¢ 69,18 69,37
H 6,42 6,46
N 9,00 9,23

46) Der Versuch zur quantitativen Bestimmung der Re-
ductionsproducte wurde ebenso wie der in Absatz 19 fir die
Reduction des Benzolazophenetols beschriebene Versuch an-
gestellt.

Von 10 g o-Toluolazo-o-kresetol ausgehend, erhielt man
zuniichst aus dem harzigen Zinndoppelsalz 1,40 g salesaures
Orthosemidin, entsprechend 1,23 ¢ freiem Orthosemidin.

Bei der Vacuumdestillation der Mutterlaugenbasen resultirten:

3,25 g Spaltungsbasen,
5,25 ¢ Gemisch von Ortho- und Para-Semidin.

2 g des Semidingemisches ergaben bei der Ameisensdure-
trepnung :

0,604 ¢ Methenylverbindung, entsprechend 0,629 g Orthosemidin

1,646 g Diformylverbindung, " 1,350 g Parasemidin

1,979 g.

Das Semidingemisch besteht mithin aus 1,65 g Ortho- und
3,60 g Para-Semidin.

Sonach wurden gefunden:

1,23 + 1,656 g =— 2,88 g Orthosemidin 29 pC.
3,60 g Parasemidin 36 pC.
3,25 g Spaltungsbasen 33 pC.

98 pC.

2. Reduction des Metatoluolazoorthokresetols.

47) Wenn man das Metatoluolazoorthokresetol unter den
,normalen Reductionsbedingungen (vergl. Absatz 2) reducirt
und das Reductionsgemisch nach Beendigung der Reduetion
auf etwa zwei Drittel des Volumens der angewandten Zinn-

13%
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chloriirlosung eindampft, so scheidet sich nach etwa drei-
stindigem Stehen schon eine nicht unbetrichtliche Quantitiit
eines harzigen Zinundoppelsalzes ab; durch Stehenlassen iiber
Nacht und Zusatz von wenig Wasser vervollstindigt man die
Abscheidung desselben und giesst dann die Mutterlauge (vergl.
iber jhre Verarbeitung den folgenden Absatz 48) ab.

Aus diesem zundichst ausfallenden Zinndoppelsalz, das
iibrigens unter Umstinden anch theilweise krystallinisch erhalten
wird, gewinnt man in iblicher Weise (vergl. z. B. Absatz 22)
durch Entzinnen und Eindampfen der salzsauren Liosung das
salzsaure Orthosemidin in einer Ausbeute von cirea 48 pC.

Das freie Orthosemidin, CgH, N,0, — durch Zersetzung
des Chlorhydrats in kalter wissriger Losung mit Soda gewinunbar
— krystallisirt aus Ligroin in hitbschen, farblosen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln und schmilzt bei 91—91,5°,

0,1481 g gaben 0,4059 (0, und 0,1020 H,0.

0,464 ¢ ,, 14,1 cem Stickgas Dbei 18° und 760 mm Druck.

Berechnet (iefunden
¥ 74,96 74,71
H 7,83 7,67
N 10,97 11,12

Wenn man durch die wissrige Losung des Chlorhydrats
langere Zeit einen ﬁtli’tstl'om leitet, so scheidet sich in geringer
Menge ein Oxydationsproduct ab, das in Alkohol, Aether,
Benzol schwer, in Ligroin nicht l¢slich ist, aus Alkohol in
ziegelrothen, haarférmigen und netzartig gelagerten Krystallen
anschiesst, bei 2299 schmilzt und sich in concentrirter Schwefel-
sdure mit intensiver Lilafarbe 16st; dasselbe wurde nicht niher
untersucht.

Die Orthosemidinnatur der Base ergiebt sich aus ihrer
Ueberfihrbarkeit in ein Azimid (vergl. Absatz 9) und eine
Stilbazoniumbase (vergl. Absatz 12).

Das Azimid, C,;H;N;0, schiesst aus Ligroin in hiitbschen
Blittern an, die indess nur durch sehr hiutiges Umkrystallisiren
aus Ligroin und darauf aus Alkohol durch Wasserzusatz au-
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nihernd farblos zu erhalten sind; es schmilzt bei 83— 84° und
destillirt in kleinen Mengen unzersetzt; von concentrirter Salz-
sdure wird es theilweise geldst, theilweise in eine weisse Substanz
umgewandelt, die beim Kochen der Lésung nicht schmilzt und
wohl ein in concentrirter Salzsiiure schwer losliches Chlorhydrat
des Azimids darstellt.

0,1424 g gaben 19,5 com Stickgas bei 14° und 753 mm Druck.

Berechnet, Gefunden
N 15,71 15,96

Die Stilbazoniumbase, C; Hy N,0,, krystallisirt aus Alkohol
im prichtigen, canariengelben, derben Stibchen, schmilzt auch
nach mehrfachem Umkrystallisiren nicht scharf bei 187,5—140°
und ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht loslich. Sie lést
sich in Alkohol mit schéner, grangelber Fluorescenz, die auf
Zusatz von Salzsiure verschwindet; concentrirte Schwefelsiure
16st mit kirschrother Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser in
goldgelb umschligt; concentrirte Salzsiure giebi eine himbeer-
rothe Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser ebenfalls heligelb
wird. In der verdiinnten salzsauren Losung erzengt verdiinnte
Salpetersiure einen hellgelben, Eisenchlorid einen flockigen,
dunkelgelben Niederschlag.

0,1450 g gaben 0,4267 CO, und 0,0876 H,O.

01383 ¢ ,, 7,55 cem Stickgas bei 16° und 750 mm Druck.
Berechnet Gefunden
¢ 80,15 80,26
" 6.26 6,73
N 6,27 6,28

Durch die Orthosemidinumlagerung konnten nun aus Meta-
toluolhydrazoorthokresetol folgende vier Isomere entstehen:



198 Jacobson, Reduction der Azophenoliither.

I L.
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Die Formeln III und IV konnten indess fiir die vorliegende
Base vollkommen dadurch ausgeschlossen werden, dass es gelang,
einerseits durch Erhitzen mit Salzsiure reichlich Metatoluidin
aus ihr abzuspalten (vergl. Absatz 15; aws 8 g salzsaurem
Orthosemidin wurden 1,35 g Gemisch von Chlorammonium und
salzsaurem Toluidin, daraus 0,6 g vollstindig constant bei 197°
siedendes m-Toluidin erhalten), andererseits sie durch Oxydation
mit Eisenchlorid (vergl. Absatz 14) in ein Toluidotoluchinon
tberzufiithren.

Das Metatoluidotoluchinon, CygH,(0,)(CH,)(NH-C,H,-CH,),
bildet prachtvolle, purpurrothe, sammetglinzende Nadeln,
schmilzt bei 1429, destillirt in kleinen Mengen unzersetzt unter
Entwicklung eines rothen Dampfes, 13st sich in concentrirter
Schwefelsiure mit intensiv blauvioletter, in concentrirter Salz-
siure mit rothvioletter Farbe und fillt aus beiden Losungen
auf Wasserzusatz wieder aus.

0,1543 g gaben 0,4180 CO, und 0,0809 H,O.
0,1611 g ,, 8,3 cem Stickgas bei 20° und 759 mm Druck.
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Berechnet Gefunden
c 73,98 73,89
H 5,74 5,84
N 6,18 6,28

Die Formel II ist wegen der Anhiufung von vier Sub-
stituenten in der Orthostellung unwahrscheinlich. Sonach ist
hochstwahrscheinlich das Orthosemidin aus m-Toluolazo-o-kresetol
der Formel I entsprechend als

2- Awido - 3' 4 - dimethyl - 5 - iithoxy - diphenylamin
aufzufassen.

48) Die von dem harzigen Orthosemidin- Zinndoppelsalz
abgegossene Mutterlauge (vergl. Beginn des Absatzes 47)
scheidet bei lingerem Stehen, wenn nicht zu viel Wasser zur
Fillung des harzigen Zinndoppelsalzes verwandt war, schone
weisse Krystallnadeln aus, die sich an der Luft stark blau
firben; neutralisirt man die Lauge partiell (vergl. Absatz 17)
darch concentrirte Sodaldosung, so kann man die Abscheidung
dieges Salzes, in welchem das fast zinnfreie Chlorhydrat eines
Parasemidins vorliegt, beschleunigen und vervollstindigen. Zur
Euntfernung geringer Zinnmengen wurde es zunfichst in ver-
diinnter wissriger Losung mit Schwefelwasserstoff behandelt und
durch Eindampfen der entzinnten Losung wieder in krystallisirter
Form gewonnen. Durch Zersetzung mit Ammoniak wurde dann
die freic Base daraus abgeschieden.

Das Parasewidin, das seiner Entstehung zufolge als 4-
Amido-2,3' - dimethyl -4 - dithoxydiphenylamin :

02H5—0—< V__>—NH-<“> —NH,
CH, (l]H3

aufzufassen ist, krystallisirt aus Ligroin in langen Nadeln,
schmilzt bei 99 — 100° und ist in Alkohol leicht, in Ligroin
schwerer loslich. In der verdiinnten salzsauren Losung erzeugt
Eisenchlorid eine tiefblaue Farbenreaction mit einem schwachen
Stich ins Rothliche; die intensive Farbung verschwindet auf
Zusatz von concentrirter Salzsdure.



200 Jacobson, Reduction der Azophenolitler,

0,1398 ¢ gaben 0,3851 CO, und 0,0967 H.O.
01448 ¢ ,, 14,0 cem Stickgas bei 16.5° und 752 mm Druck.

Berechnet Gefunden
¢ 74,96 75,11
H 7,83 7,70
N 10,97 11,13

Da die Base nur in kleiner Menge zur Verfiigung stand,
so musste von der Herstellung von Derivaten Abstand genommoen
werden. Thre Parasemidinnatur ergiebt sich aus ihrem Ver-
halten gegen salpetrige Siure (vergl. Absatz 9): der erste
Tropfen Natriumnmitritlosung ruft in der verdimnten salzsauren
Losung eine tief dunkelblaue Firbung hervor, die bei weiterem
Zusatz von Nitrit durch griin in orangeroth umschligt.

49) Es ist in Absatz 2 schon darauf aufmerksam gemacht
worden, dass der Versueh #ber das quaniitative Verlidltniss
der Reductionsproducte beim m - Toluolazo-o-kresetol vor Aus-
arbeitung der vollkommeneren TUntersuchungsmethoden ab-
geschlossen war; namentlich das Verhiltniss zwischen Ortho-
und Para-Semidin ist daher in diesem Falle nicht so scharf wie
sonst festgestellt worden, da die Ameisensiuretrennung noch
nicht angewendet werden konnte.

Bei der Verarbeitung von 20 g Toluolazokresetol wurden zu-
niichst aus dem harzigen Zinndoppelsalz (vergl. Absatz 48) erhalten:

9,7 g salzsanres Orthosemidin = 8,5 g freics Orthosemidin.

Partielle Neutralisation der Mutterlauge (vergl. Absatz 49)
ergab darauf eine Abscheidung von

1,15 g salzsaurem Parasemidin == 1,0 g frciem Parasemidin.

Durch vollstindige Neutralisation der Mutterlange, Aus-
dthern u.s. w. wurden endlich 5,75 g cines DBasengemisches
gewonnen, das zur weiteren Untersuchung einer Destillation
im Vacuum unterworfen wurde; bei langsamem Erhitzen gingen
bis 200° unter 100 mm Druck 3,6 g Spallungsbasen in die
Vorlage, wihrend im Kolbchen 2,15 g Riickstand blieb, der auf
Grund der Nitritprobe sich als Semidingemisch mit vorwaltendem
Parasemidin erwies.
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Es sind sonach erhalten:
8,5 g Orthosemidin = 43 pC.
1,0 g Parasemidin = 5 pC.; 59 pC. Umlagerungsbasen.
2,15 ¢ Semidingemisch == 11 pC.
3,6 g Spaltungsbasen = 18 pC.

3. Reduction des Paratoluolazoorthokresetols.

50) Das Paratoluolazoorthokresetol wurde unter den
,hormalen Reductionsbedingungen® (vergl. Absatz 2) reducirt;
dampft man die klare, nahezu farblose Reductionsmischung
auf etwa das urspriingliche Volum der angewandten Zinnchloriir-
losung ein und ldsst tiber Nacht stehen, so scheidet sich sehr
reichlich ein harziges Zinndoppelsalz ab, welches — in gew¢hn-
licher Weise entzinnt u. s. w. — das in Wasser schwer ldsliche
Orthosemidinchlorhydrat in schonen glinzenden Krystallen liefert,

Das freie Orthosemidin, C, H,,N,0, — durch kohlensaures
Alkali aus dem Chlorhydrat abgeschieden — krystallisirt aus
Ligroin oder verdunntem Alkohol in weissen Nidelchen, die
sich beim Liegen an der Luft und durch Licht leicht violett
fairben und schmilzt bei 76% Ein Tropfen FEisenchlorid ruft
in der sehr verdiinnten salzsauren Losung eine schwach rosa
Farbung hervor, die nach kurzem Stehen in Carminroth mit
einem Stich ins Blaue umschligt; concentrirte Salzsiure ver-
andert an der Farbe uichts.

0,1347 ¢ gaben 0,3705 CO, und 0,0970 H,0.

01506 g , 14,9 cem Stickgas bei 19° und 752,5 min Druck.
Berechnet Gefunden
C 74,96 75,01
H 7,83 7,66
N 10,97 11,23

Die Zugehorigkeit der Base zur Gruppe der Orthosemidine
wurde durch Untersuchung ihres Verhaltens gegen salpetrige
Saure (Absatz 9), Schwefelkohlenstoff (Absatz 11) und Benzil
(Absatz 12) dargethan.

Das Azimid, C;H,N;0, — unter Anwendung von Amyl-
nitrit dargestelit — kann nur dorch hiufiges Umkrystallisiren
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aus Ligroin und verdiinntem Alkohol von den anhaftenden
fairbenden Substanzen befreit werden. Man erhilt es dann in
farblosen, linglichen Bléttchen, die bei 1319 schmelzen und sich
in Alkohol, Aether, etwas schwerer in Ligroin lésen. Es
destillirt in kleinen Portionen unzersetzt und 16st sich in warmer
concentrirter Salzsiure.

0,0979 g gaben 13,4 com Stickgas bei 19° und 764 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 15,77 15,82

Das Schwefelkollenstoffderivat, C,,H (N,08, wurde darge-
stellt, indem 1 g Base, in 25 cem Alkohol geldst, mit 25 cem
Schwefelkohlenstoff sechs Stunden unter Riickfluss auf dem
Wasserbade erwiirmt wurde. Nach dem Abdestilliren des iiber-
schiissigen Schwefelkohlenstoffs scheiden sich dann aus der
Losung beim Erkalten hiibsche Nadeln eines weissen, leicht
blaulich gefirbten Korpers ab. Sie zeigen nach dem Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol den Schmelzp. 205—206°,
sind lgslich in Alkohol, Aether, Benzol, wissrigen Alkalien,
unlgslich in Ligroin.

0,1103 g gaben 9,4 cem Stickgas bei 19,5° und 760 mm Druck.

0,0919¢ ,, 00703 BasO,.
Berechnet Gefunden
N 9,42 9,77
S 10,75 10,91

Die Stilbazoniumbase, C;,H;gN,0,, entstand in reichlicher
Ausbeute und resultirte nach einmaligem Umkrystallisiren schon
rein in schonen canariengelben, glinzenden Nadeln mit einem,
wie hiufig bei diesen Basen, unscharfen Schmelzp. 146-—149°
Der hiibsche Korper ist 1oslich in Alkohol, Aether, Ligroin und
Benzol. Die alkoholische Losung zeigt eine schone, gelbgriine
Fluorescenz, die auf Zusatz von Salzsiure verschwindet; con-
centrirte Salzsdure 16st den Korper mit intensiv orangerother
Farbe, concentrirte Schwefelstiure mit kirschrother Farbe; bei
Wasserzusatz zu den Losungen in den concentrirten Siuren
schlagen die Farben derselben in Goldgelb um. Verdinnte
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Salpetersiure erzeugt in der verdunnten salzsauren Losung
einen flockigen Niederschlag eines schwer loslichen Nitrats,
Eisenchlorid eine krystallinische Fillung.

0,1524 g gaben 0,4472 CO, und 0,0843 H,0.

0,1434 g ,, 8,1 ccm Stickgas bei 16° und 746 mm Druck.
Berechnet Gefunden
¢ 80,15 80,02
H 6,26 6,16
N 6,27 6,46

Von den drei Formeln, welche einem Orthosemidin aus
p-Toluolazo - 0-kresetol beigelegt werden konnen:

I. 1L IIL
O-CH, 0-C.H, 0-CoH,
/ \’-CH:, )/ \‘-CHS ‘-C'Hs
SN\ AN k/
NH | | NH 1
(\ NH, NI, | NH
/ N | NH,
| - Y
i
\ -
N\
| NS
CH, CH, CHy

konnte die dritte vollstindig durch Untersuchung der Spaltung,
welche die Base beim Erhitzen wmit Salesdure erleidet, aus-
geschlossen werden. Der Versuch wurde so angestellt, wie
im Absatz 15 angegeben, wund ergab aus 1,5 g salzsaurem
Orthosemidin 0,5 g Paratoluidin, welches dorch seinen Schmelz-
punkt (43%), wie auch den Schmelzpunkt seiner Acetylverbindung
(gefunden 147°), identificirt wurde. Da ferner die Formel II
wegen der Anhiufung von vier Orthosubstituenten unwahr-
scheinlich ist, so bleibt als wahrscheinlichster Ausdruck der
Constitution fir das eben besprochene Orthosemidin die Formel I
eines
2- Amido - 4,4 - dimethyl-5 - ithoxy - diphenylamins

iibrig.

51) Zur Beurtheilung des quantitativen Verhditnisses der
Reductionsproducte wurden die folgenden Zahlen gewonnen.
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Aus 24 g p-Toluclazo-o-kresetol erhielt man durch Ent-
zinnen des zuerst abgeschiedenen harzigen Zinndoppelsalzes
10,2 g salzsaures Orthosemidin. Aus den Mutterlaugen gewann
man durch Alkalisiren, Ausidthern u. s. w. ein Basengemisch im
Gewicht von 8,0 g. Als dieses Basengemisch mit Salzsiiure
digerirt wurde, schieden sich wiederum 1,76 g reines salzsaures
Orthosemidin ab; als nun der Rest der Basen aus der salz-
sauren Losung wieder durch Alkali abgeschieden, aunsgeithert,
getrocknet und im Vacuum bis 215° abdestillirt wurde, ergab
sich, dass es aus 2,0 g Orthosemidin und 5 g Spaltungsbasen
bestand.

Sonach sind erhalten:

11,36 ¢ saltasaures 1 Orthosemidin = 12,0 g freies Orthosemidin == 50 pC.
2,0 g freies f
5,0 g Spaltungsbasen = 21 pC.

4. Reduction des Orthotoluolazometakresetols.

52) Das o-Toluolazo-m-kresetol lisst sich unter den
,normalen Reductionsbedingungen® (vergl. Absatz 2) sehr leicht
reduciren. Zur Gewinnung des als Hauptproduct der Reduction
entstehenden Purasemidins:

N TN
C,H;-0— \/ >—NH— " >—NH,,
N\ t/ \__,__l/
CH, CH,

4- Amido- 2',3- dimethyl - &' - dithoxy - diphenylamin,

dampft man das saure Reductionsgemisch behufs Vertreibung
des Alkohols auf das wurspriingliche Volum des Reductions-
mittels ein, versetzt nach dem Erkalten unter Eiskithlung
direct mit so viel Natronlauge, dass sich die anfangs ausge-
schiedenen Zinnoxyde wieder moglichst losen, #dthert sorgfiltig
aus, trocknet die #therische ILosung der Basen mit Kalium-
carbonat, destillirt den Aether im Wasserbade ab und destillirt
darauf das riickstindige DBasengemisch im Vacuum. Unter
70 mm Druck gehen nun bis 190° die Spaltungsbasen iiber,
und zwischen 285° und 295° folgt ein reichliches Destillat
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eines zéhen, gelben Oeles, das in der Vorlage krystallinisch
erstarrt und sgich bei der Nitritreaction als fast ganz reines
Parasemidin erweist; 16st man dieses Destillat in wenig Benzol
und versetzt die Losung mit so viel Petrolither, bis die da-
durch entstehende Tritbung nicht mehr verstirkt wird, so
scheidet sich das Parasemidin, C,;HygN,0, in schonen, derben,
lanzettformigen, weissen Blittchen ab; es schmilzt bei 869 und
ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in Ligroin schwer
1oslich; wird seine salzsaure Losung mit Eisenchlorid versetzt,
so tritt eine tiefviolette Firbung ein, die auf Zusatz von con-
centrirter Salzsiiure in ein Roth von geringerer Intensitit
iibergeht.
0,1128 g gaben 11,0 cem Stickgas bei 19° und 751 mm Druck.

01127 ¢ ,,  0,3102 CO, und 0,0795 H,0.
Berechnet Gefunden
Y 74,96 75,09
H 7.83 7,86
N 10,97 11,07

Man kann auch sehr bequem das Parasemidin in Form
seines sehr schwer loslichen Sulfats, (C,qHyN,0),H,80,, iso-
liren, indem man die Destillation nach dem Abtreiben der
Spaltungsbasen unterbricht und die im Fractionirkolben zuriick-
bleibende, dicke, zéhe Masse in einem Ueberschuss sehr ver-
diinnter Schwefelsdure auflist; aus der filtrirten Lésung fallen
dann sehr reichlich blassrosa gefirbte Krystalle des Sulfats aus
(cirea 45 pC. des angewendeten Azokorpers); durch Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol erhiilt man es in langen,
farblosen Nadeln,

0,0689 g gaben 5,6 cem Stickgas bei 14° und 754 mm Drucek.
01523 g , 0,0570 BaSO,.

Berechnet Gefunden
N 9,20 9,48
S 5,25 5,14

Als Parasemidin wurde die Base an den folgenden Re-
actionen erkannt.
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a. Wird sie in verdiinnter, salzsaurer Losung, die einen
reichlichen Ueberschuss von Salzsiure enthilt, mit Nitritlosung
versetzt, so tritt bei Zusatz des ersten Tropfens eine tief indig-
blaue Firbung ein; bei weiterem Zusatz von Nitrit schligt die
tiefblaue Farbe in orangeroth um; die Losung bleibt klar
(vergl. Absatz 9).

b. Durch 10—12stiindiges Kochen mit etwa dem zehn-
fachen Gewicht Eisessig (vergl. Absatz 10) entsteht ein
Monoacetylderivat, C,;H;gN,0(CO-CH;), das aus verdiinntem
Alkohol in bliulichweissen, kleinen Stibchen vom Schmelz-
punkt 144° krystallisirt und sich leicht in Alkohol, Benzol,
schwerer in Aether und Ligroin lost.

0,1441 g gaben 12,4 com Stickgas bei 20° und 763 mm Druck.

0,15610 ¢, 06,1018 Hy0 und 0,4017 CO,.
Berechnet Gefunden
¢ 72,43 72,56
H 7,40 7,61
N 9,42 9,62

c. Durch einstiindiges Erhitzen mit dem zehnfachen Gewicht
Acetylchlorid entsteht ein Diacetylderivat, C;¢H ¢N,0(CO-CHy)y;
dasselbe ist nicht ganz leicht zu krystallisiren; am besten
wird es durch Fillen der Benzollosung mit Petroldther erhalten;
man erhielt es so in kleinen, glinzenden, weissen Krystallen,
die bei 115% — aber nicht ganz scharf — schmolzen.

0,0936 g gaben 6,8 ccm Stickgas bei 24° und 758 mm Druck.

Berechuet Grefunden
N 8,26 8,12

d. Als zu einer schwach siedenden Loésung von 1 g Sulfat
in verdinnter Schwefelsiure eine wissrige Losung von 8 g
Kaliumbichromat zutropfen gelassen wurde, destillirte mit den
Wasserdimpfen reichlich in schdnen gelben Krystallen Tolu-
chinon, das durch Geruch und Schmelzp. (67—68°) identificirt
wurde.

e. Als die #therische Lésung der Base mit Bleisuperoxyd
geschiittelt wurde, nahm sie tiefrothe Firbung an; der Ver-
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dunstungsriickstand gab nun mit Eisessig eine tiefblaue Losung,
die auf Zusatz von Zinkstaub entfirbt wird.

53) Bei einem quantitativ ausgefithrten Reductionsversuche
wurden aus 20 g o-Toluolazo-m-kresetol bei der Vacuum-
destillation des Basengemisches (vergl. den vorigen Absatz)

erhalten:
10,6 g Spaltungsbasen = 53 pC.
8,6 g Parasemidin = 43 pC.
96 pC.

5. Reduction des Melatoluolazo -m-Ekresetols.

54) Das m-Toluolazo-m-kresetol verhielt sich ganz analog
dem in Absatz 52 —53 behandelten o-Toluolazo-m-kresetol.
Auch hier wurde es fir die Isolirung des als Hauptproduct
der Reaction entstehenden Parasemidins:

7 N\ 7 \
O 0—C  S=NH— >—NH,,

RS AN

CH, CH,
4- Amido- 2',2 - dimethyl - 4' - dthoxy - diphenylamin,
am zweckmissigsten gefunden, die Basen aus der Reductions-
mischung direct durch Alkali abzuscheiden und das Gemisch
durch Vacuumdestillation zu trennen; die hochsiedende Fraction
(Siedep. 270—276° unter 55 mm Druck) erwies sich durch
die Nitritreaction wieder als einheitliches Parasemidin. Das
destillirte Parasemidin wurde aus wenig Benzol unter Zusatz
von Ligroin umkrystallisirt; die Base krystallisirt in farblosen,
derben Prismen, schmilzt bei 95-—96° und lost sich leicht in
Benzol, Alkohol und Aether, sehr schwer in Ligroin; ihre
salzsaure Losung giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Firbung,
die durch Zusatz von concentrirter Salzsdure aufgehoben wird.

0,1228 g gaben 12,2 ccm Stickgas bei 23° und 754 mm Druck.

0,182 ¢ , 0,5138 CO, und 0,1327 H,O0.
Berechnet Gefunden
¢ 74,96 74,85
H 7,83 7,90

N 10,97 11,10
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Die folgenden Reactionen charakterisiren die Base als
Parasemidin,

a. In verdiinnter salzsaurer Losung erzeugt der erste
Tropfen Natriumnitritlosung eine intensiv blauviolette Farbung,
die bei weiterem Nitritzusatz in hellgelb wbergeht, wilbrend
die Abscheidung eines Niederschlags nicht beobachtet wird
(vergl. Absatz 9).

b. Durch Kochen mit Eisessig entsteht ein Monoacetylderivat,
C¢HoN;0(CO-CH,); giesst man die Kisessiglosung in Wasser,
so wird durch Zusatz weniger Tropfen verdiinnter Salzsdure
das Reactionsproduct schnell vollstindig ausgefillt; der erhaltene
weissgraue Niederschlag wurde durch Filtration von der Losung
getrennt, in wenig Alkohol gelést und mit etwas Thierkohle
aufgekocht. Die filtrirte Losung, wieder mit Wasser versetzt,
gab nun eine krystallinische Abscheidung von feinen, verfilzten,
blassrothen Nadeln, die den Schmelzp. 116° zeigten, sich in
Alkohol, Aether, Benzol Ieicht 19sten, in Ligroin aber unldslich
waren.

0,1159 g gaben 10,0 cem Stickgas bei 24° und 750 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 9,42 9,54

¢. Durch Kochen mit iberschiissigem Schwefelkohlenstoff
in alkoholischer Ldasung entsteht ein Swulfoharnstoff von der
Zusammensetzung (C,¢H,yN,0),C8 (vergl. Absatz 11); derselbe
blieb nach dem Abdestilliren des Alkohols und Schwefel-
kohlenstoffs als braunes, durchsichtiges Harz zuriick; durch
Krystallisation aus wenig Methylalkohol erhielt man ihn in
kleinen derben Krystallen; sie schmolzen bei 70—72° zu einer
zahflissigen Masse, die aber erst etwa 100° héher dimn-
fltissig wurde.

0,1259 g gaben 11,2 cem Stickgas bei 22° und 759 mm Druck.

0,0942 ¢, 00,0412 BaSO,.

Berechnet Gefunden
N 10,13 10,06
S 5,78 6,02
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d. Beim Erwirmen der schwefelsauren Losung mit Kalium-
bichromat tritt sofort intensiver Chinongeruch auf.

e. Die Reaction mit Bleisuperoxyd verlief genau, wie in
Absatz 52 unter e. angegeben ist.

55) Bin quantitativ ausgefithrier Reductionsversuch ergab
aus 5 g Toluolazokresetol :

2,5 g Destillat von 135--170° unter 55 mm = 50 pC. Spaltungsbasen,
22 ¢ ' w 270—276° ,, 55 mm == 44 pC. Parasemidin,
94 pC.

6. Reduction des Puaratoluwolazo-m- kresetols.

56) Das Paratoluolazo-m-kresetol gehdrt zu jenen Azo-
phenolidthern, welche bei der Reduction unter den ,,normalen
Reductionsbedingungen‘* (vergl. Absatz 2) zum grissten Theile
gespalten werden (vergl. Absatz 4). Wenn man daher aus dem
Reductionsgemisch die Basen in gewdhnlicher Weise abscheidet
(vergl. z. B. Absatz 52) und das Basengemisch im Vacuum
destillirt, so geht unter 80 mm Druck der bei weitem grosste
Theil bis etwa 180° iiber; im Kolben bleibt eine verh#ltniss-
méssig geringe Quantitit eines Riickstandes; 1ost man den-
selben in verdiinnter Salzsiure, filtrirt die salzsaure Ldsung
und versetzt sie mit concentrirter Salzsiure, so scheidet sich
sofort ein Qel aus, das nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt.

In der so gewonnenen Substanz liegt das Chlorhydrat
eines Orthosemidins vor, wie durch die Ueberfihrung in eine
Stilbazoniumbase nachgewiesen wurde. Bei dem Umkrystallisiren
der durch Ammoniak aus der salzsauren Ldsung gefillten
Stilbazoniumbase (vergl. die Vorschrift in Absatz 12) ldste
sich ein Theil leicht in wenig Alkohol und krystallisirte in
gritnlichgelben, derben Stibchen aus, die den Schmelzp. 164°
bis 1669 hatten; der andere bei weitem grosste Theil 1oste
sich nun #usserst schwer in viel Alkohol und krystallisirte in
langen, feinen, canariengelben Nadeln aus, die bei 175—177°
schmolzen.  Anfangs lag die Vermuthung nahe, dass diese

beiden Producte, welche ein von einander verschiedenes Aus-
Annalen der Chemie 287, Bd. 14
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sehen und anscheinend verschiedene Lslichkeit zeigten, zwei
verschiedene Korper seien (vergl. unten die beiden méglichen
Semidinformeln). Man krystallisirte sie daher noch mehrmals
um, um zu sehen, ob diese eben angefiihrten Verschiedenheiten
sich gleich blieben. Es zeigte sich aber, dass das vorher in
wenig Alkohol 1gsliche Product bei wiederholter Krystallisation
sich immer schwerer loste und immer mehr Alkohol zur voll-
stindigen Losung brauchte, ebenso erhohte sich allmihlich der
anfinglich circa 10° niedrigere Schmelzpunkt der Krystalle,
welche nun auch in ihrem Aussehen der hoher schmelzenden
Fraction immer #hnlicher wurden. So wurden schliesslich aus
beiden Krystallisationen vollkommen identische Priparate erzielt.

Die Stilbazoniumbase, CyoHygN,O,, bildet in reinem Zu-
stande schone, lange, canariengelbe, feine Nadeln, die bei
176° anfangen zu sintern und bei 178-—179° erst vollstindig
geschmolzen sind; sie 10st sich leicht in Benzol und Aether,
schwer in Alkohol; in concentrirter Schwefelsiure 19st sie sich
mit tief kirschrother Farbe, die beim Verdimnen der Ldsung
in gelb umschlagt.

0,1125 ¢ gaben 6,4 cem Stickgas bei 20° und 736 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 6.27 6,29
Fiir das Orthosemidin, von welchem sich diese Azonium-

base ableitet, sind seiner Entstehung zu Folge zwei Formeln
denkbar:

,CH, CHz0.
—_— , TN
(G Hy0-  -NH, <o, CH,
— N : .
CNHS CH, Sl

N k]

—— ’x,____/
NH,’
zur Entscheidung zwischen ihnen sind einstweilen keine weiteren
Versuche angestellt worden.
57) Das quantitative Verhiltwniss der IReductionsproducte
erhellt aus folgenden Zahlen:



Schkolnik, Xylolazokresetol. 211

Aus 10 g p- Toluolazo-m-kresetol wurde durch Reduction,
Alkalisiren, Ausédthern u. s. w. ein Basengemisch im Gewicht
von 9,2 g erhalten. Dieses Gemisch lieferte bei der Destillation
unter 80 mm Druck:

6,8 g Destillat big 180° = 68 pC. Spaltungsbasen
2,4 g Riickstand == 24 pC. Orthosemidin
92 pC.

IV. Reduction des m-Xylolazokresetols,

von G. Schlolnik.

58) Das m-Xylolazophenol, (CH,),C H,-N,-C,H,(OH) =
(24 - Dimethyl -£-oxyazobenzol), ist noch nicht beschrieben.
Die Combination der diazotirten, salzsauren Xylidinlgsung
(CHg : CH; : NH, = 1:3:4) mit alkalischer Phenolldsung ver-
lauft nicht sehr glatt; vielmehr scheidet sich schon bei Beginn
des Zusatzes der Diazolosung ein harziger Niederschlag ab, der
beim Umschiitteln zuniichst verschwindet, bei neuem Zusatz der
Diazoverbindung aber wieder auftritt und so fort. Als die ge-
sammte Menge der Diazoldsung zugegeben war, war die Flissig-
keit zundchst zwar klar, aber nach einigem Stehen hatte sich
ein sehr betrichtlicher Absatz (vermuthlich Disazoverbindung)
gebildet. Nach 24 stiindigem Stehen wurde die tiefrothe Losung
filtrirt und der Oxyazokorper durch Kinleiten von CO, aus-
gefillt, Er wurde abgesaugt und aus Benzol umkrystallisirt.
Er bildet braune Prismen, schmilzt bei 134° und ist leicht
loslich in Aether und Alkohol.

0,2091 g gaben 23,8 ccm Stickgas bei 26° und 747 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 12,43 12,41
Zur Darstellung des Xylolazophenetol,
(CHy)yCeHy-Ny-CoH -0-C,Hj,
(24 - Dimethyl- 4 - dthoxyazobenzol) werden 20 g Xylolazophenol
in 200 g Alkohol gelost und zu dieser Lésung 5 g Natrium,
14%





