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0,1518 g gaben 0,4162 CO, und 0,0886 H,O. 
Berechnet Gefunden 

c 74,67 74,78 
H 6,24 6,50 

41) Zur Errnittelwag des Spaltu9agsbetrags erwies sich 
wicder die Methode des Toluidinabtreibens mit Wasserdampf 
(vergl. Absatz 20, 38, 39) als sehr geeignet. Es wurden 
zwei Versuche angestellt; der erste ergab 1,s g salzsaures 
Toluidin aus 5 g Azophenolather, der zweite 3,7 g salzsaures 
Toluidin aus 10 g Azophenolather. 

Uas aus beiden Versuchen gewonnene salzsaure Salz (5 ,5  g) 
crwies sich als reines salzsaures p-Toluidin; es wurde in mog- 
lichst wenig Wasser gelGst, mit Alkali versetzt und die frei 
gewordene Base mit Aether aufgenommen. Nach dem Ein- 
dampfen der init Kaliumcarbonat getrockneten atherischen 
Losung wurde der Ruckstand destillirt, wobei e r  vollstandig bei 
I 99--2000 uberging und in der Vorlage zu Krystallen erstarrte, 
die bei 450 schmolzen. Von den beiden Spaltnngsproducten war 
inithin lediglich das p - Toluidin mit Wasserdampf tibergegangen. 

8,7 g salzsaurem Toluidin entsprechen 2,76 g freies 
Toluidin; die ayuivalente Meiige Amidophenylbenzylather betragt 
5,09 g. Somit sind gefunden: 

7,85 g Spaltungsproducte = 78,5 pC. 

111. Reduction der Toluolazokresctolc (0, u, m,): 
yon  8. Heher, F. Hevm'ch und C. Schwnrz. 

42) Die sechs Azophenolather, welche den Gegenstand 
dieses Theiles bilden, entstehen aus dem Ortho- bezw. Meta- 
kresol durch Combination rnit den drei isomeren, diazotirten 
Toluidinen nnd darauffolgende Aethylirung : 

CH,-C,H4-N : N-OH f C,H,(CH&OH = 

HQO f CH,-C,Hd-N : N-C,HJCH,)OH. 
CH,-C,H,-X : N-C,H,(CH,)(ONs) -I- C,H,-Rr = 

SaBr + CH,-C,H,-N : N-C,H,(CH,)-O-C,H, . 
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F u r  die gutige Ueberlassung einer grosseren Quantitat 
von vollig reinem Orthokresol (aus Theer) niochten wir der 
,,Chemisehen Fabrik Lindenhof, C. Weyl ck Co." in Mannheim 
auch au dieser Stelle herzlichen Dank sagen. 

Die Eigenschaften des Orthotoluolazo - o - Iwesols, 
CH,-C,H,-N,-C,H,(CH,)(OH) 

(2',3-I)illzet~~~l-4-oxyycczobe.nzol), fanden wir den Angaben von 
N o  e l t  i n g und W e r n  e r 69) entsprecheiid. 

Das Ort?wtolwolazo - o - kresetol, 
CJ&-CeH, -N2- C,H,(CH,)( O-C,Hs) 

( 2 ' , 3 - D i m e t h ~ l - 4 - u t 7 ~ o ~ ~ a x o b e ~ ~ o ~ ,  konnten N o e l t i n  g and 
W e r n e r  ,,nur in Form cines rothen Oelcs erhalten, wolches 
nicht krystallisiren wollte". Auch bei uiiseren Versuchen blieb 
die Substanz lange Zeit fliissig und widerstand zunachst den 
Versuchen, sie in  krystallisirte Form zu bringen. Als indessen 
eine Probe des zahflussigen Azophenolathers fiaehrere Woehe12 
im Exsiccator stehen blieb, war sie zu grossen rothen Krystallen 
erstarrt , und nunniehr konnte durch Impfen mit krystallisirter 
Substanz jede beliebige Menge des fliissigen Azoathers Zuni 
Erstarren gebracht werden. Das 0 -  Toluolazo- o -1rresetol bleibt 
beim Verdunsten seiner Petrolatherlosung in rothen durch- 
sichtigen Krystallgruppen zuriicli, schmilzt bei 35-3P  und 
lost sich leicht in Alkohol, sehr leicht in Aether. 

0,203 g gaben 20,2 ccm Stickgas bei 22' und 758 mm Dmck. 
Berechnet Gefunden 

N 11,05 11,23 

F u r  die Darstellung des Metatoluolazo -0- kresols (3',3- 
Dimethyl - 4 - oxymobeszzol) wurden moleliulare Mengen Diazo- 
toluolchlorid und Orthokresol in  iiblicher Weise mit einander 
combinirt, und zwar in  derart verdiinnten Losungen, dass auf 
je  10 g von jedeni der beiden Componenten etwa 250 ccm 
Flussigkeit liamen. E s  schied sich zuniichst eine geringc 
Menge eines rothbraunen Niederschlags - verinuthlich eine 
Disazoverbindung - ab , voii dem nach 12 stundigem Steheii 

") Ber. d. dentsch. chem. Ges. 23, 3259 (1890). 
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abfiltrirt wurde. In dem Filtrat wurde dnnn durch Einleiten 
von Kohlensaure das m- Toluolazo -0 - kresol gefallt, das sich 
sofort krystaliinisch init gelbrother Farbe ausschied, so dass es 
zur Aetherificirung (vergl. unten) eiiier weiteren Reinigung 
nicht bedurfte. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur naheren 
Charakterisirung wurde eiii kleiner Theil aus Benzol umkry- 
stallisirt und dabei in lrleinen, goldgelben, glanzenden Nadelchen 
erhalten, die den Schmelzp. 11 5 0  zeigten und sich leicht in den 
gewohnlichen Losungsmitteln , Alkohol, Aether, Benzol losten. 

0,1573 g gaben 17,4 ccm Stickgys bei 18O und 760 mm Druck. 
Rerechnet Gefunden 

N 12,43 12,77 

Der so erhaltene Azokorper wurde dann in gewohnlicher 
Weise i n  seinen ilethyldtlzer iibergefiihrt, iiidem seine alko- 
holische Losung (25 g Azokorper in 250 g Alkohol) mit Brom- 
%thy1 (45 g) und Watriumkthylat ( 5  g Na in  250 g Alkohol) 
gelrocht wurde. Das Metutoluolaxo- o-kresetol (3',3- Dimethyl- 
4 - iithoxyaxobenxol) krystallisirt gleich nach dem Erkalten aus 
der Reactionsflussigkeit in nahezu quantitativer Ausbeute und 
kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol in prachtigen roth- 
gelben Tafelri erhalten werden. E s  zeigt den Schmelzp. 46O 
bis 47O und lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol. 

0,1500 g gaben 14,5 ccm Stickgas bei 17,5" nnd 762 mm Druck. 
Rerechnet Gefnnden 

N 11,05 11,22 

In Bezug auf die Eigenschaften von Paratoluoluzo-o-lcresob 
(4',3 - Dimethyl -4 - oxyuzobewol) Parutoluolaxo - o - kresetol 
(4',.3- Dimethyl - 4-dthoxyaxobenzol) kann wiederum auf die An- 
gaben von N o e l t i n g  und W e r n e r  ? O )  verwiesen werden. 

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

A. Bei der Combination von diazotirtem Orthotoluidin 
mit Metakresol unter den iiblichen Verhaltnissen scheidet 

und 

' O )  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 3261 (1890. 
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die Reactionsflhssigkeit reichlich eineii dunkelrothen Nieder- 
schlag ab, von dem nach 24stiindigem Stehen abfiltrirt wurde. 
Dieser Niederschlag besteht zum grossten Theil aus einem in 
uberschiissigem Alkali schwer loslichen Natriumsalz des 0-Toluol- 
azo -m-kresols und enthalt ausserdem geringe Mengen einer 
Disazoverbindung. Die Gesanimtmenge des Niederschlages wurde 
mit Wasser angeschlammt und nach Zusatz von etwas Natron- 
lauge aufgekocht, wobei sich allein das Natriumsalz lost. Die 
Losung wurde durch Filtriren von der Disazoverbindung getrennt, 
niit dem ersteii Filtrat der ursprunglichen Reactionsfliissigkeit 
vereinigt , und zur Ausfallung des o - Toluolazo-m- kresols init 
Kohlensaure behandelt. Dieses scheidet sich hierbei gleich 
krystallinisch mit orangerother Farbe Bus. Zur Reinigung 
wurde es aus wenig Benzol umkrystallisirt und dabei in orange- 
rothen, tafelformigen Krystallen vom Schmelzp. 11 2O erhalten. 
Das 0- Toluolazo-m -1cresol (2',2-Dimethyl-4-oxyaxobenzol) lost 
sich leicht in Benzol, Alkohol und Aether, schwerer in Ligrom. 
Die Ausbeute war eine nahezu quantitative. 

0,1676 g gaben 18,6 ccin Stickgas bei 19' nnd 760 mm Druck. 
Rerechnet Gefunden 

N 12,43 12,76 

Das o - Toluolazo-m-lrresol lost sich in  verdunnter Katron- 
h u g e  beim Erwarmen schwer, beim Erkalteu scheidet sich sein 
Natriumsulz, CII,-CFII,-N,-CGH3(CH3)-O~a, in sehr schonen 
glanzenden , gelben Blattchen Bus. Zur Aualyse wurden sie 
scharf abgesogen und im Vacuum bis zum constanten Gewichte 
getrocknet. 

0,1369 g gaben 0,0412 Na,SO,. 
0,1802 g ,, 17,4 ccm Stickgas bci 14" und 753 mm Druck. 

Berechilet Gefunden 
Na 9,28 9,75 
N 7 1,38 11,26 

Das Orthotolacolaxo- m - kresetol (2',2- Dirnetlayl-4-Uthoxyaxo- 
benzol) - in  iiblicher Weise durch Aethylirung des eben be- 
schriebenen Azophenols erhaltlich - krystallisirt aus Alkohol 
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in sehr schonen , tiefrothen, glanzenden Nadeln, schmilzt bei 
64O und ist leicht loslich in Alltohol, Aether, Benzol, 
Ligroin. 

0,1344 g gaben 13,2 ccm Stickgas bei 19' und 759 mm Drnck. 
Berechnet Gefnnden 

N 11,05 11,28 

Das ohen erwlhnte, als Nebenproduct bei der Combination 
entstehende Metakresol- disaco - orthotolzcol, 

(CH,q-C,H,-N,I, CeJl&CH,)( OH), 

krystallisirt aus Alkohol in rotlibrauneii , haarfeinon , langen 
Nadeln , besser aus Benzol in  kleineren derben Krystallchen, 
schmilzt bei 188' und ist in  Benzol leicht, in  Allrohol, Ligroin 
und Aether schwer loslich. 

0,1019 g gaben 14,4 ccm Stickgas bei 15" und 766 mm Druck. 
Uorechnet Gefuiiden 

N 16,32 16,6Y 

B. Die durch Combination von diazotirtem Meta- 
toluidin mit Metakresol erhaltene Losung trdbtc sich nach 
einiger Zeit durch Ausscheidung geringer Mengen cines sehr 
fein vertheilten , harzigen Niederschlages (Disazoverhindung, 
vergl. unten), von dem sie durch Filtriren durchaus nicht 
befreit werden konnto. Leitet man direct, ohne letzteren 
Niederschlag zu beachten, in die Fliissjglteit Kohlenshure ein, 
so scheidet sich der Azokorper stets als dunkles Harz ab, 
welches auch nach langerem Stehen nicht fest wird. Dasselbe 
ist der Fall bei directer Behandlung mit verdiinnter Schwefel- 
s%ure. Entfernt man dagegen den Niederschlag durch mehr- 
maliges Ausathern der Reactionsfliissigkeit , so fallt jetzt 
Kohlensaure das rn- Tolzcolazo-m- kresol (3',2-Dimetliyl-4-oxy- 
uzobencol) als gelbes Oel, das nach kurzer Zeit krystallinisch 
erstarrt. Each dem Umkrystallisiren aus wenig Benzol erhielt 
man es in orangegelben, rhombischen Tafelchen, die sich in 
Benzol, Ligroln und Aether leicht, in Alkohol schwerer losen 
und bei 106-107° schmelzen. Die Ausbeute ist nicht be- 
sonders gut, da beim Ausathern neben der Disazoverbindung 
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aucb ein nicht unbedeutender Tbeil des Toluolazokresols in 
die atherische Losung iibergeht. 

0,1373 g gaben 15,4 ccm Stickgas bei 24" iiiid 758 mm Druck. 
Bereehnet 

N 12,43 
Gefunden 

12,54 

Das Metatola~olazornetakresetol (3'-2- Dimethyl-4- atltoxg- 
azobenzol) wird durch Aethyliren des eben bescbriebeneii Azo- 
phenols fast quantitativ erhalten, krystallisirt aus wenig Alkohol 
in scbonen, rothen, derben Prismen, schmilzt bei 73O und lost 
sich leicht in den gewdbnlichen Losungsmitteln. 

0,1716 g gaben 16,s ccm Stickgas bei 21° und 762Omm Drnck. 
Berechnet Gefuiden 

N 11,05 11J7 

Das ,~etakresok-disu~o-n~etutolzol scheidet sich aus den athe- 
rischeil Auszugen der durch Combination von Diazotoluol niit 
Kresol erhaltenen Fliissigkeit (vergl. oben) nach langerem Stehen 
in dunkel gefarbten Krystallen aus, krystallisirt aus Eisessig in 
langen , rothbraunen, feinen Nadeln, aus Alkohol in hiibscben 
Stabchen und ~chmilzt7~) bei 102--103°. 

0,1191 g gaben 17,2 ecni Stickgas bei 22" iiiid 759 mm Druck. 
Berechnet 

N 1632 
Gefunden 

16,33 

C. Die Combination des  diazotirten Paratoluidins 
mit Metakresol verlief ahnlich, wio unter A fur die Com- 
bination Orthotoluidin-Netakresol beschrieben ist. Kur war der 
zunacbst abgeschiedene Niederschlag von Natriumsalz und Dis- 
azoverbinduug hier an Menge vie1 geringer als in jeiieni Falle. 

'3 Beini Erhitzen farbt sich die ail sich schoii sehr tief gefiirbte 
Substane bereits VOI' dem Schmelzen so dunkel, dass eine Beob- 
achtung des Schmelpnnktes auf die gewohnliche Weiue im Capillar- 
ifihrchen sehr schwierig wird; mail fullte daher die Substaim in 
cin etwas wciteres Riilirchen, stopfte sie fest und stellte auf den 
Snbstsnxpfropfen cin capillares GlasstLbchen , das mit, seinem 
oberen verdickten Kndc atis dem Schmelxrijhrchen heransragte 1 
an dcm plBt,zliclien Herabsiiikeii des Stibcheiis konnte man nun 
die Nchmeletemperatnr scharf erkennen. 
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Das ParatokoEazometa~resoE (4',2-Dimethyl-4-oxyuzobe.naol) 
wird i n  vortreff licher Ausbeute erhalten, krystallisirt aus Benzol 
in  derben orangerothen Prismen, schmilzt bei 135O und ist in 
Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Ligroin sehr schwer loslich. 

0,1507 g gaben 14,6 ccm Stickgas bei 14' und 754 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

N 12,43 12,70 

Das daraus durch Aethylirung sehr glatt hervorgehende 
Pal.atol~olaxometakreseto1 (&,Z - Dimethy l -4-  cithoxyaxobenzol) 
krystallisirt aus Alkohol i n  orangerothen, viereckigen Tafelchen, 
schinilzt bei 64O und ist in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin 
leicht loslich. 

0,1065 g gaben 10,6 ccm Stickgas bei 22" nnd 759 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

N 11,05 11,26 

Das als Nebenpraduct bei der Combination auftretende 
n~etak,.esol-disu8o-p~rutoZ~ol krystallisirt aus Eisessig , reiner aus 
Alkohol, in rothbraunen Nadeln, schmilzt71) bei 107O nnd ist 
leicht Idslich in Benzol, schwer i n  Eisessig, sehr scliwer i n  
Alkohol. 

0,1178 g gaben 17,2 ccm Stickgas bei 23" und 759 mm 1)ruck. 
Berechnet Getnilden 

F 16,32 16,49 

1. Reduction des Orthotoluol - azo - orthokresetols. 

44) F u r  die Reduction des Ortlzotoluolazoorthokresetols 
wurden stets die ,,normalen Reductionsbedingungen" (vergl. 
Absatz 2) angewendet. Wenn man nach beendigter Reduction 
einige Minuten zur Vertreibung des Alkohols kocht und dann 
erkalten Iasst , so beginnt reichliche Abscheidung des harzigen 
Zinndoppelsalzes seines Orthosemidins ; nach zwei- bis drei- 
stundigem Stehen giesst man die Mutterlauge (vergl. ihre Ver- 
arbeitung im folgenden Absatz 45) ,  die bei lLngerem Stehen 
ein krystallisirtes Parasemidin - Zinndoppelsalz niederfallen lasst, 
ab, lost jedesmal das durch Reduction von 10 g Axophenol- 
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ather erhaltene harzige Zinndoppelsalz in circa 150 ccrn 
Wasser auf, entzinnt in  der Warine mit Schwefelwasserstoff 
und dampft die entzinnte Losung im Schwefelwasserstoffstrome 
auf etwa 50-100 ccm ein. Beim Erkalten fallt nun das 
salzsaure Ortltosemidin theils flockig, theils auch in  Forni eines 
bald erstarrenden Oels aus ; man vervollstandigt seine Ab- 
scheidung schliesslich noch durch Zusatz von 10 ccin con- 
centrirter Salzsaure. Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht, 
in  salzsaurehaltigem Wasser vie1 schwerer liislich. 

Will man das f r e i e  Orthosemidin, C16H20N20, gewinnen, so 
liist man das salzsaure Salz in Wasser und versetzt init 
Ammoniak bis zur schwach alkalischcn Reaction ; die Base 
fallt flockig nieder , wird getrocknet und ans Petrolather bis 
zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt; sie krystallisirt 
in  flachen, sproden Prismen, welchc sicli an der Luft farben, 
schmilzt bei 78O, lost sich leicht in  Bether, Benzol, heissein 
Alkohol, weniger in Ligro'in. 

0,1903 g gaben 0,5032 CO, iuid 0,1359 H,O. 
0,1440 g ,, 14,O ccm Stickgas boi 17,5O nnd 756 mm Druck. 

Berechnet Gefunderi 
c 7436 75J9 
H 7,83 7,94 
N 10,97 11,19 

Die Orthosemidinnatur dieser Base giebt sich zunachst 
bei der Kitritreactibn zu erkeiinen ; der erste Tropfen Nitrit- 
losung erzeugt in ihrer salzsauren Lijsung eine schniutzig 
violette Wolke ; beim Umschiitteln und weiterem Zusatz von 
Nitrit wird die Flussigkeit roth und stark getrubt, 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 Schwefelkohlensfoffr~vat, C,,H,,N,OS, krystallisirt aus 
Alkohol in warzenformigen Aggregaten , schmilzt bei 253O ; 
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Aether und Benzol nehmen es in der Iialte mlssig, in  der 
Warme leicht auf ; in verdunnten Allialien ist es leicht loslich. 

0,1752 g gaben 14,s ccm Stickgas bei 19' und 758 mm Druck. 
0,0841 g ,, 0,0647 BaSO,. 

Berechnet 
N 9,42 
S 10,75 

Die Stilbaxoniuwabase, C,,H,,N,O, , krystallisirt aus Alkohol 
in gelben Nadelchen und schmilzt bei 153O. In Alkohol lost 
sie sich in der Kalte nilissig, i n  der Warme besser. Die 
alkoholische Losung fluorescirt sehr stark ; durch Zusatz eines 
Tropfens Salzsaure verschwindet die Fluorescenz vollstandig 
und die Losung wird hellgelb. Auch die Aether- und Benzol- 
losung zeigen eiue unverkennbare Fluorescenz, allein in hellerer 
Nuance als die alkoholische Losung. In  concentrirter Salz- 
saure und Salpetersaure lost sich die Base mit orangerother 
Farbe, wahrend englische Schwefelsaure sie mit himbeerrother 
Farbe lost. Beim Verdunnen mit Wasser wird die Farbe der 
sauren Losungen goldgelb. Von Eisenchlorid wird die niit 
Salzsilure versctzte alkoholische Losung canariengelb gefallt. 

0,1941 g gaben 0,5715 CO, und 0,1144 H,O. 
0,0632 g ,, 3,6 ccni Stickgas bei 22' und 752 mm Druck. 

Berechnet 
c: 80,15 
H 6,26 
h' 6,27 

(iefunden 
80,13 
6,56 
6,38 

Nachdem durch die Untersuchung der eben beschriebenen 
Derivate die Orthosemidinnatur der fraglichen Base dargethan 
war, musste noch die Auswahl zwischen den nunrnehr allein 
inoglichen Formeln : 
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I. 11. 111. 
OC,H, OC,H, C)C,H, 

)\/CIL )\,,CH3 /\,CH, 

I I  \I I 1  
1 kH2 N*g\,CH: 1;H 

),/'H3 ,j,m 
I I  I 1  I 1  

I 
\,'\ 

KH )\:,! I I NH 

I 

\/ 
\ 4 H 3  \/ 

getroffen werden. Wenn es gelang, die Base durch Oxydation 
in ein Toluidotoluehinon iiberzufiihren, so war damit die 
Formel I11 ausgeschlossen. In  der That gelang dies sehr glatt 
bei Antvendung von Eisenchlorid unter den im Absatz 14 aii- 
gegebeneii Bedingungen. 

Das Orthotolzcidotoluchino~, CGH2(CH3)(0,)-NH-C,H,-CH, , 
bildet dunkle, lebhaft schillernde Blattchen, schmilzt bei 145 
bis 146O, liist sich in lraltem Alkohol schwer, in warmem 
Alkohol leicht und mit rother Farbe auf; yon concentrirter 
Schwefelsaure wird es mit rothvioletter Farbe aufgenommen. 

0,0939 g gaben 5,3 ccm Htickgas bei 23" und 752 nun Uruck. 
Rerechnet Gefrinden 

K 6,18 6,29 

Von den beiden ubrig bleibenden Formeln ist die Formel I1 
wegen der Anhaufung von vier Orthosubstituenten sehr unwahr- 
scheinlich (vergl. Absatz 15). Das Orthosemidin am Orthotoluol- 
axoorthokresetol ist demnach hochstwahrscheinlich entsprechend 
der Formel I als 

2-Amido- 2',4-dimethyl-ci-iit?~~oxyey-clip1zeizylnnaiii 
aufzufassen. 

43) Wenn inan nach Abscheiduiig der Hauptmenge des 
Orthoseniidins die noch in den Mutterlaugen (vergl. Begiiin 
des yorhergehenden Absatzes 44) befindlichen Baseii durch 
uberschiissige Katronlange in Freiheit setzt , ausiithert u. s. 's. 

uncl scbliesslich im T'acuum dcstillirt . so gehen unter einem 
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Druck von 45- 50 mm zunachst die Spaltungsbasen zwischen 
130° und 190° iiber, und bei 260-290° folgt ein Gemisch 
von Ortho- und Para-Semidin: da in  diesem Gemisch das Para- 
semidin vorherrscht , so lasst es sich daraus darch mehrfaches 
Umkrystallisiren &us Petrolather ziemlich leicht in reinem Zu- 
stande isoliren. 

Das Purnsemiclifi, dem die Formel eines 4-Amido-3',3- 
dimethy7- d' - tithoxy - diphenylumins 

CR,' 'CH, 

beigelegt merden muss, bildet farblose Bliitter, die sich an der 
Luft leicht roth farben, schmilzt bei 86O und ist in Aether, 
Benzol und heissem illkohol leicht, in Ligro'in schwerer loslich. 
Sein salzsaures Salz bildet farblose Tafelchen und ist in Wasser 
schwer loslich, Die verdunnte salzsaure Losung wird, mit 
Eisenchlorid versetzt, zuerst tiefblau, dann Cunkelroth ; con- 
centrirte Salzsanre verandert die Farbe der mit Eisenchlorid 
versetzten Losung kmm.  

0,1469 g gaben 0,4045 CO, nnd 0,1046 H,O. 
0,1509 g ,, l5,l ccin Stickgas bei 21" uiid 746 inni Druck. 

Berechnet 
c 74,96 
H 7,53 
?J 10,97 

Gefnudeii 
75,08 
7,91 

11,18 

Durch die folgendeii Reactionen wird die ZugehGrigkeit 
der Base zur Gruppe der Parasemidine bewiesen. 

a. In der salzsauren Losung erzeugt der erste Tropfen 
einer Nitritlosung eine tiefblaue Wolke, beim Umschiitteln wird 
die Fliissigkeit dunkelroth und riach einigen Minuten gelb, 
ohne eiuen Niederschlag auszuscheiden (vergl. Absatz 9). 

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

c. Beim Schutteln der atherischen IAsung mit Bleisuper- 
ox$ erhalt man eine tiefrothe LBsang, deren Verdunstungs- 

Annslen der Chemie 287. Bd. 13 
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ruckstand sich in Eisessig wit tief blauer Furbe auflost. Die 
blaue Eisessiglosung wird durch Zinkstaub entfarbt. 

d. Bei sechsstundigem Kochen mit Eisessig (vergl. Ab- 
satz 10) entsteht ein Notaoucetylderieat, C,,H,,N,O, ; dasselbe 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  farblosen Nadelchen, 
schmilzt bei 143O, lost sich leicht in Aether, Alkohol und 
Benzol. 

0,1436 g gaben 0,3822 CO, und 0,0964 H,O. 
0,1262 g ,, 11,o ccm Stickgas bei 26" uiid 75% mm Druck. 

Berecline t Gefunden 
C 72,48 72,59 
H 740 7,48 
N 9,42 9,56 

e. Durch vierstdndiges Kochen mit uberschussigeni Schwefel- 
kohlenstoff in alkoholischer Losung entsteht ein Sulfoharmtoff 
ron der Zusammensetzung (C,6H,9NzO),CS (vergl. Absatz 11) ; 
derselbe krystallisirt aus Alkohol in kurzen, derben Aggregaten, 
schmilzt bei 179-180° und lost sich leicht in Aether, ziemlich 
leicht in Benzol, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol. 

0,1793 g gaben 16,s ccm Stickgas b d  24" nnd 752 mm Drnck. 
0,0771 g ,, 0,0333 BaSO,. 

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

Gelegentlich der beim quantitativen Vcrsuche (vergl. den 
folgenden Absatz) nothwendigen ,,Ameisensauretrennung" (vergl. 
Absatz 18) wurde endlich noch durch Einwirkung von 
Ameisensaure 

f. ein Diformylderivat, C,,H,,N,O(CIIO), , erhalten (vergl. 
Absatz 10). Nachdem die atherische Losung der gemischten 
Ameisensaurederivate durch Ausschutteln rnit verdunnter Salz- 
saure vou 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 atherischen Liisung gewonnen. 
Die Substanz bildet kurze Nkdelchen vom Schmelzp. 146 bis 
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147O, lost sich leicht in  Alkohol, schwerer in Benzol; auch 
i n  wassrigen Alkalien ist sie loslich. 

0,1856 g gaben 0,4721 COa und 0,1076 H,O. 
0,2102 g ,, 17,6 ccm Stickgas bei 26' nnd 755 mm Druck. 

Bereehuet 
C 69,18 
H 6,42 
N 9,OO 

Gefunden 
69,37 
6,46 
9,23 

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

Von 10 g 0- Toluolazo - o-lrresetol ausgehend, erhielt man 
zunachst aus dem harzigen Zinndoppelsalz 1,40 g snlzsaures 
Orthosemidin, entsprechend 1,23 g freiem Orthosemidim. 

Bei der Vacuumdestillation der Mutterlaugenbasen resultirten: 
3,25 g Spaltungsbaseii, 
5,25 g Gemiseh von Ortho- nnd Para-Semidin. 

2 g des Semidingemisches ergaben bei der Ameisensaure- 
trennung : 

0,654 g Yethenylverbindung, entsprechend 0,629 g Orthosemidin 
1,646 g Diformylverbindung, I ,  1,350 g Parasemidin 

1,979 g. 

Das Semidingemisch besteht mithin aus 1,65 g Ortho- und 

Sonach wurden gefunden : 
3,60 g Para-Semidin. 

1,23 f 1,65 g 5: 2,88 g Orthosemidin 29 pC. 
3,60 g Parasemidin 3 6  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 Reduction 
auf etwa zwei Drittel des Volumens der angewandten Zinn- 

13* 
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chlorurl6sung eindainpft , so scheidet sich iiach etwa drei- 
stiiudigem Stehen sclion eine nicht nnbetrachtliche Quaiititat. 
eiiies harzigeii Zinudoppelsalzes a b ;  durch Stehenlassen uber 
Nac,ht und Zusatz von wenig Wasser vervollstiindigt inan die 
Ahscheidung desselben und giesst dann die Mutterlauge (vergl. 
iiber ihre Verxbeituiig den folgeiiden Absatz 48) ab. 

Aus dieseiii ziinlchst ausfalleiiden Zinndoppelsalz, das 
iibrigens uiiter Umstaiiden such theilweise lirystallinisch erhalten 
a i r d ,  gcwinnt iiian in ublicher Weise (vergl. z. B. Absatz 22) 
durch Eutziiinen u n d  Eindampfeii der salzsauren Liisung das 
sa7ssa.ure Orthosemidiqz in einer Ausbeute Y O U  circa 48 pC. 

Das freie Ort7iosenzidin, C,6H,,hT,0, - durch Zersetzung 
des Chlorhydrats in lialter wiissriger Losung mit Soda gewiiiiibnr 
- ltrystallisirt aus Ligro'in in hiibschen, farblosen, zu Biischelu 
vereinigten Nntleln uiid schmilzt bei 91-9 1 ,so. 

0,1481 g gx1)eii 0,4059 C'O, uud 0,1020 H,O. 
0,1464 g ,, 14,l  ccni Htickgns lwi 18" iud 760 mni 1)ruclc. 

Uercclinet 
(; 74,96 
H 7,83 
N 10.97 

Weiin inan durcli die wiissrige Liisuiig des Chlorliydrats 
liiiigere Zeit eincn Lnitstrorn leitet, so sclieidct sich in geringer 
Meugc eiii Osydationsproduct ab,  das in Alkoliol, Aether, 
Geiizol schwer, in Ligroin nicht loslich ist, nos Alkoliol iu 
ziegelrotheu , haarf6rniigcn und iictzartig gelagerkn Krystnllen 
anschiesst, bei 229O schniilzt und sich in concentrirter Schwefel- 
saure mit intensiver Lilafarbe lost; dassclbe wurde uicht niiher 
untersucht. 

Die Orthosemidinnntur der Base ergiebt sich R U S  ihrer 
Ueberfuhrbarkeit in ein Aziniid (vergl. Absatx 9)  und eiue 
Stilbazoniumbase (vergl. Absatz 12). 

Das Azimid, C,,;H,,N3U, schiesst nus Ligrolii in hiibschcn 
Bliittern an, die indess nur durch sehr hiiufiges Umlrrystallisiren 
ails Ligro'iii und  dnrauf aus Alkohol durch Wasserzusatz ail- 
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nahernd farblos zu erhalten sind; es schmilzt bei 83-84O und 
destillirt in kleinen Mengen unzersetzt ; von concentrirter Salz- 
saure wird es theilweise gelost, theilweise in  eine weisse Substanz 
umgewandelt, die beim Kochen der Losung nicht schmilzt und 
wohl ein in  concentrirter Salzsaure schwer losliches Chlorhydrat 
des dzimids darstellt. 

0,1424 g gaben 19,5 ccm Stickgas bei 14' nnd 753 mm Druck. 

Berechnet (kfnnden 
N 15,77 15,96 

Die Stilbuxoniuurizbase, CyoH,sN,O,, krystallisirt aus Alkohol 
im priichtigen, canariengelben, derben Stiibchen, schmilzt auch 
nach mehrfachem Umkrystallisiren nicht scharf bei 137,5-140° 
und ist in Alkohol, Aether und Eenzol leicht 16slich. Sie lbst 
sich in  Alkohol mit schoner , grungelber Fluorescenz, die auf 
Zusatx von Salzsaure verschwindet; concentrirte Schwefelsaure 
lost mit kirschrother Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser in 
goldgelb umschlagt ; concentrirte Salzsaurc giebt eine himbeer- 
rothe Losung, die beim Verdiinnen rnit Wasser ebenfalls hellgelb 
wird. In  der verddnnten salzsauren Losung erzeugt Ierdiinnte 
Salpeterslure einen hellgelben , Eisenchlorid einen flockigen, 
dunkelgelben Niederschlag. 

0,1450 g gaben 0,4267 CO, und 0,0876 H,O. 
0,1383 g ,, 7,55 ccm Stickgas bei 16' nnd 750 mm Druck. 

Uerechnet 
C 80,15 
H 6,26 
N 6,27 

Durch die Orthosemidinumlagerung kiinnten nun aus Meta- 
toluolhydrazoorthokresetol folgende vier Isomere entstehen : 
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I. 11. 
OC,H5 
I 

OC,H5 
I 

111. IV. 
OC,H, OC,H, 
I 

I I 
KH NH, NH, KH 

\ i  /”< /-\cH3 
\-./CH, \-/- 

Die Formeln 111 und IV  konnten indess fur die vorliegende 
Base vollkommen dadurch ausgeschlossen werden, dass es gelang, 
einerseits durch Erhitzen mit Salzsaure reichlich Metatoluidin 
aus ihr abzuspalten (vergl. Absatz 15; aus 3 g salzsaurem 
Orthosemidin wurden 1,35 g Geniisch von Chlorammonium und 
salzsaurem Toluidin, daraus 0,6 g vollstandig constant bei 197O 
siedendes m- Toluidin erhalten), andererseits sie durch Osydation 
mit Eisenchlorid (vergl. Absatz 14) in ein Toluidotoluchinon 
uberzufuhren. 

Das M e t a t o l z l i d o t o l a ~ c ~ ~ ~ o ~ ~ ,  C,H,(0,)(CI-13)(MH-C,H,-CH3), 
bildet prachtvolle , purpurrothe , sammetglanzende Nadeln, 
schmilzt bei 142O, destillirt in  kleinen Mengen unzersetzt unter 
Entwiclrlung eines rothen Dampfes , lijst sich in concentrirter 
Schwefelsaure mit intensiv blauvioletter, in concentrirter Salz- 
saure mit rothvioletter Farbe und fallt aus beiden Losungen 
auf Wasserzusatz wieder aus. 

0,1543 g gaben 0,4180 CO, und 0,0809 H,O. 
0,1511 g ,, 8,3 ccni Stickgas bei 20’ uiid 759 mm Druck. 
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Berechnet Gefuuden 
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C 73,98 73,89 
H 5,74 5,84 
N 6,18 6,28 

Die Formel I1 ist wegen der Anhaufung von vier Sub- 
stituenten in der Orthostellung unwahrscheinlich. Sonach ist 
hochstwahrscheinlich das Orthosemidin aus ni-Toluolazo-o-kresetol 
der Formel I entsprechend als 

2- Antido - 3',4 - dimethyl - 5-  uthoxy - dipheny1ami.n 
aufzufassen. 

48) Die von dem harzigen Orthosemidin - Zinndoppelsalz 
abgegossene Mutterlauge (vergl. Beginn des Absatzes 47) 
scheidet bei langerem Stehen, wenn nicht zu vie1 Wasser zur 
Fallung des harzigen Zinndoppelsalzes verwandt war, schone 
weisse Krystallnadeln a m ,  die sich an der Luft stark blau 
farben ; neutralisirt man die Lauge purtiell (vergl. Absatz 17) 
durch concentrirte Sodalosung , so kann man die Abscheidung 
dieses Salzes, in welchem das fast zinnfreie Chlorhydrat eines 
Parusemidins vorliegt, beschleunigen und vervollstandigen. Zur 
Entfernung geringer Zinninengen wurde es zuniichst in  ver- 
dunnter wassriger Idsung mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
durch Eindampfen der entzinnten Losung wieder in  lrrystallisirter 
Form gewonnen. Durch Zersetzung mit Ammoniak wurde dann 
die freie Base daraus abgeschieden. 

Das Parasewidilz, das seiner Entstehung znfolge als 4- 
Arnido -2,3' -dimethyl -4'-at120xyd2$he.nyla~nin: 

CH, CH, 

aufzufassen ist, krystallisirt aus Ligroin i n  langen Nadeln, 
schmilzt bei 99- 1000 und ist in Alkohol leicht, i n  Ligroin 
schwerer loslich. In der verdunnten salzsanren Losung erzeugt 
Eisenchlorid cine tiefblaue Farbenreaction mit einem schwachen 
Stich ins Rothliche ; die intensive Farbung verschwindet auf 
Zusatz von concentrirter Salzsiiure. 
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0,1398 g gaben 0,3861 CO, iiiicl 0,0967 HcO. 
0,1448 g ,, 14-0 ccni Stickgas bei 16.5O uiid 562 mm 1)ruc.l;. 

Bereclinet (;rfuiideii 
(I 74,96 i5, l l  
H i,M 7 , i U  
N 10,I~S 11 ,lY 

Da die Base nur in  lrleiner Nengc ziir Verfuguiig sta.iid, 
so musste voii der Herstellung yon Derivaten Abstnnd genoniincii 
werden. Ihrc Paraseiiiidinnatur crgieht sic11 nus ihrem Ver- 
halten gegen salpetrige Siiurc (vergl. Absatz 9 ) :  cler crste 
Tropfen Ratriumnitritlosung ruft, iii dcr vercltiniiten salzsnuren 
Liisung eine tief dunltelblauc Fiirbung liervor, die bei weiterern 
Znsatz YOU Nitrit durch griin in ornngeroth iinischliigt. 

49) Es ist in Absatz 2 sclion darnuf aufinerksain gcmacht 
worden, dass der Versucli,. iiber da,s qitaditative TJerhulkziss 
(lev Recluctiotzs~soa,ucte beiin w a  - !L'oluola-.o - 0 -  frcsetok TOS Aus- 
arbeitung der volllioinmeneren Untersucliungsniethoden nb- 
geschlossen war; iinmentlich das Vcriiiiltniss zwischen Ortho- 
und Para-Seinidin ist daher in diesein E'alle nicht so sclinrf wie 
sonst festgestellt worcleii, da die AiiiAisens~~uretreiiiiung nocli 
nicht angeweiidet werden lroiinte. 

Bei der Vera.rbeitung roil 20 g Toluolazoliresetol \vurden zu- 
niichst aus den1 harzigeii Zinndoppelsalx (wrg1. Absatz 4s) erhalteu: 

Partielle Neutrnlisation der Mutterlauge (vergl. Absatz 49) 

9,7 g salzsaures Orthosemidin = 8,s g freics Orthosemidin. 

ergsb dsrnuf eine Abscheidnng von 
1,15 g salzsanreni Purasemidin = 1,0 g fwieui Parasemidin. 

Durcli vollsthdige Neutralisation dcr Mutterlauge , dus- 
Bthern u. s. w. wurclen eridlich 5,76 g cines Ensengeinisches 
geaoniien , das zur aeitereii Untersuchuug einer Destillation 
im Vacuum uiiterworfcn wurde ; bei Iangsameni Erhitzeii gingen 
bis 200° unter 100 min Druclc 3,G cj Spcdtzn7gsbasen in die 
Vorlage, w&hreiid in) liolbcheii 2,25 g B,iicksftciztZ blieb, der auf 
Grniid der Nitritprobe sich als Seaair7in!/eniisc7~. wit voi*zoaltevde,n 
Pasasestirliiz e n i e s .  
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Es sind sonach erhalten: 
8,5 g Orthoseniidin = 43 pC. 
1,O g Parasemidin = 5 pC. 1 59 pC. Umlagerungsbasen. 
2,15 g Seinidingemisch = 11 pC. 
3,6 g Spaltungsbasen = 18 pC. 

3. Reiluctioiz des ~uratolicolazoo.i-tliokresetols. 

50) Das Paratoluolazoort,liokresetol wurde unter den 
,,noriiialcii Beductionsbedinguiigeii" (vergl. Absatz 2) reducirt; 
dampft man die klare ) uahezu farblose Reductionsmischung 
auf etwa das nrspriingliche Volum der angewandten Zinnchlorur- 
liisnng ein und Iasst iiber Nacht stehen, so scheidet sich sehr 
rcichlich eiii harziges Zinndoppelsalx ab, welches - in gewohn- 
licher Weise entzinnt U. s. w. - das in Wasser schwer losliche 
Ortliose~&liiacl~lor.li~clmt in  schiinen gliinzeiideii Krystallen liefert. 

Das freie Ortliosesnidi~t, C,,H,,N,O, - durch kohlensaures 
Alkali aus den1 Chlorhydrat abgeschieden - ltrystallisirt aus 
Ligroin oder verdiinntein Allrobol in weissen Nadelchen , die 
sich beim Liageri an der Luft und durch Licht leicht violett 
fiirben uiid schmilxt bei 76O. Ein Tropfen Eisenchlorid ruft 
in der selir ~erdunuten  salzsauren Liisuiig eine schwach rosa 
Farbung hervor, die iiacli lturzem Steheii in Carminroth mit 
einem Stic,li ins Blaue umschliigt ; concentrirte Salzsaure ver- 
Hndert an dcr Farbe nichts. 

0,1347 g gnbeii 0,3705 CO9 nnd 0,0970 H,O. 
0,1505 g ,, 14,9 ccu St,ickgas bei 19' und 7 3 , 5  111111 Druck. 

Bereclinet Befiuideii 
C 7496 76,Ol 
H 7,83 7,66 
N 10,97 11;23 

Die Zugehijriglreit der Base zur Gruppe der Ortliosemidine 
wurde durch Untersuchusg ihres Verhaltens gegeii salpetrige 
Sliure (Absatz 8) ) Scli~~efcll~o~ile~istoff (Absatz 11) und Benzil 
(Absatz 12) dargethan. 

Das Azimid, C,,H,,N,O, - unter Anweiiduiig voii Aiiiyl- 
nitrit clargestcllt - kaiin nur durch haufiges Umkrystallisiren 
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aus Ligroin nnd verdiinntem Alkohol von den anhaftenden 
farbenden Substanzen befreit werden. Man erhalt es dann i n  
farblosen. langlichen Blattchen, die bei 13 l 0  schmelzen und sich 
in Alkohol, Aether, etwas schwerer in  Ligroin Iosen. Es 
destillirt in kleinen Portionen unzersetzt und lost sich in warmer 
concentrirter Salzsaure. 

0,0979 g gaben 13,4 ccm Stickgas bei 19" uiid 764 m u  Druck. 
Berechnet Gefuiiden 

N 15,77 15,82 

Das Schz.c~efcll~ol~leizstoffderic,af, C,iI-I,,N,OS , wurde darge- 
stellt, indem 1 g Base, in 35 ccm Alkohol gelost, mit 35 ccm 
Schwefelkohlenstofl sechs Stunden uiiter Ruckfluss auf dem 
Wasserbade erwarmt wurde. Nach dcm Abdestilliren des iiber- 
schiissigen Schwefelkohlenstoffs scheiden sich dann aus der 
Losung beiin Erkalten hiibsche Nadeln eines weissen, leicht 
bliiulich gefarbten Korpers ab. Sie zeigen nach dem Umliry- 
stallisiren aus verdunntem Alkohol den Schmelzp. 205--206O, 
sind loslich in Allrohol , Aetlier, Benzol, wassrigen Alkalien, 
unloslich in  Ligroh.  

0,1103 g gabea 9,4 ccni Stickgas bei 19,5" nnd 760 mm Drnck. 
0,0919 g ,, 0,0703 BaSO,. 

Berechnet Gefunden 
x 9,42 9,77 
S 10,75 10,91 

Die Stilbuzoniunzbasc, C,,H,,PU',O, , entstand in reic,liliclier 
Ausbeute uud resultirte nach einmaligem Umkrystallisiren schon 
rein in schonen canariengelben, glanzendeii Nadeln mit einem, 
wie haufig bei diesen Basen, nnscharfen Schmelzp. 146-149O. 
Der hiibsche Korper ist loslich i u  Alkohol, Aether, Ligroin uiid 
Benzol. Die alkoholische Losung zeigt eine schone, gelbgriine 
Fluorescenz, die auf Zusatz von Salzsaure verschwindet ; con- 
centrirte Salzsaure lost den Biirper init intensiv orangerother 
Farbe, concentrirte Schwefels&ure mit liirschrother Farbc ; bei 
Wasserzusatz zu den Liisungen in den concentrirten Sauren 
schlagen die Farbeii derselbeii in Goldgelb um. T'erdiinnte 
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Salpetersaure erzeugt in der verdunnten salzsauren Liisung 
einen flockigen Niederschlag eines schwer liislichen Nitrats, 
Eisenchlorid eine krystallinische Fallung. 

0,1524 g gaben 0,4472 CO, und 0,0843 H20. 
0,1434 g ,, 8,l ccm Stickgas bei 16O und 746 mm Druck. 

Berechnot Gefunden 
c 80J5 80,02 
H 6,26 6,16 
N 6,27 6,46 

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

I. U. 111. 

I 1  
'\/ 

I c H, 

I 
NH 

1 NE, 
/ \ / '  

konnte die dritte vollstandig durch Untersuchung der Spaltufig, 
welche die Rase beim Erhitxen wit Salfiszsdure erleidet, aus- 
geschlossen werden. Der Versuch wurde so angestellt , wie 
im Absatz 15 angegeben, und ergab aus 1,5 g salzsaurem 
Orthosemidin 0,5 g Yaratoluidin, welches durch seinen Schmelz- 
punkt (439 ,  wie auch den Schmelzpunkt seiner Acetylverbindung 
(gefunden 147O), identificirt wurde. Da ferner die Formel I1 
wegen der Anhaufung von vier Orthosubstituenten unwahr- 
scheinlich ist , so bleibt als wahrscheinlichster Ausdruck der 
Constitution fur das eben bosprochene Orthosemidin die Formel I 
eines 

2- Alnido -44' - dimethyl - 5 - dthoxy - diplaelzylamins 
iibrig. 

Recluctionsproducte wurden die folgenden Zahlen gewonnen. 
5 1) Zur Beurtheilung des quantitatzken Verlaultnisses der 
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Aus 24 g p-Toluolazo-o-kresetol erhielt man durch Ent- 
zinnen des zuerst abgeschiedenen harzigen Zinndoppelsalzes 
10,2 g salzsuures Orthosemidilz. Aus den Muttcrlaugen gewann 
man durch Alkalisiren, Ausathern U. s. w. ein Baselzgemisch im 
Gewicht von 8,0 g. Als dieses Basengeniisch mit Salzsaure 
digerirt wurde, schieden sich wiederum 1,16 g reilzes sabsuwes 
Ortlzosewiidir, a b ;  als nun der Rest der Basen aus dcr salz- 
sauren Losung wieder durch Alkali abgeschieden , ausgeathert, 
getrocknet und im Vacuum bis 215O abdestillirt wurde, ergab 
sich, dass es aus 2 , O  g Orthosesiidin und 5 g Xpaltungsbasel?, 
bestand. 

Sonach sind erhalteii : 
11,36 g salxsaures 1 
2,0 g freies I Ortliosemidin = 12,O g fwies Ortliosemidin = 50 pC. 

5,0 g Spaltungsbasen = 21pc. 

4. Reductiolz des Ortlzoto2uolu~onietukr.esetols. 

52) Das 0 -  Toluolazo-m-kresetol lasst sich unter den 
,,normalen Reductionsbedingungen" (vergl. Absatz 2) sehr leicht 
reduciren. Zur Gewinnung des als Hauptproduct der Reduction 
entstehenden Purusemidins: 

/--'\ ,r\ 
C,H,-O-, )-NH- 1 >--NH,, 

'7' 
CH3 

'-( 
CH, 

4 -  Anaido- 2',3- diniethyk -i ' - i i thoiy- dz'phenylamivb, 

dampft man das saure Reductionsgemisch behufs Vertreibung 
des Alkohols auf das urspriingliche Volum des Reductions- 
mittels ein, versetzt nach dem Erkalten unter Eiskiihlung 
direct mit so vie1 Natronlauge, dass sich die anfangs ausge- 
schiedenen Zinnoxyde wieder nioglichst losen , athert sorgfaltig 
aus, trocknet die atherische 1,Bsung der Basen mit Kalium- 
carbonat, destillirt den Aether im Wasserbade ab und destillirt 
darauf das ruckstandige Basengemisch im Vacuum. Unter 
70 mm Druck gehen nun bis 190° die Spaltungsbasen iiber, 
und zwischen 385O und 295O folgt ein reichliches Destillat 
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eines zahen, gelben Oeles, das in der Vorlage krystallinisch 
erstarrt und sich bei der  Nitritreaction als fast ganz reines 
Parasemidin erweist ; lost man dieses Destillat in  wenig Benzol 
und versetzt die Losung mit so vie1 Petrolather, bis die da- 
durch entstehende Trubung nicht mehr verstarkt wird, so 
scheidet sich das Parasewaidiq C,GH20N20, in  schonen, derben, 
lanzettformigen, weissen Blattchen ab;  es schmilzt bei 86O und 
ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in  Ligroin schwer 
loslich ; wird seine salzsaure Losung mit Eisenchlorid versetzt, 
so tritt eine tiefviolette Farbung ein, die auf Zusatz von con- 
centrirter Salzsaure in ein Roth von geringerer Intensitat 
iibergeht. 

0,1128 g gaben 11,O ccm Stickgas bei 19" und 751 mm Druck. 
0,1127 g ,, 0,310'2 CO, nnd 0,0796 H,O. 

Berechmet 
c 74,M 
H 7 4 3  
N 10,W 

Gefunden 
75,09 
7,86 

11,07 

Man kann auch sehr bequem das Parasemidin in Form 
seines sehr schwer loslichen Sdfa ts ,  (C,,H,,N,O),H,SO,, iso- 
liren, iudem man die Destillation nach dem Abtreiben der 
Spaltungsbasen unterbricht und die im Fractionirkolben zuruclr- 
bleibende, dicke, zahe Masse in  einem Ueberschuss sehr ver- 
dunnter Schwefelsaure aufliist; aus der filtrirten Losung fallen 
dann sehr reichlich blassrosa gefarbte Krystalle des Sulfats aus 
(circa. 45 pC. des angewendeten Azokorpers) ; durch Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alliohol erhiilt man es in langen, 
farblosen Nadeln. 

0,0689 g gaben 5,6 ccm Stickgas bei 14' und 754 mni Dnick. 
0,1523 g ,, 0,0570 BaSO,. 

Berechnet 
N Y,20 
S 5,25 

Gefunden 
9,48 
5,14 

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

b. Durch 10-12stundiges Kochen niit etwa dem zehn- 
fachen Gewicht Eisessig (vergl. Absatz 10) entsteht ein 
Monoacetylderivat, C,,H,,N,O(CO-CH,), das aus verdiinntem 
Alkohol in blaulichweissen, kleinen Stabchen vom Schmelz- 
punkt 144O krystallisirt und sich leicht in Alkohol, Benzol, 
schwerer in  Aether und LigroIn lost. 

0,1441 g gaben 12,4 cc,m Stickgas bei 20' uiid 763 mm Drnck. 
0,1510 g ,, 0,1018 H,O iuid 0,4017 CO,. 

Bereclinet Gefunden 
C 72,43 7 2 9  
H 7,40 7,51 
N 9,42 9,52 

c. Durch einstundiges Erhitzen rnit dem zehnfachen Gewicht 
Acetylchlorid entsteht eiu Diacetyldericat, C,6Kl,N,0(CO-CH,), ; 

dasselbe ist nicht ganz leicht zu krystallisiren; am besten 
wird es durch Fallen der Benzollosung mit Petrolather erhalten; 
man erhielt es so in kleinen , glanzenden, weissen Krystallen, 
die bei 115O - aber nicht ganz scharf - schmolzen. 

0,0936 g gtben 6,8 ccni Stickgas bei 24O und 758 mm Druck. 
Uerechnet Gefiinden 

N 8,26 8,12 

d. Als zu einer schwach siedenden Losung von 1 g Sulfat 
in verdunnter Schwefelsaure eine wassrige Losung von 3 g 
Kaliumbichromat zutropfen gelassen wurde , destillirte mit den 
Wasserdampfen reichlich in schonen gelben Krystallen Tolu- 
chinon, das durch Geruch und Schmelzp. (67-68O) identificirt 
wurde. 

e. Als die atherische Losung der Base mit Bleisuperoxyd 
geschuttelt wurde , nahm sie tiefrothe Farbung an ; der Ver- 
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dunstungsruckstand gab nun mit Eisessig eine tiefblaue Losung, 
die auf Zusatz von Zinkstaub entfarbt wird. 

53) Bei einem qua.rztitativ ausgefiihrten Reductionsversucke 
wurden aus 20 
destillation des 
erhalten': 

g o - Toluolazo - m - kresetol bei der Vacuuni- 
Basengemisches (vergl. den vorigen Absatz) 

10,6 g Spaltungsbasen = 53 pC. 
= 4?1 pC. 

96 pC. 
8,G g Parasemidin 

5. Beduction des Melutoluolazo - nt- kresetols. 

54) Das m-Toluolazo-m-kresetol verhielt sich ganz analog 
dem in Absatz 5 2  - 5 3  behandelten o-Toluolazo-m-kresetol. 
Auch hier wurde es fur die Isolirung des als Hauptproduct 
der Reaction entstehenden Parasemidiizs: 

CH, CH, 
J -Amido-2',2 -dimethyl - 4'- atho~:y-diy?ierLylLcmi,L, 

am zweckmassigsten 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 lirystallisirt in farblosen, 
derben Prisnien, schmilzt bei 95-96O und lost sich leicht in  
Benzol, Alkohol und Aether, sehr schwer in Ligroin; ihre 
salzsaure Losung giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Fiirbung, 
die durch Zusatz von concentrirter Salzsaurc aufgehoben wird. 

0,1228 g gaben 12,2 ccm Stickgas bei ?so nnd 754 mill Drnck. 
0,1872 g ,, 0,5138 CO, nnd 0,1327 H,O. 

Berechnet 
0 74,9G 
€I 7,83 
N 10,97 

Ciefnnden 
7&85 
7,90 

1 1 , l O  
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Die folgenden Reactioncn charalcterisiren die Base als 
P a r  as emidin. 

a. In verdiinnter salzsaurer Liisung erxeugt der erste 
Tropfen Natriumnitritlosung eine intensiv blauviolette Farbung, 
die bei weiterem Nitritzusatz in hellgelb ubergeht , wiihrend 
die Abscheidung eines Niederschlags nicht beobachtet wird 
(vergl. Absatz 9). 

b. Durch Kochen mit Eisessig entstebt ein Morhoacetylderzuut, 
C,,H,,N,O(CO-CH,) ; giesst man die Eisessigliisuiig in Wasser, 
so wird durch Zusatz weniger Tropfen verdunnter Salzsaure 
das Reactionsproduct schnell vollstandig ausgefallt ; der erhaltene 
weissgraue Niederschlag wurde durch Filtration von der 1,osung 
getrennt, in wenig Alkohol gelost und iiiit etwas Thierkohle 
aufgekocht. Die filtrirte Losung , wieder mit Wasser vorsetzt, 
gab nun eine krystallinische Abscheidung von feinen, verfilzten, 
blassrothen Nadeln, die den Schmelzp. 116O zeigten, sich in 
Allrohol, Aether, Benzol Ieicht losten, in Ligro'in aber unlljslich 
waren. 

0,1159 g ysben 10,O ccm Wckgas bei 24" und 750 m n  Druck. 

Bereclinet Grfunden 
N 0,43 9,M 

c,. Durch Kochen rnit uberschussigem Ychwefelkohlenstoff 
in  alkoholischer Losuug entsteht ein iS'ztlfol~ar.nstoff von der 
Zusammensetzung (C,,H,,N,O),CS (vergl. Absatz 11) ; derselbe 
blieb nach den1 Abdestilliren cles Alkohols und Schwefel- 
kohlenstoffs als braunes , durchsichtiges IIarz zuruck ; durch 
Krystallisation aus wenig Methylalkohnl erhiclt man ihn in 
kleinen derben Krystallen; sie schmolzen bei 70-72O ZU einer 
zahflussigen Masse, die aber erst etwa l o o o  hiiher dunn- 
flussig wurde. 

0,1259 g. gaben 11,2 win St'iclrgas bei 2'2" rind 759 mm Drnck. 
0,0942 g ,, O,G412 BiiSO,. 

Berechiict 
N 1OJ.3 
S 6,7H 
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d. Eeim Erwarmen der schwefelsauren Losung mit Kalium- 

e. Die Reaction mit Bleisuperoxyd verlief genau, wie in  

55) Ein puantitativ ausgefiihrter Reducfionszwst~ch ergab 

bichromat tritt  sofort intensiver Chinongeruch auf. 

Absatz 52 unter e. angegeben ist. 

aus 5 g Toluolazokresetol: 

2,5 g nestillat von 135 -- 170' unter 5.5 mm = 50 pC. Spaltiingsbaseu, 
2,2 g 11 ,, 270-276' ,, 65 mm = 44 pc. Parasemidin, 

91 pc. 

6. .Beduction des Paratoluola,eo - m- kresetob. 

56) Das Paratoluolazo-m-kresetol gehort zu jenen Azo- 
phenolathern, tvelche bei der Reduction unter den ,,normalen 
Reductionsbedingungen" (vergl. Absatz 3) zum grossten Theile 
gespalten werden (vergl. Absatz 4). Wenn man daher aus dem 
Reductionsgemisch die Basen in  gewohnlicher 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 verhaltniss- 
massig gcriuge Qnantitat eines Riickstandes ; lost man den- 
selben in verdunnter Salzsdure , filtrirt die salzsaure Losuug 
und versetzt sie mit concentrirter Salzsaure, so scheidet sicli 
sofort ein Oel aus, das nach lrnrzer Zeit krystallinisch erstarrt. 

In der so gewonnenen Substanz liegt das Chlorhydrat 
eines Orthosemidins vor, wie durch die Ueberfuhrung in eine 
Stilbazoniunzbase nachgewiesen wurde. Bei dem Umkrystallisiren 
der durch Ammoniak aus der salzsauren Losung gefallten 
Stilbazoniumbase (vergl. die Vorschrift in Absatz 12) loste 
sich ein Theil leicht in  wenig Alkohol und lrrystallisirte in 
grhnlichgelben, derben Stabchen sus, die den Schmelzy. 164O 
bis 166O hatten; der andere bei weitem grosste Theil loste 
sich nun Busserst schwer i n  vie1 Alkohol und Brystallisirte in  
Iangen, feinen, canariengelben Nadeln aus, die bei 175-177O 
schmolzen. Anfangs lag die Vermuthung iiahe, dass diese 
bciden Producte , welche ein von einander verschiedenes Aus- 
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sehen und anscheinend verschiedene Liislichkeit zeigten , zwei 
verschiedene Korper seien (yergl. unten die beiden moglichen 
Semidinformeln). Man krystallisirte sie daher noch mehrmals 
uni, um zu sehen, ob diese eben angefuhrten Verschiedenheiten 
sich gleich blieben. Es zeigte sich aber, dass das vorher in  
wenig Alkohol losliche Product bei wiederholter Krystallisation 
sich immer schwerer loste uiid immer mehr Alkohol zur voll- 
standigen Losung brauchte, ebenso erhiihte sich sllmahlich der  
anfanglich circa 1 O o  niedrigere Schmelzpiinkt der Krystalle, 
welche nun auch in ihrem Aussehen der hoher schnielzenden 
Fraction immer alinlicher wurden. So wurden schliesslich aus 
beiden Krystallisationen vollliommen identische Praparate erzielt. 

Die Stilbazogziurnbase, C,,H,BN,O, , bildet in reinem Zu- 
stande schone, lange , canariengelbe , feine Nadeln , die bei 
176O anfangen zu sintern und bei 178-179O erst vollstandig 
geschmolzen sind; sie lost sich leicht in Benzol und Aether, 
schwer in Alkohol ; i n  conceiitrirter Schwefelsaure lost sie sich 
mit t,ief kirschrother Farbe,  die beim Verdiinnen der Losung 
in gelb umschlagt. 

0,1125 g gaben 6,4 ccm Stickgas bei 20” nnd 736 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
N 6.27 6.89 

Fur das Orthosemidin , von vielche,m sich diese Azonium- 
base ableitet, sind seiner Entstehung zii Folge zwei Fornieln 
denkbar : 

-~ 
,CH, C,H,-0 ~, 

-: , \  

__ ~~--/ 

NH,, 

zur Eiitscheidung zwischen ihnen sind einstweilen keine weiteren 
Versuche angestellt worden. 

57) Das quantitative VerhBltniss der l?eductionsproducte 
erhellt aus folgenden Zahlen : 
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Aus 10 g p -  Toluolazo-m-kresetol wurde durch Reduction, 
Alkalisiren, Ausathern U. s. w. ein Basengemisch im Gewicht 
von 9,2 g erhalten. Dieses Gemisch licferte bei der Destillation 
unter 80 mm Druck: 

Destillat bis 180' = 68 pC. Spaltungsbasen 
Ruckstand = 24 pC. Ort,hosemidin 

92 pc. 

Reduction des III -Xylolazokresetols, 
von Q. 8cld;oll.zi7;. 

rn - XgZoZaBophenol , (CH,), C,H3-N,-C,H,( OH) = 

(2'J - Dirnethyl -&-oxyazobenzol), ist noch nicht beschrieben. 
Die Combination der diazotirten , salzsauren Xylidinlosung 
(CH, : CH, : NH, = 1 : 3 : 4) mit alkalischer Phenollosung ver- 
lauft nicht sehr glatt ; vielmehr scheidet sich schon bei Beginn 
des Zusatzes der Diazolosung ein harziger Nicderschlag ab, der 
beim Umschutteln zunachst verschwindet, bei neuem Zusatz der 
Diazoverbindung aber wieder auftritt und so fort. Als die ge- 
sammte Menge der Diazolosung zugegeben war, war die Fliissig- 
keit zunachst zwar Mar, aber nach einigem Stehen hatte sich 
ein sohr betrachtlicher Absatz (vermuthlich Disazoverbindung) 
gebildet. Nach 24 stundigem Stehen wurde die tiefrothe Losung 
filtrirt und der Oxyazokorper durch Einleiten von CO, aus- 
gefallt. Er wurde abgesaugt und aus Benzol umkrystallisirt. 
Er bildet braune Prismen, schmilzt bei 134O 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 Xylolaxoplaeizetol, 
(cH,),c~H,-N,-c,H~-o-cBB~, 

(2',4'- Dirnet?yI-1-athoxyazobenzol) werden 20 g Sylolazophenol 
in 200 g Alkohol gelost und zu dieser Losung 5 g Natrium, 

14* 




