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gende Operation: In einer geridumigen Retorte wird Anthracen vor-
sichtig bis zum beginnenden Sieden erhitzt, die Retorte mit einer
grossen tubulirten Glasglocke oder einem #hnlichen irdenen Gefisse,
dessen Bodendffnung mit einem feinen Drathgitter geschlossen ist, in
Verbindung gesetzt. Nun blidst man mittelst eines starken Blasebalges
einen kréftigen Luftstrom in die Retorte und treibt auf diese Weise
das Anthracen in ganz erstaunlich kurzer Zeit fast vollstindig rein
und trocken ab. Ks verdichtet sich in der Glocke als schwachgelb-
liche, schneeartige Masgse; dieselbe Menge Anthracen, zu deren Rei-
nigung durch Umkrystallisiren oder Sublimiren auf gewdhnliche Weise
einige Tage erforderlich sind, erhilt man nach dem eben mitgetheil-
ten Verfahren in eben so viel Stunden; dabei bekommt man das An-
thracen in einer ganz pulverigen Form, in der es besonders leicht
Oxydationsmitteln zugénglich ist. Auch Antrachinon, aus rohem An-
thracen dargestellt, kann man auf diese Weise als hellgelbes, den
Schwefelblumen #hnliches Pulver erbalten; nur verstopft Antrachinon
den Hals der Retorte leichter als Anthracen, was durch entsprechende
Vorsichtsmaassregeln zu beseitigen ist.
Ofen, den 24. Mai 1870.

157, F. Melms: Useber das Azotoluol und einige seiner
Abkémmlinge.
(Aus dem Berl. Univers. Laboratorium, LII. Eingegangen am 29, Mai.)

Die dem Azobenzol und seinen Derivaten in der Toluylreihe ent-
sprechenden Korper sind bereits mehrfach Gegenstand der Unter-
suchung gewesen, die Kenntniss derselben ist gleichwohbl sehr frag-
mentarisch geblieben, und ich habe deshalb neue Versuche iiber diese
Verbindungen angestellt, deren Ergebniss ich der Gesellschaft vorzu-
legen mir erlaube.

Ausgangspunkt der Arbeit war ein schén krystallisirtes Nitro-
totuol, welches im Zustande nahezu vollendeter Reinheit aus der Fa-
brik der HH. Martius und Mendelssohn bezogen wurde.

1. Azotoluol

Werigo und Jaworsky erbielten das Azotoluol durch Einwir-
kung von Natriumamalgam auf emne alkoholische Liosung des Nitro-
toluols unter zeitweisem Zusatz von Essigsiiure. Die rothe Lisung
wurde zur Trockne gebracht, der Riickstand mit Aether ausgezogen,
und die nach Verdansten desselben erhaltenen Krystalle durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. Jaworsky erwihnt dabei der
geringen Ausbeute an Azotoluol, welche sich leicht durch die Anwen-
dang eines sehr unreinen Nitrotoluols erklirt.
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Durch Behandlung einer alkoholischen Lésung von Nitrotoluol
mit Kali das Azotoluol zu erhalten, gelang wir nicht. Es fdrbte sich
die Losung nach Zusatz des Kali’s bald dunkel und lieferte bei der
Destillation einige Tropfen einer rothen 6ligen Flissigkeit, doch liessen
sich aus derselben keine Krystalle abscheiden. Dagegen erhielt ich
das Azotoluol durch Behandlung einer alkoholischen Lésung von reinem
Nitrotoluol mit Natriumamalgam leicht in grosser Menge, wobei ich
folgendermassen verfuhr: 1 Th. Nitrotoluol wurde in der zehnfachen
Menge Alkohol gelést und der Losung nach und nach 22 Th. Na-
triumamalgam, welches 4§ Natrium enthielt, in kleinen Antheilen hin-
zugefiigt. Unter starker Erwirmung, die durch Abkithlen etwas ge-
missigi wurde, fand die Einwirkang sofort statt und die Flissigkeit firbte
sich bald dunkel. Hatte nach dem Eintragen einiger Stiicke Amal-
gam die Binwirkung aufgehdrt, so wuarde die Flissigkeit durch Zusatz
von Essigsdure schwach sauer gemacht und in dieser Weise fortge-
fahren, bis alles Amalgam verbrancht war, woranf dann die Losung von
dem Quecksilber abgegossen beim Erkalten zu einer Krystallmasse
erstarrte, welche mit etwas wiissrigem Alkohol, wodurch das wenige
noch unverdnderte Nitrotoluol, sowie etwas Toluidin in Lésung gin-
gen, dann mit vielem Wasser gewaschen wurde. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol wurden die Krystalle gereinigt.

0,5229 gaben 1,5318 Kohlensiure

" s 0,3176 Wasser.
Diese Zahlen fiihren zu der Formel
CiH U N,
Theorie Versuch
€,, =80 79,89
H,,= 6,66 6,74
N, =13,34
~ 100,00

Das Azotoluol bildet glinzende orangerothe Nadeln, welche bei
137% schmelzen und bei stirkerem Erhitzen unzersetzt sublimiren; in
Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien ist es unldslich, ziemlich
leicht léslich in heissem Alkohol, Aether und Benzol.

In rauchender Salpetersiure lost sich das Azotoluol leicht, nach
lingerem Stehen scheidet die Losung kleine gelbe Krystalle der Nitro-
verbindung abh, welche in Wasser unloslich, dusserst schwer léslich in
Aether und Alkohol sind und bei 190,50 schmelzen.

Concentrirte Schwefelsiure 16st das Azotoluol leicht, durch Wasser
wird es au: der Ldsung unverdndert abygeschieden; in rauchender
S&ure 16st es sich unter Erwirmung. auf Zusatz von Wasser schei-
den sich kleine gelbe Krysiallfiitter ans, weiche in mehr Wasser sich
vollig ldsen. Nachdem durch Sitligen it kohlensanrem Blei die
Schwefelsiure entfernt worden, erhilt saan aus der ecingedampften



Losung kleine Blittchen, welche zur Reinigung ans Wasser umkry-
stallisirt werden.

0,2962 gaben 0,2374 Bariumsulfat,

Der Formel C,,H,,N,80, entsprechen folgende Zahlen:

Theorie Versuch
C,. 57,93
H,, 482
N, 9,65
S 11,03 11,01
0, 16,57

100,00

Die Azotoluolschwefelséinre bildet kleine gelbe Bléttchen, welche
in Wasser loslich sind, leichter in Alkohol und verdiinnten S#uren.
Die Losung besitzt schwach saure Reaction und scheidet mit Alkalien
verselzt die Salze derselben ab: das Natriumsalz in gelben Blittern,
das Ammoninmsalz in gelben Nadelu. Aus kohlensauren Salzen treibt
die Siure die Kohlensiure nicht aus.

Vou Brom wird Azotoluol in reichlicher Menge aufgenommen,
das Product dieser Einwirkung habe ich jedoch noch nicht rein genug
erhalten konnen.

Durch Schwefelammonium geht das Azotoluol leicht in Hydra-
zotoluol iiber, ebenso durch Behandlung mit Natriamamalgam.

2. Azoxytoluol

Jaworsky unterwarf den zum Reinigen des Azotoluols benutzten
Alkohol der Destillation, wobei ein rothes Oel, welches nach einiger
Zeit erstarrte, zurtickblieb; in demselben vermuthete er die Anwesen-
heit des Azoxytoluols, es gelang thm jedoch nicht, dasselbe zu erhalten

Wenn man das Nitrotoluol in der bei Bereitung des Azotoluols
angegebenen Weise behandelt und dieselben Gewichtsmengen inne-
bélt, so ist die Ausbeute an Azoxytoluol, welches stets neben dem
Azotoluol gebildet wird, eine sehr geringe, man erhilt es hingegen
reichlich, sobald man die Menge des zur Liosung des Nitrotoluols ver-
wendeten- Alkohols vermindert. Daher empfiehlt es sich, hat man es
vornemlich auf die Gewinnung von Azoxytoluol abgesehen, das Nitro-
toluol in nur dem sechsfachen Gewichte Alkohol zu lésen, im Uebri-
gen aber wie angegeben zu verfahren. Nach vollendeter Einwirkung
krystallisirt das Azoxytoluol mit dem Azotoluol aus der erkalteten
Fliissigkeit aus und bleibt beim Reinigen des Azotoluols in dem Al-
kohol geliist, aus welchem es, nachdem ein Theil des Alkohols durch
Destillation entfernt worden, in gelben Nadeln anschiesst. Durch
Umkrystallisiren aas Alkohol wird es gereinigt,

0,4728 gaben 1,2873 Kohlensinre

,, w  0,2709 Wassger,
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Theorie Versuch
Cyy = 74,33 74,25
H,, = 6,19 6,37
N, = 12,39
0O = 7,09

“77100,00.

Das Azoxytoluol krystallisirt in glinzenden gelben Nadeln, welche
bei 70° schmelzen; héher erhitzt liefern sie Toluidin und Azotoluol;
in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien sind sie unléslich, sehr
leicht 16slich in Alkohol und Ae.her.

Rauchende Salpetersiiure 16st das Azoxytoluol leicht, anf Zusatz
von Wasser scheidet sich das Product der Nitrirung ab und lisst sich
aus demselben durch Behandlung mit heissem Alkobel eine in gelben
Nadeln krystallisirende Verbindung erbalten, wihrend ein in Alkohol
fast unloslicher Theil als gelhes Pulver zuriickbleibt.

Von concentrirter Schwefelsiure wird das Azoxyteluol gelést und
durch Hinzufiigen von Wasser unverindert wieder abgeschieden, nach
kurzer Zeit firbt sich eine solche Losung jedoch dunkel and wird das
Azoxytoluol zum Theil zersetzt. Aus der L3sung in ranchender Séure
witd durch Wasser eine rothe harzige Masse abgeschieden.

Brom wirkt auf das Azoxytoluol heftig ein unter Entwicklung
von Bromwasserstoff, durch Waschen mit Wasser und wiederholtes
Umkrystallisiren aus Alkohol ldsst sich die entstandene Verbindung
reinigen, doch schwer von etwas beigemengtem Azoxytoluol, welches
fast gleiche Ldslichkeit besitzt, befreien.

L 0,6424 gaben 1,3155 Kohlensiure.

” » 02607 Wasser.

IT. 0,5456 gaben 0,3329 Bromsilber.

Diese Versuche zeigen, dass das neue Product das sinfach bro-
mirte Azoxytoluol und nach der Formel C,,H, ;BrN,; O zusammen-
gesetzt ist.

Theorie Versuch

I 11

C,, = 55,08 55,83 —

H,; = 426 4,51 —_

N‘g == 9,18 _— —

0O = 526 —_— —
Br =26,22 — 25,96

100,00.

Diese Verbindung bildet kleine hellgelbe Tafeln, welche sich nicht
in Wasser, leicht in Alkohol und Aether ldsen und deren Schmelz-
punkt bei 740 liegt.

Durch Natriumamalgam und Schwefelammonium wird das Azoxy-
toluol direct in Hydrazotoluol dbergefiihrt.
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3. Hydrazotoluol

Werigo liess Natrinmamalgam auf eine alkoholische Losung von
Azotoluol einwirken, brachte die entfirbte Losung zur Trockne und
zog den Riickstand mit Aether aus, woraaf nach dem Verdunsten das
Hydrazotoluol in farblosen Blittchen zurickblieb.

Eine alkoholische Lésung von Azotoluol, mit Natriumamalgam
unter Zusatz von Essigsiure behandelt, wird zuletzt gelblich, und es
scheiden sich beim Erkalten kleine quadratische Tafeln von Hydra-
zotaluol ab, daneben aber stets Krystallnadeln von Azotoluol, von
denen es nicht getrennt werden kann.

Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammoniak
gesittigte alkoholische Losung von Azotoluol wird diese gleichfalls
entfarbt, giesst man sie dann in Wasser, sammelt den Niederschlag,
16st ihn bei gelinder Wirme in Alkohol, so erhilt man beim Erkalten
grosse Krystalle von Hydrazotoluol, weiche gelb gefirbt und mit Azo-
toluol vermengt sind.

Da die Schwierigkeit der Darstellong eines reinen Hydrazotoluols
in dem Umstande liegt, dass es in Beriihrang mit Alkohol und der
Luft sich Zuasserst leicht in Azotoluol zuriickverwandelt, der Art, dass
eine alkoholische Li&sung beim Stehen, mehr noch beim Eindampfen,
bald betriachtliche Mengen von Azotoluol enthiilt, so lag es nahe, die
Reindarstellung des Hydrazotoluols bei Luftabschluss zu versuchen,
wie ich es denn auf solche Weise in véllig farblosen Krystallen er-
bielt. Es wurde das Azotoluol mit einer sehr gesittigten alkoholischen
Schwefelammoniumlésung in Rébren eingeschlossen bei 100° so lange
erhitzt, bis alles geltst war; die braune Fliissigkeit wurde beim Erkalten
gelb, und es schieden sich grosse Krystalltafeln ab, welche nach dem
Waschen mit Wagser villig farblos waren. In grosserer Menge ldsst
sich das Hydrazotoluol erhalten, wenn man Azotoluol oder noch besser
Azoxytoluol, seiner leichteren Ldslichkeit wegen, mit der gesittigten
Schwefelammoniumldsung in einem starkwandigen, verkorkten und zu-
gebundenen Kolben auf dem Wasserbade bis zur Lésung erhitzt. Das
aus der erkalteten Flissigkeit krystallisirte Hydrazotoluol wird mit
Wasser gewaschen und getrocknet.

Die Reinheit der auf diese Weise dargestellten Verbindung wird
durch folgende Analyse dargethan:

0,357 gaben 1,0372 Kohlensiure

" » 0,201 Wasser.
Der Formel C,, H, N, entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
C,y =79,24 79,21
H = 754 7,76
N, =1322

100,00.
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Das Hydrazotoluol bildet grosse farblose Tafeln oder Nadeln,
welche bei 124° schmelzen und bei stirkerem Erhitzen Azotoluol und
Toluidin liefern. In Wasser 16st es sich nicht, leicht dagegen in
Aether, Alkohol und Benzol, die anfangs farblose Losung firbt sich
an der Luft namentlich beim Kocben bald gelb und enthiilt Azotoluol;
mit Sduren versetzt wird sie sofort roth und scheidet bald Azotoluol
ab, wihrend ein Toluidinsalz gelost bleibt, auch durch Essigsiiure,
Weinsiure und Oxalsiure findet diese Umwandlung allmilich statt.
Dagegen wird darch schweflige Séure das Hydrazotoluol in die isomere
dem Benzidin entsprechende Verbindung ibergefiihrt.

4. Tolidin.

Wihbrend das Hydrazoberzol auf Zusatz einer Siure sehr leicht
in ein Benzidinsalz sich verwandelt, gelingt es nicht auf dieselbe Weise
aus dem Hydrazotoluol die entsprecbende Base, das Tolidin, zu er-
halten, da sich das Hydrazotoluol in Azotcluol und Toluidin spaltet;
nur durch schweflige Siure wird diese Umwandlung vollzogen.

Eine in gelinder Wirme hergestellte Losung von Hydrazotoluol
in Alkohol wurde mit schwefliger Siure gesdttigt. Aus der nun roth-
lich gefirbten Fliissigkeit schied sich nuch Zusatz von Wasser einiges
Azotoluol ab, worauf, nachdem durch weiteren Wasserzusatz keine
Triibung mehr bewirkt ward, die erwirmte Fliissigkeit filerirt wurde.
Durch Ammoniak wurde im Filtrat die Base abgeschieden und nach
dem Auswaschen mit Wasser moglicbst schoell getrocknet. Die Zau-
sammensetzung G, ,H,; N, ergiebt sich aus folgender Analyse:

0,3115 gaben 0,9011 Kohlensiure

» »  0,2181 Wasser.

Theorie Versuch
C,, =17924 78,87
H,,= 7,54 7,77
N, = 13,22

~7100,00.

Das Tolidin bildet dinne geruchlose Krystallblittchen, die au-
fangs farblos sind, beim Trocknen aber sicb bald gelb oder briunlich
firben. Es schmilzt bei 103° und firbt sich dabei braun. In heissem
Wasser 108t es sich und krystallisirt nach dem Erkalten in farblosen
Blittchen, leichter ist es in Alkohol und Aetber 16slich; nach einiger
Zeit wird die Lésung roth. Von Sduren wird es sofort geldost, die
schwach réthliche Lésung wird nach kurzer Zeit besonders beim Er-
hitzen dunkelroth. Die Salze sind meist rothlich geféirbt, das schwe-
felsaure krystallisirt in Nadeln, das salzsaure in Tafeln; das pikrin-
saure Salz bildet glinzende rothgelbe Nadeln. In einer Losung des
salzsauren Tolidins entsteht durch Platinchlorid ein dunkelrother Nie-
derschlag.



