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gende Operation: In einer geraumigen Retorte wird Anthracen vor- 
sichtig bis zum beginnenden Sieden erhitzt, die Retorte mit einer 
grossen tubulirten Glasglocke oder einem ahnlichen irdenen Gefasse, 
dessen Bodenaffnung mit einem feinen Drathgitter geschlossen ist, in 
Verbindung gesetzt. Nun blast man mittelst eines starken Blasebalges 
einen kriiftigen Luftstrom in die Retorte und treibt auf diese Weise 
das Anthracen in ganz erstaunlich kuraer Zeit fast vollsthdig rein 
iind trocken ab. Es verdichtet sich in der Glocke als schwachgelb- 
liche, schneeartige Masse; dieselbe Menge Anthracen, zu deren Rei- 
nigung durch TJmkrystallisiren oder Sublimiren auf gewohnliche WeiRe 
einige Tage erforderlich sind, erbiilt man nach dem eben mitgetheil- 
tbn Verfahren in eben so vie1 Stunden; dabei bekommt man das An- 
thracen in einer ganz pulverigen Form, in der es besonders leicht 
Oxydationsmitteln zugiinglich ist. Aiich Antrarhinon, aus rohem An- 
thracen dargestellt, kann man auf diese Weise als hellgelbes, den 
Schwefelblumen ahnliches Pulver erhalten; nur verstopft Antrachinon 
den Hals der Retorte leichter als Anthracen, was durch entsprechende 
Vorsichtsmaassregeln zu beseitigen ist. 

Ofen, den 24. Mai 1870. 

157. F. Melme:  Ueber daa Azotoluol und einige seiner 
Abkommlinge. 

(Aus dem Berl. Univers. Laboratorium, LII. Eingegaogen am 29. hllai.) 
Die dem Azohenzd und seinen Derivaten in der Toluylreihe ent- 

sprechenden Kiirper Bind bereits mehrfach aegenstand der 1Jnter- 
suchung gewesen, die Kenntniss derselben ist gleichwobl sehr frag- 
mentarisch geblieben, und ich habe deshalb neue Versuche uber diese 
Verbindungen angestellt, deren Ergebniss ich der Gescllschaft ~ “ i i -  

legen mir erlaube. 
Ausgangspunkt der Arbeit war ein schiin krystallisirtes Nitro- 

totuol, welches im Zustande nahezu vollendeter Reinheit aus der Fa- 
brik der HH. M a r t i u s  und M e n d e l s s o h n  bezogen wurde. 

1. A z o t o l u o l .  
Wer i g o  und J a w  o r s k y erhielten das Azotoluol durch Einwir- 

kung von Natriumarnalgam auf eine alkoholische Losung des Nitro- 
toluols unter zeitweiaem Zusatz von Eesigsaure. Die rothe Lijsiiiig 
wurde zur Trockne gebracht, der Ruckstand mit Aether ausgezogen, 
und die nach Verdunsten desselben erhaltenen Krystalle durch L h -  
krystallisiren aus Alkohol gereiuigl. J a w o r s  ky  erwahnt dabei der 
geringen Ausbeute an Azotoluol, welche sich leicht durch die Anwen- 
dung eines Rhr unreiuen Nitrotoluols erldiirt. 



Durch Behandlung einer alkoholischen Msung von Nitrotoluol 
mit Rali das Azotoluol zu erhalten, gelang oiir nicht. Es farbte sic,h 
die Losling nach Zusatz des Kali's bald diuukel und lieferte bei der 
Destillation einige Tropfen einer rothen oligen Fliissigkeit, doch liessen 
sish ails derselben keine Krystalle abscheiden. I)age.geii erhielt ich 
das Hzordud durch Behandlung einer alkoliolischen Losung von reinern 
Nitrntoluoi mit Natriumamalgam leicht in grosser Menge, wobei ich 
folgendermassen rerfuhr: 1 Th. Nitrotoluol wurde in der z e b n f d e n  
Menge Alkohol gelost und der Lijsuiig riach und nncb 22 Th. Na- 
triumamalgam, welches 4 8  Natriom enthielt, in  kleinen Antheilen hin- 
zugefiigt. Unter starker Erwlrmnng, die durch Abkiihlen etwas ge- 
m3issigt wuade, fand die Einwirkung sofort siiatt und die Fliissigkeit. farbte 
sich bald dunkel. Hatte nach dem Eintragen einiger Stiicke Amal- 
gam die Einwirkung aufgehijrt, so wurde die. FlGssigkeit durch Zusatz 
von Essigsiiure schwach sauer gemacht nnd in dieser Weise fortge- 
fahren? bis a h 3  Amalgam verbraucht war, woraiif d a m  die Liisung ron 
dem Quecksilber abgegossen beini Erknlten z u  einer Krystallmasse 
erstarrte, welche mit etwas wassrigem Alkohol, wodurch das wenige 
noch uiiverlnderte Nitrotoluol , sowie etwas Toloidin in Losung gin- 
gen, d a m  rnit vieleni Wasser gewaschen Ywurde. Durch mebrmaliges 
1Jmkrysta.llisiren atis Alkoliol wurden die Krystalle gereinigt. 

0,5229 gaben 1,5318 Kohlcnsaure 

Diese Zahlen fiihren zu der Formel 
n 0,3176 Wasser. 

C, ,H, ,  N, 
Theorie Versuch 

C,., =80 79,89 
H I ,  = 6 4 6  6,74 

= 13,34 N L  __ 
100,00 

Das Azotoluol hildet glanzeiide orangero!he Nade.ln , welche bei 
137O schrnelzen und bei stiirkerern Erhitzen unzersetzt sobliniiren; in 
Wasxer, verdiinnten Sauren und Alkdien ist es unliislich, zieinlizh 
ieicht liislich in heissem Alkohol, Aet.her und Reiizol. 

In rauchender Salpetersaure liist sich das Azotoluol leicht, ria.ch 
liirrgereni Stehen srbeidet die Liisiuig klein'e ge.lbe Krystalle der Nitro.- 
r r rb indung ah, welche in Wasser onl8slich, Zusserst, schwrr liislich in 
Aether uird Alkotiol sind iind bei 1R0,50 cichmdzeu. 

Cioiicentrirte Schwefelsfure liist. das Azr:toluol laichf., durch Wasser 
w i d  cfs a> ia  der liisiing unvaranderf ahgeschiederi ; i n  rauctiender 
SBure lijst cli sicli :mt,er Erwiirmnng. :wf 2nsat.z von Wasser schei- 
den sich Irleine gelbe Rrys:allRitt.er aus, welche in  mehr Wasser sich 
d l i g  ll'wn. Nachdem d:u.ch Fiif(,jKerl init  kohlerlsaoren: Blci die 
Schwefeisaure entfernt wordeii. erh i !~ ,  raan mi) der cingedampften 



551 

LBsung kleine Bllttcbeii , welche zur Reinigung aus Wasser umkry- 
stallisirt werden. 

0,2962 gaben 0,2374 Bariurnsulfat. 
Der Pormel C ,  H I  ,, N, SO, entspwchen folgende Zahlen: 

Theorie Versuch 
c,, 57,93 
H i ,  4 8 2  
N, 9,65 
S 11,03 11,OI 
0, 16,57 

100,00 
Die Azotolriolschwefelsaure bildet kleine gelbe Blattchen , welche 

in Wiieser laslich sind, leichter in Alkohol und verdiinnten SBuren. 
Die LBsi~iig besit,zt schwach saure Reaction und scheidet mit Alkalien 
verselat die Salae derselben ab: das Natriurnsalz in gelben Rlattern, 
das Amrnoniumsalz in gelben Nadelii. Ails kohlensauren Salzen treibt 
die Sgrire die Rohlensa.ure nicht aus. 

Voii Hrorn wird Azotoluol in reichlicher Mrnge aufgenornrnen, 
das Product dieser Einwirkung babe ich jedoch noch nicht rein genog 
erhalten kannen. 

Durch Schwefelarnmonium geht d a s  Azotoluol leicht. in Hydra- 
zotoluol iiber, ebenso durch Behsndlung niit Natriumamalgam. 

2. A z a x y t o l u o L  
J a w  or8 k y  unterwarf den eum Reinigendes Azotoluols benutztsn 

Alkohol der Destillation, wobei ein rothes Oel, welches nach einiger 
Zeit. erstarrte, zuriickblieb; in dernselben verrnut.hete er  die Anwesen- 
heit des Azoxytoluols, es gelang ihm jedoch nicht, dasselbe zu erhslten 

Wenn man das Nitrotoluol in der bei Bereitung des Azotoluols 
angegebeneu Weise behandelt und dieselben Gewichtsmengen inne- 
hI l t ,  so ist die Ausbeute an Azoxytoluol, welches stets neben dew 
Azotoluol gebildet wird, eine sehr geringe, nian erh& es  hingegen 
reichlich, sobald man die Menge des zur Lijsung des Nitrotol ids  ver- 
wendeten Alkohols vermindert. Daher empfichlt es sich, hat man es 
vornemlieh auf die Grwinnung YOU Azoxytoliiol abgesehen, das Nitro- 
toluol in  nur d(lm sechsfachen Gewichte Alkohol zu liisen, im Uebri- 
gen absr wie angegeben zii verfahren. Nach vollendeter Elnwirkung 
krystallisirt das Azoxytolriol mit dern Azotoluol aus der erkaltetso 
Fliissigkeit :tiis iind bleiht, beim Reinigen de.s Azotoluds in dern Al- 
kotrol geltist,, atis welchrrn es, nachdenl ein Theil des Alkobols durch 
Destillation entfernt. wordeD , i n  gdben Nadeln anschiesst. Durch 
Umkrystallisiren aus Alknhol wird es gereinigt. 

0?4725 gahen 1,2873 Kohlensaiire 
n ,, 0,2709 Wasser. 



Theorie Versuch 
c,, = 74,33 74,25 
H I ,  = (i, lD 6,37 
N ,  = 12,;i3 
0 = 7,09 

100,oo. 
Das Azoxytoluol krystallisirt in glaozenden gelbeu Nadeln, welche 

bei 70' schmelzen; hijher erhitzt liefern sie Toluidin und Azotoluol; 
in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien sind sie unliislich, sehr 
1e.icht liislich in Akohol und Atlher. 

Rauchende Salpetersaure lijst das Azoxytoluol leicht, auf Zusatz 
von Wasser scheidet sich das Product der Nitrirung ab und lasst sich 
aus dernselhen durch Behandlung mit heissem Alkohol eine in gelben 
Nadeln krystallisireide Verbindung erhalten, wBbrend ein in Alkohol 
fast unlijslicher Theil als gelbes Pulver zuriickbleibt. 

Von concentrirter Scbwefelsaure wird das Azoxytoluol geloet und 
durch Hinzufiigen ron Wasser unverandert wieder abgescbieden, nach 
kurzer Zeit fllrbt eich eine solche Losung jedoch dunkel nnd wird das 
Azoxytoluol zum Theil zersetzt. Aus der Liisung in raochender Sinre 
wifd durch Wasser eine rothe harzige Masse abgeschieden. 

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

I. 0,6424 gaben 1,3155 Eohlensaure. 

IT. 0,5456 gaben 0,3329 Bromsilber. 
Diese Versuche zeigen, dass das neue Product das einfach bro- 

mirte Azoxytoluol und nach der Formel C, HI  Br N, 0 zusammen- 
gesetzt ist. 

n ,, 0,2607 Wasser. 

Theorie Versuch 
I I1 

C14 = 55,08 55,83 - 
MI, = 4,26 4,51 - 

0 = 5,26 
Br = 26,22 ._ 25,96 

100,oo. 

N.2 = 9318 - - 
- - 

Diese Verbindung bildet kleine hellgelbe Tafeln, welche sich nicht 
in Waaser, leicht in Alkohol und Aether losen und deren Schmelz- 
punkt bei 74O liegt. 

Durch Natriumamalgam und Schwefelammonium wird das Azoxy- 
toinol direct in Hgdrazotoluol iibergefiihrt. 
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3. H y d r a z o t o l u o l .  
W e r i g o  licss Natriumanialgam aiif eine alkoholische Losung von 

Aeotoluol einwirken , brachte die entfarbie L6sung zur T r o c h e  und 
zog den Riickstand rnit Aether aus, worauf nach dem Verdunsten das 
IIydrazotoluol in farblosen Rlattchen zuriickblieb. 

Eine alkoholische Liisung von Azotoliiol, mit Natriumamalgam 
unter Zusatz von Essigsiiure behanrlelt, wird zuletzt gelblich, und cs 
scheiden sich beim Erkalten kleine quadratische Tafeln von Hydra- 
zotoluol ab ,  daneben aber stets Krystallnadeln ron Azotoluol, von 
denen CB nicht getrennt werden kann. 

Durch Einleiten von Schwrfelwasserstoff in eine mit Ammoniak 
gesattigte alkoholische Losung von Azotoluol wird diese gleichfalls 
entfarbt, giesst man sie dann in Wasser, sammelt den Niederscblag, 
lost ihn bei gelinder Warme in Alkohol, SO erhalt man beim Erkalten 
grosse Krystalle von Hydrazotolnol, weiche gelb gefiirbt und mit Azo- 
toluol vermengt sind. 

Da die Schwierigkeit der Darstellung eines reinen Hydrazotoluols 
in dem Umstande liegt, daRs es in Beriihrung mit Alkohol und der 
Luft sich ausserst leicht in Azotoluol zuriickverwandelt, der Art, dass 
eine alkoholische Losung beim Stehen , mehr noch beim Eindampfen, 
bald betrachtliche Mengen von Azotoluol enthiilt, SO lag es nahe, die 
Reindarstellang des Hydrazotoluols bei Luftabsehluss zu versucbeii, 
wie ich es denn auf solche Weise in vollig farblosen Krystallen er- 
hielt. Es wurde das Azotoluol mit einer sehr gesattigten alkobolischen 
Schwefelammoniumlosung in RBhren eingeschlossen bei 1000 so lange 
erhitzt, bis alles geliist war; die braune Flussigkeit wurde beim Erkalten 
gelb, und es  schieden sich grosse Krystalltafelo ab, welche nach dern 
Waschcn mit Wasser viillig farblos waren. In grijsserer Menge lasst 
sich das Hydrazotohol erhalten, wcnn man Azotoluol oder noch besser 
Azoxytoluol, seiner leichteren Loslicbkeit wegen , rnit der gesattigten 
Schwefelammonium16sung in einem starkwandigen, verkorkten und zu- 
gebundenen Kolben auf dem Wasserbade bis zur Losung erhitzt. Das 
aus der erkalteten Fliissigkeit krystrtllisirte Hydrazotoluol wird rnit 
Wasser gewaschen und getrocknet. 

Die Reinheit der auf diese Weiee dargestellten Verbindung wird 
durcb folgende Analyse dargethan: 

0,357 gaben 1,0372 Kohlenslure 

Der Formel C, HI N, entsprechen folgende Werthe: 
n ,, 0,2501 Wasser. 

Theorie Versuch 
C,, = 79,24 79,21 
HI ,  = 7,54 7,76 
N2 = 13,22 

100,oo. 
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Das Hydrazotoluol bildet grosse farblose Tafeln oder Nadeln, 
welche bei 124O schmelzen und bei s t t l rerem Erhitzen Azotoluol und 
Toloidin liefern. In  Wasser liist es sich nicht, leicht dagegen in 
Aether, Alkohol and Benzol, die anfangs farblose Liisung fiirbt sich 
an der Luft namentlich beim Kochen bald gelb und enthiilt Azotoluol; 
mit Sauren versetzt wird sie sofort roth und scheidet bald Azotoluol 
ab , wahrend ein Toluidinsalz geliist bleibt, such durch Essigsaure, 
Weinsiiure und Oxalsiiure findet diese Umwandlnng allmiilich statt. 
Dagegen wird durch schweflige Siiure das Hydrazotoluol in die isomere 
dem Benzidin entsprechende Vtrbindung iibergefiihrt. 

4. T o l i d i n .  
Wahrend &as HydrazobeLzol auf Zusatz einer Saure sehr leicht 

in ein Renzidinsalz sich oerwandelt, gelingt es nicht auf dieselbe Weise 
aus dem Hydrazotoluol die entsprechende Base, das T o l i d i n ,  zu er- 
lialten, da sich das Hydrazotoluol in Azotoluol und Toluidin spaltet; 
nur durch schweflige Saure wird diese IJmwandlung vollzogen. 

Eine in gelinder Wiirme hergestellte Lasung vou Hydrazotoluol 
in Alkohol wurde rnit schwefliger Saure gesattigt. Aus der  nun riitb- 
lich gefarbten Fliissigkeit schied sich nwh Zusatz von Wasser einiges 
Azotoluol ab,  worauf, nachdem durch weiteren Wasserzusatz keine 
Triibung rnehr bewirkt ward, die erwarrnte Fliissigkeit filtrirt wurde. 
Durch Ammoniak wurde im Filtrat die Base abgeschieden und nach 
dern Auswaschen mit Wasser moglichst schnell getrocknet. Die Zu- 
sammensetzung C1,Hl N, ergiebt sich aus folgender Analyse: 

0,3115 gaben 0,901 1 Kohlensaure 
n 0,2181 Wasser. 

Theorie Versuch 
C, = 79,24 78,87 
H 1 6  = 7,54 7,77 
N, _=-'3,22 

100,00. 
Das Tolidin bildet diinne geruchlose Krystallbllittchen , die an- 

fangs farblos sirid, heim Troeknen aber sich bald gelb oder braunlich 
farben. Es schrnilzt bei 103O und farbi sich dabei braun. In heissem 
Wssser lost es sich und krystallisirt nach dem Erkalten in farbloseu 
Hlattchen, leichtcr ist es in Alkohol und Aether liislich; nach einiger 
Zeit wird die LBsung roth. V O ~  Sauren wird es sofort gelast, die 
bchwach r6thliche LBsung wird nach kurzer Zeit besonders beim Er- 
hitzen dunkvlroth. Die Sslze sind meist rothlich gefarbt, das schwe- 
felsaure krystallisirt in Nadeln, das salzaaore in Tafeln; das pikriu- 
saure Salz bildet gllnzende rothgelbe Nadeln. In einer Liisung des 
salzsauren Tolidins entsteht durch Platinchlorid ein dunkelrother Nie- 
derschlag. 


