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bildeo, CM eobteht h r  gleichreitig eioe bstrScbtliche Menge crataa. 
ddehyd, welcher sicb dorch Deetiflrtion nicbt voo jeoem treooen ltrzr 
Ich habe, iodem ich d r s  bei 150- 140° iibergehende Prodokt wiedav 
bolt fractiooke ond der AnaJyse Untenr8rf, Zahleo erhalten, we]& 
oaheto aof die ZoMmrnensetzong den Monochlormtonaldehjd  hi^^ 
weisen, konnte dieeen aber noch oicht in roller Reinheit erhdtcrr. 
Ich sache aagenblicklicb nrch ei&n Mittel denselben vom (3roton- 
aldehyd 20 treooen ond hoffe, is Loner Zeit diwe MiUheilang TOP 

rollstllndigen zo k6onen. 

1u. A W. Eofmann ond b. Geyser: Uebor ddge ronbn am 
matieohen Azodiaminen abctpmmende Perbatoffa 

(Aw L m  Berliner Univ.-Laborat. CVI;  rorgehgeo von Em. A. W. Bofmoad 

1. A z od i p h e n y 1 b I a u. 
In einem der Oaellrchrlt vor etwa 3 J.hm vorgelegbo A& 

mtze hat der Eioe.) TOO one Versache Sber die ZoMunmenoebq 
den mter dem Namen Magdolaro th  im Handed vorkommeodea 
Raphtalinfarbetoff~ mitgetheilt. Diem Vemoche haben gereWl dul 
der Farbatoff 3 Mol. Naphtylsmin entspricht, TOO denen sich 3 Wasem 
sbffmolekiile getrennt haben, ond dam er d a d  die Eiowkkuog d a  
Saphtylamins auf dm Azodinaphtyldiemin, aoter Abspdtong von 1 M& 
Ammoniak, gebildet wird. 

Dsr Qedmke 1% nab,  d w  Reaction in .admen Reihen and h 
anderen Cambinatiooen m stadiron. Be4 vorlhiigen Vemuchen mi@ 
ee eich in dew That, daw Boilin rowobl ale Tolaidin mter BildPoq 
gang Obnlicher rother Farbstofle .of drs Azodin8phtyldiamin 
ken, und w w a d  sich schliesdich die Frage auf, ob oicbt aocb dd 
von den HE Mart i a I and 0 r i e I s ") in ihrer interemanten Abhaodlpad 
ilber das Amidodiphenyl imid  erwOhntel dorch Behandlong ~m 
Axodipheoyldiamin mit A n i l i d e a  entoteheode, aber oicht rdwr 
nntemucbte bLae Eijrper in dime Gb.ripp von Farbatoffen g W  
miige. 

Eiaa .Usong diesor Frrge darch Varaoche emchien am MI 

rcheaswerther, do die Zamrnmensetrno# der hier in Aosaicht s t e w  
den Verhindang mit derjenigm der von den HH. O i r a r d ,  d e  Lair# 
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md C h a p o t e a o d ?  bei der Oxydation Ton rcinern Anilin erhalte- 
am Vio lan i l ine  susammenfallen mnsete. 

Wir haben diem Vereuche aogestallt. 
Zor Duetellong dee OW dem Azodiphenyldiomiri entetehenden 

k e n  hbotoffs, den wir der Eiirre balber A n o d i p h e n y l b l a u  
aeanen wollen, wurden gleiche Oewichte der reinen Azobaae ond salt- 
muen Aniline mit dem doppelten Oewichte Alkohol in rugeechmol- 
zooen &ithren 4 bie 5 Stonden lang aof 160° erhitzt. Nach Verlauf 
didwr Zeit war einr dunkelblaue rihIEsrige Muse entatanden; gae- 
firmige Verbindungen batten sich nicht gebildet. Zor Reioigung worde 
dm Rohprodukt, welchee Bich unechwer ale ein Chlorhydrat zu er- 
kennen gab, rnit eisdendem W w e r  behandelt , wodurch unterhdert  
gebliebenw ealrsaarea Anilin und Salmiak antfernt worden, alsdaan 
uter Znaatz too Salrsiiure in Alkohol geliist ond die Meong mit 
Natronhnge gefillt. 'e 80 erhaltene freie B M ~  wurde xor Ent- 

dsm Alkohol geliiet ond mit Salzstiure vemetzt. Nachdem der 
Akobol sot H W  atdestillirt war, d i e d  rich beim Erkalteo ein 
amkdbboe6, schwa& krptsltinischea sllr aos. Diwer irt in Wseser 
&I&lich, I&t sich dagegen in Alkohol, berondern beim Em&mem, 
hmlich leicht ad. Die Lbaong besiut eine tiehiolettblaue Farbe; 
ib f&+t Wolle ond &ide, kann aber, w1u Olaor ond Schanheit an- 
-, mit den Tinten der eabetitdrten Roraniline nicht oergtichen 
hd80. In Aether ist dm aahaeore %k rollkomman anlbalich. A d  
abtr Ton Natronlaoge SQ der coaoentrirten alkoboliuchen Msung 
8~ Salsee echeidet eich die Baee ah ein dnnkelbraonea Pulrer aue, 
&&en in Waseer unliislich iet, aich sber in Alkohol aod Aether mit 
relhbrrrrner Farbe Kist. Auf Zasah von Salza&ure fctbt eich die 
b o b c h e  L&mg rein b b a ,  sehrend die Atherbche h u n g  unter 
Ahbeidong dee blauen salteaareo Solrea vBllig farblos aird. In 
-wart won Alkohol ond freier Salssiure rnit granrrlirtem Zink 
m d e l t ,  eotfArbt sioh die b o n g  doe Sdzee, wird aber an der Loft 
hder  blau. Die Damtellnng dner Leokobaae im reinen Zmhnde 
plmg aof dime Weioeoicht; Sie wurde aoch mit Ammoninmsulfid 
rergeblicb vereucht. 

Die Analyee dea bedchriebenen Chbrhydrato mwie einiger anderer 
a demoelben dargesteuter Salze reigte nan, daes die Reaction rwiscben 
hdiphenyldiamin und Aoilin in der That genan 80 verliuft, wie 
rk, aof den malogen Vemoch in der Naphblinreihe gestiitrt, erwar- 
W hatten. 1 MoL Azodiphenyldirrmin und 1 Mol. Anilin treten onter 
A.kp.ltoog einea Ammoniakmolekiils xo dem blauen K6rper zo- 
m e n .  

fwnong dee Natrona 7 or&Itig mit Weseer gewsscheo, in eiedeo- 

*) Birard,  d e  Lairr md Chapoteaod, Comet. rend. LXnI, 964. 
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C&8 +C,H,N 
ASO diphay-  Acodiphenyl- 

dimin bhu. 

CAbrhydrut. Dae salsaaure Salr, deeeen Damtellong oben 
echrieben wnrde, ist eom Bfteren analysirt rorden. Die Analysen d a  
bei looo getrockneten BBrpere fibren xu der Formel 

relche folgende Werthe verlaogt: 
c1.9 N8, HC1, 

T b W h  VbnUCb. 

I. I L m .  
cia 216 69.79 69.53 - - 
a,, 16 5.17 5.50 - - 
N, 42 13.57 - - - 
C1 35.5 11.47 - 11.28 11.21 

309.5 

Die 8ake den Azodipbenylblaw reigen nar geringe B e e a d k  
heit. Dm ebe.0 bescbriebeae Chlorhydrst vcrliert acbon beim 
kryrtslliriren ~ I M  AlkoboI einen Theil seiner SHure. Dne Salr d t  
11.28 p. C. Cblor enthielt aach eiomaligem Umkryetallisiren 808 A b  
hol oar nooh 0.85 p. C. Chlor. Ueberbaopt erbHlt men dan normdo 
&la oar in G e g e n r u t  einea Ueberrchomea von 8slraeiure. A h  uir 
veranchten, dru R u h p d n k t  der Reaction nach dem Answaachen der 
Ithdichen S h e  direct, obne Zusatz voo SPure, dorcb Umlrryatallieiren 
La reinigeh, o a k  der Chlorgehalt in einem Falle bia anf 5.9, in einem 
anderen Fall0 sogar aof 2.1 p. C. Auch durch Trocknen bei hihem 
Temperatar verliert dee Soh einen Theil seiner share. Bus dem 
normden Sdre, welcbee man lltngere Zeit einer Temperatur von 150' 
auageeetzt hatte, war feet alle SalzaAure entwichen. 

Dee Salr w i d  ganr analog dem Cblorbydrat darch 
Behandlong der freien Baee mit Jodwaaeemtoffdnre erbalten. Wu 
die Eigewcbdten aolangt, no anterecheiden eie rich kaom von demo 
d a  rdmauwn Brrlree. Wir haben unr begniigt, die Formel 

Jodhydrat. 

durch die Jodbertimmnng in dem bei 100° getrockneten Satxe fert 
ruetellen. 

Theone.. Venuch. 
C,, 216 53.86 - 

3.99 - - H16 
NS 4% 10.48 

127 31.67 31.53. J 
401 100.00. 
- --_ 
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Nah haben wir rchlieeelich daa 
B a t  der Andym unterworfen. Es bildet ei& leicht, wenn 

MII die d k o h o l i d e  Mutterlaage dee ealreaureo Azodipbenylblaoe 
olit drier dkoholiscben Liieang von PLrineHare ftiUt. Blauea Pulver, 
dkommen nnliielich in Wasaer und Aether, nur Pumeret sphlich 
l&licb in siedeodem Alkohol. Far die Analyse wnrde das gefbllte 
8.k morgf8;ltig mitWaseer gewsschen nnd bei 1000 getrocknet. Seine 
Zmammeneetzong wird dorch die Formel 

C,4H18N607 - C 1 6 H 1 S N , ,  C 6 H t  ( N o , ) 3 0  

Vmuch. 
Cab 288 57.37 57.26 

3.59 3.93. 

ror[l*h 
Thcorie. 

- Hl ,  18 
N, 84 16.73 
0, 112 22.31. - 

-66- 100.00. 

Ea bt bereits &~@nge dieser Yittheiiong darauf hingewieaen 
worden, dam dem Azodipbenylblan dieselbe Zusammensetrnng zu- 
komme, relche daa von den HH. O i r a r d ,  d e  L s i r e  und Chapo- 
t r e a d  d m h  Oxyhtion dea reinen Aniline dugestellte V io lan i l i n  
baaitst: 

3C6H7 N - 3 8 8  P C,,H, ,N, .  
8ind dime beiden Kkper  identisch? 
Wir hatten die Abeicht, diese Frage dumb den Versuch xn eat- 

whoiden; unsere Untermcbungen heben aber fir den Angenblick eine 
d e r e  Richtung genommen, a&s die Frage eine offene bleiben ma-. 

m a t  nmn rtatt Mksrnren Anilins daa Chlorhydrst doe Toluidins 
rod Naphtyhmfnr eof drrs 1Lrodiphenyldimnb einwirkeo, eo ent- 
d e n ,  wie dim nicht mdem erwutet werden konnte, blaue Farbstoffe 
voo p u  ihnlichen ~geneehafien,  nie die dea Azodiphenylblaue. 
Hbsbrt a.hrsaheinlich enthalten dime Verbindungen beriehangaweire 

C i , H i , N a  und CaaH1,Na; 
dim Formeln Bind indewen dnrch die Analyee erst no& feetrnstellen. 

Die ehen tliichtig angedeuteten Versuehe der Farbenbildnng waren 
noeb nach einer anderen Richtung bin auezndehnen. Statt Tolnidin 
and Naphtylamin aof Lzodipbenyldiamin eiawirken xu laoseo, konnte 
man bei dem Venuche von einem A r o d i t o l y l d i a m i n  auegeben 
und dieaer mit Anilin und Naphtylamin behandeln. 
nu Asoditolyldiamin , welchee dem Azodiphenyldiamin ent- 

rpricht, ist bisher nicht erhalten worden. In allen Vereachen den 
Hm. Y e r t i u e ,  der, wie er me mittheilt, wiederholt die Dsretellong 
k Verbindang vernncbt hat, iot steta nar der isomere, dureh E d e n  
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Persetsbare Kdrper, dm D i a r o a m i d o t o l u o l  entstaoden. Wir rind 
in anaeren Bcmiihangen, daa wahre Analogon dep Arodiphenyldhauim 
zu erhalten, nicbt glfcklicher geweaeo. Wenn man Tolaidin mf einsr 
geeHttigten Kochadz!68nng sum Scbmelaen erbitst, und &dmn 
d u d  die Salzliienng eioen raachen Strom von dpetr iger  $ h a  
leitet, so eretarrt dae Tolnidin n a b  einiger Zeit ZR eioer kryrtallioi- 
rchen Muse, welche man durch W a d e n  mit Wpsseer nod Urn- 
krystallisirsn am Alkobol leicht reioigen kann, Aaf diem Wehe w e p  
den achiin amgebildete, dunkelcitronengelbe Nadeln erhdten. Die 
Analpee den im leeren h a m e  getrockneten Kiirpern reigts, dam w 
in der That die Zaaammenaetzung 

Ci 4 H i s  Na 
hiut. 

C,, 168 74.67 74.44 
Thwrir. Venneh. 

A,, 15 6.67 6.80 

N8 - 42 18.67 - 
285. 

Allein beio Kochen rnit Saldiore  rerlegte aich diese Sabtans unter 
reicblicher Stickatoffeotwickelaog in Creaaol nnd Tolnidin 

C l 4 H l , N I  + H , O  = C , H 8 0  + C , H , N  + ZN. 
Der erhaltene Kiirper war .Is0 Diasoamidotoluol nnd nicht Aso- 
d i t o l y l d i a m i n ,  welch letzterer nach wie vor LO emtdecken bleibr 

Dr wir darch unsem Veraoche in den Beaitr eioer gr6raeren 
Mange der Diazok6rpers gebagt waren, ao haben wir en nicht unter 
lumen wollen, aein Verbalten 10 Mooaminen wenigsteoa einer c a r  
sorischen Priifung sn unterwerfen. 

Bei der Einwirkang dea Diazaarnidotoluolr mf ~ l r e a u r e s  hi l ip ,  
Tduidin and Naphtylemin in alkoholiacber &og bei 1500 rerrbn 
in der That gleicbfab Farbetoge erhalten, d e b  die Nebenprodab, 
welche in d i w n  Proceaeen auftretem, bekundeo hinldnglich, d w  b& 
Beaction jedenfdls in complexcner Waise rerl8Ott. Ee verdient nameot 
lich bemerkt zn werden, dam aieh b& der Einwirkoog von Anilia- 
d z e n ,  welche mit dem w h e n  Aroditolyldiamin rueammeatreffend 
die Bildung von Baerrnilin i n  Aassicbt atellten, keine Spar dieow leiebt 
kenntlieben Frrbatoffi nachweisen lieaa. Wir brben die in d i m  
Reactionen auftreteoden Pmdokte nicht reiter verfolgt. 




