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Anilingelb, Chrysoidin, Phenylenbraun sind aufsteigende Glieder
einer Reihe. Allen ist der Chromorphor --- N =:: N --- gemeinsam
und wenn die firbende Kraft nur von diesem abhinge, so miissten
sie als Farbstofle gleichwerthig sein. Dies sind sie nicht: sie sind
nicht nur in ihrer Nuance verschieden, sondern auch in ihrer Con-
centration. Mit der gleichen Menge Chrysoidim kann man doppelt
so viel Seide auf eine gewisse Farbentiefe firben, als mit einer be-
stimmten Menge Amidoazobenzol. Und Phenylenbraun zeigt im reinen
Zustande ungefibr die dreifache tinctoriale Kraft. ¥Es geht daraus
hervor, dass fiir verschiedene Farbstoffe, die gleichen Gruppen ange-
hiren, die tinctoriale Kraft im Verhiltniss zu deun salzbildenden Eigen-
schaften steht, dass dagegen der Farbenton in einer bestimmten
Richtung sich mit dem Molekulargewicht iindert.

Star Works, Brentfort 31. Mirz 1877.

169. B. Nietzki: Ueber amidirte Azoverbindungen der Toluylreihe.
(Eingegapgen am 11. April.)

Dem Amidoazobenzol (Amidodiphenylimid von Griess und Mar-
tius) entsprechende Toluylderivate waren bisher noch nicht beschrieben,
obwohl einzelne derselben dem Fabriktecbniker schon hie und da darch
die Hinde gegangen sein mdgen.

Versuche der HH. A. W. Hofmann und A, Geyger!), die dem
Paratolnidin entsprechende Verbindung darzustellen, hatten nur immer
%0 dem isomeren Diazoamidotoluol gefiihrt.

Ich war bei meiuen eigenen Versachen nicht glicklicher, so lange
ich von Paratoluidin aasging, ein ganz anderes Verhalten zeigte in
dieser Hinsicht jedoch das Orthotoluidin.

Leitet man durch die auf einer gesittigten KochsalzlGsung
schwimmende Base einen missig raschen Strom salpetriger Siure,
so wird das Gas lebhaft absorbirt and in karzer Zeit ist das Tolnidin
in ein tiefbraunes, dickfliissiges Oel verwandelt.

Man iiberlasst dasselbe einige Stunden sich selbst, wischt es dann
mit Wasser, und zur Entfernung von etwas gebildetem Kressol mit
verdinnter Natronlauge, und kocht es schliesslich wiederholt mit ver-
diinnter Salzsfiare aus.

Ats den heissfiltrirten Ausziigen scheiden sich, namentlich wenn
man denselben noch etwas concentrirte Salzsiure zusetzt, reichliche
Mengen silberglinzender Krystallblittchen aus, welche das Chlorhydrat
des entsprechenden Amidoazotoluols sind.

!) Diese Berichte V, 8. 475,
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Dasselbe wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinn-
ter Salgsfiure gereinigt, und schliesslich durch Abwaschen mit Am-
moniak die Base daraus in Freiheit gesetzt.

Sie schied sich in Gestalt eines gelbbraunen, in kurzer Zeit kry-
stallinisch erstarrenden Oels ab.

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurde dieselbe
in Gestalt diinner, goldglinzender Bldttchen erhalten, aus unverdiinn-
tem Alkohol konnten dagegen grissere, tafelférmige Krystalle erzielt
werden, welche, von dunkelgelber Farbe, einen prachtvoll blauen
Flichenschimmer zeigten.

Der Kdrper schmilzt fast genau bei 1002 C. Einmal geschmolzen
bleibt er lange im Zustande der Ueberschmelzang. Er ist fast unlds-
lich in Wagser, leicht 16slich in Alkohol und Aether. Die Analyse
bestiitigte die Formel C,, H, , N,.

Theorie. Versuch,
L II.
C 74.66 74.75 74.57
H 6.66 7.17 6.86
N 18.67 — —
100.0.

Versuch II bezieht sich auf eine nochmals umkrystallisirte Substanz.

In seinem sonstigen Verhalten zeigt das Amidoazotoluol mit dem
Amidoazobenzol viel Aehnlichkeit. Wie dieses bildet es schon durch
Wasser zersetzbare Salze. Die sauere Lisung derselben ist gleichfalls
schdn roth gefirbt, zeigt jedoch einen mehr gelblichen Ton. Die
Salze selbst zeigen jedoch im trockenen Zustande nicht den stahl-
blauen Schimmer der Benzolverbindung, ibhre Farbe ist vielmehr ein
blaszes Orangegelb,

Das Chlorhydrat bildet diinne, langgestreckte Téafelchen, die sich
gewdhnlich krummbiegen.

Bei 100° verliert es Salzsfiure, im Vacuum getrocknet zeigt es
die der Formel C;, H;y N, HCl entsprechende Zusammensetzung.

Theorie. Versuch.
I 1I.

13.57 Cl 13.75 13.52 Cl

Es 16st sich schwierig in kaltem, etwas leichter in heissem, salz-
siurehaltigen Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Durch reines Wasser
wird es zersetzt.

Das Chlorplatinat ist ziemlich bestéindig, es wird durch Fillen
einer alkoholischen Losung des Chlorhydrats mit wiisserigem Platin-
chlorid in Gestalt feiner, brauner Téfelchen erhalten, die sich wenig
in Wagser, leicater in Alkohol 15sen. Bei 100° getrocknet entspricht
es der Formel (C,, H,, N;.HCl), PiCl,.

Theorie. Versuch.

Pt 22.88 22.71.
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Das Nitrat ist dem Chlorhydrat &bnlich. Das Sulfat zeichnet sich
auch hier durch viel geringere Ldslichkeit aus.

Versetzt man die alkobolische Lisung der Base mit wisseriger
Silbernitratlosung, so scheiden sich goldgelbe Blittchen eines Silber-
salzes aus. Die Verbindung ist jedoch sebr loser Natur, und ver-
schiedene Silberbestimmungen ergaben keine constante Zahl.

Da nach Kekulé’s Untersuchungen das Diazoamidobenzol durch
blosse Beriihrung mit Anilinsalzen in das isomere Amidoazobenzol
fibergefihrt wird, so liegt der Gedanke nahe, dase das Diazoamido-
toluol mit Toluidinsalzen eine Ehnliche Umwandlung erleide.

Die Diazoverbindung l&sst sich sehr bequem nach einer von
V.Meyer und Ambiihl!) fiir das Diazoamidobenzol gegebenen Vor-
schrift darstellen. 2 Theile Paratolaidin and 1 Theil Amylnitrit wer-
den in 8—10 Theilen Aether gelést und an einem miéssig warmen
Ort der Verdunstung idiberlassen. Man erhilt einen Brei von gelben
Krystallnadeln, welche, mit kaltem Alkohol gewaschen, das Diazo-
amidotolaol im Zustande der Reinheit darstellen.

Bringt man diesen Korper in alkoholischer Ldsung mit salz-
saurem Paratoluidin zusammen, so findet allerdings eine Zersetzung
statt, dieselbe scheint jedoch nicht im angedeuteten Sinne zu ver-
laufen.

War das angewandte Paratoluidin vdllig rein, so erhéilt man
auf Zusatz von S#ure za der Reactionsmasse keine Spur der fiir die
Salze der iibrigen Amidoazoverbindangen charakteristischen rothen
Férbung.

Ganz anders gestalten sich die Erscheinungen, weun man den
Kdrper mit einem Orthotolnidin- oder einem Anilinsalz in Berithrung
bringt. Hier gelingt es mit grosser Leichtigkeit, Korper zu erzeugen,
die vollkommen den Charakter der Amidoazoverbindungen besitzen.
Offenbar wird hier Paratoluidin eliminirt, und ein Orthotoluidin- oder
Anilinrest tritt in die Verbindung ein. Der im ersteren Fall ent-
stghende Kérper kann als Orthoamidoparaazotoluol

P o
C-, H1 === N == N - 01 He (N H’)
der im zweiten Fall gebildete als Amidobenzolparaazotoluol

C1PH1 .- N =22 N - CG H‘ (NH’)
betrachtet werden.
Die Schwierigkeit der Nomenclatar ist hier nicht zu verkenuen.
Die Darstellong dieser Verbindungen geschieht in folgender Weise:
Man iibergiesst die Diazoverbindang mit der 8—10fachen Menge Alko-
bol und figt etwas mehr als die theoretische Menge des Chlorbydrats

1) Diese Berichte VIII, S. 1074,
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der entsprechenden Base hinza. Gewdéhnlich erwidrmt sich das Ge-
misch von selbst etwas und es tritt schwache Stickstoffentiwickelung
auf. Sobald letztere voriiber und die Krystalle der Diazoverbindung
verschwunden sind, was gewdhnlich innerhalb 4—5 Stunden der Fall
ist, thut man wohl, den Process zu unterbrechen, da sonst leicht Harz-
bildung eintritt.

Man fiigt zu der tiefgclbbraunen Fliissigkeit eine grossere Menge
verdiinnter Salzsiiure und kocht bis zar Verjagung des Alkohols und
etwas gebildeten Kressols.

Das aus den rothen Ldsungen beim Erkalten krystallisirende
Chlorhydrat wird wie das der vorigen Verbindung gereinigt und mit
der daraus abgeschiedenen Base im Ucbrigen wie oben verfahren.

Das durch Einwirkung von Orthotoluidin erhaltene Orthoamido-
paraazotoluol

o
C-,pH1 --N==N--C; H; (NH,)
ist im freien Zustande der reinen Orthobase sebr idhnlich. Die tafel-
formigen Krystalle zeigen jedoch weniger von dem schinen Dichrois-
mus der letztern.

Der Schmelzpunkt liegt bei 127—128° (uncorr.) stimmt also fast
mit dem des Amidoazobenzols iiberein (nach Griess und Martius
130°, nach G. Schmidt 127.49))

Auch in seinen sonstigen Eigenschaften niherte sich der Karper
mehr dem Amidoazobenzol. Die Salze zeigen denselben stahlblanen
@Glanz und ihre sauere L{sung ist mehr carmoisinroth gefiirbt.

Die Analyse der Base bestiitigte die obige Formel.

Theorie, Versuch,
C, H,, N, 1. 1I.
C 174.66 74.77 74.93
H 6.66 7.06 6.93
N 18.67 —_ —
100.0.

Das Chlorhydrat bildet zinnoberrothe Nadeln mit stahlblauem
Reflex. Im Vacnum getrocknet, entspricht seine Zusammensetzung der
Formel C,,H,; N; HCL

Theorie. Versuch.
Cl  13.57 13.54.

In seimen Ldslichkeitsverhiltnissen ist es seinem Isomeren véllig
Shnlich.

Das Chlorplatinat bildet in Wasser unlésliche, in Alkohol schwer
16sliche, violett schimmernde Nadeln. Bei 1Q0° getrocknet hielten sie
noch circa 5 pCt. Wasser ruriick, welehes erst bei 130° entwich.

Das wasserfreie Salz entspricht der Formel
(C;eHys Ny . HCly Pt CI,
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Theorie. Versuch.
I 1.

Pt 22.88 22.87 22.86.
Die iibrigen Salze sind dem Chlorhydrat &hnlich, mit Aasnahme
des gleichfalls viel schwerer l6slichen Salfats. — Amidobenzolpara-
azotolaol

CrHy - Nom N - Gy H, (NH,),
durch Einwirkung von Anilinchlorhydrat auf Paradiazoamidotoluol
dargestellt, ist fast die schonste der hier beschriebenen Verbindungen.
Die Base krystallisirt in zolllangen, dunkelgelben Nadeln mit
prachtvoll blauem Schimmer. Sie schmilzt bei 147° (uncorr.). Die
Analyse bestiitigt die obige Formel.

Theorie. Versuch.
Cl 3 Hl 3 N’
C 7393 74.01
H 6.16 6.43
N 19.90 —
100.0.

Dasa Chlorhydrat bildet rosenrothe, rhombische Tifelchen mit perl-
mutterartigem Glanz. Im Vacuum getrocknet, entspricht es der For-
mel C, H;3 N; HCL

Theorie. Versuch.
Cl 1434 14.69.

Das Platinsalz bildete feine, braune Nadeln die ebenfalls erst bei

130Y voéllig trocken wurden.

Theorie. Versuch.
(C,; H N, .HC]), PtCl,
Pt 23.67. 23.31.

Der Kdrper giebt ausserdem ein bestiindiges und fiir die Analyse
gat geeignetes Silbersalz. Dasselbe scheidet sich beim Versetzen einer
alkoholischen Ldsung der Base mit wasseriger Silbernitratldsung in
Gestalt goldgelber Schuppen aus.

Bei 100° getrocknet entspricht seine Zusammensetzung der Formel

(€,5 Hyy Ny)3 AgHO.
Theorie. Versach.

Ag 19.74 19.50.

Es bleibt hier noch iibrig, das Metatoluidin in den Kreis dieser
Untersuchungen zu ziehen. Bis jetzt hat es mir noch an dem nicht
leicht zu beschaffenden Material gefehlt.

Aus den bisherigen Versuchen acheint nun hervorzugehen, dass
das Paratoluidin nicht im Stande ist, in diesen Verbindungen als
amidirte Gruppe zu fungiren.

Der Grund dafir wire nicht schwer einzasehen.
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Nach den Untersuchungen von Martius!) und Griess, sowie
nach denen von G. Schmidt?) bildet sich bei Reduction von Amido-
azobenzol das §-Phenylendiamin von Hofmann, dem nach neueren
Untersuchungen allgemein die Parastellung zugeschrieben wird.

Der Umstand, dass das Amdoazobenzol beim Oxydiren reichlich
Chinon bildet, spricht ferner dafir, dass in dem amidirten Rest die
Amidogroppe zur Azogruppe in der Parastellung steht.

Da pun im Paratoluidin die zweite Parastelle durch die Methyl-
gruppe besetzt ist, so wird es kaum derartige Verbindungen eingehen
kéunen.

Ich muss hier bemerken, dass es mir nicht gelingen wollte, aus
dem Orthotoluidin die entsprechende Diazoamidoverbindung darzu-
stellen.

Wurde dasselbe in der Kilte mit Amylnitrit behandelt, so bildete
sich ein gelbbraunes Oel, aus dem selbst bei lingerem Stehen nichts
krystallisirte. Das Verhalten gegen Séuren zeigte, dass hier schon
zum grossten Theil die Amidoazoverbindung vorlag, die gleichzeitige
Entwickelung von Stickgas und Kressol liess jedoch auch auf das
Vorhandensein eines Diazokdrpers schliessen.

Ich unternahm diese Arbeit hauptsiichlich, weil dieselbe in naher
Beziebung zur Constitationsfrage des Rosanilins steht.

Schon bei Entdeckung des Amidoazobenzols hatten die HH. Griess
und Martius?) durch Einwirkung von Arilinnitrat auf dasselbe einen
blauen Farbstoff erhalten, der spiiter von den HH. A, W. Hofmann %)
und A. Geyger n#her untersacht und seitdem unter dem Namen
Azodiphenylblan bekannt ist.

Da dem Azodiphenylblau die Formel C,; H,; N; zukommt, so
lag es nahe, dasselbe als Homolog des Rosanilins aufzufassen. Die
HH. Hofmann und Geyger wiesen bereits darauf hin, dass aus
Amidoazotolmol und einem Anilinsalz wahrscheinlich Rosanilin dar-
zustellen sein wiirde.

Diese Voranssicht gewann noch mehr an Wahracheinlichkeit durch
die Arbeit der HH. v. Dechend und Wichelhaus,®) welche das
Azodiphenylblau durch Einwirkung von Nitrobenzol auf reines Anilin
darstellten, withrend bei Gegenwart von Toluidin bekanntlich Rosanilin
gebildet wird.

Da nach Rosenstiehl die verschiedenen Tolnidine verschieden
isomere Rosaniline bilden, so war hier die Bildung von solchen vor-

1y Zoitachr, f. Ch. 1866. 132.

?) Zeitschr, f. Ch. 1869. 417.

3) Monatsberichte d. Akademie 1865. 8. 640.
4} Diese Berichte V. 8. 473,

) Diese Berichte VIII, 1609.
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auszusehen, einmal bei Einwirkung der verschiedenen Amidoazotoluole
auf Anilin und das andere Mal bei Einwirknng des Amidoazotoluol-
benzols auf die verschiedenen Toluidine.

Wider Erwarten wurde jedoch bei keiner dieser Reactionen Ros-
anilin gebildet.

Die reine Orthotoluolverbindung gab beim Erhitzen mit Anilin-
chlorhydrat und Alkohol auf 160V cinen rothen Farbstoff. Wenige
Versuche reichten jedoech aus, um denselben als vom Rosanilin villig
verschieden zu charakterisiren.

In seinem Verbalten nihert er sich vielmehr dem Magdalaroth
und dem Saffranin, Er l6st sich mit rother Farbe in Wasser, aus
dieser Lisung lisst sich jedoch durch verdiinnter Alkalilange die Base
nicht fillen.

Wibrend Rosanilin durch concentrirte Salzsiiure entfirbt wird,
168t sich der vorliegende Korper darin mit tiefblauer Farbe. Durch
Wasserzusatz wird das urspriingliche Roth wieder hergestellt.

Die Para-Orthoverbindung gab mit Anilinchlorhydrat ein réth-
liches Violett. Diesem sehr #hnlich ist der aus der Toluolbenzol-
verbindung mit Orthotoluidin erzeugte Kdrper. Mit Paratoluidin er-
zeugt dieses dagegen ecinen blauvioletten Farbstoff.

Nach den vorliegenden Anpalogien ist es wohl kaum zu bezweifeln,
dass alle diese Korper Isomere des Rosanilins sind. Gleichzeitig glaube
ich jedoch aus diesen Thatsachen schliessen zu kdnnen, dass das Ros-
anilin nicht dieser Reihe angehért.

Alle die hierher gehérigen Verbindungen zeigen ein sehr charak-
teristisches Verhalten gegen reducirende Agentien. Kocht man sie
beispielsweise mit Zinkstaub, so tritt die Erscheinung ein, auf welche
Hr. Hofmann beim Naphtalinroth den bekannten schénen Vorlesungs-
versuch gegriindet hat. Die Flissigkeit wird entfarbt, firbt sich jedoch
bei Berihrung mit der Luft angenblicklich wieder.

Ein iibnliches Verhalten zeigt das Saffranin, das Manvein und
das Chrysanilin.

Wiihrend hier die Oxydation eine glatte ist, gelingt es nicht, das
Leucanilin wieder glatt in Rosanilin {berzufiihren. An der Luft
oxydirt sich dasselbe nur sehr wenig. Durch Sauerstoff iibertragende
Agentien, wie Thierkohle, Platinchlorid oder Chroms#ure erhilt man
zwar rothgeffirbte Flissigkeiten, wenn man jedoch das kolossale Firbe-
vermOgen des Rosaniling in Rechnung bringt, miissen die davon ge-
bildeten Mengen als verschwindend klein betrachtet werden.

Dieses Verhalten, welches dem Rosanilin und seinen Derivaten
eine fast isolirte Stellung in der Reihe der Benzolforbstoffe anweist,
darf wohl kaum als zufillig angesehen werden, sondern deutet offen-
bar auf eine Verschiedenheit der Constitution. Vielleicht darf man
annehmen, dass alle Kérper, welche das obige Verhalten gzeigen, zwei
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Stickatoffatome in der den Azoverbindungen zukommenden Bindung
enthalten, wilhrend nach Gribe und Caro im Rosanilin nur Amid-
und Imidgruppen vorhanden sind.

Ueber eine nihere Untersuchung der obigen Farbstoffe, welche
im Gange ist, hoffe ich der Gesellschaft in einiger Zeit Mittheilung
machen zu kdnnen.

Ein sicherer Schluss auf die Constitution dieser Kdrper lisst sich
vorldnfig noch nicht ziehen.

Die Annahme, dass beispielsweise bei Bildung des Azodiphenyl-
blaus die Phenylgruppe ein Wasseratom des vorhandenen Ammoniak-
restes ersetzt, ist an sich wenig wahrscheinlich, wird aber véllig un-
baltbar durch die von v. Dechend und Wichelhaus beobachtete
Thatsache, dass die Verbindung beim Erhitzen Ammoniak abspaltet,
und in die als Triphenylendiamin beschriebene Base iibergeht.

Andererseits wiire es wahrscheinlicher, dass eine Phenylengruppe
zwischen die doppelt gebundenen Stickstoffatome tritt und ein Kérper
von der Constitution

CeHy - N--N--CH (NH,)
Cy H,

entstinde. Dem Triphenylendiamin wiirde alsdann die Formel
CsH,==N--C,H,—-N=:=:C;H,
zukommen.
Vor Allem bleibt hier ausznmachen, wieviel vertretbare Wasser-
stoffatome in diesen Kdrpern vorhanden sind. Nach der obigen Con-
stitationsformel diirfien dieses nur zwei sein.

Leiden, Universit§ts-Laboratorium.

170. J. H. van't Hoff: Die Grenzebene, ein Beitrag zur Kennt-
niss der Esterbildung.

(Eingegangen am 11. April)

Da man sich in den letzteren Jahren mehrfach mit der soge-
nannten Geschwindigkeit einer chemischen Reaction!) beschiffigt hat,
ist es vielleicht zeitgemiiss hier eine Frage zu erdriern, die im niichsten
Zusammenhang damit steht, und deren Lésung von mathematischer
Seite her etwas iiberaus Elegantes hat. Es handelt sich namentlich
um die ausgedehnte Arbeit von Berthelot und Péan de St. Giles?)

1) Siehe u. A. Berthelot. Apn. Chim, Phys. (8) LXVI. 110. Harcourt
und Esson. Journ. Chem. Soc. (2) V. 460. Lemoine. Ann. Chim. Phys. (4)
XXVII 289. Williamson. Roy. Soc. Proe. XVI. 72. Hurter. Chem. News.
XXII. 198. Boguski. Diese Berichte IX. 1646.

2) Ann. Chim, Phys. (8) LXV. 885; LXVL 5; LIvIOL 226.





