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Anilingelb, Chryso’idin, Phenylenbraun sind aufateigende Glieder 
einer Beihe. Allen ist der Chromorphor -.- N ;:= N --- gemeinsam 
und wenn die fiirbende Kraft nor von diesem abhinge, so miisaten 
sie ale Farbetofie gleichwerthig sein. Dies sind sie nicht: sie sind 
oicht nur in ihrer Nuance verschieden, sondern auch in ihrer Con- 
centration. Mit der gleicben Meoge Chrysofdi h n n  man doppelt 
so vie1 Seide auf eine gewiese Farbentiefe f i rben,  ale mit einer be- 
etimmten Menge Amidoazobenzol. Und Phenylenbrmn zeigt im reinen 
Zustande oogefiihr die dreifache tinctoriale Kraft. Es geht daraos 
bervor, dam fiir verachiedene Farbstoffe, die gleicben Gruppen ange- 
hbren, die tinctoriale Kraft im VerhPltnies zu den  ealzbildenden Eigen- 
echaften steht, dma dsgegen der Farbenton in einer bestimmten 
Richtung eich mit dem Molekulargewicht andert. 

S t a r  Works,  B r e n t f o r t  31. Miirx 1877. 

--.- 

169. a. N i e t z ki: Ueber amidirte hoverbindungen der Toluylreihe. 
(Eiogegapgen am 11. April.) 

Dem AmidosEobenEol (Amidodiphenylimid von G r i e s s  und Mar- 
t i  us) enteprechende Tolaylderivete waren bieher noch nicht beschrieben, 
ohwohl eiozelne derselben dem Fabriktechniker schon hie und d a  dorch 
die Hiinde gegangen sein miigen. 

Versuche der HH. A. W. H o f m a n n  und A. G e y g e r l ) ,  die dem 
hratolnidin entsprechende Verbindung darzustellen, batten nur immer 
ra dem ieomeren Diazoamidotoluol gefiihrt. 

Ich war  bei meinen eigenen Versuchen nicht gltckKcher, so lange 
ich von Paratoluidin ausgiog, ein ganz anderes Verhalten zeigte in 
dieser Hinsicht jedoch das Orthotohidin. 

Leitet man durch die auf einer geaiittigten Kochsalzlbsung 
schwimmende Base einen miiesig r a s c h n  Btrom salpetriger SBure, 
eo wird das Gas lebhaft abeorbirt ond in korcer Zeit ist dae Toloidin 
in eia tiefbraones, dickfliissiges Oel verwandelt. 

Man iiberlHeet daaeelbe einige Stunden sich eelbet, wiischt es d a m  
mit Waaaer, und znr Entfernung von etwas gebildetem Rressol mit 
verdihnter Natronlaage, s n d  kocht es schliesslich wiederholt rnit ber- 
diinnter Salzsiiore aoe. 

A&s den heiasdltrirten Ausziigen scheiden sich, namentlich wenn 
man denselben noch etwas concentrirte Salzdnre zoaetzt , reichliche 
Mengen silberglhzender Krystallblfttchen aue, welche daa Chlorhydrat 
des entsprechenden Amidoazotoluols siud. 

*) Diese Berichte V, 8. 475. 



Dasselbe wurde dorch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinn- 
ter Salzsiiure gereinigt, und schliesslich durch Abwaschen rnit Am- 
moniak die Base daraus in Freiheit gesetzt. 

Sie echied siah in Gestalt eines gelbbraunen, in  kurzer Zeit kry- 
stalliniach erstarrcnden Ods ab. 

Durch Umkryetallisiren aus verdiinntem Alkohol wurde dieselbe 
in Gestalt diinner, goldglsinzender Blattchen erhalten, aus unverdiinn- 
tem Alkohol konnten dagegen grGssere, tafelformige E r p t a l l e  erzielt 
werden, welche, von dunkelgelber Farbe, einen prachtvoll blauen 
Fltichenwhimmer eeigten. 

Der  Karper echmilzt fast genau bei looo C.  Einmal geschmolzen 
bleibt er lange im Zustande der Ueberschmelzung. Er ist fast unl6s- 
lich in WaBeer, leicht liiefich in  Alkohol und Aether. Die Analyse 
bestiitigte die Formel C,, H1, N,. 

Theorie. Versrich. 
I. IT. 

C 74.66 74.75 74.57 
H 6.66 7.17 6.86 
N 18.67 - - 

100.0. 
Versuch I1 bezieht sich auf eine nochmals umkrystallisirte Substanz. 
I n  seinem sonstigen Verhalten eeigt daa Amidoazotoluol mit ilem 

Amidoazobenzol vie1 Aehnlichkeit. Wie dieses bildet es echon durch 
Wasser zersetzbare Salze. Die sauere L6sung derselben ist gleichfalls 
schijn roth gefarbt, zeigt jedoch einen mehr gelblichen Ton. Die 
S a k e  selbst zeigcn jedoch im trockenen Zostaude nicht den stabl- 
blauen Schimmer der Benzolverbindung , ihre Farbe ist vielmehr ein 
blssses Orangegelb. 

Das Chlorhydrat bildet diinne, langgestreckte Tsifelchen, die sich 
gewijhnlich krurnmbiegen. 

Bei 1000 verliert es Salzsiiure, im Vacuum getrocknet zeigt es  
die der Formel C14 H 1 5  N, HC1 entsprechende Zusammenaetzung. 

Theorie. Verauch. 
I. 11. 

13.57 CI 13.75 13.52 Cl 
Es 16st sich schwierig in kaltem, etwas leichter in heissela, salz- 

saurehaltigen Wasser, ziemlich leicht in Alhhol .  Durch reines Wasser 
wird es zersetzt. 

Das Chlorplatinat ist zienilich bestandig, es rird durch Fiillen 
einer alkoholischen Liisung d w  Chlorhydrats mit wHseerigem Platin- 
chlorid in Gestalt feiner, brauner Tafelchen erhalten, die sich wenig 
in Wasser, leichter in hlkohol losen. Bei 1 0 0 0  getrocknet entspricbt 
es der Formel (C14 H , ,  N, . HCI), PtCI,. 

Theorie. Vemuch. 
P t  22.58 22.71. 
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Dee Nitrat ist dem Chlorhydrat iihnlich. Dae Sulfat zeichnet eich 
such hier durch vie1 geringere Liielichkeit aus. 

Versetzt man die alkoholieche Liieutig der Base rnit wibeeriger 
SilbernitratlBsung , 80 echeiden sich goldgelbe BlHttchen einee Silber- 
sslzea sue. Die Verbindung ist jedoch sehr loser Natur, und ver- 
schiedene Silberbeetimmuugen ergaben keine constante Zahl. 

Da nach K e k  ulti's Untereuchungen das Diazoamidobeneol durch 
bloese Beriihrung mit Anilinealren in dae isomere Amidoazobenzol 
iibcrgefiihrt wird, so liegt der Gedanke nahe, dam das Diazoamido- 
toluol rnit Taluidinealzen eine Hhnliche Umrandlung erleide. 

Die Diaeoverbindung laset eich eehr bequem nach einer von 
V. Meyer und Ambiihl l )  ffir d.e Diazoamidobeneol gegebenen Vor- 
ecbrift daretellen. 2 Theile Paratoluidin ond 1 Theil Amylnitrit wer- 
den in 8-10 Theilen Aether geliist und an einem mbsig warmen 
Ort der Verdunstung iiberlassen. Man erhalt einen Brei von gelben 
Krptallnadeln, welohe, mit kaltem Alkohol geweechen , das Diazo- 
amidotolnol im Zustande der Reinheit daretellen. 

Bringt man dieeen Kbrper in alkoholiecber Usung mit ealz- 
murem Paratoluidin zueammen, 80 findet allerdinge eine Zereetzung 
statt, dieeelbe echeint jedoch nicht im angedeuteten Sinne zu ver- 
laufen. 

War dae angewandte Paratoluidin viillig rein, 80 erhtilt man 
auf Zueate von SHure eu der Raactionsmasee koine Spur der fiir die 
Salee der iibrigen Amidoazoverbindungen charakterietischen rothen 
Fiirbung. 

Ganz andera gestalten eich die Erscheinungen, wem man den 
Kiirper mit einem Orthotolnidin- oder einem Anilinsalz in Beriihrung 
bringt. Hier gelingt ee rnit grosser hichtigkeit, Kbrper zu ereeugen, 
die vollkommsn den Charakter der Amidoazoverbindungen beeitzen. 
Offenbar wird hies Paratoluidin eliminirt, und ein Orthotoluidin- oder 
Anilinreet tritt in die Verbindung ein. Der im ereteren Fall ent- 
etehende Kiirper kann ale Orthoamidoparaaootoluol 

P 0 
C7 H7 --- N s N --- C, He (N Ha) 

der im zweiten Fall gebildete ale Amidobenzolparaazotoluol 
P 

C7 H7 --- N =i: N ---Ce H, (NH,) 
betrachtet werden. 

Die Schwierigkeit der Nomenelatur ist hier nicht zu verkenuen. 
Die Daretellnng dieser Verbindungen geechieht in folgender Webe: 
Man iibergiesst die Diazoverbindung rnit der 8-10faehen Menge Alko- 
hol und Wgt etwas mehr ale die theoretisobe Menge &O ohlorhydrate 
_____ 

8 )  Diane Berichte VIII, S. 1074. 



der entsprechenden Bas., hinzii. Gewbhnkich erwarmt sieh das Ge- 
misch von selbst etwas und es tritt schwache Stickstoffentwiekelung 
auf. Sobald letztere vorfiber und die Krystalle der Diazoverbiudung 
rsrschwunden sind, was gewiihnlich innerhalb 4-5 Stunden der Fall 
ist, thut man wohl, den Process zu unterbrechen, da  sonst leiclit Harz- 
bildung eintritt. 

Man fiigt zu der tiefgclbbrannen Fliissigkeit eine grijssere Menge 
rcrdiinnter Selzeiiure und kocht bia zur Verjagung des Alkohols und 
etwas gebildeten Hressols. 

Das am deu rotlirn Liisungeii beim Erkalten krystallisirende 
Clilorhydrat wird wie dus der vorigen Verbindung gereinigt und mit 
der daraus abgeschiedeneu Base i m  Uebrigcn wie oben verfahren. 

Das durch Einwirkung von Orthotoliiidin erlialtene Orthoamido- 
paraazotoluol 

P 0 

C, H, -.- N * N --- CT H, (NH,) 
ist im freien Zustaiide der reinen Orthobase sehr Bhnlich. Die tafel- 
mrmigen Krystalle zeigen jedoch weniger von dem schiinen Dichroi’s- 
mus der letztern. 

Der  Scbmelzpunkt liegt hei 127-128O (uncorr.) stimmt also fast 
mit dem des Amidoazabenzols iiberein (nach Oriess und Mar t i  I I  P 

1500, naeh G. S c h m i d t  127.4O.) 
Auch in  seinen sonstigen Eigenschaften nffherte sich der Kiirper 

mehr dem Amidoazobenzol. Die Salze zeigen denselben stahlbluiien 
Olanz und ihre sauere LBsung ist mehr carmoisinroth gefiirbt. 

Die Analyse der Rase bestiitigte die obige Formel. 
Theone. Vemch. 

c , ,  *I*, N, I. 11. 
C 74.66 14.77 74.93 
H 6.66 7.06 6.93 
N 18.67 - - 

100.0. 
Das Chlorhydrat bildet zinnoberrothe Nadeln mit stshlblauem 

Reflex. Im tacuom getrocknet, entspricht seine Zusammensetzung der 
Formel C,, H, N, H C1. 

Theorie. Vemuch. 
c 1  13.57 13.54. 

In  seinen Liislichkeitsverhiiltnissen ist es seinem Isomeren viillig 
Bhnlich. 

Dae Chlorplatinat bildet in  Wasser unlbsliche, in Alkohol schwer 
liisliche, vjolett schimmernde Nadeln. Bei LOOo getrocknet hielten sic 
nocb circa PpCt. Wasser curiick, welehes erst bei 1300 emtwich. 

Das wmscrfreie Sdz entspricht der Farmel 
(Ci4  Has N, . HCl), Pt C1, 



666 

Theorie. Vercmch. 
I. 11. 

P t  22.88 22.87 22.86. 
Die iibrigen Salze eind dem Chlorhydrat Hhnlich, rnit Ausnahme 

des gleicbfalls vie1 echwerer liislichen Sulfate. - Amidobenzolpara- 
azotolaol 

P 
C, A, N =:: N --- C, H, (NH,), 

durch Einwirkung von Anilinchlorhydrat auf Paradiazoamidotoliiol 
dargestellt, ist fast die schiinste der hier beachnebenen Verbindungen. 

Die Base kyetallisirt in zolllangen , dunkelgelben Nadeln mit 
prachtvoll blauem Schimmer. Sie schmilzt bei 1470 (uncorr.). Die 
Aualyse besttitigt die obige Formel. 

Theorie. Versucli. 
C , , * , , N S  

c 73.93 74.01 
H 6.16 6.43 
N 19.90 - __ .- 

100.0. 
Daa Chlorhydrat bildet rosenrothe, rhombieohe THfelchen mit perl- 

Im Vacuum getrocknet, entapricbt ee der For. mutterartigem Olanz. 
me1 C,, H I ,  N, HC1. 

Theorie. Versncb. 
C1 14.34 14.69. 

Das Platinsalz Lildete feine, braline Nadeln die ebenfalls erst bei 

Theorie. Versoch. 

P t  23.67. '23.31. 

1300 vallig trocken wurden. 

(C,a Ii,,NS .HCl), PtCl, 

Der Xbrper giebt ausserdem ein bestiindigee und fiir die Analyw 
gat geeignetes Silbersalz. Dasselbe scheidet sich beim Verseteen einer 
alkoholiachen Liisung der Base mit wbseriger Silbernitratl8sung in 
Gestalt goldgelber Schuppen aus. 

Bei 1000 getrocknet entspricht seine Zueammenseteung der Formel 
(0, * HI, Nd2 Af3HO- 

Theorie. Vermch. 
Ag 19.14 19.50. 

Es bleibt hier noch iibrig, dse Metatoluidin in den Kreis dieser 
Untersuchungen eu ziehen. Bis jetzt hat ea mir noch an dem nicht 
leicht eu beechaffenden Material gefehlt. 

Aas den bisherigen Versuchen acheint nun hervorzugehen , dass 
daa Paratoluidin nicht im Stande ist, in diesen Verbindongen ale 
amidirte Gruppe eu fungiren. 

Der Orund dafiir w%re nicht schwer einzueshen. 
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Nach den Untersuchungen von Mart ius ' )  und G r i e s s ,  sowie 
nach denen von G. S c h m i d t a )  bildet sich bei Reduction von Amido- 
azobenzol das @ -  Phenylendiamin von Hofman  n,  dem nach neueren 
Untersuchungen allgemein die Parastellung zugeschrieben wird. 

1)er Umatand, dass das Amidoazobenzol beim Oxydiren reichlich 
Chinon bildet, spricht ferner dafiir, dass in dem amidirten Rest die 
Amidogruppe zur Aeogruppe in der Paraatellung eteht. 

DO nun im Paratoluidin die zweite Paraetelle durch die Methyl- 
gruppc beeetzt ist, so wird es kaum derartige Verbindungen eingehen 
kdunm. 

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

Wurde dasselbe in der Kiilte mit Amylnitrit behandelt, so bildete 
sich ein gelbhraunes Oel, 80s dem selbst bei Igngerem Stehen nichte 
krystallisirte. Das Verlielten gegen Siiuren zeigte, dam hier schon 
zum gr6ssten Theil die Amidoszoverbindung vorlag, die gleichzeitige 
Eatwickelung von Stickgaa und Kressol liesa jedoch auch auf dae 
Vorhandeneein einee Diaeokiirpers schlieeeen. 

Ich unternahm diese Arbeit haupbEchlich, weil dieaelbe in  nsher 
Beziehung zur Constitutionefrage des Roeaniline steht. 

Schon bri Eritdeckung des Amidoazobeneole batten die HH. G r i e s s  
ued h l a r t i ue  ,) durrti Einwirkung von Adinnitrat  auf dssselbc einen 
Llaurn Farbstoff erhdten, der spiiter von den HH. A. W. H o f m a n n  4) 

und A. G e y g e r  nsher untereucht und eeitdem unter dem Namen 
Azodiphenylblau bekannt iet. 

Du dem Azodiphenylblau die Formel C,, HI ,  N, zukommt, so 
lag ee riahe, dasselhe als Homolog des Rosanilins aufzufaesen. Die 
HH. H o f m a n n  und G e y g e r  wiesen bereits darauf hin, dass aue 
Amidoazotolnol und einem Auilinsele wahrecheinlich Rosanilin dar- 
zustellen eein wiirde. 

Diem Voraussicht gewann noch mehr au Wahrscheinlichkeit durch 
die Arbeit der HH. v. D e c h e n d  und Wiche lhaus , s )  welche das 
hzodipbenylblau durch Einwirkong von Nitrobeneol auf reines Anilin 
darstelltsn, wiihrend bei Gegenwart von Toluidin bekanntlich Rosanilin 
gebildet w i d  

Da nach R o s e n s  t i eh l  die verschiedenen Toluidine verschieden 
isoiiiere Rosaniline bilden, so war hier die Bildung von solchen vor- 

*) Zeitachr. f. Ch. 1866. 182. 
*) Zeitachr. f. Ch. 1869. 417. 
') Monatsbnrichte d. Akademie 1866. 8. 640. 
&) Diese Berichte V. 9. 472. 
5, Diese Berichte VIII. 1609. 
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auszuiiehen, einuial bei Einwirkung der verschiedenen Amidouzotoluole 
auf  Anilin uiid das andere Ma1 bei Eiuwirkiing des Amidoazotolnol- 
brnzols auf die verschiedenen Toluidine. 

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

Die reiiie Orthotoluolvcrbindiirlg gab beim Erhitzen rnit Anilin- 
cblorhgdrat iind Alkohol nuf 160" cinen rothen Farbstoff. Wenige 
Versuche rcichten jedocli aus, um denselben als vom Rosanilin viillig 
verschieden zu charakterisiren. 

In seiiiem Verhalten nabert er sicb vielmehr dem Magdalaroth 
und dem Saffranin. Er liist sicb mit rother Farbe in Wasser, aus 
diesrr Liking lasst sich jcdooh durch verdiinnter Alkalilauge die Base 
nicbt Rllen. 

Wahrcnd Rousiiilin durch concentrirte Salzsaure entfiirbt wird, 
liist sicb der vorliegende Kiirper darin mit tiefblauer Farbe. Durcb 
Waseserzusatz wird das rirsprijngliche Roth wieder hergestellt. 

Die Para- Orthoverbindung gab mit Anilinchlorbydrat ein riitb- 
lichee Violett. Diesem sehr iibnlich ist der aus der Toluolbenzol- 
verljindung rnit Orthotoluidin erzeugte Kiirper. Mit Paratoluidin er- 
zeugt dieses dagegen cinen blauvioletten Farbstoff. 

Nacb den vorliegenden Annlogien ist es wohl kaum zu bezweifeln, 
dass alle diese Kiirper Isomere des Rosanilins sind. Gleicbzeitig glaube 
ich jedoch aus diesen Tbatsachen schliessen zu kiinnen, dass das Ros- 
anilin nicht dieser Reibe angebiirt. 

Alle die hierher gehiirigen Verbindungen zeigen ein sehr charak- 
teristiscbes Verhalten gegen reducirende Agentien. Kocht man sie 
beispielsweise rnit Zinkstaub, so tritt die Erscbeinung ein, auf welche 
IIr. H of m an  n beim Naphtalinroth den bekann ten scbiinen Vorlesungs- 
versucb gegriindet hat. Die Fliisaigkeit wird entfiirbt, fiirbt sich jedoch 
bei Beriihrung mit der Luft augenblicklich wieder. 

Ein iihnliches Verbalten zeigt das Saffranin , das Manvei'n und 
daa Cbrysanilin. 

Wiibrend hier die Oxydation eine glatte ist, gelingt es nicht, d w  
Leucanilin wieder glatt in Rosanilin iiberzufiihren. An der Luft 
oxydirt sicb dasselbe nur eehr wenig. Durch Sauerstoff iibertragende 
Ageptien, wie ThierkoJ.de, Platinchlorid oder Cbromsiiure erbiilt man 
awar rotbgefkirbte Fliissigkeiten, wenn man jedoch das kolossale Fiirbe- 
vermiigen des Rosanilins in Rechnung bringt, miissen die davon ge- 
bildeten Mengen ale verechwindend klein betrachtet werden. 

Dieses Verhalten , welcbes dem Rosanilin und seinen Derivaten 
eine fast isolirte Stellung in der Reihe der Benzolforbsboffe snweist, 
darf wohl ksum als znffillig angeseben werden, eondern dentet offen- 
bar auf eine Verschiedenheit der Constitution. Vielleicht darf man 
annehmen, daes alle Kiirper, welche das obige Verbalten zeigen, swei 
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Stickatoffatome in  der den Azoverbindungen zukommenden Bindong 
enthalten, wiihrend nach G r a b e  und C a r o  im Rosanilin nur Amid- 
und Imidgruppen vorhanden sind. 

Ueber eine niihere Untersuchung der obigen Farbstoffe, welche 
im Oange iet, hoffe icb der Gesellschaft in  einiger Zeit Mittbeilung 
macben zn IrGnnen. 

Ein sicherer Schloee auf die Constitution dieeer KGrper llsst sich 
vorliiofig noch nicht ziehen. 

Die Annahme, dass beispielswreise bei Bildung des Azodiphenyl- 
blaus die Phenylgruppe ein Wasseratom des vorhandenen Ammoniak- 
restes ereetzt, ist an sich wenig wahrscheinticb, wird aber vollig un- 
baltbar durch die von v. D e c b e n d  und W i c h e l h a o e  beobachtete 
Thatsache, dass die Verbiodung beim Erbitzen Ammoniak abepaltet, 
und in die ale Triphenylendiamin beschriebene Base iibergeht. 

Andererseits ware es wahrecheinlicher, dass eine Phenylengroppe 
zwischen die doppelt gebundenen Stickstoffatome tritt und ein KGkper 
von der Constitution 

C6 H, --- N ---N--- C, H4 (NH,) 
’. .‘ 
c; H, 

entstlnde. 

zakommen. 
Vor Allem bleibt hier auszamrrchen, wiwiel vertretbare Wasaer- 

stoffatome in diesen Kiirpern vorhanden sind. Naoh der obigen Con- 
stitndoosformel diirften dieses nor zwei sein. 

L e i  d e n ,  Universitgte-Laboratorium. 

Dem Tripbenylendiamin wiirde alsdann die Formel 
C6 H, =::N --- C, H, N =:I C, H4 

170. J. H. van’t Hoff: Die Qreniebene, ein Beitrag ear Kennt- 
nisr der Esterbildnng. 

(Eingegangen am 11. April.) 

Da man sich in den letzteren Jahren mehrfach mit der soger 
mnnten Geschwindigkeit einer chemischen Reaction 1) beschlfigt hat, 
ist cs vielleicht zeitgemliss hier eine Frage zu erbrtern, die im nlchsten 
Zusammenhang damit steht , nnd deren Lirsung von mathematiacher 
Seite her etwas iiberaus Elegantes bat. Es handelt aich nameotlich 
urn die ausgedehnte Arbeit von B e r t h e l o t  ond PBan de  St. O i l e s a )  

I )  Siehe U. A. Berthelot .  Ann. Chim. Phya. (8) LXVI. 110. Harconrt  
nnd Eason. Journ. Chem. SOC. (2) V. 460. Lemoine.  Ann. Chim. Phys. (4) 
XXVII 289. W i l l i a m s o n .  Roy. SOC. Proc. XVI. 72. Hurter.  Chem. Nem. 
XXII. 193. Bognski .  Diem Berichte IX. 1646. 

’) Ann. Chim. Phya. (8) LXV. 886; L X n .  6; L X M I .  226. 




