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seiri. Da sich auf diese Weise unsere Arbeitsgebiete getroffen hatten, 
so vereinigten wir uns zur gemeinsamen Fortfiihrung unserer Arbeit 
und zur Sichtung des in grosser Fiille vorliegenden Materials. 

Die Resultate dieser Arbeit hofferr wir der Gesellschaft in 13ilde 
vorlegen zu kiinnen. 

Da wir der Ansicht sind, dass theoretische Betrachtuirgen ohne 
das zugehiirige thatsachliche und analytische Beweismaterial kein 
Interesse fiir unsrre Fnchgenossen haben kiinnen , so verschieben wir 
dieselben, so nahe sie auch liege11 mijgen, bis zu der Zeit, wo wir 
mit der begonnenen Arbeit zum Abschluss gelangt sein werden; und 
bitten unsere Fachgenossen, uns bis dahin das von uns erschlossene 
Arbeitsgebiet ungestijrt fiberlassen zu wollen. 

Aus dem gleichen Grunde unterlassen wir eine Discussion der 
Mittheilungen, welche Hr. M i i h l a u  iiber den gleichen Gegenstand in 
diesen Rerichten zu veriiffentlichen fur gut befunden hat. 

M a n n h e i m .  in1 December 1583. 

14. Emilio Nolting und Otto N. Witt: Ueber Orthoamido- 
azoverbindungen I). 

(Eingegangen am 8. Januar; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn A. P i n n c r  

Es ist bisher stets angenommen worden, dass bei der Einwirknng 
von Diazoverbindangen auf Amine und Phenole nur dann Amido- oder 
Oxyazokorper entstehen kijnnten, wenn fur den Eintritt der Azogruppe 
das Amin oder Phenol die Parastellung noch unbesetzt enthielte: es 
ist auch gar keinem Zweifel unterworfen, dass in der That die 
Azogruppe einen gewissen Widerwillen vor allzu enger Zusammen- 
stellung mit den genannten bestimmenden Seitenketten besitzt. Es 
erschien uns indessen von Interesse, zu untersuchen, ob in der That  
dieser Widerwille ein so uniibersteigliches Hinderniss bildet, wiem an 
anzunehnien pflegte. Urisere Versuche haben bewiesen, dass es, wenn 
auch weniger leicht, gelingt, Amidoazokorper zu erhalten, in denen die 
beiden feindlichen Gruppen in nachster Nahe,  d. h. in der Orthostel- 
lung, beisammen stehen. 

In der Naphtalinreihe erschien die Richtigkeit der genannten 
Annahmne schon lange zweifelhaft. Die vielen schonen nnd wohl- 
bekannten Azoderivate des pl-Naphtols miissen nach den Mittheilungen 
von L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n 2 )  als Orthoverbindungen aufgefasst 

l) Diese Berichte V, 475. 
2, Diese Berichte X, 66'2. 
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werden. Immerhin aber werden beim Naphtalin die Verhaltnisse durch 
den zweiten Renzolring in einer Weise complicirt , welche eine Klar- 
stellung der Frage zunachst bei den Renzolderivaten sehr wiinschens- 
werth mschte. 

Wir wahlten zii uiiseren Versucheii das Paratoluidin als eiri- 
fachsten Vertreter der Aniine mit besetztem Parapunkt. Vom Para- 
tolaidin gaben Hofmanxi  und G e y g c r ' )  auf Grund eigener, sowie 
von Hrn. M a r t i u s  angestellter Versuche, sowie fruher auch N i e t z k i 2 )  
an,  dass alle Versuche zur Darstelluiig eines Amidoazokiirpers aus 
demselben erfolglos geblieben seien. A l e  diese Forscher haben ge- 
funden, dass aus Paratoluidin nur  der Diazoamidokiirper sich bilde, 
urid N i e t z k i  fiigt hinzu, dass im Gegensatz zu Paratohidin aus 
Orthotoluidin direkt ein Amidoaeotoluol entstehe, ohne dass eine 
Diazoaniidoverbindring als fassbares Zwischenproduct auftrete. Beide 
Angaben bedurfen der Richtigstellnng. Nach unseren Beobachtungen 
bildet Orthotoluidin, wenn dasselbe a b s o l u t  r e i n  i s t ,  eine gut kry- 
stallisirende , blassgelbe Diazoamidoverbindung , welche sich bei Ab- 
wesenheit von iiberschiissigem Orthotoluidin und namentlich von Salzen 
desselben aufbewahren liisst. Dagegen haben wir aus gewiihnlichem 
Orthotoluidin diesen Kiirper nie erbalten kiinnen, da sich bei diesem 
die Umlagerung momentan einstellt. 

Die Misserfolge mit Paratoluidin beruhen lediglich auf der An- 
wendung von Alkohol als Medium fur die Umlageriing des Diazo- 
aniidokiirpers , ein Verfahren, welches auch fiir die Umlagerung von 
Diazoamidobenzol nur prekare Resultate liefert. Die letztere vollzieht 
sich nach Beobachtungen, die der Eine von uns vor nurimehr sieben 
Jaliren anstellte, theoretisch glatt, wenn Anilin als Liisungsmittel an- 
gewandt wird. Auf dieser Thatsache fussexid, nahmen wir die Umlage- 
rung von Diazoamidoparatoluol in einer Liisung von gescbmolzenem 
Paratoluidin vor und erhielten so ohne jede Schwierigkeit den ge- 
suchten Amidoazokiirper. 

Das in bekannter Weise bereitete Diazoamidopnratoluol wurde in 
die 5 - 6 fache Menge Paratohiidin, welches vorher auf dem Wasser- 
bade gesclimolzen worden war, eingetragen. Alsdann setzten wir auf 
j e  ein Molekiil der Diazoamidoverbindung ein Molekiil trocknes Para- 
toloidinchlorhydrat hinzu und erwiirmtrn die Mischung wahrend 10 bis 
12 Stunden bei 65O C. auf dem Wasserbade. Die Umlagerung vall- 

1) Diese Berichte XTV, 1310; XIV, 1791 und Annalen CCXI, 36. 
2, Ohige Arhcit wurde vor mehr als anderthalb Jahren begonnen und 

vollendet. Die arhaltenen Resultate wurden am 9. Mai 1582 fur Frankreich 
patentirt. Ein deutsches Patent wurde vom kaiscrl. Patentnmt in allen In-  
stamen verweigert. Unser Freund R. Ni e t z k i  gelangte, unabhiingig von nns, 
zu identischen Resultaten. N. und W. 
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zieht sich rasch und sicher. Nach Beendigung derselben versetzten 
wir mit der zur Neutralisation der vorhandenen Salzsdure eben aus- 
reichenden Menge Natronlauge, trennten von der Salzlauge und trie- 
hen alsdann den grossten Theil des Toluidins mit Wasserdarnpf ab. 
Der  Rijckstand erstarrte krystallinisch. Er besteht aus dem nenen 
Amidoazoparatoluol, welches durch Krystallisation aus Alkohol leicht 
rein erhalten wird. Zur Erzielung eines recht schon krystallisirten 
Prliparates empfiehlt sich eine Krystallisation aus Essigather , in  wel- 
chem das nene Produkt in der Warme sehr lijslich ist. 

SO erhalten , bildet das Amidoazoparatoluol prachtig orangerothe 
Nadeln von grossem Glanze. Es lost sich leicht in  heissem Alkohol, 
Essiglther tind den iibrigen Losungsmitteln , sehr leicht in  Benzol. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 118.5. Die Analyse bestatigt die erwar- 
tete Zusammensetzung ClaH*;N3. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. 

C 74.66 74.80 - 74.75 p c t .  
H 6.67 6.75 _. 6.84 )) 

N 18.67 - 18.93 - >> 

100.00. 

Eine sehr charakteristische Verschiedenheit von allen bisher be- 
kannten Amidoazokiirpern zeigt das Amidoazoparatoluol in seinen 
Salzen. Denn wahrend alle bisher bekannten Angehorigen dieser 
Kijrpergruppe rothe bis violette S a k e  bilden , sind die Salze unseres 
neuen Reprasentanten derselhen in festem Zustande blass gelb, in L6- 
sung aber griin. Dieser Umstand ermijglicht eine rasche und sehr 
genaue Prufung auf die Reinheit des Amidoazoparatoluols. Die ge- 
ringste Verunreinigung namlich mit eineni anderen , rothe Salze bil- 
denden Aniidoazokorper st6rt die charakteristische griine Farbung 
beim Versetzen seiner alkoholischen Losung mit Salzsaure. Diese 
unerwartete Farbung der Salze ist es wohl auch gewesen, was alle 
friiheren Forscher auf dem gleichen Gebiete veranlasst hat, das Amido- 
azoderivat des Paratoluidins so lange zu ubersehen. 

Abgesehen von dieser Farbung zeigen die Salze des Amidoazo- 
paratoluols ganz das Verhalten dieser Korperklasse. Das Chlorhydrat 
krystallisirt in feinen , weisslichgelben Nadeln aus der rnit Salzsaure 
versetzten, grunen Liisung der freien Base in Alkohol; auch kann es 
dnrch Einleitm von Salzsauregas in die Benzollijsung der Base er- 
halten werden. Zwei Praparate verschiedener Darstellung ergaben 
bei der Analyse die nachfolgenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

HCI 13.96 13.63 14.10 p c t .  



Erwirmt  man Aniidoazoparatoluol niit EssigsRnreanhydrid, so lijst 
sieh dasselbe zuniichst, Imld ahw erstarrt die Manse zu eiiirm Knchm 
des Acetplderivates. h i i s  Alkohol unter Zusatz \*on Eisessig krystd-  
lisirt, bildet dasselbe gelbe, verlilzte Nadeln 
Wir hahen eine Stickstoffhestimniuiig dieses 

Brrechiiet fiir 

vom Schmelzpunkt 1 3 7 O .  
Kiirpcrs nusgefiihrt. 

Gefunden 

16.2 p c t .  

Das  Benzoylderivat krystallisirt aus Allrohol in schiinen, orange- 
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 135O. 

Durch rauchende Schwefelsiiure wird das Aii7idoazoparatoluol ge- 
liist und rasch in Sulfosauren verwandelt. Zur naheren Untersuchung 
derselben stellten wir das Raryumsalz in folgender Weise dar. 

Salzsaures Amidoazoparatoluol wurde langsam in die fiinffache 
Menge raueheiider Schwefelsaure ron 26 pCt. hnhydridgehalt einge- 
tragen und auf dem Wasserbade etwa 2 Sttinden erwarmt. Das er- 
kaltete Gemisch wurde mit wenig Wassrr verdiinnt, yobei  sich eine 
griine Lasung bildete, atus der sich grauweisse Krystalliiadeln der 
freien Sulfosaure abschieden. Durch Behandeln derselben mit kohlen- 
saurem Baryt erhielten wir das Baryumsalz in Form eines braun- 
rothen lrrystalliriischrn Pulvers, welches bei 1 1 Oo 1 1.26 pCt. Wasser 
verlor. Das Baryumsalz einer Disulfosaure mit 4 Molekulen Wasser 
hiltte 12 2 pCt. Wasser verliereri miissen. Dagegen geht aus der Ba- 
ryumhestimmung der bei 1 10” getrnckneten Suhstanz die Zusanimen- 
setzung derselben hervor. 

Bor. fur  cia> Ra-Salz dw Uisulfosaure Gefunden 
Ka 26.31 26.48 pCt. 

Die beschriebene Disulfosgure ist ein gelber Farbstoff \on  etwas 
riitherer Nuance als das als Echtgelb ink IIaridel hefindliche Gemisch 
der Sulfosluren des Amidoazobenaols. Durch salpetrige SLure wer- 
den sowohl das Aniidoazoparatoluol, als auch seine Disnlfosiinre leictit 
diazotirt ; die eotstandenen Diazoverbindungeri geben bei ihrer Einwir- 
kung anf p-Naphtol und dessen Sulfosauren rothe Farbstoffe. 

Die interessanteste Umsetzung erleidet nnser neuer Amidoazo- 
k6rper durch reducirende Agentien. Er wird durch dieselben glatt in 
Paratoluidin nnd Orthotoluylendiamin tibergefuhrt. Es ist dies das 
erste Beispiel eines Aniidoazokorpers der Benzolreihe, welcher bei 
der Reduktion ein Orthodiamin liefert. Hehandelt man die durch Re- 
duktion erhaltene farblose Liisung mit Eisenchlorid, so entsteht eine 
intensiv violette Fzrbung. Es ist indess nicht miiglich, selbst bei An- 
wendung von sehr vie1 Eisenchlorid die geririgste Spur eines Chinons 
zu erhalten. Ebenso wenig gelingt es selbst nach Zusatz 1-on Anilin- 



chlorliydrat , durch Oxydation niit Kaliumbichroniat, Saffranin zu er- 
halten. Es kann also unmBglich ein Paradiamiri in dem Reduktions- 
produkte vorhauden sein , auch Metadiamine liesseii sich iiicht darin 
auffinden. Dagegen lasst sich aus dem zur Trockiie gebrachten Ba- 
sengemisch durch Essigsaureanhydrid die so charakteristische Aethenyl- 
base des Orthotoluylendiamins darstellen. Zu diesem Zwecke wird 
das eiitzinnte Reduktionsgemisch im Schwefelwasserstoffstrome zur 
Trockne verdampft, niit geschmolzenem essigsaurem Natrium geinischt 
und niit uberschussigem Essigsaureanhydrid erhitzt. Aus dein ge- 
waschenen Iteaktionsprodukt zieht sehr verdiinnte Salzsaure die Aethe- 
riylbase am, whhrend Acetparatoluid (Fp. 147O) ungeliist zuruckbleibt. 
Es ist uns zwar nicht gelungen, diese Base von genau dem angegebeneii 
Schnielzpunkte (203O H o b r e c k e r ,  198- 199O L a d e n b u r g )  zu er- 
halten - uiiser Praparat schniolz selbst nach mehrfachem Umkrystalli- 
siren bei 1950 -, wir haben indessen durch Vergleichung umeres 
Produktes mit eineni aus Orthonitroparacettoluid (Fp. 930) dargestell- 
ten, sowie durch eine Stickstoff bestiminung in unserem Praparate die 
Identitht desselben mit der ron H o b r e c k e r  ') entdeckten Aethenyl- 
base ausser alleni Zweifel gestellt. 

Berechnet Gefunden 
PIT 19.178 19.17 pCt. 

Deli Siedepunkt der Aethenylbase fanden wir bei 350° C. 
Auf Grund dieser Spaltung bei der Reduktion ergiebt sich mit 

Gewissheit die schon aus der Rildungsweise wahrscheinliche Constitu- 
tion unsres iieueii Amidoazotoluols 

N Hz 
,\ 

, \-.-N=hT--- , 
I I  I ,  

!CH3 I 1  \ ,  

\ I  

C H3 

Es gelit daraus hervor, dass die Diazogruppe --N=N--- bei 
ihrem Eintritt in den Brnzolkern, ebenso wie alle anderen, zwar eine 
bestinimte Stellung (die Parastellung zur vorhandeiien Amidogruppe) 
bevorzugt , immerhiu aber befahigt ist,  auch andere Stelluiigen einzu- 
iiehmen, wenn sie die berorzugte Stellung besetzt findet. 

Wir haben uns  uberzeugt, dasz dies nicht blos beim Paratoluidin 
vereinzelt stattfindet ; auch andere, bisher fur nicht in dirseni Sinne 
reaktionsfahig gehaltene Kiirper, wie z. B. Paraditolylamin u. s. w., 
siiid im Staride , sicli mit Diazorerbindungen zu Azokiirpern zu Yer- 
einigen. __._- 

Zuni Schlusse sei nocli einiger complicirteren Unisetzungrn des 
Amidoazoparatoluols gedaclit. 

l) Diese Berichte V, 920. 
Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XVII G 
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Der  eirie voii uns (W.) hat kiirzlich in Gemeinschaft mit T h o -  
rn as ') nachgewiesen , dass der bei vieleri Reaktionen auftretende '), 
iiisbesondere aber durch Einwirkung von Amidoazobenzol auf salz- 
situres Anilin entstehende Iiijrper Cy6 HzgN5 identisch ist mit den1 
voii K i m i  c h  3, durch Einwirkung essigsauren Ariilins auf Nitroso- 
phenol in unreinem Zustande erhaltenen, angeblich sauerstoff'haltigen 
Azophenin. 

Ein ganz Bhnlicher ICiirper entsteht durch andauerndes Erwiirmeri 
vou Amidoazoparatoluol mit salzsaureni Pardoluidin in Paratoluidin- 
liisung auf 90-100". Er findet sich daher auch stets in rohem Amido- 
azoparatoluol, wenn dasselbe bei seiner Bereitung zii lange oder zu 
hoch erhitzt wurde. Dieser Kiirper krystallisirt aus Anilin oder Para- 
toluidin in granatrothen, flachen Nadeh, welche bei sehr hoher Tem- 
peratur unter Zersetzung schmelzen und mit rothvioletter Parbe i i i  

concentrirter Schwefelsiiure sich liisen. I n  Alkohol urid Aether ist 
das A z o p h e n i n  des  P a r a t o l u i d i n s  ganz unliislich. Seine Analyse 
beweist , dass sich dasselbe aus sechs Tolylgruppen in ganz Bhnlicher 
Weise a u f  baut, wie das Azophenin ails sechs Phenylgruppen. 

Bercchnet Gefunden 
fur C * ~ H ~ L N ~  1. 11. 111. 

€1 6.69 6.99 6.31 6.36 )) 

N 11.38 

c 81.95 s I .d3 81.42 81.80 pct. 

- - - 

100.00. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass dieser Kiirper in naher Be- 

ziehung steht zii dem Produkte, welches B a r s i l o w s k i  durch direkte 
Oxydation des Paratoluidins erhalten hat *). 

Mit den Salzen primarer Baseri setzt sich das Amidoazopara- 
toluol zu Farbstoffeii der Indulinreihe uni; das Studium dieser, sowie 
anderer Reaktioneii des Amidoazoparatoluols miichten wir uns vor- 
be ha1 ten. 

M i i l h a u s e n  und M a n n h e i m ,  im December 1883. 

l) Journ. Chem. SOC. 18S3, p. 115. 
2, Wit t ,  diem Borichte X, 1311. 
3, K i m i c h ,  tliese Bericlite VIII, 1028. 
4, Ann. Chem. I'harin. 207, 105. 




