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Mittheilungen. 
238. J. V. Janovaky: Ueber Asoxytoluole. 

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

In  der vorllufigen Mittheilung, welche ich im ersten Hefte (diese 
Berichte XXII,  40) veriiffentlichte, habe ich am Schlusse die Ver- 
muthung ausgeeprochen, dass die zwei Azoxy  t o l u o l e ,  welche durch 
Reduction dee Paranitrotoluols mit Zinkstaub und whseriger Natron- 
lauge entstehen, entweder eine eigene Art der Isomerie darbieten, 
oder aber dass die Constitution dieser AzoxykBrper eine andere ist 
ale die des Azoxybenzols, oder endlich dass bei der Reduction eine 
Umlagerung stattgefunden hat und eines dieser Azoxytoluole ein asym- 
metrisches ist. Von den bislang gekannten Azoxytoluolen hat das 
0 r t h oazoxytoluol und M e t aazoxytoluol, letzteres erhalten aus Meta- 
nitrotoluol l), zweifellos eine symmetrische Structur. 

1) Diese Berichte VI, S34. Buchka und Schdchtebeck, Reductions- 
producte des Metanitrotoluols. 
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Ich versuchte nun die Structur durch viilligen Abbau mit Zinn 
und Salzsiiure zu bewerkstelligen. 

Das a-Azoxytoluol (Schmelzpunkt 70° C.) wurde in Spiritus von 
90 pCt. geliist, rauchende Salzsaure hinzugefiigt und unter Erwiirmen 
die niithige Zinnmenge eingetragen. Die Reduction geht glatt vor sich 
und nach circa lstiindigem Erwarmen am Wasserbade ist dieselbe 
beendet. Nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff wurde das 
Hydrochlorat der Base abgeschieden und krystallisirt. Bei dem Abbau 
resultiren perlmutterglanzende Blatter vom Schmelzpunkt 230° C. Die 
mit Natronlauge abgeschiedene Base ist fest, schmilzt bei 44-45O C. 
und ihr Acetylderivat bei 147O c. ist somit Pa ra to lu id in .  Das 
Hydrochlorat erschien viillig homogen und konnte auch neben Para- 
toluidin weder Ortho- noch Metatoluidin nachgewiesen werden. Die 
Ausbeute ist nahezu theoretisch. 

Da nur Paratoluidin gebildet wird, SO muss die Structur des 
Azoxykiirpers eine s y m m e t r i s c h e  sein. 

Der Abbau des p- Azoxytoluols (Schmelzpunkt 75O C.) liefert 
unter gleichen Umstanden ebenfalls nur P a r a t o l u i  d i n ,  auch da fand 
ich den Schmelzpunkt des Acetylderivates 147O C. 

Aus diesen angefiihrten Thatsachen geht hervor, dass eine Um- 
lagerung wahrend der Reduction n i c h t  stattgefunden hat. Eine 
geometriache Itomerie nach unseren heutigen Begriffen ist bei einem 
Kiirper der Formel 

auch nicht denkbar. Ee bleibt somit nur die Annahme iibrig, daae 
die Structur der .Azoxytoluole aus Paranitrotoluol eine abweichende 
iat von der Structur des Azoxybenzols, und dass der Sauerstoff nicht 
beide Stickstoffatome verkettet. Ich bin weit entfernt davon, bei- 
liegendes Schema als endgiiltig anzusehen, da meine Versuche dies- 
beziiglich noch lange nicht abgeschlosseu sind - es ist aber denkbar, 
dass die Azoxykiirper der Formel 
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entsprechen, wodurch erklart ware, dass, obgleich beide Paratohidm 
beim Abbau liefern, beide Kiirper eine geometriache Isomerie be- 
sitzen k iinnen . 

Dass den Azoxykiirpern aus Paranitrotoluol eine andere Lagerung 
zu Grunde liegt als dem Azoxybenzol, geht aus ihrem Verhalten gegen 
Reductionsmittel hervor. Wiihrend z. B. Azoxybenzol mit eioer alko- 
holischen Liisung von Z innd ich lo r id  in der Kiilte gar nicht an- 
gegriffen wird, in der WBrme aber sogleich in Anil in  sich spaltet’), 
reagirt alkoholisches Zinndichlorid auf a- Azoxy- und p- Azoxytoluol 
so, dass eine Entfiirbung eintritt und beim Zusatz von Wasser fast 
farblose Nadeln gefiillt werden, deren Schmelzpunkte 670 C.  bezw. 
700 C. sind und die k e i n  Hydrazotoluol (Schmelzpunkt 126O) sind. 
Nun kiinnte aber, wenn die Structur -N-N-- der Stickstoffsauer- 

stoffgruppe ist, nur entweder Azotoluol  oder H y d r a z o t o l u o l ,  oder 
endlich, was am wahrscheinlichsten ware, p -To l id in  4) durch Um- 
lagerung entstehen; diese Kiirper entstehen aber nicht. In der nilchaten 
Zeit werde ich iiber die eigenthiimlichen Reductionsproducte Einigee 
veriiffentlichen konnen, das iiber ihre Natur Aufschluss giebt. 

Es handelte sich darum, noch Derirate der Azoxytoluole zu 
studiren, um ihr Verhalten gegen Reagenzien kennen zu lernen. 

‘0’ 

B r o m d e r i v a t e  d e s  a-p-Azoxytoluols .  
Das a-Azoxytoluol wurde in Eisessig geliist und nach und nach 

die berechnete Menge POD Brom, die zur Bildung eines Monosubsti- 
tutionsproductes niithig ist, eingetragen. Nach einigen Stunden ist die 
Reaction beendet. Das Product wird mit Wasser gef&llt und dann 
aus Alkohol umkrystallisirt; dabei resultirt zuerst eih schwerliisliches 
Monobromazoxytoluol und aus der Mutterlauge bei freiwilligem Ver- 
dunsten ein zweites Bromderivat. 

Das M o n o b r o m a z o x y t o l u o l  ist gelb, tafelfirmig, monosym- 
metrisch, in  heissem Alkohol und Petroleumather leicht liislich, ebenso 
in kaltem Aceton und Aether. Die krj-stallographischen Bestimmungen 
gaben: OF’. 00 Pt . 00 P co. Aus Eisessig umkrystallisirt zeigt es 
den Schmelzpunkt 93°C. 

Die Analyse ergab: 
AgBr = 0.195 in 0.315 g Substanz = 26.34 pCt., die theoretische 

Menge ist f ir  Monobromazoxytoluol = 26.18 pCt. 
Zur Ermittelung der Stellung des Broms gegen die Azogruppe 

wurde das Bromproduct mit Zinn und Salzsaure nach der iiblichen 

9 Siehe such Schmidt u. Schulz, Annal. d. Chem. 207. 
4 Letzteres entsteht leicht, wenn eine alkoholische Zinnchlorfirlcisung auf 

p - Azotolnol einwirkt. 
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Methode abgebaut. Es resultirte neben Paratoluidinhydrochlorat ein 
sehr schwerliisliches in Nadeln krystallieirendes salzsaures Salz, dessen 
Schmelzpunkt 2%6OC. gefunden wurde l). Zum Vergleich wurde das 
Hydrochlorat des Metabromtoluidins (1 ,-3,-4) und Orthobromtoluidbs 
(14i -4)  genommen. Das Hydrochlorat des ersteren ist viillig identisch 
mit dem durch Abbau erhaltenen und ist somit die Strnctur wohl 

C H ~ /  ~ ~N-N(-)cH~, 
\O/ Br \-/ 

da die Base Metabromparatoluidin ist. 
Bus der alkoholischen Mutterlauge dieAes Bromides krystallisiren 

prachtige orangerothe Krystalle , die in  sternfiirmigen Gruppen an- 
schiessen. Dieselben zeigen einen Schmelzpunkt von 63OC. und sind 
monosymmetrisch (. rn P 00 . Pa 00 P 00.) nach einer Mittheilung 
des Hrn. Hofrath v. Zepharovich  a). 

Von dem Bromid wurden viele Analysen gemacht, da es immer 
auffallend niedrige Bromwerthe lieferte, aber alle Analysen gaben ein 
und dasselbe Resultat. Die letzte Analyse welche dem Mittel am 
nachsten steht, gab: 

AgBr = 0.142 in 0.410 g Substanz, woraus sich Brom = 14.74 pCt. be- 
rechnet statt 14.94, die anderen Analyeen gaben 14.59, 14.93, 15.03 pCt. 

Der Bromgehalt fiihrt zu der Formel CgeHOT. Br.  NkOa, also 
kommt auf zwei  Molekiile Azotoluol e in  Atom Brom. 

Einwirkung von B r o m  auf @-para-Azoxytoluol .  

Daa B- Azoxytoluol liefert unter gleichen Umstanden, mit Brom 
behandelt, ebenfalls zwei Bromproducte , von denen das zweite 
ident i sch  ist mit dem oben angefiihrten Kiirper C a ~ H ~ ~ B r N ~ O a .  
Das @-Monobromproduct krystallisirt in gelben flachen (mono- 
symmetr.) Prismen, deren Schmp. 880 C. iat. Die Analyse gab 
26.19-26.24 Brom. Auch dieser Kiirper ist in Petroleumiither, 
Aether, Aceton leicht liislich, Alkohol nimmt ihn schwer auf. 

Wenn die Erwiirmung der Eisessigliisung ltlnge fortgesetzt wird, 
so spaltet sich das Azoxytoluol und es krystallisirt eid Bromadditions- 
product des A zo t o l  u o 1 s in  rubinrothen grin schillernden Krystallen 
heraus, welches an der Luft zu einem Pulver zerfallt unter Abgabe 
von Brom. Durch Umkrystallisiren des Pulrers aus 'Alkohol resultirt 
Paraazotoluol. Der Abbru mit Zinn und Salzsaure des @-Monobrom- 
azoxytoluols ergiebt ein bei 203 - 203 0 C. schmelzendes Hydrochlorat. 

1) Das Salz brfiunt sich schon bei 2100 C. 
2) Siehe auch iiber a-Monobromid v. Zepharovich, Zeitschrift fir 

Krystallograpbie XV, S. 214. 
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Die Base konnte nicht fest erhalten werden. Dem Hydrochlorat nacb 
en schliessen , ist sie Orthobrom - paratoluidm ’). Mit Beibehaltung 
der bielang angenommenen Formel der Azoxytoluole entspricht die 
Formel : 

/-)C& 
/- 

C H ~ /  ‘..N--N ‘-’ \o/ ‘ B r  

dem p- Bromazoxytolnol. 
Schliesslich sei erwiihnt , dass Salpetersiiure von 1.4 Dichte da& 

a - Azoxytoluol in ein Mononitroderivat verwandelt , welches bei 
51 0 C. schmilzt und in goldgelben asymmetrischen Prismen krystalli- 
sirt, wiihrend g-Azoxytoluol rothe Nadeln liefert, die bei 820 C. 
schlnelzen. 

Rauchende Salpetersiiure liefert asymmetrische gelbe Krystalle 
eines Nitroproductes , dessen Schmp. 195 - 196 O C. ist; b e ide 
A z o x y t o  l u o l e  liefern mit raocheoder Siinre dasse lbe  Nitro- 
derivat. 

Ueber die Reductions - oder Hydroproducte beider Aeoxytoluole 
Bind Versuche im Gange. 

R e i c h en b erg. Analyt. Laborat. der k. k. Staatsgewerbeschule, 

259. D. Is. Hector: Ueber die Einwirkung von Wseeeretoff- 
euperoxyd muf Monophenylthioharnstoff. 

[ V o r  lilu fi g e Mitt h ei 1 un g.] 

(Eingegangen am 27. April; mitgetheilt in der Sitzung vou Hm. W. Will.) 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Cleve mit den Derivaten dee 
Monophenylthioharnstoffs und in der letzten Zeit mit dessen Verhalten 
zu oxydirenden Mitteln beschiiftigt, habe ich kiirzlich im Wasserstoff- 
superoxyd ein ausgezeichnetes Mittel gefunden, um dem Monophenyl- 
thioharnstoff theilweise Harnstoff und auch Schwefel zu entzieben, 
dabei die Bildung eines interessanten Products veranlassend, das mit 
aller Wahrscheinlichkeit einen fiinfgliedrigen Kern aus Kohlenstoff, 

I) Diese Berichte XXI, p. 1218. 


