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R e d u c t i o n  d e r  A e t h e r  d e s  P a r a t o l n i d i n -  a z o -  a - N a p h t o l s .  
Aus dem Paratoluidin -820- a-Naphtol  werden durch Kochen 

desselben mit alkoholischer Kalilauge und Jodmetliyl oder Rromiithyl 
die entsprechenden Aether erhalten. Der  Methylather bildet rothe 
Prismen r o m  Schmp. 100- 101°, der Aetbyliither schmilzt bei 125". 
Leider entstehen diese Kiirper no& vie1 weniger glatt a ls  die ent- 
sprechenden Derivate des Anilin-azo-a-h'rrphtols. Es war uns dies 
urn so stBrender, weil bei der Reduction die Paratoluidinderirate 
noch giinstiger fur unsere Zwecke sich verhalten, als die Anilin- 
derivate. Sie werden n&mlich ganz glatt in nur eine Base verwandelt, 
welche sich ale das hiihere Homologe der vorsteliend beschriebeneu 
erweist. Die Entstehung einer zweiten Base, wie bei den Anilin- 
derivaten findet nicht stntt. Dieser Umstand wirft ein gewisses 
Licht auf die vermuhliche Constitution der dem Chlorhydrat XI zu 
Grunde lie enden Base. 

In eiiier demnachst folgenden Abhandlung werden wir auf diese 
Verhiiltnisse naher eingehen. Einstweilen ist schon durch die vor- 
stehend geschilderten Thatsachen der Beweis erbracht, dass die 
Aether der vom a-Naphtol  sich ableitenden Azofarbstoffe bei der 
Reduction eine eigenartige , von den bisherigen Beobachtungen ver- 
echiedene Umwandlung erleiden. Wir behalten une die weitere 
Untersuchung dieser Reaction For. 

% 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Technische Hochschule, in] Miirz 1892. 

149. E r n a t  TBuber: Ueber ein neuea  o-Amidoditolylemin, ein 
U m l a g e r u n g s p r o d u c t  des p-Hydrezotoluola. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Das p-Hydrazotoluol wird linter dem Einfluss wlsvriger Mineral- 

siiureii hauptsiichlich in p- Azotoluol einerseits urid in p- Toluidin 
andereregits umgewandelt, doch wurde schon vor liingerer Zeit ein 
Umlagerungsproduct des p- Hydrazotoluols beobachtet, von dem man 
annahm, dass es in aualoger Weise entstehe, wie Benzidin aus 
Hydrrrzobenzol und welches als p-Tolidin bezeichnet wurde. M e l m  s 
beobachtete diese Base zuerst l); er  erhielt sie durch Einwirkung von 
echwetliger Siiure auf die alkoholische Losiing des Hydrazotoluols. 
Spiiter a) gewann G o  1 d sc  h m i d  t dieselbe Verbindung, indem er  statt 
schwefliger Siiure verdiinnte Schwefelsaure anwandte. 

1) Diese Berichte 111, 554. Diese Berichte XI, 1626. 
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Die Base wurde von G. S c b u l t z  mehrere Jabre  sp i te r  1) einer 
nochmaligen Untersuchung unterworfen, aoch wurde eine erspriess- 
liche Darstellungeweise derselben angegeben. S c h  u 1 t z betrcrchtet, 
wie es bisher gescbebeo war, die Rase ale ein Tolidin, d. b. ala einen 
Diphenylabkommlitig. 

Die Dipbenylbindung kaiin in dern vorliegenden Falle natiirlich 
nicht durch die beiden zur  Hydrazogruppe in Parastellung befindlichen 
Kohlenstoffatome vermittelt werden , weil diese mit Methylgruppen 
verbunden sind. 

Man rnusste daher mit der Miiglichkeit rechnen, dasa die Um- 
lagerung der Hydrazotoluole durch Siiuren iiberhaupt nicht in analoger 
Weise verlaufe wie diejenige des Hydrtizobenzols in Benzidin ; des- 
halb liess man rnit einigem Recht die Prage nach der  Constitution der 
Tolidioe oeen (vergl. Rei l s te i r l ’ s  Handbuch, Tb. 111, 1045). 

Die Aufkkrung der Coustitution des sogensnnten p-Tolidins war  
schon aue dieseni Grunde gewisa nicht ohne Interesse. 

Ich unterzog mich dieser Aufgabe und ging dabei von folgender 
Erwigung aus: Hydrazobenzole, in welchen die in Parastellung zur 
Hydrazogruppe befindlichen Wasserstoffatome ni ch t subetituirt sind, 
lagern sich zu p - DiarnidodipheiiylaLkiimmlingen urn; sind nun die 
Parastellen besetzt , so wird die Diphenylbinduug wahrscheinlich 
mittels der in Orthostellung zur Hydrazogruppe befindlichen Kohleil- 
stoffatome stattfinden, d. h. es werden Abkiimmlinge des o-Diamidodi- 
phenyls gebildet werden. Hiernach rnusste das aus p -Hydrazotoluol 
gewonnene Tolidin folgende Constitution besitzeo: 

Dieses Tolidin babe ich unlangst 2) in Gemeinschaft mit 
R. L o e w  e n  h e r  z dargestellt und durch Erhitzen mit Salzsiiure unter 
Druck in Dirnethylcarbazol ubergeffihrt. Icli konrite somit unschwer 
eutacheiden, ob dern p-Tolidin in de,r T h a t  die obige Concrtitution 
xukomme. 

Die nach der  S c  ti u l  tz’schen Vorsclirift dargeatellte Baae erwies 
sich jedoch 111s zweifellos rerschiedeu Ton dem oben bezeichrieteo 
Tolidin. Die Schmelzpiinkte der  beiden Verbindungen liegen urn 250 
uuseinander, und beim Erhitzen niit Salzsiiure im Rohr bildet das 

2) Diese Berichto XVII. 472. 
9, Diese Berichte XXIV, 2598. 
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p-Tnlidin kein Carbazol. Durch salpetrige Sfiure wird es zwar ver- 
iindert , jedoch ohne Bildung einer Diazoverbindung. Essigsiiure- 
anhydrid wie auch Eisea ig  wirken in der  Siedehitze gleichfalls auf 
die Base ein; es entsteht jedoch keine Acetylverbindung, sondern eio 
basischer Kiirper, der  wenig Neigung zum Krystallisiren zeigt. 

Nachdem noch durch eine vollstandige Elementaranalyse bestiitigt 
worden war ,  dase die Base in der T h a t  ein Isomeres des Hydraeo- 
toluols ist, liess, sich das  geschilderte Verhalten kaum noch anders 
erkliiren, als durch die Annahme, dass ein o-Amidoditolylamin von 
der Constitution vorliege: 
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Diese Annahme fand durch eine eingehende Untersuchung ihre  
rolle Bestiitigung. Die Base zeigt in ihren Reactionen grbsse Aehn- 
lichkeit mit dern von O t t o  F i s c h e r  und L u d w i g  S i e d e r ' )  dar- 
gestellten und beschriebenen o-  Amidoditolylamin , welches sich FOR 

dem sj-mmetrischen Ditolylamiu ableitet. 
Dass ein substituirtes o-Diamin vorliegt geht mit Sicherheit aus 

der Bildung eioer Azoniumverbindurig durch Einwirkung \-on B e n d  
auf die alkoholisch-salzsaure Losung der  Base, sowie aus der Ent- 
stehung eines wohl charakterisirten, schijn lcrystallisirenden Azimids 
durch Behandlung der  Base mit salpetriger SHure hersor. Die Ent- 
stehung des o-Amidoditdylamins aus p-Hydrazotoluol endlich schliesst 
jede von der obigen abweichende Deutung seiner Constitution aus, d a  
es  eben wegeo dieser Bilduogsweise zwei p-Toluidinreste enthalten muss. 

Meine Beobachtungen stehen nicht i m  Einklange mit den An- 
gabeii von G. S c h u l t z ,  der durch Einwirkung von salpetriger Saure 
iind siedendeni Alkohol auf das p-Tolidin ein Ditolyl erhielt, wahrend 
ich auf diese Weise, wie erwiihnt, eine Azimidorerbindung, und zwar 
in nahezu quantitativer Ausbeute, gewann. Man kijnnte nun annehmen, 
dass die Umlagerung des p-Hydrazotoluols unter gewiesen von S c h u l t z  
uribrwusst befolgten oder von mir mangelhaft nachgeahmten Bedin- 
gungen docb unter Bildung eines Diphenylabkiimmlings verlaufe; indessen 
messe ich dieser Erklarung nicht vie1 Wahrscheinlichkeit bei, d a  ich 
bei allen von mir unter wechselnden Bedingungen ausgefihrten Ver- 
suchen, ausser etwas p-Toluidin, niir o-Amidoditolylamiii beobachtet 
habe, und diqsen Kiirper fast imrner in recht guter Ausbeute erhielt. 
Eher  g lau te  ich annehmeu zii diirfen, dass das  ron  S e h u l t z  ver- 

1) Diese Berichte XXIIT, 37%. 



wendete Azotoluol nicht reine Pararerbindung mar, sondern ein 
Isomeres enthielt. Da S c h u l t z  den Schinelzpunkt der von ihm 
nntcrsuchten Base nicht angiebt, so konnte diese Annahme freilich 
nicht bewiesen werden. 

0 -  A m i d o d i t o l y l a m i n .  
Fiir die Darstellung dcs o-Amidoditolylarnins verwendet man vor- 

theilbaft p-Hydrrzotoluol, da dieses leichter zugiinglich ist ale die 
Aeoverbindung, und in der Ausbeiite an Amidoditolylamin ein Unter- 
schied in beiden Fhllen nicht beobachtet wurde. Die Darstellung von 
reinem p-Azotoluol nach S c b u l t z  durch partielle Reduction der sl- 
koholisch-alkalischen Losung von Nitrotolool mit Zirikstaub gelingt 
nur schwer und giebt schlecbte Aosbeute, wahrend man diirch voll- 
standige Reduction, also durch Zusatz von Zinkstaub bis zur  volligen 
Entfiirbung, die Hydrazoverbindung im Zustaude grosser Reinheit und 
in nahezu quantitatirer Ausbeute erhiilt. I )  50 g p-Hydrazatoluol 
wurden init 500 ccm hlkahol  iibergossen und eine Aufl6sung von 60 g 
Zinnsalz ip 150 ccm 25procrntiger Sulzsiiure unter Abkiihlung und 
gutem Umriihren laiigsam zugefiigt. Schon innerhalb weniger Stunden 
Ring bei zeitweiligem Umschiittt-ln der Masse das Hydrazotoluol 
griiastcn Theils in Liisung. Nach 24  Stunden wurde das  doppelte 
Volumen Wasser iind unter guter Abkiihlung ein ZleLerschuss von 
Natronlauge eugefiigt. Dabei wurde . das Umlageriingsproduct in 
weissen Rrystlllehen erhalten. [)as Rohproduct, welches noch zinn- 
haltig war ,  wurde in wenig heiweni Alkohol geliist urid die abge- 
kiihlte filtrirte Liisung allmahlich mit Wasser versetzt. 

Die Base wird so in frttgliinzenden, weiJsen Rlattchen vom 
Schmelzpunkt 1070 erhalten. Sie ist iiiisserst leicht liislich in Alkohol, 
Aether und Bt-nzol, etwas schwerer in Pt-troliither, sehr schwer 
in Waeser. 

Die alkoholische Losiing der Rase wird durch Eisencblorid bor- 
deaux-, die des salzsauren Salzes blutroth gefiirbt. Die farblose Lo- 
sung des o-  Amidoditolylamins in cnnc. Schwefelsaure nimmt auf Zo- 
satz Ton etwas festem Natriumnitrit eine tiefblrue FLrbung an, die 
nach einiger Zeit in graugriin iiliergeht. 

Anrlyse : 
Gefunden Ber. far CIAHION* 

H 7.80 7.55 pCt. 
C 79.06 79.24 % 

N 13.10 13.21 3 

9 p-Azotoluol gewinnt man am besten ails der Hydraxoverbindung, in- 
dem man durch die unter Riickflusskiihler siedende alkoholische LBsung der 
letzteren einen Lnftstroni leitet. Bei langsamem Erkalten der Msung erhilt 
man grosse, orsngefarbige Blitter voni Schrnp. 144 0. 



A z o n i u m v e r b i n d u n g. 
2 g o-Amidoditolylamin und 2 g B e n d  wurden in 25 ccm Alkohol 

gelost und die Losung mit 3.5 ccm 25procentiger Salzsaure mehrere 
Stunden am Riickflusjkiihler gekocht. Dann wurde Wasser zugefiigt 
und der Alkohol vollkornmen rerjagt. Die erkaliete wiissrige Losung 
wurde ron wenig Harz abfiltrirt und mit Ammoniak iiberslttigt. Dabei 
fie1 die Azoniurnbase als ein dicker, schwefelgelber Niederachlag aus. 
Derselbe wurde auf poriisem Thou an der Luft getrocknet und d a m  
aus Alkohol umkrystallisirt. Die Azoniumbsse wurde so in kleinen, 
prismatischen Krystallen ron griiulich-gelber Farbe  erhalten, die den 
Schmelzpuokt 1730 beaitzcn. 

Analyae : 

Gefundeu Ber. far CnsHr4h':,O 
H 6.30 5.91 p c t .  
C 83.07 83 . l i  I, 

N 6.92 6 9 3  z 

Iu Wasarr ist die Verbindung rollkommen uiiliislich ; in amorphern 
Zustande lost sie sich liisserst leicht iti Alkohol und noch leichter in 
Benzol und in AethPr, wiihrend sie itu krystallisirten Zustande in 
diesen Losungsmitteln und auch in Salzaaore ziemlich schwer liislich 
ist. Die alkoholiscbc Liis~ing fluorescirt griin, die titheriacbe und die 
benzolische blaulich-grin. Salpeterslure fiillt auch aus sehr verdiinn- 
ten Liisungen des salzsaureii Salzes das schwer losliche Nitrat ale 
schwefelgelben Niederachlag. 

A z i m  i d. 
G g o -  Amidoditolylamin wurden in 100 ccm Alkohol gelost, 211 

der Losung wurden 10 crm concentrirte Schwefelslure und 15 ccm 
einer 50procentigen Liisung von Aethylnitrit in Alkohol hinzugefiigt 
und dann einige Zeit aaf dem Wasserbade gekocht. Durch Zusatz 
von vie1 Wasser wurde eine dunkle, hrtrzige Substanz abgeschieden, 
die i n  der Kiilte erstarrte. Sie wurde ahfiltrirt und durch Destillation 
mit iiberhitztern Wasserdampf gereinigt, wobei der Destillirkolben im 
Oelbade bis iiber 2000 erhitzt wurde. 

Es wurde aus ver- 
diinntem Alkohol in weissen, liiirnigen Rrystalleu \-om Sclimelzpunkt 
93" erhalten. 

Analyse: 

Das farblose Destillat wog mehr a h .  4..5 g. 

Gefunden Ber. fiir ClrH13hT3 

H 6.07 5.83 pCt. 
c 73.53 75.34 3 

N 19.20 18.83 3 
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Das Azirnid zeigt deutlich basische Eigenschaften. Es lost sicb 
in concentrirter SchwefelsZinre; bei vorsichtigem Zusatz von Wasaer  
bleibt es zuniichst geliist, dunn fallen bei weiterem Verdiinnen weisse 
Nade1.r Bus, die offenbar das schwefelsaure Salz darstellen und dureh 
vie1 Wasser wiedrr in die amorphe Base iibergehen. Auch in 25pra- 
centiger Salzsaiire i a t  das Azirnid leicht koslich. 

Siedender Alkohol, Aether iind Benzol liisen die Verbindung sehr 
leicht, Petrolither wesantlich sehwerer, in Wasser ist sie ganz 
anloslich. 

Ihre Constitution entsprirht zweifellos fnlgeiider Formel: 

CHs 
I ,,- - ~ ,-". 
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C H r ,  
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R e n  z e n y 1 base .  
Die Losungen molecularer Mengen o- Amidoditolylamin und Benz- 

nldebyd in der IOfachen Menge Alkobol wurden vereinigt; dabei trat 
eine griingelbe FZirbung ein, welche wahrscheiulich von der Bildung 
einer Benzylidenverbindung herruhrte. Die Mischung wurde jetzt 
kurze Zeit auf dcm Wasserbade wwiirmt und dann im offenen Kolben, 
bei Seite gestellt. l m  Verlauf mehrerer Tage ecbieden sich derbe, 
gelbe Krystallc aus, die durch Umkr~stal l is i ren aus Alkohol in nahrzu 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1850 iibergefiihrt wurden. Ihre 
Zusammensetzung entspricht folgender Formel: 

I 
G HS 

Analyse : 
Ber. f a r  C ? I H ~ ~ N ,  Gefunden 

1. 11. 
H 6.27 6.30 6.04 pCt. 
c 84.43 84.65 84.5G p 

Die Verbindung iet hochst wahrscheiiilich R I I S  der zunaehst ge- 
bildeten Benzylidenverbindung durch Iangsame Oxydetion entstanden. 
Sie ist eine deirtliche, wenn auch schwache Base und bildet ein 
schwer lBsliches, kBrnig krystalliairendes salzsaures Salz. 
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Es war iiach den hier niedergelegten Beobachtungen aneunehmen, . 
dass aiich. andere p-sabstituirte Hydrazorerbindungen einer analogen 
Umlsgerung in Diphenylaminabkiimmlinge f ihig seien, und dass die- 
jenigen, welche noch eine unbesetzte Parastelle enthalten, Derivate des 
p -  Amidodiphenylamins liefern wiirden. 

Die letztere Vermuthuug scheint indessen nicht ganz eutreffend 
zu sein, denn ich finde in den1 jiingst erschienenen Sitzungsberichte- 
der  chemischen Gesellschaft mi Heidelberg l) eine kurze Mittheilung 
des Hrn. P. J a c o b s o n ,  wonach das Phenylazophenetol durch Re- 
duction und Umlagerung gleichfalls einen Abkiimmling des o - Amido-- 
dipheriylamins liefert. 

Organ. Labor. d. techn. Hochschiile zu B e r l i n .  

160. E m i l  Fiecher  und Richsrd  8. Curties: Ueber die 
optisoh ieomeren GlulonsELuren. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitirt Wiinburg.] 
(Eingegangen am 7. Miirz: vorgetragen is der Sitzung von Em. Tiemann.) 

Die d. und 1. Gulonsiiure, ron welchen die erste durch Reduction 
der  Zuckersaure2) und die zweite durch Anlagerung von Blausiiure 
a n  die Xylose a) entsteht , bilden schon krystallisirende Lactone, 
welche optisch iind krystallographisch Antipoden sind. Bringt man 
gleiche Yengen beider Verbindungen in wiissriger Losung znsammen, 
so ist dieselbe optisch inactir und beini Verdampfen bleibt eine eben- 
falls inactive Krystallmasse, welche 20 0 niedriger schmilzt, ale die 
actiren Componenten. Dieses Priiparat wurde deshalb friiher Gr 
eine Verbindung der beiden actiren Lactone gehalten und ale i. Gulon- 
saiirelacton beschriebeii. 4) 

Die weitere Untersuchung hat aber ergeben, dass hier ein Irr- 
thum vorliegt ; denn die Rrystalle, welche aus der inactiven wassrigen 
Losung sich abschriden. sind nur ein mechanisches Gemenge der  
activen Lactone. 

Durch langsame Kryiitallieatiou ist es uns gelungen, die einzelrien 
Indiriduen so gross zu erhalten, dass sie rnechanisch getrennt und 

1) Cijthener Chemiker- Zeitung 1898, 301. 
2) Diese Berichte XXIV, 525. 
3) Diese Berichte XXIV, 529. 
4) Diese Berichte XXIV, 534. 




