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Reduction der Aether des Paratoluidin-azo-ea-Naphtols.

Aus dem Paratoluidin-azo-a-Naphtol werden durch Kochen
desselben mit alkoholischer Kalilange und Jodmethyl oder Bromithyl
die entsprechenden Aether erbalten. Der Methylither bildet rothe
Prismen vom Schmp. 100 —101%, der Aethylither schmilzt bei 1259.
Leider entstehen diese Kérper noch viel weniger glatt als die ent-
sprechenden Derivate des Anilin-azo-a-Naphtols. Es war uns dies
um 8o stérender, weil bei der Reduction die Paratoluidinderivate
noch giinstiger fiir unsere Zwecke sich verbalten, als die Anilin-
derivate. Sie werden niimlich ganz glatt in nur eine Base verwandelt,
welche sich als das héhere Homologe der vorstehend beschriebenen
erweist. Die Entstehung einer zweiten Base, wie bei den Anilin-
derivaten findet nicht statt. Dieser Umstand wirft ein gewisses
Licht auf die vermuthliche Constitution der dem Chlorhydrat II zu
Grunde liegenden Base.

In einer demnichst folgenden Abbandlung werden wir anf diese
Verhiltnisse niber eingehen. Einstweilen ist schon durch die vor-
stehend geschilderten Thatsachen der Beweis erbracht, dass die
Aether der vom «-Naphtol sich ableitenden Azofarbstoffe bei der
Reduction eine eigenartige, von den bisherigen Beobachtungen ver-
schiedene Umwandlung erleiden. = Wir bebalten uns die weitere
Untersuchung dieser Reaction vor.

Charlottenburg, Technische Hochschule, im Mirz 1892,

149. Ernst Tduber: Ueber ein neues o-Amidoditolylamin, ein
Umlagerungsproduct des p-Hydrazotoluols.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das p-Hydrazotoluol wird unter dem Einfluss wiissriger Mineral-
sduren hauptsichlich in p- Azotoluol einerseits und in p- Toluidin
andererseits umgewandelt, doch wurde schon vor lingerer Zeit ein
Umlagerungsproduct des p- Hydrazotoluols beobachtet, von demn man
annahm, dass es in analoger Weise entstehe, wie Benzidin aus
Hydrazobenzol und welches als p-Tolidin bezeichnet wurde. Melms
beobachtete diese Base zuerst 1); er erhielt sie durch Einwirkung von
schwefliger Siiure auf die alkoholische Lésung des Hydrazotoluols.
Spiiter ) gewann Goldschmidt dieselbe Verbindung, indem er statt
schwefliger Siure verdiinnte Schwefelsiure anwandte.

1) Diese Berichte III, 554. %) Diese Berichte XI, 1626.
65*
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Die Base wurde von G. Schultz mehrere Jabre spiiter !) einer
nochmaligen Untersuchung unterworfen, auch wurde eine erspriess-
liche Darstellungsweise derselben angegeben. Schultz betrachtet,
wie es bisher geschehen war, die Base als ein Tolidin, d. b. als einen
Diphenylabkémmliug.

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

Man musste daher wit der Mdglichkeit rechnen, dass die Um-
lagerung der Hydrazotoluole durch Séiuren iiberhaupt nicht in analoger
Weise verlaufe wie diejenige des Hydrazobenzols in Benzidin; des-
halb lices man mit cinigem Recht die Frage pach der Constitution der
Tolidive offen (vergl. Beilstein’s Handbuch, Th. 111, 1045).

Die Aufklirung der Coustitution des sogenannten p-Tolidins war
schon aus diesem Grande gewiss micht ohne Interesse.

Ich unterzog mich dieser Aufgabe und ging dabei vou folgender
Erwiigung aus: Hydrazobenzole, iu welchen die in Parastellung zur
Hydrazogruppe befindlichen Wasserstoffatome nicht substituirt sind,
lagern sich zu p-Diamidodiphenylabkémmmlingen um; sind nun die
Parastellen besetzt, so wird die Diphenylbindung wahrscheinlich
mittels der in Orthostellung zur Hydrazogruppe befindlichen Kohlen-
stoffatome stattfinden, d. h. es werden Abkémmlinge des o-Diamidodi-
phenyls gebildet werden. Hiernach musste das aus p-Hydrazotoluol
gewonnene Tolidin folgende Constitation besitzen:

.
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Dieses Tolidin habe ich unlingst?) in Gemeinschaft mit
R. Loewenherz dargestellt und durch Erhitzen wit Salzsiiare unter
Druck in Dimethylcarbazol iibergefiihrt. Ich konute somit uuschwer
entscheiden, ob dem p-Tolidin in der That die obige Constitation
zukomme.

Die nach der Schultz’schen Vorschrift dargestelite Base erwies
sich jedoch als zweifellos verschieden von dem oben bezeichneten
Tolidin. Die Schmelzpunkte der beiden Verbindungen liegen um 25°
auseinander, und beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr bildet das

1) Diese Berichto XVIL 472.
%) Diese Berichte XXIV, 2598.
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p-Tolidin kein Carbazol. Durch salpetrige Sdure wird es zwar ver-
dpdert, jedoch ohne Bildung einer Diazoverbindung.  Essigsiure-
anhydrid wie avch Eisessig wirken in der Siedebitze gleichfalls auf
die Basec ein; es entsteht jedoch keine Acetylverbindung, sondern ein
basischer Kdarper, der wenig Neigung zum Krystallisiren zeigt.
Nachdem noch durch eine vollstindige Elementaranalyse bestitigt
worden war, dass die Base in der That ein Isomeres des Hydrazo-
toluols ist, liess sich das geschilderte Verbalten kaum noch anders

erkliren, als durch die Annahme, dass ein o-Amidoditolylamin von
der Conpstitution vorliege:

o
TN e \.‘
NH,

Diese Annahme fand durch eine eingehende Untersuchung ihre
volle Bestiitigung. Die Base zeigt in ibren Reactionen grbsse Aehn-
lichkeit mit dem von Otto Fischer und Ludwig Sieder?!) dar-
gestellten und beschriebenen o- Amidoditolylamin, welches sich von
dem symmetrischen Ditolylamin ableitet.

Dass ein substitnirtes o-Diamin vorliegt geht mit Sicherheit aus
der Bildung ejuer Azoniumverbindung durch Einwirkung von Benzil
aof die alkoholisch-salzsaure Lésung der Base, sowie aus der Ent-
stehung eines wohl charakterisirten, schdn krystallisirenden Azimids
durch Behandlung der Base mit salpetriger Siure hervor. Die Ent-
stehung des o-Amidoditolylamins aus p-Hydrazotoluol endlich schliesst
jede von der obigen abweichende Deutung seiner Constitution aus, da
es eben wegen dieser Bildungsweise zwei p-Toluidinreste enthalten muss.

Meine Beobachtungen stehen nicht im Einklange mit den An-
gaben vou G. Schultz, der durch Einwirkung von salpetriger Siéure
und siedendem Alkohol auf das p-Tolidin ein Ditolyl erhielt, wihrend
ich auf diese Weise, wie erwilhnt, eine Azimidoverbindung, und zwar
iu pahbezu quantitativer Ausbeute, gewann. Man konnte nun annehmen,
dass die Umlagerung des p-Hydrazotoluols unter gewissen von Schultz
- unbewusst befolgten oder von mir mangelhaft nachgeahmten Bedin-
gungen doch unter Bildung eines Diphenylabkdmmlings verlaufe; indessen
messe ich dieser Erklirung nicht viel Wahrscheinlichkeit bei, da ich
bei allen von mir unter wechselnden Bedingungen ausgefihrten Ver-
suchen, ausser etwas p-Toluidin, nur o-Amidoditolylamin beobachtet
habe, und digsen Kiarper fast immer in recht guter Ausbeute erhielt.
Eher glaube ich annehmen zu diirfen, dass das von Schultz ver-

1y Diese Berichte XXIII, 3798.
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wendete Azotoluol nicht reine Paraverbindung war, sondern ein
Isomeres enthielt. Da Schultz den Schmelzpunkt der von ihm
untersuchten Base nicht angiebt, so konnte diese Annahme freilich
picht bewiesen werden.

o-Amidoditolylamin.

Fiir die Darstellung des o-Amidoditolylaming verwendet man vor-
theilbaft p-Hydrazotoluol, da dieses leichter zuginglich ist als die
Azoverbindung, und in der Ausbeute an Amidoditolylamin ein Unter-
schied in beiden Fillen nicht beobachtet wurde. Die Darstellung von
reinem p-Azotoluol nach Scbultz durch partielle Reduction der al-
koholisch-alkalischen Lésung von Nitrotoluol mit Zinkstaub gelingt
nur schwer und giebt schlechte Ausbeute, widhrend man durch voll-
stindige Reduction, also durch Zusatz von Zinkstaub bis zur voélligen
Entfirbung, die Hydrazoverbindung im Zustande grosser Reinheit und
in nahezu quantitativer Ausbeute erhilt.!) 50 g p-Hydrazotoluol
warden mit 500 ccm Alkohol ibergossen und eine Auflésung von 60 g
Zinnsalz ip 150 cem 25procentiger Sulzsiiure uoter Abkiihlung und
gutem Umriihren langsam zugefiigt. Schon innerhalb weniger Stunden
ging bei zeitweiligem Umschiitteln der Masse das Hydrazotoluol
grossten Theils in Losung. Nach 24 Stunden wurde das doppelte
Volumen Wasser und unter gater Abkiihlung ein Ueberschuss von
Natronlauge zugefidgt. Dabei wurde -das Umlagerangsproduct in
weissen Krystillchen erhalten. Das Rohproduct, welches noch zinn-
haltig war, wurde in wenig heissem Alkohol gelést und die abge-
kihlte filtrirte Losung allmihlich mit Wasser versetat.

Die Base wird so in fettglinzenden, weissen Blittchen vom
Schmelzpuokt 1079 erhalten. Sie ist dnsserst leicht l&slich in Alkohol,
Aether und Benzol, etwas schwerer in Petrolither, sebr schwer
in Wasser.

Die alkoholische Lésong der Base wird durch Eisenchlorid bor-
deaux-, die des salzsauren Salzes blutroth gefirbt. Die farblose Lo-
sung des o-Amidoditolylaming in conc. Schwefelsiure nimmt auf Zo-
sutz von etwas festem Natriumnitrit eine tiefblaue Fiirbung an, die
pach einiger Zeit in graugrin dbergeht.

Analyse:
Gefunden Ber. fir C;HigNg
H 7.80 7.55 pCt.
C 79.06 79.24 »
N 13.10 13.21 »

1) p-Azotoluol gewinnt man am besten aus der Bydrazoverbindung, in-
dem man durch die unter Riickflusskiihler siedende alkoholische Losung der
letzteren einen Luftstrom leitet. Bei langsamem Erkalten der Ldésung erhilt
man grosse, orangefarbige Blatter vom Schmp. 1440,
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Azoniumverbindung.

2 g 0-Amidoditolylamin und 2 g Benzil wurden in 25 cem Alkohol
geldst und die Losung mit 3.5 ccm 25procentiger Salzsiure mehrere
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dann wurde Wasser zugefiigt
und der Alkohol vollkommen verjagt. Die erkaltete wiissrige Lésung
wurde von wenig Harz abfiltrirt und mit Ammoniak iberssttigt. Dabei
fiel die Azoniumbase als ein dicker, schwefelgelber Niederschlag aus.
Derselbe wurde auf porisem Thon an der Luft getrocknet und dann
aus Alkohol umkrystallisirt. Die Azoniumbase wurde so in kleinen,
prismatischen Krystallen von griinlich-gelber Farbe erbalten, die den
Schmelzpunkt 1730 besitzen.

Analyse:
Gefunden Ber. fir CogHsy NgO
H 6.30 5.94 pCt.
C 83.07 83.17
N 6.92 6.93 »

In Wasser ist die Yerbindung vollkommen unldslich ; in amorphem
Zustande lost sie sich dusserst leicht in Alkohol und noch leichter in
Benzol und in Aether, wiihrend sie im krystallisirten Zustande in
diesen Lésungsmitteln und auch in Salzsiiure ziemlich schwer lislich
ist. Die alkoholische Ldsung fluorescirt griin, die #therische und die
benzolische blidulich-grin. Salpetersiiure fillt auch aus sehr verdiinn-
ten Losungen des salzsauren Salzes das schwer losliche Nitrat als
schwefelgelben Niederschlag.

Azimid.

6 g o- Amidoditolylamin wurden in 100 cem Alkohol gelést, zn
der Loésung wurden 10 cem concentrirte Schwefelsiure und 15 cem
einer 50procentigen Lésung von Aethylnitrit in Alkobhol hinzugefiigt
und dann einige Zeit auf dem Wasserbade gekocht. Durch Zusatz
von viel Wasser wurde eine dunkle, harzige Substanz abgeschieden,
die in der Kilte erstarrte. Sie wurde abfiltrirt und durch Destillation
mit dberhitztem Wasserdampf gereinigt, wobei der Destillirkolben im
Oelbade bis iiber 2000 erhitzt wurde.

Das farblose Destillat wog mehr als 4.5 g. Es wurde aus ver-
diinntem Alkohol in weissen, kirnigen Krystallen vom Schmelzpunkt
930 erhalten.

Analyse:
Gefunden Ber. fir Ci4HisNs
H 607 5.83 pCt.
C 75.53 7534 »

N 19.20 18.83 »
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Das Azimid zeigt deutlich basische Eigenschaften. Es l&st sich
in concentrirter Schwefelsiure; bei vorsichtigem Zusatz von Wasser
bleibt es zuniichst gelist, dann fallen bei weiterem Verdiinnen weisse
Nadeln aus, die offenbar das schwefelsaure Salz darstellen und durch
viel Wasser wieder in die amorphe Base ibergehen. Auch in 25pro-
centiger Salzsdnre ist das Azimid leicht léslich.

Siedender Alkohol, Aether und Benzol l6sen die Verbindung sehr
leicht, Petrolither wesentlich schwerer, in Wasser ist sie gauz
unloslich.

Ihre Constitation entspricht zweifellos folgender Formel:

g
Cfls— __/'—N_‘\l /
N—N
Benzenylbase.

Die Lésungen molecularer Mengen o-Amidoditolylamin und Benz-
aldebyd in der 10fachen Menge Alkohol wurden vereinigt; dabei trat
eine griingelbe Firbung ein, welche wahrscheinlich von der Bildung
einer Benzylidenverbindung herrihrte. Die Mischung wurde jetzt
kurze Zeit anf dem Wasserbade erwirmt und dann im offenen Kolben
bei Seite gestellt. 1lm Verlauf mehrerer Tage schieden sich derbe,
gelbe Krystalle aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol in nahezu
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1850 iibergefiibrt wuarden. Ihre
Zusammensetzung entspricht folgender Formel:

CH;y
|
7N\ 7N\
om—  >-N -
|
C——l =N
Ce H;
Analyse:
IF}elunden 1L Ber. fir Co HjgNg
H 6.27 6.30 6.04 pCf.
C %4.43 84.65 8456 »

Die Verbindung ist hdchst wahrscheinlich ans der zunéchst ge-
bildeten Benzylidenverbindung durch langsame Oxydation entstanden.
Sie ist eine deutliche, wenn auch schwache Base und bildet ein
schwer losliches, kornig krystallisirendes salzsaures Salz.
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Es war nach den hier niedergelegten Beobachtungen anzunehmen,.
dass anch andere p-substitvirte Hydrazoverbindungen einer analogen
Umlagerung in Diphenylaminabkémmlinge fihig seien, und dass die-
jenigen, welche noch eine unbesetzte Parastelle enthalten, Derivate des.
p- Amidodiphenylamins liefern wirden.

Die letztere Vermuthung scheint indessen nicht ganz zutreffend
zu sein, denn ich finde in dem jingst erschienenen Sitzungsberichte-
der chemischen Gesellschaft zu Heidelberg!) eine kurze Mittheilung
des Hrn. P. Jacobson, wonach das Phenylazophenetol durch Re-
duction und Umlagerung gleichfalls einen Abkémmling des o- Amido--
diphenylamins liefert.

Organ. Labor. d. techn. Hochschule zn Berlin.

150. Emil Fischer und Richard 8. Curtiss: TUeber die:
optisch isomeren Gulons#uren.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]
{Eingegangen am 7. Marz: vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Die d. und 1. Gulonsiiure, von welchen die erste durch Reduction
der Zuckersiure?) und die zweite durch Anlagerung von Blausiure
an die Xylose?) entsteht, bilden schén krystallisirende Lactone,
welche optisch und krystallographisch Antipoden sind. Bringt man
gleiche Mengen beider Verbindungen in wiissriger Lésung zasammen,
8o ist dieselbe optisch inactiv und beim Verdampfen bleibt eine eben-
falls inactive Krystallmasse, welche 209 niedriger schmilzt, als die
activen Componenten. Dieses Priiparat wurde deshalb friher fiir
eine Verbindung der beiden activen Lactone gehalten und als i. Gulon-
sdurelacton beschrieben, 4)

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

Durch langsame Krystallisation ist es uns gelungen, die einzelnen
Individuen so gross zu erbalten, dass sie mechanisch getrenat und

1y Cothener Chemiker- Zeitung 1892, 304.
%) Diese Berichte XXIV, 525.
3) Diese Berichte XXIV, 529.
4) Diese Berichte XXIV, 534.





