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ist festes y-Carbodiphenylimid, gemiss dem Verhalten in benzolischer
Lésang wohl sicher polymolecular (Ostwald, Stéchiometrie, Aufl.
II, 777).

Mit dem eben Dargelegten stimmt iiberein, dass in Form nor-
maler Molekeln geldstes - (und auch g - Carbodiphenylimid) viel
rascher reagiren als im ungelésten Zustand. Hier erfordert es z. B.
viel Zeit und hohe Temperatar (250%) um mit Salzséiure in Carbanilid
resp. dessen Spaltungsproducte dberzufihren (s. anch Weith L ¢.) —
Fein gepulvertes §-Carbodiphenylimid auf die Kochhitze des Aethyl-
.acetats unter reichlichem Umschiitteln erbitzt addirt nicht merklich
Schwefelwasserstoff, reichlich aber bei Lésung in dem siedenden
Ester u. 5. w.

Die Méglichkeit des Vorhandenseins von Stereomerie bei gewissen
syminetrisch substituirten, aromatischen Carbodiimiden (A. Huhn,
l. e. 19, 2404) erscheint fast sicher. Auch das Verhiltniss von
Chloral zu Metachloral kénnte mit dem Auftreten von Raumisomerie
zusammenhingen, wie sich nach Meyer, Dulk (Apn. d. Chem. 171,
76 und 74) vermuthen lisst, Stereomerie zeigen auch die polymeri-
sirten Thioaldehyde, allerdings bis jetzt nur fir letzteren Zustand
nachgewiesen. Somit bin ich i{berzeugt, dass der Nachweis von
Raumisomerie bei polymerisationsfihigen Kérpern nicht lange auf die
Carbodiphenylimide allein beschrinkt bleiben wird.

Uuiversititslaboratorium Ziirich.

-492. P. Jacobson und P. Piepenbrink: Untersuchungen
iiber Reductionsproducte von Azoverbindungen. V.
‘(Eingegangen am 4. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem die »Semidin-Umlagerunge der Hydrazoverbin-
-dungen ') an dem einfachsten Azophenolither, dem Benzolazophenetol:

TN NN TN
N /.N.N.\__/

aufgefunden war, wurde ihr Verlauf an einer grésseren Zahl von

.O.CQH(,

1) Vergl. die fritheren Mittheilungen, diese Berichte 23, 992 (1892);
26, 681, 683, 699 (1893). — Vergl. auch Coéthener Chem.-Ztg. 1892, 304,
1808, 1957; 1894, 18I.
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Homologen des Benzolazopheoetols studirt ). Alle diese Verbindungen
enthalten die Aethoxylgruppe in der Para-Stellung zur Azogruppe.

Wir haben uns nun die Frage vorgelegt, ob auch die Ortho-
Azophenole, die bekanntlich durch Einwirkung von Diazoverbindungen
auf solche Phenole entstehen, welche die Parastellung zur Hydroxyl-
gruppe besetzt enthalten, in Form ihrer Aether zur Semidin-Umlagerung
sich fihig erweisen konnen. Fir diese Untersuchung schien es uns ge-
eignet, wieder den einfachsten Fall dieser Art — die Azo- Combinationen

des Parakresols — als Beispiel za wiihlen.
Bei dem Benzolazo-p-Kresetol:
0.CH;
~ NN SN
< .L\.N.\\_/
CH;

musste freilich von vornherein das Eintreten der Semidin-Umlagerung
als unwahrscheinlich bezeichnet werden. Da die beiden Para-Stellungen
zur Azogruppe unbesetzt sind, scheint ein Moment zur Verhinderung
der Benzidin-Umlagerung 2) nicht vorhanden zu sein. In der That

) Bei den hierher gehorigen Untersuchungen wurde hauptsiichlich die
Ermittlung des quantitativen Verhaltnisses der einzelnen Reductions-
producte erstrebt. Die erzielten Ergebnisse — bisher nur kurz in der 4. Mit-
theilung (diese Berichte 26, 700—703) skizzirt — sollen bald an anderem
Orte ausfiihrlicher zusammengefasst und durch Beibringung des experimentellen
Materials begriindet werden. Einstweilen sei beziiglich der Einzelheiten auf
die folgenden Dissertationen verwiesen:
Marsden: Ueber die Reduction des Benzolazo-o-kresetols (Heidelberg 1892).
Fortsch: TUeber die Reductions- Producte einiger &thoxylirter und
halogenirter Azoverbindungen (Heidelberg 1893).

Disterbehn: Ueber die Reduction des ¢-, m- und p-Toluolazophenetols
(Heidelberg 1893).

Schwarz: Ueber die Reduction von m-Toluolazo-o-kresetol und p-Toluol-
a20-0-kresetol (Heidelberg 1893).

Schkolnik: Ueber die Reduction von Azophenolathern mit Zinnchlorar
und Salzsiure bei Gegenwart von Alkoho! (Heidelberg 1893).
Heber: Ueber die Reduction des o-, m- und p- Toluolazo - m-kresetols

(Heidelberg 1894).

Henrich: Beitrage zur Kenntniss der Semidine (Heidelberg 1894).

Vergl. auch das den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brining
ertheilte D. R.-P. No. 75292 vom 3. November 1892.

2) Unter »Benzidin- Umlagerung« wird hier und im Folgenden lediglich
die Bildung von Diamido-Derivaten des Diphenyls mit der fir das
Benzidin charakteristischen Stellung:

/ \,\ / .NH;,

nicht aber die Bildung von Dlphenylbs.sen uberhaupt (mit anderer Stellung
der Amidgruppen) verstanden.
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haben Noelting und Werner !) aus diesem Azokdrper eine Base er-
halten, welche sich dem Bepzidin #hnlich verhilt (schwer lsliches
Sulfat, Bildung von direct ziehenden Baumwoll- Azofarbstoffen), und
welche daher von ihnen als Methyl-dthoxyl-benzidin:
CH;
AN
NH; . < —< NH
TN T
O.CyH,
aufgefasst wird. Es liegt kein Grund vor, an dieser Auffassung zu
zweifeln.
Von den drei Azophenolithern, welche durch Combination von
p-Kresol mit den drei isomeren Toluidinen erhiltlich sind:

. AN

L CH3.|/ \‘ IL. CH3.|/ | L. Cfe. (Y
i
.\//'.O.Czﬁ‘r, ~\\/.O.02H5 \‘/,».0.02H5
.‘/\i. CH3 7/ \‘ i/\
{
N \./ - CHs N4
' CH;

bietet die erste die gleiche Sachlage dar: es ist kein Grund ersicht-
lich, warum durch die Umlagerung eine wahre Benzidinbase nicht
entstehen sollte; so haben denn auch bereits Noelting und Werner
aus dem Orthotoluclazo-p-kresetol (Formel I) eine dem Benzidin
analoge Base erhalten.

Auch das poch nicht untersuchte Metatoluolazo - p - kresetol
(Formel II} scheint auf Grund der bisherigen Erfahrungen durch seine
Constitution keine Veranlassung zum Eintritt einer anderen Umlagerungs-
art zun bieten; wir haben es zum Gegenstand einiger Versuche ge-
macht, die unten in dem Abschunitt I mitgetheilt werden und in der
That eine Diphenylbase als Umlagerungsproduct ergeben.

Dagegen liegen die Verhiltnisse fiir das Paratoluolazo-p-kresetol
(Formel I1I) wesentlich anders. Hier ist die eine Para-Stelle durch
Methyl besetzt, die Benzidin-Umlagerung daher unméglich. Es fragte
sich nun, ob eine Diphenylbase von diphenylin-éhnlicher Stellung oder

eine Diphenylaminbase — ein Semidin — bei der Reduction dieses
Azokdrpers als Hauptproduct entstehen wiirde. Im letzteren Falle —
bei BEintritt der Semidin-Umlagerung -— war weiterhin zu ermitteln,

1) Diesec Berichte 23, 2362 (1890). — Vergl. auch Geigy, D. R.-P.
No. 42006.
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ob ein Ortho- oder Parasemidin gebildet wird; man koonnte indess
fir diesen Fall schon die Bildung eines Para-Semidins als wahr-
scheinlich bezeichpen; denn, wie friiher mitgetheilt ist 1), bat es sich
herausgestellt, dass schon die Gegenwart einer zur Azogruppe ortho-
stindigen Methylgruppe der Orthosemidinbildung entgegenwirkt, und
es war daher wahrscheinlich, dass eine orthostindige Aethoxyl-
grappe den gleichen Einfluss ausiiben wiirde.

In der That hat es sich gezeigt, dass bei der Reduction
des p-Toluolazo-p-kresetols eine Base in reichlicher Menge
entsteht, die ihrem Verhalten nach als Para-Semidin auf.
gefasst werden muss und demgeméss die Constitution eines
2,4-Dimethyl-5-Aethoxy-4-Amidodiphenylamins?)

(_) . CeH;
o —
CHy .. >NH< . NH,
CH;

besitzt. Die Versuche, welche diese Auffassung beweisen, bilden
den Haupttheil des Abschnitts II dieser Abhandlung. Ausser dieser
Base, welche als Hauptproduct der Reaction erhalten wurde, konnten
die Spaltungsbasen — Toluidin und Kresetidin — und noch eine
zweite, als Diphenylderivat aufzufassende Umlagerungsbase als Bestand-
theile des Reactionsgemisches nachgewiesen werden.

Erwihnt sei noch, dass Noelting und Werner durch Um-
lagerung des p-Toluolhydrazo-p-kresetols bereits eine Base erhielten,
welche sie auf Azofarbstoffe verarbeiteten und als dem Diphenylin
analog constituirt auffassten; ihre Angaben 3) reichen nicht aus, um
erkennen zu lassen, ob sie das von uns ndber untersuchte und leicht
krystallisirt zu erhaltende Parasemidin oder eine andere Verbindung
in Hénden hatten.

I Meta-Toluol-azo-para-kresetol.

Das m-Toluol-azo-p-kresol, CHs. C¢H, . No. CsH3(OH)(CHs),
stellten wir in iiblicher Weise durch Combination von diazotirtem
Metatoluidin mit einer alkalischen L&sung von Parakresol her;
aus dem alkalischen Reactionsgemisch fillt es direct als schmutzig-
brauner Niederschlag aus, der durch Krystallisation aus Ligroin ge-
reinigt wird; aus diesem Lo&sungsmittel scheidet es sich in derben
Krystalldrusen aus. Er schmilzt bei 959 ist in Alkohol, Aether und
warmem Ligroin leicht 16slich. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Analyse: Ber. Procente: N 12.43.
Gef. » » 12.50.
1) Diese Berichte 26, 701 —1702.

?) Vergl. betreffs der Bezeichnung diese Berichte 26, 681.
3) Diese Berichte 23, 3265.
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"Das m-Toluol-azo-p-kresetol, CH3.CGH4.N2.CGH3<8['_§2H":
welches durch Aethyliren 1) der eben beschriebenen Verbindusg er-
balten wird, krystallisirt aus Alkobol in abgestumpften Prismen,
schmilzt bei 76° und ist in heissem Alkohol leicht léslich.
Analyse: Ber. Procente: C 7553, H 7.10, N 11.05.
Gef. » » 75.16, » 7.05, » 11.19.

Die Reduction des m-Toluol-azo-p-kresetols fihrten wir
derart aus, dass je 10 g des Azophenolithers mit der 8-fachen Menge
Alkohol angeschlemmt und portionenweise in 160 g einer gelinde er-
wirmten salzsauren Zionchlorir-Lésung (40 g Zinnchloriir in 100 ccm
38-proc. Salzséiure) eingetragen wurden. Die Reduction erfolgt sehr
leicht; nachdem die ganze Menge des Azokdrpers eingetragen war,
wurde zur Vertreibung des Alkohols das Reductionsgemisch aunf das
urspriingliche Volum der Zinnlgsung eingedampft; beim Erkalten er-
hillt man nun einen Krystallbrei und durch Absaugen desselben eine
sehr reichliche Menge des Zinndoppelsalzes, in welchem das Haupt-
product der Reaction vorliegt. Man entzinnt dieses Zinndoppelsalz
durch Schwefelwasserstoff, dampft die vom Schwefelzinn abfiltrirte
Lésung im Schwefelwasserstoff-Strom auf ca. 150 cem ein und versetzt
sie nun mit 60 —70 ccm rauchender Salzsiure, worauf sich das salz-
saure Salz der Umlagerungsbase in vorziiglicher Ausbeute ab-
scheidet. Da es in Wasser leicht, in Salzsiure schwer léslich ist,
ldsst es sich leicht durch Ldsen in Wasser und Féllen mit Salzsiure
umkrystallisiren; man erhilt es so in schénen rosettenformigen Aggre-
gaten. Seine Analyse fiihrte zu der Formel CigHzoN2O . 2HCI; d. h.
es ist durch Zusammentritt eines Molekiils eicer dem Toluol-bydrazo-
kresetol isomeren Base mit zwei Mol. Chlorwasserstoff gebildet.

Analyse: Ber. Procente: Cl 21.54, N 8.53.
Gef. » » 21.20, » 8.84.

Die diesem Chlorhydrat entsprechende freie Base erwies sich
als wenig krystallisationsfihig und wurde daher als solche nicht ndher
untersucht. Schon aus der Zusammensetzung des Chlorhydrats aber
konnte man nan den Schluss ziehen, dass die beiden Stickstoffatome
ibres Molekiils in Form von primiren Amidogruppen gebunden sind,
dass die Base mithin als Diphenylderivat aufzufassen ist. Auch der
Umstand, dass die salzsaure Losung des Chlorhydrats mit Eisen-
chlorid ?) keine Farbenreaction giebt und durch Natriumnitritgin nor-
maler Weise — ohne Tribung ®) oder intensive Firbung %) der Lo-
sung — diazotirt wird, liess die Moglichkeit des Vorliegens eines Se-
midins schon als fast ausgeschlossen erscheinen.

3 Vergl. P. Jacobson und W. Fischer, diese Berichte 25, 994.
2y Vergl. diese Berichte 25, 996; 26, 690.
%) Vergl. diese Berichte 25, 998. %) Vergl. diese Berichte 26, 630, 693.
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Der definitive Nachweis fiir das Vorhandensein zweier primérer

Amidogruppen konate nun -‘leicht durch das Studinm der Reaction
zwischen dieser Base und einem aromatischen Aldehyd — wir wihl-
ten den Salicylaldehyd, da Benzaldehyd ein Condensationsproduct von
geringer Krystallisationsfihigkeit lieferte, — erbracht werden. Es
zeigte sich, dass die Reaction im Sinne der Gleichung:
C1sHaoNsO +2CHO . CgH,.OH =2 H30 + C;¢H1N,0(: CH.CgH,OH),
verlguft, d. h. dass ein Molekiil der Base zwei zweiwerthige Alde-
hydreste an Stelle von vier Wasserstoffatomen eintreten ldsst. Allen
Analogieen zufolge miissen demnach vier Wasserstoffatome der Base
an Stickstoff gebunden sein.

Das Oxybenzyliden-Derivat, CyHzNgO; der Umlage-
rungsbase scheidet sich, wenn man die Base (1 Mol) in alkoho-
lischer Liésung mit Salicylaldehyd (2 Mol.) einige Stunden erwirmt
hat, beim Erkalten direct krystallinisch aus. Aus Alkohol schiesst es
in goldgelben, wasserférmigen Krystallaggregaten an; es schmilzt bei
127% verdiinnte Schwefelsiure zersetzt es in der Hitze unter Abspal-
tung von Salicylaldehyd und Bildung einer farblosen Lsung.

Analyse: Ber. Procente: C 77.56, H 6.05, N 6.05.
Gef. » » 71.34, » 6.24, » 6.30.

Die derart als primédres Diamin charakterisirte Base muss
ihre Entstehung einer Diphenyl - Umlagerung des Toluolhydrazo-
kresetols verdanken und ist als Dimethyl-dthoxy-diamido-
diphenyl zu bezeichnen. :

NH . CGH,;, . CHa NHZ CG Ha(CHa)
NH.CHi<§gMo p ~ NH;. cng<8HC ..

Da in der zur Umlagerung gelangenden Hydrazo - Verbindung
beide Para-Stellungen frei sind, kounte man geneigt sein, die Base
auch beziiglich der Stellung der Amidogruppen als Analogon des
Benziding aufzufassen:

CH; CH

/N YN TONLN .
\—./NH NH. // —_> NH2 \——/ \_—/ . NH2,
CH3 O . C2 H5 CHa O . Cz H5

doch mdchten wir betonen, dass diese Annahme ein reiner Analogie-~
schluss wire, derartige Schliisse aber auf Grund der neueren Erfah-
rungen in diesem Gebiet ohne eingehende experimentelle Priifung als
durchaus unzuverlissig betrachtet werden miissen!), Versuche zur

1) Versuche zur Frage, ob die aus solchen Hydrazoverbindungen, welche
beide Parastellungen zur Hydrazogruppe frei haben, als Hauptproducte gebil-
deten Diphenylbasen in allen Fillen die Benzidin-Stellung der Amidogruppen
besitzen, sind neuerdings von mir in Angrlff genomman. J.
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Entscheidung der Stellungsfrage haben wir einstweilen nicht angestellt,
da uns zupicht nur der Nachweis interessirte, dass durch Um-
lagerung des m-Toluol-hydrazo-p-kresetols als Hauptpro-
.duct eine Diphenylbase und nicht ein Semidin entsteht.
Man erhilt von der besprochenen Base leicht mehr als 50 pCt. des
reducirten Azokdrpers. Die Nebenproducte der Reaction haben wir
in diesem Falle nicht niber studirt, haben indess bei einigen Ver-
suchen mit den Mutterlaugen keine Anhaltspunkte fiir eine gleichzeitige
Bildung von Semidinen gewonnen.

II.  Para-Toluol-azo-para-Kresetol.

Das p-Toluol-azo-p-kresol, CHs.CgH, . Na. G H3(CH3)(OH)
ist schon von Noelting und Kohn?') beschrieben worden; ihre An-
:gaben kdnnen wir bestitigen. Als wir dasselbe aber durch Aethylirung
in dasp-Toluol-azo-p-kresetol, CH;z. CgH,. Ny. CeH3(CHj) (0.CoHs)
verwandelten, machten wir Beobachtungen, die mit den Angaben von
Noelting und Werner?) iiber diese Verbindung durchaus nicht
harmoniren. Wihrend Noelting und Werner den fiir einen Azo-
-phenoléther dieser Gruppe unwahrscheinlich 3) hohen Schmelzpunkt 1719
.angeben, erhielten wir eine Substanz, welche durch ihre geradezu
tiberraschende Krystallisationsfihigkeit — aus Alkohol schiesst sie in
prachtvollen, hellrothen, glinzenden Nadeln an, die eine Linge von
mehreren Zollen erreichen — sich als zweifellos einheitlich erwies,
aber schon bei 43° glatt schmolz. In Anbetracht dieser erheblichen
Differenz haben wir uns noch besonders von der Reinheit aller
unserer Ausgangmaterialien iiberzeugt und schliesslich die Zusammen-
setzung unseres Priparats durch eine vollstindige Analyse controllirt.

Analyse: Ber. Procente: C 75.53, H 7.10, N 11.05.
Gef. » » 75,95, » 7.38, » 11.29.

Die Apgabe von Noelting und Werner muss demnach auf einem
Irrthum beruhen.

Zur Reduction des p-Toluolazo-p-kresetols benutzten wir
genau dieselben Verhiltnisse, die fiir das im vorigen Abschnitt be-
schriebene Beispiel angegeben sind. Auch hier erhielten wir nach
dem Verjagen des Alkohols und dem Erkaltenlassen ein krystallisirtes
Zinndoppelsalz in reichlicher Menge. Im Folgenden berichten wir
zuniichst iiber die Untersuchung dieses Krystallanschusses (A) und
lassen dann unsere Versuche iiber die Basen der Mautterlauge (B)
folgen.

) Diese Berichte 17, 354. 2) Diese Berichte 23, 3265 (1890).
%) Die athoxylhaltigen Azokérper schmelzen fast stets betrachtlich niedriger
als die entsprechenden hydroxylhaltigen Azokdrper.
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A. Die Base des krystallisirten Zinndoppelsalzes.

Wenn man die heisse wissrige L6sung des Zinndoppelsalzes mit
Schwefelwasserstoff entzinnt und heiss vom Schwefelzinn abfiltrirt, so
krystallisirt selbst bei erheblicher Verdiinnung wihrend des Erkaltens
das sehr schwer lésliche Chlorhydrat der Base in langen Nadeln
aus. Um dies zu verhindern, wurde die aus je 10 g p-Toluolazo-
p-kresetol resultirende, entzinnte Ldsung bis auf etwa 1 L verdiiont;
die so verdinnte L&sung konnte man ohne Krystallisation erkalten
lassen und nun bei gewdhnlicher Temperatur aus ihr durch Soda die
freie Base als flockigen Niederschlag abscheiden. Der getrocknete
Niederschlag wurde darauf aus Ligroin, dem etwas Benzol zugesetzt
war, umkrystallisirt. Die Base schoss nun in farblosen, silberglinzen-
den Schuppen an; sie schmilzt bei 108—1099, ist in kaltem Alkobhol,
Aether und Benzol leicht, in Ligroin schwer ldslich. Die Analyse
zeigte, dass sie dem Toluolbydrazokresetol, CigHyoNyO, isomer ist.

Analyse: Ber. Procente: C 74.94, H 7.83, N 10.96.

Gef. » » 75.21, » 7.72, » 11.23.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat dieser Base sind in Wasser schr
schwer 18slich und krystallisiren daraus in farblosen Nadeln; aus
verdiinntem Alkohol krystallisirt das Sulfat in glinzenden Blittchen.

Die Base zeigt bei der Diazotirung ein sehr charakteristisches
Verhalten, welches sogleich eine wichtige Andeutung zur Beurtheilung
ihrer Constitution bot. Versetzt man nimlich ihre verdiinnte salz-
saure Losung mit etwas Natriumnitrit, so beobachtet man zunichst
eine tief orangerothe Firbung, die sich aber auf Zusatz von mehr
Nitrit aufhellt; so entsteht eine helle, durchsichtige, goldgelb gefirbte
Lodsung, in welcher keine Spur eines Niederschlags zu bemerken ist.
Wenn einerseits durch das Klarbleiben der Lésung Azimidbildung
— d. h. Vorliegen eines Orthosemidins — ausgeschlossen wurde, so
wiesen andererseits die eigenthiimlichen Farbeperscheinungen darauf
hin, dass die Base auch nicht in die Gruppe der Diphenylbasen,
sondern vielmehr in diejenige der Parasemidine gehére. Denn ein
ganz dhnliches Verhalten war bei den ithoxylhaltigen Parasemidinen
aus Benzolazophenetol!) und seinen Homologen?) beobachtet worden,
nur mit dem Unterschiede, dass die zuerst sich einstellende intensive
Firbung eine blane oder violette Nuance besass; diese Parasemidine
enthalten indess siimmtlich die Aethoxylgruppe zur Imidgruppe in
Parastellung, wihrend die hier in Rede stehende Base, wenn in ibr
ein Parasemidin vorliegt, ihrer Entstehungsweise zufolge:

1) Diese Berichte 26, 690, 693.
2) Vergl. dic eingangs dieser Abhandlung citirten Dissertationen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX Vii. 174
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CHs
CH; . <—>.NH.NH. <_>
d.Cz[‘L CH
3
- CH3.<:>.NH.<:>.NH2
0.CyH;

als 24'-Dimethyl-5-dthoxy-4-amidodiphenylamin aufzufassen
ist, mithin die Aethoxylgruppe zur Imidgruppe in Metastellung enthlt,
wodurch sich die Verschiedenheit im Farbenton bei der Nitritreaction
geniigend erklirt.

Es musste nunmehr unsere Aufgabe sein, die Parasemidinnatur
der Base durch ein ausfiihrliches Studium ihrer Reactionen sicher zu
stellen. Wir verfolgten zu diesem Zweck zuniichst im Wesentlichen
den Untersuchungsplan!), welcher sich fiir den Constitutionsnachweis
des ersten, durch Umlagerung einer Hydrazoverbindung erhaltenen
Parasemidins bewihrt hatte. Indem wir ermittelten, dass

1) bei der Einwirkung von Eisessig,

2) » » > » Schwefelkohlenstoff,

3) » o» » » Salicylaldehyd
immer nur eines der beiden Stickstoffatome in Reaction tritt, konnten
wir nachweisen, dass das Molekiil der Base nur ein Stickstoffatom in
Form der primiren Amidgruppe enthilt.

Das Monacetylderivat, C;gHsNO.NH.CO.CH;, wurde
durch mehrstiindiges Kochen von 1 Theil Base mit 5 Theilen Eisessig
gewonnen. Es krystallisirt aus Ligroin in langgestreckten, schiefen
Tifelchen, schmilzt bei 1259, ist in kaltem Alkohol und Benzol leicht,
in Aether weniger leicht, in Ligroin schwer 18slich.

Analyse: Ber. Procente: C 72.43, H 7.40, N 9.42.
Gef. » » 7243, » 127, » 9.66.

Den Sulfoharnstoff, (C;gH;sNO . NH)2CS, stellten wir durch
sechsstiindiges Kochen von 1 Theil Base mit 5 Theilen Alkohol und
5 Theilen Schwefelkohlenstoff dar. Er krystallisirt aus Benzol in
schénen vierseitigen Tafeln, schmilzt bei 176.5°, ist in Alkohol,
Benzol und Aether schwer, in Ligroin nicht léslich und 8st sich
nicht in wissrigen Alkalien.

Analyse: Ber. Procente: S 5.78.
Gef. » » 574,

Das Oxybenzylidenderivat, C;gs HgNO.N:CH.CsH;.OH,
— dargestellt durch Kochen von 0.5 g Base (1 Mol.) mit 0.48 g Salicyl-
aldehyd (2 Mol.) in alkoholischer Losung — krystallisirt aus Alkohol

) Diese Berichte 26, 692 ff.
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in scharfbegrenzten, schiefwinkligen Tifelchen, schmilzt bei 1570, 15st
sich gut in heissem Alkohol und Benzol, wenig in warmem Aether,
nicht in Ligroin.
Analyse: Ber. Procente: N 7.78.
Gef. » » T1.96.
Um den Nachweis zu erbringen, dass ausser der Amidgruppe,
welche die drei eben besprochenen Reactionen ermdglicht, noch eine
Imidgruppe im Molekil der Base vorhanden ist, haben wir

4. die Einwirkung von Acetylchlorid

untersucht und uns dberzeugt, dass dieses Reagens der Acetylgruppe,
welche schon durch Eisessig eingefiihrt werden kann, noch eine zweite
Acetylgruppe zugesellt.

‘Das Diacetylderivat, CigHyi; O N§ICCg 'CC[_;?, — erhalten

dureh einstiindiges, gelindes Erwirmen von 1 Theil Base mit 5 Theilen
Acetylchlorid — wurde aus seiner Losung in heissem Eisessig durch
Wasser in kleinen, sehr scharf begrenzten Stibchen abgeschieden, die
sich hiufig kreuz- oder biischelférmig zusammensetzen; es schmilzt
bei 1659 ist in Alkohol und Benzol 15slick, in Ligroin schwer, in
Aether nicht 16slich. )
Analyse: Ber. Procente: C 70.55, H 7.07, N 8.25.
Gef. » » 70.28, 70.22, » 6.98, 7.09, » 8.39.

Die bisher beschriebenen Versuche reichten bereits aus, um alle
iibrigen, auf Grund unserer jetzigen Erfahrungen in Betracht zu ziehen-
den Moglichkeiten ausser der Para-Semidin-Constitution fiir unsere
Base auszuschliessen. Als Diphenylbase kann sie nicht aufgefasst
werden, da sie nur eine primire Amidgruppe enthilt; als Ortho-
Semidin hitte sie mit salpetriger Sdure ein Azimid, mit Eisessig eine
Anhydrobase liefern miissen. Fiir die Richtigkeit der noch iibrig
bleibenden Anpahme, dass die Imid- und Amidgruppe in Para-Stellung
zu einander stehen, konnten wir nun endlich noch positive Beweise

5. aus dem Verhalten gegen Oxydationsmittel

entnehmen.

Zunichst sei erwihnt, dass unsere Base — in dtherischer Lisung
mit Bleisuperoxyd kurze Zeit geschiittelt — ganz das von Heuke?)
fir das p-Amidodiphenylamin geschilderte Verbalten zeigt. Beim Ver-
dunsten der tiefroth gewordenen Lésung bleibt ein harziger Riick-
stand, welcher durch Reiben und Befeuchten mit Methylalkohol kry-
stallinisch wird und sich in Eisessig mit intensiv blauer Farbe
16st; die Eisessiglosung wird durch Zinkstaub entfirbt und firbt sich
nach dem Abfiltriren vom Zinkstaub allmihlich wieder an der Luft.

) Apn, d. Chem. 255, 193 (1889).
174 %
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Einen besonders charakteristischen Verlauf nahm die Oxydation
mit Chromsiuregemisch unter folgenden Versuchsbedingungen:

Die Base wurde zu Portionen von je 2 g in einem Gemisch von
120 g Wasser und 12 g conc. Schwefelsiure durch Erwirmen gelost,
die Loésung rasch abgekiihlt, so dass das schwer l3sliche Saulfat sich
fein vertheilt abschied; unter Eiskiihlung wurde nun zu dem diinnen
Krystallbrei eine Losung von 4 g Kaliumbichromat in der zehnfachen
Menge Wasser tropfenweise zugegeben; das tiefrothe Reactionsgemisch
Llieb noch unter zeitweiligem Umschiitteln zwei Stunden lang stehen
und wurde dann ausgeithert. Die #therische Ldsung hinterliess das
Oxydationsproduct in schénen, dunkelrothen Krystallen; nach dem
Umkrystallisiren derselben aus Petroleuméither betrug die Ausbeute
noch annihernd 2 g.

Die grosse Ausbeute, in welcher dieses schone Oxydationsproduct
erhalten wird, zeigte bereits, dass bei seiner Bildung keinenfalls eine
Spaltung der Base, die man allenfalls an der Stelle der Imidgruppen
hétte erwarten kéunen, eingetreten war. Die Analyse ergab nun, dass
bei der Oxydation die Hilfte des Stickstoffs ausgetreten ist; sie lieferte
Zahlen, welche auf eine nach der folgenden Gleichung gebildete:

0.C:H,

< N.Na-¢ N,
CHy-{  >-NH N NH: + 0

CH;

=NH3+CH3-<:>-N:<ij>=

0.C:H;
o)

CH,
und demnach als Aethoxytoluchinontoluid zu bezeichnende Sub-
stanz stimmen. ‘
Ber. Procente: C 75.21, H 6.68, N 5.50.
Gef. » » 7471, 714.66, » 6.53, 6.73, » 5.55.

Das Aethoxytoluchinontoluid krystallisirt aus Petrolither
in granatrothen, derben, durchsichtigen Prismen, welche in den ge-
briuchlichen Ldsungsmitteln leicht léslich sind, schmilzt bei 760 und
liefert bei héherem Erhitzen, ohne dass nennenswerthe Verkohlung
eintritt, ein gelbes Sublimat.

Die Substanz gehdrt nach der ihr oben zugeschriebenen Consti-
tationsformel in die von E. y. Bandrowsky!) studirte Gruppe der
phenylirten Chinonimide. In der That sind die Eigenschaften der von
Bandrowsky beschriebenen Kérper durchaus shnlich wie diejenigen
unseres Oxydationsproductes. So schildert v. Bandrowsky z. B. auch

) Monatshefte 9, 133 (1888).
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das Benzochinonanilid als feuerrothe Krystalle von niederem Schmelz-
punkte (979), in den gewohnlichen Ldsungsmitteln leicht 13slich, aus
Ligroin gut krystallisirbar.

Auch in der Zersetzlichkeit beim Kochen mit verdéinnten Siuren ent-
spricht unser Oxydationsproduct den Verbinduogen v. Bandrowsky’s.
Bei dieser Zersetzung war Spaltung in folgender Weise zu erwarten:

0.CyH;
o< >N:( >:04+HO
CH,
0.CH;
—cH.. \. ST\
Ca\—/ NH2+O \__.___/ .
CH;
Wenn es nun auch leider nicht gelang, das Aethoxytoluchinon
zu isoliren — wahrscheinlich wurde dies durch weitergehende Zer-

setzung verhindert —, so erhielten wir bei der Spaltung doch in sehr
reichlicher Menge p-Toluidin.

Beziiglich des Aethoxytoluchinons sei noch erwihnt, dass bei den
ersten Versuchen zur Oxydation unserer Base mit Chromsiuregemisch,
als noch nicht Kiihlung angewendet wurde, zuweilen in geringer Menge
eine gelbe krystallinische Verbindung erhalten wurde, welche etwa
209 hoéher als das rothe Oxydationsproduct schmolz und vielleicht
das Aethoxytoluchinon darstelit. Die geringe Ausbeute verhinderte
aber die Verfolgung dieser Beobachtungen.

Allein auch ohne den vollstindigen Nachweis dieser Spaltung er-
scheint jenes rothe Oxydationsproduct, das aus unserer Base in so
bemerkenswerth glatter Weise entsteht, durch seine Eigenschaften
geniigend als Chinon-Abkdmmling charakterisirt. Die Bildung eines
solchen aber bietet einen neuen Beweis dafiir, dass die Base der
Gruppe der Paradiamine angehdrt. Die Parasemidin-Formel:

0.GH;
7N 7NN
CHy.{ _ J NH._ >.NH;
CH;

2.4'- Dimethyl- 5- Aethoxy - 4- Amidodiphenylamin
kann mithin nunmehr als sicher begriindet fiir die durch
Umlagerung des p-Toluol-hydrazo-p-kresetols entstehende
Base vom Schmp. 108—109° gelten.

B. Die Basen der Mutterlauge.

Das im vorigen Abschnitt eingehend discutirte Parasemidin
wurde bei der Verarbeitung des krystallisirten Zinndoppelsalzes in
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einer Ausbeate von ca. 30 pCt. des reducirten Azokorpers erhalten
Die Mutterlange musste demnach noch eine betrichtliche Menge der
Reduoctionsproducte enthalten. In der That gewannen wir, als wir
dieselbe mit einem starken Ueberschuss von Alkali versetzten, sorg-
filtig ausitherten und die iiber Kaliumcarbonat getrocknete dtherische
Lésung abdestillirten, einen &ligen Riickstand im Gewicht von 63 pCt.
des reducirten Azokérpers, demnach ein Quantum, der dem zu er-
wartenden Reste sehr anndhernd entsprach.

Dieses aus der Mutterlauge erhaltene Basengemisch ent-
hilt noch eine geringe Menge Parasemidin, welches beim Losen des
Gemisches in wenig verdiinnter Salzsiure sich als schwer 1Gsliches
Chlorhydrat abscheidet. Unter Mitberiicksichtigung dieser Menge
lisst sich

die Gesammtausbeute an Parasemidin aufannihernd 40 pCt.

angeben,

Es war ferner zu erwarten, dass in der Mutterlauge die pach
der Gleichung:

CH
N NN
CHa-\—/-N-N.-\‘—/ + 4H

0.C:H;

ory
- CH3.<:>.NH2 + H,,N.<:>
0.GCH;

gebildeten Spaltungsbasen enthalten seien. Um die Menge der-
selben kennen zu lernen, haben wir — npachdem das Parasemidin
durch Salzsiure als Chlorhydrat jedenfalls zum gréssten Theil aus-
geschieden war, — die Basen aus der salzsauren Ldsung wieder in
Freiheit gesetzt und sie in einem Vacuum von ca. 60 mm bis zu
einer Temperatur von ca. 2000 abdestillirt. Wir erhielten ein
Destillat im Gewicht von ca. 20 pCt. des reducirten Azokérpers.
Dasselbe wurde dann unter gewdhnlichem Druck mit einer kleinen
Colonne rectificirt und lieferte hierbei einerseits p-Toluidin,
andererseits ein Kresetidin (1-Methyl-3-Amino-4-Aethoxy-benzen),
welches entsprechend den Angaben Staedel’s!) bei 42° schmolz und
ein bei 106° schmelzendes Acetylderivat lieferte; der Siedepunkt dieses
Kresetidins liegt unter gewdhnlichem Druck bei 2400 (corr.).

1) Ann, d. Chem. 217, 220 (1883).
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Nachdem sich sonach ein
Spaltungsbetrag von annihernd 20 pCt.
ergeben hatte, blieb noch ein ziemlich bedeutender
Rest von 30— 40 pCt.

aufzukliren, welcher in dem Product vorlag, das nach dem Ab-
destilliren der Spaltungsbasen noch zuriickgeblieben war.

Zunichst sel erwibnt, dass dieses Product — in verdiinnter
Salzsiure geldst und mit Nitrit bebandelt — eine nur wenig getriibte
Lasung liefert, wodurch das Vorhandensein erheblicher Mengen eines
Ortho - Semidins ausgeschlossen wird.

Wir haben viele vergebliche Versuche angestellt, die in diesem
Rest vorliegende Base als solche oder in Form von Salzen bezw.
Derivaten - zu krystallisiren. Einigen Erfolg hatten wir endlich bei
Anwendung des folgenden Verfahrens.

Das Product wurde zweimal im Vacuum destillirt; unter 35 mm
Druck siedete es bei 237 — 2439 Dann wurden 2.2 Th. des zwei-
mal destillirten, nunmehr in der Kilte ganz festen, spriéden, zerreib-
lichen Products in methylalkoholischer Lésung mit 2.4 Th. Salicyl-
aldehyd 2 St. gekocht. Liess man nun die Losung direct erkalten,

8o schied sich das durch Condensation mit Salicylaldehyd
gebildete Product in Form eines gelben Harzes ab. Als wir
aber die Reactionsfliissigkeit mit soviel Methylalkohol verdiinnten,
dass zunidchst beim Abkiihlen eine Abscheidung noch nicht erfolgte,
und diese ziemlich verdiinnte Losung mehrere Tage in der Kilte
stehen liessen, gelang es uns, das Condensationsproduct — freilich
pur in geringer Ausbeute — hibsch krystallisirt zu erhalten. Es
schiesst in kleinen, derben, goldgelben, glinzenden Krystéllchen an,
schmilzt bei 1069, ist in Alkohol und Benzol leicht, in Aether und
Ligroin wenig 16slich. Die Analyse ergab fiir diese Verbindung eine
Zusammensetzung, wie sie bei der Einwirkung von zwei Mol. Salicyl-
aldebyd auf ein Mol. einer durch Umlagerang des Toluol-hydrazo-
kresetols entstandenen Base unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser
sich einstellen wiirde:
Cig H]GO(NHQ)Q + 2CHO . CsH, (OH)
= 2Hs0 + C;c HisO(N:CH.CsHy . OH),
Analyse: Ber. Procente: C 77.56, H 6.05, N 6.05.
Gef. » » 7793, » 6.20, » 6.12.

Dieses Oxybenzyliden-Derivat ist mithin gleich zusammen-
gesetzt, wie die im 1. Theil dieser Abhandlung beschriebene, aus der
Umlagerungsbase des Metatoluol-azo-p-Kresetols erhaltene Verbindung;
es ist sonach das Derivat eines primiren Diamins., Seine Bildung
zeigt, dass das Para-toluol-hydrazo-p-Kresetol neben der
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Parasemidin-Umlagerung zum Theil anch Umlagerung zu
einer Diphenylbase:

NH, 40 2 Hs
CH3>CG H3 . 05 H2<NH:

erfihrt?).

Es sei indess nochmals betont, dass die Ausbeute an krystal-
lisirtem Oxybenzyliden-Derivat recht gering war. Wir miissen es
dahingestellt lassen, ob dies durch seine geringe Krystallisationsfihig-
keit bedingt ist, oder ob etwa jenes mit Salicylaldehyd condensirte
Priparat ausser der Diphenylbase noch erhebliche Mengen anderer
Reductionsproducte enthilt, die sich der Isolirung entzogen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

493. Ed. Schiir: Bemerkungen iiber unterschweflige
(hydroschweflige) Sdure.

(Eingegangen am 1. Octeber; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Bekanntlich verdffentlichte Schiitzenberger im Jabre 1869%) eine
eingehendere Abhandlung iiber Eigenschaften und Zusammensetzung
der zu den Schwefelsiuren gehérigen hdchst werkwiirdigen Verbin-
dung, fiir welche er den Namen »hydroschweflige Siure« in Vorschlag
brachte und deren Beziehung zu den iibrigen Sauerstoffverbindungen
des Schwefels durch Aufstellung der Formel SOs H; angedeutet wurde.
Spiter beschiiftigte sich auch A. Bernthsen?) einldsslicher mit dieser
Séure, fir welche Roscoe die durch den Ausdruck »Thioschwefel-
siurec vacant gewordene Bezeichnung sunterschweflige Siare«<*) em-

1) Derartige Fille, dass ein und derselbe Hydrazokérper zugleich theil-
weise die Diphenyl-, theilweise die Semidin-Umlagerung erleidet, scheinen
nicht selten zu sein; ich habe sie bei der Fortfihrung der in der 4. Mit-
theilung (diese Berichte 26, 703—705) kurz skizzirten, spiter niher mitzu-
theilenden Versuche mehrfach beobachtet. Kiirzlich geben auch Noelting
und N, Meyer (Cothener Chem.-Ztg. 1894, 1094) an, dass das Hydrazobenzol
selbst unter gewissen Bedingungen zum geringen Theil neben der Diphenyl-
Umlagerung die Semidin-Umlagerung erleidet. d.

?) Compt. rend. 69, 196.

3) Diese Berichte 14, 438.

4 Tn der pharm. Literatur, namentlich in der officiellen lateinischen
Nomenclatur der Pharmacopoeen wird zwar die Benennung des Natriumthio-
sulfates als »Natr, hyposulfurosum« noch- lingere Zeit fortbestehen. Es kann
deshalb fir die Zukunft nicht genug davor gewarnt werden, schon gebrauchte
Namen auf neue Korper zu iibertragen, da erfahrungsgemiss allzu leicht Ver-
wirrungen und Missverstindnisse entstchen.



