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der Methode \*on I? a r t  h e i l  bestimmt 1) und etwas grossere Mengen 
von Milclisiiure gefuuden, als uns die Methode, welche anf  der Aue- 
scheidung des Salzes (C, Hs O& Zn + 3 aq beruht, bietet. 

In einem der iiachsten Hefte werden wir iiber die Bildung der 
Milch- und Butter-SCure i n  der thierischen Zelle noch uiiher berichten. 

Physiologisch. clieniische Versuchsstation der k. k. bijhmischen 
technischen Hnchschule in L'rag. 

688. P. Jacobson,  G. Franz und F. Honigsberger: Ueber 
die saure Reduction des Ortho-Aethoxy- und Meta-Methoxy- 

Azobenzols. 

( 1  I .  Mittheilung iiber Reductionsproducte vou Azoverbindungea.) 

[Mitgetheilt yon P. Jacobson]. 

(Bingegangen am 24. November 1903.) 

Dass die Umlagerung von Hydrazokiirpern zur Entstehung von 
Semidinen in  nennenswerthem Betrage fiihrt, ist bislang nur bei solchen 
Hydmzoverbindungen beobachtet, welche einen bezw. zwei Parasub- 
stituenten cntbalten. Fiir Sernidinbildung in nebensachlichem Betrage 
sind auch bei nicht parasubstituirten Hydrazokiirpern Anhaltspunkte 
gewonnen a). 

Die Frage,  ob Substituenten auch von riner anderen Stelle, a18 
von der Para-Stelle, unter Urnstanden deli Umlagerungsverlauf derart 
beeinflussen kannen , dass r e i c h l i c h  e r e  Sernidinbildung eintritt, war 
die Veranlassung zu den Verauchen, welche i n  dieser Mittheilung be- 
schrieben werden. 

Bei einer systematischen C'ntersuchung iiber den Einfluss der 
verschiedenen Parasubstituenten 3, hatte sich die Aethoxy-Gruppe als 
diejenige erwiesen , welche am starksten zur Semidinumlagerung dis- 
ponirt'): das p-Aethoxj azobeneol erleidet zum weitaus griissten Theil 

1) Zeitschr. f. Untersuchungeu der Nahrungs- und Genuss-Mittel, 5. Jahrg., 

2) Vergl. N o e l t i n g  und A. Meyer ,  Chem.-Ztg. 18, 1095 [1894]; 

3, Jacobson,  Ann. d. Chem. 303, 290 [18981. 
') Vergl. die Tabelle, ebenda S. 296. 

Heft 21. 

J a c o b s o n ,  diese Bericbte 28, 2557 [lS95]. 
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Semidinumlagerung (vie1 Ortho- neben wenig Para-), zum kleineren 
Theile Spaltung , wabrend Diphenylbasen unter den Umlagerungspro- 
ducten garnicht beobachtet wurden. Ganz analog der Aethoxy- 
Grnppe wirkt die Methoxy-Gruppe I). 

In Riicksicht hieranf erschien es  interessant , gerade den Einfluss 
der Aethoxy- bezw. Methoxp-Gruppe auch in der Ortho- und Meta- 
Stellung zii priifen, d. 11. die Azokorper der folgenden Forrneln: 

I.  , / '  ) . N : N .  / \  11. ( ) . N : N . ,  / \  , 
\ -/ 

OR OR 
der Reduction und Umlsgerung in saurer Losung zu unterwerfen. 

Den Fa l l  1 hat unter Benutzung der Aethoxy-Verbindung Hr. 
G. F r a n z  auf meine Veranlassung im I. Berliner chem. Unirersitats- 
Laboratorium wahrend der Jahre  1897-1898 untersucht?). Die Ver- 
suche fiir den Fal l  11 sind von meinern Assistenten Hrn. Dr. F. 
H iin igs b e r g e  r 1901 -1 902 irn Laboratorium des Ho  f m a n  n -  Hauses 
ausgefiibrt; hierbei diente aua praparativen G r h d e n 3 )  die M e t  h o x y -  
Verbindung als Ausgnngspunkt. I n  beiden Fallen wurden die W i t  t -  
schen Reductionsbedingungen angewandt, da  sicb in einigen Fallen 
gezeigt hatte, dass sie gegenuber den ))normalen Reductionsbedingun- 
gena zur reichlicheren Sernidinbildung fiihren'). 

Die irn Nachfolgenden mitgetheilten Versuche ergaben indesaen 
in  beiden Fallen n u r  reicbliche Bildung der entsprechenden Benzidin- 
basen, w a h r e n d  S e m i d i n b a s e n  e n t w e d e r  g a r n i c h t  o d e r  
j e d e n f a l l s  n u r  i n  u n t e r g e o r d n e t e r n  B e t r a g e  entstehen. 

Fur den Fall I konnte man diesen Refund schon xuf Grund 
friiberer Erfahrungen erwarten, da  Parasubstituenten- freie Homologe 
bezw. Substitutionsproducte des o-Aethoxyazobenzols bereits unter- 
sucht waren und hierbei ibre 1 orwiegende Befahigung zur Benzidin- 
bildnng hatten erkennen lassen 9; trotzdem schien es erwiinscbt, den 
einfachsten Orthoathoxyazokh-per selbst zu untersuchen , damit sicb 
eioe von dem etwaigen Einfluss anderer Substituenten unberubrte 

1 )  Vergl. J a c o b s o n ,  J a e n i c k e  und F. Meyer ,  diese Berichte 29, 

2) Nghere Mittheilungcn vergl. in seiner Dissertation : *Reduction des 

3) Vergl. die in diesem Hefte zweitfolgende Mittheilung, S. 4099-4100. 
4) Vergl. J a c o b s o n  und S t e i n b r e n k ,  diese Berichte 31,  891, 895 

[ 15981. 
5)  Vergl. Weinberg,  dieso Berichte 20, 1753 [1887]: N o e l t i n g  und 

P. Werner ,  diese Berichte 23, 3262 [1S90]: J a c o b s o n  und P i e p e n b r i n k ,  
diese Berichte 27, 2703 [ISN]. 

8680 [1896]. 

o-Aethoxyazobenzols und /~-Toluolazopheuetols~( (Berlin 1 S99). 
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Antwort auf obige Frage ergab. F u r  den Fal l  11 lagen Anhalts- 
punkte bisher uberhaupt nicht vor; vielmehr musste hier erst ein 
Weg zur Beschaffung geeigneten Ausgangsmaterials gesucht werden l). 

I. Ortho-Aetboxyazobennol nnd seine Reductionsprodncte. 
Das Ausgangsmaterial - o-  A e  t h o x  y a z o  b e n  z o  1 ( B e n z o l -  

a a o - o - p h e n e t o l ) ,  CgH5.Na.CgH4.O.CaH5 - wurde durch Con- 
densation vnn Nitrosobenzol mit o-Phenetidin gewonneng). 

Eine Losung von 1 Theil o-Phenetidin in 10 Theilen Eisessig mird mit 
der berechneten Menge Nitrosobenzol, ebenfalls in der zelnfachen Menge Eis- 
essig geltist, versetzt. Nach einiger Zeit erwirmt sich die Mischung ein 
wenig; man l h s t  sie noch 24Stuoden stehen. Die ursprtinglich rein griine 
Farbe, welche die Lbsung des Nitrosobenzols zeigt, ist dann verschwunden 
und hat einer mehr rothlichen Platz gemacht. Das Reactionsgemisch wird 
in Waeser gegossen, wobei sich ein dunkel gefilrbtes zahes Oel abscheidet; 
nachdem man die Essigsaure durch Soda abgestumpft hat, schiittelt man mit 
Aether aus. Der Ruckstand der itherischen LBsung geht bei der Vacuum- 
Destillation unter 18.5 mm Druck grBsstentheils bei 190- 191" tiber; das Destil- 
lat erstarrt bcim Reiben leicht. 

Die Verbindung krpstallisirt aus Petroleurriiither in priichtig aus- 
gebildeten, centimetergrossen, rothen Tafeln des monoklinen Systems; 
ihre von Hrn. Dr. T i e t z e  (Berlin) freundlichst ausgefiihrte krp ta l lo-  
graphische Untersuchung iet  bereits an anderem Orte  veroffentlichta). 
Die Substanz ist in organischen Lasungsmitteln unschwer liislich und 
schmilzt bei 43-44O. Auch in warmer concentrirter Salzsaure l66t 
sie sich leicht. Ueber ihr  Platindoppelchlorid vergl. S. 4108 in der 
zweitfolgenden Abhandl uug. 

0.1638 g Shst.: 0.0908 g € 3 2 0 ,  0.445'3 g COa. - 0.1520 g Sbst.: 17,3 ccm 
N') (279 759.5 mm). 

C ~ ~ H ~ . I O N ~ .  Ber. C 74.27, H 6.24 N 12.42. 
Gef. X. 74.13, B (i.90, 13.045). 

Die entsprecheude Hydrazorerbindung - o- A e t h o x y h y d r a z o -  
b en z o I (I3 e n z o 1 - h y d r a z  o - 0- p h e n e t o I ) ,  Cs Hg . NH . NH . Cg Hq . 0. 
CnH5, - wurde durch Reduction mit Zinkstaub in  kochender alko- 

1) Vergl. hieruber die i n  diesem Hefte zweitfolgende Mittheilung voo 

9) h u f  analogem Wege hat Bamberger  (diese Berichte 33, 3190 [1900]) 

3) Neues Jahrb. f. Mineralogie 1899 11, 87;  vergl. Chem. Centralblatt 

4) Bei den Stickstoffbestinimungen des ersten Theiles ist das Gan- 

3 Beziiglich des zu hohen Stickstoffwerthes vergl. S. 4100 in der zweit- 

Jacobson und H u n i g s b e r g e r  (S. 4093 ff.). 

den entsprechenden Methylather bereitet. 

1898 11, 583. 

volumen bber Kalilauge abgelesen. 

folgenden Abhandlung dieses Heftes. 
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holisch-alkalischer Losurrg bereitet und aus Petrolather in warzen- 
f6rmig angeordneten, weissen Nadeln vorn Schmp. 66O erhalten. 

0.1478 g Sbst.: 0.0947 g HaO, 0.3982 g CO2. - 0.1466 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (21,50, 760.5 mm). 

C I ~ H I G O N ~ .  Ber. C 73.62, H 7.06, N 12.32. 
Gef. n 73.48, D 7.16, )) 12 53. 

Reduction des o-Aethosyazobenzols, o-Aethoxybenzidin’). 

J e  5 g o-Aethoxynzobenzol werden in 10 ccm Alkohol suspendirt 
und auf einmal mit 9 g krystallisirtem Zinnchloriir versetzt; beim 
Umschiitteln tritt die Reaction unter lebhafter Erwarmung ein. Nach- 
dem von selbst keine weitere Erwarmung mehr stattfindet, erhitzt 
man noch 10 Minuten auf dem Wasserhade am Steigrohr. Sobald 
die jetzt farblos gewordene Fliissigkeit abgekuhlt ist, fiigt man all- 
mahlich 40 ccm einer la-procent,igen Salzsaure hinzu und lasst 
24 Stunden stehen. Die entstandeneu Basen setzte man darauf durch 
iibersehiissige Natronlauge in Freiheit und destillirte die Spaltunga- 
basen (Anilin und o-Phenetidin) mit Wasserdampf ab;  in der riick- 
standigen Fliissigkeit sind nun die Umlagerungsbasen suspendirt, 
welche nach dem Erkalten abfiltrirt werden. 

Bei einem quantitativ ausgefiihrten Versuch ergab sicb der Betrag der 
Spaltung zu ca. 18 pCt., der Umlagerungsbetrag zu ca. 74pCt. 

Lost man die Umlagerungsbasen in verdiinnter Salzsaure und 
giebt dann iiberschiissige concentrirte Salzsaure hinzu, so fallt das  
einzige wesentliche Product der Umlagerung als schwach blaulich ge- 
farbtes krystallinisches Chlorhydrat aus. Die freie , durch Soda dar- 
aus abgeschiedene Base erhalt man durch Krystallisation ails Benzol 
leicht rein in Krystallen vom Schmp. 139O. Sie erwies sicb als 
identisch mit jenem Diaminolthoxydiphenyl, welches von W e i n  berg3)  
aus der Sulfosaure des Renzol-azo-o-phenetols durch folgeweise Re- 
duction und Abspaltung der Sulfogruppe erhalten ist, nach W e i n -  
berg’s  Angabe bei 134-135O schmilzt und das  tecbnisch vielfacb 
verwendete A e t h o x y b e n z i d i n  (3 - A e t h o x y  - 4.4’- D i a m i n o d i -  
p h e n y l ) :  

NH:, !-\. /7. N H ~  
\- \-I . 0 . CaH5 ’ 

darstellt. Wir sind der Firma L e o p .  C a s s e l l a  Rs Co. (Frank- 
furt a/M.) fiir Ueberlassung eines technischen Praparates, an welchem 
die Identificirung vorgenomnien werden konnte, zu bestem Dank ver- 

I) *Orthoc- in Bezug auf die Amidgruppe. 
2, Diese Berichte 20, 3176 [I8571 
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bunden. Bei dieser Gelegenheit wurden iiber die Base und ihre 
Derivate noch die folgenden Beobachtungen gesammelt. 

Ihre verdiinnte salzsaure Lijsung giebt mit Ferrichlorid nach 
einiger Zeit eine intensive orangerothe FRrbung, welche auf Zusatz 
von concentrirter Salzsaure wieder verschwiodet. Chromsaure farbt 
die salzsaure Liisung intensiv loth. Mit Schwefelsaure bildet die 
Base ein schwer losliches Sulfat, das sich aber in verdiinnter Salz- 
stiure leicht lost. 

0.741 g Sbst. (aus Benzolazophenetol bereitet): 0.2000 g Cog, 0.0486 g 
H2O. - 0.1755 g Sbst.: 19.6 ccm N (25O, 755 mm). 

C I ~ H , ~ O N ~ .  Ber. C 73.62, H 7.06, N 12.32. 
Gef. * 73.61, 7.33, >) 12.70. 

Das B i s -  o - o x  y ben  z a1 d e r i  v a t ,  HOE6 H,.CH: N.C6 H4. CsHs (0. 
CaHa).N:CH.CgH4.OH, - ails 1 MoL-Gew. Aethoxybenzidin und 
2.2 Mo1.-Gew. Salicylaldehyd durch 24-sttindiges Stehen in alkoho- 
lischer Liisung bereitet - wurde nach mehrfachem Umkrystallisiren 
sue Benzol in schijnen, gelben Nadeln vom Schmp.') 136-337" er- 
halten. 

0.1993 g Sbst.: 11.2 ccm N (294 763 mm). 

Das B i s - p  - m e t h o  x y b e n z a1 d e r i  va  t , (C, H5.O)Clz H7 (N : CH. 
c6 Hd .O . CH& - in analoger Weise aus Anisaldehyd hergestellt - 
krystallisirt aus Benzol-Ligroib in mikroskopischen Nadeln, schmilet 
bei 146-147O und ist leicht lijslich in Benzol und warmem Alkohol, 

unlijslich in Ligroi'n. 

CesHarO3Na. Ber. N 6.44. Gef. N 6.45. 

0.2225 g Sbst.: 12.0 ccm N (210, 772 mm). 

Das B i e - p  - n i t r o  b en z a 1 d e ri v a t  , (CZ H6 0) CIS H7 (N : CH . C6 Hd. 

NO&, krystallisirt aus Benzol in dunkelrothen, feinen Nadeln, die 
sich leicht in warmem BenzoI, schwerer in Alkohol, in  Ligroi'n gar- 
nicht losen. Es schmilzt nach vorherigem Sintern unscharf bei 182- 
183O, ohne jedoch eine leichtfliessende Fliissigkeit zu bilden. 

C~oH2803N1. Ber. N 6.05. Gef. N 6.34. 

0.183.5 g Sbst.: 1S.3 ccm N (23O, 77.5 mm). 
C ~ ~ B ~ B O ~ N I .  Ber. N 11.36. Gef. N 11.73. 

DPS Bis -c innamyl idende r iva t ,  ( C ~ H ~ O ) C I ~ H ~  (N:CH.CH: 
CH . C6&) - Condensationsproduct aus Aethoxybenzidin und Zirnmt- 
aldehyd, - schiesst aus Benzol-Ligroyn in winzigen gelben Nadelchen 
an ,  schmilzt bei 167-168° und ist leicht liislich in Benzol und 
heissem Alkohol, unlijslich in Ligroi'n. 

I)  Sonderbarer Weise wurde bei einigen Versuchen am Rohproduct  
ein h6herer, aber unscharfer Schmelzpunkt (c i .  2100) beobachtet. 
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0.1733 g Sbst.: 9.75 corn N (25O, 770 mm). 
C ~ P H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 6.15. Gef. N 6.52. 

Als zweifach primares Diamio addirt das Aethoxybenzidin 2 Mol. 
Phenylsenfiil beim Erwarmen in alkoholischer Liisung; das Reactions- 
product scheidet sich als schwach grau gefarbtes, amorphes, in den 
iiblichen Losnngsmitteln fast unliisliches Pulver a b  und wurde, da  sich 
kein Krystallisationsmittel finden liess, nur durch mehrmaliges Aus- 
kochen mit Alkohol gereinigt. In diesem Zustand zeigte es die Zu- 
sammensetzung des zu erwarteoden A e t h o x y d i p h e n y l e n -  b i s -  
p h e n y  l t h i o h a r n s  t o f f s ,  (CzHs. 0) C12 H7 (NH.  CS.NH.Cc H&. 

0.2328 g Sbst.: 0.2084 g BaSOc. - 0.1766 g Sbst.: 1 6 3  ccm N (18O, 
760 mm). 

C ~ S H ~ ~ O N ~ S ~ .  Ber. S 12.85, N 11.26. 
Gef. 12.30, >) 11.15. 

Erhitzt man diesen Thioharnstoff rnit 5 Theilen 30-procentiger 
Schwefelsaure auf 150°, so erfolgt Riickbildung des Aethoxybenzidins, 
dessen Sulfat das Versuchsrohr in prachtigen Krystallen abgeschieden 
enthiilt. 

Dass die im Vorstehenden charakterisirte Base als ein in der o- 
Stellung zu einer Amidgruppe athoxylirtes Benzidin aufzufassen ist 
(vergl. die Formel auf S. 4072), wird heute allgernein schon auf Grund 
ihrer technischen Verwendbarkeit als Azocomponente fur Baumwoll- 
farbstoffe angenommen. Immerhin schien es  erwiinscht, fiir die Stellung 
der Substituenten noch auf anderem Wege Beweismaterial herbeizu- 
sehaffen. Wir haben daher durch Diazotiren und Kochen mit Alkohol 
die Amidgruppen entfernt uod das so entstandene Aethoxydiphenyl 
als die Meta-Verbindung - wie erwartet wurde - identificirt. Fiir 
diesen Zweck musste das  m-Aetboxydipheny! erst auf einem andereu, 
die Constitution sicheretellenden Wege dargestellt werden; die hierauf 
bezlglichen Versuche sind in der  nachfolgenden Abhandlung mitge- 
theilt, wahrend bier nur der Verlauf der Entamidirung des Aethoxy- 
benzidins beschrieben werden soll. 

Wlhrend wir mit  diesen Versuchen beschaftigt waren, wurden wir 
durch Zufall auf eine Dissertation von T e i c h m a n n :  BZur Kenntniss 
der Mono- und Dioxydiphenyleg (Stuttgart 1894) aufmerksam, deren 
Ergebnisse nicht in die Zeitschriftenliteratur iibergegangen sind, und 
fanden in ihr die Ueberfiihrung des Aethoxybenzidins in Aethoxy- 
diphenyl nach obigem Princip schon beschrieben. Da unsere Arbeits- 
weise uns indessen praktischer als die von T e i c h r n a n n  angewendete 
erscheint, so sei sie hier angegeben : 

Man lost Aethoxybenzidin in der 25-fachen Menge absoluten Alkohols, 
giebt Schwefels%ure [im Ueberschuss dazu und erhitzt zum Sieden ; alsdann 
setzt man zu der siedend heissen Flhssigkeit allmahlich die berechaete Menge 
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Natriumnitrit unter sorgfiiltigem Umschiitteln hinzu, erhitzt nach beendigtem 
Eintragen noch 1-2 Stunden unter Riickfluss, destillirt den Alkohol ah, ver- 
d z t  den Riickstand rnit Wasser und athert aus. Nachdem man die 5therische 
Losung mit verdiinnter Natronlauge durchgeschuttelt, d a p  getrocknet und 
abdestillirt hat, fractiohirt man ihren Riickstand im Vacuum, wobei unter 
10 mm Druck ziemlich genau bei 1640 das entstandene Sethoxydiphenyl in 
einer Ausbeute von ca. 30 pCt. des angewandten Aethoxybenzidins iibergeht. 

Das iiberdestillirte, event. durch nochnialige Vacuumdestillation 
gereiuigte rn-4e t h o x  y d i  p h en  yl, c p  Hg .O .  CS Hc .C6H5, erstsrrt bald 
krystallinisch, zeigt den Schmp. 34O, siedet unter gewohnlichem Druck 
bei 3050 und ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
Leicht, in Wasser nicht loslich. 

0.2331 g Sbst.: 0.1484 g HaO, 0.7420 g COa. 
C14H140. Ber. C 84.81, H 7.12. 

Gef. )) 54.24, a 7.13. 
T e i c h m a n n  giebt fur die Verbiiidring den Schmp. 34O, den Siede- 

punkt unter gewohnlichem Druck bei 310n, unter 25 mm Druck bei 
227-230O an; wahrend die beiden ersten Angaben rnit unseren Be- 
obachtungen iibereinstimmen, diirfte die letzte zu hoch sein. Weiteres 
fiber m-Aethoxydiphenyl und sein Verseifungsproduct (m-Oxydiphenyl) 
siehe iu der naclifolgenden Abhandlung (S. 4085-4086). 

PTufung auf Bildtrng von Semidinen bei der Reduction 

Aus der rohen Umlagerungsbase wurde, mie oben mitgetheilt, durch Losen 
in verdiinnter Salzsaure und Fallen mit concentrirter SalzsiLure das Chlorhydrat 
des Aethoxybenzidins abgeschieden. In der Mutterlauge dieses Chlorhydrats 
konnten eventuell andere Rasen noch enthalten sein. Es zeigte sich indrss, 
dass auch diese Mutterlaugenbasen eum grossten Theil noch aus Aethoxy- 
benzidin bestehen; denn durch Condensation mit SalicylaldehFd wurde daraus 
iediglich das ohen beschriebene Bis-p-oxybenzalderivat vom Schmp. 136-137O 
- wenn auch anfinglich in harziger Form - erhalten. 

Zwecks Prufung auf O r t h o s e m i d i n b i l d u n g  wurde bei einem Versuch 
die rohe Umlagerungsbase der .Ameisensiure-Trennungr I) unterworfen. Als die 
gtherische L6sung der Formylirungsproducte mit verdiinnter Salzsaure ge- 
schuttelt wurde, ging zwar ein basischer Antheil in die saure Losung, welcher 
sich aber wiederum als Aethoxybenzidin, das entweder unverindert geblieben 
oder durch Verseifung seiner Formylverbindung zuriickgehildet war, erwies. 
Fur die Entstehung einer Methenylbase aber wurde kein Anhaltspunkt ge- 
fundeu. 

In einem anderen Versuch wurde die rohe Umlagerungsbase (2 g) in ver- 
diinnter Schwefelsiiure (40 ccm Wasser + 6 ccm 30-procentiger Schwefelsaure) 
gekst, worauf sich beim Erkalten reichlich das schwer liisliche Sulfat des 
Aethoxybenzidins abschied. Die Base der Mutterlauge gab nun, als man sie 

1) Vergl. Ann. d. Chem. 287, 144 118951. 
Berichte d. D. chem. Gesellsclraft. Jahrg. XXXVI. 260 
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in stheriseher Losung mit Bleisuperoxyd schiittelte und den Aether verdunstete, 
ein Product, welches eich in Eisessig mit rothvioletter Farbung auf IGste, 
w&hrend daa Aetboxpbenzidin dieses Verhalten nicht zeigt. Es ist daher 
moglich, dam in dieser Mutterlauge eine kleine Menge eines P a r a s e m i d i n s 3  
enthalten ist. Die'Versuche aber, dssselbe in Form von Salzen oder Doppel- 
salzen zu isoliren, sind sammtlich fehlgeschlagen. 

Insgesammt fiihren also die Versuche zu dern Ergebniss, dass 
durch Umlagerung des o-Aethoxyhydrazobenzols im Wesentlichen nur  
e i n e  Base - namlich das Aethoxybenzidiu - entsteht. 

11. Meta-Methoxyazobenzol und seine Reductionsprodncte. 
Die Gewinnung und die Eigenschaften des Ausgangsmateriale, 

welches vor unserer Untersuchung nicht zuganglich war, sind in der  
zweitfolgenden Abhandlung dieses Heftes (S. 4099) geschildert. Hier  
gehen wir gleich zur Beschreibung der Rednctions-Versucbe und 
-Producte iiber. 

Reduction des rn- Methoxyazobenzols, m- Methoxybenzidin. 
Die Reduction und Umlagerung wurde unter den gleichen Be- 

dingungen, wie beim o-Aethoxyazobenzol ($. 4072) vorgenomrnen. Aucb 
hier trat beim Zusatz des Zinnchloriirs lebhafte Erwiirmung (bis zutn 
Sieden des Alkohols eio). Etwa 24 Stunden nach dem Zusatz der 
Salzsaure wurde in einen grossen Ueherschuss starker Natronlauge 
eingegossen und darauf so lange Wasserdarnpf eingeleitet, bis 3-3'/2 L 
Destillat (auf 10 g angewendeten Azokcrper) sich angesammelt hatten ; 
auch nach dieser Zeit trat im Destillat immer noch Chlorkalk-Reaction 
ein - wohl deshalb, weil in diesem Fal le  eine der Spaltungsbasen. 
(das m-Anisidin) besonders schwer fliichtig ist. Aus dem Riickstmd 
wurden die Umlagerungsbasen durch Ausathern - die letzten Reste 
gehen ziemlich schwer in den Aether - in  Form eines zahfliissigm 
Oeles erhalten. 

Ein qnantitativer Versuch ergab Bildung von nur ca. 5 pCt. Spaltungs- 
basen und ea. 89 pCt. Umlagerungsbasen. 

Die Umlagernngsbase wurde mit einer solchen Quantitat ca. 
12-procentiger Salzsaure, dass 2 Mol. H C l  anf 1 Mol. Base (berechnet 
als CIS HI, ON*) kommen, in  der Siedehitze - ncthigenfalls unter Zu- 
satz von einigen ccm Wasser  - gelost, worauf man rasch abkiihlte 
nnd nun einen reichlichen Anschnss eines fast farblosen, a n  der Luft 
sich bald schwach blau farhenden, krystallisirten Chlorhydrates erhielt ; 
iiber die hierbei verbleibende Mutterlange (als I bezeichnet) vergl. 
S.4080--4081. Das ausgeschiedene Chlorhydrat gab bei derNitritreactioe 

9 Vergl. Ann. d. Chem. 285, 13i-13s. 
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kein Anzeicben fiir Gegenwart von Semidinen; die Abwesenheit solcher 
Basen, welche bekanntlicb nur e in  Mol. HCI zur Salzbildung ver- 
branchen, wurde ferner durch die Analyse bewiesen, welche direct an 
dem keiner weiteren Reinigung unterworfenen Product (nacbdem es 
im Vacuum getrocknet war) auf die Zusamrnensetzung: sein Mol. Um- 
lagerungsbaee + zwe i  Mol. HCle: ecbarf stimmende Werthe gab. 

0.2202 g Sbst.: 0.1972 g AgCl t 0.0185 g Ag = 0.2210 g AgCI. - 
0.1732 g Sbst.: 15.1 ccm N1) (180, 745 mm). 

C13HlaONp.HC1. Ber. N 11.15, C1 11.20. 
C13H14ONa.2EC1. Ber. D 9.78, - 24.69. 

Gef. > 932 ,  )) 24.93. 
Hiernach konnten in diesem Cblorhydrat nur zweifach primare 

1)iamine zugegen sein, und es war nun als Hauptbestandtheil das 

m-M e t h o x y I en  z i d in  (2 -Met  h oxy-  4,4'-D i a  m i nod i p h e ny 1) : 

0. CHS 
- eventuell neben geringeren Mengen eines Isomeren von diphenylin- 
artiger Stellnng - zu erwarten. Eine Base, welcbe als m-Methoxy- 
brnzidin angesprochen wurde, hatten schon J a c o b s o n  und Fr. Meyera) 
in sehr geringer Menge unter den Reductionsproducten des Benaol- 
azo-veratrols aufgefunden. In der That erwies sich die Base jenes 
sehr reichlich entstehenden Chlorhydrats als identisch mit der Ver- 
bindnng von J a c o b s o n  und Meyer ,  und es bot sich nun die Ge- 
legenheit, das m-Metboxybenzidin naher zu charakterisiren. 

Zur Reinigung und Trennung von etwa nebenher entstandenem 
Methoxydiphenylin wnrde aus der wlssrigen Losung obigen Chlor- 
Iiydrats zunbcbst durch verdiinnte Schwefelsaure das schwer losliche 
Sulfat des hlethoxybenzidins gefallt; iiber die hierbei erbaltene Mutter- 
lauge (als 11 bezeichnet) vergl. s. 4080-4081. Das mit wenig Alkohol 
rerriebene Sulfat wurde d a m  nnter Erwarmen mit wassrigem Ammoniak 
zersetzt; nach dem Erkalten trennte man die alkoholische Losung der 
freien Base von der dariinter befindlichen, concentrirten, wassrigen 
hmmoniumsulfat -LGsung und versetzte erstere in der Warme bis zur 
Triibung mit Wasser. Die zunachst als Oel ausfallende Base erstarrt 
nnch einiger Zeit zu einer braunlich gefarbten Krgstallmasse; in der 
dariiber stehenden Flussigkeit scheidet sich ein Tbeil in Form farb- 
loser, rltombischer Tafekhen ab. Die weitere Reinigung erfolgt durch 

1) Bei den Stickstnffbostimmungen des zwciten ThciIes ist das G~wolurnm 

2) Diwe Berichte 2!f, 2680, 2687--26% [lS!%]. 
uber Wasser gemessen. 

2tiO' 



4078 

L&en in Benzol und Fallen mit Ligroi'n; man erhalt aus  10 g der 
rohen Umlagerungsbasen 7 g Methoxybenzidin. 

Das Methoxybenzidin krystallisirt aus Benzol-LigroYn in stern- 
fiirmig gruppirtrn Tafelchen rom Scbmp. 103-103.3"; der gleiche 
Schmelzpuukt wurde an eiriem Gemiech mit dem Praparat  von 
J a c o b s o n  und Fr. M e y e r  beobachtet. In  Erganzung der friiheren 
Beschreibung ist hinzueufiigen, dass die Base betriichtlich in Wasser 
und in Aether liislich ist. Ihr Chlorhydrat ist in  Wasaer ziemlich 
scbwer lijslich u r d  krystallisirt aus massig concentrirtem Losungen in 
secheseitigen, laiiggestreckten, schiefen Tafeln; in seiner wassrigen 
Liisiing erzeugt Kaliumbichromat einen braungelben, volumin6sen 
Niederbchlag, wiihrend Ferricyankaliurn keine Farbenerscheinung giebt; 
die diazotirte Losung des Chlorhydrats giebt rnit alkalischer rr-Naphtol- 
Losung aine intensiv kirschrothe Farbung. I n  der wassrigen Losung 
der freien Baae wird durch frischbereitete Chlorkalklosung sofort ein 
rothbrauner Niederschlag gefallt, der sich beim Stehen dankel fiirbt. 
Versetzt man die verdiinnte Schwefelkohlenstoff losung der Rase mit 
verdiiuntem Broniwaaser, so fiirbt sich die Schwefelkohlenstoff-Lijsung 
intensir blau, scheidet dann einen Niederschlag ab und entfarbt sich 
wieder. Ueber die Verseifuug des Methoxybenzidins zu Oxybenzidin 
vergl. S. 4111 in der zweitfolgenden Abhardlung. 

Cog, 0.1026 g H z O .  - 0.1705 g Sbst.: 19.5 corn N (170, 765 mm). 
C13Ht4ONz. Ber. C 72.S3, H 6.58, N 13.31. 

Gef. I) 72.96, 72.70, n 7.22, 6.70, 0 15.30. 

0.1836 g Shst : 0 4 8 8 5  g coz, 0.0118 g HsO. - 0,1711 g Shst.: 0.4561 g 

Das P i  k r  a t  des Methoxybeneidins fallt aus der alkoboliscberi 
Lij~urig durch alkoholische Pikrinsaureliisung fast augenblicklich a18 
gelber, aus biischelfarmig angeordneten, samrnetweichen Nadeln be- 
stehender Niederschlag aus; es Iasst sich aus absoluteni Alkohol um- 
krystallisiren, beginnt bei 200° sich zii schwarzen und schmilzt bei 
2200 uriter Zersetzung, die von lebhaftrm Aufschaumen begleitet ist. 

0.1690 g Sbst.: 22.7 corn N (180, 765 i mm). 
C I B H L . I O N ~ . C ~ H ~ O . ~ N Q  Ber. N 15.84. Gef. N 1>.55. 

Das R i s -  p - ni e t ti o Y y b e n z a l d e r  i v at ,  CH3.0. Ch H;.CH: N.CGH4 
C ~ H J ( O . C H ~ )  .N:CH.CGHb.O.CHs, entsteht beim Kochrn von 1 Mo1.- 

Gew. Methoxybenzidin mit 2.3 Mo1.-Gew. Aniealdehyd in alkoholischer 
LBsung and scheidet sich schon wahrend des Kochens ab. Aus Benzol 
krystallisirt es in schwach gelb gef:irbten, feinen NIdelchen vom 
Schmp. 1301. 

0.1741 g Sbst.: 0.4902 g COs, 0.0899g H&. - 0.1689 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (Ibo, 758 mm). 

C29Ha603N~s. Ber. C: 77.38, H .5.81, N 6.93. 
Gef. * i.6.7$, m 5.77, > 6.32. 



Das D i a c e t y  1 d e r  iv a t ,  (GHj. 0) Ci2 HT (NH . CO. CH&, wurde 
durch 4-htiindiges Bochen von 1 Theil Base mit 10 Theilen Eis- 
essig bereitet und aus Alkohol unter WasserznsatJ unrkrystallisirt. 
Es schmilzt, nachdem es sich schon vorher dunltel gefiirbt hat, ober- 
halb 285O. 

0.1769 g Sbst.: 14.7 ccm K (190, 'lGG..-) mm). 

Ct,HlsO3N$. Ber. N 9.42. Gef. N 9.58. 

Die' als Hauptproduct itus der Umlagerung des m-Methox? hydra- 
zobenzols hervorgehende Base ist soniit durch die Zusarnmensetzung 
des Chlorhydrats, des Anisa ldeh~d-Uer iv~ts  und des Acetyl-Derivats 
als zweifach primiires Diamin, d. h. als .Methoxydiamiriodiphen~l, ge- 
kennzeichnet. Dass sie die beiden Atnidgrupprn in Benzidin-Stellung 
enthalt, darf man mit Wahrsch~~inlichkeit schon aus der Schwerliislich- 
keit ihres Sulfates schliessen ; diese Annahme bedingt in Rucksicht 
auf die Entstehung der Base fur die Methoxy-Gruppe die Ortho-Stel- 
lung zur  Verkettungsstelle der beiden Benzolkerne. Uurch Entami- 
dirung musste man also zum 2-Methoxydiphrnyl gelangen. Die Be- 
statigong dieser Erwartnng und damit, der auf S. 4077 gegebenen Struc- 
turformel fur das Methoxybenzidin bringen die folgenden Vrrsuche. 

Jenes Verfahren - Diazotiren in kochender alkoholisch-schwe- 
feleaurer Liisiing -, welches beim o-Aethoxybenzidin so gute Resultate 
gegeben hatte (oergl. S. 407 4--4075), I ersagtr freilich Leim m-Methoxy- 
benzidin. Es scheint, dass in letzterem Falle - wie bekanntlich hau- 
fig - der Alkohol einen Austausch der Diazogruppe gegen die Gruppe 
0. CzHs statt gegen H bewirkt; wenigstens wurde nrben anderen Pro- 
ducten eine schwer kiichtige Substanz vom Schmp. 104-103 O rrbaltrn, 
welche bei der Analyse anniihernd die Zahleu einee Methoxy-Diathoxp- 
diphenyls ergab. Die Versuche nach diesem Verfahren wurden daher 
als fEr unseren Zweck interesselos nicht weiter verf~lgt .  

Dagegen gelang die Entitmidirung - wenn auch rnit geringer 
hasbeute - durch Reduction des diazotirten Methoxybenzidins zum 
entsprechenden (nicht isolirten) Dihydrazin nnd Oxydation des Letz- 
teren mit Kupfersulfat: 

Man loste 10 g Methoxybenzidin in 100 ccm concentrirter Salzsiture (spec. 
Gewicht 1.19) und diazotirte nach dem Erkalten den dicken Krjstallbrei mit 
13 g Natrinmnitril, gelost in 80 ccm Wasscr Als nun die eiskalte Diazo- 
niumldsung mit einer eisgekiihlten LBsung yon 50 g krystallisirtem Zinn- 
chloriir in 40 ccm conc. Salzsiture versetzt wurde, schied sich momentan das 
Hydrazin-Chlorhydrat in etwas verharzten, gelbbraunen Krystallflocken ab, 
welche nach 2-stiindigem Stehcn abfiltrirt wurden. Nachdem dieses Chlorhy- 
drat mit  Natronlauge versetzt war, schuttelte man das freie Hydrazin niit 
Aether am, iibergoss es nach dem Verjagen dcs hethers mit der 10-fachen 
Menge Wasser und erhilzte nun zum Sieden, wihrend unter gutcm Emschiit- 
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teln eine 10-procentige Kupfervitriol-LBsung tropfenweise so lange zugesetzt 
wurde, bis die LBsung eine blaugrtine FBrbuog angenommen hatte. Man lei- 
tete nun einen Wasserdampfstrom ein und erhielt im Destillat das gebildete 
Methoxgdiphenyl, welches in Ltherischer Losung noah durch Schiitteln mit 
verdiinntem Alkali gereinigt wurde uud dann in Form eines etwas braun ge- 
farbten Oeles (ca. 0.S--1.0 g) hinterblieb. 

Die Identificirung dieses Productes als o - M e t h o x y d i p h e n y l  
wurde U U B  sehr durch die Freundlichkeit des Hrn. Prof. G. G o l d -  
s c h m i e d t  (Prag) erleichtert, dem wir fiir Tjebersendung von Prapa- 
raten des 0-Oxy- und o-Methoxy-Diphenyls aus der unter seiner Lei- 
tung ausgefiihrten Untersuchung H i i n i g s c h m i d ’ s l )  zu grossem Dank 
verbunden sind. Als wir das nach den obigen Angahen erhaltene Oel 
- unter gleichzeitiger Abkiihlnng - mit einem Krystallchen des ron Hii - 
n i g s c h  m i d  bereiteten Methoxydiphenyls impften, erstarrte es durch 
die ganze Masse alsbald, wahrend es sorher keine Neigung zum Fest- 
werden zeigte: das Product besass nunmehr, nachdem es noch durch 
Abpressen auf Thon von geringen Mengen iiliger Beimengungen be- 
freit war, sofort den richtigen Schmp. 29O, welchen es auch im Ge- 
misch mit dem Hiinigschrnid’schen PrBparat beibebielt. Um der 
Identificirung noch erhijhte Sicherheit zu geben, haben wir ferner das 
aus Methoxybenzidin erhaltene Methoxydiphenyl durch 8-stiindiges Er- 
hitzen auf 150O mit 5 Th. Jodwasserstoffsaure (D. 1.7) und etwas 
rothem Phosphor verseift und den Vergleich anf das Oxydiphenyl 
ausgedehnt, welch’ Letzteres dem Riihreninhalt rlurch Ausschitteln 
mit Aether entzogen, aus der atherischen Lijsung in verdiinnt-alkali- 
sche Liisung iibergefiihrt und dann wieder rnit Kohlensanre ausge- 
fallt wurde; es zeigte nach der Krystallisation aus Petrollther den 
Schmp. 56O, gab bei der Mischprobe mit dem gleichschmelzenden, von 
H i i n i g  s c  h m i d  dargestellten 0 -  Ox y d i p h e n  y 1 keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung und krystallisirte wie dieses in langen, iibereinander ge- 
lagerten, prismatischen Stabchen. 

Prujhng auf Bildung underer Basen bei der Reduction. 

Wie aus den Angaben des vorigen Abschnittes ersichtlich ist, ge- 
lingt es leicht, 70  pCt. der rohen Umlagerungsbase in Form vou Meth- 
oxybenzidin abzuscheiden. Beim Herausarbeiten dieses Retrages 
waren die Mutterlaugeu I (salzsauer) und I1 (schwefelsauer) abge- 
fallen, in denen nun anf etwaiges Vorhandensein weiterer Umlage- 
rungsbasen zu fahnden war. Die Mutterlauge I enthielt 15-20 pCt., 

’) Vergl. Monatsh. f. Chern. 22, 567-570 [1901]. - Vergl. ferner fiber 
o-Oxydiphenyl: G r a b e  und Sches takow,  Ann. d. Chem. 284, 320, C189.51; 
B o r s c h e ,  Ann. d. Chem. 312, 2‘25 [19001. 
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die  Mutterlauge I1 nur 4-5 pCt. des Gesammtbetrages an Umlage- 
rungsbasen. Bezuglich der Basen fraction aus Mutterlauge I1 wurde 
nur festgestellt, dass sie rnit Anisaldehyd das S. 4078 beschriebene Bis- 
p-methoxybenzalderivat des Methoxybenzidins liefert, demnach sicher 
zum grossten Theil aus Methoxybenzidin beeteht. 

Auch die Basenfraction aus Mutterlauge I enthalt jedenfalls noch 
erhebliche Mengen Methoxybenzidin, welches aber vou anderen Basen 
begleitet ist. Zwar ist die Anwesenheit irgend erheblicher Mengen 
eines P a r a s e m i d i n s  darin ausgeschlossen; denn beim Kochen rnit 
Chromsauregeniisch wurde kein Chinongeruch wahrgenornmen, und bei 
d e r  Bleisuperoxyd-Probe (vergl. S. 4075-4076) wurde schliesslich eine 
nur ganz schwach blau gefarbte Eiseasig-Losung erhalten. Dagegen deu- 
ten auf die Gegenwart eines Or  t h o s e m i d i u s  die folgenden Reactionen: 

a) Die Falzsaure Losung giebt mit Nitritl6sung') cine intensive Braun- 
fitrbung: nach kurzer Zeit trubt sich die Losung unter Abscheidung eines 
dunkelgefiirbten Niederschlageb. 

b) Nach der Condensation mit Benzila) wurde durch Abscheidung mit  
Ammoniak ein oliges, basisches Product erhalten, welches zwar in alkoholi- 
scher Liieung nicht fluorescirte, sonst aber die Reactionen der Stilbazonium- 
baeen zeigte; denn es loste sich in concentrirter Salzsaure rnit orangerother, 
in concentrirter Schwefelsaure mit intensiv kirschrother Farbe, und auf 
Wasserzusatz schlugen beide Parbungen in gelb um. Aber es gelang nicht, 
durch Ueberfchrung in das Nitrat oder das Eisenchlorid-Doppelsalz ein kry- 
stsllisirtes Product zu erzieleo. 

Um das Orthosemidin vielleicht in  Form seines Methenylderivates 
au fassen, haben wir an 4.5 g Basenfraction aus Mutterlauge I (ent- 
sprechend 30 g Methoxyazobenzol) die Ameisensaure-Trennungn) aus- 
gefiihrt und erhielten nach der unter den iihlichen Bedingungen ange- 
atellten Formylirung l .5 g basisches Product, welches zur Reiuiguog 
im Vacuum destillirt wurde, aber auch hiernach keine Neigung zum 
Erstarren zeigte. Dass dieses Product noch keine annahernd reine 
Methenylverbindung war, ergab sich, als man eine Probe in salzsaurer 
Lasung diazotirte und dann in alkalische a-Naphtollosung eingosa: es  
stellte sich erhebliche Rothfarbung ein; jenes Product enthielt also 
noch diazotirbare Base (vermuthlich nicht formylirtes Methoxybenzidin) 
und wurde daher zum zweiten Ma1 der ,Ameisensaure-Treunungc unter- 
worfen. Auch das basische Product dieser zweiten Formylirung zeigte 
bei der Diazotir- und Kuppelungs-Probe noch eine Rothfarbung, die 
freilich schwacher als vorher ausfiel. Der jetzt noch iibrig gebliebene 
Vorrath geniigte gerade zur Darstellung eines (ziemlich gut krystalli- 
airten) Pikrats  in  einer zur vollstandigen Analyse ausreichenden Menge; 

1) Vergl. Ann. d. Chem. 287, 129 [1895]. 
2) Vergl. ebenda S. 134. 3) Vergl. ebenda S. 144.3 



die Analyse stimmte nun in der That auf das P i k r a t  e i n e r  Metbe -  
n y lb  ase C14H12 ONs, wie sie aus einem dem Methoxybydrazobenzot 
isomeren Orthosemidin bervorgehen rniisste. 

0.1674 g Sbst.: 0.3238 g COa, 
N (180, 752 mm). 

CirH-2 0 Ns. CsHt07 Ns. 

Unsere Versucbe ergeben 

0.0518 g HrO. - 0.1272 g Sbst.: 17.1 CCID 

Ber. C 52.94, H 3.33, N 15.29. 
Gef. n 52.71, n 3.79, u 15.52. 

ttiithin, dass der zur Unilagerung ge- - 

langte Tbeil des m-Methoxyhydrazobenzols zu mindestens 75-80 pCt. 
in m-Methoxy  benz id in  iibergebt. Fiir die dmeben verlaufende 
Bildung eines Parasemidins wurden gar keine Anhaltspunkte ge- 
women, wahrend ein Orthosemidin in geringer Menge - hijchstens 
zii ca. 5 pCt. - zu entsteben scbeint. 

B e r l i n ,  im Norember 1903. 

689. P. J a c o b s o n  und A. L o e b :  Ueber Verbindungen aus 
der meta-Reihe des Diphenyls und die Consti tution der au5 

parasubstituirten Hydrazoverbindungen entstehenden 
Diphenylbasen. 

[Mitgethei I t von P. J a c o b s o n .) 

(Eingegangen am 24. No\-ember 1903.) 

In der vorangehenden Mittheilung ist uber den AbLau einee 
Aethoxybenzidins zu einem A rthoxydipbenyl durch Entamidirung be- 
richtet (S. 4074-4075). Der Zweck diesesversuches war der Nachweis, 
dass in dem Ausgangsproducte die Aethoxy-Gruppe die metu-Stellung 
znr Verkniipfungsstelle der beiden zum Diphenyl-Complex zusammen- 
gelagerten Benzolkrrne einnimmt. Urn das erhaltene Aethoxydiphe- 
nyl nun als die meta-Verbindung zu identificiren, haben wir auf einem 
synthetischen Wege, drr iiber die Constitution keinen Zweifel erlaubte, 
das bislang unbekannte m-Oxydiphenyl und seiner] Bethylather be- 
reitet. Wir gingen voin m-Nitranilin aus und rerwandelten dessen 
Isodiazorerbindung nach dem schiinen Verfahren ron K u h l i n  g'> 

I) Diese Berichte 28, 41, 523 [1895]; 29, 165 [lSSSl. 


