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Studie fiber Azo- und Azoxytoluole 
VOlt  

Prof. J. V. Janovsky  ilt Reichenberg'. 

(I~, 1VLittheilung,) 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Juni 1889.) 

In der ersten Arbeit Uber das Paraazotoluol und seine 
Derivate I babe ich die Stellungsfrage der Bromsubstitutions- 
producte des p-Azotoluols besproehen und naehgewiesen, dass 
dureh directe Einwirkung yon Brom auf p-Azotoluol zwei 
Bromide entstehen, yon denen das bei 138"5 ~ sehmelzende ein 
Orthobromparaazotoluol, das bei 128 ~ C. sehmelzende ein Meta- 
bromparaazotoluol ist. Die Stellungsfrage war insoferne leichter 
zu ISsen als ja die Bromproduete ieicht in Sulfos~iuren tiberfUhrt 
werden kbnnen~ welche letztere beim Abbau mit Zinn und SMz- 
s~ure in eine Toluidinsulfositure und in ein Toluidin zerfMlen, 
somit mit Alkalien leieht getrennt werden kSnnen. 

Wesentlieh schwieriger stellt sieh die Aufgabe bei den Nitro- 
azotoluolen~ da sieh das Monon i t r  o a z o t o l u o l  in Toluidin und 
ein T o l u i l e n d i a m i n  spaltet; das D i n i t r o a z o t o l u o l  kann~ 
wenn die Nitrogruppen vertheilt sind, je nachdem~ ob es sym- 
metrisch oder asymmetriseh ist, ein oder zwei T o 1 u i 1 e n d i ~ m in e 
geben~wenn es aber beide Nitrogruppen in einem Kerno enthAlt, 
ein T o l u i d i n  und ein Tr i  a m i d o t o l u o l ;  letztere Verbindungen 
mtissen aueh bei den Tri- und Tetranitroazotoluolen entstehen. 
Da bis jetzt kein Triamidotoluol bekannt ist, so muss die Stellung 
derselben~ also auch der Trinitroazotoluole nur dutch synthetische 
Versuehe bestimmt werden. 

1 Diese Sitzungsber. Bd. XCVIII, S. 612 u. fl 
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Abet auch yon den Toluilendiaminen, welche sechs Isomeren 
haben~ ist eigentlich genau und den Reactionen nach nur das 
asymmetrische Orthoparatoluilendiamin (1~ 2, 4), welches die 
Amidogruppen in der Metastellung hat und durch Reduction des 
technischen Dinitrotoluols erhalten wird, studirt. 

Einestheils wurde die Stellungsfrage dadurch vereinfacht 
dass ich vom Paranitrotoluol, also auch Paraazotoluol ausging 
und die Stellung der Methylgruppe zur - -  N ___ N -- Gruppe 
gegeben war. 

Mononitroazotoluol. 

Das Mononitroderivat des Paraazotoluols (C~4HIa(NO2)N2) 
erhielt ich durch Nitriren des Azotoluols mit einer Salpetersi~ure 
yon 1 " 4 5 -  besser wirkt noch eine schwi~chere Saute 1"43, 
welche in der fUnffachen Menge des zu nitrirenden KSrpers 
angewendet wird. Die Tcmperatur daft 30 ~ C. nicht Ubersteigen; 
da sonst leicht Dinitroazotoluol (Schmp. 114 ~ C.) entsteht. Die 
aus Alkohol krystallisirendeVerbindung, die ich kurz in der oben 
citirten Abhandlung besehrieb~ nnd die Hof ra thvonZepha -  
r ov i ch  ~ gemessen hat~ ist orangeroth; die Krystalle sind 
a s y m m e t r i s e h und zeigen eine Combination a ~ (100) co/5 co 
b = (010)  co P co,  c - -  (001)  0 P. 

Die Winkelmessungen ergaben t ~ --  (cb)  - -  118 ~ 45~/~ / 

Axenwinkel ]/3 --- ( ca )  - -  116 ~ i t 
( 7 - - ( a b ) :  55 ~ 7~/, '. 

Die Krystalle sind sehr klein and nicht gut ausgebildet. 
Unter Alkohol schmelzen dieselben beim Erw~rmen zu cinem 

braunen ()1, welches sehr schwierig erstarrt. Petroleumiither und 
Ather, wie auch Aceton 15sen das Mononitroazotoluol leicht. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle ist ~ 80 ~ C. 

Reducirt man das Mononitroazotoluol mit Zinn und Salz- 
s~ure, so f/~rbt ks sich vorUbergehend dunkelrothbraun and lSst 
sich dann langsam beim Kochen auf. 

i Die Krystallformen einiger organisehen Verbindungen, Zeitsch. fo 
Kryst. XV~ 2 u. 3, Leipzig 1889. 
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Nach dem Entzinnen mit Sehwefelwasserstoffresultirt ein 
Gemiseh zweier Hydrochlorate, die sehr verschieden ltislich sind 
und durch Wasser getrennt werden kSnnen; das in kaltem 
Wasser schwer 15sliche t lydrochlorat krystallisirt in weissen 
Bl~ttern~ hat den Schmelzpunkt 230 ~ C. und wurde mit Natron- 
lauge in die Base zerleg't. 

Die Base ist bliittrig~ schmilzt bei 43--44 ~ C. ihr Acetyl- 
derivat bei 147 ~ C. und ist somit p--Toluidin. 

Das in Wasser ~iusserst leicht 15sliche Hydrochlorat wurde 
dutch mehrmaliges Umkrystallisiren g'ereinig L die durch iNatron- 
lauge ausg'esehiedeue Base die g@irbt war, win'de mit Ather 
ausgeschiittelt und vorsichtig erhitzt. Der Schmelzpunkt der im 
Kolbenhalse erstarrten Base betrug' 86 ~ C. 

Die Analyse des salzsauren Salzes wurde auf den Chlor- 
gehalt besehr~inkt~ da ja doeh nur in dem Falls beim Abbau ein 
Toluilcndiamin entstehen konnte; die Chlorbestimmung ergab 
36"430/0 C1. was ftiv ein Hydroehlorat clues Toluilendiamins 
spricht. (Berechnet 36.34.) 

Da die Reactionen der Toluilendiamine mit Ausnahme des 
k~oufliehen 0rthoamidoparatoluidins (CH~ : NH~ : NI]~ ~ 1 : 2 : 4 
welehc aus gewShnlichem asymmetrischen Dinitrotoluoi (Sehmp. 
71 ~ C.) entsteht, t so gut wie ungekannt sind~ habe ich g'emein- 
sehaftlich mit meinem Asistenten Herrn K. l~e imann vorerst 
das zweite Toluilendiamin, welches aus Paratoluidin gebildet 
wird und die Stellung CH 3 : NH~ : NH~ ~ 1 : 3 : 4 besitzt nach 
der Methode yon B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  ~ dargestellt. 

Es wurde Paratoluidin rait Eisessig in das Aeetylderivat 
Uberftihrt und das Aeetylparatoluidin in co~eentrirter Salpeter- 
si~ure nitrirt; das Nitroproduct, welches der Fermel 

/ c ~  3 (1) 
C6tt3~NO ~ (3) 

\ ~ [ t .  C~ g30 (4) 

1 Dasselbe heisst auch ~-Toluilendiamin Ann. 130, S. 24% Ann. 158~ 
S. 350. 

2 Annal. d. Chem. 158, S. 351, weitere Untersuchungen s. Ladenburg~ 
Berl. Ber. 9, S. 220; 10, S. 1123; 11, S. 590 u. ft. 

41" 
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entspricht, tiberftihrten wir mit alkoholischem Kali in das Meta- 

nitroparatoluidin (dessen Schmp. = 114" C.) und gewannen 

durch Abbau mit Zinn und Salzs~iure das Meta- paratoluilen- 

diamin, dessen Schmelzpunkt 88 ~ C. ist. 

/ C H  a 1. 
CsH3,/-NH2 3. 

\ N H  2 4. 

Die aus dem Hydrochlorat  abgeschiedene Base verf~rbt sich 

leicht dunkelroth. 
Bchufs Vergleiches der Reactionen haben wir LSsungen yon 

Toiuilenbydrochloraten der Stellun%-]~ 2 - - 4  und 1~ 3 - - 4  ver- 
glichen, weil ja  nur diese beim Abbau resultiren kiinnen. Ana-  

l y t i s c h e  R e a c t i o n e n d e r T o l u i l e n d i a m i n e  a u s p - T o l u i d i u .  

CR3 CH~ 
/\ 

NH~ NH 2 
In der neutralen oder schwaeh saueren LOsung der Hydrochlorate erzeugt 

a-Toluilendiamin 
. ,  

F e r r i c h l o r i d  Keine Anderung nach 
l~ngerem Stehen Orange 

K a l i um b ie h r oma t  eine gelbbraun F~rbung 

Ka l iumfe r r i deyan id  olivengriine krystallini- 
sche Bl~ttchen 

Bromwasse r  

P la t ineh lo r id  

Go ldeh lo r id  

K a l i u m n i t r i t  

Ch lo rka lk lSsung  

~-Toluilendiamin. 

sofort Bordea~xroth ~ 
rothbrauner 5Tieder- 

schlag. 
eine dunkelrothe 

F~rbung. 
einen gelblich weissen brauneFloekenundeine 

Niedersehlag. fnchsinrothe L6sung. 
gelbbraune LSsung ein rothbrauner ~ieder- 

sehlag. 
rothe L6sung mit Blau- 
stieh und einen Gold- 

spiegel in der Kiilte. 
keine F~rbung nut einer 
laehsfarbigen Nieder- 

schlag. 

ein brauner Nieder- 
schlag 

bei sehr verdiinnter 
LSsung eine goldbraune 

Fiirbung~ bei eoncen- 
t~irterer eineu braunen 

Nieder~ehlag 
zuerst rothbraun dann 

einen hell braun-gelb- 
lichen 5Tiedersehlag. 

Krystall% ~hnlich wie bei Orthophenylendiamin entstehen nicht. 

dunkelroth, dann eine 
oliven farbenen Nieder- 

schlag. 



Azo- und Azoxytoluole. 589 

Von diesen Reactionen sind die mit \a t r ium oder Kalinm- 
nitrit genau studirt und entstehen dutch Einwirkung yon Natrium- 
nitrit auf a-Toluilcndiamin ein dem Vesuvin iihnlieher K~irper-- 
durch Einwirkung auf /3-Toluilendiamin A z i m i d o t o l u o l  ~ yon 

N 
der Formel C6H3(CH3)<~>NH. 

Die andern sehr charakterisfisehenReaetionen, welche oben 
ang'efUhrt, konnte ich in der Literatur nieht finden und glaube sic 
verSffentliehen zu sollen, da ja beim Abbau yon Azofarben oft 
Toluilendiamine entstehen, und eine oder die andere Reaction 
selbst bei Gegenwart anderer KSrper Aufschluss tiber die Stelhng 
geben kann. 

Ieh erw~thnte, dass beim Abbau des lgo n o n i t r o a z  o to luo l s  
ausser Paratoluidin, noeh ein Toluilendiamin entsteht; dieses 
letztere gibt g e n a u  d i e s e l b e n  R e a c t i o n e n  wie 13-Toluilen- 
d i a m i n  und ist die Structur des M o n o n i t r o a z o t o l u o l s  (yore 
Schmp. 80 ~ C.) 

N02 

= \ _ /  

da es beim Abbau in 

CH~ CH 3 
/ \  / \  
[,,,,,S u n d l  tNH~ 

\ /  
NHo. 5IHo 

zerfi~llt. 

Durch Reductionsmittel wie Zinnchlortir in alkoholischer 
LSsung, oder abet Amonhydrosulfid wird es in ein blassg'elbes 
Amidoderivat reducirt, das mit Salzs~ure ni cht verfi~rbt wird und 
ein schwer li~sliehes Hydrochlorat liefert. ~ 

Mit alkalischem Zinnchlortir f'arbt es sigh sehwarzviolett, die 
alkalische LSsung liefert beim Durchleiten yon Kohlensaure einen 
g'elben, krystallinischen ~qiederschlag, der in Alkalien mit dunk  e 1- 

Siehe Ladenburg, Bericht der d. chem. Gesellschaft 9, S. I~20. 
~- Dasselbe ist ~ihulich dem Amidoorthoazotoluol, welches ein fast 

farbloser Hydrochlorat liefert. 
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v i o l e t t e r  Farbe ]Sslich ist und sich iihnlich verhiilt wie die aus 
Azobenzol yon mir dargesteilten Azoni t ro ls~turen .  ~ 

Die LSslichkeit in Akalien und Fiillbarkeit mit S~iuren 
spricht fiir eine ~hnliehe Constitution. Versuche tiber diese 
eigenthiimlichen Reduclionsproducte wie tiber das Orthoamido- 
paraazotoluol sind eben im Gange. 

Dinitroazotoluol. 

Das Dinitroazotoluol welches bei directer Nitrirung von 
Paraazotoluol mit 1' 51 Salpetersiiure, wie aueh bei der ~qitrirung 
yon Mononitroazotoluol entsteht, liefert bei der Reduction mit 
alkoholischem Zinnchlorur ein Diamidoderivat das intensiv gelb 
gef~irbt ist und gelb f~tr b t'; das Hydrochlorat desselben ist blass- 
gelb in der L•sung und zeigt gar keine Ahnlichkeit mit dem 
Chrysoidinen, noch mit den analog zusammengesetzten Diamido- 
azotoluolen, welche unter ~thnliehenVerh~tltnissen wie die Chrysoi- 
dine entstehen. ~ Das dem Chrysoidin entsprechende asymmetrische 
Diamidoazotoluol, welches aus Diazotoluolnitrat und ~-Diamido- 
toluol gebildet wird, gibt wie alle Chrysoidine ein ro thes  
Hydroehlorat. 

Bei vollst~indigem Abbau mit Zinn nnd Salzs~ure liefert das 
Dinitroazotoluol nur To luil  e n d i am i nhydrochlorat und zwar naeh 
den charakteristischen Reactionen mit Ferrichlorid und Kalium- 
nitritund dem Schmelzpunkt yon 88" 5 ~ C. Metaparatoluilendiamin 

/ C H  a 1 
CoH3~NH 23 

~TH 24. 

Das Dinitroazotoluol vom Schmelzpunkt 114 ~ C. ist somit 
ein symmetrisches Product~ dessen Structurformel 

 /-\cri 
oder aber 

1 Siehe Sitzungsber. d. kais. Akademie, Bd. XCI, S. 207 u. ft. 
2 Siehe ,Studie fiber Azotoluole", dieseBerichte 1888, S. 620. 
8 H offmann~ Bericht der d. chem. Gesellschaft, 107 S. ~18. 
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NO~ 

\ _ /  
NO~ 
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Abbau der Trini troazotoluole.  

Dcr Abbau der yon mir a. a. O. beschriebeneu Trinitro- 
derivate des Paraazotoluols erschien mir desshalb wichtig, well 
d erselb c zu noch ungekannten T 1"i a m i d o to 1 u o 1 e n fUhren mUsst% 
deren Stellung aus der Eutstehung'sweise gegeben war. 

Das bei 138 ~ C. schmelzende, in wolligen, g'elben Nadeln 
krystallisirende Product, wie aueh das bei 189 ~ schmelzende 1 
asymmetriseh krystallisirendeTrinitroazotoluol, liefern die s e 1 b e n 
R e d u e t i o n s p r o d u e t e  mit ZinnehlorUr und Salzsi~ure. In dem 
Fnlle ist es besser, die berechnete lgeng'e Zinnchlorur mit 
rauehender Salzs~ture zu einem Brei anzurUhren und alas Nitro- 
product in den Brei einzurtihren. Zinn und Salzs~ture greifen 
schwerer an. 

Die Reductionproducte konnten dadurch getrennt werden, 
dass beide Basen, yon denen eine ein Diamin, die andere ein 
T~iamin war, mit verdtinnter Schwefelsfiure in Sulfate iiberftlhrt 
win'den und das leieht 15sliche Triaminsulfat yore schwercr 
15slichen Diaminsulfat mit Alkohol abgeschieden wurdc. Das 
Toluilendiamin 1~ 3, 4 und dieses mussteja hiebei entstehen~ 
well b e i d e Trinitroproducte aus Dinitroazotoluol gebildet werden, 
liefert ein Sulfat~ das mit Alkohol aus der w~sserigen LSsung 
gef~llt werden kann (s. B e i l s t e i n  u. K u h l b e r g '  a. a. 0.). 

Das schwer 15sliche Sulfat gibt mit Terichlorid die rothe 
F~trbung' und erwies sich iibcrhaupt mit allen Reactionen als 
Toluilendiamin - -  1~ 3~ 4. 

Das Tri  a m i d o t o l u o l  dcssenHydroehlorat bei der Analyse 
43"40 Chlor gab (statt 43"25 theoretisch) ist fest~ verfi~rbt sich 
leicht an der Luft und krystallisirt in Bli~ttern. Sein tIydrochlorat 
in rSthlichen langen Nadeln~ die in Wassser sehr leicht Rislich 
siud. 

Siehe Sitzungsber. d. kais. Akademie, 1888, S. 6. 
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Es gibt hSehst' charakterisfische Reactionen: 
Mit F e r r i c h 1 o 1" i d bleibt es in verdtinnter LSsung ungefiirbt 

nach einiger Zeit wird es schwach braunroth. 
K a l iumb i e h r o m a t  i'~rbt olivenbraun. 
C h l o r k a l k  zuerst rosa, dann entsteht ein brauner Nieder- 

sehlag. 
K a l i u m n i t r i t  fiirbt sehr verdiinnte LSsungen rosaroth, 

coneentrirte geben einen schwarzbraune F~llung, S eh w efe 1 s ~ur e 
die mit einem Tropfen Salpetersiiure versetzt, erzeugt eine stahl- 
blaue Fi~rbung. 1 

Niihere Angaben behalte ieh mir vor, bis ieh eine grSssere 
Pattie des Materials versehafft habe. 

F o 1 g e r u n g e n aus vorliegenden Versuehen auf die Stellung 
der T r i n i t r o a z o k r p e r  und des Tri  a m i d o t o l u o l s .  

Das Mononitroderivat hat die Constitution: 

N02 

da es beim Abbau 

cH~/-\~ N/-<,c, \ _ /  = \ _ /  3 

NH2 

liefert, das daraus entstehende Dinitroderivat 

oder 

N02 N02 

c H / - \ ~  = ~ / - \ c H 3  3 \ _ /  \ _ /  , 

NO2 

3 \ _ /  = \ _ /  3 
N0~ 

well es ebenfalls nur 
NH2 

c ~ 3 / - \ ~ H ~  \ _ /  
gibt. 

1 Letztere Reaction ist der des ~-Triamidobenzols 1- -2 ,  3, 4.(CIt 3 
in  1) ~hnlieh. 
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Da nun b e i d e  aus dem Dinitroazotoluol entstehende 

Trini troazotoluole-Metaparatolui lendiamin und nut ein Tri- 
amidotoluol liefern, so kann die Structur derselben nut auf einer 
Ortsisomerie beruhen, die durch die Formeln 

oder 

~02 ~02 ~02 

c-/--\-~ ~/-\c~ 

I~02 

~\_/ = \ _ /  . 

NOs l~O~ 
ausgedrUckt werden kann. 

Keinesfalls abet kann die Stellung eine solehe sein, dass 
die zwei •itrogruppen im zweiten Kerne in der Meta- oder Para- 
stellung stehen, da beim Abbau neben cinem Toluilendiamin nur  
e in  Triamidotoluol resultirt. 

Das Triamidotoluol hat somit die Formel 

CH 3 

NIt 2 

Diese Formel ist insofern wahrseheinlich un4 begrtindet, weft 
dieses Triamidotoluol ke in  E u r h o d i n  liefert, was doeh der 
Fall ware, wenn die Nitro-, respective Amidogruppen in der 
Stellung 1, 2, 4 stUnden. 

Ausserdem gibt das Triamidotoluol mit Schwefelsfiure, der 
man einige Tropfen Salpeters~ure zugesetzt, eine b 1 au e F~rbung, 
~hnIich der, welchebeim b e n a c h b a r t e n  T r i a m i d o b e n z o l  
entsteht. 1 

1 Siehe Salko wsky, Ann. Chemic, 163, S. 23. 



594 J.V. J a n o v s k y ,  

Azoxytoluole. 
In einer vorl~tufi~;ea Mittheilung, we|che in den Berlincr 

Beriehten der d. chem. Gescllschaft (1889~ Heft 1~ S. 40) und einer 
kurzen Abhandlun~" ebendaselbst (Heft 8~ S. 1172)erschienen~ 
babe ieh angegeben, dass aus dem Paranitrotoluol zwci isomere 
Azoxytolnole bei der Reduction resultiren. Dieselben wurdcn 
aueh in der vori~'en Abhandlung (, Studie Uber Azotoluole" Berichte 
der kais. Akademie 1888~ Bd. XCVII, S~ 615) kurz beschrieben, 
nnd babe ich die Vermu~hung dort ausgesprochen, dass ei~e 
eigene Art yon Isomerie vorliegen muss~ falls der Abbau der 
Verbindungen wie auch die Bestimmung des Moleculargewichtes 
erg'eben, dass keine Umlagerung' st~ttgefunden und auch kein 
Polymeriefall vorliegt. Betraehten wit nach unserer heutigen 
Auffassung den Entstehungsprocess des Azoxytoluots, so kann das 
Paranitrotoluol nur auf folgende Art reagiren 

/ CIt 3 CH~. 
"~C~I~ 

/CH3 CH3\ 

\ N _ N /  
3aq. 

Aus der Gleiehung geht aueh hervor~ (lass die Structur eine 
symmetrische sein muss, falls keine Umlagerung" bei der Reduction 
stattfindet. Nun entstehen aber zwei wohl charakteristische 
Verbindung'en deren Isomeric durch diese Formel nicht aus- 
gedriickt werden kann. 

Das bei 70 ~ C. schmelzende Azoxytoluol~ (siehe Bericht 
der kais. Akademie, Bd. XCVII~ S. 615) habe ieh mit u-Azoxy- 
toluol, das bei 75 ~ C. sehmelzende als fl-Azoxytoluol bezeichnet. 

Die neueren Messnng'en, welche Hofi'ath v. Z e p h a r o v i e h  
mir znr Verftigung stellte, woftir ich ihm hier nochmals meinen 
besonderen Dank aussprech% ergaben folg'endes Resultat. 

~-Azoxytoluol, monosymmetrisch 

a ~ ( 1 0 0 )  c c P ~  ar-~54 ~ 51 t 

r ' ~ ( 1 0 1 ) - - ~ o ~  arr~56 21 

r l=($O1)Po~ rrr : 68 51 
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~-Azoxytoluol, monosymmetrisch 
a : b : c - -  1"4971:1 : 1.0196 

----- 75 ~ 30' 

c --  (001) oP ca : 75 ~ 30' 
a - -  (100) r  55 ~ 26' 
p - - (110 )  c~P  p c - - 8 1  ~ 47' 

-- (120) co ~P 2 ~za --  70 ~ 58' 
o = ( l l l ) - - P  ~:~'=38 8 

7:p --  15 19 
oa : 56 2 
oc = 45 34 
op --  36 5 
o7: --  42 6 
oo --  72 ~ 37. 
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Das ~-Azoxytoluol krystallisirt in wohl ausgebildeten Tafeln, 
die honiggelb his schwefelgelb sind, und zeigen Dichroisnms. 
Das ~-Azoxytoluol sind gdb% haarfSrmige Krystalle, seidc- 
glgnzend und nicht dichroistisch. 

Beide entstehen bei der Reduction des Paranitroteluols mit 
iNatriumhydroxyd und Zinkstaub und werden mit bester Ausbente 
so dargestellt, dass man weniger als die zu Azotoluol berechnete 
Menge Zinkstaub nach und nach in das erwgrmte Gemisch yon 
Nitrotoluol nnd ~%tronlange (25--30 ~ B~) eintri~gt. Die abge- 
gossenc reducirte Masse wird vorerst aus heisscm Eisessig um- 
krystallisirt, wobei Paraazotoluol beim Erkalten auf 20- -25  ~ C. 

herausfiillt; die Mutterlauge liis st bei freiwilligem Stehen ~-Azoxy- 
toluol fallen (dem etwas ein bei 109 ~ schmdzender KSrper in 
gcringer Menge beigemengt ist) und die Mutterlauge veto 
~-Azoxytoluol wird dann mit Wasscr gefgllt wobei alles ~-Azoxy- 
toluol sich abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus Petroleum- 
~ther ktinnen die Azoxytoluole leicht rein erhaltcn werden. 

Bei der Darstellung wurde tilters beobachtet, dass die 
Menge der Azoxytoluole sehr h~ufig yon der Concentration der 
~qatronlauge und Menge des Zinkstaubes abh~ngig ist - -  wird 
weniger Natronlauge genommen~ wobei die Temperatur hSher 
steigt~ so entsteht fast gar kein ~-Azoxytoluol -- beim u 
der Mengen 1 : 1 : 0 " 9  100 Theile Nitrotoluol 100c 3 Natronlauge 
(30 ~ B~) und 90 Zinkstaub, entsteht fast ebcnsoviel ~-als 
a-hzoxytoluol. 
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Da es nicht ausgcschlosscn war, dass cine Polymeric vor- 
licgcn konntc, so ersuchtc ich Prof. Victor M e y e r  nach d~r 
R a u l t ' s c h e n  Mcthodc Molecalargewichtsbestimmungcn vet- 
nehmcn zu lasscn und verwcise ich beziiglich der Daten auf die 
Abhandlung in den Berichten d. Berl. Gesellschaft. 1 Die Molecular- 
gewichtsbcstimmung hat ergcben, dass beide Azoxytoluole dcr 
Formel CIaHI4N~O entsprechcn: bcrechnet M=226,  gefunden ftlr 
~. = 214, /3 - -  218. 

Dass kcine molecularc Umlagerung" bci der Darstcllung 
stattgeflmdcn hat, crgab der Abbau mit Zinn und Salzsi~ure; 
beidc Azoxytoluole liefcrn dabci Paratoluidin und wurde dasselbe 
nicht nur analytisch, sondern auch durch das Acetylderivat 
(Schm. 147 ~ C.) constatirt. 

Ich habe in der oben citirten Abhandlung (Berl. Ber. Hft. 8, 
S. 1173) die Vermuthung ausg'esprochen, dass der Azoxytoluolen 
einc andere Formel zukommt als dem Azoxybcnzol und folgcnde 
Formel vorgesehlagen: 

CH~ CH 3 
/ \  / \  
F I I i 
N / t  i \ /  

N--O 0--N 
] und ] 

N--H N--H 
/ \  / \  
f [ t I 
\ /  \ /  
CH 8 CH 3 

welche freilich nur als Schema dicnen kann zur Erkli~rung 
der s t e r c o c h e m i s c h e n  Isomeric bcider K~rper. 

Zu dicscr Formel wurdc ich durch das cigenthiimliche 
Verhalten dcr beiden Azoxytoluole g'egen Reductionsmittel 
gefiihrt. 

Wi~hrcnd das Azoxybenzol nach Untersuchungen H. Schmid t  
und G. Schu l t z ,  2 sowie naeh eigenen Versuchen in Anilin und 

1 j. V. J anovsky  und K. Raimann, Ueber zwei aus dem Para- 
nitrotoluol entstehende isomere Azoxytoluole, Ber. d. d. chem. Gesellschaff, 
1889, S. 4~. 

2 Berichte der deut. chem. Ges., 1~--484, 2knn. 207: S. 3"25. 
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nur zum gering'sten Theile in Hydrazobenzol, beziehungsweise 
Benzidin durch Zinnchlorur und tiberhaupt durch kriiftige 
Reductionsmittel Uberf'~hrt wird~ verhalten sich die aus dem 
Paranitrotoluol darstellbaren Azoxytoluole wesentlich anders. Sie 
liefern mit einer a lk  o h o l is  e h e n LSsung yon Zinnchlorm" versetzt 
und m~ssig erw~rmt Verbindungen, die in S~uren unlSslich sind~ und 
die mit Wasser gef~llt werden. Diese Verbindungen sind tlydro- 
verbindungen, deren Constitution wahrscheinlich: 

ist 

CH3 CH a 
/ \  / \  

\ /  \ /  
N--0tt. H0--N 
1 beziehungsweise [ 

N--H N--It 
/ \  / \  
! L 
\ /  \ /  
CH~ CH:3 

Die  ttydroverbindungen krystallisiren beide in blassgelben 
Krystallen, und zwar die aus ~-Azoxytoluol in langen Nadeln~ die 
flaeh sind und einen Sehmelzpunkt yon 67 ~ C. besitzen w~thrend 
die I!ydroverbindung des ~-Azoxytoluols einen Sehmelzpunkt yon 
70 ~ C. hat. Diese Yerbindungen 15sen sieh in eoneentrirter 
Sehwefelsgure mit kirsehbrauner Farbe. 

Exper imente l le  Yersuche iiber Azoxytoluole.  

Da der Isomeriefall der Azoxytoluole ein stereochemischer 
ist und nut eine Analogie bietet zu den stereoehemischen 
Isomerien~ dieVictor Meye r  in seiner Arbeit tiber Dioxyme und 
Monoxyme des Benzils beschrieben, so war es nSthig festzustollen 
wie sieh die zwei Azoxytoluole gegen Reagentien verhalten und 
in ihren Dcrivaten yon einander versehieden sind. 

Zum Studium dieser Reactionen wurden beide Azoxytoluole 
unter g]eichen 1Jmst~nden bromirt und nitrirt und erg'aben die 
Versuehe folg'endes Resultat. 

Behandelt man die LSsung des ~ -Azoxy to luo l s  in Eisessig 
mi~ der theoretiseh bereehneten Menge Brom, erhitzt das Gemiseh 
er eine Stunde am Wasserbade und l~tsst naehher erkalten, so 
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f~tllt beim Verdtinnen mit Wasser ein gelbes krystallinisehes 
Product heraus, das mit heissem Alkohol leicht in zwei Produete 
getrenntwerden kann. Das s e h w e r e r  10s l icbe  D e r i v a t i s t  
gelb, krystallisirt in tafelf0rmigen monosymmetrisehen Krystallen 
die die Combination yon OP. r P 2 .  oo-P~ zeigen. Der eorrig'irte 
Schmelzpunkt ist 93 ~ C. 

Die Analyse der Substanz win'de so ausg'efUhrt~ dass dieselbe 
mit reinem Calciumoxyd gegltiht wurde. 

Das Mittel mehrerer Analysen ergab 26' 34%, Brom (bereeh- 
26"18) somit ist das erste Reactionsproduet ein Monobrom- 
azoxytoluol C,~H,3BrN20. 

Die Stellung'sfrag'e des Bromproductes wurde dureh Abbau 
mit Zinn und Salzs~ure ermittel~, und resultirte neben Parato- 
luidinhydrochlorat ein Bromparatoluidinhydroehlorat yore Schmelz- 
punkte 226 ~ C.; dasselbe gab eine Base, welehe identiseh ist mit 

/ C H  3 1 
dem Metabromparatoluidin C~H3@Br 5 7 somit ist die Formel des 

\ N H  2 4 
Bromderiva~es CH 3. C 6 H 4 N ~ N . C o H  3.Br. CH 3 wenn wir die 

\ / 1  3 4 
0 

libliche Schreibweise flir die Azoxyverbindung'en zu Orunde legen; 
also ein O r t h o b r o m  azoxytoluol, somit steht das Brom in tier 
Stellung 2 gegen die - - N ~ N ~ O r u p p e .  

\ /  
0 

Neben diesem Orthobromazoxytoluol bildet sieh noel~ ein 
z w e i t e s  in sternfiirmigen: orang'erothen Krystallen aus der 
Mutterlauge ansehiessendes Bromid, das naeh Messungen yon 
Hofrath V. v. Z e p h a r o v i e h  ebenfalls m o n o s y / n m e t r i s e h  ist 
und der Combination m4o oo. oo iP 2 . r ~ oo entsprieht. Dieses 
Bromid hat den Sehmelzpnnkt 63 ~ C. Es seheidet sich aueh aus 
Petroleumltther und Aeeton in den eharakteristisehen Btiseheln 
aus, selten (aus sehr verdUnnten LOsungen) in einzelnen, einige 
Millimeter grossen Krystallen. Die Analysen desselben ergabcn 
insoferne ein eiffenthUmliehes und tiberrasehendes Resultat als sie 
zu einer Formel C~sH~7. BrN~O~ ftihren; ieb erhielt Br--14" 59~ , 
14" 92%, 15" 03~ 14" 74~ ~ start theoret, bereeh. = 14" 94. Das 

1 Monobromazoxytoluol enthiilt 26"18. Br. 
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Product ist somit ein o Anlagerungsproduct yon 1 Molekiil Brom- 
azoxytoluol und i Molcktil Azoxytoluol. Mit Zugrundelegung der 
iiblichen Formel der Azoxytoluole CTH~N--N--CTH6Br wahr- 

\ /  
0 

scheiulieh CTHTN--N. CTH6Br 
I L 

O 0 
I I 

CTHTN--N. CTH 7 

abet auch bei Zugrundelegung der Formcl 

H 

ein gleich constituirter Ktirper, wie aus den Structurformeln 
ersichflich 

X. X. 

and H 0 ~  = 0 0 
i--O H ' - -  

Cg3< \ ~ N /  \OH 3 \ _ /  -- _ /  \ _ /  

Au ch das ~-A z o x y t o 1 u o 1 re,girt mit Bromin eisessigsaurcr 
LSslmg, doch verliiuft die l{eaction anders uls beim ~-Azoxytoluol. 
Bei normalem Verlauf, wenn die Erwitrmung auf 100 ~ C. vorge- 
n0mmcn wird und dann die berechnete Brommcnge eingetragen 
wird, scheidet sich ein inblassgelbenmonosymmetrisehenPrismen 
krystallisirendes 5{obrom-~-azoxytoluol aus, welches bei 88 ~ C" 
schmilzt und in Aceton, :~ther, Petroleum~tthcr leicht l~islich ist. 
Aus Alkohol umkrystallisirt, (in welehem es zicmlich schwer 
15slich ist) ist es hell gefarbt. Die Analyse erg'ab Br ~ 26"19~ 
und 26" 240/0 . 

Die Formel ist somit auch C2sH~TBrN204. 
Beim Abbau mit Zinn und Salzsi~urc liefert das Bromid ein 

/ C H  3 1 
O~'thobromparatoluidin C6]:Ij-P)r 2, dessen Hydrochlomt bei 

\ N H ~  4 
,~v~---~vo C. schmilzt. 
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Die Structur des Produetes ist bei Annahme 
lichen Formel 

/CI - I  3 4 
CH3 C~H ~ . ~ - - ~ .  C~I-I 3 . 

\ /  \ 
0 Br 3. 

der gebr~uch- 

Wird bei 4er Darstellung mit Eisessig liingerc Zeit gekocht, 
so  scheidc~ sieh ein Bromadditionsproduet des Paraazotoluols in 
grtinschillernden, rubinrothen (dichroistischen) Pyramiden ntis, 
das beim Umkrystallisiren aus Alkohol Brom a b g i b t, und feints 
Paraazotoluol (144 ~ C. Schmp.) liefert. 

Die essigsaure Mutterlaug'e liefert dann wenig f3-Azoxybrom- 
toluol dagegen r e i c h l i c h  da s  be im  ~-Azoxybromtoh~ol be- 
schriebene B ro mid  yon C2sH, TBrNaO,. 

S o m i t  m u s s  be i  l i i n g c r e r  E i n w i r k u n g "  yon E i s e s s i g  
u n d  Brom eine U m l a g e r u n g '  des  fl-Azoxytoluols in ~-Azoxy- 
toluol, stattfinden. Diese auffallende Erscheinung', welehe meines 
Wissens nach nut bei stereochemisehen [somerien (wie z. B. dem 
Benzilmonoximen) beobachtet wurde und nut ausnahmsweise un4 
unter hohen Temperaturen vor sich geht, wie bei tier Umla~'erunff 
yon Brenzcateehin in Resorein oderSalieyls~iure in Paraoxybenzo~- 
siiure, erkli~rt aueh denUmstand, class dieIsomerien bei Anwendunff 
versehiedener Temperatur wiihrend der Darstellung derselben, in 
ungleiehen Mengen gebildet werden, ja mitunter das/~-Azoxytoluol 
nur spurweise entsteht. 

Abet a,uch noch eine andere Thatsaehe sprieht fur die 
Umlagerung des ~-Azoxytoluols in das ~-Azoxytoluol, welche 
dutch einfaehe Erwi~rmung mit neutralen KSrpern nieht gelungen 
ist; es ist das Vei'halten der beiden Azoxytoluole g'egen 
Salpetersaure. 

Mit einer SMpeters~ure yon tier Diehte 1 .42 werden beide 
Azoxytoluole in ~itroderivate und zwar Mononi t roder ivate  "v~er- 
wand@. Das ~-Azoxytoluol liefert dabei goldgelbe, asymmetrische 
Prismen yore Sehmelzpunkte 51 ~ C.; dieselben 15sen sich leicht 
in :~ther, Alkohol und krystallisiren aus letzteren gut heraus. 
Reductionsmittel verwandeln ks in ein Amidoazoxytoluol, das 
sich in Salzs~ure mit gelber Farbe 15st. Das ~-Azoxytoluol liefert 
mit Salpetersi~ure unter gleiehen Umstandeu ein orangerothes 
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Product, das bei 82 ~ C. schmilzt und in langen, brillantgl~tnzenden 
Nadeln krystallisirt. 

Beide Azoxytoluole 15sen sich in rauchender Salpetersaure 
(1"51) mit blassgelber Farbe und liefern Gin e i n z i g c s  
Tr in i t roder iva t~  welches asymmetrisch ist~ in kurzen Prismen 
mit OP krystallisirt und den Schmelzpunkt yon ] 96 ~ C. besitzt. 

Gegen Phenylhydrazin verhalten sich die Azoxytoluole ver- 
schieden und liefern beide eigenthtimliche Verbindung'en unter 
lebhafter Stiekstoffentwicklung'. Uber diese Reaction wig auch 
tiber die Einwirkung yon Phenylhydrazin auf Azoxybenzol sind 
Yersuche im Gange und werde ich bald in der Lage sein tiber 
selbe zu belichten. 

Chemic-Heft Nr. 8. 42) 


