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Studie tiber Azo- und Azoxytoluole
von
Prof. §. V. Janovsky in Reichenberg.
(1L Mittheilung.)
(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. luni 1889.)

In der ersten Arbeit tiber das Paraazotoluol und seine
Derivate! habe ich die Stellungsfrage der Bromsubstitutions-
producte des p-Azotoluols besprochen und nachgewiesen, dass
durch directe Einwirkung von Brom auf p-Azotoluol zwei
Bromide entstehen, von denen das bei 138:5° schmelzende ein
Orthobromparaazotoluol, das bei 128° C. schmelzende ein Meta-
bromparaazotoluol ist. Die Stellungsfrage war insoferne leichter
zu 1osen als ja die Bromproducte leicht in Sulfosfiuren tiberfiithrt
werden konnen, welehe letztere beim Abbau mit Zinn und Salz-
sdure in eine Toluidinsulfosdure und in ein Toluidin zerfallen,

somit mit Alkalien leicht getrennt werden konnen.

‘ Wesentlich schwieriger stellt sich die Aufgabe bei den Nitro-
azotoluolen, da sich das Mononitroazotoluol in Toluidin und
ein Toluilendiamin spaltet; das Dinitroazotoluol kann,
wenn die Nitrogruppen vertheilt sind, je nachdem, ob es sym-
metrisch oder asymmetrisch ist, ein oder zwei Toluilendiamine
geben, wenn es aber beide Nitrogruppen in einem Kerne enthilt,
ein Toluidin und ein Triamidotoluol; letztere Verbindungen
miissen auch bei den Tri- und Tetranitroazotoluolen entstehen.
Da bis jetzt kein Triamidotolnol bekannt ist, so muss die Stellung
derselben, also auch der Trinitroazotoluole nur durch synthetische
Versuche bestimmt werden.

1 Diese Sitzungsber. Bd. XCVIIL 8. 612 u. ff
Chemie-Heft Nr. 8, . 41
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Aber auch von den Toluilendiaminen, welche seechs Iscmeren
haben, ist eigentlich genan 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 dadureh 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,,H,,(NO,)N,)
erhielt ich durch Nitriren des Azotoluols mit einer Salpetersiure .
von 1-45 — besser wirkt noch eine schwichere Saure 1-43,
welche in der finffachen Menge des zu nitrirenden Korpers
angewendet wird. Die Temperatur darf 30° C. nicht tibersteigen,
da sonst leicht Dinitroazotoluol (Sehmp. 114° C.) entsteht. Die
aus Alkohol krystallisirende Verbindung, die ich kurz in der oben
citirten Abhandlung beschrieb, und die Hofrath von Zepha-
rovieh! gemessen hat, ist orangeroth; die Krystalle sind
asymmetrisch und zeigen eine Combination @ = (IOO)oo P
b = (010) o0 P oo, ¢ == (001)0 P.

Die Winkelmessungen ergaben ga = (¢b) = 118° 451/’
] = (ca) = 116° 1/
Axenwinkel Zﬁ: E’lbi _ 1;50 7.

Die Krystalle sind sehr klein und nicht gut ausgebildet.

Unter Alkohol schmelzen dieselben beim Erwirmen zu einem
braunen Ol, welches sehr sehwierig erstarrt. Petroleumiither und
Ather, wie auch Aceton losen das Mononitroazotolnol leicht. Der
Schmelzpunkt der Krystalle ist — 80° C.

Reducirt man das Mononitroazotoluol mit Zinn und Salz-
siure, so firbt es sich voriibergehend dunkelrothbraun und lost
sich dann langsam beim Kochen auf.

1 Die Krystallformen einiger orgunischen Verbindungen, Zeitsch. t.
Kryst. XV, 2 u. 3, Leipzig 1889.
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Nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff resultirt ein
Gemisch zweier Hydrochlorate, die sehr verschieden 1oslich sind
und durch Wasser getrennt werden konnen; das in kaltem
Wasser schwer losliche lydrochlorat krystallisirt in weissen
Bliittern, hat den Schmelzpunkt 230° C. und wurde mit Natron-
lauge in die Base zerlegt.

Die Base ist blittrig, schmilzt bei 43—44° C. ihr Acetyl-
derivat bei 147° C. und ist somit p—="Toluidin.

Das in Wasser dusserst leicht 18sliche Hydrochlorat wurde
durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt, die durch Natron-
lange ausgeschiedene Base die gefirbt war, wurde 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 beschrinkt, da ja doch nur in dem Falle beims Abbau ein
Toluilendiamin entstehen konnte; die Chlorbestimmung ergab
36-43%, Cl. was fiir ein Hydrochlorat eines Toluilendiamins
spricht. (Berechnet 36- 34.)

Da die Reactionen der Toluilendiamine mit Ausnahme des
kiuflichen Orthoamidoparatoluiding (CH,: NH,:NH, = 1:2:4
welche aus gewohnlichem asymmetrischen Dinitrotoluol (Schmyp.
71° C.) entstebt, so gut wie ungekannt sind, habe ich gemein-
schaftlich mit meinem Asistenten Herrn K. Reimann vorerst
das zweite Toluilendiamin, welches aus Paratoluidin gebildet
wird und die Stellung CH,: NH,:NH, = 1:3:4 besitzt nach
der Methode von Beilstein und Kuhlberg? dargestellt.

Es wurde Paratoluidin mit Eisessig in das Acetylderivat
iiberfithrt und das Acetylparatoluidin in coneentrirter Salpeter-
siure nitrirt; das Nitroproduet, welches der Formel

/CH (1)
0,H,;ZNO, (3)
\NH. 0, H,0 (4)

1 Dagselbe heisst auch «-Toluilendiamin Ann. 130, 8. 242, Ann. 158,
S. 350.
2 Annal. d. Chem. 158, S, 851, weitere Untersuchungens Ladenburg,
Berl. Ber. 9, 8. 220; 10, 8. 1123; 11, 8. 590 u. £
41%
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entspricht, tiberfihrten wir mit alkoholischem Kali in das Meta-
nitroparatoluidin (dessen Schmp. = 114° C.) und gewannen
durch Abbau mit Zinn und Salzsiure das Meta- paratoluilen-
diamin, dessen Schmelzpunkt 88° C. ist.
CH, 1.
C Hg/ NH 3.
"\NH, 4.

Die aus dem Hydrochlorat abgeschiedene Base verfirbt sich
leicht dunkelroth.

Behufs Vergleiches der Reactionen haben wir Losungen von
Toluilenbydrochloraten der Stellung-1, 2—4 und 1, 3—4 ver-
glichen, weil ja nur diese beim Abbau resultiren kénnen. Ana-
lytische Reactionender Toluilendiamine ausp-Toluidin.

In der neutralen oder schwach saueren Losung der Hydrochlorate erzeugt
a-Toluilendiamin

£-Toluilendiamin.
N ™ TN

Ferrichlorid Keine Anderung nach
langerem Stehen Orange  sofort Bordeanxroth.1
Kaliumbichromat eine gelbbraun Firbung  rothbrauner Nieder-
schlag.
Kaliumferridcyanid olivengriine krystallini- eine dunkelrothe
sche Blittchen Firbung.

Bromwasser

einen gelblich weissen
Niederschlag.

braune Flocken und eine
fuchsinrothe Losung.

Platinchlorid gelbbraune Lisung  ein rothbrauner Nieder-
schlag.
Goldehlorid ein brauner Nieder- rothe Losung mit Blau-
schlag stich und einen Gold-
spiegel in der Kilte.
Kaliumnitrit bei sehr verdiinnter  keine Férbung nur einer
Losung eine goldbraune lachsfarbigen Nieder-
Firbung, bei concen- schlag.
trirterer einen braunen
Niederschlag
Chlorkalkldsung zuerst rothbraun dann dunkelroth, dann eine

einen hell braun-gelb-
lichen Niederschlag.

oliven farbenen Nieder-
schlag.

Krystalle, dhnlich wie bei Orthophenylendiamin entstehen nicht.
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Von diesen Reactionen sind die mit Natrium oder Kalium-
nitrit genaun studirt und entstehen durch Einwirkung von Natrium-
nitrit auf «-Toluilendiamin ein dem Vesuvin dhnlicher Korper —
durch Einwirkung auf 2-Toluilendiamin Azimidotoluol! von

N
Nt
A4

Die andern sehr charakteristischen Reactionen, welche oben
angefiihrt, konnte ich in der Literatur nicht finden und glaube sie
vervffentlichen zu sollen, da ja beim Abbau von Azofarben oft
Toluilendiamine entstehen, und eine oder die andere Reaction
selbst bei Gegenwart anderer Korper Aufschluss tiber die Stellung
geben kann.

Teh erwiihnte, dass beim Abbau des Mononitroazotoluols
ausser Paratoluidin, noch ein Toluilendiamin entsteht; dieses
letztere gibt genau dieselben Reactionen wie 8-Toluilen-

diamin und ist die Structur des Mononitroazotoluols (vom -
Schmp. 80° C.)

der Formel C/H,(CH

al s on

da es beim Abbau in

CH, CH,
() wd [
NS N\
NH, NH,

zerfillt.

Durch Reductionsmittel wie Zinnehloriir in alkoholiseher
Losung, oder aber Amonhydrosulfid wird es in ein blassgelbes
Amidoderivat reducirt, das mit Salzséiure nicht verfirbt wird und
ein schwer 19sliches Hydrochlorat liefert.?

Mit alkalischem Zinnchloriir firbt es sich schwarzviolett, die
alkalische Losung liefert beim Durchleiten von Kohlens#ure einen
.gelben, krystallinischen Niederschlag, derin Alkalienmit dunk el-

1 Siehe Ladenburg, Bericht der d. chem. Gesellschaft 9, 8. 220.
2 Dasselbe ist dhnlich dem Amjdoorthoazotoluol, welches ein fast
farbloser Hydrochlorat liefert.
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violetter Farbe loslich ist und sich dhnlich verhilt wie die aus
Azobenzol von mir dargestellten Azonitrolsduren.!

Die Loslichkeit in Akalien und Fillbarkeit mit S#uren
spricht fiir eine #bnliche Constitution. Versuche tiber diese
eigenthiimlichen Reductionsproduete wie iiber das Orthoamido-
paraazotoiuol sind eben im Gange.

Dinitroazotoluol.

Das Dinitroazotoluol welches bei directer Nitrirung von
Paraazotoluol mit 1-51 Salpetersiure, wie auch bei der Nitrirung
von Mononitroazotoluol entsteht, liefert bei der Reduction mit
alkoholischem Zinnchlorur ein Diamidoderivat das intensiv gelb
gefdrbt ist und gelb farbt; das Hydrochlorat desselben ist blass-
gelb in der Losung und zeigi gar keine Ahnlichkeit mit dem
Chrysoidinen, noch mit den analog zusammengesetzten Diamido-
azotoluolen, welche unter dhnlichen Verhiltnissen wie die Chrysoi-
dine entstehen.? Das dem Chrysoidin entsprechende asymmetrische
Diamidoazotoluol, welches aus Diazotoluolnitrat und «-Diamido-
toluol gebildet wird, gibt wie alle Chrysoidine ein rothes
Hydrochlorat.

Bei vollstindigem Abbau mit Zinn und Salzsiure liefert das
Dinitroazotoluol nur Toluilen diaminhydrochloratund zwarnach
den charakteristischen Reactionen mit Ferrichlorid und Kalinm-
nitritund dem Schmelzpunkt von 88-5° C. Metaparatoluilendiamin

CH, 1
¢, B, NH,3
- ONNE, 4.
- Das Dinitroazotoluol vom Schmelzpunkt 114° C. ist somit
ein symmetrisches Product, dessen Structurformel

NO, NO,
ore”

oder aber

1 Siehe Sitzungsber. d. kais. Akademie, Bd. XCT, S. 207 u. ff.
2 Siehe ,Studie iiber Azotoluole, diese Berichte 1888, 8. 620.
8 Hoffmann, Bericht der d. chem. Gesellschaft, 10, S, 218,
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NO,
CHS<-:>N - 'N<:>CH3
NO,

1st,

Abbau der Trinitroazotoluole.

Der Abbau der von mir a. a. O. beschriebenen Trinitro-
derivate des Paraazotoluols erschien mir desshalb wichtig, weil
derselbe zu noch ungekannten Triamidotoluolen fithren miisste,
deren Stellung aus der Entstehungsweise gegeben war.

Das bei 138° €. schmelzende, in wolligen, gelben Nadeln
krystallisivende Product, wie auch das bei 189° schmelzende!
asymmetrisch krystallisirendeTrinitroazotoluol, liefern dieselben
Reductionsproducte mit Zinnehloriir und Salzsdure. In dem
Falle ist es Dbesser, die berechnete Menge Zinnchlorur mit
rauchender Salzsdure zu einem Brei anzuriihren und das Nitro-
product in den Brei einzurithren. Zinn und Salzsiure greifen
schwerer an. ‘

Die Reductionproducte konnten dadurch getrennt werden,
dass beide Basen, von denen eine ein Diamin, die andere ein
Tuiamin war, mit verdiinnter Schwefelsdure in Sulfate tiberfithrt
wurden und das leicht losliche Triaminsulfat vom schwerer
loslichen Diaminsulfat mit Alkohol abgeschieden wurde. Das
Toluilendiamin 1, 3, 4 und dieses musste ja hiebei entstehen,
weil beide Trinitroproducte aus Dinitroazotoluol gebildet werden,
liefert ein Sulfat, das mit Alkohol aus der wisserigen Losung
gefillt werden kann (5. Beilstein u. Kuhlberg a. a. 0.).

Das schwer losliche Sulfat gibt mit Terichlorid die rothe
Farbung und erwies sich iberhaupt mit allen Reactionen als
Toluilendiamin =1, 3, 4.

Das Triamidotoluol dessen Hydrochlorat bei der Analvse
43+40 Chlor gab (statt 43-25 theoretisch) ist fest, verfirbt sich
leicht an der Luft und krystallisirt in Bldttern. Sein Hydrochlorat
in rothlichen langen Nadeln, die in Wassser sehr leicht loslich
sind.

1 Biehe Sitzungsber. d. kais. Akademie, 15888, S, 6.
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Es gibt hichst charakteristische Reactionen:

Mit Ferrichlorid bleibt es in verdiinnter Losung ungefiirbt
nach einiger Zeit wird es schwach braunroth.

Kaliumbichromat férbt olivenbraun.

Chlorkalk zuerst rosa, dann entsteht ein brauner Nieder-
schlag.

Kaliumnitrit firbt sehr verdiinnte Losungen rosaroth,
concentrirte geben einen schwarzbraune Fillung, Schwefelsiure
die mit einem Tropfen Salpetersdure versetzt, erzeugt eine stahl-
blaue Firbung.!

A Nihere Angaben behalte ich mir vor, bis ich eine grossere
Partie des Materials verschafft habe.

Folgerungen aus vorliegenden Versuchen auf die Stellung
der Trinitroazokrper und des Triamidotoluols.

Das Mononitroderivat hat die Constitution:

NO, !
a s e
NH,
\NE,

NIV

liefert, das daraus entstehende Dinitroderivat

da es beim Abbau

NO, NO,
CH3< >N = N< >0H3
oder /
- NO,
7N VAN
CH N=N CH,
N NS
NO,
weil es ebenfalls nur
NH,

nd ",

gibt.
1 Letztere Reaction ist der des «-Triamidobenzols 1—2, 8, 4.(CH;
in 1) dhnlich.
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Da nun beide aus dem Dinitroazotoluol entstehende
Trinitroazotoluole-Metaparatoluilendiamin und nur ein Tri-
amidotoluol liefern, so kann die Structur derselben nur auf einer
Ortsisomerie beruhen, die durch die Formeln

NO, N0, NO,

CH3<:>N = N<:>CH3

oder
NO,

CH3<:>N = N<:>CH3

NO, NO,
ausgedriickt werden kann.

Keinesfalls aber kann die Stellung eine solche sein, dass
die zwei Nitrogruppen im zweiten Kerne in der Meta- oder Para-
stellung stehen, da beim Abbau neben einem Toluilendiamin nur
ein Triamidotoluol resultirt.

Das Triamidotoluol hat somit die Formel

Diese Formel! ist insofern wahrscheinlich und begriindet, weil
dieses Triamidotoluol kein Eurhodin liefert, was doch der
Fall wire, wenn die Nitro-, respective Amidogruppen in der
Stellung 1, 2, 4 stiinden.

Ausserdem gibt das Triamidotoluol mit Schwefelsiiure, der
man einige Tropfen Salpeterséiure zugesetst, eine blaue Farbung,
dhnlich der, welche beim benachbarten Triamidobenzol
entsteht.

! Siehe Salkowsky, Anu, Chemie, 163, S. 23.
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Azoxytoluole.

In einer vorldufigen Mittheilung, welche in den Berliner
Berichtender d.chem. Gescllschaft (1889, Heft 1, S. 40) und einer
kurzen Abhandlung ebendaselbst (Heft 8, S. 1172) erschienen,
habe ich angegeben, dass aus dem Paranitrotoluol zwei isomere
Azoxytoluole bei der Reduction resultiren. Dieselben wurden
auch in der vorigen Abhandlung (,, Studie fiber Azotoluole” Berichte
der kais. Akademie 1888, Bd. XCVII, 8, 615) kurz beschrieben,
und habe ich die Vermuthung dort ausgesprochen, dass eine
eigene Art von Isomerie vorliegen muss, falls der Abbau der
Verbindungen wie auch die Bestimmung des Moleculargewichtes
ergeben, dass keine Umlagerung stattgefunden und aueh kein
Polymeriefall vorliegt. Betrachten wir nach unserer heutigen
Auffassung den Entstehungsprocess des Azoxytoluols, sokann das
Paranitrotoluol nur auf folgende Art reagiren

CH,

y CH, /CH; CH,
CoH >06H4 + 3H, = CoH,( >06H4 + 3aq.
NO;  NO, w\ N
d
g

Aus der Gleichung geht auch hervor, dass die Structur eine
symmetrische sein muss, falls keine Umlagerung bei der Reduction
stattfindet. Nun entstehen aber zwel wohl charakteristische
Verbindungen deren Isomerie durch diese Formel nicht aus-
gedriickt werden kann.

Das bei 70° C. schmelzende Azoxytoluol, (siche Berieht
der kais. Akademie, Bd. XCVII, S. 615) habe ich mit «-Azoxy-
toluol, das bei 75° C. schmelzende als -Azoxytoluol bezeichnet.

Die neueren Messungen, welche Hofrath v. Zepharovich
mir zur Verfiigung stellte, wofiir ich jhm hier nochmals meinen
besonderen Dank ausspreche, ergaben folgendes Resultat.

B-Azoxytoluol, monosymmetriselt

a = (100) o0 Poo ar = b4° BV
r=(101)—~Poo ar'=D56 21
/= (I01) Poo rr’ = 68 51
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a- Azoxytoluol, monosymmetrisch
a:bie—=1-4971:1:1-0196
B ="15° 30/
¢ = (001) oP ca = 15° 30/
a = (100) co Poo pa = H5° 26/
p=(110) 0 P pc = 81° 47T
7= (120) o0 P2 ma = 70° 58
o=(111)—P =zz’=338 8

mp =15 19
0oa =56 2
oc = 4H 34
op=36 D
on —42 6

o0 = 72° 37,

Das a-Azoxytoluol krystallisirt in wohl ausgebildeten Tafeln,
die honiggelb bis schwefelgelb sind, und zeigen Dichroismus.
Das f-Azoxytoluol sind gelbe, haarformige Krystalle, seide-
glanzend und nicht dichroistisch,

Beide entstchen bei der Reduction des Paranitrotoluols mit
Natrinmhydroxyd und Zinkstaub und werden mit bester Ausbeunte
so dargestellt, dass man weniger als die zu Azotoluol berechnete
Menge Zinkstaub nach und nach in das erwiirmte Gremisch von
Nitrotoluol und Natronlauge (25—30° Bé) eintriigt. Die abge-
gossene reducirte Masse wird vorerst aus heissem Eisessig um-
krystallisirt, wobei Paraazotoluol beim Erkalten auf 20—25° (.
herausfillt; dieMutterlange lisst bei freiwilligem Stehen f-Azoxy-
toluol fallen (dem etwas ein bei 109° schmelzender Korper in
geringer Menge beigemengt ist) und die Mutterlauge vom
f-Azoxytoluol wird dann mit Wasser gefillt wobei alles a-Azoxy-
toluol sich abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus Petroleum-
ither konnen die Azoxytoluole leicht rein erhalten werden.

Bei der Darstellung wurde ofters beobachtet, dass die
Menge der Azoxytoluole sehr hiufig von der Concentration der
Natronlange und Menge des Zinkstaubes abhéingig ist — wird
weniger Natronlauge genommen, wobei die Temperatur hiher
steigt, so entsteht fast gar kein B-Azoxytoluol — beim Verhiltniss
der Mengen 1:1:0-9 100 Theile Nitrotoluol 100¢* Natronlange
(30° Be) und 90 Zinkstaub, entsteht fast ebensoviel B-als
a-Azoxytoluol.
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Da es nicht amsgeschlossen war, dass eine Polymerie vor-
liegen konnte, so ersuchte ich Prof. Victor Meyer nach der
Rault’schen Methode Moleculargewichtsbestimmungen vor-
nehmen zu lassen und verweise ich beziiglich der Daten auf die
Abhandlung in den Berichten d. Berl. Gesellschaft.! Die Molecular-
gewichtsbestimmung hat ergeben, dass beide Azoxytoluole der
Formel C, H,,N,O entsprechen: berechnet #—226, gefunden fir
=214, g = 218.

Dass keine moleculare Umlagerung bei der Darstellung
stattgefunden hat, ergab der Abbau mit Zinn und Salzssure;
beide Azoxytoluole liefern dabei Paratoluidin und wurde dasselbe
nicht nur analytisch, sondern auch durch das Acetylderivat
(Sehm. 147° C.) constatirt.

Ich habe in der oben citirten Abhandlung (Berl. Ber. Hft. 8,
S. 1173) die Vermuthung ausgesprochen, dass der Azoxytoluolen
eine andere Formel zukommt als dem Azoxybenzol und folgende
Formel vorgeschlagen:

CH, CH,4
/ \l / \
N/ I\/

N—-O
l und 1
N—H N—H

/\ /\
\/ \/

welche freilich nur als Schema dienen kann zur Erklirung
der stereochemischen Isomerie beider Korper.

Zu dieser Formel wurde ich durch das eigenthiimliche
Verhalten der beiden Azoxytoluole gegen Reductionsmittel
gefiihrt.

Wihrend das Azoxybenzol nach Untersuchungen H, Schmidt
und G. Schuliz,® sowie nach eigenen Versuchen in Anilin und

1J. V.Janovsky und K. Raimann, erer zwei aus dem Para-
nitrotoluol entstehende isomere Azoxytoluole, Ber. d. d. chem. Gesellschaft,

1889, S, 42.
2 Berichte der deut. chem. Ges., 12—484, Ann. 207, 8. 325,
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nur zum geringsten Theile in Hydrazobenzol, beziehungsweise
Benzidin durch Zinnchlorur und iiberhaupt durch kriftige
Reductionsmittel @iberfithrt wird, verhalten sich die aus dem
Paranitrotoluol darstellbaren Azoxytoluole wesentlich anders. Sie
liefern mit einer alkoholischen Losung von Zinncblorur versetzt
und missig erwirmt Verbindungen, die in Sduren unloslich sind, und
die mit Wasser geftllt werden. Diese Verbindungen sind Hydro-
verbindungen, deren Constitution wahrscheinlich:

CH, CHy
5 .
!
N N
N—0n HO—N
[ bezjehuugsweise [
N—H N-—-H
? ®
, N4
ist CH, CH,

-Die Hydroverbindungen krystallisiren beide in blassgelben
Krystallen, und zwar die aus «-Azoxytoluol in langen Nadeln, die
flach sind und einen Schmelzpunkt von 67° C. besitzen wihrend
die Hydroverbindung des -Azoxytoluols einen Sehmelzpunkt von
70° €. hat. Diese Verbindungen losen sich in concentrirter
Schwefelsiiure mit kirschbrauner Farbe.

Experimentelle Yersuche iiher Azoxytoluole.

Da der Isomeriefall der Azoxytoluole ein stereochemischer
ist und nur eine Analogie bietet zu den stereochemischen
Isomerien, dieVietor Meyer in seiner Arbeit iiber Dioxyme und
Monoxyme des Benzils beschrieben, so war es nothig festzustellen
wie sich die zwei Azoxytoluole gegen Reagentien verhalten und
in ihren Derivaten von einander verschieden sind.

Zum Studinm dieser Reactionen wurden beide Azoxytoluole
unter gleichen Umstinden bromirt und nitrirt und ergaben die
Versuche folgendes Resultat,

Behandelt man die Losung des a-Azoxytoluols in Eisessig
mir der theoretisch berechneten Menge Brom, evhitzt das Gemiseh
er eine Stunde am Wasserbade und ldsst nachher erkalten, so
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fillt beim Verdiinnen mit Wasser ein gelbes krystallinisches
Product heraus, das mit heissem Alkohol leicht in zwei Producte
getrennt werden kann, Das schwerer lisliche Derivat ist
gelb, krystallisirt in tafelfSrmigen monosymmetrischen Krystallen
die die Combination von OP.co P2.c0Loo zeigen. Der corrigirte
Schmelzpunkt ist 93° C.

Die Analyse der Substanz wurde so ausgefiihrt, dass dieselbe
mit reinem Calciumoxyd geglitht wurde.

Das Mittel mehrerer Analysen ergab 2634°/,, Brom (berech-
26-18) somit ist das erste Reactionsproduct ein  Monobrom-
azoxytoluol C,,H,,BrN,O.

Die Stellungsfrage des Bromproductes wurde durch Abbau
mit Zinn und Salzsiiure ermittell, und resultirte neben Parato-
luidinhydrochlorat ein Bromparatoluidinhydrochlorat vom Schmelz-
punkte 226° C.; dassclbe gab eine Base, welche identiseh ist mit

CH, 1
dem Metabromparatoluidin C;H,<-Br 3, somit ist die Formel des

\H4

Bromderivates CH,.C,H,N——N.C,H, Br CH, wenn wir die
\/ 4

iibliche Schreibweise fiir die Azoxyvelbmdungen zu Grunde legen;
also ein Orthobrom azoxytoluol, somit steht das Brom in der
Stellung 2 gegen die —N-—N=Gruppe.

Neben diesem Orthobromazoxytoluol bildet sich noch ein
zweites in sternférmigen, orangerothen Krystallen aus der
Mutterlauge anschiessendes Bromid, das nach Messungen von
Hofrath V. v. Zepharovich ebenfalls monosymmetrisch ist
und der Combination mP co.co F,.00 # oo entgprieht. Dieses
Bromid hat den Schmelzpnnkt 63° €. Es scheidet sich auch aus
Petrolenmiither und Aceton in den charakteristischen Biischeln
aus, selten (aus sehr verdinnten Losungen) in einzelnen, einige
Millimeter grossen Krystallen. Die Analysen desselben ergaben
insoferne ein eigenthiimliches und tiberraschendes Resultat als sie
2t einer Formel Cy H,,.BrN,0, fithren; ich erhielt Br—14-59%
14-929/ 15-08%/,, 14-74%,! statt theoret. berech. —14-94. Das

1 Monobromazoxytoluol enthdlt 26-18. Br.
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Produet ist somit ein- Anlagerungsproduct von 1 Molekiil Brom-
azoxytoluol und 1 Molekiil Azoxytoluol. Mit Zugrundelegung der
iiblichen Formel der Azoxytoluole C,H,N-—N—C HBr wahr-

)
scheinlich C,H N—N. C,H,Br
||

0 O

1 I
O,H,N—N.C.H,
aber auch bei Zugrundelegung der Formel
Br
C.H,—N—-NC.H <
797 7 5\0

Lo
i

ein gleich constituirter Kérper, wie aus den Structurformeln
ersichtlich
X. X.

== U

und P§I
0 — —
/_\-N_&< o,

Auch das ﬁ-Azoxytoluol reagirt mit Bromin eisessigsaurer
Lisung, doch verliuft die Reaction anders als beim «-Azoxytoluol.
Bei normalem Verlauf, wenn die Erwirmung auf 100° C. vorge-
nommen wird und dann die berechuete Brommenge eingetragen
wird, scheidet sich ein inblassgelben monosymmetrischen Prismen
krystallisirendes Mobrom-B-azoxytoluol aums, welches bei 88° C-
schmilzt und in Aceton, Ather, Petroleumdther leicht Ioslich ist.
Aus Alkohol umkrystallisirt, (in welchem es ziemlich sehwer
loslich ist) ist es hell gefirbt. Die Analyse ergab Br — 26-19°/,
und 26-24%/ .

Die Formel ist somit aueh C, H, BrN,0,.

Beim Abban mit Zinn und Salzsiure llefeu das Bromid ein

CHl

Ovthobromparatoluidin CH\ 3r 2 dessen Hydrochlorat bei

202-—203° (. schmilzt.
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Die Structur des Productes ist bei Annahme der gebriunch-
lichen Formel
/CH, 4
OH,C,H, N—N.CH,.
N AN

Br3.

Wird bei der Darstellung mit Eisessig lingere Zeit gekoeht,
.80 scheidet sieh ein Bromadditionsproduet des Paraazotoluols in
griinschillernden, rubinrothen (dichroistischen) Pyramiden aus,
das beim Umkrystallisiren aus Alkohol Brom ab gibt, und reines
Paraazotoluol (144° C. Schmp.) liefert.

Die essigsaure Mutterlauge Hefert dann wenig 3-Azoxybrom-
toluol dagegen reichlich das beim a-Azoxybromtoluol be-
schriebene Bromid von C, H, BrN,0,.

Somit muss beildngerer Einwirkung von Eisessig
und Brom eine Umlagerung des p-Azoxytoluols in a-Azoxy-
toluol, stattfinden. Diese auffallende Erscheinung, welche meines
Wissens nach nur bei stereochemischen Isomerien (wie z. B. dem
Benzilmonoximen) beobachtet wurde und nur ausnahmsweise und
unter hohen Temperaturen vor sich geht, wie bei der Umlagerung
von Brenzeatechin in Resorein oderSalicylsdure in Paraoxybenzos-
siure, erklirt auch den Umstand, dass dieIsomerien bei Anwendung
verschiedener Temperatur wihrend der Darstellung derselben, in
ungleichen Mengen gebildet werden, ja mitunter das B-Azoxytoluol
nur spurweise entsteht.

Aber auch noch eine andere Thatsache spricht fiir die
Umlagerung des pB-Azoxytoluols in das «-Azoxytolucl, welche
durch einfache Erwirmung mit neutralen Korpern nicht gelungen
ist; es ist das Verhalten der beiden Azoxytoluole gegen
Salpetersiure.

Mit einer Salpetersiure von der Dichte 1-42 werden beide
Azoxytoluole in Nitroderivate und zwar Mononitroderivate ver-
wandelt. Dasa-Azoxytoluol liefert dabei goldgelbe, asymmetrische
Prismen vom Schmelzpunkte 51° C.; dieselben losen sich leicht
in Ather, Alkohol und krystallisiren ans letsteren gut heraus.
Reductionsmittel verwandeln es in ein Amidoazoxytoluol, das

sich in Salzsiure mit gelber Farbe 16st. Das 3-Azoxytoluol liefert
" mit Salpetersiure unter gleichen Umstinden ein orangerothes
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Product, das bei 82° C. schmilzt und in langen, brillantglinzenden
Nadeln krystallisirt.

Beide Azoxytoluole losen sich in rauchender Salpetersdure
(1-b1) mit blassgelber Farbe und liefern ein einziges
Trinitroderivat, welches asymmetrisch ist, in kurzen Prismen
mit OP krystallisirt und den Sechmelzpunkt von 196° C. besitzt.

Gegen Phenylhydrazin verhalten sich die Azoxytoluole ver-
schieden und liefern beide eigenthiimliche Verbindungen unter
lebhafter Stickstoffentwicklung. Uber diese Reaction wie auch
iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Azoxybenzol sind
Versuche im Gange und werde ich bald in der Lage sein tiber
selbe zn berichten.

Chemie-Heft Nr. 3. 42



