
268 1 

1 2.4 
a -M e t a x  y 1 id  i n , C6 HS (N H2) (C H3)2, 

geht 

Mesidin, C,Hz(NHa)(CH3)3, uber. 

wie H o f m a n n  schon r-or langerer Zeit nachgewiesen, glatt in  
1 2 . 4 . 6  

1 2.1; 
0 -  M e t  a x  y 1 i d  i n , C g  Hs (N H2) (CH3)2, 

liefert in gleich glatter Weise Mcsidin. 
1 9 . 5  

8- M e t  ax y li d i n ,  C6 H3 ( N  Ha) (C H3)2, 
geht in ein krystallisirtes, bei 6'7-680 schmelzendes, bei 245O (uncorr.) 
siedendes I s o c u m i d i n  iiber. Schmelzpunkt der Acetylverbindung 
163- 1640; Schmelzpunkt des Cumenols 98-99O. Hr. K o h n ,  der 
diese Verbindung und einige ihrer Abkiimmliuge dargestellt hat, wird 
dariiber spater im Zusammenhang berichten. 

1 2 .5  
Par  ax y l i  d i n  , C6 H3 (N Ha) (C H& , 

liefert daa krystallisirte Cumidin, Ce Hz(NH2) (CH&, welches in 
neuerer Zeit vielfach untersucht worden ist. 

M i i l h a u s e n  i/E. Ecole de Chimie. 

1 2 .5 .4  

639. E. BBlting und S. Forel:  Ueber Amidoaxoderivste 
der drei Xylole. 

(Vorgetragcn in der Sitzung von Hrn. 0. Witt.) 

Man kennt bis jetzt nur ein Amidoazoxylol, welches von N i e t z k i ' )  
aus kiiuflichem Xylidin erhalten wurde. Technisches Xylidin besteht 
nun zwar hliufig der Hauptmenge nach aus dem unsymmetrischen 
Metaxylidin, d a  aber nach J a c o b s e n  das Xylol die drei Isomeren in  
wechselnder Menge enthrilt und diese durch Nitriren und Reduction fiinf 
Xylidine zu liefern im Stande sind (vergl. die vorherige Abhandlung), 
so war es ron einigem Interesse, die isomeren Amidoazoderivate aus 
den reinen Xylidinen darzustellen und dieselben mit den von N i e t z k i  
erhaltenen zu vergleichen. Es hat sich dabei herausgestellt, dass das- 
selbe eine gemisehte Verbindung ist, die Metaxylol im einen, Para- 

~ 

*) Diese Bericlitc XIII, 172. 
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xylol im anderen, dem amidirten Kern, enthiilt, und der hiernach fol- 
gende Constitution zukommt: 

C H3 

I \  , . -hT...N.--: ', 

CH3. 'CH3 JNHa 

I \  I \  

6 H 3  
Hiermit stimmt die Beobachtung von C a r s t e n j e n  l) vollkommen 

iiberein, nach welcher sich das von N i e t z k i  erhaltene, bei 1250 resp. 
123O schmelzende Xylochinon vom Paraxylol ableitet. 

A m i  d o a z  o - a- m e t a x y  1 o I , 
,N (1) =.= (6 )  N, NH2 (1 )  

CH3 (4) CH3 (4) 
CH3(2) 'C~HPC--CH:~ (2) .  

Wir wollen die Darstellung dieses Kiirpers ausfiihrlich beschreiben. 
Die folgenden Amidoazoverbindungen sind alle in analoger Weise dar- 
gestellt worden, theils mit ziemlich betrachtlichen Mengen (50-100 g 
beim Paraxylidin z. B.), theils mit sehr kleinen (3--6 g, bei den Ortho- 
xylidinen). 

Man mischt in einem in] Kaltegemisch befindlichen Becherglase 
Metaxylidin . . . . . 121 g 
Metaxylidinchlorhydrat . 157 g 

Natriurnnitrit . . . . 69 g. 
und triigt langsam eine 20- bis 25procentige Lijsung ein von 

Die Diazoamidoverbindung wird mit Aether aufgenommen *), der 
Aether schnell abgedunstet und dem Riickstnnd zugesetzt 

Metaxylidin . . . . . 120 g, 
Metaxylidinchlorhydrat 10- 15 g. 

Man erwiirmt sodann auf dem Wasserbade bei ca. 50" einige 
Stnnden, bis eine Probe, mit SBure erwarmt, keinen Stickstoff mehr 
entwickelt, und kocht zur Trennung der Amidoazoverbindung vom 
Xylidin mit massig verdiinnter Salzsaure aus. Das Xylidin und ein 
Theil der Azoverbindung gehen in Losung, wahrend die bei Weitem 
grossere Menge als Chlorhydrat ungeliist bleibt. Dasselbe wird mit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Man setzt slsdann die Base 
mit Ammoniak in Preiheit und reinigt sie durch Umkrystallisiren au8 
Alkohol oder Benzol. Die sauren Laugen werden neutralisirt und 
durch Destillation rnit Wasserdampf die primiire Base wiedergewonnen. 

1) Journ. f. pract. Chem. [%I, XXIII, 423. 
2) Wenn, wie dies manchmal der Fall ist, sic sich fest abscheidet, kann 

man sie auch cinfach abfiltrircn. 
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Der riickstlindige, ziemlich unreine Azokorper wird in absolutem Al- 
kohol gelost, hieraus rnit gasfiirmiger Salzsiiure als Chlorhydrat ge- 
M l t ,  die Base wieder in Freiheit gesetzt und durch Umkrystallisiren 
gereinigt. Man erhlilt so noch eine gewisse Yenge Substanz, jedoch 
verlohnt es  kaum der Miihe, diese Aufarbeitung vorzunehmen, da  man 
von vornherein mindestens 70 -80 pCt. der theoretischeri Ausbeute an 
fast reinem Chlorhydrat e r h d t  I).  

Das Amidoazometaxylol krystallisirt in schijiien , orangegelben 
Blattchen, die bei 78O schmelzen. Es ist fast unliislich in Wasser, 
leicht loslich in heissem Alkohol, schwer in kaltem, leicht in Benzol. 

Das Chlorhydrat erhalt man durch Einleiten von gaaformiger 
Salzsiiure in eine alkoholische oder benzolische Losung der Base. 
Es ist ein hellgelbes, krystallinisches Pulver , das sich in Alkohol 
schwer mit griiner Farbe liist , ahnlich wie das Orthoamidoazopara- 
toluol. In  Phenol lost es sich ebenfalls rnit priichtig griiner Farbe. 

Analysirt wurde die freie Base 
Berechnet Gefunden 

N 16.60 1G.40 pCt. 

und das Chlorhydrat 
Berechnet 

C1 12.30 
Gefuuden 

12.60 pCt. 

Die Amidoazoverbindung, rnit Zinnchloriir und Salzsliure reducirt, 
l'ieferte neben Metaxylidin ein Diamin, welches von ersterem durch 
Destillation getrennt wurde. Es lasst sich aus dem uber 2600 sieden- 
den Antheil leicht abscheiden. Aus Benzol umkrystallieirt , bildet es 
grosse, weisse Bliittchen, die sich selbst a n  der Luft ganz unveriindert 
aufbewahren lassen. Es ist in Wasser und kaltem Benzol schwer 
loslich, nicht ganz leicht in Aether, fast gar nicht in LigroYn, leicht 
dagegen in siedendem Benzol. Es schmilzt bei 77-78O und giebt alle 
Reactionen der Orthodiamine (Rothfirbung rnit Eisenchlorid, Benzal- 
dehydin, Anhydroverbindung mit Essigsiiureanhydrid u. s.. w.) , keine 
der-Diamine der Meta- ode; 

H o f m a n n 2 )  giebt fiir 
Schmelzpunkt 740 an. 

Berechnet 
N 20.58 

Parareihe. 
daa Orthodiamin des Metaxylols den 

Gefunden 
2 1.04 pCt. 

') Man kann auch, wie es Wi t t  und N6l t ing  beim Amidoazotoluol am 
Paratoluidin gethan haben, dem Rohproduct eine der SalzsZurc des Chlor- 
hydrats entsprechende Menge Alkali hinzusetzen, die primiire Base mit 
Wasserdampf abtreiben, die riicksthdige Amidoazoverbindung in  Alkohol oder 
Benzol 16sen und mit gasformiger Salzsiure als Chlorhydrat wieder aust&llen. 

9 Diese Berichte IX, 1295. 
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A m i d o a z o -  u - M e t a x y l o l ,  
N (1) =: = N (4),. /NH2 (1) 

'CHe (6) \CH3 (6) 
c6 H3 t--C HI (2) 'c6 Ha :. - c €33 (2) 

Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in schiinen, gelben, bei 77.5O 
schmelzenden Blattchen; in concentrirtem Alkohol und in Benzol ist 
es leicht liislich. Das Chlorhydrat liist sich in Phenol oder Alkohol 
mit rother Farbe. 

Das Platindoppelsalz bildet ein rothes, krystallinisches Pulver. 
Berechnet Gefunden 

Pt 21.15 21.20 p c t .  
Das durch Reduction erhaltene Diamin, das wir a U 8  Mange1 a n  

Substanz nicht rein darsteuen konnten, sliefert Chinon. Diese That- 
sache sowohl wie die Rothfirbung des Chlorhydrates und die That- 
sache, dass Amidoazoverbindungen mit Metastellung der N =:= N-Gruppe 
zum Amid sich unter den gewiihnlichen Bedingungen nicht erhalten 
lassen, scheint uns fiir die oben gegebene Constitutionsformel be- 
weisend. 

A m i d o a z o  - s - M e t a x y l o l ,  

wird aus Alkohol in gelben Blattchen erhalten, die bei 95O schmelzen. 
Berechnet Gefunden 

N 16.60 16.25 pCt. 
Das C h l o r h y d r a t  liist sich in Phenol mit violettrother Farbe. 

Das bei der Reduction neben s-Metaxylidin erhaltene Diamin haben 
wir nicht irn Zustande viilliger Reinheit erhalten; es wurde jedoch 
durch Ueberfiihrung hi das bei 73O schmelzende Metaxylochinon sicher 
dS ein Paradiamin charakterisirt. I m  Uebrigen zeigte es alle Reactionen 
der Para-, keine der Orthodiamine. 

A m i d o a z o  - v  - O r t h o x y l o l ,  
,N(l)=:: N(4), XNHa (1) 

\CHI (3) ,CH3 (3) 
Aus Alkohol oder Benzol krystallisirt, bildet es gliinzende, gelbe 

Berech net Gefunden 

Bei der Reduction liefert es v-Orthoxylidin und ein Diamin, aus 

Das Chlorhydrat liist sich in Phenol mit rother Farbe. 

CgH3f--CHj (2) ''C6H2i-CHs ( a ) .  

Bliittchen, die bei 110.5O schmelzen. 

N 16.60 16.33 pCt. 

welchem Orthoxylochinon, Schmp. 550 erhalten wurde. 
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A m i d o a z o  - O r t h o x y l o l ,  
,N(1)::=(6) N,. :NHz (1) 

\ C H s  (4) \ C H s  (4) 
CgH3f--CHs (3) 'CgHa:--CHs (3), 

ist in Alkohol schwer loslich und krystallisirt daraus in gelben 
Blittchen, die bei 179O schmelzen. 

llerechnet Gefunden 
N 16.60 lti.51 pct .  

Das bei der Reduction neben dem krystallisirten Xylidin er- 
haltene Diamin, daa wir nicht im Zustande der Reinheit isolirt haben, 
gab die charakteristischen Reactionen der Orthoreihe. Daa Chlor- 
hydrat des AmidoazokGrpers lost sich in Phenol mit g r i i n e r  Farbe. 

A m i d o a z o  - P a r a x y l o l ,  

CgHsf:-CHa (2) "CgHz<.-CHs (2), 
N ( I )  =:: N(4)- IN& (1) 

: \C& (5) ' \CHs (5) 

wird aus Alkohol in rothen, bei 150° schmelzenden Blattchen er- 
halten. Das Chlorhydrat ist schiin roth und lost sich in Phenol mit 
violettrother Farbe. Bei der Analyse ergab es 

Berechnet Gefunden 
C1 12.30 12.00 pct .  

Das Chloroplatinat bildet rothe Krystalle, die bei 1000 getrocknet 

Berechnet Gefunden 
wurden. 

Pt 21.45 21.66 pCt. 

Bei der Reduction erhiilt man neben Paraxylidin ein D i a m i n ,  
das  aus Benzol umkrystallisirt schiine, weisse, luftbestiindige Nadeln 
bildet, die bei 146.50- 147O schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
N 20.58 20.24 pCt. 

Bei der Oxydation liefert es Paraxylochinon Schmp. 1230 in reich- 
licher Ausbeute und eeigt im Uebrigeri alle Reactionen der Para- 
diamine. 

Keines der hier beschriebene'n sechs Amidoazoxylole ist mit dem 
N i e  t z k i'schen identisch ; dagegen stimmen das Diamin und das 
Chinon aus dem Amidoazoparaxylol mit den von N i e t z  k i  erhaltenen 
fiberein. Da das kaufliche Xylidin neben Meta- auch Paraxylidin ent- 
halt, so war  es wahrscheinlich, dass N i e t z k i  ein gemischtes Azo- 
derivat voii Meta- und Paraxylol in den Hiinden gehabt hat. 

Der  Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt. 
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G e m i s c h t e s  Amidoazo-a-metaparaxylol ,  
*N (1) =:=N (4), XNHa (1) 

CgH3<.-CH3 (2) ‘CgHaf--CHZ (2) 
CH3 (4) \CH3 (5) 

Wir haben dasselbe in folgender Weise dargestellt: Zu 26 g 
a- Metaxylidinchlorhydrat und 20 g Paraxylidin, die in einer Schale 
zusamrnengerieben waren, wurden 50 ccm einer Liisung von Natrium- 
nitrit zugegeben, die 227 g N a N O z  im Liter enthielt. Es bildet sich 
eine ziemlich bestiindige Diazoamidoverbindung , die bei 470 schmilzt, 
aber sich immerhin leicht beim Aufbewahren spontaii in Amidoazo- 
verbindung umsetzt. Mit 20 g Paraxylidiri und 4 g Paraxylidinchlor- 
hydrat auf den1 Wasserbade erwiirmt, wird sie in wenigeri Stunden 
vollkommen umgelagert. 

Aus Alkohol oder Benzol umkrystallisirt, bildet das Amidoazo- 
xylol rothe Blhttcheii, die bei 110-11 l o  schmelzen. N i e t z k i  giebt 
fiir sein Product 1150 an. Bei der Reduction erhielten wir neben 
Metaxylidin das bei 146.50- 1470 schmelzende Xylenparadiamin , and 
aus diesem Paraxylochinon. Hr. N i e t z k i  hatte die Giite, uns seine 
Priiparate zum Vergleich zu iibergeben; Schmelzpunkte und Eigen- 
schaften stimmten mit denen der unsrigen iiberein. Die constant von 
N i e t z k i  hiiher gefundenen Schmelzpunkte beruhen auf Thermometer- 
differenzen. Das von uns angewendete Thermometer ist ein Normal- 
thermometer yon G e i s  s 1 e r, dessen Genauigkeit controlirt worden 
war. Zu bemerken ist schliesslich, dass die Chlorhydrate der Gnf 
Amidoazoxylole, in denen die Azogruppe zur Amidogruppe in Parastellung 
steht, sich in Phenol und auch wenngleich weniger schiin in Alkohol, 
mit rother Farbe h e n ,  wahrend die zwei, in denen die beiden 
Gruppen in Orthostellung sich befinden, mit griiner Farbung losliche 
Chlorhydrate bilden. Allgemein giiltig ist die Griinfiirbung bei den 
Orthoamidoazoverbindungen iibrigens nicht, wie sich beim Studium 
des festen Cumidins herausstellte. (Vergleiche die Abhandlung von 
N i i l t i n g  und B a u m a n n ,  diese Berichte XVII, S .  1148.) 

M i i l h a u s e n  i./E., Ecole de Chimie. 


