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1 2.4
a-Metaxylidin, CsH3;(NH;)(CHs)e,
geht wie Hofmann schon vor lingerer Zeit nachgewiesen, glatt in

1 2.4.6
Mesidin, Cz Ho(NH;)(CHj);, iiber.
2.6

1
v-Metaxylidin, C¢H;(NHy)(CHj)e,
liefert in gleich glatter Weise Mesidin.

1 3.5
s-Metaxylidin, CgHs(NH;)(CHs)e,

geht in ein krystallisirtes, bei 67—68° schmelzendes, bei 245° (uncorr.)

siedendes Isocumidin iiber. Schmelzpunkt der Acetylverbindung

163 —164° Schmelzpunkt des Cumenols 98 —99°. Hr. Kohn, der

diese Verbindung und einige ihrer Abk&mmlinge dargestellt hat, wird

dariiber spiter im Zusammenhang berichten.

1 2.5
Paraxylidin, C¢Hs(NHj)(CHs)e,

1 2.5.4
liefert das krystallisirte Cumidin, CgHp(NHj;) (CH;):, welches in
neuerer Zeit vielfach untersucht worden ist.

Miilhausen i/E. Ecole de Chimie.

529. XE. Nolting und S. Forel: Ueber Amidoazoderivate
der drei Xylole.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. O. Witt.)

Man kennt bis jetzt nur ein Amidoazoxylol, welches von Nietzki?)
aus kéuflichem Xylidin erhalten wurde. Technisches Xylidin besteht
nun zwar hiufig der Hauptmenge nach aus dem unsymmetrischen
Metaxylidin, da aber nach Jacobsen das Xylol die drei Isomeren in
wechselnder Menge enthilt und diese durch Nitriren und Reduction fiinf
Xylidine zu liefern im Stande sind (vergl. die vorherige Abhandlung),
8o war es von einigem Interesse, die isomeren Amidoazoderivate aus
den reinen Xylidinen darzustellen und dieselben mit den von Nietzki
erhaltenen zu vergleichen. Es hat sich dabei herausgestellt, dass das-
selbe eine gemischte Verbindung ist, die Metaxylol im einen, Para-

1) Diese Berichte XI1II, 472,
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xylol im anderen, dem amidirten Kern, enthilt, und der hiernach fol-
gende Constitution zukommt:

~ CH,

¢ e N==Nee? 3
CHs\ /CHy L /NH,

v CH,

Hiermit stimmt die Beobachtung von Carstenjen?!) vollkommen
iiberein, nach welcher sich das von Nietzki erhaltene, bei 125° resp.
123° schmelzende Xylochinon vom Paraxylol ableitet.

Amidoazo-a-metaxylol,

N (1)==(6)Ne NH; (1)
Ce H.;\ CH3 (2) \Cs H2§"C H;y (2) .
-CH; (4) CH; (4)

Wir wollen die Darstellung dieses Kérpers ausfiihrlich beschreiben.
Die folgenden Amidoazoverbindungen sind alle in analoger Weise dar-
gestellt worden, theils mit ziemlich betrichtlichen Mengen (50—100 g
beim Paraxylidin z. B.), theils mit sehr kleinen (83—6 g, bei den Ortho-
xylidinen).

Man mischt in einem im Kiltegemisch befindlichen Becherglase
Metaxylidin . . . . . 121g
Metaxylidinchlorhydrat . 157 g

und trigt langsam eine 20- bis 25procentige Losung ein von
Natriomnitrit . . . . 69)g

Die Diazoamidoverbindung wird mit Aether aufgenommen?2), der
Aether schnell abgedunstet und dem Riickstand zugesetzt
Metaxylidin . . . . . 120g,
Metaxylidinchlorhydrat 10—15 g.

Man erwirmt sodann auf dem Wasserbade bei ca. 500 einige
Stunden, bis eine Probe, mit Siure erwirmt, keinen Stickstoff mehr
entwickelt, und kocht zur Trennung der Amidoazoverbindung vom
Xylidin mit missig verdiinnter Salzsiure aus. Das Xylidin und ein
Theil der Azoverbindung gehen in Losung, wihrend die bei Weitem
grossere Menge als Chlorhydrat ungeldst bleibt. Dasselbe wird mit
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Man setzt alsdann die Base
mit Ammoniak in Freiheit und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Benzol. Die sauren Laugen werden neutralisirt und
durch Destillation mit Wasserdampf die primire Base wiedergewonnen.

1 Journ. f. pract. Chem. [2], XXIII, 423.
2) Wenn, wie dies manchmal der Fall ist, sie sich fest abscheidet, kann
man sie auch einfach abfiltriren.
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Der riickstiindige, ziemlich unreine Azokérper wird in absolutem Al-
kohol gel6st, hieraus mit gasformiger Salzsiure als Chlorhydrat ge-
fillt, die Base wieder in Freiheit gesetzt und durch Umkrystallisiren
gereinigt. Man erhdlt so noch eine gewisse Menge Substanz, jedoch
verlohnt es kaum der Miihe, diese Aufarbeitung vorzunehmen, da man
von vornherein mindestens 70 —80 pCt. der theoretischen Ausbeute an
fast reinem Chlorhydrat erhilt!).

Das Amidoazometaxylol krystallisirt in schiénen, orangegelben
Blittchen, die bei 78° schmelzen. Es ist fast unléslich in Wasser,
leicht 16slich in heissem Alkohol, schwer in kaltem, leicht in Benzol.

Das Chlorhydrat erhilt man durch Einleiten von gasférmiger
Salzsiure in eine alkoholische oder benzolische Ldsung der Base.
Es ist ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, das sich in Alkohol
schwer mit griiner Farbe 15st, ihnlich wie das Orthoamidoazopara-
toluol. In Phenol 13st es sich ebenfalls mit préchtig griiner Farbe.

Analysirt wurde die freie Base

Berechnet Gefunden
N 16.60 16.40 pCit.
und das Chlorhydrat
Berechnet Gefunden
Cl 12.30 12.60 pCt.

Die Amidoazoverbindung, mit Zinnchloriir und Salzsiure reducirt,
lieferte neben Metaxylidin ein Diamin, welches von ersterem durch
Destillation getrennt wurde. Es ldsst sich aus dem iiber 260° sieden-
den Antheil leicht abscheiden. Aus Benzol umkrystallisirt, bildet es
grosse, weisse Blittchen, die sich selbst an der Luft ganz unverindert
aufbewahren lassen. Es ist in Wasser und kaltem Benzol schwer
l6slich, nicht ganz leicht in Aether, fast gar nicht in Ligroin, leicht
dagegen in siedendem Benzol. Es schmilzt bei 77—78° und giebt alle
Reactionen der Orthodiamine (Rothfirbung mit Eisenchlorid, Benzal-
dehydin, Anhydroverbindung mit Essigsfureanhydrid u. s. w.), keine
der Diamine der Meta- oder Parareihe.

Hofmann?®) giebt fir das Orthodiamin des Metaxylols den
Schmelzpunkt 74° an.

Berechnet Gefunden
N 20.58 21.04 pCt.

) Man kann auch, wie es Witt und Nolting beim Amidoazotoluol aus
Paratoluidin gethan haben, dem Rohproduct eine der Salzsiure des Chlor-
hydrats entsprechende Menge Alkali hinzusetzen, die primire Base mit
Wasserdampf abtreiben, die riickstindige Amidoazoverbindung in Alkohol oder
Benzol losen und mit gasformiger Salzsiure als Chlorhydrat wieder ausfallen.

%) Diese Berichte IX, 1298.



Amidoazo-v-Metaxylol,

NN, NH, (1)
Cs H3--CH; (2) “CeHa{--CHj (2)
~CHj (6) ~CHj (6)

Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in schénen, gelben, bei 77.5°
schmelzenden Blittchen; in concentrirtem Alkohol und in Benzol ist
es leicht léslich. Das Chlorhydrat 13st sich in Phenol oder Alkohol
mit rother Farbe,

Das Platindoppelsalz bildet ein rothes, krystallinisches Pulver.

Berechnet Gefunden
Pt 21.45 21.20 pCt.

Das durch Reduction erhaltene Diamin, das wir aus Mangel an
Substanz nicht rein darstellen konnten,-liefert 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 gewdhnlichen Bedingungen nicht erhalten
lassen, scheint uns fiir die oben gegebene Constitutionsformel be-
weisend.

Amidoazo-s-Metaxylol,

-NHs (1)
(CHj3); CgHs-—-N(1)=:=N(4) CsH3¢-CHj (3),
-CHs ()
wird aus Alkohol in gelben Blittchen erhalten, die bei 95° schmelzen.
Berechnet Gefunden
N 16.60 16.25 pCt.

Das Chlorhydrat 16st sich in Phenol mit violettrother Farbe.
Das bei der Reduction neben s-Metaxylidin erhaltene Diamin haben
wir nicht im Zustande volliger Reinheit erhalten; es wurde jedoch
durch Ueberfiihrung in das bei 73° schmelzende Metaxylochinon sicher
als ein Paradiamin charakterisirt. Im Uebrigen zeigte es alle Reactionen
der Para-, keine der Orthodiamine.

Amidoazo -v-Orthoxylol,

AN(1)==N(4), -NH, (1)
CsH;4-CHy  (2) “CeHy~-CH;s (2).
‘CH;  (3) “CH;3 (3)

Aus Alkohol oder Benzol krystallisirt, bildet es glinzende, gelbe
Bliittchen, die bei 110.5° schmelzen.
Berechnet Gefunden
N 16.60 16.33 pCt.
Bei der Reduction liefert es »-Orthoxylidin und ein Diamin, aus
welchem Orthoxylochinon, Schmp. 55° erhalten wurde.
Das Chlorhydrat 18st sich in Phenol mit rother Farbe.
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Amidoazo-Orthoxylol,

N()==(6) N+, UNH; (1)
CsHy-CHy (3) “CgHai-CH; (3),
~CHs (4) “CH; (4)

ist in Alkohol schwer ldslich und krystallisirt daraus in gelben
Blittchen, die bei 179° schmelzen.
Berechnet Gefunden
N 16.60 16.51 pCt.

Das bei der Reduction neben dem krystallisirten Xylidin er-
haltene Diamin, das wir nicht im Zustande der Reinheit isolirt haben,
gab die charakteristischen Reactionen der Orthoreihe. Das Chlor-
hydrat des Amidoazokdrpers 16st sich in Phenol mit griiner Farbe.

Amidoazo-Paraxylol,

CN(1)==N(4). UNH; (1)
CeH3:--CH;y (2) “CsH3:-CH; (2),
~CH; (5) “CH; (5)

wird aus Alkohol in rothen, bei 150° schmelzenden Blittchen er-
halten. Das Chlorhydrat ist schén roth und ldst sich in Phenol mit
violettrother Farbe. Bei der Analyse ergab es
Berechnet Gefunden
Cl 1230 12.00 pCt.

Das Chloroplatinat bildet rothe Krystalle, die bei 100° getrocknet
wurden.
Berechnet Gefunden

Pt 2145 21.66 pCt.

Bei der Reduction erhilt man neben Paraxylidin ein Diamin
das aus Benzol umkrystallisirt schéne, weisse, luftbestindige Nadeln
bildet, die bei 146.59— 147° schmelzen.

Berechnet Gefunden
N 2058 20.24 pCt.

Bei der Oxydation liefert es Paraxylochinon Schmp. 123 in reich-
licher Ausbeute und zeigt im Uebrigen alle Reactionen der Para-
diamine.

Keines der hier beschriebenen sechs Amidoazoxylole ist mit dem
Nietzki’schen identisch; dagegen stimmen das Diamin und das
Chinon aus dem Amidoazoparaxylol mit den von Nietzki erhaltenen
iiberein. Da das kiufliche Xylidin neben Meta- auch Paraxylidin ent- .
hilt, so war es wahrscheinlich, dass Nietzki ein gemischtes Azo-
derivat von Meta- und Paraxylol in den Hiinden gehabt hat.

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestitigt.
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Gemischtes Amidoazo-a-metaparaxylol,

N@1)==N#)\ ~NH; (1)
CeH3%-CH; (2) Ce¢Hs!--CHj (2)
CH, (%) ‘CH; (5)

Wir haben dasselbe in folgender Weise dargestellt: Zu 26 g
a-Metaxylidinchlorhydrat und 20 g Paraxylidin, die in einer Schale
zusammengerieben waren, wurden 50 ccm einer Lésung von Natrium-
nitrit zugegeben, die 227 g NaNO; im Liter enthielt. Es bildet sich
eine ziemlich bestiindige Diazoamidoverbindung, die bei 479 schmilzt,
aber sich immerhin leicht beim Aufbewahren spontan in Amidoazo-
verbindung umsetzt. Mit 20 g Paraxylidin und 4 g Paraxylidinchlor-
hydrat auf dem Wasserbade erwirmt, wird sie in wenigen Stunden
vollkommen umgelagert.

Aus Alkohol oder Benzol umkrystallisirt, bildet das Amidoazo-
xylol rothe Bliittchen, die bei 110—111° schmelzen. Nietzki giebt
fir sein Product 115° an. Bei der Reduction erhielten wir neben
Metaxylidin das bei 146.59— 147° schmelzende Xylenparadiamin, und
aus diesem Paraxylochinon. Hr. Nietzki hatte die Giite, uns seine
Priparate zum Vergleich zu iibergeben; Schmelzpunkte und Eigen-
schaften stimmten mit denen der unsrigen iberein. Die constant von
Nietzki hoher gefundenen Schmelzpunkte beruhen auf Thermometer-
differenzen. Das von uns angewendete Thermometer ist ein Normal-
thermometer von Geissler, dessen Genauigkeit controlirt worden
war. Zu bemerken ist schliesslich, dass die Chlorhydrate der fiinf
Amidoazoxylole, in denen die Azogruppe zur Amidogruppe in Parastellung
steht, sich in Phenol und auch wenngleich weniger schén in Alkohol,
mit rother Farbe ldsen, wihrend die zwei, in denen die beiden
Gruppen in Orthostellung sich befinden, mit griiner Firbung losliche
Chlorhydrate bilden. Allgemein giiltig ist die Griinfirbung bei den
Orthoamidoazoverbindungen {ibrigens nicht, wie sich beim Studium
des festen Cumidins herausstellte. (Vergleiche die Abbandlung von
Nélting und Baumann, diese Berichte XVII, 8. 1148.)

Miilhausen i/E., Ecole de Chimie.



