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616. E. NSlting und A. Abt: Ueber die Constitution der
Agimidoverbindungen.

(Eingegangen am 28. October 1887.)

Fiir die Azimidoverbindungen, welche durch Einwirkung von sal-
petriger Sdure auf Orthodiamine entstehen, nach der Gleichung:

R'{Np, + HNO, = 2H,0 + R'NsH

gind hauptsichlich zwei Constitutionsformeln aufgestellt worden
R'< >NH und R 1

* un N

N N:N
die erstere von Griess!), die letztere von Kekulé?) und Laden-
barg?). Die erstere scheint im Allgemeinen mehr Anklang gefunden
zu haben, jedoch sind positive Beweise weder fiir die eine noch die
andere beigebracht worden.

Da in neuerer Zeit von einigen Forschern die Orthoamidoazo-
verbindungen als Hydrazimidoverbindungen

R"<NH>NR
NH
aufgefasst werden, gewinnt die Entscheidung iiber die Constitution der
Azimidokérper ein erhdhtes Interesse.

Ist die Formel I die richtige, so sollten monosubstituirte Ortho-
diamine keine Azimidoverbindungen liefern kénnen. Nach der Formel IT
gollten sich aus denselben, wie ans den nicht substituirten Mutter-
substanzen Azimidoderivate bilden, und dieselben miissen mit den auns
den Azimidoverbindungen durch Substitution des Wasserstoffes er-
baltenen identisch oder isomer sein.

Der Versuch hat zu Gunsten der Formel II entschieden.

) Griess, diese Berichte XV, 1878.
7) Kékulé, Lehrbuch der organischen Chemie II, 239.

3 Ladenburg, diese Berichte IX. 219. Die zweite von Ladenburg
vorgescblagene und seiner Zeit fir wahrscheinlicher gehaltene Formel

R"ZN ;2 B. far das Azimidotoluol CeHa(CHy) N , stimmt mit den
\NH, \NH,

jetzt niher bekannten Eigenschaften dieser Korperklasse durchaus nicht @berein,
.und dirfte kaum mehr in Betracht kommen.
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Aethylazimidotoluol.

Als einfach substituirtes Orthodiamin wiihlten wir das von Gatter-
mann!) beschriebene Aethyltoluylendiamin

C.H;, (1)
N<q

CcH; NH, (2)
CH; €);
welches verhiiltnissmiissig leicht zu erhalten ist. Es muss in absolut
reinem Zustande angewendet werden. Zu der concentrirten Losung
von einem Molekiil des salzsauren Salzes wurde unter steter Abkiihlung
auf 00 oder selbst etwas darunter, cin Molekill Natriumnitrit hinzu-
gesetzt. Es ist vortheilhaft, die nach Znsatz eines kleinen Theils
Nitrit ausfallenden braunen Flocken (weniger reine Azimidoverbindung)
abzufiltriren, und dann den Rest des Nitrits hinzuzusetzen. Man er-
hiilt auf diese Weise einen fast weissen Niederschlag, der abfiltrirt,
getrocknet und ans Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystalli-
sirt wird. Auf diese Weisc gereinigt. bildet die Verbindung farblose
bei 1479 schmelzende Nadeln. welche in Wasser unlislich, in den
iibrigen gebriiuchlichen Lisungsmitteln lislich sind. Die Analyse er-
gab die Zusammensetzung eines ithylirten Azimidotoluols

Ber. fiir Cal1,3 Ny Gefunden
C 67.08 G6.86 pCt.
H (.83 6.9%8 >
N 26.08 25.92

Mit Salzsiiure liefert es eine schon durch Wasser zersetzbare Ver-
bindung. Aus der salzsauren Lasung fillt Platinchlorid ein in gelben
Nadeln krystallisirendes Doppelsalz aus.

Ber. fir (CoH;2N; . HCD. Pt Cly Gefunden
Pt 26.83 26.91 pCt.

In Alkalien ist das Aethylazimidotoluol nicht lislich, im Gegen-
satz zu der nicht iithylirten Verbindung.

In seinem ganzen Verhalten ihnelt das Aethylazimidotoluol dem
Azimidotoluol.

) Gattermann, diese Berichte XVIIT, 1482, Das Aethylnitrotoluidin,
Schmp. 58—39¢, welches Gattermaun durch Acthyliren von Nitrotoluidin
. - . N< Gl
erhielt, kann man auch durch Nitriren von Acthylacettoluid, CeHyer H |

3
in 4 Theilen Schwefelsiure und Verseifen darstellen. Nimmt man zur Nitration
mehr Schwefelsiure (20 Theile), so erhiilt man neben der Ortho- betrichtliche
Mengen der Metaverhindung: letztere ist Gibrigens einfacher aus Monathyl-

toluidin zu erhalten. (Vergl. Nolting und Stricker. diese Berichte X1X, 549.)



Seine Bildang lisst sich so erkldren, dass zuerst die Amidogruppe
des Aethyltoluylendiamins diazotirt wird, und die Diazoverbindung
unter Salzsiureabspaltung in die Azimidoverbindung ibergeht.

CQH5 C2 H5
L. CoHy(CH)s<N<H , 2HCI + NaNO; = CsHy(CHs)<> ~H
NH; N:N.Cl
+ NaCl 4 2 Hz 0.
G H, N--CgH;

I CeHy(CH3)<N<H = HCl + CsHs(CHy<
N:N.Cl N:N

Azimidotoluol.

Diese von Ladenburg?!) entdeckte und untersuchte Verbindung
bereiteten wir durch Eintragen von einem Molekiil Natriumnitrit in
eine concentrirte Lisung von einem Molekiil ganz reinem Orthotoluylen-
diaminchlorhydrat, wobei die Temperatur stets auf hichstens 00 ge-
halten wurde. Es scheidet sich ein brauner Niederschlag ab, aus dem
durch’ passende Reinigung die Azimidoverbindung erhalten wird. Ein
reineres Product erhilt man, wenn man, nachdem durch einen Bruch-
theil des Nitrits braungefirbte Azimidoverbindung ausgefallen ist, ab-
filtrirt, und dann zu dem stets kalt gehaltenen Filtrate den Rest des
Nitrits hinzusetzt. Es fiillt alsdann ein fast weisser Niederschlag aus,
der an der Pumpe abfiltrirt, getrocknet und aus Beunzol oder absolutem
Alkobol umkrystallisirt wird. Man erhiilt so farblose, bei 83° schmel-
zende Prismen, die an der Luft verwittern, und iberhaupt die von
Ladenburg beschriebenen Eigenschaften besitzen. Wie mit Benzol
und Toluol scheint das Azimidotoluol auch mit anderen Losungsmitteln
Additionsproducte zu bilden, welche zum Theil schwierig oder gar
nicht krystallisiren. Aus Aether ist es uns zum Beispiel nicht ge-
lungen, Krystalle zu erhalten.

Die Zusammensetzung wurde durch Analyse der freien Verbin-
dung und des Chloroplatinates controllirt.

Ber. fiir Cr H7 N3 Gefunden
N 31.57 31.48 pCt.

Ber. fiir (C; H;N. HC)): PtClL, Gefunden
Pt 29.05 29.23 pCit.

Das Azimidotoluol besitzt nicht nur basische, sondern auch schwach
saure Eigenschaften; es 18st sich in der Kiilte in concentrirten Alkalien,
beim Erwirmen auch in verdinnten und wird aus diesen Losungen
schon durch Kohlensiure wieder ausgefillt.

Krystalligirt erhidlt man die Natriumverbindung C;H¢NaN; am
besten, indem man das Azimidotoluol in heissem Benzol 16st und ein

) Ladenburg, diese Berichte IX. 220.
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Atom Natrium in kleinen Scheiben eintrigt. Die Verbindung, die in
heissem Benzol schwer, in kaltem garnicht 13slich ist, scheidet sich
in weissen, aus kleinen Niidelchen bestehenden Flocken aus.

Ber. fiir C; H; NaNj Gefunden
Na 324 32.2 pCt.

An feuchter Luft und durch Wasser zersetzt sie sich grdssten-
theils in Azimidotoluol und Natronhydrat; in Lésung ist das Salz nur
in Gegenwart von {iberschiissigem Alkali bestindig. Beim Schmelzen
mit Alkali wird Azimidotoluol unter Ammoniakentwickelung in Amido-
kresol iibergefiihrt.

Aethylirung des Azimidotoluols.

Azimidotoluol, Jodaethyl und Natronhydrat in den molecularen
Verhiltnissen im Rohr aaf 100° erhitzt, liefern ein Aethylazimido-
tolunol, welches aus Alkohol, unter Zusatz von Thierkohle umkrystal-
lisirt, sich mit dem aus Aethyltoluylendiamin erbaltenen in jeder Be-
zichung als identisch erwies.

Schmelzpunkt, Habitus und allgemeines Verhalten waren die
gleichen; auch die Platindoppelsalze waren nicht zu unterscheiden.
Analysirt wurde das letztere:

Ber. fiir (CoH2 N3 . HCI)y Pt Cl, Gefunden
Pt 26.83 26.89 pCt.

Die Reaction verliduft nach der Gleichung
C;H;N;H + JCzH5 4+ NaOH = C1H7N3(CQH5) + NadJ + H3O.

Die Bildung des Azimidotoluols selbst muss also der des Aethyl-
azimidotoluols ganz analog sein.

L CGH3(0H3)<§EI’, 2 HCI + NaN O;
N:N.Cl
= CGH3(CH3)<NH + NaCl + 2H,0.

IL CoHy(CHy)<Njq O = HOl + CiHy (CH)<N_ . N -

A priori wire es miglich gewesen, dass die beiden Aethylazi-
midotoluole nicht identisch, sondern stellungsisomer gewesen wiren

/CH3 (1) CHs (D
c.-,H3———— CH; (4) und CGH:,\N =N (3
wees 3) - CH; (4)

Da dies nicht der Fall ist, so ist gleichzeitig bewiesen, dass die
in der Metastellung zum Methyl befindliche Amidgruppe des Toluylen-
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diamins von der salpetrigen Sdure in die Diazogruppe iibergefiihrt
wird. Aus Paranitrosithylmetatoluidin,

CH; 4))
By N<UHs (3),
'NO, 4

miisste sich durch Reduction und nachheriges Behandeln mit salpe-
triger Siiure ein isomeres Aethylazimidotoluol erhalten lassen. Die
Einwirkung der salpetrigen Sdure auf alle drei Reihen Diamine ver-
lduft in analoger Weise; es wird immer zuerst eine Amidogruppe
diazotirt. In der Metareihe verbindet sich die gebildete Diazoverbin-
dung sofort mit einem Molekill Diamin zu einem Farbstoff der Bis-
marckbraunklasse; in der Parareihe bleibt die Diazoverbindung un-
verfindert und kann mit Phenolen oder Aminen combinirt werden. In
der Orthoreihe endlich tritt innere Condensation zwischen der Diazo-
gruppe und der Amidgruppe ein. Die Azimidoverbindungen stellen
sich gewissermaassen an die Seite der Diazoamidoverbindungen, von
denen sie sich aber durch ihre grosse Bestindigkeit unterscheiden.

Die hier entwickelten Ansichten &ber die Constitution des Azi-
midotoluols finden eine wesentliche Stiitze in der von Boessneck
(diese Berichte XIX, 1757) verdffentlichteri Beobachtung, nach welcher
aus Acetylorthotoluylendiamin und salpetriger Siure Acetylazimido-
toluol entsteht. Die Bildung desselben lisst sich nach der Kékulé-
schen Formel ungezwungen erkldren, nach der noch von Boessneck
adoptirten Griess’schen dagegen nur unter Zuhiilfenahme einer Um-
lagerung, gegen welche uns der glatte Verlauf der Reaction zu sprechen
scheint. Andererseits ist nicht zn verkennen, dass die von Griess
(diese Berichte XV, 1878) mitgetheilten Thatsachen sich nicht leicht
mit der Kékulé’schen Formel in Einklang bringen lassen; aber selbst
bei Annahme der von Griess bevorzugten sind sie micht ohne An-
nahme intramolekularer Umlagerungen verstindlich.

Miilhausen i. E., Ecole de Chimie.





