
615. E. 1461ting und A. Abt:  Ueber die Constitution der 
Aeimidoverbindungen. 

(Eingegangen am 28. October 1887.) 

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

R’rI:%z+ HNOa = 2HzO + R”N3H 

sind hauptsachlich zwei Constitutionsformeln aufgestellt worden 

N N;- H R”< * >NH und R”< 
N N : N  

die erstere von G r i e s s l ) ,  die letztere von K e k u l B a )  und L a d e n -  
burgs) .  Die eretere scheint im Allgemeinen mehr Anklang gefunden 
zu haben, jedoch sind positive Beweise weder f i r  die eine noch die 
andere beigebracht worden. 

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

NH 
RI’<hH>NR 

aufgefasst werden, gewinrit die Entscheidung iiber die Constitution der 
AzirnidokBrper ein erhiihtes Interesse. 

1st die Formel I die richtige, so sollten monosubbtituirte Ortho- 
diamine keine Azimidoverbindungen liefern konnen. Nach der Formel II 
sollten sich aus denselben, wie aus den nicht substituirten Mutter- 
substanzen Azimidoderivate bilden, und dieselben miiseen mit den aue 
den Azirnidoverbinduugen durch Substitution des Wasseratoffes er- 
haltenen identisch oder isomer sein. 

Der Versuch hat  zu Guneten der Formel I1 entachieden. 

I) Griess ,  diese Berichte XV, 1878. 
a) KQknlB, Lehrbuch der organischon Chemie II, 239. 
3) L a d e n b u r g ,  diese Berichte IX. 219. Die zweite von L a d e n b n r g  

vorgescblagene und seiner Zeit f i r  wahrecheinlicher gehaltene Formel 

R -N ; z. B. Wr das Azimidotoluol QH,(CH~)--N , stimmt mit den 

jetzt nsher bekannten Eigenschaften dieser Kcirperklaase dnrchaus nicht tibeein, 
und diirfte kaum mehr in Betracht kommen. 
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A e t h y l a z i m i d o t o l u o l .  

Als einfnch substituirtes Orthodiamin wlhl ten wir das  van G a t t e r -  
m a n  I I  ') heschriebene :\ctliyltolaylendiamin 

wclches verliiiltriissmiissiF! leiclit zii erhalten ist. Es muss iii absolut 
reinem Zust:uide angewendrt  werden. Zn der  concentiirten Liisung 
von einem Molekiil d r s  salzsauren Salaes wurde unter s te ter  Abkiihlung 
auf 0" oder selbst e twas d:irunter, ein hlolekiil Nntriumnitrit hinzu- 
gesetzt. Es ist \ot.theilh:ifi, die nach Ziiwtz chines kleinen Thei ls  
Nitrit :tusfallendrn h r a u n w  Flncken (wenigrr reinr Azimidoverbindnng) 
ahzuliltrireit, unid dartit drn  Rest des  Kitri ts  hinzuzusetzen. Man er- 
hhlt auf diese Weise einrit fmt  weisseu Siederschlng, de r  abfiltrirt. 
getrocknet iind nus Alkohol unter Ziisatz rnn  Thierkohle  umkrystalli- 
sir t  wild.  Auf diesc W e i w  aereinigt . bildet die Verbindung farblose 
bei 147 schmelzende Sad~ln. welclict in Wasser  unliislich, in den 
iibripen gebriiuchlichen Liisiingsniitteln liislich sind. D i e  Analyse er- 
gab  die Znsatnniensc:tziiitg eines hthylirten Azimidotnlnols 

Rer. fiil. G l 1 , 2 N i  Gchindsn 
c G7.M 66.86 pCt. 
H 6.M 6.98 :\ 

S 26.08 25.92 !, 

Mit SalzsIure lief'ert es  rille schon durch U':isser zersetzbnre Ver- 
Ans d e r  salzsauren Liisnng fsllt Platinchlorid ein in gelbeit bindung. 

Nndeln krystnllisirendes Doppclsalz ails. 

Bcr. fiir (C:l lTl2N3 . H Cl!? I't CIA Gefunden 
P t  263.3 26.91 p c t .  

In  Alkalien ist das  Ae t l i~ l az i rn id~ tn luo l  nicht liislich, im Gepen- 

In  srinein g:inzen Verhalteti Ihnel t  das  Aethylnaimidotoluol dem 
satz zu der  nicht iithylirten Perl~ii tduug. 

Azimidotoluol. 

') G a t t v r i n a n u ,  dicse Bcrirhte XVIII, 1482. Das Aethylnitrotoluidin, 
Scbmi). 58->9". welvlics G :itt vrni a u  I I  durcli Acthvliren ron Nitrotoluidin 

N<GHj 
erbielt, kann man  auch durcli Nitrircn TOII .?ctliylsccttoluid, H , 

CH3 
in 4 Theileii Schwcfe1a:ure und Verscifcn darstcllen. Nimmt man zur Nitration 
mehr S(*hwcfel?;iiure ('20 Theile), so crhiilt man  nchen der Ortho- betr8chtliclr 
Mengen dcr Mctarerlhdnng: letztcrc ist ubrigens einfacher aus Montithyl- 
toluidin zu whaltcn. (Vergl. KGl t ing  und S t r i c k c r .  diese BerichteXIX, 549.) 
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Seine Bildnng llisat sich so erkliiren, dass zuerst die Amidogruppe 
des Aethyltoluylendiamins diazotirt wird, und die Diaxoverbindung 
unter Salzsiiureabspaltung in die Azimidoverbindung iibergeht. 

CsH5 Cz Hs 
, 2 HC1+ N a N 0 2  = C G H ~ ( C H S ) < ~ < H  

N Hs N : N . C I  
I. C ~ H ~ ( C H ) S < ~ < H  

+ N a C l +  2 HzO. 

A z i m i d o  t o l u o  1. 
Diese von L a d e n L u  rg l )  entdeckte und untersuchte Verbindung 

bereiteten wir durch Eintragen von einem Molekiil Natriumnitrit in 
eine concentrirte Losung von einem Molekiil ganz reinem Orthotoluylen- 
diaminchlorhydrat, wobei die Temperatur stets auf hijchstens O o  ge- 
halten wurde. Es scheidet sich ein brauner Niederschlag ab, aus  dem 
durch passende Reinigung die Azimidoverbindung erhalten wird. Ein 
reineres Product erhiilt man, wenn man, nachdem durch einen Bruch- 
theil des Nitrits braungefarbte Azimidoverbindung ausgefallen ist, ab- 
filtrirt, und dann zu dern stets kalt gehalteuen Filtrate den Rest des 
Nitrits hinzusetzt. Es fiillt alsdann ein fast weisser Niederschlag aus, 
der  an der Pumpe abfiltrirt. getrockoet und aus Beuzol oder absolutem 
Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhalt so farblose, bei 83O schmel- 
eende Prismen, die an der Luft verwittern, und uberhaupt die von 
L a d e n b u r g  beschriebenen Eigenschaften besitzen. Wie mit Benzol 
und Toluol scheint das Azimidotoluol auch mit anderen Liisungsmitteln 
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 Zusamrnensctzung wurde durch Analyse der freien Verbin- 
dung und des Chloroplatinates controllirt. 

Ber. fiir C? H, N3 Gefunden 
N 31.57 31.48 pCt. 

Ber. fiir (CiHiN.  HC!)gPtC4 Gefunden 
P t  29.05 29.23 pCt. 

Das Azimidotoluol besitzt nicht nur basische, sondern auch schwach 
%anre Eigenschaften; es liist sich in der Kalte in concentrirten Alkalien, 
beim Erwiirmen auch in verdiinnten und wird aus diesen Liisungen 
schon durch Kohlensliure wieder ausgefiillt. 

Erystallisirt erhiilt man die Natriumverbindung CT Hs NaNs a m  
besten, indem man das Azimidotoluol in heissem Benzol liist und ein 

- 

- _ _  ~- 

I) L a d e n b u r g ,  diese Berichte IX. 220. 
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Atom Natrium in kleinen Scheiben eintrligt. Die Verbindong, die in 
heissem B e n d  schwer, in kaltem garnicht liislich ist , scheidet sich 
in weissen, aus kleinen Niidelchen bestehenden Flecken aus. 

Ber. fiir C; Hi NaNs Gefunden 
Na 32.4 32.2 p c t .  

An t'euchter L i f t  wid durch Wasser zersetzt sie sich griissten- 
theils in Azimidotoluol und Natranhydrat; in LBsui~g ist das Salz nur 
in Gegenwart ron iiberschiissigem Alkali bestlndig. Beim Sehmelzen 
rnit Alkali wird Azimidotoluol unter Bnimaniakentwickelullg in Amido- 
kresol iibergefiihrt. 

A e t h y I i rung d e s A z i mi d o t  0111 o I s. 

Azimidotoluol, Jodaettiyl und Natronhydrat i n  den molecnlaren 
Verhlltnissen im Rohr auf 1000 erhitzt , liefern ein Aethylaziniido- 
toluol, welches aus Alkohol, uriter Zusatz von Thierkohle umkrystal- 
lisirt, sich mit dem aus Betbyltoluylendiarnin erhaltenen in jeder He- 
ziehung als identisch erwies. 

Schmelzpunkt, Habitus und allgerneines Verhalten waren die 
gleichen; auch die Platindoppelsalze waren nicht zu unterscheiden. 
h a l y s i r t  wurde das letztere: 

Ber. f i r  (GJJHI~N~ . HCl)s Pt C1, Gefunden 

P t  26.83 26.89 pCt. 

Die Reactioii verlauft nach der Gleichung 
C T H ~ N ~ H  + J C ~ H S  + N a O H  = C,HiN3(CaHg) + N a J  + HaO. 

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

I. CgH3(CH3)<:::, 2 HCI  + NlrNO2 

= CgH,(CH3)<;;: * c1 + NaCI + 2 HaO. 

A priori ware es miiglich gewesen, dass die beiden Aetbylazi- 
midotoluole nicht identisch, sondern stellungeisomer gewesen waren 

Da dies nicht der Fal l  ist, so ist gleichzeitig bewiesen, dass die 
in der Metastellung Zuni Methyl befindliche Amidgruppe des Toluylen- 
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diamine von der ealpetrigen Siure in die Diazogruppe iibergefiihrt 
wird. Aue Paranitro&thylmetatoluidin, 

C H3 (1) 

CsH3 N < Z H 5  (31, 
NOa (4) 

miisste sich durch Reduction und nachheriges Behandeln mit ealpe- 
triger Saure ein ieomeree Aethylazimidotoluol erhalten laeeen. Die 
Einwirkung der salpetrigen Siiure auf alle drei Reihen Diamine ver- 
liiuft in analoger Weise; es wird immer zuerst eine Amidogruppe 
diazotirt. In  der Metareihe verbindet eich die gebildete Diazoverbin- 
dung sofort mit einem Molekiil Diamin zu einem Farbetoff der Bie- 
marckbraunklasae; in der Parareihe bleibt die Diazoverbindung un- 
verlindert 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 etellen 
eich gewiesermaaeeen an die Seite der Diazoamidoverbindungen , von 
denen eie sich aber durch ihre groeee Bestiindigkeit unterecheiden. 

Die hier entwickelten Aneichten iiber die Constitution dee Azi- 
midotoluols finden eine wesentliche Stiitze in der von Boeseneck 
(diese Berichte XIX, 1757) veriiffentlichteri Beobachtung, nach welcher 
aue Acetylorthotoluylendiamin und ealpetriger Siiure Acetylazimido- 
toluol entateht. Die Bildung deseelben I%et eich nach der RBkulB- 
schen Formel ungezwungen erkliiren, nach der noch von Boeesneck 
adoptirten G r iee 8 'schen dagegen nur unter Zuhiilfenahme einer Um- 
lagerung, gegen welche una der glatte Verlauf der Reaction zu eprechen 
echeint. Anderemeits iet nicht zu verkennen, dase die von G r i e s e  
(diese Berichte XV, 1878) mitgetheilten Thateachen eich nicht leicht 
mit der I( 8 k u 18' schen Formel in Einklang bringen laseen ; aber eelbat 
bei Annahme der von G r i e s s  berorzugten eind eie gicht ohne An- 
nahme intramolekularer Umlagerungen ver.Mndlich. 

Miilhausen i. E., Ecole de Chimie. 




