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607. P. J ~ c o b s o n ,  M. Jeenioke  und Friedr. Meyer:  
Untersuchungen Gber Reductioneproducte von Aeo- 

verbindungen. VII. 
(Eingegangen am 21. November.) 

Fiir die Untersuchungen I) >fiber das  Verhalten von Azophenol- 
iithern bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzeaure<, welche sicb 
a n  die Auffindung der Semidin-Umlagerung a) anschlossen, hatten a18 
Material bisher fast ausscblieaslich A e t h y  lather der Azophenole ge- 
dient. Da im Verlauf dieser Stiidieu die Berucksichtigung der q o a n -  
t i  t a t i  ve  n Reactionsverhaltnisse in den Vordergrund getreten war, 
so erschien es nicht uberflussig, auch iiber die M e t h y l a t h e r  einige 
Erfahrungen zu sammeln. Dass diese den Aethylathern in qualitativer 
Hinsicht folgen wiirden, war allerdings von vornberein hiich8t wahr- 
echeinlich; allein i n  den qnantitativen Verhaltnissen konnte man viel- 
lgicht doch Unterschiede finden, die aicb von Interesse erweisen 
w iirden , 

Im Folgenden bcschreiben wir Vereuche, welche an den beiden 
methoxplirte3 Azokorpern : 

&H5. N,. " - \ . O . C H 3  und C,jHg .Na .  ' . O .  CH3 
~ -~ 

\-- \--/ 
0. CH3 

Benzolazoaniso l  Benzolazovera t ro l  
aus diesem Grunde im Heidelberger Unirersitats-Laboratorium ange- 
stellt wurden. 

Es sei vorausgeschickt, dass bei dern erstgenannten Korper die  
quantitative Reetimrnung der Reactionsproducte - Ortho-, Para-Semi- 
din und Spaltungsbasen - ein sehr ahnlichea Bild ergab, wie die  
friihere Untersuchung des enteprecbenden Aethoxylkijrpers (Benzol- 
azophenetol ). 

Bei dem zweitgenannten Kijrper gelang die viillig quantitative 
Aufarbeitung des Reductionsgemisches nicht. Auffallender Weise 
wurde bier indess - ausser der bei allen Para- Azophenolatbern ein- 
tretenden Semidin-Umlagerung und Spaltung -- eine Nebenreaction be- 
obachtet, fiir deren Eintritt bei den zahlreichen friiher untersuchten 
Beispielen niemala Anbaltspunkte sich ergeben hatten ; es bildete sicb 
namlich unter A bs p a l  t un g d e r p a r a  8 t a n  d i g e n  M e t  h o x y  Igr u p p e  
eine Benzidinbase: 

- - 
NH.NH.  < 1.0. C H ~  3 N H ~ .  1 \ / - \ . N H ~  ' \- / *  -/ \-- *\.J 

0 .  CHa 

') Ann. d. Chem. 287, 97. 
') Diese Berichte 25, 992; 26, 681, 688, 699. 
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Doch erleidet nur ein sehr geringer Tbeil des Renzolazoveratrols 
d i e m  nach den friiheren Erfahrungen recbt uoerwartete Umwandlung; 
dass sie gerade i n  diesem Falle erfolgt, diirfte wobl mit der Nachbar- 
etellung zweier Alkoxyl-Gruppen in Zusammenhang etebeo. 

I. Reduction ch Benzolazoanieols I). 

Das Benzolazoanisol 9, wurde nacb dem Verfahren reducirt, 
welches bei den analogen Untersuchungen als 3 n o r m  a l e  R e d u c -  
t i o n s b e d i n g u n g e n a  bezeicbnet wurde 3). Nach Tollendeter Reduc- 
tion bringt man das Reductionsgemiscb durch Abdampfen des Alkobola 
auf das  urspriingliche Volum der salzsauren Zinnchloriir-Liisung, lffsat 
erkalten und setzt nach und nacb kleine Portionen Wasser hinzu, so 
laoge dadurch noch eine deutliche Triibung entsteht. Nach eintilgigem 
Stehen findet man dann ein Zinndoppelsalz (A) - tbeils iilig, tbeils 
krystallisirt in langen weissen Nadeln - abgeschieden, von welcbem 
man nunmehr die Mutterlauge (B) trennt. 

A) D i e  B a s e  d e s  Z i n n d o p p e l s a l z e s .  
Das Zinndoppelsalz entbiilt die der S B o h n ’ s c b e n  B a s e <  ent- 

aprechende Methoxylverbindong, namlich das  O r  t h o s e m  i d  in:  
,- 

CH3 . 0 . ’ > .NHa \ 
N H . C b H a  

2-Amido-5-Methoxy-Diphenylamin. 
Man gewinnt zuoiicbst durcb Entzinnen mit Scbwefelwaaserstoff, 

Eindampfen der entzinnten Liisung und Zusatz von etwas concen- 
trirter Salzsiiure aein in Nadelo kryetallisirendes Chlorbydrat, daraue 
durch Zersetzen mit Soda und Rrystallisation au8 Ligroi’n die f r e i e  
Base in Form von weissen Rosetten, welche bei 730 scbmelzen, sich 
beim Liegen an der Luft leicbt violet farben und sich in heissem 
LigroPn and Alkobol leicht liisen. Ihre  selzeaure Liisung giebt beim 
Eiatropfen von Natriumnitritlosuog 4) eine rotbe bis rotbviolette Fh- 
bang unter Tr ibung und Abscheidung eines harzigen, spkter krystal- 
linisch werdenden Niederschlags; beim Zusatz von Eisenchlorid 5, 

erfolgt dunkelviolette bis dunkelblaue Farbung, dann Fallung von 
haarfikmigen Nadelo, die im auffallenden Licbte einen kupferigen 
Olanz zeigen. 

Analyse: Ber. Proc.: N 13.12. 
Gef. m m 12.87. 

1 )  Auefiihrlichere Angaben vgl. in der Dissertation von M. Jaenicke :  
mUeber Reduction dee Benzolazoanieols und der Beuzolszoanisolcarbona~urea 
(Heidelberg 1896). 

9 Vgl. Scichi lone ,  Gazz. Cbim. 12, 110. 
s, Ann. d. Chem. 287, 105, 110. 
4) Ann. d. Chem. 287, 129. 5)  Ann. d. Chem. 287, 135. 
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/N\+ 
Das S c h w e f e  1 k o h 1 e n s  t o f fd  er  i v a t  I) CH3.0. C6Hs , C.SH 

‘N Lc6 H5 
diesea Orthosemidins scheidet sich schon wahrend des  Kochens von 
1 g Baee rnit 4 g Alkohol und 4 g Schwefelkohlenstoff ab. Man ver- 
dampfte nach 6 atiindigem Kochen den Alkohol und Schwefelkohlen- 
etoff, k r y s t a h i r t e  den Riickstand aus Benzol und erhielt so weisse 
Nadeln, die bei 208O schmelzen und sich leicht in heissem Benzol 
und in kalten verdiinnten Alkalien 18sen. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.93, S 12.51. 
Gef. D % 10.82, D 12.62. 

N H  
Das S a I i c y 1 a 1 d e h y d d e r i v a t  CH3 .0.C6H3-, ’ ~ ‘CH. C6H4. OH 

N-Ctj H5 
acheidet sich in fast theoretischer Ausbeute ab, wenn man 0.5 g Base 
mit 0.3 g Salicylaldehyd in 10 g Alkohol etwa 4 Stunden unter Riick- 
fluss und Durchleiten von Kohlensaure kocht. Es krystallisirt aus 
Alkohol in langen gelben, glanzenden Nadeln, schmiht  bei 1320, is t  
leicht liielich in heissem Alkohol, Aether und Benzol, schwer in  
Ligroi’n und wird beim Rochen rnit verdiinnter Schwefelsaure ge- 
spalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.43, H 5.67, N 5.83. 
Gef. n 75.34, )) 5.83, )) 8.92. 

Kocht man diese Verbindung in alkoholischer Liisung mit iiber- 
achiissigem, frisch gefalltem und in Alkohol suapendirtem Quecksilber- 
oxyd, so wird sie oxydirt, wie sich daran zu erkennen giebt, dass daa 
Quecksilberoxyd sich dunkel farbt. Die alkoholische Losung enthiilt 
d a m  eine Substaoz von auegepriigt b a s i s c h e m  Charakter, daa ent- 

sprechende S a l i c y l  e ii ur e- D e r  i v a  t CHs .O. C6H4 ” c. CsH4. OH, 
‘NLc6 Hr  

welches man in weissen - gewiihnlich aber etwaa riithlich gefarbten - 
Tafeln vom Schmelzpunkt 123O erhflt. Es ist leicht liialich in heissem 
Alkohol uxid Benzol, schwer in Aether und lost sich in verdiinnten 
Mineralefuren. 

Analyse: Ber. Proc.: N 8.89. 
Gef. rn D 8.97. 

A 
CsHs OH 

dem Orthosemidin in iiblicher Weise a) durch Condensation mit B e n d  
erhalten - krystallisirt aus Alkohol in prachtigen, canariengelben, 
derben Stabchen, schmilzt bei 163-1650, lost sich leicht in Alkohol 

1) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 133. Vgl. Ann. d. Chem. 287, 134. 
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und Aether, schwerer in Benzol , Scbwefelkoblenstoff und Ligroi'n, 
Sie lost eicb in concentrirter Salzsiiure orangerotb , in concentrirter 
Schwefeleiiure kirscbrotb ; diese Losungen werden beim Verdiinnen 
mit Wasser bellgelb. Ibre  alkoholische L6sung zeigt s tarke Fluor- 
escenz, die auf Zusatz von Salzsiure verschwindet. 

Analyse: Ber. Proc.: N 7.09. 
Gef. s n 6 3 5 .  

Durch die im Vorstehenden aufgefiibrten Reactionen und Derivate 
ist die Base zur Geniige ale Orthosemidin cbarakterisirt. Um die ibr  
oben ertheilte Formel sicher zu stellen und die noch miiglicbe Formel 

eines 2-Amido-4'-metboxydiphenylamins CHs . 0 . CsHc. N H .  CsHc.NH2 
auszuscbliessen , bedurfte es endlich des Nachweises, dass sie beim. 
Erhitzen mit Salzsiure Anilin abspaltet 1). In der T h a t  wurde bei  
diesem Versuch, der unter Anwendung von 2 g Base, 5 ccm concen- 
trirter Salzsiiure und 5 ccm Wasser bei 150-160° angestellt wurde, 
reichlich Anilin erhalten; dasselbe wurde durcb seinen Siedepunkt 
und Ueberfiihrung in A c e t a n i l i d  identificirt, in letzterer F o r m  
analysirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.40. 
Gef. s s 10.67. 

B) D i e  B a s e n  d e r  M u t t e r l a u g e .  
Wenn man aus der Mutterlauge die Basen in  Freiheit setzt nnd 

darauf der Vacuum-Destillation unterwirft, so geben zuniicbst bei 
90-165O (unter 2 5 m m  Druck) die S p a l t u n g e b a s e n  - A n i l i n  
u n d  A n i s i d i n  - iiber. Darauf folgen bei 260-285O (unter 1 2 m m  
Druck) die U m l a g e r u n g s b a s e n ;  letztere Fraction erwies sicb bei 
der Nitritreaction ale ein Gemiscb von Ortho- und Para-Semidin und 
wurde daher der Ameisensiiure-Trennung unterworfen 4). 

Man erbiilt bierbei das  Ortbosemidin als basiscbe M e t b e n y l -  

4' 1 a 

v e r b i n d u n g  CHa. 0. CsHs "\CH zunachsf in Form eines Oelee, 
\N.<c~H, 

das  durcb Verwandlung in das  Pikrat  gereinigt werden kann. Dae 
Oel wurde niimlich in Alkohol geltist und mit einer kbmen QuantitHt 
gesiittigter Pikrineaurel6sung versetzt. Es schied eicb zunacbst ein 
unreines Harz aus, welches abfiltrirt wurde. Als aber  zum Fi l t ra t  
PikrinsPurel6sung im Ueberschuss zugesetzt wurde, schied sich nun- 
mebr das  Pikrat  als griiner Krystallbrei ab. Dieser wurde nach 
einigem Stehen abgesogen, mit Wasser angeriehen und mit stark ver- 
diinntem Ammoniak zersetzt. Die  nun zurbkbleibende Metbenylbase 
wnrde in  Aether aufgenommen und nach dem Wiederverjagen des 
Aethere aue Ligroi'n umkrystallisirt. Je tz t  krystallieirten derbe, weisee 

1) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 139. a) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 144. 
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bis schwach rosa gefiirbte Nadeln vom Schmelzpunkt 77O. Sie be- 
sitzen basische Eigenschaften und eind loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol und Ligroi'n. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.53. 
Gef. )) 9 12.35. 

Der  n i c  h t b a s i s c  h e A n t  h e i  1 d e r Fo r  m y 1 i r  u n g s  p r  o d u c t e  
is t  quantitativ viel unbedeutender; er stellt eine krystallinische, in 
Aether schwer losliche Substanz dar, in welcber man nun das Formyl- 
Derivat eines P a r a - S e m i d i n s  vermuthen durfte. In der That  liess 
sich dieselbe durch Erwarmeri mit verdiinnter Salzsaure oder auch 
ecbon durch langere Beriihrung mit Salzsiiure in der Kalte leicht 
verseifen und lieferte hierbei eine Base, die aus Ligroin in feinen, 
glanzenden , wasserhellen Nadeln krystallisirt , bei 1020 schmilzt, in  
Alkohol, Aether und Benzol leicht, in Ligroi'n schwer loslich ist, 
und dereo Para-Semidin-Natur sich aus den folgenden Reactionen 
ergab: 

1. Die verdiinnte, salzsaure Losung giebt mit Eisenchlorid I) eine 
intensive Blaufarbung, die auf Zusatz von viel concentrirter Salzsaure 
verschwindet und in eine hellgelbe iibergeht. 

2. Auf Zusatz eines Tropfens von Natriurnnitritlosung 1) zur ver- 
diinnten, salzsauren Losung tritt intensive Violett- bis Blaufiirbung 
ein, die auf Zusatz von mehr Nitrit durch Roth in Goldgelb iiber- 
geht, wahrend die Losung vollstandig klar bleibt. 

3. Die Btherische Losung der Base, durch Schiitteln mit Blei- 
superoxyd 3) in der Kalte oxydirt und vom Bleisuperoxyd abfiltrirt, 
ist tiefroth gefarbt und giebt durch Verdunsten einen Riickstand, der 
sich in Eisessig mit tiefblauer, auf Zusatz von Zinkstaub wieder ver- 
schwindender Farbe  lost. Vom Zinkstaub abfiltrirt, ftirbte sicb die 
Eisessig-Losung nach einigem Stehen an der Luft wieder blau. 

4. In schwefelsaurer Liisung rnit Raliumbichromat erwarmt, ent- 
wickelt die Base inteysiven Chinongeruch 4). 

Die Base darf mithin als 4 - A r n i d o - 4 ' - M e t h o x y d i p h e n y l a m i n ,  -- 
, . NHz 

\ -*' 
'-'\ NH. ' 

/ *  
CHs . 0' 

__ / 
angesprochen werden. 

Analyse: Ber. Procente: N 13.1'2. 
Gef. n P 12.99. 

C) Q u a u  t i  t a t i  v e  V e r  h a l  t n i s s e. 
Die quantitative Bestimmung der Reactionsprodncte wurde nach 

demselben Verfahren durcbgefiihrt , wie fruher fiir die Reductions- 
producte des BenzolazopLenetols 5). Aus 14 g Benzolanisol wurden 
zunlicbst erhalten: 

1) Ann. d. Chem. 287, 135. 
4) Ebend. 137. 

3, Ebend. 130. 3, Ebend. 137-138. 
5) Ebend. 145. 



a) aus dem Zinndoppelsalz (A) 0.974 g salzsaures Orthosemidin, 
entaprechend freiem Orthosemidin . . . . .  0.832 g 

b) aus den Mutterlaugen: 
Spaltangebaaen . . . . . . . . . . . .  4.280 8 

Urnlagerungebasen . . . . . . . . . . .  8.1 88 s 
'2 g der Umlagerungsbasen ergaben dann bei der Ameisenelure- 

trennung 1.6606 g Methenylverbindung und 0.5 122 g Diformyl-Para- 
semidin, entsprechend: 

Ortho-Semidin . . .  1.587 
Para- D . . .  0.406 

1.993 
Die hieraus sich berechnenden Procentzahlen miigen mit den 

entsprechenden Zahlen zusammengestellt werden, welche S c h  k 01 n i k  1) 
friiher f i r  dae Benzolazophenetol fand: 

Benzolazoanisol Benzolazophenetol 
Ortho-Semidin . . .  
Para- D . . .  
Spaltungsbasen . . 

Man ersieht hieraus, dass 
haltniss der Reactionsproducte, 

. 5 2 p C t .  42 pCt. 

. 1 2  * 14 

. 31 s 

die Aenderung im quantitativen Ver- 
welche durch die Belastung dee AZO- 

36 8 ___- 
95 pc t .  92 p c t .  

benzol- Molekiils mit einer Methoxylgruppe an Stelle einer Aethoxyl- 
griippe bedingt wird, nur unerheblich ist. 

II. Reduction dea .Benzolazoveratrols a). 
Behufs Gewinnung des Benzolazoveratrols combinirten wir zu- 

nachst Diazobenzol mit Guajacol und methylirten das so erhaltene 
Benzolaeogoajacol. 

Die Gewinnung des B e n z o l a z o g u a j a c o l s ,  CsH5.  Ns . CeH3 
(0 H)(O . C Ha) (Oxy-4-methoxy-3-azobenzol) in reinem krystallisirten 
Zustand ist nicht ganz leicht und sei daher etwas eiogehender be- 
schrieben. Wichtig ist, dase man von dem k r y s t a l l i s i r t e n  Guajacoi 
ausgebt und wlhrend der in wassrig - alkalischer Liisung unter Ein- 
haltung der iiblicheu Aequivalent -VerhPltnisse und Verdiinoung aus- 
gefiihrten Combination die Temperatur nicht iiber O o  steigen liiast, 
sowie gut riihrt. Aber auch d a m  erhalt man, wenn man nacb 
der Combination 1 2  Stunden stehen lasst, die nicht unerhebliche Trii- 
bung durch Filtration beseitigt und in die klare dunkelrothe Liisurig 
nun Kohlensaure leitet, anfangs ein dunkel gefiirbtes zahes Harz, W g h -  
rend erst spater ein kleinerer Theil des Benzolazoguajacols a h  hell- 

1) Ann. d. Chem. 287, 145. 
9 Ansfiihrlichere Angaben vergl. in der Dissertation von F r i e d r i c h  

Meyer: >>Uotersuchuogen iiber Aetber der Dioxyazobenzolea (Heidelberg 1995). 
Rerirhtc d. D cbem. Gesellschaft. Jabrg. X X H .  173 
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roth gefiirbter Niederschlag ausfallt. Zur Reinigung jenes Harzes lost 
man dasselbe in wenig heisaem Alkohol und versetzt die erkaltete 
Liisung zuerst bis zur beginnenden d u n k e l g r a u e n  Triibung mit 
Wasser; es scheidet sich hierbei eine dunkle harzige Masse ab, welrhe 
nacb einigen Stunden krystallinisch erstarrt; man wiederholt den Zu- 
satz von Wasser so oft, bis er den Eintritt einer h e l l g e l b e n  Triibung 
hervorruft, fiigt dann wieder so vie1 Alkohol hinzu, dass die zuletzt 
entstaodene hellgelbe Triibung verschwindet, giesst jetzt von der aus- 
geschiedenen dunklen Krystallmasse (Guajacoldisazobenzol, vergl. unten) 
a b  und fallt endlich die so gereinipte wsssrig-alkoholische Liisung durch 
successiven Zusatz von miissigen Portionen Wasser rollig aus. Nun- 
mehr resultirt der gewiinschte Azokorpcr nach voriibergehender milchi- 
ger Abscbeidung in kleinen, hellrothen, nadelfijrmigen Krystallen. 
Zur volligen Reinigung ist endlich noch die Ueberfiihrung in sein 
Natriumsalz zweckmbsig ; man erhalt dasselbe leicht, wenn man ihn 
in wenig verdiinnter ktrlter Natronlauge lost und zu der filtrirten al- 
kalischcn Losung concentrirte Natronlauge binzufiigt, in glanzenden 
rothen Blattchen , die auf einem P 11 k a  1 I'schen Filter abgesogen und 
dann auf Thou getrocknet werden; dieses Natriumsalz wurde in einer 
Auabeute von 88.5 pCt. der Theorie (auf das  angewandte Guajacol 
berechnet) gewonnen. Zor Herstellung von Analysen-Substanz wurde 
das Natriumsalz wieder in wassriger Losung durch Kohlensaure zer- 
setzt, und das so in Freiheit gesetzte Benzolazoguajacol nochmals der 
fractionirten Fallung aus alkoholischw Losung durch Wasser, endlich 
mehrfacher Krystallisation aus Ligroi'n unterworfen. Das reiue Benzol- 
azoguajacol bildet glauzende, derbe, rothe Prismen ond schmilzt bei 
70.5-71.5O; es lost sich ausserst leicht in Benzol und Aether, leicht 
in Alkohol und heissem Ligroi'n, scb wer in kaltem Ligroi'n. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.31. 
Gef. )) * 12.43. 

Daa bei der Combination als Neben product entstehende, aus der 
alkoholischen LBsiing des Rohproductes durch Wasser zuerst 811s- 
fallende G u a j a c o l d i s a z o b e n z o l ,  C6&(OH)(O.  CH3)(&. C6H5)1 
(vergl. oben) wurde durch mebrfaches Umkrystallisiren aus alkoho- 
lischer Losung gereinigt. Es wurde hierbei in dunkelgrauen, violet 
schimmernden, filzigen Nadeln vom Schmp. 150- 150.50 erhalten, die 
sehr leicht in Benzol, leicht in Aetber und heissem Alkohol, schwerer 
in kaltem Alkohol und sebr schwer in Ligroi'n 16sIich sind. I n  ver- 
diinnten ebenso wie in concentrirten wassrigen Alkalien lost es sicb 
auch in der Hitze nur sehr schwer. 

Analpse: Ber. Procente: C 68.64, A 4.83, N 16.91. 
Gef. n 68.74, )) 5.19, )) 17.01. 

Das B e n z o l a z o v e r a t r o l ,  CsH5.  Na .CeHs(O. CH& ( 3 . 4 - U i -  
methoxyazobeozol) wird aus dem oben beschriebenen Natriumsalz des 
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Benzolazoguajacols leicbt erbalten, indem man 1 Theil desselben mit 
1.4 Th.  Metbyljodid in  alkoholischer Liisong circa 6 Stunden unter 
Riiekfluss kocht und ahdann nach dem Abdeetilliren des nicht in 
Reaction getretenen Metbyljodids die Fliissigkeit in Wasser eintrQt. 
Es krystallisirt aus Petrolather in kleinen , hellrothen, rosettenfiirmig 
angeordneten Nadeln, scbmilzt bei 44.5 - 450 und ist zerfliesslich in 
Benzol und Aether, leicbt Ioslich in Alkohol, Ligroin und heissem 
Petrolatber. 

Aoalyse: Ber. Procenta: N 11.61. 
Gef. 3 11.58. 

Die R e d u c t i o n  d e s  B e n z o l a z o v e r a t r o l s  wurde wieder unter 
den snormalen Reductionsbedingungena ausgefiihrt 1). Verjagt man 
nach beendigter Reducfion den Alkohol und iiberliisat das Reductiona- 
gemisch einige Zpit der Rube, so scbeidet sich zunLichet in geringer 
Menge ein k r y e t a l l i n i s c b e s  Z i n n d o p p e l s a l z  ( A )  ab; aus der 
daron filtrirten Lnsung kann man durch vorsichtigen Zusatz von 
Wasser ein h a r z i g e s  Z i n n d o p p e l s a l z  (B) fallen. Bewirkt weite- 
re r  Zusatz von Wasser keine Fallung mebr, so gieset man von B 
ab, macbt die salzsaure Lauge stark alkaliscb, athert aus ,  trocknet 
die atberische LBsung rnit Pottaecbe, verjagt den Aether wieder und 
erhalt nun einen nligen Riickstand (C). 

I m  Folgenden sei nun die Verarbeitung der drei Fractionen A ,  
B und C geachildert. 

A) D a e  k r y s t a l l  i n i s c  h e  Z i n n d  o p p e l s a l z .  
Aus der wassrigen Lijsung dieses Zinndoppelealzes wurde die 

Base zunacbst durcb uberscbiissiges Aetznatron in Freibeit gesetzt, 
dann in Aetber aufgenommen. Beim Verdunsten der getrockneten 
Htberischen Losung hinterblieb sie harzig, lieferte aber durch Dige- 
riren mit Salzsaure ein kryetalliniscbes Chlorbydrat, das durcb Liisen 
in  Wasser ond Fallen rnit concentrirter Salzsaure gereinigt wurde. 
Liist man nunmehr das Chlorbydrat in Wasser, fiigt etwas Alkohol 
hinzu und setzt die Base durch succeesiven Zueatz kleiner Mengen 
SodalBsung in Freibeit, so scheidet aie sich zwar anfangs wieder etwas 
harzig ab;  giesst man aber von dieser ersten Fallung ab, 80 erhiilt 
man sie durcb weiteren Sodazusatz in scbwach rosa gefarbten, mikro- 
skopisch kleinen , sehr scbon ausgebildeten RbomboEdern. Sie 
schmilzt bei 104O, ist leicht liislich in Beneol, scbwerer in Alkohol, 
achwer in Aetber und Ligroin. 

Die Analyse ergab, dass die Base durcb Abapaltung einer Metboxyl- 
gruppe (vergl. S. 2680) entetaqden war. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ B I I N B O .  
Procente: C 72.85, H 6.55, N 13.12. 

Gef. n I) 72.52, 1) 6.80, )) 13.43. 

l) Ann. d. Chem. 287, 105, 110. 
. 173. 
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Die hiernsch sich bietende Deutung der Base als M e t h o x y l -  
b e n z i d i n ,  

NH2. /-\ . / ---' . NHa. - / \ J' 
O . C H 3  

4.4'-D i a rn i d o - 2 -Met h o x y - Dip  h en y 1 

wurde durch ihre, dem Benzidin ilhnlichen Reactiooen bestatigt: 
1. Sie giebt iu  salzsaurer Losung mit Eisenchlorid keine Farbung. 
2. Sie liisst aich in salzseurer Liisung durch Nitrit diazotiren, 

oboe hierbei irgeod welche auffallende Farben-Erscheinung oder Trii- 
bung zu zeigen. 

3. Scbwefelsaure scbeidet aus der  salzsauren Losung ein sehr 
scbwer losliches Sulfat io farblosen, mikroskopisch kleinen , kreuz- 
weis gelagerten Blattchen aus. 

Zur Darstellung von Deriveten reichte die geringe, zur Verfiigung 
stehende Menge nicht aus. 

B) Das h a r z i g e  Z i n n d o p p e l s a l z .  
Durch Entzinnen desselben rnit Schwefelwasserstoff und Ein- 

engen der entzinnten Liisung im Kohlensaurestrom erhalt man das 
Chlorhydrat des 0 r t  h o s e m i  d i n  s, 

C H 3 0  

NH . Cg Hs 
2 - Ami do - 4 . 5  - D i m e t h o x y - Dip h:en y1 amin ,  

in schonen Nadeln, daraus durch Zersetzung mit Soda die freie Base, 
welche nach der Rrystallisation aus Benzol kleine, schwach violet ge- 
farbte Bliittchen vom Schmelzpunkt 151" daretellt. Sie ist leicht in 
Benzol und Alkohol, schwer in Aether, sehr schwer in Ligroi'n liislich. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.82, H 6.57, N 11.51. 
Gef. m B 68.57, 6.7S, 11.45. 

Ihre Ortho-Semidin-Natur ergiebt sich ails den folgenden Fest- 
stellungen: 

1. In salzsaurer Losung giebt sie rnit Eisenchlorid') eine kirsch- 
rothe Farbung, die bei Zusatz von concentrirter Salzsiiure noch in- ' 

tensiver wird. 
2. In salzsaurer Losung mit Nitrita) behandelt, giebt sie zunachst 

eine intensive Rothfarbung und nach kurzer Zeit eioe starke Triibong, 
welche bei langerem Stehen in eine krystalliniscbe Abscheiduog 
Gbergebt. 

I) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 135. 2, Ann. d. Chem. 287, 129. 
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3. Durch Condensation mit Benzil') liefert sie ein Product vom 

4. Durcb Einwirkung von Ameisensaure 2, geht sie in e b e  

Das eben erwahnte M e t b  e n y l d e r i v a t ,  

Verbalten der Stilbazoniumbasen. 

basiscbe Methenylverbindung iiber. 

H ,  (C Hs . O)a (A Ha\ 
N(C6 H6) 

krystallisirt aus Beneol -Ligroi'n in kleinen Nadeln, scbmilzt bei 
106--107°, ist sebr leicht liislich in Alkohol, leicbt in Benzol, schwer 
in Ligroi'n und Aether. Es l6st sicb leicht in verdiinnter SalzsBure; 
in dieser LBsung bringt Quecksilberchlorid eine Fi l lung von kleinen 
farblosen, prichtig glanzenden Nadeln hervor, wahrend sie durch 
Zusatz von concentrirter Salpetersaure zu einem Brei von langen 
Nadeln des Nitrats gesteht. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.82, H 5.52, N 11.05. 
Gef. s B 71.17, B 5.44, 11.31. 

Fur ein Ortbo-Semidin aus Bensolazoreratrol konnen aosser der 
s. 2688 ihm ertbeilten Formel noch zwei weitere Formeln construirt 
werden : 

C H s .  0 N H  . CsH5 C H 3 . 0  . .  
/-\ 

\--, \- 

N H3 

/' 
. N H . ,  /-- 

__ 
CHs . 0 . CH, . 0 . , > . N H ~  

\%--,' 

Von diesen ist die erste wegen der AnhHufung von Orthosubstituenten 
sehr unwabrscbeinlich ; die zweite konnte vollig ausgescblosseo werden 
durch den Nachweis, dass dss  Orthosemidin bei der Spaltung mit 
Salzsiiure im Robr sebr reichlicb Aniliu liefert 

C. D i e  B a s e n  d e r  M u t t e r l a u g e .  
Das Basengemiscb wurde der Vacuum-Destillation bei 15 mm 

Druck unterworfen und dadurch in einen niedrig siedenden Theil - 
Spaltungsbasen - und einen hoch siedenden (250- 280°) Theil - 
Umlagerungsbasen - getrennt. Der  hocbsiedende Theil zeigte mit 
Nitrit gemischte Ortho- uod Para-Semidin-Reaction. Es gelang leicht, 
daraus dae den Haupttbeil bildende, soeben sob B bescbriebene Ortbo- 
Semidin zu isoliren, wahrend auf die Reindarstellung des zweifellos 
darin vorhandenen Para-Semidins weiter keine Miihe verwendet wurde. 

Die Fraction der Spaltungsbasen wurde durch nocbmalige Vacuum- 
Destillation in Anilin und A m i d o v e r a t r o l  (CHI.  0)2CgHs .NH% 

1) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 134. 
3) Vgl. Ann. d. Cbem. 287, 138-140. 

'3 Ann. d. Chem. 287, 132. 
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(Veratrylamin, m - p -  Dimethoxyanilin) zerlegt. Diese ausserst kry- 
stallisationsfahige Base ist neuerdings auf anderem Wyge von M o u r e  u 1) 

erhalten worden. Wir  konnen die Angaben des franzosischen Forschers 
iiber ihre Eigenschaften bestiitigen und konnen hinzuGgen, dass Eisen- 
chlorid in der salzsauren Losung des Amidoveratrols eine rothviolette, 
nach und nach blauer werdende Farbung, Raliumbichromat in der  
schwefelsauren Losung voriibergehend eine Blaufarbung hervorruft, 
welche sehr bald in Rothbraun iibergebt. 

Analyse: Ber. Procente: C 6’3.72, H 7.20, N 9.18. 
Gef. )) )) 62.79, )) 7.44, B 9.51. 

Ihr A c e t y l d e r i v a t  (CH3.O)aCgHs.  NH.  CO. CHI (m-p-Di- 
methoxyacetanilid) krystallisirt aus Benzol in silbergrauen, prachtig 
gllinzenden Blattern und schmilzt bei 132.5-133O. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.10. 
Gef. )) B 7.58. 

D. Q u a n  t i  t a t i  r e  Ve r h a 1  t n i s se. 
Wie schon s. 2680 erwahnt, gelang die quantitative Aufarbei- 

tang des Reductionsgemisches in diesem Falle nicht. Vielmehr 
wurde beim Ausschiitteln der Reductionsproducte mit Aether - auch 
Benzol wurde ohne wesentlicb besseren Erfolg herangezogen - stets 
nur eine Basenmenge gewonnen, welche hinter der erwarteten erheb- 
lich zuriickblieb. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, dass die 
Reactionsproducte theilweise i n  kaltem Aether und Benzol verhaltniss- 
mlssig schwer loelich sind. 

Sovie1 konnte indess festgestellt werden, dass das Orthosemidid 
weitaus das Hauptproduct der Reaction bildet. Dieser Befund war 
in Anbetracht der Substituenten-Stsllung in] Ansgnngskorper zu er- 
warten a). 

D e r  Spaltungsbetrag konnte durch Abtreiben des Anilins mit 
Wasserdampf und Wagung des Chlorhydrats ermittelt werden 3, und 
ergab sich zu 15 pCt. 

- 

I) Compt. rend. 122, 478. - Bull. SOC. Chim. [S]  15, 647. 
a) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 103 ff. 3, Vgl. -4nn. d. Chem. 287, 146. 




