
stehung von Isobutylamin nachgewiesen. Ferner hat es sich ergeben, 
dass Camphoroxim aut gleiche Weise in eine Rase iibergefiihrt werden 
kann. Auch lasse ich gegenwiirtig die vom Benzoin und B e n d  diri- 
virenden Oxime in diescr Richtung untersuchen. Ich hoffe bald iiber 
diese uiid iihnliche Vcrsriche eingehend herichten zu kiiniieri. 

Z u r i c h ,  chem. ana ly t .  Laboratorium des Polytechnikums. 

679. F. Bender  und G. Schults :  Ueber Diamidoetilben und 
Diamidostilbendisulfos%ure. 
(Eingegangen am 15. December.) 

A. T. N e a l e l )  beschrieb zwei Azotoluoldisulfosauren, welche 
durch Reduction von o - Nitrotoluol-p - sulfosaure rind p- Nitrotoluol- 
o-sulfosaure mit Zinkstnub und Kalilauge entstehen, urid gab feriier an, 
dass nur die ails der erst genannten Nitroverbindung hervorgehende 
Azosolfosaurc bei der Behandlung mit Zinnchlorlr in eine Hydrazo- 
toluoldisulfosaure sich vcrwandeln Iasst. 

Offenbar kommt aber der letzteren die von N e a l e  gegebene Consti- 
tution iiicht zri. In  gnnz analoger Weise namlich, wie die am Nitro- 
benzol-m-sulfos&ure cntstehcnde Azobenzoldisulfoslure sich durch Zinn- 
chloriir nicht in eine HydrazobenzoldisulfosBure a), sondern sogleich in 
eine Renzidindisulfosiiure umwandelt , wie dieses der Eine3) von uns be- 
reits vor langerer Zeit nngegeben hat. entsteht aus der o-Nitro-p-toluol- 
sulfosiiure eine Tolidindisnlfosiirirc. Hicrauf wurde schon friiher durch 
W i t t  in dem Patent 29957 des V e r e i n s  c h e m i s c h e r  F a b r i k e n  
in Mannheim aufmerksam gemacht. W i r  haben es aber jetzt noch 
dadurch beweiseri konnen, dnss wir durch Destillation der sogenannten 
Hydrazotoluoldisulfosiiure N e a l  e’s mit Kalk das :ius o-Nitrotoluol 
sich bildeiide Tolidin erhalten konnten. Uebrigens liefert die oben 
erwahnte Benzidindisulfos&iIre nnch unseren Beobachtungen unter den- 
selbeii Umstiinden Benzidin. 

Aus dcr p-Nitrotoluol-o-sulfosaure konnte nun N e a l e  zwar auch 
eirie Azotoluoldisulfosaure, aber keine Hydrazotoluoldisulfosaure, resp. 
Tolidindisulfosaure gewinnen, sondern er erhielt bei lange andauernder 

I )  Ann. Chem. Pharm. (1880) 203, 73. 
2) Ann. Chem. Pharm. (1880) 202, 337, 344. 
3) Ann. Chem. Pharm. (1581) 207, 314. 
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Reduktion der anfinglich gebildeten Azoverbindung schlieeslich p-To- 
luidin-o-sulfosaure. 

Das von Neale  angewendete Verfahren zur Gewinnung der Azo- 
toluoldisulfoslure bestand darin, dase er eine wiiesrige Losung von 
50 g nitrotoluolsulfosaurem Kalium und 10 g Kalihydrat mit 50 g 
Zinkstaub so lange auf dem Wasserbade erwlrmte, bis Wasserstoff- 
entwicklung eintrat. 

Wir haben die Angaberi N e a1 e’s insofern bestiitigt gefunden, ale 
wir unter diesen Urnstiinden auch nur die Azotoluoldieulfosaure erhalten 
konnten, welche sich bei energiscber Reduction spaltete und p-Toluidin- 
o-sulfosaure lieferte. Es unterliegt jedoch keinem Zweifel, dass dieser 
Spaltung zuniichst die Bildung einer wahren Hydrazoverbindung vor- 
angeht, denn es wird Niemandem entgehen, dass die in alkalischer 
Loeuug durch Zinkstaub entfiirbte Azotoluoldisulfoslure eich an der 
Luft sofort braunt und dabei wieder in die Azoverbindung iibergeht. 
Es entsteht demnach in der That eine Hydrazotoluoldisulfosiiure, 
welche sich aber einerseits mit der griissten Leichtigkeit in die Azo- 
saure zurhkverwandelt , andererseits durch weitere Reduktion in 
Toluidinsulfosaure gespalten wird, ohne dass sie eine Tolidinsulfo- 
saure liefert. 

Bei weiteren Versuchen iiber die Einwirkung von Zinkstaub und 
Alkali auf p-Nitrotoluol-o-sulfosiiure beobachteten wir nun bisweilen 
neben der hauptsachlich gebildeten Toluidinsulfosaure das Auftreten 
einer neuen, in Wasser sehr schwer loslichen Slure, deren empirieche 
Zusammensetzung zwar der einer Hydrazotoluoldisulfoslore oder Tolidin- 
disulfoslure sehr nahe kam, deren Verhalten aber, besonders in Bezug 
auf die daraus hervorgehenden Azofarbetoffe, ganz wesentliche Ver- 
schiedenheiten von der Amidosiiure aus o-NitrotQluol-p-sulfosaure auf- 
wies. Em genaueres Studium der Reaction zeigte auch bald, dass die 
Bildungsweise dieser SIiure in ganz anderer Weise, als die jener oben 
erwllhnten Tolidindisulfosaure verliiuft. 

Es ergab sich namlich, dam die neue Silure nur dann in wesent- 
licher Menge auftritt, wenn man bei Anwendung von Zinkstaub und 
Kalilauge resp. Natronlauge von vornherein stark kocht und einen 
Ueberechuss von Aetzlauge anwendet. 

Schliesslich wurde gefunden, dass die Bildung der neuen Siiure 
in  zwei Phasen verlauft. Zuniichst entsteht aus der p-Nitrotoluol- 
o-sulfosiiure durch Einwirkung des Alkalis ein schwer liislichea, braun- 
roth gehb tes  Condensationeproducf welchee durch den Zinkstaub zu 
der neuen Saure reducirt wird. 

Bei der Darstellung vefihrt  man am besten in folgender Weiee: 
50 g p-nitrotoluol- o-sulfosaures Natron werden in kochendem Waeeer 
gelBst und unter Kochen nach und nach mit 100 ccm Natronlauge von 
33 pCt. Natronhydrat (ca. 380 B) versetzt. Die Fliissigkeit Grbt sich 



zunachst intensiv roth, dann braun. E h e  
ist, tritt eine heftige Reaction ein, welche 
man den Rest der Natronlauge zufiigt. 

alle Natronlauge zugegeben 
aber gemildert wird, sobald 
Man setzt Wasser zu und 

triigt allmiihlich 50 g guten Zinkstaub ein. Die Fliissigkeit entfiirbt 
sich beim Kochen nach einiger Zeit, wird aber an der Luft schnell 
wieder roth. Es muss dann so lange gekocht werden, bis die ent- 
farbte Fliissigkeit sich nicht mebr riithet. Dieses dauert mehrere 
Stunden, wobei das verdampfte Wasser vou Zeit zu Zeit zu erneuern 
ist. Hierauf wird 6ltrirt und das  Filtrat mit Salzsiiure versetzt, worauf 
sich die Satire als ein gelber Niederschlag abscheidet. Letzterer wird 
abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. 

Die erhaltene neue Saure ist fast unloslich in Wasser. Reim 
Zusammengiessen heisser Liisungen eines ihrer Sake mit heisser rer- 
diinnter Salzsaure scheidet sie sich in mikroskopischen, lanzettformigen 
Nadeln ab. 

Die Aualysen, welche ron  der freien Saure gemacht wurden, 
weisen darauf hin , dass dieselbe eine empirische Zusammensetzung 
haben muss, welche der einer Substanz von der Formel ClrH16N2SaO6, 
d. h. der einer Tolidindisulfosaure sehr nahe kommt. Die Titrirung 
mit Normalnatronlauge und die Analyse des mit 7 Molekiilen Wasser 
krystallisirenden Kalksalzes fiihrten ferner zu der Gewissheit , dass 
in ihr 2 Sulfogruppen, die Titrirung mit Normalnatriumnitrit, dass in 
ihr  2 Amidogruppen vorhanden sein miissen. Hieraus ergab sich. dass 
die neue Siiure die Diamidodisulfosaure eioes Rohlenwasserstoffs sein 
musste, welcher eine dem Ditolyl sehr nahekommende empirische 
Formel besitzt. 

Urn zu constatiren , welcher Kohlenwasserstoff dieser Siiure zu 
Grunde liegt, wurde letztere zunachst in die Hydrazinrerbindung iiber- 
gefiihrt und hierauf diese durch Kochen mit Kupfersulfat in die Sulfo- 
saure des beziiglichen Kohlenwaeserstoffs umgewandelt. Durch Destil- 
lation dieser Sulfosaure mit Natronkalk wurde ein Destillat erhalten, 
aus welchem beim Uebertreiben mit Wasserdampf ein schneeweisser 
Korper uberging. Derselbe krystallisirte aus  Alkohol in grossen weissen, 
bei 121 0 schmelzenden Bliittchen. Beim Auflosen in Aether und Zusatz 
von Brom fie1 ein schwerlosliches Bromid in langen weissen Nadeln 
aus, welches bei 237 0 uiiter Gasentwicklung schmolz. 

Diese Eigenschaften charakterisiren den bei der Destillation des 
sulfosauren Salzes erhalteiien Korper als S t i  1 b en .  

Hieraus ergab sich die Zusammensetzung der neuen Slure  als 
D i a  m i d o s t i  1 b e n d  i s u lfos ii u r e ,  und zwar kommt derselben folgende 
Constitution zu: 

Ihre Salze sind in Wasser sehr leicht Ioslich. 



r41 N& 

c11 CH 
II 

c6H3 1 [21 SOsH 

C6H3 I C21 S03H 
[41 NH2 

Die Bildung dieser Siure aus der p-Nitrotoluol-o-sulfosiiure ver- 
1auft wahrscheinlich in der Weise, dass zuniichst eine Azo- oder wahr- 
scheinlicher Azoxystilbendisulfodure (das oben erwiihnte braunrothe 
Condensationsproduct) entsteht, welches bei der Behandlung mit Zink- 
staub in die Amidosulfosiiure verwandelt wird. 

Die Ueberfiihrung der p-Nitrotoluol-o-sulfosaure in eine Diamido- 
stilbendieulfosiiure veranlasste uns zu der Priifung der Frage, ob sich 
auch das einfacher constituirte p-Nitrotoluol in analoger Weise verhiilt 
und etwa Diamidostilben liefert. Diese Frage ist bereits von 
Kl inger l )  dahin beantwortet worden, dass bei der Einwirkung 
von Natriurnmethylat auf p-Nitrotoluol ein braunrothes Condensations- 
product entsteht, welches bei der Reduction mit Zinnchloriir in eine 
bei 2270 schmelzende Base iibergeht. Diese Base halt K l i n g e r  aber 
nicht fiir Diamidostilben , sondern fiir Diamidobenzyltoluol. Anderer- 
seita sind die Eigenschaften , welche S t r  a ko s c ha) fiir das Diamido- 
stilben und zwar fiir das hier zu erwartende Di-p-amidostilben angiebt, 
sehr abweichend von denen, welche K l i n g e r  fiir seine Base mittheilt. 
Um diese Frage zu entscheiden, haben wir einerseits diese Base, 
andererseits das Diamidostilben durch Reduction des Dinitrostilbens 
aus p-Nitrobenzylchlorid dargestellt und beide Verbindungen genau 
miteinander verglichen. Dab& hat sich herausgestellt, dass die Base 
von K 1 in ge r thatsiichlich Di-  p - amid 0 s  t i l  ben ist. 

Um das zunachst aus p-Nitrotoluol gebildete rothe Condensations- 
product (Azoxystilben?) darzustellen , bedienten wir un8 nicht, wie 
Klinger ,  des Natriummethylats, sondern erhitzten einfach, wie bereits 
Perkin3) angiebt, p-Nitrotoluol mit Alkohol und Natronlauge. 

Die Angaben, welche Klinger  iiber die Eigenschaften der von 
ihm entdeckten Base macht, stimmten .mit unseren Beobachtungen 
iiberein. Nur insofern fanden wir eine Abweichung, als die Acetylver- 
bindung der Base bei 312O und nicht, wie Klinger  angiebt, bei 2120 
schmolz. Letztere Angabe ist daher offenbar ein Druckfehler. Wir 
haben nun diese Base rnit salpetriger Siiure in die Tetrazoverbindung 
nnd dann in die Hydrazinverbindung ubergefiihrt. Durch Kochen der 

r11 CH 

_. 

1) Diese Berichte XVI, 943. 
9 Diese Berichte VI, 325. 
3) Diese Berichte XIII, 1875. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 210 



letzteren mit Kopfemulfat erhielten wir mit Leichtigkeit Stilben, 
welches durch die oben erwiihnten, sehr charakteristischen Eigen- 
sehaften leicht zu erkennen war. Die Base aus p-Nitrotolool ist somit 
als Diamidostilben erkannt. 

Anderemeits erhielten wir durch Reduction des Dinitrostilbens 
aus p -  Nitrobenzylchlorid mit Zinn und Salzsiiure eine Base, welche 
in allen Eigenschaften mit der von Kl inge r  beschriebenen iiberein- 
etimmt. 

Der Schmelzpunkt lag bei 2270 und nicht, wie S t r a k o s c h  an- 
giebt, bei 1700. 

Die Analysen der aus Dinitrostilben erhaltenen, bei 2270 schmel- 
zenden Base ergaben, dass letztere die Zusammensetzung des Diamido- 
stilbens hatte. Ausserdem lieferte die Base bei der Behandlung rnit 
Aethylnitrit Stilben. Mit Essigsiiureanhydrid ging sie in die bei 3 1 2 O  
schmelzende Acetylverbindung iiber. 

Aus dem Obigen ergiebt sich demnach, dass die Condensationen 
des p-Nitrotoluols und der p-Nitrotoluolsulfosiiure in ganz analoger 
Weise verlaufen, indem namlich hierbei Azo- reap. Azoxyverbindungen 
des Stilbens entstehen. 

Wir haben nun bereits oben erwahnt, dass die Azofarbstoffe, 
welche einerseits aus der Tolidindisulfosiiurc (d. i. der Hydrazotoluol- 
disulfosaure N e a l  e's) andererseits aus der Diamidostilbendisulfodnre 
erhalten werden, sehr erhebliche Unterschiede von einander zeigen. 
Dieses gilt insbesondere ineofern, als den letzteren Farbetoffen die 
Eigenschaft zukommt, Baumwolle direct i m  Seifenbade zu fiirben, 
wahrend dieses bei den analogen Verbindungen aus der Tolidindisulfo- 
saure nicht der Fall ist. 

Derartige Farbstoffe, fiir welche bereits Patentanmeldungen ein- 
gereicht sind, konnten durch Combination der Tetrazostilbendisulfo- 
siiure rnit 2 Molekiilen von $-Naphtylamin, a-Naphtylamin, a-Naphtol, 
6-Naphtol, Salicylsiiure u. a. w. erhalten werden. Ganz analog der 
Diamidostilbendisulfosaure verhalt sich aber auch das Diamidostilben 
in Bezug auf die aus ihm herrorgehenden Azofarbstoffe, indem die 
letzteren ebenfalls fahig sind , Ptlanzenfasern direct im Seifenbade zu 
fdrben. 

Combinirt man das Tetrazostilbenchlorid rnit 2 Molekiilen der 
aus a-Naphtylaminsulfosiiure hervorgehenden a-Naphtolmonosulfosaure, 
SO resultirt ein blauvioletter Farbetoff. Mit 2 Molekiilen der so- 
genannten p-  Naphtoldisulfosaure R wird ein blauer, rnit 2 Molekiilen 
a-Naphtylaminsulfosaure ein rother, mit 2 Molekiilen Salicylsiiure eio 
gelber Azofarbstoff erhalten. 

Das Diamidostilben und die Diamidostilbendisulfosiiure verhalten 
sich ferner dem Benzidin insofern analog, als die aus ihr hervorgehen- 
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den Tetrazoverbindungen, sowie das Tetrazodiphenyl, wie der Eine *) 
von uns gezeigt hat, die Eigenschaft besitzen, zunachst mit einem 
Molekiil eines Phenols oder Amina zu Substanzen zusammenzutreten, 
welche noch eine freie Diazogruppe enthalten und daher befahigt sind, 
noch mit einem zweiten Molekiil eines von dem zuerst angewandten 
gleichen oder verschiedenen Amins oder Phenols sich zu vereinigen, 

I m  letzteren Falle entstehen dann sogenannte g e m i s c h t e  Azo- 
farbstoffe. 

Miihlheim a. M., Chemische Fabrik von A. L e o n h a r d t  & Co. 
und Berlin , Actiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, im December 1886. 

880. R. IKeldols und F. W. Strestfield: Ueber die Struotur 
der Azo- und Di8aoderivste. 

(Eingegangen am 20. December.) 
1. Diaz  oam i d ov e r  b i nd u ngen. 

In einem Berichte, welcher kiirzlich in ,The Journal of the 
Chemical Society< (Transactions, 1886 p. 624) a)  verijffentlicht wurde, 
haben wir bewiesen , dass das Wasserstoffatom der Nq . NH-Gruppe 
in den Diazoamidoverbindungen leicht durch Alkylradicale ersetzt werden 
kann; wir beschrieben das Aethylderivat von Paradinitrodiazoamido- 
benzol als Typus der so bereiteten Verbindungen. In dem vorliegen- 
den Berichte verijffentlichen wir die Reeultate der Ausdehnung nnserer 
Experimente auf andere Diazoamidoverbindungen. Diese Experimente 
haben wir in der Hoffnung unternommen, einiges Licht auf den 
Mechanismus der Reaction werfen zu  kijnnen, welche stattlindet, wenn 
diese Verbindungen mittelst Sluren zersetzt werden. Unter den in 
Bezug auf diese Zersetzungen in Betracht genommenen Punkten war  
der , welcher sich auf eine mogliche intermoleculare Verschiebung in 
der Na . NH-Gruppe bezog, wenn man die Verbindungen mit Salz- 
allure erhitzt. Wenn man die Formel der in unserem letzten B e  
richte beschriebenen Verbindongen betrachtet, 

Nos’/-- N2 .  NH, /” % - -  )NOa, \-/ 
~ _ _ _  

l) Diese Berichte XVII, 462. 
3 Seit dem VerBffentlichen dieses Berichtes hat Herr Dr. Griess (lie 

Giite gehabt, uns darauf anfmerksam zu machen, dass eine der von UUE 

beechriebenen Verbindungen i. e. Paradinitrodiazoamidobenzol , schon vor 
24 Jahren von ihm erhalten worden war. Ann. Chem. Pharm. 121, 271. 
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