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kann jedoch erst bei der Redaction des folgenden Heftes 
erfolgen. 

4. Die Redaction wird beauftragt , die Autoren aufzufordern, bei 
Mittheilung analytischer Daten soweit als irgend moglich auch die 
Formel der analysirten Substanz anzufiihren. 

Der Vorsitzendc: Der Schriftfuhrer: 
A. W. H o f m a n n .  F e r d .  T i e m a n n .  

Mittheilnngen. 
575. E. Molt ing und Th. Str icker:  

Uebor die Aeoxylole, Diamidodixylyle und die sich von leteteren 
ableitenden Farbstoffe. 

(Eingcgangen am 1. November; niitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Wiihrend in der Benzol- und Toluolreihe die Azo- und Hydrazo- 
verbindungen, sowie die aus letzteren durch Umlagerung mit Siiuren 
erhaltenen Diamidodiphenyl- und nitolylverbindiingen eingehend studirt 
sind, ist uber die entsprechendcn Kiirper in der XyIolreihe so zu 
sagen noch nichts bekannt. Es schien uns deshalb van Interesse, diese 
Liicke auszufullrn und besonders auch die sich von den Diamido- 
dixylylen ableitenden Farbstoffe einer nlheren Untersuchung EU unter- 
&hen. 

Als husgangsmaterial dienten 5 der isomeren Nitroxylole im 
Zustaitde absoluter Reinheit l) , welchr nach bekannten Methoden in 
Azo- und Hydrazoverbindnngeii iibergefiihrt wurden. Unsere Versuche 
mit dem benachbarte11 Nitrometaxylol sind noch nicht abgeschlossen. 
Von den 5 Hydrazoxylolen lagern sich 3 ,  in welchen die I'arastelle 
gegeniiber der Hydrazogruppe frei ist, mit Leichtigkeit um; das dem 
1, 3,  4-Metanitroxylol entsprechende Derivat gab dagegen nur wenig 
Diamidodixylyl und speltete sich griisstentheils in Aeoxylol und Xylidin ; 
die dem 1, 2 , 4  - Orthonitroxylol entsprechende Hydrazoverbindung liess 
sich iiberhaupt nicht umlagern; jedoch wurde das Diamidodixylyl 
direct aus der Azovcrbindung nach der Methode von Schu l t za )  mit 
Zinnchloriir und Salzsbure dialten.  

NDlting und F o r e l ,  diese Berichte XVIII, Z i i O .  
2) Schulte,  diese Berichte XVII, 472. 
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Die Reduction nahmen wir in alkoholischer LBsung rnit Natronlauge 
und Zinkstxnb vor. in einigen Fallen auch rnit Natriumamalgam. Die 
Hydrazoverbindungen wurden entweder direct durch Anweridung einer 
griissereri Menge Reductionsmittel, oder ails den Azoverbindungen mit 
Schwefelwasserstoff in alkoholisch ammoriiakalischer LBsung erhalten. 

Der angewendete Zinkstaul) erithielt 90 pCt. metallischcs %ink; 
die ?r’atrnnlaoge 32 pCt. SaOI l  ; es zeigte sich. dass es meist vor- 
theilhaft war ,  etwas weniger als die theorctische hlenge anzuwenden, 
weil das alkoholische Natron ja schon an und fiir sich rcducirend 
wirkt. Bei jedem einzelneii Xitroxylol mussten die Verhdtnisse zur 
Erzieluug dcr bcsten Ausbeutc etwas anders gewahlt wcrden. 

B e n a c h b i~ r t e s A z o o r t h n s p 1 n 1 ,  
$ 2  i 3 1 2  

Cc,II,<(CN3)2X = PF . CsHz(CH:t)2. 
Es wurden a m  ItiickHusskiihler erhitzt je 

20 g Orthonitroxylal, 
20 g Aetznatrorilauge ( 3 2  pCt. Nu 0 FT enthaltend), 
100 ccm Alkohol, 

und in kleinen Portionen 
20 g Zinkstauh 

eingetragen. Kach ungefahr einer Stunde ist das Zink vollkommen 
weiss geworden und die Reduction beendigt. Man Gltrirt. dampft den 
Alkohol theilweisc ab, Iasst krystxllisiren, und behandelt die Krystallc 
mit verdunriter SalzsHure, wodnrch etwas gleichzeitip gebildete Hydrszo- 
verbindung umgelagert wird nnd in L6sung geht , und krystallisirt 
noch niehrmals BUS Alkohol urn. Man erhalt so schiine orangegelbe 
Nadeln, die in Alkohol, ne ther ,  Henzol leicht liislich sind und bei 
110 - 1 1 l o  schmelzen. Mehrmaliges Umkrystallisireri ist notbwendig, 
wahrscheinlich , weil die Azoverbindung rnit einer kleinen Menge 
Azoxyverbinduiig verunreinigt ist. Leiohter wid schneller rrhalt man 
sie rein, wenn niari zunachst die Hydrazoverbiridung darstellt und 
letztrre in alkoholischer l~iisuiig rnit Eiserirhlorid oder Wasserstoff- 
superoxyd oxvdirt. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur C16 HLsNz Gcfunden 

N 11.77 12.05 pCt. 

R e r i a c h  b a r t e s  H y d r a z o o r t h o x y l o l ,  
1 2  3 3 1 2  

Ct;Ha(CHs)2NH-SH. C~;HY(CHJ)B.  
Dasselbe lasst sich aus der Aznverbindung rnit Schwefelwasserstoff 

in alkoholisch -ammoniakalischer Losung erhalten. Einfacher ist es 
jedoch, es  US dem Nitroxylol direct durch Einwirkung einer gr6sseren 
Menge Zinkstaub darzustellen. 
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20 g Orthonitroxylol, 
‘LO g Natronlauge, 
25 g Zinkstaub (ebenfalls in kleinen Partien zugesetzt), 
100 ccm Alkohol 

werden am Rlckflusskiihler erhitzt, bis die Farbe der Fliissigkeit von 
roth in blassgelb iibergegangen. Man filtrirt heiss uiid lasst bei Luft- 
ahschluss erkalten. Die in der KZlte ziemlicb schwer liisliche Hydrazo- 
verbindung wird schnell abfiltrirt und aus Alkohol, dem zweckmiissig 
ein wrnig Schwefelammonium zugesetzt ist, umkrystallisirt. Sie bildet 
weisse Nadeln , liislich in den gebraiachlichen Liisungsmitteln , jedoch 
schwerer als die Azorcrbindung, oxydirt sich sehr leicht an der Luft, 
und schniilzt bei 139-14lG*).  

Ber. fiir CteHmNa Gefunden 
N 11.66 11.97 pCt. 

U n s y m rn e tr i s c ti e s Az o o r t h o x y 101, 

Wenn man die Reduction des krystallisirten Nitroorthoxylols in 
deksclben Weise wie die des isomeren fllssigen vorzunehmm versucht, 
fgrbt sich die alkoholische Lijsung schnell dunkel rothbraun, und scheidet 
sich ein rother Niedcrschlag am. der in den gewiihnlichen Liisungs- 
mittelii schwer liislich ist, und sich nicht wie cin Azoxylol cerhalt. 
Deiiselben KBrper rrhalt man auch,  wenn man das Nitroxylol mit 
alkoholischer Natronlauge, o h m  Zinkstaub, behandelt. Schon in der 
Kiilte farbt sich die Fliissigkeit dunkelroth. Es liegt hier wahrscheinlich 
i n  Stilberidrrivat vor, ahnlieh denjenigen, die K l i n g e r  2, aus Para- 
uitrotoluol und S c h u 1 t z  und B e n d e r 3) aus T’aranitrotoluolsulfonsaure 
erhalten haben. 

Zur Darstellung des Azokiirpers muss man bei Gegenwart von 
vie1 mehr Alkohol und sehr wenig Lauge arbeiten; die Bildang des 
rothen Condensationsproductes karin dann ganz vermiederi werden. 
Man kann auch in alkoholischer Liisung mit der thcoretischen Menge 
Natrinmamalgarn reduciren. Man verdampft nachher den Alkohol, 
wascht mit Wasser und krystallisirt den Riickstand aus Alkohol um. 
Man muss vermeiden die Reduction bis zur Bildnng von Hydrazover- 
bindung zu treiben, denn d a  diese sich nicht umlagert, lasst sie sich 
r o n  dcr Azoverbindung durch Behandeln mit Saure nicht trennen. 

Dio Sclirndzpunkto der Hydruxovcrbindungcn sind meistens nicht ganz 
scharf, cln dicselben sich boim Erhitzen theilweise zu oxycliren scheinon. 

4 K l i n g e r ,  Bericlite XVI, 943. 
Schul tz  und B e n d e r ,  Borichte XXT, 3234. 
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Das unsyrnmetrische Azonrthoxylol ist in Alkohol schwerer liislich 
a l s  sein Isomeres, nnd bildet rnthe bei 140- 141" schmelzende Nadeln. 

Berechnet Gefunden 
;"u' 11.77 11.93 

c 'n  s y m m e t r i s c h e 8 H y d r a z  o o r t h o x y l  o 1, 

C(; R S  (C H3)2 h' I1 - r\; EI . Cc Ii:3 (C IIS)2. 

Dasselbe kann aus der Azoverbindung mit Ziiikstaub wid Katron- 
lauge, Schwefelammnnium, Katriumamalgam, oder am Einfachsten aus 
dem Nitroxylol durch Behandeln rnit Katriumarnalgam in alkoholischer 
Liisiing bis zur Entfiirbung erhaltrn werden. Ans Alkohol erhalt man 
es in gelbweissen Nadeln, die an der Luft ziernlich bestgndig sind, vom 
Schrnelzpunkte I05 - 107". 

Rsr. fur  C ~ c , I l ~ o N j  Ga fundcn 
N 11.56 11.85 

l d  d 4 I d  

I' n s y m m e t r  i s c ti e :: h z o in c t a x  y l o  1, 

Beirn Hchandcln niit der theoretischeii Menge Zirikstauh bildet 
sich die ganze Reihe der Reductionsproducte; ein Theil des Nitroxylols 
geht in IIydrazoxylol urid sngar in Xylidin iiber, wiibrend ein anderer 
noch uriverandert ist. Auch hier ist es niithig in verdijnnter Lijsung 
zu arbeiten um die Bildung des stilbenartigen Condensationsproductes 
zu vermeidea. 

Die besteri VerhliltnissP sind : 
25 g Nitrnmetaxylnl, 
25-30 g Zinkstaub, 
I5  g Natronlauge, 
300 ccm 3 Alkohol. 

Die Azoverbindung bildet schijne rothr in den gebriiuchlichen 
Liisungsmitteln lBsliche Nadeln, die bei 129 0 schmelzen'). 

Ihr. f u r  C16112"NS Gefunden 
N 11.77 11.92 

U 11 s y m met  r i s c h e  s TI y d r a z o ni e t ax y 101, 
1 1  4 1 I 1  c, ( c I ~ ~ ) ~ N I ~ - N H .  C , H ~ ( C H ~ ) ~ .  

Am Einfachsten wird es atis dem h'it,roxylol selbst i n  folgender 
Weise gewonnen: 
- 

1) Dieses Axoxylol ist boreits von Schul tz  (Berichte XVII, 476) dar- 
gestellt worden. 
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30 g Nitroxylol, 
30 g Natronlsuge, 
40 g Zinkstaub, 

2 5 O g  Alkohol 
werden bis zur nahezu vollstandigen Entfarbung erhitzt. Das nacb 
dem Filtriren angeschiedene rohe Hydrazoxylol wird zur Entfernung 
der anhangenden Azoverbindung in alkoholammoniakalischer Liisung 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und die Hydrazooerbindung &US 
Alkohol umkrystallisirt. Sch6ne weisse bei 120 - 122" schwelzende 
Nadeln. 

Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ ~ N ~  Gefunden 
N 11.66 11.75 

S y m  m e t I' i s  c h e  s A z o m e t a x y  1 o 1 ,  
1 %  5 3 13 

C,;€I:i((:H3)zN=N. C,;H3(C€T:j)2. 
Das symmetrische Nitrometaxylol wird langsam, aber sehr glatt 

Es wurden angewendet: 
reducirt. 

10 g s-Nitrometaxylol, 
10 g Natroiilauge, 
10 g Zinkstaub, 
60 ccm 3 Alkohol. 

Das Azoxylol bildet orangene Nadeln, die in Alkohol und den ge- 
wohnlichen Liisungsmitteln leicht lijslich sind und bei 136 - 1370 
schmelzen. 

Ber. fiir C E H I ~ N ~  Gefunden 
N 11.77 12.00 

S y m m e t r i s c h e s  H y d r a z o m e t a x y l o l ,  

C~HS(C&)N)H - N'k. CsH:$(CH3)2. 
Dasselbe lasst sich leicht direct ails dem s-Nitroxylol darstellen, 

da auch bei Anwendung eines Ueberschusses von Zinkstaub kein Xylidin 
gebildet wird. 

1 J  I d 

Angeweiidete Verhiiltnisse: 
10 g e-Nitrometaxylol 

50 ecm Alkohol, 
15 g Zinkstaub. 

3 g festes Aetznatron geliist in 

Das unter den oben erwahnten Cautelen aus Alkohol umkrystal- 
lisirte Hydrazoxylol bildet weisse bei 124-1 25 0 schmelzende Nadeln 
und oxydirt sich sehr leieht an der Lnft. 

Auch aus der Azoverbindung mit Schwefelummonium lasst es si& 
erhalten. 

Berechnet fiir cI6&& Gefunden 
N 11.66 11.42 
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A z o p a r a x y l o l ,  
P $  2 " I t  

Cg&(CHa)2X = N.C6&(CFIa)~. 
Nitroparaxylol reducirt sich leicht und gut. 
Angewendete Verhiiltnisse : 

20 g Nitroparaxylol, 
16 g Natronlange, 
16-20 g Zinkstaub, 
200 ccm Alkohol. 

Das Azoxylol bildtht gelbe bei 1 19 O schmelzende Nadeln. Hiichst 
wahrscheinlich ist das hzoxylol von W e r i g o  I) (Schmp, 1200) mit 
diesem identisch, falls es nicht uureincs a-Azometaxylol war. 

Berechnet fur Cl,jHl8& Gcfiinden 
N 11.77 12.0. 

H y d r  a z o p a r  a x  y l o  I ,  

CsH.s(CH&NH - $11. C 6 H ~ ( C € i & .  
1 5  2 1 4  

Dasselbr liisst sich sehr gut direct ails dem Sitroxylol darstellen. 
Angewendete Verhiiltnisse : 

30 g Nitroparaxylol, 
25 g Natronlange, 
45 g Zinkstaub, 
250 ccm S Alkohol. 

A u s  Alkohol krystallisirt, bildet 1:s weissr bpi 145 0 schmelzende 
Nadeln, die verhiiltnissmiissig luftbestiindig sind. 

Rerechnet fiir C I ~  Hzo K2 Gefunden 
K 11.66 11.85. 

C m l a g  e r  11 ng d e r H y d r a z o s  y 101 e i n  D i  ;&mi do d i x y l  y l  e. 
Zur Darstellnng der Diamidodixylyle wurden die Hydrazoxylole 

entwtder trocken oder in alkoholischer Liisung mit massig verdunnter 
Salzsaure erhitzt. n a  die Chlorhydrate sich beim Eindarnpfen fiirben, 
wurden sie in folgeiider Weise isolirt. Die rohe Liisung wurde mit 
Natron iibersiittigt, die Base mit Aether ausgeschiittelt und aus d w  
vorher getrockneten iitherischeu Losung die Chlorhydrate mit gus- 
f6rmiger Salzsiiure gefiillt. Die so erhaltenen Salze wurden direct 
zur 1)arstellung der Farbstoffe verwcndet. 

Die Rasen selbst haben wir nieht &her uritersucht. 
Wie schon oben erwahnt, spaltet sich die dem unsymmetrischen 

Nitrometaxylol entsprechende Hydrazoverbindung grosstentheils in 
Azoxylol und Xylidin ; letzteres wurde von dem Diamidodixylyl durch 
Destillation mit Wasserdampf getrennt. 

I) Worigo, Zeitschrift fiir Chemie, N.P. I, 312, 1865. 
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Die dem festen uiisymmetrischen Nitroorthoxylol entsprechende 
Hydrazoverbiridung wird voii Sauren schwer angegriffen j der gr6sste 
Theil bleibt unverandert und ein Urnlagerungsproduct konriten wir 
iiberhaupt niclit fassen. Zur Darstellung des Diamidodixylyls operirten 
wir  in diesem Falle in der gleichen Weise wie S c l i u l t z  beim Para- 
nitrotoluol. Das Azoxylol wurde in Alkohol geliist und mit der be- 
rechneten Menge Zinnchloriir und Salzsliure langere Zeit bis zur Ent- 
farbung gekocht. D e r  Alkohol wird dann abgedampft, das Zirin mit 
Schwefelwasserstoff ausgefallt, die Liisung alkalisch gemacht und das 
gebildete Xylidin rnit Wasserdampf iibergetrieben. Die rickstLndige 
Liisurig wird rnit Aether ausgezogen, dieser getrocknet und aus dem- 
selberi das Chlorhydrat rnit gosfijrmiger SalzsLure gefiillt. 

S ti1 b e ti d e r i v a t  e a u s as- X i  t r o o r t  h o - u n d as - N i t r o m e t  ax y 1 o 1. 
Durch Kochen von Paranitrotolool niit alkoholischer Natronlauge 

erhielt K l i  n g e r  ’) ein rothes Conderisatiorlsprodrlct, welches durch 
mehrtagiges Kochen niit Zinnchlorur und Salzsaure in eine Base iiber- 
giiig, die 13 e n d  c r  und S c h 11 1 t z a )  als Diamidostilben erkannteii. 

Die beideu o b w  erwahnten Nitroxylole, in denen auch die Nitro- 
gruppe zu einem der Methyle in P a r a  steht, verhalten sich ganz 
analog. Dorch Koclicw rnit alkoholischem Natron gchen sie in eiri rothes, 
(Nitroorthoxylol) reap. braunrothes (Nitrometaxylol) Condensations- 
product iiber, welche in den gewiihnlichen Liisungsmitteln fast un- 
liislich sind. Durch Reduction rnit Zinnchlorur urid Salzsauro erhiilt 
man aus ersterem eine Base, die sich in ihren farbgebenden Eigen- 
schaften dem Diamidostilben erig anschliesst, und wohl zweifellos als 
Diamidodimethylstilben anzusprecheri ist. Die analoge Verbindung 
aus dem Condensationsproduct des unsymmetrischcn Nitrometaxylols 
zu erhalten, gelang uns bis jetzt nicht. 

fiarnmtliche aus den Nitroxylolen erhaltene Raseri, sowohl Di- 
phenyl- wie Stilbenderivate, liefern, diazotirt und mit gewissen Phenol- 
und Aminsulfosauren combiriirt , Farbstoffe , welche die vegetabilische 
Faser  direct anfarben. Die Nuaiicen sind bei den Diphenylderivaten 
roth, von mehr oder weniger bliiulichem oder gelblichem Stich; bei 
dem Stilbenderivate und a-Naphtolsnlfosaure (aus Naphtionsiiure) da- 
gegeii blauviolett. 

Zur Vervollstandigung der Reihe hnben wir auch die Tolidine 
aus Para- und Metanitrotoluol dargestellt , welche ebenfalls mit 
a-Naphtol-a-sulfosaure rothe, von der des gewijhnlichen Tolidins (aus 
Orthonitrotoluol) abweichende Farbungen ergeben. 

In  nachfolgender Tabelle sind unsere Resultate rnit dem bis jetzt 
fur Benzidin, Tolidin und Diamidostilben erhaltenen zusammengestellt. 

l) I h s e  13erichte XVI, 941. 
‘I) Diese l3orichtc XIX, 3237. 
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