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Mitt heilmg en. 
01. F. Bender: Ueber die Einwirkung von Alkalien sufr 

p - Nitrotoluolsulfosaure. 
[Mittheilung aus der chemischen Fabrik von A. L e o n h a r d t  & Go., 

Miihlheim a. Main]. 
Eingegangen am 21. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tguber.): 

I n  einer kiirzlich l) erschienenen Arbeit theilen 0. F i s c h e r  und 
H e p p  einige Resultate mit, welche sie bei der Behandlung von 
p-Nitrotoluol oder dessen Sulfosiiure mit concentrirtem Alkali bet 
moglichst gelinder Warme erhalten haben. 

Bei der Analogie der Versuchsbedingungen, die beim Nitrotoluoll 
und dessen Sulfosiiure angewandt wurden, muss es nun auffallend er- 
scheinen, dass in einem Fall ein Gemisch von wenigstens drei. 
Kiirpern, im anderen Fall ein einheitliches Product entstehen aoll. 
Ich habe nun in der That  feststellen kiinnen, dass das als Dinitroso- 
stilbendisulfosaure bezeichnete Product nicht einheitlich ist, aonderm 

1) Diese Berichte 26, 2231. 
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aus einem Gemenge POD wenigetens zwei Eiirpern besteht, von denen 
aber keiner dae Verhalten einer Dinitrosostilbendisul fosiiure zeigt; 
der eine muss vielmehr seinem Verhalten nach ale Azoxye t i lben -  
dienlfoeiiure bezeichnet werden, in dem zweiten scheint nach den 
bieherigen Beobachtungen D i n i  t ro d i b en z y 1 d i  s u lfo s ii u r e vorzu- 
liegen; er ist ale ein Z w i s c h e n p r o d u c t  aufzufasseo, da er durch 
Einwirkung von Alkali unter bestimmten Bedingungen in Stilben- 
derivate iiberftihrbar ist. 

Zur Trennung beider Kiirper wird der nach 0. F i s c h e r  und 
H e p p  ') bei der Condensation erhaltene sgelbe krystallinische Nieder- 
schlaga nach dem Abfiltriren und Abpressen mit 7 Th. Spiritus, 
9 Th. Waaser und etwas Essigsilure (um einer Reduction durch 
alkoholisches Natron vorzubeugen) gut ausgekocht. Dabei geht ein 
Theil mit gelbrother Farbe in Liisung. Man filtrirt heiss, wiischt 
mit etwas verdiinntem Spiritus nach, presst und trocknet den unge- 
liisten Theil (A). Aus dem Filtrat scheiden sich beim langsamen 
Erkalten kleine rothe, undeutlich krystallinische Kiirner aus - offen- 
bar das, was 0. F i s c h e r  und H e p p  ale aderbe, riithlich schimmernde 
Krystiillchenc bezeichnen - welche nach 12 stiiodigem Stehen i n  der 
Kiilte filtrirt werden (B). Das scbwach gelb gefiirbte Filtrat von B 
wird hierauf durch Eindampfen vom Spiritus befreit und heiss mit 
80 vie1 Chlorkaliumliisung veraetzt, dass beim Erkalten eine reichliche 
Krystallisation erfolgt. Der auskrystallisirte Dinitrokiirper kann durch 
Umkrystallisiren oder durch Kochen der wissrigen Liisung mit Sal- 
petersiure oder etwas Bichromat und Schwefelsiiure von etwa noch 
anhaftendem gelben Farbstoff befreit werden. 

U n t e r s u c h u n g  de r  F r a c t i o n e n  A und B. 
Beide Producte liisen sich in concentrirter SchwefelsHure mit 

rother Farbe auf. Die Barytsnlze sind iiusserst schwer liislich. Bei 
der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiiure entsteht Diamidostilben- 
disulfosiure. Bei der Oxydation mit Bichromat und Schwefeleiiure, 
bie eine klare, wenig intensive Liisung entstanden ist (wozu mehr 
CrOa erforderlich ist als 0. F i s c h e r  und H e p p  angeben) entsteht 
Dini trostilbendisulfosaure. 

Da die Elementaranalyse bei der Kleinheit der hier in Betracht 
kommenden Differeuzen keinen sicheren Aufschluss iiber die Zusammen- 
setzung liefern kann, so wurde, um den Reductionsgrad der Producte 
feetruetellen, ein Verfahren angewendet , Hhnlich dem, welches schon 
0. F i s c h e r  und H e p p  angedeutet haben, niimlich die successive 
Reduction mit Eisenoxydul. Um hier richtige Resultate zu erhalten, 
d. h. dae Oxydul mbglichst in Oxyd iiberzufiihren, ist es niithig, bei 
Kochhitee und bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali zu arbeiten. 

1) Diem Berichte 27, 664. 
28 
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Als Endpunkt kann nicht die Bildurig von Diamidostilbendisulfosaure 
dienen, da  eine so weitgehende Reduction nur unvollstandig erfolgt, 
sondern nur die Entfiirbung der Fliissigkeit unter Bildung einer sehr 
leicht wieder oxydablen Substanz, offenbar Hydrazostilbendisulfo- 
siiure. Selbst in  diesem Stadium beobachtet man deutlich, dass der 
Eisenniederschlag nicht rein braun, sondern schwarzbraun gefarbt ist. 
Die Bestimmung muss also etwas zu hohe Werthe fiir den zugefiihrten 
Wasserstoff geben. 

4.3 g wurden in 500 ccm Wasser und 20 ccm Natronlauge von 
30 pCt. in einem Literkolben , der gegen Luftzutritt (durch Stopfen 
und rechtwinklig gebogenes Glasrohr) geschiitzt war ,  kochend geltist 
und allmahlich mit einer Eisenvitriollosung versetzt, die 28 g in 
300 ccm enthielt, so dass 30 ccm 1 Atom Wasserstoff entsprechen. 
Nach jedem Zusatz wurde ein Tropfen der Losung in etwas concen- 
trirte Schwefelsaure gebracht und die Farbe der Losung beobachtet. 

Es wurde folgendermaassen operirt : 

Das Resultat war folgendes: 

Ureprungliche 
Substanz 
+ l H  
+ 2 H  

+ 3 H  

+ 4 H  
+ 4l,'3 H 

'arbe der L6sung 

rothpelb 

rtither 
noch r6ther 

schon Abnahme 
der Intensitiit 

fast farblos 
farblos 

LBsung in 
Schwefelsiiure 

r0th 

violet 
griinlich blau 

etwas r6ther blau 

violet 
- 

Eisenniederschlag 

- 

breun 
braun 

braun 

schon etwas dunkler 
schwiirzlich braun 

Es liegt hiernach A z oxy s t i l b  e n  d i s u l  f 0 s  I iure  vor, welche auf 
4.26 g 4 Atome Wasserstnff verlangt ( Dinitrosostilbendisulfosiiure 
wiirde auf 4.42 g 6 Atome Wasserstoff erfordern). 

Die Producte A rind B erwiesen sich bei dieser Untersuchung 
als i d e n t i s c h .  

Die Dauer einer solchen Titration betrug etwa '/4 Stunde. Es 
wurde durch einen besonderen Versuch festgestellt, dass bei l/zstiindigem 
Kochen der alkalischen Liisung der urspriinglichen Substanz letztere 
(der Farbung der wassrigen und schwefelsauren Liisung nach) keine 
Veranderung erleidet. 

D i n i  t r o ko r p er .  
Eine Kaliumbestimmung ergab 15.1 pCt. Ralium ; berechnet fiir 

dinitrodibrnzyldisdfosaures Kalium 15.4 pCt. Die Substanz wurde 
bis zu coostantem Gewicht bei 1400 getrocknet. D a  sie bei directem 
Erhitzen lebhaft rerpufft, musste sie mit Schwefelsaure angefeuchtet 
und langsam verbrannt werden. 
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Das Kaliumsalz 16st sich i n  Wasser leicht mit wenig intensiver, 
gelber Farbe auf. Natronlauge fiillt die wiissrige Losung sehr leicht. 
Die Losung in concentrirter Schwefelsaure ist orange. Bei der Re- 
duction mit Zinnchloriir urid Salzsaure nnd mit Eisenvitriol und Am- 
moniak enteteht eine schwer 16slicbe, diazotirbare Amidoslure, welcbe 
verschieden VOII Diamidostilbendisulfosiiure ist. 

Die Umwandlung in fiirbende Stilbenderivate erfolgt bei mlssiger 
Temperatur und mit concentrirter Lauge nur sehr langsam, weseetlicb 
rascher beim Kochen rnit Verdiinnter Lauge. 

Bei der successiven Reduction mit Eisenvitriol und Natronlauge 
tritt zugleich Bildnng von Stilbenfarbstoffen oder Reduction der letz- 
teren ein. Die so erbaltenen Orangefarbstoffe liefern bei der Reduction 
Diamidostil bendisulfosiiure. 

Weitere Mittheilungen iiber den Gegenstand werden folgen. 

@a. Franx F e i s t  und H u g o  Arnstein: Ueber phenylirte 
Aethylendiamine. 

[ Vorlfiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 22. Februar; mitgetheilt von F. Feist.) 

Ein Referat im letzten Hefte dieser Berichte macbte uns aof eine 
vorlsufige Mittbeilung Purgo t t i ’ s  (in der Gazz. chim. 24, [2] 427) 
Biiber die Reduction der Aminonitrilea aufmerksam. Durch Behandeln 
des Cyanbenzylamios, CsH5. CH(CN) . NH2, mit Zinn und SalzsHure 
hat P u r g o t t i  eine iilige Base erbalten, die er auf Grund der Ana- 
lyse des Platinsalzes und einer Stickstoffbestimmung der Dibenzoyl- 
verbindung ( N  gef. 8.01, ber. 8.13) ala Phenyl i i thylendiamin,  
CcH6. CH(NH2). CHaNHp, anspricht. 

Anschliessend an die von F e i s t 1) ausgefihrte Darstelluog des 
Dipbenyliithylendiamins durch Reduction der Benzildioxime ist der 
Eine von uns (Arn8 te in )  seit liingerer Zeit damit beschiiftigt, die 
phenylirten 1.2- Diamine zu charakterisiren und oamentlich zn unter- 
enchen, welchen Einfluss die Gegenwart von Pbenylgruppen auf die 
Condensationsfabigkeit der Diamine zu rbgfiirmigen Complexen am- 
iibt. Wir bedurften daher auch des Pheny l i i t hy lend iamins  und 
haben dasselbe For geraumer Zeit durch Reduction des Pbenylglyoxims 
mit Natrium und Alkohol dargestellt. 

Die freie Base ist eine hellgelbe, alkaliscb riechende Fliissigkeit, 
die bei Winterkalte nicht erstarrt, bei 243 - 246O siedet und vie1 
stiirker Koblensaure anziebt als das D i phenyliithylendiamin. 

I) @me Berichte 27, 213. 


