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428. Otto Fischer und Eduard Hepp:
Ueber die Einwirkung von Alkalien auf p-Nitrotoluol resp.
p-Nitrotoluolsulfoséure.
(Eingegangen am 15. August,)

Ueber die Einwirkung von Alkalien auf p-Nitrotoluol sind schon
zahlreiche Arbeiten erschienen. Bei solchen Versuchen erhielt H,
Klinger?) durch 3—4tigiges Erhitzen eine rothe amorphe Substanz,
die sich in Schwefelsfiure mit blauer Farbe ldst und welche von F.
Bender und G. Schultz?) niher untersucht und in Stilben iberge-
fihrt wurde. Der Analyse gemiiss kénnte das rothe Product als
Azoxystilben bezeichnet werden. Jedoch halten B. und S. diese Auf-
fassung noch fiir fraglich.

Einige aus p-Nitrotoluol-o-sulfosiure durch Alkalien entstehende
Farbstoffe, wie das von Joh. Walter entdeckte Sonnengelb, sowie
die von F. Bender entdeckten Farbstoffe Mikadobraun und Mikado-
orange %), sind von erheblichem Interesse. Jedoch ist die chemische
Constitution derselben noch ziemlich dunkel. Das Sonnengelb wird
als das Dinatriumsalz der Azoxystilbendisulfosiiure angesehen, wih-
rend von den Mikadofarbstoffen bisher nichts Anderes bekannt ge-
worden ist, als dass dieselben aus p-Nitrotoluolsulfosiure mit Natron-
lauge bei Gegenwart von oxydablen Substanzen, wie Methylalkohol,
Glycerin etc. entstehen, also demgemiss als Reductionsproducte des
Sonnengelbs zu betrachten sind.

Durch Abénderung in den Versuchsbedingungen ist es uns nan
gelungen, aus p-Nitrotnluol mit Natronhydrat und Holzgeist ausser
dem Klinger’schen rothen Condensationsproduct die Zwischenproducte
p-Dinitrodibenzyl, p-Dinitrostilben und endlich p-Dinitroso-
stilben zu fassen, sowie aus der p-Nitrotoluol-o-sulfosiiure die Di-
sulfosduren des p-Dinitrosostilbens und des p-Dinitro-
stilbens darzustellen,

Einwirkung von Natronlauge auf p-Nitrotoluol
Trigt man in 10 Theile einer concentrirten methylalkoholischen
Natronlauge (hergestellt aus 1 Th. Aetznatron und 4 Th. Methyl-
alkohol durch Erhitzen auf 150°) 1 Theil p-Nitrotoluol unter Um-
rithren und gelindem Erwirmen ein, so firbt sich die Masse alsbald
intensiv roth und erstarrt nach etwa 10—15 Minuten zu einem dicken
Brei. Derselbe wird in ungefihr die 100fache Menge Wasser ein-

1) Diese Berichte 16, 941. 3) Diese Berichte 19, 3234.

% G.Schultz und P. Julius, Tabellarische Uebersicht der kiinstl. org.
Farbstoffe, 2. Aufl., S. 6; Friedlander, Fortschritte der Theerfarbenfebri-
kation.
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geriihrt, der eigelbe Niederschlag abfiltrirt, gewaschen und mit Alkohol
ausgekocht. Das eingeengte alkoholische Filtrat setzt nach dem Er-
kalten reichliche Mengen von gelblichen Nadelr ab, die aus Alkohol
umkrystallisirt bei 1799 schmelzen.

Analyse: Ber. fir C;,H1aNa Oy

Procente: C 61.76, H 4.41, N 10.33,
Gef. » » 62.0, » 4.6, » 10.7.

Es liegt somit das bekannte p-Dinitrodibenzyl?) vor. Durch
Reduction mit Zinn und Salzsiure wurde p-Diamidodibenzyl vom
Schmelzpunkt 134° erhalten.

Der in Alkohol ungeldst gebliebene Riickstand wurde mit Xylol
ausgekocht, wodurch eine kleine Menge p-Dinitrostilben extrahirt
wurde. Letzteres warde durch Umkrystallisiren aus Xylol gereinigt
und so in gelbrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 272° enthalten. Bei
der Reduction mit Zinn und Salzsiure entstand Diamidostilben vom
Schmelzpunkt 227—2289.

Bei weitem der grdsste Theil des Reactionsproductes ist auch in
Xylol anlgslich, wird dagegen beim anhaltenden Kochen mit Benzoé-
siureithylester von diesem aufgenommen. Die rothgelbe Losung setat
beim Erkalten orangegelbe rundliche Krystallwidrzchen ab. Nach
nochmaligem Umkrystallisiren aus Benzo&siureither, Auswaschen mit
heissem Alkohol, Trocknen bei 1309 wurde die bei 2639 schmelzende
Substanz mit chromsaurem Blei verbrannt.

Analyse: Ber. fir C“Hng 02.

Procente: C 70.56, H 4.2, N 11.7,
Gef. » » 699, » 4.7, » 11.9.

Wir nennen diese Verbindung Dinitrosostilben, sei es nun, dass
sie eine wahre, dem Nitrosobenzol analoge Nitrosoverbindung ist, sei
es, dass die Stickstoffatome durch Sauerstoff in Bindung sind?).
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Die Verbindung 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit rein
kirschrother Farbe. Sie ist unléslich in Sduren und Alkalien, ebenso
in den niedrig siedenden indifferenten Ldsungsmitteln. Ausser aus
Benzoésinreither lisst sie sich auch aus Acetessigither umkrystalli-
siren. Durch lédngeres Kochen mit Nitrobenzol, Anilin oder Dimethyl-

) Vergl. Stelling, Fittig, Ann. d. Chem, 137, 262; Leppert, diese
Berichte 9, 15.

) Maglicherweise ist eine Bindung der CH-Gruppen mit den Stickstoff-
atomen vorhanden.
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anilin dagegen gebt sie in dunkler gefirbte Producte iiber, die sich
in Schwefelsinre mit violatter Farbe lésen. Durch Reduction mit
Zinn und Salzsiure entsteht p-Diamidostilben.

Wird bei der Darstellung von Dinitrosostilben die methylalkoho-
lische Natronlauge verdiinnter als oben angegeben angewendet, so ist
das Haaptproduct der Reaction auch in Benzo&siureiithylester unlds-
lich und bildet eine amorphe, undefinirbare rothe Substanz, wie sie
Klinger beschreibt.

Dass aber Dinitrodibenzyl nnd Dinitrostilben Zwischenproducte
der Bildung von Dinitrosostilben und dem Klinger-Perkin’schen
rothen Condensationsproduete sind, ergiebt sich daraus, dass letztere
Substanzen auchb erhalten werden, wenn man statt p-Nitrotoluol das
o - Dinitrodibenzyl in der oben geschilderten Weise der Einwirkung
von Natriummethylat aussetzt.

Einwirkung von Natronlauge auf p-Nitrotoluol-o-sulfo-
giure. 1 Th. p-nitrotoluolsulfosaures Natron wird in 5 Th. einer
auf 80° erhitzten Natronlauge von 17° Bé eingetragen. Die sich
rasch braun firbende Masse erstarrt nach kurzer Zeit zu einem dicken
Brei, der in die 20fache Menge Wasser eingeriibrt wird, Das Re-
-actionsproduct bleibt hierbei ungeliist. Der gelbe krystallinische Nieder-
schlag wird abfiltrirt und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkobol in derben, riéthlich schimmernden Krystillehen
erhalten. Der Analyse nach ist er als das Dinatronsalz der Dinitroso-
stilbendisulfosiiure zu betrachten,

Analyse: Ber, Procente: Na 10.40.
Gef, » » 10.17. (Subst. bei 110° getrocknet).

Der neue Korper 18st sich wie das oben beschriebene Dinitroso-
stilben in concentrirter Schwefelsiiure mit rein kirschrother Farbe; in
kaltem Wasser ziemlich schwer I6slich, l6st er sich leicht in der
10fachen Menge heissen Wassers.

Kali- und Ammoniaksalz sind in Wasser ziemlich leicht 1slich
und konnen leicht krystallisirt erhalten werden. Die Salze der al-
kalischen Erden sind in kaltem Wasser fast unlgslich. Das Barytsalz
wurde z. B. durch Fillen einer keissen Losung des Natronsalzes mit
Chlorbarium als orangegelber Niederschlag erhalten, der aus Wasser
amkrystallisirt und bei 110° getrocknet folgende Zahlen lieferte:

Analyse: Ber. Procente: Ba 25.70.
Gef. » » 26.06.

Die freie Disulfosiiure hat demnach die Zusammensetzung
C14Hg Ny Oz (803 H)s.
Zur Bildung des reinen Farbstoffs ist verhiltnissmissig concen-
trirte Natronlange Bedingang. Das Operiren mit einer Lauge von
Berichte d. D, chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXVI. 145
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10° Bé ist z. B. die unterste Grenze. Beim Arbeiten mit verdiinnterer
Natronlauge bei derselben oder bei hSherer Temperatur werden die
unter dem Namen Sonnengelb im Handel befindlichen Farbstoffe er-
halten, die sich in Schwefelsiure violet losen und aus denen durch
Umbkrystallisiren Dinitrosostilbendisulfosiure nicht isolirt werden kann.

Oxydation der Dinitrosostilbendisulfosiure. Lost man
6.5 g Natronsalz der Dinitrosostilbendisulfosiure in verdiinnter
Schwefelsiure, setzt dazu 3 g chromsaures Kali und erhitzt 10 Minuten
zum Sieden, so wird aus der Losung durch Chlorkalium ein krystal-
linisches Kaliumsalz abgeschieden, welches, nochmals in heissem
Wasser geldst und mit Chlorkalium ausgesalzen, schliesslich zweimal
aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, ein réthlich gelbes Pulver
bildet. Dasselbe 1ost sich leicht in Wasser und besitzt ein geringes
Firbevermégen. Der Analyse gemiss liegt das Kaliumsalz der Di-
nitrostilbendisulfosiure vor.

Analyse: Ber. Procente: K 15.41.
Gef. » » 15.61. (Subst. bei 1400 getrocknet).

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure geht die Dinitrostilben-
disulfosiure in die von Bender und Schulz beschriebene Diamido-
stilbendisulfosiiure iber.

Reduction der Dinitrosostilbendisulfosiure. Durch
energische Reduction derselben mit Zinn und Salzsiiure erhilt man
ebenfalls Diamidostilbendisulfosiure. Durch gemissigte Reductions-
mittel entstehen Farbstoffe von rétherer Nuance. Erhitzt man z. B.
die alkalische Lésung mit 2 Molekiilen Eisenvitriol, so schligt die
gelbe Farbe in Orange um und im Filtrat wird durch Kochsalz ein
rother Niederschlag gefillt, der sich in concentrirter Schwefelsiure
mit blauer Farbe 16st. Wendet man dagegen 4 Molekiile Eisenvitriol
an, 8o wird ein Farbstoff von noch rétherer, aber triiberer Nuance
erhalten. In den beiden Reactionsproducten darf man wobl die
Natronsalze der Azoxystilbendisulfosiure und der Azostilbendisulfo-
siure vermuthen. Es ist jedoch bisher nicht gelungen, weder aus den
so dargestellten noch aus den Handelsproducten — Mikadoorange und
Mikadobraun — krystallisirte Kérper zu erhalten und sind diese
Substanzen auch darin dem Klinger-Perkin’schen Condensations-
product #hnlich.

Hr. Dr. Gustav Fischer hat uns bei dieser Arbeit in dankens-
werther Weise unterstiitzt.





