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Neue Derivate des Diphenyls 
von J. Feldmann. 

(23. V. 31.) 

Das wichtigste Diphenyltierivat ist wohl das Benzidin. Dic grosse Bedeutung, die 
es in der Farbenindustrie zur Darstellung yon direktziehenden Baumwoilfarbstoffen 
erlarigt hat, ist kaum zii iiberschatzen. Es sol1 auch deshalb im Zusammrnhang kurz 
auf die Baumwollfarben eingegangen werden. 

Die fur die Baumwolle einst wicht'igsten Farbstoffe waren die Brizenfarben, die 
als Naturprorluktc vorliogen, wie die Holzfarben und Cochenille. Eine Susnahme machen 
Indigo und seine Dsrivate. Die nur mit Hilfe von Metallhydroxyden (Aluminium-, Chrom-, 
Eisenhydroxyd) erzeugten Farbungen gehoren neben den Kupen- und Xaphtol-AS-Farben 
ZU den echtesten Farbstoffen. Erhebliche Redeutung besitzt heute noch vor allem das 
Alizarinrot bzw. Tiirkischrot, das bekanntlich den Aluminiumlack des Alizarins dsrstellt,. 
Daneben werden auch noch die Holzfarben, wie Blauholz, Gelbholz, Kreuzbeeren 
verwendet. 

Nit der Entdeckung des Kongorot von Brittiger im Jahre 1884 beginnt in der Farb- 
stoffindustrie eine ganz neue Phase, da der Farbstoff befahigt ist, aus wassriger Losung 
mit Hilfe von anssalzenden hlitteln (Glaubersalz, Kochsalz usw.) Baumxolle ohne Beizen 
direkt anzufarben. Kongorot ist das Kupplungsprodukt aus tetrazotiertem Benzidin 
und 2 Mol Naphtionsaure. 

Durch Ausarbeitung dieser Beobachtung gelang es dam, eine Reihe sogenaiinter 
substantiver Baumwollfarbstoffe zu erzeugen, die sowohl in der Lebhaftigkeit des Fsrb- 
tones, als auch in der Lichtechtheit zu erfreulichen Resultaten fiihrten. 
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Im weiteren wurde dann die Beobachtung gemacht, days beim Kuppein des Tetrazo- 
benzidins sich die beiden Diazoniumgruppen versehieden verhalten, obschon beide Amino- 
gruppen sich gleichzeitig in die Diazogruppen verwandeln; die eine kuppelt energisch. 
nahrend die andere biswei!en erst im Laufe ciniger Tage reagicrt.. Dadurch B-urde cs 
miiglich, gemischte Benzidin-disazofarbstoffe darzustellcn. 

ER sollen aucli noch die Trisazofarbstoffe des Ernzidins kurz erwahnt werden. 
Meistens werden sie nus der Bcnzidin-Pheno!- (auch Salic.?lsLure)-Z\isc~,enverbindnng mit 
kupplungsfahigen Monoazofarbstoffen erhalten. 

Ins Jahr 1887 fallt dann die Entdeckung des Primulins von Arthzir (I‘reew. Obwohl 
Primulin kein Benzidin- und auch kein Azofarbstoff ist, hat das neutrale Alkalisalz direkte 
Affinitat zu Baumwolle. Creen machte ferner die wicht,ige Beobachtnng, dass sich das 
Primulin in Substanz und auf der Faser leicht diazotieren lasst, urn sich hierauf mit 
Aminen und Phenolen zu kuppeln, wodurcli schwerer losliche und deshalb auch echtere 
Farbstoffe entstehen. Die wichtigste Kombination bildet sich mit /?-Kaphtol; es ist dies 
das Primulinrot.. 

Wie belrannt, bezeichnet man solche Farbshffe, die eine Aminogruppe enthalten 
und die nach der Auffarbung des Farbstoffes diazotiert, und hierauf mit einem Amin 
oder Phenol gekuppelt werden, als Diazotierungs- odcr Entwicklungsfarbstoffe. 

Die nun folgenden ebenfalls direktziehenden A4zofarbstoffc, die sich vom p-Phc- 
nylendiamin, 1,4-Naphtylendiamin urid von J-Saurederivaten ableiten, verdanken wohl 
s i e  die Benzidin-disazofarbstoffe die Affinitat zu Baumwolle der p-Diaminstruktur’). 
Die J-Saure sol1 deshalb substantive Farben liefern, meil die Amido- und die Azogruppe 
in amphi-Stellung (2,6) stehen. Der Rfonoazofarbstoff Anilin -f .J-Slure (alkalisch 
gekuppelt) liefert immer Haumwollfarbstoffe, wenn die Aminogruppe ziveckmassig 
substituiert ist. 

Im folgenden zeigte sich, dass inimcr T3aumwollfarben eshalten aerden, wenn 
die Molekel eine gewisse Lange erreicht hat. Der T ~ p u s  A--N,-B-PI’,-C aieht aber 
nur dann befriedigend, wenn J-Raurc als Komponentc darin enthalten ist. Es sind dies 
die Benzolichtfarben ( l l n  y e r ) .  

8:s ist einleuchtend, dass auch Trisazofarbstoffe vom Typus A-Pi,-B--S,-C-N,-D 
direkt auf Baumwolle ziehen. In dime Klasse gehort das Benzolichtblan ZG, Saphtogen- 
blau 2R und Sainbesischwarz V. 

Alle genannten Beispiele sind Farbstoffe, deren Azogruppcn in p, p’- Stellung zu- 
einander stehen. Dies scheint. also zur Darstcllung von substantiven Baumwollfarben 
notwendig zu sein. Doch ist eine Ausnahme bckannt. das Rouge de Saint-Denis von 
RoserzstieW) (1887), in welchem die Azogruppen in m, m’-Stellung stehen. Die Frage 
ist also wohl berecht,igt, ob nicht eventuell weitere substantive Baumwollfarbstoffe er- 
halten werden konnen, deren Azogruppen in anderer Stellung als p, p’- rap .  4,4’- Stellung 
stehen. Es war naheliegend, die Herstellung solcher Fmbstoffe aus einem anders als 
in 4,4‘-Stellunp substituierten Diamino-diphenyl zu versuchm. Dss in Frage kommenclc 
Diamino-diphenyl ist das in 3,2’-Stellung substituierte Produkt, das, wic Versuche zeigten, 
ausserst leicht iiber die 4.4’-Disulfosaure des Diphenyls gewonnen werden kann. Die 
daraus erhaltenen Farbstoffe haben also folgende Konfiguration”) : 

I I 
N, N, 

l)  11. E. Fier?-Dakid, Kiinstliche organische Farbstoffe, 6 .  146ff. 
2, H .  B. E’ier--Dacid, Kunstliche organische Farbstoffe, S. 199. 
3, Im E. P. 329056 (C. 1930,11,2836) werden Azofarbstoffe a m  Diaminodiphenylen 

(3,3’-, 2,4’-, 2,2’-Dinminodiphenyl, 2,2’-Diamino-4,4’-ditolyl, 5,5’-Dia,mino-2,2-ditolyl) 
und Aminonaphtol-sulfonsauren und anderen Kupplungskomponenten beschrieben. 
Ob die Diphenylderivak direkt aus Diphenyl gewonnen werden, ist nicht angegeben. 
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Dabei musste man sich allerdings auch die Frage stellen, ob es technisch einen Wert hat, 
solche Verbindungen darzustellen, da Diphenyl viel zu teuer war. Die einfachste Dar- 
stellungsmethode des Kohlenwasserstoffes ist das Durchleiten von Benzoldampfen durch 
ein gliihendes Rohr nach Berthelot; es findet sich daher im Steinkohlenteer, der bis vor 
kurzem die Hauptgewinnungsquelle darstellte. Diphenyl bildet sich auch beim Uberleiten 
von Benzoldampf iiber erhitztes Bleioxyd, Antimon-trisulfid, Zinn(1V)chlorid oder 
Antimon(III)chloridl). Im D.R.P. 168 2912) wird Benzoldampf zusammen mit Luft und 
Wasserstoff durch ein a d  500° erhitztes Tonrohr bei Gegenwart von Vauadiumverbin- 
dungen geleitet, wobei Diphenylbildung stattfindet. Es sollen hier auch noch die wich- 
tigeren Gewinnungsmethoden aufgef iihrt werden3). Bei der Einwirkung von schmelzen- 
dem Kaliumhydroxyd auf Diphenylsulfon, aus Diphensaure und geloschtem Kalk, aus 
Brombenzol in Ather mit Natrium, beim trockenen Erhitzen von 2,3,4,2’, 3’, 4’-Hexa- 
oxydiphenyl mit Zinkstaub. 

Die Gewinnung von Diphenyl aus Jodbenzol durch Kupfer bei 230° nach F. Gllmunn 
und 1C1eyer4) ergibt nahezu quantitative Ausbeuten. Beim Eintragen von Zinkstaub in  
eine Losung von Benzoldiazoniumsulfat in Gegenwart von Alkohol wird ebenfalls Diphenyl 
gebildet (Gudtermnnn und Erhardt5)). 

Beim Leiten von Acetylen und Wasserstoff durch Porzellanrohren (640- 650O) 
entsteht neben anderen Verbindungen ebenfalls Diphenyl‘j). W. Fuchs7) erhalt Diphenyl 
in einer Ausbeute von 80~0,wenn Diphenylenoxyd im Wasserstoffstrom bei 450° uber eine 
Schicht von Calciumhydrid destilliert wird. 

Doch sind alle diese Verfahren technisch unbefriedigend, da sie z. T. schlechte 
Ausbeuten liefern oder viel zu teure Ausgangsmaterialien verwendet werden miissen. 
Es war vorauszusehen, dass Diphenyl mit der Zeit technische Bedeutung erlangen werde; 
es wurden deshalb im hiesigen Laboratorium Arbeiten durchgefiihrt, um durch thermische 
Zersetzung von Benzol unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff Diphenyl zu 
erhalten. Die Versuche wurden von Herrn Dr. G. Jaccnrd gemacht. Die Umsetzung in 
Diphenyl geht nahezu quantitativ. Bei einer Reihe von Versuchen wurde bei Gegenwart 
von Quecksilber als KatJalyt gearbeitet, doch die Ausbeute sank um ein weniges gegen- 
iiber dem Arbeiten ohne Quecksilber. Doch mit dem Bekanntwerden des F.P. 6832308) 
der Federal Phosphorus CO. wurden die Versuche abgebrochen. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dass Benzol durch eine Schlange geleitet wird, in einem Bleibad auf 
650° erhitzt und die Dampfe weiter durch ein Tauchrohr in  ein auf 725O erhitztes Blei- 
bad gefiihrt werden, wobei unter Abspaltung von Wasserstoff die Umsetzung in Diphenyl 
vor sich geht. Bei einmaligem Durchleiten ergibt sich eine Ausbeute von 8%. Mit Hilfe 
dieser neuen Darstellungsmethode fur Diphenyl sol1 der Preis nach L. Jenkins, R. Mc Cul- 
lough, C. 3’. Booth9) auf ca. 1% seines friiheren Wertes zu stehen kornmen. 

Damit ist die technische Grundlage zur direkten Darstellung von Diphenylderivaten 
aus Diphenyl gegeben. Neben der hier beschriebenen Verwendung zur Herstellung von 
neuen Azofarbstoffen aus Diphenyl wird es heute schon seiner enorrnen Verbilligung 
und seiner besonderen thermischen Eigensehaften wegen in der Technik als indirektes 
HeizmittellO) benutzt und in Amerika neuerdings auch zur Extraktion von Petroleum- 
olen analog dem Schwefeldioxyd im Edeleanu-Verfahren. 

Es sollen nun auch noch kurz in diesem Zusammenhang eine Reihe von den in  der 
Literatur beschriebenen Derivaten des Diphenyls Erwahnung finden. Die Nitrierung 
von Diphenyl mit rauchender Salpetersaure und Eisessig liefert das 2- und 4-Nitro- 
diphenyl”). Die beiden isomeren 2,2‘- und 3,3’-Dinitro-diphenyle werden leicht ails den 
entsprechenden Nitrobenzol-diazoniumehloriden mit Cuprochlorid nach F. Vllmnnn 

__ 

l) Siehe Beilstein, 4. Aufl., V, 577. 7,  B. 61, 2599 (1928). 
2,  Frdl. 8, 31. C. 1930, 11, 3196. 
3, Beilsfein Bd. V, 577. 9,  Ind. and Eng. Chem. 22, 31 (1930). 
*) A. 232, 40 (1885). lo) C. 1930, I, 2779. 
5 ,  B. 23, 1226 (3890). 11) Hiibner, A. 209, 340 (1881). 
6, Siehe Beilstei,x, 4. Aufl., Ergbd. V, S. 271. 
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und Bieleckil) erhalten. 4,4’-Dinit,ro-diphenyl kann auch direkt durch Aufkvchen von 
Diphenyl rnit rauchender Salpetersaure gewonncn werdcn2). Die Reduktion zu den Amino- 
verbindungen gelingt leicht mit Zinn und Salzsaurc. 

Die Tetranitro-diphenyle 2,4,2’, 4‘ und 3,4,3‘, 4’ werden nach lillmann (1. c.) 
aus den Chlor-dinitrobenzolen und Kupferbronze in Xitrobenzol dargestellt ; ganz analog 
ist die Gewinnung des 2,4,6,2’, 4’, 6’-Hexanitro-diphenyls aus Pikrylclilorid und Kupfer- 
bronze bei Gegenwart von Nitrobenzol als Verdiinnnngsmittel ( 1,’12ma..niz). 

In  der erwahnten Arbeit von L. Jenkins, R. XcCitllozigh, c‘. F. Booth werden 
zur Reduktion des 2- und 4-Kitrodiphenyls die Produkte in Benzol gelost und hierauf 
auf Eisenbohrspane, die vorher gewaschen, mit Salzsaure befeuchtet und getrocknet 
wurden, einwirken gelassen, unter allmahlicher Zugabe von kleineri Mengen Wasser. 
Am Schlusse wird die Benzollosung mit Salzsaure durchgeschiibtelt, wobei die Hydro- 
chloride der A4minoverbindungcn abgeschieden werden. 

Bei der alkalischen ‘Reduktion des 2,2’-Dinitrodiphcnyls ist von Tiizcber3) das 
Diphenylennzon beobachtet worden, das auch neuerdings im D.R.P. 513 206, K 1 . 1 2 ~  
der I .  G. Earbenindirstrie 8.-Q.4) aus Azobenzol mit AlCl,, in Gegenwart, oder Abwesenhcit 
oxydierender Mittel behandelt, erhalten wird. 

Die Reduktion des 4,4’-Dinitrodiphengls fiihrt zum Benzidin. Doch besitzt diese 
Darstellungsmethode heute noch keinen praktischen Wert. Die technische Darstellung 
von Benzidin geht vom Kitrobenzol aus und fiihrt iiber das Azobenzol zum Hydrazobenzol, 
aelches mit Salzsaure umgelagert wird. Die Ausbeute betragt 850/,,. 

Der Konstitution nach bekannte Kitro-sulfosauren des Diphenyls sind die 4’-Nitro- 
diphenyl-4-sulfosaure, die durch Auflosen von 4-Nitrodiphengl in konz. Schwefelsaure 
oder aus Diphenyl-4-sulfochlorid in  rauchender Salpetersaure erhalten wird5), und die 
2,2’-Dinitro-diphenyl-4,4’-disulfosaure ails 2-Nitrodiazobenzol-4-sulfosiiure rnit Cupro- 
chlorid von 8’. l~ . l lmawz und L. Frentze16). Zur Charakterisierung wiurde das Kalium- 
salz untersucht. 

Sul fosauren  des  Diphenyls .  
Die Sulfurierung des Diphenyls mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade 

fiihrt zur Diphenyl-4-sulfosaure und Diphenyl-4,4’-disulfosaure7). Eine einheitliche 
I)iphenyl-4-sulfoslure wird nach E. Gcbnuer-Fiilnegg, fC. Riesz und 8. 12ses) mit konz. 
Schwefelsiiure in  Gegenwart von Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel bei 50O erhalten. 
Das Mono-sulfochlorid kann auch nach J .  Pollak, 171. Heimberg-Krazis::, E. Rutseher und 
0. Lzcstigg) aus Diphenyl, Chlorsulfonsaure und Tetrachlorathan als Verdiinnungsmittel 
gewonnen nerden. 

Bei starkerer Einwirkung von Schwefelsaure auf das Diphenyl entsteht die Diphenyl- 
4,4’-disukfosaure von Engelhardt und Latsehinow’) (vgl. auch Pittig, A. 132, 209 [1864]). 
Die Darstellung derselben wird im experimentellen Teil beschrieben. Die Saure wurde 
noch in das Disulfochlorid von 8. Gabriel und A. Deutschlo) ubergefiihrt’, um die Identitat 
mit der von Engelhardt und Lakchinow (1. c.) angegebenen Saure festzustellen. Das 
gerzinigts Diphenyl-4,4’-disulfochlorid schmilzt iibereinstimmend mit Gabriel und 
Deutsch bei 203O. 

Bei der Behandlung von Diphenyl mit Chlorsulfonsaure ist von J .  Polluk (1. c.) 
das Diphenylensulfon-4,4’-disulfochlorid dargestellt worden. 

B. 34, 2176 (1901). 
Filtig, A. 124, 276 (1862). 
B. 24, 3081 (1891). 
C. 1931, T, 1361. 
Cr’ubriel, B. 13, 1408 (1880). 
B. 38, 726 (1905) und D.R.P. 126961. Frdl. 6, 55. 
B. 6, 194 (18?3). g, M. 55, 362 (1930). 
M. 49, 41 (1925). lo) B. 13, 390 (1880). 



Nitricrung der Diphe~ayt-4,4’-clisul~osa~ire. 
(Nach eiSenen Versuchen.) 

Die Diphenyl-4,4’-disulfosBure wurde mit 2 1101 Salpetersaure 
nitriert l), wobei sich bei der Analyse der Salze eine Dinitro-diphenyl- 
4,4’-disulfosaure herausstellte. Es war anzunehmen, dass das Diphenyl 
in 2,2’-Stellung durch die beiden Nitrogruppen substituiert werde. 

Um den Beweis zu erbringen, dass die Dinitro-diphenyl-4,4’- 
disulfosaure mit derjenigen von B. Ullmann und 5. Prentxel (1. c.) 
identisch war, wurde sie zuniichst mit Eisen und Essigsaure nach 
Bkchamp z ,  in die Diamino-diphenyl-4,4’-disulfos~ure ubergefuhrt 
und hierauf mit Salzs&ure von 20 ”/o im Bombenrohr nach E. Tauber3) 
in Carbazol umgesetzt. Bei dieser Reaktion, die bei ca. 230O aus- 
gefuhrt wird, werden auch die beiden Sulfogruppen bei einem Uber- 
schusse von Salzsaure mit Leichtigkeit abgespalten. 

H03S<2--(_)S03H + 2 HC1 t 2 H,O = 

+ XH,Cl + 2 H,SO, + HC1 

NH, H,N 

\NH’ 
Das aus Alkohol mehrmals umkrystallisierte Carbazol schniilzt 

bei 238O, auch die Reaktionen fur dasselbe stimmen mit den Angaben 
der Literatur uberein. 

Die durch Sulfurierung und Nitrierung erhaltene Saure hat 
also folgende Konstitution : 

HO,S(IL)-=SO,H 
NO, O,N 

Die 2,2‘-Dinitro-diphenyl-4,4’-disulfos~ure kann in nahezu quan- 
titativer Ausbeute erhalten werden. 

Die weitere Nitrierung zur Tetranitro-diphenyl-disulfosaure 
gelang nicht, obschon die verschiedensten Bedingungen gewahlt 
wurden. Beim Eingiessen des Nitrierungsgemisches in Wasser ent- 
wichen immer Strome von nitrosen Gasen, und die Analyse der 
Salze ergab stets Werte fur Dinitroprodukte. Es ist dies erstaunlich, 
da das 2,4,6,2’, 4’, 6’-Hexanitrodiphenyl von Ullmann (1. e.) relativ 
leicht zuganglich ist. 

Z,Z‘-Dinitro-diphen yl-4,4’-disulfochlorid. 

clo,sc_)--(_L)so,Cl 
NO, 0,N 

Die Darstellung aus dem getrockneten Natriumsalz der Dinitro- 
diphenyl-disulfosiiure und Phosphorpentachlorid gelingt sehr leicht. 

I )  If. E. Fierz-David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 3. Aufl., E. 19. 
2, H .  E.  Fiers-David, 1. c. S. 21. 3, B. 24, 200 (1891). 
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Aus Ather wird das Sulfochlorid in derben Krystallen erhalten, 
die schwach gelbbraun gefarbt sind und sich bei l!ilo allmahlich 
zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. 

Z,Z'-Dinitro-diphen yl-4,4'-(7islilfoanilid. 

-~ 

Die Kondensation des 2,2'-Dinitro-diphenyl-4,4'-disulfochlorides 
mit Anilin geht unter starker Erwarmung vor sich. Anilin wurde in 
grossem Uberschusse verwendet, um eine vollstandige Umsetzung 
zu erzielen, ansonst das Produkt momentan erstarrl,. Dem hatte 
auch durch irgend ein Verdiinnungsmittel abgeholfen w erden konnen. 
Die Reindarstellung der Verbindung wird durch wiederholtes Auf - 
losen in verddnnter Natronlauge und Ausfallen in verdunnter Salz- 
saure erzielt. Xach zwei- bis dreimaligem Umfallen ist, die Substanz 
rosa gefarbt und analysenrein. 

Das getrocknete Dinitro-diphenyl-disulfoanilid ist in allen orga - 
nischen Losungsmitteln ausserst leieht loslich. Beim Einengen der 
Losungen wurde das Produkt aber immer nur in amorphem Zu- 
stande erhalten. 

Chlorhydmt des 2,Zf-Diamino-diphenyI-4,4 ' -d~sul f~~ani l~de~.  
Die Reduktion des 2,2'-Dinitro-diplienyl-4,4'-disulfoanilides 

konnte nicht mit Eisen und Essig- oder Salzsaure durehgefuhrt 
werden, da die Verbindung schon heim blossen Kochen mit Wasser 
verharzt, was durch S h r e  noeh beschleunigt wird. Es musste daher 
anf Reduktionsmethoden mit alkalischen Losungen getrachtet 
werden. Dazu eignete sich Ferrosulfat und Alkali nach L. Claisen 
und J .  XhadweZZ') sehr gut. 

Die Reduktion ist in y' Htunde beendigt. Dae Natriumsalz 
des 2,2'-Diamino-diphenyl-4,4'-disulfoanilides ist in heissem Wasser 
ziemlich schwer loslich, weshalb das Eisenhydroxyd mehrmals unter 
Zusatz von kleinen Mengen Natronlauge aufgekocht und rasch 
filtriert werden muss, ansonst die Ausbeute der Aminoverbindung 
erheblich sinkt. Die Reinigung gelingt wieder am raschesten durch 
Ausfallen in verdimnter Salzsaure, Losen in verdiinnter Natronlauge 
und nochmaliges Fallen mit Saure. 

Die getrocknete Substanz ist gelbbraun gefarbt. Ein krystalli- 
siertes Produkt konnte nicht gewonnen werden. Die Analyse ergab 
Werte fur das salzsaure Salz der Forinel 

HC1 HCI 

l) B. 12, 353, 1946 (1879). 
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Ini D.R.P. 226239') der Furberifabriken worm. Friedr. Buyer Ce. Co. in Elberfeld 
ist ein Verfahren zur Darstellung von gelben Wollfarbstoffen angegeben, die durch Ein- 
wirkung der Verbindungen von Aminoarylsulfonamiden, bei denen der Schwefel des 
Sulfonamidrestes mit einem C-Atom des die Aminogruppe enthaltenden Benzol- oder 
Naphtalinringes verbundcn ist, und deren Derivaten auf Pyrazolone und deren Substi- 
tutionsprodukte gebildet nerden. I m  D.R.P. 226 240 werden Methylketol oder seine 
Derivate, Substitutionsprodukte oder Sulfosauren verwendet. Das D.R.P. 230 594 ver- 
wendet Sulfosauren des a- und 8-Naphtols, D.R.P. 235 775 Acidylaminonaplitolsulfosluren. 

Die Farbstoffe aus Aminoaryl-sulfonanilidcn und Derivaten mit den verschieden- 
sten Kupplungskomponenten sind die im Handel unter dem Namen S u p r a m i n f a r b -  
s toffe  bekannten Farbstoffe. 

Das einfachste Beispiel, m- Aminobenzolsulfonanilid 

a - N H 0 2 s < . >  
NH, 

stellt gerade die halbe Molekel unserer Verbindung dar. Es ware nun interessant gewesen, 
Disazvfarbstoffe mit dem obigen Grundkdrper zu untersuchen, die mit den Supramin- 
farbstoffen hatten verglichen werden konnen. Doch sind alle Yrodukte vie1 zu schwer 
loslich in Wasser, weshalb die Proben nicht naher gepriift wurden. 

Disnxfnrbstoffe des 2,2'-Diamino-diphenyl-4,4'-disulfo-nnil~des. 
Die Tetrazotierung gelingt leicht auf indirektem Wege. Der 

Tetrazokorper scheidet sich gelbbraun am, er ist in Wasser schwer 
liislich. Die Kupplungen mit den Komponenten gehen momentan 
vor si.ch. 

1) 2,2'- Diamino - tliphenyl- 4-,4'- disulfoanilid -+ 2 3101 Nevile- 
Winther- SBure. 

<.J-L Y H 0 , S - 0  (Z) - -SO,HS- -C)  

N N 
I/ ' I  

H03& €IO@03H N 

2)  2,2'-Diamino-diphenyl-4,4'-disulfoanilid -+ 2 Bfol E-Siiure. 

N N 
:I II 

HO,S N 

@ 
S0,H HO,S 

l )  Frdl. 10, SO6 f f .  



3) 2,2’-Diamino - diphenyl- 4,4’- disulfoanilid -+ 2 Mol Acetpl- 
H-Saure. 

I 
N 

I 

I 
N 

I1 
I 

HO,S 1; & SO,H 
I I  

4) 2,2’-Diamins-diphenpl-4,4’-disulfoanilid --t 2 Mol y-SBure 
(sauer gekuppelt). 

(NHO2S-/C> C ) - S O I H S - a  
I 

N PU- 
I I 

HO N ?I’ OH 

I 

2,2’-Dinmino-diphenyl-4,4’-d~si~lfosCiur~. 

Wie friiher erwghnt, wird die Reduktion der 2,2’-Dinit,ro- 
diphenyl-4,4’-disulfosaure zur 2,2’-Diamino-diphenyl-4,.P’-disulfosaure 
mit Eisen und Essigsaure nach Be‘chunzp (1. c.) ausgefiihrt. Die 
Saure wird mit einer Ausbeute bis gegen 95% der Tkteorie; auf Di- 
phenyl berechnet, erhalt’en. 

Die 2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfosaure fallt beim Ansauern 
des Natriunisalzes krystallin am. Unter dem Mikroskop bei 320facher 
Vergrosserung sintl Wiirfel erkennbar. Die Saiure krystallisiert mit 
1 Mol Krystallwasser. 

Die Vermutung, cvent’uell aus anders substituierten Diamino- 
diphenylen subst a,ntive Baumwollf arb stoff e dars tellen zu konnen, 
bestBtigte sieh nicht. Die Farbstoffe aus dcr 2,2‘-Diamino-diphenyl- 
4,4’-disulfosBure ziehen alle ungeniigend auf Raumwolle. Es wheint 
also, dass die Azogruppen in p,p’-Stellung zueinander s tehen miissen, 
urn dieser Anf orderung zu geniigen. 

Disnxofwbstoffe der 2,2’-~iumino-diphen~l-4,4’-$isulfosi~iire. 

Die Tetrazotierung muss auch hier auf indirektem Wege durch- 
gefiihrt werden. 



5 ) 2,2 ’ -Diamino -dip henyl- 4,4 ’ -disulf osiiure --f 2 Mol p-Naph t 01. 

N N 
,I 
N N 

6)  2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfosaure -+ 2 Mol 1-Phenyl- 
3-methyl-5-p yrazolon. 

HOQ C > 9 O , H  

I 
CH HC 

, I 

/ \  / \  
H,C-C C=O O=C C-CH, 

I /  ‘ I  
N-N N -?J 

7)  2,2’-Diamino - diphenyl- 4,4‘- disulfosiiure -* 2 Mol Acetyl- 
H-Saure. 

HO,SC>------ - -CI>SO,H 
I I 

pi p1’ 
II I1 

HO,S ?; N SO,H 

XHCOCH, H,COCHX 
HO,S 

8 )  2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfosaure --+ 2 No1 Salicylsiure. 

HOO 8 O C O O H  
OH HO 



p -Witrobenzo ylderiuat der Zl2'-Diarniiao-diphen?ll- 4,4'- disul f osaure. 

HO,S/\ P S O &  

O~N(~\-OC-NH I XH-CO-P-O, I 
\ 

Die, Kondensation der 2,2'-Diamino-diphenyl-4,.i"disulfosaure 
mit p-Xtrobenzoylchlorid wurde mit Natriumacetat als Konden- 
sationsrnittell) bei Zinimertemperatur durchgefuhrt,. Nach ca. 10 
St'unden kann keine freie Aminogruppe mehr nachgewiesen werden. 
Das Endprodukt ist schwach gelb gefarbt. Nan lost in Natronlauge 
und filtriert moglichst raseh vom iiberschussigen p-Nitrobenzoyl- 
chlorid ab, urn eine Ausscheidung des Natriumsalzes des Konden- 
sationsproduktes zu verhindern. Das F i l t a t  wird angesiiuert, wobei 
die Nitrohenzoylverbindung na,hezu quantitativ ausfallt. Zur R'ein- 
daastellung ist es notwendig, die Substam mehrmals nacheinsnder 
in Nnt,ronlauge zu losen und mit reiner Salzsaure zu fallen. Urn auch 
die letzten Rest'e an p-Nitrobenzoylchlorid und der dnrch Verseifung 
entstandenen p-Nitrobenzoesaure zu entfernen, wird die getrocknete 
Substanz wa,hrend 10 Stunden im SozMet-Apparat rnit Ather ex- 
trahiert. 

Die reine Saure konnte nicht krystallisiert erhslten werden. 

p -A  nzinobenxo yldericclt cler 2,2 ' - Diarnino-dip henyl-4,4'- .disuljosa~~r~. 

C ~ H .  H , X ~ - O C - S H  I NH-co--(>sH,. I HCI 

Nach versehiedenen vergeblichen Versuchen erwies sich die Re- 
duktionsmethode der Nitroverbindung mit Eiseri und Essig- oder Salz- 
saure nach Bdchamp (1. e.) als ungeeignet, dagegen gelang die Reduktion 
mit Eisen und Salzsanre von 20% in der WBrme leicht. Das Amino- 
produkt scheidet sich grauweiss aus. Nach dem Filtrieren wird in 
heisser verdunnter Natronlauge gcliist, wobei das noch anhaftende 
Eisen als Hyclroxyd gefallt wird. Der Eisenoxydschlamm muss noch 
mindestens dreimal unter Zusatz von kleinen Mengen Natronlauge 
aufgekocht und filtriert werden, um die Reste der ,,Aminosiiure" 
zu gewinnen. Nach dem Einengen der Filtrate Ihsst man erkalten 
und versetzt hierauf mit konz. reiner Salzsaure, wobei das Hydro- 
chlorid der ,,Aminosaure" gelbbraun ausfallt. 

Die Reindarstellung der Verbindung gelingt durcli Auflosen in 
verdiinnter Natronlauge urid nachtriigliches Hinzufdgen von ver- 

D.R.P. 170045, Frdl. 8, 175. 



761 

dunnter Salzsiiure, bis Lackmuspapier eben geriitet wird. Urn nun 
die Spuren an vorhandener p-Aminobenzoesaure xu entfernen, 
wird die Losung niehrmals mit Ather im Scheidetrichter extrahiert. 
Die weitere Pallung geschieht mit konz. reiner Salzsaure. Die Sub- 
stanz konnte nur in amorphem Zustande erhalten werden. 

Disnxofarbstojfe des p-Ami.nobenxoyZderivates der 2,2’-Diamino- 
d iphen  yl-4,4’-disulfosuz~re. 

9 ) p -Aminobenzoylderivat der 2,2’-Diamino - diphenyl-4,4’- disulf o - 
saure --t 2 Xtol ,8-Naphtol. 

10) p -Aminobenzo ylderivat der 2,2 ’-Diamino -diphenyl- 4,4’- disulf o - 
saure + 2 Mol l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. 

11.) p-Aminobenzoylderivat der 2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfo- 
saure --f 2 Mol H-Skure. 

HO,S() fiSO,H 

12)  p-Aminobenzoylderivat der 2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfo- 
saure -+ 2 Mol s-Saure. 

OH SO,H 
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13) p-Aminobenzoylderii-at der 2,2'-Dia mino-diphenyll-4,4'-disulfo- 
saure -+ 2 Mol Phenyl-J-Siure. 

I PI'H-C o-o-:-:[n NHC,H, 

14) p-Aminobenzoylderivat der 2,2'-Diamino-diphenyli-4,4'-disulfo- 

HOOC H03s~c"'3H COOH 
H o e 7 -  X<>OC--NH NH-CO-(_>-S- Y O O H  

OH 

H03sms03H ms03H -P; -X-C)-CO-NH 
C,H,N 

OH 

same -+ 2 Mol Salicylsaure. 

Di-h?jdruxin-chlol.hydrcct der 2,2'-Uia?nino-diphenyl-4,4'-disulfosai2ire. 

NH H N  
i I 

NH, HJ 
HC1 HC'I 

Bur Darstellung wurde zunachst die Xethode von E. Pischerl) 
unter Anwendung von Natriumsulfit beniitzt. Doch b onnte unter 
den verschiedensten Bedingungen kein einheitliches Produkt erhalten 
werden. Von E. Tiiuber2) wurde bei der Bildung tles Dihydrazins 
aus dem Di-o-diamido-diphenyl tlas Diphenglenazon heobachtet, 
das sich zwar erst bei ca. 150° mit Salzsaure unter Druck bildet. 
Es scheint uns nun sehr wahrscheinlich, dass in unserem Falle das 
gebildete Dihydrazin schon hei Siedehitze unter der Einwirkung 
der Salzsaure in die Diphenylenazon-disiilfosaure ubergeht, 

K-N 
/ '\ 

H O , S ~ ~ S O , H  

doch wurde auf cine weitere Untersuchung verzichtet. 
Dns ,,Dihydrazin" kann aber leicht nach V. n1eye.r. und M .  T.  

Lecco3) (lurch Reduktion des Tetrazokorpers niit Skmnoehlorid 
erhalten werden. Die auf O o  gekiihlte Mischung des Tetrazokorpers 
wird in die berechnet,e Xenge Stannochlorid und SalzsBlpre gegossen. 
Die Reduktion geht momentan unter schwacher Stickstoffentwick- 
lung vor sich. Die Temperetur der rotbraun gefiirbten Losung steigt 
nicht uber 20°. Nach dem Filtrieren lasst man auskr,ystallisieren. 

l) A. 190, 71 (1877). 
2, B. 29, 2270 (1896). a) B. 16, 2976 (1883). 
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Es bilden sich in reichlicher Menge schwach gelb gefarbte Drusen. 
Der Nachweis yon Hydrazin mit alkalischer Kupfersulfatlosung 
fallt positiv aus. 

Das Rohprotlukt wird aus sehr verdiinnter Salzsaure nach vor- 
herigem Aufkochen mit Blutkohle umkrystallisiert. Beim Erkdten 
scheidet sich das ,,Dihydrazin-chlorhydrat" in farblosen kleinen 
Saulen Bus. 

Di( 3-methyl-5-p yraxolon) der Z,Z'-Diarnino-diphen yl-4,4'-distilfosaure. 

Die Substanz wurde nach der Methode von L. Knorrl) aus dem 
,,Dihydrazin" und Acetessigester gewonnen. Die Kondensation 
wurde wahrend 3 Stunden unter Busatz von Essigsgure durchgefuhrt. 
Das Produkt scheidet sieh nach 1 Stunde schwach gelb gefarbt aus. 
Durch zwei- bis dreimaliges Umkrystallisieren aus stark verdunnter 
Essigsiiure erhalt, inan das ,,Di-pyrazolon" in sehr feinen farblosen 
Nadeln. 

Die Analyse ergab fur Stickstoff und Schwefel Werte, die auf 
2 Mol Krystallessigsiiure recht gut ubereinstimmten. Bur Bestim- 
mung der Essigsaure wurde die Substanz uber Phosphorpentoxyd 
und Kaliumhydroxyd wahrend 24 Stunden bei 11 mm auf 154O 
erhitzt und wahrend weiteren 10 Stunden bei 0,3 mrn auf 190°, 
wobei nach der vollstandigen Austreibung der Essigsaure das Gewicht 
noch um 6,96 yo abnehmen sollte. Die Kondensationsbedingungen 
wurden variiert, doch ergaben sich keine wesentliche Anderungen. 

Das ,,Di-pyrazolon" wurde nun gleichwohl zur Darstellung von 
Farbstoffen beniitzt. Die Kupplungen gehen leicht vor sich. 

Azofarbstoffe m i t  dem ,,Di-pyrazolon" der Z,Z'-Diamino-diphenyl- 
4,4'-disulfosaure als Kupplungskoinponente .  

15) 2 Mol Aniliii -+ ,,Di-pyrazolon". 
16 ) p -Aminobenzo ylderivat der 9 , 2 ' -Diamino -diphenyl- 4,4'- disulf o - 

saure -+ ,,Dipyrazolon". 
Es sol1 auch hier noch kurz erwahnt werden, dass auch die 

iibrigen Farbstoi'fe ausser den schon besprochenen der 2,2'-Diamino- 
diphenyl-4,4'-disulfosaure keine oder nur geringe Affinitgt zu Eaum- 
wolle besitzen. Es sind alles saure Wollfarbstoffe. 

D.R.P. 26429, Frdl. I ;  208 u. A. 238. 202 (1887). 
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! I  I 1  
h' ?J 

I I 
CH HC 
/\ ,'\ 

H,C-C G O  0- C C-CH3 
I /  I 
N \, n. 
\ ' /  

N s 
1 

HO,S c--- -f,& 
15 

"03C i /--- J i 

NH H N  
1 1 

CO OC 

0 N I 
3 N I 

,' I  I s N 

HO,S SO,H 
16 

Die CesellsciiaJt fw C'henmehe I i i dus lne  in Base1 hatte die Freundliohkeit, alle vor- 
liegenden Farbstoffe auf ihre Eigenschaften und Echtheiten zu untersuchen, wofiir wir 
auch an dieser Ktelle unseren besten Dank aussprechen mochten. 

Die Ergebnisse sind im experimentellen Teil beschrieben. 

E x p er i m e n  t e l l  er T eil.  

Dipheny1-4,4'-disi~lfosaures Kalium. 
15,4 g (0,l Nol) Diphenyl werden in einen mit 150 g Monohydrat 

beschiekten Rundkolben gegeben, auf 140 erwarmt und wahrend 
einer Stunde unter Turbinieren bei dieser Temperatur belassen. 
Kach dieser Zeit ist die Sulfuration beendet. Nun kuhlt man ab, 
giesst auf Eis und salzt die Diphenyl-4,4'-disulfosiiure mit 20 yo 
Kaliumchlorid ails (berechnet auf das Flussigkeitsvolumen). 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Durch zweinialiges Um- 
lirystallisieren aus Wasser erhalt man das Kaliumsalz in den von 
Pittig (1. c.) beschriebenen farblosen Saulen. 

Diphen~l-4,4'-disulfoc~lorid. 
7,8 g Diphengl-i,4'-disulfosaures Kalium (0,02 Mol), clas 10 Stun- 

den bei 150O getrocknet wurde, werden mit 8,4 g Phosphorpentachlorid 
(theor. 8,s g) verrieben und das Gemisch in einem Rundkolben unter 
Zusatz 1 on Phosphoroxychlorid als Verdunnungsmittel wahrend 
8 Stunden auf 70O erwarmt. Nach tllem Erkalten wird in Eiswasser 
gegossen, filtriert urid sodann mit Wasser bis zum Verschwinden 
der xauren Reaktion ausgewaschen. Man trocknet uber Calcium- 
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ehlorid und Phosphorpentoxgd. Das Dichlorid wird in Eisessig 
gelost, und durch Auskochen rnit Blut'kohle gereinigt. Smp. 203O. 

2,2'-Dinitro-diphe?& y1-4,4'-disuljosai~re. 
Die Sulfuration zur 4,4'-Disulfosaure wird fur 154 g (1 Mol) 

Diphenyl mit 1500 g Monohydrat, wie oben erwa,hnt, ausgefuhrt. 
Die so erhaltene Disulfosaure wird direkt, ohne sie zu isolieren, in 
die Dinitro-diphenyl-disulfosaure ubergefiihrtl). Durch einen Tropf - 
trichter lasst man 206 g Salpetersaure von 60% ( 3  Mol) unter Kiihlung 
innert 4-5 Stunden einfliessen. Die Temperatur st'eigt nicht uber 
25O. Nach dcm Eintragen wird 12 St'unden bei gewohnlicher Tem- 
peratur stehen gelassen, hierauf giesst man auf ca. 1% kg Eis. Die 
Temperatur der Losung steigt dabei auf ca. 30°. Nach allmiihlichem 
Hinzufiigen von 400 g Kochsalz und gleichzeitigem Turbinieren 
wahrend ca. einer Stunde ist die Saure vollig ausgesalzen. Man fil- 
triert moglichst gut und wascht mit gesattigter Kochsalzlosung m s ,  
presst noch unter der Spindel ab und trocknet bei einer Temperatur- 
steigerung bis zu 150O. 

2,2'-Di,nitro-diphen yl- 4,4'-disuljosuu~res Nutriu'm . 
Zur Darstellung des reinen Salzes geniigt einmaliges Umkrystalli- 

sieren aus Wasser. Das Salz krystallisiert mit 2 Mol Kryst'allwasser. 
Unter dem Mikroskop bei 320facher Vergrosserung sind Krystalle 
sichtbar; die Form kann jedoch nicht erkannt werden. 

Das Salz wird wilhrend 6 Stunden bei 190° und 12 mm getrocknet. 
0,7673 g Subst. gaben 0,0532 g Gewichtsverlust 
0,3488 g Subst. gaben 0,0240 g Gewichtsverlust 

Cl,Hl,Ol,PI',S,Xa, * 2 H,O Bsr. H,O 7,44Y0 Gef. 6,95; 6,88y0 
Die Schwefelbestimmungen wurden alle nach der eleganten und einfaclien Methode 

von Th. St. Warunis2) rnit Natriumperoxyd und Kaliumhydroxyd ausgefuhrt. Der 
Gang der Analyse wurde mit der kleinen Anderung vorgenommen, dass nach dem Zu- 
setzen von bromhaltiger Salzsiiure solange aufgekocht wurde, bis der Geruch verschwunden 
mar; erst nachtraglich wurde filtriert. 

0,1289 g Subst. gaben 0,1250 g BaSO, 
0,2480 g Subst. gaben 0,2407 g BaSO, 

Cl,H,01,N,8,Na,~ 2 H,O Ber. S 13,24y0 Gef. 13,32; 13.290h 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht', in heissem gut loslich. 

2,2'-Dinitro-dipheny1-4,4'-disuljosuures Ka~lium. 
Das Salz krystallisiert ohne Wasser. Die Krystallform kann 

auch hier nicht erkannt werden. 
0,3040 g Subst. gaben 0,2932 g BaSO, 
0,3897 g Subst. gaben 0,3789 g BaSO, 

C,,H,O,,N,S,K, Ber. S 13,35y0 Gef. 13,25; 13,3504 
DaslSalz ist in kaltem Wasser etwas schwerer loslich als das 

Natriumsalz. 
l) H .  E. Fierz-David, Grundlegende Operationen der Barbenchernie, 3. Aufl., S. 19. 
2 ,  Ch. Ztg. 34, 1285 (1910). 
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2,2'-Diizitro-diphen~l-4,4'-diszclfochlorid. 
11 2 g (0,25 Mol) 2,2'-Dinitro-diphenyl-disulfosaures Natrium, 

das bei 150O wahrend mehreren Stunden getrocknet wurde, ver- 
mischt man in einem Rundkolben mit 115 g Phosphoi-pentachlorid 
(10 yo Uberschuss), erwarmt in einem Olbad auf 130O und ruhrt von 
Zeit zu Zeit mit einem Glasstab. Nach 8 Stunden ist die Umsetzung 
beendigt ; man gibt das erkaltete Produkt in Eiswasser, ruhrt eine 
Stunde, filtriert und wascht das ,,Dichlorid" mit Waaser bis zum 
Versehwinden der sauren Reaktion aus. Schliesslich wird uber 
Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Rohprodukt 
ist schwach gelbbraun gefarbt. 

Ausbeute an 2,2'-Dinitro-diphenyl-4,4'-disulfochlorid: 100 g 
= 91% der Theorie. 

Aus Ather wird das ,,Dichlorid" in derben Krystallen erhalten. 
Ein scharfer Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden. Die 
Zersetzung beginnt bei 1 5 1 O .  

0,2498 g Subst. gaben 0.2588 g BaSO, 
C,,H,0,N2S2CI, Rer. S 14,54% Gef. 14,23% 

Das ,,Dichlorid" lost sich in den meisten organischen Losungs- 
mitt eln. 

Z72'-f>irtitro-d,iphenyt-4,4'-disutfo-an~1~d. 
11 g (0,025 Mol) 2,2'-Dinitro-diphenyl-4,4'-disulfochlorid wwden 

in 42 g Anilin (theor. 9,s g) eingetragen. Die Konden,sation findet 
unter starker Erwarmung statt. Die Temperatur wird unter Ruhren 
noeh wahrend einer Stunde bei 70O gehdten; dann lasst man erkalten. 
Das Disulfo-a'nilid wird nun in verdiinnter Natronlauge aufgelost, 
wobei sic,h das uberschussige Anilin ausscheidet. Diese Mischung 
wird durch einen Tropftrichter langsam in 80 em3 Salzsaure von 
36%, die vorher rnit 400 em3 Wasser verdunnt wurde, unter Turbi- 
nieren einfliessen gelassen. Das Disulfo-anilid scheidet sich in Flocken 
grau gefarbt aus, wahrend das Anilin in Losung geht. Nach dem Fil- 
trieren wird noch zweimal nacheinander in Natronlauge gelost und 
mit Salzsaure wieder gefallt. Nac,h dem Auswaschen mit Wasser 
wird uber Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die gereinigte Substanz ist ein rosa gefarbtes YuPver, das bei 
72-72,5O zusammensintert und bei 104-104,5° schmilzt,. I n  kochen- 
dem Wasser verharzt das Produkt. Die Ausbeute betra'gt 11,s g 
= 85% der Theorie. 

3,877 mg Subst. gaben 0,355 om3 N, (20,5O, 728 mro) 
0,2312 g Subst. gaben 0,1899 g BaSO, 
0,2016 g Subst. gaben 0,1722 g BaSO, 
C,,H,,O,N,S, Ber. N 10,11 S 11,59% 

Gef. ,, 10,20 ,, 11;28; 11,73% 
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Dihydrochlorid des 2,2’-Diamino-diphenyl-4,4‘-disillfo-anilides. 
27,7 g (0,05 Mol) 2,2’-Dinitro-dipheny1-4,4‘-disulfo-anilid werden 

in 15 em3 Natronlauge von 35 yo (theor. 12  em3) und 400 em3 Wasser 
gelost und zum Sieden erhitzt. Gleichzeitig lost man 170 g krystalli- 
siertes Ferrosulfat in 900 c,m3 heissem Wasser unter Zugabe von 170 em3 
Natronlauge von 35% (theor. 140 em3), erhitzt zum Sieden, turbi- 
niert und lasst dann die heisse Losung des Natriumsalzes des 2,2’- 
Dinitro - diphenyl- 4,4 ’- disulf o -anilides einfliessen. Das Ferrohy droxy d 
geht sofort in Ferrihydroxyd uber. Man erwarmt noch 10 Minuten 
uber einer kleinen Flamme. Dann wird heiss filtriert. Das Natrium- 
salz des 2,2‘-Dia,mino-diphenyl-4,4’-disulfo-anilides fallt schon bei 
ca. 70O aus, daher muss das Ferrihydroxyd mindestens zweimal niit 
Wasser unter Zusatz von wenig Natronlauge aufgekocht und fil- 
triert werden. Beim Ansauern des Filtrates mit verdunnter Salz- 
saure fallt das Hydrochlorid der Base in gelbbraunen Flocken aus. 
Nach zweimaligeni Umfallen rnit Natronlauge und Salzsaure ist das 
Produk t chemisch rein. 

Ausbeute an Dihydrochlorid: 24 g = 85% der Theorie. 
5,170 mg Snbst. gaben 0,475 em3 N, (20°, 718 mm) 
0,1979 g Subst. gaben 0,1671 g BaSO, 
0,2375 g Subst. gaben 0,1995 g BaSO, 
C,,H,,O,N,S,Cl, Ber. N 9,88 S 11,30% 

Gef. ,,10,10 ), 11,59; 11,54% 
Die Analysenwerte stimmen auf das Dihydrochlorid. Die Chlorbestimmung wurde 

nicht ausgefuhrt. Die Beilsteinprobe versagt ; doch gelingt der Nachweis des Chlors 
leicht durch Auflosen der Substanz in chlorfreier Natronlauge ; die sehr verdiinnte Losung 
wird mit reiner Salpetersaure angesauert und mit Silbernitratlosung versetzt. Es ent- 
steht sofort die opaleszierende Triibung von AgCl. 

2,2’- Diamino-diphen y 1- 4,4’-disulf osiiure. 
Die Reduktion der 2,2’-Dinitro-diphenyl-4,4’-disulfosaure wird 

rnit Eisen und Essigsaure nach B4cchnmp (1. c.) durchgefuhrt. Um 
eine gute Ausbeute zu erzielen, ist es notwendig, moglichst gutes 
Eisen zu verwenden. 

Ein Kupferbecher wird mit 180 g Eisenpulver, 500 em3 Wasser 
und 10 em3 Essigsaure voii 40% beschickt. Unter Ruhren wird 
die Mischung wahrend 5 Minuten kriiftig aufgekocht, um das Eisen 
in die a k t i ~ e  Form uberzufuhren. Unterdessen lost man 224 g 
(0,5 Mol) dinitro-diphenyl-disulfosaures Natrium in 1 Liter heissem 
Wasser auf. Diese Losung wird mit Soda abgestumpft, bis sie eben 
noch kongosauer reagiert. Unter starkem Ruhren lasst man die 
heisse Losung durch einen Tropftrichter innert 1-1 1/2 Stunden 
einfliessen, wobei die Temperatur der Reduktionsmischung immer 
auf dem Siedepunkt gehalten wird. Eine Probe, auf Filterpapier 
gebracht, ist schwach gelb gefiirbt. Das Flussigkeitsvolumen betragt 
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am Schlusse ca. 1 Liter. Um die Reduktion zu vervollstiindigen, wird 
nach dem Einfliessenlassen noch y4 Stunde gekocht, erkalten ge- 
lassen und dann solange rnit kalzinierter Soda (ca. 121 g) versetzt, 
bis rotes Lackmuspapier stark geblaut mird. Bur Prufung auf Eisen 
wird auf einem Filterpapier rnit Natriumsulfidlosung kontrolliert. 
Man filtriert a’uf einer Nutsche. Das Filtrat ist orange gefarbt. Das 
Ferrihydroxyd wird noch dreimal rnit heissem Wasser ausgekocht,, 
filtriert und gut ausgepresst. Die Filtrate werden auf ca. 1 Liter ein- 
gedampft, erkalten gelassen und dann rnit einem Drittel ties Volumens 
an konz. Salzsaure versetzt. Dabei fallt die 2,2’-Diam-ino-diphenyl- 
4,4’-disulfosaure schwach gelb gefarbt aus ; man filt’riert, presst die 
Salzsaure gut aus und Orocknet hierauf hei 150O. 

Die Ausheute an 2 , 2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disnlf osaure be- 
tragt 160-162 g = 93-94,5% (berechnet auf Diphenyl). 

Eine Probe, rnit Nitritlosung bestimmt,, ergab einen Gehalt 
an 98% reiner Saure. 

Fur die Analyse wird das Produkt mit der berechneten Menge Natriumcarbonat 
in  Wasser aufgelost, mit Blutkohle gereinigt, filtriert und nach dem Erkalten mit reiner 
konz. Salzaaure gefallt. Die frisch gefallte Saure krystallisiert, unter dem Mikroskop 
bei 32Ofacher Vergrosserung betrachtet, in kleinen Wurfeln aus. 

Die Saure wird wahrend ca. 10 Stunden bei 190° und 13 mm getrocknet. 
0.6449 g Subst. gaben 0,0359 g Gewichtsverlust 
0,5808 g Subst. gaben 0,0308 g Gewichtsverlust 
0,2146 g Subst. gaben 0,2758 g BaSO, 
0,1571 g Subst. gaben 0,1985 g BaSO, 

C,,H,~O,NZS,~ H,O Ber. H,O 4.97 S 17,7076 
Gef. ,, 5,57; 5,30 ,, 17,65; 17,38y0 

.Krystallwasser wird bei ca. 150° wahrend 6-8 Stunden vollig ausgetriebcn. 
1,902 mg Subst. gaben 0,143 cm3 K, (21°, 730 mm) 
0,2043 g Subst. gaben 0,2801 g BaSO, 

C,,Hl,06K,S, Ber. N 8,14 S 18,620/0 
Gef. ,, 8,38 ,, 18,83y0 

uberfuhrung der 2,2‘-Diamino-diphenyl-4,4‘-disulfosaure in Curbuzol. 
1 g Diamino-diphenyl-disulfosaure wird rnit 10 em3 Salzsaure 

von 20% im Bombenrohr wahrend 20 Stunden auf 230O erhitzt. Nach 
dem Abfiltrieren wird das stark nach Cnrbazol riechende Produkt 
in Alkohol gelost und mit Blutkohle gereinigt. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren bilden sich beim Erkalten glanzencle Blattchen, 
die bei 238O schmelzen. Die Reaktion auf Carbazoll) rnit Vitriol01 
und einer Spur Salpetersaure ergibt die tiefgrune Farbe; rnit konz. 
Schwefelsaure und Isatin bildet sich eine intensiv b h e  Farbung. 

p-Nitrobenxoylderivat der 2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfosau~re. 
In  250 em3 Wasser werden 34,4 g (0,l Mol) 2,2’-Diamino- 

diphenyl-4,4’-disulfosaure und 10,6 g ( O J  Mol) Natriumcarbonat 

l) Ul lmmn,  Enz. d. techn. Chem., 2. Aufl. Bd. 3, S. 88 (1929). 
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aufgelost. Als Kondensationsmittel verwendet man 27 g kryst. 
Natriumacetat (D.R.P. 170045, 1. c.), versetzt damnil auf einmal mit 
50 g p-Nitrobenzoylchlorid (theor. 37,l g) (35% Gberschuss) und 
t,urbiniert ununterbrochen bei gewohnlicher Temperatur wiihrend 
10  Stunden. Nach dieser Zeit ist die Kondensation beendigt. Zur 
Kontrolle sauert man eine Probe schwach an, versetzt mit einer 
Spur Nitrit und macht alkalisch. Wenn keine Farbe entstehh, so ist 
auch keine freie Aminogruppe mehr vorhanden. Nun macht man 
mit Natronlauge sta'rk alkalisch, bis das Kondensationsprodukt 
klar gelost ist, filtriert moglichst rasch vom iiherschussigen p-Nitro- 
benzoylchlorid und dem durch Verseifung entsta,ndenen schwer 
loslichen Nat,riumsalz der p-Fitrobenzoesiiure ah, msonst das Na-Sa,lz 
des Hauptprodukt,es a,usfallt. Das Filtrat, sauert man mit konz. 
Salzsa'ure an, wodurch die ,,Nitros&ure" nahezu quantit'ativ aus- 
gefBllt wird. Das R'ohprodukt ist schwach gelb gefarht. D a m  wirtl 
filtriert und get,rocknet. Die Ausbeute betragt 61 g = 95% der 
Theorie. 

Zur Analyse muss die Substanz mehrmals mit Natronlauge und Salzsaure um- 
gefallt werden. Die p-Xitrobenzoesaure und das p-Kitrobenzoylchlorid werden im Soxhlet- 
Apparat mit Ather wahrend 10 Stunden extrahiert. Die ,,P;itrosaure" ist in kaltem 
Wasser ziemlich schu-er, in  heissem gut loslich. 

0,2279 g Subst. gaben 0,1704 g BaSO, 
0,2412 g Subst. gaben 0,1735 g BaSO, 

C26H18012N4S2 Ber. S 9,98% Qef. 10,27; 9,89% 

p-Aminobenzoylderivat der Z78'-Diamino-diphen yl-4,4'-disulfosaure. 
21,4 g (I 3o 3101) p-Nitrobenzoylderivat werden in 120 em3 

Salzsiiure von 21° Be!, die vorerst auf 200 em3 verdunnt wurde, 
suspendiert. Unter Turbinieren wird auf 70O erwarmt. Mit 17  g 
Eiseiipul.ier (theor. 11,2 g) wird die Reduktion durchgefuhrt. Bei 
den ersten Zugaben von Eisen farbt sich die Mischung gelborange. 
Wiihrend der Reduktion ist ein Erwhrmen nicht mehr notwendig, 
die Temperatur steigt von selbst auf 90O. Gegen das Ende scheidet 
sich das Produkt grauweiss aus. Die Reduktion dauert ungefahr 
10 Minuten. Die Mischung wird noch 5 Minuten unter Riihren gekocht, 
dann lasst man erkalten und filtriert von der Fliissigkeit gut ah. 
Die Substanz wird nun in 120 em3 2-n. Natronlauge in der Warme 
aufgelost und zum Sieden erhitzt. Das Eisen wird als Oxyd gefallt, 
man filtriert heiss und kocht den Eisenoxydscblamm noch dreimal 
aus, unter Zusatz 170n kleinen RTengen Natronlauge. Die vereinigten 
Filtrate werden solange eingedampft, bis das Natriumsalz des Reduk- 
tionsproduktes sich in der Hitze auszuscheiden beginnt. Ifan versetzt 
mit konz. Salzsaure his zur stark sauren Reaktion und belasst noch 
5 Minuten beim Siedepunlit. Das Hydrochlorid der ,,AminosSinre" 
fallt dabei schwach rosa gefarbt aus. 

49 



Die Ausbeute an getrocknet,em Rohprodukt betraigt 18,s-19 g 
= 85--87% der Theorie. 

Zur Reindarstellung der Substanz wird dtts Nat,riumsalz mit 
vercliinnter Salzsaure his zur lac,kmussauren Reaktion versetzt und 
hierauf im Scheidatrichter die p-Aminobenzoesgure mehrmnls mit 
Ather extrahiert. .Dann wird das ,,Hydroehlorici" mitt konz. reiner 
Salzsaure wieder :iusgef%llt. 

Unter dem Mikroskop bei 320facher Vergrosserung sind kleine 
Brystalldrusen erkennbar. 

Das Produkt ist in kaltem wie in heissem Wasseic sehr schwer 
loslich. 

6,010 mg Subst. gaben 0,470 cms S, (20,5O, 728 nun) 
0,2328 g Subst. gaben 0,1613 g BaSO, 
0,2170 g Subst. gaben 0,1560 g BaSO, 

C,,H,,O,N,S,CI, Ber. X 836 R 9,7906 
Gef. ,, 8,71 ,, 9,52; 9,870/$ 

Der Chlornttchweis gelingt leicht niit Silhernitrat, wie fruher 
nngegeben. 

D i h y dr  axin-c hlo r h y drat der 2,Y-D inmino-dip h en y1- 4,4" -disulf os a w e  . 
Die Redukttion wird mit krystdlisiertem Stmnochlorid nach 

V .  X e y e r  und Jf. T.  Lecco (1. c.)  ausgefiihrt. 
34,4 g (0 , l  Mol) 2,2'-Diamino-diphenyl-4,4'-disulfosaure werden 

in 100 em3 Wasser, dem vorerst 10,6 g lialzinierte Soda zugesetzt 
wurdenl), in der Warme aufgelost, abgekiihlt und bei 20O mit 14 g 
Nitrit von 100 yo versetzt. 

Gleichzeitig bereitet man sich die zur Tetrazotierung notwendige 
Salzsaure. 80 em3 konz. Salzsaiure von 36% werden mit 50 em3 
Wasser verdunnt. 

Nebenbei werclen 90,5 g krystallisievtes Stannochlorid in 115 em3 
Salzsaure iron 36% in der Warme aufgelost. 

Die drei Losungen werden in Eiswasser gest,ellt, bis die Tempe- 
rstur O o  betrlgt. 

Dns Natriumsalz der Diamino-diphenyl-disulfosaure wird nun 
langsarn in die Salzsaiirelosung eingetragen. Die Tetrszot'ierung ge- 
lingt Busserst leicht'. Der Tetrazokorper scheidet sich .&us. Bei vor- 
sichtigem Arheit,en steigt die Temperatur nieht iiber 5 O .  Man pruft 
noc,h mit Nit'rit- und Kaliumjodidstarkepapier, kiihlt wiederum auf 
00 ab und giesst dann diese Mischung in die eiskalte EXannochlorid- 
Salzsaure-Losung. Die Redukt,ion geht momentan unter schwacher 
Stiekstoffentwicklung vor sich. Es ent'steht eine klare, rotbraun 
gefavhte Losung. Die Temperatur darf nieht iiber 20° steigen, 
ansonst die Ausbente erheblich sinkt. Ma'n filtriert vo.n Ungelostem 
ah, dann ltisst. man stehen. Nach einer halben Stunde scheidet, sich 

I )  H .  E. Fierz-  D w ~ ,  Grundlegende Operationen der Farbenchemie, S. 123 
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clas Produkt in sc,hmach gelb gefiirbten Drusen aus. Naeh zehnstiindi- 
gem Stehen wird filtriert und hierauf getrocknet. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betraigt 33,5 g = 7 5 %  der Theorie. 
Der Nachweis auf Hydrazinel) wird folgendermassen ausgefuhrt : eine kleine Sub- 

stanzmenge wird in Wasser suspendiert und zu einer alkalischen Kupfersulfat'losung 
gegeben. Die Reduktion zu Cuprooxyd geht sofort unter sturmischer Stickstoffentwick- 
lung von statten. 

Zur R'einigung wird das Rohhyclra,zin in stark verdunnter Salz- 
saure aufgelost, mit Blutkohle a'usgekocht, filtriert und erkalten 
gela'ssen, wobei es in farblosen kleinen Saulen auskrystallisiert. 

Die Analysenwerte stimmen auf das salzsaure Salz. 
3,290 mg Subst. gaben 0,375 om3 N, (21°, 728 mm) 
0,2137 g Subst. gaben 0,2280 g BaSO, 
0,2164 g Subst. gaben 0,2232 g BaSO, 
C,,H,,O,N,S,Cl, Ber. N 12,53 S 14,34% 

Gef. ,, 12,68 ,, 14,65; 14,1796 

Das ,,Dihydrazinchlorhydrat" ist in kaltem Wnsser schwer, in 
heissem ziemlich leicht loslich. 

Di-(3-methyZ-5-pymxolon) der. 2,2'-Dinmino-diphen~~l-4,.Z'-disulfo~~~u~e. 

32,3 g (0,05 3101) ,,Dihydmzin-chlorhydrat" m-erden in 80 em3 
Essigsa,ure von 40 yo und 13 g (0 , l  Mol) frisch dest8illiertem Acetessig- 
ester unter R'iickfluss zum Sieden erhitzt. Nach 10 Minuten Kochen 
entsteht eine klare Losung, und nach einer Stunde scheidet sich 
das gebildete ,,Dipyrazolon" &us. Nan kondensiert wahrend 3 Stun- 
den, lasst erka,lten und filtriert. Das Rohprodukt ist schwach gelb 
gefarbt. Aus dem Filtrat kann durch Eindampfen der Rest des 
,,Dipyrazolons" gewonnen werden, das allerdings wesentlich unreiner 
ist; die Fa8rbe ist gelbbraun. Nach zwei- bis dreimaligem Umkry- 
stallisieren aus stark verdunnter Essigsaure wird die Substanz in 
sehr feinen farblosen Kadeln erhalten. 

Die erhaltenen Analysenwerte von N und S stimmcn auf 2 Mol Krystallessigsaure. 
Doch, wie schon erwiihnt, ergab sich bei der Essigsaure-Bestimmung ein Fehler von 
6,96%. Bei verschiedenen Versuchen ergaben sich immer dieselben Verhaltnisse. 

2,960 mg Subst. gaben 0,240 cm3 N, (2l0, 725 mm) 
0,1947 g Subst. gaben 0,1396 g BaSO, 

C,,,H,,O,N,S,~ 2 CH,COOH Ber. pu' 8,95 S 10,24% 
Gef. ,, 8,98 >, 9,8674 

Zur Bestimmung der Essigsaure wurden 238,09 mg im Vakuum erhitzt. Nach 
46 Stunden (die letzten 10 Stunden auf 190O bei 0,3 mm) wog die Substanz 206,86 mg 
(her. 192,45 mg), sodass der gefundene Wert noch um 6,96"/b zu horh ist. 

Das Di(3-methyl-5-pyrazolon) der 2,2'-Diamino-diphenyI-4,4'-disulfosaure i s t  in 
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem ziemlich schwer loslich. 

Die Mikroanalysen wurden yon den Herren Dr. M .  Purter und A .  Bruck ausgefuhrt. 

l) Rosenthaler, Der Sachweis d. org. Verbindungen, 2. Aufl. S. 558. 



Parbstoff e. 
1) 2 , 2' - D i a m i  ii o - d ip  h en y 1 - 4,4'  - d i s u 1 f o a, n i li d -+ 2 1vI o 1 

K evi l  e - W i  11 t h e r  - S Bur e . 
5,67 g (0,01 Mol) Hydrochlorid dos ,,Disulfoanilides" werden in 

2,2 g Soda (1007/,), 3 c,1n3 Natronlauge von 30% untl 150 em3 Wasser 
heiss gelost. Dalnn. vermischt man mit 1,4 g Natriumnitrit (100 yo), 
kiihlt' auf O 0  a'b, a-obei sich das Natriumsalz des Ilisulfoanilides 
fein verteilt ausscheidet. Nun wird (lie Mischung in ebertfalls gekuhlte 
SalzsRure (16 em3 von 36% und 40 em3 Wssser) 1angs:mi einfliessen 
eelassen. Die Tet'razotierung ist in kurzest.er Zeit beencligt,, was noch 
niit Nit,rit- und Kaliumjodidstarkepapier kont,rolliert wird. Der 
Tetrazokorper scheidet sic,h gelbbraun aus. Er ist in TVasser schwer 
loslich. 

Nebenbei bereitet man sich eine Losung von 4,46 g (O,02 3101) 
FeviZe-Winthe?^-SBure in 12  g Soda, 4 cni3 Xntronlauge von 30% 
und 100 cm3 Wdsser, kuhlt auf O o  ab und giesst' die Suspension der 
Tetrazoverbindung langsarn zu. Die Kupplung geht rjehr gut voii 
skatten. Der Farbstoff scheidet sich sofort aus, er ist sehr schwer 
loslieh. Naeh einer Stunde salzt man mit. 20 yo Kochs:tlz (berechnet 
auf das Fliissiglieitsvolumeii) in der Ha,lt,e aus, filhiert, presst aus 
und t,rocknet'. Die Ausbeute ist nahezu quantitat8ii-. 

Farbstoff gelost in Wasser : rotbraun 

1 in  Wasser : 494,3 
konz. Schwefelslure: schinutzig rotbraun 

Eigenschaf  t e n :  
F a r b u n g  auf Woiie:  Essigsauer: Beim Ansauern wird das Fiirbebad stark 

trube, zieht sehr schlecht, farbschwaches Ziegelrot. Schwefelsauer: Zieht 'ebenfalls schlecht, 
ziegelrot, egalisiert ziemlich gut. 

F a r b u n g  auf Baumwol le :  Zieht ungeniigend (gefarbt unter Zusatz von 500,; 
Glau bersslz). 

2)  2 ,2 ' -Diamino - d ip  henyl -4 ,4 ' -d i su l f  o an i l id  --t 2 M o l  

5,67 g (0,01 blol) ,,Disulfoanilid" werdeii a-ie oben tetx-azot'iert 
und mit einer Losung von 6,52 g 8-Saure, %lc,he in It; g Natrium- 
carbonat,, 2 em3 Natronlauge voii 30% uncl 100 c1n3 Wasser gelost, 
ist, in der Kalte gekuppelt,. Man sa,lzt, wietlerum bei gewohnlicher 
Temperat,ur aus, filtriert,, presst aus und trocknet,. Die Ausbeute ist 
quantit,ativ. 

Die Probe benotigt Soda zur LBsung des Farbstoffes. 

8 -Saure .  

Farbstoff gelost in Wasser : rotviolett 

1 in Wasser : 494,6 und 523,9 
konz. Schwcfcluaure : violett 

E i g e n s c h a f t e n :  Dar Farbstoff 1o8t sich nur unter Zusatz von Soda. 
F a r b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Buch hier wird das Farbebad beim Ansauern 

stark triibs, zieht, sehr sohlecht, liefert ein schwaches Braurirot. Schm-efmelsauer: Stumpfes 
Braun, sehr farbschwach, zieht schlcclit,, cgalisiert schiecht. 

F i i rbung auf Baumwolle:  Zieht nngeniigcnd. 
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3 )  2 , 2  ' - D i a m i n o - d ip  h en  y 1 - 4,4' - d i s u 1 f o a n  i 1 i d -+ 2 31 o 1 
A c e t y l - H -  S a u r e .  

5,67 g (0,01 Mol) ,,nisulfoaniIid" werden tetmzot'iert. 
0,02 Mol Ac,etyl-H-Saurel), entsprechend 45 em3, werden rnit 

10 g Nntriumcarbonat versetzt, bei O 0  die Tetrazoverbindung lang- 
Sam einfliessen gelassen und dann noch tropfenwrise 6 em3 Ammoniak 
von 25% hinzugefugt. Nach ca. 1 2  Stunden salzt man in der Kalte 
rnit 15 yo Kochsalz am, filtriert, presst aus und trocknet. 

Farbstoff gelfist in Wasser : braunstichiges Rotviolett 

i in  Wasser : 500,2 und 542,9 
E i g e n s c h a f t e n :  Zur Losung wird Soda benotigt. 
F a r b u n g  auf Wolle:  Essigsauer: Starke Triibung beim Ansauern, zieht sehr 

schlecht und liefert ein farbschwaches Beige. Schwefelsauer : Liefert ein triibes Bordeaux, 
sehr farbschwach, egalisiert schlecht. 

konz. Schwcfelsaure : schmutzig braunrot 

F a r b u n g  auf Baumwol le :  Zieht ungeniigend. 

4) 2,2'-Diamino-diphenyl-4,4'-disulfoanilid --f 2 M o l  

5,67 g (0,01 Mol) ,,Disulfoanilid" we,rden tetrazot,iert. Urn bei 
der sauren Kupplnng mit, der y-  Sa'ure eventuell iiberschussige sal- 
petrige Saure zu vermeiden, wird der Tet'ra'zokorper, der in Wasser 
schwer loslich ist, abfilt'riert und rnit Wasser ausgewaschen. 

4,s g y-Saure (0,02 Mol) werden in 1,l g Xatriumcarbonat und 
50 cm3 Wasser gelost, hierauf solange rnit Essigsaure von 10% ver- 
setzt, his eine ganz schwache Trubung ent'stoht. Man kuhlt auf O o  
ab und gibt dann den Tetrazok6rper hinzn, den man vorher mit ca. 
70 em3 Wasser aufgeschlemmt hat. Die Kupplung ist nach 20 Stunden 
beendigt, wiihrend welcher Zeit ununterbrochen turbiniert werden 
muss. Man salzt mit 15% Koehsalz am. 

y -  Saure.  (sauer gekuppelt). 

Farbstoff gelost in Wasser : braunrot 

3. in  Wasser : 503,9 
konz. Schwefelsaure : violettstichiges Rotbraun 

E i g e n s c h a f t e n :  Xur unt.er Zusatz von Soda und Lauge loslich. 
F a r b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Farbschwaches, t'riibes Braun. Schwefel- 

Besitzt keine Affinitat zu Baumnollr. 
sauer : Zieht gut, liefert ein farbschwaches, t,riibes Rot. 

5) 2 , 2' - D i a mi  n o - dip  h en  y 1 - 4 , 4' - d i  s ul  f o s a u r e -+ 
8 - N a p h t o l .  

2 &I o 1 

6,88 g (0,02 Mol) Diamino-diphenyl-disulfosaure werden in 
60 em3 Wasser und 2,2 g Soda ge10st2) und mit 2,2  g Nat,riumnitrit 
von 100 yo vermischt'. Die auf O o  gekiihlte Losung lasst man in 12  em3 
Salzsaure von 30% und 40 em3 Wasser, die vorher ebenfalls gekiihlt 
wurden, einfliessen. Der Tetrazokorper scheidet sich gelbbraun aus. 
Man priift noch mit Nitrit- und Kaliumjodidstarkepapier. Die 
Temperatur steigt nicht uber 5 O .  

l) H .  E .  Fierz-David, 1. e.  S. 122. 2, H .  E .  Fierz-David, 1. c. 8. 123. 



Gleichzeitig bereitet man sich eine Losung 1-on 5,76 g (0,04 Mol) 
8-Xaphtol in 6 g Natxonlauge von 30 yo, 10 g Soda und 80 cm3Wasser1). 
Man kiihlt anf O 0  ab und lasst dann in dunnem Sttra82ile die Tetrazo- 
diphenyl-disulfosgure zufliessen. Man ruhrt noch wahrend einer 
Stunde, erwarmt dann zum Sieden und sa'lzt mit, 40 g Kochsalz aus. 
Nach dem Erkalten wird filtriert, ausgepresst und get'roeknet. 

Farbstoff gelnst in Wasser : rotsticliiges Orange 

1 in Wasser : 496,O und 525,6 
konz. Schwefelsaure : rntviolett 

F a r  b u n g  auf Wolle:  Essigsauer: Zieht ziemlich gut, in Nuance wesentlich 
roter, brauner als Orange 11. 

Waschechtheit; 5 g Seife pro Liter: Geyen n'uancenanderung gut, wird roter, 
blutet nicht auf Wolle und Baumwolle. Waschechtheit; 5 g Seife und 2 5 Soda, '/z Stunde 
bei 50°: Gegen Nuancenanderung ungenugend, wird bedeutend roter, brauner, blutet nicht. 

Schwefelsauer : Etwas reiner als essigsauer gefarbt. 
Waschechtheit; 5 g Seife: Gegen Xuancenanderung gut, blutet nicht. Kasch- 

echtheit; 5 g Seife und 2 g Soda: Gegen Nuancenanderung gut, werientlich besser als 
Orange I1 und Kitonechtorange G. 

Egalisieren: Essigsauer und schwefelsauer gefarbt ziemlich gut. 
Lichtechtheit : Essigsauer und schwefelsauer gefarbt' pering. 
F a r b u n g  auf  Baumwolle:  Zieht ungeniigend. 

6)  2,2'  - D i a m i n  o - d ip  h en y 1 - 4,4' - d i s u 1 f o s aur  e --f 2 M o 1 
1 - P h e n y 1 - 3 - m e t  h y 1 - 5 - p y r a z o 1 o n  . 

Die Tetrazotierung von 648  g Diamino-diphenyl-disulfosaure 
wird wie ohen erwahnt ausgefiihrt. 

Man lost 648  g Phenyl-methyl-pyrazolon (0,04 Mol) in 2,4 g 
Soda und 50 em3 Wasser und gibt, 12 g krystallisiertes Xatriuma'cetat 
hinzu2). Die Kupplung ist nnch 2 Stunden beendet; rnan kocht auf 
und salzt mit 20% Kochsalz B U S .  

Farbstoff gelost in Wasser : grunlich gelb 
konz. Schwefelsaure : griinlich gelb 

I in  Wasser : 467,9 
F a r  b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Zieht schlecht, in  Nuance ganz bedeutend 

roter als Tartrazin. 
Waschechtheit; 5 g Seife pro Liter: Gegen Nuancenanderung gut, wird roter, 

blutet nicht auf Wolle und Baumwolle. Waschechtheit; 5 g Seife und 2 g Soda, y2 Stunde 
bsi 50° : Gegen Nuancenanderung ungenugend, wird bedeut,end roter, blutet nicht auf 
Wolle und Baumwolle. 

Schwefelsauer: Nuance roter als essigsauer, ganz bedeutend rijter als Tuchecht- 
gelb G. 

Waschechtheit; 5 g Seife: Gegen Nuancenanderung gut, ebenso gegen Bluten auf 
Wolle und Baumwolle. Waschechtheit; 5 g Seife und 2 g Soda: Nuance wird ganz be- 
deutend roter, blutet nicht. 

Egalisieren: Essigsauer und schwefelsauer gefarbt gut. 
Lichtechtheit: Essigsauer und schwefelsauer gefarbt wird in  Nuance ganz bedeu- 

t,end Oliver, griiner. 
F a r b u n g  auf  Baumwol le :  Zieht schlecht. 

l) If. E.  Fierz-David, 1. c. S. 121. 
2,  H .  E. Fiera-David, 1. c. S. 144. 
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7 )  2,2’-Diamino-diphenyl-4,4‘-disulfosaure --f 2 No1 

Der Tetrazokorper aus 648  g Substanz wird rnit 90 em3 Acetyl- 
Ace t y l - H  - Saure .  

H-Saure, entsprechend 0,04 Mol, analog wie unter 3 )  gekuppelt. 
Farbstoff gelost in  SVasser : rotviolett 

I in Wasser : 544,s 
konz. Schwefelsaure : schmutzig rot 

F a r  b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Zieht sehr schlecht, farbschwachcs Heliotrop. 
Sctiwefelsauer: Etwas farbstarker als essigsauer, egalisiert sehr schlecht. 
Keine Affinitat zu Baumwolle. 

8 )  2,2’-Diamino-diphenyl-4,4’-disulfosaure --f 2 Mol 

Die Tetrazomischung aus 6,88 g ,,Saure“ wird mit 6,4 g Salicyl- 
saure, welehe in 16 g Soda und 40 em3 Wasser gelost ist, gekuppelt. 
Nach 12  Stunden wird mit 20% Kochsalz kalt ausgesalzen, filtriert, 
ausgepresst und getrocknet l). 

Sal icy lsaure .  

Farbstoff gelost in  Wasser : griinstichiges Braunorange 
konz. Schwefelsaure : orange 

I in Wasscr : 479,l 

F a r b u n g  auf  Wolle:  Essigsauer: Zieht schlecht,, liefert sehr farbschwache, 
trube Xuancen. 

Schu-efelsauer: Zieht unter Zusatz von 40,6 Schwefelsaure gut aus. I n  Nuance 
roter, truber als Tuchechtgelb R und Kitonechtgelb RN. 

Waschechtheit; 5 g Seife und 5 g Soda, 1/2 Stunde bei 50°: Gegen Kuancenanderung 
bedeutend geringer als Tuchechtgelb R, m-ird erheblich roter, farbschwacher. Walk- 
echtheit; leichte Walke : Nuance zerstort: Alkaliechtheit ungeniigend, Kuance bedeutend 
roter. Nachchromierte Farbung : Gefarbt wurde unter Zusatz von 10% Glaubersalz, 
49; Essigsaure und zum Ausziehen 176 Schwefelsaure. Die Nachchromierung liefert, 
eine gelbe Nuance, ahnlich Chromechtgelb G. In  Walkechtheit gegen Nuancenanderung 
ungenugend, wird roter, blutet nicht auf Wolle und Baumwolle. Pottingechtheit ziemlich 
gut, ahnlich Chromechtgelb 0. 

Keine Affinitat. zu Baumwolle. 

9) p -Aminobenzoylder iva t  der  2 ,2’-Diamino-diphenyl-  

6,55 g (0,Ol Mol) Substanz werden in 2,2 g Soda und 60 cm3 
Wasser gelost und hierauf 1,4 g Natriumnitrit (100proz.) hinzu- 
gegeben. Die gekuhlte Losung giesst man in eiskalte Salzsaure 
(12 em3 Saure von 30% rnit 40 em3 Wasser verdunnt). Der Tetrazo- 
korper ist gelborange gefarbt und schwer loslich in Wasser. Man 
kuppelt nun mit 2,88 g /3-Naphtol (0,02 Mol), wie unter 5 )  angegeben. 
Nach einer Stunde wird zum Sieden erhitzt und mit 20% Kochsalz 
alusgesalzen, erkalten gelassen, filtriert, ausgepresst und getrocknet. 

4,4’-disulfoeaure -+ 2 M o l  /3-Naphtol. 

Farbstoff gelost in Wasser : braunstichiges Orange 

I in Wasser : 489,4 und 522,s 
konz. Schwefelsaure : rotviolett 

l )  Ef. E. F i e w D n v i d ,  1. c. S. 123. 
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Eigenschaf  t e n :  Der Farbstoff benotigt Soda zur Losung. 
F i i rbung auf Wolle:  Essigsauer: Zieht schlecht, in n’uance roter, trubcr als 

Orange 11. 
Waschechtheit; 5 g Seife pro Liter: Ziemlich starke Xuancenanderung, blut,et 

leicht auf Wolle, ziemlich stark auf Baumwolle. Waschechtheit; 5 g Se.ife und 2 g Soda, 
Stunde bei 50°: Starke Nuancenanderung (heller und grauer), blutet auf Wolle und 

Baumwolle. 
Schwefelsauer : Bedeutend farbstarker und reiner als essigsauer. 
Waschechtheit ; 5 g Seife : Gegen Nuancenanderung ungenugend, wird erheblich 

heller, grauer, blutet auf Wolle und Baumwolle, auf letztere ziemlich stark:. Waschechtheit ; 
5 g Seife und 2 g Soda: (fegen Nuancenandernng eher noch geringer als Orange 11, blutet 
auf Wolle und Baumwolle. 

Egalisieren : Essigsauer und schwefelsauer gefarbt ziemlich gut. 
Lichtechtheit : Essigsauer und schwefelsauer gefarbt in Lichtechtheit geringer als 

Keine Sffinitat zu Baumv-olle. 
Orange I1 und ganz wescntlich geringer als Kitonechtorange G. 

10) p - A mi n o b e n z o y 1 d e r i v a t d e r 2,2’ - D i a mi  n o - (1 i p h e n y 1 - 
4,4’-disulfosaure -+ 2 Mol 1 -Pheny l -3 -me thy l  - 
5 - p y r a z o 1 on . 

Der Tetrazokorper aus 6,55 g Substanz wird mit 3,48 g (0,02 3101) 
Phenyl-methyl-pyrazolon, wie unter 6)  ausgefuhrt, gekuppelt. 

Farbstoff geliist in Wasser : grunlich gelb 
konz. Schwefelsaure : griinlich gelb 

1 in Wasser : 473,s 
E i g e n s c h a f t e n :  Zur Losung des Farbstoffes ist Soda notwendig. 
F a r b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Zieht schlecht, in Nuance wesentlich roter 

als Tuchechtgelb G und roter, triiber als Tartrazin. 
Waschechtheit; 5 g Seife pro Liter: Gegen Nuancenanderung gut, blutet nicht 

auf Wolle, leicht gelb auf Baumwolle. Waschechtheit; 5 p Seife und 2 g Soda, 1/2 Stunde 
bei 500: Gegen Nuancenanderung ungeniigend, wird bedeutend roter, brauner, geringer 
als Tuchechtgelb G, blutet nicht auf Wolle, leicht auf Baumwolle. 

Schwefelsauer: Farbt ganz bedeutend roter als essigsauer, zieht gut aus. 
Waschechtheit ; 5 g Seife : Gegen Kuancenanderung ungeniigend, wird heller, 

griiner, blutet nicht auf Wolle, leicht auf Baumwolle. Waschechtheit; 5 g Seife und 2 g 
Soda: Gegen Xuancenanderung ziemlich gut, wird etwas heller, grauer, blutet nicht 
auf Wolle, dagegen auf Baumwolle. 

Egalisiereii : Essigsauer gefarbt gut, schwefelsauer gefarbt ziemlich gut. 
Lichtechtheit : Essigsauer und schwefelsauer gefarbt in der Lichtechtheit keine 

Differenz. In  Lichtechtheit ungefahr wie Tuchechtgelb G, besser als Tuchechtgelb R. 
F a r b u n g  auf Baumwol le :  Zieht etwas auf, liefert jedoch fur 1-proz. Farbung 

sehr farbschwache Nuancen. (Gefarbt wurde unter Zusatz von 507; Glaubersalz.) 

11) p -Amino b en z o y 1 cl e r i v a t d e r  2,2’ - D i zt ni i n o - dip h e n y 1 - 
4,4’-disulfosaure --t 2 1901 H-Si iure .  

6,55 g (0,O L Mol) ,,Aminobenzoylderivat‘< werden tetrazotiert 
und mit 6 4 2  g (0,OZ Mol) H-Saure, die in 1 2  g Soda und 100 cm3 
Wasser gelost ist,, in der KBlte gekuppelt. Man salzt in der Hit’ze 
mit 40 g Kochsalz BUS. 

Farbstoff gelost in Wasser : blaustichiges Rotviolett 

R in Wasser : 556,0, 537,4 und 502,s 
konz. Schwefelsaure : braunstichiges R,ot 
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F a r b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Zieht sehr schlecht, braunes, farbscliwachcs 

Keine Affinitat zu Baumwolle. 
Violett. Schwefelsauer: Zieht gut, stumpfes, braunes Violett, egalisiert schlecht. 

1 2 )  p - Ami n o b en z o y 1 d e r iv  a t d er  2,2’ - D i ami  n o - dip  h en y 1 - 
4,4’-disulfosaure -+ 2 Mol E-Saure. 

6,55 g tetrazotierte Substanz werden mit 0,02 Mol E-SBure wie 
unter 2 )  gekuppelt. Die Aufarbeitung geschieht wie friiher angegeben. 

Farbstoff gelost in Wasser : orange 

/1 in  Wasser : 525,l und 489,9 
konz. Schwefelsaure : karminrot 

F a r b u n g  auf Wolle: Essigsauer: Zieht sehr schlecht, farbschwaches, stark- 
rotstichiges Orange. 

Schwefelsauer : Bedeutend farbstarkere und reinere Pu’uance als essigsauer. 
Waschechtheit; 5 g Seife: Gegen Nuanceniinderung gut, blutet nicht auf Wolle 

und Baumwolle. Waschechtheit; 5 g Seife und 2 g Soda: Gegen Nuancenanderung gut, 
besser als Orange 11, blutet leicht auf Wolle und Baumwolle. 

Egalisieren : Essigsauer : Ziemlich gut.. 
Lichtechtheit : Schwefelsauer gefarbt in Lichteclztheit gut,, besser als Orange I1 

und eher etwas besser als Tuchechtorange G. 
Keine Affinitat zu Baumwolle. 

13) p -Aminobenzoylder iva t  der  2,2’-Diamino -d ip  heny l -  

Man kuppelt den Tetrazokorper aus 0,01 Mol mit 6,3 g (0,02 Mol) 
Phenyl-J-Saure, die in 11 g Soda und 100 em3 Wasser gelost ist. 

4,4’-disulfos%ure -+ 2 Mol Pheny l -  J - S a u r e .  

Farbstoff gelost in Tasser : rotbraun 

A in  Wasser : 487,6 
konz. Schwefelsiiure : fuchsinrot 

F a r b u n g  auf Wolle:  Essigsauer: Zieht sehr schlecht, stumpfes, gelbstichiges 
R,ot. Schwefelsauer : Ahnliche Nuance wie essigsauer, egalisiert schlecht. 

Keine Affinitat zu Baumwolle. 

14) p - A mi n o b e n z o y 1 cl e r i v a t d e r 2,2’  - D i a mi n o - dip  h en y 1 - 
4,4’-disulfos&ure -+ 2 No1 Sal icylsaure.  

Die Kupplung aus 0,01 Mol Substanz und 2,76 g Salieyls%ure 
gelingt leicht, wie unter 8) angegeben. 

Farbstoff gelost in  Wasser : braunorange 

il in  Wa.sser : 488,7 
konz. Schwefelsaure : braunstichiges Orange 

F a r b u n g  auf  Wolle: Essigsauer: Zieht schlecht, in Xuance bedeutend roter, 
triiber als Tuchechtgelb R. Waschechtheit und Walkechtheit gering, h’ua.nce wird 
zerstort. 

Schwefelsauer: I n  Wasch- und Alkaliechtheit sowie Walkechtheit ungeniigend, 
Nuance wird bedeutend roter, farbschwacher. 

Nachchromierte Farbung: Gefarbt wurde unter Zusatz von 10% Glaubersalz, 
4% Essigslure und zum Ausziehen 1% Schwefelsaure. Die Nachchromierung liefert 
eine gelbe Nuance, ahnlich Chroinechtgelb G. In Walkechtheit gegen Xuancenanderung 
ungenugend, wird roter, blutet nicht auf Wolle und Baumwolle. Pottingechtheit 
ziemlich gut, ahnlich Chromechtgelb 0. 

Keine Affinitat zu Baumwolle. 
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15) 2 Mol Ani l in  -+ , ,Dipyrazolon".  
1,86 g (0,02 Mol) Anilinl) werden in 6 em3 heissem Wasser 

verriihrt; man giht 5 cm3 konz. Salzsiiure zu, kiihlt ab und versetzt 
mit 1,4 g Nu'striumnitrit von 100 yo. 

Das Phenyldiazoniumchlorid wird mit 6,3 g (0,01 Mol) ,,Di- 
pyraeolon"z), das in 70 em3 Wasser, 1,2 g Soda und 6 g krystallisiertem 
Nat,riumacetat gelost ist, wahrend 4 St,unden unt'er Turbinieren ge- 
Buppelt. Der Farbstoff wird kalt ausgesalzen. 

Farbstoff geliist in Wasser : griinstichiges Uelb 

3, in  Wasser : 476,2 
konz. Schwefelsaure : gelbstichiges Braun 

F a r b u n g  auf  Wolle: Essigsauer: Piur unter Zusatz von Soda und Lauge loslich, 
jedoch triiba, zieht schlecht und liefert. ein farbschwaches Produkt. 

Schwefelsauer: Liefert bedeutend rotere Nuancen als Tuchechtgelb R und Kiton- 
echtgelb RN. Waschechtheit: Nuance wird heller, etwas reiner, blutet nicht auf Wolle 
und Baumwolle. Walkechtheit ungenugend, wird ganz erheblich heller, blutet nicht. 
Alkaliechtheit gut. 

Krine Affinitiit zu Baumwolle. 

16 )  p - Am i n o b e n  z o y 1 d e r i v a t  (1 e r 2 , 2 '  - D i a m  i n o - d i p  h e n y 1 - 
4,4 ' -d i su l fosaure  -+ , ,Dipyrazolon".  

6,55 g Substa,nz werden tetrazot'iert und mit 6,3 g (0,01 Mol) 
,,Dipyrszolon", wie oben a'ngegeben, gekuppelt. 

Farbstoff gelost in Wasser : griinstichiges Ck-lborange 

3, in Wasser : 484,5 
konz. Schwefelsaure : gelbstichiges Braun 

F a r b u n g  auf  Wolle: Essigsauer: Zieht' schlecht, selir farbsclivvaches Gelb, muss 
unter Zusatz von Soda gelost werden. 

Sclimefelsauer : Zieht auch scliwefelsauer schlecht und liefert ein farbschwaches 
Gelb. Waschechtheit gegen h-uancenanderung gut, ebenso gegen Bluten auf Wolle und 
Baumwolle. Walkechtheit gering. Alkaliechtlieit lVuance riiter. 

Keine Affinitat zii Baumwolle. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle meinem hochverehrten 
L-hrer, Herrn Prof. Dr. H. E. Fierz-Dnvid, fur das rege Intpresse und die vielseitigen 
Anregungen, die er mir zu dieser Arbsit gegeban hat, meinen aufrichtigsten Dank aus- 
zusprechen. 

Zurich, Technisch-chemisches Laborakorium der 
Eidg. Techn. HochRchule. 

l) H .  &. Pzer?-Dmd,  1. C. S. 117. 
*) H .  E. Flerz-Darid. 1. c.  S. 144. 


