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In diesem Uberblick wurde der Versuch unternornmen, 
den Stand unserer Kenntnisse uber fundamentale Radikai- 
Radikal-Wechselwirkungen aufzuzeigen. Wegen der star-  
ken Reaktivitat  freier Radikale wird das Problem von ex- 
perimentellen Schwierigkeiten begleitet, die haufig zu Resul- 
taten fiihren, die mehr gefolgert als beobachtet sind. Die 
Bedeutung dieser Reaktionen fur  ein allgemeines Ver- 

standnis der Chemie freier Radikale ist jedoch so grol3, daI3 
weitere Untei-suchungen mit neuen kinetischen und analy-  
tischen Methoden wiinschenswert sind. 

Der Autor danki Dr. W .  A. Pryor, Dr. E. C. Clippinger, 
Dr. W .  K .  Seifert, Dr. L. E. Miller und Dr. L.  L.  Ferstandig 
fur  werlvolle Diskussionen und Durchsichi des Manuskripts. 
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Uber Zusammenhange zwischen Konstitution und Farbe 
einfacher Nitro-Farbstoff e 

Von Dr. E. M E  R I A N ,  Sandoz A.-G., BasellSchweiz 

Einige Nitro-diphenylamin-sulfonsaure-Derivate konnen als Gelb-Farbstoffe sowohl fur  Acetatkunst-  
seide als auch Polyester-Fasern dienen. Eigenschaften und Herstellungsvorschriften werden rnitgeteilt. 

1891 berichtete Paul Fischerl) iiber die Einwirkung von nitrobenzol-4-sulfonsaureamiden zu entdecken. Wenig spa- 
Ammoniak und Anilin auf einige negativ substituierte Ha- ter meldeten J .  G. McNally und J .  B.  Dickey') unabhangig 
logen-benzolsulfonsauren. E r  stellte 11. a.  die Verbindungen davon viele solcher Farbstoffe zum Patent  an,  erhielten je- 
2-Nitro-diphenylamin-4-sulfonsaurearnid und 2-Nitro-di- doch naturgemaI3 nur  noch den Patentschutz fu r  die beson- 
phenylamin-4-sulfonsaureanilid her, wahrend 
der Grundkorper o-Nitro-diphenylamin schon 
1889 von M .  Schopf2) erwahnt worden war. 
Farberisch benutzt wurden die Verbindungen 
erst mit der Herstellung von Acetatkunstseide, 
wobei vor allem die Arbeiten von K.  H .  Meyer 
und H. Hopff3)  sowie von G. H .  El l i s4)  im 
Jahre 1924 erwahnt werden sollten, die zum 
Cellitonechtgelb 2 R = Dispersol Yellow A 
fiihrten. O2N 

1 - 

HO-< ?-NH--/ ' -NO, 

1936 haben Grnelin und Fischer5) in 
der l.G.-Farbenindustrie zahlreiche 2-Nitro- 
diphenylamin-4-sulfonsaureamide naher ge- 
priift. Offenbar waren sie aber zu farb- 

=/ \=I 

H ,C 2-0-</ / 

schwach, was sich auch aus der Vergleichstabelle der 
molaren Extinktionen in Essigester ergibt (Tabelle 1). 

Es blieb G. Kopp und R. E. M .  GangneuxG) vorbehalten, 
1941 die Verwendbarkeit von substituierten I-Amino-2- 

E ? ma1 O2N 
~ ~ ~ : - N H - ~ - ~ , , - s O , N H - n  - \, 5960 410 m(* 

\==/ \= /' 

H O  

/' 
- I 17000 400 mlL 

H3C-CO- N H- *, -N=N- 
\,: / ', 1 

\, 
I 

C H s  
H,C-CO-N H 

I .~ 
HaC-0 

H,C-~H-CH,-CH,-O-CO-NH- / - N = N - d  ; - O H  

26400 397 m(* 
- \-  - 

CH,  

/CN 
H JC,-CO-O-CH ,-C H I 

" G-\ -CH=C 
/N-  \ = 

H,C,-CO-0-C H,-CH , ' C O -  0- C H 
40200 418 m p  

Tabelle 1 
~~~ 

I) Ber. dtsch. chern. G e s .  29, 3785 [1891]. 
,) Ebenda  22, 903 [1889]; 23, 1839 [1890]. 
3, D R P .  428176 (BASF.,  Pr ior i ta t  29. 2. 1924). 
4, EP. 237943, 239470 (Brit .  Celanese, Pr ior i ta t  4. 4. 1924). 
5 ,  Beitrag von Hoechst zur  10. wiss. Ako-Sitzung vom 10. 12. 1936. 
6 ,  FP.  966771, USP. 2506224 (Kuhlmann,  Prioritat  28. Aug.1941). 
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lichtechtes, mitt- 
leres Gelb mit  ma- 
Rigen NaBecht- 
heiten 

lichtechtes, mitt leres 
Gelb mit  guten N a b  
und Sublimierechthei- 
ten vor allem f u r  Poly- 
ester- und Celiulosetri- 
acetat-Fasern 

lichtechtes,rotstichiges 
Gelb mi t  maRigen NaR- 
echtheiten 

lichtechtes,rotstichiges 
Gelb mi t  gu ten  NaB- 
echtheiten 

ders lichtechien 4'-Alkoxy-2-nitro-diphenylamin-4-sulfon- 
saurearnide. I rn  Handel befinden sich heute vier 2-Nitro- 
I .l'-diphenylamin-4-sulfonsaureamid-Farbstoffe (Tabelie2) 

Die Arbeiten wurden von verschiedenen Seiten fortge- 
setzt. Neuere zusammenfassende ubersichten haben V. S. 
Salv ins)  und Mitarbeiter veroffentlicht. 

Absorptionsspektren und Konstitution 

Urn einen Einblick in das optische Verhalten von sub- 
stituierten l-.~mino-2-nitrobenzol-4-sulfonsaureamiden zu 
erhalten, wurtlen die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  einer Reihe 
von Farbstoffen in Athanol aufgenommen. Alle besitzen 
ein Absorptio~ismaxiinurn im sichtbaren Gebiet bei 408 bis 
419 my und zwei Maxima im ultravioletten Gebiet bei 
272-348 m p  und bei 250-259 mp. Der Vergleich dieser 
Absorptionsspektren ergibt (siehe Abb. I ) ,  dal3 die Sub- 
st i tuenten in der Sulfamid-Gruppe keinen EinfluB auf den 
Farbton und die Farbstarke im sichtbaren Gebiet haben 
konnen. Hingegen beeinflussen 4ie Substituenten an  der 
1 - A m i n o - G r u p p e  die Farbstarke,  den Farbton und die 
Echtheitseigenschaften auf Acetatkunstseide und auf Poly- 
ester-Fasern betrachtlich. Aus der Lage des Maximums 
kann jedoch nicht ohne weiteres auf die Farbe, das heiI3t 

7) FP. 951 545 = USP.  2422029 (Eas tmann,  Pr ior i ta t :  2.  Sept.1943). 
Text .  Res. J 28, 1009 [1958]; Amer. Dyestuff Reporter 48, 43 
[ 13. Juli 195')l. 



den physiologischen Eindruck auf das menschliche Auge, 
geschlossen werden. Zum Beispiel farbt I-Phenylamino-2- 
nitrobenzol-4-sulfonsaure-diathanolamid Acetatkunstseide 
in rotstichigeren Tonen als das griinstichig gelbe 1-Hexa- 
hydrophenyl-amino-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure - diat hanol- 
amid, obgleich das Maximum des letzteren um 7 mp nach 
Iangeren Wellenlangen verschoben ist (vgl. Abb. 1). Dies 
ist darauf zuriickzufiihren, dab das menschliche Auge im 
Gebiete der Maxima relativ unempfindlich ist. Bei 500 mp, 
wo die beiden Farbstoffe relativ geringere Extinktionen auf- 
weisen, wo aber das Auge empfindlicher ist, absorbiert der + 75000 nicht hydrierte Farbstoff in der T a t  mehr als doppelt so 
stark. Es ergibt sich einmal mehr, daB beim Vergleich von 5 5 
Farbstoffen die Begriffe genau definiert werden sollten. - 
Wahrend sich die meisten Farbentheoretiker einig sind, daB f 
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es falsch ist, den Farbton von Pulvern oder Kristallen an- 
zugeben und daB nur die Wiedergabe von Losungsfarben 
eine verniinftige Interpretation zulaBt, sollten unbedingt 
jeweils auch die M e B b e d i n g u n g e n  genau prazisiert wer- 
den, und es ist nicht nu r  das Losungsmittel (bzw. beim 
Farben das Substrat)  und die Verdiinnung zu definieren, 
sondern es mu13 auch angegeben werden, ob die Absorp- 
tionsmaxima oder die Farbe verglichen werden. Erst dann 
ist es moglich, die Begriffe bathochrome oder hypsochrome 
Verschiebung richtig anzuwenden. 

In Farbstoffen der Zusammensetzung 

O,N 
,I-$ ,CH2-CH,--OH 

R - N H - ~ ’  \-SO,-N 
\=/ 

‘CH,--C H ,-0 H 

steigt die molare Extinktion der Bande im sichtbaren Ge- 
biet in der Reihenfolge, die Tabelle 3 auffiihrt. 

414 i 4080 
417 1 5780 
409 5 782 
412 1 5900 
419 , 5940 
415 6 035 
416 1 6125 
413 6 165 
413 1 6307 
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408 I 14570 
4 1 7  417 I 7397 

R 

Maximum 
im sichtbaren 

Geb. 
molare 

my. 1 Extinkt. 

2. Maximum 
im UV-Geb. 

Methyl . . . . . . . . . . . .  
Benzyl . . . . . . . . . . . .  
2’-Methylphenyl . . . .  
Phenyl . . . . . . . . . . . .  
Cyclohexyl . . . . . . . .  

4’-Benzyloxyphenyl 

4’-Phenoxyphenyl . . 

Diphenyl . . . . . . . . . .  
4‘-Phenylazophenyl . 

4‘-Methylphenyl . . . .  

3’-Methylphenyl . . . .  

p-Naphthyl . . . . . . . . .  

19900 
26830 
23050 
30000 
25 900 
21 210 
21 760 
20560 
22 I40 
28000 
25490 
23370 

Wahrend somit monocyclisch sub- 
stituierte o-Nitroamine ungefahr gleich 
farbstark sind, sind bicyclisch substitu- 
ierte Aniirle z. T. bedeutend farbstarker 
(siehe Abb. 2), wie dies von J .  N .  
Fogelman und  R. A. Wankel9) erkannt 
wurde. 

Diese fanden, daR der Farbstoff 
0 2N 

~ 1- 

~ , - N H - - /  ‘ -SO,-NH, 
- - =/ - 

im Verhaltnis 63: 100 farbstarker ist 
als 2-Nitro-diphenylamin-4-sulfonsa~i- 
reamid. Das P-Naphthyl-Derivat, eben- 
falls relativ farbstark, ist wegen seiner 
uberraschenden Lichtunechtheit ohne 
Interesse, wahrend das a-Naphthyl- 

300 400 500 m,u 

Abb. 2.  Absorptionsspektren 

Derivat (Extinktion 5822) wie iibrigens auch das 2-Me- 
thylphenyl-Derivat wegen sterischer Hinderung farb- 
schwacher sind als die unsubstituierte Phenyl-Verbindung. 
Das entsprechende 2’.6‘-DimethyLpheny\-Derivat konn- 
ten wir iiberhaupt nicht herstellen. Leider kann die hohe 
molare Extinktion des Farbstoffs 

02N 
C H ,-CH 2-0 H 

/ 

‘ C  H ,-CH ,--OH 

, ~, ; <  
‘. ~ . /  

, .  - .: \\ 

’\ / 
,? - ,‘-N=N- ’ :.-NH-; ‘.-SO,-N ‘- - ’ -- \ ._ .- 

technisch nicht verwertet werden, weil seine Lichtecht- 
heiten ungeniigend sind. Die Substitution von 4‘-Athern 
hat,  wie sich aus der Abb. 3 ergibt, praktisch keinen Ein- 
flu8 auf die Farbstarke im sichtbaren Gebiet. Diese Farb- 
stoffe sind aber besonders lichtecht und farben Acetat- 
kunstseide und Polyester-Fasern aus wasseriger Dispersion 
oder in der Masse selbst in l/% Richttypstarke mit Licht- 
echtheit 8. 

9 )  USP. 2725390 (Eastman, Prioritat 1 .  Sept. 1953). 
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2.4-Dinitro-anili :~ . . . . 
2-Nitro-5-amino-anilin 
2-Nitro-anilin _ . . . . . . .  
2-Nitro-4-amino.anilin 

Abb. 3. Absorptionsspektren 

~ 

337 13900 100 
387 20000 400 
406 5 7 5 0  660 
472 4 260 4250 

Vergleichsweise wurde der Farbstoff 
O2N 

~ ~ 

HO-CH2-CH2-O- ,’ - N H - :  - N = N - K  ‘ \  

- /  ~ ~ - ‘\=/ 

hergestellt lo). E r  farbt  Polyester-Fasern in lichtechten, rot- 
stichig gelben Tonen. Auf Acetatreyon ist eigenartigerweise 
die Lichtechtheit a m  Fade-Ometer gut, jene a m  Sonnen- 
licht sehr schlecht. Dieser Farbstoff ist optisch bereits eher 

Abb. 4. Absorptionsspektren 

la) Ahnliche Farhs tof fe  wie z. B. 4-Methyl-4’-phenylamino-3’-nitro- 
1.1’-azobenzol wurden  bereits vor langerer Zelt  von A. B. Sen 
a u s  dem p-Toluol-srilfonsaureester des 4-Methyl-hydroxy-3‘- 
nitro-1.1’-azohenzols und  Anilin hergestellt. vgl. Proc. na t .  
Acad. Sci. Ind ia  7. 218 [19371; Chem. Zbl. 7938, 11, 1221. 
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ein p-Aminoazo- als ein Nitro-Farbstoff (vgl. Abb. 4). Er 
steht somit tlem Farbstoff 

N O ?  
7 

O,N--/j ‘>-N=N- \\-NH, 
\ -  , 

~ ~ 

nahe. Dieser Farbstoff ist vie1 farbschwacher als das nicht 
nitrierte 4- Nitro-4‘-amino-l .I’-azobenzol, welches sich 
orange lost. 3.4‘-Dinitro-4-amino-azobenzol zieht sehr gut 
in rotstichig gelben Tonen auf Acetatkunstseide mit ma8i- 
ger Lichtechtheit und auf Polyester-Fasern mit sehr guter 
Lichtechtheit. Dies ist uberraschend, da die meisten Azo- 
farbstoffe auf Polyester-Fasern gleich oder weniger licht- 
echt sind als auf Celluloseester-Fasern. Moglicherweise wird 
der Farbstotf beim Belichten geschadigt, aber die Zer- 
setzungsprodukte besitzen den gleichen Farbton wie der 
unverandertf Farbstoff. 

Ubrigens tlesitzt auch der Farbstoffll) 
O2N 

~ CN 

‘C N 
\ -  ’ 

Absorptionsspektren und farberische Eigenschaften, die 
eher einem Styryl- als einem Nitro-Farbstoff entsprechen. 

-NH--’ , -CH=C’ 
=z=, -, 

350 400 450mp’ ’ 500 
Abb. 5. Absorptionsspektren 

Zum Schlul3 sol1 auf die optischen Eigenschaften der 
einfachsten Nitro-aniline eingegangen werden. In  Abb. 5 
sind unter antlerem die Absorptionskurven der in Tabelle 4 
aufgefuhrten Grundkorper dargestellt. 

molare Ex- 

‘I) Vgl. FP.  1158533, USP. 2849447 (Gen. Aniline, Pr ior i ta t :  
19. Sept.  1955). 
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Man erkennt deutlich, daR beim ubergang von einer 
elektronenanziehenden Gruppe iiber Wasserstoff zu einer 
elektronenabgebenden Gruppe in 4-Stellung im 2-Nitro- 
anilin das Maximum nach langeren Wellen verschoben 
wird und die Farbstarke im sichtbaren Bereich (z. B. bei 
470 mp) zunimmt, obgleich die molare Extinktion am Ma- 
ximum abnimmt. Mit  der Zunahme der Farbtiefe werden 
die Absorptionsbanden aber auch immer breiter, d. h. die 
Nitro-Farbstoffe werden immer triiber. Die Losungsfarbe 
von 2-Nitro-4-aminoanilin l2) in Athanol ist bereits rot- 
orange, wahrend sich alle anderen Verbindungen bekannt- 
lich gelb losen. Diese Beobachtung entspricht durchaus 
dem von H. Kauflrnann aufgestellten Verteilungssatz 
der Auxochrome, nach welchem p-standige Auxochrome 
die Farbtiefe erhohen. 

Zum Vergleich wurden die Farbstoffe 2.4-Dinitro-4'- 
hydroxy-athoxy-diphenylamin und 2.4-Dinitro-1.5-di(hy- 
droxy-athoxy-phenylamin0)-benzol hergestellt. Durch den 
Ersatz der Amino-Gruppe im 2.4-Dinitro-anilin durch eine 
Arylamino-Gruppe steigt die Extinktion am Maximum um 
ca. 20%, was nach den friiheren Ausfiihrungen zu erwarten 
war. Noch groRer ist der Unterschied beispielsweise bei 
470 mp, wo das Auge schon recht empfindlich ist. Ver- 
gleicht man die Nitro-Gruppe in 4-Stellung von 2-Nitro- 
anilinen mit den entspr. fruher beschriebenen 4-Sulfon- 
saureamiden, so erkennt man, daB die weniger elektronen- 
anziehende Sulfonsaureamid-Gruppe das Maximum gegen- 
uber der Nitro-Gruppe um ca. 60 mp nach Iangeren Wellen 
verschiebt, wiederum unter gleichzeitiger Herabsetzung der 
molaren Extinktion am Maximum. Die Farbstarke beider 
Typen im sichtbaren Gebiet ist daher ziemlich genau gleich 
groB. 

Im Gegensatz zu den l-Amino-2-nitrobenzoI-4-sulfon- 
saureamiden sind jedoch die Abkommlinge des 1-Amino- 
2.4-dinitrobenzols, besonders der Farbstoff 2.4-Dinitro-4'- 
hydroxyathoxy-diphenylamin, waschunecht, und sie ver- 
schiel3en beim Belichten nach rotbraun, was sie technisch 
weniger interessant macht. Der Farbstoff 2.4-Dinitro-l.5- 
di(hydroxy-athoxy-phenylamin0)-benzol farbt Acetatreyon 
interessanterweise vie1 griinstichiger gelb als 2.4-Dinitro- 
4'-hydroxy-athoxy-diphenylamin, was aus dem Vergleich 
der Yurven nicht zu erwarten ware. Die Einfiihrung eines 
Auxochroms in 5-Stellung hellt somit wesentlich auf. Auch 
dieser Farbstoff verschieljt beim Belichten nach braun,wenn 
auch etwas weniger als die 2.4-Dinitro-diphenylarnine. 

Um zu billigen, besonders farbstarken Nitro-Farbstoffen 
zu gelangen, wurde auf Grund der gefundenen GesetzmaDig- 
keiten noch der Farbstoff 2-Nitro-4'-phenyl-l .I'-diphenyl- 
amin hergestellt. In der Tat  besitzt dieser in athanolischer 
Losung bei 432 mp (Absorptionsmaximum) eine molare 
Extinktion von 9700 und bei 470 mp eine solche von 
5900 Mol-l.l.cm-*, d. h. der fur das Auge besonders wich- 
tige absteigende Teil der Absorptionskurve entspricht prak- 
tisch jener der fruher genannten 2-Nitro-4'-phenylazo-l.1'- 
diphenylamin-4-sulfonsaureamide. lnteressant ist nun ,  daR 
dieser Farbstoff auf Acetatreyon etwas roter und nur 7: 10 
starker, auf @Dacron-Polyesterfaser aber etwas roter und 
2,5: 10 starker farbt als ein 2-Nitro-4'-phenyl-l .l'-diphenyl- 
amin-4-sulfonsaureamid. Auch 2-Nitro-4'-phenyl-l.I'-di- 
phenylamin kann technisch nicht verwertet werden, weil 
der Farbstoff ungenhgende NaB- und Sublimierechtheiten 
aufweist. 

1 2 )  Vgl. S. H. Newburger, The Determination of 2-Nitro-1.4-diamino- 
benzene in  Hair Dyes, Assoc. Off. Agric. Chem. 37, 519 [Nr. 2, 
19541. 

13) H .  Kauffrnnnn u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2722 
[1906]; ferner H .  Kauffrnann: Beziehungen zwischen physikali- 
schen Eigenschaften und chemischer Konstitution, Verlag Fer- 
dinand Enke, Stuttgart 1920, S. 294/295. 

Experimenteller Teil 

O P  

1. Die F a r b s t o f f e  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  

,- c ti ,-c H ?-o H 
R-NH-.? ~ y>-so2-N/ 

. _  'c H 2-cH,--OH 
lassen sich wie folgt herstellen: 16 g l-Chlor-2-nitrob~~nzol-4-sulfon- 
sauredi-(2'-hydroxyathyl)-amid, F p  = 105 "C, werden mit Mol 
(+ 10 % uberschull) eines Amins der Zusammensetzung R-NH, 
und 40 g Wasser eum Sieden erhitzt. Durch Zugabe von 4,2 g 
Natriumbicarbonat wird die frei werdende Chlorwasserstoffsaure 
neutralisiert. Nach 2 h 1aGt man den Ansatz erkalten und  gief3t 
die wasserige Phase ab. Der zum Teil feste, zum Teil in  harzartiger 
Form vorliegende Riickstand wird mit Wasser gewaschen. Die er-  
haltenen Farbstoffe lassen sich in der Regel aus Atlianol umkri- 
stallisieren. Sie besitzen j e  nach der Art des Substituenten R die 
folgenden Schmelzpunkte (in Klammern):  

R = Methyl ( I  39 "C) 4-(P-Methoxy-athoxy) - 
P-Hydroxyathyl (139OC) phenyl (53 'C) 
y-Methoxypropyl (88 "C) 2-( P-Methoxy-8thoxy)- 
Benzyl (135 "C) phenyl (88 'C) 
Phenyl (153OC) a-Naphthyl (141 "C) 
4-Methylphenyl (156 'C) 8-Naphthyl (139OC) 
3-Methylphenyl (131 "C) p-Diphenyl (I46 'C) 
2-Methylphenyl (107 "C) 4-Phenylazophenyl (186OC) 
Cyclohexyl (1 15 'C) 4-Phenoxyphenyl ( 1  17 "C) und 
4-Methoxyphenyl (152 "C) 4-Benzyloxyphenyl (168 "C). 
4-Athoxyphenyl (94 "C) 

2. 2-Nitro-4'-hydroxyathoxy-diphenylamin-4- 
s u l f o n s a u r e - p h e n y l a m i d  
10,4 g l-Chlor-2-nitrobenzol-4-suIfonsaurephenylamid vom 

Schmelzpunkt 95 "C und 6 g 1-Amino-4-hydroxyathoxybenzol wer- 
den in  50 g Wasser angeruhrt. Man erhitzt die Suspension zum 
Sieden, t r i g t  hierauf portionenweise 3 g Natriumbicarbonat in die 
Masse ein und ruhr t  4 h bei 90-100 OC. Der geliildete Farb- 
stoff scheidet sich allmahlich in  fester Form a b  und wird nach dem 
Erkalten der Masse durch Filtration abgetrennt. Nach dem Wa- 
schen und Trocknen erhalt man ein gelbbraunes Pulver, welches 
durch Umkristallisztion in  orange Nadeln vom Schmelzpunkt 
140 "C iibergefiihrt werden kann. 

3. 2 - N i t r o  - 4'-is o o e t y 1 p h e n o x y - d i  p h e n  y 1 a m i  n - 4 - 
s ulf o n s  a u  r e - ii t h y l p  h e n  y 1 a ni i d 
11,5 g 1 - Chlor- 2 -nitrobenzol-4-sulfonsaureathyl- phenylamid, 

F p  = 126 " C ,  10,l g 4 - Amino - 4' -isooctyl - 1.1' - diphenylather 
(Kp,,, = 217 " C ) ,  3 g Natriumbicarbonat und  50 g Wasser werden 
unter Riihren zum Sieden erhitzt. Die entstandene Emulsion wird 
tief gelb; man kiihlt sie nach 5 l / ,  h ab und stellt sie mit  Salzsaure 
kongosauer. Nach einiger Zeit wird der gebildete Farbstoff fest 
und kann durch Abfiltrieren und Waschen mit Wasser isoliert 
werden. Aus Athanol umkristallisiert, schmilzt er bei 120-124 "C. 

4. 2-Nitro-4-phenylazo-4'-hydroxyathoxy- 
d i p h e n y l a m i n  

(Diese Versuchsbeschreibung wurde dsnkenswerterweise von 
Dr. Otto Senn zur  Verfiigung gestellt) : 24,75 g 4-Chlor-3-nitro-l.l'- 
azobenzol (hergestellt aus Nitrosobenzol und  4-Chlor;3-nitro- 
ani l in-( l ) ) ,  30 g 1-Amino-4-hydroxyathoxybenzo1, 250 g Athanol, 
30 g Natriumbicarbonat und 100 g Wasser werden 20 h unter 
Riihren undRuckRuf3 gekocht. Man laOt erkalten und filtriert den 
auskrist,allisierten Farbstoff ab. Er wird mit Athanol gewaschen 
und nochmals aus Athanol umkristallisiert; Fp = 115-116 "C. 

5 .  3.4'-Dinitro-4-amino-l.l'-azobenzol 
Nach 0. Neunhoeffer und W .  Ruske14) sol1 man 3.1'-Dinitro-4- 

amino-1.1'-azobenzol au8 diazotiertem p-Nitranilin und o-Nitrani- 
lin erhalten. Wir haben derart ebenfalls das analysenreine Praparat, 
F p  = 188-189 "C, erhalten, sind jedoeh der Auffassung, daO es die 
Diazoamino-Verbindung darstellt. Diese Tatsache ist an sich nicht 
uberraschend, d a  isomere Diazoamino-Verbindungen aus Diazo- 
nitrobenzolen und  Nitranilinen bekannt sind und ebenfalls cha- 
rakteristische Schmelzpunkte zwischen 175 "C und 224 " C  be- 
sitzen. Deshalb konnten 0. Neuiihoefler und Ti'. Ruske die erhal- 
tene Verbindung auch nicht diazotieren und in  4-Fluor-3.4'-di- 
nit.ro-azobenzol uberfuhren, wie sie es wollten. Diese Diazoamino- 
Verbindung farbt  synthetische Fasern in farbschwachen, licht- 
unechten zit,ronengelben Tonen. Demgegenuber konnten wir das 
bisher unbekannte 3.4'-Dinitro-4-amino-l.l'-aaobensol wie folgt 
herstellen: 60,5 g 4'-Nitro-4-amino-l.l'-azobenzol werden unter 
AuOenkiihlung in  700 g konz. Schwefelsaure eingeriihrt, so daO die 
Temperatur nie iiber 10 O C  steigt. Hierauf kiihlt man auf -10 "C 
-___ 
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und tropft, bei -10 "C bis -5 "C 32 g MischsHure 1; 1 ein. Man ruhr t  
4 I1 bei -5 'C writer u n d  hierauf noeh 16 h, wobei man die Tempe- 
ratur auf 1 5  O C  steigen lallt. Nun wird bei 0 bis 7 " C  in 500 g Was- 
ser und 1000 g Eis eingetragen. Man erhalt eine orangerot,e Sus- 
pension, die filtriert wird. Das getrorknete Nutschgut lost sir.h in 
Sehwefelsaure rot, wiihrend das Ausgangsprotlukt. gelb loslich ist. 
Zur  Reinigung wurde der  neue Farbstoff zuerst mit 400 g Benzol 
ausgekocht und dPr Riirkstand a m  60 g Uimethylformamid u m -  
kristallisiert. 3.4'-Dinitro-4-amino-l.l'-azobenzol srhmilzt rein bei 
330-233 " C  und lost sich in Athauol mit rotstichig gelber Farbe. 
(Mikroanalyse: C ber. 50 , l  06, gef. 50,3 ?&; 50,l y o ;  H ber. 3.1 x, 
gef. 3,3 %; 3,2 " 4 ;  0 ber. 22,3 ?A, gef. 22,O X.) 

Eine Mischung niit d r r  Diazoaniino-Verbindung aus 11-Diazoni- 
trobenzol und  o-Nitranilin schmilzt bereits bei 160-171 "C. 

4'- Nitr0-4-amino-azobenzo1, b p i  der Uiazoaniino-Verbindung aber 
auch beim o - N i t i ~ d i n  fehlen. Die eine dieser Banden hangt viel- 
leicht mit dem frcien Wasserstoff-Atom zusammen, das die m-Sub- 
stitution charakterkier t  und  welehe normalerweise bei 660-900 li 
auftritt.  

6. 1.1 - D i c y a n  1 4  - 2 - ( 4 '- p h e n y 1 a mill o ~ 3' - n i t r o  ) 1) h e n  y1- 
at. h y l  e u 
(Die \'ersuclisbesehreibung wurde dankenswerterweiae von Dr. 

Bruno J .  R .  Niet~lnus zur Verfiigung gestellt): 20 g 4-Chlor-3-nitro- 
benaaldehyd-( l ) ,  8 g Malonsauredinitril, 100 g Athanol und 0,5 g 
Dimethylamin werden zusammen 30 min zum Kochen unter Riick- 
fluS erhitzt. His!rauf gibt  man  zur Reaktionslosung 12 g Anilin, 
50  g dthannl  uitd 9 2 Natriumbicarbonat und lallt weitere 16 h 

, I ?  4 5  6 7 8 9 10 72 74 76 

Abb. G. Infrarotspektrum von 4-Nitrobenzol-I-diazo- 
(2'-nitrophenyl)-amin 

Abb. 7. Infrarotspektru in von 4'-Nitro-4-amino-azobenzol 

Abb. 8. Infrarotspektru in von 3.4'-Dinitro-4-amino-azobenzol 

Abb. 9. Infrarotspektrum vou 2.4-Dinitranilin 

DaB es sich beim Farbstoff von 0. Neutzhoef fe r  und 11'. Ruske 
iim die Diazoamino-Verbindung haudelt, eigibt sich auch aus dern 
Vergleich der IR-Spektren15). In der  T a t  besitzt diese Verbindung 
bri 3290 K nur eine einfsche Bande, wahrend 4'-Nitro-4-amino- 
azobenzol, 3.4'-Dinitro-4-amino-azobenzol und 2.4-Dinitroanilin, 
wie vorauszuse hen war, Do ppelbanden aufweiscn. u berhaupt glei- 
chen sich die IR-Spektren von 4'-Nitro-4-an1ino-azobenzol und 
3.4'-Dinitro-4-aniino-azobenzol eher. Beide besitzen bei ra .  1640 K ,  
1255 K und 720 K charakteristischc Banden, die bei der Diazo- 
amino-Verbindung fehlen oder verschohen sind. Charakteristisch 
sind sodann im 2.4-Dinitroanilin und  im 3.4'-Dinitro-4-amino-azo- 
benzol vorhandene Banden bei 1068 K und bei 835 K,  welche bpi 

15) Die in  dieser Arbeit wiedergegebenen IR-8pektren wurden auf 
dem Apparat Perkin-Elmer Modell 21 aufgenommen. Verwendet 
wurden N u  j o l  pasten. 

sieden. Hierauf wird der Ansatz auf 5 "C 
abgekiihlt, filtriert, das Nutschgut zuerst 
mit wenig Athanol, dann mit Wasser ge- 
waschen. L)er Farbstoff wird hierauf im Va- 
kuum getrocknet; Fp  = 226 "C. 

7. 2.4 - U i n i t r o - 4' - h y d r o  x y a t  h o x y - 
d i p  h e n  y 1 a m i  n 

Dieser Farbstoff wird erhalteii durch 
8-stiindiges Kochen unter Riickflull voii 
10 g 2.4-Dinitro-1-ohlorbenzol, 8 g 1-Amino- 
4-hSdroxy-atho~ybenzo1, 5 g Natriumbi- 
carbonat und 100 g Wasser. Nach dem 
Erkalten wird die wasserige Phase abge- 
gossen und der Ruckstand mit 50 g Athanol 
und  200 g Wasser angeriihrt. Der Farbstoff 
wird nun filtriert undaus350gAthanolunter  
Zusatz von wenig Blut,kohle umkristallisiert,: 
braune Blattcben, FP = 129 bis 131 "C. 

8. 2.4- Di  n i  t r o -  1.5  - d i  ( h y d r o  xy- 
ii t h o x y - p h e  11 5 1 a m  i n o )-b en z o 1 

(Die Versuchsbes~hreibung wurde dan- 
kenswerterweise von Dr. O f f o  Ssnn zur Ver- 
fugung gestellt 1: 9,5 g 1.3-Dichlor-4.6- 
dinitrobenzol, 13  g I-Amino-4-hydroxy- 
iithoxybenzol, 120 g Athanol uiid 20 g Na- 
triuni-bicarbonat werden iiber Nacht unter 
Riihren und Ruckflull gckocht. Nach dem 
Erkalten wird der auskristallisierte Farbstoff 
filtriert, zuerst. mit At.hanol und dann mit 
Wasser gewasrhen. Man erlialt 18 g 2.4- 
Uini t ro-1.5-di-( l iydrox~~-athoxy-  phenylami- 
no)-benzol voni F p  = 210-213 "C. Naeh 
dern Uinkristallisirren aus Eisessig schmilzt 
das Produkt bei 215 "C. 

9. 2 - N i t  r o - 4'  . p h e  n y l -  1.1'- d i p  h en y l  a m i n  

15,7 g l-Chliir-2-nitrobenzol, 43 g p-Aminodiphenyl und 8,2 g 
Natriumacetat werden in einem Sulfierkolben von 100 cm3 Inhalt 
4 11 bei 200 "C :eriihrt. Hierauf wird die Schmelze erkalten gelas- 
seu, mit 70 g Benzol verdijnnt und von ungelostem Natriumacetat 
und Natriumclilorid abfiltriert. Das Filtrat wird in 1000 g 5-prOZ. 
Salzsaure eingtfugt, wo'oei das nicht umgesetzte p-Amino-diphenyl 
in Lnsung gebl. Man se t z t  weitere 300 g Benzol hinzu, wobei der 
Farbstoff in ditb benzolische Phase geht und mit dieser abgetrennt 
werden kann. Sie wird mit Wasser saurefrei gewaschen und an-  
schlieWend zur Trockene verdampft. Als Riickstand verbleibt ein 
etwas harziges dunkelgelbes Produkt, welrhes aus Methanol unter 
Zusatz von wenig Blutkohle umkristallisiert werden Itann. Der in 
orangen Nadeln erhaltene Farbstoff schmilzt rein bei 110-112 "C. 

D r .  U .  Gugerli und D r .  M .  Kohler rnochte ich fur die Auf- 
nahrne der Spekfren recht herzlich danken. Die Mikroanaly- 
sen vieler genannter Subsianzen stammen aus dern mikro- 
analytischen Labor von Dr.  W .  Sclioniger in der Sandoz A.G. 
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