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Mittheilnngen. 
848. Arthur Weinber g: Ueber Oxydiphenylbasen. 

(Eingegangen am 18. November.) 

Die Paradiamine, welche durch Reduction von Azokiirpern er- 
halten werden, haben in letzter Zeit in der Farbenindustrie ausgedehxite 
Verwendung gefunden. Ee erschien daher von Interesse zu unter- 
suchen, ob diejeniges Azokiirper, welche durch Einwirkung von Diazo- 
verbindungen auf Phenole entstehen , bei der Reduction in Oxy- 
diphenylbasen iibergefiihrt werden kijnnen. Der einfachste Repriieentant 
herartiger Basen ist das Dixmidooxydiphenyl. Da im Benzol-azo- 
phenol die Hydroxylgruppe die Parastellung zur Azogruppe einnimmt, 
so gelingt die Umlagerung desselbeu zu einer Diphenylbase nicht. Die 
Entstehung des Diamidooxydiphenyls war daher n u r  dann zu erwarten, 
wenn bei dem Eingriff des Diazobenzols in das Phenol die Para- 
stellung zur Hydroxylgruppe durch eine Gruppe zuvor substituirt war, 
die eich nachtriiglich wieder entfernen liess. Als ein Substituent von 
den verlaugten Eigenschaften list sich die Sulfogruppe erwiesen. Diazo- 
benzol wurde rnit Paraphenolsulfosaure verbunden und der eutstandene 
Oxyazokiirper reducirt. In glatter Weise wurde hierbei die Diamido- 
axydiphenylsulfos~ure gebildet. Diese Reaction ist deshalb von be- 
sonderem Interesse , weil sie zeigt, dass zwei durchaus verschiedene 
Reste (der Rest der Amidophenolsulfosiure und der Rest des Anilins) 
aich zur Diphenylbindung vereinigen kiinnen. Erhitzt man die Diamido- 
oxydiphenylsulfosliure rnit Wasser unter Druck, so verwandelt sie sich 
quantitativ in das Sulfat des Diamidooxydiphenyls. Obwohl iiber die 
Constitution dieses KGrpers infnlge seiner Bildungsweise h u m  ein 
Zweifel obwalten konnte , wurde seine Darstellung noch auf einem 
etwas abweichenden Wege ausgefiihrt. I n  der Benzol-azo-phenolsulfo- 
siiure wurde der Wasserstoff des Hydroxyls durch Aethyl ersetzt. Die 
Benzol -azo- phenetnlsulfosaure ergab bei der Reduction Diamidoiithoxy- 
diphenylsulfosaure. Wird diese mit Wasser a u f  circa 1800 erhitzt, 
so erhalt man zunachet das Sulfat des Diamidoiithoxydiphenyls, welches 
beim Erhitzen mit Sauren ein rnit dem oben erwahnten identisches 
Diamidooxydiphenyl liefert. Letzteres besitzt mithin wahrscheinlich 
folgende Constitution : 

O H  
/ N H2 /-\ , -N Hs. 

Von demselben leiten sich einq Reihe homologer Basen ab, die 
BUR den Homologen der B e n d  - azo - phenolsiilfosiiure gewonnei 
worden sind. 



Geht man bei den beschriebenen Reactionen von dem Farbstoff 
aus, der aus u- Diazonaphtalin und Paraphenolsulfosiiure erhalten 
wird, so gelangt man zu eiiier Solfoetinre von der Zusammensetzune 
C I ~ H I , ,  . (NHr)a .  OCaHs . SOjH, welche sich ale ein Derivat des 
a- Phenylnaphtyle ergeben hat. Dieeelbe eowohl, wie die daraus zu 
erhaltende unsulfirte Base iet isomer mit Karpern, welche atis den 
$ - Naph tolilzoderivaten erbalten werden kiinnen. 

111 den vom B-Naphtol eich ableitenden Azokorpern iet die Para- 
stellung ztir Azogruppe unbesetzt; ee war daher zu erwarten, dass 
aus denselben Paradiamine durch Reduction entetehen. Versuche, 
durch Einwirkung von reducirenden Agentien auf Benzol -azo-p-Naphtol 
zu einem Diamidooxynaphtylphenyl zu gelangen, gaben keine befrie- 
digenden Resultate. Wenn auch dabei ausser Amidonaphtol und Anilin 
noch ttndere Basen entetehen, so war doch deren Ieolirung nicht leicht 
durchzufiihren. Es wurde deshalb ein anderee Verfahren gewalt. 
111 das Beozol -azo-P-Naphtol wurde mittelst Bromiithyl und Kali 
eine Aethylgruppe eingefiihrt. Der so erhaltene K6rper lieferte bei 
der Reduction Diamidoathoxynaphtylpbenyl, aue welchem beim Erhitzen 
mit Sauren das gesuchte Diamidooxynaphthylpbenyl enteteht. Abge- 
sehed ron dern speciellen Interease, welchee dieeee Ergebniee fiir die 
vorliegeude Untersuchung hat, iet es auch fir die noch immer schwe- 
betide Frage nach der Constitution der S-Naphtolaeoderivate von Be- 
deutung. Die Bildung einee Oxyaithers aus dem lithylirten Benzol- 
azo-b- Naphtol beweiat, daae auch im letzteren die Aethoxygruppe 

Diese Thatsache epricht entschieden fiir die Gegen- 
wart einer Hydroxylgruppe in den B-Naphtolazoderivaten und gegen 
die von L iebe rmann l )  und vou Zinke2)  aufgeetellten Conetitutious- 
formelri. 

. vorhanden ist. 

D i a m i d oox yd i p h e n y l s  u 1 foa Hu re. 
OH 

- 
\ \N Hs. NH2, 

SOjH 
Die p - Phenolsulfosliure verbindet sich mit Diaeoverbindungen in 

durchaus befriedigender Weiee, wenn man in eehr concentrirter Lasung 
bei nicht zu niederer Temperatur (150) mit einem Uebereohusse von 
Phenolsulfosiiure arbeitet. Das Benzol- azo -p-phenoleulfoeaure Natron 
ist ein in grossen Bltittern krystallisirender gelber Farbetoff von 
geringer Flrbekraft. Er last sich schwer in kaltem Wasser urid 
Alkohol, leicht in Alkalien. 

I)  Diebe Berichte XVI, 2863. 
?) Diose Bcrichte XVII, 3034. 
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300 g dieaee Farbstoffs werden mit 500 g Waeser angeriihrt und 
eine Liiaung von Zinnchloriir in  Salzsgure unter bestgodigem Riihren 
mit der Vorsicht eingetragen, dass die Temperatur der Fliissigkeit 
300 nicht iibereteigt. Nach etwa 12stiindigem Stehen ist die Reaction 
beendet. Man entfernt das Zinn mittelat Schwefelwaseeratoff und 
dampft das Filtrat stark ein, wobei das Chlorhydrat der Diamido- 
oxydiphenylsulfosiiure in grossen wasserhellen Krystallen erhalten wird. 

Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N ~ S O I .  HCl Gefunden 

Es verhiilt sich also die Diamidooxydiphenylaulfosaure wie eine ein- 
siiurige Baee. Zum Beweis der Gegenwart zweier Amidogruppen 
musste daher eine andere Bestimmungsmethode verwendet werden. 
ER wurde zu diesem Zweck ermittelt, wieviel einer l/10 Normalliisung 
von salpetrigsaurem Natron zu der kalten angesluerten Lbsung zuge- 
setzt werden muss, bis freie salpetrige Sgure nachweisbar ist. Da 
1 ccm dieser Liisung 0.0014 g Sticktoff entspricht und wenige Tropfen 
geniigen, um eine deutliche Reaction rnit Jodkaliumstiirke zu erzeugen, 
so giebt dieee Methode sehr befriedigende Resultate. 

2.1980 g des trockuen Ralzsauren Salzes verbranchten 135 crn Lbsung 
gleich 0.216 g Amidogruppe. 

0.4211 g getrockneter Substanz gaben 0.1964 g Chlorsilber. 

c1 11.21 11.54 pCt. 

Ber. fiir C~~H!,SOICI . (NHh Gefunden 
NHa 10.11 9.82 pCt. 

Die freie Sulfosiiure entsteht aus dem Chlorhydrat durcb vorsichtige 
Neutralisation oder beim Versetzen rnit Natriumacetat. Sie ist ziem- 
lich leicht liislich in Waeser und krystallisirt daraus 
Basen bildet sie durchweg sehr leicht liisliche Salze. 

in Nadeln. Mit 

D i a m i d o o x y d i p h e n y l .  

/ O H  
/' - NHs. NHa /-,- / 

Wird das Chlorhydrat der Diamidooxydiphenylaulfosiiure rnit 
Waseer unter Druck auf 1800 erhitzt, so entateht dae Sulfat des Dia- 
midooxydiphenyls. Daseelbe iet in  Wasser nahezn unliislich, 16et sich 
jedoch in verdiinnter Salzsiiure beim Erwiirmen ziemlich leicht auf. 

0.4318 g des bei 1100 getrockneten Sulfats gaben 0.3330 g Barynmsulfat. 

Ber. fiir Clg&O. (NH&H~SOI Gefundeu 
Has04  32.89 32.55 pCt. 

Das salzsaure Salz iet leicht liislich in  Wasser. Platinchlorid 
erzeugt in der Lhsung desselben einen gelblichen Niederechlag dee 



in Wasaer whwer, in  Alkohol und Aether nnlbelichen Platincloppel- 
salzea. 

0.6620 g des Platindoppelsalzes gaben 0.6620 g Platin. 

Ber. fiir GsJ&O. (NHg HC1)a + PtCh + 5H90 Gefunden 
Pt. 28.06 27.95 pet .  

Die freie Base wird aus ihren Salzen durch Soda gefsillt. Sie  
krystallisirt aus  Wasser in  farblosen Blattern vom Schmelzpunkt 1850. 

Eine Analyse desselben ergab : 
0.1634 g Substanz gaben 0.0914 g Waaser und 0.4?92 g Kohlenshre. 

Ber. fiir CIsHiaNaO Gefunden 
C 72.00 71.64 pet .  
H 6.00 6.24 

Die Base ist schwer liislich in Wasser, kaltem Alkohol, Aether 
und Benzol. Sie liist sich leicht in verdiinnter Kali- oder Natron- 
lange. Die alkalischen Liisungen oxydiren sich rasch an der Luft. 
Salpetrige Siiure verwandelt die Base in eine in Wasser sehr leicht 
liisliche Tetrazoverbindung. 

1.9001 g verbrauchten 1.83 ccm einer 1 10 NormalnitritlBsung. 
Ber. fiir CiaHaO. (NH& Gefunden 
NHa . 16.00 15.40 pc t .  

Diese Tetrazoverbindung zeigt wesentlich abweichende Reactionen 
vom Tetrazodiphenyl, ist jedoch wie dieses im Stande, eich mit zwei 
Aequivalenten eines Phenols zu verbinden. 

Diamidooxypheny l to ly l su l foeaure ,  
CH3\ ,,OH 

N Ha / N Ha 
~ 

S03H 
Der aus o -Tohidin und p - Phenoleulfoaaure erhaltene Farbstoff 

wurde in  gleicher Weise wie der Anilinfarbstoff reducirt. Die ent- 
zinnte Fliissigkeit liisst beim Eindampfen Kryatalle des Chlorhidrate 
der Diamidooxyphenyltolylsulfosaure fallen. 

0.3597 g dcs bei 1100 getrockneten Salzes gaben 0.1502 g Chlorsilber. 
Gefunden 

c 1  10.74 10.68 p e t .  

Essigsaures Natron erzeugt in der  wiisserigen Liisung des Chlor- 
hydrats eine sofortige Ausscheidung der freien Sulfosliure in Form 
von farblosen, nadelfiirmigen Krystallen. Beim Erhitzen zersetzt sich 
die freie Silure, ohne einen deutlichen Schmelzpunkt zu zeigen. Sie  

Ber. fiir C I ~  Hlo S 0 4  (N Hs)a H CI 
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iet in Waeeer ziemlich echwer, in Siiuren und Alkalien eehr leicht liislich. 
Nit aalpetriger S&ure bildet eie eine Tetrazoverbindung, die in Wseeer 
leicht liialich iet. 

1.G9SO g Sulfodure verbrauchten 119 ccm ','to Normalnitritlihnng. 
Ber. fiir CIS HIO E 0 4  . (N H& Gefnnden 

NHQ 10.78 11.21 pct. 

Diami  doox y p h e  n y 1 to  ly l  , 
OH 

Durch Erhitzen der Diamidooxyphenyl~lyleulfo~~e mit Waseer 
auf 1800 erhslt man eofort farbloae Kryetslle dee echwefelaanren Di- 
amidooxyphenyltolyle. Dasselbe iet in Waseer nahezu unliielich, 
leichter lbelich in verdiinnten SBuren. 

0.7990 g Subetanz gaben 0.5821 g Barynmsnlfat. 
Ber. ftir GSHLOO(NHS)SHPS~~ &funden 
HaS0, 31.41 30.65 pCt. 

Die freie Base kryetallisirt aue Waseer in perlmutterghzenden 
Bliittern vom Schmelzpnnkt 1770. Sie iet in Aether und Benzol 
schwer liielich. Leicht last eie aich in verdcnnter Kaliiauge auf und 
fiillt auf Zusate von Eesige&ure unvedndert aue. Daa Tetrazoderivat 
der Base gleicht dem Tetrazooxydiphenyl vollatgndig. 

I n  der Benzolazo-p - phenolsulfoaiiure h a t  sich der Waaeerstoff 
der Hydroxylgrnppe leicht durch Kohlenwaseeretofhwete eubetituiren. 
Im Nachstehenden eind epeciell die Aethylgther behsndelt. Ee wiirde 
wenig Intereeae bieten, die gleichfalls dargestellten homologen Aether 
einzeln aufEufiiiien. Zur Aetherificirung kleiner Mengen wird benzol- 
azophenoleulfoeauree Natron in Alkohol und der iiquivalenten Menge 
Kalihydrat geliiet und mit Bromsthyl am RiicMusekiihler unter Queck- 
eilberverechlues mehrere Stunden gekocht. Man b e t  erkalten uod 
filtrirt den auegeechiedenen Aether ab. Derselbe wird durch Um- 
kryetallisiren aus Waseer, dem man etwas Natronlauge zueetzt, viillig 
rein erhalten. 

' I  

Diemidoiithoxydiphenylsulfoeiiure. 
Daa benzolaeophenetolsnlfosaore Natron wird in Waeeer vertheilt 

und 80 lange Zinnchloriir sugegeben, bie all- in Liieung gegangen 
iet. Nimmt man die Bedaction mit Ziketaub und Natronlauge vor, 
80 gebt der Oxyasoiither farblos mtem Bddnng einer Hydrazover- 
bindung in Lbienng. Nach dem Entfernen dee Zinns, bezw. nach dem 
Ane&uern iler Liieung der Hydraeoverbindung, wird die gebildete Di- 
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amidoiithoxydiphenylaulfoeaure mit easigeaurem Natron gefsllt. Sie 
krystgllisirt in farblosen Nadeln. Sie ist schwer 16slich in kaltem, 
leichter in heissem Wasser. Mit Sauren sowohl, tlls mit Baaen ver- 
einigt sie sich zu Salzen. Das salzsaure Salz ist leicht liislich in 
Wasser und krystallisirt daraus in Nadeln, welche 2 aq enthalten. 

1.0992 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0989 g Wseser. 0.7714 g 
gaben 0.2850 g Chlorsilber. 

Her. fir QaHi6NsSOJ. RCI + J H l O  Gefunden 
H,O 9.47 9.61 pCt. 
c1 9.33 9.07 * 

Daa Natron-, sowie das Barytsalz der Siiure ist leicht loslich 

Die Beatimmung mit *Nitritliisung ergab die Gegenwart zweier 
ir 1 W asser. 

Amidogruppen. 
D i s m  id o a t  h o x y d i p  hen y1. 

Zur Daretellung dieser Base erhitzt man gleiche Theile Diamido- 
athoxydiphenylsulfoesiure und Waaser in einem geschlossenen G e h s e  
8-10 Stunden auf 1700. Nach dem Erkalten findet eich eine Masse 
schwer liislicher farbloser Prismen, welche daa Sulfat der Base darstellen. 

O.6464g Sulfat auf dem Wasserbade getrocknet gaben 0.45SOg Baryumsulfat. 
Ber. fkr C I ~ H ~ S O .  (NH39HaSOd Gefnnden 
H z S O I  30.06 29.79 pCt. 

Dae Sulfat ist leicht liislich in Salzsaure unter Bildung eines 
saureii Salees. Durch Alkalien wird aus der Liisung die freie Base 
abgeschieden. Sie ist echwer liialich in Waaser und krystallisirt dar- 
aus iii gliinzenden, flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 134-1 350. 
Sie lost aich leicht in heiseem AFohol, nur wenig in Aether und 
Benzol. In Kalilauge liist sie sich nicht. Beim Erhitzen derselben 
mit Sakdure  im Rohr wird die Aethylguppe abgespalten und man 
erhalt das Diamidooxydiphenyl vom Schmelzpunkt 185O. 

D i a  m i d o H t b o x y p h en y 1 t ol y l  8 ul fo siiu re. 
Die o - Toluol - azo - p - phenolsulfostiure wurde iithylirt und der 

Aether mit Zinnchloriir reducirt. Aus der entzinnten Liisung fillt 
essigsaures Natron die freie Sulfosaure als  kryetalliniachen Nieder- 
schlag Bus. Das salzsaure Salz 
krpstallisirt in gossen prismatischen Krystallen mit 4 Molektilen 
Krystallwaaser. 

Sie ist schwer liislich in Wmser. 

1.4536 g Snbstanz verloren beim Trocknea 0.2481 g Wasser, 
0.5707 g trockne Substanz gaben 0.2280 g Chlorsilber. 

Ber. fiir ClsE1sN~SO~Cl+ 4HgO Gefunden 
HoO 16.70 17.00 pCt. 
c 1  9.9 1 9.89 * 
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Dse' Barytsalz krystallisirt aus concentrirter , wbsriger Liisung 

0.5887 g Subetanz verloren beim Trocknen 0.0931 g Waeser und gaben 
i n  concentrisch gruppirten Nadeln, die 8 aq enthalten. 

0.1481 g Baryumsnlfat. 
Ber. fiir (CljH17N%SO&Ra + YHgO Gefunden 

H a 0  15.60 15.98 pCt. 
Ba 17.58 17.57 

D i a m i d o S t h o x  y p h e  n y 1 to I y 1 1). 

Das Sulfat der Base wird durch Erhitzen der vorstehend be- 
Man erhilt schriebenen SulfoaSure rnit Wasser auf 1700 gewonnen. 

es in gut ausgebildeten, grossen Krystallen. 
0.4017 g trorknes Sulfast gaben 0.2729 g Barymsulfat. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ O N ~ .  HaSol Gefunden 
HaS04 28.82 28.60 pCt. 

Die freie Base kryetallisirt aus Wasser,. worin sie sich schwer 
liist, in wasserfreien flachen Nadeln vom Schmp. 117.50. Sie iet in 
kaltem Alkohol, Bether und Benzol schwer liislich. Durch Verseifung 
der OX6thykNppe wird daraus das Diamidooxyphenyltolyl vom 
Schmp. 1770 erhalten. 

Ueber die gosse  Gruppe von Basen, welchen das Phenylnaphtyl 
zu Grunde liegt, sol1 demniichet eingehender berichtet werden. Es 
aei nur als Beispie! die Gewinnung einer Base aus dem Benzol-azo; 
@ - Naphtol beschrieben und bemerkt, dass aych die aus @ - Naphtol- 
sulfosliuren und Diazoverbindungen entstehenden Farbstoffe sowohl 
Aether als auch Diamine liefern. 

DiamidoHthoxynaphtylphenyl, 
._ - OCsHj 

N H2 - > -NH2 

Benzol - azo - $ - Naphtol wird mit der aquivalenten Menge Kali- 
hydrat in Alkohol gel&$ Bromiithyl zugegeben und 24 Stunden unter 
geringem Druck zum Sieden erhitzt. Man lasst erkalten und 6ltrirt 
vom Bromkalium , sowie unangegriffenem Farbstoff ab. Nach dem 

* Verdunsten des Alkohols bleibt der Benzol- am - @-NaphtolSthylQther 

I) Eine mit diesea Korper isomere Base ist Ton J. R. Geigy aus Benzol- 
azokresolitther erhalteu worden. (Patent-Anmeldung G. 4'267.) 



ale dunkelrothee Oel zuriick. Er ist bei gewiihnlicher Temperatur dick- 
fliissig und erstsrrt in der Kiilte. Die Auabeute iet eehr bei%edigenq. 
Auf Zusatz von Zinnchloriir und Salzsiiure zor  alkoholischen LBBM~ 
dee Aethers tritt  allmiihlich Entfiirbung ein. Man dampft den Alkobol 
a b  und fiillt aue der wiissrigen Liieung das aalzeaure s d z  dee g* 
bildeten Diamidoiithoxynaphtylphenyle durch iiberschiissige Salzeiiure 
aua.  Daaeelbe krystallieirt aue Wasser in seidegliinzenden Nadeln. 

0.2802 g Chlorhydrat gaben 0.2'270 g Chlorsilber. 

Ber. Wr C ~ R H I R O N ~  . (HCl)2 Gefiinden 
c1 20.22 '20.01 pct .  

Das neutrale Sulfat iet schwer lijslich in Wnsser. Die freie Base 
fallt aus  den Liisungen der  Salze auf Zusatz von Alkalien in weissen 
Flocken aue: Sie fiirbt sich in feuchtem Zustande leicht dunkel. Sie 
schmilzt bei 720, iet leicht loelich in Alkohol. Aether und Benzol. 
Die alkoholiache L6gung besitzt eine griinblaue, die Aether - und 
Benzolliisung eine violette Fluoreskenz. Salpetrige Siiure bildet eine 
in Wasser leicht liialiche Tetrazoverbindung . welche die charakte- 
rietischen Eigenachaften der  Tetrazoderirate der Paradiamiue zeigt, 
z. B. niit Naphtolsulfosauren combinirt rein blaue Farbstoffe liefert. 

1.8852 g Chlorhydrat verbrauchten 105 ecm Norrnalnitritl6sung. 
Ber. fiir Cis HI* 0 . (N HZ H CI)? Gcfunden 

NH2 9.11 ri.90 pct .  

Die beschriebenen Oxydiphenylbasen ergeben eine grosse Reihe ' 
werthvoller Tetrazofarbstoffe. Letztere sind, ebeoso wie die Verfahren 
zur Darstellung der Diamine selbst, der Firma L. C a e s e l l a  BE Co. 
iri Frankfurt a/M. durch Patentanmeldlingen geschiitzt. 

Von Hrn. Dr. J .  R o s e n h e c k  wurde ich Lei Ausfiihrung der 
vorstehenden Versuche in vorziiglicher Reise  unterstutzt. 

G a n s  R. co. 
M a i n k u r ,  im Noremtier 1857; Frankfurter Anilinfarberifabrik 




