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Mittheilungen.

646. Arthur Weinberg: Ueber Oxydiphenylbasen.
(Eingegangen am 18. November.)

Die Paradiamine, welche durch Reduction von Azokdrpern er-
halten werden, haben in letzter Zeit in der Farbenindustrie ausgedehnte
Verwendung gefunden. Es erschien daher von Interesse zu unter-
suchen, ob diejenigen Azokdrper, welche durch Einwirkung von Diazo-
verbindungen auf Phenole entstehen, bei der Reduction in Oxy-
diphenylbasen libergefiihrt werden kénnen. Der einfachste Repriisentant
derartiger Basen ist das Diamidooxydiphenyl. Da im Benzol-azo-
phenol die Hydroxylgruppe die Parastellung zur Azogruppe eirnimmt,
so gelingt die Umlagerung desselben zu einer Diphenylbase nicht. Die
Entstehung des Diamidooxydiphenyls war daher nur dann zu erwarten,
wenn bei dem Eingriff des Diazobenzols in das Phenol die Para-
stellung zur Hydroxylgruppe durch eine Gruppe zuvor substituirt war,
die sich nachtriiglich wieder entfernen liess. Als ein Substituent von
den verlangten Eigenschaften hat sich die Sulfogruppe erwiesen. Diazo-
benzol wurde mit Paraphenolsulfosiure verbunden und der entstandene
Oxyazokdrper reducirt. In glatter Weise wurde hierbei die Diamido-
oxydiphenylsulfosiure 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)
sich zur Diphenylbindung vereinigen kénnen. Erhitzt man die Diamido-
oxydiphenylsulfosiure mit Wasser unter Druck, so verwandelt sie sich
quantitativ in das Sulfat des Diamidooxydiphenyls. Obwohl iiber die
Constitution dieses Korpers infolge seiner Bildungsweise kaum ein
Zweifel obwalten konnte, wurde seine Darstellang noch ‘anf einem
etwas abweichenden Wege aunsgefiihrt. In der Benzol-azo-phenolsulfo-
siure wurde der Wasserstoff des Hydroxyls durch Aethyl ersetzt. Die
Benzol - azo-phenetolsulfosiure ergab bei der Reduction Diamidodithoxy-
diphenylsulfosiure. Wird diese mit Wasser auf circa 1800 erhitzt,
so erhiilt man zunichst das Sulfat des Diamido&thoxydiphenyls, welches
beim Erhitzen mit S#uren ein mit dem oben erwihnten identisches
Diamidooxydiphenyl liefert. Letzteres besitzt mithin wahrscheinlich
folgende Constitation:

. .——O0H
NH: = ", —NHo.

Von demselben leiten sich eine Reihe homologer Basen ab, die
aus den Homologen der Benzol- azo - phenolsulfosiure gewonnen
worden sind.
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Geht man bei den beschriebenen Reactionen von dem Farbstoff
aus, der aus «-Diazonaphtalin und Paraphenolsulfosiure erhalten
wird, so gelangt man zu einer Sulfosiure von der Zusammensetzungs
CisHiy . (NH:)s . OCsH; . SO3H, welche sich als ein Derivat des
a- Phenylnaphtyls ergeben hat. Dieselbe sowohl, wie die darans zu
erhaltende unsulfirte Base ist isomer mit Korpern, welche aus den
g- Naphtolazoderivaten erhalten werden kdnnen.

i den vom @-Naphtol sich ableitenden Azokérpern ist die Para-
stellung zur Azogruppe unbesetzt; es war daher zu erwarten, dass
aus denselben Paradiamine durch Reduction entstehen. Versuche,
durch Einwirkung von reducirenden Agentien auf Benzol -azo- - Naphtol
zu einem Diamidooxynaphtylphenyl zu gelangen, gaben keine befrie-
digenden Resultate. Wenn auch dabei ausser Amidonaphtol und Anilin
noch andere Basen entstehen, so war doch deren Isolirung nicht leicht
durchzufiihren. Es wurde deshalb ein anderes Verfahren gewahlt.
In das Benzol-azo-$-Naphtol wurde mittelst Bromithyl und Kali
eine Aethylgruppe eingefiihrt. Der so erhaltene Korper lieferte bei
der Reduction Diamidodithoxynaphtylphenyl, aus welchem beim Erhitzen
mit Siuren das gesuchte Diamidooxynaphthylphenyl entsteht. Abge-
sehen von dem speciellen Interesse, welches dieses Ergebniss fir die
vorliegende Untersuchung hat, ist es auch fir die noch immer schwe-
bende Frage nach der Constitution der §-Naphtolazoderivate von Be-
deutung. Die Bildung eines Oxy#ithers aus dem #thylirten Benzol-
azo--Naphtol beweist, dass auch im letzteren die Aethoxygruppe

. vorbanden ist. Diese Thatsache spricht entschieden fir die Gegen-
wart einer Hydroxylgruppe in den §-Naphtolazoderivaten und gegen
die von Liebermann') und von Zink e?) auafgestellten Constitutions-
formeln. . '

-

Diamidooxydiphenylsulfosdure.
-OH

NHx, - NH.

SOsH

Die p-Phenolsulfosfiure verbindet sich mit Diagoverbindungen in
durchaus befriedigender Weise, wenn man in sehr concentrirter Losang
bei nicht zu niederer Temperatur (15°) mit einem Uebersehusse von
Phenolsulfosiure arbeitet. Das Benzol-azo -p-phenolsulfosaure Natron
ist ein in grossen Blattern krystallisirender gelber Farbstoff von
geringer Firbekraft. Er 15st sich schwer in kaltem Wasser und
Alkobol, leicht in Alkalien.

« -~

) Diese Berichte X VI, 2863.
2) Diese Berichte XVII, 3032.
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300 g dieses Farbstoffs werden mit 500 g Wasser angeriihrt und
eine Lésung -von Zinnchloriir in Salzsfiure unter bestindigem Riihren
mit der Vorsicht eingetragen, dass die Temperatur der Fliissigkeit
300 nicht iibersteigt. Nach etwa 12stiindigem Stehen ist die Reaction
beendet. Man entfernt das Zinn mittelst Schwefelwasserstoff und
dampft das Filtrat stark ein, wobei das Chlorhydrat der Diamido-
oxydiphenylsulfosiure in grossen wasserhellen Krystallen erhalten wird.

0.4211 g getrockneter Substanz gaben 0.1964 g Chlorsilber.

Ber. fir Ci2H12NaSO, . HCL Gefunden
Cl 11.21 11.54 pCt.

Es verhiilt sich also die Diamidooxydiphenylsulfosiure wie eine ein-
siurige Base. Zum Beweis der Gegenwart zweier Amidogruppen
musste daher eine andere Bestimmungsmethode verwendet werden.
Es wuarde zu diesem Zweck ermittelt, wieviel einer /3o Normalldsung
von salpetrigsaurem Natron zu der kalten angestiuerten Lisung zuge-
setzt werden muss, bis freie salpetrige S&ure nachweisbar ist. Da
1 ccm dieser Losung 0.0014 g Sticktoff entspricht und wenige Tropfen
geniigen, um eine deutliche Reaction mit Jodkaliumstirke zu erzeugen,
so giebt diese Methode sehr befriedigende Resultate.

2.1980 g des trockmen salzsauren Salzes verbranchten 135 cm Lbsung
gleich 0.216 g Amidogruppe.

Ber. fir CiaHySO0.Cl . (NHg),y Gefunden
NH; 10.11 9.82 pCt.

Die freie Sulfosiiure entsteht aus dem Chlorhydrat durch vorsichtige
Neatralisation oder beim Versetzen mit Natriumacetat. Sie ist ziem-
lich leicht 16slich in Wasser und krystallisirt daraus in Nadeln. Mit
Basen bildet sie durchweg sehr leicht 15sliche Salze.

Diamidooxydiphenyl
,OH
s
NH? / N /,NHQ.

Wird das Chlorhydrat der Diamidooxydiphenylsulfosiure mit
Wasser unter Druck auf 1809 erhitzt, so entsteht das Sulfat des Dia-
midooxydiphenyls. Dasselbe ist in Wasser nahezu unldslich, 15st sich
jedoch in verdiinnter Salzsiure beim Erwirmen ziemlich leicht auf.

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

Ber. fir C;9 HsO . (NH3)sHy SO, Gefunden
H:SO0, 32.89 32.55 pCt.

Das salzsaure Salz ist leicht ldslich in Wasser. Platinchlorid
erzeugt in der Lisung desselben einen gelblichen Niederschlag des
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in Wasser schwer, in Alkohol und Aether unldslichen Platindoppel-
salzes.
0.6620 g des Platindoppelsalzes gaben 0.6620 g Platin.
Ber. fir Ci1aHsO . (NH; HCl)as + PtCl +53H30  Gefunden
Pt 28.06 27.95 pCt.
Die freie Base wird aus ihren Salzen durch Soda gefillt. Sie
krystallisirt aus Wasser in farblosen Blittern vom Schmelzpunkt 1859,

Eine Analyse desselben ergab:
0.1634 g Substanz gaben 0.0914 g Wasser und 0.4292 g Kohlensiure.

Ber. fﬁl‘ Cm Em N‘)O Gefunden
C 7200 71.64 pCt.
H 6.00 6.24 >

Die Base ist schwer ldslich in Wasser, kaltem Alkohol, Aether
und Benzol. Sie 16st sich leicht in verdiinnter Kali- oder Natron-
lange. Die alkalischen Losungen oxydiren sich rasch an der Luft.
Salpetrige Sdure verwandelt die Base in eine in Wasser sebr leicht
16sliche Tetrazoverbindung.

1.9001 g verbrauchten 1.83 ccm einer !'jp Normalnitritlosung.
Ber. fir C1sHs O . (NHa)g Gefunden
NH: - 16.00 15.40 pCt.

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

Diamidooxyphenyltolylsulfosiure,

CHs\ _OH
NH, ~ -— NH,
SO;H

Der aus o-Toluidin und p-Phenolsulfosiure erhaltene Farbstoff
wurde in gleicher Weise wie der Anilinfarbstoff reducirt. Die ent-
zinnte Fliissigkeit lisst beim Eindampfen Krystalle des Chlorhydrats
der Diamidooxyphenyltolylsulfosiure fallen.

0.3597 g des bei 1100 getrockneten Salzes gaben 0.1502 g Chlorsilber.

Ber. far Cla Ew S 04 (N Ha)g H Cl Gefunden
Cl 1074 10.68 pCt.

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



ist in Wasser ziemlich achwer, in Siuren und Alkalien sehr leicht 15slich.
Mit salpetriger Séure bildet sie eine Tetrazoverbindung, die in Wasser
leicht 15slich ist.
1.6980 g Sulfosfiure verbrauchten 119 cem !/1p Normalnitritiésang.
Ber. fiir CIS HmSO; . (N Hg)q . Gefunden
NH, 10.78 A 11.21 pCt.

Diamidooxyphenyltolyl,
CHa\‘_\ /__,\,OH
SN
NH. X NH; .
Durch Erhitzen der Diamidooxyphenyltolylsulfosiure mit Wasser
auf 18090 erhiilt man sofort farblose Krystalle des schwefelsauren Di-
amidooxyphenyltolyls. Dasselbe ist in Wasser nahezu unldslich,
leichter 15slich in verdiinnten Siuren.
0.7990 g Substanz gaben 0.5821 g Baryumsulfat.
Ber. fiir Ci3H;oO(NHy)3s Hy S O, Gefunden
H,80, 3141 30.65 pCt.

Die freie Base krystallisirt aus Wasser in perlmautterglinzenden
Blittern vom Schmelzpunkt 1779 Sie ist in Aether und Benzol
schwer ldslich. Leicht ldst sie sich in verdiinnter Kalilauge auf und
fillt aof Zusatz von Essigsdure unverfindert aus. Das Tetrazoderivat
der Base gleicht dem Tetrazooxydiphenyl vollstiindig.

In der Benzolazo-p-phenolsulfosfiare lisst sich der Wasserstoff
der Hydroxylgrappe leicht durch Kohlenwasserstoffreste substituiren.
Im Nachstehenden sind speciell die Aethylather behandelt. Es wiirde
wenig Interesse bieten, die gleichfalls dargestellten homologen Aether
einzeln aufgufihren. Zur Aetherificirung kleiner Mengen wird benzol-
azophenolsulfosaures Natron in Alkohol und der #quivalenten Menge
Kalihydrat geldst und mit Brom#ithyl am Rickflusskiihler unter Queck-
silberverschluss mehrere Stunden gekocht. Man lisst erkalten und
filtrirt den ausgeschiedenen Aether ab. Derselbe wird durch Um-
krystallisiren aus Wasser, dem man etwas Natronlauge zusetzt, vollig
rein erhalten. .

Diamido&thoxydiphenylsulfosfure.

Das benzolazophenetolsulfosaure Natron wird in Wasser vertheilt
und so lange Zinnchloriir zugegeben, bis alles in Ldsung gegangen
ist. Nimmt man die Reduction mit Zinkstaub und Natronlauge vor,
so geht der Oxyazofither farblos wnter Bildung einer Hydrazover-
bindung in Lésung. - Nach dem Entfernen des Zinns, bezw. nach dem
Ansiuern der Ldsung der Hydrazoverbindung, wird die gebildete Di-
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amido#ithoxydiphenylsulfosfiure mit essigsaurem Natron gefdllt. Sie
krystgllisirt in farblosen Nadeln. Sie ist schwer 15slich in kaltem,
leichter in heissem Wasser. Mit Sduren sowohl, als mit Basen ver-
einigt sie sich zu Salzen. Das salzsaure Salz ist leicht 15slich in
Wasser und krystallisirt daraus in Nadeln, welche 2 aq enthalten.
1.0292 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0989 g Wasser. 0.7714 ¢
gaben 0.2850 g Chlorsilber.
Ber. fir C1aH;sNaSO,. HCl +2Hs0  Gefunden
H,O 9.47 9.61 pCt.
Cl 9.33 9.07 »

Das Natron-, sowie das Barytsalz der S#ure ist leicht loslich
in Wasser.

Die ‘Bestimmung mit Nitritldsung ergab die Gegenwart zweier
Amidograppen.

Diamidoéthoxydiphenyl. _

Zur Darstellung dieser Base erhitzt man gleiche Theile Diamido-
ithoxydiphenylsulfosiiure und Wasser in einem -geschlossenen Gefiisse
$—10 Stunden auf 1709. Nach dem Erkalten findet sich eine Masse
schwer léslicher farbloser Prismen, welche das Sulfat der Base darstellen,

0.6464 g Sulfat auf dem Wasserbade getrocknet gaben 0.4550 g Baryumsulfat.

Ber. fiir C1,H130 . (NHy)sH: 80, Gefanden
H,S80, 30.06 29.79 pCt.

Das Sulfat ist leicht léslich in Salzsiure unter Bildung eines
sauren Salzes. Durch Alkalien wird aus der Ldsung die freie Base
abgeschieden. Sie ist schwer 13slich in Wasser und krystallisirt dar-
aus in glinzenden, flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 134—135°.
Sie "16st sich leicht in heissem Alkohol, nur wenig in Aether und
Benzol. In Kalilauge lést sie sich nicht. Beim Erhitzen derselben
mit Salzsiure im Rohr wird die Aethylgruppe abgespalten und man
erhilt das Diamidooxydiphenyl vom Schmelzpunkt 1850,

Diamidos&thoxyphenyltolylsulfosiure.

Die o - Toluol - azo - p - phenolsulfosiiure wurde &thylirt und der
Aether mit Zinnchloriir reducirt. Aus der entzinnten Ldsung fillt
essigsaures Natron die freie Sulfosiiure als krystallinischen Nieder-
schlag aus. Sie ist schwer loslich in Wasser. Das salzsaure Salz
krystallisirt in grossen prismatischen Krystallen mit 4 Molekiilen
Krystallwasser.

1.4586 g Substanz verloren beim Trocknen 0.2481 g Wasser,

0.5707 g trockne Substanz gaben 0.2280 g Chlorsilber.

Ber. fiir Cis B1oN3 SO, Cl 4+ 4H30 Gefunden
H;O0 16.70 17.00 pCt.
Cl 9.91 9.89 »
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Das Barytsalz krystallisirt aus concentrirter, wiissriger Losung
in concentrisch gruppirten Nadeln, die 8 aq enthalten.
0.5887 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0931 g Wasser und gaben
0.1481 g Baryumsalfat.
Ber. fiir (C;s H;1N3S0,)2Ba 4+ 8H,0 Gefunden
H: O 15.60 15.98 pCt.
Ba 17.58 17.57 »

Diamido&thoxyphenyltolyl?).

Das Sulfat der Base wird durch Erhitzen der vorstehend be-
schriebenen Sulfosfiure mit Wasser auf 170° gewonnen. Man erhilt
es in gut ausgebildeten, grossen Krystallen.

0.4017 g trocknes Sulfat gaben 0.2729 g Barymsulfat.

Ber. fiir C|5 H)sONg . H?SO4 Gefunden
Hy80, 28.82 28.60 pCt.

Die freie Base krystallisirt aus Wasser,” worin sie sich schwer
16st, in wasserfreien flachen Nadeln vom Schmp. 117.5%.  Sie ist in
kaltem Alkohol, Aether und Benzol schwer 18slich. Durch Verseifung
der Oxithylgruppe wird daraus das Diamidooxyphenyltolyl vom
Schmp. 177° erhalten.

Ueber die grosse Gruppe von Basen, welchen das Phenylnaphtyl
zu Grunde liegt, soll demniichst eingehender berichtet werden. s
sei nur als Beispiel die Gewinnung einer Base aus dem Benzol-azo-
g - Naphtol beschrieben und bemerkt, dass aych die aus §- Naphtol-
sulfosduren und Diazoverbindungen entstehenden Farbstoffe sowohl
Aether als auch Diamine liefern.

Diamidoidthoxynaphtylphenyl,

. . _0GCHs
NH, = > —NH,

-

Benzol - azo - g - Naphtol wird mit der diquivalenten Menge Kali-
hydrat in Alkohol gelost, Bromiithyl zugegeben und 24 Stunden unter
geringem Druck zum Sieden erhitzt. Man lisst erkalten und fltrirt
vom Bromkalium, sowie unangegriffenem Farbstoff ab. Nach dem
* Verdunsten des Alkohols bleibt der Benzol-azo -{i-Naphtolathylather

!) Eine mit diesem Korper isomere Base ist von J. R. Geigy aus Benzol-
szokresolather erhalten worden. (Patent-Anmeldung G. 4267.)
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als dunkelrothes Oel zuriick. Er ist bei gewdhnlicher Temperatur dick-
flissig und erstarrt in der Kilte. Die Ausbeute ist sebr befriedigend,
Auf Zusatz von Zinnchloriir und Salzsiiure zur alkoholischen Ldsung
des Aethers tritt allmihlich Entfirbung ein. Man dampft den Alkobol
ab und fillt aus der wiissrigen Losung das salzsaure Salz des ge-
bildeten Diamidoithoxynaphtylphenyls durch iberschiissige Salzsiure
aus. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in seideglinzenden Nadeln.
0.2802 g Chlorhydrat gaben 0.2270 g Chlorsilber.

Ber. fiir C;sH;sON; . (HC): Gefunden
Cl 20.22 20.01 pCt.

Das neutrale Sulfat ist schwer loslich in Wasser. Die freie Base
fillt aus den Lésungen der Salze auf Zusatz von Alkalien in weissen
Flocken aus: Sie fiirbt sich in feuchtem Zustande leicht dunkel. Sie
schmilzt bei 729, ist leicht l6slich in Alkohol. Aether und Benzol.
Die alkoholische Losung besitzt eine griinblave, die Aether- und
Benzolldsung eine violette Fluorestenz. Salpetrige Siure bildet eine
in Wasser leicht l5sliche Tetrazoverbindung, welche die charakte-
ristischen Eigenschaften der Tetrazoderivate der Paradiamine zeigt,
z. B. mit Naphtolsulfosiuren combinirt rein blaue Farbstoffe liefert.

1.8882 g Chlorhydrat verbrauchten 105 cem ! ;0 Normalnitritlosung.

Ber. fﬁl‘ C]sH“O . (N HzHCl)g Gefunden
NH; 9.11 5.90 pCt.

Die beschriebenen Oxydiphenylbasen ergeben eine grosse Reihe’
werthvoller Tetrazofarbstoffe. Letztere sind, ebenso wie die Verfahren
zur Darstellung der Diamine selbst, der Firma L. Cassella & Co.
in Frankfurt a/M. durch Patentanmeldungen geschiitzt.

VYon Hrn. Dr. J. Rosenheck wurde ich bLei Ausfibhrung der
vorstehenden Versuche in vorziiglicher Weise unterstiitzt.

Mainkar, im November 1837; Frankfurter Anilinfarbenfabrik
Gans & Co.





