0.1002 g Sbst.: 12.9 cem N (21° 752 mm).
Co2HyoN; 03, Ber. N 14.66. Gef. N 14.79.

Wir hoffen, dafl es uns daraus durch dhnliche Umwandlungen,
wie sie vom - Acetyltoluylendiamin zum 3 Orcin, (OH):CesH;.CHs,
fiihren '), gelingen wird, zum Bis-Orcin, (OH),CsH3.(CH:)s.CsHa(OH)s,
zu gelangen. Mit salpetriger Sdure direkt ist aus dem Jetramin bei
der meta-Stellung der Aminogruppen zu einander das Ziel natiirlich
nicht zu erreichen (vergl. die folgende Abhandlung).

In ganz entsprechender Weise wie das Tetramiuno-diphenyl-hexan
kann auch 2.7-Tétramino-dipheuyl-octan, (NH,)s CsH; .CH(CHz)
.(CHy)«.CH(CH;).Cs H3(NH;)., gewonnen werden. Es liflt sich gut
aus heilem Wasser umkrystallisieren und stelit farblose Bléattchen vom
Schmp. 131° dar.

0.0948 g Sbst.: 14 cem N (209, 762 mm).
CaHzoNs. Ber. N 17.18. Gef. N 17.25.
Das in Wasser leicht 1osliche Chlovhydrat schmilzt bei 2779,

185. J.v.Braun und 0. Koscielski, Synthesen in der fett-
aromatischen Reihe. XI: Doppelfarbstoffe aus Diarylparaffinen.

[Aus dem Chemischen lostitut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 17. April 1913.)

Fiir die Beantwortuug der Frage, ob und in welcher Weise die
blofle Wiederholung eines und desselben farberzeugenden Komplexes in
einem organischen Molekiil aut den Farbenton und die Farbinteunsitit
wirkt, liegt, soweit wir libersehen kénnen, einwandireies Material blof
in der Gruppe der Azofarbstoffe vor. und zwar zeigt sich, wenn man
die Azoderivate aus p-Toluidin, NH;.G¢Hi.CHs, und Diamino-dibenzyl,
NH:.CsH;.CH, — CH,.CsHy.NHs, mit einander vergleicht, dafl merk-
liche Unterschiede nicht auftreten, wenn aufler der Wiederholung des
Chromophors sich nicht noch weue Momente hinzugesellen. Solche
kdnnen einerseits in einer sehr groflen Nachbarschait der Chromo-
phore beruben, die ibre gegenseitige Beeinflussung zur Folge haben
muB, oder andererseits durch strukturelle Eigenarten der Unterlage
bedingt sein, auf der die Chromophore fixiert werden. Zwei Beispiele
hierfiir findet mau in der Tripbenylmethan-Reibe, wo einerseits das
von Claussner aus Terephthalaldehyd dargestellte Bis-Malachitgriin

1 Wallach, B. 13, 2831 [1882].
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tiefer wie das Malachitgriin selber gefirbt ist!), und wo andererseits
die von Reitzenstein und seinen Schillern®) durch Verkniipfung
zweier Triphenylmethan-Komplexe mit Hilfe der ungesiittigten Briicken:
> CH.CH:CH — und > CH.CH:CH.CH:CH — hergestellten Farb-
stoffe sich von den einfachen Triphenylmethan-komplexen deutlich
unterscheiden.

Ein geeignetes Ausgangsmaterial, um die eingangs aufge-
worfene Frage unter Wegfall solch stérender Momente in groBerem
Umfang zu priifen, bilden die in der vorhergehenden Abhandlung be-
schriebenen basischen Derivate der Diaryl-paraffine. Deon map kaon
in ibnen, wie vorauszusehen war, beide weit vou einander entfernten
inden des Molekiils mit farberzeugenden Komplexen beladen und so
zu einer Reihe von hochmolekularen Doppelfarbstoffen gelangen, in
denen die bloBle zweimalige Gegenwart eines Chromophors auf ihren
Effekt untersucht werden kann. Wir baben so Doppelfarbstoife in der
Azo-, Triphevylmethan-, Indamin- und Azin-Reibe dargestellt
und konnten feststellen, dall eine merkliche Differenz gegeniiber den
entsprechenden Monofarbstoffen nicht auftritt. Wie weit nun in jeder
einzelnen Farbstoffklasse das Molekiil verringert werden mufl, damit
sich eine Avhaufung der chromophorev Komplexe durch Anderung
der Farbeigenschaften bemerkbar macht, das diirfte genau festzustellen
sein und wird unser niichstes Ziel bilden.

1. Doppel-Azofarbstoife.

Als Ausgangspunkt diente uns das auf S. 1525 beschriebene Tetra-
mino-diphenyl-hexan, (NHs),.CsHs.(CHi)s.Cs Hy (NH:), und das
9.7-Tetramino-diphenyl-octan, (NH,):.CsH:.CH(CHs).(CH: ).
CH(CHj):.CsH3(NH;). von S. 1526. In verdiinnter saurer Losung firben
sich beide auf Zusatz von Natriumnitrit rétlich-braun, und zwar ist
die Intensitit der Farbe und der Farbenton genau derselbe, wie mit
2.4.Toluylendiamin in gleich konzentrierter Lisung. Beim Stehen
oder in konzentrierter Losung sofort scheiden sich die »Vesuvinee
in Form eines amorphen, dunkelbraunen Pulvers ab, das wir picht
versucht haben zu reinigen, da es zweifellos, wie das Vesuvin selbst,
ein Gemenge mehrerer Farbstoffe darstelll. — Wird Tetramino-
diphenyl-hexan mit genau 2 Mol. Benzol-diazoniumchlorid be-
handelt, so scheidet sich das »Bis-Chrysoidin« als roter Nieder-
schlag ab, dessen letzte Reste durch Kochsalz-Zusatz leicht ausgesalzen
1y B, 38, 2862 [1905].

5 J. pr. (2] 73, 192 [1908]; 75, 369 [1907); 86, 1 [1912]: vergl. auch
A. 372, 257 [1909].



werden konnen. Die freie Base: CsHs.Ny.CsHs(NHz)s.(CHa)s.
CsH:(NH,);.N3.CsH; fallt in gelben Flocken aus und laBt sich aus
verdiinntem Alkohol in Form eines gelben, ganz wie die analoge
Verbindung aus Toluylendiamin aussehenden Krystallpulvers erhalten.
Der Schmelzpunkt liegt bei 148—150°,
0.1062 g Sbst.: 19.8 cem N (19°, 761 mm).
CyoH3(Ns. Ber. N 22.13. Gef. N 21.83.

Die Ausfirbungen, die man mit dem »Bis-Chrysoidin« erhilt,
zeigen kaum eine Verschiedenheit von denen, die mit Toluylendiamin
als Ausgangssubstanz erhalten werden. Auch beim Ubergang zum
Tetramino-diphenyl-octan tritt keine Anderung in der Farbe ein.

2. Doppel-Triphenylmethan-Farbstoffe.

Klar firbende Triphenylmethan-Farbstoffe lassen sich leicht nach
dem D. R.-P. 82634") der Elberfelder Farbenfabriken aus m-Phenylen-
oder Toluylendiamin gewinnen, wenn man die Basen in essigsaurer,
(weniger gut in mineralsaurer) Losupg mit Michlerschem Hydrol
kondensiert, die zwei freien Amino-Gruppen acetyliert oder benzoyliert
und dann in der iiblichen Weise oxydiert. — Wir haben die Angaben
des Patents am Toluylendiamin nachgepriift und sie bestitigt gefunden:

Dic freie Triphenylmethan-base, [{CHj)e N. Cs H,]a. CH. Co H3 (CH;). (NHj)s,
kann durch Auskochen des Roh-Kondensationsprodukts mit Ligroin und Ab-
kithlen des Auszugs rein und farblos erhalten werden und schmilzt bei 156—
158°; ihr Acetylderivat ist ganz schwach grinlich gefirbt, zeigt nach dem
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol den Schmp. 200° und wird mit
Bleisuperoxyd zu einem Farbstoft oxydiert, welcher Baumwolle rein griin
farbt.

Wird Tetramino-diphenyl-hexan, mitMichlerschem Hydrol
(2 Mol.), jedes in der dreifachen Menge 50-prozentiger Essigsiure ge-
Iost, unter Zusatz von etwas konzentrierter Salzsiure verrieben, so
tritt sofort Kondensation ein. Die durch Zusatz von Wasser und
Soda in farblosen, sich an der Luft hellblau farbenden Flocken gelallte
Leukobase,

[(CH;):_; N.Cs H4]5 CH.Cs H; (NH:);' .(CHz)s .Cs Ha (NHa)g .

CH[Cs 11, .N(CHjs)s)s,
wird nach dem 'I'rocknen wit etwas Alkobol zur Entiernung leichter
loslicher Verunreinigungen ausgezogen, dann in Chloroform gel6st und
mit Alkohol gefallt. Sie schmilzt bei 222° nnd ist in Ather und in
Ligroin kaum l6slich:

0.0800 g Sbhst.: 9.4 cem N (219 765 mm).
052H05N5. Ber. N 13.96. Gef N 13-72.

) Friedlinder IV, 207,
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Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid erbidlt man die Te-
tracetyl-Verbindung in Form griinlich gefiarbter Flocken, die bei
ganz kurzer Behandlung mit Zinkstaub und Salzsiure farblos werden.
Die Verbindung ist in Alkohol leichter loslich als die nicht acetylierte
Base und schmilzt bei 255—256°,

0.0926 g Sbst.: 9 cem N (19°, 762 mm).

CsoH1404Ns. Ber. N 11.55. Gef. N 11.39.

Oxydiert man sie mit Bleisuperoxyd, so erhilt man einen Farb-
stoff, der in gleich konzentrierter Lsung dieselbe griine Farbe wie
das Toluylendiamin-Derivat zeigt und auf Baumwolle mit genau dem-
selben Ton zieht.

3. Doppel-Indamin- und -Azin-Farbstoife.

Tetramino-diphenyl-bexan kondensiert sich in schwach salz-
saurer Losung mit salzsaurem Nitroso-dimethylanilin (2 Mol.) so-
fort zum Bis-Toluylenblau, das durch Natriumacetat fest ausgefalit
werden kann. Leider ist der Farbstoff amorph und lieB sich auch
durch Umlosen nicht in krystallisierte Form bringen. Er farbt —
und dasselbe gilt auch fiir das aus Tetramino-diphenyl-octan
dargestellte Produkt — die Faser in blauen Tonen an, die gegeniiber
dem gewihnlichen Toluylenblau keinen Unterschied erkennen lassen.
Werden die beiden »Doppel-Blause in wiBriger Losung gekocht, so
findet der bekannte Farbeniibergang in Rot statt; die beiden »Doppel-
Rots« firben die Faser wieder in fast denselben Ténen an, wie das
Wittsche Toluylenrot, nur da die Nuance ein ganz klein wenig
violettstichiger erscheint.

186. Stefan Goldschmidt:
Zur Existenz des Phenyl-diimids.
TAus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenscbaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 23, April 1913.)

Im letzten Heft der Berichte!) berichtigt Vaubel auf Grund einer
Arbeit von Forsters und Withers?) seine Angabe, dal bei der al-
kalischen Reduktion von Diazo-amidobenzol Phenyl-diimin entstehe,
dahin, dafl das vermeintliche Diimin ein Gemisch- von Anilin und
Diazobenzol-imid gewesen sei. Gelegentlich von Versuchen zur Dar-
stellung des Phenyl-diimins, die ich hier kurz wiedergeben will, habe

1 B. 46, 1115 [1913). 7 Soc. 108, 266.





