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0.1003 p Sbat.: 12.9 ccin N (210, 752 mm). 
C ~ 2 H 3 0 K 4 0 G  Her. N 14.66. Gd. K 14.79. 

Wir Iioffen, d a b  es unb daraus durch ahnliche Umwandluogen, 
v i e  sie voni lcetyltoluylendiamin Zuni y Orcin, (OH)* C6 Hs .CHI, 
fiihren I ) ,  gelingen wird, zum Bis -  0 r c i n ,  (oH),C,Ir,.(CH,),.C,H3(OI3[)a, 
z u  gelaugeii. Mit salpetriger Saure direkt ist aus dem retramin hei 
der nwttr-Stelluug der Aminogruppen zu einander das Ziel natiirlich 
nicht zu erreichen (lrergl. die folgende Abhandlung). 

In ganz entsprechender Weise \vie das  Tetramino-dipbenyl-hexan 
kann auch 2.7 - T e t r a m  i n 0- d i p  h e n  y 1 -  o c  t a n ,  (NHrr), C6H3 .CH (CHI) 
. (CH& .CH (CH3). Cs H3 (NHn)2, gewonnen werdeu. Es IaWt sich gut 
aus 1ieiWem Wasser umkrystallisieren iind stellt Farblose Rlattchen vom 
Schmp. 1310 dar. 

0.0948 g Sbst.: 14 ccni N (doo, 762 mm). 

Das in Wasscr leicht losliche C h l  o i Ii y d r a t  acbqilzt bei 2770. 
CloHaoN*. Ber. N 17.18. Gef. N 1725. 

185. J. v. Braun und 0. Koscielski.  Synthesen in der fett- 
aromatischen Reihe. XI: Doppelfarbstoffe aua Diarylparafflnen. 

[Aus deni Chemischen lnstitut der UniversitHt .Breslau.] 

(Eingegangen am 17. April 1913.) 

Fiir die Heaiitwortuug der Frage, ob und i i i  welcher Weise die 
hlol3e Wiederholung eines urid desselben Farberzeugrndeu Komplexes in 
einem organischen Molekiil auf den Farbenton und die P a r b i n t e u s i t i i  t 
wirkt, liegt, soweit wir ubersehen kiinnen, einwaudfreies Material bloa 
in der Gruppe der Azofarbstoffe vor. und zwar zeigt. sich, wenn man 
die Azoderirate nus 2'-Toluidin, NHz . CsHl, CHa, und I>iarnino-dibenzyl, 
NH3. CS H, . CH? - CHZ . Cs HA. NHz, mit einander vergleicht, daW merk- 
liche Unterschiede nicht auftreten, wenn auDer der Wiederholung des 
Chromophors sich nicht noch neue hlomente hinzugesellen. Solche 
k6nnerl einerseits in einer sehr groWen Nachbarackiaft der Chromo- 
phore beruhen, die ihre gegenseitige Beeinflussung zur Folge hahen 
m u  W, oder nndererseits durch strukturelle Eigenarteo der Unterlnge 
bedingt sein, a u f  der die Chroniophore fisiert werden. Zwei Beispiele 
hierfiir findet inxu in der Triphenylmethan-Keihe, wo einerseih d:cs 
von C I n 11 9111 e r aiis I'erephthalaldebyd dargestellte Bis-Malachitgriin 

l) \Va l Ia r . i i ,  B. 15, 2831 [l882j. 
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tiefer wie das Malachitgriin selber gefarbt ist ’), uud K O  andererseits 
die vnn R e i t z e n s t e i n  und seinen Schiilern*) durch Verkniipfung 
zweier Triphenylmethan-Komplexe mit Hilee der ungesittigten Briicken :, 
> CH.CH:CH - und > CH.CH:CH.CH:CH - hergestellten Farh- 
stnffe sich von den einfachen Triphenylmethan-komplexen deutlich 
rinterscheiden. 

Ein geeignetes -4usgangsrnateria1, uni die eingangs aufge- 
worfene Frage unter Wegfall solch storender Momente in grooerem 
Umfaug zu prufen, bilden die in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schriebenen bnsischen Derivate der Diary I-paraffine. Denn man kann, 
i n  ihnen, wie vorauszusehen war, beide weit v o n  einander entfernten 
Enden des Molekiils mit farberzeiigcnden Komplesen beladeti und so 
zri einer Reihe von hochmolekularen Doppelfarbstoffen gelangen, in 
denen die blol3e zweimalige Gegeuwart eines Chromophors aof ihren 
Effekt. untersucht werden kann. Wir haben so Doppelfarbstoffe in d e r  
A z 0-, T r i p  h e n  y l  rn e t  h a n  -, I n d  a m i n -  und A zi  n -Reibe dargestellt 
und konnteu feststellen, daU eine merkliche Differenz gegeniiber den 
entsprrchenden Monofrrbstoffen nicht aiiftritt. Wie weit n u n  in jeder 
einzelnen Farbstoffklasse das Molekiil verringert werden muW, darnit 
sich eine Anbiiufung der chrornophoreu Komplese (lurch j n d e r u n g  
der Farbeigenschaften bemerkbar macht, das diirfte genau festzustellen 
sein und wird iinser nachstes Xiel bilden. 

1. D o p p e I - A z o f a r b s t o f f e. 
Als Ausgangspunkt diente uns das auf S. 1525 beschriebene T e t r a -  

niin o -  d i p  b e n  y I -  h e x  an,  (NH*)z. C6 H3. (C&)B .G, HB ( N H z ) ~  und d a s  
3.7- T e t r a  m i n  o - d i p  h en yl - o c  t an, (NHZ)*. c(6 H3. CH (CH3). (CHz), . 
CH (CH&. C6H3 ( N H z ) ~  von S. 1.526 In verdunnter saurer Lbsiing farben 
sirh beide auf Zusatz von N a t r i u m n i t r i t  rotlich-braun, nnd zwar i s t  
die Intensitat der Farbe und der Farbenton genau derselbe, wie mit 
3.4-Toluylendiamin i n  gleich konzentrierter Losung. Beim Stehen 
oder in konzentrierter Losung sofort scheiden sich die BVesuvinec 
i n  Form eines nmorphen, dunkelbraunen Pulvers ab, das wir nicht 
versucht haben zu  reinigen, da es zwcifellos. wie das Vesuiin selbst, 
ein Gemenge rnehrerer Farbstoffe darstellt. - Wird T e t r a m i n o -  
d i p h e n y l - h e x a n  mit genau 2 Mol. B e n z o l - d i a z o n i u m c h l o r i d  be- 
handelt, so scheidet sich das . B i s - C h r y s o i d i n ( (  d s  roter Nieder- 
schlag ab, dessen letzte Reste durch Kochsalz-Zusatz leicht ausgesalzen 
~ .~ 

*) B. 38, 2862 [1905]. 
5) J. rw. [2] 73, 194 [1906]; 75, 369 [1907]; 86, 1 I191Pj: rergl. ruch 

A. 372, 257 [1909]. 
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werden konnen. Die freie B a s e :  C,Hs.Na.CsH:,(NH2)s.(CHa)c- 
c6Ha(NHl)o.N2.C6H5 fallt in  gelben Flocken aus und la& sich aua 
verdiinntem Alkohol in  Form eines gelben, ganz wie die analoge 
Yerbindung aus Toluylendiamin aussehenden Krystallpulvers erhalteu. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 148-150'. 

0.1062 g Sbst.: 19.8 ccm N (19O, 761 mm). 
CSO&~NS. Ber. N '22.13. Gef. N 21.83. 

Die Ausfarbungeo, die man rnit dem SBis-Chrysoidina erhalt, 
zeigen kaum eine Verschiedenheit von denen, die mit Toluyleodiamin 
als Ausgangssubstanz erhalten werden. Auch beirn Ubergang zum 
T e t r a m i n o - d i p h e n y l - o c t a u  tritt keine Anderuug in der Farbe ein. 

2. Do  p p e l  -T r i p h e n  y 1111 e t h a n - P a r  b s t of f e. 
IClar farbende Triphenylrnethan-Farbstoffe lassen sich leicht uach 

den1 D. R:P. 82634 I )  der Elberfelder Parbenfabriken aus nt-Phenyleri- 
oder Toluylendiamin gewinnen, wenn man die Basen in essigsaurer, 
(weniger gut in rnineralsaurer) Losung rnit Michlerschem Hydro1 
kondensiert, die zwei ireien Amino-Grupperi acetyliert oder beuzoyliert 
und dann in der  iiblichen Weise oxydiert. - Wir habeo die Angabeo 
des Patents am Toluylendiamin nachgeprtift und sie bestatigt gefunden : 

Dic freie Triphenylrnethan-base, [(CH,), N .  CsHa]a. CH. Cb Ha (CHs). ( N H h ,  
kanii durcli Auskoclien des Roh-Kondensationsprodukts rnit Iigroin nnd A t -  
kiihleii des huszugs rein und farblos erhalten werden und schmilzt bei 156- 
158O; ihr Acetylderivat ist gauz schwa& griinlich gefhrbt, zeigt nach dem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol den Sclimp. '2000 iind wird mit 
Bleisuperoxyd zti einem Farbstoff oxydiert, welcher Baumwolle rein gr in  
fiirbt. 

Wird T e t r a  mi  no -  d i p h e n  y I - h e x  a n ,  mitM i c h 1 e rschem H J d ro l  
(2 hlol.), jedes in der dreifachen Menge 50-prozentiger Essigsaure ge- 
lost, unter Zusatz vou etwas konzentrierter Salzsaure verrieben, so 
tritt sofort Koudensation ein. Die durch Zusatz von Wasser und 
Soda in  farbloseu, sich a n  der Luft hellblau farbenden Flocken gefallte 
L e u k o b a s e ,  

[(CH,)? N.(:s H4]2 CH.C6 Hs(NHa)a.(CHa)6.CsHa(NHa)n. 
cH[csII~.N(CHa)alr ,  

a i r d  n:ich dem 'I'rocknen iiiit etwas Alkohol zur Entfernung leichter 
loslicher Verunreinigungen ausgezogen, dann in Chloroform geliist und 
mit Alkohol gefallt. Sie schmilzt bei 2230 nnd ist in Ather und in 
Ligroin kaum liislich : 

0.0800 g Sbst.: 9.4 ccrn N (210, 765 mrn). 
C5gH~6N8. Ber. N 13.96. Gef. N 13.72. 

_____ 
I )  F r i e d l a n d e r  IV, 207. 
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Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid erhalt man die T e - 
t r a c e t y l - V e r b i n d u n g  in Form grunlich gefHrbter Flocken, die bei 
ganz kurzer Behandlung mit Zinkstaub und Salzsaure farblos werden. 
Die Verbindung ist in  Alkohol leichter loslich als die nicht acetylierte 
Base und schmilzt bei 255-2560. 

0.0926 g Sbst.: 9 ccm N (190, 762 mm). 
C ~ H r , O , N ~ .  Ber. N 11.55. Gel. N 11.39. 

Oxydiert man sie mit Bleisuperoxyd, so erhiilt man einen F a r b -  
s t o f f ,  der in gleich konzentrierter Losung dieselbe g r u n e  Farbe wie 
das Toluylendiamin-Derivat zeigt und auf Baum wolle mit genau dem- 
selben Ton zieht. 

3. Do p p e 1- I n  d a m i  n - u n d - A  z i  n -F a r  b s t o f f  e. 
T e t r a  m i n o  - d i p  b e n  y 1-hex a n  koodensiert sich in  scbwach salz- 

saurer  Losung mit salzsaurem N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  (2 Mol.) so- 
fort zum B i s - T o l u y l e n  b l a u ,  das  durch Natriumacetat fest ausgefiillt 
werden kann. Leider ist der Parbstoff amorph und lielj sich auch 
durch Umlosen nicht in krystallisierte Form bringen. E r  fiirbt - 
und dasselbe gilt auch fur das aus T e t r a m i n o - d i p h e n y l - o c t a n  
dargestellte Produkt - die Faser i n  blauen T6nen an, die gegenuber 
dem gewiihnlichen Toluylenblau keinen Unterscbied erkennen lassen. 
Werden die beideu SDoppel-Blausa in wasriger Losung gekocht, so 
findet der bekannte Farbenubergang in Rot statt; die beiden ~ D o p p e l -  
R o t s ( :  firben die Faser wieder in fast denselbeo Tonen an, wie daa 
Wit tsche Toluylenrot, our da13 die Nuance ein ganz kleio weoig 
Tiolettstichiger erscheint. 

186. Stefan C)oldechmidt: 
Bur Existens des Phenyl-dllmids. 

'Ihus dem Cliem. Laborat. der Kgl. Akadernie der Wissenscbaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. April 1913.) 

Im letzten Heft der Berichtel) beriohtigt V a u b e l  auf Grund einer 
Arbeit von F o r s t e r s  und W i t h e r s a )  seine Angabe, daI3 bei der al- 
kalischen Reduktion von Diazo-amidobenzol Phenyl-diimin entstehe, 
. d a b ,  daI3 das vermeintlicbe Diimin ein Gemisch von Anilin und 
Diazobenzol-imid gewesen sei. Gelegentlich von Versuchen zur Dar- 
stellung des Phenyl-diimins, die ich hier kurz wizdergeben will, habe 
___- 

1) B. 46, 1115 [1913]. a)  S O ~ .  103, 266. 




