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Einleitung

Die Triphenylmethanfarbstoffe zeichnen sich durch cine
scharfe Absorptionshbande aus, die sie unserem Auge als fast moneo-
chromatisch erscheinen lassen. Mit keiner anderen technischen
Farbstoffgruppe gelingt es, so lebhafte, reine Tone zu erhalten.

Die im Handel befindlichen Produkte kommen, wenn basischer
Natur, als salzsaure, seltener als essigsaure, oxalsaure und als Chlor-
zinkdoppelsalze vor, und werden auf mit Tannin vorgebeizter Baum-
wolle, sowie auf Wolle und Seide gefiarbt. Durch Einfiihren von
Sulfogruppen entstehen die sauren Farbstoffe fast gleichen Farb-
tones, die als Natronsalze zum Fiirhen von Wolle und Seide dienen.

Alle diese Farbstoffe sind, mit wenigen Ausnahmen in Bezug
auf Licht-, Wasch-, Siure- und Alkaliechtheit nicht hervorragend.
Nur dem hoheren Preis der patentierten Siurealizarinfarben &hn-
licher Nuance, die bei fast ebenbiirtiger Reinheit bedeutend licht-
echtere und meist auch alkaliechtere Tone liefern, ist es zuzu-
schreiben, daB Fuchsin, Malachitgriin und Anilinblau nicht noch
mehr verdringt wurden. Es ist anzunehmen, daf} mit der Zeit diese
Farbstoffe aus der Textilindustrie verschwinden werden. Nur in
einzelnen Fillen, wo es lediglich auf eine lebhafte, wenn auch un-
echte Firbung ankommt, werden die Triphenylmethanfarbstoffe
als dlteste Vertreter der Farbenchemie sich halten konnen. ’

Rein technisch kann iiber die Triphenylmathanfarbstoffe wohl
nichts prinzipiell Neues mehr gefunden werden. Unbefriedigend
sind hingegen die Theorien, welche sich mit der Konstitution und
Farbe dieser Korper befassen!). Die Formelbilder sind in ihrer
chemischen Zeichensprache unzureichend, da sie nur annihernd
einen Begriff der Affinitdtsbeziehungen geben konnen.

Alle farbigen Triphenylmethanderivate lassen sich als ioni-
sierte Carboniumsalze auffassen. Die Einteilung der Farhbstoffe
geschieht nach der Anzahl der Auxochrome (basische und saure).

") H. E. Fierz, Kiinstl, org. Farbstoffe.



1. Gruppe vom Typus:

Xn

Substituenten wie OH, NH; in para Stellung iiben einen sehr star-
ken Einfluf} auf den Farbton des Farbstoffes aus, wihrend Grup-
pen anderer Art, wie Cl, Br, NO,, SOsH nur dann eine bedeutende
Wirkung ausiiben, wenn sie in ortho-Stellung zum zentralen Koh-
lenstoffatom stehen.

Der Einflu von Ortho-Substituenten kann sich in zweierlei
Weise duBlern. Erstens verschiebt sich die Nuance von z. B. Rot
nach Blau oder von Griin nach Blau, und zweitens verschwindet
bei ortho-substituierten Farbstoffen oft die Empfindlichkeit ge-
geniiber Alkali, was firbetechnisch von grioBter Bedeutung ist. Z. B.
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Weiter konnen die Wasserstoffatome der Aminogruppe ersetzt
werden durch Alkylreste wie Methyl., Athyl, Benzyl- und durch
Arylreste wic Phenyl-, Tolyl- oder Naphthyl, die ebenfalls einc
starke Wirkung auf die Farbstoffnuance ausiiben.

Die Farbstoffe werden gebildet durch Einfithrung von Amino-
oder Hydroxylgruppen in den Benzolkern des Triphenylmethans.
Es mufl dabei mindestens eine Aminogruppe in para-Stellung zum
Methankohlenstoff stehen. Die entstandene Leukobase geht durch
saure Oxydation in den Farbstoff iiber. Diese Produkte kommen
nicht auf den Markt, da sie keine firberischen Qualititen besitzen.
Zur Erzielung technisch brauchbarer Firbungen ist erforderlich,
daB mindestens zwei para-stindige salzbildende Gruppen vorhan-
den sind. Der einfachste Triphenylmethanfarbstoff wire demnach

Cl
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Doebner ') hat diesen Kérper aus Benzotrichlorid und Anilin in
Gegenwart von Nitrobenzol und Eisenfeile in unreinem Zustand
gewonnen. Erst v. Baeyer und Villiger *) gelang die Herstellung der
reinen Verbindung durch Kondensation von Benzaldehyd und Ani-
lin mittelst Salzsaure.

Durch Substitution der Aminowasserstoffatome mit Alkyl- und
Arylgruppen entstehen die wichtigen griinen Farbstoffe, die man
als Malachitgriinfarhstoffe bezeichnet,

Alle Malachitgriinfarbstoffe, welche nach dem Schema

ll\I:Alk
|

( O—¢-on
|
N =

(Alk),

3

zusammengesetzt sind, zeigen rein griine bis blaugriine Nuancen.
Beim Einfithren von Ortho-Substituenten verschiebt sich die Nu-
ance stark nach Blau. Bemerkenswert ist, da man durch Vergrs-
Bern des Molekiils, z. B. indem man einen Naphtalinkern einfiihrt,
nicht tiefere Blau, sondern reine griine Toéne von vollkommener
Alkaliechtheit erhiilt.

Diese Farbstoffe bilden die Naphthalingriingruppe

N =3(Alk),
SO,H

= (Alk),

) O. Doebner, A. 217, 242 (1883).
2} A.v. Baeyer, V. Villiger, B. 37, 2860 (1904).
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Stiirker farvertiefend als die Alkylreste wirken in den Aminogrup-
pen die Arylreste.

Das Naphthalingriin V') entsteht durch Kondensation des
Benzhydrols (dargestellt aus dem Tetraithyldiaminodiphenylme-
than) mit der Naphthalm2 .7-disulfosiure und nachfolgender Oxy-

dation.
N(C2H5)2

I\\I(CZHD 2
O H
¢
dou
|
N(C,H;)
r|\1<ézﬂ5)2 NC.Hy),
SO.H SO,H
?o H pay O |
< > S <D | <_>
_><_2> _?_Q PO,  HO— Ic Q
] O SO.H O SO,H
O,H
| |
N(C2H5)2 N(C2H5 2
A = 641.1

') D.R.P. 108129, Frdl. 5, 196; D.R.P. 111506, Frdl. 5, 198; D.R.P. 110086,
Frdl. 5, 199; P. 98072, Frdl. 5, 208; D.R.P. 485663, Frdl. 16, 831.
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Ein dhnlicher Farbstoff wird erhalten, wenn man das Hydrol
mit f-Naphthol-3 . 6-disulfoséure kondensiert und den Leukokorper
darauf oxydiert. Das so erhaltene Produkt heit Wollgriin S. Diese
beiden Farbstoffe haben die anderen griinen sauren Triphenylme-
thanfarbstoffe fast vollkommen verdringt. Sie dienen als Direkt-
farbstoffe fiir Seide, Wolle und werden darin nur von den licht-
echtern Alizarinfarben konkurrenziert. Fiir die Triphenylmethan-
farben wirkt sich dabei giinstig aus, daB auf zinnbeschwerter Seide
die Alizarinfarben nicht besonders lichtecht, oft nicht einmal lager-
echt sind.

Als dritter Typus der Triphenylmethanfarbstoffe sind diejeni-
gen des Triamino-triphenylearbinols zu erwihnen. Der einfachste
Farbstoff dieser Konstitution ist das para-Rosanilin, auch para-
Fuchsin genannt.

/ AN
X
|
l
|

H,N —O- »
()

C
Cl
NH,

N

Nach Coupier stellt man zuerst aus Formaldehyd und Anilin
" das Diaminodiphenylmethan her und oxydiert diese Base mit Ani-
lin zusammen mit Salzsdure, Nitrobenzol und Eisenchlorid nach
der «Neu-Fuchsin»-Methode,

Die Einfithrung von Hydroxylgruppen an Stelle der Amino-
gruppen ins Molekiil fithrt zu den Aurinen. Als Vertreter dieser
Gruppe sei hier das Eriochromazurol B aus 2,6-Dichlorbenzaldehyd
und o-Kresotinsiure erwihnt.
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Nach Sandmeyer ') wird die Oxydation mit Nitrosylschwefelsdure
ausgefiihrt. Es firbt unschéne Bordeauxténe auf Wolle, die durch
Nachchromieren in ein sehr reines und kriftiges Blau iibergehen.
Die Firbungen zeichnen sich durch ihre Walk- und Schwefelecht-
heit aus.

Die Trioxytriphenylmethanfarbstoffe haben geringe technische
Bedeutung. Wie die Fuchsine unterliegen sie denselben Verinde-
rungen durch Siure und Alkali und dienen deshalb infolge ihrer

Empfindlichkeit gegen Wasserstoff und Hydroxylionen vielfach als
Indikatoren. ‘

1) D.R.P. 189938, Frdl. 9, 204. ’
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Theoretischer Teil

In der vorliegenden Arbeit interessierte uns vor allem die Dar-
stellung des Naphthalingriins V nach dem Verfahren der British
Dyestuff Corporation Ltd. Die Erfindung betrifft eine Neuerung
in der Darstellung. Es wurde gefunden, daB das Hydrol sehr leicht
in Gestalt seines Naphthalin-2,7-disulfonates isoliert werden kann,
wenn man Naphthalin-2,7-disulfosaures Natrium zu einer Losung
des Hydrols hinzufiigt und das Gemisch ansiuert. Die Kondensa-
tion zum Farbstoff wird derart ausgefiihrt, daB man das neue Salz
in Monohydrat auflést und die Losung erhitzt. Unsere Untersu-
chungen haben ergeben, dafl die Bildung des Hydrolnaphthalin-2,7-
disulfonates auch in Anwesenheit anderer Isomeren nicht ver-
hindert wird. Es ist demnach méglich, den reinen Naphthalingriin
V-Farbstoff aus einem Gemisch von Naphthalindisulfosaurem Na-
trium darzustellen.

Weiter interessierte uns die Farbstoffe aus den reinen Isome-
ren herzustellen. Diese sind nach dem obigen Verfahren nicht er-
hiltlich, da sich kein Disulfonat abscheiden 1iBt. Diese Farbstoffe
sind nach dem ilteren Verfahren, d.h. durch Kondensation des
Hydrols mit Naphthalin-2,6- und -1,6-disulfosiure erhiltlich. Dabei
zeigte es sich, dafl diese kaum vom reinen Naphthalingriin V zu
unterscheiden sind. Auch der Farbstoff aus dem Hydrol durch
Kondensation mit einem rohen Gemisch ‘der Disulfosiuren des
Naphthalins unterscheidet sich nicht von den iibrigen erhaltenen
Farbstoffen.

Auf gleiche Art wurden noch Farbstoffe mit anderen Hydro-
len hergestellt, wobei von besonderem Interesse das 4,4’-Tetra-
dthyldiamino-2,2’-dimethylbenzhydrol war. Ein Farbstoff dieser
Konstitution hitte theoretisch bedeutend alkaliechter als z. B.
Naphthalingriin V sein miissen. Die Untersuchungen haben erge-
ben, daB} dieses Hydrol mit der Naphthalin-2,7-disulfosiure, unter
Anwendung der iiblichen Methode, keine Kondensation eingeht.
Das Hydrol konnte fast quantitativ zuriickgewonnen werden, Der

16



Grund hiefiir ist auf die beiden in ortho-Stellung zum zentralen
Kohlenstoffatom stehenden Methylgruppen zuriickzufiihren, die
durch sterische Hinderung die Kondensation verunmdaglichen.

A. Ausgangskorper

- 1. Kondensation von Diithylanilin mit Formaldehyd
zur Methanbase

Die Bildung des Tetraiithyldiaminodiphenylmethans

erfolgt durch Einwirkung von Formaldehyd auf Diidthylanilin, Nach
10-stiindigem Erwidrmen mit /% Mol Formaldehyd und Salzsiure
erhilt man die Verbindung in etwa 30 %oiger Ausbeute?). Der
groBte Teil der Reaktionskérper ist dabei unverindert geblieben.
Votocek und Kéhler ?) losen analog dem Ansatz zur Herstellung
des Tetramethyldiaminodiphenylmethans *) zwei Mol Didthylanilin
in derselben Weise mit konzentrierter Salzsiure, fiigen nach dem
Erkalten ein Mol 40 %sige Formaldehydlosung hinzu und erwir-
men wihrend zwei Tagen im Wasserbad.

Nach Ubersittigen mit Ammoniak und Entfernen des nicht
umgesetzten Didthylanilins durch Wasserdampf bleibt das Tetra-
dthyldiaminodiphenylmethan zuriick, das nach starkem Abkiihlen
. auskristallisiert und durch Umbkristallisieren aus Alkohol als weile
Nadeln vom Schmelzpunkt 41 © erhalten wird. Es fehlen hier lei-
der die Angaben iiber die Menge der-gewonnenen Methanbase. Die

) J. v. Braun, O. Kuber, B. 45, 2996 (1902).
%) E. Votocek, J. Khler, B. 46, 1761 (1913).
3 R. Méhlau, M. Heinze, B. 35, 359 {1902).
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Kondensation wird stark beschleunigt und fiihrt zu bedeutend bes-
sern Ausbeuten, wenn man dem Reaktionsgemisch Sulfanilsiure
zusetzt. Zugesetzt in Mengen von ca. 290 hewirkt sie eine fast
quantitative Umsetzung des Formaldehyds mit Diathylanilin bei
Verwendung stochiometrischer Mengen. Ein Gemisch von Diidthyl-
anilin, Wasser und Formaldehyd wird in Gegenwart von 2 %6 Sul-
fanilsdure bis gegen 100 ° aufgeheizt. Nach etwa drei Stunden kri-
stallisiert beim Erkalten der gewiinschte Korper aus. Die Methan-
hase wird noch der Wasserdampfdestillation unterworfen, um die
letzten Spuren des nicht umgesetzten Diiithylanilins zu enifernen.
Diese Herstellungsweise zeichnet sich durch ihre Einfachheit und
die viel bessere Ausbeute an reinem Tetraithyldiaminodiphenyl-

methan aus.

Oxydation zum Hydrol

. Die Oxydation der Methanbase ') geschicht mit Bleisuperoxyd,
und ist nur dann befriedigend, wenn die Qualitit der Superoxyd-
paste gut ist. Am besten wird folgendermaflen verfahren: Bleinitrat
wird in Wasser gelost und das Bleisuperoxyd aus der kochenden
Bleinitratlosung mit einer kalt bereiteten Hypochloritlosung aus-
gefillt. Man gibt solange tropfenweise Hypochloritlgsung zu, bis
cine Tiipfelprobe auf dem farblosen Auslauf mit Natriumsulfid-
l6sung keine Schwarzfirbung mehr ergibt. Nach dem Fillen kocht
man noch einige Minuten, um Chlor auszutreiben, filtriert, wischt
mit Wasser gut aus und riihrt den Niederschlag mit wenig Wasser
zu einer Paste an. So erhiilt man ein Superoxyd in geniigend feiner
Verteilung. Die Giite cines Superoxydes erkennt man daran, dafl
sich eine wisserige Aufschlemmung beim Umschiitteln nur ganz
langsam absetzt. Eine einmal getrocknete Paste kann zur Oxyda-
tion nicht mehr verwendet werden, da sie durch Pulverisieren nicht
mehr in die notige feine Verteilung gebracht werden kann.

Wichtig ist ebenfalls die Reinheit der Methanbase, die zur
Oxydation gelangt. Man lost dieselbe in Wasser unter Zugahe von
soviel konzentrierter Salzsiure, daB eben Losung eintritt, und gibt
nach Ansiuern mit Eisessig unter Kiihlung die berechnete Menge
Superoxyd zu. In kiirzester Zeit ist die Reaktion heendet. Durch
Zugaben von Glaubersalz wird das Blei gefillt, und aus dem Filtrat

'} R. Mohlau, M. Heinze, B. 35, 359 (1902).
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das Hydrol durch Zugabe von Natronlauge gewonnen. Es ist hier
nicht moglich, ein kristallisiertes Produkt zu erhalten.

H. Weil') 1iBt zur Reindarstellung das Hydrol mit Natrium-
bisulfit reagieren. Kocht man das Hydrol mit einer Ldsung von
Natriumbisulfit kurze Zeit am RiickfluBkiihler oder 148t man es mit
diesen Reagens lingere Zeit in der Kilte stehen, so erfolgt villige
Losung des Hydrols. Die Losung zeigt nach der Zerstorung des iiber-
schiissigen Bisulfits mit Hilfe verdiinnter Mineralsiduren beim Uber-
sattigen mit Natriumacetat in der Wirme nicht mehr die fiir das
Hydrol charakteristische Blaufiarbung. Auch kann durch verdiinnte
Alkalien kein Hydrol mehr gefillt werden. Durch Versetzen mit
Kochsalz wird die Ausscheidung silberglinzender, in Wasser voll-
kommen loslicher Blittchen bewirkt, die das Natriumsalz einer Sul-
fosiure darstellen. Diese Reaktion ldBt sich unter Zugrundelegung
der fiir das Hydrol gebriuchlichen Formel eines sekundiren Alko-

hols,
H5)2_N_C>\\ H
N S
7 NOH

nicht erkldren. Sie wird erst dann verstiandlich, wenn man annimmt,
daB das Hydrol eine andere Konstitution besitzt, bzw. unter gewis-
sen Verhiltnissen in einer tautomeren Form zu reagieren imstande
ist. Da diese Reaktion im allgemeinen als charakteristisch fiir Al-
dehyde und Ketone angesehen wird, scheint es berechtigt, dem Hy-
drol die Formel eines Ketons, eines im Benzolkern reduzierten
Benzophenons zuzuschreiben. Z. B.

H. —._NC:H),
//\\:/\H

0=C : oder eine tautomere Form

N -NCH,

) H. Weil. B. 27, 1405 (1894); R. Feer, Diss. E.T.H. 1929, 55.
19
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H

\\-Q—- N(C,H,),

Behandelt man also das Hydrol mit einer Losung von Natrium-
bisulfit, so bildet sich das Natriumsalz einer Sulfosiure. Ihre Ent-
stehung erklirt sich durch die Ketonformel des Hydrols, wenn
man zuniichst die Bildung einer wahren Bisulfitverbindung an-

HO—C

nimrat.

Hy=_ NC.H,
e AN
N’

o~ . .

HO,

—N(C,Hy),

Durch Belastung des Methankohlenstoffes erfolglt dann unter Was-
scraustritt eine tautomere Umlagerung in dem der Alkoholformel
entsprechenden Sinn.

SN
H\C A = NCHy),

HO,S” \Q— N(C.H,),

Aldehyd- und Ketonbisulfide sind als Oxy-Sulfosiuren aufzufassen

von der allgemeinen Formel
(R) - (R) - C - (OH) - 80,10

und also solche durch ihre geringe Bestindigkeit charakterisiert,
indem dic Hydroxylgruppe bewirkt, daB sich die am gleichen Koh-
lenstoffatom befindliche Sulfogruppe leicht als schweflige Siure
abspaltet. Ahnlich zeigt sich auch der Einflul der Aminogruppe, die
dic Sulfogruppe ebenfalls labil macht, sofern sie am gleichen Koh-
Icnstoffatom gebunden ist. Im vorliegenden Falle befindet sich ein
Wasserstoffatom neben der Sulfogruppe am Kohlenstoffatom, wo-
durch sich die groBere Bestindigkeit des Korpers erklirt. Erst kon-
zentrierte Schwefelsiure oder Eisessig vermogen bei gelinder Er-
“wiirmung unter Entwicklung von schwefliger Sdure das Hydrol wie-
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der in Freiheit zu setzen. Diese Sulfosdure zeigt nicht mehr die fiir
das Hydrol charakteristische Kondensationsfihigkeit mit Korpern

der aromatischen Reihe.

2. Kondensation von Dimethylanilin mit Formaldehyd
zur Methanbase ’

Die Bildung von Tetramethyldiaminodiphenylmethan
N(CH,),

N(CHy),

O

2 4+ CH,0 —>

< e

N(CH,),

ist erstmals von Pinnow ') und Biehringer ausgefiihrt worden. Er-
sterer arbeitet in essigsaurer, letzterer in alkoholischer Losung. G.
Cohn®) fand, da man am besten beide Solventien vermeidet. Er
erhitzt ein Gemisch von 16 T Dimethylanilin mit 6 T 40 %siger
Formaldehydlésung unter Zugabe von 20 T 25%oiger Salzsiure
cinige Stunden auf dem Wasserbad und scheidet dann das entstan-
denc Kondensationsprodukt durch Ammoniak ab. Dabei ist die
Salzsdure so bemessen, daB sie gerade das Dimethylanilin in Losung
zu halten vermag. Bei diesen Versuchen kann die Salzsiure, jedoch
ohne Vorteil, durch Zinkchlorid ersetzt werden. Die Ausbeuten sind
fast quantitativ. Wendet man iiberschiissigen Formaldehyd oder
mehr Siure an, so entstehen neben dem Tetramethyldiaminodiphe-
nylmethan groBe Mengen nicht kristallisierbarer, dickfliissiger Sub-
stanzen, welche hohere Kondensationsprodukte darstellen. Aus der
Literatur sind noch sehr viele weitere Darstellungsarten fiir das
Tetramethyldiaminodiphenylmethan bekannt. Bei einer groBen Zahl
von Bildungsweisen wird der Methankohlenstoff uns von den Me-
thylgruppen des Dimethylanilins geliefert *), so z. B. entsteht die

1} I Pinnow, B. 27, 3166.
%) G. Cohn, Ch.Z. 24, 564 (1900).
%) I. Walter, C. 1911 1, 879.
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Methanbase durch 2-tigiges Erhitzen von gleichen Teilen Dimethyl-
anilin und Zn Cl, auf 200—220 °. Nebenbei bilden sich noch niedri-
ger methylierte Diaminodiphenylmethane, moglicherweise auch
andere als p . p’-Derivate, ferner Violetthasen und Leukobasen ver-
schiedener Methylierungsstufen.

Die iibliche Methode zur Darstellung der Methanbase ist die
sclion beim Tetradathyldiaminodiphenylmethan eingehend beschrie-
bene.

Oxydation zum Hydrol

Das Tetramethyldiaminobenzhydrol wird gewonnen durch Oxy-
dation der Methanbase mit Bleisuperoxyd in essigsaurer Losung
unter Kiihlung. Eine andere Darstellungsart ist die durch elektro-
lytische Oxydation nach Escherich und Moest'). Das Verfahren
bestehit darin, dafl man tetraalkylierte Methanbase in Gegenwart
von Siuren (Schwefelsiure, Essigsiure) oder unter Anwendung von
besonders indifferenten Losungsmitteln (Aceton) in Gegenwart von
Alkalicn oder Alkalisalzen der Einwirkung des elektrischen Stromes
mit oder ohne Verwendung eines Diaphragmas unterwirft. Dabei
konnen als Elektroden beliebige in den betreffenden Elekirolyten
unlésliche Leiter erster Klasse verwendet werden.

Kondensation vom Diithyl-m-Toluidin mit Formaldehyd
zur Methanbase

(/
N(C,H;),

Die Kondensation des m-Toluidins wurde erstmals von J. v.
Braun und O. Kuber®) ausgefiihri. Sie erhielten bei der Konden-
sation im wesentlichen das 4,4’ Bis-Diiithylamino-2,2’-dimethyl-

Y E. Escherich, M. Moest, C. 1902, IL. 834.
%) J.v. Braun, O. Kuber, B, 46, 3462 (1913).

22



diphenylmethan, das unter 10 mm Druck bei 260—266 ° siedet und

in der Kilte beim Reiben bald fest wird und bei 54-—55 ° schmilzt.

Bei Verwendung von iiberschiissigem Formaldehyd wird der Alkohol
o

(czﬂﬁ)gN—Q— CH,OH

primir in sehr guten Ausbeuten gewonnen; dieser erleidet aber beim
Destillieren unter Wasser- und Formaldehydabspaltung eine Zer-
setzung.
Oxydation zum Hydrol

Uber dic Darstellung von 4.,4’-Bis-Didthylamino-2,2’-dimethyl-
benzhydrol findet man in der Literatur keine Angaben. Die Aus-
fithrung geschieht wie bei den analogen Produkten. Auch dieses
Hydrol zcigt mit Essigsiure die charakteristische Blaufiarbung.

Athylbenzylanilinsulfosidure

C,H; C.H, SO,H

ll\I——CHZ—O -+ Oleum ——> llll—CH27<-i§
Q O - wenig p-Siiure

Dic Sulfurierung von Athylbenzylanilin wurde erstmals von
Gnehm und Schénholzer ') untersucht. Bei der Anwendung von 4
‘bis 5 Gewichtsteilen Monohydrat wird die Reaktion bei 110-—120 °
durchgefiihrt, die entstandene Sulfosdure als Bariumsalz isoliert

und durch fraktionierte Kristallisation als feinschuppige weille Kri-
stillchen gewonnen. Zur Uberfithrung in die freie Siure wird eine
cesittigte wiisserige Losung des Bariumsalzes mit der berechneten
Menge Schwefelsiure versetzt und das Filtrat so weit eingedampft,
bis die Sdure auskristallisiert. Man erhilt sie in Form weifler Kri-
stallaggregate, die ohne scharfen Schmelzpunkt bei 160—170 ° sin-
tern und gegen 190 ° sich verfliissigen. Ferner wurde noch bewie-
sen, daB die Sulfogruppe nicht am Anilinkern, sondern im Benzyl-
rest sitzt. Ohne weiteren Beweis wurde dann als selbstverstindlich

Y} 4. Schénholzer, I pr. (2) 96, 492 (1907).
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angenommen, daBl sie die p-Stellung zur CH,-Gruppe einnehme:
dementsprechend figuriert sie in Beilstein’s Handbuch als Athyl-(4-
Sulfobenzyl-)anilin und fand allgemeine Aufnahme in zahlreichen
Publikationen der Farbenchemie.

Erst die Untersuchungen von Fierz, Blangey und Stamm Y er-
gaben eindeutig, daB bei der Sulfuration des Athylbenzylanilin die
Sulfogruppe vorwiegend die m-Stellung einnimmt. Sulfuriert man
bei einer Temperatur von 60 °, so entsteht beim Eingieen in Was-
ser eine gut kristallisierende, in kaltem Wasser schwer 16sliche ein-
heitliche Monosulfosiure in 72 %o iger Ausbeute. Durch naszieren-
des Brom lidB3t sich die Sulfosiure leicht spalten unter Bildung von
2, 4, 6,-Tribromanilin, und Benzylbromidsulfosiure, die durch Oxy-
dation die entsprechenden Sulfobenzoesiure liefert. Diese konnte
durch Uberfiihrung in ihr Sulfochlorid und ihr Sulfamid als m-
Sulfobenzoesiure identifizert werden.

Diithyldibenzyldiaminodiphenylmethandisulfosiure

HO,S
HO,S N

\©~ CHZ—rf—czﬂﬁ O

|
O 4+ CH,0 —> Q
cit

—CH,—N—C,H,

B

HO,S

Athylbenzylanilinsulfosiiure kondensiert sich mit Formaldehyd
zur symmetrischen Diithyldibenzyldiaminodiphenylmethandisulfo-
saure, einer Verbindung, welche sich als sehr geeigneter Ausgangs-
kérper zur Darstellung von sulfosauren violetten Triphenylmethan-
farbstoffen erwiesen hat. Nach dem D.R.P. 59 811 erfolgt die Dar-
stellung in vier Operationen, die, ohne daB dabei eine Isolierung der
Zwischenprodukte nétig ist, fortlaufend in der gleichen wisserigen

!) Fierz, Blangey, Stamm, Helc. chim. acta, 25, 1162 (1942).
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Losung vor sich geht. Die Kondensation von Athylbenzylanilinsulfo-
siure und Formaldehyd geschieht in salzsaurer Losung durch halb-
stiindiges Kochen. Beim Erkalten scheidet sich dann das gewiinschte
Kondensationsprodukt in Form eines zidhen Klumpens ab. Nach dem
Verfahren der Firma Casella & Co. iibergieBt man Athylbenzyl-
anilinsulfosdure mit einer Losung von Formaldehyd und erwarmt
so lange auf dem Wasserbad, bis alles in Losung gegangen ist. Beim
Stehen trennt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten. Durch Abzie-
hen der oberen wisserigen Schicht erhilt man die gewiinschte Di-
iithyldibenzyldiaminodiphenylmethandisulfosiure.

Oxydation zum Hydrol

Die Oxydation dieser Sulfosiure ist in der Literatur nur kurz
angefiihrt. Die Siure wird in Wasser unter Zugabe von cale. Soda
in Losung gebracht und mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd
gut verriihrt. Darauf 148t man langsam eine Mischung von konzen-
trierter Salzsiure und Wasser zuflicBen. Nach Verlauf von ca. einer
Stunde ist die Oxydation beendet. Uber die Aufarbeitung des Hy-
drols finden sich keine weiteren Angaben.

Diithyldibenzyldiaminodiphenylmethan

Zur Darstellung dieses Methankorpers finden sich keine An-
gaben. Dieser Korper figuriert lediglich einige Male bei der Dar-
stellung von Triphenylmethanfarbstoffen nach dem A.P. 1694 057.

Uber die Sulfurierung des Naphthalins

Es war die Disulfuration des Naphthalins und das Isomeren-
verhiiltnis der Disulfosduren zu untersuchen, wobei hauptsiachlich
die Naphthalin-2,7- und -2,6-Siure von Interesse waren. Wegleitend
hierfiir war die an diesem Institut kiirzlich ausgefiihrte Arbeit von
Fierz und Richter?). 7 -

Sulfuriert man Naphthalin bei einer Temperatur von 100 °, so
erhilt man ein ziemlich konstantes Verhiltnis von 1,6- und 1.7-
Naphthalindisulfosiure. Bei 120 ° tritt die 2,7-Siure in Erschei-
nung, deren Mengenverhiltnis mit steigender Temperatur ungleich
stirker zunimmt als die etwa spiiter auftretende 2,6-Siure. Bei 160 °

!) Fierz, Richter, Helv. chim. acta. 1945, S. 257.
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hat man hauptsiichlich 2,6- und 2,7-Siure vermischt mit geringen
Mengen der 1,6-Sdure.

B.Diphenyl-naphthyl-methan-farbstoff

Naphthalingriin V

Das Naphthalingriin V, auch Eriogriin B oder Alkaliechtgriin V
‘genannt, ist ein saurer Diphenyl-naphthyl-methanfarbstoff von ma-
Biger Licht-, Wasch- und Alkaliechtheit. Er firbt auf Wolle und
Seide ein reines, kréftiges Griin und zeichnet sich durch gutes Ega-
lisiervermégen aus.

Die ersten Versuche, Benzhydrole anstatt mit Benzolderivaten
mit Naphthalinderivaten zu kondensiecren, wurden von Bayer &
Co."') ausgefiihrt. Man hatte Naphthalin-a-und-g-Monosulfosiuren
als dritte Komponenten eingefiihrt und gelangte so zu Leukosulfo-
sduren, die sich aber nur unvollstindig zu den Farbstoffen oxydie-
ren lieBen. Wegen ihrer geringen Verwandtschaft zur Faser sind sie
ohne praktisches Interesse geblieben. Als die Monosulfosiuren
durch die Disulfosduren ersetzt wurden, zeigte es sich, dafl unter
den gleichen Bedingungen keine Kondensation mit dem Hydrol
eintritt.

Erst zehn Jahre spiter gelang es Hermann durch Einhalten be-
sonderer Bedingungen, Disulfosiiuren mit Tetraalkyldiaminobenz-
hydrolen zu Leukodisulfosiuren zu vereinigen, die dann durch Oxy-
dation leicht in die Farbstoffe iiberfithrbar waren.

Die Farbwerke vorm. Meister Lucius und Briining brachten
kurz darauf das Naphthalingriin V in den Handel, dessen Zusam-
mensetzung vorerst noch nicht veroffentlicht wurde. Man vermutet
nur, daB3 es durch nachtriigliche Sulfurierung der Tetramethyldi-
amino-diphenylnaphthyl-methan-monosulfosiure mittelst rauchen-
der Schwefelsiure und nachfolgender Oxydation dargestellt werde.
Heute wissen wir jedoch, daB das nicht der Fall ist, sondern daB
direkt die Naphthalin-2,7-disulfosiure mit Tetraithyldiaminobenz-
hydroel in konzentrierter Schwefelsiure kondensiert wird.

Spiiter ist das Naphthalingriin V durch Kondensation des Tetra-
dthyldiaminobenzhydrols mit Naphthalin und nachtriglicher Sul-

) D.R.P. 58969 (1890).
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furierung und Oxydation gewonnen worden.’) Sandmeyer hat den
Farbstoff in einem Umgehungsverfahren nach der allgemein an-
wendbaren Aldehydsynthese aus einem Mol p-Didthylaminobenzal-
‘dehyd, einem Mol Diithylanilin und einem Mol Naphthalin-2,7-
disulfosiiure dargestellt.?)

N(C,H,), N(C,H,),
| | SO,H
| |
|
SO,H
| | in H,SO, [/ (_>
H—ﬁ - Q > H—(\:——< >

0 \I V% N éoaﬂ
N SO.H N
‘\]/‘ N(C,H,),

N(C,Hy),

Obwohl keine der drei Methoden die obige Formel zu stiitzen
vermag, hat sie in der Literatur allgemein Eingang gefunden. Im
Gegensatz dazu war aus Analogieschliissen die bisher anerkannte
Konstitution von vornherein zweifelhaft, umsomechr, da auch die
Eigenschaften dieses Farbstoffes deutlich dagegen sprachen. H. E.
Fierz war der erste, der die bisherige Formel in Frage gestellt hat,
weil diese nur mangelhaft die theoretischen Erwartungen auszu-
driicken vermag.

Die Untersuchungen von H. E. Fierz und F. Frisch haben ein-
deutig die Konstitution dieses Farbstoffes durch die Synthese be-
wiesen.?) Zu diesem Zwecke kondensierten sie Tetradthyldiamino-
benzhydrol mit der 1-Naphthylamin-2,4,7-trisulfosdure unter Ab-
spaltung von Schwefelsiure zu dem, im Vergleich zum Naphthalin-
griim V um eine Aminogruppe reicheren, Leukofarbstoff. Durch
Diazotieren und Verkochen der Aminogruppe wurde nach der Oxy-
dation ein Farbstoff erhalten, der mit dem Naphthalingriin V des
Handels vollkommen identisch war.

'} D.R.P. 108129,
) D.R.P. 160929,
%) Frisch, Diss. E.T.H. 1930.
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Praktischer Teil

A. Ausgangskorper

Tetradthyl-p-p’-diaminodiphenylmethan

N(C,H;),
, I
:
20 + CH0 —> :CH2 4 H,0
Q
N(C,H;),

In einem Dreihalskolben, versehen mit Rithrer und RiickfluB3-
kiihler werden 298 g (2 Mol) frisch destilliertes Disthylanilin mit
90 g 40 % iger Formaldehydlgsung (1 Mol + 20 %0 UberschuB}) und
2 g Sulfanilsidure als Katalysator unter starkem Riihren wihrend 15
Stunden zum Sieden erhitzt. Es tritt keine sichtbare Veranderung
des Reaktionsgemisches ein. Eine herauspipettierte Probe erstarrt
sofort in kaltem Wasser. Die Emulsion wird in einen Langhalskolben
gegeben und der Wasserdampfdestillation unterworfen, um nicht
umgesetztes Didthylanilin auszutreiben. Die so gereinigte Methan-
base gieit man in kaltes Wasser, wobei sic momentan erstarrt.

Hierauf wird das Wasser dekantiert und die Kristallbrocken
zur Befreiung von Formaldehyd mehrmals griindlich mit Wasser
gewaschen. SchlieBlich wird unter Wasser geschmolzen und erstar- -
ren gelassen.

Die so erhaltene Base stellt einen harten gelblichen Kristall-
kuchen dar. Durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol erhiilt
man weifle, nadelférmige Kristalle vom Schmelzpunkt 41 °. Die
Ausbeute ist quantitativ.
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Tetraiithyl-p . p’-diaminobenzhydrol

rl\‘(czH;-,)z ll\I(CZH5)2

| [H

CH, + Pb0, —> C + PbO
O | \OH

| |

N(CZH.))Z N(CZHU)Z

62 g (*/10 Mol) Tetraithyldiaminodiphenylmethan werden in Wasser
unter Zugabe von 44 g konzentrierter Salzsiure und 24 g Eisessig
gelost, die Losung mit Wasser auf 2 Liter verdiinnt auf 0° ab-
gekiihlt. Unter sehr starkem Riihren wird nun auf einmal mit einer
aus genau */;p Mol = 66,2 g Bleinitrat hergestellten Bleisuperoxyd-
paste versetzt. In kiirzester Zeit hat sich die Oxydation vollzogen.
Die anfanglich farblose Losung ist nun von tiefblauer Farbe. Nach
einiger Zeit gibt man 40 g wasserfreies oder 80 g kristallisiertes
Natriumsulfat zu, wodurch das Blei als schwer lésliches Sulfat ge-
fallt wird. Dieses wird abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen.
Zum klaren Filtrat 158t man unter Rithren verdiinnte Natronlauge
bis eben zur alkalischen Reaktion zutropfen, wobei das Hydrol in
grauen Flocken ausfillt; in kurzer Zeit verklebt der Niederschlag
zu einer dunkelbraunen, klebrigen Masse und ist #uBerst schwer
zu filtrieren.

Es wurde versucht, das Produkt aus verschiedenen Losungs-
mitteln umzukristallisieren, doch ohne Erfolg. Am hesten verfdhrt
man so, daB man das Hydrol mit Ather extrahiert.

Ausheute 80—83 ?/.
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Tetramethyl-p . p’-diaminodiphenylmethan

N(CHy),

7
N(CH,),

N(CHy,),

242 g (2 Mol) Dimethylanilin werden mit 90 g 40 %0 igem wisseri-
gem Formaldehyd (1 Mol + 20 /6 UberschuB) und 2 g reiner Sul-
fanilsiure unter starkem Riihren wihrend 10 Stunden auf dem
Wasserbad kondensiert. Eine herauspipettierte Probe der hellgelben
Emulsion soll beim Eingiefen in Wasser sofort erstarren. _
Weunn die Reaktion beendet ist, wird das Reaktionsgemisch so
lange der Wasserdampfdestillation unterworfen, als noch Dimethyl-
anilin und Formaldehyd tbergehen. Beim Aufarbeiten der Methan.-
base verfahrt man wie bei der Darstellung des entsprechenden Te-
traithylproduktes. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhiilt man
das Tetramethyldiaminodiphenylmethan in weilen Blitichen vom
Schmelzpunkt 91 °. Die Ausheute an Rohprodukt ist quantitativ.

Tetramethyl-p . p’-diaminobenzhydrol
N{CH,), Ii‘I(CHs)z
| | H
CH, + PbO, —> C + PbO
O ©\OH
| |

N(CHy), N(CHy),

254 g (*/10 Mol) Tetramethyldiaminodiphenylmethan werden in
einem Gemisch von 1400 cm® Wasser, 40 g konzentrierter Salzsiure
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und 20 g Eisessig gelost, die Losung auf 0 ° abgekiihlt und darauf
unter sehr starkem Riihren auf einmal mit einer aus genau !/;, Mol
== 33.2 g Bleinitrat hergestellten Bleisuperoxydpaste versetzt. Nach
beendigter Oxydation wird das Blei mit Natriumsulfat gefillt und
filtriert. Das klare Filtrat 1iBt man unter Riihren langsam in eine
Losung von 100 g calc. Soda in 800 ¢cm® Wasser eintropfen, wobei
sich das Hydrol in kristallinischen grauen Flocken abscheidet. Man
filtriert und trocknet auf Ton.

Die Ausbeuten variieren zwischen 90—959%. Digeriert man
mit kaltem Ather, so 16st sich der groBte Teil. Beim Abdampfen
des Athers kristallisiert das Hydrol in gelblichen Nadeln vom
Schmelzpunkt 97—99 °.

Tetraiithyl-p . p’-diaminodi-m tolylmethan
rlq(CZHK'!)Z

81,5 g (% Mol) Didthyl-m-toluidin werden mit 22 g 40 %o iger For-
maldehydlésung und % g Sulfanilsiure unter kriftigem Riihren
auf dem Wasserbad so lange erhitzt, bis eine Probe in kaltem Was-
ser erstarrt, was ca. 15 Stunden in Anspruch nimmt. Beim Erkalten
erstarrt der Inhalt zu einem Brei. Dieser wird noch der Wasser-
dampfdestillation unterworfen und nach dem Aufarbeiten aus Alko-
hol umkristallisiert. Man erhilt dabei weiBe Nadeln vom Schmelz-
punkt 53 °.
Die Ausheute betrigt 76 %bo.
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4,4>-Tetraithyldiamino-2,2-dimethylbenzhydrol

Tl(czHa)g r|\!<czﬂs)z
O—cm, CH,
| [ H
(\:H2 + PbO, ——> (I:\o -+ PbO
~OH |
—CH, ——CH,
s ]
N(C.H;), N(C,H,),

33,8 g (Y1 Mol) Tetraithyldiaminodi-m-tolylmethan werden in
Wasser unter Zugabe von 20 g konzentrierter Salzsiure und 15 g
Eisessig gelost, gekiihlt und mit einer Bleisuperoxydpaste, darge-
stellt aus 33,1 g (/1 Mol) Bleinitrat, oxydiert. Mit Natriumsulfat
wird das Blei als unlosliches Sulfat gefiillt und filtriert. Die tief-
blaue Losung wird mit verdiinnter Natronlauge alkalisch gemacht,
wobei sich das Hydrol in grauen Flocken abscheidete. Dieselben
verkleben sehr rasch und sind duflerst schwierig zu filtrieren. Ver-
suche, das Hydrol aus verschiedenen Losungsmitteln zu kristalli-
sieren, blieben erfolglos.
Die Ausheute betrigt ca. 65 %.

Athylbenzylanilinsulfosiure

C.H, CH, SO,H

s ]
ITI—CH2~Q 4+ Oleum — > Il\I—CHZ—Q

C O —+ wenig p-Siure.

In einem Glaskolben mit Riihrer gibt man 106 g Monohydrat
und tropft dazu vorsichtig im Laufe von 15 Minuten 106 g (¢ Mol)
Athylbenzylanilin, wobei die Temperatur durch AuBenkiihlung unter
35 ° gehalten wird. Dann tropft man 106 g Oleum von 66 %/¢c SO
Gehalt hinzu, wobei die Losung am Anfang des Zutropfens dick-
fliissig und erst gegen das Ende wieder diinnfliissig wird. Man er-
wirmt nun so lange auf 60 °, bis eine kleine mit Wasser verdiinnte
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Probe mit verdiinnter Sodalésung keine Trilbung mehr ergibt, was
ungefihr 3 Stunden dauert. Darauf giefit man die Reaktionsmasse
in 700 ccm Wasser und 1iBt abkiihlen. Uber Nacht scheidet sich die
freie Sulfosdure als weiler Niederschlag aus, der filtriert und mit
kaltem Wasser bis zum Verschwinden der kongosauren Reaktion
ausgewaschen wird.

Ausheute 74 9/o.

Didthyldibenzyldiaminodiphenylmethandisulfosiure

" HO,S

|
O— cnz—rxlx—czﬂé

S

| |
‘©~CH2—I\‘J—C2H5 + CH0 ——> ?Hz 4 HO

C {
Q~ CH,—N—

HO,S

C.H,

5

In einem mit Riihrer und RiickfluBBkiihler versehenen Dreihals-
kolben werden 29,1 g (‘/so0 Mol) Athylbenzylanilin-m-sulfosiure mit
25 g 6 °/oiger Formaldehydlosung versetzt und unter gutem Riih-
ren auf dem Wasserbad erwirmt, bis alles in Losung gegangen ist,
was ca. 2 Stunden in Anspruch nimmt. Das Kondensationsprodukt
wird sofort in 2 n Sodalosung gelost. Durch Ansiure mit 2 n Essig-
siaure laBt sich die Methanbase als weiBer, voluminéser, kristalli-
nischer Niederschlag erhalten.

Ausbheute 80 %.
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Diiithyldibenzyldiaminobenzhydroldisulfosdure

HO,S HO,S

I ' |
<_>— CH,—N—C}H, Q— CH,—N—CiH,

|
HO,S HO,S

6.1 g Diithyldibenzyldiaminodiphenylmethandisulfosiure (/10 Mol)
werden in Wasser suspendiert durch Zugabe von cale. Soda in Lé-
sung gebracht und auf 0 ° abgekiihlt. Unter kriftigem Riithren wird
auf einmal mit einer aus genau /190 Mol = 3,3 g Bleinitrat herge-
stellten Bleisuperoxydpaste oxydiert, worauf man tropfenweise eine
Salzsiurelosung bis zur sauren Reaktion zuflieBen ldaBt. Das Blei
wird als Sulfat gefillt und abfiltriert. Im Vakuum wird die Losung
zur Trockne verdampft.

- Ausbeute 75—80 /0.

Diiithyldibenzyldiaminodiphenylmethan

Q— CH,—N— C,H,
|
2 Q— CHZ—I\ll——02H5

|
Q 1+ CHO ——> CH, -+ H0
|

 o-en—t—c,

N
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221 ¢ (1 Mol) Athylbenzylanilin werden unter gutem Riihren auf
dem Wasserbad mit 90 g 40 %o iger Formaldehydlésung und 2 %0
Sulfanilsdure so lange kondensiert, bis eine herauspipettierte Probe
in kaltem Wasser sofort ausfillt. Man unterwirft das Reaktions-
gemisch wihrend lingerer Zeit der Wasserdampfdestillation und
gieBt dann in kaltes Wasser. Das Produkt scheidet sich als dicke,
weille, schmierige Masse ab und ist nicht zu kristallisieren.

Ausbeute quantitativ.

Durch Lésen in verdiinnter Salzsdure und Einleiten von Salzsdure-
gas wird das Dichlorhydrat des Diathyldibenzyldiaminoediphenyl-
methan in weillen Blittchen erhalten.

21,86 mg Subst. gaben 59,24 mg CO, und 14,42 mg H,O
C31H35N2C12 gef. C 73,95 0/0 H 7,38 0/0
ber. C 73,36% H 7,15%

Wie aus der Analyse ersichtlich, ist der Kérper nicht absolut rein
zu erhalten.

Didthyldibenzyldiaminobenzhydrol

Q— CHz—IT—Czliﬁ ®~CH2—I?—C2H5

9 9

| [ ~H

cH, - PbO, —> C 1+ . PbO

I | \oH

| | )
O— CH,—N—C,H, Q— CH,—N— C,H,

8,7 g (*/100 Mol) Diithyldibenzyldiaminodiphenylmethan werden in

Wasser unter Zugabe von konzentrierter Salzsiure und Eisessig

unter Riihren in Lésung gebracht und auf einmal mit einer aus

genau */50 Mol = 6,62 g Bleinitrat hergestellten Bleisuperoxyd-

losung oxydiert, das Blei als Sulfat gefillt und filtriert. Man macht

mit Natronlauge alkalisch und extrahiert das Hydrol mit Ather.
Ausbeute 68 %o.
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Naphihalindisulfosiure

In einem Sulfurierungsgefil, versehen mit Riihrer, Thermo-
meter und Tropftrichter, werden 128 g (1 Mol) Naphthalin zum
Schmelzen gebracht und auf 165 ° erhitzt. Innert 25 Minuten wer-
den nun 400 g Monohydrat zugetropft und das Reaktionsgemisch
wihrend weiteren 2 Stunden auf 165 ° erhitzt.

Nach Beendigung der Sulfuration wird die dunkelbraune Lo-
sung auf Eis gegossen, unter stetem Riihren mit Kreide versetzt,
bis die gesamte freie Schwefelsiure als Gips ausgefallt ist. Der
Gipsbrei wird abgenutscht und gut gewaschen. Das Filtrat, das im-
mer noch sehr dunkel ist, wird nun mit Tierkohle gekocht, wobei
eine hellbraune, klare Losung entsteht. Nun wird unter Zugabe von
575 g Kochsalz gekocht. Das in der Hitze ausgefallene Calciumsalz
der 2,6-Naphthalindisulfosiure, welches viel schwerer 16slich ist
als das Calciumsalz der 2,7-Siure, wird bei 80 ° abfiltriert. Das
Calciumsalz der Naphthalin-2,7-disulfosaure fallt beim Abkiihlen
des Filtrates als leicht gelblicher Niederschlag aus, wihrend die bei
der Sulfurierung ebenfalls entstehende Naphthalin-1,6-disulfosaure
in Losung bleibt.

Zur Reinigung der Sulfosdure 16st man den heill abgenutschten
Teil des Sulfurationsproduktes, das ein Gemisch von 2,6- und 2,7-
naphthalindisulfosaurem Calcium darstellt in wenig Wasser, kocht
nochmals auf, um so den viel leichter loslichen Anteil der 2,7-Saure
abzutrennen. Die Calciumsalze werden nun mit der berechneten
Menge Soda in das Natriumsalz iibergefithrt, wobei das Calcium
als Calciumcarbonat ausfillt und heif filtriert wird.

Die Gesamtausheute betrigt 83 %/,
wovon ca. 73 %o Naphthalin-2,7-disulfosiure
und ca. 27 %/¢ Naphthalin-2,6-disulfosiure.
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Diphenylnaphthylmethanfarbstoffe

Farbstoff aus Tetradithyldiaminobenzhydrol
und Naphthalin-2,7-disulfosiure

Il\I(CZH.a)g II\I(C 2Hy),
sos
9 e O
| Q
H—(:Z—OH + > > H— ({: >+ HO
S o
L SO,H
\| )
N(,C,H), N(C,H,),

In einem Rundkolben von 100 cecm werden 6,5 g (*/100 Mol)
moglichst reines Tetraithyldiaminobenzhydrol mit 7,2 g (*/100 Mol
4 1096 UberschuB8) Natriumsalz der Naphthalin-2,7-disulfosidure
unter Zugabe von 40 g Monohydrat gut verriihrt. In allen Ansitzen
wird immer mit einem UberschuBl von 10%o an Natriumsalz ge-
arbeitet, um mit Sicherheit alles Hydrol umzusetzen. Zu der Reak-
tionsmasse werden noch 4 cem 20 °/o iges Oleum zugegeben, um das
bei der Reaktion frei werdende Wasser zu binden.

Auf dem Wasserbad wird nun so lange erhitzt, bis eine heraus-
pipettierte Probe in verdiinntem Ammoniak klar loslich ist, d.h.
bis alles Hydrol mit der Siure reagiert hat. Es ist dabei von Vorteil,
wenn man das Reaktionsgefdfl ins Wasser eintauchen liBt. Dann
wird das Kondensationsprodukt in ca. 200 cem Wasser und Eis
gegossen, wobel sich sofort ein voluminoser weifler Niederschlag
ausscheidet. Man lidBt noch iiber Nacht im Eisschrank stehen und
filtriert.

Die Ausbeuten an Leukofarbstoff variieren zwischen 77 bis

8590/,

Die Analyse ergab:

19,84 mg Sust. gaben 0,88 ccm N, (727 mm 25 °)
C31H3506N252 gef. N 4,86 0/0
ber. N 4,70 %o
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Oxydation zum Farbstoff (Naphthalingriin V)

ITI(CZH.E)Z llv(C2H5)2
SO,H : SO,H
| l
. ) | _
H—+——8 4+ PbO, —> HO—(’J—'—g + PbO
T
O slosu SO.H
I |
N(C,H;), N(C,H,),

6 g des Leukofarbstoffes werden in verdiinnter Natronlauge gelst
und mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd versetzt. Unter
gutem Rithren gibt man bei Zimmertemperatur verdiinnte Schwe-
felsaure bis zur sauren Reaktion hinzu, wobei sofort Farbstoffbil-
dung erfolgt. Man filtriert nun vom Bleisulfat ab, verdampft zur
Trockne unter Zusatz von wenig Soda oder Amoniak (zur Abstump-
fung der iiberschiissigen Schwefelsiure) und extrabiert den Farb-
stoff mit absolutem Alkohol. Er wird dadurch in chemisch reinem
Zustande in Form prichtig bronzierender Flitterchen erhalten. Die
Ausbeute an gereinigtem Produkt betrigt 90—92 %/o.

Der Farbstoff ist identisch mit dem Naphthalingriin V des
Handels.

Die Analyse des so gereinigten Priiparates ergab:

21,23 mg Subst. gaben 9,90 cem N; (22 ° 733 mm)
CyH3,O6N.S:  gef. N 4,73 9%,
ber. N 4,71 %
Eigenschaften:
Wisserige Losung blau-griin.
Alkoholische Losung griin.

Absorptionspektren:
in H,0 A 6411
in C,H,OH 4 : 638.4
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Ammoniak Soda Nutronlauge

kalt: unveréndert unverindert unverindert

heifi: langsam entfirbt langsam entfirbt entfirbt

Zur Ausfirbung lést man den Farbstoff in Wasser unter Zu-
gabe von 590 Essigsiure und firbt unter allmihlichem Zufiigen
von 5% konzentrierter Schwefelsiure. Das Flottenverhiltnis ist
ca. 1 :40. Der Farbstoff firbt auf Wolle und Seide ein reines krif-
tiges leuchtendes Griin und zeichnet sich durch gutes Egalisierungs-
vermdégen aus.

~ Farbstoff aus Tetraithyldiaminobenzhydrol
und Naphthalin-2,6-disulfosdure

‘II\I(C2H5)2 1 2H 5/2
O SO;H C
’ \
—C—
|
1 S|03H C
NS

| I
N(C.H;), N(C,H,),

Unter gutem Riihren werden 6,5 g Tetraithyldiaminobenzhy-
drol mit 7,2 g Natriumsalz der Naphthalin-2,6-disulfosiure und 40 g
Monohydrat zusammengebracht unter Zugabe von 4 ccm 20 %0 igem
Oleum. Die Kondensation erfolgt anf dem Wasserbad wihrend 24
Stunden, d. h. bis eine Probe in verdiinnter Ammoniaklésung voll-
kommen l6slich ist. Beim GieBen auf Eis fillt hier, auch nach lin-
gerem Stehenlassen, kein Leukofarbstoff aus. Auch durch Zugabe
von calc. Soda bis zur fast neutralen Reaktion ist es nicht gelungen,
eine Ausscheidung zu erzielen.
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Oxydation zum Farbstoff

N(C,H;), Il\I(C 2H;)s

SO,H O SO,H

* > + PbO

|
Hob > PbO, —> HO— S
© i
|

WQ—

m__
S
T

}
SO,H C
|
N(C,H,), N(C,H,),

Da der Leukofarbstoff nicht isoliert werden konnte, wurde
die schwefelsaure Losung unter Kiihlung direkt mit der theoretisch
notigen Menge Bleisuperoxyd oxydiert. Sofort tritt eine tiefrot-
braune Losungsfarbe auf. Nach einiger Zeit wird vom ausgeschie-
denen Bleisulfat filtriert. Beim Eindampfen der Lésung scheidet
sich an der Oberfliche der Farbstoff als feine Hiutchen ab, die
abgehoben und getrocknet werden. Der Farbstoff kann aber auch
direkt mit Kochsalz als Natriumsalz gefillt werden. _

Zur Reinigung extrahiert man den Farbstoff mit absolutem

Alkohol.
Die Analyse ergab:

18,71 mg Subst. gaben 0,76 cem N, (723 mm 7 °)
Cs:H3,06N:S,  gef. N 4,71 %
ber. N 4,71 %
Ausbeute ca. 73 9%/.

Eigenschaften:
Wisserige Liosung blau-griin. Alkoholische Losung griin,
Absorptionsspektren:
in H,O A i 6419
in GH,OH 1 : 638.2
Ammoniak Soda Natronlauge
kalt: unveriindert unverindert unveridndert
heif: langsam entfirbt langsam entfiirbt entfirbt
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Ein Vergleich mit den chemischen Eigenschaften, den Ausfir-
bungen und Absorptionsspektren des Naphthalingriin V zeigt, daB3
die beiden Farbstoffe praktisch identisch sind.

Farbstoff aus Tetraithyldiaminobenzhydrol
mit Naphthalin-1,6-disulfosdure

II\I(CzH:;)z IT](Cij

O O HO3S‘

¢—o HOS— e Q H,0

H—l— H A—\ > H— } — > +H,
/S |
- | C SO,H

SOH

I/ |

N(C,H,), N(C,H;),

6,5 g Tetraithyldiaminodiphenylmethan werden unter gutem
Riithren mit 7,2 g Natriumsalz der Naphthalin-1,6-disulfosiure und
40 g Monohydrat zusammengebracht. Nun fiigt man noch 4 ccm
20 %o iges Oleum zu und erwirmt wihrend 24 Stunden auf dem
Wasserbad. Beim GieBen auf Eis fillt auch hier kein Leukofarb-
stoff aus.

Oxydation zum Farbstoff

C

N(C,H;), N(C,H,),

Die Schwefelsiurelosung, in der der Leukofarbstoff gelost ist,
wird mit der theoretisch notigen Menge Bleisuperoxyd unter Kiih-
lung oxydiert. Nach einiger Zeit wird vom ausgeschiedenen Bleisul-
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fat filtriert und die klare Lésung nach Zugabe von Ammoniak zur
Trockne verdampft. Der Farbstoff wird aus Alkohol umgeldst.

Ausbeute 30 %o.
Die Analyse ergab:
20,42 mg Sust. gaben 0,84 ccm N, (724 mm 7 °)
C31H3406N252 gef. N 4,78 0/0
ber. N 4,71 %
Eigenschaften:
Wiisserige Losung griin. Alkoholische Losung griin.
Absorptionspektren:

in H,0 A : 639.9
in GH,0H 2 : 635.4

Ammoniak Soda Natronlauge
kalt: unveriindert unverindert langsam entfiirbt
heif: langsam entfirbt langsam entfiirbt entfirbt

Die Ausfirbungen dieses Farbstoffes zeigen ein etwas gelb-
stichigeres Griin als Naphthalingriin V. Die schlechte Ausbeute ist
wohl durch die Sulfogruppe in 1.-Stellung bedingt, die durch
sterische Hinderung die Kondensation erschwert.

Naphthalingriin V unter Abscheidung des Hydrols
in Form seines Naphthalin-2,7-disulfonates

Diese Untersuchungen wurden nach dem Verfahren der Bri-
tish Dyestuff Corporation Ltd. durchgefiihrt, das Tetraidthyldi-
aminobenzhydrol in Form seines Salzes mit Naphthalin-2,7-disulfo-
siure zur Kondensation verwendet und die entstandene Leukobase
zum Triarylmethanfarbstoff oxydiert. Das Hydrol wird durch Oxy-
dation des Methankorpers mit Bleisuperoxyd erhalten, man fallt
das Blei als Sulfat, filtriert, und versetzt das Filtrat mit dem Na-
triumsalz der  Naphthalin-2,7-disulfosiure. Durch Ansiuern mit
Schwefelsaure scheidet sich das Hydrol als 2,7-Disulfonat aus, das
als Salz folgender Konstitution aufzufassen ist.
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| _ —
H—C—OH 0,8 —@—503

Ilq(CZH5)2 +

Das Produkt wird getrocknet und zur Uberfithrung in die
Leukobase in Monohydrat erhitzt. _

Auf die iibliche Art werden 7,75 g (/4 Mol) Tetraithyldi-
aminodiphenylmethan in Wasser unter Zugabe von konzentrierter
Salzsiure und Eisessig in Losung gebracht und mit der berechneten
Menge Bleisuperoxyd oxydiert. Das Blei wird mittelst Natriumsul-
fat als unlésliches Sulfat gefillt und filtriert. Die klare dunkelblaue
Losung wird nun mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt und mit 9,15 g
(/4o Mol + 10 %% UberschuB) Natriumsalz der Naphthalin-2,7-di-
sulfosiure unter gutem Riihren versetzt. Alsdann gibt man 12 ccm
konzentrierte Schwefelsiure hinzu, wobei sofort Farbenumschlag
von tiefblau nach braun erfolgt. Die Losung wird iiber Nacht im
Kiihlschrank belassen, wobei das Hydrol-Naphthalindisulfonat als
feiner weiBgrauer Niederschlag ausfillt. Derselbe wird filtriert und
getrocknet.

Ausheute 78—80 %o.

Beim Kochen dieses Salzes mit Essigsdure tritt die fiir das
Hydrol charakteristische tiefblaue Firbung auf, die beim Erkalten
wieder schwicher wird.

3¢ des so erhaltenen Salzes werden in cinem Rundkolben mit
40 ccm Monohydrat wihrend 24 Stunden auf dem kochenden
Wasserbad erwirmt. Beim GieBen auf Eis fillt sofort ein weif}-
grauer Niederschlag aus. Uber Nacht wird stehen gelassen und dann
filtriert.

Der Leukofarbstoff wird in ca. 90 % iger Ausbeute gewonnen.
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Die Analyse ergab:

17,84 mg Sust. gaben 0,76 cecm N (725 mm 25 ©)
CngggOGNf_ﬁSg gef. N 4',66 0/0
ber. N 4,70 %o

Oxydation zum Farbstoff (Naphthalingriin V)

2,0 g des Leukofarbstoffes werden in schon bekannter Weise
in verdiinnter Natronlauge gelést und mit der genau berechneten
Menge Bleisuperoxyd (hergestellt aus 1,1 g Bleinitrat) oxydiert,
wobei sofort eine dunkelrote Firbung auftritt. Unter Riihren gibt
man verdiinnte Schwefelsiure bis zur sauren Reaktion hinzu. Da-
bei erfolgt Farbenumschlag von rot nach griin. Der Farbstoff wird
auf die iibliche Weise aufgearbeitet und in ca. 90—95 % Ausheute
erhalten.

Dic Analyse ergab:
24,65 mg Subst. gaben 1,04 cem N, (725 mm 24 °)

C31H3403N252 gef‘ N 4,63 %0
ber. N 4,71 %/

Der hier gewonnene Farbstoff ist mit dem durch direkte Konden-
sation erhaltenen in jeder Beziehung identisch.

Versuch zur Abscheidung des Hydrols
in Form seines Naphthalin-2,6-disulfonates

Zu 250 ccm Hydrollssung (enthaltend 8,15 g Hydrol) werden
9,15 g Natriumsalz der Naphthalin-2,6-disulfosiure unter gutem
Riithren eingetragen unter gleichzeitiger Zugabe von 12 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure. Hier schied sich auch nach lingerem
Stehenlassen kein Hydrolnaphthalindisulfonat ab. Versuche, durch
Einengen und Ausfrieren das Disulfonat zum Auskristallisieren zu
bringen, blieben erfolglos.
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Darstellung des Hydrolnaphthalin-2,7-disulfonates
in Anwesenheit der Naphthalin-2,6-disulfosiure

Es wurde untersucht, ob auch in Anwesenheit der Naphthalin-
2,6-disulfosiure ein Hydrolnaphthalin-2,7-disulfonat entsteht.

Zu 250 ccm Hydrollssung (8,15 g Hydrol). werden je 9,15 g
Natriumsalz der Naphthalin-2,6- und Naphthalin-2,7-disulfosiure
unter gutem Riihren zugefiigt, unter gleichzeitiger Zugahe von 12
cem konzentrierter Schwefelsiure. Nach lingerem Stehen scheidet
sich das Hydrolnaphthalindisulfonat der 2,7-Sdure ab.

Ausbeute 75 /.

Die Kondensation zum Leukofarbstoff erfolgt wihrend 24
Stunden in Monohydrat auf dem Wasserbad. Beim GieBlen auf Eis
fillt die Leukoverbindung als voluminiser Niederschlag aus. Aus-
beute ca. 90 %/s. Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd erhilt man
einen mit Naphthalingriin V in jeder Beziehung vollkommen iden-
tischen Farbstoff.

Tetraithyldiaminobenzhydrol
kondensiert mit einem Gemisch von Naphthalindisulfosduren

a) Sulfurierung des Naphthalins

In einem SulfurierungsgefiB werden 64 g (** Mol) Naphthalin
zum Schmelzen gebracht und auf 165 ° erhitzt. Wihrend 25 Mi-
nuten liBt man 200 ¢ Monohydrat zuflieBen und riihrt wihrend
weiteren 2 Stunden bei einer Temperatur von 165 °. Nach dem
Erkalten gieBt man das Reaktionsprodukt in einen gut verschlief3-
baren Behilter.

In einer Probe werden nun die Sulfurationsprodukte bestimmt.
Zu diesem Zwecke gieBt man 15 g der Monohydratlésung in Eis
und fiigt so lange unter stetem Riihren Kreide hinzu, bis die ganze
freie Schwefelsdure als Gips ausgefillt ist. Der Gipsbrei wird fil-
triert und gut ausgewaschen. Da die Losung sehr dunkel ist, kocht
man noch einige Zeit mit Tierkohle und erhilt nach dem Filtrieren
cine klare hellbraune Lésung. Dieselbe wird in bekannter Weise
auf die Calciumsalze verarbeitet. Erhalten 7,5 g entsprechend 86 %/s
Ausheute. (Gesamte Monohydratlosung 281 g.) Davon betridgt das
Salz der Naphthalin-2,6-disulfosdure 1,53 g.

Ausbeute 22 %o,
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Das in der Kilte ausfallende Calciumsalz der Naphthalin-2,7-
disulfosdure wiegt 5,8 g, was 77,3 %o entspricht.

Der Rest, Naphthalin-1,6-disulfosiure, betrigt weniger als ein
Prozent.

b) Kondensation des Tetraiithyldiaminobenzhydrols
mit dem Sauregemisch

6,5 g Tetradthyldiaminobenzhydrol werden mit 14,5 g Siure-
gemisch (10 %6 UberschuBl und 4 cem 60 % iges Oleum) wihrend
25 Stunden auf dem Wasserbad kondensiert. Man gieBt auf Eis und
oxydiert mit aus 6,62 g Bleinitrat hergestelltem Bleisuperoxyd und
filtriert vom Bleisulfat ab. Die freie Schwefelsiure wird als Gips
ausgefillt, filtriert und der Farbstoff als Natriumsalz ausgefillt.
Durch Gliihen eine Probe wird der Gehalt an anorganischen Ver-
unreinigungen bestimmt.

Ausbeute 92 %/s.

In mehreren Versuchen wurde die Ausbeute an Farbstoff in

Abhiingigkeit der Reaktionszeit untersucht. Das Ergebnis dieser
Reihe ist im folgenden Diagramm zusammengefafBt.

Stundenr

Das auf diese Weise gewonnene Naphthalingriin V ist mit dem-
jenigen des Handels in allen Eigenschaften vollkommen identisch.
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Farbstoff aus Tetramethyldiaminobenzhydrol
und Naphthalin-2,7-disulfosdure

fl‘I(CHs)a : T\‘I(CH
SOH
0 0
H—(:IMOH - 8 — > H— (;: Li + B0
( O éoaﬂ
SO.H
I‘\I(CHa)z Ii\‘(Cris

54 g (*/100 Mol) Tetramethyldiaminobenzhydrol werden mit 2,9 g
Natriumsalz der Naphthalin-2,7-disulfosdure in einer Lésung von
Monohydrat und 20 % igem Oleum wihrend ca. 20 Stunden auf
‘dem Wasserbad kondensiert. Nach beendigter Reaktion giet man
auf Eis. Uberraschenderweise scheidet sich hier kein schwerlds-
licher Leukofarbstoff aus. Versuche, durch anniherndes Neutrali-
sieren mit calc. Soda eine Ausscheldung des Leukofarbstoffes zu

erzielen, blieben erfolglos.

Oxydation zum Farbstoff

II‘I(CHa)z fl‘J(CH3)z
PN ?oau ?ogn
N 2
H—C N 4+ PbO, —> KO —Q + PbO
$0,H

A
\/
(CHy)e Il\Y(CHs)z

Die schwach schwefelsaure Losung wurde unter Kiihlung di-
rekt mit der theoretisch nétigen Menge Bleisuperoxyd oxydiert.
Die Aufarbeitung erfolgt wie bei den entsprechenden Farbstoffen
der Tetraithyldiaminobenzhydrol-Verbindungen.
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Der Farbstoff stellt in gereinigtem Zustande ein dunkles Pul-
ver dar.
Die Analyse ergab:
21,40 mg Subst. gaben 0,87 cem N, (730 mm 7 ©)
Cy;Hy OgN,S, gef. N 4,76 %o
ber. N 5,20 %
Die Ausbeute betrigt ca. 75 %.
Eigenschaften:
Wisserige Losung blau-griin; alkoholische Losung griin.
Absorptionsspektren:
in H,O A : 635.1
in GH,OH 2 : 633.2

Ammoniak Soda Natronlauge
kalt: unveriindert unverindert unveridndert
heif: langsam entfirbt langsam entfirbt entfirbt

Die Ausfirbungen dieses Farbstoffes zeigen intensiv leuchten-
des, schwach blaustichiges Griin.

Farbstoff aus Tetramethyldiaminobenzhydrol
und Naphthalin-2,6-disulfosiure

N(CHy),
SO,H

o
-
— )+ Ho

{
SO,H

H-C—OH + > H—

_O_

o
F
=
./

i f
N(CHjy), N(CHy),

Unter gutem Riihren werden 5,4 g Tetramethyldiaminobenz-
hydrol und 2,9 g Naphthalin-2,6-disulfosaures Natrium auf be-
kannte Weise im Wasserbad kondensiert. Beim GieBen auf Eis
scheidet sich kein Leukofarbstoff aus.
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Oxydation zum Farbstoff

Die schwefelsaure Losung wird direkt mit der theoretischen
Menge Bleisuperoxyd oxydiert und der entstandene Farbstoff in
der schon bekannten Weise aufgearbeitet. Er stellt in reinem Zu-
stand ein dunkles Pulver dar. Die Analyse ergab:

19,41 mg Subst. gaben 0,88 ccm Ny (23 ° 727 mm)
C27H2606N282 gef. N 5,00 0/0'
ber. N 5,20 %o
Die Ausbeute betrigt ca. 67 %0.
Eigenschaften:
Wisserige Losung blau-griin; Alkoholische Losung griin.
Absorptionsspektren:
in H2O Z : 635.4
in C2H50H A H 633.4

Ammoniak Soda Natronlauge
kalt: unverindert unverindert unverindert
heifi: langsam entfirbt langsam entfirbt entfirbt

Ein Vergleich mit den chemischen Eigenschaften, Ausfirbun-
gen und Absorptionsspektren des entsprechenden Farhstoffes aus
Naphthalin-2,7-disulfoséure zeigen, daB8 ein praktisch identischer
Farbstoff vorliegt.

Farbstoff aus Tetramethyldiaminobenzhvdrol
und Naphthalin-1,6-disulfosdure

I N(CH,), fl\‘(CHs)z
O O HOS—(
Ho | N HO,S— | /_,>\
([: OH - > = H—/CK———\_l/ 4 H,0
& S0t - SOsM
| |
N(CH,), N(C,H,)

49



5.4 g Tetramethyldiaminobenzhydrol und 2,9 g Natriumsalz der
Naphthalin-1,6-disulfosiare werden in einer Lésung von Monohy-
drat und 20 %o igem Oleum auf dem Wasserbad kondensiert. Auch
hier scheidet sich beim GieBen auf Eis kein Leukofarbstoff aus.

Oxydation zum Farhstoff
Die saure Losung wird direkt mit der theoretisch nétigen
Menge Bleisuperoxyd oxydiert und der Farbstoff wie in den voran-
gegangenen Versuchen aufgearbeitet. Er stellt in reinem Zustande
cin dunkles Pulver dar.
Die Analyse ergab: .
14,43 mg Subst. gaben 0,67 ccm N, (724 mm 24 °)
Cor HogOgN,S, gef. N 5,08 %
ber. N 5,20 %
Die Ausbeute betrigt ca. 32 %.
Eigenschaften:
Wisserige Losung griin; Alkoholische Losung griin.

Absorptionsspektren:
in H;,O A : 633.6
in GH,OH 1 : 6319
Ammoniak Soda Natronlauge
kalt: unveriindert unverindert langsam entfirbt
heifi: langsam entfirbt langsam entfiirbt entfirbt

Versuche zur Darstellung des Naphthalin-2,7-disulfonates
des Tetramethyldiaminobenzhydrols

Diese Versuche wurden parallel zu dem Verfahren der British
Dyestuff Corporation Ltd. durchfiihrt Wie schon auf Seite 42 be-
schrieben, bildet sich beim Versetzen der Hydrollssung mit dem
Natriumsalz der Naphthalin-2,7-disulfosiure und Ansiuern mit
Schwefelsaure ein Hydrolnaphthalin-2,7-disulfonat.

Die Untersuchungen mit dem Tetramethyldiaminobenzhydrol
und der Naphthalin-2,7-disulfosiure unter den gleichen Bedingun-
gen durchgefiihrt zeigten, daR die Bildung des Disulfonates beim
Methyl-Hydrol nicht stattfindet. :
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Versuche zur Farbstoffbildung
aus 4,4’-Tetraithyldiamino-2,2’-dimethylbenzhydrol
und Naphthalin-2,7-disulfosdure

Analog den schon beschriebenen Kondensationsversuchen
wurde hier die Kondensation von 4,4’-Tetradthyldiamino-2,2’-di-
methylbenzhydrol und Naphthalin-2,7-disulfosdure untersucht.
Beim GieBen auf Eis scheidet sich kein Leukofarbstoff aus. Eine
Probe der Losung wurde mit der nétigen Menge Bleisuperoxyd
oxydiert, ohne daB dabei ein Farbstoff erhalten wurde.

Der Rest der schwefelsauren Losung wurde nun mit cale. Soda
neutralisiert, vom ausgeschiedenen Gips filtriert, und das Filtrat
mit verdiinnter Natronlauge alkalisch gemacht. Dabei scheidet sich
das Hydrol in grauen Flocken aus. Durch Extraktion mit Ather
kann es fast quantitativ zuriickgewonnen werden.

Demnach ist die Kondensation von in ortho zum zentralen
Kohlenstoffatom substituierten Benzhydrolen mit Naphthalin-di-
sulfosiuren unter diesen Bedingungen nicht méglich.

4.4-Tetraithyldiamino-2,2’-dimethylbenzhydrol und R-Salz

Versuche mit R-Salz durchgefiihrt zeigten dasselbe Ergebnis
wie im oben erwihnten Versuch. Auch hier konnte das Hydrol
zuriickgewonnen werden.

Farbstoff aus Didthvldibenzyldiaminobenzhydrol
und Naphthalin-2,7-disulfosdure

(}cnz_blx—czm < \,—CHz—l\’J—CZH5 _
AN SO,H
a SO,H k/ L

wn—
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In einem Rundkolben werden unter gutem Riihren 9 g Diiithyl-
dibenzyldiaminobenzhydrol und 7,3 g Natriumsalz der Naphthalin-
2,7-disulfosidure in Monohydrat und 20 % igem Oleum auf dem
Wasserbad wihrend ca. 20 Stunden kondensiert. Dann gieBt man
das Reaktionsprodukt auf Eis, wobei der Leukofarbstoff als schmie-
riger Niederschlag ausfillt. Versuche, das Produkt zu kristallisie-
ren, blieben erfolglos. Man dekantiert, 16st den Niederschlag in
verdiinnter Natronlauge und oxydiert mit der theoretisch nétigen
Menge an Bleisuperoxyd. Dabei tritt dulerst intensiver Geruch nach
Benzaldehyd auf. Man unterwirft das Reaktionsprodukt der Was-
serdampfdestillation, wobei der gebildete Benzaldehyd ausgetrieben
wird.

Zur quantitativen Bestimmung des abgespaltenen Benzalde-
hyds wurde die wisserige Losung mit Ather extrahiert, getrocknet
und der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde in Alkohol auf-
genommen und mit einer alkoholischen Losung von p-Nitrophenyl-
hydrazin und 50 %o iger Essigsdure versetzt. Durch Zugabe der drei-
fachen Menge Wasser wurde das p-Nitrophenylhydrazon in Form
von orangeroten Nidelchen vom Schmelzpunkt 192 ¢ erhalten,
leicht loslich in Aceton, l6slich in heiBem Alkohol und Benzol.

Die Menge an Benzaldehvd betragt auf das Hydrol berechnet
9—10 9.

Die Aufarbeitung des Farbstoffes geschieht in der gleichen
Weise wie bei den anderen Farbstoffen. Er wird als dunkles Pulver

crhalten.

Eigenschaften:
Wisserige Losung griin; Alkoholische Losung griin.
Absorptionsspektren:

in H,O 2 : 637.3
Ammoniak Soda Natronlauge
kalt: unverindert unverindert langsam entfirbt
heif: langsam entfirbt langsam entfirbt entfirbt

Die Ausfirbungen zeigen ein gelbstichiges mattes Griin.
Auf die Reindarstellung des Farbstoffes wurde hier in Anbe-
tracht der Abspaltung von Benzaldehyd verzichtet.
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Farbstoff aus Diithyldiaminobenzhydroldisulfosdiure
und Naphthalin-2,7-disulfosiure

HO,S HO,S
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Die Darstellung erfolgt gleich wie bei dem vorhergehenden
Versuch. Beim GieBen auf Eis scheidet sich kein Leukofarbstoff
aus. Die saure Losung wird ebenfalls direkt mit der notigen Menge
Bleisuperoxyd oxydiert.

Der Farbstoff wird in schon bekannter Weise aufgearbeitet
und als dunkles Pulver erhalten.

Eigenschaften:
Wisserige Losung griin; Alkohol unléslich. .
Absorptionsspektren:
in H,O 2 : 639.0
‘ Ammoniak Soda Natronlavge ‘
’ kalt: unveriindert unverindert unverindert ‘
heib: langsam entfirbt langsam entfiirbt entfirbt \

Die Ausfiarbungen zeigen einen praktisch identischen Farbton
mit dem vorgingig erhaltenen Farhstoff.
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Zusammenfassung

L. Naphthalingriin V, dargestellt durch Kondensation von Tetra-

dthyldiaminobenzhydrol und Naphthalin-2,7-disulfosdure er-
gibt:

a) Leukofarbstoff in 85 %o iger Ausbeute;

b) Farbstoff in 82 % iger Ausbeute.

. Tetradthyldiaminobenzhydrol und Naphthalin-2,6-disulfosiure

bilden einen praktisch identischen Farbstoff.
Ausbeute ca. 73 /.

. Tetraithyldiaminobenzhydrol und Naphthalin-1,6-disulfosdure

bilden einen etwas gelbstichigeren Farbstoff.

Ausbeute 30 %o.

. Das im D.R.P. 485 663 Frdl. 16, 831 beschriebene Verfahren

zur Herstellung von Naphthalingriin V wurde als richtig be-
funden und ergibt:

a) Hydrolnaphthalindisulfonat mit 80 %o Ausbeute;

b) Leukofarbstoff mit 90 °/o Ausbeute;
c) Farbstoff mit 95 %0 Ausbeute.

. Naphthalin-2,6-disulfosdure bildet mit Hydrol kein abscheid-

bares Disulfonat; hingegen wird die Bildung des 2,7-Disulfo-
nates in Anwesenheit der 2,6-Siure nicht verhindert.

Ausbeute 75 %b.

. Tetradathyldiaminobenzhydrol kondensiert mit dem rohen Sul-

furationsprodukt des Naphthalins ergibt einen Farbstoff in
92 %o iger Ausheute, der praktisch mit dem Naphthalingriin V
identisch ist.

. Tetramethyldiaminobenzhydrol und Naphthalin-2,7-disulfo-

sdure bilden keinen schwerloslichen Leukofarbstoff.

Ausbeute an Farbstoff 75 %,

Tetramethyldiaminobenzhydrol bildet mit Naphthalin-2,6- und
-1,6-disulfosdure Farbstoffe mit 67 %0 bzw. 32 %o Ausbeute.



9.

10.

11.

Tetramethyldiaminobenzhydrol und Naphthalin-2,7-disulfo-
siiure bilden kein abscheidbares Hydrolnaphthalindisulfonat.

4,4’-Tetradthyldiamino-2,2’-dimethylbenzhydrol bildet weder
mit Naphthalin-2,7-disulfosiure noch mit R-Salz einen Farbh-
stoff.

Diithyldibenzyldiaminobenzhydrol und dessen Disulfosiure
bilden mit Naphthalin-2,7-disulfosiure Farbstoffe von miBiger

-Schonheit. Es wude beobachtet, daB bei der Oxydation zum

Farbstoff der Benzylrest zu 9—10 % als Benzaldehyd abge-
spaltet wird.
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