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SBrie I. 1) 8 om3 de solution de peptide phosphoryl6 + 24 cm3 de solution de pepti- 

dase 1-416 P.E.1) pH = 7,s. 2) 8 cm3 d'eau +24 om3 de solution de peptidase +416 P.E. 

- 

pH = 7,s. 
SBrie 11. Comme la s6rie I, mais sans phosphatase . 
On ajoute partout quelques gouttes de tolubne. Temperature 36". Le pH se maintient 

Les dosages de P mineral sont effectues dans 2 cm3 de liquide; ceux d'azote amin6 

Les chiffres des essais 2) sont soustraits des chiffres correspondants des essais 1). 

assez constant pour qu'il soit inutile d'introduire des melanges-tampons. 

(van Slyke) et les titrations d'aprbs Willstaetter et Waldschmidt-Leitz dans 4 om3. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de I'UniversitP. 

165. Uber die reduktive Spaltung von m-Phenylendiamin- 
Disazofarbstoffen zu Derivaten des Tetra-aminobenzols 
(31. Mitteilung iiber ilzoverbindungen und ihre Zmischenprodukte2)) 

von P a u l  R u g g l i t  und Roland Fiseher. 
(11. IX. 45.) 

Bei unserer Studie uber die Struktur des Toluylenbrauns G3) 
war zur Erganzung noch eine Prufung erwunscht, ob die Kupplungs- 
orte des m-Phenylendinmins (I) als gesichert betrachtet werden 
konnen. I n  diesem 1,3-Diamin kommen prinzipiell die Stellen 2 ,  4 
und 6 als Kupplungsorte in Betracht, wobei die letzteren beiden 
SteIlen als bevorzugt gelten. Dass die 4-Stellung als erster Kupplungs- 
ort (11) unter allen Bedingungen feststeht, haben wir durch Ein- 
wirkung von e ine r  Molekel Diazo-p-bromanilin bestatigt, wobei in 
mineralsaurer, essigsaurer und atzalkalischer Losung dieselbe Farb- 
base, namlich p-Brom-chrysoidin und durch Acetylierung dasselbe 
Ace t ylderivat ents tand. 

Uber die Kupplungsorte des 1,3-Phenylendiamins bei Einwirkung 
von z wei Mol Diazokomponente gehen die Angaben a~seinander~) .  
Im allgerneinen wird e k e  ,,symmetrische" 4,6-Kupplung (V) ange- 
nommen; in einzelnen Fallen konnte aber auch die ,,unsymmetrische" 
4, 2-Kupplung5) (VI)  belegt werden, wenn namlich mit je einem 3101 
vers  ch iedener  Diazoverbindungen je nach der Reihenfolge der Ein- 

l) P. E. = Phosphatase-Einheit, voir Albers, loc. cit. La phosphatase a 6t6 intro- 

2, Letzte Mitteilung Helv. 28, 850 (1945). 

4, H .  E.  Fierz-David, Kiinstliche organische Farbstoffe (Berlin 1926) S. 103, 194; 
flierz- Blungey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 5. Auflage (Wien 1943) 
S. 271-273; R. Miihlau und H. Th. Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, 3. Auflage 
(Berlin 1926) S. 134; A.  Brunner, Analyse der Azofarbstoffe (Berlin 1929) S. 25, 26. 

5, Wir gebrauchen diese Reihenfolge der Zahlen, weil die 4-Stellung zuerst kuppelt. 

duite sous forme de poudre. 

Helv. 28, 445 (1945). 
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wirkung verschiedenartige Farbstoffe entstehen. Auch bei Anwendung 
von zwei 3101 derselben Dinzokomponente (Diazo-anilin) wurde sym- 
metrischer und unsymmetrischer Disazofarbstoff (Typus V und VI)  
beobachtetl). X .  P. Bchmidt und A .  Hagenbocker2) fsnden bei soda- 
alkalischer Kupplung mit zwei 8101 Diazo-anilin neben 50 yo sym- 
metrischem Disazofarbstoff (V) in der Mutterlauge noch eine griissere 
Menge des leichter loslichen unsynimetrischen Disazofarbstoffs (VI), 
so dass sie beide Arten der zweiten Kupplung als ungefahr gleich be- 
gunstigt ansahen. Sie betonen, ,,dass die Doppelkupplung dcs m- 
Phenylendiamins nicht einheitlich verliiuft' '. 

Da ,,die bekannten Spaltmethoden nicht zum Ziele fuhrten", 
haben die genannten -4utoren die Struktur der beiden isomeren Farb- 
stoffe durch Uberfuhrung in das lineare bzw. angulare Diphenyl-benz- 
bitriazol (I11 bzw. IV) bewiesen, doch waren die Ausbeuten an diesen 
Triazolen ,,im allgemeinen unbefriedigend". 

Da solche Fragen der Isomerie fur die wissenschaftliche und 
technische Bearbeitung der Azofarbstoffe eine erhebliche Bedeutung 
haben, erschien es uns wiinschenswert , auf eine g u t  e Au s b eu  t e an 
Beweismaterial hinzuarbeiten. Die oben erwiihnte Osydation von 
o-Amino-azofarbstoffen zu Benz-triazolen (111, IV) gibt schlechte 
Ausbeute bzw. unreine Produkte. Wir sind daher zu der auch sonst 
gebrauchlichen r e d u k t i v e n  S p a l t m e t h o d e  zuruckgekehrt, die 
wir seit einigen Jahren nur noeh auf katalytischem Wege durch- 
fuhren, namlich durch Hydrierung in Gegenwart von Rn.ney-Nicke13), 
und zwar hei priiparativen Fiillen am besten unter Hochdruck, wo- 
moglich bei Zimmertemperatur. Fur  wasserlosliche Farbstoffe ver- 
wenden wir eine ziemlich konz. wassrige Losung oder gar Suspension 
(bis 10-proz.); in manchen Fallen erweist sich ein Zusatz von Dioxsn 
als erwunscht. I n  beiden Fallen hat man den Vorteil, dass sich nach 
Abfiltrieren des Katalysators unverzuglich Acylierungen oder ahn- 
l i c k  Operationen anschliessen lassen. 

Dass die reduktive Spaltung gerade bei Disazofarbstoffen mit m- 
Phenylen-diamin als Kupplungskomponente bisher wenig befrie- 
digend verlief, hat seinen Grund in der Unbestiindigkeit der ent- 
stehenden Tetra-aminobenzole. So ist das 1,3,4,6-Tetra-aminobenzol 
(VII)  bisher nur auf anderm Wege als Hydrochlorid sowie in Form von 
Derivaten erhalten worden. R. Nietxki4) ging zuerst von der Ni- 
trierung des Diacetyl-m-phenylendiamins (Bildung von VIII)  aus ; 

l) R. il.10kZau und 7%. Bzccherer, Farbenchemisches Praktikum, 3. Auflage (1926) 

2, B. 54, 2201 (1921). 
3, Zur Reduktion von Azokorpern mit Wasserstoff und Raney-Xckel vgl. u. a. 

4, B. 20, 2114 (1887). 

S. 134, 135. 

1V. F.  Whitmore und A. J. Revukas, Am. SOC. 62, 1687 (1940); C. 1940, 11. 3176. 
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besser geeignet war seine spatere Methodel) , wonach 1,3-Dichlor- 
4,6-dinitrobenzol mit alkoholischem Ammoniak im Rohr erhitzt und 
das erhaltene Dinitro-diamin ( IX)  nach R. Kietzki und E. Hagen- 
bnch2) rnit salzsaurem Zinn( 11)-chlorid zum Tetramin (VII) reduziert 
wird. Das erhaltene Zinnkomplexsalz wurde durch mehrmaliges 
Losen in Wasser und Fallen rnit Salzsaure in das zinnfreie Tetra- 
hydrochlorid ubergefuhrt, was nach unseren Versuchen nur mit 
grossen Verlusten moglich ist. Das Salz ist wenig haltbar, noch weniger 
das freie Tetramin (VII),  das sich ausserst leicht - praparativ am 
besten mit Eisen( 111)-chlorid - in das 3 ,  5-Diamino-chinon-diimin 
verwandelt. Sp5ter3) wurde das Tetramin (VII) als Tetra-acetyl- 
derivat sowie in Form von Chinoxalinen4) stabilisiert. 

Wir haben diese Arbeiten wiederholt und in einigen Punkten ver- 
vollstandigt. So lasst sich 1,3,4,6-Tetra-aminohenzol (VII) heute be- 
quenier durch katalytische Hydrierung des 4,6-Dinitro-m-phenylen- 
dismins ( I X )  mit Raney-Nickel in Essigester erhalten und sofort als 
Hydrochlorid fallen oder in die Tetra-acetylverbindung uber- 
fuhren. Bei diesem Anlass wurden noch dss 4,6-Dinitro-l, 3-diacet- 
amino-benzol (VIII)  und daraus durch Hydrierung und Benzoy- 
lierung das 1,3-Di-acetamino-4, 6-di-benzoylamino-benzol (X)  dar- 
gestellt. Das 4,6-Dinitro-l, 3-di-benzoylamino-benzol (XII )  wurde 
ebenfalls hydriert , gab sber bei der anschliessenden Benzoylierung 
ein noch nicht sichergestelltes Tri-benzoylderivat, vielleicht XI11 oder 
XIV. Die Per-benzoylierung verlauft also nicht immer so glatt, wie 
man nach der Literatur vermuten konnte5). Wohl aber gelang die 
Reaktion glatt, wenn man 4,6-Dinitro-m-phenylendiamin ( IX) in 
w5issriger Suspension hydrierte und die Reduktionslosung in der 
unten beschriebenen Weise benzoylierte. 

Das 1,3,4,6-Tetra-benzoylamino-benzol (XI )  ist vie1 leichter zu 
erhalten, wenn man von einem wasserloslichen Disezof a r b s  t of f 
entsprechender Konstitution ausgeht. Wir wahlten hierzu das 
Kupplungsprodukt aus 2 3101 Diazo-sulfanilsaure rnit 1 Mol m- 
Phenylendiamin (Typus V), wobei anfangs mineralsaure, dann soda- 
alkalische und schliesslich Btzalkalische Reaktion vorlag. Der Farb- 
stoff zeigte im Chromatogramm keinen Hinweis auf zwei Isomere, 
sondern gab unter der dunkel rotbraunen Hauptzone nur eine gering- 
fiigige gelbe Zone von Monoazofarbstoff (Sulfochrysoidin, Typus 11). 
Der Disazofarbstoff (V) liess sich in 10-proz. wassriger Losung bzw. 
Suspension unter 90 Atm. bei Zimmertemperatur glatt hydrieren. Da 
- 

I) R. i i ie tzki  und A. Sehedler, B. 30, 1667 (1597). 
2, B. 20, 333 (1887). 
3, R. Nietzki und E. Miiller, B.  22, 440 (1889). 
4, Vgl. auch A. Heckendorn, Helv. 12, 50 (1929). 
5, Vgl. A. Brunner, Analyse der Azofarbstoffe, S. 25 (Berlin 1929). 
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die entstehende fast wosserhelle Losung des Tetramins (VI I )  durch 
Alkalizusatz noch empfindlicher wird, wurde sie durch Ruhren mit 
Benzoylchlorid und erst nachtraglichem Zusatz von Natronlauge tief 
unter die Oberflache total benzoyliert und mit 85 yo Ausbeute das 
1,3,4,6-Tetra-benzoylamino-benzol (XI) erhalten. Dieses hat die 
Eigenschaften einer Saure und wird als (analysiertes) farbloses Di- 
natriumsalzl) erholten, am dem man mit verdiinnter Salzsaure das 
freie Tetra-henzoylsmino-benzol (XI) vom Smp. 366-367O (an- 
schliessend Verkohlung) in weissen Krystallchen gewinnt. 

.x N 

linear (symnietrisch) Bi- triazole 

(4-Kupplung) 

C,H, .X-X 

angular (vicinal) 

Ar 

I G  4i 

VI v \ x 2 . A r  
(4.2-Kupplung) 

I 

Dieses kann mit konz. Natronlauge ein hoheres gelbes Natriumsalz bilden, das 
mit geniigend Alkohol wieder ins Di-natriumsalz ubergeht. 



CHXONI NH N 
1, A / h  

N H  
CH,COSIT, , 

hOCH, 

Diese Darstellung ist bequem und ergiebig; sie erfordert nur 
reichlich Chinolin zum Umkrystallisieren der schwerloslichen Sub- 
stanz. Dieselbe wurde durch die Xischprobe mit einem Produkt, das 
nach dem oben erwiihnten Verfahren aus 4,6-Dinitro-m-phenylen- 
diamin (IX) durch Hydrierung und Benzoylierung erhalten war, iden- 
tifiziert. Damit ist die 4, 6-Kupplung des m-Phenylendiamins in 
unserem Farbstoff V durch Isolierung eines mit hoher Ausbeute er- 
haltenen Spaltproduktes bewiesen und zugleich eine ergiebige Quelle 
zur Darstellung von Derivaten des 1,3,4,6- (=  1,2,4,5-)Tetra-amino- 
benzols (VII) erschlossen. 

Da der Schmelzpunkt des Tetra-benzoylamino-benzols (XI) fur 
Identifizierungen etwas hoch ist, haben wir Verseifungen dieser Sub- 
stanz ausgefuhrt. Fur  eine alkalische Verseifung ist die Prognose 
schlechtl). Da mit Alkali wenig definierte Korper entstehen, wurde die 
saure Verseifung untersucht. Tagelanges Kochen mit konz. Salz- 
saure und Eisessig greift die Substanz kaum an. Nur konz. Schwefel- 

l) Vgl. hierzu die Notiz von R. iVietzki und E. Xii l ler ,  B. 22, 441 (1889). 
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saure lost den Korper bei 50° auf ; die erhaltenen Substanzen zeigteri 
aber gegen alle Erwartung keinen hoheren, sondern vielmehr einen 
niederen Stickstoffgehalt ; dies deutet nicht auf eine gewohnliche 
Verseifung, sondern eher auf eine hydrolytische Abspaltung ganzer 
Benzoylaminogruppen hin. 

Um das bei der Farbstoff-Hydrierung erhaltene T e t r a m i n  ( V I I )  
noch auf andere Art zu identifizieren, haben wir bei weiteren Ver- 
suchen die blare Hydrierlosung in Essigsaure-anhydrid eingetragen, 
und den entstandenen Niederschlag mit Salzsaure gekocht, und so 
das l i nea re  Dimethyl-bis-imidazolo-benzol (XV) erhaltenl). Diese 
Substanz ist von mehreren Autoren auf sicherem Wege erhalten und 
von dem gleichfalls bekannten, niedriger schmelzenden angularen 
Isomeren (XVI) leicht zu unterscheiden. 

Zum Schluss httben wir noch zwei weitere Falle untersucht. 
1. Wir haben den Farbstoff aus 2 Mol Diazo-anilin und 1 Mol m- 
Phenylendiamin, bei dem Schmidt und Hagenbocker zwei Isomere 
fanden, nicht nach dem alten Verfahren von P. Griess2) in alkoho- 
lischer Losung, sondern nach den heute iiblichen Methoden in wiiss- 
riger Losung dsrgestellt und gefunden, dass er in diesem Falle in 
guter Ausbeute entsteht und chromatographisch einheitlich ist. 

2. Angeregt durch einen I~omeriefall~),  bei dem der Kupplungs- 
ort von der Reihenfolge der Operationen abhiingt, haben wir zwei 
isomere Farbstoffe hergestellt, die beide dem Grundtypus entsprechen : 

Bei Farbstoff A (XVII) wurde Tetrazo-benzidin mit 2 3101 
Phenylendiamin gekuppelt, worauf man nachtraglich 2 Mol Diazo- 
sulfanilsaure einwirken liess. Bei Farbstoff B (XVIII) wurde Diazo- 
sulfanilsiiure mit Phenylendiamin zu ,,Sulfa-chrysoidin" gekuppelt, 
worauf man auf 2 Mol dieses Farbstoffs 1 3101 Tetrazo-benzidin ein- 
wirken liess. Farbstoff A ist dunkelbraun und bildet im Chromato- 
gramm eine festhaftende, schwer eluierbare Schicht, wahrend Farb- 
stoff B rot ist und die Saule rasch passiert. Hieraus geht hervor, dass 
solche Isomere mit offenbar verschiedenem Kupplungsort chromato- 
graphiseh gut trennbar sind. A (XVII) ist substantiv, B (XVIII) 
nicht, was durch Ausfarbungen bestatigt wurde. 

Wir konnten fiir Farbstoff A die 4,6-Eupplung (XVII) be- 
weisen, da durch hydrierende Spaltung und nachfolgende Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid das lineare Dimethyl-bis-imidazolo-benzol 
(XV) entstand. Farbstoff B ergab nach hydrierender Spaltung und 

SulfanilsBure -+ m-Phenylendiamin f Benzidin -+ m-Phenylendiamin + Sulfanilsaure 

l) Die Stellung der Wasserstoffatome und damit der Doppelbindungen in den 

z ,  B. 16, 2028 (1883). 
3, Beschrieben ist z. B. die Isomerie beim Dianilbraun 3 GN, Fierz-Blangey, Grund- 

Seitenkernen bleibt im Sinne einer Mesomerie unbestimmt. 

legende Operationen der Farbenchemie, Berlin, 5. Auflage 1943, S. 271-273. 
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Acetylierung zwar nicht das angulare Bis-imidazol (XVI), wohl aber 
das gleichfalls bekanntel) 1-Acetyl-2-methyl-4, S-di-acetamino-benz- 
imidazol (XIX)  und durch partielle Verseifung das 2-Methyl-4,5-di- 
acetamino-benzimidazol (XX),  aus deren gesicherter Struktur hervor- 
geht, dass das vicinale 1,2,3,4-Tetra-aminobenzol vorgelegen hatte, 
mithin die Farbstoffkupplung in diesem Falle vicinal in 4,2-SteIlung 
im Sinne der Formel XVIII  erfolgt war. Unsere Interpretation ist 
also etwas abweichend von dem in der Literatur beschriebenen iihn- 
lichen Falle des Dianilbrauns 3 GN, wo beiden Isomeren eine vicinale 
Kupplung, wenn auch in verschiedenem Sinne, zugeschrieben wird. 
Von experimentellem Interesse ist iibrigens, dass man die Benzidin- 
farbstoffe des Typus XVIII  f r a k t i o n i e r t  spalten kann. Hydriert 
man in wsssriger Losung, so zerfallen sie in Sulfanilsaure und den 
unloslichen Disazofarbstoff Benzidin -+ 3 m-Phenylendiamin. Hy- 
driert man in wBssrigem Dioxan, so verliiuft die Spaltung vollstiindig. 
Wir gedenken mit der oben beschriebenen X e  thodik noch einige 
weitere FBlle von Farbstoff-Isomerie zu untersuchen. Auch diirfte 
sich die fraktionierte Spaltung bei der Strukturaufkliirung in manchen 
Fiillen als niitzlich erweisen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Diace ty l -m-phenylendiamin .  

Abweichend von der Methode G. A.  BarbagZia3) versetzt man 1 Mol m-Phenylen- 
diamin mit 2,25 Mol Essigsiiure-anhydrid. Wenn die starke Erwarmung voriiber ist, setzt 
man Wasser zu und erhalt quantitativ das Diacetylderivat vom Smp. 191". Das oftmalige 
Umkrystallisieren fallt dann weg. Bhnlich scheinen S. Waljasehko und 111. Bottina3) gear- 
beitet zu haben. 

4,6-Dinitro-m-phenylendiamin (IS). 
Das erforderliche 1,3-Dichlorbenzol wurde aus m-Chloranilin nach Sa?zd?neyer dar- 

gestellt, ist aber auch nach Hodgson und Walker4) direkt aus m-Phenylendiamin zugang- 
lich. Nach erfolgter Dinitrierung erfolgte der Ersatz der Chloratome durch Aminogruppen 
nach R. Nietzki und A.  S c h e d W ) .  Das Erhitzen mit Ammoniak im Rohr auf 150" muss 
8 Stunden lang erfolgen, da sonst betrachtliche Mengen Chlor-amino-dinitrobenzol ent- 
stehen. Grossere Ansatze, z. B. mit 10 g Dinitro-dichlorbenzol merden zweckmassig im 
Autoklaven dargestellt. 

Die R e d u k t i o n  zum Tetra-amin VII wurde anfangs rnit Zinn(I1)-chlorid, spater 
vie1 besser durch katalytische Hydrierung mit Rane y-Nickel in Essigester durchgefuhrt. 
Die anschliessende Fallung mit Chlorwasserstoff gab das Tetra-hydrochlorid und durch 
dessen Acetylierung das bekannte Tetra-acetylderivat ; seidige Nadelchen vom Smp. 
2 8 A 2 8 5 "  aus Eisessig. Will man das Tetra-benzoylderivat (XI)  erhalten, so muss man 
anders vorgehen, wie weiter unten beschrieben wird. 

4,6 - D i n i t  r o - 1 , 3  - d i  - b e nzo y l  a min  o - b e n  z 01 (XII). 
Anfangs wurde versucht, das Dinitro-diamin (IX) in Pyridin durch Kochen mit 

Benzoylchlorid zu benzoylieren. Das entstehende gelbe Krystallpulver (Smp. 250") war 

l) Beide Korper wurden von R. Nietzki und L. Schmidt dargestellt, B. 22,1648 (1889). 
2, B. 7, 1257 (1874). 

C. 1915, 11. 463. 
4, SOC. 1935, 530. 
5 )  B. 30, 1667 (1897). 
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aber nicht das gesuchte Produkt, sondern entsprach nach seiner Analyse der bisher uner- 
Marten Formel C,H,oO,N,, obwohl das einfache o-Nitranilin mit Benzoylchlorid und 
Tertiarbasen glatt benzoylierbar ist'). Zum Erfolg fiihrte schliesslich blosses Kochen mit 
Benzoylchlorid ohne Pyridin, wie dies in der Reihe der Amino-anthrachinone iiblich ist. 

0,8 g 4,6-Dinitro-m-phenylendiamin ( IX) werden mit 12 cm3 Benzoylchlorid am 
Steigrohr 10 Minuten gekocht, wobei die Substanz mit gelber Farbe in Losung geht. Beim 
Erkalten scheidet sich das gewiinschte Benzoylderivat (XII) in gelben Krystallen ab. 
Nach Absaugen und Waschen mit Alkohol wird das Produkt (1,7 g) aus 250 cm3 kochen- 
dem Eisessig umkrystallisiert ; gelbe ATadelchen vom Snip. 247-248O. 

3,465; 3,729 mg Subst. gaben 7,528; 8,108 mg CO, und 1,131; 1,184 mg H,O 
3, 373 mg Subst. gaben 0,405 cm3 N, (18O, 735 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,11 H 3,44 3 13,79y0 
Gef. ,, 59,25; 59,30 ,, 3,65; 3 3 5  ,, 13,66% 

Erwahnt sei, dass auch die Reaktion des Dinitro-diamins (IS) mit B e n z a l d e h y d  
grosse Storungen der Kondensationsfahigkeit durch die Pu'itrogruppen zeigt, wie dies ahn- 
lich auch beim o-Nitranilin der Fall istz). So wurde bei kurzem Kochen keine Reaktion 
erzielt ; wurde das Dinitro-diamin (IX) 8 Stunden mit iiberschussigem Benzaldehyd auf 
160, erhitzt, so entstand ein aus Nitrobenzol-Alkohol-Gemisch umlosbarer amorpher Kor- 
per, der bis 360° nicht schmolz. 

Die H y d r i e r u n g  von 1 g Dinitro-di-benzoylamino-benzol (XI) erfolgte mit 
Runey-Nickel in 30 cm3 Pyridin, worin die Substanz teils gelost, teils suspendiert war; 
die Hydrierung war nach einer Stunde beendet. Nach Zusatz von 3 cm3 Benzoylchlorid 
(Selbsterwarmung und Farbumschlag nach Rot) und Stehen iiber Kacht liessen sich mit 
Wasser Q,8 g 'braunrotes Pulver ausspritzen, das aus kochendem Phenol umkrystallisiert 
nach Waschen mit Alkohol schone hellgelbe mikroskopische Sadelchen von sehr hohem 
Zersetzungspunkt bildete. Die auch aus sehr vie1 Eisessig unikrystallisierbare Substanz 
stimmte gut auf die Formel C,,H,,O,N,, d. h. auf ein Tribenzoylderivat. Von den in Be- 
tracht gezogenen FormeIn XI11 und XIV wiirde die erstere mit der Sichthydrierbarkeit, 
die letztere mit der gelben Farbe harmonieren. Demnach sind beide Formein noch frag- 
lich. - Eine Acetylierung der pyridinischen Hydrieriosung gab ein ziegelrotes Pulver, 
das nicht mit dem weiter unten beschriebenen Diacetyl-dibenzoylderivat (X) identisch war. 

4 ,6  - D  i n i  t r o - 1 , 3  - d i  - a ce t a m  ino -be nzol  (VIII). 
Kocht man 4,6-Dinitro-m-phenylendiamin (IX) rnit der 20fachen filenge Essigsaure- 

anhydrid 5 Minuten am Steigrohr, so scheiden sich beim Erkalten in quantitativer Aus- 
beute feine gelbe Nadelchen ab, die mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad ge- 
trocknet werden; Smp. 247-248O. Der Schmelzpunkt ist also derselbe wie bei Substanz 
XII, doch geben beide bei der Mischprobe eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

4,330 mg Subst. gaben 0,764 cm3 N, (20°, 739,5 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 19,84 Gef. N 20,00~o 

4,6 - D i - b e n z o y la  m i n  o - 1 , 3  - d i  - a ce t a min  o -be  n z o 1 (X). 
1 g Dinitro-di-acetamino-benzol (VIII)  konnte in 20 cm3 Pyridin suspendiert mit 

Rune y-Nickel bei Zimmertemperatur in 50 Minuten hydriert werden. Das braune Filtrat, 
das beim Verdunsten einer Probe Krystalle ergab, wurde sofort mit Benzoylchlorid ver- 
setzt (Selbsterwarmung) und nach 12-stundigem Stehen der weisse krystalline Nieder- 
schlag abgesaugt, mit ALkohol ausgekocht und auf dem Wasserbad getrocknet. Aus der 
50-fachen Menge Nitrobenzol umkrystallisiert weisse mikroskopische Krystalle, die sich 
auch aus Chinolin umkrystallisieren lessen und bis 330, nicht schmelzen. 

2,673 mg Subst. gaben 0,310 em3 N, (18O, 736 mm) 
C24H,,0,N, Ber. N 13,02 Gef. N 13,07% 

') F. Witt, B. 45, 2380 (1912). 
2, C. K .  Ingold und H .  A. Piggot, SOC. 1922, 2793. 
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Disazofarbs tof f  a u s  2 Mol Sul fan i l saure  u n d  1 Mol 

m - P h e n y l e n d i a m i n  (V, Ar = C,H,.SO,Na). 
Der Farbstoff wurde aus reinsten Materialien dargestellt, wobei zunachst mineral- 

sauer gekuppelt wurde. Dann wurde allmahlich rnit Sodalosung neutralisiert und schliess- 
lich alkalisch gemacht. Nach insgesamt 48-stundigem Ruhren und anschliessendem Er- 
wtirmen a d  70° wurde die violettschwarze Farbsaure gefallt und nach Losen in Alkali 
heiss ausgesalzen. Reduktionsversuche rnit Natriumdithionit oder Titantrichlorid er- 
wiesen sich als ungiinstig, wenigstens ergab die Benzoylierung nur geringe Ausbeute an 
nicht einheitlichen Produkten. Erfolgreich war hingegen die katalytische Hydrierung bei 
Zimmertemperatur unter Hochdruck. 

1 ,3 ,4 ,6  ( = 1,2 ,4 ,5)  - T e t r a  - b e nz o y l a  min  o - b e nz o 1 (XI). 
a) D a r s t e l l u n g  d u r c h  h y d r i e r e n d e  F a r b s t o f f s p a l t u n g .  40 g trockener 

Farbstoff V (Natriumsalz, 64-proz.) werden in den Glaseinsatz einer Hochdruckhydrier- 
bombe gefullt, mit 400 cm3 warmem Wasser ubergossen und durch einstundiges Einstellen 
in kochendes Wasser grossenteils gelost. Nach Erkalten versetzt man mit einem Teeloffel 
alkoholfeuchtem Raney-Nickel, setzt die Apparatur zusammen und schiittelt bei 90 Atm. 
Wasserstoffdruck funf Stunden bei Zimmertemperatur. Nach Absaugen des Katalysators 
wird das fast wasserhelle Filtrat, das sich in 2 Minuten nicht nennenswert verfarbt, sofort 
auf 80 cm3 Benzoylchlorid gegossen, die in einem Stutzen mechanisch geriihrt werden. 
Darauf gibt man durch einen Tropftrichter tief unter die Oberflache auf einmal20-30 cm3 
3o-proz. Natronlauge hinzu und halt die Losung durch weiteres Zutropfen nach Bedarf 
alkalisch. Nach etwa einer Stunde sol1 die Alkalitat dauernd bestehen bleiben und der 
Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden sein. 

Von Anfang an scheidet sich ein ockergelber Niederschlag ab, der nach Beendigung 
der Reaktion abgesaugt wirdl). Er wird mit verdunnter Sodalosung und Wasser ge- 
waschen und wiederholt mit Alkohol ausgekocht, bis sich das Gewicht nicht mehr ver- 
mindert. Die verbleibenden 24,s g rohes Natriumsalz des Tetra-benzoylamino-benzols 
werden zweimal mit je 120 om3 Chinolin ausgekocht und das Ungeloste rnit heissem Al- 
kohol bis zur Entfernung des Chinolins gewaschen; Ausbeute etwa 20 g weisses, zunachst 
noch amorphes Dinatriumsalz. 

Zur Analyse wurden 5 g dieses Natriumsalzes in 500 cm3 kochendem Alkoho12) 
suspendiert, mit. etwa 20 cm3 30-proz. Natronlauge versetzt und nochmals aufgekocht, 
wobei das Salz rasch in  Losung ging. Nach Filtration krystallisierten aus der hellgelben 
Lasung weisse N a d e l c h e n ,  die abgesaugt, mit Alkohol gewaschenund auf dem Wasser- 
bad getrocknet wurden. Ausbeute 4,3 g, Smp. 352-354O. 

1,425 mg Subst. gaben 0,353 mg Na,SO, 
C,H,,O,N,Na, Ber. Na 7,61 Gef. Na 7,61% 

Die erwahnte gelbe Farbe der alkalischen Losung beruht auf der Bildung einer 
hoheren Natriumverbindung, die auch in fester Form erhalten wird, wenn man das farb- 
lose Dinatriumsalz mit starkerer Natronlauge und Alkohol erwarmt ; es entsteht ein ocker- 
gelbes Pulver, das beim Verreiben mit reinem Alkohol infolge Alkoholyse wieder in das 
farblose Dinatriumsalz iibergeht. 

Zur Darstellung des f re ien  1,3,4,6-Tetra-benzoylarnino-benzols (XI) werden die 
oben erwahnten 20 g amorphes Dinatriumsalz in 250 om3 siedendem Alkohol suspendiert, 
durch Zugabe von etwa 30 cm3 30-proz. Natronlauge gelost und sofort in eine Mischung 
von 400 cm3 Wasser und 30 om3 konz. Salzsaure eingetropft. Das zunachst amorphe, 
freie Tetra-benzoylamino-benzol wird abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und 
auf dem Wasserbad getrocknet, Ausbeute etwa 13 g. In dieser Form ist die Substanz fur 
Umsetzungen genugend rein. 

l) Das Filtrat ergab nach Ansauern und Eindampfen neben Benzoesaure hellbraune 
Nadelchen von Benzo y l - s u l f a n i l s i ,  die nach Abtrennen der Benzoesaure a18 Sulfo- 
chlorid vom Smp. 176O identifiziert wurde. 

2, Die posse Alkoholmenge ist nur zur Erzielung schoner Krystalle erforderlich. 
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Durch Umkrystallisation der zuvor fein gepulverten Substanz aus der 20-fachen 

&nge kochenden Chinolins erhalt m.an das reine Praparat. Die Erscheinungen beim Er- 
hitzen sind derart, dass bei etwa 150° eine undurchsichtige, zahe Masse entsteht, die 
weiterhin diinnfliissig und erst nach 5 Minuten Kochen klar wird. Beim Erkalten wird sie 
wieder zhh, erst nach Zusatz des gleichen Volumens Alkohol konnen die weissen Nadeln 
abgesaugt werden. Sie werden weiter rnit Alkohol bis zum Verschwinden des Chinolin- 
geruches gewaschen; nach Trocknen auf dem Wasserbad erhalt man 11,6 g weisse Kry- 
stallchen vom Smp. 366367O (anschliessend Verkohlung); eingetaucht wurde in ein Bad 
von 340°, da sonst schon friiher Zersetzung eintritt. 

- 

3,798 mg Subst. gaben 10,194 mg CO, und 1,692 mg H,O 
3,417 mg Subst. gaben 0,310 cm3 N, (23,5O, 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,64 H 4,73 N l O , l O %  
Gef. ,, 73,20 ,, 4,98 ,, 10,lSo/o 

b) D a r s t e l l u n g  a u s  4,6-Dinitro-m-phenylen-diamin (IX). 3 g Dinitro-m- 
phenylendiamin wurden in 180 cm3 Wasser suspendiert, rnit einem Teeloffel alkohol- 
feuchtem Raney-Nickel versetzt und zwei Stunden bei Zimmertemperatur mit 90 Atm. 
Wasserstoff geschiittelt. Nach Absaugen des Katalysators wurde die Mare Losung mit 
10 cm3 Benzoylchlorid versetzt und unter Riihren unter die Oberflache 30-proz. Natron- 
lauge bis zur Alkalitat zugetropft. Dann wurde eine Stunde lang in Zwischenraumen nach 
Bedarf weitere Natronlauge hinzugegeben. Der von Anfang an abgeschiedene ockergelbe 
Xederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, verdiinnter Sodalosung und wieder mit 
Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet; Rohausbeute 4,4 g. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie bei Methode a) und ergab nach Reinigung und Umkrystallisieren 
2,5 g weisse, filzige Nadeln vom Smp. 365-367O (Eingehen ins Bad bei 340°), anschlies- 
send sofort Verkohlung. Der Mischsmp. lag bei 364-365O. 

Verse i fungsversuche .  a) Beim Erwiirmen mit konz. Schwefelsaure im Wasser- 
bad tritt nach einer Minute Losung ein. Nach 4 Minuten ergab die Aufarbeitung ein Sul- 
fat, aus dem wenigstens teilweise Diamino-chinon-diimin erhalten wurde. b) Erwarmt man 
rnit konz. Schwefelsaure auf 50°, so tritt erst in 10 Minuten Losung ein; nach weiteren 
5 Minuten wurde gekiihlt und auf Eis gegossen. Es entstand ein helbr Niederschlag, der 
nach Umlosen aus Eisessig 8,85% Stickstoff enthielt, also weniger als das Tetra-benzoyl- 
derivat X I  (10,10% N). Erwarmt man den Korper mit Benzaldehyd kurz auf 1200, so 
krystallisiert aus der Losung ein neues Produkt, das aus Eisessig weisse Krystalle vom 
Smp. 300-305° (Zersetzung) gibt. Letztere stimmen auf die Formel C34Hz708N3. c) Lasst 
man 1 g Tetra-benzoylamino-benzol (XI)  mit 8 cm3 konz. Schwefelsaure bei Zimmertem- 
peratur stehen und giesst nach 24 Stunden die dunkelbraune Losung auf Eis, so entsteht 
ein Niederschlag, der nach Auskochen mit Alkohol und Umlosen aus heissem Eisessig eine 
weisse mikrokrystalline Substanz vom Stickstoffgehalt 5,06% ergibt. Daraus ist zu fol- 
gem, dass nicht Benzoylreste, sondern in hohem Betrage ganze Benzoylaminogruppen 
abgespalten werden. d) Wurde das Tetra-benzoylamino-benzol nach Losung in konz. 
Schwefelsaure bei looo mit B e n d  versetzt, so gab die Aufarbeitung nach weiteren 1.5 Mi- 
nuten Erwarmung auf 1200 stickstofffi-eie rote Krystallchen vom Smp. 72-75O, die auf 
CBH802 stimmen. Eine nahere Beschreibung und Diskussion dieser Produkte findet sich 
in der Diss. R. Fiseher, Base1 1945. 

lin. 2 , 2  ' -Dime t h y 1 - d i  - imid  a z 01 o - b e n z 01 (XV). 
20 g symmetrischer Disazofarbstoff V aus 2 Mol Diazo-sulfanilsaure und 1 Mol 

m-Phenylendiamin (Natriumsalz, 64-proz.) werden in 200 cm3 Wasser hydriert, wie es 
oben bei der Darstellung des Tetra-benzoylamino-benzols (XI, Methode a) beschrieben 
ist. Die Hydrierung bei 90 Atm. erfordert bei Zimmertemperatur 5 Stunden, bei 60° 
15 Minuten. Das kalte wassrige Filtrat wird in 74 g Essigsaure-anhydrid gegossen und unter 
Riihren erwarmt. Bei 60° fallt ein weisser Niederschlag aus. Es wird schliesslich 25 Minuten 
lang zum Kochen erhitzt, nach Erkalten abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und auf dem Wasserbad getrocknet. Ausbeute 2,s g weisse mikroskopische Nadelchen, 
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entsprechend 63% der Theorie. Durch Kochen der Substanz mit der 50-fachen Menge 
Salzsaure (1 :4 verdunnt) und Neutralisation mit Ammoniak kann aus der sich allmahlich 
rotfarbenden Losung die Substanz (SV)  als flockiger Niederschlag gewonnen werden. Sie 
ist nach dem Auswaschen und Trocknen analysenrein. Die Krystallchen werden zwischen 
250 und 350° gelbbraun und schmelzen bei noch hoherer Temperntur ohne Zersetzung. 
(Die angulare Verbindungl) schmilzt bei 210O.) 

Die Substanz wurde von R. Nie tzk i  und 3. Hagen6ach2) durch Behandeln von Di- 
nitro-di-acetamino-benzol rnit salzsaurem Zinn(I1)-chlorid dargestellt; Schmelzpunkt 
,,iiber der Thermometergrenze". 0. K y m  und L. Ruiner3) erhielten sie durch Kochen von 
2-Methyl-5,6-diamino-benzimidazol rnit Eisessig und Natriumacetst mit dem Schmelz- 
punkt ,,iiber 300°". Entsprechend der Beschreibung in der Literatur ist unsere Substanz 
aus wassrigem Alkohol (nicht nus reinem Wasser oder &kohol) umkrystallisierbar. Sie lost 
sich in heissen verdiinnten Sauren niit hellgelber Fnrbe und wird durch Ammoniak gefallt. 

Ferner lost sich der Korper in warmer verdiinnter Satronlauge oder in heissem 
Alkohol bei Zusatz von etwas konz. Katronlauge. Giesst man die alkalische Losung in 
verdiinnte Salzsaure, so entsteht eine weisse Gailerte, ebenso beim Umlosen aus Eisessig, 
Pyridin oder Chinolin. Erhitzt man einige mg in konz. Schmefelsaure, so rntsteht eine 
violette Farbung, die rasch nach gelb umschlagt. Bei Anwendung von mehr Substanz ist 
die Endfarbe rotbraun4). 

Spa1 t u n g  d e s  Benzid in  f a r  bs  t of f s XVII (4,6-Bupplung). 
10 g Farbstoff (Natriumsalz, 70-proz.) wurden in einer Mischung von 40 om3 Dioxan 

und 60 om3 Wasser mit Raney-Nickel bei 100 Atm. Wasserstoffdruck bei Zimmertempera- 
tur in 5 Stunden hydriert und das Filtrat in 80 cm3 Essigsaure-nnhydrid gegossen. Nach 
der schon vorher beschriebenen, analogen Behandlung schied sich ein weisser Nieder- 
schlag von lin. 2,2'-Dimethyl-di-imidazolo-benzol (XV) ab, der abgesaugt und durch 
Digerieren mit verdunntem Ammoniak von Sulfanilsaure befreit wurde. Aus der Mutter- 
lauge wurde ein weiterer Anteil neben Diacetyl-benzidin isoliert. 

Wird die Hydrierung in reinem Wasser ausgefuhrt, so wird nur Sulfanilsaure abge- 
spalten. 

Spa  1 t u n g  d e  s Be nz i d in  f a r b s t of f s S V I I I  (vicinale ICupplung). 
Die Hydrierung und Acetylierung erfolgte in der soeben beschriebenen Weise. Die 

fraktionierte Krystallisation ergab neben Sulfanilsaure und Diacetylbenzidin l-Acetyl-2- 
methyl-4,5-di-acetamino-benzimidazol (SIX)  in farblosen Nadelchen vom richtigen 
Smp. 260° 5) .  Durch Losen in verdiinnter Salzsaure und Fallung mit Ammoniak konnten 
wir entsprechend der Literatur die 1-stindige Acetylgruppe abspalten und das 2-Methyl- 
4,5-di-acetamino-benzimidazol (XX) vom Smp. 156n darstellen. 

UniversitBt Basel, Anstslt fur orgsnische Chemie. 
l )  B. 20, 336 (1887). 
2, B. 20, 336 (1857). Die Autoren erwahnen auch, dass das trockene Tetra-hydro- 

chlorid des Tetra-amins (VII) beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat 
in das Tetra-acetylderivat iibergeht. Unsere Versuche erganzen dies in dem Sinne, dass 
das freie Tetraamin in wassriger Losung mit Essigsaure-anhydrid den doppelten Imidazol- 
ring schliesst. 

3, B. 45, 3251 (1913). Vgl. einen Bhnlichen Korper mit nur einer Methylgruppe bei 
31. A. Phillips, SOC. 1930,1409. Letztere Autorin sagt u. a., dass die wassrige Losung des 
Tetra-hydrochlorids des Tetra-amino-benzols mit Ammoniak und Acetanhydrid die Tetra- 
acetylverbindung gibt. 

") Der eine von uns (R. F.) dankt Hrn. Bernhard Prijs, der nach Abschluss dieser 
Arbeit noch das sym. Dinitro-diamino-benl (IX) in das lin. 2,2'-Dimethyl-di-imidazolo- 
benzol (XV) iibergefiihrt und in analysenreiner Form isoliert hat. 

5 ,  Von R. Nietzki und L. Schmidt, B. 22, 1648 (1889), durch Erwarmen des vici- 
nalen Tetramin-sulfats mit Eesigsaure-anhydrid und Natriumacetat erhalten. 




