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Acetyl-Derivat. Aus 26 mit Pyridin/Acetanhydrid 16 Std. 20°, Das slige Produkt wurde im
Kugelrohr bei 120°/0,05 Torr destillicrt. — YR.-Bande (liquid) bej 1770 {CO) cmt. — NMR.-
Signale in CCly bei 1,102, 3 H; 1,965, 3 H; 2,225, 6 I1; 2,30, 2 11; 6,87 5, 2 H.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung: W. Manser) aus-
geftihrt,
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13. Farbstoffe aus der Bibenzyl-Reihe

von Badrig K, Manukian, Walter Huber und Ernst Glanzmann
Schweiz. Sprengstoff-Fabrik AG, 5605 Doltikon

4. X.74)

Zusammenfassung. 4,4- und 2,2'-Diaminobibenzy) wurden tctrazoticrt und mit Acetessig-
sdure-anilid bzw. Acctessigsiure-2’,5-dimethoxy-4’-chlor-anilid gekuppelt. Dic erhaltencn
Disazofarbstoffe, darunter X, firben Polyvinylchlorid griinlich-gelb; X (Kopplungsprodukt aus
{etrazotiertem 2,2’-Diamino-bibenzyl und 2 mol Acetessigsiure-2/, 5’ -dimcthoxy-4'-chlor-anilid)
weist Zhnliche Eigenschaften wie Pigment Yellow 83 aul. Vier Diaminobibenzyle, mit je 2 Mol.-
Aquiv. 1-Chlor-4-nitro-acridon umgesetzt, crgaben linearc Diacridone, die sich aber nicht zur
Firbung von Weich-PVC eignen.

Benzidin (I) wird heute wegen seiner cancerogencn Eigenschaft [1] nicht mehr
fiir die Synthese von Farbstoffen cingesetzt. Man ist deshalb hestrebt, die entstan-
dene Liicke durch strukturell dbnlich gebaute Verbindungen auszufiillen, deren
Gestehungskosten im Vergleich zu I nicht zu hoch sind [2]. Auf der Suche nach sol-
chen Ersatzaminen sind wir auf 4,4’-Diamino-diphenylmethan (II) und 4,4'-Di-
amino-bibenzyl (I11) gestossen. II und III unterscheiden sich vom Benzidin dadurch,
dass hier eine Methylen- bzw. einc Athylengruppe zwischen die beiden Phenylkerne
eingeschoben ist. Dadurch wird zwar die gesamte Konjugation der Benzidinmolekel
unterbrochen, dafiir aber sinkt beim Diamin 11 die Cancerogenitidt betrdchtlich ab
[3]; tber die Toxikologic des Diamino-bibenzyls ist unseres Wissens noch nichts
publiziert worden. Dic Diamino-bibenzyle sind jn der Farbstoffchemije wenig bekannt
[4] und sind kaum als Edukte zur Herstellung von Pigmentfarbstoffcn eingesetzt
worden, In der Annahmie, dass sie als eine Art «Bi-toluidine» weniger gefihrlich sein
werden als IT1), haben wir ausgehend von den Diaminobibenzylen 4,4’-Diamino-
(II1)®), 4,4'-Diamino-3,3’-dichlor- (IV), 4,4'-Diamino-2,2’-dimethyl- (V) und 2,2'-
1)  Uber die Toxizitit von 4,4’-Diamino-diphenylmethan, o- und p-Toluidin vgl. [1] [3] [5].

%)  Woeitere Bezeichnungen far III: p,p’-Diamino-1, 2-diphenylithan bzw. «,o’-Bi-p-toluidin,

Chem. Abstr. R.N. Index 77 (1969) [621-95-4|; {or V1: o, o’-Diamino-1, 2-diphenylithan bzw
a,o’-Bi-o-toluidin, Chem. Abstr. R.N. Index 74-75 (1971) |34124-14-6].
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Diamino-bibenzyl (V1)#) einige neuc Disazo- und Acridonfarbstoffe (Typus Benzidin-
gelb bzw. lincare Diacridone) hergestellt, Dic Diamine wurden nach [6] syntheti-
siert?), Nach iiblichen Verfahren wurden IIT und VI mit Natriumnitrit in schwefel-
saurer Losung tetrazotiert (7] und mit je 2 Mol.-Aquiv. Acetessigsdureanilid bzw.
Acetessigsaure-2’, 5’-dimethoxy-4'-chlor-anilid bei pH == 4-5 gekuppelt. Man erhiclt
so die neuen, gelben Disazofarbstoffe VII, VIII, IX und X in Ausbeuten von liber
70% d.Th. Im IR.-Spektrum zeigen sie die iiblichc Carbonamid-Absorption bei ca.
1660 cm-1. Im Vergleich zur Modellsubstanz XI (p-Toluidin - Acctessigsidure-2,5-
dimethoxy-4-chlor-anilid) absorbicren VII und VIII im UV. wohl im gleichen Wel-
lenbereich, weisen aber cinen fast doppelt so hohen Extinktionskoeffizienten auf

(vgl. Fig.).

3l ___ —Amm
300 400 500

UV.-[VIS.-Absorptionsspekiren (Dimethylformamid)
a) Modellsubstanz X1, b) VII, ¢) VIII, d) Pigment Yellow 12

Im Anschluss an diese Versuche haben wir aus den obenerwihnten Diamino-
bibenzylen auch einige Acridonderivate hergestellt, Lineare Diacridone kénnen Pig-
ment-Charakter aufweisen, haben sich aber bisher weitgehend als lichtunecht er-
wiesen {8]. In der Hoffnung, mit dem Kinsatz der Diaminobibenzyle zu lichtechten
Acridon-Pigmenten zu gelangen?), wurden unsere vier Diaminobibenzyle mit je
2 Mol.-Aquiv. 1-Chlor-4-nitro-acridon (XII) in Nitrobenzol nach iiblicher Art umge-
setzt [8)] [9]). Dabei fielen die linearen Dinitro-diacridone XIIY, XIV, XV und XVI1
etwas unrein aus, die sich aber durch Auskochen mit wenig Dimethylformamid oder
Umkristallisieren aus Nitrobenzol leicht reinigen liessen. Sie zeigen im IR.-Spektrum

3) Vgl auch das ‘News from Dottikon’-Bulletin Nr. 2 vom Mai 1974 der Schweiz. Sprengsioff-
Fabrik AG, Dottikon.
4) Chinacridon selbst ist kein linear gebundencs Diacridondcrivat.
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(Nujol) neben einem Carbonyl-Dublett bei ca. 1620 und 1635 cm~? auch ein Singulett
um 3220-3250 cm~!, was fiir eine sekundire Aminbande sprechen wiirde [10]. Ob
diese NH-Absorption vom y-Pyridongeriist oder von der Aminogruppe in 1-Stellung
der Acridonreste herrithrt, wurde von uns nicht untersucht [11].

Licht-, Migricr- und Hitze-Echtheit der ncuen Farbstoffe wurden an Ausfirbun-
gen in Weich-PVC geprisft (vgl. Tabelle). Simtliche Disazofarbstotfe (VII bis X)
zeigen einc gute Hitzebestindigkeit, sind aber mit Ausnahme von X licht- und migra-
tions-unecht. Im Vergleich zu Pigment Yellow 72 ist der Farbstoff X nicht nur viel
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lichtechter, sondern auch bedeutend hitze- und migrationsechter. Ferner erreicht er
fast die firberischen Eigenschaften von Pigment Yellow 83, ist aber nuancenméssig
hypsochrom verschoben (griinlich-gelb statt rétlich-gelb),

Die Diacridonfarbstofiec XIII bis XVI zcigten sich in jeder Hinsicht als colo-
ristisch sehr schlecht (vgl. Tabelle). Einmal mehr haben sich die linear verkniipften
Acridone als ungeeignet fiir PVC-Pigmentfirbungen erwiesen.

Fivberische Eigenschaften
(Die PVC-Ausfirbungen und die Bewertung der Pruflinge erfolgte nach {127)

Verbindung M A% H I Farbton des Pigments
im PVC-Verschnitt

VII 2 -5 5 sehr gering griinlich.gelb

VIl 34 3 -5 gering griinlich-gelb

IX 34 5 -5 schr gering grinlich.gelb

X 5 ~5 -5 hervorragend  griinlich-gelb

XI 1 5 5 gering gritnlich-gelb (farbschwach)

Pig. Yellow 12 34 5 3 gering gelb

Pig. Yellow 83 -5 5 5 hervorragend  rotlich-gelb

XII 3 4-5 4-5 sehr-gering schmutzig griingelb

X1V 1 4-5 4 missig schmutzig graubraun

XV 1 4-5 4 schr-gering grinlich-gelb

XV1 3 4-5 34 schr gering gelb

XVII 1 5 4 schr gering zitronengelb

M = Migration; V = Verteilung; H — llitzeechtheit; T = Licht-Xenotest (Verschnitt, Be-
lichtung 200 Std.)

X
T XIII R=§H

XIV R = Cl
XV R= 0113
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Nach den geschilderten Ergebnissen kénnten die Diaminobibenzyle eher im
Sektor Azofarbstoffe eine gewisse Einsatzmoglichkeit haben. Es wire vielleicht
interessant, ihre Brauchbarkeit in der Naphthol-AS-Reihe durch Kupplungen oder
Kondensationen mit 2-Hydroxy-3-naphthoesiureaniliden zu untersuchen [13]. Mit
dieser Mitteilung mochten wir unsere Kollegen einladen, diese und noch weitere
Anwendungsméoglichkeiten fiir die Bibenzyle zu priifen.

Experimentelles. ~ Dic Smp. wurden in offenen Glaskapillaren mit einem Biécki-Schmelz-
punktapparat (Modcll To#toli) bestimmt und sind unkorrigiert. Zur Analyse wurden die
Substanzen bei 100°/24 Std. im Vakuum gctrocknet. Die IR.-Spekiren wurden in Nujol mit
cinem Pevkin-Elmer-Spektrographen (Modell 457) und die UV.-Spektren in Dimethylformamid
(wenn nicht anders angegeben) mit cinemn Beckman-Spckirophotometer (Modell DB-G) aufge-
nommen,

1. Kopplungsprodukt aus tetrazotiertem 4, 4’-Diamino-bibenzyl und 2 mol Acetessigsdureanilid
(VII). Robprodukt 2mal aus Dimethylformamid umkristallisiert und mit Athanol gewaschen,
Smp, 247-248°. - UV. (Kurve b dor Fig.}: Amax 385 nm (¢ = 63500). - - IR.: Banden bei 1662, 830,
760 und 689 cm-1.

CyaHyaNgO, (588,7) Ber. €69,37 H 548 N 14,289  Gef. €69,19 HS5,39 N 14,42%

2. Kopplungsprodukt aus tetrazotiertem 4,4'-Diamino-bibenzyl und 2 mol Acelessigsiure-
2, 5 -dimethoxy-4’-chlor-anitid (VIII). Rohprodukt 3mal aus Dimethylformamid umkristallisiert
und mit Athanol gewaschen. Smp. 293-295°, — UV, (Kurve ¢ der Fig.): Amax 392 nm (g = 63900). —
IR.: u.a. Banden bei 1660, 857, 833 cm™1,
CagHgeClaNgOy  Ber. € 58,69 H 4,92 N10,81 C19,129,
(771,7) Gef. ,, 58,53 , 4,95 , 10,58 ,, 9,389

3. Kopplungsprodukt aus tetrazotiertem 2, 2’-Diamino-bibenzyl und 2 mal Acetessigsdureanilid
(IX). Rohproduk{ einmal ans Dimethylformamid umkristallisiert und mit Athanol gewaschen,
Smp. 278-279°. — UV. (Dimethylsulfoxid): Amax 380 nn (¢ = 53800). — IR.: u.a. Banden bei
ca. 1660, 755, 760 & 687 cm—1.

CgiH 3o NgOy (588,7) Ber. C69,37 11548 N14,289  Gef. C69,36 H 562 N 14,409

4. Kopplungsprodukt aus tetrazotiertem 2,2°-Diamino-bibenayl wnd 2 mol Acetessigsdure~
2,5 -dimethoxy-4'-chlor-anilid (X). Rohprodukt je cinmal aus Nitrobenzol und aus Dimethyl-
formamid urmnkristallisicrt und mit Athanol gcwaschen. Smp. 350° (Zets.). — IR, : u.a. Banden bei
1660, 859, 753 em—L

CaaH3ClyNgOy  Ber. C58,69 H4,93 N10,8L Cl19,12%
(771,7) Gef. ,, 58,52 ,, 5,02 ,, 10,70 ,, 9,09%

5. Kopplungsprodukt aus diazotieriem p-T'oluidin und Acetessigsdure-2',5 -dimethoxy-4'-
chlor-anilid (Modellsubsians X I). Rohprodukt cinmal aus Dimcthyliormamid umkristallisiert und
mit Wasser und Athanol gewaschen. Smp. 210, — UV. (Kurve a der Fig.): Amux 388 nm (¢ =
30500). - IR.: u.a. Banden bei ¢a. 1660, 862, 830 cm=1.

CypHgoCINgOy DBer. C58,54 H 5,17 N10,78 Cl19,099%
(389,9) Gef. ,, 58,43 ,, 519 ,, 10,97 .. 871%

6. Verbindung X1II. Rohprodukt mit wenig Dimethylformamid ausgckocht und anschlies-
send 3mal aus Nitrobenzol umkristallisiert. Dunkle, grinlich-gelbe Kristalle, Smp. @ber 300°. —
IR.: u.a. Banden bei 3220, 1630 & 1620, 1545, 1350, 825 cm1,

CooHiaNeO, (688,7)  Ber. C69,77 H4,10 N12,21% Gef. C69,91 H4,20 N12,26%

7. Verbindung X IV. Rohprodukt mit Dimethyliormamid ausgekocht und anschliessend 3mal
aus Nitrabenzol umkristallisicrt. Dunkle, gelblich-braune Kristalle, Smp. iiber 300°. - IR.: u.a,
Banden bei 3260, 1635 & 1620, 1545, 1350, 845, 815 cm—L

CoollClN,O  Ber. C63,42 H3,46 N11,10 C19,37%
(757,6) Gef. ,, 64,20 ,, 3,51 ,, 11,14 ,, 9,00%
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8. Verbindung X'V wurde 2mal aus Nitrobenzol umkristallisiert, 2mal mit Dimethyliormamid
ausgekocht und nochmals aus Nitrobenzol umkristallisiert. « Schwarzes Kristalle, beim Verreiben
gelblich-griin. Smp. iber 300°, -- IR.: u,a. Banden bei 3250, 1630 & 1620, 1545, 1350, 888, 820 cm~L,

CHgNgO; (716,7)  Ber. C70,38 H4,50 NI1,73% Gef C70,30 H451 N11,60%

9. Verbindung X V1. Nach Auskochen mit Dimethylformamid noch 2mal aus ¢-Dichlorbenzol
umkristallisiert. Gelblich-griine Kristalle, Smp. fiber 300°. .- IR.: u,a. Banden bei 3240, 1625,
1545-50, 1350, 760 cm™.

CooHysN,O, (688,7) Ber. C69,77 H 4,10 N12,21% Gef. C69,80 H 421 N12,20%

10. Veybindung X V11 wurde 2mal aus o-Dichlorbznzol umkristallisicrt und mit Athanol ge-
waschen. Gelbe Kristalle, Smp. ftber 300°. - 1R.: n.a. Banden bei 3260, 1633 & 1625, 1545, 1350,

875 815em™. (o u CIN,O, Ber. C63.25 H371 N1L,07 (19,349
(379.8)  Gef. , 6280 , 370 , 1091 , 937%

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Organisch-chemischen Instituts
der Universitit Zarich (Leitung H. Frohofer) ausgefiihrt. Die Firbeproben in Weich-PVC wurden
in der Pigment-Applikationsabteilung der Firma Sandoz AG Bascl (Leitung Dr. H. Ehrsam)
gepriift, wofilr wir bestens danken mdchten. Herrn 4, Schnyder danken wir fiir seine Mitarbeit.
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