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Acetyyl-Deriwat. hus 25 mit Pyridin/Acetanhyrlrid 16 Sttl. 20a. Das tiligc Prvdukt wurde im 
Kugelrohr kei 120”/0,05 TOIT destillicrt. - IR.-Bandc (liquid) bci 1770 (CO) cm-1. - NMR.- 
Signale in CCli bci 1,lO f ,  3 H: 1,915 s. 3 H; 2,22 s, ti 11; 2,30, 2 11; 6,87 s, 2 H, 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abtcilung ’ (Txitung: W. Manser) aus- 
geflihrt. 
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13. Barbstoffe aus der Bibenzyl-Reihe 
von Badrig K. Manukian, Walter Huber und Ernst Glanzmann 

Sc h weia. Spvengstojj- Fabrik A G , 5605 Dot t i kon 

(4. x. 74) 

Ztcsammmfasseclzj. 4,4‘- und 2,2’-Dii~minobibeiizyl wiirtlen tctrazoticrt und mit Acetessig- 
saure-anilid bzw. Acctessigsaure-2’, 5’-rli1nethoxy-4’-chlor-anilid gekuppelt. Dic erlialtencn 
Uisazofarbstoffc, daruntcr X, farhen Polyvinylchlorid griinlich-gclb; X (KoppIungsprotlukt aus 
tetrazotiertem 2,2’-Diamino-bibcnzyl und 2 mol hcetessigs&urc-2’, 5’-dimcthoxy-4’-chlor-anilid) 
weist iihnliche Eigcnschaftcn wie Pigment Ya22ow 83 aul. ‘Vicr Uiaminobibenzyle, mit j(: 2 Mol.- 
Kquiv. 1-Chlor-4-nitro-acridon umgesetzt, crgaben linearc Diacridone, die sich aber nicht zur 
Farbung von Weich-wC eignen. 

Benzidin (I) wird Iieute wegcn seiner cancerogencn Eigcnschaft [l] nicht mehr 
fur die Synthese von Farbstoffen cingesctzt. Man ist dcshdb bestrebt, die entstan- 
dene Lucke durch strukturell Sbnlich gebaute Verbindungcn auseufiillen, dcren 
Cestehungskosten im Vergleich zu I nicht zu Iiocli sind [2]. Auf der Suche nach sol- 
chen Ersatzaminen sind wir auf 4,4‘-Diamino-diphenylrnetlian (11) und 4,4’-Di- 
amino-bibenzyl(IX1) gestossen. I1 und I11 unterschciden sich vom Benzidin dadurch, 
dass hier eine Methylen- bzw. einc Athylenguppe zwischen die beiden Phcnylkernc 
eingeschoben ist. Dadurch wird zwar die gesamte Konjugation der Benzidinmolekel 
unterbrochen, dafiir aber sinkt bcim Diamin I1 die Cancerogenitat betriichtlich ab 
[3]; uber die Toxikologic des Didmino-bibcnzyls ist unseres Wissens noch nichts 
publiziert wordcn. Dic Diamino-bibcnzyle sind in der Farbstoffchemie wen& bekannt 
[4] und sind kaum als Edukte zur Herstellung von Pigrnentfarbstoffcn eingcsetzt 
worden. In der Annahmc, dtlss sie als eine Art uSi-toluidineu weniger gefiihrlich sein 
werden ais IP), haben wir ausgchend von dcn Diaminobibenzylen 4,4‘-Diamino- 
(111) *), 4,4‘-Diamino-3,3‘-dichlor- (TV), 4,4’-Diamino-Z,2‘-dimethyl- (V) und 2,Z‘- 

1) abe r  die Tcixizitgt von 4,4’-f)iar1iino-dip~ienylrnethan, u- und p-lbluidin vgl. [l] [3’j [5]. 
2) Wcitere Bezeichnungcn Iilr XI1 : p ,  p’-Diarnino-l,2-~liphcnyliithan b ~ w .  a, u‘-Bi-+-tduidin, 

Chem. Abstr. R.N. Index 77 (1969) t‘621-95-41; illr VI: o, 0’-Diamino-1.2-diphenylathan bzw. 
u,a’-Bi-o-tvluidh, Chern. Abstr. R.N. Index 74-7.5 (1971) 134124-14-61. 
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Diamino-bibenzyl (Vl) 8)  einige neuc Disazo- und Acridonfarbstoffc (Typus Benxidin- 
gelb bzw. lincare Diacridonc) hergestellt. Die Diaminc wurden nach [6] syntheti- 
siert a). Nach Iiblichen Verfahren wurden III und VI mit Natriumnitrit in schwefel- 
saurer Lijsung tetrazotiert [7] und mit je 2 Mo1.-Aquiv. Acetessigsaureanilid bzw. 
Acetessigsiiure-Z’, 5’-dimethoxy-4’-chlor-anilid bei pH ~7 4-5 gekuypelt. Man crhiclt 
so die neuen, gelben Disazofarbstoffe VII, VIII, TX und X in Ausbeuten von uber 
70% d. Th. Im 1R.-Spektrum zeigen sie dic iibliclic Carbonamid-A~sorption bci ca. 
1660 cm-l. Irn Verglcich zur Modellsubstanz XI ($-Tohidin .-f Acctessigsiure-2,5- 
dimethoxy-4-chlor-anilid) absorbicren VII und VI 1 I im TJV. wold im gbichen Wel- 
lenbereich, weisen aber cinen fast doppelt so hohen Extinktionskoelfizienten iluf 
(vgl. Fig.). 

3 1  , , , , , -Anm , , , , 

300 400 500 
UV.- /VlS . -A bswptionsspsktrcn (Dimethylformamid) 

a) Modcllsubstanz XI, b) VII, c) VIII, d) Pigment Yellow 12 

Im Anschluss an diese Versuche haben wir aus den obenerwahnten Djamino- 
bibenzylen aucli einige Acridonderivatc hergcstell t. Lineare Diacridone kannen Pig- 
ment-Charakter aufweisen, haben sich aber bishcr weitgehend als lichtunecht er- 
wiesen [S]. In der Hoffnung, mit clern PGnsat;! der Diaminobibenzylc zu lichtecliten 
Acridm-Pigmenten zu gelangen 4), wurden uriscre vicr Diaminobibenzyle mit jc 
2 Mo1.-Aquiv. l-Chlor-4-nitro-acridon ( X U )  in Nitrobenzol nach iiblicher Art umge- 
setzt [S] [9]. Dabci fielen die linearcn Uinitru-diacridone XIII, XIV, XV und XVI 
etwas unrein aus, die sich aber durch Auskochcn mit wenig Dimethylformamid oder 
Umkristallisicren aus Nitrobenzol leicht rcinigen liesscn. Sic zeigen irn 1R.-Spcktrum 

a) 

‘) 

Vgl. auch das ‘News from Dottikod-Bullctin Nr. 2 vom Mai 1974 der Schweia. S$verbgstoj’j’- 
FaMk AG,  Dottikon. 
Chinacridon selbst ist kcin linear gebundencs Diacridondcrivat. 
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(Nujol) neben einem Carbonyl-Dublett bei ca. 1620 und 1635 cm-I auch ein Shgulett 
urn 3220-3250 cm-1, was fiir eine sekundiire Aminbandc sprechen wiirde [lo]. Ob 
diesc NH-Absorption vom y-Pyridongeriist oder von der Aminogruppe in l-st ellung 
der Acridonrestc herriihrt, wurde von uns nicht untersuclit [ll] 

Licfit-, Migricx- und Hitze-Echtlieit der ncuen Fnrhstoffe wurden an Ausfarbun- 
gen in Weich-IVC gepriift (vgl. Tabelle). Sgmtlichc Disaaofarbstoffc (VII bis X) 
zeigen einc p t e  Hitzebestandigkeit, sind aber mit Ausnahme von X liclit- und mipa- 
tions-unecht. Im Vcrgleich zu Pigment Yellow 12 ist der Farbstoff X nicht nur vie1 
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Iichtechter, sandern auch bedeutend hitee- und rnigrationscchtcr. Ferner erreicht er 
fast die farberisclien Eigenscliaftcn von Pigment Y~llozv 8.3, ist aber nuancenmassig 
hypsochrom versclioben (griinlich-gelb stat t ri.itlicli-gi:lb), 

Die Diacridonfarbstofk XIII bis XVI xcigten sich in jeder Hinsicht als colo- 
ristisch sehr sclilecht (vgl. Tabelle). Einmal mchr haben sich die linear verkniipftcn 
Acridone als ungeeignet fur PVC-Pigmcnthbungen crwiesen. 

Farbevische Eigwsclra j tm 
(Die PVC-Ausfarbungen und die Hcwerturig dor Pruflingc erfolgte nach 1121) 

Verbindung M V H r, Farbton dcs Pigments 
im PVC-Vcrschnitt 

VII 2 - 5  5 sehr gering griinlich-gclb 
VI.11 3-4 3 -5 gcring griinlidi-gclb 
IX 3-4 5 5.- 5 schr gering gritnlich-gcll 
X 5 - 5  - 5 hcrvorragcncl grihdidi-gelb 
XI 1 5 -5 KCriIlg griknlicli-gclb (farbschwach) 
Pig. Ycllow 12 3 4  5 3 gcring gelb 
Pig. Yellow 83 - 5 5 5 her carragend r6tlich -gdb 
XI11 3 4-5 4-5 sehr-gcring schmutzig griingclt) 
XIV 1 4 -5 4 rriassig schmutzig graubriiun 
xv 1 4-5 4 schr -Kcring griinlich-gel b 
xvx 3 4-5 3 4  schr gcriilg gclb 
XVII 1 5 4 sdit gcririg ritroncngelb 

M Migration; V = Vcrteilung; 1I - Ilitzeechtheit; T2 = Ticht-Xenotest (Verschnitt, Re- 
lichtung 200 Std.) *-- 

ly02 
H 

XIII R = H XI I 

\ X I V  R = CZ 
XV R CHT 
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Nach den geschilderten Ergebnissen konnten die Diaminobibenzyle eher im 
Sektor Azofarbstoffe eine gewisse Einsatzmoglichkeit haben. Es w3re vielleicht 
interessant, ihre Brauchbarkeit in der Naphthol-AS-Reihe durch Kupplungen oder 
Kondemationen rnit 2-Hydroxy-3-naphthoesaureaniliden zu untersuchen [13]. Mit 
dieser Mitteilung mochten wir unsere Kollegen cinladen, diese und noch weitere 
Anwendungsmoglichkeiten fiir die Bibenzyle zu priifcn. 

Experimentelles. .- Dic Smp. wurdcn in offenen Glaskapillaren mit ehcm Biicki-Schmelz- 
punktapparat (Modcll Tottoti) bcatimmt und sind unkorrigicrt. Zur Analysc wurden die 
Substanken hi 100°/Z4 Std. im Vakuum gctrockncl. nic 1R.-SpeMren wurden in Nujol mit 
eiaern Peukin-EZmsr-Spektrographed (Motlcl I 457) und dic UV.-Syektren in Dirncthylformarnid 
(wnn nkht andcrs angcgeben) rnit cinern Heckman-SIicktrophotomcter (Modell DB-G) aufge- 
nommen. 

1. Kopplungsprodukt aus tetrazotiertem 4,L'-Diamaaodibeazyl uad 2 mol Aeetessigs~i~~auil id  
( Y I I ) .  Rohprodukt 2mal aus Dimethylformamid urnkristallisicrt untl init Kthanol gewaschen. 
Smp. 247-248'. - UV. (Kurve b dcr Fig.) : lmpx 385 nrn ( E  = 03 500). 1 IR.: Banden bei 1662,830, 
760 und 68r) crn-1. 

C,€f,N,O4 (588,7) Bcr. C 69,37 H 5,48 N 14,280/, Gf. C G9,19 H 5.39 N 14.42% 
2. Kopplungsprodukt aus tetrazotiertcm 4,4'-Uiamino-~~ibenzyl und 2 mol Acetrssigsuzdre- 

2', 5'-~~~ethoxy-d'-chlor-aaiZ~d ( V I I I ) .  Rohprodu kt 3mal aus Di methyl formamid umkristallisiert 
und rnit &hanol gewaschen. Smp. 293495". - TJV. (Kurvc c tlcr Fig.) : Amax 392 nm (e = 63900). - 
IK.: u.a. Banden bei 1660, 857. 833 cm-l. 

CsBH&12Ne0, Acr. C 58,69 €1 4,92 N 10.81 C19,12% 
(777,73 Gel. ,, 5833 ,, 4,95 ,, 10.58 ,, 9,38yu 

3. Kopplungsprodukt aus tctrazotiertern 2,T-Diamino-bibcnzyl und 2 mol AGetess~gsUureanilid 
(IX). Rohprodukt einmal aus L)irnethylformaniid umkristallisiert untl mit Athanol gewaschen. 
Smp. 278-279". - UV. (13imethylsulfoxid): A,, 380 niii (e = 53800). - XK.: 11.0. Banden hei 
ca. 1660, 755. 760 & 687 cm-I. 

C&,N,O, (588,7) h r .  C 69,37 11 5,48 N 14,28% Gaf. C 69,s H 5,62 N 14,40% 
4. Kopplungsprodukt aus tetrazoticrtem 2, a'-Diamino-bibensyl wnd 2 mol AGetessigsdlw-e- 

2 ' , 5 ' - d i m c f ~ o x y - 4 ' - c h l o r - ~ ~ i ~ ~ ~  (X) . Rohprodukt je  cinmal aus Nitrobenzol und aus Dimethyl- 
formamid umkristallisicrt und mit Athano1 gcwaschcn. Snip. 350" (Zers.). - 1R. : u.a. Banden bci 
1660, 859, 753 crn-l. 

hH,,C1,NaO, Ber. C 58,69 H 4,93 N 10.81 C19,12% 
(777,7) Ccf. ,, 58,52 ,, 5,02 ,, 10,70 ,, 9.09% 

5. Kopplungsprodu kt aus diazoticrtem p-l'oluidin zGnd A cebessigsazcve-a', 5'-dimsthoxy-4'- 
chZor-anilid (Modellsuhsfanr X I ) .  Kohprodukt cinmal aus Dirncthylformatnid umkristallisiort und 
rnit Wasser und Athanol. gewaschen. Smp. 210". - WV. (Kurvc a der Fig.): Amax 3118 nrn (E = 
30500). - IR.: u.a. Banden bci ca. 1660, 862, 830 cm-l. 

C,H,CINSC), Ber. C 58,54 H 5,17 N 10,78 C19,09% 
(3893) Gef. ,. 58,43 ,, 5,19 ,, 10.97 .. 8,71% 

6. Ve'crbidufig XIZI .  Rohprodukt mit wenig Ditnethylfomiarnicl ausgckocht und anschlies- 
scnd 3mal aus Nitrobcnzol urnkristallisiert. Dunkle, grthlich-gclbe Kristalle, Smp. iiber 300". - 
fR.: u.a. Bandcn b i  3220, 1630 t 1620, 1545, 1350, 825 cn1-l. 

CmHraNeEls (688.7) Ber. C 69.77 H 4,lO N 1221% Gcf. C 69,91 H 420 N 12,26"/, 
7. Yerbilrdung X I  V. Rohprodukt rnit L)imcthyllorrnamid ausgekocht und anschliessencl 3inal 

aus Nitrabennol umkristallisicrt. Uunklc, gelblicli-braunc Kristdle, Smp. ubcr 300'. - IR. : u. a, 
Randen bci 3260, 1635 & 1620, 1545, 1350, 885, 815 cm-'. 

C,,,11,6Cl,N606 Ror. C 63,42 H 3,46 N 11,lO C19,37% 
(757,6) Ckf. ,, 64,20 ,, 331  ,, 11.14 ,, 9.09% 
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8. vSVbk&4lag xv wurde 2mal ilus Nitrobcnzol umkristallisiert, 2md mit l)jmethyliormamid 
ausgekocht und nochmals aus Nitrobend urnkristallisicrt. (I Schwarzc r Kristalle, h i m  Vcrreiben 
g;elblich-grGn. Smp. nber 3OP, -- IR. : u, a. Banden bci 3250,1630 & 1620,1545,1350,888,820 cm-'. 

C,,H,,N,O, (716,7) Ber. C 70,38 H 4,5O N 11,73% Gef. C 70,30 11 4,51 N ll,GO% 
9. V6vbinduprg X V I .  Nach Auskochcn niit Dimethylformamid noch 2mal aus a-Dichlorbenzul 

umkrktallisiert. CdbIich-grtkne Kristalle, Smp. iibcr 300''. .. IR,: ma. Banden bci 3240, 1625, 
1545-50, 1350, 760 crn-'. 

CMHMNaO, (688,7) Bct. C G9,77 H 4,lO N 12,21?; Ckf. C 69,80 H 4,21 N 12,20% 
10. Vevbindurzg X V I I  wurde 2mal aus o-J)ichlorbanzul utnkristallisicri: und mit Athano1 ge- 

waschen. Gdbc Kristalle, Smp. t t h r  300". - l R. : u. a. Lhnnden h i  3260, 1635 & 1625, 1545, 1350, 
8753 815 cm-'- CwH,,CIN,O, Ber. C 6325 H 3,71 N 11,07 C19,34u/, 

(379,s) Cef. ,, G 2 , W  ,, 3,711 ,, 1&41 ,, 9,37% 
Die Mikroanalysen wurden im Mikroanitlytischen Labor dcs Organisch-chcmiuchen InStitUtS 

der Universitat Ziirich (I-eitung H. Fmhojer) auageflihrt. Die Farbeproben in Wcich-YVC wurdcn 
in der Pigment-Applikationsabteihng dcr Firma Sundot AG Rase1 (Leitung Dr. N. Ehrsum) 
gepriift, wofiir wir bestens danken mkhtcn. Herrn A ,  .S~hfiyydw danken wir fiir seine Mitarbeit. 
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