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Einleitung. 

Die Zwischenprodukte bilden das Gerüst der Teerfarbenchemie. - Innerhalb der 
einzelnen Farbstoffgruppen beruhen die Verfahren der Farbstofferzeugung zumeist nur 
auf der geringfligigen, dem betreffenden Ausgangsmaterial augepaßten Abänderung einer 
Gmndmethode: Im Reiche der Zwischenprodukte herrscht hingegen ein stetig wechselndes, 
durch den Aufwand allen Scharfsinnes gekennzeichnetes Ringen um das wertvollste, am 
leichtesten aus einfachem Ausgangsmaterial herstellbare Derivat eines Stoffes, dessen 
Eignung für den Aufbau von Farbstoffen man erkannt hat. 

In diesem Sinne stellt die Erzeugung der Farbstoffe selbst das Gewerbe, jene der 
Zwischenprodukte seine wissenschaftliche :Basis dar. 

Diese Erkenntnis von dem wissenschaftlichen :Beruf der Zwischenproduktchemie 
festigte sich jedoch nur allmählich, erst auf Grund der vielen und großen Erfolge, die 
diesem kräftigen Zweige der augewandten Chemie, und zwar besonders auf wissenschaft.. 
liebem Boden beschieden waren. Bis dahin war die Patentliteratur eigenstes Gebiet der 
Fachkreise gewesen, und so kam es, daß sie in den großen wissenschaftlichen Handbilchern 
kaum, und wenn, so doch nur in Form unzureichender Zitate Aufnahme fand. Aber auch 
diese kärglichen, häufig nur die bloßen Patentnummern enthaltenden .Angaben sind unvoll­
ständig und mÜssen es sein, da. die wichtigsten Verfahren zur Gewinnung der Zwischen· 
produkte meist nicht in selbständigen Patenten niedergelegt, sondern im Text der Farb­
stoffpatente enthalten und darum unauffindbar sind. 

Diese Tatsache allein hätte den Versuch gerechtfertigt, den sichtbaren und verborgenen 
Besitz an Zwischenproduktsdarstellungsmethoden zusammenzufassen, mehr noch bildete 
die Feststellung des in den letzten Jahren vor dem Kriege offensichtlich gewordenen Still· 
standes, der in der Entwicklung der Teerfarben und ihrer Zwischenprodukte, wenigstens 
soweit diese Entwicklung sich in Zahl und Inhalt der Patente spiegelt, den Beweggrund, 
eine Sammlung der Zwischenproduktverfahren im jetzigen Zeitpunkt zu versuchen. In 
der Tat, die Zahl der Patentanmeldungen nahm steti.g ab, und namentlich Zwiachenprodukte 
blieben mehr als jemals 'früher internes Gut der Fabrik; die .Angaben der Patente aus den 
letzten fii.nf bis zehn Jliliren vor dem Kriege sind sehr allgemein gehalten oder mangel­
haft und verschleiert, und die Vorschriften der Ausführungsbeispiele ·ermöglichen es kaum 
einem erfahrenen Fachmann, der zwischen den Zeilen zu lesen weiß, das gewünschte Produkt 
zu Versuchszwecken in halbwegs zureichender Menge darzustellen. 

Der während des Krieges erkannte Fehler früherer Jahrzehnte, zu viel preisge~eben 
zu haben, wird in den kommenden Zeiten gesteigerten Wettbewerbes noch mehr vermieden 
werden, und so erscheint der Zeitpunkt günstig, auf der Höhe zurückzublicken und in 
einer umfassenden Übersicht zu versuchen, den Besitzstand an Zwischenprodukten der 
Teerfarbenindustrie an Hand des gesamten Patentmateriales zu inventarisieren. 

Was fehlt, ist demnach nicht eine Schilderung der allgemeinen Methoden zur Darstellung 
der Zwischenprodukte, wie ich sie in Muspratts Ergänzungswerk lll, 1, S. 358-413 
versucht habe, denn die Prozesse der Halogenisierung, Nitrierung, Sulfurierung usw., bezogen 
auf die Kohlenwasserstoffe und deren Abkömmlinge, sind Gegenstand eigener umfang-



VI Einleitung. 

reicher Arbeiten, auch sind sie Wirkungsgebiet der betreffenden Chemiker und darum nur in 
allgemeiner Beschreibung darstellbar - wohl aber besteht der Wunsch nach einem Nach­
schlagewerk über die Herstellungsmethoden, Literaturangaben und näheren Daten der 
einzelnen Zwischenkörper, und ein derartiges Hilfebuch für die praktische Arbeit 
soll vorliegendes Werk sein. 

Für die Disposition der Arbeit und für die Anordnung des Materiales 
war folgende Überlegung maßgebend: 

Der in der Teerfarbenfabrikation stehende Chemiker muß den gesuchten Körper rasch 
finden und sich über seine Herstellungsverfahren sicher orientieren können, so zwar, daß 
er dieses Zwischenprodukt in kleinen, zum Versuch hinreichenden Mengen evtl. sofort her­
zustellen und zu identifizieren vermag. Er muß aber ferner auch in der Lage sein, zum 
genaueren Studium der Verbindungen an Hand von Literaturhinweisen die erschöpfenden 
Angaben im Original aufsuchen und die oft zahlreichen, zum Teil in Vergessenheit 
geratenen Methoden zur Herstellung der Zwischenprodukte miteinander vergleichen zu 
können. Schließlich wünscht der. Praktiker einen Überblick über die bisher verwendeten 
Isomeren oder Homologen eines Zwischenproduktes zu erhalten, denn in dem vorliegenden 
Zweig der augewandten Chemie ist mehr als auf allen anderen organisch - chemischen 
Gebieten. die genaue Kenntnis der Stellung der Radikale innerhalb des Moleküls 
von ausschlaggebender Bedeutung. 

Die didaktischen Ziele treten demnach völlig zurück; der Suchende wünscht 
eine bestimmte Verbindung zu finden, deren Name ihm sogar gleichgültig ist, da er gewohnt 
ist, mit den Vorstellungen der Formelbilder zu rechnen, und da er weiß, daß es häufig stunden-· 
langen Suchans bedarf, um sich in den Registern· zurechtzufinden, deren alphabetisches 
Namensverzeichnis ihm Hunderte von Namen bringt, die z. B. mit Amino, Methyl oder 
Iso beginnen. Auch die umfangreichen Register der Kohlenstoffverbindungen sind für die 
Patentliteratur unzureichend, teils wegen der zahlreichen Isomerien der Zwischenprodukte, 
teils weil sie nur die in selbständigen Arbeiten vom Verfasser gekennzeichneten Verbindungen 
bringen und die häufig sehr wichtigen im Text der Farbstoffpatente angegebenen 
Körper nicht anführen. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß zur leichten Auffindbarkeit eines bestimmten 
Körpers, dessen Formel inan kennt, seiner näheren oder ferneren Verwandten und aller 
ähnlich konstituierten Zwischenprodukte die bekannten Systeme der Textanordnung und 
Registrierung versagen, und es war daher auch mit Rücksicht auf die Chemiker der älteren 
Schule, falls sie weder Zeit noch Lust hatten, sich in die Prinzipien moderner Nomenkla·tur­
bestrebungen zu vertiefen, nötig, in einem neuartigen System als Kennzeichnung 
der Verbindung lediglich das Formelbild zu wählen und damit in Verbindung eine 
Anordnung der Körper nach bestimmten einfachen Grundsätzen zu treffen. 

Diese lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
Man bezieht jede chemische Verbindung zunächst auf die Kohlenwasserstoffe Benzol, 

Naphthalin und Anthracen, dann innerhalb dieser drei Reiche, z. B. d~s Benzols, auf 
die fünf zweikernigen, den Kohlenwasserstoffen gleichwertig gehaltenen Stammkörper: 

I. Diphenyl . . . . 
II. Diphenylmethan . 

iii. Diphenylamin . 
IV. Diphenyloxyd .. 

V. Diphenylsulfid . . 

R-R 
R-C-R 
R-N-R 
R-0-R 
R-S-R 

Fortschreitend erhält man innerhalb der vier Reihen des Kohlenstoffs, Stickstoffs, 
Sauerstoffs und Schwefels eine zweite Reihe von Grundsubstanzen·, die durch die Art 
der weiteren Verbindungsmöglichkeit jener beiden Phenyl-, Naphthyl- usw. Kerne mittels 
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zweier, dreier und mehrerer Atome 
abgeleitet vom: 

oder Atomgruppen gekennzeichnet ist und findet so 

Diphenylmethan: -O·C- -O·N- -0·0- -O·S-
-0-N~C- -0-0·C- -O·S·C-

Diphenylamin: -N·N- -N·S- -N·C·N- -N·C·O·N-

Diphenyloxyd: -O·S- -O·C·O- -0·0·0·0- -0·8·0-

Diphenylsulfid: -S·S- -S·N·S- -S·C·C·S-

also Zwischenprodukte, bestehend aus Kohlenwasserstoffresten, die durch offene Ketten 
verbunden sind, wie z. B. 

o-C·C-o, o-N·C·N-o. o-S·C·C·S-o usw. 

Anschließend folgen die Kombinationen von Benzol-, Naphthalin-, Anthracenringen 
mit Fünf- und Sechsringen, und man gelangt zu Körpern 

c N 0 

"('( "-/"-./ "-./'-../ 
l l l l 

/-"-. /-, /-, 
c c c c N N N 0 0 s 

"() '0/ '0/ '0/ "0/ "0/ '0/ "0/ "0/ '0/ 
/ " / " / " / " / " / " / " / ' c / N "- 0 s N 0 /s' 0 s s 

'1-1° "r-rN "no ~-ls '1-/N nN "nN ~~)~ 'nN 
/'-../c /'-../0 /'-../0 /'-../0 /"-./N /"-./N /'-../0 /"-/c 

0 c c 0 N 0 N 0 s 
die ihrerseits wieder ein- und mehrlach substituiert, durch offene Ketten oder durch Ringe 
verbunden sein können. 

Diese Substanzreihen, zurückgeführt auf die Skelettkörper, also: 

1. die ringförmigen Kohlenwasserstoffe für sich: 0 08 
2. diese direkt verbunden, o-o ' 
3. durch offene Ketten, o-X -o , 

X X 

4. durch Ringe oder mit Ringen verbunden: 0~ 0~~0 
y 

o~ (X). 
X 

bilden die Basis der Teerfarbenzwischenprod ukte. (Vgl. die Tabelle.) 
Nun leiten sich weiter von diesen Gebilden Verbindungen ab, die abermals Arylringe 

in den Seitenketten enthalten, wie z. B. 

H H2 -0-N -C:...:'t Q-CH2-NH V-NH-C) 
oder 

0/00" O·C6H4·CH3 usw., 
"'-s/ 

und sie könnten und müßten in ähnlicher Weise eingereiht werden. Ursprünglich war es 
auch in der Tat beabsichtigt, die außerhalb jener Reihen befindlichen Gebilde mit drei oder 



VIII Einleitung. 

mehr Benzol-, Naphthalin- oder Anthracenkernen in derselben Weise anzuordnen, doch 
ermöglichte es ihre geringe Zahl sie den Stammsubstanzen als Seitenketten anzugliedern 
und den dritten, vierten usw. Benzol-, Naphthalin- oder Anthracenrest als 

C6H5 , C6H4X, C6H3X 2 , C10H7 , C14H9 usw. 

zu führen. In den Reihenübersichten und dementsprechend auch in den Tabellen erscheinen 
diese Reste von Ringgebilden als Substituenten nach allen anderen, und die so ent­
standenen Körper werden in letzten, kleinen, abgeschlossenen Gruppen für sich behandelt, 
z. B. [1721-1746]. 

Von diesen wenigen Ausnahmen abgesehen entfallen also alle Seitenketten,. 
die Ringe enthalten, das Benzylanilin beispielsweise ist wie das Diphenylamin einer 
selbständigen Körperklasse zugehörig 

o-CH2-NH-o o-NH-o 

und das mit Recht, da doch in beiden je zwei Benzolreste mit ihren Eigenschaften der Nitrier­
barkeit, Sulfierbarkeit usw. vorhanden sind, es ist uns nur zur Gewohnheit geworden, 
den Benzylrest ebenso wie die aliphatischen Reste zu behandeln und 

C6H /C2H 6 • /CH3 
4'- wie C6H 4'-CH2·C6H5 C2H6 

zu schreiben. Ebenso erscheint die Phenylanthranilsäure und die Benzoylbenzoesäure 

ONH·C6H 5 

COOH 

COOH COOH 
- 0-NH-Q; Qgg~~H5 -- Q-C0-0 

am richtigen Ort, die eine als Diphenylaminderivat, die andere als Abkömmling des 
Benzophenons, wodurch viele Reaktionen und Übergänge ihre zwanglose Erklärung finden. 

Es bleiben demnach nur Atome, einfache Radikale und offene Seitenketten als Substi­
tuenten, die in der ganz bestimmten, stets auch bei weiterem Eintritt in schon vor­
handene Radikale und Seitenketten wiederkehrenden Reihenfolge der Elemente: 

H, Met., Hai., C, N, 0, S 

und der Radikale und Atomgruppen 

CH3 (02H 5) NO OH 
CH2 ·X(CH2Cl ... ) 
CH: X 2(CHO ... ) 
C ; X3(COOH ... ) 

eintreten. 

SH 
so 

Der Substitutionsort wird in den Überschriften wie üblich durch arabische Ziffern, 
jedoch einheitlich und nicht in der willkürlichen Weise bezeichnet, wie sie von den 
einzelnen Patentinhabern im Laufe der Jahre gewählt wurde. Diese Bezeichnungsweise 
in Verbindung mit der genügend bekannten Tatsache, daß die Gelehrten und Praktiker 
früherer Jahre womöglich jeder neuaufgefundenen Verbindung einen eigenen, kunstvoll kon­
struierten Namen gaben - man denke z. B. an die Stickstoffphenylmethylaminomethan­
sulfosäure des DRP. 153 193, ein in einer Methylgruppe sulfiertes Dimethylanilinl -

0 /CH2·SOaH 
-N'-CHa 

ist die Ursache der mangelnden Klarheit, die in dem gesamten Gebiet der Nomenklatur 
aller organischen und speziell der Verbindungen der Zwischenproduktchemie herrscht. 
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Überblickt man dasneue System der Zwischenprodukte, wie es in der folgenden 
Inhalts- und Reihenübersicht dargestellt ist, so sieht man vor allem, daß diese Art der Ein­
teilung die Namen der betreffenden Verbindung vorläufig außer acht läßt und sich zum 
Zweck der Auffindbarkeit jedes Körpers ausschließlich des Formelbildes bedient-. InnerhallY 
der Tabellen erhielt jede Verbindung dann den nach der alten Nomenklatur üblichen Namen,. 
der zum Teil aus den Patenten direkt übernommen, zum Teil zur Erzielung einer gewissen 
Einheitlichkeit entsprechend verändert wurde, besonders dann, wenn er nicht eindeutig· 
war. Es wäre verfehlt gewesen, die Materie mit den, der älteren Chemikergeneration ebenso­
wenig wie der größeren Zahl der jüngeren Fachgenossen geläufigen Namen neuerer Arten 
der Namengebung zu belasten oder gar den Versuch zu wagen, die Mißverständnisse zu be­
seitigen, die sich durch die inkonsequente Anwendung der Worte Benzol und Phenyl oder 
Oxy-, Hydroxy-, Keto-, Carbonyl, Oxyd usw. ergeben, und darum enthält auch das Register­
die Namen wie sie bisher üblich waren, allerdings wie erwähnt, in teilweiser Abänderung, 
die im Sinne der Klarheit der Ausdrücke getroffen werden mußte. 

Das System, das, wie ich zugebe, zunächst nur für die relativ einfachen und wenigen 
Körper und Körperklassen der Teerfarbenzwischenprodukte verwendbar ist, bietet gegen­
über der bisher gebräuchlichen Anordnung zunächst den Vorteil der leichten Auffindbar­
keit jeder Verbindung. Bei konsequenter Verfolgung des angegebenen Prinzips der Auf­
einanderfolge der Atome 

H, Me, Hai, C, N, 0, S 

andererseits der .Radikale und Atomgruppen 

CH3(C2H5 ••• ) 

CH2 ·X(CH2Cl. .. ) 
CH :X2(CHO ... ) 
C; X 3(COOH ... ) 

OH SH 
so 
so2 
S02H 
S03H 
S·S 

bietet die Auffindung der einzelnen Körper keine Schwierigkeiten. Wünscht man· beispiels-­
weise zu erfahren, welche Aminokresolsulfosäuren bisher für die Zwecke der Farbstoff-­
darstellung Verwendung fanden, so vergegenwärtige man sich zunächst das Formelbild 
C6H2 ·CH3 ·NH2 ·0H·S03H und findet die Verbindungen in der Gruppe Benzol mit vier 
Substituenten, und zwar C, N, 0, S[1099ff.]. Sucht man die m-Aminobenzoyl-p-· 
aminosulfosalicylsäure, so sieht man aus der Formel 

NH2o-CO-NH-{'JOH 
SOaHVcooH' 

daß der Körper sich in der Gruppe "Zwei Benzolreste, verbunden durch -0--N-", m1d. 
zwar "Abteilung f, -CO-NH-" finden muß [1547]. 

Ebenso ist eine symmetrische dibenzylierte Diaminodiphenylmethandisulfo­
säure der Formel 

S03H S03H 

Q-CH2 -NH(R)-O-CHa-Q_NH(R) -CH2-Q 
in der Gruppe "Diphenylmethan", und zwar "Abteilung g, Diphenylmethan und weitere· 
Benzolreste" [1342 ff.] zu suchen usw. Vgl. auch- S. 239 {5). 

In Zwischenprodukten, die verschiedene Ringe oder Ringsysteme enthalten, wie z. B~ 

/s"-0 Q-NH-Q-C , 
'\N/ 
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ist das schwerere Gebilde das primäre, der Körper ist demnach beim Diphenylamin 
zu suchen. Im übrigen finden sich in Zweifelsfällen auch Hinweise an der betreffenden 
anderen Stelle des Systems, also hier beim Thiazol. 

Außer der raschen und sicheren Auffindbarkeit jedes jemals verwendeten Zwischen­
produktes bietet das System aber auch den besonderen Vorteil, die im Sinne der Zwischen­
produktchemie zusammengehörigen Verbindungen leicht überblicken und dadmch An­
regungen zu neuen Arbeiten gewinnen zu können. Man sieht z. B., welche vierfach substi­
tuierten Benzolderivate der C, C, N, N-Reihe bisher für die Zwecke der Farbenfabrikation 
Verwendung fanden, und ist, was bisher unmöglich war, in der Lage sofort feststellen zu 
können, welche Gruppen der substituierten Benzole nur in unzureichendem Maße aus­
gebaut wurden. 

Überblickt man nun das System gemäß der eingelegten Tabelle, die als Zusammen­
fassung neb~n den wichtigen auch alle, oft recht nebensächlichen Stoffe enthält, so bietet 
sieh als überraschende Tatsache die überaus geringe Zahl der für die Zwischenprodukte­
bzw. Farbstoffchemie wertvoll gewordenen Körper klassen, von denen die Farbstoffe in 
einfachster Weise wie folgt abteilbar sind. 

Geht man vom phenylierten bzw. naphthylierten Methan, Ammoniak, Wasser und 
Schwefelwasserstoff 0/CHs 0/~ 0/0H 0/SH 
aus, so erhält man Reste, die allein oder mit den Kohlenwasserstoffen zusammen oxydiert 
die Skelettkörper der Farbstoffgruppen bilden. Man findet so: · 

Auramin-, Di- u. Triphenylmethan-, Oxyketonfarbstoffe o-0 0 

Anthracen-, Anthrachinonfarbstoffe 0/cc/0 

Acridinfarbstoffe 0/Nc,/0 

Xanthanfarbstoffe 0/oc/0 
Nitro- und Nitrosofarbstoffe 0/N 

Diphenylamin-Indophenolfarbstoffe 0/N 0 
Azinfar bstoffe 0/NN/0 
Thiazin- (Schwefel-} Farbstoffe 0/Ns/0 
Oxazinfarbstoffe 0/No/0 
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Durch Einbeziehung einfachster aliphatischer Körper von Art des amiillerten oder 
sulfhydrierten Methans CH3·NH2 , CH3·SH vermag man sich ebenso die Grundkörper für 

O/CH3 0/CHa 
Indigo CHa Thioindigo CHa 

NH/ SH/ 

O/NH2 
Thiobenzenyl CHa 

SH/ 
Imidazole 

und daraus durch Oxydation die Farbstoffe entstanden denken. 
Azo-, Stilben- (Azoxy-) Benzidinfarbstoffe stammen sämtlich vom .Anilin ab, in ihnen 

ist nicht der Grundkörper, sondern es sind nur seine Aminogruppen das Charakteristische, 
da man mit anderen Basen (p-Phenylendiamin, Diaminocarbazol) ähnliche Resultate erzielt. 

Es ergibt sich somit eine neue .Anordnung der Teerfarbstoffe nach dem natürlicheren 
System der Ableitung ihrer Grundsubstanzen von den Produkten der Oxydation des Toluols, 
Anilins, Phenols und Thiophenals allein oder mit Benzol, Naphthalin und anderen 
Kohlenwasserstoffen bzw. mit Aminomethan und Sulfhydrylmethan in folgender Art: 

I. Kohlenstoffreihe. 

l. Toluol 

2. Toluol und Anilin 

3. Toluol lind Phenol (Thiophenol) o/:/o o/:/o 
Xanthonf. Thioxanthonf. 

4. Toluol und Methylamin (Methanthiol) 0/c c 
N/ 

0/c c 
s/ 

Indolf. Thionaphthenf. 

II. S tic kstoffreihe. 

l . .Anilin 0/N 
Nitro (Nitrosof.) 

2 . .Anilin und Phenol 

Oxazinf. 

3. .Anilin und Thiophenol 

Thiazinf. 

0/N 
4. Anilin und Methylamin (Methanthiol) C 

N/ 
Imidazolf. 
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Diese Einteilung der Teerfarbstoffe ermöglicht, wie man sieht, ihre Ableitung von ein­
fachen Grundstoffen nach den Bildungsweisen, die meist zugleich Wege der Herstellung 
sind. Sie zeigt aber auch den engen Zusammenhang bisher getrennt behandelter 
Farbstoffgruppen und Verwandtschaften, die dem Chemiker viel wertvollere Ausblicke 
eröffnen als der Vergleich der tinktoriellen Eigenschaften. So leitet z. B. der Weg zwanglos 
vom Toluol über Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoylchiarid und Benzoesäure, vom Di­
phenylmethan und Diphenylketon zum Anthrachinon, was sich auch in den Synthesen 
der Di- und Triphenylmethanderivate aus Benzaldehyd und Benzylalkoh<?l und in jenen 
der Anthrachinonderivate aus o-Benzoylbenzoesäure ausprägt. Ebenso ist offensichtlich 
wie sich die Azinfarbstoffe (Oxazine, .Thiazine) urid die Hydronfarben vom Diphenylamin 
bzw. den Indokörpern und weiter vom Nitro-, Nitroso-und Aminobenzol ableiten, und auch 
die Eigenart der Imidazole und Thiazole einerseits und jene des Indols und Thionaphthens 
andererseits zeigt die Unterschiede, die rein chemisch zwischen den Zwischenprodukten 
und Farbstoffen der Kohlenstoffreihe und jenen der Stickstoffreihe bestehen. 

Es würde hier zu weit führen, wenn im einzelnen weiter dargelegt werden würde, 
wie die Zusammengehörigkeit der Farbstoffgruppen durch diese Anordnung stärker betont 
wird, als dies bisher der Fall war. Für vorliegenden Zweck, dem Farbenchemiker ein Hilfs­
buch zu geben, ist es wichtiger darauf hinzuweisen, daß die aus dem neuen Anordnungs­
system der Zwischenprodukte entstandene andere Reihung der Farbstoffgruppen zugleich 
geeignet ist, Anregungen zu neuen Arbeiten zu bieten. 

Vervollständigt man nämlich vorstehende Tabelle, so erhält man Grundstoffe, die in 
der Patentliteratur bisher nicht als Ausgangsmaterialien für Farbstoffe beschrieben wurden, 
die also, wenn auch zum größten Teil bekannt und hergestellt, doch entweder herangezogen 
und als ungeeignet befunden oder, was wohl auf Grund der bisherigen Unmöglichkeit die 
Zwischenproduktreihen überblicken zu können: häufiger der Fall sein wird, auf ihre Eignung, 
Teerfarben-Ausgangsmaterialien bilden zu können, noch nicht untersucht wurden. 

So fehlt z. B. das dem Carbazol entsprechende Analogon der Schwefelreihe 

0/s"O 
(DRP. Anm. L. 49 908, Kl. 12q vom 2. 3, 20 Lange, Widmann und Wennerberg) 

und besonders im Benzol-Fünfringsystem ergibt sich durch Kombination von 

0/c 0/N 0/0 0/s 
mit: -0·0- -C·N- -0·0- -C·S-

-N·N- -N·O- -N·S-
-0·0- -O·S-
-S·S-

in bei den heterogenen Gruppen je zweimaliger Anreihung z. B. 

0/C c und 0/C N oder 
N/ c/ 

0/N C und 0/N N oder 
N/ c/ 

und usw. 

eine große Zahl von Atomgruppierungen, die chromogene Eigenschaften besitzen. 
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Das Gesagte gilt ebenso für die Naphthalin- und Anthracenreihe, auch hier zeigt das 
genaue Studium der Reihen, besonders in den Abteilungen "Drei-und-mehr-Substituenten", 
recht bedeutende Lücken, deren Ausfüllung vielleicht zu ähnlichen Erfolgen führen wird, 
wie seinerzeit die Einbeziehung des Thionaphthens in den Bereich des Arbeitsstoffes die 
bedeutungsvolle Auffindung ·des roten Indigos brachte. 

Die vorliegende Arbeit sollte, wie von vornherein beabsichtigt war, auf das eigentliche 
Patentgebiet beschränkt bleiben. Es wurden daher nur Zwische~produkte aufgenommen, 
deren Herstellung im Patent selbst oder in anderen, auch ausländischen Patenten, beschrieben 
ist. Hinweise auf die übrige Fachliteratur (Berichte, Annalen usw.) finden sich in der ersten 
Kolonne unter der zugehörigen Patentnummer, sonst im Text selbst und dann evtl. bis zur 
kurzen Herstellungsvorschrift erweitert. 

Um den Stoff weiter einzuengen, wurden nicht aufgenommen: 
I. Elektrolytische Verfahren zur Herstellung von Zwischenprodukten, die ohne­

dies in erster Linie Apparaturfragen zum Gegenstand haben. 
2. Spezialfabrikationen, wie z. B. jene des Saccharins oder der Salicylsäure. 
3. Der Konstitution nach völlig unbestimmte Zwischenprodukte, wie z. B. jene 

der DRP. ll3 893, 120 467, 131468 oder die Dinitronaphthalinumwandlungsprodukte der 
DRP. 128 ll8, 125 583 usw. 

4. Verbindungen, die selbst schon Farbstoffe sind, wie z. B. das Chiilizarinoxydations­
produkt des DRP. 146 223. Die nicht färbenden Oxyanthrachinone finden sich natürlich 
als echte Zwischenprodukte an den zugehörigen Stellen des Systems, ebenso Farbstoffe, 
die so offenkundig Zwischenprodukte sind, wie beispielsweise die Indophenole. Im übrigen 
ließ es sich nicht vermeiden, daß Körper, die färbende Eigenschaften besitzen, eingereiht 
werden mußten (s. besonders in der Anthrachinonreihe}, wenn sie ihrerseits auch als 
Zwischenprodukte dienen, andererseits wurden Zwischenprodukte nicht aufgenommen, die 
in erster Linie Farbstoffe sind (z. B. DRP. 236375). 

Die Verwendung der einzelnen Zwischenprodukte innerhalb der Farbstoffgruppen 
wurde nicht angegeben, einmal weil die einfacheren Glieder vielseitiger Verwendbarkeit 
zugeführt werden können und ferner, weil der Suchende ohnedies wissen muß, zu welchem 
Zwecke er ein bestimmtes Zwischenprodukt benötigt. 

Der Inhalt der Patente wurde nur getrennt, wenn er nach vorliegendem System völlig 
verschiedene Körperklassen umfaßt. Dann, z. B. wenn Dibenzylamin- und Naphthylamin­
harnstoffe in ein und demselben Patent beschrieben werden, finden sicli die betreffenden 
Körper am zugehörigen Orte des Systems unter derselben Patentnummer, in allen übrigen 
Fällen, wenn also z. B. im DRP. 270 942 Dibenzylaminobenzoldisulfosäure und Benzyl­
o-toluidinmonosulfosäure abgehandelt wurden, bleiben diese Körper vereinigt, werden jedoch 
in den Reihenübersichten am zugehörigen Orte geführt, so daß in vorliegendem Falle der 
erste Körper im Kapitel: Zwei Benzolreste durch -C-N-0- verbunden, a) Bindung 
CH2-NR-CH2 , [1566], die Benzyl-o-toluidinmonosulfosäure aber der Formel entsprechend 
in der Reihenübersicht, Abteilung: Zwei Benzolreste verbunden durch -C-N-, Bindung 
-CH·NH-, Benzylanilin mit zwei Substituenten zu finden ist. (S. 235.) 

Anhydroverbindungen und Lactone, wie Phthalsäureanhydrid und dessen 
Abkömmlinge, z. B. Oxymethylphthalamid (223] wurden, soweit die betreffenden Körper 
nicht in den Ringgebilden (Benzol und Fünfringe usw.) erscheinen, auf die (evtl. hypo· 
thetische) Form der Verbindung mit offener Kette zurückgeführt: 

CO 

0/'N.cHaOH ---+ OCO·NH·CH20H 
"-/ COOH ' 
CO 
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wobei die austretenden Bestandteile des Wassers in der dem betreffenden Kapitel vor­
gesetzten Übersicht fettgedruckt erscheinen: 

[CONH ·CH20H-2 COOH] Anhydr. 

Da es natürlich nicht möglich war, alle von einer Grundsubstanz ableitbaren Körper 
aus den einzelnen Patentschriften zu extrahieren, die häufig, wie z. B~ DRP. 281010, sehr 
viele nach einer Grundmethode darstellbare Zwischenprodukte enthalten, ist noch ein 
Namenregister und ein Patentnummerverzeichnis beigefügt. Überdies empfiehlt es sich, 
in manchen Reihen scheinbar fehlende Abkömmlinge, also z. B. Toluidin, Toluylaldehyd, 
Toluylsäure, bei den betreffenden Benzolderivaten (Anilin, Benzyaldehyd usw.) oder auch 
bei den höheren Homologen (Xylidin, Xylylaldehyd usw.) oder überhaupt in verwandten 
Reihen zu suchen. 

Es sei nochmals betont, daß die Reihenfolge der Elemente 

H, Met., Hai., C, N, 0, S 

und der Radikale und Atomgruppen 

CH3(C2H5 ) OH 
CH2 • X(CH2Cl ..... ) 
CH:X2(CHO .... ·.) 
C: X 3(COOH ..... ) 

stets eingehalten werden muß. 

SR 
so 
so2 
S02H 
S03H 
s.s 

Bei der kritischen Korrektur eines Teiles der vorliegenden Arbeit, die unter den 
schwierigsten Verhältnissen im Felde begonnen wurde, erfreute ich mich der dankenswerten 
Unterstützung des Herrn Dr. phil. Da nie k vom Österreichischen Patentamt in Wien, einen 
Teil des Materiales las Herr W. Goldlust. Ferner gebührt mein Dank Fräulein E. Falk, 
die den größten Teil der Schreibarbeit übernahm, einen Teil der Korrektur mit mir las 
und das Schluß- und Patentnummernregister verfaßte, und Frau E. Niendorf-Turel, 
die diese Register. einordnete und mich bei der letzten Revision tatkräftig unterstützte. 

Auch dem Verlag möchte ich meinen Dank sagen, da der komplizierte Satz und 
der durch die Neuheit des Systemes bedingte Umfang der nötigen Korrekturen ihm 
größere Opfer auferlegte, als sie sonst einem Werke vorliegender Art geleistet werden. 

Tausende von Namen und Nummern, die, besonders in den Patenten der Jahre 
vor 1900, teilweise unrichtig angegeben sind, mußten gesucht, verglichen und häufig 
umgeändert, die Formeln und Substitutionsorte zum größten Teil erst festgestellt 
werden, so daß sich wohl Irrtümer und Fehler finden dürften. Für ihren Nachweis werde 
ich den Fachgenossen dankbar sein. 

München, im Dezember 1919. 

Dr. Otto Lange. 
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II 
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'-../ 
0 
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c) Carbazolindophenole (Carbazol 

und weitere Benzolreste )_. , 1940-1950 

3, Diphenylenoxyd ••• 0 0 • 0 1951-1953 

II* 



XX Reihen übersieht. 

X. Zwei Benzolreste durch Sechsringe verbunden. 

1. Acridin 

9 
8 c 1 

!O~~o~ 
5 N 4 

10 

2. Diphenylcnmethanoxyd 

3. Xanthon und Thio­
xanthon 

. • . . 1954--1958 

:(x)): 
5 0 4 

9 
8 c 1 7()/"'(12 

6"' . "'/"'/3 
4 O(S) 5 

10 

9 

1959 
bis 

1961 

1962 
bis 

1964 

4. Diphenylenazin (Dip h e­
nylaminars in i um­
chlorid) 

8 N 1 70/"02 I ~~5 
6 "/ 3 1976 

5 N ,4 
10 

5. Diphenylenaminoxyd 
(Oxaziu) 

6, DiphenylenaminsuHid 
(Thiazin) 

8 N 1 70/"02 
6 "/ 3 

5 0 4 

8 N 1 70/"02 
6 "/ _3 

5 s 4 

8 0 1 

1977 

1978 
bis 

1987 

7. ·Diphenylendioxyd. 70/"02 • • 1988 
6 "/ 3 

5 0 4 

8 s 1 

8. Diphenylenäthersulfid !O~~o; . 1989 
5 0 4 

8 s 1 

9. Diphenyiendisulfid !0~~0: . . 199o 
5 s 4 

XI. N -haltige Sechsringe. 

1. Pyridin 

2. Chinolin 

Sulfazon 

1. Inden u. Hydrinden 

7 

4 

8 1 70/"2 (lsochinolin I ) 
a "/N s 

5 4 

. • . . 1991--1994 

. . . 1995-2030 

XII. S-haltige Sechsringe. 

.•..•..••.....••• 2031-2035 

XIII. Benzol und Fünfringe. 

6(1-91 
5\A_/C 2 

4 0 
3 

2036. 
bis 

2037 

7 

3. lndoxyl (Oxindol) 6('!-- ~H 1 

5~/C·OH2 
4 CH 

3· 

2057 
bis 

2109 

2. Indol w: ..... 2038-2055 4. Isatin 2110-2144 

3 



N aphthalinreihe. XXI 

7 

6w~l o. Cumaran 
6 2 

.• 2145-2147 

4 c 
3 

7 

6. Thionapthen Qy~l 
cz 

4 

. 2148-2184 

7. lndazol 

8. Benzimidazol 

3 

... 2185-2187 

7 

e{1-Nt 

5~62 
4 N 

3 

2188-2212 

a) Fünfring unsubstituiert . 2188-2190 
b) " in N substituiert 2191-2195 
c) " " C " 2196-2210 
d) " " Nu, 0 " 2211-2212 

9. Benzoxazol 

10. Thiazol •.. 

o!r--Nt 

6~)v6z 
4 s 

3 

7 Q-NHt 
I 

4 
c(C2 

2213-2215 

..• 2216-2248 

7 1 

6("]-N II III 

5VVL0IV 
4 S VI V 

s 

6~7 
NHt 11. Aziminobenzol I 2249-2258 

5 f'N 2 

4 N 
3 

N aphthalinreihe. 

I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 
1. Naphthalin mit einem Substituenten 

2259-2281 
2. Naphthalin mit zwei Substituenten: 

a) Hal. (0, N, 0, S) 
b)O(C,N,O,S) 
c) N, N .... 
d) N, 0. 
e) N, S ...• 
f) 0, 0 ... . 
g) 0, s ... . 
h) s, s ... . 

2282-2293 
2294-2313 
2314--2329 
2330-2351 
2352-2389 
2390-2408 
2409-2440 
2441-2443 

3. Naphthalin mit drei Substituenten: 
a) Hai. (0, N, 0, S), (C, N, 0, S) 

b) C, C, 0 
c) C, N, 0 
d) C, N, S 
e) C, 0, 0 
f) C, 0, S 
g) N, N, N 
h) N, N, 0 
i) N, N, S 

k) N, 0,0 
l) N, 0, S 

m) N, S, S 

2444-1451 
. . . 2452 
. . . 2453 
... 2454 
2455-2460 
2461-2471 
2472-2476 
2477-2478 
2479-2501 
2502-2506 
2507-2569 
2570-2601 

n) 0, 0, 0 ......... 2602-2606 
o) 0, 0, S ......... · 2607-2633 
p) 0, s, s ......... 2634-2662 

4. Naphthalin mit vier Substituenten: 
a) Ha.l., (Hal. 0, N, 0, S) 2663-2672 
b) 0, c, 0, 0 2673-2674 
c) 0, C, 0, S . . • 2463 
d) 0, N, 0, S . . . 26751 
e) 0, N, S, S . . . 2676' 
f) 0, 0, 0, s 2677-2679 
g) 0, 0, s, s 2680-2682i 
h) N, N, N, S . . . 2683 
i) N, N, 0, 0 2684-2685 
k) N, N, 0, S 2686-2694 
l) N, N, S, S 2695-2705 

m) N, 0, 0, 0 . . . 2706 
n) N, 0, 0, S 2707-2708 
o) N, 0, S, S 2709-2741 
p) N, S, S, S 2742-2758 
q) 0' 0' 0' 0 . . . 27 59 
r) 0, 0, 0, S 2760-2764 
s) 0, 0, S, S 2765-2783 
t) 0, S, S, S ....... 2784-2796 
u) S, S, S, S • . . • . . . . . . • 2797 

o. Naphthalin mitf.iintSubstituenten 2797-2808 



XXII Reihen übersieht. 

li. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 
(Ketten, am Naphthalin mit C, N, 0, S beginnend). 

8 1. Oi 2 

7~N~-~-X-(/3 
e\)~)a . e"'/4 

5 4 5 

1. Bindung direkt 
2. X =-CH2·(CO)- . 
3. X=-CO·NH- .. 
4. X=-N·R- ... 

a) R=H 

. . 2809 
2810-2819 
2820-2826 
2827-2899 

01) Benzol allein substituiert 2827-2838 
ß) Naphthalin allein substituiert 

2839-2857 
r) Benzol und Naphthalin substi· 

tuiert . . . . . . . . • 2858-2873 
.5) Phenyl und Naphthyl als Sub-

5. X= -NH·CH2- . 
6. X= -NR·CH(CN)-
7. X=-NR·CO- .. 
8. X=-N:CH- ... 
D. X=-NH·CO·NH-

10. X= -NH·CS·NH-
11. X =-N:N- . 
12. X =-NH-802- . . 
13. X=-0- ..... 
14. X= -O·CH2- . . . 
15. X=-802·NH­

2900-2901 
. . . 2902 
2903-2909 
. . . 2910 
2911-2912 
. . . 2913 
2914-2916 
2917-2922 

. . . 2923 

. . . 2924 

stituent . . 2874-2896 
b) R=CH3 , C2H 5 •••••• 2897-2898 

oder -802·0-(-802-) . 2925, 2926 

c) R=CHO . . . . . . . . . . . . 2899 

111. Naphthalin und Diphenyl verbunden. 
8 1. Oi 9 8 2 8 

70:/J~~NH~~--n-O~ N ß u 12 o s 
6 I 3 

6 4 

Bindung -NH- . . . . . . . 2927-2!128 

IV. Zwei Naphthalinreste verbunden. 

1. Bindung direkt . . 2829 
2930-2933 
2934-2937 
2938-2940 
. . . 2941 

6. X=-NH·C(CN):N- 2942-2943 
2. X=-CH2- . 7. X=-NH·C(O)(S)(NH)·NR-. 2944-2952 

8. X= -NH·CH2·C(O)(H2)·NH- 2953-2954 3. X=-CO·NH-
4. X=-NH- . 9. X =-0- . . . . . . • • . . . . 2995 
5. X=-N:N- . 

V. Naphthalin und Fünfringe. 

1. Acenapthen (C-C) . . . . . 2956-2962 I 
2. Naphtindol, -indoxyl, -isatin (C-C-N) 

2963-2970 

5. Naphthotriazol (N-N-N) 
6. Naphtimidazol (N-C-N) . 
7. Naphthoxazol (N-C-0) . 

3. Naphthocumaran (C-C-0) . . • . 2971 1 
4. Naphthothionaphthen (C-C-8) . . 2972 

8. Naphthothiazol (N-C-8) .. 
9. Naphthotriazin (N-N-C-N) 

VI. Naphthalin und Sechsringe. 
(Andere Ringsysteme). 

. . . 2993 \ 6. Naphtacridin 
2994-3002 7. Dinaphtacridin 
3003-3006 I 8. Naphthophenazin 
3007-3011 9. Dinaphtazin ... 
. . . 3012 10. Thiodinaphtyloxyd 

1. Pyrenketon . . 
2. Perimidin . . . 
3. Naphthocarbazol 
4. Naphthochinolin . 
5. Naphthochinoxalin ' ' . 

2973-2976 
2977-2984 
. . . 2985 
2986-2989 
2990-2992 

3013-3018 
. . . 3019 
3020-3021 
3022-3024 
. • • 3025 



Anthracenreihe. 

Anthracenreihe. 

I. Ein Anthracenring im Molekül. 

A. Anthracen 

8 9 1 

~o~:o: 
5 10 4 

XXIII 

a) Anthracen ohne, mit einem und zwei Substituenten . . . . . . . . . . . 3026-3049 
b) " mit drei und mehr Substituenten (Anthracen mit Benzolresten) . 3050-3064 

ß. Anthrachinon 

B CO 1 

:o~:o: 
5 CO 4 

1. Anthrachinon ohne und mit einem 
Substituenten; 

3. Anthrachinon mit drei Substituenten: 
a) Hal. , Hal. (Hai., C, N, 0, S) 3294-3303 

a) Substituent: Halogen oder 
mit C beginnend ... 3065-3104 

b) Substituent mitN beginnend 

c) " 
ginnend 

3105-3127 
" 0 oder S be-

• • 3128-3163 

2. Anthrachinon mit zwei Substituenten: 
a) Hal., Hal. 
b) Hai., C •. 
c) Hal., N .. 
d) Hal., O(S) 
e) C, C •. 
f) C, N .. 
g) C, O(S} 
h) N, N. 
i) N, 0 .. 
k) N, S .. 
1) 0, 0 .. 

m) 0. S .. 
n) S, S(Se) 

3164-3166 
3167-3173 
3174-3197 
3198-3205 
3206-3207 
3208-3216 

. . . 3217 
3218-3249 
3250-3260 
3261-3267 
3"268-3280 
3281-3288 
3289-3293 

b) Hal., (C, N, 0, S), (C, N, 0, S) 
3304-3322 

c) C, C, O(N) . 3322-3323 
d) C, N, N 3323-3327 
e) C, 0, 0 3328-3329 
f) N, N, N 3330-3334 
g) N, N, 0 3335-3337 
h) N, N, S . 3338-3340 
i) N, 0, 0 . · 3341-3343 

k) N, 0, S . . . . . . . . . 3344-3336 
I) 0, 0, 0; 0, 0, S; S, S, S 3347-3361 

4. Anthrachinon mit vier Substituenten: 
a) Mit Halogen .. , ... 3362-3380 
b) Ohne Halogen ..... 3381-3396 

5. Anthrachinon mit fünf Substituenten 
3397-3401 

6. 
" 7. " 

stituenten 

" sechs " 3402-3412 
" sieben und mehr Sub-

. . . . . • . 3413...:.3429 

II. Anthrachinon- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 

Additionsprod. • 
1. X=-CH2-
2. X=-CO- . 
3. X=-Ny- . 

a) y=H .... 
b) y=CH2·COOH 

4. X= -NH·CH2,.-
5. X= -NH·CO- . 

B CO 1 .. IX 2 

o;o:x~ 
6 CO 4 5 

. . . 3430 
3431-3434 
. . . 3535 
3437-3468 
3437-3465 
3466-3468 

• . . 3469 
3470-3472 

6. X=-NH·CO·CH:CH- ..... 3473 
7. X=-NH·CO(CS)·NH. . . . . . . 3474 
8. X=-NH·S02- (Imid durch CH3 

oder C8H 5 subst.) . . . . . . 3475-3476 
9. X =-0-(-0·CHz·CR2·0-) 3477, 3478 

10. X= -O·CO- . . . . . . . . . . 3479 
11. X= -S-(-S02-) . . . . 3480-3483 



XXIV Reihen übersieht. 

III. Anthrachinon- und Naphthalin·, (Benzidin-, Piperidin·) Reste in offener Kette 
verbunden. 

8 CO 1 8 1 

7(YAY~NH-{V\/7 :N 2 

6\A)Ja aWs 
6 CO 4 6 4 

Bindung -NH- .•..... 3484-3487 

IV. Anthrachinonreste direkt, in offener Kette und durch Ringe verbunden. 
19 9 

:~(X)® 
l~13 

5 CO 4 
20 

1. Direkt verbunden : 
a) Dianthranol Dianthron 3488-3490 
b) Dianthrachi . onyl . 3491-3500 

2. Durch -X- verbunden: 
a) X= -NH- . . . . . . • 3501-3515 

.x) Dianthrimide . . . . . 3501-3513 
ß) Tri·, Tetra-, Pentaanthrimide 

3514, 3515 
b) X=-N=N- ......... 3516 
c) X= --J:.iH.CO(S)·NH·- .. 3517-3519 
dl X=-NH·S02 - •••••••• 3475 
e) X=-0-(-0·CH2·CH2-0-) 

3520-3521 
f) X=-S- und -S·S- . 3522-3529 

10 

3. Durch Ringe verbunden: 
a) Anthrachinoncarbaxol-

deri vat . . . . . • . . . . . . 3530 
b) Anthrachinonfuranderivat 3531 
c) Anthraflavon ........ 3532 
d) Anthrachinonacridone und 

-thioxanthone ....... 3533 
e) Anthrachionazine .. 3534, 3535 
f) Anthrachinonoxazine 3536-3539 
g) Dianthrachinonylendioxyd 3540 

V. Anthrachinon und Ringe geschlossen verbunden. 
a) Chinongruppen unverändert: 

1. An thrachinonindazole . . 3541 
2. An thra c hinonimidazole 3542-3547 
3. An thrachinonazimide . . . 3548 
4. An thrachinonoxazole . . . 3549 
5. An thr achinonthiazo le 3550-3555 
6. Anthrachinonnaphthaline 

(Naphthacenchinon, Naphthanthra­
chinon) . . . . . . . . . . 3556-3561 

7. An thrachinon-(di-) chinoline 
3562-3564 

8. Anthrachinoncarbazole .. 3565 
9. An thraacridone .... 3566, 3567 

10. An thrachinonhydroazine. 3568 
11 Anthrachinon thiazine . . 3569 
12. Anthrachinonphenanthri-

done ; . . . . . . . . . . . . 3570 
13. Anthrachinonthioxanthone 

3571-3573 
14. An t hrachino naether . . . 3574 

b) Chinongruppen in Reaktion: 
1. Aceanthrenchinon .. 3575-3576 
2. Anthrapyrrole (Pyrrolanthrone) 

3577-3579 
3. Anthrapyrazole ... 3580 
4. Anthrathiazole . 3581-3582 
5. Benzanthrone . 3583-3599 
6. Pyranthrene. . . 3600 
7. Pyran thridone . 3601 
8. Dibenzanthrone ... 3602, 3603 
9. Anthrapyridone und -pyrid-

anthrone ....... 3604-3614 
10. Anthrapyrimidine und -pyri­

midone ..... , .. , 3615-3618 
11. Anthraisopyrimidone (An­

thraketazine) . . . . . . . . . . 3619 
12. An thraacridine (Anthranaphth­

acridine) . . . . . . . . , 3620-3625 
13. Coeroxenderivate .. 3626-3627 

Phenanthrenreihe. 
(Chrysen und Phenanthrolin). 

Phenanthrenderivate ..• 3628-3634 I Chrysen, Phenanthrolin . 3635, 3636 
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Die Zahlen in eckigen Klammern sind Hinweise auf die fortlaufenden Nummern der linken Rolonne. 

Benzol. 

I. Ein Benzolkern im lUolekiil. 

1. Benzol mit einem Substituenten. 

a) Substituent= Halogen. 
Cl , Br, J, F . . . . . . .1, 2, 3, 4 

1 \ DRP. 219 242 I Cl(Br)(J)(F) 

Halogenbenzole 0 = C6HsCl = 112, C6HsBr, C6H&J. 

2 

3 

4 

300 T. Benzol bei Gegenwart von je 1 T. Eisenchlorid und Eisenpulver mit 156 T. 
Chlor chlorieren, im Vakuum bei 80 o abdestillieren. Bei der Fraktionierung resultieren 
205 T. Chlorbenzol vom Sch.-P. 131°-133° und Vorläufe, die weiterchloriert werden. 
Schließlich gewinnt man in Summe 335 T. reines Monochlorbenzol, 24 T. Dichlorbenzol 
und 13 T. Gemenge. Verbraucht Werden 230 T. Chlor, als Nebenprodukt gewonnen 115 T. 
Salzsäuregas. Ebenso C6H 5Br und C6H 5J. - Vgl. auch A. P. 1180 964: Kontinuierliche 
Gewinnung von Chlorbenzol durch Behandlung einer Lösung von Chlor in Benzol mit Eisen. 

DRP. 280 739 2 T. Nitrobenzol mit 31/ 2 T. Thionylchlorid 9 St. auf 180°-200° 
erhitzen. Es bildet sich quantitativ Chlorbenzol. Evtl. noch im Kern 

Ber. 42, 764. vorhandene Sulfogruppen oder Wasserstoffatome aliphatischer Seiten-
ketten werden ebenfalls glatt durch Chlor ersetzt. - Mono- und Di­

chlorbenzol ferner. nach J. Am. Chem. Soc. 1914, 1007 aus Benzol und Königswasser. 

DRP. 123 746 I 10 T. Benzol in 50 T. Benzin (0,7) lösen, mit 20 T. gepulvertem 
Jodschwefel (J2S2) und 160 T. Salpetersäure (1,34) im Wasserbade unter 

Rückfluß 2--3 St. erwärmen, die dunkle Benzinlösung abheben, mit Schwefeldioxyd vom 
Jodüberschuß befreien, das Benzin abdestillieren, das zurückbleibende Jodbenzol mit 
Wasserdampf übertreiben .. und über Kali fraktioniert destillieren. - Analog erhält man 
reines Brombenzol. - Uber direkte Jodierung von Benzol mittels Jod und Salpeter­
säure, die den W asscrstoff des Kohlenwasserstoffes oxydierend selbst zu niederen Stick­
oxyden reduziert wird, während Jod an die freigewordene Stelle tritt (Benzol gibt so 7 5-78% 
Monojodbenzol) siehe J. Amer. Chem. Soc. 1917, 435. 

DRP. 96153 \ Fluorbenzol: 10 T. Anilin diazotieren, Diazochloridlösung mit 
20 T. Flußsäure unter Rückflu/1 bis zur Beendigung der Stickstoffent­

wicklung vorsichtig erwärmen, neutralisieren, das 01 mit Wasserdampf übertreiben, fraktio­
niert destillieren. Aromatisch riechendes, stark lichtbrechendes Öl vom S.-P. 85 °. -
Ebenso Fluortoluol vom S.-P. 116°. 

b) Substituent, beginnend mit Kohlenstoff. 
CH2·Cl(Br) 
CH2·CH20H 
CH2·CHO 
CH2·COOH 
CH2·CN .. 
CH2·NH2 •• 

CH2·0H .... 
CH2·0·C00Me . 
CH2 ·0·COCHs . 

.. 5, 6 
7 

8, 17, 32 
59 
59 

9 
10 

• . 11 
. 12, 13 

7 
. . 16 
14-17 

16 
18 
19 

CH: (CH20H)2 .. 
CH:CH·COCH3 • 

CH: CH·COOH(R) 
CH: CH·COCH3 

CH:NOH .. 
CHOH·COOH 
CHOH·CN. . . . 19 
CHO .... 
CN 

. 20-41, 308 

. .. 59-61 

COCl . 
CO·CH3 
co.cN 
CO·OH 
Anhydrid 
CO·O·C2H 5 • 

CO·O·CO·CH3 • • 

CO·O·CO·O·C2H 5 • 

CS·SH .....• 

. . 42, 1573 
. ... 43 
.... 42 
.24, 44-55 
1572-1575 

.56, 57 
58 
58 
62 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 1 
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51 DRP. 139 552 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

CH2Cl 

Benzylchlorid (Homologe) 0 = C7H7Cl = 126. 

Ein Gemenge von 200 T. Toluol und 180 T. Sulfmylchlorid unter Rückfluß gelinde 
kochen (Siedetemp. 103 °, Badtemp. 120 °) und die Reaktionsmasse fraktioniert destillieren, 
wobei die Hälfte des Toluols zmückgewonnen wird. Die andere Hälfte ist in Benzylchlorid 
um gewandelt. -Analog: m-Xylylchlorid C6H 4 (1) CH2Cl·(3) CH3 • S.-P. 195°-196° usw. 

Zm Erhöhung der Ausbeute und ZtiT Regenerierung des Sulfmylchlorides werden die 
in der Hitze entweichenden Gase nach 

6 DRP. 160102 in Oleum und nach 

DRP. 162 394 in die nächs~.e Charge des zu chlorierenden Kohlenwasserstoffes ein-
geleitet. - Uber Herstellung von Benzylchlorid aus Toluoldampf mit 

soviel Chlor, als ZtiT Verbindung mit 25-50% des Toluols a-q~reicht, bei einer den s .. P. des 
Toluols übersteigenden Temperatm siehe A. P. 1 202 040. Uber Chlorierung mit Königs­
y;_tasser (Bildung von Benzylchlorid aus Toluol) siehe J. Am. Chem. Soc. 1914, 1007. -

I 
Uber Benzylbromid (bis 95% Ausbeute) aus Toluol und Brom im Dunkeln bei 50° 
siehe Rec. trav. chim. 1908, 435. - Vgl. auch F. P. 483 623: Einwirkung von Chlor oder 
Brom auf Toluol in Gegenwart von Chloraten. 

7 DRP. 164 883 CH2·CH20H 

Phenyläthylalkohol 0 = CsHoO = 121. 

Phenylmagnesiumbromid C6H 6• MgBr mit Glykolm9.nochlorhydrin in ätherischer Lö~ 
s~g unte: ~ühlung u~~etzen. Beim Abdestillieren des Athers tritt abermalige Umsetzung 
em, wobet dw letzten Atherreste und das entstandene Benzol verdampfen. jV_[an erhitzt 
nun noch mehrere Stunden auf 100°, zersetzt die Masse mit Eis und verdünnter Schwefel­
säme, wäscht den Alkohol mit Bicarbonatlösung und destilliert. Unter 13 mm Druck 
gehen bei 100°-104° 116 T. Phenyläthylalkohol, einer Ausbeute von 95% entsprechend, 
über. - Ebenso 1-Phen~rl-2, 3-propandiol. 

8 DRP. 107 229 

llj DRP. 73 812 

Ber. 19, 748. 

CH2NH2 

Benzylamin 0 = C7HoN = 107. 

Herst. aus Hydrobenzamid wie [1462]. 

10 I Anm. K. 53 5831 CH20H 
Kl. 12o o 

17.6.1913 Klever Benzylalkohol = C7HsO = 108. 

I j Benzylchlorid im Gemenge mit Zink- oder Magnesiumhydroxyd mit 
1 viel Wasser in der Wärme behandeln. 

11 ! Anm. K. 55 933, I CH2·0·COMe 
KI. 12o o 
23. 8. 13 Benzylformiat 
Klever I Wie [13] aus Benzylchlorid mit 1-1,2 Mol. ameisensamem Salz 

und 1,25-1,5 Mol. Ameisensäme für 1 Mol. Benzylchlorid. 

12 I DRP. 41 507 I CH2·0·COCH3 

I 
Benzylacetat 0 = C0H 100 2 = 150. 

300 T. Benzylchlorid + 200 T. geschmolzenes Natriumacetat + 400 T. Eisessig unter 
Rückfluß 30 St. oder unter Druck kürzere Zeit erhitzen. Eisessig abdestillieren (bis 140°), 
Rückstand mit Wasser waschen, rektifizieren. S.-P. 208°-212°. 



1. Benzol mit einem Substituenten. 3 

13 Anm. K. 52 559, 
Kl. 12 0 
11.9.12 
Klever 

1 Mol. Benzylchlorid mit 1,1-1,2 Mol. essigsaurem Salz und 1 Mol 
Eisessig unter sorgfältigem Ausschluß von ·wasser kochen, kalt vom 
Benzylacetat filtrieren, den Eisessig als Acetat wiedergewinnen und 
regenerieren. - Nach einer weiteren Anmeldung (K. 55 597) reduziert 
man den Eisessig noch weiter bis auf 0,1 Mol. auf 1 Mol. Benzylchlorid. 

Ebenso kann man nach Anm. K. 57 193 die· Benzylester anderer niederer Fettsäuren ge­
winnen. 

14 DRP.17467und 
Zus. 18 232 Zimtsäure (Substitutionsprodukte) 

CH:CH-COOH 0 = C9H 80 2 = 148. E. P. 3330/80 
F. P. 138 275 

1 T. Benzalchlorid C6H 6 • CH · Cl2 + 2--3 T. geschmolzenes, fein-
gepulvertes Na- oder K-Acetat im Autoklaven oder unter Rückfluß 

10--20 St. auf 180°-200° erhitzen. Produkt in Wasser verteilen, mit Natronlauge schwach 
alkalisch stellen, Dampf einleiten, Rückstand heiß filtrieren, Filtrat mit Salzsäure fällen, 
kalt die Zimtsäure abfiltrieren, waschen, pressen, trocknen, destillieren oder aus Wasser 
oder Spiritus umkrystallisieren. -: Analog die Halogen- und Nitrozimtsäuren. 

15 DRP. 18 064 30 T. Benzalchlorid + 90 T. wasserfreies Bleiacetat 6 St. auf 120° 
bis 140° erhitzen, dann mit 30 T. wasserfreiem Na-Acetat noch 18 bis 
20 St. auf 180°-220° weitererhitzen. Schmelze mit Wasser auskochen, 
aus dem Rückstand mit 30 T. Soda+ 300 T. Wasser die Zimtsäure 
extrahieren. - Analog die Halogen- und Nitrozimtsäuren. 

E. P. 289/81 
F. P. 140 742 

16 DRP. 21162 
A. P. 276 888 

15 T. Benzylidenaceton (hergestellt nach Ber. 14, 2471 aus Benz­
aldehyd, Aceton und verd. Natronlauge)+ Lösung von 48 T. Brom in 
650 T. Natronlauge (4%) im Wasserbad gelinde erwärmen. Wenn unter­
bromige Säure verschwunden, vom Bromoform trennen, wässerige Flüs­
sigkeit mit Schwefelsäure versetzen, ausgeschiedene Zimtsäure aus 
·w asser oder Sprit umkrystallisieren. Analog substituierte Zimtsäuren. 

E. P. 3218/81 
F. P. 149 934 

DRP. 20 255 

17 DRP. 53 671 
F. P. 204 686 

CII: CH· COOC2H 5 

Zimtsäureäthylester 0 = C11H 120 2 = 176. 

18 

I 

Ber. 23, 976 

In 5-6 Mol. alkoholfreien Essigester (in Eiswasser gekühlt) die einem Atom ent­
sprechende Menge feingeschnittenes, metallisches Natrium eintragen und langsam Benz­
aldehyd einfließen lassen. ·wenn bei stetiger Reaktion das Natrium verschwunden ist, 
mit der dem Natrium äquivalenten Menge Essigsäure versetzen, verdünnen, ölige Ester­
schicht abtrennen, mit Calciumchlorid trocknen, Essigester im Wasserbad abdestillieren, 
Rückstand frakt. rektifizieren. S.-P. 260°-275°. - Liefert nach Veröff. der Ind. Ges. 
Mülhausen 1913, 805 in Methylalkohol bromiert, ein gelbes Dibromid, das mit Ätzkali 
in den Dioxyzimtsäureester übergeht. Aus seinem Oxylacton (mit H 2S04 neutralisieren) 
entsteht ein Öl, das mit Soda in den mit Dampf flüchtigen Phenylacetaldehyd C6H 5-CH2 

·CHO übergeht. 

DRP. 114195 
Ber. 32, 3492; 

33, 1441 

CH:NOH 

Benzaldoxim (Horn. u. Subst.-Prod.) 0 = C7H 7NO = 121. 

I Darstellung aromatischer Aldoxime durch Einwirkung von Knallquecksilber bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Chlorwasserstoffgas auf Kohlenwasserstoffe oder 
Phenole: In 40 T. Benzol 40 T. Knallquecksilber und hierauf langsam 35 T. Aluminium­
chlorid eintragen, wobei die Temperatur bei 30°-40° gehalten wird. Benzol abgießen, den 
Kuchen zerreiben, in Eiswasser eintragen, ausäthern, aus der ätherischen Lösung durch 
Schütteln mit konz. Kochsalzlösung das Quecksilberchlorid entfernen, ätherische Lösung 
mit konz. Alkalilauge ausschütteln, alkalische Lösung verdünnen, mit Tierkohle kochen und 
Kohlendioxyd einleiten. Ausbeute 11 T. -In analoger Weise: o- und p-Toluylaldoxim 
aus Toluol, Resorcylaldoxim (OH)2C6H 3-CH:NOH (Sch.-P. 196°) aus Resorcin, Orcinal­
doxim (CH3)(0HhC6H 2 ·CH:NOH (Sch.-P. 199°-200°) aus Orcin, Pyrogallolaldoxim 
(0HhC6H 2-CH:NOH (Sch.-P. 203°-204°) aus Pyrogallol und Phloroglucinaldoxim 
(OH)3C6H 2-CH:NOH aus Phloroglucin. Durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsfi,ure 
(10-20%) werden aus den Aldoximen die entsprechenden Aldehyde gewonnen. 

1* 
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25 

DRP. 85230 

Ber. 4, 980 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

CH·OH·COOH 

Mandelsäure 0 = CsHsOa = 152. 

. Benzaldehyd. mit konz. Bisu~!itlauge s~hütteln, ~ie Bis~fitv~rbin:J.ung a)?pressen, mit 
Spnt waschen, mit Wasser anschlammen, mit Cyankali (Theorie mit germgern Uberschuß) in 
konz. w~,sseriger Lösung versetzen. Das ausgeschiedene Mandelsäurenitril C6H 5.CHOH·CN 
(gelbes 01) möglichst schnell von der wässerigen Lösung trennen, mit Salzsäure kurz kochen 
(starke Reaktion!) und die abgeschiedene Mandelsäure abfiltrieren. 

CHO 

Benzaldehyd (Homologe und Substitutionsprodukte) 0= C7H60 = 106. 

a) Durch Oxydation aliphatischer Seitenketten. 

DRP. 101 221 
A. P. 613 460 
E. P. 22 121/97 
F. P. 276 258 

Ber. 33, 464 

Z. B.: 300 T. Toluol (Xylole reagieren noch leichter) + 700 T. 
Schwefelsäure (65%) langsam mit 90 T. Mangansuperoxydpulver oxy­
dieren. Temperatur etwa 40°. Dampf einleiten und das Destillat (Benz­
aldehyd und Toluol) wie üblich trennen. Nach 

Zus. arbeitet man unter Vermeidung eines Überschusses an zu oxydierender 
DRP 107 722 I Substanz in der Weise, daß man z. B. zur Gewinnung des Toluylaldehyds 

' )5 T. Xylol mit 120 T. Schwefelsäure (65%) und 17,5 T. regeneriertem 
Mangansuperxoyd (60%) bei 20° in der im Hauptpatent angegebenen Weise oxydiert. -
Analog werden 25 T. p-Kresolmethyläther mit 2930 T. Wasser vermengt und mit 400 T. 

I Schwefelsäure ( 66 °) und 290 T. trockenem Mangansuperoxyd ( 60%) bei 20 o oxydiert, worauf 
man 125 T. Benzin zusetzt, um die Produkte zu lösen. Das Filtrat scheiden. Es bilden sich 
zwei Schichten, von welchen die obere Anisaldehyd C6H 4 (1) CH0·(4) OCH3 ist. Über 

1 die Bisulfitverbindung reinigen. 

DRP. 127 388 
A. P. 698 355 
E. P. 22 887/00 
F. P. 306 071 

300 T. Toluol mit 150 T. Nickel- oder Kobaltoxyd 5-6 St. im 
Wasserbad erhitzen, vom Metall abfiltrieren und das Filtrat über die 
Bisulfitverbindung aufarbeiten. - Analog o-Nitrobenzaldehyd. 

DRP. 158 609 I 0,03 T. Toluol + 1 T. Schwefelsäure (60%) bei 60° mit 0,2 T. 
Cerdioxyd (67%) (erhalten durch Glühen des Sulfates) versetzen, auf 

90 ° erhitzen, bis rein weißes Cersulfat entstanden ist, Dampf einleiten, Destillat fraktioniert 
destillieren und so Toluol und Benzaldehyd (Ausbeute 35%) trennen. Daneben entstehen 
Tolylphenylmethan und Anthrachinon. Ähnlich Phthalsäure und Naphthoehinon 
aus Naphthalin und Anthrachinon aus Anthracen. 

DRP. 175 295 
A. P. 780 404 

Oxydation von Methylkohlenwasserstoffen mittels :Mangansuper­
oxydsulfat, das man durch elektrolytische Oxydation des Mangansulfates 
erhält. Namentlich zur Gewinnung von Benzaldehyd und ßenzoe­

DRP. 163 813 säure. 

DRP. 189178 
F. P. 323 916 

Oxydation von Toluol in schwefelsaurer Lösung mittels Mangan­
oxydsalzen oder deren Doppelsalzen, die nach der Oxydation auf elektro­
lytischem Wege wieder regeneriert und dann gleich weiterverwendet 
werden können: 

Mn2(S04)a + H 20 = 2 MnS04 + H 2S04 + 0. 

Analog werden Chinone erhalten. 

26 DRP. 239 651 I Kohlenwasserstoffdämpfe mit Luft über dunkelrotglühende Kon-
taktmassen leiten, die durch Glühen von Chrom- oder doppeltchrom­

saurem Ammon erhalten werden. 100 g Xylol geben so 30--40 g Toluylaldehyde. 

27[ Anm. B. 68 720, Aus Benzylalkohol (bzw. allgemein aus den entsprechenden Alko-
' Kl. 12 o holen) mit Wasserstoff abspaltenden Katalysatoren in der Wärme, wo-

5. 9. 15 bei man die H-Abspaltung unter vermindertem Druck oder unter Ver-
Badische \ dünnung der Dämpfe der zu spaltenden Substanz mit einem indifferenten 

Gas bei gewöhnlichem Druck vornimmt. 
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b) Nach der Frie del- Crafts chen Methode. 

28 DRP. 98 706 Kohlenoxyd und Salzsäure (= Wirkung von Ameisensäurechlorid) 
E. P. 13 709/97 bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Kupferchlorür mit Kohlen-

29 

30 

F. P. 268 168 wasserstoffen zur Reaktion bringen. So werden gewonnen: Benzaldehyd, 
ferner p-Toluylaldehyd (S.-P. 204°) aus Toluol, 3, 4-Dimcthylbenz­

aldchyd (1) (S.-P. 226 °) aus o-Xylol, 2, 4-Dimethylbenzaldehyd (2) (S.-P. 215°-216°) 
aus m-Xylol, 2, 5-Dimcthylbcnzaldehyd (3) (S.-P. 220°) aus p-Xylol, 2, 4, 6-Trimcthyl­
benzaldehyd ( 4) (S.-P. 237 °) aus Mesitylen. 

CHO CHO CHO CHO 
/'-.. /"-eH /"-eH CH /"-CH IL I I 2.1 3 I 3) 3 31 4. I 3 

'-./CH 3 '-../ CH3'-. '-../ 
CH3 CH3 CH3 

DRP. 126 421 

Ber. 30, 1622 
Ch. Z. Bl. 1301, 

I, 1226 

DRP. 281212 

Ber. 30, 1622 

Benzol bei Gegenwart von Kupfer oder Kupfersalzen und Brom­
oder Jodaluminium mit einem Gemisch von Kohlenoxyd und Chlor­
oder Bromwasserstoffgas behandeln. Benzaldehyd wie üblich abscheiden. 
- Siehe auch die Benzaldehydgewinnung nach A. P. 1 321 959. 

I In Mischung von 100 VoL-T. Benzol und 45 T. Aluminiumchlorid 
etwas Salzsäuregas einleiten, sodann bei 40°-50° unter Rühren oder 
Schütteln mehrere Stunden unter einem Druck von 90 Atm. Kohlen­
oxyd einpressen. Ausbeute 30 T. Benzaldehyd. - Analog aus Toluol 
p-Toluylaldchyd und aus Chlorbenzol p-Chlorbenzaldehyd. 

31\ DRP. 99568 
E. P. 19 204/97 

Aus Kohlenwasserstoffen und Phenoläthern entstehen mit Blausäure 
und Salzsäure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Imide 

F. P. 270 334 
und Zus. 

Ber. 31, 1149 

ArH +{cr-c(~H]-+ Ar-CH=NH+HCl, 

die mit Säuren in Ammoniak und Aldehyd zerfallen. So p-Toluyl-

1 
aldehyd aus Toluol, 3, 4-Dimethylbenzaldehyd aus o-Xylol, 2, 4-Di­
methylbcnzaldehyd aus m-Xylol, 2, 5-Dimethylbcnzaldehyd aus 
p-Xylol, 4-Methoxybenzaldehyd (S.-P. 248°) aus Anisol. 

c) Aus Halogenkohlenwasserstoffen, seitenkettenhalogenisiertem Toluol, 
Benzyl ver bind unge n. 

32 DRP. 157 573 24 'r· Magnesiumspäne mit 157 T. Brombenzol in 200 T. wasser-
freiem Ather unter Kühlung am Rückflußkühler zu der Verbindung 

Ber. 41, 2217 /Br 
Mg"'-CsHi (C2Hsk 0 

vereinigen, diese Ätherlösung ·untE;!-" Kühlung in eine Lösung von 222 T. Ameisensäure­
äthylester in 200 T. wasserfreiem Ather fließen lassen, Eis und etwas Säure (zur Lösung 
der Magnesiumverbindung) zugeben, ätherische und wässerige Schicht trennen und erstere 
zur Gewinnung des Benzaldehydes mit Bisulfit schütteln oder fraktioniert destillieren. -
Ebenso Phenylacetaldehyd C6H 5-CH2-CHO aus 180 T. Ameisensäuremethylester in 200 T. 
abs. Äther mit der aus 24 T. Magnesium, 126,5 T. Benzylchlorid und 200 T. Äther dar­
gestellten komplexen Verbindung 

331 DRP. ~8 786 
Ber. 44, 1542 

/Cl 
Mg"'-CH2-CsHs·(C2Hsh· 0. 

Benzylchlorid (oder substituierte Benzylchloride) mit wässeriger 
oder Spritlösung von Hexamethylentetramin kochen. Dabei bilden sich 
zunächst Additionsverbindungen, die man beim Arbeiten in niedrig 
siedenden Lösungsmitteln (Chloroform) isolieren kann, um sie dann 

erst mit Dampf zu zerlegen. Statt des fertigen Tetramins kann man auch ein Gemisch 
von 6 T. Formaldehyd un~ 4 T. Ammoniak verwenden. - Z. B.: 12,5 T. Benzylchlorid 
und die Lösung von 14 T. Hexamethylentetramin in 400 Vol.-T. Sprit (6Q%) 5-6 St. 
unter Rückfluß sieden, 200 T. Wasser zusetzen, den Sprit abdestillieren UI,ld ·den 
Benzaldehyd mit Dampf übertreiben. - Analog die Tolyl-, Xylylaldehyde, Äthy~-, 
Propyl- usw. Benzaldehyde, ferner Salicylaldehyd C6H 4 I(CH0)-2(0H) aus o-Kresylchlorld­
carbonat (ClCH2-C6H 4 -0-C0-0-C6H 4-CH2Cl). Erwärmt man 37 T. Xylylbromid mit einer 
Lösung von 28 T. Hexamethylentetramin in 280 T. Tetrachlorkohlenstoff 1/ 2 St., so erhält 
man das Additionsprodukt in 70% Ausbeute, das mit der 5-fachen Wassermenge 1/ 2 St. 
gekocht in den Aldehyd übergeht. 
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Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

DRP. 11 494 J Wie [45] aus Benzodichlorid, Eisessig und Chlorzink. 

DRP. 20 909 2 Mol. Benzylchlorid + I Mol. Benzalchlorid + 6-fache Menge 
Wasser + 2 Mol. Braunstein unter Rückfluß kochen; fertigen Aldehyd 
mit Dampf übertreiben. 

DRP. 82927 I Zus. 85 493 Wie [46] aus Benzalchlorid. 

DRP. 91 503 
A. P. 575 237 
E. P. 10 689/96 
F. P. 258 051 

100 T. Benzylanilin + 5.00-1000 T. ·wasser, kochend mit der Lö­
sung von 50 T. Bichromat und 165 T. Salzsäure (21 °) in 200 T. Wasser 
oxydieren. Destillat auf Benzaldehyd verarbeiten. Siehe auch [290]. 
Analog O• und p-Nitrobenzaldehyd. - Vgl. Zus. DRP. 92 084: In 
neutraler oder schwach alkalischer Lösung [291, 308]. 

DRP.-110 1731 27,3 T. Dibenzylanilin (-toluidin, -xylidin) in 300 T. Schwefelsäure 
(20%) eintragen, Dampf einblasen (absteigender Kühler) und zugleich 
die Lösung von 40 T. Natriumbichromat in 200 T. Wasser zufließen 

Ber. 30, 3121 
1
lassen. Der Benzaldehyd geht über. Analog o- und p-Nitrobenzaldehyd. 

39 Anm. C. 6876. 12 
23. 6. 98 Cohen Aromatische Alkohole bzw. ihre Substitutionsprodukte in Chloro-
E. P. 13 214197 formlösung mit Stickstofftetroxyden behandeln. 
F. P. 268 902 

Isolierung und Reinigung der Aldehyde. 

40 I DRP. 124 229 1000 T. eines Gemenges von Benzaldehyd und Toluol werden mit 
1000 T. einer 10%igen Lösung von naphthionsaurem Barium (oder dem 

Ann. 247 325 Erdalkalisalz einer anderen aromatischen Aminocarbon- oder Amino-
, sulfosäure) mehrere Stunden gemischt; das weiße Kondensationsprodukt 

41 

42 

43 

wird abfiltriert, gewaschen und daraus der Benzaldehyd mit Dampf übergetrieben. Ebenso 
können m· und p-Toluylaldehyd, o-Chlorbenzaldehyd und o-Nitrobenzaldehyd isoliert 
werden. 

DRP. 154 499 100 T. Rohprodukt der Toluoloxydation (mit Bleisuperoxyd und 

Ann. 85, 183 
Schwefelsäure, 60% Toluol und 40% Benzaldehyd enthaltend) bei 15 o 

mit 400 T. Wasser verrühren, 25-30 T. schweflige Säure in die Emul­
sion leiten, Toluol abtrennen, die wässerige Schicht zur Entfernung 

der schwefligen Säure allmählich auf 100° erwärmen und kalt den Benzaldehyd vom 
Wasser trennen. Ebenso wird Rohnitrobenzaldehyd (aus o-Nitrobenzylalkohol durch saure 

[ Oxydation erhalten) und Rohanisaldehyd (aus Anisöl durch Oxydation erhalten) gereinigt. 

DRP. 146 690 
A. P. 752 947 
F. P. 328 120 

CO Cl 

Benzoylchlorid 0 = C7HsClO = 140. 

(Aus Benzylacetat nach DRP. 41 065). - 170 T. chlorsulfonsaures 
Ber. 15• 1116 Natrium mit 150 T. wasserfreiem benzoesaurem Natrium bis zum Ab­

destillieren des Benzoylchlorides erhitzen. Chlorsulfonsaure Salze erhält man durch Be­
handeln der betreffenden Metallchloride mit Chlorsulfonsäure bei schließlich 150°. -
Benzoyleyanid C6H 5 -COCN nach Ber. 41, 4169. 

DRP. 268 786 I COCH3 

Ber. 44, 1542 ( Acetophenon 0 = CaHsO = 120 . 

.Eine wässerige oder verdünnt alkoholische ·Lösung gleicher Teile a-Chloräthylbenzol 
C8H 5 • CHCl· CH3 und Hexamethyli'mtetramin kochen. 

44 DRP. 109122 Benzoesäure (Homologe und Substitutionsprodukte) 
COOH E. P. 7867/99 

0= C7H 60 2 = 122. 

F. P. 287 934. 

Ber. 43, 1938 

Steinkohlenteer-Leicht- und -Mittelöle werden so fraktioniert, daß eine möglichst 
, zwischen 160° und 240° siedende Fraktion entfällt, die man zunächst mit kalter verdünnter 
I Natronlauge (1,1 spez. Gewicht) von den Phenolen befreit, worauf im Rückstand das 

I ~enzonitril mit Natronlauge (1,4 spez. Gewicht) verseift und aus der wässerigen alka­
hschen Lösung die Benzoesäure gefällt wird. 
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45 DRP. 11 494 . Benzotrichlorid + 2 Mol. Eisessig + einige Prozent Chlorzink 
E. P. 2878(80 m1schen (Salzsäureabspaltung). Beim Erhitzen destilliert Acetylchlorid 
F. P. 137 419 über, Benzoesäure bleibt zurück. 1 Mol. Essigsäure durch 1 Mol. essig-

saures Zink ersetzt, gibt nur Acetylchlorid, keine Salzsäureabspaltung. 
Statt Essigsäure 2 l\'lol. essigsaures Zink gibt Essigsäureanhydrid. Chlorzink evtl. ersetzbar 
durch Antimontrichlorid oder Kupferchiarid oder die betreffenden Bromide. Nach 

Zus. I verwendet man auch andere Metallsalze (ZnS04), Metalloxyde und 
DRP. 13127 Metalle. 

4G DRP. 82 927 Aus Benzotrichlorid, Wasser und geringen Mengen einer Kontakt-

Zus. 85 493 substanz (metallisches Eisen, Eisenbenzoat) evtl. unter Zusatz von 
Alkali. 

47 DRP. 101 682 Durch Hydrolyse der bei der Saccharinfabrikation als Nebenprodukt 
erhaltenen Benzoesäuresulfoderivate mit überhitztem Wasserdampf bei 
Gegenwart überschüssiger konz. Schwefelsäure. 

48 DRP. 136 410 \ 86 T. 1-Nitronaphthalin (oder 94 T. eines Gemenges von 1, 4- und 
1, 2-Nitronaphthol) mit 500 T. Natronlauge (27°) im Autoklaven 

2-3 St. auf 170°, dann weitere 2--3 St. auf 250° erhitzen. Bei 80° methylorangesauer 
stellen, mit Dampf die Benzoesäure übertreiben, den Rückstand von Nebenprodukten (50%!) 
abfiltrieren und das Filtrat z1.1r I{rystallisation des sauren phthalsauren Natriums ein-
dampfen. 

49 DRP. 138 790 \ 10 T. 2-Naphthol + 90 T. Ätznatron oder 80 T. Ätzkali + 90 T. 
A. P. 702 171 Kupferoxyd +wenig Wasser als dicken, eingetrockneten Brei bis zur 

Umwandlung des Kupferoxydes in Kupferoxydul auf 240°-270°, oder 
20 T. 2-Naphthol + 100 T. Natronlauge (50%) + Mangansuperoxydpaste (15 T. Mn02 ent-
haltend) in einem Rührkessel eindampfen und 12 St. unter Luftdurchleiten auf 225°-250° 
erhitzen. Mit möglichst wenig Wasser das überschüssige Ätznatron auslaugen, den Rück-
stand in Wasser lösen, filtrieren, das Filtrat mit Salzsäure annähernd neutralisieren, mit 
Kohlensäure das unveränderte 2-Naphthol fällen, filtrieren, das Filtrat konzentrieren, mit 
Schwefelsäure erhitzen und die abgehobenen Säuren (10-15% Benzoe-, 85-90% Phthal-
säure) destillieren. Bei höherer Temperatur oder mit I-Naphthol entsteht mehr Benzoe-
säure. Nach 

50 Zus. I erhält man beim Extrahieren eines unter Druck auf 250°-260° er-
DRP 139 956 hitzten Gemenges von 3,6 T. 2-Naphthol, 8,5 Vol.-T. Natronlauge (27°) 

• und 14 T. Kupferoxyd mit Nitrobenzol ein in Wasser und Alkali un-
lösliches Zwischenprodukt vom Sch.-P. 241°, das mit mehr Alkali und Kupferoxyd weiter 
erhitzt ebenfalls Phthal- und Benzoesäure gibt. Nach dem weiteren 

51 Zus. I wird das Verfahren ferner angewendet auf 1-Nitroso-2-naphthol allein 

DRP. 140 999 oder im Gemenge mit 1-Nitro-4-naphthol, 1-Nitronaphthalin, 1- oder 
2-naphthalinsulfosaurem Natrium und Neville-Winthersche Säure, mit 

Eisen- oder Kupferoxyd, auch mit Mangan- und Bariumsuperoxyd. 

521 DRP. 175 295 I Wie [24] aus 30 T. Benzaldehyd, 500 T. Mangansuperoxydsulfat-
- lös1.mg (0,9% Sauerstoff) mehrere Stunden im Dampfbad oder auch 

Vgl. F. P. 498 295 in einer Operation vom Toluol ohne Isolierung des Aldehyds. · 

53 DRP. 236 489 \ Allchloriertes Toluol (2 Mol. Benzyl- und 1 Mol. Benzalchlorid ent-
i haltend) allmählich in die kochende Lauge von 5 Mol. Chlorkalk (100%) 

und 4 Mol. Schlämmkreide in der 100-200-fachen Wassermenge (auf Chlorkalk bereclmet) 
einfließen lassen; wenn eine Probe mit Salzsäure kein Chlor mehr entwickelt, mit Dampf 
unverändertes l\'lateriol abblasen, die Lauge filtrieren und im Filtrat die Benzoesäure mit 
Salzsäure fällen. V gl. DRP. 311 051 : Toluoloxydation mit Chromschwefelsäure. 

54 DRP. 216 091 I . 1 T. Toluol und 5 T. Salpetersäure (17°) im Steinguttopf im email-
lierten oder mit Aluminium ausgekleideten Eisenautoklaven auf 120° 

bis 150° erhitzen, bis der Druck nicht mehr steigt, kalt den Inhalt zur Entfernung der 
als Nebenprodukt entstandenen Nitroverbindungen reduzieren und die Benzoesäure von 
der Lösung der Salze der Aminoverbindungen filtrieren. Die Metallwand des Autoklaven 
so1l sich während der Operation mit einer schützenden Schicht überziehen. 

J)5 DRP. 261 775 I Toluoldämpfe in feiner Verstäubung durch ein 85°-.~00° _war~es 
Gemenge von 130 g Chromsäure und 300-400 g Schwefelsaure 1m L1ter 

Wasser leiten, die Toluol-Benzoesäurelösung abheben und mit Dampf trennen. Ausbeute 
70-90% Benzoesäure (vom Toluolgewicht). - Vgl. schließlich Ber .. 41, 2723. 
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56 DRP. 11 494 

57 DRP. 268 621 

581 DRP. 117 267 

Ann. 298, 286; 
301; 95 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekiil. 

COOC2H 5 

Benzoesäureäthylester (Homologe) 0 = C9H1o02 = 150. 

Wie [45] aus Äthylalkohol, Benzotrichlorid und Chlorzink. 

Salze der aromatischen Garbonsäuren unter Zusatz zumeist sehr 
kleiner Mengen Pyridin, Chinolin, Anilin, Dirnethylanilin usw. mit 
Alkoholhalogeniden erhitzen. 

CO·O·COCH3 

Benzoylacetat 0 = C9HsOa = 164. 

12 T. Benzoesäure + 12 VoL-T. wasserfreies Pyridinbasen(-Sprit­
denaturierungs-)gemisch in 30 Vol.-T. Chloroform lösen, unter Kühlung 

8 T. Acetylchlorid zugeben, nacheinander mit verdünnter Salzsäure, Sodalösung und 
Wasser ausschütteln, Lösungsmittel abtreiben. Es hinterbleibt das Acetat als Öl. Ebenso 
aus 28 T. Benzoylchlorid, in das man unter Kühlung .. ein Gemenge von 12 T. Essigsäure 
und 16 T. Pyridin einträgt. Wie oben verarbeiten, 01 im Vakuum destillieren, Benzoyl­
acetat geht unter 17 rnm Druck bei 125°-140° über.- Analog: Benzoyllwhlensäure­
ester C6H 5CO·O·CO-OC2H 5 (12 T. Benzoesäure, 11 T. Chlorkohlensäureester, 1 Vol.-T. 
Pyridin, 10 T. Natriumbicarbonat. und Chloroform); Dibenzoylcarbonat C6H 5CO · 0 ·CO 
· 0· COC6H 5 (12 T. Benzoesäure, 12 Vol.-T. Chinolin in Chloroform und Lösung von 5 T. 

CO· 0 ·CO· OC2Hs 

Phosgen in Toluol); Salicylsäurediäthyldicarbonat oO·CO-OC2H 5 ; Zimtsäureme-

thylcarbonat C6H 5 • CH = CH ·CO· 0 ·CO· OC2H 5 u. a. 

CN 

Benzonitril (Horn. u. Subst.-Prod.) 0 = C7H5N = 103; 

59 DRP. 259 363 
E. P. 28 647/12 
F. P. 456 086 

In einem Kessel mit Rührwerk und Fraktionsaufsatz werden 40 T. Ber. 6, 419 Maschinenöl + 20 T. Eisen auf 280° erhitzt und 10 T. Diphenylthio­
harnstoff in kleinen Anteilen eingetragen. Das Reaktionsprodukt (Benzonitril und Anilin} 
destilliert kontinuierlich ab; aus dem Destillat wird das Amin mit Salzsäure extrahiert. 
aus der sauren Aminlösung der gelöste Teil des Nitrils mit Wasserdampf abgetrieben und 
mit der Hauptmenge vereinigt und das Nitril fraktioniert destilliert. Ausbeute: 54%­
Gibt verseift Benzoesäure. 

Analog aus Di-o-(m-, p-)tolylthioharnstoff: o-(m•, p-)Toluuitril (aus diesem durch 
Verseifung o-(m-, p-)Toluylsäure), aus Di-m-xylylthioharnstoff: m-Xylylnitril (aus 
diesem die Xylylsänre vorn Sch.-P. 126°), aus Di-p-rnethoxyphenylthioharnstoff: p-Meth­
oxybenzonitril (1) (p•Methoxybenzoesäure, Sch.-P. 184°), aus Di-p-chlorphenylthio­
harnstoff: p-Chlorbenzonitril (2) (p-Chlorbenzoesäure, Sch.-P. 236°), aus Dibenzyl­
thioharnstoff: Phenylacetonitril (3) Phenylessigsäure, Sch.-P. 76°). 

CN CN CH2CN 
/' /' /' ILI 12·1 13-l 
'/ '/ '/ 
O·CH3 Cl 

Statt Eisen kann auch Kupferpulver verwendet werden. 

60 I DRP. 259 364 Oder man geht von den Senfölen aus und verfährt wie folgt: In einem 
Kessel mit Rührwerk und Fraktionsaufsatz werden 100 T. Maschinenöl 

Ber. 7, 222; (oder 17 T. Anthracen) und 40 T. Eisen oder Kupferpulver auf 290° 
7 817. erhitzt und 10 T. Phenyl-(o-Tolyl)-senföl innerhalb 5-6 St. eingetragen. 
7' 523' Das gebildete Nitril destilliert kontinuierlich ab und wird d~c~ frak-

' tionierte Destillation gereinigt. Ausbeute: 79,5% bei o-Tolumtnl 60%. 

I 
Analog o- und m-Tolunitril aus o- bzw. rn-Tolysenföl, m-Xylylnitril (daraus m­

Xylylsäure vom Sch.-P. 126°) aus m-Xylylsenföl, p-l\lethoxybenzonitril aus p-Meth­
oxyphenylsenföl und p-Chlorbenzonitril aus p-Chlorphenylsenföl. 

611 DRP. 293 094 I 44 T. Chlorbenzol (bzw. andere im Kern chlorierte Benzolderivate, 
! wenn es sich um Herstellung anderer Nitrile handelt), 14 T. feinstge-

1 

~emahlenes wasserfreies Ferrocyancalcium, 6 T. F~llererde und 1 T .. K~pf~rpulver werden 
1m geschlossenen Gefäß 20 St. auf 300°-320° erhitzt. Das Benzomtril wrrd vorn unver­
änderten Chlorbenzol durch fraktionierte Destillation getrennt. 



1. Benzol mit einem Substituenten. 

62 DRP. 214888 Dithiobenzoesäure (Su bstitutionsprodukte) 
CSSH Ber. 39, 3219; 

40, 1303;. 
40, 1725 . 0 = C7HsS2 = 154. 

106 T. Benzaldehyd zu einem Gemenge von 100 VoL-T. rohem Wasserstoffpersulfid. 
und Chlorzink allmählich unter Rühren zusetzen, etwas kühlen, weiter Chlorzink zugeben, 
solange sich die Masse hierbei noch erwärmt, dann mit Dampf den unveränderten Aldehyd 
abblasen, den harzartigen Rückstand kalt pulvern, mit konz. Natronlauge erhitzen, die 
intensiv gelbe Na-Salzlösung vom Schwefel abfiltrieren, das Filtrat ansäuern und die Di­
thiobenzoesäure abfiltrieren. Dunkelviolettrotes, rasch verharzendes Öl; gibt gut krystalli­
sierende Blei-, Quecksilber-, Wismut-, Eisensalze, die starke Eigenfarbe haben. 

Analog: Zu einem Gemenge von SO VoLT. Wasserstoffpersulfid + 300 Vol.-T. Benzol 
(Verdünnungsmittel) + 50 T. Chlorzink nach und nach SO T. Salicylaldehyd und noch-

Imals ~0 T. Chlorzink .zugeben. Man erhält Dithiosalicylsäur~ C6~41(CSS_H)~(OH).' ~us. 
Petrolather orangefarbige Nadeln vom Sch.-P. 46°-50°. Auf ahnhohe We1se 1st DithiO· 
anissäure: C6H 4(CSSH)(OCH3) darstellbar. 

c) Substituent, beginnend mit Stickstoff. 

NO. . . 63, 139 \NH·CH(COOH)·R(COOH·R) N(C2H 5)·(CH2·CH2·0H) 94,130 
N02 • • 64-68 116 N(C2H 5)-(CH2·COOH) ... 131 
NH2 • • 69-82 NH·CO·CH3 • • • • • • 117 N(CH3)-(CH2CN) ... 132, 133 
NH·Me. . . . . . . 83-87 NH·CO-CH2Cl . . .118, 119 N(C2H 5)·(CH2CN). . 112 
Basen-Formald.-Verb. 88-91 NH·CO-CH2NH2 • • •• 120 N(CH3)-(CH2-S03H) . 133 
NH-CH3(C2H 6) • • • • • 92, 93 NH-N02 • • • • • • 121 N(C2H 5)·(CH2·S03H) . 134 
NH·CH2·CH2·0H . . 94 NH·NH-R. . . 122,123 N:CH-CH2Cl 135 
NH-CH2-CH(CH3)(CN) 95 NH-NH-Me . . . . 86 N:CO . . . . . 136 
NH-CH2 -CO·CN . . . . . 112 NH-NH-CHO . . . 122 Pyrazolonderivate 13S. 
NH-CH2-COOH(R) .. 96-101 NH-OH . . . . 124, 126 N(NO)·(OH) . . 139 
NH·CH2·CN .... 110-114 NH·S03H . . 127, 246 N:SO . . . . . . 140 
NH-CH2-S03H . . . . . 114 N(Na)(CH3 ) • • • S3-87 N2Cl . . . . . . . 139 
NH-CH(CH3)(CN) . . 112, 115 N(Na)(COCH3) • • • • 20931 N2·S-CH2·COOH . . 155 

N(C2H 5)·(C2H 5)(R) . 128, 129 N(Cl)(CH3)a • • • • 141 

63 DRP. 110 575 NO 

Nitrosobenzol (Homologe) 0 = CaH,NO = 107. DRP. 105 S57 
Ber. 32, 124; 

32, 1672; In 20 T. Schwefelsäure (66°) unter Kühlung 1ST. feingepulvertes 
32 3625 Kaliumpersulfat innerhalb einer Stunde eintragen, die Masse in SO bis 

z.angew.i898 S45 100 T. Eiswasser lösen, mit fester Soda neutralisieren, Lösung von 3 T. 
' .Anilin in 150 T. H 20 zugeben: Grünfärbung und Ausscheidung von 

Nitrosobenzol. Abfiltrieren und zur Reinigung mit Dampf destillieren. Wenn das Amin 
(bei Herstellung von Homologen) in Wasser unlöslich ist, arbeitet man in Essigsäure oder 
in einem indifferenten Lösungsmittel. 

64 DRP. 201 623 N02 

Nitrobenzol (Homologe) 0 = CaHsN02 = 123. 

Nitrobenzol- und Nitronaphthalingewinnung in besonderer Apparatur bei gleich­
zeitigem und kontinuierlichem Zufluß von Nitriersäure und Kohlenwasserstoff. 

65' DRP. 287 799 I Nitrierverfahren, bei dem z. B. Benzol und Nitrierflüssigkeit im 
Gegenstrom in Berührung treten, und der fertige Nitrierkörper den 

Raum verläßt, während am anderen Ende das Rohgut eintritt und die erschöpfte Nitrier­
flüssigkeit abgelassen wird. 

66 DRP. 2.07170 I Benzoldampf mit Luft gemischt durch eine im Sandbad liegende 
Röhre leiten, die mit dem aus Luftstickoxyd und Zinkoxyd gebildeten 

Salz gefüllt und auf 300°-350° erhitzt ist. Es destilliert reinstes Nitrobenzol. Ebenso 

I wird Toluol nitriert, wobei jedoch eine um 70° höhere Temperatur erforderlich ist. Man 
erhält 11% m- und S9% o-Nitrotoluol. 
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67 DRP. 212 906 Ein Gemenge von Nitroxylolcn, Nitroäthylbcnzol, Nitropscudo· 

68 

Zus. 
DRP. 214 887 

Zus. 
DRP. 242 731 

N~ N~ 

cumol CHaOg~: und Nitromcsitylcn CHaoCHa entsteht beim 

CH3 

Nitrieren von Solventnaphtha (Teerfraktion 120°-175°, wiederholt 
mit Natronlauge und Schwefelsäure gereinigt). Nach 

zerlegt man die Solventnaphtha durch fraktionierte Destillation in 
einzelne Fraktionen, die für sich nitriert, nach Art der Bestandteile 
vorwiegend feste oder ölige Nitrokörper liefern. Nach 

arbeitet man statt mit Schwefelsäure mit Oleum tmd Salpetersäm·e. 

DRP. 221 787 I In ein Gemisch von Benzol und Salpeter bei 60°-80° Schwefel-
säure (90-96%) allmählich einfließen lassen. Das gebildete Bisulfat 

löst sich in dem freigewordonen Wasser und bewirkt gleichmäßige Nitrierung. 

69 DRP. 204 951 NH2 

E. P. 3966/08 
F. P. 397 485 

J. pr. 48, 465 
Angew. Chem. 

29, I, 239 
Ausbeute: 80%. 

Anilin (Homologe) 0 = C6H 7N = 93. 

a) Aus Halogenverbindungen mit NH3 oder Aminen. 
200 T. Chlorbenzol + 600 T. Ammoniak (25%) + 25 T. Kupfer­

[ vi~;-iol im Autoklaven 20 St. auf 200° erhitzen und das Anilin isolieren. 
- Uber Bildung des Anilins aus Benzol und NH3 s. Ber. 50, 541. 

b) Durch Reduktion von Nitroverbindungenmit Metallen oderMetallsalz en. 

70 DRP. 43 230 I 100 T. Nitrobenzol bei 130° mit 100 T. einer wässerigen, bei 103° 
.. siedenden Calciumchloridlösung und 100 T. Zinkstaub reduzieren. Die 

abgeschiedenen Ole, Azoxybcnzol und Anilin werden durch Destillation im Vakuum 
getrennt. 

71 DRP. 127 815 
E. P. 25 100/01 
F. P. 313 599 

.·3,81 T. Kupferpulver mit 6 T. konz. Salzsäure und 12,3 T. Nitro­
benzol innig verrühren. Unter Wärmeentwicklung erfolgt quantitativ 
Bildung von Anilin. Das Kupfer wird elektrolytisch wiedergewonnen. 
-Ebenso m:-Phenylendiamin aus 16,8 T. m-Dinitrobenzol, 7,62 T. 
Kupfer und 12 T. Salzsäure. 

721 DRP. 288 413 I Nitrobenzol mit dem nach DRP. 282 234 erhaltenen Zinkschwamm 
reduzieren, der gegenüber dem Zinkstaub mit dem wechselnden Zink-

gehalt von 82-89% den Vorteil gleichmäßiger Zusammensetzung besitzt. Aus dem mit 

I
. Eisen oder anderen Metallen und Säure erhaltenen, mit überhitztem Dampf auf 140° er­
hitzten Reduktionsgemenge destilliert man die Basen nach 

Anm. A. 4594 I statt mit Wasserdampf im Vakuum über. Unter 50 mm Druck siedet 
I 26. 3. 96 Wülfing Anilin bei 100°. 

c) Durch Reduktion von Nitroverbindungen mit ·wasserstoff und Kontakt­
substanz. 

73 DRP. 139 457 Die betreffenden Nitroverbindungen in Dampfform zugleich mit 
F. P. 312 615 Wasserstoff oder schwefelwasserstofffreiem Wassergas über 200° (Nickel) 

bis 350 o (Kupfer) heißes Metall leiten. Nach 

74 :Z:us. verwendet man Gold oder Silber als Katalysatoren. Z. B.: Nitrobenzol-
DRP. 263 396 dampf tmd überschüssigen Wasserstoff über 230°-250° heiße Bims­

steinstücke leiten, auf denen Silber oder Gold niedergeschlagen ist. 
Ebenso wirken Gemische von Silber und Gold (5: 2%), von Silber und Nickel oder 
Kupfer usw. 

Anm. B. 71 732 
Kl. 12q 

1. 12. 1913 
Brachet 

Nitro-, Azoxy-, Azo- oder Hydrazoverbindungen geschmolzen oder 
sonst in flüssiger Form unter Druck bei mäßiger Temperatur mit Un­
edelmetall-Katalysatoren kräftig rühren und Wasserstoff durchleiten 
bzw. einpressen. Nach einer Zusatzanmeldung werden noch alkalisch 
wirkende Stoffe beigesetzt. 
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DRP. 273 322 Nitrobenzoldampf. mit Wassergas oder Wasserstoff im Überschuß 
A. P. I124 776 durch eine heiße, mit Eisenoxydul oder -oxyduloxyd beschickte Röhre 
F. P. 462 006 treiben. 

DRP. 282 492 I In 120° warmes Nitrobenzol Wasserdampf ~d Wasserstoff leiten 
und das Gas-Dampfgemenge durch ein mit feinverteiltem Nickel be-

schickt~s, 120° heißes Rohr durchleiten, wobei die Geschwindigkeit des Gasstromes so zu 
regeln 1st, daß das am Ende des Rohres austretende Anilin kein Nitrobenzol mehr enthält. 

DRP. 282568 Man leitet Nitrobenzoldampf und Wasserstoff bei etwa 200° über 
und Zus. einen getrockneten, dann im Wasserstoffstrom bei 180°-220° redu-

DRP. 283449 zierten Teig aus 130 T. Bimsstein, 20 T. Natriumsilicatlösung (40%), 

E. P. I3149 24,3 T. Kupfercarbonat, ·2,7 T. Zinkcarbonat und etwas Wasser. Die 

u. I5 334/I4 Reduktion zu Anilin ist quantitativ. 

DRP. 281100 I In ein mit 31 T. Nitrobenzol, 40 T. Wasser und einigen Eisen-
drehspänen beschicktes Druckrohr zuerst Kohlensäure bis zu 30 Atm., 

dann Wasserstoff bis zum Gesamtdruck von 90 Atm. einpressen, erwärmen bis zu einem 
Druck von 200 Atm. und weitererhitzen, bis der Druck bei 330°-350° auf etwa 130 Atm. 
gesunken ist. Die Reduktion ist beendet, wenn das Sinken des Druckes aufhört. Aus-
beute: 95%.- Vgl. A. P. 1237 828: Reduktion mit I Vol. Dampf und 3 Vol. Kohlenoxyd 
bei Gegenwart eines Katalysators. 

d) Durch Reduktion von Nitroverbindungen mit schwefelhaltigen 
Red uktionsmitteln. 

80\ DRP. 144 809 \ 123 T. Nitrobenzol mit Natriumdisulfidlösung (aus 240 T. kryst. 
Schwefelnatrium, 200 T. Wasser und 32 T. Schwefel) 12 St: unter 

Rückfluß kochen, Öl abziehen, waschen, im Vakuum destillieren und die Thiosulfatlauge 
zur Krystallisation einengen. Vgl. [1637, 1914]. 

811 DRP. 175 5821 Oder man reduziert Nitrobenzol (aber auch Indigcarmin, Paranitranilin­
F. P. 362 985 rot usw.) mit einem Gemenge von Schwefeldioxyd (Bisulfit und Salz-

- säure) und Formaldehyd. Es entsteht Hydrosulfit, das die Reduktion 
Ber. 39, 356I bewirkt (Ätzverfahren). 

82 DRP. 282 531 I Zur Extraktion des Anilins und anderer Reduktionsprodukte aroma-
tihcher Nitrokörper verwendet man als Extraktionsmittel den ursprüng­

lichen Nitrokörper. z. B. extrahiert man mit Anilin gesättigtes Wasser mit demselben 
Volumen Nitrobenzol, läßt absitzen, führt die untere Schicht ab und behandelt die 
zurückbleibende wässerige Schicht abermals mit Nitrobenzol. Das anilinhaltige Nitro· 
benzol wird dann der Reduktion zugeführt. 

83 DRP. 205 493 Anilin-Metallverbindungen (homologe Metallarylimide) 

NH-Me 
Ber. 18, 2156 
DRP. I22 544 0 o-NH-Ca·NH-o 

In 50 T. trockenes Ätzkalipulver bei 200° 11,5 T. metallisches Natrium einrühren 
und langsam unter Rückfluß 47,5 T. Anilin zufließen lassen. Sehr reaktionsfähige, braune 
Krysta~assen, die mit Wasser das Amin rückbilden. 

Analog die Alkaliverbindungen von o~Toluidin und 1\lonomethylanilin. 

84 1 DRP~207981 In 250T. trockenes Anilin bei 175°-180° 3-4T. gepulvertes 
Zinn-Natrium: und weiter 32 T. metallisches Natrium eintragen. Wenn 
die Gasentwicklung beendet ist, das überschüssige Anilin im Vakuum 
abdestillieren. Es hinterbleibt hygroskopisches Anilinnatrium. Nach 

86 Zus. 
DRP. 215339 
A. P. 903 588 
E. P. 11 335/08 
F. P. 392 405 

trägt man zu demselben Zweck in 300 T. I40° heißes Anilin O,I-0,2 T. 
Nickeloxyd oder Kupfercarbonat oder Kobaltoxyd usw. und weiter in 
Portionen 45 T. metallisches Natrium ein. Die Na-Base wie im Haupt­
patent isolieren. - Ebenso Natrium~o~toluidin und Natrinmmono­
methylanilin: C6H 5·N(Na)(CH3). 

86 DRP. 283 597 \ 1 Mol. Anilin mit 1/ 2 Mol. Calciumhydrid unter Ausschluß von 
Wasser und Luft etwa 6 St. bis zur Beendigung der W asserstoffent­

wicklung sieden. Das spröde, sehr oxydable Reaktionsprodukt (C6H~)2Ca dient zu 
Kondensationsreaktionen. Analog die Äthylanilin~, Toluidin~, Naphthylamin~, Diphenyl~ 
amin~ und Phenylhydrazin~Caleiumverbindungen. 
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871 DRP. 287 601 I 100 T. Anilin mit 5 T. Aluminiumspänen auf 150°-160° erhitzen 
bis unter Wasserstoffentwicklung und freiwilliger Erwärmung auf de~ 

Siedepunkt die Reaktion vor sich geht. Nach dem Abkühlen erstarrt die Masse zu groben 
Krystallen von der Zusammensetzung (C6H 6NH)3Al· 3 C6H 6NH2. 

'Verden statt 5 T. Aluminium 30 T. genommen, so erstarrt die Masse schon in der 
Wärme zur Verbindung (C6H 5NH)aAl. 

93 T. Anilin mit 24 T. Magnesiumspänen unter Zusatz von etwas gepulvertem Natrium­
amid unter Rückfluß gekocht, bis die Masse fest geworden ist, gibt die entsprechende 
Magnesiumverbindung. 

Analog die Toluidin-, Naphthylamin-, 1\Iethylanilin-, Benzidin-, Aminophenol- usw. 
Aluminium- und Magnesiumverbindungen. Die Verbindungen dienen zu Kondensations­
reaktionen. 

Basen-Formaldehydverbindungen 
88 Anm. K. 11 488, 

Kl. 12 
2 Mol. Base in der 6 fachen Menge konz. Schwefelsäure lösen, 

I Mol. Formaldehyd (40%) zugeben. In Wasser gießen, neutralisieren. 
Amorphe Körper, Sch.-P. unscharf unter 100°. Sind diazotierbar, wie 
die ursprünglichen Basen. Von den hergestellten Produkten aus o-To­
luidin, Naphthylamin und Toluidin ist das Sulfat des letzteren das leicht­
löslichste. Die z. B. nach Ann. 302, 352 (vgl. Ber. 18, 3302; J. pr. 36, 
227; Ann. 256, 288) erhaltenen Basen-Formaldehydverbindungen, von 
denen z. B. jene aus p-Toluidin und Formaldehyd in einer leicht 
(Nadeln vom Sch.-P. 127°-128°) und in einer schwer löslichen Modi­
fikation (Sch.-P. 225°-227°, Zersetzung) erhalten wurden, sind weiterer 
Umwandlungen fähig. So gewinnt man nach 

89 

90 

91 

92 

4. 10. 94 
Kinzlberger 

Ber. 11, 831; 
25, 1936 

DRP. 66 737 

DRP. 121 506 

DRP. 87 934 
DRP. 95184 
F. P. 303 772 
Ber. 17, 657; 

18, 3302; 
31, 3251 

DRP. 122 474 
F. P. 301 450 

aus 30 T. Anhydroformaldehydanilin und 60 T. Eisessig bei höchstens 
25 ° ein bei 143 o schmelzendes, in Krystallen sublimierendes Produkt 
vom Sch.-P. 177°-178°, das 12 St. mit der IOfachen Wassermenge 
gekocht ein gelbes Pulver ohne festen Schmelzpunkt liefert. Wird in 
der Färberei als Solidogen zur Lackbildung mit Baumwollfarbstoffen 
verwendet. 

Ein ähnliches, ebenfalls Färbereizwecken dienendes Produkt erhält 
man nach 

z. B. aus 16 T. salzsaurem m-Xylidin, 60 T. Wasser + 16 T. konz. 
Salzsäure, + 8 T. Formaldehy~ (40%). Die entstandene Lösung scheidet 
in 48 St. ein dickes, rotgelbes Ol ab, das man von der wässerigen Schicht 

trennt und sodaalkalisch mit Dampf vom Xylidin befreit. Das spröde Harz läßt sich kalt 
pulvern und ist in verdünnter warmer Salzsäure gelb löslich. p-Toluidin, p-Chloranilin 
und andere p-substituierte Basen verhalten sich ähnlich. Die mutmaßliche Konstitution 
ist wie folgt angegeben: 

N·C6H 4·CH3 

CH20CH2 

CH3·C6H 4·N N·C6H 4·CH3 
CH2 

bzw. 

Anm. P. 9784, 
Kl. 12 

23. 3. 99 
Prud'homme 
E. P. 9435/98 
F. P. 274 473 

F. P. 289 482 

DRP. 75 854 
F. P. 212 506 

Mit Formaldehyd und Bisulfit oder S0 2 geben Amine, z. B. Anilin, 
o-Toluidin, N aphthylamin, p-Nitranilin, N aphthionsäure, Sulfanilsäure 
und Aminonaphtholsulfosäure G, bzw. Benzidin und Homologe, p-P~e­
nylendiamin, m·Azoxytoluidin usw., beständige, den Aldehydbisulfit­
verbindungen ähnliche Amin-Anhydroformaldehyd-Bisulfitadditi~ns­
produkte, die nicht oder bzw. nur halb diazotierbar sind. - Uber 
Diazotierung arom. Amine siehe A. P. 1 320 443. 

NH·CH3 

Methylanilin (homologe Monoalkylbasen) 0 = C7H9N = 107 · 

20 T. Anilin mit 22 T. rohem, methylalkoholhaltigem Formalq.ehyd (30%) und 5 T. 
Natronlauge (40°) mischen. Es erfolgen: Trübung, Erwärmung, Olabscheidung. Sofort 
mit 30 T. Zinkstaub und 200 T. Wasser gut verrühren und unter Zufließenlassen von 45 T. 
Natronlauge (40°) auf 70°-90° erwärmen, bis eine vom Zinkstaub abgegossene Pr'?~e 
sich in Essigsäure klar löst. Mit Dampf die Basen übertreiben, Methylanilin vom Amhn 
trennen. - über Reinigung des technischen Monoäthylanilins s. Ber. 38, 3876. 
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93 DRP. 112177 I 93 T. Anilin mit 200 T. p-Toluolsulfosäureäthylester (CH3·06H 4·S02 

· 002H 5 [18ß6]) auf 100 ° erhitzen. Nach Beendigung der Reaktion erstarrt 
die Sch~elze zum Krystallkuchen von p-toluolsulfosaurem Ä~-\lylanilin (neben etwas Di­
äthylamlm und Anilinsalz), aus dem man mit Alkalien das Athylanilin 0 6H 5·NH·C2H 5 

I gewinnt .. ~Iit 186 T. p-Toluolsulfosäuremethylester in Benzollösung erhält man ebenso 
JHethylamlm. Das Verfahren bietet den Vorteil, daß man ohne Druckgefäße auskommt. 

94 DRP. 163 043 
A. P. 778 772 

E. P. 13 956/04 
F. P. 350 002 

NH·CH2·CH20H 

w-Oxyäthylanilin (Homologe) 0 = CsHnNO = 137. 

186 T. Anilin + 200 T. Wasser + 80 T. Glykolchlorhydrin 2 St. 
unter Rückfluß kochen, alkalisch stellen und das überschüssige Anilin 

Ber. 17, 677; mit Dampf abtreiben. Aus 159 T. anthranilsaurem Natrium erhält man 
22, 2092 ebenso Oxyäthylanilin-o-carbonsäure (Umlösen in verdünnter Soda­

J. pr. 44, 17 \lösung und Fällung mit ~~lz~jiure, ausJ3enzol ~.adeln vom Sch.-P. 14? ~), 
aus 242 T. Monoäthylanilm Athyloxyathylamlm, aus 214 T. o-Tolwdm 

Oxyäthyl-o-toluidin (farbloses Öl vom S.-P. 285°-286°) usw. 

95 DRP. 157 710 

Ber. 25, 2023; 
31, 2699 

DRP. 117 924 

ON 

NH· CH2 • CH· CH3 

ß-Cyanpropylanilin 0 = C1oH12N2 = 160. 

26 T. salzsaures Anilin + 14 T. Cyankali (98%) feinst gemahlen in 50 T. Äther ein­
tragen, auf einmal 12 T. Aceton zugeben und weiter noch zur ReaktionsbeschleunigiDlg 
2 T. Wasser. Nach längerem Stehen bilden sich Krystalle vom Sch.-P. 93°. In Ligroin­
lösung ist kein \Vasserzusatz nötig. Identisch mit dem in Ber. 15, 2040 beschriebenen Nitril. 

Phenylglycin (Salze, Ester Homologe) 

NH· CH2· COOH 0 = C8H 9N0 2 = 151. 

a) Aus Anilin und Chi or e ssigsäure. 

140 T. Monochloressigsäureamylester mit 160 T. Anilin 5 St. im Wasserbade, dann 
auf 150° erhitzen, das salzsaure Anilin mit Wasser extrahieren. Aus Benzol weißliche, 
nachdunkelnde Blätter des Phenylglycinamylesters, Sch.-P. 37°-39°; in Wasser un­
löslich. 18 T. des Esters mit 11 T. Natronlauge (Abfallauge 32%) kochen, bis das Öl ver­
schwunden ist (Amylalkohol auffangen), das Na-Salz in Wasser lösen und mit verdünnter 
Salzsäure, solange ein Niederschlag entsteht, das Phenylglycin fällen. Ausbeute: 97,66%. 

971 DRP. 167 698 
E. P. 9774/06 

DRP. 88 433, 
DRP. 127 178 

98 DRP. 169 358 
A. P. 818 341 
E. P. 5564(05 
F. P. 352 311 

I 10 T. Chloressigsäure in 10 T. Wasser lösen und unter Kühlung 
8 T. Kalkhydrat eintragen, eine Mischung von 10 T. Sprit und 30 T. 
Anilin zurühren und bis zur völligen Umsetzung erwärmen, Sprit und 
Anilin mit Dampf abblasen, kalt das ausgeschiedene Kalksalz ab­
filtrieren. Dieses verwandelt man mit der berechneten Sodamenge in 

I das Na-Salz, engt ein und setzt mit der berechneten Menge Salzsäure 
das Phenylglycin in Freiheit. 

I Man erhitzt 100 T. Chloressigsäure mit 500 T. Anilin (evtl. noch 
mit 200 T. Wasser) 3 St. unter Rückfluß auf 100°, destilliert im Vakuum 
das vVasser ab, versetzt mit Natronlauge, treibt die aus dem salzsauren 
Anilin freigewordene Base mit Dampf über, verseift das erstarrte Phe• 
nylglycinanilid unter Druck bei 140°, treibt das Anilin ab und dampft 
zur Trockne. 

99 DRP. 175 797 620 T. Nitrobenzol + 1000 T. Gußs.päne + 70 T. Anilin auf 70° 
E. P. 9700/06 erwärmen, eine Lösw;tg von 470 T, Chloressigsäure in 1000 T. Wasser 

in zuerst 50°, schließlich 90° heißen Portionen allmählich so zufließen 
lassen, daß die Reaktionsmasse in lebhaftem Sieden bleibt, noch 2 St. auf 98°-100° er­
wärmen, mit einer Lösung von 600 T. Soda neutralisieren, Anilin mit Dampf abtreiben, 

I. filtrieren, den Rückstand mit Wasser erschöpfend extrahieren, das Filtrat auf 3000 Vol.-T. 
einengen und das Phenylglycin mit Säure fällen. - Analog Tolylglycin. 
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100 DRP. 177 491 / 472 T. Chloressigsäure in eine 90°-100° warme wässerige Suspen-
1 sion von Ferrohydroxyd (1250 T. Eisenchlorür in Wasser lösen und 

mit der entsprechenden Menge Natronlauge oder Soda fällen und 300 T. Kochsalz zu­
fügen) eintragen, rasch 510 T. Anilin zufließen lassen, P/2 St. unter Rückfluß kochen, das 
abfiltrierte Phenylglycineisensalz kalt waschen, in wässeriger Suspension mit Natronlauge 
zerlegen, das überschüssige Anilin abtreiben und das Filtrat mit Säure fällen. 

101 

102 

103 

104 

105 

lOS 

107 

108 

DRP. 194 884 I In ein kochendes Gemenge von 100 T. Wasser und 50 T. Calcium-
carbonatpulver eine Mischung von 93 T. Anilin und 122,5 T. Chlor­

essigester einfließen lassen und wenn die Kohlendioxydentwicklung beendet ist, den Phenyl· 
glycinester von der Chlorcalciumlauge abheben. 

Anm. C. 17 285, I Äquivalente Mengen Anilin (usw.) und Chloressigsäure in warmer 
Kl. 12q I wässeriger Lösung unter allmählichem Zusatz säurebindender Mittel 

19. 7. 1912 zur Reaktion bringen, so daß die Lösung bis zum Schluß höchstens 
Weil er ter Meer schwach alkalisch bleibt. 

DRP. 244 825 400 T. Anilin auf 80°-90° erhitzen, dazu langsam unter Rühren 
eine Lösung von 200 T. Chloressigsäure in 100 T. Wasser und eine 

F. P. 322 536 heiße Lösung von 100 T. Soda in 350 T. Wasser derart einfließen lassen, 
daß die Reaktion bis zuletzt schwach sauer bleibt. Kurze Zeit weiter-

[ 
erhitzen, nach Erkalten das Anilinsalz des Phenylglycins abfiltrieren, waschen und in das 
Alkalisalz überführen. 

DRP. 244 603 
A. P. 1 Oll 500 
E. P. 3980/ll 
F. P. 426 123 

Bei 130° gewonnene Schmelze von 350 T. Anilin, 100 'f. Chlor­
essigsäure· und 200 T. Xylol, die 100 T. Phenylglycinanilinsalz und 
ll9 T. Anilid enthält, bei 90°-95° mit 350 T. Natronlauge (11,8%) 
oder der äquivalenten Menge Soda-, Pottasche-, Calciumhydroxyd- od~r 
Calciumcarbonatlösung bzw. Suspension versetzen, das gebildete 01 

warm von der Kochsalz- (bzw. Kalium- oder Calciumchlorid-) Lösung trennen und un­
mittelbar mit 109 T. Kalilauge (50%) in Phenylglycinkalium überführen. Zur Her­
stellung der Salze des Phenylglycins (oder anderer arganiseher Säuren, z. B. aus Acetamid, 
Benzamid, Benzonitril usw.) kann man zur Erspamis der teuren kaustischen Alkalien in 
folgender Weise verfahren: 

DRP. 169188 I 66 T. Phenylaminoacetonitril mit 300-400 T. Wasser, 35 T. Pott-
asche (oder Soda) und 15 T. gelöschtem Kalk kochen. Wenn die NH3 -

Entwicklung beendet ist und der Kalk als Carbonat abgeschieden wurde, filtrieren und 
das Filtrat im Vakuum zur Trockne dampfen. Statt der Carbonate lassen sich auch die 
Oxalate verwenden. 

b) Auf anderen Wegen. 

DRP. 64 909 I Durch Reduktion der Phenyl- bzw. Tolyloxaminsäure, ihrer Na-
Salze, Ester oder Amide mit Zinkstaub, Natriumamalgam, Eisenspänen 

usw. in wässeriger Lösung. Z. B.: 10 T. Phenyloxaminsäure in 200 T. kochendem Wasser 
lösen, bei 50° + 30-40 T. Zinkstaub. Nach 3-4-tägigem Stehen bei 50° die Zinksalz­
lösung vom Metall abgießen, Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff entzinken, Filtrat bis 
zur Krystallisation eindampfen. 

DRP. 135 332 I 75-T. Formaldehyd (40%) mit einer wässerigen Lösung von 50 T. 
F. P. 315 940 Cyannatrium (98%) unter Kühlung mischen und eine Lösung von 

93 T. Anilin in Sprit zugeben. Homogene Mischung anwärmen, wenn 
die Ammoniakentwicklung beendet ist, den Sprit abdestillieren und die Lösung zur Trockne 

) dampfen. - Analog Tolyl-, Xyl~-1- und Naphthylaminoessigsäure. 

I 

DRP. 145 376 I 186 T. Anilin + 200 Vol.-T. Sprit + 5 Vol.-T. Natronlauge (30%) + 80 T. Formaldehyd (37,9%) erwärmen. Es bildet sich Methylen­
dianiiin (C6H 5NH)2CH2 , in dessen siedende Lösung man dann 132 Vol.-T. einer heißen, 
wässerigen Cyankaliumlösung (49,3%) einfließen läßt. Nach 1/ 2 St. Sprit abdestillieren, 
Anilin abtreiben und die Lösung des phenylaminoessigsauren Salzes zur Trockne dampfen. 
90% Ausbeute. 

C6H 5-NH-CH2-i-NH-C6H 5 

6N+k 



DRP. 199 624 
A. P. 894 149 

E. P. 13 176/07 
F. P. 379 830 
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I 140 T. Dichlorvinyläthyläther (C2HC12·ÜC2H 5 , nach F. P. 375 167 
und E. P. 5014/07 leicht zugänglich), 300 T. Anilin und 100 T. Wasser 

1

24 St. unter Rückfluß kochen, unverändertes Anilin mit Dampf ab-
treiben,· den Rückstand, bestehend aus 10% Phenylglyeinanilid und 
90% Phenylglycinester, trennen. - Ebenso mit 230 T. Dibromvinyl­

äthyläther, 300 T. Anilin und 300 Vol.-T. Sprit (85%) 12 St. im Autoklaven bei 150°. -
Oder: 140 T. Dichlorvinyläthyläther, 100 T. Anilin, 100 T. Wasser und 5 T. konz. Salz­
säure kochen, bis Kongo gebläut wird, so viel Kreide zugeben, daß nur 9/ 10 T. des salz­
sauren Anilins gespalten werden, 24 St. weiterkochen und wie oben aufarbeiten. 

110 I DRP. 132 621 NH-CBßN 

EF.PP. 1;1~2~~~1 w-Cyanmethylanilin 0 = CsHsN2 = 132. 

Ber. 25, 2020; 105 T. Anhydroformaldehydanilin mit 500 T. Natriumbisulfitlösung 
31, 2714 (40°) auf 80° bis zur Lösung erwärmen, durch einstündiges Kochen 

das überschüssige Schwefeldioxyd verjagen, bei 50° einfließen lassen in 
eine Lösung von 75 T. Cyankalium in 300 T. Wasser, das gebildete Nitril nach dem Erstarren 
vonderwässerigen Lösung trennen. Reaktion: C6H 5N: CH2+HS03Na = C6H 5-NH-CH2·SÜ3N a, 

I dieses + KCN = C6H 5-NH-CH2·CN. - Analog Cyanmethyltoluidin, Cyanmethylxylidin. 
Die Anhydroiormaldehydanilin~(toluidin~, ~xylidin~) bisuliitverbindung ist auch in be­
ständiger Form in weißen Krystallblättern durch Abkühlen der auf 80 o erwärmten Lösung 

1 erhaltbar. 

111\ DRP. 138 098 \ .. 9,3 T. Anilin mit einer wässerigen Lösung von 5,7 T. Glykolsäure­
A. P. 701 044 mtrtl (OH)-;-CH2-CN im Wasserbade digerier~p., bis _<;las AniliD; ve;­

E. P. 19 998/01 schwunden_ ~t; das abgeschiedene, erstarrende 01 aus Ather + L1grom 
F. P. 314 860 urnkrystallis1eren, Sch.-P. 42°-43°. Gibt verseift Phenylglycin. -
F. l'. 315 268 Analog o~ und p~Tolylaminoacetonitril C6H 4 -{l) CH3 -{2) NH-CH2CN 

und C6H 4-{l) CH3-{4) NH-CH2CN und daraus die beiden Tolylglycine. 

112 DRP.1425591 I T. salzsaures Aminoacetonitril (HC1-NH2-CH2·CN) in 2 T. 
A. P. 715 680 Wasser lösen, mit 1 T. Anilin und I T. Sprit vermischen, die klare 
E. P. 4434/02 Lösung mehrere ~tunden)m ':Vasserb~de erwärmen, Sprit ~bdestilli~~en 

- · und das abgeschiedene 01 mit Salzsaure waschen. Das m der Kalte 
J. pr. 65, 188 zu far~l<?sen Krystallen erstarrte Anilidoaeetonitril aus Ät?-er um-

krystall1s1eren. Sch.-P. 43 °. - Aus· 18,5 T. salzsaurem Ammoaceto­
nitril und 21,4 T. p-Toluidin entsteht ebenso p~Toluidoacetonitril, Sch.-P. 61 o (gibt mit 
Schwefelsäure das~ Amid C6H 4-(l) CH3-(4) NH-CH2-CONH2 , Sch.-P. 168°), ferner aus 

Äthylanilin: Äthylanilidoaeetonitril C6H5-N(~~~CN,. Sch.-P. 24°; aus o;-Aminopro­

pionitril CH3-CH(NH2)·CN und Anilin: o;~Anilidopropionitril C6H5·NH-CH(~~3 , 
Sch.-P. 92°; aus o;-Amino-Phenylacetonitril C6H 5 ·CH(NH2)-CN ·und Anilin: Phenyl­

anilidoessigsäurenitril C6H5-NH-CH(~~5, Sch.-P. 84°-85°, Schließlich erhält man 

[373] aus 30,8 T. salzsaurem Aminoacetonitril und 53 T. anthranilsa.urem Natrium: 
NH-CH2CN 

h I h •1 .. OCOOH w-Cyanmet y ant rani saure . 

113 DRP. 151 538 9,3 T. Anilin + 6,5 T. Cyankali (100%) + 7,5 T. Formaldehyd 
(40%) + 12 T. Salzsäure (30%) oder: 13 T. salzsaures Anilin + 7,5 T. 

Ber. 25, 2028 Formaldehyd + 6,5 T. Cyankali oder: 9,3 T. Anilin + 13,5 T. Blau-
säure (20%) + 7,5 T. Formaldehyd in 150--200 T. Wasser lösen. Er­

wärmt findet Ölabscheidung statt. Wenn das Öl erstarrt ist, filtrieren und aus Äther 
+Ligroin umkrystallisieren; Sch.-P. 43°. 

114 \ DRP. 157 909 I 75 T. Formaldehyd (40%) und 260 T. Bisulfitlösung (40%) kurze I _ Zeit im Wasserbade erwärmt geben Formaldehydbisulfit. 93 T. Anilin 
DRP. 157 840 eintragen, kurze Zeit auf 90° erwärmen, die erhaltene Lösung des Na­

\ Salzes der J\llethylanilin~w-snliosäure mit der Lösung von 70 T. Cyan­
kali (95%) in 200 T. Wasser vermischen und das ausgeschiedene w-Cyanmethylanilin ab­
filtrieren. - Analog w-Cyanmethyl-o- und p-toluidin und w-Cyanmethylxylidin. Bei 
Herstellung des w-Cyanmethyl-2-naphthylamins muß vor der Zugabe der Cyankali­
lösung zur Lösung des Na-Salzes des w-Suliomethyl-2-naphthylamins etwa entstandenes 
Naphthacridin abfiltriert werden.- Vgl. DRP. 157 617 [1510, 1515, 1516, 2902]: Eintragen 
von Anhydroformaldehydanilin in wässerige Blausäure, 2 St. im Wasserbade sieden, er­
starrtes Nitril von der Flüssigkeit filtrieren. 
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DRP. 157 910 
Zusatz zu 

DRP. 157 909 

DRP. 157 840, 
DRP. 132 621 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

CN 
I 

NH·CH·CH3 

cx-Cyanäthylanilin 0 = csH10N2 = 146. 

44 T. Acetaldehyd und 260 T. Bisulfitlösung (40%) kurze Zeit im 
Wasserbad erwärmen, 93 T. Anilin eintragen, auf 90° erwärmen, 70 T. 

Cyankalium (95%) gelöst in 250 T. Wasser zufügen und erwärmen, bis die Nitrilabscheidung 
beendet ist, abheben, mit verdünnter Säure schütteln, umkrystallisieren. Sch.-P. 92°. 

116 DRP. 95 268 
A. P. 620 562 
F. P. 259 689 

NH·CH/COOH. 

0 '-COOH 
Anilidomalonsäure (Ester) = CsH9N04 = 195. 

7,4 T. Chlormalonsäure in wenig Wasser lösen, mit 10 T. (2 Mol.) Anilin 1 St. im 
Wasserbad erwärmen, kalt mit Salzsäure fällen und abfiltrieren. Farblose Nadeln, Sch.-P. 
115°. Aus 10 T. Brommalonsäureester und 7,8 T. (2 Mol.) Anilin erhält man nach 1-2-

1 
tägigem Stehen (2 St. im Wasserbad erwärmen, mit Salzsäure das Anilin entfernen) Ani­
lidomalonsäureäthylester in zuweilen rötlichen Krystallen vom Sch.-P. 45°. 

117 DRP. 98070 I NH-CO-CH3 

A~ci ~~g ~~~ Acetanilid 0 = CsHsNO = 135. 

118 

~: ;: ~~~wg~ 1
1 

1 T. Anilin mit F/2-P/4 T. Essigsäure (50%) (d. i. 30% Essigsäure 
über Theorie) im Autoklaven 30 St. auf 150°-160° erhitzen. Die 

und 264 801 Masse erstarrt beim Erkalten; destillieren, wobei zuerst Wasser und 

I Essigsäure, dann Acetanilid übergehen; oder mit Natronlauge die Essigsäure abstumpfen, 
vom Acetanilid dekantieren und dieses umkrystallisieren. 

DRP. 84 654 I NH-CO·CH2Cl · I w-Chlor-Acetanilid 0 = CsHsCINO = 169. 

129 T. salzsaures Anilin + 93 T. Chloracetamid auf 120°-130° erhitzen, nach etwa 
1 St. in kochendem Wasser lösen, filtrieren; beim Erkalten scheidet sich das w-Chloracet-

1 anilid aus. - Analog Homologe und Substitutionsprodukte. 

1191 DRP. 175 586 260 T. salzsaures Anilin und 200 T. Chloressigsäure bei 100° ver-
F. P. 366 646 schmelzen, 100 T. Phosp~ortrichlorid ~ufließen lassen; wenn. die Salz­

120 

121 

Ann. 214, 222; 
279, 57 

Ber. 10, 1377 

säureabspaltung beendet 1st, kurze Ze1t auf 140°-160° erhitzen, kalt 
in Wasser eintragen, das Produkt abfiltrieren und aus Sprit umkrystalli­
sieren. Sch.-P. 131°-134°. Ebenso mit 250 T. Thionylchlorid oder 
Phosphoroxy- oder -pentachlorid. Wird auch auf die Anilinhomologen 
angewendet. 

DRP. 59121 NH-CO·CH2NH2 

~: ~: ~ig9~i~ Glykokollanilid 0 = CsH1oN20 = 150. 

10 T. Halogenacetanilid + 250-300 T. stärkstes alkoholisches Ammoniak im Auto­
klaven 12-24 St. auf 50°-60° erhitzen, Ammoniak und Sprit abtreiben und wieder­
gewinnen, Rückstand mit viel schwach-salzsaurem Wasser auskochen, kalt filtrieren, Fil­
trat eindampfen, mit Ammoniak schwach alkalisch stellen, filtrieren, aus dem Filtrat mit 
überschüssigem Ammoniak das Glykokollanilid fällen. Aus der heißen Lösung des Glyko­
kollanilides in abs. Sprit fällt mit konz. Salzsäure (berechnete Menge) das Chlorhydrat 
aus. Zahlreiche Homologe, die ebenfalls nur therapeutisches Interesse haben, im Original. 
Mono- und Diglykokollanilid 

C6H 5 • NH · CO· CH2'-NH 
C6H 5 • NH ·CO· CH2/ 

(letzteres entsteht, wenn man nur mit der berechneten Ammoniakmenge arbeitet) könnten 
für die Teerfarbenindustrie in Betracht kommen. 

DRP. 70 813 

Ber. 26, 471, 482; 
27' 359, 584, 

668, 915, 
1181, 2601 

NH-N02 

Diazobenzolsäure 0 = CsHsN202 = 138. 

10 T. Anilin in 30 T. Salzsäure (1,17) lösen, mit 7,4 T. Nitrit diazo­
tieren und die Diazoverbindung zu der mit Eis gekühlten Mischung 
von 71 T. Ferricyankalium in 250 T. Wasser und 100 T. Natronlauge 
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(20%) langsam zufügen. Wenn eine Probe+ Rhodaminsalz keinen Farbstoff mehr gibt, 
ausäthern, wässerige Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure eben tropäolinviolett stellen, 
einige Male ausäthern, ätherische Lösung mit Ammoniak schütteln, die Ammoniaklösung 
vorsichtig ansäuern und ausäthern. Sch.-P. 46°. Starke Säure, verpufft bei 70°. 

DRP. 57 944 

Ber. 27, 1522; 
27, 1693 

NH·NH·R. 

Alkylphenylhydrazine symm. 0 
Formylpbenylhydrazin (erhalten durch Kochen von Phenylhydrazin 

mit Ameisensäure) in Xylollösung mit metallischem Natrium erhitzen. 
Die so erhaltene Na-Verbindung mit Halogenalkyl umsetzen und das Produkt verseüen. 
(Antipyrinfabrikation.) 

123 DRP. 75 854 
F. P. 212 506 

Wie [122] aus 20 T. Phenylhydrazin mit 20 T. Formaldehyd. Wasser­
dampfdestillat bei Luftabschluß oder in Kohlensäureatmosphäre aus­
äthern, das symmetrische l\lethylphenylhydrazin fraktioniert destillieren. 

124 DRP. 84138 NH·'OH 

Phenylhydroxylamin 0 = CsH7NO = 109. 

12o 

E. P. 11 216/94 
F. P. 239173 

100 T. Nitrobenzol + 10 T. Chlorcalcium (zur Reaktionsbeschleunigung) mit 400 T. 
siedendem Sprit (60%) mischen, möglichst schnell 150 T. Zinkstaub eintragen, auf dem 
Wasserbade erwärmen, bis Anilin aufzutreten beginnt (Chlorkalkreaktion). Filtrieren, im 
Vakuum bis zur Schichtenbildung destillieren, in Eis stellen, das Hydroxylamin ab­
filtrieren, mit Ligroin waschen. Aus Benzol weiße, glänzende Nadeln, Sch.-P. 82°. In 
10 T. heißem und 20 T. kaltem Wasser leicht löslich. Nach 

Zus. \ arbeitet man mit ~olgenderm~ßen hergestelltem verkupferten Zinkstaub: 

- von 4 T. Kupfersulfat rühren, bis die Flüssigkeit farblos ist, das rote 
DRP. 84 891 I 100 T. Zinkstaub mit viel Wasser anschwemmen, mit einer kohz. Lösung 

Ber. 24, 1785 Pulver abfiltrieren, waschen, trocknen. - S. Angew. Chem. 1903, 1330. 

1261 DRP. 89 978 / . 12,3 T. Nitrobenzol durch kräftiges Rühren in der Lösung von 
6 T. Salmiak in 300 T. Wasser suspendieren, unter 15° allmählich 16 T~ 

Zinkstaub eintragen (kühlen!), nach Verschwinden des Nitrobenzolgeruches vom Zinkoxyd 
filtrieren, Hydroxylaminlösung direkt verwenden. Bei gerrauer Arbeit ist im Zinkoxydfiltrat 
kein Anilin nachweisbar (Chromsäureprobe). 

1271 DRP. 151134 

Zahlreiche Litera­
turangab.im Orig. 

NH·S03H 

Benzolsulfaminsäure und Homologe 0 = CsH7NOaS = 143 . 

12,5 T. Nitrobenzol mit 36 T. K-Sulfit in 200 T. Wasser lösen, 
bei 70°-80° oder siedend S02 einleiten. Wenn Nitrobenzol ver­

schwunden (nach etwa 45 Min.), vom Gips filtrieren, die Säure als Na-Salz aus­
salzen. - Ebenso: 14 T. p-Nitrotoluol + 130 T. Bisulfitlösung (40%) oder + 100 T. 
1/ 2- 1/ 3-neutralisierte Bisulfitlösung oder + 75 T. Na-Sulfit und 45 T; Essigsäure 
(40%) + 250-300 T. Wasser bis zur Lösung 1 St. kochen, das Na-Salz der p-Tolyl­
suUaminsäure aussalzen oder, besser, die Lösung einengen, vom GlJ:Lubersalz filtrieren 
und dann erst aussalzen, filtrieren, bei 100° troclmen, aus Sprit (95%) umkrystalli­
sieren. Ausbeute 80%. - Mutterlauge mit Salzsäure übersättigen, aufkochen, mit 
Soda übersättigen, das evtl. gebildete p-Toluidin mit Dampf entfernen und kalt das 
abgeschiedene Na· Salz der zugleich gebildeten 1, 4, 5- Toluolaminosulfosäure 
filtrieren. - XylolsnHaminsäure bildet sich ebenso, jedoch erst nach 5-6 stündigem 
Sieden. - Zur Gewinnung der o- und p-Aminobenzolsulfosäuren werden die so er­
haltenen Sulfaminsäuren bzw. ihre Salze für sich oder mit konz. Schwefelsäure erhitzt. 
Die Umlagerung erfolgt schon mit 1/ 2 Mol. oder noch weniger konz. Mineralsäure. 

128 DRP. 21 241 

Ann. 190, 150 

N(C2H 5 ) 2 

Diäthylanilin (Homologe) 0 = clOHlsN = 149. 

1 Mol. Anilinbromhydrat + 1 Mol. ( + 10% Überschuß) Sprit, 8-10 St. im Auto­
klaven auf 145°-150° erhitzen. (Jodhydrate reagieren schon.bei 125°-135°.) .Alkalisch 
stellen und destillieren. 95-98% der Theorie Ausbeute an tertiärer Base. Ohne Überschuß 
an Sprit erhält man gemischt primäre, sekundäre und tertiäre Basen, wobei die s e k u n­
dären zu 35-55% überwiegen. Ebenso: Diäthyl-p-toluidin und Diäthyl-o-toluidin. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 2 
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1291 DRP. 250 236 I 93 T. Anilin und 96 T. Methylalkohol (Sprit, Isoamylalkohol) mit 
· 1 T. Jod 7 bzw. 10 St. auf 230°-240° erhitzen, das Produkt vom 
I Wasser trennen und das Jod mit Alkali entfernen. Im Vakuum destilliert Dirnethyl­
anilin bzw. Diäthylanilin bzw. Diisoamylanilin. - Aus Benzophenon und Anilin erhält 

N·C6H 5 

II .. 
man ebenso Benzophenonanil C6H 5-C-C5H 5 • Uber die technische Herstellung des 
Dimethylanilins, Apparate, Einzelheiten der Arbeitsweise im Betrieb, Prüfung usw. s. 
Chem.-Ztg. 1910, 681, 690, 701. 

130 I DRP. 163 043 
A. P. 778 772 

E. P. 13 956/04 
F. P. 350 002 w-Oxydiäthylanilin 

131 

Ber. 17, 677; 
22, 2092; 

J. pr. 44, 17 

DRP. 58 276 
E. P. 13 627/90 
F. P. 206 567 

I 

Aus 242 T. Monoäthylanilin, 300 T. Wasser und 80 T. Glykol­
chlorhydrin durch zweistündiges Kochen. 

N- Äthylphenylglycin 
2 Mol. Monoäthylanilin + 1 Mol. Monochloressigsäure 3 St. auf 100°, dann 4 St. auf 

ll0°-ll5° erhitzen, die Masse in Wasser eintragen, alkalisch stellen, das überschüssige 
Monoäthylanilin mit Dampf abblasen, wässe:r:~ge Lösung mit Essigsäure versetzen. Wasser­
lösliches, gelbes, dickes, nicht erstarrendes Ol. Rest aus der Mutterlauge ausäthern. 

132 DRP. 181 723 

133 

134 

Zusatz zu 
DRP. 157 909 

DRP. 132 621 Wie [110-114] aus Monomethylanilin, Formaldehydbisulfit und 
DRP. 157 910 J Cyankalium. 

DRP. 153193 I N/CHa 
- o'CH2·S03H 

Bor. 37• ~~~~· I w-Sulfodimethylanilin = CsHnNOaS = 201. 

107 T. Monomethylanilin in ein warmes Gemenge von 75 T. Formaldehyd (40%) und 
275 T. Natriumbisulfitlösung (40°) einrühren. In der Kälte krystallisiert ro-Sulfodimethyl­
anilin (N-P~enylmethylaminomethansulfosäure) als Natriumsalz aus. Analoge Verbin­
dungen aus Athylanilin, Benzylanilin, Piperidin usw. - Mit Cyankalium entsteht aus dem 
Salz des ro-Sulfodimethylanilins w•Cyandimethylanilin [132]. 

In der gleichen Weise sind auch aus aromatischen Hydrazinen ro-Sulfosäuren und 
Cyanide (s. vorstehendes Patent) darstellbar. Die Reaktion kann ferner zur Reinigung 
der Nitrile von etwa beigemengten Aminen und zur Trennung von Amingemischen An­
wendung finden, da die Nitrile und tertiäre Amine überhaupt keine Sulfosäure, manche 
Amine nur mit Formaldehydbisulfit (nicht aber mit anderen Aldehydbisulfiten) ro-Sulfo­
säuren zu liefern vermögen. 

DRP. 156 760 Diphenylaminverbindungen aus 1 Mol. Formaldehyd und 2 Mol. pri-
- märemAmin oder sekundärem Amin vom Typus C6H 5·NHCH3 mit Bi-

DRP. 132 621 sulfitbehandeln: (ArNR)2CH2 +HS03Na=ArNR·CH2 ·S03Na+ArNHR 
Ber~ 27, 1804 (Ar= aromatischer Rest, R = H oder aliphatischer Rest). 
Ann. 302, 335 Zur Herstellung von w-Suliomethyl-p-toluidin trägt man 22,6 T. 

Methylendi-p-toluidin [1808] in 50 T. Bisulfit (40%) bei 80~. ein, ver­
dünnt mit dem gleichen Volumen warmem Wasser und trennt das abgeschiedene 01 von der 
warmen wässerigen Lösung, aus welcher beim Erkalten die Bisulfitverbindung auskrystalli­
siert. Diese kann durch Eintragen in eine wässerige Lösung von 7,2 T. Cyankalium in das 
Nitril übergeführt werden. 

Zur Herstellung von w-Sull'omethyläthylanilin wird das aus 121 T. Monoäthylanilin 
+ 40 T. Formaldehyd (38%) gewonnene M.ethylendimonoäthylanilin (06~.5 N C2H 5 ) 2CH2 

I noch flüssig in 175 T. 80° .warm~.Bisulfitlösun~ \30%) ~ingetragen un_d da;sAt~ylaniJin ab­
getrennt. Aus der wässengen Losung krystalhswrt b01m Erkalten d10 Blsulf!-tverbmdung 
aus. Aus dieser kann mit Cyankalium das Nitril, ein schwer erstarrendes 01, gewonnen 
werden, das beim Stehen in konz. Schwefelsäure das Amid (Sch.-P. 114°-115°), mit 
Schwefelammon das Thiamid (Sch.-P. 140°) und mit Hydroxylamin das Amidoxim 
(Sch.-P. 72 °) gibt. 
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135 DRP. 40 889 N:CH-CH2Cl 

w-ChiQ.räthylidenanilin 0 = CsHaClN = 153. 

136 

1 T. Bichloräther CB:2Cl-CHC1· 0· C2H 5 + 2 T. Anilin in Wasser oder sehr verdü~nter 
Spritlösung unter Kühlung vereinigen. Weiße Flocken abfiltr~eren, trocknen, aus herßem 
Sprit umkrystallisieren. In Wasser unlöslich, in Sprit und in Ather löslich. Sch.-P. 136 °· 

DRP. 29 929 N=CO 

Phenylisocyanat 0 = C7HsNO = 119. 

Phosgen über 200°-300° heißes Carbanilid CO(NHC6H 5 ) 2 oder salzsaures Anilin leiten. 
S.-P. bei nochmaliger Destillation 163 °, 

137 DRP. 133 760 13 T. trockenes salzsaures Anilin mit einer Lösung von 11 T. 

138 

139 

DRP. 63 485 
DRP. 76 596 
Ber. 17, 1284; 

23, 1225; 
25, 1086 

Phosgen in 40 T. Benzol im Autoklaven 3 St. auf 120° erhitzen, die 
Salzsäure abblasen, Rückstand fraktioniert destillieren. Bei 166 ° geht das 

N=CO 

Isocyanat über. - Analog p-Äthoxycarbanil 0 aus p-Phenetidin. 

OC2H 5 

1-Phenyl-2-methyl-5-pyrazolon 
/CO-CH 

N" II ON-C-CH3 

CHa = c10H10N20 = 174. 

Wird nach Ann. 238, 147 erhalten durch Erhitzen des Einwirkungsproduktes von 
Phenylhydrazin auf Acetessigester. Aus Essigäther (Sch.-P. 117°), färbt sich mit Eisen-
chlorid rot. Geht durch Sulfierung in die Sulfosäure · 

N" I 0 /CO-CH2 

S03H N=C·CH3 

über (Ber. 25, 1941), während man die Carbonsäure (Sch.-P. 200° unter 002-Abspaltung) 

N" I 0 /CO-CH2 

N=C·COOH 
nach Ann. 246, 306 durch Erhitzen von Phenylhydrazin und Oxalessigester und darauf­
folgende Verseifung des entstandenen Phenylmethylpyrazolon-Carbonsäureäthers (Sch.• 
P. 86 °) erhält. - Die Herstellung weiterer Pyrazolonderivate ist in DRP. 95 643, 144 393, 
145 603, 153 861, 189 842, 199 844 usw. beschrieben. 

DRP. 227 659 

Phenylnitrosohydroxylamin Ann. 329, 190 
Ber. 27, 1553; 

29, 1885; 
31, 574; 
39, 2534 

30 T. Nitrobenzol, 200 T. Wasser, 100 VoL-T. Ammoniak (konz.) 
und 35 T. Amylnitrit rühren, 40 T. Zinkstaub in kleinen Portionen 
schnell eintragen, das heiße Gemisch filtrieren und den Rückstand heiß 

auswaschen. Im Filtrat krystallisiert nach Entfernung des Amylalkohols das Ammonium­
salz des Nitrosophenylhydroxylamins in weißen Krystallen vom Sch.-P. 163°-164° (aus 
Sprit); sublimiert im Wasserbade, gibt mit Säure erwärmt Nitrosobenzol, beim Stehen­
lassen mit verdünnten §äuren bei Zimmertempez:atur Diazobenzol, mit Eisenchlorid und 
Salzsäure ein rotes, in Ather lösliches Eisensalz. - Ebenso wurden die Nitrosohydroxyl­
amine der Halogen•, Alkyl-, All•ylamino-, Acetamino- und Oxybenzole, ·des Benz­
aldehyds und der Benzoesäure dargestellt. Ferner 1-Nitrosonaphthylhydroxylamin 
und 3-Chlor-l~nitrosonaphthylhydroxylamin. - Die Salze der Nitrosoarylhydroxyl­
amine sind sehr beständig. 

140 DRP. 59 062 N:SO 

Ann. 274, 173 
Ber. 23, 3480 

Thionylanilin 0 = CsHsNOS = 139. 

Anilin oder Anilinchlorhydrat in Benzol lösen bzw. suspendieren, 
mit dem gleichen Gewicht Thionylchlorid 1 St. unter Rückfluß kochen, 

2* 
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I 
filtrieren, destillieren. Nach Entfernung des Benzols geht bei 200° das Thionylanilin über. 
Gelbe Flocken; gibt mit Basen und Konaensationsmit.teln Farbstoffe.- Analog Thionylw 
toluidin. 

141 DRP. 112177 Trimethylphenylammoniumchlorid 

Apoth.-Z.1912,18 

Wie [93]. 121 T. Dirnethylanilin und 186 T. p-Toluolsulfosäuremethylester bis zum 
Reaktionsbeginn erhitzen. Das p-Toluolsulfonat des Trimethylphenylammoniums ist in 
Wasser löslich. 

d) Substituent, beginnend mit Sauerstoff. 

OH . . . . . . . . 142-145 I O·CH2·COOH . . . ... 147 
O·Na . . . . . . . . . 146 0-CH2·N(CH3 )3 • • 148-151 

142 DRP. 192 881 OH 

DRP. 12 938 Phenol (Horn. u. Subst.-Prod.) 0 = CGHsO = 94. 

(Die Verfahren der Phenolabscheidung aus Teerölen sind beim Kresol [439 f.) auf­
genommen.) 

Phenol- bzw. Naphtholalkalischmelzen mit Wasser auslaugen, vom ungelösten Sulfit 
trennen und unter Druck bei 170° sauerstofffreies Kohlenoxyd (aus Generatorgas) ein­
pressen. Der Druckkessel ist mit einer fast unter gleichem Druck stehenden Vorlage ver­
bunden, in die das Phenol bzw. Naphthol überdestilliert. Als Rückstand wird Alkali­
formiat gewonnen. 

143 Anm. M. 46 173 
Kl.12q. 10.10. 12 

K. Meyer und 
F. Bergius. 

100 T. Chlor-(Brom-)benzol mit 400 T. Wasser im Autoklaven 
10 St. auf 300° oder mit 400 T. Natronlauge (10%) 8 St. auf 280°-300° 
erhitzen. Mit Wasser erhält man 5%, mit Natronlauge 70% Ausbeute 
(~äuern mit konz. Schwefelsäure) neben 10% eines bei 240° siedenden 
Oles. Näheres Ber. 47, 3155, auch über Bildung von p-Kresol aus 
Chlortoluol und von txwNapbtbol aus Chlornaphthalin. Vgl. ebd. S. 3160: 

144 

145 

A. P. 1 062 351 
E. P .. 25 555/12 
F. P. 450 305 Phenole aus Sulfosäuren. Vgl. Anm. A. 24027 Kl. 12q. 26. 5.13, Berlin, 

ferner Anm. M. 53 721 Kl. 12 q Meyer u. Bergius. 

DRP. 281175 30 T. Chlorbenzol, 36 T. Ätznatron und 70 T. Methylalkohol 40 St. 
_ auf 190°-195° erhitzen. Ausbeute 90%. - Analog kann I-Naphthol 

Wiener Monatsh. gewonnen_ werden. - Siehe auch die Herstellung der Phenole und ihrer 
1886, 621 1 Abkömmlinge nach A. P. 1321271. 

DRP. 288116 I 115 T. Chlorbenzol, 100 T. frisch gelöschter Kalk, 10 T. Jod-
Zusatz zu 11 kalium und 500 T. Wasser im Kupferkessel 30 St. bei 240° schütteln. 

DRP. 269 544 -Analog Phenol-p-suUosäure aus p-Chlorbenzolsulfo!'läure und Salicylw 
284 533 286 266 und p-Oxybenzoesäurc aus o-Chlorbenzoesäure.-Nach E.P. 101807/1916 

' und 522/1916 gewinnt man Phenol ferner durch Behandlung von 100 T. 
Benzolsulfierung (enthaltend 85%. Sulfosäure) mit 2000 T. einer Lösung, die 244 T. 
Natriumbisulfat und 100 T. feingepulverten Kalk enthält, worauf man filtriert, mit 145 T. 
Bariumhydroxyd behandelt, wieder filtriert und die Lösung, die benzolsulfosaures Natrium 
und genügend Alkali enthält, eindampft und weiter schmilzt. - Nach E. P. 108 938 
kann man Phenol auch in der Weise gewinnen, daß man Rohkresol oxydiert, aus dem 
Gemenge der Phenolcarbonsäuren durch Erhitzen im Kohlensäurestrom auf 300° die 
Kohlensäure abspaltet und das freiwerdende Phenol abdestilliert. 

146 Anm. R. 15 192 
29. 7. 01 
Rasehig 

ONa 

Phenolnatrium 0 = CsHsNaO = 116. 

Benzolsulfosaures Natrium mit Ätznatron verschmelzen, mit einer zur Lösung unzu. 
reichenden Wassermenge der Schmelze nur das Phenolnatrium und Ätznatron entzie~en, 
vom schwerlöslichen Na-Sulfit abfiltrieren und das Filtrat mit der dem vorhandenen Ätz­
natron entsprechenden Phenolmenge eindampfen. 



147 DRP. 79514 

J. pr. 19, 396; 
20, 269 

1. Benzol mit einem Substituenten. 

O-CH2-COOH 

Phenoxyessigsäure 0 = CsHsOa = 152. 

21 

Trennung von Phenol-{Kresol- )gemischen durch Überführung in 
Phenoxyacetsäuren, derenNatriumsalze fraktioniert krystallisiert werden. 

Die einfachste dieser Phenoxyacetsäuren, die Phenoxyessigsäure, wird nach J.ber. üb. d. 
Fortschr. d. Chem. 1859, 361 in der Weise dargestellt, daß man je 1 T. Phenol und Chlor­
essigsäure allmählich mit 4 T. Natronlauge (1,3) versetzt, das ausgeschiedene phenoxyacet­
saure Natrium abpreßt und mit verdünnter Salzsäure zerlegt. Die Ausbeute steigt, wenn 
man 10 T. Phenolnatrium und 12 T. ChloressigRäure über freiem Feuer erhitzt. Aus Wasser 
Nadeln vom Sch.-P. 96°; S.-P. (unter geringer Zersetzung) bei 285°. 

148 DRP. 89 979 Dimethylaminomethyl-Phenyläther (Homologe u. Substitutionsprod.) 
O-CH2 -N(CHa)a . Ber. 21, 2118; 

27, 2409; 
28, Ref. 851 0 = C9H 13NO = 151. 

. Einführung der Gruppe -O-CH2-NR2 an Stelle von Phenolhydroxyl durch _Ein­
Wlrkung von sekundären Aminen und For-maldehyd auf Phenole, Naphthole, Dw~y­
naphthaline. Z. B.: 9,4 T. Phenol + 50 Vol.-T. Sprit+ 13,5 T. wässerige Dimethylamm­
lösung (33%) + 7,5 T. Formaldehyd (40%) rühren. Die Masse erwärmt sich; Sprit ab­
destillieren, Rückstand in Salzsäure lösen, filtrieren, aus dem Filtrat mit konz. Natron­
lauge die Verbindung als in Wasser ziemlich leicht lösliches Öl fällen. 

Analog: Dimethylaminomethyl- 2- naphtholäther und Dimethylaminomethyl-

7-oxy-2-naphtholäther HOO/"e · CHa · N(CHa)2. 
'-../ 

Auch Piperidin und Piperazin reagieren in gleicher Weise wie aliphatische sekundäre 
Amine. Nach 

149 .Zus.DRP.90907 werden zuerst aus Formaldehyd und sekundären Aminen die tertiären 
und 

15° Zus.DRP.90908 /NRz 
Amine CH2"- bzw. 

OH 
/ 

die substituierten Aminomethylalkohol.e CH2 
NRz '-.. 

NR2 

gebildet und dann diese Produkte mit Phenolen umgesetzt. Nach 
151 DRP. 92309 

E. P. 8988/95 
F. P. 250 440 

reagieren Phenol zum Teil, Acetaminophenole und Oxychinolin zur Gänze 

I abweichend von der Regel, indem an Stelle des Hydroxylwasserstoffes 
Kernwasserstoff durch -CH2-NR2 ersetzt wird. 

SH ..... . 
S-CH2·COCl . 
S-CH2 ·COOH . 
SO-CH2 -COOH 

152 DRP. 296 986 

Ber. 20, 1851; 
28, 2319; 

e) Substituent, beginnend mit Schwefel. 
152, 153 
.. 2156 
154-157 
... 689 

802-H . 
S02-NH2 
S03H 

SH 

. . . 158-162 

. ..... 616 
163-167, 2281 

Thiophenol (Homologe) 0 = CaHaS = 110. 

J.pr.(N.F.)41, 187 Cyclohexan mit Schwefel 24--48 St. unter 50-100 Atm. Druck 
auf 240°-280° erhitzen. Man erhält nach fünfmaUgern Erhitzen des 

I nicht in Reaktion getretenen Kohlenwasserstoffes aus I 00 T. Cyclohexan 13 T. Thiophenol. 
- Analog Thiokresol und Thioxylenol aus Methylcyclohexan bzw. Dimethylcyclohexan. 

153 Anm. C. 22 138, I 
Kl. 12q. 10. 4. 13 

Claaß. \ 

Ber. 45, 2424 

Disulfide warm, alkalisch mit Traubenzucker reduzieren. 
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154 DRP. 181 658 
E. P. 11 174/06 
F. P. 366 612 

Phenylthioglykolsäure (Homologe und Substitutionsprodukte) 
S-CH2 -COOH . 0 = C8H 80 2S = 168. 

Diazolösung aus 46 T. Anthranilsäure, 40 T. konz. Salzsäure, 23 T. Nitrit tmd \Vasser 
zwischen 0 o und 5o in eine Polysulfidlösung aus 80 T .. Schwefelnatrium, 11 T. Schwefel 
und Wasser einlaufen lassen. \Venn die Stickstoffentwicklung beendet ist (stets unter 10°), 
ansäuern, das ausgefallene Gemisch (Schwefelderivat der Benzoesäure und Schwefel) 
kalt in Soda lösen, filtrieren, eine Lösung von 41 T. chloressigsaurem Natrium und 40 T. 
Natronlauge zugeben, auf 80° erhitzen, filtrieren, Filtrat ansäuern und die ausgefallene 

1 Phenylthioglykol-o-carbonsHure filtrieren. Gibt unter 002-Abspaltung Phenylthio­
l glykolsäure. 
i 

155 DRP. 194 040 Die Diazolösung aus 9,3 T. Anilin in eine zimmerwarme Lösung 

156 

157 

158 

15~ 

160 

von 10 T. Thioglykolsäure einfließen lassen, den krystallinischen Nieder­
Ber. 17, 2075 schlag der Diazobenzolthioglykolsäure 06H 5 ·N2·S-CH2·COOH durch 

Kochen (Stickstoffabspaltung) zersetzen und die Krystalle der 
Phenylthioglykolsäure abfiltrieren.- Ebenso aus 17,5 T. p-Bromanilin: p-Bromphenyl­
thioglylwlsäure Br·C6H 4·S·CH2·COOH, farblose Nadeln vom Sch.-P. 117° und 
aus 10,7 T. p-Toluidin: p-Tolylthioglylwlsäure CH3·06H 4-S-CH2·COOH, aus Äther 
oder Ligroin lange Nadeln vom Sch.-P. 93°. Sie ist auch in derWeise herstellbar, daß man 
die filtrierte, luftgetrocknete Diazotoluolthioglykolsäure in der 5--10-fachen Ligroinmenge 
bis zur Beendigung der Stickstoffabspaltung auf 60°-70° erhitzt, mit verdünnten Alka­
lien ausschüttelt und das Ligroin abdestilliert. Nach 

Zus. 
DRP. 201231 

Zus. 
DRP. 201 232 

DRP. 95830 
E. P. 26 139/96 
F. P. 252 787 
und Zusatz 

wird Phenylthioglykol-o-earbonsäure gewonnen, indem das Reak­
tionsprodukt von 13,7 T. diazotierter Anthranilsäure und der berech­
neten Menge Thioglykolsäure mit Wasser und 0,2 T. molekularem 
Kupfer bei 20°-25° verrührt wird. Nach Beendigung der Stickstoff­
entwicklung aufarbeiten. Nach 

werden Diazoanthranilsäure und Thioglykolsäure in schwach alkalischer 
Lös1.mg kombiniert, hierauf angesäuert, abfiltriert, der Rückstand in 

I 
verdiinnter Sodalösung gelöst, gekocht. Nach Beendigung der Stick­
stoffentwicldung mit Salzsäure die Phenylthioglylwl-o-earbonsäure 
fällen. 

Benzolsulfinsäure (Homologe und Substitutionsprodukte) 

S02H 0 = C6H 60 2S = 142. 

Ber. 23, 1218; 1 T. Anilin in 3 T. konz. Schwefelsäure und 15 T. Wasser lösen, 
23, 1454; diazotieren, die Diazolösung unter Kühlung möglichst schnell in über-
25, 1086; schüssige kalte, gesättigte, wässerige Lösung von S0 2 , in der 6 T. 
32, 1136; Kupferpulver suspendiert sind, einfließen lassen, nach Beendigung der 

Ch.-Ztg. 21, 799 heftigen Stickstoffentwicklung ausäthern; Sch.-P: 83°-84°.-Ebenso 
1 werden o-Anisidin, o-Toluidin, l-Naphthylamin-4-suUosäure, Tetra­

methyldiaminodiphenylaminotolylmethan über die Diazoverbindungen mit S02 und Kupfer­
pulver oder Kupferoxydul oder Kupferoxydulhydrat oder mit Kupfersulfit direkt (E. P. 
23 047/97) in die Suliinsäuren übergeführt. Nach 

Zus. I trägt man Kupferoxydul als Paste in die Diazolösung ein und behandelt 
DRP. 100702 mit S02. 

DRP. 130119 I Diazoverbindungen mit geringen Mengen Kupfer oder Kupfersalzen 
E. P. 12 872/00 (-oxydul, -oxyd) bei Gegenwart von Bisulfit und Sprit umsetzen. Z. B.: 

· 9,3 T. Anilin in 40 T. Salzsäure (20%) mit 7 T. Nitrit in 10 T. Wasser 
gelöst bei 0°-5° diazotieren, die Diazolösung bei 0°---:-5° mit 30 T. Natriumbisulfitlösung 
(40%), 30 T. einer Lösung von Schwefeldioxyd in Sprit (35%) und einer konz. wässerigen 
Lösung von 2,5 T. Kupfersulfat versetzen, Temperatur auf 15°-20° steigen lassen, wenn 

I 
die Stickstoffentwicklung beendet ist, mit Soda neutralisieren, Sprit abdestillieren, kalt 
filtrieren, Filtrat mit Salzsäure ansäuern, die abgeschiedene Sulfinsäure filtrieren, in Soda 
lösen und mit Salzsäure fällen. . 
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2. Benzol mit zwei Substituenten. 23 

DRP. 171 789 I 100 T. Aluminiumchlorid unter Kühlung in 200 T. Benzol eintragen, 
3 T. Salzsäuregas einleiten, weiter zwischen 5° und 10° während 5 St. 

trockenes Schwefeldioxydgas einleiten, 24 St. bei Feuchtigkeitsausschluß stehen lassen, 
auf Eis gießen, den Brei in 125 T. Natronlauge und 600 T. Wasser lösen, Dampf einleiten, 
wenn der Benzolüberschuß entfernt ist, Kohlendioxyd einleiten, vom Aluminiumoxyd· 
hydrat filtrieren, Filtrat einengen und die Benzolsulfinsäure mit konz. Schwefelsäure ab­
scheiden. Sch.-P. roh 81°, rein 83°-84.0 • ·wenn das Ausgangsmaterial nicht mit Wasser­
dampf flüchtig ist, einen größeren Überschuß desselben verwenden und in Schwefelkohlen­
stofflösung usw. arbeiten. 

DRP. 224 019 191 T. p-Toluolsulfochlorid in eine heiße Lösung von 300 T. 
Schwefelnatrium in 300 T. Wasser einrühren, 1/ 2-1 St. im Dampfbad 

Vgl. E. P.7288/06 erhitzen, filtrieren tmd bei 0° absaugen. Das erhaltene sulfinsaure 
Natrium wird durch Salzsäure zerlegt. Die o-Toluolsulfinsäure 

scheidet sich unter 0° bei längerem Stehen ab. - Ebenso Benzolsulfinsäure, 1-Chlor­
benzol-4-suUinsäure, "l/J-Kumolsuliinsäure 

CH3 

so2~CHa 

CH3 

und 1-NaphthalinsuUinsäure. 

DRP. 71 556 \ SOaH 

Benzolmonosulfosäure (Homologe) 0 = C6H60aS = 158. 

Benzol (aromatischen Kohlenwasserstoff) mit gleichem Volumen Schwefelsäure (66°) 
durchschütteln, dann so viel trockene geglühte Infusorienerde zugeben, daß sich ein 
dünner Brei bildet. Nach 4 Tagen ist die Monosulfosäure gebildet. Die Umsetzung ist 
nicht immer vollständig, da sich verschiedene Infusorienerden verschieden verhalten. 
Nach 

Zus.DRP. 74 639) verwendet man statt Infusorienerde Tierkohle. 

DRP. 113 784 I 100 T. Benzol und 250 T. Polysulfat (NaH3(S04) 2) unter Rück-
- fluß längere Zeit im Wasserbad erwärmen, bis das Benzol aufgenommen ist. 

Ber. 23, 1912 I NH NH 
C6H 4 H 2 + NaH3(S04) 2 = C6H 4 so3kNaHS0 4 • 

Das zähflüssige, beim Erkalten krystallinisch erstarrende Produkt in Wasser lösen, mit 
Kalkmilch neutralisieren, kochen, vom Gips filtrieren, Filtrat eindampfen, von etwas 
Gips abgießen und krystallisieren lassen. 

DRP. 199 959 
A. P. 889 799 
E. P. 2565/07 
F. P. 373 338 

Ber. 24, 2124 

58 T. Benzolrohsulfierung (10% Wasser enthaltend) allmählich mit 
12 T. Kochsalz versetzen, vorsichtig erhitzen, den entweichenden Chlor­
wasserstoff verdichten. Bei 130°-140° erfolgt Schichtenbildung, unten 
Bisulfat (90-95%), oben Sulfosäure als Na-Salz. Durch aufeinander­
folgendes Ausfließenlassen gut trennbar. - Kontinuierliche Darstellung 
von Sulfonsäuren arom. Kohlenwasserstoffe: F. P. 499 782. 

DRP. 229 537 800 T. Benzol + 2000 T. Schwefelsäure (66°) sulfurieren. Die 
E. P. 24 326/06 Sulfosäureschmelze in eine Lösung oder Suspension von 1700 T. calci­
F. P. 371 089 nierter Soda in 5000 T. Wasser einlaufen lassen. Das Kohlendioxyd 

ableiten. Längere Zeit kochen, das abgeschiedene Sulfat absaugen, mit 
kochender Sulfatlauge waschen und das Salz gewinnen. Die Lauge wird bei der nächsten 
Operation statt des vVassers zur Bereitung der Sodalösung benützt. An Stelle von Soda 
kann auch Sulfit verwendet werden - V gl. Herst. der Benzolsulfonsäuren nach E. P. 127 614. 

2. Benzol mit zwei Substituenten.· 
a) Halogen mit (Hai., C, N, 0, S). 

Cl-401 
CI-2 CH3 • 

CI-4CH2Cl 
Cl-2CH2Br 

. I, 168 Cl-2 (4) CH2·0H. 
169, 170 Cl-2CH2·S02Cl . 

171 Cl-2 (4) CH2• S03H 
171 Cl-2 (4) CH:Cl2 

172-174, 181 
189 

. 175, 803 
... 171, 176 
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Cl-2 CH:CH·COOH 
Cl-2 CHBr-COOH 
Cl-2 (3) (4) CHO . 
Br-3CHO .•.. 
Cl-2 (4) Cl Cl 3 • • 

Cl-4 CN ..... 
Cl-2 (3) (4) COOH 
Cl-2 (4) N02 ••• 

Cl-3NH·R ... 
Cl-2 NH-CH2-S03H 

. . . 14, 177, 460 
. . .. 178 

30, 40, 179, 185-187 
. . . . . 188 
171, 176, 189 
. . . . . 59 
184, 190-192 

. 193, 194 
. 196 
1313 

Cl- 2 NH ·CO· CH2• COCH3 
Cl-3 NR2 •••• 

Cl-4 N(NR) (NH2) 
Cl-N(NO) (OH) . 
CI(Br)-2 (4) OH . 
Cl-2 0-K(Na) .. . 
Cl-2(3) OR ... . 
Br-4 S-CH2·COOH . 
Cl-4 S02H 
Cl-2 SO-CE2·COOH 

197 
196 
198 
139 

199-202, 206 
1988 

203-205 
155 

. . . 162 

... 207 

168 DRP. 280 739 Cl 

Ber. 42, 764 1, 4-Dichlorbenzol 0 = C6H4Cl2 = 146. 

Cl 
Wie [2] aus 1, 4-Dinitrobenzol und Thionylchlorid. Ebenso 1, 3~Dichlorbcnzol. 

1691 DRP. 133 000 

Ann. 221, 210 

Cl 

o-Chlortoluol OCHa = C7H 7CI = 126. 

170 

171 

172 

173 

In 85 T. p-Toluolsulfochlorid und 2 T. Antimontrichlorid bei 70°-80° bis zur Ge­
wichtszunahme von 151/ 2 T. trockenes Chlor einleiten. Das so erhaltene o~Chlor~p~toluol­
sulfochlorid gibt mit Alkali erwärmt Salze der o~Chlortoluolsulfosäure, die ebenso 
wie das Chlorid mit Schwefelsäure (80%) erhitzt die Sulfogruppe abspaltet. S.-P. des 
o-Chlortoluols 159°-160°. 

DRP. 294 638 I 300 T. geschmolzenes p-Toluolsulfochlorid in 300 T. 95° warme 
· Schwefelsäure (60°) einfließen lassen, bis zur völligen Entfernung des 

Chlorwasserstoffes 2 St. bei 100° rühren, bei 20° 3 T. sublimiertes Eisenchlorid zugeben 
und die nunmehr etwa 49,5 ° Be spindelnde Lösung durch Einleiten von Chlor auf 53,5 o Be 
bringen. Zur Abspaltung der Sulfogruppe auf 180° erhitzen und mit überhitztem Wasser­

i dampf das o-Chlortoluol übertreiben. 

DRP. 280 739 J Halogensubstituierte Chlortoluole. 
p-Nitrotoluol mit Thionylchlorid erhitzt, gibt je nach der Er­

hitzungsdauer ein verschieden zusammengesetztes Gemenge von p~Chlor~benzylchlorid, 
~benzalchlorid und ~benzotrichlorid. - o~Chlorbenzylbromid nach J. Chem. Soc. 1916, 
570 aus o-Chlortoluol und Brom. 

DRP. 128 046 

Ber. 25, 3291 
DRP. 48 722, 
DRP. llO 010 

E. P. 11 259/98 

Cl Cl 

O
CHOH 

o- und p-Chlorbenzylalkohol 2 O=C7H7Cl0= 142. 

CH20H 

500 T. 0"-Nitrotoluolchlorierungsöl mit einer Lösung von 300 T. Soda 
in 4000 T. Wasser 24 St. bei 85° unter Luftabschluß rühren, den Prozeß 
der Verseifung durch Bestimmung des zunehmenden Kochsalzgehaltes 

· verfolgen, kalt das ölige Gemenge von Chlor- und Nitrobenzylalkohol, 
o-Nitrotoluol und o-Chlortoluol von der Sodalösung trennen und nach 

DRP. 128 998 im Vakuum fraktioniert destillieren. In den ersten Fraktionen geht 
reines o-Chlortoluol, dann reines Nitrotoluol (S.-P. 218 °), dann nach 

einer Zwischenfraktion reiner o-Chlorbenzylalkohol (S.-P. 230°) über. Der Rückstand 
ohne Fraktioniervorrichtung direkt destilliert gibt o-Nitrobenzylallmhol vom S.-P. über 270 °. 
Die S.-P. beziehen sich auf Norrnaldruck.) 

1741 DRP. 215 704 \ Trennung der Gemische von o- und p-Chlorbenzylalkohol: 
Zusatz zu Das geschmolzene Gemisch auf 41 o abkühlen, wobei ein Teil des 

DRP. 207 157 I v:orwiegend vorhandenen Alkohols auskrystallisiert ... J?en auskr;ystalli-
sterten Anteil abnutschen oder abschleudern, den fluss1gen Anteü, vor­

teilhaft im Vakuum, so weit fraktioniert destillieren, als aus <lern Destillat beim Abkühlen 
auf 41 o noch o-Chlorbenzylalkohol auskrystallisiert, Destillat sowie Destillationsrückstand 
bei 41 o krystallisieren lassen. Der auskrystallisierte Anteil des Destillates ist o-Chlor­
benzylalkohol, der des Rückstandes p-Chlorbenzylalkohol. Die abgeschleuderten flüssigen 
Anteile vereinigen, wieder fraktioniert destillieren usw. 
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175 DRP. 146 946 
F. P. 328170 

Cl Cl 

0· und p-Chlorbenzylsulfosäure OCH2·SOaH 0 = C7H 7Cl03S = 206. 

177 

178 

179 

Ann. 154, 66 CH2-S03H 

Salze der Benzylsulfosäure oder ihrer Chlorprodukte in wässeriger Lösung mit Chlor­
behandeln. Die CH2 • S03H-Gruppe bleibt hierbei unverändert. Z. B.: In eine kalte oder­
heiße wässerige Lösung von 10 T. benzylsulfosaurem Natrium 9 bzw. 24 St. Chlor einleiten,_ 
durch Luftstrom den Chlorüberschuß vertreiben, evtl. aussalzen, wobei Ausscheidung von 
o- und p-Chlorbenzylsulfosäure bzw. der drei Dichlorbenzylsulfosäuren: 

CH2·S03H CH2·S03H CH2·S03H 

mOCl Om OCl 
Cl Cl 

erfolgt, die durch fraktionierte Krystallisation der Anilinsalze bzw . .über die Ba-Salze· 
getrennt werden. Die o- und p-monochlorbenzylsulfosauren Aniline schmelzen bei 249 o. 

bzw. 260°, die aus den drei Dichlorbenzylsulfosäuren durch Oxydation mit Permanganat 
erhaltenen Dichlorbenzoesäuren bei 156°, 158° und 201°-202°. Durch 3-tägiges Ein­
leiten von Chlor in die heiße Lösung von p-chlorbenzylsulfosaurem Natrium entsteht 

CH2-S03H 

2, 4, 5-Trichlorbenzylsulfosäure OCl , die bei der Oxydation 2, 4, 5-Triehlor­
Cl 

Cl 
benzoesäure liefert. 

DRP. 98 433 
A. P. 606 470 

E. P. 29 717/96 
F. P. 268 607 

DRP. IIO 010 
Ber. 5, 875; 

5, 929; 
8, 1091; 

Ann. 114, I45; 
141, I02 

benzotrichlorid 

Cl 

O
CHC12 o- und p-Chlorbenzylidenclilorid 

Cl 0 = C7H 5Cl3 = I94. 

CHC12 

o- bzw. p-Toluolsulfochlorid auf 150° erhitzen, bei 150°-200°. 
trockenes Chlor einleiten, bis das anfangs irrfolge S02-Abspaltung ge­
minderte Gewicht wieder die ursprüngliche Höhe erreicht hat, destil· 
lieren. Wenn man vom o-Sulfochlorid ausging, fängt man das zwischen 
225 °-235 o übergehende o-Chlorbenzylidenchlorid auf, w:enn p-Sulfo· 
chlorid angewendet wurde, destilliert man unter vermindertem Druck. 
und fängt bei 60 mm die Fraktion I55°-165° auf, die zu einem kleinen 
Teil aus p-Chlorbenzylidenchlorid, hauptsächlich aber aus p-Chlor-
Cl 0 besteht. Die Chlorierung geht bei Gegenwart von Phosphorpenta­

COla 
chlorid rascher vor sich. 

DRP. 17 467 Cl 

Chi • t.. OCH=CH-COOH CHClO I 2 o- orz1m saure = 9 7 2 = 8 . 

Wie [14] aus 1 T. o-Chlorbenzaldehyd mit 21/ 2 T. geschmolzenem Natriumacetat. 

DRP. 279198 I o-Chlorphenylbromessigsäure Qg~Br-COOH · 
Aus Bromwasserstoffsäure (I, 78) und o-Chlormandelsäure (erhalten aus o-Chlor-· 

benzaldehyd mit Cyankalium) unter Druck bei 120°. Aus Benzol-Benzin Krystalle vom 
Sch.-P. ll0°. 

DRP. 98 229 

Ann. 237, 151; 
296, 62 

Cl 

OCHO o- u. p-Chlorbenzaldehyd (Trennung) 

Cl 0 = C7H 5Cl0 = 140. 

CHO 

I T. techn. Monochlorbenzaldehyd (61% o- und 39% p-Verbindung) in 5 T. Oleum. 
30%) bei höchstens 25° einrühren, Temperatur auf höchstens 85° steigern, nach etwa. 
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45 Min. auf Eis gießen, wobei der p-Chlorbenzaldehyd sich in krystallinischer Form rein 
abscheidet, während die aus dem o-Chlorbenzaldehyd entstandene Chlorbenzaldehyd-

Cl 

sulfosäure OCHO - identisch mit [899] - in Lösung geht. Filtrieren, Rückstand 

S03H 
mit wenig Wasser und dann mit verdünnter Sodalösung waschen, bei 100° unter Luft­
abschluß trocknen, aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 47,5°. Filtrat mit Kalkmilch oder 
Kreide neutralisieren, vom Gips abfiltrieren, bis zur Krystallhautbildung eindampfen und 
kalt das Ca-Salz der Chlorbenzaldehydsulfosäure abnutschen. Dieses enthält 8 aq. Die 
freie Säure ist sehr leicht löslich und schmilzt unter Wasserabgabe zu einer glasigen Masse 
zusammen, die beim Kratzen krystallinisch wird. 

DRP. 102 745 I 1 T. techn. Monochlorbenzaldehyd (58% o- und 42% p-Verbin-
dung) in 5 T. kalter Schwefelsäure (66°) lösen, langsam mit 1J2 T. Misch­

säure (53,6% Salpetersäure) unter 5° nitrieren, in Eiswasser gießen, filtrieren, Rückstand, 
bestehend aus p-Chlorbenzaldehyd und m•Nitro-o-chlorbenzaldehyd, unter schwach 
sodaalkalischem ·wasser schmelzen, mit 21/ 2 T. Natriumbisulfitlösung (35%) (genau mit 
Soda neutralisiert) 1 St. unter Rückfluß kochen, wobei der m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd 

CHÖ 

in das Na-Salz der m-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure No20SOaH übergeht, während 

der p-Chhrbenzaldehyd unverändert bleibt. Dieser wird mit Wasserdampf übergetrieben, 
die rückständige Lösung des m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosauren Natriums kann direkt nach 
[843] oder auf m-Aroino- und m-Oxybenzaldehyd-o-sulfosäure verarbeitet werden. Die 
freie m-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäure und ihre Salze geben in neutraler oder schwach 
essigsaurer Lösung mit Eisensalzen eine dunkelgranatrote Färbung. 

Das Phenylhydrazoo ist beim Aussalzen der Lösungsgemische von essigsaurem Phen:v.~­
hydrazin und m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosaurem Salz als krystallinisch erstarrendes 01 
erhaltbar. - über o-Fluorbenzaldehyd und andere o-Fluorkörper siehe Z. BI. 1919, I. 820. 

DRP. 110 010 600 T. Chlorierungsöl des o-Nitrotoluols, enthaltend 40% seiten­
E. P. 11 260/97 kettenchlorierte ·Körper, + 800 Vol.-T. Sprit + 250 T. kryst. Acetat 

+ .90 T. Soda+ 150 T. Wasser unter Rückfluß 24-30 St. sieden, 
DRP. 97 847 Sprit abdestillieren, Rückstand mit Wasser verdünnen, Öl abtrennen 

E. P. 22 041/96 und dieses mit ~!1-SSerdampf destillieren. 1000 T. des mit Wasserdampf 
übergetriebenen Oles (bestehend aus o-Chlorbenzylalkohol, o-Nitro­

toluol und o-Chlortoluol) mit 1000 T. Schwefelsäure (54°) verrühren,, auf 50° erwärmen, 
38-45 T. Salpetersäure in Form von Mischsäure bei höchstens 45° zufließen lassen. Die 
Oxydation ist beendet, sobald die Stickoxydgasentwicklung aufhört. Bei 20° mit 900 T. 
Wasser verdünnen, das Öl von der nun 30-35-grädigen Säure trennen, mit verdünnter 
Sodalösung waschen, mit 300-400 T. Bisulfitlösung (40%) rühren. Die zum großen Teil 
in fester Form abgeschiedene BisulfitverbindlJ!.lg des o-Chlorbenzaldehyds durch Zusatz 
von Wasser in Lösung bringen, vom ungelösten 01 trennen, durch Natronlauge den Aldehyd 
wieder ausfällen, abtrennen und mit Wasserdampf destillieren. Oder: 600 T. Cp.lorierungsöl 
wie oben verseifen, Sprit abdestillieren, durch Wasserzusatz die Salze lösen, Öl abtrennen, 
dieses mit 600-900 T. Schwefelsäure (53°) verrühren und auf 40°-45° erwärmen, unter 
Rühren 115 T. Mischsäure von 38% Salpetersäure zugeben, wobei die Temperatur bei 40° 
zu halten ist. Na.ch beendigter Oxydation abkühlen, durch Wasserzusatz die Säure auf 
30° Be bringen, Öl abtrennen. Dieses mit verdünnter Sodalösung waschen, mit 500 T. 
Bisulfitlösung (40%) verrühren, die abgeschiedene Bisulfitverbindung durch Wasserzusatz 
lösen und aus der Lösung durch Alkali das Gemisch von o-Nitro- und o-Chlorbenzaldehyd 
ausfällen, abtrennen und der Wasserdampfdestillation unterwerfen, bis der o-Chlorbenz-

1 
aldehyd vollständig übergegangen ist. Als Rückstand verbleibt fast reiner o-Nitrobenz­
aldehyd. 

DRP. 115516 . 100 T. o-Nitrotoluolchlorierungsöl (mit 45% Seitenketten-Chlor­
A. P. 673 887 produkten) und 50 T. Anilin auf 100.0 erwärmen. vyenn di~ ~msetz~g 

beendet ist, 12 T. Soda zugeben, m1t Dampf das uberschusstge Anihn 
DRP. 110 010, und das unveränderte o-Nitrotoluol übertreiben, den Rückstand 
DRP. 97 847, (o-Nitrobenzylanilin und o-Chlorbenzylanilin) m Aceton lösen, bei 
DRP. 91 503 möglichst niedriger Temperatur mit einer wässerigen Lösung von 22 T. 
und Zusatz Kaliumpermanganat oxydieren, vom Braunstein abfiltrieren, .Aceton 

abdestillieren, den Rückstand mit 40 T. Salzsäure ansäuern, d1e wäs· 
serige salzsaure Anilinlösung abtrennen, aus dem öligen Rückstand mit Dampf den zuerst 
übergehenden o-Chlorbenzaldehyd übertreiben und evtl. im Vakuum destillieren. 



183 DRP. 207157 
E. P. 9107/08 
F. P. 389 750 
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Das aus chloriertem Toluol erhältliche Gemisch von O· und p-Chlor­
benzaldehyd auf -4 o abkühlen, den ausgeschiedenen Anteil des p-Chlor­
benzaldehydes abtrennen, den flüssigen Anteil des Aldehydgemisches 
durch Destillation in mehrere Fraktionen zerlegen und diese auf -20° 

abkühlen, ~?bei aus den ersten o-Chlorbenzaldehyd, aus den letzten p-Chlorbenzaldehyd 

I auskrystalhs1ert. Die Mutterlaugen und Zwischenfraktionen werden nochmals fraktioniert 
destilliert und krystallisiert. 

184 

185 

188 

DRP. 174 238 Wie [23] angewendet auf Substitutionsprodukte der Kohlen-
Zusatz zu wasserstoffe. Z. B.: 40 T. o·Chlortoluol mit Schwefelsäure (60--65%) 

DRP. 158 609 und techn. Cerdioxyd (Nebenprodukt der Glübstrumpffabrikation) bei 
50°-90° rühren, bis weißes Cerasulfat entstanden ist. Man erhält neben 

wenig o-Chlorbenzoesäure 66% o-Chlorbenzaldehyd. Ebenso Anthrachinonsuliosäure 
aus roher Anthracendisulfosäure. 

DRP. 30 329 Cl 

m-Chlorbenzaldehyd ÜcHo = C7HsOlO = 140. 

Benzaldehyd in Schwefelsätire gelöst mit oder ohne Jodzusatz chlorieren. Farblose 
Flüssigkeit, S.-P. roh 206 °, rein 210°-213 °. Nach 

Zus.DRP.33 064 \werden in ein Gemenge von 100 T. Benzaldehyd und 50--60 T. Chlor­
A. P. 315 932 zink 32 T. Chlor eingeleitet, wobei evtl. etwas erwärmt wU:~· In Wasser 
F. P. 166 905 gießen, mit Dampf übertreiben, fraktioniert destillieren: 01 unter 210° 

_ wird zu weiteren Chlorierungen benützt; bei 210°-213° geht m-Chlor-
Ber 17 752 benzaldehyd, bei 240°-243° Dichlorbenzalde}l-yd über. Letzterer er-

. ' starrt krystallinisch. · 

187 \ DRP. 31 842 50 T. m-Nitrobenzaldebyd mit 225 T. Zinnchlorür und 300 T. 
_ Salzsäure reduzieren, in wenig Wasser lösen, bei 0° mit der Lösung 

188 

Ber. 15, 1633 von 23 T. Nitrit in 90 T. Wasser diazotieren, Diazolösung in siedende 
Lösung von Kupferchlorür in Salzsäure einfließen lassen. Aldehyd mit 
Dampf übertreiben. 

DRP. 33064 
Zusatz zu 

DRP. 30 329 

Ber. 17, 752 
38, 2809 

Br 

m-Brombenzaldehyd ÜcHo = C7HsBrO = 185. 

Wie [186] mit 1 Mol. Brom. Schweres Öl, S.-P. 233°-236°, spez. 
Gewicht 1,56. Blumenartiger Geruch. 

189 DRP. 229 873 Cl 

o-Chlorbenzotrichlorid OCCia = C7H4Cl4 = 228. 

190 

Ann. 299, 358 

In o-Chlorbenzylsulfochlorid (kalt erstarrendes Öl vom Sch.-P. 56°-58°, wird aus 
o-chlorbenzylsulfosaurem Natrium und Phosphorpentachlorid erhalten) bei 150°-180° 
Chlor einleiten, solange Salzsäure entweicht. - Destilliert im Vakuum unter 5-6 mm 
bei 115°-118° über. 

DRP. 146174 

Ann. 133, 239; 
Ber. 20, 1623 

Cl 

OCOOH, 

o-, m- und p-Chlorbenzoesäure 
CI CI 

ÜcooH 0 = C7H 5Cl02 = 156. 

COOH 

\ 

100 T. Benzoesäure mit 5400 T. verdünnter Chlorkalklösung (58 T. wirksames Chlor) 
18 St. auf 40°-50° erwärmen. Der Niederschlag enthält freie p-Chlorbenzoesäure neben 
etwas rn-Säure und Benzoesäure; Filtrat mit Kalk neutralisieren und fraktioniert ein­
engen. Zuerst krystallisiert ein Gemenge von chlorbenzoesaurem und benzoesaurem Cal-

1 
cium, dann benzoesaurer Kalk; die dritte und vierte Fraktion ist vorwiegend o-chlor· 
benzoesaurer Kalk. 

191) DRP. 282133 I 100 T. o-toluolsulfosaures Natrium mit 180 T. Thionylchlorid 10 bis 
12 St. auf 250°-260° erhitzen, Dampf einleiten, Rückstand abfil-

1 
trieren, mit Natronlauge kochen und mit Salzsäure fällen. Ausbeute an o-Chlorbenzoe­
säure 80%. - Ebenso p-Chlorbenzoesäure aus p-Toluolsulfosäure oder ihrem Na-Salz. 
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1921 DRP. 266 577 I 20 T. Benzoesäure, 400 Vol.-T. Salzsäure {1,19), 125 VoL-T. Sal 
petersäure {1,4) 1/2 St. im Wasserbad erwärmen, nach 1 St. möglichst 

heiß filtrieren und die m-Chlorbenzoesäure mit Wasser waschen. Sch.-P. 155°-156°. 

193 DRP. 97013 

Ann. 176, 36; 
182, 107 

Darst.: 
A. P. 1220078 

o- und paChlornitrobenzol (Trennung) 
Cl 0 = C6H 4ClN02 = 157. 

N02 

I 1000 T. rohes Nitrierprodukt von Chlorbenzol, das etwa gleiche Teile o- und p-Derivat. 
enthält, im Vakuum oder unter gewöhnlichem Druck fraktioniert destillieren, Destillate 
fraktioniert krystallisieren lassen; Verfahren fortsetzen, bis die Fraktionen rein sind. 

194 DRP. 137 847 100 T. rohes Chlornitrobenzol mit 50 Vol.-T. Sprit (80%), ·d: i. eine 
zur Lösung unzureichende Menge, bei 33 o verrühren, absitzen lassen, 
das nicht gelöste Gemisch der beiden Chlornitrobenzole abziehen, 
trocknen, auf 16° abkühlen; 0,9 T. p-Chlornitrobenzol (Sch.-P. 83°} 
krystallisieren aus, werden abfiltriert. Aus der alkoholischen Lösung 
durch fraktionierte Destillation den Sprit abtreiben, das rückbleibende· 
Gemenge vom Wasser trennen, auf 16° abkühlen und das auskrystalli-

Ber. 4, 463; 
24, 3187 

Z. f.Ch. 1868, 343 
Z. f.Ch. 1870, 230 

sierte o-Chlornitrobenzol (1,8 T.) vom Sch.-P. 82,5° abfiltrieren. Die von beiden Prozessen 
zurückbleibenden flüssigen Anteile gehen in den Apparat zurück. 

1951 Anm. V. 8349• I Anilinhalogensubstitutionsprodukte. Kl. 12q. 
9. 2. 1911 Mineralsaure Basensalze ohne Wasser in organischen Verdünnungs-

196 

I Vanicek J mitteln mit Halogen oder halogenabgebenden Mitteln behandeln. 

DRP. 105103 
Zusatz zu 

DRP. 103 578 

m-Chloräthylanilin (Homologe und Substitutionsprodukte) 
CI 

0 = C8H 10ClN = 155. 
NHC2H 5 M. f. Ch. 1898, 638 

Ber. 31, 2532 Das Chlor- oder Bromhydrat des m-Chloranilins allein oder bei 
Gegenwart von freiem Amin mit Äthylalkohol im Autoklaven durch 

10-12 St. auf 200°-240° erhitzen. Reinigung durch Überführung in die Acetylverbindung 
und Spaltung dieser durch Säuren. Farbloses, sich bräunendes Ol. S.-P. 243°-244°. -

NHCH, 

I Analog: 1-Chlormethyl-o-toluidin OCHs (S.-P. 245°-246°); p-Chloräthyl-o-toluidin 

Cl 
(S.-P. 252°-253°); m-Chlordiäthylanilin (S.-P. 248°-249°); o-m-Dichlordimethyl-

N(CHs)a N(CHs) 2 

anilin 0~~ (S.-P. 242°-243°); m, m-Dichlordimethylanilin CloCl (Sch.-P. 55°. 

S .. P. 264 °). - Die Siedepunkte beziehen sich auf 7 40 mm Druck. 

1971 DRP. 256 621 Cl 

I 
E:F.P:P. 124~2~~\2 Acetessig-o-chloranilid ONH-CO-CHa·COCHs = C1oH1oClNO = 195. 

127,5 T. o-Chloranilin und 225 T. Solventnaphtha am absteigenden Kühler siedend 
I mit einem Gemenge von 130 T. Acetessigester und 130 T. Chlorbenzol versetzen.. Im 

I Rückstand bleibt Acetessig-o-chloranilid; farblose Nadeln vom Sch.-P. 105°, in Äther 
und Ligroin unlöslich. Ausbeute 75%. Mit 3-Chlor-2-aminotoluol ebenso Acetessig-3-

CHs 

chlor-2-toluid ONH-CO-CHz·COCHa vom Sch.-P. 120°, Ausbeute 66%. Mit o-Anisidin: 
Cl 

OCHs 

Acetessig-o-anisidid ONH-CO-CHz·COCHs vom Sch.-P. 84°, Ausbeute 77%- Das Pro-

! dukt aus o-Aminophenolphenyläther schmilzt bei 61°. 
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198 DRP. 128 660 Cl 

Unsymm. Methyl-p-chlorphenylhydrazin 0 = C7R9CINz = 156. 
Zusatz zu 

DRP. 121 837 

DRP. 127 245 
N/CRa 

"'-NH2 

Nitrosamin des Monoinethyl-p-chloranilins (Ber. 20, 2460) mit Zinkstaub und Essig· 
säure reduzieren. - Analog das unsymm. Ätbyl-p-chlorphenylhydrazin. 

199 DRP. 84 828 Cl 

200 

F. P. 265 901 
O·Chlorphenol OOR = <:;sR:;ClO = 128. 

Phenol-p-sulfosäure in Essigsäure suspendieren, mit K-Chlorat und Salzsäure chlo­

S03H 

rieren. Die erhaltene 3-Chlor-4-oxybenzolsuliosäure Ocl mit Wasser auf 

OH 
erhitzt gibt reines o-Chlorphenol. 

DRP. 141 751 I Ein kühl bereitetes Gemenge von gleichen Teilen Phenol und 
Schwefelsäure auf 150° erhitzen, Wasser abdestillieren lassen, nach 

8-10 St. weitere Schwefelsäure zugeben (5% der ersten Menge), Gefäß evakuieren, auf 
höchstens 110° erhitzen, 5--6 St. halten und aufarbeiten. Man erhält so 95% der Theorie 
Phenol-p-suliosäure. Bei Verwendung reinsten Phenols kann man in die Essigsäure­
lösung der Sulfosäure direkt Chlor einleiten, oder man löst die Phenol-p-sulfosäure (aus 
100 T. Phenol) warm in 70 T. Wasser + 105 T. gewöhnlicher Salzsäure und gibt inner­
halb 5--6 St. portionenweise 41 T. Kaliumchlorat bei höchstens 50°-60° zu. Ist man 
von unreinem Phenol ausgegangen, so reinigt man die Sulfosäure über ihr Ca- und Na­
Salz. Die -gebildete 3-Cblor-4-oxybenzolsulfosäure wird durch Filtration vom gleich­
zeitig gebildeten Cbloranil getrennt. Zur Abspaltung der Sulfogruppe entweder das 
neutrale Na-Salz der Sulfosäure ( + etwas freie Säure) auf 180°-200° erhitzen, wobei 

/ o-Chlorphenol überdestilliert, besser jedoch im Autoklaven 2-3 St. mit Wasser auf 180° I bis 200° erhitzen und das schwarze Öl durch Dampfdestillation reinigen. Fast chemisch 
rein, Ausbeute 90%. 

201 DRP. 155 631 In eine sehr kalte Lösung von 94 T. Phenol in 750 T. Tetrachlor-

Ann. 173, 303 
Ber. 1, 68 

J. pr. 36, 18; 
36, 22 

DRP. 76 597 
DRP. 141 751 

kohlenstoff langsam bei niedriger Temperatur eine ebenfalls kalte 
Lösung von 71 T. Chlor in 1200 T. Tetrachlorkohlenstoff einfließen 
lassen, Lösungsmittel aus der farblosen Lösung abdestillieren (Chlor­
wasserstoff wiedergewinnen:), Rückstand fraktioniert destillieren, wobei 
82% reine o-Verbindung zwischen 176°-187° übergeht. Der zwischen 
187°-210° übergehende Teil ist ebenfalls MonochlorphenoL Oder: In 
eine Lösung von 94 T. Phenol in 1600 T. Benzol bei der Temperatur 
des schmelzenden Benzols Chlor einleiten, die farblose Lösung vom 

Benzol befreien und den Rückstand destillieren. - Wird nach Ber. 16, 1749 auch als 
\ Rauptmenge bei Einwirkung _der berechneten Menge alkalischer Hypochloritlösung auf I Phenol erhalten. 

2021 DRP. ~1 175 

I Wiener Monatsh. 
1886, 621 

203 DRP. 280 739 

p-Chlorpbenol: 30 T. p-Dichlorbenzol, 36 T. Ätznatron und 70 T. 
Methylalkohol 40 St. auf 190° bis 195° erhitzen. Man erhält p-Chlor­
phenol (ähnlich o-Chlorphenol) in einer Ausbeute von 90%. 

Cl 

1-0hlor-3-methoxybenzol 0 = C7H 7ClO = 142. 
O·CR3 

Wie [2] aus m-Nitroanisol mit Thionylchlorid. 

204 DRP. 284 533 

Ber. 6, 1022; 
6, 1399 

DRP. 137119 

75 T. o-Dichlorbenzol, 300 T. Alkohol, 25 T. Wasser und 120 T.­
Ätzkali mit Kupferblech im Druckgefäß mit Porzellaneinsatz 21 St. 
bei 200° rühren, unverändertes Dichlorbenzol mit organischem Lösungs­
mittel extrahieren, ansäuern. 
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2051 DRP. 286 266 I Wie (146] aus o-Dichlorbenzol (200 T.), 400 ccm 10-fach normaler 
Natronlauge, 160 T. Barythydrat, 150 T. Wasser, 100 T. Alkohol und 

1

2 T. Jodkalium im Kupferkes~el 40 St. bei 230°-240° neben Brenzcatechin, das in 
gleicher Weise mit dem o-Chlorphenol entsteht und durch Dampfdestillation von ihm 
befreit wird. 

2061 DRP. 76 597 Br 

EF_P:P. 1:3~4:~~3 o-Bromphenol ooH = CaH.BrO = 181. 

207 

Ann. 173, 303 160 T. Bromdampf unter Rückfluß in 94 T. 150°-180° heißes 
Ber. 6, 171 Phenol einleiten. Das Produkt kann durch teilweise Bindung an Basen 

(Zugabe von 10 T. Atznatron in Form von Lauge) und daraUffolgende 
Wasserdampf- oder Vakuumdestillation gereinigt werden. Das Destillat siedet bei 196 °-202 °. 
- Analog o·Chlorphenol mit 71 T. Chlor. 

DRP. 221 261 
Zusatz zu 

DRP. 216 725 

Ber. 19, 3139; 
39, 1060; 
42, 2282; 
43, 1401 

o-Chlorphenylsulfoxyessigsäure 
Cl 

OSO-CHz·COOH = CsH?ClOaS = 218. 

Wie (526] aus 40,6 T. o-Chlorphenylthioglykolsäure, 25 T. 
Natronlauge (40°) und 318 Vol.-T. Chlorlauge (45 T. Chlor im Liter). 

I Aus Wasser weiße Nadeln, die sich, in Monohydrat vorsichtig erwärmt, 
blauviolett lösen. 

b) C-C. 
CH3-3CH2Cl . . . . . . . 5 

. . . . . . . 18 
CH0-2 (3) (4) CHO 275 

CH3 -2 (4) CH:NOH. 
CH3-2 (3) (4) CHO 21, 26, .28, 30, 31, 33, 

40, 208-210 
C2H 5-2 (3) (4) CHO . 33 
C3H 7-2 (3) (4) CHO . 33 
CH3-2 CN. . . . . 60 
CH3-2 (3) (4) COOH 211 
CH2Cl-4 COCl . . . 212 
CH2Cl-4 COOH . . . . . 212 
[CH20H-2 CONHH] Anhydr. 213 
CH20H-2 COOH . . . . . . 213 
[CH20H-2 COOH] Anhydr. . ..... 213 
[CHOH-CHOH -COOH -2 COOH] Anhydr. 1997 
CH(COCH3 ) 2-2 (3)(4) CH(COCH3) 2 • 275 
CH:CH-COOH-2 CN ......... 214 

CH0-3 CN . . . 215 
CH0-2 COOH . . 216 
[CHOH·CONH2-2 COOH] . . . 218 
CO- COOH-2 COOH . . . 216-218 
[CO-COOH-2 COOH] . . . . . 218 
CO-CO-NH2-2 COOH . . . .. 218 
CONH2-2 COOH . . . . . . . . . 222 
[CONH-Hal.-2 COOH] Anhydr. . 219-221 
[CONH· CH20H-2 COOH] Anhydr. . 223 
Diphthalimiddimethyläther . . . 224 
CONH-OH-2 COOH . . . . . 226 
[CONH·OH-2 COOH] Anhydr.. 225 
CO-N:CH2-2 COOH. . . . . . . . 223 
COOH-2 COOH ....... 23, 217, 228 

DRP. 21683 CH3 

m- und p-Tolylaldehyd ÜcHo 
"Verfahren zur Darstellung von o-Nitro-m-methylbenzaldehyd aus m-Methylbenz­

aldehyd." Letzteren gewinnt man nach Ber. 20, ·1212 aus m-Xylylchlorid oder -bromid 
in der gleichen Weise wie Benzaldehyd aus Benzylchlorid [33]. 

209 DRP. 87 255 CH3 

Diazolösung aus p-Amido-m-toluylaldehyd NH20CHO mit Alko-

210 

Zusatz zu 
DRP. 86 874 

hol und Kupferoxydul versetzen (m-Toluylaldehyd). 

DRP. 98 706 I In 10 T. Toluol + 10 T. Aluminiumchlorid + 1 T. Kupferchlorür 
Lit. wie [28] bei 60°-70° durch ein Gabelrohr Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff 

einleiten. Nach 6 St. die gelbrote Lösung abermals mit 5 T. Aluminium­
chlorid und 1/ 2 T. Kupferchlorür versetzen, Gase weiter einleiten, nach weiteren 6 St. i!l 

I Eiswasser gießen, Dampf einleiten und im Destillat Toluol und p-Toluylaldehyd mit Bt­
sulfit trennen. S.-P. 204 °. 



211 \ DRP. 79 028 
E. P. 16 559/94 
F. P. 241 109 

Ber. 24, 71S 
DRP. 57 910 
DRP. 64 979 

Ann. 239, 72 

2. Benzol mit zwei Substituenten. 31 

CH3 

O
COOH o-Toluylsäure = CsHa02 = 136. 

13,3 T. 2-naphthol-4-sulfosaures Natrium [2428] oder 1-naphthol-
3-sulfosaures Natrium mit 40 T. Natronlauge (60%) im Autoklaven 
4 St. auf ISO" erhitzen, kalt 200 T. Wasser zugeben, mit Salzsäure 
neutralisieren, aufkochen, filtrieren, Filtrat stark ansäuern, ausge­
schiedene Säure abfiltrieren; Sch.-P. 105". - Ebenso aus 20 T. 

2-Naphthylamin-4-sulfosäure oder 1-Naphthylamin-3-sulfosäure und 60 T. Natronlauge 
(60%) durch S-stündiges Erhitzen im Autoklaven auf 230°-2SO" [774]. (Die Reaktion 
verläuft nach Ber. 28, 1952 nur bei hoher Temperatur- 250"-300°- und Anwendung 
wässeriger Natronlauge quantitativ.) - über Nitroderivate der o-Toluylsäure s. J. pr. 
Chem. 1915, 137. -über Derivate der m-Toluylsäure s. Ber. 42, 423. 

212 I DRP. 239 311 

DRP. 239 763 
240 S35 

CH2Cl 

Benzylchlorid-p-Oarbonsäure Ü = CaH7Cl02 = 170. 

COOH 
Durch Chlorieren von p-Toluylsäurechlorid in der Hitze erhält man das unter 22 mm 

bei 150"-155" siedende Benzylchlorid-p-carbonsäurechlorid. 30 T. hiervon bei oo-5" 

\
in 200 T. Schwefelsäure (98%) eintragen, wenn die Salzsäureentwicklung beendet ist, au~ 
Eis gi.eßen, absaugen und kalt waschen. Die Benzylchlorid-p-carbonsäure schmilzt bet 
190"-192" unter Zersetzung. 

213 DRP. 267 596 

I 

Ber. 46, 1484 

147 T. Phthalimid innerhalb 1/2 St. unter Außenkühlung in ein Gemisch von 400 T. 
Natronlauge (20%) und ISO T. Zinkstaub (70%) eintragen, 1/2 St. rühren, mit 400 T. 
·wasser langsam, bis die Ammoniakentwicklung nachläßt, zum Sieden erhitzen, auf 400 T. 
eindampfen, vom Zink filtrieren und das Filtrat mit konz. Salzsäure gut sauer stellen, 

CH20H 

wobei, wenn gekühlt wird, Oxymethylbenzoesäure OCOOH , sonst diese zusammen 

mit Phthalid entsteht. 1 St. unter Rückfluß kochen und kalt das Phthalid filtrieren. 
Schmilzt bei 71 °-74" zu einer trüben Flüssigkeit, die bei ll7" klar wird. Zur Reinigung 
in Soda lösen, absaugen, aus Wasser umkrystallisieren, von etwas gebildeter Diphthalyl­
verbindung filtrieren und kalt krystallisieren lassen. Ausbeute 95%. Durch Reduktion 
wie oben, bei sorgfältiger Kühlung (filtrieren vom Zink und Ausfällung mit konz. Salz-

CH2/NH 

säure unter Kühlung) erhält man Phthalimidin OCO ; aus heißem Wasser schnell 

umkrystallisieren. Nadeln vom Sch.-P. 171 "-172°. 

214 DRP. 116123 
E. P. 12 492/99 
F. P. 2S9 955 

CH= CH-COOH OCN o-Cyanzimtsäure = c1oH7N02 = 173. 

Ber. 24, 2574 
Weitere o-Deri­

vate Ber. 49, 1608 

Trockenes Nitroso-2-naphtholnatrium 

C = N(ONa) 

0/'f=O 
"'-.f"CH 
c 
H 

mit der 5-fachen Menge Sand oder Kieselgur gemischt. schnell auf 250° erhitzen. Die 
grüne Masse wird sehr bald grau. Mit Wasser extrahieren, die Lösung des o-cyanzimt­
sauren Natriums ansäuern und die gelblichen Flocken der freien Säure abfiltrieren. Aus 
Nitrobenzol umkrystallisieren; Sch.-P. 255 °. Mit unterchlorigsauren Alkalien entsteht> 
o-Aminozimtsäure, die weiter in Carbostyril umwandelbar ist. 
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215 I DRP. 70 537 CHO 

m-Cyanbenzaldehyd ÜcN = CsHsNO = 131. 

216 

217 

:218 

Ber. 24, 2422 

50 T. m-Nitrobenzaldehyd in 300 T. konz. Salzsäure + 225 T. Zinnchlorür lösen. 
Bei 40° beginnt die Reduktion; kühlen; wenn mit Quecksilberchlorid kein Zinnchlorür 
mehr nachweisbar, mit wenig Wasser verdünnen, bei 0° eine Lösung von 23 T. Nitrit in 
150 T. Wasser einfließen lassen, die Diazolösung langsam in eine 90° warme Lösung von 
100 T. Kupfersulfat und ll2 T. Cyankalium (96%) in 60~ T. Wasser gießen, sofort den 
Cyanaldehyd mit Dampf übertreiben, öliges Destillat mit Ather extrahieren, mit Natron­
lauge, dann mit verdünnter Schwefelsäure waschen, trocknen, fraktioniert destillieren. 
S.-P. 210°. 

DRP. 97241 
A. P. 607 056 

E. P. 10 183/97 
F. P. 271 985 

Ber. 31, 369 

co.cooH 

CHO 

OCOOH o-Phthalaldehydsäure = CsHsOa = 150. 

Die bei der Permanganatoxydation von Naphthalin und Naphthalin­
derivaten nach dem Abfiltrieren des Mangansuperoxydes und An­
säuern mit Essigsäure gewonnene Lösung, welche o-Glyoxylbenzoesäure 

OCOOH und stets auch Phthalsäure enthält, mit 3 Mol. Anilin 30 Min. auf 80°-100° 

erwärmen. Kalt krystallisiert das Anilinsalz aus, Phthal-

säureanilinsalz bleibt in Lösung. Abfiltrieren, trocknen, in der 5-fachen Menge käuflichem 
Xylol suspendieren, 1 St. unter Rückfluß kochen, wobei Kohlendioxyd entweicht. Aus 

der kalten Lösung krystallisiert die Benzylidenverbindung C6H4(g~O~NCsHs (Sch.-P. 174 °) 

aus. Diese mit der 10-fachen Menge Salzsäure (10%) im Wasserbad erwärmen, die 
filtrierte Lösung ausäthern. Aus dem Ätherextrakt erhält man die Phthalaldehydsäure; 
Sch.-P. 87°-88°. 

DRP. 79693 
F. P. 241156 

Phthalonsäure ( o-Glycixylbenzoesäure) 

co.cooH 

OCOOH = C9H 60 5 = 194. 

12 T. Naphthalin+ 75 T. Kaliumpermanganat + 750 T. Wasser 
unter Rückfluß oder unter Druck erhitzen bis entfärbt, mit Dampf 
den Naphthalinüberschuß (3,5 T.) abtreiben, zurückbleibende Lösung 

I filtrieren, Filtrat angesäuert zur Trockne dampfen, das erhaltene Ge­
menge von 1,4 T. Phthal- und 10 T. Phthalonsäure und anorganischem 

Salz mittels Wasser oder organischer Lösungsmittel trennen. Aus kaltem Wasser große, 
derbe Krystalle, sehrleicht löslich, Sch. -P ., wenn völlig trocken, 144 °-145 °. Oder ebenso nach 

Ann. 144, 71; 
236, 49 

Ber. 18, 378; 
21, 1607; 
26, 1121 

DRP. 86 914 I aus 10 T. Naphthalin, 1000 T. Wasser und so viel Kaliummanganat, 
als 90 T. Permanganat entspricht. Wie oben aufarbeiten; Phthalon­

säure bei weitem vorwiegend. - Mit Kaliumcyanid gibt eine alkalische Lösung der 
Phthalonsäure das Phthalidearboxylsäureamid, das bei der Hydrolyse die Säure 

COOH 

0/CHb 

"-co/ 

liefert. Aus Phthalonsäure und Essigsäureanhydrid resultiert quantitativ das Phthalonsäure­
,anhydrid vom Sch.-P. 185°-186°, das unter Kühlung mit konzentriertem Ammoniak 
versetzt die Phthalonaminsäure gibt. 

0/C0-~0 -~ 
"-co-o 

J Vgl. J. Chem. Soc. Ul16, 1236. 

Oco.co.NH2. 
COOH 
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219 DRP. 102 068 CO /NCl 

E. P. 20 801/98 Chlorphthalimid oco = CsH4ClNOz = 181. 

Ber. 33• 24 In 400 T. Wasser Chlor einleiten, unter Kühlung langsam Lösung 
von 20 T. :fhthalimid in 150 T. Wasser + 6,4 T. Natronlauge zufließen lassen, wobei stets 
Chlor im Uberschuß vorhanden sein muß. Chlorphthalimid abfiltrieren, waschen und 
trocknen. Aus Benzol farblose Krystalle, welche bei 170 o erweichen, bei 184 o schmelzen. 
Ebenso: 2 T. Phthalimid in 5-6 T. Wasser und 0,64 T. Natronlauge lösen, Lösung in 
eiskalte Mischung von 2,17 T. Brom und 20 T. Wasser einfließen lassen, filtrieren und mit 
Eiswasser waschen. Aus Chloroform Bromphthalimid in Krystallen. Aus Benzol gelb­
liches Krystallpulver, das bei 180° erweicht, bei 206°-207° schmilzt. In indifferenten 
Lösungsmitteln (Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform) statt in Wasser kann man bei höherer 
Temperatur arbeiten (30°-45°). 

220 I DRP. 139 553 I In eine 10°-20° warme Suspension von 50 T. Phthalimid in 500 T. 
Wasser die theoretisch nötige Menge Chlor einleiten und filtrieren. 

221 I DRP. 161 340 I 100 T. Phthalimid in 500 T. Wasser suspendieren, bei gewöhnlicher 
Temperatur die äquivalente Menge freie unterchlorige Säure bzw. in 

I die Lösung von 147 T. Phthalimid~in 1000 T. Wasser und 60 T. Eisessig Natriurnhypo· 
bromid zufließen lassen und die ausgeschiedenen weißen Flocken filtrieren. (Hypochlorit­
lösung angesäuert gibt die Lösung von unterchloriger Säure.) 

222 Anm. B. 32 762, I CONH2 
Kl. 12 0 Phth I "d ä OCOOH 19. 5. 04 a am1 s ure = C8H 70 3 = 151. 
Badische 

Ber. 32 2133 Aminoverbindungen des Benzols oder Naphthalins in Anwesenheit 
' von Wasser bei gewöhnlicher oder mäßig erhöhter Temperatur evtl. 

unter Zusatz säurebindender Mittel mit Phthalsäureanhydrid kondensieren, Produkte 
reduktiv spalten. Sch.-P. 169°. 

223 DRP. 104 6241 CO /N·CH20H 

Oxymethylphthalimid oco = CaH7NOa = 177. 

150 T. Phthalimid + 350 T. Formaldehyd (10%) unter Druck auf 100° erwärmen, 
bis alles gelöst ist. Kalt die ausgefallene krystallinische Masse erst aus Sprit, dann aus 
Toluol umkrystallisieren. Weiße Blättchen, Sch.-P. 141°-142°. (Das Acetylderivat 

I schmilzt bei ll8°.) Mit Wasser gekocht, ebenso trocken oder mit Alkali erwärmt, wird 
Formaldehyd abgespalten. -Nicht identisch damit ist die nach Ber. 26, 957 aus Phthal­
amid und Formaldehyd erhaltene Methylenphthalaminsäure C6H 4(CO·N: CH2 )(COOH). 

224 DRP. 134 980 Diphthalimiddimethyläther 
Zusatz zu CO /N·CH2 ·0·CH2·N~CO 

DRP. 134 979 oco " 0 
0 CO = C18H 12N 20 5 = 336. 

Ber. 31, 1232 
Aus Oxymethylphthalimid [755] mit konz. Schwefelsäure. Sch.-P. 207 °. 

225 DRP. 130 680 CO /NOH 

Ann. 205, 295 Phthalylhydroxylamin oco = CsHsN03 = 163. 
Ber. 16, 1781 
J. pr. 55, 298 Eine Lösung von 5 T. salzsaurem Hydroxylamin in 50 T. Wasser 

und 3,6 T. Soda mit 10 T. Phthalsäureanhydrid auf 70° erwärmen, 
bis die Lösung klar ist. Auf 50 o abkühlen, Temperatur halten, bis die Hydroxamsäure­
reaktion (mit Eisenchlorid violettrot) verschwindet, kalt den Krystallbrei absaugen und 
waschen. Nach 

226 zus I wird die klare, kalt gewonnene Lösung von 5 T. salzsaurem Hydroxylamin, 
DRP 13•0 681 3,6 T. Soda, 25 T. Wasser, 10 T. Phthalsäureanhydrid und weiteren 3,6 T. 

• Soda in 25 T. Wasser auf 30 o erwärmt und bis zum Aufhören der Hydroxam-
säurereaktion mit 7 T. Salzsäure (36%) auf 50° erwärmt. Das ausgeschiedene Phthal-

CO-NHOH 

hydroxylamin abfiltrieren und trocknen. Die freie Hydroxylphthalamidsäure OCOOH 

(Sch.-P. 205°) erhält man aus obiger klarer Lösung durch Ansäuern mit Salzsäure bei 5° 
bis 10 ° als weißen, breügen Niederschlag. Die wässerige Lösung der Hydroxylphthalamid­
säure, auf 50° erwärmt, gibt Phthalylhydroxylamin. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 3 



34 

227 
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DRP. 135 836 I 15 T. Phthalsäureanhydrid mit einer Lösung von 7 T. Hydroxyl· 
aminchlorhydrat und 5,3 T. Soda (wasserfrei) (oder 4 T . .Ätznatron) in 

100 T. Wasser bei gewöhnlicher Temperatur rühren und den Krystallbrei der Phthal· 
hydroxylaminsäure abfiltrieren. Farblose Krystalle vom Sch.-P. 220°. Das Silbersalz 
schwärzt sich beim Erwärmen. Die wltsserige Lösung der Säure gibt mit Eisenchlorid 
einen rotbraunen Niederschlag, der in: Überschuß tiefviolett löslich ist; mit Kupferacetat 
einen grasgrünen Niederschlag, im Überschuß von Natriumacetat löslich. Die Acetyl· 
verbindung schmilzt bei 190°. Mit Mineralsäuren erwärmt erfolgt Spaltung in_Phthal­
säure und Hydroxylaminsalz. 

228 DRP. 91 202 
E. P. 18 221/96 
F. P. 259 766 

COOH 

Phthalsäure = CaHe04 = 166. OCOOH 

100 T. Naphthalin mit 1500 T. Schwefelsäuremonohydrat und 50 T. Quecksilbersulfat 
in einem Destilliergefäß über 300° erhitzen, bis die Masse dickflüssig oder ganz trocken ge­
worden ist. Phthalsäure bzw. -anhydrid und ein Teil der ebenfalls gebildeten Sulfo­
phthalsäure destilliert über. Die Phthalsäure scheidet sich aus dem Destillat aus und 
wird abgeschleudert. '·~i 

Auch 2-Naphthol (100 T. + 300 T. Oleum von 20% + 1000 T. Monohydrat + '40 T. 
Quecksilbernitrat) oder Naphthionsäure (100 T. + 1000 T. Schwefelsäure von 66° + 30 T. 
Quecksilberoxyd) oder Phenanthren (100 T. + 2000 T. Monohydrat + 20 T. Quecksilber) 
werden in ähnlicher Weise zu Phthalsäure oxydiert. 

c) C-N. 
1. CHa-N. 

CH3-2 (4) NO . . . 229 CH3 -4NH·CH2 ·S03H 
CH3 -2NH·COCH3 •• 

CH3 -2 NH · CO·COOH 
CH3 -2 (4) NHOH 
CH3-4 NH· S03H 

134 
242 
243 

CH3-2 (3) (4) N02. . 66, 230-233 
C2Ho-N02 . . . . . . . . . 67 
CH3-2 (3) (4) NH2 232, 234-240, 261 244, 245 

127, 246 
128 
247 
431 
139 
140 

CH3 -2NHNa . . 83-87 
C2H 6-NH·Me . . . . . . . . . . 86 CH3 -2{4)N(Rh ..... . 
CH3 -2 (4) NHR . . . . · ..... 128 CH3-2 N(C2H 5)(CH2 -COOH) 

CH3 -2 N(CH2 ·COOH)(NO). 
CH3 -N(NO)(OH) . 
CH3 -4N:SO. 

CH3 -2NH·CH2·CH20H ....... 94 
CH3 -2(4)NH·CH2CN .. 110-112, 114 
CH3-2 NH·CH2 • COOH .. 99, 107, 111, 241 
CH3-2 NH·CH2·CHOH-CH2Cl(CH20CJI5) 241 

229 DRP. 89978 eH. ONO o- und p-Nitrosotoluol 
CH3 0 = C7H 7NO = 121. 

NO 
Durch Oxydation von O· bzw. p-Tolylhydroxylamin [244] mit Chromsäuregemisch. 

Sch.-P. 72° (o·) bzw. 48° (p·). 

230 Anm. L. 5842, 
Kl. 22. 

CH3 

O· und p-Nitrotoluol (Trennung) ON02 

CH3 0 = C7H 7N02 = 137. 

N02 

231 

232 

M. Lange 
19. 5. 90. 

In Rohnitrotoluol (=Gemenge von O· und p-Nitrotoluol) bei höchstens 100° Oleum 

I 
oder Chlorsulfonsäure einfließen lassen, bis Probe in Wasser gegossen nur festes p-Nitro­
toluol ausscheidet. Masse in Wasser gießen, filtrieren. Als Rückstand bleibt p-Nitrotoluol, 
aus dem Filtrat erhält man durch Auskalken das Kalksalz der o-Nitrotoluolsulfosäure. 

DRP. 78 002 50 T. Nitrierungsprodukt des Toluols +50 T. arseniger Säure 
+ 65 T. .Ätznatron + 250 T. Wasser im Autoklaven 8--24 St. auf 

J. pr. 50, 563 130°-150° erhitzen. Öl von der wässerigen Lösung abheben, mit 
Salzsäure von den Amidoverbindungen befreien, Dampf einleiten. 

o-Nitrotoluol ist im Destillat enthalten, m• und p-Azoxytoluol bleiben als Rückstand. 

DRP. 92 991 I 200 T. Nitrierungsprodukt des Toluols + 400 T. Leblanc-Soda­
F. P. 255 957 rückstand + 400 T. Wasser 12 St. erhitzen. Mit Dampf die Toluidine 

und die unveränderten Nitrataluoie abtreiben, vom Wasser trennen, 
mit verdünnter Salzsäure die Toluidins abtrennen. Es bleibt reines o-Nitrotoluol zurück. 
Die Toluidins mit Alkali aus der salzsauren Lösung ausfällen, p-Toluidin durch Aus· 
frieren und Schleudern separieren. 



233 

234 

235 

DRP. 158219 
F. P. 350 200 

-
Ber. 24, 1987 

Z. phys.Ch.19,157 

DRP. 34 234 
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Technisches o-Nitrotoluol (m- und p-Nitrotoluol enthaltend) bei 
-4° bis -10° zur Hälfte ausfrieren, Krystalle des reinen o-Nitro­
toluols bei -4 ° von der Mutterlauge ·durch Zentrifugieren befreien. 

CH3 

o-, m-, . p-Toluidin ONH2 

CH3 0 = C7ligN = 107. 

NH2 

p-Toluidin <turch Reduktion von p-Nitrobenzylchlorid in Salzsäurehaitiger Lösung 
mit Zinkstaub. Ahnlieh nach Ber. 14, 2583 m-Toluidin aus m-Nitrobenzalchlorid. 

DRP. 22139 I Abscheidung von o-Toluidin aus seiner Mischung mit p-Toluidin 
E. P. 3111/83 oder Anilin und p-Toluidin durch Zugabe von sekundärem Natrium-

. phosphat zu der mit Salzsäure neutralisierten Lösung der Basen. Es 
bildet sich ein Krystallbrei von p-Toluidin- und evtl. Anilinphosphat, der durch Erwärmen 
in Lösung gebracht wird, während freies o-Toluidin sich abscheidet. Vgl. Ber. 19, 1717 
und 2132. 

236 DRP. 37 932 \ Abscheidung von p-Toluidin aus seiner Mischung mit o-Toluidin 
durch Diazotieren des Gemenges mit der dem o-Toluidingehalt ent· 

sprechenden Nitritmenge bei 40°. Bei der nach Zusatz von Lauge erfolgenden Wasser­
dampfdestillation bleibt o-Aminoazotoluol im Rückstand, während p-Toluidin übergeht. 
Die Trennung des p-Toluidins vom o-Amidoazotoluol kann auch durch Zusatz der zur 
Bindung und Lösung des p-Toluidins erforderlichen Salzsäure oder durch Zusatz von 
Schwefelsäure und Abscheidung des unlöslichen Schwefelsauren o-Amidoazotoluols erfolgen. 

237 DRP. 40 424 I Abscheidung von p-Toluidin aus seiner Mischung mit o-Toluidin 
und Anilin durch 4-5-stündiges Erhitzen des Basengemenges mit gleich­

viel Molekülen Schwefelsäure auf 170°-175 °, darauffolgendes Alkalischmachen und Wasser­
dampfdestillation. p-Toluidin geht über, die Sulfosäuren des o-Toluidins und Anilins 
bleiben zurück. 

238' 

239 

240 

241 

DRP. 71 328 I Abtrennung der primären Amine, Diamine und solcher Diimide, 
_l deren Imidgruppen durch kohlenstoffhaltige Reste getrennt sind von 

anderen Basen durch konz. alkoholische Metaphosphorsäurelösung, wobei die genannten 
Basenarten als Metaphosphate gefällt werden. 

DRP. 87615 I 100 T. Rohtoluidingemenge (60% o- + 40% p-) mit der nötigen 
Menge Salzsäure in 300--400 T. Wasser lösen, mit 21 T. Formaldehyd 

(40%) einige Stunden auf 70°-100° erhitzen, mit Alkali übersättigen, mit Wasserdampf 
das reine p-Toluidin übertreiben; Diaminodi-o-tolylmethan vom Sch.-P. 149° bleibt 
zurück. - Auf die . gleiche Weise können auch andere Basen, bei welchen der zur NH2-

Gruppe paraständige Wasserstoff substituiert ist aus der Mischung mit Basen, deren Para­
wasserstoff nicht substituiert ist, isoliert werden, z. B. p-Toluidin, as-m-Xylidin usw. 

DRP. 282 568 \ .. ~menge von.o-Nitr?toluoldä~pfen und Wass~rgas be~ 200°-220° 
uber eme Masse le1ten, die man erhalt, wenn man emen Teig aus 130 T. 

Bimsstein, 25 T. Kupferoxalat, 1 T. Magnesiumoxyd und der nötigen Wassermenge nach 
dem Trocknen zuerst an der Luft und dann im Wasserstoffstrom auf 200° erhitzt. o-Toluidin 
wie üblich abscheiden. 

DRP. 58 276 CH3 

Zusatz zu 
DRP. 54 626 o-Tolylglycin oNH-CHz·COOH = C9H 11N02 = 165. 

Ber. 13, 137 2 T. o-Toluidin + 1 T. Monochloressigsäure + 7 T. Wasser 4 .. bis 
5 St. unter Rückfluß kochen. Kalt die Krystalle abfiltrieren. - Uber 

die Glycerinderivate 

CH3 

ONH·CH2·CHOH·CH2Cl --+ 

siehe Ber. 37, 3034. 

CH3 

ONH·CR2·CHOH·CH20C2H5 

3* 
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242 DRP. 98 070 Acet-o- (·m-, -p-)toluid 
Lit. wie [117] CH3 CH3 CH3 

O
NH-COCH3 0 0 = C9H 11NO = 149. 

NH·COCH3 

NR·COCH3 

Wie [117] mit überschüssiger verdünnter Essigsäure in der Hitze und unter Druck. 

243 DRP. 262 327 CH3 

T I I . .. ONH-CO·COOH c H NO 179 

244 

245 

o- o uo oxammsaure = 9 9 a = . 

"Verfahren zur Darstellung von in <X-Stellung substituierten Indolen." Zur Darstellung 
von <X-Indolcarbonsäure wird 1-Methylbenzol-2-oxaminsäure verwendet, die nach M. f. Ch. 
7, 234 gewonnen wird, indem 30 T. K-monoäthyloxalat mit 25 T. o-Toluidin auf 180° 
bis 190° erhitzt, ßie Masse mit Wasser ausgezogen, die Lösung mit Schwefelsäure über­
sättigt und mit Ather ausgeschüttelt wird. Krystalle, Sch.-P. (wasserfrei) 130°. 

DRP. 84138 I CH3 

o- und p-Tolylhydroxylamin ONROH 

CH3 0 = C7H 9NO = 123. 

NHOH 
Wie [124] aus 100 T. p-Nitrotoluol + 20 T. Chlorcalcium in 1700 T. Sprit (70%) 

+ 120 T. Zinkstaub. Fettige Blätter, Sch.-P. 94°. 

DRP. 89 978 I 13,7 T. o- bzw. p-Nitrotoluol + 300 T. Wasser + 6 T. Salmiak ~li-
mählich bei höchstens 15° mit 140 T. Zinkstaub versetzen. Nach 5 St. 

vom Zinkoxyd filtrieren, Lösung des Hydroxylamins ohne abzuscheiden direkt verwendbar. 
Ebenso wie o- und p-Tolylhydroxylamin wurden auf diesem Wege hergestellt: p-Hydroxyl­
aminbenzylallwhol, -benzaldehyd, -benzoesäure, ferner o-Hydroxylaminphenyl­
milchsäuremethyll{eton. 

246 DRP. 151134 CH3 

p-Tolylsulfaminsäure 0 = C7H9NSOa = 187. 

NH·S03H 

14 T. p-Nitrotoluol mit 130 T. Bisulfitlösung oder mit 75 T. krystallisiertem neutralem 
Sulfit und 45 T. 40prozentiger Essigsäure mit 250--300 T. Was~er unter Rückfluß sieden, 
das Natronsalz aussalzen oder die Lösung etwas eindampfen, vom Glaubersalz filtrieren 
und dann erst aussalzen. -Ebenso Phenylsulfaminsäure aus Nitrobenzol und Calcium­
sulfit und weniger glatt Nitroxylolsulfaminsäure. 

247 DRP. 61712 
DRP. 63309 

Zusatz zu 
DRP. 54 626 

Äthyl-o- und ·P· Tolylglycin 
CH3 0 = C11H 15N02 = 193. 

N(C2H 5 )(CH2COOH) 
Wie nalj aus Monoäthyl-o- bzw. -p-toluidin und Monochloressigsäure. 
Das Athyl-o-Tolylglycin erstarrt krystallinisch, bildet aus Benzol Krystalle vom 

Sch.-P. 63°-64 o und ist in organischen Lösungsmitteln leicht, in Wasser schwerer löslich. 

CH2 ·HgOH-2N02 • 

CH2Cl-2 N0 2 
CH2CN-4NH-CHO. 
CH2CN-4NH-COCH3 

CH2 ·CNS-2N02 ••••• 

CH2·CO·COOH-2 (4) N02 • 

CH2N02-2 N02 •• 

CH2NH2 - 2 NR2 • • 

CH2NH2-S03H . . . 
CH2NR2-4 N0 2 

CH2 ·NR3 ·Cl-3 NH2 • 

CH20H-2NO ... 
CH20H-2 (4) N02 • 

2. CH2·X-N. 
248, 249 

250 
251 
251 
252 
253 

. . 254 
• 755, 756 
. .. 755 
... 255 
. .. 564 

. ... 256 
173, 257-259 

CH20H-4 NH2 • • • • • 

[CH20II-4 NHH] Anhydr .. 
CH20H-4NRR ..... 
CH20H-2NH-COCH3 • • • 

[CH20H-2 NH·COCH3l Anhydr. 
CH20H-4NHOH ..... . 
[CH20H-4 NHOH] Anhydr. 
CH20H-4N(R)2 •••• 

CH2 • 0· COCH3-2 (4) N02 

CH2·S03H-2N02 • 

CH2 • S03H-2 NH2 • 

CH2 • S· S03H-2 N02 

260 
261 
262 
262 
262 
264 
265 

. 263 

. 258, 266 

. 267, 268 

... 268 

..• 269 
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248 DRP. 182217 o-Nitrotol uol- Quecksilberverbindu ngen. 

249 

2fl0 

251 

- C 10 T. o .. Nitrotoluol in 1000 T. Wasser suspendieren, 60 T. Natron .. 
Z. angew. h. lauge (30%), dann 24 T. frisch gefälltes Quecksilberoxyd zugeben, 8 St. 

1900• 385 unter Rückfluß kochen, unverändertes Nitrotoluol mit Dampf abtreiben, 
kalt filtrieren und das Filtrat mit Salzsäure fällen. Herstellung des Chlorides und zwei 
weitere Beispiele mit Q\:ecksilberchlorid und rotem Quecksilberoxyd im Original. Sch.-P. 
des Chlorides 145 °. 

Diese Verbindung enthält auf einen Rest des o-Nitrotoluols 1 Atom Quecksilber und 
CH2-HgOH CHHg 

dürfte eine der folgenden Konfigurationen besitzen: ONOa oder ON02 • Nach 

Zus. I DRP 182 218 wird eine Diquecksilberverbindung folgendermaßen gewonnen: 30 T. 
' o-Nitrotoluol + 95 T. Quecksilberoxyd + 1000 VoL-T. Natronlauge 

{1,8%) unter Rückfluß 30 St. kochen, filtrieren, den Rückstand durch Ausäthern oder 
Wasserdampfdestillation von Nitrotoluol befreien und kalt mit Salzsäure (10%) digerieren. 
Das unlösliche Chlorid des Reaktionsproduktes mit heißer, sehr verdünnter Natronlauge 
in die freie Quecksilberverbindung, diese mit überschüssiger kalter Essigsäure (10%) in 
das lösliche Acetat überführen. Das Filtrat mit verdünnter Natronlauge gefällt, gibt ein 
hellgelbes, später orangegelbes Produkt. Natronlauge ist bei der Herstellung durch Soda 
oder Kalk ersetzbar. .In den alkalischen Lösungen sind noch geringe Mengen der Mono­
und auch einer Diquecksilberverbindung enthalten. - Verpufft rasch erhitzt, zersetzt sich 
über 200°; ist in Salzsäure unlöslich, in Schwefelsäure schwer, in verdünnter Essigsäure 
und in Salpetersäure (20%) leicht löslich. 

Anm. L. 9395, 
Kl. 12. 

6. 6. 95. 
H. Loesner 

F. P. 247 711 
-

Ber. 25, 8545 

DRP. 283 448 

CH2Cl 

o-Nitrobenzylchlorid ON02 = C7HaClN02 = 171. 

Nitrotoluol bei 120°-150° mit Chlor behandeln, bis die Gewichts• 
zunahme 50% der berechneten beträgt, das unveränderte Nitrotoluol 
im Vakuum abdestillieren, Chlorid hierauf mit Dampf übertreiben. 
(Trennung unvollkommen). 

CH2·CN 

p-Formylaminophenacetonitril 0 = CsHsNzO = 160. 

NR·CHO 
10 T. p-Aminophenacetonitril (nach Ber. 15, 836) mit 10 T. Ameisensäure ansetzen. 

Die erwähnte Masse scheidet aus der Benzollösung die Formylverbindung aus, die aus 
wenig Wasser umkrystallisiert bei 135 ° schmilzt. Liefert nitriert die gelbe m-Nitroverbin­
dung vom Sch.-P. 154°-155°, die reduziert in die Aminoverbindung vom Sch.-P. 124° 
übergeht, die ihrerseits mit Nitrit- und Salzsäure das Azimid gibt, das mit Eisessig ge­
kocht in das Benzimidazolaeetonitril [2188] übergeht. -Ebenso p·Aeetylaminophenaee­
tonitril durch Acetylierung des p-Aminophenacetonitrils; gibt nitriert, reduziert usw. 
ebenfalls Benzimidazolderivats. 

262 DRP. 48722 CH2 -CNS 
F. P. 193 686 ONO o-Nitrobenzylrhodanid 2 = CsHaN20 2S = 194. 

.. 100 T .. o:Nitrobenzylchlorid in 330 T .. Sprit l~sen! mit 60 T. ~ulfo~yankali~ unter 

I Ruckfluß em1ge Stunden kochen, vom Kahumchlond flltneren, Spnt verJagen, Ruckstand 
mit wenig Wasser verreiben: Krystalle. Aus Sprit gelbliche Tafeln. Sch.-P. 68°. 

263 DRP. 92 794 

Ber. 30, 1030; 
33, 3002 

o- und p-Nitrophenylbrenztraubensäure 
CH2 ·CO-COOH 0 = C9H 7N05 = 209. 

N0 2 

13,7 T. o- bzw. p-Nitrotoluol + 14,6 T. (mol.) Oxalsäurediäthylester unter Kühlung 
eintragen in eine Lösung von 4,6 T. Natrium in 92 T. abs. Sprit. Maximaltemperatur 50°. 
Mit der der Natriummenge entsprechenden Menge Salzsäure versetzen, Sprit abdestillieren, 
verdünnen. Mit Dampf das unveränderte Nitrotoluol abtreiben, Rückstand kalt filtrieren, 
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254 

255 
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Filtrat einengen oder au,säthern. o-Verbindung krystallisiert aus Benzol in Nadeln, Sch.-P. 
121°. Phenylhydrazon schmilzt bei 148°-149°. Die p-Verbindung bildet aus Eisessig 
gelbe Krystalle mit 1 Mol. Eisessig, Sch.-P. 194°. Phenylhydrazon schmilzt bei 168°. 
Oxydation führt zu den entsprechenden Nitrobenzoesäuren bzw. Nitrobenzaldehyden. 

DRP. 239 953. 
A. P. 1 015 496, 

1 015 691 
E. P. 6076/11, 

17 985/11 
F. P. 426 635 

DRP. 238 381 
Ann. 155, 25 

Ber. 27, 2209; 
28, 1860 

o- und p-Nitrophenylnitromethan (Homologe und Substitutions­
produkte) 

( 
CH = NO(OH)) 

ON02 

(O
CH = NO(OH)) 

= 07H 6N 20 4 = 182. 

N0 2 

In 2000 T. o-Nitrotoluol bei ll0°-l20° innerhalb 8 St. 1000 T. Salpetersäure (70%) 
einfließen lassen. Salpetersäure und Wasser destillieren ab. o-Nitrobenzoesänre und 
o-Nitrobenzaldehyd mit Soda bzw. Bisulfit extrahieren; o-Nitrophenylnitromethan bleibt 
zurück und wird durch wiederholtes Ausziehen mit Natronlauge und Zersetzung des ge­
.bildeten Natronsalzes mit Kohlendioxyd vom unveränderten Nitrotoluol getrennt. Aus­
beute 70%. - Analog: p-Nitrophenylnitromethan vom Sch.-P. 91°, p·Chlor-o-nitro­
phenylnitromethan vom Sch.-P. 112°, 3-Methyl-6-nitrophenylnitromethan vom Sch.-P. 
86,5° (aus o-Nitro-m-xylol) usw. Stets gilt: möglichst starke Salpetersäure, jedoch nicht 
von so hoher Konzentration, daß Nitrierung im Benzolkern einträte, und Uberschuß an 
Nitrokohlenwasserstoff. Nach 

Zus. I leitet man Salpetersäure in Dampfform in die erhitzten Nitrotoluole. 
DRP. 246381 

DRP. 70678 
Ber. 17, 385 

CH2 ·N(CH3 ) 2 

p-Nitrobenzyldimethylamin 0 = C9HuNP2 = 180. 

N02 

Aus p-Nitrobenzylchlorid und Dirnethylamin durch Kondensation. Wenn das Produkt 
rückstandfrei in Salzsäure löslich ist, filtrieren und reduzieren. Wie das reine p-Nitro­
benzylchlorid ist auch das beim Nitrieren des Benzylchlorides erhaltene Gemenge von 
Isomeren verwendbar. 

256 DRP. 194 811 CH20H 

o-Nitrosobenzylalkohol ONO = C7H7N02 = 137. 

257 

DRP. 114 839 

16,5 T. o-Nitrotoluol + 20 T. Natronlauge (40°) + 50 T. W,asser 3 St. im Rühr­
autoklaven auf 170° erhitzen, Dampf einleiten, das übergegangene 01 vom Wasser trennen, 
in eine konz. heiße Spritlösung von 15 T. Quecksilberchiarid eintragen, den gebildeten 
weißen Niederschlag filtrieren, mit Sprit waschen, bei gewöhnlicher Temperatur mit konz. 
Salzsäure behandeln, verdünnen und die Nitrosoverbindung ausäthern oder mit Dampf 
übertreiben; die Mutterlauge von der Quecksilberchloridverbindung und Waschsprit ver­
einigen, Sprit abdestillieren, den Rückstand mit konz. Salzsäure ausschütteln und aus 
der .salzsauren Lösung nach Verdünnen mit Wasser das gleichzeitig gebildete Anthranil 
gewmnen. 

DRP. 48722 
F. P. 193 686 

CH20H 

o- und p-Nitrobenzylalkohol ONOz 

CH20H 0 = 0 7H 7N03 = 153. 

N02 

Die nach [266] erhaltene, vom Kochsalz abfiltrierte Spritlösung des o-Nitrobenzylacetats 
unter Kühlung bis zur dauernden Alkalität mit wässeriger Natronlauge versetzen (etwa 
58 T. von 40%). Nach 24 St. den evtl. vorhandenen Natronlaugenüberschuß neutralisieren, 
Sprit vom Krystallbrei abdestillieren, Rückstand mit etwas Wasser verreiben (zur Lösung 
des Na-Acetats), weiße Krystalle filtrieren. Oder: 100 T. o-Nitrobenzylamin in 1500 bis 
2000 T. Wasser + 150----200 T. Salzsäure (20°) lösen, kalt allmählich die wässerige Lösung 
von 67 T. Kaliumnitrit zufließen lassen, langsam auf Siedetemperatur erhitzen. Kalt 
krystallisiert o-Nitrobenzylalkohol in Nadeln aus. 
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258 DRP. 104 360 100 T. Chlorierungsprodukt des o-Nitrotoluols (40-50% seiten-
E.P.ll259-60/98 ketten-chlorierte Körper) + 300 T. Sprit + 25-30 T. wasserfreies Na­

F.- P. 278 102 triumacetat 70--80 St. unter Rückfluß kochen, den Sprit abdest.illieren, 
das unangegriffene Nitrotoluol mit Dampf abblasen. Als Rückstand 

bleibt o-Nitrobenzylacetat, eine ölige, krystallinisch erstarrende Masse. Dieses mit Soda­
lösung unter Rückfluß verseifen. Das Nitrobenzylacetat braucht nicht isoliert zu werden; 
wird das Chlorierungsöl mit Acetat, Soda und verdünntem Sprit direkt umgesetzt, so ist 
die Operation schon in 24 St. beendet. Mit Hyposulfit, Salzen der Oxal-, Benzoe- oder 
Phthalsäure erhält man ähnliche Resultate. 

2591 DRP. 214 949 I 60 T. p-Nitrotoluol in 200 T. (Vol.) Schwefelsäure (95%) lösen, bei 
höchstens 5° eine Paste aus 104 T. Bleisuperoxyd und 50 T. (Vol.) 

I Schwefelsäure einrühren, mit 400 T. Wasser verdünnen, das unveränderte Nitrotoluol mit 
Dampf abtreiben, heiß vom Bleisulfat filtrieren. Kalt krystallisiert p-Nitrobenzylalkohol aus. 

260 DRP. 83 544 CH20H 

l ~: ~1~36i~ p-Aminobenzylalkohol 0 = C7HaNO = 123. 

261 

262 

NH2 
Ber. 14, 723; 

28, 879; 
28, 914 

15 T: p-Nitrobenzylalkohol in einen neutralen oder schwach alka­
lischen heißen Brei von Ferrohydroxyd (aus 200 T. Eisenvitriol in 800 T. 
Wasser + der nötigen Menge Natronlauge) eintragen. Filtrieren, Filtrat 

ausäthern; der Alkohol hinterbleibt als schnell erstarrendes 01. Auch mit Benzaldehyd 
als Benzylidenverbindung abscheidbar; diese dann mit Soda und Wasserdampf spalten. 
Oder: 20 T. p-Nitrobenzylalkohol in 400 T. Wasser mit 40 T. Zinkstaub + 2 T. Chlor­
calcium reduzieren, Zinkstaub abfiltrieren, heiß waschen, den Kalk mit Soda ausfällen, 
filtrieren, Filtrat eindampfen [vgl. 5481. Oder: 20 T. p-Nitrobenzylalkohol mit 400 T. konz. 
Ammoniak und 40 T. Zinkstaub kochen, filtrieren, Filtrat mit etwas Soda eindampfen. 
Aus Benzol helle Tafeln, Sch.-P. 65° [750]. 

DRP. 83 544 I CH2J 

/ Anhydro-p-aminobenzylalkohof (Homologe) QH ~ C,H,N ~ 105. 

Wässerige Lösung von [260] mit sehr wenig Eisessig erwärmen, den gebildeten weißen 
Niederschlag abfiltrieren. Das Produkt schmilzt bei 214°-216°, ist in kalten verdünnten 
Säuren leicht löslich (750]. Höhere Polymerisationsstufen dieses Anhydroproduktes entstehen 
in stark saurer Lösung, z. B.: 67 T. p-Nitrobenzylalkohol + 670 T. Wasser + 500 T. konz. 
Salzsäure kalt verrühren, unter starker Kühlung mit llO T. Zinkstaub versetzen, die gelbe 
Lösung vom Zink filtrieren, Filtrat kalt mit Acetat fällen, Niederschlag abfiltrieren, waschen, 
trocknen; Sch.-P. über 300°. Alle diese Produkte werden am Licht gelb, sind in Säuren 
gelb löslich, unverändert mit Alkali fällbar; mit salpetriger Säure entstehen Nitrosamine, 
mit aromatischen Basen Diphenylmethanderivate, mit Schwefelwasserstoff Diamino• 
dibenzylsuliid [1576]; mit Zinkstaub und Salzsäure p-Toluidin. 

DRP. 97710 
Zusatz zu 

DRP. 95184 
( 

CH20H) 
p-Methylaminobenzylalkohol (Homologe) 0 

NHCH3 

10,7 T. Monomethylanilin in 12 T. Salzsäure (21 °) und 50 T. Wasser lösen und unter 
Kühlung 7,5 T. Formaldehyd (40%) zugeben. Nach 24 St. die Krystalle des salzsauren 
p-Methylaminobenzylalkohols absaugen, lösen und mit Natronlauge umsetzen. Es resul­
tiert ein weißes, amorphes Pulver, dessen salzsaures Salz~~ Sprit verrührt mit alkoholischem 
Ammoniak feine Nadeln gibt. In Benzol sehr leicht, in Ather schwer löslich. Sch.-P. etwa 
210°. Analog mit 12 T. Monoäthylanilin, 12 T. Salzsäure (21 °), 60 T. Eis und 7,5 T. 
Formaldehyd (40%) und Umsetzung des salzsauren Salzes mit Alkali farblose Nadeln des 
p-Äthylaminobenzylalkohols, Sch.-P. 86°. (Diese Substanzen sind als Kondensations­
produkte der Alkylaminobenzylalkohole aufzufassen; der ersten Substanz kommt .. die 
Formel C16H 20N 20 zu. Sie spalten mit Säuren Formaldehyd ab. Friedländer.) - Uber 
Aeetylamino-o~benzylalkohol und seine Umwandlungsprodukte 

(ICH20H ~ ("-)CH2·0·COCH3 

"-/NH·COCH8 NH2 

siehe Ber. 37, 2249 (C~Methylphenpentoxazol). 
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263 Anm. C. 22 278, 
Kl. 12 q 
20. 8. 12 
Cassella 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekiil. 

N(R)2 

Dialkylaminobenzylalkohol 0 
CH20H 

Formaldehyd in erheblichem Überschuß auf tertiäre aromatische Amine bei Gegen­
wart von Säuren einwirken lassen. Die Produkte reagieren mit Zinkchlorid erst bei höherer 
Temperatur unter Bildung von Diphenylmethanbasen. 

264 DRP. 89 978 .CH20H 

p-Hydroxylaminbenzylalkohol 0 = C,HuN02 = 139. 

NHOH 
15,3 T. p-Nitrobenzylalkohol in einer Lösung von 5 T. Salmiak in 400 T. Wasser sus­

pendieren, bei höchstens 20° mit 14 T. Zinkstaub verrühren und vom Zinkoxyd ab­
filtrieren. Wird diese Lösung des p-Hydroxylaminbenzylalkohols mit der äquivalenten 
Menge Salzsäure auf 60°-70° erwärmt, so scheidet sich ein ziegelrotes salzsaures Salz 
des polymeren Anhydrohydroxylaminbenzylalkohols aus (identisch mit [26ö]). Zugehörige 
~ase ist amorph, gelb und in den meisten Lösungsmitteln schwer löslich. 

265 DRP. 87972 

Ber. 28, 881 

1,09 T. Phenylhydroxylamin in 50 T. Wasser und 2,4 T. Salzsäure lösen, unter Küh­
lung 0,75 T. Formaldehyd (40%) zusetzen. Zuerst weißer, schließlich hellroter Nieder­
schlag. Nach 12 St. abfiltrieren, waschen und trocknen. Ein analoges Anhydroproduk.t 
ist aus o-Tolylhydroxylamin (1,23 T.) darstellbar. 

266 DRP. 48 722 
F. P. 193 686 

CH2·0·COCH3 

o-Nitrobenzylacetat ONOz = CuH.N04 = 195. 

100 T. o-Nitrobenzylchlorid mit 360 T. Sprit und 60-70 T. wasserfreiem Na-Acetat 
unter Rückfl\lß 70-80 St. kochen, vom Kochsalz abfiltrieren, Sprit abdestillieren, Rück­
stand mit wenig Wasser verreiben, den erhaltenen Krystallbrei absaugen. Aus Benzol 
weiße Krystalle; Sch.-P. 71 °. Färbt sich am Lichte rötlich, schließlich dunkel. 

2671 DRP. 48 722 
F. P. 193 686 

CH2·S03H 

o-Nitrobenzylsulfosäure ONOz = c,H,Nois = 217. 

268 

269 

100 T. o-Nitrobenzylchlorid + 90 T. neutrales Natriumsulfit + 350 T. Wasser 12 bis 
14 St. bei 70° rühren. Aus der hellgelben Lösung krystallisiert kalt das Na-Salz aus, die­
Mutterlauge ist weiter aussalzbar. Aus Sprit umkrystallisieren. Glänzende Nadeln. 

DRP. 55138 

Arm. 154, 55 
221, 219 

DRP. 48722 
F. P. 193 686 

p-Nitrobenzylsulfosäure: Aus p-Nitrobenzylchlorid durch Kochen 
mit wässeriger Alkalisulfitlösung. Die klare, gelbliche Lösung erstarrt 
zu einem Krystallbrei von p-nitrobenzylsulfosaurem Alkali. Mit Zink­

. staub und Salz- oder Essigsäure reduziert (Lösung mit Soda entzinken) 
entsteht p-Aminobenzylsulfosäure C7H 9N03S = 187. 

CH2·S·S03H 

o-Nitrobenzylthiosulfosäure ON02 = c,H7NO&Sz = 249. 

100 T. o-Nitrobenzylchlorid + 200 T. kryst. Natriumthiosulfat + 100 T. Wasser 
12-14 St. auf 55° erwärmen. Kalt aussalzen. Große, blätterige Krystalle. 

3. CH:X2-N. 
CH:Hg20-2N02 ••••••• 

CH:Cl2-4N02 ••• : •••• 

CH{Br)·CH(Br)·COOH-2 N02 • 
CH: CH· COCH3 _:2 (4) N02(NH2} 

CH:CH·CO·COOH-2N02 ••• 

. 249, 278 CH:CH·COOH(R)-2 NOs 

. .. 270 CH:CH·NH-COOR-2N0 2 •• 

. . . 271 CH: {COCH3)(COCH3)-4 N02 • 

. 214, 272 CH: (COOH)(S03H)-2 NH2 • 

... 273 CH:NOH-2 {4) NOs .... 

15, 274 
.2042 

275 
276 
277 
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CH0-4 N02 37, 38, 253, 254, 275, 303 bis 
. 312, 1481-1483 CH:NO·CH2-2N:CHz·CONH2 • • •• 279 

r-------1 
CH:NO·CH2 -2N:CH2·COOH . . .. 279 
CH(OH)·Cl-I2 ·COCH3 -2N02 • • 280, 281 

CH0-2 NH2 •••••••• 313-315; 1518 
CH0-3 NH2 • • • • • • • • • • 316-318 
CH0-4 NH2 • • 319-327, 1518, 1523, 1794-
[CH0-2 (3) NH2] Anhydr. . . 316-318, 322 
CH0-4 NHR ... 284, 312, 327, 328, 329 
CH0-2NH·CH2 ·COOH ..... 330, 331 

CH(OH)·CH2·COOH-2NHOH. 282, 2114 
CH(OH)·CH(Cl)·COOH-2N02 • • •• 283 
CH(OH)·C:CI3 -4NHRu.NR2 ... 284 
[CH2·COOH-2 NO·O] Anhydr .... 285, 286 

CH0-4 NHOH . . . . . . . . . . . 332 CH(OH)·COOH-2NHOH ....... 287 
[CH·(OH)COOH-2 NHOH] Anhydr ... 287 CH0-2 (4) NR2 •• 284, 312, 327, 333-335 
CH0-4 NO . • • . • . . • . • . . 288 CHO-N(NO)(OH) .•........ 139 
CH0-2 N02 22, 37, 38, 40, 181, 253, 278, 

270 

271 

272 

273 

274 

DRP. 24152 
A. P. 278 926 

Ber.· 2, 213; 
17, 2936; 
18, 996 

Ann. 185, 272 
DRP. 19 304 

DRP. 11 857 
A. P. 233 458 
E. P. 1177/80 
F. P. 135 742 

nebst Zus. 

J. pr. 52, 292 

DRP. 20255 
E. P. 1453/82 

289-302, 1481-1483 

CHC12 

p-Nitrobenzylidenchlorid 0 = C?H.ClzNOz = 205. 

N0 2 

Trockenes Chlor zwischen 130°-160° in reines p-Nitrotoluol ein­
leiten (Ölbad). Wenn berechnetes Gewicht erreicht, nacheinander mit. 
Wasser, Sodalösung, Wasser waschen. Aus Sprit umkrystallisieren. 

CHBr·CHBr·COOH 

o-Nitrophenyldibrompropio1säure QN02 = CoH1Br2NO, = 353. 

Trockene o-Nitrozimtsäure mit Brom behandeln, bis keines mehr 
aufgenommen wird. Aus Benzol umkrystallisieren. 

o- und p-Nitrobenzylidenaceton 
CH: CH·COCH3 CH: CH·COCH3 

ON02 0 = 010H 9N03 = 191. 

N0 2 

1 T. Monobenzylidenaceton [16] mit 5 T. Schwefelsäure verreiben, 
zwischen 0° und 15° mit der berechneten Menge Salpetersäure (1,46), 

gelöst in der doppelten Menge Schwefelsäure, langsam nitrieren. In vVasser gießen, ab­
filtrieren, sorgfältig waschen, in Sprit (P/2-fache Menge) lösen. Nach einigen Stunden. 
scheidet sich die p-Nitroverbindung aus. Mutterlauge mit der 3-4-fachen Menge Wasser 
gefällt gibt die o-Verbindung. 

Ber. 15, 2856; 
16, 1953; 
16, 33, 161 

DRP. 21162 

DRP. 19 768 o-Nitrobenzylidenbrenztraubensäure (o·Nitrocinnamylameisensäure) 
A. P. 257 812 CH: cn.co.coon 

257 813 0 
E. P. 1266/82 N02 = C10H 1N05 = 221. 
F. P. 146 714 

150 750 10 T. o-Nitrobenzaldehyd + 6 T. Brenztraubensäure gelinde er-
- \wärmen, bei 10° mit Salzsäuregas sättigen. Krystallinische Masse nach. 

Ber. 15, 2856 3 Tagen mit Wasser waschen, trocknen, aus Benzol umkrystallisieren. 

DRP. 21162 CH:CH·COOH 

DRP~o 255 o-Nitrozimtsäure ONOz = C9H1N04 =·193. 

Wie [19] aus 20 T. o-Nitrobenzylidenaceton [272] + 800 T. der wässerigen Lösung 
von unterchlorigsaurem Natrium (3%). 

275 DRP. 121 788 
F. P. 295 939 

CH(COCH3) 2 

p-Nitrobenzaldehyddiacetat 0 = CnHnNO, = 221. 

Ann. 311, 353 
F. P. 276 258 

Acetate: 
Ann. 146, 340 
Ber. 31, 1249 

N0 2 

5 T. p-Nitrotoluol unter Kühlung in ein Gemenge von 40 T. Essig­
säureanhydrid, 40 T. Eisessig und 15 T. Schwefelsäure eintragen, bei 
5°-10° 10 T. Chromsäure zusetzen, die zuerst rotbraune, dann grünß' 
Lösung mit weißem Niederschlag und grünem Harz auf Eis gießen. 
Es tritt zunächst Lösung und dann Ausscheidung des weißen, pulver-
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förmigen p-Nitrobenzaldehyddiacetates ein. Aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 125°, 
Durch Verseifung entsteht daraus p~Nitrobenzaldehyd vom Sch.-P. 106°. Aus m-Xylol 

CH(COCH3 ) 2 

analog: Isophthalaldehydtetraacetat Oe (Sch.-P. 101 °) und Isophthalal• 
H(COCH3) 2 

dehyd (Sch.-P. 89°); aus p-Xylol Terephthalaldehyd; aus o-Xylol Phthalaldehyd und 
aus o-Nitrotoluol o~Nitrobenzaldehyd. 

27ß DRP. 269 337 CH/COOH 

277 

278 

'-S03H 

o-Aminophenylsulfoessigsäure ÜNH2 = CsHoNO,s = 231. 

50 T. o-Nitrophenylsulfoessigsäure [2031] in 100 T. Wasser + I5 T. Kochsalz 
mit 60 T. Eisenspänen 2 St. bei 80°-90° reduzieren, natronalkalisch filtrieren und 
das Filtrat kalt gerrau mit Salzsäure neutralisieren. Bei Säureüberschuß bildet sich leicht 
das Sulfazon [2031]. Das abgeschiedene öl erstarrt bald. Bildet eine -strohgelbe Diazo­

-verbindung. 

DRP. 107 095 
F. P. 290 643 o- und p-Nitrobenzaldoxim 

CH:NOH 

0 = C7HaN 20a = 

N02 

I66. 

57 T. o-Nitrotoluol mit 50 T. Amylnitrit und der kalten (z. T. er­

Ber. 14, 826; 
30, I036; 

Z. BI.1899,II, 371 
starrten) Lösung von IO T. metallischem Natrium in 120 T. abs. Sprit 

unter Kühlung verrühren. Die braunrote Masse wird gelb. Nach 24 St. in 'Vasser gießen, 
überschüssiges Nitrotoluol abtrennen, Filtrat ansäuern oder Kohlendioxyd einleiten. Aus 
Benzol urnkrystallisieren. Sch.-P. 97 °. Ebenso p-Nitrobenzaldoxim vom Sch.-P. I28 ° 
aus p-Nitrotoluol. 

DRP. 199147 
Zusatz zu 

DRP. 186 88I 

55,I T. mit Wasser angeschlämmte Diquecksilberbase [249] und 
2 Mol. Nitrit mischen, in verschlossener Flasche I Mol. Schwefelsäure 
(10%) so zutropfen lassen, daß keine freie salpetrige Säure auftritt, 
das abgesaugte Dinitrit 

Ber. 14, 2334 CH/Hg·N02 
CaH,( '-:S:g·NÜz 

N02 

innerhalb 2 St. unter Rühren in 30 T. eisgekühlte Salzsäure (25 %) eintragen und zu­
gleich 100 T. Salzsäure (36,5%) zutropfen lassen. Zum Schluß ist die Salzsäure 25%ig. 
Die farblose krystallinische Masse (Gemenge von o~Nitrobenzaldehyd und dem o-Nitro­
benzaldoxim) wird mittels verdünnter Natronlauge, die nur letzteres löst, getrennt. 

279 DRP. 286 762 Anhydroformaldehydophenylglycin-o-aldoxim 

280 

(analoge Kondensationsprodukte) 
NO 
#''-eH 9nl 2 

O
/N·CH2 ·COOH 

= C10H 10N 20 3 = 206. 

I T. Phenylglycinamid-o-aldoxim C6H4(~.~~~CONH2 mit 10 T. Formaldehyd (35%) 

bis zur Lösung im Wasserbade erwärmen. Kalt krystallisiert das Amid des Anhydro­
formaldehydophenylglycin-o-aldoxims vom Sch.-P. 233 °-234 ° aus. Durch Kochen 
mit Alkali und darauffolgendes Ansäuern erhält man die Säure (Sch.-P. ca. 215°). Analoge 
Kondensationsprodukte mit Acetaldehyd, Glyoxal und Benzaldehyd. 

DRP. 146294 
E. P. I6 917/02 

Ber. 15, 2856 
DRP. 19768 

27101 
F. P. 325I09 

327 973 

~-Nitrophenyl-ß-oxyäthylmethylketon ( o-Nitrophenylmilchsäure­
keton) 

CHOH-CH2·COCH3 

ON02 =:C10H 11N04 = 209. 

25 T. o-Nitrobenzaldehyd in 125 T. Aceton lösen, 40-60 T. Wasser, 
dann eine Lösung von 3-5 T. Natriumsulfit in 16 T. Wasser zugeben, 
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bei gewöhnlicher Temperatur rühren, bis die Lösung hellgrün ist, mit etwas Salzsäure 
versetzen, Aceton abdampfen und das bald erstarrende Öl aus Benzol umkrystallisieren. 
Oder: Zu einer Mischung von 20 T. o-Nitrobenzaldehyd und 300T. Aceton 100 T. Wasser, 
150 T. Eis und eine Lösung von 10 T. tertiärem Natriumphosphat in 50 T. lauwarmem 
Wasser zufügen. 

281 DRP. 148 943 
A. P. 726 688 

733 777 
E. P. 11 522/02 
F. P. 316 121, 

Um das Keton in wässerige Lösung bringen zu können, mischt 
man es mit der 3-fachen Menge p-toluolsulfosaurem Natrium oder 
m-Xylolsulfosäure. Die wässerigen Lösungen dieser Mischungen können 
unmittelbar zum Zeugdruck verwendet werden. 

282 DRP. 89 978 o-Hydroxylaminphenyl-ß-oxyäthylmethylketon 
CH(OH)-CH2-COCH3 

283 

O
NHOH = C10H 13N03 = 195. 

Wie [264]; Produkt ist aussalzbar, krystallisiert in' farblosen Nadeln, Sch.-P. 78°. 
In Sprit leicht, in Wasser, Benzol und Äther schwerer löslich. 

DRP. 11 857 I CH(OH)-CHCl-COOH 

~: l i1~7~~~ o-Nitrophenylchlormilchsäure ONÜz = CgHaCINOs = 245. 
nebst Zus. 

o-Nitrozimtsäure .. in Soda lösen, in die kalte Lösung Chlorgas ein­
leiten, bis Chlor im Uberschuß vorhanden. Ansäuern, ausäthern. 

284 DRP. 61 551 p-Dimethylaminophenyloxytrichloräthan (Homologe) 

CH(OH)-C: 013 Ber. 18, 1516; 
19, 365; 
20, 3193; 
21, 782 

0 = C10H 12Cl3NO = 267. 

N(CH3}2 

14 T. Chloral (Anhydrid) in 30 T. Phenol lösen, 12 T. Dirnethylanilin zufließen lassen. 
Nach ca. 24 St. färbt sich die häufig gerührte Flüssigkeit grün und scheidet Krystalle aus, 
die ·nach völlig beendeter Reaktion abgesaugt, mit verdünnter Natronlauge und Wasser 
gewaschen und getrocknet werden. Sch.-P. 111°. Aus den Lösungen ihrer Salze wird die 
Base durch Soda als grüne, durch Alkali als weiße Fällung erhalten. 

Analog: p -Monomethylamidophenyloxytrichloräthan (Sch. -P. 111 °-112°), 
p•Monoäthylamidophenyloxytrichloräthan (Sch.-P. ca. 98°), p-Diäthylamidophenyl­
oxytrichloräthan (erstarrt nur bei starker Abkühlung amorph). Alle geben mit Natron­
lauge (26%) in der Wärme unter Chloroformabspaltung die entsprechenden alkylierten 
p-Aminobenzaldehyde. 

2851 DRP. 191 855 

286 

287 

Ber. 39, 2339; 
16, 2222 Anthraxansäure 

197 T. o-Nitromandelsäure m 1500 T. Wasser + 75 T. Ammoniak (23%) + 80 T. 
Salmiak lösen, bei 10°-20° mit 77 T. Zinkstaub (84,6%) reduzieren, filtrieren und das 
Filtrat mit Salzsäure fällen. Die gebildeten weißen Krystalle einerneuen Verbindung in 
überschüssige Natronlauge einrühren, die dunkle Lösung im Wasserbade erwärmen, bis 
sie hellgelb geworden ist, und die Säure mit Salzsäure in weißer, sandiger Form fällen. Nach 

zus. 1 arbeitet man in wässeriger Suspension ohne Ammoniak und Salmiak 
D RP. 195 812 1 mit 2-3 T. Zinkstaub auf 5 T. Nitromandelsäure. 

DRP. 184693 I C(OH)-COOH 
I "'-NH 

\ Anhydro-o-hydroxylaminmandelsäure 01= CsH7NOa = 165 .. 

5 T. o-Nitromandelsäure in 50 T. Wasser und 20 T. Sodalösung (10%) oder Ammomak 
gelöst bei gewöhnlicher Temperatur + 2 T. Salmiak + 12 T. Zinkstaub. Temperatur steigt 
auf 30°-35°, kalt filtrieren, gut waschen, aus dem Filtrat mit 5 T. Salzsäure (20°) die 
weißlich-gelben Krystalle fällen. Intermediär dürfte sich o-Hydroxylaminmandelsäure 
bilden. 
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2881 DRP. 89 978 

Ber. 51, 606 

CHO 

p-Nitrosobenzaldehyd 0 = C7HsNOz = 135. 

289 

NO 

I 
Durch Oxydation von p-Hydroxylaminbenzaldehyd [332] mit Chromsäuregemisch. 

Sch.-P. 137 °. 

DRP. 48722j 
F. P. 193 686 o-Nitrobenzaldehyd 

CHO 

ON02 = C7H 5N03 = 151. 
Ber. 13, 310; 

14, 2801; 
17, 121 

100 T. o-Nitrobenzylacetat [266] + 250 T. Bleisuperoxydpaste (51, 3%} + 250 T. Wasser 6 St. kochen. 150 T. Essigsäure (40%) zusetzen, 3 St. 
weiterkochen, heiß filtrieren, kalt krystallisiert der Aldehyd zuerst ölig, 

bald erstarrend aus. Oder: 100 T. o-Nitrobenzylacetat bei gewöhnlicher Temperatur 
in 700 T. Schwefelsäure (55°-60°) lösen, auf 35°-40° erwärmen, 30,5-31 T. Salpeter­
säure (70%) zufließen lassen, Temperatur halten bis Stickoxydgas entwichen. Noch etwas 
erwärmen, kalt in 2400 T. kaltes Wasser gießen, nach einigen Stunden hellgelbe Nadeln 
filtrieren. -- über Anthroxanbildung aus o-Nitrobenzaldehyd s. Ber. 41, 1845. 

290 DRP. 91 503 Wie [3'(] aus 120 T. o-Nitrobenzylanilin oder der äquivalenten 
Menge o-Nitrobenzyltoluidin. Nach 

291 Zus. DRP.92084 führt man die Oxydation in neutraler oder schwach alkalischer Lösung 
aus, läßt also z. B. bei 10 ° eine kalt gesättigte wässerige Lösung von 

12,5 T. Permanganat in die Acetonlösung von 23 T. o-Nitrobenzylanilin einfließen, filtriert 
und destilliert das Aceton ab, um den o-Nitrobenzaldehyd abzuscheiden. Der in der Retorte 
verbleibende Rückstand von o-Nitrobenzylidenanilin wird mit Salzsäure gespalten. Nach 

292 Zus.DRP. 93 5391 werden 17,1 T. o-Nitrobenzylchlorid + 23,3 T. sulfanilsaures Natrium 
(83,5%) + 100 T. Wasser + 6 T. Soda kondensiert. Es resultiert die 

293 

~02 

o-Nitrobenzylsulfanilsäure S03HQ-NH · CH2-Q , die wie [2911 mit einer 
wässerigen Lösung von 10,5 T. Kaliumpermanganat oxydiert o-Nitrobenzylideusulfanii­

N02 
säure S03HQ- N = CH -Q gibt, deren wässerige Lösung nach Filtration vom. 
Braunstein wie [291] mit Salzsäure gespalten wird. 

DRP. 97948 
A. P. 636 994, 

622 854 
E. P. 30 118/97 
F. P. 273 423 

164 T. o-nitrobenzylidensulfanilsaures Natrium [291] mit der 
wässerigen Lösung von 72 T. salzsaurem p-Toluidin vereinigen, die 
Benzylidenverbindung abfiltrieren, mit kaltem Wasser waschen, mit 
verdünnter Salzsäure kalt anrühren, wobei das p-Toluidin in Lösung 
geht. Der Aldehyd wird abfiltriert und getrocknet. 

294 DRP. 106 712 600 T. Chlorierungsöl aus o-Nitrotoluol nach [258] zum Alkohol 
Zusatz zu verseifE?n, Sprit abdestillieren, Wasser zusetzen, bis die Salze gelöst 

DRP. 104 360 sind, Ölgemisch abtrennen und mit 1000 T. Schwefelsäure (56°) ver­
E. P. 21 575/98 rühren. Das ungelöste Öl (Nitrotoluol usw.) abheben und die schwefel­
F. P. 282 383 saure Lösung, die alle durch Oxydation in o-Nitrobenzaldehyd über-

führbaren Zwischenprodukte enthält, direkt oxydieren. Oder: Das ver­
seifte Chlorierungsöl mit 600 T. Schwefelsäure (55°) verrühren, und ohne das Nitrotoluol usw. 
abzutrennen, bei 35°---;~0° mit Salpeter- oder Mischsäure oxydieren. Hierauf in 600 T. 
Eiswasser gießen, das 01 (eine Lösung von Aldehyd in Nitrotoluol) abtrennen, mit Soda, 
entsäuern, bei 30°-40° mit 400 T. Bisulfitlösung (40%) und 200 T. Wasser behandeln, 
mit weiteren 800 T. Wasser verdünnen, das o-Nitrotoluol abziehen, die Bisulfitverbindung 
mit verdünnter Natronlauge zerlegen und den Aldehyd abfiltrieren. 

295 DRP. 110173 I Wie [38]. Lösung von 233 T. o-dinitrodibenzylsulfanilsaurem 
Natrium oder der äquivalenten Menge eines o-dinitrodibenzyltoluidin­

oder o-dinitrodibenzylxylidinsulfosauren Salzes in 1500 T. Wasser mit 820 T. Eisenchlorid­
lösung (40%) versetzen und mit Wasserdampf destillieren. Aldehyd geht über. 
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296 DRP. 116124 I 15,1 T. Rohaldehydgemenge unter Kühlung mit 50-60 Vol.-T. 
Natriumbisulfitlösung {1,4) versetzen, die Bisulfitverbindungen in 60 bis 

70 T. Wasser (45°) lösen, krystallisieren lassen, nach 48 St. (rascher bei künstlicher Küh-
Iung) die Krystalle (m- und p-Nitrobenzaldehyd) abschleudern und die o-Verbindung 
aus der Filtratlauge abscheiden. 

297 Anm. S. 12 310, 
Durch Oxydation von o-Nitrotoluol mit Chromsäure oder chrom-25. 4. 01 

Lyon sauren Salzen und mäßig verdünnter Schwefelsäure. 
- Ferner nach (20] durch Oxydation des o-Nitrotoluols mit Mangan-

Vgl.DRP.101221, superoxyd. Die'- Oxydation bei Gegenwart von Schwefelsäure ist in 
107 722 [298, 299] beschrieben. 

298 DRP. 175 295 I 169 T. Mangansulfat mit 4780 T. Schwefelsäure (55°) in der Wärme 
langsam mit 250 T. Bleisuperoxyd verrühren, Mangansuperoxydsulfat-

Bleisulfatpaste m1t 200 T. o-Nitrotoluol 3--4 St. auf 50°-60°, dann auf 100°-ll0° er-
wärmen, wenn entfärbt im Dampf destillieren, den o-Nitrobenzaldehyd ans dem Destillat 
isolieren. 

299 DRP. 179589 100 T. o-Nitrotoluol, 1000 T. Schwefelsäure (30°-40°) und 200 T. 
- Braunsteinpulver im Druckgefäß 2-3 St. auf 140°-150° (= 10 Atm) 

DRP. 101221 erhitzen, kalt das oben schwimmende öl von Braunstein und Flüssig-
keit abziehen, mit Wasser und Soda waschen, kalt mit Natriumbisulfit 

schütteln und die Bisulfitverbindung mit Alkalien zerlegen. Mit einer Säure von 50° bis 
60° Be entsteht bei 135°-145° vorwiegend o-Nitrobenzoesäure. 

300\ DRP. 186 881 I 20 T. o-Nitrotoluoldiquecksilberverbindung [249] mit 4,2 T. Kali-
F. P. 370 522 salpeter und 40 T. Wasser unter Rückfluß sieden, allmählich während I des Siedeus 60 T. Schwefelsäure (20%) so zufließen lassen, daß keine 

braunen Dämpfe auftreten; wenri die gelbe Farbe versch'funden ist, die Flüssigkeit samt 
dem Niederschlag ausäthern und den Aldehyd aus dem Äther abscheiden. Oder besser: 
in 10 T. Quecksilberverbindung und 100 VoL-T. Schwefelsäure (10%) Dampf einleiten, 
langsam 12 T. Salpetersäure (20%) zufließen lassen und den Aldehyd zugleich übertreiben. 

302 

DRP. 237358 
A. P. 997 301 

E. P. 24 872/10 
-F. P. 421 922 

Zus. 
DRP. 246 659 

Eine verdünnte Lösung von 204 T. Na-Salz des o-Nitrophenylnitro­
methans [254] in 2000 T. Wasser kalt mit einer Lösung von 105 T. 
Kaliumpermanganat in 3000 T. Wasser oxydieren und den ausgefallenen 
Aldehyd vom Braunstein trennen. In Lösung bleiben Atzkali und 
Natriumnitrit. - Nach 

setzt man obigem Ansatze zur Vermeidcmg der schädlichen Alkaliwirkung 

1
60 T. Magnesiumsulfat oder Magnesium- oder Calciumchlorid zu, oder 
man oxydiert statt mit Kalium- mit Calciumpermanganat. 

303 DRP. 15 743 CRO 

p-Nitrobenzaldehyd Q = C7H5NOa = 151. 

304 

Ber. 16, 2714; 
Ann. 229, 203 N02 

1 T. p-Nitrozimtsäure in 10-20 T. Schwefelsäure lösen, mit 1/ 2 T. gepulvertem Sal­
peter oder mit Salpetersäure bei gelinder Wärme oxydieren. In Wasser gießen; abgeschie­

/ denen Aldehyd mittels Alkalien oder schwefligsaurem Natrium reinigen. 

DRP. 15881 

Ber. 13, 670 

1 T. p-Nitrobenzylchlorid + 1-2 T. Kupferoxyd auf 200°-250° 
erhitzen. Wenn Chlorid verschwunden, Aldehyd mit heißem Wasser 
extrahieren. 

~·\ Anm. F. 2506, 
12. 10. 85 
A. Faust 

Durch 12-stündiges Kochen von p-Nitrobenzylchlorid mit einer ge­
sättigten Lösung von Blei- oder Kupfernitrat. Quantitativ. 

806 

807 
I 

DRP. 91503 

Zus.DRP.93539 

Wie [37] aus 120 T. p-Nitrobenzylanilin oder der äquivalenten 
Menge p-Nitrobenzyl-o- oder -p-toluidin, nach 

Wie [292] aus p-Nitrobenzylsulfanilsäure. 



46 Benzols I. Ein Benzolkern im Molekül. 

308 DRP. 92 084 23 T. o-Nitrobenzylanilin in Aceton lösen, bei 10° allmählich + kalt 
gesättigte Permanganatlösung (12,5 T.). Die farblose Flüssigkeit vom 
Braunstein filtrieren, Aceton abdestiiiieren, Rückstand + 15 T. Salz­
säure, Krystallbrei vom gelösten salzsauren Anilin filtrieren, mit Wasser 
waschen, evtl. durch Dampfdestillation reinigen. - Ebenso auch 
Benzaldehyd. 

Zusatz zu 
DRP. 91503 
A. P. 575 237 

E. P. 10 689/96 
F. P. 258 051 

3091 DRP. 97 948 Wie [293] aus p-nitrobenzylidensulfanilsaurem Natrium. 

310 Anm. B. 25 232, 
26. 4. 00. Durch Erhitzen von p-Nitrotoluol mit Mangansuperoxyd. Die Oxy­

dation bei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure ist in [20] be­
schrieben. 

Ludwigshafen 
E. P. 21 947/99 
F. P. 294 490 

311 DRP. 110173 Wie [38] aus 233 T. p-dinitrodibenzylsulfanilsaurem Natrium. 

312 

Ber. 30, 3121 
Der Aldehyd wird mit Benzol oder .Äther aus der Reaktionsmasse 
extrahiert. 

DRP. 118 567 I Durch Spaltung der Benzylidenverbindung, die man durch Zu­
F. P. 304 695 sammenoxydieren aromatischer Alkohole mit primären aromatischen 

Aminen oder deren Sulfosäuren erhält. - Z. B.: Die vereinigten, fil­
trierten Lösungen von 7 T. p-Nitrobenzylalkohol in 300 T. kochendem Wasser, verdünnt 
mit 2000 T. kaltem Wasser und 8,5 T. Sulfanilsäurerohschmelze (= 8 T. reine Säure) 
in 100 T. Wasser und der berechneten Sodamenge bei 18° mit 100 T. Permanganatlösung 
(5%) oxydieren. Wenn der Auslauf hellgelb ist, vom Braunstein abfiltrieren, Filtrat mit 
Essigsäure neutralisieren, eindampfen, aussalzen, das voluminöse Kondensationsprodukt 
stark ansäuern und den p-Nitrobenzaldehyd mit Dampf übertreiben. Der Alkohol braucht 
nicht fertig gebildet zu sein, und man erhält z. B. Dimethyl-p-aminobenzaldehyd wie 
folgt: Die Lösungen von l. 120 T. p-toluidinsulfosaurem Natrium in 600 T. Wasser und 
2. 50 T. Kaliumbichromat in 500 T. Wasser einfließen lassen in ein Gemenge von 60 T. 
Dimethylanilin, 70 T. Salzsäure, 300 T. Wasser und 50 T. Formaldehyd (30%); rühren, 
nach 12--20 St. mit 130 T. Salzsäure ansäuern, nach weiteren 24 St. aussalzen, die orange­
gelben Blätter des Kondensationsproduktes aus Dimethyl-p-aminobenzaldehyd und p-To­
luidinsulfosäure abfiltrieren und zur Verseifung mit Sodalösung kochen. Kalt krystallisiert 
der Aldehyd aus. Im Filtrat ist p-toluidinsulfosaures Natrium enthalten. - Ebenso aus 
Phenol, p-toluidinsulfosaurem Natrium und Formaldehyd: o• und p-Oxybenzaldehyd; 
aus chromsaurem Benzidin (M. f. Ch. 5, 193: 6 T. Benzidin in 500 T. Wasser und 60 T. 
Salzsäure lösen, kalt eine mit Soda neutralisierte Lösung von 50 T. Kaliumbichromat in 
500 T. Wasser zugeben, 3 St. rühren und filtrieren) Monoäthylanilin und Formaldehyd: 
1\lonoäthyl-p-aminobenzaldehyd; aus demselben Benzidinehrornat und Homosaligenin 

OHO 
CH20H CH3 

den Homosalieylaldehyd; aus p-Toluidin, 2-Naphthol und Formaldehyd den 2-Naphthol­
aldehyd. 

3131
1
. DRP. 100 968 

A. P. 640 564 
E. P. 10 516/98 
F. P. 277 774 

CHO 

o-Aminobenzaldehyd QNH2 = C7H7NO = 121. 

314 

o-Aminobenzylidenanilinsulfosäure [1523] oder ein Homologes mit 
Wasserdampf destillieren, Destillat nach Ber. 15, 2572 und 17, 456 aufarbeiten. Man erhält 
den Aldehyd in monomerer Form [3191; 1523). 

DRP. 106 509 
Zusatz zu 

DRP. 99 542 
A. P. 640 563 

640 564 
E. P. 10 516/98 
F. P. 277 774 

DRP. 91503, 
92 084, 93 539 

99 542, 104 360 

I 17,2 T. o-Nitrobenzylchlorid mit einer Lösung von 24 T. Na2S · 9 H 20, 
4 T. Ätznatron und 6 T. Schwefel in 100 T. Wasser 3 St. auf dem 
Wasserbad erwärmen, hierauf Aldehyd mit Dampf übertreiben. Oder: 
Lösung von 45 T. o-dinitrodibenzylanili~sulfosaurem Natrium in 200 T. 
Wasser mit einer Lösung von 16 T. Atznatron und 30 T. Schwefel­
blumen in 100 T. Wasser 1St. auf dem Wasserbad erwärmen, Aldehyd 
mit Dampf übertreiben. (Die Nitrobenzylverbindungen werden durch 
Polysulfide in der Nitrogruppe reduziert und gleichzeitig zu Benzyliden­
verbindungen oxydiert.) 
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3151 DRP. 218 364 I Neben der m-Verbindung nach [318]. 

316 

317 

318 

319 

320 

DRP. 62950 
E. P. 11 049/91 

Ber. 15, 2044; 
16, 1999 

m-Aminobenzaldehyd 

27 T. m-Nitrobenzaldehyd in 60 T. Bisulfitlauge (30%) + 250 T. 
Wasser lösen, die Bisulfitverbindung mit Eisen und Schwefelsäure oder 

Eisensulfat + Soda oder schwefligsauren Salzen reduzieren. Am besten ist: Die Bisulfit­
verbindung in eine kochende Lösung von 340 T. Eisenvitriol in 1800 T. Wasser eintragen, 
kochend 130 T. calcinierte Soda zufügen, kochen, filtrieren, Filtrat mit Salz. oder 
Schwefelsäure fällen, zur Entfernung der schwefligen Säure kochen. Der Gehalt der direkt 
weiter verwendbaren Lösung kann durch Titration mit Nitrit bestimmt werden. Zur Ab­
scheidung die saure Lösung mit Acetat oder Soda fällen, die gelblichen Flocken ab­
filtrieren, trocknen. Man erhält so als" Kondensationsprodukt Anhydro-m-aminobenzal­
dehyd, C7H 5N; krystallisiert aus Sprit in verfilzten Nadeln. Schmilzt sehr hoch, verhält 
sich wie der Aldehyd selbst. - Besser noch nach 

DRP. 66 241 \Eine Lösung von 60 T. m-Nitrobenzaldehyd in 120 T. Bisulfit (30%) 
und 500 T. Wasser einfließen lassen in eine kochende Suspension bzw. 

Lösung von 250 T. Schlämmkreide und 680 T. Eisensulfat in 2000 T. Wasser. Heiß ab­
pressen, Filtrat direkt verwenden. 

DRP. 218364 
A. P. 961915 

E. P. 22 398/09 
F. P. 408 184 

2,19 T. rohen Nitrobenzaldehyd (25% o-Verbindung) mit 100 T. 
Wasser und 10 T. Natriumhydrosulfit 10 Min. kochen, auf 50° ab­
kühlen und so viel Salzsäure zugeben, als ·der Basensumme entspricht. 
Kochen, bis die schweflige Säure vertrieben ist. Kalt scheidet sich die 
o-Aminobenzaldehydanhydroverbindung 

H 
Q-C=N-Q 

" / NH2 CHO 

aus, im Filtrat ist salzsaurer m-Aminobenzaldehyd. Statt Salzsäure ist ebenso Oxalsäure 
anwendbar. 

DRP. 16710 
A. P. 248 153 
F. P. 141077 p-Aminobenzaldehyd 

CHO 0 = C7H 7NO = 121. 

NH2 
Ber. 16, 1968 10 T. p-Nitrobenzaldehyd in 50 T. Sprit lösen, mit 50 T. Salzsäure 

versetzen und langsam 12 T. Zinkstaub eintragen, schwach erwärmen, 
bis gelöst. Sprit abdestillieren, im Wasserbade eindicken; Masse direkt zu Kondensations­
reaktionen verwendbar. 

DRP. 86 874 \ 12 T. Schwefelblumen + 20 T. Natronlauge + 160 T. Wasser-unter 
Rückfluß bis zur Lösung kochen, 20 T. p-Nitrotoluol und 80 T.- Sprit 

zugeben, 1 St. weiterkochen, Dampf einleiten, Rückstand kalz ausäthern. Bald erstarren­
des Ol. 

321 DRP. 100 968 50 T. p-Aminobenzylidenanilin (bzw. Homologe) mit 100 Vol.-T. 
A. P. 640 564 Bisulfitlösung (45%) übergießen, mit Dampf das Anilin bzw. das Homo· 

- Ioge abtreiben, rückbleibende Lösung abfiltrieren und mit überschüssiger 
Lit. wie [313] Soda oder Natronlauge erwärmen. Der Aldehyd scheidet sich zum Teil 

als gelbes, amorphes Pulver aus, zum Teil wird er, und zwar die Haupt­
menge, aus der Mutterlauge gewonnen; er entsteht nach diesem Verfahren nicht in der 
roten polymeren, sondern in monomolekularer Form. 

322 DRP. 89 601 20 T. salzsauren p-Hydroxylaminbenzylalkohol mit 400 T."Wasser 
- und 20 T. Ammoniak unter Rückfluß 20 St. kochen, filtrieren und ein· 

DRP. 87 972 dampfen. Oder: 100 T. p-Hydroxylaminbenzylalkohol mit 2000 T. 
Wasser 12 St. unter 5--6 Atm. erhitzen, filtrieren und eindampfen. In 

beiden Fällen scheidet sich Anhydro-p-aminobenzaldehyd als sandiges gelbes Pulver ab. 
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323 

324 

DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 
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Darstellung von p-Aminoaldehyden durch Einwirkung von Form­
aldehyd + aromatischer Hydroxylaminverbindung bzw. deren Sulfo­
säure auf primäre, sekundäre oder tertiäre Amine oder deren Sulfosäure 
mit freier Parastellung. Es bildet sich eine Anhydroverbindung, z. B. 

Ber. 18, 1516; (CH3) 2N · C6H 4 • CI-I: NC6H 3(S03H)(CH3), die mit Alkalien oder Säuren ge-
19, 365; spalten unter Wasseraufnahme den Aldehyd liefert. Die sulfosauren 
20, 3193; aromatischen Hydroxylamine reagieren am besten. Zahlreiche Beispiele 
21 782 im Original. Z. B.: Eine eisgekühlte Lösung von 28 T. Anilin in 100 T. 

' Wasser und 50 T. Salzsäure mit der bei 5° hergestellten Mischung von 
600 T. angesäuerter m-Sulio-p-tolylhydroxylaminlösung (erhalten nach DRP. 84138 und 
89978 aus 100 T. p-nitrotoluolsulfosaurem Natron, SO T. Zinkstaub und 15 T. Salmiak) 
und 22,5 T. Formaldehyd (40%) vereinigen. Nach 24 St. die dunkelrote Anhydroverbin­
dung abfiltrieren und mit Ammoniak oder verdünnter Natronlauge kochend zerlegen. 
Die wasserlösliche Modifikation des Aldehydes ausäthern: Im Rückstand bleibt als 
polymerer Körper ein Teil des Aldehydes zurück, der Toluidinsulfosäure einschließt. -
Die meisten Aldehyde dieser Reihe geben mit p-Phenylendiamin zinnober- bis blaurote 
Färbungen. Nach 

:Zus. 
DRP. 105103 

läßt man die Hydroxylaminverbindungen im Entstehungszustande auf 
die Amine bei Gegenwart von Formaldehyd einwirken, indem man das 
Gemisch des entsprechenden Nitrokörpers und Amins mit Formaldehyd 

. bei Gegenwart einer Säure der Reduktion unterwirft. Nach dem weiteren 

325 Zus. arbeitet man in der Weise, daß man nach [262] zuerst aus dem Amin mit 

I 
DRP 105105 Formaldehyd bei Gegenwart von Säure das Aminobenzylalkoholderivat 

' bildet und dieses mit fertigem oder nascierendem Hydroxylaminderivat 
in Reaktion bringt. Die erhaltenen Benzylidenverbindungen werden dann gespalten. 

326 DRP. 106 509 Zu einer heißen Lösung von 22,9 T. p-Nitrobenzylphenyläther in 

327 

Zusatz zu 100 T. Sprit unter Rückfluß eine Lösung von 24 T. kryst. Natrium-
DRP. 95 542 sulfid und 6 T. Schwefel in 30 T. Wasser zufließen lassen, so daß die 

- Lösung im Sieden bleibt, 2 St. kochen, Sprit abdestillieren, p-Amino-
Lit. wie [1518] . benzaldehyd abfiltrieren, waschen, über die Bisulfitverbindung reinigen. 

Oder: Zu einer Lösung von 19,5 T. p-Nitrobenzylacetat in 100 T. Alkohol 
unter Erwärmen und Rückfluß eine Lösung von 24 T. kryst. Natriumsulfid, 6 T. Schwefel 
und 4 T. Ätznatron in 50 T. Wasser zulaufen lassen, einige Zeit erhitzen und wie oben 
aufarbeiten. [V gl. 1518.] 

DRP. 108 026 
F. P. 291 129 

Gaz. chim.17, 412 

Durch Spaltung von Anilalloxan (Kondensationsprodukt aus Anilin 
und Alloxan) oder der daraus erhaltenen Säure C9H 8N20 3 mittels 
Schwefelsäure in der Hitze. Die schwefelsaure Lösung des Aldehyds 
wird neutralisiert und ausgeäthert. -Analog: p-Mono- und Dialliyl­
aminobenzaldehyde, p-Amido-m-toluylaldehyd und p-Amido-m­
methoxybenzaldehyd. 

328 DRP. 103 578 CHO 

p-Alkylaminobenzaldehyd QHR 

329 

330 

F. P. 280 514 
und Zus. 

Wie [333] mit Methyl- bzw. Äthylanilin. Die Methylverbindung, gelbliche Krystalle, 
schmilzt bei 57 °-58 °. Die Äthylverbindung krystallisiert aus Benzol + viel Benzin in 
weißen Nadeln aus. 

DRP. 105105 I Wie [761]: 35 T. Monoäthylanilin in 36 T. Salzsäure (20°) und 
150 T. Wasser lösen und nach [323] unter Eiskühlung mit 22,5 T. 

Formalin (40%) versetzen, 24 St. stehen lassen und mit 600 Vol.-T. einer nach [323] 
dargestellten und angesäuerten Lösung von m-Sulfo-p-tolylhydroxylamin mischen und bis 
zur völligen Lösung erwärmen. Aufarbeitung wie [761]. 

DRP. 286761 CHO 

o-Aldehydophenylglycin oNH-CH2·COOH == C9H9NOa = 179. 
J ourn. of Chem. 
Soc. 103, 1254 
Ber. 48, 420 1 T. Oxim des o-Aldehydophenylglycinamids mit 5 T. Natrium­

bisulfit und 25 T. Wasser 3 Stunden unter Rückfluß kochen, 20 T. 1/ 5 n.· 
Schwefelsäure zusetzen, schweflige Säure wegkochen. Aldehyd krystallisiert beim Er­
kalten aus. Ausbeute 75--85%. - Nach 
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Zus I behandelt man das Oxim des Glycins so kurze Zeit mit Aldehyden bei 
DRP 28G 762 erhöhter Temperatur, daß die OximgTuppe nic4~ abgespalten wird und 

• so Körper entstehen, die als Farbstoffe oder Ubergangsstoffe zu sub· 
stituierten Indolen dienen sollen: CH 

331 

OCH:NOH H cc~NO 
+ CHO = I NH·CH2·COOH CH2 

N·CH2·COOH 

332 DRP. 89 978 CHO 

p-Hydroxylaminbenzaldehyd 0 = C7II7N02 = 137. 

NHOH 
Wie [126] aus p-Nitrobenzaldehyd. 

333 DRP. 103578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

CIIO 

p-Dimethylaminobenzaldehyd 0 = CsiinNO = 149. 

N(CII3) 2 

Ber. 37, l733 36 T. Dirnethylamin in 45 T. Salzsäure (21 °) lösen, kalt 22,5 T. 
Formalin (40%) und ca. 600 Vol.-T. einer frisch bereiteten Lösung von 

m-Sulfo-p-tolylhydroxylamin [3231 zugeben. Die orangegelbe Flüssigkeit scheidet Krystalle 
aus, die nach 2 Tagen abfiltriert, gewaschen und in Ammoniak gelöst werden. Diese 
Lösung zum Kochen erhitzt, scheidet den Aldehyd als 01 ab, das beim Erkalten krystal­
linisch erstarrt. Aus Wasser umkrystallisieren. Sch.-P. 73°. Nach 

3341 Zus. I Wie [704, 706] durch Reduktion einer Lösung von 30 T. nitrobenzol-
DRP. 105103 sulfosaurem Natrium, 12 T. Dimethylanilin, 20 T. Schwefelsäure und 

7,5 T. Formalin (40%) in 1200 T. Wasser. Zweckmäßig wird elektro­
lytisch reduziert. Nach 

335 Zus. Wie [760, 761]. Lösung von 24 T. Dirnethylanilin in 24 T. Salzsäure 
DRP. 105105 (20°) und 200 T. Wasser auf 5° abkühlen, mit 16 T. Formalin (38%) 

versetzen, nach 24 Stunden 500 T. Wasser, 60 T. nitrobenzolsulfosaures 
Natrium und 50 T. Gußeisenspäne und langsam 130 T. Salzsäure zu­
fügen. Zerlegung der ausgeschiedenen Benzylidenverbindung wie [761]. 

4. C: X3-N~ 
CBr: CII-COOH-2 NOs 336 
C: CH-2 N02 • • • • • 337 
C: CBr-2 NH·COCH3 • 338 
C: C-COOH-2 NOs . . . 339 
C: (CH3)(NOH)-2 NOs ... 340 
CN- 2 N0 2 • • • • • • • 341, 352 
CN -2 NIIs . • . . . . . . . 342 
C(OH): (COOH)2 - 2 NH2 ( -ureid) . . . 343 
C(OH): CHCOOH-2 N0 2 • • • 344 
COCl-4 NH·COCH3 • • • • • • • 345 
COCH3 -2 NOs . . . . . . · . . . 346 
COCH3-2 (4) NII2 • • • • 347, 348 
COCII3-2 NH(Br)·COCII3 • 349 
CO·CH2Cl-4 NH2 • • • • • 350 
CO-COOH-4NHs . . . . . 351 
CONII2-2 N02 • • • • • • • 352 
CONH2-2 NH·CII2·CONH2 • . • • 353 
CONH2-4 N(CH3 ) 2 • • • • • • • 354 
COOII-2 (3) (4) N02 254, 299, 352, 355, 356 
COOH(R)-2 NH2 •••••• 357-367, 1619 
COOH-4NH2 • • • • • • • •••• 357 
[COOH-2 NHH1 Anhydr. . . 256, 368, 369 
COOH-2 NHR ......•... 370, 394 
COOH-2 NH·CII2 ·CH2·CN. . . . . . 1516 
COOH-2 NH·CH2·CH2·0H. . . . . . . 94 
CCOOII(R)-2 NH·CR2·CN 112, 372-382, 419 
COOR-2 NH-CH2-CONH2 • • • • • • • 353 
OOH(R)-2 NII-CH2 ·COOH(R) 379, 383-399 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 

COOR-2 NII·CH2·CS·NH2 • • • 400 
COOH-2 NH-CH2·S03H . . 401, 402 
COOH-2 (3)NII-COCH3 • • • • • • • • 403 
COOH(R)-4 NH·CO·CII2·COCH3 •• 404, 405 
COOH-2 NH-CO·CII20H .•..... 406 
COOH(R)-2 NH-COOH(R) . 367, 410, 411 
[COOH-2 NH·COOH] Anhydr.. . 407-409 
COOH-2 (3) (4) NHOH . . • 412, 413 
[COOH-2 NIIOH] Anhydr. • .. 256 
COOR-NH-S03H . . . • . 414, 415 
COOH-4 NR2 • • • • • • • 416, 417 
COOH-2 N(CH3)(CHO) . . . . . 418 
COOH-2 N(CH2CN)(CH2CN) ..... 421 
[COOH-2 N(CH2·CN) (CH2·0H)] Anhydr. 421 
COOR-2 N(CH2·CN)(COCH3 ) ••••• 419 
COOH(R)-2 N: (CH2·COOH(R))2 • • 420, 421 
COOR-N(CH2 ·COOR)(CHO) ...... 422 
COOH(R)-2 N(CH2 ·COOR)(COCH3 ) 423-426 
COOH(R)-2 N(CH2·COOR)(COOR) . . . 429 
COOH-2N:CH2 ••••••••••• 375 
COOH-2N:CII·CH3 • • • • • • 1516 
COOH-2 N:CH(CHOH)4·CH20H .... 430 
COOH(R)-2 N(CH2·COOR)(NO) 431-434 
COOH-N(NO)(OH) . . . . 139 
COOH-2 N 2Cl . . . . . . 507 
COO·CH2·CH2·NR2-4 NH2 • 371 
COSH-4 NR2 • • • • • • 435 

4 
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33'( I 

338 

339 

340 

DRP. 11 857 
E. P. 1177/80 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

CBr = CH-COOH 

o-Nitrophenylbromacrylsäure QN02 = CsHaBrN04 = 272. F. P. 135 742 
nebst Zus. 

Alkoholische Lösung von o-Nitrozimtsäuredibromid [271] [C6H, 
(N02)C2H 2-Br2-COOH), aus o-Nitrozimtsäure und überschüssigem Brom, aus Benzol um­
krystallisiert] heiß + 2 Mol. alkoholisches Kali, bis die Bromkaliumabscheidung aufhört. 
Mit Wasser verdünnen, mit Schwefelsäure fällen. 

DRP. 19 266 
A. P. 251 499 

-
Ber. 15, 57 

DRP. 21 592 
-

Ber. 17, 963 

DRP. 11 857 
A. P. 233 460 
E. P. 1177/80 
F. P. 135 742 

nebst Zus. 

Ber. 13, 2258; 
14, 1741; 
15, 775 

DRP. 109 663 
Zusatz zu 

DRP. 107 095 

C-CH 

o-Nitrophenylacetylen QN02 = csH5N02 = 147. 

Durch Kochen einer wässerigen Lösung von o-Nitrophenylpropiol­
säure. 

o-Acetylaminophenylacetylenbromderivat 
c-cBr 

ONH-COCHs = CloHsBrNO = 238. 

Aus o-Acetylaminophenylacetylen durch Bromierung in Schwefel­
kohlenstofflösung. 

C=C-COOH 

o-Nitrophenylpropiolsäure QN02 = C9H5N04 = 191. 

'Vie [336] aus o-Nitrozimtsäuredibromid, jedoch mit Überschuß von 
alkoholischem Kali. Mit Wasser verdünnen und mit Salzsäure fällen. 
Durch Umlagerung ihres Äthylesters mittels der 10-12-fachen Menge 
gekühlter Schwefelsäure (66°) erhält man eine dunkelrote Lösung, aus 

CO-C·COOC2H5 

der mit Wasser der Isatogensäureäthylester o-J)o gefällt 

wird. Aus heißem Wasser gelbe Nadeln vom Sch.-P. 115 °. 

/CH3 

C=NOH 

o-Nitroacetophenonoxim QN02 = CsHsN20a = 180. 
Ann. 250, 163; 

291, 280 Wie [277]. Zu einer Lösung von 5 T. Natrium in 100 T. abs. Sprit 
unter Kühlung ein Gemisch von 30,2 T. o-Nitroäthylbenzol und 23,4 T. 

Amylnitrit zufügen. Aufarbeitung wie [277]. Aus verdünntem Sprit umkrystallisieren. 
Sch.-P. 115°. 

341 DRP. 210563 CN 

342 

Ber. 18, 1494 o-Nitrobenzonitril QN02 = C7H4N202 = 148. 

10,5 T. o-Nitrophenylbrenztraubensäure in 100 T. 'Vasser heiß lösen, 36,5 T. Salpeter­
säure (10%) zugeben und bei 70° unter Rühren eine konz. wässerige Lösung von 3,6 T. 
Nitrit zufließen lassen, die Krystalle filtrieren, waschen und trocknen; Sch.-P. 109°. Im 
Filtrat ist sämtliche abgespaltene Oxalsäure enthalten. - Älmlich verläuft die Reaktion 
mit o-Nitro-p-methylphenylbrenztraubensäure (nach Ber. 30, 1050 aus Nitro-p-xylol 
und Oxalsäureester). 

DRP. 212 207 CN 

o-Aminobenzonitril QNH2 = C7HsN2 = 118. Ber. 10, 1714; 
28, 149; 
29, 624 Reduktion von 148 T. des o-Nitrobenzonitrils [341] unter 70° mit 

M. f. Ch. 19 636 500 T. Eisen, 1000 T. Wasser und 50 Vol.-T. Essigsäure (50%). Soda­
' . alkalisch heiß filtrieren, Filtrat mit 10% Kochsalz aussalzen und die 

weißen Krystalle abfiltrieren. Sch.-P. 103°. Ebenso die Substitutionsprodukte. 
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343 DRP. 112174 
A. P. 667 382, 

676 859, 
676 862 

C(OH)(COOH)2 

p-Aminophenyltartronsäure Q = C9H9NOÖ = 211. 

NH2 

346 

E. P. 1088/00 
F. P. 296 236 

Gaz. chim.17, 412 
DRP. 120 375 

Alloxan mit Anilin kondensieren (Erwärmung des Gemisches der 
Komponenten in wässerig-alkoholischer Lösung, evtl. bei Gegenwart von 
Essigsäure) und aus dem erhaltenen p~Aminophenyltartronylureid 

CO-NH 
/ I 

NH2C6H 4-C(OH) CO 

"-co-Jn 
den Harnstoffrest durch Erhitzen mit Alkali abspalten. - Analog die Homologen aus 
Alkylanilalloxanen, Phenylanilalloxan usw. 

DRP. 11857 
A. P. 233 459 
E. P. 1177/80 
F. P. 135 742 

nebst Zus. 

DRP. 170 045 

tJber Dimethyl~ 
aminobenzoyl~ 

chlorid siehe 
Ber. 50, 1046 

(C2H 20}COOH 

o-Nitrophenyloxyacrylsäure QN02 = c9H7No. = 209. 

o-Nitrophenylchlormilchsäure [283) in Sprit lösen, mit berechneter 

\
Menge alkoholischem Kali erwärmen, bis die Kaliumchloridabscheidung 
aufhört. Mit Salzsäure fällen. 

CO Cl 

p-Acetaminobenzoylchlorid 0 = C9HsCINOz = 197. 

NH·COCH3 

Aus p-Acetaminobenzoesäure und Phosphorpentachlorid. 

DRP. 23785 I COCH3 

o-Nitroacetophenon ON02 = CsH7NOa = 165. 

"Neuerungen in dem Verfahren zur Darstellung dee künstlichen Indigos." Das dazu 
nötige o-Nitroacetophenon wird nach Ann. 221, 330 und Ber. 15, 2084 aus o-Nitrobenzoyl­
chlorid und Acetessigester dargestellt. 

347 DRP. 56 971 COCH3 

o- und p-Aminoacetophenon QNH2 

COCH3 

348 

0 = C8H 9NO = 135. 

NH2 

4 T. Acetarnlid + 5 T. Eisessig + 6 T. sirupäse Phosphorsäure 45 St. auf dem Sand­
bad unter Rückfluß erhitzen. Schmelze mit verdünnter Salzsäure 20 Min. kochen, mit 
Alkali fällen, Dampf einleiten und so die flüchtige o- von der rückbleibenden p-Verbindung 
trennen. Benzanilid gibt bei gleicher Behandlung Aminoacetophenon neben Benzoesäure. 

Analog: 1~1\iethyl~?~acetyl-2 (4)~aminobenzol C'6H 3(COCH3)(CH3)(NH2) bzw. C6H 3 
(COCH3)(NH2)(0H) und 1, 3~Dimethyl~?~aeetyl~5~aminobenzol aus m-Xylidin vom 
Sch.-P. ll9°. - Das Aeetyl~2-amino~5~oxybenzol (aus p-Aminophenol) löst sich in 
Sodalösung unter C0 2-Entwicklung und schmilzt bei 163°, 

DRP. 105199 20 T. Acetanilid + 50 T. Acetylbromid + 50 T. Schwefelkohlenstoff 

DRP. 56 971 
innerhalb 5-10 Min. mit 70 T. Aluminiumchlorid verrühren, die rote 
Masse % St. im Wasserbad erwärmen, Schwefelkohlenstoff abgießen, 
den Rückstand mit Eiswasser versetzen, die braune, bröcklige Masse 

abfiltrieren, in Sprit lösen, mit Tierkohle kochen, filtrieren, aus dem Filtrat mit Wasser 
rötliche Krystalle des p-Aeetylaeetanilids fällen, umkrystallisieren; Sch.-P. 165°-167°. 
Mit 60 T. Salzsäure (15%) gekocht tritt Verseifung ein. 

349 DRP. 21 592 o-Acetylaminoacetophenon-N-bromderivat 
COCH3 Ber. 17, 963 

ON(Br)(COCHa) = CloHIOBrN02 = 256. 

Aus o-Acetylaminoacetophenon durch Bromierung in Schwefelkohlenstofflösung. 

4* 
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350 DRP. 105199 CO-CH2CJ. 

p-Aminochloracetophenon 0 = CaHaClNO = 169. DRP. 56 971 

NH2 

Wie [347] aus 10 T. Acetanilid, 15 T. Chloracetylchlorid, 70 T. Schwefelkohlenstoff, 
35 T. Aluminiumchlorid. Die Acetylverbindung krystallisiert aus Chloroform + Sprit in 
Nadeln, Sch.-P. 212°; das verseifte Keton in gelben Blättchen, Sch.-P. 146°-147°. 

351 DRP. 117 021 
und Zus. 

NH2 

p-Aminophenylglyoxylsäure 0 = CaH7NOa = 165. 

352 

353 

DRP. 117168 
CO·COOH 

20 T. des sauren K-Salzes der nach [343] erhaltenen p-Aminophenyltartronsäure in 
ein kochendes Gemenge von 15 T. Braunsteinpulver und 200 T. Wasser eintragen, wenn 
die Kohlensäureentwicklung beendet ist, filtrieren, im Filtrat mit Sodalösung Mangan­
carbonat ausfällen, dessen Filtrat mit Tierkohle einengen, filtrieren und mit Salzsäure 
schwach sauer stellen. Nach dem Zus.-Patent braucht man die Tartronsäuren nicht dar­
zustellen, sondern kann direkt z. B. 5 T. Methylanilalloxan in alkalischer Lösung mit 
frisch gefälltem Quecksilberoxyd oxydieren und die Methylaminophenylglyoxylsäure 
abscheiden. 

DRP. 204477 CONH2 

o-Nitrobenzamid ON02 = C7H6N aÜa = 166. Ber. 26, 1252; 
39, 2503 

20 T. o-Nitrobenzaldoxim [277] mit 200 T. Wasser und 1,6 T. 
kryst. Soda 9 St. unter Rückfluß kochen, kalt die Krystalle abfiltrieren und wenig waschen. 
Im Filtrat ist etwas o-Nitrobenzoesäure. Statt mit .Soda mit 0,6 T. Cyankali gekocht, 
entsteht fast reines o-Nitrobenzonitril, im Filtrat finden sich o-Nitrobenzoesäure und 
o-Nitrobenzamid. 

DRP. 137 846 COOR 

ONH·CH2·CONH2 Phenylglycinamid·o-carbonsäureester DRP. 135 638, 
136 779 

1 T. w-Cyanmethylanthranilsäureäthylester [372ft.] bei gewöhnlicher 
Temperatur in 5 T. Schwefelsäure (66°) eintragen, nach einigen Stunden in Eiswasser 
gießen, das ausgeschiedene Säureamid aus Sprit umkrystallisieren; .~ch.-P. 180°. Analog: 
Phenylglyeinamid-o-carbonsäuremethylester, Sch.-P. 195°. - Uber Herstellung von 
Phenylglyeinamid·o-earbonsäureamid siehe Ber. 33, 555. 

354 DRP. 77 329 CONH2 

p-Dimethylaminobenzamid 0 = CoH12N20 = 164. 

356 

N(CHa)a 

Dirnethylanilin mit Phosgen behandelt gibt zunächst das Säurechlorid, das mit Am­
moniak in das Amid übergeht. Nädelchen, Sch.-P. 206°, in Wasser und in Sprit heiß löslich. 

DRP. 211959 COOH 

m-Nitrobenzoesäure 0 = C7HsN04 = 167. 
N02 Ber. 24, 796 

DRP. 115 410 
In 151 T. m-Nitrobenzaldehyd langsam Natriumhypochloritlösung 

(71 T. wirksames Chlor und 40 T. Natron enthaltend) einfließen lassen, die Selbsterwär­
mung durch temporäre Kühlung einschränken, dann die Lösun~ einige Z~~t erwärmen, 

I 
kalt die Krystalle des Na-Salzes abfiltrieren und den Rest der N1trobenzoesaure aus dem 
Filtrat durch Ansäuern gewinnen. 

Anm. U. 8569, Toluol bei höherer Temperatur in Gegenwart von Ammonsalpeter 
Kl. 12 o mit Schwefelsäure behandeln. Es findet Nitrierung und Oxydation 
16. 3. 09 statt. Ausbeute 70%, mit K- oder Na-Salpeter nur 30% der Säure, 
Voigt daneben entstehen nitrierte Kohlenwasserstoffe. 
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DRP. 55988 

Derivate: 

COOH 

Anthranilsäure ONHz = C7H7N02 = 137. 
Ber. 38, 1683 1 T. feinverteiltes Phthalimid in der Lösung von 2 T. Ätznatron in 

7 T. Wasser unter Kühlung mit 10T. Natriumhypochloritlösung (5,06% 
NaOCl) versetzen, einige Minnten auf 80° erwärmen. Kalt mit Salzsäure neutralisieren, 
mit überschüssiger Essigsäure die Säure fällen, abfiltrieren, waschen. Mutterlauge + 
Kupferacetat gibt anthranilsaures Kupfer, aus dem ebenfalls Anthranilsäure gewonnen 
werden kann. - über p-Aminobenzoesänre s. E. P. 111328/1916. 

DRP. 133 950 

DRP. 130301 
-

Ann. 206, 304 

Zus. 
DRP. 130302 

DRP. 136788 
E. I'. 1982/02 
F. I'. 318 050 

DRP. 130 680, 
130 681 

Arm. 205, 302 

Pthhalchlorimid unter Eiskühlung mit 4 Mol. einer Ätznatronlösung 
(8%) mehrere Stunden kalt dirigieren und die gebildete Anthranilsäure 
wie üblich isolieren. 

10 T. Phthalylhydroxylamin [226] in 100 T. Wasser+ 4 T. Soda 
warm lösen, die blutrote Lösung kochen, bis die Kohlendioxydentwick­
lung beendet ist, die hellgelbe Flüssigkeit konzentrieren und die An­
thranilsäure mit Salzsäure ausfällen. - Nach 

wird die rote Lösung von 10 T. Phthalylhydroxylamin [226] in 100 T. 
Natronlauge (2,45%) mit 1 T. Soda oder Pottasche oder die Lösung 
von 10 T. Phthalylhydroxylamin, 3,43 T. Ätzkali und 1 T. Pottasche in 
300 T. Sprit (80%) gekocht, bis sie hellgelb geworden ist (4-5 St.), 
und wie oben aufgearbeitet. 

Eine durch Digerieren von 15 T. Phthalsäureanhydrid + 7 T. salz­
saurem Hydroxylamin+ 5,3 T. Soda in 100 T. Wasser erhaltene Lösung 
von Phthalhydroxylaminsäure mit 6 T. Ätznatron oder 8 T. Soda 
1/ 2 St. kochen, die Lösung auf die Hälfte des Volumens eindampfen 
und durch die berechnete Menge Salzsäure die Anthranilsäure ausfällen. 
Oder: Die wie oben erhaltene Phthalhydroxylaminsäurelösung mit 20 T. 
Bariumcarbonat oder 10 T. Calciumcarbonat oder 31,5 T. kryst. Baryt 
oder 5,6 T. Kalk bei gewöhnlicher Temperatur bis zur neutralen Re­

aktion rühren, mit einer wässerigen' Lösung von 12 T. Soda 1 St. kochen und die Anthranil­
säure abscheiden. 

DRP. 114839 
E. P. 18 319/99 
F. P. 292 468 

Arm. 172, 208 
Ber. 13, 1875; 

19, 3235; 
24, 2233 

Z. angew. Chemie 
1900, 385 

137 T. o-Nitrotolnol + 120 T. Ätznatron + 500 T. Sprit unter 
Rückfluß kochen, bis der Nitrotoluolgeruch verschwunden i~t. Mit 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff sättigen, einige Stunden kochen, 
zur Trockne dampfen, Rückstand in Wasser lösen, filtrieren und die 
Anthranilsäure abscheiden. Auch erhaltbar durch 12-stündiges Er­
hitzen von 100 T. Natronlauge (40°) und 100 T. o-Nitrotoluol auf 150°; 
01 mit Dampf übertreiben und den wässerigen Rückstand auf Anthranil­
säure verarbeiten. - Siehe auch die neue Methode der Anthranilsäure­
gewinnung nach A. P. 1 322 052. 

In eine 65°-70° heiße Lösung von 250 T. Kaliumchlorid in 1500 T. DRP. 119462 
Wasser, 15 T. o-Acettoluid, dann 35--37 T. Permanganat eintragen, 

DRP. 94 629 nach F/2-2 St. vom Braunstein abfiltrieren, Filtrat mit 18 T. Salz­
säure (1,19) fällen, die reine Anthranilsäure abfiltrieren. Die Mutter­

lauge mit Pottasche neutralisiert ist direkt wiederverwendbar. Ausbeute 80--85%. 
3641 DRP. 129165 I 22 T. Sulfoanthranilsäure [855] m 500 T. Wasser lösen, mit Soda 

neutralisieren und bei gewöhnlicher Temperatur 200T. Natriumamalgam 

I I (5%) eintragen. Wenn die Gasentwicklung beendet ist, vom Queck­
silber abgießen, mit Essigsäure schwach ansäuern und evtl. eindampfen, 
wenn die Lösung nicht direkt auf Glycin verarbeitet wird. 

365 \ Anm. F. 11 697, Carboxyanthranilsäuredialkylester [411] durch Kochen mit Kalk-
Kl. 12 ; 18· l. 00· milch verseifen. Elberfeld 

366 DRP. 110 386 
DRP. 113 942 Anthranilsäureester 

I. Acetanthr.anilsäure mit Methylalkohol unter Zusatz von Mineralsäuren erhitzen, 
wobei Verseifung eintritt. 2. Acetanthranilsaures Silber mit Halogenmethyl behandeln, 
den entstandenen Acetanthranilsäuremethylester verseifen. 
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DRP. 139218 7 T. Phthalimid in 5 Vol.-T. Natronlauge (40%) und 15 T. Wasser 
lösen, 15 T. Sprit zugeben, bei 0° mit 25 Vol.-T. einer ebenfalls auf 0° 

DRP. 55 988 abgekühlten Natriumhypochloritlösung (14,8%) versetzen, die Mischung 
innerhalb 1/ 2 St. in 80 T. kochenden Sprit einlaufen lassen, Sprit ab­

destillieren, 01 mitBenzol extrahieren und durch Destillation im Vakuum den Anthra­
nilsäureäthylester von geringen Mengen des als Nebenprodukt entstandenen Isato~ 
säurediäthylesters befreien. Statt die Mischung in kochenden Sprit einlaufen zu lassen, 
kann man diesen auch der Phthp.limidlösung zusetzen, die Hypochloritlösung bei 25 ° 
einstürzen und sofort 2 T. Kalkhydrat (90%) zugeben, wobei die Temperatur nicht über 
60 ° steigen soll. Aufarbeiten wie oben. 

368 DRP. 199317 
CO 

Ann. 295, 191 
Ber. 48, 1183; 

49, 523 
Anthranil O')NH oder 

1 T. o-Nitrotoluol-Monoquecksilberverbindung [248] mit 50 T. Salzsäure (5-7%) er­
wärmen, mit Dampf das Anthranil übertreiben. In der Kälte entsteht mit konz. Salz-

1 säure zunächst o-Nitrobenzylalkohol [257]. 

369 DRP. 194364 I 100 T. o-Nitrotoluoldiquecksilberverbindung [248] mit 133 T. Salz-
säure (10%) verrühren, das entstandene Chlorid absaugen, trocknen 

und in kleinen Teilen, anfangs unter Kühlung in 300 T. Salzsäure (spez. Gew. 1,185) ein­
tragen. Wenn eine verdünnte Probe der farblosen Krystallmasse nur rötliches 01, aber 
keine festen Massen mehr abscheidet, filtrieren, den Niederschlag mit Wasser verreiben 
und das Anthranil mit Dampf übertreiben. Weitere Mengen sind aus der Mutterlauge 
nach Abstumpfen der Salzsäure mit Soda durch Wasserdampfdestillation erhaltbar. 

370 DRP. 145 604 
E. P. 2302/03 
F. P. 336 907 

COOH 

N-Methylanthranilsäure ONHCHa = OsHuNOe = 151. 

Ber. 36, 2382 195 T. o-chlorbenzoesaures Kalium + 250 T. wässerige Monomethyl, 
DRP. 142 507 aminlösung (33%) + 1 T. Kupferpulver im Autoklaven 1-2 St. auf 

125° erhitzen, kalt mit Wasser verdünnen, mit Salzsäure den anfäng­
lich entstehenden Niederschlag lösen, von unveränderter Chlorbenzoesäure abfiltrieren, 
Filtrat mit Acetat fällen und die N-Methylanthranilsäure aus verdünntem Sprit umkrystalli­
sieren. Sch.-P. 179°. - Analog die N~Äthylanthranilsäure vom Sch.-P. 152°-153°. 

371 DRP. 189 335 CO·O·OH2·CH2·N(R)a 

p-Aminobenzoesäurealkaminester Q 
NHa 

18 T. Ohloräthyldiäthylamin mit 25 T. völlig trockenem p-aminobenzoesaurem Natrium 
~ St. auf 120°-130° erhitzen, Produkt in Wasser lösen, alkalisch stellen, ausäthern, den 
Ätherrückstand mit verdünnter Salzsäure neutralisiert im Vakuum krystallisieren lassen, 
das ausgefallene Monochlorhydrat des Diäthylaminoäthanol~Aminobenzoesäureesters 
vom Sch.-P. 156° filtrieren. 

372 DRP. 117924 
A. P. 662 754 
E. P. 5763/00 
F. P. 300 287 

COOH 

C . ONH-OHaCN = C9HsN202 = 176. w- yanmethylanthranilsäure 

13,7 T. Anthranilsäure als salzsaures Salz in 100 T. Wasser lösen, 
Ber. 24, 3521; I bei gewöhnlicher Temperatur mit der wässerigen Lösung von 6, 7 T. 

25, 2020 Cyankalium versetzen (die Anthranilsäure fällt dabei in feiner Verteilung 
aus). Wenn noch kongosauer, noch etwas Cyankalium oder Acetat zu­

geben. Nun mit 7,5 T. Formalin (40%) schütteln und den weißen, voluminösen Nieder­
schlag des Nitriles absaugen. Aus verdünntem Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 184 °­
Ähnlich in essigsaurer oder in Spritlösung. In letzterem Falle kann man zuerst aus 13,7 T. 

I Anthranilsäure in 70 Vol.-T. Methylalkohol mit 7,5 T. Formalin (40%) die bei 165° schmel­
zende Methylenverbindung bilden, die dann mit 6 T. wasserfreier Blausäure 1-2 St. auf 
50° erhitzt wird, worauf nach Zugabe von 60 T. Wasser das Nitril auskrystallisiert. 
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373 \ Anm. F. 15 725, 
Kl. 12q 
31. 7. 02 

I Darstellung der Alkali- und Erdalkalisalze der w-Cyanmethyl­
anthranilsäure durch Erwärmen der gemeinsamen Lösung von Alkali· 
bzw. Erdalkalicyanid mit Anthranilsäure und Formaldehyd oder von 

I Höchst 

3741 Anm. F. 17 810, 

I Kl. 12q. 8. 5. 05 
Höchst 

anthranilsaurem Alkali· bzw. Erdalkalisalz mit Blausäure und Form­
aldehyd. Nach 

soll hierbei überschüssiges Alkali oder Alkalicarbonat bzw. Erdalkali 
vermieden oder vor Einleitung der Reaktion durch Mineralsäuren ab­
gestumpft werden. 

375 DRP. 132 621 137 T. Anthranilsäure in 1000 T. Wasser + 40 T. Natronlauge 
lösen, auf Eis gießen, unter 10° 79 T. Formalin (39%) zufließen lassen 

Lit. wie [372] und mit 150 T. Salzsäure (25%) die Methylenantbranilsäure fällen; 

376 

aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 165°. Daraus wie [110] die 
j\fethylenantbranilsäurebisuliitverbindung darstellen; aus Sprit umkrystallisieren. 
Sch.-P. 195°. Diese mit 1000 T. Wasser anteigen, mit Soda neutralisieren, in die klare, 
4~0-50° warme Lösung 70 T. Cyankalium, in 200 T. Wasser gelöst, einfließen lassen und 
m1t Salzsäure die ru-Cyanmethylanthranilsäure ausfällen. 

DRP. 138098 

Lit. wie [111) I Wie [111] durch Erhitzen von 16 T. anthranilsaurem Natrium 
mit 5, 7 T. GlykolsäurenitriL 

."I DRP. 157710 

Lit. wie [9o] I Wie [95] mit 14 T. Anthranilsäure, 7 T Cyankali, 50 T. Äther 
und 7,5 T. Formaldehyd (40%), nach dessen Zugabe der Äther zu sieden 
beginnt. Schichtenbildung. Die unterste Schicht enthält das ge­
wünschte Produkt und erstarrt bald zu großen Krystallen des w-cyan­
methylanthranilsauren Kaliums. 

378 

379 

380 

DRP. 157909 Wie [114] durch Vermischen einer Lösung von 28 T. Anthranil­
säure in 100 T. Wasser und der äquivalenten Menge konz. Natronlauge 
mit einer Lösung von 15 Vol.-T. Formalin (40%) und 40 VoL-T. Bi­
sulfitlösung (40%), Erwärmen auf dem Wasserbade, Zufügen von 14 T. 

Cyankalium (90%) in 50 T. Wasser, Erwärmen auf 80°-90°. Durch Ansäuern der kalten 
Lösung mit Essigsäure wird die ru-Cyanmethylanthranilsäure abgeschieden. 

DRP. 158346 
A. P. 765 576 
F. P. 338 902 

DRP. 120 105 
Ann. 324, 118 

137 T. Anthranilsäure in 1000 Vol.-T. Äther im Wasserbade lösen' 
mit 70 T. Formalin (40%) versetzen, Äther abdestillieren, das krystal­
linische, alkaliunlösliche Kondensationsprodukt (Sch.-P. 145°-150°) in 
eine aus 75 T. Cyankalium, 500 T. Wasser und der berechneten Salz­
säure bereitete Blausäurelösung eintragen und auf dem Wasserbade 
gelinde erwärmen. Ohne Salzsäure erhält man eine Lösung des K-Salzes, 
die zur Gewinnung des neutralen Salzes der Pbenylglycin-o-carbon~ 
säure mit 115 T. Natronlauge (40°) verseift wird. 

DRP. 158090 Zur Darstellung des alkaliunlöslichen Kondensationsproduktes aus 
Anthranilsäure und Formaldehyd werden 160 T. Anthranilsäurepaste 

J. pr. 63, 243 (85,6%) mit 500 T. Wasser und 80 T. Formalin (40%) verrührt, bis 
die gelbliche Säure in das reinweiße Kondensationsprodukt übergegangen 

ist. (Auch als Abscheidungsmethode für Anthranilsäure aus Lösungen verwendbar.) 

381 DRP. 129375 COOR 

w-Cyanmethylanthranilsäureester ONH-CHzCN 

382 

DRP. 120138 

20 T. ro-Cyanmethylanthranilsäure [372] mit 200 T. Methylalkohol und 20 T. Mono­
hydrat 4 St. unter Rückfluß erhitzen, Methylalkohol zum Teil abdestillieren und die 
Krystalle des ~ethylesters abfiltrieren. Sch.-P. 108 °. - Mit Äthylalkohol und Salzsäure 
(20°) wird der Äthylester gewonnen, ,der zur Entfernung unveränderter Nitrilsäure mit Soda­
lösung gewaschen und aus Sprit umkrystallisiert wird. Sch.-P. 89°. Durch Kochen mit Salz­
säure entstehen aus diesen Estern die Phenylglycin-o-carbonsäureester [394]. Nach 

DRP. 129 562 \erhält man den ru-Cyanmethylanthranilsäureäthyl- bzw. -methylester 
auch aus 17 T. w-Cyanmethylanthranilsäure + ßO Vol.-T. Sodalösung 

(10%) oder 55 VoL-T. Kalkmilch (10%) + 60 VoL-T. Sprit bzw. Methylalkohol + 15 T. 
Bromäthyl bzw. -methyl durch 123tündiges Erhitzen unter Druck im vVasserbade. Kalt 
die Krystalle abfiltrieren und aus Sprit umkrystallisieren. 
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383 DRP. 56 273 COOH 

Ph I I • b .. ONH·CH2·COOH = CgHgN04 = 195. 

384 

385 

Ber. 23, 3431 eny g ycm-o-car onsaure 
6,8 T. Monochloressigsäure + 4,7 T. Anthranilsäure + 50 T. Wasser 1-2 St. unter 

Rückfluß kochen, erkalten lassen, die körnigen Krystalle abschleudern, trocknen. Aus 
Wasser gelbliches Krystallpulver, Sch.-P. 198° unter Zersetzung. Spritlösung fluoresziert 
blau. In kaltem Wasser nur schwer löslich. 

DRP. 111 067 
E. P. 13 533/99 
F. P. 284 075, 

290 482 

137 T. Anthranilsäure mit 342 T. Ätzalkali zuerst auf 150° dann 
nach dem Eintragen von 270 T. Glycerin langsam auf 220° erhitzen, bis 
die Wasserstoffentwicklung beendet ist; in Wasser lösen, filtrieren und 
mit Mineralsäuren die Carbonsäure fällen. Statt Glycerin kann auch 
Mannit oder Stärke verwendet werden. 

DRP. 125 456 I 100 T. o-Chlorbenzoesäure und 48 T. Glykokoll in Form der Alkali-
salze in wässeriger Lösung im Vakuum zur Trockne dampfen, das 

trockene Salzgemenge auf 220° erhitzen, in Wasser lösen und die Säure mit Salzsäure 
ausfällen. 

386 DRP. 127178 
A. P. 690 325 

E. P. 21 821/00 
F. P. 305 909 

137 T. Anthranilsäure + 2000 T. Wasser + 157,5 T. Barythydrat 
(oder 120 T. Natronlauge (40°) und 300 T. Wasser) breüg anrühren, 
bei niederer Temperatur eine Lösung von 116 T. monochloressigsaurem 
Natrium in 200 T. Wasser zugeben, einige Tage bei 40° stehen lassen 
und das gebildete Salz abschleudern. 

3871 DRP. 149 346 20 T. Anthranilodiessigsäure [420] mit 10 T. Ätznatron in 200 T. 

388 

389 

390 

391 

392 

Wasser neutralisieren, kalt eine Lösung von 17 T. Kaliumpermanganat 
DRP. 127 577 in 200 T. Wasser zufließen lassen und das Braunsteinfiltrat mit Säure 

fällen. Die Oxydation kann auch mit 18 T. Braunstein bei 50° oder 
mit einer Lösung von 54,5 T. Kaliumferricyanid und 6,5 T. Ätznatron in 250 T. Wasser 
vorgenommen werden. Durch zu weitgehende Oxydation entsteht nebenbei etwas An­
thranilsäure, die durch Chloressigsäure in die Phenylglycincarbonsäure übergeführt werden 
kann. 

DRP. 120105 
A. P. 662 754, 

662 755 
E. P. 5763/00 
F. P. 300 287 

DRP. 125456 
A.P. 675217 

E. P. 22 7 58/00 
F. P. 306 302 

Zus. 
DRP. 142506 

F. P. 306 302 Zus. 

DRP. 145 604 

Zus. 
DRP. 142 507 

F. P. 306 302 Zus. 

Das nach [372] aus 13,7 T. Anthranilsäure erhaltene Nitril mit 
30 Vol.-T. Natronlauge (30%) kochen, bis die Ammoniakentwicklung 
beendet ist, schwach ansäuern und die Krystalle abfiltrieren. Auch 
aus dem durch Stehenlassen des Nitrils in konz. Schwefelsäure erhalt­
baren Säureamid (Sch.-P. 195°) und aus dem durch Behandeln des 
Nitriles mit Ammoniak und Schwefelammon gewonnenen Thiamid 
(Sch.-P. 190°) durch Kochen mit Natronlauge herstellbar. 

Die vereinigten wässerigen Lösungen der Alkalisalze von 100 T. 
o-Chlorbenzoesäure und 48 T. Glykokoll im Vakuum zur Trockne 
dampfen (100°-120°), das Salzgemenge auf 220° erhitzen, in Wasser 
lösen, evtl. filtrieren, mit Salzsäure fällen, etwas Chlorbenzoesäure mit 
Chloroform entfernen, Produkt aus salzsäurehaitigern Wasser um­
krystallisieren. Nach 

195 T. o-chl~rbenzoesaures Kali + 75 T. Glykokoll + 56 T. Atzkali 
(100%) + 70 T. Kaliumcarbonat + 130 T. Wasser im Olbad unter 
Rückfluß 4--6 St. sieden. Krystallabscheidung. Mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdünnen, die klare Lösung in überschüssige Mineral­
säure einfließen lassen und das sandige Krystallpulver abfiltrieren. 
Ausbeute quantitativ. Nach 

arbeitet man unter Zusatz von 0,2 T. Kupferpulver zu denselben Mengen. 
Die erst blaue, dann grüne, schließlich gelbe Flüssigkeit reagiert beim 
Kochen unter Schäumen und Krystallabscheidung. Aufarbeitung wie 
[390]. Die Reaktion ist in 1/ 4 der Zeit beendet. Nach 

Zus. 195 T. o-chlorbenzoesaures Kali + 102 T. des schwer löslichen Oxalyl-
DRP. 143 902 diglykokolls (gelöst in der berechneten Menge Kalilauge) + 140 T. 

. Pottasche in konz. wässeriger Lösung mit 0,5-1 T. Kupferpulver 3 bis 
4 St. unter Rückfluß kochen. Aufarbeitung wie [390]. Mit der halben Pottaschemenge 

1 krystallisiert das schwer lösliche, saure Kaliumsalz aus. 
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393 \ DRP. 102 893 I Behandlung der Acidylphenylglycin-o-carbonsäuren [423-426] mit 
Säuren oder Alkalien. 

394 DRP. 111 911 
F. P. 285 008 

Ber. 33, 553 
M. f. Ch. 9, 732 
Arm. 301, 349 

Phenylglycin-o-carbonsäureester 
COOR 

ONH-CH2·COOH 

302 T. (2 Mol.) Anthranilsäuremethylester (durch Veresterung der 
Anthranilsäure oder Reduktion <!es o-Nitrobenzoesäureesters erhaltbar) 

mit 108 T. (1 Mol.) Chloressigsäuremethylester im Olbad 10 St. auf 140°-150° erhitzen; 
Krystallkuchen mit Wasser auslaugen (Anthranilsäureester geht als Chlorhydrat in Lösung) 
oder die Masse mit Soda- oder Acetatlösung behandeln und das erhaltene Gemisch von 
Anthranilsäureester und Phenylglycin-o-carbonsäureester durch Vakuum- oder Wasser­
dampfdestillation trennen. (In letzterem Falle geht nur der Anthranilsäureester über.} 
Der Phenylglycin-o-carbonsäuredimethylester krystallisiert aus Sprit in farblosen 
Nadeln vom Sch.-P. 90°. Statt 1 Mol. Chloressigester mit 2Mol. Anthranilsäureester um­
zusetzen, kann man auch gleichviel Moleküle beider bei Gegenwart von Alkali- oder Erd­
alkalicarbonaten oder Acetaten zur Reaktion bringen. 

Analog andere Ester. Der Phenylglycin • o • carbonsäuremethyläthylester 
C6H 4(COOCH3){NH CH2-COOC2H 5) schmilzt bei 48 o, der ·diäthylester bei 73 o. Diese 
Ester gehen durch Natrium oder Natriumalkoholat in lndoxylsäureester [20871f.] über. 

395 \Anm. F. 10 982, \ Phenylglycin-o-carbonsäure in 3 T. Sprit lösen, mit Chlorwasser-
Kl. i~be!f~1~· 99 st~ff sättigen, 12 St. stehen lassen und schließlich im Wasserbade er­

F. p. 280 041 warmen. 

396 

397 

398 

399 

400 

401 

DRP. 120138 
E. P. 5763/00 
F. P. 300 287 

DRP. 120105 

Zus. 
DRP. 136779 

Zus. 
DRP. 137 846 

18 T. ro-Cyanmethylanthrauilsäure [372] mit 100 T. Sprit oder 
Methylalkohol und 15 T. Monohydrat 8 St. unter Rückfluß kochen, 
Sprit abdestillieren, Rückstand in kalte Sodalösung gießen und die 
abgeschiedenen Krystalle des Esters au~ Sprit umkryst.allisieren. Der 
Methylester schmilzt bei 93°-94°, der Äthylester bei 75°. Nach 
erhält man aus neutralen Estern die Estersäuren, indem man 1 T. 
Ester mit 3 T. konz. Salzsäure und 3 T. Wasser einige Stunden unter 
Rückfluß kocht. - Nach dem weiteren 
gehen die ro-Cyanmethylanthranilsäureester durch Behandlung mit 
konz. Schwefelsäure in die Amidsäureester über, die durch Kochen 
mit Säuren Phenylglycin•o•carbonestersäuren ergeben. 

DRP. 122 687 Gleiche Moleküle Anthranilsäureäthylester und Chloressigsäure mit. 
F. P. 289 621 Acetat oder Soda erwärmen: 

C6H 4(COOC2H 5)(NH·CH2·COOH), Sch.-P. 167 °. 
Gleiche Moleküle Anthranilsäure und Chloressigsäureäthylester mit Acetat oder Soda. 

erwärmen: 

DRP. 141 698 COOR 

Ann. 192, 46 Phenylglycinthioamid-o-carbonsäureester ONH-CH2·CSNHa 

100 T. ro-Cyanmethylanthranilsäuremethylester in 400 T. Sprit suspendieren, 160 T. 
alkoholisches Ammoniak zugeben, mit Schwefelwasserstoff sättigen, 12 St. stehen lassen, 
den Niederschlag absaugen, .:mit Wasser waschen und aus Benzol umkrystallisieren; 
Sch.-P. 178°. - Analog der Athylester vom Sch.-P. 188°. 

DRP. 155 628 COOH 

DRP.U7 924, w-Sulfomethylanthranilsäure ONH·CH2·SOaH = CsHuN05S = 231. 
132 621 

Das aus 160 T. Anthranilsäurepaste (85,6%) mit 80 '-!:· Formalin 
(40%) bei 50°-60° oder aus 137 T. trockener Anthranilsäure in 1000 Vol.-T. Ather gelöst 
mit 79 T. Formalin (40%) durch Erwärmen im Wasserbad erhaltene alkaliunlösliche Kon­
densationsprodukt vom Sch.-P. 145°-150° (leuchtet im Dunkeln beim Reiben mit dem 
Glasstub) in die Lösung von 255 T. neutralem Natriumsulfit in 500 T. Wasser unter 
Rühren und Erwärmen eintragen. Die entstandene klare Lösung enthält das neutrale 
Na- Salz der ro- Sulfomethylanthranilsäure. 

Bei Anwendung von Bisulfit statt des neutralen Sulfites krystallisiert das saure Salz aus. 
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402 

403 

DRP. 156760 

Lit. wie [134] 

DRP. 94629 
E. P. 6475/97 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

Wie [134] durch Eintragen von 29 T. Methylendianthranilsäure 
[Ann. 302, 349] in eine 90° warme Lösung von 30 T. kryst. Natrium­
sulfit in 60 T. Wasser. Es tritt Lösung ein; beim Erkalten scheidet 
sich die abgespaltene Anthranilsäure ab, aus dem Filtrate gewinnt man 
durch Ansäuern die w-Sulfomethylanthranilsäure. 

COOH 

Acetanthranilsäure ÜNH-COCHa = C9H9N03 = 179. 

5 T. Acet-o-toluidid + 10,33 T. kryst. Magnesiumsulfat + 600 T. Wasser im Email­
kessel bei 75°-80° lösen, auf einmal 14,6 T. kryst.· Kaliumpermanganat zugeben, wobei 
die Temperatur auf 85° steigt, P/2 St. so halten bis zur Entfärbung, heiß filtrieren, Filtrat 
einengen, mit verdünnter Schwefelsäure ansäuern, Niederschlag absaugen, waschen, bei 
70 o trocknen. - Das m-Derivat nach Ber. 18, 2946. 

404 DRP. 272 530 COOH 

Acetessiganilid-p-carbonsäure 0 = c1aH1sN04 = 259. 

405 

40ß 

407 

408 

409 

410 

NH·C4H 50 2 

In eine Paste von 24~. T. Acetessiganilid-p-carbonsäureäthylester und 100 T. Sprit eine 
heiße Lösung von 125 T. Atznatron in 400 T. Wasser einfließen lassen, Temperatur auf 50° 
halten und aus der entstandenen Lösung die Carbonsäure mit Salzsäure fällen. Sch.-P. 185 °. 

DRP. 273 321 I Die Acetessiganilid-p-carbonsäureester werden erhalten, indem 
man p-Amil)-_obenzoesäureester mit Acetessigester ohne oder mit Ver­

dünnungsmitteln erhitzt. Der Athylester schmilzt bei 125°, der Methylester bei ll9°, der 
Benzylester bei 129°. Ausbeuten quantitativ. 

DRP. 153 576 COOH 
E. P. 4538/03 
F. P. 337 634 GI k I .. "l"d b .. ONH-CO-CH20H c I:T NO 195 y o sauream 1 -o-car onsaure = 9 -'-9 4 = . 

DRP. 153 577 100 T. Anthranilsäure mit 40 T. Glykolsäureanhydrid im Olbad bei 
180°-200° mehrere Stunden schmelzen. Oder: 100 T. Anthranilsäure 

und 55 T. Glykolsäure so lange verschmelzen, als Wasserdampf entweicht. Aus Wasser 

I umkrystallisieren, Sch.-P. 167°. Zerfällt beim Erwärmen mit verdünnter Natronlauge 
oder Säuren in die Komponenten. 

DRP. 110577 CO 
0

/co 
- lsatosäure 0/"-o oder "-~·COOH Ber. lß, 2227; ")co 22, 1673; NH 
32, 2159 

J. pr. 30, 84, 124, 137 T. Anthranilsäure in 1370 T. Wasser + 53 T. Soda lösen, Chlor-
467, 484 kohlenoxyd einleiten und dabei 53 T. Soda als 5%ige Lösung zugeben, 

33, 18 den gelben, flockigen Niederschlag abfiltrieren, mit verdünnter Schwefel-
J. pr. 1909, 281 säure, dann mit Wasser waschen. Aus Sprit umkrystallisieren.- Ebenso 

in Benzollösung oder mit flüssigem Chlorkohlenoxyd unter Druck 
(2 St. bei 100°-125 °) darstellbar. 

DRP. 112976 10 T. Carboxyäthylanthranilsäure [410] mit 30 T. Acetylchlorid 
- einige Stunden im Wasserbade erwärmen, den Acetylchloridüberschuß 

Ber. 22, 1673 abdestillieren und die rückbleibende Isatosäure reinigen. 

DRP. 127138 I 100 T. Phthalimid in 1 Mol. verdünnter Natronlauge lösen· und 
unter Kühlung 1 Mol. Natriumhypochlorit zugeben. Ausgeschiedene, 

glänzende Blätter des sauren isatosauren Natriums filtrieren. Ebenso auch mit Chlorkalk. 

DRP. 113762 
I 

COOH 
- Carboxyalkylanthranilsäuren ONH-COOR 

Ber. 22, 1674 I 
J. pr. 3ß, 370 

. Die Lösung von 10 T. Carboxyanthranilsäuredimethylester [411] 
m 20 VoJ.-T. abs. Methylalkohol mit 12 T. methylalkoholischer Kalilauge (340 g im Liter) 
mehrere Stunden unter Rückfluß sieden, wobei ein zuerst entstandener weißer Niederschlag 
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wieder verschwindet, Methylalkohol abdestillieren, Rückstand in Wasser lösen, mit ver­
dünnter Schwefelsäure ansäuern, den weißen Niederschlag abfiltrieren und aus Wasser 
oder Benzol umkrystallisieren. Sch.-P. 176 °. Die Carboxymethylanthranilsäure ist in 
Ligroin fast unlöslich.- Analog die Carboxyäthylanthranilsänre aus 17,5 T. Carboxy­
anthranilsäurediäthylester in 20 Vol.-T. abs. Sprit mit 1,9 T. Ätznatron in 20 Vol.-T. abs. 
Sprit. Aus viel ·wasser umkrystallisieren. Sch.-P. 126°. 

DRP. 119 661 I COOR 
F. P. 291881 ONH COOR 

I Carboxyanthranilsäuredialkylester · 
Ber. 33• 21 In eine 0° kalte Lösung von 4 T. metallischem Natrium in 

200 Vol.-T. absolutem, acetonfreiem Methylalkohol 40 T. Bromphthalimid [219] ein­
tragen, die gelbrote Flüssigkeit mehrere Stunden stehen lassen, die Lösung dann noch 
eine Stunde im Wasserbade erwärmen, kalt mit verdünnter Salzsäure neutralisieren, mit 
Essigsäure schwach ansäuern, Alkohol abdestillieren, das rotbraune, festgewordene Öl 
zur Entfernung des Phthalimids mit verdünnter Natronlauge verreiben, abfiltrieren, mit 
Wasser auswaschen und troc~en. Der Methylester geht unter 12 mm Druck bei 
165°-166° als farbloses, erstarrendes Öl über. Aus Ligroin Nadeln, Sch.-P. 60°-61°.­
Analog der Diäthylester, der unter 10 mm Druck bei 174° siedetund aus Sprit oder Ligroin 
umkrystallisiert den Sch.-P. 43°-44° ~eigt. -Die Verseifung des lsatosäurediäthylesters 
zu Anthranilsäure erfolgt am besten mit Barythydrat. 

DRP. 84138 \ 
E. P. 11216/94 
F. P. 239173 

DRP. 43239 

o- und m-Hydroxylaminbenzoesäure 
COOH 

ONHOH 
COOH 

ONHOH = C7H 7N03 = 153. 

"Wie (124, 244]: 100 T. m-nitrobenzoesaures Natrium + 10 T. Calciumchlorid in 1000 T. 
Wasser lösen, bei Siedehitze 75 T. Zinkstaub eintragen und kochen, bis der Zinkstaub 
verbraucht ist. Aus der abfiltrierten Lösung ist die m-Hydroxylaminbenzoesäure als 
Benzylidenverbind1mg abscheidbar, indem die gekühlte Lösung mit Benzaldehyd mehrere 
Stunden geschüttelt, der überschüssige Aldehyd ausgeäthert und die Benzylidenverbindung 
(hellgelbe Nadeln) ausgesalzen wird. 

DRP. 89978 Wie [244, 264]: 16,7 T. o-Nitrobenzoesäure + 5,3 T. Soda in 400 T. 
·wasser lösen, 5 T. Salmiak zufügen, mit 14 T. Zinkstaub reduzieren, 
filtrieren, ansäuern und aussalzen. Sch.-P. ll9°. 

414 DRP. 101 483 
A. P. 604 503 
E. P. 1164/97 

COOR 

o- und p .. Sulfaminbenzoesäureester ÜNH-SOaH 

COOR 

0 

415 

416 

NH-S03H 

10 T. o-Sulfaminbenzoesäure und 2 T. konz. Schwefelsäure nacheinander in 40 T. 
Sprit eintragen, mehrere Stunden unter Rückfluß kochen, Sprit abdestillieren, Rückstand 

\
in Wasser gießen und den als bald erstarrendes öl ausgefallenen o-Sulfaminbenzoesäure­
äthylester aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 83°-84°.-Analog der Methylester vom 

\ Sch.-P. ll8°-120°. 

DRP. 147 552 \ 10 T. p-Nitrobenzoesäureäthylester mit 65 T. Natriumbisulfitlauge 
· (40%) und 200 T. ·wasser bis zur Lösung (1/2-1 St.) kochen, eindampfen 

oder mit Kochsalz das Na-Salz der Benzoesäureäthylester-p-sulfaminsäure abscheiden, 
filtrieren und bei 15°-20° trocknen. Bei 100° tritt Spaltung ein, ebenso mit heißen ver­
dünnten Mineralsäuren. Natronlauge verseift die Estergruppe schon in der Kälte. 

DRP. 344631 
p-Dimethylaminobenzoesäure 165. 

"Verfahren zur Darstellung violetter und blauer Farbstoffe der Rosanilingruppe." 

I U. a. wird p-Dimethylaminobenzoesäure verwendet, die nach Ber. 9, 400 und 32, 1407 
durch OxJ:dation von Dimet!::wl-p-tol~dinch~orhydrat mit P~rm.anganat oder ?-urch Kochen 
von p-Aminobenzoesäure mit 3 Mol. Atzkah, 2 Mol. MethylJodid und Holzgeist dargestellt 
wird. Aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 235°. 
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DRP. 44 238 j Die aus Dirnethylanilin und Chlorkohlenoxyd gewonnene Schmelze 
verdünnen, alkalisch stellen, mit Dampf das überschüssige Dirnethyl­

anilin abtreiben, aus dem Rückstand das Produkt vom Sch.-P. 235° mit Essigsäure fällen. 
Monosubstituierte Dimethyl- und Diäthylbenzoesäureamide, z. B. Dimethylaminobenzo­
anilid oder -o-toluidid, ferner auch Dimethylaminobenzo-m-phenylendiamin, Di­
m.ethylaminobenzobenzidin, Dimethylaminobenzo-tX• und -ß-naphthylamin, ferner 
auch die disubstituierten Produkte: Dimethylaminobenzo-methylanilin, Dimethyl­
aminobenzodiphenylamin, Dimethylaminobenzo-IX• und -ß-phenylnaphthylamin usw. 
gewinnt man ebenfalls aus der Base (Dialkylanilin), Chlorkohlenoxyd und der zweiten Base 
von Art des Anilins, Toluidins, Naphthylamins usw. 

418 DRP. 139 393 
A. P. 722 246 
F. P. 317 122 

COOHCH. 

Methylformylanthranilsäure ON(CH~ = CoHoNOs = 179. 

419 

420 

421 

422 

I Chinolinhalogenmethylate mit Manganat oder Permanganat in wässeriger Lösung 
oxydieren. Aus Wasser Nadeln vom Sch.-P. 167°. 

DRP. 123 695 
F. P. 307 205 

J. pr. 63, 385 

COORCHaCN 

w-Cyanmethyl-acetylanthranilsäureester oN<coCH3 

Äquimolekulare Mengen Anthranilsäure, Cyankalipulver, Eisessig 
und Formaldehyd unter möglichst vollkommenem Wasserausschluß ge­

mischt, geben Anthranilidoacetonitril COOH·C6H 4NH·CH2CN [372] vom Sch.-P. 180°. 
60 T. dieses Nitriles in 70 T. warmem Wasser + 25 T. Natriumbicarbonat lösen, bei 40° 
bis 50° 20 T. Methylsulfat und 28 T. Methylalkohol und so viel Sodalösung allmählich zu­
fließen lassen, daß die Flüssigkeit stets alkalisch bleibt. Den in der Kälte ausgefallenen 
Anthranilidoacetonitrilmethylester absaugen und aus Sprit urnkrystallisieren. Sch.-P. 
106°. 5 T. dieses Esters + 2 T. geschmolzenes Natriumacetat + 10 T. Essigsäureanhydrid 
5 St. im 160° heißen Olbad erhitzen, Essigsäureanhydrid im Vakuum abdestillieren und 
den Rückstand mit Sodalösung waschen. FarbloseN adeln des w-Cyanmethylacetylanthranil­
säuremethylesters vom Sch.-P. 85°. - Analog: Anthranilidoacetonitriläthylester vom 
Sch.-P. 89 o und ro-Cyanroethylacetylanthranilsäureäthylester. Diese Acetylester geben bei 
der Alkalischmelze Indigo. 

COOH 

Anthranilodiessigsäure ON(CH2COOH)a = CuH11NOa = 253. 

DRP. 128955 
A. P. 699 581 

E. P. 16 566/00 
F. P. 304 491 137 T. Anthranilsäure + 190 T. (2 Mol.) Monochloressigsäure + 125 T. Soda in 1000 T. Wasser gelöst 10 St. auf 80° erwärmen, das Produkt mit Mineral­

säure fällen. Farblose Blätter, Sch.-P. 215°. Lösungen fluoreszieren blau. 

DRP. 216748 176 T. ro-Cyanmethylanthranilsäure bei 70°-80° mit 120 T. For-
- malin (30%) und 200 T. Wasser digerieren, bis ein in der Kälte er-

Ber. 42, 3529 starrendes Öl entsteht. Die so erhaltene Anhydroverbindung 
DRP. 132 621 010 ~CH2 
Anm. 276, 43 ____-

oN·CH2CN (aus Methylalkohol weiße Blätter vom Sch.-P. 104 ° 

bis 106 °) mit einer Lösung von 72 T. Cyankali in 400 T. Wasser bis zur Lösung ver-
COOH 

rühren, mit Salzsäure die Di-w-eyandimethylanthranilsäure ON(CH2CN)2 (aus Methyl-

alkohol, Sch.-P. 168°-171° unter Zersetzung) fällen, diese mit überschüssiger Natron­
lauge bis zur Beendigung der Ammoniakentwicklung kochen und die Anthranilodiessig­
säure. mit Salzsäure fällen. Dasselbe Resultat erhält. man, wenn man von der Phenyl­
glycin-o-carbonsäure ausgeht. - Analog erhält man aus Phenylanthranilsäure [1604] die 
Diphenylglycin-o-carbonsäure (aus verdünntem Methylalkohol, Sch.-P. 165°-167°). 

DRP. 127648 
E. P. 23 123/99 
F. P. 295 814 

Formylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester 
c2H600C 

O
N/CH2·COOC2H 5 

'-CHO = C14H 17N05 = 279. 

1 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester mit 2 T. Ameisensäure im Autoklaven 
1-2 St. auf 150° erhitzen, kalt filtrieren; die Lösung im Vakuum eindampfen, Rückstand 
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ausäthern, Ätherlösung mit v8f'diinnter Sodalösung schütteln und die ätherische Lösung 
eindunsten. Der erhaltene Formylphenylglycin-o-carbonsäurediäthylester ist leicht löslich 
und wenig krystallisationsfähig. Analog der Formylphenylglyein·o-earbonsäure• 
dlmethylester. Durch' ~rwärmen v~m 1 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester mit 
2 T. Benzoylchlorid gewmnt man Benzoylphenylglyein·o-earbonsäurediäthylester als 
zähflüssiges, auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierendes öl. Durch Erwärmen von 
27 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester mit 11 T. Chlorameisensäureester bis zur 
Beendigung der Salzsäureabspaltung und Behandlung des entstandenen festen Kuchens 
mit Wasser und verdünnter Sodalösung erhält man Äthoxyearbonylphenylglyein•O• 

earbonsäurediäthylester COOC2H5·C6H4N(g~~~~C2H5 (S.-P. über360°, Sch.-P. 48°).-

I Analog: Methoxyearbonylphenylglyein-o-carbonsäuredimethylester (zähes öl, bei 
10 mm Druck S.-P. 210°-215°). 

423 DRP. 102 893 
F. P. 276199 

Acetylphenylglycin-o-carbonsäure 

HOOC 
Ber. 33, 556 

M. f. Ch. 9, 727 ON /CH2·COOH . 
"-COCH3 = C11H 11N05 = 237. 

20,7 T. Acetyl-o-tolylglycin in 200 T. Wasser suspendieren, bei 80° mit 40 T. festem 
Kaliumpermanganat oxydieren, die entfärbte Flüssigkeit vom Braunstein abfiltrieren, im 
Filtrat mit Schwefelsäure die Säure ausfällen. Glänzende, farblose Krystalle, schmelzen 
bei 210°-212° unter Kohlendioxydentwicklung. Oder: 20,7 T. Acetyl-o-tolylglycin in 
100 T. Wasser + 5,3 T. calcinierter Soda lösen, kalt innerhalb 24 St. mit 440 T. Chlor­
lauge (60,08 g Chlor im :Liter) oxydieren, ansäuern, den Niederschlag abfiltrieren, mit 
Acetatlösung behandeln, vom unveränderten o-Tolylglycin abfiltrieren, Filtrat ansäuern, 
Krystalle abfiltrieren. 

4241 DRP. 122 4731 240 T. neutrales pheny1g1ycin-o-carbonsaures Natrium oder 195 T. 
A. P. 690 346 freie Säure in 1000 T. Wasser (mit oder ohne Zusatz von 170 T. Soda 

E. P. 16 565/00 oder 150 T. Acetat) lösen, 120 T. Essigsäureanhydrid unter Kühlung 
F. P. 304 178 einfließen lassen und mit 250 T. Schwefelsäure (40°) fällen. Sch.-P. 210°. 

425 DRP. 147 633 I 10 T. Phenylglycin-o-carbonsäure [383] mit 20 VoL-T. Essigsäure-
anhydrid und 5;5 T. Monohydrat schütteln, nach 24 St. auf 30 T. Eis 

gießen und aus Wasser umkrystallisieren; Sch.-P. 213°. Mit 50 T. Schwefelsäure (66°) 
und 30 Vol.-T. Essigsäureanhydrid oder mit 30 T. Monohydrat und 20 Vol.-T. Acetyl­
chlorid inuß man 3 St. im Wasserbad auf 60° erwärmen. Ebenso mit 30 T. Essigsäure­
anhydrid, das man vorher unter Kühlung mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesättigt hat. 
Nach 

426 

427 

428 

Zus. 
DRP. 151435 
DRP. 113 240 

DRP. 117 059 
A. P. 647 263 

E. P. 14 542/99 

Ber. 33, 556 

erhält man die acetylierte Säure auch durch kurzes Erwärmen des 
sauren phenylglycin-o-carbonsauren Na-Salzes [386] (mit demselben 
Gewicht Wasser zur Paste verrieben) mit llO T. Essigsäureanhydrid 
im ·wasserbade. Mi,t Mineralsäure ausfällen. 

ROOC ON/CH2-COOR 
Acetylphenylglycin-o-carbonsäuredialkylester "-coCH3 

25 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester [3941 mit 16 T. 
Acetylchlorid unter Rückfluß im Wasserbade erwärmen, das über­

schüssige Acetylchlorid abdestillieren, den Rückstand mit kaltem ·wasser waschen, die 
zuerst ölige, dann krystallisierende Acetylverbindung in Äther lösen und bis zur Trübung 
Ligroin zugeben. Große Würfel vom Sch.-P. 62°. Der Dirrtethylester schmilzt bei 83°. 

DRP. 132422 
E. P. 6628/00 

Man übergießt I T. Acetylphenylglycin-o-carbonsäure mit 3 T. mit 
Chlorwasserstoffgas gesättigtem Sprit oder löst sie in 4 T. Methylalkohol 
und setzt unter Eiskühlung 2 T. Monohydrat zu, läßt einige Tage stehen, 
gießt in Eiswasser und scheidet den zuerst öligen, bald krystallinisch 
erstarrenden Diäthyl- bzw. Dirnethylester ab. 
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429 DRP. 138 207 
Lit. wie [434] 

Äthoxycarbonylphenylglycin-o-carbonsäureäthylester 
H 5C200C 

O
N /CH2·COOH 

'-cooC2H 5 = CuH17NOa = 295. 

245 T. Phenylglycin-o-carbonsäureäthylester in 3000 T. Wasser + 75 T. Soda lösen, 
kühlen, 120 T. Chlorameisensäureester zufließen lassen, geringe Mengen gleichzeitig ge­
bildeten Diesterurethans durch Filtrieren oder Extrahieren entfernen, die Lösung kühlen 
p1d mit Salzsäure das Phenylglycin•o•carbonsäureäthylesterurethan als bald erstarrendes 
Ol fällen. Sch.-P. 106°-108°. 

HOOC 

O
N /CH2·COOC2H 5 

Das isomere Phenylglyeinäthylester-o-carbonsäureurethan '-COOC2H 5 

wird gewonnen, indem .. man 233 T. Phenylglycinäthylester-o-carbonsäure mit 120 T. Chiar­
ameisensäureester im Olbad auf 120° erhitzt, wenn die Salzsäureentwicklung beendet ist, 
mit Sodalösung verrührt und wie oben aufarbeitet. Nach Reinigung durch mehrmaliges 
Umlösen mit Soda und Fällen mit Säure Sch.-P. 114°-116°. 

430 DRP. 217 945 

DRP. 105 569, 
DRP. 109 319 

Glykoseanilid-o-carbonsäure 
COOH 

ON= CH(CHOH)4CH2oH = claH17No7 = 299. 

10 T. Anthranilsäure in 15 T. Sprit lösen und mit 15 T. Glykose bis zur vollständigen 
Lösung erwärmen, kalt die krystallinische Verbindung abfiltrieren und mit verdünntem 
Sprit waschen. Sch.-P. 126 °-128 °. Gibt mit Ätzalkali verschmolzen lndoxyl bzw. Indigo. 

481 DRP. 121 287 

Ber. 34, 1646 
DRP. 102 893 

Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure 
HOOC 

O
N/CH2·COOH 

'-NO = C9H 8N06 = 210. 

33 T. o-Tolylglycin in 300 Vol.-T. Schwefelsäure (20%) und 300 T. Wasser mit 15 T. 
Nitrit unter Eiskühlung zu o-Tolylnitrosoglycin nitrosieren, dieses in einer Lösung von 
230 T. kryst. Soda auflösen, mit 80-90 T. Permanganat bei 75°-85° zu Phenylnitroso­
glycin-o-carbonsäure oxydieren, die aus der vom Braunstein abfiltrierten, eisgekühlten 
Lösung durch Ansäuern mit Salzsäure und Aussalzen gewonnen wird. Sch.-P. 120°. -
Zur Abspaltung der Nitrosogruppe 45 T. Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure in 600 T. 
Wasser und 60 T. kryst. Soda lösen, zum Sieden erhitzen, 300 T. Natronlauge (15%) und 
90 T. Zinkstaub zusetzen, eine Stunde kochen. Wenn die Ammoniakentwicklung beendet ist, 
mit Salzsäure übersättigen und die ausgefallene Säure aus Methylalkohol umkrystallisieren. 

4321 DRP. 127 577 Lösung von 112 T. o-Toluidindiessigsäure, 200 T. Krystallsoda und 
110 T. Nitrit in 1500 T. Wasser unter Eiskühlung in eine Mischung von 

B 350 T. Salzsäure (36%) und 1500 T. Wasser einfließen lassen, das ab-
er. ~:: i~~~; geschiedene, zäh-ölige o-Tolylnitrosoglycin in sodaalkalischer Lösung mit 

Permanganat zur Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäure oxydieren und diese 
wie [431] aufarbeiten. 

433 DRP. 134986 Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäuremono- und ·dialkylester 
(Substitutionsprodukte) 

ROOC ROOC 

O
N/CH2COOH ON/CH2COOR 

'-NO '-NO 

251 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester in 1000 T. Eisessig lösen, eisgekühlt 
mit einer Lösung von 70-72 T. Nitrit in 200 T. Wasser versetzen, in Eiswasser gießen 
und den Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäurediäthylester abscheiden. - Analog: 330 T. 
p-ßromphenylglycin-o-earbonsäurediäthylester (durch Bromierung von Phenylglycin­
o-carbonsäurediäthylester in Eisessiglösung, Sch.-P. 97 °) in 1500 T. Benzol lösen, mit 
1500 T. Schwefelsäure ( 5%) versetzen, kühlen und unter gutem Rühren obige Nitritlösung ein­
fließen lassen, Benzolschicht abziehen, mit Wasser und sehr verdünnter Sodalösung waschen. 
Nach dem Abdestillieren des Benzols bleibt p-Bromphenylnitrosoglycin-o-carbonsäure• 
diäthylester als schweres, dunkelrotes 01 zurück. 
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434 DRP. 138207 245 T. Phenylglycin-o-carbonsäureäthylester C6H/~~~gi:~COOH 
mit 70-72 T. Nitrit in 3000 T. kaltem Wasser lösen und in eisgekühlte, 
überschüssige verdünnte Salzsäure einlaufen lassen, den abgeschiedenen 

436 

DRP. 117 059, 
122 473 

F. P. 295 814 <COOC2H 5 

Phenylnitrosoglycin-o-carbonsäureäthylester C6H~ /CH2·COOH mit 
N"-NO 

Äther aufnehmen. Nach dem Verjagen des Äthers hinterbleibt ein dickes rotes öl, das. 
teilweise erstarrt. 

DRP. 37330 
E. P. 12 022/86 

F. P. 175376 

COSH 

p-Dimethylaminothiobenzoesäure (Horn). 0 = C9HnNOS = 181. 

N(CH3 ) 2 

20 T. Dirnethylanilin in 100 T. Schwefelkohlenstoff lösen und im geschlossenen Rühr­
apparat zwischen 0° und 10° 9,5 T. Kohlenstoffsulfochlorid (Herstellung nach DRP.­
Anm. 5430, Kl. 22, 27. 8. 87; vgl. Ber. 20, 2381) verdünnt mit 20 T. Schwefelkohlenstoff 
langsam zusetzen. Nach einigen Stunden den Schwefelkohlenstoff abdestillieren, Rück-

\ 
stand mit Natronlauge alkalisch stellen, das unveränderte Dirnethylanilin abtreiben. 
Lösung stark einengen, wobei das Na-Salz auskrystallisiert. Beim Ansäuern der Lösung 
mit Essigsäure fällt die freie Säure aus. - ~alog andere Alkylderivate. 

· d) C-0. 
CH3, (C2H 5)-2 (3) (4) OH 143, 436-452 CN-2 O·CH2·COOH . . . . 481 
CH3-4 0CH3 • • • • • • 21 0001-2 (3) (4) OH . , 467, 468 
CH3-4 0-CO·COOH . 444, 445 COCl-2 O·COCH3 • • • • 469 
CH2Cl-2 (4) O·COCH3 • • 455 COCH3-4 OH . . . . . . . . . . . . 470 

COOH-2 (3) (4) OH 145, 471-475, 477-480 CH2·CH2·CH(CH3h-4 OH . . . 454 
CH2·CH: CH2-4 OR . . . . 453 COONa-2 ONa . . . . . . .1558 
CH2·N(CH3 ) 2 -0H ... 456 [COOH-2 OH] Anhydr. . .. 476 
CH20H-2 (4) OH. . . . . . 457, 458 COOH-4 OCH3 59 
CR2·S03H-4 OH . . . . . . . .. 459 COOH-2 O·CH2·COOH 481-483 
[CH:CH-COOH-2 OH] Anhydr. . .. 460 COOH-2 O·COCH3 • • 484-486 
CH0-2 (3) (4) OH 33, 312, 461-465 COOH-2 O-P02 • • • • 487 
CH0-3 OCH3 • • • 466 CO·O·COOR-2 O·COOR . 58 
CH0-4 OCH3 • • • 31, 462 CS·SH-2 OH 62 
CN-4 OCH3 • : • • 59 CS-SH-2 (4) OCH3 62 

436 DRP. 17 311 CH3 

o-, m-, p-Kresol ooH CH3 

438 

0 = C7H 80 = 108. 

OH 
p-Kresol wie andere Phenolhomologe, durch Erhitzen gleicher Moleküle Phenol und 

Methylalkohol unter Zusatz von Chlorzink. 

DRP. 167 211 \ o-Kresol wie [650] durch Diazotieren von o-Toluidin und Zer-
setzung der Diazoniumsalzlösung mit einer heißen Kupfersulfatlösung. 

Lit. wie [650] Das o-Kresol geht mit Wasserdampf über. 

DRP. 81 484 I 60 T. Naphthalin-!, 3, 6-trisulfosäure mit 120 T. Ätznatron und 
90 T. \Vasser im Autoklaven 5 St. auf 280° erhitzen, aus der Schmelze 

mit Salzsäure m-Kresol neben etwas o-Toluylsäure abscheiden, mit Soda neutralisieren 
und mit Wasserdampf das m-Kresol übertreiben. An Stelle der Naphthalintrisulfosäure 
kann 1-Naphthol-3, 6-disulfosäure oder 1-Naphthylamin-3, 6-disulfosäure verwendet werden, 
wobei in jedem Falle als Zwischenprodukt 2-Methyl-4-oxybenzoesäure entsteht. Als Aus­
gangsmaterial kann auch 1-Naphthol-3, 8-disulfosäure oder 1-Naphthylamin-3, 8-disulfo­
säure oder 1-Naphthol-6, 8-disulfosäure verwendet werden; in diesen Fällen entsteht als 
Zwischenprodukt 2-Methyl-6-oxybenzoesäure. 

Trennung und Reinigung der Kresole. 
4391 DRP. 53 307 I Die Phenolkörper des Teers (schon vorgereinigt) mit Barytlauge 

F. P. 202 952 neutralisieren. Die Barytsalzlösung filtrieren und eindampfen. Zuerst 

I krystallisiert das Phenolbarytsalz mit den Barytsalzen von o- tmd 
p-Kresol (m-Kresol bleibt in Lösung), diese auf Grund ihrer verschiedenen Löslichkeit 
in Wasser trennen Einzelheiten im Original. Vgl. DRP. 147 999 und 87 971. 
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DRP. 79 514 10 T. Rohkresol + 9 T. Chloressigsäure + 33 T. Natronlauge {25%) 
F. P. 241 670 12 St. auf 100°-120° erhitzen und kalt den Krystallbrei abpressen. 

In der Lauge, die durch Ausschütteln mit Äther oder Abblasen mit 
J. pr. 19, 396; Wasserdampf von geringen Verunreinigungen befreit worden ist, be-

20, 269 findet sich o-kresoxyacetsaures Natrium. Den abgepreßten Krystall­
kuchen mit warmem Wasser auslaugen: m-kresoxyacetsaures Natrium 

geht in Lösung, p-kresoxyacetsaures Natrium bleibt zmück. Aus Wasser umkry-
stallisieren. . 

Oder: Reaktionsmasse (nach Entfernung der unveränderten Kresole mit Äther oder 
Wasserdampf) mit Salzsäure zerlegen, aus dem Gem~nge der freien Kresoxacetsäuren mit 
wenig warmem Benzol die m-Verbindung extrahieren, Rückstand mit der 4-fachen Menge 
Benzol ausgekocht gibt in Lösung die p-Verbindung, die o-Verbindung.bleibt zurück. Zur 
Verseifung 1 T. z. B. p-Kresoxacetsäure mit 5 T. Salzsäure 2 St. auf 200°-210° erhitzen, 
mit Wasserdampf das p-Kresol übertreiben. 

DRP. 100 418 I Absolut trockenes Trikresol mit 75 T. gepulvertem, geschmolzenem 
Natriumacetat innig verreiben, die teilweise erstarrte Masse mit Petrol­

äther anrühren, Rückstand absaugen und mit Petroläther auswaschen. Die gebildete 
trockene Molekularverbindung gibt mit Wasser zersetzt 25 T. eines Oles, welches nach 
der Destillation bei mäßiger Abkühlung erstarrt. Nach dem gleichen Prinzip können auch 
andere Phenole gereinigt und Phenolgemische in Komponenten zerlegt werden {z- B. 
Kreosot, Nelkenöl, Guajacol), wobei je nach Art des zu behandelnden Gemisches auch 
andere wasserfreie Salze, wie Lithium-, Calcium-, Strontiumchlorid usw., verwendet werden. 

DRP. 112545 
A.P. 655117 

E. P. 18 334/99 
F. P. 292 760 

DRP. 114975 
A. P. 656 263 

F. P. 272 760 Zus. 

DRP. 137584 
A. P. 711 572 
E. P. 286/02 
F. P. 317 512 

Zus. 
DRP. 141421 

DRP. 148703 

Kresolgemisch (60% m- und 40% p-Verbindung) mit dem gleichen 
Gewicht Oleum (hochprozentig) oder dem 3-fachen Gewicht Oleum (20%) 
oder dem P/2-4-fachen Gewicht konz. Schwefelsäure sulfieren und die 
auskrystallisierende p-Kresolsulfosäure abscheiden_ Aus den so ge­
trennten Kresolsulfosäuren werden die Sulfogruppen mit überhitztem 
Dampf abgespalten. 

Das Sulfierungsgemisch direkt bei höchstens 130 ° mit überhitztem 
Dampf behandeln {am besten so vieL Wasser beimengen, daß das Ge­
misch bei 130° siedet), wobei nur die m-Kresolsulfosäure gespalten 
wird und m-Kresol überdestilliert, während die p-Kresolsulfosäure, die 
zuerst bei 140°-160° zerlegt wird, unangegriffen bleibt. 

Das Gemisch von p- und m-Kresol warm mit wasserfreier Oxal­
säure behandeln, den abgeschiedenen p·Kresoloxalsäureester 

CH /CHa 
6 4"-0·CO·COOH 

mechanisch abtrennen und mit Wasser spalten. Nach 

verwendet man statt Oxalsäure wasserfreie saure Oxalate zur Esterifi­
zierung des p-Kresols, m-Kresol gibt keine Ester-

p- und m-Kresol {technisch im Gemenge von 60% m- und 40%· 
p-Verbindung) mittels evtl. pyrosulfathaltigem Natriumbisulfat trennen. 
Bei 100°-110° bildet sich so nur die m-Kresolsulfosäure und wird von 
dem unveränderten, öligen p-Kresol mechanisch getrennt. Nach 

447 DRP. 152 652 erhält man hochprozentiges m-Kresol aus dem Handelsrohkresol durch 
dessen Behandlung mit nur so viel Kalkhydrat und Wasser, daß sich 

kein basisches Kresolcalciumsalz zu bilden vermag, worauf man das ausgeschiedene 
m•Kresolealcium in zwar nicht reiner, doch stark angereicherter Form abscheidet und 
mit Säure zersetzt. 

448 DRP. 245892 
A. P. 1 025 615 
E. P. 25 166/11 
F. P. 434 534 

DRP. 112 545, 
148 703 

1000 T. Rohkresol (60 T. m- und 40 T. p-Verbindung) unter 100° 
mit 750 T. Oleum (20%), oder in 500 T. Benzol gelöst, bei 40° mit 
950 T. Schwefelsäure (96%) sulfieren, Sulfierungsgemisch mit 500 T. 
Schwefelsäure (50%) verdünnen, das unsulfierte Kresol bei 50° mit 
Benzol extra_h~eren bzw. im zweiten Falle .. die B~nzollösung abzie~en. 

I 
Kalt krystalhs1ert aus der schwefelsauren Losung d1e m-Kresolsulfosaure 
aus. Mit überhitztem Dampf spalten. Der Benzolextrakt ergibt ~ach 
dem Abdestillieren des Lösungsmittels das in der Kälte erstarrende 
p-Kresol. Nach · 
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Zus. werden 500 T. nach ·dem Hauptpatent gewonnenes m-Kresol, das wie 
DRP. 247 272 das m-Kresol des Handels nicht unbedeutende Mengen p-Verbindung 

p 4 I 2 enthält, mit 400 T. Oleum (20%) unter 100° sulfiert, das Sul­
E. · i9~~A2• fierungsgemisch mit 260 T. Schwefelsäure von 50% vermischt und mit 

A p 1 o25 615 Benzol extrahiert. In der Kälte krystallisiert aus der schwefelsauren 
· · Lösung reine m-Kresolsulfosäure aus, aus der durch Behandeln mit 

überhitztem Wasserdampf reines m-Kresol in guter Ausbeute gewonnen wird. Man kann so 
nach A. P. I 025 616 und F. P. 439 643 reines. m-Kresol (Sch.-P. 11 °) aus nahezu reinem 
Produkt durch Auskrystallisierenlassen gewinnen. · 

DRP. 267 210 I Rohkresol mit Natronlauge in eine Lösung der Kresolnatriumsalze 
verwandeln, aus diesen durch Zusatz von Chlorcalciumlösung die Cal­

ciumsalze herstellen und die breiige Masse mit mäßig überhitztem Dampf behandeln, 
wodurch nur das m-Kresolcalcium zersetzt wird und m-Kresol überdestilliert. Nach :-..:.. 

DRP. 268 780 I behandelt man das Gemenge von m- und p-Kresollängere Zeit bei ge­
wöhnlicher Temperatur (24 St.) mit Schwefelsäure (80-90%), wobei 

nur m-Kresol sulfuriert wird. In Wasser gießen und das ungelöste p-Kresol von der· ge­
lösten m-Kresolsulfosäure abfiltrieren. 

452 DRP. 281 054 I 100 T. Kresolgemisch (40% p- und 60% m-Verbindung enthaltend) 
mit 70 T. Schwefelsäure (60°) bei einem Druck von 30 mm und einer 

Temperatur von 35°-40° behandeln. Nach 5 St. ist das m-Kresol sulfuriert; man neu­
tralisiert mit Soda, treibt das p-Kresol (37 T.) mit Wasserdampf über, zersetzt im Rück­
stand das Na-Salz der m-Kresolsulfosäure mit Schwefelsäure und zerlegt jene durch Destil­
lation mit überhitztem Wasserdampf. Ausbeute an m-Kresol 51 T, 

463\ DRP. 154654 \ CH2·CH:CH2 

p·AIIylphenolalkyläther 0 = C1oH12o = 148. 

I OCH3 

465 

456 

p-Bromphenolalkyläther-Magnesiumverbindungen mit Halogenallyl behandeln. So 
z. B. p-Allylanisol aus der durch Kochen von 35 T. Allylbromid mit der aus 7,5 T. Magne­
siummetall und 10 T. einer Lösung von 51,2 T. p-Bromanisol in 150 T. trockenem Äther 
erhaltenen Organpmagnesiumverbindung in ätherischer Lösung, Verdünnen mit Wasser, 
Abdampfen des Athers und fraktionierter Destillation, zuerst unter gewöhnlichem Druck 
und dann im Vakuum. Unter 25 mm geht bei 70°-75° Anisol über, dann zwischen 108° 
und 114 ° p·Allylanisol. Geht durch Kochen mit alkoholischem Kali in Anetol (Propenyl­
verbindung) über. - Ebenso p·Allylphenetol aus p-Bromphenetol [865, 2145, 2302]. 

Ber. 14, 
14, 
15, 
15, 

1474; 
1842; 
150· 
1990 94 T.. Phenol + 94 T. Isoamylalkohol + 300 T. Chlorzink 2 St. 

unter Rückfluß kochen, bis zwei Schichten entstehen. Wasser zusetzen. 
Amylphenol abtrennen, rektifizieren. S.-P. 248°-250°, Sch.-P. 87°. 

Ebenso: Isoamylnaphthol und Isoamylresorcin, ferner: p-Äthylphenol, p-Propyl .. 
phenol, p-Butylphenol, p·Amylphenol, p-Benzylpheno},, p-Benzylresorcin (Diphenyl­
methanderivate), Benzylnaphthole, p-Isobutylphenol, Athylnaphthol. 

Anm. Sch.43 561, l Seitenkettenhalogenisierte Ester der Phenolhomologen 
Kl. 12q. 1. 12. 13 CH2Cl 

Schmitz 1 0 O-COCHa = C9H 9Cl0 2 = 184. 

Säureester der Phenolhomologen für sich oder in geeigneten Lösungsmitteln, wie 
Tetrachlorkohlenstoff mit Halogen oder halogenabspaltenden Mitteln evtl. bei Gegenwart 

\von Halogenüberträgern unter 100° im Licht, besonders im ultravioletten Licht behandeln. 

DRP. 92309 
E. P. 14 488/95 
F. P. 250 440 

Oxydimethylbenzylamin CsH4(0 H =: CvH12N = 134. 
CH2 ·N(CH3) 2 

9,4 T. Phenol in 94 T. Sprit lösen, mit 8 T. Formaldehyd (40%) 
+ 9 T ... Dimethylaminlösung (50%) 4--6 St. unter Rückfluß k:!Jchen, 

I Sprit abdestlllieren, das 01 mit starker Natronlauge durchrühren, rückständiges 01, be­
stehend aus reinem Dimet};lylaminomethylphenol abfiltrieren, Laugenfiltrat mit Salzsäure 
neutralisieren. Farbloses 01, siedet unter teilweiser Zersetzung bei 200°. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 5 
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41i9 

460 

DRP. 85 588 II 

Ber. 27, 2409 
J. pr. 50, 223 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

CH20H 

o- und p-Oxybenzylalkohol OoH 
30 T. Phenol in 150 T. Natronlauge (10%) lösen, mit 45 T. Formaldehyd (33%) stehen 

lassen. Nach einigen Tagen ansäuern, ausäthern, Phenolreste mit Dampf entfernen, die 
beiden Isomeren fraktioniert aus Benzol krystallisieren. Statt der Natronlauge auch 75 T. 
Bleioxyd oder 27 T. Zinkoxyd oder 10 T. Zinkstaub oder das Pulver eines anderen Metalls, 
das sich bei Gegenwart von Wasser oxydiert, verwendbar; ebenso wirken 22 T. Pottasche 
oder 45 T. Na-Acetat in der 5- bzw. 10-fachen Menge Wasser gelöst. 

DRP. 233 631 I 242 T. o-Kresolcarbonat [Ann. 301, 115] bei 180 o bis zur Gewichtszu­
A. P. 1 023 758 nahmevon69T.mitChlorbehandeln. Kaltkrystallisiertw-Monochlor-o-
E. P. 8069/09 CH2Cl CH2 • Cl 
F. P. 401 843 0 0 c 0 0 kresollwhlensäureester - - 0 - - (aus Eisessig oder 

Benzin umkrystallisiert, Sch.-P. 70°) aus; durch Erhitzen mit Wasser und überschüssigem 

I Calciumcarbonat unter 4--5 Atm. Druck geht er in Saligenin (o-Oxybenzylalkohol) über 
(krystallisiert aus der vom Kalk filtrierten, eingeengten Lösung). 

DRP. 87 335 CH2 • SOaH 

Ber. 31, 1858 p-Oxybenzylsulfosäure 0 = C7H703S = 171. 

OH 
Wie [2303] aus Phenol, Natriumsulfit und Formaldehyd. - Reaktionsprodukt mit 

Salzsäure auf dem Wasserbad zur Trockne verdampfen, Rückstand mit Sprit auskochen, 
Spritextrakt eindunsten: kleine Krystalle der Sulfosäure. Die Lösungen der Alkalisalze 
geben mit Eisenchlorid tiefblaue Färbung.- Die·p-Verbindung nach Ann. 221, 221. 

DRP. 276 667 1 H 
c 

Ber. 16, 2037; nc-
1
-??''-.lco 

44, 657 /0 
DRP. 249 939 Cumarin 0 = C9H 60 2 = 146. 

1 Mol. Natriumsalz der o-Chlorphenylpropionsäure..(erhalten durch Reduktion von 
o-Chlorzimtsäure mittels Natriumamalgam) mit 2 Mol. Atznatron und der zur Lösung 
nötigen Menge Wasser im Autoklaven auf 240°-260° erhitzen, die durch Ansäuern er­
haltene o-Oxyphenylpropionsäure (Melilotsäure) durch Erhitzen in ihr Anhydrid (Hydro­
cumarin) überführen und dieses durch Destillation reinigen. Scli.-P. 25 °. Dieses wird 

/ durch langsames Erhitzen mit äquimolekularen Mengen Schwefelpulver auf 300 o oder durch 

I Beh~mdlung IJ?it äquimolekularen ~en~en _Bromdampf oder_ <?hlor ?ei 270°-300° zu Cu­
marm dehydriert, das durch Destlllatwn 1m Vakuum geretrugt wtrd. 

461 DRP. 101 333 I CHO CHO CHO 
Zusatz zu OOH o o 

DRP. 99 568 I o-, m-, p-Oxybenzaldehyd · OH = C7HsOz = 122. 

Lit. wie [31] OH 
Zu 20 T. Phenol (evtl. mit Verdünnungsmittel) und 20 T. wasserfreier Blausäure unter 

Eiskühlung 30 T. Aluminiumchlorid zugeben, mehrere Stunden Chlorwasserstoffgas ein­
leiten, wobei anfangs gekühlt, später langsam die Temperatur auf schließlich 40°-50° 
gesteigert wird, .~odann kalt auf Eis gießen, kurze Zeit mit Salzsäure aufkochen, aussalzen, 
ausäthern, die Atherlösung mit Bisulfit ausschütteln und sofort mit Schwefelsäure den 
p-Oxybenzaldehyd freisetzen. Sch.-P. 115°-116°. 

( HCN + HCI /OH /OH ) 
CsHoOH CsH4"-CH:NH __ _,. CsH4"-CHO . Nach 

4621 Zus. gelingt die Reaktion auch bei Abwesenheit von Aluminiumchlorid und 
DRP 106 508 das Verfahren gibt dann besonders gute Resultate bei mehrwe:rtigen 

' Phenolen. Man erhält so aus 10 T. Resorcin, 30 T. wasserfreiem Äther, 
Ber. 31, 1765; 3 T. wasserfreier Blausäure und gasförmiger Salzsäure über das Ald-

32, 278 imid-Chlorhydrat durch Auskochen des Ätherrückstandes mit Wasser 
(Na-Acetatlösung) Resorcylaldehyd vom Sch.-P. 135°. - Ebenso aus 

Guajacol: Vanillin, aus 0Icin: Orcinaldehyd (Sch.-P. 177°-178°), ferner Pyrogallol­
aldehyd (Sch.-P. 157 °-158 °) und Anisolaldehyd (Sch.-P. 153 °). 
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463 DRP 105 7981 Anwendung des Verfahrens nach [323-325] auf Phenole und Naph-
F p~ 283 920 thole. 600 VoL-T. der nach [323] dargestellten Lösung von m-Sulfo-

. p-tolylhydroxylamin ansäuern, 22,5 T. Formalin (40%) und 28 T. Phenol 
zusetzen. Nach 48 St. anwärmen, Acetat zugeben, kalt so lange mit essigsaurem Anilin 
versetzen, als sich noch Anilid abscheidet, dieses abfiltrieren, waschen, in Soda oder Bisulfit 
lösen, mit Dampf das Anilin abblasen, Rückstand ansäuern und den ausgeschiedenen 
p-Oxybenzaldehyd durch Umkrystallisieren aus Wasser reinigen. 

4641 DRP. 196 239 15 T. Salicylsäure mit der entsprechenden Sodamenge (5,5 T.) in 
- Wasser lösen, die genau neutrale Lösung auf 1000 VoL-T. verdünnen, 

Ber. 41, 5 18 T. p-Toluidin darin heiß lösen, kalt 250 T. Kochsalz zugeben, ßie 
Red. der Salicyl- feine Suspension mit 15 T. Borsäure und 325-425 T. Natriumamal-

säure: gam (2%) versetzen, zur steten Erhaltung schwach borsaurer Reaktion 
Ber. 26, 1913; weiter allmählich 120 T. Borsäure zugeben, das gebildete.o-Oxybenzy-

39, 2935 Iiden-p-toluidin absaugen und aus verdünnter saurer Lösung mit 
J. pr. 15, 165 Dampf den Salicylaldehyd abtreiben.- Entsteht auch aus Salicylsäure 
DRP. 177 490 I (Na-Salz) mit Na-amalgam in wässeriger Lösung bei Gegenwart von Bor­

säure nach Ber. 41, 4147. 

465 DRP. 233 631 Wie [458] durch Behandeln von 242 T. o-Kresolcarbonat mit Chlor 

466 

4.67 

468 

bei 180°, jedoch bis zu einer Gewichtszunahme von 138 T. Es ent­
Lit. wie [458] steht w-Diehlor-o-kresoll<Ohlensäureester (Öl, S.-P. bei 30 mm 

Druck 247°, Sch.-P. 73°), der bei erschöpfender Verseifung Salicyl­
aldehyd gibt. p-Kresolcarbonat (Ber. 19, 2268) gibt bei der gleichen Behandlung w-Di­
chlor-p-kresolearbonat und dann p-Oxybenza.ldehyd. Salicylaldehyd wird ferner aus 
o-Kresolphosphat (CH3C6H~)aP04 (erhalten nach Ber. 16, 1767 und Ann. 224, 173 durch 
längeres Kochen von 1 Mol. Phosphoroxychlorid mit 3 Mol. o-Kresol) oder aus o-Kresol­
phosphorigsäureester (CH3C6R~)aP03 (erhalten durch Erhitzen von o-Kresol mit Phosphor­
trichlorid) oder aus o-Kresolbenzolsulfosäureester (C.Bl. 1900, I, 543) durch Behandlung 
mit Chlor bei 160°-180° bis zur theoretischen Gewichtszunahme und darauffolgende Ver­
seifung des entstandenen o-Oxybenzylidenchloridphosphorsäureesters (CHCl2 ·C6H4)aP04 
bzw. o-Oxybenzylidenchloridphosphitchlorides (CHCl2 • C6H4 · 0 )sPCl2 bzw. o-Oxybenzy­
lidenchloridbenzolsuliosäureesters CHC12 • C6H 4 • 0 · S02 • C6H5 gewonnen. Durch Chlorie­
rung von 212 T. Benzoyl-rn-kresol (Gaz. chim. 30, II, 224) bei 180° bis zur Gewichts­
zunahme von 69 T. erhält man den öligen w-Dichlor-m-kresolbenzoesäureester 
CHC12 ·C6H 4 -0-CO-C6H 5 , der durch Verseifen mit Wasser und überschüssigem Calcium-

/carbonat bei 4--5 Atm. Druck m-Oxybenzaldehyd neben chlorfreier Benzoesäure liefert. 

DRP. 99 568 I CHO 

ppOxymethylbenzaldehyd 0 = CsHsO• = 136 . 
Lit. wie [31] I OCHa 

In 10 T. Anisol + 10.T. Aluminiumchlorid bei 30°-40° mehrere Stunden gasförmige 
Blausäure und Chlorwasserstoff einleiten, das braunrote Produkt auf Eis gießen, mit konz. 
Salzsäure zerlegen, Dampf einleiten, in dem Destillat den Anisaldehyd vom cmveränderten 
Anisol dm·ch Behandlung mit Bisulfit trennen, die Lösung der Bisulfitverbindung mit Soda 
versetzen und den Aldehyd mit Wasserdampf übertreiben. S.-P. 248°. -An Stelle von 
Blausäure können auch Cyanide wie KCN, Hg(CN)2 verwendet werden. 

DRP. 2.62883 

Ann. 239, 301 
Ber. 30, 221 

l\f. f. Ch. 22, 415 
DRP. 89 596, 

211 403 

o-, 
CO Cl 

OOR 

m-, p-Oxybenzoylchlorid 
COOl COOl 

OoH 0 = C7H5CIO• = 156. 

OH 
16 T. salicylsaures Natrium in kleinen Mengen in 25 T. Thionyl­

chlorid bei höchstens 30° eintragen, wenn die Schwefeldioxydentwick­
lung beendet ist, den Thionylchloridrest im Vakuum abdestillieren, aus dem Rückstand 
das Salieylsäureehlor!d mit Schwefelkohlenstoff oder Ligroin extrahieren und das Lösungs-· 
mittel bei möglichst niederer Temperatur im Vakuum abtreiben. Riecht angenehm, wird 
bei niederer Temperatur fest (Nädelchen vom Sch.-P. 9°-ll 0 ). Leicht unter Salzsäure­
abspaltung zersetzlich, bildet mit Alkoholen leicht !;Iie Ester. - Analog: m- und p-Oxy-­
benzoylchlorid (heftig riechende, nicht erstarrende Oie). Nach 

Zus. verwendet man statt Thionylchlorid mit Phosgen gesättigtes Toluol 
DRP. 266 351 (200 T. auf 50 T. scharf getrocknetes Natriumsalicylat}, 11.\.ßt über Nacht. 

stehen und arbeitet wie oben auf. 
DRP. 29 669 

5* 
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COCI 

Acetylsalicylsäurechlorid oO·COCHa = C9H 7Cl03 = 198. 

469 DRP. 277 659 

90 T. Acetylsalicylsäure innerhalb 2 St. im Wasserbade mit 70 T. Thionylchlorid in 
90 T. Benzol zur Reaktion bringen, wenn Salzsäure und Schwefeldioxyd entwichen sind, 
vorsichtig das Benzol abdestillieren und das Prod·ukt im Vakuum destillieren. S.-P. 140°. 
Ausbeute 90%. - Die Ca-Salze der Acetylsalicylsäure werden mittels Calciumcarbid nach 
Anm. C. 22 684, Kl. 129 Chem. Fabrik Rixdorf gewonnen. 

470 DRP. 70718 COCH3 

p-Oxyacetophenon 0 = CsHs02 = 136. 

471 

472 

473 

474 

475 

476 

477 

Ber. 25, 3531 
OH 

Wie [635]. 1 T. p-Acetylanisol allmählich mit 1 T. Aluminiumchlorid versetzen, die 
Mischung P/2 St. auf 140° erhitzen, kalt mit Wasser zersetzen, mit Salzsäure ansäuern, 
Produkt umkrystallisieren. 

DRP. 426 COOH 

OOH o-Oxybenzoesäure = C7HsOa = 138. 

An das erste Salicylsäure-Patent (DRP. 426) von Kolbe reihen sich weiter: Nr. 24151, 
27 609, 30 172, 28 985, 29 939, 33 635, 3~. 742, 65 131, 67 893 usw., bezüglich derer auf 
die Originale verwiesen werden muß. - Uber elektrolytische Oxydation des Kresols zu 
Salicylsäure siehe E. P. 103 709/1916. 

DRP. 73 279 I Phenol mit Pottasche und Kohlensäure im geschlossenen Gefäß 
auf 130°-160° erwärmen; dabei soll die Pottasche im Überschuß vor­
handen sein, um ein Zusammenbacken der Masse auch in der Wärme 
zu verhindern. Nach 

DRP. 76 441. 

:Zus. 
DRP. 78708 

DRP. 133 500 
E. P. 274/01 
F. P. 307 186 

DRP. 170230 

Ann. 154, 360 
Ber. 19, 704; 

39, 794 
DRP. 80 747 

DRP. 134234 

Ann. 74, 13; 
. 87, 218; 

Ber. 16, 339; 
25, 3056 

DRP. 68 960 

wird nur so viel Pottasche zugesetzt, daß das Gemisch auch in der 
Wärme nicht zusammenschmilzt (I T. Phenol + 3 T. Pottasche). 

Gemenge von Phenolalkali und Alkalisulfit, wie man es bei der 
Atzalkalischmelze des benzolsulfosauren Allmlis erhält, mit Kohlendioxyd 
behandeln. 

10 T. o-Kresol + 50 T. Ätznatron+ 50 T. Kupferoxydpulver und 
so viel Wasser, daß die Masse bei 230° flüssig wird, offen auf 260°-270° 
erhitzen, die in wenigen Minuten vom metallischen Kupfer rotgewordene 
Schmelze erkalten lassen, mit wenig Wasser auslaugen und die Salicyl­
säure abscheiden. l\'lit Blei- oder Mangansuperoxyd gelingt die Reaktion 
schon bei 250°, mit Eisenoxyd erst über 300°. 

10 T. Acetsalicylsäure langsam im offenen Gefäß auf 200°-210° 
erhitzen und 5-6 St. bei dieser Temperatur halten, kalt mit der 4- bis 
6-fachen Menge Wasser 2--3-mal auskochen, den Rückstand in der 
4-5-fachen Menge Aceton lösen, in die 20-30-fache Menge Wasser 

einfiltrieren und die weißen käsigen Flocken abfiltrieren. Sintert bei ll0°, schmilzt bei 
210 °, ist nicht unzersetzt destillierbar und gibt mit Alkalien schon beim Stehenlassen 
die Salicylsauren Salze. Bei Behandlu.11.g niit konz. Schwefelsäure entsteht_ Suliosali­
cylsäure, mit konz. Salpetersäure (20-30% rauchende HN03 enthaltend) Trinitro­
salieylid vom Sch.-P. 121°, das gegen Salzsäure beständig ist. 

DRP. 48356 
A. P. 407 906 
F. P. 194 813 

Ber. 38, 1375 

COOH 

m- und p-Oxybenzoesäure Üon 
COOH 

0 = C7H 60 3 = 138. 

OH 

Salicylsaures Kalium oder basisch-salicylsaures Kalium für sich oder 
Phenolkalium mit Kohlendioxyd 1.mter Druck auf 180° oder darüber erhitzt und die 
Reaktionsmasse mit Mineralsäure zersetzt, gibt p-Oxybenzoesäure. 
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478 DRP. 233 631 Durch Behandlung von 242 T. m-Kresolcarbonat [458, 465] mit Chlor 
bei 150° bis zur Gewichtszunahme von 207 T. wird w-Trichlor-m­
Iuesolcarbonat (CC13C6H 4 ) 2C03 , ein nicht unzersetzt dest.illierendes 01, 
gewonnen, das bei der Verseifung m-Oxybenzoesäure liefert. 

Lit. wie [458] 

479 DRP. 258 887 9,4 T. Phenql + 39,2 T. Ätzkali in 40%iger Lösung + 16 T. Tetra-
-- Chlorkohlenstoff + 0,3 T. Kupferpulver unter Rückfluß kochen, Tetra-

Ber. 9, 1285; Chlorkohlenstoff abdestillieren, salzsauer mit Dampf das unangegriffene· 
10, 2185; Phenol abtreiben und aus dem Rückstand durch zweimaliges Auskochen 
12, 816 mit Chloroform 25% Salicylsäure extrahieren. 35% p-OxybenzoesäurC" 

bleiben zurück. 
Analog werden auch aus anderen Phenolen durch Erhitzen mit Tetrachlorkohlen­

stoff, Ätzkali tmd Kupfer in offenen Gefäßen Oxysäuren erhalten. Aus p-Kresol: p-Me-

CH3 

thylsalicylsäure 0 vom Sch.-P. 146°-147°; Ausbeute 60%. Aus o-Kresol: 
COOH 

OH CH3 

o·Methyl-p-ox:vbenzoesäure OOH vom Sch.-P. 172°-173° mit 85% Ausbeute 
~ COOH 

CH3 

neben wenig 1-0xy-2-methyl-6-benzoesäure HOO , von der sie durch Extraktion 
' COOH 

mit Chloroform getrennt wird. Aus o-Nitrophenol (10--12-stündiges Kochen!}: 6-Nitro~ 

N02 

1-oxy-2-benzoesäure og~OH (Sch.-P. 125°, wasserfrei 145°-146°) mit 45% Aus-

COOH 

beute.~Aus p-Chlorpbenol: 1-0xy-4-chlor-2-benzoesäure HOOCl (Sch.-P. 167° bis 

168°) mit 75% Ausbeute. Aus Guajacol (2-stündiges Kochen!): 1-0xy-2-methoxy-4-
benzoesäure (Sch.-P. 207°) mit 85--90% Ausbeute. Aus Hydrochinon (4-5-stündiges 
Kochen!): 1, 4-Dioxy-2-benzoesäure (Gentisinsäure) mit 70% Ausbeute. Aus Salicyl­
säure: 1-0xybenzol-2, 4-dicarbonsiiure mit 70-75% Ausbeute neben wenig 1-0xy­
benzol-2, 6-dicarbonsäure (nach Ber. 10, 2194 über die Ba-Salze trennen). Aus 1-0xy-
3- methyl- 6- benzoosäure: I - Oxy- 3-methylbenzol- 4, 6-diearbonsäure ( ~t•Coccinsäure) 
quantitativ. Aus 1-0xy-2-methylbenzol-6-carbonsä'.lre: 1-0xy-2-methylbenzol-4, 6-dicar­
bonsäure (~t-Oxyuvitinsäure) vom Sch.-P. 295°. 

480 DRP. 288116 
. p-Oxybenzoesäure: Wie [145] aus p-Brombenzoesäure mit Ätz­

kalk allein oder im Gemenge mit Ätzalkali. 
Zusatz zu 

DRP. 286 266 
u. DRP. 284 533 

481 DRP. 93110 COOH 

Salicylessigsäure oO·CH2 ·COOH = C9H 80 5 = 196. 

482 

Ber. 17, 2995· 

12 T. o-Oxybenzonitril oder 13,7 T. Salicylsäureamid + 8 T. Ätznatron + 9,5 T. 
Chloressigsäure in Wasser lösen, die Lösung bis zum Krystallisationsbeginn eindampfen, 
dann unter Rückfluß bis zum Verschwinden der alkaliRchen Reaktion kochen, durch 

Säurezusatz das Salicylessigsäurenitril C6H/~~CH2 ·COOH fällen und dieses durch 

längeres Kochen mit Alkalien verseifen. ·Nach 

Zus. 
DRP. 110370 
A. P. 611014 

DRP. 98 707 

Salicylsäureanilid als Na- Salz C H /CO· NH · CsHs mit chloressig-
6 4"-0Na 

sauren Salzen kondensieren zu den Salzen Salicylauilidoacetsäure 
/CO-NH·C6Hs 

CsH4"-0-CH
2
·COONa vom Sch.-P. 159°. Längere Zeit mit Natron-

lauge gekocht, tritt Verseiftmg zu Salicylessigsäure ein. Aus trockenem 
Chloroform weiße, in Wasser ziemlich schwer löslicheN adeln, Sch.-P. 135 °. 
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484 

481i 

486 

4871 
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Anm. l\L 43 548, Chloressigsäure bei Gegenwart starker Alkalien anf Salicylsäure Kl.l2q. 18.9.1911 einwirken lassen. Meyer 

Anm.F.10563, 12 COOH 
und 10 581, 12 

Acetylsalicylsäure oO·COCHa = C9HsO, = 180. 5. 1. u. 16. 3. 99 
-

E. P. 11 596/97 Salicylsäure unterhalb 160° mit Essigsäureanhydrid oder Acetyl-Ber. 32, 3572 chlorid behandeln. Weiße, glänzende Nadeln, Sch.-P. 135°. (Aspirin.) 

DRP. 270326 Das Na-Salz der Acetylsalicylsäure wird durch Verkneten eines 
Gemenges von Acetylsalicylsäure und trockener, wasserfreier Soda 
mit dem halben Gewichtsteil Essigäther gewonnen. Nach 

Zus. in der Abänderung, daß man trockene, feingepulverte Acetylsalicylsäure 
DRP. 276668 und äquivalente Mengen wasserfreier Soda mit Ameisensäureäthylester 

verknetet, bis sich eine Probe ohne Kohlensäureentwicklung in Wasser 
1 klar löst. - Analog die Salze der Kernhomologen. 

DRP. 76830 COOH 
- Salicylmetaphosphorsäure oO·P02 = C7HoOsP = 200. DRP. 85 565 

.. 150 T. Sahcylsaure + 78 T. Phosphorpentoxyd m emem Lnft- oder Ölbade und 
zweckmäßig in Kohlendioxydatmosphäre unter gelindem Druck langsam anwärmen und 
dann die Temperatur 2 St. auf 90 o halten. Die in der Kälte erstarrte Masse mit sprit­
freiem Chloroform zweimal auskochen, um das harzige Nebenprodukt zu entfernen. Es 
hinterbleibt die in siedendem Chloroform unlösliche Salicylmetaphosphorsäure. Die Bil­
dung des harzigen Nebenproduktes wird vermieden, wenn anf 150 T. Salicylsäure 100 T. 
Phosphorpentoxyd verwendet werden. Die Krystallmasse ist in Wasser sehr leicht lös­
lich, die wässerigen I"ösungen leicht zersetzlich, konzentrierte sind jedoch halt.barer als 
verdünnte; auch in alkoholischer Lösung tritt schon in der Kälte Zersetzung ein. 

e) e-s. 
• . . • . . . 152 I COCH3 - 2 SH . . . . . . 1889 

155,2165 COOH-2 SH 507-510 
. . . . . . 2182 COOH(R)- 2 SR . . . • 511-515, 526 

158, 162, 488-491 COOH- 2 SH Formaldehydkond. . . . . 516 
492-494 COOH- 2 SOl . . . . . . . . . . . . 517 

. . . 495 COOH- 2 S-CH2·COOH 154-157,518-522,2152 
496-500 COOH-2 S-CH:CCl2 • • • • • • • • 523 
... 501 [00011-2 S·CHOII·CC13] Anhydr. . . 524 
. . . 503 COOR- 2 S · C· SOR . . . . 515, 525 
... 502 COOH-2 S·O·CH2 ·COOH. 526 
. . . 502 COOR- S02H . . . 527 
504-506 COOH- 2 S03H . . . . . . . 528 

2148 

488 DRP. 95 830 CHa CHa 

J. pr. 1910, 320 Toluoi·O• und ·p-sulfinsäure oso2R 0 = C7HsO~S = 156. 

S02H 
Wie [11i8]. Diazolösung aus 1 T. o-Toluidin + 6 T. Kupferpulver möglichst schnell 

in 5 T. Natriumbisulfitlöstmg (40°) eingießen, auskalken, Ca-Salzlösung eindampfen, Rück­
stand mit Sprit extrahieren. Sch.-P. der freien Toluol-o-sulfinsäure 80°.- Schwefelhaltige 
Kondensationsprodukte der Sulfinsäuren mit Azofarbstoffen sind in DRP. 285 501 be­
schrieben. 

DRP. 130119 I Toluol-o-sulfinsäure wie [160] aus 10,7 T. o-Toluidin. (Auch in 
den dort angegebenen l\lengenverhältnissen.) · . 

DRP. 171789 I Toluol-o-sulfinsäure wie [161] aus Toluol, Aluminiumchlorid und 
Schwefeldioxydgas. 
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DRP. 224 019 I Wie [162]. 191 T. Toluol-p-sulfochlorid allmählich in eine heiße 
Lösl.mg von 300 T. kryst. Schwefelnatrium in 300 T. Wasser eintragen, 

lf2-1 St. auf dem Dampfbad erhitzen, filtrieren, auf 0° abkühlen und das ausgeschiedene 
Na-Salz der Toluol-p-sulfinsäure absaugen. Daraus durch Mineralsäuren die freie Säure. 
Analog aus 191 T. Toluol-o-sulfochlorid die Toluol-o-sulfinsäure. 

4921 DRP. 98 030 CH3 

Toluol-o-sulfochlorid oso2Cl = C7H 7Cl02 S = 190. 

493 

100 T. Toluol unter 5° allmählich in 400 T. Chlorsulfonsäure einfließen lassen, 12 St. 
iri der Kälte rühren, auf Eis gießen, die flüssigen Toluolsulfochloride abgießen, auf -20 ° 
abkühlen, das abgeschiedene krystallisierte p-Chlorid von dem flüssigen Chlorid absaugen. 

DRP. 124407 

Ann. 141, 372; 
221. 349 

Ber. 24; 478 

10 T. Toluol-o-sulfinsäure in verdünnter Natronlauge lösen, lebhaften 
Chlorstrom durchleiten (evtl. auch durch die salzsaure Lösung des Na­
Salzes bei höchstens 40°) bis nichts mehr ausfällt, das abgeschiedene, 
ölige Sulfochlorid von der warm gewordenen wässerigen Flüssigkeit 
trennen, evtL gleich auf Toluolsulfamid weiterverarbeiten. 

494 I DRP. 142116 
A. P. 692 598 

E. P. 14 390/01 

Rohe Toluol-o-sulfosäure (öOO] aus dem Sulfurienmgsgemisch aus' 
kalken, vom Gips abfiltrieren, das Filtrat mit Magnesit neutralisieren 
und zur Staubtrockne eindampfen. 250 T. des Magnesiumsalzes völlig 
trocken bei höchstens 15°-18° in 1250 T. Chlorsulfonsäure eintragen, 
nach einigen Stunden auf 1000 T. Eis gießen, absitzen lassen und das 
Sulfochlorid abziehen. Ausbeute bis zu 90%. 

I 
I F. P. 312 797 

I Ber. lö, 1118 

49ö \ DRP. 154655 I CH3 CHa 

I I o- und p-Toluolsuffamid (Trennung) oso2NH2 0 = C7H9NS02= 171. 

496 

497 

498 

I I . S02NH2 
Durch fraktionierte Fällung der ätzalkalischen Lösung mit Chlorammonium. (Saccharin­

/fabrikation.) Näheres im Original und mit Hinwei~en auf engl. Pat. in Friedländer VII, 771. 

DRP. 68 708 I CH3 CH3 

I Toluol-o~ und -p-sulfosäure oso3H 0 = C7HB03S = 172. 

S03H 

Toluol-o-sulfosäure auf umständlichem Wege aus p-Toluidin-o-sulfosäure [837] über 

I die sulfosauren Salze der p-Tolylhydrazin-o-sulfosäure. Näheres auch Ann. 161, 8; 172, 233; 
Ber. 19, 893. 

DRP. 57 391 I Trennung von Toluol-o- und -p-sulfosäuren durch Digerieren von 
F. P. 232 539 1 T. Natronsalzgemenge mit 4 T. kalter oder lauwarmer Schwefelsäure 

von 66°. Nach 4 St. filtrieren. Im Rückstand ist die p-Verbindung, 
im Filtrat die o-Verbindung, die durch Behandlung mit Kalk als Kalksalz gewonnen wird. 
Oder: 110 T. Toluol mit 600 T. Schwefelsäure (66°) bei gewöhnlicher Temperatur sulfu-

1 
rieren, wenn alles gelöst ist, von außen kühlen, 250 T. Eis zugeben, rühren, bis ein dicker 
Krystallbrei entsteht. Die p-Verbindung absaugen, die o-Verbindung ist im Filtrat. 

DRP. 103 943 
und 

DRP. 103299 

Trennung von Toluol-o- und -p-sulfosäure durch Überführung in 
die Magnesium- tmd Zinksalze und fraktionierte Krystallisation der 
Löstmgen, wobei sich das Mg- bzw. Zn-Salz der Toluol-p-sulfosäure 
zum größten Teile in fester Form abscheidet. 

499 I DRP. 293 982 II Verfahren der Umsetzung von Sulfosäure-Erdalkalisalzen mit 
Alkalialuminosilicaten (Zeolithen) zu Alkalisalzen. Anwendbar auf 

naphthol-, naphthalinsulfosaure, anthrachinonsulfosaure und toluolsulfosaure Erdalkalisalze. 

500 DRP. 137 935 Aus dem durch Sulfurieren von 184 T. Toluol mit 400 T. Schwefel-
E. P. 14 390/11 säure (66°) und 240 T. Oleum (25%) bei 14°-16° erhaltenen Sulfu­
F. P. 312 797 rierungsgemisch durch Zugabe von 140 T. Eiswasser (Temperatur der 

Mischung nicht über 20°) 95% der Toluol-p-sulfosäure abscheiden, die 

I rückbleibende Lösung auf 45--55% Schwefelsäuregehalt verdünnen, 24 St. auf -5° ab­
kiihlen und die ausgeschiedene reine Toluol-o-sulfosäure absaugen. 
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501 DRP. 234913 
E. P. 29 720/10 

Benzylchlorid-rn- und -p-sulfochlorid (Substitutionsprodukte) 

CH2Cl 

502 

503 

504 

DRP. 98 433, 
210 856 0 =C7H 6Cl20 2S = 224. 

S02Cl 
In ein Gemisch von 762 T. Toluol-p-sulfochlorid und 50 T. Phosphorpentachlorid bei 

120°-140° 300 T. Chlor so einleiten, daß kein Chlor den Apparat passiert, dann im Va­
kuum bei 20 mm bis 170 o unverändertes Ausgangsmaterial und schwefelfreie Neben­
produlde abdestillieren und den Rückstand aus Ligroin umkrystallisieren. Weiße Nadeln 
vom Sch.-P. 64°-65°, S.-P. bei 15 mm 183°-185°.--Analog aus Toluol-m-sulfochlorid: 
Benzylchlorid-m-sulfochlorid (Sch.-P. 65°, S.-P. bei 21 nim etwa 190°); aus 2-Chlor-1-
toluol-4-sulfochlorid: 2-Chlor-1-benzylchlorid-4-suliochlorid (S.-P. bei 15,5 mm 185 o 
bis 190°); aus 6-Chlor-1-toluol-3-sulfochlorid: 6-Chlor-1-bcnzylchlorid-~-sulfochlorid 
(S.-P. bei 14 mm 182°-186°). 

DRP.~9311 I 
DRP. 239 763 I Benzylchlorid-p-sulfosäure 

CH2Cl 0 = C7H 7Cl03 S = 206. 

S03H 
225 T. Benzylchlorid-p-sulfochlorid [501] in 80 T. Sprit lösen, im Wasserbade 18 T. 

Wasser zufließen lassen, bis zur Beendigung der Salzsäureentwicklung erwärmen und den 
Sprit bei etwa 80° oder besser im Vakuum abdestillieren. Die zurückbleibende Benzyl­
chlorid-p-sulfosäure erstarrt in der Kälte krystallinisch. Das Na-Salz ist in Wasser ziem­
lich leicht löslich. - Analog aus anderen Halogenalkarylsulfosäurechloriden die ent­
sprechenden Sulfosäuren, z. B. die 2-Chlor-1-benzylchlorid-4-suliosäure, ferner aus 
Benzalchlorid·m-sultochlorid (dargestellt aus Benzaldehyd-m-sulfosäure und Phosphor-

CHCI2 

pentachlorid) die Benzalchlorid·m-sulfosäure 0 . Vgl. F. P. 483 690: Zur Her-
S03H 

stellung seitenkettenhalogenisierter p-Toluolsulfosäure halogenisiert man ihre Salze bei 
hoher Temperatur bei Gegenwart oder Abwesenheit von Überträgern. Zur Kernhalo­
genisierung dieser Produkte behandelt man die Salze in wässeriger oder verdünnt saurer 
Lösung bei niederer Temperatur mit Halogen. Vgl. [691]. 

--~----------------------------------------------DRP. 293 319 I 193 T. trockenes p-toluolsulfosaures Natron fein gepulvert mit 
1000 T. Tetrachlorkohlenstoff unter Rückfluß kochen, 7l T. Chlor 

einleiten. Wenn Salzsäureentwicklung beendet, kalt filtrieren, Lösungsmittel verdrängen, 
rückbleibendes Na-Salz der Benzylchlorid·p·sulfosäure rasch aus Wasser umkrystalli­
sieren, da sonst Verseifung eintritt. - Ebenso Benzylchlorid-o-sulfosäure, ferner aus 
m-Xylolsulfosäure die m-Tolylchloridsuliosäure. Das Chlor ist in diesen Substanzen 
leicht austauschbar. 

DRP. 88952 

Monatsh.57, 125 Benzaldehyd-o- u. -p-sulfosäure 

50 Vol.-T. Bisulfitlösung (40%) mit 150 T. Wasser verdünnen, rriit Natronlauge genau 
neutralisieren, 20 T. o-Chlorbenzaldehyd zusetzen, im Autoklaven 8 St. auf 190°-200° 
(Oltemperatur) erhitzen (etwa 8 Atm. Druck), Masse mit 13 T. Schwefelsäure aufkochen 
(zur Entfernung der schwefligen Säure und des unveränderten Chloraldehydes), kalt fil­
trieren, mit Soda neutralisieren, zur Trockne dampfen, mit Sprit auskochen, filtrieren, 
Spritlösung verdunsten: sehr leicht wasserlösliches Krystallpulver des benzaldehyd-o-sulfo­
sauren Natriums. Die· freie Sulfosäure ist nur als Sirup herstellbar. Lösung+ fuchsin-
schweflige Säure zeigt rotviolette Färbung. . 

RP. 119163 Wie [845]. 25 T. Calciumsalz der Stilben-o-disulfosäure in 500 T. 
Zusatz zu Wasser gelöst, bei 0° mit 14 T. Permanganat in 300 T. 'Wasser gelöst 
RP. 115 410 oxydieren, Kohlendioxyd einleiten, Mangansuperoxyd abfiltrieren und 

die Lösung des o-Sulfobenzaldehydes zur Trockne dampfen. 

506 DRP. 154 528 I 40 T. Mangansuperoxyd in 200 T. Oleum (25%) eintragen, unter 
Eiskühlung portionenweise eine Lösung von 20 T. p-toluolsulfosaurem 

Natrium in 40 T. Monohydrat zwischen 0°-10° zugeben und wie [901] aufarbeiten. Das 
Hydrazon ist schwer löslich. - Analog o-Sulfobenzaldehyd. 
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DRP. 69073 

Ber. 22, 2206 
(aus Sulfo­

benzoesäure) 
J. pr. 1890, 193 
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Thiophenol-o-carbonsäure (Thiosalicylsäure) 
COOH 

OSH 
= C1H60 2S = 154. 

73 

10 T. Anthranilsäure in 150-200 T. verdünnter Salzsäure (5 T. 
Chlorwasserstoff enthaltend) lösen, 20 T. Eis und 6,7 T. Nitrit zugeben 
und in die o~Diazobenzoesäure enthaltende Lösung Schwefelwasser­

stoff einleiten (oder Sulfide, Sulfhydrate, Xanthogenate zugeben), bis der gelbe Nieder­
schlag zinnoberrot ist und sich nicht mehr vermehrt. Diesen abfiltrieren und feucht in 
Soda oder Natronlauge lösen, erwärmen, bis Salzsäure eine rein weiße Fällung liefert, mit 
überschüssiger Salz- oder Schwefelsäure versetzen, den Niederschlag der Thiosalieylsäure 
aus verdünnter Sodalösung umlösen. 

DRP. 205 450 \ 137 T. Anthranilsäure mit 500 T. Wasser und 240 T. konz. Salz-
säure anrühren, Eis zugeben, mit einer konz. Lösung von 69 T. Nitrit 
diazotieren und die Diazolösung bei höchstens 5° in eine mit 30? T. 
Eis versetzte Lösung von 33,6 T. Schwefel, 260 T. Schwefelnatr~um 
und 120 T. Natronlauge (40°) in 260 T. Wasser einfließen lassen (Stwk­
stoffentwicklung, Temperatursteigerung auf 15 °-25 °). Nach einigen 

DRP. 69 073 
Ber. 31, 1666 
DRP. 181 658 

Stunden mit Salzsäure kongosauer stellen, filtrieren, den Rückstand mit 1000 T. Wasser 
waschen, in 60 T. Soda kochend lösen, evtl. vom Schwefel abfiltrieren, mit 60-100 T. 
Eisen oder Zinkstaub mehrere Stunden kochen, bis eine angesäuerte Probe nicht mehr 
nach Schwefelwasserstoff riecht und die Fällung sich in Sprit klar löst, 120 T. Natron­
lauge (40°) zugeben, aufkochen, filtrieren, das Filtrat mit Salzsäure fällen und die Krystalle 

I abfiltrieren. 

DRP. 189 2.00 50 T. o-Chlorbenzoesäure mit wenig Wasser angerührt mit 38,5 T. 
Natronlauge (40°), 100 T. Kaliurnsulfhydrat und einer Lös"Lmg von 

Ber. 39, 1062 0,2--0,5 T. Kupfervitriol versetzen, zunächst auf 150°-200°, dann, 
wenn das Wasser verdampft ist, die dunkelrötliche Schmelze auf 250° 

erhitzen, wobei die Masse unter Temperatursteigerung fest wird. In 1000 T. Wasser lösen, 
filtrieren, Filtrat ansäuern und den gelblichweißen krystallinischen Niederschlag der 
freien Säure abfiltrieren. Direkt rein. Auch im Druckkessel mit verdünntem Sulfhydrat 
in 6 bis 12 St. bei 200°-250° erhaltbar. Nach 

Zus. 1200 T. geschmolzenes, auf 125°-130° eingedampftes Schwefelnatrium 
DRP 193 290 mit 50 T. o-chlorbenzoesaurem Natrium im Autoklaven 6-10 St. auf 

' 200° erhitzen, Schmelze in kochendem Wasser lösen, filtrieren und das 
Filtrat ansäuern. Die gleichzeitig gebildete geringe Menge Dithiosalieylsäure [1890] wird 
durch Reduktion mit Zink und Salzsäure in Mercaptan übergeführt. Ein Zusatz von 

, Kupfer oder Kupfersalzen begünstigt die Reaktion. 

oll DRP. 193 800 
A. P. 889 010 

Thiophenolalkyläther-o-carbonsäure (Alkylthiosalicylsäure) u. Ester 
COOH COOR 

E. P. 593/07 
F. P. 383 744 OSR OSR 

15,3 T. Dithiosalicylsäure, 8 T. Ätznatron, 58 T. methylschwefelsaures Natrium (46%), 
40-50 T. Wasser im ölbad unter Rückfluß 5 St. sieden, mit Dampf etwas J\lethylthio• 
salicylsäuremethylester (Sch.-P. 66 °-67 °) abtreiben und im Rückstand die Methylthio· 
Salicylsäure mit verdünnter Salzsäure ausfällen. Sch.-P. 168°-169°. . 

o12 DRP.197520 I 179T.- o-Rhodanbenzoesäure in 600T. Natronlauge (27°) lösen, 
mit 585 T. methylschwefelsaurem Natrium 5 St. unter Rückfluß sieden, 

verdünnen, filtrieren und aus dem Filtrat durch Ansäuern die Methylthiosalicy1säure fä~~en. 
- Oder: 320 T. Jodäthyl, 1000 T. Sprit, 179 T. o-Rhodanbenzoesäure und 184 T. Atz­
kali (90%) unter Rückfluß sieden, die flüchtigen Produkte abdestillieren, mit Dampf den 
Äthylthiosalieylsäureäthylester übertreiben (S.-P. 152°, 10 .mm), mit heißem, wässerigem 
Alkali verseifen, Dampf einleiten und im Rückstand die Äthylthiosalieylsäure mit Salz­
säure fällen. Sch.-P. 134°-135°. 

513 DRP. 203 388 I o-Diazobenzoesäurelösung aus 139 T. Anthranilsäure (98,3%) mit 
Soda neutralisiert in eine 60°-70° warme Lösung von 250 T. Schwefel­

n_atrium und 300 T. methylschwefelsaurem Nat.rium (46%) langsam einfließen lassen, 
einige Stunden unter Rückfluß kochen, mit Salzsäure die MethylthiosaFcylsäure fällen 
und umkrystallisieren. - Ebenso mit äthylschwefelsaurem Natrium die Athylthiosalicyl­
säure. 
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DRP 203 882 f 154 T. Thiosalicylsäure in 400 T. Natronlauge (27 °) lösen, bei Luft-
• abschluß mit 200 T. Dirnethylsulfat mehrere Stunden rühren, den 

Methylthiosalicylsäuremethylester mit Wasserdampf übertreiben und aus dem Rückstand 
kleine Mengen Methylthiosalicylsäure mit Salzsäure fällen. Als Hauptprodukt entsteht 
Methylthlosalicylsä1.rre, wenn 154 T. Thiosalicylsäure in 400 T. Natronlauge (27°) gelöst, 
mit der berechneten Menge methylschwefelsaurem Natrium versetzt einige Stunden unter 
Luftabschluß auf 100°"7""120° erhitzt und wie oben aufgearbeitet werden.- Analog: Äthyl 
t.hlosalicylsäure (Sch.-P. 134 °-135 °) und Athylthiosalicylsäureäthylester (Sch.-P. 27 °-28 °, 
S.-P. 152°-153° bei 10 mm). ·Nach 

Zus I geht man nicht von fertiger Thiosalicylsäure, sondern von Xanthogen 
DRP 21'1 679 säurephenylester-o-earbonsäure COOH· C6H 4·S-CSOC2H 5 bzw. von 

• ihrer Lösung aus, die man durch Einwirkung eines Xanthogenates auf 
o-Diazobenzoesäure erhält. Z. B.: 242 T. Xanthogensäurephenylestar-o-carbonsäure mit 
125 T. Ätzkali (90%) in 800 T. Sprit (70%) lösen, 300 T. Jodmethyl zufügen, einige Stunden 
auf 90°-100° erhitzen, flüchtige Produkte abdestillieren und Methylthiosalicylsäure­
methylester mit Wasserdampf übertreiben. Oder: Diazolösung aus 139 T. 98,3%iger 
Ant.hrani)säure in eine sodaalkalische I~ösung von 180 T. xanthogensaurem Kali bei 70° 
bis 80 ° einfließen lassen, nach Beendigung der Stickstoffentwicklung kalt die berechnete 
1\Ienge Ätzkali und methylschwefelsaures Natron.zufügen und auf 100°-120° erhitzen. 
Als Hauptprodukt entsteht Methylthlosalicylsäure, die man nach Abtreiben geringer Mengen 
des Methylesters mit Salzsäure fällt. 

DRP. 219 830 j Thiosalicylsäure-Formaldehydkondensationsprodukt. 
EF PP 1i6\9~b~6 21\fol. Thlosalicylsäure + 1 Mol. Formaldehyd im Wasserbad er-. · I wärmen, die klare Lösung mit wenig Salzsäure (3 T. auf 100 T. 40%iges 

, Formalin) kurze Zeit weitererwärmen und den Krystallbrei absaugen. 
Weiße Nadeln vom Sch.-P. 270°-272°, die in Benzol schwer, in Eisessig leichter, in 
Schwefelsäure (66 °) kalt gelb, bei längerem Stehen rot, heiß braunrot löslich sind. 

Anm. F. 35230 
u. 35 257, Kl. 12q. 

5. 7. 13 
Elberfeld 

-
Ber. 44, 769 

DRP. 187586 

COOH 

Thiosalicylsäureschwefelchlorid OSCl = C7H,C102S = 188. 

Thio- oder Dithiosalicy]säure mit Chlor oder chlorabgebenden 
Mitteln- behandeln. 

COOH 

C b I h lth• I k I ä oS·CH2·COOH = CoHa04S = 212. o- ar oxy p eny 1og y o s ure -

"Verfahren zur Darstellung eines roten Küpenfarbstoffes." Die als Ausgangsstoff 
benötigte Salicyltbioessigsäure wird durch Einwirk1.mg von Monochloressigsäure auf Thio­
salicylsäure gewonnen. 

DRP. 194040 
-

Ber. 23, 2471 

Anm. K. 43 994, 
Kl. 12o 

21. 10. 07 
Kalle 

DRP. 199249 
und Zus. 

DRP. 199349 
E. P. 6930/07 
F. P. 385 675 

F. P. 366 612 

Wie [155-157] aus. 13,7 T. Anthranilsäure tmd 10 T. Thioglykol­
säure. Sch.-P. 213°. 

I 14,5 T. Thlosalicylsäure in 24 T. Natronlauge (40°) und Wasser 
lösen, mit 9,5 T. chloressigsaurem Natron gelinde erwärmen und die I Carbonsäure mit Salzsäure ausfällen. Aus Wasser gelbliche Krystalle 
vom Sch.-P. 215°, 

137 T. Anthranilsäure in 1200 T. Wasser und 200 T. konz. Salz­
säure mit 75 T. Nitrit diazotieren, die mit Soda neutralisierte Lösung 
in eine 5° warme Lösung von 240 T. Schwefelnatrium in 500 T. Wasser 
portionenweise einfließen lassen, eine Lösung von 100 T. Chloressigsäure 
in 100 T. Wasser und 114 T. Natronlauge {40°), dann noch 114 T. 
Natronlauge (40°) zugeben, im Wasserbade erwärmen und mit Salz­
säure fällen. Aus Sprit oder Nitrobenzol umkrystallisieren. Auch in einer 
Operat.ion: Neutrale Diazolösung + chloressigsaures Salz in Schwefel-
natrium fließen lassen. 

5221 DRP. 229 067 I' 13,7 T. Anthranilsäure mit 20 T. Salzsäure (20°) und 7 T. Nitrit 
F. P. 380 053 diazotieren und die erhaltene Lösung allmählich in eine 80°-90° warme 

I Lösung von 16 T. Kaliumxanthogenat und 5 T. kryst. Soda in 150 T. 
Wasser eintragen. Noch 1/ 2 St. erwärmen, kalt von etwas Harz abfiltrieren, 30-T. kryst. 
Soda und 9,5 T .. Chloressigsäure zusetzen und 2-3 St. auf 90°-100° erwärmen, filtrieren 
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I und kalt mit Salzsäure die o-Carboxylphenylthioglykolsäure fällen. 93% ·Ausbeute. -
Analog aus substituierten Anthranilsäuren über die entsprechenden substituierten Xantho­
aensäurephenylester-o-carbonsäuren andere Arylthioglykol-o-carbonsäuren: Aus 4-Acet-
~mino-2-aminobenzoesäure (erhalten durch Oxydation von 2-Nitro-4-acettoluidid und 
darauffolgende Reduktion, ·Sch.-P. 193 °-194 °): 2-Carboxyl-5-acetaminopbenyltbio­
glykolsäure (Sch.-P. 249°); aus 4-Metboxyanthranilsäure (erhalten durch Acetylieren, 

CH3 

Alkylieren und Oxydieren von o-Amino-p-kresol ONH2 und darauffolgende Verseifung): 

OH 

2-Carboxyl-5-metboxyphenyltbioglykolsäure (Sch.-P. 224 °-225 °). Aus 4-Ätbylthio­

COOH 

2-aminobenzoesäure ONH2 (erhalten aus o-Nitro-p·acettoluid durch Oxydation zu 

SC2H 5 

o·Nitro-p.acetaminobenzoesäure, Verseifung, Diazotierung, Umsetzung mit Xanthogenat, 
Erhitzen der erhaltenen Xanthogensäureverbindung mit äthylschwefelsaurem Natron und 
darauffolgende Reduktion, Sch.-P. 168 °): 2-Carboxyl-5-äthylthiophenylthiogl~lwlsäure 
(Sch.-P. 188°). Aus 5-Äthoxyanthranilsäure (erhalten durch Acetylieren und Athylieren 
der p-Aminophenol-m-carbonsäure und Wiederabspaltung der Acetylgruppe, Sch.-P. 174 °): 
2-Carboxyl-4-ätlloxyphenylthioglylwlsäure (Sch.·P. 186 °-187 °). 

DRP. 2.10 644 \ COOH 
A. P. 910 839 oS·CH·CCl 

E. P. 26 053/07 w-Dichlorvinyithiosalicylsäure · · 2 = C9H7Cl202S = 248. 
F. P. 385 044 I 15,4 T. Thiosalicylsäure in 50 T. Sprit + 12,4 T. Ätzkali lösen, mit 

13 T. Trichloräthylen im Wasserbade 8 St. unter Rückfluß erwärmen, 
w-DichlorvinylthiosalicyJsäure mit Salzsäure ausfällen. Aus Benzol umkrystallisieren. 
Sch.-P. 173 °, - Analog aus p-Bromthiosalicylsäure: p·Brom-w-dichlorvinylthiosalicyi-

COOH 

säure oS·CH: CCl2 (Sch.-P. 188 °). Aus dem Kaliumsalz des Thiosalicylsäureäthyl-
Br 

esters (44 T. + 100 T. Sprit+ 27 T. Trichloräthylen im Autoklaven 3 St. auf 120°-140° 

COOC2H 5 

erhitzen): w-Dichlorvinylthiosalicylsäureäthylester oS·CH: CCI2 

An Stelle der Thiosalicylsäuren können auch die Dithiosalicylsäuren sowie die Rhodan­
und Xanthogenbenzoesäuren verwendet werden, z. B.: 28,6 T. 4-Äthoxy-2·xanthogen­
benzoesäure in 100 T. Sprit + 18 T. Kaliumhydroxyd lösen, 14 T. Trichloräthylen zufügen, 
4 St. auf dem \Vasserbad unter Rückfluß koche:q, wenig Wasser zugeben, Sprit abdestil­
lieren, Rückstand ansäuern, die ausgefallene m-Äthoxy-m-diehlorvinylthiosalieylsäure 

COOH 

oS·CH: CCI2 aus Benzol-Ligroin umkrystallisieren. Sch.-P. 155 °. 

OC2H 5 

Mit Tribromäthylen entstehen die analogen Bromderivate. 

52'1 \ Anm. B. 43 607, Thiosalicvlsäure-Chloralhvdrat-Kondensationsprodukt 
Kl. 12 0 I I 

27. 6. 07 0 
Badische /"- , 

E. P. 17 559/06 CO CH·CCl3 
F.P. 367 709 Zus. 1. I 

I o-S = C9H 50130 2S = 282. 

Thiosalicylsäure und Chloralhydrat bei 130°-140° kondensieren. Aus Sprit fs,rblose 
.. Blätter, Sch.-P. 102 °, 
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525 DRP. 211 679 
Zusatz zu 

DRP. 203 882 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

o-Methoxycarbonylphenylxantogensäureester 
COOCH3 

oS-CSOC2H5 = CnHt20aS2 = 256. 

Diazolösung aus 151 T. Anthranilsäuremethylester in Lösung von 180 T. xanthogen­
saurem Kali und 120 T. Soda einfließen lassen .. Wenn die Stickstoffentwicklung beendet 
i~t, ausäthern. Bräunliches, unter~Zersetzung destillierendes Ol. Gibt mit Alkali und 
alkylschwefelsaurem Natrium erhitzt Alkylthiosalicylsäure und ihre Ester [511-515]. 

526 DRP. 216 725 o-Carboxylphenylsulfoxyessigsäure 
-- COOH 

Ber. 19, 3139; os CH COOH 
42, 2282; 0 · 2' = CHO S = 228. 
43, 1401 9 8 5 

C.B1.1907,I, 1791 1 21,2 T. o-Carboxylphenylthioglykolsäure in 80 T. Natronlauge (10%) 
lösen, 130 Vol.-T. Natriumhypochloritlösung (55 g wirksames Chlor im 

Liter) oder die entsprechende Menge Chlorkalk zugeben und mit Säure fällen. Aus Wasser 
umkrystallisieren. Sch.-P. 177° unter Zersetzung. 

527 DRP. 130119 

Lit. wie [158] 

COOR 

o-Sulfinbenzoesäureester oso2H 

Wie [160]. 15 T. Anthranilsäuremethylester in 22 T. Salzsäure (36,5%) + 40 T. 
Alkohol lösen, mit 7 T. Nitrit in 20 T. ·wasser bei 0°-5° diazotieren, die Diazolösung 
mit 35 T. Bisulfit (40%) unter Abkühlung vermi'lchen und das Ganze in eine Mischung 
von 40 T. alkoholischer Schwefeldioxydlösung (30%) und einer konz. wässerigen Lösung 
von 2,6 T. Kupfersulfat unter Rühren bei 10° eintragen, mit Soda neutralisieren, Alkohol 
abdestillieren und mit Salzsäure den o-Suifinbenzoesäuremethylester fällen. Sch. -P. 98 ° 
bis 99 °. 

528 DRP. 69 073 

Ann. 263, I 

COOH 

o-Sulfobenzoesäure OSOaH = C7H80sS = 202. 

4 T. Thiosalicylsäure mit 10 T. Salpetersäure (36°) und 30----40 T. Wasser im Wasser­
bad zur Trockne dampfen, in Wasser lösen, filtrieren, das evtl. mit Tierkohle entfärbte 
Filtrat eindam~fen. Oxydiert man mit Permanganat statt mit HN03 , so resultiert das 
"Kaliumsalz der Sulfosäure. 

f) N-N. 
NO-NO. . . . . . . 529 
N0-4 NH-CH3 • • • • 529 
N0-4 NH·CH2·COOH. 530 
N0-4 NR2 • • • 531, 532 

I NH2 - 4 NH·CHO . . . . . 
NH2- 4 NH-COCH3 • • • • 

NH2-3 (4) NH·CO·COOH • 
NH2-4 NH-CO-CH2·COCH3 

. 557, .558 
558 

. .. 559 

... 545 

... 560 N02- 3 N02 • • • • • • • • • • • • • ~3 
NOc2 (3) (4) NH2 •• 533-542, 1802, 1803 
N02-2 NH·CH3 • • • • 543 
N02-4 NH-CH2-COOH 556 
N02-4 NH·COCl . . . 544 
N02-4 NH·CO-CH2·COCH3 • 545 
N0 2-4 NH-NO . . . . 546 
N02-4 NH-NH2 • • • 547 
N02-4 NH·NH-COCH3 547 
N02-4 NH-NH-S03H . 547 
N02- 3 NHOH . . . . 548 
N02-3 N(CH3h 549 
N02-3NR3·Säurerest . . . 549 
N02-4 N(CH2COOH)(CHO) . 566 
NOc4 N(CH2COOH)(COCH3 ) 567 
N02-4 N 2Cl ............. 549 
NH2 - 3 NH2 • • • • • 71, 536, 550, 551 . 
NH2-4 NH2 • • • • • 551, 552-555, 1785 
NH2-4 NH·CH2·COOH . . . . . ... 556 

NH2-3NHOH .... . 
NH2-4 NH·S0 3H ... . 
NH2-4NR2 •••••• 

NH2-3 (4) NR3·Säurerest 
NH2-4 N(C2H 5 )(CHO) .. 
NH2-4 N(CH2COOH)(CHO) . 
NH2- 4 N(CH2COOH)(COCH3 ) 

NH2-4 N 2Cl ....... . 

..... 570 
561-563, 1586 

. 564, 565 

... 557 

... 566 

... 567 

. 570, 571 
NH2-4 Pyrazoloncarbonsäure 
NH-CH2CN- 4 NH-CH2CN . . . . 
NH·CH2·CONH2-4 NH·CH2·CONH2 
NH-CH2·COOH- 4 NH~H2·COOH 
NH·COCH3-4 NH·S03H ... 
NH-COCH3- 4 NR8 Säurerest . 
NH·COCH3-N(NO)(OH). 

568 
569 
569 
569 
570 
565 
139 
584 
572 
572 
139 

NH-CO-COOH-3 N 2Cl 
:NH-4:NH .. . 
:NCI-4:NCI ..... . 
NR2-N(NO)(OH) . . . 
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1>29 DRP. 40 379 NO 

p-Nitrosomonomethylanilin 0 = C7HaN20 = 136. Ber. 19, 2991; 
20, 1274; 
20, 2471 NHCH3 

I T. Methylphenylnitrosamin kalt mit 2 T. starker alkoholischer 
Sal~äure ver;ühren. Die dunkelorangefarbige Flüssigkeit erstarrt bald zu einem Krystall­
brer. von p-Nrtrosomonomethylal!-ilin. Oder: In eine Lösung von Monomethylanilin in der 
~weifachen Menge starker alkoholischer Salzsäure unter Kühlung salpetrige Säure einleiten.­
Über Dinitrosobenzol ( ?) Ber. 38, 1899. 

530 DRP. 268 208 
E. P. 22 694(13 

NO 

p-Nitrosophenylglycin 0 = CsHsN20a = 180. 
Ber. 19, 2991; 

20, 1247; 
20, 2471; 
21, 685; 
32, 247; 
40, 4740; 
42, 2750; 
42, 3192 

NH·CH2·COOH 

In 732 T. rauchende Salzsäure unter starker Kühlung 25,2 T. ge­
pulvertes Nitrit und daJ:>auf 50 T. techn. Phenylglycin eintragen, rühren, 
bis alles Phenylglycin in ein braunes Pulver übergegangen ist (Auftreten 
von Schaum muß vermieden werden), dieses absaugen und mit Wasser 
waschen. Braunes, stäubendes Pulver, das in Alkali mißfarbig braun, 
löslich, mit Salzsäure wieder fällbar ist. Gibt mit Ammoniak eine be-

\
ständige grüne Lösung, mit Basen (z. B. m-Toluylendiamin oder 
1-Naphthylamin) blaue bzw. violettblaue Farbstoffe. 

531 DRP. 1886 
A. P. 204 796 

\ 
p-Nitrosodimethylanilin 

NO 0 = C8H 10N 20 = 150. 

633 

E. P. 3751/77 
F. P. 122 720 N(CH3 ) 2 

10 T. Dirnethylanilin in 30 T. konz. Salzsäure + 200 T. Wasser kalt lösen und in 
diese Lösung innerhalb von 4-5 St. eine Lösung von 5,7 T. Nitrit in 200 T. Wasser ein­
fließen lassen. p-Nitrosodimethylanilin aussalzen. - Die Kondensationsprodukte dieser 
sekundären und auch tertiärer Basen mit Benzylcyanid sind in [1528] beschrieben. 

DRP. 119 9021 Um diese Nitrosobasen haltbar zu machen, verreibt man sie mit 5% 
calc. Soda in wässeriger Lösung oder mit Bicarbonat zu einer gleich­
mäßigen Paste. 

DRP. 65 212 N02 

Ber. 18, 294; 
21, 3220 

o-, m-, p-Nitroanilin ONH2 

N02 0 = C6H 6N20 2 = 138. 

NH8 

24 T. feingemahlenes Oxanilid mit 144 T. Schwefelsäure (66°) auf dem Wasserbade er­
wärmen, bis Probe in Wasser klar löslich ist. Zum Sulfurierungsgemisch (enthaltend Oxa­
niliddisulfosäure [1845]) 17 T. Salpetersäure (1,44) bei 40°-50° zusetzen, nach einiger 
Zeit mit Wasser verdünnen, aussalzen, filtrieren, Niederschlag abpressen. Preßgut (Di· 
nitrooxaniliddisuUosäure [1847]) mit 180 T. Wasser + 72 T. Salzsäure (1,19) 4-5 St. 
im Autoklaven auf 170° erhitzen, Masse mit Alkali versetzen: Gelber Niederschlag des 
o-Nitranilins. Nach 

Zus. l wird die Abspaltung der Sulfogruppen und des Oxalylrestes aus der 
DRP 66 060 Dinitrooxaniliddisulfosäure in einfacher Weise durch 2--4-stündiges 

• Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (Konzentration so, daß die Masse 
bei 120°-150° siedet) herbeigeführt. Ausbeute 75%, bezogen auf Oxanilid. Siehe Ber. 
25, 985: Sulfogruppenabspaltung aus o-Nitrosulfanilsäure. - Genaue Angaben über die 
fabrikatarische Gewinnung des p-Nitroanilins macht P. Müller in Chem. Ztg. Ull2, 1049ff. 

o34 DRP. 30 889 I Nitroanilin, Nitro-o~toluidin, Nitro-p-toluidin erhaltbar aus den 
E. P. 4065/84 Nitraten der Basen durch Eintragen in die vierfache Menge. Schwefe~-

. säure zwischen -5° und +5°. In 40-fache Menge Vvasser greßen, .. mrt 
Natronlauge fällen, abgeschiedene Nitrokörper über die salzsauren Salze reinigen: Uber 
die Gewinnung von 75% o-Nitroacetanilid neben 25% der p-Verbindung durch Nitrierung 
bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid s. Ber. 39, 3901. 

5351 DRP=-2_0 813 \ Diazobenzolsäure [121] durch Erwärmen mit verdünnter Schwefel-
Lit. wie [121] säure in o-Nitranilin umlagern. 
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5361 DRP 67018 I 84 T. Dinitrobenzol + 3 T. Salzsäure (30%) + 10 T. Wasser auf 
" 100° erhitzen, rühren, sehr langsam 90 T. feine Eisenspäne zugleich 

mit 40 T. Wasser in der Weise zusetzen, daß das letzte Eisen und das letzte Wasser zur 
selben Zeit verbraucht werden, 1/ 2 St. rühren, alkalisch stellen, Masse mit 50 T. heißem 
Wasser aufkochen, mit 50 T. kaltem Wasser verdünnen, bei 50 ° das VVasser abfiltrieren. 
Selbe Operation 1-2-mal wiederholen, wodurch das als Nebenprodukt entstandene· 
m·Phenylendiamin entfernt wird. Rückstand mit heißem Benzol oder Toluol extra­
hieren, filtrieren; kalt krystallisiert reines m-Nitroanilin vom Sch.-P. ll0° aus, nicht an­
gegriffenes Dinitrobenzol bleibt in Lösung. Ebenso m-Nitrotoluidin aus Dinitrotoluol. -
Die technische Herstellung des m-Nitroanilins beschreibt A. Cobenzl in Chem. Ztg. 1913, 
299; vgl. Z. f. Farbenind. 1903, 16. 

537 

538 

DRP. 86 097 I Durch Abspalttmg der Sulfogruppe aus m-Nitranilinsulfosäure [918] 
mittels verdünnter Schwefelsäure bei 180° unter Druck wird m-Nitranilin 

Ber. 29, 2448 , gewonnen. Oder nach Ztschr. f. Sprengst. 8, 405 durch partielle Re-
1 duktion von Dinitrobenzol mit wässeriger Alkalibisulfidlösung. 

DRP 72173 I 18,1 T. Benzylidenanilin in 70T. Schwefelsäure (66°) eintragen 
" (Temperatur bis 50°), abkühlen, zwischen 5° und 10° mit 10,8 T. Sal-

petersäure (40°) nitrieren, Nitriergemisch mit dE)mselben Volumen Wasser verdünnen, in 
die heiß gewordene Masse Dampf einleiten, Benzaldehyd abtreiben, Rückstand mit Eis 
versetzt gibt gelben Krystallbrei des p-Nitranilins. Vollständige Fällung durch Abstumpfen 

I mit Alkali. Aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 148°, Ausbeute 90%. - So wurde auch 
Nitro-m-xylidin erhalten. . 

5391 DRP. 141 893 2,23 T. Phthalanil fein gepulvert in 14 T. Schwefelsäure (66°) 
A. P. 729 876 warm lösen, durch Abkühlen auf 0° in feiner Form zur Abscheidung 
F. P. 325 334 bringen, bei höchstens 3 ° mit einem Gemenge von 2,55 T. Monohydrat 

540 

541 

542 

543 

und Salpetersäure (25% HN03 ) nitrieren, auf Eis gießen, Nitrophthal· 
anil absaugen, eben neutral waschen, trocknen, mit 1,1 T. Anilin im Autoklaven 1/ 2-1 St. 
auf 170°-180° erhitzen, Anilin und etwas o-Nitroanilin mit Dampf entfernen, aus dem 
Rückstand mit kochendem Wasser das p-Nitroanilin extrahieren, das zurückbleibende 
Phthalanilnach dem Trocknen bei 150° wieder nitrieren usw.- Ebenso 2-Nitro-p-tolnidin 
aus p-Tolylphthalimid und 2, 4-Dinitroanilin aus Phthalanil durch Dinitrierung und 
Spaltung der Nitrophthalanile mit Anilin oder anderen Basen, evtl. mlter Druck. Um 
letzteren zu vermeiden, verwendet man nach 

Zus. I statt der Nitrophthalimide die leichter spaltbaren Nitrophthalamin-
DRP 148 874 säuren. Z. B.: 28,4 T. rohe Nitrophthalanilsäme (Nitrierung des 

' Kondensationsproduktes von Phthalsäure und Anilin, Kochen des er-
haltenen Nitrophthalanils mit der berechneten Menge Lauge, Fällung der freien Säure 
mit berechneter Menge Mineralsäure) mit 18 T. Anilin mehrere Stunden auf 120°-130° 
erhitzen, p-Nitranilin aus der Schmelze, die auch o-Nitranilin und Phthalanil enthält, 
nach Abblasen der o-Verbindung und des Anilins mit Dampf, durch Auskochen mit Wasser 
gewinnen. (Phthalanil bleibt ungelöst, wird bei 150° getrocknet, gemahlen und wieder­
verwendet.) 

DRP. 148749 j 157,5 T. p-Nitrochlorbenzol mit einer 18 Mol. entsprechenden 
E. P. 24 869/02 Menge reinem Ammoniak (30%) im Autoklaven 18 St. auf 165°-170° 
F. P. 335 204 erhitzen und kalt das p-Nitranilin abfiltrieren. Ausbeute 98%. Sch.-P. 

147,5°. Je mehr Ammoniak, um so kürzere Dauer der Operation und 
Z. f. Ch. 1870, 234 entsprechend niedrigere Temperaturen. - Ebenso o-Nitranilin und 

p-Nitroanilinsulfosäure aus o-Nitrochlorbenzol bzw. p-Chlornit.ro­
benzolsulf os!lure. 

DRP. 289 4541 168 T. m-Dinitrobenzol mit 200 T. Eisenspänen und 1000 T. Wasser 
auf 80°-90° erwärmen, Schwefeldioxydgas einleiten und erkalten 
lassen. Ausbeute an m-Nitroanilin 100 T. 

DRP. 72253 N02 

o-Nitromonomethylanilin ONHCH3 = C7HSN202 = 152. J. pr. 41, 164 
Ber. 11, ll55; 

26, 267; 100 T. Rückstände der Reindarstellung des m-Dinitrobenzols aus dem 
27 378 Nitrierungsprodukt des Benzols mit etwas mehr als der dem o-Dinitro-

' benzolgehalt entsprechenden Menge wässeriger Methylaminlösung (2 Mol. 
CH3NH2 auf 1 Mol. C6H~(N02)2 ) und 200 !1'. Sprit im Druckkessel rasch auf 100° erhitzen, 
Temperatur 5 Min. halten, abkühlen, mit Natronlauge versetzen, Alkohollmd Methylamin 
mit indirektem Dampf abtreiben, Rückstand durch wiederholtes Ausziehen mit kaltem 
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I \'lasser vom Natriumnitrit befreien, mit Salzsäure (20%) zum Kochen erhitzen, kalt das 
m-Dinitrobenzoi abfiltrieren, salzsaures Filtrat mit überschüssigem Alkali versetzen, wo-

1 bei das o·Nitromonomethylanilin als rotgelbes, in der Kälte krystallinisch erstarrendes 01 
gewonnen wird. - Analog andere mono- und dialkylierte o-Nitraniline. 

544 Anm. F. 34 856, 
Kl. 12o. 21. 4. 12 

Höchst 

N02 

p-Nitrophenylcarbamidchlorid 0 = C7HsclN zOa = 200. 

5!5 

547 

M8 

F. P. 459 885 
und NH·COCl 

Anm. F. 35 544, Wie [3123]. p-Nitroanilin mit Phosgen bis zum Verschwinden 
Kl. 12o. 18. 8. 13 des salzsa·uren Amins, und zwar bei Temperaturen behandeln, die unter-

Höchst \halb der Umwandlungstemperatur des p-Nitrophenylcarbamidchlorids 
in das entsprechende Isocyanat liegen. Nach der Zus.-Anm. arbeitet 
man hierbei in indifferenten Lösungsmitteln. 

DRP. 246382 N02 

p-Nitroacetessiganilid 0 = C10H 10N 20 4 = 222. 

NH-CO-CH2·COCH3 

Ber. 27, 1169; 
21, 624 

Ann. 236 75 
' 177 T. Acetessiganilid bei 0° in 350 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 

bei höchstens 3° mit 250 T. Nitriersäure nitrieren, in Wasser gießen und abfiltrieren. Aus 
Wasser hellgelbe Blätter vom Sch.-P. 124°, Gibt reduziert p·Aminoacetessiganilid, 
das diazotier- und kuppelbar ist. 

DRP. 18814 \ 
p-Nitrophenylnitrosamin 

N0 2 0 = C6H 5N30 3 = 167. 

NHNO 
Die aus 138 T. p-Nitranilin dargestellte, etwa 10%ige Lösung des p-Nitrodiazobenzol­

chlorides in 8000 T. heiße Natronlauge (18%) eintragen. Beim Erkalten scheidet sich 
das Na-Salz aus. 10 T. Natronsalz in 250 T. Wasser lösen und durch 30 T. Salzsäure (6%ig) 
das freie p-Nitrophenylnitrosamin fällen. - Die fast ausschließlich als Entwickler dienenden 
analogen Nitrosamine von der Art der Isodiazoverbindungen von Schraube u. Schmidt 
(Nitrazol, Azophosphorrol usw.) sind in den DRP. 80 263, 81134, 81 202-81 204, 81 206, 
84 389, 84 609 usw. beschrieben. Siehe auch DRP. 292 118. 

DRP. 62 004 NOz 

Ber. 22, 2815; p-Nitrophenylhydrazin 0 = CaH7NaOz = 153. 
25, R.ll9; NHNH 
26 1306· ~ 2 
4t' 3665, I T. p-Nitranilin in 2,5 T. Wasser und 1,4 T. Salzsäure (1,! 9) 

Angew. 'Chem. suspendieren, auf 0° kühlen, mit 1,3 Vol.-T. Nitritlösung (0,3832 g in 
Hll6 255 \1 ccm) diazotieren, Diazolösung einfließen lassen in eine -2° kalte 

' Lösung von 2,4 T. Natriumsulfit (enthaltend 40-42% Na2S03) in 5 T. 
·wasser, tiefrote Lösung des nitrodiazobenzolsulfosauren Natriums mit 2,4 T. gepulvertem 
Natriumsulfit auf 50°-55° erhitzen, vorsichtig mit 1,4 T. Salzsäure (1,19) versetzen, weiter 
auf 70° erhitzen, hellgelbrote Lösung aussalzen. Kalt krystallisiert die p·Nitropbenyl-

h • Ii .. 1 N . l C H /(P- )N02 • ydrazmsu osaure a s atr1umsa z 6 4"-NH·NH·SOaNa m gelben Nädelchen aus. Ab-

pressen, mit 1,5 T. konz. Salzsäure anrühren, Krystallbrei des salzsauren p-Nitrophenyl­
hydrazin'sabsaugen, in viel Wasser lösen, die Lösung mit Tierkohle behandeln und mit 
Acetat das freie p-Nitrophenylhydrazin (gelbroter, flockig-krystallinischer Niederschlag) 
fällen. Aus abs. Sprit umkrystallisieren, schmilzt bei 155° bis 175° unter Gasentwicklung. 
In Wasser, Äther, Benzol sehr schwer löslich. Das salzsaure Salz krystallisiert aus vVasser 
in rötlichen, durchsichtigen Blättern aus; die durch Kochen der freien Base mit Eisessig 

erhältliche Acetylverbindung C6H/~~~NH.COCHa schmilzt bei 199°-201°. 

DRP. 84138 NOa 

m-Nitrophenylhydroxylamin OJ'rHOH = CsHeNzOa = 154. 

Wie [124] aus 100 T. m-Dinitrobenzol + 20 T. Chlorcalcium + 900 T. Sprit (60%) + 110 T. Zinkstaub, jedoch längere Zeit auf dem Wasserbade erwärmen. Aus Benzol 
orangegelbes Pulver, Sch.-P. 178 °, 
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549 DRP. 87997 NOs 

m-Nitrophenyltrimethylammonsalze 0 

550 

Ber. 19, 1940 N(CH3h· Säurerest. 

Durch~Erhitzen von m-Nitranilin in methylalkoholischer Lösung mit Bromwasserstoff. 
säure wird m-Nitrophenyltrimethylammonbromid neben m-Nitrodimethylanilin ge 
wonnen. Andere Nitrophenyltrialkylammonsalze sind auf analogem Wege darstellbar 
können aber auch durch Nitrierung der entsprechenden Phenyltrialkylammonsalze ge 
wonnen werden, z. B. wird m-Nitrophenyltrimethylammonsulfat durch Behandlung der 
Lösung von Phenyltrimethylammonsulfat in konz. Schwefelsäure mit Salpetersäure her­
gestellt. - Zur Kenntnis des p-Nitrobenzoldiazoniumehlo:r!des s. Ber. 42, 881. - Über 
Nitrienmg N-substituierter Aniline siehe Science 25, 404. - Uber p-Nitromethylformanilid 
siehe E. P. 111 321/1916. 

DRP. 127815 

Lit. wie [71] m-Phenylendiamin 

Wie [71] aus 16,8 T. m-Dinitrobenzol, 7,62 T. Kupfer und 12 T. Salzsäure. 

DRP. 269 542 \ 100 T. m-Dinitrobenzol und 1270 Vol.-T. Salzsäure (30%) auf 40° 
bis 50° erwärmen, 247 T. Flußeisennägel nach und nach zugeben, 

kräftig rühren, die siedende Flüssigkeit erkalten lassen und das ausgeschiedene salz­
saure m-Phenylendiamin abfiltrieren. Ebenso aus 100 T. 3, 3'-Diaminoazoxybenzol [1790], 
90 T. Eisen und 500 T. Salzsäure. Nach dem gleichen Prinzip (genaue Dosierung des 
Eisens und der Salzsäure, so daß das Eisenchlorür in Lösung bleibt und das salzsaure 
Salz der Base auskrystallisiert) wird 2, 4-Diaminophenol (100 T. 2, 4-Dinitrophenol, 
1100 Vol.-T. Salzsäure, 225 T. Eisen), p-Phenylendiamin (100 T. p-Nitranilin, 730 Vol.-T. 
Salzsäure, 150 g Eisen oder 100 T. salzsaures Aminoazobenzol, 300 Vol.-T. Salzsäure, 
60 T. Eisen), p-Aminophenol (100 T. p-Nitrosophenol, 550 Vol.-T. Salzsäure, 113 T, 
Eisen) und 1-Amino-2-oxynaphthalin (100 T. Benzol-1-azo-2-naphthol, 400 T. Salzsäure. 
50 T. Eisen) dargestellt. 

552 DRP. 80 323 NHa 

p-Pheny!endiamin 0 = CaHsN2 = lOS. 

553 

554 

555 

Ber. 21, 3468 
NH2 

Aminoazobenzol mit Zinnchlorür ohne Salzsäure in alkoholischer Lösung reduzieren. 
Es scheidet sich salzsaures p-Phenylendiamin krystallinisch quantitativ aus. Absaugen, 
mit etwas Sprit waschen, krystallisiert schneeweiß aus verdünnter Salzsäure ... Aus der 
Mutterlauge den Sprit abdestillieren, Zinn und Anilin wiedergewinnen. - Uber das 
Oxydationsprodukt des p-Phenylendiamins durch w·asserstoffsuperoxyd zu Tetramino­
diphenyl-p~azophenylen (Bandrowskisehe Base) siehe Arch. Pharm. UH6, 584.- Vgl. fer­
ner Ber. 37, 2776 u. 2906. 

DRP. 138496 
A. P. 691132 

E. P. 15 706/01 
F. P. 314 699 

DRP. 202170 
F. P. 397 443 

Zus. 
DRP. 204848 

100 T. p-Nitroacetanilid gelöst in 500 Vol.-T. genügend hoch 
siedendem Kohlenwasserstoff im Rührwerkskessel mit 250 T. Eisen 
und 200 T. Natronlauge (.1'>0°) auf 130° erhitzen, Lösung abziehen und 
die p-Phenylendiaminkrystalle absaugen. Oder: 200 T. Amidoazobenzol I in 1000 Vol.-T. Kohlenwasserstoff mit 250 T. Eisen und 200 T. Natron­
lauge (50°) auf 130° erhitzen und wie oben aufarbeiten. 

Wie [618] aus 150 T. p-Dichlorbenzol, 750 T. Ammoniak (25%) 
und 20 T. Kupfervitriol, 20 St. bei 170°, schließlich 200°. Die Base 
als salz- oder schwefelsaures Salz isolieren. Oder nach 

ebenso aus p-Chloranilin, 500 Vol.-T. Ammoniak (25%) und 10 T. 
Kupfersulfat, 20 St. bei 150 o; Dampf einleiten, Rückstand eindampfen 
und die p-Chloranilinreste mit Ligroin extrahieren. 

DRP~8433 ~~ 
Ber.19, 8 p-.Aminophenylglycin 

NH9 0 = C8H 1oN20 2 = 166, 

NH-CH2·COOH 

4 T. p-Nitranilin + 50 T. Wasser + 1 T. kalte konz. Lösung von Monochloressigsäure 
kochen. Wenn letztere verschwunden, mit feater Soda schwach alkalisch stellen, kalt 
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filtrieren, Filtrat mit überschüssiger Salzsäure fällen und das hochgelbe Krystallpulver 
des p•Nitrophenylglycins abfiltrieren. Aus heißem Wasser umkrystallisiert, schmilzt 
"imter Gasentwicklung bei 225°, sintert schon bei 210°. 1 T. Nitroprodukt mit 10-12 T. 
starker Salzsäure verrühren, mit 60-70 T. granuliertem Zinn reduzieren, wenn farblos, 
das krystallisierte Zinndoppelsalz der Base nach dem Erkalten abfiltrieren, in Wasser 
lösen, mit H 2S entzinnen, die salzsaure Salzlösung mit Acetat fällen. Aus Wasser krystalli­
siert die Base in glänzenden, farblosen Blättern, Sch.-P. 208°. Bei 180° Gelbfärbung. 
Alkalische und saure Lösungen färben sich beim Stehen violett; Base wird mit Eisenchlorid 
grün, dann violett. Mit Edelmetallsalzlösung Violettfärbung, dann Edelmetallabscheidung. + Ferricyankalium = orangefarbig, erwärmt grün. 

557 Anm. A. 8760, 
Kl. 12o NH2 

Formyl-p-phenylendiamin 0 = C7HsNaO = 136. 
24. 11. 02 

Basel Geigy 
F. P. 321 351 NH·CHO 

p-Nitroformanilid mit Eisen und Essigsäure reduzieren. Sch.-P. 123°. - Analog die 

lp-Aminoalkylformanilide, wie z. B. p-Aminoäthylformanilid (Sch.-P. 63°-64°) aus den 
entsprechenden p-Nitroalkylformaniliden. 

558 Anm. F. 23 311, 
Kl. 12 0 

Herstellung von Monoacidyl-p-diaminen aus den Acylderivaten der 
durch Einwirkung von Diazoverbindungen auf· Amine erhältlichen 
Aminoazoverbindungen durch Behandeln mit reduzierenden Mitte'n in 
neutraler Lösung oder in saurer Lösung unter Vermeidung eines Über­
schusses freier Mineralsäure. Darstellung und Eigenschaften des 
p·Amlnoacetanilids sind in Ber. 17, 344 beschrieben. 

12. 10. OS 
Elberfeld 

A. P. 902150 
F. P. 388 454 

059 DRP. 95 060 m- und p-Aminophenyloxaminsäure 
NH2 Ber. 7, 1261·; 

18, 2409 0 = C8H8N20 3 = 180. 

NH-CO·COOH 
m-Phenylenoxaminsäure durch Erhitzen von m-Phenylendiamin mit Oxalsäure in 

wässeriger Lösung. p-Phenylenoxaminsäure aus Oxalsäure und salzsaurem p-Phenylen­
diamin. 

560 DRP. 84138 NH2 

m-Aminophenylhydroxylamin ONHOH = CsHsNaO = 124. 

Wie [124] aus 100 T. m-Nitranilin, 20 T. Chlorcalcium, 2500 T. Alkohol (70%) und 
90 T. Zinkstaub. Gelbgrüne Nadeln. 

061 DRP. 1886 NH2 

p-Aminodimethylanilin 0 = csH12Na = 136. 

562 

563 

Lit. wie [531] 

N(CH3h 
Die nach [531] gewonnene Lösung von salzsaurem p-Nitrosodimethylanilin mit 500 T. 

Wasser und 50 T. konz. Salzsäure versetzen, Schwefelwasserstoff einleiten, bis die Lösung 
farblos geworden ist, und aussalzen. An Stelle von Schwefelwasserstoff können auch andere 
Reduktionsmittel (Schwefelnatrium, Eisen, Zinn, Zink usw.) verwendet werden. Oder 
durch Reduktion von. p-Nitrodimethylanilin, oder durch reduktive Spaltung von Azo­
farbstoffen mit Dirnethylanilin als Komponente. 

DRP. 15915 

DRP. 38573 
A. P. 362 592 
E. P. 43/86 

F. P. 173 137 

I 10 T. salzsaures Nitrosodimethylanilin in 1000 T. Wasser gelöst 
unter Rühren bei 45°-50° mit 10 T. Zinkstaub reduzieren. 

12 T. Dirnethylanilin in 40 T. Wasser + 65 T. konz. Salzsäure ge­
löst mit 7,1 T. Nitrit versetzen, schließlich so viel Zink, als zum Salz­
säureverbrauch nötig ist (etwa 20 ·T.), zusetzen. Die Lösung enthält 
das salzsaure Salz der Base. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 6 
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064 

566 

566 

567 

DRP. 87997 
E. P. 14 494/95 
F. P. 249 227 

Ber. 19, 1940 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

m- und p-Aminophenyltrimethylammonsalze 
NH2 NH3 

ON(CH3 )3·Säurerest 0 
N(CH3 )s· Säurerest 

1 T. m-Nitrophenyltrimethylammonchlorid in 21/ 2 T. Wasser lösen, mit 21/ 2 T. Salz­
säure versetzen und allmählich 1 T. Zinkspäne eintragen. Beim Eindampfen scheidet sich 
m-Aminophenyltrimethylammonzinkchlorid aus. Oder 1 T. m-Nitrophenyltrimethyl­
ammonchlorid in 10 T. Wasser lösen und in der Hitze mit der entsprechenden Menge 
Zinkstaub reduzieren. Oder 1 T. m-Nitrophenyltrimethylammonchlorid mit 7 T. Bisulfit-

lösung (40%) auf 80° erwärmen, wobei sich das sulfaminsaure Salz C6H 4(NH)soa 
N(CH3)a 

ausscheidet, das beim Kochen mit Säuren die entsprechenden Salze gibt. - Analog die 
Salze anderer Amidoaryltrialkylammonbasen wie: m·Aminophenyldimethyläthyl· 
ammonzinkchlorid, m-Amino-p-methylphenyltrimethylammonchlorid, p-Amino· 
benzyltrimethylammonchlorid, p-Aminobenzyltriäthylammonchlorid und Amino• 
1· und -2-naphthyltrimethylammonchlorid. 

DRP. 88557 
E. P. 14 494/95 
F. P. 249 227 

p-Acetylamidodimethylanilin mit 1 Mol. Jodmethyl auf dem 
Wasserbad erwärmen und das entstandene p-Acetylaminophenyl· 
trimethylammonjodid oder das analog dargestellte Chlorid durch 
Kochen mit Salzsäure (6-10%) zum Salz der p-Amidophenyltrimethyl-

Ber. 30, 2860 ammonbase verseifen. - Analog: p ·Aminophenyldiäthylmethyl· 
ammonchlorid, m-Aminophenyltrimethylammonjodid. 

Es können auch die M:onoalkylidenverbindungen der Diamine alkyliert und die entstande­
nen Alkylidenaminoaryltrialkylammonsalze durch Erhitzen mit Wasserdampf bei Gegenwart 
von Säure gestalten werden, z. B. p-Aminophenyltrimethylammonchlorid aus Benzyliden­
p-aminodimethylanilin. Schließlich können auch Monoazoderivate der Diamine, z. B. p­
Dimethylaminoazobenzol, alkyliert und das entstandene Salz der Ammonbase (Azobenzol­
p-trimethylammonjodid) durch reduktive Spaltung mit Zink und Salzsäure in das Amino-

! aryltrialkylammonsalz (z. B. p-Aminophenyltrimethylammonjodid) übergefüllrt werden. 

358 T. Formylphenylglycin be! 5°-10° in 1500 T. Schwefelsäure (66°) zwischen -5° 
und 0° mit 370 T. Nitriersäure (bestehend aus 36% Salpetersäure von 50° und 64% Oleum 
von 23%) nitrieren, nach l St. auf 3000 T. Eis gießen, p-Nitroiormylphenylglycin ab­
saugen, waschen und aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 159°-160° (Zersetzung) 
150 T. des Nitroproduktes mit 140 T. Eisenpulver und 10 T. Essigsäure (30%) in 900 T 
Wasser reduzieren, sodaalkalisch vom Eisen abfiltrieren. Die Base ist aus der Lösung 

1 nicht abscheidbar, sondern muß in Lösung weiterverarbeitet werden. 

DRP. 152 012 

Ber. 19, 7; 
23, 2595 

DRP. 88 433 

NH2 

p-Aminoacetylphenylglycin 0 
/CH2·COOH 

I N "-coCH3 

193 T. Acetylphenylglycin bei 5°-10° in 750 T. Monohydrat lösen, 
zwischen -5° und 0° mit 180 T. Nitriersäure (bestehend aus 36% 

S!l'lpetersäuie von 50° und 64% Oleum von 23%) nitrieren, nach 1 St. auf 1000 T. Eis 
g1eßen, das harzige, später sandige p-Nitroacetylphenylglycin abfiltrieren, waschen und 
aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 191°-192°. 150 T. des Nitroproduktes mit Eisen 
und Essigsäure reduzieren. Die Base ist aus der Lösung nicht abscheidbar. 

068 DRP. 108 634 1-p-Aminophenylpyrazolon-3-carbonsäure 
NH1 

Ann. 294, 232 
DRP. 80 843 0 = C10HuN80 1 = 219. 

/CO-?H2 
N "-N=C-COOH 

p-Acetylaminophenylhydrazin [547] mit Oxalessigester kondensieren und das Produkt 
mit Natronlauge verseifen. 
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569 DRP. 145062 

F. P. 290 205 
Ber. 16, 514 

NH·CH2·COOH 

p-Phenylendiglycin 0 = c1oH12N2o, = 224. 

NH·CH2·COOH 

5i0 

21,6 T. p-Phenylendiamin in 150 T. Wasser gelöst mit 2 Mol. Glykolsäurenitril sieden, 
kalt das p·Phenylendiaminodiacetonitril C6H 4(NH·CH2CN)2 filtrieren und aus Sprit 
umkrystallisieren. Sch.-P. 170 °-171°. Mit 2 Mol. wässeriger Natronlauge längere Zeit 
gekocht tritt Verseifung ein; aus der Lösung mit verdünnter Mineralsäure das p-Phenylen­
diglycin fällen. Aus viel Wasser umkrystallisieren, Sch.-P. 233°-235°. Durch 24-stündiges 
Stehenlassen des Dinitrils mit konz. kalter Schwefelsäure entsteht p·Phenylendiamino­
diacetamid C6H 4(NH-CH2.CONH2 ) 2 , das aus der auf Eis gegossenen Schwefelsauren Lösung 
mit Soda ausfällt. Sch.-P. 270°-275° (Zersetzung). 

Einfacher gewinnt man das p-Phenylendiglycin durch 1-stündiges Kochen von 30 T. 
p-Phenylendiamin + 42 T. Cyankalium + 45 T. Formaldehyd (40%) unter Rückfluß oder 
durch Kochen der aus 11 T. p-Phenylendiamin, 15 T. Formaldehyd und 100 T. Wasser 
erhaltenen bläulichen Anhydroverbindung (Sch.-P. 235°) mit 14 T. Cyankalium bis zur 

I klaren Lösung und zum Aufhören der Ammoniakentwicklung. Kalt fällt man das Di­
glycin mit Salzsäure. 

DRP.~1301 \ NH-COCH8 

DRP. 205 037 p-Acetylaminophenylsulfaminsäure Q = CsH1oN20.s = 230. 

NH-S03H 

10 T. p-Nitroacetanilid mit 500 T. Bisul:fitlösung (40%) 1 St. kochen, die Lösung 
eindampfen, bis das Glaubersalz zu krystallisieren beginnt, mit Sprit fällen und dem Salz­
gemenge mit heißem Sprit die p-Acetylaminophenylsulfaminsäure entziehen. - Ebenso 
aus Benzoyl-p-nitranilin die p·Benzoylaminophenylsulfaminsäure und aus 1-Benzoyl­
amino-4-nitro-6-toluol die 3-Methyl-4-benzoylaminophenylsplfaminsäure. - Die 
Säuren geben Halogensubstitutionsprodukte, aus denen halogenisierte Diamine erhalten 

I 
werden können; beim Kochen mit Alkali erhält man unter bloßer Verseifung der Acetyl­
gruppe z. B. Anilinsulfaminsäure, die sich diazotieren läßt. Diazobenzolsulfaminsäure 
gibt mit Säuren p-Aminodiazobenzol. 

571 DRP. 205 037 N 2Cl 

p-Aminodiazobenzol 0 = CsHaNaCl = 155. 

NH2 

15 T. Acetyl-p-phenylendiamin wie üblich diazotieren und die Lösung mit 30 T. Salz­
säure 1 St. auf 70° erhitzen, bis eine Probe mit einer sodaalkalischen Lösung von ß-Naph­
tholdisulfosäure R in der Kälte keinen Farbstoff gibt. 

572 DRP. 15 272 

Z. f. Farbenind. 
1907, 289: 

Azophenin­
bildrmg 

NCI 

0 
NCI 

Chinondichlordiimid 

-NCl 0 I= C6H,N2Cl2 = 174. 
-NCI 

oder 

p-Phenylendiaminchlorhydrat in wässeriger Lösung mit Chlorkalklösung bis zur Gelb­
färbung behandeln. Über Chinondiimid s. Ber. 37, 1494. 

N0-4 OH(Cu) ... 
NOI-2 (4) OH •.. 
N02-3 (4) OR ... 
NOa- 2 O·CR2·COOH 
NH2-2 (3) (4) OH .. 
NH2-40R .. 
NH2- 4 O-CH2·CR2·NH1 • 

NH1-4 O·CR2·CH2·NR1 • 

NH·R-2 (3) (4) OH ... 
NHR-40R. . • . . . • 
NH.COCH8-0·CH2·CH: CH2 • 

g) N-0. 
• 573 

574-577 
578-580 

·. . . . 581 
551, 582-589 

589-591 
... 592 
. . . 592 
593-600 

. . • 598 

. .• 600 

NH-CO.CH2 ·COCH3-2 OCH3 • 

NH·CO·COOH-3N2CI •.• 
NH·CS-NH2- 4 OH . • . . . 
NH·S03H-OR .•..... 
NR2-30H ....... . 
N(C2H 5)(COCH1)-4 O·COCH3 • 

NR3 • Säurerest- 4 OH 
N:CH2-40H .. 
N:C0-40R ... 
N(NO)(OH) -OH. 
N 2Cl-40-COCH3 • 

197 
684 
601 

..••. 602 
603-606, 2263: 

. 607 

. 609-

.1340 

6* 

137' 
139-

. 608: 
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Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

NO 

p-Nitrosophenol 0 = CaH5N02 = 123. Ber. 21, 429 

DRP. 25469 

OH 

20 T. kryst. Kupfersulfat in 120 T. Wasser lösen, mit 10 T. Phenol + 7 T. Ni~rit 
(in wenig Wasser gelöst) unter Rühren auf 40° erwärmen, bis Probe angesäuert kerne 
salpetrige Säure mehr entwickelt. Kalt das gebildete Nitrosophenolkupfer mit Schwefel-

/ 
säure zerlegen, Nitrosephenol abfiltrieren. Die Bildung des Nitrosophenols aus Nitrosyl­
chlorid und Magnesiumphenyl ist in Gazz. chim. ital. 39, I, 659 beschrieben. 

DRP. 43 515 N02 N02 

Ann. 147, 71 o- und p-Nitrophenol OOH 0 = C6H5NOa = 139. 
OH 

Ein Salz der o-Nitrophenol-p-sulfosäure im Emaillekessel mit Destillieransatz (Ölbad) 
mit der berechneten Menge Schwefelsäure (60°) auf 150° erwärmen, überhitzten Wasser­
dampf einleiten; o-Nitrophenol destilliert über. - Vgl. F. P. 499 302. 

575 I DRP. 70718 I o- bzw. p-Nitrophenol wie [635] durch Verseifung von in Schwefel-
kohlenstoff gelöstem o- bzw. p-Nitrophenetol mit Aluminiumchlorid. 

576 DRP. 91 314 100 T. Phenol in 1000 T. Wasser und 42 T. Ätznatron lösen, Dampf 
einleiten, allmählich ~'0 T. Toluol-p-sulfochlorid zusetzen und weiter 

Ber. 19, 1833; erwärmen. Wenn der Uberschuß des Sulfochlorides zersetzt ist, kalt den 
25, 3531 Toluol-p-sulfosäurephenylester abfiltrieren, waschen, trocknen. 

Soh. -P. 94 °-95 °, Eine fein pulverisierte Mischung von 100 T. dieses 
Esters mit 100 T. K-Salpeter bei 10 °-25 ° in kleinen Portionen in 1000 T. Schwefelsäure (66 °) 

eintragen, o-Nitrotoluol-p-sulfosäure-p-nitrophenylester CH3Q-S02·0-QN02 

N02 

absaugen, w;aschen, trocknen. Sch.-P. ll5°. 100 T. dieses Esters in der wässerigen Lösung 
von 30 T. Ätznatron suspendieren bis zur Lösung (Verseifung), auf 100° erhitzen, das 
Gemenge von p-Nitrophenol und o-Nitrotoluol·p-sulfosäure abfiltrieren. Auch bei Ver­
wendung von Benzolsulfochlorid, Toluol-o-sulfochlorid, Naphthalin-1-sulfochlorid oder 
Naphthalin-2-sulfochlorid wird p-Nitrophenol gewonnen. 

577 DRP. 116790 100 T. Ätzkalipulver mit 30 T. Nitrobenzol erwärmen, Temperatur 
bei 40°-50° halten, nach 4 St. die pulverige, rote Masse unter Küh­

Ber. 32, 3486 lung in 770 T. Wasser eintragen, kalt das ungelöste o-Nitrophenol-
kalium abfiltrieren, in Wasser lösen, durch Einblasen von Dampf vom 

überschüssigen Nitrobenzol befreien, die Lösung mit Mineralsäure eben übersättigen und 
aus dem abgeschiedenen, bald erstarrenden Öl mit Dampf das o-Nitrophenol übertreiben. 
Im Rückstand sind geringe Mengeri der p-Verbindung. -Analog m-Nitro-o-kresol aus 
m-Nitrotoluol, 2-Nitro-6-ehlorphenol aus m-Nitrochlorbenzol und 2, 4-Dinitrophenol 
aus I, 3-Dinitrobenzol. 

DRP. 7217 N02 

m- und p-Nitrophenylalkyläther ÜoR 
Die Alkyläther der Nitrophenole werden durch Einwirkung von Bromalkyl auf Nitro­

phenolkalium erhalten. 

6791 DRP. 95 965 2 T. metallisches Natrium in 200 T. abs. Sprit lösen, mit 20 T. 
Zusatz zu des. nach [576] erhaltenen o-Nitrotoluol-p-sulfosäure-p-nitrophenyl-

DRP. 91 314 esters einige Stunden unter Rückfluß kochen, Sprit abtreiben und das 
p-Nitrophenetol NQ2.C6H 4·0-C2H 5 mit Dampf übertreiben. Als Rück­

stand bleibt eine Lösung des Na-Salzes der o-Nitrotoluol-p-sulfosäure. 

580 DRP. 98637 m-Nitroanisol vom Sch.-P. 37°-38° und p-Nitroanisol vomSch.-P. 
51 °-52b durch Eliminierung der Amidegruppe aus 2-Methoxy-4-Nitro­
anilin bzw. 2-Methoxy-5-Nitroanilin. 
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DRP. 55506 N02 

o-Nitrophenoxylessigsäure oO·CH2·COOH = CsH7N05 = 197. J. pr. 20, 145; 
20, 283; 
55, 122 Je 1 Mol. o-Nitrophenol und Chloressigsäure mit genau 2 MoL Ätz-

1 natron, gelöst in möglichst wenig Wasser, unter Rückfluß 10-ll St. 
im Wasserbad erwärmen, kalt filtrieren, Filtrat mit HOl fällen, Niederschlag aus HCl-haltigem 
Wasser umkrystallisieren. Sch.-P. 157°. In Wasser schwer löslich, mitDampf nicht flüchtig. 

582 DRP. 44 792 
A. P. 403 678 
F. P. 190 096 

NH2 

m-Aminophencl ÜoH = o6H7NO = 109. 

583 

Ber. 11, 2101 20 T. Ätznatron + 4 T. vVasser schmelzen, bei 270° 10 T. scharf 
getrocknete m-Aminobenzolsulfosäure eintragen, I St. auf 280°-290° 

erhitzen, die kalte Schmelze in vVasser lösen, mit Salzsäure ansäuern, von Harzen ab­
filtrieren, Filtrat mit Soda oder Bicarbonat fällen, mit Äther extrahieren. Aus Wasser 

I harte Nadeln. Sch.-P. 121°. Leicht in Alkoholen löslich (bildet übersättigte Lösungen). 
In Benzol schwer, in Ligroin unlöslich. 

DRP. 49 060 I 10 T. Resorcin + 6 T. Salmiak + 20 T. Ammoniak (10%) (oder 
F. P. 198 290, 12 T. Salmiak + 14 T. kryst. Na-Acetat+ 30 T. Wasser) 12 St. im 

198 178 Autoklaven auf 200° erhitzen. Mit Salzsäure ansäuern, unverändertes 
Resorcin mit Äther extrahieren, wässerige Flüssigkeit mit Soda sät­

Ber. 11, 2101 tigen, bis zur Krystallisation eindampfen. Völlig luftbeständig .. 

584 DRP. 77 131 I 18 T. m-Phenylenoxaminsäure in 100 T. Wasser und 15 T. Soda 
lösen, + 7 T. Nitrit, mit Eis kühlen, die Lösung einfließen lassen in 

Ber. 11, 210; I eine mit Eis gekühlte Mischung ·von 50 T. Wasser und 25 T. Schwefel-

685 

58S 

687 

588 

18, 963 säure. Nach einigen Stunden diese Lösung der m~Diazophenyicn• 
oxaminsäure auf dem Wasserbade bis zum Aufhören der Stickstoff­

entwicklung erwärmen, kochen, fast zur Trockne dampfen, mit Kreide neutralisieren, 
filtrieren, das m-Aminopheno1 aus der Lösung ausäthern; oder besser: Das Filtrat stark 

I 
eindampfen, das Glaubersalz rnit Sprit fällen, Sprit abdestillieren, m-Aminophenol im 
Vakuum destillieren. 

DRP. 83 433 I NH2 

I p-Aminöphenol 0 = C6H7No = 109. 

OH 

10 T. Phenylhydroxylamin in 200 T. konz. Schwefelsäure + 200 T. Eis lösen, auf 
1000 T. verdünnen, filtrieren, l St. kochen, mit 225 T. Soda neutralisieren, mit Benzol 
ausschütteln, Lösungsmittel abdunsten, Krystalle abfiltrieren. - Die quantitative Bildung 
von Aminophenolen durch reduktive Spaltung von Oxyazobenzolen mittels Phenylhydrazins 
ist in Ber. 38, 2752 (vgl. Soc. chim. Roma 1905, ll4), beschrieben. 

DRP. 82 426 \ 15 T. p-Dioxyazobenzol + 30 T. Wasser als Paste unter Rückfluß 
in eine siedende Lösung von 10 T. Zinnchlorür in 50 T. roher Salz­

säure eintragen; allmählich 6 T. metallisches Zinn zugeben, erwärmen bis entfärbt, auf 
'dem Wasserbade konzentrieren, Rückstand mit dem doppelten Volumen roher Salzsäure 
versetzen, Krystallbrei absaugen, mit Salzsäur.~ waschen. Oder: 107 T. p-Azophenol 
(p-Dioxyazobenzol) in 500 T. Wasser und 120T. Atznatron lösen, bei 80° allmählich 90 T. 
Zinkstaub (80%) zusetzen, die entfärbte :Masse mit Salzsäure schwach ansäuern, filtrieren; 
das Filtrat enthält salzsaures p-Aminophenol. 

DRP. 95 755 
E. P. 5697/97 
F. P. 264 511 

2,1 T. Oxyazobenzol + 3 T. Schwefelnatrium + 1,1 T. Ätznatron 
auf 180° erhitzen, "iVasser zusetzen, bis die gelbe Färbung verschwunden 
ist, eindampfen, die trockene Masse in Wasser lösen und das p-Amino­
phenol mit Säure ausfällen. Auf gleiche Weise kann auch p-Nitro­

phenol zu p-Aminophenol und o-Nitrophenol zu o-Aminophenol reduziert werden. 

DRP. 96 853 
F. P. 274 728, 

275 862 

Ber. 29, 2935 

30 T. Nitrobenzol in 250 T. konz. Schwefelsäure lösen, bei 50 °-80 ° 
innerhalb 4 St. 50 T. Zinkstaub eintragen, 10 St. Temperatur halten, 
auf Eis gießen, aus dem Rückatand und dem Filtrat das p-Aminophenol 
abscheiden. - il.nalog 2~0xy~5~aminobenzoesäure aus m-Nitrobenzoe­
säure und ein Diaminodioxyanthrachinon aus Dinitroanthrachinon. 
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589 DRP. 205 415 I 50 T. p-Chlorphenol, 400 Vol.-T. Ammoniak und 8 T. Kupfersulfat 
F p 397 524 wie [618, 554 usw.] 12 St. auf 140° erhitzen, ansäuern, Dampf einleiten und 

590 

591 

· · im Rückstand die Base mit Sulfit und Soda fällen. - Ebenso erhält 
man 1\fonoäthyl•p•aminophenol aus 130 T. p-Chlorphenol, 270 T. Monoäthylaminlösung 
(33%) und 2 T. Kupfersul~at in 1~ St. bei ~35°. Ansäuern, Da~pf einleiten, einengen und 

I die Base als Sulfat abschmden. D1e Base bildet aus Wasser weiße Krystalle, Sch.-P. 100°, 
Die Nitroseverbindung ist ölig. 

DRP. 69 006 

1

, 

DRP. 48 543 
DRP. 72173 

p-Aminophenyläthyläther 

NHz 0 = C8H 11NO = 137. 

OC2H 5 

14,3 T. salzsaures p-Aminophenol in 100 T. Wasser lösen, 13,6 T. Acetat und 10,6 T. 
Benzaldehyd zusetzen, stehen lassen, nach einiger Zeit die gebildete Essigsäure mit 
Natronlauge neutralisieren, nach 1 St. die Benzylidenverbindung abfiltrieren. 12 T. der 
Benzylidenverbindung + 10 T. Sprit (95%) + 6,5 T. Bromäthyl + 6,8 T. Natronlauge 
(35,6%) im Autoklaven 3 :;lt. auf 100° erhitzen. Die Benzylidenverbindung des Äthyl­
äth.~rs bildet gelbliche derbe Prismen, ist in Wasser unlöslich, in Sprit und Eisessig leicht, 

I 
in Ather und Benzol sehr leicht löslich. Mit Säuren (Salz- oder Schwefelsäure) versetzen, 
Dampf einleiten, Benzaldehyd vertreiben, Lösung filtrieren, p-Phenetidin als salz. oder 
schwefelsaures Salz abscheiden. 

DRP. 48 543 I 13,7 T. p-Aminophenol diazotieren, die Diazolösung mit der soda-
alkalischen Lösung von 9,5 T. Phenol kombinieren, das quantitativ ab­

geschiedene Dioxyazobenzol (10 T.) in 50 T. Alkohol und 1,66 T. Ätznatron gelöst 
mit 4,6 T. Bromäthyl 10 St. unter Druck bei 150° behandeln, Alkohol abdestillieren, 
Natriumbromid mit Wasser, unangegriffenes Ausgangsmaterial mit verdünnter Natron­
lauge extrahieren und das Diäthyldioxyazobenzol mit Zinn und Salzsäure reduzieren. 
Alkalisch stellen, das p·Aminophenetol mit überhitztem Wasserdampf übertreiben. 

592 DRP. 88 502 I NH2 

I p-Amidophenyl-w-aminoäthyläther 0 = CaHuNzO = 152. 

OCH2 -CH2 -NH2 

593 

594 

p-Nitrophenolkalium mit Bromäthylamin kondensieren und die entstandene Ver­
bindung reduzieren. Aus p-Nitrophenyl-ß-bromäthyläther mit Dirnethylanilin und darauf­
folgende Reduktion wird p-Aminophenyl·m-dimethylaminoäthyläthcr und aus o-Nitro­
phenyl-ß-bromäthyläther mit Piperidin und darauffolgende Reduktion o-Aminophenyl­
m-pen tamethylenaminoäthylä ther gewonnen. 

DRP. 48151 
Zusatz zu 

DRP. 44 792 

NHR 

m-Monoalkylaminophenol OoH 
10 T. monomethylanilin-m-sulfosaures Natron + 25 T. Ätzalkali 10 St. bei Luft­

abschluß auf 200°-220° erhitzen. Schmelze in Wasser lösen, ansäuern, filtrieren, Filtrat 
mit Soda fällen, Niederschlag mit Äther oder Benzol ausschütteln, Lösungsmittel ver­
dunsten, zäh-öligen Rückstand durch Umlösen reinigen. In Ligroin unlöslich, in 'Vasser 
schwer, in Sprit, Benzol, Äther leicht löslich. - Analog m-Äthylaminophenol. Produkt 
durch Destillation reinigen, gelbe Krystallmasse aus Benzol + Ligroin umkrystallisieren. 
Federförmige Krystalle, Sch.-P. 62°. - Über die Gewinnung des Monomethyl-m-amino-

1 
phenols aus m-Aminophenol, Jodmethyl und Ätzkali im Rohr (Ausbeute 49%) siehe 
Chem.-Ztg. 1912, 389. 

DRP. 76 419 I 20 T. m-phenylenoxaminsaures Natrium + 11-12 T. Bromäthyl + 20 T. Sprit im Autoklaven 6-8 St. auf 120°-150° erhitzen, Sprit 
abdestillieren, den Rückstand mit kaltem Wasser extrahieren, Rückstand mit der gleichen 
Menge Schwefelsäure und der 3-4-fachen Menge Wasser kochen, verseifen, Wasser z. T. 
abdestillieren, die erhaltene stark schwefelsaure Lösung von Monoäthyl-m-phenylendiamin­
sulfat eiskalt mit der berechneten Menge Nitrit versetzen und bei zum Aufhören der Stick­
stoffentwicklung langsam erwärmen und das m-Äthylamidophenol durch Neutralisieren 
mit Soda oder Kreide in Freiheit setzen. An Stelle von Bromäthyl kann auch 20 T. äthyl-

1 schwefelsaures Natrium und 2--5 T. Soda verwendet werden.- Analog: m-Methylamino-, 
) m-Propylamino-, m-Butylamino- und m-Amylaminophenol. 
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DRP. 82 765 I 18,9 T. Aminophenolsulfosäure IV [940] mit 5,6 T. Ät~alkali in 
. wässeriger Lösung neutralisieren, auf 200 T. verdünnen, nut 18,5 T. 

äthylschwefelsaurem Natrium (80%) im Autoklaven 8-10 St: auf 170°-180° erhitzen, 
kalt mit Soda fällen, m-Monoäthylaminophenol wie üblich reinigen. 

DRP. 260 234 55 T. Hydrochinon, 34 T. Methylaminchlorhydrat, 34 T. Natrium-
äthylat (bzw. die äquivalente Menge Ätznatron und 200 T. Sprit [96%]) 

DRP. 49 060, im Autoklaven 5-20 St. auf 200° bis 250° erhitzen, kalt mit ver-
205 415 dünnter Schwefelsäure ansäuern, die Hydrochinonreste ausäthern und 

. das Sulfat des p-Methylaminophenols (l\'letol) abscheiden. - Ebenso 
aus 55 T. Hydrochinon mit 55 T. wässeriger Methylaminlösung (33 1/ 3%) in 6 St. bei 200° 
oder trocken aus 55 T. Hydrochinon, 34 T. salzsaurem Methylamin und 72 T. Krystall· 
soda in 7 St. bei 250°. Auch mit Zusatz von Chlorzink oder Chlorcalcium. 

DRP. 208 434 I 50 T. technisches Metol (mit 8-12% p-Aminophenol verunreinigt) 
. in 1000 T. Wasser lösen, mit 10 T. Kaliumacetat und 5 T. Benzaldehyd 

schütteln, nach 1 St. das gebildete ßenzyliden-p-aminophenol (5-7,5 T.) abfiltrieren 
und das Filtrat auf reines Metol verarbeiten. 

DRP. 230 043 \ p-Oxyphenyläthylamin erhält man aus 16,5 T. p-Methoxyphenyl-
und acetaldoxim in Spritlösung mit 70Q T. 21J2%igem Na-Amalgam über 

DRP. 233 551 das p-:M:ethoxyphenyläthylamin (01) durch dessen Spaltung mit konz. 
_ Mineralsäuren; diese und ähnliche Körper, z. B. der nach DRP. 234795 

Ber. 42, 2372 erhaltene p•Äthoxyphenyläthylalkohol, dienen als Arzneimittel. 

600\ DRP. 310 967 \ Acetyl·p-aminophenolallyläther:DurchAcetylierungvonp-Amino· 
phenolallyläther in essigsaurer Lösung. - N-acyl-p-aminophenole: 
DRP. 316 902 und 318 803. 

p-Oxyphenylthioharnstoff 

NH-CS-NHa 0 = C7H8N20S = 168. 

OH 

6o1/l ::· 1:~s3:~ I 
Rhodanwasserstoffsäure auf p-Aminophenol einwirken lassen. 

Anm. G. 36 786, J NH SO H 
KI. 12 q Oxyalkylphenylsulfaminsäure C6H~ OR · 3 

20. 3. 13 

602 

Scheiblin & Kunz Nitrophenylalkyläther mit sauren Sulfiten evtl. unter Zusatz neu 
traler Sulfite behandeln. 

603 DRP. 44 002 NR2 

m-Dialkylaminophenol Üon Ber. 19, 200 

m-Aminodimethylanilin diazotieren, im Wasserbad l?,is zum Aufhören der Stickstoff­
entwicklung erwärmen, sodaalkalisch stellen, ausäthern, Ather verdunsten, rückbleibendes 
m-Dimethylaminophenol im Vakuum oder im Kohlensäurestrom destillieren. Aus Benzol 
oder Ligroin umkrystallisieren. Sch. -P. 86 °. Oder: 1 T. salzsaures m-Aminophenol mit 
3 T. Methylalkohol im Autoklaven 8 St. auf 170° erhitzen, überschüssigen Methylalkohol 
abdestillieren, Rückstand sodaalkalisch stellen, mit Äther extrahieren, weiter reinigen wie 
oben. -Analog gewinnt man auch m-Diäthylaminophenol, wobei nach der Destillation im 
Kohlensäurestrom zur Entfernung des die Krystallisation verhindernden m-Monoäthyl­
aminophenols in Essigsäure gelöst und mit Soda fraktioniert gefällt wird, bis die Öltröpfchen 
in Berührung mit einem m-Diäthylaminophenolkrystall erstarren, dann filtrieren, Filtrat 
mit Soda völlig ausfällen, Niederschlag aus einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und 
Petroläther umkrystallisieren. 

604 DRP. 44 792 Wie [582] aus Dimethylaminobenzol-m-sulfosäure durch Alkali-
A. P. 403 678 schmelze. Zur Reinigung wird das rohe m-Dimethylaminophenol im 
F. P. 190 096 Kohlendioxydstrom bei 265°-268° fraktioniert destilliert und aus 

Benzol umkrystallisiert. Leicht löslich in Sprit, Äther, Benzol, Salz­
säure, Natronlauge. - Ebenso Diäthyl-m-aminophenol. Dieses destilliert bei 276°-281°. 
Löslichkeit t.md andere Eigenschaften wie Dimethyl-m-aminophenol. 
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DRP. 82 765 21,7 T. Monomethylaminophenf!lsulfosäure (aus 1 Mol. Amido-
phenolsulfosäure III [942] + 1 Mol. Ätzalkali in wässeriger Lösung + 1 Mol. Jodmethyl im Autoklaven bei 100°-110°) in 150 T. Wasser suspendieren, 

+ 56 T. Ätzalkali in wässeriger Lösung + 16,8 T. methylschwefelsaures Natrium (80%) 
im Autoklaven 8-9 St. auf 170°-180° ·erhitzen. Isolierung des m-Dimethylamido-

\ phenols wie [593, 594]. 

DRP. 49 060 m-Dimethylamidophenol wie [683] aus 55 T. Resorcin + 40 T. salz-
- saurem Dirnethylamin + 200 T. _Dimethylaminlösung (10%). In Wasser 

Lit. wie [583] unlöslich, in Ligroin schwer, in Äther, Sprit, Benzolleicht löslich. Aus 
Ligroin Krystallbüschel. Hat saure und basische Eigenschaften. -

Ebenso Diäthyl-m-aminophenol, mit Diäthylamin. Durch fraktionierte Destillation reinigen. 

607 DRP. 93 307 /C2Hs 
N-COCH3 

Diacetyl-p-alkylaminophenol 0 = C12H15NOa = 221. 

O·COCH3 

1 T. p-Acetyläthylaminophenol mit 3 T. Essigsäureanhydrid kochen, dessen Über­
schuß abdestillieren, Rückstand ausäthern, mit verdünnter Natronlauge entsäuern, Äther 
abdunsten. 

608 DRP. 206 455 N 2Cl 

Diazoaminophenolacetylverbindungen 0 = CaH7NaOaCl = 184. 

O·COCH3 

Aminophenol diazotieren und bei gewöhnlicher Temperatur mit Acetat (bis zum Ver­
schwinden der mineralsauren Reaktion) und Essigsäureanhydrid verrühren. - Ebenso 
gewinnt man die in der Hydroxylgruppe acetylierte I-Diazoamino-ß-naphthol-3,6-
disulfosäure. Die Verbindungen und die Farbstoffe spalten die Acetylgruppe leicht ab. 

609 DRP. 278 779 I 
A. P. 1 144 141 I 
E. P. 28 736/13 
F. P. 467 085 

p-Oxyphenyltrimethylammonsalze QN(CHa>a· Säurerest 

:8: 
Man erhält sie ebenso wie das p-Dimethylaminophenol als Nebenprodukt bei der Her­

stellung von p-Monomethylaminophenol. N-Dimethyl-p-aminophenol wie p-Oxyphenyl­
trimethylammonium laf?sen sich aus Lösungen ihrer Salze gewinnen, wenn man diese mit 
Ferrocyanaten versetzt und stark ansäuert. Die beiden Substanzen unterscheiden sich 
dadurch, daß sich Dimethyl-p-aminophenol aus neutraler Lösung mit Ferrocyanat als 
schwerlösliches neutrales ferrocyanwasserstoffsaures Salz der Formel 

(C H /N(CHsl2) ·H Fe(CN) 
a 4"-0H 4 , s 

ausscheidet, während die Ammoniumbase in Lösung bleibt. Auf diese Weise kann man 
die Salze der tertiären und der Ammoniumbase rein abscheiden. Das Chlorhydrat der 
letzteren krystallisiert aus Alkohol, Sch.-P. 239°-240°, spaltet im Vak;uum destilliert 
Chlormethyl ab und gibt quantitativ Dimethyl-p-aminophenol. 

h) N-S. 
N08-2 (4) SH . . • . . . 610 
N08-2 (4) S·CH2·COOH. . 611 
NOa- S02Cl • . . . . . 612 
N02-3 S03H . . . . . . 619 
NOa-2 S02·CHa·COOH . 2031 
NH2-2 SH . . . . . . . . . . 613. 
[NHH-2 S·CH2·COOH] Anhydr. 2148 
NH2-2 S02·CH2·COOH . . . . . . . . 614 
NH2-2 (3) (4) S03H . . . . 127, 615-620 
NH2-2 (4) S·S03H ........ , . 621 

NHR-3 S03H •..... 
NH·COCH3 - 3 S-CH2·COOH 
NH-COCH3 - 80201 . . 
NH·COCH3- 3 ( 4) S08H 
NH·NHc3 (4) S03H 
NHOH- 3 S03H . . 
NR2-2(3) (4) S03H. 
NR2-S·S03H .. 
Pyrazolon-4 S03H 
N:N-2S ,_______, 

. 622, 623 

... 624 

... 625 
626-628 
... 629 
. .. 630 
. 623, 631 

.... 633 

. . . 621 
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DRP. 228868 

Ber. 41, 2269; 
42, 3463; 
45, 2424 

J. pr. 41, 199 

2. Benzo mit zwei Substituenten. 

N02 

o- und p-Nitrothiophenol osH N02 0 = C6H 5N0 2S = 155. 

SR 

30 T. feingepulvertes p, p'-Dinitrophenyldisulfid 

N02Q-S-S-QN02 

89 

I 
mit 80 T. Sprit, 8--10 T. Ätznatron nnd einer durch Sättigen von 2,6-3 T. Ätznatron 

. mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Menge Natriumsulfhydrat auf dem Wasserbade er­
wärmen. Die goldgelben Blätter des Na-Salzes vom p-Nitrothiophenol filtrieren und mit 

1 Salzsäure zerlegen. - Ebenso o-Nitrothiophenol aus o, o'-Dinitrophenyldisulfid. 

DRP. 199 619 1 o- und p-Nitrophenylthioglykolsäure 

M. f. Ch. 28, 247 N02 0 = C8H 7N04S = 213. 

S-CH2·COOH 

15,7 T. p-Nitrochlorbenzol in Sprit (SO%) heiß lösen, 9,2 T. Thioglykolsäure zugeben, 
allmählich mit einer Lösung von 8 T. Ätznatron in 60 T. Wasser versetzen, 2 St. unter 
Rückfluß kochen, Sprit abdestillieren, von wenig p, p' -Diehlorazobenzol abfiltrieren nnd 
die p-Nitrophenylthioglykolsäure im Filtrat ausfällen. Aus Sprit oder Wasser gelbe Nadeln 
vom Sch.-P. 152°. -Ebenso o-Nitrophenylthioglykolsäure vom Sch.-P. 157° aus o-Nitro­

\ chlorbenzol. Statt vom o-Nitrochlorbenzol kann man auch vom o-Dinitrobenzol ausgehen. 

612 DRP. 89 997 I N02 

Ber. 4, 356 1 Nitrobenzolsulfochlorid Üso
2
ci = CsH4ClN04S = 221. 

Z. f. Ch. 1871, 321/ . 
75 T. Nitrobenzol mit 150 T. Schwefelsäurechlorhydrm erhitzen, 

bis die Chlorwasserstoffentwicklung beendet ist, auf Eis gießen, Nitrobenzolsulfochlorid ab­
filtrieren, waschen. In der Mutterlauge ist etwas Nitrobenzolsulfosäure gelöst. - Analog: 
o-Nitrotoluol-p-sul.foehlorid aus o-Nitrotoluol, p-Nitrotoluol-o-sulioehlorid aus 

CH3 

I 
p-Nitrotoluol, Nitroxylolsuliochlorid N020CHa aus Nitro-rn-xylol und Chlornitro­

S02Cl 

benzolsulfochlorid C6H 3-Cl-N02·S02Cl aus m-Chlornitrobenzol. 

613 I Anm. C. 21 467, I NH2 . 

KI. 12q OSH -
15. 8. 12 o-Aminothiophenol = CsH7NS = 125. 
Claasz 

o, o' -Dinitrodiphenylsulfid sauer reduzieren. V gl. Ber. 12, 2359; 
20, 2259; 45, 1029; J. pr. 66, 551; 

614 1 DRP. 269 337 o-Aminophenylsulfoessigsäure Q~i;~ CH2·COOli = CsH9N04S = 215 · 

50 T. o-Nitrophenylsulfoessigsäure mit 15 T. Kochsalz in 100 T. kaltem Wasser ver­
rühren, 60 T. feine Eisenspäne zugeben, selbsterwärmtes Gemenge 2 St. auf 80 °-90 o er­
Wärmen, natronalkalisch vom Eisen filtrieren, kalt mit Salzsäure fällen. Ölige, bald krystal­
linische Abscheidung aus Äther reinigen. 

61& DRP. 71 556 Anilin-o-, m-, p-sulfosäure 

NH2 0 = C6H 7N03S = 173. 

S03H 

Anilin-p-sulfosäure (Sull'anllsäure) wie [163] erhaltbar durch Schütteln von Anilin mit 
Schwefelsäure (66°) nnd Infusorienerde. 
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616 DRP. 84141 

Ber. 8, 1095 
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p-Bromacetanilid + Schwefelsäure (66°) in molekularen Mengen 
zusammen erhitzen, bis die flüssige Masse erstarrt. Weiter auf 170° 
bis 180" erhitzen, bis Probe sodalöslich ist. Aus heißem Wasser farb­
lose Krystalle der p-Bromanllin-o-sulfosäure. 126 T. von dieser in 

1500 T. Wasser und 150 T. Natronlauge (40°) gelöst mit 100 T. Zinkstaub kochend redu­
zieren vom Zink abfiltrieren, das Filtrat bis zur Krystallhautbildung eindampfen, Na-Salz 
der ~ilin-o-sulfosäure abfiltrieren. (Nach Ber. 30, 654 und 2274 entsteht die Sulfosäure 

I auch aus Schwefeldioxyd und Phenylhydroxylamin über die primär gebildete Phenyl­
sulfaniinsäure.) 

---+------------.----------- . -
617 DRP. 113 784 Anilin-p-sulfosäure: 100 T. Anilin mit 200 T. Natriumpolysulfat 

NaH3(S04 ) 2 einige Stunden bis zur Staubtrockne auf 200° erhitzen, 
Ber. 23, 1912 mit wenig kaltem Wasser auslaugen und die zurückbleibende Sulfanil­

säure aus heißem Wasser umkrystallisieren. Das Na-Salz gewinnt man 
unmittelbar durch Neutralisieren der sulfathaltigen Reaktionsmasse mit Kalkmilch und 

1 Eindampfen der vom Gips abfiltrierten Lauge. 

618 I DRP. 205 150 85 T. Chlorbenzol-p-sulfosäure mit 400 T. Ammoniak (25%) und 

619 

620 

DRP. 145 604, 
148 749 

Ber. 24, 3805 

5 T. Kupferchlorid 12 St. im Autoklaven auf 170° erhitzen, soda­
alkalisch das Ammoniak abtreiben, filtrieren und das Filtrat eindampfen. 
SO% Ausbeute an Sulfanilsäure. 

DRP. 281176 7,8 T. Benzol innerhalb 5-6 St. bei 50°-100° mit 23 T. Mono-
hydrat sulfurieren, innerhalb 2 St. bei 90°-100° 9 T. Salpetersäure 

J. pr. 89, 70 (43°) zufließen lassen, Nitriergemisch in 100 T. Wasser eiurühren, auf-
kochen, 2,5 T. Magnesiumoxyd zugeben, bis zur neutralen Reaktion aus­

kalken, vom Gips abfiltrieren, Filtrat eindampfen bis zum spez. Gewicht der kalten 
Mutterlauge von 1,25 (nach beendigter Krystallisation). Die abfiltrierten Krystalle sind 
fast chemisch reines Magnesiumsalz der m-Nitrobenzolsulfosäure. Mutterlauge durch 
Kochen mit Eisenspänen reduzieren, warm mit etwas Magnesia das Eisen entfernen, aber­
mals bis zum spez. Gewicht 1,25 der völlig kalten Lösung eindampfen, die abgeschiedenen 
Salze der m- und p-Aminobenzolsulfosäure abfiltrieren, aus der schließlich zurück­
bleibenden Lösung die o-Aminobenzolsulfosäure gewinnen. 

DRP. 287 756 I p- und m-Aminobenzolsulfosäure gewinnt man auch aus Benzol 
(1 T.), 3 T. Monohydrat oder Oleum (1,84), 2 T. Hydroxylaminsulfat 

und 3 T. Ferrisulfat oder Ferrosulfat oder Eisen, 3-4 St. im Wasserbad, dann bei 150° 
im Ölbad nach 1-P/2 St., bis unter spontaner Temperaturerhöhung auf 200° Reaktion 
eintritt., worauf man noch einige Zeit auf 17 5° erhitzt und kalt mit ·wasser verdünnt. 

6211 DRP. 120 504 
E.,P. 4792/00 

NH2 

Anilin-o- und p·thiosulfosäure oS·SOaH 

NH2 0 = C6 H 7N0 3S2 = 205. 
DRP. 45 839, 

120 560 S·S03H 

. 100 T. salzsaures Anilin-o- bzw. -p-disulfid [1891] in 300-500 T. Wasser verteilen, 
nnt Schwefeldioxyd sättigen, einige Zeit stehen lassen, kochen, dabei weiter Schwefel­
dioxyd einleiten, Schwefel abfiltrieren. Kalt erfolgt Abscheidung der Anilin-o- bzw. p-thio­
su.~fosä:ure in langen farblosen Nadeln. In saurer oder alkalischer Lösung gekocht erfolgt 
Ruckbildung des Disulfides unter Schwefeldioxydabspaltung. Die p-Verbindung gibt 

N=N 
I I 

mit Nitrit eine kuppelnde Diazoverbindung, die o-Verbindung Diazosulfid o-S 

(B~r. 21, 3104). - Vgl. Anm. C. 22 530, Kl. 12 q: Schwefelhaltige Basen aus Aminen mit 
frmer p-Stellung Formaldehyd, Alkalithiosulfat und Säuren; geben, auf 150°-215° erhitzt, 
solange H 2S entweicht, diazotierbare Basen für echte Baumwollfarbstoffe. 

DRP. 48151 
Zusatz zu 

DRP. 44 792 

NHR 

Monoalkylanilin-m-sulfosäure Ü SOaH 

Mo~omethylanilin-m-sulfosäure: 10 T. Monomethylanilin unter 60° in 20 T. Oleum 
(23%) emtragen, dann unter Kühlung+ 30 T. Oleum (75%). Bei 40° einige Zeit stehen 
lassen, weiter wie [631] behandeln. - Analog Monoäthylanilin-m-sulfosäure. . . . 
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DRP. 295104 l\lonoäthylanilinsulfosäure erhält man auch durch Sulfierung 
Zusatz zu von 75 T. in 40 T. Monohydrat gelöstem Äthylanilin mit 30 T. Oleum 

DRP. 293 101 (80%) bei 150°-170°, ebenso auch eine llthylaminonaphthalinsulfo· 
säure und Diäthylaminobenzol· bzw. Diäthylaminonaphthalin•O• 

und ·p-suUosäure, z. B. aus 90 T. p-aminobenzolsulfosaurem Natrium in 300 T. Wasser, 
12 T. gebrannter Magnesia und 95-:-100 T. Bromäthyl in 6-8 St. bei 80°-100°. 

624 DRP. 244 615 
Zus. zu 243 087 

u. 241910 

m-Acetaminophenyithioglykolsäure 
NH·COCH3 

0 = C10H 11N03S = 225. 
S·CH2·COOH 

Wie z. B. [155U; 518ft] aus Acet-m-phenylendiamin. 

626 DRP. 170 045 Acetaminobenzolsulfochlorid C6H 4 NH·COCHa = C8H 8ClN03S = 233. 

626 

627 

628 

S08Cl 

Aus Acetanilid und Chlorsulfonsäure oder Acetaminobenzolsulfosäure und Phosphor­
pentachlorid. 

DRP. 92 796 \ NH·COCH, 

Acetaminobenzol-p-und-m-sulfosäure Q = CsHaNO,S = 215. 

0 3H 

Herstellung von reiner Aeetsulfanilsäure als Na-Salz: 1 T. sulfanilsaures Natrium mit 
1 T. Eisessig unter Rückfluß 6-8 St. sieden, überschüssige Essigsäure abdestillieren, 
Rückstand in möglichst wenig heißem Wasser lösen, Lösung filtrieren, mit Alkohol (98%) 
in der Kälte fällen, Niederschlag mit starkem Alkohol waschen und trocknen. 

DRP. 101 777 I 53,5 T. p-Bromacetanilid + 250 T. Wasser+ 63 T. neutrales Na-
triumsulfit mehrere Stunden im Autoklaven auf 160°-200° erhitzen, 

zur Trockne dampfen und das Bromnatrium mit kochendem Sprit extrahieren. Es hinter­
bleibt 4cetanilid-p-sulfosäure als Na-Salz, ein weißes Krystallpulver. In Wasser leicht, in 
Sprit, Ather, Chloroform usw. unlöslich. Die freie Säure ist nur in wässeriger Lösung 
beständig. 

DRP. 129 000 I Acetylmetanilsäure: 23,3 T. metanilsaures Calcium (82,8%) in 
kaltgesättigter wässeriger Lösung mit 12 T. Essigsäureanhydrid zur 

Trockne dampfen, aus der konzentriert wässerigen Kalksalzlösung mit Salzsäure das freie 
Acetylprodukt fällen. - Ebenso die Acetylderivate der Sulfanil-, o- und p-Toluidin-, 
m-Xylidin- und Nitro-1p-cumidinsulfosäure. 

629 DRP. 40 745 
F. P. 183 805 

Phenylhydrazin-m- und -p-sulfosäure 
NH·NH2 0 = C6HsN20 3S = 188. 

S03H 

Durch Reduktion der Diazobenzol-m- und -p-sulfosäure mit Zinnchlorür oder 
Schwefeldioxyd. 

630 DRP. 84138 NHOH 

Hydroxylaminbenzol-m-sulfosäure Q = CsH7N04S = 189. 
S03H 

Durch Reduktion von nitrobenzol-m-sulfosaurem Kalium mit Zinkstaub bei Gegen­
wart von Calciumchlorid wie [412]. 

631 DRP. 44 792 
A. P. 403 678 
F. P. 190 096 

NR8 

Dialkylanilin-m-sulfosäure ÜsoaH 
Dimethylanilin-m-sulfosäure: 10 T. Dirnethylanilin in 65 T. Oleum (30%) gelöst auf 

55°-60° erwärmen, bis Probe klar in Wasser und Alkali löslich ist. In Wasser gießen, 
auskalken und das Ca-Salz in das Na-Salz überführen. -Analog mit 10 T. Diäthylanilin 
und 70 T. Oleum (30%) bei 40°-50° die Diäthylanilin-m-sulfosäure. 
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DRP. 120 504 

Lit. wie [621] 
Wie [621] aus 100 T. Dimethylanilindisulfid (Ber. 19, 1570). Die 

wässerige Lösung der erhaltenen Dimethylanilinthiosulfosäure wird mit Nitrit gelbrot 
(Nitrosoderivat?). -Analog Diäthylanilinthiosulfosäure. 

633 DRP. 176 954 1-p-Su lfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon 

Ann. 294, 232 

I 
Durch Kondensation von Acetessigester mit Phenylhydrazin-p-sulfosäure. Wenn an 

Stelle von Phenylhydrazin-p-sulfosäure deren Isomere, Homologe, Analoge mit Acetessig­
ester bzw. Oxalessigester kondensiert werden, erhält man die entsprechenden Pyrazolon-

1 sulfosäuren bzw. Pyrazolonsulfocarbonsäuren. 

i) 0-0. 
OH-2 OH (Alkaliverb.) 634-643, 970, 1156 

644-647 
25, 648, 649 

650-653 
.... 865 

OH-3 O-COCH3 
OH--30-S02 •• 

[OH-0-COOH] Anhydr. 
Resorcinbenzeinchlorid 

654-656 
657 
658 
659 

OH-40H .... . 
0-0 ...... . 
OH-2 OR .... . 
OR-O-CH2·CH: CH2 

635 

DRP. 68 944 I OH 

Derivate: Bull. I o-Dioxybenzol OOH = C6H602 = 110. 
Soc. chim. 1909, 

501 u. 509. I Brenzcatechinabscheidung aus Lösungen durch Zusatz von Blei-
E!"!llfatpasto und so viel verdünnter Natronlauge, daß schwach alkalische 

Reaktion besteht (Uberschuß vermeiden). Brenzcatechinblei abfiltrieren, waschen und mit 
Schwefelsäure umsetzen. Die wässerige Phenollösung wird eingedampft, das Bleisulfat 
ist wieder verwendbar. Ebenso sind auch andere Polyoxybenzole abscheidbar. Bei 
Brenzcatechin kann an Stelle von Ätznatron auch Soda verwendet werden. 

DRP. 70 718 

Ber. 25, 3531 
Ann. 210, 262 

12 T. Aluminiumchlorid in 15 T. eisgekühltes Guajacol eintragen, 
einige Zeit ohne Kühlung stehen lassen, dann 2--3 St. auf 200°-230° 
erhitzen; Chlormethyl entweicht; Rückstand mit Wasser zersetzen, fil­
trieren, Filtrat ausäthern, Äther verdampfen. Als Rückstand bleibt 
völlig reines Brenzcatechin zurück. (Evtl. bei Gegenwart von 12 T. 
Xylol arbeiten.) - Ebenso entsteht Homobrenzcatechin aus Kresol. 

~361 DRP. 76 597 
1

.. Dur?h Verschmelzen von o-Bromphenol oder o-Chlorphenol mit 
Atzalkahen. 

6371 DRP. 80 817 
E. P. 21 853/93 

I o~Dioxybenzol~p~sulfosänre (gewonnen durch Alkalischmelze aus 
<X-Phenoldisulfosäure [969]) mit Schwefelsäure (25-50%) im Auto-

638 

639 

I 
F. P. 243 303 

DRP. 81 209 
E. P. 154/95 
F. P. 244 052 

1 
klaven auf 180°-220° erhitzen, mit Wasserdampf etwas Phenol ab­
treiben und das Brenzcatechin ausäthern. 

Rohe konz. wässerige Lösung von Brenzcatechindisulfosäure [1155] 
oder deren Salzen für sich im Autoklaven 10--15 St. auf 200°-215° 
erhitzen. Kalt krystallisiert ein Teil aus; den Rest ausäthern und 
destillieren. S.-P. 240°. Evtl. noch vorhandenes Phenol bleibt beim 
Umkrystallisieren aus Benzol in diesem zurück. Sehr rein. 

DRP. 84 828 I 1 Mol. (17 ,3 T.) o-Brom- bzw. (12,85 T.) o-Chlorphenol mit 3 bis 
A. P. 554 974 4 Mol. (16 T.) Ätznatron (als Lauge vom spez. Gewicht 1,53) im Auto­

klaven offen auf 180°, dann geschlossen auf 250° (Chlorphenol 50° 
höher) erhitzen, 6--8 St. unter 5-8 Atm. Druck belassen, Masse in wenig Wasser lösen, 

: mit Salzsäure ansäuern, filtrieren, ausäthern. 
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DRP. 167 211 Wie [651] aus o-Aminophenol. Produkt ausäthern. 

DRP. 249 939 130 T. o-Chlorphenol, 530 T. kryst. Strontiumhydroxyd und 500 T. 
F. P. 437 281 Wasser 9 St. im Autoklaven auf 170° erhitzen, noch heiß mit 230 T. 

Schwefelsäure (60%) ansäuern, vom Strontiumsulfat abfiltrieren, das 
Filtrat eindampfen, äusathern und das erhaltene Brenzcatechin destillieren. S.-P. 240° 
bis 245 °. 

DRP. 269 544 

DRP. 82 078 
E. P. 17 200/11 
F. P. 437 281 

DRP. 164 666 

Ann. 174, 280 

26 T. o-Chlorphenol, 130 Vol.-T. 5-fach normale Natronlauge (oder 
8 T. Soda und 30 T. Wasser) und etwas Kupfersulfat oder im Kupfer­
autoklaven 9 St. auf 190 o erhitzen, ansäuern, Produkt ausäthern und 

I. im Vakuum destillieren. Ausbeute 83,5%.- Ebenso auch Bromphenol 
als Ausgangsmaterial verwendbar. 

OH OH 

o-Dioxybenzolalkaliverbindung 00Me.00H 

Eine 33 %ige Lösung von 11 T. Brenzcatechin mit einer konz. wässerigen Lösung 
von 2,8 T. Ätzkali oder 3,45 T. Pottasche bzw. 2 T. Ätznatron versetzen. Die Alkali­
verbindung krystallisiert aus. - Dioxybenzol-di-p- und o-amino-(bzw. -2, 5-dianilido-di-p­
und m-) -benzoesäure (Addi.tionsverbindungen) sind in J. pr. Chem. 1914, 467 beschrieben. 

M4\ DRP. 81 068 1
\ 0

0
HH 

p-Dioxybenzol 0 = CsHs02 = llO. 

I 1,2 T. Phenol in 75 T. Wasser + 2,5 T. Ätznatron lösen, allmählich 3 T. Kalium-

/
persulfat zugeben und 1-2 Tage bei 40° stehen lassen. Kohlensäure einleiten, mit Wasser­
dampf die Phenolreste abtreiben, Rückstand mit verdünnter Salzsäure kochen, Hydro­
chinon ausäthern. 

6451 DRP. 167 211 I Wie [651] aus p-Aminophenol. Produkt ausäthern. 

646 DRP. 269 544 I Wie [642]. - 65 T. p-Chlorphenol, 600 VoL-T. 10-fach normale 
Kalilauge im Kupferautoklaven (oder mit etwas Kupfer) 12 St. bei 195° 

rühren. Mit 450 VoL-T. konz. Salzsäure (1,19) ansäuern, die Chlorphenolreste mit Dampf 
abtreiben und das Hydrochinon extrahieren. Ausbeute 74%. -Ebenso auch aus Brom­
phenol. 

6471 

648 

DRP. 249 939 
F. P. 437 281 

DRP. 189178 
F. P. 323 916 

I bei 

I 
\ 

Wie [641] aus p-Chlorphenol mit 630 T. Bariumhydroxyd in 13 St. 
170°-195°. 

Chinon Q1 od& 

Durch Oxydation von Benzol mit Mangarnsalzen wie [25]. - Ebenso werden andere 
seitenkettenfreie Kohlenwasserstoffe oxydiert, wie Naphthalin zu Naphthochinon, An­
thracen zu Anthrachinon, Phenanthren zu Phenanthrenchinon. 

649 Anm. D. 29 740, 
KL 12 o I Zur Gewinnung von Chinon behandelt man Hydrochinon mit 

Halogensauerstoffsäuren oder deren Salzen in Gegenwart von Verbin­
dungen der Elemente der Vanadingruppe. - Über o-Chinon s. Ber. 
37, 4605 u. 4744. 

22. 10. 13 
d'A.ns 

650 DRP. 95 339 
E. P. 7233j87 

OH 

o-Oxyphenylmethyläther OOCHa = C7Hs02 = 124. 

62 T. o-Anisidin in 400 T. Eiswasser und 140 T. Schwefelsäure (50%) lösen und mit 
34,5 T. Nitrit in 100 T. Wasser diazotieren. Die Diazolösung eintropfen lassen in ein 140° 
heißes Gemisch von 550 T. konz. Schwefelsäure + 300 T. Wasser + 400 T. wasserfreiem 

I Glaubersalz. Der Dampf reißt das Guajacol mit. Destillat aussalzen, Reste noch aus­
äthern. S.-P. etwas über 200°. Krystalle, Sch.-P. 30°. 
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651 DRP. 167 211 
F. P. 361 732 500 T. o-Anisidin diazotieren, die Diazolösung in eine kochende 

Lösung von 600 T. Kupfersulfat in 600 T. Wasser einfließen lassen. 
Das Produkt• geht mit Dampf über. F. P. 228 539 

Ber. 33, 2547 

652 DRP. 94 947 
A. P. 606 930 
F. P. 267 165 

Zur Isolierung der hydroxylierten Phenoläther werden die Holz­
teeröle mit fester Pottasche behandelt und die erhaltenen krystal­
linischen Doppelverbindungen von K-Carbonat, z. B. mit Guajacol, 
Kreosot usw., abgeschieden. Die Verbindungen werden mit verdünnten 
Säuren oder nach . 

653 

654 

655 

656 

657 

658 

Ber. 10, 57, 868 

DRP. 70 718 

Ber. 25, 3531 

mit Aluminimnchlorid [618] zerlegt, der betreffende hydroxylierte Phenol­
äther wird mit Dampf übergetrieben. 

DRP. 305 281 ll T. Brenzcatechin in Gegenwart von 15 T. Veratrol als Ver­
dünnungsmittel mit Alkali- oder Erdalkalisalzen der Methylschwefel­

Ann. 147, 247; säure oder mit 25 T. Kaliummethylsulfat, unter allmählicher Zu-
327, 115 gabe einer schwachen Base (Soda oder 25 T. Bicarbonat), so daß 

nur eine Hydroxylgruppe des Brenzcatechins methyliert wird, auf 160° 
bis 180° erhitzen. Angesäuert mit Dampf destillieren, im Destillat das Guajacol von dem 
unveränderten Veratrol trennen. Ausbeute an Guajacol 85%. 

DRP. 103 8571 
m-Dioxybenzolmonoacetat 

10 T. Resorcin+ 2,2 Vol.-T. Essigsäureanhydrid + 1,8 Vol.-T. Eisessig I% St. bei 40° 
digerieren, 1/ 2 St. auf 45° erwärmen, vorsichtig Wasser zusetzen, den Eisessig im Kohleu­
säurestrom im Vakumn völlig abdestillieren. Im Rückstand ist reines Resorcinmonoacetat, 
S.-P. 283°. Oder: 5 T. Resorcin in 7,5 Vol.-T. Eisessig lösen; bei 25° mit 3,5 Vol.-T. 
Acetylchlorid digerieren, zum Schluß 1 St. auf 40° erwärmen und wie oben aufarbeiten. 

DRP. 122145 I 2 T. Resorc~_mit 3 T: Resorcindiacetat 2 St. auf 170° erhitzen. 
Das erstarrende 01 besteht aus fast reinem Monoacetat. - Ebenso 

Pyrogallolmonoacetat aus gleichen ~~ilen Pyrogallol und Pyrogalloltriacetat [Ann. 107, 244]. 
Auch in Xylollösung ausführbar. - Uber Resorcinfabrikation siehe Angew. Ch. 1887, II, 1. 

DRP. 281 099 I Zur Gewinnung eines reinen, fast geruchlosen Produktes wird aus 
dem Rohacetylierungsprodukt (hergestellt durch Erwärmen auf dem 

Wasserbade von 8 T. Resorcin + 71/ 2 T. Essigsäureanhydrid + 2 T. Eisessig) die Haupt­
menge der Essigsäure im Vakuum abdestilliert und der Rückstand ebenfalls im Vakuum 
bei etwa 100° mit schwach überhitztem Wasserdampf behandelt. 

DRP. 115 535 I . ~.esorc~nschlveiligsäuree~~er: Re~orcin mit überschüssiger. Bi­
. .. sulfltlosung Im Wasserbade erwarmen, die Reste des Ausgangsmateriales 

mit Ather beseitigen, das überschüssige Bisulfit mit Säure zerstören und den sehr leicht 
wasserlöslichen Ester abscheiden. Er liefert durch Spaltung mit Alkalien wieder Resorcin 
und geht mit Ammoniak in Aminoverbindungen über. - Ebenso erhält man die Schweflig­
säureester der 1, 4-Naphtholsulfosäure und der 1, 8-Aminonaphthol-3-sulfosäure, während 
die 2, 5-Aminonaphthol-7-sulfosäure bei derselben Behandlung unter Verlust einer Amino­
gruppe in 2, 5-Dioxynaphthalin-7-sulfosäure, bzw. deren Schwefligsäureester übergeht. 

DRP. 728061 
o-Dioxybenzolcarbonat 

1 Mol. Brenzcatechin + 1 Mol. Phosgen bei Gegenwart von als Lösungsmittel dienen­
dem Benzol im Druckgefäß auf 130°-180° erhitzen, Benzol im Wasserbad abdestillieren, 
Rückstand (Brenzcateehinearbonat) aus Alkohol umkrystallisieren. Sch.-P. 120°. -

OR CO OR 
/'--. 

Analog die Brenzcateehinmonoalkylätherearbonate oo 00 . 
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DRP. 51 348 
F. P. 200 347 

Ber. 13, 610 

Resorcinbenzeinchlorid C38H 300 9(Clx). 
Gleiche Teile Resorcinbenzein und Phosphorpentachlorid langsam 

zunächst auf 100°, dann auf 140° erwärmen, bis die Reaktion beendet 
ist. Kalte Masse wiederholt mit kaltem Wasser verreiben, dekantieren, 

mit ~atronlauge bis zur bleibenden Alkalität versetzen, filtrieren, pressen, trocknen. 
Aus Ather große, gelbliche Prismen. Sch.-P. 149 °, 

k) 0-S. 
OH-2 (4) S03H •. 145, 200, 660 
OR-3 SH ......... 66] 
OR- S02H . . . . 158, 662-664 

660 DRP. 202168 Phenol-o- und -p-sulfosäure (Trennung) 

Ber. 2, 330 
Z. f. Ch. 1867, 199 

1868, 77 

OH OH 

OSOaH 0 = C6H 60,S = 174. 

S03H 

Trennung des Gemisches von o- und p-Säure (aus Phenol und kalter konz. Schwefel­
säure) durch die verschiedene Löslichkeit der Monobarium- und Mono- und Dimagnesium­
salze. Das Kalisalz der o-Säure spaltet beim Schmelzen reinstes Phenol ab und es bildet 
sich Pheuol-2, 4-disuliosäure neben geringen Mengen Trisulfosäure; Näheres s. Ber. 43, 1413. 

661 DRP. 202 632 

Ber. 23, 3394 

OR 

m-Aikoxythiophenol ÜsH 

Alkoxybenzol-m-sulfosäure oder deren Chlorid mit Zinkstaub und verdünnter Schwefel­
säure reduzieren. Oder: m-Aminophenol in der Hydroxylgruppe alkylieren und die Amino­
gruppe dJ.Vch SH ersetzen. m-Methoxythiopheno] siedet unter 9-10 mm bei 96° bis 
100°; m-Äthoxythiophen~l unter 9-10 mm bei 104°-105°. 

662 DRP. 95 830 

Lit. wie [158] 

OCH3 

Methoxybenzol-o-sulfinsäure OSOzH = C7H 80 3S = 172. 

Wie [158] durch Diazotieren von o-Anisidin, Einleiten von Schwefeldioxyd in die 
Diazolösung und Zugabe von Kupferpul ver. Die Ani.sol-o-suUinsäure wird dem Reaktions­
gemisch mittels Äther entzogen. Aus Wasser umkrystallisiert Sch.-P. 87°-88°, aus wäs­
serigen Lösungen aussalzbar, in organischen Solventien, ·ausgenommen Schwefelkohlenstoff 

1 und Ligroin, leicht löslich. 

663 DRP. 130119 Wie [160]. 12 T. o-Anisidin in 20 T. Sprit und 27 T. Salzsäure 
(30%) lösen, mit einer wässerigen Lösung von 7 T. Nitrit bei 0°-10° 

Lit. wie [160] diazotieren und zur Diazolösung 50 T. einer Lösung von Schwefeldioxyd 
in Sprit (25%) und eine konz. wässerige Lösung von 2,5 T. Kupfer­

sulfat zugeben. Auf 30° erwärmen, langsam eine Natriumbisulfitlösung (enthaltend 14 T. 
Bisulfit) zugeben, Temperatur bei 30° halten. Aufarbeitung der Anisol-o-sulfinsäur.e 
wie [160]. 

6641 DRP. 171 789 / Wie [161] aus Anisol, Aluminiumchlorid und Schwefeldioxydgas. 

I) s-s. 
SH-3 SH . . . . . . . . 665 
S03H-3 (4) S03H. ·. . . . 666 

665 DRP. 41 514 SH 

Ber. 21, 263 m-Dithiophenol ÜsH = CaHeS2 = 142. 

110 T. Resorcin, in wenig Wasser gelöst, + 120 T. Natronlauge + 70 T. Schwefel im· 
Wasserbad bis zur Lösung erwij,rmen. Das erhaltene Thioresorein in verdünnte Salzsäure 
eintragen, filtrieren Rückstand in Soda lösen, abermals fällen. 
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Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

S03H 

Benzol-m· und -p-disulfosäure ÜsoaH 
SOsH 0 = 06H80 8S2 = 238. 

S03H 
Benzolmonosulfosäure [165] mit weiterem Polysulfat (P/2-faches Gewicht) 2-3 St. 

auf 200° bis höchstens 240°, oder Benzol direkt mit dem 5-fachen Gewicht Polysulfat 
auf diese Temperatur erhitzen. Das Produkt besteht aus m-Disulfosäure neben wenig 
p-Disulfo.säure, wenn nicht viel über 200° gearbeitet wird. 

3. Benzol mit drei Substituenten. 
a) Hai. mit (Hai. , C, N, 0 , S). 

1. Hal.-Hal.-(Hal. C, N, O, S) • 
Cl-2 Cl-4 Cl . • . . . 
Cl- 3 Cl- 2 CH3 

. 667 I Cl-2 Cl-3 N02 

.1001 Cl-2Cl-4N02 

. 175 Cl-4 Cl-5 N02 

673,674 
673 
674 
992 
992 
675 
196 
196 
686 
676 
677 
971 

Cl-2 Cl-4 CH2·S03H . 
Cl-Cl-CH2·S03H .... 
Cl-4 (2) (3) Cl-2 CH2·S03H 
Cl-Cl-CH:Cl2 • 

01-Cl-CHO ... 

. 984 Cl-2 Cl-3 NH2 

. 175 Cl-2 Cl-4 NH2 • 

.. 668 Cl-3 Cl-4NH·CHO 
186,669 Cl-3 Cl-4 NR2 . 

. . 669 Cl-3Cl-5(6)NR2 • Cl-4 Cl-5 CHO . 
Cl-3 Br-2 CHO . . . 670 Cl-2 Cl-4 OH ..... 

.. 671 Cl-2Cl-4S-CH2·COOH. Cl-3 Cl-4 C: 013 • 

Cl-2 Cl-4 COOH . ... 175 Cl-3 Cl-2 S·CH2·COOH. 
175,671,672 Cl-2Cl-4S03H .... 
.... 175 

Cl-3 Cl-4 COOH 
Cl-4 Cl-2 COOH 

667 

668 

669 

DRP. 280739 
-

Ber. 42, 764 

DRP. 32 238 
Zusatz zu 

DRP. 19 768 

DRP. 32 238 

1, 2, 4-Trichlorbenzol 
Wie [2] aus 1, 2, 4-Trinitrobenzol und Thionylchlorid. 

Dichlorbenzylidenchlorid CsHs ~HCia = C7J4CI, = 228. 

Dichlortoluol vom S.-P. 194°-200° mit Chlor. bei 150 9-170° be­
handeln. (Gemisch isomerer Dichlorbenzylidenchloride.) 

Zusatz zu 
DRP. 19 768 _ Dichlorbenzylidenchlorid[668] bei 40°-50° mit der 4-fachen:Menge 
DRP. 25 827 einer Mischung aus gleichen Teilen Schwefelsäure (66°) und Oleum (20%) 

bis zum Aufhören der Chlorwasserstoffentwicklung digerieren; Bisulfit­
verbindung herstellen, überschüssige Sodalösung zugeben, Aldehyde mit 

Wasserdampf übertreiben, krystallinisch erstarrten Anteil scharf abpressen, destillieren. 
Bei 234° geht die Hauptmenge (Gemisch isomerer Dichlorbenzaldehyde) über. Das 
Hauptprodukt der Benzaldehydchlorierung bei Gegenwart von Jod oder Antimonchlorid 
ist nach A. P. 315 932 1, 4-Dichlor-5-benzaldebyd. Vgl. Ber. 29, 875. 

670 DRP. 213 502 Cl 

1-Chlor-3-brom-2-benzaldehyd o:o = C7H4ClBrO = 219. 

Aus o-Chlor-o-bromtoluol. Aus Sprit farblose Krystalle vom Sch.-P. 68°. 

671 DRP. 234 290 Cl 

1, 3-Dichlor-4-benzotrichlorid Qcl = C7HaCls = 262. 

Cla 
225 T. 2-Chlor-1-toluol-4-sulfochlorid auf 150° erhitzen, bei 150°-200° Chlor ein-

leiten, bis keine merkliche Chlorwasserstoffentwicklung mehr stattfindet, im Vakuum 

I destillieren. Der bei 20 mm zwischen 155°-159° übergehende Anteil ist nahezu reines 
1, 3-Dichlor-4-benzotrichlorid (geringfügige Verunreinigung mit Dichlorbenzalchlorid). Gibt 
bei der Verseifung 1, 3-Dichlor-4-benzoesäure. 
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672 DRP. 282133 COOH 

2, 4-Dichlorbenzoesäure OCl = 0 7H 40 2012 = 190. 

Cl 
Ann. 231, 316 

50 T. 2-chlortoluol-4-sulfosaures Natron mit 240 T. Thionylchlorid 8 St. auf 230° 
erhitzen, alkalische Schmelze mit Wasserdampf behandeln, Rückstandlösung filtrieren und 
mit Mineralsäure fällen. Dieselbe Säure entsteht ebenso aus 4-Chlortoluol-2-sulfosäure. 

673 DRP. 167 297 
E. P. 10 678/04 

Ann. l46, 41 
196, 216 

M. f. Ch. 11, 331 

In 20 T. p-Chlornitrobenzol + 1 T. wasserfreies Eisenchlorid (oder 
3 T. Antimonpentachlorid oder 2 T. Jod oder 5 T. Phosphorpenta­
chlorid, in letzterem Falle bei 150°) bei 95°-120° 4,37 T. Chlor ein­
leiten. In kaltes Wasser gießen, mit Wasser von 50° waschen. (Beim 

Arbeiten mit Jod noch mit Natriumthiosulfatlösung waschen.) 1, 2~Diehlor~4~nitrobenzol 
I technisch rein. Nach Umkrystallisieren aus Sprit Sch.-P. 43°, S.-P. 256°-260° 

674 Anm. A. 15 932, I o-Nitrobenzol chlorieren, die Hauptmenge .des 1, 4~Dichlor~5w 
Kl. 12o nitrobenzols abscheiden und das verbleibende Öl durch kombinierte 
13. 9. 09 

1 
fraktionierte Krystallisation und Destillation in 1, 4-Dichlor-5-nitro-

Berlin benzol und 1, 2~Dichlor~3~nitrobenzol zerlegen. 

67ö DRP. 180 204 Cl 
- 1, 3-Dichlor-4-formylanilin Om = C7H 5Cl2NO = 189. Ber. 32, 3636 

NH·CHO 
1 Mol. 1, 3-Dichlor-4-anilin mit 1,6 Mol. Ameisensäure (90%) 1 St. im Wasserbad er-

wärmen. 

676 ORP. 245 6331 Cl 
m~~~ai~8z~64 1, 2-Dichlorphenyl-4-thioglykolsäure 0°1 = CaHaClaOaS = 236. 

S·CH2·COOH 
Wie [z. B. 155 ff.; 518 ff.] aus 1, 2-Dichlor-4-aminobenzol. 

677 Anm. K. 35 205, 1, 3-Dichlorphenyl-2-thioglykolsäure 
Kl. 12 o 

Cl 26. 10. 08 
Kalle oS·CHa·COOH = CsHaClaOaS = 236. 

Cl 
Durch Einwirkung halogenisierender Mittel auf Arylthioglykolsäuren. 

J-3CH3-4CH3 ••• 

Cl-2COOH-4 COOH. 
Cl-2 CH3 -3(6) N02 
Br-4CH3 -3N02 • 

Cl-2 CH3-3 NH2 
Cl-2 CH3 -4 NH2 
CI-3 CH3 -2l\TH2 

2. Bal.-C-(C, N, 0, S). 

. . . . . 678 I Cl-2 CH2Cl-4 80201 

. . . .. 679 Cl-2 CH2Cl-5 80201 . 
680, 693, 1261 Cl-2 CH2Cl-4(5) S03H 

. 680 CI-4 CH2N02 -3 NO! . 

Cl-3CH3 -4NH-R ...... . 

. 681 Cl-2 CH20H-3 N02 •• 

1023 Cl-2 CH2·S03H-4 N0 2 • 

1023 Cl-2 CH2·S03H-5 N02 • 

. 196 Cl-2 CH0-3 N02 • 

Cl-2 CH3-4 KH·COCH3 ••••• 

CI-3 CH3-2 NH·CO·CH2·COCH3 • 

Cl-2 CH3 -4(5) OH . . .. 

1015 Cl-3 CH0-2(4) N02 
. . 197 Br-3 CH0-4 N02 

682-686 Cl-4 CH0-2 N02 
Cl-4 CH3 -6 OH . . . . . 
Cl-2 CH3-4 s.CH2·COOH. 
Cl-3 CH3-4 S·CH2·COOH. 
Cl- 3 CH3-4 SO·CH2.COOH 
Cl-2 CH3-5 S02Cl .•.. 
Cl-2 CH3 -5 S03H . . 
Cl-2 CH2Br-3 N02 
Cl-CH2Cl-OH ... 

682-686 CI-4 CH0-3 N02 

. .. 687 Br-4 CH0-3 N02 

... 688 J -4 CH0-3 N02 

... 689 CI-2 CH0-5 NH2 • 

. ... 169 Cl-2 CH0-5 NHR. 
169,690,691 Cl-2 CH0-5 NR2 • 

.... 693 Cl-3 QH0-2(6) OH .. 

. ... 692 CI (Br, J)-5 CH0-2 OH 

Lange, Zwischenprodukte der Teerbrbenfabrikation. 7 

503 
502 
502 
254 

. . 694 
695,803 
. . 695 
180,699 

696 
697 
698 
700 
700 
701 
703 

. . 705 
704,705 
707, 718 
.. 706 
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Cl-2 CH0-3 S03H 
Cl-2CH0-4S03H. 
01-2 CH0-4 S03H 

710 
179 
899 
708 
709 

01-[COOH-NH.COOH] Anhydr. . .. 715 

Cl- [ 2 COOH-3 N g~~OH]Anhyd:r. 717,998 

Cl-3 CH0-4 S03H 
Cl-4 CH0-3 S03H .. 
Cl~3 ON -4 S·CH2·COOH 
Br-4 COCH3-3 N02 

Br-4COOH-3N02 

Cl-2 COOH-3 N02 

Cl-2 COOH-4 N02 

Cl-COOH-NH2 •• 

Cl-4 COOH-3 NH2 

2171 
. 711 
. 680 
. 712 

695, 1018 
713 
714 
715 
716 
433 
717 

Br-3 COOR-4 N(NO)(CH2·COOR) ... 433 
Cl(Br)-COOH-OH ... 718 
Cl-3 COOH-2 OH . . .. 707 
Cl-3 COOH-4 OH . 479, 1021 
Cl-4 COOH-2 OH . 719 
Br-4 COOH-2 OH . 721 
Br-6COOH-30H. . 720 
Cl-2 COOH-6 OR . . . 719 
Cl-4 COOH-3 S·CH3 • • • J893 

Cl-2 COOCH3-3 NH2 •• Cl-4 COOH-3 S·CH2·COOH 2170 
Br-3 COOH(R)-4 S·CH:CCl2 • 523 Cl(Br)-COOH-NH·CH2·CN .... 

Cl(BrkCOOH-NH·CH2·COOH .. 
Cl-2 COOCH3 -3 NH·CH2·COOCH3 • 

Cl-3 COOH-2 SO·CH2·COOH. 526 
Cl-3 COOH-4 SO·CH2·COOH. . 526 

678 

679 

680 

681 

682 

683 

DRP. 123 746 J 

I 
1-dod-3, 4-xylol OcHs= CsHgJ_.= 232. 

CH3 

Wie [3] mit 13 T. o-Xylol, 50 T. Benzin, 23 T. Jodschwefel und 112 T. Salpeter­
säure. Mit Dampf destilliert geht ein farbloses Öl über, das über Kali fraktioniert destil-
liert bei 225 ° siedet. · 

DRP. 282 133 I 

Wie [191] aul 

DRP. 107 505 I 
r 

COOH 

4-Chlorisophthalsäure ÜcooH = CsH50 4Cl = 235. 

CI 
1, 3, 4-Xylolsulfosäure. 

Cl 

1-Chlor-3-nitro-2-toluol oz~: = 07H6CIN02 = 171. 

In 500 T. reinstes, trockenes o-Nitrotoluol und 100 T. Antimonpentachlorid bei 
höchstens 30°-40° trockenes Chlor einleiten, bis die Gewichtszunahme 130 T. beträgt. 
Produkt mit verdünnter Salzsäure, Wasser und Natronlauge waschen und mit überhitztem 
Dampf übertreiben. Destillat bei 2 o stehen lassen und festen Anteil vom flüssigen trennen. 
Der feste Anteil ist reines l-Chlor-3-nitro-2-toluol vom Sch.-P. 37°, S.-P. 236°-238°. 
Der flüssige Anteil ist vermutlich ebenfalls, jedoch verunreinigtes, o-Chlor-o-nitrotoluol. 

4-Brom-2-nitro-1-toluol vom Sch.-P. 45° erhält man nach Ber. 48, 432 neben dem 
6-Br-omisomeren durch Bromierung von o-Nitrotoluol mit Eisen als Katalysator. Gibt 
mit Permanganat oxydiert 4-Brom-2-nitro-1-benzoesäure, mit Chromsäure 4-Brom-
2-nitro-l-benzaldehyd. - Über 2-Chlor-3-nitrototuol siehe Rec. trav. chim. 1908, 455. 

DRP. 107 505 Cl 

Ber. 20, 2417 1-Chlor-3-amino-2-toluol Q~;i32 = C?HsClN = 141. 

1-Chlor-3-nitro-2-toluol [681], und zwar sowohl den festen als auch den flüssigen 
Anteil reduzieren. Das Acetylderivat der Base schmilzt bei 157 °-159 °. 

DRP. 90 847 {Cl Chlorkresole C6Ha CRs= C7H7ClO = 142. 
Ber. 16, 1598; OH 

17, 2528; 1-Chlor-2-methyl-4-phenol: 10,8 T. m-Kresol mit 55 T. Eisessig 
19 927 . verdünnen, gut kühlen, genau berechnete Menge Chlor einleiten. Wenn 

' . gerraue Gewichtszunahme erfolgt ist, in viel Wasser gießen, ausäthern, 
das ölige Rohprodukt destillieren, S.-P. 235°. Das Destillationsprodukt, wenn erstarrt, 
aus Ligroin umkrystallisieren, Sch.-P. 66 °. Völlig geruchlos, leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, auch in Glycerin· und Alkalien. Nach 

Zus. DRP.93 6941 verläuft die Chlorierung noch glatter wie folgt: In das Gemenge einer 
Benzollösung von 21,2 T. Benzoyl-rn-kresol und etwas metallischem 
Eisen sehr gut gekühlt 7,1 T. Chlor einleiten, Eisen und Benzol ent­

fernen, gelbe Krystallmasse aus Sprit umkrystallisieren: ßenzoylmonochlor-m-kresol. 
Sch.-P. 86 °-87 °. 24,6 T. hiervon mit berechneter Menge alkoholischer Kalilauge auf dem 
Wasserbade erwärmen, ausgeschiedenes K-Benzoat abfiltrieren; 1-Chlor-2-methyl-4-phenol 
bleibt 'in Lösung, Sprit abtreiben, Reinigung wie oben. 
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684 DRP. 232 071 180 T. Rohkresol (bei 200° siedender Rückstand der Phenoldestil-
lation, enthaltend 60% m- und 40% p-Verbindung) allmählich unter 

Kühlung mit 135 T. Sulfurylchlorid (d. i. der dem Gehalt an m-Kresol entsprechenden 
Menge) versetzen. Bei der fraktionierten Destillation geht bei 200° reines p-Kresol 
und bei 235° reines 1-Chlor-2-methyl-4-phenol über. Oder: In 180 T. Rohkresol unter 
Kühlung 71 T. Chlor (d. i. die dem Gehalt an m-Kresol entsprechende Menge) einleiten. 
Hierbei entsteht aus einem Teil des m-Kresols 1-Chlor-4-methyl-6-phenol, das bei der 
fraktionierten Destillation gemeinsam mit dem p-Kresol zwischen 195°-200° übergeht, 
während das 1-Chlor-2-methyl-4-phenol bei 235 o überdestilliert. 

685/ DRP. 233118 Das durch vollständige Chlorierung von Rohkresol mittels Sulfuryl-
! E. P. 7653/11 chlorid erhaltene Gemenge von 1-Chlor-2-methyl-4-phenol und 1-Chlor­

F. P. 433 118 3-methyl-6-phenol mit der doppelten Menge Schwefelsäure (60°) 4 St. 
auf 100° erhitzfil.n (hierbei wird bloß 1-Chlor-2-methyl-4-phenol sulfuriert), 

in Wasser gießen, unsulfuriertes 01 abscheiden, mittels konz. Kochsalzlösung das Na-Salz 
der p-Chlor-m-kresolsulfosäure abscheiden und aus diesem durch Erhitzen mit der sechs­
fachen Menge Schwefelsäure (3: 1) auf 140° die Sulfogruppe abspalten und das 1-Chlor-
2-methyl-4-phenol mit Wasserdampf abdestillieren. 

686 DRP. 156 333 . 1-Chlor-2-methyl-5-phenol: 190,5T. 1-Chlor-2-methyl5-anilin-
A. P. 785 003 sulfat in 1200 T. Schwefelsäure (25%) fein verteilen, mit 70 T. Natrium-

687 

688 

E. P. 9675/04 nitrit in konz. wässeriger Lösung diazotieren, kochen und das Chlor-
F. P. 342 518 kresol überdestillieren. Aus Wasser umkrystallisieren. Sch.-P. 55°, 

S.-P. 228°. -Analog: 1, 2-Diehlor-4-phenolaus 1, 2-Dichlor-4-anilin; 
Sch.-P. 64°-65°, S.-P. 145°-146°. 

Wie [z. B. 155 ff.; 

DRP. 245631 
Zusatz zu 

DRP. 198 864 
A. P. 916 029 
E. P. 2769/08 
F. P. 384 606 

1-Chlor-2-methylphenyl-4-thioglykolsäure 
Cl 

OCHa = C9H 9Cl02S = 216. 

S-CH2·COOH 
518 fi.] aus p-Chlor-m-toluidin (NH2 = 1). 

1-Chlor-3-methylphenyl-4-thioglykolsäure 
Cl 

0 = C9H 9Cl02S = 216. 
CH3 

S-CH2·COOH 

Wie [z. B. 155 ff.; 518 ff.] aus p-Chlor-o-toluidin (NH2 = 1) durch Diazotieren, Kuppe­
lung mit Xanthogenaten, Verseifung des Xanthogensäureesters zum Mercaptan und dessen 
Kondensation mit Chloressigsäure. 

689 DRP. 208 343 Cl 

und o DRP. 221 261 1-Chlor-3-tolyl-4-sulfoxydessigsäure CHa = CoHoC103 = 200. 

- SO-CH2·COOH 
Ber. ~;· ~Ö~~; 44 T. p-Chlor-o-tolylthioglykolsäure in Wasser und 25 T. Natron-

z BI 1907 ·I 1791 1lauge (40°) lösen (eben alkalisch), heiß auf Eis filtrieren, bei 0°-5° 
· · ' ' 318 T. Chlorlauge (im Liter 45 g Chlor) zufließen, 12-24 St. stehen 

lassen, filtrieren, das Filtrat mit Salzsäure ansäuern, filtrieren und die Krystalle aus Wasser 
umkrystallisieren. Weiße, in Schwefelsäure (66°) violettblau lösJiche Nadeln. - Phenyl• 
snlfoxydessigsänre entsteht in schlechter Ausbeute. Ebenso wurden aus m-Chloranisyl­
thioglykolsäure m-Chlor-o-anisylsulfoxydessigsäure und aus m-Xylylthioglykolsäure 
die m-Xylylsulioxydessigsäure erhalten. 

690 DRP. 286 712 
F. P. 473 518 

Cl 

1-Chlor-2-toluol-5-suliosäure oc:S:a = C7H7ClOaS = 206. 
S03H 

105 T. p-Toluolsulfochlorid (90%) mit 120 T. Natronlauge (40°) und 500 T. Wasser 
verseifen, bei 15°, höchstens 20° langsam 100 T. Chlor einleiten. Es scheidet sich das 
Na-Salz der 1-Chlor-2-toluol-5-sulfosäure fast völlig rein ab. Oder: 97 T. p-toluolsulfo-

/ 
saures Natron in 400 T. Wasser lösen, 30-40 T. Kochsalz, 110 T. Salzsäure (21 °) zu­
setzen und allmählich 25-27 T. Kaliumchlorat eintragen, einige Stunden bei 50° rühren 
und kalt das abgeschiedene 1-chlor-2-toluol-5-sulfosaure Natrium absaugen. Nach 

7* 
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Zus. I geht man anstatt von reiner p-Toluolsulfosäme von dem beim Sulfu-
DRP 287 932 riereri von Toluol gewonnenen Gemisch von p- und o-Toluolsulfosäme 

' aus. Auch hier scheidet sich bloß das 1-chlor-2-toluol-5-sulfosaute Na-
trium ab, während das Na-Salz der chlorierten o-Toluolsulfosäme in Lösung bleibt. 
Man erwärmt z. B. 460 T. Toluol 7 St. mit 2300 T. Schwefelsäme (84%) auf 100° bis 
105°, gießt auf 2600 T. Eis, setzt 600 T. Salz und 900 T. rohe Salzsäure und innerhalb 
8 St. bei 55 ° 250 T. Kaliumchlorat zu, rührt noch einige Stunden, läßt erkalten, saugt ab. 
Ausbeute 80% reiner Chlortoluolsulfosäme. -Nach DRP. 312 959 erhält man halogeni­
sierte p-Toluolsulfosäuren durch Behandlung ihrer trockenen Salze bei Gegenwart oder Ab-

/wesenheit von Überträgern mit Halogen. Vgl. [502]. 

DRP. 132 475 

Lit. wie [778] 

Cl 
Chloroxybenzylchlorid CaHa CH2Cl = C1H6Cl20 = 176. 

OH 
Wie [778] aus 100 T. o-Chlorphenol mit 1500 T. stärkster Salz­

säme, 300 T. Formalin (40%) und 10 T. konz. Schwefelsäme dmch 1-stündiges Erwärmen 
auf 50 °, Beim Erkalten scheidet sich das Chloroxybenzylchlorid als allmählich erstarren­
des Öl ab. Aus Ligroin umkrystallisieren, Sch.-P. 112°. Eine isomere Verbindung ist auf 
analoge Weise aus p-Chlorphenol darstellbar. Sch.-P. 85°. 

693 DRP. 107 501 Cl 

1-Chlor-3-nitro-2-benzylbromid o~~:Br = C7H5CJBrN02 = 250. 

200T. festes o-Chlor-o-nitrotoluol [681] vom Sch.-P. 37° auf 160°-180° (nicht 
unter 150° !) erhitzen und rasch 210 T. Brom zutropfen lassen. (2m langes, oben mit 
einem Chlorcalciumrohr versehenes Aufsatzrohr, zm Kondensation des mitgerissenen Broms 
und zm Ableitung des BrH.) Das kalte Produkt auf Ton trocknen, in Sprit lösen, die 
klare Spritlösung vom zuerst ausgeschiedenen flüssigen Nebenprodukt abgießen,· das aus­
geschiedene 1-Chlor-3-nitro-2-benzylbromid wiederholt aus Sprit + Benzin umkrystalli­
sieren. Gelbliche Krystalle, Sch.-P. 51°. Mit Wasser+ Soda gekocht erfolgt Austausch 
des Br gegen OH, ebenso auch beim Kochen mit Bleinitrat oder Kaliumacetat. 

694 DRP. 107 501 Cl 

1-Chlor-3-nitro-2-benzylalkohol o~~:OH = C7HaCINOa = 187. 

o-Chlor-o-nitrobenzylbromid [693] mit alkoholischer Kaliumacetatlösung kochen. 
Sch.-P. des Alkohols 58°-59°. 

695 DRP. 154 493 1-Chlor-4-nitro-2•benzylsulfosäure 
Cl 

OCHs·SOaH = C7HaClN05S = 251. 

N02 

16,1 T. o-Chlorbenzylchlorid mit einer Lösung von 27 T. Natriumsulfit kochen, o-Chloi·­
benzylsulfosäure aussalzen; aus Sprit weiße Blätter. - 23,8 T. ihres Na-Salzes in 230 T. 
Monohydrat lösen, bei 10° allmählich mit 23,5 T. Mischsäme (6,6 T. HN03 [43°], d. i. 28%) 
nitrieren, Temperatm unter 50 o halten, nach 2--3 St. auf Eis gießen, filtrieren und aus 
Wasser umkrystallisieren. Gelbliche Nadeln. -Die Nitrochlorbenzylsulfosäure geht dmch 
Oxydation mit Permanganat über in 1-Nitro-4-chlor-3-benzoesäure, Sch.-P. 165°, mit 
Natronlauge erhitzt entsteht Nitrooxybenzylsulfosäure, mit Ammoniak unter Druck: 
Nitroaminobenzylsulfosäure, mit aromatischen Aminen: Diphenylaminderivate. 

696 DRP. 30.329 
F. P. 164 271 

Hal. 
Halogennitrobenzaldehyde CaHs cno 

N02 

697 

Nitrieren von m-Chlorbenzaldehyd mit Mischsäure, in Eiswasser gießen. 
sich m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd ab; aus Alko:P,ol gelbliche Nadeln vom 
Nach 

Es scheidet 
Sch.-P. 60°. 

Zus. 
DRP. 33064 

I entstehen beim Nitrieren von m-Chlorbenzaldehyd zwei durch Krystalli­
sation aus Benzol trennbare Isomere. Hauptprodukt: 1-Chlor-4-nitro-
3-benzaldehyd, gelbe Nadeln vom Sch.-P. 78 °. ~ebenprodukt: Isomerer 

Ber. 37, 1861 m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd, dickes, rötliches Öl. - Ebenso entstehen 
beim Nitrieren von m-Brombenzaldehycl zwei isomere o-Nitro-m-brom­

benzaldehyde. Hauptprodukt: 1 • Brom. 4. nitro. 3 • benzaldehyd, aus Benzin farblose 
Nadeln, Sch.-P. 73°-74°. 
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1 T. p-Chlorbenzaldehyd unter Kühlung in 6 T. Schwefelsäure (66°) 
lösen, unter +25° mit 0,629 T. Salpetersäure (78%) nitrieren; schließ­
lich auf dem Wasserbade 1/ 4 St. auf 80°-90° erwärmen, kalt + 18 T. 
Eiswasser, nach mehreren Stunden filtrieren, trocknen. Ausbeute: 1,3 T. 
Aus kochendem Wasser weiße Nadeln des 1-Chlor-2-nitro-4-benz­
aldehyds, in Methylalkohol sehr .leicht löslich. Sch.-P. 62°. 

I o-Chlor-o-nitrobenzylbromid [693] gibt mit Salpetersäure im Wasser­
bad erwärmt 1-Chlor-3-nitro-2-benzaldehyd vom Sch.-P. 70° bis 71°. 

In eine Misch1mg von 36 T. p-Amino-o-nitrobenzaldoxim (Ber. 35, 
1234 [277]) 500 T. konz. Salzsäure und 165 T. Eisenchloridlösung (10%) 

Ber. 36, 3229 Dampf einleiten, bis das Destillat mit essigsaurem Phenylhydrazin 
kaum mehr reagiert. 1-Chlor-3-nitro-4-benzaldehyd scheidet sich 

z. T. fest ab, der Rest wird aus der Lösung ausgeäthert. Sch.-P. 67°-68°. - Analog: 
l~Brom-3-nitro-4-benzaldehyd. Aus verdünntem Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 97° 
biS 98°. Nach 

DRP. 149748 

DRP. 149 749 I kocht man p-Amino-o-nitrobenzaldoxim in Salzsäure (bzw. Bromwasser-
stoff) gelöst mit 7 T. Kupfervitriol, 4 T. Kochsalz, 15 T. Wasser, 4 T. 

Kupferspänen (oder -paste nach Gattermann) und 3 T. konz. Salzsäure (5 T. Brom­
wasserstoff), läßt 7,4 T. Nitrit in 30 T. Wasser gelöst zufließen und treibt den 1-Chlor­
(Brom)-3-nitro-4-benzaldehyd über. - Analog: 1-Jod-3-nitro-4-benzaldehyd vom 
Sch.-P. 110°-111°. 

702 I Anm. B. 26 363, 
Kl.12 o. 1. 10. 06 1-Chlor-3-nitro-4-benzaldehyd durch Oxydation von p-Chlor-

Badische o-nitrotoluol mit Braunstein und Schwefelsäure bei Temperaturen 
Zusatz zu über 100°. 

Anm. B. 25 225 

703 DRP. 868741 Cl 

. 1-Chlor-5-amino-2-benzaldehyd] NH
2
ÜCHO = C7HaCINO = 155. 

"Wie [320] aus o-Chlor-p-nitrotoluol. "Nach dem Abtreiben des als Nebenprodukt 
entstandenen o-Chlor-p-toluidins den schwer löslichen Aldehyd abfiltrieren, in sehr ver­
dünnter Salzsäure lösen, kochend mit Soda neutralisieren, langsam erkalten lassen. Gelb­
liche Nadeln vöm Sch.-P. 147°. 

704 DRP. 88338 

Ber. 18, 1520 

1-Ch lor-5-dimethylamino-2-benzaldehyd 
Cl 

OCHO 
N eH = C9H 10CINO = 183. 

( s>z 
m-Chlordimethylanilin + Chloralhydrat kondensiert gibt die Base 

/H 
Cl3 = C-~6Ha·Cl·N(CH3 )2 , 

OH 
die mit alkoholischem Kali gespalten wird. Den Aldehyd über die Bisulfitverbindung 
oder durch Umkrystallisieren reinigen. Aus Wasser feine Nadeln, Sch.-P. 82°, mit Dampf 
schwer flüchtig. 

7051 DRP. 105103 25 T. nitrobenzolsulfosaures Natrium + 10 T. m-Chlordimethyl-
Zusatz zu anilin in 90 T. Salzsäure und 300 T. Wasser lösen, bei 40° 5 T. Form-

DRP. 103 578 aldehyd ( 40%) und 15 T. Gußspäne ·auf einmal zusetzen. Die tiefgelbe 
Flüssigkeit sche!det rotgelbe Krystalle aus. Abfiltrieren, in ~oda l~sel?-, 

vom E1sen ab:&iltrwren, Filtrat nnt Natronlauge kochen und so den Aldehyd m Freihmt 
setzen. - Ebenso 1-Chlor-3-:mono- bzw. -diäthylamino-6-benzaldehyd aus m-Chlor­
m~no- bzw. -9}äthylanilin. Gelbliche Nädelchen, Sch.-P. 101°, bzw. leicht bewegliches, 
bei 0° zähes 01. 

706 DRP. 105 798 
F. P. 283 920 

Ber. 10, 2199 

Hai. 
Halogenoxybenzaldehyde CaHa CHO. 

OH 

1-Chlor-(Brom-, Jod-) -2-oxy-5-benzaldehyd nach dem Verfahren 
von [463, 781 tiSw.] aus o-Chlor-(Brom-, Jod-)phenol. 
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7071 DRP. 228 838 Cl 
Zusatz zu 1-Chlor-2-oxy-3-benzaldehyd OOCHHO, wie [z. B .. 464] durch Re-

708 

709 

710 

712 

DRP. 216 305 
duktion der aus o-Chlorphenol und Kohlendioxyd erhaltenen 1-Chlor-2-oxy-3-benzoe­
säure vom Sch.-P. 180°; in Natronlauge citronengelb löslich, schmilzt bei 54°. 

DRP. 91 818 Cl 
Chlorsulfobenzaldehyde CaHa CHO = C7HsCl04S = 220. 

S03H Zusatz zu 
DRP. 89 397 

1-Chlor-4-sulfo-3-benzaldehyd: Wie [z. B. 504] aus 1, 4-Dichlor-
3-benzaldehyd mit neutralem Sulfit unter Druck, wobei nur das in 

o-Stellung zur CHO-Gruppe befindliche Chlor gegen die Sulfogruppe ausgetauscht wird. 

DRP. 117 540 1-Chlor-3-sulio-4-benzaldehyd: 11,5 T. p, p-Dichlorstilben-o, 
E. P. 21 968/97 o-disulfosäure [1451] gelöst in 500 T .. Wasser mit Soda neutralisieren, 
F. P. 276 007 bei 10° mit der Lösung von 5,75 T. Permanganat in 100 T. Wasser 

verrühren, anwärmen, Braunstein abfiltrieren, das Filtrat einengen und 
die kleinen, weißen Krystalle des K-Salzes abfiltrieren. Die wässerige Lösung gibt mit 
Anilin und Essigsäure einen gelben, krystallinischen Niederschlag, mit p-Toluylendiamin 
eine braunrote Fällung, mit p-Nitrophenylhydrazin einen orangefarbeneu Wollfarbstoff, 
mit Stilbendihydrazindisulfosäure einen grüngelben Woll- und Baumwollfarbstoff. 

DRP. 199 943 J 1-Chlor-3-suUo-2-benzaldehyd: Aus 1, 3-Dichlor-2-benzaldehyd 
A: P. 877 054 I mit l Mol. Natriumsulfit unter Druck, oder aus 1-Chlor-3-sulfo-2-toluol 
F. P. 384 979 I durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure. 

DRP. 23 785 Br 

1-Brom-3-nitro-4-acetophenon 0 = CaHoBrNOa = 244. N02 

COCH3 

. o-Nitroacetophenon in 5-fache;: Menge Eisessig gelöst + 1 Mol. Brom. In Wasser 
gießen. Gelbes, bald erstarrendes 01. 

DRP. 107 501 Cl 

O
COOH 

1-Chlor-3-nitro-2-benzoesäure = C7H4CIN04 = 201. 
N02 

o-Chlor-o-nitrobenzylbromid [693] in alkalischer Lösung mit Permanganat oxydieren. 
Sch.-P. 162°. 

7131 DRP. 152 484 1 Chlor-o-aminobenzoesäure CaHa 8boH (1) = C7HoClNOz = 171. 
NH2 (2) 

o-Acettoluid chlorieren, CH3-Gruppe oxydieren, verseifen; Sch.-P. 206°. Aus Di­
chlor-o-acettoluid analog: Dichloranthranilsäure (Sch.-P. 225°). 

714 DRP. 244 207 Cl 

DRP. 145 604 Chlora3-amino-4-benzoesäure 0 . = C7HaClN02 = 171. 
DRP. 202 564 . NH2 COOH 
DRP. 205 415 191 T. 2, 4-Dichlorbenzoesäure [Ann. 231, 316] mit 800 T. Ammoniak 

(30%) und 2T. Kupfer im Autoklaven 50 St. auf 120° erhitzen, Ammoniak durch Kochen ver­
treiben, filtrieren und das Filtrat mit Salzsäure fällen. Die auskrystallisierende Chlor­
anthranilsäure ist sehr rein, identisch mit dem Produkt M. f. Ch. 22, 485 . 

. nöl DRP. 231 962 1-Chlor-3-amino-2-benzoesäuremethylester 

Lit. wie [717] 
Cl 

OCOOCHa = C8H 8ClN02 = 1S5. 
NH2 

H 
N 

( "'/"'co 
\<Yie [717]. 80 T. 6-Chlorisatosäureanhydrid \ I (nach Ber. 32, 2164 aus 

."'/',jo 
Cl CO 

i 6-Chloranthranilsäure und Phosgen erhaltbar, aus Nitrobenzol umkrystallisieren; Zer-
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setzungspunkt 280°) + 330 T. Methylalkohol und 80 T. Monohydrat bei 40°-50° rühren 
bis Lösung eingetreten ist, (etwa 30 St.), in Wasser ~ießen, filtrieren, Lösung mit Soda 
schwach alkalisch machen, ausgeschiedenen Ester mit Äther aufnehmen. S.-P. bei 10 mm 
156°-159°. 

716 DRP. 148615 
A. P. 761007 
F. P. 315 180 Cl 

Chlor-(Brom-) phenylglycin-o-carbonsäure 

DRP. 131401 
DRP. 132 266 

C8H 3 COOH(1) =CoH8ClN04 =229. (Br=274). 
NH-CH2·COOH (2) 

195 T. Phenylglycin-o-carbonsäure in 600 T. Eisessig suspendieren, allmählich mit 
160 T. Brom versetzen, nach einigen Stunden in Wasser gießen, Niederschlag abfiltrieren 
und ,ßrschöpfend waschen. Aus Sprit gelbe Nadeln der Bromphenylglycin-o-carbonsäure 
vom Sch.-P. 228°. Mit 71 T. Chlor entsteht ebenso die Chlorphenylglycin-o-carbonsäure 
vom Sch.-P. 210°-215°. Mit 142 T. Chlor: Diehlorphenylglyein-o-earbonsäure vom 
Sch.-P. 237°-238°. - Von der co-Cyanmethylanthranilsäure [372] ausgehend, gelangt 
man ebenso zur Brom-w-eyanmethylanthranilsäu_re, Sch.-P·. 209°-210° (vgl. J. pr. 
63, 403), Chlor-w-eyanmethylanthranilsäure, Sch.-P. 199°-200°, und Diehlor-w-cyan:­
methylanthranilsäure, Sch.-P. 222°-223°. Durch Kochen·mit überschüssigem Alkah,­
solange Ammoniak entweicht, gehen diese Säuren in die Phenylglycincarbonsäurederivate 
über, die man mit Schwefelsäure ausfällt. 

717 I DRP. 231 962 1-Chlor-3-phenylglycin-2-carbonsäuredimethylester 
Cl 

DRP. 110 386, 
110 577 

Ber. 32, 1215; 
82, 2163 

J. pr. 30, 474 

OCOOCHa = C11H 18CINO, = 257. 
NH·CH2·COOCHa 

In eine Lösung von 230 T. 3-Chlorphenylglycin-2-carbonsäure 
(M. f. Ch. 22, 487, [716, 997, 996]) in 1600 T. Wasser und 80 .T. 
Ätznatron bei 10° bis zur Gewichtszunahme von 100 T. Phosgen 

C?H1-COOH 
N 

('y"c6o 
einleiten, 6-Chlorisatoessigsäure Vv absaugen. 256 T. der Säure in ein 

Cl CO 
kaltes Gemenge von 1000 T. Methylalkohol und 250 T. Monohydrat kalt eintragen, 
nach 2--3 Tagen die Lösung in Wasser gießen, sodaalkalisch stellen und die zuerst ölige, 
dann krystallinische Masse kalt absaugen. Aus Ligroin nmkrystallisieren, Sch.-P. 55°-56°. 

718 DRP. 69116 Cl 
Chloroxybenzoesäuren CaHa COOH = C7H5ClOa = 172. 

719 

E. P. 17 147/92 
F. P. 224 548 OH 

1-(2)-Chlor-3-oxy-6-benzoesäure: 414 T. p-Oxybenzoesäure in 
Ann. 14:6, 285 600 T. Essigsäure lösen, allmählich mit 380 T. konz. Salzsäure und 
J. pr. 13, 432 122,5 T. Kaliumchlorat versetzen. Die Temperatur soll nicht über 90° 

steigen. Die Lösung mit der 3-fachen Menge Wasser verdünnen, Kry7 
stalle abfiltrieren, waschen; Sch.-P. 169°. Od~r: In eine Lösung von 138 T. p-Oxybenzoe­
säure in 200 T. Essigsäure 71 T. Chlor einleiten. Die· Dichlor-p-oxybenzoesäure entsteht 
ebenso mit der doppelten Menge Chlor. - über Chlor-p-oxybenzaldchyd und I-Chlor· 
2-oxy-3-benzaldehyd siehe Ber. 37, 4003. 

DRP. 744931 
l·Chlor-2-oxy-4-benzoesäure 

Cl OOH 
:138 T. 

COOH 

m- Oxybenzoesäure 

in 500-700 T. Schwefelkohlenstoff suspendieren, 1/ 2 T. Eisenchlorür (wasserfrei) zufügen 
und 75 T. Chlor einleiten. Den Schwefelkohlenstoff abdestillieren, Rückstand aus der 
doppelten Menge Wasser umkrystallisieren: Feine, weiße Nadeln. Oder: Statt Chlor ein­
zuleiten, 12 T. Schwefelchlorür einfließen lassen, einige Zeit auf dem Wasserbade er­
wärmen, wenn die Chlorwasserstoffentwicklung beendet ist, weiter" wie oben behandeln. 
Statt Schwefelkohlenstoff auch Tetrachlorkohl~nstoff, Chloroform, Eisessig oder Schwefel­
säure als Verdünnungsmittel verw'endbar.- Über m-Methoxy-o-ehlorbenzoesäure siehe 
Ber. 38, 2111, 2211. 
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720 DRP. 60 637 
Ann. 134, 276 
Ber. 28, 2411 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

Br 
Bromoxybenzoesäure CaHa COOH = C7HsBr08 == 217. 

OH 
1·(2)·Brom·3~oxy-6-benzoesäure: 1 T. p-Oxybenzoesäure mit 

Eisessig anrühren, allmälilich 1 Mol. Brom zutropfen lassen, Wasser zu­
geben, Krystalle abfiltrieren. Wird an Stelle der Säure der Alkylester verwendet, so ent­
steht der Ester der Brombenzoesäure. Den Dibrom-p-oxybenzoesäurealkylester erhält 
man aus dem in der entsprechenden Menge Natronlauge gelösten p-Oxybenzoesäurealkyl­
ester mit 2 Mol. Brom. 

721 DRP. 71 260 Br 

1-Brom-2-oxy-4-benzoesäure OOH, wie [719]: In 135 T. 

COOH 
m-Oxybenzoesäure, gelöst in 350 T. Schwefelkohlenstoff, 1/ 9 T. wasserfreies Eisenbromiir 
einrühren und 160 T. Brom. einfließen lassen, unter Rückfluß auf 30°-40° erhitzen. Aus 
Wasser rötliche Spieße. 

3. Hal.-N-(N, O, S). 
722, 1943 

723 
723 
724 
725 
577 
732 

..... 577 
726, 727, 1034 

612 
. . . . 728 
..... 729 

730 
731 
732 
732 
732 

1034 
. . 2171 
. 616, 908 

734 
735 
733 
953 

722 DRP. 251103 Cl 

1-Chlor-3-nitroso-6-oxybenzol OH~o = C,H.ClNOa = 157. 

728 

Aus 2-Chlorbenzochinon und Hydroxylamin (Ber. 21, 3316). 

DRP. 108165 
Ber. 24, 1655; 

24, 2939; 
24, 3749 

F. P. 286888 

Cl 

1-Chlor-3, 5-dinitrobenzol NOaÜNoa = CaHaCINaO, = 202. 

In 16,5 T. geschmolzenes m-Dinitrobenzol nach Zusatz von P/2 T. 
Eisendraht bei 95 ° langsam trockenes Chlor einleiten, bis die Gewichts­

zunahme einem Atom Chlor entspricht. Produkt mit lauwarmem Wasser waschen. Aus 
Sprit Nadeln, Sch.-P. 59°. 

DRP. 199 318 1·Chlor-2, 4-dinitrobenzol: 184 T. 2, 4-Dinitrophenol, 190 T. 
F. P. 385 199 o-Toluolsulfochlorid und 129 T. Chinolin 1-2 St. unter Rückfluß auf 

- 110°-130° erhitzen, Schmelze sodaalkalisch stellen, Chinolin abblasen, 
Z. Bl. 1900, I, 543 den mit Wasser gewaschenen Rückstand mit Sprit oder starker Schwefel­
säure. vongeringen Mengen gleichzeitig gebildeten 2, 4-Dinitrophenol-Toluolsulfosäureesters 
befrexen. 

724 DRP. 109189 
E. P. 19 327/98 
F. P.-281 333 

Cl 

1-Chlor-3-nitro-6-anllln NH•O = CaH&ClNsOz = 172. N01 

Ann. 215, 109 In 34,5 T. p-Nitranilin, gelöst in 200 T. konz. Salzsäure oder 200 T. 
Ber. 8, 144 Schwefelsäure (60°) und 400 T. Eis bei -10° Chlor, stets unter 0° ein-

leiten, bis die Gewichtszunahme 10 T. beträgt. Die Ausscheidung be­
ginnt schon während des Einleitens. Mit Wasser fällen, das gelbe Produkt aus Essigsäure 
(25%) umkrystallisieren, Sch.-P. 105°. -Ebenso wie Chlor verhält sich eine Lösung von 
18,8 T. unterchlorigsaurem Natrium, wobei man unter +3° arbeiten muß. 
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DRP. 206 345 

Bisher nach: 

Cl 

1-Chlor-4-nitro-3-anilin Q = C6HoCINaOa = 172. 
NH2 

N02 
DRP 204 574 
F, P. 373 475 
Ann. 182, 98; 169,5 T. 1-Chlor-3-acetylaminobenzol in 1350 T. Oleum (23%) ein-

266, 104 tragen; wenn eine Probe nach etwa 12-stündigem Stehen bei gewöhn-
Ber. 9, 1826 licher Temperatur klar wasserlöslich ist, mit 135 T. Schwefelsäure (50°) 

Chem. z. 26 182 verdünnen, bei -6° bis -7° innerhalb 2-3 St. mit 103 T. Salpeter• 
' säure (40°) stets unter -5° nitrieren, in 4000-5000 T. Wasser gießen, 

zur Verseifung 1/ 2 St. auf 70°-80° erwärmen, die gelbe Lösung mit 100 T. Kaliumchlorid 
aussalzen und kalt das K-Salz der 1-Chlor-4-nitro-3-aminobenzol-6-sulfosäure 

Cl 

S08Ho 
NH2 

N0 2 

absaugen. 290,5 T. des Salzes zur Abspaltung der Sulfogruppe mit 1000 T. Schwefel­
säure (55°) 7 St. im Wasserbade erhitzen, in 1000 T. Wasser gießen und die Base aus 
Sprit oder Benzol umkrystallisieren. Sch.-P. 124°-125°. 

DRP. 140 133 \ 
Ann. 182, no 1-Chlor-3-nitro-4-methoxybenzol 
Ber. 7, 1600; 

29, 2599 
I 192 T. 2, 5-Dichlor-1-nitrobenzol + 250 T. Methylalkohol + 114,3 T. 

Natronlauge (40°) 5 St. unter Rückfluß kochen, den größten Teil des Alkohols abdestil­
lieren und das Produkt aus Sprit umkrystallisieren. Blaßgelbe Prismen, Sch.-P. 94°-'-96°. 

727 DRP. 161 664 
E. P. 25 505/04 

In 153 T. o-Nitroanisol + 23 T. Ameisensäure (9fl%} oder Essig­
säure oder Monochloressigsäure und evtl. Eisen als Uberträger Chlor 
einleiten, bis die Gewichtszunahme 35\5 T. beträgt. Temperatur steigt 
auf 60°-65°. Um die Masse flüssig zu erhalten, wird sie zum Schluß 
auf 80° erhitzt. In Wasser gießen. Technisch rein, sonst aus Sprit 
umkrystallisieren, Sch.-P. 96,5°. 

Ber. 2, 710 
Arch. f. Pharm. 

233, 31 

728 DRP. 89 997 1-Chlor-3-nitrobenzol-5 ( 1 )-sulfochlorid 
Cl 

SÖaCl~Oa = C6H,CIN06S = 237. 

Wie [836] aus m-Chlornitrobenzol mit Schwefelsäurechlorhydrin. 

729 DRP. 118 013 Cl 

730 

1-Chlor-3, 5-phenylendlamin NHaÜNHa = C6H7CINa = 142. 

Durch Reduktion des 1-Chlor-3, 5-dinitrobenzols [723]. 

DRP. 146 654 

Ann. 182, 108 

Cl 

1-Chlor-3-amino-6-acetanilid NH·COCH3~2 =CaH9CINaO = 184. 

Durch Reduktion von 1-Chlor-3-nitro-6-acetanilid. 

731 DRP. 197 035 Cl 

1-Chlor-2-amino-5-dialkylanilin QNHa 
NR2 

Aus den Nitroseverbindungen durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure. Die 
Dirnethylverbindung schmilzt bei 42 °, siedet bei 158 °, die Diäthylverbindung ist eine 
Flüssigkeit, die bei 285° (760 mm) siedet. 
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7321 DRP. 143 449 
Ann. 173, 306; 

234, 6 

Cl 

1-Chlor-2-amino-5-phenol onONH2 = CuHaClNO = 143. 

733 

25 T. Salpetersäure (33%) bei höchstens 15° in 4 T. geschmolzenes 
m-Chlorphenol einlaufen lassen, das auskrystallisierende Rohnitroprodukt 

sofort abfiltrieren und neutral waschen. Wenn es ölig ausfällt, im Scheidegefäß abtrennen, 
mit Dampf die geringen Mengen eines isomeren Produktes entfernen und den erstarrenden 
Rückstand trocknen. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt das reine 1-Chlor-2-nitro-
5-phenol bei 133°. Zur Reduktion 2 T. mit 3 T. Eisen, 1 T. Wasser und 0,2 T. Salz­
säure (20°) kochen, die Brühe mit 10 T. Wasser verdünnen, genau sodaneutral stellen, 
kochend filtrieren. Die abgeschiedene krystallinische Base schmilzt bei 160°. Wenig oxy­
dabel. -Über 1-Chlor-3-amino-4-phenol 1.md 1-Chlor-3-amino-6-phenol siehe Anno, 
Suppl. 7, 193 bzw. Z. f. Cho 1871, 339. 

DRP. 234 742 l 1-Chlor-3-acetylamino-4-oxybenzol 
Cl 

0 = C8H 8ClN02 = 185. 
NH-COCH3 

OH 
1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol in Essigsäureanhydrid einrühren. Selbsterwärmung. Die 

erstarrte Masse in Natronlauge lösen, mit Salzsäure fällen, abfiltrieren und waschen. Graues 
Pulver vom OSch.-P. 183°. In Benzol, Wasser und Ammoniak löslich. 

Anm. F. 19 707, 
KI. 12 q 
12. 8. 05 
Höchst 

Cl 

1- Chlor-4-aminobenzol-3-sulfosäureQ = CsHsClNOaS = 207. S03H 
NH2 

Ann. 265, 94 Das saure Sulfat des 1-Chlor-4-anilins auf Temperaturen über 200° 
Ber. 34, 2753 erhitzen. 

7351 DRP. 129 808 I Jodsnlfanilsänre: In die 10° warme Lösung von 173 T. Sulfanil-
säure und 244 T. Salzsäure in Wasser mittels eines Luftstromes 162 T. 

C~lorjod einblasen, mehrere Stunden rühren, die· Lösung auf 20% ihres Volums konzen­
trieren, kalt den Krystallbrei absaugen. -.Ebenso erhält man mit der doppelten Jod­
menge die Dijodsulfanilsänre, ferner auf ähnlichem Wege Jod-o-toluidinsulfosäure 
und Dijodmetanilsäure. 

736 Anm. S. 10 126 
20. 6.98 

Soc. chim. Rhone 

4. Hal.-0-(0, S). 
Cl-2 OR-SOoCH2°COOH . 689 
Cl-2 OH-4 S03H . 736 
CI-2 OH-5 S03H 0 • 199, 700 
Cl-4 OH-3 S03H . 0 • 0 0 737 

Cl 

1-Chlor-2-phenol-5-sulfosäure ooH = CsH5Cl04S = 208. S03H 

0 
!n Lösung von p-Phenolsulfosäure in 1fa T. Wasser und 5-10% Schwefelsäure Chlor 

I emlmten bzw. bromieren oder jodieren. Daneben entstehen wenig Di- und Trisubstitu­
tionsprodukte. 

737 DRP. 132 423 
F. P. 311 722 

F. P. 301 530 

Cl 

1-Chlor-4-phenol-3-sulfosäure 0 = CaH5Cl04S = 208. S03H 
OH 

50Q.T. feinstgepulvertes Na-Salz der p-Dichlorbenzolsulfosäure in eine Lösung von 
500 T. Atznatron in 1000 T. Wasser eintragen, 12 St. bei 170°-190° verschmelzen, kalt 
500 T. Wasser und 1100 T. Salzsäure (1,19) zugeben und das ausgeschiedene Na-Salz ab­
saugen, in Wasser lösen und aussalzen. Aus Sprit farblose Blätter. 
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5. Hal.-S-8. 
Cl(Br)-S03H-S03H . . . .. 738 

738 DRP. 260 563 Chlorbenzoldisulfosäure 
Ann. 143, 108 · 1 T. p-Chlorbenzolsulfochlorid und 4 T. Monohydrat auf 160°-180° 

erhitzen, bis die Salzsäureentwicklung nachläßt, kalt in Wasser gießen, 
kalken, das Filtrat mit Soda umsetzen und zur Trockne dampfen. - Zur Gewinnung der 
Brombenzoldisulfosäure muß man die p-Brombenzolmonosulfosäure mit der 8-10-fachen 
Menge kryst. Pyroschwefelsäure 1.mter Druck 6 St. auf 220°-,-240° erhitzen (Ber. 24, 3805). 
o-Chlortoluol-4, 5- und •4, 6· bzw. ·3, 5-disqliosäure entsteht aus der Monosulfosäure 
(im Verhältnis: 1 T. 4, 5- zu 2 T. 4, 6-Säure)auchnurmitOleum (35%)- (C. Bl. 1899, I, 201.) 

b) C-C-C. 
CH3-3 CH3-4 CH2Cl 
CH3-2 CH3-4 CHO 
CH3-1 CH3 -4 CHO 
CH3-4 CH3-2 CHO 

. 5 
28, 31, 740 

. 28, 31, 740 
28, 31, 33, 740 

CH3-3 CH3-4 CN 
CH3-2CH3 -4COOH. 
CH3-3 CH3 -4 COOH . 
CH3-4 CH3-2 COOH . 

59 
• 741 

59 
741 

739 
740 

DRP. 98 706 I CH3 
und Dimethylbenzaldehyde CaH3 CHa = C9H1oO = 134. 

DRP. 99 568 CHO 
- Wie (28 und 31) aus den Xylolen mit Kohlenoxyd und Salz-

Lit. wie [28 u. 31) säure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Kupferchlorür oder mit 
Salzsäure und Blausäure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. So er­

hält man: Aus o-Xylol: 1, 2-Dimethyl-4-benzaldehyd, S.-P. 226°, sein Phenylhydrazon 
schmilzt bei 90,5°; aus m-Xylol: 1, 3-Dimethyl-4-benzaldehyd, S.-P. 215°-216°; aus 
p-Xylol: 1, 4-:-Dimethyl-2-benzaldehyd, S.-P. 220°, sein Phenylhydrazen schmilzt bei 8,6 °. 

7411 DRP. 98 706 I CH3 Dimethylbenzoesäuren CsHa CHa = C9H1002 = 150. 
COOH 

I Aus den entsprechenden Aldehyden durch Oxydation mit Permanganat. 1, 2·Di• 
methyl-4-benzoesäure, Sch.-P. 163°; 1, 4·Dimethyl·2·benzoesäure, Sch.-P. 132°. 

c) C-C-N. 
CH3-CH3 -N02 • • • • • • 67 
CH3 -CH3 -NH2 • • • • • 742-747 
CH3-4 CH3-2 NH2 • • • • • •• 742 
CH3-3 CH3 -4 NH·CH2·CN ..•. 110, 114 
CH3-3 CH3-4 NH·CH:i·COOH. . 107, 748 
CH3 -3 CH3-4 NH-S03H . . . .. 127 
CH3-4 CH2·CO·COOH-5 N02 • • • 749 
CH3-3 CH2N02-4 N0 2 • • • 254 
CH3-3 CH2NH2-4 N0 2 • • • • 755, 756 
CH3-3CH20H-6NH2 • • • • • • 761 
CH3-[3 CH20H-6 NHH] Anhydrid . . . 7 50 
CH3-3 CH20H-4 NR2 • . • • • • • • • 754 

CH3 -4CH:NOH-5NO. . .. 757 
CH3-3 CH0-2 N02 • - • 758, 759 
CH3-3 CH0-4 N02 • • 758, 759 
CH3-3 CH0-6 NH2 • • 327, 760 
CH3-3 CH0-6 NHR . 762 
CH3-2 CH0-5 NR2 • 763 
CH3-2 COCH3-4 NH2 347 
CH3 -CO·COOH-NH2 • • 351 
COOH-2COOH-3(4)NH2 •••••• 764 
COOH-2COOH-3NH· CH2 • COOH . 764 
COOH-3COOH-4N(CH2 ·COOH)(COCH3)765 

742 DRP. 34 854 I CHa Xylidine (T:~:ennung und Reinigung) C6H 3 CH3 = C8H 11N = 121. 
Ber. 18, 2664 NH2 

Handelsxylidin als Rohöl mit Oleum (20%) bei 80°-100° behandeln. Gemenge der 
:M:onosulfosäuren in Wasser gießen: Schwer lösliche Sulfosäure des m-Xylidins scheidet 
sich ab, jene des p-Xylidins wird aus dem Filtrat als Natronsalz isoliert. m·Xilidin er­
hält man aus der Monosulfosäure durch Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren auf höhere 

1 
Temperatur, p·Xilidin durch trockene Destillation seiner Sulfosäure. 

7431 DRP. 39 947 Handelsxylidin mit Eisessig oder verdünnter Essigsäure behandeln, 
E. P. 11 822/86 wobei as-m-Xylidin (1, 3-Dimethyl-4-anilin) ein krystallisiertes, leicht I F. P. 178 616 abschleuderbares, essigsaures Salz liefert. Das p-Xylidin der Mutter­

lauge wird mittels Salzsäure abgeschieden. 
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744 

745 

746 

747 

748 

749 
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DRP. 56 322 / In Handelsxylidin schweflige Säure bis zur Sättigung einleiten; 
Jschwache spontane Erwärmung und Aufhellung. Krystallbrei pressen 

oder zentrifugieren, das abgetrennte Öl allein oder mit Wasser kurz erhitzen: Reines 
p-Xylidin. Krystalle mit Wasser erwärmen, mit Salzsäure (molekulare Menge) stehen 
lassen: Das salzsaure Salz des m-Xylidins krystallisiert aus, das Isomere bleibt gelöst. 

DRP. 71 969 

Ber. 26, 39 

121 T. rohes, jedoch von der m-Verbindung möglichst befreites 
p-Xylidin + 106 T. Benzaldehyd. (Selbsterwärmung auf 60°.) Evtl. 
Wärme zuführen, das gebildete Wasser abscheiden oder verdampfen; 
die ölige Benzylidenverbindung erstarrt teilweise zum Krystallbrei. 

Nach 24 St. pressen, abschleudern, mit Sprit waschen. Aus Sprit schwachgelbe Krystalle. 
Sch.-P. 102°-103°, Mit Mineralsäure zersetzen, mit Dampf den Benzaldehyd abtreiben, 
Rückstand + Natronlauge oder Kalkmilch, Dampf einleiten. Im Destillat ist reines 
p-Xylidin. S.-P. 213,5°, Sch.-P. 15°. Die öligen Benzylidenverbindungen ebenso spalten. 

DRP. 87 615 I 100 T. Rohxylidin (60 T. as-m-Xylidin und 40 T. p-Xylidin) in 
der erforderlichen Menge Salzsäure und 300--400 T. Wasser lösen, 

12,4 T. Formalin (40%) zufügen, einige Stunden auf 70"-100° erwärmen, mit Alkali 
übersättigen und mit Wasserdampf destillieren. Reines as-m-Xylidin destilliert über, 
Diamidodi-p-xylylmethan (Sch.-P. 140°-141 °) bleibt zurück. 

DRP. 251 334 Aus 1 T. Rohxylidin [743] die Hauptmenge des as-m-Xyli­
dins und p-Xylidins entfernen, Rest in 0,8 T. konz. Schwefelsäure 

Ber. 21, 3150; und 4,15 T. Wasser lösen, 4--6 St. unter Rückfluß erhitzen, die 
32, 1008 entstandene Trübung durch Dampfeinleiten beseitigen, kalt die erste 

Krystallisation (25% unreine Xylidine) entfernen, die Lauge zum Sirup 
eindampfen, aus den beim Erkalten ausgeschiedenen Krystallen mit Natronlauge das 
v-m-Xylidin (1-Amino-2, 6-dimethylbenzol) freimachen (10--20%). Die Lauge wird auf 
p- und as-m-Xylidin verarbeitet. 

DRP. 61 711 
Zusatz zu 

DRP. 54 626 
E. P. 8726/90 
F. P. 206 567 

DRP. 92 794 I 
-

Ber. 30, 1030 

1, 3-Dimethylphenyl-4-glycin 

CH3 

0 = C10H 13N = 147. 
CH3 

NH·CH2·COOH 

Wie [241]: 2 T. as-m-Xylidin + 1 T. Monochloressigsä].ll'e + 7 T. 
Wasser unter Rückfluß 4--5 St. kochen. Sch.-P. 134°. 

1-Methyl-5-nitrophenyl-4-brenztraubensäure 

CH3 

N0
2
0 = C1oHgN05 = 223. 

CH2·CO·COOH 

Wie [253] aus Nitro-p-xylol. Sch.-P. 145°. Das Phenylhydrazon schmilzt bei 170°, 

7501 DRP.95184 Anhydro-p-aminotolylalkohol 

CHJ 0 = C8HgNO = 135. CH3 

NH 

Anhydrof?rmaldehydtoluidin mit der 5-fachen Menge konz. Salz- oder Schwefelsäure 
umlagern. D1e erstarrte Masse in Wasser lösen, mit Natronlauge neutralisieren, filtrieren, 
waschen, trocknen. Ebenso Anhydro-p-aminobenzylalkohol [261]; geben mit Anilin 
bzw. Toluidin usw. erwärmt glatt Diphenylmethanderivate. Oder nach 

751 Zus. 107 T. o-Toluidin mit 75 T. Formaldehyd (40%) und 500 T. Salz- oder 
DRP 95 600 Schwefelsäure kalt rühren, bis kein Ausgangsmaterial mehr nachweis-

752 

• bar ist, verdünnen, neutralisieren, den Anhydro-p-amido-m-tolylalkohol 
abfiltrieren und trocknen. Oder nach 

Zus. 
DRP. 96851 

130 T. Anilinsalz in 600 T. Wasser lösen, kühlen und 75 T. Formaldehyd 

I (40%) zusetzen. Den anfangs farblosen, später gelblichen Krystallbrei 
mit Natronlauge alkalisch stellen, abfiltrieren, waschen und trocknen. 
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753 I DRP. 93 540 I p-Tolylhydroxylamin in kalte konz. Schwefelsäure eintragen. In 
Wasser gießen, neutralisieren. Gelbliches, schwer lösliches Pulver, 

identisch mit [261]. 

754 

765 

756 

DRP. 268 486 

Ber. 35, 359; 
45, 2977; 
46, 3460 

1-Methyl-4-dimethylamino-3-benzylalkohol 
CH3 

ÜcH2oH = C1oH1.NO = 165. 

N(CH3) 1 

10 T. Dimethyl-p-toluidin, 10 T. konz. Salzsäure und 40-50 T. Formaldehyd (40%) 
24 St. im Wasserbade erwärmen und fraktioniert destillieren. Zwischen 130°-144° geht 
der reine Alkohol über, der im Vakuum (10 mm) bei 132°-134° siedet, erstarrt, bei 30° 
schmilzt. Gibt mit Natrium und Sprit reduziert 1, 3~Dimetbyl~4~dimethylaminobenzol 
und erst mit Chlorzink bei höherer Temperatur das Diphenylmethanderivat. 

DRP. 134 979 l Benzylaminbasen 
Die eiskalte Lösung von 137 T. o-Nitrotoluol in 650 T. Schwefelsäure (1,84) rasch 

mit 177 T. fein gepulvertem, trockenem Oxymethylphthalimid versetzen und schütteln. 
Die nach 48--72 St. erstarrte Masse in Sprit eintragen, aufkochen und filtrieren. Kalt 
krystallisiert das Nitrotolylmethylphthalimid vom Sch.-P. 155°-156° in 95% Aus­
beute aus. 

Ebenso gewinnt man ßenzylphthalimid, m~Nitrobenzylphthalimid ferner aus m-Nitro­
toluol, p-Nitrotoluol, o-Nitroanisol und Dimethylanilin, die bisher unbekannten Benzyl­
phthalimidderivate, die bei 196 °, 175 °, 160° und 104 o schmelzen. - Aus 94 T. Phenol, 
650 T. Schwefelsäure (1,84) + 130 T. Wasser und 177 T. Oxymethylphthalimid erhält 
man ebenso 235 T. Kondensationsprodukt, das, mit Sprit ausgekocht, durch Lösen des 
Rückstandes in siedendem Nitrobenzol ein Oxyxylylendiphthalimid (Sch<-P. 29'5°) und 
ein Oxybenzyiphthalimid (Sch.-P. 205 °) liefert. 

O
/co'-

N-CH2 , OH 
'-co/ ~ /co"O 

CH2-N 
'-co/ 

während ein isomeres Oxybenzylphthalimid (Sch.-P. 150°) in der Mutterlauge bleibt. 
p-Nitrotoluol gibt ein einheitliches Produkt vom Sch.-f. 233 °-234 °. Diese Benzyl -
phthalimide geben nun mit Säuren gespalten Benzylamin­
base n. Z. B.: Nitrotolylmethylphthalimid mit 40 T. Wasser 24 St. auf 120° erhitzen, 
kalt in 1500 T. Wasser gießen, kalt von der Phthalsäure filtrieren, das Filtrat mit über­
schüssigem Ammoniak versetzen und ausäthern. Im Vakuum bei 12 mm Druck destilliert, 
geht bei 169°-170° 6~Nitro~m~tolylmethylamin 

CH2·NH2 

N020 
CH3 

als bald erstarrendes Öl über. Aus Dimethylaminbenzylphthalimid resultiert ebenso mit 
konz. Salzsäure bei 180° gespalten Dimethylaminobenzylamin, atis Sprit farblose 
Nadeln vom Sch.-P. 212°: 

C H /N(CH3 h·HC1 
6 4 '-CH2·NH2·HC1' 

ferner aus Benzylphthalimidsulfosäure: Benzylaminsull'osäure und aus p-Nitrooxy­
benzylphthalimid das Nitrooxypbenylmethylamin C6H 3·0H·N02·(CH2NH2). Nach 

Zus. I wird statt des Oxymethylphthalimids Diphthalimiddimethyläther [224] 
DRP. 134 980 a~~ewendet, und zwar im obigen Phenolbeispiel 168 T., wobei dieselben 

Korper entstehen. 

DRP. 107 095 CHa 

1-Methyl-5-nitro-4-benzaldoxim 0 = CaHaN203 = 180. Lit. wie [277] N02 

CH:NOH 
Wie [277] aus Nitro-p-xylol. Aus Benzol +Ligroin krystallisieren. Sch.-P. 128°. 
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DRP. 21 683 
A. P. 276 889 
A. P. 276 890 
E. P. 3216/82 
F. P. 149 935 

Eer. 20, 1212 

Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

CH3 

Methylnitrobenzaldehyde. C6Hs CHO = CaH7NOa = 165. 
N02 

12 T. Toluylaldehyd in der 6-fachen Menge Schwefelsäure unter Küh­
lung lösen, unter 15 ° mit 10 T. Salpetersäure {1,4), gelöst in 20 T. 
konz. Schwefelsäure nitrieren. In Eiswasser gießen, öl mit Wasser 
und verdünnter s.~dalösung waschen. Gelbliches Öl, in Wasser schwer, 
in Sprit, Benzol, Ather, Acetonleicht löslich; mit Wasserdampf flüchtig. 

---4--------------~----------·--~ 

769 

760 

DRP. 113 604 
A. P. 662 074 
A. P. 662 075 

E. P. 25 634/98 

Das bei der Nitrierung von m-Toluylaldehyd erhaltene Öl enthält 
drei Nitrotoluylaldehyde. Die ersten zwei Drittel des bei 2 mm Druck 
erhaltenen Destillates geben beim Abkühlen auf 0° eine Fraktion, die 
nach dem Umkrystallisieren bei 64 o schmilzt, das letzte Drittel bei 
der gleichen Behandlung eine Fraktion vom Sch.-P. 43°--44°. 

DRP. 87 255 I CHa 
Zusatz zu I . NH20 C H l\TQ DRP. 86 874 1-Methyl-6-amrno-3-benzaldehyd cno .. = s 9"-' = 135. 

12 T. Schwefelblumen bis zur vollständigen Lösung mit 20 T. Atznatron und 80 T. 
Wasser unter Rückfluß kochen, 20 T. as-Nitro-m-xylol und 80 Vol.-T. Sprit zufügen, 
6--8 St. unter Rückfluß kochen, Alkohol und als Nebenprodukt entstandenes Xylidin 
mit Wasserdampf abtreiben. Aus der rückständigen Lösung krystallisiert beim Erkalten 
der Aminotoluylaldehyd aus; dieser wird zur Reinigung in verdünntem Eisulfit gelöst und 
aus de:r filtrierten Lösung durch Natronlauge in unlöslicher (polymerer?) Form ausgefällt. 
Sch.-P. 92°. Gibt mit Mineralsäuren rote Kondensationsprodukte. 

7611 DRP. 105105 22 T. o-Toluidin + 100 T. Salzsäure (20°) bei 10°--5° rühren und 

762 

Zusatz zu den Brei des salzsauren Salzes mit 16 T. Formaldehyd (38%) versetzen. 
DRP. 103 578 Es entsteht eine Lösung, die bald KrystaHe des salzsauren p-Amido-

m-toluylalkohols abscheidet. Nach 12 St. 50 T. Salzsäure, 60 T. nitro­
benzolsulfosaures Natrium, 800 T. Wasser und 50 T. Gußspäne zugeben. Der Niederschlag 
bleibt ungelöst, färbt sich jedoch erst gelb, dann orange. Wenn er alkalilöslich ist (nach 
einigen Stunden), abfiltrieren, waschen, in Soda lösen, vom Eisen abfiltrieren, Benzyliden­
verbindung mit Natronlauge kochen, Aldehyd separieren. 

DRP. 103 578 CHa 

F. ~d i~.514 1-Methyl-6-monoalkylamino-3-benzaldehyd NHRÜcno 

Wie [333] aus Monoalkyl-o-toluidin. Das Methylderivat schmilzt bei 114°, das Äthyl­
derivat bei 70°. 

7631 DRP. 105103 
Zusatz zu 

DBP. 103 578 

1-Methyl-5-dimethylamino-2-benzaldehyd 
CH3 

764 

765 

OCHO 
N(CH3h 

= C10H 13NO = 163. 

Wie [706] aus Dimethyl-m-toluidin. Aus verdünntem Sprit weiße Krystallblättchen, 
Sch.-P. 67°. Die salzsaure Lös1mg dissoziiert beim Verdünnen mit Wasser nicht. 

DRP. 73 687 COOH 

1, 2-Dicarboxylphenyl-3-glycin 0~~~~2.cooH= CloHoNOa = 239. 

12,5 T. 1, 2, 3-aminophthalsaures Natrium + 5,85 T. Soda + 12 T. Monochloressig­
säure zur Trockne dampfen. Gelbbrauner, hygroskopisch erstarrender Sirup des Na-Salzes. 
Färbt Wolle gelb. - 3-Amino-1, 2-phthalsäure u. Derivate sind in J. Am. Chem. Soc. 

j1909, 483 beschrieben. V gl.: Science 25, 405, Derivate der 4-Aminophthalsäure. 

DRP. 113 240 

DRP. 102 893 

1, 3-Dicarboxylphenyl-4-acetylglycin 
COOH 

0 = C12H 11N07 = 281. 
COOH 

N/CH2·COOH 
"'.COCH3 

As. m-Xylidin in Acetylxylylglycin umw~ndeln und dieses oxydieren. Sch.-P. über 270o. 
In organischen Lösungsmitteln, besonders Äther, schwer löslich. 
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d) C-C-0. 

CH3-3 CH3-5 OH ... 
CH3 -4C6H 11-20H 
CH3-2 CH0-5 (3)0H 
CH3-3 CH0-4 OH .. 
CH3-3 CH0-,---6 OH. 
CH3-4 CH0-5 OH 
CH3-2 COOH-3 OH 
CH3-2 COOH-4 OH 
CH3-2 COOH-5 OH 
CH3-2 COOH-6 OH 
CH3-3 COOH-2 OH 
CH3-3 COOH-4 OH 
CH3-3 COOH-6 OH 

766 CH3-4 COOH-6 OH 
. 767 CH2Cl(Br)-3 CH0-4 OH 

. 768, 769 CH2Cl-3 COOH-4 OH . 

. . . 769 CH2Cl-3 COOR-4 OH .. 

. 768, 769 CH20H(R)-3 COOH-4 OH 
.. 768 CH20H-3CH0-60H .. 
. . 438 CH: CH·CH3 -COOH-OH 

. . . 774 CHO-COOH-OH .... 

. 771, 772 CH0-3 COOH-4 OH 

. . . 774 CH0-4 COOH-6 OH 

. 479, 770 I COOH-2 COOH-4 OH(R) 

. . . 479 COOH-3 COOH-2 (4) OH 

. 479, 773 

775 
. 776, 777 

778 
778 
779 
312 
780 
781 
781 
781 
479 

. 479, 781 

766 I DRP. 254 716 CH3 

1,3-Dimethyl-5-oxybenzol oHOCHa = CsHloO = 122. 

767 

Die zwiechen 200°-225° siedenden Anteile des Teerphenols im Vakuum fraktionieren, 
dabei die unter gewöhnlichem Druck bei 215°-220° destillierenden Anteile gesondert auf­
fangen und diese Fraktion auskrystallisieren lassen. 

DRP. 61 575 I CHs 
Zusatz zu OOH DRP. 49 739 lsoamyl-o-kresol = c12H180 = 178. 

E. P. 7026/91 C H 
F. P. 203 745 I 5 11 • 

10,8 T. o-Kresol + 8,8 T. Isoamylalkohol + 17 T. Chlorzmk rasch 
auf 180° erhitzen, dann bei niederer Temperatur mäßig weitersieden, schließlich 1 St. ·auf 
190° erhitzen. Es bilden sich zwei Schichten; mit verdünnter Salzsäure versetzen, die 
obere, ölige, von der unteren wässerigen Chlorzinkschicht abtrenne.9-, die Ölschicht ~it 
verdünnter Natronlauge extrahieren, Extrakt mit Salzsäure fällen, 01 fraktioniert destil­
lieren, S.-P. 256°-258°. Ebenso erhaltbar: Methyl-, Äthyl- (220°), n-Propyl- (231 °), 
Isoamyl-rn-kresol (246 °-248 °). 

768 DRP. 87 255 CH3 

Methyloxybenzaldehyde CaH3 CHO = CsHs02 = 136. 

769 

770 

771 

Zusatz zu 
DRP. 86 874 OH 

1-M:ethy l-6-oxy -3-benzaldehyd: 1-Methyl-6-amino-3-benzaldehyd 
in heißer verdünnter Schwefelsäure lösen, kalt diazotieren (wobei der vor Zugabe des 
Nitrits vorhandene gelbrote Niederschlag in Lösung geht}, bis zum Aufhören der Stick­
stoffentwicklung kochen, aussalzen, aus .. Wasser umkrystallisieren, in Bisulfit lösen und 
mit Salzsäure fällen. Sch.-P. 115°. - Uber die m-Homosalieylaldehyde 

O
CH8 OCHs 

CHO CHO 
OH OH 

vom Sch.-P. 60°-61° bzw. 32° und die Trennung der nach der Tiemann-Reimerschen 
Reaktion aus m-Kresol entstehenden Körper über ihre Anile s. Ber. 60, 395. 

DRP. 105 798 
F. P. 283 920 

Wie [ 463] u. z.: 1-Methyl- 6- oxy- 3-benzaldehyd aus o-Kresol; 
1-Methyl-5-oxy-2-benzaldehyd aus m-Kresol; 1-Methyl-4-oxy-3• 
benzaldehyd aus p-Kresol. 

CH3 

Methyloxybenzoesäuren C8H 3 COOH = CsHsOa = 152. 
OH 

DRP. 65 316 I 
1-Methyl-2-oxy-3-benzoesänre: Trockenes o-Kresolkalium mit Kohlendioxyd auf 

Temperaturen unter 160° erhitzen. 

DRP. 81 281 \ 1-Methyl-5-oxy-2-benzoesäure?: 8 T. Na-Salz der 2-Naphthyl-
amindisulfosäure G (oder der aus ihr in der Kalischmelze entstehenden 

Aminonaphtholsulfosäure G) mit 6 T. Wasser und 15 T. Ätznatron 3 St. auf 270~;-280° er­
hitzen, Schmelze in Wasser lösen, ansäuern. In Wasser schwer, in Sprit und Ather sehr 
leicht löslich, stark sauer, Sch.-P. 180°, sublimiert unzersetzt. 
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DRP. 81 333 l Ebenso auch aus Dioxynaphthalinsulfosäure Goderaus 2-Naphthol-
disulfosä.ure. 

773 DRP. 87255 1-Methyl-6-oxy-3-benzoesäure: p-Oxy-m-toluylaldehyd mit Ätz-Zusatz zu 
DRP. 86 874 

natron verschmelzen. Sch.-P. 172°. 

774 DRP. 91 201 1-Methyl-6-oxy-2-benzoesäure: 60 T. Naphthalin-!, 3, 5-trisulfo-
Zusatz zu säure (aus der 1, 5-Disulfosäure mit Oleum bei niederer Temperatur) 

DRP. 79 028 mit 120 T. Natronlauge und 90 T. Wasser im Autoklaven 15 St. auf 
250° erhitzen, in Wasser gießen, ansäuern, kochen, bis das Schwefel-

dioxydverschwunden ist, kalt die 1-Methyl-6-oxy-2-benzoesäure abfiltrieren, Sch.-P. 142°. 
Ihr Acetylderivat schmilzt bei 144,5°. - 1-Methyl-4-oxy-2-benzoesäure: Ebenso aus 
1, 3, 7-Naphthalintrisulfosäure, Sch.-P. 179°. -Ebenso verwendbar zur Herstellung der 
o-Verbindungen die Sulfosäuren [2597, 2658, 2586, 2512] für die p-Verbindungen jene 
der [2578, 2510] und die nach DRP. 58 352 erhaltbare 8-Amino-2-naphthol-6-suliosäure 
(aus c.:-Naphthylamindisulfosäure B durch Verschmelzen mit .Ätznatron). 

775 DRP. 138 563 o- bzw. p-Kresotinsäure: 200 T. o- bzw. p-toluolsulfosaures Na-
Zusatz zu trium mit Ätznatron verschmelzen, kalt pulvern (Gemenge von Kresol-

DRP. 133 500 natron und Natriumsulfit), Kohlensäure überleiten. Oder: Schmelze in 
wenig Wasser lösen ( 400 T. ), vom größten Teil des Sulfits abfiltrieren, 

das Filtrat eindampfen und den Rückstand mit Kohlensäure behandeln. -Ebenso 1- und 
2-0xynaphthoesäure. 

7761 DRP. 1141941 
A. P. 675 543 

CH2Cl 
Chlormethyl-oxy-benzaldehyd CaHa CHO = C8H7Cl02 • 

OH 

777 

Wie [778]. 1220 T. Salicylaldehyd in 10 T. konz. Salzsäure suspendieren, mit 665 T. 
Chlormethylalkohol bei 25 °-30 ° schütteln, die Krystallnadeln abfiltrieren und aus Benzol 
umkrystallisieren. Sch.-P. 88 °, Auch erhaltbar durch langsames Eintragen von 30 T. 
konz. Schwefelsäure in eine mit 200 T. Eisessig verdünnte Löstmg von 122 T. Salicyl­
aldehyd in 67 T. Chlormethylalkohol und mehrtägiges Stehenlassen bei 20°-30°. Der aus 
Salicylaldehyd, ·Formaldehyd und Bromwasserstoff erhaltbare Brommethyloxybenzalde­
hyd schmilzt bei 106°. Nach 

Zus. I verläuft die Reaktion bei Gegenwart von Chlorzink oder Phosphoroxy-
DRP. 120 374 chlorid oder Phosphorpentoxyd (z. B. 122 T. Salicyluldehyd, 200 T. Eis­

essig, 111 T. Brommethylalkohol, 50 T. Chlorzink) schneller. 

778 DRP. 113 723 
A. P. 675 544 

E. P. 17 118/99 
F. P. 292 568 

CH2Cl 
Chlormethyl-oxy-benzoesäure CaHa COOH = CsH7ClOa = 186. 

OH 

779 

1,5 T. feingepulverte Salicylsäure in 10 T. stärkster Salzsäure 
Ann. 263, 284 suspendieren und mit 0,75 T. Chlormethylalkohol [DRP. 57 621] versetzen. 

Nach 48 St. auf 30° erwärmen, kalt das körnige Produkt abfiltrieren, 
I dieses bei niederer Temperatur trocknen, die anhaftende Salzsäure 

wegbla;sen und das Produkt aus Benzol umkrystallisieren. Sch.-P. 163°. ·wesentlich 
verschieden von der Salicylsäure. - Auch der daraus mit Methylalkohol und Salzsäure 
e~haltene Chlormethylsalicylsäuremethylester unterscheidet sich vom flüssigen Salicyl­
sauremetJ:ylester durch den Sch.-P. von 68°.- Ebenso reagieren p-Oxybenzoesäure ~d 
Methylal m sehr starker Salzsäure bzw. Brom- oder Jodwasserstoffsäure. Das Halogen Ist 
schon mit kaltem Wasser unter Bildung aromatischer Alkohole austauschbar [779]. 

DRP. 113 512 

DRP. 113 723 

CH20H 

3-Carboxy-4-oxy-1-benzylalkohol · ÜcooH = CsHsO, = 168. 

OH 

40 T. Chlormet.hylsalicylsäure [778] in 1000 T. siedendes Wasser eintragen, die stark 
saure Lösung heiß filtrieren und den in der Kälte auskrystallisierten 3-Carboxy-4-oxy­
l-benzylalkohol absaugen. Aus Essigäther umkrystallisieren, Sch.-P. 142°. Identisch mit 
Ber. 11, 792. -In methylalkoholischer statt in wässeriger Lösung entsteht nach 1/ 2-stün­
digem Erwärmen im Wasserbade 3-Carboxy-4-oxy-1-benzylmethyläther. Aus Ligroin 
Nadeln vom Sch.-P. 103°. 
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780 DRP. 268 982 
DRP. 268 099 COOH 

C6H 30H 
CH2·CH:OH2 

C-Propenylsalicylsäure 
COOH 

781 

----+ C6H 30H = C10H 100 3 = 178. 
CH:CH·CH3 

1 T. des aus 0-Allylsalicylsäureäthylester bei 230° erhaltenen C-Allylsalicylsäureäthyl­
esters (S.-P. unter 12 mm 142 °) durch kurzes Erwärmen mit methylalkoholischem Kali 
verseifen, die gebildete C~Allylsalicylsäure (Sch.-P. 96°) mit 2,5 T. Ätzkali und 1 T. 
Wasser 1 St. auf 170 ° erhitzen. Kalt in Wasser gießen, schwefelsauer stellen, das fast 
reine Produkt aus verdünntem Holzgeist umkrystallisieren. Weiße Nadeln vom Sch.-P. 158 °. 

DRP. 105 798 
F. P. 283 920 1-Aidehydo-4-oxy-3-benzoesäure 

CHO 

0 = 08H 60 4 = 166. 
OOOH 

OH Bei'. 9, 1274; 
10, 1562 

DRP. 80 950 13,8 T. Salicylsäure und 30 T. nitrobenzolsulfosaures Natron bei 80° 
in 500 T. Wasser lösen, 25 T. Gußeisenspäne und 8 T. Formalin (38%) 

und innerhalb 2 St. 75 T. Salzsäure zufügen, Niederschlag abfiltrieren, waschen, in Na­
Acetat lösen, der filtrierten Lösung essigsaures Anilin zufügen, den Niederschlag (Anilid der 
Säure) abfiltrieren, waschen, in Soda lösen, die Lösung zur Entfernung ds Anilins kochen, 
durch Ansäuern die Aldehydosalicylsäure fällen. Falls noch mit Anilin verunreinigt, in 
Alkali lösen und unter Zusatz von wenig Nitrit mit Salzsäure fällen. Sch.-P. 245°, in 
Natronlauge farblos, in kaltem Wasser sehr schwer, in Sprit und Äther sehr leicht löslich. 
Die wässerige Lösung gibt mit Eisenchlorid eine kirschrote Färbung. - Über Oxydations­
schmelzen die vom Xylenol und von der o-Kresotinsäure zu 4· bzw. 2~0xyisophthal­
säure führen s. Ber. 39, 794. 

e) C-C-S. 
CH3 -CH3 -SH . . . . . . .. 
CH3-3 CH3 -5 S·CH-COOH 
OH3 - CH3 - SO-CH2-COOH 
CH3 -CH3-S03H ... 

152 
. 782 
. 689 

127, 783 
. 503 

. . . 784 

CH3 -4 COOH-3 SH ..... 
CH3-4COOH-3SOH3 •••• 

CH3-4 COOH-5 S·CH2·COOH 
COOH-2 COOH-4 SH . 
COOH-2 COOH-4 80201 .. 
COOH-2 COOH-S03H ... 

1012 
786 
785 
787 
787 
788 

CH3 -3 CH2Cl-6 S03H 
CH3-3 CH0-4 S03H . 

782 DRP. 242 997 
Zusatz zu 

DRP. 237680 

1, 3-Dimethylphenyl-5-thioglykolsäure 
CH1 

S·OH2·COOHOcHa = CloH120zS = 196. 

Wie [10G4] mit symm. Xylidin: Diazotieren, mit Xanthogenat umsetzen, mit Natron­
lauge zum Mercaptan verseifen, mit Natriumchloracetat in Spritlösung kondensieren und 
die symm. m-Xylylthioglykolsäure abfiltriereri. - Analog 1/'~Cumylthioglykolsäure aus 
l, 4, 5-Trimethyl-2-anilin. 

?83 DRP. 71 556 CH3 
Xylolmonosulfosäure CeRa CHa = C6H 100 1S = 186. 

:184 

S03H 

Wie [163] durch Sulfurieren von Xylol in Gegenwart von Infusorienerde. 

DRP. 134978 
E. P. 21 365/00 
F. P. 311739 

DRP. 21683, 

1-Methyl-3-benzaldehyd-4-sulfosäure 

94 948 1 T. m-Toluylaldehyd langsam zwischen 0°-5° in Oleiun (60%) 
.. einfließen lassen. Wenn eine Probe in Wasser löslic,h ist, auf Eis gießen, 

den Uberschuß der Schwefelsäure mit Bariumcarbonat entfernen und das Ba-Salz um­
krystallisieren. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerrarbenfabrikation. 8 
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785 . DRP. 202 243 1-Methyl-4-carboxylphenyl-3-thioglykolsäure 
CH3 DRP. 69 073 

F. P. 366 612 
Ber. 31, 1666 S·CH2·COOHO = cl0Hlo04S = 226. 

COOH 

151 T. 1-Methyl-3"amino-4-benzoesäure in 200 T. konz. Salzsäure und 1200 T. Wasser 
mit 75 T. Nitrit diazotieren, Lösung mit Soda neutralisieren und portionenweise in eine 
Lösung von 200 T. kryst. Natriumsulfid in 500 T. Wasser bei 50°-60° einlaufen lassen, 
dann eine Mischung von 100 T. Chloressigsäure, 100 T. Wasser und 114 T. Natronlauge 
(40°) und schließlich noch 114 T. Natronlauge (40°) zugeben, auf dem Wasserbade er­
wärmen und die Methylphenylthioglykol-o-carbonsäure durch Ansäuern der Lösung aus­
fällen. - Analog andere Substitutionsprodukte der Phenylthioglykol-o-carbonsäure. 

7861 DRP. 204 763 I 15,1 T. 1-Methyl-3-amino-4-benzoesäure mit 20 T. Salzsäure (20°) 
zus zu 199 551 und 6,9 T. Nitrit diazotieren, die Diazolösung in eine mit 40 T. Soda 

· versetzte Lösung von 20 T. Kaliumxanthogenat eintragen, nach Be-
endigung der N-Entwicklung 25 T. Natronlauge (40°) und 15 T. Na-Chloracetat zufügen, 
5--6 St. auf 100° erhitzen und nach dem Erkalten die Methylphenylthioglykol-o-carbon­
säure durch Ansäuern ausfällen. Sch.-P. 194°-195°. -Wird statt des Na-Chloracetates 
32 T. methylschwefelsaures Natrium (40%ig) verwendet, so erhält man den 1-Methyl-

CH3 

3-thiophenol-4-carbonsäuremethyläther ÜscHa • 

COOH 

787 COOH DRP. 189 943 I 
E. P. 4159j07 
F. P. 373 892 I OCOOH 4-Thiophenol-1,2-dicarbonsäure = CaHs04S = 198. 

SH 

ß-sulfophthalsaures Salz mit Phosphorchloriden behandeln, in Eiswasser gießen, das 
gebildete 1, 2-Phthalsäure-4-suHoehlorid abfiltrieren und mit Zinkstaub reduzieren. 
Gelbe Krystallmasse. Sch.-P. 160°-170° (unter Anhydridbildung). 

788 DRP. 91 202 COOH 
E. P. 18 221/96 
F. P. 259 766 Sulfophthalsäure OCOOH} S03H = C8H 60 7S = 246. 

100 T. Naphthalin + 300 T. Oleum (20%) + 1200 T. Schwefelsäure (66°) 10 St. 
auf 250° erhitzen. Etwas Phthalsäure geht über [s. 228]. Den rotbraunen Rückstand 
auskalken oder mit Bariumcarbonat das Ba-Salz der DisuUophthalsäure bilden. Bei 220° 
entsteht MonosuUophthalsäure. 

f) C-N-N. 
CH3 - 3N0-6 NHR . . . . . . : 929 
CH3-2 N02-3 N02 • • •••••• 789 
CH3-2 N02-6 N02 • • •••••• 789 
CH3-2 N0 2-4 NH2 536, 539, 790, 791 
CH3-4 N02-6 NH2 • 790, 909 
CH3-2 N0 2-4 NR2 • 797 
CH3-2 NH2-4 NHR 792 
CH3-4 NH2-6 NHR 792 
CH3-NH2-NH·CHO . . . . . 799 
CH3-[2 NHH-4 NH-CO-COOH] Anh. 793 
CH3-2 NH2-4 NH·CS-NH2 • • 794 
CH3 -2 NH2-4 NR2 • • • • • 797 
CH3-2NH2-4NR3·Cl . . . . 564 
CH3 -2 NH2-4 N:CH2 • • • • • • 795 
CH3-2 NH-CH2 -CN -5 NH·CH2 -CN ... 798 
CH3 - 2 NH·CH2·CObH- 5 NH-CH2-COOH 798 
CH3 -2 NH·CH0-4 :ijH·CHO ..... 799. 

CH3-2 NH·CONH2-4 NH-CONH2 . . . 800 
CH3-2 NH-CS-NH2-4 NH-CS-NH2 •• 801 
CH2 -S03H-3 N02-5 N02 . . . . . . . 802 
CH2 -S03H-3 N02-6 NH2 ..... 695, 803 
CHO-N02 -4 NH2 • • • • • • • • • • 804 
CH0_:_3 N02-4 (6) NR2 •••••• 805, 811 
COOH(R)-3 N0-6 NH·CH2 -COOH(R} . 806 
COOH-2 N02-4 (6} N0 2 1084 
COOH-2 N02-4 NH2 ••••• 808 
COOH-3 N02-6 NH2 ••••• 807 
COOH-4 N02-6 NH2 ••••• 807 
COOH-3 N02-6 NH-COCH3 ••••• 810 
COOH-2NH2 -4NH-COCH3 522, 900, 2175 
COOH-2 NH2-5 NH-COCH3 809 
COOH-3 NH2-6 NH·COCH3 ••••• 810 
COOH-3 NH2-6 NR~ ..... 811 



789 Anm. G. 6139, 
Kl. 12 
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Griesheim 
Ch.-Z. 1896, 839 
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CH3 

Dinitrotoluole QN02 = C7H6N204 = 182. 

N02 

Aus Summen-Dinitrotoluol. Das auskrystallisierte Dinitrotoluol 
entfernen, den flüssigen Rückstand im Vakuum fraktioniert destillieren. 

Die erste Fraktion gibt M:ethyl-2, 6-dinitrobenzol, die let:ziten Fraktionen geben 
1-Methyl-2, 4-dinitrobenzol.Trinitrotoluol bleibt zurück. - Uber die fabrikatarische 
Herstellung des Dinitrotoluols s. Z. f. Farbenind. 1903, 16. 

790 DRP. 72173 CRs 
Nitrotoluidine C6H4 N02 = C7HaN 202 = 153. 

NH2 

Wie [538] durch Nitrierung aus Benzyliden-p-toluidin: 1-Methyl-?-nitro-4-amino­
benzol vom Sch.-P .. ~8 °, aus Benzyliden-o-toluidin: 1- i\lethyl-4-nitro-6-aminobenzol 
vom Sch.-P. 107°.- Uber 1-!Uethyl-3-nitro-2-toluidin (Imidazolgew.) siehe Ber. 52, 1079. 

7911 DRP. 289 454 \ 2, 4-Nitroamino-1-methylbenzol aus Dinitrotoluol mit· Eisen und 
Schwefeldioxyd. Ausbeute 110 T. aus 182 T. Dinitrotoluol. 

DRP. 68 141, 1-Methyl-4-alkylamino-2-anilin ÜNH2 

121 754 
Ann. 304, 106 NHR 

792 DRP. 92 014 \ CRs 

1 Mol. Halogenalkyl mit 1 Mol. 1-Methyl-2, 4-diaminobenzol zur 
Reaktion bringen oder 1 J\iol. Halogenalkyl auf 1 Mol. 1-Methyl-2-nitro-4-anilin einwirken 
lassen und das Reaktionsprodukt reduzieren. 

793 DRP. 125 586 1-Methyfphenylen-2, 4-oxamid 

Ann. 268, 313 CH3 

o-NH-?0 
-NH-CO 

Durch Kondensation von 1-Methylphenylen-2, 4-diamin mit Oxalsäure. 

794 DRP. 152 027 1-Methyl-2-aminophenyl-4-thioharnstoff 

CH3 ONH2 = C8H11N 3S = 181. 

NH·CS·NH2 

122 T. 1, 2, 4-Toluylendiamin in 500 T. Wasser + 100 T. Salzsäure (20°) als einfach 
salzsaures Salz lösen, eine wässerige L~f?ung von 97 T. Rhodankalium zugeben, im Wasser­
bade eindampfen, den Rückstand zur Ub,erfühnmg in den Thioharnstoff 6-8 St. auf 120° 
erhitzen, pulvern, mit Wasser auslaugen und den Rückstand aus Sprit umkrystallisieren, 
Sch.-P. 170°. 

795/ DRP. 136 617 I m-Toluylendiamin-Formaldehydverbindung 

25 T. m-Toluylendiamin in 300 T. Wasser lösen, bei 30° 15 T. 
Formaldehyd (40%) zufügen, nach einigen Stunden (nach Zugabe von 20 T. Kochsalz} 
auf 60° erwärmen. Leicht filtrierbar, nur in mineralischen und organischen Säuren löslich. 
Absorbiert I Mol. Nitrit. 

oder: 

CRs 

/O·NHs 
~2 NH2 
OH 

oder: 

Gibt mit verdünnten Säuren erwärmt Acridinfarbstoffe. 

8* 
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DRP. 130 943 1. 13 T. m-Toluylendiamin, gelöst in 50 T. Sprit, mit 7,7 T. Form-
- aldehyd (40%) 12 St. bei gewöhnlicher Temperatur stehen lassen oder 

Ber. 24, 2130; kurze Zeit erwärmen und das hellgraue Pulver absaugen. Oder 2. statt 
33, 913 Sprit Wasser verwenden, wobei die Reaktion unter Selbsterwärmung 

DRP. 107 517 rasober verläuft. Das harzige Produkt wird bald hart. Oder 3. nach 
[DRP. 107 617]. - Die Substanz ist nur in Chloroform und Äthylen­

bromid leicht löslich, die Lösung zersetzt sich beim Erwärmen. In Eisessig und in Mineral­
säuren leicht löslich; die Lösungen färben sich bei längerem Erhitzen orange. 4. In 
alkalischer Lösung (sonst wie 1.) entsteht nach [DRP. 130721] eine dickflüssige, nicht 
krystallisierbare Substanz, wahrscheinlich Methylendiaminoditolylimid 

CH3 H H CH3 

o-N-CH2-N-o , 

NH2 NH8 

In Sprit oder Benzol leicht löslich, ebenso ohne Fluoresoenz in kalter, verdünnter Säure. 
In Wasser und Ligroin unlöslich. 

DRP. 69188 

DRP. 86608 

CH3 

1-Methyl-2-amino-4-dimethylanilin ONHa = CoHz,Na = 150. 

N(CHa)a 
1 T. Dimethyl-p-toluidin in 10 T. Monohydrat lösen, mit der berechneten Menge 

Salpetersäure mischen und mit 2 T. Monohydrat versetzen, das entstandene l·Methyl• 
2·nitro·4·dimethylanilin (aus Sprit orangerote Prismen, Sch.-P. 35°, schwach basisch) 
zur Aminoverbindung reduzieren. Aus Ligroin farblose Prismen, Sch.-P. 54 °. Seine Acetyl­
verbindung schmilzt bei 132°. 

798 DRP. 145 062 Methyl-p-phenylendiglycin 

799 

800 

Lit. wie [569] CHa 
(lNH-CH8·COOH _ rt H N O _ 238 NH·CHs·COOH\) - vz1 14 s « - • 

Wie [569] mit äquivalenten Mengen p-Toluylendiamin. · Sch.-P. 150°-160°; das 
p·Töluylendiaminodiazetonitril schmilzt bei 100 °-103 °. 

DRP. 1.388391 

I 

CH3 

Diformyltoluylendiamin ONH·CHO = CoHtoNaOa = 178. 

NH·CHO 
m-Toluylendiamin mit 2 Mol. Ameisensäure unter Rückfluß kochen, Diformyl-m-to­

luylendiamin aus Wasser umkrystallisieren. Sch.-P. 176°-177°. Mit 1 Mol. Ameisen­
säure entsteht Monoformyl-m-toluylendiamtn vom Sch.-P. 113°-114°. 

DRP. 153 916 CH3 

• ONH-CONH 1-Methylphenylen-2, 4-dlharnstoff 2 = C.HtgN ,o. = 208. 

NH·CONH2 

Ann. 148, 157 

Aus 1-Methylphenylen-2, 4-diaminsulfat und Kaliumcyanat. Aus Wasser umkrystalli­
sieren. Soh.-P. 252° unter Zersetzung. 

801 DRP. 144 762 1-Methyl-2, 4-phenylendithioharnstoff 
CH3 DRP. 139429 

Ann. 221, 11 
Ber. 18, 3293; 

20, 230 

oNH·CS-NHs = CoHnN,Ss = 240. 

NH·CS·NH1 

Durch mehrstündiges Erhitzen von m-Toluylendiaminrhodanid im Wasserbade nach 
Ber. 7, 1265 und 18, 3293. 

Ann. 221, 225 

802 DRP. 131 725 CH2·SOaH 

3, 5-Dinitro-1-benzylsulfosäure 0 = C7H.Ns07S = 262. N01 NOa 
Benzylsulfosäure m der Wärme mit Mischsäure rutrieren. 



803 

3. Benzol mit drei Substituenten. ll7 

DRP. 150 366 CH2·SOaH 

3-Nitro-6-amino-1-benzylsulfosäure NH/'1 = C7HaN2o.s = 232. 
VNo2 

16,1 T. o-Chlorbenzylchlorid mit einer Lösung von 27 T. Natriumsulfit kochen, bis 
das Ausgangsmaterial verschwunden ist; Na-Salz der o-Chlorbenzylsuliosäure aussalzen, 
evtl. aus Sprit umkrystallisieren. 23,8 T. dieses Salzes in 230 T. Monohydrat lösen, bei 
10° langsam mit 23,5 T. eines Gemenges von 17,1 T. Schwefelsäure und 6,6 T. Salpeter­
säure nitrieren, nach 2--3 St. auf Eis gießen, aussalzen, die gelben Nadeln der 1-Chlor-
4-nitro-2-benzylsulfosäure abfiltrieren 1.md aus Wasser umkrystallisieren. 280 T. dieser 
Sulfosäure als Na-Salz mit 2,8 T. konz. Ammoniak (24%) 12 St. im Autoklaven auf 150° 
erhitzen, Ammoniak abdestillieren, verdünnen, heiß filtrieren und das beim Erkalten aus­
fallende Ammoniumsalz der Aminonitrobenzylsulfosäure absaugen. -Analog aus 27,3 T. 
wasserfreiem nitrochlorbenzylsulfosaurem Natrium und 20 T. Anilin und so viel Wasser, 
daß die Nitrosäure heiß gelöst bleibt, durch 10-stiindiges Erhitzen auf 140° (ansäuern, 
abfiltrieren, alkalisch mit Dampf das überschüssige Anilin abblasen, aussalzen): Salz der 
3-Nitro-6-anilido-1-benzylsulfosäure (10-Nitro-12-sulfometbyldipheuylamin). Mit o-To­
luidin: 3-Nitro-6-o-toluido-1-benzylsulfosäure (10-Nitro-12-sulfomethyl-6-methyl­
diphenylamin). 

804 DRP. 89 244 CHO 

DRP. 72173 3 ('l)·Nitro-4-amino-1-benzaldehyd o(?)N02 = C7H6N20a = 166. 

\ 

19,6 T. p-Aminobenzylidenanilin in 200 T. Schwefels=; (66°) lösen, bei höchstens 
5°-6° mit 50,4 T. Mischsäure (25% Salpetersäure) nitrieren. In Eiswasser gießen, gelbe 
Flocken abfiltrieren, pressen, trocknen. Aus Aceton oder Sprit gelbe Spieße, Sch.-P. 170°. 
(Nach den Analysenzahlen ein Anhydroprodukt C7~N203-H20.) Nicht basisch. 

805 DRP. 92 010 I CHO 

3-Nitro-4-dimethylamino-1-benzaldehyd 0No2 = CoH1oN20a = 194. 

N(CH3 ) 2 

14,9 T. p-Dimethylaminobenzaldehyd in 90 T. Schwefelsäure (66°) lösen, mit 10 T. 
Salpetersäure (40,5°) + 20 T. konz. Schwefelsäure bei max. 10° nitrieren, noch 1 St. 

I rühren, in 100 T. Eiswasser gießen, feine gelbe Nadeln abfiltrieren. Aus Sprit umkrystalli­
sieren, Sch.-P. 102°-103°. 

806 DRP. 256 461 
A. P. I 079 246 
E. P. 14 341/12 
F. P. 446425 

1-Carboxyl-3-nitrosophenyl-6-glycin 
COOH 

NH·Cfla·COOHO = c H N 0 = 224 
NO o s 2 s • 

807 

Ber. 19, 2991; 1,8 T. Natriumnitritpulver in eine gekühlte Lösung von 5 T. Phenyl-
20, 2476 ; glycin-o-carbonsäure in rauchender .Salzsäure eintragen, den gelben tg: ~~!g; Niederschlag absaugen und mit wenig konz. Salzsäure waschen. Dieses 

salzsaure Salz der p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsäure löst sich in ver· ti· i~~!; dünnter Salzsäure rot, zersetzt sich über 100°, ebenso die mit Acetat· 
' oder Sodalösung erhaltene freie p-Nitrosophenylglyein•o•earbonsäure, 

I die nur trocken haltbar ist. Mit p-Nitrobenzylcyanid kondensiert (in 
Methylalkohol mit Natriummethylat) resultiert ein rotes Azomethin (Sch.-P. 258°), mit 
Benzylcyanid ein gelbes, mit Malenitril ein blutrotes Azomethin. - Analog werden die 
Ester der p-Nitrosophenylglycin-o-carbonsäure gewonnen. 1-Carboxyl-3-nitrosophenyl• 
6-glyeindimethylester, Sch.-P. 164 °-165 o; 1-Carboxyl-3-nitrosophenyl-6-glyein .. 
diäthylester, Sch.-P. 131 °; 1-Carboxyl-3-nitrosophenyl.;6-glyeinesomethylexoäthyl• 
ester, Sch.-P. 125 o; 1-Carboxyl·3-nitrosophenyl-6-glyeinmonoexoäthylester, Sch.-P. 
ll5°-ll6°. 

DRP. 141 893 
A. P. 729 876 
F. P. 325 334 

COOH 
Nitroaminobenzoesäuren- c6HsN02 = c7~N20, = 182. 

NH2 

2,67 T. Phthalyl-o-imidobenzoesäure (aus Phthalsäure und 
Ann. 198, 112 I Aminobenzoesäure) in 15 T. Schwefelsäure (66°) lösen, unter guter 

Kühlung mit 2,6 T. Nitriersäure (26% HN03) nitrieren, auf Eis gießen, 
filtrieren, die getrocknete Nitroverbindung mit 2 T. Anilin 1/2 St. unter Rückfluß auf 180° 
erhitzen, die Schmelze lnit Sodalösung auskochen, wobei Phthalanil ungelöst zurückbleibt, 
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das Anilin aus der Sodalösung mit Dampf abtreiben und mit Essigsäure die Nitroamino­
benzoesäure (wahrscheinlich ein Gemenge von 4-Nitro-2-amino-1-benzocsäure und 
5-Nitro·2-amino•1•benzoesäurc) ausfällen. Aus verdünntem Sprit umkrystallisieren, 
Sch.-P. 265°-267°. 

DRP 204 884 J 2-Nitro-4-amino-1-bcnzoesäure: 21,2 T. 2, 4-Dinitrobenzoesäure 
• mit etwas Wasser verrührt in die 60° warme Lösung von 33 T. Schwefel-

natrium in 1320 T. Wasser eintragen, rasch auf 90° erwärmen, 3 St. halten, wenn die 
Lösung hellweinrot ist, kalt schwach mineralsauer stellen, das gelbe, sandige Krystall­
pulver aus Wasser umkrystallisieren, Sch.-P. 234°-235°. In Acetat, Alkali lmd viel 
kalter Salzsäure löslich. 

DRP. 104 495 I COOH - Aminoacetylaminobenzoesäure CaHa NH2 = C9H1oN20a = 194. 
Ber. 18, 2946 NH·COCH3 

2-Amino-5-acetylamino-1-benzocsäure: 10 T. m-Acetaminobenzoesäure (Ber. 18, 
2946) allmählich unter 10° in 40 T. Monohydrat eintragen, zwischen -5° und 0° mit 
einem Gemisch von 5,6 T. Salpetersäure (40°) und 15 T. Monohydrat nitrieren, Temperatur 
auf 10° steigen lassen, auf Eis gießen, das erstarrte Produkt absaugen, mit kaltem Wasser 
breiig anrühren, unter Kühlung 20 T. Eisenspäne zuset.zE:Jn, allmählich zum Kochen er­
hitzen, 1 T. Essigsäure (30%) zufließen lassen, mit Kaliumcarbonat alkalisch stellen, heiß 
filtrieren, Filtrat bei 10°-20° mit Salzsäure ansäuern und den Rest des Produktes mit 

I 
K-Chlorid aussalzen, filtrieren. Aus heißem Wasser lange, weiße Nadeln. Sch.-P. 240° 
unter Zersetzung. In Lösungen stark violett fluoreszierend. In Benzol, Äther, Aceton 
kaum, in Sprit leicht löslich. 

DRP. 133 679 I 3-Amino-6-acetylamino-1-bcnzoesäure: 182 T. 3-Nitro-6-amino­
E. P. 19 202/02 I-benzoesäure in 240 T. Eisessig und llO T. Essigsäureanhydrid lösen, 

die Lösung 6 St. auf 125 o erhitzen, Essigsäure abdestillieren, die zurück­
bleibende 3-Nitro-6-acetylamino-1-benzoesäure (Ann. 228, 240) aus Wasser umkrystalli­
sieren, Sch.-P. 213°. 200 T. dieser Säure in 2000 T. Essigsäure (25%) lösen, kochend 
allmählich mit 250 T. Zinkstaub reduzieren, mit Schwefelwasserstoff entzinken, heiß vom 
Schwefelzink abfiltrieren, Essigsäure abdestillieren, Rückstand aus Sprit umkrystallisieren. 

811 DRP. 124 907 3-Amino-6-dimethylamino-1-benzoesäure 
COOH 

N(CHa)o = Cglll2N202 = 180. 
NH2 

20,2 T. 1-Chlor-4-nitro-6-benzoesäure .in 70-80 T. Wasser und 3,5 T. Soda lösen, 
mit einer konz. wässerigen Lösung von ll T. Dirnethylamin im Autoklaven 5 St. auf 130° 
erhitzen, mit 5,5 T. Soda alkalisch stellen, überschüssiges Dirnethylamin abblasen. Aus 
der zurückbleibenden filtrierten Lösung krystallisiert beim Erkalten das Na-Salz der 
3-Nitro-6-dimethylamino-1-benzoesäure aus. Dieses mit Eisen und Essigsäure redu­
zieren, mit Soda das Eisen fällen, filtrieren, mit Salzsäure ansäuern, eindampfen, vom 
Kochsalz abfiltrieren, weiter einengen bis zur Abscheidung des sehr leicht löslichen, grauen 
salzsauren Salzes der 3-Arnino-6-dimethvlamino-l-benzoesäure. Die freie Aminocarbon­
säure aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 178°. 

CH3-2 (3) N0~-3 (2) OH 
CH3-2 (4) N02-4 (6) OH 
CH3-2 N02-4 O·COOR . 
CH3-4NH2 -2 OH .. . 
CH3-2 NH·R-4 OH ... . 
CH3-2 NH-COCH3-4 OH(R) 
CH3-2 NR2 - 4 (5) OH .. . 
CH3 -4N:CH2-2 OH ... . 
CH2Cl-3 N02-4 (6) OH . . 
CH2Cl-4 N0 2-5 OH .... 
CH2 ·CO·COOH-4 N02-5 OR 
CH2NH2-4 N02-0H .... 
CH2NR2-4 NH·COCH3-5 OH 
CH20H-3 N0 2-4 (6) OH .. 
CH20R-3 N0 2-4 (6)0H 

g) C-N-0. 
.. 577 

. 812, 813 
. 812 
ll01 

. 814 

. 834 
815, 816, 1090 

1340 
817 
817 
818 
755 
819 
820 
823 

I 
CH20H-3 NH2-4 OH ..... 
CH20H-3 NH2-6 OH . . . . . 
CH20R-3 NH2-6 OH ..... 
[CH20H-4 NHH]-5 OR Anhydr. 
CH2·0·COCH3-3 NH2-6 OH 
CH2 ·S03H-3 N02-6 OH .. 
CH2 ·S03H-3 NH2-6 OH 
CH0-3 N02-4 OH 
CH0-3 N02-4 OR .. 
CH0-4NH2-50R 
CH0-4 NR2-6 OH 
COCH3-2 NH2-5 OH 
COOH-4 N0-6 OH 
COOH-3 N02-2 OH 
COOH-3 N02-6 OH 

821 
820 
824 
822 
824 

. 695, 825 
825 
826 
827 

327, 828 
. 829 
. 347 
. 830 
. 479 
1174 
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COOH-2 NH2-4 OH . 
COOH-3 NH2-6 OH . 
COOH-4 NH2-6 OH . 
COOH-2 NH2-4 OR . 
COOH(R)-4 NH2-5 OH 

... 831 

. . . 588 
. . . 832 
522, 2167 
. . . 833 

COOH-2 NH·COCH3-5 OH. 
COOH-2 NH·COCH3-4 OR . 
COOH-3 NH·COCH3-6 OH . 
COOH-2N:l;h-40H .... 

893 
834 

1093 
. 835 

812 DRP. 206 638 

Arm. 215, 87 
Ber. 15, 299; 

15, 2980 1-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol: 12,1 T. p-Kresolearbonat (aus 
p-Kresolalkali und Phosgen, aus Sprit Nadeln vom Sch.-P. 115°, durch 
Säure schwer, mit Alkali leicht verseifbar) in 120 T. Monohydrat gelöst 

bei 10°-15° mit 24,5 T. Mischsäure (27% Salpetersäure) nitrieren, bei 20° weiterrühren, 
auf Eis gießen, den ausgeschiedenen 1-Methyl-2-nitro-4-oxybenzollwhlensäureester 

CH3()-o.co.o-QcHa, 
NOz NÜ2 

der sich im Verhältnis zur 1: 3: 4-Verbindung wie 96:4 bildet (Rec. trav. chim. 1917, 271) 
aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 143°-144°. 16,5 T. dieser Substanz mit einer Lösung 
von 15 T. Soda oder 9 T. Ätznatron unter Rückfluß kochen, bis eine klare, gelbrote Lösung 
resultiert, filtrieren, das Filtrat kalt mit Salzsäure ansäuern, das ausgefallene 1-Methyl-
2-nitro-4-oxybenzol aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 77°. 

813 I Anm. D. 19 486, \ 1-Methyl-4-nitro-6-oxybenzol: l-Methyl-2-amino-4-nitrobenzol 
Kl. 22 q \in saurer Lösung diazotieren (6 Vol.-T. Schwefelsäure (94%), 17 Vol.-T. 
22. 10. 08 Wasser) und die Diazolösung so weit erwärmen, als zu ihrer Zerlegung 
van Dorp nötig ist. 

814 DRP. 69 074 CH3 

DRP. 69 596 1-Methyl-2-monoalkylamino-4-oxybenzol ÜNHR 
«~ ~ 
48 151 

Monoalkyl·o-toluidin mit Oleum (40%) zwischen 40° und 70° sulfu­
rieren, in Eiswasser gießen, die abgeschiedene 1-Methyl-2-monoalkyl_~minobenzol-4-sulfo­
säure ins Na-Salz überführen, dieses mit der 2--3-fachen Menge Atzkali bei 220°-260° 
verschmelzen, die Schmelze in Wasser lösen, mit Salzsäure ansäuern, filtrieren, Filtrat mit 
Soda übersättigen und ausäthern. Nach dem Verdunsten des Äthers bleibt 1-Methyl-2-mono­
alkylamino-4-oxybenzol als rasch erstarrendes 01 zurück. Aus Benzol + Ligroin um­
krystallisieren .. Die Methylverbindung schmilzt bei 108°, die Äthylverbindung bei 87°. 

815 DRP. 62 367 
und 

Zus. DRP.63 238 

CH3 

1-Methyl-2-dialkylamino-4-oxybenzol QNR2 

OH 

Dialkyl-o-toluidin in schwefelsaurer Lösung nitrieren, die Nitroverbindung reduzieren, 
die Aminoverbindung diazotieren, die Diazoverbindung mit Wasser zersetzen. Seine Farmal­
dehydverbindung erhält man nach 

816 DRP. 103 645 I 30 T. Dirnethyl-rn-aminokresol in 300 T. Wasser + 24 T. Natron­
E. P. 28 604/97 lauge (40°) lösen, mit 7,6 T. Formaldehyd (40%) kochen, bis der Form­

aldehydgeruch verschwunden ist, evtl. filtrieren, bei 30 o mit Essigsäure 
/ neutralisieren und den weißen Niederschlag filtrieren. S. a. Diphenylmethanreibe. 

817 DRP. 132 475 
A. P. 696 020 
F. P. 311778 

CH2Cl 
Chlormethyl-nitro-oxybenzole CsHa N02 = C,HsClNOa = 187. 

OH 

1-Chlormethyl-3-nitro-6-oxybenzol: 10 T. p-Nitrophenol in 8 T. 
Ber. 34, 2459; Chlormethylalkohol lösen, mit 5 T. Chlorzink versetzen (Selbsterwär-

39, 3174 I mung) und nach 24 St. absaugen. Aus Benzol farblose Nadeln vom 
Sch.-P. 132 °. Das Cl-Atom ist leicht gegen OH, OCH3 usw. austauschbar. 

. 1-Chlormethyl-3-nitro-4-oxybenzol: Chlorwasserstoffgas mehrere Stunden in eine 
warme Lösung von 40 T. o-Nitrophenol und 72 T. Formalin (40%) in 360 T. stärkster 
Salzsäure einleiten, das Öl noch warm abtrennen und kalt erstarrt aus Benzol oder Ligroin 
umkrystallisieren, Sch.-P. 75 °, 



120 Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekül. 

818 DRP. 94 630 4-Nitro-5-methoxyphenyl-1-brenztraubensäure 
CH1·00·COOH Zusatz zu 

DRP. 92 794 0 = C10H 9N06 = 239. 
OCH3 

N02 

Wie [268]: 10 T. 4-Nitro-5-methoxy-1-toluol in abs. Alkohol gelöst zu einer Lösung 
von 9,2 T. Natrium und 29,2 T. Oxalsäureäthylester in 148 T. abs. Sprit zugeben, Mischung 
3 Tage im verschlossenen Gefäß bei 35°-~0° stehenlassen, mit Salzsäure genau neutrali­
sieren, Sprit abtreiben, Rückstand mit Äther extrahieren, ätherische Lösung mit ver­
dünnter Natronlauge schütteln, aus der alkalischen.Flfu;!sigkeit durch Ansäuern die Nitro­
methoxyphenylbrenztraubensäure ~usfä:llen ... Aus ~1sess1g hell~elb~ Kr:ystalle, 1 ~ol. Kry­
stallessig enthaltend, Sch.-P. 161 . D1e Losung m Natronlauge 1st tiefrot gefarbt. Das 
Phenylhydrazon schmilzt bei 107 o -108 °. 

819 DRP. 92 309 Acetaminooxydimethylbenzylamin 
CH2·N(CH3) 2 

820 

E. P. 14 488/95 
F. P.· 250 440 

·C8H 8 NH·COCH3 = C11H 16N 20 8 = 208. 
OH 

Wie [466] aus p-Acetaminophenol. Sch.-P. 110 °, 

DRP. 136 680 
DRP. 113 512, 

132 475 

CH20H 
Nitro-oxy-benzylalkohole C6HaN02 = C7H7N04 = 169. 

OH 
3-Nitro-4-oxy-1-benzylalkohol: 100 T. 1-Chlormethyl-3-nitro-4-

oxybenzol [817] in 1000 T. Wasser suspendieren, durch Erhitzen in 
Lösung bringen und die saure Lösung filtrieren. Es krystallisiert 3-Nitro-4-oxy-1-benzyl­
alkohol vom Sch.-P. 97° aus. Oder: 200 T. o-Nitrophenol in ein Gemisch von 500 T. For­
malin (40%) und ~000 r. höchstkonz. Salzsäure eintragen, 6 St. unter Rückfluß kochen, 
kalt das braune Öl abtrennen, mit Wasser übergießen, durch Dampf das unveränderte 
o-Nitrophenol abtreiben. Aus der zurückbleibenden Flüssigkeit krystallisiert der 3-Nitro-
4-oxy-1-benzylalkohol aus.- Analog: 3-Nitro-6-oxy-1-benzylalkohol aus 1-Chlormethyi-
3-nitro-6-oxybenzol [817] bzw. aus p-Nitrophenol. Sch. -P. 128 °. 

821 DRP. 148 977 CH20H 

3-Amino-6-oxy-1-benzylalkohol OHQ = C7HeNOs = 139. 
NHa 

I T. 3-Nitro-6-oxy-1-benzylalkohol [820] mit 10 T. konz. Salzsäure und 2 T. Zinn 
(evtl. unter Erwärmung) reduzieren, das Zinndoppelsalz in Wasser lösen, mit Soda zer­
legen, den Aminooxybenzylalkohol ausäthern, ätherische Lösung im Vakuum oder Kohleu­
dioxydstrom eindunsten. Farblose Blätter, die bei 135°-142° unter Bräunung schmelzen 
und an der Luft unbeständig sind. Die Salze sind beständig. 

822 DRP. 96 852 Anhydro-4-amino-5-methoxy-1-benzylalkohol 

828 

Zusatz zu 
DRP. 95184 

DRP. 70402 ( OCH,[l): (~0)<~ 136x. 

160 T. salzsaures o-Anisidin in 500 T. Wasser lösen und 75 T. Formaldehyd (40%) 
zugeben. (Temperaturerhöhung!) Nach einiger Zeit mit Alkali fällen und abfiltrieren. Ebenso 
mit Methylal, dann jedoch auf dem Wasserbade arbeiten. Sch.-P. rein 205°. In orga­
nischen Solventien kaum löslich. Eine Lösung in verdünnter Säure zeigt gelbe Färbung. 
Gibt mit Nitrit ein Nitrosamin. - Analog homologe Äther. 

DRP. 136 680 

DRP. 113 512, 
132 475 

CH20R 
Nitro-oxy-benzylalkyläther CaHa NOs 

OH 

3-Nitro-4-oxy-1-benzyläthyläther: 100 T. 1-Chlormethyl-3-nitro-
4-oxybenzol [817] mit Sprit 4 St. unter Rückfluß stark sieden (zur 

Bindung der Salzsäure etwas Soda zusetzen), Sprit abdestillieren. Gelbes, bei starker Kälte 
erstarrende~ Öl. Sch.-P. 26°,- Analog: 3·Nitro·6-oxy·1·benzyläthyläther aus 1-Chlor­
methyl-3-mtro-6-oxybenzol [817]. 
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824 DRP. 148 977 CH20R 

3-Amino-6-oxy-1-benzylalkyläther oH('j 
VNHa 

Wie [821] ?urc~ Redukt~on der entsprechenden Nitroverbindungen in 4 T. Wasser 
und 21/ 1 T. Spnt rmt 2 T. Zmkstaub. Wenn entfärbt, heiß absaugen, Filtrat ansäuern 
und bis zur Krystallisation eindampfen, das abgeschiedene salzsaure Salz in Wasser lösen 
und die Base mit Soda abscheiden. 3-Amino-6-oxy-1-benzylmethyläther, Sch.-P. 124° 
bis 126°; 3-Amino-6-oxy-1-benzyläthyläther, Sch.-P. 76°-78°. -Analog: 3-Amino-
6-oxy-1-benzylessigsäureester, Sch.-P. 136°-137°. 

826 DRP. 150 313 
F. P. 311 778 

CH2·S03H 

3-Amino-6-oxy-1-benzylsulfosäure OHÜNHs = C7HoNO,s =.203. 

10 T. m -Nitro-o-oxybenzylchlorid [817] in einer I"ösung von 13,4 T. Natriumsulfit 
in 100 T. Wasser gelöst mehrere Tage stehenlassen, filtrieren, ansäuern und aussalzen. 
10 T. der erhaltenen 3-Nitro-6-oxybenzylsullosäure in 20 T. Wasser gelöst mit Zink­
staub kochen, die entfärbte Lösung filtrieren, das Filtra.t ansäuern und die farblosen Nadeln 

1 abfiltrieren. V erbrennt ohne zu schmelzen. 

826 

827 

828 

829 

DRP. 60 077 I CHO 

Ber. 13, 310 I 3-Nitro-4-oxy-1-benzaldehyd ONoa = C7H5NO, = 167. 

OH 
. 3-Nitro-4-chlor-1-benzaldehyd mit dem doppelten Gewicht K-Acetat verreiben, im 
Ölbad auf 150° erwärmen; wenn flüssig herausnehmen, kalte Schmelze in heißem Wasser 
lösen, mit Salzsäure fällen, Reinigung über die Na-Verbindung. Ebenso erfolgt Ersatz 
des CI gegen OH durch Erhitzen des p-Chlor-m-nitrobenzaldehyds mit einer wässerigen 
Sodalösung auf 140°-150° im Autoklaven oder durch Kochen mit Natronlauge. 

DRP. 60 077 CHO 

1 3-Nitro-4-methoxy-1-benzaldehyd· QNo
2 

= CaH7No, = 181. 

j CH3 

. 10 T. 3-Nitro-4-chlor-1-benzaldehyd in Methylalkohol lösen, mit der Lösung von 3 T. 
Ätzkali in 15 T. Methylalkohol auf dem Wasserbad erwärmen, Methylalkohol abdestillieren, 
Rückstand mit Wasser versetzen, auskrystallisieren, Aldehyd über die Bisulfitverbindung 

1 reinigen. Aus Chloroform+ Ligroin Nadeln, Sch.-P. 85°. 

~~~: !~~ ::: I OCHO 
und Zus. I 4-Amino-5-alkyloxy-1-benzaldehyd OR 

NHa 

Wie [323] mit o-Alkyloxyanilin . .,.--- 4-Amino-5-methoxy-1-benzaldehyd, Sch.-P. 
98°; 4-Amino-5-äthoxy-1-benzaldehyd, Sch.-P. 67°. Mit anorganischen Säuren färbt 
sich die Methoxyverbindung wie der p-Aminobenzaldehyd selbst schwarzbraun. 

DRP. 105103 I CHO 
Zusatz zu OH(") 

DRP. 103 578 / 4-Dialkylamino-6-oxy-1-benzaldehyd V 
NRs 

Wie [324] aus m-Dialkylaminophenol. - 4-Dimethylamino-6-oxy-1-benzaldehyd, 
bräunliche Prismen, Sch.-P. 79°-80°; 4-Diäthylamino-6-oxy-1-benzaldehyd, farblose 
bis rötliche Krystalle, Sch.-P. 67°. 

830 DRP. 48 491 . f~COOH 
N•troso-3-oxy-2-benzoesäure \No\ = C7HsN04 = 167. 

voH 

10 T. Salicylsäure in 500 T. Wasser mit der berechneten Menge Alkali lösen, 5 T. 
festes Na-Nitrit zugeben, bis zur stark sauren Reaktion Essigsäure zutropfen lassen. Nach 
12-stündigem Stehen kann die gelbe Lösung der Nitrosovarbindung direkt weiter auf 
Farbstoffe verarbeitet werden. 
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831 DRP. 50 835 
A. P. 427 564 

COOH 
Aminooxybenzoesäuren CeRa NH2 = C7H7NOa = 153. 

OH 

832 

833 

834 

835 

2-Amino-4-oxybenzoesäure: 10 T. m-Aminophenol + 40 T. kohlensaures Am­
mon + 50 T. Wasser im Autoklaven 12 St. auf llO" erhitzen. Inhalt auf 30 T. eindampfen, 
wobei das Ammonsalz zum größten Teil entweicht, vorsichtig mit Salzsäure fraktioniert 
fällen, filtrieren, das Chlorhydrat im Filtrat mit 7 T. Salzsäure völlig ausfällen, durch 
Umlösen mit Soda reinigen. Flache Nadeln. Sulfat sehr schwer löslich. Freie Säure aus 
der wässerigen Lösung des salzsauren Salzes mit der berechneten Menge Acetat oder Soda 
fällen, ausäthern, Sch.-P. 148", dabei Z~!setzung in Kohlensäure und m-Aminophenol. 
In Benzol, Chloroform schwer, in Sprit, Ather leicht löslich. 

DRP. 96 853 

Lit. wie [688] 

DRP. 97 335 
A. P. 610 348 

E. P. 12 179/97 
F. P. 268 557 

3-Amino-6-oxy-1-benzoesäure: 30 T. m-Nitrobenzoesäure in 
250 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei 50°-80° innerhalb 4 St. 45-50 T. 
Zinkstaub eintragen, nach 10 St. auf Eis gießen, Niederschlag absaugen, 
aus Wasser umkrystallisieren: Sulfat der 3-Amino-6-oxy-1-benzoesäure 
vom Sch.-P. 334°. 

4-Amino-5-oxy-1-benzoesäure: 1, 2, 5-0xynitrobenzoesäure mit 
konz. Salzsäure und der P/2-fachen Menge Zinn im Wasserbade redu­
zieren, kalt das Zinndoppelsalz abfiltrieren, entzinnen, Filtrat konzen­
trieren, das auskrystallisierte salzsaure Salz abfiltrieren, in Wasser lösen, 
mit Acetat die 4-Amino-5-oxy-1-benzoesäure fällen. (Aus Sprit Sch.-P. 

216°.) Das salzsaure Salz mit konz. Schwefelsäure und Methylalkohol mehrere Stunden 
im Wasserbade erwärmen, Methylalkohol abdestillieren, wässerige Lösung mit Acetat 
fällen: 4-Amino-5-oxy-1-benzoesäuremethylester, Sch.-P. 120°.-Analog der 4-Amino-
5-oxy-1-benzoesäureäthylester, Sch.-P. 98° (J. pr. 43, 462). 

DRP. 232 277 2-Acetamino-4-methoxy-1-benzoesäure 
Zusatz zu 

DRP. 192 275 COOH 

oNH·COCH,= CloHuNO, = 209. 

OCH1 

12,3 T. 1-Methyl-2-amino-4-phenol mit 50 T. Eisessig 10 St. kochen, die Hälfte der 
Essigsäure abdestillieren und das in der Kälte abgeschiedene 1-Methyl-2-acetamino-
4-phenol abfiltrieren. 16,5 T. hiervon in 100 T. Wasser + 20 T. Natronlauge (40°) lösen, 
kalt mit 15-20 T. Dirnethylsulfat rühren, dabei stets alkalisch halten, das abgeschiedene 
2-Acetamino-4-methoxy-1-toluol aus verdünntem Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 96". 
18 T. hiervon in warmem Wasser lösen, bei 70°-80° allmählich 33 T. Kaliumpermanganat 
zugeben, Mangansuperoxyd abfiltrieren, 2-Acetamino-4-methoxy-1-benzoesäure mit Salz­
säure fällen, aus Hofzgeist umkrystallisieren; Sch.-P. 197°-199°. 

DRP. 50 835 I COOH 
A. P. 427 565 Dimethylaminooxybenzoesäure CeRa N(CHah = CsH11NO, = 181. 
F. P. 199 942 OH 

. 5 T. m-Dimethylaminophenol mit der berechneten Menge Natronlauge staubtrocken 
emdampfen. Im Autoklaven mehrere Stunden bei 120°-140° mit gespannter Kohlen­
säure behandeln. Na-Salz der Carbonsäure mit Wasser extrahieren, Lösung mit Essig­
säure fällen, abgeschiedene Krystalle aus siedendem Toluol umkrystallisieren. Sch.-P. 145°. 
In neutraler oder schwach saurer Lösung leicht zersetzlich. 

h) C-N-S. 

. 612, 836 

. 612, 836 
230, 576, 579, 838 

837 
.. 237 

839 
127, 840 

814 
841 
841 
323 

CH2·COOH-2 (4) N02(NH2)-4 (2) S03H 2109 
CH0-3 NOz-4 S03H. . . . . 842, 1481 
CH0-3 N0 2-5 S03H . . 846, 1481-1483 
CH0-3 NOz-6 S03H 180, 843, 844, 1481 
CH0-4 N0 2-6 S03H. 845, 1481-1483 
CH0-3 NH2-4 S03H 847 
CH0-3 NH2-S03H . . .. 850 
CH0-4 NH2-6 S03H . . 848, 849 
CH0-4 N(CH3) 2-S03H. 851 
CH0-4 N(CH3 ) 2-6 S03H . . . 852 
COOH-3 N02-6 S·CH2·COOH. . . . 916 
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COOH-2 N0 2-4 S03H . 
COOH-2 NH2-4 SR .. 
COOH-2 NH2-4 S03H . 
COOH-2 NH2-5 S03H . 
COOH-3NHcS03H. 

. ; . 853 

. .. 522 

... 855 

. 856, 857 

. .. 854 

COOH-2 NH·CH2·COOH-4 S03H 857 
COOH-4 NH·COCH3-2 SR ...... 893 
COOH-4 (5) NH-COCH3-2 S·CH2·COOH 522, 

900, 1042, 2166, 2175 

836 DRP. 89 997 CH3 

Methylnitrobenzolsulfochloride c6Ha Noz = C7H 6CIN04S = 235. 
Ber. 4, 356 

Z. f. Ch. 1871,321 
S02Cl 

Wie [612]: 1-Methyl-2-nitrobenzol-4-sulfocblorid aus o-Nitro­
toluol und 1-Methyl-4-nitrobenzol-6-suliochlorid aus p-Nitrotoluol. 

837 DRP. 68 708 CH3 

Methylnitrobenzolsulfosäuren c6Ha NOz = C7H7N05S = 217. 
S03H 

1-Methyl-4-nitrobenzol-6-sull'osäure durch Sulfurieren von p-Nitrotoluol. - Vgl. 
die Angaben in A. Chem. J. 1910, 483 und Norw. Pat. 30 325. 

838 I DRP. 80165 \ 1-Methyl-2-nitrobenzol-4-suliosäure: 1 T. o-Nitrotoluol mit 2 T. 
Oleum (40%) bei Temperaturen über 100° sulfurieren. 

839 \ DRP. 68 708 I CH Methylaminobenzolsulfosäuren C6Ha N~z = C7H9NOaS = 187. 
\ 00~ 

1- Methyl-4-aminobenzol-2-suliosäure durch Reduktion der 1-M:ethyl-4-nitrobenzol-
2-sulfosäure. 

840 

841 

DRP. 151134 I 1-Metbyl-4-aminobenzol-5-suliosäure:Nebenp-Tolylsulfaminsäure 
[246] aus dessen Mutterlauge durch Sieden mit überschüssiger Mineral­

säure. Mit Soda übersättigen, evtl. vorhandenes Toluidin mit Dampf abtreiben und das 
Filtrat krystallisiren lassen. 

DRP. 40 745 I CHa 
F. P. 183 805 Methylsulfophenylhydrazine C6Hs NH-NHz = C7H1oN20a = 170. 

S03H 

Wie [629]: 1-Metbyl-4-suliophenyl-2-hydrazin und 1-Methyl-2-suUopbenyl• 
4-hydrazin durch Reduktion von 1-Methyl-2-diazobenzol-4-sulfosäure bzw. 1-Methyl-
4-diazo benzol-2-sulfosäure. 

842 DRP. 61 843 CHO 
Nitrosulfobenzaldehyde C6Hs NOz = C7H5N06S = 231. 

843 

844 

845 

S03H 

3·Nitro-4-suUo-1-benzaldehyd: 185 T. 4-Chlor-3-nitro-1-benzaldehyd + 300 T. Was­
ser + 300 T. Na-sulfit 1/2 St. unter Rückfluß kochen. Die orangerote Flüssigkeit erstarrt 
kalt zum Krystallbrei des Na-Salzes. Aus Wasser umkrystallisieren; weiche, gelbe Blätter. 

DRP. 94504 \ 3-Nitro-6-sulio·l·benzaldehyd: 10 T. 3-Nitro-6-chlor-1-benzalde­
D~P~t~3 z~1 hyd + 20 T. mit Soda neutralisierte Natriumbisulfitlösung (40%) 10 bis 

20 M:in. kochen, bis der Aldehyd gelöst ist. Die gelbe Lösung wird un-
DRP :-g8 952 mittelbar verwendet. - Oder nach 

DRP. 165 613 104 T. Bisulfit in 40%iger Lösung mit Natronlauge eben neutrali-
sieren, in das doppelte Volumen Sprit einlaufen lassen (wobei sich 

Na-Sulfit ausscheidet), 185 T. 3-Nitro-6-chlor-1-benzaldehyd zugeben, 24 St. unter Rück­
fluß kochen, filtrieren, Sprit abdestillieren. Kalt krystallisiert das Na-Salz aus. 

DRP. 115 410 

Ber. 30, 3101 
DRP. 106 961 

E. P. 21 825/97 
F. P. 275 967 

4-Nitro·ß-suUo-1-benzaldehyd: 12 T. dinitrostilbendisulfosaures 
Natrium [1453] und in 250 T. Wasser lösen und bei 5°-10° mit einer 
Lösung von 5 T. Permanganat in 100 T. Wasser langsam oxydieren. 
Beim Eindampfen des Braunsteinfiltrates im Kohlensäurestrom erhält 
man das Na-Salz des Aldehydes als gelbliches, sehr leicht lösliches 
Pulver technisch rein. Oder: Mit 70 T. einer Lösung von unterchlorig­
saurem Natrium (150 g aktives 'Chlor im Liter) bei 80° oxydieren und 

den Aldehyd aussalzen. - Ebenso kann man Mikadogelb [1454] oxydieren. 
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846 Anm. Sch.19523, Nitrobenzaldebyd-m-suliosäure: Benzyliden-m-nitraiillin sulfu-
Kl.12o. 23. 11.03 rieren, dann nitrieren, auf Eis gießen und die entstandene Nitrobenz. 

847 

848 

849 

850 

Sol 

852 

Schwalbe aldehyd-m-sulfosäure vom m-Nitranilin trennen. 

DRP. 61 843 CHO 
Aminosulfobenzaldehyd CaHaNHz = C7H7No,s = 211. 

S03H 
3-Amino-4-sulfo-1-benzaldehyd: Die nach [842] aus 185 T. 3-Nitro-4-chlor-1-benz­

aldehyd gewonnene Lösuhg des 3-nitro-1-benzaldehyd-4-sulfosauren Natriums mit 675 T. 
Zinnchlorür und 800 Vol.-T. Salzsäure (27%) erwärmen, kalt nach 24 St. den ausgeschie­
denen Amidosulfobenzaldehyd abfiltrieren. In Wasser schwer löslich. 

DRP 86 874 I 4-Amino-6-sulfo-1-benzaldebyd: 20 T. p-Nitrotoluol mit 60 T. 
• Oleum bei 120° sulfurie!en, das Gemisch mit Sodalösung neutralisieren, 

mit einer aus 12 T. Schwefelblumen, 20 T. Ätznatron und 160 T. Wasser bereiteten Schwefel­
natriumlösung 1 St. kochen, mit Schwefelsäure ansäuern, bis zur Schwefelabscheidung 
kochen, auskalken, filtrieren, Filtrat mit Salzsäure schwach ansäuern, durch Zugabe einer 
Lösung von salzsaurem Benzidin das orangerote Kondensationsprodukt der Aldehydsulfo­
säure fällen. Produkt waschen, zur Spaltung in kochender verdünnter Schwefelsäure lösen, 
kochend mit Kalkmilch neutralisieren, filtrieren, Filtrat stark einengen, vom auskrystalli­
sierten Benzidin abfiltrieren, letzten Rest im Filtrat noch mit Essigsäure ausfällen/filtrieren, 
Filtrat zur Trockne dampfen. Das zurückbleibende Ca-Salz des Amidosulfobenzaldehyds 
ist ein braunrotes, in warmem Wasser fast farblos lösliches Pulver, dessen essigsaure 
Lösung mit Anilin eine Gelbfärbung, mit p-Phenylendiamin eine Orangefärbung und einen 
braunroten Niederschlag, mit salzsaurem Benzidin eine rote Fällung gibt. - Oder nach 

DRP. 119 878 
Zusatz zu 

DRP. 115 410 

DRP. 119 163 I 

DRP. 99 223 
F. P. 268172 

und Zus. 

Wie [845]. 55,5 T. p-Diamino-stilben-o-disulfosäure in 300 T. Wasser 
und der theoretischen Sodamenge lösen und mit 31,6 T. Permanganat 
in 500 T. Wasser oxydieren. 

3-Amino·?-sulfo-1-benzaldebyd: 15 T. :rh-Nitrobenzaldehyd in 
eine heiße Lösung von 150 T. neutralem .Na-Sulfit in 650 T. Wasser 
eintragen und erhitzen, bis der Aldehyd verschwunden, was je nach 
der Temperatur (50°-102°) einige Stunden oder Minuten dauert; mit 

DRP. 62 950 Chlorcalcium das überschüssige Sulfit zerstören, Ca-Sulfit abfiltrieren, 
Filtrat mit 25 T. Schwefelsäure ansäuern, eindampfen, ausgeschiedene 

Mineralsalze abfiltrieren, Rest durch Alkohol fällen, Alkohol abdestillieren, den Rück­
stand, der das Na-Salz des 3-Amino-?-sulfo-1-benzaldehyds enthält, trocknen. 

DRP. 95 829 CHO 
Dimethylaminosulfobenzaldehyde C6Ha N(CHalz = CuHnNOaS = 213. 

S03H 
4-Dimethylamino-?-sulio-1-benzaldehyd: 1 T. p-Dimethylaminobenzaldehyd + 

5 T. Oleum (30%) auf 170° oder mit 6 T. Oleum (43%) auf 100° erwärmen, bis eine Probe 
mit überschüssigem Ammoniak klare Lösung gibt, Eiswasser zugeben, auskalken, filt.rieren, 
Filtrat zur Trockne dampfen. Rückstand ist das Ca-Salz des Dimethylaminosulfobenz­
aldehyds. 

4-Dirnethylamino- 6- sulio -1-benzaldehyd: 10 T. p-Dimethy1-
amino-o-chlorbenzaldehyd + 60 T. Wasser + 30 T. Bisulfitlauge (30°), 

DRP. 88 952 die mit 3,8 T. Natronlauge neutralisiert wurde, 8 St. im Autoklaven 
auf 190°-200° erhitzen, kalt filtrieren, Filtrat mit 6,5 T. konz. Schwefel­

säure bis zur Entfernung der schwefligen Säure kochen, mit Soda alkalisch stellen, zur 
Trockne dampfen, dem Rückstand mit kochendem Sprit das Na-Salz des 4-Dimethyl­
amino-2-sulfo-1-benzaldehyds entziehen, Sprit abdestillieren. Gibt eine charakteristische 
gelbe Benzylidenverbindung und ein schwach gelbliches Hydrazon, mit p-Phenylendiamin 
entsteht eine orangefarbige Verbindtmg. 

DRP. 107918 

858 DRP. 80165 COOH 

2-Nitro-4-sulfo-1-benzoesäure QNOz = C7'1löN07S = 247. 

S08H 
3 T. rohe o-Nitrotoluol-p-su).fosäure + 8 T. Wasser + 5 T. Ammoniumpersulfat 8 bis 

10 St. auf dem Wasserbade erwärmen, bis das Persulfat verschwunden und nur noch 
schwefelsaures Ammonium vorhanden ist· kalt feine weiße Nadeln abfiltrieren. 



854 

865 

856 

DRP. 109 487 

Ann. 78, 31 
Ber. 21, 182; 

29, 2448 
DRP. 62932, 

86 097, 
92 082 

3. Benzol mit drei Substituenten. 

COOH 
Aminosulfobenzoesäuren OsH3 NH2 = C7H7N05S = 217. 

S03H 

125 

3-Amino-?-suUo-1-benzoesäure: In eine kochende Lösung von 
25 T. m-nitrobenzoesaurem Natrium in 50 T .. Wasser langsam 40 T. 
Natriumbisulfitlösung (30% S02-Gehalt) einfließen lassen, während die 
Flüssigkeit ruhig weiterkocht. Nach 6 St. 50 T. Wasser + 50 T. Salz­
säure zugeben, Schwefeldioxyd durch Kochen verjagen, die in der Kälte 
ausgeschiedene Aminosulfobenzoesäure abfiltrieren und abpressen. Im 

Filtrat findet sich etwas 3-Amino-?-disullo-1-benzoesäure. Diese entsteht in vorwiegen­
der Menge wie folgt: 25 T. m-nitrobenzoesaures Natrium in 250 T. Wasser lösen, kochend 
eine sodaalkalisch gestellte Lösung von 50 T. Natriumbisulfit in 150 T. Wasser zugeben, 
12 St. kochen, dabei die Hälfte der Flüssigkeit verdunsten, 65 T. Salzsäure zusetzen, 
Schwefeldioxyd wegkochen, kalt von etwas entstandener Monosulfosäure abfiltrieren, 
Lösung der Disulfosäure direkt zur Farbstoffgewinnung verwenden. 

DRP. 138188 2-Amino-4-suUo-1-benzoesäure: 250 T. o-nitrotoluol-p-sulfo-
saures Natrium in 500 T. heißem Wasser lösen und 360 T. 90°-95° 

DRP. 114 839 heiße Natronlauge (40°) zugeben. Der anfangs entstehende Niederschlag 
löst sich wieder unter heftigem Schäumen. Einige Zeit kochen, kalt 

mit 500 T. Salzsäure ansäuern und die abgeschiedene p-Sulfoanthranilsäure abfiltrieren. 
Die wässerige Lösung fluoresciert blau. 

DRP. 296 941 \ 2-Amino-5-sulio-1-benzoesäure: 137 T. Anthranilsäure mit 
_ 800 T. Nitrobenzol verrühren, 116,5 T. Schwefelsäurechlorhydrin ein-

Ber. 24, 3804; laufen lassen (Temperatur steigt bis 60°), weiter auf 90°-100° er-
29, 386 wärmen, bis die Salzsäure größtenteils entfernt ist, dann 2--3 St. auf 

140°-150° erhitzen, warm absaugen, mit Äther waschen und über das 
Na-Salz reinigen. Bei 280° noch ungeschmolzen. Nach 

Zus. verwendet man statt des indifferenten Lösungsmittels auf 137 T. An-
DRP. 307 284 thranilsäure 350 ;r. Monohydrat, arbeitet zunächst bei 50°, läßt dann 

116,5 T. Schwefelsäurechlorhydrin zufließen, erwärmt bis zum Auf­
hören der Salzsäureentwicklung auf 90°-100°, dann 3-4 St. auf 130°-140°, gießt kalt 
in Eiswasser und reinigt die Sulfoanthranilsäure durch Umfällen über das Na-Salz. 

857 DRP. 143 141 1-Carboxyl-4-sulfophenyl-2-glycin 
OOOH 

ONH-OH2·000H = ÜgH9N07S = 275. 

S03H 
21,7 T. 2-Amino-4-sulfo-1-benzoesäure + 11 T. Monochloressigsäure in 300 T. Wasser 

+ 17 T. Soda lösen, zum Sieden erhitzen, eine konz. Lösung von weiteren 6 T. Soda zu­
fließen lassen, mehrere Stunden sieden, kalt mit 30 T. Salzsäure ansäuern, die ausgeschie­
denen Krystalle abfiltrieren. Die Säure fluoFesciert in wässeriger Lösung grünstichig blau. 
Oder: 18,9 T. 2-Amino-4-sulfo-1-benzoesäure in 100 T. Wasser + 5,5 T. Soda warm lösen, 
12 T. Salzsäure zugeben, bei 20°-30° zuerst eine konz. wässerige Lösung von 6,7 T. Cyan­
kali, dann 7,5 T. Formaldehyd (40%) zufließen lassen, nach mehrstündigem Rühren mit 
30 T. Natronlauge (40°) versetzen, bis zur Beendigung der Ammoniakentwicklung kochen 
und das 1-0arboxy-4-sulfophenyl-2-glycin durch Ansäuern fällen. 

i) C-0-0. 
OH9·CH(OH3)(0H3)-3 OH-4 OH ..•. 861 
OH3-2 OH-3 OH 859, 860, 861 
OH3 -2 OH-5 OH . 635, 860 
OH3-3 OH-4 OH ... 858 
OH3-3 OH-:-5 OH 862-864 
OH3-3 OH-4 OR 862-864 
OH3-3 OR-4 OH . . . . . . . ... 862 
OH2·CR2·CH(CH3) 2-0H-OH . . . 454, 862 
0Hz·CH(CH3)(CH3)-'-3 OH-4 OH . . .. 862 
OH2·CH:CH2-2 OH-3 OR 865, 2302 
OH: CH·COOR-OH-OH 17 
OH:NOH-2 OH-4 OH . 18 
OH0-2 OH-3 OH . . . 875 
OH0-2 OH-4 OH ·. . . 462, 873, 874 

OH0-2 OH-4 OR 
OH0-30H-40H 
OH0-30H-50H 
OH0-2 OH-4 OR 
OH0-4 OH-5 OR 
OH0-40H-60R . 
OOCH3 -2 OH..c.4 OH 
OOOH-20H-30H .. 
COOH-20H-4(6)0H. 
OOOH-20H-50H 
COOH-3 OH-4 OH 
OOOH-3 OH-5 OH 
OOOH-2 OH-3 OR 
OOOH-4 OH-3 OR 

... 880 
866-872 

. - . 462 
879 

877, 878, 462 
876 
655 
885 
883 

. 479, 884 

..• 882 

. 881, 886 

... 887 

.• ; 479 
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868 DRP. 20 713 
E. P. 4389/81 

CH3 

Methyldioxybenzole CsHs OH = C7Hs0a = 124. 
OH 

Ann. 165, 366 t~i\lethyl~3, 5~dioxybenzol (Orcin) aus 1-Toluol-3, 5-disubstitu-
tionsprodukten durch Austausch der Substituenten (NH2 durch Diazo­

tieren, Halogene und die Sulfogruppe durch Alkalischmelze) gegen Hydroxyl. 

8591 DRP. 81 068 t~l\lethyl~2, 5~dioxybenzol wie [644] aus o- oder m-Kresol. 

860 DRP. 249 939 
F. P. 437 281 

Wie [641]. t~l\Iethyl~3, 4~dioxybenzol (Homobrenzcatechin, 
S.-P. 250 °-253 °) aus 3-Chlor-4-oxy-1-methylbenzol. - Analog I·Me~ 
thyl~2, 5~dioxybenzol (Toluhydrochinon, S.-P. bei 11 mm 163°) aus 
1-0xy-4-brom-2-methylbenzol. 

8611 DRP. 256 345 1~Methyl~2, 3~dioxyllenzol (Isohomobrenzcatechin, Sch.-P. 62" 
bis 65°, S.-P. 241 o unkorr.): 1 T. o-Kresol mit 1 T. konz. Schwefel­

Ber. 24, 4137; säure und 0,1 T. Oleum (20%) auf dem 'Vasserbade erwärmen, die 
49, 1482 entstandene I~ i\1ethyl~2~ox~rbenzol~5~sulJ'osäure durch Einleiten von 

I 0,67 T. Chlor in 'die abgekühlte, stark verdünnte Lösung in die I~l\ie­
thyl~2~oxy~3~chlorbenzol~5~sulfosäure überführen. Filtrierte Lösung mit ,;Kalk von 
der Schwefelsäure befreien, Kaliumsalz der Sulfosäure herstellen, dieses mit Atzkali bei 
160°-168° 8-10 St. verschmelzen, Schmelze mit der 5-fachen Wassermenge verdünnen, 
mit Salzsäure ansäuern, einige Stunden im Autoklaven auf 200° erhitzen, Lösung filtrieren 
und ausäthern. 

8621 DRP. 78 882 Brenzcatechinhomologe 

863 

864 

865 

866 

Ber. 14, 1842 Z. B.: 11 T. Brenzcatechin + 8 T. Isobutylalkohol + 8-10 T. 
wasserfreies Chlorzink 8-10 St. am Rückflußkühler oder im geschlos­
senen Gefäß auf 180°-220° erhitzen, Schmelze in Wasser gießen, das 

abgeschiedene Produkt in 4 T. Natronlauge lösen, Wasserdampf einleiten, kalt filtrieren, 
mit Salzsäure ansäuern und ausäthern. Das gebildete Isobutylbrenzcatechin bildet einen 
!?:ähen Sirup vom S.-P. 270°-280°, Ferner wurden erhalten: o~Ox~räthylphenol (mit 
Athylalkohol), o-Oxypropylphenol und o~Oxyamylphenol. - In ähnlicher Weise er­
folgt die Bildung höherer Oxybenzolhomologer nach 

Anm. B. 14 689, 
17. 6. 93 
Baum 

DRP. 103146 
Zusatz zu 

DRP. 95 339 

DRP. 97 012 

I 
durch Einwirkung fetter Alkohole auf Halogenphenole bei 150°-200" 
mit Kondensationsmitteln. 

1-Methyl-3, 4-dioxybenzolmonoalkyläther 

151 T. 1-Methyl-4-äthoxy-3-anilin in schwefelsaurer Lösung diazo­
tieren, die Diazolösung in ein 135°-140° heißes Gemisch von 1100 T. Schwefelsäure und 
450 T. Wasser einfließen lassen. Das I~ l\ieth~rl;:4-äthoxy~3-phenol destilliert mit dem 
Wasserdampf über und wird dem Destillat mit Ather entzogen. Sch.-P. 58°. -Analog: 
I-l\'lethyl-3-äthoxy-4-phenol aus 1-Methyl-3-äthoxy-4-anilin. 

DRP. 268 099 

Ber. 45, 3157 
Ann. 401, 21 

CH2-CH=CH~ 

1-AIIyl-2-oxy-3-methoxybenzol ooH = C10HuOs = 164. 
OCH3 

Guajacolallyläther (gelbliches Öl aus Guajacolkalium und Allyl­
' bromid, S.-P. 116°) im Ölbad erhitzen. Bei 230° erfolgt plötzliches 

Aufsieden und Umlagerung des 0-Äthers zur Kern-C-Allylverbindung. 1 St. bei 230° 
halten, destillieren, die Fraktion 245 o -255 ° in Alkali lösen, mit Salzsäure fällen und 
unter 12 mm bei 122° überdestillieren [2302], Eugenol. Diese Umlagerung tritt auch bei 
Nitroderivaten der Phenolallyläther ein. 

DRP. 82 078 !I CHO 

F. P. ~0 956 3, 4-Dioxy-1-benzaldehyd ÜoH = C7HsOs = 138. 

Ber. 10, 2199 \ OH 

20 T. Brom-p- oder -m-oxybenzaldehyd mit 9-12 T. ÄtZfi;!1tron und 20 T. Wasser 
im Autoklaven auf 150°-200° (mit Kalk, Baryt usw. anstatt Atznatron über 200°) er-
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hitzen. Inhalt in Wasser lösen, ansäuern, filtrieren, Filtrat ausäthern, Protocatechualdehyd 
evtl. über die Bisulfitverbind1.mg reinigen. Die Lösung zeigt mit Eisenchlorid tiefgrüne 
Färbung, + ammoniakalische Silberlösung: SilberspiegeL Sch.-P. 150°. Ein anderer 
Dioxybenzaldehyd entsteht als gelber Sirup aus Bromsalicylaldehyd. 

8671 DRP. 105 7981 Eine Lösung von 11 T. Brenzcatechin und 30 T. nitrobenzolsulfo-
F. P. 283 920 saurem Natrium in 600 T. Wasser (Kühlung) mit Gemenge von 75 T. 

konz. Salzsäure + 8 T. Formaldehyd (38%) + 25 T. Gußspäne ver­
rühren, nacJ:! 24-stündigem Stehen vom Eisen abfiltrieren, Filtrat mit Kochsalz sättigen, 
ausäthern; Atherauszüge mit Bisulfit schütteln, Bisulfitlösung mit Säure zerlegen. Aus 
siedendem Toluol umkrystallisieren. Die in den Mutterlaugen noch vorhandene Benzyliden­
verbindung des Aldehydes nach [873] aufarbeiten. 

868 

869 

DRP. 155 731 I 12,2 T. p-Oxybenzaldehyd in kaltem Wasser lösen, + 1 T. Eisen-
vitriol, gelöst in 30 T. yYasser, langsam + 115 T. Wasserstoffsuperoxyd 

(3%) 1 St. auf 50° erwärmen, Eisen mit Atzbaryt ausfällen und im Filtrat den Aldehyd 
mit Bleizucker fällen. Niederschlag gut waschen, mit warmer, ve:t:~ünnter Schwefelsäure 
zerlegen, vom Bleisulfat filtrieren und das Filtrat ausäthern oder mit Atzbaryt neutralisieren. 

DRP. 165 727 
E. P. 18 992/05 
F. P. 357 633 

Ann. 159, 148, 
168, 97 

15,4 T. Piperonal mit 26,8 T. Einfachchlorschwefel auf 130° er­
hitzen, nach Beendigung der Reaktion die Masse längere Zeit mit Wasser 
kochen, Schwefel abfiltrieren, Prot.ocatechualdehyd ausäthern. - An 
Stelle von Einfachchlorschwefel kann auch Zweifachchlorschwefel oder 
Sulfurylchlorid oder Schwefel + Chlor und an Stelle von Piperonal auch 
Piperonalchlorid angewendet werden. 

870\ DRP. 269 544 I Wie [646] aus Brom-p-oxybenzaldehyd und wässerigen Alkali­
hydroxyden oder Alkalicarbonaten (5- oder 10-fach n.-KOH) bei Gegen­

-- wart von Kupfer oder Kupfersalzen in der Silberbombe unter Druck (9-12 St. 180°-190°), 

871 

872 

DRP. 278 778 
F. P. 471 986 

Ann. 159, 148 
Ber. 43, 2605 

Zus. 
DRP. 295 337 

15 T. Piperonal in 150 T. Toluol lösen, 21 T. Phosphorpentachlorid 
zugeben, bis zur Auflösung rühren, eine Lösung von 14 T. Chlor in 
250 T. Toluol zugeben, bis zur Farblosigkeit erwärmen, Toluol abdestil­
lieren, Rückstand mit 60 T. Wasser zersetzen, Protocatechualdehyd aus­
äthern. Nach 

wird das aus Piperonal erhaltbare Piperonaldiacetat trocken mit einer 
Lösung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff behandelt, worauf man das 
in der Methylengruppe substituierte Dichlorpiperonaldiacetat durch 
Kochen mit Wasser zum reinen Aldehyd verseift. 

8731 DRP. 105 798 
I F. P. 283 920 

CHO 

OOH 2, 4-Dioxy-1-benzaldehyd = C7HsOa = 138. 

OH 

Eine gekühlte Lösung von 60 T. nitrobenzolsulfosaurem Natrium und 22 T. Resorcin 
in 800 T. Wasser mit 50 T. Gußspänen versetzen und langsam 150 T. Salzsäure (20°), ge­
mischt mit 16 T. Formaldehyd (38%), einfließen lassen. Die Lösung wird neutral. Nach 
24 St. die Benzylidenverbindung mit dem Eisen abfiltrieren, in sehr verdünnter heißer 
Natronlauge lösen, schnell filtrieren und mit einer Bleizuckerlöstmg die Bleiverbindung 
des Aldehydes fällen, den graue~ Niederschlag abfiltrieren, gut waschen, mit verdünnten 
Säuren zerlegen, den abgeschiedenen Resorcylaldehyd über die Bisulfitverbindun.g 
reinigen. Sch.-P. 134 °, -

874 DRP. 106 508 
Zusatz zu 

DRP. 101333 

Lit. wie [462] 

In 10 T. Resorcin + 30 T. wasserfreiem Äther 3 T. wasserfreie Blau­
säure zugeben und. unter Kühlung Chlorwasserstoff bis zur Sättigung 
einleiten; den amorphen, weißen Niederschlag des salzsauren Aldimides 
abfiltrieren und mit Wasser, evtl. mit Na-Acetat aufkochen. Kalt 
scheidet sich der Aldehyd quantitativ ab. Sch.-P. 135 °. 

875 DRP. 155 731 CHO 

Ber. 14, 2021 2, 3-Dioxy-1-benzaldehyd og~ = C7H60a = 138. 

I Wie [868]. 12,2 T. Salicylaldehyd in 400 T. Wasser suspendieren, 115 T. Wasserstoff­
superoxyd und 1,2 T. Eisenammonalaun in 30 T. Wasser gelöst langsam unter Eiskühlung 
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und Rühren zufließen lassen, 1 St. auf 50°-60° erwärmen, mit Schwefelsäure ansäuern, 
ausäthern, Ätherrückstand fraktioniert destillieren. Bei 160°-170° und 22 mm Druck 
geht 2, 3-Dioxy-1-benzaldehyd als Hauptprodukt über, bei 220°-228° geringe Mengen 
2, 4-Dioxy-1-benzaldehyd. 

876 DRP. 101 333 CHO 
Oxyalkyloxybenzaldehyde CaHa OH 

OR 

I 

Zusatz zu 
DRP. 99 568 

4-0xy-6-methoxy-1-benzaldehyd (Sch.-P. 153°) wie [461] aus Resorcinmono­
methyläther. 

8771 DRP 105 7981 4-0xy-5-methoxy-1-benzaldehyd: 15 T. Nitrobenzol mit 45 T. 
F. p: 283 920 Oleum bei. 120°-130° sulfurieren, in 600 T. Wasser eintragen, bei 15° 

10 T. GuaJacol, 8 T. Formaldehyd (38%) und 25 T. Gußspäne zusetzen. 
Nach 24 St. filtrieren, Filtrat aussalzen, Vanillin ausäthern. Aufarbeitung wie [873]. 
Aus Ligroin umkrystallisieren, Sch.-P. 80°. über Homovanillinaldehyd aus Eugenol mit 
Ozon s. Ber. 48, 32. 

8781 DRP. 193 958 I Durch unvollständige Verseifung von Dialkyloxybenzaldehyden 
F. P. 378 856 mit Aluminiumchlorid. 

879 DRP. 209 910 

Ber. 41, 1035 
M. f. Ch.1908, 123 

1909, 49 

2-0xy-4-methoxy-1-benzaldehyd (Sch.-P. 41 °) durch alkalische 
Spaltung des aus Resorcinmonomethyläther und tX-lsatinanilid herstell­
baren indigoiden Farbstoffes. 

0 

)\_ /co---(") 
II ,- 0 '\..NH-v _,.. 

CH10'\..-f' 

OH 

OcHo + cooH() 
CH30 NH2V 

880 DRP. 214153 I p-Methoxysalicylaldehyd: Resorcinaldehyd in wässeriger Soda­
.. lösung bei 70°-80° mit Dirnethylsulfat verrühren, wenn keine weitere 
Olvermehrung mehr erfolgt ansäuern, und den gebildeten Aldehyd mit Wasserdampf 
übertreiben. Bei Vermeidung fixen Alkalis kann man auch mit Halogenalkyl alkylieren. 

881 DRP. 57 938 COOH 
Dioxybenzoesäuren CsHa OH = C7Hso, = 154. 

882 

Ann. 159, 222 OH 

3, 5-Dioxy-1-benzoesäure durch Alkalischmelze aus m-Disulfo­
benzoesäure. 

DRP. 71 260 3, 4-Dioxy-1-benzoesäure (Protocatechusäure) aus 4-Brom-3-oxy-
1-benzoesäure [720] durch Alkalischmelze bei 180°-200°. Oder nach 

DRP. 80 747 Durch Alkalischmelze aus Eugenoxacetsäure. Oder nach 

DRP. 81 298 Durch Oxydation von p-Oxybenzoesäure mit K-persulfat in alka· 
lischer Lösung [884]. Oder 

883 DRP. 278 778 15 T. Piperonal in 300 T. Tetrachlorkohlenstoff lösen, im Sonnen-
F. P. 471986 lichte 22 T. Chlor einleiten, wenn die Mischung en,tfärbt ist, den ~'etra­

chlorkohlenstoff abdestillieren, zurückbleibendes 01 mit 100 T. Wasser 
versetzen, kochen, bis alles in Lösung gegangen ist. • Beim Erkalten kryst~j-llisiert die Proto-

1 
catechusäure aus. Umkrystallisieren aus Wasser, Sch.-P. 199°-200°. Über Bildung von 
2, 4- und 2, 6-Dioxybenzoesäure aus Resorcin und Kaliumbicarbonat unter Druck bei 
völligem Wasserausschluß s. Monatsh. 1917, 77. 

884 DRP. 81 297 I 2, 5-Dioxybenzoesäure (Hydro!;Jhinoncarbonsäure): 180T. Salicyl-
säure in 3750 T. Wasser + 250 T. Atznatron lösen, kühlen, +Lösung 

von 350 T. Kaliumpersulfat in 3500 T. Wasser. Nach 2-3 Tagen (evtl. auf 40° erwärmen) 
kalt sauer stellen, Salicylsäurereste mit Äther entfernen, aufkochen, kalt ausäthern. 
Sch.-P. 196°-197°. 

885 DRP. 281 214 I 2, 3-Dioxy-1-benzoesäure: Guajacol-o-carbonsäure mit dem drei-
fachen Gewicht konz. Salzsäure unter Druck auf 140° erhitzen. Sch.-P. 

der Säure 204°, ihres Diacetates 148°-150°, des Methylesters 76°-79°, des Amids 175°. 
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DRP. 286 266 I 1, 3-Dioxybenzol-5-carbonsäure: 12 T. 3, 5-Dibrombenzoesäure 
und 20 T. Calciumhydroxyd mit 120 T. Wasser 7 St. im Kupferkessel 

auf 160°-170° erhitzen, ansäuern, ausäthern, im Ätherrückstand die Säure mit Benzol 
abscheiden. 

DRP. 51 381 
F. P. 197 214 2-0xy-3-methoxy-1-benzoesäure 

COOH OOH = CsH80, = 168. 
OCH3 

Guajacolnatrium kalt unter Druck mit Kohlensäure sättigen, dann im Autoklaven 
auf über 100 ° erhitzen. In Wasser lösen, mit Salzsäure fällen, abgeschiedene Krystalle 
der Guajacolcarbonsäure abfiltrieren (kryst. mit 2 aq). Sch.-P. wasserfrei 148°...:.._150°. 
Oder: Kohlensäure über 100 ° warmes Guajacolsalz leiten oder in das Salz eindrücken. 

k) C-0-S. 

CH3-40H-3SH .. . 892 
. 892 

COOH-3 OH-6 SR . . . . . . . • 893 
CH3-4 OH-3 S02H 
CH3 -7-2 OH-5 S03H 
CH3-3 OH-6 S03H 
CH3-4 OH-5 S03H 
CH0-30H-4S03H. 
CH0-3 OH-6 S03H . 
CH0-40H-3 S03H . 
CH0-4 OH-6 S03H . 
COCH3-4 OR-6 SH . . . 
COCH3-4 OR-6 S·COCH3 • 

1019 
. 443 
. 442 

.. 888 
889, 890 

891 
891 
892 
892 

COOH-3 OR-6 SR , • . . . . . • 893 
COOH(R)-3(4)0R-2S·OH:CC12 •• 523 
COOH-3 OR-6 S·CH2·COOH . . 522, 894 
COOH-4 OH(R)-6 S·CH2·COOH 522, 895, 

2167~2174 
COOH(R)-2 OH-5 S02Cl •• 
COOH-2 OH-5 S02NH2 •• 

COOH-2 OH-5 S02·N(CH8)a 
COOH-20H-5S03H .•• 

• •..• 896 
• ...• 897 
• .•.• 897 
476, 896, 898 

sssj DRP. 64 736 I cHo Oxysulfobenzaldehyde CaHa OH = C1H60sS = 202. 

I 
S03H 

3-0xy-4-sulfo·l·benzaldehyd: IIOO T. m-Aminobenzaldehyd-p-sulfosäure in der 
10-fachen .Menge Wasser mit etwas weniger als der berechneten Sodamenge lösen, bei 30° 
in das gleiche Volumen Salzsäure (13%) gleichzeitig mit einer Lösung von 350 T. 

CHO 

Nitrit (10%) einfließen lassen. Kleine, hellgelbe Prismen der Diazoverbindung 0-N 
I II 
803 -:IS" 

abkolieren, mit kaltem Wasser waschen und in ein kochendes Gemisch von 1 Vol.-T. konz. 
Schwefelsäure + 8 Vol.-T. Wasser eintragen. Wenn die Stickstoffentwicklung beendet ist, 
die klare Lösung auskalken, Filtrat mit Soda eindampfen, den Aldehyd mit konz. über­
schüssiger Salzsäure als schwer lösliches, sauer reagierendes Salz fällen. 

889 DRP. 105 006 I 3-0xy-6-sulfo·l·benzaldehyd: 5 T. scharf getrocknetes, fein ge-
pulvertes m-Oxybenzylidenanilin (erhalten durch Erhitzen der Kompo­

nenten; aus Chloroform+ Ligroin umkrystallisiert, Sch.-P. 92°-93°) unter Kühlung in 
30 T. Oleum (65%) langsam eintragen, auf 40°-50° erwärmen, bis in einer auf Eis ge­
gossenen Probe durch Ausäthern kein m-Oxybenzaldehyd mehr nachweisbar ist. Sulfu­
rierungsgemisch auf Eis gießen, den ausgeschiedenen Teil der Sulfanilsäure abfiltrieren, 
Filtrat auskalken, Ca- in Na-Salze überführen, deren Lösung direkt verwendet werden 
kann. Zur Trennung des Oxysulfobenzaldehydes von dem gelösten Teil der Sulfanilsäure 
und Disulfanilsäure krystallisiert man das zur Trockne gedampfte Gemenge der Na-Salze 
fraktioniert aus Sprit von 80%. Derselbe Aldehyd kann in gleicher Weise auch aus an­
deren m-Oxybenzylidenverbindungen wie m-Oxybenzyliden-p-toluidin (!:!ch.-P. 129°) und 

\
m-Oxybenzyliden-1-naphthylamin (hergestellt durch Erwärmen von 6 T. m-Oxyb'enz­
aldehyd mit 7 T. 1-Naphthylamin im Wasserbade, solange Wasser entweicht) erhalten 
werden. 

890 .Anm. F. 10 358, I 
Kl. 12. 17. 3. 98 3-0xy-6-sulfo-1-benzaldehyd: 3-Amino-6-sulfo-1-benzaldehyd di· 

Höchst ., azotieren und die Diazolösung bis zur Beendigung der Stickstoffentwick· 
E. P. 28 707/97 lung kochen. 
F. P. 272 726 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation, 9 
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891 DRP. 228 838 I 4·0xy-3-sulio·1·benzaldehyd: 4-Amino-3-sulfo-1-benzaldehyd di-
azotieren und die Diazolösung auf 70°-95° erwärmen. Auf die gleiche 

Weise entsteht aus 4-Amino-6-sulfo-1-benzaldehyd der 4-0xy-6-suUo-1-benzaldehyd. 
Dieser gibt mit salzsaurem Benzidin einen feuerroten Niederschlag. 

892 DRP. 202 632 COCH3 

1-Acetyl-4-alkyloxy-6-thiophenol SHÜ, 

893 

Ber. 23, 3394 
DRP. 198 509 OR 

60 T. Aluminiumchloridpulver mit trockenem Schwefelkohlenstoff Überschichten, 35 T. 
Acetylchlorid einrühren, unter Kühlung 30 T. 3-Methoxy-1-thiophenol [661] einfließen 
lassen, wenn die Salzsäureentwicklung beendet ist, die obere Schwefelkohlenstoffschicht 
entfernen, die untere Schicht auf Eis gießen, das abgeschiedene ölige 1-Acetyl-4-methoxy-

COCH3 

6-acetylthiophenol S-COCHao zur Verseifung mit verdiinnter Salzsäure unter Rück-

OCHs 
fluß kochen, das ör in verdünnter Natronlauge lösen, filtrieren, das Filtrat ansäl.lern, 
das ausgeschiedene 1-Acetyl-4-methoxy-6-thiophcnol im Vakuum destillieren und aus 
Sprit umkrystallisieren, Sch. -P. 94 °-96 °. - Anal9.g die anderen Alkyloxyverbindungen. 
Die Äthoxyverbindung schmilzt bei 64°-65°. - Uber die Herstellung des 1, 4-Kresol-
3-mercaptans und weiterer Derivate des Carbäthoxymercaptans und die Gewinnung der 
1, 4-Krcsol-3-suUinsäurc s. Ber. 50, 116. 

DRP. 212434 
Zusatz zu 

DRP. 203 882 3-Aikyloxy-6-alkylthio-1-benzoesäure 
COOH 

SR10 OR 
Ann. 263, 234 2-Amino-5-oxy-1-benzoesäure mit 500 T. Eisessig 12 St. unter 
Ber. 27, 1933 Rückfluß kochen, Eisessig teilweise abdestillieren, durch Wasserzusatz 

die 2-Acetumino-5-oxy-1-bcnzoesäure fällen, 195 T. davon in 200 T. 
Natronlauge (40°) und 2000 T. Wasser lösen, 180 T. Diäthylsulfat zu­

setzen, mehrere Stunden bei stets alkalischer Reaktion rühren, 150 T. Natronlauge zu-
setzen, 1 St. am Rückflußkühler kochen, kalt ansäuern, 200 T. Salzsäure (20°) zusetzen 
und mit 69 T. Nitrit diazotieren; die filtrierte Diazolösung bei 20°-25° in eine Lösung 
von 180 T. Kaliumxanthogenat und 300 T. Soda einlaufen lassen, bis zur Beendigung der 
Stickstoffentwicldung rühren, 300 T. Natronlauge (27°) und 300 T. methylschwefels~:ures 
Natrium (46%) zusetzen und 2-3 St. kochen, nach dem Erkalten durch Ansäuern 5-,{\.th· 
oxy-2-methylthio-1-benzoesäure (Sch.-P. 135°) abscheiden. - Analog andere Ather 

COOH 

z. B. 4-Chlor-2-methylthiobenzoesäure oS·CHa , aus Sprit Sch.-P. 210°-211 o 

Cl 

und 4-Acetamino-2-methylthiobenzoesäure. Letztere weiter durch Kochen mit der 
doppelten Menge Natronlauge (40°) und wenig Wasser verseifen, die freie Aminogruppe 
wieder diazotieren, die Diazolösung mit Xanthogenat umsetzen und mit methylschwefel­
saurem Natrium in alkalischer Lösung kochen. Es entsteht 4-Methylthio-2-methyl• 

COOH 

thiobenzoesäure oS·CHa, Sch.-P. 194°. - Ebenso mit anderen Alkylierungsmitteln 

S·CH3 

und Schwefelsäureestern. 

894 DRP. 204 763 1-Carboxyl-3-methoxyphenyl-6-thioglykolsäure 
Zusatz zu 

DRP. 199 551 COOH 

S·CHz·COOHO = c10Hlu05S = 242. 
OCH3 

15,3 T. 2-Amino-5-phenol-1-carbonsäure acetylieren (kochen mit Eisessig), 19,5 T. der 
Acetylverbindung in 20 T. Natronlauge (40°) und 200 T. Wasser lösen, 20 T. Dirnethyl­
sulfat zusetzen, rühren, stets alkalisch halten. Produkt mit 30 T. Natronlauge (40°) 
kochend verseifen, wenn eine Probe mit überschüssiger Salzsäure keine bleibende Fällung 
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mehr gibt, kalt neutralisieren, diazotieren (20 T. Salzsäure von -20° ·und 6,9 T. Nitrit), 
die filtrierte Diazolösung bei 20°-25° in eine Lösung von 18 T. Kaliumxanthogenat und 
30 T. Soda einlaufen lassen, wenn die Stickstoffentwicklung beendet ist, mit 16 T. Natrium­
chloracetat und 25 T. Natronlauge (40°) kochen und kalt mit Salzsäure fällen. Gelbes 
Pulver vom Sch.-P. 197°-199°. Die Überführung der Säure in 5-Methoxy-3-oxy (1) 
thionapbten (über seine Carbonsäure) erfolgt wie [786]. 

895 DRP. 232 277 1-Carboxyl-4-methoxyphenyl-6-thioglykolsäure 
COOH 

896 

897 

898 

Zusatz zu 
DRP. 192 075 

S-CH2·COOHQ = CloHloOoS = 242. 

CH3 

21 T. 2-Acetamino-4-methoxy-1-benzoesäure [834] zur Abspaltung der Acetylgruppe 
mit 35 T. Natronlauge (40°) und 70 T. Wasser verseifen, ansäuern, mit 20 T. Salzsäure (20°) 
und 7 T. Nitrit diazotieren, die Diazolösung bei 25~-30° in eine Lösung von 18 T. Kalium­
xanthogenat und 25 T. Soda einfließen lassen, wenn die Sti9kstoffentwicklung beendet ist, 
mit 15 T. chloressigsaurem Natrium und 25 T. 'Natronlauge (40°) 1-2 St. kochen und 
kalt mit Salzsäure fällen. Aus Wasser Nadeln vom Sch.-P. 224°-225° (unter Zersetzung). 

DRP. 264 786 
E. P. 18 430/13 
F. P. 461 320 

Ber. 27, 1206; 
42, 1802; 
42, 2057 

DRP. 74 602, 
7.7 596, 
89 997, 
98 030, 

278 091, 
276 331 

1 .;.carboxyl-2-oxybenzol-5-sulfochlori d 
COOH 

OOH 
S02Cl 

= C7H 5Cl05S = 236. 

138 T. Salicylsäure unter 30° in 552 T. Schwefelsäurechlorhydrin 
eintragen, wenn die Salzsäureentwicklung beendet ist, auf 40 o er­
wärmen, dann auf Eis gießen, das abgeschiedene Salicylsäuresuliocblorid 
aus Benzol umkrystallisieren. Sch.-P. 171°-172°. Gibt bei der Ver­
seifung 1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-sulfosäure. - Analog werden er-

COOCH3 

halt-en: 1-Carboxymethyi-2-oxybenzol-5-sulfochlorid OOH 
80201 

(Sch.-P. 82°-83°) aus Salicylsäliremethylester; 1-Carboxyl-2-oxy-3-metbylbenzol-
5-sullocblorid (Sch.-P. 179°-180°) aus o-Kresotinsäure; 1-Carboxyl-2-oxy-4-metbyl­
bcnzol-5-suHochlorid (Sch.-P. 172 °-173 °) aus m-Kresotinsäure; 1-Carboxyl-2-oxy-
5-mcthylbeuzol-3-sulfocblorid (Sch.-P. 189°-190°) aus p-Kresotinsäure; 1, 5-Dicarb­
oxyl-2-oxybenzol-3-suli'ocblorid (Sch.-P. 251 °) aus o-Oxyisophthalsäure; 1-Carboxyl-
2-oxy-3-chlorbenzol-5-sulfocblorid (Sch.-P. 163 °-164 °) aus o-Chlorsalicylsäure; 
1-Carboxyl-2-oxy-5-cblorbenzol-3-sulfochlorid (Sch.-P. 206 °-207 °) aus p-Chlor­
salicylsäure. ReagierPn nach DRP. 276 331 [807, 1798, 2470, 2020] leicht mit Ammoniak, 
Aminen, Phenolen usw. [2433]. 

DRP. 276 331 1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-sulfamid 
COOH 

OOH 
S0

2
NH

2 
= C7H 8N05S = 218. 

236,5 T. feingepulvertes 1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-sulfochlorid [896] unter Kühlung 
allmählich in 1200 T. Ammoniak (20%) eintragen, eindampfen, mit Salzsäure bis zur 
mineralsauren Reaktion versetzen, zur Trockne dampfen, SalicylsuUamid mit Alkohol aus­
ziehen. Sch.-P. 253 °-255 °. - Analog werden gewonnen: 1-Carboxyl-2-oxvbenzol-
5-suHodimethylamid (Sch.-P. 192°-193 °), 1-Carboxyl-2- oxybenzol-5- sÜII'anilid 
(Sch.-P. 218°-220°), ferner die Kondensationsprodukte aus Salicylsulfochlorid mit 
2-Amino-7 -oxynaphthalin, 2-Amino-5-oxynaphthalin-7 -sulfosäure usw. 

DRP.; 15 889 COOH 

Ber. 33, 3228 Sulfo-o-oxybenzoesäure OOH} S03H = C7H 60 6S = 218. 

Durch Sulfurieren von Salicylsäure bei 160° erhält man die Suli'osalicylsäure; 
sulfierte p-Oxybenzoesäure 

COOH COOH N0 2 

0 neben wenig (\ und (\ 
SOaH \)N02 \)N02 
~ ~ ~ 

/nach Ber. 48, 1314 aus p-Oxybenzoesäure und Nitrosylschwefelsäure. 

9* 

die 
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I) C-S-S. 
CH3 -2 S03H-4 S03H 
CH0-2 S03H-4 S03H 
CH0-2 S03H-5 S03H 
CH0-2 S03H-6 S03H 
COOH-2 SR-4 SR 

. ,. 
899 COOH-3 SR-6 S·CH2 ·COOH. 2175 

. 899 COOH-4(5)SR-2S·CH2 ·COOH . 522,900 

. 899 COOH-2S·CH2 ·COOH-4S·C:(SO)C2H 5 900 

. 899 COOH-2S·CH2 ·COOH-5S·C:(SO)C2H 5 900 
. 893, 903 COOH-2 S·CH2·COOH-4 S03H 2174 

899 

900 

DRP. 91 315 CHO 
Benzaldehyddisulfosäuren c6Ha SOaH = C7Ha07Sz = 266. 

S03H 
2, 5-Disulfo-1-benzaldehyd: Wie [504]. In 20 T. o-Chlorbenz­

DRP. 88 952, aldehyd langsam bei höchstens 120° 50 T ... Oleum (25%) einfließen 
90 486 lassen. Wenn eine Probe mit Wasser keine Oltropfen mehr zeigt, die 

Lösung des 2-Chlor-5-suUobenzaldehyds in 250 T. Wasser gießen, mit 
Soda genau neutralisieren, mit 50 Vol.-T. Natriumbisulfitlösung (40%) im Autoklaven 
8 St. auf 190°-200° erhitzen, den Inhalt mit 13 T. Schwefelsäure aufkochen, Schwefel­
dioxyd verjagen und vom Glaubersalz abfiltrieren. Die Lösung ist direkt verwendbar. -
Ferner: 

Zusatz zu 
DRP. 89 397 

DRP. 98 321 \ 2, 4-iHsull'o-1-benzaldehyd: 100 T. 2, 4-Dichlor-l-benzaldehyd 
· mit einer genau neutralisierten Mischung von 70 T. Bisulfitlauge (40%) 

und 100 T. Wasser im Autoklaven 9-10 St. auf 190°-200° erhitzen, Lösung mit 10 T. 
Schwefelsäure kochen, bis das Schwefeldioxyd verschwunden ist. Die Lösung wird un­
mittelbar zur Farbstoffgewinnung verwendet. - Oder: 

DRP. 154 528 2, 4-Disulio-1-benzaldehyd:·10 T. Toluol mit Oleum zur 1, 2, 4-
E. P. 18 255/02 Toluoldisull'osäure (Hauptprodulü) sulfurieren und das Sulfurierungs­
F. P. 320 621 gemisch bei 15 °-20 ° in ein Gemisch von 50 T. feinstgemahlenem 

Braunstein und 500 T. Oleum (25%) eintragen. Es tritt Selbsterwärmung 
auf 30°-35° ein.· Temperatur 48 St. halten, zuweilen stärkeres Oleum zur Erhaltung der 
ursprünglichen S03-Konzentration zugeben, auf Eis + Bisulfit gießen, wenn der Braunsteirr­
überschuß gelöst ist, auskalken, vom Gips und Manganoxyd abfiltrieren und die eingeengte 
Aldehyddisulfosäurelösung direkt verwenden oder zur Reindarstellung die konz. wässerige 
Na-Salzlösung mit dem gleichen Volumen Methylalkohol fällen, von den Mineralsalzen ab­
filtrieren, bis zur Krystallhautbildung eindampfen und mit Sprit das Di-Na-Salz der 
1, 2, 4-Benzaldehyddisulfosäure ( + 2 aq) ausfällen. Sehr leicht lösliches, mit Sprit ölig 
fällbares, gelbes Hydrazon. - Schließlich: 

DRP. 199 943 I 2, 6-Disulfo-1-benzaldehyd: Aus 2, 6-Dichior-1-benzaldehyd durch 
A. P. 877 054 Erhitzen mit 2 Mol. Natriumsulfit unter Druck. Nicht aussalzbar. 
F. P. 384 979 

DRP. 232 277 I 
Zusatz zu 

DRP. 192 075 

COOH 
Carboxylalkylthiophenylthioglykolsäuren c6Ha SR 

S·CH2·COOH 
2-Nitro-4-acetamino-1-toluol zuerst oxydiert, dann reduziert gibt 4-Acetamino-

2-amino-1-benzocsäure (Sch.-P. 193°-194°), von der 19,4 T. diazotiert werden. Diese 
Diazolösung mit einer Lösung von 18 T. Kaliumxanthogenat und 40 T. Soda umsetzen. 
mit 15 T. chloressigsa-urem Natrium und 30 T. Natronlauge (40°) 3 St. auf 100° 
erwärmen, filtrieren und kalt mit Salzsäure die 1-Carboxyl-4-acetaminophenyl-2-thio­
glykolsäure (Sch.-P. 249°) fällen. 26 T. dieser Säure mit 40 T. Natronlauge (40°) und 
80 T. Wasser kochend verseifen, ansäuern, kalt diazotieren, mit Xanthogenat umsetzen, 

COOH 

mit Salzsäure die 1-Carboxyl-4-xanthogenphenyl-2-thioglykolsäure oS·CHz·COOH 

S·CSOC2H 5 

als rotgelbes Pulver fällen, dieses durch mehrstündiges Kochen mit 45 T. Natronlauge (40°) 
und einer Lösung von 26 T. äthylschwefelsaurem Natrium in 200 T. Wasse.r unter Rück­
fluß äthylieren und die 1-Carboxyl-4-äthylthiophenyl-2-thioglykolsäure (Sch.-P. 188 °) 
mit Salzsäure fällen. - Analog aus 5-Acetamino-2-amino-1-benzoesäure über die 1-Carb­
oxyl-5-acetaminophenyl-2-thioglylwlsäure (Sch.-P. 249°-250°) und 1-Carboxyl-
5-xanthogenphenyl-2-thioglykolsäure die 1-Carboxyl-5-methylthiophenyl-2-thio­
glykolsäure (Sch.-P. 195 °). 

m) N-N-N. 
N0-2 NH2-4 NH2 •• 

N02 -3 N02 -5 N02 •• 

N02-3 N0 2 -6 N(CH3 ) 2 

901 I N02 -2 NH2-4 NH2 
902 NH2-3 NH2-4 NH·COCH3 

903 

539, 1806, 902 
..... 904 
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Nitroso-m-phenylendiamin INO 2 = C6H 7N 30 = 137. 
DRP. 123 375 eNH 

37, 2276 NH2 

Ber. 33, 2116; I 
DRP. 82 635 324 T. destilliertes m-Phenylendiamin in 2500 T. Wasser + 444 T. 

Salzsäure (33%) lösen und 3000 T. Eis zugeben. Unter oo auf einmal eine kalte Lösung von 
156 T. Nitrit in 660 T. Wasser einstürzen, 5 Min. rühren, ·einige ·stunden stehen lassen, auf 
50° erwärmen, bei dieser Temperatur das Bismarckbraun mit 800 T. Kochsalz aussalzen, 
bei 30° abfiltrieren und ~it 1000 T. Salzwasser (10%) nachwaschen. Zur Reinigung das 
Filtrat mit 2000 VoL-T. Ather Überschichten, 800 T. Sodapulver zugeben, schütteln, nach 
12 St. (öfters rühren bzw. schütteln) die an der Grenzfläche gebildeten Krystalle ab-

/ 
saugen und mit Äther waschen. Granatrote, in Sprit leicht lösliche Blätter vom Sch.-P. 
210°, bläht sich geschmolzen auf. Das salzsaure Salz des Nitroso-m-phenylendiamins 
bildet leicht lösliche, rotbraune Nadeln. 

DRP. 77 353 
Ann. 215, 344 
Ber. 1, 402; 

N0 2 

1 3 5-Trinitrobenzol 0 = CsHaNaOs = 213. 
' ' N0 2 NO~ 

15, 1597 2, 4, 6-Trinitro-1-benzoesäure [1082] oder deren Salze mit Wasser 
M. f. Ch. 18, 755 kochen, bis die Kohlendioxydabspaltung beendet ist. - Oder: 

DRP. 234 726 25T. 2, 4, 6-Trinitro-1·chlorbenzol + 8 T. Kupferpulver + 250Vol.-T. 
Sprit (95%) + 25 T. Wasser unter Rückfluß 2 St. im Wasserbade 

kräftig sieden, heiß filtrieren, erkalten lassen und die abgeschiedenen Krystalle abfiltrieren. 
Das Produkt ist rein. - Ebenso aus 2, 4; 6-Trinitro-1-brom- oder -jodbenzol. 

DRP. 130 438 
F. P. 314 468 

N02 

1-Nitro-2, 4-diaminobenzol QNH2 = CsH7Nz02 = 139. 

NH2 
Ber. 7, 1257; 

17, 150 
DRP. 80 973 5 T. 4-Nitro-1-anilin-3-sulfosäure (Ber. 21, 2581) mit 20 T. Am­

/ moniak (25%) im Autoklaven 3 St. auf 170°-180° erhitzen und kalt 
die Krystalle abfiltrieren. 

903 DRP. 194 951 
E. P. 20 367/07 
F. P. 392 006 

1, 3-Dinitro-6-dimethylaminobenzol 
N02 

Ber. 41, 1870 N(CHa)20 = C8H9N30~ = 211. 
N02 

10 T. Dimethylaminlösung (33%) mit 10 T. Benzolsulfosäure-2, 4-dinitrophenolester 
[1869] mischen. Selbsterwärmung! Kühlen und schließlich das erstarrte 2, 4-Dinitro­
dimethylanilin in Salzsäure lösen und mit Wasser fällen. Sch.-P. 87°. - Andere Ester, 
auch der Naphthalinreihe aus p-Toluolsulfochlorid und Nitrophenolen, verhalten sich 
ähnlich. 

904 DRP. 151 204 
F. P. 334 140 

NH2 

1' 3-Diamino-4-acetaminoben;z:ol ONH2 = CaHnN aO = 165. 

NH·COCH3 

o, p-Dinitroacetanilid mit Eisen und verdünnter Essigsäure reduzieren. Sch.-P. der 
Base 158° bis 159°. - Oder: 

DRP. 183 843 22,5 T. 2, 4-Dinitroacetanilid heiß mit 60 T. Eisen, 250 T. Wasser, 
A. P. 742 845 1,5 T. Essigsäure (30%) ohne weitere Wärmezufuhr reduzieren, soda­

alkalisch filtrieren, heiß waschen, Filtrat einengen, kalt Aeetyltriamino• 
benzol absaugen und aus 23 T. Sprit (80%) umkrystallisieren, Sch.-P. 
158 °-159 °. Höher erhitzt oder mit Eisessig gekocht entsteht Amino-

Ber. ö, 923; 
30; 1911 

DRP. 100880 (CH3) 

methylbenzimidazol (1-~C·CH . - Ebenso wird 3, 5-Dinitro-2-acettoluid 
NH2"'./-N -1' a 

(aus Nitro-o-acettoluid zu Acettriaminotoluol reduziert. 
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n) N-N-0. 
N0-2NH2-40H .. 
N0-2NR2-40H .. 
N02-3 N02-4 (5) OH. 
N02-3 NH2-4 OH .. 
N02-3NH2 -60H .. 
N0 2-4 NH2-5 OH .. 
N02 -4 NH2-6 OH .. 
N02-2 NH2-3 (5) OR. 
N02-3 NH2-4 OR 
N02 -3 NH2-5 OR . 

905 
906 
907 
909 
908 
908 

. . 909 

. 910, 9ll 

. 923, 024 

... 926 

N02-3 NH2-4 (6) OR ...... 911, 926 
N02-4 NH2-5 (6) OR .... 909, 910, 911 
N02-3 (4) NH·COCH3-4 (5) OR .... 910 
NH2-3 NH2-4 (6) OH 551, 577, 910, 912, 

NH2-5 NH2-6 OH .. 
NH2-3 NH2-4 OR .. 
NH2-3 NH-COCH3-6 OH 
NH2-2 NR2-4 OH ..... . 
NH-COCH3-3 NH·COCH3-4 OH 

927, 1701 
912 

. 913 

. 914 

. 915 
ll24 

905 DRP. 82 635 
Zusatz zu 

DRP. 78 924 
Nitrose-m-aminophenol eNHa = C6H 6N20 2 = 138. 

OH 

1 T. m-Aminophenol in 0,9 T. Natronlauge (30%) und 3 Vol.-T. Sprit lösen, unter 
Eiskühlung mit 1,4 T. Amylnitrit versetzen. Nach längerem Stehen erstarrt die rotgelbe 
Flüssigkeit zu einem Krystallbrei von Nitrosoaminophenolnatrium. Dieses wird abgesaugt 
und mit Sprit gewaschen. - Oder: 

DRP. 86 068 I ,,.. 5 T. · Acety~-m-aminophenol in 3 T. Wasser heiß lösen, auf 30 T. 
Eis + 30 T. konz. Salzsäure gießen, Lösung von 25 T. Nitrit in 3 T. 

Wasser zufließen lassen, Nitrosoverbindung absaugen, mit kaltem Wasser waschen, in 
20 T. Wasser + 8 Vol.-T. Natronlauge (40°) lösen, I St. auf 70° erwärmen, kalt ver­
dünnen, mit Salzsäure ansäuern, filtrieren, Filtrat mit Acetat und Kochsalz fällen, die 
roten Krystalle absaugen und über das schwer lösliche salzsaure Salz reinigen. Siehe 
auch [1086]. 

906.1 DRP. 45 268 
A. P. 431 541 
E. P. 4476/88 

Nitroso-m-dialkylaminophenor 

907 

908 

F. P. 189 359 

10 T. m-Dimethylaminophenol in 30 T. Salzsäure (32%) lösen, Eisstückehen zugeben, 
bei 0° die kalte Lösung von 5,3 T. Nitrit (96%) in 9 T. Wasser zufließen lassen. 0° nicht 
überschreiten! Gelbe Krystalle des salzsauren Nitroso-m-dimethylaminophenols ab­
filtrieren, abpressen, bei gewöhnlicher Temperatur trocknen. - Ebenso Nitroso-m-di­
äthylaminophenol, mit 4,4 T. Nitrit. 

DRP. 214 045 

Vgl. Z. BI. 1919, 
III, 993 

DRP. 165 650 · 
E. P. 7910f05 

Dinitrophenol: In die Mischung von 120 T. Benzol und 20 T. 
Quecksilber 270 T. Stickstoffdioxyd einleiten, einige Tage stehen lassen 
und die erstarrte Masse des reinen Produktes absaugen. - Über 
3,5-Dinitrophenol und Derivate s. Ber. 42, 2191. 

DRP. 167 143 1-Nitro-4-amino-5-oxybenzol: 42 T. Äthenyl-o-aminophenol in 
100 T. Monohydrat Jösen, zwischen 0° und 5° mit Mischsäure aus 35 T. 

Salpetersäure (40°) und 35 T. Monohydrat nitrieren, nach 2 St. auf Eis gießen, das ab­
geschiedene Nitroäthenylaminopbenol abfiltrieren, abpressen, mit dem gleichen Gewicht 
Salzsäure (20°) im Wasserbade erwärmen und durch Neutralisieren der Lösung mit Soda 
oder Kreide das 1-Nitro-4-amino-5-oxybenzol fällen. - Ferner: 

DRP. 184 689 I 1-Nitro-4-amino-5-oxybenzol: Phosgen auf -o-Aminophenol ein-
wirken lassen, die entstandene Carbonylverbindung nitrieren und das 

Nitrierungsprodukt.mit Kalkhydrat, Soda od. dgl. in der Hitze verseifen. - Analog auch 
Derivate des 1-Nitro-4-amino-5-oxybenzols, wie 1-Nitro-2-methyl-4-amino-5-oxybenzol, 
1-Nitro- 2- eblor- 4- amino- 5- oxybenzol, 1-Nitro-4-amino-5-oxy-2-benzoesäure. 
Weiter: 

DRP. 258 059 

Ann. 85, 328 
Ber. 21, 34 71; 

36, 168; 
·37, 4452; 
39, 3929 

1-Nitro-3-amiuo-6-oxybenzol: 32.JT. Azofarbstoff) 

N0 2 

OHQN=NQS03H 

I in· 150 T. Wasser verteilen; 30 T. Jod in 150 T. Wasser mit Schwefel­
dioxyd zur Lösung bringen, beide Lösungen mischen und im Wasser-



J. pr. 76, 124; 
76, 133 

Z. f. physiol. Ch. 
60, 71 

C.Bl.1903,II, 1270 
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bade 3 St. unter Einleiten von Schwefeldioxyd erwärmen, warm fil. 
trieren, kalt von der Sulfanilsäure abfiltrieren, das Filtrat mit Natrium­
bicarbonat neutralisieren und die Krystalle des 1-Nitro-3-amino-6-oxy­
benzols abscheiden. Aus Wasser rote Nadeln vom Sch.-P. 127°. Ebenso 
auch gemeinsam mit 1~Chlor-4~aminobenzol·6-suliosäure als Neben-

N02 S03H 
produkt aus dem Azofarbstoff OH0-N = N -Qül. - Analog 

auch andere Substitutionsprodukte des m- und p-Nitranilins, jedoch nicht solche des 
o-Nitranilins. 

909 DRP. 285 638 1-Nitro-4-amino-6-oxybenzol: 26 T. 1-Nitro-4-acetylaminobenzol-
6-sulfosäure mit 60 T. Methylalkohol und 40 T, Natronlauge (40°) 1 St. 

910 

Ann, 205, 72; \unter Druck auf 135° erhitzen; kalte Masse in 50 T. Wasser eintragen, 
210, 382 das abgeschiedene, leicht sublimierbare 1~Nitro-4-amino-6-methoxy~ 

benzol aus Sprit umkrystallisieren. Gelbe Nadeln vom Sch.-P. 161 °. 
Die alkalische Mutterlauge gibt neutralisiert 1-Nitro-4-amino-6-oxybenzol vom Sch.-P. 162 °· 
(Vgl. Ber. 12, 763). - Ferner: 

DRP. 289 454 I 1-Nitro-~-amh~o-4-o;"ybeuzol:--r. 184 T."~ 1, 3:Dinitro-4-oxy~enzo! 
· und 200 T. Eisenspane nnt 1000 T. Wasser uberg1eßen, auf 80 -90 

erwärmen und bei dieser Temperatur so lange Schwefeldioxyd einleiten, bis das Eisen fast 
ganz gelöst ist. Durch die vom Eisen abgegossene Flüssigkeit einen Luftstrom durchblasen, 
bis keine Ausscheidung mehr stattfindet, das ausgefallene 1-Nitro-3-amino-4-oxybenzol aus 
Wasser umkrystallisieren. - Analog 1-Methyl-4-nitro-6-aminobenzol aus 2, 4-Dinitro-
1-methylbenzol. (Zahlreiche Literaturangaben im Original). 

DRP. 64 510 N02 

Nitroaminooxyalkylbenzole CaHa NH2 
OR 

1-Nitro-2-amino-5-äthoxybenzol: Phena·cetin mit verdünnter Salpetersäure er­
wärmen oder in Eisessiglösung nitrieren. Sch.-P. 103°-104°. - Oder nach: 

DRP. 72 173 II Wie [538]: 12,3 T. Benzyliden-p-anisidin in 50 T. konz. Schwefel-
säure lösen, 1mter 15° allmählich 10,1 T. feingepulverten Kalisalpeter 

eintragen, nach kurzem Stehen mit dem gleichen Volumen Wasser mischen, mit Wasser­
dampf den abgespaltenen Benzaldehyd abtreiben. Die rückständige Lösung erstarrt zum 
Krystallbrei des Sulfates der Nitrobase, aus welchem das Nitro-2-amino-5-methoxy­
benzol vom Sch.-P. 60° isoliert wird. - Analog aus Benzyliden-o-anisidin das Nitro~ 
2-amino-3-methoxybenzol vom Sch.-P. 117°. - Ferner: 

DRP. 98 637 
F. P. 271 908 

1~ Nitro-4-amino-5-methoxybenzol und I-Nitro -s~amino-
4-methoxybenzol: 20 T. o-Acetanisidid in einem auf 10° abgekühlten 
Gemisch von 120 T. Salpetersäure (38°) und 100 T. Eisessig lösen, nach 

Ann. 74, 301; einigen Minuten, wenn die Nitrierung beendet ist, mit Wasser fällen, 
207, 242 das Produkt, ein Gemenge von 66% 1-Nitro-4-acetamino-5-methoxy~ 

benzol und 33% 1-Nitro-3-acetamino-4-methoxybenzol abfiltrieren 
und auswaschen. [Werden 12 T. o-Acetanisidid mit 200 T. Salpetersäure (41 °) bei 25° 
bis 40° ohne Eisessig nitriert, so entstehen 75% des erstgenannten und 25% des zweit­
genannten Nitroacetanisidids; werden 15 T. o-Acetanisidid mit 50 T. Salpetersäure (46,5°) 
bei 10°-40° nitriert, so entstehen 71% des erstgenannten und 23% des zweitgenannten 
Nitroacetanisidids und 6% Dinitro-o-acetanisidid.] Das Gemenge der Nitroacetanisidide 
mit Schwefelsäure (40--60%) verseifen, das Gemenge der Nitroanisidine in warmer Schwefel­
säure (25%) lösen, aus der Lösung durch Verdünnung mit Wasser das reine 1-Nitro-4-amino-
5-methoxybenzol' (Sch.-P. 139°-140°) ausfällen. Das Filtrat scheidet beim Neutralisieren 
das 1-Nitro-3-amino-4-methoxybenzol (Sch.-P. 117°-118 °) ab. 

911 DRP. 228 357 \ 1~Nitro-:4~amino~5~methoxybenzol und 1~Nitro~3~amino~ 
4-methoxybenzol: Das beim Nitrieren des o-Acetanisidids erhaltene 

Gemenge der Nitro-o-acetanisidide mit warmer Schwefelsäure (70%) verseifen, warm auf 
eine Konzentration von 40%iger Schw.efelsäure verdünnen, erkalten lassen und das aus­
geschiedene Sulfat des 1-Nitro-4-amino-5-methoxybenzols abfiltrieren, mit Schwefelsäure 
(40%) waschen, in Wasser lösen und mit Natronlauge das freie 1-Nitro-4-amino-5-meth­
oxybenzol fällen. Sch.-P. 139°. Aus der Schwefelsäuremutterlauge das 1-Nitro-3-amino-
4-methoxybenzol mittels Alkalien fällen. 
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DRP. 101 778 1-Nitro-3-amino-6-methoxybenzol: 16 T. p-Acetanisidin in 80 T. 
Schwefelsäure (66°) lösen, mit einem Gemisch aus 12 T. Salpetersäure 

DRP. 99 338 (36°) und 12 T. Schwefelsäure (66°) bei 5° nitrieren, auf Eis gießen, 
den Niederschlag mit verdünnter Schwefelsäure einige Stunden auf 80 ° 

bis 90° erwärmen, das beim Erkalten ausgeschiedene Sulfat des 1-Nitro-3-amino-6-meth­
oxybenzols aus Was~!"r umkrystallisieren, aus seiner wässerigen Lösung mit Alkali die 
Base als dunkelrotes Ol fällen, das nach kurzer Zeit erstarrt. Sch.-P. gegen 50°;-Analog: 
1-Nitro-3-amino-6-äthoxybenzol aus Phenacetin. Sch.-P. 170°. - Ferner: 

DRP. 222 062 I 1-Nitro-3-amino-5-methoxybenzol: Durch partielle Reduktion 
des 3, 5-Dinitro-1-anisols vom Sch.-P. 105 °. Das Produkt krystallisiert 

j in orangegelben Nadeln vom Sch.-P. 120°. 

DRP. 95 755 I . . NHz _ DJammooxybenzole CaHaNHz = CsHaNzO = 124. 
Lit. wie (587] OH 

I 1, 3-Diamino-6-oxybenzol und 1, 5-Diamino-6-oxybenzol durch 
Reduktion von 1, 3-Dinitro-6-oxybenzol bzw. 1, 5-Dinitro-6-oxybßnzol mit Schwefelnatrium 
in Gegenwart von Ätzalkali wie [587]. - Oder: 

DRP. 269 542 I Reduktion von 100 T. 2, 4-Dinitrophenol mit 1100 Vol.-T. HOl (19°) 
und 225 T. Eisen wie [551]. Ausbeute quantitativ. 

DRP. 258 653 

Ber. 12, 763 1, 3-Diamino-4-alkyloxybenzole 

Durch Reduktion der 1, 3-Dinitro-4-alkyloxybenzole mit Eisen und Essigsäure. 
Bräunen sich an der Luft. 

914 DRP. 164 295 

DRP. 163 185 
DRP. 156 564 
DRP. 162 069 

1-Amino-3-acetylamino-6-phenol 

Ber. 31, 2599 
I Die wässerige Lösung von 197 T. 2, 4-Diaminophenoldichlorhydrat 
bei 50° mit der Lösung von 280 T. Na-Acetat (kryst.) und sofort weiter 

mit 102 T. Essigsäureanhydrid versetzen. Produkt krystallisiert aus· den evtl. einzu­
engenden Lösungen aus. Sch.-P. 248°. 

915 DRP~ 47 375 N(R)a} 
Amino-m-dialkylaminophenole ÜoH NHz 

. Amino-m-diät~ylaminophenol: 20 T. 1-Azonaphthalin-m-diäthylaminophenol in 60 
b!s 80 T. starker. Essigsäure lösen, 10 T. Salzsäure zugeben, mit 12--14 T. Zinkstaub redu­
Zieren. Wenn die braunrote Lösung entfärbt ist, mit 80 T. Wasser und 20 T. Salzsäure 
auf 100° erwärmen, vom überschüssigen Zinkstaub abfiltrieren. Nur neben abgespaltenem 
1-Naphthylamin in Lösung erhaltbar; Isolierung der Base ist schwierig.- Analog: Amino­
m-dimethylaminophenol. 

o) N-N-S. 

. 916 

. 917 

. 919 
541,918 

. 945 
.. 928 
.. 921 

. • 1148 
920,922-924 

. 930 

. 926 

. 925 
'927 

. 928 

. 929 

. 931 
1098 

. 925 
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916 I DRP. 199 619 1, 3-Dinitrophenyl-4-thioglykolsäure 
N02 M. f. Ch. 28, 247 

ON02 = C8H 6N 20 6S = 258. 

S·CH2·COOH 

Wie [154]. 20,2 T. 2, 4-Dinitro-1-chlorbenzol mit 9,2 T. Thioglykolsäure in Sprit (80%} 
unter Zusatz von 13,6 T. Na-Acetat lösen. Die Flüssigkeit erstarrt schon in der Hitze zu 
einem Krystallbrei. Abfiltrieren, waschen, trocknen. Sch.-P; 167°-168°. - Analog: 
l·Carboxyl·3·nitrophenyl·6·thioglykolsäure aus 1-Chlor-4-nitro-2-benzoesäure; l·Nitro· 
5-sulfophenyl-4-thioglykolsäure aus 1-Chlor-4-nitrobenzol-6-sulfosäure uri.d 1-Nitro-
5-sulfophenyl·2·thioglykolsäure aus 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosäuie. 

91i' DRP. 65 240 N02 

1, 3·Dinitrobenzol-4-sulfosäure Q = CaH7N207S = 251. 

918 

919 

N02 
0 8H 

2 T. 2, 4-Dinitro-1-chlorbenzol in 4 T. Sprit heiß lösen; mit einer Lösung von 2,3 T. 
neutralem schwefligsaurem Kali in der 11/ 2-fachen Menge Wasser unter Rückfluß kochen, 
aus der gelben Lösung Sprit abdestillieren, gelben Krystallbrei aus Wasser umkrystalli­
sieren: gelbe Blättchen. 

DRP. 86097 

Ber. 18, 294; 
21, 2579; 
29, 2448 

Ann. 205, 102 

N02 

Nitroaminobenzolsu1fosäuren CaHa NH2 = CaHaN 2ÜoS = 218. 
S08H 

1-Nitro-3-aminobenzol-?-suUosäure: 1,68 T. m-Dinitrobenzol 
portionenweise eintragen in eine erwärmte Lösung von 5 T. Na-Sulfit 
in 20--25 T. Wasser, die gelbbraune Lösung heiß mit 2,5--3 T. roher 
Salzsäure fällen. Rein, fast farblose, nicht unzersetzt schmelzende 
Krystallnadeln. 

_ 276 T. Monohydrat bei Zimmertemperatur eintragen (Temperatur steigt 
DRP. 294 5471 1-Nitro-3-aminobenzol-4-sulfosäure: 138 T. m-Nitranilin in 

Ann. 205 102 bis 80°}, 138 T. Oleum (63%} langsam zugeben, 3-4 St. auf 130°-140° 
' erwärmen, auf Zimmertemperatur abkühlen, in 850 T. Wasser gießen, 

den Niederschlag abfiltrieren, waschen, über das schwerlösliche Na-Salz reinigen. 

920 DRP. 64 908 

Ber. 8, 290 
1, 4·Diaminobenzol·5·suUosäure: 1,5 T. salzsaures p-Phenylen­

diamin in 12 T. Wasser und 1,8 T. Eisessig lösen, kühlen, mit der Lösung von 0,825 T. 
Kaliumbiobromat in 9 T. Wasser versetzen und sofort die Lösung von 3,45 T. neutralem 
Natriumsulfit in 5 T. Wasser einstürzen. Die grüne Flüssigkeit wird entfärbt. Wenn die 
Krystallabscheidung beendet ist, abfiltrieren, aus heißem Wasser umkrystallisieren. Oder: 
1,6 T. Chinondichlordiimid mit wenig Wasser anrühren, 10 T. Bisulfitlauge (50%) zu-. 
geben, im Wasserbade erwärmen, Sulfosä'ure abfiltrieren; a:'us heißem Wasser krystallisiert 
die freie Säure mit 2 Mol. aq. 

921 DRP. 65 240 I 1, 3-Diaminobenzol-4-sulfosäure: 400 T. d~s trockenen K-Salzes 
der 1, 3-Dinitrobenzol-4-sulfosäure mit 3 Vol.-T. starker Salzsäure und 

21/ 2 T. Zinnchlorür im Wasserbad erwärmen, bis klare Lösung eintritt. Das beim Erkalten 
auskrystallisierte Chlorzinndoppelsalz abfiltrieren, mit Schwefelwasserstoff entzinnen, Lö­
sung zur Krystallisation eindampfen. 

922 l DRP. 202 564 I 1, 4·Diaminobenzol·5-sulfosäure: Wie [618] durch 12-stündi~es 
Erhitzen . von 75 T. p-Dichlorbenzolsulfqsäure + 400 T. Ammoruak 

(25%} + 5 T. Kupferchiarid auf 170°. Die Sulfosäure wird durch Ansäuern gefällt. Nach 

923 JZus. 
DRP. 202565 

924l Zus. 
DRP. 204972 

auch durch 20-stündiges Erhitzen von 100 T. 1-Chlor-4-aminobenzol-
5-sulfosäure [734:] + 600 T. Ammoniak (25%) + 8 T. Kupfersulfat 
auf 165°-170° und nach 

ebenso' aus 1-Chlor-4-aminobenzol-6-sulfosäure [Ann. 265, 92] erhaltbar. 
Siehe Ber. 21, 2581 und 22, 849. 
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DRP. 129 000 I Acetyl-p-phenylendia~insuUosäure: 18,8 T. p-Phenylendiamin-
sulfosäure mit 5 T. Soda in kalter wässeriger Lösung mit 12 T. Essig­

säureanhydrid zur Trockne dampfen. Mit Salzsäure die freie Monoacetylverbindung ab­
scheiden. Diacetyl-p-phenylendiaminsulfosäure gewinnt man mit überschüssigem Essig­
säureanhydrid bei 90°. - Ebenso die Mono- und Diacetylderivate der m-Phenylen- und 
Toluylendiaminsulfosäure. 

926 DRP. 113 941 
F. P. 290 205 

1-Aminophenyl-3-glycin-G.:.sulfosäure 

NH8 

927 

SOaH('j = C8H 10N20 5S = 246. 
VNH·CH2·COOH 

60 T. 1, 3-diaminobenzol-4-sulfosaures Natrium iri 300 T. Wasser lösen und mit 40 T 
kryst. Acetat und 30 T. Monochloressigsäure 3 St. auf 80°-100° erwärmen. Die so er­
haltene Lösung der Glycinsulfosäure direkt zur Farbstoffbildung verwenden oder zur 
Isolierung Produkt mit Salzsäure und Kochsalz in kleinen Nadeln fällen. Aus Wasser in 
weißen Blättern umkrystallisieren. Die neutralen Salze sind sehr leicht, die freie Säure 
kalt schwer wasserlöslich. -Analog: 1-l\lethyl-4-aminophenyl-2-glycin-5-sulfosäure. 

DRP. 45 839 
E. P. 10 314/88 

Ber. 16, 2235 
1-Ami no-4-dial kylamino-6-thiophenol 

NH2 SHO 
NR2 

10 T. 1-Amino-4-dimethylaminobenzol-6-thiosulfosäure [931] in 200 T. Wasser + 90 T. 
Salzsäure (1,18) lösen, kühlen, allmählich mit so viel Zinkstaub (etwa 18 T.) versetzen, 
daß nach der Schwefelwasserstoffentwicklung eine lebhafte Wasserstoffentwicklung eintritt. 
Das Filtrat durch kurzes Aufkochen vom Schwefelwasserstoff befreien, kühlen, mit Natron­
lauge nahezu neutralisieren und Na-Acetat so lange zufügen, als noch Fälhmg eintritt, 
das abgeschiedene Zinksalz des 1-Amino-4-dimethylamino-6-thiophenols abfiltrieren, 
waschen, abpressen, trocknen. Nach 

Zus. I analog das Zinksalz des 1-Amino-4-diäthylamino-6-thiophenols. 
DRP. 47 374 

928 DRP. 124 907 NH! 
Aminodialkylaminobenzolsulfosäuren CsHa NR2 

S03H 

1-Amino-4-dimethylaminobenzol-5-snUosänre: 26 T. 1-chlor-4-nitrobenzol-6-sulfo­
s aures Natrium in 100 T. Wasser gelöst mit einer konz. wässerigen Lösung von 11 T. Di­
rn ethylamin im Autoklaven mehrere Stunden auf 120°-130° erhitzen, die grünlichgelbe 
Masse kalt sodaalkalisch· stellen, mit Dampf vom überschüssigen Dirnethylamin befreien, 
kalt das rückbleibende Na-Salz der 1-Nitro-4-dimethylaminobenzol-5-sulfosäure (gelbe 
Nädelchen) abfiltrieren, in wässeriger Lösung mit Eisen und Essigsäure reduzieren, mit 
Soda das Eisen ausfällen, filtrieren und im Filtrat mit Essigsäure die glänzenden Krystalle 
der, 1-Amino-4-dimethylaminobenzol-5-sulfosäure fällen. Gibt mit Eisenchlorid Rotfärbung 
mit Dirnethylanilin und thioschwefelsaurem Natrium zusammenoxydiert einen blauen 
Farbstoff. 

9291 DRP. ~4 927 1-Amino-4-dimethylaminobenzol-6 (?)-sulfosäure: 10 T. salz 
saures p-Nitrosodimethylanilin in 100 T. Wasser lösen, eine Lösung von 

DRP. 14 014, 28 T. Soda und dann eine konz. Lösung von 30 T. neutralem Natrhun 
65 236, 

1 

sulfit zufügen und die klare Lösung mit 90 T. konz. Salzsäure auf 
77 536 kochen. Die Lösung der Sulfosäure ist direkt verarbeitbar. Zur Ab 

scheidung neutralisieren, 6 T. Salicylaldehyd zusetzen, die auskrystalli 
sie rte Benzylidenverbindung abfiltrieren, mit Salzsäure heiß spalten, den Aldehyd mit 
Wasserdampf abtreiben, die Lösung zur Trockne dampfen und aus dem Rückstand die 
1 -Amino-4-dimethylaminobenzol-6 ( ?)-sulfosäure mit Alkohol extrahieren. - Analog aus 
p -Nitrosodiäthylanilin 1-Amino-4-diäthylaminobenzol-6 (?) -suUosäure, aus p-Nitroso 
äthylbenzylanilin 1-Amino-4-äthylbenzylaminobenzol-6 (?) -sulfosäure, aus I-Methyl 
3-nitroso-6-äthylanilin (gewonnen aus Äthyl-o-toluidin durch Behandlung mit Salzsäure 

I und Nitrit und darauffolgende Umlagerung des entstandenen Nitrosamins mittels absolut 
alkoholischer Salzsäure) 1-Methyl-3-amino-6-äthylaminobenzolsulfosäure. 
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930 DRP. 120 504 

Lit. wie [621] 

2 Mol. m-Phenylendiamin bei 60°-120° gelinde mit (3--6 Mol.) Schwefel verschmelzen. 
Es entsteht ein Gemenge, dem mit verdünnten Säuren ein unter 100° schmelzender (bei 
100°-120° sich zersetzender) Körper entzogen wird (A). In Pyridinlösung erhält man 
der Hauptmenge nach den, auch in geringer Menge beim Arbeiten ohne Lösungsmittel 
erhaltbaren, in Säuren unlöslichen Körper (B), der bei 250° noch nicht schmilzt. Aus 
beiden gewinnt man mit Schwefeldioxydgas nach [621] die Thiosulfosäuren (wahrschein­
lich 1, 3-Diaminobenzol-5-mono- bzw. 2, 5-dithiosuliosäuren). A ist in Wasser 
schwer, B leicht löslich. Ganz analog verhalten sich die m-Tolnylendiaminthiosulio­
säuren, doch muß die zur Lösung dienende Salzsäure nachträglich mit Natronlauge ab­
gestumpft werden, da die Monothiosulfosäure in Säur{ln löslich ist. Die m-Toluylen­
diamindithiosuliosäure wurde krystallinisch nicht erhalten. 

931 1 DRP. 45 839 

932 

E. P. 10 314/88 
Ber. 16, 2235 

1-Amino-4-dialkylaminobenzol-6-thiosulfosäure 

10 T. p-Aminodimethylanilinsulfat (neutral, frei von Dimethylanilin) in 100 T. Wasser 
lösen, Lösung auf 0° abkühlen und eine kalte (0°-10°) Lösung von 5,5 T. K-Bichromat 
in 60 T. Wasser + 18 Vol.-T. Essigsäure (50%) in feinem Strahl schnell unter Rühren 
zufließen lassen, den bronzeglänzenden Krystallbrei (in Wasser rein rot löslich) sofort in 
eine Lösung von 22 T. Na-Thiosulfat und 27 T. kryst. Tonerdesulfat in 70 T. Wasser ein­
stürzen und die Mischung bei 10°'-20° rühren. Es tritt Lösung ein, beim Abkühlen 
auf oo scheidet sich die 1-Amino-4-dimethylaminobenzol-6-thiosuliosäure nach mehreren 
Stunden in glänzenden Krystallen ab. Abfiltrieren,_..in kalter verdünnter Sodalösung 
lösen, filtrieren und mit Essigsäure fällen. Nach 

Zus. DRP. 47 374/ gewinnt man ähnlich die 1-Amino-4-diäthylamiuobenzol-6-thio-
snlfosäure aus 12 T. p-Aminodiäthylanilinchlorzinkdoppelsalz in 90 T. 

Wasser gelöst mit einer Lösung von 25 T. Tonerdesulfat und 20 T. Na-Thiosulfat in 70 T. 
Wasser; schließlich wird mit 3 T. K-Bichromat in 30 T. Wasser oxydiert. Temperatur 
und Aufarbeitung wie [931]. 

p) N-0-0 . 

? NOc2 OH-4 OH 
N02-2 OH-5 OH 
N02-20H-60H . 
N02-3 OH-4 OH . 

. . 936" 

.. 933 

. . 937 
934,935 

N02 - 2 OH- 3 OCH3 

NHc2 OH-3 OCH3 
N02-3 OH-4 Q.CQONa 

938 
938 
935 

933 N02 

Nitrodioxybenzole CsH3 OH = C6H 5N04 = 155. 
OH 

DRP. 81 068 

1-Nitro-2, 5-dioxybenzol: Nach J. pr. 48, 179 durch Oxydation des o-Nitrophenols 
mit Persulfat in alkalischer Lösung. Nach dem Ansäuern wird das Nitrohydrochinon 
mit Wasserdampf destilliert [644]. 

934 DRP. 81 298 I 1-Nitr.o-3, 4-dioxybenzol: 18 T. p-Nitrophenol in 750 T. Wasser 
und 25 T. Atznatron lösen, die Lösung mit 35 T. feingepulvertem Ka~_ium­

persulfat unter Kühlung schütteln. Nach 2 Tagen in der Kälte sauer stellen, mit .Ather 
das unveränderte p-Nitrophenol entfernen, zum Kochen erhitzen, ausäthern, den Äther­
rückstand in Wasser lösen, mit essigsaurem Blei das Bleisalz fällen, dieses mit Schwefel­
wasserstoff zersetzen. Sch.-P. 168 °. 

9351 DRP. 264 012 I 1-Nitro-3, 4-dioxybenzol: 2 T. Brenzcatechincarbonat unter Küh-
lung allmählich in 32 T. rauchende Salpetersäure eintragen, auf Eis 

gießen, ausgefallenes 1-Nitro-3, 4-dioxybenzolearbonat ·absaugen, waschen, aus Benzol 
umkrylltallisieren. Sch.-P. 104°. Durch Erhitzen mit Wasser wird es zu 1-Nitro-3,_4-dioxy­
benzol ( Zersetzungspunkt 176 °) verseift. 
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DRP 127 283 I Nitro-m-dioxybenzol: Die aus 120 T. Acetylmetanilsäure er-
• haltene Nitroacetylmetanilsäure in 350 T. Wasser und Soda lösen, mit 

500 T. Natronlauge (40°) 30 Min. im Autoklaven auf 135° erhitzen und kalt mit Salzsäure 
neutralisieren. Das Na-Salz des Nitroresorcins scheidet sich in gelben, blätterigen Kry­
stallen ab. 

DRP. 145190 

Ber. 36, 660; 
37, 874 

M. f. Ch. 1, 887 

1-Nitro-2, 6-dioxybenzol: 44 T. gepulvertes Resorcin in 440 T. 
konz. Schwefelsäure unter Erwärmen eintragen, nach beendeter Sulfu­
rierung unter Kühlung eine Mischung von 28 T. Salpetersäure {1,52} 
und 80 T. Schwefelsäure {1,875) einfließen lassen. Der dünne Brei wird 
nach mehreren Stunden zur Lösung. Mit 400 T. Wasser verdünnen und 
mit überhitztem Dampf das 1-Nitro-2, 6-dioxybenzol übertreiben. 

Sch.-P. 85°. In der sauren Flüssigkeit sind als Nebenprodukte ein Dinitroresorein und 
eine Nitroresorcinsulfosäure enthalten. 

DRP. 76 771 

40 T. Nitro-o-acetanisidin (Ann. 207, 239; aus o-Acetanisidiri) und 

Ann. 265, 184 
Ber. 30, 2444 

M. f. Ch. 3, 827 400 T. Natronlauge (7%) 10 St. unter Rückfluß kochen, bis :die Am­
moniakentwicklung aufhört. Mit starker Natronlauge das Na-Salz abscheiden, dieses mit 
Salzsäure zersetzen, Nitroguajacol absaugen, Mutterlaugen zur Gewinnung weiterer er­
heblicher Mengen ausäthern. Zur Reduktion unter Kühlung abwechselnd in kleinen An­
teilen 115 T. Zinn und 46 T. Nitrokörper in 410 T. konz. Salzsäure eintragen, kurze Zeit 
auf 70°-80° erwärmen, das abgeschiedene Zinndoppelsalz mit Schwefelwasserstoff zer­
legen, die wässerige Lösung des salzsauren Salzes im Vakuum eindampfen, seine konz. 
wässerige Lösung mit Na-Bisulfitlösung im Vakuum bis zur Krystallisation eindampfen, 
die Base (Aminoguajacol) in Freiheit setzen. Sch.-P. 140°. In Wasser schwer löslich. 
Das salzsaure Salz zersetzt sich bei 242 °, 

q) N-0-S. 

N0 2-2 OH-5 S03H 
N02-2 OR-5 S03H 
NH2-2 OH-4 S03H 
NH2-2 OH-S03H . 
NH2-3 OH-4 S03H 
NH2-3 OH-5 S03H 
NH2-3 OH-6 S03H 
NH2-4 OH-S03H . 

.· 

. 939 
939,950 

948 
944 
940 
943 
942 
944 

NH2-4 OH-5 S03H 
NH2-4 OH-6 S03H 
NH2-0R-S03H ... 
NHR-3 OH-6 S03H .. 
NH·NH2-2 OH-5 S03H 
N:CO-CH-S03H .... 
Pyrazolonderiv.- 2 OH- 5 S03H 

.... 949 
945, 946, 947 

950,951 
. 605 
. 954 

1134 
. 956 

939 Anm. B. 15 933 
18. 6. 94 

941 

1-Nitro-2-oxybenzol-5-sulfosäure 
DRP. 77192 

1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosäure mit wässerigen Ätzalkalilösungen 
behandeln. - Analog die 1-Nitro-2-alkyloxybenzol-5-sulfosäuren durch Einwirk1mg 
von Lösungen der Ätzalkalien in den entsprechenden Alkoholen auf 1-Chlor-2-nitrobenzol-
4-sulfosäure. 

DRP. 70 788 

1-Amino-3-oxybeuzol-4-sulfosäure (Aminophenolsulfosäure IV): 1-Amino-3-oxy­
benzol 1-sulfosäure? (Aminophenolsulfosäure III) [942] mit Schwefelsäure (66°) 5 St. im 
Wasserbad erwärmen, in Wasser gießen, Rückstand abfiltrieren, in Soda lösen, init Salz­
säure fällen. Oder: 1 T. m-Aminophenol mit 3 T. Schwefelsäure (66°) einige Stunden auf 
dem Wasserbad erwärmen. Aufarbeitung wie oben. Die wässerige Lösung gibt mit Eisen­
chlorid eine intensiv weinrotB Färbung. :Pas Na-Salz krystallisiert in Nadeln oder dünnen 
Prismen mit 1 aq. Oder 

DRP. 84143 \ 10 T. m-aminophenoldisulfosaures Natrium [1lo2] in 50T. Schwefe~-
säure (66°) kalt lösen, auf dem Wasserbad 6-8 St. erwärmen, auf E1s 

gießen, Rückstand abfiltrieren, die Säure IV aus heißem Wasser umkrystallisieren. 
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DRP. 74111 1-Amino-3-oxybenzol-6-sulfosäure(Aminophenolsulfosäureill): 
100 T. anilindisulfosaures Natrium [997] + 100 T. Ätznatron + 100 T. 

DRP. 71 229 Wasser im Autoklaven 6 St. auf 200° erhitzen, kalt mit. Salzsäure die 
Ber. 3347 Sulfosäure fällen, abfiltrieren, abpressen, in das Na-Salz überführen, 

mit Säure fällen, aus Wasser umkrystallisieren. Farblose Krystalle; 
gibt mit Salzsäure auf 170° erhitzt p-Aminophenol. Das Na-Salz sowie das Ba-Salz kry-
stallisiert mit 3 Mol. Krystallwasser. · 

DRP. 79120 1-Amino-3-oxybenzol-5-sulfosäure (Amiuophenolsulfosäure V): 
Zusatz zu 12 T. 1-Aminobenzol-3, 5-disulfosäure als saures K-Salz (aus m-Benzol-

DRP. 74 111 disulfosäure) mit 36 T. Natronlauge (50%) 7 St. auf 220° erhitzen, 
Schmelze in Wasser lösen, mit Salzsäure ansäuern, kalt die ausgeschiedene 

Sulfosäure abfiltr1eren, abpressen. Krystallisiert aus Wasser in Nadeln. Im Gegensatz zu 
den Säuren III und IV ist die Säure V mit Salzsäure bei 200° noch beständig. Mit Eisen­
chlorid zeigt sich sehr schwache Färbung, die jedoch stärker bräunlichrot ist als bei Säure III. 
Na-Salz + 2 aq, Ba-Salz schwer löslich ohne aq. 

944 Anm. T. 6642 1·Amino-2-oxybenzol·?-suUosäure durch Kochen VOI). o-Nitro-
Kl. 12. 25. 4. 01 phenol mit dem mehrfachen Gewicht Bisulfit. - Analog: I-Amino-

Turner 4-oxybenzol-'?-suUosäure aus p-Nitrophenol. 

945 DRP. 150 982 I l·Amino-4-oxybenzol-6-sulfosäure: 240 T. acetylmetanilsaures 
_ Natrium in 1500 T. Schwefelsäure (66°) bei 0° lösen, kalt mit 160 T. 

Ber. 7 77 Mischsäure (38,5% HN03) nitrieren, 12 St. bei 15°-20° stehenlassen, 
' auf 1750 T. Eis gießen, Nitroaeetylmetanilsäure abfiltrieren, mittels 

Soda in 700 T. Wasser lösen, mit 250 T. Natronlauge (40°) im Autokl~yen 3 St. auf 
125° erhitzen, ansäuern (Schwefeldioxyd entweicht) und ausäthern. Der Atherrückstand 
ist Nitroresorcin (aus Wasser umkrystallisiert, Sch.-P. 115°), die wässerige saure Lösung 
wird nach dem Neutralisieren mit Soda mittels Eisen und Essigsäure reduziert, sodaalka­
lisch filtriert, angesäuert und die Aminophenolsulfosäure abfiltriert. Nach 

946 Zus. /löst man die aus 240 T. Acetylmetanilsäure erhaltene Nitroacetmetanil-
DRP 153123 säure mit Soda und Wasser auf ein Volum von 1000 Vol.-T. und kocht 

• mit 250 T. Natronlauge (40°) 4-5 St. unter Rückfluß, bis durch Auf-
treten von Schwefeldioxyd in einer Probe die beginnende Sulfogruppenabspaltuhg bemerk­
bar wird .. Dann reduziert man die Nitrophenolsulfosäurelösung wie oben. 

9~7 

948 

949 

990 

DRP. 160170 
E. P. 27 498/04 
F. P. 350 415 

1-Amino-4-oxybenzol-6-suliosäure: 21 T. Na-Salz der p-Phe­
nylendiaminsulfosäure [920] und 21 T. Schwefelsäure (66°) in 250 T. 
Wasser lösen, Eis und 7 T. Nitrit, hierauf 80 T. Schwefelsäure (66°) 
zugebep., unter Rückfluß erhitzen und kalt die Krystalle abfiltrieren. 

DRP. 197 496 1-Amino-2-oxybenzol-4-suliosäure: 135 T. Carbonyl-o-amino-
phenol in 300 T. Monohydrat lösen, bei 5°-10° 140 T. Oleum (63%) 
eintragen, auf Eis gießen, kalken, filtrieren, das Filtrat auf 1000 Vol.-T. 
eindampfen, das Ca-Salz in das Na-Salz überführen und dieses Ann. 205, 51 

aussalzen. 237 T. dieses Na-Salzes der Carbonyl-o-aminophenolsulfosäure in 750 T. 
Wasser lösen, mit 250 T. Natronlauge (40°) unter Rückfluß kochend verseifen, bis der 
Diazotiter nicht meht zunimmt, filtrieren, mit Salzsäure die freie 1-Amino-2-oxybenzol-
4-sulfosäure ausfällen. 

DRP. 202 566 
F. P. 397 524 

Ann. 205, 49; 
309, 236 

DRP. 12 451 
A. P. 213 563 
A. P. 213 564 

1-Amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure.: 100 T. 1-Chlor-4-oxybenzol-
5-sulfosäure [737] mit 600 Vol.-T. Ammoniak und 6 T. Kupferchlorid 
12 St. auf 165° erhitzen, ansäuern und die 1-Amino-4-oxybenzol-5-sulfo­
säure abscheiden. 

NH8 

Aminoalkyloxybenzolsulfosäuren CaHs OR 
S03H 

E. P. 4726/78 
F. P. 128 564 

Aminomethoxybenzolsulfosäure: 1 T. Anisidin + 4 T. Schwefel­
säure ( 1, 84) mehrere Stunden im Wasserbad erwärmen, bis eine Probe klar 
wasserlöslich ist. Masse in Wasser lösen, Schwefelsäure als Gips ent· 

fernen, mit Soda das Natriumsalz der Aminoanisolsulfosäure abscheiden. Oder: 1 T. anisol­
sulfosaures Na vorsichtig unter Kühlung in 2 T. Salpetersäure (1,48) eintragen, die Kry­
stalle der Nitromethoxybenzolsulfosäure von der Salpetersäure trennen, aus Wasser 
mnkrystallisieren, mit Zinn und Salzsäure zur Aminomethoxybenzolsulfosäure reduzieren. 
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951 DRP. 98 839 Aminoäthoxybenzolsulfosäure: Phenetidin in 2-3-fache Menge 
Schwefelsäure oder Oleum (10%) eintragen, die Sulfurierung durch 
längeres Erhitzen auf 100°-120° beenden, Masse mit Wasser mischen, 
Rückstand abfiltrieren, waschen, über das Na-Salz reinigen. 

A. P. 602 690 
E. P. 14 375/97 

DRP. 146 655 

952 DRP. 98 839 p-Acetaminoäthoxybenzolsulfosäure 
NH·COCH8 

953 

0} SOsH = C1oH13N05S = 259. 

OC2H 5 

Gleiche Teile p-phenetidinsulfosaures Natrium und Eisessig (oder entsprechende Menge 
Essigsäureanhydrid) mehrere Stunden unter Rückfluß kochen, Essigsäure möglichst weit 
abdestillieren, Rückstand in sehr wenig Wasser lösen, filtrieren und mit starkem Sprit 
fällen. Rötlichweiße, hygroskopische Krystallmasse. Durch Kochen mit Mineralsäuren 

I verseifbar. 

DRP. 101 777 I Wie [627] aus Bromphenacetin (durch Bromierung des Phen-
acetins in Essiglösung erhaltbar) und Bisulfit. 

954 DRP. 258 017 2-0xyphenyl-1-hydrazin-5-sulfosäure 
NH-NHa OOH 

SOsH = C6H 8N 20,S = 204. 

18,9 T. 1-Amino-2-oxybenzol-5-sulfosäure in 40 T. Wasser und 1 Mol. Ätznatron (in 
Form 40-grädiger Lauge) lösen, mit 31/ 2 Mol. Salzsäure (20°) in feiner Form ausfällen, 
mit 6,9 T. Nitrit in 16 T. Wasser diazotieren, Mischung in eine Lösung von 70 T. kryst. 
Natriumsulfit in 150 T. Wasser eingießen, den entstandenen Diazosulfonat-Krystallbrei 
mit 35 T. Essigsäure und 20 T. Zinkstaub auf einmal versetzen, wenn die warm gewordene 
Lösung entfärbt ist, filtrieren, sofort 175 T. Salzsäure (20 °) zugießen. Aus der Lösung 
(die auch unmittelbar zur Farbstoffbildung verwendet wird) scheidet sich binnen 24 St. 
die 2-0xyphenyl-1-hydrazin-5-sulfosäure ab. - Ebenso: 1-IIydrazino-3-methyl-6-oxy­
benzol-5-suliosäure und 1-IIydrazino-3-nitro-6-oxybenzol-5-sulfosäure. 

955 DRP. 138 268 N 2Cl OOH 1- Diazo-2- oxybenzol-4-sulfosäure = CsHsClN 204S = 236. 

S03H 
113 T. o-Nitrophenylnitrosamin-p-sulfosäure als Na-Salz (aus 117,5 T. Ammonsalz 

der o-Nitroanilinsulfosäure [DRP. 81202] erhalten) in 2000 T. Wasser lösen, eine Lösung von 
68 T. Acetat in 200 T. Wasser, dann 30 T. Eisessig zugeben, 15 Min. bei 40° digerieren, 
bis die Gasentwicklung beendet ist, und die gelbbraune Diazolösung (N02 ist gegen OH 
ersetzt) direkt zum Kuppeln verwenden. 

9561 DRP. 249 626 1 1, (2'-0xy)-5'-sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
DRP. 131 537 
Ann. 221, 314 

C·CH3 

/a"" N2 4CH2 

:Jr~6o 

~1\oH 
~· a-l = C10H 1oN20 5S = 270. 

S03H"'/ 
189 T. 1-Amino-2-oxybenzol-4-sulfosäure [948] mit 69 T. Nitrit diazotieren und die 

Diazoverbindung allmählich in eine unter oo abgekühlte Lösung von 470 T. Zinnchlorür 
in Salzsäure einrühren, das abgeschiedene 2-0xy-5-sulfophenyl-1-hydrazin mit wenig 
Wasser anrülu:en, mit 130 T. Acetessigester versetzen, langsam auf 60° erwärmen und 
das gebildete 1, 2' -Oxy-5' -sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon abfiltrieren. Es gibt leicht lös­
liche Alkalisalze und färbt sich mit Eisenchlorid kräftig rot. - Analog: 1, 3', 5'-Dichlor• 
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\ 

2' -oxyphenyl-3-metbyl-5-pyrazolon aus 1, 3-Dichlor-5-amino-6-oxybenzol, 1, 5' ·Chlor· 
2' -oxy-3' -sulfopbenyl-3-methyl-5-pyrazolon aus 1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfo­
säure. Aus 1-Chlor-4-oxy-5-sulfophenyl-3-hydrazin und Oxalessigester wird auf ähnliche 
Weise 1, 5'-Chlor-2'-oxy-3' -sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsäure erhalten. 

r) N-S-S. 
N0 2-2(4) S-CH2·COOH-5 S03H 916 
N02 - 2 S03H- 5 S03H 957 
NH2-2 S0 3H-5 S03H 957 

957 DRP. 77192 NH2 OS03H Zusatz zu 
DRP. 61 843 

DRP. 65 240; 
74 111 

Ber. 24, 3186 
Ann. 100, 164; 

188, 167; 
198, 17 

1-Aminobenzol-2, 5-disulfosäure SOsH = CaH7NOaS2 = 253. 

26 T. 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Natrium in 50 T. Wasser 
lösen, mit 30 T. kryst. Na-Sulfit 1-2 St. unter Rückfluß kochen; kalt 
das Na-Salz der l·Nitrobenzol-2, 5-disuliosäure aussalzen, abpressen, 
trocknen. Aus verdünntem Sprit fast farblose Nadeln. In absolutem 
Sprit fast unlöslich. 32 T. des rohen 1-nitrobenzol-2, 5-disulfosauren 
Natriums in 200 T. Wasser lösen, mit 10 Vol.-T. Essigsäure (30%) und 
30 T. Eisenpulver auf dem Wasserbade reduzieren, sodaalkalisch fil­
trieren, Filtrat etwas einengen, die 1-Aminobenzol-2, 5-disulfosäure als 
saures Na-Salz fällen. 

s) 0-0-0 . 
OH-20H-3(4)0H .. 
OH-30H-50H 
OH-OH-O·CH2·COOH 
OH-30H-50-COCH3 

. 958 OH-2 OR-6 OR .......... 963 

. 960 OH-O-CH2·COOH-O-CH2·COOH ... 961 

. 961 O-COCH3-2 O-COCH3 -3 O·COCH3 963-965 
·. 655, 962 

958 

959 

960 

DRP. 69116 I OH 

1, 2, 3-Trioxybenzol o~: = C6H603 = 126. 

Dibrom- oder Dichlor-p-oxybenzoesäure [718] mit Ätzalkalien verschmelzen, Schmelze 
auf Pyrogallol aufarbeiten. 

DRP. 207 374 I 20 T. 1, ?.-dichlor-2-oxybenzol-5-sulfosaures Kalium mit konz. Kali­
F. P. 387 170 lauge (40 T. Atzkali enthaltend) auf 150°-160° erhitzen, bis Reaktion 

- I eintritt. Die dunkle Masse in die doppelte Menge kaltes Wasser gießen, 
Ann. 157, 136 mit Schwefelsäure (50%) ansäuern, kalt das Kaliumsulfat abfiltrieren, 
DRP. 80 817 das Filtrat eindampfen und aus dem Salzrückstand mit Sprit (75%) 

\das K-Salz der 1, 2, 3-Trioxybenzol-5-suUosäure extrahieren. Aus 
Wasser Krystalle; wässerige Lösung + Chlorkalk = gelbbraun, + Eisenchlorid = blau. 
Die freie Säure ist sehr leicht löslich. - Lösung des K-Salzes schwach ansäuern, unter 
Druck 8 St. auf 200° erhitzen, kalt das· Kaliumsulfat abfiltrieren, aus dem Filtrat mit 
Äther das Pyrogallol ausziehen. 

DRP~ 102 358 
E. P. 445/98 
F. P. 273 830 

u. Zus. 

M. f. Ch. 18, 755; 
19, 223 

1, 3, 5-Trioxybenzol_: 1~ T. 1, 3, 5-Triaminobenzol oder die äqui­
valente Menge 2, 4, 6-Tnammo-1-benzoesäure [1082] in 150 T. Wasser 
lösen, bei Gegenwart eines indifferenten Gases 8 St. unter Rückfluß 
kochen, auf 30 Vol.-T. konzentrieren, das in der Kälte ausgefallent7 
Phloroglucin abfiltrieren und umkrystallisieren. 

961 DRP. 155 568 OH } Dioxyphenylglykolsäure CsHa OH v = CsHs05 = 184. 
O-CH2·COOH 

1 Mol. Pyrogallol + 1 Mol. Monochloressigsäure + 2 Mol. Ätznatron in wässeriger 
Lösung 3 St. unter Rückfluß erhitzen, mit Salzsäure ansäuern, die auskrystallisierte Pyro~ 
gallollmonoglykolsäure abfiltrieren, aus ~rasser umkrystallisieren. Sch.-P. 153 °-154 °. Die 
alkalische Lösung färbt sich an der Luft braun. Aus l Mol. Pyrogallol + 2 Mol. Mono­
chloressigsäure und 4 Mol. Ätznatron .entsteht auf analoge Weise Oxypbenyldiglykol­
säure; deren alkalische Lösung bleibt unverändert. 
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962/ DRP. 104 663 1, 3, 5-Trioxybenzolmonoacetat CaHa OH v = C8H 80 4 = 168 OH } 

963 

964 

965 

O-COCH3 

Wie [654]: 10 T. Pyrogallol + 10 Vol.-T. Eisessig + 10 VoL-T. Essigsäureanhydrid 
1 St. auf 100° erwärmen, Essigsäure unter vermindertem Druck abdestillieren. Rückstand 
ist fast reines Pyrogallolmonoacetat. 

DRP. 162 658 

DRP. 78 910 
Ber. 9, 125; 

11, 329; 
11, 333; 
11, 798; 
36, 216 

OH 

OROOR 1-0xy-2, 6-dialkyloxybenzole 

11,3 T. Trimethylgallussäuremethylester + 7,5 T. Ätznatron+ 40 T. 

säure 
258 °; 

Wasser mehrere Stunden auf 195°-'--200° erpitzen (oder 10,5 T. Tri­
.methylpyrogallol + 40 Vol.-T. Sprit + 5 T. Atznatron + 5 T. Wasser 
8 St. auf 190°-195° erhitzen), das in der Kälte ausgeschiedene Na­
Salz des Dimethylpyrogalloläthers absaugen, wenig waschen, mit Salz­

verreiben, das 1-0xy-2, 6-dimetboxybenzol ausäthern und destillieren. S.-P. 
Sch.-P. 55°-56°. -Analog 1-0xy-2, 6-diäthoxybenzol, Sch.-P. 79°-80°. 

DRP. 101 607 O-COCH3 

Triacetyloxyhydrochinon oO·COCHa = CuHaOs = 252. 

O·COCH3 

E. P. 10 590/98 
F. P. 277 771 

Ber. 14, 1327; 
31, 1147 

Ann. 209, 127 
15 T. Benzechinon in Gemenge .von 40--45 T. Essigsäureanhydrid 

und 1 Vol.-T. konz. Schwefelsäure oder Phosphorsäure eintragen. 
Wä?:meentwicklung, Lösung bei 40°-50° halten·, in Wasser gießen, als 

bald erstarrendes 01 ausgeschiedenes Oxyhydroehinontriaeetat C6H 3(0·COCHah 
(aus Methylalkohol Krustenkrystalle, Sch.-P. 97°; S.-P. über 300°) mit Salzsäure 
verseifen. - Nach 

Zus. 
DRP. 107 509 

DRP. 124 408 

Ann. 107, 244 

läßt man 10 T. Chinon, 30--40 T. Essigsäureanhydrid und -0,5 T. 
kryst. ,;Phosphorsäure einige Tage stehen und kristallisiert das erstar­
rende 01 aus Sprit um. - Ebenso Diacetyltoluchinon und Diacetyl-cx­
oder -ß-naphthoehinon. 

1, 2, 3.,.Triacetrioxybenzol: 200 T. Pyrogallol mit 500 T. Essig­
säureanhydrid und 1 T. konz. Schwefelsäure versetzen. Unter Wärme­
entwicklung tritt Lösung und dann Krystallausscheidung ein. In 
Wasser gießen, das 1, 2, 3-Triacetyltrioxybenzol abfiltrieren, waschen. 

t) 0-0-S, (0-S-S). 
OH-40H-5 SH . 966, 968 

966 
967 
966 
968 
637 

OH-2 OH-4 S03H 
OH-4 OH-5 S03H 
OH-4 OH-5 S-S03H 
:0-4:0-5S·S03H .. 
OH-OCH3-S03H .. 
OH-2S03H-4 S03 H. 

969-974 
969, 973 

..• 975 

. .. 975 

. .. 976 
660, 1156 

OH-4 OH-5 S·CN .. 
OH-4 OH-5 S·COCH3 
OH-4 OH-5 S·CONH2 • 

OH-4 OH-5 S·CSOC~2 
OH-OH-S03H .... 

9661 DRP. 175 070 

1, 4-Dioxy-5-thiophenol 

216 T. Benzechinon in 200 T. Eisessig lösen, 29 T. Salzsäure (23 °) zufügen, eine wäs­
serige Lösung von etwas mehr als der berechneten Menge Rhodankalium einstürzen, 11/ 2 St. 
bei 0°-5° rühren, 1000 T. Eis zugeben, mit Natronlauge fast neutralisieren, ausgefallenes 
Produkt (1, 4-Dioxyphenyl-5? -rhodanid) absaugen, mitkaltem Wasser waschen, trocknen. 
Sch.-P. 152°. Dieses längere Zeit mit Salzsäure kochen, wobei über ein Zwischenprodukt 
vom Sch.-P. 167 °-170 (1, 4-Dioxyphenyl-5? -thiocarbaminat) das Hydrochinonmercap­
tan entsteht. Dieses ist auch durch Reduktion der 1, 4-Dioxybenzol-5-thiosulfosäure [975] 
mit Zinkstaub und Säure erhältlich. Sch.-P. 119°-120°. 
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967 DRP. 175 070 OH 

Acetylhydrochinonmercaptan oS·COCH3 = CsH80aS = 184. 

OH 

Wie [976], du,rch Acetylierung der Hydrochinonmercaptane. - Ebenso Diacetyl­
hydrochinondimercaptan. 

968 DRP. 175 070 1, 4-Dioxyphenyl-5-xanthogenat 

OH 

CSOC2H 5·S 0 = C9H 100 3S2 = 230. 

OH 

5,4 T. Benzoehinan in 40 T. Äther lösen, unter Kühlung 24 T. Essigsäure (25%) und 
die berechnete Menge Kaliumxanthogenat (8,T. in 50 T. Wasser) zugeben, die Essigsäure 
mit Bicarbonat neutralisieren, ätherische Lösung eindampfen. Grünliche Krystallmasse 
(Sch.-P. 75°-79°), gibt mit Salzsäure (1: 1) anhaltend gekocht, über eine bei I48°-149° 

I schmelzende Verbindung, Hydrochinonmercaptan [966]. - Analog das 1, 3-Dichlor-
2, 5-dioxyphenyl-6-xanthogenat. 

969 

970 

971 

Anm. M. 10 372 
20. 12. 94 Merck 

Ber. 12, 1260 
DRP. 81210 

OH 
Dioxybenzolsulfosäuren C6Ha OH = C6H6o,s = I90. 

S03H 

1, 2-Dioxybenzol-4-suUosäure: a-Phenoldisulfosäure (Sulfierungs­
:erodukt des Phenols mit Oleum) mit der gleichen oder I 1/ 2-fachen Menge 
Atzalkali im Autoklaven (bei Gegenwart eines indifferenten Gases) 

8-10 St. auf 280°-300° erhitzen. Die Lösung zeigt mit Eisenchlorid nach Sodazugabe 
zunächst violette, dann rote Färbung. - Zur direkten Sulfierung des Hydrochinons und 
Gewinnung der 1, 4-Dioxybenzolmonosulfosäure soll man nach Elektrochem. Z. 1916, 
380 mit geringem H 2S04-Überschuß im Vakuum arbeiten. 

DRP. 97 099 1, 2-Dioxybenzoi-4-sulf!!säure: 1 T. I-phenol-2.chlor·4-sulfosaures 
A. P. 604 066 Natrium [736] mit 1/ 2-I T. Atznatron und wenig Wasser offen oder 

E. P. I4 93I/96 unter Druck 8-IO St. über 250° erhitzen; Schmelze in Wasser lösen, 
F. P. 266 488 mit Schwefelsäure (30%) schwach ansäuern, die violette Lösung zum 

- Sirup eindampfen, kalt vom Glaubersalz abfiltrieren, dieses farblos 
Ann. 166, 105; waschen. Die Filtrate geben als konz. Lösungen der Brenzcatechin· 

167, I5I p-sull'osäure, mit Mineralsäuren erhitzt, reines Brenzcatechin. 

DRP. 137119 I 1, 2-Dioxybenzol-4-suliosäure: Rohes Dichlorbenzol sulfieren, 
das ausgeschiedene p-Dichlorbenzol abscheiden und 1, 2-Dichlor• 

benzol-4-sulfosäure aus dem Sulfierungsgemisch aussalzen. 100 T. trockenes Na-Salz 
dieser Sulfosäure bei 220°-230° in 200 T. mit 30 T. Wasser geschmolzenes Ätznatron 
eintragen, nach .einigen Stunden (der NaCl-Gehalt der Schmelze bestimmt den Stand der 
Reaktion) in Wasser lösen, mit Schwefelsäure neutralisieren, eindampfen, das Glaubersalz 
entfernen und das Filtrat nach [637] auf Brenzcatechin verarbeiten oder die Sulfosäure 
nach Ber. 12, I26I abscheiden. 

9721 Anm. S. 35 125 
K1.12q. 3. 4. 1913 

Fahlberg 
Monobromphenolsulfosäuren mit Kalkmilch bei Gegenwart von 

Kupferpulver, -bronze, Silber usw. unter Druek erhitzen. 

973 

974 

DRP. 284 533 1, 2-Dioxybenzol-4-sulfosäure: 50 T. I, 2-dichlorbenzol-4-sulfo-
.Zusatz zu saures Natrium mit 170 VoL-T. 10-fach normaler Kalilauge im Kupfer-

DRP. 269 544 kesse! 24 St. auf 220° erhitzen, Flüssigkeit einengen, Rückstand in 
Methylalkohol suspendieren, Chlorwasserstoff einleiten, filtrieren, Fil­

trat eindampfen. Ausbeute über 80%. - Analog: 1, 4-Dioxybenzol-5-sulfosäure aus 
I, 4-dichlorbenzol-5-sulfosaurem Natrium. -Nach 

Zus. \arbeitet man mit Ätzl,alk und erhitzt 250 T. I, 2-dichlorbenzol-4-sulfo-
DRP 286 266 saures Natrium, 220 T. Calciumhydroxyd und I500 T. Wasser in einer 

• Kupferbombe 10 St. auf 200°-220°. Neutralisieren, vom Calciumsulfat 
filtrieren, Filtrat einengen und die Brenzeatechin-4-sulfosäure mit Alkohol gewinnen. 
- Ebenso mit Barythydrat. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 10 
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975 DRP. 175 070 OH 

1, 4- Dioxybenzol-5-thiosulfosäure S·SOaHÜ = CaHaOsS2 = 222. 

976 

OH 
43,2 T. Chinon in 150 T. Eisessig lösen, 40°-50° warm in. eine Lösung von 150 T. 

Natriurnthiosulfat in 200 T. Wasser so einfließen lassen, daß die Temperatur des Gemisches 
10° nicht übersteigt, mit Kaliumchlorid sät.tigen, na.ch 2 St. das K-Salz der Hydroehinon­
JllODothiosuliosäure absaugen und mit Kaliumchloridlösung waschen. Farbloses Krystall­
pulver. - 13 T. d!eses K-S.alz~s in 95 T. e~ner .Schwefelsä:ure, die in .400 ccn; 98 g Schwefel~äure 
enthält, suspendieren, bei hochstens 15 rmt 4,9 T. Bwhromat m 30 'I. Wasser oxydieren 

0 
II 

und die gelbroten Krystalle des K-Salzes der Chinonmonothiosulfosäure 0 
S·S08H 

II 
0 

abfiltrieren und mit Sprit und Äther waschen. 

Anm. H. 18 406 
Kl. 12 

17. 6. 97 
Hofmann, 
La Roche 

OH 
Oxymethoxybenzolsulfosäure CaHs OCHa = C?HsOsS = 204. 

S03H 
Guajacol mit konz. Schwefelsäure kalt J?ischen, dann auf 70°-80° 

erwärmen, Guajaeolsuliosäure abscheiden. - Ebenso nach Anm. 
C. 22 627, Kl. 12 q (Heyden) Monoalkylbrenzcatechinsulfosäure aus Monoalkylbrenzcatechin 
und konz. Schwefelsäure unter 50°. Das Gemenge zweier Sulfosäuren über die K-Salze 
trennen. 

u) S-S-S. 
S03H-3 S03H-5 S03H 977 

977 DRP. 113 784 S03H 

Benzol-1, 3, 5-trisulfosäure SOaHÜsosH = CaHaOgSa = 318. 

Benzol-m-disulfosäure [666] mit dem P/2-fachen Gewicht Polysulfat über freiem 
Feuer auf 280°-300° bis zur beginnenden Verkohlung erhitzen, in Wasser gießen, mit 
Bleicarbonat die Verunreinigungen wegfällen, Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleien 
und aufarbeiten. 

4. Benzol mit vier Substituenten. 

Cl-3 Cl-4 Cl-2 CH3 ••• 

Cl-2 Cl-5 Cl-4 CH2·S03H 
Cl-01-Cl-CHO ... 
Cl-2 Cl-5 Cl-6 CHO 
Cl-3 Cl-5 Cl-6 CHO 

978 DRP. 25 827 

Arm. 152, 238 

a) Hai., mit (Hai., C, N, 0, S). 
1. Hal.-Hal.-Hal.-(C, N, S.) 

1001 Cl-2 Cl-5 Cl-4 COOH 
. 175, 984 Cl-3 01-5 Cl-61\THR . 

978 Cl-<! 01-5 Cl-6 N(R)(COCH3 ) 

979 Cl-3 Cl-4 Cl-6 S03H 
979 

Cl 

. 175, 984 
. 980 
. 981 
ll67 

Trichlorbenzaldehyd CaH2 g = C7H 3Cl30 = 208. 
CHO 

1 T. Trichlorbenzalchlorid + 5--10 T. konz. Schwefelsäure bis zur Lösung gelinde 
erwärmen, in Wasser gießen; Aldehyd scheidet sich krystallinisch aus. Mit anhydrid­
haltiger Schwefelsäure erfolgt Reaktion schon bei gewöhnlicher Temperatur. Sch.-P. 
ll0°-ll1 °, 



979 DRP. 199 943 
A. P. 877 054 
F. P. 384 979 
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1, 2, 5-Trieblor-6-benzaldehyd wie [324] aus 1, 5-Dichlor-2-
amino-6-benzaldehyd. Aus Ligroin farblose Nadeln vom Sch.-P. 86° 
bis 87 °. - 1, 3, 5-Triehlor-6-benzaldehyd aus 1, 5-Dichlor-3-amino-
6-benzaldehyd. Aus Ligroin farblose Nadeln vom Sch.-P. 58°-59°. 

9801 DRP. 180204 Cl 

NHRO 

I 
1, 3, 5-Trichlor-6-alkylaminobenzole Cl 01 

Durch Chlorieren der Alkylanilinchlorhydrate. 

Cl 

1, 3, 5-Trichlor-6-acetylalkylaminobenzole Cla-I= (R)(COCHs) 

981 DRP. 180 204. 

100 T. s-Monomethyltrichloranilin (Sch.-P. 28°-29°) + 100 T. Eisessig + 20 T. 
Acetylchlorid im Wasserbad unter Druck erwärmen, Salzsäure abblasen, Acetylchlorid­
und Eisessigüberschuß abdestillieren und das zurückbleibende 1, 3, 5-Triehlor-6-ae~~yl­
methylaminobenzol aus verdünntem Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 89°-90°. -Alm­
lieh 1, 3, 5-Triehlor-6-aeetyläthylaminobenzol durch 6--8-stündiges Erhitzen unter 
Rückfluß von 100 T. s-Trichloräthylanilin (S.-P. 148°-153° bei 25 mm Druck) mit 35 T. 
Eisessig und 65 T. Essigsäureanhydrid, Abdestillieren der Essigsäure und Umkrystallisieren 
des Rückstandes. Sch.-P. 50°-51°. 

2. Hal.-Hal.-C-C. 
Cl-2 Cl-3 COOH-4 COOH . 
Cl-2 Cl-4 COOH-5 COOH. 
Cl-4 Cl-5 COOH-6 COOH . 

.... 992 \ Br-Br-2 COOH-3 COOH ..... . 
. ... 992 Cl-2Cl-3(4)[CONH·OH-4(5)000H] 
. . . . 992 Anhydr. • . . . . . . . . . . . . 

982 

992 

982 DRP. 50 1771 . . .. AcooH _ D1bromphthalsaure ~OOOH = 0 8H 4Br20 4 = 324. 

Ber. ~~· ~tf~; 10 T. Phthalsäureanhydrid in 30 T. Oleum (50-60%) lösen, bei 60"' 
' 13 T. Brom zufließen J~ssen, auf 200° erhitzen, kalt mit Wasser fällen, 

das bald erstarrende 01 abfiltrieren. Aus Wasser glänzende Schuppen 
der Dibromphthalsäure, die bei 200° schmelzen, wobei die Umwandlung in das Anhydrid 
erfolgt. Sch.-P. des letzteren 208 °. 

3. Hal.-Hal.-C-N. 
Cl-2 Cl-3 CH3-4 NH·COCH3 • • • • 

Br-2 Cl-3 CH3 -4 NH·COOH3 •••• 

Cl-2 Cl-4 CH20H·CH2·COCH3 - 5 NOs 
01-2 01-4 CH2 ·S03H-5 N02 

983 
983 
988 
984 

Cl-2 01-4 CH2·S03H-5 NH2 

Cl-2 01-4 CH0-5 NOs .. 
Cl-3 Cl-5 CH0-6 N02 

Cl-3 01-2 CH0-4 N0 2 
Cl-3 01-2 CH0-5 NHs 
Ol-3 01-2 CH0-5 NRs 
Cl-? Cl-2 CH0-5 NR2 
Br-Br-2 COCH3-3 N02 • 

Cl-2 01-3 COOH-4 NH2 ••• 

Cl-2 Cl-4 COOH-5 NH2 • • • 

Cl-2 Cl-2 (5) COOH-3 16) NH2 

Br-Br-2 COOH-3 NH2-

984 
988 
985 
987 
989 
990 
990 

. . 991 

. 713, 992 
.. 993 
.. 992 
.. 996 

Cl-3 Cl-5 OOOH-6NH·OH2·0N . 716,994 
Cl-2 C1-3 OOOH-4NH·OH2 ·000H 997,999 
01-3 01-5 COOH-4NH-OH2·COOH 716, 994 
01-201-3 OOOR-4NH·OH2·COOR 997,999 
Cl-3 Ol-5 COOR-4 NH-OH2-COOR 716, 994 
Cl-3Br-5COOH(R)-6NH·CH2-COOH(R) 2106 
Br-Br- 2 COOH- 3 NH·OH2·000H 995, 996 
Cl-2Cl-3COOH-4N:(OH20Nh ... 999 
Ol-2Cl-3COOH-4N:(CH2·COOH)2 • 999 

C1-2Cl- [3000H-4N8ii:g~jAnhydr. 999 

Cl-201- [3 COOH-4 NOHsCOOHlAnh 997 
OH20H J • 

Cl-201- [ 3 COOCH3-4 Ng::8:] Anh. 999' 

983 DRP. 217 896 1, 2-Dichlor-3-methyl-4-acetaminobenzol 
CI 

O Cl = C9H 9Cl2NO = 217. 
CH3 

NH-OOOH3 

365 T. 2-Chlor-3-methyl-4-acetaminobenzol [681] in 3650 T. warmem Nitrobenzol 
lösen, bei 20 °-30 o langsam 170 T. Chlor einleiten, das Produkt absaugen, mit Soda neu­
tralisieren, Nitrobenzol mit Dampf abtreiben und den Rückstand aus Sprit ru:nkrystalli­
sieren. Sch.-P. 144°-145°.-Analog, jedoch bei etwas höherer Temperatur, das 1-Brom-
2-chior-3-methyi-4-aeetaminobenzol. Sch.-P. 154 °-155 °. 

10* 
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984 DRP. 163 055 1, 2-Dichlor-5-amino-4-benzylsulfosäure 
Cl 

985 

986 

987 

Anm. 168, 187 
274, 291 

DRP. 234 375 
OCl 

NH2 
= C7H 7Cl2N03S = 255. 

CH2-S03H 

22,85 T. p-chlorbenzylsulfosaures Natrium in 100 T. heißem Wasser lösen, 100 T. 
Salzsäure (20°), dann in der Hitze allmählich eine Lösung von 3,4 T. Natriumchlorat zu­
setzen, einige Stunden heiß rühren, kalt das Na-Salz der Dichlorbenzylsuliosäure aus­
salzen und aus Wasser umkrystallisieren. 26,3 T. dieses Na-Salzes in 140 T. Schwefelsäure 
(100%) lösen, bei 30°-40° 24 T. Mischsäure (aus 100%iger Schwefelsäure und Salpeter­
säure, 27% HN03 enthaltend) langsam zusetzen, 6--8 St. rühren, auf Eis gießen, die 
Dichlornitrobenzylsuli'osäure aussalzen, mit Zink und Salzsäure reduzieren und die ab­
geschiedene Dichloraminobenzylsulfosäure aus Wasser umkrystallisieren. Nach Sand­
m e y er behandelt gibt sie 1, 2, 5-Trichlor-4-benzylsulfo!jäure, diese mit Permanganat 
oxydiert 1, 2, 5-Trichlor-4-benzoesäure vom Sch.-P. 163°. 

DRP. 32 238 CI 
Zusatz zu Dichlornitrobenzaldehyde CsH2 CCHI 0 = C7H 3Cl2N03 = 219. 

DRP. 19 768 
_ N02 

Ann. 296, 74 Das nach [669] erhaltene Gemenge der Dichlorbenzaldehyde unter 
20° in die 15-fache Menge einer Mischung von 1 T. Salpetersäure (1,5) 

und 2 T. Schwefelsäure (1,848) eintragen. Anfangs klar, dann Auftreten von Krystall­
flittern. In Eiswasser gießen. Aus Sprit perlmutterartige Blättchen. Sch.-P. 136°-138°. 

DRP. 33 064 
Zusatz zu 

DRP. 30 329 

DRP. 199 943 
A. P. 877 054 
F. P. 384 979 

Durch Nitrieren des nach [669] erhaltenen Dichlorbenzaldehydes. 
Aus Benzol rhombische Tafeln. Sch.-P. 134 °-137 °. 

1, 3-Dichlor-4-nitro-2-benzaldehyd durch Nitrieren des I, 3-Di­
chlor-2-benzaldehydes. Aus Benzol Blätter vom Sch.-P. 77°. 

988 1 DRP. 254 467 I 1, 2-Dichlor-5-nitro-4-benzaldehyd durch Nitrieren von 1, 2-Di-
chlor-4-benzaldehyd. Aus Benzol gelbe Krystalle vom Sch.-P. 73°. 

Gibt in alkalischer Lösung mit Aceton kondensiert Dichlornitrophenylmilchsäureketon 
vom Sch.-P. 116° 

989 DRP. 105103 1, 3-Dichlorg5-amino-2-benzaldehyd 
Zusatz zu 

DRP. 103 578 Cl OCHO 
NH2 Cl 

= C7H 6Cl2NO = 189. 

Wie [705] aus m, m-Dichloranilin. Gelbliche Nadeln, die in konz. Salzsäure orange­
farbig, bei Erwärmung gelb löslich sind. Mit heißem Wasser verdünnt wird die Lösung 
entfärbt, und es krystallisiert kalt der Aldehyd aus. Sch.-P. (rasch erhitzt) 203°-205°. 
Langsam erhitzt entsteht ein unschmelzbares Kondensationsprodukt unter Wasseraustritt. 

990 DRP. 105103 Dichlordimethylaminobenzaldehyde 
CI 

991 

Zusatz zu 
DRP. 103 578 

Cl 
C6H 2 CHO = C0H 9Cl2NO = 217. 

N(CH3 ) 2 

Wie [705]: 1, 3-Dichlor-5-dimethylamino-2-benzaldeh~yd aus m, m-Dichlor­
dimethylanilin. Kleine, rötliche Nadeln vom Sch.-P. 167°, in Ather schwer löslich. 

I 1, ?-Dichlor-5-dimethylamino-2-benzaldebyd aus o, m-Dichlordimethylanilin. Aus 
verdünntem Sprit gelbliche Nadeln vom Sch.-P. 170 °, In verdünnten Säuren unlöslich. 

DRP. 23 785 eCOCH3 
Dibrom-o-nitroacetophenon = CsHsBr2NOa = 323. 

N02 

Wie [711] aus o-Nitroacetophenon mit 2 Mol. Brom. 



91}2 DRP. 216 749 

DRP. 130 680 
DRP. 107_501 
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Dichlor-o-aminobenzoesäuren 

Rohe Dichlorphthalsäure [982] als Na-Salz in wässeriger Lösung mit Chlorzinklösung 
versetzen, solange ein Niederschlag entsteht. Es fallen 1, 2-Dichlor-3, 4-phthalsäure 
mit etwas 1, 2-Dichlor-4, 5-phthalsäure als Zinksalze aus, die 1, 4-Dichlor-3, 6-phthal­
säure (Ber. 33, 2019) bleibt in Lösung und kann mit Chlorcalcimn als Kalksalz abgeschieden 
werden. Das Zinksalz mit Schwefelsäure zerlegen, ausäthern, durch Destillation in das 
Anhydrid verwandeln, mit Hydroxylamin mnsetzen und das Produkt mehrmals aus Methyl­
alkohol umkrystallisieren. Es resultiert reines 1, 2-Dichlor-3, 4-phthalylhydroxylamin, 
das in Nadeln vom Sch.-P. 216°-219° auskrystallisiert. Das 1, 2-Dichlor-4, 5-phthalyl­
hydroxylamin bleibt in Lösung. 1, 2-Dichlor-3, 4-phthalylhydroxylamin nach [359, 360] in 
verdünnter Sodalösung kochend lösen, mit Salzsäure das Gemenge der isomeren Dichlor­
ant.hranilsäuren fällen, das Gemenge in sehr verdünntem heißem Ammoniak lösen, mit 
Salzsäure ansäuern, heiß filtrieren. Im Rückstand bleibt reine 1, 2-Dicblor-6-amino-
5-benzoesäure, die durch Wiederholung des Verfahrens weiter reinigbar ist. Sch.-P. 240° 
bis 242 °, sublimiert unzersetzt, gibt länger erhitzt 1, 2-Dichlor-3-anilin. Aus der ab­
gekühlten sauren Mutterlauge krystallisiert die 1, 2-Dicblor-4-amino-3-benzoesäure 
z. T. aus, der Rest wird ausgeäthert. Sch.-P. 175°-180°; gibt bei 180° reines 1, 2-Di­
cblor-4-anilin. 

DRP. 244 207 \ 1, 2-Dichlor-5-amino-4-benzoesäure wie [714) durch 12-stün-
- diges Erhitzen von 150 T. 1, 2, 4-Trichlor-5-benzoesäure mit 300 T. 

DRP. 145 604; Ammoniak (30%) und 1 T. Kupferpulver auf 135°-140°. Aus Eisessig 
DRP. 202 564; Nadeln vom Sch.-P. 210°.- Dihalogendialkylaminobenzoesäureester: 
DRP. 205 415 F. P. 497 701. 

994. DRP. 220 839 
A. P. 948 241 I 

1, 3· Dichlorphenyl-6-glycin-5-carbonsäure 

E. P. 6992/09 
F. P. 401 506 

Ber. 42, 3529 
DRP. 155 628 
DRP. 226 689; 

Cl 

COOH·CH2·NHO = c H Cl NO = 263 
COOH Cl 9 7 2 4 • 

206 T. I, 3-Dichlor-6-amino-5-benzoesäure [J. pr. 33, 52] mit 120 T. 
Formaldehyd (30%) verreiben, bis eine Probe in kalter Sodalösung un-
löslich ist. Dieses entstandene Kondensationsprodukt (aus Sprit Nadeln 

vom Sch.-P. 170°-171 °) mit einer Lösung von 75 T. Cyankali in 250 T. Wasser behandeln 
(Selbsterwärmung). Wenn eine Probe in Wasser klar löslich ist, die 1, 3-Dicblor-6-w­
cyanmethylamino-5-benzoesäure (aus Methylalkohol farblose Nadeln vom..ßch.-P. 157° 
bis 158 °) mit Salzsäure fällen. Diese oder unmittelbar die Lösung mit 50 T. Atznatron im 
mehrfachen Gewicht Wasser gelöst, unter Ersatz des verdampfenden Wassers kochen, 
bis die Ammoniakentwicklung beendet ist, und durch starkes Ansäuern mit Salzsäure die 
1, 3-Dichlorphenyl-6-glycin-5-carbonsäure fällen. Aus Eisessig Nadeln vom Sch.-P. 240° 
unter Zersetzung (identisch mit [716)). 

~9& DRP. 2.16 266 

DRP. 148 615 

Dibromphenylglycin-o-carbonsäure 

/'"-cooH 
~;JNH·CH2·COOH = C9H7Br2N04 = 353. 

32 T. Brom im Luftstrom in eine 30° warme Lösung von 19,5 T. Phenylglycin-o-carbon­
säure in 400 T. Schwefelsäure (50%) einblasen, mit 200 T. Wasser verdünnen, die ab­
filtrierte rohe Dibromphenylglycin-o-carbonsäure in der berechneten Menge Alkali lösen, 
mit Salzsäure fällen, kurze Zeit erhitzen tmd den nunmehr krystallinisch gewordenen 
Niederschlag abfiltrieren. Sch.-P. 227 °-228 °. 

996 DRP. 220 839 Wie [994]: 295 T. Dibromanthranilsäure (Ber. 13, 228, aus 
o-Nitrotoluol und Brom [bei Gegenwart von S], Sch.-P. 225°), 200 T. 

Lit. wie [994] Formaldehyd (30%) und 200 T. Wasser 2 St. bei 60°-70° kondensieren, 
Ber. 48, 432 das Kondensationsprodukt (aus Chloroform Nadeln vom Sch.-P. 184 ° 

bis 185°) mit 75 T. Cyankali und 300 T. Wasser bei 30°-40° bis zur 
Lösung umsetzen und die ro-Cyanverbindung (aus Sprit Sch.-P. 185°-190°) wie [994] 
zur Dibromphenylglycin-o-carbonsäure (aus Eisessig Sch.-P. 245 °-248 °) verseifen. 
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997 DRP. 231 687 1, 2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-carbonsäuredimethylester 
Cl 

998 

999 

Ber. 33, 554; 
42, 3529 

DRP. 220839 O~OCHa = C11H 11Cl2N04 = 291. 
NH-CH2·COOCH3 

264 T. 1, 2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-carbonsäure iD. 1000 T. Methylalkohol warm 
lösen, 105 T. Formaldehyd (30%) zugeben. Kalt krystallisiert die Anhydroiormaldheyd· 

Cl CO 

1, 2·dichlorphenyl•4·tJIYcin·3-carbonsäure 1 in Nadeln aus. Sch.-P. 246°. CICCO 
CH2 

N·CH2 ·COOH 
276 T. dieser Säure wie [717] mit 250 T. Methylalkohol und SO T. Monohydrat 12-~5 St. 
auf 70° erwärmen, 1000 T. Wasser zugeben, von außen kühlen, den erstarrenden Ester 
zur Entfernung sauren Esters mit 1500 T. Wasser auf 70°-80° erwärmen und soda­
alkalisch stellen. Kalt krystallisiert der 1, 2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-carbonsäuredimethyl­
ester in farblosen Nadeln. - Ebenso verhält sich nach 

DRP. 231 962 \die 6-Chlorisatoessigsäure, die bei der Esterifizierung die mit der Amino-
gruppe verbundene Carboxylgruppe schon bei gewöhnlicher Temperatur 

abspaltet. Chlorisatoessigsäure erhält man aus Chlorphenylglycin-2-carbonsäure (Monatsh. 
f. Ch. 1901, 487; [994, 996, 1189, 1191] oder [992, 999], angewendet auf 6-Chloranthranil-
säure) mit Phosgen in alkalischer Lösung: · 

· N·CH2·COOH ONH·CH2·COÖH WO + COC12 = I + 2HCI 
COOH '-,/0 

I CO 
Ähnlich auch ihre Ester. 

DRP. 216 749 1, 2-Dichlor-3-carboxy-4-anilicfodiessigsäure 
Cl 

O CI = C11H 9Cl2N08 = 321. 
COOH 

N(CH2·COOH)s 
Wie [994] erhält man aus 1, 2-Dichlor-4-amino-3-benzoesäure [992] in methylalko­

holischer Lösung in der Wärme den bei 151°-152° schmelzenden&Dianhydroiormaldehyd-
<?CH3 

Cl C·0-1 

1, 2-dichlor-4-amino-3-benzoesäurcmethylester Cl/u"-09 CHa ; dieser gibt mit 
)vcHa! 

N--
Cyankalium Anhydroiormaldehyd-1, 2·dichlor·4·m-cyanmethylamino-3-benzoesänre 

CI CO 

m("-0o Whn
2 

(Sch.-P. 169°-172°, in Soda unlöslich), die mit verdünnter Natronlauge 

N·CH2CN 
verseift die 1, 2-Dichlorphenyl·4-glycin·3·carbonsänre (Zersetzungspunkt 200°) gibt, 
andererseits mit weiterem Cyankalium bei 30°-40° in die 1, 2-Dichlor-4-m-dicyan• 
dimethylamino-3-benzoesäure übergeht. Dieses Dinitril gibt mit Natronlauge (10%) 
bis zum Aufhören der Ammoniakentwicklung gekocht, 1, 2-Dichlor-3-carboxy-4-anilido­
diessigsäure. ~us Wasser Nadeln vom Sch.-P. 190° unter Zersetzung. 

4. Hal.-Hai.-C-(0, S). 
Cl-Cl-2 CH0-4 OH. . . . 
Cl-3 Cl-5 CH0-6·0H . . . . 
Cl-3 Cl-6 CH3-4 S·CH2·COOH 
Cl-3 Cl-2 CH3-5 S02Cl ... 

1000 Cl-3 Cl-2 CH0-4 S03H 
1000 Cl-Cl-COOH-OH . . 
1044 Br-Br-COOR-OH . . 
1001 Cl-Cl-COOH- s.CH2·COOH 

1001 
• 718 
. 720 
2172 
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1000 DRP. 244 826 
Dichlor-m-oxybenzaldehyd ~jOHO = 0 7H 4CI20 2 = 190. 

OH 

Durch Chlorieren des m-Oxybenzaldehydes. Sch.-P. 139°-140°.-über 1, 3-Dichlor-
6-oxy-5-benzaldehyd siehe Ber. 37, 4003. 

1001 DRP. 210 856 1, 3-Dichlor-2-methylbenzol-5-sulfochlorid 

1001 

DRP. 98 433 
DRP. 133 000 

Cl 

OCHs= C7H 50l30 2S = 258. 
S0201 CI 

In ein Gemenge von 95 T. Toluol-p-sulfochlorid und 4 T. Antimonchlorid bei 70°-75° 
bis zur Gewichtszunahme von 35 T. Chlor einleiten. Das in der Kälte erstarrte Gemenge 
des 1, 3-Dichlor-2-methylbenzol-5-sulfochlorides und des 1, 3, 4-Trichlor-2-methylbenzol-
5-snliochlorides gibt mit Schwefelsäure (66°) oder Alkalien verseift die en~~rechenden 
Sulfosäuren, aus welchen man durch Spaltung mit heißer Schwefelsäure (SO%) flüssiges 
1, 3-Dichlor-2-mcthylbenzol (S.-P. 190°-200°) und festes, krystallinisches 1, 3, 4-Tri­
chlor-2-methylbcnzol gewinnen kann. 

DRP.~9943 \ 
A. P. 877 054 
F. P. 384 979 

Durch Sulfurieren des 

1, 3-Dichlor-2-benzaldehyd-4-sulfosäure 
Cl 

OCHO = C7H4C~04S = 254. 
Cl 

S03H 
1, 3-Dichlor-2-benzaldehydes. 

5. Hai.-IIal.-N-(N, O, S). 
Cl-2Cl-N02 -N02 1002 Cl-2 Cl-3 NH2-? 4 (5)S03H 1007 

1007 
1005 
1005 
1005 
1005 

Cl-4 Cl-2N02-6N02 •• 

Cl-3 Cl-5 N02-2 NH2 •• 

Cl-3 Cl-'5 N-Pyraz.-4 OH . 
Cl-2 Cl-3 NOa-? 4 (5) S03H 
Cl-2 Cl-4 N02-5 S03H 
Cl-2 Cl-4 N02-6 S03H 
Cl-3 Cl-4 NOa-6 S03H 

1686 Cl-2 CI-4 NH2-5 S03H 1005, 1006, 
1002 Cl-2 Cl-4 NH2-6 S03H 

. 956 Cl-3 Cl-4 NH2-6 S03H 
1004 CI-4 CI-3 NH2-5 S03H 
1004 Cl-4 Cl-3 NH2-6 S03H 
1005 J -J -NH2-S03H ... 
1003 

. 735 

1002 Anm. w. 28062 
Kl. 12q. 1. 10. 08 

Witt 

1, 3-Dichlor-5-nitro-2-aminobenzol 
Cl 

NOa0~2 = C6H 4Cl2N 20 2 = 206. 

p-Nitroanilin in stark überschüssiger, höchst konzentrierter Salzsäure gelöst, in der 
Kälte chlorieren. -Entsteht auch quantitativ durch Einleiten von überschüssigem Chlor in 
eine Lösung von 1 T. p-Nitroanilin in 3 T. ~ssigsäure und 6 T. konz. Salzsäure unter 
Kühlung nach J. Chem. Soc. 1908; 1772. - Uber Dinitro-o-dichlorbenzole (I. und II. 
vom Sch.-P. 108° bzw. 53°) siehe Ber. 37, 3892. 

10031 DRP. 120 3451 g 
- Dichlor-nitrobenzolsulfosäuren CaHa NO = C6H 3CI2N05S = 271. 

Ann. 182, 97 SOaH 

1, 3-Dichlor-4-nitrobenzoi-6-?-sulfosäure: 1500 T. m-Dichlorbenzol in 4150 T. 
Oleum (23%) einlaufen lassen. Die Temperatur steigt auf 70°, noch 2 St. im Wasserbade 
erwärmen, bis eine Probe klar ~asserlöslich ist. Kalt ein Gemenge von 2050 T. Oleum (13%) 
und 725 T. Salpetersäure (48°) einlaufen lassen. Die Temperatur steigt auf 70°-80°, noch 
2 St. im Wasserbade erwärmen, kalt das Reaktionsprodukt in 10 000 T. Wasser eintragen, 
kochend mit K-Chlorid aussalzen und kalt das in Nadeln krystallisierende K-Salz absaugen. 

10041 DRP. 175 022 I F. P. 362 574 

DRP. 137 139 
DRP. 153 299 

1, 2-dichlorbenzol-4-sulfosaures Natrium, in Monohydrat gelöst, mit 
Mischsäure nitriert gibt zwei isomere Dichlornitrobenzolsulfosäuren. 
Zur Trennung wird die Reaktionsmasse auf Eis gegossen, das durch 
Aussalzen gewonnene Na-Salzgemenge in heißem Wasser gelöst und die 
Lösung bis zum Krystallisationsbeginn eingedampft. Beim Abkühlen 
fällt das Na-Salz der 1, 2-Dichlor-4-nitrobenzol-5-sulfosäure aus. 
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Bei weiterem Eindampfen scheidet sich zuerst noch etwas Na-Salz derselben Säure und 
dann das Na-Salz einer isomeren Säure (entweder 1, 2-Dichlor-3-nitrobenzol-4-sulfo­
säure oder 1, 2-Dichlor-3-uitrobenzol-5-sulfosäure) aus, das durch nochmalige fraktio­
nierte Krystallisation gereinigt wird. 

1005 DRP. 162 635 
A. P. 787 767 

E. P. 19 165/04 
F. P. 346 007 

Cl 

Dichloraminobenzolsulfosäuren CsHa WH2 = C4H 5Cl2N03S = 241. 

S03H 

1006 

1007 

Ann. 181 212 1, 2-Dichlor-4-aminobenzol-6-sulfosäure: 100 T. 1, 2-Dichlor-
4-nitrobenzol [673] (Sch.-P. 43 °) in 500 T. Oleum (23%) eintragen, 
5 St. auf 120° erwärmen, innerhalb 1/ 2 St. 100 T. Oleum (70%) zu­

tropfen lassen, bei 120° halten, bis eine Probe klar in Wasser löslich ist, in Eiswasser gießen 
und das Na-Salz der 1, 2-Dichlor-4-nitrobenzol-6-sull"osäure aussalzen. Dieses mit 
Eisen und Essigsäure reduzieren und aus dem sodaalkalischen Eisenfiltrat die 1, 2-Dichlor-
4-aminobenzol-6-sulfosäure mit Salzsäure fällen. - 1, 2-Dichlor-4-aminobenzol-5-sulfo­
säure: 50 T. 1, 2-Dichlor-4-aminobenzol [673] (Sch.-P. 71 °-72°) bei Zimmertemperatur in 
200 T. Oleum (23%) eintragen, auf ll0°-120° erwärmen, bis eine sodaalkalische Probe 
keine Base mehr zeigt, kalt auf Eis gießen und die rötlich gefärbte Sulfosäure absaugen. -
Oder: Das saure Sulfat des 1, 2-Dichlor-4-aminobenzols 5-8 St. bei 200° backen, bis eine 
Probe in Soda ohne Trübung löslich ist .. - Oder: 100 T. 1, 2-Dichlorbenzol-4-sulfosäure [971] 
in der 21/ 2-fachen Menge Schwefelsäure (66°) lösen, mit berechneter Menge Mischsäure 
nitrieren, auf Eis gießen, Nitrosulfosäure aussalzen, reduzieren und die 1, 2-Dichlor-
4-aminobenzol-5-sulfosäureabscheiden. -1, 4-Dichlor-3-aminobenzol-5-sulfosäuredurch 
Sulfurieren, Nitrieren und Reduzieren von p-Dichlorbenzol. - 1, 4-Dichlor-3-amino-

1 
benzol-6-suliosäure durch Sulfurieren von p-Dichloranilin. - 1, 3-Dichlor-4-amiuo­
benzol-6-sulfosäure durch Sulfurieren, Nitrieren und Reduzieren von m-Dichlorbenzol. 

DRP. 172 461 1, 2-Dichlor-4-aminobenzol-5 (?)-sulfosäure: Molekulare Men-
F. P. 353 447 gen von I, 2-Dichlor-4-aminobenzol und konz. Schwefelsäure im Back­

ofen auf 2I5 o erhitzen, die Masse in Soda lösen, mit Salzsäure fällen. 
Ann. 265 I04 Technisch rein. Aus Wasser in feinen farblosen Nadeln. In 200 T. 

' kochendem und in IOOO T. Wasser von 20° löslich. Die Salze krystalli-
sieren gut, das Cu-Salz ist gelbgrün. 

DRP. 175 022 I Das Rohgemenge der Na-Salze der I, 2-Dichlor-4-nitrobenzol-
5-sulfosäure und I, 2-Dichlor-3-nitrobenzol-4- oder -5-sulfosäure [1005] 

mit Essigsäure und Eisenpulver kochend reduzieren, sodaalkalisch filtrieren, im Filtrat 
mit Salzsäure die 1, 2-Dichlor-4-aminobenzol-5-sulfosäure fällen, abfiltrieren, die 
Mutterlauge eindampfen, wobei die 1, 2-Diehlor-3-aminobenzol-4- oder -5-suliosäure 
mit Kochsalz verunreinigt ausfällt. Zur Reinigung die Fällung in Wasser lösen, mit Natron­
lauge oder Soda eindampfen, aus dem Rückstand mit Alkohol das Na-Salz der letzt­
genannten Aminosäure extrahieren und aus Sprit umkrystallisieren. 

6. Hal.-Hal.-0-S. 

Cl-3 Cl-2 OH(R)-5 S·CH2·COOH .. 1045 

7. Hal.-C-C-(C, N, 0, S). 
Br-2 CH3-4 CH3-6 CH3 ••• 

Cl-3 CH3-6 CH3-4 S·CH2·COOH 
Cl-3 CH3-4 CN -5 COOH ... 
CI-4 CH3-2 CH0-5 NH2 
Cl-4 CH3 -2 CH0-5 NHR .. 
Cl-3 CH3-4 COOH-5 (N02)NH2 

1008 
1044 
1012 
1009 
10IO 
2169 

Cl-2 CH~-5 COOH-4 OH 
Cl-3 CH3-4 CN -5 S02Cl . 
Cl-3CH3 -4CN-5 S03H. 
01-3 CH3-4 COOH-5 SH . 

1011 
1012 
1012 
1012 
2169 
1012 

1008 DRP. 123 746 

Ber. 19, 212 

1010, 
Cl-3 CH3-4 COOH-5 S-CH2COOH. 
Cl-3 CH3-4 COOH-5 SCH3 

Br 

1-Brom-2, 4, 6-trimethylbenzol CHaÜCHs = c9HuBr = 199. 

CHs 
Wie [3]: 25 T. Mesitylen in 80 T. Benzin lösen, 167 T. Salpetersäure (1,4), dann 

zuerst 5 T., nach Eintritt der Reaktion noch 40 T. Bromschwefel (Br2S) innerhalb 3-6 St. 
eintragen; die Benzinlösung mit verdünnter Kalilauge durchschütteln, Benzin abdestillieren 
und den Rückstand durch Destillation mit Dampf reinigen. S.-P. 225 °. Das Bromme­
sitylen erstarrt in der Kältemischung und schmilzt dann bei -1°. 
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1010 
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DRP. 105103 I 
Zusatz zu 

DRP. 103 578 I CI OCHO 
NH

2 
= C8H 8ClNO = 169. 

CH3 

1-Chlor-4-methyl-5-amino-2-benzaldehyd 

Wie [705] aus 1-Chlor-4-methyl-5-aminobenzol. Kleine, gelbe Krystalle, Sch. -P. 153 °, 
färben sich mit Salzsäure orangerot, gekocht tritt Lösung ein. 

Zusatz zu 
DRP. 103 578 

Cl 

1-Chlor-4-methyl-5-alkylamino-2-benzaldehyd QCHO 
NHR 

CRs 

DRP. 105103 
1

, 

Wie [705] resultiert aus 1-Chlor-4-methyl-5-alkylaminobenzol 1-Chlor-4-methyl-5-
metbylamino-2-benzaldehyd. Gelbliche Krystalle, Sch.-P. 157°, in konz. Salzsäure leicht 
löslich, wird aus dieser Lösung mit Wasser gefällt, in Sprit oder Äther nur in der Wärme löslich. 

1·Chlor-4-methyl-5-äthylamino·2·benzaldehyd, aus verdünntem Sprit gelbliche 
Nädelchen, Sch.-P. 78°-79°, in Sprit oder Äther auch kalt löslich.- Die Herstellung 
von 1·Chlor-3-nitro-5-methyl·4-benzoesäure ist in DRP. 239 094 beschrieben. 

1011 DRP. 275 093 I 1-Chlor-2-methyl-4-oxy-5-benzoesäure 
Cl 

\ 
cooHOCHa = CsH?ClOa = 186. 

OH 
1-Chlor-2-methyl-4-phenol mit Kohlendioxyd 6 St. unter 5 Atm. Druck auf 160°-180° 

erhitzen. Aus Sprit oder Wasser Krystalle, Sch.-P. 205°. Besitzt antiseptische Eigen­
scha:ften. 

' 1-Chlor-3-methyf-5-thiophenol-4-carbonsäure 1012 DRP. 216 269 I 

1013 

I 
CI 

0 = C8H 7Cl0 2S = 202. 
SH CH3 

COOH 
25 T. 1-Chlor-3-methyl-4-cyanbenzol-5-sulfochlorid (erhalten aus 1-Cblor-

3-methyl-4-cyanbenzol-5-sulfosäure mit Phosphorpentachlorid; diese Sulfosäure ent­
steht ihrerseits aus 1-Chlor-3-methyl-4-aminobenzol-5-sulfosäure durch Diazotieren und 
Umsetzen der Diazoverbindung mit Kupfercyanür) in warmem Aceton lösen, eine wäs­
serige Suspension von 60 T. Zinkstaub (gesiebt) zugeben, 12 St. bei 10°-20° rühren, die 
entstandene Lösung des sulfinsauren Salzes bei 20°-30° mit 100 T. Schwefelsäure (30°) 
rühren, bis nach etwa 48 St. der Ammoniakgehalt einer filtrierten Probe nicht mehr zu­
nimmt, absaugen, den Rückstand in warmer verdünnter Sodalösung lösen und in der fil­
trierten Lösung die 1-Chlor-3-methyl-5-thiophenol-4-carbonsäure mit Salzsäure fällen. Aus 
Sprit Sch.-P. 235°.-0xydiert sich an der Luft leicht zu Dithiochlormethylbenzolcarbon• 
säure. - Analog: 1-Methyl-3-thiophenol-4-carbonsäure aus 1-Methyl-4-cyanbenzol-
3-sulfochlorid; 1, 3·Dimethyl-5-thiophenol•4•carbonsäure aus 1, 3-Dimethy1-4-cyan-

l benzol-5-sulfochlorid; 2-Thionaphthol-1-carbonsäure aus 1-Cyannaphthalin-2-sulfochlo­
rid; 8-Thionaphthol-1-carbonsäure aus 1-Cyannaphthalin-8-sulfochlorid. Jede dieser 
Thiophenolcarbonsäuren gibt mit Schwefelsäure eine charakteristische Färbung. 

DRP. 107 505 

1, 3, 4, 6-Ver­
bindung: 

Ber. 37, 2093 
37, (1516) 
37, (1727) 

18. Hal.-C-N-N. 

1013 
1014 
1015 
1014 
1015 

Cl-4 CH2.S08H-2N02-6 N02 

Cl-4 CH2·S03H-2 NH2-6 NH 2 
Cl-2 CHO- N02-5 NR2 
Cl-2 COOH-N02 - N02 • 1018, 

1-Chlor-2-methyl-3, 5-dinitrobenzol 
Cl 

1091 
1016 
1017 
1691 

a~:}N02 = C7H5CIN20~ = 216. 

o-Chlor-o-nitrotoluol (festes oder flüssiges Produkt [608]) im gleichen 
Gewicht Salpetersäure {1,52) lösen und unter 50° die doppelte Gewichts­
menge Schwefelsäure (66°) zusetzen. Sch.-P. 106°-107°. 
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1014 Anm. F. 24 071 
Kl. 12 q 

12. 10. 08 
Höchst· 
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1-Chlor-2-methyl-5-nitro-4-aminobenzol 
Cl 

NOzoCHa = C7H7ClN202 = 186. 

NH2 

1-Chlor-2-methyl-5-nitrobenzol in 5 T. Monohydrat zu 1-Chlor-2-methyl-4, 5-di-

1 
nitrobenzol (Sch.-P. 88°) nitrieren, dieses mit Ammoniak (10%) längere Zeit auf 150° 
erhitzen. Rotgelbe Nadeln, Sch.-P. 144 °. 

101• I DRP 226 772 I 1-Chlor-2-methyl-5-nitro-4-aminobenzol (Sch.-P. 158 °-159 °) ent-
0 ' steht als Hauptprodukt bei der Nitrierung von 1-Chlor-2-methyl-

1 4-acetaminobenzol (erhalten aus 1-Chlor-2-methyl-4-aminobenzol-5-sulfosäure [1002] 
durch Erhitzen mit Schwefelsäure {75%) und folgende Acetylierung) und darauffolgende 
Verseifung. Es wird von dem in geringerer Menge gleichzeitig entstandenen 1-Chlor-
2-methyl-3-nitro-4-aminoJJenzol auf Grund seiner Schwerlöslichkeit in Sprit getrennt.­
Uber 1-Chlor-3-methyl-5-nitro-6-aminobenzol und das entsprechende Bromderivat siehe 

1016 

1017 

1018 

, Anm. 192, .202. 

DRP. 134 988 1-Chlor-2, 6-diamino-4-benzylsulfosäure 
CI 

NH20~H2 = C7H~ClNzOaS = 236. 

CH2·S03H 
228,5 T. p-chlorbenzylsulfosaures Natrium [175] bei gewöhnlicher Temperatur in 

1500 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei 20°-30° ein Gemenge von 220 T. Salpetersäure (40°) 
und 220 T. Schwefelsäure (66°) einfließen lassen, auf 60° anwärmen, kalt mit 1000 T. 
Eiswasser verdünnen, die freie Säure abfiltrieren oder mit Kaliumchlorid ihr Gemisch 

I mit K-Salz fällen, mit Eisen und Essigsäure reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und die 

I Na-Salzlösung ansäuern. Die ausgefallene freie Diaminesäure (rötliche Nadeln) ist aus 
Wasser rein weiß erhaltbar. Mit Eisenchlorid zunächst rot, dann violett, schließlich blau; 
verdünnte schwach mineralsaure Lösung mit Nitrit gibt braunrote, trübe Färbung. 

DRP. 90 382 / 1-Chlor-?-nitro-5-dimethylamino-2-benzafdehyd 
Cl 

i OCHO} I N(CHale N02 = C9H901N~03 = 228. 

18,4 T. o-Chlor-p-dimethylaminobenzaldehyd in 90 T. SchwefelsäUTe (66°) lösen, unter 
10° mit einem Gemisch von 10 T. SalpetersäUTe (40,5°} und 20 T. Schwefelsäure (66°) 
versetzen, 1 St. rühren, in 100 T. Eiswasser gießen, abgeschiedenen Nitroaldehyd ab­
filtrieren, aus Alkohol umkrystallisieren. Scho·P. 122 °-123 °. 

DRP. 106 510 I Cl 

I Dinitro-o-chlorbenzoesäure OCOOH }N02 = C7HaClN206 = 246. 

N02 

62,6 T. o-ChlorbenzoesäUTe in 400 T. Monohydrat lösen, bei 15°-20° zunächst lang­
sam 44,4 T. Kalisalpeter eintragen. Die Masse erstarrt zum Krystallbrei von ausgeschie­
dener 1-Chlor-4-nitro-2-benzoesäure. Auf 70°-75° anwärmen, in die entstandene 
L_öscmg weitere 44,4 T. Kalisalpeter eintragen, einige Zeit auf 90°-100° erwärmen, die 
dwke Masse in 800 T. Eiswasser gießen, weiße, pulverige Masse abfiltrieren, waschen und 
trocknen. Aus EssigsäUTe (50%} dicke Prismen, aus Wasser Nadeln. Scho·P. 199°-200°0 
In Sprit, Eisessig, Aceton leicht, in Wasser schwer, in Benzol kaum löslich. Verschieden 

I von der nach Ann. 222, 195, 201 erhaltenen Chlordinitrobenzoesäure, die man durch Ein­
tragen von 2-Chlorbenzoesäure in rauchende Salpetersäure gewinnt. Sie schmilzt bei 238 o. 

Daneben entsteht die obige Mononitrobenzoesäure. 

9. Hal.-C-N-0. 
Cl-3 CH3-5 N02-2 OH . 0 ..... 1019 I Cl-3 COOH-5 N02-4 OH o ..... 1021 
Br-2 COOH- N02-3 OH o . 0 . 0 . 1020 01-3 COOH-5 NH2-4 OH ....• 1021 

1019 DRP. 160 304 Cl 

Ber. 18, 1513 1·Chlor-3-methyl-5-nitro·2-oxybenzol o~: =C7HaClN03 = 187. 
N02 a 

100 T. o-Kresol mit 100 T. Monohydrat einige Stunden auf 100° erhitzen, die I-Methyl• 
2-oxybenzol-5-suUosäure in 800 T. Wasser lösen, bis zur Gewichtszunahme von 70 T. 
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Chlor einleiten, die erhaltene Lösung der 1-Chlor-3-methyl-2-oxybenzol-5-sulfosäure 
(aus der Lösung durch Sättigen mit Salzsäuregas unter Kühlung isolierbar) mit 80 T. 
Natronsalpeter versetzen. Die spontan siedende Flüssigkeit scheidet beim Abkühlen 
l-Chlor-3-methyl-5-nitro-2-oxybenzol aus. Mit Dampf flüchtige, in organischen Lösungs­
mitteln außer Ligroin leicht lösliche, hellgelbe Nadeln vom Sch.-P. 123°. (Dieser Umweg 
zur Herstellung eines p-Nitroderivates des o-Kresols ist nötig, da die 1-Methyl-2-oxy­
benzol-5-sulfosäure - wie auch ihr 3-Bromderivat - beim Nitrieren 1-M.ethyl-3, 5-di­
nitro-6-oxybenzol gibt.) 

1020 DRP. 15 889 
Bromnitro-o-oxybenzoesäuren og~oH } ~~2 = C7H4BrN05 = 262. Zusatz zu 

DRP. 15 117 

Ber. 13, 1216; 
30, 222 

Durch Nitrieren von Bromsalicylsäure mit verdünnter Salpeter­
säure (1,11), ferner durch Bromieren von Nitrosalicylsäure und auch 

I durch J?romieren von Sulfonitrosalicylsäure (unter Schwefelsäureab­
spaltung). 

1021 DRP. 137118 1-Ch lor-5-amino-4-oxy-3-benzoesäure 
Ber. 6, 174; Cl 

8, 816; 0 
10, 2190; = C7H 6ClN08 = 187. 
13, 34 NH2 COOH 

J.-Ber. 1864, 385 OH 
J. pr. 36, 19 \ . 0 DRP. 144 475 138 T. Salicylsäure in 700 T. Nitrobenzol suspendieren, be1 50°-60 

7l T. Chlor einleiten, mit verdünnter Sodalösung wiederholt ausschüt-

1 
teln und die alkalische Lösung nach Abtrennung des Nitrobenzols mit 
verdünnter Säure fällen. Das Rohprodukt besteht zu 95% aus 1-Chlor-

4-oxy-3-benzoesäure, Sch.-P. 160°-165°. 334 T. der Säure in 1600 T. Schwefelsäure 
(66°) bei 35° gelöst bei -5°-0° mit 218 T. Salpetersäure (40°) + 218 T. Monohydrat 
stets unter 0 o nitrieren, nach 3-4 St. auf Eis gießen, 375 T. dieser 1-Chlor-5-nitro-
4-oxy-3-benzoesäure als feuchten Preßkuchen bis zur Beendigung der Kohlendioxyd­
entwicklung mit Sodalösung verrühren, das orangefarbige Gemisch mit 2700 T. Bisulfit­
lösung (40°) P/2-3 St. unter Rückfluß erwärmen und die farblose Lösung mit 1200 T. 
Salzsäure (21 °) kochen, bis die Schwefeldioxydentwicklung ]?eendet ist. Die freie Säure, 
aus dem Na-Salz durch genaues Neutralisieren mit Salzsäure erhaltbar, ist sehr schwer 
löslich, Sch.-P. 236 °. 

10. Hal.-C-N-S. 

Cl-2 CH3-4 NH2-5 S03H 
Cl-3 CH3-2 NH2-5 S03H 
J -CH3-NH2-S03H ... 

1022 
1023 

735, 1024 

1022 DRP. 145 908 Chlor-methyl-aminobenzolsulfosäuren 
Cl 

1023 

C6H 2 ~ = C7H 8ClN03S = 221. 
S03H 

1-Chlor-2-methyl-4-aminobenzol-5-suli'osäure: o-Chlortoluol-p-sulfosäure nitrieren 
und die erhaltene o-Chlor-m-nitrotoluol-p-sulfosäure reduzieren. Weißes Pulver. Freie 
Säure in Acetatlösung gelöst gibt mit Eisenchlorid Braunfärbung. 

DRP. 217 370 

DRP. 229 525 

1-Chlor-3-methyl-2-aminobenzol-5-suliosäure: 1-Methyl-2-ace­
tylaminobenzol-5-sulfosäure in wässeriger Lösung chlorieren, verseifen, 
Produkt aus Wasser umkrystallisieren. Mit Schwefelsäure (75%) erhitzt 
resultiert 1-Chlor-3-methyl-2-aminobenzol. 

l1Jll41 DRP. 129 808 Jod-o-toluidinsuliosäure [735] aus 280 T. 1-Amino-2-toluol-
5-sulfosäure, 1096 T. Salzsäure (30°) und 250 T. Chlorjod in wässeriger 
Lösung bei 10°. Das Produkt ist sofo)."t rein. 
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11. HaJ.-C-0-(0, S). 
Br-3 CH3-5 OH-6 OH ... 
Cl-3 CH3-2 OH-5 SOaH 
Cl-4 CH3-2 OH-5 (6) S03H 

10251 Cl-2 CH3-5 OCH3-4 S·CH2 ·COOH. 1043 
1019 Cl-3 COOH-2 (4) OH-5 S02Cl . . 896 
861 

1025 DRP. 249 939 
F. P. 437 281 

1-Brom-3-methyl-5, 6-dioxybenzol 
Br 

DRP. 82 078 
Ann. 311, 374 

OHO = C7H 7Br02 = 203. 
OH CH8 

Wie [641] aus 1, 3-Dibrom-5-methyl-2-oxybenzol in 6 St. bei 175°. Gibt mit wenig 
Eisenchlorid Blaufärbung, mit mehr Eisenchlorid Grünfärbung; Zusatz von wenig Soda 
bewirkt wieder Blaufärbung, mehr Soda Rotfärbung. 

12. IIal.-C-S-S. 
Cl-2 CH3-3 S03H-5 S03H 
Cl-2 CH3-4 S03H-5 S08H 
Cl-2 CH8-4 S03H-6 S03H 

738\ Cl-CH3-S03H-S03H ... 
738 Cl-2 CH0-3 S03H-5 S03H 
738 

. 738 
1026 

1026 DRP. 199 943 
A. P. 877 054 
F. P. 384 979 

1-Chlor-2-benzaldehyd-3, 5-disulfosäure 
Cl OCHO 

S03H S03H 
= C7H 5Cl07S2 = 300. 

Durch Oxydation von 1-Chlor-2-methylbenzol-3, 5-disulfosäure mit Braunstein und 
Schwefelsäure. Nicht aussalzbar. 

13. IIal. -N -N- (N, 0). 
Cl-2 N0 2-4 N02-6 N02 
Cl-3 N02-4 N02-6 N02 
CI-3 N02-4 NH2-6 NH2 
CI-3 N02-5 N02-6 OH 
Cl-2 N02-5 NH2-4 OH 

1027, 1028 
1029 
1806 
1030 

. 908, 1032 

Cl-3 N02-5 NH2-2 OH . 1031, 1032, 
Cl-3 N02-5 NH2-4 OH. . ... 
Cl-2 N02-5 NH2-4 OCH3 
Cl-3 N02-5 NH · COCH3-4 OH . 
Cl-3NH2-5NH· COCH3 -6 OH 

1033 
1031 
1034 
10.33 
1035 

10271 DRP. 78 309 Cl 

Chlor-trinitrobenzole CsH•.~8: = C6H 2ClN 30 8 = 24 7. 

1028 

1029 

1030 

N0 2 

1-Chlor-2, 4, 6-trinitrobenzol: 100 T. Chlordinitrobenzol in 200 T. Oleum (40%) 
lösen, mit 400 T. Monohydrat und 300 T. starker Salpetersäure allmählich auf 140°-150° 
erhitzen. Kalt die Krystalle abfiltrieren, mit Wasser waschen, aus Sprit oder Benzol um­
krystallisieren. Oder nach 

DRP. 199 318 80 T. Pyridin + 229 T. Pikrinsäure + 176 T. Benzolsulfochlorid 
F. P. 385199 + 300 T. Nitrobenzol 4-6 St. auf 80°-85° erwärmen, Dampf ein­

leiten und den Rückstand, Pikrylcblorid, aus Benzol umkrystalli­
Z. BI. 1900, I, 543 sieren. 

Anm. N. 5583 
Kl. 12. 16. 9. 01 

Nietzki 

Anm. F. 16 334, 
Kl. 12q 
23. 2. 03 
Höchst 

1· Chlor- 3, 4, 6. trinitrobenzol: 3, 4-Dinitro-1- chlorbenzol mit 
einem Gemisch von Oleum und Salpetersäure weiternitrieren. In Sprit 
schwer lösliche Nadeln vom Sch.-P. 119°-120°. Alkalien substituieren 
zuerst eine N02-Gruppe, dann Chlor. 

1-Chlor-3, 5-dinitro-6-oxybenzol 
Cl 

OHO = C6H 3ClN20 5 = 218. 
N0 2 N02 

In die wässerige Lösung von Dinitrophenol-p-sulfosäure bei 40°-60° Chlor einleiten. 
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1031 DRP. 147 060 Cl 

Chlor-nitro-amino-oxybenzole CaHz ~~: = C6H 5ClN20 3 = 188. 

1032 

1033 

OH 

1-Chlor-3-nitro-5-amino-4-oxybenzol vom Sch.-P. 152 ° durch partielle Reduktion 
des entsprechenden Dinitro-p-chlorphenols vom Sch.-P. 80,5°, 

1-Chlor-3-nitro-5-amino-2-oxybenzol vom Sch.-P. 130° durch Nitrieren von 
1-Chlor-3-amino-6-oxybenzol in schwefelsaurer Lösung. 

DRP. 186 655 
E. P. 9264/06 
F. P. 365 415 

1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-oxybenzol: Entsteht neben 1-Chlor-
3-nitro-5-amino-4-oxybenzol beim Nitrieren von 1-Chlor-3-amino-
4-oxybenzol oder wird erhalten durch Nitrieren der 1-Chlor-3-amino-
4-oxybenzoläthenylverbindung und darauffolgende Verseifung des ent 

standeneu Nitroproduktes. In Sprit leicht lösliche Nadeln, die sich bei 200° dunkel 
färben und bei 225 ° unter Zersetzung schmelzen. 

DRP. 234 742 I 1-Chlor-3-nitro-5-amino-4-oxybenzol: 18,6 T. 1-Chlor-3-acetyl-
amino-4-oxybenzol bei 25° allmählich in 14 T. Salpetersäure (40°) und 

24 T. Wasser einrühren. Temperatursteigerung auf 50°. Einige Zeit halten, auf Eis gießen 
und das 1-Chlo-r-3-nitro-5-aeetylamino-4-oxybenzol (Sch.-P. 150°-160°) abfiltrieren. 
Die Paste zur Verseifung mit 24 T. Natronlauge (40°) und 24 T. Wasser mehrere Stunden 
im Wasserbade erwärmen, die rotbraunen Krystalle in Wasser lösen, filtrieren und das 
Filtrat mit Salzsäure fällen. Gelbbraunes Pulver. 

1034 DRP. 137 956 1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-methoxybenzol 
Cl 

1 0351 

Ber. 15, 1684 
DRP. 131364 

NH2 
ON0 2 = C7H 7ClN20 3 = 202. 

OCH3 

20 T. Nitro-p-dichlorbenzol + 75 T. Methylalkohol + 16,5 T. Natronlauge (44 °) unter 
Rückfluß kochen. Wenn die Reaktion beendet ist, mit verdünnter Schwefelsäure neutrali­
sieren, den Methylalkohol abdestillieren, das zurückbleibende 1-Chlor-3-nitro-4-meth· 
oxybenzol abfiltrieren, waschen und umkrystallisieren. Sch.-P. 98°. Dieses mit Eisen 
und Salzsäure reduzieren zu 1-Chlor-3-amino-4-methoxybenzol. Aus Benzol um­
krystallisieren. Sch.-P. 84 °. Die Acetylverbindung schmilzt bei 104 °, 40 T. dieses Acetyl­
derivates in 160 T. Schwefelsäure (66°) gelöst mit 21,5 T. Salpetersäure (40°) + 21,5 T. 
Schwefelsäure (66°) bei 20°-25° nitrieren, auf Eis gießen, abfiltrieren und waschen: Nitro­
acetverbindung, aus Xylol umkrystallisieren, Sch.-P. 193°. Mit Natronlauge bei 90° ver­
seift resultiert die Base; aus Benzol umkrystallisieren, Sch.-P. 132 °. 

DRP. 164 295 
-

DRP. 163185 
DRP. 156 564 
DRP. 162 069 
Ber. 31, 2599 

verbindun g erfol g t 

Chlor-3-amino-5-acetamino-6-phenol 
Cl OOH 

'li.T COC = C8H 9ClN 20 2 = 200. 
.~,,H. H 3 NH2 

Wie [914] aus Chlordi.~minophenol. Die ~?s~hei~ung der Acetyl­
als Chlorhydrat durch Ubersättigen der Fluss1gkett m1t Salzsaure. 

14. Hai.-N-N-S. 

Cl-2N02 -4 N02 -6 S03H . 1036 
CI-2 N02-6 N02-4 S03H . 1037 

Cl-2 NH2-6 NH2-4 S03H . . . 1047 
Cl-3 NH2-6 NH·COCH3-4 SCH3 1049, 1050 
Cl-3 NH2-6 NH·COCH3-4 S·CH2 CI-2 N02-4 NH2-5 S03H 1038 

Cl-2N02-6NH2-4S03H. 1039 
Cl-4 N02-3 NH2-6 S03H .... 725, 1040 
Cl-2 NH2-5 NH2-4 S·CH2·COOH 1041 
Cl-2 NHz-4 NHz-6 S03H • . . . . 1048 

·COOH . . . . . . . . . . 1041, 1051 
Cl-[3 NHH-6 NH·COCH3 -4 S•CH2 

·COOH] Anhyd. . . . . . . . . . 1041 

1036 DRP. 116 339 Cl 

Chlor-dinitrobenzolsulfosäuren CaHz ~8: = C6H 3CIN 20 78 = 282. 

S03H 
1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol-6-suUosäure: 2 T. p-Nitrochlorbenzol ohne Kühlung in 

8 T. Oleum (20%) eintragen, auf 120° erhitzen, bis eine Probe in Wasser löslich ist; bei 
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25°-50° 2 T. Mischsäure (50%) einlaufen lassen, Temperatur langsam auf 90° steigern, 
4 St. halten, bis eine ausgesalzene Probe in Lauge gelb löslich ist (Mononitroverbindung 
löst sich farblos!); in Eiswasser gießen, aussalzen und aus Wasser umkrystallisieren. Die 
Sulfosäure gibt mit Alkali 1, 3-Dinitro-4-oxybenzol-5-sulfosäure, mit Ammoniak ge-

j kocht jedoch t;a-Dinitro-4-aminobenzol-5-sulfosäure. 

DRP 116 759 I 1-Cblor-2, 6-dinitrobenzol-4-sull'osäure: 27,5 T. 1-chlor-2-nitro­
F p" 287 180 benzol-4-sulfosaures Kalium in 100 T. Oleum (25%) lösen, allmählich 

· · 15 T. Salpetersäure (87%) zugeben und auf 120°-130° erhitzen. In 
Wasser gießen, Krystalle abfiltrieren und aus Wasser umkrystallisieren. Zweckmäßiger in 
einer Operation: 34 T. Chlorbenzol in 72 T. Monohydrat + 30 T. Oleum (25%) lösen, im 
Wasserbade bis zum Verschwinden des Chl(}rbenzols erwärmen, kalt mit 26 T. rauchende!' 
Salpetersäure (87%) mtrieren, wobei die Temperatur bis 40° steigen darf, 2 St. stehenlassen. 
Weitere 100 T. Oleum (60%) und 40 T. Kaliumnitrat zugeben, 2-3 St. auf 120°-130° 
erwärmen. Aufarbeitung wie oben. Derbe, sehr leicht in Wasser lösliche, zerfließliehe 
Krystalle. K-Salz aus Wasser umkrystallisieren, schmilzt bei 300°, verpufft bei höherer 
Temperatur. 

1038 DRP. 132 968 Chlor-nitro-aminobenzolsulfosäuren 
Cl 

1039 

1040 

1041 

C6H 2 ~~: = C6H 5CIN20 5S = 222. 
S03H 

1-Chlor-2-nitro-4-aminobenzol-5-suliosäure: 40 T. m-Nitro-P.-chloranilinsulfat mit 
einem Gemenge von 100 T. Oleum (23%) und 100 T. Monohydrat im Ölbad auf 170°-180° 
erhitzen, bis in verdünnter sodaalkalischer Probe keine Base mehr nachweisbar ist. Kalt 
auf 500 T. Eis gießen und die Sulfosäure absaugen. Bräunliche Krystalle der freien Säure, 
gelbliche Nadeln des Na-Salzes. Die Diazoverbindung ist sehr schwer löslich. 

DRP. 141 750 1-Chlor-2-nitro-6-aminobenzol-4-suliosäure: Eisenoxydul-
carbonatbrei (aus konz. wässeriger, heißer Lösung von 800 T. kryst. 

DRP. 141 538 Eisenvitriol mit so viel Soda, daß fast alles Eisen ausgefällt ist, die Lö-
sung aber nicht alkalisch reagiert) in eine Suspension von 160 T. K-Salz 

der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-4-sulfosäure [1037] in 1000 T. Wasser eintragen, auf 60 °-90 ° 
erwärmen, bis die Kohlensäureentwicklung beendet und der grüne Oxydulschlamm zu 
braunem Eisenoxydhydrat geworden ist. Nun mit wenig Soda schwach alkalisch stellen, 
heiß filtrieren und die Lösung direkt weiterverarbeiten oder eindampfen und mit Kalium-

! chlorid das K-Salz der Sulfosäure abscheiden. Gelblicher Körper, der beim Erhitzen 
verpufft. 

DRP. 204 574 1-Cblor-4-nitro-3-aminobenzol-6-sulfosäure: 1, 3-Dichlor-
4-nitrobenzol-6-sulfosäure mit Ammoniak in wässeriger oder Sprit­

Ch. Ztg. 1901, 182 lösung umsetzen. 

DRP. 210 886 1-Chlor-2, 5-diaminophenyl-4-thioglykolsäure 
Cl 

ONH2 = C8H 9CIN20 2S = 232. 
NH2 

S·CH2·COOH 
17,5 T. 1, 4-Dichlor-2-nitro-5-acetylaminobenzol in 150 VoL-T. Sprit (95%) lösen, mit 

der Lösung von Natriumdisulfid in 150 VoL-T. Sprit (12 T. Schwefelnatrium + l,ßT. 
Schwefel schmelzen, über 100° entwässern, pulvern, mit Sprit auskochen, filtrieren) 4--5 St. 
m;ter Rückfluß kochen, das kalt auskrystallisierende Nitrodisulfid 5--7 St. mit 150 T. 
E1sen, 200 T. Wasser und 8 T. Essigsäure (50%) bei 80°-95° reduzieren, kalt mit 25 T. 
Natronlauge (40°) und 7,5 T. Chloressigsäure I St. auf 80°-90° erwärmen und heiß vom 
Eisen abfiltrieren. Die Lösung enthält das Na-Salz der 1-Cblor-3-amino-6-acetamino• 

Cl 

phenyl-4-tbioglykolsänre. Beim Ansäuern fällt das Anhydrid NH·COCHaO-NH 

I "' S-CH2·CO 
in weißen Nadeln, welche durch längeres Erhitzen mit verdünnter Natronlauge auf 120° 
die 1-Chlo~-2, 5-diaminophenyl-4-thioglykolsäure liefern. - Ebenso . aus 1-Acetamino-
3-chlor-4-mtro-5-toluol oder -5-anisol über die betreffenden Anhydnde nach der Ver­
seifung: 1-Metbyl-3, 6-diamino-4-pbenylthioglykolsäure und 1-Metboxy-3, 6·dia· 
mino-4-tbiophenolmetbylätber. Ferner nach 



1042 

1043 

1044 

1045 

1046 

1047 

DRP. 244616 

DRP. 245544 
DRP. 246265 

DRP. 248264 

DRP. 241910 
und 

DRP. 243087 

DRP. 150 373 
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m-Acetylamino-o-tolylthloglykolsäure aus 4-Acetylamino-2-a.mino-
1-toluol, nach 

3-Methyl-4-halogen-6-alkyloxyphenylthioglykolsäure, nach 
4, 6-Dichlor-3-methyl• und 3, 6·Dlmethyl·4-chlor-1·phenylthlo­
glykolsäure aus den betreffenden Basen, nach 
3, 5-Dichlor-4-methoxyphenyl-1-thioglykolsäure aus 3, 5-Dichlor-
4-me1!}loxy-1-anilin, nach 
zahlreiche weitere Thioglykolsäuren mit freier o- bzw. peri-Stellung 
und keinen OH-, SH- oder NH2-Gruppen im Arylkern. Behandlung 
mit Schwefelsäurechlorhydrin allein oder bei Gegenwart eines Nitro­
kohlenwasserstoffes. 

Cl 
Chlor-diaminobenzolsulfosäuren CeRs~: = C6H7ClNaOaS = 222. 

S03H 
1-Chlor-2, 6-diaminobenzol-4-sullosäure: 10 T. 1-chlor-2, 6-dinitrobenzol-4-sulfo­

saures Kali [1037] mit 80 T. Salzsäure (1,19) übergießen und allmählich 20 T. granuliertes 
Zinn zugeben. Selbsterwärmung. Kalt das Zinndoppelsalz abfiltrieren, in Wasser lösen, 
mit Schwefelwassersto!f entzinnen und die farblosen Nadeln der Base abfiltrieren. 

1048 \ DRP. 156 828 I 1-Chlor-2, 4-diamiuobenzol-6-suliosäure: 15 T. 1-chlor-2, 4-di-
nitrobenzol-6-sulfosaures Natrium allmählich in ein heißes Gemenge von 

100 T. Wasser, 30 T. Eisen und 1 T. Essigsäure eintragen, nach vollendeter Reduktion 
mit 1,3 T. Soda alkalisch stellen, filtrieren, das Filtrat einengen und mit Salzsäure fällen. 
Aus Wasser farblose Nadeln. 

1049 DRP •. 205 421 I 1-Chlor-3-amin~&-acetamino-4-methylthiobenzol 

NH·COCHso = C9H 11ClNaOS = 230. 
NHz 

SCH8 

1050 

Aus .1-Chlor-3-amino-6-acetamino-4-thiophenolnatrium mit ·Methylsulfat. In Wasser 
leicht löslich. 

DRP. 210 886 ., 20 T. des nach [1041] aus I, 4-Dichlor-2-nitro-5-acetylaminobenzol 
erhaltenen Nitrodisulfids mit Eisen und Essigsäure reduzieren, bei 50° 

mit Natronlauge (40°) alkalisch stellen, filtrieren, zum Filtrat in der Kälte noch 24 T. 
Natronlauge (40°) und allmählich 11,2 T. Dirnethylsulfat zugeben. In der Kälte scheidet 
sich der Methyläther ab. 

1061 DRP. 205 421 1-Chlor-3-amino-6-acetaminophenyl-4-thioglykolsäure 
Cl 

NH·COCHa{') 
VNHa = C1oH11ClN30 8S = 274. 

S·CH2·COOH 
Aus l-Chlor-3-amino·6-acetamino,4-thiophenol und Chloressigsäure durch Erwärmen 

I mit säurebindenden Mitteln. 

Cl-3 N02-4 OR-6 OR. 
Cl-3 NH2-4 OR-6 OR 
Cl-3 N02-2 OH-5 S03H 
Cl-3 NH2-2 OR-5 S03H 

1052 DRP. 135 331 

15. Hai.-N -0- (0, S). 
1052J Cl-3NHc40H-5S03R 
1052,.Cl-3NH2-40H-6S03H 
1057 Cl- 3 NH2 - 6 OR-4 S03H . . . 

1053, 1057 Cl-3 N:Pyraz.-4 OH-5 S03H 

1054--1056 
1058 
1059 

956 

1-Chlor-3-amino-4, 6(?) -dialkyloxybenzole 

Cl ORO 
Nffa 

OR 
680 T. 1, 2, 4-Tricblor-5-nitrobenzol in 1000 T. Methylalkohol warm lösen, eine Lösung 

von 375 T. Ätzkali in 1000 T. Methylalkohol zufließen lassen. Es tritt Selbst-
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1053 

1054 

1()55 

1056 

1057 

1058 
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erwärmung bis zum Sieden __ ein. Ei~ige Zeit im Wasserbade weite~kochen, heiß filtrieren. 
Kalt krystallisiert der großte Teil des 1-Chlor-3-n!tro-4, 6-dimethoxybenzols (aus 
Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 125,5°) au~, der Rest 1st nach Abdampfen des Filtrates 
gewinnbar. Mit Eisen und E~sigsäure reduz1er~!l· nach etwa 3 St. soda3;lkalisch s_tellen und 
aus der Reaktionsmasse m1t Benzol oder Ather das 1-Chlor-3-ammo-4, 6-dlmethoxy­
benzol extrahieren. Sch.-P. 90°. Sein Acetylderivat schmilzt bei 136°-137°.-Analog: 
1-Chlor-3-amino-4, 6-diätboxybenzol, Sch.-P. 63°-64°; sein Acetylderivat schmilzt 
bei 136°. 

DRP. 124 790 
A. P. 644 239 

Cl 
Chlor-amino-oxybenzol-sulfosäuren CGH2~ii2 = C6H 6ClN04S = 223. 

S03H 
1-Chlor-3-amino-2-oxybenzol-5-sulfosäure: 234 T. 1-Nitro-3-amino-2-oxybenzol-

5-sulfosäure [1131] in 1000 T. Wasser + 230 T. Natronlauge (40°) lösen, eine konz. wäs­
serige Lösung von 70 T. Nitrit zugeben und in ein Gemisch von 400 T. Salzsäme (19°) 
und 500 T. Wasser einlaufen lassen. Die Diazo1ösung mit 600 T. Salzsäure· (19°), dann 
unter Eiskühlung langsam mit 50 T. molekularem Kupfer als 50-prozentige Paste versetzen. 
Die Temperatur darf 15 o nicht übersteigen. Wenn die Diazoverbindung verbraucht ist, 
filtrieren, das Filtrat mit 400 T. Kaliumchlorid aussalzen, das K-Salz mit Eisen und Essig-

! 
säure reduzieren, alkalisch vom Eisenschlamm abfiltrieren, Filtrat einengen und die 1-Chlor-
3-amino-2-oxybenzol-5-sulfosäure mit Salzsäure ausfällen, evtl. durch Umlösen reinigen. 

DilP. 132 423 I 1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol-5-snlfosäure: Eine Lösung von 
F. P. 3ll 722 231 T. Na-Salz der 1-Chlor-4-oxybenzol-5-sulfosäure [736] in 1500 T. 

Schwefelsäure (66°) unter 0° mit einem Gemenge von 102 T. Salpeter­
säure (40°) und 102 T. Monohydrat langsam nitrieren, auf 4000 T. Eis gießen, mit K-Chlorid 
sättigen, den hellgelben, krystallinischen Niederschlag fällen und wie üblich mit Eisen 
und Essigsäure reduzieren. Dieselbe Säure wird auch nach F. P. 3ll 700 durch Kochen 
von 1-Chlor-3-nitro-4-oxybenzol mit sauren oder neutralen Sulfiten und Reduktion der 
entstandenen Nitrosulfosäure erhalten. - Oder nach: 
Anm. F. 13 009 

KI. 12. 12. 11. 00 
Höchst 

F. P. 301 530 

DRP. 144 618 

p-Dichlorbenzol sulfurieren, nitrieren, die erhaltene Dichlornitro­
benzolsulfosäure mit Natronlauge erhitzen und die entstandene Chlor­
nitrooxybenzolsulfosäure reduzieren. - Schließlich nach: 

1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol mit 4 T. Monohydrat einige Zeit im 
Wasserbad erwärmen, auf Eis gießen und den Niederschlag abfiltrieren. 

DRP. 134162 I 1-Chlor-3-amino-2-oxybenzol-5-suUo.säure: 1-Nitro-3-amino-
2-oxybenzol-5-sulfosäure diazotieren, die Diazolösung mit Salzsäure 

und Kupferchlorür erwärmen und die erhaltene 1-Chlor-3-nitro-2-oxybenzol-5-sulio­
säure reduzieren. 

DRP. 194 935 
F. P. 376135 

1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol-6-sulfosäure: 20 T. 4-Chlor-

A_O- ("--o 
11-oxybenzoxazol I I NH)co oder I N)COH mit 80 T. 

Cl"'/- Cl"'/ 
Oleu~ (12,5%) 10 St ... auf 80° erwärmen, kalt verdünnen, kalken, vom Gips abfiltrieren, 
das F1ltrat m1t 25 T. Atznatron eindampfen, ansäuern und die ausgeschiedenen Krystalle 

abfiltrieren. -Oder auch aus 100 T. 4-Chlor-11-methylbenzoxazol ClO=~)C·CH3 mit 

475 T. Oleum (21 %) in 10 St. bei 140°-150°. Aussalzbare, rein gelbe Diazoverbindung. 

1059 DRP. 198 469 Cl 

1-Chlor-3-amino-6-alkyloxybenzol-4-sulfosäuren ORÜNH
2 

S03H 
Saure Sulfate der 1-Chlor-3-amino-6-oxyalkylbenzole erhitzen. Die freien Sulfosäuren 

sind in Wasser schwer löslich. 

16. Hal.-0-S-S. 
1 Cl-4 OH-S03H-S03H . 3276 
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b) C-C-C-C. 
CH3 - 3 CH3 - 5 CH3 - 6 CHO 28, 1060 

1060 DRP. 98 706 CH3 

1, 3, 5-Trimethyl-6-benzaldehyd CHOÜ = C1oH1aO = 148. Lit. wie [28] CH3 CH3l 
Wie [210] aus Mesitylen. Das Dampfdestillatgemisch von Aldehyd und Kohlen­

wasserstoff ist mit Bisulfit nicht trennbar, daher wendet man folgendes Trennungsverfahren 
an: Dampfdestillatgemisch mit dem gleichen Volum Anilin 1 St. gelinde sieden (mit kurzem 
Steigrohr zur Entfernung des Wassers), mit Dampf das überschüssige Anilin und das un­
veränderte Mesitylen entfernen, die Benzylidenverbindung des Rückstandes mit Schwefel­
säure zerlegen und mit Dampf den Aldehyd übertreiben. S.-P. 237 °. 

c) C-C-C-N. 
CH3-3 CH3-4 (5) CH3-6 (4) N0 2 • 

CH3-2 CH3-4 CH3-5 NH2 

. 67 \ CH3-3CH3-4CN-5N02 •• 

. 1061 CH3-3 CH3-4 COOH-5 N02 • 

. 1062 CH3-3 CH3-4 COOH-5 NH2 

. 1063 CH3-3CH3-COCH3-5NH2 • 

1064 
1064 
1064 CH3-3 CH3-5 C2H 5-6 NH2 ... 

CH3-3 C2H 5-5 C2H 6-4 NH2 ••• 347 

10ß1 

1062 

DRP. 22265 
A. P. 268113 
E. P. 3997/82 
F. P. 151113 

1, 2, 4-Trimethyl-S-aminobenzol 

Ber. 4, 742; 
18, 2680 

Salzsaures Xylidin + Methylalkohol im Autoklaven erhitzt gibt bei 
280° rohes salzsaures Cumidin. Nitrat bilden, abschleudern und etwas 
waschen. Dieses Nitrat-Krystallmehlgemenge · (Cumidin- und Xylidin­

nitrat) in die Base verwandeln, fraktioniert destillieren, wobei der zwischen 225 ° und 
245 o übergehende Teil erstarrt. Krystalle zentrifugieren und abpressen. S.-P. 235 °-236 °. 
Sch.-P. 62 °. Ebenso erhält man Äthyl- und Isobutylxylidin durch Erhitzen von 
salzsaurem Xylidin mit dem betreffenden Alkohol auf höhere Temperaturen. 

DRP. 67 844 CHa 

1, 3-Dimethyl-5-äthyl-6-aminobenzol ~::Oc:iia = C1oH1sN = 149. 

Salzsaures 1, 3-Dimethyl-4-aminobenzol mehrere Stunden mit Sprit auf 280°-300° 
erhitzen. S.-P. 241°. Seine Acetylverbindung schmilzt bei 157°--'-158°. 

lOS$ DRP. 67 844 1-Methyl-3, 5-diäthyl-4-aminobenzol 
CH3 · 0 = C11H 17N = 163. 

C2H 5 C2Hs 
NH2 

Salzsaures p-Toluidin mehrere Stunden mit Sprit auf 300° erhitzen. S.-P. 238 •, 
Seine Acetylverbindung schmilzt bei 167°. 

10ß4 I DRP. 239 092 
Zusatz zu 

DRP. 237 680 
A. P. 881159 
E. P. 2592/07 
F. P. 384 532 

1, 3-Dimethyl-5-amino-4-benzoesäure 
CH3 

NH OcH = C9H 11N02 = 165. 
2 3 

COOH 
16,6 T. 1, 3-Dimethyl-5-nitro-6-aminobenzol diazotieren, die Diazolösung in eine warme 

Kupfercyanürlösung (aus 25 T. Kupfersulfat und 28 T. Cyankalium) eintragen, erwärmen, 
den Niederschlag kalt absaugen, in Sprit heiß lösen und mit Wasser das 1, 3-Dimethyl 
5-nitro-4-benzonitril (aus Sprit gelbe Nadeln vom Sch.-P. 126°) fällen. 17 T. des Nitrils 
mit 85 T. Schwefelsäure (80%) 12 St. auf 100° erwärmen, in 140 T. heißes Wasser gießen 
unter die Oberfläche der heißen Flüssigkeit eine konz. Lösung von 18 T. Nitrit einfließen 
lassen, 1/ 2 .St. auf 100° erwärmen und die 1, 3-Dimethyl-5-nitro-4-benzoesäure kalt 
abfiltrieren. Aus Sprit gelbliche Nadeln vom Sch.-P. 180°. 20 T. der Säure in 5,6 T. Soda 
lösen, mit 11 T. Natriumdisulfid einige Stunden kochen, essigsauer stellen, stark ein 
dampfen, kalt mit verdünnter Salzsäure kongosauer stellen und filtrieren. Das Filtrat 
enthält die Aminosäure, die durch Acetat gefällt werden kann. Aus Wasser gelbes Krystall 
pulver vom Sch.-P. 126° unter Zersetzung. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikatiori, 11 
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d) C-C-C-0. 
CH3-3 CH2Cl-5 COOH-6 OH . 
CH3-3 CH20H-5 COOH-6 OH 
CH3-CHO-COOH-OH . . .. 

• 10651 CH3-2 COOH-4 COOH-5 OH 
. 1065 CH3-3 COOH-5 COOH-6 OH 
. 1066 

479, 1068 
479, 1067 

1066 DRP. 236 046 1-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-benzylalkohol 
CHa 

OHO - c u 0 - 182 COOH CH20H - 9-'-'-lo ' - • 

Wie [778]. o-Kresotinsäure bei Gegenwart hochprozentiger rauchender Salzsäure mit 
Chlormethylalkohol oder Chlormethyläther behandeln. Es entsteht 1-Methyl-5-earboxy-
6-oxy-3-benzylehlorld; aus Benzol weißes Krystallpulver vom Sch.-P. 197°. Mit Wasser 
wird das Chlor als Salzsäure abgespalten, wobei zum Teil1·Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-benzyl­
alkohol vom Sch.-P. 186° gebildet wird, der aus dem Filtrat krystallisiert und zum anderen 
Teil dessen .Anhydroverbindung entsteht, die als unlösliches weißes Pulver auf dem Filter 
bleibt. 

1066 DRP. 216 924 CHa 
Methyl-carboxy-oxybenzaldehyde" C&Ha g~gH = C8H 80 4 = 180. 

OH 
Aus den entsprechenden Methyl-oxy-benzoesäuren mit Chloroform und Natronlauge. 

Die o-Aldehydo-p-kresotinsäure schmilzt bei 190°, die p-o-Säure bei 211°, - Analog 
erhält man 3-Carboxy-2-oxy-5-sulfo-1-benzaldehyd. 

1067 DRP. 65 316 1-Methyl-6-oxybenzol-3, 5-dicarbonsäure 
CH3 

cog:OcooH = CsHsOs = 196. 

Bildet sich wie [770], aus o-Kresolkalium und Kohlendioxyd jedoch bei einer Tem­
peratur von ca. 220°. Kalt in Wasser lösen, mit Salzsäure fällen. Sch.-P. 290°. Zur 
Reinigung die Alkalisalzlösung der a•Oxyuvitinsäure partiell mit Salzsäure fällen. 

1068 DRP. 258 887 
Ber. 30, 691; 

30, 1743 

1-Methyl-5-oxybenzol-2, 4-dicarbonsäure 
CH3 OCOOH 

OH = C9H 80 6 = 196. 

COOH 
Wie [479] aus 1 Mol. 1-Methy1-5-oxy-4-benzoesäure (m-Kresotinsäure) in alkalischer 

Lösung mit 1 Mol. Kohlenstofftetrachlorid bei Gegenwart von 0,2 T. Kupfer. ( a-Coeeinsäure). 

e) C-C-C-8. 
CHa-3 CH3-4 CH3-6 S·CH2·COOH .. 782 \ CH3-3 CH3-4 COOH-5 SH ..... 1012 
CHa-2 CHa-4 CH3-6 S02H ..... 162 CH3-3 CH3-6 COOH-5 S·CH2·COOH 2173 
CH3-3 CH3-4 CH8-6 S02H , . 162 

f) C-C-N-(N, 0, S). 
CHa-3 CHa-6 N02-4 NH2 • • 538 CH3-3 CH8-5 NH2-6 OH ...... 1070 
CHa-CHa-N02-NH·S03H. . . . . . 246 CH3-3 CH3-4 N02-6 S02Cl • 612, 1071 
CHa-3CHa-4NH·COCH3 -6NH·COCH3 1069 CH3-3 CH8 -4NH2-5 S03H 1071 
CHa-3 CH20H-4 NH2-6 NH2 • • • • 795 CH3-3 CH0-6 NH2-4 S03H .... 1072 
CHa-[3 CH20H-4NHH]Anhydr.-6NH2 795 CH3 -3COOH-6N02-2 S03H .... 1072 
COOH-3 COOH-4 NH2-6 NH2 . . . 1069 COOH-2 COOH- 3 NH2 - S03H . . . 1073 

10691 DRP. 236 848 . . . .. NH ONH2 c 2, 4-D•amlßOISOphthalsaure COOH COOH = sHsNa04 = 196. 

I m-Xylylendiamin acetylieren und oxydieren. - 209 T. salzsaures 4, 6-Diamino-
1, 3-xylol mit 164 T. geschmolzenem Na-Acetat und 250 T. Essigsäureanhydrid 1 St. 
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kochen, 1000 T. Wasser zusetzen, Lösung zur Hälfte einkochen, 4, G·Diacetamino-
1, 3-xylol abscheiden (aus Eisessig Sch.-P. 295°). 1 T. des Produktes mit 2 T. Magnesiu:I:?­
sulfat und 100 T. Wasser kochen, allmählich 3 T. Permanganatpulver zusetzen, heiß 
filtrieren, Filtrat mit HOl ansäuern, Produkt filtrieren, mit Wasser waschen, trocknen. 

DRP. 70 541 CHa 

1, 3-Dimethyl-5-amino-6-oxybenzol OHO = CsHnNO = 137. Ch.Z.1892,Nr. 98 NH2 CH3 

Durch Nitrieren und darauffolgendes Reduzieren aus 1, 3-Dimethyl-4-oxybenzol. 

1071 l DRP. 89 997 1, 3-Dimethyl-4-nitrobenzol-6-sulfochlorid 
CH3 

1072 

DRP. 66 021 
Ber. 19, 141 

2 = C8H 8CIN04S = 249. SOCIO 
CH3 

N0 2 

Wie [612] aus 1, 3-Dimethyl-4-nitrobenzol. - Über 1, 3·Dimethyl·4·aminobenzol-
5-suliosäure siehe Ber. 18, 2664; vgl. Chem. Ind. 1903, 57. 

DRP. 87 255 1
\ 1-Methyl-6-amino-3-benzaldehyd-4-sulfosäure 

Zusatz zu 
DRP. 86 874 CHa 

NH20 = C8H 9N04S = 215. 
CHO 

S03H 

20 T. a-Nitro-m-xylol mit 60 T. Oleum sulfurieren, das Gemisch bei 15° allmählich 
mit einer I .. ösung von .10 T. Schwefelblumen in 140 T. Oleum versetzen. Die Temperatur 
darf am Schlusse des Eintragens höchstens 80° betragen. In Wasser gießen und wie [848] 
über das rote Kondensationsprodukt mit salzsaurem Benzidin reinigen. - Uber 4-Nitro-
5-methyl-2-sulfo-1-benzoesäure und einige Abkömmlinge siehe J. Am. Chem. Soc. 
1916, 1338. 

1073 DRP. 109 487 3-Aminosulfobenzol-1, 2-carbonsäure 
COOH 

/""cooH 
jS03Hj = C8H 7N07S = 261. 
~/NH2 

Lit. wie [854] 

12 T. a-Nitrophthalsäure in 30 T. Wasser kochend lösen, mit Soda neutralisieren,. 
30 T. Ammoniumbisulfitlösung (40% S02-Gehalt) zusetzen, 5 St. kochen, kochend mit 

I überschüssiger verdünnter Schwefelsäure versetzen, kalt 24 St. stehen lassen, das erstarrte. 
Harz abfiltrieren.- In Wasser oder Sprit schwer, gelbgrün fluorescierend, in Alkali leicht,. 
ebenfalls fluorescierend löslich, unlöslich in Benzol. 

g) C-C-0-(0,S). 
CH3-4CH3 -20H-60H ... 
CH3-2 CH:NOH-3 OH-5 OH. 
CH3-2 CH0-3 OH-5 OH(R) 
CH3-3 COOH-2 OH-5 OH 
CH3-4 COOH-2 OH-5 OH 
CN-2 CN-3 OH-6 OH .. 
COOH-COOH-3 OH-5 OH 

1074 
18 

[CONHH-2COOH] Anhydr.-40H-50H 

1074 DRP. 81 297 

Ber. 33, 676 
DRP. 81068 

877 
1074 
1074 
1075 
1075 

CH3-3 CH3-5 OH-4 S03H .. . 
CH3-3 CH0-4 OH-5 S03H .. . 
CH3 -3 COOH-2 (4) OH-5 S02Cl 
CH3-4 COOH-3 OH-5 S02Cl . 
CH0-3 COOH-2 OH-5 S03H. 
COOH-3 COOH-4 OH-5 S02Cl 

CH3 

Methyl-dioxybenzoesäuren CaHz g~oH = C8H 80 4 = 168. 

OH 

1071). 
1076-

889 
896 
896 

106& 
896 

Wie [718, 884]: 1-Methyl-2, 5-dioxy-3-benzoesäure (Sch.-P. 
215°) aus o-Kresotil},säure; 1-Methyl-2, 5-dioxy-4-benzoesäure (Sch.-P. 205°) aus 
m-Kresotinsäure. - Uber 1, 4-Dimethyl-2, 6-dioxybenzol (ß-Orcin) aus p-Xylidin--+ Ace­
tyl-p-xylidin--+ m-Dinitro-p-xylol siehe Ber. 49, 621. 

11* 
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10751 DRP. 117 005 
F. P. 295 938 

ON 
OH('jCN 1, 2-Dicyan-3, 6-dioxybenzol VoR= CaH4N202 = 160. 

Ber. 33• 675 I 2 T. Chinon in 60 Vol.-T. Sprit und 2,5 Vol.-T. Schwefelsäure lösen, 
bei gewöhnlicher Temperatur eine konz. wässerige Lösung von Cyankalium bis zur schwach 
alkalischen Reaktion zugeben, die grün f.Iuorescierende Flüssigkeit mit Mineralsäure an­
säuern, verdünnen und ausäthern. Im Atherrückstand das Produkt mit Wasser fällen, 
aus Wasser gelbliche Nadeln. Fluorescenz in neutraler Lösung blau, in saurer violett, in 
alkalischer sehr stark grün. Wässerige Lösung + Eisenchl.<;>rid = blauviolett. Mit konz. 

· Schwefelsäure erwärmt entsteht p-Dioxyphthalimid. - Uber Herstellung der .x- und 
ß-Resodiearbonsäure aus Resorcin bzw. a-Resorcylsäure (3, 5-Dioxybenzoesäure) durch 
Erhitzen mit Kaliumbicarbonat bei völligem Wasserausschluß unter Druck siehe Monatsh. 
f. Ch. 1917, 77. 

1076 DRP. 283 306 1, 3-Dimethyl-5-oxybenzol-4-sulfosäure 
CH3 Ber. 2, 330 

DRP. 202168 
DRP. 254716 OHOCHa = CsHlo04S = 202. 

S03H 

1, 3-Dimethyl-5-oxybenzol mit dem doppelten Gewicht Monohydrat oder dem gleichen 
Gewicht Chlorsulfonsäure 1 St. auf 100° erhitzen, in Wasser gießen, die Sulfosäure in 95% 
Ausbeute mittels starker Salzsäure in farblosen Nadeln vom Sch.-P. 102°-103° ausfällen. 

h) C-C-S-S. 
COOH-2COOH-S03H-S03H .... 788 

i) C-.N-N-N. 
CH3-3 N0-4 NH2-6 NH2 

CH3-2 N0 2-4 N02-6 N02 

CH3-2 N0 2-6 N02-3 NH2 • 

CH3-2 N02-4 NH2-6 NH2 

CH3-3 N02 -4NH2-6NH2 

.. 1077 
789, 1078-1081 

ll15 
1078 

..... 1806 

CH3 -2NH2-4NH2 -6NH2 ••••• 1078 
CH3-3NH2-5NH2-6NH·COCH8 •• 910 
COOH-2N02-4N02-6N02 • 1082-1084 
COOH-2NH2-4NH3 -5 (6)NH2 910, 1882 

1077 DRP. 123 375 

Lit. wie [904] 

Wie [904] 
Sch.-P. 195°. 

NO 

Nitroso-3-methyl-4, 6-d.iaminobenzol NHOcHa = C7H9NaO = 151. 

NH2 
aus m-Toluylendiamin. Entsteht in besserer Ausbeute als [904]. 

1078 Anm. Sch. 33 402 CH3 

Kl. 12 o NOi)NO 
9. 1. 11 1-Methyl-2, 4, 6-trinitrobenzol V 2 = C7H6N aOa = 221. 
Schnitz j N02 

Nitrieren von Toluol oder Mono- oder Dinitrotoluol mit Oleum und rauchender Sal­
petersäure zuerst bei 40°-45°, dann bei 80°-90°. - Gibt reduziert 2, 4, 6-Triamino­
toluol, Ann. 215, 344. - Dber 1-Methyl-2, 4-diamino-6-nitrobenzol siehe Ber. 8, 1211. 

1079 \ DRP. 237 738 Reinigung: Rohes Trinitrotoluol in heißer Schwefelsäure lösen 
E. P. 18 281/09 oder aus der Rohnitrierung die Salpetersäure abdestillieren und die 
F. P. 405 812 Lösung evtl. unter gleichzeitiger Verdünnung mit Wasser abkühlen.-Oder: 

1080 DRP. 277 325 Man erhitzt 2000 T. rohes Trinitrotoluol mit 700 T. o-Nitrotoluol 

1081 

auf 80°, erhitzt die stark übersättigte Lösung, kühlt nicht unter 16° 
ab, schleudert den Krystallbrei, wäscht ihn mit wenig kaltem Alkohol und erhält sehr 
reines Trinitrotoluol vom Sch.-P. 80° in 90% Ausbeute. 

Anm. V. 11822, 
Kl. 12 0 
8. 7. 13 
Vergu 

E. P. 17 128/13 

Flüssige Trinitrotoluolpräparate erhält man durch Auflösen von 
Trinitrotoluol oder durch Weiternitrierung des auf übliche Weise ge­
wonnenen Dinitrotoluolgemisches, das einem Mononitrotoluol mit einem 
Gehalt von 45-85% an m-Nitrotoluol entspricht .. - Reinigung des 
Trinitrotoluols: F. P. 498 947. 
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DRP. 77 559 COOH 

2, 4, 6-Trinitro-1-benzoesäure N020N02 = C7HsNsOs = 257. 
1082 

Ber. 3, 24 
N0 2 

100 T. Trinitrotoluol mit 500 T. starker Salpetersäure und 1000 T. Schwefelsäure (66°) 
unter Rückfluß auf 150°-200° erhitzen, bis eine Probe völlig wasserlöslich ist. Kalt aus­
krystallisierende Nadeln abfiltrieren, mit Wasser waschen, aus Wasser oder Essigsäure 
umkrystallisieren. Sch.-P. 210° (Zersetz18Ilg). Auch in einer Operation aus Toluol her­
stellbar. Die sym. Triaminobenzoesäure wird durch Reduktion der Trinitroverbindung 
mit Zinn und Salzsäure gewonnen. 

831 DRP. 127 325 40 T. Trinitrotoluol mit 400 T. starker Schwefelsäure und 45 T. 
1° CliTomsäureanhydrid versetzen. Die Temperatur steigt auf 40°-50°, 

I Ber. 3, 224 einige Zeit halten, auf Eis gießen, die abgeschiedene Säure abfiltrieren, 
in verdünnter Natronlauge lösen und mit Schwefelsäure ausfällen. 

1084 DRP. 226 225 \ 25 T. 2, 4, 6-Trinitrotoluol in 75 T. Salpetersäure (48°) lösen, bei 
90°-95° mit 50 T. Kaliumchlorat oxydieren. Temperatursteigerung, 

Auftreten weißer Dämpfe. Temperatur zwischen 100°-120° halten. Trinitrobenzoesäure 
scheidet sich schon in der Wärme aus. - Analog werden die Dinitrobenzoesäuren erhalten. 

k) C-N-N-0. 
CH3-NO-NH2-0H 1085 

1086 
1086 
1087 
1086 
1086 

CH3-3N02-5N02-60H 1019 
CH3-3 N0-4 NH2-6 OH 
CH3-3N0-6 NH2-4 OH 
CH3-NO-NHR-OH . . . . . 
CH3-3 N0-4NH-COCH3-6 OH 
CH3-3 N0-6 NH·COCH3-4 OH 
CH3 - N0-2 NR2-4 OH. 1088, ~1089 

1088 
. . . 1088 

CH3-2N02-5NH2-40H. . . -908 
CH3-3 N02-5 NH·NHz-4 OH . 1104 
CH2·S03H-N02-2 NH2-0H. . 1091 
CH2·S03H-NH2-NH2-4 OH .... 1091 
COOH-2 (3) N02-5 NHz-4 (2) OH 908, 1092 
COOH-3NH2-5NH-COCH3-20H, , 1093 
COOH-3N02 -5N2C1-20H ..•.. 1092 CH3 - NO- 3 NR2 - 5 OH . . . . 

CH3 - NO- 4 NR2 - 6 OH . . . . 

10851· DRP. 82 635 I CH3 

Zusatz zu Methyl-nitroso-amino-oxybenzole C5H2 ~2 = C7H8N 20 2 = 152. 
~Rn~ ~ 

13 T. m-Amino-p-kreso1 in 60 Vol.-T. Sprit+ 9 Vol.-T. Natronlauge (40°) lösen, 

I bei oa mit 13 T. Amylnitrit versetzen, 24 St. kalt stehenlassen, die rotgelbe Flüssigkeit 
unter Kühlung mit Eisessig schwach übersättigen; nach 2 St. den Niederschlag abfiltrieren, 
mit Wasser waschen, trocknen. - Ein Isomeres analog aus m-Amino-o-kresol. 

1086 DRP. 86 068 I Wie [913]. 1-Methyl-3-nitroso-6-amino-4-oxybenzol durch Nitro-
sieren von 1-Methyl-2-acetamino-4-oxybenzol und Verseifen des ent­

standenen 1-Methyl-3-nitroso-6-aeetamino-4-oxybenzols mit der fünffachen Menge 
konz. Salzsäure bei 50°. - 1-Methyl-3-nitroso-4-amino-6-oxybenzol durch Nitrosieren 
des (aus alkalischer Lösung mittels Säure fein verteilt ausgefällten) 1-Methyl-4-acetamino-
6-oxybenzols und Verseifung des entstandenen 1-Methyl-3-nitroso-4-acetamino-6-oxy­
benzols mit der sechsfachen Menge konz. Schwefelsäure bei gelinder Wärme. 

1087 

1088 

DRP. 82 627 
Zusatz zu 

DRP. 78 924 

CH3 

Methyl-nitroso-alkylamino-oxybenzole C6H 2 ~~ 
OH 

1,5 T. reines Monoäthyl-rn-aminokresol in 60 T. Wasser + 1,2 T. Salzsäure (30%) 
lösen, mit Eis kühlen, mit 8 T. Nitritlösung (10%) versetzen, Krystalle des Methyl-nitroso­
äthylamino-oxybenzols abfiltrieren. Sch.-P. 150°. In Säuren und Alkalien löslich. 
Analog das Methyl-nitroso-methylamino-oxybenzol, Sch.-P. 190°. 

DRP. 75 753 CH3 

Methyl-nitroso-dialkylamino-oxybenzole c6H2 ~~2 
OH 

1-Methyl-?-nitroso-2-dimethylamino-4-oxybenzol: Als braunroter, allmählich äus­
fallender Niederschlag beim Vermischen der kalten wässerigen Lösungen von Nitrit und 
salzsaurem 1-Methyl-2-dimethylamino-4-öxybenzol bei absolutem Ausschluß freier Säure 
erhaltbar. -Analog: 1-Methyl·?-nitroso-4-dimethylamino-G-oxybenzol und 1-Methyl• 
?-nitroso-3-dimethylamino-5-oxybenzol aus den entsprechendenDimethylaminokresolen. 
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10891 DRP. 78 924 t 1-Mcthyl-?-nitroso-2-dimcthylamino-4-oxybcnÄ~ol: 15 T. Di· 
_ methyl-m-amino-p-kresol in 45 Vol.-T. Sprit + 4 T. tznatron lösen, 

DRP 45 268 von außen mit Eis kühlen, 14 T. Amylnitrit allmählich zufließen lassen. 
· Nach 24 St. die grünglänzenden Krystalle des Na-Salzes des Nitroso-

dimethylamino-p- esols abfiltrieren, abpressen, trocknen. - Oder: 15 T. m-Dimethyl· 
amino-p-kresol in 10 Vol.-T. Salzsäure + 15 T. Wasser lösen, unter Eiskühlung allmählich 
eine Lösung von 7,5 T. Nitrit in 15 T. Wasser zugeben und die nach einiger Zeit ab· 
geschiedenen Krystalle abfiltrieren. Nach 

1090 zus. 7 T. salzsaures tJiäthyl-m-aminokrcsol (durch Zersetzen von 
DRP 83 432 m-Diazodiäthyl-o-toluidin in wässeriger Lösung) in 200 T. Wasser 

• lösen, unter Eiskühlung mit einer wässerigen Lösung von 3 T. Nitrit 
DRP. 78 924 versetzen. Nach einigen Tagen aussalzen. Aus Ligroin, Sch.-P. 77°. 

I 

1091 I DRP. 141 783 Nitro-2-aminooxy-1-benzylsulfosäure 

1092 

CH2·S03H 

I ®NH, ~ C,H,N,O,S ~ 248. 

In eine Lösung von 22,85 T. o-chlorbenzylsulfosaurem Natrium in 115 T. Monohydrat 
bei 10°-20° 10,6 T., dann bei 75° wieder 10,6 T. Kalisalpeter langsam eintragen, 1 St. 
auf 95 o erwärmen, kalt in Eiswasser gießen, die Dinitrochlorbcnzylsulfosäurc mit Kreide 
in das Kalksalz verwandeln und seine Lösung eindampfen. 31,55 T. des Kalksalzes als 
Preßkuchen mit 35 T. Ammoniak (25%) im Autoklaven 5 St. auf 135°-140° erhitzen 
und die bräunlichen Krystalle aus Wasser umkrystallisieren. Die Diazoverbindung ist 
leicht löslich. - Diaminooxybenzylsulfosäurc erhaltbar aus der p-Oxybenzylsulfosäure 

'[459] durch Dinitrierung und folgende Reduktion. 

DRP. 85 989 
E. P. 9645/95 
F. P. 247 770 

3-Nitro-5-amino-2-oxy-1-benzoesäure 
COOH 

OOH = C7H6N~05 = 198. 
NH2 N02 Ber. 12, 1345 

Ann. 133, 221; 
195, 45 

DRP. 68 303 

77 T. 3-Amino-6-oxy-1-benzoesäure in 350 T. Schwefelsäure (66 °) 
lösen, bei 0°-5° langsam mit llO T. Salpeterschwefelsäure, 30% HN0 3 
enthaltend, nitrieren, Temperatur in 1/ 2 St. auf 15° steigen lassen, rasch 

auf Eis gießen, das ausgeschiedene Produkt abfiltrieren und waschen. Das verdünnte 
Nitrierungsgemisch kann direkt diazotiert und die schwer lösliche Diazonitrooxybenzoe­
säure isoliert werden. In diesem Falle ist auch die Verwendung reiner p-Aminooxybenzoe­
säure nicht nötig, sondern man kann auch von der aus der rohen Nitrosalicylsäure er­
haltenen Säure ausgehen. Das Produkt ist in Wasser schwer löslich, krystallisiert in glän­
zenden Blättern, Sch.-P. 240°. In organischen Lösungsmitteln fast unlöslich. Die neutralen 
Salze sind orange, die basischen carmesinrot gefärbt. 

1093 DRP. 163186 
F. P. 338 844 

3-Amino-5-acetamino-2-oxy-1-benzoesäure 
COOH 

OOH = C9HION204 = 210. 
NH-COCH3 NH2 

DRP. 85 989 

15,3 T. 3-Amino-6-oxy-1-benzoesäure mit 50 T. Eisessig 30 St. kochen, bis nicht mehr 
diazotierbar, Eisessig abdestillieren, Rückstand verdünnen, 19 T. der filtrierten, ge­
waschenen :und getrockneten 3-Acetamino-6-oxy-1-benzocsäurc in 100 T. Schwefel­
säure (66°) bei 10°-20° lösen, bei 5°-10° mit 22 T. Mischsäure (gleiche Teile H 2S04 (66°) 
und HN03 von 40%) nitrieren, nach 12 St. auf Eis gießen, die Säure abfiltrieren, mit Eisen 
und Essigsäure reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und die abgeschiedenen Krystalle sam­
meln. Sch.-P. 220°. 

1094 DRP. 164 295 Wie [914] aus 241 T. 2, 4-Diaminophenol-6-carbonsäuredichlor-
hydrat in Wasser suspendieren und durch Natronlauge eben in das 

Lit. wie [914] Na-Salz verwandeln, bei 45° mit 102 T. Essigsäureanhydrid versetzen 
und schließlich mit Salzsäure die 3-Amino-5-acetamino-2-oxy-1-benzoe­

säure fällen. Sch.-P. 218 °. - Analog mit Benzoylchiarid die 3-Amino-5-benzoylamino­
J2-oxy-1-bcnzoesäure. Sch.-P. 221°. 
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1) C-:-N -N -S. 
1095 CH3-3 NH2-4 NH2-5 (6) S·S03H. 
1041 CH3-3 NH2-6 NHR-5 S03H •.•. 
1096 CH3-4NH2-2NH·CH2·COOH-5S03H 
1096 · CH3~2NH2-4NH-CO-COOH-5 S03H 
1096 CH3-NH2-N2Cl-4 S03H . . . 1097, 

DRP. 86 097 CHa 

167 

930 
929 
926 

1097 
1098 

Methyl-nitro-aminobenzolsulfosäure CoH2 NNH02 = C7H8N 20 5 S = 232. 
Ber. 29, 2448 · 2 

S03H 
Wie [918] aus 1,82 T. 1-Methyl-2, 4-dinitrobenzol mit 5 T. Na-Sulfit in 20 T. Wasser 

1 und 2-3 Vol.-T. Sprit. Die Reaktion verläuft jedoch weniger glatt. 

1096 · DRP. 51 662 CHa 
Methyl-diaminobenzol-sulfosäuren CoH2 ~ii: = C7H 10N 20 3S = 202. 

DRP. 58 657 
S03H 

1· Methyl-2, 4-diaminobenzol-5-sulfosäure aus 1-Methyl-2, 4-diaminobenzol durch 
Sulfurieren (Ber. 7, 464). - 1-Methyl-2, 4-diaminobenzol-6-sullosäure durch Reduk­
tion der 1-Methyl-2, 4-dinitrobenzol-6-sulfosäure, p-Nitrotoluol sulfieren, nitrieren, redu­
zieren (Ann. 186, 349). Aus Wasser derbe, bräunliche Prismen. - 1-Methyl-2, 6-diamlno• 
benzol-4-suli'osäure ebenso aus o-Nitrotoluol; vgl. Z. f. Farb. u. Textilind. 1904, 137. 

1097 DRP. 121746 \ Methyl-amino-sulfophenyloxaminsäuren 
~: ~: n i~~~~~ ~Iif 

F. P. 302 420 C6H 2 NH:CO·COOH = CoH1oN20sS = 274. 
F. P. 302 440 S03H 

100 T. 1-Methyl-2, 4-diaminobenzol-5-sulfosäure (durch Sulfurieren von m-Toluylen­
diaminsulfat mit Oleum) + 180 T. Oxalsäure und 800 T. Wasser etwa 12 St. auf 85°-100° 
erhitzen, bis eine angesäuerte Probe eine bei gewöhnlicher Temperatur beständige Diazo­
verbindung (weder Braunfärbung noch Schäumen!) liefert. Die abgeschiedenen weißen 
Krystalle der Sulfosäure A abfiltrieren. Ebenso aus der 1-Methyl-2, 6-diaminobenzol-
4-sulfosäure die Oxaminosulfosäure B. Das Kalksalz von A ist schwer löslich, die Diazo­
verbindung kuppelt mit R-Salz rot; jenes von B ist leicht löslich, die Diazoverbindung 
kuppelt mit R-Salz orangefarbig. Verseifende Agentien spalten den Oxalsäurerest wieder ab. 

1098 DRP. 152 879 CHa 
E. P. 18 283/03 Methyl-amino-diazobenzol-sulfosäure CoH2 NNH82 .. t 

2• aureres 
S03H 

20,2 T. 2, 6, 4-Toluylendiaminsulfosäure + 5,5 T. Soda + 6,9 T. Nitrit in Wasser 
lösen, auf 0°-5° abkühlen und in eine 0° kalte Lösung von 50 T. Salzsäure (20°) in 200 T. 
Wasser einlaufen lassen. (Nicht umgekehrt, jedenfalls muß die Diaminosäure stets mit der 
für die halbe Diazotierung nötigen Menge freier Salpetrigsäure zusammentreffen.) Dunkel­
gelbe Lösung, die allmählich braungelbe Krystalle der Aminodiazoverbindung abscheidet. 
Ebenso verhalten sich die anderen (2, 4, 6-; 2, 4, 5-) Toluylendiaminsulfosäuren, m-Phenylen­
diaminsulfosäuren, Chlor-m-phenylendiarninsulfösäure 1, 2, 6, 4- usw. 

10991 DRP. 129 283 

m) C-N-0-S. 

Methyl-nitro-oxybenzol-sulfosäuren 
CH3 

SOaHOoH = C7H 7N06S = 233. 

N02 

1100-1103 
. 954, 1104 

1105 
1106, 1107 

Durch Nitrieren von m-Kresolsulfosäure. Bei der Dinitrierung entsteht 2, 6-Dinitro• 
4-sulfo-1, 3-kresol. 
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1100 

1101 

1102 

1103 

DRP. 45 994 

Ber. 6, 974; 
20, 3209 

Benzol: I. Ein Benzolkem im Molekül. 

Methyl-amino-oxybenzol-sulfosäuren 
CH3 

C6H 2 ~ii2 = C7H 9N04S = 203. 

S03H 

o- sowie p-Kresolsulfosäure nitriert, geben Nitrokresolsulfosäuren, die mit Eisen und 
Salzsäure oder mit Schwefelnatrium reduziert die entsprechenden Aminosulfosäuren liefern. 
Aus Wasser derbe Nadeln. Versetzt man die wässerige Lösung der Amino-o-kresolsulfo­
säure mit Eisenchlorid, so zeigt sich vorübergehend violettrote Färbung; die Amino-p-kresol­
sulfosäure zeigt mit Eisenchlorid schwach grünliche Farbenreaktion. 

DRP. 74111 Aminokresolsulfosäure III wie [942] aus 100 T. p-toluidinsulfo-
saurem Natrium. Das Na-Salz krystallisiert in farblosen Nadeln oder 

DRP. 44 792 Tafeln mit 1 aq. Die freie Säure, mit konz. Salzsäure auf 170 o erhitzt, 
gibt Aminokresol CH3 : OH: NH2 = 1: 2: 4 vom Sch.-P. 160°-161°. 

Mit Eisenchlorid versetzt zeigt sich so gut wie keine Färbung. 

DRP. 79120 
Zusatz zu 

DRP. 74lll 

DRP. llO 881 

Aminokresolsulfosäure IV: o-Toluidindisulfosäure [1108] mit der 2--3-
fachen Menge Natronlauge (50%) 6 St. auf 200° erhitzen. Aufarbeitung 
wie [943]. Farblose Nadeln, in Wasser schwer löslich, mit Eisenchlorid 
schwach rotviolette Färbung. Mit verdünnter Salzsäure auf 170°-180° 
erhitzt wird die Sulfogruppe abgespalten; das erhaltene o-Aminokresol 
schmilzt bei 157°. 

DRP. 134163 1-Methyl-3-amino-2-.oxybenzol-5-suliosäure aus 1-Methyl-
2-oxybenzol-5-sulfosäure (Ber. 20, 3210) durch Nitrierung und darauf­

folgende Reduktion. - Analog: 1-Methyl-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure aus 
1-Methyl-4-oxybenzol-5-sulfosäure (Z. f. Ch. 1869, 619; Ann. 173, 203) und 1-l\-fethyl-
3-amino-4-oxybenzol-6-sulfosäure aus 1-Methyl-4-oxybenzol-6-sulfosäure (Ann.172, 237). 
Alle diese Sulfosäuren sind in Wasser relativ schwer löslich. Die Diazoverbindungen sind 
gelb. - 1-Methyl-2-amino-5-oxybenzol-4-sulfosäure erhält man nach Ber. 27, 1938. 

1104 DRP. 258 017 1-Methyl-4-oxy-5-sulfophenyl-3-hydrazin 
CH3 

1105 

0 = C7H 10N 20 4S = 218. 
S03H NH·NH2 

OH 

Wie [904:] aus 1-Methyl-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure.- Analog: 2-0xy-4-suUo­
naphthyl-1-hydrazin, ferner 1-Nitro-2-oxy-5-sulfophenyl-3-hydrazin und 1-Methyl-
3-nitro-4-oxyphenyl-5-hydrazin. Bei den beiden letzteren läßt sich die Zinkreduktion 
vermeiden, da Natriumsulfit und Salzsäure allein genügen. 

Anm. F. 36 596, 
Kl. 12 q 
29. 5. 13 

Elberfeld 

Nitro-o-oxycarbonsäuresulfoch loride 
OH 

OCOOH}NOz SOzCl= C7H 4N01SCl = 281. 

Sulfochloride von Phenol-o-carbonsäuren nitrieren. 

1106 Anm. P. 5107, 
Kl. 22 

COOH 

Amino-2-oxy-sulfo-1-benzoesäurei(Q0H}Jb~ir= C7H 7N06 S = 233. 28. 5. 91 
Pick, Lange 

Salicylsäure zwischen 50° und 100° mit Schwefelsäure (66°) sulfurieren. Das ent­
standene Hauptprodukt nitrieren und reduzieren. - 3-Amino-2-oxy-5-suliobenzoesäure 
erhält man nach Ber. 10, 1701. 

1107 DRP. 123115 100 T. o- oder p-Nitrosalicylsäure (oder das Nitrierungsprodukt der 
_ Salicylsäure) mit 100 T. Natriumbisulfit kochen, bis farblos, mit Salz-

DRP. 109 487 säure ansäuern und weiter kochen, bis das Schwefeldioxyd entfernt ist. Kalt 
krystallisiert die betreffende Säure aus. Die o-Aminosuliosalicylsäure 

ist ein braungelbes, s~hr le~cht wa~serlösliche~ P~ver, . dessen w.ässerige Lösung mi.~ ~i­
chromat gelbbraun Wll'd; d1e p-Armdosulfosahcylsaure 1st grau, m Wasser schwer loshch 
und wird mit Ohrornat rötlichbraun. 
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n) C-N-S-S. 

169 

1108 
854 

1108 DRP. 79120 I 1-Methyl-2-aminobenzol-disulfosäure 

I Ber. 18, 2181 . CRs 

ONH2 } ~8:ii = C7H9NOsS2 = 267. 

Sulfuriertes o-Nitrotoluol reduzieren und weitersulfurieren. - Über o•Nitrotoluol­
mereaptansulfosäure und o•Nitrotoluoldimereaptan 

CH3 

S03H~02 
SH 

und 

aus Nitrotoluidinsulfosäure siehe Ber. 40, 4420. 

o) C-0-0-0. 

CH3 

ON02 
SH 

SH 

CH3-2 OH-4 OH-6 OH ....... 1109 CO-CH2Cl-2 OH-3 OH-4 OR ... 1111 
. . . 1546 
. .. 1112 
1112, 1113 
. .. 1114 

CH3-20R-50H-OH ....... 1110 CONH2-30R-40H-50H. 
CH3-20-COCH3 -50-COCR3-0·COCH3 1110 COOH-20R-30R-40H . 
CH:NOR-20H-40H-60H 18 COOH-30R-40H-50H . 
CH:NOH-3 OH-4 OH-5 OH 18 COOCH3-3 OH-4 OR-5 OH 
CH0-3 OH-4 OH-5 OH .462 

1109 \ DRP. 103 683 I 
Zusatz zu 

DRP. 102 358 
1-Methyl-2, 4, 6-trioxybenzol 

I 
10 T. salzsaures 1-Methyl-2, 4, 6-triaminobenzol [1078] in 150 T. Wasser lösen, 8 bis 

10 St. im Kohlensäurestrom unter Rückfluß kochen, auf 30 Vol.-T. konzentrieren, mit 
Amylalkohol das 1\fethylphloroglucin aufnehmen, mit Dampf den Amylalkohol abblasen, 
aus der rückbleibenden, wässerigen Lösung mit Bleiessig partiell die farbige Verunreinigung 
herausfällon, mit Schwefelwasserstoff entbleien und das Filtrat im Vakuum konzentrieren. 
Leicht lösliche Nadeln, + Eisenchlorid = violett, Sch.-P. 214 °-216°. 

1110 I DRP. 101 607 1-Methyl-2, 5, ?-triacetoxybenzol 
CH3 

1111 

1112 

und Zus. 
DRP. 107 508 

E. P. 10 590}98 
F. P. 277 771 

Ann. 209, 127 
Ber. 14, 1327; 

31, 1147 

0 fl b-COCH8 = C13H 140 6 = 266. 
O·COCH3 O·COCH3 

20 T . .Toluchinon allmählich in das Gemenge von 60 T. Essigsäure­
anhydrid und 1,3 bis 1·,5 VoL-T. Schwefelsäure (66°) oder Phosphorsäure 
eintragen, Temperatur auf 60°-70° halten, in Wasser gießen, die Aus­
scheidung aus Methylalkohol umkrystallisieren. Sch.-P. 112°-114°. 
Durch Verseifung entsteht das 1-Methyl-2, 5, ?-tri oxybenzol. 

DRP~1 312 Chloracetyl-2, 3, 4-trioxybenzol Qg~} co.CH2Cl = 08H 7Cl04 = 202. 
J. pr. 23, 147,538 OH 

50 T. Pyrogallol + 40 T. Chloressigsäure + 40 T. Phosphoroxychlorid erhitzen, bis 
stürmische Chlorwasserstoffentwicklung stattfindet, dann das doppelte Volumen heißes 
Wasser zugeben, heiß filtrieren. Beim Erkalten erstarrt das Filtrat zu einem Krystallbrei. 
Sch.-P. 168 °. Das ?-Chloracetyl-2, 3, 4-trioxybenzol gibt mit Basen kondensiert sub· 
stituierteAminoketone von der Art desAnilhloaeetopyrogallols C6H 5NR·CH2·COC6H 2(0H)3• 

DRP. 249 939 COOH 

F. P. 437 281 3, 4, 5-Trioxy-1-benzoesäure oHÜoH = C7HsOs = 170. 
, DRP. 82 078 OH I Wie [641]: 157 T. 3, 5-Dibrom-4-oxy-l-benzoesäure (Ber. 28, 3236) mit 586 T. kryst. 
Bariumhydroxyd und 600 T. Wasser 5 St. im Kupferdruckkessel auf 175° erhitzen, mit 
Schwefelsäure das Bariumsulfat ausfällen, eindampfen, wobei sich die Gallussäure aus­
scheidet. Sch.-P. 225°-230°. - Über Bildung von 2, 3, 4-Tri.oxybenzoesäure aus 
Pyrogallol mit Kaliumbicarbonat unter völligem Wasserausschluß siehe Monatsh. 1917, 77. 
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DRP. 269 544 I .Wie [642]: 8 T. 3, 5-Dibrom-4-oxy-1-benzokes1äurfeß+ 3SO T.ufÄtzka01~ + 10 T. Wasser und etwas Kupfersulfat im Nie e ge ä 5 t. a 15 
erhitzen, ansäuern, ausäthern, umkrystallisieren. Sch.-P. 232°. 

1114 DRP. 45 786 
A. P. 396 574 

3, 4, 5· Trioxy-1-benzoesäuremethylester 
COOCH3 

Ann. 159, 27 0 = C8H 80 5 = 184. 
OH OH 

OH 
20 T. Gallussäure in 50 Vol.-T. Methylalkohol lösen, am Rückflußkühler Chlorwasser­

stoffgas einleiten, solange es absorbiert wird. Kalt krystallisiert der Ester aus. Beim Ein­
dampfen erhält man weitere Mengen. Aus Methylalkohol oder Wasser umkrystallisieren, 
Sch.-P. 202°. Verliert bei 100°-ll0° sein aq. - Oder: 40 T. kryst. Gallussäure in 80 T. 
Methylalkohol gelöst, vorsichtig mit 4 T. konz. Schwefelsäure vermischen, 8-10 St. unter 
Rückfluß schwach sieden, 12 St. stehenlassen, Methylalkohol abdestillieren, Rückstand 
mit 50 T. kaltem Wasser verreiben, filtrieren, Krystalle waschen, bei 60°-80° trocknen.­
Oder: 40 T. Tannin, 80 T. Methylalkohol und 12 T. Schwefelsäure (66°) 8-10 St. unter 
Rückfluß schwach sieden. 12 St. stehenlassen, Methylalkohol fast völlig abdestillieren, 
Rückstand mit 50 T. kaltem Wasser verreiben, filtrieren, Krystalle waschen, bei 60°-80° 
trocknen. 

p) N-N-N-N. 
N02 - 3 N02 - 5 N02-6 NH2 • • • 

N02 - 3 N02 - 4 NH2-6 NH2 • • • 

. 1ll5 
. l115 

11151 Anm. M. 28 239, 
Kl. 12 q 1, 3-Dinitro-4, 6-diaminobenzoJ 25. 5. 06 

Meisenheimer 
Ber. 39, 2533; 

41, 3090 
Aminogruppen in Benzoldi- und -polynitroverbindungen mittels 

Hydroxylamins in alkoholischer Natronlauge einführen. Darstellbar sind 
so außer m-Dinitro-m-phenylendiamin Pikramid (aus 3-Trinitrotoluol­

natriumsalz), 2, 6-Dinitro-3-toluidin (aus Dinitrotoluol), 2-Nitro-1-naphthylamin 
(aus 2-Nitronaphthalin). 

q) N-N-N-0. 

N02-3N02-5NH-COCH3-20H ... ll22 N02-3NH2-5NH-COCH3-40H ... 1122 
N02-3N02-5N02-60H ... 11l6-ll21 I N02-3NH2-5NH-COCH3-20H ... 1123 

N02-3 N02-5NH-COCH3-2 OR. . . 910 N02-3NH·COCH3-5NH·COCH3-60Hll24 

1116 DRP. 51 321 N02 

F. P. 198147 1, 3, 5-Trinitro-6-oxybenzol OHÜ = C6H 3N 30 7 = 229. 
N02 N02 

Phenol mit Pyroschwefelsäure bei l00°-ll0° trisulfieren und die Phenoltrisulfo· 
säure mit Na-Salpeter umsetzen. 

1117 DRP. 67 074 Aus Nitrophenoldisulfosäure [1151] bzw. Dinitrophenol-p-sulfosäure 
[1128] durch Behandlung mit verdünnter Salpetersäure bzw. Salpeter-
schwefelsäure. - V gl. Pikrinsäuregewinnungsverfahren: F. P. 498 782. 

1118 DRP. 125 096 I 100 T. rohe Sulfanilsäure als dünnen wässerigen Brei mit 40 T. 
A. P. 666 627 Nitrit versetzen, die Lösung evtl. filtrieren, zum Filtrat 28 T. Schwefel-

E. P. 16 371/00 säure zugeben, die Diazoverbindung abfiltrieren und als Paste (80%) in 
F. P. 303 683 Salpetersäure von der Stärke eintragen, daß nach dem Eintragen eine 

40-grädige Säure resultiert. Bis zur Beendigung der Stickstoffentwick-
lung erwärmen, 36 St. stehenlassen, die auskrystallisierte Pikrinsäure abschleudern und 
waschen. Verbesserungen in der Pikrinsäurefabrikation: F. P. 499 747 und 499 711. 

11191 DRP. 126197 Eine Lösung von 1 T. Phenol in 4 T. Paraffinöl .. allmählich der 

I 
E. P. 16 628/00 Salpetersäure beimischen, die mit einer Schicht desselben Oles bedeckt ist. 
E. P. 9398/01 Oder: Nach Anm. W. 21 960, Kl. 12q durch Behandlung von Phenol 
F. P. 304 224 in der Kälte ·bei Gegenwart aliphatischer Alkohole mit Salpetersäure. 
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1120 DRP. 194 883 Aromatische Kohlenwasserstoffe in der Wärme bei Gegenwart von 
A. P. 923 761 Quecksilber oder seinen Verbindungen mit Salpetersäure behandeln. 

E. P. 17 521/07 Es entstehen so z. B. aus 400 T. Benzol, 660 T. Salpetersäure (1,48) 
F. P. 380121 und 50 T. Quecksilbernitrat im Wasserbade 180 T. Pikrinsäure neben 

- Nitrobenzol bzw. neben Chlornitrophenol, wenn man Chlorbenzol mit 
DRP. 161 954 Salpetersäure (50%) bei Quecksilbergegenwart nitriert. Nach 

1121 Zus. arbeitet man mit Stickstoff-Sauerstoffverbindungen oder ihren Hydraten 
DRP. 214 045 statt mit Salpetersäure. Man erhält so aus 120 T. Benzol, 20 T. Queck-

silber und 270 T. Stickstoffdioxyd oder 350 T. Salpetrigsäureanhydrid 
nach mehrtägigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 2, 4-Dinitrophenol, in der Wärme 
Pikrinsäure. -Nach einem neuen Verfahren (A. P. 1168 266) führt man Phenol zuerst 
in p-Phenolsulfosäure über und nitriert dann erst diese, um zu reiner Pikrinsäure zu gelangen. 

1122 DRP. 161 341 Nitro-amino-acetamino-oxybenzole 
NOs 

1123 

1124 

Ann. 154, 202; 
239, 366 CaH2 ~~COCHa = C8HgN30, = 211. 

OH 

1-Nitro-3-amino-5-acetamino-4-oxybenzol: 200 T. Pikraminsäure (siehe auch 
Ann. 88, 281 und 96, 83) und 120 T. Soda in 10 000 T. Wasser lösen, bei 60° langsam 
112 T. Essigsäureanhydrid zugeben, die zuerst rote, jetzt gelbe Lösung mit 480 T. Schwefel­
natrium 12 St. bei 80° stehenlassen, die rote Lösung ansäuern, den Niederschlag in Soda 
lösen und das Filtrat aussalzen. - "über Dinitro-p-aminophenol siehe Ber. 38, 1593. 

DRP. 172 978 1-Nitro-3-amino-5-aeetamino-2-oxybenzol: 15 T. Acet-p-amino 
_ phenolbei 0° in 75 T. Schwefelsäure lösen, bei 0°-5° mit 44 T. Misch-

Azof.: säure (60% HN03 ) nitrieren, nach einigen Stunden auf 200 T. Eis 
DRP. 179 224 gießen, 1, 3-Dinitro-5-aeetamino-2-oxybenzol abfiltrieren, waschen, 

mit einer Lösung von 48 T. Schwefelnatrium in 300 T. Wasser auf 25° 
erwärmen (Temperatursteigerung auf 50°), die braunrote Flüssigkeit mit Salzsäure neutrali­
sieren, das abgeschiedene Produkt abfiltrieren, in verdünnter Sodalösung lösen, filtrieren, 
im Filtrat das Nitroacetdiaminophenol mit Salzsäure fällen. Aus Sprit braunrote Nadeln, 
Sch.-P. 190°. Das salzsaure Salz ist gelb, leicht zersetzlich, die Diazoverbindung orangegelb. 

DRP. 191 549 1-Amino-3, 5-diacetamino-6-oxybenzol 
E. P. 27 322/06 NH2 

F. P. 381 9'43 ~ 
- .,... = CtofllaNaOa = 223. 

DRP. 191862 COCHs· NH-COC.n.3 

104 T. 1, 3-Diaeetylamino-4-oxybenzol (nach Ber. 31, 2399 aus 
Triacetyldiaminophenol oder aus 1 Mol. 2, 4-Diaminophenol in wässeriger Lösung + 2 Mol. 
Essigsäureanhydrid) mit 2000 T. Wasser und 200 T. S~j.lzsäure zu einer Paste verrühren 
und 105 T. Natriumnitrit in wässeriger Lösung einfließen lassen. Stickoxydentwicklung, 
Abscheidung des 1-Nitro-3, 5-diac.~tylamino-6-oxybenzols. Nach mehrstündigem 
Rühren filtrieren. In Sprit leicht, in Ather oder Benzol schwer löslich, Sch.-P. 215 °, Mit 
500 T. Wasser anrühren und bei höchstens 15° 400 T. Schwefelsäure (50%) und 120 T. 
Zinkstaub abwechselnd in kleinen Mengen eintragen. Wenn farblos, das krystallinische 
Sulfat der Base abfiltrieren, zur Reinigung in Acetat lösen und mit Schwefelsäure fällen. 
In Lösung mit Natronlauge neutralisiert, fällt die freie Base aus. Sch.-P. 205°. Färbt 
sich an der Luft. 

r) N-N.:..N-8. 
N02-3N02-4NH2-5 S03H .•.•. 1036 
N02- 2 NH2- 4 NH2- 5 S03H . • . . . 1125 

1129 DRP. 120 345 1 .. Nitro-2, 4-diaminobenzol-5 ?-sulfosäure 
N02 

ONHa = C6H 7N30sS = 233. 
S03H 

NH2 

DRP. 113 891 

350 T. K-Salz der Nitro-m-dichlorbenzolsulfosäure [1003] mit 1200 T. Ammoniak ('30%) 
6 St. im Autoklaven auf 150Q erhitzen. Das in der Kälte abgeschiedene K-Salz der Nitro­
diaminobenzolsulfosäure aus Wasser umkrystallisieren. Gelbe, glänzende Nädelchen. Das 
Pb-Salz bildet chromgelbe, das K-Salz rötlichgelbe Nadeln. 
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s) N-N-0-0 . 
N02- 3 N02 - 2 OH- 5 OH 
N02-4NH2-2 OR-5 OR 

. . 1126 I N02-4 NH • COCH3-3 OCH3-5 OCH3 • 1127 

.. ll26 NH2 -4NH·COCH3-30CH3-50CH3 • 1127 

1126 DRP. 141 975 NOa 
DRP. 137 956 1-Nitro-4-amino-2, 5-dialkyloxybenzole oRÜOR 
DRP. 141 398 NH2 

203 T. 1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-methoxybenzol + 56 T. Ätzkali (100%) + 800 T. 
Methylalkohol im Autoklaven 8 St. auf 120° erhitzen, Methylalkohol völlig abdestillieren, 
Rückstand in kochendem Benzollösen und heiß filtrieren. Kalt krystallisiert das 1-Nitro-
4-amino-2, 5-dimethoxybenzol in gelben Prismen vom Sch.-P. 158° aus. Bei Ver­
wendung von Äthylalkohol erhält man 1-Nitro-4-amino-2-äthoxy-5-methoxybenzol. 
Sch.-P. 148°. -Über 2,6-Dinitrohydrochinou s. Ber. 49, 1398. 

1127 DRP. 139 286 

Ann. 207. 254 
Ber. 14, 71; 

17, 2119 

1-Amino-4-acetamino-2, 5-dimethoxybenzol 
NH2 

OCH3 
OOCHa = CloHuNaOa = 210. 

NH-COCH3 

Aminohydrochinondimethyläther acetylieren, nitrieren und reduzieren oder mit einer 
Diazoverbindung kombinieren, die erhaltene Aminoazoverbindung acetylieren und durch I Reduktion spalten. 

t) N-N-0-S. 
N02-3 N03-2 OH-5 S03H ... ll31 
N0 2-3 N02-4 OH-5 S03H 1036, ll33 
N02-N02-0H-S03H 1128 
N02-3 N02-2 OR-5 S03H 1138 
N02-3 NH2-2 OH-5 S03H 1130 
N0 2 - 3 NH2 - 4 OH- 5 S03H 1133 
N0 2-3 NH2-6 OH-5 S03H ll32 
N02 - 4 NH2 - 3 OH- 6 S03H . . . 1134 
NOz-3NH·COCH3-20H-5 S03H .. 1141 
N02-3NH·NH2-2(4)0H-5 S03H 954, ll04 
N02-N:CO-OH-S03H ...... ll34 
N0 2-3 N 2CI-2 OH-5 S03H ..... 1135 

I N0 2-[3 N 20H-2 OH] Anhydr.-5 S03H 1135 
NH2 - 3 NH2 - 2 OH- 5 S03H . . . . . 1137 
NH2-3 NH2-4 OH-5 S03H ..... 1136 
NH2-4 NH2-3 OR-6 S-CH2 -COOH. . 1041 
NH2 - 4 NH2 - 3 OCH3 - 6 S03H . . 1142 
NH2-3 NH2-2 OCH3-5 S03H . . 1138 
NH2-4 NH2-3 OCH3-6 S03H . . 1142 
NH2 -3NH-COCH3-20H-5 S03H .. 1141 
NH2-3NH·COCH3-60H-.5S03H 1139,1140 
NH2 - 4 NH-COCH3- 3 OCH3- 6 S0 3H .. 1142 
N2Cl-3 N 2Cl-2 OH-5 S03H ..... 1143 
N2Cl-3 N2Cl- OH- S03H ...... 1144 

1128 DRP. 27 271 
A. P. 300 874 
E. P. 3088/83 

N02 

Dinitro-oxybenzolsulfosäuren CeHz ~~2 = C6H 4N 20 8S = 264. 
S03H 

Dinitropheuol-p-suUosäure: 100 T. nitrophenol-p-sulfosaures Kalium mit einem 
Gemenge von 100 T. Salpetersäure, 100 T. Schwefelsäure und 500 'I. Wasser oder 100 T. 
phenol-p-sulfosaures Kalium mit 168 T. Salpeter + 200 T. Schwefelsäure + 500 T. WaRser 

I kochen, bis die Gasentwicklung beendet ist, heiß filtrieren, beim Erkalten krystallisiert 
das Produkt (früher als Farbstoff "Flavaurin" bekannt) aus.- Dinitroplienol-o-sulio­
säure auf analogem Wege aus Phenol-o-sulfosäure. 

1129 DRP. 67 074 ., Dinitrophenol-p-suliosäure: 100 T. Phenol mit 1000 T. Schwefel-
säure (66°) auf 80° erwärmen, in die gekühlte Lösung portionenweise 

192 T. ( = 2 Mol.) Chilesalpeter eintragen, wobei die Temperatur allmählich auf 100° steigen 
soll. Wenn alles gelöst ist, auf 140° erwärmen, kalt verdünnen, auskalken, vom Gips ab­
filtrieren, eindampfen, mit Salzsäure fällen. 

1130 DRP. 93 443 N02 
Nitro-amino-oxybenzolsulfosäuren CaH2 ~]2 = C6H 6N20 6S = 234. 

S03H 
1- Nitro·-3-amino-2-oxybenzol-5-suliosäure: 100 T. o-Aminophenol Tin 480 T. 

Schwefelsäure (66°) lösen, mit 240 T. Oleum (24%) 1 St. auf 90°-95° erwärmen und 
kalt direkt bei 0°-3° mit 58 T. Salpetersäure+ 116 T. Schwefelsäure langsam nitrieren. 

, 2 St. stehenlassen, auf Eis gießen, nach 4 St. die Krystalle abfiltrieren, pressen, in 400 T. 
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kochendem Wasser lösen und kalt die glänzenden Prismen der 1-Nitro-3-amino-2-phenol-
5-sulfosäure abfiltrieren. In heißem Wasser rotgelb, + Säure hellgelb löslich. In Sprit 
schwer gelb löslich, + Eisenchlorid = mißfarben gelbgrün. Die Alkalisalze sind in Wasser 
ziegelrot, das Ba-Salz rotbraun, das Pb-Salz gelb und das Cu-Salz grün löslich. 

DRP. 121 427 1-Nitro-3-amino-2-oxybenzol-5-?-suUosäure: 10 T. Phenol in 
13 T. Schwefelsäure (66°) lösen, erwärmen, die Sulfierungsmasse, die 

Ann. 202, 358 p-Phenolsulfosäure enthält, in 100 T. Wasser gießen, mit 40 T. Sal-
petersäure (40°) kochen, bis eine Probe in der Kälte Krystalle ab­

scheidet. Kalt vom Dinitrophenol abfiltrieren, im Filtrat mit 10 T. Pottasche das K-Salz 
der 1, 3-Dinitro-2-oxybenzol-5-sulfosäure fällen. 30 T. dieses Salzes in 300 T. Wasser 
lösen und kalt 200 T. Schwefelammonium zusetzen. Die Reduktion ist unter schwacher 
Selbsterwärmung in 2--3 St. beendet. Mit Salzsäure die freie Säure oder nach dem An­
säuern mit Essigsäure mit Kaliumchlorid ihr K-Salz fällen. 

DRP. 123 610 I 1-Nitro-3-amino-6-oxybenzol-5·?-suUosäure: 75,6 T. p-Amino-
phenol-o-sulfosäure in 320 T. Schwefelsäure (66°) lösen, auf -5° ab­

kühlen, 40 T. Mischsäure (40 T. HN03 (40°) + 40 T. H 2S04) unter 0° eintropfen lassen, 
auf Eis gießen, abfiltrieren und waschen. Krystallisiert aus Wasser in rötlichbraunen 

\Nadeln. Das Mono-Na-Salz ist rötlichgelb, das Di-Na-Salz blutrot in Wasser löslich. 

DRP. 123 611 I 1-Nitro-3-amino-4-oxybenzol-5-?-sull'osäure: 60 T. K-Salz der 
1, 3-Dinitro-4-oxybenzol-5-suliosäure? (erhalten durch Behandeln 

DRP. 27 271 von 1-0xybenzol-2, 4-disulfosäure mit Salpetersäure nach Ber. 7, 1323 
oder durch Weiternitrieren von p-Nitrophenol-o-sulfosäure) in 40 T. 

Wasser suspendieren, zur Bildung des Dikaliumsalzes 11,2 T. Ätzkali in konz. wässeriger 
Lösung zugeben, unter 20° eine Lösung von 135 T. Schwefelnatrium in 137 T. Wasser 
zufließen lassen. Es tritt Lösung und Abscheidung des .K-Salzes der neuen Säure ein. 
Filtrieren und mit Mineralsäure die freie Säure abscheiden. Verpufft gegen 285 °. 

DRP. 188 378/l 1-Nitro-4-amino-3-oxybenzol-6-sulfosäure: Phosgen in die ge-
- kühlte wässerige Lösung des basischen Na-Salzes der o-Aminophenol-

Ber. 19, 2271 p-sulfosäure einleiten, bis eine Probe nicht mehr diazotierbar ist. Lösung 
J. pr. 42, 2441 einengen, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltrieren, 10,75 T. dieser 

Carbonylaminophenolsulfosäure in 45 T. Monohydrat bei 10°-15° 
lösen, bei 5°-10° mit Mischsäure (26% HN03 ) nitrieren, auf Eis gießen, mit Kalium­
chlorid das K-Salz der Nitrocarbonyl-o-aminophenol-p-sulfosäure fällen. 14,9 T. 
dieses Salzes in wenig Wasser lösen, zur Verseifung mit 10 T. Natronlauge (40°) 1(2 St. 

J auf 90 o erwärmen, abkühlen, ansäuern und die kleinen Krystalle abfiltrieren. 

1185 DRP. 141 750 1-Nitro-3-diazo-2-oxybenzol-5-sulfosäure 

K-Salz der 1-Chlor-2-nitro-6-aminobenzol-4-sulfosäure [1089] unter Kühlung diazo­
tieren und die Diazolösung (die bei genügender Konzentration Krystalle abscheidet) mit 
überschüssiger Soda- oder Acetatlösung stehenlassen; wobei der gewünschte Austausch 
des Cl gegen OH erfolgt. 

1136 DRP. 128 619 
A. P. 693 670 
F. P. 313 748 

NH2 

Diamino-oxybenzol-sulfosäuren CsHa ~2 = C6H 8N 20 4S = 204. 

S03H 

1, 3-Diamino-4-oxybenzol-5-sulfosäure: 30,2 T. saures K-Salz der o, p-Dinitro­
phenol-o-sulfosäure mit 100 T. heißem Wasser übergießen, 140 T. Salzsäure zusetzen und 
mit 40 T. Zinkstaub reduzieren. Die braunrote Lösung wird farblos. Filtrieren, das Fil­
trat stark abkühlen und die Krystalle abfiltrieren. 

1137/ DRP. 148 212 I 1, 3-Diamino-2-oxybenzol-5-sull'osäu~e: oo-Dinitrophenol-p-
sulfosäure mit Zinkstaub und Salzsäure reduzl8ren. · 
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1138 DRP. 148 085 1, 3-Diamino-2-methoxybenzol-5-sulfosäure 
NH2 

SOaHO~~s = C7H 1oN20 4S = 218. 

DRP. 145 906 

Anisol-p-sulfosäure dinitrieren oder ihre Mononitroverbindung weiternitrieren, die 
farblose, am Licht gelb werdende 1, 3-Dinitro-2-methoxybenzol-5-sulfosäure mit Eisen 
und Essigsäure reduzieren und die Diamidosäure wie üblich abscheiden. Farblose, in 
kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln. 

1139 DRP. 163185 Amino-acetamino-oxybenzol-5-sulfosäuren 

1140 

1141 

I 

DRP. 113 337 NH2 

C6H 2 ~~·COCHa = C8H 10N20 5 S = 246. 

S03H 

1-Amino-3-acetamino-6-oxybenzol-5-sulfosäure: 150 T. Acet-p-aminophenol bei 
40°-90° in 750 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 2 St. auf 95° erwärmen, bei 0°-5° mit 
210 T. Mischsäure (gleiche Teile Salpetersäure von 40° und Schwefelsäure) nitrieren, nach 
12 St. mit 3000 T. Eiswasser verdünnen, so daß die Temperatur 30° nicht übersteigt, 
und bei dieser Temperatur langsam so lange Zinkstaub eintragen, bis vollständige Re­
duktion eingetreten ist. Aus der sauren Lösung scheidet sich die 1-Amino-3-acetamino-
6-oxybenzol-5-sulfosäure ab. Oder: 

DRP. 164 295 

Ber. 31, 2599 
DRP. 109 609 
DRP. 129 000 

I Eine wässerige Lösung von 22,6 T. 1, 3-diamino-4-oxybenzol-5-sulfo-
saurem Natrium mit 10,2 T. Essigsäureanhydrid % St. bei 45° rühren, 
in der Kälte mit Salzsäure die 1-Amino-3-acetamino-6-oxybenzol-5-sulfo­
säure fällen.· 

DRP. 182 853 I 1-Amino-3-acetamino-2-oxybenzol-5-sulfosäure: 60 T. saures 
Na-Salz der 1-Nitro-3-acetamino-2-oxybenzol-5-sulfosäure (her­

gestellt durch Acetylieren der o-Nitro-o-aminophenol-p-sulfosäure oder durch Nitrierung 
der o-Acetaminophenol-p-sulfosäure) in ein kochendes Gemenge von 500 T. Wasser, 150 T_ 
Eisen, 10 T. Essigsäure (50%) eintragen, sodaalkalisch filtrieren und das Filtrat mit Salz­
säure fällen. 

1142 DRP. 291 963 1-Amino-4-acetamino-3-methoxybenzol-6-sulfosäure 
NH2 

SOaHO = C9HJ2N205S = 260. 
OCH3 

NH·COCH3 

1-Amino-2-methoxy-5-benzolsulfosäure mit Toluolsulfochlorid kondensieren, das Sulf­
amid mit Salpeter-Schwefelsäure nitrieren, die Toluolsulfogruppe abspalten, die Nitrogruppe 
reduzieren und die entstandene 1, 4-Diamino-3-methoxybenzol-6-sulfosäure in wäs­
seriger Lösung mit Essigsäureanhydrid acetylieren. 

1143 DRP. 148 085 N 2· Säurerest 
Tetrazo-oxybenzol-sulfosäuren c H N 2· Säurerest s 20H 

1144 

S03H 

1, 3-Tetrazo-2-oxybenzol-5-sulfosäure: 240 T. Na-Salz der 2, 6-Diaminoanisol-
4-sulfosäure [1138] mit 140 T. Natriumnitrit in wässeriger Lösung bei 10° in verdünnte 
Salzsäure (enthaltend 160 T. HOl) einfließen und bei 15°-20° stehenlassen. (O·CH3 

wird gegen OH ausgetauscht.) Die tiefgelbe Tetrazolösung ist direkt weiterverarbeitbar. 
Dieselbe Phenolsulfosäure entsteht durch Ersatz der Alkyloxygruppe gegen OH aus 2, 6-Di­
aminophenetol-4-sulfosäure. 

DRP. 158 532 
F. P. 339 004 

Ber. 27, 679; 
27, 2211 

DRP. 78 834 
DRP. 141750 

1, 3-Tetrazo-oxybenzol-sulfosäure: 26,8 T. m-Phenylen­
diamindisulfosäure [1147] mit 10,7 T. Soda in Wasser lösen, 17 T. 
Nitrit zusetzen und die 4--5-prozentige Lösung unter eine 15° warme 
Lösung von 80 T. Salzsäure (20%) in 400 T. Wasser einlaufen lassen; 
gelbe Krystalle der Tetrazosäure scheiden sich z. T. aus. Man kann 
die Nitritlösung auch in die salzsaure Basenlösung einstürzen. 



1145 

1146 

1147 

DRP. 122569 

Lit. wie [1728) 

4. Benzol mit vier Substituenten. 175 

u) N-N-S-S. 
1145 
1148 
1149 

1147, 1148 

1, 3-Dinitro-4, 6-dirhodanbenzol 
N02 

SCNO = C8H 2N40 4S2 = 282. 
N02 

SCN 

47,4 T. 1, 3-Dichlor-4, 6-dinitrobenzol in 100 T. Aceton gelöst mit 39 T. feingepulver­
tem Rhodankalium bei gewöhnlicher Temperatur schütteln, die gebildeten Krystalle ab­
filtrieren, mit Wasser verreiben, die K-Chloridlösung absaugen, Rückstand aus Sprit um­
krystallisieren. Blaßgelbe Blättchen, Sch.-P. 185° unter Zersetzung. Auch in Spritlösung 
ausführbar (Erwärmen auf 40°-50°). - Mit Aminophenolderivaten zu Diphenylamill­
körpern kondensierbar [1708]. 

DRP. 47 426 NH2 

Diaminobenzoldisulfosäuren · NH 
CsHz SOali = C6H8N20 6S2 = 268. 

S03H 

1, 4-Diaminobenzol-3, 5-disnliosäure: 21 T. p-Phenylendiaminsulfat langsam 
~P. 80 T. Oleum (25%) einrühren, auf 140° erwärmen, bis eine sodaalkalische Probe an 
Ather kein p-Phenylendiamin mehr abgibt. Mit 100 T. Eiswasser verdünnen, die Sulfo­
säure wie üblich abscheiden. Aus heißem Wasser glänzende, fast w~iße Nadeln. 100 T. 
Wasser von 14,5° lösen 22,9 T. der Sulfosäure. In Sprit schwer, in Ather unlöslich. Ihr 
saures Na-Salz krystallisiert je nachdem es aus dem neutralen Salz mit Schwefelsäure 
oder mit Salzsäure bereitet wurde, mit 3 oder 6 aq., die wässerige Lösung des Salzes 

/ fluoresciert. Alle Salze färben sich an der Luft dunkel. 

DRP. 78 834 1, 3-Diaminobenoi-4, 6-disulfosäure: 1 T. salzsaures n1-Phe-
E. P. 14 678/93 nyiendiamin unter Kühlung in 5 T. Oleum (40%) eintragen, einige 

Stunden auf 100°, dann 6-IO St. auf 120° erhitzen, bis eine alkali­
sierte Probe mit diazotiertem Primulin gekuppelt Baumwolle orange­
gelb und nicht braun oder braunstichig färbt. In Eiswasser güJßen, 
auskalken, das Na-Salz herstellen. Direkt in Lösungen weiterverwend­
bar oder zur Gewinnung der freien Sulfosäure stark eindampfen, mit 

Ber. 8, 290 
Ann. 205, I 04 
DRP. 73 369 

überschüssiger Salzsäure versetzen, filtrieren, Niederschlag trocknen. Farbloses Krystall­
pulver. 

1148 DRP. 202 016 1, 3-Diaminobenzol-4, 6-disuli'osäure erhält man auch direkt durch 
Sulfierung des m-Phenylendiamins. 

DRP. 78 834 

1149 Anm. B. 3I 237 
Kl. 12 q 1, 3-Diaminobenzol-2, 5-disul:l'osäure: 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-

4-sulfosäure mit neutralem Alkalisulfit behandeln und die erhaltene 
1, 3-Dinitrobenzol-2, 5-disulfosäure reduzieren. Mit Schwefelsäure 
(75-80%) erhitzt, gibt die I, 3-Phenylendiamin-2, 5-disulfosäure unter 
Abspaltung einer Sulfogruppe 1, 3-Diaminobenzol-5-sulfosäure. 

1150 

2. IO. 02 
Badische 

DRP. 202 OI6 

DRP. 120 560 
A. P. 641 588 
F. P. 341 587 

1, 4-Diaminobenzol-2, 5-dithiosulfosäure 
NH2 

S·SOaHOS·SOaH= CsHsNzOaS4 = 332. 

NHz 
30,7 T. Phenylendiaminchlorhydrat in 50 T. Wasser lösen, ·400 Vol.-T. Aluminium­

sulfatlöscmg (440 g im Liter) zugeben, bei 0° mit 400 Vol.-T. Natriumthiosulfatlösung 
(445 g im Liter) rühren und sofort eine Mischung von 500 Vol.-T. Kaliumbichromatlösung 
(9I,6 g im Liter) und 144 Vol.-T. Essigsäure (50%) in dünnem Strahl zufließen lassen. 
(Te~peratur soll 5o nicht übersteigen.) Aus der neutralisierten, vom Chrom befreiten Lösung 
fällt das Kalisalz der p··Phenylendiamiudithiosulfosäure C6H 2(NH2).(S 20 3K) 2 + 2 aq, 
das mit Salzsäure zerlegt die freie Dithiosulfosäure gibt. Quarzähnliche, in Soda gelb 
(Monothiosulfosäure farblos) lösliche Krystalle.- Analog erhält man Dialkyl-p-phenylen-
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1151 

1152 
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diamin•, p-Aminophenol· . und Hydrochinon· und p-Toluylendiamindithiosnlio­
säuren. Mit Basen oder Aminophenolen zusammen oxydiert, geben die Dithiosulfosäuren 
schwefelfarbstoffartige Farbstoffe. - Durch schnelles Einlaufenlassen eines Lösungs· 
gemischesvon 750 T. T?io>:ulf!l't und 283 :r- B~chromat in je 1_200 T. Wasser, in eine Lösung 
von 54 T. p-Phenylendiannn m 440 T. Eisessig + 1200 T. Eis, erhält man nach dem Aus­
salzen mit Chlorkali rote Nadeln des K-Salzes der 1, 4-Diaminobenzol-2, 3, 5, 6-tetra­
thiosulfosäure. 

v) N-0-0-S. 
N02-20H-40H-S03H .... 954 

w) N-0-S-S . 
. . . ll51 I NH2-4 OH- S03H- S03H .. 
ll52--ll54 NH2-4 OH- S·S03H-3 S·S03H 

DRP. 67 074 N02 

1154 
1150 

Nitro-oxybenzol-disulfosäure CsH2 ~~H = C6H 5N09S2 = 299. 

S03H 
100 T. Phenol+ 1000 T. Schwefelsäure (66°) 2 St. auf 160°-170° erhitzen. In die 

erhaltene Lösung der Phenoldisulfosäure portionenweise 96 T. (1 Mol.) Chilisalpeter ein­
tragen, schließlich auf 140° erhitzen. Kalt verdünnen usw. wie [1129]. 

DRP. 83 447 1-Amino-3-o.xybenzol-disulfosäure 
NH2 

ÜoH }~8:~ = CsH7N07S2 = 269. 

Resorcindisulfosäure mit der doppelten Menge Ammoniak (15%) 8-10. St. im Auto­
klaven unter 35-40 Atm. Druck erhitzen. 

115311 DRP. 65 236 
E. P. 15 692/92 
F. P. 216 780 

auf 
5 T. Nitrosodimethylanilin mit 15 T. Natriumbisulfitlösung (38 °) 
55° erwärmen, Lösung der entstandenEm Disulfosäure (Na-Salz) 

/S03Na 
(CH3 ) 2·N-C6H 4-N"-SOaNa 

1154 

Ann. 215, 237 
1 von etwas Harz filtrieren, Filtrat mit 23 T. konz. Salzsäure fällen, 

Dampf einleiten und so 2 St. kochen. Kalt krystallisiert die ex-Säure als saures Na-Salz 
in langen, verfilzten Nadeln aus. Filtrieren, waschen, trocknen. Wird obige Lösung für 
sich kochend bis zur Temperatur von· 115°-120° eingedampft, kalt mit etwas Wasser 
und dem gleichen Volumen konz. Salzsäure versetzt, so fällt in einigen Stunden ein dichter 
Niederschlag des sauren Na-Salzes der ß-Säure aus (Wanderung der S03H-Gruppe). Aus 
kochendem Wasser umkrystallisiert, in kleinen, kurzen Prismen erhaltbar. Beide Sulfo­
säuren zeigen in verdünnter alkalischer Lösung blaue Fluorescenz. Die ex-Säure bildet 
mit Bleizucker sofort das unlösliche Bleisalz, mit Eisenchlorid in wässeriger Lösung wird 
sie zunächst rotviolett, dann mißfarbig. Die ß-Säure gibt mit Bleizucker keine Fällung, 
dagegen bei Ammoniakgegenwart weißen Niederschlag des basischen Bleisalzes, mit Eisen­
chlorid violettschwarze, unbestimmte Färbung. - Nach 

Zus. DRP. 713681 a) Schweflige Säure in eine lauwarme Suspension von 9 T. feuchtem 
( = 6,3 T. trockenem) Nitrosephenol in 50 T. Wasser einleiten, Lösung 
aufkochen, kalt von der Sulfosäure c) filtrieren, Filtrat mit Soda neu­

tralisieren, stark eindampfen, mit überschüssiger konz. Salzsäure versetzen, Salzmasse 
aus heißem Wasser umkrystallisieren: Flache Nadeln des salzsauren Natriumsalzes einer 
p·Aminophenoldisulfosäure. b) 9 T. feuchtes Nitrosophenol in 35 T. Natriumbisulfit­
lauge (30°) lösen, die warm gewordene Lösung mit 30 T. konz, Salzsäure aufkochen, nach 
einiger Zeit erkalten lassen, Salzmasse filtrieren, mit heißem Wasser von der schwerlöslichen 
Sulfosäure c) trennen, im Filtrat ist das saure Natriumsalz der ß-Sulfosäure [1153] 
c) 9 T. feuchtes Nitrosophenol mit 34 T. Natriumbisulfit (30°) einkochen, bis die Salz­
masse auskrystallisiert, mit 50 T. konz. Salzsäure versetzen, erkalten lassen, filtrieren, 
mit heißem Wasser anrühren, wobei die schwerlösliche p-Aminophenolsulfosäure zurück­
bleibt. Aus siedendem Wasser quadratische Blättchen. c) fluoresciert in Lösungen im 
Gegensatze zu a) und b) gar nicht. Die Mutterlauge dieser Säure c) ist auf a) und b) ver­
arbeitbar. - S. 2. Anm. S. 48 006. Kl. 12q: Herst. d. 2-Amino·l-oxybenzol-4, 6-disulfosäure. 
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x) 0-0-0-S. 
OH-2 OH-3 OH-5 S03H .... 959 

y) 0-0-S-S und 0-S-S-S. 
OH-40H-SH-SH ...... . 1157 

967 
1155 
ll55 

OH-4 OH- S·S03H- S·S03H 
0-4 0-2 S·S03H-5 S·S03H. 
OH-2 S03H-4 S03H-6 S03H 

1150, 1157 
•.. 1157 
... 1116 

OH-4 OH-2 S·COCH3-5 S·COCH3 • 

OH-2 OH-4 S03H-6 S03H. 
OH-3 OH-4 S03H-6 S03H . 

1165 

1166 

DRP. 81 210 

Ber. 12, 1260; 1, 2-Dioxybenzol-4, 6-disulfosäuren 
12, 2179 

J. pr. 20, 300 
10 T. gemahlenes, bei 100° getrocknetes Tetra-Na-S1'!lz der Phenol­

trisulfosäure portionenweise in eine 230° heiße Schmelze vo.p. 15-17 T. Ätznatron und 
2,5 T. Wasser eintragen und schließlich einige Zeit auf 250°-260° erhitzen. Die Schmelze 
in 40 T. Wasser lösen, mit Schwefelsäure (40--50%) neutralisieren, vom Glaubersalz 
trennen, dieses mit kaltem Wasser waschen, Filtrat etwas eindampfen, in Eis kühlen, 
von Glaubersalzresten abfiltrieren. Die Lauge ist direkt zur Brenzcatechingewinnung 
nach (970] verwendbar. Oder: Durch Eindampfen das Na-Salz gewinnen. -Die freie 
Säure ist sirupös. Lösung + Eisenchlorid zeigt blaugrüne, nach Sodazugabe violette, 
dann rote Färbung. Das Ba-Salz ist ziemlich schwer löslich.- über 1, 3~Dioxybenzol~ 
disuliosäure siehe Ber. 9, 1479. 

DRP. 276273 20T. Phenol in 100T. Oleum(20%)eintragen, 1St.aufdemWasser 
E. P. 15 275/14 bad erwärmen, die erhaltene Lösung der 1~Pbenol~2, 4~disulfosäure 

DRP. 80 817 auf 200 Vol.-T. verdünnen, 15 T. Chlor (oder 34 T. Brom) bei Tempera-
97 099 . turen unter 30° einleiten, auskalken, mit Sodalösung neutralisieren, 

auf 200 Vol.-T. eindampfen, mit 10 T. Ätznatron 12 St. auf 180° 
bis 190° (wenn Brom verwendet worden war, auf 160°) erhitzen, dann mit .Schwefel­
säure schwach ansäuern und eindampfen. Es krystallisiert das Natriumsalz aus, das in 
wässeriger Lösung mehrere Stunden auf 220° erhitzt reines Brenzcatechin liefert. 

1167 DRP. 175 070 1, 4-Dioxybenzoldithiosu lfosäuren 
OH 

SOaH·SOS·SOaH = CsHaOaS, = 334. 

OH 

43,2 T. Chinon in 320 T. Eisessig lösen, bei 25°-30° mit einer Lösung von 110 T. 
Natriumthiosulfat in 150 T. Wasser versetzen, 50 T. Wasser und 50 T. Chlorkalium zu­
geben. Nach mehrstündigem Rühren scheidet sich bei Eiskühlung a-hydrochinondithio­
sulfosaures Kalium ab. Bei der Reduktion entsteht daraus ein 1, 4~Dioxyditbio­
phenol vom Sch.-P. 190°-192°. - 12,9 T. chinonmonothiosulfosaures Kalium in 60 T. 
Wasser bei 65°-70° lösen, 5 T. Eisessig zusetzen und die Mischung in eine Lösung von 
14 T. Natriumthiosulfat in 30 T. Wasser bei 10° eintropfen, durch Chlorkaliumzusatz das 
K-Salz der fl-Hydrocbin~ndithiosulfosäure abscheiden. Durch Reduktion entsteht daraus 
ein Dimercaptan vom Sch.-P. 163°-166°, durch Oxydation Chinondithiosuliosäure 
(41 T. ß-hydrochinondithiosulfosaures Kalium in 125 T. Schwefelsäure, 98 g H 2S04 in 
400 ccm enthaltend, 9,8 T. K-Bichromat in 70 T. Wasser). 

5. Benzol mit fünf Substituenten. 
Cl-Cl-Cl-Cl-CH3 •• 

Cl-Cl-Cl-Cl-CH2Cl • 
Cl-Cl-Cl-Cl-CHC12 • 

Cl-Cl-Cl-Cl-CHO . . . 
Cl-2Cl-4Cl-5Cl-6N02 • 

Cl-Cl-Cl-Cl-NHR •... 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5NH·CHO . 
Cl-3 Cl-4 Cl-5 Cl-6 NR·COCH3 • 

Cl-3 Br-5 Br-2 CH0-4 NH2 •• 

1158 
1159 
1159 
1160 
1161 
ll62 
Ii63 
ll64 
1165 

La. nge, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 

Br-3Br-5Br-2CH0-4NH2 • 1165 
Cl-3 Br-5 Br-2 CH0-4 OH . 1165 
Cl-2 Cl-5 Cl-6 CH3-3 S02Cl . 1001 
Cl-2Cl-6Cl-3N02-5N02 ••••• 1731 
Cl-3 Cl-4 Cl-5 NOg-6 NH-CHO 1166, 2190 
Cl-3 Cl-4 Cl-5 N02-6 NH·COCH3 

1166, 2199 
Cl-2Cl-4Cl-3NHs-60H ..... 1167 
Cl-3Cl-4Cl-5NH2-6NH-CHO ... 2190 

12 
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Cl-3 Cl-4 Cl-5 NH2-6 NH-COCH3 • 2199 
Cl-2 Cl-4 Cl-3 NH2-5 S03H . . . 1167 

CH3-N02-N02-N02-0H. 1174 
CH3-2N02-4N02-6NH2-50H . 1175 

Cl-2 Cl-4 Cl-3 0-5 0 . . . . . . 1193 CH3-2 N0 2-6 N0 2-3 OH-4 S03H. 1171 
Cl-3 Cl-2 N02-4 N02-6 N02 • • • 1168 
CI-4 Cl-2 N 2Cl-3 OH-6 S03H ... 1169 
CI-4 Cl-[2N20H-30H] Anh.-6 S03H 1169 
CI-3CI-20H-50H-6SH .. 1170, 1194 

CH3-2N02-5NH2-40H-3S03H 1171 
CH3-2 N02-5 NH2-6 OH-3 S03H 1171 
CH3- N02-3 NH2-4 OH-5 S03H .. 1177 
CH.3-2NH2-5NH2 - S·S03H-S-S03H 1150 

CI-3 Cl-2 OH-5 OH-6 S·S03H . . 1170 ON -N02-N02-NH2-0H . . . . . 1174 
CI-3 CI-2 OH-5 OH-4 S·CSOC2H 6 968 ON -N02-NH2-NHOH-OH . . . 1174 
CI-2 N02-5 NH2-4 OH-3 S03H. 1171 
Cl-2N02-5 NH2-6 OH-3 S02H. 1171 

[1 COOH-2 OH] Anhyd. -N02-N02 
-N02 • • • • • • • • • • • • • 476 

CH3-CH3 -N02 -NH·NH2-S03H. 1172 
CH3-3 CH3-2 OH-4 OH-6 OH . 1173 

COOH-3 OH-4 OH-5 OH-6 S03H . 1178 
N02-2 N02-3N02-5N02-6NH2 1179, 1797 
N02- 3 N02 - 5 N02- 2 NH2 - 6 OH . . 1179 CN-COOH-N02-NHOH-OH . 11'74 

CH3-NO-NO-OH-OH . . . . 1176 

1158 DRP. 282 567 
E. P. i6 317/14 

Ann. 139, 327 
150, 287 

Cl 
Cl 

Tetrachlor-methylbenzol C6H CI = C7H 4CI4 = 228. 
Cl 
CH3 

Man leitet unter Benützung von Eisen oder wasserfreiem Eisenchlorid (I T.) als Über­
träger bei anfänglicher Kühlung auf 12°-15° Chlor über die Oberfläche des gerührten 
Toluols (92 T.), steigert nach erfolgter Bildung des Trichlortoluols die Temperatur auf 
35°-50°, so daß die Masse eben noch dünnflüssig bleibt und erreicht so, da das Chlor 
durch den gebildeten Chlorwasserstoff verdünnt wird, eine Ausbeute von 90% Tetra• 
chlortoluol, das zwischen 266 ° und 27 6 ° überdestilliert. 

1159 DRP. 290 209 
E. P. 13 970/15 

Cl 
Cl 

Tetrachlorbenzalchlorid C6H Cl = C7H 2C16 = 296. 
Ann. 152, 245 

150, 303 
CI 
CHC12 

Tetrachlortoluol tief unter seinem Siedepunkt, zweckmäßig bei 100°-130°, am besten 
im Licht einer Quecksilberbogenlampe, wobei nur Chlorwasserstoff und kein Chlor ent­
weicht, bis zur theoretischen Gewichts- bzw. Velumzunahme chlorieren, schließlich frak­
tioniert destillieren lind die Fraktion bei 305°-306° als analysenreines Produkt auffangen. 
Krystallisiert aus Petroläther in langen, farblosen Nadeln vom Sch.-P. 97°-98°. 

1160 DRP. 290 209 
E. P. 13 970/15 

Cl 
Cl 

Tetrachlorbenzaldehyd C6H Cl = C7HC140 = 242. 

11611 

I 

Cl 
CHO 

Tetrachlorbenzalchlorid bei 90° in 7 T. starker Schwefelsäure lösen, mit Eiswasser 
den Aldehyd als weißes Pulver ausfällen, über die Bisulfitverbindung reinigen. Aus Petrol­
äther farblose Nadeln vom Sch.-P. 97°-98°. In organischen Lösungsmitteln leicht, in 
Wasser nicht, in Schwefelsäure (konz.) gelblich löslich. 

DRP. 167 297 

Ann. 225, 206 

Cl 

N020Cl 1, 2, 4, 5-Tetrachlor-6-nitrobenzol 01 = CsHC14N02 = 259. 

Cl 

Nitrobenzol bei 100° und in Gegenwart eines Überträgers chlorieren. 

11621 DRP. 180 204 Cl 
Cl 

Tetrachlor-alkylaminobenzole C6H CI 
CI 
NHR 

Ass. Tetrachloralkylaniline durch Chlorieren der niederer chlorierten Alkylanilinchlor­
·hydrate, welche ein Chloratom in Metastellung zur Aminogruppe enthalten. 
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1163 DRP. 180 204 1, 2, 3, 4-Tetrachlor-5-formylaminobenzol 
Cl Ber. 32, 3636 

CHO·NHO~~ = C7H 3Cl4NO = 257. 
CI 

1, 2, 3, 4-Tetrachlor-5-aminobenzol mit 90-prozentiger Ameisensäure in geringem Über­
schuß erwärmen. 

1164 DRP. 180 203 R Cl 

"NO 

1165 

1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-alkylacetylaminobenzole COCHa/ CI CI 
E. P. 8077/06 
F. P. 365 297 

Cl 

100 T. 1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-acetaminobenzol mit einer Lösung von 15 T. Ätznatron 
in 250 T. Holzgeist und 20 T. Chlormethyl im Autoklaven 24 St. im Wasserbad erhitzen, 
Alkohol abdestillieren, Rückstand mit warmem Wasser auslaugen und aus Alkohol um­
krystallisieren: 1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-methylacetylaminobenzol, Sch.-P. 96 °-97 °. -
Analog: 1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-äthylacetylaminobenzol, Sch.-P. 73°-74°. 

D RP. 213 502 \ 1-Chlor-~ 5-dibrom-4-amino-2-benzaldehyd 

OCHO = C7H 4ClBr2NO = 313. 
Br Br 

I NH2 
Bromieren von 1-Chlor-4-amino-2-benzaldehyd in wässeriger Suspension. Aus Benzol 

krystallisiert der Aldehyd als braunes Pulver vom Sch.-P. 124°. -Ferner: 1, 3, 5-Tri· 
brom-4-amino-2-benzaldehyd durch Bromieren von m-Aminobenzaldehyd. Aus Benzol 
umkrystallisieren. Sch.-P. 136 o bis 137 °, und 1-Chlor-3, 5-dibrom-4-oxy-2-benzaldehyd 
durch Bromieren von 1-Chlor-4-oxy-2-benzaldehyd in wässeriger Lösung. Aus Sprit gelb­
lichbraune Nadeln vom Sch.-P. 116°. 

1166 DRP. 178 299 
E. P. 10 228/06 

1, 3, 4-Trichlor-5-nitro-6-formylaminobenzol 
Cl 

NH-CHOOc = C7HaClaN20a = 268. 
N02 l 

Cl 
Nitrieren des 1, 3, 4-Trichlor-6-formylaminobenzols. Sch.-P. 164°. - Ebenso 

1, 3, 4-Trichlor-5-nitro·G·acetaminobenzol durch Nitrieren von I, 3, 4-Trichlor-6-acet-
1 aminobenzol. Sch.-P. 194°. 

1167 DRP. 139 327 

DRP. 131288 

1, 2, 4-Trichlor-3-aminobenzol-5-sulfosäure 
Cl 

001 
SOaH NH2 = CaH4Cl3N03S = 275. 

Cl 

92 T. Trichlorbenzol unter 50° in 350 T. Oleum {23%) einfließen lassen. Wenn eine 
Probe wasserlöslich ist {Trichlorbenzolmonosulfosäure, Ann. 192, 231), unter 50° 100 T. 
Mischsäure, enthaltend 36% HN03 und 14% freies S03 eintropfen lassen, auf 500 T. Eis 
gießen, mit 20 T. Kochsalz aussalzen, 250 T. des abfiltrierten, gewaschenen Na-Salzes in 
1200 T. Wasser mit 100 T. Eisenpulver und. 25 T. Essigsäure (30%) reduzieren, soda­
alkalisch filtrieren, Filtrat heiß mit Salzsäure ansäuern und die farblosen, glänzenden 
Schuppen abfiltrieren. - 1, 2, 4-Trichlor-3-amino-6-phenol nach J. pr. 23, 437. 

1168 DRP. 137108 
A. P. 695 835 
E. P. 6546/0l 1, 3-Dichlor-2, 4, S-trinitrobenzol 

F. P. 293 138 Zus. 

400 T. Dinitro-m-dichlorbenzol mit 280 T. Salpetersäure (1,5) und 800 T. Oleum (23%} 
3 St. auf 140°-145° erhitzen, auf Eis gießen, Produkt aus Sprit umkrystallisieren. 
Sch.-P. 128°-129°. 

12"' 
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1169 DRP. 139 327 1, 4-Dichlor-2-diazo-3-oxybenzol-6-sulfosäure 

Ber. 33, 79 Cl Cl 
soaHÜN 2·Säurerest soaHo--N 

OH H 
Cl ClyN 

14 T. 1, 2, 4-Trichlor-3-aminobenzol-5-sulfosäure [1167] in etwa 150 T. heißem Wasser 
lösen, bei 25 °-30 ° mit einer konz. Lösung von 3,5 T. Nitrit und 12 T. ,Salzsäure (21 °) diazo­
tieren. Die Diazoverbindung scheidet sich als gelblicher, pulveriger Niederschlag ab. Nun 
eine Lösung von 34 T. Acetat in 100 T. Wasser zugeben, bei gewöhnlicher Temperatur 
digerieren, wobei das 3,Chloratom gegen OH ausgetauscht wird. Die neue Diazoverbin­
dung scheidet sich z. T. in glänzenden Krystallen ab, z. T. bleibt sie in Lösung. Direkt I zum Kuppeln verwenden. 

1170 I DRP. 175 070 I 1, 3-Dichlor-2, 5-dioxybenzol-6-thiosulfosäure 

Cl 

S-SOaHOOH = C H Cl 0 S = 290 OH Cl a 4 2 s 2 • 

180 T. 2, 6-Dichlorchinon in 1500 T. Eisessig lösen, bei 5°-10° unter Rühren eine 
Lösung von 250 T. Natriumthiosulfat in 250 T. '\Vasser einlaufen lassen. .Das Na-Salz 
scheidet sich aus. Durch Reduktion mit Zink in saurer Lösung entsteht das 1, 3-Dicblor-
2, 5-dioxy-6-tbiopbenol vom Sch.-P. 171°-172 °, 

1171 DRP. 197 807 1-C hlor-2-nitro-5-amino-4-oxybenzol-3-sulfosäure 
Cl 

1172 

1173 

Zusatz zu 
DRP. 188 378 

ON02 = C6H 501N20 6 S = 268. 
NH2 S03H 

OH 
Wie [1134]: In 22,3 T. p-Chlor-o-aminophenol-o-sulfosäure, gelöst in wenig Wasser 

und 19 T. Natronlauge (40°), bei 5°-10° Phosgen einleiten, bis freie Salzsäure nachweis­
bar ist, das abgeschiedene Na-Salz der Carbonylverbindung aus Wasser uinkrystallisieren. 
27,2 T. dieses Na-Salzes in 160 T. Monohydrat eintragen und bei 10°-20° 25 T. Misch­
säure (26% HN03 ) allmählich zugeben, 1-2 St. rühren, auf Eis gießen und mit Chlor­
kalium das K-Salz der Nitrosäure ausfällen. 33,2 T. dieses K-Salzes in heißem Wasser 
lösen, mit 45 T. Calciumhydroxyd bis zur vollständigen Verseifung kochen, filtrieren, mit 
Soda in das Na-Salz verwandeln. Durch Ansäuern fällt die 1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-oxy­
benzol-3-sulfosäure z. T. als Salz aus. - Analog: 1-J\Iethyl-2-nitro-5-amino-4-oxy­
benzol-3-sull'osäure aus 1-Methyl-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure; 1-J\letbyl-2-nitro-
5-amino-6-oxybenzol-3-snlfosäure aus 1-Methyl- 3- amino- 2- oxybenzol- 5- sulfosäure; 
1-Cblor-2-nitro-5-amino-6-oxybenzol-3-sull'osäure aus 1-Chlor-3-amino-2-oxybenzol-
5-sulfosäure. 

Anm. 0. 1238, 
Kl. 22 
10. 4. 90 
Gehler 

Nitroxylylhydrazinsulfosäure 

CH3 

CH3 
0 6H N02 = C8H 11N 30 3 S = 261. 

NH-NH. 
S03H • 

Nitroxylidinsulfosäure diazotieren, die Diazoverbindung mit Natriumbisulfit oder 
Zinnchlorür reduzieren. Bräunliches Krystallpulver; in kaltem Wasser sehr schwer lös­
lich, aus heißem Wasser kurze Prismen. Das Na-Salz kryst. in langen Nadeln. 

DRP. 103 683 
Zusatz zu 

DRP. 102 358 1, 3-Dimethyl-2, 4, 6-trioxybenzol 

Ber. 17, 2427 
Arm. 144, 277 Wie [1109] aus salzsaurem 1, 3-Dimethyl-2, 4, 6-triaminobenzol 

durch 8-10-stündiges Kochen mit der 15-fachen Wassermenge tmter 
Rückfluß, eindampfen, ausäthern. Aus Xylol wiederholt umkrystallisieren. Sch.-P. 163°. 
Aus Wasser krystallisiert der Stoff mit 2 aq. 



1174: 

1175 

DRP. 194883 

Lit. wie [1120] 

5. Benzol mit fünf Substituenten. 

Methyl-trinitro-oxybenzol 

CH3 

N02 
CeHN02 = C7H 5N30 7 = 243. 

N02 

OH 

181 

Wie [1120] aus Toluol, Quecksilbernitrat und Salpetersäure. Zugleich entsteht Mono• 
nitrooxybenzoesäure, welche auch durch Nitrierung der Benzoesäure mit Salpetersäure 
(1,35) bei Gegenwart von Quecksilbernitrat erhalten werderi kann.- über die Purpur­
säuren: C0H(CN)(N02)(NH2)(NHOH)(OH) und C6H(CN)(N02)(N02)(NH2)(0H) ferner C6H 
(COOH)(CN)(N02)(NHOH)OH siehe Ber. 38, 3538, 3938. Vgl. Ber. 37, 1843, Ber. 37, 4388. 

DRP. 129 283 

Ann. 128, 166 
163, 104: 

1-Methyl-2, 4-dinitro-6-amino-5-oxybenzol 
CH8 

~~02 = C7H 7N 80 5 = 213. 

N02 
1-Methyl-2, 4, 6-trinitro-5-oxybenzol partiell reduzieren. 

1176 DRP. 78 924 

Ber. 5, 1084:; 
20, 3135 

Aus Dimethylamino-p-kresol mit Nitrit in verdünnt wässerigsaurer Lösung. (Dinitroso­
kresorzin.) 

1177 DRP. 168 857 
F. P. 346 005 

1-Methyl-?-nitro-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure 
CH8 

1178 

1179 

SOaH~H2}N02 = C7HsN20 6S = 248. 

OH 
23 T. 1-lVlethyl-3-amino-4-oxybenzol-5-sulfosäure (88% rein) in 100 T. heißem Wasser 

lösen, neutralisieren und bei 25 ° 13 T. Essigsäureanhydrid zugeben. Es tritt Selbsterhitzung 
auf 45 ° ein. Zur Trockne dampfen, in 120 T. Schwefelsäure eintragen, bei höchstens 5o 
mit 16,2 T. Mischsäure (38,34% HN03 ) nitrieren, 6 St. bei 12° rühren, auf Eis gießen, 
die Nitrosäure absaugen, mit wenig Wasser umlösen, von einem Nebenprodukt filtrieren, 
zur Verseifung mit 10 T. Salzsäure aufkochen, kalt die Krystalle abfiltrieren, pressen und 
trocknen. 

DRP. 74 602 

I 

3, 4, 5-Trioxy-6-sulfo-1-benzoesäure 
COOH 

SOaH(') 
o!IVoH = C7H 60 8S = 250. 

OH 
10 T. wasserfreie, bei 120° getrocknete Gallussäure allmählich in 50 T. Oleum (25%) 

unter 50° einrühren (oder in 18,75 T. Monohydrat lösen und mit 31,25 T. Oleum (40%) 
sulfieren), 1 St. bei 50° halten, in 50 T. Eiswasser gießen, 24 St. stehenlassen, Krystalle 
abfiltrieren. Aus Wasser umkrystallisieren oder mit Salzsäure fällen. 

DRP. 243 079 N02 

E. P. 9520/ 11 1, 2, 3, 5-Tetranitro-6-aminobenzol NH/'1N0 2 = C6H 3N sOs = 273 · 
F. P. 425 706 N02\JN02 

B - 1 T. m-Nitroanilin und 3 T. Kaliumnitrat unter Kühlung in 36 T. 
z er. 4:l, 3095 Schwefelsäure (98%) lösen, auf 70° erwärmen, evtl. kühlen, wenn die · ~ F~t~- und Temperatur sich 100° nähert; wenn die Reaktion vorüber ist, kurze 

1 e~32 e~54 Zeit auf 100 ° erwärmen und kalt filtrieren. Statt Nitroanilin sind auch 
' u. seine Nitro-, Sulfo- oder Carboxylderivate und Substitutionsprodukte 

(Aminogruppe durch -CO· Alkyl-, -CO· Aryl- oder S02 ·Aryl substituiert) verwendbar.­
Z. B.: 2-Amino-4-nitrobenzol-1-sulfo- bzw. -Carbonsäure, oder m-Nitroacetanilid im Ge­
menge mit m-Nitroanilin oder m-Nitrobenzyliden-m-nitroanilin usw. Aus Eisessig gelbe 
Krystalle vom Sch.-P. 210° unter Zersetzung. Die 2-Nitrogruppe ist leicht austauschbar. 
So entsteht aus 'l'etranitroanilin in Acetonlösung mit Acetat bei gewöhnlicher Temperatur 
1, 3, 5-Trinitro~2-amino-6-oxybenzol. 
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6. Benzol mit sechs Substituenten. 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 Cl.-6 Cl ..... 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl.-5 Cl.-6 CHCla · .. 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 Cl-6 CHO . . .. 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 Cl.-6 NHR .. .' 
Cl-2 Cl.-3 Cl-4 Cl-5 Cl-6 N(R)(COCH3 ) 
Cl.-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 COOH-6 COOH .... 
CI-2 Cl.-3 Cl.-4 Cl-[5 COOH-6 COOH] Anhydr. 
Cl-Cl-Br-Br-[5 COOH-6 COOH] Anhydr. . .. 
Br-2 Br-3 Br-4 Br-[5 COOH~6 COOH] Anhydr .. 
J-2 J-3 J-4 J-5 COOH-6 COOH ..... 
J-2 J-3 J-4 J-[5 COOH-6 COOH] Anhydr .• 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 COOH-6 NH2 ••••• 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 COOCH3-6 NH2 •••• 

Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 COOH-6 NH.CH2CN .. 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 COOH-6 NH·CH2·COOH 
Br-Br-BrH-BrH-4 CH0-6 OH . . ... . 
Cl-2 Cl-3 Cl-4 Cl-5 NH2-6 NH·COCH3 .. . 
Cl-2 Cl-4 Cl-5 Cl-3 0-6 0 ........ . 
Cl-3 Cl-2 OH-5 OH-4 SH-6 SH ....... . 
Cl-3 Cl-2 OH-5 OH-4 S·S03H-6 S·S03H .. . 
Cl-3 Cl-2 0-5 0-4 S·S03H-6 S·S03H . . .... . 
COOH-2 COOH-3 COOH-4 COOH-5 COOH-6 COOH 
CH3-3 CH3-5 CH3-2NH2-4NH2-6NH2 •••••• 
CH3-3 CH3-5 CH3-2 OH-4 OH-6 OH ...... . 
NHz-4 NH2-2 S·S03H-3 S·S03H-5 S·S03H-6 S·S03H 
OH-4 OH-2 S·S03R-3 S·S03H-5 S·S03H-6 S·S03H 
OH-01!-0H-OH-OH-OH . . . . . . . . . . . . 
:0- 0-:0-:0-:0-:0 
:0- 0-0H-OH-OH-OH 
:0- 0-:0-:0-0H-OH . 

1180 DRP. 167 297 Cl 

Ann. 225, 206 Hexachlorbenzol CIQCI = C6CJ6 = 282. 
Cl Cl 

I 
Nitrobenzol über 100 ° bei Gegenwart eines Überträgers chlorieren. 

1180 
1181 
1181 
1182 

.. 1183 
1184, 1185 
1184, 1185 

1186 
1187 
1188 
1188 
1189 
1190· 
1191 
1191 
1192 

. .. 2199 

. 200, 1193 
1194 
1194 
1194 
1195 
1196 
1197 

. . 1150 
1198 
1199 
1199 
1199 
1199 

1181 DRP. 243 416 
A. P. 998 140 
F. P. 428 369 

Ann. 150, 286; 

Cl 

Pentachlorbenzaldehyd CHOQCI = C7HCI60 = 276. er CI 
I 

150, 308; 10 T. Pentaehlorbenzalchlorid (erhalten durch Chlorierung von 
152, 224; Benzalchlorid oder aus Pentachlortoluol oder Pentachlorbenzylchlorid) bis 
152 246 zum Aufhören der Salzsäureentwicklung mit 50 T. Schwefelsäure (66°) 

' bei 60°-100° verrühren und auf Eis gießen. Aus Sprit + Benzol 
Nadeln vom Sch.-P. 197°-199°. Wird an Stelle von konz. Schwefelsäure Oleum (20%) 
genommen und dieses mit dem Pentachlorbenzalchlorid auf 40°-50° erwärmt, so erhält 
man eine citronengelbe Lösung, aus welcher erst beim Eintragen in Eis der Chlorwasser­
stoff entbunden wird. 

1182 DRP. 180 204 Cl 

Pentachlor-alkylaniline NH~Cl 
Oll({ Cl 

Chlorieren der niedrigeren Chlorderivate der Alkylanilinchlorhydrate, die zwei Chlor­
atome in m-Stellung zur Alkylaminogruppe enthalten. 

1183 DRP. 180 204 R Cl 
Pentachlor-alkylacetylaniline COCH3) NQCI 

Cl Cl 
Cl 

Acetylieren der Pentachloralkylaniline [1182]. - Über Tetra• und Pentachlorphenol 
siehe Ber. 37, 4003. 
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1184 DRP. 32 564 I 
A. P. 322 368 

Tetrachlorphthalsäure und -anhydrid 

1185 

1186 

1187 

1188 

Ann. 238, 330; 
238, 355 

E. P. 447/79 

5 T. Phthalsäureanhydrid + 30 T. Antimonpentachlorid einige Stunden auf 200° er­
wärmen und durch die geschmolzene Masse während 8--12 St. Chlor leiten. Bei der darauf­
folgenden Destillation geht zuerst das Antimonpentachlorid und dann das Anhydrid der 
Tetrachlorphthalsäure über. - Eigenschaften der Säure in Americ. Chem. J. 1909, 393. 

DRP. 50177 

Ber. 14, 1205; 
20, 2837 

M. f. Ch. II, 192 

10 T. Phthalsäureanhydrid mit 30 T. Oleum (50-60%) und 0,5 T. 
Jod mischen, bei 50°-60° trockenes Chlor einleiten; wenn die Masse 
dick wird, Temperatur auf 200° steigern. Wenn das Jod al~ ~hlorjod 
entwichen ist ·(auch gebildete Chlorsulfosäure, S03HCl destilliert ab), 
so viel Eis zugeben, daß die Temperatur sich auf 50° einstellt. Aus­
geschiedenes Tetrachlorphthalsäureanhydrid mit kaltem Wasser waschen, 

trocknen. Zur Umwandlung des Anhydrids in die Säure löst man es in kochender Soda­
lösung und fällt mit Schwefelsäure. 

DRP. 50177 \ CO )Cl 
Lit. wie [1185] Dicblordibrompbthalsäureanhydrid Q~) ~~ = CsCI2Br20a = 374. 

CO Br 

10 T. Dichlorphthalsäureanhydrid (Sch.-P. 187°) in 50 T. Oleum (50-60%) lösen, 
bei 60° 15 T. Brom zufließen lassen, sonst wie [1185]. Produkt krystallisiert aus dem Oleum 
in glänzenden Prismen. Sch.-P. 261°, höher sublimiert es unzersetzt. 

DRP. 50 1771 Br 

Lit. wie [1185] Tetrabromphthalsäureanhydrid o(ggo~~ = C8Br40 3 = 464. 

Br 

10 T. Phthalsäureanhydrid in 60 T. Oleum (50%) lösen, bei 60° allmählich 40 T. 
Brom zufließen lassen, Temperatur bis 200° steigern, .jedoch so regeln, daß das Brom nicht 
zu stark abdestilliert. (Jodzusatz wirkt günstig, ist jedoch nicht nötig.) Aufarbeitung 
wie [1185]. Sch.-P. 270°. 

DRP. 50177 Tetrajodphthalsäure und -anhydrid 
Lit. wie [1185] 

10 T. Phthalsäureanhydrid in 60 T. Oleum (50--60%) lösen, bei 90°-100° vorsichtig 
(um starkes Schäumen zu verhüten) 40 T. Jod zusetzen, Temperatur auf 180° steigern, 
bis die Gasentwicklung beendet ist. Das Tetrajodphthalsäureanhydrid krystallisiert in 
schweren, gelben Prismen; Flüssigkeit abgießen, Krystalle mit schwefligsäurehaltigem 
Wasser waschen. Sch.-P. 325°, etwas höher sublimiert das Produkt in feinen gelben Nadeln, 
dann tritt Verkohlung ein. Durch Kochen mit Lauge und Ansäuern der Lösung wird die 
Tetrajodphthalsäure gefällt. Sie geht schon beim Trocknen über konz. Schwefelsäure 
teilweise in ihr Anhydrid über. 

1189 DRP. 220 839 Cl 

Tetrachlor-o-aminobenzoesäure c~Ü~ = C7H 3Cl4N02 = 273. Ber. 20, 2441; 
42, 3549 Cl 

Tetrachlorphthalsäureanhydrid unter Kühlung mit Ammoniak (15--20%) bis zur 
Lösung digerieren, die Tetrachlorphthalaminsäure mit Salzsäure ausfällen und in stark 
alkalischer Lösung mit Hypochlorit oxydieren. Aus Wasser feine Nadeln vom Sch.-P. 182°. 
Schwer lösliches Ba- und Ca-Salz. 
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1190 DRP. 231 687 Tetrachlor-o-aminobenzoesäuremethylester 
CI 

1191 

1192 

NH20Cl COOCHa Cl = C8HsC14N0 2 = 287. 
Cl 

Wie [71/i] aus 137 T. Tetrachloranthranilsäure [1189], 500 T. Methylalkohol, 150 T. 
Monohydrat und 15 T. Meth3'lal bei 50°. Aus Methylalkohol krystallisiert der Ester in 
Nadeln vom Sch.-P. 120°-121°, 

DRP. 220 839 I 
A. P. 948 241 
E. P. 6992/09 
F. P. 401 506 

Ber. 42, 3529 
DRP. 226 689 

Tetrachlorphenylglycin-o-carbonsäure 
Cl 

CloNH-CH2·COOH = c H Cl NO = 331 
Cl COOH 9 5 4 4 • 

CI 

Wie [994]; 265 T. frisch gefällte Tetrachloranthranilsäure [1189] 
als 20%ige Paste mit 24 T. Formaldehyd im Wasserbade verrühren, 

wenn nicht mehr diazotierbar (Formaldehydverbindung aus Aceton Sch.-P. 216 °), die 
konz. wässerige Lösung von 15 T. Cyankalium zugeben, bei 40°-60° digerif?.ren, mit Salz­
säure die w-Cyanmethyltet_rachloranthranilsäure als rasch erstarrendes 01 fällen. Aus 
Wasser Sch.-P. 178°. Zur Uberführung in die Carbonsäure wie [994] mit Lauge kochen. 
Aus Wasser weiße Krystalle vom Sch.-P. 198 ° (Zersetzung). 

DRP. 68 583 OH~ 
Tetrabromdihydro-m-oxybenzaJdehJd ~ ~ c,H,B,,o, ~ •••. 

I Mol. m-Oxybenzaldehyd in wässeriger Lösung mit 3 Mol. Brom rühren, Fällung ab­
filtrieren, mit Wasser waschen, aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 118 °, Bei höherer Er­
hitzung tritt Zersetzung und Bromwasserstoffabspaltung auf. In Bisulfitlösung löslich, 
ebenso in Soda (unter Kohlensäureentwicklung). Letztere Lösung ist intensiv gelb. Säuren 
zersetzen die Salze unter Rückbildung des Aldehydes. 

1193 DRP. 256 034 Cl 

1194 

Ann. 263, 19 
Ann. Suppl. 6, 209 

Ber. Ii, 460 

Tetrachlorchinon ° aÜ~ 0 = CsC1402 = 244. 

Cl 

Neben Trichlorchinon aus Phenol mit chlorsaurem Kali und Salz­
säure (Ann. li2, 57; 267, 15; Ber. 36, 4390). - Ohne Nebenprodukte wird es in reiner 
krystallinischer Form folgendermaßen gewonnen: In 100 T. Phenol + 2000 Vol.-T. konz. 
Salzsäure bis zur Sättigung Chlor einleiten, überschüssiges Königswasser zugeben, er­
wärmen, solange sich Chloranil in gelben Krystallen abscheidet, und das Produkt erst mit 
Wasser, dann mit Sprit waschen. Sch.-P. 285°-286°. Ausbeute 90%.- Oder: In 20 T. 
Phenol + 450 Vol.-T. konz. Salzsäure unter Kühlung 150 VoL-T. konz. Salpetersäure ein­
tragen, auf 100° erwärmen, solange Chlor und Stickoxyde entweichen (24 St.). Ausbeute 
50%. Gibt sublimiert chemisch reines Tetrachlorchinon.- Oder: p-Phenylendiamin oder 
Hydrochinon mit Königswasser oder letzteres mit Chloral und HOl chlorieren und oxy­
dieren (Am. Obern. Soc. 1914, IOll). 

DRP. 175 070 I 1, 3-Dichlor-2, 5-dioxybenzol-4, 6-dithiosulfosäure 
Cl 

S-SOaHOOH = C H Cl 0 S = 402. OH Cl s 4 z s 4 

S·S03H 

Wie [97/i]. 16 T. 2, 6-dichlorchinonmonothiosulfosaures Natrium mit 100 T. Eisessig 
anreiben, 30 T. Natriumthiosulfat in 30 T. Wasser gelöst einstürzen. Mit Chlorkalium das 
K-Salz abscheiden. Bei der Reduktion entsteht 1, 3-Dichlor-2, 5-dioxy-4, 6-dithio­
phenol (Sch.-P. 215°), (das Dichlorhydrochinonmonomercaptan schmilzt bei 171 °-172°) 
bei der Oxydation die 2, 6-Dichlorchinondithiosulfosäure. 
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DRP. 214 252 COOH 

I 
Benzolhexacarbonsäure COOHOCOOH = c H 0 = 342. 

COOH COOH 12 6 12 

COOH 
450 T. Holzkohle (Korngröße: Sieb von 1250 Maschen pro cm2 ) mit 3750 T. Sal­

petersäure (1,5) 24 St. rühren, dann 3 Tage stark kochen, bis ~ie Kohle gelöst ist. Ent­
weichende Stickoxyde auffangen. Salpetersäureüberschuß im Olbad bei 130°-140° ab­
destillieren und die Mellitsäure von 90% Reinheit (Ausbeute 475 T.) abscheiden. 

1196 DRP. 103 683 1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-triaminobenzol 
CH3 

Zusatz zu 
DRP. 102 358 

NH"ÜNH2 = C9Ht5N s = 165. 
CH3 CHa 

NH2 

Reduktion des 1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-trinitrobenzols mit Zinn und Salzsäure (Ann. 
179, 176 und M. f. Ch. 19, 250). 

1197 DRP. 103 683 \ 
D~~afo2z~58 1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-trioxybenzol 

I 
Wie (11091 aus 1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-triaminobenzol [1196). Sch.-P. 

Fichtenspanreaktion. 

1198 \ DRP. 175 070 I 1, 4-Dioxybenzoltetrathiosulfosäure 
OH 

S·SOaHoS·SOaH = C HO s = 558 . 
S·S03H S·S03H 6 6 14 8 

OH 

Man erhält die Ilydrochinontetrathiosulfosäure [975] durch Vereinigen der Lösung 
von 11 T. Hydrochinon in 300 T. Essigsäure (20%) mit jener (konzentriert) von 28 T. 
Chromsäure und 100 T. Thiosulfat bei 0 °; bräunliche Lösung mit so viel Kalilauge fällen, 
daß Rotfärbung auftritt; au!'f;)heißem Wasser umkrystallisieren, weiße Nadeln. -über 

1199 Hexaoxybenzol (Kohlenoxydkali: C60 6K 6) und seine Überführung in das Trichinon 
(060 6), Tetraoxychinon [C60 2(0H)4], DioxydicJiinoyl [C6(02)(0 2)(0H)J und Trichinoyl 
[06(02)(02)(02)] s., Ber. 18, 505, 1836. 

II. Zwei und mehr Benzolreste direkt verbunden. 
~"'-~-2 -3~ 
~~/~ 

1200 DRP. 62 309 

1. Diphenyl mit einem Substituenten. 
4 CH20H . . . . . . . . . . . . 1214 
2 ( 4) NH2 • • • • • • • • • • • • 1200, 1598 
2 (4) OH .......... 1290, 1849 

4-Aminodiphenyl Q-ONH2 = C12H 11N = 169. 

Ber. 25, 1973 Wie [1598]. 10 T. Diazoaminobenzo1 schnell in 80 T. 120° heißes 
Ann. 260 233 Anilin eintragen, auf 150° erhitzen, wenn die Stickstoffentwicklung be-

' endet ist, bei 180°-200° den größten Teil des Anilins abdestillieren, 
Rückstand mit der 30-fachen Menge Wasser und Salzsäure (fuchsinsauer) aufkochen, heiß 
von Harz und Diphenylamin abfiltrieren, kalt die Krystalle des p-Aminodiphenyls ab­
filtrieren, Rest mit Glaubersalz aussalzen. Aus ·dem Filtrat wird durch 'übersättigen mit 
Alkali ein Gemisch von Anilin und o-Aminodiphenyl abgeschieden, das durch fraktio­
nierte Destillation in die Komponenten zerlegt wird. (Die Hauptfraktion zwischen 290 ° 
und 300 ° enthält das o-Aminodiphenyl.) 
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2. Diphenyl mit zwei Substituenten. 
F-F ....... . 0 • • 1201 4 NH·CO·COOH-10 NH·CO·COOH 

4 NR2- 10 NR2 • • 

1208 
1209 
1211 
1214 
1211 
1214 
1215 
1212 
1213 
1214 

2 (4) CH 3-10 (12) OH 
4COOH-20H .•. 
2N01-8N02 •••• 

2NH2-10NH2 ••••• 
4 NH2 -10 NH2 Metallverb. 
4 NH2-10 NH2 ••••• 
4 (NH2- 10 NH2)H2Cr04 • 

4 NH2 - 10 NH·CO·COOH . 
4 NH2·-10 N 2Cl ....• 
[4NHH-10N20H] Anhydr. 

0 •• 1849 
0 0 • 1202 
1203, 1242 

1205 
. 87 

1204, 1216 
312 

1206 
1207 
1207 

4 N 2·NR2-10N20H 
4NH2-10 OH .. 
4 NzNR2-10 OH . 
6:NOH-2:0 ... 
4 }..T!I2- 3 S03H . . . • . 
4 N -Pyrazol. -10 N ·Pyrazol. 
4 N ·Triazin-10 N-Triazin 
2 (3) OH-8 (9) OH 

1201 

1202 

DRP. 186 005 _I Difluordiphenyl 0-0} ~ = CuHsFa = 190. 

Die salzsaure Lösung von Benzidintetrazochlorid unter Zusatz von Eisenchlorid in 
10%iger Lösung mit konz. wässeriger Flußsäure bis zur Beendigung der Stickstoffentwick­
lung erwärmen. Das Produkt wird zur Reinigung mit Wasserdampf übergetrieben. -
Ebenso die Fluorverbindungen des Benzols und seiner Homologen, des 1p-Cumidins und 
Naphthylamins. - Herst. von Diphenyl: A. P. 1322 983. 

DRP. 61125 I HO COOH 
E. P. 5122/91 2-0xydiphenyl-3-carbonsäure Q-0 = C13H 100 3 = 214. 

160 T. o-Oxydiphenyl (Sch.-P. 80°) + 40 T. l)fatronlauge zur Trockne dampfen, 
mit Kohlensäure im Autoklaven auf 100°-220° erhitzen, Produkt in Wasser lösen, mit 
Salzsäure fällen, den dicken Nied~rschlag abfiltrieren. Sch.-P. 180°. 

1203 DRP. 126961 0 2N N02 

1204 

1205 

1206 

E. P. 1766/01 
F. P. 307 467 

Ber. 23, 1126; 
33, 1826; 
33, 2549; 
34, 3802; 
24, 197; 
25, 133 

DRP. 172569 
Arm. 85, 328; 

165, 202 
C. Bl.1903,II,1270 

2, 8-Dinitrodiphenyl Q-0 = C12H 8Na04 = 244. 

14 T. o-Nitranilin in 60 T. Salzsäure (1,17)"'und Wasser lösen, mit 
7 T. Nitrit diazotieren, die stark verdünnte Diazolösung bei 0 ° mit 
einer L!>sung von 12 T. Cuprochlorid in 40 T. roher Salzsäure versetzen. 
Milchige Trübung und Stickstoffentwicklung. Niederschlag (Gemenge 
von Dinitrodiphenyl und Nitrochlorbenzol) abfiltrieren, letzteres mit 

I Dampf abtreiben, den bräunliehen:Jtückstand abfiltrieren und trocknen. 
Aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 124°. (Identisch mit Ber. 25, 133.) 

4, 10-Diaminodiphenyl NHzQ-QNHz = C1zH12Nz = 184. 
45 T. feingepulvertes Azobenzol in 250 Vol.-T. Salzsäure (1,18) 

suspendieren, 5 T. Jodkali zusetzen, 6-10 St. ·schwefeldioxyd durch­
leiten, Benzidinsulfat absaugen, zur Entfernung von etwas Jod mit 
Wasser anschlämmen, mit etwas Natriumsulfat auf 60° erwärmen, fil­

trieren, mit WenigWasser waschen, die Mutterlauge (die auch Diphenylin enthält) zur Jod­
rückgewinnung mit Kupfervitriol versetzen, Schwefeldioxyd einleiten und das Jodkupfer fil­
trieren. - Ebenso m- oder o-Tolidin (neben etwas Ditolylin) aus m- bzw. o-Azotoluol (bei 
4 ~ 0-50 ° Schwefeldioxyd einleiten) ; o-Dianisidin aus o-Anisol, wobeidas abgeschiedene Sulfat 
semer größeren Löslichkeit wegen in warmem Wasser suspendiert mit Eiebromat in das 
schwerlösliche Dianisidinchromat verwandelt wird. Aus dem K-Salz der m-Azobenzol­
disulfosäure erhält man ebenso Benzidin-2, 8-disulfosäure. 

DRP. 90 070 NHa 
- 2, 10-Diaminodiphenyl NH2Q-0 = C1aH12Na = 184. 

Arm. i8i' ::2; Hydrazobenzol mit Salzsäure behandeln und\"" das Benzidin mit 
' Schwefelsäure abscheiden. Die Mutterlaugen enthalten das Diphenylln, 

das zur Darstellung von Disazofarbstoffen nicht abgeschieden zu werden braucht. Lösung 
titrieren. Krystallisiert in Nadeln. Sch.-P. 45°, S.-P. 363°. 

DRP. 95 060 4-Aminodpihenyl-10-oxaminsäure 
NH2Q-ONH·CO·COOH = C14H 1zN"20 3 = 256. 

100 T. Benzidin + 1500 T. 'Wasser+ 200 T. Oxalsäure unter Rückfluß kochen. 
Wenn Pro?teWin 70°-80°h warmem, ~erhdimniß: temWAmmo~~llia!t völl.~g1 _loh"slicNhHistS,alkalbtildab-l saugen, rm asser wasc en. Auch m e em asser vo g unlos w ; 4- z et 
weiße Blätter. Na-Salz ist unlöslich, als Gallerte aussalzbar. 



1207 DRP. 51 576 

2. Diphenyl mit zwei Substituenten. 

4-Am ino-1 0-diazodiphenylchlorhydrat 

N-:r;-r-Q-ONH2-HC1 = C12H 11N3Cl2 = 267. 
CI 

187 

25,7 T. salzsaures Benzidin in 500 T. Wasser + 6 T. Eisessig lösen, unter Kühlung 

C6H 4-NH 
bei 10°-15 o 6 T. Nitrit zusetzen. Braunen Niederschlag (Diazoaminodiphenyl I )N) 

C6H 4-N 
mit 100-200 T. Wasser und 30 T. Salzsäure 12--18 St. stehenlassen. Es entsteht eine 
Lösung von 4-Amino-10-diazodiphenylchlorhydrat, die unmittelbar weiter verwendet 
werden kann. 

12081 DRP. 95 060 Diphenyl-4, 10-dioxaminsäure 

I 
J. B. 1860, 356. COOH·CO·NHQ-ÜNH·CO·COOH = C1aH12N20s = 316. 

Oxalsaures Benzidin auf 200°-210° erhitzen. Enthält keine freie Aminogruppe. 

1209 DRP. 127179 4, 1 0-Disdialkylaminodiphenyl NR2C)-ONR2. 

Ber. 14, 2161; 
17, 115; 
24, 41 

Zur Gewinnung tertiärer Basen der Diphenylreihe oxydiert man 
tertiäre Basen der Benzolreihe mittels Schwefelsäure, und bei Gegen­
wart organischer Verbindungen, die bei 180°-220° Schwefelsäure 
leichter zu zersetzen vermögen, als die Ausgangsstoffe, bzw. mittels 

Schwefelsäure unter Zusatz von Quecksilber oder seinen Verbindungen bei der genannten 
Temperatur. Man erhält so Tetramethylbenzidin aus 100 T. Dimethylanilin, 0,3-1 T. 
Quecksilber und 300 T. Schwefelsäure bei 200°. Oder: 

100 T. Dirnethylanilin in 300 T. Schwefelsäure lösen,'bei 200°-210° 0,5-5 T. einer die 
Reaktion beschleunigende Substanz (Nitroderivate oder Aldehyde des Benzols, Naphtha­
lins, ferner Diphenylamin oder Terpentinöl) zugeben und weitererhitzen, bis eine alkalisierte 
Probe kein Öl mehr abscheidet. In Wasser gießen und die Base mit Alkali ausfällen. Nach 

1210 Zus. I eignen sich als Beschleuniger auch 0,1-3% Quecksilber oder ein Queck-
DRP 127180 silbersalz. Dabei entstehen jedoch zugleich bis zu 40% spritunlösliche 

I · komplexe Basen, die vom spritlöslichen Tetraalkylbenzidin (60%) ge­
trennt werden. - Ebenso Tetraäthylbenzidin, Tetraäthyltolidin, Tetramethyltolidin usw. 

1211 DRP. 79 727 4, 1 o-Tetrazodiphenyldiäthylamid 
HO·N = N --+C)-ON = N-N(C2H5 ) 2 = C16H 1gN50 = 297. 

Ber. 8, 148 
18,4 T. Benzidin in 44 T. Salzsäure (22°) (4 Mol.)+ 500 T. Wasser 

lösen, Eis zusetzen, mit der konz. Lösung von 14T. Nitrit (2 Mol.) diazotieren. Zu dieser 
Diazolösung 11 T. salzsaures Diäthylamin, gelöst in wenig Wasser, zufügen und die Mischung 
in eine kalte Lösung von 18 T. Soda eingießen, den tieforangegelben Niederschlag ab­
filtrieren, in Wasser lösen und aussalzen. In Lösungen oder feucht auch in kalten ver­
dünnten Mineralsäuren haltbar. Die schwach alkalische Lösung gibt gekocht unter Stick· 
stoffabspaltung 10~0xy~4~diazodiphenyldiäthylamid OH-C6H 4-C6H 4·N = N -N(C2H. )2 • 

Diese Tetrazodialphyldialkylamine entstehen allgemein außer mit Benzidin auch mit To-
1lidin oder Anisidin oder Phenetidin bzw. Dirnethylamin statt Diäthylamin. 

1212 DRP. 289 290 I Diphenylendihydrazin-Pyrazolonderivat 
Pyraz.·NQ~N-Pyraz. 

Aus 28,7 T. Diphenylendihydrazindichlorhydrat und 26 T. Acetessig- bzw. Oxalessig­
säureäthylester bei Gegenwart von 150 T. Essigsäure (90%) und 30 T. krystallisiertem 
Acetat kochen, wenn das Hydrazin verschwunden, filtrieren. Das erhaltene Diphenylen~ 
methylpyrazolon schmilzt bei 300° bzw. die aus dem gebildeten Dipyrazolondicarbon· 

[ Säureester erhaltene Carbonsäure über 320°. 

1218 DRP. 78 006 Benzidintriazine 
NH2Q-N-N-Q-Q-N-N-QNH2 = Ca8H 22Ns = 590. 

1/ I I/ I 
N-----CH HC----N 

CaHö CsHs 
21,1 T. des Kombinationsproduktes aus Tetrazodiphenyl und m-Phenylendiamin mit 

[11 T. Benzaldehyd, 22 T. konz. Salzsäure und 50 T. Eisessig im Wasserbade lösen, ver-
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dünnen, filtrieren, die Base als hellgraues Pulver fällen. - Ebenso werden die Produkte 
aus Benzidin, Salicylsäure und m-Toluylendiamin oder anderen gemischten Körpern ver­
arbeitet. 

1214 DRP. 52 661 j 4-Amino-10-oxydiphenyl oHQ-0NH2 = C12H 11NO = 135. 

Die Lösung von 4-Am:ino-10-diazodiphenylchlorhydrat [1207] mit 22 T. Schwefel­
säure (66 °) kochen, bis die Stickstoffentwicklung aufhört, mit überschüssiger Natron­
lauge versetzen, kalt filtrieren, Filtrat mit Salzsäure fällen, solange ein Niederschlag ent­
steht, das salzsaure Salz der Base abfiltrieren, pressen, mit der fünffachen Menge Sprit 
(96%) auskochen (Entfernung des beigemengten Diphenylalkohols), Rückstand aus 
schwach salzsaurem Wasser .umkrystallisieren. Kleine, farblose Blätter, in kaltem Wasser 
kaum löslich. ·Aus der wässerig~p Lösung krystallisiert nach Sodazusatz die freie Base 
nach dem Erkalten aus. - Uber die Herstellung von 2, 8·Dioxydiphenyl, aus dem 

0 

leicht zugänglichen Phenylbenzochinon-3-oxim 0-Q, ferner die Darstellung des 

NOH 

3, 9·Diphenols aus Benzidindisulfosäure durch Entamidieren und Kalischmelze 

NH2C)-QNH2 --+ 0-Q --+ Q-0 
S03H S03H S03H S03H OH OH 

I siehe Ber. 50, 596 u. 827. 

1215 DRP. 283 271 S03H 
4-Aminodiphenyl-3-sulfosäure G---C:)NH2 = C12H 11N08S = 249. 

In die mit I Äquiv. Nitrit versetzte Benzidin-3-sulfosäure bei 10°-15° eine 1/ 2-normale 
Lösung von 1-11/ 2 Äquiv. Essigsäure eintropfen lassen, gebildete Monodiazoverbindung 
absaugen, mit Wenig Wasser anrühren, bei -5° unter Rühren die Lösung von 750 T. Zinn­
chlorür in 750 T. Salzsäure eintropfen lassen, oder durch Eintragen der Verbindung in die 
konz. Lösung von Natriumsulfit und folgende Zerlegung des hydrazonsulfosauren Salzes 
mit konz. Salzsäure das Hydrazin abscheiden, in die kochende Lösung von 500-600 T. 
Kupfersulfat in 5000 T. Wasser eintragen, nach Beendigung der Stickstoffentwicklung 
alkalisch stellen, Natriumsalzlösung von den Kupferoxyden absaugen und die Sulfosäure 
mit Säure ausfällen. Man kann die Diazogruppe auch durch Verkochen der Verbindung 
mit Alkohol abspalten. - Ebenso 4-Amino-10-oxydiphenyl-3-sulfosäure durch Ein-. 
tragen der diazotierten Benzidin-3-monosulfosäure in 24-grädige Schwefelsäure bei 85 °-95 °, 
ferner 4-Amino-10-cyandiphenyl-3-sulfosäure durch Umkochen der Diazoverbindung 
mit der Lösung von 260 T. Kupfervitriol und 290 T. Cyankalium in F/2 I Wasser, und 
10-Äthylthio-4-aminodiphenyl-3-suliosäure durch Umkochen mit Xanthogenat. 

3. Diphenyl mit drei Substituenten. 
CH3-4NH2-10NH2 1216, 1217, 1218, 1773 4 NH2-10 NH2- OH . . . . . . 

4 NH2-10 NH2- OC2H 5 

1222, 1223 
3 CH3 - 4 NH2-10 NH2 • 1218 
10 ON -4 NH2-3 S03H . 1215 
COCH3-4NH2-10NH2 1219 
2 N02 - 4 NH2-10 NH2 • 1220 
4N02 -2NH2-IONH2 • • 1221 
N02-NH2 -NH-CO-COOH 1221 

4 NH2-10 NH2- S03H . . . . . 
4 NH·COCH3-10 NH-COCH3 - S03H 
4NH2-100H-3S03H . 
4 NH2-10 S·C2H 5 - 3 S0 3H 

12161 DRP. 54112 

Ber. 23, 3222 
DRP. 52 839 

Methyl-4, 1 0-diaminodiphenyl 

NH2<=>-<~NH2 = C13H 15N = 185. 

1224 
1225 
1227 
1215 
1215 

Das bei alkalischer Reduktion eines molekularen Gemenges von 
Nitrobenzol und o-Nitrotoluol erhaltene Basengemisch (z. B. aus 47 T. Nitrobenzol und 
53 T. Nitrotoluol in 500 T. Sprit, mit Zinkstaub und Lauge) nach Entfernen des Sprits 
mit Salzsäure umlagern und 15 T. des Basengemenges zur Abtrennung des unlöslichen 
Tolidins (2,5 T.) zuerst mit 1000, dann nochmals mit 400 T. Wasser auskochen. Die 
Lösungen bei 25 ° auskrystallisieren lassen, das ausgeschiedene Benzidin und l\lethyl­
benzidin abfiltrieren, im Filtrat mittels Schwefelsäure den größten Teil des Methylben­
zidins als Sulfat abscheiden und aus dieser Ausscheidung durch Kochen mit Natronlauge 
das Methylbenzidin in Freiheit setzen. 



1217 

1218 

1219 

1220 

DRP. 54599 
A. P. 429 350 

E. P. 13 558/89 

3. Diphenyl mit drei Substituenten. 189 

3 ·Methyl-4, 10-diaminodiphenyl: 10 T. Anilin in 42,5 T. Salz­
säure (25%) gelöst, + 20 T. Eis, mit 7,8 T. Nitrit (96%) gelöst in 20 T. 
Wasser diazotieren. Diazolösung + 60 T. o-Toluidin 12 St. rühren, bis 
Probe mit überschüssiger Salzsäure erhitzt keinen Stickstoff mehr ab­

spaltet. Mit Dampf das überschüssige o-Toluidin abtreiben, die braunen Krystalle des 
Gemenges von Aminoazobenzoltoluol und o-Aminoazotoluol abfiltrieren; 10 T. dieses 
Gemenges in 100 T. Sprit (95%) + 12,5 T. Schwefelsäure (66°) lösen, kühlen und rühren, 
bei 0° 3,4 T. Nitrit (96%), gelöst in 4,5 T. Wasser, zusetzen, einige Stunden unter Kühlung 
weiterrühren, dann bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung auf dem Wasserbade 
erhitzen, mit Ligroin extrahieren, Ligroin abdestillieren, Rückstand ?:ffit überhitztem 
Dampf destillieren; es hinterbleibt Azobenzoltoluol als orangerotes Ol. 10 T. dieses 
Öles in 20 T. Sprit (95%) warm lösen, langsam in eine Lösung von 26 T. Chlorzink in 
60 T. Salzsäure (25%) einfließen lassen, auf dem Wasserbade unter Rückfluß bis zur 
Krystallabscheidung des· m-Methylbenzidinchlorhydrates erwärmen, kalt filtrieren, Rück­
stand mit Salzsäure (25%) waschen, pressen; Kuchen in 60 T. warmem Wasser lösen, 
mit Zinkblech entzinnen, Filtrat mit einer Lösung von 20 T. Natriumsulfat in 40 T. Wasser 
fällen, das abgeschiedene benzidinsulfatfreie, jedoch o-m-Tolidinsulfat enthaltende m-Methyl­
benzidinsulfat pressen und trocknen. Die Base konnte krystallisiert noch nicht erhalten 
werden. 

Benzidinhomologe Anm. E. 1840, j 

Kl. 22 I /-"-.~ 27. 10.87 NH2"-.R/-"------/NH2 ; R = CH3 , C2H 5 , CH2·C6H 5 usw. 
Ewer & Pick . h h ff B ·d· 1 MoL normales oder bas1sc es alogenwassersto saures enz1 m 

mit 1-4 Mol. Methyl-, Äthyl-, Propy1-, Benzyl- usw. -alkohol auf Temperaturen über 
250° erhitzen. 

DRP. 56 971 

Ber. 33, 662 

COCH3 
~ 

p·Diaminoacetyldiphenyl NH2Q-QNH2 

5 T. Diacetylbenzidin, 7 T. Eisessig und 13 T. strengflüssige Phosphorsäure wie [347] 
20 St. im Sandbade erhitzen, die Stickstoff-Acetylgruppen mit Salzsäure abspalten, evtl. 
vorhandenes Benzidin mit Schwefelsäure ausfällen, im Filtrat die Ketonbase mit Alkali 
abscheiden. Hellgelbes, amorphes, acetylierbares Pulver. 

DRP. 72867 

DRP. 94 635 
Ber. 23, 794 

2-Nitro-4, 1 Oadiaminodiphenyl 

N02 

NH2Q-ONH2 = Cr2H11N202 = 215. 

Benzidin in Schwefelsäure lösen und mit 1 Äquiv. Salpetersäure + Schwefelsäure 
nitrieren. 

1221 Anm. F. 34 720, 
Kl. 12 q 
22. 6. 12 
Elberfeld 

4-Nitro-2, 10-diaminodiphenyl, erhaltbar durch Nitrieren des 
:Qiphenylins (2, 10-Diaminodiphenyls) nach den üblichen Methoden. -
Uber Nitroaminodiphenyloxaminsäuren siehe J. pr. 1908, 353. 

1222 DRP. 44770 
Zusatz zu 

DRP. 44 209 
Diaminooxydiphenyl 

Durch Erhitzen der Diaminooxydiphenylsulfosäure mit Wasser über 100°. 

1223 DRP. 90 960 10 T. Acetyl-Oxyazobenzol (Ber. 14, 2617), feinst zerrieben, bei 
E. P. 25 136/97 höchstens 40° in 60 cm3 Zinnchlorürlösung - 40 T. SnC12 + 100 T. 
F. P. 258 735 Salzsäure (38°) - eintragen. Nach 24 St. das Zinndoppelsalz scharf 

absaugen, pressen, in 20 T. Wasser lösen, mit Schwefelwasserstoff warm 
entzinnen, vom Zinn abfiltriereri, im Kohlensäurestrom eindampfen, mit verdünnter 
Schwefelsäure das Benzidin als Sulfat fällen. Wenn die filtrierte Lösung mit Schwefel­
säure keine Fällung mehr gibt, partiell mit Natronlauge, völlig mit konz. Sodalösung neu­
tralisieren. Teils krystallinische, teils harzige Fällung der Base. Aus Wasser oder Benzol 
umkrystallisieren, Sch.-P. 148 °. Schwer nur in Benzol löslich. Die alkalische Lösung 
färbt sich braun. Mit je 2 Mol. Essigsäureanhydrid bzw. Aldehyd erhält man: das Diacetyl­
derivat, Sch.-P. 269 °; p-Nitrobenzaldehydderivat, orangerotes Pulver, Sch.-P. 218 °; 
Salicylaldehydderivat, goldglänzende Blätter, Sch.-P. 206 °-207 °, 
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1224 DRP. 44 209 
A. P. 380 067 

E. P. 14 464/87 

Ber. 20, 3171 30,8 T. Äthoxybenzidinmonosulfosäure [1249] mit 100 T. Wasser 
im Autoklaven 6 St. auf 170° erhitzen, die Sulfogruppe wird abgespalten. 

Den Brei weißer Krystalle des Diaminoäthoxydiphenylsulfates abfiltrieren, evtl. mit 
Soda die in Wasser unlösliche freie Base abscheiden. 

12251 DRP. 38 664 
E. P. 3198/86 
F. P. 174 814 

1 T. Benzidinsulfat + 2 T. Monohydrat P/2 St. auf 170° erhitzen. In Wasser gießen, 
filtrieren, Rückstand in Alkali lösen, filtrieren, Filtrat mit Salzsäure oder mit Essigsäure 
fällen. Letzteres, wenn durch zu weitgehende Sulfierung Tri- und Tetrasulfosäuren ge­
"\:!ildet wurden. Krystallinisch, auch in kochendem Wasser schwer löslich, in Sprit oder 
Ather unlöslich. 

12261 DRP. 71 556 I Wie [163]. Es _entsteht Benzidinmonosulfosäure neben Benzidin• 
sulion [1254]. 

12271 DRP. 129 000 Diaeetylbenzidinmonosull'osäure [628] aus Benzidinsulfosäure durch 
Diacetylieren mit Essigsäureanhydrid. 

4 .. Diphenyl mit vier Substituenten. 
4 (3) Cl-10 (9) Cl-2 NOc8 N02 ••• 1228 
Cl-Cl-4NH2-10NH2 •••• 1229, 1230 
2 Cl-8 Cl-4 N·Pyraz.-10 N·Pyraz ... 1231 
Br-Br- 4 NH.-10 NH2 • • • • • • • 1232 
4 CH3-10 CH3 - 2 N0 2- 8 N0 2 • • • • 1233 
2CH3 -8 CH3-4NH2-10NH2 •• 1204, 1216 
CH3-CH3-NH2-NH·CO·COOH . 1234 
2 CH3-8 CH3-4NR2-10NR2 1210 
CH3- COOH- 4 NH2-10 NH2 1235 
2 900H-8 COOH-3 NH2-9 NH2 1236 
4 COOH-8 (10) COOH-2(10) NH2 

-10 (8) NH2 • • • • • • • • • • 1237 
2 COOR-8COOR-4NH2-10NH2 1238, 1239 
CH3-(4) NH2-(10) NH2-0R ..... 1240 
2 N02 - 4 N02 - 8 N02-10 N0 2 • 1241, 1242 
N0 2-N02-4 N(CH3) 2-10 N(CH 3) 2 •• 1243 

1228 DRP. 126 961 

Lit. wie [1203] 

4NH2-10NH2-2 u. 8N20 1244 
'4NH2-IONH2-20R-80R .. 1204, 1245 
4 NH2-10 NH2- 2 O·CH2·COOH 

-8 0 CH2 COOH. . . . . . 1246 
[4 NHH-10NHH-2 O·CH2·COOH 

-8 O·CH2·COOH] 2mal Anhydr. 1246 
4 NH2-10 NH·CO·COOH- OCH3 

-OCH3 ••••••••••••• 1247 
NHcNH2-0H(R)- S0 3JI . . . 1248, 1249 
2 N0 2- 8 N0 2- 4 S0 3H-10 S0 3H . . . 1250 
4 NH2-10 NH~- 2 S03H- 8 S0 3H 

1204, 1252, 1253, 1259 
4NH2-10NH2-2 u. 8S . . 1251 
4 NH2-10 NH2- 2 u. 8 802 1226, 1254 
2 OH- 4 OH- 8 OH-10 OH 1255 
Isatinderivat . . . . . . . 2139 

Wie [1203]. Aus dem bei ll5 ° schmelzenden p-Chlor-o-nitroanilin erhält man das 
2, 8-Dinitro-4, 10-diehlordiphenyl.. Bräunliche, in Sprit schwer, in Eisessig leicht lös­
liche Nadeln vom Sch.-P. 136°. Aus m-Chlor-o-nitroanilin erhält man auf gleiche Weise 

1229 

das 2, 8-Dinitro-3, 9-diehlordiphenyl. Gelbbraune Nadeln, Sch.-P. 170°. · 

DRP. 94410 
E. P. 25 752(96 
F. P. 265 155 

Ber. 33, 3552 

Dichlor-4, 10-diaminodiphenyl 
CI Cl 

NH2Q---ONH2 = C12H 10N2Cl2 = 252. 

In 26,8 T. Diacetylbenzidin in feinst verteilter Form (in 5f!---?5 T. 
Schwefelsäure (90%) lösen und mit Eiswasser fällen), bei 0° 4 Mol. Chlorlaug~ ernfließen 
lassen, wenn primäre Grünfärbung verschwunden, auf 40° erwärmen, aus~eschiedene sehr 

I schwer lösliche Krystalle abfiltrieren. Zur Verseifung 3 St. mit der vrerfachen Menge 
Salzsäure (20%) unter Rückfluß. kochen bis Probe in verdünnter Salzsäure völlig löslich 
ist, verdünnen, als salzsaures Salz aussal~en oder die freie Base durch überschüssiges Alkali 



1230 

1231 

1232 
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fällen. In Wasser unlöslich, in organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Sch.-P. (aus 
Benzol) 133°. Oxydationsmittel färben die Lösung des salzsauren Salzes grün, salzsaures 
Benzidin hingegen blau bis violett. Nach 

Zus. 
DRP. 97101 

Ber. 14, 82 

26,8 T. Diacetbenzidin in 55 T. Schwefelsäure (66°) lösen, mit 350 T. 
Eis in fein verteilter Form fällen, in 200 T. Salzwasser suspendieren, 
nach Zusatz von etwas Eisendraht unter Kühlung Chlor einleit en, bis 
eine verseifte, tetrazotierte Probe mit Naphthionsäure keine Zunahme 
nach Blaurot zeigt. Zur Verseifung: 1 T. Acetylverbindung mit 2 T. 

1 Schwefelsäure (50%) 2-3 St. kochen, die freie Base mit Alkali ausfällen. 

D RP. 289 290 I Cl Cl 
2, 8-Dichlorbenzidin-Pyrazolonderivat Pyraz: NQ-ON· Pyraz. 

Wie [1212] aus dem betreffenden Dichlorbenzidin durch Tetrazotierung und Kon­
densation des. Dichlordiphenylendihydrazindichlorhydrates mit Acetessigester. Das 
erhaltene Dipyrazolon schmilzt unter Zersetzung bei 195 °-200°. 

DRP. 97101 
Zusatz zu 

DRP. 94 410 

Dibrom-4, 1 0-diaminodiphenyl 

NH2Q-0NH2 = C12H 10N2Br2 = 342. 

I ----------Br2 , 
26,8 T. feinverteiltes Diacetylbenzidin [1229] in 400 T. Wasser suspendieren, allmählich 

300 T. unterbromigsaures Natrium (im Liter 160 g aktives Brom) zusetzen, denschwarzen 
Niederschlag mit verdünnter Sodalösung auskochen, die zurückgebliebene, gelbgefärbte 

\
Acetylverbindung wie [1229] verseifen. Leicht lösliche Salze. Ebenso erfolgt die Bildung 
des Dibrombenzidins in einem mit Bromdampf gesättigten Luftstrom. 

1233 DRP. 126 961 4, 1 O·Dimethyl-2, 8-dinitrodiphenyl 
N02 N02 

1234 

123o 

1236 

Lit. wie [1203] 
CH3Q-QCH3 = C14H12N20~ = 284. 

Wie [1203] mit m-Nitro-p-toluidin (vom Sch.-P. 114 °). Der Nitrokörper bildet 
gelbbraune, in Sprit schwer, in Eisessig oder Benzol leicht lösliche Krystalle vom 
Sch.-P. 139 °. 

DRP. 95 060 I Dimethylaminodiphenyloxaminsäure 

I 

1CH3 

C12Hs ß.~: = C1sH1sN20a = 284. 
NH-CO·COOH 

Wie [1208] aus Tolidin. Das Na-Salz ist in Flocken abscheidbar. 

DRP. 145063 

DRP. 114 839 

Diaminomethyldiphenylcarbonsäure 
t CH3 
lcooH . 

C12Hs) NH = C14H14N20 = 226. 
[NH: 

10 T. o-Nitrotoluol + 20 T. Natronlauge (50°) + 13 T. Eisenpulver auf 100° erhitzen. 
Wenn die Reduktion größtenteils beendet ist, mit Waser auf 10° Be. verdünnen, so daß 
das Azoxytoluol beim Eisen ungelöst bleibt und die gebildete Tolylazobenzoesäure in 
Lösung geht; filtrieren, Filtrat ansäuern: blau schillernde Nadeln, Sch.-P. 148 °. Das 
Na-Salz der Säure mit Natronlauge + Zinkstaub bis zur Entfärbung erwärmen, ver­
dünnen, kalt mit verdünnter Säure die Hydrazoverbindung fällen, Sch.-P. 136°. Diese 
mit starker Salzsäure bis zur klaren Lösung auf 40 o erwärmen, die klare Lösung von etwas 
ungelöster Azosäure abf~~trieren, das Filtrat mit Natronlauge neutr.alisieren und das rasch 

I erstarrende ausgefallene Ol aus Wasser umkrystallisieren; weiße Nädelchen vom Sch. -P. 183 o. 

Die Säuresalze sind in Wasser leicht, die Basensalze schwer löslich. 

DRP. 43524 
D• . d" "' ld' b ·· COOH !COOH 

aa.mmo 1pueny 1car onsauren C12H 6 NH =C14H 14N 204 = 272. 
Ber. 8, 1609 l 2 

NH2 

3, 9-Diamino!liphenyl-2, 8-dicarbonsäure: In ein Gemisch von 1 T. o-Nitrobenzoe­
säure, 1 T. Natronlauge (40°) und 1 T. Wasser bei Siedehitze 1 T. Zinkstaub eintragen; 
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1238 
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I 
1240 

1241 
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wenn farblos, die Reduktionsmasse mit überschüssiger Salzsäure aufkochen, filtrieren; 
kalt krystallisiert das salzsaure Salz aus, filtrieren, Niederschlag in Ammoniak lösen, die 
o. Diaminodiphensäure mit Essigsäure fällen [1238]. Die m. Diaminodiphensäure 
gewinnt man nach Ann. 196, 1; 167, 144; Ber. 10, 75; Ann. 193, 133; 203, 95 [1238] 
aus Phenanthren über sein Chinon, Dinitrophenanthreucblnon und Dinitrodiphensäure 
oder nach Ber. 7, 1509 aus m-Nitrobenzoesäure. 

DRP. 69 541 I 4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-diearbonsäure: 5 T. m-Nitrobenz-
aldehyd in 25 T. Natronlauge (40°) und 40 T. Wasser warm lösen, 

kochen, bis kalte Probe an Äther nichts mehr abgibt, 5 T. Zinkstaub zufügen (heftige Re­
aktion!), wenn entfärbt, langsam mit 36 T. roher Salzsäure sauer stellen, filtrieren. Im 
Rückstand ist neben überschüssigem Zink das schwer lösliche salzsaure Salz einer isomeren 
Diaminodiphenyldicarbonsäure (2, 10-Diaminodiphenyl-4,8-dicarbonsäure oder 2, 8· 
Diaminodiphenyl-4, 10-diearbonsäure). Das Filtrat mit Soda entzinken, filtrieren, 
Natriumacetat zugeben und mit Salzsäure die 4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-dicarbonsäure 
fällen. 

DRP. 41819 

Ann. 196, 1; 
167, 144; 
203, 95 

4, 1 O-Diaminodiphenyl-2, 8-dicarbonsäureester 
ROOC COOR 

NH2Q-QNH2 

Ber. 10, 75 Salzsaures Salz der m-Diaminodiphensäure in Methylalkohol suspen-
dieren, Chlorwasserstoffgas einleiten, bis Lösung eintritt. Methylalkohol 

abdestillieren, Rückstand in Wasser gießen, vom unlöslichen Produkt abfiltrieren, Filt;-.at 
fast zur Trockne dampfen, mit NH3 versetzen: Methylester scheidet sich .. in kleinen Ol­
tröpfchen aus, unveränderte Diaminodiphensäure geht in Lösung. Harzige Oltropfenmasse 
mit Wasser waschen, in Salzsäure lösen, ausäthern, salzsaures Salz als Harz fällen, 
Harz in Wasser lösen, mit Salzsäure den Ester als krystallinisches salzsaures Salz fällen.­
Dinitrodiphensäureester (Ann. 196, I; aus Sprit hellgelbe Krystalle, Sch.-P. 158 °-160°) 
in Sprit lösen, 1/ 4 Vol. konz. Ammoniak zufügen, Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung ein­
leiten, Spritz. T. abdestillieren, vom Schwefel abfiltrieren, Sprit völlig verdampfen, Harz mit 
verdünnter Salzsäure erwärmen, wieder vom Schwefel abfiltrieren, im kalten Filtrat krystal­
Iisiert das salzsaure Salz des Esters aus. 

Anm. P. 3099, 
Kl. 22 

13. 11. 86 
L. Paul 

DRP. 42006 

Ber. 20, 3171 

I Umlagerung der m-Azobenzoesäureester durch Kochen mit Zinn 
und Salzsäure. Mit Wasser verdünnen, mit Schwefelwasserstoff ent­
zinnen, Lösung eindampfen, Rückstand in Wasser lösen, filtrieren. Aus 
dem Filtrat krystallisiert der Ester in feinen Nadeln. 

\

CH3 

Methylalkyloxydiaminodiphenyle C12Hs ~ii: 
OR 

21,2 T. Azobenzol-p-kresol in 5 T. Alkohol lösen, eine Lösung von 4 T. Ätznatron 
und 5 T. Chlormethyl zufügen und einige Stunden auf 100° erhitzen, Rückstand in Salz­
säure lösen, 20 T. Zinnsalz zufügen und aus dem abgeschiedenen Zinndoppelsalz das 
Methylmethoxydiaminodiphenyl vom Sch.-P. 82° in bekannter Weise gewinnen. -
Analog aus o-Azotoluol-p-kresol Dimethyl-methoxydiaminodiphenyl: 

OR 

NH2Q-QNHz 
CH3 CH3 

Anm. F. 13 650 ( N02 

k\~1 Tetranitrodiphenyl C12H6 ~8: = ClzH6N,Os =334. 

Höchst N02 

Chlordinitrobenzol + Kupferpulver in Naphthalin oder anderen hochsiedenden Lö­
sungsmitteln auf 200° erhitzen. Vgl. Ber. 29, 1878 und 34, 2174. 

1242 DRP. 129147 I m-Dinitrobenzidin tetrazotieren, Tetrazolösung in kochenden Sprit 
einlaufen lassen, 1 T. des erhaltenen 2, 8-Dinitrodiphenyls [1203] 

durch Eintragen in eine Mischung von 4 T. rauchender Salpetersäure und 3 T. Schwefel­
säure nitrieren und wie üblich aufarbeiten. Auch nach Ber. 4, 405 erhaltbar aus p, p'-Di­
nitrodiphenyl. Sch.-P. roh 144°, aus Sprit (Soxhlet-Extraktion) weiße Krystalle, Sch.-P. 
165°-166°. 
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1243 DRP. 126165 Dinitro-4, 1 0-dis-dimethylaminodiphenyl 

N(CH3 )2Q-QN(CH3 ) 2 = C16H 18N40 4 = 330. 
~ 

1244 

1245 

1246 

1247 

1248 

Ber. 23, 795 

(NOz)2 

Tetramethylbenzidin (1 Mol.) in Schwefelsäure (66°) lösen und langsam 2.Mol. Kali-

\ 
salpeter einrühren. Nach kurzer Zeit aufarbeiten; rote Krystalle vom Sch.-P. 231° evtl. 
filtrieren; wenn man jedoch nach 12 St. abermals mit 2 Mol. Kalisalpeter weiternitriert, 
resultiert Tetranitrotetramethylbenzidin. 

Anm. E. 7699, 4, 10-Diaminodiphenylen-2, 8-azomonoxyd 
Kl. 12 

13. 3. 02 N 20 
Epstein /"-.__ 

Ber. 24, 3084 NH2Q-0NH2 = 012H 10N40 = 226. 

I o, o-Dinitrobenzidiu mehrere Stunden mit einer Lösung 
Schwefel in Schwefelnatrium auf 130° erhitzen. 

von 

DRP. 38 802 \ tNHz 
Diaminodialkyloxydiphenyle C12H 6 miz 

J. pr. (2) 19, 381 OR 

Nitropheuolmethyl-(alkyl- )äther alkalisch reduzieren, die erhalteneu Hydrazoverbin­
dungeu umlagern. 

DRP. 55506 

J. pr. 20, 283, 145 

4, 1 0-Diaminodiphenyl-2, 8-diglykolsäureanhydrid 
O·CH2 ·COOH O·CH2·COOH 

NH2Ü ÜNH2 minus 2H20=016H16N20 6 =330., 

2 T. o-Nitrophenoxylessigsäure in 10 T. Wasser + 3 Vol.-T. Natronlauge' (40°) lösen, 
kochend bei Luftabschluß abwechselnd in kleinen Mengen Zinkstaub und Natronlauge (40°) 
zusetzen, bis gerade farblos. Wenn entfärbt, sofort in überschüssige konz. Salzsäure gießen, 
erwärmen, bis der Zinkstaub gelöst ist, Ausscheidung kalt abfiltrieren, waschen, Produkt 
als Paste verarbeiten. Abgeschieden und getrocknet ist das Säureanhydrid ein weißes 
krystallinisches Pulver, Sch.-P. über 300°, in neutralen Lösungsmitteln fast unlöslich, in 
konz. Schwefelsäure farblos, in konz. warmer Natronlauge leicht löslich, krystallisiert kalt 
aus, wenn nur kurze Zeit erwärmt wurde. - Oder: 2 T. Azophenoxylessigsäure (oder die 
entsprechende Menge Azoxyverbindung) portionenweise in eine heiße Lösung von 3 T. 
Zinnchlorür und 9 T. Salzsäure (1,19) eintragen, so lange auf dem Wasserbade erwärmen, 
bis die rote Farbe des Niederschlages verschwunden ist und eine filtrierte Probe weiter­
erhitzt keinen weißen Niederschlag mehr gibt. Mit Wasser verdünnen, filtrieren, Nieder­
schlag waschen. - Das so erhaltene Anhydrid Ü16H 12N 20 4 gibt bei einstündigem Kochen 
mit der 21/ 2-fachen Menge Natronlauge (40°) und der 21/ 2-fachen Menge Wasser die 
4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-diglykolsäure, die man beim Ausalzen als Na-Salz ge­
winnt. Gibt mit verdünnten Säuren erhitzt oder bei längerem Stehen in konz. saurer 
Lösung das Anhydrid zurück. 

DRP. 95060 ) 

I 
4-Aminodimethoxydiphenyl-1 0-oxaminsäure 

COOH·CO·NH(~~NH2 = C16H18N20~ = 334. 

Wie [1208] aus Dianisidin. Alle Derivate sind in Wasser bedeutend löslicher als eine 
der Aminodiphenyloxaminsäure. 

DRP. 44770 
Zusatz zu 

DRP. 44 209 

Diaminooxydiphenylsulfosäure 
OH 

NH2Q-ÜNH2 = C12H 12N 20 4S = 264. 
S03H 

Wie [1249, 1763] aus 30 T. benzolazo-phenolsulfosaurem Natrium. Entzinnte Lösung 
1 zur Krystallisation stark eindampfen. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerlarbeufabrikation. 13 
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1249 DRP. 44 209 OR 
Diaminoalkyloxydiphenylsulfosäure NH2C)-QNH2 • 

S03H 
A. P. 380 067 

E. P. 14 464/87 

Ber. 20, 3171 32,8 T. benzolazo·p·phenetolsulfosaures Natrium [1763] in wässeriger 
Lösung mit einer Lösung von 19 T. Zinnchlorür in 40 T. Salzsäure 

reduzieren. Nach kurzer Zeit die entfärbte Lösung mit Zink oder Schwefelwasserstoff 
entzinnen; Base vorsichtig mit Soda oder Acetat ausfällen. Farblose Nadeln, in Wasser 
schwer löslich. Ebenso erhält man andere, z. B. den Isoamyläther. 

1250 DRP. 126 961 2, 8-Dinitrodiphenyl-4, 10-disulfosäure 
N02 N02 

1251 

1252 

12531 

Lit. wie [1203] 
S03HC)-QS03H = 012H 8N20 10 = 338. 

Diazoverbindung aus 20 T. 2·nitro-1-anilin-4-sulfosaurem Ammon langsam in eine 
kalte Lösung von 12 T. Ouprochlorid in 40 T. Salzsäure einfließen lassen. Heftige Stick­
stoffentwicklung. Die braune Lösung stark verdünnen, filtrieren, mit Schwefelwasserstoff 
das Kupfer entfernen und die gelbbraune Lösung zur Entfernung der Salzsäure wieder­
holt mit Wasser eindampfen. Es hinterbleibt die Disulfosätire als braune Masse, deren 
leicht lösliches K-Salz durch Neutralisation mit Pottasche entsteht. 

DRP. 38 795 s 
/""­

Thiobenzidin NH2Q-QNH. (?). 

Molekulare Mengen Benzidin mit Schwefel auf 180°-200° erhitzen. Wenn Schwefel­
wasserstoffentwicklung beendet, mit verdünnter Salzsäure auskochen, Filtrat mit viel 
Wasser kochen, mit Ammoniak neutralisieren, kochend filtrieren. Thiobenzidin bleibt 
als gelbes Harz zurück. In Wasser unlöslich, in Sprit oder .Äther leichter löslich. 

DRP. 43100 4, 1 0-Diaminodiphenyldisulfosäure 
S03H S03H 

NH.Q--QNH" = C12H12N20a = 278. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-disulfosäure: m-Nitrobenzolsulfosäure mit Zinkstaub 
alkalisch reduzieren, die erhaltene m-Hydrazobenzolsulfosäure mit Salzsäure umlagern, 
Benzidin-o-disulfosäure abscheiden. 

DRP. 44 779 Pulvertrocken eingedampftes Gemenge von 50 T. Benzidinsulfat, 
gerrau 17,5 T. Monohydrat und Wasser (dünner Brei) auf Blechen in 

Ber. 22, 2459; dünner Schicht 24 St. bei 200° backen. Schmelze mahlen, mit Kalk 
23, 3625 kochen, Kalksalz lösen, kalt mit Salzsäure schwach ansäuern, den grau­

weißen Niederschlag des Gemenges von Mono- und Disulfosäure nach 
[1225] trennen. Eigenschaften und Herstellungsmethode durch kurzes Erhitzen von 
Benzidin mit der doppelten Menge Oleum auf 170° (siehe Ber. 14, 300). 

12541 DRP. 33 088 
E. P. 1099/84 

4, 1 0-Diaminodiphenyl-2, 8-sulion 

so. 

1255 

Ber. 14, 300 /""' 
NH2Q-QNH2 = C12H 10N202S = 246. 

I T. Benzidin mit 3-4 T. Oleum (40%) im Wasserbad 1 St. erhitzen, bis aus 
Probe + Natronlauge kein Benzidin mehr ausfällt. In Wasser gießen, nach 24 St. fil­
trieren, Rückstand mit Natronlauge auskochen, filtrieren, gelben Rückstand heiß in 
verdünnter Salzsäure lösen, mit Natronlauge fällen. Gelb, amorph, auch in heißem 
Wasser schwer löslich, Sch.-P. über 300°. Schwefelsaures Salz in heißem, saurem Wasser 
leicht löslich. 

DRP. 90341 OH OH 
2, 4, 8, 10-Tetraoxydlphenyl oHQ-OoH = C12H 1004 = 218. 

4, 10-Dioxydiphenyl-2, 8-disulfosäure mit Ätzalkali verschmelzen. Sch.-P .. des Di­
resoreins 222°. 
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5. Diphenyl mit fünf Substituenten. 
1256 
1240 
1270 
1257 

CH3- 4 NH2-10 NH2-0R- S03H 
CH3 - 4 NH2-10 NH2- 2 u. 8 802 • • • 

4 NH2-l0 NH2- S03H- S03H- S0 3H. 
N·Pyraz.-N·Pyraz.-S03H-S03H 

195 

1257 
1258 
1259 
1260 

1256 DRP. 81 036 Dimethylnitrodiaminodiphenyl 
N0 2 

1257 

1258 

Ber. 25, 1032 
NH2C)-QNH2 = C14H 14N 30 2 = 256. 

CH3 CH3 

1 Mol. Tolidinsulfat, gelöst in Schwefelsäure (66 °), unter Kühlung mit 1 Mol. Kali­
salpeter oder der entsprechenden Menge Nitriersäure nitrieren. Die Nitrogruppe steht zur 
Aminogruppe in m-Stellung. Aus Sprit rote Nadeln, Sch.-P. 156°. 

DRP. 44 209 Methyl-diamino-alkyloxydiphenylsuliosäure 
A. P. 380 067 

E. P. ~464/87 ~2 J Q-C) \ Wif 
Ber. 20, 3171 I S03H t f 2 

Wie (1249] aus toluolazo-alkyloxyphenyl-sulfosaurem Natrium. Zur Reduktion jedoch 
mit 8 T. Zinkstaub und Natronlauge erwärmen.- Methyldiaminooxydiphenylsuliosäure 
wird ebenso aus 31,4 T. toluolazophenolsulfosaurem Na erhalten und nach den Zusätzen 
[1222, 1248, 12ö7, 2809] und [1257, 1265, 1764, 1772] aufgearbeitet. 

DRP. 53436 
Zusatz zu 

DRP. 33 088 

DRP. 27 954 
DRP. 44 784 
DRP. 52 839 1 T. Diaminophenyltolylsulfat mit 4 T. Oleum (40%) 2 St. auf 80° 

erhitzen, auf Eis gießen, abgeschiedenes Sulfon abfiltrieren, mit Alkali 
behandeln, filtrieren, mit Sprit auskochen, Rückstand in Salzsäure lösen, mit Natronlauge 
fällen. Grüngelb, amorph; das salzsaure Salz krystallisiert in braunen Nadeln. Die Salze 
mit Wasser gekocht geqen die Base. 

1259 DRP. 27 954 
E. P. 1099/84 

4, 1 0-Diaminodiphenyltrisulfosäure 

NH2C)-QNH2 = C12H 12N 20 9S3 = 424. 
~ 

Ber. 22, 2469 
Ann. 261, 311 (S0 3Hh 

Neben der Benzidindisulfosäure und -tetrasulfosäure sowie 
einer Mono- und Disulfosäure des BenzidinsuHons beim ein-, auch mehrstündigen Er­
hitzen von Benzidin mit Oleum (auch Pyroschwefelsäure usw.) auf 170°-200°, In 20-fache 
Wassermenge gießen: Tri- und Tetrasulfosäure lösen sich (A, B), Mono- und Disulfosäure 
des Sulfons (C, D) ebenso wie Disulfosäure (E) bleiben als Rückstand zurück. Filtrieren. 
auswaschen. Trennung: A und B über Calcium- und Natriumsalze reinigen, Ba-Salze bilden; 
jenes von A ist leicht, jenes von B schwer löslich. C, D, E mit heißem Wasser wiederholt 
auskochen: D löslich, aussalzen, Rückstand C und E in kochendem Wasser lösen, mit. 
Calcium- oder Bariumcarbonat die löslichen, z. B. Ba-Salze bilden. Vom Baryt abfil­
trieren, gibt beim Erkalten im Filtrat gelbe Krystalle von C, Mutterlauge eingedampft 
und ausgesalzen gibt E. D am wertvollsten, aus C darstellbar durch weiteres Erhitzen 
mit zwei- und mehrfacher Menge Oleum auf 170° und mehr. 

1260 DRP. 289 290 Benzidin-e, o-disulfosäure-Pyrazolonderivate 
H03S S03H 

(Pyraz.)NQ--C)N-Pyraz. 

Wie [1212] über die Hydrazinsulfosäure. 

13* 
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6. Diphenyl mit sechs Substituenten. 
Cl-Cl-3 CR3-9 CH3-4 NR2-10 NR2 •••• 

2 Cl- 8 Cl- 5 N02-ll N02- 4 NR2-lO NH2 
1261 
1263 
1264 
1265 
1266 

3 CH3- 9 CR3- 4 NR2- 10 NR2 Formaldehydprod. 
CR3 - CR3 - 4 NH2-10 NH2 - OR(R )- S0 3R . . 
3CR3-9CR3-4NR2-IONH2-6u.12S .. 
3 CR3- 9 CR3- 4 NR2-l0 NR2- 6 u. 12 802 • 

3 CR3- 9 CR3- 4 NR2-10 NR2 - S03R- S03R 
3 CR3 - 4 NH2 -10 NH2 - 6 u. 12 S02 - S03R . . . 

. 1267 
1268-1271 

1272 
1243 

1273, 1274 
1275 

1259, 1276 

2 N02 - 6 N02 - N02 - N02 - 4 NR2 - 10 NR2 • • • 

4 NR2-10 NH2-5 OR-11 OR-2 S03R-6 S03R . 
4 NR2-10 NR2~ 6 u. 12 S02 - S03R- S03R .. 
4 NR2-10 NR2-2 S03R-8 S03R- S03R-S03H 

1261 

I 
12621 

1263 

Dichlor-dimethyl-diamincdiphenyle 

In 30 T. o-Nitrotoluol 1,5 T. sublimiertes Eisenchlorid lösen, im Wasserbad vor­
wärmen, bis zur Gewichtszunahme von 8,4 T. raschen Chlorstrom durchleiten, Luft ein­
blasen, Natronlauge zusetzen, 6-Chlor-2-nitrotoluol mit ·wasserdampf abblasen; öliges Destil­
lat in Wasser lösen, mit Zinkstaub, Natronlauge und etwas Sprit reduzieren, die so er­
haltene Rydrazoverbindung mit Salzsäure umlagern. Aus Benzol hellbraune Krystalle, 
Sch.-P. 202 °, in Wasser fast unlöslich, in organischen Lösungsmitteln löslich; das salz­
saure Salz ist in salzsäurehaitigern Wasser kaum löslich, weiße Nadeln. - Eine isomere 
Verbindung entsteht nach Ber. 21, 746 beim Chlorieren des Diacettolidins (Ber. 5, 236). 

DRP. 97101 
Zusatz zu 

DRP. 94 410 

Ber. 21, 746 

DRP. 229029 
Zusatz zu 

DRP. 226 241 

Wie [1230] aus Diacettolidin (Ber. 5, 236) vom Sch.-P. 306. Das 
aus dem Diacetylprodukt erhaltene Dichlortolidin färbt sich an der 
Luft dunkel, ist in Wasser unlöslich, in organischen Solvenzien leicht 
löslich. Sch.-P. 290°. 

Diclilordinitro~4, 1 0-diaminodiphenyl 
Cl Cl 

NH2C)-QNR2 = C12RsN404Cl2 = 34:!. 
N02 N02 

Diacetyl-m, m'-dichlorbenzidin mit Salpetersäure (2 Mol.) nitrieren und das Produkt 
verseifen. 

1264 DRP. 96104 Kondensprod.: 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyi u. Formaldehyd 

1265 

E. P. 5143/94 
DRP. 66 737 [ 

CH3 CH3 ] 

NR2(::>-QNR2 + R 2CO Anhydr. 

21,2 T. Tolidin in 200 T. Schwefelsäure lösen, kalt langsam 11,25 T. Formaldehyd (40%) 
zufließen lassen, nach 12-stündigem Stehen auf 300 T. Eis gießen, Sulfat filtrieren, mit 
kaltem Wasser waschen, Base zur Reinigung in Salzsäure lösen, Chlorhydrat mit über­
schüssiger Salzsäure fällen. Base aus Sprit oder Benzol umkrystallisieren; weiße Nädelchen, 
Sch.-P. 216°. 

DRP. 45827 
Zusatz zu 

DRP. 44 209 

2, 9-Dimethyl-4, 1 0-diamino-3-oxydiphenyl-6-sulfosäure ( Äthyläther) 

CR3 R 3C OH(C2R,) 
NH2c:)---ONH2 • 

S03R 

Aus o-Kresoläther-p-sulfosäure wie [1763]. In diese Sulfosäuren des Diaminooxy­
ditolyls werden dann zur Bildung der Phenoläther Alkylreste eingeführt. 
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1266 DRP. 38 795 I 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl-6, 12-sulfid 
CH8 CHa 

NH2Q-ONH2 (?). 

y 
Wie [1251] aus Tolidin. 

1267 DRP .. 44 784 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl-6, 12-sulfon 
DRP. 27 954 
DRP. 33 088 
Ber. 23, 2473 

CH8 CHa 
NH2Q-0NH2 = 014H 14N 20 2S = 274. 

V so2 
1 T. Tolidinsulfat und 4 T. Oleum (40%) 2 St. auf 80° erhitzen, auf Eis gießen, Sulfon­

sulfat abpressen, mit Alkali in die freie Base überführen, filtrieren, mit Sprit auskochen 
(Tolidinentfernung), Rückstand in Salzsäure lösen, mit Natronlauge fällen. Sulfat in 
quantitativer Ausbeute, gelbgrün, amorph, in verdünnter Salzsäure heiß löslich, kalt 
krystallisiert das salzsaure Salz in braungelben Nadeln aus. 

1268 Anm. A. 24 4 78, 
Kl. 12 q 
22.8.13 
Geigy \ 

m-Tolidindisulfosäure 
Im Gegensatz zum o-Tolidinprodukt in einheitlicher Form erhaltbar 

durch Sulfierung des 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyls mit gewöhn­
licher oder rauchender Schwefelsäure. Liefert eine einheitliche, schön 

1 krystallisierende Tetrazoverbindung. 

1269 DRP. 29 957 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyldisulfosäure 

1270 

1271 

.Ann. 203, 76 
J. pr. 66, 560 

CH3 CH3 

_NH2Q-QNH2 = 014H16N206~2 = 340. 
S03H S08H 

o-Nitrotoluol bei 105 ° init 3 T. Oleum sulfieren, ~e erhaltene Nitrosulfonsäure z. B. 
elektrolytisch reduzieren, Aminsäure umlagern. Ausbeute an Tolidindisulfosäure 50--60%. 
Vgl. Anmeld. A. 24 478 Kl. 12 q. 

DRP. 44 779 j Wie [1253] durch Erhitzen von Tolidinsulfat auf 220°. Trennung 
des Gemenges von Mono- und Disulfosäure: Die Tolidinmonosulfo• 

säure ist in schwach essigsaurer Lösung unlöslich, die Disulfosäure löslich und wird 
daher erst mit Mineralsäuren abgeschieden. Die Monosulfosäure ist in Wasser (auch heißem) 
kaum löslich, man erhält sie bei wiederholtem Ausfällen mit Salzlösung als körnigen 
Niederschlag. Die Disulfosäure dagegen ist leichter in Wasser löslich, krystallisiert aus 
heißen, gesättigten Lösungen beim Erkalten aus. Die Salze der Monosulfosäure haben 
geringes, jene der Disulfosä'ure ausgeprägtes Krystallisationsvermögen. 

DRP. 50140 
Zusatz zu 

DRP. 48 709 

Ber. 22, 2474 

Wie [1252]. o-Nitrotoluol-m-sulfosäure alkalisch reduziert gibt Toli­
din-o-disulfosäure, d. i. 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl-5, 11-
disulfosäure. 

1272 DRP. 53 436 3-Methyl-4, 1 0-diaminodiphenyl-6, 12-sulfonsulfosäure 
Lit. wie [1258] S08H CH8 

NH2Q-QNH2 = C13H 12Na05 = 264. 
"so/ 

Rohe Schmelze von [1258] auf 120°-170° erhitzen, bis Probe in verdünntem Alkali 
löslich ist; auf Eis gießen, das abgeschiedene Gemenge der Sulfosäuren in Alkali lösen, 
Filtrat mit Essigsäure schwach· sauer stellen. Nach 24 St. scheiüet sich die Monosulfo­
säure fast völlig ab. Im Filtrat die Disulfosäure mit Salzsäure fällen. Operation wieder­
holen. Die Monosulfosäure ist in kochendem Wasser schwer, die Disulfosäure leicht, beide 

/ sind in Alkali gelb löslich. 
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1273 I DRP. 172106 
F. P. 359 214 

4, 10-Diamino-5, 11-dismethoxydiphenyl-2, 8-disulfosäure 
S03H S03H 

1274 

NH2Ü-QNH2 = C14H 16N20 8S2 = 404. 
OCH3 OCH3 

Ber. 14, 300; 
22, 2459; 
22, 2473 

25 T. Di-o-anisidinbase (97,3%) bei höchstens 4° in 100 T. Oleum 
(10%) eintragen, auf 20°-25° erwärmen, auf Eis gießen, kalken, mit Soda aus dem Kalk 
das Na- Salz herstellen, das schwer löslich ist und sich in glänzenden Blättchen ausscheidet. 
Freie Säure aus der Na-Salzlösung mit viel Mineralsäure oder Kochsalz ausfällen. Nach 

Zus. I ebenso 4, 10-Diamino-5, 11-disäthoxydiphenyl-2, 3-disulfosäure. 
DRP. 174497 Na-Salz ist ebenfalls schwer, die freie Säure leicht löslich. 

Das 

1276 DRP. 33 088 
E. P. 1099/84 

4, 10-Diaminodiphenyl-6, 12-sulfondisulfosäure 
2 (S03H) 

1276 

Ber. 14, 300; 
22, 2469 

DRP. 27 954 

--------.. 
NH2Q--ONH2 = C12H10N20sS2 = 374. 

"so/ 
1 T. schwefelsaures Benzidin mit 4 T. Oleum (40%) im geschlossenen Gefäß 1 St. 

auf 100° erhitzen (Sulfon[l254]), dann auf 150° weitererhitzen, bis das Sulfon verschwunden 
und Probe in kochendem Wasser leicht löslich ist und mit Basen kein gelber Niederschlag 
entsteht. In Wasser gießen, BenzidinsuHondisuUosäure filtrieren, nach [1259] reinigen. 

DRP. 27954 

Ber. 22, 2466 

4, 1 0-Diaminodiphenyl-tetrasulfosäure 

NH2Q-QNH2 = C12H120,2S4 = 476. 
~ 

4S03H 
Siehe [1259]: Gewinnung von Benzidinsulfosäuren. 

7. Diphenyl mit sieben (acht) Substituenten. 
3 CH3-9 CH3-4 NH2-10NH2-6 u. 12 S02-S03H .......... . 1277 

1272 
1277 

3 CH3- 4 NH2-10 NH2- 6 u. 12 802- S03H- S03H . . . . . . . . . . . 
3 CH3 - 9 CH3 - 4 NH2-10 NH2 - 6 u. 12 S02 - S03H- S03H. . . . . . . . 

1277 DRP. 44 784 

DRP. 27 954 
DRP. 33 088 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl-6, 12-sulfonsulfo­
und -disulfosäure 

(2)S03H 
.--"--

CHa CH3 

NH2Q--QNH2 • 

"-so/ 
Tolidinsulfon [1267] rnit Oleum auf 120° oder die bei 80° erhaltene Tolidinsulfon-

schmelze weiter auf 120° erhitzen, bis Probe in verdünntem Alkali löslich ist. In Wasser 

I 
gießen. Das Gemenge der Mono- und Disulfosäure fällt aus. Trennung: Die Monosulfo­
sä~e wird aus ihren Salzen mit Essigsäure ausgeschieden, die Disulfosäure nicht. Salze 
be1der gelb, aussalzbar. Freie Monosulfosäure in kochendem Wasser unlöslich, Disulfo­i säure löslich. 

8. Diphenyl und ein Benzoh·est. 
IIIII 98 23 

IV< 1)-X-~0-~=>4 
V VI 11 12 6 5 

3 CH3 - 9 CH3- 4 NH2-l0 NH·CH2·C6H 4 (NH2 ) • • • 
3 CH3- 9 CH3- 4 NH2-10 NH-CH2·C6H 3 (NH2 ) (NH2 ) 
3 CH3- 9 CH3- 4 NHc 10 NH·CH2·C6H 3 (NH2) (OH) 

1278 
1279 
1280 
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1279 
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1278 
1279 
1280 
1281 
1281 
1282 
1282 
1283 
1290 

417 

DRP. 72431 Kondensationsprodukte von: Formaldehyd mit 3, 9-Dimethyl-
4, 1 0-diaminodiphenyl und Aminobenzol Zusatz zu 

DRP. 66 737 

Vgl. Ber. d. ind. 
Ges. Mülh. 75, 43 [ 

CH3 CHa l 
NHHQ-ONH2 Anh 

CH20 + · 
HQNH2 

I 
Wie [1287] aus Anilin, Tolidin und Formaldehyd. Sch.-P. 50°-55°. - Ebenso die 

Verbindung aus Dianisidin, Anilin und Formaldehyd. Sch.-P. 75°-80°. 

DRP. 74 386 Formaldehyd mit 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenyl und 1, 3-
Zusatz zu 

DRP. 66 737 
oder 1, 4-Diaminobenzol 

l NHH0--6~H2 
CH20 + ( NH2) Anh. 

NHHQNHa oder NHHQ 

Wie [1287] aus Tolidin, (Anisidin), m- oder p-Phenylendiamin und Formaldehyd. 
Sch.-P. unscharf über 130°. 

1280 DRP. 74 642 Formaldehyd mit 3, 9-Dimethyl-4, 1 0-diaminodiphenyl und 1-Amino-
2-oxybenzol Zusatz zu 

DRP. 66 737 

Wie [1287]. 
I 

Sch.-P. über 75°. Bei 100° Zersetzung. - Statt Tolidin ebenso Anisidin. 

1281 DRP. 60 332 4-Amino-1 0-benzoyliminodiphenyl 
Q-CO-NH-C)-QNH2 = C19H16N20 = 288. 

1282 

10 T. Benzidin in 400 T. Toluol gelöst mit 7 T. Benzoylchlorid unter Rückfluß auf 
100° erhitzen. Nach 2--3 St., wenn das Benzoylchlorid verschwunden ist, Toluol ab­
destillieren, Rückstand in 200 T. Wasser + 5 T. Salzsäure (21 °) lösen filtrieren mit 
100 T. Wasser waschen, Rückstand mit verdünntem Ammoniak digerieren' mit viel Wasser 
waschen, Rückstand im Extraktionsapp~rat mit Sprit ausziehen, wobei etwas Dibenzoyl• 
benzidin zurüc~~l~ibt. In Was~er und Ather ~öslic~, in Schwefelkohlenstoff, Sprit oder 
Benzol schwer loshch. Aus Spr1t, Sch.-P. 203 -205 . Das salzsaure Salz ist in Wasser 
unlöslich. - Ebenso Mono• u. Dibenzoyltolidin. Aus Sprit; Sch.-P. 198°-200°. 

Anm. A. 4667, 
Kl. 12 
31. 8. 96 
Berlin 

F. P .. 255 157 

4-Am ino-1 0-iminodiphenyi-IV -aminobenzol-11-sulfosäure 
S03H 

NH2Q-NH-Q-C)NH2 = C18H 17N30 3S = 355. 
184 T. Benzidin mit 27,8 T. 1-Chlor-4-nitro-2-benzolsulfosäure (als 

DRP~7 105 Na-Salz) in heißem Sprit (50%) lösen, 6 St. im Autoklaven auf 150° 
DRP erhitzen, in Wasser lösen, aussalzen, 4,08 T. braune Krystalle des Na-

. 86 250 Salzes der Benzidin-4-nitrobenzol-2-sulfosäure mit 5 T. Schwefel-
/
natrium reduzieren. Die schmutziggrüne Lösung gibt kalt das Na-Salz der Aminosäure; 
vollends aussalzen, graue Flocken filtrieren, mit Essigsäure die freie Sulfosäure darstellen. 
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1283 Anm. W. 44 546, 
Kl. 12 q 

Indophenolartige Oxydationsprodukte aus p-freien Phenolen oder 
Naphtholen mit Benzidin oder dessen Methylhomologen in wässeriger, 
alkalischer oder neutraler Flüssigkeit. 27. 2. 14 

Weil 

9. Diphenyl und zwei Benzolreste. 
III' II' 9 8 2 3 li III 

Iv<7x-8-~~-X-~ )rv 
V' VI' 11 12 6 5 VI V 

4 NH-CO·C6H 5-10 NH-CO·C6H 5 • • • • • • • • ·• • • • • • 1281 
4 NH·CH2·06H 4 (N02)-10 NH·CH2·C6H4 (N02 ) • • • • • • • 1284 
4 NH·CH2·06H 4 (NH2)-10 NH·CHz·C6H4 (NHz) . . . . . . . 1284 
3 CH3 - 9 CH3 - 4 NH·CH2·06H 4 (N0 2)-10 NH·OH2·06H« (N0 2). 1285 
3 CH3- 9 CH3 - 4 NH·CH2·C6H 4 (NH2)-10 NH·OH2·06H 4 (NH2) 1285 
3 CH3-9 CH3-4NH·CO·C6H 5 -10NH·CO·C6H 5 • • • • • • • • ·1281 
4 N:N·C6H 4 (NH2)-10 N:N·C6H 4 (NH2 ) (Homologe) . . 1286, 1766 
4 NH·S02·C6H4'{CH3)-10 NH·S0 2·C6H('(CH3) • • • • • • 1801 
2 N02- 4 NH·R02·06H 4 (CH3)-10 NH·S0 2·06H 4 (NH2) ••• 1801 

1284 DRP~3 282 I . IV, IV'-Diamino-dis-benzyl-4, 10-diimidodiphenyl 
Ber. 6 1056 NH2QCH2-NHQ-ONH-CH2QNH2 =026H 26N4 =394. 

18,4 T. Benzidin + 34 T. p-Nitrobenzylchlorid + 70 T. Wasser unter Rückfluß 
3-4 Tage auf 100° erhitzen. Krystallmehl (Dinitrodibenzylbenzidin) filtrieren, Rück­
stand zweimal mit verdünnter Salzsäure auskochen, filtrieren, Riickstand mit 35 T. Zinn 
+ 155 T. Salzsäure reduzieren, Produkt in Wasser gießen, filtrieren, mit Zink entzinnen. 
Die so erhaltene Lösung der Diaminebase darf mit Schwefelsäure keinen Niederschlag von 
Benzidinsulfat geben. Eigenschaften wie [1285]. 

1285 I DRP. 53 282 IV, IV'-Diamino-dis-benzyl-3, 9-dimethyl-4, 10-diimididophenyl 
CH3 CH3 

Ber. 6, 1056 NH2QCH2 -NHQ-ONH-CH2QNH2 = C28H 30N4 =424. 

1286 

Wie [1284] über das Dinitrobenzyltolidin. Weißes Pulver, in Sprit leicht, in Wasser 
schwer löslich. Das salzsaure Salz ist in Wasser und, zum Unterschiede von Benzidin, auch 
in verdünnter Schwefelsäure leicht löslich. Das Sulfat ist aus der Spritlösung der Base 
(nicht aus der wässerigen Lösung!) durch Fällung mit Schwefelsäure erhaltbar; getrocknet 
ist es sehr schwer löslich. 

DRP~4ff 227 1

1 

IV, IV'-Diamino-4, 10-dis-azobenzol-diphenyl und Homologe 

Zus.DRP.43486 NH2QN=NQ-0N=NQNH2= C2,H2oNa = 392. 
Durch Kuppeln von diazotiertem Benzidin oder Homologen (in schwefelsaurer Lösung) 

mit Anilin und Umlagerung der Dis-Diazoverbindung bei Gegenwart von Anilin und salz­
saurem Anilin (in der Wärme angeblich als Paste erhalten). 

10. Zwei Diphenylreste. 
IX VIII II III 9 8 2 3 

x@-~x-~?-<~=)4 
XI XII VI V ll 12 6 5 

4 NH2-10 NH·CH2·NH·C6H 4·C6H 4 (NH)2 • • • • • • • • • • • • • 1287, 1288 
3 CHa- 9 CH3- 4 NHc 10 NH·CH2·NH·C'6H 3·06H 3 (CH3 ) (CH3 ) (NH2 ) 1287 
4 NH2-3 OR-9 OR-10 NH·CH2·NH·C6H 3·06H 3 (NH2 ) (OR) (OR) ... 1288 
4 NHz-10 NH2 - 2 NH·S·IX-NH·C6H 3·06H 4 (NH2) (NH2 ) • • • • • • •• 1289 

12871 DRP. 66 737 Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit 3, 9-Dimethyl-

1 

F. P. 220 724 4, 10-diaminodiphenyl und mit 4, 10-Diaminod~phenyl 
Ber. 11 831 [ (CHa) (CHa) ] Anh 

I ' CH20 + 2 (NHHQ-QNH2) • 

21,2 T. Tolidin + 24,8 T. basisches, salzsaures Tolidin + 10 T. Sprit als Paste mit 
7,5 T. Formaldehyd (40%) verreiben, 12 St. stehenlassen, die graugrüne Masse auf dem 
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Wasserbade 12 St. erwärmen; die zuerst dünne Masse wird dick, harzig und schließlich 
zu grünem Pech. Kalt pulverisieren, Pulver mit etwas mehr als der theoretischen Menge 
verdünnter heißer Schwefelsäure extrahieren, vom Tolidin filtrieren, im Filtrat mit Soda 
das harzige, erstarrende Produkt fällen. Beginnt· bei 60 °-65 ° zu sintern, bei 85 °-90 ° 
ist alles geschmolzen. Leicht in Sprit, kaum in Benzol löslich, in Äther unlöslich. Die 
Salze sind leicht löslich. Nach 

1288 Zus. 
DRP. 68 920 

1289 DRP. 86 096 

Lit wie [1879] 

Wie [1879] 

1290 DRP. 58 295 

DRP. 44 209 

wird ebenso die Benzidinformaldehydverbindung vom unscharfen 
Sch.-P. zwischen 84 ° und 100°, und ferner das Kondensationsprodukt 
von Formaldehyd mit 3, 9-Dismethoxy-4, 10-diaminodiphenyl vom 
Sch-P. 75-90 o erhalten. 

4, 10, IV, X-Tetramino-dis-diphenyl-11, 8-disimidosulfid 
NH--S--NH 

NH2Q-Q-NH2 NH2Q-QNH2 = C24H24N4S = 400. 

Kleine Blättchen. Schmilzt unter Schwarzfärbung bei 190°. 

6-(IV-Aminophenyl)-3-amino-4-äthoxydiphenyl 
NH2 

C>-Qoc2n. = c2oH2oN 2o · 304. 

0 
NH2 

~9 T. p-Oxydipbenyl (nach [1849] oder durch Verschmelzen von Diphenylsulfosäure 
mit Atzalkali) in 200 T. Wasser + 4,5 T. Natronlauge lösen, kalt eine Diazolösung 
aus 5,5 T. Anilin + 20 T. Salzsäure + 100 T. Wasser + 4,1 T. Nitrit zusetzen, den 
ausgeschiedenen Azokörper 

/(4) OH 
CsHs-CsHa"-(3) N = N·CsH5 

filtrieren, pressen, trocknen, in 2,5 T. Natronlauge + 80 T. Sprit lösen, mit 7,5 T. Brom­
methyl oder 6,2 T. Bromäthyl l St. auf 50° erwärmen. Kalt rote Nadeln des alkylierten 
Azokörpers filtrieren, mit einer Lösung von 20 T. Chlorzink in 40 T Salzsäure über­
gießen; die entstandene Hydrazoverbindung 

/(4) O·C2H 5 
CsHs- CsHa"\(3) NH·NH·CsHo 

wird durch die vorhandene Salzsäure in den weißen Krystallbrei von Phenyläthoxy­
benzidin = (Äthoxydiaminotripbenyl) 

(4) O·C2Hs (4) NH2 
I I 

(3) NH2·C6H 2- (6) CsH4·NH2 d. i. (4) NH2·C6H 4·C6H 2·(2) C6Hs 
I I 

C6H 5 ( 5) O·C2H 5 

übergeführt. Zinnhaltige Mutterlauge filtrieren, Salz in sehr wenig heißem Wasser lösen, 
filtrieren, mit Glaubersalz fällen. - Das Sulfat ist in heißem Wasser leichter löslich als 
das Benzidinsulfat, die salzsauren Salze sind sehr schwer löslich. Die Basen sind aus wäs­
serigen Salzlösungen mit Ammoniak in weißen Flocken fällbar, in Wasser unlöslich, in 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich. 
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1291 

Benzol: III. Benzolreste durch -C- verbunden. 

DRP. 250236 

Z.Bl.1900, II, 255 
Ber. 31, 1020 1, 3, 5· Triphenylbenzol 

Wie [129] aus Acetophenon und 1% .Jod bei 180°-190° Sch.-P. des Produktes 
Hi9°-l70°. 

III. Benzolreste durch -C- verbunden. 

1. R2 = H (ein Kern cbinoid). 
3 COOH-9 COOH-4 OH-10:0 ....... 1292 
5 CH3-ll CH3- 3 COOH-9 COOH-4 OH-10:0 1292 

1292 DRP. 223 337 
und 

4-0xyphenyl-7-methyliden-1 0-chinon-3, 9·dicarbonsäure 
. und Homologe DRP. 231992 

COOH COOH 
Ber. 81, 148 ü=Q=CH-QOH = 016H100 6 = 286. 

Durch Oxydation von Methylendisalicylsäure bzw. Methylen-di-o-kresotinsäure in 
konz. schwefelsaurer Lösung mit der berechneten Menge nitroser Schwefelsäure. Gelb­
rotes Pulver der Formamindicarbonsäure aus Aceton. (Ber. 31, 148.) 

2. R2 =H2 • 

a) Diphenylmethan unsubstituiert' und mit einem Substituenten. 
Tinsubstituiert . . . . 
4 Cl!a ••• , •... 

. 1293, 13631 4NH2 . · · · · · · · · · · · 
. • . . 23 40H .... · ........ . 

.. 1294 
454,1295 

1293/ DRP. 281802 Diphenylmethan Q-CH2-Q = Cz3H 12 = 168. 

I . 12,6 T. Benzylchlorid, 47 T. Benzol und 0;3 T. Phosphorpentoxyd 7 St. auf 
erh1tzen, Produkt unter vermindertem Druck destillieren. Ausbeute 80%. 

1294 Anm.. F. 4927, 
Kl. 22 4-Aminodiphenylmethan Q-CH2-QNH2 = 013H 13N = 183. 
25. 9. 90 
Elberfeld 

10 T. salzsaures Aminobenzylanilin [1466] evtl. im Autoklaven, 
jedenfalls aber unter Luftabschluß, 8--12 St. auf 180°-220° erhitzen. 
Masse in wenig (5-10 T.) Wasser lösen, mit 15-20 T. konz. Salzsäure 

fällen. Oder: Masse in Sprit lösen und mit 5 T. Schwefelsäure das sehr reine Sulfat fällen. 
Base aus wässeriger Lösung mit Alkali fällen; das ölige Prpdukt erstarrt bald zu einer gelb­
lich-weißen Krystallmasse. In Benzol, Sprit leicht, in Äther schwer löslich. - Ebenso 
gewinnt man: Aminophenyl-o-aminotolylmethan, Aminophenyl-amino·m-xylylmethan, 
Am.inophenyldiaminophenylmethan, Aminophenyl - o • methoxyaminophenylmethan, 
Aminophenyldiaminoditolylmethan aus Aminobenzyl-o-toluidin, -xylidin-, -benzidin, 
-anisidin, -tolidin. 
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1295 DRP. 18 977 4-0xydiphenylmethan <=)-CH3-QOH = C1aH110 = 183. 

Ber. 5, 435; Molekulare Mengen Phenol und Benzylchlorid mit wenig Chlorzink 
6, 735 innig vermischen. Reaktion unter Selbsterwärmung in 40 Min. beendet, 

waschen, trocknen, unter 10 mm Druck fraktioniert destillieren. 
S.-P. 198°-200°, Sch.-P. 84°. - Ebenso Benzylnaphthol, Sch.-P. 68°. 

b) Diphenylmethan mit zwei Substituenten. 
3 CH3- 4 NH2 • • • • • • • • • • • • 1294 
3 N02-9 N02 •••••••••••• 1296 
4 NH2-10 NH2 • • • 750, 1297-1299, 1467 
4 NH2-10 NH-CH2• S03H . • • . . 1300 
4 NH2-10 NR~ . . . • . . . • 1301, 1302 

4 NH·R-10 NH-R . 
4NR2-10NR2 
4NH.-100R. 
4 OH:..10 OH 
20H-40H 

1303 
1301 
1294 
1304 

454 

1296 DRP. 67 001 3, 9-Dinitrodiphenylmethan und Homologe 

Ber. 27, 3314 N02 N02 
Q-CH2-Q = C13H1oN204 = 270. 

21 T. Nitrobenzol in 3--5 T. konz. Schwefelsäure gelöst + 9 T. Formaldehyd (34%) 
24-26 St. auf 40°-50° erwärmen, in Wasser gießen, mit Dampf das Nitrobenzol ab­
treiben, Rückstand reinigen. Sch.-P. 174°. (Ber. 5, 795.) Ebenso wie die Homologen in 
Sprit oder Benzol leicht, in Äther schwer löslich. Dinitrodi-o-ditolylmetban, Sch.-P. 170 o; 
Dinitrodi-p-ditolylmethan, Sch.-P. 153°. Die Reaktion erfolgt nach Ber. 27, 2321 nicht 
glatt, doch entstehen jedenfalls m, m-Dinitrodiphenylmethane. Nach Ber. 27, 2295 auch 
aus Nitrobenzol + m-Nitrobenzylalkohol erhaltbar. 

1297 DRP. 53 937 4, 1 0-Diaminodiphenylmethan 

1298 

1299 

1300 

Ber. 5, 796; 
17, 652; 
18, 3309 

Ch.-Z. 1889, 1089 
J. pr. 35, 319; 

36, 226 

NH2Q-CH2--QNH2 = C1;H14N 2 = 210. 

50 T. Anhydroformaldehydanilin (Ber. 18, 3309) + 70 T. salzsaures 
Anilin + überschüssiges Anilin, oder nach [1305]: 100 T. Anhydroform­
aldehyd-p-toluidin + 250 T. sal~_saures Anilin + 800 T. Anilin (da die 
Anhydroverbindungen nur als Uberträger des Formaldehydes dienen) 
bis zur Dickflüssigkeit auf dem Wasserbade erwärmen. Nach 12 St. 

alkalisch stellen, das Anilin mit Dampf abtreiben. Der Rückstand erstarrt zum Krystall­
kuchen. Aus Benzol derbe Krystalle, aus Wasser silberglänzende Blättchen (ähnlich wie 
Benzidin). Sch.-P. 80° (?). 

DRP. 55 848 I Durch Erhitzen der entsprechenden Aminobenzylbasen-Chlor-
hydrate auf 160°-250° unter Druck oder bei gewöhnlichem Druck 

erhält man ebenfalls Diaminodiphenylmethan, Aminophenyl-amino- und -diamino­
diphenyl- und -tolylmethane und Aminophenyl-o-methoxyaminophenylmethan. 

DRP. 96 762 12,3 T. Aminobenzylalkohol (wasserlösliche oder schwerlösliche Form) 
in 50 T. Wasser lösen, mit einer Lösung von 13 T. salzsaurem Ari.ilin 

DRP. 83 544 bei 80° digerieren, bis die erste Ausscheidung wieder gelöst ist und 
DRP. 95 184 eine Probe mit Alkali keinen Anilingeruch gibt. Die gelbliche Lösung 

mit Natronlauge neutralisieren, das bald erstarrende 01 filtrieren und 
waschen. Aus Wasser umkrystallisieren, Sch.-P. 93°. 

DRP._148 760 I 
DRP. 105 862 
F. P. 274 473 
F. P. 289 482 
Ann. 316, 128 

4-Amino-1 0-methyliminodiphenylmethan-w-su lfosäure, 
Stellungsisomere und Homologe 

S03H·CH2 -NHQ-CH2-QNH2 = C14H 16N20 3S = 292. 

Schweflige Säure und Formaldehyd auf aromatische Amine mit 
freien o- oder p-Stellen bei 70°-90° oder längere Zeit bei gewöhnlicher 
Temperatur einwirken lassen. Die Sulfosäuren spalten sich beim Kochen 

ihrer alkalischen Lösungen in Diaminodiarylmethane, Formaldehyd und Alkalibisulfit. 
Z. B.: 37,2 T. Anilin in 60 T. Salzsäure (20°) und 250 T. Wasser lösen, 140 T. Bisulfit (38 °) 
dann 36,4 T. Formaldehyd (38%) zugeben. Selbsterwärmung auf 50°. Sofort auf 70 
weitererhitzen, nach 1 St. die abgeschiedenen Krystalle filtrieren, waschen und bei mög­
lichst niedriger Temperatur trocknen. Sch.-P. 168° (Zersetzung). Löst sich in Ammoniak 
(20%), aus der Lösung krystallisiert das NH3-Salz in silberglänzenden Blättern aus. In 
konz. Schwefelsäure unter Abspaltung von Schwefeldioxyd löslich. 
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1301 DRP. 107718 

DRP. 55 848 
DRP. 87 934 
DRP. 104 230 
DRP. 105 797 
DRP. 108 064 

Ber. 30, 61 
Z. f. Farbenind. 

10, 18 

Benzol: III. Benzolreste durch -C- verbunden. 

4, 10-Diaminodiphenylmethan tetra- oder unsymmetrisch dialkyliert 

NR2Q-CH2-QNH2 , 

NR2Q-CH2-QNR2 • 

Aus p-Aminobenzylanilin bzw. -p-toluidin, o- und p-Amino-m-xyly1-
p-toluidin, Dimethyl- und Diäthylaminobenzyl-p-toluidin, o-Amino­
mesidyl-m-xylidin mit: Anilin, o-Toluidin, m-Phenylen- und Toluylen­
diarnin, Alkyl- und Dialkylanilin und -toluidin, Diphenylamin, wobei 
der mit dem Aminobenzylrest verbundene Anilinrest durch ein anderes 

Anilinmolekül verdrängt wird, und nicht, wie man annahm, eine Umlagerung in dem Sinne 

I o-NH-CH2-o->- o-CH2-oNHa stattfindet. Weiteres bei den einzelnen Ver­

bindungen [z. B. 1315]. - Tetramethyldiaminodiphenylmetban erhält man z. B. 
aus 24 T. Dimethylaminobenzyl- p- toluidin [1477] +. 12,1 T. Dirnethylanilin 
+ 200 T. Wasser + 30 T Salzsäure (21 °). - Ebenso das unsymmetrische Dimetbyl• 
diaminodiphenylmethan aus 19,8 T. p-Arninobenzylanilinbase [1466] 12,1 T. Dimethyl-

1 anilin, 400 T. Wasser und 30 T. HCl. Der Rückstand der Dampfdestillation erstarrt 

II krystallinisch. In organischen Solvenzien, außer Ligroin, leicht löslich. Aus Sprit um­
krystallisieren, Sch.-P. 84 °. 

1~021 DRP. 96762 4-Amino-1 0-dimethylaminodiphenylmethan 
(CH3 ) 2NQ-CH2-QNH2 = C15H 18N 2 = 226. Lit. wie [1297] 

Ber. 21, 3296 12,3 T. p-Aminobenzylalkohol (unlösliche Form) + 48,4 T. Di­
methylanilin + 12 T. Salzsäure (20°) 12 St. im Wasserbade erwärmen, 

Dirnethylanilin abtreiben, die Base waschen und trocknen. Sch.-P. 93°. Mit Bleisuperoxyd 
entsteht das Hydro!, das in Eisessig blauviolett löslich ist. 

1303 I DRP. 68 011 4, 10-Dis-Methyliminodiphenylmethan 
Zusatz zu 

PDR. 67 478 CH3 -NHC)--CH2 -QNH-CH3 = C15H13N2 = 226. 

I Wie [1318]: 10,7 T. Monomethylanilin + 14,5 T. seines salzsauren 

I Salzes + 7 T. Formaldehyd (40%), 10 St. auf 100°-120° erwärmen. Aus Ligroin, 
Sch.-P. 56°-57°. - über 4, 10-Diaminodiphenylmethandiglyein s. J. pr. 1908, 353. 

1304 DRP. 74 629 4, 10-Dioxydiphenylmethan 
OHC)-- CH2 -QüH = C1aH1zÜ2 = 200. 

Aus 2 Mol. geschmolzenem Phenol mit 1 Mol. Formaldehyd bei Gegenwart von Salz­
säure. 

c) Diphenylmethan mit drei Substituenten. 
3 CH3- 4 NH2-10 NH2 • • 

CH3 - 4 NH2-10 NH2 • • • 

3 CH3 - 4 NH-R-10 NR2 
10 CHO- 40H-9 OH . 
10 COOH-4 OH-9 OH 
2N02-4.NH2-10NH2 • 

1294, 1305, 1306 
1484 
1307 
1308 
1308 
1309 

2NH2-4NH2-10NH2 • 

2 N02- 4 NR2-10 NR2 . 
2NH2-4NR2-10NR2 • 

4 NH2- 10 NH2-:- 3 OR . 
4NR2-10NRc2 S03H 

1305 Anm. c. 4640, 3-Methyl-4, 1 0-diaminodiphenylmethan 
Kl. 22 

1294 
1310 
13ll 

1294, 1298 
... 1312 

28. 7. 90 ~ QCHa 
Zus. DRP. 53 937 NHz~CH2- NH2 = CuHlaN3 = 200. 

F. P. 202 769 Wie [1297]: 100 T. Anhydroformaldehyd-o-toluidin + 250 T. salz-
saures Anilin + 500 T. Anilin auf dem Wasserbade erhitzen, bis Probe mit verdünnter 

, Schwefelsäure gekocht keinen Formaldehyd mehr abspaltet. Aus Wasser oder Sprit um­
l krystallisieren, Sch.-P. 129°. 

1306 I DRP. 96 762 13,5 T. p-Amino-m-tolylalkohol (wasserlösliche Form) + 28 T. Ani-
1 lin + 13 T. salzsaures Anilin 12 St. im Wasserbade erwärmen, das 
! Lit. wie [1297] Anilin alkalisch abblasen, die Base waschen. Sch.-P. 129 °. 

Ber. 18, 3302 
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1307 DRP. 107 718 3-Methyl-4-methylimino-10-dimethylaminodiphenylmethan 
CH3 

1308 

Lit. wie [1297] 
(CH3) 2NQ- CH2-QNH-CH3 = C17H 22N2 = 254. 

Wie [1297] aus 24 T. Dimethylaminobenzyl-p-toluidin + 12,1 T. Monomethyl-o-toluidin. 
Sch.-P. 85 °. 

DRP. 117 890 4, 9-Dioxydiphenylmethan-10-carbonsäure, -aldehyd und Derivate 
DRP. 113 723 
DRP. 114194 

OH 
COOHQ-CH2-QOH, 
(COH) 

Das sehr leicht bewegliche Halogenatom in [778] und [776] ist auch gegen die Reste 
aromatischer Oxyverbindungen austauschbar. Z. B.: 1900 T. Chlormethylsalicylsäure [778] 
+ 1440 T. 2-Naphthol in Eisessiglösung kochen und wenn die Chlorwasserstoffentwicklung 
beendet ist, kalt die Krystalle filtrieren. Aus Eisessig oder Wasser umkrystallisieren, 
Sch.-P. 198 °, In Soda nnd Ammoniak sehr leicht löslich. Mit Eisenchlorid intensiv blau.­
Ebenso entstehen mit Resorcin, Phenol, o-Kresol usw. derartige Kondensationsprodukte. 

1309 DRP. 139 989 2-Nitro-4, 1 0-diaminodiphenylmethan 
N02 

NH2Q-CH2--QNH2 = C13H 13N 30 2 = 243. 

Zur Vermeidnng der Bildnng von Dinitroverbindung 2 Mol. Diaminodiphenylmethan 
in schwefelsaurer Lösnng mit 1 Mol. Kalisalpeter bzw. Mischsäure nitrieren nnd .da~ er­
haltene Gemenge von nnveränderter Base und Mononitroverbindung durch fraktioruerte 
Fällung der Schwefelsauren Lösnng mit Soda trennen. Aus Sprit gelbe Nadeln. Sch.-P. 
100--101°, . 

1310 DRP. 79 250 2-Nitro-4, 1 0-dis-dimethylaminodiphenylmethan 
N02 

R 2NQ-CH2--QNRz. 

E. P. 5711/94 
F. P. 239 031 

25,4 T. Tetramethyldiaminodiphenylmethan in 200 T. Schwefelsäure (66°) lösen, mit 
10,8 T. Salpetersäure (40°) + 14,2 T. Schwefelsäure (66°) bei max. 10° nitrieren, in Eis­
wasser gießen, Nitroverbindnng mit Alkali oder Acetat ausfällen. Aus Sprit rote Krystalle, 
Sch.-P. 95°. 

1311 DRP. 79 250 2-Amino-4, 1 0-dis-dimethylaminodiphenylmethan 
NHa 

RzNQ-CH2--QNR2 • 

1312 

E. P. 5711/94 
F. P. 239 031 

30 T. [1310] in 100 T. Salzsäure (20°) und Eis mit 20 T. Zinkstaub reduzieren, fil­
trieren, Filtrat mit überschüssiger Natronlauge fällen, Base aus Äther + Ligroin um­
krystallisieren. Große Krystalle, Sch.-P. 96°. Die Acetylverbindung aus Benzol + Ligroin, 
umk:rystallisiert schmilzt bei 136°. 

DRP. 183 793 
E. P. 25 498/05 

DRP. 65 017 
DRP. 88 085 

4, 10-Dis-dialkylaminodiphenylmethan-2-sulfosäure 
S08H 

R 2NQ-CH2--QNR2 • 

l:ti. eine 15 ° warme Lösung von 62,5 T. dimethylmetanilsaurem 
Natrium + 30 T. Dirnethylanilin in 100 T. Wasser+ 30 T. Schwefel­

säure (66°) 19 T. Formaldehyd (40%) eintragen, 48 St. bei 25°-30° stehenlassen, mit 
520 T. Wasser verdünnen, eine Lösung von 18 T. Soda in 100 T. Wasser zusetzen und die 
krystallinisch erstarrende Sulfosäure filtrieren. Das Na-Salz ist aus der wässerigen Lösung 
aussalzbar. - Ebenso Tetraäthyldiaminodiphenylmethansulfosäure. 

d) Diphenylmethan mit vier Substituenten. 
3 Cl-9Cl-4NH2-10NH2 ••••• 

3 Cl-9 Cl-10 NH2-4 NH·CH2·S03H 
3 Cl- 9 Cl- 4· Pyrazolon- 10 Pyrazolon 
8 Cl-2 CH3-5 COOH-4 OH .... 
2(4) CH8-8 (10)CH8-3NOa-9NOa 

1313 
1313 
1320 
1314 
1296 

2 CH3- 8 CH3 - 3 NH2- 9 NH8 239 
6 CH3- 12 CH8- 3 N02- 9 N02 1296 
3 CH3- 5 CH8- 4 NH2- 10 NR2 • • • • 1294 
3 CH3- 9CH3- 4NH2-10NH2 1315,1316,1491 
3 CH3- 9 CH3- 4 NH2- 10 N~·R . . . 1317 
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2 (3) CH3- 8 (9) CH3- 4 (6) NH2-10 (12) 
NH·CH2·S03H . . . . . · . · . 1313 

3 CH3-9 CH3-4NH·R-10NH·R 1318,1319 
3 CH3 - 9 CR3 - 4 Pyrazolon- 10 Pyrazolon 1320 

2 N02-8 N02-4 NH2-10 NH2 
2 N02 - 8 N02 - 4 NR2 - 10 NR2 

... 1323 
1323, 1325 

3CH3-5COOH-10NHR-40H . 1334 
3CH3-5COOH-10N(R2)-40H. 1321 

2 NH2-4 NH2-8 NH2-10 NR2 . 
2 NH2-8 NH2-4 NH·R-10 NR2 
2 NH2-8 NH2-4 NR2-10 NR2 • 

4 N02-10 NOz- 3 OH- 9 OH . 

1324 
... 1324 
... 1325 
1326, 1327 
... 1328 
. · .. 1329 
. .. 1329 
1331, 1332 
... 1333 

3CH5-5COOH-10NR2-40H 1334 
3 CH3-10 COOH-4 OH-9 OH . . 1308 

3 N02- 9 N02 - 5 OR- ll OR . 
3 N02-9 N02-4 OR-10 OR . 

2 COOH-8 COOH-4NH2-10 NH2 1809 3 NH2-9 NB2-4 OR-10 OR. 
3 CH3 - 4 NH2- 6 NH2-10 NH2 1322 
10 COOH-3 OH-4 OH-9 OH 1308 

4 NR2-10 NR2~ 2 OH- 8 OH . 
4 NR2-10 NR2- S03H- S03H 

1313 D RP. 148 760 3, 9-Dichlor-1 0-aminodiphenylmethan-4-methylimido-w-sulfosäure 

Lit. wie [1300] Cl Cl 
NH2Q-CH2-QNH-CH2 ·S03H = C14RuCl2N 20 3S = 360. 

II 25,5 T. o-Chloranilin mit 260 T. wässeriger schwefliger Säure (5%) übergießen 1.md 
unter starkem Rühren 18,2 T. Formaldehyd (33%) zugeben. Es fällt ein dichter Nieder-

schlag der noch am Stickstoff substituierten Verbindung owH. CH2· SOaH (I-Chlor~ 
benzol-2-methylimido-w-sulfosäure). Rasch auf 80 °""7"85 o erwärmen, wobei Lösung 
erfolgt, den dann erst abgeschiedenen Krystallbrei der Methansulfosäure kalt filtrieren 
und bei 30°-40° trocknen. Sch.-P. 168°-169°. Das Ammonsalz krystallisiert nicht aus, 
sonst wie [1300]. - Ebenso: Monomethyl-p-diamino-o-ditolylmethan-w-sulfosäure 
aus 21,4 T. m-Toluidin, jedoch nicht erwärmen, sondern einige Tage stehenlassen und 
die Methanbase filtrieren. Sch.-P. 178°-180°. Bei Bildung der Monomethyl-o-diamino­
m-ditolylmethan-w-sulfosäure aus 21,4 T. p-Toluidin erwärmt man auf 70°. Sch.-P. 
159°-160°. 1\lonomethyl-p-diamino-m-ditolylmethan-w-suliosäure aus 42,0 T. 
o-Toluidin wie [1300], jedoch ohne zu erwärmen. Sch.-P. 172°. - Das 4, 10-Diamino-
3, 9-dichlordiphenylmethan selbst entsteht aus Methylendi-o-chlorani!in durch Um­
lagerung. Vgl. J. pr. 1909, 492. 

1314 DRP. 234 026 8-Chlor-3-methyl-4-oxydiphenyfmethan-5-carbonsäure 
Cl CH3 

Q-CH2-QOH = Ct5H13ClÜ3 = 276. 
COOH 

Durch Kondensation von o-Chlorbenzylalkohol und o-Kresotinsäure. 

1315 DRP. 107 718 3, 9-Dimethyl-4, 10-diaminodiphenylmethan 
CH3 CH3 

NH2Q-CH2-QNH2 = C1sHtsN2 = 226. 
Lit. wie [1301] 

22,6 T. Aminobenzylbase [1487] (aus Anhydroformaldehyd-p-toluidin + o-Toluidin) 
+ 10,7 T. o-Toluidin + 300 T. Wasser + 30 T. Salzsäure (21 °) einige Stunden im Wasser­
bade erwärmen, das p-Toluidin alkalisch mit Dampf abblasen, den Rückstand auf Base 
verarbeiten [1301]. 

l3161 Anm. C. 4640, I Wie [1297] aus 100 T. Anhydroformaldehydanilin + 250 T. salz-
Kl. 22. 28. 7. 90 saurem o-Toluidin + 500 T. o-Toluidin. 

1317 DRP. 107 718 3, 9-Dimethyl-1 0-amino-4-äthylimidodiphenylmethan 

Lit. wie [1301] CHa CHa 
NH2Q- CH2-QNH·C2H5 = Ct7H22N2 = 254. 

Wie [1315] mit 13,5 T. Monoäthyl-o-toluidin. 

1318 DRP. 67 478 3, 9-Dimethyl-4, 10-dis-methylimidodiphenylmethan 
CH3 CH3 

CH3·NHQ-CH2-QNH·CH3 = C17H22N 2 = 254. 

In ein Gemenge von 2 MoL Monomethyltoluidin und 1 MoL Formaldehyd unter Küh­
lung 1 Mol. Chlorwasserstoff einleiten, 10 St. auf dem Wasserbade erwärmen (oder: 1 Mol. 
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Methyltoluidin + 1 Mol. seines salzsauren Salzes + 1 Mol. Formaldehyd), mit Wasser 
verdünnen, mit. Soda fällen, Dampf einleiten. Kalt erstarrt die Base im Rückstand krystal­
linisch. Aus Sprit oder Ligroin farblose Tafeln, Sch.-P. 86°-87°. - Nach 

1319 Zus. gewinnt man sym. Diäthyldiaminoditolylmethan ebenso. Es bildet 
DRP. 68 004 aus Sprit oder Ligroin gelbliche Tafeln vom Sch.-P. 92°-93°. 

1320 I DRP. 264 287 3, 9-Dimethyldiphenylmethan-4, 10-dipyrazolon 
CH3·C=N N=C·CH3 

CH2( I CH3 CH3 I )CH2 = C24H 24N40 2 = 400. 
OC-N-Q-CH2 -Q-N-CO 

Kondensation von Diphenylmethanderivaten: 4, 4' -Dihydrazino-3, 3'-dimethyldiphenyl­
methan, 4, 4'-Diamino-3, 3'-dichlor- oder -2, 5, 2', 5'-tetramethyldiphenylmethan mit Acet­
essigester in alkalischer Lösung. Farbloses, in Wasser unlösliches Pulver, ohne scharfen 
Sch.-P. Das Dipyrazolon des 4, 4'-Diamino-3, 3'-dimethylbenzophenons ist gelblich und 
löst sich in Schwefelsäure orangegelb. 

1321 DRP. 236 046 3-Methyl-1 0-dimethylamino-4-oxydiphenylmethan-5-ca rbonsäure 
CH3 

(CH3hNQ-CH2-QOH = C17H 19N03 = 285. 

1322 

COOH 
50 T. p-Chlormethyl-o-kresotinsäure [1065] als neutrale Paste (50%) in 50 T. Diäthyl­

anilin eintragen. Selbsterwärmung auf 70°, weitererwärmen auf 100°, bis eine Probe bis 
auf geringe Mengen 1\letbylendi-o-kresotinsäure in Salzsäure klar löslich ist, die Masse 
mit verdünnter Sodalösung aufkochen, das Diäthylanilin mit Dampf entfernen, den Rück­
stand einengen, die Krystalle der gebildeten Methanverbindung filtrieren, mit Salzwasser 
waschen, trocknen, die freie Säure aus der wässerigen Na-Salzlösung mit Essigsäure fällen 

1 und aus verdünntem Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 171 °. 

DRP. 107 7181 3-Methyl-4, 6, 10-triaminodiphenylmethan 
CH3 

Lit. wie [1301] NH2Q-CH2-QNH2 =014H!7Na=227. 
NH2 

Wie [1315] aus 19,8 T. Aminobenzylbase [1487] + 12,2 T. m-Toluylendiamin. Aus 
Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 135°. 

1323 DRP. 139 989 2, 8-Dinitro-4, 10-dis-dimethylaminodiphenylmethan 
N02 N02 

(CHa)2NQ-CH2-QN(CH3 ) 2 = C17H 19N4 = 279. 
Herstellung nach Ber. 27, 3163 durch Nitrierung des Tetramethyldiaminodiphenyl­

methans in schwefelsaurer Lösung mit 1/ 2 Mol. Kalisalpeter oder der entsprechenden Menge 
Mischsäure. - 2, 3-Dinitro-4, 10-diaminodiphenylmethan wird nach Ber. 25, 304 erhalten. 

1324 \ DRP. 133 709 \ Tetraaminodiphenylmethanbasen unsym. alkyliert 

E. P. 11 035/00 NHz NHz 
A. P. 675 568 I 
F. P. 301 256 (CHahNQ-CH2-QNH2 • 

1 Mol. asym. dialkyliertes m-Diamin + 1 Mol. nicht- oder monoalkyliertes mcDiamin 
+ 1 Mol. Formaldehyd kondensieren oder die entsprechend alkylierten Diaminodiphenyl­
methanbasen dinitrieren und folgend reduzieren. Man erhält so z. B.: Dimethyltetraamino­
diphenylmethan, aus Toluol, Sch.-P. 189°. - Dimethyl-(-äthyl-)tetraaminophenyl-o-
tolylmethan, CH 

H 2 a 
(C2Hsh·NQ-C-QNH2 • 

NH2 NH2 

aus Chloroform Blätter vom Sch.-P. 177°, bzw. aus Sprit Körner vom Sch.-P. 120°. -
Trimethyltetraaminodiphenylmethan und Trimethyitetraaminophenyi-o-toiylmethan, 

H2 H2 CHa 
(CH3 ) 2NQ-C-QNH-C!'f3 und (CH3 ) 2NQ-C-QNH·CH3 • 

NH2 NH2 NH2 NH2 
aus Toluol umkrystallisieren, Sch.-P. 95°. bzw. 155°. - Farblose, krystallinische, in 
Wasser unlösliche Körper, die in organischen Lösungsmitteln gut löslich sind. Die 
Salzlösungen werden an der Luft gelbbraun. 
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1325 

1326 

1327 

1328 

Benzol.: III. Benzolreste durch -C- verbunden. 

DRP. 60 505 2, 8-Diamino-4, 1 0-dis-dimethylaminodiphenylmethan 
NH2 NH2 

(CH3)2N<=)--CH2 -QN(CH3)2 = C17H 24N4 = 284. 

10 T. Tetramethyldiaminodiphenylmethan in 200 T. Schwefelsäure (66°) eintragen, 
bei 0° mit Mischsäure aus 9,5 T. Salpetersäure (53%) und 30 T. Schwefelsäure (66°) unter 
+ 5° nitrieren, in 1000 T. Eiswasser gießen, Dinitrotetramethyldiaminodiphenylmethan 
direkt. mit 40 T. Zinkstaub reduzieren, filtrieren, kalt (5°-10°) gleich weiterverarbeiten 
( diazotieren usw. ). 

DRP. 72490 3, 9-Dinitro-dioxydiphenylmethan 
N02 N02 

/-'... /-'... 
·'-OH/-CH2-'...0H/ = C1sH1aN20s = 292. 

Ber. 27, 2331 

Wie n296] aus 200 T. Schwefelsäure + 56 T. o-Nitrophenol + 15 T. Formaldehyd. 
In Sprit, Ather, Benzol, Chloroform usw. fast unlöslich, besser löslich in Xylol, Amyl­
alkohol und Ätzalkali. Aus Xylol, Sch.-P. 200°. Ebenso die isomeren Verbindungen nach 

DRP. 73 946 I aus p- oder m-Nitrophenol. In Sprit, Methylalkohol, Aceton, Ätzalkali 
DRP. 73 951 I leicht, in Xylol, Benzol schwer, in Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlen­

stoff unlöslich. Die m-Verbindung schmilzt bei ll0°, die p-Verbindung 

I (aus wässerigem Sprit) bei 230° (unter Zersetzung), beide zeigen ähnliche Löslichkeits· 
eigenschaften. 

DRP. 73 946 
DRP. 73 951 

Dinitro-dis-äthoxydiphenylmethan 
N02 N02 · N02 N02 
Q-CH2-Q Q-CH2-Q 

C2H50 OC2H5 C2H 50 OC2H 5 

= C17H18N20 6 = 346. 

Wie [1326] aus p- oder m-Nitrophenetol. In abs. Sprit und Methylalkohol fast un­
löslich, leichter löslich in Benzol, Toluol, Xylol. Sch.-P. 217°-218°. Die m-Verbindung 
schmilzt, aus Sprit umkrystallisiert, bei 85 °-90 o; zeigt ähnliche Löslichkeitseigenschaften. 

1329 DRP. 140 690 
A. P. 713 447 

E. P. 15 599/02 
F. P. 322 985 

3, 9-Diamino-4, 1 0-dis-methoxydiphenylmethan 
NH2 NH2 

CH30Q-CH2--QOCH3 = C15H13Na0a = 258. 

1330 

1331 

DRP. 72 490 153 T. o-Nitroanisol in 500 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei 60° 
allmählich 38 T. Formaldehyd (40%) zugeben, wenn der Aldehyd ver­
schwunden ist, in 5000 T. Wasser gießen, das Produkt filtrieren, völlig 

neutral waschen, das erhaltene Dinitro·p-methoxydiphenylmethan (aus Sprit + Benzol, 
Sch.-P. 160°) mit· 250 T. Eisen, 500 T. Wasser und 30 T. Essigsäure reduzieren, soda­
alkalisch (10,6 T. Soda) filtrieren, den Eisenrückstand mit Sprit extrahieren, filtrieren, 
Sprit vertreiben, die braungelbe Masse in Wasser + Salzsäure lösen und aussalzen. Aus 

I Ligroin feine, weiße Nadeln, Sch.-P. 107°. 

DRP. 70402 
Zusatz zu 

DRP. 53 937 

3, 9-Diamino-4, 10-dis-äthoxydiphenylmethan 
NH2 NH2 

C2HsOQ-CH2-00C2Hs = C11H22Na02 = 286. 
Wie [1297] a-q~ 27,4 T. o-Phenetidin. Produkt in Eis +Ammoniak oder Acetat gießen; 

das ausgefallene 01 wird nicht fest. Nur das salzsaure Salz (Einleiten von Chlorwasser­
stoff in die ätherische Basenlösung) wurde krystallisiert erhalten. Die wässerige Lösung 
des HOl-Salzes färbt sich mit Eisenchlorid intensiv_ violett. 

DRP. 58 955 4, 10-Dis-dimethylamino-2, 8-dioxydiphenylmethan 
OH OH 

(CH3 ) 2NQ-CH2 --QN(CH8) 2 = C17H 22N20 2 = 286. 
DRP. 59 003 

28 T. Dirnethyl-rn-aminophenol in 60 T. Sprit lösen und 3 T. Formaldehyd (30%) 

I zugeben. Die warm gewordene Lösung scheidet nach mehreren Stunden das Produkt aus. 
I Aus Sprit Blätter, Sch.-P. 180°. Saure und basische Eigenschaft~n. Ebenso die Diäthyl­
methanverbindung aus 33 T. Diäthyl-m-aminophenol in 70 T. Methylalkohol + 10 T. 

II konz. Salzsäure mit 3 T. Formaldehyd. Die Lösung mit 15 T. Acetat in 30 T. Methyl-
alkohol fällen, filtrieren, Sch.-P. 165°.-Einfacher arbeitet man in wässeriger Lösung nach 
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2. Diphenylmethan. 209 

Zus. 114 T. Dirnethyl-rn-aminophenol in 100 T. Wasser + 11 T. konz. Salz-
DRP 63 081 säure lösen, Lösung kalt mit 3,8 T .. Formaldehyd (40%) versetzen, 

' nach einiger Zeit mit Soda fällen. Oder: 14 T. Dirnethyl-rn-aminophenol 
in 12 T. Lauge (33%) und 100 T. Wasser lösen, kalt + Formaldehyd wie oben, mit Essig­
säure fällen, aus Sprit umkrystallisieren. - Ebenso die Äthylverbindung. 

1333 DRP. 65 017 
F. P. 2ll 913 

4, 1 0-Dis-dimethylaminodiphenylmethandisulfosäure 
S03H S03H 

(CH3) 2NQ-CH2 -QN(CHah = C17H 22N20 6S2 = 414. 

20 T. Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit 20 T. Monohydrat auf 110° erhitzen, 
dann 60 T. Oleum (25%) zugeben, wobei die Temperatur bei ll0° bleiben muß, da das 
Oleum nur das Wasser binden soll. Mit Wasser verdünnen, mit Soda neutralisieren, auf­
kochen, filtrieren, Filtrat heiß aussalzen, kalt krystallisiert das Na-Salz in glänzenden, 
feinen Nadeln aus. - Über das zugehörige Sulfon s. [19G3]. 

e) Diphenylmethan mit fünf Substituenten. 
8Cl-3CH3-5COOH-10NR2-40H . 1334\ 3CH3-9CH3-4NHc6NHc10NH2 

3 Cl-9 Cl-5 COOH-10 NRc4 OH .. 1334 1294, 1335 
3 CH3-9 CH3-5 COOH-10 NH·R 2CH3-4NH2-6NH2-12NH2-10NR2 • 1324 

-4 OH ............. 1334 2CH 3-6NH2-12NH2-4NH·R-10NR2 1324 
3 CH3- 9 CH3- 5 COOH-10 NR2- 4 OH 1334 

13M DRP. 236 046 3, 9-Di methyl-1 0-äthylimido-4-oxydiphenylmethan-5-carbonsäure 
CH3 CH3 

C2H 5·NHQ-CH2-QOH = C18H 21N0 3 = 299. 
COOH 

50 T. p-Oxymethyl-o-kresotinsäure oder ihre Anhydroverbindung [lOGo] mit 50 T. 
Monoäthyl-e-toluidin und 30 T. Salzsäure auf 3 St. ll0°-120° erhitzen und wie [lOGo] 
aufarbeiten. Die freie Säure krystallisiert aus Sprit, Sch.-P. 184 °. - Man erhielt ebenso: 
p-Methylenmonomethylanilin-o-kresotinsäure, Sch.-P. 193 °; p-Methylendimethyl­
anilin-o-kresotinsäure, Sch.-P. 195 o; p-Methylendimethyl-m-toluidin-o-kresotin­
säure, Sch.-P. 167 o; p-Methylen-m-chlordiäthylanilin-o-kresotinsäure, Sch.-P. 152 °; 
p -Methylen-rn, m-dicblordiäthylanilin-o-kresotinsäure, Sch.-P. 230°. Letztere Ver­
bindung wird in Spritlösung erhalten; nach Abdestillieren des Sprits löst man das über­
schüssige Amin in verdünnter Salzsäure, in der -das Produkt selbst unlöslich ist. 

133a DRP. 107 718 3, 9-Dimethyl-4, 6, 10-triaminodiphenylmethan 

Lit. wie [1301] CHa CHa 
NH2Q-CH2 -QNH2 = C15H 19N 3 = 241. 

NH2 

Wie [1301] aus 22,7 T. Aminobenzylbase [1487] + 22 T. m-Toluylendiaminchlor­
hydrat. Aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 155°. 

f) Diphenylmethan mit sechs bis acht Substituenten. 
3 Cl-5 Cl-9 CH3-ll COOH-4 NR2-10 OH ..... . 
2 CH3- 4 CH3 - 8 CH3-10 CH3- 5 NH2-ll NH2 • • • • • 

2CH3-5 CH3 -8 CH3-11 CH3-4NH2 -10NH2 ••••• 

2 CH3- 5 CH3 - 8 CH3-ll CH3-10 NH2 - 4 NH·CH2·S03H 
3 CH3-9 CH3-4 NH2-6 NH2-10 NH2-12 NH2 •••• 

3 CH3- 9 CH3 - 4 NH2-10 NH2- 6 OH-12 OH . . . . . 
2 CH3- 8 CH3- 4 NH-R-10 NH·R- 5 OH-11 OH . . . . . . . . . . 
3 Cl- 9 Cl- 2 CH3- 5 CH3- 8 CH3-11 CH3- 4 Pyrazolon-10 Pyrazolon 

1336 DRP. 123 260 m-Xylidin-Formaldehydbase 
CH3 CH3 

CH3Q-CH2 --<=)CH3 = C17H 22N 2 = 254. 
NH2 NH2 

1334 
1336 

. 746, 1337 
1338 
1339 
1340 
1341 
1320 

12 T. as-m-Xylidin + Lösung von 2 T. Ätzkali in 4 T. Sprit + 5 T. Formaldehyd 
(39%). Das Gemisch scheidet die ölige Methylenbase aus, die langsam fest wird. Filtrieren, 
mit Wasser waschen. Weiße Krystalle vom Sch.-P. 68°. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 14 
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1337 DRP. 270 663 2, 5, 8, 11-Tetramethyl-4, 10-diaminodiphenylmethan 

DRP. 264 684 
DRP. 87 615 

CH3 CH3 

NH2Q-CH2 -QNH2 = 017H 20N 2 = 252. 
CH3 CH3 

725 T. Rohxylidin (60-66% asym. m-Verbindung, 1-Amino-2, 4-dimethylbenzol ent­
haltend) mit 600 T. Salzsäure (22°) in 3000 T. Wasser lösen, mit 75 T. Formaldehyd (40%) 
1 St. sieden, alkalisch Dampf einleiten. Das Destillat ist reines 1-Amino-2, 4-dimethyl­
benzol. Rückstand in 200 T. Salzsäure (22°) und 1000 T. Wasser lösen und das Sulfat 
der Methanbase mit Glaubersalz aussalzen. Die Base krystallisiert aus Sprit in Nadeln 
vom Sch.-P. 144°. Das salzsaure Salz, mit Eisenchlorid erwärmt, zeigt violettrote Färbung. 

1338 DRP. 148 760 2, 5, 8, 11-Tetramethyl-1 o-aminodiphenylmethan-4-methylimino­
w-sulfosäure 

1339 

1340 1 

1341 

Lit. wie [1300] 
CH3 CH3 

NH2Q-CH2 -QNH·CH2·S03H = C18H 22N2S03 = 346. 
CH3 CH3 

24,2 T. p-Xylidin in 30 T. Salzsäure (20°) und 400 T. Wasser gelöst bei 80° mit 70 T. 
Bisulfit (38°), dann sofort mit 18,2 T. Formaldehyd (33%) versetzen und den schnee­
weißen Niederschlag des Methanderivates filtrieren. Sch.-P. 170°. Sehr schwer lösliches 
Ammonsalz. 

DRP. 52 324 
E. P. 17 971/88 
F. P. 201 798 

3, 9-Dimethyl-4, 6, 10, 12-tetraminodiphenylmethan 
CH3 CH3 

NH2Q-CH2 -QNH2 = C15H20N4 = 256. 
NH2 NH2 

26 T. m-Toluylendiamin in 350 T. Wasser und 10 T. Schwefelsäure lösen, mit 3 T. 
Formaldehyd versetzen, sofort ausgeschiedenen Krystallbrei absaugen, waschen. Mit 
90 T. konz. Salzsäure und 270 T. Wasser mehrere Stunden im Autoklaven auf 150° er­
hitzen .. Direkt auf Hydroacridinderivate bzw. Farbstoffe verarbeitbar. 

DRP. 75 373 
Zusatz zu 

DRP. 58 955 

3, 9-Dimethyl-4, 1 0-diamino-6, 12-dioxydiphenylmeth an 

CH3 CH3 

NH2Q-CH2 -QNH2 = 015H 18N 20 2 = 258. 
OH OH 

Wie [1331] aus 12 T. m-Aminokresol (CH3 : NH2 : OH = 1 : 2: 4), 12 T. Salzsäure 
(30%), 200 T. Wasser und 3,8 T. Formaldehyd (40%). Bei 60° mit Soda fraktioniert 
fällen. Auehin schwefelsaurer Lösung (2,5 T. konz. Schwefelsäure+ 300 T. Wasser) erh><ltbar, 
das Sulfat krystallisiert aus. Saure und basische Eigenschaften. Aus Sprit, Sch.-P. 225 °,­
Wesentlich verschieden von dem Produkt aus p-Aminokresol erhalten wir das Methylen­
p-aminophenol nach DRP. 68 707 durch alkalische Kondensation von p-Aminophenol 
mit Formaldehyd. Es gibt wie das 1\lethylen-p-amino:.o-kresol eine beständige Bisulfit­
verbindung: C6H 3(CH2)(0H)(N: CH2)·NaHS03 • 

DRP. 84 988 
Zusatz zu 

DRP. 58 955 
E. P. 1414/94 
F. P. 200.401 

2, 8-Dimethyl-4, 1 O-dis-äthylimino-5, 11-dioxydiphenylmethan 
CH3 CH3 

0 2H 5·NHQ-CH2-QNH·C2H 5 = C19H 26N 20 2 = 314. 
OH OH 

15 T. reines Monoäthyl-rn-aminokresol in 30(1 T. Wasser und 10 T. 
Natronlauge (30%) warm lösen, 3,7 T. Formaldehyd (40%) zugeben, kochen, mit Essig­
säure fraktioniert fällen, filtrieren, Filtrat mit Essigsäure fällen, die ausgefallene Base aus 
Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 169 °, 

g) Diphenylmethan mit weiteren Benzolresten. 
10NR2-4NH·C6H 5 ••••••••••• 1342 

1412 
1346 
1344 

8 COOH-4 N:(R)(CH2·C6H 5 ) ••••••• 

10 NR2- 4 N:(R)(CH2·06Rs) ; . . . . . . 
3 CH3- 9 CH3- 4 NH2-10 NH2- 11 CH2·G6H 5 



3. c-Alkyldiphenylmethan. 2U 

4 NH-06H 5-10 NH·C6H 5 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
2 S03H-8 S03H-4N:(R)(CH2·06H 6)-10N:(R)(CH2·C6H 5) ••••••• 

3 CH3-9 CH3-2 S03H-8 SOaH-4 N:(R)(CH2·C6H 5)-10 N:(R)(CH2·C6H 5) 

4 N:N·C6H 4·(NH2)-10 N:N·C6H4'(NH2 ) • • • • • • • • • • • • • • • • 

1343 
1344 
1344 
1345 

1342 DRP. 107 718 4-Phenylimino-10-dimethylaminodiphenylmethan 
Lit. wie [1301] (CHa)zNQ-CHz-0-NH--Q = CziHzzN2 = 302. 

Wie [1301]: 24 T. Dimethylaminobenzyl-p-toluidin [1477] + 17 T. Diphenylamin + 200 T. Sprit + 10 T. Salzsäure (21 °) 6 St. im Wasserbade erwärmen, alkalisch mit 

I Dampf das Toluidin. abtreiben. Dickflüssiges öl, in konz. Säuren löslich, mit Wasser 
z. T. wieder ausfällbar. 

1343 DRP. 58 072 4, 1 0-Dis-Phenyliminodiphenylmethan 

Q-NH-Q-CH2~-NH-0 = C25H 22N 2 = 350. 

1344 

Zusatz zu 
DRP. 53 937 

Zusatz zu 100 T. Diphenylamin in 200 T. Sprit lösen, + 22,2 T. Formaldehyd, 
DRP. 55 565 bei 60° + 5 T. Salzsäure (20%), weiter wie im Hauptpatent angegeben. 

A. P. 471 659 I Nach heftiger Reaktion ausgeschiedene Krystallmasse filtrieren. In 
I organischen Lösungsmitteln fast unlöslich, färbt sich· an der Luft braun. 

DRP. 62 339 
A. P. 464 538 
E. P. 857/91 
F. P. 211026 

4, 1 0-Dis-(Phenylmethylen-äthylimino-)diphenylmethan-
2, 8-disulfosäure 

0 S03H S03H 
0 CH2)NQ-CH2 -QN(CH2 = C31H 34N 2S 20 6 = 594. 

0 2H 5 C2H 5 

58 T. Äthylbenzylanilinsulfosäure mit 3 T. Formaldehyd und· 50 T. Wasser im 
Wasserbade erwärmen. Es bilden sich zwei Schichten, die obere, wässerige, besteht aus 
Diäthyldibenzyldiaminodiphenylmethandisu!fosäure. Ebenso ausgehend von Di­
methylanilin, Diäthylanilin, Methyl-o-toluidin, Benzyl-o-toluidinsulfosäure, Dibenzyl­
anilindisulfosäure usw. 

1345 DRP. 67 649 I 4, 10-Dis-(IV, IV'-Aminoazobenzol-)diphenylmethan I NH2Q-N=N-<=)-CH2 -Q-N=N-QNH2 • 

= CzsHzzN6 = 406. 
1 Mol. Diaminodiphenylmethanbase tetrazotieren, mit 2 Mol. aromatischer Basen in 

Tetrazoaminokörper überführen, diese bei Gegenwart eines Basenüberschusses und bei 
I Anwesenheit ihrer salzsauren Salze in Aminoazokörper umwandeln. 

13461 DRP. 68 665 J Benzylalkyl-4-amino-10-dialkylaminodiphenylmethan 

I RNQ-CH -QN/CHz-Q 

1347 

2 2 "-R 

50 T. Tetramethyl- oder -äthyldiaminodiphenylmethan + 50 T. Benzylchlorid unter 
Rückfluß etwa 6 St. schwach sieden, bis der Gewichtsverlust 20 T. beträgt. Strohgelbes, 
seideglänzendes Harz, bei 120°-130° entwässern. In Benzol leicht, in Ligroin schwerer, 
in Sprit unlöslich, in heißer Salzsäure klar löslich, kalt tritt Olabscheidnng ein. Die Base 
in essigsaurer Lösung mit Bleisuperoxyd versetzt zeigt blaugrüne Färbung. Bei Einwirkung 
von nur 1 Mol. Benzy!Qhlorid entstehen flüssigere, bei mehr als. 2 Mol. festere Produkte. 

3 •. R2 = H und CH3 • 

4 NH2-10NH2-2 NR2-8 NR2 ••••••••• 1347 
3 CH3- 9 CH3 - 4 NH2- 6 NH2-10 NH2-12 NH 2 . . 134 7 

DRP. 143 983 
E. P. 15 659/02 
F. P. 241 916 

3, 9-Dimethyl-4, 6, 10, 12-tetraminO-(XlX-diphenyläthan 
CH3 CH3 

NH2Q--CH~~QNH2 = C16H 22N4 = 270. 

J NH2 6Ha NH2 

25 T. m-Toluylendiamin in 500 T. Wasser+ 10 T. Schwefelsäure (66°) lösen, be 
5°-10° 4,4 T. Acetaldehyd zufügen, nach einigem Stehen mit Natronlauge neutralisieren 
und das gelbe, atlasglänzende Harz nach dem Erhärten pulvern. Mit 27 T. m-Amino 
dimethylanilin erhält man ebenso Tetramethyldiaminodiphenylmethylmethan. 

14* 
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1348 

1349 

DRP. 75 334 

Ber. 27, 1403 

Benzol: III. Benzolreste durch -C ~- verbunden. 

I 

4. R2 = H und CN (bzw. COOH) • 
4 NR2 - 10 NR2 • • • • • • 1348 

4, 1 0-Dis-Dimethylaminodiphenylessigsäure 
(CH3hNQ-CH-,-QN(CH3h = C18H 22N20 2 = 298. 

6ooH 
2, 7 T. Tetramethyldiaminobenzhydrol [1354] in 12 T. Sprit lösen, 4 T. wässerige Elan-

säurelösung (10%) zugeben. Nach 24 St. die ausgeschiedenen Krystalle filtrieren, mit 
Sprit waschen, bei 100° trocknen. Man kann auch mit 1,4 T. Cyankali in wässeriger Lösung 
arbeiten, muß das Produkt jedoch dann zur Entfernung des Chlorkalis mit Wasser waschen. 
Oder: Das Hydro! in 1,5-1,8 T. Salzsäure (29,6%) lösen, mit 0,7-1 T. Cyankali in konz. 
wässeriger Lösung auf dem Wasserbade erwärmen, bis kein Hydro! mehr nachweisbar.­
Das abgeschiedene Tetramethyldiaminodiphenylmethan-exo-cyanid schmilzt aus Sprit 
umkry:;;tallisiert bei 124 °. Es ist in Wasser unlöslich, gibt mit Eisessig erwärmt keine Blau­
färbung und liefert mit Mineralsäure gekocht die beständige Tetramethyldiamino­
diphenylmethan-exo-carbonsäure. 5,6 T. des Exocyanides in Eisessig lösen, + 16 T. 
Bleisuperoxydpaste (30%), Bleisalz mit Natriumsulfat zersetzen, vom Bleisulfat filtrieren, 
grünes Filtrat aussalzen, Niederschlag trocknen; es resultiert das Chlorhydrat des Tetra• 

HO"'- /C6H 4·N(CH3 ) 2 methyldiaminobenzhydrol-exo-cyanids _ /C"'- • Blauviolette Krystalle 
N = C - C6H 4·N(CH2) 3 

mit Metallglanz, in Wasser grün löslich, beim Stehen, schneller noch beim Kochen, Ent­
färbung und Blausäureabspaltung. In Schwefelsäure (66°) gelb löslich, Lösung erwärmt, 
verdünnt, gibt mit Acetat eine blaue Lösung, aus der mit Natronlauge Ammoniak ab­
gespalten wird. 

DRP. 103 858 
E. P. 13 453/98 
F. P. 278 951 

5. R2 = H und NH2 (bzw. N(~OH). 
Unsubstituiert . . 1349 
4 CH3-10 CH3 ••• 1350 
4 O·R-10 0 R ...... 1350 

0 -CH-0 C-Aminodiphenylmethan 1 = C13H 1sN = 183. 
NH2 

In 12 T. Benzol und 10 T. Blausäuresesquichlorhydrat (2 CNH 
Ber. 31, 1770 H 

·3HCl = ~NH CHC12 + HCI, das salzsaure Salz des Dichlormethyl-
l NH· 

formamidins, Ber. 16, 309) unter Kühlung allmählich 10 T. Aluminiumchlorid eintragen. 
Wenn die Salzsäureentwicklung beendet ist, auf Eis gießen, die farblosen Krystalle des 
Produktes H 

/ 
~NH (C6H 5 

NH·CH CH 
6 5 

filtrieren, mit kohlendioxydfreier Natronlauge kochen, solange Ammoniak entweicht. Es 
entsteht über das Formyl-Benzhydrylamin (Ber. 19, 2129) Benzhydrylamin, 

/H 
~0 /CsHs 

NH·CH 
"csHs 

-->-

(Abspaltung auch des Formaldehyds) und man erhält ein öl, das sich klar in verdünnter 
Salzsäure löst, und die Eigenschaften des nach Ber. 19, 2130 dargestellten Produktes besitzt. 

1350 \ DRP. 103 858 \ C-Aminom4, 10-dimethyldiphenylmethan 

Ber. 24, 2798 II CHaÜ-9H-QCHa = c15Hl7N = 211. 

NH2 

Wie [1349]. Base vom S.-P. 317°-318°; aus Ligroin derbe Nadeln Sch.-P. 93°.-­
Ebenso C-Amino-4, 10-dimethoxy<liphenylmethan. Das Chlorhydrat bildet ein schwach 
gelbliches Pulver vom Sch.-P. 200°. Aus der klaren salzsauren Lösung fällt Ammoniak 
die freie Base als farbloses Ol aus. 



6. Diphenylcarbinol. 213 

6. R2 = H und OH . 

a) Diphenylearbinol mit einem, zwei und drei Substituenten. 
4NR2 1352, 1366 4 NH2-10 NR2 ••••••• 

4 N02-10 NH2 • 

4 N0.-10 NH·R. 
(3) dwc 10 NR2 
4 NB2-10 NH2 • 

1351 4 NR2-10 NR2 • • • • • • • 

1352 2Cl-4NH2-10NH2 

. 1352, 1353 
1354 

. . 1351 

. . 1355 1352 6COOH-11NR2-90H (Anhydr.) . 
1351 

13511 DRP. 119 461 4-Nitro-1 0-aminodiphenylcarbinol 

NH2Q-0H-QN02 = C1aHt2N20a = 234. 
I 
OH 

Den aromatischen Aldehyd mit salzsaurem, primärem Amin, das z. T. durch die Base 
ersetzt sein kann, bei Gegenwart von Sprit kondensieren. - Z. B.: 93 T. Anilin + 130 T. 
salzsaures Anilin in 600 T. Sprit lösen, bei 20°-25° 151 T. p-Nitrobenzaldehyd (direkt 
oder in Spritlösung) zugeben, 12-24 St. rühren oder unter Rückfluß kochen und soda­
alkalisch mit Dampf den Sprit und Anilinüberschuß abtreiben. Ebenso auch aus 226 T. 
p-Nitrobenzylidenanilin, 1000 T. Sprit und 120 T. Salzsäure. Die pulverigen, zuweilen 
auch öligen Produkte werden zur Reinigung wiederholt mit Sprit ausgekocht und ge­
trocknet. Sch.-P. etwa 240°. Nur im Gemisch von Eisessig und Salzsäure leicht löslich. 
Mit Eisessig + Zinkstaub erwärmt entsteht die fuchsinrote Lösung des Diaminobenz­
hydrols. - Analog reagieren: 140 T. o-Chlorbenzaldehyd, 93 T. Anilin, 130 T. salzsaures 
Anilin in 600 T. Sprit, bei 20°-25°; mit weiteren 140 T. o-Chlorbenzaldehyd versetzen, 
12-24 St. rühren, mit 55 T. Soda alkalisch stellen und das 2-Chlor-4, 10-diaminobenz­
hydrol wie oben aufarbeiten. 

13521 

I 

DRP. 45 806 

DRP. 27 032 

4-Nitro-1 0-dimethylaminodiphenylcarbinol 

(CH3 ) 2NQ-CH-QNü2 = C15H16N20 3 = 272. 
I 

OH 

15,1 T. p-Nitrobenzaldehyd + 12,1 T. Dirnethylanilin + 300. T. Salzsäure (21 °) 40 St. 
auf 100° erhitzen. Mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnen, kalt filtrieren, Lösung 
neutralisieren; Niederschlag fällt in gelben Flocken aus. Aus verdünntem Sprit gelbe 
Nadeln. Sch.-P. 95°. Gibt reduziert: Unsym. Dimethyldiaminobenzhydrol. In Eisessig 
blau löslich (Ber. 9, 1900).- Ebenso: 4-Nitro-10-diäthylaminobenzhydrol, Sch.-P. 92°; 
4-Nitro-10-methyliminobenzhydrol, Sch.-P. 108 o; 4-Nitro-10-äthyliminobenzhydrol, 
Sch.-P. 99°; 3-Nitro-10-dimethylaminobenzhydrol, Sch.-P. 74 °; 3-Nitro-10-diäthyl­
aminobenzhydrol, Sch.-P. 65 o; 4-Dimethylaminobenzhydrol, Sch.-P. 70° (aus 10,6 T. 
Benzaldehyd + 12,1 T. Dirnethylanilin + 300 T. Salzsäure). 

13531 DRP. 39 958 4, 10-Diaminodiphenylcarbinol 

\ 
NH2Q-CH---QNHa = C13H 14N 20 = 214. 

I ÖH 
I Diaminodiphenylketon [1379] in verdünnter überschüssiger Salzsäure gelöst, mit so­

viel Zinkstaub wie Keton reduzieren, wenn reduziert, mit überschüssigem Alkali fällen. 

13541 DRP. 27 032 4, 10-Dis-Dimethylaminodiphenylcarbinol 

lA. P. 290 891/93 CH NQ 0 E. P. 5450/83 ( a)a -9H-. N(CHa)2 = CtaH2aNaO = 222. 
F. P. 158 438 OH 

Ber. 27, 1403 
27, 3316 

DRP. 67 434 

100 T. Tetramethyldiarninobenzophenon ·und 60 T. Ätznatron in 
1000 T. Amylalkohol lösen, auf 120°-130° erhitzen, rühren, 80 T. 
Zinkstaub eintragen, 48 St. weitererhitzen. vVenn Blaufärbung einer 
mit Eisessig versetzten Probe nicht mehr zunimmt, absitzen lassen. 

Rückstand mit Dampf vom Amylalkohol befreien, feste, harzartige Brocken mit Wasser 
waschen, in 250 T. Wasser + 100 T. Salzsäure (1,18) lösen, filtrieren, Filtrat + 1500 T. 
Wasser mit Natronlauge fraktioniert fällen. Bis zum Eintritt der Blaufärblmg fällt Keton­
base, dann Tetramethyldiaminobenzhydrol. Waschen, pressen, feucht verarbeiten oder 
unter 40° trocknen. - Ebenso Tetraäthyldiaminobenzhydrol. Mono- und dialkylierte 
Aminobenzhydrolbasen sind ferner erhalten nach Ber. 9, 716 und 1900, 1914; 13, 2225; 
Ann. 210, 268; Ber. 14, 2180 u. A. 
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1355 Anm. S. 10 659, 
KI. 12 Diäthyl-m-aminophthalid 

OH 

Q/f-ol 14. 2. 98 
Lyon 

OH : 
H-Ö-CO 

Gleiche Moleküle Phthalaldehydsäure und Diäthyl-m-aminophenol in Ätherlösung 
vereinigen. Weiße Blättchen, Sch.-P. 152°, in .kalter Sodalösung unlöslich, in Säuren 
farblos, in Alkali gelbrot löslich. 

b) Diphenylcarbinol mit weiteren Benzolresten. 
3 (4) N02-10 NH-C6H4"{SOaH) ..... 
3 (4) NH2-10 NH-C6H 4·(S03H) • . . . . . 
3 (4)N02-10N:(Csli5)·(CH2·CaH4HSOaH) . 

1356 
1356 
1357 
1357 
1357 
1357 
1357 

3 (4)NH2-10N:(C2H 5)-(CH2·C6H 4)·(S03R) . 
9 CH3- 3 (4) N08-10 NH-CH2·0oH5- S08H . 
9 CH3-3 (4) NH2-10 NH-CH2·C6H 5-S03H. 
3 (4) N08-10 N: (CH2·C6H 5) 2- SOaH- SOaR. 

.· 
•. 

1356 DRP. 73147 
Zusatz zu 

DRP. 45 806 

4 (3)-Nitro-10-phenyliminodiphenylcarbinoi-IV-sulfosäure 
(N02) 

S03HQ-NH-Q-CH-QN02 = C19H15N30 8 = 413. 

6H 
15,1 T. p- (oder m-) Nitrobenzaldehyd eintragen in die Lösung von 24,9 T. Diphenyl­

aminsulfosäure in 200 T. Salzsäure (20°), rasch aufkochen, Ausscheidung durch Wasser­
zusatz vervollständigen. Eigenschaften des zähen Harzes wie [1357]. Die p-Nitrobenz­
aldehydverbindung gibt reduziert eine blaugefärbte, die m-Nitroaldehydverbindung eine 
farblose Aminohydrolsulfosäure. 

1357 DRP. 73147 4 (3)-Nitro-10-(benzyl-äthyl-)aminodiphenylcarbinoi-IV-sulfosäure 
Zusatz zu 

DRP. 45 806 S03HQ-CH2'-.. (NOa) 
/N-Q-CH-QN02 = C2~22N20sS =422. 

C2Hs I 
OH 

15,1 T. m- (oder p-) Nitrobenzaldehyd + 29,1 T. Benzyläthylanilinsulfosäure + 200 T. 
Salzsäure (20°) 10 St. bei 100° digerieren, gelbe Lösung in 100 T. Wasser gießen.. Die 
Sulfosäure scheidet sich in grünen Flocken ab. Ebenso entstehen mit Dibenzylanilindisulfo­
säure, Benzyl-o-toluidinsulfosäure, Benzyläthyl-o-toluidinsulfosäure amorphe, leicht schmel­
zende Körper, die in heißem Wasser oder Sprit, auch in Schwefelsäure (1: 1) leicht löslich 
sind. Reduziert entstehen Aminohydrolsulfosäuren, die in verdj.in.nten Säuren löslich 
sind. Mit Bleisuperoxyd keine Farbstoffbildung. In schwach saurer Lösung mit senkun­
dären oder tertiären aromatischen Aminen zu Triphenylmethanderivaten kondensierbar. 

7. R2 =Hund SR (bzw. S03H) (bzw. S09 ·C6H5). 

4 NRc 10 NR2. . . . . • 1358-1360 

1858 DRP. 58198 4, 1 0-Dis-Dimethylaminodiphenylthiocarbinol 
(CH3 ) 2NQ-CH-QN(CH3) 2 = C17H 22N 2S = 286. 

I 
SH 

Tetramethyldiaminobenzhydrol (aus dem Benzophenon durch Reduktion in alka­
lischer Spritlösung mit Zink oder durch Oxydation des Diphenylmethans mit Bleisuper­
oxyd in schwach saurer Lösung erhaltbar) in der 4--5-fachenMenge Sprit lösen, mit Essig­
säure schwach ansäuern, Schwefelwasserstoff einleiten. Das ausgeschiedene 01 erstarrt zu 
I gelben Krystallkrusten. Sch.-P. 81°. Mit verdünnten warmen Säuren erfolgt Rückbildung 
des schwefelfreien. Hydrols. 



1359 

1360 

1361 

DRP. 67 434 

9. Diphenylketon. 

4, 10-Dis-Dimethylamino-diphenylmethan-C-sulfosäure 

(CHahN0-<?H-0N(CH3 ) 2 = Ct1H22NßOa = 334. 
S03H 
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20 T. Tetramethyldiaminobenzhydrol + 150 T. Bisulfitlösung (30%) unter RückflUß 
bis zur Lösung kochen, heiß filtrieren, heiß aussalzen, kalt das Na-Salz der Bisulfitverbin­
dung filtrieren. Dieses, mit nicht zuviel Salz- oder Schwefelsäure kurze Zeit gekocht, 
gibt die freie Sulfosäure als· sandiges Krystallpulver. In Wasser unlöslich, im Uberschuß 
der Mineralsäuren löslich, zerfällt mit konz. Schwefelsäure unter Rückbildung des Hydrols, 
Nach 

Zus. 
DRP. 69 948 I kann man auch mit wässerigen Lösungen von schwefliger Säure (13%) 

arbeiten. - Über die Herstellung von Phenylsulfontetramethyl­
diaminodiphenylmethan 

R 2NQ-<?H-0NR2 

~02 

0 
aus Benzolsulfinsäure und Tetramethyldiaminobenzhydrol in schwach salzsaurer Lösung 
siehe Ber. 1)0, 468. 

8. R2 = : N • OH. 
3 N02 - 10 N02 • • • • • • • • 1361 
[2 OH- a NOH] Anhydr. 1362 

DRP. 109 6631 
Zusatz zu 

DRP. 107095 

Lit. wie [277] r 

Wie [277], [340] 
krystallisieren. Sch.-P, 

3, 1 0-Dinitrodiphenylketoxim 
N02 

No2Q-c-O = claH9Nao. = 287. 
II 
NOH 

mit 3, 10-Dinitrodiphenylmethan. Aus Benzol + Ligroin um-
1300-1530. 

1362 DRP. 65 826 2-0xydiphenylketoximanhydrid 
N-0 

Ber. 25, 1498 II I 
I~d.-Ges. 0-C-Q= C13H 9NO = 195. 

Mulhausen 
1906 213: Imid.\ 5 T. o-Brombenzophenon in Sprit lösen, + wässerige Lösung von 

' 4 T. salzsaurem Hydroxylamin, + Lösung von 9,6 T. A.tzkalf in ver• 
dünntem Sprit, 2 Tage ~mchen, in kaltes Wasser gießen, das abgeschiedene, langsam fest 
werdende 01 ausäthern, Äther z. T. verdampfen: große Krystalle des Phenylindoxazens, 
Sch.-P. 83°-84°. In Alkali unlöslich, in kleineren Mengenunzersetzt destillierbar. 

9. R2 = 0. 
a) Diphenylketon ohne und mit einem Substituenten. 

Unsubstituiert . 
2Br ..... 
2 (3)( 4) N02 • • 

. ... 136314NH2 

. ... 1364 4 NR2 •••••••••• 

.... 1365 40H . 

. . . 1365 
1366-1368 

. 1368 

1363 DRP. 281 802 .I Diphenylketon Q- c -0 = CtaHtoO = 182. 
II 
0 

14 T. Benzoylchlorid, 30 T. Benzol und 0,2--0,3 T. Phosphorpentoxyd im Autoklaven 
auf 200 o erhitzen, bis die Salzsäureentwicklung aufhört; von Zeit zu Zeit wird der Chlor­
wasserstoff bei etwa 70° abgeblasen. - Ebenso wie das Benzophenon werden andere 
aromatische oder fettaromatische Ketone oder auch Kohlenwasserstoffe gewonnen, z. B. 
Diphenylmethan, 1-Benzylnaphthylamin, Naphthylphenylketon usw. 
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1364 

1365 

1366 

1367 

1368 
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DRP. 65 826 

Ber. 25, 1498 

Br 
2-Bromdiphenylketon Q-c-Q = claHsBrO = 261. 

II 
0 

Aluminiumchlorid in eine Lösung von o-Brombenzoylchlorid und Benzol in Schwefel­
kohlenstoff eintragen. In Sprit sehr le~cht lö.slich, warm als Öl, k~lt in Krystallen ab­
scheidbar, farblose Prismen, Sch.-P. 42 . Oxun: Sch.-P. 125°. - Uber Behandlung der 
Halogenbenzophenone und der Halogenaminobenzophenone mit alkoholischer Kalilauge 
und die hierbei eintretende Reduktion der Ketongruppe siehe Ber. _49, 2243. 

DRP. 287 756 J 4-Aminodiphenylketon Q-C-QNH2 = C1aH11NO = 197. 
II -- 0 

Z.Bl.1899, li, 371 
Ber. 34 1178· 1 T. Benzophenon, 5 T. Schwefelsäure (66°), 0,5 T. Hydroxyl-

36' 1812: aminsulfat und 1 T. entwässertes Ferros"!llfat unter starkem Rühren ss' 2574: auf 140° erhitzen, bis unter eigener Erwärmung über 200° heftige 
39' 2533, II Reaktion eintritt. Kalte Masse mit wenig Wasser extrahieren, Lösung 

' krystallisieren lassen. Zahlreiche Beispiele zur Einführung von Amino-
gruppen in aromatische Verbindungen mittels Hydroxylamins, ·Säuren und Kontakt­
stoffen in der Schrift. - Über die drei Nitrobenzophenone und ihre alkalischen Re­
duktionsprodukte siehe Bll. Soc. Chim. 1909, 277. 

DRP. 41751 j 4-Dialkylaminodiphenylketone Q-C-QNR2 • 

-- I 8 Ber. 13, 22, 2225 
DRP. 27 789 20 T. Benzanilid + 40 T. Dirnethylanilin + 20 T. Phosphoroxy-

chlorid im Wasserbad anwärmen, bis Temperatur spontan steigt. Nun 
Reaktion bei 120° weiterleiten, schließlich 1-2 St. auf dem Wasserbad kochen. Gelblichen, 
metallglänzenden Sirup entweder: I. ~ei 50° in 100 T. Wasser + 5 T. Salzsäure eintragen 
(Selbsterwärmung, körniger Niederschlag) + 500 T. Wasser, vorsichtig + Natronlauge, 
bis Dimethylanilingeruch auftritt und Dimethylaminobenzophenon sich abscheidet; fil­
trieren, aus Salzsäure umlösen, waschen, trocknen. Öle der Filtrate abtreiben und trennen. 
Oder 2. : Kesselinhalt alkalisch stellen, Dampf einleiten, körnigen Rückstand filtrieren und 
nun erst wie bei 1. mit 110 T. Salzsäure (10%) bei 50--70° zersetzen. In Sprit oder Benzol 
leicht löslich, großes Krystallisationsvermögen. Reduziert entsteht: Dimethylamino­
benzhydrol, weiße Nadeln, Sch.-P. 69°-70°. Sulfiert: Dimethylaminobenzophenon­
sulfosäure, Sch.-P. 275°-276°. Nitriert: ZweiNitrodimethylaminobenzophenone, Sch.-P­
a) 173°, b) 133°-134°. - Ebenso Diäthylaminobenzophenon aus 20 T. Benzanilid + 40 T. Diäthylanilin + 20 T. Phosphoroxychlorid. Schwache Base. In Sprit ode-r Benzol 
leicht löslich. Spritlösung mit Wasser verdünnt: Krystalle, Sch.-P. 78°-79. - Nach 
Zus.DRP.428531 erhält man Dimethylaminobenzophenon aus 20 T. Benzomethylanilin, 

40 T. Dirnethylanilin und 20 T. Phosphoroxychlorid durch 2 stündiges 
vorsichtiges Erhitzen im Wasserbade. Aufarbeitung wie oben. Schließlich gewinnt man 
Dialkylaminobenzophenon nach 

DRP. 27789 I durch Alkylierung des Aminobenzophenons (Anm. 210, 268). - Über 
4-0xybenzophenon siehe Ber. 42, 1015. 

2 Cl-5 CH8 
3Cl-6COOH ... 
4 CH: Br2 - 8 COOH 
4CH0-8COOH 

b) Diphenylketon mit zwei Substituenten. 
1369, 1385 8 COOR- 3 OH 
1370, 3082 8 COOH-4 OR 
1371, 1372 8 COOH-4 SH 
1371, 3094 4 N0 2-10 N02 

1376 
1376 
3527 
1377 

6 COOH-10 COOH 
8 COOH-2 (3) N02 
8 COOH-2NH2 •• 

8 COOH- 3 NH2 • • • • • 

(8 COOH- 2 NH·H) Anhydr. 
8COOH-30H .. . 
8 COOH-40R .. . 

1389 DRP. 267 271 

Ber. 10, 1478 

. . . 3102 N02- 4 NR2 • • 

1373, 1375 3 N02-10 NR2 
. . . 1373 4 NH2- 10 NH2 
1373, 1375 4 NR2-10 NR2 

1374 4 NRc 9 OR . 
1375 4 NR2- S08H . 
1376 

5-Chlor-2-methylbenzophenon 
Cl 

Q-e-Q = C14HuOCl = 230. 
b CH8 

.. 1366 
1366, 1378 

1379-1381 
. .. 1382 
. .. 1383 
1366, 1384 

Wie [1385]. 264 T. Aluminiumchlorid in die Mischung von 500 T. 4-Chlortoluol und 
140 T. Benzoylchiarid eintragen. Öl, S.-P. unter 30 mm Druck 210°. 
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1370 DRP. 75 288 3-Chlordiphenylketon-6-carbonsäure 
Cl 

1371 

1372 

Q-C-Q = C14Ha0Cl = 227. 
II COOH 
0 

Aus m-Chlorphthalsäureanhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid nach Ann. 233, 238 
und [3082]. 

DRP. 297 018 

1 

w-Dibrom-4gmethyldiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH 

0-C-QCHBr2 = C16H 100 3Br2 = 398. 
II 
0 

In 240 T. 140° heiße p-Toluyl-o-benzoesäure langsam 320 T. Brom eintropfen lassen, 
Produkt zur Reinigung in Alkali lösen, mit Säure fällen. Die neue Säure entwickelt an 
der Luft rauchend Bromwasserstoff und spaltet beim Erhitzen der alkalischen Lösung 
leicht alles Brom ab, wobei sich p·Aldehydobenzophenon-o-carbonsäure bildet. Weiter 
aufarbeitbar zu Anthrachinonaldehyd. 

DRP. 293 981 I 4-Aldehydodiphenylketon-8-carbonsäure 

\ 
Die durch Einwirkung von Brom auf p-Toluyl-o-benzoesäure erhaltene w-Dibrom­

p-toluyl-o-benzoesäure [1371] mit der 10-fachen Menge Schwefelsäure (66 °) bis zur 
Beendigung der Bromwasserstoffentwicklung auf 70°-80° erwärmen. Ebenso wie Schwefel­

! säure wirken verseifende Agenzien z. B. 50 T. Soda (für 100 T. des Ausgangsmateriales 
2000 T. Wasser); 1/ 2 Stunde kochen, mit Säure fällen. 

13731 DRP. 258 343 2-Aminodiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH NH2 

I 
Q-c-Q = CuH110 3 = 227. 

II 
0 

Benzoyl-e-benzoesäure nitrieren, das Gemenge der 2- und 3-Nitroverbindung mit Hilfe 
der Calciumsalze trennen und die 2-Nitroverbindung reduzieren. Aus verdünntem Sprit 
schwefelgelbe Krystalle, die unter Lactambildung bei 195° schmelzen. Hierdurch auch 
evtl. von der 3-Verbindung trennbar, wenn man beide Nitroverbindungen zusammen 
reduziert. - Uber o-Benzoyl·m-nitrobenzoesäure siehe Monatsh. f. Chem. 1908, 177. 

1374 DRP. 258 343 
E. P. 22 440/12 

Diphenylketon-2-amino-8-carbonsäureanhydrid (Lactam) 
CO-NH 
I I 

Q-C -Q = C14H9N02 = 223. 
II 
0 

I T. 2-Aminobenzoyl-o-benzoesäure [1373] mit 2 T. Nitrobenzol kurze Zeit auf 200° 

I erhitzen und kalt die Kryst.alle des Lactams filtrieren. Sch. -P. 245 °. Regeneriert mit Natron­
lauge (5%) gekocht 2-Ammobenzoylbenzoesäure. Ebenso erhält man aus 1 T. 2-Amino• 
5-aeetylaminobenzoylbenzoesäure (3-Acetylaminobenzoylbenzoesäure nitrieren und redu­
zieren) mit 3 T. Schwefelsäure (30%) das Lactam; aus Sprit gelbe Nadeln vom Sch.-P. 265 °. 
Das Lactam der 2-Amino-5-acetylamino-4-methylbenzoyl-o-benzoesäure [1404] 
schmilzt bei 280°, jenes der 2, 5-Diamino-4-carboxybenzoyl-o-benzoesäure bei 340°. 

1376 DRP. 148110 

Ber. 19, 2105; 
28, ll8 

ZBl. 1898 II, 210 

3-0xydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH OH 

Q-C--Q = C14H 100 4 = 242. 
II 
0 

22,6 T. Benzoyl-e-benzoesäure in 50 T. Monohydrat lösen, bei 15° bis 20° mit einem 
Gemenge von 35 T. Oleum (25%) und 15 T. Mischsäure (44,5% HN03 + 51 T. H 2S04) 
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nitrieren, 1/ 2 St. auf 50° erwärmen, auf Eis gießen, filtrieren und aus Eisessig Uill· 
krystallisieren: m-Nitrobenzoyl-o-benzoesäure, Sch.-P. 186°-187°. Die durch Re­
duktion mit Eisen und Essigsäure aus ihr gewonnene m-Aminobenzoyl-o-benzoesäure 
schmilzt, aus Sprit umkrystallisiert, unter Zersetzung bei 165.0 • In verdünnter schwefel­
saurer Lösung diazotiert, verdünnt und im Wasserbade bis zur Beendigung der Stickstoff­
entwicklung erwärmt, erhält man nach dem Filtrieren durch Einengen der Mutterlauge 

1 die Oxyverbindung vom Sch.-P. 181°-182°. 

1376 I DRP. 279 201 3-0xydiphenylketon-8-carbonsäureäthylester 
Zusatz zu COOC2H 5 OH 

DRP. 269336 Q-c-Q = C1sH1404 = 270. 
II 
0 

Durch normale Veresterung mittels Alkohols, bzw. z. B. aus der 3-Aminobenzoyl­
o-benzoesäure [1373] durch Ersatz der (diazotierten) Amino- gegen die Hydroxylgruppe. 
Der 3-0xybenzoyl-o-benzoesäureäthylester schmilzt bei 91°-93°. Die p-Anisoyl­
o-benzoesäure wird nach Ber. 19, 2103 erhalten. 

13771 DRP. 58 360 4, 10-Dinitrodiphenylketon 
N0 2Q-C-QN02 = C13H 8N 20 5 = 272. 

I 
II 

Wie [1402]. Aus Eisessig, Sch.-P. 1~9°. - Über 4-Halogendinitrobenzophenon 
1 siehe Ber. 49, 2262. 

1378 DRP. 42 853 3-Nitro-10-dimethylaminodiphenylketon 

1379 

1380 

1381 

1382 

N02 

(CH3 ) 2NQ-c-Q = C15H 14N 20 3 = 270. 
II 

0 
Wie [1367] aus 20 T. Nitrobenzanilid + 40 T. Dirnethylanilin + 16 T. Phosphoroxy­

chlorid. Gelbes, in Sprit schwer lösliches Krystallpulver. Sch.-P. 173 °, 

DRP. 39 958· 
Ber. 19, 110 

4, 10-Diaminodiphenylketon 
. NH2Q-C-QNH2 = C13H 1zNzO = 212. 

II 
0 

Fuchsin (Rosanilin und Pararosanilinsalze) einige Tage mit Salzsäure (unter zeit-

1 

weiligem Salzsäureersatz) unter Rückfluß kochen, alkalisch stellen, mit Wasserdampf die 
Basen abtreiben, Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure gerrau neutralisieren, ein­
dampfen bis zur Krystallhautbildung, Sulfat des Diaminodiphenylketons filtrieren. 

DRP. 58 360 I Reduktion von [1377] bzw. [1402] in Eisessiglösung mit der vier-
. fachen Menge Zinnchlori.ir unter Einleiten von Chlorwasserstoff. Fil-

•trieren, Keton mit Natronlauge fällen. Die To1ylverbindung schmilzt aus sehr verdünntem 
Sprit urnkryst., bei 171°-172°, ihre Acetylverbindung bei 197°-198°. Die Phenylver­
bindung hat den Sch.-P. 237 °, ihre Acetylverbindung schmilzt bei 235 °. 

DRP. 289108 198 T. 4, 10-Diaminodiphenylmethan in ein bei 125° siedendes Ge-
Zusatz zu misch von 480 T. kryst. Schwefelnatrium und 320 T. Schwefel ein-

DRP. 287 994 tragen, 50 St. unter Rückfluß kochen, aus dem Rückstand mit verdünnter 
Schwefelnatriumlösung Polysulfid und Schwefel extrahieren, weiter den 

Rückstand kalt mit 2000 T. Wasser und 360 T. Salzsäure (20%) ausziehen, Lösung mit 
Alkali abst~pfen, filtrieren, im Filtrat mit Alkali das 4, 10-Diaminodiphenylketon 
ausfällen. Uber das Chlorhydrat gereinigt Sch.-P. 241°. - Ebenso 4, 10-Diamino-
3, 9-dimethyldiphenylketon, das entsprechende Dichlorderivat und die entsprechende 
Dicarbonsäurlil (J. pr. Ch. 79, 493 bzw. Ann. 324, 122). 

DRP. 44 077 4, 10aDisaDimethylaminodiphenylketon 
Zus. DRP. 41751 (CH3 ) 2NQ-C-QN(CH3 ) 2 = C17H 20N 20 = 268. 

II 
Ber. 9, 716; 

9, 1900; 
9, 1914 

DRP. 27 789 
Ber. 11, 716 

11, 1914 

0 
10 T. Dimethylaminobenzanilid + 18 T. Dirnethylanilin + 8,5 T. 

Phosphoroxychlorid (oder 10 T. Dirnethylaminobenzodiphenylamin 
+ 12 T. Dirnethylanilin + 5 T. Phosphoroxychlorid) vorsichtig 2 St. 
auf dem Wasserbade bei Verhütung spontaner Temperatursteigerung 
erwärmen. Zähe, gelbbraune, metallglänzende Schmelze entweder: in 
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der 5-fachen Menge Wasser + 1 T. Salzsäure bei 50°-60° lösen, mit dem· 20-fachen 
Volumen Wasser verdünnen, wobei Dimethylanilinabscheidung nicht erfolgen darf, neu­
tralisieren, filtrieren, Keton als Rückstand, Sch.-P. 173°-174°, oder: Schmelze alka­
lisch stellen, mit Dampf das Dirnethylanilin abtreiben, körnigen Rückstand filtrieren, 
waschen, bei 50°-70°. mit verdünnter Salzsäure (10%) spalten, gelbrote, bald wieder 
entfärbte Lösung mit Wasser verdünnen, vorsichtig neutralisieren, das krystallisierte Keton 
filtrieren. Filtrat enthält das Anilin.- Ebenso Tetraäthyldiaminobenzophenon, gelbliche 
Krystalle, Sch.-P. 95° und Dimethyldiäthyldiaminobenzophenon, Sch.-P. 94°. In der 
Schrift findet sich die Beschreibung der Herstellung von etwa 16 Basen aus Dialkyl-

1 
anilin mit Dialkylaminobenz-anilid, -xylilid, -toluidid, Dialkylamino-p-dimethyl-anilin, 
-1- und -2-naphthylamin usw. und Phosphoroxychlorid. Gelbliche Krystallpulver. 

1383) DRP. 65 952 4-Dimethylamino-9-methoxydiphenylketon 
OCH3 

Q-C-QN(CH3) 2 = C15H 17N0 2 = 243.-
11 
0 

10 T. · m-Methoxybenzanilid + 14 T. Dirnethylanilin +7 T. Phosphoroxychlorid auf­
dem Wasserbade vorsichtig 3 St. auf 90° erhitzen. Braune, zähflüssige, etwas metall 
glänzende Schmelze mit 50 T. Wasser (20°-30° warm) und 5 T. Salzsäure verrühren, 
gelbrotbraune Lösung auf 70°-80° erwärmen, bis die Färbung verschwunden ist, also 
die Abspaltung von Anilin sich vollzogen hat, mit Was~;?er verdünnen, bis alles Benzo­
phenon als Niederschlag abgeschieden ist, filtrieren, waschen, trocknen, aus 2 T. Sprit 
umkrystallisieren. Aus dem Filtrat Anilin und Dirnethylanilin rückgewinp.bar. Es wurden­
dargestellt: m-Methoxydimethylaminobenzophenon (Sch.-P. 67 °), m-Äthoxydimethyl­
aminobenzophenon (Sch.-P. 90°), m-Benzyloxydimethylaip.inobenzophenon (Sch.-P. 
86°), auch m-Methoxydiäthylaminobenzophenon, m-Äthoxydiäthylaminobenzo­
phenon, m-Benzyloxydiäthylaminobenzophenon, farbstoffartige Körper, schwache 
Basen, in starker Salzsäure löslich, mit Wasser völlig fällbar, in organischen Lösungsmitteln 
leicht löslich, geben reduziert Hydrole. 

1384 DRP. 58 689 4-Dimethylaminodiphenylketonsulfosäure 
S03HQ-C-QN(CH3h = C15H 15N04S = 305. 

II 
I 0 

1 T. Dimethylmonoaminobenzophenon mit 4 T. Oleum (24%) im Wasserbad er­
wärmen, bis Probe in Ammoniak klar löslich ist. Auf Eis gießen, filtrieren. Die Sulfo­
säure ist ohne weitere Reinigung rein. 

c) Diphenylketon mit drei Substituenten. 
3 Cl- 8 Cl- 6 CR3 • 

3 Cl-8 Cl-6 C:Cl3 
3 Cl-8 Cl-6 COOH 
8 Cl-2 CH3-4 CH3 • 

4Cl(Br)-3CH3 -8COOR. 
4Cl-10CH3-8 COOH . 
8 Cl-2 CC1 3-4 CCl3 •• 

8 Cl-2 COOH-4 COOH 
4 Br-3 COOH-8 COOH 
4 Cl-8 COOH-3 N02 • 

4 Cl-8 COOH-3 NH2 ••• 

6 Br-8 COOH- 3 NH-CO-CH8 
4 Cl-8 COOH-3 OH . 
4C1-N02 -N02 •••• 

10 CH3 - 8 COOH-4 NH2 
2 CH3- 4 CH3 - S0 3H . 

1385 DRP. 267 271 
E. P. 10 790/13 
F. P. 457 641 

Ber. 10, 1478 

1385 
1385 
1385 
1385 

4 CH3- 2 COOH- S0 3H 
1 CH3-8 COOH-4 OH . 
4COOH-12 COOII-5 (N02)NH2 
3 CH3-4NH2-10NH2 ••••• 

8 CO-NH2- 3 NH-R- 5 OH . . .. 
8 COOH- 6 N0 2- 3 NH-CO-CH3 • 

8 COOH-2NH2-5NH-CO-CH3 •••• 

(8COOH-2NH-H)Anh.-5NH-CO-CH3 
8COOH-3NH2-40R ....... . 
8 COOH-3 NH-R-5 OH .. . 

1389 
3217 
3215 
1390 
1393 
1391-
1374 
1374 
3258 
1393 

3167,3592 
3208 
1385 
1385 
3592 
1386 
1386 
1387 
1388 
1377 
3208 
1389 

8 COOH- 3 NR2 - 5 OH . . . 
8 COOH-3 OH-5 OH .... 
8 COOH-3 NH-COCI-2 S03H 

1394, 1395 

4 NH2- 10 NH2 - S03H . . . . 
4 NR2-10 NR2 - S03H . . . . 
2(3) OH-3 (4) OH-4(5) OH . 

3, 8-Dichlor-6-w-trichlormethyl-diphenylketon 
Cl Cl 

Q-C-Q = C14H 6·0Cl5 = 365. 
8 CC13 

1396 
3267 
1397 
1398 
1399 

In 700 T. 4-Chlortoluol und 17 5 T. 2-Chlorbenzoylchlorid 264 T. Aluminiumchlorid 
j eintragen, spontane Temperaturerhöhung von 40°. Auf 60° anwärmen, in Eis gießen, 



220 Benzol: III. Benzolreste durch - C- verbunden. 

etwas Salzsäure zusetzen, den Chlortoluolrest mit Dampf übertreiben und das zurück­
bleibende ölige 3, 8-Diehlor-6-methylbenzophenon gewasche~. und getrocknet im 
Vakuum destillieren. S.-P. 225° 12 mm. In dieses gelbliche 01 bei 170°-180° die 
3-Atom-Chlormenge einleiten, kalt die Krystallmasse absaugen und das 3, 8-Dichlor-
6-trichlormethy1benzophenon aus Ligroin umkrystallisieren. Sch.-P. 117 °. - Ebenso 
erhält man aus 4-Chlortoluol bzw. 1, 3-Xylol und Benzoyl- bzw. Chlorbenzoylchlorid: 
5-Chlor-2-methyl-(8-ehlor)-benzophenon bzw. 2, 4-Dimethyl-8-ehlorbenzophenon, 

(Cl) CH3 (Cl) CH3 

Q-c-Q Q-C-QCH3 

8 Cl 8 
die beide unter 30 bzw. 10 mm bei 210° sieden. Wie oben chloriert geben sie die 6-Tri­
ehlormethylbenzophenonderivate, die mit Schwefelsäure (66°) verrührt oder mit ver-

/ 
dünnter Natronlauge gekocht (unter Druck erhitzt) in Benzophenon-o-earbonsäure­
oder mit Kondensationsmitteln erhitzt, direkt in Anthrachinonderivate übergehen. Man 
erhält also z. B. aus obigem 3, 8-Dichlor-6-trichlormethylbenzophenon die 3, 8-Diehlor­
benzophenon-6-earbonsäure 

Cl Cl o-c-o 8 COOH 

(Sch.-P. 190°), aus 2-Trichlormethyl-4-trichlormethyl-8-chlorbenzophenon die 8-Chlor­
benzophenon-2,4-diearbonsäure 

CI CC13 Cl COOH 
Q-ü-QCC13 ---+ Q-C-QCOOH 

II II 
0 0 

(Sch.-P. 304 °) und ferner aus 2-Trichlormethyl-5-chlorbenzophenon für sich oder in Schwefel­
kohlenstofflösung mit Aluminiumchlorid erwärmt über das Mesochiarid 

CO CO CO 

CIO~"O ~ 010~"0 ~ co~~o 
CCI3 <fCI2 CO 

das nicht isoliert zu werden braucht, mit Wasser oder Sprit behandelt das 7-Chloranthra­
chinon. Mit konz. Schwefelsäure gehen 2-Trichlormethylbenzophenone in einer Operation 
in Anthrachinonderivate über, z. B. 2-Trichlormethyl-4-trichlormethyl-8-chlorbenzophenon 
in 1-Chloranthrachinon-6-carbonsäure: 

OC Cl oc Cl 

0/'-0 . 
Cl3C· '- --+ 

COla 
COOHo~~o 

CO 

1886 DRP. 148110 4-Chlor-3-aminodiphenylketon-8-carbonsäure 

Lit. wie [1375] I COOH NH2 
Q-CO-QCl = C14H 10N03Cl = 275. 

·Wie [1875] aus p-Chlorbenzoylbenzoesäure [1870] vom Sch.-P. 151°-153° über die 
.m-Nitro-p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure (aus Sprit, Sch.-P. 202°-204°). Die m-Amino­
p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure schmilzt bei 175 °-176 °,-Analoge Produkte gibt die p-Brom­
benzoyl-o-benzoesäure vom Sch.-P. 169°. 

1387 DRP. 254 091 6-Brom-3-acetyliminodiphenylketon-s-carbonsäure 
COOH NH·CÖ·CH3 

Q-CO-Q = C16H 12N04Br = 362. 
Br 

241 T. 3-Aminobenzoylbenzoesäure in 500 T. Eisessig heiß lösen, mit 110 T. Essig­
säureanhydrid kurz erwärmen, sofort mit 1000 T. Wasser und bei 50° mit 160 T .. Brom 
versetzen, auf 90° erwärmen; 6-Brom-3-acetylaminobenzoylbenzoesäure, Sch.-P. 218°, 
scheidet sich aus. Ebenso aus 3-Amino-4-methyl- (oder -carboxyl-) benzoylbenzoesäure die 

. 6-Brom-3-acetylamino-4-methylbenzoylbenzoesäure (weiße Nadeln, Sch.-P. 226°) ! bzw. die 6-Brom-3-acetylamino-4-earboxylbenzoylbenzoesäure (Sch.-P. 266°). Durch 
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Chloreinleiten (Gewicht zweier Atome) in die 50° warme Lösung von 4 T. 3-p-Toluolsulf­
amino-4-methylbenzoylbenzoesäure in 8 T. Eisessig und 4 T. Wasser erhält man analog 
6·Chlor-3·p·toluolsullamino-4-methylbenzovlbenzoesäure, aus Eisessig umkrystalli-
sieren. Sch.-P. 135 °, • 

1388 DRP. 148110 

Lit. wie [1375] 

4-Chlor-3-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH OH 

Q-CO-QCl = C14H 90 4Cl = 276. 

Wie [1375] aus [1386]. 

1389 DRP. 285 700 4-Methyldiphenylketon-2-carbonsulfosäure 
COOH J. pr. 35, 469 

Ber. 33, 3489 Q-co-QCH3 = C15H 120sS = 321. 
~ 

S03H 
1 T. asym. Dimethylbenzophenon in 3 T. Oleum (20%) bei gewöhnlicher Temperatur 

bis zur Wasserlöslichkeit rühren, 150 T. des Na-Salzes der Dimethylbenzophenonsulfo­
säure in wässeriger Lösung mit 160 T. Permanganat oxydieren und die entstandene. Mon<?­
carbonsäure (COOH in o-Stellung zur CO-Gruppe) als saures Kalisalz aussalzen. Gtbt nnt 
konz. Schwefelsäure eine neue MethylanthrachinonsuUosäure. 

1390 \ DRP. ~8 346 \ 
Lit. wie [1443) 
Ber. 16, 1929 

3-Methyl-4, 1 0-diaminodiphenylketon 
CH3 

NH2Q-co-QNH~ = C14H 14N20 = 226. 

Wie [1444]. Reduktion der Base aus p-Nitrobenzaldehyd und 
J o-Toluidin über das Auramin. 

1391 Anm. A. 21 336, 6-Nitro-3-acetyliminodiphenylketon-8-carbonsäure 
Kl. 12 0 
1. 8. 12 
Berlin 

1392 

Wie [1387] durch Nitrierung, wobei die Nitrogruppe ebenfalls in o-Stellung zum 
CO tritt. - Gelbliche Nadeln vom Sch.-P. 226°. Gibt nach 

DRP. 260 899 I zur Aminoverbindung reduziert, mit 10 T. Schwefelsäure (95%) kurze 
. Zeit auf 190°-200° erhitzt (auf Eis gießen, Säure mit Alkali ab-

stumpfen), 1, 4-Diaminoanthrachinon, das zur Reingewinnung mit Sodalösung extra­
hiert wird. 

1393 DRP. 162 034 
A. P. 821 452 

E. P. 23 198/04 
F. P. 347 546 

3-Aikylimino-5-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH NH-C2H 5 

Q-co-Q = C16H 15N04 = 285. 
OH 

DRP. 85 931 DRP. 87 068 147 T. Phthalimid + 137 T. Monoäthyl-rn-aminophenol + 130 T. 
kryst. Borsäure auf 150°-160° erhitzen, die zähe, dann feste Schmelze 
des Säureamides bis zru; Beendigung der NB3-Abspaltung mit verdünnter 

Natronlauge kochen, die Krystalle der Äthylaminooxybenzoylbenzoesäure mit Essig-
säure ausfällen. Sch.-P. 152°-153° unter Rotfärbung. Aus der in verdünnter Salzsäure 
gelösten Rohschmelze fällt mit Salz das Äthylaminooxybenzoylbenzoesäureamid (Farb­
stoffcharakter) aus. Methylaminooxybenzoylbenzoesäure schmilzt bei 178 °-179°. 

13941 DRP. 85 931 3-Dialkylamino-5-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH N(CH3 ) 2 

Q-co-Q = C16H 15N04 = 285. 
OH 

I 30 T. Phthalsäureanhydrid + 30 T. Dimethyl- (33 T. Diäthyl- )-m-aminophenol in 
150 T. Benzol heiß lösen, filtrieren, das Filtrat 8-10 St. kochen, kalt die Krystalle 
filtrieren. Sch.-P. beider Verbindungen unscharf bei 180°. Mit Diazoverbindungen kom­
binierbar. Nach 
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13951 Zus. 
DRP. 87 068 I auch ohne Benzol herstellbar, jndem man einfach beide Körper einiga 

Stunden auf 100° erwärmt, die l\fasse in Sprit löst und mit Wasser fällt. 

139S 

1397 

1398 

1399 

DRP. 54 085 3, 5-Dioxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH OH 

0-CO ~ = C14H100 5 =· 258. 
OH 

1 T. Fluorescin + 2--3 T. Natronlauge+ I T. Wasser auf 130°-135° erhitzen, bis 
Probe in Wasser gelöst nur geringe Fluorescenz zeigt. In Wasser lösen, mit Salzsäure fällen. 

DRP. 39 958 4, 1 0-Diaminodiphenylketonsulfosäuren 

NH2o-co-QNH2 = C1aH12N204S = 292. 

S03H 

Aus [1379], mit Oleum bei 170°-200°. Über die Kalisalze reinigen. Es entstehen 
mehrere Sulfosäuren, die nicht getrennt wurden. 

DRP. 38 789 I 4, 10-Dis-Dimethylaminodiphenylketonsulfosäure 
(CH3 ) 2N0-CO~N(CH3)2 = C17H 20N 20 4S = 348. 

I . S03H 
50 T. Tetramethyldiaminobenzophenon + 200 T. Oleum (20%) 9 St. im Wasserbade 

erhitzen. In 1500 T. Wasser gießen, mit Natronlauge alkalisieren, vom unveränderten 
Keton filtrieren, Filtrat + Salzsäure, abgeschiedene Sulfosäure filtrieren, mit heißem 
Wasser extrahieren, Rückstand in Alkali lösen, mit Salzsäure fällen. Feine Nadeln aus 

I Wasser oder Sprit. Aus der Mutterlauge krystallisiert etwas Tetramethyldiaminobenzo­
phenondisulfosäure [1408]. 

DRP. 49149 2, 3, 4-Trioxydiphenylketon 
Ber. 30, 2592 HO OH . 

32, 1686 0-CO-OOH = 013HI004 = 230. 
. Benzoesäure, Pyrogallol und Chlorzink auf 145° erhitzen. Man erhält das Alizarin­
gelb auch nach Ber. 24, 378 aus Benzotrichlorid und einer kochenden, alkoholischen Pyro­
gallollösung. Gelbe Nadeln. Schmilzt wasserfrei bei 140°-141°. - Über 3, 4, 5-Trioxy­
benzophenon siehe Ber. 42, 1015. 

d) Diphenylketon mit vier Substituenten. 
3Cl-901-4NH2 -10NH2 •••••• 1400 
6Br-4 CH3-8 COOH-3 NH·CO·CH3 • 1387 
6 Br- 4 COOH- 8 COOH- 3 NH·OO·CH3 1387 
Br-8 COOH-3 OH-5 OH . . 1401 

3 CH3-9 CH3-4 NH2-10 NH2 •••• 1381 
4CH3 -8COOH-2NH2-5NH·COOH3 • 1374 
4COOH-8COOH-6N02-5NH·CO·CH3 1404 
3COOH-9COOH-4NH2 -IONH2 •• 1400 
4COOH-8 COOH-6NH2-5NH·CO·CH3 1Cl-2CH3-4CH3 -l2COOH 3208 

5 Cl-4 CH3 -12 COOH-2 OH. 3308, 3309 
3CH3 -5CH3 -12COOH-20H .. 3309 
4 CH3-10 CH3 - 3 N02 - 9 N02 • • 1402 
40H3 -IOCH3 -3NH2 - 9NH2 •• 1403 

1374, 1404 
8 COOH-NOz-3 OH-5 OH . . . 1405 
4 NR2-10 NR2- 3 S03H- 9 S0 3H . . . 1406 

1400 I DRP. 289108 3, 9-Dichlor-4, 10-diaminodiphenylketon 
D~P~a~~7z~94 Wie [13S1] aus 133 T. 3, 9-Dichlor-4, 10-diaminodiphenylmethan, 

360 T. kryst. Schwefelnatrium, 336 T. Schwefel in 80 St. bei 125°-130° 
unter Rückfluß. :M:it 50° heißer, sehr verdünnter Salzsäure extrahiert, 

J. pr. 79• 493 hinterbleibt das Benzophenonderivat, das, aus Dichlorben;o;ol um­
krystallisiert, bei 250° schmilzt. - Ebenso die 4, 10-Diaminobenzophenon-3, 9-di­
carbonsäure vom Sch.-P. 305° unter Zersetzung. 

1401 I DRP. 54 085 Monobromw3, 5-dioxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH OH 0-CO-® = 014H 100 5Br = 338. 

OH 
1 1\fol. [139S] in Eisessig lösen, + 21\fol. Brom, einige Zeit stehenlassen, mit Wasser 

verdünnen, Niederschlag filtrieren. 
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1402 DRP. 58 360 4, 10-Dimethyl-3, 9-dinitrodiphenylketon 

1403 

1 404 

H05 

1406 

N02 N02 

CH3Q-CO-QCH3 = C15H 12N 20 5 = 300. 

1 T. Di-p-tolyldichloräthylen oder Di-p-ditolyldichloräthylen (erhalten nach Ber. ·7, 
1191) langsam unter Kühlung in 12 T. rauchende Salpetersäure eintragen; in viel Wasser 

I gießen, filtrieren. Aus Essigäther, Sch.-P. 144 °. - Ebenso verfährt man bei Anwendung 
des Di-p-ditolyltrichloräthans. 

DRP. 289108 4, 10-Dimethyl-3, 9-diaminodiphenylketon 
Zusatz zu CH3 CH3 DRP. 287 994 

NH2Q-CO-QNH2 = C15H 16N20 = 240. -

Ann. 324•122 226 T. 4, 10-Diamino-3, 9-dimethyldiphenylmethan mit 480 T. kry-
stal!isiertem Schwefelnatrium und 448 T. Schwefel bei 135 ° 50 St. unter Rückfluß kochen. 
Produkt aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 207°-210°. 

DRP. 258 343 6-Amino-3-acetyliminodiphenylketon-4, 12-dicarbonsäure 
NH.COCH3 

C)-co--QcooH 
COOH NH2 

= Cl7HI4Nz0s = 342. 

2-Nitro-5-acetylam:ino-4-methylbenzoyl-o-benzoesäure mit· Permanganat oxydieren und 
die Nitrocarboxylverbindung (Sch.-P. 247°) reduzieren. Gelbe Nadeln vom Sch.-P. 315°. 

DRP. 54085 Mononitro~3, 5-dioxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH OH < >-CO -<No:> = C14H 9N07 = 303. 

OH 

1.T. [1396] in 5 T. Salpetersäure (1,4) vorsichtig eintragen, in Wasser gießen, filtrieren. 

DRP. 38789 4, 10-Dis-Dimethylaminodiphenylketon-disulfosäure 
2 S03H ----------(CH3 hN -0-CO -QN(CH3) 2 = C17H 20N 20 7S2 = 428. 

50 T .. Tetramethyldiaminobenzophenon + 200 T. Oleum (40%) auf 140°--:--150° er-
hitzen, bis eine mit Ammoniak versetzte Probe keinen Niederschlag gibt. Aufarbeitung 
wie [1398]. Aus Wasser gelbe, lange Prismen, in Sprit unlöslich. 

e) Diphenylketon mit fünf bis sieben Substituenten. 
ll 01-12 01-8 COOH-3 NR2-5 OH . 
Br-Br-8 COOH-3 OH-5 OH ..... . 

1407 
1408 
3325 
3325 
3398 
1409 
3402 
1407 

4 CH3-12 COOH-N02 -N02-N02 • • • • 

4CH3-12COOH-3NH2-5NH2-NH2 •• 

5Cl-9Cl-10Cl-4CH3 -12COOH-20H . 
20H-30H-40H-80H-90H-100H ..... 
8 Cl-9 01-10 Cl-11 01-2 CH3-12 COOH-4NH-COCI 
9 Cl-10 Cl-11 Cl--d2 Cl-8 COOH- 3 NR2-5 OH .. 

1407 DRP. 118 077 11, 12-Dichlor-3-diäthylamino-5-oxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH N(C2H6 h 

Q- CO -Q = C18H 17N04012 = 381. 
Cl Cl OH 

108 T. Di- bzw. Tetrachlorphthalsäureanhydrid + 82,5 T. Diäthyl-m-aminophenol 
+ 650 T. Toluol 10 St. unter Rückfluß erhitzen, den Sirup mit Dampf vom Toluol be­
freien, Lösung von 93 T. Soda in 1000 T. Wasser zugeben, mit direktem Dampf kochen, 
kalt ~as Öl abheben, in Wasser lösen, mit Soda fällen, den Niederschlag in Wasser löser;t, 
mit Ather das Diäthyl-m-aminophenol entfernen, das rückbleibende sirupäse Na-Salz m1t 
Essigsäure umsetzen und die amorphe freie Säure filtrieren. Wenn rein, ist sie in Soda 

I ohne Olabscheidung löslich, im Gegensatz zum Tetrachlorprodukt, das außerdem in Chloro­
form schwerer löslich ist. 
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DRP. 54085 I 

DRP. 49149 

Dibrom-3, 5:-dioxydiphenylketon-8-carbonsäure 
COOH OH 

0-C0-0 = CHH80 5Br2 = 416. 
________., OH 

Br2 

Wie [1401] mit 4 Mol. Brom. 

2, 3, 4, 8, 9, 10-Hexaoxydiphenylketon 
HO OH HO OH 

OHO- CO -OOH = C13H 100 7 = 278. 

Pyrogallol und seine Carbonsäure mit Chlorzink erhitzen. Gelbe Nadeln, Sch.-P. 238°. 
In alkalischer Lösung an der Luft beständig (Ann. 209, 270). 

f) Diphenylketon mit weiteren Benzolresten. 
1410 
1411 
1412 
1413 
1414 

10 NRc4 N: (R)(CH2·C6H 5 ) •••••• 

4 N: (R)(CH2·C6H 5)-.10 N: (R)(CH2·C6H 5 ) 

4 CH3- 8 COOH- 3 NH·C6H 4·(0H) . 
6 Cl-4 CH3-8 COOH-3 NH·S02 

·C6H 4·CH3 ••••••.•• 

1415 
1416 
1417 

1387 

1410 I DRP. 41 751 
F. P. 181 351 

(Phenylmethyl)-4aaminodiphenylketon 

0-C0-0-N(o = C2oH17NO = 287. 

1411 

CH3 

Wie [1366] aus 20 T. Benzanilid + 20 T. Methyldiphenylamin + 20 T. Phosphor­
oxychlorid. Aufarbeitung nach [1366] 1); rohes Keton mit heißer Petrolnaphtha extrahieren, 
von Schmieren filtrieren, Filtrat krystallisieren, Sch.-P. 82°. Kaum basisch. 

DRP. 41 751 
F. P. 181 351 

I 

(Benzylmethyl)-4-aminodiphenylketon 

Wie [1366] aus 20 T. Benzanilid + 40 T. Methylbenzylanilin + 20 T. Phosphoroxy­
chlorid. Aufarbeitung nach [1366] 1). Kaum basisch, in Salzsäure unlöslich, aus Sprit 
Krystalle, Sch.-P. 78 °-79 °, 

1412 I DRP. 114197 
und Zusatz 

DRP. 114198 

(Benzyläthyl~)4-aminodiphenylketon-8-carbonsäure 

COOH CH2-o 
0-C0-0-N( = C23H 21N03 = 359. 

14131 

I 

DRP. 85 931 
DRP. 87 068 

DRP. 108 837 
DRP. 112 297 
DRP. 112 913 

C.R.l894,119, 205 
Ber. 27, 665 

C2Hs 

Phthalsäureanhydrid und Äthy:lbenzylanilin bei Gegenwart von 
Aluminiumchlord kondensiert geben ?\.thylbenzylaminobenzoylbenzoe­
säure (aus Sprit oder Eisessig blaßgelbe Nadeln vom Sch.-P. 172°, mit 
schwach süßem Geschmack), die stark, z. B. mit Zinkstaub und Natron­
lauge reduziert, in Äthylbenzylaminobeuzylbenzoesäure übergeht. 
Am Licht gelbwerdende Krystalle, aus Sprit umkrystallisieren. 
Sch.-P. 145°. 

DRP. 122 352 (111-0xyphenyl-methyl-)3-aminodiphenylketon-8-carbonsäure 
OH 

N/0 
COOH 1 "CH3 

0-C0-0 = C21H 16N04 = 346. 

Nach [DRP. 86 931] Phthalsäure mit m-Oxyphenylalkylaminobenzol kondensieren. 
Letzterse erhält man als im Kältegemisch erstarrendes Öl durch Erhitzen von Resorcin 
mit Monoalkylanilin. 



1414 · Anm. F. 3414, 
Kl. 22 
12. 1. 88 
HÖchst 

Zus. DRP. 41751 

10. Diphenylthioketon. 225 

(Phenylmethyl-)4-amino-1 0-dimethylaminodiphenylketon 

· Dieses Trimethylphenyldiaminobenzophenon entsteht aus Dime-
thylamino-p·benzoesäure oder ihrem Chlorid und N -Methyldiphenylamin oder aus dem Harn­
stoffchlorid der sekundären Base und tertiärer Base mit Chlorzink. Sch.-P. 141 o_:l42°. 

1416 I DRP. 72 808 (Benzyl-methyl-)4-amino-1 0-dimethylaminodiphenylketon 

1416 

1417 

0 0 /CH2-0 
(CH3)2N -CO- -N, -:- C23H 24N20 = 344. 

I CHa 
27 T. Tetramethyldiaminobenzophenon wie [1346] mit 13 T. reinstem Benzylchlorid 5 St. 

auf 171°-175 ° erhitzen, bis der Gewichtsverlust an Chlormethyl5 T. beträgt. Die Schmelze 
erstarrt kalt glasartig. Zur Reinigung in 4-5 T. Schwefelsäure (50%) oder in konz. Salz­
säure warm lösen, die Harze vorsichtig mit Eiswasser fällen, filtrieren, mit Wasser oder 
Soda das Keton ausfällen, filtrieren, bei Luftabschluß trocknen. Weiß, leicht schmelzbar, 
in Sprit, Benzol, Toluol leicht, in Äther schwer löslich. Aus Sprit gelbe Blättchen, 
Sch.-P. 136°. Identisch mit [1382]. - Triäthylmonobenzyldiamlnobenzophenon 
analog aus Tetraäthyldiaminobenzophenon. 

DRP. 72 808 I Dis-(Benzylalkyl)-4, 10-diaminodiphenylketon 
Q-CHa7N-0-CO-Q-N"-. CHa-0 

C2H 5 C2H5 

= C31HaaNaO = 448. 

Wie [1346]: 32,5 T. Tetraäthyldiaminobenzophenon mit 26 T. Benzylchlorid 6 St. auf 
190°-195° bis zum Gewichtsverlust von 13 T. erhitzen, Dampf einleiten, Rückstand in 
Schwefelsäure (50%) lösen, fraktioniert mit Wasser fällen. Dimethyldibenzyldiamino­
benzophenon entsteht in 5 St. bei 170°-175°, Produkt mit Sprit bei 40° digerieren, 
dann aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 182°. Identisch mit [1382]. 

DRP. 122 352 

I 

( 111-0xyphenyl)-3-amino-4-methyldiphenylketon-8-carbonsäure 
OH 

COOH fH-0 

0-CO-QCH3 = C21H 17N04 = 347. 

Phthalsäure und m-Oxyphenyl-o-tolylamin vorsichtig 
umkrystallisieren. Ähnliche Produkte wie [1413]. 

kondensieren tmd aus Sprit 

10. R2 = S . 
4 NH·R- 10 NH.R . 
4 NR2-10 NR2 • • 

40H-100H .. , 

. . . 141813 CH3-9 CH8-4 NH·R-10 NR·R 1424, i427 
1419-1424 4 OH-10 OH- (S03H)x . . . . . • . 1428 
. . . 1426 Thiobase . . . . . . . . . . . . . . 1425 

1418 DRP. 121 837 4, 1 0-Dis-Methyliminodiphenylthioketon 
CH3·NH0-C-QNH·CH8 = C16H 16N2S = 256. 

II s 
Aus dem Auramin [1303] nach Ber. 20, 2857 und 3267. 

1419 DRP. 29 060 

Ber. 20, 2857; 
20, 3261 

4, 1 0-Dis-Dialkylaminodiphenylthioketon 
(CH8 ) 2N0-C-QN(CH3) 9 = C17H 20N2S = 284. 

II s 
25 T. Tetramethyldiaminobenzophenon + 25 T. Salmiak+ 25 T. Chlorzink bei 150° 

bis 160 o 4-5 St. verschmelzen. Schmelze, die· klar wasserlöslich sein muß (Auramin), 
in Sprit lösen, Schwefelwasserstoff einleiten, wobei Ammoniak entweicht und das Thioketon 
sich ausscheidet; mit Schwefelkohlenstoff statt mit Schwefelwasserstoff behandelt ent· 
steht Rhodanwasserstoffsäure und Thioketon. 

;Lange, Zwischenprodukte der Teerfarben!abrikation. 15 



226 

1420 

1421 

1422 

1423 

DRP. 37 330 
E. P. 12 022/86 
F. P. 175 376 

Benzol: III. Benzolreste durch -0- verbunden. 

In 50 T. Dirnethylanilin im geschlossenen Rührapparat zwischen 0° 
und 10° innerhalb 3--4 St. 10 T. Kohlenstoffsulfochlorid (erhalten nach 
DRP. Anm. 5430, KI. 22, 27. 8. 87) gelöst in 30 T. Schwefelkohlenstoff 
einrühren. 10--12 St. ohne Kühlung weiterrühren. Aufarbeitung: 

Ber. 20, 1731; 1. mit stark verdünnter Salzsäure versetzen, bis das Dirnethylanilin 
20, 3289 völlig neutralisiert ist, Schwefelkohlenstoff abdestillieren, Keton fil. 

trieren, waschen. Oder 2.: Schmelze alkalisch stellen, Schwefelkohlen­
stoff und Dirnethylanilin zusammen abdestillieren, das krystallinisch ausgeschiedene Keton 
filtrieren. Auch_erhaltbar aus dem Reaktionsprodukt [43o] und 20 T. Dirnethylanilin durch 
10-stündiges Rühren bei 20°-30°. Auch gemischte Ketone herstellbar. 

DRP. 39 074 I 1 T. Tetramethyldiaminobenzophenon mit 0,2 T. Phosphorpenta-
sulfid gemischt, in kleinen Portionen im Emailkessel auf höchstens 160° 

erhitzen. Schmelze mit Wasser, dann mit Sodalösung, dann wieder mit Wasser auskochen. 
Aus der 9-10-fachen Menge heißem Amylalkohol umkrystallisieren. - Ebenso Tetra• 
äthyldiaminothiobenzophenon. Nach 

Zus. 1 erwärmt man 100 T. Tetraäthyldiaminobenzophenon mit 32 T. Phos-
DRP 40 374 I phoroxychlorid und 40 T. Toluol im Wasserbade, bis die Ketonbase in 

• ihr blaues Halogenderivat verwandelt ist. Trockenen Schwefelwasserstoff 
·einleiten, bis sich eine Probe in kaltem Wasser nicht mehr blau löst. Lösliche Schmelze 
in Wasser verteilen, mit Soda neutralisieren, Toluol abtreiben. Aus Sprit umkrystallisieren. 
- Auch in Chloroformlösung mit Phosgen und Schwefelnatrium erhaltbar. Ebenso die 
Tetramethylverbindung. 

DRP. 57 963 50 T. Tetramethyldiaminodiphenylmethan + 15 T. Schwefel auf 
230° erhitzen, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung aufhört. Noch 

Ann. 259, 300 warm in 25 T. Amylalkohol lösen; kalt krystallisiert das Thioketon 
aus. Identisch mit dem Körper Ber. 20, 1731. Tetraäthylverbindung 

ebenso identisch mit [1421]. 

1424 DRP. 287 994 I 25,4 T. 4, 10-Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit 29T. Schwefel 
und 24 T. kryst. Schwefelnatrium unter Rückfluß bis zum Verschwinden 

der Base erhitzen, Schmelze mit schwefelnatriumhaltigem Wasser auskochen, Reste der 
Methanbase mit Sprit oder verdünnter Salzsäure extrahieren. Das Tetramethyldiamino­
diphenylthioketon schmilzt bei 202° bis 204°. Das ebenso gewonnene 4, 10-Dimethyl­
diamino-3, 9-dimethylthiobenzophenon bildet ein rotes Krystallpulver vom Schm. -P. 189 o. 

1425 DRP. 80 223 I 4, 10-Diaminodiphenylmethan-Thiobase (C6Ht·NH2JC[SJ. 
- 4----5 T. Diaminodiphenylmethan mit 1 T. Schwefel im ölbade 

DRP. 57 963 6--8 St. auf 140°-180° erhitzen. Wenn die Schwefelwasserstoffent-
wicklung nachläßt mit verdünnter Salzsäure reinigen. (Patentangaben unklar.) Das 

J salzsaure Salz ist in Wasser braun bis violettrot löslich, mit Salzsäure ausfällbar. Sprit-

liäsung + wenig Wasser = braune Flocken der ausgefallenen Base. Färbt Baumwolle, ver­
hält sich völlig anders als die Thiobenzophenone. 

14261 DRP. 73 267 [ 4, 1~-Dioxydiphenylthioketon 

I . I oHQ-8 -QüH = ClaHlo02S = 230. 
Na-Salze von [1428] mit Schwefelsäure (30%) auf 100° erhitzen, wobei die S03H­

Gruppen abgespalten und gegen OH ersetzt werden. In Alkali lösen, mit Salzsäure fällen. 

1427 DRP. 121 837 3, 9-Dimethyl-4, 10-dis-methyliminodiphenylthioketon 

1428 

s 
CH3 11 CH3 

CH3NHQ-c-QNHCH3 = C1,H90N 2S = 284. 
Aus dem Auramin G des Handels nach Ber. 20, 2857 und 3267. 

DRP. 73267 s 
II 

4, 10-Dioxydiphenylthioketonsulfosäuren oHQ-c-QoH. 
'-v-' 

(S03H)n 
10 T. Schwefelblumen in 10 T. Oleum (30%) lösen und in diese Sesquioxydlösung 

10 T. gepulvertes Dioxydiphenylmethan einrühren. Die Temperatur soll 50° nicht über­
steigen. Nach mehreren Stunden in Eiswasser gießen, auskalken, vom Gips filtrieren, 
Filtrat mit Soda fällen, vom kohlensauren Kalk filtrieren. Das Filtrat, enthaltend Mono­
und Polysulfosäuren, kann direkt für Azofarbstoffe verwendet werden. Die Na-Salze sind 
durch Eindampfen als rotbraune Pulver erhaltbar. 



11. Triphenylrnethan. 

11. R2 = Ar. 

a) Ar= Hund C6H5 , Ca~·Cl usw. 

4 NH2-10NH2 ••••••••• 

3 CH3-4 NH2- 6 NH2-10 NH~ . . 
4COOH-10NR2-16NR2-3 OH . 
lüCH3-4NR2-lONR2-15S02H ..... 
2 CH3-5 CH3 -8 CH3-ll CH3 -4 NH2 -10 NH2 • 

2 CH3-8 CH3 -3 COOH-9 COOH-4 OH-10 OH 
2 CH3-8 CH3-4 NH2 - 6 NH2-10 NH2-12 NH2 •• 

3 CH3-9 CH3-6 NH2-l2 NHc4 NH·R-10 NH·R . 
8 NH2-4 NR2-16NR2-9 OH-10 S03H-12 S03H .. 
14 Cl- 2 CH.- 8 CH3- 3 COOH- 9 COOH- 4 OH-11 OH 
3 CH3-9 CH3-16 CH3-4 NH2-6 NH2 -10 NH2-12 NR2 

2 CH.-8 CH 3-N02-4 NH2-6 NH2-lONH2-12 NH2 • 

3 CH3-9 CH3-16 N02~<i NH2-10NH2-6 NR2-12 NR2 

2 CH3- 8 CH3- 4 NH2 - 6 NH2 - l 0 NH2- 12 NH2- NH2 • 

l4NR2-4NR2 -lONR2-l50H-16S03H-18 S03H .. 

1429 DRP. 106 497 

DRP. 64 270 
DRP. 68144 

DRP. 106 719 
DRP. 107 718 

4, 10-Diaminotriphenylmethan 

/QNH2 

NH20-CH = C1"I18N 2 = 274. 

"0 

227 

1429 
1430 
1436 
1431 
1434 
1437 
1432 
1433 
1441 
1435 
1438 
1439 
1440 
1441 
1431 

100 T. Aminobenzylbase erhalten z. B. aus 130 T. salzsaurem Anilin, 400 T. Anilin~ 
und 90 'f. Benzilidenanilin bei 15--20° (alkalisch stellen, Anilin abblasen) oder direkt aus 
Benzaldehyd und Anilin mit 100 T. salzsaurem Anilin 300 T. Anilin 6 St.. im Wasser­
bade erwärmen, alkalisch mit Dampf das Anilin abtreiben und den Rückstand aus 
Benzol umkrystallisieren. Sch.-P. 106°.- Dber die Bildung von Di·p-tolylphenylmethan 
aus Toluol und Benzaldehyd siehe Ber. 38, 84. 

1430 DRP. 111 041 

Lit. wie [1429] 
Ber. 39, 2478 

3-Methyl-4, 6, 10-triaminotriphenylmethan 
CH3 

/ QNH2 

0 NH2 
NH2 -CH = C2J121N 3 = 303. 

~0 
12,2 T. o, p-Toluylendiamin in 200 T. Wasser und 50 T. Salzsäure (21 °) lösen, warm 

mit 27,4 T. der Base aus Anilin und Benzaldehyd [1429] versetzen, 4 St. im Wasserbade 
erwärmen und wie [1429] aufarbeiten. Aus Benzol umkrystallisieren, Sch.-P. 180°. -
Ebenso weitere 22 Triphenylmethanbasen aus den Aminobenzylbasen [1429] aus Benzal­
dehyd oder Nitrobenzaldehyden und Anilin oder o-Toluidin, umgesetzt mit o-Toluidin oder 
m-Phenylendiamin oder o, p-Toluylendiamin. 

1431 DRP. 95 830 16-Methyl-4, 1 0-dis-dimethylaminotriphenylmethan-15-sulfinsäure 

/ÜN(CH8) 2 

(CH3>zN0-CH S02H = C24H 28N 20 2S = 408. "'e Ha 
Wie [158]. 1 T. des Kondensationsproduktes von Tetramethyldiaminobenzhydrol 

und o-Toluidin in 2 T. Schwefelsäure und 10 T. Wasser lösen, diazotieren und die Diazo­
lösung weiter wie [158] mit 4---5 T. Kupferpulver oder rotem Cuprosulfit behandeln. 

15* 



228 Benzol: III. Benzolreste durch - C -· verbtmden. 

Die Salze färben sich an der Luft. - Nach Schweiz. Pat. 78 895 von 1916 erhält man 
Tetramethyldiamino-aminooxytriphenylmethandisulfosäure 

(C2H6 )2N -Q-CH-Q-N(C2H6 )2 
I 

H03SONH2 

OH 
S03H 

aus 88,2 T. Tetramethyldiaminooxytriphenylmethandisulfosäure. In 500 T. Schwefel­
säure (98%) bei 20°-30° gelöst zwischen 0°-5° mit 26,5 T. Mischsäure (50%) nitrieren, 
Nitrokörper mit Eisen und Essigsäure reduzieren, sodaalkalisches Filtrat ansäuern. 

1432 DRP. 43 714 2, 8-Dimethyl-4, 6, 10, 12-tetraminotriphenylmethan 
CH3 

und Zus. 
DRP. 43720 
A. P. 382 832 
E. P. 9614/88 

.,()NH2 

CH3 / NH. 
NH2Q--CH 2 = C21H23N~ = 331. 

NH2 ~Q 

1. 75 T. [1520] mit 85 T. m-Toluylendiainin und 500 T. Wasser auf 60°-70° erwärmen, 
bis alles gelöst ist. Mit Wasser verdünnen, filtrieren, Filtrat mit Alkali fällen. Oder 2.: 
48 T. m-Toluylendiaminsulfat mit 20 T. Natronlauge (40%) und 30 T. Wasser verreiben, 
Krystallbrei mit 10,6 T. Benzaldehyd, gelöst in 24 T. Sprit (95%), auf 60° erwärmen, bis 
alles gelöst ist. Mit Wasser verdünnen, Base mit Alkali fällen, filtrieren, waschen, trocknen. 
Oder 3.: 61 T. m-Toluylendiamin mit 98 T. seines salzsauren Salzes in 200 T. Sprit gelöst 
mit 53 T. Benzaldehyd auf dem Wasserbad auf 70°-80° erwärmen, Krystalle des Chlorides 

I der Tetraaminobase filtrieren, mit Sprit waschen. 

14331 DRP. 71 362 / 3, 9-Dimethyl-2, 8-diamino-5, 11-dis-methyliminotriphenylmethan 
Zusatz zu 

DRP. 68 908 

1434 

I 
1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. m-Aminoalkyl-o-toluidin mit wenig Schwe:felsä~e in 

Spritlösung erhitzen; das Methylprodukt scheidet sich kalt krystallinisch ab, das Athyl­
produkt wird durch Lösen in verdünnter Salzsäure und Fällen mit Ammoniak isoliert. 

DRP. 308 785 I 4,10-Diamino-2,8, 5, 11-tetramethyltriphenylmethan 

J. p. Oh.1907, 331, QCHa 
DRP. 71 969 ~- CH3 / NH2 

HN2Q-CH CHa = C23H 26N 2 = 330. 

I CH3 "'-Q 
12 T. techn. Xylidin mit 60 T. Benzaldehyd einige Stunden auf 80°-90° erwärmen, 

kalt 200 T. Salzsäure (21 °) zusetzen, unter Luftabschluß einen Tag auf 100° erhitzen, 
250 T. Natronlauge (40°) und 200 T. Wasser beigeben, Xylidin mit Dampf abblasen, das 
rohe, sprödharzige Produkt mit Sprit extrahieren, Rückstand aus Sprit umkrystallisieren, 
Sch.-P. 210°. 

1435 DRP. 286 433 14-Chlor-2, 8-dimethyl-4, 1 O-dioxytriphenylmethan-3,9-dicarbonsäure 
H 3C COOH 

HOOC CH3 /QOH 
· OHQ-CH Cl = 0 23Ht90sCl = 426. 

"'-O 
Benzaldehyd bzw. 14 T. o-Chlorbenzaldehyd (m-Nitro-p-diäthylamino-2, 6-dichlor­

benzaldehyd) und 30 T. o-Kresotinsäure in 50 T. Phosphoroxychlorid einrühren und 
15 T. Chlorzink zugeben. Die erstarrte Masse mit Wasser verreiben. Sch.-P. des in theo­
retischer Ausbeute entstehenden Produktes 280°. Man kann auch nach 
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11. Triphenylmethan. 229 

Zus I das Kondensationsprodukt von 1 Mol. o-Chlor- oder m-Oxybenz-
DRP 28S 744 aldehyd mit 2 Mol. o-Kresol (oder· Dimethylanilin) als Dialkalisalz 

• mit Kohlensäure einige Stunden unter schwachem Druck auf 150-200° 
erhitzen, und erhält so 10, 16-Bisdimethylamino-3-oxytriphenylmethan-4-carbonsäure 
usw.- Nach 

· zus. I verrührt man 21 T. Benzalchlorid (statt Benzaldehyd des Hauptp~tentes), 
DRP 290 601 40 T. o-Kresotinsäure, 70 T. Phosphoroxychlorid, 24 T. Chlorzmk und 

• 140 T. Toluol bei 40°-:-50° bis zum Verschwinden des Ausgangsmaterials. 
und erhält so die 2, 8-Dimethyl-4, 10-dioxytriphenylmethan-3, 9-dicarbonsäure. 

1438 DRP. 45 294 3, 9, 16-Trimethyl-4, 6, 10, 12-tetraminotriphenylmethan 
Zusatz zu 

DRP. 43 714 

Ber. 9, 1759 

CH3 

/ QNH2 

CHa NH2 
NH2Q- CH = C22H 26N 4 = 346. 

NH2 ~QCHa 
I 12 T. Toluylaldehyd und 31,6 T. einfach salzsaures m-Toluylendiamin in Spritlösung 

I auf dem Wasserbade erwärmen, nach beendeter Reaktion den Sprit abdestilliere~, ~ück­
stand mit Wasser aufnehmen, filtrieren, Filtrat + überschüssiges Kali, Base filtneren, 

\waschen, trocknen. Grau gefärbtes Pulver in Wasser unlöslich, in.Benzol oder Sprit löslich. 

1439 1\ DRP. 45 298 I Nitro-2, 8-dimethyl-4, 6, 10, 12-tetraminotriphenylmethan 
Zusatz zu 

DRP. 43 714 CHa 

CHa /C>NH2 

( -"" NH NH2 /-CH 2 = C21HzaN502 = 377. 

"-NH2 ""'~"" "":'::.~/ 
10 T. Tetraaminoditolylphenylmethan [1432] als Sulfat in 50 T. Schwefelsäure (66°) 

lösen, zwischen 5o und 15 o mit 4,6 T. Nitriersäure (2 T. Schwefelsäure (66 °) + 1 T. Sal­
petersäure ( 44 °)) nitrieren. In Wasser gießen, mit Soda fällen, durch Umlösen mit Salz­
oder Schwefelsäure reinigen. Orangefarbiges Pulver, in Eisessig leicht, in Benzol schwer, 
in Sprit, Chloroform und Ather sehr schwer löslich. Oder: 100 T. schwefelsaures m-Toluylen­
diamin mit 200 T. Sprit (50%) und 36 T. p-Nitrobenzaldehyd einige Stunden unter Rück­
fluß sieden. Sandiges, blaß-rötlichgelbes Krystallpulver filtrieren. Oder wie [1440] aus 
21,5 T. Nitrobenzaldehyd (o, m, p), 34,7 T. m-Toluylendiamin, 28 T. Salzsäure (22,5°) 
tmd 100 T. Sprit (96%). 

1440 I DRP. 70 065 3, 9-Dimethyl-16-nitro-4, 10-diamino-6, 12-dis-dimethylamino-
Zusatz zu triphenylmethan 

DRP. 68908 

1 Mol. p-Nitrobenzaldehyd + 2 Mol. m-Dimethylamino-o-toluidin + 1 Mol. Schwefel­
säure in Spritlösung erwärmen, das Sulfat des Kondensationsproduktes krystallisiert aus. 
Oder: Tetramethyltetraaminoditolylmethan in konz. schwefelsaurer Lösung nitrieren, die 
erhaltene Nitroverbindung reduzieren. 

1441 DRP. 45 294 
Zus. DRP. 43 714 

2, 8-Dimethyl-4, 6, 10, 12, x-pentaminotriphenylmethan 
CH3 

CHa /QNHz 
0 NH2 . . 

NH2 -OH = 0 21H 25N5 = 347. 

NHz ~Q}NH2 

I 26,5 T. salzsaures Nitrotetraaminoditolylphenylmethan [1439] allmählich in eine 
warme Mischung von 45 T. Zinnchlorür lmd 120 T. Salzsäure (22,5 °) eintragen, reduzierte 



230 Benzol: III. Benzolreste durch -C- verbunden. 

Lösung mit viel Wasser verdünnen, mit Schwefelwasserstoff entzinnen, Filtrat mit Alkali 
fällen, farblose Krystalle aus siedendem Wasser umkrystallisieren. - 4, 16-Tetraäthyl­
diamino-8-amino-9-oxytriphenylmethan-10, 12-disulfosäure erhält man nach Schweiz. 
Pat. 77 541/1916 durch Nitrierung und folgende Reduktion der entsprechenden Tetra­
äthyldiaminooxytriphenylmethandisulfosäure. Läßt sich diazotieren und liefert Azo­
farbstoffe. 

Unsubstituiert . 
4NH2-10NH2 

129, 1442 
1444 

14421 DRP. 250 236 
Zusatz zu 

DRP. 241853 

Diphenylketophenylimid (Benzophenonanil) 

0-?-0 

1443 

1444 

N·C6H 5 = C19H 15N 2 = 257. 

Benzophenon und Anilin im molekularen Verhältnis mit 1% Jod bis zur Wasser­
abspaltung erhitzen. 

DRP. 106 497 

Ber. 13, 667; 
15, 676; 
16, 1321; 
18, 2094; 

J. pr. 36, 246 
DRP. 87 934 

c) Ar = NR·CsHs . 

. . 1443 110NH2-4NH2 •••• 

. . 1443 3 CH3 - 8 N0 2 - 4 NH2 • 

4-Amino-C-phenylimino-diphenylmethan 

/ONHz 
0-CH = C19H 18N 2 = 274. 

"'NH-0 

1444 
1443 

130 T. salzsaures Anilin in 400 T. Anilin lösen, bei 15°-20° 90 T. 
1 Benzylidenanilin zusetzen. · Wenn in einer Probe mit Säure kein Benz­

aldehyd mehr nachweisbar ist, die Masse in kalt gehaltene Natronlauge gießen, mit Dampf 
das Anilin abblasen. Das zurückbleibende öl - Aminophenylanilidotoluol - ist 
nicht krystallisierbar. In Spritlösung entsteht mit Essigsäure + Bleisuperoxyd gelbe, 
dann mißfarbige Braunfärbung, während Diaminotriphenylmethan so einen violetten 
Farbstoff gibt. In organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Die krystallinischen Basen 
aus p-Nitrobenzaldehyd +Anilin und o-Nitrobenzaldehyd + o-Toluidin vom Sch.-P.l48° 
bzw. 154°~;,sind nur in heißem Benzol leicht löslich und bilden nach 

DRP. 108346 
Zusatz zu 

DRP. 99 542 

DRP. 
DRP. 

31 936 
29 060 

Zwischenprodukte zur Darstellung von Diaminobenzophenon und Homo­
logen. - 32 T. gepulverte Base aus p-Nitrobenzaldehyd und Anilin 

~ 100 T. Sprit suspendieren, mit der Lösung von 24 T. Schwefelnatrium und 6,4 T. Schwefel 
m 25 T. Wasser erwärmen, bis die rotgelb werdende Flüssigkeit ins Sieden gerät. Nach 
8-stündigem, stetigem Erwärmen den Sprit abdestillieren, das rotgelbe öl, das nicht 
erstarrt, wiederholt mit Wasser waschen, 4-10-Diaminobenzophenonanil (Auramin) 

(jNH2 

/-" /"/ 
NH2" /-C - ~N·C6H5 

in überschüssiger Säure warm lösen (farblos), alkalisch mit Dampf vom Anilin befreien. 
Als I3:ückstand bleibt p-Diaminobenzophenon vom Sch.-P. 236° zurück, welches in Sprit 
und Ather schwer löslich ist (Ber. 19, 110). Das Auramin ist vielleicht identisch mit dem 
Produkt des DRP. 31 936. 



l. Diphenyläthylen. 

IV. Benzolreste durch Ketten verbunden, die mit -C­
beginnen. 

1. Zwei Benzoh·este durch -C-C- (-C: C-C: C-) verbunden. 

a) Bindung -C: C-. 

. . . . . . . . . . . . 1045 

231 

1445 DRP. 45 371 4, 1 0-Diamino-diphenylacetylen 

NH2Q-C C ~QNH2 = C14H2~Na = 208. J. pr. 34, 343/47 

201-I ..... 
4N0-10NO . 
2N02-4N02 • 

4 N02-10N02 
4 NH2-10 NH2 • • • 

Durch Reduktion des p-Nitrotolans. Diaminotolan siedet bei 236°. 
Mit verdünnten Säuren erwärmt gibt es glatt Dlaminodesoxybenzoln 
NH2·C61-I4 ·CR2·CO·C6H·NH2 vom Sch.-P. 145°. 

b) Bindung -CR: CR-

1447 
1446 
1447 
1448 

4 N0-10 NO- 2 S03H- 8 S03H . . . 1452 
4 N02-l0 N02- 2 S03H- 8 S03H . . . 1453 
4 NH2-10 NH2-2 S03H-8 S03H 1453-1455 
4NH·NH2-10NH·NH2-2 S03H 

4 N02 - 4 N02-10 N02 • • • • 

2Cl-10Cl-2S03H-8S03H. 
NH2-NH2-NH2-NH2 

1448, 1449 
1450 
1451 
1050 

- 8 S03H . . . . . . . . . . . 1456 
4 NH·R-10NH·R-S03H-S03H 

(R = CO.C6R 4·NH-CO·C6H 4·NH2) 1457 
4N·Pyraz.-10N·Pyraz. . . . . . . 1458 

1446 DRP. 79 241 4, 1 0-Dinitrosodiphenyläthylen 

NOQ-CH = CH-QNO = C14H10N 20 2 = 238. 

1447 

1448 

Ber. 6, 328 
13, 1875; 
16, 941; 

DRP. 124681 
E. P. 19 125/00 
F. P. 304 749 

Ber. 34, 2842 

Aus p-Nitrotoluol mit sehr starker methylalkoholischer Natronlauge. 
Aus Benzoesäureäthyläther umkrystallisieren, Sch.-P. 263 °, In Schwefel­
säure kirschrot löslich. 

2, 4-Dinitrodiphenyläthylen 
N02 

Q-CH = CH-QN02 = C14H 10N 20 4 = 262. 

6 T. Benzaldehyd, 9 T. o-p-Dinitrotoluol und 0,4--0,5 T. Piperidin 
auf 170 o erwärmen. Wenn die Wasserausscheidung beginnt, Temperatur 

auf 130°-140° sinken lassen, 2 St. halten, kalt den Krystallkuchen zerkleinert mit 
Sprit anrühren, absaugen und trocknen. Aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 
139°-U0°. In Sprit sehr schwer löslich. Statt Piperidin zuzusetzen, kann man auch 
trockenes Ammoniakgas durchleiten. - über 2-0xystilben siehe Ber. 42, 825; Stilbew 
selbst aus Phenylnitromethan: Ber. 38, 502. 

DRP. 39 756 
E. P. 7284/84 

Ber. 6, 328 

4, 1 0-Diaminodiphenyläthylen 

NH2Q-:-CH = CH-QNH2 = C14H 14N 2 = 210. 

Aus 2 Mol. p-Nitrobenzylchlorid ip alkoholischer Kalilaugelösung 
resultiert Dinitrostilben. Dieses nach [1454] oder mit Zinn und Salz­
säure reduziert gibt Diaminostilben. Nadeln oder Blättchen, Sch.-P. 
226°-227°. Salzsaures Salz uri.d Sulfat in Wasser schwer löslich. 
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1449 DRP. 115 287 0,1 T. p-Dinitrostilben mit llfa T. Wasser kurze Zeit kochen, 0,25 T. 
_ Schwefelnatrium zusetzen, 1/ 2 St. weiterkochen, kalt den braunroten 

Ber. 6, 329 Niederschlag filtrieren, mehrere Male mit Wasser auskochen; in ver-
J pr 39 502 dünnter Salzsäure lösen, filtrieren und mit Alkali fällen. Zur Reinigung 

· · ' in verdünnter Salzsäure lösen und mit rauchender Salzsäure als grau-

l weißes salzsaures Salz fällen. Statt Schwefelnatrium kann man nach 

Anm. F. 13 091, auch K- oder Na-Sulfhydrat verwenden. 
Kl..12. 4. 10. 00 

1450 DRP. 124 681 2, 4, 10-Trinitrodiphenyläthylen 
N02 

1401 

1452 

1453 

14&4 

14&& 

Lit. wie [1447] 
Nü2Q-CH = CH-QN02 = C14H 9N80 6 = 315. 

Wie [1447] mit 8 T. p-Nitrobenzaldehyd. Nach dem Verrühren mit Sprit absaugen, 
aus Nitrobenzol umkrystallisieren und mit Sprit waschen. Verfilzte, gelbe Nadeln vom 
Sch.-P. 240°. - Ein anderes Trinitrostilbe~ erhält man aus o-p-Dinitrotoluol und 
m-Nitrobenzaldehyd. Sch.-P. 183 °-184 °.-Uber TetraaminostUben siehe Ber. 37, 3596. 
- Über Dinitrodimethyl-, Dinitrodimethoxystilben und Dinitrostilbendicarbonsäure 
siehe J. Chem. Soc. 93, 1721. 

DRP. 117 540 I 4, 10-Dichlordiphenyläthylen-2, 8-disulfosäure 
S03H S03H 

1 ClQ-CH = CH-QCI = C14H100 6S2Cl2 = 408. 

25 T. Diaminostilbendisulfosäure in 150 T. Wasser und 8 T. Soda lösen, 150 T. Salz­
säure (30%) zufließen lassen, bei 0° mit 10 T. Nitrit diazotieren, langsam 8 T. Kupfer­
pulver zugeben, wenn die Stickstoffentwicklung beendet ist, das Kupfer mit Schwefel­
natrium entfernen, evtl. zur Isolierung eindampfen und den Rückstand mit Sprit extra­
hieren, sonst direkt die Lösung benützen. 

DRP. 79241 4, 1 0-Dinitrosodiphenyläthylen-2, 8-disulfosäure 

Ch. Ind.1887, 309 S08H S03H 
NOQ-CH = CH-QNO = CuH10N20 8 = 384. 

I 
p-Nitrotoluolsulfosäure mit großem Überschuß von Natronlauge (17°) auf 80° er-

wärmen. (Direkt gelb.) 

4, 1 O·Dinitrodiphenylät~ylen-2, 8-disulfosäure DRP. 106 961 I 
E. P. 5351/97 
F. P. 272 384 S03H. S03H 

Nü 2Q-CH=CH-QN02=CaHloN20lo= 366. 

Ber. ~g, g~~~; 24 T. P:nitrotoluols~fosall!es Natrium in 200 T: Wasser lösen~ bei 
31• 1078• 80° allmählich 70 T. emer Losung von unterchlorigsaurem Natrmm, 

' die in einem Teil 0,15 T. aktives NaOCI und 0,03 T. NaOH enthält 
(mit geringem Überschuß) zufließen lassen. Wenn nach mehrstündigem Rühren kein 
Hypochlorit mehr nachweisbar ist, erkalten lassen, gelbliche, glänzende Blätter filtrieren, 
Mutterlauge aussalzen oder eindampfen und ansäuern. Wird mit Chlorkalk gearbeitet, so 
setzt man zur Einleitung der Reaktion etwas Natronlauge zu. Stark reduziert entsteht 
DiaminostilbendisuUosäure, schwach alkalisch reduziert bilden sich Azoxy-, Azo- und 
Hydrazoverbindungen, die z. T. Farbstoffe sind. Vgl. das vermutlich identische Produkt 
des DRP. 113 514. 

DRP. 38 735 
A. P. 360 553 

Ber. 19, 3237 

4, 10-Diamino-diphenyläthylen-2, 8-disulfosäure 
S03H S03H 

NH2Q-CH = CH-QNH2 = CaHuN2Üa = 306. 

Aus 50 T. P.-nitrotoluolsulfosaurem Natrium, in 700 T. Wasser gelöst, und 30 T. 
Natronlauge (40°) entsteht Azoxystilbendisulfosäure (Sonnengelb). Die gelbrote Flüssig­
keit bis zur Entfärbung reduzieren {z. B. mit Zinkstaub ), heiß filtrieren, Filtrat mit Salz­
säure fällen. Unlösliches, gelbliches Pulver. Nach 

Zus. 
DRP. 40 475 I beide Operationen vereinigen, also p-nitrotoluolsulfosaures Natrium mit 

1 
Natronlauge und Zinkstaub bis zur Entfärbung kochen. 
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14o6 DRP. 46 321 4, 1 0-Dihydrazino-diphenyläthylen-2, 8-disulfosäure 
S03H S03H 

NH2·NHQ-CH = CH-QNH·NH2 = C11H 16N40 6 = 336. 

100 T. Diaminostilbendisulfosäurepaste (50%) in 1000 T. Wasser + 50 T. Salzsäure 
verteilen, mit der Lösung von 19 T. Nitrit in 80 T. Wasser tetrazieren, unter starker Küh­
lung langsam eine Lösung von 125 T. Chlorzink in 160 T. Salzsäure zufließen lassen, schließ­

\ lieh nach mehrstündigem Stehen aufkochen, Hydrazin filtrieren, waschen, trocknen oder 
1 direkt verwenden. 

1467 DRP. 252 376 X,X'-Diamino-dibenzoyi-IV, IV'-diimino-dibenzoyl-4, 10-diimino­
diphenyläthylen-2, 8-disulfosäure Zusatz zu 

DRP.250342 
H S03H S03H H 

R-N-Q-CH=CH-Q-N-R 

R=CO·C6H 4·NH-CO·C6H 4·NH2 = C42H 34Na010Sa = 826. 

Wie [1826].- Weitere Einwirkung von Nitrobenzoylhalogeniden auf die dort erhaltenen 
Produkte und Reduktion zu den Basen, die dann noch besser auf die Faser ziehen als die 
ursprünglichen Körper. Die aus 52 T. Na-Salz der :Öiaminostilbendisulfosäure und 47 T. 
p-Nitrobenzoy1chlorid erhaltene reduzierte Verbindung in der 10-fachen Menge heißem 
Wasser lösen, in 1/ 2 St. 50 T. geschmolzenes p-Nitrobenzoylchlorid eintragen, mit 200 T. 
Eisen und 100 T. Essigsäure in 1/ 2 St. reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und im Filtrat 
die Dis· (diaminodibenzoyl)·diaminostilbendisuliosäure aussalzen. 

14&8 DRP. 289 290 Diaminostilbendisulfosäure-Pyrazolonderivate 

()-CH=CH--o 
(Pyraz.)N\j N·Pyraz. 

Wie [1212] aus diaminostilbendisulfosaurem Hydrazin und Acetessigester bei 70°. 

c) Bindung -CH2·CH2-. 
4 N02~ 10 N02 • • • • • • • • 1459 
4 NOD-'-1 0 N02~ 2 S03H ~ 8 S03H 1460 
4 NH2~ 10 NH2~ 2 S0 3H~ 8 S03H 1460 

14&9 DRP. 39 381 
F. P. 178582 

4, 1 0-Dinitro-diphenyläthan 
N02Q-CR2-CH2-QN02 = C14H 12N20 4 = 272. 

1460 

Ann. 238, 236 

DRP. 98 760 
F. P. 269 466 

und Zus. 

DRP. 79 241 
DRP. 86 874 
DRP.100613 
DRP. 101 861 
Ber. 28, 422; 

30, 2618; 
30, 3099 
31, 354; 

1 T. p-Nitrobenzylchlorid mit einer Lösung von 1 T. Zinnchlorür 
in 5 T. konz. Natronlauge 1 St. bei 80°-90° digerieren. Filtrieren, 
Rückstand mit Wasser waschen, pressen, trocknen. 

4, 10-Dinitro-diphenyläthan-2, 8-disulfosäure 
S03H S03H 

N02Q-CH2-CH2-QN02 = C14H 12N20 10S2 = 432. 

12 T. p-nitrotoluolsulfosaures Natrium in 50 T. Wasser heiß lösen, 
mit 100 T. Natriumhypochloritlösung (2% HOCl) und 50 T. Natron­
lauge (40°) auf 70° erwärmen: Brei geht in Lösung, feinkrystallinische 
Ausscheidung beginnt. Wenn keine weitere Vermehrung des Nieder­
schlages stattfindet, mit Eis auf 40° abkühlen und nach einigen Stunden 
filtrieren. Ebenso wie HOCl wirken z. B. auch Lösungen von 6 T. Brom 
in 24 T. Natronlauge (20°) [unterbromigsaures Natrium] oder Kalium­
persulfat. - Aus Wasser derbe Krystalle der Dinitrodibenzyldisulfo­

'säure. Aussalzbar, Lösung in Schwefelsäure (66°) ist farblos. Kalte, w~sserige Lösung 
+ Natronlauge + Reduktionsmittel (Pyrogallol) gibt eine rote Färbung. Uber 300° ver-
pufft die Verbindung. Schwer lösliches Ba-Salz. - p-Diaminodibenzyldisulfosäure ge­
winnt man nach Ber. 30, 3099. 



234 Benzol: IV. Benzolreste durch Ketten verbunden, die mit -C- beginnen. 

14tH DRP. 19 266 
A. P. 251 670 

Ber. 15, 57 

d) Bindung -C: C·C: C-. 
. 1461 

2, 8-Dinitro-diphenyl-diacetylen 
N02 N02 

0-C C-c-c-Q = C1aH8~204 = 292. 

1 T. o-Nitrophenylacetylen gibt mit ammoniakalischer Kupfer-
chlorürlösung eine rote Kupferverbindung. Waschen, pressen, feucht 

in die Lösung von 2,25 T. Ferricyankalium und 0,38 T. Kalilauge in 6;75 T. Wasser ein­
tragen, 24 St. stehenlassen, bis die rote Farbe verschwunden ist, Niederschlag waschen, 
trocknen, mit Chloroform extrahieren. Goldgelbe Nadeln, Sch.-P. 212°. - Zur Herstel­
lung des Diisatogens C16H 8N 20 4 rührt man die gemahlenen Krystalle in Schwefelsäure 
(66°) ein und fügt bis zur Lösung unter Kühlung Oleum zu. Die über Glaswolle filtrierte 
kirsc):lrote Flüssigkeit scheidet mit Sprit dunkelrote Nadeln des Diisatogens aus, das man 
zur Uberführung in seine S02-Verbindung bis zur Lösung mit Ammoniumbisulfit kocht, 
worauf man die schweflige Säure mit essigsaurem Baryt entfernt und die Verbindung filtriert. 

2. Zwei Benzolreste durch -C-N- verbunden. 
9 8 2 3 

lo(_?---Ö-N-04 
11 12 I I o s 

a) Bindung - CH2·NH-. 

Unsubstituiert . 
8 Cl 

1. Benzylanilin ohne und mit einem Substituenten. 
1462 10NH2 •••• 

182 10 NR2 •••• 

1466, 1467 
. .. 1468 
1469-1471 
... 1472 

4CH20H . 
4CHO .. 

1463 3 (4) OH 
1464 (8-) (9-) (10-) OR 

182, 1465 8 (10) N02. 

14621 DRP. 73 812 I Benzyliminobenzol 0-CH2-NH-Q = C13H 13N = 183. 

Benzylidenanilin mit Zinkstaub und. Salzsäure reduzieren, nach 
124 St. alkalisch machen und das Benzylanilin abscheiden. (Ber.19, 748.) I 

1463 DRP. 97 710 
Zusatz zu 

DRP. 95184 

Benzyliminobenzol-4-carbinol 

0-CH2-NH-QCH20H = C14H15NO = 213. 

Wie [262] mit Benzylanilin. Aus Benzol feine Nadeln, Sch.-P. 161°, 

14ß41 DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

Benzyliminobenzol-4-aldehyd 

Q-CH2-NH-QCHO = C14H 13NO = 211. 

1465 

Wie [333). Ebenso der Benzyl-p-amino-m-tolylaldebyd. - G.elbe, z. T. krystal­
lisierende Harze. 

DRP. 97 847 

DRP. 91503 
Ber. 6, 1062; 

19, 1505 

8 (1 0)-Nitro-benzyliminobenzol 
N02 

(N02)o-CH2-NH-Q = C13H 12N20 2 = 228. 

o- oder p-Nitrotoluol bei 120°-180° mit oder ohne Überträger bis 
zu 50% chloriert, gibt ein molekulares Gemenge von o- bzw. p-Nitrobenzylchlorid und 
o- bzw. p-Nitrotoluol. 300 T. dieses Gemenges (enthaltend 170 T. o- oder p-Nitrobenzyl­
chlorid) mit 190 T. Anilin oder der äquivalenten Menge Toluidin oder Xylidin auf 85° 
-190° erhitzen (Temperatur steigt spontan auf 120°-180°). Wenn die Temper~tur zu 
sinken beginnt, bei 90° mit 300 T. Wasser das salzsaure Anilin herauskochen, die Lauge 

I abziehen, aus dem Rückstand mit Dampf das Nitrotoluol abblasen, das rückbleibende 
Nitrobenzylanilin evtl. aus Sprit umkrystallisieren. 
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1466 Anm. B. 93M, 
Kl. 22 

1 0-Amino-benzyliminobenzol 

NH2Q-CH2-NH-Q = C13H 14N 2 = 198. 

1467 

25. 9. 90 
Elberfeld 

25 T. Nitrobenzylanilin in 75 T. Anilin (oder in 25 T. Anilin + 50 T. 
Ber. 6, 1063 Sprit), Toluidin oder Xylidin gelöst, mit 20 T. Eisenspänen + 20 T. 

Salzsäure + 50 T. Wasser kochend reduzieren, bis ammoniakalisch ge­
machte Probe farblos (nicht gelb) ist und sich farblos in Salzsäure löst. Ammoniak- oder 
sodaalkalisch stellen, vom Eisenschlamm filtrieren, Anilin bzw. Sprit mi~ Dampf entfernen. 
Ebenso sind die Basen aus Nitrobenzyl-anilin, -äthylanilin, -o-toluidin, -xylidin, -benzidin, 
-p·phenylendiamin, -o-anisidin, -toluidin bei 30° zähflüssige, bei 15° lackartige, später evtl. 
krystallinisch werdende Körper, deren salzsaure Salze und Sulfate sowie die Basen selbst 
in Sprit oder Benzol leicht löslich sind, 

DRP. 87 934 I Im Scheidegefäß 550 T. Anilin mit 75 T. Formaldehyd (40%) 
mischen. Die Masse wird warm und trüb. Nach 24--48 St. das vom 

Wasser getrennte Öl (Lösung von Anilin in Anhydroformaldehydanilin) bei höchstens 15° 
mit 27 5 T. salzsaurem Anilin verrühren. Die gelbliche Masse erstarrt allmählich zum 
Krystallbrei. Diesen in überschüssiger Natronlauge verteilen, OI abziehen, Dampf ein­
leiten; das zurückbleibende zähe Öl erstarrt nicht, ist nicht unzersetzt destillierbar, in 
Wasser unlöslich, gibt mit verdünnter Salzsäure Diaminodiphenylmetban. 

1468 \ DRP. 108 064 10-Diäthylamino-benzyliminobenzol 

\ 

Zusatz zu 
DRP. 87 934 (C2H 5) 2NQ-CH2-NH-Q = C14H 22N 2 = 254. 

Wie \J4o77]. Gelbes, nicht erstarrendes Öl. 

1469 DRP. 98 972 3 (4)-0xy-benzyliminobenzol 

1470 

OH 
Q-CH2 -NH-Q(üH) = Ü13H 13NO = 199. 

I Gleiche Teile Resorcin und Benzylamin 5 St. auf 200° erhitzen. Dickes Öl (Benzyl~ 
m~aminophenol), dessen in Wasser leicht lösliches sa~zsaures Salz krystallisieren. 

DRP. 109 498 47 T. Phenol + 53 T. Anhydroformaldehydanilin (evtl. mit Chlor-
zink) 5 St. im Wasserbade erwärmen, kalt die Krystalle vom 01 ab­

Ann. 24, 344 saugen. Aus Sprit weiße Blätter des Benzyl-p~aminophenols vom 
Ber. 27, 1803 Sch.-P. 108°. Aus alkalischen Lösungen mit Kohlendioxyd fällbar. 

Auch erhaltbar durch Reduktion von Oxybenzylidenanilin und o-Oxy­
benzylanilin. 

14711 DRP. 211 869 \ 30 T. Benzal-p-aminophenol [1519] in überschüssiger Natronlauge gelöst 
A. P. 922 040 mit 15 T. Zinkstaub rühren bis farblos (etwa 8 St.), unter Kühlung mit 

' F. P. 382 367 \Salzsäure neutralisieren, filtrieren, den Rückstand ausäthern und den 
Ätherrückstand aus Methylalkohol (50%) Ulllkrystallisieren, Sch.-P. 89°. 
Ebenso Methoxybenzyl~4-oxyiminobenzol ebenfalls aus Holzgeist (50 Ofo) 

umkrystallisieren, vom Sch.-P. 102-103° und 8-0xybenzyl-4-oxyiminobenzol aus Salicyl­
p-aminophenol (Ber. 25, 2754) aus Benzol, Sch.-P. 122-123°. 

14721 Anm. F. 12 699, Alkyloxy-benzyliminobenzol und Homologe 
Kl. 12 

22. 10. 00 ~-CH2-NH~,-""-
Fritsch ~ '__/ 

Anhydroformaldehydverbindungen primärer aromatischer Amine mittels Schwefel­
säure mit Phenoläthern kondensieren. 

3 Cl-4 CHO 
2Cl-40H .. 
2 CH3-4 CHO. 
4CH3-2N02 

2 CH3-5 N0 2 • 

2CH3-5NH8 • 

2. Benzylanilin mit zwei Substituenten. 

1473 
1474 
1464 
1475 
1476 
1476 

4 CH3-10NH2 

4 CH3-10NR2 

2 CH3-4 OH . 
4 CH3-8 OH . 
2 CH3-S03H . 
4N0-10 S03H 

1476, 1487 
1477 
1474 
1478 

1480, 1566 
. . . 1479 
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IONOc4 OH ... 
10 (8) N0 2 - 4 S03H 
10NH2-4 S03H .. 
IONR2-4S03H .. 
40H-80H .... 

. . . . • 1480 
292, 1481-1483 

. 1484 

. 1485 

. 1471 

40H-OR .......... . 
2 CH3- 4 NH·C6H 5 • • • • • • • 

10 NH{C6H4·CH2·NH·(C6H 4·S03H)] 
-3 S03H .... · · · · 

1471 
1734 

1745 

1473 DRP. 105103 3-Chlor-benzyliminobenzol-4-aldehyd 
Zusatz zu 

DRP.103578 Cl 
Q-CH2-NH-QCHO = C14H 12N0Cl = 246. 

Wie [700] aus m-Chlormonobenzylanilin. 

1474/ DRP. 213 592 j 2-Chlor-(methyl)-4-oxy-benzyliminobenzol 
Zusatz zu 

j DRP. 211869 I Cl(CH3 ) 

I - Q-CH2-NH-QOH = C13H 12NOC1 = 234. 
DRP. 143 449 

I Aus der Benzylidenverbindung des 3-Chlor-(bzw. -methyl- )-4-amino-1-phenolsulfats (er­
halten nach [597] durch Reduktion nach [1471]). - Nach der Entfärbung kongosauer 

1

1 stellen, mit Tierkohle und Wasser kochen, heiß filtrieren und das Filtrat kalt mit Salmiak 
fällen. Die amorphe Chlorbase schmilzt 'bei 195°, die Methylbase (aus Benzol + Petrol-

jäther) bei 84°, . 

1475 DRP. 88 365 4-Methyl-2-nitro-benzyliminobenzol 
N02 

Q--CH2-NH-QCH3 = C14H 14N 20 2 = 242. 
Benzylchlorid und m-Nitro-p·-toluidin (1, 3, 4) in verdünnter Spritlösung mittels Alkali 

kondensieren. 

14761 DRP. 128 754 2:-Methyl-4-amino-benzyliminobenzol 
CH3 

Q-CH2-NH-Q = C1sH16N2 = 228. DRP. 141 297 

NH2 
2-Benzyl-m-toluylendiamin durch Benzylieren von 4-Nitrotoluidin und folgende 

Reduktion. (Weiße, in Wasser schwer lösliche Nadeln vom Sch.-P. 62°.) Das Nitro­
benzyltoluidin bildet gelbe Blätter vom Sch.-P. 124 °. - über 4-Methyl-10-aminobenzyl­
iminobenzol siehe [1487]. 

14771 DRP. 108 0641 4-Methyl-10-diäthylamino-benzyliminobenzol 
D~~~t:7 z9~4 (C2H 5hNQ-CH2-NH-QCH3 = C1sH24N2 = 268 .. 

I Wie [1492]. 286 T. salzsaures p-Toluidin + 500 T. Diäthylanilin .. bei höchstens 20 ° 
mit 120 T. Anhydroformaldehyd-p-toluidin versetzen. Erstarrendes 01. Aus Sprit um-

1 krystallisieren. Sch.-P. 58 °. - Ebenso die Dimethylbase. Sch.-P. 103 °. 

14781 DRP. 109 498 I OH 4-Methyl-8-oxy-benzyliminobenzol 

I I 0-CH2-NH-QCHs = c14H15NO = 213. 

1479 

Aus Anhydroformaldehydanilin und Phenol nach Ann. 241, 34 7; vgl. Ber. 27, 1804. 

D~!:·a!2 z~4 I 4-Nitroso-ben.zyliminobenzol-10-sulfosäure 
DRP. 59 304 S03HQ-CH2-NH-QNO = C1sH12N204S = 292. 

Wie [1498] aus 1 Mol. Benzylanilinsulfosäure; die Nitrosoverbindung aussalzen. Besser: 
Benzylanilinsulfosäure mit einer Nitritlösung (Überschuß von 10%) übergießen; die Sulfo­
säure geht in Lösung; das Nitrosamin aussalzen (farblose, glänzende Blättchen), pressen, 
den Kuchen mit konz. Salzsäure übergießen; die Lösung erstarrt bald unter schwacher 
Erwärmung zum Krystallbrei der Nitroseverbindung; verdünnen, fitrieren. 

1480 DRP. 135 335 I 10-Nitro-4-oxy-benzyliminobenzol 
1 N02Q-CH2-NH-QoH = C13H 12N20a = 244. 

25 T. p-Aminophenol + 35 T. p-Nitrobenzylchlorid + 25 T. Na-Acetat in 100 T. Sprit 
unter Rückfluß kochen, mit Wasser verdünnen und die ausgeschiedenen Krystalle des 
Nitrobenzyl-p-aminophenols filtrieren. - Ebenso eine große Zahl von Methylenamino-, 

I Nitro-, Amino- und Oxybenzylaminoverbindungen. 
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1481 DRP. 103 859 
E. P. 11 003/98 
F. P. 278 089 

8 (1 0)-Nitro-benzyliminobenzol-4-sulfosäure 
N02 

(N02)Q-CH2 -NH-QS03H = C13H 12N 80 6S = 308. 

85 T. o- oder p-Nitrobenzylanilin (oder Homologe) in 170 T. Monohydrat lösen, im 
Wasserbade langsam + 52 T. Oleum (60%) in 3-4 St. erkalten lassen, 1000 T. Eiswasser 
zugeben, die Sulfosäure filtrieren, den Rückstand mit Wasser anrühren, das Kalksalz bilden, 
vom Gips filtrieren, aus dem Filtrat mit verdünnter Säure die Sulfosäure fällen. Oxydiert 
liefert diese wie auch die homologen o~ oder p~Nitrobenzyl~o~ bzw. ~p~toluidin~ und ~xylidin~ 
sulfosäuren die betreffenden Nitrobenzaldehyde. 

14821 DRP. 109 6081 17,1 T. o- oder p~Nitrobenzylchlorid mit Lösung von 23,3 T. sulf-
E. P. 11003/98 anilsaurem Natrium (83,5%) und 6 T. Soda in 100 T. Wasser kochen, 

die gelbliche Flüssigkeit kalt filtrieren, das Filtrat mit Salzsäure an­
säuern, den Niederschlag filtrieren. Die Sulfosäure schmilzt nicht unzersetzt. o-Nitro­
benzylanilinsulfosäure gibt ebenso wie die mit 2-Toluidin-4- oder -5-sulfosäure, 4-Toluidin-2-
oder -3-sulfosäure, 1, 3, 4- oder 1, 4, 2-Xylidin-6- (-6-) bzw. -5-sulfosäure erhaltenen 
Homologen mit Permanganat oxydicrt (neutral oder alkalisch) Nitrobenzylidenanilinsull'o~ 
säuren, die nach [292] zur Gewinnung der Nitrobenzaldehyde dienen. Nach 

1483 Zus. 
DRP. 111 210 
A. P. 636 043 

E. P. 15 890/97 
F. P. 230 329 

verwendet man statt des reinen o- oder p-Nitrobenzylchlorides sein Ge­
menge mit o- oder p-Nitrotoluol, wie man es nach (250] gewinnt, und 
läßt das Gemenge, wie daselbst geschildert, auf Anilinsulfosäure oder 
Homologe einwirken. Z. B.: 34,2 T. 50-prozentige Rohchlorierung von 
o- bzw. p-Nitrotoluol (entsprechend 17,1 T. Nitrobenzylchlorid) + 23,3 T. 
sulfanilsaures Natrium ( 83,5%) (oder der äquivalenten Menge von Metanil-
säure, Toluidin-, Xylidinsulfosäure usw.) + 6 T. calc. Soda + 100 T. 

DRP. 97 847 Wasser mehrere Stunden gelinde sieden, kalt die wässerige Lösung des 
nitrobenzylanilinsulfosauren Natriums abziehen (Nitrotoluol geht zur nächsten Chlorie­
rung), mit Salzsäure die freie Sulfosäure fällen, filtrieren und pressen. 

1484 DRP. 116 959 1 0-Amino-benzylimi nobenzol-4-sulfosäure 
Zusatz zu 

DRP. 87 934 NH2Q-CH2-NH-QS03H = C13H 14N20 3S = 278. 
DRP. 104 230 
DRP. 105 797 235 T. sulfanilsaures Natrium in 2000 T. Wasser lösen und 75 T. 
DRP. 108 064 Formaldehyd (40%) mit der Lösung von 129,5 T. salzsaurem Anilin 

in 500 T. Wasser zugeben. Kalt rühren, den gelben Niederschlag fil­
trieren, in Soda lösen und mit Essigsäure die Amidobenzylanilinsulfosäure ausfällen. In 
überschüssiger Mineralsäure gelb löslich; gibt nach [1301] mit salzsaurem o-Toluidin er­
wärmt Diaminopbenyltolylmethan. 

1485 I DRP. 116 959 10-Dimethylamino-benzyliminobenzol-4-sulfosäure 
(CH3 ) 2NQ-CH2-NH-QS03H = C16H 18N20 3S = 306. 

Wie [1301], jedoch statt salzsaurem Anilin 121 T. Dimethyl-(äthyl-)anilin und 120 T. 
Salzsäure (30%). Die Sulfosäure scheidet sich als weißes Pulver ab. Auch ihr Na-Salz 
ist schwer löslich. 

3, Benzylanilin mit drei Substituenten. 

8 Cl-2 CH3-4 CHO ......... 1486 
4 CHa- 9 CH3-10 (12) NH2 • • • 1487, 1488 
2 CHa-10 CHO- 4 S03H . . . . . . . 1489 
2 (4) CH3-10 NOz- 2 (3) ( 4) (5) S03H 1481 
4 CH3- 2 N02- 6 N02 • • • • • • • • 1490 

DRP. 105103 
Zusatz zu 

DRP.l03578 

8-Chlor-2-methyl-benzyliminobenzol-4-aldehyd 
Cl CH3 

Q-CH2 -NH--QCHO = C15H 14NOCI = 260. 

1491 
1491 
1491 
1735 

Wie [705] aus o-Chlormonobenzyl-o-toluidin. Zähflüssiges, in Säuren unlösliches Harz. 
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1487 DRP. 104 230 4, 9-Dimethyl-10 (12)-amino-benzyliminobenzol 
CH3 

1488 

Zusatz zu 
DRP. 87 934 

DRP. 75 674 
NH2Q-CH2-NH-QCH3 = C15H 18N 2 = 226. 

(NH2 ) 

In ein Gemenge von 400 T. p·Toluidin, 300 T. o·Toluidin und 286 T. salzsaurem p·To­
luidin bei 20° 120 T. AnhydroformaldehY,~-p-toluidin eintragen. Die gelbe, anfangs breiige 
Masse wird dünnflüssiger und bildet ein Ol. Nach 48 St. in kalte Natronlauge einrühren, 
mit Dampf die Toluidine abtreiben; als Rückstand bleibt als erstarrendes, ätherlösliches 
Öl das p·Amino-m-xylyl-p-toluidin zlirück. Aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 93°, 
in verdünnter Säure gelb löslich. Mit Anilin statt o-Tolu~.din resultiert Aminobenzyl­
p-toluidin, ein gelbes, dickes, mit Dampf nicht flüchtiges 01, das mit Schwefel erhitzt 
Dehydrothiotoluidin gibt. Sch.-P. 191°. Nach 

Zus. 
DRP. 105 797 

Ann. 2iiG, 288 
Ber. 18, 3302; 

27, 1805 
J. pr. 36, 227 

erhält man o-Amino-m-xylyl·p-toluidin aus 300 T. p-Toluidin + 140 T 
salzsaurem p-Toluidin + 60T. Anhydroformaldehyd-p-toluidin + 100 T. 
Nitrobenzol als Verdiinnungs!llittel, 48 St. bei 20° rühren. Das ent­
standene dünnflüssige gelbe Öl kalt alkalisch stellen, Dampf einleiten. 
Der Rückstand e.rstarrt krystallinisch. Aus Sprit flache Prismen, 
Sch.-P. 86°. 

14891 DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

2-Methyl-benzyliminobenzol-1 0-aldehyd-4-sulfosäure 
CH3 

CHOQ-CH2-NH-QS03H = C15H 15N04 S = 305. 

Wie [1486] nach [1626]. Mit p-Phenylendiamin gibt die Sulfosäure ziegelrote, mit 
Phenylhydrazin erst flockige, dann harzige Niederschläge. 

14110 DRP. 194 951 I 4-Methyl-2, 6-dinitro-benzyliminobenzol 
NO, 

Q-CH2 -NH-QCHa = C14H13N 30 4 = 287. 
N02 

Aus 21,4T. Benzylamin und dem bei 152° schmelzenden Ester aus 19T. p-Toluolsulfo-

1 
chlorid und 19,8 T. 3, 5-Dinitro-p-kresol in· 8 T. Pyridin gelöst. Sch.-P. der Dinitrover­
bindung 80° (orangefarbige Nadeln). 

H91 DRP. 116 959 2-Methyl-10-methylimino-benzyliminobenzol-4-sulfosäure 
(CH3) CH3 

CHa·NHQ-CH2-NH-QSOaH = ClsHl,N20aS = 306. 
Lit. wie [1301] 

Wie [1301] mit 187 T. l, 2-Toluidin-4 sulfosäure in 53 T. Soda und 1500 T. Wasser, 
75 T. Formaldehyd (40%), 107 T. Monomethylanilin und 60 T. Salzsäure (30%). Mit Soda 
neutralisieren, filtrieren und das Filtrat Init Essigsäure fällen. Die gelben Flocken sind 
in MineJ;!"lsäuren löslich. - Ebenso erhält man p-Äthylamino-m-xylylsulfanilsäure mit 
135 T. Athyl-o-toluidin, 235 T. sulfanilsaurem Natron, 75 T. Formaldehyd und 120 T. 
Salzsäure (30%). Nach 24-stündigem Rühren mit Soda neutralisieren, zur Trockne 
dampfen und das Na-Salz der Sulfosäure mit kochendem Sprit extrahieren. Situren fällen 
seine wässerige Lösung nicht. - Ebenso 9-Methyl-10-aminobenzyliminobenzol-4-sulfo­
säure aus salzsaurem o-Toluidin. - Mit salzsaurem o-Toluidin weitererwärmt ·entsteht 
Diaminoditolylmcthan neben Sulfanilsäure. 

4. Benzylanilin mit vier und mehr Substituenten. 

2 CI!3 - 4 CH3 - 9 CH3 - 11 CH3 - 8 NH~ . 1492 Methode) . . . . . . . 1488 u. vorher 
3 (4) CH3 - 4 (2) CH3-10 NOc 6(5)S0 3H 1481 14 OH und weitere Substituenten (allgem. 

CI-I3-CH3-NH2-NH2 •••••••• 1493 

1492 DRP. 105 797 2, 4, 9, 11-Tetramethyl-8-amino-benzyliminobenzol 
H 3C NH2 CH3 

Q-CH2-NH-QCH8 = C17H 22N 3 = 254. 
CHa 

Lit. wie [14881 

im 
500 T. as- m-Xylidin mit 75 T. Formaldehyd (40%) längere Zeit schütteln, 24 St. 
Scheidetrichter stehenlassen, das abgeschiedene ölige Anhydroformaldehydxylidin 
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vom Wasser trennen und mit 160 T. m-Xylidinchlorhydrat verrühren. Wenn in einer 
mit Schwefelsäure gekochten Probe kein Formaldehyd mehr nachweisbar ist, kühlen, 
alkalisch st~llen, Dampf einleiten. Das o-Aminomesidyl-m-xylidin bildet ein nicht er­
starrendes 01. Mit Essigsäureanhydrid erwärmt resultiert das Acetylderivat, das aus 
heißem Amylalkohol umkrystallisiert bei 27 8 o schmilzt. 

DRP. 118 076 Kondensationsprodukt aus 1-Methyl-3, 5-diamlnobenzol 
und Formaldehyd 

244 T. m-Toluylfmdiamin in 200 T. Sprit lösen, 57 T. Natronlauge 
(40°) zugeben, langsam bei 40°-60° mit 75 T. Formaldöhyd (40%) 

Ber. 27, 1804 versetzen, einige Zeit im Wasserbade erhitzen, Sprit abdestillieren, 
. Rückstand in Wasser gießen und tre!);nen. Dickes, nicht krystallisier-

Zusatz zu 
DRP. 107517 

undDRP. 118 075 

bares Öl, das in Chloroform leicht löslich und mit Ather fällbar ist. - Ebenso die 
m-Phenylendiaminformaldehydverbindung. 

5. Benzylanilin mit weiteren (subst.) ßenzolresten. 

Q-CH2·NR-Q-0 . . . . . . . . 1278-1280 

Q-CH2·NH-0~-NH·CH11-Q 1284, 1285 

Q-CH2·NH(R)-o- CH2-Q . . 1346 

Q-CH2·NR(R)~o-CHOH-Q 1357 

Q-cH2·NH(R)-Q-oo-Q . 1411, 1412, 1415, 1416 

Q-CH2·NH(R)-Q-CH2-Q-NH(R)·CH2-Q. 1344 

Q-CH2·NH-Q-NH-Q ............. 1735 

b) Bindung -CH2-NX-. 

1. X= CHs, C2Hö. 
4CHO .. . 1494 

1495 
1495 
1496 
1344 

10 CH0-4 S03H 
4N0-9 S0 3H ... 
4 NH2- 5 (9) S03H . 

1497 
1498 
1499 
1500 
1501 

30H ... . 
3 S03H .. . . 929, 
3 Cl-4 CHO 
2CH3-S03H 

S03H-S03H ..... . 
4 NH2- 9 S03H- 2 S·S03H 

1494 DRP. 103 578 I Benzylalkylaminobenzol-4-aldehyd 
F. P. 280 514 

und Zus. 0-CH2-~ -QCHO = C15H 15N0(016H 17NO) = 225 (239). 

\ . CH3(C2H 5) 

Wie [3331 aus 60 T. 1.1ethyl-(Äthyl-)benzylani!in in 500 T. Sprit und 100 T. Sa.lzsäure 
mit 22,5 T. Formaldehyd und der Lösung von Sulfo-p-tolylhydroxylamin. Zur Reinigung 
die Benzollösung des harzig ausgeschiedenen Aldehydes öfter mit verdünnter Salzsäure, 
dann mit Sodalösung durchschüttPln, mit Chlorcalcium trocknen und mit Ligroin fällen. 
Gelbliche Prismen, Sch.-P. 63 °. Die Lösung in konz. Salzsäure dissoziiert völlig bei Wasser­
zusatz. Die Äthylverbindung ist ein dickes Öl, das unter oo erstarrt. 

14fl5 DRP. 59 996 3-0xy-benzyläthylaminobenzol 
E. P. 7258/91 
F. P. 186 697 OH 

C)-CH3-~-Q = 01,H17NO = 227. 

C2Ho 
Lösung von 10 T. monoäthylmetanilsaurem Natrium in 20 T. heißem Wasser mit 

6 T. Benzylchlorid auf dem Wasserbade erwärmen, portionenweise 5 T. Natronlauge (40°) 
zusetzen, wobei die Temperatur 95° nicht übersteigen soll. Wenn das Benzylchlor!d ver­
braucht ist, die Masse in 50 T. Kochsalzlösung (50° Be) gießen, das Na-Salz der Äthyl­
benzylmetanilsäure filtrieren, pressen, trocknen; 1,5 T. davon mit 3 T. Ätzalkali + 0,2 T. 
Wasser bei 260°-265° verschmelzen, in 10 T. Wasser lösen, filt.rieren. Filtrat mit Salz­
säure neutrali~ieren, filtrieren, Filtrat ausäthern; hellbraune, leicht lösliche Krystallmasse. 
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1496 DRP. 105103 [ 3-Chlor-benzyläthylaminobenzol-4-aldehyd 
Zusatz zu :ct 

DRP. 103 578 I Q-CH2-N -QCHO = C16H 16NOCI = 274. 

CzHs 

I Wie [705] aus m-Chloräthylbenzylanilin. Dickes, bräunliches Öl, das mit organischen 
Solventien mischbar ist, In konz. Salzsäure löslich, mit Wasser fällbar. 

1497 DRP. 103 578 Benzylalkylaminobenzol-10-aldehyd-4-sulfosäure 
F. P. 280 514 Q C) C N , S C und zus. CHO -CH2-~- S03H= 15H 15 0 4 ( 16H 17N04S)=305 (319). 

R 
Wie [333]. Die Methylverbindung gibt mit p-Phenylendiamin einen zinnoberroten, 

die Äthylverbindung einen blauroten Niederschlag mit Metallglanz. Die Hydrazone (Er­
wärmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung) sind ungefärbt. 

1498 DRP. 59 034 
F. P. 206 563 SOaH 

4-Nitroso-benzylalkylaminobenzol-9-sulfosäure 

C)-CH2-~-QNO = C14H 14N20 4S(C15H 16N 20 4S) = 306 (320). 

R 
31 T. (l Mol.) äthyl-(methyl-)benzylanilinsulfosaures Natrium (Sulfierung von Äthyl­

(Methyl-)benzylanilin mit Oleum; enthält die Sulfogruppe im Benzylrest) in 500 T. Wasser 

I lösen, + 7 T. Nitrit (1 Mol.), kühlen, mit Salzsäure ansäuern, gelbe Krystallnadeln der 
Nitrosoverbindung filtrierE>n. 

1499J DRP. 68141 I 4-Amino-benzyläthylaminobenzol-9-sulfosäure 

I I SOaH{ 0-CH2-~ -0NH2 = cl.Hl8N203S = 306. 

I C2H5 

Aus Benzyläthylanilinsulfosäure durch Nitrosierung und folgende Reduktion. 

1500 / DRP. 69 777 II Benzylalkylaminobenzol-3, 9 (?)-disulfosäuren 
EF. PP.1:1~6~~~1 I SQ03H QS03H 

_ -CH2-~- = C14H 15N06S2 = 357,3. 
DRP. 68 291 CH3 

10 T. Äthylbenzylanilin unter guter Kühlung in 20 T. Oleum (20%) lösen, weiter mit 
25 T. Oleum (80%) auf 60° erhitzen, bis eine Probe, mit Soda teilweiRe neutralisiert, 
durch Na-Sulfat nicht mehr aussalzbar ist. In Wasser gießen, auskalken, filtrieren, Filtrat 
eindampfen; als Rückstand bleibt das Kalksalz zurück. Es ist so leicht löslich, daß der 
eingedickte Sirup erst in einiger Zeit krystallisiert. Ebenso das Barytsalz. Die Alkalisalze 
sind ebenfalls sehr leicht löslich, jedoch mit Kochsalz oder konz. Natronlauge aussalzbar. 
Ebenso die Methylbenzylanilindisulfosäure. 

1501 I DRP. 68141 4-Amino-benzyläthylaminobenzol-9-sulfo-2-thiosulfosäure 
E. P. 19 065/90 SOaH s.SQ3H 

1502 
bis 

150ß 

Q-CH2-~-QNH2 = C15H 18N 20 6S3 = 412. 

CZH5 
30 T. [1499] in 23 T. Salzsäure (21 °) und 300 T. Wasser lösen, 100 T. Chlorzinklösung 

(55°) hinzufügen, eine Lösung von 25 T. Na-Thiosulfat zufließen lassen, mit rasch zu. 
gegossener Lösung von 10 T. Kaliumbichromat in 100 T. Wasser oxydieren, farblose Lösung 
der Thiosulfosäure direkt verwenden. 

2. X= (CH3 ) 2 und OH. 
[10 S03H-(X) OH] Anhydr ....... 1502-1506 
10 S03H-[3 S03H-(X) OH] Anhydr. . 1502-1506 

DRP. 234 915 j Benzyl-phenyl-dimethylammonium-10-sulfosäure-X-Innensalz 
und Zusätze 1 1 (S03H) 

DRP. 234916 S03Q-CH2-~-Q = C15H 17N03S = 291 (371). 
DRP. 245535 

ferner: 

DRP. 233328 

R2 
Methylbenzylanilinmono- bzw. -disulfosäure [1500] in Salzform mit 

Halogenmethyl, Dirnethylsulfat oder Sulfosäuremethylestern (p-Toluol-



und Zus. 
DRP. 239763 

und Zus. 
DRP. 240835 

DRP. 87997 
Ber. 31, ll52 

2. Subst. Benzylanilin. 241 

sulfosäuremethylester) methylieren, bzw. durch Sulfierung der min­
destens einen Alkylrest enthaltenden Ammoniumverbindung. Oder 
durch Einwirkung von Sulfosäuren solcher Halogenalkylaryle, die 
Halogen in der Seitenkette enthalten, auf tertiäre Ammoniumverbin· 
dungen. Nach dem weiteren Zusatz gewinnt man ebenso Carbonsäuren 
aus den Carbonsäuren jener Halogenalkylaryle und tertiären Amino­
verbindungen, z. B. die Verbindung 

CI 

coo~-CH2-(~~ 
aus Benzylchlorid-p-carbonsäure [212] und Dimethylanilin. Wird w'ie alle ähnlichen 
Kör-per obiger Patente für Druckereizwecke verwendet. 

Unsubstituiert . 
3 CH3 •••• 

3 S03H .... 

1507 DRP. 180 204 

3. X= CsHö. 
. .. 1755 

4. X= CH2·CsH5. 

.. 1561 I 10 CH0-4 S03H 
. . 1562 S03H-S03H . . 
.. 1563 N02-N02-S03H 

5. X = CO·CHs(CO·CsHö)• 
2 Cl-4 Cl-6 Cl . . . . . . . . . 1507 
2Cl-3Cl-4Cl-6Cl ...... 1508 
2 Cl-3 Cl-4 Cl-6 Cl; X= CO·C6H 6 1508 

2, 4, 6-Trichlor-benzyl-acetyl-aminobenzol 
Cl 

Q-CH2-~-QCI = C15H 18NOC13 = 329. 
CH3-CO Cl 

1564 
1565, 1566 
. .. 1567 

100 T. s-Monobenzyltrich!oranilin (S.-P. 225°-227° bei 21 mm Druck) + 100 T. Eis­
essig + 20 T. Acetylchlorid im Wasserbad mrter Druck erhitzen, Salzsäure abblasen, Eis­
essig und Acetylchlorid abdestillieren, Rückstand aus verdünntem Alkohol Ulllkrystalli­
sieren. Sch. -P. 61 °. 

1508 DRP. 180 203 
E. P. 8077/06 
F. P. 365 297 

2, 3, 4, 6-Tetrachlor-benzyl-acetyl-aminobenzol 
Cl Cl 

Q-CH2-~ -Q-Cl = C16H 11NOC14 = 363,0. 
CH3 -CO Cl 

Wie (2380) mit 50 T. Benzylchlorid, 500 T. Sprit und 15 T. Ätznatron 6 St. am Rück-

\ 
flußkühler. Sch.-P. 97 °.-Ebenso Benzylbenzoyltetrachloranilid aus 100 T. as-Benzoyl­
tetrachloranilid, Lösung von 6,9 T. Natrium in 300 T. Sprit und 38 T. Benzylchlorid. 
Sch.-P. 134°. 

1509 DRP. 142 559 

c) Bindung -CH(CN)·NH-. 
Unsubstituiert . 
8 Cl. .. 
2COOH 

112, 1509-1514 
1515 

1516, 1517 

Benzyliminobenzoi-C-nitril 
0-~H-NH-Q= CuH12N 2 = 208. 

CN 

Durch 3-4-stündiges Kochen von 16,8 T. salzsaurem .x-Aminophenylacetonitril und 
9,3 T. Anilin unter Rückfluß. Vom Chlorammon filtrieren, Sprit verdunsten, Produkt aus 
Ligroin umkrystallisieren. _ Sch.-P. 4 o -85 o. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 16 
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1510 DRP. 157.617 
A. P. 778 656 
F. P. 338 818 

Ber. 6, 748; 
11, 246; 
25, 2020 

DRP. 132 621 

In 90 T. Benzylidenanilin + 200 T. Eis+ 35 T. Cyankalium (95%) 
Salzsäure einlaufen lassen, bis schwach kongosauer, Gefäß schließen, 
2 St. auf 140°-150° erhitzen und die dunklen Krystalle aus Sprit 
umkrystallisieren. Sch.-P. 85°. (Ber. 15, 2032.) - Oder: In eine 
Blausäurelösung (5%)- aus 70 T. Cyankalium (95%), 200 T. Wasser, 
300 T. Eis und der berechneten _Menge Salzsäure - 110 T. Anhydro­
formaldehydanilin (bzw. -p-tolnidin) als feines Pulver eintragen, zur 
gleichmäßigen Paste verrühren, im geschlossenen Gefäß 2 St. auf 100° 
erwärmen und das erstarrte Nitril abheben. 

15111 DRP. 157 710 II Wie [115] au.c; 130 T. salzsaurem Anilin, 70 T. Cyankali in 250 T. 
Benzol + 108 T. Benzaldehyd bei höchstens 50°. Das Produkt ist 
identisch mit [15131 und [1511]. 

1512 DRP. 157 840 ~- Das Verfahren [114) angewendet auf die Bisulfitverbindungen 
Schiff scher Basen. So geben z. B. die Bisulfitverbindungen des 

Anhydroformaldehydanilins oder -2-naphthylamins 

0-N=CH-o 

mit Cyankalium das Nitril 

·S03H·Na --

/CaHs 
C6H 5·NH·CH"-CN 

identisch mit Ber. 18, 2028. Sch:-P. 85°. 

15131 DRP. 157 909 I Wie [114] durch Vereinigung der Benzaldehydbisulfitlösung (aus 
· 21,2T. Bcmzaldehyd, 40 T. Bisulfitlösung (40%) und 250T. Wasser)mit 

I ~9 T. Anilin bei 70°-80° "l!:rtd Hinzufügung einer Lösung von 14 T. Cyankalium (95%) 
m 55 T. Wasser. Sofortige Olabscheidung, Sch.-P. des erstarrten Produktes 80°. 

1514 Anm. K. 25 501 I Al" h · h Am" d k d" · h Am' · Aid h d Kl 12 q 1p atisc e me un se un are aromatisc e me rmt e y . 
9_' 3_ 05 bisulfiten und dann mit Cyanmetallen umsetzen. Vgl. Ber. 37, 4059 

Knoevenagel und 4510; 38, 213. 

1515 DRP. 157 617 

Lit. wie [1510] 

8-Chlor-benzyliminobenzol-C-nitril 
Cl 

0-~H-NH-0 = C14H 11N 2C1 = 242. 

CN 

Ölige S c h i f f sehe Base aus 140,5 T. o-Chlorbenzaldehyd und 93 T. Anilin (kurz 
erwärmt) mit 390 T. Sprit und 250 T. wässeriger Blausäure (11%) im geschlossenen Gefäß 
2 St. auf 80°-100° erwärmen. Die Base ist z. T. abgeschieden, z. T. wird sie mit Wasser 
ausgefällt. Sch. -P. 77 o. 

1516 DRP. 157 617 

Lit wie [1510] 

Benzyliminobenzoi-C-nitril-2-carbonsäure 
COOH 

0-~H-NH-0 = C15H12N202 = 252. 

CN 

Benzylidenanthranilsäure (aus 137 T trockener Anthranilsäure und 106 T. Benz­
aldehyd, Sch.-P. 130°) mit. 300 T. Methylalkohol und 510 T. wässeriger Blausäure (5,3%) 
bei 60°-75° im geschlossenen Gefäß rühren und das Nitril abscheiden; Sch.-P. 175°.­
:Wbenso wird die aus Anthranilsäure und Acetaldehyd in wässeriger Suspension erhaltene 
Athylidenanthranilsäure in AnthranilidO•<X•propionnitril (Sch.-P. 192°) übergeführt. -
Oder nach 

1517 DRP. 157 909 \wie [114] mit Anthranilsäure statt Anilin [378). 

2COOH 
2N02 •• 

10 (8} NH2 

40H ... 

d) Bindung -CH:N-. 
1516 9 OH ... 

291 10 OH 
. . . 1518 4 CH3 - 9 N02 

.597,1519 4CH8-5NH2 

889 
464 

3018 
1520 
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4 (2) CH3-10 (8) NR2 
4CR3-8 OH .... 
4 CR3-9 HO 
2CR0-8NR2 
3N02-9N02 · •••• 

8 N02-4 S0 3R ... 
10 (8)NR2-4 S03R . 

1521 
464 
889 
318 

..... 1527 
292, 1482, 1522 

. 1523 

12 OR-4 OR . . . . . . . 1524 
4 CH 3 - 6 CH3-10 (8) NR2 • 1525 
4CH3-12COOR-5NR2 • • ._ 1526 
2 CR3-10 (8) NR 2-4 S03R. 1482 
3 N02-4 N02-9 N02 • • • • • • 1527 
6CH3-12COOR-3N Phthals. rest .. 1526 
2 N :N·C6N 5 subst. . . . . . . 1774,_ 1775 

I 
1518 DRP. 99 542 10 (8)-Amino-benzylidenaminobenzol 

NH20-CR=N-0= C13H 12N 2 = 196. 
A. P. 640 563 

und 640 564 
E. P. 10 516/98 
F. P. 277 774 

DRP. 52 647 
DRP. 56 908 
DRP. 86 874 
DRP. 87 255 
Ber. 6, 1063 

ll4 T. p- bzw. o-Nitrobenzylanilin in 400 T. Sprit lösen, Lösung 
von 120 T. Schwefelnatrium und 32 T. Schwefel in 100 T. Wasser zu­
geben, die warm werdende, rotgelbe Flüssigkeit 2-3 St. gelinde sieden, 
Sprit abdestillieren und das 01 wiederholt mit Wasser waschen. Dickes, 
rotge1bes, nicht destillierbares Öl, das bei längerem Stehen in eine 
amorphe, halbfeste Modifikation übergeht [321, 326]. Mit verdünnter 
Säure übergossen resultiert ein Krystallbrei des · roten polymeren 
p· bzw .. o-Aminobenzaldehyds. 

1519 DRP. 208 434 4-0xy-benzylidenaminobenzol 

0-CR=N-QOH = C13R 11NO = 197. 

Herstellung nach Ber. 25, 2753 aus p-Aminophenol und Benzaldehyd in schwach 
essigsaurer Lösung. 

1520 I DRP. 43 714 
A. P. 382 832 
E. P. 9614/88 

4-Methyl-5-amino-benzylidenaminobenzol 

0-CH=N-QCH3 = C14R 14N 2 = 210. 
NH2 

12 T. m-Toluylendiamin mit Wasser verreiben, 10,6 T. Benzaldehyd zugeben. Die 
Masse erwärmt sich und scheidet ein Harz aus, das bald erstarrt. Pulvern, waschen. 

1521 DRP. 99 542 4 (2)-Methyl-10 (8)-amino-benzylidenaminobenzol 

Lit. wie [1518] (NH2) (CH3 ) 

.l'l'H2Q-CR=N-0CR3 = C14R 14N 2 = 210. 

Wie [1518] aus p- bzw. o-Nitrobenzyl-o- und -p-toluidin. 

8-Nitro-benzylidenaminobenzol-4-sulfosäure 1522 DRP. 97 948 I 

I 
Durch Oxydation von Nitrobenzylsulfanilsäure. 

N02 

0-CH=N-QS08R = C13R 10N 20 5S = 306. 

1'i23 DRP. 99 542 10 {8)-Amino-benzylidenaminobenzol-4-sulfosäure und Homologe 

(NR") 
NHz0-CR=N-QSOsR = C13H1zN20 8S = 276. 

Lit. wie [1518] 

Wie [1518]. Z. B.: 230 T. p-nitrobenzylsulfanilsaures Natrium, in 1000 T. Wasser + 250 T. Schwefelnatrium und 65 T. Schwefel in 200 T. Wasser, 4--5 St. im Wasserbad 
erwärmen. Das kalte Filtrat gibt gelbe Krystalle des Na-Salzes, das mit verdi:innter Säure, 
":arm gespalten in Sulfanilsäure und den polymeren Aminobenzaldehyd [321] zerfällt. 
Die freien o-Aminosulfosäuren zerfallen schon mit warmem Wasser in o-Aminoaldehyd 
und Anilinsulfosäure. 

1524 DRP. 79 857 p-Aminophenolalkyläther-Oxybenzylidenverbindung 

0-CR = N -QOR = C16H 15N02 = 241. 
OR 

17 T. o-Oxybenzyliden-p-aminophenol in 50 T. Alkohol und 4,5 T. Ätzkali gelöst. 
mit 5 T. Bromäthyl erwärmen, kalt den mit dem Kondensationsprodukt aus p-Phenetidin 
und Salicylaldehyd identischen Körper filtrieren. 

16* 
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1525 

1526 

Benzol: IV. Benzolreste durch Ketten verbunden, die mit -C- beginnen. 

DRP. 99 542 

Lit. wie [1518] 

4, 6-Dimethyl-10 (8)-amino-benzylidenaminobenzol 
(NH2) 

NH8Q-CH=N-QCH3 =C15H 16N 1 = 224. 
CH3 

Wie [1518] aus p- bzw. o-Nitrobenzyl-m-xylidin. öl. 

DRP. 126 964 

Ber. 10, 1161 

I 

Phthalyltoluylendiamin 

Q-~=N-o-N=~-o Q-~=N-c>CH3 
C0-0 CH3 0-0C CO·O NH2 

Durch einfaches Zusammenschmelzen der Komponenten im Verhältnis 1:1 oder 1:2 
erhält man Mono- und Diphthalyltoluylendiamin vom Sch.-P. 192° bzw. 232°. -Ebenso 
lassen sich die beiden Nitrotoluidine mit Phthalsäureanhydrid kondensieren: 1. o-Nitro­
p-toluidinprodukt schmilzt bei 222°, 2. p-Nitro-o-toluidinprodukt bei 232°. Mit Eisen 
und Essigsäure reduziert entsteht aus l. die obige Verbindung (Sch.-P. 192°), die sich 
mit einem weiteren Molekül Phthalsäure kondensieren läßt. 

1527 I DRP. 243 0791 3, 4, 9-Trinitro-benzylidenaminobenzol 

Entsteht in Lösung neben m-Nitrobenzyliden-m-nitroanilin durch Nitrieren von 
1 T. ·Benzyliden-m-nitroanilin in 10 T. Schwefelsäure (66°) mit einem Gemisch von 1,25 T. 
Schwefelsäure (66°) und 0,65 T. höchstkonz. Salpetersäure bei 25°-35°. 

e) Bindung -C(CN):N-. 
4 NR! . . . . . . . . . . . . 1528-1532 
10 N02-4 NR2 •••••••• 1528-1532 

1528~ DRP. 109 486 
F. P. 289 602 

4-Dialkylamino-benzylidenaminobenzoi-C-nitril und Substitutions­
produkte 

1529 

1530 
1531 
1532 

Ber. 27, 3317;· 
83, 959 

Q-~=N-QNRa = C16H 16N3(C18H 19N 1 ) = 249 (277). 

CN 
Zu 17,8 T. p-Nitrosodiäthylanilin + 11,7 T. Benzylcyanid in warmer Spritlösung etwas 

Kalilauge geben. Gri.ine Lösung wird unter Erhitzung tiefrot, beim Erkalten krystallisieren 
scharlachrote, goldschimmernde Nadeln. Oder: Komponenten ohne jeden Zusatz im ölbad 
erhitzen, bis kein Wasserdampf entweicht. Aus Essigester große granatähnliche, grüngold­
glänzende Nadeln. Sch.-P. 111°. Dirnethylprodukt Sch.-P. 90°, orangebraune Nadeln.­
Disubstituierte Azomethine erhält man durch Einwirkung von Aldehyden auf aromatische 
Amine (Ber. 31, 2250). Z. B.: 17,8 T. p-Nitrosodiäthylanilin und 16,2 T. p-Nitrobenzyl­
cyanid in warmem Sprit lösen und einige Tropfen Kalilauge oder Piperidin zugeben. Die 
Masse erstarrt unter lebhaftem Aufsieden, zuweilen in explosionsartiger Reaktion (! }, kalt 
stahlblaue Nädelchen absaugen. In organischen Lösungslnitteln kirschrot löslich, Sch. -P. 
152°. Dirnethylverbindung dunkelbraun, Sch.-P. 170°. - Ähnliche Verbindungen aus 
Malonitril, Cyanessigester, aber auch lnit stark sauren Methylenverbindungen, mit Des­
o:x;ybenzoin, Acetessigester, Phloroglucin, Nitroäthan, Diaminodiphenylmethansulfon und 
semem Tetramethylderivat, sämtlich lnit Nitrosodimethylanilin. - Nach 

Zus. I verwendet man Methylenverbindungen, die durch die Aldehyd- oder 
DRP 116 089 die Säureamidgruppe oder durch die Gruppen ·C:C· und ·C:N· sauren 

' Charakter erlangt haben. Man vereinigt z. B. die heißen alkoholischen 
Lösungen von 4,5 T. Nit:r.:osodimethylanilin und 5,2 T. Phenylmethylpyrazolon, gießt nach 
dem Erkalten in Wasser und fällt das Produkt mit verdünnter Salzsäure aus. · 

DRP. 117 627 
DRP. 121 974 
DRP. 121 745 

Nach· den Zus.-Patenten erhält man diese Kondensationsprodukte 
auch aus den p-Nitrosoverbind1.mgen sekundärer und tertiärer aroma­
tischer Amine oder des p-Nitrosophenols mit Methylenverbindungen 
mehrwertiger Phenole oder mit o- oder p-Nitrotoluol, das außer der 
Nitrogruppe noch ein negatives Radikal im B~nzolkern ~nthält. Ein 

Produkt vom Sch.-P. 155° erhält man z. B. aus 11 T. Benzylcyamd, 12 T. N1trosophenol, 
100 T. kochendem Alkohol und 10 T. Natronlauge (33%), bzw. ein anderes Kondensations­
produkt aus o, p-Dinitrotoluol und Nitrosodimethylanilin in alkoholischer Lösung mit 
einigen Tropfen konz. Sodalösung. 
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.f) Bindung -CO-NX-. 
1. X= H. 

2Cl 1533 4 NH2~ 3 S0 8H . . . . . . . . . . . 1541 
2CH3 ••• 

4N02 

1534 2 Cl-4 Cl-6 Cl ........... 1542 
2205 11 CH3-3 COOH-8 OH .. · .... 1543 

570 2 (3) CH3-4 (5) N01(NH2)-9N02(NH8 ) 1538 
417 4CH3-9(10)N02-5NH2 •••••• 1537 

4NH-S03H ..... 
10 NR2 - 3, 6 subst. . . 
8 0Na(-O·CH2COOH) . 
2 CH3-4 NH·S03H .. 
[2 COOH-8 OH] Anhydr. 
3 (4) N0 2 - 9 (10) N02 

3 NOz-9 NH2 ••••• 

10(9)N02-3(4}NH2 • 

3(4)NH2-9(10)NH2 • 

4NR2-10NR2(·NH-R). 
4 N-Pyraz. -10 N-Pyraz. 

1536, 

482 6 COOH-9 N02-4NH2 • • • • • • • 1544 
570 5 COOH....:3 NH2-4 OH ....... 1094 

1535 12 COOH- 3 NH2-6 OH ....... 1545 
1538 2 N02(NH2)- 4 NO~(NH2)-10 N02(NH2 ) 2205 
1538 9 N0 2- 4 NH2 - 3 S03H . . . . . . . 1541 
1537 9 OH-10 OH-11 OH . . . . . . . . 1546 
1538 4COOH-9NH2-30H-6S03H ... 1547 

417 3 NH2 - 9 [CO-NH-C6H,(COOH)(OH(S03H)] 
1540 1827 

~CO-NH--(J--0 subst. 

~CO-NH-C)--0-NH-O.subst ... 

Q--co-NH-Q-Q-NH-C0-0 subst. 

. 417, 1281 

417 

1281 

2242 4 NH2-10 Thiazolrest ......... . 

DRP. 180 204 2;.Chlor-benzoyliminobenzol 

Ber. 33, 2396 \ Cl 
0-CO-NH-0 = C13H 10NOC1 = 232. 

o-Chloranilin in kaltem alkalischem Wasser verteilt, mit Benzoylchlorid versetzen. 

1534 DRP. 262 327 2-Methyl-benzoyliminoben:Eol 
CH3 

0-CO-NH-0= CuH13NO = 211. 

Herstellung nach Ann. 205, 130. Sch.-P. 142°-143°. (lndolderivate). 

lo35 DRP. 284 735 8-0xy-benzoyliminobenzol-2-carbonsäure 
OH OH-00 ( 0 CO ) 

<=>-CO-NH-<=> <=)-co-NH-<=> 
= C14H 11N04 = 257;- H 20:239. 

Durch Einwirkung von Salicylsäurechlorid auf Anthranilsäure. Sch.-P. 217°. Durch 

lEintragen in die dreifache Menge kalter konz. Schwefelsäure erfolgt Lösung, und man er­
hält beim Einrühren in Eiswasser Salieylanthranil vom Sch.-P. 194°. 

1&36 DRP. 247 818 3-Nitro-9-amino-benzoyliminobenzol 
NH2 NOa 

DRP. 208968 0-CO-NH-0 = ClaHllNaOu = 257. 

28,7 T. Kondensationsprodukt aus m-Nitroanilin und m-Nitrobenzoylchlorid in 575 T. 
Sprit (90%) suspendieren, nahe bei Siedetemperatur Natriumsulfhydrat zusetzen, solange 
es verschwindet, Sprit abdestillierl"n, den Rückstand waschen, in verdünnter Salzsäure 
lösen und die Krystalle des salzsauren Salzes filtrieren. Die Base (m-Aminobenzoyl­
m-nitroanilin), mit Alkali freigesetzt, krystallisiert aus Solventnaphtha. Sch.-P. 183 °. 

15371 DRP. 208 968 10 {9)-Nitro-4-amino-benzoyliminobenzol 
F. P. 400590 ~- 0 N02~CO-NH- NH1 = C18H 11N 80 8 = 257. 

14 T. p-Aminoformylanilin in Wasser + Soda, Na-Acetat oder Kreide auf 60°-65° 
erwärmen und p-Nitrobenzoylchlorid zusetzen, bis die diazotierbare Base verschwunden 
ist, den Niederschlag filtrieren, mit verdünnter Salzsäure auskochen, bis im Filtrat mit 
Alkali kein gelber Niederschlag mehr entsteht, die vereinigten Filtrate ausfällen, die Base 
filtrieren und gut waschen. Die p-Verbindung schmilzt bei 228°, die m-Verbindung bei 
218°. - Ebenso p• oder m-Nitrobenzoyl-m-toluylendiamin, Sch.-P. 211° bzw. 154°. 
-Gefärbte Krystalle. 
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1038 DRP. 221 433 3, 9-Diamino~benzoyliminobenzol 
NH2 NH2 

0-CO-NH-Q = 0 13H 13N 30 = 227. 

13,8 T. m-Nitroanilin in 300 T. Wasser + 13 T. Salzsäure lösen, 15 T. Acetat und 
bei 15° 19 T. m-Nitrobenzoylchlorid zusetzen, den grauen Niederschlag (m-Nitrobenzoyl­
m-nitroanilin, aus Sprit Sch ... p, 185 °) filtrieren, mit Eisen und Essigsäure reduzieren 
und die Base aus Wasser umkrystallisieren. Im Originalpatent sind elf dieser Konden­
sationsprodukte aus m- und p-Nitro-(Amino- )benzoylchlorid und m- und p-Nitroanilin, 
Phenylen- und Toluylendiamin mit Sch.-P. angegeben. -Nach 

11i39
1 

DRP. 230 595 r reagiert m-Nitrobenzoylchlorid auch weiter mit dem z. B. aus m- oder 
p-Nitrobenzoylchlorid und Basen z. B. 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure 

erhaltenen, reduzierten Kondensationsprodukt. 

1MO DRP. 289 290 p-Aminobenzoyl-5-pyrazolon 

(1-CO·NH--o 

lli41 

(Pyraz.)NV N-Pyraz. 

30,7 T. p-Aminobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosäure in 60 T. konz. Salzsäure mit 
14 T. Nitrit bei 5°-10° tetrazotieren, bei 0°-5° in eine Lösung von 92 T. Zinnchlorür 
und 30 T. konz. Salzsäure in 30 T. Wasser gießen, ausgeschiedene Hydrazinsulfosäure 
mit \Vasser zum dicken Brei angerührt mit 26 T. Acetessigester allmählich bei 70° zur 

I Pyrazolonsulfosäure kondensieren. In Wasser und organischen Lösungsmitteln kaum, in 
Alkalien leicht löslich. 

DRP. 210 471 
A. P. 936 951 

E. P. 25 311/08 

4-Amino-benzoyliminobenzol-3-sulfosäure 
S03H 

Q-CO-NH-QNH2 = 013H 12N20 4S = 292. 

18,8 T. p-Phenylendiaminsulfosäure in 100 T. Wasser + Soda lösen, 14,5 T. Benzoyl­
chlorid und eine Lösung von 5,5 T. Soda in 40 T. Wasser einlaufen lassen, so daß die 
Flüssigkeit stets schwach alkalisch bleibt, mit Salzsäure fällen, Niederschlag waschen und 
trocknen. - Ebenso entsteht mit 18,6 T. m-Nitrobenzoylchlorid bei 40°-50° ru-Nitro-

/ benzoyl-p-pbenylendiaminsulfosäure. 

1542/ DRP. 180 204 2, 4, 6-Trichlor-benzoyliminobenzol 
Cl 

Ber. 82, 3637 
33, 2396 0-CO-NH-001 = C13H 8NOC13 = 300. 

Cl 
s-Trichloranilin mit Benzoylchlorid im Wasserbade erwärmen. 

p-Kresotinsäureaniiid·m-carbonsäure 
OH COOH 

0-CO-NH-Q = Cu;R13N04 = 271. 

1M3 I DRP. 291139 

CH3 

15,2 T. p-Kresotinsäure mit 13,7 T. m-Aminobenzoesäure fein zerrieben mit 15,3 T. 
Phosphoroxychlorid 8 St. auf 170°-180° erhitzen, Schmelze mit heißem Sprit extra­
hieren, Rückstand mit Wasser waschen, trocknen, aus Nitrobenzol umkrystallisieren. 
Sch.-P. 280°. 

1M4 DRP. 278 422 
Zusatz zu 

DRP. 273 280 
F. P. 465 794 

m-Nitrobenzoyl-1 ,4-plienylendiamin-2-carbonsäure 

N0/1-CO-NH---f"t C H N O 
V COOHVNH2 = 14 11 3 5 = 301. 

m-Nitrobenzoylchlorid mit Acetyl-1, 4-phenylendiamin-2-carbonsäure kondensieren, 
Acetylgruppe abspalten, aus essigsaurer Lösung aussalzen. 

lMfi DRP. 164 295 4-Phthalylamino-2-aminophenol 

O-CO-NH-cNH2 
COOH OH 

Kondensation von 197 T. 2, 4-Diaminophenoldichlorhydrat, 280 T. Acetat und 150 T. 
Phthalsäureanhydrid. 



164:6 DRP. 79172 
Ann. 272, 234 
J. pr. 63, 82 
Ber. 15, 2592 

2. Benzoylanilin. 

9,.1 0, 11· Trioxy-benzoyliminobenzol 
OH 

OHO-CO-NH-0 = C13H 11N04 = 245. 
OH 

247 

GaUamid (erhalten durch Eindampfen von Tannin mit konz. Ammoniumdisulfid und 
konz. Ammoniak) mit 2 T . .Anilin im S02-Strom auf 184° erhitzen. Krystallisiert aus 
802-haltigem Wasser in Nadeln vom Sch.-P. 207°. 

1547 DRP. 268 791 9-Amino-3-oxy-benzoyliminobenzol-4-carbon-6-sulfosäure 
NH2 OH 
Q-CO-NH-QCOOH = C14H 12N20 7S = 352. 

S03H 
p-Aminosulfosalicylsäure mit Nitrobenzoylchlorid kondensieren [1537], Produkt redu­

zieren. 

Unsubstituiert . . . . . . . 
10 (8) N02(NR2) • • • • • • 
10 (8) N02(NH2)- 8 (10) OH • 

1548 DRP. 269 213 

2. X=C2H5. 

. 1548 \ 10 (8) N02(NH2)-8 (10) OR . 

. 15<18 2 Cl-4 Cl-6 Cl ..... . 

. 1548 

10-Amino-benzoyläthylaminobenzol und Derivate 
NH2Q-Cü-N-Q = C15H 18N 80 = 240. 

C2H 6 

1548 
1549 

Benzoyl-, -nitrobenzoyl-, -toluyl-, -anisoylchlorid mit sekundären Basen (Äthylanilin, 
Carbazol, Diphenylamin) kondensieren und das Produkt reduzieren. 

1549 DRP. 180 204 
Zusatz zu 

DRP. 180 203 

E. P. 8077/06 
F. P. 365 297 

2, 4, 6-Trichlor-benzoyläthylaminobenzol 
Cl 

Q-CO-~ ;QCI = C10H 18NOCI3 = 329. 
CaHo 

100 T. s-Monoäthyltrichloranilin mit 59 T. Benzoylchlorid mischen, erwärmte Masse 
im Ölbad noch 1 St. auf 150° erhitzen, Krystallkuchen aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 
127°-128°. - Ebenso Benzylbenzoyltetracbloranilid aus Benzylbenzoyltetrachloranilin; 
Sch.-P. 134 °. 

3. X= CH2·COOH(R) • 
2 COOH(R) . . . . . . • • 422, 1550, 1551, 2102 

lö50 DRP. 102 893 
Lit. wie [428] 

Benzoylphenylaminoessigsäure-2-carbonsäure 
COOH 

0-CO-N-0 = C18H 13N05 = 299. 

Ö:ff2·COOH 
Wie [423] mit 26,9 T. Benzoyl-o-tolylglycin vom Sch.-P. 171°. Aus verdünntem 

Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 197 °. 

1551 DRP. 138 207 
Lit. wie [429] 

Benzoylphenylaminoessigsäure-2-carbonsäureäthylester 
COO·C2H 5 0-CO -N -0 = ClsH1~05 = 327. 

&a2·COOH 

Wie [429, 1} aus 245 T. desselben Ausgangsmaterials in 3000 T. Eiswasser, 80 T. 
Soda und 145 T. Benzoylchlorid. Filtrieren, ansäuern und das bald erstarrende Öl wie 
[429, 2] reinigen. Sch.-P. 141°-143°. 



248 Benzol: IV. Benzolreste durch Ketten verbunden, die mit - C- beginnen. 

4. X= CoHo• 

1756 
1756 

5. X = CH2·C6H5 • 

2Cl-3Cl-4Cl-6C1 ... 1549 

g) Bindung -CS·NH-. 
Unsubstituiert . . . . . . 1552 

1662 DRP. 57 963 Thiobenzoyliminobenzol Q-CS-NH-0 = CuHuNS = 213. 

Ann. 2ö9, 300 
16 T. Benzylanilin + 7 T. Schwefel auf 220° erhitzen, bis die Schwefelwasserstoff. 

entwicklung aufhört, Produkt mit Natronlauge extrahieren, Kohlensäure einleiten oder 
vorsichtig mit Säure fällen. Sch.-P. 98 °. 

3. Zwei Benzolreste durch -C-0- verbunden. 

2CHCla ...... . 465 
478 

1553 
1554 
1553 

8 (10) N02-2 (4) S08H 
4 Cl-8 Cl-2 N02(NH2 ) • • • • 

8 (10) Cl-4 CH3-2 N02(NH2) • 

3CO·C6H4·NR2 •• • • • • • 

1556 
1554 
1554 
1383 

2 CC18 •••••••• 

2 (3) (4) N02(NH2) • . . • · 
10 (8) Cl-2 N02(NH2 ) • • • •• 

2 (4) (2) CH3-4 (2) (6) N02(NH2 ) • 

1663 DRP. 141 516 2 (3, 4)-Aminobenzylphenoläther 

1664 

1661) 

Angew. Chem. 
1914, II, 195. 

. NH2 

0-CH2-0-0 = C19H 13NO = 199. 

Umsetzung der entsprechenden Nitrophenolalkalisalze mit Benzylchlorid und Reduk­
tion der erhaltenen Nitrophenol-(kresol-)äther. Z. B.: o-, m• oder p•Aminophenol­
benzyläther, Sch.-P. 198°, 149°, 205°-212°; 1-Amlno-3-kresol-2-benzyläther, Sch.­
P. 174°; 1-Amino-3-kresol-6-benzyläther, Sch.-P. 202°; 1-Amino-3-kresol-4-benzyl­
äther, Sch.-P. 215°. Die Halogenderivate entstehen nach 

Zus. I analog mit Chlorbenzylchlorid. Z. B.: o-Amlnophenol-o-(-p-)chlor-
DRP 142 061 benzyläther, Sch.-P. 89°, 195°; o-Amino-p-kresol-o-(-p-)chlorbenzyl-

• äther, Sch.-P. 104°, 195°-200°; o-Amino-p-ehlor-o-chlorbenzyläther, 
Sch.-P. 189°. Meist graue oder getönt weiße Körper, die als freie Basen in Wass~r unlös­
lich, als salzsaure Salze aus verdünnter heißer Salzsäure umkrystallisierbar sind. Ähnliche 
Körper erhält man nach 

Zus. 
DRP. 142 899 I durch Umsetzung von Benzylchlorid mit Halogennitrophenolen ( -kre­

solen). 

1666 DRP. 106 509 8 (10)-Nitrobenzylphenoläther-2 (4)-sulfosäure 

N02 S03H 
0-CH2-0-0 = C18H 11N06S = 309. 

Lit. wie [314] 

Wässerige Lösung von 1 Mol. phenol-p- bzw. -o-sulfosaurem Salz mit 1 Mol. Ätzalkali 
und 1 Mol. Nitrobenzylchlorid wa.rm umsetzen. 



1567 DRP. 109 663 
Zus.DRP.107095 

Lit. wie [340] 

4. Benzoylphenolester. 

b) Xs = N-OH. 
• 1557 

1 0-NitrobenzohydroxamphenoJäther 

N0 2Q-C-O-Q 
II = C18H 10N 90 4 = 256. 
N-OH(Na) 

249 

Aus p-Nitrobenzylphenoläther wie (277] und [340] mit Na-Alkoholat und Amylnitrit. 
Aus Benzol + Ligroin Nadeln, Sch.-P. 108°. In Ätzalkali gelb löslich, mit Kohlensäure 
aus der alkalischen Lösung fällbar. 

c) x2 = 0. 
2 COOH. . . . . . . . . 1558 
9 CH3:- 4 N02- 8 OH . . . . 1559 
9 CH3- 4 NH-COCH3- 8 OH 1559 

1558 DRP. 169 247 Benzoesäurephenolester-2-carbonsäure 
A. P. 799 706 

E. P. 10 093/05 COOH 
Q-co-o-Q = CuR100, = 242,2. 

1 

\ 

18,2 T. Dinatriumsalicylat (2 Mol. Natronlauge + 1 Mol. Salicylsäure zur Trockne 
dampfen und pulvern) mit 20 T. Benzin aufschwemmen, unter Kühlung eine Lösung von 
14,1 T. Benzoylchiarid in 20 T. Benzin zugeben, mit weiteren 16 T. Benzin 8 St. am 
Kühler rühren, das Benzin abgießen, den Rückstand mit Benzin waschen, trocken mit 
der 25-fachen Menge Wasser kochen, kalt filtrieren, das Filtrat mit Essigsäure fällen und 
die abgeschiedene Säure aus verdünntem Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 132°. Zerfällt 
beim Kochen mit Alkalien. 

1659/ DRP. 70 714 I Kresotinsäureacetylaminophenylester I H 3C OH 
Q-CO·O-QNH·COCH3 = C16H 15NO, = 299. 

1 T. o-Kresotinsäure-p-nitrophenylester (erhalten nach [DRP. 43 713] aus o-Kresotin­
säure und p-Nitrophenol) mit 0,8 T. Eisenpulver, 3 T. konz. Salzsäure und 5 T. Sprit 
5 St. kochen, 4 T. Sprit abdestillieren, Rückstand in kochendem Wasser lösen, filtrieren, 
kalt ausgeschiedenes Chlorhydrat des o-Kresotinsäure-p-aminophenylesters mit Acetat 
zerlegen, zur Acetylierung in Benzolsuspension mit Essigsäureanhydrid 1 St. auf 100° 
erwärmen. Ausgeschiedene Acetylverbindung aus Benzol (evtl. Tierkohle) umkrystalli­
sieren, Sch.-P. 181°. Ebenso die m- und p-Verbindung vom Sch.-P. 198° bzw. 167°. 

4. Zwei Benzolreste durch -C-S- verbunden. 

1660 DRP. 175 070 

a) x2 = o. 
2 OH-5 OH. . . . . . 1560 
2 O·CO·C6H 5-5 O·CO·O·C6H 6 1560 

2, 5-Dioxybenzoylthiophenolester 

OH 
Q-co-s-Q = C18H 100 3S = 246. 

OH 

Dieses Benzoylhydroehinonmereaptan gewinnt man in weißen Krystallen ~aus Aceton, 
Sch.-P. 158°-159°) aus 21,6 T. Benzoehinan und 27,6 T. Thiobenzoesäure in Ätherlösung. 
Weiter benzoyliert entsteht das Tribenzoylhydroehinonmereaptan (Sch.-P. 117 °). 



250 Benzol: IV. Benzolreste durch Ketten verbunden, die mit -C- beginnen. 

5. Zwei Benzolreste durch -C-N -C- verbunden. 

a) Xs = Hs; Ys = Hs. 
Unsubstituiert . 
III (IV) CH3 • • 

1561 I II S03H-IV S03H . 
1562 S03H-S03H ....• 
1563 IIICH3-S03H-H03H . 
1562 4CHO-IIS03H-IVS03H . 
1569 2 N02-8 N02-III (IV) S03H • 
1564 S03H-S03H-IIIS08H . . . 
1565 III CH3 - V CH3-S08H-:-S03H 

1566 
1344, 1566 

1562 
1564 
1567 
1568 
1569 

IIl S03H .. . 
IV S03H .. . 
3II CH3-V CH3 • 

4 CHO-IV S03H. 
I S03H-III S03H 

1561 DRP. 301 832 
Zusatz zu 

DRP. 301450 

Dibenzylanilin 

o-CHa-~-CHr-0 = C20H 19N = 273. 

1562 

0 
31 T. Anilin und 84 T. Benzylchlorid mit 3{) T. Na-Amid verrühren, dann im Wasser­

bad erhitzen, bis die .Ammoniakentwicklung beendet ist, Dampf einblasen, Rückstand aus 
Methylalkohol umkrystallisieren. Ausbeute 80%. - Ebenso Dibenzyl-p-toluidin. 

DRP. 115 653 ID-Metbyldibenzylaminobenzol 
E. P. 1761/00 
F. P. 296 744 Q-CH1-N-CH2-Q = CuHuN = 287. 

6cHa 
m-Toluidin mit konz. Sodalösung und Benzylchlorid (in geringem "Überschuß) kochen 

und Dampf einleiten. Als Rückstand bleibt ein dickes öl, das kalt krystallinisch erstarrt. 
Aus Sprit umkrystallisieren. Durch Sulfieren mit Oleum (25%) in Monohydratlösung er­
hält man Dibenzyl-m-toluidindisulfosäure. 

1563 DRP. 68 865 Dibenzylaminobenzol-111-sulfosäure 

0-CH2-N-CH2-Q = CaoH19N03S = 353. 
Zus. DRP. 68 291 

6S03H 

17 T. m-Anilinsulfosäure + 30 T. Benzylchlorid + 10 T. Natronlauge, gelöst in 
100 T. vyass.er, unter Rückfluß kochen, bis das Benzylchlorid verschwunden ist. Mit 
Dampf die Öle entfernen, Lösung vorsichtig mit Salzsäure neutralisieren, die ausgefallene 
Sulfosäure waschen, trocknen, mahlen. Weißes Pulver. in verdünnten Mineralsäuren 
schwer löslich. 

1564 DRP. 103 578 Dibenzylaminobenzol-4-aldehyd-(11), IV-{di-)sulfosäure 
F. P. 280 514 

und Zus. 0-CH2-N -CH2 -QCHO = C21H 19NO,S = 381. 

6 
SOaH 

Wie [1494] und [1747] nach [1602]. Säuren fällen nur die Monosulfosäure (gelbliche 
Flocken). 
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560 DRP. 69 777 Dibenzylaminobenzol-3, 111-disulfosäure 
S03H 

0-CH2-N- CH2-0 = C20H 19N06S2 = 433. 
I 

ÜsoaH: 
Wie [1500]. Sehr ähnlich der Äthylbenzylanilindisulfosäure. 

1566 DRP. 270 942 Dibenzylaminobenzoldisulfosäure 

0-CH2-N-CH2-ol 6 ~8:~ = C2oH19N06S2 = 433. 

Dibenzylanilin bis zur SodaU:\siichkeit einer Probe bei 100° mit Monohydrat behandeln. 
Nur als mmtrales Na-Salz aus der alkalisch gemachten Sulfierung mit Kochsalz abscheid­
bar. Liefert mit Nitrit eine sehr leicht lösliche, in saurer Lösung gelbrote, in alkalischer 

I 
Lösung grüngelbe Nitrosoverbindung. - Ebenso Benzyl-o-toluidinmonosuUosäure aus 
Benzyl-o-toluidin. Liefert mit Nitrit ein farbloses, mit Diazoverbindungen nicht mehr 
reagierendes Nitrosalnin. 

1567 Anm. F. 10 616, 
Kl. 12. 29. 5. 99 

Höchst 

2 (4), 8 (1 0}-Dinitrodibenzylaminobenzol-111-( IV)-sulfosäure 
N0 2 N0 2 

0-CH2-N -CH2-o = Ü20H 17N 30 7S = 433. 
I 

ÜsoaH 

E. P. 9997/99 
F. P. 288 820 

Kondensation von 2 Mol. o- bzw. p-Nitrobenzylchlorid und 1 Mol. Sulfanil- oder 
Metanilsäure, Toluidin- oder Xylidinsulfosäure bei Gegenwart von Acetat oder Alkali­
carbonat. 

1568 DRP. 68 291 Dibenzylaminobenzol-111-trisulfosäure 

0-CH2-N-CH2-Q = C2oH1909Sa = 513. 

1669 

(S03H) o' (S03H) 

S03H 

Methylbenzylanilin mit Oleum in der Wärme sulfieren, kalken, Filtrat eindampfen, 
In H 20 sehr leicht, in Sprit schwer löslich. Zwei Sulfogruppen in den Benzylresten, eine 
Sulfogruppe im Phenylkern, und zwar in m-Stellung zur Aminogruppe. 

DRP. 125 580 \ 

I 
Wie [1562] durch 

Sch.-P. 83 °. 

II I, V-Dimethyldibenzylaminobenzoldisuliosäure 

o-CH2-N -CH2-Q = C22H25NOsS2 = 463. 
(S03H) 01 (S03H) 

CH3 CH3 

Sulfierung des Dibenzyl-m-xylidins; aus Sprit lange Nadeln vom 

6. Zwei Benzolreste durch -C-0-C- verbunden. 
9 8 2 3 

10./i)-C-O-C-A~/4 
'-. _ __/ X y "-:::_ 

11 12 2 2 6 5 

a) X2 = H2; Y2 = 0. 
Unsubstituiert . . . . . . . 1570 
2 N0 2 ••••••••••• 1571 
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1670 DRP. 268 621 Benzoesäurebenzylester 

<:=>----CHa-0-CO-Q = CuH120 2 = 212. 

1671 

1672 

Ber. 31, 2645 

Garbonsaure Salze mit Alkoholhalogeniden bei Gegenwart geringer Mengen aroma· 
tischer Basen (Pyridin, Chinolin, Dimethylanilin, Anilin, aber auch Trialkylamin) um­
setzen. Z. B. :· 100 T. Kaliumbenzoat, 120 T. Benzylchlorid und 1 T. Triäthylamin 1/ 2 St. 
auf 95°-100° erwärmen und das Benzylbenzoat ausäthern. S.-P. 316°-317°. 

DRP. 48722 
F. P. 193 686 

Benzoesäure-2-nitrobenzylester 
N02 

C)-CH2-0-CO-Q = C11H 11NO, = 257. 
I 

Analog [268]. Aus Sprit Krystalle. Sch.-P. 94 °. 

DRP. 6685 
E. P. 889/79 

Unsubstituiert . . . . 1572--1575 

Benzoesäureanhydrid 
Q-C0-0-CO-Q = C11H 100 3 = 226. 

Dingi. J. 231, 538 . 1 T. Benzotrichlorid mit 3 T. Schwefelsäure (95,4%) o.der Phosphor­
säure bei 30° digerieren, das gebildete Anhydrid von der Schwefelsäure 

abschleudern und destillieren oder aus Benzol krystallisieren. Beim Eingießen der Schwefel­
säurelösung in Wasser erhält man sofort die Säure. 

14731 DRP. 29 669 I Phosgen über auf 360° erhitztes benzoesaures Natrium leiten, 
Produkt destillieren. Bei 360 ° geht Benzoesäureanhydrid als der kleinere I Ber. 17, 1285 /Teil über. Krystalle vom Sch.-P. 40°. Der größere Teil (Benzoyl• 
chlorid) destilliert bei 198 °, 

--~------------~-----

1474 DRP. 146 690 Wie [42] durch Erhitzen des trockenen Gemenges von 180 T. 

1676 

chlorsulfonsaurem Natron und 300 T. benzoesaurem Natron, wobei das 
Lit. wie [42] Anhydrid überdestilliert. 

Anm. F. 37 240, 
Kl. 12 o 
13. 9. 13 
Höchst 

I i Mol. Benzoesäure mit 1 Mol. Benzoesäurechiarid oder 2 Mol. 
Benzoesäure und I Mol. Thionylchlorid im offenen Gefäß erhitzen. 

I 

7. Zwei Benzolreste durch -C-8-C- (-C-S-8-C-) verbunden. 

4 NH~-10 NH2 ••••••• 

4 NH·R-10 NH·R . . . . . • 
4 NH·CO·CH3-10 NH·CO·CH3 • 

a) X2=H2; Y2=H2. 
261, 157613 Cl-9 Cl.-4 NH2-10 NH2 •• 
. . 1578 · 3 CH3 - 9 CH3-4 NH2-10 NH2 
. . 1577 -4NH·CO·C6H 5 -10NH·CO·C6H 5 

1676 DRP. 83 544 

Ber. 24, 723 

4, 1 0-Diaminodibenzylsulfid 

NH2Q-CH2- S-CH2-QNH2 = C14H 16N 2S = 244. 

1578 
1578 
1577 

p-Nitrobenzylalkohol mit Zinnchlorür und Salzsäure reduzieren, sdhwefelwasserstoff 
einleiten, das abgeschiedene Sulfid filtrieren. Sch.-P. 95°. In kaltem Wasser unlöslich, 
während der Alkohol selbst sehr leicht löslich ist. 
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16771 DRP. 87 059 12,3 T. wasserlöslichen Aminobenzylalkohol [260] oder die unlös-
liche Modifikation in 120 T. Wasser + 15 T. Salzsäure (25%) lösen, 

Ber. 28, 879; bei 80°-100° Schwefelwasserstoff einleiten, bis entfärbt. Filtrieren, 
28, 914; Filtrat mit Alkali fällen, filtrieren, Produkt waschen, trocknen und 
28, 1337 mehrmals aus Ligroin umkrystallisieren. Farblose Schuppen, Sch.-P. 

105° (identisch mit der Verbindung Ber. 24, 723). Die Benzoylverbin­
dung schmilzt bei 223°, die Acetylverbindung bei 188°. - Auch durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in das Komponentengemenge: 13 T. salzsaures Anilin in 130 T. Wasser + 7,5 T. Formaldehyd erhaltbar. 

10781 DRP 272 292 p-freie Amine mit Formaldehyd und Thiosulfat behandeln. - In 
'_ eine 0°-5° kalte Lösung von 500 T. Natriumthiosulfat.in 500 T. Wasser 

Ber. 39, 2406 + 205 T. Formaldehyd (30%) + 400 T. konz. Salzsäure eine Anilin-
salzlösung aus 190 T. Anilin und 220 T. konz. Salzsäure in 500 T. Wasser 

einfließen lassen, 4 St. sieden, kalt das salzsaure Salz filtrieren und mit Natronlauge umsetzen. 
Die Base krystallisiert aus Sprit in Blättern. Sch.-P. 103°-104°. Ihr aus Essigester 
umkrystallisiertes Acetylderivat schmilzt bei 188°-190°. - Die Base aus Äthylanilin 
und Formaldehydthioschweielsäure schmilzt bei 52,5°, ihr salzsaures Salz bei 218°-220°. 
Die Base aus o-Toluidin (nur kurz aufkochen, alkalisieren, o-Toluidinreste mit Dampf 
abtreiben) krystallisiert aus Benzol, Sch.-P.142°-145°; dieBaseauso-Chloranilin schmilzt 
bei 125°-127°. -Nach 

1679 Anm. J. 15173, \geben diese Basen für sich auf 150°-250° bis zur Beendigung der 
KI.12q. 18.12.13 Schwefelwassersi(gffentwicklung erhitzt schwefelhaltige Aminoderivate 

Jansen (Thiobasen). - Uber die Herstellung von Dibenzyldisuliid. und Di-o-
nitrobenzyldisulfid aus 5 T. Benzyl- bzw. o-Nitrobenzylchlorid, 10 T. 

Na-Thiosuliat, 30 T. Wasser, 30 T. 95%igem Sprit mit Jod bis zur Gelbfärbung unter 
Rückfluß im Wasserbade, Verdünnen, sorgfältiige Entfernung des Jods mit Schwefeldi­
oxyd, Filtrieren und Trocknen des abgeschiedenen Produktes s. J. Chem. Soc. 1909; 1489. 

V. Benzolreste dnrch -N- verbunden. 
9 8 2 3 

100-N-o' 
11 12 * 6 5 

1. N = unsubstituiert. 
Iminochinimidinobenzol (=Indamin): 

4: NH-2NH3-10NR1-9 S·S03H . 1580 
10: N·C8H4·NH2- 4 NH9- 8 NH2 

-11 NH1 • • • • • • • • • • • 1583 
4: N·S03H-10 NH·(C8H 4·0H) . . . 1723 

Chinonimidinobenzol ( = Indophenol): 
4: 0-10 NH2 • • ; • • • • • 1581-1583 
4: 0-10 NH·COCH3 • • • • • • 1584 
4:0-10 OH . . . . . . . . . 1585 
2: 0-5 Cl-10 NH2(NHR)(NR2) 1586 
4: 0-Br-10 NR2• • • • • • • 1590 
4:0-9 Cl-10 OH. . . . . . 1585 
4: 0-5 Cl-10 OH . . . . . . 1585 
4:0-3 CH3 -10NH·COCH3 • • 1584 
4: 0-9 (3) (4) (8) CH3-10 OH 1585 
4:0-9COOH-100H. :. 1587 
4:0-8 NH2-10 NH2 • • • 1587 
4: 0-10 NH2-3 NH·COCH8 1588 
4:0-10 NH2-(8) (9) S03H 1594 
4: 0-9 Cl-11 Cl-10 NH9 • 1681 

4: 0-3 Cl-5 Cl-10 NR1 • • • 1589, 1682 
2: 0-5 Cl-9 CH3-10 OH ..... 1586 
4:0-2 (3) CH3-5 (8) (9) CH3-10 OH 1585 
4:0-8 CH3-11 CH3-100H .... 1592 
4:0-3 CH3-9 COOH-10 OH .•. 1587 
4:0-3 CH3-8 NH3-10N:H9 •••• 1587 
4: 0-3 CH3-10 NH2-8 OH .... 1587 
4: 0-2(3) CH3-10NH2-(8)(9)S03H 1594 
4:0-2 CH3-10 NR2-5 (6) S03H . 1695 
4: 0-Cl-Cl-Cl-10 NR1 • • • • 1589 
2:0-5 Cl-9 Cl-11 Cl-10 OH . 1589 
4: 0-10NH·C6H 5 • • • • • 1721 
4: 0-10 NH·C6H 4·CH3 • • • 1721 
4: 0-10NH-C6~·0H .. : 1722 
4:0-10 NH·C6H 3(Cl).(N09). 1724 
4: 0-10 NH·S02·C6HI'(CH3 ) 1595 
(4: 0-10·)gNH . . • . . . 1743 

Benzinidazolindophenol . . • 2201 
Carbazolindophenole . 1940-1948 

uso DRP. 135 563 4-lmino-2-amino-10-dimethylaminoindamin-9-thiosullosäure 
S·S03H NH9 

(CH3hNQ-N =Q:NH = C14H 18N 40 3S1 = 336,4. 
250 T. Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfosäure in 10 000 T. Wasser + 40 T. Ätz­

natron lösen, mit einer Lösung von 108 T. m-Phenylendiamin in 5000 T. Wasser und 
265 T. Salzsäure (19°) mischen, unter Kühlung eine Lösung von 200 T. Kaliumbichromat 
in 1000 T. Wasser und 1000 T. Essigsäure (30%) zufließen lassen und die metallglänzenden 
Krystalle absaugen. In Alkali blau, in Salzsäure rot (beim Kochen violett) löslich. 
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1581 DRP. 179 294 
E. P. 27 000/05 
F. P. 370 787 

1 0-Amino-4-chinonimidinobenzol 

NH2~N =0: 0 = C12H1oN20 = 198. 

15821 

1583 

10,8 T. p-Phenylendiamin und 10 T. Phenol in 2000 T. Wasser bei 10°-15° mit 
Blei-(oder Mangan-)superoxydpaste (48 T. Pb02) unter Zusatz von 50 T. Dinatrium­
phosphat und 35 T. Natriumbicarbonat zusammenoxydieren. Dem Rückstand das Indo­
phenol mit Sprit oder heißem Wasser entziehen und die messingglänzenden Blätter des 
Indophenols filtrieren. Man kann auch mit Schwefelnatrium die Leukoverbindung her­
stellen und dieses 4, 10-Aminooxydiphenylamin wie üblich abscheiden. Nach 

Zus. I können Phosphat und Bicarbonat auch wegbleiben. 
DRP. 179 295 

DRP. 184 651 "\Vie [2827].- Chinondimin (aus 13,6 T. Dimethyl-p-phenylendiamin 
oder 18,8 T. p-Phenylendiaminsulfosäure oder 28 T. p-Aminodiphenyl­

Lit. wie [2827] aminsulfosäure und Eisenchlorid erhalten) in der Kälte mit einer 
DRP. 77 536; Lösung von 9,4 T. Phenol oder 10,8 T. o-Kresol versetzen, den Nieder­
DRP. 134 947 schlag filtrieren, evtl. in Schwefelnatrium lösen und das betreffende 

V gl.Anm. K.44 094 Aminoleukindophenol mit Bicarbonat fällen. Die Sulfosäuren müssen 
Kl. 12q. 25. 9. 11 mit verdünnter Säure ausgefällt werden. Vgl. Ber. 37, 1496. - 3, 11, 

Kalle li, V -Tetraminochino-1, 4-diphenyldimid erhält man nach Ber. 27, 480 
durch Oxydation von p-Phenylendiamin. - Gibt reduziert Tetra­
aminodiphenyl-p-phenylendiamin. 

15841 DRP. 168 229 
E. P. 27 499/04 
F. P. 345 866 

1 0-Acetylimino-4-chinonimidinobenzol 

COCH3·NHQ-N =0: 0 = C14H 12N 20 2 = 240. 

1585 

7,5 T. Acetyl-p-phenylendiamin in 180 T. Wasser warm lösen, mit 320 T. Eis ver­
setzen, eine Lösung von 5 T. Phenol in 20 T. Wasser und 6,4 T. Natronlauge zugeben, bei 
-8° mit 200 T. -6° kalter Hypochloritlösung (1-1,2% Sauerstoff) langsam oxydieren. 
Während des einstündigen Zufließens soll die Temperatur nicht über 0° steigen.~ Absaugen 
und trocknen. Ebenso mit o-Kresol [1595]. 

DRP. 157 288 
E. P. 23 994/03 
·F. P. 326 008 

I 

1 0-0xy-4-chinonimidinobenzol 

OHQ-N=O:O = C12H9N02 = 199. 

14,6 T. salzsaures p-Amino-phenol (o- und m-Kresol, -o-Chlorphenol in den ent­
sprechenden Mengen) in 70 T. Wasser sowie 9,4 T. Phenol (o- oder m-Kresol) in 30 T. Wasser 
+ 33 T. Natronlauge (40°) lösen. Beide Lösungen vereinigt auf 0° abgekühlt möglichst 
rasch einstürzen in ·eine - 16 o bis -18 ° kalte Lösung von unterchlorigsaurem Natrium 
(3,2 T. Sauerstoff entsprechend) und so viel Salz, daß das Schlußvolum der Flüssigkeit 
nach der Oxydation 25% enthält. Die Temperatur steigt auf 0°. Den grünen Krystall­
brei absaugen und abpressen. Alle Indophenole sind in Natronlauge blau, in Sprit grün­
blau löslich und aus der N atronlaugelösl.mg aussalzbar; ihre Na-Verbindungen sind ge­
trocknet grüne, die freien Indophenole braunrote bis dunkelblaue Pulver. 

1586 DRP. 158 091 5-Chlor-10-amino-2-chinonimidinobenzol 

0 

N(CH9 ) 2Q-N =0= C14HaN20Cl = 262. 
Cl 

Zusammenoxydieren von Dimethyl-p-phenylendiamin (aus 150 T. Nitrosodimethyl­
anilin, 86 T. konz. Salzsäure und 186 T. Zinkstaub) in 15 000 T. Wasser und 140 T. p-Chlor­
phenol in 12 000 T. Wasser, 120 T. Natronlauge und 212 T. Soda mit einer Lösung von 
1318 T. Ferricyankalium in 3500 T. Wasser (oder mit einer Lösung von 290 T. unter­
chlorigsaurem Natrium, die 49 g Chlor im kg enthält, 200 T. Kochsalz und 200 T. Eis). 
- Indophenol absaugen, mit 400 T. Schwefelnatrium und Wasser warm verrühren, 
filtrieren und die Leukolösung mit Bicarbonat fällen. Ebenso die In~ophenole _aus 
Mono- und Diäthyl-p-phenylendiamin, p-Aminophenol, -o-kresol, o, o-Dwhlor-p-ammo­
phenol usw. 
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1587 DRP. 132 212 
A. P. 665 547 
F. P. 284 387 

8, 1 0-Diamino-4-chinonimidinobenzol 
NHa 

NHaQ-N=Q:o = C12H 11N30 = 213. 

Allgemein erhält man diese Schwefelfarbstoffausgangsmaterialien nach folgendem 
Beispiel, wobei alle Aminophenolabkömmlinge (Homologe, Säuren usw.) mit allen p-freien 
Mono·- und Diaminen, Phenolen, Naphtholen, Säuren usw. zusammenoxydiert werden 
können: 14,6 T. salzsaures p-Aminophenol mit 26 T. Natronlauge (30%) in 1000 T. Wasser 
lösen, dazu eine Lösung von 14,4 T. I-Naphthol in 1000 T. Wasser und 13 T. Natronlauge, 
Eis zugeben, eine Lösung von unterchlorigsaurem Natrium (3,2 T. Sauerstoff) ein· 
stürzen, mit Essigsäure das Indophenol ausfällen, filtrieren, waschen, pressen und feucht­
verschmelzen. - Ebenso die Indophenole aus p-Aminophenol und p-Amino-o-kresol 
mit m-Toluylen- und m-Phenylendiamin, Phenol, m-Kresol I-Naphthol, Salicyl- und 
1-0xynaphthoesäure, 1-Naphthylamin, m-Aminophenol usw. - Siehe· auch die Indo­
phenole der Naphthalin-, Carbazol- und Benzimidazolreihe. 

1588 DRP. 156 478 10-Amino-3-acetylamino-4-chinonimidinobenzol 
NH·COCH8 

NH2Q-N =Q:O = C14H 13N 30 2 = 255. 
I 

p-Phenylendiamin (aus 138 T. p-Nitroanilin) mit 109 T. Acetyl-o-aminophenolnatrium 
in neutraler Lösung (4000 T. Wasser) rillt 1318 T. Ferncyankalium und 212 T. Soda zu­
sammenoxydieren, das Indophenol mit 350 T. Schwefelnatrium in 3500 T. Wasser redu­
zieren, filtrieren und im Filtrat die Base mit Kohlendioxyd fällen. 

1583 I DRP. 260 328 3, 5•Dichlor-10-dimethylamino-4-chinonimidinobenzol 
Cl 

1530 

1531 

(CH3)aNQ-N =QO = C14H 12N 20Cl2 = 295. 
Cl 

Fertige Indophenole oder ihre Leukoverbindungen chlorieren. -
230 T. 10-Dimethylamino-4-o~ydiphenylamin in 1700 T. konz. Salzsäure 

suspendieren, bei 10°-15° 150 T. Chlor einleiten, die Säure entfernen und das Dichlor-
10-dimethylamino-4-oxydiphenylamin als salzsaures Salz abscheiden. Ist hygroskopisch, 
verharzt leicht, schwer in Chloroform oder Benzol, leicht in Sprit löslich. - Ebenso Mono• 
und Dichloroxyphenylaminocarbazol [s. 1944] in o-Dichlorbenzol- oder konz. Salz­
säuresuspension mit Chlor in den berechneten Mengen. Auch ein Trichlorleukoderivat wurde 
erhalten. Nach 

DRP. 152 689; 
DRP. 161 665; 
DRP. 172 079; 
DRP. 235 836 
A. P. 931 598 

Zus. I werden die Bromderivate .ebenso dargestellt. Das Brom wird in o-Di-
DRP 260 329 chlorbenzol gelöst bei 10°-15° zugesetzt, und man erhält so aus 23 T. 

• 4-Dimethylamino-4' -oxydiphenylamin in 250 T. o-Dichlorbenzol mit 
16 T. Brom in 125 T. o-Dichlorbenzol das·grünliche Bromhydrat des l\lonobrom-10-di• 
methylamino-4-oxydiphenylamins, das beim Trocknen braun· wird. Naph 
Anm. B. 67 398, behandelt man die Indophenole zu demselben Zweck der -Herstellung 

Kl. 12 q halogensubstituierter Produkte mit Halogenwasserstoff, oxydiert die 
20. 2. 13 erhaltenen Leukoverbindungen und wiederholt das Verfahren gegebenen-
Badische falls zur Gewinnung höher halogenisierter Körper. 

1592 Anm. G. 18 494, 
Kl. 12 q 

8, 11-Dimethyl-1 0-oxy-4-chinonimidinobenzol 
CH3 

1593 

17. 10. 04 
Basel 

F. P. 330 338 
OHQ-N =Q: 0 = C14H 13N02 = 227. 

CH3 

Ber. 13, 1903 12,2 T. p-Xylenol mit 85 T. Schwefelsäure (70%) verreiben, zwischen 
0°-5° langsam 12,3 T. Nitrosophenol eintragen, in Natronlauge + Eis 

gießen und die blaue Lösung aussalzen. Wie Xylenol sind auch Phenol, o-Kresol, I-Naph­
thol, wie Nitrosephenol Nitroso-o-kresol und Chlorehinanimid verwendbar. 

Anm. A. 10389, 
Kl. 12q. 9. 2. 05 

Berlin 
E. P. 15 935/04 
F. P. 345 099 

p-freie Amine und Nitrosophenol bei Gegenwart konz. Salzsäure 
mit oder ohne Kondensations- oder Verdünnungsmitteln in Reaktion 
bringen. 
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U94 DRP. 171 028 
A. P. 798 807 

2-Methyl-1 0-amino-4-chinonimidinobenzol· (8) (9)-sulfosilure 
S08H CH8 • E. P. 7838/05 

F. P. 352200 NH8Q-N=Q:O = C18H 11N 10&S = 292. 

DRP 139 204 47 T. p-Phenylendiaminsulfosäure, 27,2 T. m-Kresol, 500 T. Wasser, 
• 70 T. Natronlauge (35°) und Eis bei höch"'tens 5° mit einer Hypo· 

chloritlösung (8 T. Sauerstoff) oxydieren und die Indophenolsulfosäure aussalzen. - Ebenso 
mit Phenol, o-Kresol, 1-0xynaphthoesäure. _;_ Schwarzbraune, sehr beständige Pulver. 

1095 DRP. 160 710 IV-Methyl-1 0-phenylsulfimino-4-chinonimidinobenzol 
CH3Q-S01·NH-Q-N=Q:O = C19H 18N 10 1 = 352. 

26,2 T. p-Toluolsulfo-p-phenylendiamin 

1598 

1597 

CH3Q-S02·NH-QNH8 

und 9,4 T. Phenol in 600 T. Wasser und 26 T. roher Salzsäure (12°) lösen, Eis zugeben, 
mit 28 T. Schwefelsäure (66°) und 100 T. Wasser versetzen und bei oo mit der berech­
neten Menge Biobromat oxydieren. -Ebenso mit o- und m-Kresol, I-Naphthol oder Phenol, 
ferner auch mit p-Toluolsulfo-o-m-toluylendiamin 

CH3Q-S02·NH-QNH1 

CHa 
(Sch.-P. 146°). - Rotbraune, in Wasser unlösliche, in Alkali blau lösliche Pulver, die 
beständiger sind als die Indophenole ohne Arylsulfaminogruppe, namentlich gegen Soda. 

Anm. F. 32 711, 
Kl. 12 q 
24. 7. 12 

Mühlheim 

Anm. F. 15 981 
16. 2 .. 03 
Höchst 

Arylaminosubstituierte Leukoindophenole. 
Primäre aromatische Amine auf die aus Diphenylamin und Nitroso­

phenol erhaltenen Indophenole einwirken lassen. 

Kondensationsprodukt aus 1, 3-Dioxybenzol u. Chinonimidinobenzol. 
Indophenol und Resorcin mit oder ohne Kondensationsmittel er­

hitzen. (Vermutlich entstehen nichtchinoide Oxyphenyläther). 

2. X=H~ 

Unsubstituiert . 
4CH20H .. 
4CHO .•. 
2COOH 

a) Diphenylamin ohne und mit einem Substituenten. 
. . . 1598-1600 2 (4) NH8 • • 
. . • • . • 1601 4 NH·CO·CH8 
. • • • . • 1602 2 (4) OH 

1603, 1604, 1628 .3 OH . . . . 

1611 
1631 
1612 
1613 

4NO .... • • . • 1605 2 OCH3 • • • • . . 1614 
1615-1617 2 (3) (4) N02 • • 1605-1610 SOaH . . . . 

11)98 DRP. 62309 Diphenylamin C)-NH-Q = C1aH11N = 169. 

Ann. 260, 233 80 T. Anilin auf 120° erwärmen, schnell 10 T. Diazoaminobenzol ein­
Bar. 25, 1973 tragen, Temperatur auf 150° steigern, bis die Stickstoffentwicklung 
DRP. 58 001 aufhört, weiter auf 180°-200° erhitzen, Anilin hierbei abdestillieren, 

den Rückstand mit dem 30-fachen Gewicht salzsaurem Wasser ver­
setzen, b~ fuchsinpapiersauer, filtrieren; als Rückstand bleibt Diphenylamin und etwas 
Harz. Filtrat auf Aminodiphenyl [1200] weiterverarbeiten. 

1599 DRP. 106 823 I Oxy- oder Dioxyverbindung des Benzols, Diphenyl- und Thio-
diphenylamins mit Phospham (PN2H) (DRP. 64 346) erhitzen. z. B.: 

Phosphorstickstoffwasserstoffsäure auf 200 ° erhitzen, portionenweise Phenol eintragen, 
Temperatur auf 250° steigern, kalt das Diphenylamin von der Phosphorsäure abheben. 
Ausbeute 90%. - Ebenso aus 4 Mol. Hydrochinon und 1 Mol. Phospham: p-Dioxy­
diphenylamin. Bei weiterer Einwirkung von Phospham auf Dioxy-, Dioxythio~, Amino­
oxy-, Aminooxythiodiphenylamine allein oder im Gemenge mit Hydrochinon oder Amino­
phenol sollen Körper ähnlich wie [1987] entstehen. 
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1600 DRP. 187 870 Aus Brombenzol und aromatischen Aminen. - Z. B. : 30 T. Anilin 
+ 1 T. Kupferjodür + etwas Pottasche + Brombenzol im Überschuß 
15 St. unter Rückfluß kochen, Dampf einleiten. Im Rückstand ist 
Diphenylamin. - Entsteht auch aus 40 T. Acetanilid, 48 T. Brom­
benzol und weiter wie oben, jedoch in Nitrobenzollösung. Dampf ein­
leiten und das rückbleibende dunkle 01 verseifen. Sch.-P. 54°, S.-P. 310°. 
-Nach A. P. 1212928 von 1916 erhält man Diphenylamin durch Er­
hitzen von Anilin mit Eisenchlorid bei Gegenwart eines Katalysators. 

E. P. 2766/07 
F. P. 374 385 

DRP. 173 523 
DiW. 175 069 

1601 DRP. 97 710 Diphenylamin-4-carbinol 

Q-NH-QCH20H = 013H 13NO = 198. 
Zusatz zu 

DRP. 95 184 

Wie [262] mit 16,9 T. Diphenylamin, 30 T. Sprit, 36 T. Salzsäure und 7,5 T. Form­
aldehyd. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich. Sch.-P. über 280°. 

1602 DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

Diphenylamin-4-aldehyd 

Q-NH-QCHO = 013H 11NO = 196. 

Mit 50 T. Diphenylamin, 400 T. Sprit, 40 T. Salzsäure und den übrigen Kompo· 
nenten wie [1494}. Die zunächst gelbe, dann braunrote Flüssigkeit scheidet einen braun­
roten Niederschlag ab. Nach 8 St. warme Sodalösung zusetzen, aus der hellgelben Lösung 
mit Dampf den Sprit abblasen, die heiße Rückstandlösüng aussalzen, kalt filtrieren. Das 
Filtrat, das die durch Alkali nicht glatt zerlegbare Anhydroverbindung [323] enthält, 
auf 4000 T. verdünnen, mit Essigsäure schwach ansäuern, kochen, bis die entstehende 
Trübung nicht mehr zunimmt, mit Natronlauge neutralisieren, aussalzen, filtrieren, dem 
Rückstand mit Äther den Aldehyd entziehen. Kolophoniumähnliche, kalt pulverisierbare, 
warm weich werdende Masse; bei 70° ein dickes 01, das in Wasser kaum löslich ist. Gibt 
mit p-Phenylendiamin braunrote, dann violettschwarze Färbung. 

1603 DRP. 187 870 Diphenylamin-2-carbonsäure 

1604 

1605 

1606 

COOH 
<=)-NH-Q = 013H 11N02 = 212. 

Lit. wie [1600] 

I 
Wie [1600, 1607 usw.]. 20 T. Anthramlsäure, 25 T. Brombenzol, 20 T. Pottasche, 

0,2 T. Kupferjodür und 60 T. Amylalkohol 2 St. sieden, Dampf einleiten, den Rückstand 
verdünnen und mit Salzsäure fällen. 

DRP. 145189 195 T. o-chlorbenzoesaures Kali+ 100 T. Anilin+ 1-2 T. Kupfer-
pulver + 1000 T. Wasser unter Rückfluß 20--30 St. sieden, die dunkle 

Ber. 22, 3282 harzige Krystallmasse von der wässerigen Lösung.(etwas o-Chlorbenzoe-
säure enthaltend) trennen, mit Sprit, dann mit Anilin anreiben, ab­

saugen und aus Sprit umkrystallisieren: Phen~·lanthranilsäure, Sch.-P. 183°-184°. -
Ebenso die o- bzw. p-Tolylanthranilsäure vom Sch.-P. 188°-189° bzw. 191°-192°, 
ferner 2-Naphthylanthranilsäure (aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 208°-209°), bei 
deren Darstellung man unter Druck auf 120°-125° erhitzen muß. Die 1-Naphthylverbin" 
dung schmilzt bei 205°-206°. - Nach Ann. 276, 43 (vgl. Ber. 32, 790 und ll6l) erhält 
man die Phenylanthranilsäure durch Reduktion der Nitrosodiphenylamin-o-carbonsäure 
mit Zinkstaub und Eisessig. 

DRP. 40379 
A. P. 342 860 

4-Nitroso-diphenylamin 

<=)-NH-QNO = C12H10N 20 = 198. 

Wie [529] aus Diphenylamin. Vgl. Ber. 19, 2991; 20, 1247 und 2471. 

DRP .. 72 253 

Bll. Soc. chim. 
1905, 1172 

2 (3)(4)-Nitrodiphenylamin 

N02 
Q-NH-Q = 0 12H 10N 20 2 = 214. 

Wie [543]: 168 T. o-Dinitrobenzol-Fabrikationsrückstände (40%ig) mit 300 T. Anilin 
1St. kochen, kalt mit Natronlauge versetzen, Dampf einleiten, Rückstand zur Entfernung 
des Aminoazobenzols mit verdünnter Salzsäure auskochen, im Rückstand m-Dinitrobenzol 
und o-Nitrodiphenylamin mittels geeigneter Lösungsmittel durch Krystallisation trennen. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 17 
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1607 DRP. 187 870 Das entsprechende Nitroanilin mit Brombenzol und Pottasche in 
Nitrobenzollösung geeigneter Konzentration bei Gegenwart von Kupfer­

Lit. wie [1600] jodür und Jodbenzol am Rückfluß kochen, Nitrobenzol mit Dampf 
abblasen, aus dem Rückstand Nitroanilin mit verdünnter Salzsäure extra­

hieren, rückbleibendes Nitrodiphenylamin aus Sprit umkrystallisieren. - Ansätze und 
Reaktionsdauer für je 0,1 T. Kupferjodür und 0,1 T. Jodbenzol: 20 T. p-Nitroanilin, 25 T. 

J Brombenzol, 10 T. Pottasche, 150 T. Nitrobenzol; 20 St. 4-Nitrodiphenylamin: gelbe 
1 N~deln·, Sch.-P. 130°. -:- 3~ T. o-Nitr.oanilin, 12 T. Brombenzol,

0 
10 T. Pottasc~e, 20? .T. 

I. N1trobenzol; 10 St. 2-N1trod1phenylamm: rote Nadeln, Sch.-P. 75 . -50 T. m-N1troamlm, 
20 T. Brombenzol, 20 T. Pottasche, 300 T. Nitrobenzol; 15 St. 3-Nitrodiphenylamin: 

[ziegelrote Körner, Sch.-P. ll0°. 

1608/ DRP. 185 663 10 T. p-Nitrochlorbenzol + 0,1 T. Jod + 0,3 T. Kupferpulver er-
F. P. 381 230 hitzen, wenn entfärbt 75 T. Anilin und 5 T. Pottasche zusetzen, 20 St. 

unter Rückfluß kochen, die dunkle Masse mit Salzsäure ansäuern, 
Ber. 22, 903; Dampf einleiten, Rückstand (p-Nitrodiphenylamin) aus Benzol oder 

22, 3281 Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 132°. - Auch in Nitrobenzollösung 
erhaltbar. - M:it p-Toluidin gewinnt man ebenso 4-Nitro-10-tolyl­

phenylamin, Sch.-P. 138°; aus 10 T. p-Nitroanilin und 12 T. p-Nitrochlorbenzol: 4, 10·Di· 
nitrodiphenylamin, Sch.-P. 214°. (Identisch mit Ber. 11, 758; 15, 828; 31, 2535.) 

16091 DRP. 193 448 
F. P. 379 949 

1 T. 4-nitrodiphenylamin-2-sulfosaures Natrium mit 10 T. Schwefel­
säure (40%) im Wasserbade erwärmen. Die Lösung trübt sich. Nach 
2r-3 St. die abgeschiedenen Krystalle filtrieren, Filtrat mit wenig 

Ber. 24, 3798; Wasser verdünnen, filtrieren, Säure konzentrieren, wieder verwenden.-
41, 3744 Oder: Eine wässerige Lösung der Sulfosäure mit sehr wenig Phosphor- . 

säure oder phosphoriger Säure im Wasserbade eindampfen, den Rück­
stand mit Wasser aQreiben und das sehr reine p-Nitrodiphenylamin filtrieren. 

1610 DRP. 194 951 29 T. p-Tolylsulfosäure-o-nitrophenylester [Ber. 34, 241] mit 37 T. 
Anilin und 9 T. geschmolzenem Acetat 10--15 St. auf 190 o erhitzen, 

Lit. wie [903] Dampf einleiten und den Rückstand (o-Nitrodiphenylamin [1606]) aus 
Sprit umkrystallisieren. Sch. -P. 7 4 °. 

1611 / DRP. 193 351 4 (2)-An1inodiphenylamin I F. P. 379 949 

1612 

, ~NH ~NH2 = 0 12H 12N 2 = 184. 
I DRP. 117891 ~ ~ 

DRP. ll9 009 
1 \Vie [1609] angewendet auf die 2-Sulfosäurcn von 4-Aminodiphenyl-

1 
amin und p-Alninophenyltolylamin, ferner auf 4-Aminodiphenyl-
amin·2:sulio-8-carbonsäure (Kondensationsprodukt von Anthranil-

1 

säure und p-Chlornitrobenzolsulfosäure mit· Acetat in wässeriger Lösung reduzieren), 
p-Amino-p'-oxydiphenylamin-2-sulfosäure (identisch mit Ber. 32, 690). Man erwärmt zur 
Abspaltung der Sulfogruppe mit der 10-fachen JWenge Schwefelsäure (60%) 6-8 St. im 

! Wasserbade, fällt mit Wasser und neutralisiert.- Uber Herstellung von o.:.Aminodiphenyl-
1 amin siehe Ber. 23, 1893 und 26, 381, 599.- p-Aminodiphenylamin entsteht ferner ebenso 

I wie zahlreiche andere Basen (p-Aminomcthyldiphenylamin, 1, 4-Naphthylendiamin und 
sein e<-Dimethylderivat, 1, 4-Phenyl-a:-naphthylendiamin, Amino·e<·dinaphthylamin) 
durch Reduldion von Azofarbstoffsulfosäuren mit Schwefel und Schwefelnatrium, nach 

\ Chem. Ztg. 39, 859. 

DRP. 187 870 4(2)-0xydiphenylamin 0-NH-OOH = C12H 11NO = 185. 

Lit. wie [1600] Wie [1600, 1607] aus o- bzw. p-Aminophenol. Vgl. Ber. 22, 2910. 

16131 DRP. 46 869 

Ber. 16, 2786 

OH 
3-0xydiphenylamin 0-NH-0 = C12H 11NO = 185. 

10 T. salzsaures m-Aminophenol + 6,5--10 T. Anilin (oder 12 T. 
salzsaures Anilin) 8 St. im Autoklaven auf 210°-215° erhitzen. Schmelze mit Wasser· 
auslaugen, Rückstand mit Natronlauge übersättigen, Anilin mit Dampf übertreiben, Rück­
stand mit Essigsäure fällen, rotbraunen Niederschlag mit Salzsäure extrahieren, Filtrat mit 
Acetat fällen. m-Oxydiphenylamin evtl. mit überhitztem Dampf übertreiben, umkrystalli­
sieren. 
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OCH3 

2-Methoxydiphenylamin Q-NH-0 = C13H 13NO = 199,2. 
Lit. wie [1600] 

Wie [1600, 1607] aus 40 T. o-Anisidin, Brombenzol im Überschuß, 
20 T. Pottasche, 1 T. J odk:~pfer und 1 T. J odbenzol. Nach der Dampfdestillation den 
Rückstand ausäthern, die Atherlösung filtrieren, abdunsten und den Rückstand mit über­
hitztem Dampf destillieren. Die Base geht bei 320°-325° (730 mm) über. In Schwefel­
säure blauviolett löslich, + etwas Salpetersäure = blau. 

1615 DRP. 106 511 Diphenylamin-monosulfosäure 

0-NH-0 = C12H 11N03S = 249. 
'----~---

SOaH 
50 T. Diphenylamin in 50 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 150 T. Oleum (20%) zu­

geben, 10--12 St. auf 80°-100° erwärmen, aus Eis gießen, den getrockneten Nieder­
schlag mittels siedenden Benzols oder Toluols in die zwei Bestandteile A und B zerlegen. 

16Hl Anrn. F. 12 745, I Diphenylarnin mit weniger Schwefelsäure, als zur Umsetzung in 
Kl. 12. 7. I. 01 die 1\Ionosulfosäure nötig ist, auf höhere Temperatur erhitzen. Vgl. 

Höchst I Ber. 6, 1513. - Auch erhaltbar nach 

1617 II DRP. 117 891 \durch Abspaltung einer Sulfogruppe aus der Diphenylamindisulfosäure 
Zusatz zu mittels Schwefelsäure wie [1659]. - V gl. Anm. F. 37 570. Kl. 12 q. 

DRP. 112180 Elberfeld. 

2 (9) Cl-4 N02 
4 Cl-2NH2 •• 

4 CH3-10 CH3 •• 

8 (10) CH3 -2 COOH 
2 COOH-8 COOH .. 
2 COOH-9 (10) COOH 
4 CH3 -10N02 

4 CH3-3 NH2 •••• 

4 CH3-10 NH2 . 

8 CH2·S03H-10 N0 2 • 

2 (4) CH3 -9 OH . 
2 (4) CH3 -9 O·R. 
2 CH0-10 S0 3H 
2 COOH-10 N02 

2 COOH-10NH2 

16181 Anm. A. 12 701, 
Kl. 12q. 21. 3. 07 

Berlin 
E. P. 1946/07 
F. P. 373 885 

DRP. 78 601 

b) Diphenylamin mit zwei Substituenten. 
1618, 1635 2 COOH-10 S03H .. 

1618 2 COOH-4 S03H . : 
1621 2 COOH-9 S03H .. 
1604 10 N0-4 NH-COCH3 

1619 4 N02-10 (2) N02 
1620 4 N02-2 (10) NH2 

1608, 1635 4 NH2-10 NH2 ••• 

1621 4N02-100H ... . 
1611, 1622 4 NH2-10 OH ... . 

803 4 NH-R(NR.2)-10 OH 
1623 4 NR2-9 OH ... 

1624,1625 4(2)NH2 -10S03H 
1626 40H-100H .. 

1627, 1628 3 OH-S03H 
1628, 1629 3 OH-10 Thiazol 

2-Chlor-4-nitro-diphenylamin 
Cl 

1628 
1629 
1630 

. . 1631 
1608, 1632, 1753 
1633-1635, 2254 
1636, 1637' 1753 

1635, 1638 
1639-1643 

1644 
164.5 

1646, 1647 
1599, 1648 

1649 
2240 

0-NH-ONOz = C12H9Nz02Cl = 249. 

Primäre Basen und 3, 4-Dichlor-1-nitrobenzol bei Gegenwart salz­
säurebindender Mittel erwärmen. - 4-Chlor-2-amino-diphenylamin 
wird nach Ber. 23, 3423 erhalten. 

1~191 DRP. 145 605 / Diphenylamin-2, 8-dicarbonsäure 

I COOH COOH 
Ber. 36, 2382 0 0 -NH- = C14H 11N04 = 257. 

''Vie [370] aus o-chlorbenzoesaurem Kali und Ammoniak (24%) unter Zusatz von 
Kupferpulver im Autoklaven. In HCI unlöslichen Teil des Rückstandes mit Sprit aus-

' 

kochen. Farbloses krystallinisches Pulver, Sch.-P. über 300° unter Zersetzung. Im Filtrat 
mit Acetat Anthranilsäure ausfällbar. 

1620 DRP. 148179 1/ 175 T. m-aminobenzoesaures Kali + 195 T. o-chlorbenzoesaures 
Kali + 250 T. Wasser + 1 T. Kupferpulver wie [370] erhitzen; kalt 

die dunlden Nadeln des sauren K-Salzes der Diphenylamin-2, 9-dicarbonsäure ab­
f!!1ugen, Sch.-P. 281°-282° (Zersetzung). Weitere Mengen aus der Mutterlauge durch 
Ubersättigen mit Mineralsäuren erhaltbar. Die ausfallende rohe Säure wird zur Reinigung 
mit Sprit ausgekocht. - Ebenso Diphenylamin-2, 10-dicarbonsäure, die bei 282 ~-283 o 

schmilzt und sich leichter in Sprit löst als die isomere Säure. 

17* 
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1621 DRP. 80 977 4-Methyl-3-amino-diphenylamin 

NH2 

0-NH-0CH3 = C13H 14N 2 = 198. 

1622 

1623 

E. P. 9610/94 
F. P. 240 571 

1 T. salzsaures o, p-Toluylendiamin + 4 T. p-Toluidin (bzw. + P/2 T. salzsaures 
Anilin + 3 T. Anilin) 20 (10) St. im Autoklaven auf 260°-270° (240°-250°) erhitze~, 
alkalisch stellen, mit Dampf die unveränderten Basen abtreipen, das zurückbleibende 01 
noch warm abheben, Rückstand mit Salzsäure in geringem Überschuß versetzen und mit 
Wasser auskochen, solange sich noch etwas löst. Der Rückstand ist p-Ditolylamin, das 
Filtrat gibt kalt Krystalle des salzsauren Salzes von p-Tolyl-p-amino-o-toluidin 
(Aminoditolylamin). Aus seiner J:leißen, salzsäurehaltigen Lösung fällt die Base mit 
Ammoniak als gelbes, erstarrendes 01 aus. Aus Ligroin Prismen, Sch.-P. 69°-70°. Ebenso 
mit Anilin Aminotolylphen;ylamin: Sch.-P. 76°-77°. 

DRP. 81 963 

DRP. 46 869 

DRP. 62 539 

I 
m-Toluylendiamin mit Anilin (bzw. Homologen) bei 220 °_.__270 o ver­

sclunelzen .. - 4-Meth;yl-10-aminodiphen;ylamin gewinnt man nach 
Ann. 255, 166. 

2 (4)-Methyl-9-oxy-diphenylamin 
OH CH3 

0-NH-0 = C13H 13NO = 199. 

Wie [1613]: 10 T. salzsaures m-Aminophenol mit 7,5-10 T. p-(o-)Toluidin auf 210° 
bis 220° erhitzen. - Oder: Nach J. pr. 33, 209 (vgl. 34, 70) aus Resorcin und p-Toluidin. 

1624 DRP. 62 539 4-Methyl-9-methoxy-diphenylamin 
OCH3 

1625 

A. P. 501 434 
E. P. 11 275/91 
F. P. 24 571 0-NH-0CH3 = C14H 15NO = 213. 

100 T. m-Oxyphenyl-p-tolylamin + 20 T. Natronlauge+ 400 T. Methylalkohol+ 40 T. 
Chlormethyl im Autoklaven 24 St. auf 115°-120° erhitzen, Methylalkohol abdestillieren, 
~ückstand mit verdünnter Natronlauge, dann mit Wasser"waschen, bei 100° trocknen, 
01, destilliert bei 360° unzersetzt, erstarrt nach längerer·Zeit krystallinisch; aus Benzol. 
Sch.-P. 68°. - m•Äthoxyphenyl-p-(o·)tolylamin ebenso nach 

:zus. aus 100 T. m-Oxyphenyl-p-(o-)tolylamin [1623] + 20,5 T. Natronlauge 
DRP. 63 260 + 200 T. Sprit + 75 T. Chloräthyl im 4:utoldaven in 7-8 St. bei 

110°-120°. Ebenfalls hellbraunes, dickes 01. 

1626 DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

Diphenylamin-4-aldehyd-1 0-sulfosäure 

S03H0-NH-0CHO = C13H 11N04 S = 277. 

Wie [323] mit 80 T. diphenylaminsulfosaurem Natrium, 300 T. Wasser, 10 T. Salz­
säure, 22,5 T. Formaldehyd und 600 T. der Lösung des Sulfo-p-toluylhydroxylamins [323]. 
Nach 48 St. den orangegelben Niederschlag in heißem Wasser lösen und salzsaures p-To­
luidin zusetzen, solange sich ein Niederschlag bildet. Filtrieren, waschen, in Soda lösen, 
Dampf einleiten, den Rückstand bei 50 o mit Kochsalz sättigen, kalt filtrieren und trocknen. 
Hellgelbes Pulver, in Wasser sehr leicht löslich, gibt mit Salzsäure braunrote Färbung, 
mit salzsaurem Anilin orangeroten, mit p-Phenylendiamin braunroten Niederschlag. 

16271 DRP. 185 663 1 0-Nitro-diphenylamin-2-carbonsäure 
COOH 

N020-NH-0 = C13H 1oN204 = 258. 

1628 

Lit. wie [1608] 

Wie [1608] aus 2 T. Anthranilsäure, 3,5 T. p-Nitrochlorbenzol, 10---12 T. Nitrobenzol, 
2 T. Pottasche, 0,1 T. Jod und 0,3 T. Kupfer bei 180°-190°. Aus Sprit grünliche Krystalle, 
Sch.-P. 211°, die in Schwefelsäure (66°) gelb löslich sind. 

DRP. 173 523 

DRP. 145189 
DRP. 146102 
DRP. 146 950 
DRP. 148 179 

J. pr. 48, 454/65 

10-Amino-diphenylamin-2-carbonsäure 
COOH 

NH20-NH-0 = C1aH12N202 = 228. 
2 T. Anthranilsäure, 2 T. Kaliumcarbonat, 4 T. Brombenzol, 

5--6 T. Amylalkohol und etwas Cuprochlorid kochen, nach 2 St. die 
flüchtigen Teile mit Dampf abblt>,sen, filtrieren und heiß die Phenyl• 
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anthranilsäm·e mit Salzsä-ure fällen. Sch.-P. 184 °. - Ebenso mit p-Bromanilin die 
p-Aminophenylanthranilsäure (aus Xylol, Sch.-P. 200° unter Zersetzung). - Ferner 
mit p-Brornnitrobenzol: p-Nitrophenylanthranilsäure, rote Nadeln, mit Benzol waschen, 
in Wasser lösen, mit Salzsäure fällen, gelbe Nadeln vom Sch.-P. 211°; p-Dibrombenzol 
gibt sym. Diphenyl-p-phenylendiamin-o-~ic3:rbonsäure, die nur in siedendem Ni~ro­
benzolleicht löslich ist, Sch.-P. 288 °. - Schheßhch geben p-brombenzolsulfosaures Kahum 
(2,8 T.), 1,4 T. Anthranilsäure, 0,7 T. Kaliumcarbonat, 6-7 T. Wasser und etwas Kupfer­
pulver unter Druck auf 160° erhitzt nach dem Aussalzen mit Kaliumchlorid: p-SuUo­
phenylanthranilsäure, die mit konz. Schwefelsäure erwärmt gelbbraun wird; Lösungen 
fluorescieren blau. Nach 

1629 Anm. A. 11 572, wird die Kondensation statt mit Kupfersalzen bei Gegenwart von Soda 
Kl. I2q. 26. 4. 06 ausgeführt. - Die 2-Carboxydiphenylamin-4-suH'osäure kann auch 

Berlin nach Ber. 24, 3805 gewonnen werden durch Kochen von 2-Brom-5-
sulfo-1-benzoesäure mit Anilin und Glycerin. Zersetzt sich erhitzt, ohne 
zu schmelzen. 

1630 DRP. 146102 Diphenylamin-2-carbon-1 0-sulfosäure 
COOH 

S03H0-NH-0 = C13H 11N06S = 293. 

1631 

Lit. wie [3i0] 

Wie in [1G04] reagiert o-Chlorbenzoesäure bei Gegenwart geringer Kupfermengen 
auch mit Sulfosäuren primärer Amine der Benzol- und Naphthalinreihe. Es wurden so 
aus o-chlorbenzoesaurem Alkali und Sulfosäuren erhalten: Diphenylamino-carbon­
p- suUosäure (Sulfanilsäure), Zersetzungspunkt 265°; Diphenylamin • o- carbon •m• 
suUosäure (Metanilsäure), schwer lösliches Ba-Salz + aq.; Phenyl- p • tolylamin• 
o-earbon-m-suUosäure (p-Toluidin-2-sulfosäure), Sch.-P. über 280°; Phenyl-o-tolyl• 
amin-o-carbon-p•suUosäure (o-Toluidin-5-sulfosäure), zersetzt sich bei 265 o; Phenyl• 
xylylaminearbonsulfosäure (Xylidinsulfosäure aus technischemXylidin), Sch. -P. über 280°. 

DRP. 176 046 J 10-Nitroso-4-acetylimino-diphenylamin 
F. P.~O 334 N00-NH-0NH·COCH3 = C14H 13N 302 = 255. 
DRP. 185 986 I 18,4 T. p-Aminodiphimylamin mit 73,6 T. Eisessig kochen,= bis 

C. BI. 1899, I, 419 nicht mehr diazotierbar, Eisessig abdestillieren, Rückstand waschen 
und . trocknen. 22,4 T. dieses Aeetyl~p-aminodiphenylamins in 90 T. konz. Salzsäure 
bei 0 ° mit 7 T. Nitrit nitrosieren, nach 6-stündigem Rühren die Nitrosobase mit Eiswasser 
fällen. In Sprit rotbraun löslich; schmilzt unter Zersetzung. - Ebenso die Nitroso• 
aeetyliminodiphenylaminsulfosäure aus aminodiphenylaminsulfosaurem Natrium, doch 
löst man das Acetylprodukt in 140 T. alkoholischer Salzsäure (30% Salzsäure) und nitro­
siert dann wie oben. 

1632 DRP. 85 388 2, 4-Dinitro-diphenylamin 

1633 

Ber. 3, 128; O QN02 
9, 977 -NH- N02 = C12H 9N 30 4 = 259. 

Aus Chlordinitrobenzol und Anilin; Sch.-P. 156° (Ber. 3, 128; 9, 977). - 4-Nitro-
10-nitrodiphenylamin wird nach [Ber. 31, 2535] hergestellt. 

DRP. 85 388 
E. P. 17 639/95 
F. P. 250 460 

4-Nitro-2-amino-diphenylamin und Stellungsisomere 
NH2 

0-NH-QN02 = C12H 11N30 2 = 229. 
130 T. [1632] fein gepulvert, 400 T. Sprit (95%), 210 T. Schwefelnatrium und 210 T. 

Wasser auf dem Wasserbade erwärmen. Tiefrotbraune Lösung kalt filtrieren rote Kry-
stalle des 4-Nitro-2-aminodiphenylamins waschen, Sch.-P. ll6°-ll7°. ' 

1684/ DRP. 145 061 1 T. Dinitrodiphenylnitrosamin allmählich bis zum jeweiligen Über­
gang der blauen in die rote Färbung eintragen in eine fast kochende 

DRP. 115 287 Lösung von 1-1,5 T. Schwefelnatrium in 3-4 T. Wasser + 5-7 T. 
Sprit (96%). Die Masse schäumt leicht über. Mit 20 T. Wasser an­

rühren, weiter mit 20 T. Wasser verdünnen, den Niederschlag filtrieren und trocknen. -
Oder: 1 T. Dinitrodiphenylamin eintragen in eine siedende, bis zur Sättigung mit Schwefel­
wasserstoff behandelte, mit 3 T. Natronlauge (lj10 N) verdünnte Lösung von 5 T. Natron­
lauge (1/ 10 N) in 10 T. Sprit (96%). Während des Eintragens weiterkochen und wie oben 
aufarbeiten. - Man kann drittens auch mit einer kochenden Lösung von 4 T .. .Schwefel 
und 16 T. Schwefelnatrium in 100 T. Wasser mit oder ohne Zusatz von 3-4 T. Atznatron 
und 100 T. Sprit partiell reduzieren. Braunes Pulver, dessen Diazolösung gelb und trüb 
ist und mit Soda zuerst rot, dann mißfarbig wird. 
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16351 DRP. 193 448 \Vie [1609] durch Abspaltung der Sllifogruppe aus 4-Nitro-2,amino­
diphenylamin-8-sulfosäure mittels Schwefelsäure (70%). - Das Roh­
produkt mit Wasser ausfällen,-mit Soda entsäuern, evtl. aus Sprit un1-
krystallisieren, Sch.-P. 211°. (Identisch mit Z.Bl. 1900, II, 852.)­
Ebenso: 4-Nitro-10-methyl-9-aminodiphenylamin aus seiner o-Sulfo-

Lit. wie [1609] 
DRP. 86 250 

DRP. 112180 
DRP. 117 891 . säure mit 25 T. Schwefelsäure (80%) in 10-20 Min. bei 85°. Weiter 

wie oben. Aus Toluol Krystalle vom Sch.-P. 168°. -Ferner: 4-Nitro­
phenyl-10-tolylamin aus 5 T. der 2-Sulfosäure mit 25 T. Salzsäure (23%) im Wasser­
bade in 2-3 St.; aus Benzol gelbe Nadeln mit blauem Schimmer, Sch.-P. 139°. -
4-Nitro-9-chlordiphenylamin aus seinem 2-sulfosauren Chloranilinsalz (Kondensations­
produkt von Chlornitrobenzolsulfosäure und m-Chloranilin), schmilzt aus Sprit umkrystalli-

1 
siert bei 129°; schließlich 4-Nitro-10-oxydiphenylamiu aus seinem sulfosauren Na-Salz 
[1676] mit der 10-fachen Menge konz. Salzsäure in 2 St. bei 95°-100°. Man gießt in 200 T. 

I kochendes Wasser, filtriert und läßt erkalten. Rotbraune Nadeln. 

16l~G / DRP. 40 748 4, 10-Diamino-diphenylamin 

I Aus dem Indamin (p-Phenylendiamin + Anilin) durch Reduktion. 

1637 I DRP. 139 568 I 50 T. p-Dinitrodiphenylamin in 100 T. geschmolzenes Schwefel-

I 
I 

1638 I DRP. 112180 
E. P. 21 330/99 
F. P. 293 690 

! 
natrium + 9 aq bei 90° einrühren, im Autoklaven 1/ 2 St. auf 140° bis 
150 o erhitzen, mit wenig \Vasser auslaugen und absaugen. Ausbeute: 
31 T. 

4-Nitro-1 0-oxy-diphenylamin 

OHQ-NH-QN02 = C12H1oN203 = 230. 

3,5 T . .Nitrooxydiphenylaminsulfosäure (Kondensieren von l-Nitro-4-clJior-3-benzol­
sulfosäure mit p-Aminophenol) mit 10 T. Wasser und 1/ 2 T. Scl1wefelsäure 5--6 St. im Auto­
klaven auf 150 o erhitzen, die gelb- bis braunroten Krystalle in verdünnter Natronlauge 
lösen und mit Säure fällen. - Ebenso erfolgt die Abspaltung der Sulfogruppe aus der 
p-Nitro-o-sulfo-p'-oxydiphenylamin-m-sulfo- bzw. -m-carbonsäure zu 4-Nitro-10-oxy­
rliphenylamin-3-suH'osäure und 4-Nitro-10-ox~'diphenylamin-3-carbonsäure. 

1639 DRP. 112180 4-Amino-1 0-oxy-diphenylamin 

OHQ-NH-QNH2 = C12H12N20 = 200. Ber. 42, 1077. 

Aus 200 T. p-Oxy-p'-aminodiphenylamin-o-,sulfosäure durch Abspaltung der Sulfoo 
gruppe nach [1609]. 

1640 DRP. 116 337 I .. 15 T. salzsaures p-Aminophenol + 5,5 T. p-Phenylendiamin 3 St: 
im Olbad auf 160°-180° erhitzen, Produkt mit viel 'Vasser auskochen, 

Kalt krystallisieren weiße, bald graublau werdende Krystalle vom Sch.-P. 145°-148 ° aus. 
In Säuren grün, in Alkali bei Luftabschluß farblos löslich, an der Luft violettblau. 

1641 I Anm. F. 17 016, 1 p-Phenylendiamin und Phenol bei niedriger Temperatur 1md Ab-
Kl. 12 q. 20. 8. 03 wesenheit von Säure oxydieren und das Proclukt sofort mit S<;hwefel-

l Höchst natrimn in die Leukoverbindung überführen. - Ebenso soll nach 

16±2 j Anm. F. 17 502, d~e O~ydation von p-Aminophenol und Anilin bei 0°, bei Vermeidung 

I 
Kl.12q. 15. 10. 03 emes Uberschusses an Oxydationsmitteln und freier Säure erfolgen. 

Höchst 

1643 DRP. 204 596 I Eine Lösung von 0, 750 T. Kupfersulfat in 3 T. 'Vasser in 192 T. 
Hypochloritlösung ( 1% Sauerstoff) gießen, dazu die 25 ° warmen Lö­

sungen von 6,6 T. p-Phenylendiamin in 300 T. Wasser tmd 6 T. Phenol in 10 T. Wasser 
geben,, l St. rühren, das ausgeschiedene Indophenol absaugen, in Wasser· suspendiert mit 
20 T. kryst. Schwefelnatrium reduzieren, vom Schwefelkupfer filtrieren, das Filtrat warm 

I mit Salzsäure ansäuern, vom Schwefel filtrieren und im Filtrat die Base mit Soda bei 
Gegenwart von etwas Bisul.fit fällen. 
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1644 DRP. 134 947 I 4-Dimethylamino-1 o-oxy-diphenylamin 
OH0-NH-0N(CH3 ) 2 = C14H 16N 20 = 228. 

1645 

I 
\ Salzsaures p-Aminophenol mit Dimethyl-(äthyl-)-p-phenylendiamin erhitzen oder das 
Oxydationsprodukt von Dialkyl-p-phenylendiamin und Phenol vorsichtig reduzieren. Die 
Dirnethylverbindung schmilzt bei 161°-162° und ist in Alkali leicht löslich (oxydierbare, 
blaue :Färbungen). - Analog entstehen l\lonoall•ylaminooxydiphenylamine; die Methyl­
verbindung schmilzt bei 171°, die Monoäthylverbindung bei 140°; l\Ionoäthylamino­
naphthyl-p' -oxyphenylamin (aus Monoäthyl-1-naphthylamin und p-Aminophenol) bei 
170°.- Z. B.: 12,1 T. Monoäthylanilin und 10,9 T. p-Aminophenol in 500 T. Wasser und 
25 T. Schwefelsäure gelöst, bei oo mit 25 T. Natriumbichromat in wässeriger Lösung oxy­
dieren, schwach sodaalkalisch stellen, filtrieren, den Niederschlag mit 250 T. Wasser an­
teigen, mit einer Lösung von 50 T. Schwefelnatrium in 250 T. Wasser bei 70° reduzieren, 
die hellbraune Lösung heiß filtrieren tmd das Filtrat mit Natriumbicarbonat fällen. 

DRP. 74196 4-Dimethylamino-9-oxy-diphenylamin 
I OH 
\ 0-NH-QN(CH3h = C14H 16NO = 228. 

I Gleiche Teile Resorcin und p-Aminodimethylanilin im Kohlensäurestrom auf 200 ° 
I bis 220° erhitzen, wobei das gebildete ·wasser abdestilliert. Nach 1P/ 2 St. in Wasser gießen, 

I Produkt mit 'vVasser waschen, in verdünnter Salzsäure lösen, mit Soda fällen. In Wasser 
unlöslich, in Sprit oder Benzol sehr leicht löslich. Aus Wasser umkrystallisieren, Sch.-P. 99 °. 

1646 I DRP. 77 536 \ 

\ \ S03H0-NH-QNH2 = 012H 12N 20 3S = 261. 

4-Amino-diphenylamin-1 o-sulfosäure 

19,8 T. p-Nitrosodiphenylamin in 'vVasser und überschüssiger Natronlauge lösen, mit 
50 T. Na-Sulfit kochen, bis die rotgelbe Farbe in mißfarbiges Braun übergegangen ist; 
kalt ansäuern, filtrieren, Filtrat kochen, d~e abgeschiedene rohe Sulfosäure über das K-Salz 
reinigen. l\lit Eisenchlorid entsteht eine zunächst violette, dann blaue, schließlich grüne, 

I mit K-Bichromat rote, dann. mißfarbige Färbung. 

--------------------------------
164711 DRP. 1811791 1 T. p-Aminodiphenylamin unter 30° in genau 100-prozentige 

Schwefelsäure (aus 3 T. Schwefelsäure und Oleum) eintragen, 2-3 St. 
j Ber. 24, 3800; auf 125 o erhitzen, bis eine Probe sodalöslich ist, in die vierfache Menge 
· 38 3575 I Wasser gießen, nach 24 St. die rohe Sulfosäure absaugen, in der acht-
! DRP. 49 853 fachen Menge Sodalösung (7%) lösen und mit Salzsäure fällen . ......,... Oder: 
! DRP. 77 536 Mit 2,5 T. Oleum (8%) 2 St. bei 120° oder mit 1,5 T. Oleum (15%) 

c .. angew. Zts h f 
1
1 St. bei ll0°-l20° sullieren. Diese 4-Aminodiphenylaminsulfosäure 

Ch. 1899, 1027 (S03H-Stellung unbestimmt) wird mit Eisenchlorid oder Bichromat und 
i Essigsäure rotgelb. Die 2-Aminodiphenylamin-10-sullosäure (Ber. 24, 

I 3800) wird mit Eisenchlorid rot, violett, dann grün, mit Bichromat und 
Essigsäure rot. 

ms I DRP. 241 8531 4, 1 0-Dioxy-diphenylamin 
OH0-NH-00H = C12H 11N02 = 201. 

Wie [2938] durch 4-5-stündiges Erhitzen von 100 T. p-Aminophenol mit 0,3 T. 

I Jod, solange Ammoniak entweicht. Aus heißem. Wasser Krystalle vom Sch.-P. 169°. Aus­
beute 70%. (Identisch mit Ber. 32, 689 und [1974]). 

1649 I DRP. 76 415 I 
DRP. 80 065 / 

- I 

Angew. Ch. 1899, / 
1027 1 

3-0xy-diphenylamin-sulfosäure 
OH 

0-NH-ÖS03H = C12H 11N04S = 265. 

10 T. m-Oxydiphenylamin mit 50 T. Schwefelsäure (66°) auf dem Wasserbade er­
wärmen, bis Probe sodalöslich ist. In 150-200 T. Eiswasser gießen, die Sulfosäure fil­
trieren, pressen, in wenig Wasser + Alkohol lösen; kalt erstarrt die Lösung zum Krystall­
brei des Alkalisalzes. Mit Nitrit in saurer Lösung entsteht ein Nitrosofarbstoff. Charakte­
ristische Ba- und Cu-Salze; Eisenchlorid gibt violettschwarze Fällung, Bichromat in essig­
saurer Lösung schwarzen Niederschlag. - Auch erhaltbar nach 

DRP. 245 230 I durch Phenylieren der Aminophenolsulfosäure IV [940]. 



264 Benzol: V. Benzolreste durch -N- verbunden. 

c) Diphenylamin mit drei Substituenten. 

3 CI-4 NHR(NR2)-10 OH . 
5 CI-2 N02-4 S03H ..... 
3 CH3-10 CH3-6 NH2 •••• 

2 CH3-10 CH3-4 NH2 • • • • 

2 CH3-8 CH2 • S03H-10 N02 • 

3 CH3 -5 CH3-9 OH ; . . . . 
3 CH3 -5 CH3-9 OR . . . . . 
4 (2) CH3-8 COOH-3 (4) S03H 
4 CH3-10 N0 2-2 NH2 •• 

8 CH3-2 N0 2-4 N0 2 •• 

8 CH3-4 N02-2 NH2 • • 

4 CH3-2 NH2-5 NH2 •• 

2 COOH-4 NH2-10 NH2 

8 COOH-2 NH2-4 NH2 
4 CH3-3 NH2-9 OH 
3 CH3-4 NH2-10 OH . 
3 CH3-10 NH2-4 OH . 
3CH3-4NH2-100R . 
3 CH3 -10 NR2-4 OH . 
3 COOH-10 NR2 -4 OH . . 
3 COOH-10 (N02)NH2-4 OH 

1650 DRP. 172 079 
E. P. 6198/06 

1650 
1671 
1651 
1621 

803 
1652 
1652 
1630 
1635 
1653 
1653 
1654 
1655 
1655 
1657 
1658 
1659 
1660 
1661 
1661 
1662 

2 COOH-4 (N02)NH2 -10 OH 1638, 1663 
8 COOH-4NH2-2S03H . . . . .. 1611 
2 N02-4 N02-6 N02 • • • • 1664, 1665 
2 N02-4 N02 -(8) (9) (10) N02 1666 
2 N02-4 N02-10 NH2 • • • • • 1666 
2 N0 2-4 N0 2(NH2)-IO NH·COCH3 •• 1667 
2 NOc4 N02-8 (9) (10) (NH·R) (NR2). 1668 
2 N02-4 N02-8 (10) OH. . . 1670 
4 N0-10 NH · COCH3 -S03H 1631 
2 (N0 2)NH2-5 NH2-4 S03H ..•.. 1671 
4 (N02)NH2-10 NH2-2 S03H .... 1674 
2 (N02)NH2-4 (N02)NH2 -9 (10) S03H. 1673 
4 (N02 )NH2 -10 (N02)NH2-3 S03H .. 1672 
4 NH2-2 OH-10 OH ........ 1675 
2 (N02)NH2 -10 OH-4 S03H . . 1638, 1676 
4N02(NH2)-10 OH-2(3) (9) S03H 

1675, 1677, 1678 
1679 

. ... 1680 
.....• 1680 

3-Chlor-4-methylimino-1 0-oxy-diphenylamin 

CI 
OH0-NH(;ÜNH·CH3 = C13H 13N 20CI = 249. 

Lösungen von 327 T. p-Aminophenol in 1500 T. Wasser und 400 T. Salzsäure und 
von 425 T. o-Chlormonomethylanilin [196] in 3500 T. Wasser und 700 T. Schwefelsäure 
(66°) (mit Eis) unter oo mit einer Lösung von 600 T. Bichromat in 2000 T. Wasser oxy­
dieren, 2650T. Natronlauge (35°), dann eine Lösung von IIOO T. Schwefelnatrium in 
2000 T. Wasser zufließen lassen, auf 70 o erwärmen, heiß vom Chrom filtrieren, heiß 3450 T. 
Salzsäure (20°) zugeben, filtrieren und kalt die Base aussalzen. Schwer lösliche Chlor­
hydrate. -Die Methylverbindung schmilzt bei 105°, die Äthylverbindung bei ll5°. 

1651 

1652 

16531 

DRP. 69 250 

DRP. 78 601 
Ber. 23, 3798 

3, 1 0-Dimethyl-6-amino-diphenylamin 
CH3 

CH30-NH-0 = C14H 16N 2 = 212. 
NH2 

50 T. p-Hydrazotoluol mit 500 T. Sprit anschlämmen, kühlen, mit 60 T. Zinnsalz 
+ 150 T. Salzsäure (25%) reduzieren, nach einigen Stunden das doppelte Volum Wasser 
zugeben, auf Eis gießen, mit Natronlauge übersättigen: Die Base wird in farblosen Blättern 
gefällt. Filtrieren, aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 109°. Bei Zusatz von Nitrit und 
Sprit entsteht ein Methyloxyphenylazimidobenzol. 

3, 5-Dimethyl-9-oxy-diphenylamin DRP. 62 539 I 
A. P. 501 434 

E. P. 11 275/91 OH CHs 
F. P. 24 571 1 0-NH-0CH3 = C14H 15NO = 213. 

Aus Resorcin und m-Xylidin nach J. pr. 33, 209. -3, 5-Dimethyl-9-methoxy-diphenyl­
amin: Durch Erhitzen des Oxykörpers mit Chlormethyl in alkalisch-methylalkoholischer 
Lösung. 

DRP. 85388 
E. P. 17 639/95 

F. P. 250460 

8-Methyl-2, 4-dinitro-diphenylamin 

CH8 N02 

0-NH-QN02 = C13H 11N 30, = 273. 

Wie [1632] aus Chlordinitrobenzol und o-Toluidin nach Ber. 15, 1236. Sch.-P. 123°. 
- Gibt partiell reduziert 8-Methyl-4-nitro-2-amino-diphenylamin: Aus Sprit prächtig 
rote Krystalle, Sch.-P. 121°. · 



1694 

1699 

1696 

DRP. 84442 

Diphenylamin mit drei Substituenten. 

4-Methyl-2, 5mdiamino-diphenylamin 
NH2 

0-NH-0CH3 = C13H 15N 3 = 213. 
NHa 

265 

Reduktionsprodukte der Azofarbstoffe aus Diazolösungen + Alphyl-p-amino-o-toluidin. 
Das Phenyltriaminotoluol (Diaminotolylphenylamin) bildet Blätter vom Sch.-P. 134°. 

DRP. 112 914 1 

E. P. 25 964/98 
F. P. 283 181 

4, 1 0-Diamino-diphenylamin-2-carbonsäure 
COOH 

NH20-NH-QNH2 = C13H 18N30 2 = 243. 

Mononitro-o-chlorbenzoesäure mit p-Phenylendiamin kondensieren und das Nitro­
produkt reduzieren. - 2. 4-Diaminodiphenylamin-8-earbonsäure (identisch mit Ber. 18, 
1448) erhält man nach 

DRP. 194 951 I durch Reduktion des bei 262° schmelzenden Dinitroproduktes, das 
durch Kondensation von 7 T. Anthranilsäure und 16,9 T. des aus 2, 4-

Dinitrophenol und p-Toluolsulfochlorid gewonnenen Esters vom Sch.-P. 121 o hergestellt 
wird. 

1697 DRP. 82 640 
E. P. 15 621/94 
F. P. 240 571 

4-Methyl-3-amino-9-oxydiphenylamin und Stellungsisomere 

OH NH2 

DRP. 84 064 0-NH-QCH3 = C13H 14N 20 = 214. 

Gleiche Teile Resorcin und m-Toluylendiamin im Ölbad 12 St. im Kohlensäurestrom 
auf 200°-220° erhitzen, die Masse mit heißem Wasser und überschüssiger Natronlauge 
extrahieren, filtrieren, Filtrat eiskalt mit verdünnter Salzsäure übersättigen, filtrieren, 
Filtrat vorsichtig mit verdünnter Natronlauge neutralisieren, filtrieren, das hellgelbe Filtrat 
mit Soda oder Acetat fällen, absaugen. Aus verdünntem Sprit silberglänzende Blätter 
des 4-Methyl-3-amino-9-oxydiphenylamins vom Sch.-P. 177 °-178 °, in Wasser und Ligroin 
kaum löslich; basische nnd saure Eigenschaften. 

1698 DRP. 139 204 11 T. p-Aminophenol und 10,7 T. o-Toluidin in 200 T. Wasser' und 
_ 31 T. Schwefelsäure (66°) lösen, Eis zugeben, eine Lösung von 20 T. 

J. pr. 69 161 Natriumbiobromat in 200 T. Wasser einstürzen, sofort eine konz. wäs-
' serige Lösung von 75 T. Schwefelnatrium nachgießE:il, mit direktem 

Dampf auf 85°-90° erhitzen, heiß vom Chromhydroxyd filtrieren, das Filtrat mit.Natrium­
bicarbonat fällen und aussalzen. Zur Reinigung den Niederschlag des 3-Methyl-4-amino• 
10-oxydiphenylamins in verdünnter Salzsäure lösen, filtrieren, das Filtrat mit Soda unter 
Natriumbisulfitzusatz fällen und aus Benzol umkrystallisieren. Grauweiße Nadeln vom 
Sch.-P. 160°. 

1699 DRP. 117 891 40 T. reduziertes Kondensationsprodukt von Nitrochlorbenzolsulfo-

1660 

Zusatz zu säure und p-Aminokresol mit einem Gemisch von 120 T. Monohydrat 
DRP. 112180 und 80 T. Wasser 15--30 Min. kochen, die klare Lösung in 500 T. Wasser 

gießen, das auskrystallisierende Sulfat in kochendem Wasser lösen und 
das freie 3-Methyl-10-amino-4-oxydiphenylamin mit Acetat ausfällen. Beständige, 
rötlichweiße Nadeln, Sch.-P. 166°. 

DRP. 75 292 
Ber. 29, 992; 

29, 1013; 
29, 1019 

3-Methyl-4-amino-1 0-äthoxy-diphenylamin 

CH3 

C2H 5·00-NH-QNH2 = C15H 18N 20 = 242. 

10 T. o-Toluolazophenetol in eine lauwarme Lösung von 40 T. Chlorzinn in 100 T. 
rauchender Salzsäure (1,19) portionenweise eintragen, das ausgeschiedene Zinndoppelsalz 
mit· überschüssigem Alkali sättigen, ausäthern, die Base als schwer lösliches salzsaures 
Salz abscheiden und so vom vorhandenen Toluidin und Phenetidin trennen. - Oder: 
Die Reduktionslösung nur mit Alkali abstumpfen, wobei das salzsaure Salz der Base noch 
vor dem Zinnoxyd ausfällt. Base aus Ligroin umkrystallisieren, Sch.-P. 82°. Die salz­
saure Lösung mit Nitrit versetzt zeigt blauviolette Färbung, welche bei Zugabe von mehr 
Nitrit verschwindet, während zugleich die goldgelbe Diazolösung entsteht. 
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1661 DRP. 140 733 3-Methyl-1 0-dimethylamino-4-oxy-diphenylamin 
CH3 

(CH3J.N0-NH-00H = C11,H18N 20 = 242. 

ZuR. DRP.134 947 

i Durch Erhitzen von salzsaurem Amino-o-kresol mit Dimethyl-p-phenylendiamin oder 

I, durch HPd11kiion dPs Produktes der gemeinsamen Oxydation von Dimethyl-p-phenylen­
diamin und o-Kresol. Das Hl~nimetll~·laminophen;vl-4-oxy-3-tolylamin kryst. aus 

1 vVasser in feinc·n NadPln, Sch.-P. 153°-154°. Die-Diäthylverbindung schmilzt bei 175° 

I' bis 177 °. Be_ i VP.rwendung von p-Aminosalicy!Päure an Stelle von Amino-o-kresol gelangt 
man zu der bei 17 5o -177 o schmelzenden 10-Dimethylamino-4-oxydipllenylamin-:J­

/ carbonsäurc. 
I 
I 

1662 DRP. 114 269 
1

1 1 0-Amino-4-oxy-diphenylamin-3-carbonsäure 
COOH 

DRP.112180 0 0 
1 NH2 -NH- oH = c1aH12N202 = 244. 
I 

p-Nitrochlorbenzolsulfosäure mit p-Aminosalicylsäure kondensieren 1md dann redu-

1 

zieren. Durch Ab.spalt1mg der Sulfogruppe (6-stündiges Erhitzen von 300 T. der Sulfo­
säure mit 30 T. SchwefelSläure (66°) und 3000 T. w·asser im Autoklaven auf 150°) erhält 
man (aussalzen) die 4-0xy-10-aminodiphenylamin-3-carbonsäure. 

16631 DRP. 112 399 i Durch 6-8-stündiges Erhitzen molekularer Mengen von 1-Chlor-4-nitro-
1 \6-benzoesäure, p-Aminophenol und Acetat im Autoldaven auf 120°. 
1 gewinnt man über die gelblichbrmm krystallisierende Nitroverbindung (wird mit Eisen 
I und Essigsäure reduziert) die isomere 4-Amino-10-oxydiphenylamin-2-earbonsäure. 

I 
166! I DRP. 42 276 

NOo 
0-1-ffi-QN02 = C12H8N40 6 = 304. 

2, 4, 6-Trinitro-diphenylamin 

N02 

Aus Pikrylchlorid und Anilin. - Verschieden von dem Produkt des 

1665 / DRP. 105 632 I Wie [1699] Anilin und 1, 3, 4-Dinitrochlorbenzol kondensieren, 1 T. 

I . des erhaltenen 2, 4-Dinitrodiphenylamins + 2 T. Wasser + 2 T. Sal­
petersäure (1,2) schwach erwärmen, bis die rote Farbe in Gelb übergegangen ist; waschen 

j und trocknen. Gelbes Pulver, in Eisessig leicht löslich. 

1666 Anm. L. 15 01o, 2, 4-Dinitro-10-amino-diphenylamin 
Kl. 22. 10. 3. 02 
Lauch, Ürdingen N02 

NH20-NH-0N02 = C12H 10N 40 4 = 274. 

o, p-Dinitrochlorbenzol mit p-Phenylendiamin kondensieren. 

166711 DRP. 87 337 I 
Zus. DRI>: 85 3881 

Ber. 20, 1853 

2, 4-Dinitro-1 0-acetylimino-diphenylamin 
N02 

COCH3·NH0-NH-0N02 = C14H 12N 40 5 = 316. 

16681 

l 
I 

Aus Chlordinitrobenzol + p-Aminoacetanilid. Sch.-P. 238°. - Zur Ausführung der 
partiellen Heduktion und Gewinnung von 4-Nitro-2-amino-10-acetaminodiphenylamin 
3 16 T. der Dinitroverbindung bei 10° in 800 T. Sprit (95%) einrühren und auf einmal 
1096 T. Schwefelnatriumlösung (38,3%) zugeben. Die tiefbraune Lös1mg erstarrt bei 55° 
zum Krystallbrei; mit 1000 T. w·asser fällen, filtrieren, waschen. Gelbrote Schuppen, 
Sch.-P. 228°. 

DRP. 54157 2, 4-Dinitro-9-dimethylamino-diphenylamin 
(CH3 ) 2N N02 

Q-NH-QN02 = C14H 14N 40 4 = 302. 

/ 10 T. Dinitrochlorbenzol mit 7 T. m-Aminodimethylanilin in Sprit lösen, auf dem 
i vVasserbad erwärmen, abgeschiedene Krystalle filtrieren, trocknen. Aus Benzol oder Sprit 

I orangefarbige Blättchen, Sch.-P. 136,5°. Die salzsaure Lösung der Base gibt mit Wasser 
versetzt ·das subst. Diamin zurück. 
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16691 DRP. 117 066 

\ Ber. 23, 2739; I 2s, 511 

Kondensation von Dinitrochlorbenzol mit o-, p- tmd m-Amino­
dimethylanilin oder Methyl-p-phenylendiamin. l\Ian erhält so Mono- bzw. 
Dimetliyl-o-, p- bzw. m-aminodinitrodiphenylamin (o-Verbindung 
schmilzt bei 120 °). 10- Methylaminodinitrodiphenylamin schmilzt 
bei 152°. Aus Sprit oder Eisessig rote bis schwarzbraune Krystalle. 

1670 DRP. 103861 
DRP. 113 418 

Ber. 22, 900 

2, 4-Dinitro-8 (10)-oxy-diphenylamin 
N02 

üHQ-NH-QNü2 = C12H 9Na05 = 275. 

. DRP. 103 861 p- bzw. -o-Aminophenol und Chlordinitrobenzol kondensieren. 
! 2, 4-Dinitro-10-oxydipheuylamin erhält man auch nach Ber. 28, 2973 
/ durch Kondensation des Chlordinitrobenzols mit p-Aminophenol bei Gegenwart von Acetat. I- Über Chlornitro- und Nitroderivate des Qx,ydinitrodiphenylamins siehe Ber. 37, 1727 
! (1516) (2093). 

1671 I DRP. 205 358 
I F. P. 392 890 

2, 5-Diamino-diphenylamin-4-sulfosäure 

NH2 
Q-NH-QS03H = C12H 13N 30 3S = 279. 

NH2 

1672 

i Molekulare Mengen 1-nitro-2, 4-dichlorbenzol-5-sulfosaures Natrium und Anilin unter 
Acetatzusatz in wässeriger Suspension bzw. Lösung unter Rückfluß kochen, wobei zu­
nächst das Na-Salz der 2-Nitro-1-anilino-5-ehlorbenzol-4-suUosäure entsteht, das mit 
überschüssigem Ammoniak (20%) im Autoklaven 5 St. auf 150° erhitzt in 2-Nitro• 
1-anilino-5-aminobenzol-4~suliosäure übergeht. Diese mit Eisen, oder Zink und Essig­
säure reduzieren. Die alkalischen Lösungen färben sich an der Luft violett, saure Lösungen 
werden durch Oxydationsmittel gefärbt. 

DRP. 86 250 I 
E. P. 23 584/941 
F. P. 243 662 

i 

4, 10-Diamino-diphenylamin-2 (3)-sulfosäure 
S03H 

NH2Q-NH-QNH2 = C12H 13N30 3S = 279. 

6,6 T. Ca-Salz der 1-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfosäure und 2,2 T. p-Phenylendiamin in 
250 T. heißem Wasser lösen, + 2,8 T. Acetat, kochen, allmählich konz. Lösung von 5,8 T. 
kryst. Soda zusetzen, noch 1/ 2 St. kochen, vom Kalk filtrieren, Filtrat mit Salzsäure fällen, 
kalt filtrieren, den Niederschlag mit w·asser waschen, bei 100° trciclmen. 3,1 T. dieser 
4-Nitro-10-aminodiphenylamin-2-suUosäure in eine Lösung von 11,3 T. Zinnsalz und 
35 T. konz. Salzsäure allmählich eintragen, kalt das Zinndoppelsalz filtrieren, pressen, in 
wässeriger Lösung mit Zink entzinnen, filtrieren, Filtrat stark eindampfen, die freie Säure 
mit Acetat fällen. Aus Wasser umkrystallisieren. - Einfacher: 27,5 T. chlornitrobenzol­
sulfosaures Kalium + 10,8 T. p-Phenylendiamin + 14 T. Acetat + 100 T. Wasser 4 St. 
kochen, Filtrat noch heiß aussalzen. Gelbrote Blätter der 4, 10-Diaminodiphenylamin-2-
sulfosäure, in kochendem Wasser leicht löslich. 

1673 I DR[" ~t01 : 62 1 2, 4-Dinitro-9 (10)-diphenylaminsnliosäure aus Chlordinitro-
DR~~ 1~;058 · benzolund m- bzw. p-Aminobenzolsulfosäure. 

16741 DRP. 119 009 j 2~ T. Diamin~diphenylamindisuUo~.äure (~rhalten durch_ K~n-
densatwn von p-Nrtrochlorbenzol-o-sulfosaure mit p-Phenylendramm­

sulfosäure und folgende Reduktion) mit einem Gemenge von 100 T. Monohydrat und 
100 T. Wasser 2-3 St. kochen, die klare Lösung in die doppelte Menge Wasser gießen, I stehen lassen, die krystallisierte Monosulfosäure als Sulfat in Soda lösen, filtrieren tmd die 
freie 4, 10-Diaminodiphenylaminsulfosiiure mit Essigsäure ausfällen. Graublaue, in 
\V'asser sehr schwer lösliche, feine Krystalle. 

1675 DRP. 11-1 891 I 4-Amino-2, 10-dioxy-diphenylamin 
E. P. 9998/99 OH 

\ oHQ-NH-QNH2 = C12H 12N 20 2 = 216. 

260 T. 1-Chlor-4-nitro-6-benzolsulfosäure, llO T. p-Aminophenol, 136 T. Acetat 
und 1000 T. Wasser kondensieren, Produkt mit Eisen und Essigsäure reduzieren, 
10-0xy-4-aminodiphenylamin-2-sullosäure mit 10 T. Ätznatron und 4 T. Wasser 1/ 2 St. 
bei 190° verschmelzen, die rotbraune, harte Masse kalt in Wasser lösen und mit Schwefel­
säure das Sulfat des Dioxyaminodiphenylamins ausfällen. Grauweiße Nadeln. 
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1676 DRP. 107 996 2-Nitro-10-oxy-diphenylamin-4-sulfosäure 
A. P. 628 607 
F. P. 283 559 N02 

und Zus. OHQ-NH-QS03H = C12H 10N 20 6S = 310. 
2-Nitro-l-chlorbenzol-4-sulfosäure mit p-Aminophenol, Wasser und Acetat auf 140" 

bis 150° erhitzen. Braunrot gefärbte Krystalle. 

16771 DRP. 109 352 1· Ebenso 4-Nitro-10-oxydiphenylamin-2-suli'osäure aus 4-Nitro-
1-chlorbenzol-2-sulfosäure. 

1678 DRP. 112180 I 4-Amino-10-oxydiphenylamin-3 (9)-sulfosäure: Durch Abspal-
tung der Sulfogruppe aus dem reduzierten Kondensationsprodukt 
Aminophenolsulfosäure und Nitrochlorbenzolsulfosäure. 

1679 DRP. 129 024 I 4-Dimethylamino-10-oxy-diphenylaminsulfosäure 

OHQ-NH-QN(CH3 ) 2 = C14H 16N 20 4S = 308. 

S03H 
22,6 T. Indophenol aus p-Aminodimethylanilin und Phenol, als Paste, mit 250 T. 

Wasser verrühren, mit einer Lösung von 25,2 T. neutr. Na-Sulfit in 100 T. Wasser auf 60° 
erwärmen, bis farblos, schließlich aufkochen und die Lösung mit Salzsäure übersättigen. 
Kalt den Krystallbrei filtrieren, pressen und trocknen. Gibt mit Oxydationsmitteln die 
rein blaue Lösung der Indophenolsulfosäure, die mit Alkali blaugrün wird. Die Sulfo­
gruppe ist wahrscheinlich im Dimethylaminokern. 

1680 DRP. 189 939 
Zusatz zu 

DRP. 186989 

2-Nitro-diphenylamin-4, 9-disulfosäure 
S03H N02 

Q-NH-QS03H = C12H 10N20 6 S2 = 340. 
259,5 T. o-nitrochlorbenzolsulfosaures Natrium, 173 T. Metanilsäure, 106 T. Soda und 

800 T. Wasser 10 St. im Autoklaven auf 140°-145° erhitzen und kalt das Produkt ab­
saugen. Rote, in Wasser rotgelb lösliche Prismen.- Ebenso bei Verwendung der isomeren 
p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure die 4-Nitrodiphenylamin-6, 9-disulfosäure. - Siehe 
auch [1712]. 

d) Diphenylamin mit vier Substituenten. 
3 Cl-5 Cl-4 NH2-10 OH . 1681 
3 Cl-5 Cl-10 NR2-4 OH 1682 
4 Cl-8 N02-10 N02-2 OH 1683 
3 Cl-8 N02- 10 N02-4 OH . 1684 
3Cl-4N02-6N02-10(8)0H 1685 
4Cl-2N02-6N02-100H . 1686 
5Cl-2N02-4N02-100H. . . 1700 
2 CH3-4 CH3-8 COOH-9 S03H 1630 
4 CH3-10 CH3-3 NH2-9 NH2 . 1687 
2 COOH-9 COOH-4 NH2 -10 OH 1688 
2 CH3-5 CH3-4 OH-10 OH . . 1689 
3 CH3-8 N0 2-10 N0 2-4 OH 1690 
4CH3 -8N02 -10N02-3 OH 1717 
2COOH-4N02-6N02 -100H 1691 
3 COOH-8 N02-10 N02-4 OH 1692 
4 CH3 -10 N02-3 NH2-8 S03H 1693 
4 CH3 - 8 N02-3 NH2-10 S03H : 1693 
3 CH3~10 N02(NH2)-4 OH-8 S03H . 1694 
3 CH3-10 NR2-4 OH-8 S03H 1695, 1696 
3 COOH-10 N0 2-4 OH- 9 S03H . . . 1697 

3 COOH-10NH2-4 OH-8 S03H. 
2 N02-4 N04-8 N02-10 N02 • 

2 N02-4 N02-8 N02-l0 NH2 • 

2 N02-4 N02-5 NH2-10 (8) OH 
2 N02-4 N02-9 NH2-10 OH 
2 N02-4 N0 2 - 6 N0 2-10 S03H 
2 N02-4 N0 2-10 NH2-9 S03H 
4 N02-2 NH2-10 NH2-S03H . 
2N02-4N02 -10NR2-9 S·S03H 
2 N02-4 N02-5 OH-10 OH ... 
2 N0 2-4 NOz-10 (8) OH-5 SH . 
2 N02-4 NOz-10 (8) OH-5 S·CN .. 
2 N02-4 N02-10(8)0H-5 S·CS·OC2H 
2N0 2-4N02-100H-8 S03H .. 
4 (N02)NH2-10 (N02)NH2-2 O·R 

-8 S03H .... · · · · · · · 
4 (N0 2)NH2-10 (N0 2)NH2 -3 S03H 

-9 S03H ..... · · · · · · 
2 N02 -6(4)N02-4(6)S03H-9 S03H. 

1681 DRP. 152 689 3, 5-Dichlor-4-amino-10-oxy-diphenylamin 
Cl 

OHQ-NH-QNH2 = C12H1oN20Clz = 269. 
Cl 

1698 
1718 
1699 
1700 
1701 
1702 
1703 
1704 
1705 
1706 
1707 
1708 
1709 
1710 

1711 

1712 
1712 

Wie [1743] durch Zusammenoxydieren von 75 T. o, o-Dichlor-p-phenylendiamin in 
3500 T. Wasser + 320 T. Salzsäure und 42 T. Phenol in 1000 T. Wasser - mit 80 T. 
Bichromat in 400 T. Wasser; Lösung von 109 T. Acetat zusetzen, in 400 T. Wasser filtrieren. 
Das ausgefallene 3, 5-Diehlor-4-aminoindophenol ist beständiger als das nicht­
chlorierte Produkt und wird ebenfalls mit Schwefelnatriumlösung zur Base reduziert. 
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1682 DRP. 161 665 3, 5-Dichlor-10-dimethylamino-4-oxy-düphenylamin 
Cl 

(CHslaN'Q-NH-QOH = C14H 14N20Cl1 = 297. 
Cl 

150 T. Nitrosodimethylanilin reduzieren, die erhaltene Lösung von Dimethyl-p-phe­
nylendiamin in 1500 T. Wasser mit der Lösung von 180 T. o, o-Dichlorphenol in 12000 T. 
Wasser und 115 T. Natronlauge zwischen 0° und 4° mittels einer Lösung von 1318 T. 
Ferricyankalium und 212 T. Soda in 4500 T. Wasser oxydieren, Indophenol absaugen, in 
Schwefelnatrium lösen, warm filtrieren und das Filtrat mit Bicarbonat fällen. 

1683 DRP. 113 515 
A. P. 651077 

4-Chlor-8, 1 0-dinitro-2-oxy-"diphenylamin 
N02 OH 

1684 

1685 

N02Q-NH-Q = C12H 8N 30 5Cl = 310. 
Cl 

E. P. 2531/00 
F. P. 296 988 

15T. o-Amino-p-chlorphenol in wässeriger Lösung (750T.) unter Sodazusatz (11 T.) mit 
20, 5 T. Chlordinitrobenzol kondensieren. - Ebenso nach 

Zus. \3-Cblor-8, 10-dinitro-4-oxy-diphenylamin aus p-Amino-o-chlorphenol. 
DRP. 128 725 Aus Sprit rote K.ryst. vom Sch.-P. 180°. 

DRP. 122 606 \ 3-Chlor-4, 6-di~tro-1o-oxy-diphenylamin 

OHQ-NH-QN02 = C1JisN80 6Cl = 310. 
N02 

100 T. Dinitro-m-dichlorbenzol + 45 T. p-(o-)Aminophenol + 75 T. Acetat in 500 T. 
Sprit 4 St. auf 40°-50° und 2 St. auf 55°-60° erhitzen, den roten Krystallbrei ab­
saugen, mit Wasser waschen und aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 228°. Das 8-0xy­
Deriva~ schmilzt bei 195°. 

1686 DRP. 116 677 
A. P. 658 055 

E. P. 12 517/00 
F. P. 302 007 

4-Ch lor-2, 6-dinitro-1 0-oxy-diphenylamin 
N08 

OHQ-NH-QCI = C12H 8N30 6Cl = 310. 
N02 

12 T. 1, 4-Diehlor-2, 6-dinitrobenzol (nach J.-Ber. 1876, 324 dmch Kochen von 
Nitro-p-dichlorbenzol mit Schwefelsäme + Salpetersäure (41 °) neben ·wenig isomerem 
,8-Produkt als schwer in Sprit lösliche a-Verbindung erhaltbar) mit 7,5 T. p-Aminophenol 
in Spritlösung mit Acetat kondensieren. Aus Sprit oder Benzol rubinrote Nadeln, Sch.-P.175. 

1687 Anm. K. 8887' 
Kl. 22 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino-diphenylamin 
NHa NHa 

1688 

11. 7. 92 
Kalle CH8Q-NH-QCH3 = C14H 17N 3 = 227. 

Durch Erhitzen von m-Toluylendiamin mit seinem salzsauren Salz. 

DRP. 118 7021 4-Amino-10-oxy-diphenylamin-2, 9-dicarbonsäure 
COOH COOH 

OHQ-NH-QNH8 = C14H 18N 20 5 = 288. 

223 T. 1-Chlor-4-nitro-6-benzoesäure + 160 T. p-Aminosalicylsäme + 120 T. Kalk 
mit der nötigen W assarmenge im Autoklaven 6 St. auf 120 ° erhitzen. Nitroverbindung z. T. aus­
krystallisieren lassen, z. T. mit Salzsäure fällen und mit Eisen und Essigsäure reduzieren. 

1689 DRP. 191 863 
E. P. 4653/02 
E. P. 2617/03 

2, 5-Dimethyl-4, 1 0-dioxy-diphenylamin 
CH3 

OHQ-NH-QOH = C11H 16N01 = 229. 
CH3 

13,6 T. 1, 4-Dimethyl-5-phenol in 225 T. Natronlauge (12 T. Ätznatron) lösen, 14,6 T. 
salzsaures p-Aminophenol und Eis zufügen, bei 0° Natriumhypochloritlösung (3,2 T. freien 
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Sauerstoff) einstürzen, nach 1/ 2 St. das Na-Salz des Indophenols mit Salzwasser fällen, 
zur Reinigung mit Salzsäure vorsichtig zerlegen, 'das rote Pulver in Sprit lösen und die 
Lösung mit ·wasser fällen. Sch.-P. 154°. Die Base (durch Reduktion mit Schwefelnatrium 
oder Zinkstaub) ist farblos und schmilzt bei 158°. 

1690 DRP. 104 283 J 3-Methyl-8, 10-dinitro-4-oxy-diphenylamin 

I N02 CH3 

N02Q-NH-QOH = C13H 11Na06 = 289 .. 

Wie [1670] mit m-Amino-o-kresol (CH3 : OH : NH2 = 1 : 2: 5). 

1691 DRP. 108 872 4, 6-Dinitro-1 o-oxy-diphenylamin-2-carbonsäure 
COOH 

OHQ-NH-QN02 = C13H 9N30 7 = 319. 
DRP. 106 510 
A. P. 725 332 
E. P. 5581/99 N02 

E. P. 6245/99 
F. P. 286 813 I Wie [1670].- Cblordinitrobenzoesäure (Sch.-P. 199°-200°, er-

1 halten durch Nitrieren von o-Chlorbenzoesäure in schwefelsaurer Lösung 
mit 2 Mol. Salpeter) in Lösungsmitteln bei Gegenwart säurebindender Agentien mit 
p-Aminophenol kondensieren. Sch.-P. der Carbonsäure 105°. 

1692\ DRP. ~9 885 I 8, 10-Dinitro-4-oxy-diphenylamin-3-carbonsäure 
3 N02 COOH 

I 
Ann. 273• 12 I Nü2Q-NH-QOH = c13H9Na07 = 319. 

Dinitrochlorbenzol unter Druck mit Aminosalicylsäure in Spritlösung kondensieren. 

I 
1693 1 DRP. 107 061 4-Methyl-10-nitro-3-amino-diphenylamin-8-sulfosäure 

I 
Zusatz zu SO H NH 

DRP. 107 521 3 .[ 2 

F. P. 289 594 N02Q-NH-QCH3 = C13H 13N30 6 S = 323. 

I DRP 3 6 250 J 26 T. p- oder o-nitrochlorbenzol-o- bzw. -p-sulfosaures Natrium 
· + 12,2 T. m-Toluylendiamin + 6 T. Kreide + 300 T. Wasser· unter 

I Rückfluß kochen, bis die Kohlendioxydentwickhmg beendet ist; filtrieren und im Filtrat 
mit Säure die Nitrosulfosäure ausfällen. Gelbes Pulver, in Alkali und Schwefelsäure 

I bratmgelb löslich, wird beim Erwärmen mit Schwefelsäure mißfarbig rot. Das Isomere 
ist in . Alkalien orangegelb löslich. Die freie Nitrosäure krystallisiert in braungelben 
Nädelchen. 

16!141 DRP. 113 516 3-Methyl-10-nitro-4-oxy-diphenylamin-8-suliosäure 
A. P. 671 908 SO H CH 

1 F. P. 283 414 Nü2Q~NH-Q~H = C13H 12N 20 6S = 324. 

I p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure mit p-Amino-o-kresol kondensieren und die Nitro-
verbindung mit Eisen und Essigsäure zur Aminoverbindung reduzieren. 

1695 DRP. 129 024 J 3-Methyl-10-dimethylamino-4-oxy-(Jiphenylamin-8-sulfosäure 

1396 

I, S03H CH3 

(CH3) 2NQ-NH-QOH = C15H 18N 20 3S = 322. 

.. Wie [1679] aus dem Indophenol: p-Aminodimethylanilin + o-Kresol. Isomere Sulfo­
sauren entstehen nach 

Zus. I aus diesen Indophenolen (für die Mengen in [1679]) mit 26 T. Na-
DRP 132 221 bisulfitlauge (40%) oder einer wässerigen Lö3ung von Schwefeldioxyd-

. • gas. Die Sulfogruppe dürfte sich im Phenolkern befinden. Diese 

l l~or~eren Sulfosäuren sind zu_m Un_ terschiede von jenen in [1379] sehr leicht in Wasser 
loshch und geben mit Oxydationsrnitteln andere Farbreaktionen. 

16971 DRP. 109150 10-Nitro-4-oxy-diphenylamin-3-carbon-9-sulfosäure 
I E. P. 9431/99 SOaH COOH 

F. P. 288514 0 0 N02 -NH- OH = C13H 10N 20 8S = 354. 

32 T. p-Aminosalicylsäure (92%) + 22 T. p-chlornitrobenzolsulfosaures Natron + 25 T. 
Soda 1-2 St. im Wasserbade erwärmen und kalt mit verdünnter Salzsäure fällen. Krystal­
linisches, isabellfarbiges Pulver, schmilzt über 260° unter Gasentwicklung. 
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1698 \ DRP. 118 440 I 10-Amino-4-oxy-diphenylamin-3-carbon-8-sulfosäure 
E. P. 21 496/99 SO H COOH 

F. P. 283414 1 NH2Q~NH-QoH = C13H 12N20 6S = 324. 

~~ Wie [1670] aus 260 T. 1-Chlor-4-rutro-6-benzolsulfosäure + 160 T. p-Aminos alicyl-
säure im Druckgefäß 6 St. bei 120°. 

16991 DRP. 110 360 / 2, 4, 8· Trinitro-10-amino-diphenylamin 

I N02 N02 

DRP. 288 545 NH"Q-NH-QNOz = ClzH9NsOs = 319. 

31 T. Nitro-p-phenylendiamin in 240 T. Sprit lösen, + 44 T. Dinitrochlorbenz ol in 
150 T. Sprit gelöst, + 20 T. Acetat in 40 T. Wasser gelöst, kochen. Krystallbrei kalt ab­
saugen, aus Eisessig granatrote Nadeln. Ziegelrotes Pulver, in Sprit oder Wasser unlös­
lich, in Xylol schwer löslich. 

1700 I DRP. 116172 
A. P. 650 327 

2, 4-Dinitro-5-amino-1 0-oxy-diphenylamin 
N02 

OHQ-NH-QN02 = C12H 10N 40 5 = 290. 
NHz 

Molekulare lVIengen p-Aminophenol und 1, 3-Dinitro-4, 6-dichlorbenzol nach [1670] 
kondensieren, 75 T. des Dinitroehlor~p-oxydiphenylamins mit 1000 T. Sprit und 500 T. 
alkoholischer Ammoniaklösung (4,5%) im Autoklaven 3 St. auf 150°-160° erhitzen, kalt 
absaugen und aus Sprit umkrystallisieren. Rote Nadeln vom Sch.-P. 214 °. - Das aus 
o-Aminophenol erhaltene Isomere schmilzt bei 212°.- Analoge Körper entstehen bei Ver-

\ wendung von p-Aminophenol-o-sulfosäure und p-Aminosalicylsäure statt p-Aminophenol. 

1701 I DRP. 107 971 2, 4-Dinitro-9-amino-10-oxy-diphenylamin 

1702 

NH2 N02 

OHQ-NH-QN02 = C12H 10N 40 5 = 290. 

20T. I, 2, 4-Chlordinitrobenzol in Sprit lösen,+ 20 T. salzsaures 2, 4-Diamino~t~phenol 
(Sch.-P. II3 °-ll4 °, aus Dinitrophenol durch Reduktion) + 50 T. Natriumacetat unter 
Rückfluß kochen, heiß vom Kochsalz filtrieren, kalt rote Krystalle filtrieren. In Sprit 

/ rot löslich, wird mit Salzsäure violett, in Salzsäure violettrot löslich. 

DRP. 42 276 I 
F. P. 152 105 I 

2, 4, 6· Trinitro-diphenylamin-1 o-sulfosäure 
N02 

S03HQ--NH-QN02 = C12H 8N40 9S = 384. 
N02 

3 T. Sulfanilsäure + 3 T. Pikrylchlorid + 2-21/ 2 T. Natriumacetat in konz. wäs­
seriger Lösung kochen oder ohne Wasser auf 120°-150° erhitzen. Krystallbrei abpressen. 
- Eine andere Trinitrodiphenylaminsuli'osäure entsteht durch Sulfierung des Trinitro­
diphenylamins: 1 T. Trinitrodiphenylamin unter Kühlung in 2-21 / 2 T. Oleum (40%) ein­
tragen oder mit 5 T. Schwefelsäure (66°) auf dem Wasserbad erwärmen. Sulfosäure aus­
kalken. 

uos) DRP. 109 353 
E. P. 8398/99 

2, 4-Dinitro-1 0-amino-diphenylamin-9-sulfosäure 

F. P. 288 135 
S03H N02 

HN2Q-NH-QN02 = C12H 10N 40 7S = 354. 

Kondensation von Dinitrochlorbenzol lmd p-Phenylendiaminsulfosäure. Na-Salz aus 
Wasser in glänzenden, karmoisinroten Blättern. Mit Salzsäure fällt die freie Säure als 
citronengelbes Pulver aus. 

1704 DRP. 125 584 4-Nitro-2, 1 0-diamino-diphenylamin-sulfosäure 
NH 

NH2Q-NH-0N02 = C12H 12N 40 5S = 324 . 
..._...____~---' 

i S03H 
65 T. Kondensationsprodukt von Dinikochloebenzol und P:Phenylendiamin mit 

100 T. Wasser und 250 T. Risulritlauge (46'Y,,), die mit NaOH fast neutralisiert wurde, 
im Autoklaven 2 St. auf 150° erhitzen, kalt mit Salzsäure ansäuern und das bronze­
glänzende Krystallpulver filtrieren. 
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170ö DRP. 110 987 2, 4-Dinitro-10-dimethylamino-diphenylamin-9-thiosulfosäure 

1706 

Ann. 21)1, 1 S-S03H N02 

NCH3 ) 2Q-NH--QN02 = C14H 11N 40 7S2 = 414. 

2,48 T. A:minodimethylanilinthiosulfosäure + 2,03 T. 1, 2, 4-Chlordinitrobenzol + 3,5 T. 
Natriumacetat in Spritlösung 4 St. unter Rückfluß im Wasserbade kochen, kalt filtrieren, 
den Niederschlag in Wasser und Soda heiß lösen ; kalt krystallisiert das Na- Salz in bronze­
glänzenden Blättern aus.- Die freie Säure, ein hellgelbes krystallinisches Pulver, ist auch 
in heißem Wasser schwer löslich. 

DRP. 135 635 I 2, 4-Dinitro-5, 10-dioxy-diphenylamin 
N02 

OHQ-NH-QN02 = C12H 9N 30 6 = 291. 
OH 

220 T. Dinitrochlorphenol + 109 T. p-A:minophenol + 150 T. Acetat in 2000 T. Sprit 
bis zum Verschwinden des Phenols kochen, Sprit abdestillieren, das rote Na-Salz absaugen. 
Aus der wässerigen Lösung fällt :mit Säure die gelbrote freie Base vom Sch.-P. 185 °-186 o aus. 

1707 DRP. 122 606 2, 4-Dinitro-1 0-oxy-5-sulfhydro-diphenylamin 

N02 DRP. 122 569 
DRP. 122 605 OHQ-NH-QN02 = C12HoN30 5 S = 307, 

SH 

155 T. [1685] mit 500 T. Sprit und 400 T. alkoholischer Kaliumsulfhydratlösung (9%) 
1/ 2 St. kochen, Krystallflitter absaugen und aus Eisessig oder Aceton umkrystallisieren. 
Gelbrote Nadeln, Sch.-P. 307 o (verpufft). Das aus dem 8-0xy-Derivat [1683] erhaltene 
Produkt verpufft bei 302 °. - Dasselbe Produld erhält man durch die analoge Ver­
arbeitung des Dinitrorhodan-10-oxydiphenyla:mins [1708]. 

1708 DRP. 122 569 
E. P. 16 998/00 
F. P. 306 569 

2, 4-Dinitro-1 0-oxy-5-rhodan-diphenylamin 
N02 

OHQ-NH-QN02 = C13H8N 40 5 S = 332. 
S-CN 

Und zwar: Dinitrorhodan-10-oxydiphenylamin, Sch.-P. 228 °; Dinltrorhodan-
8-oxydiphenylamin, Sch.-P. 255 °; Dinitrorhodan-10-oxy-3-suHodiphenylamin (verkohlt); 
Dinitrorhodan-10-oxy-3-carboxydiphenylamin (verkohlt) durch Kondensation von 282 T. 
Dinitrodirhodanbenzol [1145] mit je 1 Mol. p- oder o-Aminopheriol, seiner o-Sulfo- bzw. 
-Carbonsäure bei Gegenwart von 150 T. Acetat in 2500 T. Sprit während 8 St. bei 60 °-65 °. 
Gelbbraune bis rote Krystallpulver. 

1709 DRP. 122 606 2, 4-Dinitro-1 0-oxy-5-xanthogenyl-diphenylamin 
N02 

OHQ-NH-QN02 = C15H 13N 30 6S2 = 395. 
S-CS·OC2H 5 

155 T. [1685] und 80 T. Kaliumxanthogenat mit 600 T. Sprit I St. kochen, kalt ab­
saugen und mit Wasser waschen. Aus Eisessig oder Aceton feine Nadeln vom Sch.-P. 125° 
bis 130°. Das aus dem 8-Derivat [1683] erhaltene Produkt schmilzt bei 155°-160°. 

1710 DRP. 143 494 
F. P. 311517 

2, 4-Dinitro-1 0-oxy-diphenylamin-8-sulfosäure 
S03H N02 

OHQ-NH-QNO: = C1~9N308S = 355. 

Kondensation von 38 T. Aminophenolsulfosäure und 40 T. Chlordinitrobenzol 
11 T. Soda in wässeriger Lösung. Vgl. F. P. 286 725 und 283 559. 

1711 \ DRP. 86 520 4, 10-Diamino-2-methoxy-diphenylamin-8-sulfosäure 
E. P. 23 584(94 
F. P. 243 662 SOaH O-CH3 

NH2Q-NH-QNH1 = C13H 13N30 4S = 309. 

Wie [1672] mit Alkyloxy-p-phenylendiamin. 

:mit 



1712 DRP. 186 989 
A.P. 886815 

E. P. 25 977/07 
F. P. 371742 

Diphenylamin mit fünf Substituenten. 

2, 6-Dinitro-diphenylamin-4, 9-disulfosäure 
S03H N0 2 

Q-NH-QS03H = C12H 9N 30 10S2 = 419. 
No. 

273 

Innerhalb 1/ 2 St. in eine kochende Lösung von 282,5 T. Dinitrochlorbenzolsulfosäure 
in der 7 -fachen Menge Wasser eine konz. wässerige Lösung von 17 3 T. Metanilsäure und 
410 T. kryst. Natriumacetat einfließen lassen, 1/ 2 St. weiterkochen und mit Kaliumchlorid 
aussalzen. Haarförmige, gelbe Nadeln des Di-K-Salzes. - Ebenso mit 2, 4-Dinitrochlor­
benzol-6-sulfosäure und mit Chlormetanilsäure oder o-Toluidinsulfosäure (beide 1, 2, 4) 
statt Metanilsäure. 

e) Diphenylamin mit fünf Substituenten. 
3 Cl-8 (10) N02-12 N02-6 S03H-10 (8) S03H 
3 CH3-5 COOH-8 N02 -10 N02-4 OH .. 
3 COOH-5 N02-8 N0 2 -10 N02-2 (4) OH 
3COOH-8N02-10N02-5NH2-40H ... 
3 COOH-8 N02-10 N02-11 NH2 -4 OH 
2 (3) COOH-8 N02 -10 N02-4 OH-11 S·CN . 
3 COOH-8 N02-10N0 2-2 (4) OH-5 S03H .. 
3 CH3-8 (10) N02 -12 N02-6 S0 3H-10 (8) S03H 
3 N02-5 N0 2-8 N0 2-10 N02-2 OH ... 
3 N02-8 N0 2 -10 N02 -4 OH-5 S0 3H 
4 N0 2-6 N0 2-3 NH2-10 OH-8 S03H .. 
4 N02-6 N02 -10 (12) OH-3 S-CN-8 S03H 
Benzimidazolderivat . . . . . . . . . . 

1712 
1713 
1714 
1714 
1700 
1708 
1714 
1712 
1715 
1716 
1700 
1708 
2202 

1713 DRP. 133 940 ( 2), 3-Methyl-8, 1 O·dini tro-4-oxy-diphenylamin-5-carbonsäure 

1714 

N02 CH3 

N02Q-NH-QOH = CuH11N 30 7 = 333. 
COOH 

Dinitrochlorbenzol und Aminokresotinsäure kondensieren. (CH3 : OH: COOH = 1: 2: 3 
und 1:3:4.) 

DRP. 129 684 I Weitere solche Kondensationsprodukte erhält man auch aus 1 Mol. 
Dinitrochlorbenzol und je 1 Mol. der beiden Aminosulfosalicylsäuren 

(OH:C:S:NH2 = 1:2:6:4 und 1:2:4:6), Nitroaminosalicylsäuren (OH:C:N02 :NH2 

= 1:2:4:6 und 1:2:6:4) und ein bzw. 1/ 2 Mol. Diaminesalicylsäure (OH:C:NH2 :NH2 
= 1: 2: 4: 6 ). - Die Körper krystallisieren in gelben bis braunen Nadeln, haben keinen 
festen Sch.-P. und sind zugleich Farbstoffe auf chromierte Wolle. 

171ö DRP. 111 789 
E. P. 13 205/99 
F. P. 290 25<t 

3, 5, 8, 10-Tetranitro-2-oxy-diphenylamin 
N02 HO N02 

NOzQ-NH-0'= C1zH1N509 = 365. 
N02 

10 T. Pikrammsäure + 10 T. Dinitrochlorbenzol + 14 T. Acetat mit 30 T. Sprit (50%) 
im Autoklaven 3-4 St. äuf 130° erhitzen, die dunkelbraunen Nadeln des'Na-Salzes fil­
trieren, mit Mineralsäuren das freie Phenol abscheiden und aus Eisessig umkrystallisieren. 
Sch.-P. 211°. 

17161 DRP. 113 337 
A. P. 650 292 

E. P. 20 848/99 
F. P. 293 910 

3, 8, 10-Trinitro-4-oxy-diphenylamin-5-sulfosäure 
N0 2 N02 

NOaQ-NH-QOH = C12HsN40toS = 400. 
S03H 

75,6 T. p-Aminophenol-o-sulfosäure in· 320 T. Schwefelsäure (66°) lösen, unter 0° mit 
einem Gemisch von je 40 T. Monohydrat und Salpetersäure (40°) nitrieren, avf Eis gießen, 
d4l 3-Nitro-1-amino-4-phenol-5-sull'osäure filtrieren. Aus Wasser in rötlichbraunen 
Nädelchen erhaltbar. Bildet ein in Wasser gelb lösliches Mono- und ein rot lösliches Di­
Na-Salz. 58 T. dieser Säure + 50 T. Dinitrochlorbenzol + 180 T. Wasser + 33 T. Soda 
unter Rückfluß 4 St. kochen, den Krystallbrei kalt absaugen und.mit Salzwasser waschen, 
evtl. aus Wasser umlösen. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 18 
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f) Diphenylamin mit sechs und mehr Substituenten. 
4 CH3-6 N0 2-8 N0 2-10 N0 2-12 N0 2-3 OH 
2N02-4N02-6 N02-8 N02 -10 N02-l2 N02 

1717 
1718 
1719 
1720 

2 N02-4 N02 -N02-N02 -10 SOsH 
(m) N02-(n) S03H .....•. 

1717 DRP. 111 789 4-Methyl-6, 8, 10, 12-tetranitro-3-oxy-diphenylamin 

1718 

1719 

N02 OH . 
N02Q-NH-QCH3 = Ü 13H 9N50 9 = 379. 

N02 N02 

Lit. wie [1715] 

10 T. p-Arnino-o-kresol (NH2 : OH: OH3 = 1 : 3: 4) + 13,5 T. Dinitrochlorbenzol 
+ 15 T. Acetat in wässeriger Lösung mehrere Stunden unter Rückfluß kochen, 10 T. 
des Dinitrophenyloxytolylamins trocken in 100 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei höch­
stens +5° mit 10 T. Mischsäure (4,4 T. HN03 ) nitrieren, nach einigen Stunden auf Eis 
gießen, die orangefarbige Tetranitroverbindung filtrieren, waschen und trocknen. 

DRP. 86 295 2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitro-diphenylamin 

Z - 1891 N02 N02 . angew. , Q Q 
510 NO~ -NH- N0 2 = 0 12H 5N 70 12 = 439. 

Ber. 7, 1249 N0 2 N0 2 

100 T. unsym. Dinitrodiphenylarnin (aus Anilin + Dinitrochlorbenzol) mit 400 T. 
Salpetersäure (32°) auf dem Wasserbad nitrieren, die hellgelben Krystalle des syrn. Tetra­
nitrodiphenylamins (Sch.-P. 180°-190°) filtrieren, mit 400 T. Salpetersäure (46°) wieder 
im Wasserb. weiternitrieren: Hellgelbes, reines Hexanitroprodukt. Vgl. Z. Bl.1919, III. 704. 

:::~-::: ::: II 
DRP. 105 632 

Polynitro-diphenylamin-1 0-sulfosäure 
N02 

S03HQ-NH-QN02 • 

10 T. Dinitrodiphenylamin-p-sulfosäure + 40 T. Wasser+ 5-8 T. Salpetersäure (44°) 
auf 90°-95° erwärmen, bis klare Lösung resultiert. Kalt aussalzen. Gelbes, kaum krystal­
linisches Pulver. Das Na-Salz ist orangerot. 

1720 DRP.102821 Polynitro-diphenylamin-polysulfosäuren 

DRP. 106 511 50 T. Diphenylamin in 50 T. Schwefelsäure (66°) lösen, kalt 150 T. 
Ber. 6, 1512 Oleum (20%) zusetzen, ~0-20 St. auf 90° erwärmen, bis eine in Wasser 

gegossene Probe keine Oltröpfchen mehr zeigt, sondern einen gelblich­
weißen Niederschlag gibt. In Wasser gießen. Gelbliches Pulver, wird mit verdünnten Säuren 
braun. In Schwefelsäure grün (erhitzt blau) löslich. Mit siedendem Toluol in zwei ver­
schieden lösliche Stoffe zerlegbar, die etwa in gleichen Mengen entstehen, wenn bei 90 o 

und nur so lange sulfiert wird, bis das Diphenylamin eben verschwunden ist. A löslich, 
Sch.-P. 240°, Toluollösung fluorescierend, in Schwefelsäure kalt farblos löslich, wird, ,stark 
erhitzt, über blau, mißfarbig rotviolett. B unlöslich, Sch.-P. über 260°, in Schwefelsäure 
kalt grünlich löslich, wird, stark erhitzt, über blau, mißfarbig graublau. Rohprodukt fein 
geJ?lahlen bei höchstens 25 ° in die 4-fache Menge Salpetersäure ( 44 °) eintragen, einige 
Z61t auf 50°-60° erwärmen, in Wasser gießen, filtrieren, waschen und trocknen. Braunes, 
alkalilösliches Pulver. 

g) Diphenylamin mit weiteren Benzolresten. 
IX VIII 9 8 2 3 

x(=>vn 1oc~-NH-~)4 
XI XII 11 12 6 5 

10 NH·C6H 5-4 OH . . . . . . . . . . . .. 
10 NH-C6H 5 -2 COOH-VIII COOH .... , . 
10 NH·C6H 5 -CH3-4 OH . . . . . . . . . 
10 NH·(C6H 4-0H)-4 NH2 ••••••••• 

10NH-(C6H 4·NH2)-4NH2-8NH2-11NH2 • 

ION:(08H 4 :N·S03H)-30H ...... . 

II III 

IC>IV 

VI V 

1721 
1628 
1721 
1722 
15'83 
1723 



Diphenylamin mit Benzolresten. 

10 NH·(C6H 4·0H)-4 Cl-2 N02 • • • • • • • • • • • , • 

3 NH·C6H 5-6 (N02)NH2-4 S03H . . . . . . . . . . . . 
8 NH·(C6H 4·Cl)-2 N02(NH2)-4 NOz(NHz}--10 S03H . . . . 
8 NH·(C6H 4 ·0CH3)-2 N02(N:H2)-4 N02(NH2 -10 S03H . . . 
8 NH·(C6H 4 ·NH·COCH3)-2 N02(NHz)-4 N0 2(NH 2)-10 S03H 
3NH·C6H 5 -6NH2 -4S03H-10 S03H .......... . 
3 NH·(C6H 4 -NH·COCH3)-6 N0 2(NH2)-4 S03H-10 S03H 
3 NH·(C6H 4·S03H)-4 (N02)NH2-10 NH·COCH3-5 S03H 
3 NH·(C6H 4·0H)-4 N02-6 N02-10 OH ....... . 
3 NH·(C6H 4·0H)-4 N02-6 N02-8 OH 
3 NH·(C6H 3 ·N02·S03H)-4 N0 2-2 S03H ... 
3 NH·(C6H 3·0H·COOH)-4 N02-6 N02-8 OH 
3 NH·(C6H 3·0H·S03H)-4 N02-6 N02-8 OH 
3 NH·(C6H 4·0H)-2 Cl-4 N02-6 N02-10 OH 
3 NH·(C6H 4·0H)-2 N02-4 N02-6 N02-10 OH .... 
3 NH·(C6H 3 ·COOH·OH)-9 COOH-4 N02-6 N02 -10 OH 
3 NH·(C6H 3·N02·N02)-5 COOH- 8 N02-10 N02 - 6 OH 
3 NH·(C6H 3·COOH·OH)-4 N02-6 N02 -10 OH-8 S03H 
3 NH·(C6H 3·0H-S03H)-4 N02-6 N02-l0 OH-8 S03H 
3 NH·CH2·06H 5-4 CH3 • • • • • • • • • • • • 

2 NH-CH2·06H 6-4 CH3-5 NH2 •••••••• 

3N:N·C6H 5 -8COOH ............ . 
3 N:N·(C6H 4·CH3)-8 COOH-(6 CH3) ••••• 

8 O·(CsH5)-2 N0 2(NH2)-4 N0 2(NH2)-10 S03H . 
8 O·(C6H 4·Cl)-2 N02(NH2)-4 N02(NH2)-10 S03H . , 
8 O·(CsH4·0CH3)-2 N02(NH2)-4 N02(NH2)-l0 S03H ... 
8 O·(C6H 4-NH·COCH3)-2 N0 2(NH2) -4 N0 2(NH2) -10 S03H 
10 O·(C6H 3 ·N0 2·N02)-2 N0 2-4N0 2(·9 S03H) ..... . 
10 O(C6H 3·N02·S03H)-2 N0 2-4 N02 ••••••• 

(Diph.-am.-4 N0 2-10 OH-2 NH· )2 :0: S .... . 
(Diph.-am-4 NH2-10 OH-2 NH· )2 : C: S .... . 
(Diph.-am.-6COOH-4N02 -10 OH-2 NH·)2 :C: S . 
(Diph.-am.-9 COOH-4 NOc10 OH-2 NH·)2:C: S . 
(Diph.-am-4 N02 -10 OH-9 S08H-2NH·)2 :C: S . 
4NH-(C6H 4 ·0H)-10NH·(C6H 4·0H) ....... . 
4 CH2NH·(C6H 4·S03H)-10 CH2·NH·(C6H 4·S03H) .. . 
4 NH·(C6H 3 ·N02·N02)-10 O·(C6H 3 ·N02·N02)-2 N02 

Indazolderivat . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

0-NH-Q-0 subst ..... 

0-NH-Q-CH2-Q subst.. . 

0-NH-0-CHOH-0 subst. 

0-NH-O-co-Q subst. 

Q-NH-Q-CH2-Q-NH-Q subst. 

Q-NH-Q-NH-00-Q subst. . . . . . 

1342, 

1410, 

1721 1 Anm. C. 10 964, 
Kl. 12q. 9. 2. 03 

Cassella. 

1 0-Phenylimino-4-oxy-diphenylamin 

Q-NH-0-NH-OOH = C18H 16N 20 = 276. 
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1743 
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2186 

1282 

13'(l3 

1356 

1417 

1343. 

417 

E. P. 16 823/02 
F. P. 323 202 Durch gleichzeitige Oxydation von p-Aminodiphenylaminen und 
. Phenolen oder von p-Aminophenol und Diphenylamin und Homologen 

[1657] und Reduktion der entstandenen Indophenole. Phenylaminooxydiphenylamin. 
schmilzt bei 149°-150°, Phenylaminophenyloxytolylamin bei 144°-145°. 

1722 DRP. 153 994 4-Amino-IV -oxy-1 0-phenylimino-diphenylan,in 

OHQ-NH-0-NH-0NH2 = C18H 17N 30 = 291. 

Wie [1743] durch Zusammenoxydieren von 4, 10-Diaminodiphenylamin :r:i:rit nur I MoL 

I Phenol mittels. Natriumhypochloritlösung (32 T. aktiver Sauerstoff für 94 T. Phenol). 
DieReduktion des Indophenols erfolgt auch hier mit Schwefelnatrium. Sch.-P. der Base 185 ~. 

18* 



276 Benzol: V. Benzolreste durch -N- verbunden. 

1723 DRP. 282 958 IV-Sulfimidino-1 O·chinimidino-3-oxy-diphenylamin 
OH DRP. 283 875 

Ber. 28, 274 S03H·N = 0 = N-Q-NH-0 = C18H 15N 30 3S = 353. 

13 T: acetanilin-p-sulfaminsaures Natrium in 100 T. Wasser lösen, mit 10 T. Natron­
lauge (30%) in 11/2 St. verseifen, 10-prozentige wässerige Lösung von 10 T. m-Oxydiphenyl­
amin, dann 10 T. Natronlauge (30%) zusetzen und bei 5° mit 350 T. Hypochloritlösung 
(3% aktives Chlor) oxydieren. Aussalzen, roten krystallinischen Körper filtrieren. - In 
gleicher Weise Homologe und Chlorsubstituate. Die Produkte dienen zum Färben, haupt­
sächlich aber zur Herstellung von Schwefelfarbstoffen. 

I 
1724 DRP. 205 391 4-Chlor-2-nitro-IV -oxy-1 O·phenylimino-diphenylamin 

I 

N0 2 

OHQ-NH--Q-NH-001 = C18H 14N 30 3Cl = 356. 

In eine Lösung von 10 T. p-Chlor-o-nitrodiphenylamin in 100 T. Schwefelsäure (60°) 
bei 4 °-8 ° die aus 4,2 T. Phenol mittels Nitrosylschwefelsäure erhaltene Lösung von 
Nitrosephenol innerhalb 1 St. einfließen lassen, 3-4 St. bei schließlich 15° rühren, auf 
Eis gießen, so daß die Temperatur bei -10 o bis -15 ° bleibt und das Indophenol filtrieren, 
in 300-400 T. Wasser suspendieren, 50 T. Schwefelnatrium zusetzen und bis zu der fast 
vollständigen Lösung (ca. 15 St.) rühren, filtrieren, aus dem Filtrat die Leukoverbindung 
entweder aussalzen oder vorsichtig mit Salzsäure fällen, waschen. 

1725 I DRP. 205 358 
F. P. 392 790 

6-Amino-3-phenylimino-diphenylamin-4-sulfosäure 

NH-Q 

1726 

I 
0-NH-QS03H = C18H 17N 30 3 S = 355. 

NH2 

294 T. 1-nitro-2, 4-dichlorbenzol-5-sulfosaures Natrium mit 600 ·T. Wasser verrieben 
mit 200 T. Anilin und der nötigen Menge Kreide oder Acetat im Autoklaven 8-10 St. 
auf 120°-150° erhitzen, kalt das Na-Salz der Nitrodianilinobenzolsuliosäure filtrieren, 
evtl. waschen und mit Eisen und Essigsäure reduzieren, 1-Amino-2, 4-dianilinobenzol-
5-sulfosäure als weißes, in Wasser kaum lösliches, in verdünnten Mineralsäuren unlös­
liches Pulver abscheiden. 

DRP. 212 472 I 6-Amino-3-phenylimino-diphenylamin-4, 1 0-disulfosäure 

NH----Q 
I 

S03H0-NH-0S03H = C18H 17N 30 6S = 435. 
NH2 

Wie [1725]: 1000 T. Wasser, ·250 T. sulfanilsaures Natrium, 294 T. m-dichlornitro­
benzolsulfosaures Natrium und 53 T. Soda 15 St. unter Rückfluß kochen, das Mono­
kondensationsprodukt filtrieren, waschen, in konz. wässeriger Lösung mit überschüssigem 
Anilin wie [16i0] unter Kreidezusatz im Autoklaven 8-10 St. bei 150° weiterbehandeln 
und reduzieren. - Ebenso: 1-Amino-2-sull'anilino-4-p-(acetaminoanUino-) benzol~ 
5-sulfosäure. - Aus 227 T. des obigen Kondensationsproduktes, 460 T. Wasser, 83 T. 
p-Phenylendiamin und 33 T. Soda entsteht nach 4-stündigem Kochen unter Rückfluß in 
wässeriger Lösung (mit Kaliumchlorid fällen) das K-Salz der t~Nitro-2-sulianilino~ 
4-(p-aminoanilino-) benzol-5-suliosäure. Dieses in wässeriger Lösung mit Essigsäure­
anhydrid geschüttelt, gibt rote Nadeln des Acetylproduktes; mit Eisen und Essigsäure 

I reduzieren und die Base mit Essigsäure oder Kochsalz abscheiden. Aus Wasser farblose 
Nadeln. 

1727 DRP. 112 298 
A. P. 648 753-55 
E. P. 20 232/99 

4, 6-Dinitro-3-phenylimino-1 0, IV-dioxy-diphenylamin 

NH-00H 
E. P. 5040/00 
F. P. 293 138 

I 
OH0-NH-QN02 = C1sH14N408 _= 382. 

N0 2 

Kondensation von 1 Mol. sym. Dinitro-m-dichlorbenzol mit 2 Mol. Base [1706]. 
Man erhält so nach 



1728 

1729 

1730 
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DRP. 121 211 Dinitrodi-p-oxydiphenylamin-m-phenylendiamin aus 23,7 T. 
_ Dinitrodichlorbenzol + 30 T. salzsaurem p-Aminophenol + 60 T. Acetat 

Ber. 30, 1666 + 500 T. Sprit, 4 St. unter Rückfluß kochen, absaugen, mit Wasser 
J.-Ber. 1875, 323 das Kochsalz wegwaschen und trocknen. Aus Sprit rote Tafeln, 

Sch.-P. 284°-285°.-Ferner: Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m-phenylen• 
diamindisulfosänre (p-Aminophenol-o-sulfosäure), verpufft bei höherer Temperatur; 
Dinitrodi·p-oxydiphenyl-m-phenylendiamindicarbonsäure(p-Aminosalicylsäure) zersetzt 
sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

DRP. 114 270 1 Asynimetrische Derivate entstehen auch z. B. aus 1 Mol. sym; Dinitro-
Zusatz zu dichlorbenzöl und 1 Mol. p- bzw. o-Aminophenol + 1 Mol. p-Amino-

DRP. 112 298 phenol-o-sulfosäure oder p-Aminophenol + o-Aminophenol oder p- bzw. 
A. P. 650 326 o-Aminophenol + Aminosalicylsäure usw. vom Typus: 
F. P. 293 138 N02 

Anrn. F. 9181 
1. 3. 97. Kl. 12 

Mühlheim 

YONos 
X 

wobei x und y verschiedene Aminophenole und ihre Derivate darstellen. 

4, IV-Dinitro-10-phenylimino-diphenylamin-2, 11-disulfosäure 
S03H S03H 

N0 2Q-NH-Q-NH-QN02 = C18H 14N,.Q6S2 = 446. 

Aus 1 Mol. p-Phenylendiamin + 2 Mol. p-Chlornitrobenzolsulfosäure nach [1870]. 

1731 DRP. 12.7 441 2-Chlor-4, 6-dinitro-3-phenylimino-1 o, IV-dioxy-diphenylamin 
NH-QOH 

Zusatz zu 
DRP. 112298 
A. P. 688 646 
E. P. 6546/01 

F. P. 293 138 Zus. 

Cl 1 
OHQ-NH-QN02 = C18H13N~06Cl = 417. 

N02 

27,2 T. Dinitrotri(lhlorbenzol (nach J. Ber. 1868, 351 durch Dinitrierung des I, 2, 4-
Trichlorbenzols erhalten, Sch. -P. 103 °) + 30 T. salzsaures p-Aminophenol + 60' T. Acetat + 200 T. Sprit unter Rückfluß anfangs 1 St. auf 40°, dann 3-4 St. zum Sieden erhitzen, 
das orangefarbige Pulver absaugen und mit heißem Wasser waschen. Sintert bei 155° 
und schmilzt bei 215 ° unter Zersetzung. 

1732 DRP. 137108 
Zusatz zu 

DRP. 112298 

Lit. wie [1168] 

2, 4, 6· Trinitro-3-phenylimino-1 0, IV-dioxy-diphenylamin 
NH-QOH 

02N I 
OHQ-NH-QN02 = C18H 13N50 8 = 427. 

NO II 

140 T. feingepulvertes 2, 4, 6-Trinitro-1, 3-dichlorbenzol [1168] + 150 T. salzsaures 
Aminophenol + 300 T. Acetat + 2000 T. Sprit gelinde erwärmen, das rote Produkt ab­
saugen 'lmd mit Wasser waschen. Aus Sprit ziegelrote Blätter vom Sch.-P. 224°-226° 
(Zersetzung). 

1788 DRP. 121 211 4, 6-Dinitro-
Lit. wie [1 728] 3-phenylimino-1 0, IV-dioxy-diphenylamln-9, II I-dicarbonsäure 

COOH 

COOH ~H-QOH 
OHQ-NH-QN02 = C11ofl14N~01o=470. 

N02 

Wie [1670] aus 59 T. Dinitrodichlorbenzol, 77 T. p-Aminosalicylsäure, 80 T. 
Soda, 1500 T. Wasser. Nach 4-stündigem Kochen kalt mit Säure fällen. Gelbes, schwer 
lösliches Pulver, das sich vor dem Schmelzen zersetzt. Ebenso 4, 6-Dinitro-3-phenyl• 
imino-10, IV-dioxy-diphenylamin-8, II-disulfosäure aus 71,1 T. Dinitrodichlorbenzol, 
120 T. p-Aminophenol-o-sulfosäure, 170 T. Acetat und 1500 T. Sprit. Feine gelbrote Kry-
stalle, die beim Erhitzen verpuffen. · 
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1734 

1735 

DRP. 84 992 
DRP. 87 975 

Benzol: V. Benzolreste durch -N- verbunden. 

4-Methyl-3-benzylimino-diphenylamin 

NH-CH!-0 
I 

0-NH-0CH3 = C20H 18N 8 = 286. 

Aus Aminotolylphenylamin [1622] durch Erhitzen mit Benzylchlorid, evtl. in Spritlösung. 

DRP. 84993 4-Methyl-5-amino-2-benzylimino-diphenylamin 

NH-.CH,-Q 
I 

0-NH-QCH3 = C20H 19N3 = 301. 
NH2 

Reduktionsprodukt des Azofarbstoffes aus einer Diazolösung und Benzylalphyl­
toluylendiamin. 

1736 1 DRP. 146 950 3-Benzolazo-diphenylamin-8-carbonsäure 
N=N~ 

Zusatz zu 
DRP. 145189 

DRP. 150 469 

COOH 1 ~ 
Q-NH-0 = Cr9Hr6Na02 = 317. 

Wie [1604] aus 200 T. Aminoazo-(o- und p-Toluolazo-)benzol (bzw. -o- und p-toluidin), 
195 T. o-chlorbenzoesaurem Kali, I T. Kupferpulver und 400 T. Wasser im Autoklaven 
5-6 St. bei 120°. Die Benzolazoverbindung krystallisiert aus Sprit in gelben Nadeln vom 
Sch.-P. 221°-222 °; in Wasser schwer, in Sprit und Alkalien leicht löslich. - O• und p• 
Toluolazo-o-tolylphenylamin-o-earbonsäure, aus Benzol umkrystallisiert, bilden hell­
gelbe Nadeln vom Sch.-P. 217°-218° bzw. 226°-227°. 

1737 DRP. 265197 
Zusatz zu 

DRP.263655 

2, 4-Diamino-diphenylamin-8-phenoxy-1 0-sulfosäure 

(IV)O)o 
NH2 

0-NH-0NH2 = C18H 17N 3Ö3 S = 355. 
S03H 

Durch Kondensation der Aminophenyläther-m-sulfosäuren mit Dinitrochlorbenzol und 
folgende Reduktion. Aus Aminodiphenylamino-m-sulfosäuren mit Dinitrochlorbenzol und 
folgende Reduktion entstehen analog Körper der Form z. B. 

(N)O 

)NH NH2 

0-NH-QNH, 
S03H 

2, 4-Diamino-8-phenylimiuodiphenylamin-ll·suUosäure, in IV evtl. substituiert durch 
Chlor, Methoxyl, Acetylaminogrp. usw. Braune, leicht wasserlösliche Pulver, ~ie weiter mit 

I Chlordinitrobenzol kondensiert, gelbe bis braune Wollfarbstoffe geben. - Ahnliehe Pro­
dukte in der Naphthalinreihe (Zusatzpatente). 

1738 DRP. 111 892 2, 4, 11, IV-Tetranitro-diphenylamin-8-phenoläther 
A. P. 650 293 NO, N02 

EF.PP. 2:9!8~~i9 N02Q-ü-0-NH-0N02 = C18H 11N 50 9 = 441. 

55 T. p-Oxy-o', p' -dinitrodiphenylamin in 280 T. Wasser und 8 T. Ätznatron lösen, 
mit 40 T. Dinitrochlorbenzol unter Rückfluß 2-3 St. kochen, Produkt kalt absaugen und 
waschen. In Wasser unlösliche, citronengelbe Krystalle, aus Eisessig umkrystallisieren, 
Sch.-P. 225 °, in Schwefelsäure braungelb löslich.- Ebenso wie dieses 10-Dinitrophenoxy• 
2, 4-dinitrodiphenylamin entstehen: 10-Dinitrophenoxy-2, 4-dinitrodiphenylamin· 
m-sull'osäure aus 19 T. p-Aminophenol-o-sulfosäure, 41 T. Dinitrochlorbenzol, 140 T. 
Wasser und 16 T. Soda, hellgelbe Blätter, aus der wässerige~). Lösung mit Salzsäure fäll-

1 
bar, in Schwefelsäure rot löslich, Sch.-P. 1.66 °, und ferner 10-Nitrosull'ophenoxy-2, 4· 
dinitrodiphenylamin aus 28 T. p-Oxy-o', p' -dinitrodip,henylamin, 26 T. o-nitrochlorbenzol-

1 
p-sulfosaurem Natron, 220 T. Wasser und 4 T. Ätznatron durch 4-stündiges Kochen. Gold­
gelbe Blätter; das mit p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure erhaltene Isomere bildet orange-
farbige Krystalle .. 
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1739 \ DRP. 139 099 Dis-{4-nitro-1 o-oxy-diphenylamin-2-)thiocarbimin 

1740 

1741 

1742 

1743 

1744 

17411 

NH----C----NH 

OHQ-NH-QN02 ~ N020-NH-QOH 

= C2sH2oN60 6S = 532. 
24,3 T. des Kondensationsproduktes von p-Aminophenol und Chlordinitrobenzol 

(partiell reduziert) in 200 T. Sprit lösen, mit 15 T. Schwefelkohlenstoff 10 St. unter Rück­
fluß kochen, kalt filtrieren und den Rückstand mit etwas Sprit nachwaschen. In Sprit 
oder Aceton gut löslich. Aus Sprit Krystalle des Thioharnstoffes, Sch.-P. über 280°. -
Ebenso nach 

Zus. 
DRP. 139 679 

Zus. 
DRP. 148 341 

Zus. 
DRP. 148342 

DRP. 153130 
A. P. 763 193 

Dinitrooxydiphenylaminearbon- und sulfosäurethioharnstoff aus -den 
Kondensationsprodukten von Chlordinitrobenzol mit Aminosalicylsäure · 
(bzw. Aminophenolsulfosäure) und Schwefelkohlenstoff. Ebenso ver­
fährt man nach 

mit dem nach [1739] erhaltenen Kondensationsprodukt von Chlordinitro­
benzoesäure und p-Aminophenol. - Gelbe, in Sprit leicht lösliche 
Krystalle. -Nach 

gibt die Diamineverbindung statt der in [1739] verwendeten Nitro­
aminoverbindung mit Schwefelkohlenstoff gekocht ebenfalls einen zur 
Herstellung von Schwefelfarbstoffen verwendbaren Thioharnstoff. 

4, 10-Dis-(IV, X-oxyphenylimino)-diphenylamin 

OHQ-NH-Q-NH-Q-NH-<=)OH 

= C24H21Na02 = 385. 
199 T. 4, 1-Diaminodiphenylamin in 1000 T. Wasser und 240 T. Salzsäure (20°) 

kochend lösen, mit Eiswasser auf 4000 T. verdüimen, bei 0° mit einer Lösung von 188 T. 
Phenol in 5000 T. Wasser mittels einer einfließenden Lösung von 400 T. Natriumbichromat 
in 6000 T. Wasser und 1200 T. Essigsäure (50°) zusammenoxydieren, Temperatur stets 
bei 0 o halten, Indophenol rasch filtrieren, mit Eiswasser waschen, mit einer Lösung von 
1000 T. Schwefelnatrium in 1000 T. Wasser und 5000 T. Sprit bei 60° reduzieren, Sprit 
abdestillieren und die Base mit Essigsäure oder Bicarbonat fällen. Sch.-P. 208°. 

Anm:Kr 32 711• I Diese Produkte erhält man auch aus den aus Diphenylamin und 
· 12 q Nitroso-(Amino- )phenol darstellbaren Indophenolen mit Anilin und 

~~ih~~ \ seinen Homologen, Abkömmlingen usw. 

DRP. 116 959 

Lit. wie [1484] 

4, 1 0-Dis- ( methylen-1X-phenylimino )·diphenylamin-
111, IX-disulfosäure 

w~ w~ 
C)-NH-CH2-Q-NH-Q-CH2 -NH--<=:) 

= C2eH2sNaOaSa = 539. 

346 T. Metanilsäure in 3000 T. Wasser und 106 T. Soda lösen und 150 T. Formaldehyd 
(40%), 340 T. feingepulvertes Diphenylamin und 240 T. Salzsäure (30%) zugeben. Nach 
24 St. mit Soda neutralisieren, vom unverbrauchten Diphenylamin filtrieren und das 
Filtrat mit Mineralsäure fällen. Die rote Gallerte ist nach Salzzusatz filtrierbar. 

1746 DRP. 128 087 
F. P. 313 737 

2, II, IV, VIII, X-Pentanitro.;.4-phenylimino,.;diphenylamin-
1 0-phenoläther 

N02 N02 N02 
Nü2Q-ü-C)--NH-Q-NH-QN02=C24H15N7011=577. 

24,5 T. Nitroaminooxydiphenylamin (partielles Reduktionsprodukt des Kondensations­
produktes von p-Aminophenol und 1, 3-Dinitro-4-chlorbenzol, aus Sprit umkrystallisiert, 
Sch.-P. 204°-205°) mit 2Mol. (40 T.) 1, 3-Dinitro-4-chlorbenzol in Sprit bei Gegenwart 
:von Soda kondensieren. Aus Aceton umkrystallisieren, Sch.-P. 181°. 



280 Benzol: V. Benzolreste durch -N- verbtinden. 

Unsubst. Metall 
4CHO .... 
4 COOH(COCI) . 

86 
1747 
1748 
1749 
1413 

4 CH3-3 NH2 •••••••••••• 1750 
Triphenylamin ............ 1751 

Q-N-Q--co-Q subst. 1413, 1414 4NO .... . 
R 30H .... . 

1747 DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

Diphenylmethyl ( = äthyl-}-amin-4-aldehyd 
Q-N-QCHO = C14H 13NO(C15H 15NO) = 211 (225). 

/ bH3(C2H 5 ) 

Wie [1602]. Die nicht erstarrenden öle geben bei p-Phenylendiaminzusatz auf Papier 
dunkelviolettbraune Färbungen mit Metallglanz. 

17481 DRP. 34 463 Diphenylmethylamin-4-carbonsäure 

Ber. 14, 2180 0-~-QCOOH = C14H13N02 = 227. 

CH3 

Methyldiphenylamin mit gesättigter Lösung von Phosgen in Benzol auf 100° erhitzen, 
das erhaltene Säurechlorid durch Behandlung mit Wasser verseifen. Aus Sprit, Sch. -P. 184 °. 

17491 DRP. 75127 4-Nitroso-diphenylmethylamin 

1750 

Q-N-QNO = CtsH12N20 = 212. 
I 

CH3 

10 T. Methyldiphenylamin vom Sch.-P. 282°, in 80 T. Salzsäure lösen kühlen, bei 
oo eine Lösung von 7,5 T. Nitrit in 20 T. Wasser zusetzen, mit Wasser verdünnen, mit 
Soda die Base ausfällen, in Salzsäure lösen, abermals mit Soda fällen. Aus Methylalkohol 
gelbliche Blättchen. 

DRP. 87667 
E. P. 22 454/94 
F. P. 240 571 

4-Methyl-3-amino-diphenyläthylamin 
NH2 

0-N-QCH3.= C15H 18N 2 = 226. 
I 

C2Hs 
20 T. Phenyl-p-amino-o-toluidin in 2 T. Sprit lösen, mit 11 T. (1 Mol.) Bromäthyl 

10 St. auf 150°-175° erhitzen, die Masse mit etwas Salzsäure in weiteren Mengen Sprit 
lösen, kalt die abgeschiedenen Krystalle des salzsauren Salzes filtrieren; aus seiner Lösung 
fällt mit Soda die Base zuerst ölig, dann fest aus. Aus Ligroin, Sch.-P. 60°. 

1751/ DRP. 301450 Triphenylamin ü-:t:T-0 = C18H 15N = 245. 

I 0 
Aus Chlorbenzol und Natriumamid, wobei zunächst Anilin und weiter Diphenylamin 

als Zwischenprodukt entstehen. - Ebenso Tribenzylamin. 

4. X = CH2 • CN (CH2 • COOH) oder CH2 • S03H • 

17521 DRP. 158 718 
Zusatz zu 

DRP.156760 

Unsubstituiert . . . . . . . 1752 
8 COOH (R) . . . . . . . . 421 

Diphenylamin-N-methylencyanid 
Q-N -Q = C14H 12N 2 = 208. 

I 
CH2-CN 

Reaktionsprodukt von 338 T. Diphenylamin und 78 T. Formaldehyd (39%) [134] in 
350 T. einer 90°-100° warmen Bisulfitlösung (30%) einfließen lassen, das abgeschiedene 
Diphenylamin abtrennen und das schwer lösliche K-Salz der Diphenylamin-N-methylen­
snlfosäure oder die wässerige Lösung direJ.ü mit 72 · T. Cyankalium erwärmen. Das 
Nitril ist ein dickes, allmählich erstarrendes Öl. 



N-substituierte Diphenylamin. 

5. X= CRO oder COCH3 • 

Unsubstituiert . . . , . . 1753 
4N02-10N02 •••••• 1753 
4 NH2-10 NH2 • • • • • • 1753 
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1753 DRP. 156 388 4, 10-Diamino-diphenylformylamin 

Ber. 18, 2576; NH~C)--~---QNHz = CiaHiaNaO = 227. 
28, 2969 CHO(COCH3) 

Formyldiphenylamin (aus Ameisensäure und Diphenylamin nach Ber. 8, 1195) oder 
Acetyldiphenylamin (aus Essigsäureanhydrid und Diphenylamin nach Ber. 14, 2366) in 
schwefelsaurer Lösung mit Mischsäure (nach Z. f. angew. Ch. 1899, 1051) dinitrieren, auf 
Eis gießen, filtrieren, waschen und trocknen. - 4, 10-Dinitroformyldiphenylamin, lös­
lich in Eisessig, unlöslich in Wasser aus Ameisensäure umkrystallisiert, schmilzt bei 159 °. 
Durch Abspaltung der Formylgruppe resultiert 4, 10-Dinitrodiphenylamin vom Sch.-P. 
214°. - 14 T. Dinitroformylprodukt bei 60°-90° mit 30 T. Eisenspänen, 250 T. Wasser 
und 1/ 2 T. Schwefelsäure (66°) 5 St. rühren, bis der suspendierte Niederschlag schwarz 
(nicht mehr braun) erscheint. Bei 40°-50° mit 20-40 T. Schwefelsäure (50%) versetzen, 
bis die Wasserstoffentwicklung beginnt, filtrieren und das Filtrat mit Acetat fällen. Kleine 
Krystalle des Diaminoformylproduktes aus Wasser oder Sprit umkrystallisieren, Sch;.p, 
193°; das Acetylprodukt schmilzt bei 195°. Durch Weiterkochen der filtrierten, mit 
Schwefelsäure übersättigten Reduktionsbrühe tritt Verseifung zu dem sonst nur über das 
Indamin erhaltbaren 4, 10-Diaminodiphenylamin ein. 

6. X= CO· Cl. 
Unsubstituiert . 1754 

1754 DRP. 285134 I Diphenylaminformylchlorid 
E. P. 20107/13 C)-N-~ = C H NOCl = 231. 
F. P. 472 941 l I~ 13 Io 

COOl 
In die Lösung von 338 T. Diphenylamin in 460 T. Xylol 100 T. Phosgen einleiten, den 

entstehenden Brei von salzsaurem JDiphenylamin weiter- unter Erwärmen bis schließlich 

I auf 100°, mit Phosgen behandeln und das beim Erkalten auskrys_tallisierende Harnstoff­
chlorid ( 463 T.) filtrieren. 

17551 DRP. 87 667 
E. P. 6176/85 
F. P. 240 571 

4 CH3-3 NH2 •••••• 1755 

4-Methyl-3-amino-diphenylbenzylamin 
NH2 

Q-N--QCH3 = C20H 20N 2 = 288. 
I 
CH2·C6H 5 

50 T. Phenyl-(p-Tolyl- )p-amino-o-toluidin (Sch.-P. 76°) auf dem Wasserbade schmelzen, 
rasch mit 13 T. Benzylchlorid verrühren, erwärmen, bis alles zum Krystallkuchen erstarrt, 
der nicht mehr nach Benzylchlorid riecht. Mit salzsäurehaitigern Wasser auskochen, so­
lange noch unverändertes Ausgangsmaterial in Lösung geht, Rückstand aus Sprit um­
krystallisieren; farblose Blätter, Sch:-P. 120°. In Wasser unlöslich, in konz. Salzsäure 
löslich. - Ebenso die Homologen. Man kann auch in Sprit- oder Glycerinlösung arbeiten. 

8. X = CO • C6H5 (substituiert) . 
Tinsubstituiert . . . . . . . . • . . . 17 56 
N02 , (NH2), (CHa), (OCH3) •••••• 1756 

---,----------r-~--
1756 DRP. 269 213 IV-Aminobenzoyi-N-diphenylamin 

C)--N --Q = 0 19H 16N 20 = 288. 

~ü--QNH2 
Durch Reduktion der Nitrobenzoylamine (Nitrotoluyl-, -anisoylamine), di.~ ihrerseits 

I durch Kondensation von Nitrobenzoyl- usw. chlorid mit sekundären Aminen (Athylanilin, 
Diphenylamin, Carbazol, Äthyl-1-naphthylamin) erhalten werden. 
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. 1757 

17o7 DRP. 116 418 3, 5-Dinitro-triphenylthioharnstoff 

N01. 

Q-N-Q = C1oH14N40 4S = 394. 
I N0 2 
C=S 

4rr-o 
35 T. Diphedyithioharnstoff + 30 T. Dinitrochlorbenzol + 25 T. Acetat in 500 T. 

Sprit kondensieren, nach 2 St. kalt filtrieren und aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 192 °, 

VI. Benzolreste durch Ketten verbunden, die mit N beginnen. 

1. Zwei Benzolreste durch - N-N- verbunden. 

a) Bindung -N:N-. 

Unsubstituiert.. . . 1758,1779,1781 4CH3-10CH3-2NH~ 1769 
CH3 • • • • • • • • 1217, 1773 3CH3 -9CH3-4NH·NH·S03H 1767 
20H... . . . . . . . 1758 3CH3 -40H-6S03H. . . 1764 
4 NH·NH2(NH·S03H) . . . . . 1767 2 NH2-4 NH2-10 NH2 • 1765 
4 Cl-10 Cl . . . . . . . . 611 3 N0 2-4 NH2 - 9 (10) S03H . . 1766 
CH3 -CH3 • • • • • • 1217,1786 3N02-40H-9(10)S03H.. 1766 
4CH3 -6NH2 •• 236,1217,1769 4N2CI-30H-10S03H... 1767 
CH3-NH·COCH3 ••• 1771 2CH3-5CH3-4NH2 -10NHz 1768 
3 COOR-9 COOR ... 1759 2 CH3-8 CH3-3 (4) (5) NH2 
4CH0-3S03H. . .. 1759 -9(10)(ll)NH2 1770 
3 NH2-9 NH2 • • 1760, 1761 3 CH3-8 CH3-4 (N0 2)NH2 
4NH2-10NH2 • • • • • • 1760, 1761 -10NH2(NH·COCH3) • 1770 
4 (N02)NH2-10 NH · COCH3 ••• 1761 3 CH3-9'CH3-4 NH·COCH3 
4NH·COCH3 -10NH·COCH3 1761, 1771 -10NH·COCH3 • • • • 1771 
4 OH-10 OH . . . . 591, 1762 CH3-CHa-N02-0H . . . . 1766 
2{4)0·R-8(10)0·R. . . . 591,1785 3CH3-10CH3-40H-6S03H 1772 
40H-10S03H ·. . . . . . 1762 CH3-N02-0H-S03H. . . . . . 1766 
20H-5S03H....... 1763 3N02-4NH2-9(10)S03H-S03H 1766 
20·R-5S03H . . . . . . 1763 3N02 -40H-9(10)S03H-S03H 1766 

Q-N=N-o-C>. 1290 

Q-N =N-ü-<=>-N =N~O subst. 1286 

0-N =N-Q--CH2-Q--N =N-0 subst. 1345 

0-N=N-Q--NH-0 subst .. ; . . . . . 1736 

1758 DRP. 225 245 
u. Zus. 

DRP. 228722 

Lit. wie [1782] 

Azobenzol 0-N=N--Q= c12H1oN2 = 182. 
vVie [1782], jedoch bis zum Verschwinden des Azoxybenzols 48 St. 

erhitzen. Bezw. 15 T. Nitrobenzol, 7,5 T. Melasse, 15 T. NaOH (40°) 
und 7,5 T. Solventnaphtha im geschlosse.nen Rührgefäß 24 St. auf 
150° erhitzen. - Rückstand + Solventnaphtha, Dampf einleiten, Azo­
und Azoxybenzol bleiben zurück. - über o-Oxyazobenzol und 
eine neue Synthese seiner Darstellungs. J. pr. 84, 529; über p-Oxyazo­
körper Ber. 38, 1098. 



171)9 Anm. P. 3099, 
Kl. 22 

13. 11. 86 
Paul. 

Azobenzol. 283 

Azobenzol-3, 9-dis-carbonsäureäthylester 
COO·CJI5 COO·C2H 6 

0-N=N-Q = C18H 18N 20 4 = 326. 

Frisch gefällte, feuchte Azobenzoesäure mit Sprit anrühren und so entwässern, dann 
in die Spritsuspension langsam das gleiche Volumen Schwefelsäure einlaufen lassen. Spon­
tane Temperatursteigerung, auf 100o halten, bis in einer Probe die Menge des in Ammoniak 
unlöslichen Äthers nicht zunimmt, in Wasser gießen, filtrieren, gut waschen, kalt mit Am­
moniak fällen, filtrieren, Rückstand in wenig kochendem Sprit lösen. Kalt krystallisiert 
der Äther in rötlichgelben Spießen. - Azo• bzw. Azoxybenzol-4-aldehyd-3-sulfosäure 

I 
erhält man nach E. P. 1431/1898 durch Zersetzung von p-Azoxybenzylidenanilinsulfosäure 
mit verdünnter Salpetersäure. Aus Benzol gelbe Nadeln, Sch.-P. 194°-195°. 

1760 

17611 
I 

1762 

DRP. 62352 

Ber. 16, 2927; 
17, 345; 
20, 2994 

3, 9 (4, 10)-Diamino-azobenzol 

Ann. 229, 341 p- bzw. m-Nitranilin diazotieren, mit 2-Naphtholdisulfosäure 
[2651] paaren. 100 T. des Azofarbstoffes in 1000 T. Wasser und 

100 T. Natronlauge (40°) gelöst, + 30 T. Glucose (75% rein) oder + 94 T. Formaldehyd 
(40%) oder + 300 T. Zinkblech oder Zinn zwischen 50° und 80° reduzieren, auf 80°-100° 
erhitzen, weitere 50 T. Glucose zugeben. Die veilchenblaue Lösung entfärbt sich und wird 
braun. Den Niederschlag filtrieren, zur Reinigung in einer Säure lösen, mit Natronlauge 
m-Azoanilin, Sch.-P. 138°-140°, fällen; Eigenschaften wie [1769]. Die p-Verbindung 
schmilzt bei 240°. 

DRP. 88 013 239 T. Acetylaminoazobenzol (Sch. -P. 141 °) in 2400 T. Mono-
hydrat lösen, mit Nitriersäure (1 Mol. Salpetersäure) nitrieren, auf 

Ber. 17, 345; Eis gießen, den rotbraunen Brei absaugen und neutral waschen. 
20, 3016 N0 20-N = N -0NH·COCH3 10-Nitro-4-acetaminoazobenzol 

bildet aus Sprit braungelbe Nadeln mit Stahlglanz, Sch.-P.234 °-235 °. 
Reduziert (Na2S) entsteht Acetdiaminoazobenzol, aus verdünntem Sprit goldglän­
zende Blätter, Sch.-P. unscharf 167°. Verseift(HCl) entsteht Diaminoazobenzol, in Wasser 
schwer, gelb löslich, leicht in Sprit oder Benzol. Wird mit wenig Salzsäure grün (basisches 
Salz), mit mehr Salzsäure rot (neutrales Salz). 

DRP. 82 426 4, 1 0-Dioxy-azobenzol 

OHQ-N=N-QOH = C12H1oNz02 = 214. 

Nach Ber. lo, 3037 mittels Kalischmelze von 4-0xyazobenzol-10-suliosäure (aus 
Diazobenzol-4-sulfosäure + Phenol). 

1763 DRP. 44 2.09 2-Äthoxy-azobenzol-5-suliosäure 
O·C2H 5 

0-N=N-Q = C14H 14N20 4S = 294. 

A. P. 380 067 
E. P. 14 464/87 

Ber. 20, 3171 
S03H 

30 T. benzolazo-p-phenolsulfosaures Natrium (p-Phenolsulfosäure mit Diazobenzol 
oder -toluol in sehr konz. Lösung kuppeln; Azogruppe ist zu OH in o-Stellung) in 150 T .. 
Spri~. + 4 T. Natronlauge gelöst, mit ll T. z. B .. Bromäthyl mehrere Stunden kochen. -
Die Ather sind schwer löslich, besonders in alkalischen Flüssigkeiten. Nach 

1764 \ Zus. DRP. 45827 e_?enso 3-Methyl-4-oxy-azobenzol-6-sull'osäure aus o-Kresol-p-sulfo­
saure. 

1765 DRP. 32 502 1 

Ber. 30, 2131 

2, 4, 10-Triamino-azobenzol 
NH2 

NH20-N=N-QNH2 = C12H 13N5 = 227. 

Nitrodiazobenzol mit m-Phenylendiamin kuppeln, Produkt mit Schwefelnatrium redu­
zieren. Braune Krystalle, Sch.-P. 212°. 
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1766 DRP. 61 571 3-Nitro-4-oxy-azobenzol-9-sulfosäure 

Ber. 20, 2997 
S03H N02 

Q-N=N-QOH = C12H 9N30 6S = 323. 

Nitrooxyazoverbindungen entstehen aus o-Nitrophenol und diazotierter Sulfanilsäure, 
oder man kombiniert diazotierte Sulfanilsäure mit Phenol und nitriert das erhaltene Pro­
dukt. Verwendet wurden: Metanilsäure, Anilindisulfosäure, die drei Toluidinsulfosäuren: 
I, 2, 4; I, 4, 3; I, 4, 2; Xylidin-, Benzidin-, Amidoazobenzolsulfosäuren. Die Nitrooxyazo­
verbindungen mit der dreifachen Menge Ammoniak (25%) im Autoklaven 16 St. auf 160<> 
bis 170° erhitzt, geben die Nitroaminoazoverbindungen. 

1767 DRP. 197 036 3-0xy-azobenzol-4-diazochlorid-1 0-sulfosäure 

1768 

1?69 

1770 

OH 
S03HQ-N=N-QN:N·Cl = 012H 9N 40 4Cl = 309. 

35 T. Natrium- oder Ammoniumsalz der m-Nitro-p-aminoazobenzol~p'-sulfosäure in 
3000 T. Wasser lösen, 7 T. Nitrit zufügen, die Lösung mit Salzsäure ansäuern, Diazo­

. verbindung filtrieren und als 40-prozentige Paste schnell mit 25 T. Kaliumbicarbonat­
pulver verkneten. Wenn nach 1-2 St. die Kohlendioxydentwicklung beendet ist und eine 
Probe mit 2-Naphtholnatriumlösung rein blau wird, wird die Masse in vVasser gelöst und 
der Oxydiazokörper als rotes krystalHnisches Na-Salz ausgesalzen. Dieses filtrieren und 
mit Kochsalzlösung waschen. - Uber Dimethylazobenzol-p-hydrazinsulfonsäure: 
CH3·06H 4·N = N·C6H 3 -(CH3)·NH·NH-S03H aus Diazo-rn-toluidin und S02 , ferner Azo­
benzolhydrazinsuUonsäure, das Hydrazin (Abspaltung der S03H-Gruppe) und dessen 
Kondensationsprodukte mit Aldehyden und Ketonen siehe J. pr. 1908, 369. 

DRP. 72 392 2, 5-Dimethyldiaminoazobenzole 
CH3 

NH2Q-N=N--QNH2 = C14H 16N4 = 240. 
CH3 

p-Nitrodiazobenzol mit p-Xylidin kuppeln, den Azofarbstoff mit Schwefelalkalien 
reduzieren: Bronzeglänzende Blättchen des 2, 5-Dimethyl-4, 10-diaminoazobenzols, Sch.-P. 
I60°-l62°. Wenig in siedendem Wasser (gelb), leicht in Benzol und Sprit (rotgelb) 
und verdünnter Salzsäure (dunkelgelbrot) löslich. (Aminobenzol-azo-p-xylidin). 

DRP. 62352 Wie [1760] aus p-Nitro-o-toluidin vom Sch.-P. I29°. Braunrote 
Nadeln; mit Säuren weiße, rötlich schimmernde Salze, die im Säure­

Ber. 16, 2927; überschuß rote Lösungen geben und mit noch mehr Säure aus konz. 
18, 1406 Lösungen gefällt werden. Heiße alkoholische Lösungen, mit dem gleichen 

Volumen lauwarmem Wasser versetzen, dann abkiililen: Krystalle des 
p-Azo-o-toluidins, Sch.-P. 218 °-220°. - Durch Reduktion von 4 (3)-Nitrotoluol-2-azo­
[1-naphtholdisulfosäure mit· Traubenzucker oder Zink in alkalischer Lösung erhält man 
p-Azo-o-toluidin bzw. m-Azo-p-toluidin (Ber. 11, 1453) vom Sch.-P. 195° bis 197° 

I bzw. 136.1'. · 

DRP. 88 013 I Wie [1760] aus 267 T. Acetylaminoazotoluol. Die Nitroverbindung, 
aus Benzol umkrystallisiert,. bildet orangegelbe Nadeln, die in Sprit 

leicht löslich sind. Sch.-P. 204 °, - Reduziert: Acetdiaminoazotoluol, 
CH3 CH3 

NH2Q-N = N -QNH·COCH3 

orangegelbe Nadeln, aus Benzol zuerst gelatinös, dann krystallinisch, Sch.-P. unscharf I85°. 
Verseift: 3, 8-Dimethyl-4, 10-diaminoazobenzol, 

CH3 CH3 

NH2Q-N=N-QNH2 

aus Benzol orangegelbe Blätter, in heißem Wasser gut löslich, Sch.-P. 100°. 

1771 DRP. 253 884 3, 8-Dimethyl-4, 1 0-dis-acetylamino-azobenzol 
CH3 CH3 

COCH3·NHQ-N = N--QNH·COCH3 = C18H 2oN40 2 = 324. 

50 T. Aminoazotoluol mit 150 T. Essigsäureanhydrid und 10-20 T. Acetat unter I Rückfluß kochen, bis eine kalte Probe keine Krystalle mehr abscheidet (4--10 St.), Essig-



1772 

Hydrazo benzol. 285 

säure.abdestillieren und den Rückstand aus Ligroin umkrystallisieren .. Rötlichgelbe Nadeln 
vom Sch.-P. 75°; ist vom schwer löslichen 1\'Ionoacetylaminoazotoluol (Sch.-P. 185°) 
leicht trennbar. - Ebenso Diacetylaminoazobenzol, doch erfolgt die Acetylierung 
hier etwas schwerer. Kaum gefärbte Tafeln. Sch.-P. 103°-104°, vom annähernd gleich 
löslichen Monoacetylderivat schwer trennbar. 

DRP. 45 827 I 3, 10-Dimethyl-4-oxy-azobenzol-6-sulfosäure 
Zus. DRP. 44 209 CH3 

CH3Q-N=N-QOH = C14H 14N 20,S = 242. 
S03H 

Wie [1763] aus o-Kresol-p-sulfosäure, statt der p-Phenolsulfosäure. 

b) Bindung -NH-NH-. 
Unsubstituiert . 
2CH3 ••••• 

3CH3-9 CH3 • 

1785 I 2COOH-8COOH .... 
1773 4NH2-6N:CH·C6H 5 ••• 

1785 4NH2-6N:CH·C6H 4·S03H 

1786 
1774 
1775 

17731 DRP. 52 839 
A. P. 406 669(70 
E. P. 13 767/88 
F. P. 194 675 

2-Methyl-hydrazobenzol 
CH3 

Q-NH-NH-Q = C13H 14N 2 = 198. 

1774 

1775 

Ber. 23 3225 40 T. o-Toluidin mit 40 T. Ätznatron (trockenes Pulver) und Nitro-
' benzollangsam auf 180° erhitzen, 1/2 St. Temperatur halten, das ölige, 

braune Gemenge von Methylazobenzol undMethylazoxybenzol (30 T.) in 30 T. Sprit (50%) 
gelöst mit 12 T. Zinkstaub und Natronlauge zu Methylhydrazobenzol reduzieren, Sprit 
abdestillieren, Rückstand zur Umwandlung in Diaminophenyltolyl mit 120 T. konz. 
Salzsäure kochen, mit Wasser verdünnen, filtrieren; mit Glaubersalz fällt das Sulfat der 
Base (C16H 14N 2H 2S04) aus. In Wasser unlöslich, aus Sprit fast farblose Blätter. Sch.-P. 
101°-102°. In Äther und Benzol leicht, in Petroläther sehr schwer löslich. Nitrat und 
Chlorhydrat leicht in· Wasser löslich. Sulfat in Wasser unlöslich, in verdünnter heißer 
Salzsäure leicht löslich. 

DRP. 76 491 

Ber. 24, 1001; 
30, 2595 

Aminotriazine 

0-~-~-n ~ rr-r-~-(1 =C19H16N4=308. 
~m = N -vNH2 V ~H=N-vNH2 
CaHs CsHs 

25 T. Chrysoidin (salzsaures Salz des Diaminoazobenzols) mit 11 T. Benzaldehyd undll T. 
konz. Salzsäure in 50 T. gewöhnlicher Essigsäure lösen, auf dem Wasserbade 6-8 St. er­
wärmen, bis der Farbstoff verschwunden ist. In 1000 T. Wasser gießen, filtrieren, Filtrat 
mit Soda fällen. Die Base schmilzt über 230° unter Zersetzung. Sehr beständig; beim 
Erhitzen mit Mineralsäuren unter Druck auf 170°-180° bleiben die Basen unverändert. 
Andere Chrysoidine oder andere -Aldehyde, z. B. Kombination von Tetrazodiphenyl, 
m-Phenylendiamin oder Benzidin, Salicylsäure und m-Toluylendiamin, oder 2, 7-Naph­
thylendiaminsulfosäure + m-Toluylendiamin mit Benzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd, Acet­
aldehyd, Paraldehyd, führen nach 

Zus. DRP. 78006/ zu ähnlichen Produkten. - Durch Sulfurierung (obige Aminotriazin-
base mit der 3-4-fachen Menge Oleum [20%] kurze Zeit auf 50°-70° 

erwärmt) entsteht Mono-, bei 1000° Disulioaminotriazin. Ersteres scheidet sich beim 
Eingießen in Wasser krystallinisch aus. Wässerige Lösung + Oxydationsmittel: Tief­
braune Disulfosäure; auskalken. 

c) Bindung -N-N-. 
V 
0 

Unsubstituiert . 
2CH3 ••••• 

4CH3 ••••• 

3CH3-9 CH3 • 

4 CH3-10 CH3 

70, 1758, 1776-1784 
1773 

231 
1785 
1786 

3CH0-9CHO 
2COOH-8 COOH . 
4 COOH-10 COOH 
4CH0-3 S03H 
4N02-10 NOa 

1787 
1786 

1786, 1788 
... 1759 
... 1789 
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3NH2-9 NH2 •••••••••••• 1790 
20H-80H ............. 1790 

4 CH:N·(C6H 4·CH8)-10CH:N·(C6H,.CH3 1794 
4 CH:N(C6H 4·S03H)-10 CH:N{C6H 4 

3 S03H-9 S03H .......... : 1791 
4 (6) CH3-10 (12) CH3-3 NHa-9 NHm. 1792 
2 CH3-4 CH3-8 CH3-10 CHa-5 NH2 

·S03H) . . . . . . . . . . 1788 
4 CH:No[C6H 3 :{CH3)J-10 CH:N 

NoHa: ( CHs)z] · . . . . . . 1794 
-11 NH2 ••••• , • • • • • 1793 

4 CH:N·C6H 5 -10 CH:N·C6H 5 ••••• 1794 Q-NH·NH-Q-0. . 1296 

1776 DRP. 77 563 Azoxybenzol Q-N-N-Q = C12H1oN20 = 198. ""'/ 

1777 

1778 

1779 

1780 1 

1781 

1782 

1788 

1784 

1781) 

Arm. 102, 129 0 
50 T. Nitrobenzol + 60 T. arsenige Säure + 75 T. Natronlauge + 600 T. Wasser 

6--10 St. sieden, filtrieren; aus Sprit wnkrystallisiert resultiert reines Azoxybenzol. Die 
o-Derivate ·reagieren nicht. Die Reduktion ;kann auf verschiedene Arten ausgeführt werden 
So nach 

DRP. 43 230 

DRP. 81129 

DRP. 204 653 
E. P. 15 420/07 
F. P. 380175 

Ber. 34, 2444 

DRP. 210 806 

DRP. 216246 

DRP. 144 809 

DRP. 225245 

Zus. 
DRP. 228722 

DRP. 245 081 

DRP. 62 352 

Durch Reduktion der entsprechenden Nitrokörper mit Zinkstaub, 
mit oder ohne Eisen in einer konzentrierten Salzlösung {Kochsalz, Chlor­
calcium, Magnesiumchlorid, Pottasche) bei 130°. - Oder nach 
mit Bleistaub statt des üblichen Zinkstaubes, wobei ersterer mit Eisen 
wieder in regenarierbares Bleioxyd verwandelt werden kann. Oder: 
1 T. Nitrobenzol mit 3 T. Natronlauge {60%) und 1 T. Eisenkies 36 St. 
unter Rückfluß kochen und das Azoxybenzol (Ausbeute 90%) extra­
hieren. Mit P/2 T. Eisenkies 72 St. auf 100°-140° erhitzt erhält man 
in derselben Ausbeute Azobenzol. 

Wie [1778] mit denselben Mengen Kohle statt Kies. 

100 T. Nitrobenzol + 300 T. Natronlauge (60%) auf 140° erhitzen, 
allmählich 200 T. kryst. Schwefelnatrium zugeben, 12-24 St. Tem­
peratur halten, Azoxy- und Azobenzol abscheiden. 

1 T. Nitrobenzol mit 2 T. Sägemehl und 3 T. Natronlauge {60%} 
24 St. auf 100°-140° erhitzen und das Produkt extrahieren. Nach 

Wie [1758] aus 15 T. Nitrobenzol, 7,5 T. Melasse, 15 T. Natron­
lauge (40°) und 7,5 T. Solventnaphtha im Autoklaven 24 St. b~i 140" 
bis 150°. Nach 

reduziert man 300 T. Nitrobenzol in 290 T. Wasser mit 3000 T. Eisen­
schlamm (83% Fe20 3) und 800 T. Ätznatron 5-6 St. bei 120°-125<> 
und extrahiert das Azoxybenzol mit Benzol. 90% Ausbeute. 

CH3 CH3 

Azoxytoluol o-N'({ N-o = CuHuN ,O = 226. 

DRP. 138 496 
A. P. 691132 

E. P. 15 706/01 
F. P. 314 699 

12 000 Vol.-T. eines genügend hochsiedenden Kohlenwasserstoffes~ 
J.Ch.S.1908,1463 600 T. o-Nitrotoluol, 1800 T. Eisen bei ll0° verrühren, 500 Vol.-T. 

Natronlauge (60°) zusetzen, auf ll0°-120° erhitzen, bis der Nitro­
körper verschwunden ist, Lösung des Azoxytoluols ablassen, Produkt zur Reinigung 
aus Alkohol umkrystallisieren. Ähnlich gewinnt m;tn o•Azoanisol aus o-Nitroanisol und 
p·Phenylendiamin aus p-Nitroacetanilid. Durch stufenweise Zugabe von Eisen und 
Lauge kann m:tn so auch vom Nitrobenzol über das Anilin, Azoxybenzol und Azobenzol 

1 zum Hydrazobenzol gelangen. 

1786 DRP. 197 714 I 100 T. o-Nitrotoluol und 240 T. Hydrazotoluol in 1000 T. Natron-
lauge (10%) evtl. mit Zusatz von 800 T. Toluol unter Rückfluß 8 St. 

auf 90° erwärmen, das erhaltene Gemenge von Azoxy• und Azotoluol evtl. trennen, sonst. 
gleich weiter zu Hydrazotoluol reduzieren. - Ebenso aus 100 T. o-Nitrobenzoesäure und 
180 T. Hydrazobenzol (evtl. + 600 T. Toluol) in 16 St. o·Azoxybenzoesäure (gelöst als. 
Na-Salz in Wasser) im Gemenge mit Azobenzol {gelöst in Toluol) erhaltbar. Trennen 
oder weiter reduzieren. 3 Mol. Hydrazotoluol liefern so den Wasserstoff zur Reduktion 
von 2 Mol. Nitrotoluol unter Bildung eines Moleküls Azo:x:ytoluol, während jene selbst. 
3 Mol. Azotoluol liefern. 



Azoxybenzol. 287 

1787 DRP. 248383 Azoxybenzol-3, 9-dialdehyd 

Timlagerung: 
Ber. 38, 2518 

CHO CHO 
Q-N-N-0 = C14H 10N 20 3 = 254. 

"'/ 0 
Herstellung nach Ber. 36, 34 70 durch Reduktion von m-Nitrobenzaldehyd mit wäs­

seriger Eisenvitriollösung. 

1788 DRP~7 563 / Azoxybenzol-dicarbonsäure 
B 30 1598 COOHQ-N-N-QCOOH = C14H 10N 20 6 = 286. 

er. , I y 
Aus 30 T. p(·o-)Nitrobenzoesäure + 30 T. arseniger Säure + 500 T. Wasser+ 44 T. 

Natronlauge. Amorphes, gelbes Pulver. 

1789 DRP. 83 525 

1790 

1791 

1792 

1793 

E. P. 16 708/93 
F. P. 216 954 

p-Nitroanilin in verdünnter Natronlauge suspendieren, bei gewöhnlicher Temperatur 
mit einer Lösung von unterchlorigsaurem Natrium versetzen, nach einigen Stunden die 
rotbraune Fällung absaugen, mit wenig Wasser waschen und evtl. mit verdünnter Salz­
säure auskochen (Nitroanilinreste entfernen). Nur in Aceton und Chloroform leicht, in 
konz. Schwefelsäure braun löslich. :Mit verdünnter Natronlauge und Kaliumsulfhydrat 
oder Zinnchlorür reduziert entsteht eine blaue Färbung, die erhitzt rasch grün,. dann braun 
wird. Gibt in Spritlösung mit Natriumhydrosulfit gekocht + Natronlauge die Nitrolsäure­
reaktion (Ber. 18, 1136). Weiter reduziert resultiert ein Aminokörper, schließlich p-Phe­
nylendiamin. 

DRP. 44 045 I 
A.P. 380 927-28 

E. P. 9315/87 
F. P. 184 549 

13,4 T. m-Nitranilin, 1100 T. kochendes Wasser und 144 T. Natronlauge, siedend 
langsam mit 19 T. Zinkstaub versetze!1-· Gelben Niederschlag aus heißem, salzsäure­
haltigem Wasser umkrystallisieren. - Uber die Herstellung von 2, 8-Dioxyazoxybcnzoi 
aus Bis-(p-toluolsulfuryl)-o, o'-dioxyazoxybenzol durch Verseifen der Acetonlösung mit 
kochender konz. Kalilauge und Ansäuern, ferner über Herstellung der letztgenannten Ver­
bindung s. Ber. 50, 332. 

DRP. 11563 \ 

Wie [1788] aus 27 T. m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium + 18 T. arseniger 
+ 24 T. Natronlauge + 300 T. Wasser. 

DRP. 44 045 
und Zus. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino-azoxybenzol 
NH2 NH2 

CHaÜ-N -N -QCH3 = C14H 16N 40 = 256. 
. ""'/ 

0 

Säure 

DRP. 44 554 
A. P. 380 928 

E. P. ll 976/87 
F. P. 202 675 Wie [1790] aus 15,2 T. Nitrotoluidin vom Sch.-P. 107 ° (CH3 : NO:t 

: NH2 = l: 4: 2) oder aus jenem vom Sch.-P. 78 o (CH3 : N02 : NH2: 
- Ebenso 2, 4, 3, 10-Tetramethyl-5, 11-diamino-azoxybenzol = 1: 2: 4). 

CH3 CH3 

CH3Q-N-N-QCH3 = C16H 20N 40 = 284. 
NH2 y NH2 

aus Nitroxylidin vom Sch.-P. 123°. 
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1794 DRP. 111 384 
Zusatz zu 

DRP. 99 542 

4, 1 0-Dis-phenylimidinomethyliden-azoxybenzol 

Q-N: CH--c>-N -N ---c>-CH: N -Q 
(CH3) ""-/ (CH3) 

0 

= C26H 20N ~0 = 404. 
Heiße Lösung von)50 T. p-Ni.trobenzyl-o-toluidin in 250 T. Sprit lösen und langsam 

eine Lösung von 10 T. Atznatron in 100 T. Sprit zufließen lassen. Die beständig im Sieden 
erhaltene Flüssigkeit erstarrt zu einem Krystallbrei goldgelber Schuppen. Kalt filtrieren, 
Azoxybenzyliden-o-toluidin aus Benzol umkrystallisieren, Sch.-P. 185 °. p-Azoxy­
benzylidenanilin, Sch.-P. 167°, p-Azoxybenzyliden-p-toluidin, Sch.-P. 180°, p-Azoxy­
benzylidenxylidin, Sch.-P. 165°. Alle durch verdünnte Mineralsäuren zerlegbar in 
p-Aminobenzaldehyd (aus Sprit umkrystallisiert, Sch. -P.180 °) und die betreffende Base. -
p-Azoxybenzylidenanilinsulfosäure: 1 Mol. p-Nitrobenzylchlorid-o-sulfosäure + 6 Mol. 
Anilin sieden, abkühlen, + 6 Vol.-T. Sprit, sieden, festes Ätznatron und sofort 2 Vol.-T. 
\Vasser zusetzen. 

S03H·C6H 4·N:CHQ--N-N-QCH:N·C6H 4·S03H. 

y 
Aus Benzol gelbe Krystalle, Sch.-P. 185°-192°. 

1795 DRP. 157 859 

2. Benzolreste durch -N-S- verbunden. 

4-Methyl-phenylimidosulfobenzol 

Q-NH-S02---c>CH3 = C13H 13N02S = 247. 

1806 

1806 

1801 
1801 
1595 

1801 

Aus aromatischen Basen und Benzol- oder p-Toluolsulfochlorid. Die Toluol- und 
Benzolsulfamide primärer Basen sind tiefgelb in Natronlauge löslich, jene ·primärer und 
sekundärer Basen sind ferner in Wasser unlöslich, leicht löslich in Benzol, Äther und Sprit. 

1796 DRP. 128 815 10-0xy-phenylimidosulfobenzol 

OHQ-NH- S02-Q = C12H 11N03S = 249. 

Aromatische Sulfochloride nach J. pr. 51, 438 mit p-Aminophenol (molekular) bei 
Gegenwart von Alkali in wässeriger Lösung bei 60°-70° kondensieren. Phenylsulfon­
p-aminophenol schmilzt bei 153 °-154 °, o-Tolylsulfon-p-aminophenol bei 144 °. 

1797 DRP. 243 079 4-Methyl-9-nitro-phenylimidosulfobenzol 
N02 

Ber. 40,4848 Q- -~ NH- S02~CH3 = C13H 12N 20,S = 292. 

I . ~och~n von 1 Mol. p-Toluolsulfochlorid mit 2 Mol. m-Nitroanilin. Sch.-P. 134°-135°. 
G1bt m VIel Schwefelsäure nitriert [1179] Tetranitroanilin. 
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1798 DRP. 276 331 
F. P. 466 236 

COOH 
Salicylsulfanilid Ü-NH·S02-QOH = Cl3HuNO,S = 293. 

1799 

DRP. 264 786 93 T. Anilin, 1000 T. Wasser, 140 T. kryst. Acetat als Emulsion 
mit 236,5 T. feinpulverigem Salicyl-p-sulfochlorid bei 40°-50° verrühren, überschüssige 
Salzsäure zusetzen, Krystalle absaugen, waschen. Aus stark verdünntem Alkohol ·weiße 
Nadeln, Sch.-P. 218°-220° unter Zers~~zung. -Ebenso Salicylsulio-p-phenetitid vom 
Sch .. p. 211 o -212 o aus p-Phenetidin. - Ahnlieh wie das Salicylsulfochlorid verhält sich nach 

Zus. das aus 2-0xynaphthalin-1-carbonsäure erhaltbare 2-0xynaphthalin-
DRP. 278 091 1-carboxyl-6-sull'ochlorid, das mit Ammoniak, ;Dimethylamin, Anilin, 

p-Aminosalicylsäure und Aminooxynaphthalindisulfosäuren analoge 
Körper bildet. 

1800 I DRP. 226 239 I 3-Amido-4-methoxy-phenylimidosulfobenzol 

I NH2 

Q-NH- Sü2-QO-CH3 = C13H 14N 20 3S = 278. 

Chl'orid der o-Nitranisol-p-sulfosäure in das Anilid überführen, dieses reduzieren. 
Ebenso das m-Aminobenzolsulionanilid aus m-Nitrobenzolsulfochlorid, usw. 

18011 DRP. 135 016 4, 1 0-Dimethyl-9-nitro-phenylimidosulfobenzol 
N02 

1802 

1803 

CH3Q-NH-Sü2-QCH3 = C14H 14N 20 4S = 306. 

m-Nitroaniline mit p-Toluolsulfochlorid kondensieren.- Z. B.: 15,2 T. o-Nitro-p-tolui­
din in Wasser suspendieren, im Wasserbade 20 T. p-Toluolsulfochlorid, nach einiger Zeit 
portionenweise noch 6 T. Soda zugeben, das abgeschiedene Produkt in verdünnter Natron­
lauge lösen und mit Salzsäure fällen. Sch.-P. 164°. Reduziert, z. B. mit Zinkstaub und 
Essig- oder Salzsäm:e, erhält man o-Amino-p-toluol-p-sulfaminotoluol, ein weißes 
Krystallpulver, das bei 160° schlnilzt und aus den sauren oder alkalischen Lösungen lnit 
Essigsäure oder Acetat fällbar ist. - Ebenso o-Dimethylamino-p-toluol-p-sulfamino­
toluol, o-Nitro-(Amino-)p-toluol-p-sulfaminochlorbenzol, o-Dimethylamino-1-chlor-
5 -nitro benzo 1-p-sulfaminotol uol, o-Nitro- (Amino-) p-chlorbenzol-p-s ulfamin otoluol, 
o-Nitro-(Amino-) benzol-p-sulfaminotoluol. Schließlich die Körper der Diphenylreihe 
von Art des Di-p-toluol-p-sulfamino-m-nitro-( amino-) benzidins, 

N02 N02 

CHaQ-S02-NH-Q-Q-NH-Sü2-QCH3 • 

das man aus rn-Nitrobenzidin und 2 Mol. p-Toluolsulfochlorid über ein bei 164 o schmel­
zendes Zwischenprodukt gewinnt. Die Aminoverbindung schmilzt bei 198°. 

DRP. 157 859 I 4, 8-Dimethyl-10-nitro-phenylimidosulfobenzol 
A. P. 800 913 \ 
E. P. 6741/04 CH3 
F. P. 339 566 \ N0 2Q-NH-S02-QCH3 = C13H 12N 20 4S = 292. 

Ber. 35, 1440 ~ian nitriert mit verd?nnt_er warmer Salpetersäure, wobei p-Nitro-
verbmdungen entstehen, d1e rmt Schwefelsäure gespalten p-Nitroamine 

geben. - Z. B.: 26,1 T. p-Tolylsulfo-o-toluidinsulfamid fein gepulvert mit 200 T. Wasser 
und 42 T. Salpetersäure (22,5°) i~. Wasserbade 6-8 St. kochen, den Niederschlag ab­
saugen und aus Wasser umkrystalhsreren. 1\Ian erhält so p-1\'itro-o-toluidin-p-sulfamid, 
Sch.-P. 174 o, ~benso p~Nitrophenyls~Iio-o-anisidid, S_ch.-P. 181 o, ferner p-Nitro­
p-tolylsul~o-o-~~hylam!Id, Sch.-P. ~ ~0 , und andere p·!VItro-p-tolylsulfoaminoverbin­
dungen rmt Amlm (!91 ), o-Chl?ramlin (164°), p-Xyhdm (185°), o-Amino-p-kresoläther 
(150°), 1-Naphtylamm (185°). D1e Schmelzpunkte der gelb krystallisierenden Nitrokörper 
in Klammer. 

DRP. 164130 j Wie [1802] mit Arylsulfamiden, deren p-Stellung nicht frei ist, 
E. P. 27 497/04 I Man erhält so o-Nitroderivate, die mit kalter Schwefelsäure (66°) ge-

spalten o-Nitroamine geben. - Z. B.: 281,5 T. p-Tolylsulfo-p-chlor" 
anilid mit 1000 T. Wasser und 422 T. Salpetersäure (22,5°) 3 St. im Wasserbade auf 95° 
erwärmen, kalt filtrieren und aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 110 °. Wie dieses 
o-Nitro-p-chlor-p-tolylsulfoanilid sind auch die Ni~rotolylsulfamide von p-Phenetidin 
(94°), p-Toluidin (98°), 2-Naphthylamin (159°), Athyl-p-toluidin (127°), ferner die 
o-Nitrophenylsnlfamide des p-Toluidins (89°), p-Phenetidins (72°), 2-Naphthylamins 
(156°) erhaltbar. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 19 
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1804 

1805 

DRP. 163 516 
Zusatz zu 

DRP. 157 859 
E. P. 7074/05 

DRP. 158 662 

I Wie [1802], jedoch statt in wässeriger Lösung mit einem Mittel, 
das die zu nitrierende Substanz löst (Sprit, Benzol, Eisessig, Methyl-

! alkohol). Sehr gut rühren [1806]. - Die Nitroverbindungen geben 
reduziert 10-Aminosulfanilide. Vgl. Ann. 228, 240; Ber. 33, 3498. 

4, IV-Dimethyl-7, 9-dis-phenylsulfimidobenzol 
CH3Q-S02-NH 

I 
(CH3)Q-NH-S02-QCH3 

= Ü 2oH20N20 4S = 416. 

Aus m-Phenylendiamin und p-Toluolsulfochlorid nach Ber. 35, 315. - Ebenso das 
Ditoluol-p-sulfon-m-toluylendiamid vom Sch.-P. 192 °-193 °. 

1806 DRP. 166 600 4, IY-Dimethyl-1 0-nitro-7, 9-dis-phenylsulfimidobenzol 
CH3Q-S02-~H 

N02Q-NH-S02-QCH3 

DRP. 157 859 
DRP. 163 516 

= 0 20H 19N30 6S = 461. 

Wie [1802] m-Diaminodiarylsulfodiamide (aus 1 Mol. Diamin und 2 Mol. Arylsulfo­
chlorid) mit verdünnter Salpetersäure in wässeriger Lösung oder nach [1804] nitrieren, 
wobei nur eine Nitrogruppe in p-Stellung zu einer Arylsu!famidgruppe in den Kern tritt. -
Z. B.: 41,4 T. Di-p-tolylsulfo-m-phenylendiamin in 120 T. Sprit lösen, mit 40 T. Salpeter­
säure (22°) 15 St. unter Rückfluß kochen und das Nitrodi-p-tolylsulfo-m-phen-ylen­
diamin (Sch.-P. 169°) filtrieren. Mit Schwefelsäure (66°) gespalten entsteht 1-Nitro-
2, 4-phenylendiamin.- Ebenso Nitrodi-p-tolylsulfo-m-toluylendiamin (Sch.-P. 169°), 
Nitrodiphenylsulfo·m-toluylendiamin (Sch. -P. 185 °), Nitrodi·p-tolylsulfo-p-chlor­
m-phenylendiamin (Sch.-P. 196°) u. a., aus denen man durch Spaltung mit Schwefelsäure 

1 Chlor-2, 4-diamino-5-nitrobenzol, 2, 4-Diamino-5-nitrotoluoJ. usw. erhält. 

3. Zwei Benzolreste durch·-N-C-N- verbunden. 

Unsubstituiert . . . 
4 CH3 -10CH3 • . 

2COOH-8COOH. 
2N02-8N02 ... 

1807 DRP. 145 376 

9 s I z s 
wO-N -C-N~o4 

1li2 X I y 6 5 

a) Bindung -NX-CH2-NY-. 

1.X=H;Y=R. 

108, 1807 
1808 
1809 
1811 

3Cl-9Cl-6N02-12N02 •••••• 1810 
2(3}(4)CH8-8(9)(10)CH3 -5NOa- 11N02 1811 
2CH3-8CH3-5NH2-llNH2 •••• 796 

Dis-phenyliminemethan 
Q-NH-CH2-NH--<=) = Ü13H 14N2 = 198. 

Einwirkungsprodukt von 1 Mol. Formaldehyd auf 2 Mol. Anilin bei Anwesenheit von 
evtl. nur sehr geringen Mengen Alkali. (Ber. 27, 1805.) 

1808 DRP. 156 760 

Ann. 302, 349 

4,1 0-Dimethyl-dis-phenyliminomethan 
CH3Q-NH-CH2-NH--<=)CH3 = C15H 18N 2 = 226. 

Herstellung nach Ann. 302, 349 aus 30 T. p-Toluidin, gelöst in 100 T. Sprit mit 10 T. 
Formaldehyd. Man versetzt nach einigen Minuten mit Wasser bis zur Trübung und fil­
triert die abgeschiedenen, völlig reinen Krystalle. 



1809 DRP. 138 393 
DRP. 117 924 

Ann. 302, 349; 
324, 118 

Dis-phenyliminomethan. 291 

Dis-phenyliminomethan-2, 8-dicarbonsäure 
COOH COOR 

Q-NH-OH2-NH-Q = C15H 14N 20 4 = 286. 

Ber. 27, 1804; 27,2 T. feingepulverte Anthranilsäure in 54,4 T. Sprit suspendieren, 
28, 2810 7,5 T. Formaldehyd (40%) einfließen lassen, mehrere Stunden kalt 

J. pr. 36, 243 rühren, filtrieren, Niederschlag mit Sprit, dann mit Wasser waschen und 
aus Aceton umkrystallisieren, Sch.-P. 157°. Mit Säuren erhitzt erfolgt 

Umlagerung in die isomere Diaminodiphenylmethandicarbonsäure 

1810 DRP. 212 594 
A. P. 932 626 

DRP. 158 543 

NH2Q-OH2-QNR2. 
OOOH OOOH 

3, 9-Dichlor-6, 12-dinitro-dis-phenyliminomethan 
Cl Cl 
Q-NR-OH2-NH-Q= 0 13H 10N 40 4Cl2 = 357. 

N02 N02 

. 345 T. 3-0hlor-6-nitro-1-aminobenzol als Paste (10%) mit 30 T. Formaldehyd (30%) 
1m geschlossenen Gefäß auf 70°-80° erwärmen, solange diazotierbare Substanz vorhanden 
ist, kalt filtrieren, waschen und gelinde trocknen. 

1811 DRP. 158 543 
A. P. 763 756 

Ber. 25, 2762 

2, 8-Dimethyl-5, 11-dinitro-dis-phenyliminomethan 
CR3 CH3 

Q-NH-OH2~NH-Q = 0 15H 16N 40 4 = 316. 
N02 N02 

30,5 T. 1, 2, 4-Nitrotoluidin (bzw. die Isomeren) als salzsaures Salz in Wasser eben 
lösen, langsam 8 T. Formaldehyd (40%) zusetzen und die gelben Krystalle aus Essigsäure 
und Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 230°. - Das Produkt aus o-Nitroanilin schmilzt 
bei 254°. 

1812 DRP. 93 699 

DRP. 87 972 
Ber. 27, 1807 

2. X= C2H5; Y = C2H5. 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . 134 

3. X=OH; Y=OH. 
Unsubstituiert . 1812 

Dis-phenylhydroxylaminomethan 
Q-N-OH2-N-Q = 0 1zfl14N 20 2 = 230. 

I I 
OH OH 

Die Komponenten in neutraler Lösung ve_:einigen. Man erhält so aus 2 Mol. Phenyl­
hydroxylamin und 1 Mol. Formaldehyd den Korper von der Zusammensetzung 0 13H 14N 20 2 
in weißen Nadeln vom Sch.-P. 104°, der durch Erwärmen mit Säuren wieder ge­
spalten wird. 

1813 DRP. 115169 
F. P. 291 416 

Ber. 13, 137 

b) Bindung -NH-~ = N-. 

Unsubstituiert . . . . 
2(4)0H3 • • • • • • 
2 (4) OH3-8 (10) CR3 

CN 
1813 
1814 
1814 

Phenylimino-phenylimidino-acetonitril 
Q--NH-C=N-Q= OuH11N 3 = 221. 

I 
ON 

7 T. Cyankalium (98%) + 20 T. Wasser + 30 T. Bleiweiß + 20 T. Thiocarbanilid 
+ 50 T. Sprit langsam auf 50°-60° erwärmen, kalt verdünnen und kalt das Cyanid aus­
äthern. - Ebenso erhaltbar aus 20 T. Thiocarbanilid + 100 T. 40-prozentiger Paste VOLl 

I Bleicyanid, oder wie im 1. Beispiel statt mit Bleiweiß mit 60 T. Bleioxydpaste (67%). -
Ebenso nach 

19* 
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18141 Zus. 
DRP. 116 563 

Hydrocyancarbodi-o- und p-tolylimid mit 24 T. Di-o-(bzw. -p- )tolyl­
thioharnstoff [1831]. Aus Sprit gelbliche Prismen vom Sch.-P. 107°, 
die p-Verbindung schmilzt bei 124°. - Ebenso Hydrocyancarbo­
phenyl-o- und p-tolylimid aus Phenyl-o-(bzw. -p- )tolylthioharn­
stoff [Ber. 13, 137]. Sch.-P. 90°-91° bzw. 103°-104°. 

1815 

I 
E. P. 6036!00 

F. P. 291416 Zus. 

DRP. 113 848 
F. P. 291 359 

c) Bindung -NH-C=N-. 

CH:NOH 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 1815 

Phenylimino-phenylimidino-acetaldoxim 

0-NH-C = N-0 = C14H 13N 30 = 239. 
I 

H-C:NOH Ann. 264, 118 
Ber. 5, 251; 

14, 499; 
15, 709 

In ein 100° heißes Gemenge von 14 T. salzsaurem Hydroxylamin 
+ 60 T. Wasser + 90 T. Anilin vorsichtig portionenweise 33 T. Chloral­
hydrat eintragen (jeweilige heftige Reaktion abwarten), das gelbe, zwei­

schichtige Gemisch kalt in 500 T. Eiswasser + 120 T. Natronlauge (40°) gießen, das Anilin 
und alkaliunlösliche Nebenprodukte wegäthern, Rückstand JRit Essigsäure ansäuern, aus­
äthern und das rückbleibende, gelbe, langsam erstarrende 01 direkt zur Isatinbereitung 
verwenden oder zur Reinigung in Essigsäure (40%) lösen, verdünnen, filtrieren und das 
Filtrat mit Soda fällen. Gelbliches, krystallinisches, leicht, in konz. Schwefelsäure rötlich­
gelb, warm blauviolett, bei 100° gelbrot lösliches Pulver vom Sch.-P. 131°-132°. 

d) Bindung -NH-C=N-. 

CS·NII2 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 1816 
2 (4) CH3 -[(8) (10) CH3] •••••••• 1817 

1816 DRP. 113 978 
E. P. 15 497/99 
F. P. 291 416 

Phenylimino-phenylimidino-thioacetamid 

Q-NH-C=N-0 = C14H 13N 3S = 255,3. 
I 

CS·NH2 
Dieses Thiamid entsteht aus 20 T. des Acetonitriles [1813] und 50 T. gelber Schwefel­

ammoniumlösung bei 25°-35°. Nach 2-3 Tagen das citronengelbe Pulver filtrieren. 
Aus Sprit goldgelbe Prismen vom Sch.-P. 161°-162°. Zur Bereitung der Schwefel­
ammoniumlösung leitet man 3 T. Schwefelwasserstoff in 45 T. Ammoniak (21 %) und löst 
2,5 T. Schwefel in der farblosen Lösung. - Nach 

1817 Zus. geben die homologen Hydrocyancarbodialphylimide [1814], ebenso ver-
DRP. 115 464 arbeitet, ähnliche Thiamide: 

CH3 CH3 

Q-NH-C=N-Q 
I 

CS·NH2 

4 (N02)NH2-10 (N02)NH2 

3 NH2-9 NH2 •••••• 

e) Bindung -NX-CO-NY-. 

1. X=H; Y=H. 

2 CH3-8 CH3-5 NH2-ll NH2 .. 
4 NH2-l0 NH2-3 NH·COCH3-9 NH·COCH3 

3 N02-9 N02-2 OH-8 OH ... ' .... 
4 (N0 2)NH2-10 (N02)NH2-3 S03H-9 S03H 
2 Cl-6 Cl-8 Cl-12 Cl-4 NH2-10 NH2 ... 
3 NH2-9 NH2 -4 OH-10 OH-5 S03H- ll S03H . . . . 
4NH2-IONH2-3 S03Na-5 S03Na-9 S03Na-ll S03Na ........ . 
4 NH·CO-[C6H 4-(N02)NHJ-10 NH·CO{C6H 4 ·(N02)NHJ-2 SOaNa-8 SOaNa 
4 10 (NH·CO·NH{C6H 2·(NH2)·(S03Na)21)2 . . · · · · · • · · · · · · · · 

1818, 1819 
1820 
1820 
1821 
1822 
1823 
1824 
1824 
1825 
1826 
1829 
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1818 Anm. F. 34857, 
Kl. 12 o 

4,1 0-Dinitrodiphenylharnstoff 

N02Q-NH-CO-NH-QN02 = C13H 10N 40 5 = 302. 

Aus 2 Mol. p-Nitroanilin und 1 Mol. Phosgen. 

25. 7. 12 
Höchst 

1819 DRP. 47 902 

Ann. 293, 377 

4, 1 0-Diamino-diphenylharnstoff 

NH2Q-NH-CO-NH-QNH2 = C1aH14N40 = 242. 

Herstellung nach Ber. 10, 1297 aus Diphenylharnstoff durch Ni­
trieren und Reduzieren. 

1820 I DRP. 146 914 2, 8-Dimethyl-5, 11-diamino-diphenylharnstoff 
CH3 CH3 

Q-NH-CO-NH-Q = C15H 1sN40 = 270. 
NH2 NH2 

12,2 T. m-Toluylendiamin in warmem Wasser lösen, 14,5 T. Acetat zugeben, Phosgen 
einleiten, Niederschlag absaugen und mit warmem Wasser auswaschen. Sch.-P. über 300°. 
- Ebenso m-PhenylendiaminharnstoU und 1, 3-Naphthylendiamin-6-sulfosäure­
harnstoU. 

1821 DRP. 166 680 
E. P. 26 351/04 
F. P. 350 352 

4, 1 0-Diamino-3, 9-dis-acetylimino-diphenylharnstoff 

NH·COCH3 NH · COCH3 
I I 

NH2Q-NH-CO-NH-QNH2 = C17H 20N60 3 = 356. 

In eine Lösung von 16,5 T. Acettriaminobenzol und 15 T. Soda in 400 T. Wasser 
Phosgen einleiten, bis die Base verschwunden ist, filtrieren, waschen und trocknen. Farb­
loses, unlösliches Pulver, Sch.-P. über 300°. 

18221 Anm. F. 13 250, 
KI. 12. 4. 2. 01 

Höchst 

3, 9-Dinitro-2, 8-dioxy-diphenylharnstoff 

0 2N OH HO N02 
0-NH-00-NH-0 = C13H 10N40 7 = 346. 

o-Aminophenol in o-Steilung zur OH-Gruppe negativ substituiert, bei Gegenwart von 
Alkalien mit Phosgen behandeln. 

1823 DRP. 140 613 
F. P. 3ll 339 

4, 1 0-Diamino-diphenylharnstoff-3, 9-disulfosäure 

1824 

S03H S03H 
NH 2Q-NH-CO-NH-QNH2 = C13H 14N40 7S2 = 402. 

24 T. p-Nitroaminobenzol-m-sulfosäure [918] in Wasser +, 5,5 1'. Soda lösen und 
Phosgen einleiten, bis eine mineralsaure Probe sich nicht mehr diazotieren läßt. Bis zum 
Schluß muß genügend Soda vorhanden und die Temperatur muß so hoch sein, daß keine 
Ausscheidung erfolgt. Schwach ansäuern, die Paste bzw. Lösung in kochendes Wasser 
+ 75 T. Eisenspäne eintragen, filtrieren, den Eisenrückstand mit Soda auskochen, fil­
trieren, das Filtrat mit Salzsäure fällen und die farblosen Nadeln filtrieren. - Analog 

1 verarbeitet man p-Phenylendiaminmonosulfosäure. 

2, 6, 8, 12-Tetrachlor-4, 1 0-diamino-diphenylharnstoff 

:::·. :::::: II 
DRP. 277 528 

Cl Cl 
NH2Q-NH-CO-NH-QNH2 = 0 13H 10N 40Cl4 = 380. 

Cl Cl 

In eine wässerige Lösung von 21 T. salzsaurem 2, 6-Dichlor-p-phenylendiamin unter 20° 
Phosgen einleiten, zeitweise Acetat zusetzen, daß die Flüssigkeit nicht sauer wird, wenn 
das Amin verschwunden ist, filtrieren und gut waschen. Gibt eine schwer lösliche gelbe 
Diazoverbindung. - Nach 

DRP. 231448 1 ebenso der Harnstoff aus 1, 3-Diamino-4-phenol-5-sulfosäure. 
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1825 DRP. 286 752 

DRP. 160170 
DRP. 140613 

4, 10-Diamino-diphenylharnstoff-3, 5, 9, 11-tetrasulfosäure 
S03H S03H 

NH2Q-NH-CO-NH-QNH2 = C1aH14N40laS4 = 562. 
S03H S03H 

In die wässerige''Lösung von 268 T. p-Phenylendiamindisulfosäure [920] und 160 T. 
calcinierter Soda zwischen 0° und 10° bei zeitweiliger Neutralisierung der freiwerdenden 
Salzsäure Phosgen einleiten. Die als Natriumsalz aussalzbare Tetrasulfosäure enthält die 
Sulfogruppen in m-Stellung zum Harnsteifrest und gibt eine intensiv orangegelbe Te­
trazoverbindung. 

1826 DRP. 250 342 

F. P. 426201 

IV, X-Diamino-4, 1 0-dis-benzoylimino-diphenylharnstoff-
2, 8-disulfosäure 

SOaH SOaH 
I I 

NH.Q-co -NH-Q-NH-CO-NH-0-NH-Cü-QNH. 

= c,,rr,,N.o,s.Na, = 664. 
75 T. Na-Salz--der Diaminodiphenylharnstoffdisulfosäure in 800 T. heißem Wasser 

+ 20 T. Soda lösen, mit 50 T. geschmolzenem p-Nitrobenzoylchlorid 1/ 2 St. riiliren, das 
Benzoylprodukt direkt mit 200 T. Eisen und 100 T. Essigsäure in 1/2 St. reduzieren, soda­
alkalisch filtrieren und das Na-Salz der Diaminobenzoyldiaminodiphenylharnstoffdisulfosäure 

/NH-C6H 3-S03Na-NH-CO·C6H 4·NH2 
CO"­

NH·C6H3-S03Na·NH-CO·C6H4·NH2 
aussalzen oder direkt auf die Faser aufziehen und weiter mit ß-Naphthol entwickeln. -
Ebenso reagiert die Diaminostilbendisulfosäure. 

1827 DRP. 291 351 / Ähnliche Harnstoffe und Thioharnstoffe gewinnt man durch Ein-
leiten von Phosgen in die mit kryst. Natriumacetat versetzte, mit Soda 
neutralisierte Lösung des saurenN atronsalzes der durch Einwirkung von 
m-Nitrobenzoylchlorid auf m-Aminobenzoylaminosulfosalicylsäure er­
haltenen Säure der Konstitution 

HOOC OH NH·CO-Q 
Q-NH·CO-Q NH2 

S03H 
Statt Phosgen einzuleiten kann man sich· auch seiner polymolekularen Modifikationen, 

z. B. des Hexachlordimethylcarbonates bedienen. 

1828 ~~0~- ; 4: !~'h p-Aminobenzoyl-p-phenylendiaminsulfosäure in Gegenwart salz-
Höchst. säurebindender Mittel mit Phosgen behandeln. 

1829 DRP. 281 449 IV, X-Diamino-4, 1 0-dis-phenylcarbimino-diphenylharnstoff-
11, V, VIII, Xl-tetrasulfosäure 

SOsNa SOaNa 
I I 

NH.-Q-NH-CO-NH-C)-NH-CO-NH-Q-NH-CO-NH-Q-Nrr. 
I I 
so.Na so.Na 

I = c,,H,.N.O,.S,Na. = 879. 

Nitrophenylharnstoffchlorid mit p-Phenylendiamindisulfosäure kondensieren, die er­
haltene Nitroverbindung reduzieren, in Wasser lösen, bei Alkaligegenwart Phosgen 
einleiten. 

2. X= CH2·COOH(R); Y= CH2·COOH(R). 
Unsubstituiert . . . . . . . . . 1830 

1830 DRP. 121198 Diphenylharnstoff-v, v'-dis-essigsäureäthylester 
Q-N--CO--N-Q = C17H16N20o = 328. 

I I 
CH2·COO·C2H 5 CH2·COO·C2H 5 

179 T. Phenylglycinäthylester im Wasserbade schmelzen, 25 T. Chlorkohlenoxyd ein­
leiten, Produkt mit Wasser aufnehmen. Das salzsaure Salz des verwendeten Esters scheidet 
sich aus, der Carbonyldiphenylglycinester bleibt geschmolzen. Sch.-P. 57°. 
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. . . ... 1831 

. . . . . . 1831 
1832, 1833, 1835 

1835 
1740 
1742 

1740-1742 
1740-1742 
1740-1742 

1836 
2913, 2944 

1831 DRP. 116 563 2-Methyl-diphenylthioharnstoff 

1832 

CH3 

Q-NH-CS-NH-Q = 0 14H 14N 2S = 242. 

Herstellung nach Ber. 13, 137 aus Anilin und o- bzw. p-Tolylsenföl durch Stehen­
lassen in Spritlösung. - Ebenso 2, 3-Dimethyl-diphenylthioharnstofi aus o- bzw. p-To­
luidin und Schwefelkohlenstoff.· 

DRP. 58204 I 4, 1 0-Diamino-diphenylthioharnstoff 

NH2Q-NH-CS-NH-QNH2 = 0 13H 14N 4S = 258. 

432 T. p-Phenylendiamin in Sprit oder nach 

1833 Zus. in Methylalkohol, Amylalkohol, Chloroform usw. gelöst, mit 76 T. Schwefel-
DRP. 60152 kohlenstoff unter Rückfluß'sieden, bis die Schwefelwasserstoffentwick­

lung beendet ist. Kalt die Krystalle filtrieren, wiederholt mit siedendem 
Ann. 221 28 Sprit, dann mit heißem Wasser waschen. Aus siedendem Wasser um-

' krystallisieren, Sch. -P. 195 °. In Säuren leicht löslich. Lösungen geben 
unlösliche, krystallisierte Pikrate und Sulfate. Daneben entsteht der neutrale Thioharnstoff. 

HN-Q-NH 
1-cs-1 

1884 DRP. 69 785 I Die p-Nitroamine in Spritlösung + 1 Mol. Alkali +überschüssigem 
Schwefelkohlenstoff erwärmt geben Dinitrodialkylthioharnstoffe, die 

dann reduziert werden. In Wasser schwer, in Mineralsäuren leicht löslich. Durch Säure­
! überschuß werden die Benzolabkömmlinge wieder ausgefällt. 

1835 DRP. 127 466 4, 1 0-Dis-acetylimino-diphenylthioharnstoff 

CH300-NHQ-NH-CS-NH-QNH-COCH3 

= 0 17H 18N 40 2S = 342. 
1 T. p-Aminoacetanilid + 20 T. Sprit + 1 T. Schwefelkohlenstoff unter Rückfluß 

kochen, wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung beendet ist, kalt filtrieren. In Äther, 
Benzol, Säuren unlöslich. Aus Eisessig weiße Nadeln vom Sch.-P. 239°-240°. Unter 
Druck bei 120° mit verdünnter Natronlauge verseift, erhält man den in Wasser schwer 
löslichen Diaminodiphenylsulfoharnstoi'f, Sch.-P. 195° [1832], und einen sehr leicht 
löslichen Körper, der sich an der Luft rot färbt, vom Sch.-P. 130°. 

1836 DRP. 291 351 Ähnliche Thioharnstoffe, z. B. der Konfiguration 

o-NH-CS-NH-o 

0-NH·CO 00-NH-o 
S03H S03H 

Q-NH-00 00-NH-Q 
00~ 00~ 

gewinnt man durch Kochen von 58,3 T. mit Soda neutral gelöstem saurem Natriumsalz 
der m-Aminobenzoyl-m-aminobenzoylanilin-2, 5-disulfosäme mit dem gleichen Volumen 
Alkohol, 30-40 T. Schwefelkohlenstoff und l-2 T. Schwefel unter Rückfluß bis zum 
Aufhören der Schwefelwasserstoffentwicklung. Man filtriert dann nach Abdestillieren der 
Lösungsmittel vom Schwefel und fällt den Thioharnstoff mit Kochsalz aus. 
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4. Zwei Benzolreste durch -N-C-C-N- verbunden. 
9 s I I 2 a 

10(~-N-O-O-N-04 
1112 I I I I 6 5 

a) Bindung -N= C-C=N-. 

Cl Cl 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 1837 
2 (3) (4) OH3-8 (9) (10) OH3 ••.••• 1837 

1837 DRP. 193 633 Dis-phenylimidino-oxaldichlorid 

Q-N=O-O=N-0 = C14H 1oN20l2 = 277. 

1838 

1839 

1840 

1841 

I ! 
Cl Cl 

Ann. 279, 181 
Ber. 12, 1065; 

13, 527; 
14, 740 Aus Diphenyl- bzw. Ditolyloxamid durch Kochen mit Phosphor­

pentachlorid in Benzol- oder Toluollösung. Di-o, m, p-tolyloxalimid­
chloride schmelzen bei 131°, 72° bzw. 107 °. Die Diphenylverbindung schmilzt bei 115 °, 

DRP. 40 889 

b) Bindung -N=CH-CH2-NH-. 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 1838 

.x-Phenylimino-{1-phenylimidino-äthan 

Q-N=CH-CH2-NH-Q= C14H 14N2 = 210. 

Chloräthylidenanilin [135] mit 2 Äquiv. Anilin auf 140°-150° erhitzen. Eigen­
schaften wie [135]. Aus heißem Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 103 °. 

DRP. 47762 I 
J. -Ber. 1859, 388 

c) Bindung -NH-CH2-CH2-NH-. 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . 1839 
2 OH3-8 CH3 • • • • .••••. 1839 
2 COOH-8 COOH ........ 1840 

Dis-phenyliminoäthan 

Q-NH-CH2-CH2-NH-0 = C14H 16N 2 = 212. 

15 T. ß-Anilidoäthylphthalill).id 

/CO"-C6H4"-CO/N·CH2·0H2·NH·C6H5 

mit 10 VoL-T. konz. Salzsäure 3 St. kochen. Dickes Öl. S.-P. 262°-264°. (J.-Ber. 1859, 
?.88 und Ber. 22, 2224.)- Analog gewinnt man nach M. f. Ch. 7, 231 und Ber. 23, 2031 
Athylen-o-ditolylamin. 

DRP. 83 056 I Dis-phenyliminoäthan-2, 8adicarbonsäure 
OOOH COOH 

Q-NH-CH2-CH2-NH-0 = Cl6HlsNz04 = 300 . 

.. ~us Anthran~lsäure + Äthylenbromid mit oder ohne Lösungsmittel. In Wasser fast 
unloshch. Aus Nitrobenzol umkrystallisieren, Sch.-P. unter Zersetzung 231°. 

d) Bindung -NH-CH2-CO-NY-. 
1. Y=H. 

Unsubstituiert . 
8 CO· NH2 •• 

. . . . . . . . . . 1841 

. ......... 1842 

Phenylimino-acetphenylimid Anm. V. 7742, I 
Kl.12q. 22. 11. 10 

Vanicek Q-NH-CH2-CO-NH-0 = 0 14H 14N 20 = 226. 
Wasserfreie Chloressigsäure (1 Mol.) als Dampf in 3 Mol. kochendes Anilin einleiten, 

das Anilid abscheiden, mit Alkali verseifen und die Phenylglycinlösung eindampfen oder 
mit Salzsäure fällen. Vgl. ferner die Herstellung nach [109] und [98]. 
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18421 DRP. 135 638 Phenylimino-acetphenylimid-8-carbonsäureamid 
CO-NH2 

0-NH-CH2-CO-NH-0 = C16H 16N 30 2 = 269. 

Aus Chloracetanilid und Aminobenzamid. Sch.-P. 185°. 

2. Y = CH2·COOH. 
Unsubstituiert . . . . . . . . . 1843 
2 CH3-8 CH3 • • • • • • • • • 1843 

1843 DRP. 141 749 

J. pr. 40, 432 
Ber. 22, 1803 

v-Phenyliminoacetyl-phenyliminoessigsäure 

Q-NH-CH2-CO-N -0 = C16H 1sNzÜ3 = 284. 
I 

CH2·COOH 

Herstellung des Phenylglycinphenylglycids nach J. pr. 40, 432 und Ber. 22, 1803 
aus Bromacetylphenylglycin und Anilin bzw. aus Diphenyldiazidihydropiazin. - Ebenso 
2, 3~Dimethyl~v-pheniliminoacetyl~phenyliminoessigsäure nach J. pr. 38, 307 aus Di-o-(p- )­
tolyldiazidihydropiazin. 

e) Bindung -NH-CO-CO-NH-. 

2CH3-8 CH3 ••••• 

S03H-S03H ..... 
4CH3-10 CH3-3 NH2-9 NH2 • 

4N02-6N02-10N02-12N02 • 

1844 
1845 
1846 
1848 

2N02-8 N0 2-S03H-S03H . 1847 
2 CH3-8 CH3-4 N02-6 N02-l0 N02 

-12 N02 • • • • • • • • • • • • 1848 

1844 DRP • ..:!2 327 I 2, 8-Dimethyloxal-dis-phenylimid 

Ber. 10, 1129 I CHa CHa 
Q-NH-00-CO-NH-Q = C16H 16N20 2 = 252. 

Gleiche Mengen o-Toluidin und Oxalsäure bis zum Aufhören der Gasentwicklung er­
hitzen, Schmelze kalt pulvern, mit Sprit und verdünnter Salzsäure waschen; aus Toluol 
oder Eisessig Nadeln vom Sch.-P. 211°. 

1845 DRP. 65 212 Oxal-disphenylimid-disulfosäure 

Lit. wie [533] 0-NH-C0-00-NH-Q} ~8:~: = C14H 10N 20 8S2Na2 = 444. 

24 T. Oxanilid mit 144 T. Schwefelsäure (66°)' im Wasserbade su1fieren wie [533]. 

I Leicht aussalzba.r, wurde nicht krystallisiert erhalten, zerfällt an der Luft, namentlich 
in der Wärme in kleine Krystallaggregate. 

184G \ DRP. 156177 4, 10-Dimethyl-3, 9-diaminooxal-disphenylimid 

Ann. Hi3, 132; NH2 NH2 
268, 321 CH30-NH-OO-OO-NH-QCH8 = C16H 18N 40 2 = 298. 

Ber. 3,. 221; 
35, 185; 
33, 2364 

18471 DRP. 65 212 

Lit. wie [533] 

Berechnete Mengen m-Toluylendiamin und Oxalsäure auf 100° bis 
225° erhitzen, bis das Gewicht des abdestillierten Wassers der Theorie 
entspricht. Gelbliches Pulver, Sch.-P. 180°-220° je nach der Ab­
scheidungsart und Reinheit. Gibt eine Tetrazoverbindung. 

2, 8-Dinitro-oxal-disphenylimid-disulfosäure 
N02 N02 

Q-NH-CO-CO-NH-0} ~8:~: = C14H 8N 40 12S2Na2 = 534. 

Die 40°-50° warme Sulfierungsmasse von Oxanilid und Schwefelsäure [533] all­
mählich bei gewöhnlicher Temperatur mit .. Salpeter- oder Salpeter-Schwefelsäure nitrieren. 
Mit Wasser fällen, aussalzen. Wird mit Atzalkalien tiefrot. 
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1848 DRP. 74058 2, 8-Dimethyl-4, 6, 10, 12-tetranitro-oxal-diphenylimid 
CH3 CH3 

N02Q-NH-CO-CO~NH--QN02 = C16H 12N 60 10 = 448. 
N02 N02 

Oxal-o-toluid mit heißer, rauchender Salpetersäure, oder Schwefelsäure + Salpeter 
säure nitrieren. In organischen Lösungstnitteln fast unlöslich, in Eisessig kaum löslich. 

1 
Sch.-P. über 300°. - Aus Oxalanilid ebenso Tetranitrooxanilid. 

VII. Benzolreste durch - 0- und Ketten verblmden, die 
mit - 0- beginnen. 

1. Bindung -0-. 
Unsubstituiert . 
2 (3) (4) CH3 • 

2COOH 

1849, 1850 
1849, 1850 
1851, 1852 

2 CH3-8 NH2-10 S03H 
10N0-2N02-4N02 

2 N02-4 N02-6 N02 • 

4 N02-6 N02-2 S03H. 
4 NH2-10 NH2-2 S03H 

1856 
1859 
1863 
1861 
1861 
1862 
1860 
1863 
1861 
1862 
1863 

2 O·CH3 
Br-Br ... 

1850 
1853 

. . . 1854 
1855, 1856 

1850 

4 Cl-2N02 •••••• 2 OH-5 OH-11 OH ..... 
4 (8) (10) Cl-8 (2) (4) NH2 • 

2 (3) (4) CH3-8 (9} (10) CH3 • 

2 (4) CH3-8 COOH 1852 
1856 
1857 
1858 
1858 
1854 
1855 
1855 

8 CH3 -10 N0-2 N02 -4 N02 • 

2N02-4N02-6N02 -10N02 • 

4N0 2-10N02-3 S03H-6 S03H 
2 (3} (4) CH3-8 (10) NH2 

2 N02(NH2)-4 S03H . . 
4 NH2-3 (10) S03H .. 

2 OH-5 OH-8 OH-9 OH • • . . . . 
2N02 -4N02 -6N02-8N02 -10N02 • 

2 N02-4 N02-6 N02-8 N02-10 N02 

S03H-S03H ..... . -11 (12) N02 • • • • • • • • • • 1863 
4 NH2 -10 O·(C6H 4-IV NH2 ) ••••• 1865 
9 (10) (11) subst. -4 NH·C6H 3·(N02MNH2 ) 2 

1737, 1738 

4 Cl-8 Cl-10 N02 ••••• 

2 (4) Cl-8 (10) Cl-4 (2} NH2 

4 Cl-2 NH2-9 (10) CH3 

1849 DRP. 58 001 Diphenyläther ~o-Q = c12Hloo = 110. 

Ber. 23, 3705 10 T. Anilin in 100 T. Wasser + 30 T. Salzsäure lösen, mit 7,5 T. 
Nitrit in 15 T. vVasser diazotieren, Diazoverbindung mit je 30 T. Phenol 

3-mal durchschütteln, die Phenolauszüge in kleinen Mengen in einem tnit einem Kühler 
versehenen Gefäße in der Wärme zersetzen, Wasser abziehen, Rückstand destillieren. 
Zwischen 200°-350° gehen die Produkte der Reaktion über. Diese in 30 T. Toluol 
warm lösen, mehrere Male mit warmer Natronlauge (5%) durchschütteln, Toluollösung 
fraktioniert destillieren; der Phenoläther geht zwischen 240° und 290° über (Ber. 3, 747), 
rein S.-P. 255 °-258 °. -Die Natronlaugenlösung mit Salzsäure fällen, Niederschlag durch 
Destillation oder Umkrystallisierung aus Eisessig reinigen. Man gewinnt so das bekannte 
p-Oxydiphenyl, Sch.-P. 165°, S.-P. 300°. (Ann. 209, 308.) In der salzsauren Mutterlauge 

ist o-Oxydiphenyl enthalten, aus Petroläther harte Krystalle, Sch.-P. 67°, S.-P. 270°. -
Ebenso: Phenyl-o- und p-tolyläthcr, S.-P. 263 o bzw. 278 °; Phenyl-1-naphthyläther, 

I Sch.-P.50 °, S.-P.340 °; p-Oxyphenyl-o-tolyl, S.-P. 300 °; p-Oxyphenyl-p-tolyl, Sch. -P.155 o, 
S.-P. 330 o; p-Oxyphenyl-1-naphthyl,. S. -P. 370 o; o-Oxyphenyl-p-tolyl, S .. -P. 280 °. 

. . 

1850 I DRP. 269 543 
E. P. 9797/13 

Aus trockenen Phenolaten in den betreffenden Phenolen gelöst, mit 
Chlorbenzol ohne Katalysatoren. - 470 T. Phenol mit 560 T. Kalilauge 
(50%) zur Troclme dampfen, das Phenolat in 450 T. Phenol lösen, mit 

Ber. 29, 144,6; 1120 T. Chlorbenzol im Autoklaven 10-20 St. auf 200°-220° erhitzen, 
30, 739 zur Neutralisierung des Phenols die nötige Menge Kalilauge zusetzen, den 

Chlorbenzolrest und Diphenyläther mit Dampf übertreiben und den Rück­
stand durch wiederholte Destillation reinigen. Ausbeute 622 T. reines Produkt vom Sch. -P. 28 °, 
S.-P. ll5°-ll6° (7 mm). -Ebenso p-, o• und m-Kresylphenyläther aus p-, o- bzw. 
m-Kresol, S.-P. 122°-123° bzw. 120°-121° bzw. 120°-121 o (je bei 7 mm) und Gua­
jakylphenyläther. 
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DRP. 150 323 COOH 
Diphenyläther-2-carbonsäure 0-0-0 = C1aH1oOa = 214. 

Ber. 321• 5032; Wie (370, 1ß04]. 20 T. o-chlorbenzoesaures Kali in 80 T. Phenol 7, 85 
lösen, mit 0,1 T. Kupferbronze oder -pulver kochen, mit Dampf aus 

der grünen Lösung das Phenol entfernen, den rückbleibenden Äther in Soda lösen und 
mit Salzsäure fällen. Sch.-P. ll3°. - Oder nach 

zus. In die Schmelze von 3,5 T. Natriumphenolat, 4 T. Phenol und 
5 T. o-chlorbenzoesaurem Kalium bei 120° 0,1 T. Kupferpulver ein­

DRP. 158 998 tragen, auf 180°-190° erhitzen, der entstandenen Krystallmasse mit 
F. P. 347 734 einem Lösungsmittel das Phenol entziehen, den Rückstand mit Schwefel­

säure zersetzen und aus Benzol und Ligroin umkrystallisieren. Sch.-P. ll3 °. - Ebenso: 
o- und p-Kresyläthe~-o-carbonsäure mit 4, 7 T. o-(p- )Kresol und 3,8 .. T. o-(p- )Kresol­
natrium, Sch.-P. der Athersäuren 130° bzw. 117°; ferner 2-Naphtholather-o-carbon­
säurc, Sch.-P. 121°, aus 6,1 T. 2-Naphthol, 5 T. 2-Naphtholnatrium und o-chlorbenzoe­
saurem ·Kali. 

DRP. 248 655 I Dibrom-diphenyläther 0-0-0} Brz = ClzHsOBrz = 328. 

Bromieren von Diphenyläther nach Ann. 159, 210. 

1854 Anm. F. 26 723, 
Kl. 12q. 9. 12. 09 

Elberfeld 

4-Chlor-2.-nitro-diphenyläther 
N02 

Q-0-oCl = C12H 8N03Cl = 250. 

2-Nitro-1, 4-dichlorbenzol mit Phenolen oder 4-Nitro-1, 2-dichlorbenzol (ebe~1?0 o- oder 
p-Nitrochlorbenzol) mit Halogenphenolen bei Gegenwart von Alkalien im Uberschuß 
des Phenols oder in einem Verdünnungmittel erhitzen. - Uber vom Phenyloxyanilin 
C6H 5·0·C8H 4·NH2 ableitbare Azofarbstoffe siehe Bull. Soc. Chim. 1912, 1014. 

1855 DRP. 216 642 4-Chlor-8-amino-diphenyläther 
NH2 

1856 

Ber. 29, 1446 
0-0 -0Cl = C12H 10NOC1 = 220. 

o- oder p-Nitrochlorbenzol auf Halogenphenole oder -kresole oder: 2-Nitro-1, 4-dichlor­
benzol (4-Nitro-1, 2-dichlorbenzol) auf Phenole oder Kresole einwirken lassen, Produkte 
reduzieren. Man erhält so: o-Amino.:.p-chlorphenyläther, aus verdünntem Sprit, Sch. -P. 45 °; 
o-Amino-p-chlorphenyl-m-tolyläther, destilliert S.-P. 210° (17 mm), Sch.-P. 43,5°; 
o-Amino-p-chlorphenyl-p-tolyläther, aus verdünntem Sprit, Sch.-P. 55,5 °; o-Amino-o'­
chlorphenyläther, S.-P. 197° (23 mm); o-Amino-p'-chlorphenyläther, S.-P. 208° (26mm); 
o-Amino-p-chlorphenyl-o' -chlorphenyläther, S.-P. 219 o (20 mm); o-Amino-p-chlorphenyl­
p'-chlorphenyläther, aus verdünntem Sprit, Sch.-P. 65°; p-Amino-o'-chlorphenyläther, 
aus Sprit, Sch.-P. 82,5°; p-Amino-p'-chlorphenyläther, aus Sprit, Sch.-P. 100°; p-Amino­
o-chlorphenyl-p'-chlorphenyläther, aus Ligroin, Sch.-P. 74°.- Die Äther geben zumeist 
mit Oleum (20%) oder Monohydrat Sulfosäuren. Weitere Eigenschaften im Original. -
Ebenso werden die nicht halogenisierten Aminophenyläther allgemein erhalten nach 

DRP. 22.0 722 durch Reduktion der Kondensationsprodukte von Nitrohalogenbenzolen 
E. P. 24 487/09 mit Phenolen. - So wurden erhalten: o-Aminojlbenyl-o'-, -m' ., -p'• 
F p 408 225 tolyläther, S.-P. 196° (23 mm), 204° (34 mm), 193° (20 mm)· p-Amino-

. · phenyl-o' -, -m' -, -p' -tolyläther, Sch.-P. 62 °, 79 °, 121,5 o und aus 
o-Kresol und o-Nitrochlorbenzolsulfosäure die o-Aminopbenyl-o' -tolyl-p-snliosäure, 
die aus Wasser in weißen Blättern krystallisiert. · 

1857 DRP. 156156 2-Amino-diphenyläther-4-sulfosäure 
NH2 

1858 

0-0-0S03H = C12H 11N04S = 265. 

o-Nitrochlorbenzolsulfosaures Natrium und Phenolnatrium einige Zeit in wässeriger 
Lösung erhitzen und das Produkt reduzieren. Weiße, glänzende Blätter der freien Säure, 
die in Wasser schwer löslich sind. ·Die isomere 4-Amiuophenyläther-10-sulfosäure 
erhält man nach 

DRP. 169 357 l durch langsames Erwärmen von p-Aminophenyläther mit konz. Schwefel­
E. P. 9325/05 säureauf 80°-100°. Die Sulfogruppeistimnicht-amidiertenKern. Schließ­

lich die 4-Aminophenylätber-3-suliosäure in folgender Weise: 186 T. 
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p-Aminophenyläther in wenig Wasser suspendieren, 100 T. konz. Schwefelsäure zugeben, 
bei 100° eintrocknen, die Masse 12 St. bei 180° backen, in Wasser + llO T. Soda lösen 
und den unveränderten Äther z. B. mit Benzol entfernen. Das Na-Salz in heißem Wasser 
gelöst, filtriert und das Filtr~t ~t Salzsäure zersetzt, gibt die freie. Sulfosäure .. .fi-~ Wasser 
feine Blättchen. CharakterlStisches Kupfersalz. Das Na-Salz 1st schwer loshch, noch 
schwerer die Erdalkalisalze.- Phenyläther selbst gibt mit konz. H 2S04 bei 100° Diphenyl­
äther-disuUosäure. In jedem Kern ist je eine Sulfogruppe. 

1859 DRP. 144 765 2, 4-Dinitro-1 o-nitroso-diphenyläther 
N02 

NOQ-O-QN02 = C12H7N30 8 = 241. 

1860 

Ber. 37, 1516 

1 T. Nitrosophenol, 1,1 T. Acetat, 1, 7 T. 1, 2, 4-Chlordinitrobenzol nacheinander in 
10 T. Sprit bei 50° lösen. Die Krystallausscheidung ist nach 12 St. beendet. Filtrieren 
und mit wenig Sprit, verdünnter Sodalösung und Wasser waschen, Sch.-P. 165° (= Chi­
nonoxim-2, 4-dinitrophenyläther 0: C6H 4 : N-O-C6H 3(N02)2l· - Nach 

DRP 148 280 phenyläthervom Sch.-P. 154°.-"über Dinitrophenyläther des 3-Chlor-
Zus. I erhält man aus Nitroso-o-kresol ebenso den Toluchinonoximdinitro-

• 4-aminophenols und 4-Aminophenols siehe Ber. 37, 1516. 

1861 I DRP. 192 891 4, 10-Diamino-diphenyläther-2-sulfosäure 
, Ber. 29, 1446 SOaH 

I 
NH2Q-0-QNH2 = C12H12Na04S = 280. 

p-Nitrochlorbenzolsulfosäure und p-Nitrophenolnatrium bzw. seine Sulfosäure konden­
sieren und die Nitrogruppen reduzieren. 

1862 1 DRP. 95 565 OH OH 

1863 

2,5,9-Trioxy-diphenyläther Q-0-Q = C12H 1004 = 218. 
OH 

10,8 T. Benzochinon (15,8 T. 1; oder 2-Naphthochinon) und 12 T. 
Resorcin (13 T. Pyrogallol) kurze Zeit auf 130° erhitzen (oder in Sprit­

lösung mit 50 T. Schwefelsäure (50%) im Wasserbade erwärmen), bis die Schmelze farblos 
ist. Im Vakuum destillieren bzw. nach Wasserzusatz filtrieren. Farblose KrystaJle; die 
alkalischen Lösungen färben sich an· der Luft grün bis blau oder braun. 

DRP. 101 607 
Ber. 30, 1464; 

80, 2563 

DRP. 81 970 2, 4, 6, 8, 1 o-Pentanitro-diphenyläther 
N02 N02 

N02Q-O-QN02 = C12H 5N50 11 = 395. 
N02 

DRP. 281 053 

1 T. Tri- und Tetranitropheuyläther (aus Trinitrochlorbenzol + Phenol- bzw. Nitro­
phenolalkali) in konz. Schwefelsäure lösen, mit je 5 T. Salpetersäure und Schwefelsäure 
bei Wasserbadtemperatur nitrieren, in Wasser gießen, weißes Krystallpulver aus Eisessig 
umkrystallisieren; glänzende Nadeln, Sch.-P. 210°. In Wasser unlöslich, in Sprit schwer, 
in Aceton leicht löslich. 

1864 DRP. 281 053 2, 4, 5, 8, 10, 11-Hexanitro-diphenyläther 
N02 N02 

N02Q-0-QN02 = C12H 4N60 13 = 440. 
N02 N02 

Di-, Tri-, Tetra- und Pentanitrosubstitutionsprodukte des Diphenyläthers, die in jedem 
der beiden Kerne mindestens eine Nitrogruppe in m-Stellung zum Sauerstoff enthalten, 
in der Wärme weiternitrieren. - Produkt ist neutral, auch bei längerem Lagern bei höherer 
Temperatur beständig und schmilzt bei 296 °, Das symmetrische Hexanitroprodukt (An­
hydrid der Pikrinsäure) ist nur sehr schwer erhaltbar. 

1865 DRP. 178 803 4, IV-Diamino-10-phenoxy-diphenyläther 
E. P. 9695/06 
F. P. 365 582 NH2Q-o-Q-O-QNH2 = CisHieNa02 = 292. 

Einwirkungsprodukt von trockenem Hydrochinonkalium auf p-Nitrochlorbenzol redu­
zieren. -Aus Sprit Nadeln, Sch.-P. 170°. In organischen Lösungsrittein leicht löslich. 
Das salzsaure Salz ist in Wasser leicht löslich und mit konz. Salzsäure fällbar. 



2CH3 •••• 

4CH3 •••• 

8 (9) ( 10) CH3 

8CHC12 ••• 

8 (9) (10) CHO 
4CH3-8 CHO. 

Benzolsulfosäurephenolester. 

2. Bindung -0-802-. 

1866 4 CH3-8 N02 •••• • • 

576 10 CH0-8 OH ..... 
1866 8 N02-10 N02 • • • • • • 

465 2(4)CH3-8N02 -10N02 • 

1866, 1867 4CH3-5N02 -10N02 •• 

1867 2CH3 -8NH2 -10S03H 2 • 

1866 DRP. 162 322 Benzolsulfosäure-phenolester-8-aldehyd 
A. P. 765 597 CHO 
F. P. 338908 0 0 -0-802 - = C13~1004S = 262. 

301 

1869 
1868 
1869 
1869 
576 

1869 

C. Bl. 1900, I, 543 500 T. BenzolsuliosÜ.ure-o-luesolester (erhalten aus Benzolsulfo­
chlorid und Kresol in verdünnter wässeriger Natronlauge} mit 800 T. Schwefelsäure 
(70-80%) und 300 T. Braunsteinpulver im Wasserbad~. anwärmen. Selbsterwärmung auf 
100°. Nach 4-5 St. mit 900 T. Wasser verdünnen, OI abheben, mit kalter Sodalösung 
(Überschuß) verrühren und aus dem Filtrat mit Salzsäure den Esteraldehyd (Sch.·P. 
130°) fällen. Rohprodukt mit 250 T. Bisulfitlauge (40°) verrühren, die-Bisulfitverbindung 
des Aldehydesters in Wasser lösen, nach Abtrennung des unveränderten Kresolesters mit 
Säure oder Alkali zerstören, die ölige, bald erstarrende Masse absaugen und waschen und 
den SalieylaldehydbenzolsuUosäureester aus Sprit umkrystallisieren (Sch.-P. 55°). -
Ebenso werden die Benzol- und Toluolsulfosäureester der beiden anderen Kreso!e ver­
arbeitet. Den Salicylaldehyd-p-toluolsuliosäureester gewinnt man ferner nach 

1867 DRP. 185 547 \durch Behandlung des Salicylaldehydes als Na-Verbindung mit p-Toluol­
sulfochlorid in wässeriger Lösung bei 70°-75°, bis die gelbe Farbe ver-

\ 
schwunden ist. Aus Ligroin oder Benzol umkrystallisieren. Sch. -P. der Körper zwischen 
60° und 70°. - Vgl. [5761. _ 

1868 DRP. 76 493 l 8-0xy-benzolsulfosäure-phenolester-10-aldehyd 
OH I CHOO-o-soz-Q = c13H1005S = 278. 

400 T. Protocatechualdehyd in lQ. 000 T. Wasser lösen, mit Eis kühlen, Lösung von 
,510 T. Benzolsulfochlorid in 5000 T. 4ther zusetzen, langsam unter starkem Rühren die 
Lösung von 730 T. Natronlauge (15% Atznatron) in 5000 T. Wasser zufließen lassen. Nach 
Verschwinden des Sulfochlorides dieselbe Menge Natronlauge zu~~tzen, Äther entfernen, 
alkalische Lösung mit Salzsäure fällen. Allmählich erstarrendes 01. 

1869 DRP. 195 226 2-Methyl-8-amino-benzolsulfosäure-phenolester-10-sulfosäure 

C. 1900, I, 543 ~z -~ . 
Ber. 34, 241; S03H"---/ · -O-S02~ = C13H 13N06S2 = 343. 

41, 1870 21,4 T. o-nitrophenolsulfosaures Natrium und 10,6 T. Soda in 
DRP. 194 951 400 T. Wasser lösen, bei 60°-70° 19,1 T. p- oder o-Toluolsulfochlorid 

eintragen, stark rühren, kalt das Na-Salz des p· bzw. o-Toluolsulfosäure-2-nitro-4-sulfo­
phenolesters filtrieren und die N0 2-Gruppe reduzieren. - Ebenso Benzolsuliosäure-

1 2, 4-dinitrophenolester aus Benzolsulfochlorid und 2, 4-Dinitrophenol und p-Tolyl­
suliosäure-o-nitrophenolester aus p-Toluolsulfochlorid mit o-Nitrophenol. 

4CH3 -10CH3 
2 CH2·Cl-8 OH2·01 . 
2CH:Cl2-8CH:Cl2 

3. Bindung -0-C0-0-. 
8121 2 C: 013-8 0: 013 • • • • • • 

458 2 OR-8 OR ........ . 
458 4 CH3-10 CH3 -2 N0 2-8 N0 2 

4. Bindung -O-CH2-CH2-0-. 
4 NH2 -10 NH2 • • • • • • • • • • • 1870 
4N·Pyraz.-10N·Pyraz ........ 1871 

1870 DRP. 47 301 4, 10-Diamino-diphenylglykoläther 
NH2Q-O-OH2-CH2-0-0NH2 = C14H 16N 20 2 = 244. 

458 
658 
812 

Aus p-Aminophenol-(p-Nitrophenol- )äthylenäther ( J. pr. 27, 206). Äthylen-dis-nitro­
phenyläther gewinnt man durch Erhitzen von 2 Mol. . Nitrophenolnatrium mit 1 Mol, 
Äthylenbromid im Rohr auf 140°. 
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1871 DRP. 289 290 1 Diaminodiphenyläthylenäther-Pyrazolonderivate 

O-O·CH2·CH2·0-o 
(Pyraz.)N N·Pyraz. 

Wie [1212] aus dem Hydrazin des Diaminodiphenyläthylenäthers mit Acetessigester. 

5. Bindung -0·80·0-. 
Unsubstituiert . . . . 1872 

1872 DRP. 303 033 Diphenylsulfit o-O·SO·O-o = 0 12H 10S03 = 234. 

In 11,9 T. Thionylchlorid und 30 T. Schwefelkohlenstoff unter Kühlung die Mischung 
von 18,8 T. Phenol, 16 T. Pyridin und 100 T. Schwefelkohlenstoff langsam zutropfen 
lassen, vom Pyridinsalz filtrierte CS2-Lösung abdunsten, zurückbleibende Flüssigkeit 2 St. 
bei 50° unter 12--15 mm Druck im Vakuum behandeln, dann im seihen Vakuum bei 185° 
destillieren. Wasserhelle, leicht brechende Flüssigkeit: - Ebenso Ditolylsulfit, Di­
naphthylsulfit und deren Halogenderivate. 

VIII. Benzolreste durch -S- und Ketten verbunden, 
die mit -S- beginnen. 

9 8 2 3 

1. Bindung -SX- 1o(_~s-~=> 
11 12 X 6 5 

a) X= unsubstituiert. 
4 OH(O·R) . . 1873 4NH2-10NH2-2S02H-8S03H .•. 1880 

20H-5 OH-8 OH-11 OH ..... 1881 
4 Cl-10 01-2 OH-5 OH-8 OH-llOH 1881 
3CH3 -5CH3-9 CH3-11 CH3-2NH2 

12 COOH . . . 1873 
4 01-10 Cl . . 1874 
4CH3 -10 OH . 1873 
8 COOH-N02 • 1875 
3 COOH-4 OH . . . . . . . . . 1873 
4N02(NH2)-10 N02(NH2)-2 S03H 1880 
2 CH0-8 CH0-4 N02-10 N02 1876 
4CH0-10CH0-2N02-8N02 ... 1876 
2N02-4N02-8N02-10N02 . 1877, 1878 
2NH2-4NH2-8NH2-10NH2 . 1879 
4N02-10 N02-2 S03H-8 S03H 1880 

-SNH2 •••••••••••• 2233 
5CH3-ll CH3 -2NH2-4NH2-8NH2 

-10 NH2 • • • • • • • • • • • • 1882 
2 N02-4 N02-6 N02-8 N02-10 N02 

-12 N0 2 • • • • • • • • • • • • 1883 
2NH2-4 NH2-5 NH2 -8-NH2-10 NH2 

-12NH2 ............ 1884 

1873 DRP. 147 634 / 4-0xy-diphenylsulfid Q-s-QoH = C12H100S = 202. 

92 T. Phenol + 138 T. Benzolsulfinsäure 1-2 St. im Wasserbade erwärmen, Dampf 
einleiten, solange das Destillat die Phenolreaktion mit Eisenchlori.9- gibt, Rückstand aus-

1 äthern, das erhaltene Gemenge des Qxysulfides undhochsiedender Oie mit Natriumäthylat 
und Jodmethyl esterifizieren und fraktioniert destillieren. Bei 180°-185° unter 12 mm 
Druck geht ~xydiphenylsuliidmethyläther als lauchartig riechendes Öl über:. Mit konz. 
Salzsäure be1 180° verseift, erhält man Oxydiphenylsulfid als bräunliches 01. - Ein­
facher wird es in reiner Form durch Destillation des Rohöles mit überhitztem Dampf ge­
wonnen. - Aus Salicylsäure und Benzolsulfinsäure ebenso Oxydiphenylsulih!!Jarbon­
säure (Sch.-P. 168°), mit p-Toluolsulfinsäure: Oxyphenyltolylsuliid, usw.- Uber die 
Bildung der Phenylthiosalicylsäure 

0;;-~;-0 
aus Thiophenolnatrium und o-chlorbenzoesaurem Kali siehe Ber. 37, 4526. 

18741 

I 
DRP. 248 655 4, 10-Dichlor-diphenylsulfid 

CIQ-S-QCI = C12H 8Cl2S = 255. 

Im Thioanilin die Aminogruppen über die Diazoverbindung durch Chlor ersetzen. 
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1875 Anm. F. 28 890 I 
Kl. 12 q 

Nitro-diphenylsulfid-8-carbonsäure 
COOH 14. 7. 10 

Elberfeld C)-s---@ = C13H 9N04S = 275. 

Thiosalicylsäure in wässeriger Lösung mit Halogennitrobenzolen erhitzen. 

1876 DRP. 219 839 2, 8-Dinitro-diphenylsulfid-4, 10-dialdehyd 
N02 N02 

CHOQ-S-C)CHO = CaH8NP6S = 332. 

37,1 T. 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd in 100 T. Sprit lösen, bei 70 o eine Lösung von 
50 T. Natriumthiosulfat in 150 T. Wasser zugeben, 45 Min. kochen und die gelben Krystalle 
heiß filtrieren. Aus Eisessig schwefelgelbe Krystalle vom Sch.-P. 195 °. - 4, 10-Dinitro-
2, 8-benzaldchydsulfid (aus Eisessig, Sch.-P. 297 °) bildet sich ebenso aus 2-Chlor-5-nitro­
benzaldehyd, jedoch erst nach mehrstündigem Erhitzen. 

1877 DRP. 94 077 1 2, 4, 8,10-Tetranitro-diphenylsulfid 

Ber. 18, 331; 
29, 2362 

Lösung von 20,4 T. Chlordinitrobenzol (1, 2, 4) in 50 T. Sprit in eine siedende Lösung 
von 25 T. Natriumthiosulfat in 75 T. Wasser einfließen lassen. Nach 1/ 2 St. filtrieren, 
waschen und trocknen. - Oder: 

1878 DRP. 144 464 40 T. o, p-Dinitrochlorbenzol unter Wasser bei 60° schmelzen, mit einer 
60° warmen Lösung von 150 T. Schwefelnatrium in 200 T. Wasser 
2 St. auf 80°-90° erwärmen, filtrieren und waschen. In Wasser, Sprit, 
Benzol oder Ligroin unlöslich, in kochenden, verdünnten Säuren zum 
Teil löslich. 

Ann. 197, 75 

1879 DRP. 86 096 2, 4, 8, 1 0· Tetraamino-diphenylsulfid 

I 

1880 

Ber. 8, 849; 
17, 2658 

NH2 NH2 

NH2Q-S-QNH2 = C12H 14N 4S = 246. 

10,8 T. m-Phenylendiamin in 80 T. Sprit lösen, mit 6,4 T. Schwefel unter Rückfluß 
kochen, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung beendet ist. Sprit abdestillieren, den öligen 
Rückstand in verdünnter Salzsäure lösen, filtrieren und· aus dem Filtrat mit Soda die 
Base ausfällen. Nur in Aceton, Eisessig oder Essigäther leicht löslich. Aus Aceton + Sprit 
grüngelbe Nadeln, Sch.-P. 73 °. Das salzsaure Salz ist leicht, das Sulfat schwer löslich. 

4, 1 0-Diamino-diphenylsulfid-2, 8-disulfosäure 
S03H S03H 

NH2Q-S-QNH2 = C12H 12N 20 6S3'j= 376. 

DRP. _!0 564 \ 

Ber. 39, 611 
DRP. 192 890 

25,7 T. p-nitrothiophenolsulfosaures Natrium in konz. Lösung mit der zur Thio­
phenolatbildung nötigen Menge Natronlauge und der Lösung von 26 T. p-chlornitrobenzol­
sulfosaurem Natrium in 100 T. Wasser 3-4 St. unter Rückfluß kochen. Kalt krystallisiert 
das Na-Salz der Dinitrodiphenylsulfiddisulfosäure als gelbes Pulver aus. Filtrieren, in 
alkalischer Lösung mit Zinkstaub kochen, die entfärbte Lösung filtrieren, das Filtrat an­
säuern und die grauen Krystalle der Thioanilindisulfosäure filtrieren. Mit p-Nitrothio­
phenol (15,5 T.) entsteht ebens.o die Thioanilinmonosull'osäure. 

1881 DRP. 175 070 I 2, 5, 8, 11· Tetraoxy-diphenylsulfid 
OH OH 

Q-S-Q = C12H 100 4S = 250. 
OH OH 

Hydrochinonmercaptane [966] und Chinon in molekularen Mengen in indifferenten 
Lösungsmitteln in Reaktion bringen. Das erhaltene Dihydrochinonmonosuliid bildet farb­
lose Krystalle vom Sch.-P. 227°-229°. Das Mono-Na-Salz des Hydrochinonmercaptans 
gibt mit Jod das Dihydrochinondisuliid vom Sch.-P. 183°. -Ebenso gibt das Di-Na­
Salz des Hydrochinondimercaptans mit Jod die entsprechende Verbindung als gelbes, 
hochschmelzendes Krystallpulver. -Analog die Sulfide aus Chlorhydrochinonmercaptanen. 
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1882 DRP. 86 096 5, 11-Dimethyl-2, 4, 8, 1 0-tetraaminio-diphenylsulfid 

Lit. wie [1879] NH2 NH2 

NH2C)-S-QNH2 = C14H 18N 4S = 274. 
CH3 CH3 

Wie [1879]. Sch.-P. 145°. Kleine Warzen. 

1883 DRP. 275 037 2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitro-diphenylsulfid 
N02 N02 

Nü2Q-S-QN02 = C12H 4N 60 12S = 456. 
DRP. 94 077 

N02 N02 

100 T. 1-Chlor-2, 4, 6-trinitrobenzol mit 19 T. Magnesiumcarbonat und 400 T. Sprit 
sieden, allmählich 50 T. Natriumthiosulfat (nur 1 Mol.!) zugeben, das krystallinische Pro­
dukt abschleudern und mit Sprit, verdünnter Salzsäure und Wasser waschen. Ausbeute 
90%. Sprengstoff. 

1884 DRP. 86 096 2, 4, 5, 8, 10, 11-Hexaamino-diphenylsulfid 
NH2 NH2 

NH2Q-S-QNH2 = C12H 16N6S = 276. 
Lit. wie [1879] 

NH2 NH 

Wie [1879]. Wurde nicht krystallinisch erhalten. Der Bildungsweise nach (Kochen 
mit Schwefel in Spritlösung) dürfte ein Diphenylsulfidderivat vorliegen. 

1886 1 DRP. 269 779 
F. P. 441 044 

Ber. 36, 107 

b) X= 0 . 
• > •••• 1885 

4-Methyl-1 0-amino-diphenylsulfoxyd 

NH2Q-S-QCH3 = C13H 13NOS = 231. 
II 

0 

1 T. p-Toluolsulfinsäure mit 4 T. Anilin im Wasserbade durch 4-stündiges Erwärmen 
kondensieren. Dampf einleiten, Rückstand aus heißem Wasser umkrystallisieren. 

l2COOH ..... . 
4NH2-10 NH2 ••• 

4CH3-10NH·R ... 
4CH3-8NH2-11 NH2 

18861 DRP. 61 826 

c) X= 02. 
1886 10CH3-2NH2 - 5NR2 ••.•.•• 1887 
1886 2 N02-4 N0 2-8 N02-10 N02 • • • • 1888 

93 2 N0 2-4 N02-6 N0 2-8 N02-10 N01 

1887 -12 N02 • • • • • • • • • • • • 1888 

4, 1 0-Diamino-diphenylsulfon 

NH2Q-Sü2-QNH2 = C12H 12N 20 2S = 248. 

Herstellung nach Ber. 9, 80 durch Reduktion des Dinitrosulfobenzids mit alkoholischem 
Schwefelammon. Sch.-P. 168 °. - Die Bildung der Diphenylsulion-o-earbonsäure 

aus o-Toluolsulfochlorid und Benzol mittels A1Cl 3 oder aus o-Chlorbenzoesäure, Benzol­
sulfinsäure und Kupferpulver ist in Ber. 38, 725 beschrieben. 

1887 DRP. 282 214 

DRP. 64 908 

------------------------
Diaminomethyldiphenylsulfone 

NH2 

Q-S02-QCH3 = C13H 14N 20 2S = 262. 
NH2 

Lösung von 22 T. p-Phenylendiamin in 100 T. Salzsäure (20°) und 750 T. Wasser 
mit der Lösung von 35,6 T. p-toluolsulfinsaurem Natrium in 750 T. Wasser vereinigen, 
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langsam 300 T. 20proz. Eisenchloridlösung zulaufen lassen, das abgeschiedene 2, 5·Di· 
amino-10-methyldiphenylsulfon filtrieren, mit angesäuertem Salzwasser waschen, zur 
Reinigung als Chlorhydrat in heißem saurem Wasser lösen, filtrieren, mit Acetat fällen. 
Schwefelgelbe Krystalle aus Wasser vom Sch.-P. 124°, in Alkohol leicht löslich.- Ebenso 
2-Amino-5-dimethylamino-10-methyldiphenylsulfon aus 17,2 T. p-Aminodimethyl­
anilinchlorhydrat, 250 T. Eis, 12 T. Salzsäure (20°), 17,8 T. toluolsulfinsaurem Natron in 
350 T. Wasser, oxydiert mit 12 T. Natriumbiobromat in 50 T. Wasser bei 3°; Sch.-P. 173° 
(aus Sprit). Ferner 2-Amino-5-diäthylamino-10-methyldiphenylsulfon und andere 
Abkömmlinge. 

1888 Anm. S. 37 505, 
38 176, 39 061 

Kl. 12c. 

2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitro-diphenylsulfon 
N02 N02 

N02Q-Sü2-QN02 = C12H 4N60 14S = 488. 27. 10. u. 15.12.13 
Carbonit N02 N02 

Hexanitrodiphenylsulfid [1883] in Salpetersäure oder anderen Säuren suspendieren 
und mit Chromsäure oder Mangansauerstoffverbindungen oxydieren. - Tetranitrooxy­
sulfobenzid (DRP. 114629) wird nach Ber. 11, 1668 gewonnen. 

2. Bindung -S-S-. 
2COCH3-8COCH3 • • ••• 1889 I 2N02-8N02 -4NH2-10NHa 
2COOH-8COOH. . . ... 1890 2NH1-8NH2-5NR2-llNR1 
2 (4) NH2-8 (10) NH2 • • • • 1891 \ 2 OH-5 OH-8 OH-11 OH . 

1894 
1893 
1881 

!loNR2-10NR2 •••• · ••••••• 1891 3Cl-9Cl-5CH3-llCH3 -2COOH 
4COOH-10COOH-30H-90H 1892 8COOH ............ . 1012 

1889 DRP. 198509 
A. P. 893 499 
E. P. 4541(08 
F. P. 387 178 

2, 8-Diacetyl-diphenyldisulfid 

I 
o-Aminoacetophenon diazotieren und die Diazogruppe gegen SR ersetzen. Nicht un­

zersetzt flüchtige Öle. Das erhaltene o-Acetylthiophenol (S.-P. im Vakuum 124°-126°} 
oxydiert sich an der Luft zu dem farblosen Dithiodi-o-diacetophenon. 

1890 Anm. B. 48 616, 
Kl. 12q. 25. 3. 09 

Badische 

Diphenyldisulfid-2, 8-dicarbonsäure 
COOH COOH 

1891 

Ber. 32, 1150 Q-s-s-Q = C14H 100 4S2 = 306. 

o-Diazobenzoesäure in wässeriger Lösung auf Sulfoantinloniate oder -arseniate oder 
-stannate einwirken lassen [ölO]. 

2, 8-Diamino-diphenyldisulfid 
NHa .NH2 

Q-s-s-Q = C12H1aN2Sa = 248. 

DRP. 120 504 \ 

Herstellung nach B~~· 12, 2363; 27, 2813. Bei gemäßigter Einwirkung von 3 At. 
Schwefel auf 2 Mol. Anilin entsteht neben recht viel säureunlöslichem Harz die o-Ver­
bindung (aus Sprit, Sch.-P. 93°). Aus 100 T. Anilin, 50 T. seines salzsauren Salzes und 
45 T. Schwefel erhält man in 6-7 St. bei 175° vorwiegend p-Diaminodiphenylsulfid, 
bei Gegenwart von Wasser p-Diaminodiphenyldisulfid (100 T. Anilin, 50 T. Salzsäure von 
36%, 35 T. Schwefel innerhalb 3 St. auf 150° erhitzen; 6 St. sieden). -4 10-Dis-dimethyl-
aminodiphenyldisulfid gewinnt man nach Ber. 19, 1570. ' 

1892 I DRP. 46 413 Dioxy-diphenyldisulfid·dicarbonsäure 
und Zusatz OH OH 

fRJ.- 4~~ ~l~ COOHQ-s-S-QCOOH = C14H 100 6S2 = 338. 
Gleiche Moleküle Salicylsäure und Chlorschwefel längere Zeit auf 

120°-150° erhitzen, bis die Salzsäureentwicklung beendet ist. In Soda lösen, mit Salzsäure 
fällen, harzige bis feste Masse aus wässeriger Lösung mit Kochsalz als Na-Salz fällen. 
Dieses, mit kochendem Sprit behandelt, gibt das auch in Wasser leicht lösliche Na-Salz 
der Dithiosäure II. Das schwer lösliche Salz I bleibt zurück; die Mutterlauge eingedampft 
gibt noch Salz II als hygroskopische, graue, sehr leicht lösliche Masse. Freie Säure I 
trocknet bei 150° zu schwefelgelbem, zerreibliebem Pulver, II ebenso schon bei 100°. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 20 
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1893 DRP. 45 839 2, 8-Diamino-5, 11-dis-dimethylamino-diphenyldisulfid 

1894 

Lit. wie [931] 
über Disulionc 

sieheBer. 49, 2593 

NH2 NH2 

Q-S-S-Q = C16H 22N 4 S2 = 334. 
N(CH3 )2 N(CH3 ) 2 

1. 10 T. Thiosulfosäure [931] in 50 T. Wasser und 20 T. Natronlauge (1,24) lösen, 
24 St. kalt stehenlassen oder schwach erwärmen. - Oder 2. 10 T. Thiosu!fosäure mit 
220 T. Wasser und 34 T. Salzsäure (1,142) l St. (bis Schwefeldioxydentwicklung be­
endet) auf 100° erwärmen, filtrieren, kalt mit Acetat oder Soda fällen. Zur Reinigung das 
Produkt I oder 2 in Äther (oder Benzol, Schwefelkohlenstoff usw.) lösen, mit Chlorkalium 
trocknen, solange sich dieses färbt, rein-gelbe Lösung mit Schwefelsäure (oder Salz-, Oxal-, 
Pikrinsäure usw.) schütteln. Aus den sauren Lösungen fällt mit Alkali das Disulfid ölig 
aus. In Krystallen wurden nur das Pikrat und das Rhodarrat erhalten.- Ebenso: p-Amino­
diäthylanilindisuliid aus 11,2 T. Aminodiäthylanilinthiosulfosäure [932]. -Nach 

Zus. gibt die alkalische Lösung der obigen Thiosulfosäure mit Schwefel-
DRP 47 374 ammonium ebenfalls das Bisulfid, das, in Benzollösung stehen-

• gelassen, in dünne, gelbe Prismen des Supersulfides übergeht. Sch.-P. 
. . 97°. In Sprit und Chloroform leicht, in Petroläther schwer löslich. 
~ W12e1J93fJ Gibt in wässeriger Lösung mit Eisenchlorid oxydiert das Methylenrot, 

n. ' reduziert das Mercaptan, mit Schwefeldioxyd die ·Thiosulfosäure. -

I Über die Entstehung von 4, 10-Diamino-2, 8-dinitrodiphenyldisuUid aus Dinitro­
rhodanbenzol siehe Z. f. Farbenind. 1906, 357. 

Unsubstituiert . . . 
4CH3 ••••••• 

4 (2) CH3 -IO (8) CH3 

1895 
1895 
1895 

18951 DRP. 125 390 Dibenzolsulfoimid 

Q-S02-NH-S02-Q = C12HuN04S2 = 297. 

Aus Benzolsulfochlorid und Benzolsulfamidnatrium. Langsam erstarrendes Öl. 
In derselben Form erhaltbar: 4-l\lethyl-dibenzolsuli"oimid aus 179 T. p-Toluolsulfamid­
natrium und 176 T. Benzolsulfochlorid und 4, 10-Dimcthyl-dibenzolsulioimid: 42 T. 
p-(o-)Toluolsulfamidnatrium mit 38 T. p-(o-)Toluolsulfochlorid auf 180° erhitzen, die 
Schmelze mit Wasser extrahieren, den Rückstand mit Sodalösung vom unveränderten 
unlöslichen Amid befreien und das Filtrat mit Salzsäure fällen. Das harzige, später krystal­
linisches Di-p-(o-)toluolsuUoimid, das in Wasser schwer, .. in Sprit leicht löslich ist, 
filtrieren. Die o-Verbindung krystallisiert schwerer, wird mit Ather verrieben fest und ist 
aus Sprit in Nädelchen erhaltbar. 

1896 II DRP. 237 773 
F. P. 385 044 

4. Bindung -S-CH = CH-S-. 
2 COOH-8 COOH • . . . . . . . . 1896 

Bismethinthiosalicylsäure 

COOH COOH 
Q-S-CH= CH-S-Q = C16H 1204S2 = 332. 

15,3 T. Dithiosalicylsäure und 13,5 T. Ätzkali in 50 T. warmem Sprit lösen, unter 
Rückfluß 8 T. Dichloräthylen zufließen lassen, 10-12 St. im Wasserbade erhitzen, das 
K-Salz der Acetylen-bis-thiosalicylsäure absaugen und in der Lösung mit Salzsäure die 
freie Säure fällen. - Ebenso aus der mit einer wässerigen Lösung von 3,5 T. Schwefel 
in 27 T. Schwefelnatrium bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung umgesetzten 
Diazoanthranilsäure oder aus der Rhodan- oder Xanthogenbenzoesäure mit Alkali und 
Dichloräthylen. 



1. Fluoren, 

IX. Zwei Benzolreste durch Fünfringe verbunden. 

1. Fluoren 

Unsubstituiert 
3NOc:9N02 
3 NH2-9 NH2 

1897-1899 
.. 1900 
.. 1900 

307 

1897 DRP. 124150 
E. P. 5047/01 
F. P. 309 124 

Ber. 33, 771; 
33, 851; 
34, 1659; 
36, 878 

Das Kohlenwasserstoffgemenge, wie man es beim Anreichern v'on 
Anthracen gewinnt, bei 260°-300° mit Ätzkali verschmelzen, die 
K.Verbindung des Flnorens mechanisch von der oben schwimmenden 
Kohlenwasserstoffschicht trennen, mit Wasser zerlegen und so das 

Fluoren abscheiden. - Synthesen in der Fluorenreihe: Ber. 38, 1486; vgl. Gazz. chim. 
ital. 1905, 539. 

1898 I DRP. 203 312 300 T. feste Kohlenwasserstoffe (Teerfraktion 270°-300°) wie [2036] 
mit 20 T. Natriumamid oder met. Natrium, nach 

1899 

1900 

1901 

Zus. 
DRP. 209 432 

DRP. 130 679 

DRP. 39 756 
E. P. 7284/84 

Ann. 203, 100 
Apoth. Ztg. 

1915, 293 

zweckmäßig in Gegenwart von 30 T. Pyridin, Anilin od. dgl. 2 St. auf 
180 °-200 o erhitzen, die kalte Schmelze nach Entfernung der nu­
angegriffenen Kohlenwasserstoffe zerkleinert in Wasser eintragen, das 
pulverig zerfallene Material filtrieren und im Vakuum destillieren. 

3, 9-Diamino-methylendiphenylen 
H2 
0 

NHO/"ONH 2 _ 2 = C13H 12N 2 = 196. 

Fluoren (isoliert aus der Steinkohlenteerfraktion 290°-300 o [1897] mit starker Salpeter­
säure nitrieren, das erhaltene Dinitrol'luoren reduzieren: Diaminolluoren, Sch.-P. 157. 

DRP. 52 596 

Ann. 203, 103 

b) X2=NOH. 
3 NH2-9 NH2 •••••••••••• 1901 

3, 9-Diamino-diphenylenketoxim 

N·OH 
II 
0 

NHO/"ONH 2 _ 2 = C13H 11N 30 = 225. 

10,5 T. Diaminodiphenylenketon in 17,5 T. Salzsäure (1,108) und 800 T. heißem 
Wasser lösen, die Lösung mit einer konz. Lösung von 5 T. salzsaurem Hydroxylamin auf 
60°-70° erhitzen, langsam 23 T. Natronlauge (40°) zufließen lassen. Der gebildete Nieder­
schlag löst sich wieder; aufkochen, bis die Base fast völlig wieder in Lösung, filtrieren, 
vorsichtig mit Salzsäure (ohne Überschuß) die Base fällen, waschen, als Teig verwenden. 
Orangefarbiges Pulver in Sprit und Äther gelb, in Säuren (auch Essigsäure) und Alkalien 
leicht löslich. In sehr verdünnter Lösung + Eisenchlorid erst grün, dann tiefblau, dann 
blauschwärzlich. 

20* 
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2. Carbazol 

a) X=H. 

2 00·01 . 
2COOH 
4NO .. 
3N02 •• 

2(3)0H 
S03H .. 

1910 
1902, 1910 

1903 
1904, 1905 

1906 
1907-1909 

1918 
1917 
1910 
1910 
1914 

3 N02-9 N02~S03H . . . . . . . . 1919 
NH2-S03H-S03H (Harnstoffderiv.) Hl20 
2 OH-S03H-S03H . . . . . . 1906 
2 S03H-S03H-S03H . . . . . 1906 
Cl(Br)-Cl(Br)-N02-N02 • • • 1917 
Cl-Cl-N02(NH2)-N02(NH2). • 1915 
Cl-Cl-NH-COOH3-NH·OOCH3 1915 3 Cl-601 .. 

Br-Br(Ol-01) 4 OH3-10 CH3 -3 NH2-9 NH2 • 1921 
2 0001-8 COOl . N02-N02-N02-N02 • • • • • 1922 
2 OOOH- 8 OOOH . 
NO-N02 ••••••••• 

(N02) [3] NH2-(N02) [9] NH2 

.3 N0 2(NH2)-S03H 
:S03H-S03H ... 

1911-1914 
1916 
1925 
1925 
1917 

NH2-NH2-NH2-NH2 • • • • • • • 1922 
N0 2(NH2)-N02(NH2)-N02(NH2)-S03H 1923 
3 N02-9 N02-S03H-S03H . 1919 
NH2-S03H-S03H-S03H . . 1924 
OH-OH-S03H-S03H . . 1925 

{3) 01-(6) Ol-N02 • 

Br-Br-N02 ••• 

S03H-S03H-S03H-S03H . 1925 
Polynitrocarbazo1 . . . . . . 1922 

1902 DRP. 241 899 H 

N COOH 

Carbazol-2-carbonsäure 0/"() = ClaHoNOz = 211. 

Kohlendioxyd bei 270° über Carbazolkali leiten. Bei gewöhnlicher Temperatur ent-
steht eine unbeständige Carbaminsäure, die wie die Diphenylcarbaminsäure [J. pr. 58, 468] als 

I Na-Salz in wässeriger Lösung Carbazol abspaltet. Bei höherer Temperatur tritt vy_ande­
rung der COOH-Gruppe, ein und es entsteht die sehr beständige Carbonsäure. Ihr Athyl­
ester krystallisiert aus Äther. 

1903 DRP. 134 983 NH 

1905 

Ann. 191, 306 4-Nitroso-carbazol o~NO = C1zHsNzO = 196. 

5 T. trockenes N-Nitrosocarbazol (auch unrein, wie man es nach [3032] erhält) in 
50-60 T. Eisessig lösen und bei 10°-20° schnell 20-30 T. Salzsäure (20°-22°) zusetzen. 
Die dunkle Flüssigkeit wird tiefrot. Nach 15 Min. schnell in 70-100 T. Wasser fließen 
lassen, das in grünen Flocken abgeschiedene Produkt der Umlagerung filtrieren, pressen 
und dir~kt weiterverarbeiten (reduzieren u. dgl.). Zur Reindarstellimg mit Wasser waschen 
und be1 50°-60° trocknen. Grünes, in organischen Solventien leicht lösliches Pulver. 
Spritlösung wird mit Natronlauge tiefrot. Mit Sprit und Schwefelammonium reduziert 
entsteht Aminocarbazol vom unscharfen Sch.-P. 249 °, Id. mit Ber. 34, 1679. 

83 T. Carbazol in 800 T. Nitrobenzol zwischen 10° und 20° langsam mit einer Lösung 
von 35 T. Salpetersäure (1,52) in 300 T. Nitrobenzol nitrieren, nach längerem Rühren 

. mit Benzol-Petroläther die Verunreinigungen ausfällen, filtrieren, im Filtrat rnit Benzol­
Petroläther das fast reine 3-Nitrocarbazol abscheiden. - Oder: 

DRP. 295 817 11 Mol. Oarbazol und 2 Mol. Salpetersäure (10%) innerhalb 3 St. von 
20° auf 80° erwärmen, Temperatur dann noch 3-4 St. auf 80°-90° 

halten. Dem dicken gelben Krystallbrei mit heißem Xylol das 3-Nitrocarbazol, das aus 
der kalten Xylollösung auskrystallisiert, entziehen. Sch. -P. 205 °, 



1906 DRP. 258298 

J. pr. 1907, 343 
Ber. _44, 236 
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2-0xy-carbazol 

1 T. K-Salz der Carbazoltrisulfosäure (3 T. Carbazol + 10 T. Schwefelsäure (66°) 
+ 3 T. Oleum (20%) im Wasserbade erwärmen und als K-Salz aussalzen) in 3 T. Ätz·. 
kalibei 190°-200° eintragen, bei 220°-230° verschmelzen, in wenig Wasser und Salz­
säure lösen und das K-Salz der Oxycarbazoldisulfosäure aussalzen. Mit Schwefelsäure 
(5%) 5 St. unter Druck auf 180° erhitzen und das Oxycarbazol kalt absaugen. Weiße 
Blätter vom Sch.-P. 163°; ist im Gegensatz zu 3-0xycarbazol vom Sch.-P. 255°-256" 
(Ber. 34, 1683) lichtbeständig. Läßt sich im Vakuum unzersetzt destillieren. 

1907 DRP. 260 898 NH 

Carbazol-monosulfosäure 0/"0 = C12H 9N03S = 24 7. 

~ 

E. P. 9960/13 
F. P. 457162 

DRP. 256 718 S03H 

.17 T. Carbazol in 200 T. Nitrobenzol heiß lösen, gut rühren und auf 0 ° abkühlen, 
unter guter Kühlung in die Suspension langsam 12 T. ChlorEmlfonsäure einfließen lassen 
(Temperatur unter 10°, dann 20°), in 300 T. Wasser gießen, mit Natronlauge neutrali­
sieren, Nitrobenzol ·abtrennen, die wässerige Schicht zur Trockne dampfen, wobei sich 
das Na-Salz der Sulfonsäure abscheidet, und aus Wasser umkrystallisieren. - Ebenso 
N-Äthylcarbazolmonosuliosäure [1930]. 

1908 \ DRP. 268 787 167 T. Carbazol mit 100 T. Monohydrat im Vakuum 3 St. auf 100° 
erwärmen, in Wasser lösen, von Carbazolresten filtrieren, die Sulfo­

Ber. 44, 236 säure mit Salzsäure oder Kochsalz fällen, zur Reinigung in Aceton 
J. pr. 76, 336 lösen, filtrieren, eindampfen, die wässerige Lösung abermals fällen und 

die Sulfosäure im Vakuum trocknen. Man kann die Schmelze auch in 
verdünnter Natronlauge lösen und das Na-Salz gewinnen. Die Suifosäure wird bei 200" 
dunkel, ohne zu schmelzen. Schwer lösliches Ba-, Zn-, Ca- und Pb-Salz. 

1909 DRP. 275 795 16,7 T. Carbazol in der 15-20-fachen Menge Nitrobenzol unter 
Kühlung mit 9,5 T. Oleum (20%} verrühren, einige Zeit. bei 20° weiter-

Ber. 44 234 rühren, das Nitrobenzol mit Wasser ausschiJtteln, die Sulfosäure mit 
' Salzsaure fällen. - Ebenso aus 18,1 T. N-Methylcarbazol in der zehn-

fachen Menge Nitrobenzol mit 20 T. Schwefelsäure (95%) über das Bariumsalz die 
1 N-Methylcarbazolmonosuliosäure. 

1910 DRP. 263 150 

DRP. 241 899 

HOOC NH COOH . 

0/ "0 ' Carbazol-2, 8-dicarbonsäure __ = CaHaN04 = 255. 

.. Im Rührautoklaven 3 T. völlig trockenes Carbazolkalium (aus äquivalenten Mengen 
Atzkali und Carbazol} schmelzen, bei 240°-250° unter 10 Atm. Druck 20--25 St. Kohlen­
dioxyd einpressen, wenn die Absorption träge wird, bei 180° zerkleinern, mit Wasser aus­
kochen (Hälfte des Produktes bleibt ungelöst), im Filtrat mit Sälzsaure die Dicarbonsäure 
fällen und heiß filtrieren. Zur Reinigung mit Wasser anschlämmen, neutralisieren, Natrium­
bicarbonatlösung zusetzen, solange Kohlendioxyd entweicht, wobei 10% des Rohproduktes 
an unlöslicher Carbazolmonocarbonsäure zurückbleiben (aus Sprit oder Eisessig, Sch.­
P. 272°); im Filtrat mit Salzsäure die reine Dicarbonsäure fällen und mit heißer ver­
dünnter Salzsäwe waschen. Schmilzt über 340 o unter Zersetzung. Schwer- bis nicht­
löslich in Wasser und Lösungsmitteln, in Alkalien leicht löslich. Gibt mit Phosphorpenta­
chlorid Carbazoldicarbonsäuredichlorid vom Sch.-P. 242°, die Monocarbonsäure giht 
ein Monochiarid vom Sch.-P. 175°. Arbeitet man 25-30 St. bei 270°, so resultiert nul­
die Dicarbonsäure, bei 230 a dagegen vorwiegend Monocarbonsäure. 

1911 DRP. 46 438 
A. P. 401 634 

E.P.14478-79j88 
F. P. 193 212 

NH 

Diamino•carbazole NH2o~NH2 = C12H 11N a = 197. 

1 T. Carbazol in 5 T. Eisessig lösen, bei 80° langsam 1,3 T. Salpetersäure (1,38} ein­
fließen lassen, 1/ 2 St. auf 100° erhitzen, kalt das kryst. 3, 9-Dinitrocarbazol filtrieren, gut 
waschen; 6,5 T. des Dinitrocarbazols mit 30 T. Wasser anrühren, 10 T. Zinkstaub zusetzen, 
auf 50° erwärmen, mit 25 T. Natronlauge (40°} 8 St. bei 90° digerieren, mit 100 T. Wasser 
verdünnen, filtrieren, rohe Base in 50 T. Salzsäure (20°) eintragen, abgeschiedenes Ge­
menge der schwer löslichen Zinkdoppelsalze mit dem salzsauren Salz der Base abs~ugen, 
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den gepreßten Niederschlag in 150 T. Wasser lösen, evtl. mit Tierkohle entfärben, filtrieren, 
mit 10 T. Na-Sulfat das Sulfat in Krystallnadeln ausfällen. Das freie 3, 9·Diaminoearbazol 
in Wasser schwer löslich. Silberglänzende Blättchen, Sch.-P. über 250°. Sulfat in ver­
dünnten Säuren zum Unterschied vom Chlorhydrat leicht löslich. 

19121 DRP. 58165 

I Ber. 23, 797 
I Wie[1921] aus 1 T. schwefelsauremDiaminobenzidin + 5 T. Schwefel­
säure (30%). Ähnliche Eigenschaften wie [1921], doch ist dieses Sulfat 
leichter löslich. Aus Sprit weiße Krystalle. Färbt sich bei 250° dunkel, 

J Sch.-P. etwa 280°. 

1913 DRP. 128 853 
E. P. 2899/01 

Lösung von 100 T. Carbazol in 1000 T. Benzol oder die entsprechende 
Menge der unreinen Nitrosocarbazollösung, wie man sie bei der An­
thrazenreinigung [122 852] mit Benzol und Salpetrigsäuregas erhält, im 
geschlossenen Gefäß vorsichtig mit 200 T. Salpetersäure (1,36) er­
wärmen, bis eine Probe mit Schwefelsäure (66°) kein grünes Oxyda­
tionsprodukt mehr abscheidet. Die abgehenden nitrosen Dämpfe werden 
gesammelt. Masse heiß oder kalt filtrieren, Rückstand mit Wasser 
waschen und mit Benzol usw. auskochen. Das Dinitrocarbazol ist nur in 
siedendem Anilin oder Nitrobenzol löslich. Sch.-P. über 320°. Leicht 
reduzierbar z. B. nach: 

1914 

1915 

DRP. 122 852 
Ann. 191, 307 

Ch.Rep.1896, 190 
1898, 241 

DRP. 46 438 
Ann. 202, 26 

DRP. 139 568 100 T. Dinitrocarbazol [1913] mit 200 T. kryst. Schwefelnatrium ver-
mahlen, im Autoklaven 1/ 2 St. auf 160° erhitzen, mit Wasser waschen 

und absaugen. Ausbeute theoretisch. Das schwefelsaure Salz des Diaminoearbazols 
krystallisiert kalt in feinen Nadeln, wenn die Lösung keine Säure enthält. - Ein von 
diesem verschiedenes, nach Ber. 35, 128 synthetisch erhaltbares Diaminocarbazolkannman 
nach Ber. 34, 1677 durch Reduktion des weiternitrierten Nitronitrosocarbazols her­
stellen, das beim Einleiten Salpetersäurehaitiger salpetrigsaurer Dämpfe in eine Carbazol­
Eisessiglösung resultiert. 

DRP. 293 608 
E. P. 29 970/12 

Diacetyldiaminohafogencarbazofe. 

Diacetyldiaminodieb1orearbazol durch Nitrieren und Acetylieren 
des Dichlorcarbazols; aus Eisessig Krystalle vom Sch. -P. über 300 °, 

leicht verseifbar. Das isomere Produkt wird durch Acetylieren des Dichlordiaminocarbazols 
(Ber. 42, 3799) erhalten. - Ebenso wurden Diacetdiaminodicblor·N-ätbylcarbazol in 
zwei isomeren Formen und Aeetylaminotriehlor-N-ätbylearbazol, letzteres durch er­
schöpfende Chlorierung von Mononitro-N-äthylcarbazol dargestellt. Das Trichlorprodukt 
schmilzt aus Eisessig bei 2ll 0-214°. 

1916 DRP. 291 023 
und 

3-Amino-carbazol-monosulfosäure 

NH Anm. A. 23 247 
Kl. 8. 9. 13 

Berlin 

Ber. 44, 234 

o~NH2 = C12H 10N 20 38 = 262_. 

~ 

S0 3H 

106 T. 3-Nitrocarbazol (bzw. seine N-Alkylderivate) in 800 T. Nitrobenzol zwischen 
0°-5° mit einer Lösung von 60 T. Chlorsulfonsäure (oder Oleum, Monohydrat) in 200 T. 
Nitrobenzol verrühren, Temperatur allmählich auf 20 o steigern, in vVasser gießen, die 
Nitrosulfosäure in gelben Flocken aussalzen, mit Eisen und Salzsäure oder mit Schwefel­
natrium reduzieren.- Oder nach der Anmeldung: 3-Aminocarbazol mit Schwefelsäure (66°) 
sulfieren. 

;1.917 I DRP.E5 833 

Gazz. chim. 
1892, 573; 

}~:~· ;~~; In 40 T. Carbazol und 250 T. Eisessig bei 10° 70 T. Sulfurylchlorid 
' I eintropfen lassen, 3 St. bei 10°-12°, 1 St. bei 15°-20° rühren, den 

Bier des Dichlorearbazols bis zur Lösung im Wasserbade erwärmen, wenn das Schwefel­
dioxyd entwichen ist, kalt als feine Suspension mit 20 T. Salpetersäure (1,485) und 30 T. 
Essigsäure in dünnem Strahl nitrieren. Die Farbe wird über grün, gelbgrün, rein gelb­
orange. Kurze Zeit erwärmen, wenn die braunen Dämpfe entwichen sind, kalt filtrieren 
und waschen. Ausbeute an Diehlormononitroearbazol 70%. Bei 110°-115° 2 St. mit 
der nötigen Menge Salpetersäure nitriert, erhält man Dichlordinitroearbazol, das 
mehrmals aus Xylol umkrysta!Iisiert bei 258°-260° schmilzt. --: Ebenso aus Dibro~­
carbazol (17 T. Carbazol, 200 T. Eisessig, SO T. Essigsäureanhydr1d, 2 Atom Brom) mtt 
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16 T. Salpetersäure (1,48) und 20 T. Eisessig unter Ausnützung der entwickelten Wärme 
Dibromdinitrocarbazol, aus Pyridin umkrystallisiert, Sch.-P. 290 °.-Denselben Schmelz­
punkt hat das aus 32,5 T. Dibromcarbazol in 200 T. Eisessig mit 7,4 T. Salpetersäure {1,48) + 20 T. Eisessig (1/2 St. schwach sieden) erhaltene Mononitrodibromcarbazol.- Halogen­
Nitrocarbazole erhält man ferner nach einer Berliner Pat.-Anm. (A. 23014, 12p vom 8. 9. 13) 
durch Behandeln der Halogencarbazole mit verdünnter Salpetersäure. 

11}18 DRP. 294 0161 
3, 6-Dichlornitrocarbazol 

I 
40 T. Carbazol in 250 T. Nitrobenzol lösen, bei 8 °-10° allmählich mit 70 T. Sulfuryl­

chlorid versetzen, das erhaltene 3, 6-Dichlorcarbazol bei 10°-20° mit 18 T. Salpetersäure 
in 30 T. Nitrobenzol nitrieren. Ausbeute 77%, Sch. P. 219°-222°. 

1919 DRP. 128 854 I 3, 9-Dinitro-carbazol-sulfosäure 
NH 

NOO/"-(')NO 
2 ---v 2 = C12HsN30 7S = 361. 
..____... 

S03H 

15 T. feinst gemahlenes Dinitrocarbazol (1913] portionenweise in 100 T. Schwefel­
säure (1,84) bei 90° eintragen (Lösung jeder Portion abwarten!), kurz auf 100° erwärmen 
und kalt in Wasser gießen. Abgeschiedenes Gemenge zweier Monosulfosäuren filtrieren, 
pressen, mit etwas Tierkohle in 300 T. kochendem Wasser lösen, filtrieren und mit 10 T. 
Kochsalz das schwer lösliche Na-Salz der Dinitroearbazol-~-monosulfosäure aussalzen 
(ß-Monosulfosäure entsteht bei kurzer Sulfierung nur zu 10--15%)· Mit Wasser waschen 
und aus viel Wasser umkrystallisieren. Bei längerem Erwärmen entstehen vorwiegend 
Dinitrocarbazoldisulfosäuren, die sich von den Monosulfosäuren nur schwer trennen 
lassen. - Das Dinitrocarbazol [1911] gibt dieselbe Monosulfosäure in 70% Ausbeute. 

1D20 I DRP. 291.351 I Aminocarbazoldisulfosäure-Harnstoffderivat. 

1921 

In die Aminocarbazoldisulfosäure (J. pr. 7ß, 346) zwei m-Aminobenzoylreste ein­
führen, in das mit 50 T. calc. Soda in Wasser gelöste neutrale Natriumsalz der Säure 
Phosgen einleiten, bis eine angesäuerte Probe kein Nitrit mehr aufnimmt. Produkt aus-
salzen und trocknen. · 

DRP. 58165 

Ber. 25, 128 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino-carbazol 
NH 

NHO/"ONH 2 2 = C14H 15N3 = 225. 
CH3 - CH3 · 

1 T. salzsaures m-Diaminotolidin mit 5 T. Salzsäure (20%) 10 St. im Autoklaven 
auf 180° erhitzen. Das ausgeschiedene, krystallisierte salzsaure Salz filtrieren, mit wenig 
Salzsäure (20%) waschen. Aus Sprit silberglänzende Nadeln. Färbt sich bei einer Tem­
peratur von über 200°, wird bei 230° teerig, ohne zu schmelzen. Das Sulfat ist auch in 
siedendem Wasser kaum löslich. Mit [Ber. 25, 128] nicht identisch. 

1922 DRP. 268173 

Ann. 202, 26 
Ber. 42, 3800 

34 T. Carbazol mit 200 T. Schwefelsäure (66°) gelinde erwärmen, bis eine Probe wasser­
löslich ist, unter 15° mit 56 T. Mischsäure (25%) nitrieren, einige Stunden bei 15°-25° 
rühren, die zur Wasserbindung nötige Menge Oleum zugeben und allmählich bei 20°-30° 
20 T. trockenen K- oder 17 T. Na-Salpeter eintragen, einige Zeit rühren, mit abermals 
derselben Salpetermenge bei 30°-50° weiternitrieren, auf 80°-100° erwärmen, bis eine 
Probe in Wasser unlöslich ist, auf Eis gießen, neutral waschen, das Preßgut in Wasser I mit Soda alkalisch stellen, aufkochen und filtrieren, um die mitgebildete Polynitrocar• 
bazolsulfosäure zu entfernen. Das erhaltene reine Tetranitrocarbazol schmilzt bei 
283 °-285 ° Aus Nitrobenzol gelbe Tafeln. -Über Tetraminocarbazole siehe Ber. 37, 3596. 
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1923 DRP. 275 975 Triamino-carbazol-sulfosäure 
DRP. 275 896 NH 0/"-(1 -v = C12H 12N40 3S = 292,3. 

'-v--' 
NH2 , NH2 , NH2 , S03H 

170 T. Carbazol, 500 T. Schwefelsäure (66 °) und 1,5 T. Quecksilberoxyd 2--4 St. 
auf 90°~100° erwärmen, Sulfierungsgemisch abkühlen, Reaktionswasser durch Zugabe 
von Schwefelsäureanhydrid unter 15 o binden, die für 2 Nitrogruppen nötige Nitriermischung 
zugeben und mehrere Stunden auf 40°-50° erhitzen. Die zur Einführung der dritten 
Nitrogruppe nötige Salpetermenge eintragen, auf 90°-100° erwärmen, Trinitrocarbazol­
sulfosäure abscheiden und reduzieren. Triaminocarbazolmonosulfosäure bildet farblose 
I Nadeln. 

1924 DRP. 287 75~ I Aminocarbazoltrisulfosäure 
30 T. Carbazol mit 260 T. Schwefelsäure (gleiche Teile von 66° und 60°) im Wasser­

bade lösen, Gemenge von 30 T. entwässertem Ferrosulfat und 16 T. Hydroxylaminsulfat 
einrühren, Temperatur allmählich auf 150° steigern, wenn eine eisenfreie Probe diazotiert 
und mit 2-0xynaphthalin-6-sulfosäure gekuppelt keine Farbzunahme zeigt, in Wasser 
gießen, auskalken, Kalksalz mit Soda umsetzen, eindampfen, Produkt mit Alkohol als 
Na-Salz ausfällen. Aus Sprit fast reinweiß erhaltbar, läßt sich diazotieren. 

1926 DRP. 224 952 

J. pr. 76, 343 

---.-
OH, OH, S03K, S03K 

400 T. Carbazol unter 40° in 2000 T. Monohydrat eintragen, wenn gelöst auf 90° bis 
100° erwärmen. Die Carbazoldisulfosäure ist jetzt aussalzbar. Nach mehreren Stunden 
800 T. Oleum (65%) zugeben. Die Masse wird dick, eine Probe läßt sich nicht mehr aus­
salzen. 10-15 St. auf 90°-100° erwärmen, Eis zugeben, auskalken, den Kalk mit Pott­
asche fällen und das Filtrat zur Trockne dampfen. 575 T. q~s Kaliumsalzes der Carbazol­
tetrasuUosäure in eine 240° heiße Schmelze von 2500 T. Atzkali und 250 T. Wasser ein­
tragen, die Temperatur auf 260 o steigern, die dunkelbraune Masse verdünnen, ansäuern 
und das disulfosaure K-Salz durch Umlösen reinigen. In Wasser schwer lösliche Krystalle 
mit 4 aq, deren Ammoniaklösung schwach fluoresciert. Wird mit Chlorkalk zuerst oliv, 
dann braun, mit Eisenchlorid blaugrün, dann oliv. Nitrit oxydiert. 

Metall; Kern nnsubstituiert 
Alkyl; 
Alkyl; Cl .· ." .... 
Alkyl; N02 ••••• 

Alkyl; OH .... . 

b) N = substituiert. 

Alkyl; S03H ... . 
Alkyl; Cl-Cl-CI-Cl ...... . 
Alkyl; " Cl-Cl-Cl-NH·COCH3 ••• 

Alkyl; " Cl-Cl-NH·COCH3 -CH·COCH3 • 

Alkyl; " N02 -N02-N02-N02 

CH20H; Kern unsubstituiert . . . 
CH2·COOH(R); Kern unsubstituiert 
CH2·C6H 5 ; " " • • • 

CH2·C6H 4• (NH2 ) usw.; Kern unsubstituiert 
CH2·(N -Carbazol); " " 
CH·R·(Carbazol); " 
C6H 5 ; Kern Tinsubstituiert . . . 
CsH4·CH3 ; Kern .unsubstituiert ..... 
C6H 5 ; Kern N02 . . . . . . . . . . . . 
Carbazol-Schwefel-Epichlorhydrinderi va t 

1910 
1926 
1927 
1928 

. ........ 1930 
1907, 1909, 1930, 1931 

1927 
1915 

.·1915 
1932 
1934 
1926 
1933 
1933 
1934 
1935 
1933 
1933 

... 1929 
1936, Hl38 
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1926 D RP. 255 304 

M. f. Ch. 32, 1104 

<?Ha 
N 

N-Methylcarbazol 0~ = C13HuN = 181. 

1927 

1928 

1025 T. völlig trockenes Carbazolkali [1910] in groben Stücken in 2000 Vol.-T. frisch 
destillierten Chloressigsäureäthylester eintragen (heftige Reaktion!). 3 St. unter Rück­
fluß kochen, die Esterreste mit Dampf abtreiben, den rückbleibenden Carbazyl-N-essig­
ester (aus Sprit Sch.-P. 97°) zur Verseifung mit 2000 Vol.-T. Natronlauge (40°) unter 
Rückfluß kochen, den Alkohol abdestillieren, stark verdünnen, vom Carbazolrest filtrieren 
und im Filtrat mit Salzsäure die Carbazyl-N-essigsäure fällen. Aus Essigester krystalli­
siert, Sch.-P. 215°. 70% Ausbeute. Im Olbad, allein oder in Nitrobenzol, auf 250°-270° 
(Bad) erhitzen, wenn die Kohlendioxydentwicklung beendet ist, kalt mit verdünnter Natron­
lauge auskochen. Der ölige Rückstand erstarrt beim Abkühlen. Sch.-P. des Methylcarbazols 
87 °. Im Filtrat ist noch Carbazylessigsäure mit Salzsäure fällbar, die wie oben weiter­
verarbeitet wird. 

Anm. F. 35 934, I N·R } 
~:~.1i:f N-Aikylchlorcarbazole 0/'-.('') 01 = 01sHnNCl(R=CHs) = 216 · 
Rochst. \ -v 

Aus N-Alkylcarbazol mit Sulfurylchlorid in indifferenten Ver­
bindungsmitteln. Bei gewöhnlicher Temperatur entsteht mit der theoretischen Menge 
Sulfurylchlorid ein einheitliches Dichlorderivat, bei höherer Temperatur und überschüssigem 
Chlorid werden einheitliche Tetrachlor-N-alkylcarbazole gebildet. 

DRP. 259 504 

4-Nitro-N-äthylcarbazol 

200 T. N-Alkylcarbazol [1926] in 1000 T. Benzol lösen, eine konz. wässerige Lösung 
von 300 T. Nitrit und allmählich 600 T. Salzsäure (20°) zugeben, langsam zum Sieden 
erhitzen, einige Stunden kochen, die braune Benzollösung kalt abheben, waschen und 
einengen. Kalt scheidet sich Nitroäthylcarbazol in gelben Krystallen vom Sch.-P. 128° 
ab. Nitro-N-methylcarbazol schmilzt bei 147°-148°.-Vgl. Anm. F. 37331. Kl. 12p. 
Höchst. 

1929 DRP. 294 016 llononitro-N-methylcarbazol vom Sch.-P. 160°-161 o erhält 
man ferner durch Nitrieren einer Lösung von 36 T. N-methylcarbazol 

Ber. 24, 281; in 180 T. Nitrobenzol bei 10°-20° mit einer Lösung von 13 T. Salpeter-
34, 1672 säure (100%) in 60 T. Nitrobenzol. Absaugen, Nitrobenzol mit Dampf 

abtreiben. - Ebenso Mononitro-N-phenylcarbazol, au.:. Xylol hell-

Igelbe Krystalle vom Sch.-P. 130°-132° und Nitro-N-äthylcarbazol vom Sch.-P. 119° 
bis 120°. 

1930 DRP. 256 718 <?2H5 

1931 

Ber. 23, 2144; 
44, 234 

J. pr. 76, 340 
DRP. 215181 

N 

N-Äthylcarbazol-sulfosäure 0~ = C14H 12N03SNa = 297. 
"-,..-' 

S03H 

. In 195 T. geschmolzenes N-Äthylcarbazol 40 T. Schwefelsäure (66°) bei 120° ein­
fheßen lassen, die Temperatur auf 150°-160° steigern, wenn die Wasserabspaltung völlig 
beendet ist, in eine heiße Lösung von 22 T. Soda in 400 T. Wasser eingießen, kalt vom 
Äthylcarbazolrest filtrieren und das Filtrat zur Trockne dampfen. Mit Ätzkali verschmolzen 
erhält man 1\lonooxy-N-äthylcarbazol. - Oder: 

DRP. 275 795 118,1 T. N-Methylcarbazol in 180 T. Nitrobenzol gelöst langsam unter 
Kühlung mit 20 T. Schwefelsäure (95%) mischen, einige Zeit bei 20° 

rühren. Bei 70°-80° genügen 10 T. Schwefelsäure. Über das Ba-Salz reinigen. Das 
Na-Salz ist leicht löslich, krystallisiert in farblosen Nadeln. - Ebenso Nitro-N-methyl­
carbazolsnliosäure aus 3-Nitro-N-methylcarbazol mit Chlorsulfonsäure. 
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1932 DRP. 268173 3, 9, x, y-Tetranitro-N-äthylcarbazol 

92Hs Ann. 202, 26 
Ber. 42, 3800 N 

NOO/"'-(INO 
2 -v 2 = C14H 9N 50 8 = 375. 
~ 

N02, N02 

Wie [1922], jedoch statt Schwefelsäure von 66 o solche von 80-90% verwenden. 
Tetranitro-N-äthylearbazol ist wie die anderen Polynitroprodukte gelb, krystallisiert 
aus Eisessig oder Nitrobenzol. 

1933 DRP. 224 951 

Ann. 202, 23 

c:H2-o 
N 

N-Benzylcarbazol 0/"--0 = cl9HlsN = 257. 

Carbazolkalium und Benzylchlorid unter Druck auf höhere Temperaturen erhitzen, 
Produkt aus Sprit umkrystallisieren, farblose Nadeln vom· Sch.-P. ll8°-120°. -Ebenso 
erhält man aus Carbazolkali und Brombenzol mit etwas Kupferpulver im Autoklaven bei 
180°-220° N-Phenylearbazol vom Sch.-P. (aus Sprit) 82°-84°. -Ferner: N-p-Tolyl• 
sulfoearbazol ebenso mit p-Toluolsulfochlorid; aus Sprit gelblichweiße Nadeln vom 
Sch.-P. 127 °-128 °. 

1934 DRP. 256 757 

Ber. 25, 2766 

16,7 T. Carbazol in 60 T. Sprit gelöst, mit 10 T. trockenem Kaliumcarbonat unter 
Rückfluß kochen, 10 T. Formaldehyd (40%) zufließen lassen, weiter erwärmen, heiß fil­
trieren. Im kalten Filtrat krystallisiert das Carbazol-N-earbinol aus. Aus Sprit um­
krystallisieren, Sch.-P. 127 °-128 °. Spaltet sehr leicht Formaldehyd ab, zum Unterschied 
vom Methylenearbazol (Ber. 25, 2766), in das jenes bei Behandlung mit Mineralsäuren 
übergeht. 

1935 Anm. C. 23 991, 
Kl. 12 p 
23. 10. 12 
Cassella 

Carbazoi-Aidehydkondensationsprodukte 

0/NR' "0 0/NR' "0 
-- -CH- --

R 

Einwirkung von aromatischen oder aliphatischen, einfachen oder substituierten Alde­
hyden auf die Lösungen von Carbazol oder Stickstoffalkylcarbazol in organischen Lösungs-

1 mitteln unter Zusatz geringer Mengen eines sauren Kondensationsproduktes. 

1936 DRP. 284 291 [ Carbazolepichlorhydrinderivat 

Wie [2030] aus 20 T. Carbazol und 40 T. Epichlorhydrin in etwa 5 St. bei 250°-260°. 

19371 DRP. 275 670 I Carbazol-Phthalsäurekondensationsprodukt siehe [3530, 3565] beim 
Anthrachinon. 

1938 DRP. 233 520 
F. P. 423 723 

Ber. 23, 2467 

Geschwefeltes Carbazol. 

10 T. Carbazol, SO T. Eisessig und 30 T. Schwefelchlorür l St. 
unter Rückfluß kochen. Das ausgeschiedene Harz wird fest; kalt ist 
es zu gelbem Pulver zerreibbar. In organischen Lösungsmitteln unlöslich. 
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c) Carbazolindophenole (Carbazol und weitere Benzolreste). 

(
'-,/NX"-/"-

1_1 4~-N-Qiv "'-/ "'-/ -
'Unsubstituiert; IV: 0. 
Cl; IV:O .. 

1587, 1940--1943 
... 1944 
... 1945 
1946--1947 

Cl-Cl-OH; IV: 0 
IVNH-C6H 5 •••••••• 

IV O·C6H 3(N02) 2 • • • • • • 

X= CH2·N-Carbazol; IV:O. 

1589 
1949 
1950 
1948 

UOOH; IV:O 
S03H; IV: 0 ..... 

1940 DRP. 230 119 CarbazQl-4-imidinochinon 
NH 

0/"0-N=Q=o= C1sH12N20 = 272. 

E. P. 2918/09 
F. P. 400 022 

In eine Lösung von l T. Carbazol in 10 T. Schwefelsäure (66°) die Lösung von 0,8 T. 
p-Nitrosophenol in 8 T. Schwefelsäure bei höchstens 30° eintragen, die blaue Lösung auf 
Eis gießen, den Niederschlag filtrieren und neutral waschen. In organischen Lösungs­
mitteln rot bis violett, in Schwefelsäure blau löslich, unlöslich in verdünnten Säuren und 
Alkalien. Reduziert entsteht eine grauweiße Leukoverbindung, die in Sprit und Aceton 

1 
gut, in Benzol und Äther schwer löslich, in Ligroin unlöslich ist. 

1941 DRP. 227 323 \ 17 T. Carbazol bei höchstens 15 ° in 200 T. Schwef~lsäure (66 °) 
lösen, eine Lösung von 10,7 T. p-Aminophenol in 110 T. Schwefelsäure 

zufließen lassen, unter 0° allmählich 30 T. trockenes Braunsteinpulver (60%) eintragen 
(20° nicht überschreiten!), auf Eis gießen, filtrieren, neutral waschen, als Paste verarbeiten 
oder zur Leukoverbindung reduzieren und diese mit heißem Sprit extrahieren. Identisch 
mit [1940]. - Ebenso mit N-Äthylcarbazol. Oxydiert wird mit der Lösung von 21 T. 

1 N atriumbichromat in der 10-fachenMenge Schwefelsäure (66 °) unter 15 ° (identisch mit [1924]). 

1942/ DRP. 224 951 Wie [1940] z. B. aus 19,5 T. N-Äthylcarbazol und 12,3 T. 

1943 

1944 

I A. P. 966 092 Nitrosophenol in Schwefelsäure bei höchstens 10°. Bildet ebenfalls eine 
E. P. 9689/09 Leukoverbindung. 

Anm. A. 25 495 
Kl. 12p 

24. 2. 1914 
Berlin 

DRP. 235 836 
E. P. 22 138(10 
F. P. 427 900 

I Herstellung der Indophenole und ihrer Leukoverbindung aus 
3-Aminocarbazol oder seinen N-substituierten Derivaten durch Kon-

1 

densation mit Hydrochinon in Gegenwart wasserziehender Mittel unter 
Vermeidung der Oxydation. 

\ 

Chlorcarbazol-4-imidinochinon 
NH 

0~-N =Q=ü = C18H 11N200l = 307. 
'-"-' 

Cl 
In eine Lösung von 20,2 T. Monochlorcarbazol in 200 T. Schwefelsäure (66°) eine 

Lösung von 12,3 T. p-Nitrosophenol in 150 T. Schwefelsäure (66°) bei höchstens 10° 
einfließen lassen. Aufarbeiten wie [1940]. Die blaue schwefelsaure Lösung des Indophenols 
wird mit Salpetersäure grün. Schwer, in Wasser fast nicht löslich. Zersetzt sich über 250°. 
- Ebenso erhält man aus 15,8 T. o-Chlornitrosophenol (durch Nitrosieren von o-Chlor­
phenol nach Ber. 21, 3316) und 16,7 T. Carbazol bzw. 19,6 T. N-Äthylcarbazol in je der 
10-fachen Menge Schwefelsäure gelöst die entsprechenden Indophenole, deren schwefel­
saure Lösungen mit Salpetersäure braunschwarz werden. Auch das Indophenol aus 28 T. 
2, 6-Pibromnitrosophenol (Ber. 21, 674] und Carbazol, bzw. N-Äthylcarbazol hat ähnliche 
Eigens-chaften. 

1945 DRP. 241 899 Carbazol-8-carbonsäure-4-imidinochinon 
HOOC NH 

Gazz. chim. 0/"-0 
1ss2, 212 I _ -N=Q=o = C19H12N 20a = 286. 

I 21,1 T. Carbazolcarbonsäure [1902] wie [1940] in schwefelsaurer Lösung (je die 10-fache 
Menge) mit Nitrosophenol kondensieren. Das Indophenol löst sich in Schwefelsäure blau­
grün, verdünnt violett, die Leukoverbindung grüngelb. 
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1946 

1947 

1948 

Benzol: IX. Zwei Benzolreste durch Fünfringe verbunden. 

Anm. F. 34 439 Carbazolsulfosäure-4-imidinochinon 
Kl. 12p NH 
28. 7. 13 0/"0 
Höchst _ -N=Q=O = C18H 12N 20 4S = 352. 

E. P. 10 875/13 '-v----' _ 
F. P. 457 535 S03H 

:Monosulfosäuren des Carbazols und seiner N -Alkylderivate mit p-Nitrosophenol kon­
densieren, bzw. mit p-Aminophenol zusammenoxydieren. 

DRP. 267 335 127,2 T. Kondensationsprodukt von Carbazol oder Äthyl- oder Benzyl-
carbazol und p-Nitrosophenol, als Paste (25%), mit einer Lösung von 

50 T. Natriumsulfit in 200 T. Wasser mehrere Stunden rühren, die Lösung auf 40° 
bis 50 o erwärmen und mit Salzsäure die Sulfosäure fällen. Färbt sich mit Oxydations­
mitteln (sauer oder alkalisch) blau. - Ebenso mit BiEmlfitlauge (40°) ohne Erwärmen 
darstellbar. Vgl. DRP. 293 577. 

DRP. 246 714 J v, v'-Dicarbazolmethan-4-imidinochinon 

I 0){0 ~ C.,H,,N,O ~ 451. 

I 
CH2 
I 
N 

0/"0-N=Q=O 

346 T. N-:Methylencarbazol [Ber. 25, 2766] wie [1940] mit 123 T. p-Nitrosophenol in 
schwefelsaurer Lösung kondensieren. 

1949/ Anm. F. 33 432, Carbazol-4-imino-IV-diphenylamin 
33 783, 34 326 u. NH 
34 929 Kl. 12p 

:Mühlheim 0/'--..('] 
F. P. 445 060 -v-NH-Q-NH-Q = C24H19Na = 347. 

Die Kondensation von Carbazolindophenol mit Aminen oder Phenolen (Resorcin und 
Naphtholabkömmiinge) wird in saurer Lösung bzw. Suspension ausgeführt. Nach der 
Zusatzanmeldung arbeitet man in neutraler oder alkalischer Lösung, nach zwei weiteren 
Anmeldungen unter Ausschluß von ·wasser in organischen Lösungsmitteln, bzw. man 
kondensiert mit Phenolen statt mit Aminen. 

1950 DRP. 252 642 J Carbazol-4-imino-IV-oxyphenyi-VIII, X-dinitrophenyläther 
NH 

'I 0/"0 N02 _· -NH-0-0-:-0N02 = C21HloN40s = 440. 

27 T. Leukoverbindung aus Carbazol, bzw. N-Athylcarbazol und p-Nitrosophenol in 
270 T. Sprit lösen, mit 1 Äquiv. Ätzkali und der Spritlösung von 1 Mol. 1-Chlor-2, 4-dinitro­
benzol mehrere Stunden unter Rückfluß sieden, Produkt kalt absaugen und aus Anilin 
oder Nitrobenzol krytallisieren. Sch.-P. 190°, bzw. für das Äthylprodukt 223 °. 

8 0 2 

3. Diphenylenoxyd 9(J/Y'i3 
10"'/ _ _j~)( 

11 5 
Unsubstituiert . . . . . 1951 
3 NH2-9 NH2 . . . . . . . 1952 
3 CH3-9 CH3-4 NH2 -10 NH2 • 1953 

1951 I DRP. 130 679 
E. P. 5047/01 
F. P. 309 124 

0 

Diphenylenoxyd ~0 = C12HsO = 168,1. 

Die bei 300 ° ausgeführte Alkalischmelze der Kohlenwasserstoff. 
Ber. 34, 1662 geiDisehe [1897] mit Wasser auslaugen und den wässerigen Extrakt 

mit Säure behandeln, um die Dipheuoie freizumachen; letztere mit 
Chlorzink geschmolzen, zerfallen in Diphenylenoxyd bzw. dessen Homologe und Wasser. 
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1952 DRP. 48 709 3, 9-Diamino-diphenylenoxyd 
A. P. 423 569 0 
E. P. 7314/89 NH O/"-ONH 
F. P. 184 799 2 _ z = C12H 10N 20 = 198. 

5 T. benzidin-o-disulfosaures Natrium mit 46 T. Natronlauge (40°) im Autoklaven er­
hitzen, so daß während 6--8 St. 36 Atm. Druck angezeigt werden. Schmelze in Wasser 
lösen, mit Salzsäure bis zur schwachen Alkalität abstumpfen, Niederschlag filtrieren. 
Zur Reinigung in verdünnter Salzsäure lösen, Filtrat aussalzen, das abgeschiedene salz­
saure Salz gibt mit Natronlauge die freie Base. Aus Wasser weiße Nädelchen. Sch.-P. 
150°-152°. Schwer lösliches Sulfat. Wird die Schmelze nur 2-3 St. auf 20 Atm. erhitzt, 
so entsteht ein Zwischenprodukt, das ebenfalls Azofarbstoffe liefert und allein oder z. B. 
mit Chlorzink erhitzt unter vVasserabspaltung in Diaminodiphenylenoxyd übergeht. 
Ebenso nach 

1953 Zus. DRP. 50140 3, 9-Dimethyl-4, 1 0-diamino-diphenylenoxyd 
0 

cHO/"OcH NH: _ Nif2 = C14H 14N 20 = 226. 

Aus dem Na-Salz von [1271]. Das in der Schmelze abgeschiedene ölige Produkt I mit verdünnter Salzsäure versetzen, bis es nur mehr schwach alkalisch ist, Ol abheben, 
in das schwer lösliche Sulfat überführen. Die Base ist nur sirupös erhaltbar; läßt sich 
unzersetzt destillieren. 

X. Zwei Benzolreste durch Sechsringe verbunden. 

9 Cl(Br)(J) . . . . . . . . . 
1 H-2 H-3 H-4H-9 COOH 
9 S-10H ......... . 

1. Acridin 

9 
8 c 1 70/"-02 

6 "-./ 3 
5 N 4 

10 

19541 9 C6H 5 • • • • • 
1956 9 CH:N-06H4-NR~ 
1957 

1958 
1955 

(Siehe auch Diphenylmethan und z. B. Veröffentl. d. Ind. Ges. Mülhausen 1912, 672.) 

19M DRP. 12.2. 607 

Ann. 276, 48 
Ber. 33, 3770 
J. pr. 64, 472 

Cl 

c 
Halogenacridine o~co = Cl3HaNCl(B:r:)(J) = 214,258, 305. 

N 

500 T. Thioacridon [1957] + 500 T. Phosphorpentachlorid + 250 T. Phosphoroxy­
chlorid unter Rückfluß langsam auf 120°-125° erhitzen. Wenn das entstandene Chlor­
acridin grün zu sublimieren beginnt, Phosphoroxychlorid abdestillieren, Rückstand kalt 
mit Salzsäure (10--20%) extrahieren und das Filtrat unter Kühlung mit Ammoniak fäll'Em. 
Zur Reinigung in sehr wenig Sprit lösen, mit Wasser und etwas Ammoniak fällen, fil­
trieren, die aus der trüben Flüssigkeit abgeschiedenen Krystalle des 9-Chloraeridins 
filtrieren. Sch.-P. 122°. Gibt mit Salzsäure erwärmt Acridon. - 9-Bromaeridin: 
600 T. Brom in ein gekühltes Gemisch von 200 T. Thioacridon und 40 T. rotem 
Phosphor einlaufen lassen; wenn die Reaktion beendet ist, ·20 Min. auf 100° erwärmen, 
kalt mit Schwefelsäure (30-40%) 1-11/ 2 St. stehE;!J. lassen, filtrieren, Filtrat mit Am­
moniak fällen und den Niederschlag trocken mit Ather extrahieren, wobei n~ Brom­
acridin in Lösung geht. Dieses wie oben weitergereinigt schmilzt bei 116°; im Ather un-I löslich, ist eine Base vom Sch.-P. 255 °. - 9-Jodaeridin: In 6 T. filtrierter Spritlösung 
des Fluoacridons (16,5%) 5 T .. einer Spritlösung von Jodnatrium (20%) einfließen lassen, 
15--30 Min. sieden, langsam erkalten lassen und die Krystalle mit wenig kaltem Sprit, 
dann mit Wasser waschen. Völlig rein, Sch.-P. 171°. . 
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1955 

Benzol: X. Zwei Benzolreste durch Sechsringe verbunden. 

DRP. 243 078 I ms-p-Dimethylaminophenylazomethinacridyl 
C-CH:N -QN(CH3) 2 

0/'"0 '-.1/ = C22H19N3 = 325. 
N 

ms-Methylacridin und p-Nitrosodimethylanilin in molekularen Mengen bei 100°-120" 
zusammenschmelzen, wenn die Wasserentwicklung beendet ist, den rostbraunen 'Krystall­
kuchen mit heißem Sprit extrahieren, Rückstand aus viel Alkohol umkrystallisieren .. 
Sch. -P. 242 °-245 °. In verdünnten Mineralsäuren löslich unter Bildung. von 9-Acridyl­
aldehyd und p-Aminodimethylanilin. 

1956 1 DRP. 290 703 1, 2, 3, 4-Tetrahydro-acridin~9-carbonsäure 

Über eine neue 
Synthese von 

Acridinderivaten 
aus o-Chlorbenz­

aldehyd und 
Nitroaminen 

sieheBer. 50,1306 

Carbonsäureamid 
Carbonsäure. 

COOH 

CH 

o~ca = C14H13N02 = 227. 

NH 
147 T. Isatin und 100 T. Cyclohexanon mit 1000 T. Ammoniak 

(20%) 6 St. im Autoklaven auf 130°-150° erhitzen. Das erhaltene 
vom Sch.-P. 275° gibt verseift die bei 284°-286° schmelzende 

19571 DRP. 120 586 

J. pr. 64, 169 

Thioacridon (I mido-diphenylthioketon) 
C:S 

0~~0 = C13H 9NS = 211. 

1958 

I NH 
1 T. Acridin mit 0,25 T. Schwefel im geschlossenen Gefäß 4 St. auf 200° erhitzen. 

kalt pulvern, mit 40 T. Natronlauge (3%) im Wasserbade digerieren lmd heiß filtrieren. 
Das Filtrat krystallisiert kalt in roten Nadeln aus. Zur Reinigung in möglichst wenig 
konz. Salzsäure lösen und das auskrystallisierte salzsaure Salz mit verdünnter Natron­
lauge umsetzen. Sch.-P. 271°. Oxydiert (mit Jod, Chlorlauge oder Ferricyankalium} 
entsteht Aeridon. Thioacridon entsteht auch aus Acridon mit Phosphor und Schwefel 
bei 200°. 

r:sHs 
c 

DRP. 29142 I 

I 
9-Phenylacridin o~~~o = Ct9HtaN = 261. 

N 
Aus Diphenylamin und Benzoylchiarid nach Ber. 16, 1809. Vgl. 

2. Diphenylenmethanoxyd 
(Diphenylenmethan·sulfon) 

Ber. 35, 3077. 

3 NR2- 6 NR2 - - . . . - . . 
2 CH3-7 CH3-3 NH2-6 NH2 -

.. - 1959 /' 2 CH3·-7 CH3-3 NH-R-6 NH·R 
. - . 1960 Sulfon: 3NR2-6NR2 •••.• 

1961 
1962 

1959 Anm. L. 5765, 
Kl. 22 

23. I. 90 
Mühlheim 

3, 6-Dis-dimethylamino-diphenylmethanoxyd 
CH2 

(CHa)2No~~ON(CHa)2 = cl7H2oN2o = 268. 
0 

5 T. Tetramethyl-(äthyl-)diaminodioxydiphenylmethan [1331] allmählich in 25 T. 
konz. Schwefelsäure eintragen und auf dem ·wasserbade erwärmen, bis eine Probe der 
schwach gelbroten Schmelze sich in Wasser mit schwach rosenroter Farbe und gelblicher 
Fluorescenz löst und, mit Natronlauge übersättigt, im Filtrat mit Essigsäure kein Nieder­
schlag mehr entsteht. In Wasser gießen, mit Natronlauge fällen. Niederschlag in Salzsäure 
gelöst gibt mit Chlorzink keine Fällung. 



1960 1 

1961 

1962 

1963 

DRP. 75138 
Zusatz zu 

DRP. 59003 

3. Diphenylenketonoxyd, -sulfid und -sulfon. 

2, 7 -Dimethyl-3, 6-diamino-diphenylmethanoxyd 
CH2 

CHO/"OcH NH: "-./ NHaz = CisHiaN .o = 240. 

0 

319 

Aus [1340] durch Wasserabspaltung: Mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade 

\
erwärmen, in Wasser gießen, mit etwas Zinkstaub entfärben, mit überschüssiger Natron­
lauge fällen. Rötlicher, in Säuren löslicher Niederschlag. 

DRP. 86 967 I 2, 7-Dimethyl-3, 6-dis-äthylimino-diphenylmethanoxyd 
Zusatz zu CH2 

DRP. 58 955 CH O/"-OCH 
und DRP. 59 003 c H NR NH c H = c19H24N20 = 296. 

2 5. "-./ • 2 5 

0 
1 T. [1341] mit 3 T. Schwefelsäure im Wasserbade erwärmen. ('Y.asserabspaltung.) 

Gelbrote Schmelze in Wasser rot mit grüngelber Fluorescenz löslich.- Uber 9-Diphenyl• 
xanthen aus Phenyläthersalicylsäure oder aus Xanth0n siehe Ber. 37, 2367. 

DRP. 54 621 

I 
3, 6-Dis-dimethylamino-diphenylenmethansulfon 

OH2 

(CHa).No~~ON(CHalz = ol,H.oN.o.s = 316. 

so. 
10 T. · Tctramethyldiaminodiphenylmethan allmählich in 50 T. Oleum (20%) ein­

tragen, Lösung auf 150° erwärmen, bis der in verdünnter ammoniakalischer Probe ent­
stehende Niederschlag beim Kochen nicht mehr schmilzt. In Wasser gießen, mit Natron­
lauge das Sulfon fällen. Es entstehen Flocken, die an der Luft grün werden. Aus Sprit 
farblose Blätter. Sch. -P. 216 °. 

CO 

0:"/0 3. Diphenylenketonoxyd, -sulfid und -sulfon , 

DRP. 2.87 756 ·~ 

196312N02-4S03H 
1964 Sulfon:Br-Br. 
1964 

2-Aminoxanthon 

O(S) 
1964 
1964 

J. Oh. S.l\)16, 744 
Derivate und \ 

Farbstoffe 
10 T. Xanthon und 5 T. Hydroxylaminsulfat in 200 T. Schwefel­

säure (66°) lösen, in 10 T. wasserfreies Ferrosulfat einführen, 20 T. Wasser zufließen 
lassen, mehrere Stunden auf 140°-150° erwärmen, in Eiswasser gießen, filtrieren, Pro­
dukt im Filtrat nach Zugabe von Kaliumbitartrat durch Ammoniak fällen. Gelbes, 
salzsäurelösliches, diazotierbares Pulver aus Chlorbenzol umkrystallisieren Sch.-P. 174 o 

bis 175°. Nicht identisch mit dem 3-Aminoxanthon, Sch.-P. 252°. ' 

1964 DRP. 228 756 CO 

4-Nitro-diphenylketonsulfid o:;o = ClaH,NOaS = 257. Ber. 43, 584; 
42, 3055; 
42, 3062 

S N02 

50 T. 2-Nitrodiphenylsulfid-2' -Carbonsäure in 200 T. Oleum (20%) 
!lösen, auf Eis gießen, 4-Nitrothioxanthon filtrieren und mit Natron­

lauge etwas nicht gelöste Carbonsäure entfernen. Aus Xylol umkrystallisieren, Sch.-P. 
216°-218 °. - Ebenso die Thioxanthone aus der 4-Nitrodiphenylsulfid-2'-carbonsäure 
und aus 2- oder 4-Nitro-4- bzw. -2-sulfosäurediphenylsulfid-2'-carbonsäure. - Dibrom­
diphenyllmtonsull'on erhält man nach Ann. 263, 10 (vgl. DRP. 253 714) aus Thioxanthon 
durch l\1ono- oder Dibromierung und folgende Oxydation ;mit Chromsäure. 
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4. Diphenylenazin (Diphenylaminarsiniumchlorid). 

9 
s N 1 

70/1"02 
6 "-/ 3 

5 N 4 • 
10 

7COOH-2NH2 • 

2N02-6N02 • 

2NH2-6NH2 •• 

2NH2-70H .. 
2NH2-7 S03H . 
30H-60H ..... 

1967 
1965 
1966 
1967 
1967 
1969 
1968 

3 OH-6 OH-10 H(C2H 5 )(C6H 5 ) 1969 
7 NH2-2 OH-3 S03H . . . . 1967, 1970 
2CH3-6CH3-3N0 2-7N0 2 • 1971 
2 CH3__:_3 NH2-6 N(Rh-7 S03H 1972 
1 Cl-2 Cl-6 CH3-7 NH2-2 OH . 1973 
6CH3-7NH2-20H-1SH-3SH 1973 

2 CH3-3 NH2-6 OH . . . . 
2CH3-6NR2-30H .... 
7COOH-3NH2-60H. 

1965 I DRP. 78 748 

·. 1969 
1967 

p-Aminophenolkondensationsprodukt 197 4, 197 5 
Diphenylamin-arsiniumchlorid . . . . . 1976 

Wie [3022] aus m-Nitroanilin, jedoch auf dem Wasserbade bei 90°. Aus Anilin oder 
Xylol Krystalle, Sch.-P. 145°. Sublimiert in Nädelchen unter teilweiser Verkohlung. 
Sch.-P. des sublimierten Produktes 148 °, 

DRP. 148113 

DRP. llO 360 

2, 6-Diamino-diphenylenazin 
N 

0 /1"-0NH NHz "-/ 2 = C12H 10N 4 = 210. 

N 

30 T. Trinitrodiphenylamin (aus 1, 2, 4-Chlordinitrobenzol und m-Nitroanilin) mit 
einer mäßig verdünnten Schwefelnatriumlösung erwärmen und kalt die bronzefarbigen 
Krystallblätter filtrieren. - Ebenso das Produkt aus Trinitrophenyltolylamin (aus 1, 2, 4-
Qhlordinitrobenzol und 4-Amino-6-nitro-1-toluol). Die Azine fluorescieren in Sprit- oder 
Atherlösung, bilden drei Reihen von Salzen (grün, rot, blau); die Lösungen werden durch 
Reduktionsmittel entfärbt. - über Tetramethyldiaminophcnazin siehe Ber. 49, 1643. 

1967 DRP. 126175 
A. P. 701 435 

E. P. 14 836/00 
F. P. 303 107 

Ber. 28, 2975 

2-Amino-7 -oxy-diphenylenazin 
N 

OH0/1"-0NH "-/ 2 = C12H 9N 30 = 211. 

N 

Dinitrochlorbenzol mit p-Aminophenol oder seiner Sulfosäure 
(9H: S: NHz = 1 : 2: 4) oder p-Aminosalicylsäure (OH: C: NH2 = 1 : 2: 4) konden­
swren, die Produkte reduzieren und die erhaltenen Diaminooxydiphenylamine (-sulfo- und 
-Carbonsäure) in alkalischer Lösung mit Waldonschlamm oder Braunstein oxydieren. 

H 
(S03H) N 

(COOH)(l/"-0 
OH--\J / -N02 

N02 

Gefärbte, in Wasser gelb bis rot, in Sprit orangefarbig mit schwach gelblicher Fluorescenz 
lösliche Pulver. (Aminooxyphenazin, Aminooxyphenazinsulfosänre, Aminooxyphenazin­
earbonsäure.) 
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1968 DRP. 208109 2-Methyl-3-amino-6-oxy-diphenylenazin 
N 

1969 

0Ho~co~2 = C13H11NaO = 225. 

N 
15,8 T. p-Aminophenol und 18 T. m-Toluylendiamin in 1000 T. kaltem Wasser lösen, 

10 T. Ammoniak und 80 T. Braunstein ZA.Igeben, rasch zwn Kochen erhitzen, 2 St. kochen, 
25 T. Soda und 25 T. Natronlauge (27%) zufügen, filtrieren, das Filtrat aussalzen und 
das Azin mit Salzsäure als salzsaures Salz fällen. 

DRP. 126175 

Ber. 28, 273; 
31, 1183 

Diphenylenazinsubstitutionsprodukte 
N N 

(I) o=O:X)oH <II> o-O~OoH 
NH N·C2H 3 

N N 

(III) o=Ü:~o-OH (IV) N(CHalso:cog~3 
N·C6H 6 N 

I I. Safranol, II. Äthosatranol, III. Safranin (NH2) durch Zusammenoxydieren von 
m-Oxydiphenylamin bzw. Äthyl-rn-aminophenol mit p-Aminophenol, das DimethylM 
aminomethyloxyphenazin (IV) durch Erhitzen von Toluylenrot mit der 4-fachen Wasser­

\ menge 15-20 St. im Autoklaven auf 140°-160°. (Ersatz von NH2 gegen OH.) 

1970 DRP. 120 561 7-Amino-2-oxy-diphenylenazln-3-sulfosäure 
N E. P. 7333/00 

F. P. 299 532 

Ber. 28, 2974 
NHO/I"OOH z "'-/ SOaH = CuHeNa04S = 291. 

N 
Diaminooxydiphenylaminsulfosäure [1710] f!-ls Na-Salz mit Luft oder anderen Oxy­

dationsmitteln oxydieren. Grüne Krystalle, in Äther oder Benzol unlöslich, in Schwefel­
säure trübviolett, + Eiswasser kirschrot löslich; schließlich erfolgt Fällung. 

1971 DRP. 78 748 

DRP. 83 525; 
86108 

2, 6-Dimethyl-3, 7-dinitro-dlphenylenazln 
N 

N020/I"'-0CH3 CHa "'-/ NOs = CuH10N404 = 298. 

N 
Wie [3022], jedoch o-Nitro-p-toluidin in den Chlorkalk-Wasserbrei eintragen, auf dem 

Wasserbade auf 50°-60°, schließlich auf 100° erwärmen, mit Essigsäure (50%) auskochen, 
hellgelbes J?ulver aus Eisessig wnkrystallisieren, Sch.-P. 245°, in Schwefelsäure rotgelb 
löslich, sublimiert wie [1965]. 

1972 DRP. 147990 2-Methyl-3-amino-6-dimethylamino-diphenylenazin-7 -sulfosäure 
N 

so H('/I"OCH (CHa)~V)V mia = C15H1eN40aS = 332. 

30 T. Toluylenrotbase allmählich unter Kühlung in 120-150 T. Oleum (23%) ein­
tragen, nach mehreren Stunden auf 50°-60° erwärmen, bis eine Probe in verdünnter 
Natronlauge klar löslich ist, kalt auf Eis gießen, filtrieren, waschen und trocknen. Metal­
lisch grünglänzendes Pulver. 

19731 DRP. 187868 6-Methyl-7-amino-2-oxy-1, 3-dis-sulfhydro-diphenylenazin 
N SH 

NHn/IY'loH CHaV,/VSH = C13H11N80S2 = 289. 

N 
Indophenol aus o, o-Dichlor-p-aminophenol und m-Toluylendiamin mit Weldon· 

achlamm zwn Dichloroxyphenylaminotolylazin verkochen. 10 T. seines salzsauren 

Lange, Zwischenprodnkte der Teerfarbenfabrikation. 21 
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I Salzes mit 40 T. kryst. Schwefelnatrium einige Stunden auf 110°-140° erhitzen, ver­
dünnen. Dimercaptan (Ersatz der Chloratome gegen SH) mit Essigsäure ausfällen. Braun­
rotes, in 'Nasser, Säuren, Sprit wenig, in Schwefelsäure (66°) braunviolett, in Schwefel­

! natrium gelbbraun lösliches Pulver. 

1374 DRP. 118123 J Kondensationsprodukte von 4-0xy-1-&minobenzol 
33 T. p-Aminophenol und 15 T. seines Chlorhydrates 10 St. auf 160°-180° erhitzen, 

das Produkt mit verdünnter Balzsäure auskochen, filtrieren, Filtrat mit Acetat fällen, 
aufkochen und rasch filtrieren. Als Rück~Stand bleibt das neue Kondensationsprodukt; 
im Filtrat ist p-Dioxydiphenylamin enthalten. 

I DRP 139 961 16 T. p-Aminophenol + 9 T. salzsaures p-Phenylendiamin + 7 T. 
1975 • o-Nitrophenol 6:-7 St. auf 135°-170° erhitzen. -Ähnliche metallisch 

I DRP. 132 644 glänzende, in Alkalien violett, in Schwefelsäure grünlichblau lösliche 
Ausgangsmaterialien für Schwefelfarbstoffe entstehen auch mit To­
luylendiamin, Acet-p-phenylendiamin usw. 

1976 I DRP. 281 049 NH 

Diphenylamin-arsiniumchlorid 0~~0 = c12H9NClAs = 278. 

As 

Cl 
Entsteht durch Kochen von Diphenylamin und Arsentrichlorid über freier Flamme. 

Aus Äther oder BenzOl gelbe Nadeln vom Sch.-P. 196°, mit Natronlauge gekocht wird 
das Chloratom gegen Hydroxyl ersetzt. 

5. Diphenylenaminoxyd 
(Oxazin) 

I N02 ••••.•••• 

I (3) COOH-3 (1) N02 • 

1N02-3N02 ••••• 

1977 I DRP. 200 736 

Ber. 25, 1055; 
36, 477; 

19771 1977 
1977 

2-Nitro-diphenylenaminoxyd 

1977 
1977 
1977 

42, 1275 Behandlung von Di-o-nitrooxydiphenylaminderivaten [1670], die 
in der 6-Stellung substituiert sind, mit wässerigen Alkalien in der Wärme. - Z. B.: 
Dinitrochlorbenzol und o-Aminophenol kondensieren, das Produkt mit 20 T .. Natronlauge 
(5%) im Wasserbade erwärmen und die rotbraunen Krystalle filtrieren. - Ebenso die 
Phen:oxazinderivate aus den· Kondensationsprodukten von o-Aminophenol mit 1-Chlor-2, 
4-dinitro-6-benzoesäure, ihrem 1, 2, 6, 4-Isomeren, zwei isomeren Dinitrochlorbenzolsulfo­
säuren (Cl: N0 2 : N0 2 : S03H = 1 : 2: 4: 6 u. 1: 2: 6: 4) und Chlornitrobenzoldisulfosäure 
(1: 2:4: 6), sowie von o-Aminophenol-p-sulfosäure mit der Sulfosäure II. 

6. Diphenylenaminsulfid 
(Thiazin) 

9 
s NH 1 

{"("'-/"'-z 
6~)")3 

6 ß 4 

Unsubstituiert 1978-1981 3 OH-6 OH10 ••••••.• 
N02 • - • • 1982 1NH2-3NH2-7NH2-60H 
2(3)0H . . . 1983 10Br. . . ... . 
3 NH2-6 OH ... 1984 Vidalbase ......... . 

1978 DRP. 25150 NH 
A. P. 286 526 0/"0 
A. P. 282 835 Diphenylenaminsulfid "/ = C12HsS = 199. 

J. p~ 1907, 401 s 

1984 
1985 
1986 
1987 

10•T. Diphenylamin + 4 T. Schwefel unter Rückfluß 2 St. auf 200°-300°, evtl. bis. 
zum Sieden, erhitzen, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung aufhört. Thiodiphenylamin 
destillieren, hellgelbe Krystalle mehrmals aus Sprit umlösen. In ·wasser unlöslich, in 
Ligroin schwer, sonst leicht löslich. 
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DRP. 222 879 8,4 T. Diphenylamin, 3,2 T. Schwefel und 1,2 T. Aluminiumchlorid 
F. P. 410 382 bei 135° bis höchstens 140° verschmelzen, wenn die Schwefelwasser­

stoffentwicklung nachläßt, bis zum Erstarren auf 160° erhitzen, die 
Ann. 230, 77 Schmelze zerkleinern und erst mit Wasser, dann mit verdünntem Sprit 

extrahieren. Als Rückstand bleibt ein graues Pulver vom Sch.-P. 177° 
bis 178 °. - Ebenso aus Phenyl- 2- naphthylamin: Thiophenyl. 2 -napthylamin vom 
Sch.-P. 178°. -Nach 

1980 zus. sind statt Aluminiumchlorid seine anderen Halogenide, Eisenchlorid, 
DRP. 224 348 Jod usw. als Katalysatoren in der Menge von etwa 3% der Base ver­

wendbar. - Das z. B. mit 0,3 T. Jod aus 11,7 T. p· Tolyl-2-naphthyl­
amin und 3,2 T. Schwefel bei 150°-160°, dann bei 170°-180° ge-

1 
wonnene Thio·p-tolyl-2-naphthylamin (grünlichgelbes Pulver aus Chlorbenzol) schmilzt 
bei 182°. Es löst sich in Schwefelsäure violettblau, mit geringem Salpetersäurezusatz rot­

/ violett. Ausbeute in allen Fällen über 90%. - Nach 

19811 zus. I arbeite~ man, um die Körper .gleich kry~tallinisch zu erhalten, in Lö-
DRP 237 771 sungsrmtteln. Z: B.: 169 T. D1phenylamm, 64 T. Schwefel, 1,7 T. Jod 

• und 189 T. o·DlChlorbenzol. 

1982 DRP. 25150 
A. P. 286 527 

Ann. 230, 101 

NH 

Nitro-diphenylenarninsulfid O~~Ü}No2 = C12HsN202S = 244. 

s 
1 T. (1978], feinst gep-plvert, in kleinen Portionen in 5 T. Salpetersäure (40°) unter 

Kühlung eintragen. Brei in Wasser gießen, Nitrokörper filtrieren, waschen. In Sprit und 
Benzol schwer, in Eisessig leichter löslich. 

1983 I DRP~2 827 

DRP. 266 568 

NH 

2-0xy-diphenylenaminsulfid o~:oOH = C12H9NOS = 215. 

s 
370 T. m-Oxydiphenylamin mit Schwefel schmelzen, oder die heißen Lösungen seiner 

Alkalisalze mit Schwefel in alkalischer Lösung, z. B. mit SO T. Natronlauge + 96 T. 
Schwefel, oder mit Polysulfiden kochen. In organischen Lösungen, außer Benzin, leicht, 
in Alkalien schwer löslich. Sch.-P. 155°. Mit Essigsäureanhydrid und trockenem Na­
Acetat erhält man die Acetylverbindung. Sch.-P. 130°-133°. - 3-0xythiodiphenyl· 
amin gewinnt man nach Ann. 230, 182 durch Verschmelzen von 10 T. p-Oxydiphenyl­
arnin bei möglichst niedriger Temperatur mit 3,5 T. Schwefel. Die Schmelze wird mit 
Salzsäure gewaschen, der Rückstand in Sprit gelöst, die Lösung mit Wasser gefällt. Grün­
liches, an der Luft unter Braunfärbung in Oxythiodiphenylimid übergehendes Pulver. 

1984 I DRP. 103 301 
E. P. 5691/97 
F. P. 264 501 

Ann. 130, 205; 
230, 189 

3, 6-Dioxy-diphenylenaminsulfid 

NH 

oHÜ~~ÜoH = cl2H9No2s = 231. 

s 
11 T. p-Aminophenol (bzw. p-Phenylendiamin) + 11 T. Hydrochinon + 3,2 T. Schwefel 

auf 200° erhitzen bis zum Festwerden. Schmelze mit verdünnter Sodalösung bzw. Salz­
säure auslaugen. 

1985 DRP. 117 921 
E. P. 10 843j00 
F. P. 301 240 

DRP. 103 301 
F. P. 288 475 

1, 3, 7-Triamino-6-oxy-diphenylenaminsulfid 

HN NH2 

~~0/"-0 = C12H12N40S = 260. 
"./ NH2 s 

124 T. ·I, 2, 4-Diaminophenol in 750 T: Wasser heiß lösen und mit einer Lösung von 
60 T. Schwefelnatrium und 32 T. Schwefel in 90 T. Wasser unter Rückfluß sieden. Kalt 
die gelblichen Krystalle filtrieren. Mit Oxydationsmittehi entsteht das Thionolin. (Mit 
Säuren violette, mit Alkalien blaue Salze.) 

21* 
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1986 

1987 

Benzol: X. Zwei Benzolreste durch Sechsringe verbunden. 

DRP. 126 602 

Ann. 230, 82 
Ber. 29, 1362; 

34, 4170 

Diphenylimidin-thioniumbromid 

N 

0.1''--0 = C12H 8NSBr = 278. 
~/ s 
Br 

19,9 T. Thiodiphenylamin in Sprit gelöst mit einigen Tropfen Bromwasserstoff ver­
setzen. Bei -15° bis -20° (die Substanz darf nicht ausfallen!) eine Lösung von 16 T. 
Brom in Sprit zusetzen. Die orangegelbe Flüssigkeit schei~et braungrüne Krystalle des 
Phenazthioniumbromides aus. Rasch absaugen und mit Ather waschen. In Lösungs­
mitteln wie Benzol, Chloroform usw., in denen das Bromid nicht löslich ist, erhält man 
nach Zugabe des Broms sofort den olivgrünen Niederschlag. In Wasser und Spritlösung 
zersetzlich, angesäuert haltbarer, Kochen zerstört den Körper, wobei Thiodiphenylamin 
und eine in Schwefelsäure (66°) orangegelb lösliche Base entsteht 

N 

0.1''-..0 
0 ~/ 
~--s 

Das Eisenchlorür-Doppelsalz des Phenazthioniumchlorides erhält man mit einer Lösung von 
FeCl3 in Sprit, besser Holzgeist + etwas rauchender Salzsäure, das Pikrat durch Zusammen­
oxydieren mit Pikrinsäure in Spritlösung (Cl2 , HN02). 

DRP. 99 039 
A. P. 601 363 
E. P. 5690j97 
F. P. 289 244 

DRP. 111385 

NH S NH 

Vidalsche Base 0/'--0/"-0/"0 = C24H 16N40S3 = 472. 
OH '-./ '-./ '-./ NH2 

S NH S 
Einwirkung von 3,2 T. Schwefel auf ein Gemengo von je 23 T. p-Oxy­

aminothiodiphenylamin und p-Oxyaminodiphenylamin während 8 St. 
bei 240°. 

7. Diphenylendioxyd 

Unsubstituiert . . . . . . . 

8 0 1 70/'--02 
6 '-../ 3 

5 0 4 

.. 1988 

1988 DRP. 223 367 
A. P. 981 348 

0 

Diphenylendioxyd 0~~0 = C12Hs02 = 184. 

0 

1989 

E. P. 4540}10 
F. P. 415 774 

Ber. 39, 624 Trockenes o·Chlorphenolkali (erhalten durch Eindampfen von 
256 T. o-Chlorphenol und 232 T. Kalilauge von 49,8%) auf 220° und 
mehr erhitzen. Unter 20--30 mm destilliert das Produkt bei dieser 

Temperatur über. Mit heißer Natronlauge (5%) und Wasser waschen und aus Benzol 
oder Ligroin umkrystallisieren, Sch.-P. 118°-119°. In Schwefelsäure blau löslich. Aus­
beute 74%. 

DRP. 234 743 

Ber. 38, 1411 
Ber. 39, 1340 

I 

8. Diphenylenäthersulfid 

Unsubstituiert 
2Cl. .... 
2CH3 •••• 

Diphenylenäthersuliid 

8 s 1 70/"02 
6 '-./ 3 

5 0 4 

1989 
1989 
1989 

17 T. Phenyläther, 6,4 T. Schwefel und 13 T. Aluminiumchlorid auf 60 °-70°, später 
auf 100° erwärmen; wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung nachläßt, die blauschwarze 
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\Schmelze mit W~sser ~ehand~ln._und _das _Produkt abtrennen oder extrahieren. Destilliert 
unter 12 mm bet 183 -184 , lost swh m Schwefelsäure blau. - Ebenso aus p-Tolyl­
phenyläther 2-l\Iethylphenoxthin vom Sch.-P. 36° und S.-P. unter 12 mm 185°-187° 
und aus p-Chlorphenyläther 2-Chlorphenoxthin, Sch.-P. 37 °, S.-P. unter 12 mm 176 °~ 
Beide sind farblose, leicht lösliche Körper. 

9. Diphenylendisulfid 

Unsubstituiert . . . . . . . 

DRP. 91 816 

Diphenylendisulfid 

8 s 1 70/"-02 
6 "-../ 3 

5 s 4 

. . . . . 1990 

1 Mol.-Gew. Phenylsulfid 30 St. mit 2 Atom-Gew. Schwefel gelinde sieden. Sch.-P. 
158°-159° (Ann. 149, 247; Ber. 29, 436). - Siehe auch Ber. 42, 1170: Bildungsweise der 
Thianthrene aus Thiophenoien nach dem Schema 

OH s so s 
O;SH ~ 0/so 0 -+ O;so 0 ~ 0/\"0 ~ 0/"-0 ~ 01"0 ~01 ~ol "-I "-1 "-1 s s s 

OH 
Über eine neue Herstellungsart aus Brenzcatochin und P2S5 , siehe DRP. Anm. L. 50157 
Kl. 12q (Lange, Widmann und Wennerberg). 

XI. N-haltige Sechsringe. 

1. Pyridin 
1 

~o: 
N 
4 

Halogenderivate . . 
NH2 ••••••• 

. . . . . . . . 1991 I 4 Cl-CH2-C6H4·N02 . . . . . . 

. . . . . . . . 2006 I Dinitrochlorbenzol-Kond. prod. 

........ 1992 

1993 
1994 

5 CH3-l OH-3 OH 

1991 DRP. 109 933 I Pyridinbasen-Halogenderivate: Völlig wasserfreies reines Pyridin 
(3-Picolin, 3, 5-Dimethylpyridin) in Benzollösung unter Abkühlung mit 

der Lösung von Perchlormethylformiat (Hexachlordimethylcarbonat oder Kohlenoxychlorid) 
vermischen. Das ausgefa\\ene citronengelbe Pyridincarbonyl im Vakuum über Phosphor­
pentoxyd trocknen. - Uber Chlorderivate des Pyridins s. ferner J. Chem. Soc. 1908, 
1993, 1997' 2001. 

1992 

1993 

DRP. 102 894 OH 

Ber. 31, 768 5-Methyl-1, 3-dioxypyridin CHsOOH = CeH7N02 = 125. 

N 
Wie [2023] mit Acetaminocrotonsäureester. 

IV-Aminobenzyl-4-pyridinchlorid Q = c12H13N 201 = 22r. 

Cl·N-CH2-QNH2 

DRP. 105 202 

~yridin mit Nitrobenzylchlorid kondensieren und mit Zinkstaub zur Aminoverbindung 
reduzwren. - Uber Pyridyl-phenyl- und -naphthylketone der Formel 

Q-co-Q 
N 

aus Pyridincarbonsäurechloriden und Kohlenwasserstoffen mit Aluminiumchlorid siehe 
Ber. 48, 2043 (Farbstoffe). 
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1994 DRP. 118 390 Kondensationsprodukt von Pyridin mit 2, 4-Dinitro-1-chlorbenzol 

J. pr. 1910,· 1 40 T. Dinitrochlorbenzol in 80 T. Pyridin gelöst im Wasserbade er-
wärmen, bis nach 1 St. die Masse krystallinisch erstarrt. In 750 T. 

Wasser lösen, filtrieren, Filtrat mit 500 T. Sodalösung (10%) mäßig erwärmen und den 
derb krystallinischen Niederschlag filtrieren. Rotes, zuweilen stahlblau glänzendes Pulver, 
nur aus Sprit, Aceton oder Eisessig krystallisierbar, Sch.-P. 172°-173°, Iri Wasser, 
Säuren und Alkalien unlöslich. 

8 1 

2. Chinolin 70/"12 
6 '-../3 

und Isochinolin 
5 N 

4 

Unsubstituiert( Chinolin, Isochinolin) 1995-1998 3 (4) (5) CH3 -5 (6) (7) (8) (2) OH. 2015-2017 
5 CH3 • • • •• 1999 l CH3-3 OH ... . 2017 

. .. 2018 

. .. 2019 

. .. 2020 

... 2021 
2022-2024 

3 CH3 • • 2000-2003 3 CH3-8 O·R ... . 
7 CN . . . . . . 2004 6 COOH-5 OH .. . 
3CHO . . . . . 2004 3 CH3 - 5 (7) (2) S03H 

N02 -0H .... 7 COOH 2004 
5 (6) (7) N02(NH2 ) 2005 l OH-3 OH 
NH2 • • • 2006 6 OH-5 S03H 2025 

2026 
2020 
2027 
2028 
2028 
2029 

7 NH2 2004 5 S03H-6 S0 3H .. 
6 (7) N(R). . . 2007 3 CH3-CH3-S03H .. 

5 COOR-1 OH-3 OH . 5 (6) (7) OH 214, 2008 
7 O·R. . . . . . . . 2010 3 H-4 H-3 CH3 • • 

1 H-4 H-3 CH3 -5 (7) OH(O·R) 
3 OH-3:0-4 0 6H 5 ••• 

5 (6) (7) S03H ., . 2009, 2011, 2012 
7 Cl-3 CH3 • 2013 
3 CH3 -5 (7) CH3 • • • . . • • 2014 1 H-2 OH-3 H -4C6H 5 • . 2030 

1995 DRP. 87334 

Ber. 29, 703 

50 T. Anilin + 76 T. Arsensäure + 150 'f. Glycerin (das vorher offen auf 170 o er­
hitzt wurde) + 150 T. konz. Schwefelsäure im Sandbad unter Rückfluß bis zum Reaktions­
eintritt erhitzen, dann noch 21/ 2 St. gelinde sieden, verdünnen, stark alkalisch stellen, 
Dampf einleiten, Destillat mit überschüssiger Salzsäure + Nitrit versetzen, bis die Flüssig­
keit dauernd nach salpetriger Säure riecht, kochen bis das Diazobenzol zerstört ist, ätz­
alkalisch stellen, Chinolin mit Dampf übertreiben und das Destillat ausäthern. - Eine 
der Konstitution nach unbestimmte Chinolinbase C11H 11N erhält man nach 

1996 DRP. 32 961 ebenso aus 3 Mol. Anilin (besser nach Ber. 19, 1394 und Ann. 238, 1 

1997 

Ber.18,2245, 3298 mit Xylidin statt Anilin), 1 Mol. Nitrobenzol und 6 Mol. Aceton. 
J. pr. 32, 489 S.-P. 257 °. 

DRP. 65 947 

DRP. 69138 
Das aus 2-Naphthochinon (Ber. 25, ·405) erhaltbare Lacton der 

o-Phenylglycerincarbonsäure für sich oder mit Schwefelsäure ( 66 °) auf 
200°-2.20° erhitzen, aus dem so gewonnenen o·Phenyl-~·oxyacrylsäurelacton mit 
Ammoruak (20-25%) bei 100°-170° die Isocarbostyrilcarbonsäure und aus dieser durch 
Destillation mit Zinkstaub das Isochinolin herstellen. 

CO CO CH 

(l-cOOH 0/"-o ("-/"-NH /''/"-N 

lJ-cHOH·CHOH·COOH-+ "-/~m-cooH -+ )"-/~·COOH -+ U/6:H 
CH CH CH 

1998 DRP. 285 666 I 30 T. rohes Teerchinolin (Fraktion 220°-260°) in 70 Vol.-T. Benzol 
lösen, mit der zur Bindung von 5 T. Chinolin berechneten Menge Schwefel­

säure (20%) schütteln, die ausgefällten Basen fraktioniert destillieren. Die beiden Frak­
tionen 232 °-238 o und 238 °-245 ° dienen nach 2-3-maliger Krystallisation der sauren 
Sulfate zur Gewinnung des Isochinolins. Sch.-P. 24,6°, S.-P. (40 mm) 142°. 
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2000 

2001 
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DRP. 87 334 

Ber. 29, 703 

Wie [1995] aus 50 T. o-Toluidin, 66,5 T. Arsensäure, 140 T. Glycerin und 140 T. 
· konz. Schwefelsäure. - Vgl. Ber. 42, 1144. 

DRP. 22138 
A. P. 268 543 
E. P. 3541/82 

3-Methylchinolin 

20 T. o-Nitrobenzylidinaceton mit 75 T. Zinnchlorür und 75 T. Salzsäure (1,2) redu­
zieren, Reduktionsbrühe auskalken, Dampf einleiten, Chinaldin überdestillieren. 

DRP. 24 317 I 100 T. Anilin + 150 T. Paraldehyd + 200 T. rohe Salzsäure 
A. p, 309 935 + 2--5 T. Chloraluminium 4--6 St. kochen, in ·wasser gießen, fil-
E. p, 956/83 trieren, Lösung mit Natronlauge übersättigen, Wasserdampf einleiten, 
F. P. 153 873 Destillat fraktioniert destillieren. S.-P. 240°. Näheres Ber. 14, 2813; 

15, 3075; 16, 2464. In besserer Ausbeute erhaltbar nach: 

2002 DRP. 28 217 
E. P. 4207/83 

Durch Verschmelzen von C18H 20N 2, einer Base, die durch Ein­
wirkung von 5 T, Aldehyd auf eine Lösung von 8 T. salzsaurem Anilin 
in 16 T. Wasser nach 3-4-tägigem Stehen entsteht, mit Chlorzink. 
Vgl. Ber. 16, 2600; 17, 1699 und 1965. 

Anm. H. 44 083, I . 
KI. 12p. 5. 7. 09 \ . o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon mit starken M1tteln 

Heller z1eren. 
redu-

2003 

2004 DRP. 259 363 

2005 

Lit. wie [59] 

Wie [59] aus 20 T. p-Dichinolylthioharnstoff, 60 T. Kupferbronze und 200 T. Par­
affinöl, die man zur Trockne destilliert. Das Destillat mit verdünnter Salzsäure aus­
schütteln, mit Alkali fällen und das Gemenge des Cyauchinolins und p-Aminochinolins 
fraktioniert krystallisieren. Ausbeute 21%- Gibt verseift Chinolincarbonsäure vom 

1 Sch.-P. 290°. - über o-Chmolmaldehyd und seme Denvate slehe Ber. 38, 1280. 

DRP. 87 334 5-Nitrochinolin I= C9H5N202 = 174. 0/"'-
Ber. 29, 703 0 N "'-N/ 

2 

Wie [1995] aus 50 T. o-Nitranilin, 5F/2 T. Arsensäure, 115 T. Glycerin und 100 T. 
konz. Schwefelsäure. Nach der Reaktion 3-31/ 2 St. kochen, stark verdünnen, 12 St. 
stehen lassen, filtrieren, Filtrat mit Natroruauge fraktioniert von Schmieren befreien 
und schließlich die Substanz in braunen Flocken fällen, filtrieren, Rückstand in Sprit­
lösung mit Tierkohle kochen, filtrieren, Filtrat mit vVasser fällen, den Krystallbrei (gelb­
liche Nadeln) filtrieren und das 5-Nitrochinolin ein- bis zweimal umkrystallisieren. -
Ebenso erhält man 7-Nitrochinolin aus 561/ 3 T. p-Nitranilin, 58 T. Arsensäure, 120 T. 
Glycerin und 120 T. konz. Schwefelsäure. Reinigen wie oben. Die Natronlaugenfällung 
bildet einen hellgrauen Krystallbrei; in verdünnter Salzsäure lösen, init Tierkohle kochen, 
Filtrat mit Ammoniakgas fällen, evtl. nochmals in Sprit lösen, mit Tierkohle kochen und 
in Wasser einfiltrieren. Feine, weiße Nadeln. - Aus m-Nitroanilin gewinnt man nach 
der Behandlung mit Tierkohle (in Wasser filtrieren) ein Gemenge von m-Nitrochinolin 
und Phenanthrolin, das mittels kaltem Petroläther getrennt wird. 

2006 DRP. 287 756 Aminochinolin 0~) }NH2 = C9H 8N 2 = 144. 

N 

Wie [1365] aus 1 T. Chinolin, 5 T. Oleum, 0,5 T. Hydroxylaminsulfat und 1 T. 
Ferrosulfat bei 180°-190°. - Ebenso Aminopyridin. 

------------------------
20071 DRP~7 334 7-Dimethylamino-chinolin (CHahNO~) = C11H12N2 = 172. 

Ber. 29, 705 N 

Wie [1995] aus 65 ·T. konz. Schwefelsäure + 70 T. Glycerin + 30 T. p-Aminodimethyl­
anilin + 31,5 T. Arsensäure. 31/ 2 St. sieden, stark verdünnen, 12 St. stehen lassen, fil-
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trieren, Filtrat im Scheidetrichter mit überschüssiger Natronlauge schütteln, das ab­
g!'lschiedene Öl ausäthern, den Äther mit festem Ätzkali tr!?cknen, Äther verjagen, dickes 
Öl im Wasserstoffstrom destillieren. S.-P. 285 °-340 °. Das 01 erstarrt zu einer buttergelben 
Krystallmasse. Bei Verwendung von frisch destilliertem Aminodimethylanilin ist der S.-P. 
bei 330° gelegen. -Ebenso 6-Dimethylaminochinolin, ein nicht erstarrendes, die Haut 
gelb färbendes Ül, das zwischen 290°-310° übergeht. 

2008 DRP. 14 976 0/'-.. 
E. P. 678/81 

F. P. 141 181 
und Zus. 

5-0xychinolin I = C9H7NO = 145. 
'-../ . 

HO N 

1,4 T. o-Nitrophenol + 2,1 T. o-Aminophenol + 6,0 T. Glycerin 
M. f. Ch. 1882• 536 (1,26) + 5 T. Schwefelsäure (1,848) unter Rückfluß auf 130 °-140° 

Ber. ft• ::;~ erhitzen. Wenn Reaktion vorüber, noch 11/ 2-2 St. weiterkochen. 
' Wasserdampf einleiten, die Säure im Rückstand mit Natronlauge ab-

1 stumpfen, mit Soda schwach alkalisch stellen, Wasserdampf einleiten; 
o-Oxychinolin geht als 01 über, das bald zu langen Nadeln erstarrt.- Ebenso die m- und 
p-Verbindung aus den betreffenden m- und p-Nitrophenolderivaten. Diese sind nicht mit 
Dampf flüchtig, daher ausäthern oder fraktioniert mit Alkali fällen. 

2009 DRP. 26 430 100 T. Sulfanilsäure + 120 T. Glycerin + 150 T. konz. Schwefel-

2010 

2011 

2012 

- säure + 40-50 T. Nitrobenzol auf 130°-140° erhitzen. Wenn Re-
Ber. 17, 192 aktion vorüber, in Wasser gießen, auskalken, Chinolinsulfosäure als 

Na-Salz abscheiden, trocknen, mit 2-3 T. Ätznatron verschmelzen, 
Schmelze in Wasser lösen, mit Salzsäure neutralisieren, abgeschiedenes 7-0xyehinolin 
destillieren oder umkrystallisieren. Farblose Nadeln. Sch.-P. 192°. -'Über die Synthese 
des <X- und y-Oxychinolins aus o·Aminopropiophenon siehe Arch. d. Pharm. 1914, 526. 

DRP. 28 324 
Zusatz zu 

DRP. 14 976 

CH·Oo/'-.. 7-Methoxychinolin 3 I = C1oH9NO = 159. 
'-../ 
N 

M. f. Ch. 1885, 760 Wie [2008] alis 1 T. p-Aminoanisol, 0,8 T. p-Nitroanisol (oder 
einem anderen Nitrobenzolkörper), 5 T. Glycerin und 2,8 T. Schwefel­
säure (1,848) in 2-3 St. bei 140°-150°. 

DRP. 40 901 0/""-
- Chinolin-5-sulfosäure I = C9H7NOaS = 209. 

Ann. 155, 313 '-../ 
Ber. 14, 442 H03S N 

~:· 1366 ; Chinolin mit der 10-fachen Menge Oleum mehrere Tage im Wasser-
15• 25~0 ; bad behandeln, resultierendes Gemenge der o-Sulfosäure neben wenig 
15• ~~7~ Prozent der m-Sulfosäure, abscheiden. Bei 140°-150° entsteht mehr 

' m-Sulfosäure. Beide Sulfosäuren geben mit der 4-fachen Menge konz. 
Schwefelsäure, auf 275°-280° erhitzt, die p-Sulfosäure. Besser direkt: 10 T. reinstes 
Chinolin mit 70 T. Schwefelsäure (66°) 24 St. auf 275°-280° erhitzen (Metallbad), in 
Wasser gießen, auskalken, vom Gips filtrieren, noch schwach sauer auf 100 T. einengen, 
filt;ieren, auf 25° Be eindampfen, abgeschiedene p-Sulfosäure filtrieren. Aus Wasser rein 
weiße Krystalle. Reste aus der zum Sirup eingedickten Mutterlauge durch Versetzen mit 
dem doppelten Volumen Sprit unter 12-stündigem Rühren ausfällbar. 

DRP. 87 334 50 T. Sulfanilsäure + 38 T. Arsensäure + 80 T. Glycerin + 80 T. 
- konz. Schwefelsäure im Sandbad unter Rückfluß bis zur Reaktion er-

Ber. 29, 703 hitzen und dann noch 5 St. sieden. Stark verdünnen, 12 St. stehen 
lassen, filtrieren, Filtrat mit Bariumcarbonat versetzen, filtrieren, Fil­

trat des Ba-Salzes mit Tierkohle kochen, filtrieren, konzentrieren, mit verdünnter Schwefel­
säure versetzen und vom Schwerspat filtrieren. Nach längerem Stehen (übersättigte Lösung) 
scheidet sich die 7-Chinolinsulfosäure krystallinisch aus. 

2013 I DRP. 204 255 C]O/" 
DRP. 286 237 

7aChlor-3-methylchinolin I = CloHsNCl = 178. 
'-../CH3 
N 

Aus p-Chloranilin, Acetaldehyd und Salzsäure. 
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2015 
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DRP. 24 317 7 (5), 3-Dimethylchinolin 
Lit. wie [2001] 

Wie[2001].- Die 7-Verbindung bildet feste, farblose Krystalle vom Sch.-P. 59°-60°, 
die 5-Verbindung siedet bei 249°-251°. 

DRP. 24 317 
3-Methyl-5-oxychinolin 

Chinaldin mit überschüssigem Oleum einige Zeit auf 120° und höher erhitzen. Die 
Sulfosäuren auskalken, in ihre Na-Salze verwandeln, diese trocken mit Ätznatron ver­
schmelzen, in Wasser lösen, mit Schwefelsäure genau neutralisieren, die abgeschiedenen 
Oxychinaldine fraktioniert destillieren. o-Verbindung: farblose Nadeln, Sch.-P. 72°; 
p-Verbindung: ebenso, Sch.-P. 213°. Auch erhaltbar nach der Chinolinsynthese mit den 
betreffenden Aminophenolen statt Anilin. - Ferner nach 

2016 Zus. \durch die Ätznatron- Schmelze von Chinolinsulfosäuren z. B. 
DRP 29 819 o (5)-0xycbinaldin, Sch.-P. 74°, lange, flache Prismen; p (7)-0xy-

• chinaldin, Sch.-P. 213°, tafelförmige Krystalle; ß (2)-0xychinaldin, 
Sch.-P. 230°, blaßgelbe, prismatische Krystalle.- Vgl. ferner: DRP. 29123 (Herstellung 
alkylierter Hydroderivate der Oxymethylchinoline) und [2009, 3008]. 

2017 \ DRP. 26 428 I CHa 0/'-.. I I 
1-Methyl-3-oxychinoUn 1 = C10H 9NO = 159. 

'-../OH 
N 

2018 

2019 

Molekulare Mengen Anilin und Acetessigester bei Luftabschluß auf 120° erhitzen. 
Produkt mit konz. Schwefelsäure längere Zeit stehen lassen oder kurze Zeit auf 180"' 
weitererhitzen. In Wasser gießen, mit Alkali genau neutralisieren. Flocken waschen. 
Oxylepidin trocknen. Sch.-P. 221°. 

DRP. 24 317 
A. P. 316 248 

Lit. wie [2001] 
3-Methyl-8-methoxychinolin 

Durch Behandeln des 8-0xychinaldins [2015] mit Methyl- oder Äthyljodür oder -chlorür. 
8-Metboxychinaldin bildet große Prismen vom Sch.-P. 125°. S.-P. 282°. 

DRP. 39 662 
A. P. 355 842 

E. P. 10 280/86 
5-0xychinolin-6-carbonsäure 

F.P. 177904 
- Nach Art der Salicylsäuresynthese entsteht aus o-Oxychinolin 

Ber. 20, 1217; [2008] Oxychinolincarbonsäure. Aus Wasser gelbe Nadeln + 1 aq., die· 
20, 2690; wasserfrei farblos sind. 
20, 2695 

2020 DRP. 29 819 3-Methylchinolin-7-sulfosäure 

so HO/" Zus. DRP. 24 317 
3 '-..)CHs = CioHoN038= 223. 

N 
Chinaldin mit 10-facher Menge Oleum zwischen 100°-150° sulfieren. Es entstehen: 

o-, p- und ß (2)-Sulfosäuren, letztere bei höherer, o- und p-Sulfosäure bei niederer Tem­
peratur. In Wasser gießen. ß-Säure schwer, p-Säure leicht, o-Säure mittel löslich. Ebenso. 
Methylchinaldinsuliosäuren. - Auch aus Sulfanilsäure erhaltbar. 

20211 DRP._194 883 NO {0/"-
Nitrooxychinolin OH2 , ) = CaH6N20a = 190. I Lit. wie [1120] N 

Wie [1120] aus Chinolin und Salpetersäure bei Gegenwart von Quecksilber oder Queck­
silberverbindungen. 
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·.2022/ DRP. 29 920 OH 0/", 
1, 3-Dioxychinolin ")oH = C9H7N02 = 161. 

'2023 

N 
Disulfosäure [2026] mit 5 T. Ätznatron verschmelzen, gerrau neutralisieren, ausäthern. 

cx-Dioxychinolin aus Benzol, farblose Nadeln. Sch.-P. 143°. Gelb gefärbte, gut krystalli­
sierende Salze. 

DRP. 102 894 

Ann. 251, 377 
Ber. 19, 997; 

20, 1820; 
22, 387 

Anthranilsäureester acetylieren, 20,7 T. des so gewonnenen Acet­
anthranilsäureesters in 100 T. wasserfreiem Toluol lösen, mit 4,6 T. fein 
zerteiltem Natrium kochen. ·wenn das Natrium verschwunden ist, kalt 
mit Wasser durchschütteln, Toluolschicht abtrennen, wässerige Lösung 
ansäuern und den weißen Niederschlag des ß-Oxycarbostyrils filtrieren 
(identisch mit Ber. 15, 2151; Ber. 16, 2216). Mit salpetriger Säure ent­
steht eine Nitrosovarbindung vorn Sch. -P. 208 °, die in Soda grün, in 

Natronlauge gelbbraun löslich ist. Mit Salzsäure gekocht gibt sie Isatin. 

:2024 DRP. 117167 I 1 T. acetantbranilsaures Kali+ 2 T. Ätzkali (oder + I T. Ätzkali 
und 2 T. gebrannten Kalk) innig mahlen, l St. auf 250° erhitzen, die 

Schmelze in Wasser lösen, neutralisieren und das reine 1, 3-Dioxychinolin filtrieren. 

·2025 I DRP. 29 920 
6-0xychinolin-5-sulfosäure 0/", 

OH ") = C9H 7N04S = 225,2. 

"2026 

Ber. 19, 995; 
20, 95, 1820 
20, 3200 

DRP. 29 920 

Ber. 19, 995; 
20, 95, 1820 

H0 3S N 
Disulfosäure [2026] mit 3 T. Ätznatron bei 180°-200° verschmelzen. 

Gelbe Krystalle, Sch.-P. 270°-275°. 

Chinolin-5, 6-disulfosäure 

0/", 
I = C9H7N06S2 = 289. 

S03H ",/ 
H03S N 

Aus 1 T. Chinolin oder seiner Monosulfosäure mit 1-P/2 T. Oleum bei 200°-240° 
sulfiert resultieren die cx- und ß-Disulfosäure, die nach dem Auskalken durch die ver-

1 

schieden löslichen K-Salze getrennt werden. Das cx-K-Salz bildet aus heißem Wasser leicht 
lösliche feine Nadeln mit 31/ 2 aq., das ß-K-Salz körnige Krystalle mit P/2 aq. 

""2027 DRP. 102 894 1, 3-Dioxychinolin-7 -carbonsäureäthylester 
OH 

'2028 

cooc HO/" 2 s ) = C12H 11N04 = 233. 
", OH 
N 

Wie [2023] mit Acetaminoisophthalsäureester (krystallisiert aus warmem Sprit in 
farblosen Nädelchen vom Sch.-P. 108 °). Der gebildete y-Oxycarbostyrilcarbonsäureester 
(Sch.-P. 300°) gibt in Sodalösung mit Eisenchlorid rotgelbe Färbung. Seine Nitrosovarbin­
dung schmilzt unter Zersetzung bei etwa 250°. 

DRP. 24 317 
A. P. 316 249 

Lit. wie [2001] 

3, 4mDihydroQ3-methylchinolin 
CH 0/\:cH 

I = C10H 11N = 145. 
"'-/CH-CH3 

I NH 
Die Produkte [2001, 2014, 2018] einige Stunden mit Zinn und Salzsäure kochen, 

I Produkt entzinnen, mit Natronlauge alkalisieren, ausgefallene Hydrobase destillieren. 
Hydroehinaldin, S.-P. 246 °-248 °. Methoxyhydroehinaldin, S.-P. 269 °-270 °. 

:20291 DRP. 287 803 • • 0/~H 
4-Phenyl-1-oxychmohn-3-keton 1. 0 = ClsHnNO = 221. 

",/' 
N·C6H 5 

1 T. Phenylanthranilsäure mit 2 T. Essigsäureanhydrid 10 Min. auf 130° erwärmen, 
Masse in verdünnter Natronlauge lösen, die neue Verbindung mit verdünnter Salzsäure 



Sulfazon. 331 

abscheiden. Sch.-P. über 280°; in Wasser, Sprit und Äther schwer, in Alkalien leicht lös­
lich, kuppelt mit Diazoverbindungen. - Das Derivat der Methylanthranilsäure schmilzt 
bei 250°.- Die Herstellung von 2-Phenylchinolin-4-carbonsäure aus Isatin, Acetophenon 
und verdünnter Sodalösung ist in E. P. 17 725/14 beschrieben. 

2030 DRP. 284 291 CH2 

(\AcH·OH 1) I I = c15HlsNO = 278 . 
"'-. '-,/CH2 

Tetrahydrochinolinderivat 

N·C6H 5 

20 T. Diphenylamin und 30 T. Epichlorhydrin 5 St. unter 3-31/ 2 Atm. Druck auf 
160°-170° erhitzen, Produkt unter ll mm, nach Beseitigung des bis 100° übergehenden 
Verlaufes unter weiter auf 5 = vermindertem Druck, bei 200° destillieren. Dickes, er­
starrendes Öl, krystallisiert, schmilzt bei 79 °. 

XII. S-haltige Sechsringe. 
1 

s N 

SuUazon 
7/~02 

6u""/63 
5 s 

4 

l H-2:0-3:H2 •••••• ·• 

1 H-2:0-3:H2-402 •••• 

1 H-2:0-3:H2 -4 0 2-7 N02 

2031 li H-2:0-3:H2-402-7NH2 
2031 I H-2:0-3:H2-4 0 2 -7 S03H 
2033 I H-2:0-3:H2 -Anhydroprodukt 

2031 
2034 
2035 

2031 

2032 

2033 

DRP. 256 342 

Ber. 45; 747 
Derivate: 

Ber. 49, 350 
Z. f. Farbenind. 

1912, 253 

Sulfazon I. 

213 T. o-Nitrophenylthioglykolsäure in der Lösung von 180 T. Magnesiumsulfat ver­
teilt bei 10°-I5° mit 235 T. festem Kaliumpermanganat oxydieren, im Filtrat mit, Salz­
säure die o-Nitrophenylsulioessigsäure (220-240 T.) [614] fällen, filtrieren, unter 
Kühlung mit 150 Vol.-T. verdünnter Essigsäure, 520 Vol.-T. konz. Salzsäure, 600 T. Wasser 
und 200 T. Zinkstaub reduzieren und das ausgeschiedene Sulfazon (I) aus Sprit umkrystalli­
sieren.- Ebenso aus l, 3-Dinitrophenylthioglykolsäure das 7-AminosuUazon. Man kann 
auch 213 T. o-Nitrophenylthioglykolsäure mit 150 T. verdünnter Essigsäure, 520 T. konz. 
Salzsäure, 600 T,. Wasser und 200 T. Zinkstaub zum ßenzoketodihydroparathiazin (II) 
reduzieren (mit Äther extrahieren und aus Sprit umkrystallisieren) und I65 T. dieses Thi­
azins wie oben mit 235 T. Permanganat (180 T. Mangansulfat, 1000 T. Wasser) zum Sulf­
azon oxydieren. - Nach 

DRP. 269 428 I reduziert man 25 T. o-Nitrophenylsulfoessigsäure mit 50 T. Wasser und 
6 T. Kochsalz oder Salmiak usw. angerührt, vorteilhafter bei I0°-15° 

mit 40 T. Eisenspänen (Temperatursteigerung auf 80°-90°). Nach I St. mit Kalkmilch 
alkalisieren, filtrieren, mit 20-30 T. Wasser nachwaschen und das Filtrat ansäuern. Das 
Sulfazon krystallisiert in 95% Ausbeute aus. - Sulfazon gibt nach Ber. 49, 614 mit 
Ammoniak (25%) auf 160° erhitzt Sulfurylindoxyl [2248] vom Sch.-P. 85°, S.-P. 336°. 

DRP. 269 747 NH 

N02(X"'--C=0 
7-Nitrosulfazon I . I = CsH6N2o4s = 226. 

""- /CH2 

S02 

I9,7 T. Sulfazon in 150 T. Schwefelsäure (66°) bei 0°-5° mit 28 T. Mischsäure 
(23%) nitrieren und aus Sprit (80%) umkrystallisieren. Sch.-P. 219°-220°. Kuppelt 
mit Diazoverbindungen, zieht sauer auf ·wolle, löst sich in Alkali gelb. 
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2034 

2035 

2036 

2037 

DRP. 269 748 

Ber. 45, 751 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

NH 

S03H("'-("'C=0 
Sulfazon-7-sulfosäure I = CsH7NOGSz = 277. 

",/"'-/CH2 

802 
20 T. Sulfazon in 60 T. Monohydrat lösen, mit 70 T. Oleum (20%) 6-8 St. auf 70° 

erwärmen, in Eiswasser gießen, kalken, im Filtrat mit Kaliumchlorid umsetzen, filtrieren 
und das Filtrat eindampfen oder aussalzen. 

DRP. 243 196 Kondensationsprodukt aus o-Aminophenylthioglykolsäureanhydrid 

Ber. 30, 608; [ o~~O l 
30, 2339 ")cH2 -HzO. 

I s _ 2 . 

1 T. o-Aminophenylthioglykolsäureanhydrid mit 5 T. Nitrobenzol 1 St. sieden, das 
in der Kälte in roten Krystallen abgeschiedene Kondensationsprodukt abfiltrieren, mit 
Nitrobenzol, dann mit Alkohol waschen. l:l~h.-P. 337°. --Oder: o-Aminophenylthioglykol­
säureanhydrid für sich allein 2-3 St. im Olbad auf 210°-220° erhitzen, die in der Kälte 
erstarrte Schmelze durch Auskochen mit Natronlauge oder Alkohol reinigen, aus Nitro-

! benzol urnkrystallisieren. Sch.-P. 358 °. 

·XIII. Benzol und Fünfringe. 

1. Inden und Hydrinden 

1H-2Na-3H2 • 

1:0-2H2-3H2 • 

1 H 2 - 2 : 0-3 H 2 

7 

6(1~1 
5",/"'/c 2 

4 c 
3 

2036, 2037 
. .. 2037 
... 2037 

DRP. 205 465 (tCH 
Inden-Natrium-Verbindung II = C9H7Na = 138. Ber. 28, 1501; ö.Na 

33,851; 
34, 69; CHz 
34, 1661; I 500 T. phenol- und basenfreies, von 175°-185° siedendes Teeröl 
42,569 (572) mit 40 T. Natrill;p1amid P/2 St. auf 100°-105° erhitzen, kalt die oben-

schwimmenden Ole abheben, im Vakuum unter 20-30 mm Druck und 
110°-130° alle Ölreste abdestillieren; Indennatrium bleibt als dunkle, erstarrende Masse 
zurück. - Ebenso mit met. Natrium im Ammoniakgasstrom bei 110°-120° oder nach 

Zus. I mit 30 T. met. Natrium allein in 4 St. bei 135°-140°, zweckmäßig 
DRP. 209 694 bei Gegenwart von 10 T. Pyridin od. dgl. 

DRP. 227 862 Hydrinden-2-keton 

Ber. 32, 30 IX (1-Keton):("'---l C=O ß: /
1 

'\-CH2 
M. f. Ch. 31, 51 I 1 I = CgHsO = 120,1. 

/"'/CH2 ~/0=0 
CH2 CH2 

Hydrindenglykol mit verdünnter Schwefelsäure erwärmen. An der Luft zersetzlich, 
unter Wasser haltbar. - über Acetyldiketohydrinden 0-CO 

I"'-/~H·COCH3 
CO 

[aus Phthalylchlorid und Na-acetylaceton siehe Ber. 37, 4379. 
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Unsubstituiert . 
:Pikrat . 
Bisulfit .... 
2_QH3 ••••• 

3CH3 ••••• 

2 HC2·CH2·COOH 
2COOH 
3H-2Hu. CH3 
tlCl-2 CH3 •• 

. 1534, 2038-2045, 2050 
. ..... 2041 
. ..... 2044 
. 2046, 204 7' 2050 

. . 2048, 2050 

. .... 2052 
243, 2049, 2050 

... 2046 

... 2053 
2053, 2055 

2056 
2053 
2053 
2053 
2056 
2056 

. 2056 
2051, 2053 

2053 
1 CH3-2 CH3 • 

2CH3-3 CH3 • 2055 
2051 
2053 
2040 
2055 
2046 

2053, 2054 
2053 
2053 
2054 
2053 
2053 
2051 

2 CH3 -5 CH3 • 

2 CH3-1 C2H 5 • 

3 C2H5-5 C2H5 • • • 

2 CH3-3 CH2·COOH 
2CH3-6NH2 ••• 

2038 \ DRP. 40 889 
Indol o-rH = C8H 7N = l17. 

"'-f'CH 
I 

2039 

2040 

M. f. Ch. 7, 180 

CH 

I. 2 T. Anilin + 1 T. Monochloraldehyd (CH2 ·Cl· CHO) unter Rückfluß kochen, 
bis Aldehydgeruch verschwunden, Wasser abdestillieren, Rückstand einige Stunden auf 
210°-220° erhitzen, Indol mit Dampf übertreiben, über das Pikrat reinigen. - Oder 2. 
50 T. Anilin + 50 T. Wasser im Sandbad kochen, 25 T. Bichloräther (Muttersubstanz 
des Monochloraldehyds) langsam zutropfen lassen, noch 1 St. kochen, Wasser und Anilin 
abdestillieren, Rückstand im selben Gefäß noch 4 St. auf 210°-230° erhitzen, sonst wie 
oben. Sch.-P. 52°. - Oder 3. Aus [1838] durch Erhitzen auf 210°-230°. - Oder 4. 
Aus [2049] durch Erhitzen auf 220°. Kohlendioxydabspaltung. 

DRP. 84 578 I o'-Diaminostilbenmonochlorhydrat (oder 1/ 2 T. Base + 1/ 2 T. Bi-

1 
chlorhydrat) im Vakuumdestillationsapparat auf 180°-185° erhitzen, 

Ber. 28, 1411 das überdestillierende Gemenge von Indol und Anilin mit verdünnter 
Salzsäure versetzen. Die Flüssigkeit erstarrt sofort zu großen Krystall­

blättern von Indol. Zurück bleibt Diaminostilbenbichlorhydrat, das im kontinuierlichen 
Betrieb direkt weiterverarbeitet werden kann. 

DRP. 125 489 \ 10 T. Pyn:!Jl in 200 T. Schwefelsäure (l: 10) gelöst 1-2 St. stehen 
lassen, 100 T. Atznatron zugeben und die Masse aus einem Kupferkessel 

Ber. 21, 3429 mit Wasserdampf destillieren. Bei 270°-280° geht die Hauptmenge 
27, 477 des Indols über. -Ebenso Diäthylindol: 

CJI,():r: 
C·C2H 5 

5 T. Äthylpyrrol (aus Pyrrol ung Äthylalkohol, S.-P. 165 °) + 50 T. Schwefelsäure (1: 4) 
4 St. stehen lassen, mit 50 T. Atznatron + 50 T. Wasser im Dampfstrom destillieren. 
S.-P. 270°--:310°. 

2041 DRP. 152 683 
E. P. 14 606/02 
F. P. 322 387 

200 T. phenylglycin-o-carbonsaures Kali mit 500 T. Ätzkali ver­
mahlen 2 St. auf 290° erhitzen, kalt in der 200-fachen vVassermenge 
lösen, mit Luft den Indigo ausblasen, das alkalische Filtrat mit der 
10-fachen Menge Schwefelsäure (40°) + Pikrinsäurelösung (10 g im 
Liter) fällen, das lndolpil•rat filtrieren und auf Indol verarbeiten. Ein 
Zusatz von 50 T. Eisenpulver oder 100 T. Natriumäthylat begünstigt 
den Reaktionsverlauf. Ausbeute 20%. 

Ber. 37, 1144 
M. f. Ch. 10, 253 
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2042 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

DRP. 213 713 I Zimtsäureamid in Sprit bzw. Methylalkohol lösen, mit Natrium-
hypochlorit alkalisch oxydieren, 2,22 T. des gebildeten owNitrostyril-

aminoameisensäuremethylesters 0=~~ CH·NH-COOCHa (aus Sprit hellgelbe Na­

deln vom Sch.-P. 149°) in 30 T. Sprit (96%) warm lösen, mit 40 T. Essigsäure (25%) 
und 2 T. Eisenpulver in 5Min. bei 70° reduzieren, mit 65 T. Natronlauge (30%) alkalisch 
stellen, das Indol mit Dampf übertreiben und den zuerst übergehenden Sprit entfernen. 
Die konz. wässerige Indollösung setzt Krystalle vom Sch.-P. 52° ab. Mutterlaugen extra­
hieren. Das Produkt ist sehr rein und haltbar. 

20431 DRP. 223 304 
F. P. 415156 

Aus der bei 220°-260° siedenden Fraktion des Steinkohlenteers 
durch Behandlung des nach Entfernung der Phenole und der Basen 
hinterbleibenden Produktes mit Ätzalkalien oder Natriumamid bei 100 o 

bis 250°. Das Indolkali .wird mechanisch von den Ölen getrennt und 
mit Wasser zerlegt. 

Ber. 43, 3520 

2044 DRP. 260 327 
E. P. 14 943/12 
F. P. 457 369 

1 T. Indoxylschmelze [20€17 ff.] mit 5 T. Wasser im Autoklaven auf 
240 o erhitzen, bis eine Probe wasserunlöslich ist, das Harz abtrennen, 
waschen und möglichst trocken im Vakuum destillieren. Ausbeute 20%­
- Oder durch Reduktion von!ndoxyl oder Indoxylsäure mit Na-Amal­
gam oder Zinkstaub in alkoholischerLösungnach Ber. 37, 1134.- Über 
Herstellung von lndolbisuliit siehe Ber~ 32, 2615. 

DRP. 255 691 
DRP. 130 629 

204€1 DRP. 287 282 I 1 T. o-Aldehydophenylglycin mit 15 T. Essigsäureanhydrid und 
5 T. wasserfreiem Na-Acetat 1/ 2 St. unter Rückfluß erwärmen., ver­

dünnen, mit Lauge übersättigen, Dampf einleiten. Das Indol geht in 60% Ausbeute über. 
Näheres Ber. 48, 420, 425. 

2046 DRP. 38784 
E. P. 7137/86 
F. P. 176 701 

Ber. 13, 187; 
17, 559; 
20, 2199 
37, 1134 

Ann. 239, 194; 
239, 223 

2-Methylindol 

Acetonphenylhydrazin (aus .~en Komponenten) mit der 4-5-fachen 
Menge Chlorzink 1-2 Min. im Olbad auf 170°-180° erhitzen. Dunkle 
Schmelze mit Wasser auskochen, Dampf einleiten; Metbylketol geht 

. als farbloses, rasch ·erstarrendes Öl über. Schwefel- oder Salzs_ij.ure 
statt Chlorzink verwendet ergibt ein weniger gutes Resultat. - Uber 
2, 3wDihydro-2wmethylindol (vgl. DRP. 218 904) siehe Ber. 14, 883. -
Dber 6-Aminow2-methylindol Ber. 37, 4364. 

2047 DRP. 40 889 

2048 

M. f. Ch. 7, 180 

DRP. 38 784 
E. P. 7137/86 
F. P. 176 701 

Lit. wie [2046] 

Wie[2038, 2], doch wird demAnilinkein Wasser zugesetzt. Sch.-P. 59°. 

3-Methylindol (tNH 
I = C9H9N = 131. 

t'CH · 
C·CH3 

Wie [2046] aus Propylidenphenylhydrazin und d~r gleichen Menge Chlorzink. Das 
entstandene Skatol aus Ligroin umkrystallisieren. - Uber die Kondensation von Indo­
phenolen mit aromatischen Aldehyden zur Bildung der Körper von der Konfiguration 

OJ.CH, 
NH 

CH------~ 

ONHa CHa·&v\) 

NH 

z. B. aus 2 Mol. ~-Methylindol und 1 Mol. o-Aminobenzaldehyd siehe Ber. 49, 2584. 
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2049 DRP. 38 784 

2050 

2051 

2052 

2053 

Lit. wie [2046] 
Ber. 16, 2243 

Gleiche Teile Phenylhydrazinbrenztraubensäureäthylester (Ber. 16, 2243) und Chlor-­
zink einige Zeit auf 190° erhitzen, mit Wasser behandeln, ausäthern, den nach Verdunsten 
des Äthers verbleibenden Indolcarbonsäureester mit Alkali verseifen; mit Salzsäure an­
säuern. Aus Wasser feine Nadeln. 

DRP. 238138 1 T. Acetonphenylhydrazon mit 1 T. Chlorzink in 3 T. Solvent-
- naphtha I St. auf 150° erhitzen, die Cumollösung vom Chlorzink ab-

Arm '>36 116 ziehen, dieses zur Befreiung der eingeschlossenen Lösungsreste inW asser 
· "' ' lösen und die gesamte Cumollösung im Vakuum fraktioniert destillieren. 

Als Nachlauf erhält man Pr-2-Mcthylindol in 75% Ausbeute.- Eb~nso Pr-3-Mcthylindol 
aus Propionaldehydphenylhydrazon, Chlorzink und Methylnaphthalin (techn. ), letzteres 
als Lösungsmittel. Nach dem Lösen des Chlorzinks und Verschmelzen der gesammelten 
Öle mit 2 T. Ätzkali während 2 St. bei 200°, das erhaltene Slmtollmlium mit Benzol 
waschen, mit Wasser zerlegen und das Skatol (Pr-3-Methylindol) im Vakuum fraktioniert 
destillieren. Ausbeute 80%. - Ferner Pr-2-lndolcarbonsäure (in 60% Ausbeute) durch 
1-stündiges Erhitzen von 1 T. Phenylhydrazonbrenztraubensäureäthylester [Ann. 236, 142], 
9 T. techn. Methylnaphthalin und 1 T. Chlorzink auf 130°; weitere 4 St. die Temperatur 
halten, die Schmelze wie oben (Skatol) aufarbeiten, die Kalischmelze nach Entfernung des 
Öles in Wasser lösen und die Carbonsäure mit Salzsäure ausfällen. Im Vakuum destilliert 
gibt sie unter Kohlensäureabspaltung Indol. Man erhält sie auch nach [2049]. 

DRP. 2.62 32.7 N-Monoacidylamino-o-methylbenzole unter Luftabschluß mit Erd-
- alkalioxyden oder Alkalialkoholaten auf hohe Temperatur erhitzen. 

Ann. 404, 1 - Man erhält so aus 1 T. 1-Methyl-2-acetylaminobenzol und 3 T. Ba-
Bor. 45, 1128; riumoxyd bei 360° das <X•Methylindol; aus 1 T. 1-Methyl-2-benzoyl-

45, 3521 aminobenzol [1534] mit 1 T. N atriumäthylat in einigen Minuten bei 360 o: 
M. f. Ch. 7 230· -x-Phenylindol [2054]; aus 5 T. 1, 3-Dimethyl-4-acetaminobenzol mit 

7' 237' krystallalkoholhaltigem Natriumäthylat aus 1 T. Natrium: 2, 5-Di-
, I methylindol; aus 5 T. K-Salz der 1-Methylbenzol-2-oxaminsäure [243] 

mit 1 T. Natrium und überschüssigem Sprit: lndol-2-carbonsäure; aus 5 T. 1, 1'-Di­
methyl-2, 2'-oxalylaminobenzol [1844], 2 T. Natrium und überschüssigem Amylalkohol 
-x, -x' -Diindyl, -

H H 

/1 )~~ t.fc-("'-) /C-C"-
' -N N-
' H H 

Indigomuttersubstanz, gelbliche, schwer lösliche Verbindung vom Sch.-P. über 300°. Die 
Fichtenspanreaktion zeigt Blauschwarz. In Schwefelsäure orangefarbig löslich, färbt sich 
in Eisessiglöscmg + Wasserstoffsuperoxyd rot. Das Pikrat schmilzt bei 17 8 o unter Zer­
setzung. 

DRP. 38 784 1 lndol-2-propionsäure 

(1-fH = C11HuNOz = 189. 
V"-~C-CH2·CH2·COOH 

CH 
Wie [204S], bei der Herstellung der 2-Methylindol-3-carbonsäure in geringer :Menge 

als Nebenprodukt. 

DRP. 12.7 245 
und 

DRP. 12.8 660 
Zusatz zu 

DRP. 121837 

6-Chlor-2-methylindol 

A. P. 689 025 Allgemein: Aus Alkylarylhydrazinen und Ketonen. Z. B. geben 
- p-Tolylphenylhydrazin und Acetophenon: Eine kalte, wässerige Lösung 

Ann. 236, 126 von 1 Mol. salzsaurem p-Chlorphenylhydrazin und 1 Mol. Aceton mit 
Ber. 29, 2476 I essigsaurem Natrium kräftig schütteln, das abgeschiedene Hydrazon 

filtrieren, pressen und wie bei der Gewinnung des Methylkotals mit Chlorzink verschmelzen;: 
Aus Ligroin umkrystallisiert erhält man das 6-Chlor-2-methylindol rein vom Sch.-P.ll9° .. 
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ist mit Dampf flüchtig.- Ferner: 1. B3·1\fethyl-Pr2•Phenylindol (Sch.-P. 213°) aus p-Chlor­
phenylhydrazin nnd Acetophenon; ebenso 2. B3·Chlor-Pr2-phenylindol (Sch.-P. 196 °) und 
ferner nach Ann. 236, 133; 239, 227 die folgenden Derivate: 3. B3-Pr2·Dimethylindol, 4. Pr2-
Phenylindol, 5. Prln-2-Dimethylindol, 6. Prln-Methyl-2-phenylindol, 7. B3-Pfln-2-Trimethyl­
indol, 8. Bs-Prin·Dimethyl-2-pbenylin~ol, 9. B3·Chlor:Prin·2-dimethylindol, 10. B3·Chlor­
Prln-methyl-2-phenylindol, 11. Prtn•Athyl-2-methylmdol, 12. Prln•Athyl-2-phenylindol, 
13. B3·Methyl-Prin·äthyl-2-methylindol, 14. B3·Methyl-Prtn·äthyl-2-phenyliudol, 15. B3· 
Chlor-Prln-äthyl-2-methylindol, 16. ß3- Chlor-Prin·äthyl-2-pheuylindol; und zwar entstehen: 
7. aus Methylphenylhydrazin und Aceton, 8. aus Methyl-p-tolylhydrazin und Acetophenon, 
9. aus [Methyl.p-chlorphenylhydrazin, Ber. 20, 2460] l!_lld Aceton, 11. durch .Äthylierung 
des Pr2-2-Methylindols oder aus Aceton und unsym. Athylphenylhydrazin, 12. aus letz­
terem und Acetophenon, im .:Wasserbade mit Sprit (70%) längere Zeit stehenlassen, 
13. aus Aceton und unsy~. Athyl-p-tolylphenylhydrazin, 14. aus letzterem und Aceto­
phenon, 15. und 16. aus [Athyl-p-chlorphenylhydrazin, Ber. 20, 2460] mit Aceton bzw. 
Acetophenon. - Man erhält ferner 2-Phenylindol nach 

DRP. 38 784 
E. P. 7137/86 
F. P. 176 701 

wie [2046] aus Acetophenonphenylhydrazin und Chlorzink bei 170°. 
Farb- und geruchlose Blättchen, Sch.-P. 185°. Im Vakuum rmzersetzt 
destillierbar. Vgl. Ber. 19, 1063. - 1-Methyl-2-phenylindol (Sch.-P. 
100°) ebenso aus Acetophenonmethylphenylhydrazin und schließlich: 

Lit. wie [2046] 2, 3-Dipheuylindol aus Desoxybenzoinphenylhydrazin mit Chlorzink 
oder in Spritlösung durch Erwärmen mit Salzsäure. Sch.-P. 123°. 

Destilliert im Vakuum unzersetzt. Diese Körper (gelbliche Krystallpulver) sind mit 
Dampf verschieden leicht- bis nichtflüchtig, in letzterem Falle bläst man das Keton mit 
Dampf ab, sonst reinigt man die Substanzen mit Sprit oder anderen organischen Lösnngs­
mitteln z. B. Aceton + Ligroin oder Chloroform + Ligroin. 

20551 DRP. 38 784 /"'---N·CHa 
E. P. 7137/86 1, 2-Dimethylindol \ \ \ = C1oHuN = 145. 
F. P. 176 701 "-./"-._/C·CH3 

Lit. wie [2046] CH 
Wie [2046] erhält man aus Acetonmethylphenylhydrazin 1, 2-Dimethylindol vom 

Sch.-P. 56°; 2, 3-Dimethylindol gewinnt man in folgender Weise: Phenylhydrazin­
lävulinsäure mit Chlorzink einige Stunden im Olbad auf 120°-130° erhitzen. Schmelze 
mit verdünnter Salzsäure behandeln, Rückstand (gelb) aus Eisessig gibt farblose 

Q.CH2·COOH 
1\lethylindolessigsäure C6H 4< )C·CH3 , die über 190° erhitzt Kohlensäure ab-

. NH 
spaltet und Dirnethylindol liefert. Farblose Blättchen, Sch.-P. 103 °. 

2056 DRP. 137117 /""-NH 
2-Methylindoi-B-sulfosäure \soaH\ I = c9H9NOaS = 211. 

~"/""/C-CH3 
Ber. 27, 3256 

CH 
10 T. Methylindol in 20 T. Monohydrat unter Kühlung lösen, allmählich bei höc:q?tens 

60° 80 T. Oleum (20%) eintragen. Wenn eine Probe klar wasserlöslich ist und an Ather 
nichts mehr abgibt, in Wasser gießen, warm auskalken oder mit kohlensaurem Baryt 
neutralisieren, Filtrat konzentrieren und die abgeschiedenen Krystalle filtrieren. - Das 
Na-Salz ist sehr leicht löslich. Die rötliche freie Säure ist aus dem Ba-Salz durch Fällnng 
seiner warmen wässerigen Lösnng mit Schwefelsäure erhaltbm:, Filtrat im Wasserbade 
eindampfen. Gibt die Fichtenspanreaktion. - Ebenso Prln·Äthyl-2-methylindolsuUo­
säure, Ba-Pr2-DimethylindolsuHosäure und B3• Methyl·Pfln-äthyl-2-methylindolsuUo­
säure. Die letzteren beiden Sulfosäuren entstehen sehr leicht. Die Produkte sind im Gegen­
satz zur Sulfosäure (im Pyrrolkern) der Ber. 27, 3256 sehr beständig. 

3. Indoxyl 

IH-2H-30H .... 
1H-2Cl(Br)(J)-30H. 
1 H-2 H-3 o.co.c2Hs 
!H-2COCH3 -30H. 

7 

6()-Nl 

5"'-.. ""'~~ 2 
4 c 3 

2057-2084 
2085 
2101 
2099 

7 

[ Oxindol 
6/\--NHl] 

·5l)v~o 2 

4 c 3 

1 H-2COOH(R)-3NH2 • 

lH-2COOH(R)-30H . 
l H-2 COOR-3 0-R 
1 H-2 COOH-3 O·COCH3 

... 2095 
394, 2087-2095 

2087 
..... 2101 
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1H-2COOH-30·COC2H 6 • 

1 CH2·COOH-2H-30H .. 
1COCl-2H-30H .. . 

2101 
2096 
2086 

1H-2COOH(R)-30H-5Cl-7·Cl . 
1H-2COOH(R)-30H-5Br-7Cl. 
I COCH3 -2H-30·COCH3 -5COOH 

2106 
2106 
2107 

1COCH3-2H-30H ... . 
1 COCH3-2 H-3 O·COCH3 • 

2097, 2098 
2104, 2105 

2100 
2102 
2093 
2093 

I H- 2 COOH-3 O·CO·C6H 5 • 2101 
2101 1 CH2·COOH-2 COOH-3 OH. 

1 COCH3-2 COOR-3 OH. . . 
1COOR-2COOR-30H .. 
1H-2COOH(R)-30H-Br 

1 CO·C6H 6 -2 COOH-OH . 

3(N)(CHO) ... . 
3H2-6S03H .. . 

2108 
• 2109 

2057 

2058 

2059 

DRP. 17 656 
A. P. 250 036 
A. P. 250 037 lndoxyl oder 

Indoxylsäurelösung kochen oder die trockene Säure vorsichtig schmelzen. Öl, in 
heißem Wasser mit schwach gelblich-grüner Fluorescenz löslich, mit Dampf nicht flüchtig. 

DRP. 85071 

Ber. 14, 1741; 
15, 775 

Reindarstellung: 
Ber. 34, 1856 

DRP. 137 208 
F. P. 317 081 

-
DRP. 79 409 
J. pr. 43, 450 

Wie [2088], jedoch mit Ätzkali 1 St. bei Luftabschluß auf 280 ° 
bis 290 o erhitzen. (Bei 250 ° entsteht ein Gemenge von. lndoxylsäure 
(2087] und Indoxyl im Verhältnis von 3: 7.) Schmelze unter Kühlung 
in 2--3 T. luftfreiem Wasser lösen, Kohlensäure einleiten, mit sauer­
stofffreiem Äther extrahieren und den Äther verdunsten. 

70 T. Ätzkali oder 15 T. Cyankali und 15 T. Natriumamid schmelzen, 
bei 220°-240° 20 T. trockenes, fein gemahlenes methylanthranilsaures 
Natrium eintragen, Temperatur noch 1/ 2 St. halten, in Wasser lösen 
und auf Indoxyl verarbeiten. 

2060 I DRP. 139 393 
F. P. 317 082 I Zu demselbEm Zweck erhitzt man 1 T. methylanthr!1.nilsaures Natrium 

mit 2,5 T. Bleinatriumlegierung (20% Na) zum Schmelzen. . 

2061 DRP. 137 955 
A. P. 680 395 

E. P. ·16 875/01 
F. P. 312 763 

Aus aromatischen Glycinen mit Natriumamid als Kondensations­
mittel. 

In 3 T. geschmolzenem Natriumamid werden bei 180° 1-2 T. 
Phenylglycinnatrium oder -ester, oder -o-carbonsaures Natrium ein­
getragen; nach Z~satz 

2062 Anm. D. 11 810 mit demselben Erfolg Phenylglycinphenylglycid. Die das Indoxylderivat 
3. 2. 02 Rößler enthaltende Schmelze wird gleich weiter auf Indigo verarbeitet. 

2063 

2064 

DRP 141749 \ 45 T. Ätzkali + 35 T_ Ätznatron + 15 T. Natriumamid oder ein 
zu~atz zu Gemenge von je 15 T. Cyankalium und Natriumamid schmelzen, bei 

DRP 137 955 180°-210° 15 T. Phenylglycinphenylglycinkalisalz [1843] eintragen, 
A p · 704 804 bis zum Nachlassen der Ammoniakentwicklung erhitzen und in Wasser 

· · gießen. Homologe Indoxyle entstehen bei Verarbeitung des o-Tolyl-
glycin-o-tolylglycins [J. pr. 38. 307] oder p-Tolylglycin-p-tolylglycins.- Nach E. P. 101316 
erhitzt man ein wasserfreies Gemenge von 70 T. Ätzkali, 30 T . .Ätznatron und 30 T. Natrium­
amid, steigert dep. Druck im Autoklaven mittels Anilin- und Ammoniakdämpfe auf 6-10 kg, 
führt, wenn die Temperatur auf 180° gefallen ist, unter 190° möglichst schnell 50 T. Kalium­
phenylglycinat ein und arbeitet nach der Beendigung Ammoniakentwicklung wie üblich auf. 

DRP. 142 700 

DRP. 138 903 
A. P. 727 270 
A. P. 761 440 

3 T. phenylglycin-o-carbonsaures Kali unter Feuchtigkeitsausschluß 
mit 10 T. Bariumoxyd mahlen und möglichst rasch auf 250° erhitzen. 
Es resultiert eine zusammengesinterte rotbraune Masse, aus der das 
Indoxyl wie üblich abgeschieden wird. 

2065 DRP. 145 601 I 30 T. K-Salz von [418] mit 20 T. Natriumamid vorsichtig schmelzen, 
bis die 1\ilasse • orangegelb ist. Besser, um Explosionen zu vermeiden, 

nach [2059] mit 45:-50 T. Ätzalkali als Verdünnungsmiti(el arbeiten. Unter Luftabschluß 
erhitzen, bis die Ammoniakentwicklung (Schäumen) beendet ist, in Wasser lösen und das 
Indoxyl abscheiden. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikatlon. 22 
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2066 

2067 

2068 

2069 

2070 

2071 

2072 

2073 

2074 

2075 

2076 

2077 

2078 

DRP. 163 039 
A. P. 714 000 

E. P. 26 061/01 
F. P. 317 121 

Ferner: 
Zus.DRP.166 213 
Zus.DRP.166214 
.Zus.DRP. 166 974 

DRP. 171172 
A. P. 772 775 
E. P. 6225/04 
F. P. 348 980 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

Aromatische Verbindungen mit der Gruppe R-N -CH2-CO 
(R = Phenyl) mit Alkali- oder Erdalkalimetallen, ihren Legierungen, 
Amalgamen oder Wasserstoffverbindungen, oder mit Erdalkalinitriden 
oder Metallcarbiden zweckmäßig in Gegenwart eines Verdünnungs­
mittels auf höhere Temperaturen erhitzen .. Indigoschmelzen. 

Oxäthylanilin und seine Homologen mit Alkalien oder Gemischen 
von Alkalien, Alkalioxyden, Erdalkalien, Alkaliamiden, Alkalimetallen 
bei 250°:-2zoo verschmelzen. Z. B.: 137 T. Oxätl;lyla;~ilin, 700 T. 
wasserfreies Atzkali und 70 T. Natriumamid oder 165 T. Athyloxäthyl­
anilin, 340 T. gebrannten Kalk und 340 T. Ätzkali usw. 

DRP. 179 933 I Phenylglycin mit völlig wasserfreiem Ätznatron oder dessen Mi­
schungen mit Calcium- oder Bariumoxyd bei Temperaturen über 220° 
verschmelzen. Nach · 

DRP. 165 691 
-

DRP. 54 626 
DRP. 63 310 

Anm. B. 36 266, 
Kl.l2p. 27.11.05 

Basel. 
A. P. 776 884 
E. P. 5305/04 
F. P. 346 153 

DRP. 166 447 
E. P. 10 925/04 
F. P. 343 078 

arbeitet man mit 30 T. trockenem Ätzkalipulver und 10 T. Natriumoxyd 
die man auf 250° erhitzt, worauf man bei 210° 10 T. Pheny1g1ycinkali 
einträgt. Nach 

verwendet man Ätzalkalien, metallisches Natrium und Alkalimetall­
alkoholatmischung, erhalten durch Lösen von Natrium in alkoholischem 
Ätzkali und Abdestillieren des Sprits. Nach 

leitet man während der Kondensation z. B. von 3 T. trockenem Ätz­
kali und 1 T. Phenylglycin bei 150°-300° trockenes Ammoniakgas 
oder nach 

DRP. 179759 'Wasserstoff oder andere sauerstofffreie evtl. reduzierend wirkende Gase 
durch die Schmelze. Nach zwei weiteren Anmeldungen verschmilzt 

man mit Gemengen von Ätzalkalien und Magnesium evtl. im Vakuum. 

DRP. 180 394 
E. P. 16 012/05 
F. P. 356 569 

DRP. 188436 
A. P. 891 708 

E. P. 12 243/06 
F. P. 376 095 

DRP. 63 218 
F. P. 310 599 

Verschmelzen des Glycins mit Alkali~mid, das während der Schmelze 
im Innern der Reaktionsmischung aus Atzkalinatron und metallischem 
Natrium im Ammoniakstrom erzeugt wird. 

Gleiche Teile scharf getrocknetes Acetylphenylglycinpulver und 
·frisch bereitetes Aluminiumchlorid im Wasserstoffstrom evtl. auch im 
Vakuum auf 250° erhitzen; wenn die Sal.zsäm·eentwicklung beendet ist, 
kalt die glasige Schmelze auf Indoxyl oder Indigo aufarbeiten. -
Ebenso mit Acettolylglycin, Acetylphenylglycinäthylester, überhaupt 
mit Glycinen der Form: Aryl-N-Ac·CH2·COOH. 

DRP. 189 021 I Ein Gemenge von 3-4 T. Ätzkali, 0,5 T. metallischem Natrium und 
E. P. 26 061/01 1 T. Phenylglycinkali im Vakuum der Wasserstrahlpumpe auf 200° bis 

250° erhitzen, im Vakuum erkalten lassen, in Wasser lösen und auf 
Indoxyl verarbeiten. Nach 

Zus. 
DRP. 195 352 
F. P. 343 078 

DRP. 212 845 

DRP. 63 310 

Zus. 
DRP. 215 049 

arbeitet man in besonderer Apparatur be_i. Gegenwart ~on Ammoniak­
gas und 1,5-3 T. Magnesium auf 7 T. Atzkali, 5 T. Ätznatron, 3 T. 
Phenylglycinnatrium (evtl. noch 12 T. Bariumoxyd) 1 St. bei 240°-250°. 

10 T. Phenylglycinkalium, 13 T. Ätznatron (wasserfrei), 10 T. 
Bariumoxyd und 5 T. Natriumoxyd 1 St. auf 280°-290° erhitzen 
und die Schmelze wie üblich aufarbeiten. Nach 

bildet man das Alkalioxyd erst ip. der Schmelze durch Eintragen von 
100 T. Natriummetall in die 200°-220° heiße Schmelze von· 2000 T. 
Ätzkali, 1500 T. Ätznatron, 500 T. gebranntem Kalk und 1000 T. 

Phenylglycinkaliumsalz. 1 St. auf 250° erhitzen. 



3. Indoxyl [Oxindol]. 339 

2079 DRP. 220172 21,2 T. Äthylendianilin + 42 T. Ätzkalk + 42 T. Ätzkali im ge-
- schlosseneu Gefäß 2 St. auf 270°-290° erhitzen oder das geschmolzene 

DRP 83 056 Äthylendianilin bei Luftabschluß in eine 250°-280° heiße Schmelze 
· von 300 T. Kalinatron und 64 T. Ätzkali eintropfen lassen. - Ebenso 

reagiert Äthylendi-o-toluidin. Ber. 23, 2031 [1839]. 

2080 Anm. G. 31 241, Arylglyci~~alz + 1 Mol. Natriumarylamin + 1 Atom metallisches 
Kl. 12p. 21. 8. 11 Natrium mit Atzalkali verschmelzen und. das Arylanlin abdestillieren: 

Basel Vgl. A. P. 1211413:KOH, oder KOH + NaOH, Kalk und metallisches 
Natrium. 

2081 Anm. A. 19193, Phenylglycinätzalkalischmelze bei Gegenw~rt von Paraffin od. dgl. 
Kl. 12p. 11. 5. 10 und dem über 300 o erhältlichen Produkt von' Atzalkali + Alkalimetall 

Askenasy bei Temperaturen über 230 ° ausführen. 

2082 DRP. 233 466 Die Schmelze wird mit so wenig Eiswasser behandelt, daß das 
A. P. 1 027 441 Indoxylkali a uskrystallisiert. Abschleude'rn oder filtrieren, die Lauge 
E. P. 22 288/10 wiederverwenden. Nach 

2083 Zus. ist das Verfahren auch auf Indoxylschmelzen der Phenylglycin-o-carbon-
DRP. 237 359 säure übertragbar. Man nimmt auf 100 T. Schmelze (aus 20 T. Carbon-
E. P. 24 690/10 säure, 60 T. Ätzkali und 40 T. vVasser) 100 T. Wasser. 

F.P. 420 947 Zus. 
I 

2084 \ A=. J. 12 406, Die Ätzalkalischmelze bei Gegenwart von Silizium, Siliziden der Kl. 12p. 24. 4. 11 
lmbert Metalle oder Erdmetalle oder Siliziumlegierungen ausführen. 

20851 DRP. 131 401 ctNH E.P. 11 358/01 2·Bromindoxyl I = C8H6NOBr = 212. 
F. P. 311 536 C-Er 

C·OH 

13 T. Indoxyl (oder 17,7 T. Indoxylsäure) in 100 T. Wasser lösen, Eis zugeben, mit 
Salzsäure stark sauer stellen, langsam Bromwasser (enthaltend 48 T. Brom) zugeben, bis 
im Auslauf mit Alkali keine Indigobildung mehr eintritt; das hellgelbe Bromindoxyl ab­
saugen. Chlorindoxyl und Jodindoxyl sind grünlichgelbe Pulver. - Ebenso verläuft die 
Halogenisierung bei Gegenwart von 1/ 2 T. Magnesia oder die Chlorierung in schwach essig­
saurer Lösung mit einer wässerigen Chlorkalklösung. Die Halogenatome befinden sich 
wahrscheinlich im Pyrrolkern. 

2086 I DRP. 232 780 \ ("-N·COCl 
F. P. 416 767 lndoxyt-1-carbonylchlorid ) I = CaHGN02Cl = 196. 

DRP. 121 866 "-,f'CH 
C·OH 

· In die Lösung einer Indoxylschmelze von 13,5 T. Indoxyl mit Eis + Salzsäure unter 

20871 

Kühlung ll-12 T. Phosgen einleiten, das Produkt filtrieren, waschen und trocknen. 
Aus Benzol weißes Krystallpulver vom Sch.-P. 109°-110°. In Sprit braunrot, in Benzol 
oder Eisessig schwach rotviolett, in Schwefelsäure gelb mit grüner Fluorescenz, in konz. 
Salzsäure braun, beim Verdünnen klar löslich. Alkalisch mit Diazobenzol-p-sulfosäure 
gekuppelt entsteht eine himbeerrote Lösung. Gibt in wenig verdünntem Eisessig bromiert: 
Dibromisatin. 

DRP. 17656 
A. P. 250 036 
A. P. 250 037 

Ber. 14, 1741; 
15, 775 

lndoxyl-2-carbonsäure und ihre Ester 

/\-NH I I I = C9H 7N03 = 177. 
~/",f'C-COOH(R) 

C·OH 

Indoxylsäureäthyläther mit 3-5-facher Menge Ätzkali bei 150°-160° verschmelzen, 
so lange die Schmelze schäumt. In verdünnte Schwefelsäure eintragen, filtrieren; rein 
weiße, langsam blau werdende Krystalle, Sch.-P. 122°-123°. lndoxylsäureester gewinnt 

22* 
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man wie folgt: o-Nitrophenylpropiolsäureäthyläther mit überschüssigem Ammonium-
sulfhydrat bei gelinder Wärme digerieren. Ansäuern, filtrieren, Rückstand wiederholt mit 
verdünntem Alkali extrahieren, Filtrat mit Säure fällen. Prismen vom Sch.-P. 120°-121°, 
Acetylverbindung (mit Essigsäureanhydrid erhalten) schmilzt bei 138°. Auch durch Re-
duktion von Isatogensäureäther mit Zink u. Salzsäure erhaltbar. - Äthylindoxylsäurew 
äthyläther erhält man aus dem Kalium- oder Natriumsalz des Indoxylsäureäthyläthers 
mit Jodäthyl. Sch.-P. 98°. 

2088 DRP. 85 071 I 10 T ... trockenes, neutrales phenylglycin-o-carbonsaures Natrium 
mit 20 T. Atznatron fein gemischt in dünner Schicht bei Luftabschluß 

auf 235°-265° erhitzen, bis eine erkaltete Probe durchaus homogen citronengelb ist. 
50 T. der Schmelze in 400 T. Eiswasser + 150 T. Schwefelsäure (20 °) eintragen, den 
weißen Niederschlag filtrieren, kalt waschen und im Vakuum trocknen. 

2089 DRP. 105 495 25 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthyläther vom Sch.-P. 72°-73° 
A. P. 685 156 [394] in 100 T. kochendem Benzol lösen, 2,5 T. fein zerteiltes metal-
E. P. 9690/98 lisches Natrium und einige Tropfen Sprit zugeben. Wasserstoffentwick-
F. P. 277 433 lung, die sich bei gelindem Erwärmen steigert. Schließlich erstarrt die 

und Zus. Masse zum Krystallbrei. Mit verdünnter Säure durchschütteln, die 

erstarrendes Öl. 
Benzolschicht abheben, Benzol verdunsten; es hinterbleibt ein bald 

Aus Sprit umkrystallisieren. _Identisch mit Ber. 14, 1744 . 

2 090 DRP. 109 416 . Anilidomalonsäureester [llß] am absteigenden Kühler rasch auf 
A. P. 620 563 260°-265° erhitzen. Der Alkohol ist nach 5 Min. abgespalten und ab-

destilliert. Sofort abkühlen, Schmelze in doppeltem Gewicht Sprit 
lösen, kalt von den gelben, krystallisierten Nebenprodukten filtrieren und das Filtrat mit 
Wasser fällen. 

2091 DRP. 138 845 100 T. Nitrosophenylglycin-o-carbonsäurediäthylester (auch sein. 
Zusatz zu p-Bromderivat [433]) mit 600 T. Natronlauge (20%}, besser noch mit 

DRP. 135 564 alkalischen Reduktionsmitteln, z. B. 70 T. Schwefelnatrium in 1000 T. 
undDRP.135 565 Wasser, oder 300 T. Zinnchlorür in 1200 T. Natronlauge (20%), oder 

A. P. 714 042 350 T. kryst. Eisenvitriol in 1200 T. Wasser (einfließen lassen in die 
in 1200 T. Natronlauge (20%) gelöste Nitrosoverbindung)- im Wasser-

bade kurz erwärmen, kalt absaugen, die Krystalle in Wasser lösen (bzw. den. Filterrück-
stand extrahieren) und das Filtrat mit Säure fällen. 

092 DRP. 152 548 24 T. phenylglycin-o-carbonsaures Natrium ;mit 100 T. Wasser 
A. P. 731 385 + 150 T. Natronlauge (40°) im Vakuum bei schließlich 200° eindampfen. 
E. P. 6419/03 -Ebenso auch aus 195 T. der freien Säure + 1300 T. Kalilauge (30°) 
F. P. 338 458 + 850 T. Natronlauge (30°) bei schließlich 250°. Vgl. Ber. 24, 3434. 

2 

093 DRP. 158 089 Natriumacetanilid (durch Eintragen von· 23 T. Natrium in eine 
- Lösung von 140 T. Acetanilid in 1000 T. trockenem Xylol bei 100° 

DRP. 137 955 bis ll0°) mit 251 T. Phenylglycin-o-carbonsäurediäthylester 8---10 St. 
F. P. 295 814 auf 120°-125° erwärmen, Xylol im Vakuum abdestillieren, Rückstand 
Ber. 33, 556 sehr fein mahlen, mit kaltem Wasser das Acetanilid extrahieren, die 

Ann. SOl, 351 Indoxylsäureesternatriumverbindung mit verdünnter Säure ausfällen. 
Aus Phenylglycinurethan-o-carbonsäurediäthylester [429] erhält man 

ebenso lndoxylsäureäthylesternrethan als nicht krystallisierendes Öl; wenn man von 
2 Mol. Acetanilid ausgeht, erfolgt unter Eliminierung der Urethangruppe direkt Bildun 
des Indoxylsäureesters. Bromindoxylsäureester (grünliche Krystalle vom Sch.-P. 152° 
bis 154° aus verdünntem Sprit) wird aus Acetanilidnatrium und Bromphenylglycin-o-car-
bonsäurediäthylester (Sch.-P. 97°) hergestellt. Alle Verbindungen vom Typus 

g 

2 

/CO·R' 
CaH4'-N/CH2·CO·R" 

''R"' 
wobei R' und R" Oxyalkylgrup{len, Ammoniak- oder substituierte Ammoniakreste, R 111 

einen Säurerest oder Wassersto f bedeutet, gehen mit Alkaliverbindungen substituierten 
oder nicht substituierten Ammoniaks in Indoxylsäurederivate über: 

/NH-CH,·COOC,H, o:.NH 
CaH4'-COOC2H5 = ~ + Sprit+ Acetanilid, 

·COOC2H 5 

+ C6H 5·N(Na)·COCH3 C-ONa 

wenn man mit V erdünnungsmi tteln und bei höchstens 130 ° arbeitet, so daß die Verseifung 
der Seitenkettenderivate durch das am N gebundene Alkali nicht eintreten kann. 
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DRP 232 986 I 10 T. Na-Salz q~r Phenylglycincarbonsäure mit einer Lösung von 
• höchstens 7-10 T. Atznatron in der 2-4-fachen Wassermenge staub-

trocken eindampfen, das Pulver in 8-14 T. 270°-300° heißes Paraffin eintragen und 
nach Beendigung der Wasserabspaltung, wenn der größte Teil des Paraffins verdampft 
ist, den Rest mit Xylol od. dgl. entfernen. Das gelbe Indoxylderivatgemenge (Indoxyl 
und Indoxylsäure) resultiert in 98% Ausbeute. 

DRP 206 903 I DünnenBreigleicherTeileo-CyanphenylglycinundNatronlauge(35%) 
• im Wasserbade 1/ 4 St. auf 90° erwärmen, die erstarrte Masse mit wenig 

Wasser verrühren, filtrieren, abpressen und den Kuchen bis zum Gelbwerden auf 150°-220° 
erwärmen. Wenn die Ammoniakabspaltung beendet ist, wie üblich aufarbeiten. Die 
intermediär gebildete 3-Aminoindoxyl-2-carbonsäure braucht nicht isoliert zu werden. 

DRP. 128 955 /'''--N·CH2·COOH 
- lndoxyl-1-essigsäure I I I = CloHoNOa = 191. 

Lit. wie [420] "A,f'CH 
U-OH 

253 T. Anthranilodiessigsäure [420] mit 500 T. Natronlauge (40°) 10 St. unter Rück­
fluß kochen, mit "\Vasser verdünnen und in kalte Schwefelsäure gießen. Aus Wasser gelbe 
Krystalle vom Sch.-P. 165°. Lösungen fluorescieren grün. 

DRP. 108 761 /"-N-CO·CH3 

1-Acetylindoxyl \ ) I = CioHoNOz = 175. 

""' ",f"CH 
C-OH 

1 T. feingepulvertes Diacetylindoxyl [2104] in eine Lösung von P/2 T. neutralem 
Natriumsulfit in 20 T. Wasser verrühren, auf 70° erwärmen, die nach einiger Zeit aus­
gefallenen Krystalle der Monoacetylverbindung kalt filtrieren. Bei längerem Stehen der 
alkalischen Lösung tritt Verseifung ein. Sch.-P., bei vorherigem Sintern, 135 °, Statt 
des Sulfits auch 2,5 T. Dinatriumphosphat anwendbar. Verseift wird stets die am Sauer-
stoff haftende Acetylgruppe. . 

DRP. 131 400 1 T. Indoxylsäure mit 20 T. Wasser auf 70°-80° erwärmen, bis 
die Kohlensäureentwicklung beendet ist, die gelbe, grün fluorescierende 
Flüssigkeit in Eis stellen und das z. T. in braunen, z. T. in hellgelben 

Lit. wie [2101J Prismen abgeschiedene Indoxyl filtrieren. Sch.-P. 85° (vorher Sintern); 
Spritlösung wird mit Eisenchlorid dunkelrot, sonstige Reaktionen siehe Ber. 14, 1744; 26, 266. 
- Indoxyl in der dreifachen Menge kaltem Essigsäureanhydrid lösen, 15 Min. bei gewöhn­
licher Temperatur stehen lassen und das Monoacetylindoxyl mit Wasser oder Soda fällen. 
Sch.-P. 135°, in Alkali löslich. Das alkaliunlösliche Produkt erhält man wie folgt: 3 T. 
Schmelze [2058] zur Umwandlung der Indoxylsäure in Indoxyl wie oben 15 Min. mit 
vVasser kochen, kalt 20 T. Eis, dann 2,2 T. Schwefelsäure (1,38), schließlich 1 T. Essig­
säureanhydrid zugeben und die Krystalle filtrieren. Sch.-P. 126°. 

DRP. 111 890 
A. P. 662 703 
E. P. 1034/99 

DRP. 105 495 

2-Acetylindoxyl 

330 T. Anthranilsäureäthylester mit 92,5 T. Chloraceton im Wasserbade erwärmen. 
Wenn die Umsetzung beendet ist, eine Lösung von 55 T. Soda in Wasser zugeben, das 
Gemisch von Anthranilsäureester und Acetonylanthranilsäureester in 1000 T. Benzol lösen, 
trocknen, 23 T. fein zerteiltes metallisches Natrium oder die Lösung von 23 T. Natrium in 
300 T. abs. Sprit zugeben, einige Tropfen Sprit zusetzen, kalt mit verdünnter Säure durch­
schütteln, die Be~zolschicht dann ~~ verdünnter ~auge .. schütteln, die da:s Indoxy~-

1 

methylketon aufmmmt und m1t Essigsaure oder Salzsaure fallen. Gelbhcher, leicht (nur m 
·Chloroform schwer) löslicher Körper vom Sch.-P. 133°, 

2100) DRP. 128 955 lndoxyl-2-carbon-1-essigsäure 
/'')-N -CH2·COOH 

Lit. wie [420] ll 1 = C11H 9N05 = 235. 
A~C-COOH 

C·OH 
319 T. trockenes anthranilodiessigsaures Natrium [420] mit 500 T. Ätzkali 1 St. 

auf 200° erhitzen, kalt pulvern und in kalte, verdünnte Schwefelsäure eintragen. An der 
Luit blauwerdendes Pulver, das unter Zersetzung bei 150° schmilzt. In wässeriger Lösung 
gekocht wird co2 abgespalten und es resultiert [2096]. 
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2101 DRP. 131 400 
A. P. 690 331 
E. P. 9774/01 
F. P. 311 562 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

3-Acetylindoxyl-2-carbonsäure 

()
-NH 

I = CllHllN04 = 219. 
"-, '\../C·COOH 

C·O·CO·CH3 

2 T. Schmelze von indoxylsaurem Na und NaOH (Ber. 17, 976) 
unter Kühlung in 4 T. Wasser Jösen, den größten Teil des Alkalis mit 
1-P/2 T. Eisessig neutralisieren, eiskalt die noch alkalische Lösung 

bei Luftabschluß mit I T. Essigsäureanhydrid, das man portionenweise zugibt schütteln 
bis die Lösung sauer reagiert, das abgeschiedene Na-Salz der :Monoacetylindoxylsäure 
zur Reinigung in wenig essigsäurehaitigern Wasser lösen, filtrieren und das Filtrat mit 
Acetat sättigen. Weiße Blätter, die sich beim Trocknen graubläulich färben. Das Na-Salz 
der acetylierten Indoxylsäure in wässeriger Lösung mit verdünnter Salzsäure versetzt 
gibt die freie Säure, die in Benzol oder Chloroform schwer löslich ist, sich bei 160 o grünlich 
färbt, dann sintert und bei 175° unter Zersetzung schmilzt. Wird mit Eisenchlorid dunkel­
rot. - Erwärmt man die lndoxylsäure mit Essigsäureanhydrid, so spaltet sich z. T. 
Kohlendioxyd ab und man erhält Mischungen des Monoacetindoxyls mit Monacetindoxyl-

DRP. 108 761 
DRP. 113 240 
Ber. 14, 1742; 

34, 1854 

1 

säure, wobei ersteres alkalilöslich ist, wenn man vom freien Indoxyl ausgeht, dagegen 
unlöslich, wenn man die Indoxylsalze :;~cetyliert [2098]. - Analog erhält man Propionyl­
indoxyl und ßenzoylindoxyl, bzw. ihre Carbonsäuren. 

2102 DRP. 126 962 1-Acetylindoxyl-2-carbonsäureäthylester 

( '1-N·CO·CH3 I I = Cl3H13N04 = 247. 
"-,/"-,~C·COO·C2H5 

Ber. 14, 1742 

C·OH 

Zu 3 T. Acetylphenylglycincarbonsäureäthylester, in 20 T. abs. Sprit gelöst, bei ge­
wöhnlicher Temperatur allmählich eine Lösung von 0,3 T. Natrium in 3 T. abs. Sprit zu­
geben. Wenn Probe wasserlöslich ist, in Wasser gießen, ansäuern und den abgeschiedenen 
Acetylindoxylsäureäthylester filtrieren. Sch.-P. ll5 °. Spritlösung + F;isenchlorid 
= grünlich. Acetylindoxylsänremethylester schmilzt bei ~117 °. Aus ßenzoylphenyl­
glycincarbonsäureäthylester (60 T. Phenylglycincarbonsäurediäthylester + 48 T. Ben­
zoylchlorid + 150 T. Toluol bis zum Aufhören der Salzsäureentwicklung mehrere Stunden 
kochen, Sch.-P. 53°-54°) in ähnlicher Weise der ßenzoylindoxylsäureäthylester; gelbe 
Krystalle vom Sch.-P. 87 °-88 °. 

2103 DRP. 129 001 
A. P. 644 326 

E. P. 21 157/98 
F. P. 282 083 

Ber. 35, 523 
Z.Bl.1900,II,581; 

1902, I, 476 

Alphylaminomalonsäureester-Zwischenprodukte 
CO 

0/bH 
"-/"­N CO 

I I 
CON "-/'-0 CH 

""-/ 
CO 

1 T. p-Tolylaminomalonsäurediäthylester mit 1,5 T. hochsiedendem Petroleum auf 
25~ 0 erhitzen, den Krystallbi:'ei kalt absaugen, Rückstand mit Ligroin waschen, mit Eis­
essig auskochen. Zurück bleibt das hellgelbe Diketodiphenylpiperazin. Aus 1 T. 2-Naph­
thylaminomalonsäurediäthylester erhält man durch einstündiges Erhitzen ~~t 2 T. I-Chlor­
naphthalin auf 260° ebenso Diketodinaphthylpiperazin. -Geben in der Atzkalischmelze 

I lndoxylsäure bzw. Indigo. 

2104 DRP. 113 240 /"-,_N ·CO·CH3 

1, 3-Diacetylindoxyl u I = CloHuNOa = 193. 
"-,,f'CH 

C·O·CO·CH3 

l T. trockene, feingepulverte Phenylglycin-o-carbonsäure als Dinatriumsalz schnell 
in 5 T. siedendes Essigsäureanhydrid eintragen. Wenn die Kohlendioxyd~ntwicklung be-

1 endet ist, das Essigsäureanhydrid im Vakuum abdestillieren, Rückstand nnt Wasser extra-
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hieren (Na-Acetat entfernen), und den Rückstand mit etwas Tierkohle aus Sprit um­
krystallisieren. Farblose Nadeln, Sch.-P. 82°. In organischen Lösungsmitteln leicht, in 
Wasser schwer löslich. Mit heißer Natronlauge erfolgt Verseifung zu Indoxylnatrium. -
Diacetylindoxyl entsteht auch aus anderen Acidylverbindungen, z. B. dem Benzoylderivat 
der Phenylglycin-o-carbonsäure. 

2105 DRP. 133146 I 1 T. Indoxylsäure (oder lösliches und unlösliches Monoacetylindoxyl 
oder Monoacetylindoxylsäure oder Gemenge) mit 3 T. Acetylchiarid 

(oder 5 T. Es~igsäureanhydrid + 1 T. geschmolzenem Acetat) unter Rückfluß l-2 St. 
kochen, den Uberschuß des Acetylierungsmittels im Vakuum abdestillieren, Rückstand 
mit Soda oder Acetatlösung verreiben, filtrieren, das Rohprodukt in Sprit oder Äther 
lösen, mit Tierkohle entfärben und filtrieren. Aus Wasser Nadeln, Sch.-P. 81°-82°, in 
verdünnter Natronlauge unlöslich. 

2106 DRP. 226 689 

DRP. 220 839 
Ber. 41, 3790 
DRP. 158 089 

5, 7-Dichlorindoxyla2-carbonsäuremethylester 
Cl 

( ""--NH 
I I \ = clOH7NOaC12 = 260. 

Clv""-~C-COO·CH3 
C·Oli 

292 T. 1, 5-Diehlor-2-phenylglyein-3-earbonsäuredimethylester (Säur~ mit me­
thylalkoholischer Salzsäure kochen, Sch.-P. 77°-78°) in 2000 T. Toluol mit 23 T. metal­
lischem Natrium behandeln, evtl. etwas Methylalkohol zusetzen, auf 105°-110° erhitzen, 
wenn das Natrium verschwunden ist, mit 600 T. Vvasser und 200 T. Essigsäure (30%) 
durchschütteln, das Toluol mit Dampf abblasen, 5, 7- Dichlorindoxyl- 2- carbonsäure­
methylestör filtrieren. Aus Sprit farblose Nadeln vom Sch.-P. 195°. - Ebenso aus 
336,5 T. 5-Brom-1-ehlor-2-phenylglyein-3-earbonsäuredimethylester (vom Sch.-P. 
81°-83°, erhalten durch Methylierung von [716] vom Sch.-P. 238°) und Natriummethylat 
aus 23 T. metallischem Natrium und 700 T. Methylalkohol in 1/ 2 St. bei 70°: 7-Chlor-
5-bromindoxylearbonsäuremethylester, aus Eisessig Nadeln vom Sch.-P. 203°-205° 
und aus 1, 5-Diehlorphenylglyein-3-earbonsäuremonomethylester (erhalten durch teil­
weises Verseifen des nach Ber. 33, -554 dargestellten 1, 5-Dichlorphenylglycin-3-carbon­
säuredimethylesters vom Sch.-P. 133°-134° [994]): 5, 7-Diehlorindoxylsäure. 

2107 DRP. 113 240 1, 3-Diacetylindoxyl-5-carbonsäure 

~N-CO·CH3 I I I = C11H 11N05 = 237. 
COOHV""-~CH 

C·O·CO·CH3 

Wie [2104] aus 1 T. Acetylphenylglycin-o-p-dicarbonsäure [765] und 5 T. Essigsäure­
anhydrid. Rückstand nach Abdestillieren des Essigsäureanhydrids mit heißem Wasser 
extrahieren. Schwach gelbliche Krystallmasse. Schmilzt unter Zersetzung bei 250 °. In 
kalter Soda unverändert löslich, beim Erwärmen Verseifung und an der Luft Blaufärbung. 

2108 DRP. 246 338 
Zus.DRP.209910 

Ber. 44, 3098 
C""-NH 

2-0xindol-3-aldehyd I I = C9H7NOz = 161. 
"/0:0 

OH·CHO 

Thioindigoscharlach (aus Isatin und Oxythionaphthen) mit Natronlauge (40°) bis zur 
völligen Spaltung erhitzen. Das entstandene Na-Salz der Thiosalicylsäure ist leicht, die 
Na-Verbindung des gebildeten Oxindolaldehydes schwer löslich. Filtrieren, letztere mit 
Salzsäure zerlegen. Der freie Aldehyd krystallisiert aus verdünntem Sprit in Nadeln vom 
Sch.-P. 213 °. Ist beständiger als der Indoxylaldehyd [2305], gibt mit Anthranilsäure ein 
Azomethin. Mit der gleichen Natriumalkoholat- und der 10-fachen Spritmenge im Wasser­
bade erwärmt erfolgt Bildung des Oxindolaldehydes aus dem Scharlach quantitativ. -
Ebenso erhält man aus 10 T. Kondensationsprodukt von Azenaphthenchinon und 3-0xy­
(2o-)thionaphthen mit 50 T. alkoholischer Natronlauge (10%) im Wasserbade als krystal­
linischen Niederschlag den Azenaphthenonaldehyd. - Das Oxindol selbst gewinnt man 
durch Eingießen der ammoniakalischen Lösung der o Nitrophenylessigsäure in Eisenvitriol-

I/lösung, filtriert und dampft ein. Oxindol sublimiert oberhalb ll0°. (Ber. 49, 2775.) Vgl. 
auch J. pr. uns, 227. 
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S03HctN[H Oxindol-6-sulfosäure = CsH7N04S = 229. 
',/C:O 

CH2 

2109 DRP. 289 028 

Phenylessigsäure mit der 3--5-fachen Menge Schwefelsäure (66 °) durch 1-stündiges 
Erwärmen auf 80°-95° sulfieren, die in vorwiegender Menge neben etwas o-Derivat ent­
stehende p-Sulfophenylessigsäure zum o-Nitroderivat nitrieren, mit Eisen und Essig­
säure reduzieren. Neben dem Hauptprodukt entsteht etwas p-Amino-o-!lulfophenyl­
essigsäure, die auf Grund der leichten Wasserlöslichkeit ihres Na-Salzes von jenem der 
Oxindolsulfosäure getrennt wird. 

7 7 

6{11-Nrrl 
4. Isatin I I 

5"-/"-/C·OH 2 

4 cos 

bzw. 
6(')-NHl 
slA/~0 2 

4 CO s 
7 CH3-3:NOH Unsubstituiert . 

5 Cl . 
Br ..... 
5CH3 •••• 

7CH3 •••• 

1 C2H 5 ••• 

1 CH2·COOH 
1 CH0 NR2 

1 COCH3 
2:NH . 
N02 •• 

· 20·R .. 
5 (7) O·R 
2Cl-Cl. 
5 Cl-7 Cl 
4 Cl-7 Cl . 
5 Br-7 Cl. 
Br-Br ... 
5 CH3 -7 CH3 

2110 DRP. 105102 
A. P. 625 268 

E. P. 22 459/98 
F. P. 283 100 

2023, 2110-2116 
2117 
2122 

. .. 2125 

... 2116 
2124, 2131 

2127 
2127 
2113 
2125 
2128 
2115 
2129 
2I17 

2118, 2119 
2123 

2120, 2123 
2086, 2122 

2134 

5, 6 (O-CH2-0) 
Br-Br-2 O·R 
Isatinoxydationsprodukt 

1 C6H 5 •••••• 

2NH·C6H 5 • 

2 NH·C6H 5[ + SOJ . 
2NH·C6H 5-4CH3 • 

2 NH·C6H 5-7 CH3 • 

2 NH·C6H 4·Cl . . . 
2 NH·C6H 4·CH3 • • 

2 NH·C6H4·Cl-5 Cl .. 
2 NH·C6H 4·CH3 -5 (7) CH3 

2:N(C6H 5 ), (CO·C6H 5 ) •• 

2:N·C6H 5-3:N·C6H 5 ••• 

Resorcin-Kond.-Prod. 
Anthranilsäure-Kond. -Prod. 
Schwefelderivate . . . . . 

2126 
2129 
2122 
2130 

2131 
2132--2136 
2135, 2136 

2137 
2137 
2134 
2133 
2134 

2133, 2137 
2140 
2141 
2142 

2138, 2139 
2143, 2144 

Gemenge eines aromatischen Glycins [z. B.· 383] mit Ätzalkali mit oder ohne Zu­
satz eines Erdalkalis in lockerer Form erhitzen, so daß die eingeschlossene Luft oxy­
dierend wirken kann. Schmelze in Wasser lösen, Indigo abscheiden, Mutterlauge im Va­
kuum eindampfen und die abgeschiedenen isatinsauren Salze auf Isatin verarbeiten. 

2111 J DRP. 107 719 
A. P. 646 841 

E. P. 22 459/98 
F. P. 283 100 

Lit.: Ausführliche 
Angaben im 

Originalpa tent. 

2112 DRP. 113 979 
A. P. 647 279 
F. P. 291 359 

2113 DRP. 184 694 

DRP. 184 693 
j Ber. 39, 2339 

7 T. Indoxylsäure (Indoxyl, Äthylindoxyl usw.) mit 80° warmer 
Lösung von 6 T. Kaliumpermanganat in 50 T. Wasser + 10 T. Natron­
lauge bis zur Entfärbung oxydieren, vom Braunstein filtrieren, Filtrat 
genau neutralisieren, stark eindampfen und mit überschüssiger Salz­
säure fällen. Ebenso zahlreiche andere Oxydationsmittel verwendbar. 

1 T. ~X-Isatinanilid mit 3 T. Wasser + 1 T. Schwefelsäure (66°) 
langsam zum Kochen erhitzen, kalt filtrieren, Produkt aus Wasser um­
krystallisieren. 

10 T. [287] mit 40 T. Essigsäureanhydrid oder mit Sodalösung 
oder mit verdünnter Natronlauge 1 St. kochen bzw. auf 80° erwärmen. 
In ersterem Falle erhält man nach dem Abdestillieren der Hälfte des 
Essigsäureanhydrids und Fällen mit Wasser Acetylisatin, aus den 
alkalischen Lösungen wird mit Säuren direkt Isatin gefällt. 



2114 

2115 

DRP. 189 841 
Zusatz zu 

DRP. 184 693 
E. P. 17 164}06 

DRP. 229 815 

J. pr. 95, 177; 
97, 86 

Ber. 17, 976 
Ann. 190, 369 

3. Isatin. 345-

. 50 T. o-Nitromandelsäure in 500 T. Wasser suspendiert mit 40 T. 
Zmkstaub versetzen. Wenn die anfänglich spontane Temperatursteige­
r"':llg um 10°-20° na_chläßt unter Kühlung konz. Salzsäure zusetzen, 
bis kongosauer und die Krystalle der Anhydrohydroxylaminmandel­
säure filtrieren. 

. . 100 T. mi~. etwas v:erdünnter Natronlauge angerührten Handels­
mdigo unter Kuhlung m1t 600 T. Salpetersäure (15%) + 60 T. Chrom­
säure behandeln. (Verschiedene Ausführungsformen.) Größere Gas­
entwicklung darf nicht auftreten. Wenn die Masse braun ist (evtl. 
gegen das Ende der Operation etwas anwärmen), kalt filtrieren, den 
Niederschlag in Natronlauge lösen, vom Indigo filtrieren, das Filtrat 
heiß fällen und die braunen Nadeln filtrieren. Ausbeute 85%. -
Isatinmethyläther gewinnt man nach Ber. 15, 2093. 

2116 DRP. 292 394 I 3-Amino-2, 4-dioxychinolinchlorhydrat in wässeriger Lösung mit 
Eisenchlorid erwärmen. Bei 80 o erfolgt stürmische Gasentwicklung. 

und man erhält nahezu reines Isatin. Das Ausgangsmaterial erhält man aus Nitroso­
y-oxycarbostyril durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure; die Reduktionslösung wird 
nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff mit überschüssiger Salzsäure versetzt. Die 
freie Base zersetzt sich bei etwa 270°. -Das Verfahren bietet einen _billigen Weg vom 
I Naphthalin über Phthalsäure, Anthranilsäure und Dioxycbinolin [2023, 2024] zum Isatin. 

2117 DRP. 206 537 
Halogenisatine (1-fl = CsH4NOzCl = 182. 

01"-/"-/C·OH 

2118 

2119 

2120 

2121 

Zusatz zu 
DRP. 182 260 

C:O 

In Eisessig-Isatinlösung Chlor einleiten. Das Chlorisatin ist vermutlich identisch init 
jenem in Ber. 29, 1033. Gibt mit Phosphorpentachlorid Chlor•~X•isatinchlorid.- 5-Chlor• 
isatin erhält man ferner nach Ann. 243, 356 durch Oxydation einer Lösung von Br-3-chlor­
carbostyril mit Permanganat. Gelbrote Krystalle vom Sch.-P. 247°-248°. 

DRP. 255 772 
und 

DRP. 255 774 
E. P. 7768/12 
F. P. 453 973 

147 T. Isatin oder 5 T. Monochlorisatin [Ann. 243, 356] in 3000 T. 
Wasser suspendiert mit etwas Jodkalium versetzen, bei 15 o Chlor einleiten,. 
bis ein ziegelrotes Dichlorisatin ausfällt, das bei 150 ° schmilzt; absaugen 
und trocknen. Aus Eisessig umkrystallisiert schmilzt es bei 155°. Ein 
Chloratom ist locker gebunden, Dichlorisatin gibt, in Bisulfit gelöst, 
mit Salzsäure gefällt 5-Monochlorisatin (Sch.-P. 247°), in der 4-fachen 

Ber. 42, 3663 Menge warmer konz. Schwefelsäure mit etwas Jod erfolgt jedoch bei 
J. pr. 33, 49, 51 80° Umlagerung (Chlorwanderung in den Kern) unter Bildung von 

5, 7-Dichlorisatin (Sch.-P. 221 °). - Auch in Salzsäure-(10%)-sus­
pension mit Natriumhypochlorit bei 10° bis 15 o (stets kongosauer !) erhaltbar. - Ebenso. 
gibt das nach 

Ius. 
DRP. 255 773 

DRP. 255 775 
Zusatz zu 

DRP. 255774 

durch Chlorieren von 5-Bromisatin in wässeriger Suspension erhaltene 
Chlorbromisatin vom Sch.-P. 143° nach 

durch mehrstündiges langsames Erwärmen seiner Lösung in der zehn­
fachen Menge Schwefelsäure (66°) auf 80° bei Gegenwart von etwas 
Jod 5· Brom-7 -chlorisatin. Wenn eine' aus Eisessig umkrystallisierte 
Probe bei 231° schmilzt, gießt man in Eiswasser, saugt ab und trocknet. 

2122 DRP. 245 042 In eine Lösung von 14,7 T. Isatin in 150 T. Schwefelsäure (60°), 
E. P. 8239/10 32 T. Brom eintragen, 24 St. rühren; auf 40°, dann auf 80° erwärmen 
F. P. 414 820 und auf diese Weise den Bromüberschuß abdestillieren. Auf Eis gießen 

und filtrieren. Das Dibromisatin bildet ein orangegelbes Pulver vom 
Sch.-P. 248°-250°. M:it Schwefelsäure von 66° entsteht Monobromisatin.- Dibrom­
isatinalkyläther wird nach Ber. 15, 2099 ·hergestellt. 

2123 DRP. 281 052 I 278 T. 3, 6-Dichlor-2-nitrophenylmilchsäureketon (Ber. 17, 752) vom 
Sch.-P. 153° in 8000 T. \Vasser suspendieren, bei 60°-70° 220 T. festes 

Permanganat eintragen und zur LösU:ng bringen und schließlich 210 T. wasserfreie Soda 
zusetzen. Unter Temperatursteigerung bildet sich 4, 7 -Dichlorisatin, ein orangegelbes 
Pulvervom Sch.-P. 246°.- Ebenso reagieren 3, 6-Dichlor-2-nitrophenylmilchsäurealdehyd,. 
5-Methyl-2-nitrophenylmilchsäureketon usw. 
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21241 Anm. F. 26 105, 
KI. 12p. 18. 4. 10 

Höchst 1-Ät~ylisatin 

21251 

2126 

Ber. 40, 1299; 
44, 3103 

Alkali- oder Erdalkalisalze der Isatinsäure (o-Aminophenylglyoxal-
säure) mit alkylierenden Mitteln behandeln. 

DRP. 25136 
Zusatz zu 

DRP. 27979 
E. P. 1788/83 

Ber. 16, 926; 

5-Methylisatin 

16, 2261; 3,3 T. p-Toluidin + 1 T. Dichloressigsäure offen auf 100° erhitzen, 
18, 190 bis die Masse erstarrt. Mit Wasser wird Imesatin ausgelaugt, dieses 

mit Salzsäure gelinde erwärmt, wird in Methylisatin und p-Toluidin 
gespalten. Besser arbeitet man nach einem Zus.-Pat. in Sprit- oder Benzollösung und 
steigert die Imesatinbildung durch Lufteinleiten. - Substituierte Isatine gewinnt man 
ferner aus aromatisch~_n Aminen und ihren Derivaten und Dichloressigsäure und ihren 
Derivaten (namentlich Athern und Salzen). Man erhielt so Methyl-, Di- und Trimethylisatin, 
Naphthisatin, halogenisierte Produkte usw. 

DRP. 193 633 

Ber, 37, 3725; 
38, 3552; 
40, 2650 

J. pr. 74, 74; 
74, 76 

DRP. 105 102 
DRP. ll3 981 

5 T. Di-o-tolyloxalimidchlorid[Ann. 279, 181] in 25T. im Wasserbade 
erwärmte Schwefelsäure in kleinen Mengen eintragen; wenn die Salz­
säureentwicklung beendet ist und eine Probe sich auch in alkalischem 
Wasser klar löst, die Masse in Wasser gießen und die roten Krystalle 
des 7-Methylisatins filtrieren. Aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 
266°. Nur in Pyridin leicht löslich. Mit essigsaurer Phenylhydrazin­
lösung entsteht sein Hydrazon, aus Sprit + etwas Eiessig umkrystalli­
sieren, Sch.-P. 242°. Mit Hydroxylamin erhält man das 7-Methyl­
isatoxim, aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 235°. - Die Isatine 
aus den Imidchloriden des Anilins und anderer Basen sind über das 

Ba-Salz der Isatinsäure abscheidbar. 

2127 DRP. 168 292 ~-N·CH2·COOH 
lsatin-1-essigsäure 1 j I =,C1oH7No, = 205. 

V"-/C:O 
C:O 

5 T. Anthranilodiessigsäure [420] mit 25 T. Natronlauge (40°) 12 St. unter Rückfluß 
erhitzen, mit heißem Wasser zu einer Lösung von 6°-8° Be verdünnen, Luft einleiten, 
bis die grüne Indigoessigsäure in gelbrote Isatinessigsäure übergegangen ist, auf 40 o bis 
42° Be eindampfen und das kalt auskrystallisierende phenylglycin-o-carbonsaure Natrium 
absaugen. Der Preßkuchen ist direkt auf Indoxyl verarbeitbar. Isatinessigsäure bildet 
gelbe Nadeln vom Sch.-P. 198 °-199 °, gibt ein bei 242 ~- schmelzendes Phenylhydrazon. 
Die Bildungsweise von Diäthylaminomethylisatin bzw. Athylphenylaminomethylisatin 
aus Isatin, Formaldehyd und Diäthylamin bzw. Äthylanilin 

ist in Ber. 42, 4850 beschrieben. 

:2128 DRP. 221 529 

Ber. 12, 1312 

Isatin in schwefelsaurer Lösung mit Salpetersäure (1,5) oder in Monohydratlösung 
mit Kaliumnitrat nitrieren. Aus Eisessig gelbe Nadeln vom Sch.-P. 248 °-250°. In 
Schwefelsäure rotgelb löslich. 
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2129 DRP. 215 785 0-v = C9H,NOa = 177. 
Ber. 22, 2353 

5-Methoxyisatin 
CH3·0 '--/Ö·OH 

C:O 

Braunrote Nadeln vom Sch.-P. 200°-202°, Das 7-Methoxyisatin wird durch Oxy­
dation des Dimethoxyindigos (Ber. 22, 2353) erhalten. Blaurote Nadeln vom Sch.-P. 241°,-
5, 7-Dimethylisatin (DRP. 241 825) wird nach Ber. 40, 2650 aus Oxalxylid, 5,6-Dioxy-

"atinmothylooäthor CH-<0-{j--f 
0~"-/Ö·OH 

C:O 
(DRP. 246 579) nach Ber. 38, 2857 hergestellt. 

2130 DRP. 276 808 
und Zus. 

lsatinoxydationsprodukt. 
Konst. unbestimmt. Empir. Zusammensetzung: C16H 8N 20 2 = 260. · 

DRP. 281050 
5 T. Isatin in 100 T. kochendem Wasser lösen, 5 T. Permanganat 

eintragen, in heftiger Reaktion gebildete gelbe Krystalle des.Oxydations­
produktes filtrieren, mit schwefliger Säure vom Braunstein befreien. Sch.-P. 262°, S.-P. 
über 300°. Mit Alkali und Hydrosulfit erfolgt nach längerem Erwärmen im Wasserbade 
Reduktion zu Indigweiß. Nach dem Zus.-Pat. auch aus Indigo (20%iger Teig) ebenso er­
haltbar wie das Dibromderivat aus Dibromindigo . 

2131 DRP. 281 046 . . (')-N-Q 

2132 

Ber. 46, 3915; 
47, 2120 

DRP. 193633 

1·Phenyhsatln ~/~:o = C14H9N02 = 223. 

C:O 

I T. Diphenylamin mit 0, 75 T. Oxalylchlorid in 10 T. Schwefelkohlenstofflösung 10 St. 

koohon, die ~haltene v~Mnd=g 0 ~-D 
CO·Cl 

nach Zusatz von etwas Aluminiumchlorid weitere 10 St. kochen, wobei unter Salzsäure· 
abspaltung der Isatinring geschlossen wird. N·Phenylisatin schmilzt bei 138 °, N-Äthyl• 
Isatin bei 95°. 

DRP. 113 981 \ o'r--N 
A. P. 647 279 lsatin-2.-phenylimid 1 II _/""... = CuH1oNzO = 222. 

E. P. 15 416/99 "-/Ö-NH~ 
F. P. 291 359 C:O 

20 T.· Isonitrosoäthenyldiphenylamidin [1815] in SO T. 40°-50° warme Schwefel­
säure (66°) eintragen, die schwärzlichviolette Lösung auf ll0° erwärmen, bis sie rein gelb­
rot ist, kalt in überschüssige Sodalösung gießen und die braunen, krystallinischen Flocken 
filtrieren, waschen und trocknen. 

2133 DRP. 113 980 Ferner erhält man lX-!satinanilid durch Behandlung auch des 
DRP. 115 465 nach [1816] erhaltenen Thioamides oder allgemein der homologen 

Thioamide 
RNH·C:NR 

1 R = Phenyl, Tolyl, Xylyl, N aphthyl 
NH2·C:S 

mit 90° warmer konz. Schwefelsäure. Nach Beendigung der Schwefeldioxydentwicklung 
(längere. ~rwärmung auf lO'l 0-ll0°) gießt man die Lösung kalt auf Eis, f~triert und 

I krystallis1ert das Produkt aus Benzol um. Es wurden so erhalten. o-1\lethybsatin•lX•O• 
toluidid, ebenso das p-Toluidid und das Isatin•lX•O•toluidid. · 

2134/ DRP. 123 887 I Statt die Kondensationslösung [3132] in Sodalösung zu gießen, ver-
. mischt man sie mit 100 T. Eis und 150 T. gesättigter Kochsalzlösung 

und erhält so das rote Chlorhydrat. Mit Salzwasser waschen, bis es farblos abläuft. 
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2134/ DRP. 277 396 I .. 221 T. Hydrocyan.c11;rbodiph~nyl~mid in Benzol suspendieren, unter 
Kühlung 400 T. Alummmmchlorrd emtragen, auf 30°-35° anwärmen, 

Temperatur 4 St. halten, kalt auf Eis gießen, mit Salzsäure das gelbe Chlorhydrat der 
Base fällen. - Ebenso das 5-Chlorisatin•<X•p-chloranilid, bezw. das <X•ID·chlor-o-toluidid 
des 6-Chlor-7-methylisatins aus Dichlorhydrocyancarbodiphenylimid, bzw. -di-o-tolylimid 
(aus 6-Chlor-2-amino-1-methylbenzol) durch Kondensation mit Aluminiumchlorid in Benzol­
suspension. 

2135 DRP. 125 916 lsatin-2-phenylimid-schwefeldioxydverbindung 
C14H 10N 20 3S = 286. 

2136 

2137 

In eine wässerige Mischung von 20 T. a-Isatinanilid und 60 T. Sprit bis zur Ent­
färbung schweflige Säure einleiten oder 20 T. Bisulfitlauge (40°) und 52 T. Paste (40%) 
von [2134] vereinigen und kalt den weißen Niederschlag filtrieren. Erhitzt oder in Sprit 
gekocht wird Schwefeldioxyd abgespalten. 

DRP. 204478 
A. P. 937 194 

E. P. 13 499/08 
F. P. 393 085 

DRP. 131 934 

DRP. 115 465 
Zusatz zu 

DRP. ll3 981 
F. P. 291 359 Zus. 

Zur Isolierung des a-Isatinanilides. - In die Schmelze [2133] von 
25 T. Thioamid und 100 T. Schwefelsäure (enthaltend 22 T. cx-Isatin­
anilid) 1000 T. verdünnte schweflige Säure (7 T. S02 wasserfrei) ein­
fließen lassen, die Verbindung filtrieren und waschen. Statt schwefliger 
Säure können auch 10,5 T. Natrium1isulfit + 25,2 T. Natriumsulfit 
verwendet werden. 

CH3 

III. 
(c~~N 

II. I II 
VVC-NH-Q 

0-NH-C=N-o 
IV. I 

C=S 
I 
NH2 C:O 

Thiamide R-NH-C=NR (R = Alphyl), erhalten nach [2132], mit Schwefelsäure 
I 

NH2-C-S . 
behandeln. So gewinnt man o-:M:ethylisatin•<X•O•toluidid (I) durch Eintragen von 20 T. 
des Thiamides aus Hydrocyancarbodi-o-tolylimid [1817] in 80 T. 90° warme Schwefel­
säure und Aufarbeitung nach [2132]. Aus Sprit braunrote, in Benzol rot, in anderen orga­
nischen Lösungsmitteln braunrot lösliche Krystalle vom Sch.-P. 140°. Spritlösung +Natron­
lauge = blau. - Ferner p·Methylisatin·<X·p-toluidid aus Benzol, Sch.-P. 180° und 
o-M:ethylisatin·<X•anilid (II), das neben Isatin•<X•O•toluidid (III) entsteht, da beim 
Thioamid aus Hydrocyancarbophenyl-o-tolylimid (IV) die Möglichkeit des Ringschlusses 
[1814] nach zwei Seiten gegeben ist. Aus Benzol umkrystallisieren, Sch.-P. 152°-160°. 
Schließlich das Gemisch von p-Methylisatin•<X•anilid und Isatin·<X·p-toluidid aus dem 
Thioamid des Hydrocyancarbophenyl-p-tolylimids. Sch.-P. 150°-153 °. 

2138 DRP. 287 373 lsatin-1-carbonyl-2-imidinobenzol 

2139 

c 

("'-N/~ I 1 I I= c15HsNzO = 248. 

V"'/0~/V 
C:ON 

Isatin-2-chlond und Anthranilsäure in Benzollösung 1/~ St. auf 70°-80° erwärmen 
Es bildet sich zunächst carboxyliertes Isatinanilid, das unter Ringbildung in die gelbe, 
bei 260° schmelzende, in Alkalien unlösliche neue Verbindung übergeht. Nach 

Zus. . \geht man von 10 T. Indoxylsäure aus, löst sie in 200 T. Eisessig, fü~t 
DRP. 288 055 eine Lös_ung. von 12 ~· o-NitrosobeJ?.ZO~sä~e und 50 T. Na-Acetat m 

200 T. Ersess1g zu, erwarmt kurze Ze1t, flltrrert von etwas entstandenem 
Indigo und fällt im Filtrat mit Wasser das grünlichgelbe Kondensationsprodukt vom 
Sch.-P. 258 °-260°, - Andere Derivate erhält man z. B. aus Isatin-a-anil und 5-Brom-
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2-amino-benzol-1-carbonsäure (Küpenfarbstoff), oder aus 6T. 4, 10-Diamino-3, 9-diphensäure, 
10 T. Acetat, 3 T. Isatin-o:-anil und 400 T. Sprit 3 St. im WMserbade. Das Produkt 

O/N~CO~-QNH2 
;C=N-V COOH 

"co 
ist ebenfalls ein Küpenfarbstoff. 

2140 \ DRP. 246 715 2-Benzoylisatinphenylimid 

()-f ~ = C21H 14N 20 3 = 342. 

\)"'/C-N\~"'~-
C:O co-Q 

10 T. o:-Isatinanilid mit 50 T. Benzoylchiarid kochen. Die gelbbraune Lösung scheidet 
kalt Krystalle aus. Filtrieren, mit Benzoylchiarid waschen und aus Xylol umkrystalli­
sieren. Sch.-P. 258°-259°. In Schwefelsäure orangerot löslich, durch Verdünnen un­
verändert fällbar. Gibt mit Oleum sulfiert einen gelben Säurewollfarbstoff. 

2141 DRP. 242 614 lsatin-2, 3-dis-phenylimidin 

()? = C2oH1,Na = 297. 
"'- "-/C=N -Q 

Ber. 48, 1038 

c 
:&-o 

Aus Anilin und Isatinsauerstoffäthern nach Ber. 40, 1293. 

2142\ DRP. 290 599 I Kondensationsprodukt von Isatin und 1, 3-Dioxybenzol 
2 C8H 5N02 + C6H60 2 - n H 20. 

2143 

2144 

2145 

147 T. Isatin und 55 T. Resorcin in wässeriger Lösung mit Soda auf 80°-90° er­
hitzen. Man erhält ein krystallinisches, farbloses Pulver von Phenolcharakter, das mit 
Diazoverbindungen kuppelt. 

DRP. 131 934 Isatin-Schwefelderivate 
A. P. 697 545 Natriumhydrosulfidlösung (durch Sättigen von 30 T. Natronlauge 
E. P. 6878/01 (25°) mit Schwefelwasserstoff und Verdünnen mit 120 T. Wasser) 
F. P. 309 768 zugleich mit einer Lösung von 22 T. o;-Isatinanilid [2132] in 600 T. 

Wasser einfließen und stehen lassen, bis eine filtrierte Probe mit Schwefelnatrium keinen 
Niederschlag mehr gibt. Den voluminösen Niederschlag filtrieren und neutral-waschen. 
Sehr leicht zersetzlich. - Ein anderes isomeres Isatinschwefelderivat erhält man nach 

DRP. 210 343 \aus einer Indoxylschmelze (enthaltend 30 T. Indoxyl)mit 30 T. Natrium­
tetrasulfid in 600 T. Sprit im geschlossenen Rührgefäß bei 80°-90°, 

bis eine in Wasser gelöste Probe mit Luft keinen Indigo mehr gibt. Kalt den Sprit ab­
destillieren, den krystallinischen Rückstand in Wasser lösen und das Filtrat mit Salzsäure 

\
fällen. Braunes, beständiges (Unterschied von [2143]) Pulver, das sich über 300° zersetzt. 
In Alkali und organischen Solventien leicht löslich. 

DRP. 279 864 

7 

6(t01 5. Cumaran I 
5"- /02 

4 c 
3 

2145, 2146 I 2 CH3-(3 H 2) . . . . . . . . 
... 2146 2 H, COO·R-3: 0. 

Methyl- und 2, 5-Dimethylcumaran 

/"'-o 
j ) 1 = c10H12o = 148. 

CH3"' "'/CH-CH3 

I CH2 

2146 
2147 

o-Allyl-p-kresol [865, 2302] ohne Kühlung mit Bromwasserstoffgas sättigen, nach mehr­
stündigem Stehen im Vakuum destillieren, Destillat mit Natronlauge waschen, in Petrol-



350 

2146 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

äther lösen, Lösung mit Pottasche trocknen und mit wenig metallischem Natrium be­
handeln. Unter gewöhnlichem Druck destilliert erhält man das Cumaran als wasserhelle 
Flüssigkeit vom S.-P. 219°. - Ebenso 2-lUethylcumaron nach 

:Zus. I durch Kochen von I 00 T. o-Bromallylphenol (erhalten nach DRP. 268 099} 
DRP. 293 956 in. 600 T. Natronlauge (12%) im direkten Dampfstrom. Das Produkt 

siedet bei 197 °-198 °. - Wie [2145] aus 3-Allyl-4-oxybenzoesäure­
methylester: ~-~lethyl-cumaran-3-carbonsäuremethylester (S.-P. bei 15 mm 168 °), gibt 
verseift die Carbonsäure (Sch.-P. 150°). 

21471 DRP. 105 200 

Ber. 30, 1077; 
30, 1712; 
32, 1867 

3-Ketocumaran-2-carbonsäureäthylester 

242 T. Salicylessigsäurediäthylester in 50Q T. trockenem Benzol lösen, 23 T. fein­
zerteiltes metallisches Natrium zugeben, evtl. noch Wärme zuführen und wenn das Natrium 
verschwunden ist, kalt in 500 T. verdünnter Schwefelsäure (10%) eintragen_; schütteln, 
Benzolschicht abheben, Benzol verdunsten und das krystallinisch erstarrende Öl aus Sprit 
umkrystallisieren. Sch.-P. 66°. In Ligroin wenig, sonst leicht löslich. 

6. Thionaphthen 

2 H(COOH)-3NH2 . 2148 2: (H)(Cl)-3: 0 2177 
2: (Cl)(Cl)-3: 0 2177 -30H . 2148-2163 

" 
-5 (6) Cl 2165, 2170 2: (Br)(Br)-3: 0. 2177 
-5 (6) CH3 2164, 2165 2:NOH-3:0 . 2179 

" 
-602H 5 2168 2:0-3:0. . 2178-2182 
-6NH2 2166 2 (Br)(Br)-3: 0-5 CH3 2177 

" 
-6NH·R . 2166 2:NOH-3:0-5Cl 2178 
-6 OH . 2174 2:0-3:0-5 Cl . 2178 

" -5 (6) O·R 894, 2167, 2168 2:0-3:0-5CH3 • 2178 
-5(6)S·R 2175 
-Cl-Cl 2172 2(H)(NH·C6H 5)-3: 0 2178 
-6 Cl(Br)-4 OH3 2169 2:N·C6H 4·0H-3:0 2183 

" " 
2173 (2H-3 Oh: CO 2176 -4CH3-6CH3 

2: (H)(Br)-3: 0 2177 Thiazolderivat . 2245 

2148 DRP. 184 496 
E. P. 11 173/06 
F. P. 366 611 

3-0xy(1 )thionaphthen und seine Carbonsäure 

/~--s /~--s 
I. I ) I = C8H 60S = 150. II. I I I 
~ ""-~CH "-/'-.._YC·COOH 

C·OH C·OH 

Ann. 351, 390; 
351, 412 

Ber. 30, 607; 
30, 2389; 
39, 1060 

32,1 T. salzsaures Dithioanilin in wässeriger Suspension mit Zink­
staub reduzieren, 7 5 T. Natronlauge ( 40 °) zugeben, filtrieren, das Fil­
trat (Thioanilin) mit einer Lösung von 21 T. Chloressigsäure im Wasser­

bade erwärmen, kalt mit Salzsäure ansäuern und das o-Aminophenylthioglylwlsäure• 
anhydrid (weiße Krystalle) filtrieren. 30 T. des Produktes mit heißer Natronlauge ver­
seifen, nach längerem Kochen kalt mit 14 T. Nitrit und Salzsäure diazotieren, die Diazo­
lösung in eine heiße Kupfercyanürlösung aus 55 T. Cyankalium und 50 T. Kupfersulfat 
einlaufen lassen, einige Zeit bei 90° halten, schwach ansäuern, filtrieren, aus dem Filtrat 
mit überschüssiger Säure o-Cyanphenylthioglykolsäure fällen, filtrieren, die Säure in 
'Vasser suspendiert mit etwas Natronlauge (Gehalt der' Gesamtlösung 5%) im Wasser­
bade erwärmen, 3-Amino(l)thionaphthen-2-carbonsäure dur~h Aussal~~n als Na-.Salz 
oder vorsichtiges Fällen mit Essigsäure als freie Säure fällen. Erh1t~t man langer, so bildet 
sich 3-0xy(l)thionaphthen-2-carbonsäure (II) bzw. 3-0xy (1) thwnaphthen (I). - Nach 



2149 

2150 

2151 

2152 

2153 

2154 

2155 

211}6 

Zus. 
DRP. 190291 

vgl.Anm.B. 41997 
Kl. 12o. 7. 5. 08 

Badische 
E. P. 28 578/06 
F. P. 373 513 
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läßt man die o-Cyanphenylthioglykolsäure mit der 10-fachen Mengtl' 
Schwefelsäure (60°) oder mit konz. Salzsäure 60 St. stehen, verdünnt 
und treibt das Oxythionaphthen mit Dampf über. - Oder nach 

zus. o-Cyanphenylthioglykolsäure mit der 4-fachen Menge Natronlauge (20%)· 
DRP. 190 674 1/ 2-1 St. im Wasserbade erwärmen, kalt die Krystalle filtrieren, mit 

Wasser aufnehmen, mit Schwefelsäure ansäuern, unter Rückfluß er­
hitzen, bis die Kohlendioxydentwicklung beendet ist, und kalt das 3-0xy(1)thionaphthen 
filtrieren. 

DRP. 188 702 
E. P. 16 100/06 
F. P. 359 398 · 

DRP. 192 075 

vgl.Anm.F.20 170 
Kl. 12o. 11. 2. 07 

Kalle 
E. P. 22 736/06 
F. P. 353 398 

/ 20 T. Phenylthioglykol-o-carbonsäure bis zur Beendigung der Gas-

1 
entwicklung auf 230° erhitzen, die kalte Schmelze und das Destillat 
vereinigt in Wasser + Natronlauge lösen und mit Salzsäure fällen 
(Farbstoff). 

Lösung von 15,4 T. Thiosalicylsäure in Wasser + 24 T. Natron­
lauge (40°) mit einer Lösung von 9,5 T. Chloressigsäure in Wasser+ Soda 
gelinde erwärmen und mit Säure die weißen Krystalle der Phenylt~io­
glylwl-o-carbonsäure [5181 ausfällen. 20 T. der Säure mit 100 T. Atz­
natron und wenig Wasser bei 170°-200° etwa 1St. verschmelzen, 
kalt in Wasser lösen, vorsichtig unter Kühlung ansäuern und die aus­
gefallene 3-0xy-(1)thionaphthen-2-carbonsäure filtrieren und pressen. 
In Alkali leicht, in Wasser schwer löslich. Färbt sich, wie auch ihre· 

Salze, an der Luft rot. Die angesäuerte Lösung der Säure bis zur Beendigung der C02-

Entwicklung erwärmen oder Dampf einleiten und die Krystalle des Oxythionaphthens 
filtrieren. Riecht naphtholartig, färbt sich an der Luft rot. - Nach 

Zus. I genügen 24 T . .Ätznatron, nach dem weiteren 
DRP. 196 016 

Zus. 
DRP.198713 

Zus. 
DRP. 198712 

-

E. P. 16 101/06 

DRP. 197162 
E. P. 14 191/06 

F. P. 367 431 
-

F. P. 310 599 
Ber. 39, 1060 

leitet man in obiges Gemenge (nur 16 T. Ätznatron) Dampf ein, wobei 
die Temperatur bis auf 180° steigt. Weiter wie oben. Nach dem weiteren 

arbeitet man statt mit .Ätzalkalien mit Essigsäureanhydrid. Z. B.: 1 T. 
Phenylthioglykol-o-carbonsäure + 3 T. Essigsäureanhydrid auf 90° bis 
ll0° erwärmen und wenn die Kohlensäureentwicklung beendet ist, auf­
arbeiten. Bei nur 30°-40° entsteht die Carbonsäure. - Oder mit 
Aluminiumchlorid statt mit Essigsäureanhydrid nach 

Phenylthioglykolsäurechlorid (aus der Säure mit Phosphorpenta­
cblorid) 

bei 0 o mit dem halben Gewicht Alumini1.unchlorid versetzen, die rote Masse· 
im vVasserbade erwärmen, in Eiswasser gießen, alkalisch stellen, erwärmen 
und den Farbstoff abscheiden. 

2157 DRP. 228 914 Man arbeitet mit Naphthalin, Glycerin und anderen Verdünnungs-

2158 

Zusatz zu mitteln und erhält so z. B. durch Eingießen von 60 T. Schwefelsäure· 
DRP. 224567 (66°) in eine Lösung von 10 T. Phenylthioglykolsäure in 10 T. Glycerin 

ohne Kühlung 3-0xythionaphthen, das mit Wasser übergetrieben wird. 
- Nach einer Zusatzanmeldung reagieren die Arylthio-o-carbonsäuren ebenso wie die 
Thioglykolsäuren. 

DRP. 202 351 
Zusatz zu 

DRP. 188702 

1 T. Phenylthioglykol-o-carbonsäure + 5 T. Anilin mehrere StundeiL 
sieden, kalt die grauweiße Anilinverbindung 

OS·CH2-CO-NH·C6H 8 

COOH 
1 absaugen und mit kochenden verdünnten Säuren zerlegen. 
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2159 DRP. 200 200 
A. P. 894 004 
A. P. 894 005 
A. P. 894 006 
E. P. 1592/07 
E. P. 1593/07 
F. P. 384 343 

2160 lus. 
DRP. 200 428 

2161 Zus. 
DRP. 200 593 

Benzol : XIII. Benzol tmd Fünfringe. 

10 T. methylthiosaiicylsaures Alkali 

OS·CH3 

COOH 

(oder den Methylester vom Sch.-P. 67°) + 30-50 T. eines molekularen 
Gemenges von Ätzkali und Ätznatron bei Temperaturen über 200° ver­
schmelzen. Besser noch 10 T. Methyl~_hiosalicylsäure mit 8 T. Natrium­
oder Kaliumalkoholat und obigem Atzalkaligemenge bei 150°-200° 
verschmelzen, die Schmelze in Wasser lösen und aufarbeiten. -Nach 

schmilzt man 10 T. Methylthiosalicylsäure mit 6 T. DinatriUIIlcyan­
amid und 10-20 T. wasserfreiem Acetat bei 200°, nach dem weiteren 

mit 100 T. eines 200° heißen molekularen Gemenges von Ätznatron 
und Ätzkali + 20 T. einer 15-prozentigen Bleinatriumlegierung. 

2162 DRP. 221 465 20 T. Acetylen-bis-thiosalicylsäure 

2163 

D~~-a~~5z~24 O=gücdit = C~~-~ =0 
mit je 10 T. Ätzkali und Ätznatron 1i2 St. auf 220°-230° erhitzen, die gelbe Schmelze 
in Wasser lösen, ansäuern und das Produkt mit Dampf übertreiben. - Aus Acetylen­
bis-1-thiol-2-naphthoesäure ebenso das entsprechende Naphthalinanalogon. - Statt der 
Acetylen-bis-thiosalicylsäure behandelt man nach 

Anm. B. 48160, 
Kl. 12o. 15. 3. 09 

Badische 
Zusatz zu 

DRP. 219 830 

w-Dihalogenvinylthiosalicylsäuren 
/S-CH = 0·012 

R'cooR2 (Alkyl) 
mit alkalischen Kondensationsmitteln mit oder ohne Zusatz von Carbo­
naten oder Erdalkalien. (V gl. J. pr. 1913, 227.) 

2164 DRP. 204 763 
CH("-s Zusatz zu 

DRP. 199551 Methyloxythionaphthen 3 I f = C9H 8ÖS = 164. 
A;?CH 

C-OH 
1 T. Na-Salz von [768], mit 6 T. Ätznatron, 4 T. Ätzkali und 2 T. Bleinatrium auf 

200°-210° erhitzen (oder 3 T. Methylphenylthioglykol-o-carbonsäure [785] mit 12 T. 
Ätznatron und 1,2 T. ,;vasser auf 180°-190°), die Schmelze in ·wasser lösen und mit 
überschüssiger Salzsäure fällen. Die Methyloxythionaphthencarbonsäure spaltet beim Er­
hitzen Kohlendioxyd ab unter Bildung von 6-Methyl-3-oxythionaphthen (Sch.-P. 84°). 

2165 DRP. 224 567 ) 210 T. p-Tolylthioglylmlsäureäthylester (aus Thio-p-kresol und 
Chloressigester erhalten) mit 150 T. Phosphorsäureanhydrid (allein 

oder zugleich mit der 5-fachen Menge Schwefelsäure [66°], wobei jedoch unter 100° ge­
arbeitet werden muß) kurze Zeit auf 100°-150° erhitzen, kalt verdünnen, alkalisch stellen 
und das 5-Methyl-3-oxy(l)thionaphthen mit Dampf übertreiben. Aus Schwefelkohlen­
stoff farblose Nadeln vom Sch.-P. 103°. - Aus p-Chlorphenylthioglykolsäure ebenso 

2166 

1
5-Chlor-3-oxy(1)thionaphthen, aus Petroläther farblose Nädelchen vom Sch.-P. 100°. 

DRP. 237 395 

6-Amino-3-oxythionaphthen 

llO T. 4-Acetamino-2-amino-1-benzoesäure wie [809, 810] diazotieren, die Diazo­
lösung mit Xanthogenat umsetzen, mit Chloressigsäure 4-Acetaminophenyl-2-thio• 
glylml-1-carbonsäure bilden und diese wie [895] zu 6-Amino-3-oxy(l)thionaphthen 
(über seine Carbonsäure) verschmelzen. Obige 4-Acetaminophenylsäure (27,1 T. Na-Salz) 
verseift, mit 50 T. Soda und 100 T. Dirnethylsulfat auf 80°-100° erhitzt, gibt ein Stick­
stoffmethylderivat, das nach [2159] verschmolzen in das 6-Methylamino-3-oxy(l) 
thionaphthen übergeht. 
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6. Thionaphthen. 353 

CH3·0/"'-s 
6-Methoxy-3-oxythionaphthen I ) I =CoHsOzS = 180; 

"'- "'..f'CH 
C·OH 

3-Amino-1-phenol-4-carbonsäure acetylieren, in alkalischer Lösung mit Methylsulfat 
behandeln, die Acetylgruppe abspalten, die erhaltene Methoxyanthranilsäure diazotieren, 
mit Xanthogenat umsetzen und mit Chloressigsäure in alkalischer Lösung die 6-Meth­
oxyphenyl-2-thioglykol-1-carbonsäure erzeugen (Sch.-P. 224 °-225 °). Die aus ihr in 
der Alkalischmelze erhaltene Thionaphthencarbonsäure gibt mit Wasser gekocht 6-Meth­
oxy -3-oxy( 1 )thionaphthen. 

2168 DRP. 232 277 20 T. 6-Methoxyphenylthioglykol-o-carbonsäure [2167] mit 120 T. 
Zusatz zu Ätznatron und 12 T. Wasser kurze Zeit auf 180°-200° erhitzen, Pro-

DRP. 192 075 dukt in Wasser lösen und mit Salzsäure die 6-Methoxy-3:oxy(1)thio-
196 016 naphthen-2-carbonsäure fällen. Gibt mit Salzsäure und Nitrit ein 
198 712 gelbes Nitrosoderivat, mit verdünnter Salzsäure gekocht 6-Methoxy-
198 713 3-oxy(1)thionaphthen (I), das mit Dampf flüchtig ist und bei ll8° 

bis ll9° schmilzt. - Ebenso 5-Methoxy-3-oxy(l)thionaphthen-2-carbonsäure, deren 
Nitrosoverbindung bei 208°-209° schmilzt, das Thionaphthen bei 102°-104°. - Aus 
4-Äthylthiopheny1-2-thioglykol-1-carbonsäure erhält man 6-Äthylthio-3-oxy(l) -thio­
naphthen (Sch.-P. 84°-85°) über seine Carbonsäure; ebenso das Methylderivat vom 
Sch.-P. 178°. 

2169 DRP. 239 094 
Zusatz zu 

DRP. 237 680 
A. P. 892 897 
E. P. 5589/08 
F. P. 397 796 

6-Chlor-4-methyl-3-oxythionaphthen 

Cl(l-f = C9H 70SCl = 199. 

\A/'cH 
CH3 C-OH 

5-Chlor-3-methyl-1-nitro-2-benzoesäure [Ann. 274, 298] wie [1064] mit Na2S2 reduzieren, 
die Chloraminotoluylsäure wie z. B. [522] über die Diazo- und Xanthogenverbindung in 
4-Methyl-6-chlorphenylthioglykol-o-carbonsäure überführen und diese weiter in 
4-Methyl-6-chlor-3-oxy(1)thionaphthen (über seine Carbonsäure) verwandeln. - Ebenso 
aus Nitrobromtoluylsäure [Ann. 260, 213]: 4-Methyl-6-brom-3-oxy(l)thionaphthen. 

2170 DRP. 193 724 6-Chlor-3-oxythionaphthen-2-carbonsäure 

c1A-s I \ I = C9H 50 3SCl = 229. 
~/""-~C·COOH 

C·OH 
4-Chloranthranilsäure diazotieren, mit Kaliumxanthogenat umsetzen und in alka­

lischer Lösung mit Chloressigsäure versetzen. Die erhaltene 4-Chlorphenyl-2-thio· 
glykol-1-carbonsäure (Sch.-P. 190°-195°) mit Ätzalkali verschmelzen und die Schmelze 
ansäuern. Die so gewonnene Thionaphthencarbonsäure gibt beim Kochen mit Wasser 
Chloroxythionaphthen. 

2171 DRP. 202 696 Wie [2150] angewendet auf Substitutionsprodukte der o-Amino-
Zusatz zu phenylthioglykolsäure. - Z. B.: 18,9 T. 4-Chlor-2-nitrothiophenol mit 

DRP. 184 496 Eisen und Essigsäure reduzieren, die alkalisch gestellte Reduktions-
19() 291 masse mit 10,5 T. Chloressigsäure, 100 T. Wasser und der berechneten 
190 674 Sodamenge I St, auf 90°-98° erwärmen, filtrieren und die kalte 

Ann.197, 78 Chloraminophenylthioglylmlsäurelösung Clo=~·~Hz·QOOH mij; 

6,9 T. Natriumnitrit in eine kalte Mischung von 32 T. Schwefelsäure (66°) urid 200 T. 
Wasser einlaufen lassen. Die Diazolösung mit einer Kupfercyanürlösung (aus 25 T. Kupfer­
sulfat, 100 T. Wasser, 22,5 T. Cyankalium und 50 T. Wasser) vereinigen, 15 Min. kochen, 
die neutrale Lösung filtrieren und im Filtrat die· p-Chlor-o-cyanphenylthioglykolsäure 
mit Salzsäure ausfällen. Weiße Nadeln vom Sch.-P. 165°. _:__ 10 T. der Cyanverbindung 
mit 30 T. Natronlauge (20%) 10 Min. auf 70° erwärmen, kalt die abgeschiedenen Krystalle 

·des Na-Salzes der Chlor-o-aminothionaphthencarbtmsäure filtrieren, mit verdünnter 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 23 
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2172 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

Schwefelsäure kochen (Anunoniak­
a-oxythionaphthen 

und Kohlendioxydabspaltung) 

Cl(l-f 
''./''vfCH 

C·OH 

und kalt das Chlor-

filtrieren. Mit Dampf flüchtig, färbt sich an der Luft rot, aus verdünntem Sprit Krystalle 
vom Sch.-P. 106°. - Ebenso mit 5-Nitro-2-aminothiophenol [Ann. 277, 244] oder 
o-Amino-p-thiokresol [Ber. 14, 490]. 

DRP. 234 375 Ebenso Diehlor-3-oxy(l)thionaphthen aus Dichlor- (oder Dibrom-) 
o-acettoluid [983] über die Dichlorphenylthioglykol-o-carbonsäure. 

--~------------~----------------4, 6-Dimethyl-3-oxythionaphthen 2173 DRP. 239 092 
CH/"-s 

I ) I = clOHloOS = 178. 

". "'-~CH 
Lit. wie [1064] 

H 3C C·OH 
Aus [1064] wie [2168]. Diazotieren, mit Xanthogenat umsetzen, 4, 6-Xylyl-

2-thioglykol-1-carbonsäure (Sch.-P. 158°-159°) wie [2169] verschmelzen, erhaltene 
4, 6-Dimethyloxytbionaphtencarbonsäure zur Abspaltung der COOH-Gruppe mit Salz­
säure erhitzen. Sch.-P. 93°, 

2174 DRP. 200 202 3,6-Dioxythionaphthen-2-carbonsäure 

OH~- ~ = C9HeO,S = 210. 
~,f'C·COOH 

C·OH 

DRP. 192 075 

25 T. Mono-K-Salz der 5-Sulfophenyl-1-thioglykol-2-carbonsäure mit 100 T. eines 
äquimolekularen Gemenges von Ätzkali und Ätznatron zuerst auf 130°-140°, dann 
45 Min. auf 160°, schließlich auf 180°-185° erhitzen und die in Wasser gelöste Schmelze 
ansäuern. Mit Wasser erhitzt entsteht unter Kohlendioxydabspaltung 3, 6-Dioxythio­
naphtben, Sch.-P. 198°. 

S03H("'cS·CH2·COOH -)o OH~[S·CH2·COOH -)o OH(l-s)C·COOH 

V COOH \/ COOH v-C·OH 

Die 5-Sulfophenyl-1-thioglykol-2-carbonsäure erhält· man aus 5-Sulfoanilin-2-carbon­
säure; sie fällt aus der konz. Lösung des K-Salzes mit HOl als Mono-K-Salz aus. 

21761 DRP. 193 724 6-Methylthio-3-oxythionaphthen-2-carbonsäure 

CH3·S·~S IJ I = 010H803S2 = 240. 
".f'O·OOOH 

0-0H 
2-Nitro-4-acettoluid zur Säure oxydieren, dann die N0 2-Gruppe reduzieren, die er­

haltene 4-Acetamino-2-aminobenzoesäure diazotieren, mit Xanthogenat, dann mit 
Chloressigsäure umsetzen, die erhaltene 4-Acetaminophenyl-2-thioglykol-1-earbon­
säure verseifen, diazotieren, mit Xanthogenat umsetzen, in alkalischer Lösung mit methyl-. 
schwefelsaurem Natrium kochen, die 4-Methylthiophenyl-2-thioglyk~l·l-carbonsäure 
mit Säure ausfällen (aus Wasser Nadeln vom Sch.-P. 220°) und mit Atzalkali bei 190" 
bis 220 o verschmelzen. Die erhaltene Thionaphthencarbonsäure gibt mit Wasser gekocht 
6-Methylthio-3-oxy( 1 )thionaphthen. 

2176 DRP. 242 461 
Zusatz zu 

DRP. 232 780 
F. P. 416 767 

0 ois~3-oxythionfphth()e~k:h:::~~:: 326
. 

"'-~OH HO~/ 
C-0-00-0-C 

Wie [2086]. - Unter Eiskühlung Phosgen in eine Lösung von 10 T. 3-0xy(1)thio­
naphthen in 200 T. Wasser und 8,8 T. Natronlauge (30%) einleiten und das Produkt 
filtrieren. Aus Sprit rötlich gefärbte Blättchen vom Sch.-P. 123°-125°, die in Schwefel­
säure mißfarbig löslich sind. 
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2177 DRP. 212 942 2-Brom-3-keto-dihydrothionaphthen 

(f--~ /H = 08H 50SBr = 229. 

V"'/0"Br 

E. P. 28 240/06 
F. P. 374 287 

Ber. 41, 227 
DRP. 131401 0:0 

In eine Lösung von 15 T. 3-0xy(1)thionaphthen, 15 T. Acetat und 300 T. Essig­
säure (60%) unter zeitweiliger Kühlung eine Lösung von 16 T. Brom in 50 T. Eisessig 
eintragen und die rötlichen Krystalle aus Ligroin umkrystallisieren. Farblose Krystalle 
vom Sch.-P. 89°. Dieses l\fonobrom-3-ketodihydro(l)thionaphthen ist in Wasser 
kaum, in organischen Lösungsmitteln leicht löslich. - Ebenso 2-l\fonoehlor.-3-keto­
dihydro(l)thionaphthen, ein rotes, mit Dampf flüchtiges, stechend riechendes Öl, durch 
Eingießen der Reaktionslösung von 15 T. 3-0xy(1)thionaphthen, 10 T. wasserfreiem Acetat, 
150 T. Eisessig und 70 T. Chlor-Eisessiglösung (10%) (gut kühlen!) in Eiswasser er~alt­
bar. - Dibroml•etodihydrothionaphthen schmilzt bei 133 ° (entsteht auch in Schwefel­
kohlenstofflösung). - Diehlorlmtodihydroq~ionaphthen, mit 33,8 T. Sulfurylchlorid in 

I Eisessiglösung erhalten, ist ein schweres Ol. - 5-l\fethyl-2-dibrom-3-ketodihydro­
(l)thionaphthen gewinnt man aus Methyloxythionaphthen [2164] mit Brom in Schwefel­
kohlenstofflösung. 

2178 

2179 

2180 

2181 

DRP. 212782 \ CIS 
E. P. 28 240/06 2, 3-Diketo-dihydrothionaphthen I = CaH~o2s = 164. 
F. P. 374 287 'VC: 0 

C:O 

2-Dichlor-3-ketodihydro(l)thionaphthen [2177] em1ge Zeit mit Wasser kochen, die 
goldgelbe Lösung heiß filtrieren und kalt die Krystalle absaugen. Sch.-P. 118°.- Ebenso 
werden 5-l\lethyl-2, 3-diketo(l)thionaphthen (mit Dampf destilliert, aus Sprit orange­
gelbe Krystalle vom Sch.-P. 143°-144°, in Ligroin unlöslich) und 5-Chlor-2, 3-diketo­
(l)thionaphthen (aus Benzol rote Krystalle vom Sch.-P. 148 °-149°) erhalten. - Er­
hitzt man z. B. 30,8 T. 2-Dibrom-3-ketodihydrothionaphthen in Sprit mit 30 T. kryst. 
Acetat und 9,3 T. Anilin 1/ 2 St. im Wasserbade, gießt in Wasser und filtriert, so erhält 
man zunächst unter BrH-Säureabspaltung ein Anilinderivat, das mit verdünnter kochender 
Essigsäure verseift in Anilin und 2, 3-Diketodihydrothionaphthen zerfällt. 

DRP. 213 458 
A. P. 876 839 

E. P. 26 190/06 
F. P. 374 287 

150 T. 3-0xy(1)thionaphthen (oder Homologe oder Analoge, [2178]) 
in Natronlauge (10%) lösen, eine Lösung von 69 T. Nitrit in 200 T. 
Wasser zufließen lassen, das Gemisch unter Eiskühlung in 1000 T. 
Schwefelsäure (25%) gießen, den gelben Niederschlag filtrieren, kalt 
waschen und aus Wasser Ulllkrystallisieren. Das erhaltene 2, 3-Diketo• 

dihyllro(l)thionaphthen-2-oxim schmilzt bei 168°. In Schwefelsäure gelbrot, in 
Soda goldgelb löslich. Gibt ein Acetylderivat vom Sch.-P. 168° und ein Phenylhydrazon 
vom Sch.-P. 154 °. - 179 T. Oxim mit der 30-fachen Menge Salzsäure (15%) übergießen, 
siedend mit kleinen Portionen Eisenfeile reduzieren, die farblose Lösung vom Eisen fil­
trieren, das Filtrat mit 3000 T. heißer Eisenchloridlösung (30%) versetzen und kalt 2, 3·Di· 
ketodihydro(l)thionaphthen filtrieren. Aus Essigsäure orangegelbe Krystalle vom 
Sch.-P. ll8°. Liefert ein Hydrazon, mit Anilin gekocht ein hellbraunes Produkt. Von 
den Homologen schmilzt das Methylderivat bei 143°, das Chlorderivat bei 148°-149°. 

DRP. 214 781 
Zusatz zu 

DRP. 212 782 
E. P. 17 498/08 

F. P. 374287 Zus. 

F. P. 372 627 
DRP. 212 942 

15 T. 3-0xy(1)thionaphthen in der 100-fachen Menge Wasser und 
verdünnter Natronlauge lösen, bei 40° eine konz. Spritlösung von 15 T. 
p-Nitrosodimethylanilin zufließen lassen, kalt das schwarzviolette 
Krystallpulver absaugen und heiß waschen. Dichroitische, in Sprit 
rotviolett, in Benzol gelblichrot lösliche Prismen vom Sch.-P. 176 °. 
Mit Salzsäure (15%) verrieben entsteht 2, 3-Diketodihydro(l)thio­
naphthen. Auch in Spritlösung (50%) ausführbar. Mit 5-Methyl-
3-oxy(1)thionaphthen entsteht ein ähnliches Produkt vom Sch.-P. 200°, 

I andererseits erhält man mit p-Nitrosomonoäthylanilin und mit p-Ni. 
trosodiphenylamin Körper vom Sch.-P. 158° bzw. 193°, 

Anm. B. 44 988, h' h h d H 1 · s h f 1 .. ( h Kl. 22c. 30.12.07 3-0xy(l)t wnap t en un omo oge usw. rmt c ":e e saur~ nac 
Badische einem weiteren Zusatz mit Chlorsulfonsäure), dann rmt Alkallen be-

E. P. 4592/07 I handeln. 
F. P. 373 513 

23* 



356 

2182 

2183 

DRP. 291 759 
Zusatz zu 

DRP. 281046 

Ber. 47, 1130 

DRP. 241 623 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

Durch Kondensation von p-Thiokresol mit Oxalylchlorid in CS2-

lösung erhält man zunächst das Chlorid der Formel CH3-C6H 4• S·CO· 
·CO-Cl, das mit Kondensationsmitteln (z. B. Aluminiumchlorid, dann 
unter Abspaltung von Salzsäure) in das 5-Methyl-2, 3-diketo­
dihydrothionaphthen übergeht. Gelbrote , glänzende Blättchen, 
Sch.-P. 144°. 

IY-Oxy-2-phenylimidino-3-keto-dihydrothiqnaphthen 

Ct~ ~ = C14H 9N02S = 255. 
"'- "-/C=N~·OH 

C:O 

60 T 3-0xy(1)thionaphthen-2-carbonsäure {oder die Rohschmelze von [2153]) mit 
11 T. p-Aminophenol in 750 T. Wasser lösen, bei 0°-5° mit Ferricyankaliumlösung (20%) 
oxydieren, bis etwa 4 Mol. verbraucht sind (Tüpfelprobe), die Ausscheidung des p-Oxy­
anils mit Kochsalz beenden, filtrieren, mit Salzwasser (25%) waschen, in heißem Wasser 
lösen und das 2-p-Oxyphenylimino-3-ketodihydro(l)thionaphthen mit Salzsäure fällen. 
Kurze Zeit mit Schwefelsäure (20%) gekocht entsteht 2, 3-Dil,etodihydro(l) thionapbthen. 

2184 DRP. 235 625 \ 3-0xy-(1 )-thionaphthen-lsatinkondensationsprodukt 

Durch Kochen der Komponenten nicht wie bei der Farbstoffbildung ohne, sondern 
mit einem Lösungsmittel, z. B. Sprit (60 T. au:f je 8 T. der Komponenten). Orange ge· 
färbtes Pulver, das mit Alkalien in einen Farbstoff übergeht.- Ebenso wie Isatin reagieren 
auch seine Derivate, ferner Aldehyde oder Ketone. 

7 

6~/~-Nil 7. Indazol 1 

5"-/"-/N 2 
4 c 

6 (N02)NH2 • • • • • • 2185 
6 NH-C6H 3-II N02-IV N02 2186 
6 NH·C6H 3-Il N02 -IVN02-(N02)n. 2187 

2185 DRP. 118 079 NH2.A-N 

Ber. 37, 2556 6-Aminoindazol IJ I I = C7H7N3 = 133. 
"-VNH 

CH 
Aus Nitrotoluidin über Nitroindazol, in dessen ·siedende Lösung in alkoholischem 

Ammoniak man Schwefelwasserstoff einleitet. Aus Wasser umkrystallisieren, Sch.-P. 210°. 
Sublimiert unzersetzt (Ber. 23, 3640). Über die Darst. von Indazolderivaten mit Hilfe 
von Hydrazo-o-Ketonen z. B. von N-o-Benzophenon·C·phenylindazol aus o-Azobenzo­
phenon siehe Bll. Soc. Chim. 1909, 283. 

21861 DRP. 118 079 
E. P. 23 657/99 
F. P. 294 324 

2187 

Aminoindazol [2185] mit Dinitrochlorbenzol kondensieren. Die rotbraunen Krystalle 
des entstandenen Dinitrophenylaminoindazols schmelzen bei 271°. - Nach 

DRP. 117 820 115 T. dieses Körpers in 75 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei 5°-10° 
mit Mischsäure nitrieren (6,3 T. HN03), auf Eis gießen, neutral waschen 

und das Polynitrophenylaminoindazol feucht auf Schwefelfarbstoffe verarbeiten. · 



2188 DRP. 283 448 

8. Benzimidazol. 

8. Benzimidazol 

3 

a) Fünfring unsubstituiert. 
6CH2CN .... 
5 NH2 (NH·CHO) . . . . 
4 CI-6 Cl-7 Cl . . . . . 

Benzimidazolacetonitril 

2188 
. . . . . 2189 
. . . . . 2190 

357 

Wie [251] aus Amino-p-formylaminophenacetonitril durch Behandlung mit Natrium­
nitrit und Salzsäure und Kochen des erhaltenen Azimides 5-6 St. mit der fünffachen Menge 
Eisessig. Sch.-P. 158°-159°. 

2189 DRP. 181 783 

2190 

Ber. 5, 923 

I 1, 3, 4-Triaminobenzol mit überschüssiger konz. Ameisensäure längere Zeit erhitzen 
und die gebildete Formylverbindung zur Verseifung mit verdünnter Schwefelsäure kochen. 

DRP. 178299 
E. P. 10 228/06 

Cl 

ClCcNH 4, 6, 7-Trichlorbenzimidazol 1 = C7H 3N 2Cl3 = 222. 

"'-../ ,;-CH 
Cl N 

100 T. des durch Nitrieren von as-Formyltrichloranilid (Sch.-P. 172°) erhaltenen 
Formyltricblornitroanilids + 400 T. Eisen + 30 T. Salzsäure (30%) + 600 T. Wasser 
+ 1000 T. Xylol unter Rückfluß kochen, wenn die Reduktion beendet ist, mit Natron­
lauge alkalisch stellen und das schwer lösliche Reaktionsprodukt mit siedendem Xylol 
extrahieren. Kalt scheidet sich das Amidirr aus. Das daneben entstehende Formyl· 
trichlor-o-pbenylendiamin gibt beim Schmelzen dasselbe Amidin. Sch.-P. 303 °-304 °. 

b) Fünfring in N substituiert . 
1 COCH3 ••••••• 

1 CH3 -4 01.:...6 Cl-7 Cl 
. . . . . 2191 I 1 C6H4·0H-5N02 . . . . 2194 
. .... 2192 1C6H 4·S03H-5N02 . . . . 2193 
..... 2191 I C6H 3·(COOH)(OH)-5 NH2 2195 1 CO·C6H 5 •••••• 

2191 \ DRP. 282 491 O-N·CO·CH3 

1-Acetylbenzimidazol I = C9HsN2 = 144. 
\ A/CH 

N 
Kondensation von Benzimidazol in Benzollösung mit Acetyl- (bzw. auch Benzoyl)­

chlorid bei Gegenwart eines Imidazolüberschusses oder einer die freiwerdende Säure binden­
den Base. Das Benzoylderivat schmilzt bei 93 °-94 °, das Acetylderivat bei ll3 °-114 o; sie 
bleiben in Lösung, während das salzsaure Benzimidazol sich ausscheidet. 

2192 DRP. 178 299 
E. P. 10 228/06 

4, 6, 7-Trichlor-1-methylbenzimidazol 
Cl 

Clu-N·CHa I = C8H6N 2Cl3 = 236. 
/CH 

Cl N"' 
Reduktion des Methylformyltrichlornitroanilids wie [1166]. Auch hier entsteht neben 

dem Amidirr das Formyldiamin, das auf Grund seiner Schwerlöslichkeit durch fraktio­
nierte Krystallisation aus Xylol vom Amidin getrennt werden kann und durch Destilla­
tion in dieses übergeht. Sch.-P. 159°-160°, siedet unter 14mm Druck bei 230°. 
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2193 Anm. F. 32 730, 
Kl. 22a. 1. 8. 12 

Höchst 

5-Nitro-1-phenylbenzimidazoi-IV -su lfosäure ctN-QS03H 
A. P. 1 043 873 
E. P. 22 691/11 
F. P. 446120 

/ = 013H 9N30 6S = 319. 
N02 CH 

N 
Sulfanilsäure mit Chlordinitrobenzol kondensieren, das Produkt partiell reduzieren, 

mit Ameisensäure kondensieren und zum Benzimidazol umsetzen. 

2194 DRP. 175 829 5-Nitro-1-oxyphenylbenzimidazol 

0-r -QOH = C13H 9N30 3 = 255. 
N02"' "'~CH, (CH3), (C6H 5) 

N 
5 T. 2, 4-Aminonitro-p-oxydiphenylamin mit 10 T. Ameisensäure (25%) 5-6 St. 

unter Rückfluß kochen, kalt filtrieren und das Methenyliminonitrooxydiphenylamin 
aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 267 °-268 °.-Ebenso Äthenyl~aminonitro~p~oxy- di· 
phenylamin mit Essigsäureanhydrid statt Ameisensä-ure; aus Sprit umkrystallisieren, 
Sch.- P. 187 °-188 °. - Ferner Benzenyl~aminonitro~oxydiphenylamin durch Er­
hitzen von 5 T. Nitrobase, 5 T. Benzoylchlorid und wenig Xylol auf 120°-130°, bis die 
Salzsäureentwicklung aufhört; Xylol mit Dampf abtreiben, Rückstand Init heißem 
Wasser wiederholt auswaschen (Benzoesäure entfernen) und aus Sprit umkrystallisieren, 
Sch.-P. 259°-260°, -Die Körper sind in Benzol schwer bzw. leicht, in Schwefelsäure 
braunviolett bzw. reseda- bzw. olivgrün, in Natronlauge alle drei Körper nur warm unter 
Zersetzung löslich. · 

2195 DRP. 272 437 5-Amino-11-oxy-1-phenylbenzimidazol-11 I-carbonsäure 

( "'-N-QOH 
I I COOH = Cl4HllN 303 = 269. 

NH2V"'~CH, (CHa) 
N 

259 T. 2, 4-Diaminophenol~o-aminosalicylsäure (erhalten wie [2193] durch Konden­
sation von Aminosalicylsäure Init Dinitrochlorbenzol und Reduktion mit Eisen und Essig­
säure zur Diaminoverbindung) mit 400 T. Ameisensäure (90%) 4 St. unter Rückfluß 
kochen, mit Wasser fällen, das Diformylprodukt zur Verseifung mit 200 T. Salzsäure (19,5) 
und 600 T. Wasser bis zur Lösung kochen, das Benzilnidazol mit Soda oder Kochsalz 
fällen.- Aus dem Diacetyl- (statt Diformyl-) derivatebenso das Methylprodukt: 5-Amino-
4' -oxy-3' ~carboxyphenyl-2~methylbenzimidazol. 

c) Fünfring in C .substituiert. 
2 CH3 • • • • • • • • • • 908 2 CH3-5 NH·C6H 4·NH2-4 N0 2-6 N0 2 
2 CH3-5 CH2·CN . . . . . . 251, 2196 2 C6H 5-6 CH2·CN ... 
2 CH3-5 N02(NH2) • 904, 2197 2 C6H 5-5 NH2 •••••• 

2CH3-7CH3-5N02(NH2). • 904 2C6H 5-4Cl-6Cl-7Cl 
2CH3-4N02(NH2)-6N02(NH2) 2198 2C6H 4·NH2-5NH2 •••• 

2 CH3-4 Cl-6 Cl-7 Cl. . . . . 2199 2 CH2-C6H 4-NH2-6 CH2·CN . 
2CHa-4Cl-5Cl-6Cl-7Cl. . 2199 2CH:CH·C6H 5-5N02(NH2 ) 

20Ha-60H3-4Cl-5Cl-7Cl .... 2199 2CH:CH-C6H 3(NH2) 2-5NH2 ••• 

2 CHa-5 0Ha-4N02(NH2)-6N02(NH2 ) 2200 2 CH: CH·C6H 3(NH2) 2-5 NH-COCH3 

2CH3-5Cl-N02-N02 ••••••• 2200 (Benzimidazol-2·)2 ••••••• 

2CHa-N02-N02-50·CH3 ••••• 2200 (Benzimidazol-5NH2-2·)2 

2CH3-5N:C6H 4:0 ...... 1587, 2201 (Benzimidazol-7CH3-5NH2-2·h 
2 CH3-5 NH·C6H 4·0H-4 N02-6 N02 • 2202 Benzimidazolkond.-Produkte 

2202 
2203 
2201 
2204 
2205 
2203 
2206 

• 2207 
2207 
2208 
2209 
2210 
2202 

-----------------
2196 \ DRP. 283 448 2-Methylbenzimidazol-5-acetonitril 

A:~·2~9.9~~3 (IrR = C10H9N3 = 171. 
CN·CH2 "'~C-CH3 

N 
3-Nitro-4-acetylaminobenzylcyanid [251] Init Eisen und Salzsäure reduzieren, das 

fast quantitativ erhaltene Amin vom Sch.-P. 137°-138° 7-8 St. mit der 6-fachen Menge 
Eisessig kochen und daß erhaltene C-Methylbenzimidazolacetonitril umkrystallisieren. 
Sch.-P. 206°-207°, 



2197 DRP. 157 862 

DRP. 142 155 

8. Benzimidazol. 

5-Nitro-2-methylbenzimidazol 

/"'-NH 
j I I = C8H 7N30 2 = 179. 

N02~y-C·CH3 
N 

359 

Nach Ber. 21,-2307 Nitro·o-phenylendiamin mehrere Stunden mit Eisessig unter Rück­
fluß kochen. Das erhaltene Nitro-e<-methylbenzimidazol schmilzt bei 216°. Die Amino­
verbindung (5-Amino-2-methylbenzimidazol) erhält man auch nach Ber. 5, 923; 30, 1909 
durch vorsichtige Reduktion des 2, 4-Dinitroacetanilids. 

4, 6-Dinitro-( -nitroamino-, -diamino-)-methylbenzimidazol 

N02("J-N \ II = C8H 6N40 4 = 222. 
/"'/C·CH3 

0 2N NH 

21981 DRP. 282 374 

135 T. 5-Methylbenzimidazol in 1000 T. konz. Schwefelsäure lösen, zwischen 40°-50° 
240 T. Kalisalpeter oder die entsprechende Menge Chilesalpeter eintragen, einige Stunden 
im kochenden Wasserbad erwärmen, in Eis gießen, filtrieren, Niederschlag neutral waschen, 
trocknen. Den Rest des Produktes im Filtrat mit Soda ausfällen. Der Dinitrokörper 
schmilzt, aus verdünnter Essigsäure umkrystallisiert, bei 204°-205°, der durch Reduktion 
seiner ammoniakalischen Spritlösung mit Schwefelwasserstoff erhaltene Nitroaminokörper 
(Gemenge zweier Isomeren) bei 127°-128° (der im'Benzol lösliche), bzw. 163°-164° 
(der unlösliche). Mit Eisen und Essigsäure reduziert erhält man Diaminomethylbenz­
imidazol vom Sch.-P. 95°-96°. 

2199 \ DRP. 178 299 
E. P. 10 228/06 

Ann. 237, 144; 
296, 182 

4, 6, 7-Trichlor-2-methylbenzimidazol 
Cl 

/"'-NH 
I ) I = C8H 5N2Cl3 = 236. 

Cl"'-. "'~C·CH3 
Cl N 

100 T. Trichlornitroacetanilid (erhalten durch Nitrieren des Acettrichloranilides, 
schmilzt bei 186 °-187 °) + 400 T. Eisen + 15 T. Eisessig + 600 T. Wasser + 100 T. 
Xylol unter Rückfluß kochen, bis eine mit Sprit und Natronlauge erhitzte Probe der 
Xylollösung keine Gelbfärbung mehr zeigt. Produkt mit heißem Xylol extrahieren und 
kalt das krystallinische Gemenge des Amidins mit Acetyltrichlor-o-phenylendiamin 
(dieses schmilzt bei 200°) filtrieren. Letzteres gibt allein auf 200°-290° oder mit 3 T. 
Eisessig 20 St. im Wasserbade erhitzt ebenfalls das Amidin. Sch.-P. 285°. - Ebenso 
4, 5, 6, 7-Tetrachlor-2-methylbenzimidazol: 100 T. Tetrachloracetnitroanilid wie mit Eisen 
und Essigsäure reduzieren. Die aus der Xylollösung beim Erkalten krystallisierende 
Diaminoverbindung vom Sch.-P. 223°-224° geht beim Sublimieren über 300° in das 
Amidin vom Sch.-P. 300° über. - Ferner 4, 5, 7-Tricblor-2, 6-dimethylbenzimidazol 
durch Chlorieren von Methyläthenylamidin nach Ann. 273, 296 mit Chlorkalk und Salz· 
säure. Sch.-P. 305°. 

2200 I DRP. 282 374 4 (6)-Nitro-6 (4)-amino-2, 5-dimethylbenzimidazol 

(N02)NHzn-NH I I = C9Hl0N402 = 206. 
CH3"'-.Ay-C·CH3 

(NH2)02N N 
2, 5-Dimethylbenzimidazol bei 50°-60° mit Schwefelsäure und Salpeter nitrieren, 

dann einige Stunden im Wasserbade erwärmen, das erhaltene Dinitroprodukt vom Sch.-P. 
204°-205° entweder abscheiden oder durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in seine 
ammoniakalische Spritlösung partiell reduzieren. Es entstehen zwei isomere Nitroamino­
verbindungen, die durch Benzol getrennt werden; das benzollösliche Produkt bildet eine 
leichtlösliche Diazoverbindung und schmilzt bei 192°-193°, das benzolschwerlösliche gibt 
eine schwerlösliche Diazoverbindung und schmilzt bei 207°-208°. -Durch Redul~tion 
des Dinitrokörpers mit Eisen und Essigsäure erhält man die Base (aus verdünntem 
Sprit) vom Sch.-P. 144°-145°. In analoger Weise werden hergestellt: Äthoxydinitro~ 
methylbenzimidazol und seine Reduktionsprodukte aus 1-Acetylamino-2-amino-4-äthoxy­
benzol, ferner Dinitro-5-chlor-(methyl-)-2-methyl-(-oxy-)-benzimidazol und deren 
Reduktionsprodukte. 



360 Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

2201 DRP. 248 091 5-Chinoimidino-2-methylbenzimidazol 

Ann. 273, 275; 
273, 289 -0--~H = C14H 11N 30 = 237. 

ü=Q=N ""-~C·CH3 
N 

18,4 T. 5-Amino-2-methylbenzimidazol [2197] und 9,4 T. Phenol mit Natronlauge in 
200 T. Wasser lösen, unter guter Kühlung Natriumhypochloritlösung (2 Äquiv. Sauerstoff) 
zufließen lassen und das Indophenol mit Essigsäure ausfällen oder besser mit Schwefel­
natrium reduzieren und die Leukoverbindung mit Salzsäure als hellgelben Niederschlag 
abscheiden. - Ebenso gewinnt man die Leukoindophenole aus 4-Amino-C-phenyl-1, 2-
benzimidazol bzw. aus o-Kresol und anderen p-freien Phenolen. - 5~Amino~2~phenyl­
benzimidazol gewinnt man nach Ber. 32, 2179. 

2202 DRP. 282 375 IV-Oxy-5-phenylimino-4, 6-dinitro-2-methylbenzimidazol 

NozA-NH 
~21 I I = Cl4Hl1N505 = 329. 

ORQ-NR-1"-/"-~C·CH3 
0 2N N 

4, 6-Dinitro-5-halogenbenzimidazol [2200] mit Aminen kondensieren. Man erhält so 
z. B. aus dem 2-Methylderivat mit p-Aminophenol rote Krystalle vom Sch.-P. 190°-192°, 
während das mit p-Phenylendiamin erhaltbare Kondensationsprodukt bei 246 °-24 7 o 

schmilzt.- Ebenso gewinnt man das IV-Aminobenzimidazolderivat, ferner das Diphenyl­
disulfid~bis~Dinitromethylbenzimidazolylamin der Formel 

[0-NH-0-NR ] 
s 02N I I , 
1 N=C·CH3 2 

ferner das Chlormetbylbenzimidazolyldinitromethylbenzimidazolylamin von der Zu­
sammensetzung 

CH3 

HNC=N 

< I N02 
/-" NH /-" NH "-' _/- -"_/-

H2N Cl 02N I I 
N=C·CH3 

oder 

CH3 

und schließlich das Carboxyphenyldinitromethylbenzimidazolylamin aus Anthranilsäure 
als zweite Komponente. 

2203\ DRP. 283 448 2-Phenyl-5-acetonitrilbenzimidazol 

CN·CH.("'---N 
- \ II = C16H 11N 3 = 233. 
"'j"-/C·CsH5 

NH 
10 T. p-Aminophenacetonitril benzoylieren, nitrieren, reduzieren [21H], das schwer 

lösliche Amin vom Sch.-P. 184°-185° 10-12 St. mit Eisessig verkochen. Aus Sprit 
Krystalle vom Sch.-P. 98°-99°. -Ferner 

2-p-Aminobenzyl-5-acetonitril-benzimidazol 

II = C16H 14N4 = 262. CN·CH2(tN 

""/C·CH2·C6R 4·NH2 

NH 
20 T. p-Phenylessigsäurechlorid in Benzol lösen, mit einer Benzollösung von 17 T. 

p-Aminophenacetonitril, der tropfenweise 7 T. konz. Pottaschelösung zugefügt wurden, 
im Wasserbad erwärmen, filtrieren, trocknen (Sch.-P. 207°-208°); nitrieren (Sch.-P. 192° 
bis 194°}, reduzieren (Sch.-P. 180°-181 °) und die Aminoverbindung wie [2196] 6-7 St. 
mit Eisessig verkochen. In konz. Säuren löslich, aus Sprit Sch.-P. 232°-234°. Kuppelt 
mit Nitrit und Salzsäure behandelt nicht mit Phenolen. 
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2204 DRP. 178 299 4, 6, 7-Trichlor-2-phenylbenzimidazol 
Cl 

Cl("'-NH 

"'-/l,f' d---Q = C13H 7N 2Cl3 = 298. 

Cl N 
Reduktion des Benzoyltrichlornitroanilids wie [vgl. 1542]. - Sch.-P. der Diamino­

verbindung 205°-207°, des Amidins 268°-2()9°. 

22051 DRP. 68 237 5, IV-Diamino-2-phenylbenzimidazol 
und /' 

DRP. 70 862 '-NH I I I = C13H 12N 4 = 224. 
Ber. 10, 1708; NH2V"'--f'c-Q }NH2 

30, 1909; N 
33, 2847; 500 T. Anilin + 835 T. p-Nitrobenzoesäure 8 St. auf 220 °-230° 
37, 1070; erhitzen, wobei zugleich das gebildete Wasser abdestilliert wird. Heiß 
44, 2919 ausschöpfen, kalt zerkleinern, mit verdünnter Salzsäure, dann mit ver-

dünnter Sodalösung waschen. Das erhaltene p-NitrobenzanilidN02-C6H 4-CO·NH-C6H 5 

bei 15°-20° in die 5-fache Menge Monohydrat eintragen, bei 5°-10° mit einem Ge­
menge von (auf Nitrobenzanilid bezogen) 3/ 4 T. rauchender Salpetersäure und 1,5 T. Mono­
hydrat nitrieren, auf Eis gießen, Krystalle filtrieren, neutralisieren, waschen. 100 T. 
dieses p-Trinitrobenzanilids 

Nü2Q--CO-NH-QN02 

N02 

(braungraues, in Sprit oder Äther unlösliches, in Eisessig und· Essigäther lösliches Pulver) 
zur Reduktion im Gemisch mit 30 T. Salzsäure (30%) und 100 T. Wasser bei 90°-95° 
in 100 T. Wasser + 200 T. Eisenspäne eintragen. Fertige Reduktion mit Ammoniak 
alkalisch stellen, filtrieren, Rückstand mit 500 T. ·wasser auskochen. Im kalten Filtrat 
erfolgt Ausscheidung des Triaminobenzanilids. Aus Wasser umkrystallisieren; trocken 
im Vakuum auf 250° erhitzt, resultiert unter Wasserabspaltung p-Diaminophenylbenz­
imidazol. Rotbraunes, krystallinisches Pulver, in Wasser und Äther unlöslich, in Aceton 
und Sprit leicht löslich. Sch.-P. 250°. BildElt leichtlösliche Salze. Die Base wird, mit 
heißem Wasser übergossen, harzig. 

2206/ DRP. 288190 5-Amino-2-styrylbenzimidazol 
n-NH 

2207 

2208 

Ber. 21, 2304 I I I = cl5HlaNa = 235 
NH2J"',f'C-CH: CH-Q(N02) 

N 
10 T. Benzaldehyd (p-Nitrobenzaldehyd) und 17 T. 5-Nitro-2-methylbenzimidazol4 St. 

auf 210°-230° erhitzen (evtl. unter Zusatz von Kondensationsmitteln, wie Dirnethylanilin 
oder Na-Acetat). Das 2-Styril-5-nitrobenzimidazol, dessen salzsaures Salz bei 290°-292 ° 
schmilzt, gibt reduziert die in Alkoholätherlösung gelbgrün fluorescierende Aminobase vom 
Sch.-P. 199°-200°. -Ebenso die Base aus I, 2, 4-Triacetyltriaminobenzol und p-Nitro­
benzaldehyd. 

DRP. 288190 I 5, II, IV-Triamino-2-styrylbenzimidazol 

(1-fH NH2 =-C15H15N 5 = 265. 
NH2V"'/"C- CH: CH-QNH2 

I N 
I Wie [2206] aus 1, 2, 4-Triacetyltriaminobenzol oder ·dessen Anhydroderivat, dem 

2-Methyl-5-acetylaminobenzimidazol, mit Dinit.ro- bzw. Diaminobenzaldehyd. 

Dis-2-benzimidazol - I I - 1 = C14H1oN 4 = 234. 
DRP. 74 058 0 NH HN (') 

Ann. 209, 370 "',f'C--C~/~/ 
N N 

o-Nitrooxalanilid nach Ann. 209, 370 mit Zinn und Salzsäure kochen. Gelbe Nadeln, 
Sch.-P. über 300°. Unzersetzt flüchtig. 
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DRP. 74 058 5, V-Diamino-dis-2-benzimidazol 

( "--NH HN-/"-

) I I u = C14H 12N 6 = 264. 
NH2 "--f'C--C'\/ NH2 

N N 
4 T. feingepulvertes Tetranitrooxalanilid [1848] + 14 T. Zinn + 50 T. Salzsäure (25%) 

+ 200 T. Wasser anhaltend kochen, die starkgelbe Brühe mit Schwefelwasserstoff ent­
zinnen, Filtrat eindampfen, das leichtlösliche salzsaure Salz mit Na-Sulfat in das schwer 
lösliche Sulfat verwandeln. Bei Gegenwart von viel Sprit reduziert, ist die Base mit 

/Schwefelsäure als Sulfat direkt fällbar. 

DRP. 74 058 7, VII-Dimethyl-5, V-diamino-dis-2-benzimidazol 
CH3 CH3 

/"--NH HN-/') 
\ \ I I I 1 = c1aH1sNa = 292. 

NH2V"--f'C--C'\/"-/NH2 

N N 

Wie [2209], aber glatter, aus 4,5 T. Tetranitrooxaltoluid [1848] + 8 T. Zinn + 45 T. 
Salzsäure (25%), durch Kochen auf dem Wasserbade. Entzinnte Lösung mit Soda fällen. 

I Die Base fällt aus ihren Salzlösungen auf Alkalizusatz zunächst gelatinös aus, erhitzt er­
starrt die Masse zu krystallinischen Flocken. In organischen Lösungsmitteln sehr schwer, 
bis unlöslich. Sch.-P. über 300 °. Sulfat etwas leichter löslich als [2209}. 

d) Fünfring in C und N substituiert. 
2 CH3 -1 C2H 5 -4 Cl-6 Cl-7 Cl ... 
2 CH3 -1 C2H 5 -4 Cl-5 Cl-6 Cl-7 CI 
2 CH3-1 CH2·C6H 5 -4 Cl-5 Cl-6 Cl 

2211 2 CH3-1 C6H 4·0H-5 N02 •••••• 2194 
2211 2 CH3-1 C6H 3(COOH)(OH)-5N02(NH2) 2195 

2C6H 5 -1C6H 4·0H-5N02 • • • • • 2194 
2211 2 (H)(CH3)(C6H 5)-1 C6H 4·NH2-6 OH . 2194 
2212 

-7 Cl ....... . 
2~CH3-1 C6H 4·NH2-5NH2 • 

2211 DRP. 178 299 
E. P. 10 228/06 

2212 

Durch Reduktion des Äthylacetyltrichlornitranilids wie [2199]. - Das auch hier ent­
stehende Gemisch von Diamin und Amidin wird 20 St. mit dem doppelten Gewicht Eis­
essig auf dem Wasserbade erhitzt. Es entsteht zuerst das Acetat des Amidins, das durch 
Erhitzen auf 100° in die Base übergeht. Das Acetat schmilzt bei 98°-99°, die Base 
bei 116°-117°.-Ebenso 4, 5, 6, 7-Tetrachlor-2-methyl-1-ätbylbenzimidazol durch Re­
duktion des Acetyltetrachloräthylnitroanilids. - Sch.-P. der Diaminoverbindung 203° bis 
204°, des Amidins 149°.- Ferner 4,5,6,7-Tetracblor-2-methyl-1-benzylbenzimidazol 
durch Reduktion des Benzylacetyltetrachlornitroanilids wie [vgl. 1508]. - Sch.-P. 
der Diaminoverbindung 135°-137°, des Amidins 176°-177°. 

DRP. 95 987 

Ber. 7, 541 
37, 1070 

5, IV-Diamino-2-methyl-1-phenylbenzimidazol 

N-QNHz 
I = C14H 14N 4 = 238. 

NH2 C·CH3 

N 

30 T. feingepulvertes Dinitroäthe'nyldiphenylamidin und 46 T. Eisenpulver mit Wasser 
dünnbreüg anrühren, mit 0,6 T. Essigsäure (50%) verrühren, die Selbsterwärmung mäßigen, 
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ennge Zeit im W~sserbade. erwärm~n, mit Soda ~chwa~h alkalisch das Eisen f~ller:, den 
Rückstand mit heißem Spr1t extrahieren .. Kalt bilden swh farblose Krystalle, d1e swh an 
der Luft schwach rötlich oder gelblich färben. Sie enthalten auch über 100° noch aq., 
sintern bei 130°, schmelzen bei 145°. Im Gegensatz zu p-Phenylendiamin gibt die Base 
in saurer, schwefelwasserstoffhaltiger Lösung mit Eisenchlorid keinen Farbstoff. Destil­
liert entsteht etwas p-Phenylendiamin. - Oder: Die Dinitroverbindung zur Reduktion 
mit 145 T. im aq. geschmolzenem Schwefelnatrium und 50 T. Sprit unter Rückfluß kochen, 
bis gewaschene Probe in Essigsäur~ rückstandfrei löslich ist. Kalt verdünnen und filtrieren. 
Zur Reinigung in Säure lösen, nnt NH3 fällen. 

9. Benzoxazole 
(0 xy b enz o xa zole) 

2CH3-5N02 908 
2213 
2214 

1134 
2215 
1134 

2 CH3-5 Cl-6N0 2 

20 ....... . 

2213 DRP. 200 601 \ 5-Chlor-6-aminoäthenyliminooxybenzol 

NH/""--NH 

2214 

2216 

I I I = C8H 9N 20Cl = 185. 
Clv,,/CH-CH3 

0 

125 T. Chloräthenylaminophenol in schwefelsaurer Lösung nitrieren, das Nitroprodukt 
als Paste in 1500 T. Wasser mit 500 T. Eisen und 50 T. Essigsäure (50%) in 21/ 2 St. 
bei 80° reduzieren, 1 St. rühren, sodaalkalisch filtrieren und aus dem Rückstand mit Sprit 
den Aminokörper extrahieren. 

DRP. 94 634 

Nach Ber. 20, 177 trockenes o-Aminophenol in Lösung von mit Phosgen gesättigtem 
Benzol oder Chloroform digerieren. Flüssigkeit gerät ins Sieden. Lösungsmittel im Wasser­
bade abdestillieren, Rückstand in kochendem Wasser lösen, :filtrieren, zur Entfärbung 
etwas Zinnchlorür zugeben, weiter sieden. Filtrieren, Filtrat entzinnen, kalt krystallisieren 
im Filtrat lange Nadeln, Sch.-P. 141°-142°. 

DRP. 90206 

Ber. 12, 1345 
23, 3631 

DRP. 94 634 

6-Aminocarbonyliminooxybenzol-4-carbonsäure 

NH2/"--NH l l / = 08H6N20 4 = 184. 
/"-/0=0 

HOOC 0 

Nitroaminosalicylsäure [1092] in Wasser+ Natronlauge (41/ 2-fache Menge über Theorie) 
lösen, bei höchstens 35 o Phosgen einleiten, bis eine salzsauer diazotierte Probe mit R-Salz nicht 
mehr kuppelt. Salzsäure zugeben, Fällung so vervollständigen, düi Nitrocarbonylimino• 
oxybenzolcarbonsäure filtrieren. Aus heißem Wasser bräunliche Nadeln, Sch.-P. 263 o, 
verliert über 100° sein aq., in Benzol und in Salzsäure unlöslich. - 4,23 T. des Nitro­
körpers in 16 T. heißem Wasser und 8 T. Salzsäure suspendieren, allmählich mit 8 T. 
metallischem Zinn unter Zugabe weiterer 8 T. Salzsäure reduzieren, entzinnen, Filtrat mit 
Acetat fällen. Weiße Nadeln, in Wasser oder Sprit kaum löslich, wird an der Luft röt­
lich, Sch. -P. 252 °, verliert über 100 o sein aq. 
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Unsubstituiert-----5CH3 ___ _:_ ___ _ 

6 (N02)NH2 ------

5CH3-7CH3 -----
6 COOH-5S·CH2·COOH-
5CH8 -------­
CH2·0H-S03H ---­
S03H --------
5 CH3-N02------

5COOH-S03H ----
5CH3 --------
5CH3-7 CH3 -----

5CH3-70Ha -----
4CH3-5 CH3-7 CH3 -

5CH3 -------­
Unsubstituiert-----
5CH8-7 CH8 -----
4CH3-5 CH3-7 CH3 -

Unsubstituiert ----
5CH3 --------
5CH3-7 CH3 -----

5 CH3 (und Homologe)-
5CH3 --------

5 (7) CH3(S03H) ----
6COOH -------
5C8H4·NH2 -----­
(Thiazol-:--5·)2 -----
5, 6-0xythionaphthen-

carbonsäurederivat 2C8H5 ••••• 

Nitroprimulin . . . 
Primulin (Sulfosäure) . . . . . . 
Chromin- und Alkylchrominbasen . 
1H-302-2H2 ••••••••• 

2246 
2239 
2247 
2248 

2216 
2217 
2218 
2217 

..... 2245 
1487, 2219-2223 

... 2224 
2225, 2226 

2227 
2228 
2229 
2229 
2240 
2229 
2230 
2231 

•. 2232 
2232, 2233 
2234-2236 
2237-2239 

224.0 
224.1 
2229 
224.2 
2229 
2244 
2244 

2245 

2216 DRP. 51172 

J. pr. 93, 183 2-PhenrJihlazol Qllo ~ C,,H,NS ~ 2u. 

s 
150 T. Benzylidenanilin mit 52,5 T. Schwefel vorsichtig bis z~. Reaktionsbeginn 

erwärmen. Produkt destillieren, übergehendes, schnell erstarrendes 01 aus Sprit um­
krystallisieren. Sch.-P. 112°-113°, Zur Reinigung evtl. auch in Schwefelsäure lösen und 
mit Wasser fällen. 

2217 / DRP. 55 222 I 1 Mol. Benzylanilin mit 3 At. Schwefel zunächst auf 180°, dann auf 
. . 220 ° erhitzen, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung beendet ist. 

Rermgung: Im Vakuum destillieren oder das Produkt mit Salzsäure auskochen, das salz­
saute Salz mit Wasser zerlegen, die Base umkrystallisieren. - Benzenylaminothio• 
p-methylphenol erhält man ebenso aus Benzyl-p-toluidin; die Base schmilzt bei 120° 
bis 123°. - Benzenylaminothiodimethylphenol ebenso aus Benzyl-rn-xylol; die Base 
schmilzt bei 84 °. 

2218 DRP. 75 674 
E. P. 406/94 
F. P. 235 362 · 

6-Amino-2-phenylthiazol 

NHao-N '\.._/Lo = CiaH1oN2S = 226. 

s 
100 T. m-Aminobenzylanilin und 5o T. Schwefel bis zur Beendigung der Schwafel­

l Wasserstoffentwicklung auf 170°-180° erhitzen, die Schmelze heiß in 1000 T. Wasser 
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2220 
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I + 65 T. Salzsäure (21 °) drücken, mit Dampf kochen, bis alles klar gelb gelöst ist, kalt 
filtrieren Filtrat mit Alkali fällen, pressen und trocknen Lockeres gelbes Pulver unter 
Wasser ~chmelzbar. In Aceton sehr leicht löslich, sonst ~löslich. Die Salze sind 'orange 
gefärbt (Thiobase I). Base, auf 240°-250° erhitzt, bis die neuerliche Schwefelwasserstoff-
entwicklung beendet imd Probe in Aceton unlöslich ist, gibt eine Thiobasis II. Zur Rei­
J?;igung in Schwefelsäure. lösen und mit ~asser fällen. Beide Basen sind diazotierbar. -
Uber Herstellung des Nitrobenzenylammophenylmercaptans siehe Ber. 13, 1223. 

DRP. 53 938 

Ber. 13, 1223 
DRP. 54 921 
DRP. 35 790 
DRP. 50 525 
DRP. 57 557 

IV-Amino-2-phenyl-5-methylthiazol 

107 T. p-Toluidin + 100 T. Naphthalin + 60 T. Schwefel langsam 
zunächst auf 180°, dann auf 210° erhitzen. Schwefelwasserstoff ent­

weicht gleichmäßig. Wenn das p-Toluidin verschwunden ist, die kalte Schmelze pulvern, 
mit Schwefelsäure (30-40%) auskochen, Lösung filtrieren, kalt von der erstarrten Naph­
thalindecke befreien, die Base mit viel Wasser und Soda ausfällen (rein Krystalle vom 
Sch.-P. 191°, entsteht zu 70%, 30% sind Basen von ähnlichen Eigenschaften, jedoch 
amorph), sonst ist die Lösung auch direkt auf Thioflavin verarbeitbar. 

DRP. 35 790 \ Durch Erhitzen von 100 T. p-Toluidin mit 28 T. Schwefel auf 175° 
E. P. 14 232/85 bis 185°, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung beendet ist. Wasser-

dampf einleiten, Rückstand mit überschussiger konz. Salzsäure ver­
reiben, in viel Wasser gießen. Es resultiert ein schwefelgelbes neues Produkt, das in 
heißem Sprit löslich ist. Sch.-P. 175°. Das salzsaure Salz zerfällt schon beim Kochen mit 
Wasser. Nicht identisch mit dem in Ber. 4, 393 (vgl. Ber. 20, 664) beschriebenen Produkt. 

22211 DRP. 47102 
A. P. 415 359 
E. P. 6319/88 

200 T. p-Toluidin mit 119 T. Schwefel U St. auf 190°, dann 12 St. 
auf 250 ° erhitzen, bis kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Mit 
Sprit oder Schwefelkohlenstoff unter Rückfluß gekocht gehen 30% 
Dehydrothiotoluidin in Lösung. Rückstand hellgelb, in konz. Salz­
säure orangefarbig löslich. Sch.-P. 236 °, I 

2222 

2223 

F. P. 192 305 

DRP. 50 525 
E. P. 6319/88 
F. P. 190 535 

I 10 T. p-Toluidin mit 6-7 T. Schwefel im Ölbad bei 200°-220° 
verschmelzen; schließlich, wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung 

I 
nachläßt, bis zum Aufhören derselben auf 250° erhitzen. Kalt pulvern. 
Direkt sulfierbar. 

DRP. 52 509 \ Aus p-Toluidin durch Erhitzen mit schwefliger Säure oder Na-
Bisulfitlauge (40°) mit oder ohne Schwefel auf 180°-230°. - Tren­

nung von den als Nebenprodukt entstehenden hochmolekularen sog. PrimuHubasen s. [2239]. 

2224 \ DRP. 98 813 Amino-2-phenylthiazolcarbinol-sulfosäure 

A_N DRP. 93 544 
DRP; 95184 
DRP. 95 600 
DRP. 96 851 

I ) II = C14Hl2N204S2 = 336. 

"" ""/0--Q s ----...--
CH2·0H, NH2, S03H 

11 T. Naphthalin schmelzen, mit 11 T. Anhydroaminobenzyl- bzw. -tolylalkohol 
und 5 T. Schwefel auf 150°-200° erhitzen, solange Schwefelwasserstoff entweicht. Mit 
100 T. Schwefelsäure (10%) die Thiobase herauslösen, Filtrat mit Soda fällen. Gelbes 
Pulver, nur in Chloroform leicht löslich. - 5 T. dieses Thioanhydroaminobenzylalkohols 
in 12,5 T .. Monohydrat bei 80°-90° eintragen, die Lösung kühlen, bei 30°-40° 12,5 T. 
Oleum (50%) zusetzen. Wenn eine Probe in verdünntem Ammoniak klar löslich ist, in 
Wasser gießen, filtrieren, pressen oder auskalken oder in das Na-Salz überführen. Gelbe, 
unlösliche Ba-Salze. Die Basen und ihre Sulfosäuren sind diazotierbar, und zwar scheint 
im Molekül eine NH2-Gruppe vorhanden zu sein. 
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2225 

2226 

2227 

DRP. 77 355 
Zusatz zu 

DRP. 75674 

Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

O~t:o-2-p:-::::.:~:. 
"'-./v--uNHs 
s 
~ 

S03H 
100 T. [2218], Thiobase I und II, langsam bei 50°-60° in 400 T. Schwefelsäure (20%) 

eintragen und digerieren, bis eine Probe alkalilöslich ist. In Eiswasser gießen, aufkochen, 
filtrieren, waschen, in das Alkalisalz verwandeln, dieses aussalzen oder durch Eindampfen 
gewinnen. Basis-I-Sulfosäure enthält eine, jene der Basis II auf drei S03H-Gruppen zwei 
diazotierbare NH2-Gruppen. 

DRP. 281 048 I Dehydrothiotoluidin (-xylidin, -sulfosäure) (bzw. Primulin) mehrere 
Stunden im Vakuum unter Rühren mib Monohydrat auf 235°-250° er­

hitzen, solange noch Wasser überdestilliert (Backprozeß). Die Produkte, Mono- bzw. 
Disulfosäuren, sind verschieden von der mit Oleum erhaltenen Sulfosäure und bilden gelbe, 
schwerlösliche Diazoverbindungen. 

DRP. 81 711 

DRP. 72173 

5-Methyl-nitro-IV-amino-2-phenylthiazol 

A-Jl .r---... = Cu1I11N30 2S = 285. 
C1Is~/""/u---u:N1Ia 

s 
32,8 T. Benzylidendeliydrothio-p-toluidin (aus Dehydrothiotoluidin und Benz­

aldehyd) in 330 T. Monohydrat lösen, 8 T. trockenes Ammoniumnitrat vorsichtig ein­
rühren, auf 60°-80° erwärmen, nach 4 St. auf Eis gießen, Produkt mit HOl erwärmen, 
Benzaldehyd abtreiben, Rückstand filtrieren und trocknen. Rellgelbrötliches Pulver, mit 
verdünnter Natronlauge kochen, freie Nitrobase, die aus Xylol in gelbroten Krystallen 
ausfällt, filtrieren. Sch.-P. 216 °-217 °. Die N02-Gruppe ist im C1I3-Kern. 

2228 DRP. 277 395 IV-Amino-2-phenylthiazol-5-carbonsulfosäure 
F. P. 471850 0-N 

R .,..-... = C141I10N20 6S2 = 350, 
COOR y(}--(,__)NH2 

-----­SOaH 
342 T. dehydrothiotoluidinsulfosaures Natrium mit 128 T. Essigsäureanhydrid bei 45° 

acetylieren, die ausgesalzene, gelbliche Säure mit Soda neutralisieren, 64 T. ·Soda und 
128 T. Magnesiumcarbonat und bei 60° weiter 320 T. Permanganat zusetzen. Die aus­
gesalzene Säure gibt eine schwerlösliche, gelbliche Diazoverbindung. 

2229 DRP. 51 738 
A. P. 412 978 
E. P. 6319/88 
F. P. 190 535 

5-Methyi-IV-methylimino-2-phenylthiazol 

('j-f ~ = cl61IuNss = 254. 
CH3~)"'/~NH·CH3 

s 
24 T. Dehydrothiotoluidin [2219] + 30 T. Methylalkohol + ll,6 T. Salzsäure (21 °) 

12 St. im Autoklaven auf 160°-170° erhitzen, Krystalle des Methyldehydrothiotoluidin• 
chlorbydrates absaugen. - Ebenso Äthyl• und Benzyldehydrothiotoluidin, ferner die 
Alkyldebydrotbioxylidine· und 1/J•cumidine. 

2280 DRP. 97 285 5-Methyi-IV -oxy-2-phenylthlazol 

('j-r ~ = CuHuNOS = 225. 
CHalJvlJ--\__.)oH 

s 
Durch Umkochen von diazotiertem Dehydrothiotoluidin nach Ber. 22, 334. 
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2231 DRP. 83 089 111-Methyi-IV-amino-2-phenylthiazol 

('j-r CHa = C14H1aN2S = 240. 

Zusatz zu 
DRP. 63951 

F. P. 216 086 \)"'/C-QNH3 

s 
12,2 T. m-Xylidin mit 10 T. Anilin und 12 T. Schwefel 24-30 St. bei allmählicher 

Temperatursteigerung auf 160°-205° erhitzen. Wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung 
gering geworden ist, kalt pulvern, in einem Gemenge gleiche Teile Schwefelsäure und 
Wasser lösen, filtrieren und das Filtrat mit mehr Wasser fällen. Sulfat umkrystallisieren 
und mit Soda in die freie Base überführen. Aus Benzol oder Sprit gelbe Krystalle, Sch.-P. 
190°. Ihre Acetylverbindung bildet aus Sprit weiße Nadeln, schmilzt bei 206°. Die Sprit­
lösung der Base fluoresciert grünlichgelb, stark verdünnt bläulich. 

2232 DRP. 51 738 
A. P. 412 987 

5, 7, 111-Trimethyi-IV-amino-2-phenylthiazol 

E. P. 6319/88 
F. P. 190 535 

DRP. 65 402 
(~-aN I II CHa = cl6Hl6N2S = 268. 

CH3"'/"'/C-QNH2 
s 

Wie [2221) 90 T. Xylidin mit 60 T. Schwefel längere Zeit auf 200°-250° erhitzen. 
Sch.-P. der Base 107°. Dehydrothio•1/!•CUmidin schmilzt bei 125°. Näheres siehe Ber. 
22, 585, 971, 1064. 

2233 \ DRP. 56 651 \ 1 Mol. m-Xylidin mit 1-2 Atomen Schwefel bei 220°-250° ver-
schmelzen, mit der 10-fachen Menge Sprit extrahieren. Produkt: A 

\
leicht löslich, B schwer löslich; soll der Analyse nach Thioxylidin (C6H 3 • CH3 • CH3 • NH2 )2S 
sein, also ein Dixylidinsulfid. 

2234 DRP. 54 921 Dinitro-2-phenylthiazol 

2235 

2236 

("-N 
) II /~}N02 = cl3H7NaO,S = 301. 
"'/C~ N02 s 

Ber. 13, 1223 

5 T. destilliertes Benzenylaminophenylmercaptan in 20 T. konz .. Schwefelsäure bei 
40°-50° lösen, ein Gemisch von 10 T. Schwefelsäure und 4,95 T. Salpetersäure (1,4) bei 
20°-25? einfließen lassen, 3 St. bei 50° stehenlassen, in 200 T. Wasser gießen, gelbe 
Flocken filtrieren, waschen. 

DRP. 54921 Diamino-2-phenylthiazol 

(\f /~}NH2 = C13HuN3 S = 241. 
V"'/c-"_./ NH2 

s 
Feuchtes Nitroprodukt [2234] mit 70 T. konz. Salzsäure und 7-8 T. Zink- oder 

Eisenpulver reduzieren, Reduktionsbrühe filtrieren, verdünnen, siedend beinahe neutrali­
sieren, so viel Glaubersalz zusetzen, daß der Rest der Salzsäure gebunden wird. Kalt 
fällt das Diamin als graugrünes Sulfat aus. Die freie Base erhält man aus ihrer heißen, 
verdünnten Sulfatlösung mit heißer verdünnter Alkalilösung. Aus Sprit umkrystallisieren. 
Sch.-P. 192°. 

DRP. 50 486 11 T. Benzenylaminophenylmercaptan in 5 T. Schwefelsäure (66°) gelöst. 
mit 1,4 T. Mischsäure (46% Salpetersäure) nicht über 50°-60° nitrieren. 

Ber. 13, 1223 I in Wasser gießen, Dinitroverbindungen filtrieren, trocknen, aus Sprit. 
+ Nitrobenzol umkrystallisieren, gelbliche Nadeln einer molekularen 

Verbindung der beiden isomeren Dinitrobenzenylaminophenylmercaptane. Sch.-P. 218°' 
bis 220° [2235]. Reduzieren, z. B. mit 2,4 T. Zinn und 6--7 T. Salzsäure (20°), Zinn­
doppelsalz in Wasser lösen, mit Schwefelwasserstoff entzinnen. Kalt krystallisiert das 
Gemenge der Diaminomercaptane L und S aus. Zur Trennung aus Sprit fraktioniert: 
krystallisieren (S schwerer löslich) oder Oxalate bilden. Oxalat L in heißer Oxalsäure-
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2237 

2238 

2239 

2240 

2241 
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llösung völlig, S nur spurenweise löslich. Basen mit Alkali in Freiheit setzen. Base S ist 
in Sprit schwer löslich, Lösung fluoresciert blau. Sch. -P. 255 °-256 °. Salze gelb~ Base L 
(ebenfalls fluorescierende Spritlösung) ist in organischen Lösungsmitteln leichter löslich 
als S, Sch.-P. 208 °. 

Anm. D. 3362, 221 5-Methyf-IV-amino-2-phenyfthiazof-sulfosäure 

Dahl '---N 14. 3. 88 (' 

F. P. 191 061 I I I~ /~ = C14H12N203S2 = 320. 
CH3"'/\jC-'\, SO 3H/ NH2 

s 
30 T. schwefelsaures Thio-p-toluidin [2220] mit 90 T. Oleum (30%) auf 80° erwärmen, 

bis Probe alkalilöslich. In Eiswasser gießen, Sulfosäure filtrieren oder auskalken. Das 
Na-Salz ist nur in Wasser leicht löslich. Schwefelgelbes Pulver. 

DRP. 47102 I 
Zusatz zu 50 T. spritunlöslichen Teil von [2220] unter Kühlung mit 200 T. 

DRP. 35 790 Oleum (30%) auf 80° erwärmen, bis ausgewaschene Probe in Soda 
A. P. 415 359 \löslich ist. In Wasser gießen, filtrieren, waschen, mit Soda in das Na-
E. P. 6319/88 Salz überführen. 
F. P. 192 305 

DRP 92 011 I 100 T. p-Toluidin nach [2222] mit 65 T. Schwefel bei 210°-240° 
• schwefeln, 100 T. der Schmelze bei 180°-190° in 250 T. Monohydrat 

eintragen, Lösung mit 210 T. Oleum (50%) bei etwa 20°-30° digerieren, bis eine Probe 
mit Ammoniak klar wasserlöslich ist. In Wasser gießen, filtrieren, Produkt auswaschen, 
in 1000 T. Wasser + Ammoniak heiß lösen. Kalt krystallisiert fast quantitativ nur 
Dehydrothio•p•toluidinsuUosäure als Ammonsalz aus. PrimulinsuUosäure aus dem 
Filtrat aussalzen. 

DRP. 81 711 

DRP. 72173 

5, 7, 111-Trimethyl-nitro-IV-amino-2.-phenylthiazol 

~f CH, \NO ~ C,.H,.N,O,S ~ 313, 

CH3"'/'',jC-QNH2 J 2 

Wie [2227]. l 31 T. AcetyldehJ.rothioxylidin (aus Dehydrothloxylidin + Acetyl­
chlorid) in 310 T. Schwefelsäure (66°) lösen, mit 11 T. Salpetersäure und 30 T. Schwefel­
säure (66°) bei höchstens 10°-20° nitrieren, 12 St. bei gewöhnlicher Temperatur stehen­
lassen, auf Eis gießen und verseifen. Orangegelbes Pulver. 

DRP. 79 093 I 111-0xyphenylimino-5-methyl-2.-phenylthiazol 

("'-N 
I ) II. OH = C2oH1sN20S = 332. 

CH3"' "'/ö-Q-NH-Q · 
s 

24 T. Dehydrothiotoluidin + 11-12 T. Resorcin + 1/ 2 T. Schwefelsäure (66°) im 
Kohlensäurestrom auf 220°-240° erhitzen, bis eine Probe in verdünnter Natronlauge 
völlig löslich ist. In Wasser gießen, die ausgeschiedene braune, amorphe Masse in ver­
dünnter Natronlauge lösen, filtrieren, Filtrat mit Salzsäure fällen, Niederschlag in Eis­
essig lösen, vom Harz filtrieren, in Wasser gießen und den grauen Niederschlag aus Xylol 
umkrystallisieren. Hellgelbe Krystalle, Sch.-P. 200°. - Ebenso erhält man m-Oxy­
phe!lyl-1/'·eumidin und m-Oxyphenylprimulin z. B. aus 10 T. Primulinbase, 10 T. Re­
sorcm und I T. Schwefelsäure. Gelbe Masse, in Äther wenig, mit grüner Fluorescenz, 
ebenso, aber leichter in Sprit löslich. Auch die Benzol-, Toluol- und Xylollösungen 
fluorescieren. 

22421 DRP. 163 040 
E. P. 13 778/02 

5-Methyi-X-amino-IV-benzoylimino-2-phenylthiazol-sulfosäure 

soaH\ (1-r 
CH3~)"'/ö-Q-NH·CO-QNH2= C21H17N a04S2= 439. 

s 
18 T. Dehydrothlo-p-toluidinsulfosäure in heißem Wasser mit 20 T. Soda lösen, mit 

70 T. p-Nitrobenzoylchlorid warm rühren, bis eine Probe nicht mehr diazotierbar ist, das 
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Produkt schwach essigsauer stellen, heiß mit 3 T. Eisen und 2 T. Essigsäure reduzieren, 
sodaalkalisch filtrieren und im Filtrat die Dehydrothio-p-toluidinaminobenzoylsulfo­
säure aussalzen.- Ebenso das o-Toluidinderivat; jenes des Primulins und aminobenzoyl• 
trimethyl)?rimulinsulfosauren Natriums aus as-Xylidin. Man kann auch 240 T. Dehydro­
thiotoluidm in 500 T. Sprit mit 200 T. m-Nitrobenzoylchlorid umsetzen und das Benzoyl­
produkt mit Oleum (20%) bei 30° sulfieren. 

DRP. 277395 
F. P. 471850 

DRP. 274 490 

Dehydrothiotoluidinphthalamincarbonsäure 

cooH(1---N 

vyLoN~9"0 = C22H12N20, = 368. 

"/ 
CO I 

388 T. Dehydrothiotoluidinphthalaminsäure (aus Dehydrothiotoluidin und Phthal-
säureanhydrid in Chlorbenzol oder Nitrobenzol) in 7000 T. Wasser als Na-Salz lösen, in 
die 60° warme Lösung (mit konz. Säure erwärmt entsteht unter Wasserabspaltung 
Phthalyldehydrotoluidin) 316 T. Permanganat· einrühren, die entfärbte Lösung vom 
Braunstein filtrieren und die Carbonsäure mit Salzsäure fällen. Als Na-Salz aus der alka­
lischen Lösung aussalzbar, liefert eine schwerlösliche gelbe Diazoverbindung, spaltet mit 
verdünnter Lauge längere Zeit gekocht den Phthalsäurerest ab. - Ebenso Essigsäure­
statt Phthalsäureanhydrid verwendbar. 

2244 DRP. 78162 IV, X-Diamino-2, 5-diphenylthiazol 
Disazofarbstoffe: 

DRP. 79 206 
bzw. 

DRP. 79 207 

J:N 
I. \ II = Ci9H 15N3S = 317. 

NH2Q- "'-./ö-QNH2 

s 

~il n-N 
n. NH2Q-~u"'-./~-QNHa 

s s 
18,4 T. Benzidin+ 10,7 T. p-Toluidin + 12,8 T._Schwefel (I) [bzw. 25,6 T. Schwefel 

(II)]_ + 30 T. Naphthalin erhitzen, bis die Schwe~elwasserstqffentwicklung beendet ist, 
In Schwefelsäure (50%) heiß lösen, kalt vom Naphthalin in Wasser filtrieren, ausgefallenes 
Sulfat der Base I bzw. II filtrieren und mit kaltem Wasser waschen. Braune, in organischen 
Solvenzien mit gelb-blaugrüner Fluorescenz lösliche, diazotierbare Pulver. ----:Verschieden 
vom Thiobenzidin [1251] und Thio-p-toluidin [2220]. Alkyliert nach DRP. 81 509 ent­
stehen Farbstoffe. 

2245 DRP. 233 741 2-Phenylthiazoloxythionaphthencarbonsäure 
s_A-N 

2246 

I I I \I = c16H~OaSa = 327. 
COOH·CV~/ö-Q 

OH·C S 
25,7 T. 5-Nitro-1-phenylthioglykol-2-carbonsäure mit Soda in 200 T. Wasser lösen, 

kurze Zeit mit einer konz. Lösung von 30 T. Schwefel in 75 T. Schwefelnatrium im Wasser­
bade erwärmen, mit 10,6 T. Benzaldehyd unter Rückfluß 24 St. kochen, wenn die Schwefel­
wasserstoffentwicklung beendet ist, ansäuern, filtrieren, waschen, den Niederschlag mit 
Acetatlösung erwärmen, vom Schwefel filtrieren und im Filtrat mit Salzsäure das Phenyl­
thioglykol-o-carbonsäure-C-phenylthiazol fällen. Sch.-P. 250°. 17,3 T. des Produktes 
mit 50 T. Essigsäureanhydrid und 1 T. wasserfreiem Acetat 2-3 St. auf 60° erwärmen, 
mit Wasser aufkochen, alkalisieren, filtrieren und im Filtrat das Thionaphthen-Thiazol­
derivat fällen oder zum Farbstoff oxydieren. 

DRP. 81 711 

DRP. 72173 

Nitroprimuno c21H14N~02Sa = 418. 
Wie [2240] aus 37,1 T. Primulinbase C21H 15S2N3 • - Bra:UUer, 

amorpher Körper, der nur spurenweise ~öslich ist. 
Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 24 
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Benzol: XIII. Benzol und Fünfringe. 

DRP. 61 204 
100 T. Dehydrothiotoluidin mit 27 T. Schwefel 8 St. auf 220°. 

Ber. 22, 970 schließlich auf 250° erhitzen. Nach 20 St. die harte Schmelze pulvern. 
DRP. 47 102 mit Nitrobenzol auskochen, in dem die Base unlöslich ist. In Sprit ist 

sie spurenweise mit grünlicher Fluorescenz, in Schwefelsäure ( 66 °) 
braungelb löslich, zersetzt sich bei 230°-250°.-Durch Alkylierung erhält man die Alkyl­
chrominbasen. z. B.: 1 T. des geschwefelten Produktes mit 2 T. Methylalkohol und 1/ 4 T. 
Salzsäure (21 °) 10 St. auf 210°-220° erhitzen, den Methylalkohol abdestillieren, Rück­
stand mit Wasser auskochen, Methyldehydrothiotoluidin filtrieren, trocknen. 

2248 DRP. 294 084 Methylen-2-sulfuryl-1-iminobenzol 

Ber. 49. 614; 
1408 0-rH = C,H,NOaS = 169. 

VCHz 
802 

20 T. Sulfazon [2031] mit 20-30 T. Ammoniak (20%) 4-5 St. im Autoklaven 
auf 160° erhitzen, das unter der Ammoniakflüssigkeit liegende Öl, wenn es zum Krystall­
kuchen erstarrt ist, ausgießen, zerrieben kurze Zeit mit verdünntem Ammoniak erwärmen 
und bis zum Erkalten rühren. Das unter Abspaltung von Ameisensäure entstehende Sul­
furylindoxyl bildet farblose Krystalle vom Sch.-P. 86°. 

li lll 

11. Aziminobenzol o-z :·············"''"~?IV 
"'--~ 

2249 DRP. 234 966 

Ber. 30, 986 
I. 

2249 
2249 
2250 
1651 
2251 
2251 
2251 
2252 

N 
s 

I 0 6H 4-NH.QOCH3 -5N02 

I 0 6H 4·NH2-5NH2 

I 0 6H 3(CH3)(N02)-5 N0 2 • 

... 2252 
2253-2255 

2256 
2257 
2256 
2249 
2258 
1213 

I 0 6H 3(CH3)(NH2)-5 NH2 • • • • • • • 

1 06H 2(COOH)(OH)(S03H) -5 N02(NH2). 

1 CH2·C6H 6-5 CH3-6NH2(NH·COCH3). 

1 S02·C6H 4·CH3-2 H- 3 C6H 5-5 S03H . 
Benzidintriazin . . . . . . . 

5-Methyl-6-acetylimino-aziminobenzol 

CH3·CO·NH(tNH I = 0 9H 10N40 = 190. 
CH2 /"-_~N 

N 

100 T. 2; 4-Diacetyldiamino-5-nitrotoluol [Ber. 3, 9 u. 219] in wässeriger Suspension mit 
150T. Eisen und 10 T. Eisessig reduzieren, den Eisenschlamm wiederholt mit Wasser aus­
kochen, die Filtrate mit 50 T. gewöhnlicher Salzsäure versetzen, bei 0 °-5 o diazotieren, das ab­
geschiedene Aeetylaziminoaeetyl-o-toluidin (II) (Sch.-P. 222°-224 °) filtrieren, neutral 
waschen. die Paste in 102 T. kalter Natronlauge (30%) lösen, wobei die Aziminoacetyl­
gruppe abgespalten wird. Mit Salzsäure das 4, 5-Azimino-2-aeetylamino-1-methyl­
benzol (I) fällen (Sch.-P. 235°-237°). Seine Na-Verbindung gibt in wässeriger Lösung 
mit wenig überschüssigem Benzylchlorid bei 40°-50° gerührt Benzylaziminoacetyl­
O•toluidin. Zur Verseifung mit gewöhnlicher Schwefelsäure kochen, vom Harz fil­
trieren und die Lösung mit Natronlauge fällen. Aus Xylol erhält man das Benzylazimino­
O•toluidin als krystallinisches Pulver vom Sch.-P. 160°-163° (III). In essigsaurer oder 
schwach kongosaurer Lösung mit Nitrit behandelt entsteht ein roter Körper. Diazotierung 
findet nur in stark mineralsaurer Lösung statt. 
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2250 DRP. 121156 II, IV·Dinitro-6-phenylimino-aziminobenzol 
N02 

N02Q-NH-o:NH 
I = Cl2H8N604 = 300. 

',~N 
N 

Azimidonitrobenzol reduzieren, mit Dinitrochlorbenzol kondensieren. Gelbes, in Aceton 
und Eisessig leicht lösliches Pulver; Eisessiglösung bis zur Trübung mit Wasser versetzen 
und kalt die Krystalle filtrieren. Schmilzt unter Zersetzung bei 248 °-249 °. Aus alka­
lischen Lösungen aussalzbar. 

2251 DRP. 85 388 5-Nitro-1-phenylaziminobenzol 

2252 

E. P. 17 639/95 
F. P. 250 460 ( ""----N-0 I 1 = C12H 8N 40 2 = 240. 

N02~~N 
N 

115 T. [1632] mit 500 T. Wasser zur feinen Paste rühren, eine Lösung von 35 T. Nitrit 
in 200 T. Wasser zugeben, unter guter Kühlung in 2500 T. Wasser + 250 T. Schwefel­
säure (66°) einlaufen lassen. Filtrieren, neutralisieren, waschen, pressen. Aus Eisessig grün­
lichgelbe Nadeln, Sch.-P. 167°. Nicht identisch mit dem Produkte Ber. 21, 1636, das 
bei 27 5o schmilzt.- Ebenso 5-Nitro-II-methyl-1-phenylaziminobenzol aus Dinitrophenyl­
tolylamin Ber. 15, 1236. Aus Sprit oder 50-prozentiger Essigsäure gelbbraune Schüppchen 
vom Sch.-P. 115°. - Ferner Dlnitro-1-phenylaziminobenzol aus 120 T. trockenem, ge­
siebtem Nitrophenylaziminobenzol. Bei 15°-20° in 1000 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 
bei 6°langsamrnit 120T. Nitriersäure (26% Salpetersäure) nitrieren, Temperatur schließlich 
auf 10° steigern, auf Eis gießen, bis auf einen Gehalt von 1-2% Säure waschen. Aus 
Eisessig, Sch.-P. 190 °, 

DRP. 87 337 
Zusatz zu 

DRP. 85 388 

5-Nitro-IV-acetylimino-1-phenylaziminobenzol 
/'-, ___ N -Q·NH·CO·CH3 l l I = CuHuN50 3 = 297, 

N02 /)(N 

Wie [2251] aus 286 T. Nitro-amino-acetyliminodi-phenylamin mit 70 T. Nitrit in 
400 T. Wasser. Dieses Gemenge bei 20°-25° einfließen lassen in 2000 T. Wasser+ 300 T. 
Schwefelsäure (66 °). Die rote Flüssigkeit wird gelb; das Azimid filtrieren, waschen. 
Aus Eisessig blaßgelbes Pulver, Sch.-P. über 250°. Gibt :verseift 5-Nitro-IV-amino-1-
phenylaziminobenzol (kochen mit 3000 T. 20% Salzsäure, filtrieren, mit Soda neutrali­
sieren, rotgelbe Flocken filtrieren, waschen). Aus Sprit oder Eisessig braunrote, glänzende 
Blätter vom Sch.-P. 212--213°. 

2253 DRP. 85 388 5, IV-Diamino-1-phenylaziminobenzol 
/""---N -QNH2 

2254 

2255 

E. P. 17 639/95 
F. P. 250 460 \) I = Cl2HllN5 = 225. 

NH2"- "-~N 
N 

Rohprodukt [2250] in kochende Mischung von 280 T. Wasser und 280 T. Eisen ein­
tragen, 6 St. rühren, mit Kalkmilch neutralisieren, Eisen· und Gipsrückstand mit Wasser 
auskochen, filtrieren, aus dem kalten Filtrat krystallisiert die Base aus. Aus Wasser weiße 
Nadeln, Sch.-P. 153 °. In Benzol sehr schwer löslich. 

DRP. 86 450 I Nitroaminodiphenylamin vom Sch.-P. 116° (erhaltbar aus un-
sym. Dinitrodiphenylamin durch alkalische Reduktion der der NH­

Gruppe benachbarten N02-Gruppe nach Ber. 3, 128 und 9, 977) in Salzform mit salpetriger 
Säure behandeln. Das erhaltene Nitrophenylaziminobenzol vom Sch.-P. 167° in Schwefel­
säure lösen, nitrieren, beide N0 2-Gruppen reduzieren, Diaminoaziminobase abscheiden, 
Sch.-P. 153 °. 

DRP. 87 337 
Zusatz zu 

DRP. 85 388 

Reduktion von [2252]. 300 T. Nitrok. mit 750 T. Zinnchlorür gelöst 
in 1000 T. Salzsäure; wenn die lebhafte Reaktion vorüber ist, einige 
Zeit erwärmen, kalt das ausfallende Zinndoppelsalz filtrieren, gelöst 
entzinnen, Lösung eindampfen. Das erhaltene Chlorhydrat schmilzt 
bei 153°. 

24* 
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2256 DRP. 85 388 5, IV-Dinitro-11-methyl-1-phenylaziminobenzol 

/""-N-QN02 

E. P. 17 639/95 
F. P. 250 460 I ) I CHs = cl3H9N604 = 299. 

N02"" "";fN 
N 

Wie [2250] aus Nitrotolylaziminobenzol [2251]. Aus Eisessig reinweiße Krystalle, 
C13H 9N3(N02 ) 2 , Sch.-P. 201°. Gibt reduziert 5, IV•Diamino·II·methyl·l·phenylazimino· 
benzol. Bildet aus Benzol weiße, harte Prismen vom Sch.-P. 155°. 

2257 DRP. 2'12 437 

DRP. 214 658 

5-Amino-IV-oxy-1-phenylaziminobenzol-111-carbon-V-sulfosäure 
COOH 

( "'--N-QOH 
I I S03H = 013H1oN406S = 350. 

NH2"'-/"'-;fN 
N 

I 2, 4-Dinitrophenyl-p-aminosulfosalicylsäure partiell reduzieren, mit salpetriger Säure 
in die Nitroaziminoverbindung überführen, diese reduzieren. 

2258 DRP. 229 247 IV -Methyl-1-phenylsulfuryl-3-phenylhydraziminobenzol-
5-sultosaures Natrium 

\ = 0 19H 16N 30 5S2Na =_453,4. 0-N -S02-Q--OH3 ~ _ 

S03Na- ""-;fNH 
N 

"0 
Einfließenlassen einer Lösung von Basen- (Anilin, Nitroanilin, Dianisidin) -Diazo­

verbindung in die neutrale oder schwach alkalische Lösung von p-Toluolsulfaminobenzol­
p-sulfosäure (erhalten z. B. aus 19 T. p-Toluolsulfochlorid und 17 T. Sulfanilsäure) in 
4000 T. Wasser. Das Produkt absaugen, waschen und trocknen. (Entwickler.) 



Naphthalin. 

I. . Ein Naphthalinkern . im Molekiil. 

1. Naphthalin mit einem Substituenten. 
1 (2) J . . 
2CN ... 
1CHO .. 
CH2·COOH 
2COOH 

2259 I 
2260 
2260 
2260 
2260 

1 N(NO)(OH) . . . . 
1 N(NO)(ONH4) • • • 

l Isatinderivate . . . 
1 Bromisatinderivate . 
lOH ..... . 

139 
2267 
2268 

. . . . . . . 2268 
142-144, 2269-2271 

... 2272 

... 2273 

. . . 2302 

1 N0 2 1 (2) OMe ... . 
1 (2) NH2 • 

NH·Metall .. 

. . 2261 
2262, 2263 
. . 86, 87 

114 
. 107, 2264 

114 
. . 2265 
... 2266. 

20R ..... . 
2 O·CH2·CH:CH2 • 

2 O·CR2·NR2 • • 

l (2) SH 
2 NH-CH2·CN . . 148 

2274-2276 
... 2277 

162 
2278-2282 

1 (2) NH·CH2·COOR 
NH·CH2·S03H . . . 
1 NH·CH(CH3)(CN) . 
lNHOH ..... 

l (2) S·CH2·COOH 
l S02H .. 
l (2) S03H 

J 0/'-, 2259 DRP. 123 746 

2260 

2261 

2262 

Jodnaphthalin 1 = C10H 7J = 254. 
'.,/ 

Wie [3] mit 20 T. Naphthalin, 80 T. Benzin, 40 T. Jodschwefel, 201 T. SaJ,Peter­
säure, 8-10 St. im Wasserbade erwärmen, Benzin abdampfen und das rötliche 01 mit 
Dampf übertreiben. Es entstehen neben etwas 1-Nitronaphthalin vorwiegend I-Jod­
naphthalin und etwas 2-Verbindung. 

DRP. 259 363 

Lit. wie [59] 

. _ 0/"-cN 2-Naphthomtrll I = CnH7N = 153. 
'.,/ 

Wie [59] aus 2-Dinaphthylthioharnstoff. Au~beute 75%, gibt 
verseüt 2-Naphthoesäure vom Sch.-P. 182°. - Uber Naphthalin-1· 
aldehydund Naphthylessig-(iett-)-säuren siehe J. pr. Chem. 1917, 55. 

DRP.~4883 I 
Lit. wie [1120) 

Wie [1120) neben 12% Nitronaphtholen. Reines 1-Nitronaphthalin aus dem Roh­
produkt nach Z. angew. Chem. 1895, 146 durch Scheidung mit Solventnaphtha. 

DRP. 205 076 
E. P. 16 446/07 
F. P. 379 985 

NH2 0/'-, 
1-Naphthylamin, reinigen I= C1oHoN = 143. 

'.,/ 
100 T. rohes 1-Naphthylamin mit 10 T. Xylol erwärmen, kalt zerkleinern, schleudern. 

Der Rückstand besteht aus reiner I-Verbindung, 2-Naphthylamin aus der abgeschleuderten 
Lösung mit Salzsäure extrahieren, als Sulfat fällen. Naphthalinreinigung: DRP. 317634. 

2263J DRP. 117 471 Man erhält die Naphthylamine auch aus den Naphtholen durch 
DRP. 121 683 Bildung der Naphtholester mit Sulfiten entsprechend den Gleichungen: 

R·OR + (NH,)2S03 = ROS0 2(NH,) + NH3 + H 20; 
R·OH + MeS03H ;= ROS0 2Me + H 20 

und folgende Zerlegung der Phenolester durch Ammoniak in Amine und Sulfit im Sinne 
der Gleichung: 
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2264 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

Es läßt sich so eine ganze ZahlNaphtholmono-und -disulfosäuren, auch Dioxynaphthaline 
und deren Sulfosäuren in die betreffenden Aminoderivate umwandeln. Man erhitzt z. B. 
I44 T. 2-Naphthol, 116 T. Ammonsulfit, 500 T. Wasser und I20 T. Ammoniak (20%) 
auf I00°-I50° und filtriert kalt das ausgeschiedene 2-Naphthylamin ab. Nach dem 
Zus.-Pat. ersetzt man das Ammoniak durch Mono- und Dialkylamine und erhält so z. B. 
Monomethylnaphthionsäure, bzw. in der Benzolreihe Dimethyl-m-aminophenol aus 
Resorcin, Dimethylaminsulfitlösung und Dimethylaminlösung. 

DRP~9 861 I 1- und 2-Naphthylglycin 

DRP. 69 636 O~)'NH·CHz·COOH = C12H 11N02 = 20I. 

75 T. Monochloressigsäure in I50 T. Wasser lösen, kochend eine Lösung von 90 T. 
I- bzw. 2-Naphthylamin in Essigsäure (50%) zugeben, eindampfen bis die Abscheidung 
beginnt (etwa 30 Min.), mit Natronlauge neutralisieren, stark verdünnen und kochen. 
Naphthylglycin geht in Lösung; vom Naphthylamin filtrieren (dieses wiedergewinnen), 
Filtrat mit konz. Salzsäure schwach ansäuern und das ausgefallene Glycin filtrieren und 
waschen. - Den 1-Naphthylglycinester erhält man nach Ber. 25, 2290. 

2265 \ DRP. 144 536 

Ber. 35, 3333 

Methylacetonitril-1-naphthylamin 

NH-CH·CH3 

0/'\\ ÖN 

2266 

= 0 13H 12N 2 = I96. 
"-,/ 

2 T. I-Naphthylamin + I T. Aldehydcyanhydrin +etwas abs. Sprit im geschlossenen 
Gefäß 4--5 St. im Wasserbade erwärmen. Aus Spritumkrystallisieren, Sch.-P. 104°-105°. 

DRP. 84138 NHOH 

0/'-,1 1-Naphthylhydroxylamin 
"-,/ 

Wie [124]. Undeutliche, unbeständige Krystalle mit I aq. Vgl. die einfache Dar­
\ stellungsweise nach Ber. 37, 3055. 

2267 DRP. 227 659 1-Nitrosonaphthylhydroxylamin-Ammonsalz 

-N/NO 

0/'--. " f Q.NH4 = C10H 11N 30 2 = 205. 
"-./ 

Wie [139] aus Sulfomonopersäurelösung, Amylnitrit und 1-Naphthylamin. 

22681 DRP. 242 614 -N = c(co .,...(\ 
lsatin-1-naphthalide 0~) NH-,/ = C18H 12N20 = 272. DRP. 113 980 

DRP. 113 981 
Eine Benzollösung von I5 T. Isatinmethyläther [Ber. 15, 2093] und 

eine kalt gesättigte Benzollösung von 1-Naphthylamin vereinigen, ?-as ab­
geschiedene Naphthalid nach I2 St. filtrieren. Orangegelbe Krystalle _de~ a,a-Verbmdung 
vom Sch.-P. 246°, - Ebenso erhält man das a-Isatin·ß-naphthahd m scharlachroten 
Krystallen vom Sch.-P. 208°. - Analog aus Dibromisatinäthyläther [Ber. 15, 2099] das 
a-Dibromisatin-a- bzw. -ß-naphthalid, braunviolette, bzw. schwarzblaue Krystalle vom 
Sch.-P. 223 ° bzw. 226°. Die Körper sind in Wasser und in Sprit gelb bis braun löslich. Sprit­
lösung + Alkali = blau bis blaugrün. Kochende verdünnte Mineralsäuren verseifen; mit 
Schwefeldioxyd entstehen aus den a-Isatinnaphthaliden krystallinische Verbindungen. 

2269 I DRP. 76 595 

2270 

und 
DRP. 74879 

1-Naphthol 

40 T. phosphorsaures I-Naphthylamin mit 100-200 T. Wasser oder I 50 T. Zinkchlorid­
lösung (20%) oder der Lösung von 55 T. saurem Natriumsulfat in I50 T. Wasser 1-4 St. 
im Autoklaven auf 200° erhitzen. 

Anm. M. 46 I73, 
Meyer u. Bergius 

Kl. 12q 
Lit. wie [143] 

Wie [143] aus 1-Chlornaphthalin mit Natronlauge (10%) in 6 St. 
bei 280°-300°, Ansäuern und umkrystallisieren. Ausbeute 50--60%. 
Näheres Ber. 47, 3160. 
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I 

2271 \ DRP. 281175 85 T. 1-Chlornaphthalin, 60 T. festes Ätzkali, 160 T. Methylalkohol 
40 St. auf 210° erhitzen. Ausbeute 70%. 

2272 DRP. 216 596 1· u·nd 2-Naphtholnatrium = C10H 70Na = 166. 

Ber. 33, 1386; 
33, 1389; 
39, 14 

Ann. 152, 286 

150 T. 2~Naphthol in die fast kochende Lösung von 144 T. Natron­
lauge (30%) m 450 T. Wasser einrühren, 145 T. Kochsalz zugeben und 
die kalte Masse absaugen. In der Mutterlauge sind 6 T. Naphthol und 
Kochsalz, der Rückstand gibt im Vakuum entwässert neben 2-3% Salz 
reines 2-Naphtholnatrium. Zieht offen Wasser an und wird schmierig, 
daher gleich weiter auf Carbonsäure verarbeiten. - Ebenso 1-Naph­
tholnatrium. 

22731 Anm. K. 2842, 
KI. 22. 3. 4. 84 

Kalle 
0/'oR 

2-Naphtholäthyläther I = C12H120 = 172. 
"-/ 

Aus 2-Naphthol, Sprit und Schwefelsäure. (Vgl. .J.-Ber. 1870, 752.) 

2274 DRP. 35 788 

Ber. 21, 260 
Ann. 132, 91 
J. pr. 41, 220; 

Thio-1 {2)-naphthol(-sulfosäuren) 

(S0 3H) { OJSH = C10H 8S = 160. 

100 T. 1- oder 2-Naphthol mit 22 T. Schwefel in 10-12 St. bei 
170°-180° verschmelzen, bis Schwefelwasserstoffentwicklung beendet 

(bei Zusatz von 79 T. Bleiglätte schon in 4-5 St. bei 165°-175°). Oder durch Kochen 
einer alkalischen 2-Naphthollösung mit Schwefel. In heißer verdünnter Natronlauge lösen, 
filtrieren, mit Salzsäure fällen. Thio-l-naphthol aus Eisessig amorph, weiß, in Natron­
lauge gelb löslich, Lösung wird beim Stehen grün. Thio-2-naphthol aus Sprit, Prismen, 
Sch.-P. 214°. Löslichkeit wie bei der I-Verbindung. 

93, 277 

2275 DRP. 50 077 I A.: 9 T. Schwefel in 7 T. Natronlauge + 40 T. Wasser lösen. 
Lösung im Autoklaven mit 36 T. saurem Natronsalz der Schäffer-Säure 

(2-Naphtholmonosulfosäure) 12 St. auf 200° erhitzen. Masse in 500 T. Wasser lösen, an­
säuern, filtrieren, Filtrat aussalzen: Ockergelbe Krystalle des Natronsalzes. Aus Sprit 
rotgelbes, amorphes Pulver. - B.: 5,5 T. Schäffer-Salz (saures) in 15 T. Wasser und 
4,8 T. Natronlauge (40°) lösen, kochen, 3,4 T. Schwefelblüte zugeben, einige Zeit sieden, 
verdünnen, kalt filtrieren, Filtrat aussalzen, krystallinisches Natronsalz durch Urolösen 
aus Wasser reinigen. - C. : Nach 

2276 Zus.! I wie B. aus 5,5 T. Natronsalz der Naphthionsäure (1-Naphtholsulfosäure) 
DRP. 50 613 mit 2,5 T. Sch~efel. Freie Säure nicht erhaltbar_._ Charakteris~~sches 

\ 

Barytsalz aus dunner, schwach saurer Natronsalzlosung durch Fallung 
mit Bariumsalz. Es ist trocken in Wasser völlig unlöslich. Mit Alkali gekocht oder unter 
Druck erhitzt erfolgt bei den Salzen der Thionaphtholsulfosäuren Abspaltung der Sulfo-
gruppe unter Bildung von Thio-l-naphthol. . 

2277 \ DRP. 194 040 1- (2-) Naphthylthioglykolsäure 

2278 I 

O/'S·CH2·COOH 
I = cl2Hlo02S = 218. 

'/ 

Wie [165] aus der Diazolösung von 14,3 T. 1- bzw. 2-Naphthylamin und 10 T. Thio· 
glykolsäure. Weiße Nadeln. 

DRP. 71 556 
1-Naphthalinsulfosäure 

Wie [163]. Umsetzung nicht vollständig.- 2-Naphthalinsulfosäure nach Ber. 48, 743: 
In 250 T. geschmolzenes Naphthalin bei 160° 400 T. nicht vorgeW'ärmte Schwefelsäure 
(93,7%) langsam einfließen lassen, Sulfierung in 2000 T. Wasser gießen, auf 925 T. ein· 
dampfen; der kalt abgepreßte Krystallkuchen enthält 85% 2- und 15% 1-Naphthalin­
sulfosäure. 600 T. des Gemenges in 300 T. Wasser lösen, filtrieren, 9.ei 70° 100 T. Salz­
säure (1,19) zugeben, Krystallmasse abgepreßt im Vakuum über Atznatron trocknen. 
(0. N. Witt.) 



376 

2279 

2280 

2281. 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekiil. 

DRP. 50411 Feinstgesiebtes Naphthalin in die doppelte Menge 40° warme 
Schwefelsäure (66°) veiTühren, so viel Oleum zufügen, daß auf 128 T. 
Naphthalin 80 T. Anhydrid kommen, bei 70° rühren. 

DRP. 113 784 I 100 T. Naphthalin und 150 T. Polysulfat (NaH3(S04) 2) [165] 
8-10 St. im Wasserbad erwärmen, in Wasser gießen, vom Naphthalin 

filtrieren. Filtrat wie [16ii] auf das Na-Salz verarbeiten.- Ebenso die 2-Naphthalinsulfo-
säure aus 100 T. Naphthalin und 120 T. Polysulfat bei 180°. Über 200° oder mit mehr 
Polysulfat entstehen Gemenge. 

DRP. 255 724 
A. P. 1 055 103 
E. P. 28 173/11 
F. P. 438 737 

-
Ber. 26, 3028 

Durch Abspaltung von Sulfogruppen aus Naphthalinpolysulfo-
säuren mittels elektrolytisch erzeugtem Amalgam in besonderer Appa-
ratur. - Ebenso ßenzolsulfosäuren. - Ferner durch Ersatz von S03H-
Gruppen gegen WasserstofT beim Kochen von N aphthalinsulfosäuren 
)llit Zinkstaub in wässeriger Lösung nach [2591]. 

2. Naphthalin mit zwei Substituenten. 

a) Hal.-(C, N, 0, S). 

Cl-Cl ..... . . 2282, 2283 I 4 Cl-1 (2) OH 
. 2284.-2286 Cl-S03H . . 

. 2288-2291 
. 2292, 2293 Cl-N03 ••••• 

4 Cl-1 N(NO)(OH) 139, 2287 

2282 DRP. 234 912 

Eingehende 
Literaturangaben 

im Original 

. 0/"-}Cl Dlchlornapthahne ") Cl= C1oHsCl2 = 197. 

Chlorierung bei minus 10°-0° bei Gegenwart eines Überträgers.­
Z. B.: 3840 T. Naphthalin, 8~.T. sublimiertes Eisenchlorid, 6000 T. 

Tetrachlorkohlenstoff und 4250 T. Chlor. Vom Uberträger filtrieren, im Vakuum frak­
tioniert destillieren und die Fraktion 170°-190° (40 mm) fraktioniert krystallisieren. 

2283 DRP. 286 489 1, 4-Diehlornaphthalin: 6 T. Naphthalin mit 13 T. Sulfurylchlorid 
8-10 St. auf 140°-160° erhitzen, mit Wasser zersetzen, Produkt mit 
überhitztem Dampf übertreiben. Aus Sprit Krystalle, Ausbeute 70%. 

22841 

2286 

2286 

DRP. 99 758 
1, 8-Chlornitronaphthalin 

0 2N Cl 

0/"-
") = C10H 6N02Cl = 207. 

100 T. 1-Nitronaphthalin im Gemenge mit 2 T. Eisenchlorid bei 40°-60° bis zur 
Gewichtszunahme von 22 T. mit Chlor behandeln, das Gemenge des 1, 8- und 1, 5-Deri­
vates auf Grund der verschiedenen Erstarrungspunkte, bzW. der verschiedenen Löslichkeit. 
der Produkte trennen. So krystallisiert z. B. mit Xylol oder Alkohol nur die 1, 8-Ver­
bindung aus, während 1, 5-Chlo:rnitronaphthalin in der Mutterlauge bleibt. 

DRP. 120 585 I 1, 5-Chlornitronaphthalin: 10 T.· 1-Chlornaphthalin mit 15 T. 
Mischsäure bei 30 o -35 ° nitrieren, Produkt abschleudern, waschen, in 

78 T. Alkohollösen und mit 42 T. Ammoniak (33%) 8 St. auf 170°-180° erhitzen. Das 
beim Verdünnen mit Wasser ausfallende Krystallgemisch, bestehend aus 1, 4-Nitronaphthyl­
amin, 1, 5- und 1, 8-Chlornitronaphthalin mit Tetrachlorkohlenstoff oder Ligroin digerieren, 
wobei 1, 5- und die geringen Mengen 1, 8-Chlornitronaphthalin in Lösung gehen. Nach· 
Abdestillieren des Lösungsmittels krystallisiert man zur Gewinnung des reinen 1, 5-Deri­
vates aus Sprit um.- Siehe auch DRP. 31? 755. 

DRP. 147 852 I 1, 8-Chlornaphthylamin: Das Azimid aus 10 T. 1, 8-Naphthylen-
diamin feucht mit 40 T. Salzsäure (1,16) zum Brei verrühren, bis zur 

Sättigung Chlorwasserstoffgas einleiten und bei 30° allmählich eine Kupferpaste (25% 
Kupfer enthaltend) zurühren. Wenn die Gasentwicklung beendet ist, kalt absaugen, in 
kochendem Wasser lösen, mit Schwefelwasserstoff das Kupfer entfernen, Filtrat zur 
Krystallisation eindampfen; a~ heißem Ligroin Nadeln vom Sch.-P. 98°. 
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2290 

2291 

2292 

2. Naphthalin mit zwei Substituenten. 377 

DRP. 227 659 8-Chlor-1-nitrosonaphthylhydroxylamin 
Cl -N/NO 0/"- "-oH I = C10H 7N 20 2Cl = 222. 

"./ 
Wie [139] aus 8-Chlor-1-naphthylamin. 

DRP. 167458 
A. P. 778 477 

Ann. 247, 366; 
275, 255 

Ber. 15, 312; 
16, 749; 
21, 89I 

Monochlor-1-naphthol 

144 T. I-Naphthol + 120 T. Natronlauge (40°) in I-I% T. Wasser 
lösen, bei 0° 1000 T. Hypochloritlösung (7,5%) und überschüssige 
Natronlauge zugeben, rühren, nach kurzer Zeit ansäuern, das aus­
gefallene 01 nach dem Erstarren filtrieren, im Vakuum oder mit über­

hitztem Dampf destillieren. Aus Ligroin weiße Nadeln, Sch.-P. 64°-65°, stechender Ge­
ruch, sehr leicht löslich, gibt mit p-Diaminen zusammenoxydiert Indophenole. Nach 

Zus. Iist das Verfahren auch auf 2-Naphthol anwendbar. 
DRP. 168 824 

DRP. 240 038 30,8 T. l~p~Toluolsul:foxynaphthalin (Kochen von p-Toluol-
- sulfochlorid und 1-Naphtholnatrium in Spritlösung; aus Sprit farblose 

DRP. 80 888 Nadeln vom Sch.-P. 83°-84°) in I50-200 T. Tetrachlorkohlenstoff 
Ber. 27, 3459; lösen, einen Halogenüberträger zusetzen, berechnete Chlormenge ein-

\ 
28, 3049; leiten, Lösungsmittel abdestillieren, Rückstand mit verdünntem Sprit 
21, 3385; und der berechneten Menge Natronlauge kochen, Sprit abdampfen, 
30, 2377 verdünnen und filtrieren. Sch.-P. des 4~Chlor~l~oxynaphthalins 116°. 

Nach 
Anm. F. 29 600, behandelt man zu demselben Zwecke I-Naphthol mit Sulfurylchlorid 

Kl.12q. 9. 2. 11 in molekularen Mengen, nach 
Höchst 

Anm. K. 45 9I4, chloriert man I-Oxynaphthalin-2-carbonsäure in Eisessig- oder Methyl­
Kl. I2q. 2. 2. 11 alkohollösungund spaltet aus der erhaltenen 4~Chlor~l~oxynaphthalin~ 

Kalle 2-carbonsäure die Carboxylgruppe durch Kochen mit Anilin ·ab. · 

DRP. 76 396 I 1, 6- und 1, 7-Chlornaphthalinsulfosäure 
Cl 0/". 
) = C1oH7Cl03S = 242. 

S03H '-
Gleiche Teile 1-Chlornaphthalin und Schwefelsäure (66°) mehrere Stunden auf 160° 

bis 170° erwärmen. Aus dem Gemenge die Alkalisalze der beiden Sulfosäuren durch 
fraktionierte Krystallisation trennen. 

DRP. 101 349 \ ChlornaphthalinsuUosäure: l\ian erhält ein Gemenge von 1-Chlor­
DRP 103 983 6- und 7-naphthalinsulfosäure durch 1\iischen der Lösung von 36 T. 

• ß-naphthalinsulfosaurem Natrium in 400 T. Wasser mit 15 T. der 
Lösung von unterchlorigsaurem Natrium (7,5%) und 66 T. Salzsäure (1,085) nach mehr­
stündigem: Stehen. Das Gemenge der Natriumsalze wird ausges!J.lzen. - Ebenso auch 
1~Chlornaphthalin~5~sulfosäure, die ein bei 226° schmelzendes krystallisierendes Sulf­
amid liefert. 

b) C-(C, N, O, S). 
2CH3 -6(7)CH3 •• 

1 COOH-8 COOH . 
I CH2·S03H-2 NH2 

2294 
2960 
2295 
2297 
2298 
2296 

~ (2) CH0-2 (I) OH 
1 ON -2 S-CH2·COOH 
COCH3-1 OH .... 

312, 2304, 2305 
... 2972 
... 2306 
... 2307 
. .. 23I2 
2308-2310 
... 2311 

I CH0-4NH2 • 

I CH0-4NH-R .. 
CN-NH2 ••••• 

COCH3-I (2) NH2 • 

2 COOH-3 NH2 • • 

4 C2H 6-1 OH ... 
I CH3 -2 OH ...•. - • 
I CH2-CH2·CH(CH3) 2 .,-4 OH . 
1 CH2-CH:CH2-2 OH .. 
I (2) CH2-S03H-2 (I) OH . 

. . 2299 
1604, 2300 

. . . 454 

... 230I 
. - . 454 
. . . 2302 
2295, 2303 

3 CONH2-2 OH . . • 
CONR2-20H .... 
COOH-2 (1) OH(OR) .. 
3 COOR-2 O·CH2·COOR 
1 COOH-2 (8) SH ... 
2 COOH-1 S-CH2-COOH 
2COOH-1 S-CH:C:Cl2 

2 COOH(CN)-3 S02Cl . 
1CN-2S03H ..... 

507 
2313, 2970 

523 
. - . 2972 
... 2972 
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2294 

2295 

2296 

2297 

2298 

2299 

2300 

2301 

DRP. 301 079 

Ann. 211, 365 
Ber. 32, 2429 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

Dimethylnaphthaline 0/1}8:3 = C12H 12 = 156. 
'-/ 8 

Gewinnung des 1, 6-, 2, 6· und 2, 7-Dimethylnaphthalins aus der 
zwischen 262°-268° siedenden Teerölfraktion mit Schwefelsäure. 

DRP. 132 431 I CH2·S03H 

{ Aminonaphthylmethansulfosäure 0~)NH2 = C1~HuNOa = 205. 

Die [2303] aus 2-Naphthol durch Einwirkung von neutralem Natriumsulfit und 
Formaldehyd gewonnene 2 • Oxy -1- naphtbylmethansullosäure [2263] in wässeriger 
Lösung mit 90% des Ausgangsmateriales Ammoniak (20%) versetzen, bis zur Neutrali­
sation schweflige Säure einleiten, weiter 70% Ammoniak hinzufügen, 8 St. unter Druck 
auf 150°-160° erhitzen, den etwas verdünnten Brei nach Verjagen des Ammoniaks heiß 
filtrieren, mit Salzsäure fällen. Zur Reinigung in alkalischem Wasser lösen und abermals 
ausfällen. 

DRP. 92 9951 Aminonaphtho::~e und Aminonaphthoesäuren 

0~) (N = C11H 8N 2 = 169. 

I Man erhält ie 1, 5-, 1, 6-, 1, 7 • und 2, 7 -Derivate aus den betreffenden naphthyl­
aminsulfosauren Sa~zen durch Destillation mit Cyankalium. Die Nitrile gehen als gelbe, 
leicht erstarrende Öle über und werden durch Umkrystallisieren aus Sprit gereinigt. 

NH2 DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 1-Amino-4-naphthaldehyd 0/'-. 
\ = Cu"H9NO = 171. 

'-/ 
CHO 

Gemenge von 600 T. Lösung Sulfo-p-toluylhydroxylamin [323] + 22,5 T. Formalde­
hyd (40%) einfließen lassen in eine lauwarme Lösung von 40 T. 1-Napbthylamin in 2000 T. 
Wasser + 50 T. Salzsäure. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der sich innerhalb 24 St. 
rotbraun färbt. Filtrieren, waschen und nach [323] zerlegen. Der Aldehyd in polymerer 
Form ist ein in Wasser unlösliches, amorphes, bräunlichgelbes Pulver, das in Sprit schwer, 
in Benzol oder Äther leicht löslich ist. 

DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 

Wie [328]. Braunes bzw. 
in Benzol besser löslich ist. 

1-Äthyi-(Phenyl-) amino-4-naphthaldehyd 
NH-C2H 5 

0~) = 0 13H 13NO = 199. 

CHO 
hellgelbes, amorphes Pulver, das in Sprit und Äther wenig, 

DRP. 56 971 0/'-NH 
1- und 2-Naphthylaminketon ,)co.(m3 = CuHllNO = 185. 

Wie [347] aus 8 T. Acetyl-2-naphthylamin, 10 T. Eisessig und 8 T. sirupöser Phosphor­
säure. 38 St. unter Rückfluß erhitzen. Produkt 20 Min. mit Salzsäure kochen, die Base 
mit Alkali fällen. 

Anm. M. 10 390 0/'-NH 
Kl. 22. 2-Aminonaphthalin-3-carbonsäure i00~H = CuHsNOa = 187. 
~1.U V 
Möhlau 2, 3-0xynaphthoesäure mit wässerigem Ammoniak unter Druck 

Ber. 26 3067· auf 260°-280° erhitzen. Aus wässerigem Sprit gelbe Krystalle vom 
28' 3101' Sch.-P. 211°-212.0 , in Alkohol und Äther gelb mit grüner Fluorescenz 

' löslich. 

DRP. 161 450 cn; 0/'-oH 
1-Methyl-2-naphthol I = CnHioO = 158. 

'-./ Ann. 318, 253 
2 T. Dinaphtholmethan (aus 2-Naphthol und Formaldehyd) in 40 T. Natronlauge 

(5%) lösen, mit 2lj2 T. Zinkstaub 8 St. kochen, die Lösung (Gemenge von 2-Naphthol 
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und Methylnaphthol) mit Formaldehyd einige Stunden stehenlassen, wobei das Naphthol 
zu Dinaphtholmethan regeneriert wird, das Filtrat mit Salzsäure fällen, den Niederschlag 
mit Wasser auskochen und filtrieren. Aus dem Filtrat krystallisiert kalt Methylnaphthol 
vom Sch.-P. 112° aus, das aus ihm mit B~r.zoylchlorid erhaltene Benzoylmethylnaphthol 
krystallisiert aus Sprit, Sch.-P. 117°, der Athyläther schmilzt bei 52°.-Die Regeneration 
und das Kochen mit Zinkstaub v i e r m a l wiederholt gibt 90% Ausbeute an Methyl­
naphthol. 

2302 DRP. 268 099 1-AIIyl-2-naphthol 

2303 

CH2-CH:CH2 

O/~o~CH2·CH:CH2-+ 0/JOH= ClsH120 = 178. 
'/ '/ 

Lit. wie [865] 

o- und p-freie Oxyallylphenole auf höhere Temperaturen erhitzen. So gibt z. B. 
2-Naphtbolallyläther (erhalten aus Naphtholkali und Allylbromid in Acetonlösung), auf 
210° erhitzt, bis eine Probe in verdünnter Lauge klar löslich ist, I, 2-Allylnaphthol, 
das bei 55° schmilzt (aus Benzin) und unter 12mm Druck bei 177°-178° siedet.-

I' Ebenso entsteht aus Guajacolallyläther bei 230° o-Eugenol. Ähnlich wie die Allylgruppe 
verhalten sich der Vinyl- und Diallylcarbinolrest. 

DRP. 87 335 

DRP. 92 309 
DRP. 150 313 
DRP. 257 835 

2-0xynapbthylmethansulfosäure 

72T. 2-Naphthol (1/2 Mol.) in 500 T. Wasser spusendieren, + konz. 
wässerige Lösung von 125 T. (1}2 Mol.) Na-Sulfit, weiter + 38 T. 

( 1 / 2 Mol.) Formaldehyd (40o/o). Die sofort entstandene Lösung 6-7 St. auf dem Wasser­
bade erwärmen, mit Essigsäure die Sulfosäure zum Teil ausfällen, Rest aussalzen. Aus 
kochendem Wasser umkrystallisieren, mit Sprit auskochen: Weiße Krystallblätter, in Sprit 
fast unlöslich, das Ba-Salz ist leicht in Wasser löslich. Na-Salz + Eisenchlorid zeigt 
tiefgrünblaue Färbung. Derselbe Ansatz mit I-Naphthol, jedoch 8-10 St. im Auto­
klaven auf 100° erwärmen, kalt filtrieren, + Schwefelsäure, bis S02-Geruch auftritt, 
mit Kaliumchlorid sättigen, feine Nädelchen der 1-0xynaphthylmethylsulfosäure filtrieren. 
Gibt kein Ba-Salz. Mit Eisenchlorid grüne Färbung. 

2304 DRP. 105 798 
F. P. 283 920 

CHO 

0/'on 
1- und 2-Naphtholaldehyd ,) = CnHs02 = 172. 

2305 

Wie [463]: Nitrobenzol sulfieren, in 250 T. Wasser eintragen, 8 T. Formaldehyd 
(38%), dann eine Lösung von 14 T. 1- bzw. 2-Naphthol in 1000 T. Wasser + 13 T. Natron­
lauge (40°) und 25 T. Gußeisenspäne zugeben. Wenn die tiefgelbe Lösung nach etwa 
4--5 St. nicht mehr kongosauer ist, Acgtat zugeben und filtrieren, das Filtrat sofort stark 
verdünnen und mit Salzsäure fällen. Uber die Bisulfitverbindung reinigen. Sch.-P. 150° 
bis 151°. 

DRP. 209910 

Ber. 41, 1035 
1\I. f. Ch.1908,123 

1909,49 

Durch alkalische Spaltung der indigoiden Farbstoffe aus Naph­
tholen oder Resorcin und lX-Isatina~id. 

OH 
I /' CHO 

( 'c-c/00-1 1 /'/'on 
-+ ,joNa 'NH-,/ -+ l),j 

+ Anthranilsäure 

Z. B.: 1 T. Farbstoff aus I-Naphthol und e<-Isatinanilid mit 10 T. Natronlauge (10%) 
erwärmen, bis die Lösung hellgelb ist. Kalt krystallisiert aus der konz. Lösung 1-0xy-
2-naphthaldehyd aus. Zur Isolierung ansäuern und mit Dampf die anderen Stoffe über­
treiben, oder aus der alkalischen Lösung mit Kochsalz das Aldehyd-Na-Salz aussalzen. 
Aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 60°. -Ebenso 1-0xy-4-methoxy-2-naphthaldehyd 
(gelbe Nadeln vom Sch.-P. 100°) und 1-0xy-2-ehlor-4-naphthaldehyd (Sch.-P. 210° 
unter Zersetzung), ersterer aus 4-Methoxy-1-naphthol, letzterer aus 2-Chlor-1-naphthol. 

23061 DRP. 70 718 OH 
-- 0/'cocn. I Ber. 26, 3531 Oxynaphthylmethylketon "-) "= C12H1oOz = 186. 

Wie [470, 635] durcl1 Verse1frmg des Acetyl-1-naphtholäthyläthers m1t Aluminium­
chlorid. Aus Ligroin hellgelbe Nadeln, Sch.-P. 98°. 
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2307 

2308 

2309 

DRP. 31 240 
und 

Zus. DRP. 38 052 
A. P .. 350 468 
F. P. 176 861 

Ber. 20, 1274; 
20, 2701 

DRP. 22 707 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkem im 1\'Iolekül. 

OH 

0/"-cooH Oxynaphthalincarbonsäuren I = CuHsOa = 188. 
'\./ 

2-Naphthol bei etwa 130° mit Kohlensäure behandeln. Die 2-0xy­
naphthalin-1-earbonsäure ist sehr zersetzlich, schmilzt langsam er­
hitzt unter Kohlensäureentwicklung bei 126 °, rasch erhitzt bei 157 °. 
Die wässerige Lösung der Säure wird mit Eisenchlorid tiefschwarz­
violett. Identisch mit jener, die ~us 2-0xynaphthaldehyd bei vor­
sichtigem Verschmelzen mit wenig Atzkali entsteht. - Ebenso erhält 
man nach der Salicylsäuresynthese auch 1-0xynaphthalin-2-earbon• 

säure. Sie bildet farblose, in Wasser unlösliche Nadeln vom Sch.-P. 185°-188°, deren 
wässerige Lösung mit Eisenchlorid intensiv blau wird. Ebenso reagiert die 2-0xynaph• 
tbalin-3-earbonsäure, die man nach 

DRP. 50341 
A. P. 410 295 
F. P. 198 811 

ebenfalls aus 2-Naphthol und Kohlensäure bei 200° erhält. Sie bildet 
aus Wasser umkrystallisiert gelbe Blättchen vom Sch.-P. 216°. 

2310 DIRP. 87 900 \ 2-Naphthol-3-carbonsäure (Sch.-P. 216°) oder 2-Naphthol-6- bzw. 
·?'.-carbonsäure entstehen aus den entsprechenden Naphthylarnin­

sulfosäuren durch Uberführung in die Cyannaphthalinsulfosäuren, Verseifen und . Ver­
schmelzen der erhaltenen Naphthalinsulfocarbonsäuren mit Alkalien. 

2311 DRP. 105 200 2-Naphtboxylessigsä.ure-3-carbonsä.urediätby\ester 

O/"-O·CR2·COOR 
lcooR = c17HlsOs = 302. 

'\./ 

Lit. wie [2147] 

Durch Umsetzung der Natriumverbindung des 2-0xynaphthoesäureesters mit Chlor­
essigester. Farblose Nadeln, Sch.-P. 70°. 

2312 I DRP. 295 183 2, 3-0xynaphthoesäureamidderivate 

2313 

0/"-oH I = C13H 17N02 = 219. 
'\./ÜO·NR2 

I C.Bl.1309,II,1239 

229 T. Acetyl-2, 3-oxynaphthoesäure auf 200°-220° erhitzen, nach Beendigung der 
Essigsäureabspaltung und der erzielten Gewichtsabnahme von 60 T. die glasige Masse 
(Anhydrid) in überschüssigem Ammoniak bzw. 5 T. Anilin lösen, das überschüssige Anilin 
mit verdünnter Salzsäure entfernen und das erhaltene 2, 3-0xynaphthoesäureanilid vom 
unveränderten Ausgangsmaterial trennen. - Ebenso erhält man aus dem Anhydrid und 
Diäthylamin bei gewöhnlicher Temperatur in 24 St. das 2, 3-0xynaphthoesäurediäthyl­
amin vom Sch.-P. 180°. Statt von der Acetylverbindung kann man zur Gewinnung des 
2, 3-0xynaphthoesäureanhydrides auch von der Benzoyl-2, 3-oxynaphthoesäure ausgehen 
und diese im Vakuum auf 230° erhitzen, solange Benzoesäure entweicht. 

Naphthyl-2-thioglykol-3-carbonsäure 

0/"-
1
s.CH2-COOH = C H OS= 256 . 

'\./COOH 1a 10 4 

DRP. 240 118 II 

Ann. 288, 1 

Wie [2453] aus 2-Amino-3-naphthoesäure [521] durch Diazotieren, Umkochen mit 
Polysulfid, Behandlung mit Chloressigsäure. Aus Methylalkohol hellgelbes Pulver vom 
Sch.-P. 275 °-276 °. 

c) N-N. 
2479 
2267 
2314 
2315 

1115, 2315 
. . . . . 2316 

1611, 2318--2325 

4NH2-1 NH·R 
4NH2-l N(R)2 
4 (2) NH2-l NH-COCH3 
NH2-2 N(CH8 ) 8·Cl . . . 
1 N·Pyrazol.-5N·Pyrazol. 
l:NCl-4:NCl ..... . 

2325 
2325 
2326 

564 
2327 
2368 



2314 

2316 
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DRP. 50 822 Nitrosodimethyl- und ·diäthyl-1-naphthylamin 
N(CH3 ) 2 0/"-
") = C12H12N 20 = 200. 

DRP. 62179 

NO 
Durch Nitrosierung des Dimethylnaphthylamins mit Nitrit in salzsaurer_Lösung nach 

Ber. 21, 3123. 

DRP. 96 227 N02 0/" 
Dinitronaphthalin I= CloHaN204 = 218. 

"-/ 
N02 

52 T. 1-Nitronaphthalin in 600 T. Schwefelsäure gelöst unter 0° mit 75 T. Nitrier­
säure (25,5%) nitrieren, nach einigen Stunden in Wasser gießen, Produkt durch Um­
krystallisieren aus 70° warmem Sprit von zugleich gebildetem 1, 8·Dinitronaphthalin 
befreien. 

2316 1 ~:~: ;~ :~~ \ Nitro-1 (2-)naphthylamine 0~) }~~= = q1oRsN202 = 188. 

10 T. ,B-Naphthylaminnitrat allmählich in 40 T. auf 0° abgekühltes Monohydrat ein­
tragen, das abgespaltene WasstJr fortschreitend mit zusammen 20 T. Oleum (20%) binden, 
die Sulfierung stark verdünnt heiß vom Harz filtrieren, das kalt auskrystallisierende 
Nitro-2-naphthylamin_ vom Sch.-P. 143° filtrieren, Lösung mit Kalkmilch neutralisieren, 
vom Gips filtrieren, mit Natronlauge die freie Base vom Sch.-P. 105° fällen. 
1-Nitro-1-naphthylamin erhält man durch Nitrieren von 1-Naphthyloxaminsäure mit 
der sechsfachen Menge konz. Salpetersäure (1,36) bei 30°-40°. Ver_diinnen, die Nitro-
1-naphthyloxamiusäure filtrieren und verseifen. 

23171 DRP. 117 006 N02 0/'-

2318 

1-Nitro-4-äthylaminonaphthalin I= C12H12N202 = 216. 
"-/ 
NH·C2H 5 

10 T. 1, 4-Chlornitronaphthalin in 50 T. Alkohol gelöst mit 25 T. Äthylaminlösung 
(33%) unter Druck 6---8 St. auf 180° erhitzen. Dunkelrote, blau fluorescierende Nadeln 
yom Sch.-P. 176°-177°. 

DRP. 89 061 I Diaminonaphthaline 0~) }mi: = C1oH1oN2 = 158. 

.1, 3·Diaminonaphthaliu: 155 T. 1-Aminonaphthalin-3.-sulfosäure oder 1-0xynaph­
thalin-3-sulfosäure mit 20 T. Natronlauge (40° Be), 75 T. Salmiak und 200 T. Ammoniak 
(22%) unter Druck 8-20 St. auf 160°-180° erhitzen. Weiße Blättchen vom Sch.-P. 96°. 
Wässerige Lösung der Base wird mit Eisenchlorid dunkelbraun. Ferner erhaltbar nach 
Ber. 20, 973 und 28, 1953. 

2311) DRP. 74177 1, 4-Diamiuonaphthalin: Erhaltbar durch Abspaltung der Sulfo­
gruppe aus der 1, 4-Diaminonaphthalin-6-sulfosäure oder nach 

2320 

2321 

Anm. D. 6503 durch Reduktion des Nitroacet-1-naphthylamins (Ber. 6, 947) mit 
Kl. 12. 1. 9. 94 Zinn und Salzsäure. Weiße, luftempfindliche, brennend schmeckende 

Dahl Nadeln vom Sch.-P. 120°. Im Wasserstoffstrom destillierbar. 

DRP. 45 549 I 1, 5-Diaminonaphthalin: 1, 5-Dioxynaphthalin mit wässerigem 
Ammoniak unter Druck auf 300° erhitzen. Weiße bis rötliche Nadeln 

Ann. 247, 360 vom Sch.-P .. 190°. Die wässerige Lösung der Base wird mit Eisen­
Ch.Ztg.1912, 1021 chlorid zunächst stark blauviolett, dann erfolgt Fällung. 

DRP. 45 788 I 1, 6-Diamiuonaphthalin: Nach Ann. 247, 263 aus 1, 6-Dioxy-
naphthalin mit Ammoniak unter Druck.- Oder nach Ber: 25, 2080 durch 

Reduktion des 1-Nitro·G·aminonaphthalins, das selbst als Hauptprodukt bei der Nitrie­
rung von 2-N aphthylamin in Schwefelsäure ( 66 °) entsteht. Weiße Nadeln, Sch.-P. 77,5 o. Die 
.wässerige Lösung fluoresciert blau, Eisenchlorid oder Chlorkalk erzeugen dunkelviolett­
braune Färbungen. - 1, 7 -Diaminonaphthalin gewinnt man nach Ber. 25, 2082, vgl. 
.Ber. 23, 2546; 1, 8-Diaminonaphthalin nach Ann. 247, 263 aus 1, 8-Dioxynaphthalin 
und Ammoniak unter Druck. 



382 

2322 

2323 

2324 

2325 

2326 

232'1 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

DRP. 73 076 

Ber. 27, 764 

2, 3~Diaminonaphthalin: 2, 3-Dioxynaphthalin mit Ammoniak 
unter Druck auf hohe Temperaturen erhitzen. Grauweiße Blättchen 
vom Sch.-P. 191°. Oxydationsmittel erzeugen in der wässerigen Lösung 
der Base braune Niederschläge. - Liefert nach Ber. 38, 266 mit 2 Mol. 
Benzaldehyd 

/NH·N = CH·C6H 5 

C10H 6"-NH·N = CH·C6H 5 ' 

mit einem 3. Mol. Glyoxalinderivate der Zusammensetzung 

/N\ N: CH·C6H 5 

C10H 6\ /CH·C6H5 • 

DRP. 57 023 

N-N:CH·C6H 5 

2, 6 • Diaminonaphthalin : 2- Aminonaphthalin- 8- sulfosäure in 
schwefelsaurer Lösung nitrieren, die erhaltene Nitroaminosulfosäure 
reduzieren und die Sulfogruppe abspalten. Oder nach 

DRP. 45 788 aus 2, 6-Dioxynaphthalin mit Ammoniak unter Druck. Krystallisiert 
- aus Wasser in farblosen Blättchen vom Sch.-P. 216 °-218 °. Eisen-

Ber. 26, 3033 chlorid färbt in der Kälte grün, beim Erwärmen blau. 

DRP. 45 788 I 2, 7-Diaminonaphthalln: Aus 2, 7-Dioxynaphthalin mit Am-
moniak unter Druck, oder mit Chlorcalciumammoniak nach Ber. 22, 1384 

bei 260°-270°. - Die Alkyldiaminonaphtbylamine: Äthyl-1, 4-diaminonaphtbalin 
erhält man nach Ann. 243, 312 durch Reduktion des 4-Nitroso-1-äthylnaphthylamins. -
4·Amino·1·dimethylnaphthylamin gewinnt man nach Ber. 21, 3124 durch Reduktion 
des Nitrosodimethyl-1-naphthylamins. Vgl. Ber. 24, 2470. 

Anm. D. 6503 
Kl. 12; 26. 11. 94 

NH.QO.CH3 

Dahl 2-(4-) Amino-1-acetyliminonaphthalin 0/'-... 
"-) = C12H12N 20 = 200. 

NH2 

1-Acetyliminonaphthalin mit der 3-fachen erforderlichen Menge Salpetersäure (30 bis 
60%) unter 10° nitrieren, das Gemisch der zwei isomeren Nitroderivate reduzieren und 
mit lf2 Mol. Schwefelsäure das 4-Amino-1-acetyliminonaphthalin oder mit 1 Mol. Salz­
säure das 2-Amino-1-acetyliminonaphthalin fällen. 

DRP. 289 290 
1, 5-Diaminonaphthalin-Pyrazolonderivate 

Wie [1212] aus diazotiertem 1, 5-Diaminonaphthalin über das 
haltene Dipyrazolon schmilzt unter Zersetzung bei 268 °. 

N·Pyraz. 0/'-... 
") 

N·Pyraz. 
Hydrazin. Das er-

2328 DRP. 74 391 NCI 
E. P. 11 046/91 0/'-... 

1-Naphthochinondichlordiimid ") = C10HsN2CI2 = 225. 

NCI 
0° kalte Lösungen von 230 T. 1, 4-Naphthylendiaminchlorhydrat in 6000 T. Wasser 

und von unterchlorigsaurem Salz (220 T. wirksames Chlor) vereinigen, den weißen Nieder. 
schlag filtrieren, waschen, trocknen. Aus Benzol lange, blaßgelbe Nadeln, Sch.-P. 142° 
bis 143 °. In konz. Schwefelsäure rotbraun löslich, mit Wasser unverändert fällbar. In 
Wasser unlöslich. V gl. 

2329 DRP. 84 504 \ Oxydation des 1, 4-Naphthylendiamins mit Chlorkalk. 

1N0-20H 
1 N02-2 OH . 
1 N02-4 (2) OR 
NH2-0H ... . 
1 NH2-2 (4) OR ... . 
1 NH2-2 O·CH2·COOH. 
1 NH.COCH3-3 (4) OH • 

d) N-0. 
2330 

2331, 2332 
2332, 2333 

551, 2334-2344 
. .. 2345 

. ... 2346 
2347, 2348 

I 5 NH·COCH3-2 OH 
5 N(COCH3){COCH3)-2 OH 
1 N(R)2-0H ..... 
N(R)2-0R ...•.. 
2N(CH3)a·Cl-70H .• 
1 [N2Cl-2 OH] Anhydr. 

. .• 2343 

... 2343 
2349, 2350 

2349 
••• 2350 
.•• 2351 
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330 DRP. 25 469 NO 
- 1-Nitroso-2-naphthol 0/"-0H 

Ber. 8, 1023; 1 = C10H 7N0 2 = 173. 

18, 704; "-/ 
21, 391 Wie [573] aus 20 T. Zinksulfat, 4,8 T. Na-Nitrit, 200 T. Wasser 

und 10 T. feinverteiltem 2-Naphthol bei 60°-70°. 

2 

2331 DRP. 116 790 N02 

1-Nitro-2-naphthol 0/"-oH I = clOH7NOs = 189. 
"-/ 

Wie [577] aus 1-Nitronaphthalin. 

2332 DRP. 117 731 / 1, 4-Nitronaphthol: 10 T. Chlornitronaphthalin mit 10 T. Soda, 
50 T. Alkohol und 150 T. \Vasser 20 St. unter Druck auf 150°-155 <> 

erhitzen, vom Harz filtrieren, Filtrat mit Säure fällen. - 1, 4-Nitronaphtholäthyläther: 
Die konzentrierte wässerige Lösung von 1,9 T. Ätznatron in die kochende Lösung von 
1, 4-Chlornitronaphthalin in 50 T. Alkohol eintropfen lassen, 1/ 2 St. kochen, Sprit ab-
destillieren und das Produkt aus Alkohol umkrystallisieren. -Ebenso 1, 4-Nitronaphthol-
methyläthervom Sch.-P. 85°-86°. 

2333 Anm. C. 2883, OR 
Kl. 22. 26. 3. 89 0/"-No 

Cassella Nitro-1- und 2-naphtho\äthyläther "-) 2 = 0 12H 11N03 = 215. 
A. P. 421 640 

F.P. 198 074/75 17,2 T. 1- bzw. 2-Naphtholäthyläther bei 30°-40° in 50 T. Sal-
petersäure ( 40 °) eintragen, filtrieren, waschen. Man erhält das Ge-

menge zweier Isomeren: Eine größere Menge vom Sch.-P. 105° und eine kleinere Menge 
vom Sch.-P. 80°. Eine Trennung ist nicht immer nötig. - Ebenso: Nitro-2-naphthol-
methyläther, Sch.-P. 127 °, Nitro-2-naphtholamyläther, Sch.-P. 58 °, und Nitro-2-naph-
tholbenzyläther, Sch.-P. 141°. 

2334 DRP. 30 889 Aminooxynaphthaline 0/',}NH 
und I orr2 = c1oH9NO = 159. 

DRP. 55 059 
"-/ . 

1-Amino-3-oxynaphthalin: 1-Aminonaphthalin-3-sulfosäure bei 
- 250°-260° mit Ätzalkali verschmelzen. Sch.-P. 185° unter Schwarz-

Ber. 25, 2079 färbung. Die wässerigen Salzlösungen werden mit Eisenchlorid braun 
28, 1952 gefärbt. Die alkalischen Lösungen sind luftempfindlich. 

2335 DRP. 49 448 I 1-Amino-5-oxynaphthalin: 1-Aminonaphthalin-5-sulfosäure mit 
Ätznatron bei 250° verschmelzen. Die Lösung des salzsauren Salzes gibt 

1 mit Ohrornat einen braunschwarzen Niederschlag. 

""\ DRP. 69458 

Ber. 25, 2082 
\ 

1-Amino-6-oxynaphthalin: 1-Aminonaphthalin-7-sulfosäure mit 
Ätzalkalien bei 250° verschmelzen. Farblose Krystalle vom Sch.-P. 206°, 
sublimierbar, die wässerigen Lösungen der Salze fluorescieren violett. 

2337 

23381 

2339 

2340 

2341 

DRP. 55 404 
DRP. 54662 
DRP. 62289 
DRP. 73381 

DRP. 73 076 

Anrn. F. 7372 
16. 2. 94 
Elberfeld 

DRP. 47 816 

DRP. 55 059 

1-Am.~no-8-oxynaphthalin: 1-Aminonaphthalin-8-sulfosäure bei 
230° mit Atznatron verschmelzen oder I, 8-Diaminonaphthalin-4-sulfo­
säure mit verdünnten Mineralsäuren unter Druck auf 140° erhitzen. 
Sch.-P. 95 °-97 °. Eisenchlorid gibt in der Lösung einen dunkelgrünen, 
Chromsäure einen braunen Niederschlag. Die hellgrüne ammoniakalische 
Lösung oxydiert schnell an der Luft. 

I 2-Amino-3-oxynaphthalin: 2, 3-Dioxynaphthalin mit Ammoniak 
unter Druck auf 140° erhitzen. Sch.-P. 234°. Vgl. Ber. 27, 763. 

2-Amino-5-oxynaphthalin: 2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure mit 
Ätznatron bei 260°-270° verschmelzen (Ber. 26, 3034). 

2-Amino-7 -oxynaphthalin: 2-Aminonaphthalin-7 -sulfosäure nilt 
Ätzalkali bei 260°-300° verschmelzen oder nach 

aus 2, 7 -Dioxynaphthalin mit Ammoniak unter Druck. Aus Sprit weiße 
Krystalle, die bei 200° sintern und unter Zersetzung sublimieren [2439]. 
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2342 

2343 

2344 

2345 

2346 

2347 

2348 

2349 

Anm. F. 7335 
2. 2. 94 

Elberfeld 

DRP. 173 522 

Naphthalin: 1. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

0 2· Am~no-:3-~xynaphthalin: 2-Aminonaphthalin-8-sulfosäure bei 
260 -270 m1t Atzalkali verschmelzen. Sch.-P. 158°, 

Gut trockenes 2, 7-naphtholsulfosaures Natrium mit F/2-2 T. 
E. P. 22 412/04 Natriumamid und Naphthalin verrieben in ein 200°-300° heißes Gefäß 
F. P. 359 064 eintragen, Temperatur 1-2 St. halten, Naphthalin abtreiben, neutrali­

Be!!. 19, 902 
sieren und das in Wasser schwer lösliche 2, 7-Aminonaphthol ab­
scheiden. (Dibenzoyl-2, 7-aminonaJihthol schmilzt bei 187°). -
Ebenso: 1, 5- und 1, 3-Aminonaphthol (Dibenzoyl-1, 5-amino• 

naphthol, Sch.-P. 273°). - 5, 2-Aminonaphthol (Sch.-P. 185°) entsteht beim Ver­
schmelzen von 2, 6· oder 2, 8·Naphtholsulfosäure mit Natriumamid ebenfalls unter Elimi­
~erung der Sulfogruppe unter gleichzeitiger Umlagerung. lUonoacetyl-5, 2-amino­
naphthol, Sch.-P. 218 o; Diacetyl-5, 2-aminonaphthol, Sch.-P. 186 o; l\'lonobenzoyl-
5, 2-aminonaphthol, Sch.-P. 153 o; Dibenzoyl-5, 2•aminonaphthol, Sch.-P. 223 °. Nach 

Zus. 
DRP. 181 333 

F. P. 359 064 Zus. 

wird nach derselben Methode die Aminogruppe in nichtsulfiertes 1- oder 
2-Naphthol eingeführt, und es resultieren so 1, 5- bzw. 1, 6-Amino­
naphthol. Um Natriumamid zu sparen, geht man vom Naphthol­
natrium der Naphthalinsulfosäureschmelze aus. - Statt Naphthalin 

auch Chinolin, Paraffin oder kein Verdünnungsmittel verwendbar, in letzterem Falle bei 
200°-210° verschmelzen. 

Anm. C. 2883, 
Kl. 22 

26. 3. 89 
Cassella 

NH2 0/"-0·R 
1-Amino-2-naphtholäthyläther 1 = c12H13NO = 187. 

"-/ 
A. P. 421640 

F. P. 198 074-75 
108 T. [2333} in 300 T. Sprit lösen, + 180 T. Eisenpulver, allmäh­

lich + 350 T. Salzsäure (20°). Wenn reduziert, den Sprit abdunsten, 
Rückstand mit 2000T. Wasser kochen, heiß filtrieren; kalt krystallisiert 

das salzsaure Salz der Base in farblosen Nadeln aus. Sulfat auch schwer löslich. Sch.-P. 50°. 
Destilliert unzersetzt bei 300°. In Sprit oder Äther leicht mit violetter Fluorescenz lös­
lich. - 1-Amino-4-äthoxynaphthalin schmilzt bei 96°. 

DRP. 58614 1 mAmino-2-oxyessigsäurenaphthalin 
NH2 

0/10·CH2·COOH = Cl2HnNOa = 217. 
"-./ . 

2-Naphthoxylessigsäure nitrieren, die Nitroverbindung reduzieren und das erhaltene 
Anhydrid der Aminonaphthoxylessigsäure mit Natronlauge kochen. Die Säure bildet 
bräunliche Krystalle und geht leicht in das weiße Anhydrid über, das bei 200°-205 ° sch:!nilzt. 

DRP. 77 802 I NH.COCH3 

1-Acetylamino-3-naphthol 0/1 = c12HuN02 = 201. 
I "-/OH 

1 T. Aminonaphthol, suspendiert· in 3 T. Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur mit 
der berechneten Menge Essigsäureanhydrid versetzen, die Krystalle absaugen und mit 
verdünnter Essigsäure waschen. 

DRP. 90 596 I 1-Acetylamino-4-napbthol: 10 T. trockenes salzsaures 1-Amino-
4-naphthol mit 5 T. entwässertem Acetat, 5 T. Essigsäureanhydrid und 

10 T. Eisessig übergießen, nach Beendigung der unter starker Erwärmung verlaufenden 
Reaktion die Flüssigkeiten im Vakuum abdestillieren, das rückständige Napbtbacetol 
mit Wasser waschen, aus \Vasser umkrystallisieren, Sch.-P. 187°, 

DRP. 50142 
Zusatz zu 

DRP. 47 816 

N(CH3) 2 0/"-
Dimethyl-1-aminonaphthol I = c12H13NO = 187. 

"-./ 
'OH 

10 T. Dimethyl-1-naphthylaminmonosulfosäure oder ihr Na-Salz mit 20 T. Ätznatron 
und 10 T. Wasser etwa 1/2 St. auf 280°-290° erhitzen, bis Probe mit Salzsäure keine 
unveränderte Sulfosäure mehr ausscheidet. In 60 T. Wasser lösen, mit Salzsäure teilweise 
neutralisieren, filtrieren, Filtrat schwach ansäuern, mit Soda fällen, filtrieren, trocknen, 
Aus Schwefelkohlenstoff allein oder mit Ligroin Täfelchen, aus Chloroform Nadeln. 

I Sch.-P. 112°. Das salzsaure Salz krystall1S1ert aus der alkalischen, konz. wässengen Lö­
. sung beim Fällen mit Salzsäure. 
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2350 DRP. 90 310 / 2-Trimethylammonium-7-naphthol 

I o~~)N(CHa>a·Cl = ClaH16NOCl = 288. 

2, 7-Aminonaphthol in alkalischer Spritlösung mit Chlormethyl im Autoklaven aui 
110° erhitzen. Sprit abdestillieren, Rückstand verdünnen, filtrieren, Filtrat direkt zur 
Farbstoffbildung verwenden, oder einengen, bis große farblose Blätter auskrystallisieren. 
- Oder: 2-Naphtholsulfosäure F [2434] mit wässerigem Dirnethylamin im Autoklaven 
auf 220° erhitzt gibt Dimetbyl-2-naphtbylamin·7-sulfosäure, die mit Alkali ver­
schmolzen 2-Dimethylamino-7-napbtbol gibt, an die man Jod- oder Chlormethyl anlagert. 

2351 DRP. 172 446 N=N 
I I Zusatz zu 

DRP. 171024 

Lit. wie [2565] 

0/"--o 
Diazonaphtholanhydrid I = C1oHsN zO = 170. 

"-/ 

Wie [2559].- Z. B.: 20 T. salzsaures 2-Amino-l-naphthol in 1500 T. 
Wasser lösen, langsam eine Lösung von 8 T. Nitrit und 5 T. Kupfer­

vitriol in 500 T. Wasser zufließen lassen. Wenn die vorübergehend erscheinende dunkle 
Fällung verschwunden ist, krystallisiert der Diazokörper in gelbgrauen Krystallen aus 
(bzw. wird ausgesalzen). Auf 80° erwärmen, die erhaltene Lösung filtrieren, das Filtrat 
abkühlen, die gelben Krystalle · des Napbtbalin-2, 1·diazooxydes filtrieren und mit 
Salzwasser waschen. - Sehr lichtempfindlich. Trocken explosiv. 

e) N-S. 
. . . . . 158 
..... 2352-2366 
. . . . . 2367--2383 
623, 2263, 2384, 2385 
. . . . . . . . 2386 

1 NH-NH2-4 S03H 
2 NH-COCH3-S02Cl 
1 N(R) 2-3 (4) S03H 
2 NR2 - 7 S03H . . 

.. 2387 

.. 2388 
623, 2389 
.. 2350 

2352 DRP. 56 563 NH2 

1-Aminonaphthalinsulfosäuren 0~)} SOaH = ClOHsNOaS = 223. 

2353 

2354 

23511 

Ann. 275, 225 

1·Aminonapbtbalin·2-suli'osäure (y-Säure): Man erhitzt naphthionsaure Salze 
(nach DRP. 72 833) zweckmäßig unter Zusatz eines Verdünnungsmittels, z. B. Naphthalin 
auf 200 °-250 ° oder nach 

DRP. 75 319 u. \ 1-Naphthylamin mit aromatischen Aminosulfosäuren auf 150°--230° 
DRP. 77118 oder nach 

DRP. 79132 \1-naphthylsulfaminsaure Salze auf 170°--240°. Die Lösung der Säure 
gibt mit Eisenchlorid einen moosgrünen Niederschlag. Oder nach 

DRP. 72 833 \ 20 T. scharf getrocknetes naphthionsaures Natrium mit 40--60 T. 
Naphthalin 2-3 St. sieden, kalt verdünnen, das Naphthalin mit Dampf 

abtreiben, den Rückstand auf 150-200 T. verdünnt neutralisieren, aufkochen, filtrieren 
und die Aminonaphthalinsulfosäure aussalzen. 

2366 DRP. 64 979 1-Aminonaphthalin-3-sulfosäure: Abspaltung einer Sulfogruppe 
aus Aminonaphthalin-3, 8-disulfosäure mittels 75-prozentiger Schwefel­
säure. V gl. Ber. 19, 2179 und 26, 3032. - Oder nach 

2357 DRP. 248 527 

2358 Zus. 
DRP. 251 099 

aus 1-Naphthylamin-3, 8-disulfosäure in alkalischer Lösung durch 
Elektrolyse mit einer amalgamierten Blei- oder nach 

einer Zink- oder sonstigen amalgamierten Metallkathode und einer 
Eisenanode. - Ebenso auch andere Naphthylaminsulfosäuren aus 
den Di- oder Trisulfosäuren [25tll]. 

2359 DRP. 72 336 \ 1-Aminonaphtbalin-4-suliosäure (Naphthionsäure): !-Chlor· 
naphthalin-4-sulfosäure mit Ammoniak unter Druck auf 200°-210° 

erhitzen. Die Lösungen der Säure und ihrer Salze fluorescieren blau, die letzteren werden 
mit Eisenchlorid lehmfarbig gefällt, der Niederschlag löst sich beim Kochen dunkel auf [2691]. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 25 
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28601 DRP. 40 571 
-

Ber. 20, 3I62 

1·Aminonaphthalin-5-sulfosäure (Laurentsche Säure): I-Naph­
thalinsulfosäure nitrieren, das Gemenge der erhaltenen beiden Nitro­
sulfosäuren reduzieren und die Na-Salze der entstandenen beiden 
Aminosulfosäuren trennen; das schwerer Lösliche ist das Salz der 
I, 8-Sulfosäure, das leichter Lösliche jenes der vorliegenden. Oder nach 

2361 

2362 

2363 

2364 

2365 

2866 

2367 

23681 

I 

2369 

2370 

DRP. 42 874 
-

Ber. 20, 2940 

DRP. 72 336 

Anm. C. 33II 
27. 5. 90 
Grünau 

Anm. R. 729I 
I9. 8. 87 
Hirsch 

DRP. 62634 
-

Ber. 21, 3260 

I-Acetnaphthalid in der Kälte mit Oleum (20%) sulfieren (wobei relativ 
viel I, 4-Säure entsteht). 
Oder nach 

1-Chlornaphthalin-5-sulfosäure mit Ammoniak unter Druck auf 200° 
bis 2I0° erhitzen oder schließlich nach 

aus der 1-Aminonaphthalin-2, 5-disulfosäure mittels 60--70-prozentiger 
Schwefelsäure bei 100° eine Sulfogruppe abspalten. Die Lösungen der 
Säure fluorescieren grün. 

1-Aminonaphthalin-6-suliosäure: Naphthionsäure mit Schwefel­
säure (66°) auf 120°-130° erhitzen. Die Lösung der Säure wird mit 
wenig Eisenchlorid intensiv blau. 

1-Aminonaphthalin-7 -suliosäure: I-Aminonaphthalin- 2, 7 -di­
sulfosäure mit Wasser auf 230° erhitzen. Die Lösung der Säure wird 
mit Eisenchlorid blau, bei Essigsäurezusatz rot. 

DRP. 40 571 j 1-Aminonaphthalin-8-suliosäure (Schöllkopfsche Säure): Die 
_ durch Nitrieren von I-Naphthalinsulfosäure erhaltenen beiden Nitro-

Her. 20, 3162 sulfosäuren reduzieren und das Gemenge der Aminosuliosäuren über 
Ann. 275, 274 die Na-Salze trennen. Das schwerer lösliche ist jenes der 1, 8-Säure. 

Mit wenig ~isenchlorid wird die kaltgesättigte Lösung der Säure 
violett, im Uberschuß des Oxydationsmittels mißfarbig. 

DRP. 287 756 1 I T. Naphthalin-2-sulfosäure, 4 T. Schwefelsäure (66°), 1 T. Ferro-
sulfat und 0,5 T. Hydroxylaminsulfat langsam auf I20° erwärmen, 

einige Zeit stehenlassen, auf 150° erhitzen, nach Beendigung der heftigen Reaktion kalt 
verdünnen, auskalken, mit Soda umsetzen und die Lösung der Natriumsalze der isomeren 
Aminonaphthalinsulfosäuren auskrystallisieren lassen. 

DRP. 74 688 
und 

DRP. 78 603 
A - .. th I" 1s " o:"/INH2 } SOaR. 2- mtnonapu a msu .osauren , 

2-Aminonaphthalin-1-suliosäure: 2-0xynaphthalin-1-sulfosäure 
mit starkem Ammoniak unter Druck auf 220°-230° erhitzen. Die Lösung des reinen 
Salzes fluoresciert nicht, zum Unterschied von der Lösung des 2-aminonaphthalin-4-sulfo­
sauren Natrons, die violett fluoresciert. 

DRP. 29 084 2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure: 1 T. 2-Naphthylamin und 

Ber. 22, 72I 
3 T. Oleum (20%) kurze Zeit auf 85 ° erwärmen, das erhaltene Ge­
menge von 70% 2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure und 30% 2-Amino­
naphthalin-8-sulfosäure als Na-Salze mit Sprit auskochen, den sprit­

löslichen Teil in die Ba-Salze verwandeln und die 2, 5-Säure aus dem leichter löslichen 
Teil dieser Ba-Salze abscheiden. Ähnlich trennt man das nach 

DRP. 32 276 /durch mehrtägiges Behandeln von 1 T. schwefelsaurem Naphthalin und 
3 T. Schwefelsäure (66°) bei 15°-20° erhaltene Gemenge der beiden 

Säuren, wobei es genügt, dem Säuregemenge mit Sprit das leichtlösliche Na-Salz der 
2, 5-Säure zu entziehen. Oder nach 

DRP. 20 760 
und 

DRP. 29 084 

Anm. K. 5732 
29.8. 87 

Kinzelberger 

durch 6-stündiges Erhitzen von 1 T. 2-Naphthylamin und 3 T. Schwefel­
säure (66°) auf 100°. Es entsteht ein Gemenge von 40% 2, 5-, 50% 2, S­
und etwa 10% 2, 6- und 2, 7-Säure. Schließlich kann man die 2, 5-
Säure auch erhalten nach 

durch mehrtägige Behandlung von Acet-2-aminonaphthalin mit der 
5-fachen Menge Schwefelsäure (66°) bei 20°-30°. Vgl. auch DRP. 
64 859. Die Lösungen der Salze fluorescieren rotblau. - 2-Amino­
naphthaliu-4-sull:osäure siehe [2591]. 



2371 

2372 

2373 

2374 

2371) 

2376 

2877 

2378 

2379 

2380 

2381 

2382 

DRP. 22547 

Ber. 20, 1427 

Anm. L. 3205 
19. 6. 85 

Liebmann 

DRP. 39 925 
und 

DRP. 41505 

DRP. 42272 
und 

DRP. 42273 

DRP. 20760 
und 

DRP. 29084 

DRP. 43 740 

DRP. 39925 
und 

DRP. 41 505 

DRP. 42 272 
und 

DRP. 42273 
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2-Aminonaphthalin-6-sulfosäure (Brönnersche Säure): Schäf­
fers 2-Naphtholsulfosäure längere Zeit mit wässerigem Ammoniak im 
Autoklaven auf 180° erhitzen (vgl. DRP. 27 3 78) oder nach 

molekulare Mengen 2-Naphthylamin und Schwefelsäure auf 200°-210° 
erhitzen oder nach 

2-Naphthylamin mit Schwefelsäure (66°) au± u,oo und mehr erhitzen 
und das Gemenge der 2-Aminonaphthalin-6- und -7-sulfosäure aus lau­
warmem Wasser umkrystallisieren, wobei erstere schwerer löslich zurück­
bleibt. Vgl. Ber. 20, 1428. - Dasselbe Gemenge der beiden Säuren 
erhält man nach 

durch Erhitzen von 2-Aminonaphthalin-5- und -8-sulfosäure mit 
Schwefelsäure (66°) auf 160°. Vgl. Ber. 20, 3354. - Schließlich ge­
winnt man die 2, 6-Säure nach 

durch Erhitzen von 2-Naphthylamin mit Schwefelsäure (66°) auf mehr 
als 100°, da bei 100° vorliegende Säure neben gleichzeitig gebildeter 
2-Aminonaphthalin-8-, -5- und wenig -7-sulfosäure nur in geringer 
Menge entsteht. Die Lösung der Säure fluoresciert blau. Vgl. Ber. 22, 721. 
V gl. die Trennung nach [2376]. 

2-Aminonaphthalin-7 -sulfosäure : 2-0xynaphthalin-7 -sulfosäure 
mit Ammoniak (20%) oder Naphthalin-2, 7-disulfosäure mit Natronlauge 
und Ammoniak unter Druck auf 250° erhitzen. V gl. Ber. 20,1432 und 2907. 

2-Naphthylamin mit Schwefelsäure (66°) auf mehr als 150° erhitzen, 
wobei ein Gemenge von 2, 6- und 2, 7-Säure entsteht, das durch Um­
krystallisieren aus lauwarmem Wasser getrennt wird. Die 2-Amino­
naphthalin-6-sulfosäure ist schwerer löslich. Oder nach 

durch Erhitzen von 2-Aminonaphthalin-5- und -8-sulfosäure mit 
Schwefelsäure (66°) auf 160°, wobei ebenfalls ein Gemenge von 2,6-
und 2, 7-Sulfosäure entsteht. Nach 

Anm. K. 5732 erhält man die 2, 7-Sulfosäure auch durch Eintragen von Acet·2-naph-
29. 8. 87 thylamin in 140° heißer Schwefelsäure (66°) und Weitererhitzen auf 

Kinzelberger 150°-160°. Die Lösungen der Salze fluorescieren rotviolett. 

DRP. 20 760 I 2-Aminonaphthalin-8-sulfosäure: Durch Erhitzen von 2-Naph-
thylamin mit Schwefelsäure (66°) auf 100° erhält man ein Gemenge 

von 2-Aminonaphthalin-8-sulfosäure (50%), 2, 5-Sulfosäure (40%), 2, 6-Sulfosäure (10%) 
und sehr wenig 2, 7-Sulfosäure, wobei mit Steigerung der Temperatur die Menge der 2, 8-
Säure zunimmt. Man trennt das erhaltene Gemenge nach DRP. 29 084 oder nach 

DRP. 32271 

DRP. 32276 
und 

DRP. 29084 

über die Ca-Salze, wobei die ersten Krystallisationen die 2, 8-Säure 
verunreinigt mit 2, 6-Säure enthalten. Gemenge der 2, 5- und 2, 8-
Säure :von verschiedenem Gehalt erhält man auch nach 

durch verschieden lange Einwirkung von Schwefelsäure (66°) oder 
Oleum (20%) auf 2-Naphthylamin. Die Lösungen der Säure fluorescieren 
blau [2591]. 

2383 DRP. 64 859 I Ein Gemenge von 2-Naphthylamin und 2-Naphtholsulfosäure er-
hält man durch vierstündiges Erhitzen einer Lösung von I T. Di­

naphthylamin und 4 T. Schwefelsäure (66°) auf 100°-105°, Die mit der dreüachen Menge 
gesättigter Kochsalzlösung gefällte rohe 2-Dinaphthylamindisulfosäure wird dann mit 
verdünnten "Mineralsäuren in jenes Gemenge gespalten. 

2384 DRP. 41 506 NH·C2H& 

Alkylaminonaphthalinsulfosäuren Q/jsOsH = CnHlsNOsS = 251 . 
. ,j 

Durch Behandeln von 2-a.minonaphthalinsulfosauren Salzen mit Alkylhalogeniden 
oder nach 

25* 
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23861 DRP. 70 349 
DRP. 71158 
DRP. 71168 
DRP. 45940 
DRP. 53649 
DRP. 57370 
DRP. 38424 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

durch Erhitzen von Oxy- oder Aminonaphthalinsulfosäuren mit aroma­
tischen Aminen und deren salzsauren Salzen auf etwa 200 °, bzw. durch 
Sulfierung von Phenyl-, Tolyl- usw. -aminonaphthalinen mit konz. 
Schwefelsäure. Nur die Salze der 1, 3-, 1, 7- und 1, 8-Säure sind leicht-· 
löslich. Z. B.: 100 T. 2-naphthylamin-<5-sulfosaures Natrium in 800 T. 
Wasser lösen, mit 24 T. Chlor- oder 40 T. Brom- oder 54 T. Jodäthyl 
oder äthylschwefelsauremN atron im verbleiten Autoklaven einige Stunden 

238ß 

2887 

.... I 

l auf 100 ° -ll 0 ° erhitzen. Freie äthylierte o-Säure (leicht in heißem Wasser 
löslich) filtrieren. - Ebenso Methyl-2-naphthylamin·d'-suliosäure. 

DRP. 129 000 I Aeetylnaphthylaminsull'osäuren: Z. B. 15 T. naphthionsaures 
Natron in wässeriger Lösung bei 60°-70° mit 7 T. Essigsäureanhydrid 

versetzen, kalt aussalzen, mit Salzsäure die Aeetylnaphthionsäure in Freiheit- setzen. -
Ebenso die Acetylderivate anderer Naphthylaminmono- und -disulfosäuren. 

DRP. 40 745 
F. P. 183 805 1· Hydrazinnaphthalin-4-sulfosäure 

Wie (6291 aus Naphthionsäure. 

DRP. 292357 Acetnaphthylaminsulfochlorid 

0/"--NH·COCH 
\ 3 = C12H 100 3NSCI = 184. 

"'-/ -----so2ci. 
Acet-2-naphthalid unter Eiskühlung in die 10-fache Menge Chlorsullon.säure ein­

rühren, nach 2--3 St. auf Eis gießen, Produkt absaugen, waschen und bei mäßiger Tem­
peratur trocknen. Aus Benzol weißes Pulver. vom Sch.-P. 192 °. 

2389 DRP. 50142 1-Dimethylaminonaphthalin-3- oder -4-sulfosäure 
N(CH3 )2 0/"--
) = C12H 13N03S = 251. 

"'- S03H 

Ber. 21, 3128 

Dimethyl-1-naphthylamin mit Schwefelsäure (66°) oder schwachem Oleum auf 
erhitzen. Die alkoholische Lösung der Sulfosäure fluoresciert grün. 

f) 0-0. 

150° 

OH-OH 
OH-O·R 
OR-OR 

2390-2401 \ 2 OH-7 O-CH2-COOH 
2402-2406 7 OH-2 O-CH2-NR2 • 

... 2404 1:0-2:0 (Derivate) . 

2407 
148 

23, 648, 2408 

2390 

2391 

2392 

23931 

I 

!Dioxynaphthaline 
über 

DRP:_!7 429 I 
Dioxynaphthalin- 1, 3.-DiOX!'Daphthalin: 2-Amino-4-oxynaphthalin-8- oder -1,3-
derivate siehe die dioxynaphthalin-5-monosulfosäure mit verdünnten Mineralsäuren unter 
wichtigeArbeitin Druck auf 225° erhitzen. Sehr leicht löslich, Soh.-P. 124°. -Nach 
J. pr.Chem.1916, 1 

DRP. 90 096 erhitzt man die Gelbsäure (DRP. 79 054) oder deren durch Erhitzen mit 
verdünnten Säuren auf 210° erhaltene Monosulfosäure mit 5 T. Schwefel­

säure (5%) 6 St. auf 235°, verdünnt, filtriert und äthert die kalte Lösung zur Gewinnung 
des Naphthoresoreins aus.- 1, 4-Dioxynaphthalin: Nach Ann. 167, 359; Ber. 17, 3025 
durch Reduktion vou 1-Naphthochinon, Sch.-P. 176°. 

DRP. 41 934 

DRP. 45 229 

J. pr. 39, 316 
Ber. 26, 3034 

1, 5-Dioxynaphthalin: Naphthalin-!, 5-disulfosäure mit Ätzalkali 
verschmelzen. Sublimierbare, in Wasser schwerlösliche Verbindung, 
Sch.-P. 250°-260°. - Vgl. J. pr. Chem. 1916, 1; 1918, 261. 

1, 6-Dioxynaphthalin: 2-Naphthalinmonosulfosäure bei niederer 
Temperatur mit Oleum sulfieren und die erhaltene Naphthalindisulfo­
säure mit Ätzalkalien verschmelzen. Schwerlösliche Krystalle; aus 
Benzol, Sch.-P. 135°. 



2394 

2391) 

DRP. 53 915 

DRP. 55414 
Ann. 241, 372 
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1, 7-Dioxynaphthalin: 2-0xynaphthalin-8-sulfesäure mit Alkalien 
verschmelzen. Seine Lösung färbt sich an der Luft braun, mit Eisen­
chlorid entsteht ein dunkelblauer Niederschlag. 

DRP. 67 829 I 1, 8-Dioxynaphthalin: I, 8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure mit ver-
dünnten Mineralsäuren unter Druck erhitzen (vgl. Ber. 27, 2143 und 
Anm. A. 4028 vom I. 9. 94, Berlin) oder nach 

2396 Anm. F. 7311 
18. 9. 92 
Höchst 

durch Erhitzen von 1-Aminonaphthalin-8-sulfosäure mit wässerigen 
Alkalien unter Druck (vgl. Ann. 247, 356) oder nach 

2397 

2398 
I 

2899 

24001 

\ 
2401 

2402 

DRP 80 668 durch Erhitzen der 1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 5 (? )-disulfosäure mit 
' Schwefelsäure (20%) unter Druck auf 200°. Schwerlösliche Nadeln, 

Sch.-P. 140°, gibt mit Eisenchlol.'id in saurer Lösung einen weißen, bald grün werdenden 
Niederschlag. 

DRP. 57 525 

DRP. 73 076 

Ber. 27, 762 

DRP. 72 222 

Ann. 241, 369 

Anm. F. 7243 
16. 12. 93 
Elberfeld 

2, 3-Dioxynaphthalin: 2, 3-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure zur Ab­
spaltung der Sulfogruppe mit Alkalien bei 320° verschmelzen oder 
mit verdünnten Mineralsäuren unter Druck erhitzen. Nach 

ebenso durch Erhitzen von 2-Amino-3-oxynaphthalin-6-sulfosäure mit 
verdünnter Mineralsäure auf 180°-200°. Farblose, schwerlösliche 
Krystalle vom Sch.-P. 160°. Eisenchlorid gibt Blaufärbung bzw. einen 

1 blauen Niederschlag. - 2, 5-Dioxynaphthalin siehe [2606]. 

\ 2, 6-Dioxynaphthalin: 2, 6-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure mit ver-

\
. dünnter Mineralsäure kochen. Schwerlösliche Blätter vom Sch.-P. 215° 
bis 216°, die alkalische Lösung bräunt sich an der Luft, mit Eisen­
chlorid entsteht ein gelblichweißer Niederschlag. 

2, 7-Dioxynaphthalin: 2, 7-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure mit 
Schwefelsäure (20%) unter Druck auf 200° erhitzen. Sch.-P. 186 °, 
zum Teil unter Zersetzung sublimierbar. 

DRP. 91 234 I OH 

Monoalkyldioxynaphtl'laiine o/~ = CnH1o02 = 174. 

/ ÖcHa 
.. Wie [2407] aus Dioxynaphthalin, Alkali und HalogenalkyL Krystallinisch erstarrende 
Oie. 

2408 \ DRP. 103146 \ Wie [SM] aus Aminonaphtholäthern. 

24M DRP. 133 459 \ 80 T. 2, 3-Dioxynaphthalin in 300 T. Sprit lösen, mit 65 T .. .Di-
- methylsulfat und einer höchst konz. wässerigen Lösung von 20 T. Atz-

M. f. Ch.l902 513 natron 2--3 St. unter Rückfluß kochen, kalt mit Wasser verdünnen, 
' mit Natronlauge stärker alkalisch machen, Sprit zum größten Teil ab-

destillieren, den abgeschiedenen 2, 3-Dioxynaphthalindimethyläther absaugen, seine 
Reste aus der alkalischen Flüssigkeit ausäthern, die zurückbleibende wässerige Lösung 
ansäuern und mit Dampf den Monomethyläther übertreiben. WeißeN adeln vom Sch. -P.l 08 o. 

2406 [ DRP. 173 730 / 50 T. 1, 4-Dioxynaphthalin in 250 T. methylalkoholischer Salz-
E. P. 7287/06 säure (18 g HOl in 100 ccm) kalt lösen, 15 St. stehenlassen, den Äther 
F. P. 364 585 mit Wasser fällen; aus Ligroin oder Benzol farblose Nadeln, Sch.-P. 131°. 

- Mit 150 T. äthylalkoholischer Salzsäure (3 g HOl in 100 ccm) unter 
DRP. 176 640 Rückfluß gekocht, erhält man ebenso den Äthyläther, farblose Nadeln, 
Ann. ::~: l~; Sch.-P. 104°-105°. - 1, 4-Dioxynaphthalinmonoisoamyläther 
Ber. 16, 1427 schmilzt bei 98o. 

! 

2406 DRP. 234 411 I 200 T. salzsaures 1-Amino-4-oxynaphthalin (aus 1-Naphtholorange 
durch Reduktion) mit 2000 T. Methylalkohol im Autoklaven 9-12 St. 

auf 170°-180° erhitzen, Alkohol abdestillieren, den Rückstand in Natronlauge (10%) 
warm lösen und-in kalte Salzsäure einfiltrieren. - 1, 4-Dioxynaphthalinmonomethyl­
äther krystallisiert aus Ligroin- in rötlichweißen Krystallen vom Sch.-P. 131°. Identisch 
mit [2405] (J. pr. 62, 50). - Ebenso die anderen Äther. Evtl.. wird dem Alkylierungs­
gemisch Salzsäure zugesetzt. 
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2407 DRP. 91 234 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül, 

2, 7-0xynaphthoxylessigsäure 

OH0/10·CH2·COOH = C12Hlo0~ = 218. 
'-,/ 

2, 7-Dioxynaphthalin, monochloressigsaures Natrium und Alkali (molekulare Mengen) 
in wässeriger Lösung im Wasserbade erwärmen, filtrieren und das Filtrat mit Mineral­
säure fällen. 

2408 DRP. 87 900 1, 2-Naphthochinon-u. -hydrochinon-, -sulfo-, -oxy-,-carboxylderivate 

0 

0/'--:0 
I 7" Ü10Hs02 = 158. 

'-,/ 

Reduktion der Nitrosoverbindungen oder Azofarbstoffe von Dioxynaphthalinen, Di­
l oxynaphthalinsulfo- oder -carbonsäuren, Aminonaphtholen, _Naphtholcarbonsäuren und 

\

folgende Oxydation der Reduktionsprodukte. Diese Substitutionsprodukte geben reduziert 
die Hydrochinonderivate. - Di•<X•naphthochinon-2-anilido-o-(m, p) carbonsäure -Addi• 
tionsverbindungen sind in J. pr. Chem. 1914,447 beschrieben. 

1 OH-S03H 
20H-S03H 
OR-S03H . 

g) 0-S. 
2409--.-2426 
2427-2439 

. . 2440 

OH 2409 1 DRP. 26 012 
DRP. 32 964 1-0xynaphthalinsulfosäuren O:)} SOaH = C1oHs04S = 224. 

1-0xynaphthalin-2-suUosäure: I-Naphthol mit schwachem Oleum in der Kälte 
sulfieren, das entstandene Gemenge von l, 2- und 1, 4-Säure durch Auskochen der Na­
Salze mit Sprit, in dem nur jenes der 1, 2-Säure ungelöst bleibt, trennen oder nach 

2410 Anm. B. 4197 
30. 6. 83 

Baum 

24~RP. 93 305 

2412 DRP. 57 910 

I-Naphthol in Eisessig lösen, mit starkem Oleum unter 75° sulfieren 
und das Gemenge der Sulfosäuren trennen. Kleine Krystalle vom 
Sch.-P. über 250 °, Die Lösung wird mit Eisenchlorid tiefblau bis rot­
violett. Vgl. Ber. 18, 2924; 24, 3476; 25, 1403; Ann. 152, 293; 273, 109. 

I . .z~. Herst~~lung der 2:n~phthol-1-sulfosauren Salze des Tetrazo­
dmrustdms verfahrt man Wle m DRP. 92169 angegeben. 

1-0xynaphthalin-3-suliosäure: Naphthalin-!, 3-disulfosäure oder 
2-Aminonaphthalin-6, 8-disulfosäure mit Ätznatron verschmelzen und 
im letzteren Falle die Aminogruppe eliminieren oder nach 

2413 DRP. 64 979 1-Aminonaphthalin-3, 8-disulfosäure mit Wasser oder verdünnten Säuren 
unter Druck auf 150°-250° erhitzen bzw. die Aminogruppe auf dieselbe 

Weise oder über die Diazoverbindung aus der 1-Aminonaphthalin-3-sulfosäure eliminieren. 
Entsteht ferner nach 

2414: DRP. 237 396 
E. P. 2355/11 
F. P. 429 999 

241!i DRP. 26 012 
Anm. D. 1486 

9. 3. 83 

24161 DRP. 46 307 

Das Na-Salz der 1-0xynaphthalin-4-mono- bzw. -2, 4-disulfosäure mit 
200 T. Naphthalin 3-4 St. auf 160°-170° erhitzen, Naphthalin mit 
Dampf abblasen und die Lösung einengen. Das Na-Salz der l-Oxy­
naphthalin-2-sulfosäure krystallisiert in beiden Fällen aus. Ausbeute 
70 bzw. 79 %· - V gl. Ann. 273, 3 und 107; Ber. 30, 1457. 

1-0xynaphthalin-4-suUosäure (Neville-Winthersche Säure): Di­
azonaphthionsäure mit verdünnter Salzsäure verkochen oder nach 
1-Naphthol kalt mit schwachem Oleum sulfieren und die gleichzeitig 
gebildete, in Sprit unlösliche 1, 2-Säure abtrennen oder nach 

gleiche Teile naphthionsaures Na und Natronlauge (50%) unter Druck 
auf 240°-250° erhitzen oder nach 



2417 

2418 

Anm. B. 4197 
30. 6. 83 
Baum 

DRP. 77 446 
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I-Naphthol in Eisessig lösen, mit starkem Oleum unter 75° sulfieren, 
wobei zugleich die 1, 4-Mono- und die I, 2, 4-Disulfosäure entstehen. 
Mit Schwefelsäure (66°) statt Oleum erhält man bei 50° nur die 2- und 
4-Monosulfosäure. Oder nach 

1-Chlornaphthalin-4-sulfosäure mit Natronlauge (25%) unter Druck auf 
200°-220° erhitzen oder nach 

2419 DRP. 80 889 1-Naphtholcarbonat mit Schwefelsäure (66°) bei gewöhnlicher Tempe-
ratur sulfieren und die gebildete Carbonatdisulfosäure durch Erwärmen 

mit Wasser auf 60°-70° verseifen. Leichtlösliche Krystalle, die bei 120° dunkel werden, 
schnell erhitzt unter Zersetzung bei 170 ° schmelzen. Eisenchlorid färbt die Lösungen 
blau, die Färbung wird beim Erhitzen rot. - Vgl. Ind. Ges. Mülhausen 73, 326. 

2420 DRP. 88 843 100 T. der 1-Naphtholäthyläthern:ionosulfosäure mit 120 T. Natron· 
lauge (50%) 8-10 St. unter Druck auf 240° erhitzen. Die Schmelze 
in heißem Wasser lösen, mit Salzsäure eben ansäuern. 

2421 I DRP. 109102 Auch erhaltbar aus den mit schwefliger Säure und 1-Naphthylamin 
erhaltbaren Verbindungen bei Behandlung mit Alkalien. 32 T. Na-Salz 

der 1-Naphthylamin-4-sulfosäure mit 20 T. Wasser und 75 T. Bisulfitlösung (40°) 24 St. 
offen auf 90° erhitzen, die unveränderte Naphthionsäure mit Salzsäure entfernen, das 
alkalisch gestellte Filtrat bis zum Aufhören der Ammoniakentwicklung kochen, ansäuern 
und die schweflige Säure wegkochen. - Ebenso 1-Naphthol-6-sull'osäure und 1, 8-Di· 
oxynaphthalin-4-suliosäure. 

2426 

2427 

1-0xynaphthalin-5-suli'osäure: Naphthalin-!, 5-disulfosäure bei 
180° mit Ätznatron verschmelzen oder nach 

1-Chlornaphthalin-5-sulfosäure mit Natronlauge (8%) auf 240°-250° 
erhitzen oder nach 

Diazo-1-aminonaphthalin-5-sulfosäure mit verdünnter Schwefelsäure 
verkochen. Zerfließliehe krystallinische Masse, die bei 110°-120° 
flüssig wird. Die Alkalilösungen der Säure werden in starker Ver­
dünnung mit Eisenchlorid rotviolett. 

1-0xynaphtbalin-7 -sul:i'osäure: 1-N aphthol mit Schwefelsäure 
(66 °) bei 130° sulfieren, Ba-Salze der entstandenen Sulfosäuren bilden 
und diese durch Kochen mit starker Salzsäure unter Rückfluß zer­
setzen. 

DRP. 74 644 1-0xynaphtbalin-8-suUosäure: 1-Aminonaphthalin-8-sulfosäure 
mit Wasser unter Druck auf 200° erhitzen. Leichtlösliche, spröde 

Ann. 247, 343 krystallinische Masse, deren wässerige Lösung mit wenig Eisenchlorid 
dunkelgrün, weiter gelb, dann rot wird. Sch.-P. 106°-107° ohne 
Anhydridbildung. 

DRP~4 688 ~ 2-0xynaphthalinsulfosäuren Q/\OH} SOaH. 
Ber. 15, 202, 305 '-../ 

, 2-0xynaphtbalin-1-sulfosäure: 2-Naphthol feinst gepulvert bei 
40° kurze Zeit mit 2-3 T. Schwefelsäure (66°) behandeln. Die neutrale Salzlösung 
wird mit Eisenchlorid indigoblau. - Entsteht ferner nach [163, 615, 783, 1226] neben 
der Disulfosäure. 

24281 DRP. 78 603 I 2-0xynaphtbalin-4-sulfosäure: 2-Aminonaphthalin-4, 8-disulfo­
säure mit. Wasser oder verdünnten Säuren unter Druck auf 180° er­l hitzen. Die Na- Salzlösung fluoresciert blauviolett. I 

2429 DRP. 29 084 2-0xynapbtbalin-5-sulfosäure: Diazo-2-aminonaphthalin-5-sulfo­
säure mit verdünnten Säuren zersetzen. Die grünblau fluorescierende 
Na- Salzlösung wird mit Eisenchlorid schwach violettrot. 

2480 DRP. 26 938 I 2-0xynaphthalin-6-suUosäure (Schäffersche Säure): durch Er-
wärmen von 2-Dinaphthyläther mit Schwefelsäure (66°) auf 90°-100° 

bis zur klaren Wasserlöslichkeit oder nachden bekannten Methoden (Ann. 152, 296; Sulfieren 
von 2-Naphthol mit der doppelten Menge Schwefelsäure im Wasserbade und Trennung 
des entstandenen Gemenges nach [2435, 2409] oder DRP, 26 673 und 32 964). Ferner nach 
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durch Verschmel~en von Naphthalin-2, 6-disulfosäure mit Ätzkali. 
Farblose, beständige Krystalle vom Sch.-P. 125°, deren Lösung mit 
Eisenchlorid schwach grün wird. 

24821 
DRP. 126136 2-0xynaphthalin-6-sulfosäure bzw. ihr Schwefligsäureester wird 

auch durch Erhitzen von 2, 6-N aphthylaminsulfosäure mit BiSulfit 
unter Rückfluß erhalten [2489]. 

2483 DRP. 278 091 
Zusatz zu 

DRP. 276331 

2484 DRP. 42112 

Ber. 20, 1431; 
20, 2907 

2-0xynaphthalin-1-carbonsäure-6-sulfochlorid und dessen Konden­
sationsprodukte mit Ammoniak, Aminen, Phenolen, Aminophenolen usw. 

2-0xynaphtJ.:mlin-7-suliosäure: Naphthalin-2, 7-disulfosäure bei 
200°-250° mit Atzalkali verschmelzen. Aus starker Salzsäure wasser­
haltige Krystalle vom Sch.-P. 89°, bei 150° erfolgt Zersetzung. Die 
alkalischen Lösungen fluorescieren blau, die neutrale Salzlösung wird 
mit Eisenchlorid dunkelblau. 

2485! DRP. 18 027 I 2-0xynaphthalin-8-suUosäure: 2-Naphthol mit der doppelten 
Menge Schwefelsäure (66°) bei 50°-60° schnell verrül!ren, Sulfierung 

sofort nach erfolgter Lösung in Wasser gießen. Auch wenn man mit schwachem Oleum 
sulfiert, entsteht daneben nur wenig 2, 6-Säure. Oder nach 

2486 

2487 

2488 

DRP. 33 857 \ 2-Naphthol mehrere Tage bei gewöhnlicher Temperatur mit Schwefel­
säure (66 °) rül!ren und das erhaltene Gemenge von viel 2, 8- neben wenig 

2, 6-Säure nach DRP. 18 027 oder 26 231 oder 26 673 oder 30 077 oder 32 964 trennen. 
Fast rein erhält man die 2, 8-Säure nach 

Anm. B. 13 709 I durch mehrstündige Behandlung von 2-Naphthol mit. Schwefelsäure l ßß 0 ) 

13. 11. 92 unter 0°. Oder nach 
Bang u. Russin 

DRP. 20 760 durch Verkochen der Diazo-2-aminonaphthalin-8-sulfosäure. Ferner er­
halten nach 

2489 DRP. 134 401 Über den Schwefligsäureester der 2, 8-Naphtholsulfosäure, erhalten 
durch Verkochen von 222 T. 2, 8-Naphthylaminsulfosäure mit 1200 T. 

Bisulfit, durch Behandlung mit Alkali, folgendes Ansäuern und Wegkochen der schwefligen 
Säure. - Ebenso werden in anderen N aphthylaminderivaten die Aminogruppen durch 

I 
Hydroxylgruppen ersetzt. Man erhält so 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure, 2, 7-Amino• 
naphthol, 2, 6-Naphtholsuliosäure, 2, 5, 7-Dioxynaphthalinsuliosäure u. 2, 5, 7-Naph­
tholdisulfosäure. 

2440 Anm. c. 2883, 
Kl. 22 

24411 

26. 3. 89 
Cassella 

A. P. 421 640 
F. P. 198 074-75 

DRP. 95 830 

I 

Alkyloxynaphthalinsulfosäure 

Durch Ätherifizierung der Naphtholsulfosäuren oder durch Sulfieren 
der Naphtholäther. 

h) S-S. 
SH-S03H . 
1 S02H-4 S03H. . . . . . 
S03H-S03H ...... . 

2276 
.4441 

2442, 2443 

S02H 

Naphthalin-1-sulfin-4-sulfosäure 0/'-.., 
I = CI0H8S20 5 = 272. 

'-..,/ 
S03H 

Wie [158]. Wenn die Reaktion beendet ist, sodaalkalisch stellen, f~trieren, Filtrat 
aussalzen. Das Na-Salz krystallisiert aus konz. Lösungen in Blättchen. Leicht aussalzbar. 
K-Salz ebenfalls leicht, Ba-Salz sehr schwer.löslich. 
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2442 DRP. 61 730 I 2, 7-Naphthalindisulfosäure SOaHQ~)SOaH = C1oHs06S = 256. 

230 T. 2-naphthalinsulfosaures Natrium mit 500 T. Monohydrat oder 600 T. Schwefel­
säure (66°) 6--8 St. auf 180° erhitzen, die Schmelze kalken und bis zum Gehalt von 30% 
Kalk eindampfen, kalt das Kalksalz der N aphthalin~2, 6-disuliosäure filtrieren, dieN atron­
salzlösung zur Trockne dampfen, mit der doppelten Menge warmem Wasser verrühren, bei 20 ° 
filtrieren und aus der Lösung 200 T. der 2, 7 -Säure abscheiden. Im Rückstand bleiben 80 T. 
eines Gemenges von 2, 6- und 2, 7-Säure, die einer folgenden Operation zugesetzt werden; 
an 2, 6-disulfosaurem Kalksalz gewinnt man 52 T. 

2443 DRP. 70 296 I Naphth~Iiupolysullosäureu: O'o/dation voll: Sulfiden o~er an~eren 
Schwefelverbrodungen der Naphthalmmono-, -d1- bzw. -tr1sulfosauren 

führt zu den entsprechenden Naphthalindi-, -tri- und -tetrasulfosäuren. 50 T. Naphthalin~ 
sulfonsäuredisulfid (aus diazotierter Naphthionsäure und äthylxanthogensaurem Kali 
und folgendes Verseüen der 1-Xanthogennaphthalinsulfosäure) mit Soda in 600 T. Wasser 
stark alkalisch lösen, mit der Lösung von 50 T. Permanganat in 1000 T. Wasser oxydieren, 
aufkochen, filtrieren, Filtrat neutralisieren und das Kochsalz oder Barytsalz darstellen. 

3. Naphthalin mit drei Substituenten. 
a) Hal.-(C, N, 0, S)-(C, N, 0, S). 

5Cl-8Cl-1N02(NH2) 2444 \ Cl-1N02-8N02 • 

1 Cl-4 (5) Cl-6 (3) S0 3H . 2445 Br-NOcN02 •• 

2 Cl-4 CH0-1 OH . 2305 Cl-N02(NH2)-S03H . 

. .... 2447 

. .... 2448 
2449, 2450, 2559 
..... 2451 4 Cl-2 COOH-1 OH 2291 l 6 (7) Cl-1 OH-3 S03H 

1Cl-2N02-4N02 • 2446 

2444 

2445 

2446 

DRP. 293 318 Cl N02 

5, 8-Dichlor-1-nitronaphthalin 0/t = CwHsN02Cl2 = 241. 
'-.j 

.. 1 Cl 
Uber 500 T. geschmolzenes 1-Nitronaphthalin im Gernenge mit 10 T. wasserfreiem 

I Eisenchlorid. bei 60°-80° bis zur Gewichtserhöhung auf 205 T. trockenes Chlor leiten. 
Technisch rein zur Darstellung von 5, s~Dichlornaphthylamin. Aus Sprit Nadeln vom 
Sch.-P. 94°. 

DRP. 229 912 

Proc. Chem. Soc. 
1890, 81 

1, 4-(1, 5-) Dichlornaphthalin-6-(3-)sulfosäure 
Cl 0/"-.. 

I = clOH60aSCl2 = 277. 
S03H "-../ 

Cl 

\ 

Ein Gemenge von 1, 4- und 1, 5-Dichlornaphthalin in die 12-fache Menge Monohydrat 
eintragen, rühren, bis eine Probe wasserlöslich ist, mit Wasser fällen und die Sulfosäuren 
als Na-Salze aussalzen oder die Erdalkali- oder Magnesiumsalze bilden. Stets sind die Salze 
der 1, 4, 6-Säure viel schwerer löslich als jene der 1, 5, 3-Säure und dadurch trennbar. 

DRP. 199 318 

Lit. wie [1028] 

I 

Cl 

1-Chlor-2, 4-dinitronaphthalin Q/IN°2 = C1oH6N204Cl = 253. 
'-/ 
N0 2 

242 T. Dirnethylanilin + 234_,T. 2, 4-Dinitro-1-naphthol + · 190 T. p-Toluolsulfo-

1 

chlorid 3-4 St. auf 80°-85° erwärmen, kalt die braunrote Schmelze mit Sprit verreiben 
und die gelben Krystalle vom Sch.-P. 142° filtrieren. Gibt mit Anilin 2, 4-Dinitro­
l•naphthylphenylamin vom Sch.-P. 182°. 

244:7 j DRP. 134 306 I 1\Ionochlor-1, 8-dinitronaphthalin: Ein Gemenge von 50 T. 
I trockenem 1, 8-Dinitronaphthalin und 4--5 T. Eisenspänen geschmolzen, 
. so daß die Masse eben dünnflüssig bleibt, bis zur Gewichtszunahme von 8,2 T. chlorieren, I die Masse in Benzol lösen, filtrieren, Benzol abdestillieren, den Rückstand mit Essigsäure 
(80-90%) heiß aufnehmen und krystallisieren lassen. Es scheidet sich zunächst ein schwer· 
lösliches und nach längerem Stehen ein leichtlösliches Chlordinitronaphthalin aus. Durch I Weiterchlorierung gelangt man zu zwei Dichlordinitronaphthalinen, die ebenfalls mittels 
80-100-prozentiger Essigsäure getrennt werden. 
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DRP. 14 954 I 
A. P. 244 757 
E. P. 5327/80 
F. P. 140 221 

1) Ber. 15, 2708 

Bromdinitronaphthalin 

3 T. a-Bromnaphthalin1) vorsichtig in 12 T. rauchende Salpeter-
säure eintragen, nach längerem Stehen mit Wasser verdünnen, Nieder­

schlag trocknen, mit Ligroin oder Benzol waschen. Weiter nitriert entstehen Tetranitro­
verbindungen, die mit Alkalien unter Austausch von Br gegen ONa Farbstoffe liefern 
(Sonnengelb, Heliochrysin). 

2449 DRP. 103 980 1, 5-Chlornitronaphthalin-4-sulfosäure 

2450 

2451 

2452 

2453 

Cl 0/"-
1 = C10HaN06SCI = 287. 

"-/ 
0 2N S03H 

100 T. des nach [2284] erhaltenen Gemenges von 1, 5- und 1, 8- Chlornitronaph­
thalin mit 300 T. Monohydrat 12 St. auf 80° erhitzen, in Eiswasser gießen, die ab­
geschiedene Säure von der Mutterlauge trennen, in der 1, 8-Chlornitronaphthalin-
5-suliosäure enthalten ist. 

DRP. 147 852 \ 1, 8-Chlori1!1Phthylamin-4:-suliosäure: 1, 8-Naphthylendiamin-
4-sulfosäure zur Uberführung in das Azimid m natronalkalischer Lösung 

mit Nitrit bei 0° mit Salzsäure umsetzen, Produkt mit konz. Salzsäure angeschläm:rnt 
wie [2286] mit 25 T. Kupferpaste (50%) bei 30-50° verrühren. Nach 3 St. absaugen, 
in Natriumacetat heiß lösen, mit Salzsäure fällen. Gibt mit Ätzalkali verschmolzen 
1, 8, 5-Aminonaphtholsnliosäure. 

DRP. 96 768 

Chlornaphtholsulfosäuren 

Z. B.: 6-Chlor-1-naphthol-3-monosuU'osäure, 7-Chlor-1-naphthol-3-monosuliosäure, 
6-Chlor-1-naphthol-3, 5-disulfosäure, 8-Chlor-1-naphthol-3, 6-disulfosäure aus den be­
treffenden Aminonaphtholmono- und -disulfosäuren durch Behandeln ihrer Diazoverbin­
dungen mit Kupferchlorür. 

DRP. 87 335 

b) C-C-0. 
1 CH2-S03H-3 COOH-2 OH . 
1 CH0-3 COOH-2 OH ... 

2452 
2463 

2-0xy-3-carboxynaphthylmethylsu lYonsäure 
CH2-S03H 

I = c12HloOaS = 282. 0/"-on 
"-/COOH 

Wie [2303] mit 2-0xy-3-naphthoesäure. - Das Na-Salz bildet aus Wasser glas­
glänzende Krystalle. Mit Eisenchlorid braune Färbung. 

c) C-N-0. 
COOH-1 NH2-2 OH ........ 2453 

DRP. 77 998 1-Amino-2-oxynaphthalin-3-carbonsäure 
NH2 

I = C11H 9N03 = 203. 0/"-on 
"-/COOH 

1-Nitroso-2-oxynaphthalin-3-carbonsäure reduzieren oder die Azofarbstoffe der 2-0xy-

1 

naphthalin-3-carbonsäure reduktiv spalten. Die Aminogruppe wird beim Kochen mit 
'Y.asser oder verdünnten Mineralsäuren durch Hydroxyl ersetzt.- 2-Amino-3-naphthoe­
saure: Ber. 28, 3101. 
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DRP. 103 578 
F. P. 280 514 

und Zus. 
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d) C-N-S. 
4 CH0-1 NH~-2 S03H ....... 2454 

4-Aldehydo-1-naphthylamin-2-sulfosäure 
NH2 0/"-SOH 
,) 3 = C11H 90 4S = 236. 

CHO 
Wie [323] nach. Das bräunlichrote Phenylhydrazoll ist krystallinisch. Mit p-Phenylen­

diamin entsteht ein braunroter Niederschlag. Das graue Na-Salz ist in Wasser 
bräunlich löslich. 

DRP. 87 335 

e) C-0-0. 
1 CH2-S03H-2 OH-7 OH . . 
2 CH0-1 OH-4 OH(R) . . . 
COOH-OH-OH . . .... 

... 2455 
. .. 2305 
2456-2460 

2, 7 -Dioxynaphthylmethylsulfosäure 
CH2-S03H 

OHQ/"-oH ,) = CnH90 6SNa = 276. 

Wie (23031 aus 80 T. 2, 7-Dioxynaphthol. Mit Eisenchlorid blaugrüne Färbung. 

2456 DRP:27 998 \ Dioxynaphthalincarbonsäuren (']/)'"} 8ii = CnHs02 = 172 · 
Ber. 26, 3066 "'-/"'- COOH 

1, 2-Dioxynaphthalin-3-carbonsäure: I-Amino-2-oxynaphthalin-3-carbonsäure mit 
verdünnten Mineralsäuren kochen. Gelbes Pulver vom Sch.-P. 220°, dessen Spritlösung 
mit Eisenchlorid grün, dann rötlich gefärbt wird, während sich die wässerige Lösung 
direkt rötet. 

24571 DRP. 69 357 1, 7-Dioxynaphthalin-6-carbonsäure (S): 2-0xynaphthalin-3-car­
bon-8-sulfosäure bei I80°-220° mit Alkalien verschmelzen. Aus Sprit 
gelbe Nadeln vom Sch.-P. 265°-267°. Eisenchlorid färbt die Lösung 
der Säure blau, gibt später einen mißfarbigen Niederschlag, Chlorkalk­
lÖsung färbt vorübergehend grün. I Ber. 26, 672; 

26, 1116 

24581 DRP. 55 414 
F. P. 205 833 

1, 7-Dioxynaphthalin-2-carbonsäure: Durch Behandlung von 
I, 7-Dioxynaphthalin mit Kohlensäure. Sch.-P. 190°-195°.-Ebenso 
entsteht eine 1, 8-Dioxynaphthalincarbonsaure vom Sch.-P. 170 °-173 °. 

2459 

2460 

Vgl. [2307, 2308].- Ferner erhaltbar nach 

DRP. 89 539 Die durch Verschmelzen der Oxynaphthoedisulfosäure mit Ätz-
alkali bei 250°-290° erhaltene Dioxynaphthoemonosuliosäure mit 

der fünffachen Menge Salzsäure (15--20%) 10-20 St. unter Rückfluß kochen, filtrieren, 
Rückstand mit kochendem Wasser von unveränderter Sulfosäure befreien und aus Eis­
essig umkrystallisieren. 

DRP 69 357 2, 6-Dioxynaphthalin-3-earbonsäure (L): 2-0xynaphthalin-3-car-
• bon-6-sulfosäure mit Alkalien bei 280°-290° verschmelzen. Sch.-P. 225° 

Ber. 26, 1117 bis 227 o; die wässerige Lösung der Säure wird niit Eisenchlorid blau, 
mit Chlorkalk vorübergehend grün gefärbt. 

f) C-0-S. 
1 CH2·S03H-2 OH-6 S03H ... 
I (2)CH0-2(1) OH-4 (6) (7) S03H 
I COOH-2 OH-6 S02Cl ..... 

. 2461 I COOH-OH-S03H ...... 2464-2468 

. 2462 2 (3) COOH-1 (2) OH-4 (1)_ S02Cl 2469-2471 

. 1799 i 

2461 DRP. 87 335 2-0xy-G-sulfonaphthyl-1-methylsulionsäure 
CH2·S03H 0/"-oH I = C11H 100 7S2 = 318. 

S03H ""-/ 
Wie [2303] mit 2-naphthol-6-sulfosaurem Natrium. Na-Salz krystallisiert in feinen 

Nadeln, sehr leicht löslich. - Ebenso das Ba-Salz. Mit Eisenchlorid grünblaue 
Färbung. 
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2462~ DRP. 97 934 
E. P. 19 498/97 

Oxynaphthaldebydsulfo-, -carbon- und -sulfocarbonsäuren 
CHO 

2463 

2464 

2465 

2466 

24671 

24681 

F. P. 269 911 

Ber. 15, 804 0/"oH 
SOaH ,) = C11H 80 6S = 252. 

...___. 
(COOH) 

17,5 T. Na-Salz der Schäfferschen 2-Naphthdl.monosulfosäure" (70%) in 150 T. kochen­
dem Wasser lösen und so viel Barium.chlorid zugeben, daß alle noch vorhandene Schwefel­
säure gebunden wird. Vom Ba:Sulfat filtrieren, die abgekühlte Lösung mit 25 T. Natron­
lauge (45°) und 8 T. Chloroform unter Rückfluß zur Emulsion rühren, nach Il/~2 St. 
zum Kochen erhitzen, heiß mit schwefelsäurefreier Salzsäure neutralisieren, 8 T. Barium.­
chlorid zusetzen und schließlich mit Ammoniak übersättigen. Den gelblichen Niederschlag 
des Ba-Salzes der 2-0xy-1-naphthaldehyd-6-suUosäure heiß filtrieren. Analoge Aldehyd­
sulfosäuren entstehen mit 20 T. 2-Naphtholsulfosäure R (87%), 37 T. 2-Naphthol-3, 6, 8-
trisulfosäure (61 %), 12 T. Naphtholmonosulfosäure von Neville-Winther usw. Alle diese 
Aldehyde geben charakteristische gelbe bis blaurote Benzylidenverbindungen, schwerlös­
liche Hydrazone und mit alkylierten Aminen grüne Farbstoffe. Dargestellt wurden die 
2-0xy-1-naphthaldehyd-6- und -7-mono-, die -3, 6· und ·6, 8-di- und die -3, 6, 8-
trisuUosäure, ferner die 1-0xy-2-naphthaldehyd·4-monosulfosäure. Nach 

Zus. 1 ferner: 2·0xy·1-naphthaldehyd·3·earbon• und die -6-sulfo-3-car-
DRP 98 466 bonsäure, 1·0xy•4• bzw. ·2-naphthaldehyd-2-mono- bzw. -4, ß., 

• und •4, 7-disuliosäure, schließlich 2-0xy·1-naphthaldehyd-3, 7-di-
sulfosäure aus: 2-0xy-3-naphthoesäure und 2-0xy-6-sulfo-3-naphthoesäure, ferner aus 
1-Naphthol-2-sulfosäure, 1, 8-Naphsulton-4-sulfosäure, 1-Naphthol-4, 7-disuliosäure und 
2-Naphthol-3, 7-disulfosäure. 

DRP. 51 715 
F. P. 195 801 

Ber. 22, 787; 
23, 806 

Naphtholsulfocarbonsäuren 

1-0xynaphthalin-2-earbon-4-sulfosäure:"'f 10 T. 1-0xynaphthoe­
säure (2308) in 50T. Schwefelsäure (66°) einrühren, etwa 1 St. auf 60°-70° er­
wärmen, bis filtrierte Probe in Wasser leicht löslich ist. Masse in die 10-fache Menge Eis­
wasser gießen, filtrieren (die freie Säure ist in verdünnter Schwefelsäure schwer löslich), 
Rückstand kalken, neutrale Lösung vom Gips filtrieren, Filtrat enthält das Calcium.salz; 
mit Diazobenzol titrieren, direkt verwendbar. Das Na-Salz (aus Sprit prismatische Kry­
stalle) spaltet in verdünnter saurer Lösung gekocht die S03H- und COOH-Gruppe ab, 
ebenso auch Kohlensäure bei der Azofarbstoffbildung, die Verwendung der Säure bietet 
daher gegenüber 1, 4-Naphtholsulfosäure keine Vorteile. Durch Nitrierung der Sulfo-
1-oxynaphthoesäure erhält man Dinitro-1-naphthol. 

DRP. 53 343 - 2-0xynaphthalin·l·earbon-6-sulfosäure: 10 T. feingepulverte 
2-Naphtholcarbonsäure (2309) unter guter Kühlung bei höchstens 

DRP. 38 802 20°-25° in 50 T. Oleum (20%) einrühren, kurze Zeit auf 40° 
erwärmen, kalt in 400 T. kaltes Wasser gießen, filtrieren, Krystalle 

iu kaltem Wasser lösen, filtrieren, im Filtrat mit konz. Salzsäure wieder ausfällen. In 
wässeriger Lösung auf 60° erhitzt, bildet sie .unter Kohlensäureabspaltung 2-0xy­
naphthalin-6-sulfosäure. - Ebenso verhalten sich die Salze der freien Carbonsulfosäure. 

DRP. 69 357 2-0xynaphthalin-3-carbon-6-sulfosäure: 2-0xynaphthalin-3-car-
bonsäure bei 60° mit Schwefelsaure (66°) sulfieren, Sulfierung a-us­

Ber. 26,1115, 1117 kalken, vom Gips filtrieren und diese leichtlösliche fl·Oxynaphthoe-
- säure L abscheiden, nachdem von dem schwerlöslichen Ca-Salz der 

2-0xynaphthalin-3-carbon-8-sulfosäure S filtriert wurde. Leichtlösliche, weiße Nadeln, 
deren wässerige Lösung mit Eisenchlorid violettblau wird. 

DRP. 22 707 I Eine 2-0xynaphthalinearbonsulfosäure wird nach 
durch Sulfieren der 2-0xynaphthalincarbonsäure bei 150 o erhalten. 

DRP. 69 3$7 I 2-0xynaphthalin-3-earbon-8-sullosäure S: 2-0xynaphthalin-
3-carbonsäure bei 60° mit Schwefelsäure (66°), sulfieren. 
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!4:69 DRP. 264 786 

Lit. wie [896] 

1- und 2-0xynaphthalin-2- bzw. -3-carbonsäuresulfochlorld 

Wie [896] aus den beiden Naphthalincarbonsäuren mit Schwefelsäurechlorhydrin. 
I. krystallisiert aus Eisessig, Sch.-P. 200°, II. aus Aceton iu gelben Nadeln vom Sch.-P. 219o. 
- Reagiert nach 

2470 DRP. 276 331 leicht mit Aminen, Aminophenolen, Aminooxynaphthalinen und ihren 
Derivaten (auch mit Ammoniak). Besonders umsetzungsfähig ist nach 

2471 Zus. das 2-0xynaphthalin-1-carboxyl-6-sulfochlorid, das überdies die Carb­
oxylgruppe leicht, schon beim Kuppeln in saurer Lösung, abspaltet. 

24:72 

2473 

2474 

2475 

DRP. 278 091 

DRP. 117368 

g) N-N-N. 

· 2472 I NH2-NH2-NH2 • • • • • 
. 2472 2 N02-4 N02-1 NH·COCH3 
. 2475 2NH2-4NH2-l NH·COCH3 
. 2473 

1, 3, 8-Trinitronaphthalin 

2474-2475 
... 2476 
... 2476 

entsteht neben 1, 5-Dinitronaphthalin vom Sch.-P. 210° durch Weiternitrierung des 
Mononitronaphthalins. 

DRP. 145191 I 4, 5-Dinitro-1-naphthylamin: 23 T. 5-Nitro-1-acetnaphthalid 
(hellgelbe Krystalle vom Sch.-P. 220° aus 1, 5-Nitronaphthalin, Eis­

essig und Essigsäureanhydrid bei mäßiger Temperatur) in 138 T. Monohydrat gelöst bei 0° 
mit 18,4 T. Nitriersäure nitrieren, auf Eis gießen, Produkt aus Eisessig umkrystallisieren, 
Sch.-P. 244°. Zur Verseifung mit Schwefelsäure im Wasserbade erwärmen. Man erhält 
die Dinitrobase aus Eisessig in bräunlichen l$Xysta.llen vom Sch.-P. 236°. 

DRP. 89 061 
A. P. 587 757 
E. P. 9103/95 
F. P. 247_626 

Triaminonaphthaline f"Y')}~! = C1oHuNa = 173. ~NH2 · 

1, 3, 6-Triaminonaphthalin: 1, 6-Dioxynaphthalin-3-sulfosäure 
mit Ammoniak unter Druck auf 160°-180° erhitzen. In saurer Lösung 
entsteht mit salpetriger Säure eine tiefbraune Färbung. 

DRP. 90 905 I 1, 3, 7-Triaminonaphthalin: 2, 6, 8- oder 2, 8, 6-Aminonaphthol-
sulfosäure oder Dioxynaphthalindisulfosäure G mit Ammoniak unter 

Druck auf 160°-180° erhitzen. Eisenchlorid färbt violettblau, Chlorkalk oder Bichromat 
violettrot. - 1, 2, 6 (7)-Triaminonaphthalin gewinnt man nach Ber. 23, 2544 aus Di­
nitro-,8-naphtholäther mit Ammoniak unter Druck; das erhaltene Dinitro-2-naphthylamin 
reduzieren. Vgl. Ann. 188, 274 und Ber. 19, 2683. 

2476 DRP. 151 768 1-Monoacet-2, 4-triaminonaphthalin 
NH·COCH3 

0:)'-NHz " = C11H18N 30 = 203. 

NH2 

1-Acetamino-2, 4-dinitrona!?.hthalin [Ann. 183, 274; Ber.19, 2683) mit Eisen und Essig­
säure reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und die schwach bräunlichen Krystalle vom Sch.-P. 
189 ° sammeln. Sehr leicht in Eisessig oder Sprit, schwer in Ligroin oder Benzol löslich. - Ober 
Bildung des 1-Acetamino-2, 4-dinitronaphthallns siehe Ber.19, 2683 und Ann.188, 274. 
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h) N-N-0. 
1 NH2-2 (7) NH2-8 (2) OH . . . . 2477, 2478 

DRP. 90 212 OH NH2 
/"'-/"'-NH 

1, 2-Diamino-8-naphthol ~)""-) 2 = C1oH1oNaO = 174. 

Reduktionsprodukt von Sulfanil-azo-2-amino-8-naphthol, das durch Kombination von 
Diazosulfanilsäure und 2-Amino-8-naphthol erhalten wird. Wegen Unbeständigkeit des 
isolierten Diaminonaphthols wird die Reduktionslauge direkt verwendet. 

DRP 117 298 / 1, 7-Diamino-2-napllthol: Reduktion des Azofarbstoffes aus 
• 2, 7-Aminonaphthol und Diazobenzol mit Eisenfeile und Salzsäure. 

Die abgeschiedene Base schmilzt aus Wasser umkrystallisiert unter Zersetzung bei 220°. 

i) N-N-S. 
1N0-2NH2-6S03H . 
1N02-8N02-3S03H. 
1 N02-4 NH2-8 S03H . 
NH2-NH2 -S03H .. 

. . . 247911 NH2-4 NH·COCH3-7 S03H 

... 2480 4NH2-1NH·OH0-6(7)S03H 
. .. 2481 1 NH·OS-NH2-3 NH·OS·NH2 
2483-2499 I -6 S08H . . . . . . . . 

. 2486, 2490 
2500 

. .. 2501 

2479 \ DRP. 60 120 Nitroso-2-naphthylamin-sulfosäure 
NO 0/',NH 

SOaH ,) 2 = CloH8N 20,S = 268. 

1 T. Mononatriumsalz der Nitroso-2-naphtholsulfosäure (Ber. 13, 
1994) + 1 T. Ammoniak (25%) 3 St. unter Druck auf 60° erwärmen, 
die abgeschiedenen grünen Blättchen filtrieren. In Wasser gelbgrün 

löslich, bei Natronlaugenzusatz gelbrot (basisches Salz). Auch aus verdünnten Lösungen 
fällt Salzsäure die gelben Nadeln der freien Säme. -Ebenso 1-Nitroso-2-naphthylamin 
aus Nitroso-2-naphthol. 

Ber. 17, 391; 
18, 699; 
18, 2728; 
19, 343 

DRP. 58851 

2480 DRP. 117 268 1, 8-Dinitronaphthalin-3-sulfosäure 
0 2N N02 

1 = C10HsN 20 7S = 298. 0/'--
'-JS03H 

40 T. rohes Dinitronaphthalin in 240 T. Monohydrat gelöst bei 100°-ll0° mit 80 T. 
Oleum (20%) sulfieren, Sulfierung in dünne Kochsalzlösung einrühren. Aus kochendem 
Wasser farblose Nadeln, deren wässerige Löstmg durch Schwefelnatrium zuerst tiefgelb 
und dann reinblau gefärbt wird. 

2481 I DRP. 133 951 

DRP. 57 023 

1-Nitro-4-naphthylamin-8-su lfosäure 
H03S N0 2 0/'--

1 = C10HsN 20 5S = 268. 
"--/ 
NH2 

22,3 T. 1, 5-Naphthylaminmonosulfosäure in Lösung mit 450 T. Schwefelsäure (66°) 
auf oo abkühlen, bei 0°-10° mit 8 T. Salpetersäure (45°) nitrieren, auf Eis gießen, über 
das Na-Salz reinigen. Wollfarbstoff. 

2482 DRP. 224 387 

DRP. 164 665; 
176619 

Nitronaphthalindiazoverbindungen. 
N2Cl 

<s'Ü~) }No2 

(S03H) 
Aromatische Amine in hochprozentiger Schwefelsäure diazotieren und in derselben 

Lösung bei niederer Temperatur nitrieren. Man löst z. B. 1-Aminonaphthalin-5-sulfosäure 
in konz. Schwefelsäure, fügt bei 10° eine Lös1.mg von Nitrosylschwefelsäure in konz. 
Schwefelsäure zu, trägt dann die berechnete Menge Kaliumnitrat ein, verrührt die gold­
braune Nitrierung nach einigen Stunden mit etwas Eis und filtriert die ausgeschiedenen 
orangegelben Krystalle. - Ebenso reagieren andere Aminonaphthalinsulfosäuren, auch 
Naphthylamin und Benzolderivate, z. B. p-Aminodiphenylaminmonosulfosäure, ~uch bei 
der Nitrosierung mittels Nitrits und beim Nitrieren auf üblichem Wege mit Nitnersäure. 
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DRP. 89 061 
A. P. 587 757 
E. P. 9103/95 
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/Y)}NH2 Diaminonaphthalinsulfosäuren I NHa = C1oH1oNzOaS = 238. 
"-./"-. S03H 

F. P. 247 626 1, 3-Diaminonaphthalin-6-sulfosäure: Ebenso wie die 1, 3-Di­
aminonaphthalin-7- und -8-sulfosäure durch Erhitzen der 1-Amino­

(Oxy-)naphthalin-3, 6- bzw. 3, 7 (8)-disulfosäure mit Ammoniak unter Druck bei 160° 
bis 180°. Die wässerige Lösung der 7-Sulfosäure wird mit Eisenchlorid rotbraun. 

DRP. 73 502 I 1, 4-Diaminonaphthalin-7-suliosäure: 22,3 T. 1, 7-Naphthyl-
aminsulfosäure in 50 T. Monohydrat gelöst bei höchstens 10° nitrieren, 

auf Eis gießen, die Nitrosäure aus heißem Wasser umkrystallisieren. - Ebenso auch die 
1,4-Diaminonaphthalin-6-sulfosäurc. 

DRP. 94 0751 1, 3.:Diaminonaphthalin-5-suliosäure: 220 T. naphthalin-1, 3, 5-
Zusatz zu trisulfosaures Natron mit 200 T. Ätznatron 6-8 St. unter Druck auf 

DRP. 90 906 140°-150° erhitzen, kalt 500T. Ammoniak und 130 T. Salmiak zu-
und 90 905 fügen, 15--20 St. auf 175° erhitzen, Ammoniak abtreiben, ansäuern. I . 

DRP. 74177 1, 4-Diaminonaphthalin-6 (7) -sulfosäure: 1-Aminonaphthalin-
E. P. 15 444/93 6- oder -7-sulfosäure als trockenes Na-Salz acetylieren, die Acetyl-
F. P. 232 299 verbindung nitrieren und die Nitroacetverbindung reduzieren. - Die 

1-Amino-4-acetnaphthalid-7 -suliosäure erhält man auch nach 

DRP. 66 354 durch Sulfieren von schwefelsaurem 1-Amido-4-acetnaphthalid mit 
- Oleum (20%) bei 25°-50°. Mit kochender verdünnter Schwefelsäure 

J. pr. 48, 286 wird die Acetylgruppe abgespalten. 

DRP. 70 890 I 1, 5-Diaminonaphthalin-2-suliosäure: 1, 2-Naphthylaminsulfo-
säure in schwefelsaurer Lösung nitrieren, die 1, 2-Nitronaphthylamin-

sulfosäure reduzieren. Die Nitrosäure läßt sich· auf Wolle mit rotgelber Farbe fixieren. 

DRP. 109 609 1, 4-Diaminonaphthalin-6 (7) -suliosäureacetylderivat: Acety-
lierung der 1, 4-Naphthylendiamin-6 (7)-sulfosäure als Na-Salz mit 
Essigsäureanhydrid bei 40°-50°. 

DRP. 116 922 I :Monoacet-1; 4-naphthylcndiamin-6-sulfosäure: 1, 4-N aphthylen-
diaminsulfosäure mit Essigsäure (70%) und Acetat 20 St. unter Rück-

fluß kochen, bis eine Probe wasserlöslich und ohne Stickstoffentwicklung diazotierbar ist. 
Län eres Erhitzen oder konzentriertere Essi säure führen zur Diacet lverbindun . g g y g 

DRP. 85 058 I 1, 5-Diaminonaphthalin-3-sulfosäure: 1-Nitronaphthalin-7-sulfo-
säure nitrieren und die erhaltene Dinitrosulfosäure reduzieren. - Die 

1, 5-Diaminonaphthalin-4-suliosäure wird nach Ber. 22, 451 ebenso durch Nitrierung 
(folgende Verseifung und Reduktion) der acetylierten Naphthionsäure erhalten. 

DRP. 65 834 1, 6-Diaminonaphthalin-4-suUosäure: 1-Amino-6-oxynaphthalin-
4-sulfosäure mit Ammoniak unter Druck erhitzen. 

DRP. 71157 1, 7 -Diaminonaphthalin-4-suliosäure: 100 T. 1-Amino-6-naph-
thol-4-sulfosäure mit 80 T. Ammoniak (0,91) 12-15 St. unter Druck 
auf 170°-180° erhitzen. 

DRP. 67 017 I 1, ß~Diaminonaphthalin-2- oder -3-suliosäure: Naphthalin-
2-sulfosäure bei niederer Temperatur in konz. Schwefelsäure dinitrieren 

und die Dinitrosulfosäure reduzieren. Da die Verbindung ein Azimid bildet, ist die Kon-
stitution 1, 8, 3 wahrscheinlicher. 

24:951 DRP. 70 019 1, 8-Diaminonaphthalin-4-suliosäure: 1, 5-Nitronaphthalinsulfo-
säure nitrieren, die Dinitrosulfosäure reduzieren. Oder nach 

2496 DRP. 216 075 158 T. 1, 8-Diaminonaphthalin lnit 255 T. Schwefelsäure (96%) und 
A. P. 953 049 110 T. Wasser verrühren, die schließlich bröcklige Masse im Vakuum 
E. P. 6831/09 10 St. bei 135° backen, ·in Soda lösen, filtrieren und das Filtrat an-
F. P. 407 602 säuern.}LGlänzende, sehr reine Blätter. Gute Ausbeute. 
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2497/ Anm. A. 3676 
20. ll. 93 

Berlin 

2, 3~Diaminonaphthalin-6-sulfosäure: 2, 3-Dioxynaphthalin-6-
sulfosäure R oder die aus ihr erhaltbare Aminooxynaphthalinsulfosäure 
mit Ammoniak unter Druck erhitzen. Die schwach essigsaure Lösung 
der Säure gibt mit Oxydationsmitteln gelbe Färbungen, mit salpetriger 
Säure entsteht ein Azimid. 

2498 1 DRP. 72 222 / 2, 6~Diaminonaphthalin-4~suliosäure: 2, 6-Dioxynaphthalin-4-
sulfosäure mit Ammoniak unter Druck erhitzen, oder nach Ber. 26, 3033 

die nach DRP. 57 023 erhaltene Nitro-2-aminonaphthalin~S-sulfosäure reduzieren. Die 
Alkalisalze fluorescieren stark blau, Oxydationsmittel erzeugen Färbungen oder Fällungen. 

24991 DRP. 84 627 I 2, 7~Diaminonaphthalinsuliosäure: 2, 7-Dioxynaphthalindisulfo­
säure [2779, 2780] mit Ammoniak unter Druck erhitzen. 

2500 II DRP. 138 030 Formyl-1, 4-naphthylendiamin-6-(7-)sulfosäure 
und Zus. NH2 

I DRP. 138031 0/" I= CuH1oN204S = 266. 
S03H "/ 

2501 

NH·CHO 

10 T. 1, 4-Naphthylendiamin-6- bzw. -7-sulfosäure, feinst gemahlen mit 25 T. Ameisen­
säure (50%), auf 90°-95° erwärmen, nach 3-4 St. die Ameisensäure abdestillieren und 
den Rückstand waschen. Farblose, später rötliche Nädelchen. Das Ba-Salz ist zur Rein­
darstellung geeignet. Salzlösungen fluorescieren. 

DRP. 139 429 
E. P. 16 932/02 
F. P. 323 490 

1, 3-Naphthylendiamin-6~suttosäuredithioharnstoft 
N·CS·NH2 

I = C12Hl0N403S3 = 354. 0/" 
S03H "/N·CS·NH2 

23,8 T. 1, 3-Naphthylendiamin-6-sulfosäure mit 350 T. heißem Wasser und 24 T. 
Salzsäure (19°) anteigen, mit 15,6 T. Rhodanammonium kochen, die Lösung zur Trockne 
dampfen, den Rückstand 3 St. auf 130° erhitzen, in Wasser lösen, filtrieren und das Na­
Salz aussalzen. Gelbe Krystalle. Die freie Säure ist in Wasser unlöslich. 

k) N-0-0. 
NO-OH-OH. . . . . . . . . 2502-2506 

2502 [ DRP. 51 478 

Ann. 247, 358 
/X)}NO Nitrosodioxynaphthaline I I OH = CloH,NOa = 189. 
""- OH 

2503 

2504 

2505 

25061 

I 

Nitroso-1, 8-dioxynaphthalin: Aus 1, 8-Dioxynaphthalin in salzsaurer Lösung mit 
Na-nitrit. Flockiger, gelber Niederschlag, in Alkali intensiv orangefarbig löslich. 

DRP. 55126 

DRP. 59 268 

DRP. 55 2.04 
E. P. 17 223/89 

F. P. 20197 

Ber. 23, 517 

DRP. 53 915 
E. P. 14 230/89 
F. P. 200 785 

1-Nitroso-2, 6-dioxynaphthalin: Aus 2, 6-Dioxynaphthalin in 
alkalischerJ Lösung mit der berechneten Menge Nitrit. Aussalzen. 
Oder nach 

1 T. 2, 6-Dioxynaphthalin in Natronlauge gelöst, auf 30 T. verdünnt, 
wässerige Lösung von 0,45 T. Nitrit, dann bei 0° Essig- oder verdünnte 
Mineralsäure zusetzen, 24 St. stehenlassen, aussalzen. (Farbstoff.) 

t~Nitroso-2, 7-dioxynaphthalin: Wie [2506] mit 2, 7-Dioxynaph­
thalin (Sch.·P. 186°), das man aus Naphthalindisulfosäure oder 2-Naph­
tholsulfosäure F durch Schmelzen mit Kali erhält. Braunrotes Pulver, 
in Alkali rot, in konz. Schwefelsäure grün löslich. 

1-Nitroso-2, 5-dioxynaphthalin: 2,5 T. Dioxynaphthalin (nach 
[24:30, 2435] durch Verschmelzen von 2-Naphthol-1-monosulfosäure 
mit Alkali) in Natronlauge kalt lösen, 1,2 T. Nitrit zugeben, mit Essig­
säure schwach ansäuern. Rötlicher Niederschlag. In konz. Schwefel­
säure rotviolett, in Alkali rot löslich. 
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I) N-0-S. 
1 N02-2 O·R-6 {7) S03H . . . 2547, 2548 
1 NH2-0H- S03H . . . . . . 2507-2532 
2 NHa-OH- S03H . . . . . . 2533-2546 
1 [NHH-2 O·CH2·COOH] (Anhydr.) 

-6 S03H . . . . . . . . . . . . 2549 
2 NH·R(NR2)-8 OH-6 (5) S03H 

2 NH·COOC1H 5-5 OH-7 S03H •... 2554: 
1 NH·NH2-2 OH-4 S03H . . . 1104, 2555 
2 N:CH1 -8 OH-6 S03H .... · ... 2556 
2 (N·Azimid. 4NH2)-5 OH-7 S03H .. 2868 
2 N·Pyrazolon-5 OH-7S03H(Derivate) 

2550, 2551, 2736 
2NH·R-50H-7 S03H . . 2552 
2NH·CH2-COOR-OH-SO~H ..... 2553 

2557, 2558 
1 (2) [N2CI-2 (1) OH] Anhydr.-S03H 

2559-2569, 2739 

2607 DRP. 82.097 NH2 

0/"}oH ·Aminonaphtholsuifosäuren "-) SOaH = C1ofl8N04S = 239. 

1-Amino-2-oxynaphthalin-4-suUosäure: Bisulfitverbindung des Nitroso-2-naph-
thols bei Gegenwart von Na-Bisulfit in wässeriger Lösung mit Salzsäure stehenlassen 
{Ber. 27, 23). 

2 608 DRP. 82676 1-Amino-3-oxynaphthalin·6-suUosäure: 1-Aminonaphthalin-
3, 6-disulfosäure bei 200° mit Alkalien verschmelzen und die neben 
einer isomeren erhaltene obige Säure durch Aussalzen mit 10% Koch· 
salz abscheiden. 

----~-

250\l DRP. 94079 Oder man erhitzt 34,8 T. 1-naphthol-3, 6-disulfosaures Natron mit 
Zusatz zu 150 T. konz. Ammoniak, 12 T. 40 grädiger Natronlauge und 6 T. Sal· 

DRP. 90 905 miak im Autoklaven 10-12 St. auf 180°. Ammoniak abdestillieren, an-
säuern, die entstandene Naphthylendiaminsulfosäure abscheiden, das 
Filtrat aussalzen. 

-
2010 DRP. 57 007 1-Amino-3- od. •7 -oxynaphthalin-7 • od. ·3-suUosäure: I-Amino-

- naphthalin-3, 7-disulfosäure unter Druck bei 200° mit Alkalien ver· 
DRP. 58 352 schmelzen und durch Auslaugen mit Wasser von der gleichzeitig ge-

bildeten schwerlöslichen isomeren Sulfosäure trennen. 

2611 Anm. c. 4479 1·Amino-5-oxynaphthalin·2-sulfosäure: 1-Aminonaphthalin-
27. 2. 92 2, 5-disulfosäure unter Druck mit 50-prozentiger Alkalilauge auf 250° 
Grünau erhitzen. Aus heißem Wasser glänzende Nadeln, in kaltem Wasser 

schwer löslich. 

2512 DRP. 73 276 l·Amino-5-oxynaphthalin-3· oder ·7-sulfosäure: 1-Aminonaph-
thalin;3, 5- oder -5, 7-disulfosäure mit Alkalien bei 170° behandeln oder 
nach 

2513 DRP. 85058 1, 5-Diaminonaphthalin-7-sulfosäure mit Wasser unter Druck auf 160° 
erhitzen. Die Lösung der Säure wird mit Eisenchlorid braunschwarz. 
Die Diazoverbindung krystallisiert in tieforangegelben Nädelchen. 
Oder die 7-Sulfc;>säure nach 

2614 DRP. 188 505 22,3 T. 1, 5-Naphthylaminsulfosäure in 75 T. Monohydrat lösen, bei 20° 
80 T. Oleum (63%) eintragen, 8 St. bei 90°, dann 30 St. bei 120° sul-

fieren, auf Eis gießen und 1-Naphthylamin·1_5, 7•trisulfosäure als Bi-Na-Salz aus-
salzen.- 43,7 T. dieses Salzes bei 120° in 65 T. · tznatron eintragen, Temperaturerhöhung 
auf 165°, Weitererhitzen auf 175°, bis eine Probe rein blauviolett (nicht mehr grün) 
fluoresoiert, verdünnen, ansäuern: die Säure fällt als Mono-Na-Salz aus. Aus 81,2 T. dieses 
1, 5-aminonaphtho1-7-sulfosauren Natriums und 550 T. Schwefelsäure (10%), 7 St. im 
Autoklaven auf 130°-135° erhitzt, erhält man die 1, 5-Aminonaphthol-7-sulfosäure. 

2.515 DRP. 68 564 I 1·Amino-5-oxynaphthalfn~6-suliosäure: 1-Amino-5-oxynaph-
thalin mit Schwefelsäure (66°) bei gewöhnlicher Temperatur sulfieren. 

Die Lösung der Säure wird mit Eisenchlorid blau, in der Wärme mißfarbig rot. Chlor-
kalk färbt die Lösung braun. 

26161 DRP. 82 676 I l~Amino·6-oxynaphthalin•3•suUosäure: 1-Aminonaphthalin· 
3, 6-disulfosäure bei 200 ° mit Alkalien verschmelzen und die erhaltene 

Sulfosäure von einer gleichzeitig entstandenen Isomeren durch Aussalzen der letzteren 
aus der wässerigen Lösung der Natriumsalze mit 10% Kochsalz trennen. Oder nach 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 26 
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25171 27. 6. 94 6-oxynaphthalin-3, 5-disulfosäure mit verdünnten Mineralsäuren kochen. 
Anm. C. 5163 I die vorliegende Monosulfosäure sulfieren und die erhaltene 1-Amino-

Cassella 

2518 DRP. 68 232 I 1-Amino-6-oxynaphthalin-4-sulfosäure: 1-Aminonaphthalin­
. 4, 6-disulfosäure bei 180°-200° mit Alkalien verschmelzen. Die Lösung 

der Salze fluoresciert blauviolett, jene der Säure wird mit Eisenchlorid bräunlich. 

25191 DRP. 62 964 I 1, 7, 3- oder 2, 8, 6-Aminooxynaphthalinsulfosäure: 1, 7, 3-Di­
oxynaphthalinmonosulfosäure [2616] mit Ammoniak unter Druck auf 

140° erhitzen. Die lei~htlö~lichen ~alze bräunen sich an ~er Luft, i?re Lösung wird mit 
Chlorkalk braunrot, m1t E1senchlor1d schwarzblau und rmt Chromsaure schwarz. 

2520 I DRP. 75 066 I 1-Amino-7-oxynaphthalin-4-sulfosäure: l-Amino~7-oxynaph· 
thalin unter 30° mit Schwefelsäure (66°) sulfieren. Die Alkalisalze 
fluorescieren in Lösung blau. 

2521 DRP. 75 710 I 1;-Ami~o-8-o;x:ynaph~halin-.2-sulfosäure: 1-Aminonaphthalin-
. 2, 8-disulfosaure rmt Alkahen be1 200° verschmelzen oder aus der 

1-Amino-8-oxynaphthalin-2, 4-disulfosäure durch Erhitzen mit verdünnter Mineralsäure 
I über 100° eine Sulfogruppe abspalten. 

2522 Anm. F. 4723 1-Amino-8-oxynaphthalin-3-sulfosäure: 1-Aminonaphthalin-
18. 4. 90 3, 8-disulfosäure unterhalb 210° mit Alkalien verschmelzen. Die neu-

Elberfeld trale Salzlösung wird mit Eisenchlorid schwarzviolett, ~~ wenig Chlor-
E. P. 13 443/90 kalk rot gefärbt, die rote Färbung verschwindet im Uberschuß des 
F. P. 210 033 Chlorkalkes. 

2523 DRP. 70780 1-Amino-8-oxynaphthalin-3- oder -6-suliosäure {H): l, 8-Di-
aminonaphthalinmonosulfosäure mit verdünnten Mineralsäuren auf 120 
erhitzen [2591 ]. 

2524 DRP. 63 074 I 1-Amino-8-oxynaphthalin:-4-suliosäure: 1-Aminonaphthalin 
DRP 75 317 4, 8-disulfosäure nicht viel über 200° mit Alkalien verschmelzen. 

• Die Lösung der Salze wird mit Eisenchlorid '2Prübergehend smaragd-
grün, mit Chlorkalk entsteht eine schmutzigbraune Färbung, die im Uberschuß verschwindet. 
Die Säure- reduziert ammoniakalische Silberlösung. 

25251 DRP. 73 607 1-Amino-8-oxynaphtbalin-4- oder -5-sul:i'osäure: 1, 8-Diamino-
naphthalin-4-sulfosäure mit verdünnten Mineralsäuren kochen. Die 
Lösung der Alkalisalze fluoresciert violett. 

2526 DRP. 120 016 I 1-Amino-8-oxynaphtbaliu-4-suliosäure: 1, 8-Naphthylendiamin-
4-sulfosäure in alkalischer Lösung mit überschüssiger Bisulfitlösung 

unter Zusatz von Aceton auf 60°-65° erwärmen, weiter nach Bildung eines gelbbraunen 
Kondensationsproduktes auf 95°-100° erhitzen, bis eine Probe salzsäurelöslich ist, nach 
48-60 St., (so lange daue~t ~iese zweite Umsetzung), ansäuern, die sch~eflige ~äure w~g-

I kochen und den Schwefligsaureester der 1, 8-Ammonaphthol-4-sulfosaure rmt Alkahen 
spalten. 

2527 DRP. 75 055 1-Amino-8-oxynaphthalin-5-suUosäure: 1-Aminonaphthalin-
5, 8-disulfosäure bei 150°-160° mit Alkalien verschmelzen oder nach 

2528 DRP. 54 662 1-Amino-8-oxynaphthalin mit konz. Schwefelsäure bei 15°-20° sul­
DRlJ. 62 289 fieren und die rohe Sulfosäure über das leichtlösliche saure Ca-Salz 
DRP 77 937 von geringen Mengen gleichzeitig entstandener 1, 8, 7-Säure trennen. 

\ 
" Lösung der sehr schwer löslichen Säure wird mit Eisenchlorid grün, 

mit Chlorkalk entsteht eine rotbraune Färbung, die zunächst verschwindet und im Chlor­
kalküberschuß wieder erscheint [2450]. 

25291 DRP. 80 853 I l~Amino-8-oxynapbthalin-6-suliosäure: 1-Aminonaphthalin-
6, 8-disulfosäure mit Alkalien bei 200° verschmelzen. Die blauviolett 

I fluorescierende alkalische Lösung der Säure wird mit Chlorkalk rotbraun, mit Eisenchlorid 
grün, später mißfarbig. 

2530 DRP. 112 778 I 1-Amino·ß-oxynaphthalin-6-sulfosjiure: 1-Amino-8-chlornaph-
thalin-6-sulfosäure mit gleichen Teilen Ätznatron und Wasser unter 

Druck auf 190°-195° erhitzen, Schmelze sauer stellen und die Aminonaphtholsulfosäura 
wie üblich abscheiden. 
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2531 DRP. 82 900 I-Amino -8- oxynaphthalin -7- suliosäure: 1-Amino-8-oxynaph-
thalin mit Schwefelsäure (75%) bei 130°-160° sulfieren oder nach 

2532 Zus. mit Schwefelsäure (66°) bei 15°-20° sulfieren und die17-Sulfosäure 
DRP. 84 951 von der gleichzeitig in vorwiegender Menge gebildeten 1-Amino-8-oxy-

naphthalin-5-sulfosäure über die sauren Ca-Salze trennen. Jenes der 
7-Sulfosäure ist schwer, das der 5-Sulfosäure leicht löslich. 

2533 DRP. 69 228 0/"-NH2 } OH 
- "-) S03H 

Ber. 26, 1280 
2-Amino-1-oxynaphthalin-4- oder -5-sulfosäure: 2-Amino-

1-oxynaphthalin mit Oleum (10%) bei gewöhnlicher Temperatur sul-
fieren. 

2534 DRP. 53 076 2-Amino-3-oxynaphthalin-6-suliosäure R: 2-Aminonaphthalin-
- 3, 6-disulfosäure mit Alkalien bei 240 o verschmelzen. Die violett 

Ber. 27, 763 fluorescierenden Lösungen der neutralen Salze werden mit Eiflenchlorid 
dunkelblau, dann mißfarbig, mit Chlorkalk gelbbraun, im Uberschuß 
verschwindend. 

25351 DRP. 62 964 \ 2-Amino-3-oxynaphthalin-6· oder -7-sulfosäure: 2, 3-Dioxy-

\ 
naphthalin-6-sulfosäure mit Ammoniak unter Druck auf 150°-160° 

erhitzen. Die Lösung der Säure wird mit Chlorkalk dunkelbraun, mit Chromsäure miß­
farbig braun. 

2536 DRP. 63 956 \ 2·Amino-3· oder -7-oxy-6- bzw. -7-sul.l'osäure: Dioxynaphtha- . 
linsulfosäure (2, 3, 6 oder 2, 7, 3) mit Ammoniak unter Druck auf 120° 

bis 150° erhitzen. Die Lösung der Alkalisalze wird mit Chlorkalk gelb, beim Kochen 
braun, mit Eisenchlorid dunkelschwarzgrün, mit Chromsäure dunkelbraun. 

2537 Anm. F. 7978 
15. 12. 94 
Elberfeld 

2538 DRP. 85 241 
und 

Anm. F. 8070 
9. 2. 95 

Elberfeld 

2539 DRP. 233105 
A. P. 1 022 019 
E. P. 9743/10 
F. P. 416 963 

DRP. 80 878 
DRP. 145 906 
DRP. 160 536 
DRP. 162 009 

2540 DRP. 242 052 

2 -Amino-4· oxynaphthalin • 7- sulfosäure: 2-Aminonaphthalin-
4, 7-disulfosäure zwischen 130° und 200° mit Alkalien verschmelzen. 

2 -Amino- 4 • oxynaphthalin ·8-sulfosäure: 2-Aminonaphthalin-
4, 8-disulfosäure bei 215 o mit Alkalien verschmelzen. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-1-suliosäure: 400 T. Preßkuchen (50 
bis 60%) des Na-Salzes von 2-Aminonaphthalin-1, 5-disulfosäure (aus 
2-Aminonaphthalin-1-sulfosäure durch Weitersulfieren) in 150° heißes 
Ätzkali (800 T.) eintragen, auf 210°-230° erhitzen, nach 1/ 2 St. die 
dünnflüssige, dunkelgelbe Schmelze wie üblich aufarbeiten. Die Säure 
fluoresciert in alkalischen Lösungen grünlich, scheidet sich aus Lösungen 
häufig zuerst gallertig aus. Oder nach 

2, 1, 15-Naphthylamindisulfosäure verschmelzen. Liefert mit Phosgen in 
sodaalkalischer Lösung eine gegen Natriunmitrit in saurer Lösung sehr 
reaktionsfähige Harnstoffverbindung. 

2541 Anm. F. 7372 2-Amino-5-oxynaphthalin-6-sulfosäure: Entsteht als leicht-
16. 2. 94 lösliche Säure neben der schwerlöslichen 8-Sulfosäure beim Sulfieren 
Elberfeld von 2-Amino-5-oxynaphthalin mit Schwefelsäure (66°) bei 20°-30°, 

Die Lösung der leichtlöslichen Säure fluoresciert violett, gibt mit Eisen­
chlorid einen graublauen Niederschlag, wird mit Chlorkalk braun, dann gefällt. Jene der 
schwerlöslichen Säure fluoresciert rotviolett, wird mit Eisenchlorid sofort mißfarbig nieder­
geschlagen und reagiert mit Chlorkalk wie die leichtlösliche Säure. 

2542 Anm. B. 14154 
2. 1. 93 

Badische· 

2·Amino·5· od. -7-oxynaphthalin-7• od. ·5-sulfosäure: 2-Amino­
naphthalin-5, 7-sulfosäure bei 180° mit Alkalien verschmelzen. Die 
blau fluorescierende Lösung der Alkalisalze wird mit Eisenchlorid braun­
schwarz gefällt [2439]. 

26* 
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2543 DRP. 70 285 2-~mino-:5-oxynal!hthalin•ß•sulfosäure: I, 6-Dioxynaphthalin-
4-sulf?saure.rmt ..;\-~omak u?-ter Druck auf ~6~ 0 erhitzen. Die Lösung 
der Saure Wl!"d rmt E1senchlond braun, nach em1ger Zeit erfolgt Fällung. 

2044: DRP. 131 526 I 50 T. 2, 7-Aminonaphthol in 500 T. Schwefelsäure (66°) einrühren, 
12 St. bei 30° stehen lassen, die erhaltene 2, 7-Aminonaphthol­

disulfosäure in wässeriger Lösung 24 St. auf 100° erwärmen, stark verdünnen, die aus­
geschiedene Säure filtrieren, waschen, zur Gewinnung des Monosulfosäurenatronsalzes in 
Sodalösung lösen, auskrystallisieren lassen. 

2646 

Anm. F. 53351 2-Amino-8-oxynaphthalin-5- oder -7-sulfosäure (Sch): Ent-
2. 2. 94 steht als leichtlösliche Säure neben der schwerlöslichen Säure V beim 

Elberfeld Sulfieren von 2-Amino-8-oxynaphthalin mit Schwefelsäure (66°) bei 20° 
bis 30°. Die Lösung der gelben Diazoverbindung der schwerlöslichen I Säure läuft auf Fließpapier rot aus, jene der schwerlöslichen braun. 

DRP. 53 076 I 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosäure (G): 2-Aminonaphtha-
lin-6, 8-disulfosäure mit Alkalien bei 230°-280° versclunelzen. Die 

Lösim.g der S~;ure wird mit Eisenchlorid mißfarbig bordeauxrot, mit Chlorkalk dunkel­
rotbraun, im Uberschuß verschwindend. S. a. Anm. C. 3063 vom 4. 10. 89, Cassella. 

264:7 Anm. c. 2883, 
Kl. 22 

Nitro-( amino-)naphtholäthersulfosäuren 
N02(NH2) 26. 3. 89 

Cassella 
A. P. 421640 

F. P. 198 074/75 

/"-O·R(CJI) 
SO \ • = C12R 11N06S = 297. 

3 "-/ 

264:8 DRP. 69 155 

Sehr leicht durch Nitrieren z. B. der Alkylierungsprodukte der 2, 6-
und 2, 7-Naphtholsulfosäure erhaltbar. Geben reduziert Alllino­
naphtholäthersuUosäuren, die man auch durch vorsichtiges Sulfieren 
der Aminonaphtholäther herstellen kann. Ähnlich nach 

294:9 DRP. 58 614 
E. P. 12 326/90 
F. P. 207 453 

die Amino-2wäthoxynapbthalin-6 (7)wsuliosäure aus 2, 6- bzw. 2, 7-
N aphtholFrulfosäure. 

1-Amino-2-oxyessigsäurenaphthalin-6-sulfosäure 
NHs 

O/'jü·CH2·COOH = Ct2HuNOsS = 287. 
S03H "-/ 

Die aus 2-0xynaphthalin-6-sulfosäure und Monochloressigsäure erhaltene Naphthoxylw 
essigsulfosäure nitrieren, Nitroverbindung reduzieren und das so gebildete Aminow 
naphthoxylessigsulfosäureanhydrid mit Natronlauge kochen. Das mit Säuren in der 
Wärme leicht entstehende Anhydrid krystallisiert in glänzenden Blättchen und ist in 
kaltem Wasser schwer löslich. 

2660 I DRP. 91 506 Mono- und Dialkyl-2-amino-s-naphthol-6-sulfosäure 
E. P. 2771/96 OH 
F. P. 250 697 

2551 

0/"--):NH·R(NRs) = C12H 13N04S = 269. 
S03H "-

Naphtholdisulfosäure-G mit 1\Iono- bzw. Dialkylamin im Autoklaven über 200° er­
hitzen, die erhaltene Naphthylamindisulfosäure mit Ätzalkalien bei 210°-220° ver­
schmelzen und die gebildeten alkylierten Sulfosäuren abscheiden. - Oder: Alkylieren der 
Aminonaphtholmonosulfosäure-G [264:6]. 

DRP. 90 214 I Dimethyl-1-aminonaphtholsuUosäure: 10 T. Dimethyl-1-naph-
thylaminsulfosäure mit 30 T. Oleum (25%) 6 St. auf 120°-130° er­

hitzen oder Dimethyl-1-naphthylamindisulfosäure mit der doppelten Menge Ätznatron 
und der halben Menge Wasser. bis zur Beendigung des Schäumens bei 150°-200° ver­
schmelzen. Die wässerige Alkalisalzlösung der dialkylierten Base fluoresciert blauviolett, 
wird mit Chlorkalklösung gelbbraun und reduziert Silberlösungen. 

--!---

2552 DRP. 95624 2- Äthylamino-5-naphthol-7 -sulfosäure S03H('('/NH·C8H 5 

'o"Ii/ 
Bei Sulfierung von Äthyl-2-naphthylaminchlorhydrat mit schwach rauchender Schwefel­

säure bei mäßiger Temperatur entsteht 5- neben wenig 8-Monosulfosäure; letztere als 
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I Na-Salz in Sprit schwer lösli<:h und ~o von ~enem leichtlöslic~en der 5-~ulfosäure trennbar. 
7-Monosulfosäure entsteht be1m Sulf1eren m1t Monohydrat be1 140°. Mit 5 T. Oleum (20%) 
bei 100°-120° höher sulfiert, geben die 5- und 7-Monosulfosäuren die 5, 7-Disulfosäure 
(alkalische Lösung fluoresciert blau), die mit Ätzalkalien verschmolzen die 5-Naphthol-
7-sulfosäure liefert. Fluoresct'ert in alkalischen Lösungen violett, wässerige Lösung mit 
Eisenchlorid oder Chlorkalklösung zeigt in der Kälte rotbraune Färbung. 

Anm. L. 31 756, 
Kl. 12q 
30. II. 11 
Levinstein 

/"-./)} NR-CH2·COOR 
Aminooxynaphthalinsulfosäureglycinester I I OH 

· V"-. S03H 
Aminooxynaphthalinsulfosäuren, die NH2- und OH-Gruppen nicht 

im selben Kerne enthalten, mit Alkyl- oder 4t'ylestern der Chloressig-
1 säure bei Gegenwart salzsäurebindender Mittel warm kondensieren. 

2654 1 DRP. 221 967 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure-carbaminsäurealkyl- u. -arylester 

SOaHQ/\NH-COOC2Hs = ClaHJaNOsS = 311. 
"'-/ 

OH 
261 T. Na-Salz der 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure (J-Säure) mit 700 T. Wasser 

anrühren, langsam 120 T. Chlorkohlensäureester zufließen lassen, wenn der Geruch ver­
schwunden ist, verdünnen und das Na-Salz des J-Säure-carbaminsäureäthylesters fil­
trieren. - Ebenso der Amylester, dessen Na-Salzlösung leicht gelatiniert. Das Na-Salz 
des Benzylesters ist leicht, jenes des J-Säure-car1mminsäure-p-nitrobenzylesters 
schwer löslich. 

2oM I DRP. 258 017 I 1-Hydrazino-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure 
Wie [954] aus 1-Amino-2-oxynaphthalin-5-sulfosäure. 

. I 
25M DRP. 88 434 Methylenaminonaphtholsulfosäure 

OH 

O/"IN:CH2 C H NOS 252 SOH =no"'4= · 
3 "/ 

26,1 T. r-aminonaphtholsulfosaures Natron in 70 T. Was.ser und Sall;säure gelöst, 
weiter mit 150 T. Wasser verdünnt bei 50°-60° unter der Oberfläche der Flüssigkeit. 
mit 12 T. Formaldehyd versetzen, die bräunlichrote Flüssigkeit abkühlen, mit Soda neutrali­
sieren, die Lösung direkt verwenden. 

20ii7 DRP. 131 537 
F. P. 304 721 

DRP. 138 902 

Oxynaphthalinpyrazolonderivate 

Kondensation von Acetessigester oder Dioxyweinsäure mit den von Aminonaphtholen 
ableitbaren Hydrazinen. Z. B. die Pyrazolonsulfosäure aus Acetessigester und 2-Hydrazin-
5-naphthol-7 -sulfosäure oder aus 2 Mol. der letzteren mit 1 Mol. Dim~yweinsäure. Z. B.: 
25,4 T. 2-Hydrazin-8-naphthol-6-sulfosäure in 30 T. Wasser und 1 Aquiv. Soda lösen, 
20 T. Essigsäure (30%) zugeben und 13 T. Acetessigester unter Rühren zufließen lassen, 
nach Lösung auf 80 ° erwärmen, überschiissige Salzsäure zusetzen, die bald abgeschiedene 
Pyrazolonsulfosäure filtrieren, mit wenig ·wasser waschen, trocknen.- Ebenso die 1-Pyr­
azolon·ä-oxynaphthalin-7 -suUosäure. - Analog die ä-Naphtbol-7 -sulfo-2-(pyr· 
azolon-III-earbon-)säure mit Oxalessigester und die Naphthotartrazinsäure mit dioxy­
weinsaurem Natrium. 

2068 DRP. 233 068 

1) Anm.F.23 744 
15. 3. 09 

Elberfeld 
A. P. 910 437 
F. P. 391 456 

10 T. 2-Naphthyl-5, 7-disulfosäure-3-methyl-5-pyrazolon (aus 
2-Naphthylhydrazindisulfosäure und Acetessigester1)) mit 50 T. Ätzkali 
b~i 160°-180° verschmelzen, wenn gleichmäßig flüssig in Eiswasser 
g1eßen und mit Säure fällen. Dieses und die analogen Produkte sind 
sch~er löslich und geben mit salpetriger Säure gelbe, unlösliche Nitroso­
verbmdungen. - Ebenso erhält man Oxy·2-naphtbylmonosulfo• 
s~uredimethylpyrazolone aus methylierten Naphthylpyrazolondisulfo­
säuren. 
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.... , DRP. 145 906 
A. P. 710 059 
E. P. 6615/02 
F. P. 319 868 

2560 

2561 

2562 

2568 

DRP. 148 881 
1-Chlor-2-naphthylamin-5-sulfosäure (durch Sulfieren von 1-Chlor-2-naphthylami!). 

bei nied.erer Temperatur) diazotieren (Produkt wenig löslich, kuppelt mit 2-Naphthol gelb­
rot), rmt Soda- oder Pottaschelösung auf 50°-60° erwärmen; nach lj2 St. entstandene 
blaßgelbe Lösung von 2-Diazo-1-naphthol-5-sulfosäure kuppelt mit 2-Naphthol beim 
Erwärmen reinblau. -Ebenso kann man in der diazotierten 2-Naphthylamin-1, 5-disulfo­
säure die zur Diazogruppe benachbarte Sulfogruppe gegen Hydroxyl austauschen, nach 

Zus. /ebenso die 1-Sulfogruppe in der 2-Amino-1, 6- und -1, 7-naphthalin-
DRP. 148 882 1 disulfosäure. . 

DRP. 156 440 I Austausch der in o-Stellung zur I-Aminogruppe befindlichen S03H­
E. P. 27 372/03 \Gruppe in diazotierter 1-Naphthylamin-2, 4- und -2, 5-disulfosäure gegen 
F. P. 338 819 OH durch Behandlung mit Sodalösung (26,5%) oder Bicarbonaten der 

Alkalien, Erdalkalien oder mit Acetaten; nach 

Zus. ' genügt auch das Stehenlassen in verdünnter schwach saurer oder neu-
DRP. 157 325 traler Lösung. Da das abgespaltene Sulfit zur Bildung störend wirkender 

Diazosulionsäuren Anlaß gibt, arbeitet man nach 

DRP. 160 536 
A. P. 770 177 
E. P. 4997/04 
F. P. 338 819 

DRP. 158 532 

in sodaalkalischer Lösung bei Gegenwart von Chlor oder Hypochloriten. 
- Z. B.: 32,5 T. 2-Naphthylamin-1, 5-disulfosäure als saures Na-Salz 
in 300 T. Wasser und 10 T. Schwefelsäure (66°) lösen. mit 7 T. Nitrit 
in 100 T. Wasser diazotieren, mit Soda neutralisieren, bei 25°-Ö0° 
eine Lösung von 50 T. Soda in 200 T. Wasser + 62 T. Hypochlorit­
lösung (10% aktives Chlor) eintropfen lassen. Wenn mit einer ver­
dünnten Lösung von 2-Naphtholnatrium kein roter Farbstoff mehr ent­
steht, ist der Austausch beendet; Lösung direkt zum Kuppeln ver­
wenden. Ebenso erfolgt die Bildung, wenn man Chlor einleitet. Nach 

25641 Zus. 
DRP. 162 009 
E. P. 21 638/04 

/ F. P. 338 819 Zus. 

verwendet man statt Hypochlorit andere Oxydationsmittel, z. B. läßtman 
37,4 T. Wasserstoffsuperoxyd zu der Diazolösung aus 303 T. 2-Naphthyl­
amin-l, 5-disulfosäure bei 40° in sodaalkalischer Lösung zutropfen. 

2565 DRP 171 024 / Die Diazotierung erfolgt bei Gegenwart geringer Metallsalzmengen. 
A p' 793 743 Z. B.: 12 T. 1-Amino-2-naphthol-6-sulfosäure in 100 T. Wasser lösen, 

E 'p · 10 235104 eine Lösung von 0,8 T. Kupferchlorid (oder Kupfervitriol oder Eisen­
F p 349 989 chlorür oder Eisenchlorid) zugeben, unter Eiskühlung mit 3,5 T. Nitrit 

2566 

· · diazotieren, Diazolösung filtrieren, mit reiner Salzsäure schwach an-

Ber. 21, 3475 : ~~~t~~ ruu~ ~~hC~f~r~ch~~~~sllci! f~\~~~ve~~in~~~a!~ho~n:~nd~: 
25• i~;~; Salzsäurezusatz evtl. mit Kochsalz aus), ebenso wie die Diazoverbin-
~6· 680 ; dung sind krystallinische, nicht explosive, graue bis gelbe Pulver. 

2~· Z. B.: 1-Diazo-2-naphthol-4•, 6-, 7-, 8-mono- oder 4, 6-, 4, 7-, 
• 683 3, 7-, 3, 6·, · 6, 8-di- oder 3, 6, 8-trisnlfosäure; ebenso 2-Diazo-

1-naphthol-4•, 5-mono- oder 4, 7•, 4, 8-, 3, 6-, 3, 8-di- oder 3, 6, 8-
trisnll'osäure. 

DRP. 175 593 
und Zusätze 

DRP. 178 621 u. 
DRP. 178936 
A. P. 807 422 

E. P. 23 034/05 
F. P. 353 786 

26 T. Zinkvitriol in 150 T. Wasser lösen, 12 T. Natronlauge (40°) 
und 48 T. 1, 2-Aminonaphthol-4-sulfosäurepaste (50%) zugeben, eine 
konz. Lösung von 7 T. Nitrit zufließen lassen, mehrere Stunden bei 
25 °-30 ° rühren und das Zinksalz der 1, 2-Diazooxydnaphthalin­
sulfosäure 

N=N N=N 

0/" I I )"O -o o-
1 

1 "-)-Sü3 -Zn-S03-'-./ 

filtrieren. Auch mit Ammoniak statt Natronlauge herstellbar; evtl. muß man aussalzen 
oder mit Essigsäure schwach sauer stellen. Die Zinksalze sind auch in heißem Wasser 
schwer löslich, krystallisieren daraus in messingglänzenden Nadeln, geben mit Soda um­
gesetzt Na-Salze, die in goldgelben Krystallen ausfallen. Das Zink stört jedoch bei der 
Farbstoffbildung nicht. - Nach den Zusätzen verwendet man statt Zinknitrit Nickel­
nitrit, bezw. Quecksilbernitrit. 
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2567 \ DRP. 189179 Di!~,zotie.rung bei Gegenwart von Kochsalz, Chlorkalium, ~ammonium, 
E p '10 323/06 Magnesmmsulfat. Z. B.: 24 T. 1-Amino-2-naphthol-4-sulfosaure + 15 T. 
F p 365 919 Kochsalz in 200 T. Wasser mit 7 T. Nitrit in 20 T. Wasser gelöst diazo-

. · tieren, nach 45 Min. die klare braungelbe Lösung ansäuern, die Diazo-
oxydsäurekrystalle filtrieren und mit verdünnter Salzsäure waschen. Direkt verwendbar, 
während die Metallverbindungen [2565, 2566] vor der Kupplung erst zerstört werden müssen. 

2568 DRP. 181 714 23,9 T. 1, 2-Aminonaphthol-4-sulfosäure in 200 T. Wasser und 
A. P. 797 441 29 T. N~~ronlauge (30%) lösen, unter 0° mit 11 T. Essigsäureanhydrid 
A. P. 806 415 acetylieren, nach 1/ 2-1 St. in die neutrale oder kaum alkalische Flüssig-
E. P. 82/05 keit 7 T. festes Nitrit eintragen, zwischen 0°-10° 30 T. gewöhnliche 

F. P. 351 125 Salzsäure einstürzen und den gelben Krystallbrei der Acetooxydiazo­
naphthionsäure direkt zur Farbstoffbildung verwenden. Die Ab­

spaltung der Acetylgruppe erfolgt beim Stehenlassen der Farbstofflösung, rascher beim 
Erwärmen. 

25691 Anm. F. 34 725, 
Kl. 12 q 

1. 7. 12 

Zur Herstellung der 1-Diazo-2-oxynaphthalin-5-sulfosäure trägt. 
man die Aminosäure in wässerige Nitritlösung ein und behandelt kurze 
Zeit bei 25°-40°, Die Diazolösung_kann direkt zur Farbstoffbildung 
dienen. 1 Höchst 

m) N-S-S. 
2570-2591 \ 1 NHOH-3 S03H-8 S03H ...... 2601 
2592-2600 

2570 Anm. F. 31 910, NH~ 
Kl. 12 q. 12. 2. 12 0/"-} S03H 

Elberfeld Aminonaphthalindisulfosäuren ,) SOaH = CtoHuNOaSz = 303. 

1-Aminonaphthalin-2, 6-disulfosäure: 1-Aminonaphthalin-2, 4, 6-trisulfosäure oder 
ihre Salze mit Säuren erhitzen, bis die Sulfogruppe abgespalten ist. Aus der Mutterlauge 
1·Aminonaphthalin-4, 6-disulfosäure abscheidbar. 

25711 DRP. 56 563 I 1-Aminonaphthalin-2, 5 (?)·disull'osäure: 1-Aminonaphthalin-2-
sulfosäure mit Oleum oder Schwefelsäurechlorhydrin behandeln. 

25721 DRP. 62 634 I 1-Aminonaphthalin-2, 7-disuUosäure: Die Salze der 1-Amino-
naphthalin-2, 4, 7-trisulfosäure mit Wasser unter Druck auf 230 ° erhitzen. 

2573 DRP. 75 710 \ 1· Aminonaphthalin. 2· (4) -8 -disuH':osäure: Das Natriumsalz 
der 1-Aminonaphthaliu-2, 4, 8-trisulfosäure mit Schwefelsäure (40%) 

auf 110° erhitzen. Die alkalischen Lösungen der Säure fluorescieren grün. Sie gibt keine 
\ Diazoverbindung. 

2574 DRP. 92 082 l 1-Aminonaphthalin-2, 4-dlsuliosäure: SO T. 1-Nitronaphthalin 
mit 250 T. Natriumbisulfitlösung (20%) 20 St. auf 100° erhitzen, kalt 

vom Glaubersalz filtrieren, Filtrat ansäuern, zur Entfernung von etwas entstandener 
Naphthionsäure in wenig~Wasser lösen, filtrieren, Filtrat mit Kochsalz fällen. 

2575 

2576 

DRP. 45 776 
A. P. 405 938 
E. P. 4625/88 
E. P. 5910/88 
F. P. 189 712 

DRP. 52 724 

Ber. 22, 3328 

Amn. B. 9514 
9.4. 89 

Badische 

1·Aminonaphthalin-3, 8-disull'osäure: Naphthalin bei gewöhn· 
Iicher Temperatur mit Oleum (24%) sulfieren, in der Sulfierung unter 
Eiskühlung gleich weiternitrieren und das entstandene Gemenge von 
1-Nitro-3, 8· und -4, 8-disulfosäure auf Grund der schwereren Lös­
lichkeit der Na-Salze der l, 4, 8-Säure [2584] der durch Reduktion 
erhaltenen Aminodisulfosäuren trennen. Oder nach 

2-Naphthalinmonosulfosäure mit Oleum sulfieren, die Naphthalin­
disulfosäure nitrieren und die Nitrosäure reduzieren oder nach 

Naphthalin mit Schwefelsäure (6{\ 0 ) zwischen 90° und 100° sulfieren, 
die erhaltene Di;sulfosäure nitrieren, aussalzen und reduzieren. 
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2578 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im :Molekül. 

DRP. 41 957 I l·Aminonaphthalin-4, 6-disulfosäure (Dahl II): 1 T. 1-Naph-
thylamin und 4-5 T. Oleum {25%) bis zur Wasserlöslichkeit auf 120° 

erwärmen, das erhaltene Sulfosäurengernenge auskalken, trocken mit Sprit auskochen (96%), 
den unlöslichen Rückstand mit Sprit (85%) auskochen, wobei nur das Ca-Salz obiger 

· Säure in Lösung geht. Oder nach 

Anm. C. 4021 
30. 11. 92 
Cassella 

11-Aminonaphthalin-6-sulfosäure mit Oleum erwärmen. Vgl. DRP. 27 346: I Naphthalin sulfieren,. folgend nitrieren. und reduzieren. 

2679 I DRP. 41 957 / 1-Aminonapbthalin-4, 7-disuliosäure (Dahl 111): 1 T. 1-Naph-

2680 

2681 

2&82 

thylamin mit 4-5 T. Oleum (25%) auf 120° bis zur Wasserlöslichkeit 
oder 1 T. Naphthionsäure mit 3,5 T: .Oleum (25%) mehrere Tage auf weniger als 30° er­
wärmen, auskalken, trocken mit Sprit (85%) auskochen, wobei das Ca-Salz obiger Säure 
ungelöst bleibt oder nach 

Anm. F. 6550 ~1-Aminonaphthalin-7-sulfosäure mit Schwefelsäure (66°) oder schwachem 
6. 2. 93 Oleum auf 80°-140° erhitzen. Die Lösungen der Säure fluorescieren 

Elberfeld blau. Oder nach 

DRP. 215 338 16 T. fein gemahlenes 1, 8-Dinitronaphthalin als Paste (50%) mit 150 T. 

DRP. 79 577 
· DRP. 125 583 
DRP. 127 090 

Bisulfitlauge (40%) und 30 T. Ammoniak (25%) auf 80°-90° erwärmen, 
die hellgelbe Lösung nach 8 St. filtrieren, zur Zerlegung der gebildeten 
1-Naphthylsulfamin-4, 7-disulfosäure das Filtrat mit 60 T. konz. Salz­
säure 12 St. rühren, den Brei absaugE'n, den Kuchen in 100 T. warmem 
vVasser lösen. Kalt krystallisiert die Disu1fosäure aus. Im Filtrat mit 

25 T. Kochsalz 1-Aminonapht.halin-2, 4, 7-trisultosäure aussalzen. Um das während 
der Bildung entstehende Alkali zu binden, kann man auch statt in Ammoniaklösung ozu 
arbeiten, Säure oder Bisulfit zutropfen lassen. Nach 

. Zus. . I verwendet man das technische 1, 5-1, 8-Dinitronaphthalingernenge, da 
DRP. 221 383 das 1, 5-Dinitronaphthalin nicht angegriffen wird und so isoliert werden 

kann. 200 T. Rohnitrogemenge (1, 5: 1, 8 = 1 : 2) als Paste (60%) mit 
740 T. Bisulfitlauge (40%) und 140 T. Ammoniak (25%) 5-6 St. bei 80°-90° rühren, 

I filtrieren und das Filtrat wie [2581] aufarbeiten. Im Rückstand sind 30---:35 T. 1, 5-Di­
nitronaphthalin. 

25831. DRP. 40 571 J 1 • Aminona~hthaJin. 4, 8 - disull'osäure : 1- Aminonaphthalin-
E. P. 15 775 bis i 8-sulfosäure mit Oleum (10%) im vVasserbade erwärmen oder nach 

15 782/85 I 
2684 

2685 

A. P. 333 034 
I 

DRP. 45 776 I Naphthalin mit Oleum bei gewöhnlicher Temperatur sulfieren, Sul-

1 
fierung direkt weiternitrieren, die erhaltenen beiden Nitrodisulfosäuren 
reduzieren, die Na-Salze der Aminodisulfosäuren krystallisieren lassen, 

I 
wobei jenes der obigen Disulfosäure ausfällt. Oder nach 

DRP. 75 084 Acet-1-aminonaphthalin-8-sulfosäure mit Oleum in der Kälte sulfieren, 
1 verseifen und das Gemenge der beiden Disulfosäuren wie eben er­

wähnt über die Na-Salze der Aminodisul.fosäuren trennen. Jenes der 1, 6, 8-Disulfosäure 
bleibt gelöst. 

2586 I DRP. 69 555 1-Aminonaphthalin-5, 7-disuUosäure: Acet-1-naphthylamin oder 
Acet-1-aminonaphthalin-5-sulfosäure mit Oleum bei gewöhnlicher Tem­
peratur sulfieren, Gemisch auf Eis gießen und aufkochen, wodurch die 
Acetyliminogruppe verseift wird. 

I E. P. 2340/93 

DRP. 73 276 

25871 DRP. 70857 

2588 DRP. 75 084 

Ber. 24, Ref. 715 

2589 DRP. 83146 

1-Aminonaphtbalin-5, 8-disuliosäure: Naphthalin-!, 4-disulfo­
säure nitrieren und die NitrodisuHosäure reduzieren. Die alkalische 
Lösung der Säure ist intensiv grüngelb. 

--~~ ~- --· _::._ _____________ _ 
1·Aminonaphthalin-6, 8-disull'osäure: Acet-1-aminonaphthalin-

8-sulfosäure mit Oleum in der Kälte sulfieren, verseifen, das leicht­
lösliche neutrale Na-Salz der l, 6, 8-Säure von jenem der zugleich ge­
bildeten 1, 4, 8-Disulfosäure trennen oder nach 

1-Aminonaphthalin-4, 6, 8-trisulfosäure mit Schwefelsäure (75%) kochen. 
Die Lösungen fluorescieren grün. 
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Ann. 78, 31 
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1-Aminonaphthalin-2, 4 (?)-disulfosäure: 1-Nitronaphthalin mit 
überschüssiger Natriumbisulfitlösung auf 100° erwärmen. - Man er­
erhält die Aminonaphthalindisulfosäuren schließlich nach 

2o91 DRP. 233 934 durch Ersatz von Sulfogruppen gegen v\Tasserstoff, ohne vorhandene 
NH2 • oder UR-Gruppen zu gefährden. - Dargestellt wurden so: 
1·Napbthylamin-3, 6-disullosäure au's 1-Naphthylamin-3, 6, 8-trisulfo­
säure, 1-Napbthylamin-4, 6-disulfosäure aus l-Naphthylamin-4, 6, 8-

DRP. 82563 

trisulfosäure [2750], 1-Napbthylamin-3, 7-disulfosäure aus l-Naphthylamin-3, 5, 7-tri­
sulfosäure, 1-Naphtbylamin-2, 7-disulfosäure aus 1-Naphthylamin-2, 5, 7-trisulfosäure, 
1-Naphthylamin-3, 6-disulfosäure aus l-Naphthylamin-3, 6, 8-trisulfosäure, 1-Napbthyl­
amin-3-monosulfosäure aus l-Naphthylamin-3, 8-disulfosäure (Ber. 19, 2181), 1-Naph­
thylamin-4-monosulfosäure aus 1-Naphthylamin-4, 8-disulfosäure, 2-Naphthylamin· 
4- und 8-monosuliosäure aus 2-Naphthylamin-4, 8-disulfosäure, 1-0xynaphthylamin-
3, 7-disulfosäure aus 1- Oxynaphthalin. 3, 5, 7. trisulfosäure [2784] 1, 8 ·Aminooxy­
naphtbalin-6-monosulfosäure aus 1, 8-Aminooxynaphthalin-4, 6-disulfosäure K [2728].­
Z. B.: 9,5 T. 1-Naphthylamin-3, 6, 8-trisulfosäurealssauresNa-Salz (90%, Mol.-Gew. 427) 
mit 90 T. Wasser, 7,5 T. Natronlauge und 3 T. Zinkstaub 7 St. unter Rückfluß kochen, 

I neutralisieren, vom Zinkoxyd filtrieren und im Filtrat mit Salzsäure die 1-Naphthylamin-3, 
6-disulfosäure als saures Salz fällen. 

2592 I DRP. 77 596 . 0/"-NH2 } SOaH 
E. P. 1063/94 '-..) S03H 
A. P. 237 872 

Ber. 27, 1206 
2-Aminonaphthalin-1, 7-disuUosäure: 2-0xynaphthalin-l, 7-di­

sulfosäure mit Ammoniak und Salmiak unter Druck auf 180°-200° 
erhitzen oder nach 

2593 DRP. 79 243 2-Aminonaphthalin-7-sulfosäure mit Oleum in der Kälte weitersulfieren, 
das erhaltene Gemenge über die neutralen K-Salze trennen; jenes der 

Ber. 27, 1194 vorliegenden Säure ist am schwersten löslich, in den Mutterlaugen sind 
Proc. ehern. soc. die Salze der Säuren 2, 4, 7 und 2, 5, 7. Die Lösungen fluorescieren 

1890, 131 1 violettblau. 

2594 DRP. 27 378 I 2-Aminonaphthalin-3, 6-disuliosäure (Amino-R-säure): 2-0xy-
naphthalin-3, 6-disulfosäure (R) im Ammoniakstrom auf· 200°-230° 

Ber. 22, 398 /erhitzen. · · 

259& DRP. 46 711 2-Aminonaphthalin-3, 7-disuHosäurc: 2-0xynaphthalin-3, 7-di-

2497 

21)98 

2599 

2600 

sulfosaures Natron mit Ammoniak (25%) unter Druck auf 200° er­
Ber. 27, 1198 hitzen. 

DRP. 79 243 \ 2 • Aminonaphthalin- 4, 7 • disulfosänre: 2-Aminonaphthalin-7-
sulfosäure mit Oleum bei gewöhnlicher Temperatur weitersulfieren und 

Ber. 23, 77; das erhaltene Gemenge durch Krystallisation der Alkalisalze trennen. 
27, 1194 Die 2, 4, 7-Disulfosäure findet sich in der Mittelfraktion der neutralen 

Salze, deren Lösungen stark blau fluorescieren. 

DRP. 65 997 \ 2-Aminonaphthalin-4, 8-tlisulfosänre (C-Säure): Naphthalin-
!, 5-disulfosäure in Schwefelsäure (66°) suspendiert in der Kälte nitrieren, 

verdünnte Nitrierung mit Soda übersättigen und das ausffallende hellgelbe Na-Salz der 
2-Nitronaphthalin-4, 8-disnliosänre reduzieren. 

DRP. 79 243 I 2- Aminonaphthalin- 5, 7- disuUosäure : 2. Aminonaphthalin-
7-sulfosäure längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur mit Oleum (25%) 

sulfieren, neutrale Alkalisalze bilden 'lmd den leichtest löslichen Bestandteil, der das Salz 
1 obiger Säure enthält, abscheiden; die schwerer löslichen Bestandteile bestehen aus den 
I Salzen von 2-Aminonaphthalin-l, 7- und -4, 7-disulfosäure. 

DRP. 35 019 
E. P. 816/84 

DRP. 27 378 

Ber. 21, 3495 

II 2-Aminonaphthalin-6, 8-disulfosäure (Amino-G-säure): 2-Naph-
thylaminsulfat mit Oleum (25%) auf etwa 130° erhitzen oder nach. 

1
2-0xynaphthalin-6, 8-disulfosäure im Ammoniakstrom auf 200°-230° 
erhitzen. 

I 
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2601 DRP. 84138 1-Naphthylhydroxylamin-3, 8·disulfosäure 

2602 

2603 

2604 

2605 

2 606 

H03S NHOH 

01::: C1oHuN07Sa = 319. 
'-/ 
S03H 

Wie [630] durch Reduktion der 1-Nitronaphthalin-3, 8-disulfosäure mit Zinkstaub in 
neutraler Lösung bei Gegenwart von Neutralsalzen und ev. Lösungsmitteln. -Orange­
gelbe Masse. 

n) 0-0-0. 
1 (2) OH-2 (3) OH-4 (8) OH . 2602-2604 
70H-1:0-2:0...... 2605,2606 

DRP. 101 607 (X) }gi= C1oHsOs = 176. E. P. 10 590/98 · Trioxynaphthaline 
-

Ber. 31, 1147 1, 2, 4-Trioxynaphthalin: Wie [960] aus 25 T. 2-Naphtho-
Ann. 104, 324 chinon, 75 T. Essigsäureanhydrid und 1,5--2 T. Schwefelsäure. Das 

Triacetat aus Methylalkohol umkrystallisieren; glänzende weiße Blätter. 
'Sch.-P. 135°, verseüen. 

DRP. 110 618 I 2, 3, 8·Trioxynaphthalin: 2, 3, 8-Trioxynaphthalin-6-sulfosä.ure 
erhalten durch Verschmelzen der 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfosäure 'Dlit 

Alkalien) mit Wasser oder verdünnten Mineralsäuren auf höhere Temperaturen erhitzen. 

DRP. Ü2 0981 . 2, 3, 8-Tri?xynap~thalii~: Durch Abspa:~tung der Sulfogruppe aus 
DRP 112 176 Tnoxynaphthalinsulfosaure nnttels Schwefelsaure unter Druck be1 210°. 

• Das Produkt schmilzt bei 164°-165°. - 1, 3-, 6-Trioxynaphthalin: 
Durch Verschmelzen von 1, 6-dioxynaphthalin-3-sulfosaurem Natron mit Ätzalkali bei 250° 
bis 270°. DiesesTrioxynaphthalin existiert in zwei tautomeren Formen, und zwar direkt_als 
erhaltenes Produkt vom Sch.-P. 95°, das beim Umkrystallisieren in einen über 250° 
schmelzenden Körper übergeht.· V gl. Ber. 38, 3945. 

DRP. 87 900 0 
- II 

Ber. 23, 522 OH0/'-=0 7-0xy-1, 2-naphthochinon I = C1oHaOa = 174. 
'-/ 

Wie [2408]. 1-Nitroso-2, 7 -dioxynaphthalin reduzieren und folgend oxydieren. 

DRP. 100703 I 2-0x:y-1, 4-naphthochinon: 28T. 1, 2-naphthochinon-4-sulfosaures 
I Natron 8-10 St. bei 25° mit 120 T. Sulfosäure (66°) behandeln, Ge-

misch auf Eis gießen, das umgelagerte Produkt durch Lösen in Natronlauge und FiiJlen 
mit Salzsäure reinigen. 

OH-OH-S03H 

o) 0-0-S. 

2607-2629,1:0-2:0-S03H .... 
... 2630 8 OH-1 OR-4 (5) S03H . 
. . . 657 

. .. 2631 
2632, 2633 1 OH-2 OH-S·S03H 

2 OH-5 OH-7 S03H 

2607 DRP. 70 867 

2608 

Ber. 24, 3163 

DRP. 50506 

Ber. 21, 3475 
24, 3154 

Dioxynaphthalinsulfosiuren c·"]/\ } g~ = C1oHsOöS = 240. 
)") S03H 

1, 2-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure: 2-NaphthochinonmitBisulfit­
lösung behandeln. 

~~ 1, 2-Dioxynaphthalin•6•sulfosäure.: 1-Amino-2-oxynaphthalin-
6-sulfosäure mit Salpetersäure oder Brom zu 2-Naphthochinonsulfo. 
säure oxydieren und diese mit schwefliger Säure reduzieren. 
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2609\ DRP. 85 241 I 1, 3-Dioxynaphthalin-5-sullosäure: 2-Amino-4-oxynaphthalin-
8-sulfosäure mit Wasser unter Druck auf 180°-200° erhitzen. Sehr 

\
leicht löslich, die neutralen Salze sind in Lösung gelb, mit grüner Fluorescenz löslich. 
Eisenchlorid färbt zuerst grün, die Färbung wird bald mißfarbig. 

2610 \ DRP. 90 878 I Naphthoresorcinsuliosäure: 1 T. Gelbsäure mit 5 T. Schwef~l~ 
jf?äure (5%) 4 St. auf 210° erhitzen, auskalken, wie üblich aufarbeiten. 

26111 DRP. 104 902 I 1, 6-Dioxynaphthalin-4-suUosäure: 28 T. 1-chlornaphthalin-4, 6-

1 I 
disulfosaures Natrium mit 50 T. Ätznatron und 28 T. Wasser 3 St. 

2612 DRP. 68 344 
E. P. 3397/90 
F. P. 200 520 

bei 210°-230° verschmelzen. 

1, 5-Dioxynaphthal~~-2- oder -6-sulfosäure: I-Oxynaphthalin-
2, 5-disulfosäure (C) mit Atzalkali bei 250° verschmelzen. Eisenchlorid 
färbt die Lösung vorübergehend blaugrün, Chlorkalklösung rotbraun, 
später tritt Entfärbung ein. Nach 

2613 DRP. 41 934 erhält man vermutlich dieselbe Säure durch Sulfierung von I, 5-Dioxy­
naphthalin mit konz. Schwefelsäure unter Erwärmung. · 

2614 Anm. c. 5020 
30. 3. 94 
Cassella 

1, 6-Dioxynaphthalin-3-suUosäure: Durch Erhitzen der 1, 6-Di· 
aminonaphthalin-3-sulfosä"Lu:e mit Wasser auf 160°-200°. 

281' \ 
DRP. 57114 I 1, 6-Dioxynaphthalin-4-sull'osäure: l-Aminonaphthalin-4, 6-di­

sulfosäure mit Alkali bei 200°-220° verschmelzen. Die wässerige 
Ber. 26, 3034 \Lösung des Natronsalzes wird mit Eisenchlorid zuerst schwach grünlich­

blau, dann braun. 

2616 

2617 

2618 

Anm. F. 4153 1, 7 ·Dioxynaphthalin-3-suliosäure (G): 2-0xynaphthalin-6, 8-di-
6. 5. 89 sulfosäure über 200 ° mit Alkalien verschmelzen. Wässerige Lösung 
Höchst wird mit Eisenchlorid vorübergehend grüngelb, mit Chlorkalk intensiv rot. 

DRP. 81 938 I 1, 7-Dioxynaphth.~lin-4-sulfosäure: 1-0xynaphthalin-2-carbon-
4, 7 -disul:l'osäure mit Atzalkali bei hoher Temperatur verschmelzen, 

wobei nach [2677] zunächst eine Sulfogruppe durch OH ersetzt und erst bei höherer 
Temperatur Kohlensäure abgespalten wird. Dementsprechend erhält man das Produkt 
auch nach 

DRP. 83 965 /durch Erhitzen von Dioxynaphthoesulfosäure mit Lauge unter Druck 
. bei relativ niedriger Temperatur. Die alkalischen Lösungen fluorescieren 

violett, Eisenchlorid gibt in schwach salzsaurer Lösung eine graue, Chlorlauge eine blau-
1 grüne, gelb werdende Färbung. 

2619 I Anm. F. 7112 1, 3-Dioxynaphthalin-3-sulfosäure (~): 1-Aminonaphthalin-3, 8-

F. P. 200 520 

.l~lc~~2 .

1
disulfosäure bei 220°-240° mit Alkalien verschmelzen oder nach 

1-0xynaphthalin-6, 8- oder -3, 8-disulfosäure mit Alkalien bei 160° bis 
2620 \ DRP. 82 422 210° verschmelzen. Wässerige Lösung fluoresciert blau, wird mit Eisen­

chlorid grün, mit wenig Chlorkalk braun und gibt mit mehr Chlorkalk einen dunkelbraunen 
Niederschlag. 

2621 

2622 

DRP. 71 836 I 1, 3-Dioxynaphthalin-4-sullosäure (S): Wird erhalten durch 
DRP. 54116 

1 

Verschmelzen folgender Naphthalinsulfosäuren mit Alkalien bei 250°: 
DRP. 67 829 l-Aminonaphthalin-4, 8-disulfosäure, 1-0xynaphthalin-4, 8-disulfosäure, 
DRP. 77 285 1-Aminonaphthalin-5, 8-disulfosäure, 1-0xynaphthalin-5, 8-disulfosäure 

(bei 190°), 1-Amino-8-oxynaphthalin-4-sulfosäure, 1-Amino-8-oxynaph­
DRP. 80 667 thalin-5-sulfosäure, l, 8-Diaminonaphthalin-4-sulfosäure. Letztere wird 
DRP. 80 315 mit Kalkmilch unter Druck bei 230° verschmolzen. Die wässerige 
DRP. 75317 Lösung der sauren Salze wird mit Eisenchlorid mißfarbig grün gefällt, 
DRP. 75 055 mit sehr wenig Chlorkalk vorübergehend grün gefärbt. Vgl. Anm. 

B. 15 226 vom 23. 9. 93. (Badische). Ferner [2421]. - Oder nach 
DRP. 75962 

DRP. 91 855 Naphthylamindisulfosäure [2360, 2365, 2583, 2647], aus Naphthylamin­
sulfosäure-S, mit der dreifachen Menge Ätzkali und etwas Wasser bei 

200°-230° 1 St. verschmelzen, kalt mit Salzsäure (3%) übersättigen, Schwefeldioxyd 
verjagen, filtrieren; kalt hellgelbe Nadeln, filtrieren, pressen und trocknen. Die wässe­
rigen Lösungen der Alkalisalze fluorescieren grün. 
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2623 DRP. 57 525 2, 3-Dioxynapbthalfn-6-sulfosäure (R): 2-0xynaphthalin-3, ~-
disu!fosäure zwischen 240° und 280° mit Alkalien verschmelzen. Dte 
wässerige Lösung der Salze wird mit Eisenchlorid blauviolett. 

26241 DRP. 126136 J 2,5-Dioxynaphthalin-7-sulfosä~:re bzw)ihrSehwe~~igsäur~est~rw~d 
auch erhalten, wenn man 2, 5, 7-Ammonaphtholsulfosaure Imt Btsulftt­

lösung unter Rückfluß kocht. Gibtmit Ammoniak erhitzt das Ausgangsmaterial zurück [2439]. 

2625 I DRP. 72 222 I 2, 6-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure: 2, 6-Dioxynaphthalin mit 
Schwefelsäure (66°) bei niederer Temperatur sulfieren. 

2626 1 DRP. 63 015 I 2, 7-~~oxynapbthaUn-4-sulfosäure: Naphthalin-!, 3, 6-trisulfo-
DRP. 42 261 säure mit Atzalkalien bei 250° verschmelzen oder nach 

Anm. F. 7978 durch Erhitzen der 2-Amino-4-oxynaphthalin-7-sulfosäure mit Wasser 
15. 12. 94 I unter Druck auf 200°. 
Elberfeld 

DRP. 77 552 Eine Dioxynaphthalimnonosuliosäure wird weiter erhalten durch 
2627 Verschmelzen der l-Oxynaphthalin-3, 8-disulfosäure mit Alkalien, ferner 

nach 
2628· DRP. 57166 Dioxynaphthalinsulfosäure F, aus 2-0xynaphthalin-3, 7-disulfosäure, 

ebenfalls durch Verschmelzen mit Alkalien, und ebenso nach 
2629 DRP. 77 552 DioxynapbthalindisuHosäure aus 1-0xynaphthalin-2, 4, 7-trisulfosäure 

Dazu eine Anzahl anderer Dioxynaphthalindi- und -trisulfosäuren von 
unbekannter Konstitution. 

2630 DRP. 71 314 
E. P. 825/93 
F. P. 227 675 

1 ,2-Dioxynaphthalinthiosulfosäure 
OH 

0/'--oH} , 

2631 

2632 

2633 

,) S·S03H = C10H 70 682 = 271. 

2-Naphthochinon in Lösung mit Thiosulfat behandeln. Die wässerige 
1 Salze wird mit Alkali rotviolett. 

0 

Lösung der 

DRP. 83 046 

Ber. 24, 3163 
DRP. 70 867 

2-Naphthochinonsulfosäure 0~1)=o} SOaH = c1oHs05S = 238. 

l T. 2-naphthohydroehinonsulfosaures Kalium (2607) in 10 T. Was­
ser lösen, + konz. Lösung von 0,5 T. Nitrit, + Eis, allmählich mit Essigsäure ansäuern; 
wenn die Ausscheidung gelber Krystalle beginnt, aussalzen. Die S03H-Gruppe ist sehr 
reaktionsfähig. 

DRP. 73 741 1, 8-(8, 1-)0xyäthoxynaphthalin-4-sulfosäure 
HO O·C2H 5 0/, 

I == cl2Hl2o5s = 268. 
'-../ 
S03H 

Basische oder neutrale Salze der l, 8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure mit Halogen­
alkylen oder Alkylsulfaten erwärmen. Es entstehen 1-l\Iethoxy-:t-oxynapbthalin-4- und 
-5-sulfosäure (verschieden lösliche Alkalisalze). 

DRP. 78 937 I 2 Mol. 1: 8-dioxynaphthalin-4-sulfosaures Natrium + 1 Mol. 
. trockenes Kahumcarbonat in wässeriger Lösung + 2 Mol. Bromäthyl 

~ St_. 1m Sa~dbad auf 105 o erwärmen, kalt das Alkalisalz der I, 8-Säure (farblose Nadeln) 
flltrreren. Frltrat ausgesalzen gibt das Na-Salz der 8, I-Säure in Blättchen. 

p) 0-S-S. 
I OH-S03H-S03H ...... 2634-2650 I 
[IOH-8 S020H] Anhydr.-S03H ... 2640 

1 OH-8 S02 ·NH2-S03H 
20H-S03H-S03H .. 

... 2641 
2651-2661 

2634 DRP. 68344 OH 

0/'--}SOH Oxynaphthalindisuliosäuren l so 3H = Cl0Hao7s2 = 304. 
. '/ 3 

1-0xynaphtbalin-2, 5-disuUosäure: 1-0xynaphthalin-5-sulfosäure mit Schwefel­
säure (66°) oder schwachem Oleum unter 100° sulfieren. 



2635 

2636 

DRP. 32 291 

Ber. 22, 999; 
26, 3031 

DRP. 74 744 

Anm. C. 4375 
7. 12. 92 KI. 12 

Cassella 

DRP. 27 346 
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1-0xynapllthalin-3, 6-disuUosäure: 1-Aminonapht.halin-3, 6-di­
sulfosäure mit Wasser unter Druck auf 180° erhitzen. Die schwach 
grün fluorescierenden alkalischen Salzlösungen werden mit Eisen­
chlorid blau. 

26371 Anm. C. 5069 
Kl. 12 

7. 12. !)2 
Cassella 

1-0xynapllthalin-3, 7 ~disulfosäure: 1-Arninonaphthalin-3, 7 -di­
sulfosäure mit 'Vassor tmter Druck auf 180° erhitzen. 

2638 

2639 

2640 

. 2641 

2642 

2643 

DRP. 45 776 

Ber. 22, 3330 

DRP. 71 494 

DRP. 52 724 
DRP. 57 388 

1 - Oxynapllthalin-3, 8-disuU'osäure: Diazo-l-aminonaphthalin-
3, 8. disulfosäure verkochen, wobei bei kürzerer Dauer des Koch­
prozesses das Anhydrid gebildet und als Krystallbrei abgeschieden 
wird [2576, 2ß<ii)}. Oder nach 

1-Aminonaphthalin-3, 8-disulfosäure mit Wasser unter Druck auf 180° 
erhitzen. Die verdiinnte Salzlösung wird mit Eisenchlorid tiefblau. 

0-802 

Naphthosulfonsulfosäuren 0~)} S03H = CwH60sS2 = 286. 

Die nach [2393] erhaltene Naphthalindisulfosäure nitrieren, die Nitrosäure zur 
Naphthylamindisull'osäure•E reduzieren, die Aminoverbindung diazotieren, die Diazo­
verbindung bei Gegenwart von wenig freier Säure mit Wasser kochen. Oder: Man erhitzt 
das innere Anhydrid der I, 8-Naphtholsulfosäure, das Naphthsulton mit konz. Schwefel­
säure bis zur vVasserunlöslichkeit des Produl;:tes und erhält die isomere Naphthosulton~ 

1 sullosäure d. - Vgl. DRP. 55 094. 

DRP. 53 934 I 
DRP. 57 856 

j 

HO S02·NH2 

Naphtholsulfamidsulfosäure 0~)} S03H = C1oH9NOsS2 = 303. 

Die Naphthsultonsulfosäure [2576, 2{)40] als Na- Salz in Ammoniak lösen, nach 
mehrsttindigem Stehen die Lösung direkt weiterverarbeiten oder das Salz abscheiden und 
über das saure Na-Salz reinigen. - Ebseno verfährt man zur Gewinnung der Naphthol­
sulfamidsulfosäure aus der Naphthosultonsulfosäure [2640]. 

DRP. 41 957 1-Oxynaphth~lin ~ 4, 6 • disuUosänre: Diazo -1· aminonaphthalin-
4, 6-disulfosäure verkochen, oder nach 

DRP. SO 888 l~Naphtholcarbouat (aus I-Naphthol und Phosgen in alkalischer 
Lösung) bei gewöhnlicher 'Temperatur mit Oleum sulfieren, die ver­

dünnte Sulfierung kochen, wobei die beiden entstandenen 'Tetrasulfosäuren des Naphthol­
carbonates verseift werden, worauf man die gebildeten 4, 6- und 4, 7-Disulfosäuren in 
der Weise trennt, daß man die schwerlösliche 4, 7-Säure_aussalzt. 

2644/ DRP. 41 957 / 1-0xynapbtbaHn-4, 7 -disulfosäure: Diazo-l-aminonaphthalin-
4, 7-disulfosäure verkochen, oder nach 

2645 DRP. 74 744 

2646 DRP. 80 888 

2647 DRP. 40 571 

Ber. 23, 3090 

die durch Sulfieren von 1-Chlornaphthalin mit Oleum bei gewöhnlicher 
'Temperatur erhaltene 1-0hlornaphthalindisulfosäure mit Natronlauge 
unter Druck auf' 200°....::.210° erhitzen. Oder nach 

wie (2643] aus 1-Naphtholcarbonat. 

1-0xynaphthaHn-4, 8-disulfosäure (S.): 1-Naphthol-8-sulfosäure 
mit Schwefelsäure {66°) sillfieren oder 1-Naphthylamin-8-sulfosäure 
mit Oleum (10%) sulfieren, diazotieren, verkochen. 



414 Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

2648 DRI?. 70 857 I 1-0xynaphthalin-5, 8-disulfosäure: Diazo-1·aminonaphthalin-
5, 8-disulfosäure verkochen und die entstandene Naphthsultonsulfo-

säure durch Erwärmen mit wässerigen Alkalien in die obige Säure verwandeln. 

2649 DRP. 75 084 1-0xynaphthalin-6, 8-disulfosäure: Diazo-1-aminonaphthalin-
6, 8-disulfosäure verkochen und die gebildete Sultonsulfosäure mit 
Alkalien erwärmen, oder nach 

2650 DRP. 82 563, 1-Aminonaphthalin-4, 6, 8-trisulfosäure mit Wasser oder verdünnten 
Säuren unter Druck auf 200° erhitzen oder 1-0xynaphthalin-4, 6, 8-tri-

sulfosäure ebenso mit verdünnten Säuren auf 180° erhitzen. Die Lösung der Säure wird 
mit Eisenchlorid vorübergehend grün gefärbt. Mit salpetriger Säure entsteht eine Nitrose-
verbindung. 

2651 DRP. 3229 2-0xynaphthalin-3, 6-disuliosäure (R-Säure): 2-Naphthol mit 
- Schwefelsäure (66°) 10 St. auf 100°-110° erhitzen und die R- von der 

Ber. 13, 1956; zugleich entstandenen G-Säure nach DRP. 33 916 durch Aussalzen 
21, 3478 trennen. Oder nach 

2652 Anm. B. 4199 2-0xynaphthalin-6-sulfosäure mit Kaliumpyrosulfat und wenig Schwefel-
Kl. 22 säure auf 120°-130° erhitzen. Die Lösung der Salze fluoresciert blau-

30. 6. 83 grün. 
Baum 

2653, DRP. 44 079 2-0xynaphthalin-3, 7 -disuUosäure: 2-0xynaphthalin-7 -sulfosäure 
mit Schwefelsäure (66°) längere Zeit auf 120° erhitzen, oder nach 

2654 DRP. 78 569 2-0xynaphthalin-1, 3, 7-trisulfosäure mit verdünnter Salzsäure kochen-
- Die Lösungen der Salze fluorescieren grün. 

Ber. 27, f207 

2655 DRP. 77 596 2-0xynaphthalin•l, 7 ·disuliosäure: 2-0xynaphthalin-7 -sulfosäure 
- bei gewöhnlicher Temperatur mit Schwefelsäurechlorhydrin sulfieren. 

Ber. 27, 1206 Die alkalischen Säurelösungen fluorescieren schwach blau. 

2656 DRP. 38 231 2-0xynaphthalin-4- ode.~ -5, 7-disuliosäure: Naphthalin-!, 3, 6-
,trisulfosäure mit wässerigen Atzalkalien unter Druck auf 170°-180° 
erhitzen [2439]. 

26571 DRP. 77 866 2· Oxynaphthalin-4, 7 ·disuliosäure: Diazo-2-aminonaphthalin-
4, 7-disulfosäure verkochen. 

2658 DRP. 65 997 2-0xynaphthalin-4, 8-disuUosäure: 
4, 8-disulfosäure verkochen. 

Diazo-2-aminonaphthalin-

2659 DRP. 3229 2-0xynaphthalhi-6, 3-disul:l'osäure (G-Sänre): 2-Naphthol mit 
der 3-fachen Menge Schwefelsäure 12 Stunden auf 100°-110° erhitzen, 
erhaltenes Gemenge von R- und G-Säure mit Sprit trennen oder nach 

2660 DRP. 36 491 2-Naphthol mehrere Tage mit Schwefelsäure (66°) unter 60° behandeln 
und die mitentstandene geringe Menge R-Säure mittels ihrer Diazo-
verbindung als Farbstoff entfernen. Oder nach 

2661 DRP. 35 019 Diazo-2-aminonaphthalin-6, 8-disulfosäure· mit verdünnten Säuren ver-
kochen. 

q)_8-S-S. 
S0 3H-S03H-S03H . . . . . 2662, 2797 

2662 DRP. 38 281 CO} S03H 
fllaphthalintrisulfosäure SOsH = C1oHaOsSs = 368. 

S03H 

Naphthalin mit der 8-fachen Menge Oleum (24%) einige Stunden erhitzen, Sulfierung 
auskalken, direkt verwenden oder fraktioniert krystallisieren. 
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4. Naphthalin mit vier Substituenten. 
a) Ral.-Hal., C, N, 0, S. 
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Cl-Cl-N02-N02 • • • •. 

2Cl-4Cl-1NH2-S03H. 
1 Cl-2 N02-4N02-N0z 
1 Cl(Br)-2 NH2-5 (8) OH 

... 2663 

. .. 2664 

... 2665 

Cl(Br)-[1 N 2Cl-2 OH] Anhydr.-2 OH 
-4 S03H . . . . • . . . 2668, 2669 

1Cl-8NH2-3S03H-6S03H. . •. 2670 

2663 

2664 

2665 

2666 

2667 

2668 

-7 (6) S03H .•.. 2666, 2667 
8 Cl-1 OH-3 S03H-6 S03H. 2451, 2671 
I Cl-4 S03H-S03H-S03H. . • .. 2672 

DRP. 134 306 

DRP. 153 298 

Dieblordinitronaphthaline: Wie [2447] aus 1, 5- oder 1, 8-Di­
nitronaphthalin durch Dichlorierung bei Gegenwart von Eisenspänen. 
Das Gemenge wird mittels 80-100-prozentiger Essigsäure getrennt. 

2, 4-Dichlor-1-naphthylaminsulfosäure 
NH2 

SOaH { O~)Cl = clOH7NOaSC12 = 292. 

Cl 
254 T. 2, 4-Dichlor-1-acetnaphthalid in 1425 T. Oleum (23%) unter 45° lösen, wenn 

eine Probe in verdünnter Sodalösung löslich ist, in 8000 T. Wasser gießen und zur Ver­
seüung unter Rückfluß 2--3 St. kochen. Farbloses, schwer lösliches Pulver. 

Anm. A. 19 682, \ Cl 

~: r~~ 1-Ch1ortrinitronaphtha1in NOz{ 0~)N02 = C10H 4N 30 6Cl = 298. 

Berhn \ N02 

1-Chlor-2, 4-dinitronaphthalin nitrieren. 

DRP. 254 715 
E. P. 14 152/12 
F. P. 451 872 

I Halogenaminooxynaphthalinsulfosäuren 

II' 0/CZNH } OH ' 
1 

'\) 2 SOaH =.C10H 8N04 SCl = 273. 

281 T. 2-Acetylamino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure in 3000 T. Wasser und 80 T. 
Natronlauge (2 Mol.) lösen, mit 190,5 T. p-Toluolsulfochlorid auf 50°-60° erwärmen, 
bei 40° 2500 T. Chlorlauge (29 g Chlor im Liter) zulaufen lassen, mit 200 T. konz. Salz­
säure ansäuern, das gelbliche Produkt zur Abspaltung der Acetyl- und Toluolsulfosäure­
gruppe mit 3000 T. Natronlauge (5%) 1 St. unter Rückfluß kochen, mit Salzsäure <Ue 
1-Chlor-2-amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure fällen und über ihr Na-Salz reinigen. 
Fluoresciert in alkalischer Lösung im Gegensatz zum Ausgangsmaterial nicht. Statt von 
der acetylierten kann man auch von der freien Aminonaphtholsulfosäure ausgehen, nach­
einander zwei Toluolsulfosäurereste einführen (wie oben) und nun bei 30°-40° mit 160 T. 
~roni bei Gegenwart von 136 T. Acetat und 10 T. Antimonpulver bromieren oder ohne 
Uberträger Chlor einleiten und die abgeschiedenen 1-Halogen-di-p-toluolsulio~2-amino• 
oxynaphthalinsuliosäuren durch Eintragen in Monohydrat verseifen (Alkalien spalten nur 
den OH-Toluolsulforest ab). Man erhält so: 1-Brom(Chlor-)-2-amino-5-ox~naphtha­
lin-7 -suliosäure und 1-Cblor- oder Brom-2-amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosäure. 
Erstere gewinnt man auch nach 

zus. 303 T. 2-Aminonaphthalin-5, 7-disulfosäure "'-ie [2666] in 1500 T. 
DRP 258 299 Wasser neutral gelöst mit 190,5 T. p-Toluolsulfochlorid und 136 T. 
E p • 14 151112 Acetat umsetzen, Chlor einleiten, bis verseilte Probe mit Diazoverbin­
F p 451 872 dungen nicht mehr kuppelt, l-Chlor-2-p-toluolsulfoaminonaphthalin-

. · 7-sulfosä~e aussalzen. 491,5 T. der Verbindung bei 150°-180° mit 
1500 T. Ätzkali verschmelzen, in Wasser löse;n, ansäuern und die ab­

geschiedene 1-Chlor-2-p-toluolsulfoamino-5-oxynaphthalin-7 -suUosäure durch Lösen 
in Monohydrat verseifen. 

DRP. 246 573 
und Zus. 

DRP. 246.574 

Chlorn 1 ~diazo-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure 
N=N 
I 6 N2·Cl 

0~)-. } Cl bzw. O~)OH} Cl= C10H 6N 20 4SC12 = 320. 

S03H S03H 
125 T. 1-Diazo-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure in 285 T. Monohydrat unter 20° mit 

100 T. Oleum (70%) versetzen, bei 50° 35 T. Chlor einleiten (nach dem Zus.-Pat. unter 
7-8 Atm. Druck aus der Chlorbombe), in 700 T. Eis gießen, filtrieren. Gelbes Kryßtall­
pulver, liefert leichtlösliche Kalk- und Magnesiumsalze. 
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2669 DRP. 236.656 Monobromnaphthalin-1-diazo-2-oxy-4-sulfosäure 

N=N E. P. 3508/11 

{0/~ I 
Br ,)-O = C10H 5N 20 4 SBr = 329. 

F. P. 425 837 

S03H 

In 300 T. Chlorsulfonsäure 150 T. scharf getrocknete Naphthalin-1-diazo-2-oxyd-
4-sulfosäure einführen, wenn gelöst 90 T. Brom zugeben. 10 St. auf 60°-65° erwärmen, 
den Bromüberschuß mit Luft abblasen, in 2000 T. Eiswasser gießen, die Diazosulfosäure 
filtrieren, mit 1000 T. ·wasser anrühren, abermals filtrieren und direkt zur Kupplung 
verwenden oder evtl. noch in 75° warmem \Yasser lösen, filtrieren und mit konz. Salz­
säure fällen. Zersetzt sich gegen 180°. Das Zinksalz bildet grüngelbe Nädelchen. - Mit 
Monohydrat oder Schwefelsäure (66°) dauert die Bromierung länger, oder sie muß bei 
50°-90° auRgdührt werden. 

2670 I DRP. 147852 1, 8-Chlornaphtltylamin-3, 6-disulfosäure 

H 2N Cl 

So 0/l = CloH8N06Cl = 273. 
3H '-../S03H 

Das Azimid aus 1, 8-Naphthylendiamin-3, 6-disulfosäure wie [2703] mit Kupferpaste 
in salzsaurer Lösung umsetzen und nach ~p.tfernung des Kupfers mittels Schwefelwasser­
stoffs krystallisieren lassen. Gibt mit Atzalkali verschmolzen 1, 8-Aminonaphthoi-
3, 6-disnUosäure, mit verdünnter Schwefelsäure unter Druck 1, S·Chlornaphthol-
3, 6-disuUosüure, die mit Alkali verschmolzen 1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-disuUosäure 
liefert. 

2671 DRP. 79 055 
A. P. 535 037 

8-Chlor-1-naphthol-3, 6-disulfosäure 
Cl OH 

0/~ = C1oH707S 2Cl = 338. 
S03H '-./S03H 

E. P. 1920/94 
F. P. 235 271 

l-Arnino-8-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure diazotieren, Diazogruppe nach Sand­
m e y er .durch Chlor ersetzen. Krystallinische, zerfließliehe Masse. 

26721 DRP. 76 230 Cl 

1-Chlornaphthalintrisulfosäure 0~)} ~8:ii = CloH7ClSaO& = 402. 

I 00~ 
I T. 1-Chlornaphthalin mit 5 T. Oleum (45%) 8 St. auf 80° oder l T ... l, 4-chlornaph­

thalinsulfosaures Natrium mit 5 T. Oleum (20%) 8 St. auf 170° erhitzen. Uber das Baryt­
salz reinigen. Ist in Dinaphtholtrisuliosäure überführbar, die beim Nitrieren Naphthal­

I gelb S liefert. 

b) C-C-0-0. 

COOH-COOH-1 OH-5 OH 2673, 2674 

26731 DRP. 296 035 I OH 

Wien. Monatsh. 111, 5-Dioxynaphthalindicarbonsäure 0~)} 888ii = C12Hs06 = 248. 

2674 

1917, 77 OH. 

l T. 1, 5-Dioxynaphthalin mit 2 T. Kaliumbicarbonat 7-8 St. im Autoklaven (evtl. 
in Gegenwart indifferenter Lösungsmittel z. B. Glycerin) auf 220°-230° erhitzen, Lösung 
des Di-K-Salzes mit Mineralsäure versetzen. Die Dicarbonsäure schmilzt unter Zersetzung 
bei 300° und läßt sich auf der Wollfaser fixieren. Nach 

Zus. 
DRP. 296 501 

arbeitet man in Nitrobenzol- oder Trichlorbenzollösung bzw. -suspension 
mit festen Bicarbonaten. - 1, 6-Dioxynaphthalin gibt nur eine Mono­
carbonsäure, eine zweite Carboxylgruppe läßt sich nicht einführen 
(Monatsh. 1917, 77). 
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c) C-C-0-S. 
1 CH0-3 COOH-2 OH-6 S03H ... 2463 

d) C-N-0-S. 
3 COOH-2 NHc8 OH-6 S03H . . . 2675 

2675 DRP. 69 740 
F. P. 224 260 

2-Amino-8-oxynaphthalin-3-carbon-6-sulfosäure 
OH 

2676 

2677 

2678 

Ber. 26, 1121 0/"-NH 
SOaH "-)cooH = C11HgN06S = 283. 

2-Aminonaphthalin-3-carbon-6, 8-disulfosäure bei 220° mit Alkalien verschmelzen. 

e) C-N-S-S. 
3 COOH-2 NH2-6 S03H-8 S03H .. 2676 

DRP. 69 740 I 2-Aminonaphthatin-3-carbon-6, 8-disulfosäure 
F. P. 224 260 S03H 

0/"-NH 
Ber. 26, 1121 ) 2 = C11H 9N08S2 = 347. 

S03H "'- COOH 

2-0xynaphthalin-3-carbon-6, 8-disulfosäure mit Ammoniak unter Druck auf 240° 
bis 280° erhitzen. Die Lösung der Salze fluoresciert gelbgrün. 

f) C-0-0-S. 
COOH-OH-OH-S03H .... 2459, 2677-2679 

DRP. 84 653 
(X)l

COOH 

Dioxynaphthalincarbonsulfosäuren 8ii = CnHso7s = 284. 
/ S03H 

Ber. 29, 40 

1-0xynaphthalin-2-carbon-4, 7-disulfosäure bei 180°..:_200° mit Ätznatron verschmelzen. 
Eisenchlorid färbt die Lösungen der Säure indigoblau, Chlorkalk rot, in Gelb umschlagend. 

DRP. 67 000 
A. P. 493 562 

F. P. 14 161/92 
E. P. 219 875 

1, 7·Dioxynaphthalin-6-carbo:IJ.·3·sulfosäure: Aus 2-0xynaph­
thalin-3-carbon-6, 8-disulfosäureundÄtznatron bei 220°. Die wässerigen, 
gelbgrün fluorescierenden Alkalisalzlösungen werden mit Eisenchlorid 
indigoblau, mit Chlorkalk gelbrot. - Daneben entsteht noch 2, 7 -Di· 
oxynaphthalin·3·carbon·5•sulfosäure, die man auch nach 

2679 DRP. 71 202 wie folgt erhält: 2-0xynaphthalin-3-carbonsäure vom Sch.-P. 216° bei 

2680 

niederer Temp~ratur mit Oleum suliieren und die erhaltene Disulfosäure 
Ber. 26, 1115 bei 220° mit Ätznatron verschmelzen; die neue Monosi:tlfosäure bildet 

schwerlösliche Salze und kann so von der in der Mutterlauge verbleibenden l, 7-Dioxy­
naphthalin-6-carbon-3-sulfosäure (Nigrotinsäure) getrennt werden. 

DRP. 56 328 

Ber. 22, 788 

g) C-0-S-S. 
1 CH0-2 OH-3 (6) S03H-7 (8) S03H 2462, 2463 
2 (4) CH0-,--1 OH-4 S03H-7 (8) S03H ... 2463 
COOH-OH-S03H-S03H ..... 2680-2682 

Oxynaphthalincarbondisulfosäuren 

/""'AlCOOH UJ ~~H = C11H 8N09S = 348. 
S03H 

1-0xynaphthalin-2-carbondisuliosäure: 10 T. feingepulverte 1-0xynaphthoesäure 
unter Kühlung in 40 T. Oleum (20%) einrühren, auf dem Wasserbade erwärmen; die 
Masse wird zuerst dick, dann wieder dünn und erstarrt schließlich zum Krystallbrei. In 
viel heißes Wasser gießen, bis Lösung erfolgt; kalt krystallisiert die Disulfosäure aus. 

I Spaltet mit Alkali unter Druck auf 170° erhitzt Kohlensäure ab, gibt mit Salpetersäure 
erwärmt kein Dinitro-1-naphthol. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 27 
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2681 DRP. 71 202 I - 2-0xynaphthalin-3-earbon-5, 7-disuliosäure: Entsteht neben 
2-0xynaphthalin-3-carbon-6, 8-disulfosäure beim Sulfieren von 2-0xy­

naphthalin-3-carbonsäure mit Oleum bei niederer Temperatur (Ber. 26, 1120). 

26821
1 

DRP. 67 000 2-0xynaphthalin-3-earbon-6, 8-disuliosäure: Aus 2, 3-0xy-
naphthoesäure oder ihrer 6- oder ihrer 8-Monosulfosäure durch Sul­
fierung mit Oleum bei 120°-150°. 

h) N-N-N-S. 
2N02 -4N02-1NH2-7(8) S03H ... 2683 

2683/1 DRP. 87 619 2, 4-Dinitro-1-naphthylamin-7-sulfosäure 
NH2 

I so HO/"No a 1 2 = cloH7N30 7S = 313. 
"/ 
N02 

I 1 Mol. Acetyl-1-naphthylamin-7-sulfosäure in Schwefelsäure (66°) gelöst bei 0°-5° 
i mit 2 Mol. Salpetersäure nitrieren, auf Eis gießen, filtrieren, Acetylsulfosäure durch Kochen 

\
mit verdünnter Schwefelsäure verseifen. Das Na-Salz krystallisiert aus verdünnter Koch­
salzlösung in braunen Nadeln. 

i) N-N-0-0. 
NO-N0-1 OH-8 OH 2684 
1NH2-8NH2-20H-70H . . 2685 

26841 DRP. 51 478 
I 

I 

2685 

Dinitroso-1, 8-dioxynaphthalin 

Wie [2502] mit 2 Äquiv. Nitrit. Vgl. Ann. 247, 358. 

DRP. 108166 H 2N NH2 

1 8-Diamino-2 7-dioxynaphthalin OH('{'jOH = ClOHtoNzoz = 190. . . v,/ 
Wollfarbstoff, erhaltbar durch Reduktion des Diazofarbstoffes aus Naphthionsäure 

und 1, 8-Dioxynaphthalin mit Zinkstaub. 

k) N-N-0-S. 
N0 2-N02-1 OH-S03H .... . 2686 

2687 
2688 
2689 

1 NH2-2 NH2-8 OH-6 S03H 
N02-[l N 2Cl-2 OH] Anhydr. 

-S03H ..... 

. .. 2763 
4 N02-2 NH2-l OH-S03H .. . 
N02(NH2)-l NH2-2 OH-4 S03H 
N02-2NH2-3 OH-6 S03H NH2-NH2-0H- S03H 

2693, 2694 
2690-2692 

26861 

I 

DRP. 10 785 
A. P. 225 108 
E. P. 5305/79 
F. P. 134 632 

10 T. I-Naphthol in 20 T. Oleum (25%) bei 40°-50° lösen. 
Ber. 14, 2028; Wenn Probe mit Wasser kein Naphthol mehr abscheidet, weiter inrier-

18, 1126 halb 4 St. 18 T. Oleum (70%) bei 40°-50° eintragen. Wenn Probe 
mit verdünnter Salpetersäure (1: I) erwärmt, mit Wasser verdünnt, 

reichlichen Niederschlag von Dinitronaphthol gibt und, mit Kalilauge übersättigt, keine· 
oder geringe Fällung auftritt, muß mit mehr oder stärkerem Oleum weitersulfiert werden. 
Sulfosäurengemisch mit Wasser auf 100 T. verdünnen, unter 50° mit 25 T. Salpeter­
säure (1,38) nitrieren, 12 St. kalt stehenlassen, kryst. Dinitronaphtholsulfosäure abschleu­
dern, aU:S wenig Wasser umkrystallisieren, in Na- oder NHrSalz überführen. Nitrosulfo­
säuren der Mutterlauge auskalken, vom Gips trennen, in K-, Na- oder NH4-Salze ver­
wandeln, eindampfen, krystallisieren lassen. 
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2687 DRP.189513 4-Nitro-2-amino-1-naphtholsulfosäure 

OH 

S03H { 0~)NH2 = C10H 8N 20 6S = 284. 

N02 

56 T. dinitronaphtholsulfosaures Natrium (Naphtholgelb S) in 1500 T. Wasser lösen, 
bei 85° 100 T. Ammoniak (20%), dann 360 T. Schwefelnatrium zusetzen, bei 90°-95° 
rühren, wenn rotbraun, heiß mit 300 T. Kochsalz aussalzen, kalt die Krystalle absaugen, 
den Kuchen in Wasser lösen, filtrieren, und das Filtrat mit Salzsäme fällen. Gelbe Nadeln. 

2688 DRP. 240 724 Nitro-1-amino-2-oxynaphthalin-4-su!fosäure 

NH2 

2689 

N02 { O~)OH = C10H8N 20 6S = 284. 

S03H 

125 T. 1-Amino-2-oxynaphthalin-4-sulfosäme (95%) in 435 T. Monohydrat bei 8°-10° 
einrühren, bei 0° mit Nitriersäure aus 32 T. Salpetersäure (99%) + 48 T. Monohydrat 

\ + 60 T. Oleum (70%) nitrieren, einige Zeit rühren, auf Eis gießen und filtrieren. Völligen 
vVasserausschluß kann man auch dmch Zusatz von 80 T. Chlorsulfonsäme statt des Oleums 

1 erzielen. Die gelblichbräunlichen Krystalle zm Reinigung in :Soda lösen, filtrieren, das 

\

Filtrat mit Ameisen- oder Essigsäme fällen. Farblose Krystalle. Reduziert entsteht die 
mit Sa!zsäme fällbare Diamino-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure, die sich, was Diazotier­
barkeit usw. betrifft, wie [2693] verhält. 

DIRP. 110 369 Nitro· 2 -amino- 3- naphthol-6-suliosäure: 2, 3-Aminonaphthol-
6-sulfosäme in schwefelsamer Löstmg zwischen 0° und 5° mit Kali· 
salpeter nitrieren. 

2690 I DRP. 86 448 2, 3-Diamino-8-naphthol-7-sulfosäure 

OH 0 ''-._ 
SOaH / ,NHz C H N 0 S 254 I = to 10 2 4 = · '-._/NH2 . 

100 T. 2, 3-Aminonaphthol-7, 8-disulfosäme mit 200 T. Ammoniak (30%) 8 St. auf 
185°-190° erhitzen, verdünnen, Ammoniak wegkochen, Filtrat mit Salzsäme übersättigen. 
Die erhaltene Naphthylendiamindisuliosäure wird mit der 21/ 2-fachen Menge Ätzalkali 
und 25% ihres Gewichtes Wasser 1/ 2 St. bei 190°-200° verschmolzen. 

2691\ 
I 

DRP. 91 000 I 1, 5-Diamino-2-naphthol-7-suliosäure: 36 T. Natronsalz der 
DRP. 92 012 1, !5-Nap~thylendia~in-3, 7-disulfosäure mit no. T ... Ä~znatron (9.0%) 
DRP 92 239 1 b~1 s?hheßhch 240 1 St. verschmelzen und Wle ubhch aufarbeiten. 

2692 

· · J D1ammonaphtholmono- und -disulfosämen erhält man ferner dmch 
Reduktion von Diazoaminonaphtholsulfosäme G mit Zinnchlorür und 

Salzsäure. Das Produkt wird durch Lösen in Natriumsulfit und Wiederausfällen mit Salz­
säme gereinigt. - Eine andere Diaminonaphtholsulfosäure erhält man z. B. aus I, 3-Di­
aminonaphthalin-5, 7-disulfosäure dmch Verschmelzen mit Ätznatron bei schließlich 210°. 
Oder ebenso bei Verarbeitung der 6, 8-Disulfosäme des I, 3-Naphthylendiamins des 
DRP. 90 905. 

DRP. 90 012 1, 2-Diamino~S-naphtltol-6 (4)-sulfosäure 

OHNH2 

SO H(''()NHz = CtoH1oN204S = 254. 

3 ""/""/ 

Azofarbstoff aus Diazosulfanilsäure + 2-Amino-8-naphthol-6 (4)-sulfosäure in der 
20-fachen Menge heißem Wasser suspendieren und mit Zinnchloriir + Salzsäme bis zm 
Entfärbung behandeln. Kalt filtrieren, die Krystalle mit verdünnter Salzsäure auswaschen. 

27* 
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2693 DRP. 164 655 
A. P. 790 363 

E. P. 15 418/04 

Nitro-1-diazo-2-oxynaphthalinsulfosäure 
N=N 
I I 

Ber. 27, 683 O/'-o}N01 
"-) SOaH = C10H 5N30 8S = 295. 

24 T. trockene, pulverisierte l·Diazo-2-naphthol-4-sulfosäure (erhalten aus der Säure 
(21H4]; Diazoverbindung ist sehr beständig, läßt sich bei 80°-100° trocknen) allmählich 
in 75 T. Schwefelsäure (66°) eintragen, bei 0°-5° ein Gemenge von 11 T. Salpetersäure 
(60%) und 22 T. Monohydrat zufließen lassen, 4 St. bei Zimmertemperatur stehenlassen, 
auf 100 T. Eis gießen (auch von außen kühlen!) und die Krystalle filtrieren. In Wasser 
sehr leicht löslich, verpufft in der Flamme. - Die Nitrierung kann auch erfolgen nach 

2694 DRP .. 176 619 z. B. aus 7,5 T. Diazooxyd mit 35 T. Schwefelsäure (66 °) und 5 T. Misch­
säure (1,69 T. HN03 ) bei 0°-5°. Im Farbstoff ist die N02-Gruppe 

DRP. 176 618 daun reduzierbar. 
DRP. 176 620 

2695 

2696 

2697 

2698 

2699 

1) N-N-S-S. 
6 N02-2 NH2-4 S03R-8 S03H ...... 2695 
N02-(l NHH-8 S020B] Anhydr.-S03H .. 2696 
NH2-NH2-S03H-S03H ...... 2697-2705 

~ F. 31417, 
Kl. 12q 
9. 5. 12 
Höchst 

Nitro-2-aminonaphthalin-4, 8-disulfosäure 
S03H 

O~)NHs }N02 = C10H 8N 20 8S2 = 348. 

S03H 
2-Acetylaminonaphthalin-4, 8-disulfosäure in schwefelsaurer Lösung nitrieren und das 

Produkt verseifen. 

DRP. 210 222 0 28-NH 
I I 

Nitro-1, 8-naphthsultamsulfosäure Q~)NOs = CloHsNs07s2 = 330. 

S03H 

33,3 T. Na-Salz der I, 8-Naphthsultam-2, 4-disulfosäure in 100 T. Schwefelsäure (50%) 
eintragen, bei 75°-80° 9,6 T. Salpetersäure (1,2) zufließen lassen, 1St. auf 90°-95° er­
wärmen, das ausgefallene Na-Salz der Nitro-1, 8-naphthsultam.sulfosäure filtrieren und 
umkrystallisieren. - Wollfarbstoff. - 20 T. dieses Salzes mit 60 T. Salpetersäure (1,2) 
und 50 T. Wasser 20 Min. auf 80° erwärmen, kalt das 2, 4-Dinitro-1, 8-naphthsnltam 
filtrieren. Auch in einer Operation durch Nitrieren mit 20,4 T. Salpetersäure (1,2) unter 
sonst denselben Bedingungen erhaltbar. Sch.-P. 262° unter Zersetzung. 

DRP.·72584 
und 

DRP. 72665 

Diaminonaphthalindisulfosäuren 

A())NH2 W ~k = C10H10N20aS2 = 318. 
S03H 

1, 2-Diaminonaphthalin-3, 6-disulfosäure: Erhaltbar nach Ber. 21, 3487 durch 
reduktive Spaltung der Phenylazo-2-aminonaphthalin-3, 6-disulfosäure. Die wässerige 
Lösung des sauren Na-Salzes fluoresciert grün und wird mit Eisenchlorid tiefgrün. 

DRP. 90 906 I 1, 3-Diaminonaphthalin-ö, 7 ·disulfosäure: 1-0xynaphthalin-
3, 5, 7-trisulfosäure mit Ammoniak unter Druck auf 160°-180° er· 

hitzen. Wird mit Eisenchlorid gelbrot, mit Chlorkalk braunrot, mit salpetriger Säure .in 
saurer Lösung braun. - Die 1, 2-Diaminonaphthalin-3, 8·disulfosäure erhält man 
nach Ber. 23, 3094 ebenso durch reduktive Spaltung von Phenylazo-1-aminonaphthalin-
3, 8-disulfosäure, die unter Wasserabspaltung leicht in das Anhydrid übergeht. 

DRP. 90 905 I 1, 3-Diaminonaphthalin-6, 8-disulfosäure: 1-Amino- oder 1-0xy-
naphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure mit Ammoniak unter Druck auf H.i0° 

bis 180° erhitzen. Die verdünnten Lösungen fluorescieren grün, Eisenchlorid gibt eine 
grüne, ChlorkaJk eine weinrote und Bichromat eine blaurote Färbung. . 



4. Naphthalin mit vier Substituenten. 421 

2700 DRP. 61174 
1, 5-Diaminonaphthalin-3, 7 ·disulfosäure: Naphthalin-2, 6-di-A. P. 498 883 

E. P. 13 346/90 sulfosäure in konz. schwefelsaurer Lösung bei 20°-30° nitrieren und 
F. P. 280 526 die ausgesalzene 1, 5-Dinitronaphtbalin-3, 7·disulfosäure reduzieren. 

2701 DRP. 72 665 I 1, 6-Diamino-4, 3-disulfosäur~: Naphthalin-!, 5-disuJfosäure bei 
25 °-30 ° dinitrieren, reduzieren. Die Alkalisalze fluorescieren in neutraler 

Lösung blaugrün, sie wird mit Eisenchlorid kirschrot, mit Chlorkalk weinrot, mit Kalium-
bichromat gelb, dann rot und schließlich braun. 

2702 DRP. 79 577 I 1, 5-Diaminonaphthalin-?, ?-disnlfosäure: 1, 5-Dinitronaphtha-
lin mit Bisulfitlösung unter Rückfluß kochen oder unter Druck behandeln. 

Die neutralen Alkalisalze fluorescieren in Lösung bläu1ichgrün, die sauren fluorescieren 
nicht und werden durch Eisenchlorid rötlichblau gefärbt. 

2708 DRP. 61174 I 1, 3-Diaminonaphthalin-3, 6-disulfosäure: Naphthalin-2, 7-di-
sulfosäure ·in konz. schwefelsa'-uer Lösung in der Wärme mit starker 

Salpetersäure. und Salpeter dinitrieren und die Dinitrodisulfosäure reduzieren. Salpetrige 
Säure erzeugt nach DRP. 69 963 eine Azimidodisulfosäure. 

2704 DRP. 72.584 
\ 1, 8-Diaminonaphthalin-4, ?·dionlfo•äu.o L' l, 8-Diaminonnph-F. P. 210 950, 

Zus. III thalin-4-sulfosäure mit Oleum in der Wärme sulfieren. 

2705 1 Anm. A. 3686 
2, 7-Diaminonaphthalin-3, 6-disuliosäure: 2, 7-Dioxynaphthalin-29. 11. 93 

I Berlin 3,6-disulfosäure mit Ammoniak auf 200°-220° erhitzen. 

m) N-0-0-0. 
N02-l:0-2:0-4S02H 2706 

2706 DRP. 100 611 

2707 

Nitrooxy-1, 4-naphthochinon 

0 
Umwandlung der 1, 2-Naphthochinon-4-sulfosäure in das 1, 4-Naphthochinonderivat 

unter dem Einfluß von Schwefelsäure unter gleichzeitiger Nitrierung. Man geht Rm besten 
von der 1, 2-Aminonaphthol-4-sulfosäure aus und behandelt diese bei höchstens 50 ° mit 
Salpeterschwefelsäure. 

n) N-0-0-S. 
NH2-0H-OH-SQ3H ..... 2707, 2708 
INH2 -20H-50H-7S03H ..... 2985 

DRP. 75 09:J Aminodioxynaphthalinsulfosäuren 

(\~~NH2 
/ J I g~ = C10HoN06S = 255. 
Vv soaH 

1-Amino-3, 3- oder ~6, 3-dioxynaphthalin-6- oder ~3-sull'osäure: 1-Aminonaph­
thalin-3, 6, 8-trisulfosäure oder 1-Amino-8-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure mit mehr als 
25-prozentiger Alkalilauge unter Druck auf 200°-220° erhitzen. Die grünblau fluores­
c:~erenden Lösungen werden mit Eisenchlorid gelb bis rotbraun, mit Chlorkalk gelbbraun, 
Uberschuß des letzteren entfärbt und fällt weiße Flocken aus. 

2708/ DRP. 53 023 I ~-Amino-3, _3· oder -6, ~-diox~naphtbaliu-67 oder-3•s_ulfosäure: 
2-Ammonaphthalm-3, 6, 8-tnsulfosimre oder d1e aus Ihr durch 

Verschmelzen mit Alkalien zwischen 200° und 250° erhaltbare Aminooxynaphthalin­
disulfosäure mit Alkalien bei 250°-280° verschmelzen. Die neutrale Lösung der blau­
violett fluorescierenden Alkalisalze wird mit Oxydationsmitteln dunkelbraun. Die Diazo­
verbindung ist rot. 
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o) N-0-S-S. 
N0-1 OH-S03H-S03H .. 2709 

. . 2710 
2710-2730 

l NH·OH2·COOH-8 OH-3 S03H 
I N0-2 OR-3 S03H-7 S03H 
l NH2-0H-S03H-S03H .. 
2 NH2-0H-S03H-S03H 

- 6S03H ........... . 
.INH·NH2-80H-3S03H-6S03H .. 
l N20l-8 O-COCH3 -3 S03H-6 S03H . 
[l N2Cl-2 OH] Anhyclr.-S03H-S03H 

2565, 2739, 

2737 
2738 

608 
2591, 2731-2734, 2771 

lNH-R-8 OH-3 S03H-6 (5) S03H 2735,2736 2741 

27091 DRP~CH161 /Vo~ NO 

DRP 10 785 Nitroso-1-naphtholdisu!fosäure I I ) } SOaH = ClOH7NOsS2 = 333. 
/ . V"'- S03H , 

I 1 T. gepulvertes I-Naphthol in 2 T. einer Mischung von 3 T. Oleum (45%) und 2 T. 
Schwefelsäure (66°) unter 50° lösen, kalt mit demselben Gewicht Oleum (45°) versetzen. 

I 
In dreifache Menge Eiswasser gießen, mit 1 Mol. Nitrit nitrosieren, mit Kalk neutrali­
si_eren, ;rom Gips filt~i~ren, Mutte~lauge einda~pfen, d_~s Kalksalz der Nitroso-1-naphthol­
drsulfosäure krystalhsrert aus. l\'ht Salpetersaure erwarmt entsteht [2686]. 

1-Amino-2-oxynaphthalin-3, 7 -disuUosäure: 1-Nitroso-2-naphthol-3, 7 -disuliosäure 
als saures Na-Salz (erhalten durch Ansäuern einer mit 1 Mol. Nitrit versetzten Lösung 
von 2-naphthol-3, 7-disulfosaurem Natrium) mit Wasser zum dünnen Brei angerührt, in 
eine saure Zinnchlorürlösung eintragen und das ausgefallene saure Na-Salz der Disulfo 
säure mit angesäuertem Wasser waschen. Rötliches, in Alkali grüngelb lösliches Krystall 
pulver. - Eine andere Disulfosäure entsteht nach 

2711 Anm. 0. 15 414 1-Aniino-2-oxynaphthalin-4-sulfosäure unter 100° mit Monohydrat, 
11. 11. 07 Oleum oder einem Gemisch von Ohlorsulfonsäure und Monohydrat 

2712 

2713 

2714 

2715 

Zus. v. 9. 12. 07 sulfieren. 
Griesheim-E. 

DRP. 49 857 
-

Ber. 21, 3481 

Anm. F. 7001 
16. 8. 9:{ 

Elberfeld 

DRP. 75 432 

Anm. A. 3767 
6. 2. 94 
Berlin 

I 
I 

1-Amino-2-oxynapbthalin-6, 8-disulfosäure: Azofarbstoffe der 
2-0xynaphthalin-6, 8-disulfosäure reduktiv spalten. 

l·Amino-5-oxynapbthalin-2, 7 -disulfosäure: l-Aminonaphtha 
lin-2, 5, 7-trisulfosäure mit Alkalien bei 200° verschmelzen. Die violett 
blau fluorescierenden Salzlösungen werden mit Eisenchlorid weinrot 
mit Chlorkalk gelb gefärbt. 

1-Amino· 5- oxynaphthaliu-3, 7 -disuliosäure: 1, 3, 5, 7-Amino 
naphthalintrisulfosäure mit Alkalien bei 160 °-170 ° verschmelzen. 

1 1-Amino-5-oxyuaphthaliu-?, ?-disuliosäure: l-Amino-5-oxy 
naphthalin mit Oleum (25%) im Wasserbad sulfieren. Die Lösung der 
Säure wird mit Eisenchlorid schwach olivgrün, mit Chlorkalk tief 
orange gefärbt. 

2716 1 Anm. C. 5163 
27. 5. 94 
Oassella 

1-Amino-6-oxynapbthalin-3, 5-disulfosäure: 1-Amino-6-oxy 
naphthalin-3-sulfosäure bei niederer Temperatur mit Oleum sulfieren. 
Die Lösung des sauren Na-Salzes wird mit Eisenchlorid violettschwarz. 
Die Diazoverbindung ISt aussalzbar. 

I 

27171 DRP. 84952 \ 1-Amino-6-oxynaphthalin-3, 7•disuHosäure: 1-Amino-6-oxy-
1 naphthalin-3-mono- oder -3, 5-disulfosäme mit Schwefelsäure (66 °) 

zwischen 120° und 150° sulfieren. Die reingrün fluorescierenden Salzlösungen (in alka­
lischer Lösung ist die Fluorescenz blau) werden mit Eisenchlorid grünschwarz. Beim 
Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird im Gegensatz zu den isomeren Sulfosäuren 
keine Sulfogruppe abgespalten. 



27181 DRP. 69 458 

I 
27UI DRP. 77 703 

DRP. 79 556 
DRP. 80 668 

2720 DRP. 67 062 
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I 1-Amino-7-oxynaphthalin-?, ?-disuUosäure: I-A~ino-7-oxy-
naphthalin mit Schwefelsäure ( 66 °) über 100 o sulfieren. 

1· Amino -8 • oxynaphthalin- 2, 4· disulfosäure: Naphthsultam­
disulfosäure S (Anhydrid der I-Aminonaphthalin-2, 4, 8-trisulfosäure) 
bei I80°-I90° mit Alkalien verschmelzen. Die alkalische Lösung der 
Säure fluoresciert grün. Die Lösung der sauren Salze wird mit Eisen­
chlorid blau- bis dunkelgrün. 

I 1·Amino-8-oxynaphthalin-3, 6-disul.i'osäure H: I, 8-Diamino-
1 
naphthalin-3, 6-disulfosäure mit verdünnten Säuren auf 100°-I20° oder 
mit wässerigen Alkalien oder Erdalkalien auf 200 o erhitzen und das 

I Reaktionsgemisch nachträglich mit Mineralsäuren erwärmen oder nach 

2721 DRP. 69 722 I-Aminonaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure mit Alkalien bei I80°-l90° 
verschmelzen 'oder nach 

2722 DRP. 80 668 I, 8-Naphthsultam-3, 6-disulfosäure mit Alkalien bei I80° behandeln 

2723 I DRP. 69 963 

2 , .. I DRP. 113 944 

272o \ DRP. 73 048 

I 
2726 Anm. A. 39I8 

4. 6. 94 
Berlin 

2 727 DRP. 80 668 

oder nach 

die aus 1, 8-Diaminonaphthalin-3, 6-disulfosäure erhaltbare 

I disulfosäure mit Mineralsäuren erhitzen. Die Lösung der 
Salze wird mit Oxydationsmitteln braunrot gefärbt. 

Azimido­
neutralen 

1·Amino-8-naphthol-3, 6-disull'osäure: 200 T. I, 8-Dinitronaph-
thalin-3, 6-disulfosäure mit Bisulfitlösung im verbleiten Druckkessel 
auf 100 o -I 50 °.erhitzen, schwach alkalisch filtrieren, Filtrat heiß ansäuern. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 5-disulfosäure L: I, 8-Diamino-
naphthalin-4, 5-disulfosäure etwas über I00° mit verdünnten Mineral-
säuren behandeln. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 5· oder -4, 7-disuUosäure: I-Amino-
8-oxynaphthalin-4-sulfosäure mit Oleum (25%) bei gewöhnlicher Tem-
peratur sulfieren. Die Lösungen der sauren Salze werden mit Eisen-
chlorid bräunlichschwarz, mit Chlorkalk gelbbraun. Das neutrale Na-
Salz fluoresciert in Wasser blau. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 5-disulfosäure D: Naphthsultam-
disulfosäure D mit Alkalien bei I70°-I80° verschmelzen. Die Lösung 
des sauren Na- Salzes wird mit Eisenchlorid grün, mit Chlorkalk rotbraun. 

2728 11 DRP. 80 741 I 1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 6-disulfosäure: I-Aminonaphtha-
llin-4, 6, 8-trisulfosäure bei 200° mit Alkalien verschmelzen. Die blau 

bis blauviolett fluorescierende Lösung der f'?::tlze wird mit Eisenchlorid gelbgrün bis miß­
farbig braun, mit Chlorkalk braunrot, im Uberschuß verschwindend. 

2729 

2730 

i ---

2731 

2732 

DRP. 62 289 

DRP. 82 900 

Anm. F. 7595 
7. 6. 94 

DRP. 80 878 

Anm. F. 7019 
22. 8. 93 
Elberfeld 

1· Amino -8- oxynaphthalin • 5, 7 • disuUosänre: I-Amino-8-oxy­
naphthalin- oder seine 5- oder 7-Sulfosäure im Wasserbade sulfieren. 
Die wässerige Lösung wird mit Eisenchlorid blau. 

l·Amino~8-oxynaphthalin-?, ?~disuli'osäure: I, 8-Diaminonaph­
thalintrisulfosäure mit Wasser oder verdünnter Säure auf 100°-I30° 
erhitzen. Die blau fluorescierende Lösung des sauren Na-Salzes wird 
mit Eisenchlorid grün. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-1, 7 ·disuliosäure: 2-Aminonaphtha­
lin-1, 5, 7-trisulfosäure bei 200° mit Alkalien verschmelzen. Die violett­
blau, alkalisch grün fluorescierende Lösung des sauren Na-Salzes wird 
mit Eisenchlorid grün, mit Chlorkalk gelb. 

2~Amino-6· oder -7~oxynaphthalin-3, 6- oder 3, 7-disulfosäure: 
2-Aminonaphthalin-3, 6, 7-trisulfosäure bei I80°-240° mit Alkalien 
verschmelzen. Die Lösung des sauren Na-Salzes wird mit Eisenchlorid 
tiefviolett, mit Chlorkalk blau. Diazoverbindung ist aussalzbar. 
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2733 

2734 

2731) 

3736 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

DRP. 75142 I 2-Amino-7-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure: Die durch Sul-
fieren von 2, 7-Dioxynaphthalin erhaltene 3, 6-Disulfosäure mit Am­

moniak unter Druck auf 200° erhitzen. Die Lösung der Säure wird mit Eisenchlorid 
bräunlich gefärbt. 

DRP. 53 023 I 2, 8-Aminooxynaphthalin-3, 6-disulfosäure: 2-Aminonaphtha-
Iin-3, 6, 8-trisulfosäure bei 200 °-260 o mit Alkalien verschmelzen. Die 

sauren Salze fluorescieren "in Lösung violettblau, die Fluorescenz schlägt mit Alkali nach 
blaugrün um. Neutrale Lösungen der Salze werden mit Eisenchlorid dunkelbraun, mit 
Chlorkalk braun, im Überschuß verschwindend. 

DRP. 73128 1-Aikylamino-8-naphthol-3, 6· und 3, 5-disulfosäure 
OHNH·C2H 5 

(V"J = C12H13N07S2 = 34 7. 
so an ""'-)vso3H 

Neutrale Salze der 1-Amino-8-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure in Lösung mit Alkyl­
oder Alphylhalogeniden bei Temperaturen unter 100° behandeln. 

DRP. 107 516 I · 3 T. 1, 8-A:tninonaphthol-3, 5-disulfosäure (nach E. P. 19 253/95 
E. P. 7213/97 aus der ~-Monosulfosäure erhaltbar) in 15 T. Wasser + 0,5 T. Soda 

lösen, mlt 10 T. Sprit und 1,5 T. Bromäthyl im Autoklaven 12 St. 
auf 90° erwärmen, ansäuern, §prit und unverändertes Bromäthyl abdestillieren, Lösung 
konzentrieren, Krystalle der Athylverbindung filtrieren. Schwer aussalzbar. Gibt mit 
Nitrit gelbe Lösung, die mit Soda in violett umschlägt. Mit verdünnter Schwefelsäure 
auf 130° erhitzt, wird die 3-Sulfogruppe unter Bildung von 1, ß·Alkylaminonapllthol-
5-suUosäure abgespalten. 

2737 DRP. 152 679 1-Amino-8-naphthol-3, 6-disulfosäureglycin 
OH NH·CH2·COOH 

2738 

0/'l = C12H 11N09S2 = 377. 
S03H ""'-/S03H 

170,5 T. I, 8-Aminonaphthol-3, 6-disulfosäure als saures Na-Salz in 800 T. Wasser 
+ 27 T. Soda lösen, + 85 T. Acetat, eine Lösung von 55 T. Monochloressigsäure in 
200 T. Wasser, neutralisiert mit Soda, zugeben, 4 St. unter Rückfluß kochen, noch warm 
aussalzen und das ausgefallene Glycin filtrieren und pressen. Gelbbraunes Pulver, schwach 
fluorescierende Lösung, in Sprit tmlöslich, in Schwefelsäure (66 °) griin löslich. - Ebenso 

1 die 2, 3· (2, 3)·, (2, 5)-Aminonaphthol-6- (7-) (6) -suH'osäureglycine. 

DRP. 94 632 1, 8-Hydrazinnaphthol-3, 6-disulfosäure 
HO NH-NH. 

00 -= C10H10N 207S2 = 334. 
S03H S03H 

31,9 T. 1, 8-Aminonaphthol-3, 6-disulfosäure diazotieren, Diazolösung in die kalte 
konz. Lösung von Natriumsulfit (aus 70 T. Bisulfit und Natronlauge erhalten) eintragen, 
nach mehreren Stunden mit Essigsäure ansäuern, kalt mit 7 T. Zinkstaub reduzieren, 
die hellgelbe Lösung filtrieren, das Filtrat mit 10 T. Salzsäure kurze Zeit kochen. Schwach­
graue Krystalle, in Wasser schwer löslich, gibt mit Soda unter Zusatz von Alkalisulfit 

I neutralisiert das neutrale Na-Salz. 

2739 DRP. 176 618 1-Diazo-2-oxynaphthalindisulfosäuren 
N=N 

0)"-b}so H 
"-) so:H = 0 10H 6N 20 7S2 = 330. 

10 T. Diazooxydsuliosäure [2566] (aus 48 T. 1, 2-Aminonaphthol-4-sulfosäure, 28 T. 
Zinkvitriol, 14 T. Nitrit in konz. wässeriger Lösung 2 St. bei 40°-50° rühren, mit 
50 T. Essigsäure (25%) fällen), in 40 T. Monohydrat lösen, mit 10 T. Oleum (30%) bei 
30°-50° sulfieren, bis eine Probe in Wasser klar löslich ist, mit Eiswasser verdünnen, 
aussalzen und den hellgelben krystallinischen Niederschlag filtrieren. Mit 2-Naphthol­
natrium entsteht eine blaue Färbung, die bei Säurezugabe rot wird. Nach 



2740\ 

2741 

2742 

2743 

4. Naphthalin mit vier Substituenten. 425 

Ius. I sind ebenso die Diazooxyde anderer o-Aminonaphtholsulfosäuren weiter-
DRP. 176 620 sulfierbar. Z. B.: Sulfpw1, 2waminonaphtholw6wsull'osäurediazooxyd 

und Sulfow2, 1waminonaphtbol-5wsulfosäurediazooxyd. 

DRP. 184 477 

Ber. 21, 2475 
DRP. 155 083 

32 T. 1, 2-Aminonaphthol-4, 6-disulfosäure (100%) in 1500 T. 
Wasser und .10 T. Soda lösen, 150 T. Schwefelsäure (10%) zugeben, 
bei 0°-5° d1azotieren und die leichtlösliche Diazoverbindung aus der 
gelblichbraunen Lösung evtl. aussalzen.- Ebenso 1-Diazo-2-napbth-ol-
3, 6-, -4, 7-di· und ·4, 6, 8-trisulfosäure durch Diazotierung bei 
Gegenwart von Schwefelsäure. 

p) N"-S-S-S. 
1 NH2-S03H-S03H-S03H .. 2514, 2581, 2742-2750 
2 NH2-S03H-S03H-S03H ..... 2751-2758, 2771 
[1NHH-8S020H] Anhyd.-2S03H-4S03H ... 2744 

Anm. F. 7016 
6. 2. 93 

Elberfeld 
E. P. 15 223/93 

Aminonaphtha\intrisulfosäuren 

1· Aminonaphthalin w 2, 4, 6 • trisuUosäure: 1-Aminonaphthalin-
6-mono- oder -4, 6-disulfosäure gelinde mit Oleum erwärmen. Die neutralen Salze der 
Säure fluorescieren in wässeriger Lösung reinblau. 

DRP. 22 545 1-Aminonaphthalin-2, 4, 7-trisulfosäure: Naphthionsäure län-

Anm. F. 6550 
6. 2. 93 

Elberfeld 

gere Zeit mit Oleum (40%) auf 120° erhitzen, oder nach 

1-Aminonaphthalin-7-mono- oder -4, 7-disulfosäure mit Oleum auf 
50°-100° erwärmen, Die Lösungen fluorescieren blau. 

27441 DRP. 79 566 1-Aminonaphtbalin-2, 4 8-trisulfosäureanbydrid (Naphthsul-, 
tamdisulfosäure S): 1-Aminonaphthalin-8-mono- oder -4, 8-disulfo-

säure mit starkem Oleum im Wasserbade erwärmen. Das Tri-Na-Salz fluoresciert in wäs-
seriger Lösung stark gelbgrün: 

2 745 Anm. F. 7001 1· Aminonaphthalin • 2, 5, 7 -trisulfosäure: 1-Aminonaphthalin-
16. 8. 93 2-mono- oder -2, 5- bzw. -5, 7-disulfosäure mit Oleum (40%) bei 120° 
Elberfeld bis 130 o sulfieren. Die Salzlösungen fl uorescieren grün. 

746 DRP. 75 432 I 1-Aminonaphthalin-3, •, 7 -<•i,nlfo,än"' 2, 6-Naphtbalindi.mlf~-
säure mit Oleum (60%) weitersulfieren, Trisulfosäure nitrieren, Nitro-
produkt reduzieren. Die Salzlösungen fluorescieren grün. 

2 

2747 DRP. 56 058 \ 1-Aminonaphthalin-3, 6, 8-trisull'osäure: Naphthalin-!, 3, 6-tri-
sulfosäure in konz. schwefelsaurer Lösung nitrieren, Nitroprodukt redu-
zieren. Oder nach 

2748 DRP. 76 438 11-Nitronaphthalin-3, 8-disulfosäure mit Lösungen schwefligsaurer Salze 
erwärmen. Die Salzlösungen fluorescieren nicht. 

2749 DRP. 79 566 I 1-Aminonaphtbalin-3, 5, ß•trisuliosäureanbydrid: I-Amino-
naphthalin-5, 8- oder -3, 8-disulfosäure mit starkem Oleum im vVasser-

bad erwärmen. Die leicht mit gelber Farbe löslichen Salze fluorescieren in wässeriger 
Lösung grün. 

2750 Anm. F. 7004 1·Aminonaphtbalin~4, 6, 8-trisulfosäure: Naphthalin-!, 3, 5-tric 
18. 3. 93 sulfosäure nitrieren und die erhaltene Nitrotrisulfosäure reduzieren. 
Elberfeld Die alkalischen Lösungen der Säure fluorescieren intensiv grün. 

2751 Anm. F. 7003 2-Aminonaphtbalin-1, 3, 7 -trisulfosäure: 2-0xynaphthalin-1, 3, 
17. 8. 93 7-trisulfosäure mit, A=oniak unter Druck auf 180°-190° erhitzen, 
Elberfeld oder nach 

2 752 Anm. F. 7036 2-Aminonaphthalin-3, 7 -disulfosäure mit starkem Oleum bei 80°-90° 
30. 8. 93 

Elberfeld 
sulfieren (Ber. 27, 1199). 
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2753 

~754 

DRP. 80 878 

Naphthalin: I. Ein Naphthalinkem im Molekül. 

2-Aminonaphthalin -1, 5, 7- trisullosäure: 2-Aminonaphthalin-
5-mono- oder -5, 7- oder -1, 5-disulfosäure mit starkem Oleum im 
Wasserbade sulfieren. Die Salzlösungen fluorescieren blau. 

DRP. 81 762 2-Aminonaphthalin-3, 5, 7-trisulfosäure: 2-Aminonaphthalin-
3, 7-disulfosäure oder 2-Aminonaphthalin-1, 3, 7-trisuifosäure, das erstere 

Ber. 27 1200 mit starkem, das letztere mit schwachem Oleum längere Zeit auf 130 o 

I ' erhitzen und das entstandene Gemenge der 2-Aminonaphthalin-3, 5, 7-
tmd -3, 6, 7-trisulfosäure, ferner der 2-Aminonaphthalin-1, 3, 6, 7-tetrasulfosäure mittels 

, der Alkali- und Ba-Salze trennen. 1\'Ian verwandelt die Suifierung in neutrales Na-Salz, 
/fällt mit Säure das saure Na-Salz der 3, 6, 7-Trisulfosäure aus, konzentriert das schwach 
i alkalisch gemachte Filtrat, salzt die Tetrasulfosäure aus und scheidet aus der Mutter­
Jlauge die 3, 5, 7-Trisuifosäure ab. Die Lösungen der Säure fluorescieren stark grün. 

27551 DRP. 81 762 2-Aminonaphthalin-3, 6, 7 -trisulfosäure: Durch Kochen de 
2-Aminonaphthalin-1, 3, 6, 7-tetrasu!fosäure mit verdünnten Mineral 
säuren, oder nach 

r 

2 756 

2757 

27581 

I 
I 

27591 

2760 

2761 

Anm. F. 7019 
22.8. 93 
Elberfeld 

durch Erhitzen der 2-0xynaphthalin-3, 6, 7-trisulfosäure mit Anrmonia. k 
e (25%) unter Druck. Die ·verdünnten Salzlösungen zeigen blau 

Fluorescenz. 

DRP. 90 849 I 2-Aminonaphthalin-3, 5, 7-trisuliosäure: Umlagerung der 2-Naph 
thylamin-1, 5, 7-trisulfosäure mit der 3-4-fachen Menge Oleum (30% 

durch 12-stündiges Erhitzen auf 150°, bis eine auf Eis gegossene Probe nicht mehr violett, 
sondern grünblau fluoresciert. 

DRP. 27 378 
-

Ber. 27, 2152 

DRP. 176 621 
-

DRP. 113 063 
Ber. 27, 2153; 

28, 1535 

DRP. 111 683 
E. P. 16 295/99 
F. P. 291 720 

DRP. 101371 

DRP. 78 604 

2- Aminonaphthalin- 3, 6, 8- trisuUosäure: 2-0xynaphtha1in 
3, 6, 8-trisulfosäure bei 200°-250° längere Zeit mit Ammoniakgas be 
handeln, oder 2-Aminonaphthalin-6, 8-disuliosäure mit starkem Ol~ um 

n bei 120°-130° sulfieren. Die verdünnten Lösungen fluoresciere 
himmelblau. - Oder nach 

24 T. 1-nitro-3, 6, 8-naphthalintrisuliosaures Na-Salz mit 45 T 
konz. Ammoniak im Autoklaven 3 St. auf 150°-160° und 5 St. uf a 
160°-170° erhitzen, Ammoniak abdestillieren, schwach mit Schwefel 
säure ansäuern und die Suifosäure filtrieren. 

q) 0-0-0-0. 
2:0-4:0-7 OH-8 OH ....... 2759 

I Naphthazarinzwischenprodukt 
200 T. Naphthazarinschmelze in 600 T. Wasser verteilen, filtrieren, 

I Filtrat mit 25 T. Chlorzinklösung (40°) fällen, filtrieren, mit Salzwasser 
waschen und trocknen (vgl. Ber. 4, 439). 

r) 0-0-0-S. 
OH-OH-OH-S03H ..... 
1:0-2:0-8 (7) OH-6 (4) S03H 

2760-2762 
2763, 2764 

Trioxynaphthalinsulfosäuren (Y')"") g~ = CloHsOoS = 256. 

""-/""- S03H 
1, 3, ~.-Trioxynaphthalin-6-sull'osäure: 1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure iioer 

250 o mit At~~atron verschmelzen. Eisenchlorid erzeugt mißfarbige, Chlorkalk eine gelb­
braune, im Uberschuß verschwindende Färbung. 

DRP. 80 464 I 1, 3, 5-Trioxynaphthalin-7-suliosäure: Die durch Weitersulfieren 
von Naphthalin-2, 6-disuifosäure mit Oleum (25%) bei 260° erhaltbare 

einheitliche Tetrasulfosäure mit Ätznatron bei 280° verschmelzen. Die neutralen Salze 
lösen sich in Wasser rot mit schwach blauer Fluorescenz, die Lösung des sauren Salzes 
wird mit Chlorkalk weingelb, wobei die Färbung im Überschuß verschwindet, mit Eisen­
chlorid braun. 
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2763 

DRP. 67 426 

DRP. 87 900 

4. Naphthalin mit vier Substituenten. 427 

1, 3, 7- oder 1, 6, 7-Trioxynaphthalin-6- oder -3-sulfcsäure: 
J?urch Verschmelzen der 2-0xynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure mit 
Ätznatron. 

8· (7)-0xy-1, 2-naphthochinon-6-(4)-sulfosäure 
0 

OH Ii 

('1/"-)=0 = C1gH60 6S = 254. 
S03HV"-. 

Wie [2605]; vgl. [2408]. - Azofarbstoff aus einer Diazoverbindung und 2-Amino-8-naph­
thol-6-sulfosäure- Ggibt reduziert die 1, 2-Diamino-8-naphthol-6-sulfosäure, aus der durch 
Oxydation mit Bichromat die Chinonsulfosäure entsteht. Die wässerige Lösung des braun­
roten K-Salzes (mit K-Chlorid erhalten) wird mit Soda rot, jene des K-Salzes der 7-0xy-
1, 2-naphthochinon-4-sulfosäure hingegen blau. 

2764 DRP. 99 759 
DRP. 100 703 

2-0xy-1, 4-naphthochinon-3-sulfosäure 
0 .. 

0/~oH = C10H 60 6S = 254. 
'-JS03H 

0 
50 T. 2-0xy-1, 4-naphthochinon in 250 T. 15°-20° warmes Oleum (25%) eintragen, 

Sulfierung auf Eis gießen, Natronsalz der Sulfosäure aussalzen. - 2-0xy-1, 4-naphtho­
ehinon-6-sulfosäure: 39 T. naphthochinondisulfosaures Kali bei 5°-10° in 120 T. 
Schwefelsäure (76°) eintragen, 8-10 St. bei 25° stehen lassen, auf Eis gießen, filtriertes 
Produkt zur Reinigung in Natronlauge lösen, mit Salzsäure oder die konzentrierte wässerige 
Lösung in der Hitze mit• Alkohol fällen. 

s) 0-0-S-S. 
OH-OH-S08H-S03H .... 2765-2782 
8 OH-1 OR-3 S03H-6 S03H .... 2783 

27651 DRP. 49 857 /D} OH 

I Dioxynaphthalindisulfosäuren j ) ~~H = CioHsOaSs = 320. 

". " S03H 
' 1, 2-Dioxynaphthalin-6, 8-disulfosäure: Wird erhalten durch Kochen der wässe-

1 
rigen Lösung der sauren Alkalisalze von 1-Amino-2-oxynaphthalin-6, 8-disulfosäure. 
Vgl. Ber. 21, 3482 und 24, 3157. 

2766 Anm. K. 12 732 I 1, 5-Dioxynaphthalin-3, 7-disulfosäure: 1-0xynaphthalin-3, 5, 7~ 
Kl. 12 trisulfosäure mit Natronlauge (50%) bei 150°-160° verschmelzen. Die 
22. 3. 95 blauviolett fluorescierende Lösung des Na-Salzes wird mit Eisenchlorid 

Kalle grün, mit Chlorkalk mißfarbig bis rotbraun. -Mit ·derselben vermutllich 
DRP. 79 054 identisch die "Rothsäure" [2781]. 

27671 DRP. 41 934 I 1, 5-Dioxynaphthalin-?, ?-disulfosäure: 1, 5-Dioxynaphthalin mit 
Schwefelsäure (66°) zwischen 100° und 160° sulfieren .. 

2768 DRP. 49 857 J 1, 2-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure: DiesaurenAlkalisalzeder 
1-Amino-2-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure mit Wasser kochen oder nach 

2769 DRP. 72 584 I, 2-Diaminonaphthalin-3, 6-disulfosäure mit verdünnten Mineralsäuren 
erhitzen. Vgl. Ber. 24, 3157 und 21, 3480. und 

2770 I DRP. 72 665 

2771 DRP. 89 242 I 1, 3-Dioxynaphthalin-5, 7!"disulfosäure: 2-Naphthylamin-4, 8-di-
sulfosäure als saures Salz mit der 4-fachen Menge Oleum (40%) auf 

schließlich 120° erhitzen, auf Eis gießen, das wie üblich abgeschiedene saure Na-Salz der 
2-Naphthylamintrisulfosäure mit der gleichen Menge Wasser.;und der 11/ 2-fachen Menge 
Ätznatron 8 St. im Autoklaven auf 170°-180° erhitzen, zur Uberführung der 2-Amino-
4-naphthol-6, 3-disulfosäure in die Gelbsäure das saure Na-Salz mit der 5;fachen ~en_ge 

·schwach angesäuerten Wassers 8 St. unter 4 Atm. Druck auf 210°-220° erh1tzen. Flusslg­
: keit etwas eindampfen, mit Kaliumchlorid aussalzen. 



428 Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

27721 Anm. F. 4154 
6. 5. 89 I 1, 7 -Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure: 2-0xynaphthalin-3, 6, 8-

trisulfosäure mit Alkalien zwischen 200 ° und 280 ° verschmelzen. Die 

2773 

2774 

2776 

2776 

2777 

2778 

2779 

2780 

I 
Höchst 

DRP. 77 703 
DRP. 79566 
DRP. 81282 
DRP. 57021 

DRP. 80 741 

Anm. F. 7004 
Kl. 22 

18. 8. 93 
Elberfeld 

DRP. 67 563 
DRP. 68721 
DRP. 69190 
DRP. 75153 

I neutrale wässerige Lösung wird mit Eisenchlorid zuerst reinblau, dann 
graublau, mit Schwefelsäure grünlichgelb. 

1, 8-Dioxynaphthalin-2, 4-disulfosäure (S): 1-Amino-8-oxynaph­
thalin-2, 4- oder -5, 7-disulfosäure bei 250° oder Naphthsultamdisulfo­
säure S bei 170° oder 1-0xynaphthalin-2, 4, 8-trisulfosäure mit Alkalien 
verschmelzen. Die Salze fluorescieren in wässeriger Lösung grünlich. 
Vgl. Ber. 27, 2142. Die Lösung des Di-Na-Salzes wird mit Eisen­
chlorid grün. - Vgl. Anm. B. 16 142, Kl. 12, Badische. 

1, 8-Dioxynaphthalin-3, 5-disulfosäure: 1-Amino-8-oxynaphtha­
lin-4, 6-disulfosäure mit wässerigen Alkalien bei mehr als 220° oder nach 

bei 180° mit Alkalien verschmelzen. Die alkalischen Salzlösungen 
fluorescieren schwach blau. Eisenchlorid erzeugt grüne, Chlorkalk je 
nach der Menge braune bis rotbraune Färbung. 

1, 8- Dioxynaphthalin- 3, 6- disulfosäure (Chromotropsäure) : 
1-0xynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure (oder ihr Anhydrid), ferner 1-Amino-
8-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure oder 1, 8-Diaminonaphthalin-3, 6-di­
sulfosäure, und zwar erstere mit Alkalien bei 185°, letztere beide :mit 
weniger als 10-prozentiger Alkalilauge bei 270° behandeln. Ebenso er­
hält man die Chromotropsäure auch durch Erhitzen der 1, 8-Diamino­

naphthalin-3,6-disulfosäure mit verdünnten Mineralsäuren unter Druck auf 150°-160°. 
Die alkalischen Lösungen fluorescieren violettblau, neutrale Lösungen werden mit .Eisen­
chlorid grün, in alkalischen Lösungen entsteht ein bräunlichgrüner Niederschlag. 

DRP. 79 030 I 1, 8-Dioxynaphthalin-2, 5· (oder ~4, 5·) disulfosäure R: Mutter-
lauge des Ba-Salzes (II) von [2777] völlig eingedampft gibt Ba-Salz (III), 

das auch in kaltem w·asser löslich ist. Farbenreaktion wie [2777], jedoch entsteht hier 
1 mit mehr Chlorkalk kein Niederschlag. 
I 

DRP. 79 029 / 1, 8-Dioxyuaphthalin-2, 5· (oder -4, 5-)disulfosäure G: 10 T. 
1, 8-Dioxynaphthalin in 40 T. Schwefelsäure (66°) bei 10°-15° lösen, 

im Wasserbade 45-50 Min. auf 50° erwärmen, bis eine Probe klar wasserlöslich ist, in 
200 T. Eiswasser gießen, mit gesättigter Barytlösung neutralisieren, aufkochen, filtrieren, 
Bariumsulfat kochend waschen, Filtrate (nur schwach alkalisch!) auf 250 T. eindampfen, 
vom ausgeschiedenen Ba-Salz (I), einer wertlosen Säure, filtrieren, Filtrat auf 40 T. ein­
dampfen; leichtlösliches Ba-Salz (II) der G-Säure filtrieren. Mit Eisenchlorid grüner, mit 
Chlorkalk brauner, mit mehr Chlorkalk bralmroter Niederschlag. 

DRP. 79 029 

Anm. F. 7243 
Kl. 12 

16. 12. 93 
Elberfeld 

Ber. 13, 1959 

DRP. 75142 

1, 8-Dioxynaphthalin-2, 7 ·disulfosäure ( J) : Sie bildet den 
schwerstlöslichen Anteil des auf Ba-Salz verarbeiteten Sulfierungs­
gemisches von 1, 8-Dioxynaphthalin mit konz. Schwefelsäure (50%). 

2, 7-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure: 2-0xynaphthalin-3, 6, 7-
trisulfosäure mit Alkalien bei 220°-300° verschmelzen. Die alkalischen 
Lösungen fluorescieren blaugrün. Eisenchlorid erzeugt tiefblaue, Chlor­
kalklösung je nach der Menge orangefarbige oder braune Färbung, 
schließlich entsteht ein weißer Niederschlag. - Oder 

. 2, 7-Dioxynaphthalin mit Schwefelsäure (66°) im "Wasserbade sul­
fwren. Schwachblau fluorescierende alkalische Lösungen werden an 
der Luft dunkelblau. Eisenchlorid erzeugt eine tiefblaue Färbung. 

2781 DRP. 79 054 Dioxynaphthalindisuliosäure (1, 3, 5, 7; 1, 5, 3, 7 oder 1, 7, 3, 5): 
und Naphthalintetrasulfosii"!lre (aus N aphthalin-2, 6-disulfosäure und Olemn 

DRP. 80 464 von 25% bei 260°) mit Ätznatron bei 200° verschmelzen und die Rot­
. . säure von der zugleich entstandenen Gelbsäure durch Lösen der Schmelze 
m verdünnter Salzsäure trennen, wobei das saure Na-Salz der vorliegenden Rotsäure 
auskrystallisiert. Ein Gemenge von Oxynaphthalindisulfosäuren, das auch Rotsäure 
enthält, gewinnt man nach 
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4. Naphthalin mit vier Substituenten. 429 

DRP. 40 893 I aus dem Naphthalin direkt durch Sulfierung zur Tetrasulfosäure und 
ihr Verschmelzen mit Alkalien. - Die Gelbsäure wird aus dem Filtrat 

der Rotsäure gewonnen und unterscheidet sich von letzterer durch die grüne Fluorescenz 
der alkalischen Lösungen (Rotsäure fluoresciert violett), ferner dadurch, daß Chlorkalk­
lösung bleibende Gelbfärbung erzeugt, während die Lösungen der Rotsäure dunkelbraun 
gefärbt werden und Eisenchlorid neutrale Lösungen der Gelbsäure zuerst blau, dann 
violettschwarz, jene der Rotsäure blaugrün, dann mißfarbig färbt. 

DRP. 73 251 
und 

DRP. 73741 

1-Methoxy-8-oxynaphthalin-3, 6·disulfosäure 
OH O·CH3 

/Y"-1 ) = C11H 100 8S2 = 334. 
S03H "-./"-. S03H 

1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure in Form der neutralen oder basischen Salze 
mit Alkylierungsmitteln erhitzen. 

t) 0-S-S-S. 
OH-S03H-S03H-S03H . . 2784-2796 
OH-S03H-S02·NH2-S03H . . . . 2795 

Anm. K. 12 732 

Oxynapblhalinlrlsullosliuren 01} i8:Jl ~ C,JI.OaB, ~ 384. 
22. 3. 95 

Kalle 
"-./ S03H 

1-0xynaphthalin-3, 5, 7-trisuliosäure: Diazo-1-aminonaphthalin-3, 5, 7-trisulfosäure 
zum Ersatz der Amino- gegen die Hydroxylgruppe verkochen. 

DRP. 56 058 1-0xynaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure: 1-Amino-3, 6, 8-trisulfo-
säure diazotieren, die Diazoverbindung mit verdünnten Säuren kochen 
und das erhaltene Sulton mit verdünnter Natronlauge erwärmen oder 
nach 

DRP. 71 495 die sauren Salze der Aminosäure mit Wasser unter Druck auf hohe 
Temperatur erhitzen. 

Anm. F. 7004 1-0xynaphthalin-4, 6, 8-trisulfosäure: Wie [2785] mit I-Amino-
18. 8. 93 naphthalin-4, 6, 8-trisulfosäure. 

Elberfeld 

DRP. 10 785 1-0xynaphthalin-2, 4, 7-trisulfosäure: I-Naphthol mit Oleum 
(50%) auf 40°-50° erwärmen, bis eine verdünnte Probe, mit über-
schüssiger Salpetersäure erwärmt, kein Dinitronaphthol mehr aus-
scheidet. Oder nach 

DRP •. 77 996 1-Chlornaphthalin-2, 4, 7-trisulfosäure mit verdünnter Alkalilauge auf 
150°-200° erhitzen. Die Lösung der Säure wird mit Eisenchlorid blau. 

Anm. F. 6991 2-0xynaphthalin-1, 3, 7 -trisulfosäure: 2-0xynaphthalin-7 -mono-
14. 8. 93 oder -3, 7-disulfosäure mit Oleum (25%) auf 80°-90° erhitzen. Die 
Elberfeld . Na-Salzlösung wird mit Eisenchlorid violett und fluoresciert stark grün. 

DRP. 78 569 2-0xynaphthalin-3, 6, 7-trisulfosäure: 2-0xynaphthalin-1,3,6, 7-
- tetrasulfosäure zur Abspaltung einer Sulfogruppe mit Wasser oder mit 

Ber. 27, 1209 verdünnten Mineralsäuren kochen oder in der Diazo-2-aminonaphthalin-
3, 6, 7 -trisulfosäure die Diazogruppe gegen Hydroxyl ersetzen. Die 

grün fluorescierenden alkalischen Lösungen der Säure werden mit Eisenchlorid violett. 

DRP. 22 038 [ 2-0xynaphthalln-3, 6, 8-trisulfosäure: 2-Naphthol mit Oleum 
(20%) auf 140°-160° erhitzen, bis eine mit Ammoniak übersättigte 

Probe rein grün fluoresciert. Die alkalischen Lösungen fluorescieren gelbgrün, in den 
neutralen erzeugt Eisenchlorid eine violette Färbung . 

DRP. 79 054 Oxynaphthalintrisulfosäure: Naphthalin-2, 6-disulfosäure mit 
Oleum (25%) auf 260° erhitzen und die erhaltene Naphthalintetrasulfo-
säure mit verdünnter Natroulauge unter Druck bei 180° behandeln 
oder nach 



430 Naphthalin: I. Ein Naphthalinkern im Molekül. 

2794 DRP. 40 893 I als Bestandteil eines Trisulfosäuregemenges durch Sulfierung von 

I 
Naphthalin mit Oleum bei hoher Temperatur erhaltbar. - Oder nach 

2791) DRP 69 518 Naphtholtrisulfosäuremonamid: 100 T. naphthosultondisulfo-
• saures Natron mit 20~300 T. Ammoniak (20%) bei gewöhnlicher 

Temperatur 1/ 4 St. rühren, das Ammoniumdinatriumsalz des Monamides filtrieren. Man 
kann auch mit alkoholischem oder gasförmigem Ammoniak arbeiten. 

27961 DRP. 92169 I Zur Herstellung des ß-naphtholtrisulfosauren Natriumdoppelsalzes 
(oder naphthalintetrasulfosaurer Salze) des Tetrazodianisols vermischt 

I man die 7 T. Nitrit entsprechende Tetrazodianisolchloridlösung mit einer Lösung von 
45 T. 2-naphthol-3, 6, 8-trisulfosaurem Natron und salzt evtl. aus. 

2797 

u) S-S-S-S. 

2 S03H-6 S03H-S03H-S03H . 2781, 2797 

DRP. 79 054 

DRP. 40 893 
DRP. SO 464 
Ber. 8, 1486 

100 T. 2, 6-Naphthalindisulfosäure als bei 200° getrocknetes Ca­
Salz mit 300 T. Oleum (25%) zuerst 4 St. auf 90°, dann die entstandene Lösung der 
Naphthalintrisuliosäure weiter im geschlossenen Kessel 6 St. auf 260° erhitzen. Kry­
stallinische Masse kalt in Wasser lösen, kalken, mit Soda umsetzen, Lösung des Na­
Salzes auf 300 T. eindampfen, -aussalzen. 

5. Naphthalin mit fünf und sechs Substituenten. 

Cl-10H-80H-S03H-6S03H .... 
1 CH0-2 OH-3 S03H-6 S03H-8 S03H 
NH2-NH2-0H-S0 3H-S03H . . . . . 
N0-8N02-40H-3 S03H-6 S03H ... 
1 NH2 -8 l'lB2-2 S03H-S03H-S03H .. 
2 NH2 -1 OH-8 OH-3 S03H-6 S03H . 
1 NH2 -8 OH-2 S03H-4 S03H-6 S03H . . . . .. 
[1 (2) N 2Cl-2 (1) OH] Anhydr.-3 S03H-6 S03H-8 S03H 
NH2 - S03H- S03H- S03H-S03H. . . . 

2798 
2462 
2800 
2799 
2801 
2802 
2803 

2754, 
20H-1 S03H-3 S03H-6 S03H-7 S03H ...... . 
1NO-SNO-OH-OH-3S03H-6S03H ...... . 

2798 DRP. 153195 Chlor-1, 8-dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure 
HO OH 

0/l } Cl = Cr0H 70 8S2Cl = 352. 
S03H '-JS03H 

... 2741 
2804-2806 
. ~ . 2807 
. .. 2799 

364 T. Chromotropsäure als Na-Salz in 300 T. Natronlauge (40°) und 1500 T. Wasser 

I 
gelöst bei gewöhnlicher Temperatur mit 1000 T. Hypochloritlösung (7% Chlor) versetzen, 
nach einiger Zeit mit 500 T. Salzsäure (20°) fällen. 

2799 DRP. 113 063 1-Nitroso-8-nitro-4-naphthol-3, 6-disulfosäure 
0 2N NO 

1 = C10H6N 20 10S2 = 378. 0/"-
S03H "-/S03H 

OH 

SO T. l, 8-Dinitro-3, 6-disulfosäure als Na-Salz in wässeriger Lösung kalt mit 160 T. 
Natronlauge (40°) rühren, bis aus einer mit Kaliumchlorid ausgesalzenen Probe keine 
unveränderte Dinitrosäure mehr ausfällt, nach 3-4 Tagen ansäuern und das Dialkalisalz 

I aussalzen. Zur Gewinnung des Gemenges der Nitronitrososäure mit 1, 8-Dinitrosodioxy-
3, 6-disulfosäure behandelt man 1, 8-Dinitro-3, 6-disulfosäure ebenfalls mit Natronlauge, 

I stumpft nach beendeter Umlagerung nach etwa 24 St. das Alkali mit Salzsäure ab und 
fällt das Trinatriumsalz der Dinitrosodioxysäure mit Kohlensäure. 
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5. Naphthalin mit 5 u. 6 Substituenten. 431 

DRP. 92 012 I Diaminonaphtholdisuliosäuren: Aminonaphtholsulfosäure G di-
azotieren, die filtrierte Diazoverbindung in kalte Sodalösung eintragen, 

den abgeschiedenen Farbstoff in salzsaurer Lösung mit Zinnchlorür reduzieren. 

2801 DRP. 79 577 1, 8-Diaminonaphthalin-2-(4, 6 oder 4, 7)-trisuliosäure 
H 2N NH2 

2802 

0/\son 
SOaH "-) 3 = 010H 9N 20 9S3 = 398. 

S03H 

1, 8-Dinitronaphthalin mit Bisulfitlösung kochen oder unter Druck behandeln. Dia. 
wässerige Lösung des sauren Na-Salzes wird mit Eisenchlorid gelbbraun. 

DRP. 77 552 

I 
Monoazofarbstolfe der 

2-Amino-1, 8-dioxynaphthalin~3, 6-disulfosäure 
HO OH 

I 2 = clOH9NOaS2 = 3.:>5. 0/"-NH .., 
S03H "-/S03H 

1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure reduktiv spalten. 

28031 DRP. 84 597 1\ 
\ DRP. 84 140 HO SOaH 

Ii 

("-f'\NH2 = C10H 9N010S3 = 399. 
SOaH"-/V 

j S03H 

1-Amino-8-oxy-2, 4, 6-trisulfosäure 

, Naphthsultamtrisulfosäure (Anhydrid der 1-Aminonaphthalin-2, 4, 6, 8-tetrasulfosäure} 

\
.bei 150°-160° mit Alkalien verschmelzen. Die Lösungen der Salze fluorescieren violett­
blau, nach Zusatz von Alkalien grünblau. 

2804\ DRP. 84140 I Aminonaphthalintetrasulfosäuren 

I I //""/"") NH2 

2805 

[ I I I ~8:ii = 010H 9N012S4 = 463. 

I "- '"- , S03H 
"-./ "-./ S03H 

I l~Aminonaphthalin~2, 4, 6, 8-tetrasulfosäureanhydrid: 1-Aminonaphthalin-4, 6, 8-

1 
trisulfosäure mit Oleum bei 80°-90° sulfieren. Die gelben Lösungen der Salze fluo­

' rescieren stark grün. 

DRP. 84139 I 1- Aminonaphthalin • 3, (4 ?), 6, 8 •tetrasuliosäureanhydrid:. 
1-Aminonaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure mit Oleum bei 80° sulfieren,. 

unter Vermeidung jeder Erhitzung auskalken, da die aufgenommene Sulfogruppe sonst. 
wi.eder abgespalten wird. Kochen mit starken Mineralsäuren führt zur Aufspaltung des• 
S ultamringes. 

"806 11 DRP. 81 762. \ 2-Aminonaphthalin-1, 3, 6, 7~tetrasuliosäure: 2-Aminonaphth~­
... lin-3, 7-di- mit starkem oder 2-Aminonaphthalin-1, 3, 7- oder besser 

noch -3, 6, 7-trisulfosäure mit normalem Oleum auf 130° erhitzen, die Sulfierung unter 
Vermeidung jeder Erhitzung auf neutrales Na-Salz verarbeiten, seine Lösung konzen-

1 trieren und kalt ansäuern. Es scheidet sich 3, 6, 7-Trisulfosäure als saures Na-Salz ab, 
I während die gelöste Tetrasulfosäure ausgesalzen oder mit Ba-Chlorid abgeschieden wird. 

I Oder nach 
Anm. F. 7003 2-0xynaphthalin-1, 3, 6, 7-tetrasulfosäure mit Ammoniak unter Druck 

I 17. 8. 93 auf 180 o erhitzen. Die verdünnten Salzlösungen fluorescieren violett-· 
Elberfeld blau. 

' 
2807 Anm. F. 6991 2-0xynaphthalin-1, 3, 6, 7-tetrasulfosäure 

14. 8. 93 
Elberfeld SOaH 

S03H0/"-oH 
SOaH "-)soaH = CloHs013S4 = 464. 

2-0xynaphthalin-7-mono- oder -3, 7-di- oder -1, 3, 7-trisulfosäure mit Oleum (40%) 
bei 120°-130° sulfieren und bei der Aufarbeitung jede Erwärmung vermeiden, von der 
Trisulfosäure über das Ba-Salz trennen. Die alkalischen Lösungen fluorescieren stark blaugrün .. 



432 Naphthalin: II. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 

2808 DRP. 113 063 1, 8-Dinitrosodioxynaphthalin-3, 6-disulfosäure 
ON NO 

0/' }so H 
OH ,)oH so:H = CloHsN 20loS2 = 378 . 

100 T. Ba-Salz der 1, 8-Dinitro-3, 6-naphthalindisulfosäure in 2000 T. Wasser mit der 
zur Ba-Fällung nötigen Menge verdünnter Schwefelsäure versetzen, filtrieren, Filtrat im 
Vakuum auf 390 T. eindampfen, erkalten lassen. 

II. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 
(Ketten, am Naphthalin mit C, N, 0, S beginnend.) 

2809 

8 I..... IX 2 

/ ""'/"-;............... /""' 
7\ * 2~-ß-X-~1 B r 
6 ""/'""/3 6"'/4 

5 4 5 

Die Eintrittsstellen (a oder fJ) sind aus den Formelbildern ersichtlich. 

DRP. 44770 
Zusatz zu 

DRP. 44 209 

1. Bindung direkt. 
4 OH ................ 1849 
B NH2-2 OR-5 S03H-N 6 NH2 ••• 2809 

Diaminoäthoxyphenylnaphthylsulfosäure 
O·C2H 6 

NH 0/J-oNH = C18H 18N 20 4S = 358. 
·2 '-.../ 2 

S03H 

Aus 37,8 T. naphthalinazo-phenetolsulfosaurem Natrium (Azofarbstoff aus 1-Diazo­
naphthalin + p-Phenolsulfosäure) wie [1763] alkylieren und dann reduktiv spalten. 

Unsubstituiert . 
B6COOH ... 
B 4 N(R)2 ••• 

NIOH ..... . 

1363, 2810, 2811 
2812 
2813 

1295, 2810 
3559 
3559 

2814, 2815 

B 6 COOH-N 4 NH2-l OH. 
B 6 COOH-N 4 Cl-1 OH .. 
B 4 N(R)2-N 4NH·R ... 

... 3560 

... 3561 

... 2816 
2816, 2817 

B 4(5) Cl-6 COOH. 
B6COOH-N7Cl. 
B 6 COOH-N 1 OH 

B 4N(R)2-N 4 (?) NH·C6H 4 : CH3 • 

ß 6 COOH-N I OH-4 Cl. . .. 
ß 6 COOH-N 1 OH-4 NO(NH2) 

1-Benzylnaphthalin 

. 2818 
... 2819 

2810 I DRP. 281 802 I 
I 0~) CH,-o ~ c,,H,. ~ 228. 

12,6 T. Benzylchlorid, 63 T. Naphthalin und 0,3 T. Phosphorpentoxyd 5 St. auf 200° 

\ 
erhitzen, Naphthalinüberschuß mit Dampf abtreiben, ausäthern, Ätherrückstand im Vakuum 
destillieren; Ausbeute an Naphthylphenylmethan 70%. - Benzylnaphthol nach DRP. 
18 977 aus Benzylchlorid, Naphthol und Zinkchlorid wie [1295]. 

-------------------------
2811 D RP. 281 802 1- und 2-Naphthylphenylketon 

0/'--co-o ,) = 017H 120 = 232. 

14 T. Benzoylchlorid, 25 T. Naphthalin und 0,2-0,3 T. Phosphorpentoxyd 2 St. 
auf 180°-200° erhitzen, wenn die Chlorwasserstoffentwicklung beendet, den Naphthalin· 
überschuß mit Dampf abtreiben, Rückstand in Benzol lösen, Lösung über Chlorcalcium 
trocknen, destillieren. Man erhält 90% Ausbeute des Gemenges mit überwiegend I-Keton. 
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2. Phenylnaphthylketon. 433 

DRP. 193 961 Naphthoxylbenzoesäure Q~)c~~-;() = C1sH120s = 276. 

Angew. Chem. 5 T. Phthalsäureanhydrid, 14 T. Benzol, 6,5 T. Naphthalin und 
19, 669 10 T. Aluminiumchlorid bis zum Nachlassen der Salzsäureentwicklung 

Ber. 41, 3627 rühren, dann 15 St. auf 75 ° erhitzen, verdünnen, die Kohlenwasserstoffe 
Bll. Soc. Chim. mit Dampf übertreiben, die wässerige Flüssigkeit (phthalsäurehaltig) 

1908, 916 abheben, in den harzigen Rückstand sodaalkalisch Dampf einleiten, 
von der Tonerde filtrieren, das Filtrat mit Säure fällen und das Produkt evtl. aus Benzol 
oder Eisessig umkrystallisieren. 

2813 \ DRP. 42 853 Dialkylaminophenyl-1-(2-) naphthylketon 

0 /'--co-o • 
"-) N(CHa)2 = C19H 17NO = 215. 

20 T. 1-(2-)Naphthanilid + 40 T. Dimethyl-(äthyl-)anilin + 16 T. Phosphoroxychlorid 
wie [1366, 1367].- I-Verb. aus Sprit, grauweiße Nadeln, Sch.-P. 115°; 2-Verb. aus Sprit, 
gelbgrüne Nadeln, Sch.-P. 127°. Die Diäthyl-1-Verbindung ist halbfest, bleibt harzig; 
die Diäthyl-2-Verbindung bildet aus Sprit gelbgrüne Krystalle vom Sch.-P. 75°. 

2~4 DR~1M~5 OH 

2815 

2816 

2817 

0/"--co-O 1-0xynaphthoylbenzoesäure ") COOH = ClsHuO, = 292. 

10 T. I-Naphthol + 10 T. Phthalsäureanhydrid + 10 T. Borsäure lnit 60 T. Schwefel­
säure (90%) 2 St. auf 120°-125° erhitzen, in Wasser gießen, filtriere~, den Niederschlag 
neutral waschen, mit verdünnter Natronlauge extrahieren; zurückbleibt Oxynapbthazen­
cbinon, Filtrat mit Säure fällen und den Niederschlag aus Benzol + Ligroin umkrystalli­
sieren. Kleine gelbliche, in Alkalien citronengelb, in Schwefelsäure bräunlichgelb, mit 
Borsäure erhitzt blaurot mit zinnoberroter Fluorescenz, leichtlösliche Krystalle. 

DRP. 141 025 

Ber. 16, 303; 
36, 547 

DRP. 138 325 

DRP. 79 390 

DRP. 41 751 

20 T. Naphthofluoran mit 60 T. Ätzkali im Autoklaven 6 St. auf 150° 
erhitzen, die Schmelze in Wasser lösen, ansäuern und den gelben Nieder­
schlag aus Benzol, Eisessig oder Sprit umkrystallisieren. In Alkali gelb, 
in Schwefelsäure orangebraun, mit Borsäure erwärmt blaurot mit roter 
Fluorescenz löslich (Bildung von -x-Oxynaphthazenchinon). 

Diaminophenylnaphthylketone 

0/'-':.::::.co-O 
1 = c.6H 24N20 = 380. 

R·HN "-/ N(R)2 " 

R = C6H 4·CH3 R = CH3 

10 T. Dimethyl-p-aminobenzomethylanilid + 10 T. p-Tolyl-1-naphthylmnin fein ge­
rieben + 6-8 T. Phosphoroxychlorid. Das Gemenge wird zuerst flüssig, dann fest. Nach 
3--4 St. wiederholt mit Wasser auskochen. Das über das intermediär entstandene Chlorid 
>C=Cl2 gebildete Auramin: 

0-N-%1.:__0 -+ 

ÖH3 N(Rh 

im 10-fachen Gewicht Sprit lösen, alkalisch stellen, einige Zeit im Wasserbad erwärmen, 
bis eine Probe angesäuert nicht rotviolett, sondern grünlichgelb wird, kalt das Dimethyl­
p-tolyldiaminophenylnapbthylketon filtrieren. Hellgelbe Blätter, Sch.-P. 219°, in Sprit 
und Äther schwer, in Toluolleicht löslich. In Salzsäure schwer rotgelb löslich. - Ebenso 
das Dimetbylphenyldiaminophenylnaphthylketon mit Phenylnaphthylamin. Sch.-P. 
201°-202°. - Ebenso nach 

zus. Dimethyl- (ätbyl-)monomethyl- (ätbyl-) diaminopbenylnapbtbyi-
DRP. 84 655 ketou 0/';;;·····co 0 1- - = C19H20N 20 = 292 

CH3·HN "-/ -N(CH3 ) 2 

mit Methyl- bzw. Äthyl-1-naphthylamin. Das Dimethyläthylketon bildet grünliche Kry­
stalle, Sch.-P. 156°-157°. Die Dirnethyl-Methylbase schmilzt bei 212°; Diäthylmethyl­
keton bei 149°, Diäthyl-Äthylketon bei 130°. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 28 



434 Naphthalin: II. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbrmden. 

2818 I DRP. 224 538 4-Chlor-1-oxynaphthoyl-o-benzoesäure 
OH 0/'- CO-('] 
,)~oonV = clsHnO,Cl = 327. 

CI 

In eine Suspension von 30 T. fein gepulverter 1-0xynaphthoyl-o-benzoesäure in 30 T. 
trockenem Äther unter äußerer Kühlung 16 T. Sulfurylchlorid einfließen lassen. Zuerst tritt 
Lösung, dann plötzliche Ausscheidung der Säure ein. Verdünnen, Bisulfit zusetzen, den 
Äther abdestillieren, Rückstand filtrieren und trocknen. Aus Benzol-hellgelbe Krystalle 
vom Sch. -P. 211 °. Sehr leicht in Aceton, schwerer in Chloroform, Sprit oder Äther löslich. 

2819 DRP. 223 306 4-Nitroso-1-oxynaphthoyl-o-benzoesäure 
OH 

0/'- CO-o ")cooH = C18H11N05 = 321. 
NO 

30 T. feingepulverte 1-0xynaphthoyl-o-benzoesäure mit 50 T. Wasser rmd 25 T. Na­
triumnitrit anteigen, 6--8 St. bei 45° rühren, 60--80 T. Wasser portionenweise zugeben, 
wenn eine Probe in Ammoniak braungelb löslich ist, verdünnen, das Na-Salz filtrieren 
und bei niederer Temperatur trocknen. Aus seiner heiß gesättigten Lösung fällt mit Salz­
säure die schwefelgelbe freie Säure vom Sch.-P. 195° aus. Gibt reduziert 4-Amino~ 
1-oxy-naphthoyl-o-benzoesäure [183 629]. 

3. X= -CO·NR- . 
N30H ..... . . . . 23121 N 30H-B 2Cl-5Cl ....... . 2823 

2823 
2826 

N 3 OH-(B 4 CH3 ) • 

N 3 OH-B 3 COOH 
2822--2824 N 30H-B 4CH3-3NH·CO·C10H 6·0H 
. . . 2825 Formaldehydverbindung . . . . . . 

2820 DRP. 264 527 2, 3-0xynaphthoesäurenitroarylamide 

Ber. 25, 2744; 
34, 4152 0/'-../_ CO·NH -oNOs C H N 0 3 8 = 17 12 2 "= 0 . 

'-/OH 
In die Suspension von 188 T. 2, 3-0xynaphthoesäure rmd 135 T. m-Nitroanilin in 

1200 T. Toluol bei 60°-70° 60 T. Phosphortrichlorid einfließen lassen, unter Rückfluß 
kochen, wenn die Salzsäureentwicklung beendet ist, verdünnen, sodaalkalisch stellen, 
Toluol abblasen und das 2, 3-0xyuaphthoesäure-m··nitroanilid in 92% Ausbeute 
aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 246°-247°. - Ebenso 2, 3-0xynaphthoesäure-
4-ehlor-2-nitroanilid in 95% Ausbeute vom Sch.-P. 221°-222° und 2, 3-0xynaphthoe• 
säure-2-methyl-5-nitroanilid in 91% Ausbeute aus Chlorbenzol in Krystallen vom 
Sch.-P. 233°-234° u.a.- Nach · 

2821 Anm. C. 23 675, erhitzt man nicht nitrierte Arylamide mit 2, 3-0xynaphthoesäure und 
Kl. 12 o wasserentLiehenden Mitteln in indifferenten Lösungs- oder Suspensions-
18. 7. 13 mitteln. 

Griesheim 

2822 DRP. 289 027 2-0xynaphthalin-3-carbonsäurephenyl-(tolyl-) imid 

2823 

[""" = C17H 18N08 = 263. 0/'- CO·NH-o 
'-)OH (CHs) 

2, 3-0xynaphthoesäure und Acetanilid im geschlossenen Gefäß schmelzen rmd all­
mählich auf 240°-250° erhitzen, bis die Essigsäure abdestilliert ist. Schmelze mit Wasser 
auskochen, Rückstand aus verdünnter Natronlauge umlösen. - Analog das 3~0xy­

l 2-naphthoesäure·B4·methylphenylimid mit Formyl-p-toluidin. 

DRP. 293 897 188 T. 2, 3-0xynaphthoesäure in Toluol suspendieren, 93 T. Anilin 
Zusatz zu zusetzen und allmählich 60 T. Phosphortrichlorid zutropfen lassen. Bis 

DRP. 264 527 zum Verschwinden des Anilins kochen, Produkt abscheiden. Das Anilid 
schmilzt bei 243 °-244 °,-Ebenso 2, 3-0xynaphthoesäure-2-naphthalid 

vom Sch.-P. 243°-244° (aus Chlorbenzol umkrystallisiert) aus 188 T. 2, 3-0xynaphthoe­
säure und 140 T. 2-Naphthylamin, ferner 2, 3-0xynaphthoesäure~2, 5·diehloranilid 
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(aus Alkohol Sch.-P. 246°-247°) aus Oxynaphthoesäure und 2, 5-Dichloranilin. und weitere 
Arylamine der 2, 3-0xynaphthoesäure, z. B. mit 1, 2, 4-Toluylendiamin von der Formel 

0/l-CO·NH-o-NH·Cü--f'l/l 
~/OH CH3 OH\)~/ 

und aus anderen Basen. Die Eigenschaften einer Anzahl dieser Körper sind in einer Tabelle 
der Patentschrift zusammengestellt. 

2824 DRP. 294 799 I In das 90° warme Gemenge von 140. T. 2, 3-0xynaphthoesäure 
und 400 T. Anilin 47,5 T. Phosphortrichlorid eintropfen lassen. Tem­

Ber. 25, 2744 peratur steigt auf ll0°. Schwach sodaalkalisch stellen, den Anilin­
überschuB mit Dampf abtreiben, im Rückstand das Anilid abscheiden. 
Ausbeute 91 %· 

2825 DRP. 291139 
E. P. 5444/15 

2, 3-(1, 2-)Oxynaphthoesäureanilid-m-carbonsäure 

0/CCO·NH-oCOOH = ClsHlaN04 = 307. 
~/OH 

2826 

In die Suspension von ISST. 2, 3-(1, 2-)0xynaphthoesäure und 130T. m-Aminobenzoe­
säure in Xylol bei 70° langsam 60 T. Phosphortrichlorid eintragen, Produkt zur Ent­
fernung des Ausgangsmaterials mit Alkohol extrahieren, dann mit Wasser waschen, Rück­
stand aus Nitrobenzol umkrystallisieren. Sch.-P. 2S5°-2S7°. - Ebenso sind statt der 

\ m-Aminobenzoesäure, p-Aminosalicylsäure oder m-Kresotinsäure (OH: COOH: CH3 = 1 :·2: 5) 
\ verwendbar. Das Aminosalicylsäureprodukt schmilzt aus wässerigem Aceton bei 27 6 o -277 °, 

2, 3-0xynaphthoesäure-Formaldehydverbindung DRP. 279 314 
E. P. 3312/14 26,3 T. 2, 3-0xynaphthoesäureanilid in verdünnter Natronlauge bei 

Zimmertemperatur mit 10 T. Formaldehyd (30%) rühren, Produkt mit 
DRP. 157 355 verdünnter Salzsäure fällen, filtrieren, neutral waschen, bei niederer 

Temperatur trocknen. Gelbliches Pulver, das sich bei höherer Temperatur zersetzt und 
in verdünnter Natronlauge gelb löslich ist. 

4. X=-NR-

a)R=H 

Unsubstituiert . . . . . . 

«) Benzol allein substituiert. 
2827, 282S, 2939 .4 NR2 • • • • 2834 

2835, 2939 
2836, 2939 

2S37 
2838 

4(3) Cl ........ . 2829, 2939 4 OR . . . . 
2 (3) (4) CH3 , 2 (3) Cl, 4 CI-2 CH3 3 CH3 -5 CH3 

4CH2·0H ..... . 
3NH2 •••••••• 

2827 DRP. 14 612 
F. P. 135 547 

Ber. 13, 1300; 
14, 2343; 
16, 12 

2830, 2831, 2939 
2832 
2833 

4 N02(NH2)-6 S03H. 
4 CI-2 NOa-6 N02 • 

0/'--NH-o Phenylnaphthylamin ~) = cl6HlaN""" 219. 

6 T. 2-Naphthol, 5 T. salzsaures Anilin 7-9 St. auf 170°-190° 
erhitzen, solange Wasser- und Salzsäureabspaltung nachweisbar. Auch 
durch 12-stündiges Erhitzen von 7 T. 2-Naphthol und 5 T. Anilin im 
Autoklaven auf 200°-210°. Höhere Temperaturen oder längere Ein~ 

wirkung führen zu tertiären Basen. Masse mit verdünnter Salzsäure auskochen, Rück~ 
I stand aus Benzol oder Sprit umkrystallisieren oder destillieren. 

28281 DRP. 241 853 I Wie [2829], jedoch lnit 170 T. Anilin und 1-2 T. Jod 7 St. bei 
180°-190°, S.-P. unter 15 mm 237°. (Identisch lnit Ann. 209, 156.); 

28* 
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28291 i>RP. 241 853 2-p-Chlorphenylaminonaphthalin 

0~)-NH-oCl = C16H 12NCl = 254. 

2830 

2831 

2832 

Wie [2939] aus 160 T. 2-Naphthol, 127,5 T. p-Chloranilin und 1-2 T. Jod bei 180° 
bis 190°. S.-P. unter 13 mm 251°, Sch.-P. 101°, Ausbeute 90%. 

DRP. 14 6121 Tolylnaphthylamine 0~)-NH-o} CHa = C17H15N = 233. 

Wie [2827]. Vgl. auch [2840]. 

DRP. 241 853 I Wie [2939] aus 144 T. 2-Naphthol, 144 T. m-Toluidin und 1-2 T. 
Jod in 7 St. bei 180°-200 °. S.-P. unter 15 mm 243 °-246 °, Sch.-P. 

68°-69°, Ausbeute 90%. (Identisch mit J. pr. 75, 269.)- Ebenso: 2-o-Tolylamino­
l naphtbalin, S. -P. unter 14 mm 235 °-237 °, Sch.-P. 95 °. (Identisch mit Ber. 16, 2082.) -
1 2-o- tmd 2-m-Chlorphenylaminonaphthalin, S.-P. unter 13,5 mm 236 °-238 °, Sch.-P. 
1 89°, bzw. unter 11 mm 250°-253°, Sch.-P. 101°. - 2-p-Chlor-o-tol3·Iaminonaphthalin, 
I S.-P. unter 15,5mm 262°-264°, Sch.-P. 75°. 

DRP. 97 710 
Zusatz zu 

DRP. 95184 

Phenyl-1-naphthy.laminbenzylalkohol 

-NH-o 0/l CH,OH = C1,H15NO = 249. 
"-./ 

Wie [262] mit 21,9 T. Phenyl-1-naphthylamin. Lockeres, gelbliches Pulver, 
1 Sprit schwer, in Benzol leicht löslich ist. 

das in 

28331 DIRP. 74 782 Aminophenylimino-2.-naphthalin 

Ber. 22, 1080 0/'-..:._ NH -oNH2 . 
'-..) = C1sH14N2 = 234. 

10,8 T. m-Phenylendiamin und 32 T. 2-Naphthol im Rührkessel 18-24 St. auf 260° 
bis 280° erhitzen, bis kein Wasser mehr entweicht, schließlich auf 300°. Schmelze hE>iß 
in verdünnte NaOH eintragen, Rückstand mahlen, mit Sprit (90%) extrahieren, Rück­

l stand trocknen. 

2834 D~P. 73 378 Dialkylaminophenylnaphthylamin 

I 
30 T. p-Aminodimethylanilin im Druckgefäß mit 60 T. 1- oder 2-Naphthol 12 St. 

bei 230° verschmelzen, von Zeit zu Zeit den gebildeten Wasserdampf abblasen. Der kalten 
Schmelze mit verdünnter Natronlauge das restliche Naphthol, durch Waschen die Base 
entziehen. - Das p-Dimethylaminophenyl-1· bzw. -2-naphthylamin ist sehr rein und 
wird in guter Ausbeute erhalten. 

288; I DRP. 80 809 p-Aikyloxyphenylimino-1-naphthalin 

283S 

28371 
I 

Erhitzen von 1-Naphthylamin mit salzsaurem p-Anisidin bzw. salzsaurem p-Phenetidin. 
Letztere Verbindung krystallisiert in glänzenden Prismen, Sch.-P. 89°, die Methoxy­
verbindung in farblosen Blättern, Sch.-P. ll0°, 

DRP. 14 612. . 0/"---NH---('i} CH3 
Xy!ylnaphthylamme ") V cH3 = c1sH17N = 247. 

Herstellung nach [2827]. 

DRP. 1os 72.5 j O/~:ulfÜopbenyl-2-naphthylamin 

I I = C16H 14Np3S = 314. 
'-../ S03H NH2 

Wie [1697] aus 2-Naphthylamin und p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure. 
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2838 DRP. 194 951 4-Chlor-2, 6-dinitro-2-naphthyliminobenzol 
N0 2 0/"--NH-o · I N = C16H 10N 30 4Cl = 343. 

'-./ 0 2 CI 

Lit. wie [903] 

Wie [903, 1610]: 37 T. des Esters (Sch.-P. 126 °) aus p-Toluolsulfochlorid und 4-Chlor-
2, 6-dinitrophenol (letzteres vom Sch.-P. 80°) mit 28,6 T. 2-Naphthylamin in 300 T. Toluol, 
2-3 St. kochen, vom p-toluolsulfosauren 2-Naphthylamin filtrieren, Filtrat stark ein­
engen; kalt granatrote Nadeln, Sch.-P. 210°. In kalter alkoholischer Natronlauge grün, 
in warmer braun löslich. - Ebenso: 2, 4-Dinitro-1-naphthylpbenylamin (aus Eisessig 
rote Krystalle vom Sch.-P. 182°) durch einstündiges Erwärmen des 2, 4-Dinitro-1-naphthol­
p-toluolsulfosäureesters (Sch.-P. 158 °) mit Anilin. Dampf einleiten und den Rückstand 
umkrystallisieren. 

ß) Naphthalin allein substituiert. 

4CHO 
70H. 
4NH2 

S03H. 

. . . 2298 

. .. 2839 

... 1611 
2840-2844 

8 OH-6 S03H . 
50H-7 S03H. 
S03H-S03H . 
4 NH2-5 S03H-7 S03H 
8 OH-S03H-S03H .. 
S0 3H-S03H-S03H .. 

2846-2849 
2850, 2851 

2852 
2855 
2856 
2857 

8 S03H ... 
2N02-4N02 

2845 
2446 

2839 DRP. 60103 2-Phenylamino-7 -oxynaphthalin 

0/~-NH-o = C16H 13NO = 235. 
OH '-./ 

2, 7-Dioxynaphthalin mit Anilin auf 190° erhitzen. Aus Benzol weiße Nadeln vom 
Sch.-P. 160°. 

2840 I DRP. 38 424 Phenylnaphthylaminsulfosäuren 

2841 

2842 

{0/"-NH-o S03H ") = C16H 13N03S = 299. 

30 T. 2-naphtholmonosulfosaures Na.trium + 60 T. Anilin + 30 T. salzsaures Anilin 
1lfz-2 St. auf 190°-200° erhitzen, Schmelze mit Natronlauge alkalisch stellen, Wasser­
dampf einleiten. Es entstehen 8% Phenyl-2-naphthylamin und 70% phenylnaphthylamin­
sulfosaures Natrium. In 4 St. bei 190°-200° geschmolzen, entstehen gleiche Teile Base 
und Sulfosäure, nach 6 St. 70% der Base. Freie Säure aus der wässerigen Lösung des 
Natrimnsalzes durch Fällen mit Salzsäure. Graue, krystallinische Flocken. Salze bei 
Gegenwart anorganischer Salze schwer löslich. Ähnlich, aber nicht so glatt, verläuft die 
Reaktion mit 1-naphtholsullosaurem Natrium. 

DRP. 45 940 1 T. Phenyl-2-naphthylami.n (Ber. 13, 1300) mit 3-4 T. Mono­
A. P. 401 483 hydratkurze Zeit auf 25 °-45 o erwärmen. Auf Eis gießen, abgeschiedene 

Sulfosäure in das Na-Salz überführen. Dieses ist in 5-6 T. kochendem 
Ber. 13, 1300 Wasser löslich, krystallisiert in silberglänzenden Blättchen + 2 aq, ist 
DRP. 38 424 aussalzbar und in Sprit leicht löslich. (Die Spritlösung fluoresciert.) 

Die freie Säure (Gemenge) fällt aus der konz. Na-Salzlösung mit Salz-
/ säure als sandiger Niederschlag aus. · 

DRP. 53 649 I A: (NH4-Salz schwer löslich zum Unterschied von B.) 100 T. 
Phenyl-2-naphthylamin bei 50° in 400 T. Monohydrat lösen, 48 St. 

bei 15 °-20 o stehenlassen, in 1600 T. Wasser gießen, aufkochen, filtrieren, Rückstand 
waschen, mit 3000 T. Wasser + Ammoniak aufkochen, heiß filtrieren, Rückstand heiß 
waschen. Aus de1,1 kalten Filtraten krystallisiert A aus, der Rest beim Einengen der Fil­
trate auf 400 T. Die Mutterlauge gibt ausgesalzen oder mit Natronlauge gefällt Sulfo­
säure B als Na- Salz; krystallinischen Niederschlag filtrieren, pressen, umkrystallisieren. 
Bei niederer Temperatur entsteht mehr A als B, bei 15°-20° erhält man 4 T. A auf 
6 T. B. - Na-Salz von A: Nadeln, in 4,25 T. kochendem Wasser löslich, Spritlösung 
fluoresciert nicht. NH4-Salz krystallisiert in Platten, K-Salz in Nadeln, Ca-Salz ist amorph, 
das Cu-Salz leicht wasserlöslich. Na-Salz von B: Platten + 3 aq., im gleichen Gewicht 

I kochendem Wasser löslich, Spritlösung fluoresciert blau. NH4-Salz krystallisiert in langen 
Nadeln, K-Salz in Platten, Ca-Salz ist krystallinisch, das Cu-Salz ist, in Wasser unlöslich. 

1 - Ferner erhält man nach 



438 Naphthalin: II. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 

2843 

2844 

2846 

DRP. 70 349 
E. P. 7337/92 
F. P. 221 233 

die phenyliertenNaphthylaminsulfosäuren (1, 4), (1, 8), (1, 3), (1, 7), (2, 5), 
(2, 7), (2,8) aus 1 T. Naphthylaminsulfosäure, 3,5 T. Anilin und 1 T. 
salzsaurem Anilin bei 160°..:.__170°, 

DRP. 122 570 I 100 T. 2, 6-naphtholsulfosaures Natron, 1000 T. Bisulfitlösung (40°) 
und 100 T. Anilin unter Rückfluß kochen, alkalisch stellen, den Anilin­

überschuß mit Wasserdampf abtreiben, kalt das Na-Salz der Sulfosäure aussalzen. 

DRP. 170 630 
F. P. 311 838. 

DRP. 70 349 

Phenyl-(Tolyl-) 1-naphthylamin-8-sulfosäure 

HOaS -NH-o 

0/~ (CH3 ) = Cl7H15N03S = 313. 
'./ 

49,1 T. 1-Naphthylamin-8-sulfosäure (91 %) in 400 T. kochendem Wasser suspen­
dieren, mit 135 T. Anilin (bzw. 150 T. p-Toluidin) und 100 T. Salzsäure (22°) im Auto­
Irlaven 15 St. auf 150° bzw. 20 St. auf 140° erhitzen, kalt 60 T. Soda zugeben, mit 250 T. 
VVasser verdünnen und wie [2853] muarbeiten. - Ebenso mit o-Toluidin und Xylidin. 

2846 \ DRP. 79 014 2~Pheny1amino-B-oxynaphthalin-6-sulfosäure 

2847 

OH 

0/"--NH-o 
SOaH "-) = CHR13NOtS = 315. 

2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfosäure G mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 160° 
erhitzen oder nach 

DRP. 80417 2-Phenylaminonaphthalin-6, 8-disulfosäure bei 200° mit Alkalien ver­
schmelzen. Die Lösungen der Salze werden mit Eisenchlorid braun, 
mit Kupfervitriol schwarzblau, mit Chlorkalk rotbraun. 

2848 DRP. 86 070 Phenylamino-1-naphtholsulfosäuren 
OH 

0/1~---('1 = ClaHt3N04S = 315. 
'./ S03H V 

Die 2, 8-Aminonaphtholdisulfosäure mit derselben Menge salzsaurem Anilin und der 
doppelten Menge Anilin auf 160° erhitzen, die verdünnte, von Alkalien befreite Lösung 
mit Kochsalz fällen. 

2849 1 DRP. 99 339 / Phenylaminonaphtholsulfosäure: Auch aus 26,2 T. y-Dioxy-
naphthalinsulfosäure, 120 T. Anilin und 44 T. salzsaurem Anilin in 

3-4 St. bei 140°-160°. Aus der sodaalkalisch vom Anilin befreiten Lösung mit ver­
dünnter Säure ausfällen. Aus heißem Wasser umkrystallisieren. 

2850 DRIP. 122 570 2-Phenylamino-5-naphthol-7 -su lfosäure 

so HO/'--J\"1-I-o 

2851 

2852 

a "-.) = C16H 13N04 S = 315. 

OH 

120 T. 2, 5-Dioxynaphthalin-7-sulfosäure mit 500 T. Ammonsulfitlösung und 80 T. 
Anilin im Wasserbade erwärmen, nach Ent~ernung des Anilins die Sulfosäure durch 
Ansäuern ausfällen. 

Anm. A. 12 702 
13. 12. 06 

DRP. 70 349 
DRP. 71158 
DRP. 71168 
E. P. 7337/92 
F. P. 221 233 

Ann. 209, 156 

I 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäcll'e mit primären, aromatischen Basen 
und einer wässerigen Lösung ihrer salzsauren Salze unter Druck auf 
höhere Temperatur erhitzen. 

Phenyl- (Tolyl)-aminonaphthali n-disulfosäuren 

SO H {O/'\:.::..:.NH-o so3H I = cl6Hl3NOeS2 = 379. 
a "-/ (CH3 ) 

2-Aminonapht.halin-3, 6- oder -6, 8-disulfosäure mit Anilin oder 
, seinen Homologen und deren salzsauren Salzen auf höhere Tompera-

l turen erhitzen: 3, 6~ und 6, B·Phenyl-(Tolyl-)aminonaphtbalin· 
disuUosäure. 



2853 

2854 

DRP. 158 923 
E. P. 15 624/04 
F. P. 344 810 

DRP. 75 296 

Zus. 
DRP. 159 353 
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33 T. I, 4, 8-Naphthylamindisulfosäure S als saures Na-Salz mit 
130 T. Anilin (bzw. 200 T. p-Toluidin + 1,6 T. Benzoesäure) 30 St. 
auf 190° erhitzen, sodaalkalisch den Basenüberschuß mit Dampf ab­
treiben, kalt filtrieren und die Sulfosäure durch Ansäuern fällen. Statt 
des Reaktionsbeschleunigers Benzoesäure ist auch salzsaures Anilin 
oder salzsaures Toluidin verwendbar. Nach 

ist das Verfahren auch auf 1, 4, 6- bzw. 1, 4, 7-Naphthylamindisulfo­
säure anwendbar. 

28551 Anm. C. 13 453 I Phenyldiaminonaphthalin ~ 6, 3 ~ disuliosäure: Die leichtlöslichen 
Kl. 12q. 26. 4. 06 Arylverbindungen entstehen durch Erhitzen der Alkalisalze der 1-Naph-

1 Cassella I thylamin-3, 6, 8-trisulfosäure mit Anilin und ähnlichen Basen und den 
I Salzen dieser Basen. 

2856 DRP. 181 929 

DRP. 101 286 
DRP. 179 829 

1-Phenylamino-8-naphtholsulfosäuren 

OH_NH-o 0/l = C16H13N07S2 = 395. 
S03R "-/S03R 

341 T. l-amino-8-naphthol-3, 6-disulfosaures Natrium + 200 T. Anilin + 1000 T. 
Wasser im Autoklaven 48 St. auf 120° erhitzen (bzw. 239 T. Sulfosäure, 200 T. p-Toluidin, 
150 T. salzsaures p-Toluidin, 1000 T. Wasser), sodaalkalisch die Base mit Dampf abblasen 
und die Sulfosäure aussalzen. Die Produkte sind als Säuren und saure Alkalisalze leichter 
löslich, als die nichtarylierten Aminosulfosäuren. Im Original die Eigenschaften (auch der 
Salze und Nitrosoverbindungen) (Farbstoffnuancen) von 1~Phenylamino~, 1~p~Tolyl~ 
amino~, l~p~Anisylamino~, l~p~Chlorpbenylamino~, 1~ß~Naphtbylamino~B~naph~ 
tbol~(3, 6~disulfosäure), ferner 1-Phenyl- und 1-p-Tolylamino-3-naphthol-(4, 6-di-) 
und -(4-mono-)suli?säure und 1-p-Tolylamino-3-napbthol-3, 5-disuli'osäure. 

2857 DRP. 45 940 I Phenyl-2-naphthylamintrisulfosäure 

SOaH { A(""-NH-o S03H I ) = C16H 13N09S3 = 459. 
S03H V~ . 

Aus Phenyl-2-naphthylamin mit Schwefelsäure bei 100° nach Ann. 209, 160. 

I') Benzol und Naphthalin substituiert. 

B 2CH3 --------N6CH20H ..... . 
4CH3 ---------S03H ....... . 
6COOH --------S03H ....... . 
4CH3 ------- --3(6) S03H-6 (8) S03H 
4 NO(NH2)------ -6 S03H-8S03H 
40H ---------NH·R ... 
40H ---------4N02 -8N02 •••• 

40R ---------4N02-6S0 3H 
3CH3~4CH3------50H-7S03H .... 
4N02-6N02------7 (8) COOH-8 (7) OH 
4N02-6N02(NH2) ---50H-7S03H .... 
4N02-6N0 2----- -COOH( -OH)( -S03H) 
4NH2 -6NH2 -----50H-7S03H ... . 
4NH2 -6NH2 -----5S03H-7S03H .. . 
4 N02-6 S03H ---- -COOH( -OH)( -S03H) 
4N02-6 S03H ---- -4NOc6 (7) S03H 
4N02-6 S03H ---- -4N02-5 (8) N02 • 

4S03H --------1:0 ..... . 
4CH3 -3NH2 -(6S03f.l;) l:0-20H .. . 
Indophenole . . . . . . . . . . . 

. .. 2858 
2859, 2845 

2860 
2852 
2861 
1644 
2865 
2866 
2862 
2867 

. ...... 2869 
2863-2865, 2867 

2868 
2868 
2863 
2866 
2866 
2870 

. .......... 2871 
1587, 2872, 2873, 2897, 2922 

DRP. 97 710 
Zusatz zu 

DRP. 95184 

oa Tolyl-1-naphthylaminbenzylalkohol 
CH3 

0/~NH-o = C18H 17NO = 263. 

CH20H "-/ 
Wie [262] mit 23,3 T. o-Tolyl-1-naphthylamin. 
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28591 DRP. 38 424 p-Tolyl-2-naphthylaminsulfosäure 

{0/'--NH-o S03H I = 017H 16N03S = 313. 
'-/ OH3 

Neben p-TolyJ-2-naphthylamin aus 5 T. 2-naphtholmonosulfosaurem Natrium 
+ 10 T. p-Toluidin + 5 T. salzsaurem p-Toluidin wie [2840]. Zwei Isomere entstehen 
ferner nach 

DRP. 57370 bei der Sulfierung des o-Tolyl-ß-naphthylamins mit der drei- bis fünf­
fachen Menge Monohydrat bei höchstens 50°. Die Kalksalze der 
Säuren sind in Wasser verschieden leicht löslich. 

2860 DRP. 146 102 Phenylnaphthylamincarbonsulfosäuren 

soaH{Ü/ ·j.:.::::NH-0 = ol7HlaNo5s = 343. 
......_/ OOOH 

Lit. wie [370] 

Anthranilsäure und Naphthalinsulfosäuren bei Gegenwart geringer Kupfermengen, 
z. B. wie [1619], kondensieren. Es wurden so aus o-chlorbenzoesaurem Alkali und Naphthalin­
sulfosäuren (in Klammer) erhalten: Pheuyl-1-naphthylamin-o-earbon-4-sulfosäure 
(Naphthionsäure). Sintert bei 200°. - Phenyl-2-naphthylamin-o-earbon-5-sulfosäure 
(2-Naphthylamin-5-sulfosäure). Sch.-P. über 280°.-Phenyl-1-naphthylamin-o-carbon-
7-suliosäure (Olevesäure). Zersetzt sich bei 271°.-Phenyl-1-naphthylamin-o-carbon-
5-sulfosäure (Laurentsäure). Sch.-P. über 280°.- Phenyl-2-naphthylamin-o-carbon-
7 -suUosänre (2-Naphthylamin-6-sulfosäure). Sch.-P. über 280°. 

2861 DRP. 205 414 2-p-Nitrosophenyliminonaphthalin-6, 8-disulfosäure 

S03H Ber. 20, 2474 

0/~-NH-o = ClsHuNz07Sz = 408. 
S03H ......_/ NO . 

100 T. saures Na-Salz der 2-Phenylaminonaphthalin-6, 8-disulfosäure in 150 T. Wasser 
lösen, 500 T. konz. Salzsäure zusetzen und bei gewöhnlicher Temperatur eine konz. Lösung 
von 21 T. Nitrit einfließen lassen. Die zunächst hellgelbe Nitrosamin-, dann braune Nitroso­
~?sung I St. bei 30°-40° rühren, absaugen und die Nitrosoverbindung mit Sprit und 
Ather waschen. Gibt reduziert 2-p-Aminophenylnaphthalin-6, 8-disulfosäure (J. pr. 

175, 265). 

2862 DRP. 122 570 2-o-Xylylamino-5-oxy-7 -naphthalinsulfosäure 

SOaH('1/rNH-oOHa = OlsH17N04S = 243. 

2863 

v......_/ OHa 
OH 

50 T. 2, 5-Aminonaphthol-7-sulfosäure, 180 T. Bisulfitlösung und 50 T. o-Xylydin in 
wässeriger Lösung linter Rückfluß kochen, nach Entfernung des Xylydinüberschusses und 
der schwefligen Säure mit Salzsäure ansäuern. 

DRP. 101 286 I Dinitrophenylnaphthylaminderivate 

OOOH { (""-/\:.:..:::. NH-("'-
1 

S03H ) I I OOOH: C17H 11N 30 4 = 353. 
OH ""- V N02VN02(SOaH) 

Aus Ohlordinitrobenzol (Ohlornitrobenzolsulfosäure) und Aminonaphtholen, ihren Sulfo· 
oder Oarbonsäuren. Zahlreiche Einzelkörper mit ihren Eigenschaften in der Schrift. 
Vgl. Anm. K. 17339, Kl. 12. Nach 

2864 DRP. 131 469 kondensiert man so Olevesäure (Gemenge von l, 6- und l, 7-Naphthyl­
aminsulfosäure) mit Ohlordinitrobenzol bei Gegenwart von Acetat. -
Ebenso entsteht nach 

2865 DRP. 129 738 Oxynaphthyldinitrophenylamin aus dem Gemenge von l, 6- und 
l, 7-Aminonaphthol. 



2866 DRP. 123 922 
A. P. 675 585 

E. P. 18 533/00 
F. P. 304 369 

4. Phenylnaphthylamin. 

p-Oxyphenyl-4, 8-dinitronaphthylamin und Derivate 

NOa_NH-o (X) OH = C18H 11N 30 5 = 325. 

N02 
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25 T. 1, 4, 8-Chlordinitronaphthalin + 10 T. p-Aminophenol + 20 T. Acetat mit 
100 T. Sprit 24 St. unter Rückfluß kochen (oder 6 St. unter Druck auf 120°-140° er­
hitzen), die braungelbe Lösung in mit Salzsäure angesäuertes Wasser gießen und das braun­
rote Pulver, das an der Luft violettbraun wird, filtrieren. - Analoge Körper erhält man 
aus p-Aminophenol und 1, 4, 6-chlornitronaphthalinsulfosaurem Natrium (p·Oxyphenyl· 
4·nitro-1•naphthylamin·6-sulfosäure) mit Verwendung von p-Aminophenol-o-sulfo­
säure. (p-Oxy-o-sulfophenyl·4·nitro-1·naphthylamin-6· bzw. •7 -sulfosäure). Die­
selbe Aminophenolsulfosäure und I, 4, 5- bzw. 1, 4, 8-Chlordinitronaphthalin kondensiert 
man in wässeriger Lösung mit Zusatz von Kreide zu p-Oxy-o-sulfophenyl-4, 5· bzw. 
-4, 8-dinitro-1-naphthylamin. Wenn die Kondensationsprodukte nicht völlig aussalzbar 
sind, befreit man die Lösungen vom Kalk und verschmilzt sie direkt mit Polysulfid. 

2867 DRP. 121 687 Dinitrophenylimino-oxynaphthoesäuren 
OH 

C(~NH:-(\ = Cl7HnNa07 = 369. 
COOH V NOzvN02 

Kondensation von 202 T. Dinitrochlorbenzol und 203 T. Amino-a- oder -ß-oxynaphthoe­
säure in Sodalösung durch Kochen unter Rückfluß. Färbt gebeizte Wolle braun. 

2868 DRP. 214 658 p-Aminophenyl-2-azimino-5-naphthol-7 -sulfosäure 

2869 

SOaHo~NH=() 
"'-.) RzN NH2 

OH 

--;>- SOaH(x(~==O = ClGH12N,O,S = 356. 
". \) J.'<\ "-. NHa 

OH 
104 T. 2, 5, 7-Naphthylamindisulfosäure als neutrales Na-Salz in 600 T. Wasser lösen, 

mit 40 T. Natronlauge {30%), 40 T. Acetat und 60 T. 2, 4-Dinitro-1-chlorbenzol 8 St. 
unter Rückfluß sieden, 16 T. Soda zusetzen, noch 1 St. kochen und kalt das Na-Salz der 
Dinitrophenyl-2-naphthylamin-5, 7-disulfosäure filtrieren. 70,5 T. der Sulfosäure mit 
120 T. Sprit als Brei unter Kühlung in eine Lösung von 60 T. Schwefelnatrium und 13,2 T. 
Salmiak in 30 T. Wasser eintragen, auf 50° erwärmen, bis eine saure Probe mit Nitrit 
nicht mehr gelb wird, kalt die roten Blätter des Di-Na-Sa1zes der Nitro-o-aminophenyl· 
2-naphthylamin-5, 7-disuUosäure filtrieren, in Wasser lösen, mit Schwefelsäure und 
so viel Nitrit versetzen, bis Jodkalistärkepapier dauernd gefärbt wird, die Lösung der 
Nitroaziminoverbindung mit Eisen reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und im Filtrat 
die p-Aminophenyl-2-aziminonaphthalin-5, 7~disulfosäure mit Salzsäure fällen. 150 T. 
der Säure mit 150 T. Wasser und 300 T. Ätzkali im Autoklaven 2--4 St. auf 180°-190° 
erhitzen, die Schmelze in Wasser lösen und das Produkt mit Salzsäure fällen. -Oder nach 

DRP. 252 5751 2, 4-Diaminophenyl-1, 2-amino-5-naphtho1-7-sulfosäuremitAmeise!l-
säure erwärmen und das gebildete 2, 5, 7•Aminonaphtholsusiosäure­

p-aminobenzimidazol durch Erhitzen mit Mineralsäure in die freie Aminosäure überführen. 

2870 DRP. 79 564 Oxynaphthochinonanilsulfosäure 
ö Ann. 211, 75 

Ber. 14, 1494 II 

0/"=N-o I = cl6HnNO,S = 313. 
'-/ S03H 

10 T. 2-Naphthochinon in 250 T. Sprit warm lösen, mit einer Lösung von 10 T. 
sulfanilsaurem Natrium in 25 T. Wasser 12 St. rühren, absaugen und pressen; das rote 
Na-Salz der Sulfosäure mit 300 T. Wasser kochend lösen, stark essigsauer filtrieren, Filtrat 
aussalzen. 
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2871 DRP. 136 618 
A. P. 72 176/02 
E. P. 7949J02 

2-0xynaphthochinon-m-aminoarylimidoverbindungen 

OH 

I 

Ber. 27, 23 0: O=N -oNH2 = c17Hl4N206S = 358. 
/ "- (S08H) CH3 
"._/ 

1, 2-naphthochinon-4-sulfosaures Natrium mit mdekularen Mengen m-Toluylen­
diaminsulfosäure bzw. m-Nitrotoluidinsulfosäure durch Kochen in wässeriger Lösung 
unter 802-Abspaltung kondensieren und das rotbraune Pulver aussalzen. 

2872 DRP. 184 601 Indophenolartige Naphthalinkondensationsprodukte 

2873 

Ber. 87, 4608 
F. P. 330 338 
DRP. 133 481 

NH2(0H) 0/". 
,) = Cl,H12N20 = 247. 

-N=Q=ü 

Eine kalte wässerige Lösung des Chinonmonirnins (erhalten aus 14,6 T. salzsaurem 
p-Aminophenol und der berechneten Menge Eisenchlorid) kalt mit einer Lösung von 18 T. 
salzsaurem 1-Naphthylamin (o-Toluidin usw.) versetzen, filtrieren, waschen, wie üblich 
reinigen oder direkt auf Schwefelfarbstoffe verarbeiten. 

DRP. 189 212 
A. P. 805 689 

E. P. 13 428/07 
F. P. 378 923 

In trockener Form erhaltbar durch Zusammenreiben von Chinon­
chlorimiden oder -diirniden mit Phenolen und Soda oder Aminen und 
Mineralsäuren bei Gegenwart von Koch- oder Glaubersalz als Ver­
dünnungsmittel. - Z. B.: 100 T. I-Naphthol + 72 T. Soda + 330 T. 
Kochsalz mit 100 T. Chinonchlorimid oder 61 T. Diimid (evtl. unter 

Kühlung) verreiben. Oder: 100 T. 1-Naphthylarnin (105 T. o-Toluidin, 120 T. Diphenyl­
amin), 100 T. Chinonchlorimid, 400-500 T. Kochsalz mit oder ohne 1 Mol. Salzsäure oder 
85 T. Natriumbisulfat verreiben. Aus den erhaltenen Pulvern mit Wasser die Salze 
extrahieren. 

o) Phenyl und Naphthyl als Substituent. 

Phenyl 
Tolyl 
Nap~thyl 

N 
---+ 

B 
+-

Phenyl 
Tolyl 
Napfthyl 

• 0 0 2874 
2875, 2876 

2877 
417 

0 0 0 2878 
0 0 0 2879 
0 0 0 2883 
2885-2887 
2888-2894 

0 0 0 2895 
• 0 0 2896 

2874 DRP. 83159 Phenyiiminonaphthyliminotoluol E. P. 22 454/94 
F. P. 240 571 

DRP. SO 977 
DRP. 14 612 

1 T. Phenyl-p-arnjno-o-toluidin (bzw. p-Tolyl-p-amino-o-toluidin­
chlorhydrat) + 2 T. 2-(bzw. auch !-)Naphthol 20 St. unter Durchleiten eines Kohleu­
säurestromes auf 230°-250° erhitzen, sukzessive mit verdünnter Natronlauge auskochen, 
dann ebenso mit verdünnter Salzsäure. Rückstand aus Benzol, Ligroin, dann aus Sprit 
umkrystallisieren. Weiße Blätter, Sch.-P. ll9°-l20°.-p-Tolyl-p-amino-2-naphthyl-o­
toluidin, Sch.-P. 82 o; p-Tolyl·p-amino-1-naphthyl-o-toluidin, Sch.-P. 121 °. 



'2875 

'8276 

2877 

2878 

DRP. 74 782 I 
Ber. 14, 2654 I 

22, 1080 

4. Dinaphthylphenylendiamin. 

Di-2-naphthyl-m-phenylendiamin 

0/"--NH-o-NH-o/"-1 I = C26H 20N 2 = 360. 
'/ '/ 
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18 T. salzsaures m-Phenylendiamin, feinst gepulvert, in 35 T. auf 280° erhitztes 
2-N aphthol rasch eintragen; Reaktion unter stürmischer Salzsäureentwicklung in etwa 
1 St. beendigt. Heiß mit verd. NaOH, Dampf einleiten, Sprit auskochen. 

DRP. 241 853 \ Wie (2831, 2939JJ aus 108 T. ~-r:henylendiamin, 432 T. 2-Naphth<;>l 
und 2--3 T. Jod be1 200°, schheßhch 260°. Schmelze pulvern, mit 

verdünnter Natronlauge, dann mit Salzsäure, dann mit vVasser waschen, mit Sprit und 
Äther extrahieren und den Rückstand aus Anilin umkrystallisieren. Sch.-P. 234°. Aus­

beute 88%. (Identisch mit Ber. 26, 976 und [2875].) 

DRP. 77 522 Dinaphthylimino-m-(p) -phenylendiaminsu lfosäure 

0/"- NH-o-NH-O/' \ \ = C26H 20N 2S03 = 440. 
'/ '/ 

und Zus. 
DRP. 78317 

'----' 
S03H 

Aus 1, 3- oder 1, 4-Dinaphthyl-m- und -p-düminobenzol durch Behandhmg mit Schwefel­
säure (66°) bei 80°-100° bis zur Ammoniaklöslichkeit. Die m-Dinaphthyliminosulfo­
säure ist in kaltem Wasser leicht, das Na- Salz auch in Sprit löslich, aus seinen Lösungen 
+ Kochsalz nur unvollkommen fällbar. Die Dinaphthyldiiminophenylsuliosäure ist in 
Wasser schwer löslich, das Na-Salz ist aus seinen Lösungen leicht mit Kochsalz oder 
Alkalien fällbar. 

DRP. 75 044 Tetramethyl-p-diaminodiphenyl-2, 7-naphthylendiamin 

0-NH-o/"--l-."'R-o 
(RhN "-) . N(Rh 

l T. 2, 7-Dioxynaphthalin mit 2 T. Aminodimethylamin 51/ 2 St. auf 200°-220° er­

hitzen, wobei vorteilhaft Kohlensäure durch den Apparat geleitet wird. Produkt in Wasser 
gießen, filtrieren, mit verdünnter Natronlauge extrahieren und mit heißem Wasser waschen. 

28791 DRP. 253 091 
A. P. 1 065 063 

Dinaphthylaminobenzochinonderivate 

0 

2880 

2881 

E. P. 8886/12 
F. P. 442 565 0~)-1\Tfl-;O-NH-O~) (?) = (C26H 15N 20Cl) = 406. 

0 
10 T. Di-2- oder -1-naphthylamindicltlorbenzochinon 0 80 2 • Cl2{NH · C10H 7}2 (aus 

Chloranil m1d 2-Aminonaphthalin in heißem Nitrobenzol oder durch Kochen in Sprit­
lösung erhaltbar) 3·St. in Nitrobenzollösung weiterkochen, die grünglänzenden Nadeln 
filtrieren und mit Sprit waschen. C26H 15N 20 2Cl. In Schwefelsäure blau, in Xylol violett 
mit blauer Fluorescenz, in Sprit und Wasser nicht löslich. Sch.-P. über 300°. - Ebenso 

durch 10-stündiges Kochen von 50 T. Nitrobenzol und 10 T. Di-2-naphthylaminochloi'• 
benzochinon (aus 2, 6-Dichlorbenzochinon und 2-Aminonaphthalin, Ann. 228, q34) ein 

Kondensationsprodukt C52H 29ClN4 0 4 , das in Schwefelsäure blauviolett, in Xylol und 
Nitrobenzol rot löslich ist; ferner aus Di-2-naphthylaminobenzochinon C60 2H 2(NH · 0 10H 7 ) 2 

(wie Dianilinobenzochinon nach Ann. 210, 179; 228, 331 erhaltbar) ein ähnliches Produkt. 
Leichter und glatter erfolgt die Kondensation nach 

Zus. durch Beigabe von 12--1.'5% Aluminium- oder 30% Ferrichlorid." Statt 

DRP. 253 761 der Dinaphthylaminobenzochinone_,J verarbeitet~ man nach~ weiterem 

Zus. Dianilino-, Di-m-toluidino-, Di-4-chloranilino-, Di-o-anisidino-, 

DRP 255 642 Di-p-phenetidino- und Di-2-methoxy-5-chloranilino-benzochinon 
• oder -chlor- oder -dichlorbenzoehinon, die aus Chloranil (2, 6-Dichlor-

chinon) und den betreffenden Basen erhalten werden. Die Kondensationsprodukte, die 
durch 20-stündiges Kochen der Halogenarylchinone mit Nitrobenzol oder Naphthalin 
evtl. bei Gegenwart von Kupferchlorür usw. erhalten werden, sind gefärbte Krystalle oder 
Krystallpulver, die sich in Xylol mit gelbgrüner Fluorescenz und in Schwefelsäure rein 
blau lösen. Mit Wasser gefällt erhält man braune, rote, blaue bis braunschwarze Nieder­

schläge. - Nach dem schließliehen 
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28821 Zus. I verarbeitet man ebensodie z. B. aus Chloranil und 2, 5- oder 2, 8-Naph-
DRP 257 834 thylaminsulfosäuren erhältlichen Disulfonaphthylamindichlorbenzo-

• chinone, indem man sie in der 10-fachen Menge konz. Schwefelsäure 
15 Min. auf 140°-150° oder mit der 8-fachen Menge Chlorzink 5 Min. auf 230° erhitzt. 
Diese Produkte sind schon Farbstoffe. -Wertvolle Zwischenprodukte, zugleich Küpen­
farbstoffe, entstehen ferner nach einem weiteren Zusatzpatent (A. P. 1 209 212) durch 
Erhitzen von Arylamino- oder Diarylaminoderivaten von halogenierten Benzoehinauen 
in geeigneten Lösungs- und Verdünnungsmitteln in Gegenwart von Metallpulver bzw. 
von Kupferpulver. 

2883 

2884 

2885 

28861 

2887 

2888\ 

2889 

2890 

2891 

2892 

28931 

DRP. 75 296 II Diphenyldiaminonaphlhaline o:;-NR-o ~ c,,H,.N, ~ 310. 
NH--Q 

Diphenyl-1, 3-diaminonaphthalin: 1-Aminonaphthalin-3-sulfosäure oder 1-Phenyl­
aminonaphthalin-3-sulfosäure mit Anilin evtl. unter Zusatz von salzsaurem Anilin auf 
160° erhitzen. Nach 

Zus. werden ebenso 1-Naphthylamino-3,6- und 3, 7-disulfosäuren, ferner 
DRP. 76 414 u. Naphtholdisulfosäuren, z. B. die durch Verkochen der entsprechenden 

DRP. 77 866 Aminosäure erhaltbare 2-Naphthol-4, 7-disulfosäure, verarbeitet. 

DRP. 78 854 I Ebenso werden die Homologendes Anilins verarbeitet und man erhäl~ 
so z. B. Tolyldiaminouaphthalin und kann auch Alphyl-substituierte 

Diaminonaphthaline mit zwei verschiedenen Resten in den beiden Aminogruppen darstellen. 

DRP. 40 886 
A. P. 369 764 

E. P. 14 283/86 
F. P. 178 364 

Ber. 20, 1317 
DRP. 14 612 

DRP. 54087 

Ann. 241, 369 
Ber. 9, 609; 

20, 1371 

DRP. 77 866 

Diphenyl-2, 7-diaminonaphthalin: 2, 7-Dioxynaphthalin mit Ani­
lin und salzsaurem Anilin auf 150°-160° erhitzen. Aus Toluol dann 
Eisessig, dann Sprit silberglänzende Krysta.Ue vom Sch.-P. 163 °-164 °. 
Gibt mit Chlorzink verrieben vorübergehend eine ~uchsinrote Färbung. 
Di-2-tolyl-2, 7-diaminonaphthalin schmilzt bei 106°, Di-4-tolyl-

1
2, 7~diaminonaphthalin bei 236°-237°, Di-m-xylyl-2, 7-diamino­
naphthalin bei 130°. 

Diphenyl-2, 6-diaminonaphthalin: 2, 6-Dioxynaphthalin mit Ani­
lin bei Gegenwart von Salzsäure erhitzen. Das Produkt hat den Sch.-P. 
163°. Das Isomere aus dem Dioxynaphthalin (Sch.-P. 216°) erhält 
man durch mehrstündiges Erhitzen von 30-T. 2-Naphthol-3-sulfosäure 
mit 70 T. Anilin und 25 T. salzsaurem Anilin auf 170°. Schmelze mit 
verdünnter Salzsäure erwärmen, filtrieren, Filtrat mit Soda fällen. 

Diphenyl~ 1, 3-diaminonaphthalinsulfosäuren 

S03H{ 0~)-NH-o = C22H 18N20 3S = 390. 

I 
NH-Q 

I~iphenyl-1, 3-diaminonaphthalin-5-suli'osäure: 2-Amino- (oder -Oxy-) naphthalin-
4, 8-disulfosäure oder nach 

DRP. 78 854 

DRP. 76414 

DRP. 77 866 

DRP. 78 854 

DRP. 75 296 

I Ph~r;yl-2-aminonaphthalin-4, 8-disulfosäure mit Anilin und salzsaurem 
Amhn (bzw. den Homologen) erhitzen. 

Dipltenyl-1, 3-diamino-6- bzw. -7-sulfosäure: 1-Aminonaphtha­
lin-3, 6 (7)-disulfosäure mit Anilin und salzsaurem Anilin erhitzen oder 
ebenso nach 

aus 1-0xynaphthalin-3, 6 (7)-disulfosäure. Nach 

erhält man die 7-Sulfosäure auch durch Erhitzen von Phenyl-1-amino­
naphthalin-3, 7-disulfosäure mit Anilin und salzsaurem Anilin. Die 
Spritlösungen fluorescieren blau. 

I Diphenyl-1, 3-diaminonaphthalin-8-sulfosäure: Wie [2883] aus 
I-Amino- oder -Oxy- oder -Äthyl-l-aminonaphtha.Iin-3, 8-disulfosäure. 



2894 

281)5 

DRP. 80 778 

DRP. 75 296 
DRP. 77 866 
DRP. 78 854 

I 

4. N-substituierte Phenylnaphthylamin. 445 

Di-alphyl-1, .3-naphtbylendiaminsulfosäure: 1-N aphthylamin-
3, 6- (oder 3, 7-) disulfosäure mit primären aromatischen Aminen und 
deren Salzen auf 150°-180° erhitzen. 

Diphenyl-1, 3-diaminonaphthalin-6, 8-disulfosäure 

I-Amino- oder 1-0xy- oder Phenyl-1-aminonaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure mit Anilin 
und salzsaurem Anilin erhitzen. 

2896 I DRP. 168115 Dioxydiphenyl-1, 4-naphthylendiamin 

2897 

2898 

Zusatz zu 
DRP. 158077 0/~NH-QOH 1 = c22R1sN202 = 342. 

"-L-NH-QOH 

23,1 T. salzsaures Naphthylendiamin, 21,8 T. p-Aminophenol und 10 T. Wasser auf 
140° erhitzen, bis eine Probe klar in Natronlauge löslich ist, die Schmelze mit Wasser 
auskochen, den Rückstand in 300 T. Natronlauge (50%) lösen, filtrieren und das Filtrat 
mit Salzsäure fällen. Blaue, in konz. Schwefelsäure blau lösliche Nadeln. 

DRP. 96 402 
A. P. 603 016 

b) R=CHa, C2Ho. 

Unsubstituiert (B 4 OH3). • • • 2897, 2898 
B (N) S03H ......•..... 2898 

N-alkyi-Phenyi-2-naphthylamin(sulfosäuren) 

0/"-N-o 1 . = c17H15N = 233. 
"-/ CH3 

Phenyl-2-naphthylamin mit Brommethyl oder Methylalkohol und Salzsäure bei 170° 
methylieren. Aus Sprit umkrystallisieren. Sch.-P. 52°-53°. Das Äthylderivat krystalli­
siert in weißen Blättern vom Sch.-P. 55°. 

DRP. 11211611 Methylpheuyl-2-naphthylamin, Methyl-::.P-tolyl-2-naphthyl· 
_ amin (aus Sprit umkrystallisiert, Sch.-P. 75°), Athylpl!-enyl-2-naph· 

Ber SO 2620 thylamin (aus Sprit umkrystallisiert, Sch.-P. 58°), Äthyl-p-tolyl• 
DRP. 96 402 2-naphthylamin (krystallisiert nic"h:t) werden durch Alkyli_eren des 

. Phenyl- bzw. p-Tolyl-2-naphthylamms (2897] erhalten. D1e neuen 
Basen bilden keine beständigen Chlorhydrate, werden aus konz. salzsauren Lösungen mit 
Wasser gefällt. -Herstellung der SuUosäuren: Eintragen in die 21/ 2-fache Menge Oleum 
bei 30°-50°, Erhitzen auf 80°, bis eine Probe in stark verdünnter Natronlauge löslich 
ist, auf Eis gießen, auskalken und in das Na-Salz überführen. 

c} R=CHO. 
N 5 (8) OH-7 (6) S03H ....... 2899 

2899 DRP. 245 608 Formylarylaminonaphtholsulfosäuren 

803~/"--N;;() I . = cl7HlaNOsS = 343. 
"-/ CHO 

OH 

94,5 T. Phenyl-2, 5-aminonaphthol-7-sulfosäure mit 500 T. Ameisensälll'e (85%) und 
45 '1'. ihres Na-Salzes etwa 2 St. kochen, die Ameisensäure abdestillieren und den Rück­
sta-q.d in Salzwasser (24 °) gießen. Es resultiert ein Harz, das zu weißgrauer Masse erstarrt. 
Gibt mit salpetriger Säure kein Nitrosamin. - Ebenso wie diese Formylphenyl-2, 5, 7 • 
auch die •2, 8, 6-aniinonaphtholsulfosäure. Kuppelt leicht mit Diazoverbindungen. 
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5. X= -NH·CH2 -

N 4 N02 ••••• 

N 3 ( ?) S03H .. 
. 2900 
. 2901 

21100 DRP. 117 006 Benzylnitronaphthylamin 

O/JNH.CH2-o = C17H 13N02 = 263. 

"-./ 
N0 2 

/ 10 T. 1, 4-Chlornitronaphthalin in 50 T. Alkohol gelöst mit 10 T. Benzylamin unter 
1 Druck 8 St. auf 150° erhitzen. Produkt waschen, aus Benzol umkrystallisieren. Sch.-P.l56°. 

29011 DRP. 41 506 f Benzyl-2-naphthylamin-y-sulfosäure 

, SO H{0/"-I-NH·CH2-o 3 
' I a "-../ = C17H 16N03S = 31 . 

I Wie [2384, 2385] aus 100 T. 2-naphthylamin-y-monosulfosaurem Natrium in 1000 T. 
Wasser + 55 T. Benzylchlorid + 15 T. Ätznatron (in Wasser gelöst) 6 St. unter Rück­

i fluß kochen oder längere Zeit kalt stehen lassen. Wenn Benzylchlorid verschwunden, die 
\freie Sulfosäure mit Salzsäure fällen, filtrieren, trocknen. 

6. X= -NH·Cll(CN)-
Unsubstituiert . . . . . . . . . . 2902 

I I 
2902 1 DRP. 157 6171 Cyanmethylphenyl-1 {2)-naphtby1amin 

I Lit. wie [95] 0/i-NH·C:H-o = cl8H14N2 = 258. 

I I "-./ ON 
BenzyUden-1- oder -2-naphthylamin (aus 143 T. 1- bzw. 2-Naphthylamin und 

1
106 T. Benzaldehyd im ·wasserbade, Sch.-P. 73°-74°) fein zerrieben mit 675 T. Blau­
säure (4%) 2 St. auf 100° erhitzen. Krystallisiert aus Sprit, Sch.-P. 116°-117°.-Aus 
Benzyliden-2-naphthylamin (Sch.-P. ll2°) ebenso das Nitril vom Sch.-P. 115°. 

7. X= -NH ·CO-
B 4 NR2 •••••• • • • • • 417 

2903 
2343 
2904 
2904 

B 6 COOH-N 5 OH-7 S03H ..... 2906 
B 4 NH·CO·C6H 4·NH2-N 5 OH N80H ........... . 

N50H ........... . -7 S03H . . . . . . . . . 2907, 2908 
Gemischte hochmolekulare Harnstoffe . 2909 
N -Substitutionsprodukte . . . . . . . 2343 

B 3 N02(NH2)-N 5 OH-7 S03H .. 
B 3 N0 2(NH2)-N 3 S03H-6 S03H. 
B 3 NH·S03H-N 6 (7) OH-

2903 

2904 

-[5 (6) (7) S03H] . . . . . . 2905 

DRP. 54 662 Benzoyl-1, 8-ami.nonaphtholsulfosäure 
OH . 

{0/~NH-00-o = C17HlaN05S = 343. 
S03H I 

"-./ 
Na-Salz der I, 8-Aminonaphtholsulfosäure in alkalischer Lösung mit Benzoylchlorid 

1 schlitteln, mit Salzsäure und Kochsalz fällen. 

DRP. 170 045 
F. P. 321640 

und Zus. 

DRP. 54 662 
DRP. 63 074 

DRP. ll3 892 
DRP. 101286 

V gl. das analoge 
DRP. 151017 

Aminobenzoylaminonaphtholsulfosäuren 

SOaH0~)-NH·CO-oNH2 = C17HuN20sS = 358. 

OH 
36 T. 2, 5, 7-Aminonaphtholmonosulfosäure in 300--400 T. Wasser 

und Soda (bis zur Neutralisation) lösen, 20 T. Acetat, dann 30--35 T. 
m-Nitrobenzoylchlorid (bzw. so viel, bis eine diazotierte Probe beim 
Alkalischmachen keine Farbreaktion mehr gibt) zugeben, bei gewöhn­
licher Temperatur rühren ~d die_ 2, 5, 7-Nit.ro~enzaminonaphthol­
suUosäure aussalzen oder d1rekt m1t 15 T. Essigsaure und 100--200 T. 
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I feinverteiltem Eisen während einiger Stunden kochend reduzieren; wenn der Auslauf 
farblos ist, sodaalkalisch filtrieren und die 2, 5, 7 ·Aminobenzaminonaphtholsuliosäur~ 
mit Salzsäure als weißen Niederschlag fällen. - Ebenso reagieren die 2, 8-Aminonaphthol-
6-mono- und die 1, 8, 3, 6-Disulfosäure mit Mono- und 1, 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid, mit 
Nitrobenzol- oder -toluolsulfochlorid, Acetaminobenzoylchlorid oder Acetaminobenzoyl-
sulfochlorid. Man erhält dann die Acetylaminobenzolcarbamino- bzw. -sulioamino­
naphtholsuliosäuren, die, mehrere Stunden mittels 2-5-prozentiger Natronlauge ver-

l seift, in die Aminobenzolaminonaphthole übergehen. 

2905 \ DRP. 233117 Sulfaminobenzoylaminonaphthol(-sulfosäuren) 
F. P. 421846 o/~NH-OO-oNH·S03H 

1
1 

DRP. 221 ao1 oH I = o17Hl4N2o5s = 358. 
I "'-/ 

186 T. m-Nitrobenzoylchlorid und 159 T. I, 6-Aminonaphthol geben bei Gegenwart 
von~ Acetat oder Soda kondensiert m-Nitrobenzoyl-1, 6-aminonaphthol. 308 T. des 
unlöslichen Pulvers mit Wasser + Sprit + 200 T. Acetat + 800 T. Bisulfitlauge kochen, 
bis alles gelöst ist und mit Salzsäure in der Kälte kein Niederschlag mehr entsteht. Sprit 
abdestillieren, Filtrat aussalzen und das Na-Salz der Sulfaminsäure aus Wasser um­
krysta!lisieren. ·wird, mit Säl;l.re gekocht, in Schwefelsäure und m-Aminobenzoyl-1, 6-
aminonaphthol gespalten. - Ebenso die Sulfaminsä.ure aus 338 T. p-Nitrobenzoyl-2, 5-
aminonaphthol-7-sulfosäure (wie oben erhaltbar mit der Aminonaphtholsulfosäure); man 
kocht ohne Sprit, fällt die gebildete Schwefelsäure und noch vorhandenes Sulfit mit Kalk 
aus, filtriert, stellt sodaalkalisch, filtriert von der Kreide und verarbeitet die im Filtrat 
enthaltene Sulfaminsäure in Lösung. Zerlegung wie oben. - Ferner ebenso die Produkte 
aus l, 7-Aminonaphthol, 1, 8-Aminonaphthol-5-sulfosäure, 2, 8-Aminonaphthol-6-sulfosäure. 
2, 3-Aminonaphthol-6-sulfosäui:e, 2, 5-Aminonaphthol-1, 7-disulfosäure [2731]. Die Sulf-

\
' aminsäuren sind leichter löslich als die entsprechenden Amine und kalt in saurer Lösung 
direkt diazotierbar. 

2906 j Anro. F. 34 870, 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure-Acylderivate . 
. Kl. 12 0 soaHO/"-NH·OO-O I 13. 10. 13 z. B.: I = 018HlaN07S = 384. 
i Höchst J '-..../ OOOH 
I OH 

I 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure bei Gegenwart säurebindender Mittel in einem Lösungs-
mittel mit Halogeniden aromatischer Dicarbonsäuren kondensieren. 

2907/ DRP. 240 827 Di-(aminobenzoyl-)·2-amino-5-naphthol-7-sulfosäure 

I A. P. 994 420 S03H0/"--NH-OO-o 
F. P. 428138 "'-) -NH·OO-QNH2 

- I OH 
DRP. 151017 = c24H 1oN3Q 6S = 417. 

I 35,8 T. m-(o-, p-)Aminobenzoyl-2-amino-5-naphthol-7-sulfosäure in 500 T, Wasser und: 
5,3 T. Soda neutral lösen, mit 14 T. Acetat und 18,6 T. m-(o-, p-)Nitrobenzoylchlorid 
bei 50°-60° 2 St. rühren, das Nitroprodukt absaugen, in 1 St. mit 20 T. Eisen, 500 T. 
Wasser und 1 T. Essigsäure (80%) reduzieren, sodaalkalisch filtrieren, und im. Filtrat 
mit wenig Salzsäure das Na-Salz, mit viel Salzsäure die freie Sulfosäure fällen. Die Pro­
dukte ziehen in Substanz farblos auf die Faser, lassen sich dann diazotieren, entwickeln usw .. 
- Oder man arbeitet wie folgt nach 

2908 Zus. 239 T. 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure in 5000 T. Wasser und 
DRP. 252159 53 T. S~da lösen, mit w~iteren 53 T. Soda bei 80° mit 304,5 ~· des. 

aus m-N1trobenzoyl-m-ammobenzoesäure und Phosphorpentachlor1d er­
DRP. 230 595 haltbaren Ohlorides versetzen, einige Zeit auf 80°-90° erwärmen, mit 

29091 DRP. 289163 
DRP. 278122 
DRP. 284938 
DRP. 288 272 
DRP. 289273 
DRP. 289107 
DRP. 289270 
DRP. 289271 
DRF. 289272 

1
500 T. Kochsalz aussalzen und das Produkt mit Eisen und Essigsäure 
reduzieren. 



448 Naphthalin: II. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 

I Zwei verschiedene, in der Aminogruppe durch Aminoacidylreste substituierte Amino­
säuren der aromatischen Reihe, von denen wenigstens eine der Naphthal:i.nreihe angehört, 
in molekularem Verhältnis mit Phosgen oder Thiophosgen behandeln. Der gemischte 
Harnstoff aus Aminoanisoylaminoanisoyl-1-amino-8-napbthol-4, 6-disuUosäure und 
m- Aminobenzoyl-rn • aminobenzoyl -1-naphthylamino. 8, 6- disulfosäure bildet als 
neutrales Na-Salz ein schwach rötliches, aussalzbares oder auch durch Sprit in weißen 
Flocken fällbares Pul.ver. Kuppelt mit Diazoverbindungen. - Ferner eine Reihe sym­
metrischer Harnstoffe und Thioharnstoffe. 

8. X= -N: CH-
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 
B 30H ............... . 
B4NH2-N 2NH:CH·C6H 4·NH2-5 OH-7 S03H. 

2902 
889 

2910 

2910 DRP. 221 695 1, 2-Naphthylendiamin-5-oxy-7 -sulfosäurediaminobenzyliden­
verbindung 

DRP. 172 981 
N = CR·C6H 4·NH2 
I 

HOaso/~-N=CH-oNR2 = C24H2oN404S = 460. 

oil< · 
I 

2 Mol. m-Aminobenzaldehyd und 1 Mol. 1, 2-Diaminonaphthalin-5-oxy-7-sulfosäure 
kondensieren. Das Produkt ist nicht identisch mit dem r e du z i e r t e n Kondensations­

! produkt von 2 Mol. m-Nitrobenzaldehyd und 1 Mol. Diaminosäure (29831. 

9. X= -NH·CO·NH-
B 4 NH·COCH3 -N 6 OH-7 S03H. . . . . . . . . . . . . . . . . 2911 
B 2 CH3 -5 S03R-3 NH·CO·NH·C10H 5·5 OH·7 S03H-N 5 OH-7 S03H 2912 

2911 I DRP. 148 505 
F. P. 319 453 

Acet-p-aminophenyl-oxysulfonaphthylharnstoff 

SOaH0/'1-NH·CO·NH-o = C H N 0 S = 415 

2912 1 

'-/ NH·COCHa 19 17 a u • 

OH 

24 T. 2, 5-Aminonaphthol-7-sulfosäure + 15 T. p-Aminoacetanilid (molekulare Mengen), 
gelöst in 400 T. Wasser + der theoretischen Menge Soda, bzw. in 200 T. Wasser mit 40 T. 
Acetat versetzen, bei 45 ° langsam Phosgen einleiten, bis eine angesäuerte Probe nicht mehr 
diazotierbar ist, filtrieren, mit 50 T. Salzsäure die Sulfosäure als graues Pulver fällen, den 
Preßkuchen mit 200 T. Wasser· anschlemmen, filtrieren, pressen und trocknen. Das Na­
Salz ist sehr leicht löslich. Die freie Säure (aus der Na-Salzlösung mit Salzsäure) zerfällt 
beim Kochen mit verdünnter Natronlauge in Kohlensäure, 2, 5-Aminonaphthol-7-sulfo. 
säure, p-Phenylendiamin und Essigsäure. 

DRP. 236 594 
A. P. 1 006 929 
E. P. 1781/10 
F. P. 412 138 

Aminonaphthol-Toluylendiamin-sulfosäure-Doppelharnstoffe 

CHa 

HOaSQ/1-.SH·CO·NH-o-NH·CO·NH-o/lSOaH 
'--./ '--./ 

OH S03H OH 

= Ü 29H 24N 40 1ß 3 = 732. 

1 Mol. 1-Toluylen-2, 6-diamin-4-sulfosäure und 2 Mol. 2-Amino-5-naphthol-7-sulfo­
säure (10 und 24 T.) mit 40 T. Soda in 200--250 T. Wasser lösen, bei gewöhnlicher Tem­
peratur Phosgen einleiten, bis eine Probe neutral reagiert und kein Nitrit mehr aufnimmt. 
den grauen, sandigen Niederschlag völlig aussalzen und filtrieren oder sodaalkalisch in 
Lösung weiterverarbeiten. 
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10. X= -NH·CS·NH-
N 5 OH-7 S03H-(ß CH3 und CH3 , CH3 ) ••••• 2913 

2913 DRP. 132 025 

DRP. 136 614 

2, 5, 7 -Aminonaphtholsulfosäure-Thioharnstoffe 

SOsHo~~-NH·CS·NH-o = cl7Hl4N2o4s2 = 406. 

OH/ 

Alkalisalz der Sulfosäure in wässeriger Lösung mit der berechneten Menge Phenyl-, 
o- oder p-Tolyl- oder -Xylylsenföl unter kräftigem Rühren mehrere .. Stunden kochen, fil­
trieren und mit starken Mineralsäuren fällen. Die ausgefallenen Oie erstarren krystal­
linisch. Leicht löslich in ·wasser und Sprit, schwer löslich in konz. Salzsäure. 

11. X= -N:N-
N 1 OR . . . . . . . . . . . . 2914 
B 4 N02-N l NH2 -8 (5) NH2 • • • 2915 
ß 3 N02-2 OH-5 S0 3H-N 2 OH . 2916 

2914 Anm. W. 8291, 
Kl. 22 

25. 8. 22 
Witt 

Benzolazo-1-naphtholäther 
2-Benzolazo-l-naphthol mit Zinnchlorid in Lösung desjenigen Alko­

hols erhitzen, dessen Radikal eingeführt werden soll. 

2915 DRP. 84 657 Triaminobenzolazonaphthaline 
H 2N NH2 

0/"-I-N:N-o 
"'-/ NH2 

= Cl6Hl6Ns = 249. 

13,8 T. p-Nitranilin diazotieren; Diazoverbindung mit 15,8 T. I, 8-Naphthyl!'mdiarnin 
kombinieren, den Nitrodiarninoazokörper in Sprit suspendieren, mit 40 T. Schwefelnatrium 
+ aq schwach sieden, wobei die blaue Lösung zuerst mißfarbig violett, dann gelbrot wird. 
In Salzwasser gießen, Arninq_benzolazodiarninonaphthalin filtrieren, mit Salzwasser waschen, 
trocknen. In Wasser oder Ather wenig, in Sprit oder Benzol reichlicher gelbbraunrot lös­
lich. Die Base ist in Eisessig blauviolett, in Schwefelsäure rotviolett, in verdünnter Schwefel­
säure und Salzsäure karminrot löslich. Die Salze haben Farbstoffnatur. Mit 1, 5-Naph­
thylendiamin entsteht ein ähnliches Produkt, das in Eisessig bräunlichrot, in Schwefel­
säure kirschrot löslich ist. 

29161 Anm. B. 30 664, 
Kl. 22 

Nitroaminophenolsulfosäureazo-2-naphthol 
OH 

12. 6. 02 
BadiscÜl.e --N: N-/~N02 

/~/"oH I ) = clGHnN s07S = 389. 

I ~/~) \oaR 
1-Chlor-2-nitro-6-aminobenzol-4-sulfosäure (Reduktionsprodukt von Chlordinitrobenzol­

sulfosäure [1037] mit Eisenvitriol und Soda) diazotieren, Diazolösung mit 2-Naphthol 
kuppeln, Azofarbstoff mit Alkalien behandeln (Cl gegen OH ersetzen). 

N 8 OH-5 S03H ...... . 
ß 3 NH2-N 5 OH-7 S03H .. 
B 4 CH3 -N 2 OH-4 (6) S03R. 
B 3 COOH-4 OH-N 7 OH 

2917 DRP. 156157 I 

12. X= -NH·S02 -

. . 2917 

. . 2918 

.. 2919 
897, 2920 

ß 3COOH-40H-N 50H-70H 
ß 4CH3-N 4 N:C6H 4 :0 ..... 
Substitutionsprod. . . . . . . . 

1-Benzolsulfamino-8-naphthol-5-sulfosäure 

/~~NH·S02-("') 
\_)"-..) ""' = CI6H13N06S2 = 379. 

S03H 

897 
2922 

2666, 2667 

Aus 1, 8-Arninonapht.hol-5-sulfosäure durch Einwirlnmg von Benzolsulfochlorid in 
alkalischer Lösung. Evtl. filtrieren; Gehalt durch Titration mit p-Nitrodiazobenzol be­
stimmen. - Ebenso entsteht nach 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 29 
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2918 j DRP. 151 017~m-Aminobenzolsulfamid-2, 5, 7-aminonapbtholsulfosäure durch 

I. Kondensation von m-Nitrobenzolsulfochlorid mit 2, 5, 7-Aminonaphthol-
sulfosäure und Reduktion der Nitrosäure, usw. 

2919 DRP. 193 099 
F. P. 35II25 
DRP. I29 000 

24 T. I, 2, 4-Aminonaphtholsulfosäure in 300 T. Wasser oder wässerigem Sprit und 
8 T. Ätznatron (oder Ätzkali) lösen, 20 T. p-Toluolsulfochlorid eintragen, etwa I St. bei 80"' 
rühren, heiß filtrieren, das Filtrat kalt mit Salzsäure fällen und das Produkt absaugen. 
In Wasser schwerlösliches, blaurotes Pulver, ist mit Mineralsäure als freie Sulfosäure fäll-

1
1 bar, die sich diazotieren läßt. - 1, 2, 6· und 2, 1, 4-Arninonaphtholsulfosäure geben mit 
p-Toluolsulfochlorid ähnliche, ebenfalls diazotierbare Körper. 

2920 \ DRP. 276 331 
F. P. 466 236 

2.-Salicylsulfamino-7 -oxynaphthalin 

oHO/"-NH-so.-ocooH 
DRP. 264 786 I ") OH = cl,HlaNOsS = 359. 

Wie [897] aus 195 T. 2-Amino-7-oxynaphthalin, 136 T. Acetat, 3500-4000 T. Sprit 
und Wasser bis zur klaren Lösung, mit 236,5 T. Salicylsäuresulfochlorid bei 75°. Mit Soda 
abstumpfen, Sprit abdestillieren, schwac~ sodaalkalisch filtrieren, das mit Knochenkohle 
entfärbte Filtrat ansäuern. Das rötliche 01 gibt aus verdünnter Essigsäure weiße Krystalle 
vom Sch.-P. 217°-218° unter Zersetzung. - Ebenso die Kondensationsprodukte aus 
1-Amino-7 -oxynaphthalin, 2-Amino- 5-oxynaphthalin-7 -sulfosäure und 1-Amino-8-oxynaph­
thalin-3, 6- oder -4, 6-disulfosäure mit Salicylsäuresulfochlorid. 

-------------------------------
2921 j DRP. 285 501 j Hierher gehören auch die Thioderiyate arom. Amine, die man er-

; _ I hält, wenn man die heißen Lösungen von 6, 4T. (l Mol.) Farbstoff aus 
Ber. 30 2549. p-Diazobenzolsulfosäure und 1-Naphol in 150 T. Wasser und von 7 T. 

ao' 2555' (2 Mol.) p-ToluolsUlfinsäure in 100 T. Wasser kocht, das abgeschieden& 
' neue Produkt filtriert und aus Sprit (Tierkohle) umkrystallisiert. 

Sch.-P. 211-212°. Die Diazokomponente wird al; Sulfanilsäure abgespalten, die Azo­
komponente gibt ein Aminoderivat, das 2 Arylsulfonreste enthält. 

2922 DRP. 187 823 1-Naphtharylsulfaminoindophenole 

O/~NH-S02-QCH3 
I = c2aH1sN2oas = 402. 

"-LN=Q=O 
. 100 T. p-Aminopheriol in 1000 T. Wasser und 140 T. Natronlauge (35°) lösen, Eis 

zugeben und eine Lösung von 297 T. 1-Naphthyl-p-tolylsulfamid in IOOO T. Wasser und 
210 T. Natronlauge (35 ")zufließen lassen, mit Hypochloritlösung (32 T. Sauerstoff) unter 0" 
zusammenoxydieren und das harzige Indophenol direkt verschmelzen oder z. B. nach [1588} 
mit 360 T. Schwefelnatrium bei 75° reduzieren und die filtrierte Lösung mit Säure fällen~ 

2923 DRP. 269 543 

Lit. wie [1850] 

13. X= -0-
Unsubstituiert . . . . . 
ß 6COOH ...... . 
ß 3 OH-N 1:0-2(4):0 

1849, 2923 
1852 

. . . 1862 

·· 0/"-o-o 1- und 2-Naphthylphenylather ") = c16Hlzo = 220. 

Wie [1850]. - Die I-Verbindung schmilzt bei 55°-56°, die 2-Ver­
bindung bei 46°. 



2924 Anm. C. 2883 
Kl. 22 
Cassella 

14. Diphenylnaphthylamin. 451 

14. X= -O·CH2 (CO)-
unsubstituiert . . 2924 
NI CH3 • • ••••••••• 2301 
N 4 N02 . . • . . . . . . . . . 2333, 2924 

Nitronaphtholalkyläther 
Durch Nitrierung z. B. des 2-Naphtholbenzyläthers 

O/'j-ü·CH2-o 
'·J 

mit Salpetersäure (40°) bei 30-40°. Ebenso gewinnt man die Sulfo­
säuren durch Nitrierung der Naphtholäthersulfosäuren. 

15. X=-S02 ·NH- oder -802 ·0- (-802-). 

B 4CH3 ••••••••••••••• 2289 
N 70H ..•............ 2925 
N70H-B3COOH-40H ...... 2926 

2925 DR.P 274 082 Naphtholsulfophenolester und -sul\'anilide 
Zusatz zu HOO/"- HOO/"-

DRP .. 274 081 I Q I C) 
F. P. 469 457 '-..../-S02·0- '-..../-S02-NH-

E. P. 21 932/13 C16H 12S04 = 300. C16H 13NS03 = 299. 
2-Naphthol-1-carbonsäuresulfochlorid nach evtl. Abspaltung der Carboxylgruppe mit 

Aminen, Ph!'molen, Aminophenolen, Aminonaphtholen und ihren Abkömmlingen konden­
sieren. - Uber Dioxydiarylsulfone, z\ B. 

0/1-so2-o . 
siehe Ber. 50, 953. '-..../ OH 

2926 DRP. 278 091 2-0xynaphthalin-6-sulfophenylester 
Zusatz zu 116 T. Phenolnatrium in 500 T. Wasser mit einer Suspension von 

DRP. 276 331 286,5 T. 2-0xynaphthalin-1-carboxyl-6-sulfochlorid in 1000 T. Wasser 
k a I t kondensieren (da bei 80° die Carboxylgruppe abgespalten wird), . 

in alkalischer Lösung das Na-Salz aussalzen, aus verdünnter Essigsäure krystallisieren. 
Sch.-P. 131 °. - Ebenso wie diesen 2-0xynaphthalin-6-sulfophenylester gewinnt man 
aus 2-0xynaphthalin-1-carboxyl-6-sulfochlorid mit Ammoniakgas das Sulfamid, mit Di­
methy1aminlösung das Dimethylsulfamid, mit Anilin das 6-Sulfanilid, mit p-Aminosalicyl­
säure die Verbindung der Konstitution 

OHO/"- ooH 
"-)-S02·NH- COOH I und mit 1-Amino-8-oxynaphthalin-3, 6-disulfosäure und anderen Aminooxynaphthalin­

sulfosäuren die entsprechenden Kondensationsprodukte. . 

III. Naphthalin und Diphenyl verbunden. 
s t...cx 9 8 2 3 

7(X* )'i.ßNH-(Gn~-)4 
I 11 12 6 5 

6 3 

5 4 

Bindung-NH-. 
D 4NH2-N 8 S03H . : ....... 2928 I D 4NH2-3 S03H-N 5 (8) OH 
D 4NH2-N 5 (8) OH-7 (6) S03H ... 2927 -7 S03H ....... . 2927 

2927 DRP. 254 510 2-Aminodiaryl-5 (8)-oxynaphthylamin-7 (6)-sulfosäure 
OH 

DRP. 122 570 S03Ho~-NH-Q-C)NH2 = c22H 18N 20 4S = 406. 
J. pr. 71, 449 V 

240 T. 2, 8-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure und 184 T. Benzidin mit 2400 T. Bisulfit­
lauge ( 40 °) 48 St. kochen, den Niederschlag absaugen, neutral lösen und mit Salzsäure 

29* 
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,.,. i 

Naphthalin: IV. Zwei Naphthalinreste verbunden. 

fällen. Aminodiplteuylamino-8-oxynaphthalin-6-suUosäure krystallisiert als Na-Salz 
aus \Vasser in IP;auen Blättern, oxydiert sich in alkalischer Lösung. - Aus 2-Arnino-
5 (8)-oxynaphthalin-7 (6)-sulfosäure und Benzidinmonosulfosäure erhält man ebenso 
Sulioaminodipltenylamino-5 (8) -oxynaphthylamin-7 (6) -sull'osäure; aus 2,5-Di­
oxynaphthalin-7 -sulfosäure mit Benzidin die Aminodipllenyl-5-oxynaphthylamin-7-
sulfosänre, deren gelbbraune Diazoverbindung sich mit Sodalösung in einen unlöslichen, 
blauroten Farbstoff verwandelt. 

DRP. 271 821 I 44,6 T. 1-Aminonaphthalin-8-sulfosäure und 55,2 T. Benzidin 10 St. 
_ auf 200° erhitzen, die Schmelze in 2000 T. Wasser und 10,6 T. Soda 

DRP. 71 168 lösen, kochend mit Salzsäure schwach kongosauer stellen, das grüne 
Kondensationsprodukt filtrieren, zur Reinigung in Soda lösen und das 

Kalksalz bilden, das durch fraktionierte Krystallisation zwei gleichwertig verwendbare 
Komponenten ergibt. - Ebenso mit 1-Arninonaphthalin-2-mono- und -4, 8-disulfosäure. 
Statt Benzidin: p, p'-Diaminodiphenylamin, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin usw. -
Es ~ntstehen vorwiegend 

NH2·R·NH·C10H 7·S03H und NH2·R·NH·C10H 5(S03H)2, 

dagegen die Disulfonaphthylderivate der betreffenden p-Diamine 
C6H 4-NH·C10H 6·S03H 
I 

0 6Ht-NH·C10H 6• S03H 
nur in untergeordneter Menge. 

IV. Zwei Naphthalinreste verbunden. 
16 9 .. IX tX'-.8 1 

l"(Y1TxnY")2 
14 A/11 6\/\_ 3 

13 12 5 4 

Die Eintrittsstellen (<X, <X', ß, ß'j sind aus den Formelbildern ersichtlich. 

Anm. F. 4712, 
Kl. 22 

25. 8. 90 
Höchst 

1. Bindung direkt~ 
2 OH-3 OH-14 OH-15 OH ... 
Dibenzoyldinaphthyl . . . . . . . 

. 2929 

. 3588 

. 0/'-.._/'-..olOH OH · 
Tetraoxydmaphthyl I I JOH' OH = C2oHu04 = 318. 

'-..../ '-../ ' 
Aus 2-Naphthochinon (Ber. 26, 85; Sch.-P. 255°). 

2. X=-CH2-

7 OH-10 OH . . . . . . . . . 2301, 2931 -ll1\TH·C6H 5-14 NH·C6H 5 •••• 2932 
t6 NH2 -1 NH·CH2·S03H ....... 2930 13 NH·C6H 5-6 NH·CsHs 

5NH2-12NH2-3S03H-14S03H ... 2932 

2930 1 DRP. 148 760 1 Aminodinaphthylmethan-1-methylimino-w-sulfosäure 

Lit. wie [1300] NH2 NH·CH2·S03H 

0/"--CH -o/'-.. I 2 I= c22H2oOaS = 364. 
'-../ "/ 

\ 
Wie [1. 338] aus 28,6 T. 1-Naphthylamin, 30 T. Salzsäure (20°), 1500 T. Wasser, 70 T. 

Bisulfit (38°) und 18,2 T. Formaldehyd in 50 T. Wasser. Sch.-P. 193°-195°. Leicht 
lösliches Ammonsalz, schwerer lösliche Diazoverbindung. 

2931 \ DRP. 87 335 ("/"oiH(m/',j" 

I 
Dioxydinaphthylmethan "A) ~I") = C21H1ao2 = 300. 

1-Sulfomethyl-2-naphthol [2303] mit Alkalien verschmelzen. 
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3. Dinaphthylamin. 453 

DRP. 84 379 j Diaminodinaphthylmethandisulfosäure 

0/"--CH -o/'-. 
NH2 NH2 

I SOaH "-) 2 ")soaH = C21H1sN z06S2 = 458. 

45 T. l-Naphthylamin-2-sulf?säure als Natronsalz in 1000 T. siedendem Wasser lösen, 

1
7,5 T. Formaldehyd zufügen, m1t 30 T. Salzsäure (22°) ansäuern. Die ausgeschiedenen 
Krystalle der an der Luft blaugrün werdenden Disulfosäme filtrieren. 

DRP. 75 755 Tetraphenyltetraaminodinaphthylmethan 

0/'-. CH2 0/"-
1 I = C46HasN4 = 633. 

C6H 5·NH "JNH·C6H 5 C6H 5·NH '-./NH·C6H 5 

Tetraoxydinaphthylmethan (Ber. 26, 85; Sch.-P. 255°) + Anilin + Anilinsalz auf 
180°-200° erhitzen. 

3. X=-CO·NH-
20H ..... , .. ... 2823 \ 110H-40H-2S03H. 

. . . 2934 Formaldehydverbindung 
2935, 2936 

. . 2937 11 OR-2 (4) OH. . . 

2934 2, 3-0xynaphthoesäureamid 

0/"--CO-NH-o/"-OH I H I = c21HlsNOa = 329. 
'-./0 "-./ 

DRP. 284!m I 
In eine Suspension von 2, 3-0xynaphthoesäure und 2, 7-Aminonaphthol in Solvent­

naphtha allmählich Thionylchlorid eintragen und das Gemenge bis zum Aufhören der 
Chlorwasserstoffentwickh:mg unter Rückfluß erwärmen. Das erhaltene Oxynaphthalin löst 
sich sehr leicht in warmer Sodalösung und zieht gut auf ungeheizte Baumwolle. - Ähn­
lich das Oxynaphthoesäure-naphtholimid mit 1, 6-Aminonaphthol und Phosphor­
trichlorid; ferner das Produkt mit Phosphorpentoxyd als KondensationsmitteL 

29351 DRP. 295 767 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure-Akylderivate 

2936 

2937 

0/~-CO-NH-o/)"-SOaH = C21HlöNOs = 377. 
'-./OH "-

OH 
1\Ian kondensiert 2, 5, 7-An<inonaphtholsulfosäure· mit 2, 3-0xynaphthoesämehaloge· 

niden oder deren o-Akylverbindungen. Die 10, 11-0xynaphthoyl-2-amino•Ö•naphthol• 
7 -sulfosäure besitzt starke Mfinität zu Baumwolle und Seide, auf die sie aus wässeriger 
Lösung in alkalischer bzw. essigsaurer Löstmg aufzieht. Nach 

Zus. \kondensiert man Acetyl-2, 3-oxynaphthoesäurehalogenid mit Amino-
DRP 296 446 naphtholen und spaltet die Acetylgruppe ab oder vollzieht die Kon-

• densation mit sulfierten Aminonaphtholen ebenso wie im Hauptpatent 
mit der 2, 5, 7 -Aminonaphtholsulfosäme. Die unsulfierten Alninonaphthole werden in 
verdünnt salzsaurer Lösung mit Acetyl-2, 3-oxynaphthoylchlorid durch Zutropfen von 
Sodalösung kondep.siert. 

DRP. 279 314 2, 3-0xynaphthoesäurearylamid-Formaldehydverbindungen. 
2, 3-0xynaphthoesäurearylamid und Formaldehyd in alkalischer Lösung einige Zeit 

rühren, das Kondensationsprodukt mit Salzsäure ausfällen. Die Konstitution ist nicht 
geklärt, jedenfalls liegt weder ein Dinaphthylmethan noch eine N-l\Iethylolverbindung vor. 

4. X= -NH-
Unsubstituiert . 
NH2 ••••• 

Cl-Cl 

. . 29381 S03H-S03H . . . . . 

. . 16ll OH-OH-S03H-S08H 

.. 2939 

. .. 2938 
2938,2940 

2938 DRP. 114 974 Dinaphthylamine 0~)-NH-Q~) = C2oH1•N = 269. 

50 T. Naphthylamin mit 300 T. Alkohol und 300 T. Bisulfit (40°) unter Rückfluß 
24 St .. sieden, den kalt ausgefallenen Krystallbrei zur Entfernung von Ausgangsmaterial mit 
heißer verdünnter Salzsäure extrahieren, Rückstand mit verdünntem Sprit auskoc}len, 
Produkt aus Benzol umkrystallisieren. - Ebenso Dinaphthj'lamindisulfosäure und Di· 
naphtbylamindioxydisulfosäure. 
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2940 

2941 

Naphthalin: IV. Zwei Naphthalinreste verbunden. 

DRP. 241 853 Kondensation von Naphthylaminen und Aminen oder Phenolen bei 
Gegenwart von Katalysatoren.- 2-Naphthylamin mit 0,5% Jod 4 St. auf 

DRP. 14 612 230° erhitzen und das erstarrte Produkt urokrystallisieren, es resultiert 
Ann. 243 302 2, 2' -Dinaphthylamin vom Sch.-P. 170,5 °. (Identisch mit Ann. 211, 43; 

' I Ber. 16, 17; 18, 1586.) Auch durch 6--8-stündiges Sieden in Anilin-
lösung erhaltbar. - Ebenso: 1-Phenylaminonaphthalin aus 143 T. 1-Naphthylamin, 
93 T. Anilin und I T. Jod 6 St. auf 230° und 2 St. auf 250° erhitzen, Schmelze mit ver­
dünnter Salzsäure, dann mit Wasser waschen und destillieren. S. -P. unter 10 mm bei 223 °, 
Sch.-P, 60°. Ausbeute 85%. (Identisch mit Ann. 209, 152.)- Analog verarbeitet man: 
1-o-Tolylaminonaphthalin, S.-P. unter 9 mm 198°-202°. (Identisch mit Ber. 16, 2084.) 

1-p-Methoxyphenylaminonaphthalin, S.-P. unter 13 mm 250°-252°. (Identisch 
mit (2831iJ. - 1-o-Methoxyphenylaminonaphthalin, S.-P. unter II mm 226°-228°, 
Sch.-P. 99,5°. - 1-m-Tolylaminonaphthalin, S.-P. unter 11 mm 234°-237°. - 1-p­
Tolylaminonaphthalin, S.-P. unter 10mm 230°, Sch.-P. 78°. (Identisch mit Ber.16, 2081.) 
- 1-m-Xylylaminonaphthalin, S.-P. unter 9 mm 227°-232°, - 1-p- und 1-m-Chlor­
phenylaminonaphthalin, aus Sprit umkrystallisieren, Sch.~P. 102°-103° bzw. S.-P. 
unter 12 mm 238°-241° Sch.-P. 72,5°. - über 8, 9-Dichlor-7, 10-dinaphthylamin 
und seine Umwandlung in Dinaphthocarbazol siehe Z. f. Farb.-Ind. 1905, 281. 

DRP. 121 094 Dioxy-2-dinaphthylaminsulfosäuren 

SOaHO~)NH-('I~)SOaH = 02oH16NOs = 397. 

OH '<Sn 
2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure mit Wasser unter Druck auf etwa 200° erhitzen, 

das gebildete Ammoniak von Zeit zu Zeit abblasen, die Schmelze mit überschüssiger Salz­
säure versetzen. - Ebenso verarbeitet man die 2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure. 

DRP. 78225 

Arm. 190, 73 
Ber. 10, 1531; 

17, 372; 
18, 298; 
18, 3252; 
20, 1238 

o. X=-N:N-
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 2941 
5 (3) S03H-12 (14) S03H . . . . . . . . 2941 

1·(2)-Azonaphthalin-(sulfosäure) 

0/~~N = N f"O = Oia0H14N 2 = 282. 
"/ "-/ 

28 T. 1-Naphthylamin in verdünnter Salzsäure (21 T. konz. Salz­
säure) lösen, verdünnte Schwefelsäure (28 T. konz. Schwefelsäure) zu. 
setzen, mit 14 T. Nitrit diazotieren, filtrieren, Filtrat mit 60 T. Na­
Acetat und 31 T. techn. Sulfit versetzen oder Schwefeldioxyd einleiten, 
Flüssigkeit mit abgeschiedenem gelben Niederschlag kurze Zeit im 
Wasserbade erwärmen, kalt filtrieren und den Rückstand umkrystalli· 

sieren, Sch. -P. 186°, - 2-Azonaphthalin, helleres Produkt, -krystallisiert aus Toluol in 
großen braunen Blättern mit violettem Reflex, Sch.-P. 203°. -Ebenso die Sulfosäuren 
aus 1, 4- bzw. 2, 6-Naphthylaminsulfosäure. 

6. X=-NH·C(CN): N-
Unsubstituiert . 
801-901 .... 
8 Br-9 Br .. 

2942 
2970 
2943 

2942 I DRP. 152 019 Hydrocyancarbodinaphthylimide 

0/'--N -0 =N-o/'-. I H · I= C22H 15N 8 = 321. 
"/ ON "-/ 

10 T. 1- oder 2-Dinaphthylthioharnstoff + 10,5 T. basisches Bleicarbonat + Wasser 
+ Sprit al~ Paste mi~ einer wässerigen Lösung.:von 2,5 T: ~ankali~ auf 60°-70° er­
wärmen. D1e Masse wrrd braun, dann schwarzgrun. Kalt filtneren, N1ederschlag waschen, 
pressen trocknen und mit Äther extrahieren. Die I-Verbindung, aus Benzol umkrystalli­
siert, i~t ein gelber Körper vom Sch. -P. 150°, die 2-Verbindung heller gelb und vom 
Sch. -P. 166 °, . 



7. Dinaphthylharnstoffe. 455 

2943 DRP. 264 265 1, 1'-Dibromhydrocyancarbo-2, 2'-dinaphthylimid 

Lit. wie [2970] 
Ber. 39, 4373 

Br Br 

0/"'- N -C =N-o/"-. I H · ) = C22H 13N 3Br2 = 479. 
"-./ CN "-

Wie [2970].- 1-Brom-2-aminonaphthalin mit der berechneten Menge Schwefelkohlen­
stoff und Wasserstoffsuperoxyd (3%) in 1, 1' •Dlbrom-2, 2' •dinaphthylthioharnstofl 
(weiße Krystalle vom Sch.-P. 185°) überführen, diesen nach [2942] mit Bleicarbonat und 
Kaliumcyanid umsetzen. Aus Benzol gelbe Nadeln vom Sch.-P. 204°. 

7. X=-NH-C(O)(S)(NH)-NH-
8Br-9Br ....................... . 2943 

1820 
2992 
2951 
2950 
1757 

8NH2-9NH2 •••••••••••••••••••••• 

40H-2 S03H-13 OH-15 S03H .......•..... 
1NH2-16NH2-4 N:C8H 4 : 0-13 N: C8H 4: 0-(: C8H 2·(Cl)z :) . 
Hochinolek. Harn- und Thioharnstoffe . . . . . . . . . . . 

2944-2949, 

N-Substitutionsprodukte . . . . . . . ..... . 

2944 

2946 

2946 

DRP. 116 200 I · (Thio-)Carbonyldioxydinaphthylamindisulfosäure 

DRP. 116 201 ~/"'- -o/"'-SOa 1}...~-CO-NH iSOaH- C H N 0 S - 504 
"-.) (S) "-./ - at 1s a 9 a - • 

OH OH 
Aminonaphthole und deren Derivate, bei denen sich Hydroxyl- und Aminogruppe 

nicht in ortho- oder peri-Stellung zueinander befinden, bei Gegenwart eines salzsäure. 
bindenden Mittels mit Phosgen behandeln. So erhält man die Harnstoffe bzw. Thio­
harnstoffe aus 2-Amino- 5-naphthol-7 - sulfosäure, Aminonaphtholmonosulfosäure G, 2-
Amino-7-naphthol usw. 

DRP. 122 286 Ferner erhält man die Thioharnstoffe von Naphthalinderivaten 
und mit freier Hydroxylgruppe durch Kochen von z. B. 23,9 T. 2-Amino-

DRP. 123 693 5-naphthol-7-sulfosäure in sodaalkalischer Lösung mit Alkohol und 
20--25 T. Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von 0,4--0,5 T. Schwefel­

pulver; man filtriert, • wenn die Schwefelwasserstoffentwicklung nachläßt, säuert an und 
reinigt die Thiocarbonyldioxydinaphthylamindisulfosäure wie üblich. - Ebenso ver­
arbeit_et man 2-Amino-7-naphthol und ferner auch zur Herstellung gemischter Harn- und 
Thioharnstoffe molekulare Mengen z. B. von 2-Amino·5·naphthol-7-sulfosäure und 2-Amino-
8-naphthol-7 -sulfosäure. 

DRP. 129 418 
Zusatz zu 

DRP. 129 417 

Naphthalinguanidinsulfosäuren: Wie [2952] allS gemischten Thio­
harnstoffsulfosäuren, z. B. der 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure und 
2-Amino-8-naphthol-6.-sulfosäure mit Ammoniak und Bleioxyd. 

2947 \ DRP. 123 886 I Die Thioharnstoffe lassen sich auch aus molekularen Mengen ver­
schiedener Sulfosäuren, z. B. der 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure und 

der 2-Amino-8-naphthol-7-sulfosäure in sodaalkalischer Lösung mit Schwefelkohlenstoff 
herstellen. 

2948 DRP. 135167 I Einwirkung von Phosgen bzw. Schwefelkohlenstoff oder Thio-
phosgen auf 2 Mol. . gleicher oder verschiedener Naphthylaminab­
kömmlinge. - Man arbeitet wie folgt nach: 

2949 DRP. 205 662 12 T. 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure in 250 T. Wasser + 10 T. 
Zusatz zu Soda + 20 T. Ammoniak (25%) lösen, bei 40°-50° Phosgen einleiten, 

DRP. 204 102 bis in einer Probe mit Salzsäure kein Niederschlag mehr entsteht, genau 
mit Salzsäure neutralisieren, aussalzen, 16 St. rühren und den aus­

geschiedenen symmetrischen 2, 5, 7 -Aminonaphtholsulfosäureharnstoff filtrieren. Der un­
symmetrische Harnstoff wird evtl. aus dem Filtrate abgeschieden.- Oder: 24 T. der Sulfo­
säure in 250 T. Wasser + 20 T. Kaliumcyanat bei höchstens 50° lösen, bei 20° mit ß T. 
Eisessig versetzen und nach 24-stündigem Rühren die silbergrauen Krystalle des unsym­
metrischen Harnstoffs filtrieren. - Äh.Ülich erfolgt die Vereinigungzweier solcher Doppel­
kerne unter der Einwirkung von Äthylenhaloiden, z. B. zu Dioxydinaphthyläthylen­
diamindisulfosäuren [2954] und von Chloracetylchlorid zu Dioxycarbonylmethylen• 
dinaphthylamindisulfosäuren [2963]. Die öligen Thioharnstoffe geben mit Ammoniak 
oder Aminen (auch A,nilin) kondensiert Guanidinderivaj;e, z. B. Phenyldioxydinaphthyl· 
guanidindisulfosäure. 
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Naphthalin: IV. Zwei Naphthalinreste verbunden. 

DRP. 278122 Weiter erhält man Harnstoffe der Naphthalinreihe durch Behand-
und Jung solcher 1, 8-Aminonaphtholsulfosäure, die in. der Aminogruppe ein 

DRP. 289163 oder mehrere Male durch den Aminobenzoylrest substituiert sind, mit 
Phosgen. Hochmolekulare Körper der. Konfiguration 

OCH3 

0-NH·CO·NH-o 
OCH3 

o-NH·CO CO·NH-o 

NH·CO CO·HN OH 

0/'.. 0/'-
SOaH ")soaH '-)S03H 

H08S 

erhält man z. B. durch Einleiten von Phosgen in ein wässeriges, mit Soda neutralisiertes 
Gemenge von 63,9 T. saurem Natriumsalz der AminoanisoylaminoanisoyJ-1-amino-8-naph­
thol-4, 6-disulfosäure und 56,3 T. saurem Na-Salz der m-Aminobenzoyl-m-aminobenzoyl-
1-naphthylamin-3, 6-disulfosäure und 100 T. kryst. Natriumacetat, oder durch Vermischen 
einer sodaneutralisierten Lösung derselben Mengen derselben Ausgangsmaterialien mit 
einigen Kubikzentimetern Pyridin und Zusatz von Hexachlordimethylcarbonat bei 40 °-50 ° 
in kleinen Mengen. Ebenso reagiert Perchlormethylformiat. Einen Thioharnstoff der Formel 

OCH3 

OCH3 o-NH·CS·NH-o 

o-NH·CO CO·NH-o 

NH·CO CO·HN OH 

0/'.. 0/" 
S03H --.)so3H ,)soaH 

H03S 

erhält man aus denselben Ausgangsmaterialien in wässeriger, mit Soda neutralisierter 
Lösung, demselben Volumen Sprit, 60-70 T. Schwefelkohlenstoff und 2-4 T. Schwefel 
am Rückflußkühler. 

2951 DRP. 254 859 Naphthalinindophenolthioharnstoffe 

NH)"' NH-CS-NH-"'- NH2 

(X) (/0 = Ca3H24N 60 2S = 568. 

I I 
ü=<=)=N N=<=)=O 

26,3 T. Indophenol aus 1, 8-Diaminonaphthalin und p-Aminophenol oder statt des 
letzteren 2, 6-Dichlor-1-oxy-4-aminobenzol, 2, 6-Dichlor-4-amino-4-oxybenzol in 150 T. 
Sprit 15-18 St. mit 10 T. Schwefelkohlenstoff digerieren oder die aus den Indophenolen 
in 150 T. Sprit mit 7 T. Zinkstaub erhaltbaren Leukoprodukte bei 0° mit 50 Vol.-T. einer 
Lösung von Phosgen in Benzol (24%) behandeln. Es entstehen·so die Leukoindophenole 
des betreffenden Thioharnstoffes bzw. des Harnstoffes, die sich pulverig abscheiden (evtl. 
durch Wasserzusatz völlig ausgefällt werden) und direkt zur Verarbeitung auf Schwefel­
farbstoffe gelangen. Die Produkte lösen sich in Natronlauge braun (an der Luft zu blau 
oxydiert), in Schwefelsäure schwer bräunlich. 

291>2 DRP. 129 417 Naphthalinguanidinsulfosäuren 

R{O~)-N-~N N-o~}R 
Thiocarbonyldioxydinaphthylamindisulfosäure (aus 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure) 

in wässeriger Lösung mit Ammoniak und Bleioxydpulver unter Rückfluß im Wasserbad 
erwärmen, wenn keine Zunahme der Bleioxydschwärzung mehr stattfindet, vom Schwefel­
blei filtrieren, im salzsauren Filtrate die Guanidinsulfosäure at!.Ssalzen. - Ebenso die 
Guanidinderivate anderer aus verschiedenen Aminonaphtholsulfosäuren erhaltener Thio-. 
carbonyldioxydinaphthylamindisulfosäuren. 



l. Acenaphthen. 

(H2) 
8. X=-NH·CH2·C·NH­

(O) 
OH-OH-S03H-S03H .... 2949, 2953 
4 OH-13 OH-2 S03H-15 S03H ... 2954 
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29531 DRP. 126 443 Dioxycarbonylmethylendinaphthylamindisulfosäure 

SOaHO:)-NH·CR2·CO·NH-c~osoaH = C22HlsNzOuS2 = 518. 

OH OH 
24 T. 2·Amino·5-naphthol-7-sulfosäure in sodaalkalischer Lösung nach Zusatz eines 

Moleküls Soda mit 11,3 T. Chloracetylchlorid in Reaktion bringen, weiter 24 T. 2-Amino-
5-naphthol-7-sulfosäure zugeben, mehrere Stunden im Wasserbade erwärmen, die neue 
Säure kalt aussalzen. 

2954 DRP. 129 478 Dioxydinaphthyläthylendiamindisulfosäure 

SOaHO/I-NH·CH2·CH2·NH-(''OSOaH = c22H20N208S2 = 504. 

2955 

~/ ~/ 
OH OH 

I 48 T. 2-Amino-?,-naphthol-7-sulfosäure in wässeriger Sodalösung ?:Uit molekularen 
Mengen Soda und Athylenbromid unter Rückfluß kochen, di~ neue Athylensäure mit 

\Mineralsäure fällen, filtrieren und trocknen.- Ebenso reagieren Athylenchlorid und -jodid. 

9. X=-0-
I:0-2:0-15:0-16:0 ....... 2955 

DRP. 83 042 Di-2-naphthochinonoxyd 
0 0 
II II Ber. 30, 2199 

0-0/'Y-""- 0 ~r~o-o = 020Hl005 = 330. 
~/ "'-./ 

I T. ß-Naphthochinon + 4 T. Eisenchlorid in 40 T. Wasser schütteln, '/2 St. auf dem 
Wasserbade erwärmen, das sandige Pulver filtrieren, mit salzsäurehaitigern ·wasser waschen, 

I mit Sprit auskochen, Rückstand aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 250°. Mit Wasser 
gekocht entstehen Hydrate, die Farbstoffe sind. 

V. Naphthalin und Fünfringe. 
IIC-CI 

I I 
7(~'(1\2 
6"'/~)3 

5 4 

1. Acenaphthen (C-C). 
2956 IO-IINOH 
2957 I 0-II 0-4 Br .. 
2958 I OH-II OH . . . 
2959 Reduktionsprodukt . 
2108 

2960 
2961 
2962 
2962 

29561 DRP. 277110 

Ann. 172, 264 
Ber. 43, 439 

Gewinnung aus Steinkohlenteerölen bzw. Trennen des in den Nachläufen enthaltenen 
Acenaphthens vom Diphenylenoxyd und Fluoren, durch Destillation der Mischkrystalle 
mit l\Iethyl- und Dimethylnaphthalinen. Die Fraktion 250°-270° scheidet reines Ace­
naphthen aus. 
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2957 DRP. 237 266 H 2C-CH2 

4-0xyacenapblhen C6- CaHmO- 170. 

4-.Aniinoacenaphthen diazotieren und umkochen. 
vom Sch.-P. 126°, S.-P. unter 40mm bei 221°. 

OH 
Aus Benzol farblose Nädelchen 

29581 DRP. 248 994 H 2C-CH·S03H 
I I 

2959 

2960 

2961 

0/'\"_ 
Aeenaphthen-1-sulfosäure V= CnHloOaS = 234. 

15,4 T. Acenaphthen in 150 T. Nitrobenzol heiß lösen, bei 0°-3° in die entstandene 
Suspension 12 T. Chlorsulfonsäure eintropfen lassen, die Temperatur auf 15°-20° steigern, 
in Wasser gießen, die wässerige Schicht abziehen, die Nitrobenzolschicht nochmals_.-mit 
Wasser extrahieren, die Auszüge mit Soda neutralisieren, die Lösung eindampfen oder 
aussalzen und das Na-Salz zur freien Säure umsetzen. Sehr reaktionsfähig, gibt m.it Ätz­
alkali verschmolzen Aeenaphthylen HC=CH 

I, 0\ )" 
"./ 

die Sulfogruppe befindet sich daher an einer CH2-Gruppe des Fünfringes. 

DRP. 230 237 OC-CHa 
\ \ 

Acenapbthenon (X)= CuRsO = 168. Ann. 276, 12; 
290, 195 

DRP. 218 992 
10 T. 1-Naphthylessigsäurechlorid (S.-P. unter 23 mm. bei 188 °, 

riecht stechend) m 20 T. Nitrobenzol lösen, eine Lösung von 8,5 T. Aluminiumchlorid 
in 17 T. Nitrobenzol zufügen, wenn die Reaktion beendet ist, auf Eis gießen, Dampf 
einleiten und im Destillat das Produkt vom Nitrobenzol durch Destillation im Vakuum 
trennen, evtl. aus Ligroin umkrystallisieren. 

DRP. 228 698 00-C:NOH 
E. P. 19 341/10 (Y"'-
F. P. 419 379 Acenaphthenchinonoxim ~) = C1aH7NOa = 197. 

Ber. 44, 1749 50 T. Acenaphthen in 250 T. Amylalkohol lösen, siedend mit Chlor-
C.-Bl.1903 I, 881 Wasserstoffgas sättigen, weitereinleiten und 152 T. Amylnitrit innerhalb 

DRP. 232 714 1 St. zutropfen lassen, kochen bis das Stickoxyd vertrieben ist, die 
! zuerst violette, dann gelbrote Flüssigkeit verdünnen, Amylalkohol mit 

Dampf verjagen, den weichen Rückstand in Natronlauge lösen, filtrieren, das Filtrat mit 
Tierkohle schütteln, filtrieren, das Filtrat· mit Kohlendioxyd fällen und die gelben Kry­
stalle des Acenaphthenehinonmonoxims filtrieren. -Verpufft bei 160°, öfter aus Eis­
essig umkrystallisiert schmilzt es bei 220°, wird wieder fest und schmilzt dann viel höher 
wieder. Im Oximfiltrat ist mit Salzsäure Naphthalsäure fällbar. 

DRP. 212 870 O:C-C:O 

4-Bromacenapbthenchlnon 00- c,,a,o,s,- •••· 
Br 

Monobromacenaphthen (Ber. 7, 1095) nach Ann. 276, 4 oxydieren, wie man Ace­
naphthen zum. Chinon oxydiert. 

29621 DRP. 224 979 1 Acenaphthenchinon-Reduktionsprodukte 

DRP. 224158 I. ~ w ll. (yj 
OH-C=Ö-0-C-t=O OH-6=6-oH 

OH 

I Acenaphthenchinon mit Zinkstaub und Essigsäure reduziert gibt Aeenaphthenon (Ann. 
276, 12; 290; 195]. Bei gelinder Reduktion von 18 T. Acenaphthenchinon z. B. mit 25 T. 



2. Naphthindol, -indoxyl, -isatin. 459 

Schwefelnatrium und 5 T. Wasser (1/2 St. vermahlen, mit 50 T. Wasser verdünnt filtrieren 
und kalt waschen) erhält man tiefblaue Nadeln des Produktes I. In Wasser schwer löslich 
bildet mit Alkalien tiefblaue. Salze, Eisessig acetyliert zum Teil, die Bisulfitverbindung 
ist durch Säuren oder Alkallen zerlegbar; aus Tetrachloräthan gelbliche Krystalle vom 
Sch.·P. 248°. 18 T. Acenaphthenchinon oder das Produkt I als freie Säure mit 50 T. 
Eisen, 200 T. Wasser und 5 T. Essigsäure (50%) 1/ 2-1 St. reduzieren, sodaalkalisch mit 
50 T. Kochsalz aussalzen, kalt filtrieren, den Rückstand mit Sprit extrahieren und ein­
engen: Krystalle des Produktes IT. Mit wenig Alkali farblose, mit Überschuß violettblaue 
Salze, in Wasser leicht löslich, Eisessig acetyliert völlig, Bisulfitverbindung wie I; aus 
Sprit Nadeln vom Sch.-P. 254°. - Ebenso reagiert das rohe Acenaphthen-Oxydations­
produkt, das Acenaphthenchinon, Acenaphthen und Naphthalsäure enthält; dadurch wird 
zugleich das Acenaphthenchinon isoliert. 

2. Naphthindol, -indoxyl, -isatin (C-C-N). 

IH-IICH8-IITH 
I 0-II H 2-III H 
IO-UOH ...•. 
IO-IIOH-Br .. 

2963 
2964 
2965 
2966 

IIIN-CII 

~I 
:~)CI 

5 4, 

I 0-II NH·C6H 5(C6H 4·CHa)(C10H 7) • 

I O-II:N·C10H 6·Cl-4 Cl . 
IO-IIO-IIIH .... 
I 0-II 0-Cl(Br)-Cl(Br) 

2963 \ DRP. 38 784 CH 

Lit. wie [2046] -NH 

2967 
2970 
2970 
2970 

E .. P. 7137/86 w~C·CH3 

I 
F. P.~6 701 Methyl-2-naphtindol l I I = Cl~HnN = 181. 

Ber. 38, 217 Wie [2046] aus Aceton-2-naphthylhydrazin (durch Lösen von 

1

2-Naphthylhydrazin in Aceton erhaltbar) mit Chlorzink. Durch Destillation im Vakuum 
reinigen. Rotes Pikrat. Salzsäure-Fichtenspanreaktion: blauviolett. 

:2964 DRP. 216 639 CO W"CHa 
2-Naphthindoxyl 1 = CaHsNO = 183. 

-NH 

1 T. 2-Naphthylglycinäthylester mit 1/ 2 T. Aluminiumchlorid evtl. mit einem Ver­
dünnungsmittel vorsichtig auf 100°-110° erhitzen, wenn die Salzsäuregasentwicklung 
beendet ist, die kalte, gemahlene Sclunelze unter Luftabschluß in heißer verdünnter Natron­
lauge lösen, rasch filtrieren, 2-Naphthindoxyl mit Salzsäure fällen und mit kalter ver­
dünnter Sodalösung das durch Verseifung des Esters entstandene Naphthylglycin heraus­
lösen. Olivgelbes, grünwerdendes Pulver, das aus organischen Lösungsmitteln in kleinen 
Nadeln vom Sch.-P. 80°-85° auskrystallisiert. 

29651 DRP. 107 719 

Lit. wie [2111] 

CO 

(YY""'c·OH 
2-Naphthisatin ~U--:& = C12H 7N04 = 197. 

Wie [2111].- 2 T. 2-Naphthindoxylsäureäthylester mit 90° warmer Lösung von 8 T. 
Ferricyankalium und 10 T. Natronlauge (40°) in 160 T. Wasser oxydieren, von etwas 
Harz filtrieren und das Filtrat mit Salz- oder Essigsäure fällen. Tiefrotes Krystallpulver. 

29661 DRP. 241 826 CO 

( ('/''V""'c·OH 
Brom-2-naphthisatin Br 1 1 I I! = CuHsN02Br = 274 · 

"-~N 
2-Naphthisatin in Eisessiglösung bromieren. 



460 

2967 

2968 

2969 

DRP. 152 019 
F. P. 326 168 

DRP. 113 980 
Ber. 21, ll5; 

21, 117 

Naphthalin: V. Naphthalin und Fünfringe. 

1 (2)-Naphthisatinnaphthalide 

~C-r=N-0/1 Hr-r~r"o 
0/" NH "/ 0/"-co "/ 1- I = c22Hl4N zÜ = 322. 

"/ "/ 
l T. Hydrocyancarbodinaphthylimid [2942] rasch in 4 T. 85°-90" 

warme Schwefelsäure (66°) eintragen, die violette Lösung auf 100°-105° 
erhitzen, bis sie dunkelrot ist, kalt in Eiswasser gießen, den rotbraunen Niederschlag fil­
trieren, mit Soda zersetzen, filtrieren, waschen und trocknen. Das erhaltene 2-Naphth­
isatin-I-naphthalid aus Sprit oder Benzol umkrystallisiert schmilzt über 180 °. -'-- Ebenso 
die I, I-Verbindung mit 60:' warmer Schwefelsäure. -Nach 

Zus. 
DRP. 153 418 

arbeitet man wie [2967] mit Verwendung von gemischten Hydrocyan­
carbo-1- und -2-naphthylaniliden und -naphthyltolylimiden der all­
gemeinen Form: 1- oder 2-Naphthylamin -~=2Naphthylamin-Anilin 

ON 
oder o- oder p-Toluidin herstellbar nach [2942] aus den entsprechenden Thioharnstoffen. 
Man erhält so I-substituiertes 1-Naphthalid und I-substituiertes o- und p-Toluidid des 
2- oder 1-Naphthisatins 

00-C=N·R 

0)" I r-~NH 

·"/ 
und 

NH~C=N·R' 
I I 0/\-CO 

"/ 

R = 1-Naphthyl, Phenyl, 
o- und p-Tolyl; 

R' =Phenyl, 
o- und p-Tolyl. 

Bei längerer Einwirkungsdauer der Schwefelsäure entstehen leicht Sulfosäuren, die dann 
reduziert auch Naphthalinindigosulfosäuren geben. - Statt mit Schwefelsäure nach 

DRP. 269 750 I 321 T. ß-Hydrocy[J,ncarbodinaphthylimid in 3200 1'. Benzol verrührt 
E. P. 30 072/13 I! bei gewöhnlicher Temperatur innerhalb 1/2 St. unter äußerer Kühlung 

mit 300 T. Aluminiumchlorid versetzen, das blauschwarze Produkt ab­
saugen, mit Benzol waschen und vorsichtig in kalte konz. Salzsäure eintragen. Das er­
haltene aluminiumfreie 2-Naphthisatin-cx, 2'-naphthalid krystallisiert aus Benzol in grün­
schwarzen Nadeln vom Sch.-P. 230°. In Sprit gelbrot, + Natronlauge grün, in Schwefel­
säure braunrot löslich. Gibt mit l\IineralsäurE) gekocht ß-Naphthisatin. 

2970 I DRP. 264 265 
A. P. I 083 518 
E. P. 21 915/12 
F. P. 459 628 

1-Halogen-2-naphtisatin ( ·1'-haiogennaphthalide) 
Cl NH 

("!V"co 
I I ) ! = c12HsNOzCl = 232. 
""-/""- -CO 

In einem Lösungsmittel suspendiertes ß -Hydrocyancarbodinaphthylimid [2942] bei 
gelinder Wärme mit der berechneten Menge Sulfurylchlorid chlorieren. Es entsteht 
cx, rx'-Dichlor-ß-h:ydrocyancarbodinapbthylimid 

Cl H Cl 

0/"~-N -~ = N -o/r 
"/ ON "/ 

~aus Chlorl;>enzof gel?e Nädelchen vom Sch.-P. 201 °), von dem 390 T. zur Überführung 
1m ~as Isatm~~nvat m .1000 T. Benzol suspendiert, bei 30°-35° mit 350--400 T. wasser­
\ fre1em Alum1mumchlor1d behandelt werden. Die Masse wird (ohne besondere Salzsäure­
entwicklung) blauschwarz. In Eiswasser gießen, Benzol mit Dampf abblasen und das 
rx-2' -Chlornaphthalid des 1-Chlor-2, 3-naphthisatins 

·vCl H Cl 

( I j-N)C=N-(YI ) 
""-/""-/-CO \A 

aus Nitrobenzol umkrystallisieren. Braune Nadeln vom Sch.-P. 280° unter Zersetzung. 

I In organischen Lösungsmitteln schwer, rotviolett, in Schwefelsäure rotbraun, in Sprit 
+ Natronlauge (40%) grünblau löslich. Zur Verseifung in die 10-fache Menge Schwefel­

! säme ( 66 o) kalt eintragen, i!l Eiswasser gießen, kochen bis die Flüssigkeit rot ist, das 



2971 

2972 

3. Naphthocumaran. 461 

Isatin absaugen, mit Bisulfit mnlösen und umkrystallisieren. Rote Nadeln des J\:lono­
chlornaphthisatins vom Sch.-P. 258 °-259 °. Gibt in Nitrobenzollösung bei 160° bro­
miert Brom-1-chlor-2, 3-naphthisatin vom Sch.-P. 313°, mit Sulfurylchlorid chloriert: 
Dichlor-2~ 3-naphthisatin vom Sch.-P. 258 °-259°. - Ebenso aus Dibromhydro­
cyancarbodinaphthylimid über das O<, 1'-Bromnaphthalid des 1-Brom-2, 3-naphthisatins 
(aus Nitrobenzol violette Nädelchen vom Sch.-P. 266°). Gibt in Nitrobenzollösung weiter­
bromiert Dibrom-2, 3-naphthisatin vom Sch.-P. 295°. 

3. Naphthocumaran (C-C-0). 
I 

8 l c 
71/""-/"-cu 
G""-/l)-6 

5 4 III 

I OH-II COOC_:H5. ; ........ 2971 

DRP. 105 2.00 \ Naphthoketocumarancarbonsäureäthylester 

Lit. wie [2Hi] 0 
/""-/""/""-o · 00002Hs ~ 

\ I I ) \\ = 015H1204 = 2a6. 
V"' -0-0H 

Wie [2147] aus 2-Naphthoxylessigsäme-3-carbonsäurediäthylcster [2311]. Sch.-P. 124 °. 

DRP. 239 093 
Zusatz zu 

DRP. 237 680 
A. P. 888 852 

E. P. 15 607f07 
F. P. 377 540 

4. Naphthothionaphthen (C-C-S). 
I 0-0 II 

8 I I r11-SIII 
G"'/"'/3 

5 4 

I 0-II H, OOOH. . . . • 2972 

Naphthooxythionaphthen 

CN /ON ON 
/ --+ -> / 
"-S03H "-80 201 "-SH 

/COOH 
"-S·CH2·COOH 

H 
00-0·COOH 

0)1-k 
"-/ 

= 0 12H 80S = 200. 

23,9 T. 1-Naphthyla:inin-2-sulfosäme diazotieren, wie [1064] mit Kupfercyanür um­
setzen, 25,5 T. des ausgesalzenen Na-Salzes der 1-Cyannaphthyl-2-suliosäure mit 22 T. 
Phosphorpentachlorid + 5 T. Phosphoroxychlorid auf 100° erhitzen, die flüssige Masse 
(Erwärmung vermeiden!) in Eis gießen und das abgeschiedene 1-Cyannaphthyl-2-sulio· 
chlorid (aus Chloroform + Ligroin umkrystallisieren, Sch.-P. 143 °) filtrieren. 20 T. hier­
von in 180 T. Wasser + 60 T. Schwefelsäure (66°) mit 40 T. Zinkstaub rühren, aufkochen, 
kalt filtrieren, Rückstand mit Sodalösung auskochen, 20 T. Natronlauge (40°) zugeben, 
filtrieren,· sofort mit 15 T. chloressigsaurem Natrium und 10 T. Natronlauge (40°) auf 
100° erhitzen, kalt filtrieren, im Filtrat das entstandene Gemenge von Naphthalin-2-thio· 
glylwl-1-carbonsäure und 1-Cyannaphthyl-2-thioglykolsäure aussalzen und dieses 
mehrmals aus "\Vasser umlösen oder direkt wie [2168] verschmelzen und zur Naphtho· 
oxythionaphthencarbonsäure bzw. durch Erwärmen in Sodalösung zum Kaphthoxy· 
thionaphthen (Sch.-P. 118°-119°) aufarbeiten. 
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5. Naphthotriazol (N-N-N). 
IN-Nn 

8 I ' I tXfNm 
5 4 

. 2973 j TI C6H 4·N02(NH2)-3 S03H-6 S03H .• 2975 

. 2974 TI C6H 4·NH2-8 OH-3 S03H-6 S03H. 2976 

. 2975 

2973 DRP. 245 973 2, 1-Naphtho-1\1-phenyl-(anthrachinonyl-)triazol ( 4-azimid) 
N ~N-C6H5 (Anthrachinonrest) und 

DRP. 273 443 0), "* I Ber. 18, 3136 i = ClsHnNa = 245. 
"-/ 

23 T. 2-Aminoanthrachinon diazotieren, Diazolösnng mit 2-Naphthylamin kuppeln, 
100 T. des Azofarbstoffes in 500 T. Nitrobenzol gelöst bei 120° mit der Lösung von 100 T. 
Natriumbiobromat in 500 T. Eisessig oxydieren. Kalt die Krystalle filtrieren, mit Sprit 
waschen; aus Nitrobenzol Sch.-P. etwa 300°. Nur in konz. H 2S02 rotbraun löslich. 
Pigmentfarbstoff. 

2974r 

100 T. Azofarbstoff aus Diazobenzol und 2-Naphthylamin mit 1 T. Kupferpulver 
und 1000 T. Nitrobenzol 5 St. kochen, Kupfer entfernen, mit Dampf das Nitrobenzol 
abtreiben, Rückstand aufarbeiten.- Ebenso aus 100 T. des in DRP. 245 973 beschriebenen 
Azofarbstoffes aus 2-Diazoanthrachinon und 2-Naphthylamin in 1000 T. Nitrobenzol 
mit 3 T. Eisenpulver 5 St. unter Rückfluß gekocht. Das kalte auskrystallisierende 
2, 1-Naphtho-N-2'-anthra-chinonyltriazol vom Eisen befreien. Ausbeute quantitativ. -
N aphthotriazole z. B. : 

N~N-QNH2 

0), "I 
1-N = 0 16H 12N 40 4 = 324. 

S03H '-/OH 
sind auch die Azofarbstoff-Oxydationsprodukte der Produkte des 

DRP. 107 498 I 25,5 T. Farbstoff aus diazotiertem p-Aminoacetanilid + Amino-
R-Salz in wässeriger Lösung (2-3%) mit 25-50 T. Schwefelsäure (66°) 

Ann. 240, 110; ansäuern, bei gewöhnlicher Temperatur Lösung von 3,2 T. Permanganat 
249, 350; in 300 T. Wasser zugeben, wenn entfärbt aufkochen (zugleich Verseifung 
255, 339 der Acetylgruppe), sodaalkalisch stellen, kalt filtrieren, Filtrat direkt 

(Triazole zur Farbstoffbildung verwenden oder mit festem, schwefelsaurem Am-
aus o-Diamin mon ausfällen. Ebenso führt die Oxydation des p-Nitranilinazoamino-

+ Nitrit.) R-Salzfarbstoffes (500 T. in 30-40-facher Menge Wasser + 900 T. 
Ber. 18, 3134; Natronlauge (35°) gelöst) mit 360 T. Bleisuperoxyd (rasch eintragen!) 

21, 1635 nach dem Neutralisieren mit 450 T. Schwefelsäure (mit Wasser ver-
(Pseudoazimid); dünnt) und Ausfällen des Filtrates mit K-Chlorid zu einem citronen-

27, 2374; gelben Oxydationsprodukt. Ähnlich erfolgt die Oxydation des Naph-
27, 2376; thionsäureazo-2-naphthylaminfarbstoffes mit Natriumhypochlorit in 
28, 2201 alkalischer Lösung, ferner jene der Sulfanilsäureazoamino-R-Salz- und 

Sulfanilsäureazo-Brönnersäurefarbstoffe mit Chlorkalklösung bzw. Ferri­
cyankalium, beide ebenfalls in alkalischer Lösung. Farblose bis schwachgelbliche, krystal­
linische Stoffe, die in Schwefelsäure mit gelblicher oder bräunlicher Farbe und geringer 
Fluorescenz löslich sind. 

2975 DRP. 174 548 3-Aminophenyl-1, 2-naphthotriazol-3, 8-disulfosäure 
S03H N 

/~/~-N)N-Q 
I I I NH2 = 016H1~406S2 = 420. 

~/~/S03H 
14 T. m-Nitroanilin mit 50 T. Salzsäure und 7 T. Nitrit diazotieren, die Diazoverbin­

dung mit 33 T. 1, 3, 8-Naphthylamindisulfosäure als Mono-Na-Salz unter Zusatz von 
14 T. Soda kuppeln, 20 St." rühren, auf 70°-75° anwärmen, langsam 300 T. Hypochlorit 



2976 

2977 

2978 

6. Naphthimidazol. 463 

(4;7% Chlor) zufließen lassen, aussalzen, die als Na-Salz abgeschiedene 3-Nitrophenyl-
1, 2-naphthotriazol-3, 8-disulfosäure absaugen, mit 30 T. Eisen, 3 T. Salzsäure, 400 T. 
Wasser 1/ 2 St. siedend reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und das Filtrat mit Salzsäure 
fällen. - Ebenso die 4-Nitro·(Amino-)phenyl-1, 2-naphthotriazol-3-oxy-naphthalin• 
3, 6·disuliosäure nach 

DRP. 146 375 I 4,5 T. Na-Salz der 1-Naphthylamin-3, 6, 8-trisulfosäure in 10 T. 
F. P. 325 492J Wasser gelöst, mit einer kol].z. wässerigen Lösung von 3 T. Acetat, 

dann mit einer Diazolösung aus 1,4 T. p-Nitroanilin versetzen, die Farb­
stofflösung auf 50° erwärmen, 25 T. Javellelauge (8% Chlor) zugeben, die hellgelb gewordene 
Lösung mit 10 T. Kochsalz aussalzen; Triazol filtrieren, pressen, mit I T. Essigsäure (40%) 
anrühren und langsam in eine kochende Mischung von 10 T. Wasser und 1,5 T. Eisenspänen 
eintragen. Sodaalkalisch filtrieren und das Produkt mit Salzsäure fällen. Mit der fünf­
fachen Menge Natronlauge (60%) 5 St. auf 200° erhitzt erhält man das D-4-Aminophenyl• 
3-oxy-3, 6-disulfonaphthyltriazol durch Fällen der verdünnten Schmelze mit Salzsäure 
als saures Na-Salz. Schwach grünliche Krystalle aus Wasser. Statt p-Nitroanilin: m-Nitro­
anilin und die Nitrotoluidine, statt der Trisulfosäure die 2, 5, 7- oder 2, 6, 8-Naphthyl­
amindisulfosäure verwendbar. 

DRP. 167139 
E. P. ll 759/05 
F. P. 361 543 

Ber. 38, 366 

6. Naphthimidazol (N-C-N). 

Phenylnaphthimidazolsulfosäuren 

N=C-QNH2 

I I 
S03H0/"--N I H = C17HlaN306S2 = 387. 

"-/ 
S0 3H 

2977 
2978 
2979 

2979, 2981 
2979, 2981 

2981 
2981, 2982 
... 2983 

34 T. saures Na-Salz der 1, 2-Naphthylendiamin-5, 7-disulfosäure (Reduktion des Azo­
farbstoffes aus Diazoverbindung und Naphthylaminsulfosäuren, bei denen die Azogruppe 
in o-Stellung zur Aminogruppe treten kann), in Wasser lösen, ansäuern, bei 60° eine Lösung 
von 15,1 T. m-Nitrobenzaldehyd und 36 T. Bisulfitlauge (33%) in 200 T. Wasser zugeben, 
das ausgeschiedene sandige, graugelbe Pulver nach einigen Stunden filtrieren, das erhaltene 
Imidazol in Wasser suspendieren, mit Kreide neutralisieren, in ein kochendes Gemenge 
von 50 T. Eisen, 5 T. Salzsäure und 100 T. Wasser eintragen, sodaalkalisch filtrieren und 
das F:iJ..trat zur Trockne dampfen. 46 T. dieses Produktes in 130° heißes Gemenge von 
70 T. Atzkali und 20 T. Wasser eintragen, auf 170° erhitzen, nach 1 St. auf Eis'" gießen, 
mit Salzsäure ansäuern und die 3·Aminophenyl·5-oxy-1,.2-naphthimidazol-7-sulio­
säure filtrieren, waschen und trocknen. -Ähnlich reagieren andere o-Naphthylendiamin­
sulfosäuren und andere Aldehyde. Man erhält so wie oben, jedoch mit 15 T. p-Nitrobenz­
aldehyd die isomere Verbindung 4-Aminophenyl-5-oxy-1, 2-naphthimidazol-7-sulfo­
säure; aus 32 T. 2, 3-Naphthylendiamin-5, 7-disulfosäure [2690] und 15 T. m-Nitro­
benzaldehyd: 3-Aminophenyl-5-oxy-2, 3-naphthimidazol-7 -sulfosäure usw. 

DRP. 172 319 1 5, 8 T. salzsaures Salz der 1, 2-Diamino-5-oxynaphthalin-7-sulfo­
A. P. 792 600 säure (reduktive Spaltung des Azofarbstoffes p-Nitrodiazobenzolchlorid 
E. P. 1675/05 + 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfosäure mit Zinnchlorür und Salzsäure) in 
F. P. 353·273 200 T. Wasser + 2 T. Soda neutral lösen, langsam bei Zimmertempe­

ratur 2,5 T. Essigsäureanhydrid und jeweilig Soda zugeben, um neutrale 
~eaktion zu erhalten, rühren bis eine Probe mit Nitrit und Salzsäure keine Färbung mehr 
zeigt, deutlich mineralsauer stellen, einige Zeit kochen, und die abgeschiedene II-Methyl• 



464 Naphthalin: V. Naphthalin und Fünfringe. 

1, 2-naphtltimidazol-5-oxy-7-sulfosäure filtrieren. - :Mit Benzoylchlorid erhält man 
ebenso 11-Phenyl-1, 2-naphtltimidazol-5-oxy-7-sull'osäure, mit m-Nitrobenzoylchlorid: 
11-m-Nitrophenyl-1, 2-naplttltimidazol-5-oxy-7-sulfosäure, die wie [2985] reduziert 
die Aminoverbindung gibt. - 4,2 T. der I, 2-Diarnino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure mit 
4 T. Acetat in 500 T. Wasser bei 30° unter Sodazusatz bis zur Neutralität gelöst, geben 
mit 2,5 T. gepulvertem Phthalsäureanhydrid wie oben 2-3 St. gerührt und aufgearbeitet 

I (1/ 2 St. kochen, Säure filtrieren, in Soda lösen) 11-Carboxyphenyl-1, 2-naphthimid­
azol-5-oxy-7-sulfosäure, die aus•der Sodalösung ausgesalzen wird. 

(II) 
· HN-C.06H 4 -S03H 

I II 
so/~-N 

"'-/ 
S(OH) 

(III) (IV) 
34 T. 1, 2-Diaminonaphthalin-5, 7-disulfosäure mit 11 T. Benzaldehyd einige Stunden 

erhitzen, kalt die Phenyl-1, 2-naphthimidazol-5, 7 ·disuliosäure filtrieren, evtl. um­
lösen. Auch erhaltbar in einer Operation aus dem Azofarbstoff [14 T. p-Nitranilin diazo­
tieren (50-:T. Salzsäure (12°), 7 T. Nitrit) mit 35 T. 2-naphthylamin-5, 7-disulfosaurem 
Natrium kuppeln], rote Lösung erwärmen und 11 T. Benzaldehyd zu geben. Beim Kochen 
geht die dunkelviolette Benzylidenaminoazoverbindung in das farblose Triazin über. Evtl. 
kalt die 4-Nitro-N-phenyl-1, 2-naphthodihydro-<X-triazin-5, 7-disuHosäure (Il) aus­
salzen und aus Wasser umkrystallisieren.- Gelbliche Krystalle:-1\'Iit 300 T. Eisen, 30 T. 
Salzsäure (12 °) und 500 T. vVasser reduzieren (zugleich wird p-Phenylendiamin abgespalten); 
aus dem vom Eisen befreiten Filtrat krystallisiert das Mono-Na-Salz der oben direkt er­
haltenen Sulfosäure aus. 1 T. der Imidoazolsulfosäure mit 6 T. Kalilauge (50%) 6 St. 
auf 160°-180° erhitzt gibt II-Phenyl-5-oxy-1, 2-naphthimidazol-7 -suliosäure. 1\'Iit 
Acetaldehyd (4,4 T. rein auf 13,8 T. p-Nitranilin) erhältman 11-:Methyl-5-oxy-1, 2-naphth­
imidazol-7 -sulfosäure (I), die in Alkali mit blauer Fluorescenz löslich, in Wasser un­
löslich ist. - Ebenso gewinnt man mit Benzaldehyd-3-sulfosäure und der sauren Farbstoff­
lösung aus 14 T. diazotiertem p-Nitroanilin nach dem Verkochen zu Triazin und Aussalzen 
die 3-Sullo-C-phenyl-4-nitro-N-phenyl-1, 2-naphthodihydro-<X-triazin-5, 7 -disulio­
säure (III) als rötlichgelbes Na-Salz. Mit Eisenchlorür reduziert entsteht die 11-Sulfo­
phenyl-1, 2-naphthimidazol-5, 7-disulfosäl!re (IV), die man aus saurer Lösung aus­
salzen kann: Mit der vierfachen Menge Ätzkali I St. bei I7 5o verschmolzen resultiert die 
II-Suliophenyl-5-oxy-1, 2-naphthimidazol-7-sulfosäure. - Ebenso wurden die 
betreffenden Verbindnngen mit p-Oxybenzaldehyd und 6-0xy-3-methyl-1-benzaldehyd 
hergestellt.- Ferner erhält man m-Aminophenyl-1, 2-naphthimidazol-3-oxy-6-sulio-
säure nach O 

2980 DRP. 233 939 ~ 0/~ y- NH2 
~ I '-NH 

F. P. 371 899 S "-)OH 
durch Kondensieren von I, 2-Diamino-3-miphthol-6-sulfosäure (erhalten durch Reduktion 
des sauer gebildeten Azofarbstoffes aus 2, 3-Aminonaphthol-6-sulfosäure) mit Amino­
benzaldehydbisulfit. Gut krystallisierendes, schwerlösliches Na- Salz. 

2981 j DRP. 193 350 Phenylnaphthylimidazoi-Aminooxyderivate 
F. P. 361 863 '/;;:--N'\ 

I s( I j-NH/O·CaH4·N02(NH2) 

Ber. 29, 1500 "cfu:"-/ 
oder z. B. 

N=O-Q 
I I SOH 

SO H/"'/'"--NH a 
3 1 I I = 0 17H 13Na04S = 355. 

""'/""'/ NH2 
OH N(R)2 

In 25,4 T. 1, 2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosäure, mit wenig Wasser angerührt, bei 50° 
eine Lösung von 15,1 T. m-Nitrobenzaldehyd in 30 T. Sprit einfließen lassen, den gelb-
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!liehen, voluminösen Niederschlag der Benzylidenverbindung mit 20 T. Salzsäure (12°) 
unter Rückfluß kochen und kalt die m-Nitrophenyl-5-oxy-naphthimidazol-7 -sulfosäure 
filtrieren. 39 T. hiervon in 500 T. heißem Wasser und 6 T. Soda lösen, bei 90° mit 75 T. 
Eisen und 30 T. Essigsäure (30%) reduzieren, sodaalkalisch filtrieren und im Filtrat mit 
Salzsäure das Aminoindazolderivat fällen. Grauer, in Alkalien leicht löslicher Körper. 
Man kann auch ohne Isolierung der Diaminonaphtholsulfosäure die Reduktionslösung 
z. B. des Azofarbstoffes 

NH2 

S03~:)N = N -C6H 4·S03H 

OH 
verwenden, den man aus 23,9 T. 1, 8-Aminonaphthol-4-sulfosäure und der Diazoverbindung 
aus 23 T. krystallisiertem sulfanilsaurem Natrium, 45 T. Salzsäure (12°) und 6,9 T. Nitrit 
in schwach saurer Lösung erhält. Reduziert wird erz. B. mit 45 T. Zinnchlorür und 50 T. 
Salzsäure (12°) bei 50°. - Ebenso wie 3-Aminophenyl-8-oxy-4-sulfo-1, 2-naphth• 
imidazol erhält man 4-Aminophenyl-8-oxy-3, 6-disull'o-1, 2-naphthimidazol und 
3·Amino·4-dimetbylamino-6-sullophenyl-5-oxy-7 -suHo-1, 2-napbtbhftidazol aus 1,8-
Amioonaphthol-3, 6-disulfosäure bzw. 1, 2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosäure u. a. -
3-Aminophenyl-5-oxy-1, 2-naphthimidazoldisuliosäure erhält man nach 

DRP 186 883 1 , 1 T. 3-Aminophenyl-5-oxy-1, 2-naphthimidazol-7-sulfosäure (nach 
E. p~ 24 598/06 \[2981] erhaltbar aus der Benzylidenverbindung aus m-Nitrobenzaldehyd 
F p 381 373 undeinem vonder2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure abgeleiteten o-Amino-

. · azofarbstoff) mit 4 T. Oleum (25%) im Wasserbade sulfieren, bis eine 
alkalische Probe mit Tetrazodiphenyl einen löslichen Farbstoff gibt. In Eiswasser gießen, 
die Disulfosäure filtrieren. In Mineralsäuren unlöslich. Gelbes, schwerlösliches Kupfersalz. 

2983 \ DRP. 172 981 
F. P. 361 393 

5m0xynaphthobenzaldehydin-
und 5-0xynaphthodiaminobenzaldehydin-7 -su lfosäure 

SO nA/"'-~)C·CsHs 
3 

1 1 1- = C24H 1sN20 4S = 430. 

yv bn2·CsHs 

Ber. 29, 1502 

OH 
25,4 T. 1, 2-Diamino-5-naphthol-7-sulfosäure mit 21,2 T. Benzaldehyd (2 Mol.) kochen 

und die abgeschiedene5-0xynaphthobenzaldehydin·7 -sull'osäure kalt filtrieren.- Direkt 
rein, gelbes Pulver. Mit 24,2 T. m-Amino-(Nitro- )benzaldehyd resultiert 5·0xynapbtho· 
diaminobenzaldehydin-7-sulfosäure (bzw. das Reduktionsprodukt der Nitroverbindung), 
die eine gelbe, n Sodalösung rote Tetrazoverbindung liefert. Nach 

2984 Zus. lwie oben mit zwei verschiedenen aromatischen Substituenten im Fünf-

2985 

DRP. 175 023 ring. - 12,1 T. m-Aminobenzaldehyd mit der berechneten Menge Bi­
A. P. 807 117 sulfit in Lösung _bringen, 25,4 T. I, 2-Diamino-5-naphthol-7 -sulfosäure 

zugeben, 1 St. sieden, ansäuern, wenn Schwefeldioxyd verschwunden 
ist, den Niederschlag filtrieren. Dieses Monobenzylidenzwischenprodukt 

in Soda lösen, eine Lösung von 10,6 T. Benzaldehyd in Bisulfitlauge hinzufügen, 1 St. 
kochen, ansäuern und die gebildete ll·Aminophenyl·v-phenyl-naphthol-imidazol• 
suUosäure filtrieren. Amorph, sauer und basisch, leicht diazotierbar. - Indophenole 
aus heterocyclischen 1, 8-Naphthylendiaminoderivaten und p-Aminophenol und seinen 
Derivaten sind in A. P. 1 209 580 beschrieben. 

DRP. 165102 
E. P. 1675/05 
F. P. 353 273 

7. Naphthoxazole (N -C-0) • 

2985 
2985 

N=C·CH3 

I I 
SO H0/"--0 Naphthoxazoloxysulfosäuren 3 1 = CuH9NOsS = 279. 

"'-/ 
OH 

I 1-Amino-2, 5-dioxynaphthalin-7 -sulfosäure (farbloses, in alkalischer Lösung violett 
werdendes Pulver aus der durch ·Behandlung von 2, 5-Dioxynaphthalin-7-sulfosäure mit 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 30 
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Nitrit in essigsaurer Lösung darstellbaren Nitrosoverbindung durch Reduktion mit Zink­
staub erhalten) mit der doppelten Menge Essigsäureanhydrid mehrere Stunden unter Rück­
fluß kochen, Essigsäureanhydrid abdestillieren, Rückstand in Soda lösen, mit Salzsäure 
11-Methyl-1, 2-naphthoxazol-5-oxy-7-sul:fosäure fällen. - Mit 30 T. fein pulveri­
siertem m-Nitrobenzoylchlorid und Soda entsteht bei 40°-50° aus 40 T. derselben Amino­
dioxynaphthalinsulfosäure in 800 T. Wasser neutral bis schwach sauer gelöst und gerührt, 
bis eine sodaalkalisch gestellte Probe sich an der Luft nicht mehr violett färbt, nach dem 
Aufkochen ansäuern, weiterkochen, die II-Nitrophenyl-1, 2-naphthoxazol-5-oxy-
7-sul:fosäure, die man nach dem Erkalten filtriert. Diese Nitrosäure, kochend, während 
3 St. reduziert (mit 100 T. Eisen, 500 T. Wasser, 3 T. Schwefelsäure), wobei die Brühe 

I stets sauer bleiben muß, gibt durch Aussalzen des sodaalkalischen Eisenfiltrates li-Amino• 
phenyl-1, 2-naphthoxazol-5-oxy-7 -sulfosäure als Na-Salz. 

8. Naphthothiazol (N-C-S). 
IS~-OII 

I I 0/rNIII 
"'../ 

II C6H 5 •••••••••••••• 

II C6H 5(06H 4·N02)-5 (8) OH-6 (7) S03H 
. .. 2986 
2987-2989 

29861 DRP. 55 8781 S-O·C6H 5 

0)" II 
Benzenyl-2-aminothionaphtol 1-N 

"'-._/ 

Wie [2217] aus Benzyl-2-naphthylamin. Reinigung: Schmelze in Benzol lösen, mit 
Petroläther versetzen, bis die Krystallisation beginnt. Aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 
107°-108°. Gibt bei gewöhnlicher Temperatur nitriert Mononitrobenzyl-2-amino-thio­
naphthol, Sch.-P. 202°-203°. 

2987 I DRP. 165126 
A. P. 795 869 
F. P. 353 928 

-~s"" 
Naphthothiazosulfosäuren SOaH(Y)--N&"0-Q \v\) NH2 

2988 

2989 

DRP. 135 335 
OH 

I 
Ohne Farbstoffcharakter entsprechend dem Benzenyl-o-aminothiophenol [2217]. 

Z. B.: 22,5 T. 2, 6-Naphthylaminsulfosäure in 200 T. Wasser mit Soda neutralisieren, 
15,1 T. m-Nitrobenzaldehyd zugeben, die Lösung der Benzylidenverbindung mit einer 
konz. Lösung von 30 T. Schwefel in 75 T. Schwefelnatrium 24 St. unter Rückfluß kochen, 
vom Schwefel filtrieren, das Filtrat ansäuern und die gelben Nadeln der Aminophenyl-
1, 2-thiazolnaphthalin-6-sul:fosäure filtrieren. Zur Reinigung in Wasser + Acetat 
lösen, vom Schwefel filtrieren und das Filtrat aussalzen. - Ebenso mit 26,8 T. 2, 5- oder 
2, 8-aminonaphthol-7- bzw. -6-sulfosaurem Natrium und Benz. oder m-Nitrobenzaldehyd. 
Nach 

Zus. 
DRP. 165127 
F. P. 353 928 

und Zus. 

Nach 
Zus. 

DRP. 235 051 

verwendet man statt der Benzyliden- die Benzylverbindungen. Z. B.: 
29,5 T. p-nitrobenzyl-2, 5-aminonaphthol-7-sulfosaures Natrium in 200 T. 
Wasser gelöst mit 75 T. Schwefelnatrium + 30 T. Schwefel wie [29871 
24 St. kochen und aufarbeiten. Identisch mit der Thiazolsulfosäure. 

I arbeitet man wie oben mit Thiosulfat statt mit Polysulfiden. - Die 
Benzylidenverbindung aus 22,5 T. 2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfo­
säure und 10,6 T. Benzaldehyd mit 100 T. Natriumthiosulfat in 80 T .. 

Wasser 10-20 St. kochen, das Thiazol-Na-Salz aussalzen und mit Salzsäure zur freien 
Säure umsetzen. - Ebenso verarbeitet man die Benzylidenverbindung aus 26 T. 2-Amino-
8-oxynaphthalin-6-sulfosäure und 15,1 T. m-Nitrobenzaldehyd und die aus 26 T. Na-Salz. 
der 2-Amino-5-oxynaphthalin-7-sulfosäure und 12,6 T. Benzylchlorid bei Gegenwart von 
Acetat erhaltene Benzylaminonaphthol-7 -sulfosäure. 
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9. Naphthotriazin (N-N -C-N) • 
IN~Nn 

I '\. I 
0/~-N-CIII 

'-/ H 

467 

II C6H 4·NH2-III C6H 4·NH2-5 OH-7 S08H . . . . . . . . . . .. 
II C6H 4·N02-III C6H5(C6H 4·S03H)-5 S03H-7 S03H ....... . 
Naphtho-Bis-Imidazole, -Triazole, -Imidazotriazole, -Thiazole, -Triazine 

. .. 2990 
2979,2990 
... 2991 

2990 DRP. 180 031 

Ber. SO, 2595 

5-0xy-1, 2-naphthotriazin-7-sulfosäure-Aminoarylderivate 
N = N·C6H4N02 
I 

S0/1-NH2 0 
'-/ II 

OH + CH·C6H 4·NH2 

/1/"' ~-~-QNH2 S\ ~-N-C-C6H,·NH2 = H = C23H 19N50 4S = 461. 

"""/~/ OH 
Den Farbstoff aus 9,3 T. diazotiertem Anilin und 23,9 T. 2, 5, 7-Aminonaphtholsulfo­

säure mit 12 T. m-Aminobenzaldehyd und 2000 T. Salzsäure (10--12%) kochen bis ent­
färbt und kalt die Aminodiphenyloxynaphthotriazinsulfosäure filtrieren. - Ebenso die 
analogen Körper mit m- und o-Nitrobenzaldehyd. 

2991 DRP. 248 383 Naphtho-Bis-I midazole, 
-Triazole, -lmidazoltriazole, -Thiazole, -Triazine 

Bistriazole bzw. ihre Harnstoffabkömmlinge (I) 
--N N--

8/"'/~ I )N-Q-N(t /~/~S 
I I 1-N N-1 I "I 
~/""'/ """/"""/ OH OH 

/"-/~ N...,_ H H /N /"- /" 
SI "I ~-*/N-o-N-00-N-Q-N"~l "I "r 
~/~/ ~/~/ 

OH OH 
gewinnt man durch Verschmelzen der Bistriazoltetrasulfosäure (ihrerseits herstellbar durch 
Oxydation von Phenylendiamindisazo-2-naphthylamindisulfosäure oder Aminophenyl· 
1, 2-naphthotriazoldisulfosäure-azo-2-naphthylamin-5, 7-disulfosäure) mit Ätzalkali oder 
sie entstehen auch als Einwirkungsprodukt von Phosgen auf Aminophenyloxynaphtho­
triazolsulfosäure (TI). 

Die Bisimidazole sind erhaltbar durch Kondensation von 1 Mol. m-Azoxybenz­
aldehyd [1787] 

mit 2 Mol. 1, 2-Diaminonaphtholdisulfosäure oder. durch Behandlung der .Aminophenyl­
oxynaphthimidazolsulfosäure mit Phosgen. 

Die lmidazolthioazole 
OH H H 0 H _ /S-(\/'j 
('Y"\_.~)C-Q-N -G-N -Q 0'\N-_V"-J S 

s~s oH 
30* 
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2993 
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und die Imidazoltriazole erhält man durch Verschmelzen der durch Oxydation kombi­
nierten Diazoaminophenyl-1, 2-naphthimidazol~isulfosäure + 2-N aphthylamindisulfosäure 
erhaltenen Imidazoltriazoltetrasulfosäure mit Atzalkali 

Naphthobisthiazol 

-s H s H s-
sC()-N)c-o--N-C-N -o-C(N-ws 

0 OH 

entsteht aus Aminophenyloxynaphthothiazolsulfosäure und Thiophosgen. 
N aphtho bistriazin 

entsteht durch Kondensation von 3, 3-Diaminodiphenylcarbamiddisazo-2-amino-5-naph­
thol-7-sulfosäure mit Benzaldehyd oder durch Einwirkung von Phosgen auf Aminodiphenyl· 
oxynaphthotriazinsulfosäure; Die Harnstoffe können z. B. nach 

DRP. 266 356 j erhalten werden aus ·130 T. 2, 5-Aminoriaphthol-7-sulfosäure als Na-
Salz, 150 T. des Na-Salzes der Aminobenzolsulfosäure und 80 T. Acetat 

in 3000-3500 T. Wasser durch Eirileiten von Phosgen bei 40°-50°. Gegen Schluß fügt 
man noch 210 T. Soda hinzu, kocht die alkalische Flüssigkeit auf und salzt das gemischte 
Harnstoffprodukt als Na-Salz aus. 

DRP. 283 066 

Ann. 240, 159 

VI. Naphthalin und Sechsringe . 

.Andere Ringsysteme. 

1. Pyrenketon. 

Ketonartiges Kondensationsprodukt 

0 
II 

/'-./'-. 
l ll Ii = ClaH80 = 180. 
"""'/"-/ 
I II 
\"/ 

1 T. 1- oder 2-Naphthol, 1 T. Glycerin und 15 T. Schwefelsäure (82%) 1/ 2 St. auf 
150° erhitzen, Schmelze in Wasser eintragen, das neue Produkt C13H 80 (Pyrenketon) als 
gelbes Pulver vom Sch.-P. 152° mit Äther extrahieren. 



2. Perimidin. 

2. Perimidin. 
II 
c 

IOONill 
7 8 1 2 

6 ""' 3 
6 4 

469 

II H-Ili H-4 S03H •.•.. 
II C6H 4·COOH-I H . . . . . . 
I, II CO·C6H4 . . · · · · · · · 
I, II CO·C6H4-3 S03H-e S03H 
I H-Ili H-II 0 . . 

2994 
2995 
2995 

2996, 2997 
... 2999 

I H-Ili H-II S .......... 2999 
I H-III H-4 N:C6H 2(Cl)2 :0-IIsubst. 3000 
II CH3-I H-4 N: C6H 2(Cl)2 : 0 

u. a. Indophenole · . . . . . • . . 3000 

2994 DRP. 264 292 I CH 
N('INH 

Ann. 365, 83 0/" 
Perimidinmonosulfosäure I = CuHsN 20aS = 248. 

"/ 

\ 
w~ 

1, 8-Naphthylendiamfu-4-sulfosäure mehrere Stunden mit Ameisensäure kochen. 
gelbes, in Sprit unlösliches, alkalilösliches krystallinisches Pulver. 

Hell-

2995 DRP. 202 354 Phthaloperinon ( ·disulfosäuren) 
Q-N 

211116 

29117 

2998 

E. P. 7575/08 

/ " )C-o = C1sH1oN p = 207. 
,_/-N"'-/ 

oc 

F. P. 388 955 

Ber. 30, 775 

15,8 T. 1, 8-Naphthylendiamin und 14,8 T. Phthalsäureanhydrid in Sprit- oder Benzol­
lösung kurze Zeit kochen, kalt das intensiv gelbe Zwischenprodukt Perimidyl-o-benzoe• 
säure 

o-~, COOHO 
/ "-N-""c ,_/ 

filtrieren. -Beim Erhitzen auf 185° oder aus den Komponenten ohne Lösungsmittel bei 
160°-200° entsteht das chromophore Hauptprodukt Phthaloperinon 

0 
II 0= 8)N -Q= C1sH1oN 20. 
'\,N_/ " ,_/ 

Ähnliche Körper erhält man aus Citronen-, Malein-, Bernsteinsäure oder Saccharin mit 
1, 8-Naphthylendiamin. -Man kann auch nach 

DRP. 263 903 

Ann. 365, 77 f. 

DRP. 122 854 

Anm. F. 35 427 
KI. 12 p 
I. 11. 12 
Höchst 

I 

1, 8-Naphthylendiamin-3, 6-disulfosäure und Phthalsäureanhydrid in 
wässeriger Lösung kochen. Die kalt abgeschiedene Permidyl-o-benzoe­
säure-5, 8-disulfosäure (in Schwefelsäure orangerot löslich) gibt auf 
180°-200° erhitzt unter Wasserabspaltung die Phthaloperinon-5, 8· 
disulfosäure. Oder -

31,8 T. 1, 8-Diaminonaphthalin-3, 6-disulfosäure + 16,6 T. Phthalsäure­
anhydrid + 100 T. Schwefelsäure (66°) auf 140°-180° ·erhitzen, in 
Kochsalzlösung gießen, filtrieren, waschen, trocknen. (Farbstoffe.) 

I Aus 
mitteln. 

Mononitrophthaloperinon. 
Phthaloperion und Salpetersäure in indifferenten Lösungs-
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2999 

3000 

8001 

3002 

DRP. 264293 

Ann. 865, 77, 141 

Naphthalin: VI. Naphthalin und Sechsringe. 

Perinaphthylenharn-(thioharn-)stoff( -sulfosäuren) 
CS(O) 

NH/)~ 
A I= C11H 8N 2S = 200. V·v . 

1, 8-Naphthy endiamin-3, 6-disulfosäure in wässeriger Spritlösung mit Schwefelkohlen­
stoff behandeln und die gelblichweißen Blätter filtrieren. Die 4-Monosulfosäure erhält 
man aus I, 8-Naphthylendiamin-4-sulfosäure mit Schwefelkohlenstoff. Aus Wasser grau­
weiße Blätter. - Mono• und Dinitrooperinaphthylendiaminthioharnstoffe gewinnt man 
durch Erwärmen (gelinde) einer Suspension von N aphthylenthioharnstoff in Eisessig mit 
1 bzw. 2 Mol. Salpetersäure. Braune, in Schwefelsäure bräunlich, in verdünnter Natron­
lauge orangerot lösliche Pulver. - Das schwefelfreie Ketoanalogon Dihydroperimidon {II) 
erhält man nach Ann. 366, 135 aus benzolisoher Naphthylendiaminlösung mit Phosgen. 

DRP. 243 545 

Ann. 366, 83 C·CH3 

N(\NH 

0/'-... 
(I) I 

'-.../ Cl 
I 
N=Q=O 

Cl 

Perimidinindophenole 
es 

NH/'-NH I) 
<II> 0 I 

'-/ 
I 
N=Q=O 

N 
HN/"""N 

I i 0/'-... 
(III) I 

'-.../ 
I 
N=Q=O 

18,2 T. 2-Methylperimidin in 500 T. Wasser und 100 T. Essigsäure fl25%) lösen, eine 
wässerige Lösung von 21,5 T. 2, 6-Dichlor-p-aminophenol zugeben, bei 40° 30,5 T. Natrium­
bichromatlösung (44% Cr03 ) einfließen lassen, Indophenol filtrieren (I). Feine, bronze­
glänzende Krystalle, die in Natronlauge blau löslich sind. - Ebenso reagieren 20,5 T. 
salzsaures Perimidin, 500 T. ·Wasser, 40 T. Na'(;ronlauge (40°) und 14,2 T. Chinonchlor­
imid (Eis). Indophenol mit Salzsäure fällen. -Ähnliche Produkte gibt 2-Phenylpyrimidin 
[Ann. BSO, 94]. - Ebenso erhält man nach 

Zus. J aus 20 T. Dihydrothioperimidon-2 (Ann. 865, 141) (Il) in 500 T. Wasser 
DRP 247 592 I und 15 T. Natronlauge (40°) mit 14,2 T. Chinonchlorimid eine tiefblaue 

• Lösung, aus der das Indophenol mit Säure ausgefällt wird. - Analog 
reagieren auch 17 T. der aus 1, 8-Diaminonaphthalin erhältlichen Aziminoverbindung (III) 
(Ber. 7, 315; Ann. 247, 365) mit 21,1 T. Dichlorchinonchlorimid und das mit Dihydro­
perimidon [Ann. 365, 135] erhaltene Indophenol. 

Anm. F. 33 183 
Kl. 12 p 
12. 10. 11 
Elberfeld 

Man kann auch umgekehrt die Indophenole oder Leukoindophenole 
mit Phosgen bzw. Schwefelkohlenstoff behandeln, um die Perimidin­
bzw. Thioperimidinindophenole zu erhalten. 

3. Naphthocarbazol. 
NR 

~-NR-

ÜJ, ,ß: 
5 4 5 

wo 
Unsubstituiert (B CH3); R=H oder S03H N 5 OH-7 S03H; R=H ..... 

B 4 NH2-N 5 OH-7 S03H; R=H 
N 6 S03H-8 S03H; R=H .. 

3005 
3005 
3006 N 50H; R=H .. . 

N8S03H .... · · 

3003 DRP. 208 960 

2939,3003 
. 3004 
. 3006 

Pheno-a-naphthocarbazoi-N-su lfosäure 

J. pr. 77, 403 ~OaH 

( "-./"., N 0 "'.N = C1aH11N03S = 297. 

1 T. 1- bzw. 2-Naphthol, l T. Phenylhydrazin, 5 T. Bisulfitlösung (40°) und P/2 T. 
Wasser unter Rückfluß kochen, bis das NaphthoLverschwunden ist. Als Hauptprodukt 
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sind neben anderen vorhanden pheno-~- bzw. -2-naphthocarbazol-N-sulfosaures Natrium; 
die Nebenprodukte und Naphthol mit Ather entfernen, die sirupäse Sulfosäure als Na-Salz 
auf Grund ihrer spezifischen Schwere von der bisulfit-hydrazinhaltigen Mutterlauge trennen, 
mit überschüssiger Salzsäure im Wasserbade erwärmen und das abgeschiedene Pbeno~ 
~-naphtbocarbazol filtrieren. - Ebenso Tolunaphthocarbazole mit p-Tolylhydrazin. 

3004 DRP. 269123 2, 1-Pheno-5-oxynaphthocarbazol 

3006 

Vgl. Ber. 38, 136 
2, 2-Dinaphto-

1, I-imin 

H 

( "-A N /""-
) I I ) = 0 16H 11NO =7 233. 

""- V "-oH 
Oarbazol aus 2-Aminonaphthalin-5-sulfosäure und Phenylhydrazin mit Alkalien ver­

/ schmelzen. 

DRP. 228 959 
E. P. 8127/10 
F. P. 414 523 

DRP. 208 960 
J. pr. 77, 403; 

79, 369 

Phenonaphthocarbazolderivate 

SOaH("-(1-NH-~ = CloHuN04S = 313. 

"'A/ "-/ 
OH 

239 T. 2-Amino-5-naphthol-7-suifosäure mit 1500 T. Bisulfitlösung 
(38°), 120 T. Natronlauge (40°) und 150 T. Phenylhydrazin 5-10 St. 

im Wasserbade erhitzen, stark alkalisch stellen, Dampf einleiten, den Rückstand ansäuern, 
Schwefeldioxyd .~egkochen und die saure Lösung eindampfen, wobei sich das Oarbazol als 
wasserlösliches 01 abscheidet. Bildet mit Anilin usw. schwerlösliche Salze und kann so 
isoliert werden. - Ebenso das Carbazolderivat mit p-Aminophenylhydrazin, das man 
in acetylierter Form verwendet; beim Dampfeinleiten in die alkalische Flüssigkeit wird 
dann zugleich verseift. Die mikrokrystallinische l\iasse ist in kaltem Wasser schwer, in 
Soda leicht löslich. - Ebenso nach 

3006 DRP. 234 338 I E. P. 1235/ll 
das Produkt aus 2, 8, 6-Aminonaphtholsulfosäure von ähnlichen Eigen­
schaften. - Die Naphthocarbazol~8~suliosäure erhält man nach 
J. pr. 81, 25. 

4. Naphthochinolin. 

Unsubstituiert . 
N S03H(OH) .. 
N 4 S03H(OH) . 

3007 
3008 
300\) 

3010 
3011 

3007 

(
""-/\ 1N · 
/~) = C13H 9N = 179. 

DRP. 87 334 

Ber. 29, 703 2-Naphthochinolin 

Wie [1995] mit 60 T. Glycerin + 60 T. konz. Schwefelsäure unter Kühlung + 30 T. 
2-Naphthylamin + 30 T. Arsensäure. Nach der ·Reaktion 4-4,lf2 St. sieden (zuletzt ge­
linder), stark verdünnen, 12 St. stehenlassen, filtrieren, im Filtrat die Schwefelsäure mit 
Natronlauge abstumpfen, filtrieren, alkalisch stellen, den dicken Niederschlag in Sprit­
lösung mit Tierkohle kochen, filtrieren, Filtrat mit Wasser fällen oder in Spritlösung Chlor­
wasserstoff einleiten und das salzsaure Salz fällen. 

3008[ DRP. 26 430 

Ber. 17, 192 Oxynap hthoch i nolin 

100 T. l-Naphthylaminsulfosäure + 200 T. Glycerin + 200 T. Schwefelsäure (66°) 
+ 50 T. Nitrobenzol 4-6 St. im Olbad auf 140°-160° erhitzen. Mit Wasser verdünnen, 



472 Naphthalin: VI. Naphthalin und Sechsringe. 

1-Naphthochinolinaulfosäure abfiltrieren. Diese mit Kaliumbichromat, in verdünnter 
Lösung kochen (Entfernung unveränderter 1-Naphthylaminsulfosäure) mehrere Male in Soda 
lösen, mit Salzsäure fällen. Aus Wasser farblose Nadeln der reinen OxynapbtoehinoJin­
sulfosäure. Mit Ätznatron verschmolzen resultiert Oxynaphthochinolin. Sch.-P. 270 °-27 4 o. 

3009 Anm. F. 29 410, 
Kl. 12p 1-Naphthochinolin-4-sulfosäure mit Ätzalkalien erhitzt gibt 4-0xy-

1-naphthochinolln. 19. 12. 10 
Elberfeld 

3010 j DRP. 110 175 I Dioxynaphthochinolin erhält II!an ferner durch Verschmelzen von 

I Naphthochinolindisulfosäure· und Ätzalkali während 3--4 St. unter 
Druck b?i 200°-220°. Aus wässerigem Alkohol Kryst.alle vom Sch.-P. 290°-295°. 

3011 DRP. 102157 Oxynaphthochinolinsulfosäure 

3012 

SOs~~N = C13H~04 = 243. 

OH N 

50 T. 1-0xy-7-naphthylamin-3-sulfosäure mit 60 T. Glycerin, 12 T. Nitrobenzol und 
50 T. Schwefelsäure nach Beendigung der bei 130° einsetzenden heftigen Reaktion 4 St. 
auf Temperatur halten, verdünnen, filtrieren, Rückstand in N:atronlauge lösen, filtrieren. 
Filtrat mit Salzsäure fällen, zur Entfernung unveränderter G-Säure in salzsaurer Suspen­
sion mit Nitrit verkochen und die Oxynaphthochinolinsulfosäure weiter reinigen. 

;nT3 

5. Naphthochinoxalin w-.J"· 4 

1 H-2 H-3 OH • . . . . . . . . . . 3012 

D RP. 196 563 14,4 T. 2-N aphthol in natronalkalischer Lösung mit der theoretischen 
Menge Nitrit versetzen, verdünnte Schwefelsäure eintropfen lassen, die 

eiskalte Suspension des Nitrosokörpers mit trockener Soda verrühren, Acetaldehyd und 
eine konz. Lösung von Salmiak zufließen lassen, etwas anwärmen und kalt die ausgeschie­
denen Krystalle filtrieren. Zur Reinigung in verdünnter Natronlauge lösen, mit verdünnter 
Essigsäure fällen. 

R 
8 1 0 1 

7("-N('V\ 1·",32 6. Naphthacridin 1 1 

6"'-AA/""- s 
5 4 N 4 

B2CH3 ; R=H ..... . 3013, 3015 
. 3014 

. . . 3016 

BOH.. . 3016 
3017 
3018 

B 2 CH3-4 OH3 • • • • • • 

B 2NH2(NH·COOH3); R=H 
B 2 CH3 ; R=C6H 5 • • • 

B 2 CH3 ; R=C6H 4·N02 • 

3013 DRP. 117 472 OH 

Methylnaphthacridin 0/"/INOH I 3 = 013H13N = 243. 
'-./'-./ 

N 
Ber. 33, 905; 

36, 316; 
37, 2922 

1.: 16 T. 2-Naphthol + 11 T. p-Toluidin + 2 T. Trioxymethylen 
auf 150° erwärmen (Dampfentwicklung und Schäumen). Dünnflüssige Schmelze weiter 
auf 200°-250° erhitzen und das gelbrote Produkt fraktioniert destillieren. Den über 300° 
übergehenden Teil mit Natronlauge vom Naphthol befreien und den Rückstand aus 
Ligroin umkrystallisieren. Sch.-P. 158°, Gelbe, leichtlösliche Salze. Lösung in Schw~f~l­
säure (66°) fluoresciert blaugrün. - Oder 2.: 10 T. Anhydroformaldehyd-p-tolmdm 
+ 10 T. 2-Naphthol wie oben verarbeiten. - Nach 



3014 

3015 

3016 

6. Naphthacridin. 473 

zus. 110 T. 2-Naphthol + 8 T. Anilin + 1 T. Trioxymethylen, oder 6 T. 
DRP 123 260 Anhydroformaldehydanilin und 10 T. 150° heißes 2-Naphthol zuerst auf 

• 160°, dann die gelbt'ote Masse stärker erhitzen und so Anilin und Naph-
thol entfernen. Bei 400° und mehr geht das Produkt über. Mit Natronlauge extrahieren 
und den Rückstand aus Benzol + Ligroin umkrystallisieren. Gelbliche Krystalle, 
Sch.-P. 130°. Auch aus 5 T. Methylendiphenyl-(xylyl-, tolyl-) diimid 

(HaC) H H (CHs) o-N-CH8-N-o 
:CCHs) (CH3) 

und 4 'I'. geschmolzenem 2-Naphthol erhaltbar. Das entstehende Hydroderivat wird z. T. 
schon während der Reaktion, vollständig erst nachträglich mit Luft, Salpetersäure usw. 
oxydiert.- Dimethylnaphtbacridin gewinnt man wie folgt: 5 T. Xylidin-Formaldehyd­
base [90] mit 3,5 T. 2-Naphthol verschmelzen, auf 200° erhitzen, in verdünnte Natron" 
lauge eintragen, mit Dampf das Xylidin abtreiben und den Rückstand waschen. Aus Sprit 
oder Benzol gelbliche Nadeln, Sch.-P. 152°, 

DRP. 119 573 

Ber. 33, 907 

DRP. 123 260 
Zusatz zu 

DRP. 117 472 

Z. f. Farb.-Ind. 
4, 521 

30 T. Dioxydinaphthylmethan + 10 T. p-Toluidin + 10 T. salz­
saures Toluidin auf 200° erhitzen, in die alkalische Schmelze Dampf 
einleiten, den Rückstand mit Salpetersäure in das Nitrat überführen, 
mit Alkali zersetzen und das Tolunaphthacridin aus Sprit umkrystalli­
sieren. Sch.-P. 158°. 

(~ ~ 
Aminonaphthacridin '\J~I::()NHa = C17H 12N 2 = 244. 

N 

5 T. Anhydroformaldehydacet-p-phenylendiamin {aus den berechneten Mengen der 
Komponenten in heißem Wasser erhaltbar; kalt weiße Krystalle, Sch.-P. 195°-200°) 
mit 12 T. 2-Naphthol bei 150°-180° verschmelzen, mit verdünnter Natronlauge behandeln 
und den Rückstand aus Sprit umkrystallisieren. Gelbe Nadeln des Acetaminonaphth· 
acridins. Sch.-P. 255°. Verseift resultiert die Base. Aus Sprit gelbe Nadeln, Sch.-P. 238°: 
über Oxynaphtbacridine s. Ber. 38, 3787. 

3017 DRP. 117 472 ~sHs 

Ber. 33, 905; 
3ö, 316 

c 
Phenylmethylnaphthacridin ('0/\"0CHa = C8f.H17N == 319. 

"'-/ "'-/ 
N 

Öliges Kondensationsprodukt aus je 10 T. Benzaldehyd und p-Toluidin in 20 T. 180° 
heißes 2-Naphthol eintragen, auf 200° erhitzen, kalt mit Natronlauge alkalisch stellen, 
Dampf einleiten, Rückstand in verdünnter Salpetersäure lösen. Kalt krystallisiert das 
Nitrat der Base aus. Mit Wasser waschen, mit Alkali zersetzen und die freie Base aus Sprit 
umkrystallisieren. Sc:fl..-P. 213° [3013, 3014]. 

3018 DRP. 117 472 

Ber. 33, 905; 
35, 316 

m-Nitrophenylmethylnaphthacridin 

cro2 
Ccc~ rn)CHa = C24Hl6N202 = 364. 

~"' 
m-Nitrobenzyliden-p-toluidin (gelbe Nadeln aus 15 T. m-Nitrobenzaldehyd. und 

11 T. p-Toluidin) in 20 T. 180° heißes 2-Naphthol eintragen, auf 195°-200° er~tzen. 
Schmelze in Sprit lösen und das Produkt aus Benzol oder Eisessig umkrystal11S1eren. 
Schwachgelbe Krystalle :vom Sch.-P. 275°, In Schwefelsäure (66°) gelbrot mit grüner 
Fluorescenz löslich, mit Wasser wird die Farbe gelbgrün [8013]. 
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11 12 R 1 2 wn C /""'-s 
7. Dinaphthacridin 9j ~(IY'/_j4 

s""'-/~l)vs 
7 N 6 

2 S03H-ll S08H-4 OH-9 OH; R=C6H 4·N(R)2 ••••••• 3019 

30191 DRP. 272 612 Aminooxynaphthalinsulfosäure-Acridinderivate 
N(CH3 )2 

H03S 0 S03H 

OHQ)~ ('lOH 
w~ C29H22N20 8S2 =590. 

N 
Einwii-kung von tertiären Aminen und Formaldehyd in saurer warmer Lösung auf 

1· oder 2-Aminooxynaphthalinsulfosäure mit freier 2- bzw. I-Stelle. - z. B.: ·75 T. 
2-Amino-5-oxynaphthalin-7 -sulfosäure mit 40 T. Dimethylanilin, 40 T. konz. Salzsäure, 
25 T. Formaldehyd (40%) und 2000 T. Wasser 2 St. aul' 70°-100° erwärmen, den orange­
roten Niederschlag kalt filtrieren, waschen, gelinde trocknen, in konz. Salzsäure lösen, 
filtrieren und mit viel Wasser fällen. In Alkali und in Salzsäure ist diese p·Dimethyl• 
amino•ms•phenyl-4, 9-dioxy-~·naphthacridin-2, ll·disulfosäure gelb, in Schwefelsäure 
und in Oleum ebenso mit grüngelber bzw. blauer Fluorescenz ·löslich. 

8. Naphthophenazin 

B 3 NH2(CH3 ) • • • • • • • • • 

Unsubstituiert; R=CH3 und Cl. 

3020 ll DRP. 157 861 

Ber. 20, 578; 
21, 1599; 
27, 2777 

3020 
3021 

In 15 T. geschmolzenes 2-Naphthol 10 T. Chrysoidinbase (Diaminoazobenzol) ein­
tragen, auf 210°-215° erhitzen, Anilin und Wasser abdestillieren, die kalte Schmelze 
mit Sprit extrahieren. Als Rückstand bleibt Aminonaphthazin. In konz. Schwefelsäure 
braunrot, in Eisessig rotviolett, in Äther gelb mit grüner Fluprescenz löslich. - Ebenso 
Tolunaphthazin aus o-Aminoazotoluol und 2-Naphthol. Über das Pikrat reinigen. 
Sch.-P. aus Benzol umkrystallisiert 169°.-Eine Bildungsw&~ise der bzine aus 1-Nitroso-
2-naphthol und o-Phenylendiamin ist in Ber. 42, 4263 angegeben. - Uber die Bildung der 
Naphthazine durch Luftoxydation der Komponenten (1, 3-Naphthylendiamin und Diamin) 
bei Gegenwart von Kupferoxydammoniak siehe DRP. 206 646. 

3021 DRP. 112116 

Ber. 30, 2620 

Naphthophenazoniumverbindungen 

N 

(TI) 

CH3·N·Cl 
R;R=H,CH3 , C2H 5 

Spaltung von Azokörpern (I) in· Sulfanilsäure und Base (TI) mit verdünnten Säuren. 
TI sind Wollfarbstoffe. - Eine Synthese des Naphthazins aus o-Aminoazokörpern ist 
in Ber. 38, 1811 beschrieben. - Naphthylphenylaminsulfid (Thiophenyl-2-naphthylamin) 
und Thio-p-tolyl-2-naphthylamin siehe [1979, 1980]. 
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9. Dinaphlhazin C()JX)J 
N 

Unsubstituiert . 
OH(N02)(NHz). ....... ·. . ..... 3024 

. ..... 3024 

2022 

3023 

3024\ 

DRP. 78 748 I . 50 T. feingepulvertes 2-Na_Phthylamin mit .Wasser .als ~eweglichen 
Bre1 auf dem Wasserbade ber 40°---,50° portwnenwmse (Je 2-3 T.) 

mit 150 T. Chlorkalk (25%) versetzen, rühren (die orangegelbe Masse darf nicht braun 
werden und muß schaumig locker bleiben), nach 1/ 4 St. mit Wasser verdünnen, mit über.­
schüssigem Ammoniak aufkochen, kalt ansäuern (Chlorgeruch darf nicht auftreten!), den 
grüngelben Niederschlag filtrieren, waschen, mit starker Salzsäure auskochen, Rückstand 
filtrieren, waschen, trocknen. Sch.-P. 260°-270°; in Schwefelsäure dunkelblau löslich, 
sublimiert unter teilweiser Verkohlung inNadeln, Sch.-P. dann rein bei276° [1965, 1971]. 

DRP. 165 226 

Ber. 34, 2443; 
33, 2711 

DRP. 78 748 

DRP. 166 363 

DRP. 78 748 
Ber. 8, 39 

500 T. geschmolzenes Ätzkali und 100 T. 2-Naphthylamin 1-2 St. 
auf 190°-200° erhitzen, die Schmelze mit Wasser auslaugen, den Rück­
stand mit Sprit, dann mit verdünnter Salzsäure auskochen. Der Rück­
stand bildet gelbe Nadeln vom Sch.-P. 279°. Sulfiert und die Sulfo­
säure mit Alkali verschmolzen entsteht Oxynaphthazin, nitriert und 
die Nitroverbindung reduziert Aminonaphthazin. Dinaphthazin ent­

l steht auch bei der Kalischmelze des 2, 2-Azonaphthalins (Ber. 36, 4154). 

Diaminodinaphthazin 

/"'/V NI~/~"~) NO (NH ) 
I 1 1 1 1 N0 2(NH2) = c2oH14N4 = 310. 
"'/',/"' /"'-/ 2 2 

N 
27,6 T. [3023] in 280 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei 0°-5° mit 50,4 T. Nitrier­

säure (25% Salpetersäure) nitrieren, einige Stunden zimmerwarm stehen lassen, auf Eis 
gießen und das gelbe Dinitrodinaphthazin filtrieren. Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln, 
Sch.-P. über 300°, in Schwefelsäure karmoisinrot löslich. - 36,6 T. Dinitroverbindung 
als Paste mit 200 T. Schwefelnatrium und 600 T. Wasser bei 90°-100° reduzieren, die 
rote Base filtrieren, in heißer verdünnter Salzsäure lösen und mit Soda fällen. Sch.-P. 
über 300°, löslich wie [3020]. 

;ß02o 1 DRP. 64 816 I Thio-2-naphthol (Ber. 21, 260) in Natronlauge lösen, filtrieren, kalt 
mit Kaliumferricyanidlösung versetzen. Den Niederschlag filtrieren, 

gut waschen, bei 50°-60° trocknen. Orangefarbig, in Wasser und Natronlauge unlöslich, 
in Sprit schwer, in den übrigen organischen Lösungsmitteln leicht. löslich. 



Anthracen. 

I. Ein Anthracenring im Molekül. 

A. Anthracen 

9 
s OH 1 

7~1"0 6\)'\/ 3 
5 OH 4 

10 

a) Anthracenring ohne, mit ein und zwei Substituenten. 

Anthracenreinigung . 
9N02 •••• 

2NH2 
INH2 • 

90H(OR) .. 
1 (2) S03H . 
901-1001 ..... 
20H3-1 OO·OH2·0001 
1 OOOH-9 OOOH .. 

3026 DRP. 12 933 I 

3026-3034 
... 3035 
... 3036 
. . . 3037 
3038-3040 
3041-3043 

3056 
... 3046 
. .. 3044 

1 OOOH-9 OONH2 • • • •• 

[1 H-9 OO·OH20H] Anhydr. . 
[1 OOOH-9 OONHH] Anhydr. 
2 OH3-9 OH ... 
2NH2-6NH2 ••• 

NH2-90H .... 
9 O(H)-10 OR(OR) 
S03H-S03H .•. 

OH 

Anthracen o~co = 014H1o = 178. 

OH 
Gewinnung aus Teer. 

3045, 3576 
3046 
3576 
3039 
3036 
3039 

. .. 3047 
3048, 3049 

30271. DRP. 38 417 
E. P. 10 695/86 Hochprozentig erhaltbar aus Gemengen mittels Ölen, Fetten usw. 

30281 DRP. 42 053 
E. P._3785j87 Reinigung mittels Pyridin, Anilin, Ohinolin usw. mit oder ohne 

Benzolzusatz. Das Anthracen krystallisiert in der Kälte aus, Ver­
! Oh.-Ztg.1888, 155 ' unreinigungen und Oarbazol bleiben in Lösung. 

3021) DRP. 68 474 I 
E. P. 5539/92 I Mittels flüssiger schwefliger Säure. 

I 

3030 I 

F. P. 220 621 

DRP. 78 861 
:----------

Reinigung durch Erwärmen mit Aceton auf 60°, filtrieren, waschen. 
Der Gehalt steigt von 34--35% auf 82%. 

3031 DRP. 111 359 I Rohanthracen schmelzen, partiell krystallisieren lassen, die Kry-
E. P. 7868/99 I stalle zur Entfernung des Oarbazols bei 260 o mit Ätznatron verschmelzen, 
F. P. 287 935 und dem carbazolfreien Anthracen mit Benzol das Phenanthren ent-

1 -- ziehen. 
1 Vgl. DRP.ll3 291 
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30321 DRP. 122 852 
A. P. 685 895 

I E. P. 14 462/00 
F. P. 302 998 

I Durch ~inleit~n von S~Ipetrigsäuregas die Nitrosocarbazole her~ 
I 
stellen und d1ese nnt Benzol extrahieren. - In ähnlicher Weise arbeitet 
man mit Benzol nach DRP. 141186. 

-
3033 DRP. 164 508 

F. P. 349 337 
Eine Lösung des Rohanthracens z. B: in Solventnaphtha mit 

Schwefelsäure behandeln, die die Verunreinigungen enthaltende Schwefel­
säureschicht abtrennen und das Lösungsmittel verdampfen. 

3034 

3036 

3036 

3037 

DRP. 178 764 I Destillieren des mit Ätzalkali fverschmolzenen Rohanthracens im 
Vakuum, Aufnehmen des Destillates mit einem heißen, hochsiedenden 

Lösungsmittel (p-Toluidin, Pyridin usw.) und Abschleudern des auskrystallisierenden 
Reinanthracens nach Erkalten der Lösung. 

DRP.~7 399 I 602 
Ber. 13, 1584; 1 0/\"0 

34, 219 \1 Mesonitroanthracen "'-/ = CuRoN02 = 223. 

I CH 
40 T. Anthracen mit 20-30 T. Nitrobenzol (oder Eisessig) anrühren, gekühlt mit 

genau 1 Mol. Salpetersäure (5,9 T. 60-prozentige S.) auf 30°-40° erwärmen.. Die er­
haltene gelbe Lösung entweder l. ·in \Vasser gießen, das gelbliche, zähe Zwischenprodukt 
von der Mutterlauge getrennt mit verdünnter Natronlauge erwärmen und das lockere 
Pulver der Nitroverbindung filtrieren. Oder 2. mit 2--5 T. konz. Schwefelsäure gelinde 
erwärmen und kalt das krystallinische Nitroanthracen filtrieren. Oder 3. kalt mit 10 T. 
konz. Salzsäure versetzen, nach einigen StiUilden die weißen Krystalle des Anthracen­
nitrochlorides abpressen (aus Benzol Nadeln vom Sch.-P. 163°) und ohne Trocknung mit 
23 T. Natronlauge (10%) kalt oder gelinde warm digerieren, den gelben Brei der Nitro­
verbindung absaugen und waschen. 

Anm. c. 20 445, 
Kl. 12q 
12; 2. 12 
Elektron 

A. P. 1 028 521 
E. P. 3513/12 
F. P. 440129 

2-Aminoanthracen 

2-Aminoanthrachinon oder sein alkalilösliches Reduktionsprodukt 
in alkalischer Lösung bis zur Alkaliunlöslichkeit mit Zink behandeln, 
z. B. mit 2 T. Zinkstaub und 10 T. Ammoniak unter Rückfluß kochen. 
Es resultieren kauariengelbe Krystalle des 2-Anthramins. - Ebenso 

/aus 2, 6-Diaminoanthrachinon das 2, 6-Diaminoanthracen vom Sch.-P. 275°. 

Anm. C. 24 071, I 1-Aminoanthracen und 1-Aminodihydi·oanthracen: I-Nitro- oder 
Kl. 12 q .1-Aminoanthrachinone oder deren Abkömmlingen mit Zinkstaub in 
12. 11. 13 \alkalischer Lösung unter Druck bei Temperaturen über 100° reduzieren. 

'Veiler-ter Meer 

3038\ DRP. 172 930 OH 
A. P. 795 751 C 
E. P. 1817j05 0/'"-0 
F. P. 355 929 Anthranolderivate "I/ = C14H1oO = 194. 

Ber. 20, 2470; CR 
20, 1854 100 T. Anthranol in 300 T. Schwefelsäure (62°) eintragen, mit 

Hydroanthranol: 15 T. Benz- bzw. 10 T. Paraldehyd 24 St. bei 30°-35° rühren, in 
J. pr. 23, 146 /Wasser gießen, das Benzaldehydprodukt ausäthern, Dampf einleiten 
. und den Rückstand aus Sprit umkrystallisieren. Hellgelbe Nadeln vom 

Sch.-P. 113°. Das Paraldehydprodukt scheidet sich direkt in braunen Flocken aus. In 
Schwefelsäure rot bzw. rotbraun löslich. Die Konstitution der indifferenten Körper ist 
unbekannt. 

80391 DRP 201 542 I In eine Lösung von 100 T. Anthrachinon in 1500 T. Schwefelsäure 
• • 1 (66°) allmählich bei höchstens 30°-40° 25 T. Aluminiumpulver oder 

35 T. Kupferpulver eintragen, die schließlich farblose Lösung in 10 000 T. Wasser gießen, 
aufkochen, Anthranol filtrieren, waschen und aus Eisessig + etwas Aluminium und Salz­
säure umkrystallisieren. - Ebenso aus Aminoanthrachinon Aminoanthranol, ferner 
wurden ß·Methylanthranol, ß-1\lethylaminoanthranol, 1, 5-Dichloranthranol und 
1-Amino-2, 4-dibromanthranol dargestellt. In Schwefelsäure, Eisessig oder Pyridin 
sind die Körper meist gelb bis braun löslich. 
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3040 I DRP. 249124 
A. P. 999 062 

50 T. feinverteiltes Anthrachinon mit 10 T. Eisen und 1000 T. 
Eisenchlorürlösung auf 200 o und höher erhitzen, bis sich eine Probe 
in Natronlauge gelb löst, kalt absaugen, waschen, den Rückstand in 
Natronlauge lösen und in Salzsäure einfiltrieren. - Auch in essig­
saurer Lösung erhaltbar, dann jedoch am Rückflußkühler kochen; in 

30411 

3042 

30431 

\ 

3044 

E. P. 1728/ll 
F. P. 426 994 

Ber. 20, 1854 
DRP. 201542 

DRP. 72 226 
E. P. 1280/93 
F. P. 227 296 

und 2 Zus. I 

I diesem Falle kann die erhaltene Anthranollösung mit Eisenchlorid­
lösung gleich weiter zu Dianthron verarbeitet werden. 

CH 

Anthracenmonosulfosäure 0~/:osoaH = CuHloSOa = 258. 

CH 
100 T. 75-85-prozentiges Anthracen in 200 T. Schwefelsäure (53 °) eintragen, all­

mählich auf 120° erhitzen, mehrere Stunden auf 120°-135° halten. Wenn das Anthracen 
völlig verschwunden ist, in 1000 T. Wasser gießen, mit Soda neutralisieren und krystalli­
sieren lassen. Na-Salz fast unlöslich in Wasser, filtrier-en, Rückstand nochmals aus heißem 
Wasser krystallisieren: Reines Na-Salz der Monosulfosäure + etwas Anthracen. - Das­
selbe Produkt erhält man nach 

DRP. 77 311 I 100 T. Anthracen (80%) + 140 T. Natriumbisulfat innigst gemischt 
5-6 St. auf 140°-150° erhitzen, verdünnen, filtrieren. In der Mutter­
lauge sind Disulfosäuren. 

DRP. 251 695 
E. P. 3318/12 
F. P. 446 918 

Ann. 212, 43 
Ber. 8, 246 
J. pr. 2, 225 

DRP. 280092 

I 300 T. Anthracen in 600 T. Eisessig unter guter Kühlung mit 
200 T. Schwefelsäurechlorhydrin versetzen, schnell auf 95° erhitzen, 
5 St. halten, die hellolivgrüne Lösung in 5000 T. Wasser gießen und 
aussalzen. Das Produkt mit 4500 T. Wasser aufkochen, filtrieren und 
im Filtrat die Anthracen-1-sulfosäure mit 120 T. Kochsalz aussalzen. 
Durch Extraktion des Rückstandes mit sehr viel Wasser gewinnt man 
die Anthracen-2-suliosäure (Ber. 28, 2258). - Statt Schwefelsäure­
chlorhydrin sind auch 250 T. Oleum (20%) auf 200 T. Anthracen und 
500 T. Eisessig verwendbar. Ausbeute: 50% <X-, 30% ß-Verbindung. 

COOH 

C COOH(NH2) 

Anthracen-1, 9-dicarbonsäure o~co = C1sH1oO, = 266. 

CH 
4,6 T. Aceanthrenchinon mit 10 T. Natronlauge (30°) 20 T., Braunsteinpaste (13%) 

und 200 T. "\Vasser bis zmn Verschwinden des Chinons unter Rückfluß kochen, warm 
filtrieren, Filtrat ansäuern. Die ausfallende, hellgelbe Dicarbonsäure (aus Eisessig Sch.-P. 
p. 290 °) geht leicht in das orangefarbene Anhydrid über und gibt mit starken Oxy­
dationsmitteln Anthrachinon-I-carbonsäure. -Das 2-l\lethylanthracen-1, 9-dicarbon­
säureanhyd.rid bildet aus Nitrobenzol orangegelbe Nadeln vom Sch.-P. 287°, das ß-Chlor­
anthracen-1,- 9-dicarbonsäureanhydrid schmilzt bei 315 °-317 o und löst sich in Schwefel­
säure gelbrot, während das nicht chlorierte Anhydrid carminrote Lösungsfarbe zeigt. 
Statt mit Braunstein kann man auch mit Permanganat oder auch mit N atriumbichromat und 
Essigsäure arbeiten, dann bei Vermeidung eines Überschusses an Chromsäure. In letzterem 
Falle entsteht neben der Dicarbonsäure die leicht abtrennbare Anthrachinon-I-carbonsäure. 

3045 I DRP. 282 711 HOOC CONH9 

Anthracendicarbonsäuremonamid o:l/'0 = C16HnNOa = 265. 

3046 

Ber. 45, 2088 , 
CH 

Aceanthrenchinonmonoxim mit Eisessig und Esisgsäureanhydrid 0 kochen, Chlor­
wasserstoffgas einleiten. 

DRP. 275 248 

Ber. 45, 2090 
Ann. 373, 302 

1, 9-Malonylanthracen 

CH2 

/"\.. 
OC CO 

I I c c 
(Y/'1/)= Cl7Hlo02 = 246. 
V"\..A 

CH 
10 T. feinverteiltes Anthracen in 100 T. Schwefelkohlenstoff suspendieren, unter Eis­

kühlung 25 T. Malonylchlorid zusetzen und je 2 Partien je 15 T. gepulvertes Almninimn-
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chlorid eintragen. Schwarze Masse nach längerer Zeit mit Eiswasser zersetzen, Salzsäure 
zugeben, Schwefelkohlenstoff abdestillieren. Das bordeauxrote Produkt löst sich in Schwefel­
säure (66°) carminrot mit starker Fluorescens. - Oder: Man trägt 20 T. Malonylchlorid 
und dann 20 T. Aluminimnchlorid in eine Suspension von 20 T. 2-Methylanthracen in 
300 T. Trichlorbenzol ein, rührt 2 St. bei gewöhnlicher Temperatur, erwärmt auf 50°, 
läßt 12 St. bei dieser Temperatur stehen, verdünnt, setzt etwas Salzsäure zu, leitet Dampf 
ein, löst den Rückstand in N~tronlauge, filtriert und fällt das Malonylmethylanthracen 
I mit Säure aus. Rotbraunes, m Schwefelsäure bordeauxrot lösliches Pulver. 

30471 DRP. 250 075 co 

I Ann. 379, 37; Oxanthron und seine Äther o~C:o = CuH1o02 = 210. 

3048 

379, 73; 
323, 236 /" 

H OH(OCH3 ) 

3,4 T. Anthracen in 200 T. Aceton lösen, mit 200 T. Eiswasser fällen, 6,4 T. Brom 
einrühren, wobei sich vermutlich Anthracen-9, 10-dibromid bildet, und aus der klaren 
Lösung mit viel Wasser das Oxanthron fällen. Aus Benzol gelbliche Nadeln. - In Eis­
essiglösung entsteht mit Chlor ebenso Anthrahydrochinon, in Eisessiglösung mit Brom 
in Methylalkohol Methoxyanthron (Oxyanthronmethyläther vom Sch.-P. 102°). -
Ferner erhaltbar durch Kochen von Bromanthranol (richtiger Bromanthron, nach 
Ber. 20, 2437 durch Bromieren von Anthranol in Schwefelkohlenstofflösung erhaltbar) 
mit Wasser, bis der Niederschlag alkalilöslich, also Oxanthron geworden ist. 

DRP. 76 280 
Zusatz zu 

DRP. 72 226 
und Zusatz 
DRP. 73 961 

H03S CHS03H 

Anthracendisulfosäure 0~1~0 = C14H1oo6s2 = 338. 

CH 

Sulfierung wie nach [3041], jedoch mit der 4-5-fachen Menge Schwefelsäure (53 bis 
58%) bei 140°-150°. 30-40% des Anthracens werden in Disulfosäure verwandelt, da­
neben entsteht etwas Monosulfosäure. 

30491 DRP. 73 961 I Mutterlaugen der 1\'lonosulfosäure [3041] mit Salzsäure (15%) an­
Zus. DRP. 72 226 säuern, im Autoklaven 5 St. unter 12-15 Atm. Druck auf 210°-215° 

erhitzen. Filtrieren, Filtrat konzentrieren, mit 30% Kochsalz fällen, 
Niederschlag aus Wasser krystallisieren, wässerige Lösung mit Barimnchlorid fällen: Ba­
Salze der den beiden Anthracenchinonsulfosäuren <X und ß (1,8 und 1,5) entsprechenden 
Anthracensulfosäuren. Mit heißem Wasser behandeln: Salz der y-Säure bleibt ungelöst, 
jenes der neuen ß-Säure in Lösung. Krystallisiert aus heißem Wasser völlig rein 
C14H 8(S03) 2Ba mit 2 aq, die es bei 110°-120° völlig verliert; an der Luft nimmt es wieder 
2 aq auf. Na-, Ca-, Mg-Salze leicp.t, Pb-Salz schwer löslich. - Man kann auch das Sul­
fierungsgemisch [3041} in kochendes Salzwasser laufen lassen, warm filtrieren, die Laugen 
mit Kalk entfärben, bis zur Krystallisation des Kochsalzes eindampfen, kalt filtrieren, 
aus sehr wenig Wasser krystallisieren, erhaltenes Gemisch der beiden Säuren über die Ba­
Salze trennen. y-Disulfosäure bildet sich nur in geringen Mengen (Flavopurpurin), jene 
für Anthrapurpurin ist das Hauptprodukt. 

b) Anthracen mit drei und mehr Substituenten. 
(Anthracen mit Benzolresten). 

9 H 2-IO H 2-1 NH2 • • • • 3037 
2Cl-9Cl-10Cl. . . . . . 3050 
1 Cl-5 CI-9 OH . . . . . 3039 
9 Cl(Br)-10 Cl(Br)-2 S03H .. 3051, 3052 
2 Cl-[1 COOH-9 COOH] Anhydr .... 3044 
2 CH3-l COOH-9 COOH. ' 3044 
2 CH3-NH2-9 OH . . 3039. 
1 OH-8 OH-9 OH . . 3053, 3054 
l 01-3 Cl-9 Cl-10 CI . 3055 
9Cl-9Cl-10CI-10Cl 3056,3072 
2 Cl-3 Cl-9 CI-10 CI . . 3056 
9 Cl-10 Cl-9 N02-10HO ... 3057 

2 Br-4 Br-1 NH2-9 OH 3039 
Cl-Cl-S02Cl-S02Cl. . . 3058 
1 OH-4 OH-9 OH-10 OH 3059 
Cl-Cl-Cl-CI-Cl . . . . . 3060 
Cl-Cl-Cl-01-Cl-Cl.. . . . 3060 
Cl-CI-Cl-01-Cl-Cl-CI-Cl . 3061, 3062 
Cl-Cl-CI-CI-Cl-CI-Cl-Cl-01-CI 

3061, 3062 

... 3063 

. - . 3064 
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3050 DRP. 292 356 Cl 

0 

2, 9, 10-Trichloranthracen O~COCI = 014H70la = 281. 

0 
Cl 

247 T. 9, IO-Dichioranthracen in 500 T. Nitrobenzol und I50 T. Sulfurylchlorid 5 bis 
6 St. im Wasserbade erwärmen, Produkt aus Benzol umkrystallisieren. 

3051 DRP. 260 562 Mesohalogenanthracen-ß-monosulfosäure 
Cl 

E. P. 3318/12 
F. P. 446 918 

I 

0 

O~COSOaH = 014H80 3SCl2 = 327. 

c 
Cl 

100 T. Dichloranthracen in 1000 T. Chloroform bei 30° langsam mit 50 T. Chlor­
sulfonsäure versetzen, 4 St. bei 40 o rühren und kalt absaugen. Es entsteht fast reine 2-V er­
bindung, ein gelbes, in Wasser leicht, mit blauer Fluorescenz lösliches Pulver. -Ebenso 
Dibromanthracen-ß-monosulfosäure.- Auch in Monohydratlösung (300 T.) mit Chlor­
sulfonsäure (50 T.) ausführbar. 

30521 DRP. 292 590 I 50 T. 9, 10-Dichloranthracen in 180 T. Nitrobenzol suspendieren, 
I bei I0°-15° allmählich 100 T. Oleum (20%), die mit 75 T. Nitro-
benzol verdünnt wurden, zusetzen, einige Stunden rühren, bis eine Probe in Sprit 
völlig löslich ist, Nitrobenzol abtreiben und die Sulfosäure als schwerlösliches Na-Salz 
aussalzen. 

3053 DRP. 296 091 OH 

HOC OH 

3054 

Ind.Ges.Mülhaus. 
75, 415 1, 8-Dioxyanthranol o~co = C14H 100 3 = 226. 

c 
H 

5 T. 1, 8-Dioxyanthrachinon in 100 T. kochendem Eisessig mit 8 T. Zinkstücken und 
allmählich mit 10--15 T. konz. Salzsäure versetzen und kochen, bis das Spektrum einer 
in konz. Schwefelsäure gelösten Probe kein Ausgangsmaterial mehr anzeigt. Bis zur 
Trübung mit heißem Wasser versetzen, filtrieren, das kalt auskrystallisierende Anthranol 
aus Benzol umkrystallisieren. Sch.-P. 178 °-I80 °. Nach 

Zus. 
DRP. 305 886 

verwendet man an Stelle der Oxyanthrachinone ihre Alkaliäther, die 
nach [3128, 3136, 3279] aus I-Nitro- bzw. I, 8-Dinitroanthrachinon durch 
Kochen mit alk;oholischer Lauge sehr glatt entstehen . 

.3055 DRP. 282 818 Cl Cl 

Tetrachloranthracen O~CÜcl = C14HsCl4 = 3I5. 

Cl 

389 T. Dichloranthracentetrachlorid (Ber. 19, 1108) mit einer Lösung von 20--100 T. 
benzylsulfanilsaurem Natrium in 400 T. Wasser anrühren, I383 T. Natronlauge (40°) zu­
setzen und 4--6 St. unter Ersatz des verdampfenden Wassers auf 90°-110° erhitzen­
Nach dem Absaugen soll man ein Filtrat VOIJ- 35°-40° Be starker Natronlauge erhalten, 

.j die von neuem verwendet wird. Filterrückstand mit Wasser auskochen und das zurück­
bleibende 1, 3, 9, 10-Tetrachloranthracen trocknen. 
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DRP. 283106 

"""/ Ber. 10, 376 
Cl CI 
"/ 

o~:o 

Tetrachlordihydroanthracen 

Cl 

/"­
CI Cl 

0/1"-0ClH = CaH8Cl, = 318. 
'-, / CIH 
Cl 

247 T. 9, 10-Dichloranthracen in 1500 T. trockenem, spritfreiem Chloroform suspen­
dieren und bei 2° bis zur Sättigung Chlor einleiten. Das erhaltene 9, 9, 10, 10-Tetra­
chlordihydroanthracen schmilzt bei 180°. Chloriert man 178 T. Anthracen, in 400 T. 
Benzol suspendiert, zunächst bei 15°-20°, solange Chlorwasserstoff entweicht und chlo­
riert den erhaltenen Brei von 9, 10-Dichloranthracen bei 60° Innentemperatur bis zur 
klaren Lösung weiter, so erhält man farblose Krystalle des 2, 3, 9, 10-Tetraehlordihydro­
anthraeens vom Sch.-P. 139°-140°. 

30571 DRP. 296 019 Cl N0 2 (I) "/ c 

3058 

3059 

9, 10-Dichloranthracenderivate o~:o = C14H9NOaCI2 = 294. 

c 
/"-

Cl OH (I) 

2 T.-9, 10-Dichloranthracen in 4 T. Eisessig gelöst, zwischen 15° und 18° mit 1 T. 
Salpetersäure (1,43) versetzen. Das farblose Additionsprodukt (I) geht beim Stehen 1.9-it 
konz. Schwefelsäure oder beim Erhitzen in Anthrachinon über. - Ebenso erhält man 
2-Chloranthrachinon aus 2, 9, 10- und 1, 3-Dichloranthrachinon aus 1, 3, 9, 10-Tri­
bzw. Tetr'achloranthracen. 

DRP. 281 911 I Dichioranthraeendisuil'osäureehlorid: 1 T. Anthrachinon mit 
4 T. Chlorsulfonsäure 16 St. im Wasserbad erwärmen, gelben Krystall­

brei kalt absaugen, mit konz. Schwefelsäure, dann mit Wasser waschen, trocknen. Aus 
Nitrobenzol gelbe Nadeln, Sch.-P. 278 °, in Schwefelsäure kaum, in Oleum (38%) grün 
löslich, liefert mit kochender Natronlauge verseift das Na-Salz einer in Wasser blauviolett, 
in Schwefelsäure türkisblau fluorescierenden, in Oleum (40%) grün löslichen Sulfosäure. 

DRP. 183 332 
Zusatz zu 

DRP. 148 792 1, 4, 9, 10-Tetraoxyanthracen 

OHOH 

/VI"'/"' I ) I I= CuH1oO, = 242. 
""- "'/V OHOH 

rr,.:-10 T. 2, 4-Dinitro-1-oxyanthrachinon mit 60 T. Zinnchlorür und 120 T. konz. Salz­
säure warm reduzieren, 8 St. unter Rückfluß weiterkochen, kalt verdünnen und das 
Leukoehinizarin filtrieren. (Die fJ -Aminogruppe wird abgespalten.) Ebenso die Pro­

\ dulde aus Tetranitroanthrarufin- und -chrysazin. 

aoso DRP. 282 818 \ Penta- und Hexachloranthracen. 
460 T. Dichloranthracenhexachlorid bzw. -octochlorid mit der alkalischen Lösung von 

benzylsulfanilsaurem Natrium 8 St. auf 100° bzw. 110° erhitzen, Produkte aus Chloro­
form umkrystallisieren. Sch.-P. 170°-180° bzw. 225°. In Schwefelsäure oder Oleum 
(20%) heiß violettgrau, bzw. schwach erwärmt blau, heiß violett löslich.- Über Dibrom• 
anthraeentetrabromid siehe Ber. 37, 4706. 

3061 I DRP. 284 790 j Dichloranthracenhexa- und -octochlorid CuH8Cl8 = 460. 

182 T. Anthracen (98%) in 1300 T. Tetrachlorkohlenstoff suspendieren, 1 T. Jod zu­
setzen, dann bei 15°-20° bis zum Aufhören der Chlorwasserstoffentwicklung, schließlich· 
bei 70° chlorieren und, wenn das gebildete 9, 10-Dichloranthracen in Lösung gegangen ist, 
unter Eiskühlung weiter Chlor einleiten, bis keine Gewichtszunahme mehr erfolgt. Ab 
saugen, mit etwas Tetrachlorkohlenstoff und Äther waschen und das unlöslich zurück­
gebliebene, farblose Diehloranthraeenoctoehiorid C14H 8Cl10 vom Sch.-P. 280° aus Nitro­
benzol umkrystallisieren. Die Lösung völlig eindampfen, aus dem harzigen Rückstand 
mit Dampf die Reste des Lösungsmittels entfernen und das bei 90°-95° schmelzende 
Diehloranthracenhexachlorid C14H 8Cl8 abscheiden. Durch Erhitzen des Octochlorides 
für sich oder mit Alkalien erhält man unter Salzsäureabspaltung zwei isomere llexachlor­
anthracene vom Sch.-P. 280° bzw. 225°. Nach 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 31 
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8062 1 DRP~~~9 133 
arbeitet man wie oben, jedoch z. B. mit 1000 T. Sulfurylchlorid statt 
Tetrachlorkohl.enstoff auf 247 T. 9, 10-Dichloranthracen, in Gegenwart 
von 2 T. Jod un lebhaften Chlorstrom bei 60°-65°, kühlt dann stark 
ab und leitet weiter Chlor ein, solange sieb der entstehende Nieder-

' 

schlag noch vermehrt. - Auf dem Filter reines Octo- aus dem einge­
dampften Filtrat rohes Hexachlorid. Beide mit warmem llaO reinigen. 

8063 DRP. 148 079 w-o 
N-haltige Anthrachinonderivate o~:o = CaaHlsNs = 358. 

110 N-
Wie [3452]. - Z. B.: 10 T. Anthrachinon in 200 T. Anilin (p-Toluidin) lösen, mit 

10 T. Zinnchlorür und 10 T. Borsäure kochen, nach etwa 5-6 St. kalt in verdünnte Salz­
säure gießen und die gelbgrünen Flocken filtrieren und waschen. Zwei Körper: A, in Pyridin 
schwer löslich, krystallisiert mit Krystall-Pyridin, ist in Schwefelsäure farblos mit blauer 
Fluorescenz löslich; sonst wie [3462]. Mit Anilin weiterbehandelt entsteht der Körper B, 
der in Pyridin leicht löslich ist und dessen Fluorescenz in schwefelsaurer Lösung auch bei 
längerem Erwärmen nicht verschwindet. A enthält 1, B 2 Mol. Anilin. 

8064 DRP. 193 961 H 
c 

Lit. wie [2812] Anthracoylbenzoesäure Q~\X)cg3n=() = C,$uOs = 326. 

c 
H 

Wie [2812] aus 50,4 T. Phthalsäure, 90 T. Anthracen, 200 T. Benzol und 100 T. Alu­
miniumchlorid durch bloßes 24-stündiges Rühren. 

s CO t 

B. Anthrachinon 7("-/)/"-2 

6")"' vs 
5 CO 4 

1. Anthrachinon ohne und mit einem Substituenten. 

a) Substituent: Hai. oder mit C beginnend. 
Anthracbinonabscheidung u. -reinigung ; 2 C : Br3(Cla) • • · 

2 CH: CH·COOH . 
. . . . . . 3094 
. • ' 3095, 3173 

1 Cl(Br) .. . 
23, 648, 3065-3079 

. . . : . . 3081-3094 

. 3057' 3081-3094, 3185 
. . . . . . 1385 
...... 3093 
. . . . . . 3094 

2CHO .... . 1371, 3096, 3097 
. . . 3100, 3103 
. ..... 3044 
.3096, 3102, 3103 
. ..... 3104 

2 Cl(Br) .. . 1(2)CN .... . 
7 Cl. ... . 1COOH .... . 
2 J ..... . 1 (2) (3) COOH(R) . . 

2 COO·CH2·COOH(R) . 2 CH2·Br(Cl) . 
2 CH·Br2(Cl2) 3086, 3094, 3096 

3060 

3066 

DRP. 4570 0 
II 

Anthrachinon o~:o = C14H 80 2 = 208. 

II 
0 

Oxydation des Anthracens mit chromsaurem Kali und Salzsäure und Regeneration 
des Chroms aus den Laugen mittels Weldonschlamm. Die Reinigung erfolgt nach 

I DRP. 137 495 J durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder Anilin. 

DRP. 160104 Abspaltung der S03H-Gruppe aus 10 T. anthrachinon-1-sulfosaurem 
Kali (1, 5- oder I, 8-disulfosaurem Kalium oder auch 1, 8-Nitro- bzw. 

DRP. 149 801 1, 5-Aminosulfosäure) durch Erhitzen mit 100 T. Schwefelsäure (60°) 
DRP. 157 123 und 0,5 T. Mercurosulfat 2r-3 St. auf 180°-200°. Man gießt in Wasser 

bzw. läßt auskrystallisieren und erhält so Anthrachinon- bzw. !~Nitro­
und 1-Aminoanthracbinon. 
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DRP. 215 335 
Zusatz zu 

DRP. 207170 

Erhitzen von 1 T. Anthracen mit 2 T. der aus schwach basischem 
Zinkoxyd und Stickoxyden gebildeten Verbindung im Luft. oder Bauer­
stoffstrom auf 250°-350°. Anthrachinon sublimiert über. 

30G8 I DRP. 234 289 
E. P. 16 312/09 

DRP. 215 335 
E. P. 16 312/09 

Ber. 9, 668 

30ß9 Zus. 
DRP. 254 710 

3070 DRP. 256 623 

3071 DRP. 268 049 
A. P. 1 083 051 

Ber. 13, 1584 

3072 Anm. M. 46 377, 
Kl. 12 0 

30. 5. 12 
Meyer 

3073· DRP. 273 318 

3074 Zus. 
DRP. 273 319 

Einwirkung von Stickoxyden (Stickstoffdioxyd) auf Anthracen 
über 100°, am besten bei 200°. Das erhaltene Stickmonooxyd wird 
oxydiert und wieder verwendet. Unter 100° entstehen Nitroanthracene. 
Nach 

wird das Anthracen vor Behandlung mit Stickstoffdioxyd bei 100° 
bis 200° zur Vermeidung der Bildung verunreinigender Nitroverbin­
dungen mit Asbest- oder Bimssteinpulver gemischt. -Nach 

setzt man zur Bindung der entstehenden Salpetersauren Metalle oder 
Metalloxyde z. B. Zinkstaub oder Bleioxyd zu, wodurch zugleich die 
Reaktionstemperatur auf 100° und weniger herabgesetzt wird. -Nach 

trägt man 25 T. Anthracen bei 15° in ein Gemisch von 100 T. Nitro­
benzol und 30 T. Stickstoffdioxyd ein, läßt einige Stunden stehen, 
heizt langsam auf 100°, kühlt nach Beendigung der Stickstoffentwick­
lung ab und filtriert das Anthrachinon. 

Aus Anthracen mit neutralen oder sauren Lösungen von Ferrisalzen 
über 100°. Die entstehenden Ferrosalze· werden mit Luftsauerstoff 
unter Zusatz von Nitrit als Katalysator regeneriert. - Nach einer 
anderen Anmeldung [F. 35 563, Kl. 12 o, Höchst] behandelt man 9, 9, 
10, 10-Tetrachlordihydroanthracen (durch Chlorierung von Anthracen 

1 
in gut gekühltem Chloroform erhalten) mit Verseifungsmitteln. 

182 T. Anthracen (98%) mit 10 000 T. Essigsäure (5%), 106,5 T. 
Natriumchlorat und Eisenchlorid (entsprech~nd 108 T. Fe2Cl6) 3 St. 
offen kochen. Das Eisenchlorat wirkt ohne Uberträger. Nach 

verwendet man Erdalkalichlorate und andere in 2- und 3-wertiger Form 
auftretende Metalle. -

8075 DRP. 277 733 I Gemenge von 20 T. Anthracen, 80--100 T. Bittersalz und 25 T. 
Natriumnitrat auf 210° erhitzen, auf 120° abgekühlt 70 T. Wasser zu. 

setzen, abermals langsam auf 210° erhitzen, das Verfahren evtl. wiederholen und bei 290° 
bis 300° das Anthrachinon sublimieren. -Nach E. P. 5514/1915 oxydiert man Anthracen 
in Lösung oder Suspension mit ozonisierter Luft. 

307G I DRP. 283 213 \ 117 T--.-_An_t_hr_a_c_e_n_(_8_5_%_)_i_n_3_0_0_T __ -N-it-r-ob_e_n_z_o_l_(o_d_e_r_E_i-se_s_s-ig-,-C-h-l-or-

benzol, Trichlorbenzol usw.) suspendieren, bei 20° 460 T. Salpeter­
säure (31 %) zulaufen lassen, mehrere Stunden auf 35 o erwärmen. Filtrieren, 392 T. un­
verbrauchte Salpetersäure von 13,4 o Be abscheiden, das Nitrobenzolfiltrat mit 50 T. Sal­
petersäure (48°) auf 105° erhitzen, bis die bei 50° beginnende Entwicklung roter Dämpfe 
aufhört. Das Produkt ist sehr rein. - Oder man ·arbeitet nach 

3077 Zus. I 117 T. Anthracen (85,5%) in 300 T. Nitrobenzol suspendieren, bei 
DRP 284 084 30° innerhalb 3 St. die Lösung von 15 T. Quecksilber in 460 T. S_al-

• patersäure (31 %) einfließen lassen, 3 St. bei 35 ° rühren, filtrieren, 

3078 

3079 

Salpetersäure abtrennen und in die Nitrobenzollösung einen starken Chlorstrom ein­
leiten, während gleichzeitig in 20 Min. auf 100 o erwärmt wird. Temperatur steigt spontan 
auf 110°-120°. Statt Chlor können auch Braunstein, Stickoxyde und andere Oxydations­
mittel verwendet werden. Nach 

Zus. I arbeitet man wie in [307G] bei Gegenwart von Quecksilbersalzen, 
DRP 284 083 oxydiert zur Zerstörung organischer Quecksilberverbindungen nach be-

• ·endeter Reaktion mittels Chlor und erreicht so, auch bei minder reinen 
Anthracensorten, daß Nitrierungen der äußeren Kerne nur in geringem Maße eintreten. Nach 

DRP. 284179 I leitet man in eine Suspension von 109,5 T. Anthracen (91,3%) und 10 T. 
Quecksilbernitrat in 400 T. Nitrobenzol unter Kühlung 11/ 2 St. Stick­

s~offdioxy9: ein, erwärmt nach 12-stündigem Stehen P/2 St. auf 100° und rührt bei 100° 
brs 110° Oltemperatur 8 St. weiter. Kalt absaugen, mit Nitrobenzol und Petroläther 
waschen, trocknen, entweder mit verdünnter Salpetersäure auskochen oder kurze Zeit 
in der Wärme Chlor einleiten. 100 T. Anthracen geben so 109-115 T. Anthrachinon. 

31* 
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3080 DRP. 292 681 I 300. T. wässeriger Anthracenpaste (30%), 1000 T. Wasser, 250 T. 
Ammoruak (25%) und 5 T. Kupferoxyd, in einer Bombe gut gemengt 

unter Druck mit der für 3 Atome Sauerstoff berechneten Sauerstoffmenge oder der ent­
sprechenden Luftmenge unter Rühren 20 St. auf 170° erhitzen. Das so erhaltene rohe 
Anthrachinon schmilzt bei 280 °. 

3081 DRP. 131 538 I Halogenanthrachinone. 
20 T. Monoaminoanthrachinon in 200 T: Salzsäure (15°) als feine Paste mit 12,5 T. 

Nitrit diazotieren, die abgesaugte Diazoverbindung mit verdünnter Salzsäure rühren und 

I kalt in eine Lösung von 7,5 T. Kupferchlorür in 300 T. Salzsäure (15°) einfließen lassen. 
Wenn die Stickstoffentwicklung beendet ist, das abgeschiedene a-Chloranthrachinon 
filtrieren. Aus Toluol kaum gefärbte, in Schwefelsäure braungelb, in Nitrobenzol oder 
Eisessig leicht, in Sprit schwer lösliche Nadeln. - Ebenso in 200 T. Schwefelsäure (66°) 

I lösen, diazotieren, die Diazolösung mit so viel Eis versetzen, daß die Diazoverbindung in 
gelben Krystallen ausfällt, nach 2 St. absaugen, mit 200 T. Bromwasserstoff (15°) zur 

I Paste rühren und wie oben weiterbehandeln. Aus Nitrobenzol umkrystallisieren. - Das 
Monobromanthrachinon ist in Schwefelsäure gelb löslich. 

3082 DRP. 75 288 0,1 T. Phthalsäureanhydrid in 1 T. Chlorbenzol lösen, heiß Alu-
miniumchlorid in kleinen Mengen eintragen, solange Chlorwasserstoff 

Ann. 233, 238 entweicht. Nach einigen Stunden kalt in Wasser gießen, ausgefallenes 
Aluminiumsalz der Chlorbenzoylbenzoesäure mit kochender Soda­

lösung zerlegen, Na-Salzlösung von der Tonerde filtrieren, Filtrat mit Schwefelsäure fällen, 
Niederschlag mit heißem Wasser auskochen, Rückstand aus Benzol umkrystallisieren. 
Glänzende Krystalle, Sch.-P. 147°-148°. In Sprit und Äther, auch kalt, leicht löslich, 
in Schwefelsäure gelb löslich. Zur Ringschließung 1 T. der Säure mit 10 T. Schwefel­
säure (66°) einige Stunden auf 100°-160° erhitzen, in Wasser gießen, filtrieren, mit Wasser, 
dann mit Sodalösung, dann wieder mit Wasser waschen, trocknen, das ß-Chloranthra­
ehinon zur Reinigung in Benzol lösen, filtrieren, Filtrat mit Sprit fällen. Gelbe Nadeln, 
Sch.-P. 204 °. 

3083 DRP. 205195 In 20 T. anthrachinon-C<-sulfosaures Kali+ 1500 T. Wasser+ 60 T. 
E. P. 1822/08 Salzsäure (20°) bei 100° Chlor einleiten, bis die· Abscheidung des 
F. P. 386 599 a-Chloranthrachinons beendet ist. - Ebenso ß·Chloranthrachinon. 

- Aus 20 T. 1, 5-anthrachinondisulfosaurem Natrium, 400 T. Wasser, 
40 T. Salzsäure (20°) und einer Lösung von 40 T. chlorsaurem Natrium in 300 T. Wasser 
erhält man ebenso bei 100° 1, 5-Diehloranthrachinon, aus 10 'I'. 1, 5-anthrachinon­
disulfosaurem Natrium, 12 T. Brom und 40 T. Wasser in 10 St. unter Druck bei 190° 
nach dem Auskochen des Rohproduktes mit 500 T. Wasser 1, 5-Dibromanthrachinon.­
Ebenso aus dem K-Salz der <X-Anthrachinonmonosulfosäure das a-Monobromanthra­
chinon. - Unter anderen Bedingungen wird nur eine S03R-Gruppe ausgetauscht [3204]. 

3084 DRP. 267 544 16 T. K-Salz der 1-Anthrachinonsulfosäure und 35 T. Thionyl-
F. P. 446 323 chlorid 6 St. unter Druck auf 170° erhitzen, Schwefeldioxyd abblasen, 

das .1-Chloranthrachinon in .. heißem Wasser lösen, filtrieren, den Rück­
stand in verdünnter Natronlauge erwärmen und so reinigen. - Nach 

3086 Zus. tauschen auch Anthrachinondisulfosäuren und Nitroanthrachinonsulfo. 
DRP. 271 681 säuren mit Thionylchlorid die Sulfogruppen gegen Chlor aus, wobei 

Sulfochloride als Zwischenprodukte entstehen. Man erhält so 1, 5- und 
1, 8-Dichloranthrachinon bzw. 1, 8- und 1, 5-Nitroehloranthrachinon aus den Alkali­
salzender 1, 5- (1, 8- )Anthrachinondisulfosäure bzw. 1, 8· (1, 5-)Nitroanthrachinonsulfosäure. 

3086 DRP. 252 578 I 80 T. 1-Nitroanthrachinon in 400 T. Trichlorbenzol lösen, bei 160° 
E. P. 28 166/11 bis 165° Chlor durchleiten und kalt die citronengelben Krystalle des - I 1-Chloranthrachinons absaugen. Aus 1-Nitro-2-methylanthrachinon 
DRP. 214 150 erhält man bei derselben Behandlung nach Abdestillieren des Trichlor­

benzols im Vakuum ein Gemenge von vorwiegend w-Dichlor-2-methyl­
anthraehinon neben w-Mono- und w-Trichlor-2-methyl-1-chloranthraehinon. -
Ebenso 1, 5·Dichloranthrachinon aus 1, 5-Dinitroanthrachinon.- Analog reagieren nach 

3087 Zus. I die 2-Nitroanthrachinone. So entstehen aus 2-Nitro-3-methylanthra-

1 

DRP. 254 450 chinon vorwiegend w-Trichlor-3-methyl-2-ehloranthrachinon neben 
w-Dichlor-3-methyl-2-ehloranthrachinon, die mit warmer Schwefel­

säure unter Salzsäureentwicklung in ein mittels verdünnter Sodalösung leicht trennbares 
Gemisch ·von 2-Chloranthraehinon-3-carbonsäure (Sch.-P. 280°, Ber. 41, 3638) und 
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2-Chloranthracbinon•3·aldehyd (Sch.-P. '229°) übergehen. - Aus dem technischen Ge­
misch von l, 6- und 1, 7 -Dinitroanthrachinon erhält man durch Aufnahme des Chlorie:fungs­
gemenges mit Ligroin die hellgelben Krystalle eines Körpers C14Hs02Clx, der bei wieder­
holtem Umlösen aus Ligroin 1, 6-Dichloranthrachinon vom Sch.-P. 202°-204 ° gibt. 

I 
Anm. W. 37 551, ß-Diazoniumanthrachinonsulfat in Salzsäure suspendieren und bei 

Kl. 12 o gewöhnlicher Temperatur oder bei 50°-60° chlorieren. - Nach einer 
30. 9. ~2 anderen Anmeldung [W. 42 454] erhält man Chlor- und Bromanthra-

Wedekind chinon aus den entsprechenden Anthrachinondiazoniumsalzen durch 
Erhitzen mit konz. Halogenwasserstoffsäuren. 

DRP. 284976 
Zusatz zu 

DRP. 267 544 

DRP. 284976 

Zusatz zu 
DRP. 267 544 
F. P. 446 323 

Wie [3084] mit Anthrachinon-ß-sulfochloriden, statt 1-Anthra­
chinonsulfosäure und Thionylchlorid. - V gl. die Halogenisierung des 
Anthrachinons bei Gegenwart von Chlorsulfonsäure, nach einer Höchster 
Anmeldung (F. 28 542). 

Antbrachinon·ß·chlorderivate: 50 T. Anthrachinon-ß-sulfochlorid 
und 50 T. Thionylchlorid 8 St. auf 220°-230° erhitzen, die Masse mit. 
Wasser zersetzen, Rückstand in alkalischem Hydrosulfit lösen, mit Luft 
fällen, 2-Chloranthrachinon in 70-80% Ausbeute filtrieren. - Ebenso 
2, 7-Dichloranthrachinon aus Anthrachinon-2, 7-disulfochlorid. 

DRP. 290 879 I 1-Chloranthrachinon: 1 T. 1-0xyanthrachinon zur Entfernung 
E. P. 5182/15 der Feuchtigkeit mit 10 T. Nitrobenzol 1/ 2 St. sieden, bei 150° 1 T. 

Phosphorpentachlorid eintragen, 3 St. unter Rückfluß kochen, Nitro­
benzol abblasen, Produkt aus Eisessig umkrystallisieren. - Ebenso 1, 4-Dichloranthra­
chinon aus 4-Chlor-1-oxyanthrachinon und Phosphortri- bzw. -pentachlorid. 

3092 DRP. 121121 
A. P. 631 607 
E. P. 8051/99 
F. P. 292 271 

DRP. 106 227 
DRP. 113 Oll 
DRP. 113 292 
DRP. 114 262 
DRP. 114 840 

Je 10 T. o<- oder ß-Anilidoanthrachinonmonosulfosäure in verdünnter 
oder konzentrierter wässeriger Suspension mit 8, 12, 16, 32 T. Brom 
behandeln. Es entstehen stets verschiedene Körper, die sich in Wasser, 
Sprit, Schwefelsäure, mit oder ohne Borsäure oder Anilin verschieden­
farbig lösen. Ein Chloranthrachinon entsteht z. B. aus 10 T. p-Toluido­
anthrachinonsulfosäure, 2 T. Kaliumchlorat und 15 T. konz. Salzsäure. 

3093 \ DRP. 224 982 · I 2-Jodanthrachinon erhält man nach Ber. 40, 1696, ähnlich wie 
2 • Methyl·l· jodanthrachinon aus 2-Aminoanthrachinon herstellbar 
ist. Farblose, in Nitrobenzolleicht lösliche Nadeln vom Sch.-P. 170°. 

3094 DRP. 216 715 I 
A. P. 893 507 

Ber. 8, 676; 
10, 1886 

2-Methylanthrachinone, seitenkettenhalogenisiert 
0 

O/"Ocrr2-Br "-/ = C1sH902Br = 301. 

0 

10 T. 2-Methylanthrachinon und 8 T. Brom vnter Druck 6 St. auf 170° erhitzen, 
verdünnen, das Produkt mit Sprit extrahieren. Im Rückstand bleibt Monobrom-2-methyl­
anthrachinon, das aus Eisessig umkrystallisiert wird. Sch.-P. 200°-202°. -Mit 16 T. 
Brom resultiert Dibrom-2-methylanthrachinon.- Aus 2-Methylanthrachinon und Chlor 
(einleiten bis zur Gewichtszunahme von 20-25%) erhält man bei 160° ein Gemenge von 
Mono- und Dichlorprodukt; pulvern, waschen, mit Sprit auskochen, der nur das Mono­
chlorderivat löst, und den Rückstand aus Eisessig umkrystallisieren. Das erhaltene Di­
chlor-2-methylanthrachinon, das auch mit 12 T. Sulfurylchlorid in 6 St. bei 170° ent­
steht, schmilzt bei 200°. - Aus 1-Chlor-2-methylanthrachinon erhält man mit 7 oder 
14 T. Brom unter denselben Bedingungen Mono· bzw. Dibrommethylchloranthrachinon, 
mit 24 T. Brom aus Methylanthrachinon ein sehr schwer lösliches Tribrommethylanthra­
chinon. 
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.8095 DRP. 282 265 Anthrachinonyl-2-akrylsäure 
CO 

0/'-0CH: CR·COOH 
'-J = c17Hloo, = 21s. 

CO 

5 T. Anthrachinon-2-aldehyd, 2,5 T. wasserfreies Na-Acetat und 30 T. Essigsäure· 
anhydrid 1-P/2 St. kochen, filtrieren, im Rückstand mit Salzsäure die schwerlösliche 
Säure abscheiden. Das Na-Salz krystallisiert gelb und ist in Wasser und Sprit schwer löslich . 

.8096 I DRP. 174 9841 CO 

0/'-0CHO Anthrachinonaldehyde './ = C1sHsOa = 236 · 

CO 

3097 

3098 

10 T. w-Dichlor-2-methylanthrachinon (erhalten durch Chlorieren von 2-Methyl­
anthrachinon, Sch.-P. 200°) mit 100 T .. Schwefelsäure (66°) 5-6 St. auf 130° erhitzen, 
bis in einer verdünnten, neutral gewaschenen Probe kein Halogen mehr nachweisbar ist, 
in Wasser gießen, den Niederschlag filtrieren, waschen und aus Sprit umkrystallisieren: 
2-Anthrachinonaldehyd gibt oxydiert glatt Anthraehinon-2-carbonsäure. - Ebenso 
1-Chloranthrachinon-2-aldehyd aus 10 T. ro-Dibrom-1-ehlor-2-methylanthrachinon, 
100 T. Schwefelsäure (66°) und 10 T. wasserfreier Borsäure ~7 St. bei 130°, ferner 
1-0xy-4-bromanthrachinon-2-aldehyd aus ro-Dibrom-4-brom-1-oxy-2-methylantbra­
chinon.- Die Aldehyde lösen sich in Schwefelsäure gelb, in Anilin rotgelb, sind in Natron­
lauge unlöslich, bis auf die letztgenannte Verbindung, die sich violettrot löst. 

DRP. 267 081 
E. P. 10 791/12 
F. P. 456 768 

256 T. 4-Chlor-1-methylanthrachinon mit 200 T. gefälltem Mangan­
superoxyd gemengt in 2560 T. Schwefelsäure eintragen, die spontane 
Temperatursteigerung bei 40° halten, in Wasser gießen, filtrieren, etwas 
Carbonsäure des Rückstandes mit Soda extrahieren und den 4-Chlor• 

DRP. 101 221 1-anthrachinonaldehyd über die Bisulfitverbindung reinigen. Sch.-P. 
210°. In Schwefelsäure gelb, ·erwärmt blau löslich. - Ebenso erhält 

man aus 110 T. 2-Methylanthrachinon, 90 T. Superoxyd und 1100 T. Schwefe~säure bei 
20° den 2-Anthrachinonaldehyd. Die Aldehyde geben nach 

Anm. A. 23 081, mit der berechneten Menge Mangansuperoxyd und 10 T. Schwefelsäure 
KI. 22o bei 60° weiteroxydiert die Carbonsäuren. - In Nitrobenzolfösung unter 
Berlin Zusatz von Kupferpulver und Pottasche gekocht entstehen aus Halogen­

anthrachinonaldehydennach DRP. 241472 neue Kondensationsprodukte. 

3099 DRP. 293 981 Wie [1372] durch höheres Erhitzen auf 160°-180°, wobei inner-
halb 2 St. unter Wasserabspaltung der Ringschluß der Aldehydo• 
benzophenon·o-carbonsäure zum Anthrachinon-2-aldehyd erfolgt. 

3100 DRP. 271 790 CO CN 

Anthrachinon·cx·nitrile a~'~ = C15H7NOa = 233. 

8101 

Ann. 388, 205 
Ber. 4, 462; 

39, 932 
DRP. 24~ 788 

CO 

24 T. 1-Chloranthrachinon, 9 T. Kupfercyanür und 100 T. Pyridin 
einige Stunden auf 150° erhitzen, mit Ammoniak verdünnen, das rohe 

Anthrachinon-I-nitril absaugen und aus Chlorbenzol umkrystallisieren. Braune Krystalle 
vom Sch.-P. 247°. Kiipt blau. - Ebt;~nso aus I, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon das 
2-Am.ino-3-bromanthrachinon-1-nitril, aus Chlorbenzol gelbliche Nadeln vom Sch.-P. 
297 °-300 °, in Schwefelsäure rotorange, warm rot löslich. Die schwefelsaure Lösung in 
Wasser gegossen gibt 2-Amino-3-bromanthrachinon-l-earbonsäure. - Ferner aus 
1, 3-Dibrom-2-oxyanthrachinon das 2-0xy-3-bromanthraehinon-1-nitril, das als rotes 
Pyridinsalz ausfällt. In verdünnter Natronlauge lösen und mit Salzsäure das weiße, freie 
Nitril fällen. Gibt wie oben 2-0xy-3-bromanthrachinon-1-earbonsäure. Nach 

Zus. 
DRP. 275517 

ist das Verfahren auch auf die 2-Halogenanthrachinone übertragbar 
und man erhält so Anthrachinon- bzw. 1-Aminoanthrachinon-2-nitril, 
bzw. -2-carbonsäure, bzw. deren Halogenderivate, z._B. 2-Amino-
3-bromanthrachinon-1-nitril. 
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CO 

0
/"-0COOH 

3102 DRP. 80 407 

8I08 

3104 

Anthrachinoncarbonsäuren '-./ = ClsHs04 = 252. 

CO 
10 T. Toluylbenzoesäure in 200 T. Wasser + Natronlauge lösen, mit der berechneten 

Menge Permanganat 1/ 2 St. auf dem Wasserbade erwärmen, den eventuellen Permanganat­
überschuß mit Bisulfit zerstören, vom Braunstein filtrieren, Filtrat ansäuern, ausgefallene 
weiße Nadeln filtrieren, aus verdünntem Sprit Sch.-P. 234°. In Wasser oder Benzol schwer, 
in Schwefelsäure gelb löslich. - 20 T. dieser Terephthaloyl-o-benzoesäure mit 200 T. 
Schwefelsäure (66°) einige Stunden auf 150°-180° erhitzen, in Wasser gießen, aus­
geschiedene reine Anthraehinon-3-carbonsäure aus Eisessig umkrystallisieren. Feine 
Nadeln, Sch.-P. 284°. 

DRP 243 788 / 20 T. 1-Aminoanthrachinon in 100 Vol.-T. Schwefelsäure (66°) mit 
E p "16 151110 17 T. Nitrit diazotieren, nach 1 St. auf 500 T. Eis gießen, das Diazo­
F -p 418 088 sulfat in eine heiße Lösung von 45 T. Kupfersulfat, 50 T. Kaliumcyanid 

· · und 300 T. Wasser portionenweise eintragen, Anthrachinon-I-nitril 
absaugen (Sch.-P. 232°), mit 40 T. Schwefelsäure (66°) und 12 T. Wasser kurze Zeit 
sieden und die Anthrachinon-I-carbonsäure mit Wasser als graues Pulver ausfällen. 
In Alkali lösen und mit Salzsäure fällen. Sch.-P. 293 o, identisch mit Ann. 290, 231. -
Ebenso die Anthrachinon·2-carbonsäure vom Sch.-P. 290°-292°, ferner aus 1, 4-Amino­
chloranthrachinon [z. B. 31811 die 4-Chloranthraehinon-I-carbonsäure, aus Sprit graue 

\Nadeln vom Sch.-P. 228 °. 

DRP. 2.68 621 Anthrachinoncarbonsäureester 
CO 

0/"-Q-co-cHz I = C17H 100 5 = 264. 
do COOH 

Wie [1570]. - 100 T. anthrachinon-2-carbonsaures Kali, 150 T. Chloressigsäureäthyl­
ester und 2 T. Triäthylamin 15 Min. auf 140°-145° erhitzen, mit Sprit aufnehmen, heiß 
vom Kaliumchlorid filtrieren und kalt den ausgeschiedenen 2-Anthrachinonylcarbonyl­
glykollsäureäthylester filtrieren. Aus Benzol oder Eisessig gelbliche Nädelchen vom 
Sch.-P. 130°-140°, die in Schwefelsäure citronengelb löslich sind. - Ebenso resultiert 
aus 1-chlqranthrachinon-2-carbonsaurem Kali mit Benzylchlorid und Pyridin (100, 120,2 T.) 
der 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäurebenzylester, aus Sprit (Tierkohle) gelbliche 
Nadeln vom Sch.-P. 135°-136°. 

1N02 ••••• 

1 (2)NH2 ••• 

NH2 (Halogenid) 
2 NH2-Nitrat. . 

b) Substituent mit N beginnend. 
. . . 3066, 3105 1 (2) NH-COOR 

3066, 3106-3112, 3158 2 N:CO .... 
. . . 3177 2 NH-N02 • • • 

. . . 3225 2 NH-NH2 • • • 

3229 
3125 
3223 
3126 
3126 
3245 
3127 
3126 
3506 

1NH-R ..... . 
1 (2J NH·CH2·COOH 
1 NH·CH2·C2H 3·0 
2NH-COCI 
1 (2)NH·COCH3 •• 

3105 DRP. 281 490 

Ber. la, 1787 
Ann. 388, 201 

3113-3119 NH-NH·S03H . 
. . . 3122 1-Piperido . . . 
. . . 3120 1 NR2 • • • • • • 

3123 N;(S03H)·NH·(S03H). 
3124, 3192 N 2·S03 •••••• 

1-Nitroanthrachinon 

Rohes Nitroanthrachinon unter 7 =Druck destillieren. Die reine 1-Nitroverbindung 
geht bei 270°-271 o unzersetzt als gelbliche, bald erstarrende Flüssigkeit über. 

3106 DRP. 6526 
E. P. 2177/78 

Ann. 160, 145 j 
166, 177 

Ber. 3, 905; 
14, 978; 
12, 1567 

A. P. 1255 719 

CO 

Aminoanthrachinone o~:oNHa = CuH9NOa = 223 · 

CO 
Nitroanthrachinon + 3 T. konz. Ammoniak einige Stunden im 

Autoklaven erhitzen (3-4 Atm.) oder ohne Druck mit verdünntem 
A=oniak und Zinkstaub bei 100° reduzieren. Mit Wasser auskochen, 
Luft einblasen, wodurch die Aminokörper (auch Diaminoanthrachinon) 
ausfallen. 
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8107 

8108 

8109 

8110 

8111 

81121 

31131 

8114 

8115 

Anthracen: I. Ein Anthracenring im Molekül. 

DRP. 148110 I 25 T. m-Aminobenzoylbenzoesäure [1375] mit 2500 T. Schwefel-
säure (90%) 10 Min. auf 200° erhitzen, in Wasser gießen. Der rot­

Lit. wie [1375] braune Niederschlag ist mittels konz. Salzsäure in 1- und 2-Amino­
anthrachinon zerlegbar. Letzteres entsteht ferner nach 

DRP. 267 212 4,12 T. Na-Salz der Anthrachinon-2-sulfosäure, 2,36 T. krystal-
- linisches Bariumchiarid in 7,3 T. Wasser gelöst, mit 20,5 Vol.-T. Am-

Anthrachinondi·) moniak (25%) im Autoklaven 48 St. auf 170°-177 o erhitzen (21 bis 
azoniumchloride 22 Atm.), das Produkt kalt nacheinander mit Wasser, verdünnter Salz­

Ber. 49 2678 I säure und verdünnter Sodalösung auskochen und das 2-Aminoanthra-
, chinon aus Chlorbenzol umkrystallisieren. Ausbeute 74% (ohne Bei-

gabe des Ba-Salzes nur 50%). Nach 

zus. erhält man ebenso aus anthrachinon-1-sulfosaurem Kali 1-Amino-
DRP. 273 810 anthrachinon in 90%, aus der entsprechenden Disulfosäure 1, 5-Di­

aminoanthrachinon in 55% Ausbeute. Z. B.: 300 T. anthrachinon­
#: :: l61°i4; 43 1-sulfosaures Kalium in 2700 T. Wässerigem 25-prozentigem Ammoniak 

mit 300 T. Wasser nach Zusatz von 225 T. kryst. Bariumchlorid 20 St. 
unter Druck auf 180°-186° erhitzen, filtrieren, Rückstand nach Ent­

fernung der alkalilöslichen Nebenprodukte mit Salzsäure erhitzen, wenn der Geruch nach 
schwefliger Säure verschwunden ist, mit Soda, dann mit Salzsäure waschen. Ausbeute 
an 1-Aminoanthrachinon 90%. - Ebenso 1, 5-Diaminoanthrachinon aus dem disulfo­
sauren Sal:l; in 55% Ausbeute, ferner 2, 6-Diaminoantbrachinon (70% Ausbeute) und 
schließlich 1-Amino-5-phenylaminoanthrachinon in 80% Ausbeute aus l-Phenylamino­
anthrachinon-5-sulfosäure. - In ähnlicher Weise erhält man 2-Aminoanthrachinon nach 

DRP. 288 996 I 100 T. Mesodichloranthracen-2-sulfosäure (als Na-Salz in 50-pro-
zentiger· Paste) [3051], 94 T. 80-prozentiger Braunstein (auch CuO) 

als 60-prozentige Paste und 600 T. Ammoniak (25%) im Rührautoklaven 30 St. auf 200° 
erhitzen. 

DRP. 295 624 

Chem. Ztg. 
1909, 872 

DRP. 287 756 

Ber. 38, 2862 

DRP. 144 634 
Zusatz zu 

DRP.136 777 nnd 
DRP. 136778 

Ber. 16, 595 

Rein und nahezu quantitativ ist die 2-Verbindung erhaltbar durch 
26-stündiges Erhitzen von 25 T. 2-Chloranthrachinon, 400 T. Ammoniak 
(20%) und 0,8 T. Kupfervitriol im Autoklaven auf 200°.- Siehe auch 
die Herstellung des 2-Aminoanthrachinons nach E. P. 127 223. 

I Wie [1365] gewinnt man 1-Aminoanthrachinon aus 10 T. Anthra­
chinon, 200 T. Schwefelsäure (66°), 4,2 T. Hydroxylaminsulfat und 
12 T. kryst. Eisenoxydulsulfat bei 160°-180°. 

Alkylaminoanthrachinone 

Wie [3127]: Erhitzen von Nitro-, Halogen- oder Oxyanthrachinon mit Methyl­
amin oder Benzylamin meist in Pyridinlösung im Wasserbade. Es wurden so erhalten: 
1-Methylaminoanthrachinon (aus 1-Nitroanthrachinon), Sch.-P. 167°; Methylamino-
2-methylantbrachinon (aus Nitro-2-methylanthrachinon), Sch.-P .. 114 o; Benzylamino­
anthrachinon (aus 1-Nitroanthrachinon), Sch.-P. 188 o; 1, 8-Nitromethylaminoanthra­
c~inon (aus 1, 8-Dinitroanthrachinon); 1, 8-Nitroäthylaminoanthracbinon (aus 1, 8-Di­
mtroanthrachinon) u. a. Die Produkte sind meist schon Farbstoffe. 

DRP. 156 056 10 T. Aminoanthrachinon in 150 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 
zwischen 20° und 30° gekühlt 150 T. Formaldehyd (40%) einlaufen 

DRP. 80 520 lassen und 2--3 St. auf 55°-60° erwärmen. Die Farbe wird über 
DRP. 112 115 rotviolett, schmutzigblau und oliv farblos. Kalt fraktioniert mit Wasser 
DRP. 123 745 fällen, vom dunkeln Niederschlag filtrieren und aus dem Filtrat mit 

viel Wasser das mit obigem identische N-Methylprodukt ausfällen. 
Aus Pyridin umkrystallisieren. - Aus 1, 5- und 1, 8-Diaminoanthrachinon erhält man 
ebe!lso die sym. 1, 5- und 1, 8-Dimethylaminoantbrachinone [3113]. 

DRP. 165 728 
E. P. 11 196/05 
F. P. 354 717 

DRP. 116 951 
DRP. 158 531 

5 T. Erythrooxyanthrachinonphenyläther mit 100 T. Methylamin­
Pyridinlösung (10%) im Autoklaven 5 St. auf 150° erhitzen und kalt 
mit Wasser oder Methylalkohol das 1-Methylaminoanthrachinon 
[3113] ausfällen. Mit 50 T. Anilin erhält man ebenso 1- Phenyl­
aminoanthrachinon [3177, 3440] mit 25 T. 2-Naphthylamin b'ei 180" 
1-ß- N aphthylaminoanthrachinon [3445]. - Ferner aus 10 T. An­
thrarufindiphenyläther, 25 T. Methylamin-Pyridinlösung (10%) 4--5 St. 
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bei 150°-160°: 1, 5-Dimethyldiaminoanthrachinon [3113]; mit , 45 T. Dirnethyl­
amin-Pyridinlösung (10%) 3 St. bei ll0°ll5°: 1-Dimethylamino-5-phenoxyanthra­
chinon [3477], Sch.-P. 148 °; man löst die ölige, später erstarrte Schmelze in Salz­
säure (20%), filtriert, fällt das Filtrat mit Natronlauge und krystallisiert aus Sprit um. 
10 T. Anthrarufindiphenyläther mit 100 T. p-Toluidin gekocht, bis die violette Färbung 
nicht mehr intensiver wird, gibt nach dem Abkühlen oder Fällen· mit Wasser oder 
Methylalkohol 1, 5-Di-p-tolylaminoanthrachinon [3456]. - 6 T. Chrysacindiphenyl­
äther mit 40 T. Dimethylaminlösung (10%) 3 St. auf ll5° erwärmt gibt 1-Dimethyl­
amino-8-phenoxyanthraehinon, Sch.-P. 127,5°; aus 10 T. des Äthers rssultiert durch 
5-7-stündiges Kochen mit 100 T. Anilin 1-Phenoxy-8-phenylaminoanthraehinon, aus 
Pyridin lange Nadeln vom Sch.-P. 173,5 °. - Aus 10 T. Chrysazin-di-p-thiokresoläther 
(nach [3480] aus I, 8-Dinitroanthrachinon und p-Thiokresol) wird durch 2-stündiges Er­
hitzen mit 150 T. Methylamin-Pyridinlösung (10%) auf 130° ebenso 1, 8-Dimethyl­
diaminoanthrachinon erhalten wie aus 1-Nitro-8-oxy-anthrachinon-o-kresyläther [3477] 
mit der: 20-fachen Menge Methylaminlösung (10%) in 10 St. bei 140°. - 1, 5-Tetra­
methyldiaminoanthrachinon [3245] wird aus 1, 5-Nitrothiokresoläther [3480] und 
Dimethylamin-Pyridinlösung in 4 St. bei 130°-140° hergestellt und schließlich 1, 5-Di· 
aminoanthrachinon durch 24-stündiges Erhitzen von 2 T. 1-phenoxy-2-anthrachinon-

j sulfosaurem Ammon mit 25 T. Ammoniak (20%) auf 180°. 

3116 

3117 

3118 

31191 

\ 

3120 

3121 

10 T. anthrachinon-1-sulfosaures Natrium mit 100 T. Ammoniak 
(20%) im Autoklaven 8 St. auf 180°-190° erhitzen, kalt filtrieren 

Ber. 12, 1419 und das 1-Aminoanthrachinon mit heißem Wasser waschen. Mit 100 T. 
DRP. 136 872 wässeriger Monomethylaminlösung (10%) erhält man in 4 St. bei 150° 

bis 160° ebenso das 1-Methylaminoanthraehinon [3113], mit 
37,5 T. p-Toluidin und 62,5 T. 4 St. bei 180° nach dem Extrahieren des unveränderten 
p-Toluidins mit Salzsäure und Auskochen des Rückstandes mit verdünnter Natronlauge 
zur Entfernung eines gelblöslichen Nebenproduktes das l-p-Tolylaminoanthrachinon 
[115 048], das aus Pyridin + Methylalkohol umkrystallisiert wird. 

DRP. 175 024 

DRP. 256 515 
A. P. 1 063 172 
E. P. 27 710/ll 
F. P. 444175 

Sulfogrupperiersatz bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, die die 
Aminoverbindung nicht angreifen. - 40 T. Na-Salz der 2, 6- oder 2, 7-
Anthrachinondisulfosäure, 250 T. AIIllhohlak (25%);r78 T. Kupfersulfat 
24 St. im Rührautoklaven auf 200° erhitzen und das Produkt um­
krystallisieren oder mit verdünnter Salpetersäure reinigen. Man erhält 

Ber. 12, 1419 so 2, 6- (2, 7-) Diaminoanthrachinon; ebenso aus dem Na-Salz der 
DRP. 181 722 2-Aminoanthrachinonsulfosäure mit 156 T. Braunstein (80%) und 

130 T. Wasser 2-Aminoanthrachinon. 100 T. K-Salz der Anthrachinon-
1-sulfosäure geben mit 600 T. Methylaminlösung (6%) und 13 T. Kaliumbromat in 5--6 St. 
bei 150° reines 1-Methylaminoanthrachinon, mit 370 T. Anilin, 350 T. Wasser und 
15 T. Kaliumbichromat in 10-15 St. bei 200°: 1-Phenylaminoanthrachinon. 

DRP. 205 881 I Wie [3115], jedoch Austausch nicht der Aryl-, sondern der Alkyl-
äthergruppe gegen Alkylaminoreste. - Z. B. entsteht 1-Monomethyl­
aminoanthraehinon durch 12stündiges Erhitzen von 10 T. Erythro­
oxyanthrachinonmethyläther mit 300 T. Monomethylamin-Pyridinlösung 
(10%) auf 160°. Die :Produkte sind zumeist schon.Farbstoffe. 

Zusatz zu 
DRP. 165 728 

DRP. 238 825 
-

DRP. 125 567 

DRP. 218 571 

25 T. 1-Aminoanthrachinon in die Mischung von 52 T. Methyl­
alkohol und 200 T. Oleum, die bei 20°-30° bereitet wurde, eintragen 
und einige Zeit auf 200°-210° erhitzen. In Wasser gießen, 1-Methyl­
aminoanthrachinon aus Anilin umkrystallisieren. Aminoanthrachinon­
sulfosäuren geben methyliert direkt Wollfarbstoffe. 

Anthrachinonstickstoffderivate 
CO 

o~:oNH·CaHsO = CI7HtaNOa = 279. 

CO 

50 T. 1-Aminoanthrachinon mit einer..1 Gemenge von 400 T. Eisessig und 80 T. Epi­
chlorhydrin unter Rückfluß erhitzen, bis die Rotfärbung nicht mehr zunimmt und kalt 
das chlorhaltige Anthraehinonepichlorbydrin·Kondensationsprodukt filtrieren. Dieses 
und die Produkte aus 1, 5-Diaminoanthrachinon-l, 4-aminooxyanthrachinon und 1-Amino-
5-chloranthrachinon lösen sich in Pyridin oder Eisessig gelbrot bis rot, in Schwefelsäure 
bei 90° blau, rot oder blaurot, in Oleum (65%) violett, grünblau bis blau. - Nach 

Zus. I ersetzt man zur Herstellung dieser N-Oxalkylaminoantbraehinone 
DRP 235 312 das Epichlorhydrin durch Athylenoxyd oder dessen Abkömmlinge. 

• Diese und die Körper des Hauptpatents sind sulfiert Farbstoffe. 
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8122 DRP. 232 127 CO 

Anthrachinonglycine o~~ONH·CH2·COOH = C16H 11NO, = 281. 

CO 
20 T. 2 Aminoanthrachinon in 100~2000 T. Wasser fein verteilen, mit 50 T. Natron­

lauge (30°) und der nötigen Menge Natriumhydrosulfit warm lösen, 8 T. Glyoxyl- oder 
10 T. Thioglyoxylsäure als Na-Salze zugeben, unter Luftabschluß einige Stunden warm 
stehenlassen, Luft einblasen, vom 2-Aminoanthrachinon filtrieren und im Filtrat mit Salz­
säure 2wAnthrachinonglycin fällen. Aus Wasser orangegelbe Krystalle vom Sch.-P. 236°. 
- 1-Anthraehinonglycin (rote Krystalle) schmilzt bei 262° unter Zersetzung; in Sprit 
rotgelb, in Alkali violett löslich. 

3123 DRP. 241 822 
E. P. 11 804/10 
F. P. 415 789 

2wAnthrachinonylharnstoffchlorid 
CO 

0/'Y'JNH·COCI 

3124 

3125 

DRP. 167 410 
'-/V = C15HaN03Cl = 286. 

CO 
Phosgen bei 5o 0 in Nitrobenzollösung· auf 2-Aminoanthrachinon bis zum Verschwinden 

des letzteren einwirken lassen. Gelber Farbstoff. - Die Mono- und Dianthrachinonyl­
harnstoffe einer weiteren größeren Zahl von Patenten, z. B. DRP. 236 375 und Zusätze 
sind sämtlich Küpenfarbstoffe. 

DRP. 211958 CCc~r)~co.CRa /~ = C1J!11N08 = 265. Acetaminoanthrachinon 

CO 
10 T. 1-Aminoanthrachlnon in 100 T. Oleum (23%) lösen, 10 T. Essigsäureanhydrid 

zurühren, auf_ 30°-40° erwärmen, bis eine in Wasser gegossene Probe nicht mehr roten, 
sondern gelben Niederschlag abscheidet. Vorsichtig in Wasser gießen, filtrieren und waschen.­
- Ebenso 1wAcetaminow2wmethylanthrachinon und andere Acetaminoanthrachinone 
auch aus jenen Dianthrachinonimiden, die durch Ver~ettung von drei Anthrachinonresten 
mit,zwei Imidgruppen entstanden sind [vgl. die Farbstoffpatente 184905, 197 554]. 

DRP. 224490 
A. P. 958 325 2-Anthrachinonisocyanat 

Eine Suspension des Harnstoffchloridee [3123] (also des EID­
wirkungsproduktes z. B. von 500 Vol.-T. einer Phosgen-Xylollösung 

(25%) auf 100 T. 2-Aminoanthrachinon bei gewöhnlicher Temperatur durch Mahlen er­
halten, bis eine Probe sich mit verdünntem Sprit nicht mehr rot färbt) bis zur Lö.sung 
auf 130°-150° erwärmen, rasch abkühlen, die farblosenK.rystalle absaugen undmit,Äther 
waschen. Aus Xylol + etwas Phosgen umkrystallisieren, Sch.-P. 173°. Regeneriert mit 
konz. Schwefelsäure das 2-Aminoanthrachinon. 

DRP. 29 929 
Ber. 17, 1284 
DRP. 133 760 

3126 DRP •. 163 447 I Anthrachinonhydrazine 

Ber. 17, 572 

Aminoanthrachinone in konz. Schwefelsäure mit Nitrit diazotieren [3260], die Diazo­
verbindungen mit Alkalisulfiten oder -bisulfiten umsetzen und die erhaltenen Diazosulfo­
säuren mit Zinkstaub, Zinnchlorür, Hydrosulfit oder mit schwefligsauren Salzen, (dann 
mit der Umsetzung oben in einer Operation) reduzieren; in letzterem Falle tritt dann 
noch eine Sulfogruppe ein. Diese Körper sind schon Farbstoffe. 

3127 I DRP. 136 777 CO N(CHa)2 

1 
Dimethylaminoanthrachinon ~ ~ C,.H,,NO, - 251. 

10 T. 1-Mononitroanthrachinon mit 200 T. alkoholischer Dimethylaminlösung (10%) 
unter Rückfluß bis zur Lösung (ß--10 St.) kochen. Kalt krystallisieren lange Prismen 
vom Sch.-P. 138 ° aus. - Ebenso reagieren andere Basen, z. B. Piperidin oder Piperazin. 



1. Anthrachinon ohne und mit einem Substituenten. 491 

c) Substituent mit 0 oder S beginnend . 

1 (2) OH ..... . . . . 3128-3135 
. .. 3136-3141 
...... 3142 

1 Se·CN . 
1 Se·H .. 
1 S·CONH2 
1 (2) S02H 
2 S02Cl .. 
1 (2) S08H 

3150 
3151 
3152 

1 (2) OR ..... · 
l (2) O-CH2·COOH(R). 
1 (2) SH 
1 SCl(Br) 

3143-3147, 3527 
. 3148 
...... 3149 

.. 3153 
3154, 3155 

. 184. 3156-3163 1 (2) S·CN. 

31281 DRP. 75 054 CO 

Oxyanthrachinone o~~OOH = C14Hs0a = 214. 

3129 

3130 

Ber. 38, 2862 
CO 

Erwärmen von Oxyanthrachinonmethyläther [3136] mit Mineralsäuren unter Druck 
führt zum 1-0xyanthraehinon, ebenso folgendes Verfahren des 

DRP. 97 688 I 1 T. o-Aminoanthrachinon in 10--15 T. Schwefelsäure (66°) lösen 
und bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol. Nitrit zugeben. Die Selbst­

erwärmung durch Erwärmen auf 90°-120° unterstützen, bis eine Probe der gelbroten 
Lösung in Wasser gegossen alkalilösliche, eigelbeFlocken gibt. In Wasser gießen, Nieder· 
schlag in Alkali lösen, mit Säure fällen und aus Sprit oder Benzol umkrystallisieren. -

I Ebenso Purpurin(-suliosäure) aus Aminoalizarin(-sulfosäure). 

DRP. 163 517 
E. P. 27 373/04 
F. P. 348 926 

F.P. 336 867 Zus. 
E. P. 1062/05 

Die Diazoverbindung [3260] in wässeriger Lösung mit 500 T. 
Sprit auf 60° erwärmen und nach Beendigung der Stickstoffabspaltung 
kalt die gelben Nadeln filtrieren. Nach 

erhitzt man zum selben Zweck des Ersatzes der Diazo- gegen die OH­
Gruppe mit einem Gemenge von Ätznatron und einem neutralen Erd­
alkalisalz, und erhält ebenfalls 1-(Erythro-) oxyanthrachinon. 

3131 1 DRP. 172 642 25 T. anthrachinon-1-monosulfosaures Kalium mit einer Lösung 
von 3 T. Ätznatron in 800 T. Wasser im Autoklaven 15 St. auf 150° 
erhitzen, bei 100° mit Schwefelsäure ansäuern und die hellgelben 
Nädelchen filtrieren. Durch Verschmelzen von 30 T. dieses Erythro­
oxyanthrachinons mit 130 T. Ätzkali und 76 T. Ätznatron bei 230° 
erhält man nach Oxydation und Entfernung des gebildeten Alizarins 

3132 

3133 

3134 

8135 

F. P. 336 867 

DRP. 127 439 
DRP. 127 532 
DRP. 141296 
DRP. 142154 
DRP. 149 801 

DRP. 106 505 
E. P. 23 644/98 
F. P. 282 937 

DRP. 148110 

Lit. wie [1375] 

DRP. 249 368 
Zusatz zu 

DRP. 241806 
und DRP. 245 987 
A.P. 1036880-81 
E. P. 11 915/12 

F. P. 435118 

Zus. 
DRP. 251 236 

E. P. 24 642/11 

I ein schwerlösliches, vermutlich ans 2 Mol. Erythrooxyanthrachinon be­
stehendes Kondensationsprodukt, das in alkalischer N atriumhydro­
sulfitlösung küpt. 

15 T. anthrachinonmonosulfosaures Natrium mit 15 T. gebranntem 
(mit 120 T. Wasser gelöschtem) Kalk verrühren, im Rührautoklaven 
24--30 St. auf 170° erhitzen, die schokoladebraune Schmelze mit 
300 T. Wasser kochen, das 2-0xyanthrachinon mit Salzsäure als 
hellgrüne Paste fällen. 

Wie [3107] aus m-Oxybenzoyl-o-benzoesäure [1375] bei nur 100°. 
Das ausgefallene Gemenge von o- und m-Oxyanthrachinon trennen. 

I 74,5 T. Anthrachinon in feiner Verteilung mit 31 T. Salpeter, 
102 T. kryst. Natriumsulfit, 195 T. Ätzkalk und 1267 T. Wasser 70 St. 
auf 190° erhitzen, verdünnen, Luft durchleiten, mit Salzsäure fällen, 
filtrieren und waschen. Im Rückstand das 2-0xyanthrachinon mit 
verdünnter Natronlauge extrahieren und mit Salzsäure fällen. Statt 
Ätzkalk 1540 T. Natronlauge (10%) verwendet, gibt Alizarin viel 
Anthraflavinsäure; mit 1370 T. Kalilauge (33%): 50% Alizarin und 
je 25% Anthrapurpurin und Flavopurpurin. - Nach 

werden nicht fertige Sulfite, sondern sulfitbildende Stoffe (Sulfosäuren, 
Thioschwefelsäure, Sulfide usw.) verwendet. - Z. B.: 7 5 T. Anthra­
chinon, 42 T. Salpeter, 40 T. Natriumthiosulfat, 1460 T. Natronlauge 
(17%) 3 Tage auf 185°-195° erhitzen.- Oder statt des Thiosulfates 

30 T. Natriumhydrosulfit oder 273,5 T. nitrilsulfonsaures Natrium (Ann. 241, 180; erhalten 
ans 23,5 T. Natriumnitrit + 250 .T. Bisulfit [40%]) usw. 
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3136 DRP. 75 054 CO 

3137 

3138 

3139 

3140 

3141 

Oxyanthrachinonalkyläther o~~oO·R = C16H 100 3 = 238. 

CO 
1 T. Mononitroanthrachinon + 1 T. Ätznatron + 10--20 T. Methylalkohol 2 Tage 

unter Rückfluß gelinde sieden. Die braunrote Flüssigkeit scheidet dann krystallinischen 
Niederschlag ab. In kaltes Wasser gießen, filtrieren. In organischen Lösungslnitteln leicht 
löslich. Aus Sprit in hellgelben Krystallen. Sch .. P. 140°-145°. In konz. Schwefelsäure 
gelbrot löslich. 

DRP. 156 762 / Austausch der Sulf~- gegen Alkoxylgruppen. Z. B.: 20. T ~p.thra: 
chinon-1-sulfosaures Kahum + 250 T. Methylalkohol + 25 T. Atzkali 

kochen, wenn die Sulfosäure verschwunden ist, in Wasser gießen und filtrieren. Der 
Init heißem Wasser ausgewaschene Rückstand ist reiner Erythrooxyanthraehinon­
methyläther. -:: Ebenso Chrysazindimethyläther: 20 T. 1, 8-anthrachinondisulfosaures 
Kalium, 20 T. Atznatron, 200 T. Methylalkohol 20 St. unter Rückfluß sieden; ferner 
Anthraruiindimethyläther in denselben Mengen aus I, 5 -anthrachinonsulfosaurem 
Kalium und nach 

Zus. 
DRP. 166 748 

2-0xyanthrachinonmethyläther aus 10 T. anthrachinon-2-sulfosaurem 
Natrium, 7,5 T . .Ätznatron, 65 T. Methylalkohol im Autoklaven 2 St. 
bei 130°. 

DRP. 229 316 1 T. 1-Chloranthrachinon [3083] mit einer Lösung von 2 T. Ätz-
kali in 30 T. Methylalkohol im geschlossenen Gefäß 10 St. auf 80° er­
wärmen und kalt den Erythrooxyanthrachinonmethyläther absaugen. 
- Ebenso aus 2-Chloranthrachinon bei 130° das 2-Methoxyanthra­

Ber. 39, 114 

ehinon; aus 1, 8-Dichloranthrachinon [3164], 2 T. Natrium und 25 T. wasserfreiem 
Methylalkohol in 20 St. unter Rückfluß Chrysazindimethyläther als Leukoverbindung 
(aus Eisessig goldgelbe Blätter); aus 1-Benzoylamino-4-bromanthrachinon mit 1 T. Natrium, 
10 T. wasserfreiem Acetat und 200 T. Methylalkohol das 1-Benzoylamino-4-methoxy­
anthrachinon [DRP. 225 232) (Küpenfarbstoff); aus 1-Methylamino-4-bromanthrachinon 
[3190)ebensounter Zusatzvon 1 T. Kupferacetat 1-Methylamino-4-methoxyanthraehinon, 
aus Pyridin violette Krystalle, die in Schwefelsäure gelb, + Borsäure grün mit braun­
roter Fluorescenz löslich sind; aus 1-l.Uethoxy-4-chloranthraehinon (erhalten durch 
Chlorieren von 1-Methoxyanthrachinon in Eisessiglösung) ebenso mit Kupferacetat im 
Autoklaven in 8 St. bei 120° den Chinizarindimethyläther, der in Schwefelsäure violett­
rot löslich ist (Ber. 28, 117). 

DRP. 243 649 100 T. Na-Salz des 1-0xyanthrachinons bei 180° in 200 T. p-Toluol­
sulfosäuremethylester eintragen, die zähe, hellgelbe Schmelze mit Sprit 

Ann. 349, 223 verreiben, den 1-0xyanthrachinonmonomethyläther filtrieren und 
mit Wasser und etwas Sprit waschen. Nach 

DRP. 242 379 erhitzt man zur Darstellung des Erythrooxyanthrachinonmethyl­
äthers 240 T. wasserfreie Soda, 600 T. Dirnethylsulfat und 100 T. 

Erythrooxyanthrachinonkalium auf 140 o, nimmt die erstarrte Schmelze mit Wasser auf, 
. filtriert und wäscht neutral. - Ebenso Chinizarindimethyläther, der, aus Benzol um­

krystallisiert, bei 170°-171 o schlnilzt. 

3142 DRP. 158 277 Oxyanthrachinonglykolsäuren und ihre Ester 

CO Ber. 19, 1296; 
21, 1167 o~~oO·CRz·COOH(R) = CtsHlo05 = 282. 

CO 
1 T. 2-0xyanthrachinon-Na-Salz mit 3 T. Chloressigsäureäthylester 5 St. unter Rück­

fluß erhitzen, mit Wasser auskochen und den Rückstand aus Sprit umkrystallisieren: 
2-0xyanthrachinonglylwlsäureäthylester, gelblichweiße Nadeln vom Sch.-P. 153°, die 
unzersetzt destillieren. In Schwefelsäure orangefarbig, in Ligroin schwer löslich. Aus der 
Spritlösung des Esters resultiert durch Fällung mit Natronlauge das Na-Salz der 2-0xy­
anthrachinonglykolsiiure als krystallinisches Pulver, diese selbst aus der wässerigen 
Na-Salzlösung durch Fällung mit Säure, Sch.-P. 234°-235°. - Ebenso 1-0xyanthra-· 
ehinonglykolsäureäthylester, gelbe Nadeln vom Sch.-P. 174°-175°, ferner Alizarin-
2-glyliOlsäureäthylcster, Sch.-P. 165°-:-166° (die freie Säure schmilzt bei 267°-268°) 
und Anthrachryson-3, 7-diglvkolsäureäthylester aus 1 T. Anthrachrysontetra-Na-Salz 
und 4--5 T. Bromessigsäureäthylester 4--5 St. unter Rückfluß. Aus Eisessig gelbe Nadeln 

1 vom Sch.-P. 227°-229°. Die freie, sehr schwer-lösliche Säure schmilzt über 290o. 
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DRP-~8640 I 
Ber. 7, 1755 I Anthrachinonmercaptane 

10 T. Rhodananthrachinon [3149] in 20 T. Sprit+ 60 T. einer Lösung von Ätznatron 
in Sprit (10%) unter Rückfluß kochen, bis eine Probe kirschrot in Wasser löslich ist, in 
so viel heißem Wasser lösen, daß Lösung eintritt, filtrieren und das 1-Anthrachinon• 
mercaptan mit Salzsäure fällen. Aus Eisessig gelbeN adeln vom Sch.-P. 187 °. In Schwefel­
säure rot, erwärmt rotstichig gelb löslich. Aus 3 T. 2-Rhodananthrachinon, 10 T. Ätz­
kali und 90 T. Wasser (unter Rückfluß bei Luftabschluß gekocht) erhält man ebenso das 
2-Anthrachinonmercaptan. - Frühere DRP. 204 772, 206 536, 212 857 usw. sämtlich 
Farbstoffe. 

DRP. 241 985 j 112 T. 1-Aminoanthrachinon in 375 T. Monohydrat unter 5° mit 
40 T. gepulvertem Natriumnitrit diazotieren, auf Eis gießen, die Diazo­
verbindung absaugen, in eine 70° warme Lösung von 100 T. xanthogen­
saurem Kali und 75 T. Soda in 1000 T. Wasser eintragen, aufkochen, 
kalt ansäuern, den erhaltenen Xanthogenester mit 100 T. Natronlauge 
(40°) in 750 Vol.-T. wässerigem Sprit gelöst, verseifen, Sprit abdestil­

DRP. 204 772 
DRP. 206 536 
F. P. 390157 

lieren, den Rückstand in heißem Wasser lösen, filtrieren, das Filtrat ansäuern und die 
olivbraunen Flocken des Mercaptans filtrieren. In Alkali violettrot löslich, oxydiert sich 
leicht zum Disulfid, von dem es durch Eisessig getrennt wird. In Schwefelsäure rotbraun 
unter Schwefeldioxydentwicklung löslich. Sch.-P. 187°. - Ebenso das Anthrachinon-
2-mercaptan. 

DRP. 281102 
Zusatz zu 

DRP. 204 772 
und DRP. 206 536 

DRP.212857 

DRP. 292 457 

DRP. 262 477 

DRP._277 439 ~~ 
Ber. 45, 2965 

Ein Teil Anthrachinon-2(-1-)-sulfochlorid mit der Lösung von 5 T. 
kryst. Schwefelnatrium und 15 T. Wasser 6 St. im Autoklaven bei 
100° rühren, das Mercaptan als Na-Salz aussalzen. In den vorher­
gehenden Patenten wird die Reaktion mit Halogen- bzw. Sulfoanthra­
chinonen ausgeführt. 

Wie [3145] aus Anthrachinonsulfochlorid bzw. -sulfinsäure mit 
Hydrosulfit. -Die Mercaptane (auch die Anthrachinonyldi- und -poly­
sulfide) reagieren nach 

in schwefelsaurer Lösung mit Kohlenwasserstoffen (Benzol, Naphthalin, 
Anthracen) bei gewöhnlicher Temperatur unter S02-Entwicklung. Es 
entstehen Küpen- bzw. Wollfarbstoffe. 

CO SCI(Br) 

1-Anthrachinonylschwefelbromid Q/"Q = C14H70 2SC1 = 275. 
'-.../· 
CO 

23,8 T. 1-Anthrachinonyldisulfid (C14H 70 2S)2 in 240 T. Chloroform suspendieren, 8 T. 
Brom zusetzen, bis zum Verschwinden des Disulfides kochen. Orangefarbene Nadeln vom 
Sch.-P. 214°. -Ebenso 2-Anthrachinonylthiochlorid. - Vgl. Z. BI. 1920, I, 116. 

DRP. 206 054 I 

I 
Anthrachinonrhodanide 

Diazoanthrachinonsulfat (10 T. a-Aminoanthrachinon in konz. Schwefelsäure diazo­
tieren) in 150 T. Wasser lösen, mit einer Lösung von 4,5 T. Rhodankalium in 5 T. Wasser 
langsam auf 90°-100° erwärmen, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist, kurze Zeit 
kochen und das Rhodananthrachinon filtrieren. Leicht löslich. Aus Nitrobenzol gelbe 
Nadeln vom Sch.-P. 231°. Dieses und die Rhodanide aus 2-Amino-, 1, 5-Diamino- und 
1-Amino-4-oxyanthrachinon lösen sich in konz. Schwefelsäure gelbrot bis braun, bei 50° 
gelb bis orange, in Oleum (20%) blutrot bis violettblau. 

3150 DRP. 256 667 CO Se-ON 

Anthrachinonselencyanide o~:o = c15H7N02Se = 312. 

CO 

2,2 T. 1-Aminoanthrachinon in Schwefelsäure (66°) mit Nitrosylschwefelsäure diazo­
tieren, auf Eis gießen, das Diazosulfat mit einer wässerigen Lösung von 1,5 T. Selencyan-
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kalimn verrühren, das rote Diazoselencyanid bis zum Aufhören der Stickstoffentwicklung 
erwärmen und das Selencyananthrachinon aus Nitrobenzol umkrystallisieren. Sch.-P. 
249°. - Ebenso aus 1-Amino-5-anthrachinonsnlfosäure die 1-Selencyan-5-anthra­
chinonsulfosäure. - Nach 

DRP. 264 940 erhält man aus diesen Produkten mit alkoholischem Kali unter Luft­
abschluß Anthrachinonselenophenole (Farbstoffe), nach 

3151 DRP. 264139 mit Ammoniak: Anthrachinonisoselenazole, nach 

DRP. 264 941 aus negativ substituierten Anthrachinonderivaten mit Alkaliseleniden 
oder Polyseleniden Anthrachinonselenephenole und Anthrachinon­

diselenide ebenfalls von Farbstoffcharakter. So erhält man z. B. das freie Anthra-
chinonselenophenol CO 

Ü~~oseH 
CO 

durch Erhitzen von 2-Chlqranthrachinon mit einer Suspension von Selennatrium (aus 
1 T. Selenwasserstoff, 3 T. Atznatron, 3 T. Wasser und 30 T. Sprit) unter Rückfluß. Das 

\
durch Ansäuern abgeschiedene Selenophenol bildet aus Eisessig oder Pyridin gelbe Nadeln, 
die in H 2S04 violettrot löslich, mit konz. Salpetersäure oxydiert eine farblose krystal­
linische Selenirrsäure geben. 

3152 DRP. 239 762 . CO S·CONH2 /V"0 Anthrachinonyl-Thioderivate 1 I I = Cl5H90al:'lN = 283. 
""-/""-/ CO 

22,5 T. 1-Aminoanthrachinon in Schwefelsäure (66°) diazotieren, das Diazoniumsnlfat 
in 370 T. Wasser lösen, langsam eine Lösung von 7,6 T. Thioharnstoff in 7 T. Wasser zu­
fließen lassen, kochen, wenn die Stickstoffentwicklung beendet ist, das Produkt absaugen, 
waschen und aus Sprit umkrystallisieren. Der Analyse nach resultiert Anthrachinonyl­
thiokohlensäureamid. Gibt mit Alkali erwärmt das Mercaptan, trocken erhitzt ein 
ringgeschlossenes Thioderivat. Mit 15 T. Phenylthioharnstoff entsteht das phenylierte 
Derivat, das mit Sprit + Natronlauge eine rotviolette, oxydable Lösung gibt (1-Anthra­
chinonylmercaptan). 

31531 DRP. 263 340 
Zusatz zu 

DRP. 224019 Anthrachinonsulfinsäuren 

Wie [158-162]. - 306 T. Anthrachinon-2-snlfochlorid, 600 T. Wasser und 240 T. 
Schwefelnatrium unter 40° zur Reaktion bringen, die braune, filtrierte Lösung an­
säuern, die ausgefallene Anthrachinon-2-suliinsäure in Alkali lösen, filtrieren und 
mit Salzsäure fällen. Aus Aceton oder Eisessig farblose Krystalle vom Sch.-P. 215°. 
Die Alkalisalze sind gelb, in Wasser löslich, aber aussalzbar, das Ca- und das Pb-Salz 
sind schwer löslich. In Schwefelsäure rötlichgelb, erwärmt rot löslich, mit wenig Hydro­
sulfit braun, mit viel gelb, später grün; beide Lösungen verblassen an der Luft. -
Ebenso: Anthraehinon-1-sulfinsäure, die sich über 200° zersetzt und deren rötlich­
gelbe schwefelsaure Lösung sich beim Erwärmen nicht verändert. Mit viel Hydrosulfit 
entsteht eine tiefrote, beständige Färbung. - Anthrachinon-2, 6- und 2, 7-disuUin­
säuren, ebenso wie 2- Chloranthrachinon -7- sulfinsäure entstehen analog aus den 
betreffenden Sulfochloriden. - 1-p-Toluidoanthrachinon-Bz-o-sulioehlorid (erhalten 
aus 393 T. 1-p-Toluidoanthrachinon-Bz-o-snlfosäure, 220 T. Phosphorpenta- und 1000 T. 
Phosphoroxychlorid, letzteres abdestillieren, Produkt in Eiswasser gießen, mit Chloro­
form lösen und mit Gasolin fällen; braunes, in Schwefelkohlenstoff lösliches, in Alkali 
unlösliches Pulver), 1-Anilidoanthrachinon-Bz-p-sulfosäure und c<, ß-Naphthanthrachinon­
Bz-sulfosäure (Sch.-P. 260°) geben ebenso mit Natriumsulfit in wässeriger Lösung die 
betreffenden Snlfinsäuren. 

31541 DRP. 266 521 \ 

Ber. 13, 692; 
42, 1802 

J. pr. 46, 152 
DRP. 217 552 

Anthrachinonsulfosäurechloride 
CO 

0/"'-0so CI 
"-../ 2 = C14H70 4 SC1 = 307. 

CO 
310 T. Na-Salz der Anthrachinon-2-sulfosäure mit 1550 T. Chlorsnlfonsäure 15 Min. 

auf 100 o erwärmen, kalt in Wasser gießen, das Produkt absaugen, heiß waschen und 
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aus Chloroform umkrystallisieren. Sch.-P. 193°.- Ebenso Anthrachinon-2, 6-disulfo­
säurechlorid aus 412 T. Na-Salz der Anthrachinon-2, 6-disulfosäure und 3000 T. Chlor­
sulfonsäure 5--6 St. bei 90°-100°. Aus Nitrobenzol umkrystallisieren, Sch.-P. 250°. 
Das Anthraehinon-2, 7 -disulfosäurechlorid schmilzt bei 186 °. 

3155\ DRP. 281 911 I . 1 T. Ant~achinon und 4 T. Chlors.ulfonsäure 16 St. im Wasserba?-
erhitzen, kalt uber Asbest absaugen, rmt Schwefelsäure (66°), dann rmt 

Wasser waschen und trocknen. Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln vom Sch.·P. 268° unter 
Zersetzung. In H 2S04 (66°) schwer, in Oleum (38%) grün löslich. Gibt mit NaOH 
kochend verseift das Na-Salz einer in H 2S04 türkisblau löslichen Sulfosäure. 

3156 

3157 

3158 

3159 

3160 

3161 

DRP. 19 721 
E. P. 5296/81 

Geschichte: 
Ber. 37, 646 

Anthrachinonsulfosäuren 

/ Aus Anthrachinon und einem Gemenge von 1 T. Monohydrat und 
2 T. Metaphosphorsäure, das wie Oleum von 20-25% S03 wirkt, aber auch bei 280° 
bis 300 ° nur Spuren Schwefelsäureanhydrid entwickelt. - Ferner nach 

DRP. 71 556 \wie [163]. Umsetzung nicht vollständig. 

DRP. 149 801 
A. P .. 743 664 
A. P. 742 910 

E. P. 13 803/03 
F. P. 333 144 

Ber. 36, 4194; 
37, 66 

E. P. 10 242/03 
F. P. 332 709 

50 T. Anthrachinon mit 60 T. Oleum (20%) und 0,4 T. feinst. 
gepulvertem Mercurosulfat 45 Min. auf 150 o erhitzen, mit 700 T. 
Wasser verdünnen, vom unveränderten Anthrachinon filtrieren, Filtrat 
bei 80°-95° mit 30 T. kaltgesättigter K-Chloridlösung fällen und kalt 
die schwefelgelben, glänzenden Blättchen des völlig reinen, sehr schwer 
löslichen, charakteristischen K-Salzes der Anthrachinon-1-sulfosäure 
filtrieren. - Ebenso mit 0,5 T. Quecksilberoxyd 2-3 St. bei 170°. 
Mit Ammoniak auf 180°-190° erhitzt entsteht das bekannte I-Amino• 
anthraehinon. · 

DRP. 164 292 10 T. 1-Nitroanthrachinon als Paste mit einer Lösung von 50 T. 
Natrium- (oder Mangan-)sulfit in 500 T. Wasser 24-48 St. kochen, 

DRP. 78 772 filtrieren und aus dem Filtrat mit Salzsäure und Kaliumchlorid Anthra-
chinon-1-sulfosäure als K-Salz ausfällen. - Ebenso erhält man 

aus 25 T. 1, 8-Dinitroanthrachinon mit 1650 T. Natriumsulfitlösung ,(10%) (kalte 
Lösung filtrieren und 12 St. stehenlassen oder mit Kaliumchlorid aussalzen) 1, 8-Anthra­
chinondisulfosäure. Aus Wasser umkrystallisieren. Identisch mit [3291]. - Ebenso 
wird die 1, 5-Authraehiuondisuliosäure [3291] erhalten. - Nach 

Zus. \gewinnt man ebenso aus 10 T. l-Nitro-6-anthrachinonsulfosäure [Ber. 15, 
DRP 167169 1515] mit 90 T. Wasser und 15 T. Sulfit 1, 6-Anthrachinondisulfo-

• säure (Flavopurpurin) und aus 1, 5-Nitroanthrachinonsulfosäure durch 
Kochen mit 10 T. Sulfit in 250 T. Wasser, bis eine Probe mit Schwefelnatrium nicht 
mehr grün wird: 1, 5-Anthrachinondisulfosäure, identisch mit [3291]. - Weiter auch 
die 1, 8- und die 1, 7-Anthrachinondisulfosäure. 

DRP. 214156 100 T. Anthrachinon mit 80 T. Oleum (60%) bei Gegenwart von 
0,1-0,2 T. Vanadinsulfat ISt. bei 170° sulfieren. Das Chinon wird 
zu 86% in Mono- bzw. Disulfosäure verwandelt. 

3162: Anm. F. 35 535, 
KI. 12 o 

1- Chloranthrachinon mit wässeriger Natriumsulfitlösung unter 
Druck 12 St. auf 140° erhitzen. - Ebenso wir!i in 1, 4-Dichlor- und 
1, 4-Chlornitroanthrachinon Chlor bzw. die Nitrogruppe gegen die 
Sulfogruppe ausgetauscht. Vgl. die Bildung der Benzaldehydderivate 
nach [504] [852]. 

3163 

29. 12. 13 
Höchst 

DRP. 268 049 

Lit. wie [3071] 

Wie [3071] entsteht aus Anthracen-2-sulfosäure durch Oxydation 
mit Stickstoffdioxyd in Nitrobenzol- oder o-Dichlorbenzollösung bei 
höchstens 100° die Anthrachinon-2-sulfosäure. 
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2. Anthrachinon mit zwei Substituenten. 
a) Hal.-Hal. 

1 Cl-3 Cl . . . . . . . . . . . . . . . • . . . 3057 
Cl(Br)-Cl(Br) 3083, 3085, 3086, 3087, 3090, 3091, 3590 

DRP. 131 538 CO 

Dihalogenanthrachinone 0~~0 } Cl2 = CaH602Cl2 = 277. 

CO I 
1, 5· (1, 8-)Dichlor-(brom-)anthraehinon: Wie [3081] aus den beiden Diamino­

anthrachinonen (20 T., 300 T. Salzsäure, 18 T. Nitrit, 10 T. Kupferchlorür, 300 T. Sah.­
säure ). - I, 5-Verbindung aus Toluol (Tierkohle) bildet hellgelbe Nadeln vom 
Sch.-P. 232°, ebenso wird die 1, 8-Verbindung aus Toluol umkrystallisiert; beide sind 

I in Schwefelsäure rotgelb bzw. gelb löslich. - Dber 2, 6-Dibromanthrachinon siehe 
Ber. 37, 4706. 

DRP. 228 876 \ Antbracensulfosäuren in wässeriger Lösung halogenisieren. Es 
findet Austausch der Sulfogruppe und Oxydation statt. Z. B. : Die 

Lösungen von 30 T. 1, 8-anthracendisulfosaurem Natrium in 1000 T. Wasser und 180 T. 
Salzsäure (20°) und 60 T. Natriumchlorat in 400 T. Wasser bei 100° vereinigen, weiter­
erwärmen und das abgeschiedene 1, 8-Dichloranthraehinon filtrieren. Aus Eisessig Nadeln 
vom Sch.-P. 202°-203°.-Ebenso aus dem Na-Salz der Anthracen-!- oder -2-sulfosäure 
1· bzw. 2-Chloranthrachinon und aus der Dichloranthracen-2, 6- bzw. -2, 7-disulfosäure 
das 2, 6· bzw. 2, 7-Dichloranthraehinon. 

DRP. 280 739 I 100 T. l, 5-Dinitroanthrachinon und 200 Vol.-T. Thionylchlorid 
10 St. auf 180°-200° erhitzen, saure und nitrose Gase abblasen, alka­

lisch stellen, das ausgeschiedene Produkt aus Eisessig, Chlorbenzol oder Nitrobenzol um­
krystallisieren. Sch.-P. des reinen 1, 5-Diehloranthraehinons bei 248°-251°. 

b) Hal.-C. 
•Cl-CH3 ••••• 

2Cl-6(7)CH3 .•• 

I Cl-2 CH2·Br(Cl) . 
I Cl-2 CH:Br2(Cl2) 

2 Cl-3 CH:Cl2 .. 
l Cl-2CCI3 •••• 

2Cl-3CCI3 •••• 

3167-3170 
. .. 3167 
3086, 3094 

3094 
3087 
3086 
3087 

lJ-2CH3 ••••• • • 

3Cl-2CH:CH-COOH .. 
1 (2) (4) Cl-2 (3) (1) CHO,. 
1 Cl-2 (6) (4) COOH(R) 
2Cl-3COOH ... 
2 (4) Cl-3 (1) COOH . 
2Br-3COOH ..... . 

. ..... 3093 

. . . . . . 3173 
3087' 3096, 3097 
1385, 3171, 3172 

... 3216 
. . . 3087, 3103 
. ..... 3592 

.3167 

:3168 

DRP. 205 218 
Zusatz zu 

DRP.204958 und 
DRP. 205 217 

I 

CO 

0/'-0CH Halogenmethylanthrachinone 3 = cl5H9o,CI = 257. 
'j Cl 
CO 

In ein 50° warmes Gemenge von 100 T. Phthalsäureanhydrid und 500 T. o-Chlor­
toluol langsam bei höchstens 60° 250 T. Aluminiumchlorid einrühren, 1/ 2 St. auf 70° er­
wärmen, kalt verdünnen, mit Dampf das Chlortoluol abtreiben, das Al-Salz der Chlor­
toluylbenzoesänre durch Kochen mit Soda in das Na-Salz überführen, filtrieren und 
das Filtrat mit Salzsäure fällen. Aus Eisessig oder Benzol weiße Prismen vom Sch.-P. 173 °. 
~ie Säure mit 10 T. Schwefelsäure lj2 St. auf ll0°-135° erwärmen, kalt in Eiswasser 
g1eßen und das Methylchloranthrachinon filtrieren. Gemenge zweier Isomeren; das in 
Eisessig unlösliche Produkt schmilzt bei 215° (2 Cl-3 CH3), das mit Wasser gefällte Isomere 
der Mutterlauge (1 Cl-4 CH3 ) bei 165°. -Ebenso, jedoch einheitlich, ist Methyldibrom­
anthrachinon vom Sch.-P. 140° erhaltbar. Nitriert und reduziert entstehen Mono• und 

I Diaminomethylhalogenanthraehinon. - 2, 7-Chlormethylantraebinon und die 2, 6-Ver­
bindung nach [3495] auf ähnlichem Wege aus Chlorphthalsäureanhydrid, und Toluol 

\ nach Friedel-Crafts. 

DRP. 269 249 [ 3 T. 2-Methylanthrachinon, 5 T. Nitrobenzol, 0,2 T. Jod und 
E. P. 15 937/13 I 3-4 T. Sulfurylchlorid im Wasserbade unter Rückfluß 8-10 St. er-
F. P. 460 432 hitzen; Schwefeldioxyd und Salzsäure entweichen, der Sulfurylchlorid­

DRP. 158 951 
DR.P. 211 927 
DRP. 216 715 

rest wird abdestilliert. Kalt krystallisiert ein Teil des Chlor-2-methyl­
anthraehinons aus, der Rest wird durch Fällung der Mutterlauge 
mit Sprit erhalten. In Schwefelsäure orangefarbig löslich, die Farbe 
bleibt beim Erwärmen erhalten. Wird mit Kaliumacetat, p-Toluidin 
und Kupfer violettrot. Nach 
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I 

Zus. 
DRP. 293156 
F. P. 460 432 
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arbei~t man wie im Hauptpatent, also in Nitrobenzol bei 95°-100°, 
chlonert jedoch statt mit Sulfurylchlorid mit Chlor in Gegenwart von 
Jod. Aus Eisessig umkrystallisieren. 

3170 I DRP. 174 984 Halogenanthrachinonaldehyde siehe [3096]. 

3171 DRP. 250742 CO Cl 

Ber. 49, 732 0/'---0COOH Chloranthrachinoncarbonsäuren '-/ = ClsH70,Cl = 287. 

CO 

Methylanthrachinone mit Stickstoff-Sauerstoffverbindungen oder bei Gegenwart von 
Nitrokörpern mit Chlor (Abspaltung von N0 2-Gruppen) oxydieren. - In eine Lösung 
von 25 T. 1-Chlor-2-methylanthrachinon in 200 T. Trichlorbenzol bei 160° Salpetrigsäure­
gaB (aus arseniger Säure und Salpetersäure [1,383]) einleiten, kalt die Krystalle filtrieren, 
die mit Ligroin gewaschene 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäure in Soda lösen und 
mit Salzsäure fällen. - Ebenso entsteht aus 1, 4-Dichlor-2-methylanthrachinon (aus 
1-Amino-2-methyl-4-chloranthrachinon) bei Gegenwart der 2-4-fachen Menge Nitro­
oder m-Dinitrobenzol oder 1, 5- oder 1, 8-Dinitronaphthalin bei 160°-180° chloriert die 
1, 4-Dichloranthrachinon-2-carbonsäure. Diese bildet eitreneugelbe Nadeln vom 
Sch.-P. 246 o -248 o. Evtl. i.rn Molekül des Methylanthrachinons vorhandene Nitrogruppen 
werden bei diesem Verfahren durch Chlor ersetzt. - Nach 

3172 Zus. \erhält man ebenso auch die a-Carbonsäuren. Z. B.: 4-Chlor-1-metbyl-
DRP. 259 365 anthrachinon (Ringschluß des Kondensationsproduktes von Phthalsäure 
E. P. 22 840/12 und 4-Chlortoluol) in der 5-10-fachen Menge Nitrobenzol gelöst, bei 
F. P. 448 512 160°-170° Chlor einleiten, bis eine mit Soda gekochte Probe sich klar 

löst, Nitrobenzol abblasen und die 1-Chloranthrachinon-4-carbon­
säure (Sch.-P. 229°-230°) aufarbeiten.- Ebenso gewinnt man 3-Methylanthrachinon-
1-carbonsäure (Sch.-P. 246°-247°; Ber. 10, 1483) aus 1, 3-Dimethylanthrachinon, er­
halten durch Ringschluß des Kondensationsproduktes von Phthalsäure und m-Xylol 
mittels Schwefelsäure. Diese Methylcarbonsäure gibt mit wässerigem Permanganat weiter­

/ oxydiert Anthrachinon-1, 3-dicarbonsäure vom Sch.-P. über 300°. 

3173 DRP. 282 265 Anthrachinonyl-2-acrylsäurederivate 
CO 

o~~OCH:CH·COOH = c17Rloo, = 278. 

CO 

4 T. ru-Dibrom-2-methylanthrachinon oder 5 T. Anthrachinon-2-aldehyd und 3 T. 
bzw. 2,5 T. wasserfreies K- oder Na-Acetat und 20 T. Eisessig oder 30 T. Essigsäure­
anhydrid 40 St. bzw. P/2 St. unter Rückfluß kochen, verdünnen, Rückstand mit Salz­
säure erwärmen, bzw. durch Auskochen mit Lauge extrahieren, die Säure filtrieren. -
Ebenso erhält man 3-Chloranthrachinonyl-2-acrylsäure und Nitroanthrachinonyl· 
2-acrylsäure. 

c) Hal.-N. 

Cl-N02 • • • • • • • • • • • • • • 3085 4 Cl-1 NH·COCH3 • 

1 Cl-4N(Ri2 .... 
1 Br-4 N(R)2 • • • 

3192-3194 
3195, 3196 
. .. 3197 

1 Cl-N02 ••••••••••• 3174-3176 
Cl(Br)-NH2 3177-3189, 3192, 3367, 3368, 3369 
Br(Cl)-NH·R 3184, 3190, 3191 

3174 DRP. 137 782 

DRP. 131538 Halogennitroanthrachinone 

CO Cl 

('"'-('() = C14HsN04Cl = 288. 
V"'-J""-co N02 

25 T. 1-Monochloranthrachinon in 250 T. Schwefelsäure (66°) lösen, unter 10° mit· 
8 T. Salpetersäure (42°) nitrieren, 5 St. bei höchstens 10° stehenlassen und die gelben 
Nadeln absaugen. Aus Eisessig krystallisiert 1, 4-Chlornitroanthracbinon aus . .In Sprit 
und konz. Schwefelsäure schwer, in Nitrobenzol leicht löslich. - Ebenso 1, 5, 4, 8-Di­
chlor- und -Dibromdinitroanthrachinon. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 32 
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3175 

3176 

3177 

8178 

8~79 

Anthracen: I. Ein Anthracenring im Molekül. 

DRP. 214150 Wie [3083, 3204]. - 100 T. I, 5-Nitroanthrachinonmonosulfosäure 
als Na-Salz in 4000 T. Wasser kochend lösen, 300 T. Salzsä=e zu­
fügen, bei 90° eine Lösung von 100 T. Natriumchlorat in I500 T. 
Wasser zufließen lassen, auf 95°-I00° erwärmen, 1-Chlor-5-nitro­
anthrachinon filtrieren, waschen und aus Eisessig umkrystallisieren.­
Ebenso 1, 6-, 1, 7-, 1, 8-Chlornitroanthrachinon. Die Körper lösen 

Zusatz zu 
DRP. 205195 
E. P. 2373/09 
F. P. 386 599 

sich in Schwefelsä=e gelb, mit Schwefelsä=e + Borsä=e erhitzt, ebenso wie in heißem 
Pyridin + Methylamin rot, in kochendem p-Toluidin rotviolett (1, 5- oder I, 8-) oder rot 
.(I, 6- und 1, 7-). 

DRP. 271 681 
Zusatz zu 

DRP. 267 544 

DRP. 115 048 
Zusatz zu 

DRP. I0490I 

Wie [30S4] mit Nitroanthrachinonmono- oder -disulfosä=en, statt 
I-Chloranthrachinon, die man unter Ausschluß von Wasser mit Thionyl­
chlorid 10 St. auf 170 ° erhitzt. Die entstehenden Sulfochloride bilden 
dann unter 802-Abspaltung Chloranthrachinonderivate bzw. 1, 8· und 
1, 5-Chlornitroanthrachinon. 

CO 

Chloraminoanthrachinone o~:o } ~~ = CaHaN02CI = 257. 

CO 
DRP. liO 768 
DRP. 110 769 Wie [3240]. - Z. B.: IO T. l·Aminoanthrachinon Bromdämpfen 

aussetzen und das lehmgelbe Produkt mit Wasser, dann mit Sodalösung 
waschen und trocknen. Aus Eisessig ziegelrote Nadeln des 1-Aminoanthrachinonbromides, 
Sch.-P. 222°.- Oder: In 60 T. Nitrobenzol suspendieren, bis zu 3 T. Gewichtszunahme 
Chlor einleiten (Kühlung!) und das abgeschiedene l·Aminoanthrachinonchlorid aus 
Eisessig umkrystallisieren. Nadeln vom Sch.-P. 217°-219°. - Oder: IO T. I-Amino­
anthrachinon in 200 T. verdünnter Salzsä=e suspendieren, langsam eine Lösung von 
4 T. Natriumchlorat in 10 T. Wasser zufließen lassen, rühren und das Produkt aus Eis­
essig oder Epichlorhydrin un:ikrystallisieren. 

DRP. 158 951 I 10 T. 2-Aminoanthrachinon und 20 T. Sulf=ylchlorid mit oder 
ohne Verdünnungsmittel (60 T. Benzol) ISt. im. Wasserbade erwärmen 

oder 8-10 St. stehenlassen, das ausgeschiedene Chlor-2-aminoanthrachinon mit Benzol 
waschen und aus Sprit oder Essigsäure umlösen. - Ebenso: Monochlor-1-amino· 
2-methylanthrachinon aus 10 T. 1-Amino-2-methylanthrachinon, 100 T. Nitrobenzol 
und 7,5 T. Sulfurylchlorid bei gewöhnlicher Temperat= (Selbsterwärmung!), dann 1/ 2 St. 
im Wasserbade. Ferner: Tetrachlor-1, 3·, 1, 8· und 1, 5-diaminoanthrachinon und 
Dichlor-2, 6-diaminoanthrachinon (letzteres neben anderen Chlorprodukten) und 
Chloramino-2-anthrachinoncarbonsäure [8365]. - Die Produkte sind in Schwefel­
säure oder Oleum. gelb, braun, oliv, mißfarbig violett, in organischen Lösungsmitteln gelb 
bis rot oder unlöslich. 

DRP. 1481-10 

Lit. [wie 1375] 

Wie [3107] aus Aminochlorbenzoylbenzoesäure [1388] bei 200°. 
Das ausgefallene einheitliche 2, 3·Aminochloranthrachinon schmilzt 
nach dem Sublimieren bei 280°-283°. Das 2, 3-Amfuobromantbra­
chinon schmilzt bei 267°-270°. 

8180 DRP. 262 076 I 1-C~lor-2-aminoanthrachinon (gibt red~ziert o·Diaminoanthra-
chinon) entsteht aus 2-Diazoanthrachinonsulfat und unterchlorigsaurem 

Natron unter Kühlung als gelbes, bei 90° unter Dunkelfärbung zersetzliches, leicht lös­
liches Pulver. 

8181 I Anm. F. 29 549, 
Kl. 12 q Mineralsa=e Salze des 1-Aminoanthrachinons mit freier p-Stellung 

I 9. 2. 11 in indifferenten Mitteln chlorieren: l·Amino-4-chloranthrachinon. 
Höchst 

8182 DRP. 287 756 

8183 DRP. 160 169 

DRP. 115 048 

Wie [z. B. 620] gewinnt man l·Amino-5- und -8-chloranthrachinon 
aus IOO T. I-Chloranthrachinon, 2000 T. Monohydrat, O,I2 T. Eisen­
oxydulsulfat und 36 T. Hydroxylaminsulfat bei 160°-165°. 

CO NH2 

Bromaminoanthrachinone ("~:()Br = CuHsN02Br = 288. 

CO 
20 T. 1-Aminoanthrachinon d=ch Lösen in Schwefelsäure und Fällen mit Wasser 

in feinverteilter Form in 500 T. Eisessig suspendieren, mit einer Lösung von 15 T. Brom 
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in 100 T. Eisessig langsam zum Kochen erhitzen, kalt die Krystalle des 2-Brom-1-amino• 
anthrachinons filtrieren und aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 180°-181°, In 
Schwefelsäure gelb, + Borsäure mißfarbig braun, in Oleum blauviolett löslich. - Ebenso 
1-Amino-2-brom-5-nitroanthrachinon aus 30 T. 1-Amino-5-nitroanthrachinon [3222] 
in 200 T. Eisessig mit 18 T. Brom in 50 T. Eisessig, 2--3 St. bei 20°-30° rühren, filtrieren, 
Produkt mit Wasser waschen und aus Pyridin oder Eisessig umkrystallisieren. Rotbraune 

I Nädelchen, Sch.-P. 240°-245 o. In Schwefelsäure gelb, in Oleum olivfarbig, in heißer 
Borschwefelsäure rot löslich. 

DRP. 236 604 I 100T. 1-Amino-2, 4-dibromanthrachinon [3177,3440] mit 500T. Pyri-
din, 15 T. Eisenspänen und 37 T. Eisessig 6 St. kochen, wenn das Eisen 

gelöst ist, 3.00 T. Pyridin abdestillieren. Im Rückstand krystallisiert 1-Amino-2-brom­
anthrachinon. Dieses absaugen, mit Sprit, verdünnter heißer Salzsäure und heißem 
Wasser waschen und aus Eisessig umkrystallisieren. Identisch mit [3183]. - Ebenso 
2-Amino-3-bromanthraehinon (in Oleum (40%) orangegelb löslich, aus Nitrobenzol 
braungelbe Krystalle) aus 1, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon [3297], ferner 1-l\lethyl­
amino-2-bromanthrachinon aus 1-Methylamino-2, 4-dibromanthrachinon [3190], · kry­
stallisiert aus Eisessig in braunen Nadeln vom Sch.-P. 170°-172°. In Oleum (40%) 
braungelb, in Pyridin rot löslich. 

DRP. 253 683 

DRP. 56 951 
DRP. 160104 
DRP. 160169 
DRP. 190 476 
DRP. 199 758 

32,5 T. Na-Salz der 2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure [3267] in 
800 T. Wasser heiß lösen, kalt mit 16 T. Brom bromieren, das gallertige 
Produkt in heißem Wasser lösen, heiß aussalzen und kalt die orange­
farbigen, in Schwefelsäure farblos löslichen Krystalle der 1-Brom• 
2-aminoanthrachinon-3-suliosäure filtrieren. Zur Abspaltung der 
Sulfogruppe 1 T. der Sulfosäure mit 10 T. Schwefelsäure (80%) 1 St. 
unter Rückfluß kochen, in Wasser gießen und das Brom-2-amino­
anthrachinon filtrieren. Aus Eisessig braunrote Nadeln vom Sch.-P. 

305°. Gibt entamidiert (über die Diazoverbindung mit Sprit) das 2-Bromanthrachinon 
(identisch mit Ber. 37, 61; Sch.-P. 205°) und weiter bromiert das 1, 3-Dibrom-2-amino• 
authrachinon [3297], es findet also molekulare Umlagerung zu 3-Brom-2-aminoanthra­
chinon statt. Mit Chlor entsteht jedoch aus 2-Aminoanthrachinon-3 -sulfosäure über die 
1-Chlor-2-aminoanthrachinon-3-sulfosäure das 1-Chlor-2-aminoanthrachinon. Aus 
Xylol braungelbe Krystalle vom Sch.-P. 228°-229°. 

3186 DRP. 261 270 2-Bromaminoanthrachinone 

3187 

CO Br CO CO 

(~/~/~NH /~/~/~NH ~/~/~NH 
I I I 2 +I I I I 2 = 21 I I) 2 

~/~/~/Br ~/"-./~/ V~/~ Br 
00 00 00 

Je ein Bromatom steht benachbart zu der bzw. den Aminogruppen. - 1 Mol. 
Dibromaminoanthrachinon + 1 Mol. Aminoanthrachinon erhitzt geben 2 Mol. Mono­
brom-o-aminoanthrachinon. - Z. B.: 10 T. 1, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon [3297] mit 
5,8 T. 2-Aminoanthrachinon und 160 T. Schwefelsäure (60°) auf 160° erhitzen. Es 
tritt Reaktion ein, 15 Min. bei 170° handelte, kalt das Sulfat des 3-Brom-2-amino­
anthrachiuons filtrieren, mit Schwefelsäure (60°) waschen und mit Wasser zersetzen. 
Sch.-P. 305°. Auch ohne Schwefelsäure oder mit Salzsäure als Verdünnungsmittel aus­
führbar. - Ebenso aus 2, 4-Dibrom-1-aminoanthrachinon + 1-Aminoanthrachinon: 
1-Amino.;2-bromanthrachinon [3184]; aus 20 T. 1, 3, 5, 7-Tetrabrom-2, 6-diamino• 
anthrachinon (Bromieren von 2, 6-Diaminoanthrachinon in wässeriger Lösung mit 4 At .. 
Brom; aus Nitrobenzol gelbbraune Krystalle vom Sch.-P. über 360°) + 8,6 T. 2, 6-Di­
aminoanthrachinon, 300 T. Schwefelsäure (66°) und 60 T. Wasser 1/ 2 St. bei 195°: 3, 7-Di· 
brom-2,'6-diaminoanthrachinon, Sch.-P. über 360°; aus 2, 4, 6, 8-Tetrabrom-1, 5-di­
aminoanthrachinon [3404] + 1, 5-Diaminoanthrachinon (mit 300 T. Schwefelsäure (66°) 
und 120 T. Wasser 1 St. kochen): 2, 6-Dibrom-1, 5-diaminoanthraehinon (identisch 
mit Ber. 37, 4183; Sch.-P. 274°). Die Produkte sind ß-Bromderivate, da sie·mit Basen 
kein Arylaminoanthrachinon liefern. - Nach 

Zus. I erhält man diese ß-Bromderivate des ß-Aminoanthrachinons auch wie 
DRP 261 271 folgt: 50 T. (1 Mol.) 2-Aminoanthrachinon in 500 T. Schwefelsäure (60°) 

• als kalten Brei, mit 36 T. ( l Mol.) Brom ver.setzen, allmählich anwärmen, 
nach 1-2 St. 15 Min. auf 180°-190° halten und das reine Sulfat des 3-Brom-2-amino• 
anthrachinons [31R4, 3186] filtrieren. Es entsteht aus dem rohen Gemisch der Sulfate 
von 2-Aminoanthrachinon, Mono- und Dibrom-2-aminoanthrachinon. - Ebenso aus 
2, 7-Diaminoanthrachinon (1 Mol.) .mit 2 Mol. Brom: 3, 6-Dibrom-2, 7-diaminoanthra• 
chinon, aus Anilin braune Krystalle. 

32* 
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8188/ DRP. 273 809 / Lösung von 16 T. Brom in 55 T. Nitrobenzol in die Suspension 
von 22,3 T. 2-Aminoanthrachinon in 220 T. Nitrobenzol eintragen, 

nach kurzer Zeit gebildetes Bromhydrat des Produktes absaugen, zur Hydrolysierung 
mit Sprit (95%) waschen. Das 3-Brom-2-aminoanthrachinon bildet gelbe Nadeln 
vom Sch.-P. 300°. - Ebenso in Eisessiglösung. 

3189 DRP. 275 2991 1-Amino-4-bromanthrachinon kurze Zeit auf 220° erhitzen, bis 
Probe in Schwefelsäure nicht mehr rot, sondern blauviolett löslich ist: 
Umlagerung zu 1-Amino-2-bromanthrachinon. - Ebenso erhält man 

durch Umlagerung 2-Amino-3-bromanthrachinon aus l T. 1-Brom-2-aminoan­
thrachinon (dieses erhältlich aus 2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure durch Bromieren und 

. Abspalten der Sulfogruppe), 10 T. Schwefelsäure (60°) in P/2 St. unter Rückfluß bei 180° 
bis 190°. Das kalt krystallisierende Sulfat wird mit Wasser zerlegt; das rotgelbe Pulver 
schmilzt aus Eisessig bei 303°-305°. In Schwefelsäure blaßgelb löslich, reagiert nicht mit 
p-Toluidin. Das gleiche Produkt erhält man durch kurzes Erhitzen des 1-Brom-2-amino­
anthrachinons über seinen Sch.-P. anf etwa 240°. 

3190 1 DRP. 164 791 Halogenalkylaminoanthrachinone 

3191 

3192 

3193 

DRP. 144 634 CO NH-CH3 

("-./V) ~ 
j J / = C15H1J'l02Br = 302. 
V"-./"-. 

CO Br 

10 T. 1-Methylaminoanthrachinon in 100 T. Pyridin warm lösen, mit 6,8 T. Brom 
. 1-2 St. im Wasserbade erwärmen und kalt die rotbraunen Nadeln des 4-Brom-1-methyl­
aminoanthrachinons vom Sch.-P. 194° filtrieren. In warmem Oleum (40°) tiefblau 
löslich. - Mit 2 At. Brom in Eisessiglösung resultiert Dibrommethylaminoanthrachinon 
vom Sch.-P. 158 °, das in Oleum (40°) gelb löslich ist. -Ebenso erhält man Dibrom-
1, 5- und -1, 8-dimethylaminoanthrachinon, Dibrom-1, 5- und -1, 8-nitromethyl­
aminoanthrachinon, Brommethylaminoanthrachinonsuliosäure (aus 1-Methylamino­
anthrachinonsulfosäure) und 1-Methylamino-4-chloranthrachinon, letzteres aus 20 T. 
1-Methylaminoanthrachinon in 125 T. Eisessig mit 125 T. einer Lösung (5,7%) von Chlor 
in Eisessig bei 90° oder mit 1,5 T. Kaliumchlorat und 100 T. Salzsäure (15%) bei 70°-90°. 

DRP. 288 825 I 1-1\fethylamino-2-bromathranchinon: 4 T. Schwefelsäure (96%), 
- 4 T. Dirnethylsulfat und 1 T. 1-Amino-2-bromanthrachinon auf 185° 

DRP. 158 287 erhitzen, wenn eine Probe in Oleum (40%) nicht mehr violett, sondern 
DRP. 234 294 / braungelb löslich ist, unter Kühlung 12 T. Wasser einrühren, Sulfat ab­

saugen und durch Wasser zersetzen.- Ebenso 1, 3-Dibrom-2-methyl• 
aminoanthrachinon aus 1, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon, Methylalkohol und Schwefel­
säure. 

DRP. 199758 

Chloracetylaminoanthrachinon 

10 T. 1-Acetaminoanthrachinon mit 10 T. Acetat in 100 T. Eisessig suspendieren, 
bei 80 o Chlor einleiten, kalt das Produkt absaugen und waschen. Aus Eisessig gelbe Kry­

. stalle des Monochloracetaminoanthrachinons, Sch.-P. 203 °-204 °. Zur Verseifung in 
10 T. Schwefelsäure lösen, langsam mit Wasser ausfällen (Selbsterwärmung anf 100°). 

' Das so erhaltene 1-Amino-4-chloranthrachinon krystallisiert in roten Nadeln vom 
' Sch.-P. 179°-180°. - Ebenso durch Chlorieren des Acetyl-1, 5-diaminoanthrachinons 

bei 30° das 4, 8-Dichlor-1, 5-acctdiaminoanthrachinon, aus Nitrobenzol"braune Kry­
stalle, Sch.-P. über 300°, das verseifte Produkt krystallisiert in roten, grünglänzenden 
Nadeln. -Ferner 1-Chlor-2-aminoanthrachinon, das Verseifungsprodukt der bei 240° 
schmelzenden Acetylverbindung ebenso durch Chlorieren des Acetyl-2-aminoanthra­
chinons (1-stündiges Kochen von 2-Aminoanthrachinon mit je der F/2-fachen Menge 

I Eisessig und Essigsäureanhydrid) bei 90° erhaltbar. 

DRP. 191111 
F. P. 370 070 

Halogenaminoanthrachinon mit der 5-10-fachen Menge Essigsäure­
anhydrid kochen, bis die rote Färbung in Gelb übergegangen ist. Kalt 
krystallisiert ein Gemenge von Mono- und Diacetylderivaten, die sich 

1 durch fraktionierte Krystallisation trennen lassen. 
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DRP. 224 073 In Wasser suspendiertes Acet-2-aminoanthrachinon mit einer über-
- schüssigen Lösung von unterchloriger Säure (aus Chlorkalk und Bor-

Ber 19 2272 säure) im Wasserbade erhitzen, bis sich die Tonverschiebung von Dunkel-
. · ' nach Hellgelb nicht mehr steigert; die abgeschiedenen, sofort reinen 

Krystalle des Acetylaminoehloranthraehinons filtrieren. Die Lösung in Schwefelsäure 
ist rot nnd wird beim Stehenlassen gelb, die Lösung in Nitrobenzol zersetzt sich 
beim Erhitzen. - Die o-halogensubstituierten Acidylaminoanthr!\chinone geben nach 
DRP. 311906, [3553] Zus. zu DRP. 298 706, [3547] bei Behandlnng mit Schwefelalkalien 
stickstoffhaltige Kondensationsprodukte. 

3195 DRP. 136 777 1, 4-0hlordimethylaminoanthrachinon 
CO N(CH3 ) 2 

3196 

CXX) = C1$12NO~Cl = 286. 

CO Cl 
Wie [3127]. 10 T. 1, 4-Dichloranthrachinon mit Dimethylaminlösung behandeln. 

Braungelbe, in Chloroform blutrot, in Eisessig blaurot, in Schwefelsäure gelb, in Verdünnter­
Salzsäure farblos lösliche Nadeln vom Sch:-P. 168°-170°.-Ebenso erhält man 1, 4-Di·· 
methylaminooxyanthrachinon (Sch.-P. 240°) aus Chinizarin mit Dirnethylamin und 
1, 5-Piperidooxyanthraehinon aus Anthrarufin und Piperidin. 

DRP. 146 691 I ·10 T. Dimethylaminoanthrachinon in 400 T. Salzsäure (5%) lösen~ 
mit einer konz. wässerigen Lösung von 2 T. chlorsaurem Kali 2--3 St. 

auf 70°-90° erwärmen, kalt vom Harz filtrieren, Filtrat mit Ammoniak übersättigen. 
den braunroten Niederschlag filtrieren, zur Entfernung von Ausgangsmaterial in Eisessig 
lösen, filtrieren nnd vorsichtig mit Wasser fällen. Aus Sprit braunrote Nadeln vom 
Sch.-P. 172 °. Identisch Init dem 1, 4-Chlordimethylaminoanthrachinon des obigen Patentes. 

3197 DRP. 146 691 4-Bromdimethylaminoanthrachinon(perbromid) 
CO N(CH1)1 DRP. 136 777 CXX) +(Br1 ) = C16H 11N09Br = 316. 

CO Br 

10 T. Dimethylaminoanthrachinon in 400 T. Wasser und 40 T. konz. Salzsäure (oder 
in 200 T. Chloroform) lösen, bei 10°-20° 64 T. Brom-Eisessiglösung (20%) bzw. 13 T. 
Brom zufließen lassen oder die ungelöste Substanz im geschlossenen Raume der Ein­
wirkung von Bromdämpfen (13 T.) aussetzen. Das gelbe Reaktionsprodukt. ist die p-Brom­
verbindnng mit 2 Bromatomen additiv verbunden: Perbromid. Nach Abspaltung del' 
letzteren mit Ammoniak (Stickstoffentwicklung und Rotfärbnng) oder Natriumbisulfit­
lösung (Eingießen in die salzsaure Bildungslösnng) erhält man das reine Monobrom­
substitutionsprodukt, gibt aus Pyridin + Holzgeist umkrystallisiert granatrote Blätter, 
Sch.-P. 178°. Mit der Hälfte Brom erhält man ein Gemenge von nnverändertem Ausgangs­
material (salzsaures Salz) und Perbromid, das auf 80° erwärmt (Bromabspaltung und 
Bromiernng) ebenfalls in das Monobromprodukt übergeht. 

d) Hal.-0(8). 
3Cl-20H .. 
3Br-2 OH .. 
4 Cl(Br)-1 OH 
Cl-20H ... 

3198 I 4 Cl-1 OR ..... 
. 3198 1 (2) Cl-5 (8) (7) S02H 
. 3200 11 Br-5 S08R . 
. 3320 

. . . . . . . .3139 
3153, 3204, 3303 

..... 3204, 3301 

3198 DRP. 148110 

Lit. wie [1375] Halogenoxyanthrachinone 
CO 

0/'-00H = CuH70 3Cl = 259. 
'./ Cl 
CO 

11 T. m-Amino-p-chlorbenzoyl-o-benzoesäure [1386] in 50 T. Eisessig lösen, 4 T. 
Schwefelsäure (66 °) zugeben, unter Kühlnng mit einer konz. wässerigen Lösnng von 3 T. 
Nitrit langsam diazotieren, Diazolösung in 300 T. Schwefelsäure (66°) gießen, auf 200° 
erhitzen, bis die Lösnng dunkelbraun und die Stickstoffentwicklnng beendet ist, kalt ver­
dünnen, die gelben Flocken filtrieren, in Natronlauge lösen, mit Kohlensäure fällen nnd 
aus Sprit umkrystallisieren. Goldgelbe Nadeln, Sch.-P. 258°-260°. - Das Oxybrom• 
anthrachinon schmilzt bei 249°-252°, 
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8199 

3200 

3201 

3202 

'3203 

3204 

3205 

Anthracen: L Ein Anthracenring im Molekül. 

DRP. 131 403 I 10 T. _1-0xyanthrachinon in 500 T. Essigsäure (25%) suspendieren, 
F. P. 313 124 8 T. Natrmmchlorat (-bromat) zusetzen, bei 80°-100° unter Rühren 

25 T. Salzsäure (15%) zugeben, kalt absaugen und trocknen. Aus Eis­
essig oder Nitrobenzol rotgelbe Nadeln, gibt mit primären Aminen Chinizarinfarbblaustoff. 

DRP. 202 770 
Zusatz zu 

DRP. 167 743 
u. DRP. 172 300 

DRP. 131403 

10 T. 1-0xyanthrachinon mit 600 T. Wasser anrühren, mit 400 T. 
Schwefelsäure (60°) auf ll0°......:.ll5° erhitzen, langsam eine wässerige 
Lösung von 10 T. Kaliumchlorat und 60 T. rohe Salzsäure zugeben, 
Temperatur halten und den gelben Niederschlag des 4-Chlor-1-oxy­
anthrachinons in guter Ausbeute filtrieren. Das Produkt ist verschieden 
von [8199], jedoch identisch mit: 

DRP. 282 493 Phthalsäureanhydrid und 4-Chlorphenol mit Aluminiumchlorid 
F/2-2% St. auf 140°-145° erhitzen, das Gemenge von Chloroxy­

anthrachinon und Chloroxybenzoylbenzoesäure mittels Sodalösung trennen und die freie 
Chloroxybenzoylbenzoesäure durch Erwärmen mit Monohydrat im Wasserbade intra­
molekular zum 4-Chlor-1-oxyantbrachinon kondensieren. - Ferner erhaltbar nach 

DRP. 282 494 \· 20 T. 1-0xyanthrachinon zur Entfernung von Wasser mit 50 T. 
Nitrobenzol sieden, kalt 30 T. Sulfurylchlorid zusetzen und unter Rück­

fluß im Wasserbade 5 St. erwärmen, ausgeschiedene gelbe Krystalle filtrieren. Sch.-P. 193°. 

_ 7 -fachen Menge Eisessig lösen, 20 T. Acetat zugeben, kochen, rasch 
DRP. 293 694 1

1 
1, 4-Bromoxyanthraehinon: 22,4 T. 1-0xyanthrachinon in der 

DRP. 127 532 eine Mischung aus 16 T. Brom und 16 T. Eisessig zufügen. Orange-
gelbe Nadeln, Sch.-P. 197°-198°. }.fit überschüssigem Brom und Acetat 

erhält man 2, 4-Dibrom-1-oxyanthrachinon.- Ebenso 4, 8-Dibrom-1, 5-dioxyanthra­
ehinon aus Anthrarufin und 2, 4, 5, 7-Tetrabrom-1, 8-dioxyanthraehinon (Tetra-
bromehrysazin) aus Chrysazin. · 

DRP. 205 913 
Zusatz zu 

DRP. 205195 

Halogenanthrachinonsulfosäuren 
CO Cl 

/'v'V"-_ 
I l I I = CuR7ClS05 = 322. 
·',../"-_/V 

R03S CO 
10 T. 1, 5-anthrachinondisulfosaures Natrium in 400 T. Wasser und 50 T. Salzsäure 

(19°) lösen, heiß langsam eine Lösung von 5 T. Natriunichlorat in 50 T. Wasser zufließen 
lassen, wenn nur noch wenig Ausgangsmaterial vorhanden ist, sofort unterbrechen, von 
etwas I, 5-Dichloranthrachinon abfiltrieren, das Filtrat mit K-Chlorid aussalzen und die 
gelben Krystalle des K-Salzes der 1, 5-Chloranthraehinonsulfosäure filtrieren.- Ebenso 
10 T. 1, 5-Anthrachinondisulfosäure als Na-Salz, 8--9 T. Brom, 40--50 T. Wasser unter 
Druck 4--5 St. auf 190° erhitzen, die Masse kalt mit 200 T. Wasser verdünnen, aufkochen, 
von etwas 1, 5-Dibromanthrachinon filtrieren und im Filtrat die ,1, 5-Bromanthra~ 
ehinonsuUosäure mit Kaliumchlorid aussalzen. - Analog 1, 8- und 2, 7 -Chloranthra­
ehinonsulfosäure. 

Anm. U. 3671, 
Kl. 12 0 

10. 5. 09 
Ullmann 

Durch Sulfierung des Chloranthrachinons bei Gegenwart von 
Quecksilber oder Quecksilberverbindungen. 

e) C-C. 
3 CH3-1 COOR ........... 3172 
1 COOH-2 (3) COOH .. 3271, 3206 

3206 \ DRP. 241 624 Anthrachinon-1, 2-dicarbonsäure 
CO COOR 

/"--("-0"--cooH I = C14H 80 8 = 296. 
V"-_/ 

CO 

25 T. Naphthanthrachinon in 400 T, Schwefelsäure (66°) lösen, mit 1000 T. Wasser 
in feinverteilte Form bringen, siedend 100 T. Kaliumpermanganat eintragen, wenn ent­
färbt, den Braunstein mit Schwefeldioxyd oder Oxalsäure lösen und die reingelbe Lösung 
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heiß filtrieren. Im Filtrat krystallisiert ein Teil der Dicarbonsäure aus, der Rest ist aus dem 
Rückstand durch Extraktion mit Ammoniak und Fällen mit Salzsäure erhaltbar. - Ebenso 
kann man einen Teig aus 10 T. Naphthanthrachinon und 50 T. Eisessig mit 50 T. Salpeter­
säure (48°) bei 140°-150° (wenn die heftige Anfangsreaktion vorüber ist) oxydieren. 
Warm in 'Vasser gießen, filtrieren, neutral waschen und den Rückstand mit Ammoniak 
auskochen. Schmilzt bei 270 o und geht in das Anhydrid über, das bei 322 °-324 o schmilzt. -
Nach 

Zus. I gewinnt man ebenso Halogenanthrachinondicarbonsäuren 
DRP. 243 077 A.-Kern halogenierten Naphthanthrachinonen. 

aus im 

f) C-N. 
2 (6) (7) CH3 -(3) 1 (2) NH2 

2CH8-1 NH·R 
3208 
3113 
3124 
3607 
3210 
3173 

2 COOH-1 N02 • 

2 COOH-1 NH2 • 

2 (3)COOH-3 (2) NH2 

2 COOH-1 NH·R 

3211, 3365 
3210, 3365 
3215, 3216 2'CH8-1 NH·COCH3 • 

2 CH3-1 N(COCH3 ) 2 • 

2CN-1NH;, 
OH:CH-OOOH-N02 • 

2 COOH-1 NH-CH2-COOH 
2 COOH-1 Piperidyl . 

3213 
3213 
3213 

CO 

CHao::oNH2 = C15H 11N0 2 = 237. 

3208 DRP. 234 917 

3209 

3210 

Methylaminoanthrachinone 
CO 

50 T. 4 (5) -Chlor-4'-methyldiphenylketon-2-carbonsäure (aus 4-Chlorphthalsäure­
anhydrid und Toluol, aus Eisessig umkrystallisiert Sch.-P. 168°-170°) mit 700 T. Am­
moniak (20%) und 1 T. Kupferpulver im Autoklaven 12 St. auf 190°-195° erhitzen, 
Ammoniak abtreiben,, heiß filtrieren, das Filtrat ansäuern, filtrieren und das saure Filtrat 
neutralisieren. 10 T. der als hellgraues Pulver abgeschiedenen 4 (5)-Amino-4'-methyl­
diphenyllmton-2-carbonsäure rasch in 100 T. 200° heiße Schwefelsäure (90%) eintragen, 
nach einigen Minuten auf Eis gießen, 2-Amino-6 (7) -methylanthrachinon filtrieren, 
mit verdünnter Natronlauge auskochen und aus Xylol umkrystallisieren. Orangegelbe 
Nadeln vom Sch.-P. 256°-257°. - Ebenso entsteht das Aminodimethylantbrachinon 
(Verwendung von Xylol statt Toluol). - 1-Amino-6 (7)-methylanthrachinon (aus 
Benzol ziegelrote Nadeln vom Sch.-P. 175°) aus 3 (6)-Chlor-4-methyldiphenylketon-
2-carbonsäure (3-Chlorphthalsäure +Toluol; Sch.-P. aus Eisessig umkrystallisiert 175°). 
- 1-Amino-2, 4-dimethylanthrachinon (aus Benzol rote Krystalle vom Sch.-P. 293 °) 
aus 2', 4' -Dimethyl-5' -chlordiphenyll{eton-2-earbonsäure (Phthalsäure + 1-Chlor-
2, 4-dimethylbenzol; Sch.-P. aus Eisessig umkrystallisiert 162°). 

DRP. 281 010 
E. P. 8917/14 
F. P. 470 562 

3-Amino-2-methylanthraehinon: Den aus 3-Amino-4-methyl­
benzoyl-o-benzoesäure erhaltenen Harnstoff mit der 6-fachen Menge 
Monohydrat 1/ 2 St. bei 100°-130° behandeln, wenn die Kohlensäure­
entwicklung beendet ist, auf Eis gießen, Rückstand mit verdünnter 

Sodalösung auskochen und aus Nitrobenzol umkrystallisieren. Orangerote Nadeln, Sch.-P. 
258 °-259 o. In der Mutterlauge ist 1~Amino-2-methylanthraehinon. 

DRP. 2.75 517 \. 
Zusatz zu 

DRP. 271790 Aminoanthrachinonnitrile 

CO NH2 

("'/X"CN /\_ "") = C15H8N~0 1 = 248. 

CO 
Wie [3100] mit 1-Amino-2-halogenanthrachinon·. - 1-Aminoanthrachinon-2-nitrll 

bildet orangefarbige Krystalle vom Sch.-P. 236°-242° und gibt verseift 1-Aminoanthra­
chinon-2-earbonsäure vom Sch.-P. 284 °-287 °. 

3211 DRP. 229 394 
E. P. 7631/10 

Nitroanthrachinoncarbonsäuren 
CO N02 

I I = 015H7N06 = 297. (x"'/"-cooH 
'\ /""/ 

CO 
2 T. 1-Nitro-2-methylanthrachinon in 200 T. siedender Salpetersäure (40°) allmähJich 

mit 10 T. Chromsäure versetzen, kalt filtrieren, den Rückstand in verdünnter heißer Atz­
natronlösung löse11., filtrieren und das Filtrat mit Salzsäure fällen. - 1-Nitroanthra­
ehinon-2-carbonsäure krystallisiert aus Sprit in feinen Nadeln, die beim Trocknen ver­
wittern. Sch.-P. zwischen 273 ° und 285 ° unter Zersetzung. - Ebenso Nitromethyl­
anthraehinonearbqnsäure. 
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3212 

3213 

8214-

8215 

8216 

Anm. F. 29 080, 
Kl. 12 0 
9. 11. 11 
Höchst 

DRP. 247 411 
und Zus. 

DRP. 256344 
DRP. 267211 

Anthracen: I. Ein Anthracenring im Molekül. 

I 1-Nitro-2-methylanthrachinon mit mäßig verdünnter Salpetersäure 
\ unter Druck erhitzen. 

I 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsäurederivate 
CO NH2 CCOCOOH = Cul!gNO, = 267. 

CO 
86 T. 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäure (erhalten durch Oxydation des Aldehydes 

[3096, 3170], aus Eisessig gelblicheNadeln vom Sch.-P.267°) mit 300 T. Wasser, 300T . .Am­
moniak (15%) und 3 T. Kupferoxyd 6 St. unter Rückfluß kochen, mit demselben Volum 
Wasser verdünnen, filtrieren und im Filtrat die 1-Aminoanthracbinon-2-carbonsäure 
mit Essigsäure fällen. Aus Eisessig feuerrote Nadeln vom Sch.-P. 280° unte'i' Zersetzung. 
Die Alkalisalze sind in Wasser karmoisiurot löslich und leicht aussalzbar. - Mit Methyl­
aminlösung statt· Ammoniak erhält man 1-Methylaminoanthracbinon-2-carbonsäure, 
aus Eisessig blaurote Nadeln vom Sch.-P. 240°. - Durch Kochen von 86 T. 1-Nitro­
anthrachinon-2-carbonsäure [3211]"mit 860 T. Anilin erhält man 1-Phenylaminoantbra­
ehinon-2-earbonsäure, die über das violettschwarze Na-Salz, das sich in Wasser rot­
violett löst, gereinigt wird. Aus Eisessig braune Krystalle vom Sch.-P. 297°-298°. 
Ebenso aus 86 T. 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäure und 40 T. p-Chloranilin (750 T. 
Wasser, 150 T. Soda, 3,8 T. Kupferoxyd) die 1, 4' -Chlorphenylamino·anthraehinon-
2-carbonsäure; aus 1-Chloranthrachinon-2-carbonsä.ure und 2-Naphthylamin die 
1-~·Naphthylaminoanthraehinon-2-carbonsäure (dunkelviolettes Pulver, in Schwefel­
säure flaschengrün löslich, die Alkalisalze sind in Wasser sehr schwer violett löslich); mit 
Piperidin: 1-Piperidylaminoanthraebinon-2·earbonsäure; mit Glykokoll (als Na-Salz): 
1-Anthracbinonylglyein-2-carbonsäure. - 86 T. 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäure und 
76,5 T. 3-Amino-4-methyldiphenylketon-2'-carbonsäure [Ann. 299, 314]. 

~~~-oCH8 
NH2 

geben mit den anderen Zusätzen ein violettes Kondensationsprodukt, das sich in Alkali 
rotviolett, in Schwefelsäure bräunlichgelb löst.- Schließlich wurde aus Mononitro-1-chlor­
anthrachinon-2-carbonsäure (erhalten durch Nitrieren der 1-Chloranthrachinon-2-carbon­
säure) mit P-Naphthylamin 1-~-Naphtbylaminonitroanthrachinon-2-carbonsäure dar­
gestellt. In Schwefelsäure trüb rotviolett lösliC!h. - Nach 

Zus. !läßt sich die Kondensation von P-Aminoanthrachinon mit den freien 
DRP 279 867 Carbonsäuren in guter Ausbeute ausführen, wenn man die Kompo-

• nenten mit oder ohne Zusatz von Verdünnungsmitteln und säure-
bindenden Stoffen unter Ausschluß von Kupfer oder Kupferverbindungen durchführt. 
Man erhält so z. B. Dianthrachinonylamin-2-carbonsäuren. 

DRP. 248 838 1 T. o-Amlnocarboxybenzoylbenzoesäure [ erhaltbar aus nitrierter 
p-Toluyl-o-benzoesäure durch Oxydieren der Methylgruppe (Ann. 299, 

J. pr. 82, 205 309; 399, 113; aus verdünntem Sprit gelbe Krystalle vom Sch.-P. 265°) 
DRP. 80 407 und folgende Reduktion der Nitroterephtbaloyl-o-benzoesäure] 

N01 I Oco~~-ocooH 
in die 10-fache Menge 180° heißen Oleums (10%) eintragen, nach 15 Min. auf Eis gießen, 
das Gemenge von 70% 3-Amiuoautbrachinon-2-earbonsäure und 30% 1-Amino­
anthrachinon-2-carbonsäure illtrieren, die Na-Salze bilden und das im Alkaliüberschuß 
kaum lösliche Salz der 3, 2-Sä.ure abtrennen. Die 1, 2-Säure krystallisiert aus Nitrobenzol 
in roten Nadeln vom Sch.-P. 280°. 

DRP. 293100 
E. P. 8109/15 

Aminoanthrachinonsulfo- und -carbonsäuren 
CO CO 

0/'-....oNH·SO:·CH,·CHa --+ 0/"-oNH~ = Cl6IIsNO, = 267. 
'-..../ COOH '-..../ COOH 
CO CO 

Halogenanthrachinonsulfo- oder -carbonsäuren mit Arylsulfamiden kondensieren und 
in den gebildeten Arylsulfaminoanthrachinonsulfo· oder -carbousäuren den Aryl-
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I sulforest abspalten. Z. B.: 22,5 T. 2-Chloranthraehinon-3-earbonsäure (aus 2-Amino­
anthrachinon-3-carbonsäure über die Diazoverbindung, vgl. Ber. 41, 3638) mit 20 T. 
4-Toluolsulfamid, 10 T. wasserfreier Soda und 1 T. Kupfersulfat in 500 T. Wasser 16 St. 
kochen, braunrote Lösung ansäuern, 2-p-Toluolsulfaminoanthraehinon-3-earbonsäure 
(aus Eisessig gelbe Nadeln) gelinde mit Schwefelsäure erhitzen, 2-Aminoanthraehinon-
3-earbonsäure ausfällen. - Ebenso 1, 4-Diaminoanthraehinon-6-sulfosäure aus 
1, 4-dichloranthrachinon-6-sulfosaurem Natrium und 4-Toluolsulfamid über die 1, 4-Di­
p-toluolsuliaminoanthrachinori-6-sulfosäure. Ferner 1, 4-Diaminoanthraehinon-
2-sulfosäure aus 1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosäure, 1, 4-Diaminoanthraehinon• 
2-earbonsäure aus 1-Amino-4-chloranthrachinon-2-carbonsäure und schließlich Diamino­
anthrarufindisuUosäure aus Dibromanthrarufindisulfosäure und 4-Toluolsulfamid. Die 
Körper sind W ollfarbstoffe. 

DRP. 292 066 
Zusatz zu 

DRP. 282 493 

Z. Bl. 1907, II, 
2095 

4 CH3-1 OH 
CH3 -S03H . 

g) C-O(S). 
3217 
1389 

CO OH 

4-Methyl-1-oxyanthrachinon OCO = C15H 1o03 = 238. 

CO CH3 

Lösung von 2 T. Phthalsäureanhydrid und 2 T. p-Kresol in 9 T. 
Tetrachloräthan allmählich mit 5 T. Aluminiumchlorid versetzen, dann 

auf 120° erhitzen. Es entsteht zunächst 5-Methyl-2-oxybenzoyl-o-benzoesäure vom 
Sch.-P. 194°, die dann mit starker Schwefelsäure kondensiert wird. Ausbeute fast 
quantitativ. 

h) N-N. 
N01-N02 • • • • • • • • • • • 3218, 3219 1 NH2 - 4 NH2-CH2-CH-O-CH2 • • 0 0 3242 
N0 2-NH3 • • • 3106, 3109, 3220-3226, 3231 
1 (5) (8) N02-NH·R . 3113, 3227-3229 
N02-NH·COCH3 • • • • • • • 3221 
N02-NH-COO-C2H 5 • . • • • • • • • 3229 
N02-NH-N02 • • • • • • • • • 3230, 3234 
1 N02-5 (8) N(Rh . . . . . . . 3227, 3245 
NH2-NH2 1392, 3ll7, 3180, 3222, 3223, 3225, 

. 3231--3239, 3265 
1 NH2-5 (8) NH2 Halogenid. . 3115,3240 
NH2-NH2 Formaldehydverb. 3241 
1 NH2-4 NH-CH2·CH1·0H .3242 

'----------l 

5NH2 -1NH-CH:CH--COOH . 
1 NH2 - 5 NH-OH . . 

• 0 0 3243 
3222, 3244 

0 0 • 3386 1 NH2-4 N(R)2 ••• 

1NH-R-5(8)NH·R. 3114,3115,3263,3265 
2 NH-N02 -6 NH·N02 

1NHOH-5NHOH .. 
1 N(R)2-5 (7) (8) N(R)2 • 

Dipiperidoanthrachinon . 
1 N 2·Cl-2 (5) N 2·Cl ... 
1N:S02-4N:S02 ••• 

0 0 0 3223 
3247, 3248 
3115,3245 

3245 
0 0 0 3246 
0 0 0 3249 

------------------------------------~-----
3218 I DRP. 72 685 CO } 

Dinitroanthrachinone 0/"-0 ~g~ = C11H&N 20 8 = 238. 
"-./ 2 
CO 

A. P. 519 229 
E. P. 19 588/91 
Ann. 160, 147 

Z. f. Ch. 1869,114 
Ber. 16, 363 

10 T. rohes Dinitroprodukt des Anthrachinons (Mischsäure) mit 
100 T. Sprit extrahieren (im Apparat), bis beinahe nichts mehr in 
Lösung geht. 1, 4'-Dinitroanthraehinon bleibt ungelöst. Extrakt zur 

Trockne dampfen und Rückstand mit unzureichenden Mengen Sprit, Aceton usw. dige­
rieren, wobei die <X-Verbindung fast völlig in Lösung geht, die o-Verbindung und Spuren 
der <X-Verbindung bleiben im Rückstand. Operation mit noch kleinerer Menge des Lösungs­
mittels wiederholen. Die o-Verbindung krystallisiert aus Eisessig in glänzenden, gelben 
Schuppen. Sch.-P. 300°. In Schwefelsäure gelb löslich. Die ß-Dinitroverbindung bildet 
sich nicht. 

32191 DRP. 167 699 ,. · Hauptprodukte der Nitrierung des Anthrachinons sind 1, 5- und 
1, 8-Dinitroanthrachinon, die ß, ß-Verbindungen entstehen nur in 

geringer Menge, von a, ß-Dinitrokörpern vorwiegend 1, 6-Dinitroanthraehinon. - Roh­
dinitroanthrachinon (auch das o-Produkt [3218] und das in. Ann. 160, 147 beschriebene 
"e< "-Produkt sind Gemenge) aus Nitrobenzol fraktionieren krystallisieren und jede Fraktion 
mehrmals umkrystallisieren. Aus Eisessig, Nitrobenzol oder Essigsäureanhydrid gelbliche 
bis tiefgelbe Nadeln oder Blätter vom Sch.-P. 330°, 256°, 293°, 312°, 330°, 262° in der 
Reihenfolge der I, 5-, 1, 6-, 1, 7-, 1, 8-, 2, 6- und 2, 7-Verbindung. 
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3220 DRP. 78 772 
CO J 

3221 

3222 

3223 

E. P. 13 695/94 
F. P. 240110 
F. P. 225 807 

Nitroaminoanthrachinone o~:o ~~: = C14H 8N 20 4 = 268. 

CO 
1 T. Dinitroanthrachinon mit 6-12 T. Natriumbisulfitlösung verrührt 2-5 St. auf 

120°-180° erhitzen, Produkt mit Wasser waschen, aus Sprit umkrystallisieren. Kleine, 
rote Krystalle, Sch.-P. unscharf 200°. In Oleum (70%) rot bis violett, in Schwefelsäure 
(166°) schwer gelbrot löslich. 

DRP. 125 391 I 10 T. Acetyl-l-aminaanthrachinon unter 15° in 100 T. Schwefel-
- säure (66°)lösen, unter 15° langsammit 12,5 T. Nitriersäure (20% HN03) 

Ber. 15, 1790 in etwa 1 St. nitrieren, von außen gekühlt 60 T. Eis zugeben, Krystalle 
filtrieren, mit kaltem Wasser waschen und aus 10 T. Eisessig oder Pyri­

din umkrystallisieren. Dieses goldgelbe Acetylnitroarninoanthracbinon ist schwer löslich 
(außer in Pyridin und Eisessig), krystallisiert aus Epichlorhydrin in rötlichgelben Nadeln 
vom Sch.-P. 258°. In Schwefelsäure gelb löslich. 1 T. Acetylverbindung (oder das rohe 
Nitrierungsprodukt) zur Verseifung mit 5 T. Schwefelsäure (60°) lj2-1 St. auf 90°-100° 
erhitzen. Das freie 1, 4-Nitroaminoanthraehinon bildet ein rotes Pulver, das in Wasser 
unlöslich, in Sprit schwer löslich ist. Aus Epichlorhydrin gelbrote Nadeln vom Sch.-P. 
290°-295°. - Ferner erhält man Nitroaminoanthrachinon nach F. P. 225 807 
(E. P. 13 029/92): Dinitroanthrachinon vorsichtig mit Ammoniak oder nach. dem E. P. 
mit Schwefelnatrium erhitzen. 

DRP. 147 851 \ 50 T. feingepulvertes 1, 5-Dinitroanthrachinon in 500 T. Dimethyl­
F. P. 332 321 anilin suspendieren, möglichst schnell auf den . Siedepunkt der Base 

erhitzen, bis eine Probe in Schwefelsäure klar löslich ist; kalt die blut­
roten Krystalle des 1, 5-Nitroaminoanthrachinons filtrieren. In 
alkalischer Lösung reduziert entsteht zunächst das in Alkalien' olivgrün 
lösliche 1, 5-Aminohydroxylaminoanthraebinon, weiter reduziert 
1, 5-Diaminoanthrachinon. - Ebenso die I, 8-Verbindung, jedoch 

Ber. 29, 2934 
DRP. 78 772 

DRP. 136 777 
DRP. 151512 

. nur mit 250 T. Base auf 50 T. Dinitroanthrachinon und die Nitro­
aminoverbindung, die mit Sprit aus der Schmelze ausgefällt wird. In warmem Oleum 
(40%) löst sich die 1, 5-Nitroaminoverbindung rotviolett, die 1, 8-Verbindung gelb. 

DRP. 259 432 I 10 T. Anthrachinon-1-nitramin [3234] mit 100 T. Schwefelsäure 
A p 1 066 777 (66°) bei Zimmertemperatur 1 St. rühren oder mit Salzsäure erhitzen, 
E: p: 25 855/11 

1 
auf Eis gi.eßen und das rote Gemisch von 1, 2- und 1, 4-Aminonitro-

F. P. 450 171 anthrachmon waschen und trocknen. - Ebenso geben 10 T. Anthra-
cbinon-2-nitramin (aus Anthrachinon-2-isodiazotat [E. P. 25 854/12, 

F. P. 450 865] mit Natriumhypochlorit) und 100 T. Schwefelsäure: 1-Nitro-2-amino­
anthrachinon [3229], gibt reduziert 1, 2-Diaminoanthrachinon vom Sch.-P. 242° 
bis 244°; aus Anthrachinon-1, 5-dinitramin [3234] resultiert ein Gemenge von 1, 5-Di­
amino-2, 6-dinitroanthrachinon und 1, 5-Diamino-4, 8-dinitroantbrachinon; aus 
Antbraehinon-2, 6-dinitramin (aus Anthrachinon-2, 6-isotetrazotat und Natriumhypo­
chlorit): 1, 5-Dinitro-2, 6-diaminoanthrachinon, aus Nitrobenzol braune Krystalle 
vom Sch.-P. über 300°. Gibt reduziert 1, 2, 5, 6-Tetraaminoanthrachinon. 

3224 DRP. 279 866 I 10 T. 1-Aminoanthrachinon in 100 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 
mit Eis kühlen, 2 T. Trioxymethylen und nach 10 Min. mit der einer 

Nitrogruppe entsprechenden Menge wasserfreier Nitriersäure bei 0°-5° versetzen. In 
Wasser gießen, aus dem ausgefallenen Gemenge von 1, 2- und 1, 4-Aminonitroanthra­
chinon das letztere durch Umkrystallisieren aus Trichlorbenzol abscheiden. - Ebenso 
1-Amino-4-nitroanthracbinon-2-carbonsäure. 

3225 1 DRP. 290 814 1
1 

2-Aminoanthrachinon in Monohydratlösung zwischen -5° und 0° 
mit der berechneten Menge des Nitrierungsmittels nitrieren. Das in 

vorzüglicher Ausbeute entstehende 3-Nitro-2-aminoanthrachinon ist sehr rein. - Oder 
man trägt 100 T. 2-Aminoanthraehinonnitrat (erhalten durch Eindampfen von 2-Amino­
anthrachinon mit der berechneten Menge verdünnter Salpetersäure zur Trockne) in 1000 T. 
Schwefelsäure (66°) bei 5° bis 0° ein, gießt in Wasser und krystallisiert aus Nitrobenzol 
um. Reduziert, z. B. mit Schwefelnatrium, entsteht 2, 3~Diaminoanthrachinon. 

3226 Anm. F. 37 466 
Kl. 12 q 
17. 10. 13 
Höchst 

1-Nitro-2-aminoauthraehinon erhält man durch nacheinander­
folgende Behandlung der N -Arylsulfoderivate des 2-Aminoanthrachinons 
mit nitrierenden und verseifenden Mitteln. 
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CO N0 2 

(',/'V~ Nitroalkylaminoanthrachinone 1 1 1 = C16H 10N 20 4 = 282. 
/"'A/ 

CO NH·CH3 

DRP. 156 759 

In 200 T. 60° warme Salpetersäure (33° Be) 10 T. 1-Methylamino­
anthrachinon eintragen, während der Nitrierung 65 o nicht überschreiten, 

kalt das in rotbraunen Nadeln krystallisierende I, 4-Nitromethylaminoanthraehinon 
·absaugen und durch Auskochen mit Sprit und Umkrystallisation aus Pyridin von etwas 
I, 2-Verbindung trennen. In Salzsäure (25%) unlöslich, Sch.-P. 250°. Aus der salpeter­
sauren Mutterlauge ist durch Fällen mit Wasser das I, 2-Nitromethylaminoanthraehinon 
abscheidbar. - Ebenso erhält man aus 10 T. sym. I, 5-Dimethyldiaminoanthrachinon und 
100 T. Salpetersäure (42°) bei 30° dunkelviolette Krystalle des 4, 8-Dinitro-I, 5-di­
methyldiaminoanthrachinons, das in Pyridin blaurot, in Schwefelsäure gelb ( + Wasser 
= rot, dann violett, schließlich Niederschlag) löslich ist. - Ferner aus IO T. sym. I, 8-Di­
methyldiaminoanthrachinon und einem Gemenge von 10 T. Salpetersäure (95%) + 50 T. 
Eisessig bei 30°-35°, schließlich bei 60°-70°: 4, 5-Dinitro-I, 8-dimethyldiamino­
anthraehinon; aus 1, 8-Nitroäthylaminoanthrachinon bei höchstens 40°: I, 5-Dinitro• 
8-äthylaminoanthrachinon, rotbraune Nadeln vom Sch.-P. 253 o; aus 1; 5-Nitromethyl­
aminoanthrachinon: 1, 8-Dinitro-5-methylaminoanthraehinon.- Zuweilen findet unter 
besonderen Bedingungen Abspaltung einer Methylgruppe statt. Man erhält z. B. 1, 4-Nitro­
monomethylaminoanthrachinon, wenn man 10 T. 1-Dimethylaminoanthrachinon mit 
200 T. Eisessig und 6 T. Salpetersäure (42°) I-2 St. kocht. - 1, 5-Nitrodimethyl­
aminoanthrachinon [3245] gewinnt man durch Nitrieren von 5 T. Dimethylamino­
anthrachinon, gelöst in 50 T. Schwefelsäure (66 °) mit 8 (Vol.) T. Nitriersäure (0,2 kg 
Salpetersäure im Liter) bei 50°-60°. Auf Eis gegossen scheidet sich zunächst farbloses 
Sulfat ab, das dann mit A=oniak oder Acetat zerlegt wird. 1 T. 1-Monomethylamino­
anthrachinon oder 1-Dimethylaminoanthraehinon mit 10-15 T. Salpetersäure (42°) im 
Wasserbade längere Zeit erwärmt gibt 2, 4-Dinitro-1-monomethylaminoanthraehinon. 
- Die Körper sind in Pyridin meist rot löslich. 

DRP. 136 777 
DRP. 144 634 
Ber. 16, 695 

DRP. 131 873 

DRP 292 395 I a-N-Acetylalkylaminoanthrachinon zwischen 0° und 5° mit Misch-
• säure nitrieren, das Rohprodukt mit Alkohol oder Benzol extrahieren 

und die Acetylgruppe durch 1-stündiges Erwärmen mit Schwefelsäure (66°) auf 90°-100° 
abspalten. Man erhält so aus 1-N-Acetylmethylaminoanthrachinon neben einer bei 275° 
schmelzenden Nitroacetverbindung das I-N-l\lethylamino-5-nitroantltraehinon vom 
Sch.-P. 250°-252°_;.·----------------------------

DRP. 167 410 
F. P. 355 326 

DRP. 146 848 

Nitroaminoanthrachinonurethane 
CO NH-COOC2H 5 

(Y"'IONo2 = cl7H12N2o6 = 340. 
"'A/~ 

! CO 
20 T. 1- oder 2-Aminoanthrachinon + 200 T. Nitrobenzol + 12 T. Chlorkohlensäure­

äthylester 1 / 2 St. unter Rückfluß kochen und kalt die goldgelben Blätter des 1- oder 2-
Aminoanthrachinonurethans filtrieren. 20 T. der 2-Verbindung in 200 T. Schwefel­
säure (66°) lösen, bei 5°-10° mit 25 Vol.-T. Nitriersäure (200 g HN03 im Liter) nitrieren, 
nach 2 St. in 1500 T. Eiswasser gießen und die gelben Flocken <'!.es Gemisches von 1, 2· 

l und 3, 2~Nitroaminoanthrachinonurethan filtrieren. In Alkali, Schwefelsäure und 
organischen Lösungsmitteln gelb löslich. Aus Nitrobenzol oder Eisessig umkrystallisiert 
scheidet sich die 3, 2-Verbindung zuerst aus, die 1, 2-Verbindung bleibt in Lösung und 
wird im Filtrat abgeschieden.- 1-Aminoanthrachinonurethan gibt ebenso nitriert ein Ge­
menge von 2, 1· und 4; 1-Nitroaminoanthrachinonurethan; aus Eisessig krystallisiert 
scheidet sich die 4, I-Verbindung zuerst aus, im Filtrat wird die 2, I-Verbindung mit 
Wasser gefällt. -Ebenso verhält sich 1, 5-Diaminoanthrachinonurethan bei der Nitrierung; 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert scheidet sich das 4-Nitroprodukt zuerst aus. - Ver­
seifung: Urethan mit der 10-fachen Menge Schwefelsäure im Wasserbade erwärmen, bis 
die Kohlendioxydentwicklung beendet ist, in Eiswasser gießen, das abgeschiedene gelbe 
2-Aminoanthrachinon und das orangefarbige 17Aminoanthrachinon bzw. die Diamino­
anthrachinone filtrieren und aus Pyridin fraktioniert umkrystallisieren. 

DRP. 146 848 

Ber.37, 4427; 
37, 4531 

DRP. 108 873 
DRP. 111 866 
DRP. 121155 

CO NH-N02 
A/V"-

Nitroanthrachinonnitroamine I I ) ) = CuH7NaOa = 3I3. 
~/~ ~ 

CO N02 

Enthalten die Gruppe -NH-N02-, in der N02 durch bloßes Er­
hitzen mit indifferenten Mitteln (z. B. Nitrobenzol) eliminiert· werden 
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kann. Allgemein erhaltbar aus .Aminoanthrachinonen mit überschüssiger Salpetersäure, ver­
/NH·N02 

gleichbar mit der Bildung von C6H4, aus Diazosulfanilsäure nach Ann. 330, 28. 
. S03H 

So erhält man z. B. Nitronitroaminoanthraehinon: 1 T. 1, 5- oder 1, 3- oder 1, 8-Di· 
aminoanthrachinon in 10 T. Schwefelsäure (66°) lösen, unter Kühlung 10 T. rauchende 
Salpetersäure (oder in manchen Fällen Salpeterschwefelsäure) zugeben, einige Zeit rühren, 
auf Eis gießen, den hellorangefarbigen Niederschlag filtrieren, abpressen und an der Luft 
bei gewöhnlicher Temperatur trocknen. - Analoge Produkte entstehen aus Dibrom-
1, 5-diaminoanthrachinon, Brom-1, 5-di·p-tolnidoanthrachinon, Brom-1-aminoanthrachinon­
sulfosäure , Brom-1-p-tolnidoanthrachinon, Brom-1, 8-diaminoanthrachinondisulfosäure, 
2-Aminoanthrachinon. Löslichkeit und Eigenschaften sind aus der Tabelle des Original­
patentes ersichtlich. Die z. T. explosionsfähigen Körper liefern sulfiert oder reduziert 
oder mit aromatischen Aminen kondenisert Farbstoffe. Die Abspaltung der NO,-Gruppe 
erfolgt nach 

DRP 148109 / 1 T. Dinitrodibrom-1, 5-dinitrodiaminoanthrachinon[3230]mit 10 T. 
• Kumo1 bis zum Ende der Reaktion erhitzen, einige Zeit sieden, wobei 

sich ein Teil des Dinitrodibrom-1, 5-diaminoanthrachinons während des Kochans 
krystallinisch abscheidet, den Rest aus der eingeengten Mutterlauge aus~alzen und dann 
evtl. mit Aceton reinigen. Mit Phenol (statt Kumol) entsteht bei 145° dasselbe Produkt; 
aus Nitrobenzol metallglänzende Blätter, Sch.-P. über 300°. Gibt reduziert ein blaues 
Dibromtetraaminoanthrachinon. - Ferner ebenso Nitrow2•aminoanthrachinon aus 
1 T. Nitro-2-nitraminoanthrachinon [3230) und 10 T. Schwefelsäure (66°) bei gewöhnlicher 
Temperatur durch 1-stündiges Rühren; eigelbes Pulver, gibt reduziert Diaminoanthra­
chinon.- Tetranitro-1, 5-diaminoanthrachinon aus Tetranitro-1, 5-dinitroaminoanthra­
chinon, Tetrabromdiaminoanthraehinon durch Einleiten von trockenem Chlorwasser­
stoff in eine Suspension von 1 T. Tetrabrom-1, 5-dinitroaminoa.nthrachinon bis zur Sättigung 
und weiter während des folgenden 5-stündigen Siedans unter Rückfluß. 

DRP. 6526 CO NHa 

Diaminoanthrachinone ('{X) = CuH1oN sO, = 238. 

"'/"' Ber. 37, 4531; 
39, 637 CO NHa 

Neben der Monoverbindung nach [3106]. 
------------------------------

82S31 DRP 135 561 I 10 T. Nitroaminoverbindung [3221] in 400 T. Wasser verteilt mit 
' • einer Lösung von 20 T. Schwefelnatrium (70%) ·in 20 T. Natronlauge 

(30°) erwärmen, aus der grünen Lösung den braunen, krystallinischen Niederschlag fil. 
trieren, in verdünnter Salzsäure lösen und mit Alkali fällen. Das 1, 4-Diaminoanthra· 
chinon ist in heißem Wasser violettrot, · in Anilin oder Pyridin rotviolett, in v:erdünnter 
Salzsäure farblos, in Schwefelsäure gelb, + Borsäure violett löslich. Mit Schwefelsäure 
und Nitrit erwärmt entsteht Chinizarin. - Oder: 

3234 

3235 

3236 

DRP. 156 803 Eine Lösung von unterchlorigsaurem Natrium (6% Chlor) unter 
Eiskühlung in eine Lösung von Anthrachinon-1-diazoniumsulfat (5%) 

DRP. 125 391 einfließen lassen, die eigelben. Krystalle des 1-Nitramin-Na-Salzes fil. 
DRP. 127 780 trieren, in Wasser lösen und mit Säure (auch Kohlendioxyd) als gelben 
DRP. 135 561 Niederschlag fällen. Aus Eisessig umkrystallisieren, Sch.-P. 193° (Zer­
DRP. 143 804 setzung), in :Kochendem Wasser unlösliche Krystalle mit 31/ 1 aq. Dieses 
DRP. 146 848 j Nitramin in der 5-fachen Menge Salpetersäure (I,5) bei oc lösen, ISt. 

in Eis stehen lassen, auf Eis gießen, den hellbraunen Niederschlag 
filtrieren und mit Wasser und Sprit waschen: p-Nitronitroaminoanthrachinon; verpufft 
bei 115°, ist in Wasser unlöslich, in Natronlauge braun, in Schwefelsäure· gelbbraun lös­
lich. Mit der 5-fachen Menge Schwefematrium und der 10-fachen Menge Wasser im Wasser­
bade reduziert entsteht die Diamineverbindung als violetter Niederschlag. 

DRP 205149 I Leukodiaminoanthrachinone erhält man ferner durch Erhitzen 
• von Leukochinizarin oder Leuko-I, 4, 5, 8-tetraoxyanthrachinon oder 

Leukochinizarin-5-sulfosä.ure (erhalten nach DRP. 148 792) mit alkoholischem Ammoniak 
unter Druck auf 100°. Das I, 4-Derivat bildet ein gelbbraunes Pulver vom Zersetzungs­
punkt 272°, das aus dem Tetraoxyanthrachinon erhaltene Leukodiaminodioxyanthra• 
chinon schmilzt bei 284 °. 

DRP. 260899 
A. P. 1 078 505 
E. P. I3 019/12 
F. P. 456155 

DRP. 148110 
DRP. 205 036 

1 T. 2, 5-Diaminobenzoyl-o-benzoesäure mit 6 T. Monohydrat 
20 Min. auf 190° erhitzen, auf Eis gießen, Säure abstumpfen und das 
1, 4-Diaminoanthraehinon filtrieren. - Ebenso erhält man es aus 
dem Lactam der 2-Amino-5-acetylaminobenzoylbenzoesäure [1391] mit 
6 T. Oleum (5%)" und 1 T. entwässerter Borsäure bei I90°. Die 
gleichzeitig gebildete 1, 4wDiaminoanthrachinonsulfosäure wird mit 
Sodalösung extrahiert. - Das 1, 4-Diamino-2-methylanthrachinon 
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I 
gewinnt n:an analog aus d~m Lactam der 2, 5-Diamfuo-4-methylbenzoy-benzoesäure mit 
Oleum, E1s, Auskochen rmt Sodalösung. Aus Sprit violette Nadeln vom Sch.-P. 252°; 
das 1, 4- Diamino • 2 • chloranthrachinon (aus 2-Amino-5-acetylamino-4-chlorbenzoyl-

1 
benzoesäureund Oleum)schmilzt bei 234 °.-Die Sulfosäuren (siehe Zus. Pat. DRP. 261885) 
sind W ollfarbstoffe. 

DRP. 135 634 \ Wie [3264], jedoch mit 300 T. Ammoniak. (20%), 8 St. bei 190° 
F. P. 318 496 erwärmt. Aus Pyridin rotbraune Prismen des 2, 6-Diaminoanthra­

Ber. 12, 1567 
chinons vom Sch.-P. 310°-320°. In Schwefelsäure grünlichgelb, 
sonst nur in siedendem Nitrobenzol und Anilin löslich. 

32381 DRP. 231 091 

DRP. 167 410 

1 T. Na-Salz der 1-Brom-2-aminoanthrachinon-3-sulfosäure mit 5 T. 
Ammoniak (25%) und etwas metallischem Kupfer 10 St. auf 100° 
erwärmen, das Produkt filtrieren, in Wasser lösen, mit Salzsäure 
fällen. Diese in Wasser blaurot, in Schwefelsäure gelblich, in 

3239 

Oleum (SO%) blau lösliche 1, 2-Diaminoanthrachinon-3-sulfosäure mit der 10-fachen 
Menge Schwefelsäure (80%) kurze Zeit erhitzen, in Wasser gießen und das 1, 2-Di­

) aminoanthrachinon filtrieren. In Oleum (80%) blau löslich. 

DRP. 262 076 I Im Gegensatz zu [3234, 3385] entsteht aus Anthrachinon-2-diazos:ulfat 
F. P. 451 936 mit einer Lösung von Natriumhypochlorit unter Kühlung kein Nitramin, 

sondern ein hellgelbes, chlorhaltiges Produkt, das sich schon bei 90 o 

unter Dunkelfärbung zersetzt. Zur Reinigung in Xylol lösen, mit Ligroin fällen. In 
Schwefelsäure braungelb löslich. Gibt reduziert Diaminoanthrachinon. - Ebenso 
reagiert 2, 6-Tetrazoanthrachinonsulfat. 

3240 DRP. 104 901 
F. P. 286 684 

Diaminoanthrachinonhalogenide 

CO NH2 

3241 

/"'/"'/"'} I I ! I Cl2 = CuH1oN10 2Clz = 309. 
"'j"'/""-.j 

H 2N CO 

20 T. I, 5-Diaminoanthrachinon in 100 T. Chloroform oder Eisessig suspendieren, 
trockenes Chlor einleiten, bis kein unverändertes Ausgangsmaterial mehr nachweisbar ist, 
Produkt absaugen und aus Nitrobenzol oder Anilin umkrystallisieren; metallglänzende, 
gelbrote Nadeln des 1, 5-Diaminoanthrachinonchlorides. Schmilzt sehr hoch unter 
Zersetzung. Sehr schwer, in Schwefelsäure braungelb löslich, zeigt mit Borsäure keine 
Farbänderung. In Oleum (40%) mißfarbig violett, erwärmt grün löslich; Lösung wird 
mit IO% Borsäure bei ll0°-120° blau. - 1, 5-Diaminoanthrachinonbromid entsteht 
aus 20 T. Ausgangsmaterial und 55 T. Brom, das man in dem gleichen Raum verdunsten 
läßt. In 2 Tagen ist alles absorbiert, Produkt mit bisulfithaltigem Wasser waschen. Sehr 
ähnlich dem Chlorid, Sch.-P. über 330° mit Zersetzung. - Bromierung des 1, 5-Diamino­
anthrachinons auch in IO T. Oleum (40%) mit 50 T. Brom (Kühlung während des Ein­
tragens!) bei 40°-50° ausführbar. - 1, 8-Diaminoanthrachinonbromid und -chlorid 
(letzteres auch mit 16 T. Braunstein oder 7 T. K-Chlorat in konz. salzsaurer Lösung er­
haltbar) sind leichter löslich als die 1, 5-Derivate. 

DRP. 123 745 1
1 

Diaminoimthrachinon-Formaldehydverbindung. 

DRP.II2 115 0,50 T. I, 5- (1, 3-, I, 8-) Diaminoanthrachinon + 0,50 T. Formalde-
hyd in Spritlösung (40%) + 50-100 T. Sprit 3--;-4 St. unter Rück­

fluß kochen, heiß filtrieren und kalt die ausgeschiedenen großen Krystalle sammeln. In 
Schwefelsäure reinblau (Ausgangsmaterial gelb), in Anilin gelbrot, in Nitrobenzol rotgelb 
löslich, in Ammoniak, Wasser, Salzsäure, Natronlauge unlöslich. 

3242 DRP. 235 312 N-Oxyalkylaminoanthrachinon 
Zusatz zu 

DRP. 218571 
A. P. 1 014 204 
E. P. 26 336/10 
F. P. 403 205 

DRP. 97I02 
DRP. 107 510 
Ber. 37, 1035 

CO 
/""'/"'(~ NH·CH"' I I ) dH /0 = C16H 11N 20 3 = 279. 

""'/"'/"' 2. CO NH 

25 T. 1, 4-Diaminoanthrachinon mit 50 T. Äthylenoxyd, 50 T. Eis­
essig und 250 T. Nitrobenzol bei 30°-35° rühren, bis die Blaufärbung 
einer Probe in Pyridin nicht mehr zunimmt, die Krystalle filtrieren. 
In Basen und Nitrobenzol blau, in Schwefelsäure blaurot löslich. - Ein 



510 Anthracen: I. Ein Anthracenring im Molekül. 

I analoges Produkt erhält man aus 5 T. I, 5-Diarninoanthrachinon, 30 T. Eisessig und 
15 T. Glycid bei 95 °. - Ebenso die Produkte aus 1-Amino-4-methoxy- und 1-Arnino-

1

2- methylanthrachinon, sowie 1- Aminoanthrachinon mit Äthylenoxyd, und 1- Arnino-
4-methoxyanthrachinon mit Propylenoxyd. Verschiedene Farbreaktionen in Pyridin, 
Schwefelsäure (90%) und Oleum (65%). 

3243 Anm. c. 20 389 
Kl. 12 0 

Monocinnamyl-1, 5-diaminoanthrachinon 
CO NH·CH:CH·COOH 13. 2. 11 

Cassella ()::'X)= Cl7Hl2N204 = 308. 

H 2N CO 

Dicinnamyl-1, 5-diarninoanthrachinon kalt oder angewärmt mit konz. Schwefelsäure 
verseifen, wobei nur 1 Mol. Zimtsäure abgespalten wird. Aus Nitrobenzol umkrystallisieren. 
Ausbeute 85%. 

3244 · DRP. 147 851 
F. P. 332 321 

1-Amino-5-hydroxylaminoanthrachinon 
CO NH2 

324& 

3246 

3247 

/"'-/X'\, I I ·I= C14R 10N 20 3 = 254. 
"'-./~ V 

HOHN CO 
1, 5-Dinitroanthrachinon in alkalischer Lösung reduzieren. Olivgrünes Zwischen­

produkt zum Nitroaminoanthrachinon. 

DRP. 136 777 
F. P. 315 416 

DRP. 86 250 
DRP. 107 730 

Tertiäre Anthrachinonbasen 
CO N(CH3) 2 

'X"(" ( ) = C18H 18N20 2 = 294. 
"'-- /" 

I CO N(CH3) 2 

Nitro-, Halogen- oder Oxyanthrachinone mit sekundären Basen 
der aliphatischen Reihe (auch mit Piperidin, Piperazin usw.) behandeln und so die 
NOn HCl- oder OB-Gruppen teilweise oder ganz gegen den Basenrest ersetzen [3127]. 
Es werden so außer diesen Basen erhalten: 1~, 1, 5~, 1, 8~Piperido- bzw. ~Dipiperido­
anthrachinon, 1, 8~Nitrodimethyl- und ~diäthylaminoanthracbinon, 1, 5~ und 1, 8~ 
Nitropiperidoanthrachinon, Dimethylaminoanthrachinon~t~ und -2~sull'osäure, Di­
äthylaminoantbrachinon-1- und -2-sulfosäure, Piperidoanthrachinon-1~sulfosäure. 
Z. B.: 10 T. 1, 8-Dinitroanthrachinon, 100 T. Pyridin, 10 T. Diäthylamin bis zur Lösung 
auf 50°-60° erwärmen, mit 50 T. Methylalkohol verdünnen. Kalt krystallisieren lange, 
kantharidenglänzende Krystalle des 1, 8-Nitrodiäthylaminoantbrachinons aus. - 10 T. 
1, 5-Dinitroanthrachinon in 200 T. 10-prozentiger Dimethylamin-Spritlösung suspen­
dieren, am Rückfluß bis zur vollständigen Lösung, dann noch einige Stunden kochen, 
kalt 1, 5-Tetrametbyldiaminoanthracbinon filtrieren. Große braune Tafeln mit grüner 
Oberfläche. 

Anm. W. 39 849, 
Kl. 12 q 
9. 1. 13 

Wedekind 

Diazoaminoanthrachinone 
CO N 2·Cl 

(~/"'A I I I= C14H 6NP2Cl2 = 330. 
"'/""-/""-/ Cl·N2 CO 

Aminoanthrachinone als Paste mit wenig Säure diazotieren. - Z. B.: 2 T. 1, 5-Di­
aminoanthrachinon (10-prozentige Paste) + 1,2 T. Nitrit + 4 T. rohe Salzsäure (22°). 
Die Tetrazotierung verläuft sehr glatt auch bei höherer Temperatur, z. B. bei 50°-70°. 

DRP. 81 694 

Ber. 16, 363; 
24, 3528; 
29, 2934 

DRP. 100137 
DRP. 127 814 
DRP. 96 853 
DRP. 84138 

1, 5-Dihydroxylaminanthrachinon 
CO NHOH 

/~/Y) i I = C14H 10N 20 4 = 270. 

""-/"'--/"' OHNHCO 

1, 5-Dinitroanthrachinon mit einer alkalischen Zinnchlorürlösung 
reduzieren; vgl. [124---,.126] usw. 
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DRP. 119 229 / 25 T. dinitrochrysazindisulfosaures Kali in eine Lösung von 3,2 T. 
Schwefel in 400 T. Oleum (20%) bei höchstens 40°-50° eintragen, 

rühren, bis eine Probe mit ·überschüssiger Natronlauge rein grün wird. Sofort in Wasser 
gießen, aussalzen. Identisch mit DRP. 100 13?': Reduktion mit Zinnchlorür. 

3249 DRP. 268 592 1, 4-Diaminoanthrachinon-Schwefelsäureverbindung 
CO N:S01 0/"--/) I = C14H 6N 30 8S1 = 362. "' "-/"-. CO N:S02 

5 T. 1, 4-Diaminoanthrachinon mit 100 T. Oleum (45%) auf 50°-60° erwärmen, 
bis sich eine Probe in Ammoniak löst, kalt langsam auf die Konzentration 80-prozentiger 
Schwefelsäure verdünnen und die roten Krystalle filtrieren. Aus Nitrobenzol dunkle 
Nadeln vom Sch.-P. über 300°. In Schwefelsäure rotviolett löslich, erwärmt erfolgt nach 
längerer Zeit Rückbildung zum 1, 4-Diaminoanthrachinon. - Ebensolche Verbindungen 
liefern: 1, 4-Diamino-2-bromanthrachinon nach (DRP. 144111 durch Reduktion von 2-Brom-
1-amino-4-nitroantrachinon erh.); das Produkt vom Sch.-P. über 300° gibt, längere Zeit mit 
verdünnter Natronlauge gekocht, 1, 2-Dioxy-3-brom-4-aminoanthraehinon; ferner 
1, 4-Diamino-2, 3-dichloranthrachinon, dessen Schwefelsäureverbindung, längere Zeit mit 
verdünnter Natronlauge gekocht, 1, 2-Dioxy-3-chlor-4-aminoanthrachinon gibt. 

i) N-:-0. 
1 NOu-4 (6) (7) OH 
1 N03-2 (6) (7) OR 
1NH2-40H ... 
1 NH2-6 (7) OH(R) 
3NH2-20R ... 

...... 3250 
3252, 3278 
3314, 3369 

3:.:52, 3253-3256 
. ..... 3258 

1 NH3-4 (5) (8) OH 
1 NH·R-4 OH(R) . . 
1 NH·CO·CH2Cl-2 OH 
1 N(R)2-4 OH . 
1 Piperido-4 OH. . . 

. . . . . . 3251 
. 3139, 3257, 3314 

... 3259 
3195, 3257 

3195 

3250 

3251 

3252 

DRP. 73 860 CO N01 . /x"-.A Nitrooxyanthrachmon 1 I ) = CuH7NOs = 269. 
V /"-. 

CO OH 

15 T. Dinitroanthrachinon in 75--100 T. Sprit suspendieren, + Lösung von Ätznatron 
in Sprit, einige Stunden stehenlassen, dann die schwärzlichgrüne Lösung 12 St. auf dem 
Wasserbade auf 50° erwärmen, in viel kaltes Wasser gießen, mit verdünnter Salzsäure 
fällen, Niederschlag erschöpfend mit sehr verdünnter Sodalösung auskochen, Lösung mit 
Salzsäute fällen. Rötliches Pulver aus Sprit und Eisessig krystallinisch erhaltbar, in 
Wasser und Ligroin unlöslich, leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol. In Schwefel­
säure (66°) rotbraun löslich. Das Na-Salz ist in kaltem Wasser schwer löslich. Sch.-P. 
unscharf 165°-170°. 

DRP. 163 042 
E. P. 3160/05 
F. P. 353 281 

DRP. 74 562 
DRP. 98 639 
Ber. 29, 2940 

DRP. 167 699 

DRP. 72 685 
DRP. 77 818 

Ann. 160, 147 

10 T. Erythrooxyanthrachinon in 100 T. Monohydrat lösen, 5 T. 
Borsäure zugeben, bis zur Bildung des Borsäureäthers 2 St. auf 50° 
erwärmen, bei 10°-15° mit 25 T. Schwefelsäure (66°) + 5 T. Salpeter­
säure (42°) nitrieren, 3 St. weiterrühren, in Wasser gießen und das ab­
geschiedene 1, 4-Nitrooxyanthrachinon filtrieren. Gibt reduziert 
1, 4-Aminooxyanthraehinon, löst sich in Schwefelsäure, Eisessig 
oder heißem Nitrobenzol gelb, gibt mit Alkali orangefarbige Salze. -
Ebenso p-Dinitrochrysazin [Farbstoff DRP. 98 639] und p-Dinitro­
anthrarufin [DRP. 89 090]. 

Nitromethoxyanthrachinone 
CO N02 

OCHa (X)j = C16HsN'05 = 283. 

CO 

30 T. 1, 6-Dinitroarithrachinon + 200 T. Methylalkohol, in dem 
6 T. metallisches Natrium gelöst wurden, mehrere Stunden unter Rück­

fluß kochen und die Krystalle filtrieren. Aus Benzol gelbe Blätter des 1-Nitro-6-methoxy .. 
anthraehinons vom Sch.-P. 268°. Mit wässeriger Schwefelnatriumlösung erwärmt erhält 
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man 1·Amino·6-methoxyanthrachinon, das mit Schwefelsäure (60°) bei 150° zu 
1-Amino-6-oxyanthrachinon verseift wird, während 1-Nitro-6-oxyantbrachinon bei 
Verseifung des Nitromethyläthers mit Salzsäure in Eisessiglösung resultiert. - Ebenso 
1, 7-Nitromethoxyantbrachinon (aus Benzol, Sch.-P. 238°), die Aminomethoxy-, Amino­
oxy- und Nitrooxyverbindungen wie oben. Die Nitromethoxyanthrachinone sind in 
Schwefelsäure leicht orangefarbig löslich und leicht reduzierbar im Gegensatz zu den Di-
nitro- und Dimethoxyanthrachinonen. · 

o:~o)~ii2 = C14H 9N03 = 239. 

CO 

DRP. 94396 
Aminooxyanthrachinone 

1, 4-Aminooxyanthrachinon: Chinizarin mit Ammoniak erhitzen, oder Phthalsäure­
anhydrid mit p-Aminophenol kondensieren, oder 1-Nitroanthrachinon mit Schwefelsesqui­
oxyd behandeln. - Oder 

:3254 DRP. 154 353 50 T. 1-Aminoanthrachinon bei 25°-40° in 1000 T. Oleum (SO%) ein­
F. P. 340 517 tragen, einige Tage stehenlassen, mit Monohydrat verdünnen, auf Eis 

gießen und filtrieren. - Oder nach 

3255 Ius. 20 T. 1-Aminoanthrachinon mit 400 T. Schwefelsäure (66°) und 10 T. 
DRP. 164 727 Borsäure ·auf 180°-220° erhitzen, wenn die Schmelze gelbrot ist 

Zusatz zu (Spektralprobe) in 4000 T. Wasser gießen, den Niederschlag mit heißer 
DRP. 155 440 verdünnter Natronlauge extrahieren und das Filtrat neutralisieren. -
E. P. 4377/04 Ebenso die Farbstoffe 1, 4-Metbylaminooxy-2-anthrachinonsulfo-

1 

F. P. 340 517 säure aus 1-Methylaminoanthrachinon und 1, 4-Methylaminooxy-
5-anthracbinonsulfosäure · aus 1, 5-Methylaminoanthraehinon­

sulfosäurc (letztere aus 1, 5-Nitroanthrachinonsulfosäure und Methylamin). 

:32561 DRP. 148 875 1, 5· und 1, 8-Aminooxyantbrachinon: 50 T. 1, 5-aminoanthra-
- chinonsulfosaures Natrium mit 300 T. Kalkmilch oder Barythydrat im 

DRP 104 750 Autoklaven einige Zeit auf 160°-170° erhitzen, kalt mit Wasser ver-
dünnen, aufkochen, mit Salzsäure schwach ansäuern, kalt den roten 

Niederschlag filtrieren, waschen und trocknen. Aus Benzol braunrote Prismen mit Metail­
glanz, Sch.-P. 210°. Das rote Kalksalz ist unlöslich, das gelborangefarbige Na-Salz ist in 
Wasser löslich. Die Base mit Eisessig und Acetat gekocht gibt eine Mono-, mit Essigsäure­
anhydrid eine Diacetylverbindung, mit Oxalsäure verschmolzen eine Oxaminsäure. -
Die I, 8-Verbindung (aus Benzol umkrystallisiert) schmilzt bei 230°. 

.8257 DRP. 154 353 
F. P. 340 517 

1-Methylamino-4-oxyanthrachinon 
CO NH-CH3 

3258 

/VV"" 
~A)"") = C15H 11N0a = 253. 

CO OH 

Wie [3254] aus 1-Methylaminoanthrachinonsulfat bei 30°-35°. Das Produkt ist 
identisch mit [3113]. - Ebenso 1, 4-Äthylaminooxyanthraehinon. - Uber 1-Di­
methylamino-4-oxyanthrachinon siehe [311)5]. 

DRP. 281 010 
E. P. 8917/14 
F. P. 470 562 

3-Amino-2-metboxyanthrachinon: Wie [3201)] aus dem Harnstoff 
der 3-Amino-4-methoxybenzoyl-o-benzoesäure (erhalten durch Er­
wärmen von 3-Nitro-4-chlorbenzoyl-o-benzoesäure mit methylalko­
holischer Kalilauge und folgende Reduktion; aus Alkohol gelbe Kry­
stalle vom Sch.-P. 207°-208°). Rote Nadeln vom Sch.-P. 246°-250°. 

a259 1 DRP. 290 983 w-Chl oracetyl-1-amino-2-oxyanthrachinon 
NH-CO 

CO I ""CH2CI 

CCX)OH = C1aH100 4Cl = 301. 

CO 

240 T. 1-Amino-2-oxyanthrachinon, 150 T. Chloracetylchlorid und 2000 T. Xylol 
1/ 2 St. sieden, Produkt kalt absaugen. Gibt mit Benzol gewaschen, getrocknet, mit 3000 T. 
Natronlauge (5%) 1/ 2 St. gekocht unter Salzsäureabspaltung (Ringschluß) das Anthra­

' chinonketomorpholin. {Küpenfarbstoff.) 
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E. P. 27 373/04 
F P. 348 926 
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DRP. 81245 
DRP. 153 I29 Entsteht als beständiges Zwischenprodukt bei Herstellung des 

Chinizarins bzw. Erytbrooxyanthrachinons, in die es bei Erhitzen 
mit Schwefelsäure (66°) auf I80° bzw. beim Erwärmen mit Sprit [3130] übergeht. -
IO T. Anthrachinon wie [3271] mit 20 T. Nitrit, 5 T. Borsäure, 0,2 T. Mercurosulfat 
und 300 T. Schwefelsäure auf 120°-I50° erhitzen, bis eine Probe wasserlöslich ist, in 
IOOO T. Eiswasser gießen, unter Kühlung mit Natronlauge fraktioniert fällen, filtrieren 
und das Filtrat weiter mit Natronlauge abstumpfen, bis aus der noch sauren Lösung die 
rotbraune Diazoverbindung krystallinisch ausfällt. Zur Reinigung in verdünnter Schwefel­
säure lösen und mit Acetat fällen. 

k) N-S. 
I NH2-2 SR , 3261 

32I6 
3262 

I (2) NH2(N02)-3 (5) (6) (8) S03H 
3245, 326I, 3263-32ß7 

I NH-R-5 (8) S03H 3242, 3255, 3263, 3265 
N(R)2-1(2)S03H. 3265 

I NH2-2 SR 
Thioglykolsäurederivat 

3281 DRP. 290 084 Aminoanthrachinonmercaptan 
CO NHz 

8262 

(\/\/''SR V"/0 = C14H 9N02S = 255. 

CO 
I-Amino- (bzw. I-Oxy-) anthrachinon (mit freier o-Stellung), mit überschüssigem ge­

schmolzenen Schwefelnatrium innerhalb 4 St. auf 140° erhitzen und die Temperatur 
5 St. halten. Die kalte blaue Schmelze mit Wasser auskochen, von unverändertem 
Ausgangsmaterial filtrieren, blaue Lösung aussalzen und das Na-Salz des 1-Amino• 
2-mercaptoantbracbinons mit Säure zerlegen. Das freie Mercaptan ist unbeständig. 
Liefert in alkalischer Lösung mit Hypochlorit oxydiert die 1-Aminoanthracbinon-2-
sulfosäure, in alkalischer Spritlösung mit p-Toluolsulfosäureäthylester dunkelrote Nadeln 
des bei 155°-156° schmelzenden 1-Amino-2-mercaptoanthrachinonäthylätbers. 

Anm. K. 30 823 
Kl. 12 o 

29. 10. 06 
Kalle 

Anthrachinonthioglykolsäurederivat. 
Dinitroanthrachinon in Gegenwart wässeriger Alkalien mit Thio­

glykolsäure behandeln. 

8263 DRP. 164 293 1, 5- und 1, 8-Nitroanthrachinonsulfosäure 
DRP.U9 801 CO NO• 

DRP. 113 Oll ('j/X) = CuH7N07S = 333. 
Ber. 15, 1514 "A/ 
F. P. 334 576 1 H03S CO 

IOO T. anthrachinon-I-monosulfosaures Kalium in 750 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 
50 T. Salpetersäure (45,5°) einlaufen lassen (Temperatur steigt!), dann 6-8 St. auf 80° 
bis 90° erwärmen. (Oder auch ohne Schwefelsäure mit der 21/ 2-fachen Menge Salpeter­
säure (48°) 10 St. bei 80°-90°.) Kalt die ausgeschiedenen Krystalle der 1, 5-Säure über 
Asbest filtrieren, den Filterrückstand in heißem Wasser lösen und kalt krystallisieren 
lassen oder heiß aussalzen. Die schwefelsaure Lösung mit 100 T. Wasser versetzen oder 
in I200--I500 T. Wasser gießen: Kalt krystallisiert in beiden Fällen die I, 8-Nitrosäure 
aus, die wie die I, 5-Säure gereinigt wird. Letztere krystallisiert in Tafeln, erstere in 
Nadeln. Mit wässeriger Methylaminlösung erwärmt erhält man 1, 5- bzw. 1, 8-Metbyl 
aminoanthrachinonsulfosäure, die in Wasser blaustichig rot, in Schwefelsäure gelblich, 
in Oleum (45%) rot bzw. violettrot und in Eisessig rot löslich sind. Mit Methylamin auf 
I50°-l80° erhitzt erhält man 1, 5- bzw. 1, 8-Dimethyldiaminoanthrachinon. 

32641 DRP. 135 634 
F. P. 3I8 496 

Ber. 12, 1567 

Aminoanthrachinonsulfosäuren 

o~c:o)~H = C14H~o5s = 303. 

CO 
20 T. 2, 6-anthrachinondisulfosaures Natrium + 200 T. Wasser + IOO T. Ammoniak 

(20%) 5 St. im Autoklaven auf I90° erhitzen, filtrieren, die Lösung mit verdünnter über 

La n gc. Zwischenprodukte der Teerhrbenfabrik1tion. 33 
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I schüssiger Schwefelsäure fällen, das ausgefallene Rohprodukt in Soda lösen, filtrieren, 
mit Kochsalzlösung fällen, Na.Salz mit Salzwasser waschen, filtrieren und trocknen. Die 

I freie 2, 6-Aminoanthraehinonsulfosäure (aus dem Na-Salz mit verdünnter Schwefel­
säure) ist ein rötliches Pulver, nicht identisch mit ß-Aminoanthrachinonsulfosäure (erhalten 
durch Sulfierung des ß-Aminoanthrachinons). 

---':------------~------------------------------------------~ 
32651 DRP. 181 722 "Wie [8116], angewendet auf Disulfosäure. Z. B.: 30 T. I, 8- oder 

Zusatz zu 1, 5-anthrachinondisulfosaures Kalium mit 400 T. Methylaminlösung 
DRP. 175024 (5%) im Autoklaven auf 150° erhitzen, kalt die Krystalle filtrieren, 

Ber. 12, 1419 
DRP. 106 227 
DRP. 136 777 
DRP. 136 872 
DRP. 144 634 

mit "\V"asser auskochen und abermals filtrieren, wobei sym. 1, 8- bzw. 
1, 5-Dimethyldiaminoanthraehinon [3113] ungelöst bleibt, während 
das K-Salz der 1, 8- bzw. I, 5-l\Ietliylaminoanthracbinonsulfosäure 
[3255] in Lösung geht und kalt auskrystallisiert. Ersteres erhält man 
allein, wenn man mit stärkerer Methylaminlösung (10%) längere Zeit 
auf 160° erhit:z;t. -Mit Ammoniak statt Methylamin entstehen ebenso 
bei höherer Temperatur 1, 8- bzw. 1, 5-Aminoanthracbinonsull'o­

säure und weiter 1, 3- bzw. 1, 5-Diaminoantbrachinon. - Über Dimethylmnino­
antbrachinon-1 (2) -suliosäure siehe [3245]. 

32661 DRP. 277393 
E. P. 15 028/13 I F. P. 460 048 

\ 100 T. 2-Aminoanthrachinon mit 50 T. Monohydrat lmd 35 T. 

1
\:Vasser eintrocknen, das Bisulfat 10 St. bei 220°-250° im Vakuum 
backen, das Produkt in 3500 T. heißem Wasser lösen, filtrieren, das 
orangefarbige Filtrat heiß mit 175 T. Kochsalz aussalzen und das aus­

3267. 

geschiedene Na-Salz der 2-Aminoanthrachino.n-3-snUosäure (mussivgoldartige Kry­
stalle) zur :Umsetzung in die rötlichweiße Säure, in Lösung mit Salzsäure eindampfen. 
Identisch mit [3416] und [31S5]. 

DRP. 281 010 
E. P. 8917/14 
F. P. 470 562 

2-Aminoanthrachinon-3-sulfosäure entsteht auch neben der 
1-Aminoanthrachinon-2-suliosäure, deren Na-Salz leichter löslich 
ist, wie [320ll] durch Erhitzen des 3-Amino-4-suliobenzoyl-o-ben­
zoesäureharnstofl'es (erhalten aus 3-Nitro-4-chlorbenzoyl-o-benzoe­

l :~1~re und ~atr~umsulfit ~d folgeJ?-de Reduktion) J?it der 6-fachen Menge Monohydrat _c 120°, brs dm KohlensaureentWICklung beendet rst. 

I) 0-0. 

OH-OH 3134-3141, 3233, 3268-3277, 3283, I OR-OR . . . . . . 
3285, 3288, 3314 1 OH-3 O·CH2·COOR 

1 OH-2 OR. . ....... 3278 

3278--3280 
... 3142 

3268 DRP. 86630 
DRP. 29 027 

Dioxyanthrachinone 

0~~0] g~ = C14Hs04 = 240. 

CO 

Chinizarin: 2-0xyanthrachinon in der 20-fachen Menge Monohydrat gelöst, mit 
derse~ben Menge Borsäure und der I, 3-fachen Menge Nitrit erwärmen, gelbrote Lösung 
kalt m ·wasser gießen, aufkochen, filtrieren, der Paste mit Aluminiumsulfatlösung das 
mitgebildete Purpurin entziehen, Rückstand aus Eisessig umkrystallisieren. - Ferner 
erhält man Leukooxyanthrachinone z. B. des Chinizarins durch Reduktion von Purpurin 

\ in neutraler oder saurer Lösung mit Zinkstaub oder anderen Metallen. 

32691 DRP. 97 688 I Wie [31211] aus dem durch Reduktion des technischen Dinitroan-
thrachinons erhaltenen Gemenge zweier Diaminoanthrachinone. Die 

beiden erhaltenen Dioxyanthrachinone mit wenig heißem Benzol in Anthraruiin 'llnd I Chrysazin trennen. · 

3270 I DRP. 145 238 I 10 T. I, 5- oder 1, s.Dinitroanthrachinon mit 50 T. bzw. 70 T. Py-
ridin im Autoklaven 4 bzw. 10 St. auf 180°-200° erhitzen, Pyridin 

I abdestillieren, Rückstand mit sehr verdünnter Natronlauge extrahieren .und das Filtrat 
mit Säure fällen: Anthrarufin bzw: Chrysazin in guter Ausbeute. 



3271 DRP. 153129 
A. P. 754 264 
E. P. 7394/03 
F. P. 338 529 

DRP. 81245 
DRP. 84 505 
DRP. 84 774 
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In die schwefelsaure Löstmg von Anthrachinon bei Gegenwart von 
Quecksilber oder seinen Salzen salpetrige Säure einleiten. Z. B.: 10 T. 
Natriumnitrit langsam in 120 T. Schwefelsäure (66°) eintragen, 7 T. 
Anthrachinon, dann 1,6 T. Quecksilber zugeben, auf 180° erwärmen, 
bis die Masse braunrot ist, kalt in ·wasser gießen, den Niederschlag in 
Natronlauge lösen, 1/ 2 St. kochen, um etwas Purpurin zu zerstören, 
vom unveränderten Anthrachinon filtrieren und im Filtrat Chinizarin 
mit Säure fällen. - Ebenso Chinizarinsulfosäure aus anthrachinon-
2-monosulfosaurem Natrium. Temperatur höchstens I75°, In Wasser 

gießen, aufkochen und aussalzen. In Schwefelsäure blaurot (mit Borsäure gelbe Fluorescenz ), 
in "Wasser rotgelb, in Soda violettrot, in Ammoniak rot löslich. - Purpurin (Trioxyan­
thrachinon) wird ebenso, jedoch unter weiterem Zusatz von I T. Metaarsensäure (spez. 
Gew. 2) bei I80° (spontane Temperaturerhöhtmg auf 2I0°) erhalten und schließlich eine 
Anthrachinontrioxysuliosäure (Farbstoff) aus anthrachinon-2-monosulfosaurem Natrium 
mit I, 2 T. Quecksilber und I T. :Metaarsensäure. 

-----------------------
32721 DRP. 158 891 IO T. I, 5- bzw. 1, 8-Dinitro- oder auch 1, 5- bzw. 1, 8-Nitrosulfo-

anthrachinon mit 10 T. Ätzkalk und 200 T. Wasser im Autoklaven 
DRP. 75 054 12-15 St. auf 190°-200° erhitzen, die Schmelze mit kochender ver-
Ber. 37, 66 dünntcr Salzsäure zersetzen, filtrieren, den Rückstand mit verdünnter 

Natronlauge extrahieren und aus der Natronlaugelösung mit Säure 
Anthraruiin, Chrysazin usw. fällen. - Ebenso Erythrooxyantluachinon aus 1-Mono­
nitroanthrachinon. - Anthrarui'in wird ferner nach 

32731 DRP. 170108 \wie Chrysazin erhalten durch Erhitzen von 1, 5- bzw. 1, 8-Anthra­
F. p, 336 867 chinondisulfosäure mit Erdalkalien allein oder im Gemisch mit Ätz­
F. P. 336 938 alkalien auf I80°-200°, 

---

3274 DRP. 162 792 
E. P. 1499/05 
F. P. 350 957 

-

DRP. 81245 
DRP. 97 674 

3275 DRP. 246 079 
E. P. 23 924/ll 
F. P. 437 970 

3276 DRIP. 255 031 
A. P. 1 087 412 
E. P. 12 699/12 
F. P. 452 244 

-
Ann. 212, 10 
Ber. 6, 506; 

7, 973; 
8, 152; 

36, 557 
DRP. 8I481 

DRP. 134 985 

32771 DRIP. 298 345 
-

Ber. 35, 1778; 
36, 557 

DRP. 282 493 
Zusatz zu 

DRP. 292 066 

3278 DRP. 158 278 
-

DRP. 75 054 
DRP. 77 818 

DRP. 145188 
Ann. 31§, 369; 

349, 201 

30 T. Erythrooxyanthrachinon und 30 T. Borsäure mit einer Lösung 
von 20 T. Nitrit in 600 T. Schwefelsäure (66°) auf 180°-200° erhitzen, 
bis spektroskopisch keine Zunahme der Chinizarinbildung mehr er­
kennbar ist, kalt in Wasser gießen, aufkochen und filtrieren. 

5 T. Aluminiumpulver bei 20°-30° in eine Lösung von 20 T. 
Purpurin und 7 T. Borsäure in 300 T. Schwefelsäure (66°) eintragen. 
Wenn dio Lösung gelb ist, in Eisenwasser gießen tmd das Lcukochini~ 
zarin gelinde trocknen. 

400 T. Schwefelsäure (96%), 80 T. Phthalsäureanhydrid, 20 T. 
Borsäure und 23 T. p-Chlorphenol oder: p~ChlorphenoldisuHosäure 
(durch Verschmelzen von 200 T. Oleum (20%) und 60 T. p-Chlorphenol, 
bis eine Probe mit Kochsalzlösung (12%) keine Ausscheidung gibt), 
200 T. Schwefelsäure (96%), 40 T. Borsäure und 80 T. Phthalsäure 
3 St. auf 150°, dann auf 180°-200° erhitzen,so1ange die Chinizarin~ 
bildung zunimmt. In 20 T. Wasser gießen, filtrieren, mit viel Wasser 
auskochen und trocknen. Die Ausbeute beträgt 70--80% gegen sonst 
4% ohne Borsäure. - Auch erhaltbar aus 112 T. Na-Salz der 4-0hlor­
l-oxybenzo1-2-sulfosäure, 80 T. Phthalsäure, 20 T. Borsäure und 400 T. 
Monohydrat. 

4 T. Aluminiumchlorid in 7 T. 180° heißes Phthalsäureanhydrid 
eintragen, bei 210° langsam 1 T. Brenzcatechin zufügen, auf 230° er­
hitzen, Schmelze mit konz. Salzsäure erwärmen, verdünnen, Myst­
azarin absaugen. Mit Toluol auskochen, Rückstand aus Eisessig um­
krystallisieren. - Ebenso Anthragallol nlit Pyrogallol, tx-Oxynaphth­
acenchinon mit a-Naphthol, Oxynaphthanthrachinon mit ß-Naphthol, 
ferner Dioxynaphtbanthrachinon mit 2, 7-Dioxynaphthalin und Pro­
dukte mit anderen Phenolen oder Dioxynaphthalinen. 

Dimethoxyanthrachinon 

1 T. t~Nitro~2~methoxyanthrachinon (durch Nitrieren · von 
2-Methoxyanthrachinon in schwefelsaurer Lösung (60°) mit 1 Mol. 

33* 
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Nitriersäure) mit einer Lösung von 1 T. Ätzkali in 10 T. Methylalkohol 
12 St. nnter Rückfluß erhitzen, in Wasser gießen nnd den Alizarin­
dirnethyläther filtrieren. ·Aus Sprit gelbliche Nadeln vom Sch.-P. 210°. 
Die Lösung, in Schwefelsäure (60°) (blaustichig rot) kurze Zeit im 

Wasserbade erhitzt, gibt Alizarin·2·methyläther. - Ebenso Anthragalloltrimethyl• 
äther (Sch.-P. 160°) aus 1, 3·Dinitro•2•methoxyanthrachinon, das selbst durch 
Nitrieren von 2-Methoxyanthrachinon in schwefelsaurer Lösung (66°) mit 2 Mol. Salpeter-! säure (als Nitriersäure) erhalten wird. 

DRP. 77 818 I Anthrarufin• und Chrysazinmethyläther: Dinitroanthrachinon 
DRP. 75 054 mit 30% seines Gewichtes Ätznatron und der 4:--5-fachen Menge Äthyl­

alkohol 2 Tage unter Rückfluß sieden, das auskrystallisierte Gemenge 
mit heißem Benzol extrahieren, das nur den Chrysazinmethyläther löst. Aus Eisessig 
Sch.-P. 215°, Anthrarufinmethyläther schmilzt bei 230°. 

8280 I DRP. 167 699 I Nach [3279] erhält man auch die anderenDioxyantrachinonäther. -
Aus Eisessig oder Benzol gelbe Krystalle, die in Schwefelsäure orangegelb 

I bis blaurot löslich sind. Sch.-P. 236°, 185°, 191°, 219°, 250° nnd 209° in der Reihen-
1 folge der 1, 5-, 1, 6-, 1, 7-, 1, 8-, 2, 6- nnd 2, 7-Verbindung. 

8281 

8282 

DRP. 290084 

m) 0-S. 
10H-2 SH .. 
OH-S03H ... 
1 OR-6 (7) S03H 

. .... 3281 
3281--3287, 3288 

3288 

CO OH 

Monothioalizarin ~SR~ Culi,O,B ~ 256. 

Wie [3261] aus 1-0xyanthrachinon. Bräunlichgelbeä, leicht zum Disulfid oxydier­
bares und dann in Lauge schwer lösliches Pulver, gibt in alkalischer Lösung mit Hypo­
chlorit oxydiert das Na-Salz der 1-0xyanthrachinon-2-sulfosäure. 

DRP. 97688 
CO l Oxyanthrachinonsulfosäuren 0~~0 ~g-aR = C14H80 6S = 304. 

CO 
Ber. 17, 899 

Wie [3129] aus o-Aminoanthrachinonsulfosäure. Reaktionsprodukt in Wasser gießen, 
saure Lösung aussalzen, Niederschlag in Alkali lösen, mit Essigsäure das saure Alkalisalr; 
in gelben Blättern fällen. Identisch mit Ber. 17, 901. 

8283 I DRP. 106 505 
E. P. 23 644{98 
F. P. 282 937 

I 10 T. tx-(2, 6- )anthrachinondisulfosaures Natrium mit 4 T. ge-

1 
branntem (mit 80 T. Wasser gelöschtem) Kalk 8-10 St. unter Druck 
auf 160° erhitzen, die Schmelze in 80 T. Wasser verteilen, .kochen, 
berechnete Menge Soda zugeben, vom Kalk filtrieren, Filtrat mit Salz­

säure ansäuern. Kalt krystallisiert ein Teil der Oxysulfosäure als saures Na-Salz aus, 
Rest aussalzen. Aus konz. Lösungen des sauren Na-Salzes der 2-0xyanthrachlnon• 
6-suU:osäure mit überschüssiger Natronlauge dunkelrote Krystalle des neutralen Na­
Salzes fällen. Mit Kalkhydrat weiter verschmolzen oder auch aus einem ursprünglichen 
Ansatz: 15T. tx-(2, 6-)ahthrachinondisulfosaures Natrium, 5 T. Kalk, SOT. Wasser, 24 bis 
30 St. unter Druck auf 170°-180° erhitzt, in 300--400 T. Wasser gelöst, gekocht nnd 
mit Salzsäure gefällt, resultiert Anthraflavinsäure. - Ebenso aus ,8-anthrachinonsulfo­
saurem Natrium die 2·0xyanthraehinon-7•sulfosäure, die weiter mit Kalkhydrat ver­
schmolzen Isoanthraflavinsäure gibt. Die sauren Na-Salze der beiden Oxysulfosäuren 
sind in heißem Wasser rotgelb, in Sprit kaum, in Äther und Benzol unlöslich. 

284 DRP. 158 413 10T. scharf getrocknetes anthrachinon-1-monosulfosaures Natrium 
[3158] mit 30 T. Oleum (25-30%) 5-6 St. auf 150° erhitzen, kalt 

DRP. 65 182 in Wasser gießen nnd das Na-Salz der 1-0xyanthrachinon-5-sulfo­
DRP. 155 045 säure abscheiden. Gelbes, in Wasser gelb, in Alkalien rot lösliches 

Pulver, das mit Alkalien erhitzt Anthrarufin gibt. 



3286 

~286 

3287 

3288 

DRP. 195 874 

DRP. 149 801 
DRP. 157123 
DRP. 170108 
DRP. 172 642 
F. P. 332 709 
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100 T. technisches Anthrachinonsulfosalzgemenge [F. P. 332 709] in 
400 T. Wasser lösen, in der Lösung IOOT. Kalk löschen, mit 30T. Salpeter 
und 200 T. Kaliumchloridlösung (20%) im Autoklaven 10 St. auf 200° 
erhitzen und mit Salzsäure das Gemenge von 1, 6- und 1, 7-Dloxy .. 
anthrachinon [3288] fällen. Aus der Mutterlauge eine unbekannte 
Oxysulfosäure (zugleich Farbstoff) in orangefarbigen Nadeln ausfällen. 
Charakteristische Ba-, Ca-, AI-, Pb-, Cu-Salze. 

DRP. 197 607 Wie [3273], jedoch bei niedriger Temperatur mit Isolierung dieser 
Zusatz zu Zwischenprodukte auf dem Wege zu ~en Oxyanthrachinonen. - 50 T. 

DRP. 170108 anthrachinon-1, 5-disulfosaures Natrium + 25 T. Atzkalk + 1000 T. 
Wasser im Autoklaven auf 140°-150° erhitzen, bis Proben den Be­

DRP. 106 505 ginn der Anthrarufinbildung ergeben. Heiß ansäuern, den größten Teil 
der 1, 5-Anthrachinonoxysulfosäure filtrieren, die Reste aus der 

Mutterlauge aussalzen, die Oxysulfosäure in kochendem Wasser lösen, vom Anthrarufin 
filtrieren und das Filtrat aussalzen. - Ebenso die 1, 8-0xyanthrachinonsulfosäure. 

DRP. 197 649 I 5 T. Kaliumsalz der I, 8-Anthrachinondisulfosäure mit 10 T. Soda 
und45 T. Wasser im Autoklaven 10 St. auf 190°-200° erhitzen, kochend 

mit Salzsäure ansäuern und vom Chrysazin filtrieren. Im Filtrat sind geringe Marigen 
1, 8-0xyanthrachinonsuliosäure [3286] enthalten, die ausgesalzen werden; sie ent-

\ 
steht bei kürzerem Erhitzen als Hauptprodukt. - Ebenso Anthraruiin bzw. 1, 5-0xy­
anthrachinonsulfosäure aus Anthrachinon-!, 5-disulfosäure. 

DRP. 145188 \ 1-Methoxyanthrachinon-6 (7)-sulfosäure 

DRP. 75 054 
DRP. 77 818 

CO OCH3 

So H(""-('j/'1 = Cl6Hlo06S = 3i8. 
s v"Jv 

CO 

10 T. 1-nitroanthrachinonsulfosaures Natrium [Ber.15, 1514] mit 50 T. Natronlauge 
( 12 %) und 50 T. Methylalkohol 4 St. unter Rückfluß kochen, kalt den Krystallbrei filtrieren, 
mit verdünntem Sprit waschen und trocknen. Ist aus wässeriger Lösung als gelbbräun­
liches Pulver aussalzbar, in Schwefelsäure tiefgelb löslich. Mit Bromwasserstoff (S.-P. 126°) 
in Eisessiglösung erhitzt resultiert 1-0xyanthrachinonsulfosäure (oder auch durch Er­
hitzen von 1 T. methoxyanthrachinonsulfosaurem Natrium mit 10 T. Schwefelsäure (60°) 
auf 120°). - 1-oxyanthrachinonsulfosaures Natrium mit Kalkhydrat unter Druck erhitzt 
[3132, 3283] gibt 1, 6-Dioxyanthrachinon, das aus verdünntem Sprit umkrystallisiert bei 
260° schmilzt. - Ebenso wie oben erhält man aus der C 1 aus sehen ß-Nitroanthra• 
chinonsulfosäure 1-Methoxyanthrachinon-7-sulfosäure von ähnlichen Eigenschaften 
wie die 6-Sulfosäure. 

n) S-S(Se). 

.2SH-7SH .... 
2 S02Cl- 6 (7) S02Cl 
SOsH-S02H 

3289 \ 1 (2) S03H-5 (6) (7) S03H . 3290-3293, 3lö9 
3154 bis 3161, 3361 
3153 5S03H-1 SeCN ............ 3150 

82891 DRP. 281102 
Zusatz zu 

DRP. 204 772 

CO 

sH('/"OsH 

8290 

Anthrachinon-2, 7-dimercaptan V'-/ = C14HsOzS2 = 272. 

CO 

Wie [3145] aus 2 T. Anthrachinon-2, 7-disulfochlorid durch 5-stündiges Kochen mit 
einer Lösung von 10 T. Schwefelnatrium und I T. Schwefel in 10 T. Wasser. 

DRP. 40388 
Anthrachinondisulfosäuren OJ~o) ~gaii = C14HsOsSa = 368. 

'-./ .. 3 

CO 

Uneinheitlichns Gemenge durch Erhitzen von Anthrachinon mit Schwefelsäure (66°) 
auf 260°. - Trennung der 2, 6- und 2, 7-Anthrachinondi- und der 2-monosulfosäuren 
über die Natronstllze nach J. Am. Chem. Soc. 1915, 2178. 
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DRP. 157123 100 T. Anthrachinon mit 1 T. l\1ercurosulfat verrieben in 200 T. 
Zusatz zu Oleum (44%) eintragen, langsam auf 130°-140° erhitzen, die spontane 

DRP. 149 801 Temperatursteigerung bei 150°-160° halten, bis eine Probe in Wasser 
klar löslich ist. Bei 50° 75 T. Schwefelsäure (66°) zufügen, die abge· 

schiedene 1, 5*Anthrachinondisulfosäure über Asbest filtrieren, in Wasser lösen und 
das K-Salz mit Kaliumchlorid aussalzen. Die schwefelsaure Lösung in Wasser gießen 
und heiß die 1, 8-Säure ebenfalls als K-Salz aussalzen. Hellgelbe Nadeln. Oder: 1\Iit 
I20 T. Oleum (20%) 6 St. auf l60°-I70° erhitzen, das Ganze mit 1400 T. Wasser 
kochen, vom Anthrachinon filtrieren, im 80°-90° heißen Filtrat mit 60 T. gesättigter 
Kaliumchloridlösung zunächst das K-Salz der Anthrachinon-I-monosulfosäure, aus deren 
60°-70° warmem Filtrat mit Kaliumchlorid (bis zur Sättigung) die beiden Disulfosäuren 

I als K-Salze ausfällen und diese durch fraktionierte Krystallisation trennen. 

DRP. 202398 
E. P. 10 242/03 
F. P. 332 709 

100 T. Na.Salz der Anthrachinonmonosulfosäure, 1,5 T. grob­
körniges Mercurisulfat und 150 T. Oleum (40%) langsam auf 160° 
erhitzen, Temperatur 1 St. halten, den Sirup in "\-V asser gießen, aus­
kalken, vom Gips filtrieren und die Lösung eindampfen. Das Roh-

DRP. I49 80I produktist das Gemenge der Ca-Salze der 1, 7 *und 1, 6*Anthrachinon* 
DRP. I57 123 disuliosäure.- In der Konstitution unbekannte höhere Anthrachinon­

sulfosäuren entstehen nach derselben Methode durch Weiterauliieren 
der 2, 6- und 2, 7 -Anthrachinondisulfosäure. Äußerst leicht wasserlösliche Körper . 

.Anm. w. 23 786 
Kl 12o 
I2. 7. 06 

Wedekind 

Wie [3!29], jedoch mit größeren l\iengen. Quecksilber oder Queck­
silbersalz. Man erhält lösliche, von der 1, 5- und 1, 8-Sulfosäure ver­
schiedene Sulfosäuren. 

3. Anthrachinon mit drei Substituenten. 

a) Hal.-Hal.-(Hal., C, N, 0, S). 
I Cl-4 Cl-Cl . . . . . 
I Cl-4 Cl-Br . . . . . 
Br-Br-CH3 ••• • • 

1 Cl-4 Cl-1 (2) COOH. 

... 3294 

... :3294 

... 3I67 
3171, 3295 

Br-Br-NH·R • 
Br-Br-1 (2)0H 
2 Cl-4Cl-1 OH. 
2 Br-4 Br-1 OH 

3190, 3191 
... 3298 
3299,3300 
..• 3203 
3301, 3590 1 Cl(Br)-5 (8) CI(Br)-4 N02 

Br-Br-1 NH2 • • • 

1 Br-3Br-2NH2 •• 

3296 
3297 

. .. :ns5 

I Cl-4 Cl-2 S03H .. 
·I Cl-5 (8) Cl(Br)- S03H 3301-3303 

32941 DRP. 214 714 

F. P. 384 471 
DRP. 78 642 
DRP. 99 078 

CO Cl l 
Trihalogenanthrachinone 0/"'-('f Cl= C14HäOaCla = 311. 

""' "'/""'-/ CO Cl 

10 T. Na-Salz der 1, 4-Dichloranthrachinon-ß-monosulfosäure in 
300 T. Wasser lösen, mit 30 T. konz. Salzsäure versetzen, im Wasserbade eine Lösung 
von 10 T. Kaliumchlorat in 100 T. Wasser zufließen lassen, die Krystalle des Trichlor* 
anthracbinons filtrieren und aus Eisessig umkrystallisieren, Sch.-P. 237°. Aus der 1, 4-Di­
chloranthrachinon-tX-sulfosäure resultiert ein Trichlorprodukt vom Sch.-P. 253°-254°,­
Mit 10 T. Brom und 40 T. Wasser erhält man in 10 St. im Autoklaven bei 190° 1, 4·Di· 
chlormonobromanthrachinon vom Sch.-P. 233 °, 

S29o DRP. 255121 
Zusatz zu 

DRP. 22890I 

DRP. 237 236 
DRP. 237 546 

In eine Lösung von 20 T. Anthrachinon-ß-carbonsäure, in 300 T. Monohydrat und 
O,I T. Jod bei 125°, bis zur Gewichtszunahme von 5,5 T. Chlor einleiten, in Wasser gießen, 
filtrieren, waschen und die Di·p-chloranthrachinon-2-carbonsäure aus Nitrobenzol 
umkrystallisieren. Hellgelbe Krystalle vom Sch.-P. über 300°. In Alkalien und Schwefel­
säure gelb löslich. - Die ebenso erhaltene Di·p*chloranthrachinon*l*carbonsäure 
krystallisiert aus Eisessig und schmilzt bei 240°-241°. 
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Dihalogennitroanthrachinone 

CO Cl 

/"/""'A I I I I= CaH604NC12 = 322. 
"/',./"/ . 

Cl CO N02 

Wie [3174] mit 1 oder mit 2 Mol. Salpetersäure (als Nitriersäure) und Abbrechen 
der Reaktion vor Beginn der Dinitrierung. Es entsteht kein Gemenge, sondern eine Mono­
nitroverbindung. - Man erhält so aus 20 T .. 1, 5- oder I, 8-Dichloranthrachinon, gelöst 
in 400 T. Monohydrat bzw. 300 T. Schwefelsäure bei 40°-50°·(20°) mit 23 (46) T. Nitrier­
säure ( = 200 g Salpetersäure pro Liter): 1, 5-(1, 8-) Dichlor-4-nitroanthrachinon, gelbe 
Nadeln aus Nitrobenzol, die in Schwefelsäure gelb löslich sind. - Dibromanthrachinon 
reagiert ebenso, das 1, 5-Dibrom-4-nitroanthrachinon löst sich in Oleum (20%) orange­
farbig. - Nach E. P. 8744/05 gewinnt man auch Nitrodi- und -tetrachloranthrachinon I wie folgt: Anthracen bei Gegenwart von Bleisuperoxyd trocken zwischen 220°-260° 
chlorieren und die so gewonnene Tetra- und Hexachloranthracene mittels Salpeterschwefel· 
säure zu Nitrodi- und -tetrachloranthrachinonkörpern oxydieren. 

DRP. 128 845 I Dibrom-1-aminoanthrachinon 

CO NH2l /Y''../""' Br I \ ) B = C14H 7N02Br2 = 381. 

""'/"/" r CO 
10 T. Mononitroanthrachinon + 5 T. Eisessig + 75 T. Brom im geschlossenen Gefäß 

12 St. auf 150° erhitzen, wobei Bromierung und Reduktion eintritt; in Wasser gießen, 
filtrieren und trocknen.. In verschiedenen Lösungsmitteln verschiedenfarbig löslich, z. B. 
in kaltem Anilin braun, nach 3-stündigem Kochen blauviolett. 

DRP. 175 663 
E. P. 28 506/03 

(Chlorierung) 

Dibrom-2-oxyanthrachinon 

A~"-on Br CO ) 

1 
\A)v Br = C14H 60 3Bra = 382. 

I CO 
22,4 '1'. 2-0xyanthrachinon in 2000 T. Wasser suspendiert mit 24 T. Schwefelsäure (60°) 

ansäuern, 32 T. Brom zufließen lassen, nach 2 St. filtrieren, Produkt waschen und trocknen. 
Ausbeute 37,8 T. Beständig, umkrystallisierbar, in Alkali unzersetzt löslich, mit Säuren 
fällbar; mit Oleum erwärmt bleibt das Brom im Kern, evtl. tritt Sulfierung ein.- Ebenso 
ein Di- und Tribromprodukt (Farbstoffe) des Anthraflavins und Flavop1.rrpurins. 

3299 DRP. 282 494 
E. P. 15 058/14 
F. P. 474 942 

CO OH 

2 4-Dichlor-1-oxyanthrachinon {",Y\cl = cl4H.<Jl2o = 259. 
' ~/"/ 

3300 

3301 

DRP. 282 493 CO Cl 

20 T. 1-0xyanthrachinon mit 50 T. Nitrobenzol zur Entfernung des Wassers sieden, 
kalt 30 T. Sulfurylehlorid zugeben, unter Rückfluß im Wasserbad erwärmen. Schwefel­
dioxyd und Chlorwasserstoffentwicklung, Abscheidung des 4-Chlor-1-oxyanthrachinons. 
Nach 5 St. kalt filtrieren, mit etwas Sprit waschen, schmilzt aus Eisessig bei 193 °. Derselbe 
Ansatz mit Beigabe von 0,3 T. Jod gibt das Dichloroxyanthrachinon, das bei 240° schmilzt. 

DRP. 282 493 / 2, 4-Dichlor-1-oxyanthrachinon entsteht auch aus Phthalsäure-
anhydrid und 2, 4-Dichlor-1-oxybenzol im Gemenge mit 3, 5-Dichlor-

2-oxybenzoylbenzoesäure, die durch Einwirkung von Schwefelsäure ebenfalls in das 2, 4-Di­
chlor-1-oxyanthrachinon übergeht. 

DRP. 216 071 
E. P. 27 187/07 
F. P. 384 471 

Halogenanthrachinonsulfosäuren 
CO Cl 

(x~"'soH DRP. 99 078 I I a = Cl4HsOsSCI2 = 357. 

I ""'/ A/ 
CO Cl I 100 T. Na-Salz der Anthrachinon-ß-sulfosäure in 600 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 

bei 160° Chlor einleiten, bis keine Gewichtszunahme mehr stattfindet, kalt in Wasser 
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gießen, das Na-Salz der 1, 4-Diehloranthrachinon-2-sulfosäure aussalzen. Aus Essig­
säure (90%) gelbliche Krystalle. Wird auch mit Oleum (23%) und 1 T. Jod oder Chlor­
jod als Uberträger bei gewöhnlicher Temperatur erhalten.- Auf dieselbe Weise gewmnt 
man mit Brom, solange es aufgenommen wird, Monobromanthrachinonsulfosäure, mit 
mehr Brom im Wasserbade ein höher bromiertes Produkt. 

DRP. 217 552 100 T. a-Chloranthrachinon mit 150 T. Oleum (40%) bis zur Wasser-
löslichkeit auf 180° erhjtzen, kalt in Wasser gießen, im Filtrat das Ge­

F. P. 385 358 menge zweier Sulfosäuren aussalzen, die sich durch fraktionierte Kry-
stallisation trennen lassen. Sie geben verschmolzen Anthra- bzw. 

Flavopurpurin. ß-Chloranthrachinon gibt dieselben Sulfosäuren. - Aus 1, 5- bzw. 1, 8-
Dichloranthrachinon entsteht ebenso 1, 5- bzw. 1, 8-Dichloranthrachinousulfosäure. 
Die Rohprodukte werden zur Entfernung gleichzeitig entstandener Oxysulfosäuren mit 
Kalkmilch erwärmt, filtriert, worauf man die Filtrate ausfällt. 

DRP. 223 642 
E. P. 544/10 
F. P. 413 412 

DRP. 149 801 

5 T. 2-Chloranthrachinon mit 6 T. Oleum (18-20%) und 0,5 T. 
Quecksilbersulfat 3-4 St. auf 150°-160° erhitzen, die braune Schmelze 
mit 100 T. Wasser verdünnen, aufkochen, filtrieren, das Filtrat heiß 
mit 6 T. gesättigter Kaliumchloridlösung aussalzen und die gelben Kry­
stalle der 2-ChloranthrachinonsuUosäure filtrieren. - Ebenso aus 
1, 5-Dichloranthrachinon die 1, 5-Dichlorauthrachiuonsulfosäure. 

b) Hal.-(C, N, O, 8)-(C, N, 0, S). 
8Cl-1COOH-2COOH .... 3207,3304 
Cl(Br)-2 CH3 -NH2 3167, 3178, 3305-3307 

Cl-NH,-2COOH ...... . 
Cl(Br)-1 NH2-3 (4) (5) (8) N1I2 • 

Br- 2 NH2 - 3 S031I . . 

. .. 3178 
3236, 3311 
. . . 3185 6 (7) Cl-2 CH3-l N02 ••• 3305 

3 Br-1 CN-2NH2(0H) .... 3100,3101 
3 Br-1 COOH-2NH2(0H) ...... 3100 
4 Br-2 CH0-1 OH ......... 3096 

2 Br(Cl)-1 NR2-4 011. 
1 Cl-2 NH2-3 S0 31l. 
4 Br-1 NR2-2 S03H 

3312-3314 
. . . 3185 
3315, 3316 
. . . 3318 4Cl-2N02-1NH2 •••••••••• 3324 

3 Br-5 N02-1 NH2 • • 3183 
Br-1 N02-8 N(R)2 ••••••••• 3310 

Br-N(R)2-1 S08H . 
Cl-OH-OH .... 3319-3322, 2374 

83041 DRP. 243 077 8-Chloranthrachinon-1,2-dicarbonsäure 
Zusatz zu CI CO COOH 

DRP. 241 624 (""-/""-('\coOR 
/~/""-) · = C16R70sCl = 331. 

CO 

Wie [3206] aus Chlornaphthanthrachinon, das durch Kondensation von 3-Chlorphthal­
säureanhydrid mit Naphthalin unter Ringschluß der Naphthoylchlorbenzoesäure erhalten 
wird. Bildet sehr leicht ihr Anhydrid. 

330ii DRP. 131 402 Chloramino-2-methylanthrachinon 

CO ) 0/'---.ocH Cl 
"'-/ 3 f NH2 = C15R 10N02CI = 262. 

CO J 
20 T. Monoamino-ß-methylanthrachinon in 200 T. Chloroform suspendieren, unter 

Kühlung 6-7 T. Chlor einleiten und schütteln. Die ausgeschiedene Masse gibt aus Eis­
essig ein einheitliches Produkt vom Sch.-P. 255°-256°. - Ebenso in Suspension von 
400 T. Salzsäure mit 3,5 T. Kaliumchlorat. -Analog gewinnt man das Monobromprodukt: 
10 T. 1\'l:onoamino-ß-methylanthrachinon (Ber. 16, 595) fein gepulvert mit 15 T. Brom 
verrühren (auch in Lösungsmitteln oder mit Bromdämpfen), das ziegelrote Produkt mit 
Wasser anrühren, filtrieren und den Rückstand trocknen. Aus Eisessig resultiert ein ein­
heitliches Produkt: Braunrote Nadeln vom Sch.-P. 215°-216°.- 6 (7)-Chlor-2-methyl­
l~nitroanthraehlnon aus 6 (7)·Chlor-2-methylanthrachinon [3167] durch Nitrierung 
nach [3495]. 

83061 DRP. 281 010 
E. P. 81H 7/14 
F. P. 470 562 

l·Amiuo-2-methyl-4-bromauthrachinon: Wie [3209] aus dem 
bei 50° in wässeriger oder verdünnt essigsaurer Suspension in 6·Stellung 
mit Brom entstehendem bromierten Harnstoff der 3-Amino-4-methyl­
benzoyl·o-benzoesäure mit der 7-fachen Menge Oleum (3%) bei 130°. 

Auf Eis gießen, Rückstand mit verdünnter Natronlauge auskochen; aus Nitrobenzol rote 
Nadeln vom Scn.-P. 232°. 
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3307 DRP. 131 405 Bromoxy-2-methylanthrachinon 

Oy~ocR )Br 
"./ 3 OH = C15H903Br = 316. 

CO 
Bromaminomethylanthrachinon [330fi] in konz. Schwefelsäure lösen, im Wasserbade 

festes Kaliumnitrit eintragen, Schmelze in Wasser gießen und den erhaltenen dicken; gelben 
Niederschlag direkt weiterverarbeiten. In konz. Schwefelsäure gelbrot, schwachfluores­
cierend löslich, zeigt bei Borsäurezusatz keine Veränderung. 

3308 DRP. 282 493 
E. P. 14 954/14 
F. P. 474 487 

4-Chlor-3-methyl-1-oxyanthrachinon 
CO OH 

C(X)crr3 = C14H 90 3Cl = 260. 

3309 

CO Cl 
Wie [3201] aus 6-Chlor-3-oxy-l-methylbenzol über die bei 208 ° schmelzende 5-Chlor-

4:-methyl-2-oxybenzoylbenzoesäurc. Gelbe Nadeln vom Sch.-P. 175°. -Nach 

Zus. \ 5 T. 4-0xy-3-chlor-1-methylbenzol, 7 .T. Phthalsäureanhydrid, 20 T. 
DRP 292. 066 Tetrachloräthan und 16 T. Aluminiumchlorid auf 120° erhitzen, ver-

• dünnen, Salzsäure zusetzen, mit Dampf behandeln, Rückstand in 
Soda lösen, filtrieren, die 5-Methyl-3-chlor-2-oxybenzoylbenzoesäure ·vom Sch.-P. 183° 
durch 1/ 2-stündiges Erwärmen mit Schwefelsäure (100%) auf 100° in 4-Methyl-
2-chlor-1-oxyanthrachinon umwandeln. Aus Benzol gelbe Nadeln vom Sch.-P. 215°. -
Ebenso 2, 4-Dimethyl-1-oxyanthrachinon neben 3, 5-Dimcthyl-2-oxybenzoylbenzoe­
säure aus 4-0xy-1, 3-dimethylbenzoL Die Säure schmilzt bei 166°, das Anthrachinon­
derivat bei 175°. 

3310 DRP. 146 691 Brom-1-nitro-8-dimethylaminoanthrachinon 
(CH3)zN CO N0.1 DRP. 144111 

(Y'()"' Br = cl6HllN204Br = 375. 

"'/"'/"' CO 
Wie [3197] aus 10 T. 1, 8-Nitrodimethylaminoanthrachinon in 300 T. Salzsäure (20%) 

mit 11,5 T. Brom in 50 T. Eisessig. Perbromid spalten, Monobromprodukt aus Pyridin 
umkrystallisieren, braune Nadeln, Sch.-P. 198°, wenig basisch. In Pyridin oder Chlora­

l form blaurot, in Schwefelsäure farblos löslich. 

3311 I DRP. 114 840 Halogendiaminoanthrachinone 

F. P. 294 718 ("'/~(N~2l 
DRP. 104 901 I I Cl= C14H"N,O,Cl = 273. 
DRP. 127 811 "'/"'~ 

H 2N CO 
15 T. 1, 5-Diaminoanthrachinondisulfosäure in 250 T. konz. Salzsäure lösen, bei ge­

wöhnlicher Temperatur langsam 10 1'. Kaliumchlorat zugeben, längere Zeit im Wasser­
bade kochen, das Harz kalt pulvern und mit Wasser waschen, bis der Ablauf farblos ist. 
Als Rückstand bleibt das rohe Chlorierungsprodukt (Abspaltung der Sulfogruppen) zurück. 
-Die Bromprodukte werden wie folgt gewonnen: 10 T. 1, 5-(1, 8-), (1, 3-)Diaminoanthra­
chinon in 100 T. Wasser + 30 T. Brom 24 St. bei gewöhnlicher Temperatur rühren. 
Rotes, in Nitrobenzol fast völlig lösliches Pulver (Gemenge), das kalt z. T. in braunen 
Nadeln auskrystallisiert.- Ein anderes Produkt erhält man wie folgt: 10 T. 1, 8-Diamino­
anthrachinon, gemischt mit 10 T. trockener Borsäure in 400 T. Oleum (20%) lösen, bis 
zur Wasserlöslichkeit des Produktes auf ll5° erhitzen, in Eiswasser gießen, mit 30 T. Brom 
24 St. rühren, filtrieren, waschen und trocknen. In verschiedenen Lösungsmitteln ver­
schiedenfarbig löslich. 

3312 Anm. W. 38 055 
Kl. 22 b 
8. 9. 11 

Wedekind 

Chloramino-1-oxyanthrachinon 

CO OHJ W) ~H, = C14H 8N03Cl = 263. 

CO · 
Chlor-1-oxyanthrachinon [3320] nitrieren und reduzieren. 
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3313 DRP. 149 780 Halogenaminooxyanthrachinone 

CO NH2) /""'/ '-,j"" 
I I I ) Br = CaH80aNBr = 334. 

""'/""'/""' OHCO 
1 10 T. 1, 5- bzw. 1, 8-Aminooxyanthrachinon in ·wasser suspendieren, bei 60° 30 T. 
Brom langsam zufließen lassen, kurze Zeit auf 100° erwärmen und filtrieren. Braun- bis 
orangebraunes Pulver, schwer löslich, in Schwefelsäure gelb bis rot löslich, wird mit Bor­
säure stärker rot. 

<>tH41 DRP .203 0831 10T. 1-Amino-2, 4-dibromanthrachinon[3177, 3440] mit 100 T. Mono­
" E p • 28 104107 hydratauf 100°-llOo erwärmen, bis eine aufgearbeitete Probe in Pyridin 

F p .,85 358 gelöst nicht mehr blaurot wird. In Wasser gießen, 1-Amino-2-brom-
. · " 4-oxyanthrachinon filtrieren, neutralisieren und waschen. Sch.-P. 243° 

unter Zersetzung. In Schwefelsäure gelb, + Borsäure blaurot löslich.- Mit Oleum (40%) 
erfolgt die Umsetzung schon bei 40°. -Ebenso Chinizarin aus 40 T. 1, 4-Dichloranthra­
chinon oder 1, 4-Chloroxyanthrachinon [311.19] mit 100 T. Oleum (10%) und 5 T. Bor­
säure bei 200°. ~ Ferner 1-Amino-2-chlor-4-oxyanthraehinon aus 1-Amino-2, 4-di­
chloranthrachinon [3177], 1, 4-Aminooxyanthraehinon [3253] aus 1-Amino-4-brom­
anthrachinon (a-Bromanthrachinon nitrieren, dann reduzieren), 1·1\'l:ethylamino-4-oxy­
anthrachinon [3113] aus l\Iethylamino-4-bromanthrachinon [3190]. 

3316 

3317 

c<- und ß-Aminoanthrachinonmonsoulfosäure (durch Reduktion der a- und ß-Nitro­
verbindung [Ber. 15, 1514], z. ,B. mit Schwefelnatrium) in wässeriger Lösung nach [3311] 
im ·wasserbade bromiert, oder durch Chloreinleiten bei gewöhnlicher Temperatur chloriert, 
geben die Halogenverbindungen, die noch die Sulfogruppen enthalten und Farbstoffe sind. 

DRP. 263 395 I 1-Aminoanthraohinon mit 5 T. Oleum (12%) bei 120° sulfioren und 
die Sulfosäure in wässeriger Lösung monobromieren. Es entsteht die 

4~Brom-1-aminoanthracbinon-2-suliosiiure (rotes Na-Salz, in Wasser orangofarbig, in 
Schwefelsäure grünlichgelb löslich), gibt mit Ammoniak und Kupfer erhitzt 1, 4-Diamino-

1 
anthrachinon-2-suUosäurc. - Ebenso aus 1, 5-Diaminoanthrachinon die 4, 3-Dibrom-
1, 5-diaminoanthrachinon-2, 6-disuifosäurc. 

DRP.· 281 010 1-Amino-4-bromanthrachinon-2-suliosäurc: Wie [3209] aus dem 
E. P. 8917114 Harnstoff der 6-Brom-3-amino-4-sulfobenzoyl-o-benzoesäure [1387] mit 
F. P. 470 562 Oleum (3%) bei 130°-135°. Wenn die Kohlensäureentwicklung beendet 

ist, auf Eis gießen. Aus ·wasser rote Nädelchen. Roter Wollfarbstoff. 

3318 I DRP. 146 691 Bromdimethylaminoanthrachinon-1-sulfosäure 

CO S03Hl 
/ /"'-/"'- N(CH) · ~)'-)V Br a 2 = CraHr2NO"SBr = 410. 

CO I I 
1 Wie [319S, 3310, 3371] aus 10 T. Dimethylaminoanthrachinon-1-sulfosäure (aus Nitro-
~nthrachinonsulfosäure) in 300 T. Salzsäure (20%) mit 30T. Bro;m-Eisessiglösung (20%) 
1m \Vasserbade. Gelbe Krystalle kalt filtrieren. Die Sulfosäure ist in sehr verdünnter 
Natronlauge violettrot löslich, im Überschuß fällt das Na-Salz in violetten Nadeln aus. 

33191 DRP. 167 743 

DRP. 127 669 Chlordioxyanthrachinone 

10 T. Anthrarufin in 1000 T. Wasser und 1500 T. Schwefelsäure (60°) suspendieren, 
bei 140° unter Erhaltung der Temperatur allmählich eine Lösung von 10 T. (bzw. 20 T.) 
Kaliumchlorat und 50 T. (bzw. 70 T.) Kochsalz in 1000 T. Wasser zugeben, das gebildete 
p-l\ionochloranthraruiin bzw. p-Dichloranthrarufin filtrieren, waschen und trocknen. 
In Schwefelsäure rot (mit geringer Fluorescenz), in Oleum rötlichblau bzw. tiefblau löslich. 
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3821 

3322 
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DRP. 152175 24 T. Anthraflavinsäl.U'e in 2400 T. Wasser + 240 T. Natronlauge 
E. p, 8503/03 (40°) heiß lösen, kochend eine LöSliDg von 440 T. unterchlorigsalll'em 

Natrium (3,4% aktives Chlor) zufließen lassen, 1 St. kochen, den Hypo­
DRP. 127 699 chloritüberschuß mit Na-Sulfit zerstören, die braunrote ·Lösung mit 
DRP. 181 403 Schwefelsäl.U'e ·fällen und den gelben Niederschlag filtrieren, waschen 
DRP. 137 948 und trocknen. Ausbeute 25 T. Mit Salzsäure umgelöst, resultiert 1\iono­
Ber. 16 1749 chloranthrailavinsäure.- Ebenso Dichloranthraflavinsäure, wobei 

' man der Hypochloritlösung noch 24 T. Soda zugibt, bei 40° einlaufen 
läßt und die Reaktionstemperatur bei 40 ° hält. Trichloranthraflavinsäure erhält man 
mit 1300 T. Hypochloritlösung (3,4% aktives Chlor enthaltend) bei Siedetemperatur, 
Dichlorisoanthraflaviusäure mit 560 T. Hypochloritlösung (2,6%) und 24 T. Natrium­
bicarbonat bei gewöhnlicher Temperatur während des 2-stündigen Zufließens dann bei 
Siedetemperatur; l\Ionochlor-2-oxyanthrachinon mit 480 T. Hypochloritlösung (3,4%) 
bei Siedehitze auch während des 21/ 2-stündigen Einlaufens. Die gelbgrünen Pulver sind 
nur in heißem Sprit leicht löslich (Chloroxyanthrachinon auch in Eisessig und Benzol), 
spalten beim Schmelzen Chlor und Salzsäure ab, nicht aber beim Erhitzen mit Alkalien 
oder Kalkmilch. - Nach 

Zus. geben 24 T. 1, 7-Droxyanthrachinon in 2400 T. Wasser und 24 T. Soda 
DRP. 153194 heiß gelöst mit 520 T. Hypochloritlösung (3,2%) in Kochhitze l\iono• 

chlor-1, 7-dioxyauthrachiuon, das jedoch mit aromatischen Aminen 
kondensiert keine blauen Wollfarbstoffe gibt. 

DRP. 189937 

DRP. 77179 
DRP. 127 699 
DRP. 131403 
DRP. 167 743 
DRP. 172 300 

20 T. Flavopurpurin in 1000 T. 'Wasser suspendieren, kochend eine 
Lösung von 20 T. Kaliumchlorat in 1000 T. Wasser + 100 T. rohe 
Salzsäure zufließen lassen und den Niederschlag filtrieren. Ausbeute 
18 T. ·Aus Sprit Krystallkrusten, aus verdünntem Sprit Nadeln vom 
Sch.-P. 305°. - Das l\Ionochlorilavopurpurin ist ebenso wie das 
auf gleiche Weise erhaltene 3-Chloralizarin·Farbstoff. 

c) C-C-O(N) • 
2CH3 -4CH3-10H. . . . . 3309 
2CH2 -4CHa-lNH2 • • • • 3208 
CH3 -COOH-N02 • • • • • 3211 

d) C-N-N. 
3323 I 2 CH3-l NH2-3 (4) (5) NH2 3236, 3323, 3325 
3324 2COOH-4N02(NH2)-1NH2 3216,3224,3326 

3323 DRP. 131 873 Methyldinitroanthrachinon 

Ber. 10, 1485; 
16, 1820; 
16, 695 

CO N02 

CX'DCHa = 0 15H 8N 20 6 = 312. 

0 2N CO 

10 T. Methylanthrachinon (Sch.-P. 177°-179°) in 100-150T. Schwefelsälll'e (66°) 
oder in Monohydrat gelöst, mit 28 T. (2 Mol.) Nitriersäure (I T. HN03 + 2 T. H 2S04) 

6 St. im Wasserbade erwärmen, auf Eis gießen und aufarbeiten. Das Produkt ist in 
Schwefelsäure schwer, in kaltem Anilin gelbbraun löslich. Mit Eisessig extrahiert hinter­
bleibt 1, 5-Dinitro•tJ•methylauthrachinou •. Mit Schwefelnatrium reduziert entsteht 
Diaminomethylanthrachiuon. 

3324 DRP. 279 866 1-Amino-2-methyl-4-nitroanthrachinon 

CO NH2 

CXX)CHa = ClliH10N 20 4 = 282. 

CO N02 

1 100 T. 1-Amino-2-methylanthrachinon in 1000 T. Oleum (2%) lösen, bei 10°-15° 
20 T. p-Formaldehyd eintragen, 1St. rühren, unter 0° die berechnete Menge wasserfreier 
Nitriersäure zutropfen lassen, in Wasser gießen, Produkt aus Nitrobenzol oder Trichlor­
benzol umkrystallisieren. - Ebenso l·Amino·2·nitro·4·ehloranthraehinon aus 1-Amino-
4-chloranthrachinon. Aus Nitrobenzol (Lösung gelbrot) metallisch glänzende Krystalle, in 
Schwefelsäure braungelb löslich. 
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3826 DRP. 205 036 1 ,3-Diamino-2-methylanthracllinon 

DRP. 148110 
DRP. 183 629 

CO NH2 (y"-/"OH I I .3 = C11;H12N20 2 = 284. 
A/'VNH2 

CO 
p-Toluyl-o-benzoesäure dinitrieren, reduzieren, durch Kochen mit Eisessig den Ring 

schließen. Z. B. (Darstellung des Triamino-2-methylanthrachinons): 125 T. p-Toluyl-
o-benzoesäure 0 0 -CO-

-COOH CH3 

in 300 T. Monohydrat lösen, bei 0°-5° zuerst 270 T Nitriersäure (40%), dann 230 T. 
Oleum (80%) langsam zugeben, 40 St. bei gewöhnlicher Temperatur rühren, mit Eis die 
Trinitro-p-toluyl-o-benzoesäure fällen und aus Eisessig umkrysta!Iisieren, Sch.-P. 217 o 

-218°. Mit Eisen und Essigsäure reduzieren, sodaalkalisch filtrieren, das Filtrat gerrau 
mit Salzsäure neutralisieren und die Triamino-p-toluyl-o-benzoesäure filtrieren. 120 T. 
dieser Säure in warmem, verdünntem Ammoniak lösen, filtrieren; das Filtrat in 500 T. 
siedenden Eisessig fließen lassen und das quantitativ abgeschiedene 1, 3, x-Triarnino-2-
methylanthraehinon filtrieren. Gelbrote Nadeln vom Sch.-P. über 300°. In Schwefel­
säure farblos, mit Borsä1.1re erhitzt rötlich löslich. Die kalte Schwefelsäurelösung wird mit 
Formaldehyd reinblau. Die Kondensation ist statt mit Eisessig auch durch Erhitzen für 
sich oder mehrstündiges Kochen mit Wasser oder Salzlösungen ausführbar. - 1, 3-Dia­
mino-2-methylanthraehinon bildet aus Eisessig gelbrote Nadeln vom Sch.-P. 273° bis 
276°, 1, 3-Diamino-2-methoxyanthraehinon (aus p-Anisoylbenzoesäure \.13761) ebenso 
Nadeln vom Sch.-P. 225°-230°. 

33261 DRP. 279 866 1-Amino-4-nitroanthrachinon-2-carbonsäure 
CO NH2 

~COOH 
~)V = C15RsN20, = 280. 

CO N02 

Formaldehydverbindung aus 10 T. 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsäure, 600 T. Eis­
essig, 20 T. Schwefelsäure (66°) und 130 T. Formaldehyd (40%), mit Alkohol gewaschen, 
in der 10-fachen Menge Schwefelsäure (66°) nitrieren und aufarbeiten. Gelbbraunes 
Pulver, in Schwefelsäure gelb, mit Formaldehyd blau, in Alkali rot, mit Schwefel­
natrium zuerst grün, dann unter Bildung der 1, 4-Diaminoanthracbinon-2-carbonsäure 
blau löslich. Die Formaldehydverbindung braucht nicht isoliert zu werden. 

I 
3327 DRP. 293100 1, 4-Diaminoanthrachinon-2-carbonsäure 

CO NH2 
E. P. 8109J15 

(VY"icooH 
~ = C1sH1oN20 4 = 282. 

CO NH2 

Wie [3216, 3340] aus 20 T. 1-Amino-4-chloranthrachinon-2-carbonsäure, 20 T. Toluolsulf­
amid, 10 T. Soda und 1 T. Kupfersulfat in 20 T. Wasser Während 20 St. unter Rückfluß 
gekocht und Spaltung des nach dem Erkalten abgeschiedenen Na-Salzes der 1-Amino-
4-toluolsulfaminoanthrachinon-2-carbonsäure durch Erwärmen mit Schwefelsäure. 
Blauer W ollfarbstoff. 

DRP. 84505 

e) C-0-0. 
2 COOH-1 OH-4 OH . 3328, 3329 

Chinizarin-2-carbonsäure 

CO OH 

AA/"coon I I I ) = Cl5Hs06 = 284. 
V"'/"' CO OH 

10 T. Anthrachinon-2-carbonsäure mit 200 T. Schwefelsäure (66°), 12 T. Nitrit und 
10 T. kryst. Borsäure bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 200°-230° erhitzen. 

I Aus Eisessig orangebraune Nadeln, in Soda violettrot, in Ammoniak violett, in Natron­
lauge blau löslich. 



3329 DRP. 273 341 

Ber. 41, 3638; 
3636 

.r. pr. 83, 207 
Ann. 388, 217 
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Nacheinander 16 T. Nitrit, 10 T. Borsäure und 16 T. 1, 4~Dioxy-
2-methylanthrachinon in 240 T. Schwefelsäure (96%) eintragen, lang­
sam auf 150° erhitzen, Temperatur halten, bis Probe sodalöslich ist. 
Sch.-P. 244°-246° . 

f) N-N-N. 
N02-N02-NH·R .......... 322712N02-1 NH·COCH3 -4NH·COCH3 •• 3334 
2 (1) N02-4 (3) N02-l (2) NH-COOR . 3330 2 N02-1 NH2-4 NH-COOR ..... 3331 
2 (5) N02-1 NH2-4NHll . . . . 3331, 3334 1 NH2-2 (4) NH2-4 (5) NH2 • • 3333, 3334 

3330 DRP. 171 588 
F. P. 355 326 

DRP. 167 410 

Di- und Polynitroaminoanthrachinon-urethane(-amine) 

CO NH·COOC2Hs 

C("'-("'-N0 2 = C17HnNa08 = 385. 

/"""/"'-) 
CO N03 

10 T. 1-Aminoanthrachinonurethan [3229] in 30 T. Eisessig und 90 T. Monohydrat 
lösen, bei 45° mit 61/ 2 T. Salpetersäure (48°) nitrieren, nach P/2 St. in 1000 T. Eiswasser 
gießen, filtrieren und waschen. Aus Eisessig gelbe Prismen des 1-Amino-2, 4-dinitro­
anthraehinonurethans. - Ebenso 2-Amino-1, 3-dinitroanthraehinonurethan aua 
10 T. 2-Aminoanthrachinonurethan und 50 T. Salpetersäure (95%) 1/ 2 St. bei 40°; 1, 5-Di­
amino-2, 4, 6, 8-tetranitroanthraehinonurethan aus 10 T. 1, 5-Diaminoanthrachinon· 
urethan, 25 T. Eisessig, 100 T. Monohydrat, 10 T. Salpetersäure (48°) bei 45°, schließlich 
1, 8-Diamino-2, 4, 5, 7 -tetranitroanthrachinonurethan aus 1, 8-Diaminoanthrachinon­
urethan. - Verseifung wie [3229]. Die Körper lösen sich z. T. mit charakteristischer Fär­
bung in Pyridin, Schwefelsäure und Oleum. 

8331 DRP. 254185 Nitro-1 ,4-diaminoanthrachinonacylverbindungen 

CO NH2 0/"'-/"'-No 
"-)"-) 2 = C14HoN"80, = 283. 

CO NH1 

DRP. 167 410 

I 0 T. Diacetyl-1, 4-diam.inoanthrachinon [Ber. 43, 643] unter 25 o in 40T. Salpetersäure (1,5) 
einrühren, auf Eis gießen und filtrieren. 2-Nitrodiacetyl-l, 4-diaminoanthrachinon krystalli· 
siert aus Eisessig in gelbbraunen Nadeln vom Sch.-P. 237° unter Zersetzung. In Schwefel­
säure gelb, + Formaldehyd blau löslich. Mit Schwefelsäure im Wasserbade verseift erhält 
man: 2-Nitro-1, 4-diaminoantbraehinon als blaues, krystallinisches Pulver. - Aus 
1, 4-Diaminoanthrachinonurethan resultiert ebenso 2-Nitro-1, 4-diaminoanthrachinon­
urcthan, aus Xylol Sch.-P. 230°-232°. 

8332 DRP. 268 984 I 50 T. Diacetyl-1, 4-diaminoanthrachinon oder die Verbindung (3249] 
. in schwef<'lsaurPr LösuPg bei 5°-10° mit 3 T. Salpetersäure (95%) 

+ 10 T. Schwefelsäure (66°) nitrieren. Die Nitrodiacetylverbindung (N02 -Gruppe in 
a-Stellung im nicht amidiertf'n Kern) krystallisiert aus Eisessig in roten Krystallen, daa 
Sulfat der verseiften Verbindung aus Nitrobenzol in dunklen PriEmen. Gibt bei Ersatz 
der NH2- gegen NH-Gruppen l\itroehinizarin. 

33331 DRP. 267 445 I 10 T. 1, 4-Dibenzoyldiaminoanthrachinon in 50 T. Nitrobenzol bei 
90° mit 12,5 T. Salpetersäure (42,5°) verrühren, die Temperatur mehrere 

Stunden auf 90°-95° halten, kalt 2-Nitro-1, 4-dibenzoyldiaminoanthrachinon, orange­
farbige Nadeln, filtrieren. In Schwefelsäure schwach rotgefärbt löslich. Auf 90° erwärmt 
tritt Verseifung ein. Das Sulfat des 2-Nitro-1, 4-diaminoanthrachinons ist rot, die freie 
Verbindung aus organischen Lösungsmitteln umkrystallisiert, bildet grünblaue Nadeln, 
die in Schwefelsäure fast farblos löslich sind. · Lösung in Schwefelsäure + Formaldehyd 
= grünblau, + Borsäure erwärmt = kornblumenblau. Reduziert entsteht 1, 2, 4-Tri• 
aminoanthrachinon. - Aus 1, 4-Diaminoanthrachinonurethan ebenso 2-Nitro-1, 4-di­
aminoanthrachinonurethan; Verseifung wie oben zu 2-Nitro-1, 4-diaminoanthrachinon. -
Aus 1, 4, 5, 8-Tetraaminoanthrachinonurethan entstehen die blauvioletten Nadeln des 
ß-Nitrokörpers, der verseift Mononitrotetraaminoanthraehinon gibt. 
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3334/ DRP. 268 984 / Wie [3333]. - 50 T. I, 4-Diacotyldiaminoanthrachinon [3331] in 
500 T. Schwefelsäure (66°) lösen, bei 5°-10° mit 30 T. Salpetersäure 

DRP. 125 391 (95%) und 100 T. Schwefelsäure (66°) nitrieren. Aus Eisessig rote 
DRP. 127 780 Krystalle des Nitrodiaeetyl-1, 4-diaminoanthrachinons, das in Pyri­
DRP. 158 076 din gelbrot, in Schwefelsäure gelb löslich ist. Mit 300 T. konz. Schwefel­
DRP. 167 410 säure und 100 T. Wasser 1 St. im Wasserbade verseift, resultiert kalt 
DRP. 171 588 das Nitro-1, 4-diaminoanthrachinon, ein violettes Pulver. Aus Nitro· 

benzol dunkle Krystalle, die in Pyridin violett blau, in Schwefelsäure fast 
farblos löslich sind. Reduziert entsteht 1, 4, 5-Triaminoanthraehinon, beim Ersatz der 
Amino- gegen Oxygruppen Nitroehinizarin. (Dieses auch erhaltbar durch Erhitzen von 
1, 4-Dinitroanthrachinon mit konzentrierter Schwefelsäure, Nitrit und Borsäure auf 
200 °-210 ° nach DRP. 90 041 ). -Ebenso gibt der aus 1, 4-Diaminoanthrachinon mit Oleum 
nach [3249] erhältliche Körper unter 60° in 300 T. Schwefelsäure mit 40 T. Salpeter-· 
Schwefelsäure (27%) nitriert und bei 130° mit Schwefelsäure verseift, 1, 4-Diamino-5-
nitroanthrachinon. - 20 T. 1, 4-Diamino-2, 3-diehloranthraehinon (Chlorieren von 
1, 4-Diaminoanthrachinon in Nitrobenzol mit Sulfurylchlorid) mit 400 T. Oleum (45%) 
1St. auf 80° erwärmen, bei 20° unter Kühlung auf 60° Be verdünnen, mit 20 T. Nitrier­
säure (27%) nitrieren und das braune Produkt verseifen. Man erhält: 5-Nitro-1, 4-dia· 
mino-2, 3-dichloranthraehinon, aus Pyridin stahlblaue Nadeln vom Sch.-P. 300°, die 

I in Pyridin blau, in Schwefelsäure gelbrot, in Nitrobenzol rotviolett löslich sind. Gibt 
reduziert 1, 4, 5-Triamino-2, 3-dichloranthraehinon. 

g) N-N-0 . 
. . . 3335 I 1NH2-3NH2-40H 
3336, 3337 1 NH2-3 NH2-2 OR 
... 3278 1NHc5NHc80H 

3337 
3325 
3336 

3335 DRP. 104 282 5-Nitroso-1-nitro-8-oxyanthrachinon 
OH CO N02 

3336 

3337 

(Y''() = C14H 6N20 6 = 298. 
")"-/"-

NOCO 
10 T. 1, 5-Dinitroanthrachinon in 200 T. Oleum (30%) bei 50° lösen und rühren, bis 

eine in Schwefelsäure (60 °) gegossene Probe klare, gelbe Lösung gibt. Nun alles bei höchstens 
50° in 200 T. Schwefelsäure (60°) gießen, in Eiswasser eintragen, den mißfarbig gelben 
Niederschlag filtrieren, mit kaltem Wasser waschen, feucht einmal mit kaltem Aceton 
extrahieren und den Rüc.kstand aus Epichlorhydrin (Tierkohle) umkrystallisieren. Orange­
rote Krystalle, in Sprit, Äther, Aceton schwer, in Pyridin oder Nitrobenzolleichter löslich, 
Sch.-P. 250° unter Zersetzung. Lösung in SchwefelsäUre ist (66°) gelb, + borsäurehaitigern 
Monohydrat = bläulichrot, in Soda orangegelb, in Natronlauge ebenso, beim Kochen blau­
grün löslich. Gibt die L i e b e r m a n n sehe Reaktion, mit neutralem Sulfit Farbstoffe. 
Alkalisch reduziert (Schwefelnatrium oder Zinnoxydulnatron) entsteht das schwerlösliche 
Na-Salz des 1, 5-Diamino-8-oxyanthraehinons. 

DRP. 119 755 1, 3-Dinitro-2-oxyanthrachinon 

Ber. 14, 464 
CO N02 

A(X)oH I j I = C14H6N207 = 314. 
V"-/ NOa 

CO I 
1 T. m-Oxyanthrachinon nitrieren (in 15 T. rauchende Salpetersäure eintragen), später 

auf 60°-70° erwärmen. Kalt krystallisiert die Dinitroverbindung z. T. aus, der Rest ist 
durch Eingießen in Eiswasser als gelber, flockiger Niederschlag erhaltbar. 

DRP. 183 332. I CO OH 

Diaminooxyanthrachinon ("(X)NHa = CuH10N203 = 254. 

I CO NH2 

Erythrooxyanthrachinon mit der 4-fachen Menge Salpetersäure. (42°) erhitzt oder 
4, 1-Nitrooxyanthrachinon weiternitriert, gibt 2, 4·Dinitro-l•oxyanthraehinon als schwer­
lösliches, gelbes Pulver. Aus Eisessig mnkrystallisieren, Sch.-P. 243°. Mit Schwefelnatrium 
reduzieren; das 2, 4-Diamino-1-oxyanthrachinon (aus Eisessig umkrystallisieren) schmilz$ 
bei 266°, Braunrote Nadeln, in Schwefelsäure gelb löslich, + Borsäure = Rotfärbung 
und roter Niederschlag. 
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h) N-N-S. 
INH2-40H-2SH. . . . . . 
I NH2-4 (2) NH2-2 (3) (6) S03H . . . 

. .....•• 3338 
3216, 3316, 3236, 3238, 3339, 3340 
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3338 DRP. 290 084 Amii'!oanthrachinonmercaptane 
CO NH2 

/V'"-0sH 
I w ) = cl4H9NOaS = 271. 

I CO OH 

1, 5-Diaminoanthrachinon-2, 6-dimercaptan, 1-Amino-4-oxy-2-mercaptoantbra-

1 
chinon und 2·1\Icrcapto-1, 4-!lioxyanthracllinon wie [3261] aus 1, 5-Diamiuoanthra­
chinon bzw. l-Amino-4-oxyanthrachinon bzw. l, 4-Dioxyanthrachinon mit Schwefelnatrium 
bei 150°. 

33391 Anm. F. 12 183, 
Kl. 12 
8. 3. 00 
Höchst 

Diaminoanthrachinonsul\'csäuren 

/""'Qco/""' l NH2 I I NH2 = C14HloN202S = 270. 
J. pr. 19, 215 ""'/ co""'/ SOaH 

I Diamineanthrachinon in Lösung von konz. Schwefelsäure bei höch-

\
stens 120° mit der theoretischen Menge Oleum oder besser in 5 T. Monohydrat + 4 T .. 
Oleum (20%) bei ll5° bis zur Wasserlöslichkeit sulfieren. Produkt mit KCl aussalzen. 

;;40 I DRP. 293 100 1, 4-Diaminoantbrachinon-6-suUosäurc: Wie [3216] aus 66 T. 
E. P. 8109/15 I, 4-dichloranthrachinon-6-sulfosaurem Natrium [3301], 83 T. Toluolsulf-

amid, 26 T. wasserfreier Soda, 1 T. Kupfersulfat und 660 T. Wasser 
in 24 St. unter Rückfluß und Spaltimg der erhaltenen 1, 4-Di·p-toluolsulfaminoanthra­
chinon-6-sull'osäure durch Erwärmen mit Schwefelsäure. - Ebenso 1, 4-Diamino­
anthracbinon-2-suliosäure aus 1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfosäure und Toluol­
sulfamid. 

i) N-0-0. 

N0 2-0H-OH ... 
3N02-1 OH-20H. 
4N02-1 OH-2 OR. 

3332, 3334 \ 4 N02-l OR- 8 OR . 
... 3341 NR2-l OH-5 OH •· 
. .• 3342 

3343 
3391 

3341 DRP. 74562 CO OH 

ß-Nitroalizarin 0080H } N02 = C14H,N05 = 269. 

CO 

10 T. Alizarin, gelöst in 200 T. Schwefelsäure (66°), mit 10 T. kryst. ·Borsäure ver­
rühren, unter 0° mit 3 T. Salpetersäure (42°) nitrieren. Verdiinnen, Niederschlag in Natron­
lauge lösen, kochend mit Säure fällen. 

3342 DRP. 150 322 

DRP. 67 470 
DRP. 125 579 

Nitroalizarin-2-alkyläther 
CO OH 

A/"-/"- O·CH I J I I 8 = C15H 9NÜ6 = 299. 
"-/""-/"/ 

CO N0 2 

Alizarin-2-methyläther unter Kühlung mit der 2-5-fachen l\fenge konz. Salpeter-
säure verrühren, nach einigen Stunden auf Eis gießen, filtrieren und neutral waschen. 

I Aus Eisessig gelbe Blätter, Sch.-P. 280°-282°, Reduziert entsteht 4-Aminoalizarin-
2-methyläther, ein rotbraunes Pulver, das in schwefelsaurer Lösung erhitzt 4-Amino­
alizarin gibt. 
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DRP. 193104 

DRP. 98 639 
DRP. 163 042 
DRP. 170 728 
Ann. 183, 193 
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4-Nitrochrysazindimethyläther 
CH3·0 CO O·CH3 

(~~/~ = C16HuN08 = 313. 
/""'/""-/ 

CO N02 
Ber. 39, 646 

45 T. Chrysazindimethyläther [3280] in 450 T. Monohydrat lösen, 
bei 10° mit 38,6 T. Nitriersäure (27,4% HN03 ) nitrieren, Temperatur 
3 St. halten, nach 24 St. auf Eis gießen und den gelben Niederschlag 

filtrieren. Sehr schwer löslich. Aus Chlorbenzol grünlichgelbe Nadeln vom Sch.-P. 232° 
bis 233 °, die in Schwefelsäure orangerot löslich sind. - Zur Abspaltung der Methylgruppen 
wird der Nitrodimethyläther mit der 10-fachen Menge Schwefelsäure (60°) 3 St. auf 120° 
bis 130° erhitzt. In Wasser gießen, filtrieren. Aus Chlorbenzol orangegelbe Krystalle 
des p~Nitrochrysazins, Sch.-P. 232 °-234 °. In Alkalien rot, in Schwefelsäure orange­
gelb löslich. 

k) N-0-S . 
1NH2-40H-2SH .... 
1 N0 2(NH2)-4 OH-3 S03H. 

. 3338 I 1 NH2-4 OH-6 S0 3H ..... 3345, 3346 

. 3344 1 NR·R-4 OH-2 (6) (5) S03H . 3255, 3345 

.3344 DRP. 127 438 \ 1-Nitro-(amino-)-4-oxyanthrachinon-3-su\Yosäure 
, CO N02 

l ~ = C14R 7N08S = 349. 

I ~~03H 
CO OH 

Erythrooxyanthrachinon mit Oleum (20%) bei 90°-100° sulfieren, das ausgeschiedene 
Sulfat als Natronsalz nitrieren; gibt reduziert und alkyliert Farbstoffe. 

.3345 DRP. 155 440 1-Aminc-4-oxy-6-anthrachinonsulfosäure 

.8346 

Zusatz zu 
DRP. 154353 CO NHz /',/""'/) ' \A)""' = C14H 9N06S = 319. 

H03S CO OH 
Wie [3254]. - 1-aminoanthrachinon-6-sulfosaures Natrium mit Oleum 3-4 Tage bei 

30°-35° rühren, bis eine Probe in Borschwefelsäure blaurot löslich ist. In Eiswasser 
gießen und aussalzen. Ist identisch mit liRP. 101919. - Ebenso 1~Methylamino~ 
4~oxy-6~anthraehinonsulfosäure und die Äthylverbindungen. 

DRP. 161 035 I 1, 4~Aminooxy-6~anthrachinonsuliosäure: 50 T. 1, 4-Aminoo:xy-
anthrachinon mit 500 T. Oleum (60%) und 50 T. Borsäure auf ll0° 

bis 120° erhitzen, wenn wasserlöslich, auf Eis gießen, die Sulfosäure aussalzen. -Ebenso 
auch die Alkylaminoverbindungen. 

I) 0-0-0; 0-0-S; S-S-S. 
·OH-OH-OH 3271, 3277, 3302, 3347-3355 I OH-OH-S03H 
OR-OR-OR. 3278 1 OH-4 OH-S08H . 
1 OH-4 OH-2 SH . . . . . . . . 3338 S03H- S03H- S03H 

3356, 3360 
3271 
3361 

3347 

:8348 

Ol~o l gji = CuH80 1 = 256. 
"'-/ OH 
CO 

Trioxyanthrachinone 
DRP. 156 960 

Durch Oxydation von Alizarin bei Gegenwart von Borsäure mit Oleum bzw. nach 

DRP. 178631 

DRP. 161 026 
Zusatz zu 

DRP. 156 960 

durch Verschmelzen von Alizarin-3-mono- oder -5, 3-disulfosäure mit 
Ätzalkalien erhält man 1, 2, 5~Trioxyanthraehlnon bzw. seine 3-Sulfo­
säure. Ebenso nach 

1, 4, 8-Trioxyanthrachinon aus 1, 8-Dioxyanthrachinon durch Oxy· 
dation mit Borsäure-Oleum, nach 



3360 

8351 

3362 

3353 

8354 

DRP. 163 041 
E. P. 17 589/04 
F. P. 342195 

und Zus. 
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dmch Oxydation mit salpetriger Säure bei Gegenwart von Borsäure 
[3260]. -Nach J. Am. Chem. Soc. 1918, 404 erhält man bei der Kon­
densation von 4-Aminophthalsäure mit Hydrochinon in einer Ausbeute 
von 24% 1, 4, 6-Trioxyanthraehinon neben vermutlich einem Amino-
oxyanthrachinon. · 

Die Einführung von Hydroxylgruppen mit Schwefelsäure oder schwach rauchender 
Schwefelsäure mit oder ohne Zusatz. von Borsäure, jedoch bei Gegenwart von Queck­
silber oder Selen ist in 

DRP. 162035 
E. P. 27 374/04 
F. P. 348 927 

beschrieben. So erhält man z. B. Chinizarin und ebenso Hydroxyanthra­
chinone, die schon Farbstoffe sind [vgl. DRP. 172638] durch Erhitzen 
von 10 T. Anthrachinon + 10 T. Borsäure + 0,4 T. Quecksilberoxyd 
+ 200 T. Schwefelsäure (66°) auf 200°-250°, bis die Lösung rot ist 

(Spektrrim). In Wasser gießen, den roten Niederschlag filtrieren, in heißer verdünnter 
J Natronlauge lösen, filtrieren und das Filtrat ansäuern. 

DRP. 194 955 100 T. Anthraflavinsäme + 50 T. Salpeter + 1500 T. Natronlauge 
(vom S.-P. 185°} im Autoklaven längere Zeit auf 215°-225° erhitzen. 
Nach [DRP. 137 948] oder [DRP. 140127-140 129] (Farbstoffgemenge, 
Reindarstellung des Flavopurpurins) aufgearbeitet resultieren 75 T. sehr 
reines Produkt neben15% AusgangsmateriaL -Aus 100 T. trockenemN a­
Salz der Anthrachinon-2, 6-disulfosäure, 500 T. Natronlauge (S.-P. 210°} 

Ber. 21, 2524 
J. pr. 1891, 236 

DRP. 195 028 

und 24 T. Salpeter erhält man bei 220° unter Druck 36 T. reines Flavo­
purpurin neben 2 T. Anthraflavinsäure. 

DRP. 205 097 21 T. Anthraflavinsäme mit großem Überschuß (1800 T.) Natron-
lauge (30%) und 10 T. Natronsalpeter unter Druck 4 Tage auf 195° 

DRP. 194 955 bis 200° erhitzen. - Ebenso aus 10 T. Na-Salz der Anthrachinon-
2, 6-disulfosäure, 450 T. Natronlauge (30%) und 21/ 2 T. Kaliumchlorat 

bei derselben Temperatur oder bei 220°-230°.-Nach einer Zusatzanmeldung verwendet 
man bei Herstellung des Flavopurpurins auf 1 T. Ausgangsmaterial 20 T. Alkali oder 
Laugen noch· geringerer Konzentration. · 

DRP. 196 980 
Zusatz zu 

DRP. 195 028 

DRP. 103 988 

10 T. Anthrarufin mit 22 T. Ätznatt'on, 30,8 T. Ätzkali, 82,5 T. 
Wasser und 3,5 T. Natriumsalpeter im Autoklaven 12 St. auf 180° er­
hitzen, verdünnen, mit Calciumchlorid den Kalklack fällen, mit Salz­
säme zerlegen, das Produkt in verdünnter Sodalösung heiß lösen und 

I mit übe_rschüssiger Soda heiß das Na-Salz ausfällen. Kalt krystallisiert 
1, 2, 5-Trioxyanthrachinon als ·Na-Salz aus, in der Mutterlauge ist 
außerdem noch etwas 1, 2, 5, 6-Tetraoxyanthrachinon enthalten. -

I Ebenso Oxychrysazin. 

33551 DRP. 212 697 I Zur Herstellung von Xanthopurpurin 200 T. Purpurinteig (20%} 
in 4000 T. Wasser + 150 T. Ammoniak lösen, mit Na-Hydrosulfit 
reduzier~p. die gelbe Lösung filtrieren und das Filtrat mit Salzsäure 
fällen. Uber das Ba-Salz reinigen. I Ber, 39, 3563 

33561 DRP. 108 459 
A. P. 619 574 

E. P. 13 564/98 

Oxyanthrachinonsulfosäuren 

CO Oll) 

831>7 

F. P. 278 979 /""/""' i I ('j S03H = C14H 80 7S = 320. 
"'AA/ 

OHCO 
Ber. 16, 366; 

1
• 

17, 896 

I 
10 T. 1, 4-Diaminoanthrachinon in 100 T. Oleum (20--40%} lösen, 

bei gewöhnlicher Temperatm 10 T. festes Nitrit zusetzen, auf 100°-120° 
erhitzen, in Wasser gießen. Die gefällte Anthrarul'insulfosäure ist 

1
1 
in Schwefelsäure rötlichgelb (nach Zusatz von Borsäure karmoisinrot mit rotgelber Fluores­
cenz), in Wasser braungelb, in Natronlauge rot löslich. In Sprit unlöslich. 

DRP. 205 965 
Zusatz zu 

DRP. 202 398 
A. P. 826 509 
A. P. 826 510 

Wie [3292]. - 100 T. Anthraflavinsäure, 10 T. Quecksilber, 400 T. 
Oleum (40%} langsam auf 120° erhitzen und die Anthrailavinsulfo­
säure mit Kaliumchlorid als K-Salz aussalzen. Wesentlich verschieden 
von der ohne Quecksilber erhaltenen Sulfosäure, namentlich im Ver­
halten gegen Kupfersalze. - Ebenso wird eine Alizarinsulfosäure dar­
gestellt. Beide Körper sind zugleich Farbstoffe. Nach 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfa brikation. 34 
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33681 Zus. I' werden auf ähnlichem Wege 3, 5- und 3, B·Alizarindisulfosäuren 
DRP. 210 863 erhalten. 

--~~------------
3359 DRP. 287 867 1 1 T. Chinizarin als Paste mit 2 T. Na-Sulfit und 50 T. Wasser 

, 10 St. kochen; kalt scheidet sich die Chinizarin-2-sulfosäure als 
I krystallinisches Na-Salz aus. In Schwefelsäure (66°) rot + Borsäure 
mit Fluorescenz löslich. Nach 

8360 Zus. kann man ebenso 1, 4-Dioxyanthrachinon zur Überführung in Sulfo-
DRP. 288 474 säurenmit Sulfiten behandeln und erhält so aus Purpurin 1, 2, 4-Tri­

oxyanthraehinon-3-sulfosäure, aus Alizarinbordeaux und anderen 
l, 4-Derivaten Sulfosäuren, die ähnlich konstituiert sind wie die Chinizarin-2-sulfosäure. 

8361 DRP. 170 329 Anthrachinondi· und -trisulfosäure 
CO S03H 

/"-,/""-/"] } SO H \ I I ) so3H = CaH80nS3 = 448. 
""-/""-/""- 3 

CO 

50 T. anthrachinon-1-monosulfosaures Kalium mit 100 T. Oleum (40%) längere Zeit 
auf 160°-180° erhitzen, die dünnflüssige Masse in Wasser gießen, auskalken, die Kalk­
salzlösung zur Trockne dampfen, den ziegelroten Rückstand in heißem Wasser lösen, ein-

1 engen und unter Spritzusatz fraktioniert krystallisieren lassen. Die mittlere Fraktion 
j bildet das Ca-Salz der Anthrachinontrisuliosäure. 

4. Anthrachinon mit vier Substituenten. 

a) Mit Halogen. 

1 Cl-4 CI-5 CI-8 Cl . . . . . 3362 4Br-8Br-1N(R)2 -5(8)N(R)z ... 3371 
Br-Br-2NH2-S03H .....•.. 3372 
6 CI-7 Cl-1 (2) OH-4 (5) OH .. 3319, 3320, 

Br-Br-Br-Br. . • . . . . • 3363 
Br-Br-2 COOH-1 N02(NH2) • 3365 

3373, 3374, 3377-3380 1 Cl(Br)-5 Cl(Br)-4 N02-8 N02 3174 
2 Cl-3 Cl-1:0-4:0 ...... 3375 Br-Br-1 N02-8 NH·R. . . . . . 3190 
4 Br-8 Br-1 OH-5 OH . . . . 3203, 3376 
Br-Br-OH-OH . . . . 3376, 3377-3380 
Cl-CH3-NH2-NH2 • • ••••••• 3167 
3 CI(Br)-4NH2-l OH-2 OH .... 3249 

2 Cl-3 CI-I (2) NH2-4 (6) NH2 • 3178, 3334 
Br-Br-NH2-NH2 • 3186, 3187, 3366-3370 
4 Cl-8 Cl-1 NH2-5 NH·COCH3 •• 3192 
Br-Br-1 NH-R-5 (8) NH-R .. 3190 

3362 DRP. 228 901 Tetra- und Heptahalogenanthrachinone 
E. P. 4898/10 
F. P. 412 979 Cl CO CI 

C("-("-) = C14H 40 2Cl4(Br4 ) = 346 bzw. 523. 

"-/""-Cl CO Cl 

50 T. Anthrachinon in 500 T. Monohydrat lösen, 1 T. Jod zugeben, bei 130° die 
4 Atomen entsprechende Chlormenge einleiten und kalt das aus Nitrobenzol in gelben 

I Nadeln krystallisierende 1, 4, 5, 8-Tetraehloranthrachinon absaugen. - Man erhält es 
auch aus 1- und aus 1, 5-Mono- bzw. Dichloranthrachinon bei 130°, bzw. in Oleum (20%) 
bei 60° durch Einleiten der berechneten Chlormenge. 

3363 I DRP. 107 721 I 10 T. Anthrachinon in 200 T. Oleum (80%) lösen, bei 20° langsam 
I 30 T. Brom zufließen lassen, 3 St. auf 40°--50° halten, mit Monohydrat 

3364 

verdünnen, auf Eis gießen und den rötlichen, krystallinischen Niederschlag (Gemenge der 
beiden Bromderivate) trocken zunächst mit Aceton, den Rückstand mit 10 T. siedendem 
Nitrobenzol extrahieren, wobei die Tetraverbindung in Lösung geht. Kalt filtrieren. Aus 
Xylol gelbe Nadeln. -Der im Nitrobenzol ungelöste Teil ist fast reine Heptaverbindung. 
Aus viel Nitrobenzol gelbe Nadeln. Die Tetraverbindung ist in Anilin rotbraun, beim 
Kochen violettrot> die Heptaverbindung kalt gar nicht, gekocht braunrot löslich. Nach 
Zusatz 

Kl. 12 q · in Oleum (80%) mit 7 T. Brom ein in Aceton leicht lösliches, in weißen 
Anm. N. 5087, I erhält man, wenn die Temperatur 45o nicht übersteigt, beim Bromieren 

Elberfeld Nadeln krystallisierendes Nebenprodukt. 
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3365 DRP. 142 997 Dibromaminoanthrachinoncarbonsäure 

CO 

0/''0 COOH } Br ~ Br = C15H 7N04Br2 = 42o. bo NH2 

2-Anthrachinoncarbonsäure [3096] in Schwefelsäure (66°) mit I Mol. Nitriersäure 
nitrieren: Mononitroanthracbinon-2-carbonsäure. Diese in der berechneten Menge 
Alkali gelöst mit 4 T. Schwefelnatrium reduzieren, z. T. als Na-Salz abgeschiedene Amino­
anthracbinon-2-carbonsiiurc völlig aussalzen. Braunrotes Pulver, Farbstoff, färbt Wolle 
ziegelrot, ist nicht einheitlich und besteht aus einer in Wasser leicht und einer schwer­
löslichen Verbindung. Trennung ist nicht nötig. Dieses Na-Salz in wässeriger Lösung bei 
50°-60° (dann bei 80°-90°) in Eisessiglösung bei Siedetemperatur mit P/2 bzw. 2-3 T. 
Brom versetzen, das abgeschiedene Bromprodukt filtrieren. Orange- bis braunrote Pulver, 
alkalilöslich, in konz. Schwefelsäure + Borsäure zuerst gelb, in der Wärme bläulichrot 
mit gelbroter Fluorescenz löslich. Aus Nitrobenzol umkrystallisieren, Sch.-P. 340°. Aus 

I einheitlicher Aminoanthrachinoncarbonsäure erhält man so Dibromaminoanthrachinon­
carbonsäure. 

33Gß Anm. B. 23 557, I 
Kl. 12 q 
16. 10. 98 
Badische 

Dibromdiaminoanthrachinone 

Lösung von I T. Diaminoanthrachinon in 20 T. Eisessig mit 3 T. Brom 24 St. 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen lassen [3405]. Aus Toluol braune Krystalle vom 
Sch.-P.264 °. . 

-----------,--------------------------

33671 DRP. 263 395 Umlagerung wie [3185] findet auch bei der Hydrolyse anderer 
I-Bromaminoanthrachinone statt. - IOO T. Na-Salz der I, 5-Dibrom­

Ber. 37, 4180; 2, 6-diaminoanthrachinon-3, 7-disulfosäure mit 2000 T. Schwefelsäure 
4427 (60°) auf 180°-190° erhitzt geben 3, 7-Dibrom-2, 6-diaminoantbra-

3368 

3369 

chinon, da das Produkt mit Anilin nicht reagiert, sondern sich aus ihm 
umkrystallisieren läßt. - Ebenso aus 1, 8-Dibrom-2, 7-diaminoanthrachinon-3, 6-disulfo­
säure: 3, 6-Dibrom-2, 7-diaminoantbrachinon; aus 4-Brom-1-aminoanthrachinon-2-
sulfosäure [3315] mit Schwefelsäure (60°): das 2-Brom-1-aminoanthracbinon (aus 
Xylol rotbraune Krystalle vom Sch.-P. I80°, identisch mit [3183]); aus 4, 8-Dibrom­
I, 5-diaminoanthrachinon-2, 6-disulfosäure[3316]: 2, 6-Dibrom-1, 5-diaminoanthracbinon. 
Vgl. Ber. 37, 4681.- Nach 

Zus. \tritt jedoch mit . starker Schwefelsäure oder schwachem Oleum, bei 
DRP 265727 Gegenwart von Quecksilber oder seinen. Salzen, keine Umlagerung ein, 

• und .Inan erhält also z. B. aus IOO T. Na-Salz der 1-Brom-2-amino-
anthrachinon-3-sulfosäure, 1000 T. Schwefelsäure (66°) und 5 T. Quecksilbersulfat in 
3 Min. bei 180 o: 1-ßrom-2-aminoantbracbinon (reagiert beim Kochen mit Anilin) 
und aus dem Na-Salz der 4-Brom-1-aminoanthrachinon-2-sulfosäure mit I% . Queck­
silbersulfat: das 1-Amino-4-bromantbrachinon. Die Produkte sind in Wasser und 
verdünnten Alkalien unlöslich, lösen sich gelb in Schwefelsäure und sind aus Eisessig usw. 
umkrystallisierbar. - Nach 

Zus. I tritt die Bromwanderung auch nach [3367] nicht ein, wenn die Schwefel-
DRP 266 563 säure (60°) nur gelinde, also 5-IO Min. bei 150°-160° einwirkt. -

• 1-Amino-4-bromanthrachinon [3368] entsteht so aus 1-Amino-4-brom-
anthrachinon-2-sulfosäure (Na-Salz) in 1/ 2 St. bei I80°-l90°. Gibt mit Schwefelsäure 
+ Borsäure im Wasserbade 1-Amino-4-oxyanthrachinon, das sich in Schwefelsäure 
gelb, in Oleum (65%) rotviolett löst. 

3370 J DRP. 275 299 I 2, 6-Diamino-3, 7 -dibromanthracbinon: 1 T. 2, 6-Diamino-
1, S-dibromanthrachinon (erhältlich aus 2, 6-Diaminoanthrachinon-

1
3, 7 -disulfosäure durch Bromieren und Abspalten der Sulfogruppen durch Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure auf 180°) wie [iU89] mit Schwefelsäure (60°) P/2 St. auf I80° 
erhitzen. 
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DRP. 146 691 Dibrom-1, 5-(1, 8-)tetramethyldiaminoanthrachinon 

Br CO N(CH3 ) 2 

/""'/""'/~ I ) I ! = c16Hl2N202Br! = 424. " ~/~/ (CH3 ) 2N CO Br 

Wie [3197] aus 5 T. Tetramethyldiaminoverbindung in 200 T. Wasser und 20 T. konz. 
Salzsäure mit 55 T. Brom-Eisessiglösung (20%). Perbromid mit 71/ 2 T. Bisulfitlösung (40%) 
zerstören. Aus Pyridin umkrystallisieren, Sch.-P. der Dibromverbindung 236°. 

3372 · DRP. 128 845 Dibrommonoaminoanthrachinonsulfosäure 

CO 

0/'-0NH2 }~; = C14H 7N05 SBr2 = 461. 
'io S03H 

Wie (3297] aus 10 T. ß-Nitroanthrachinonmonosulfosäure mit 45 T. Bromwasserstoff 
(48%). Die orangerote, wässerige Lösting aussalzen und mit Salzwasser waschen. In 
kaltem Anilin braunrot, 3 St. gekocht violettrot löslich. 

3373 DRP. 127 699 CO OH 

p-Dichlordioxyanthrachinon CXX)} g = C14Ha04C12 = 308. 

OHCO 

Anthrarufin bzw .. Chrysazin in der 50-fachen Eisessiglösung siedend chlorieren. Aus 
Nitrobenzol metallisch rötliche Krystalle, in Natronlauge rötlichgelb, in Schwefelsäure 
blaustichig rot, mit Borsäure violettwerdend löslich. Das Chrysazinderivat löst sich leichter, 
z. B. in Benzol. Die Halogenisierung kann auch mit Alkalichlorat ausgeführt werden. 

3374 DRP. 172105 6, 7-Dichlor-1, 4-dioxyanthrachinon 

3375 

' I 
I 
I 
I 
\ 10 T. Hydrochinon + 30 T. 4, 5-Dichlorphthalsäureanhydrid mit 100 T. Schwefel-

! säure (66°) evtl. unter Zusatz von 10 T. Borsäure 4·St. auf 155°-160° erhitzen, wenn 
die Schmelze dunkelblaurot ist und in verdünnter Probe der sodaunlösliche und lauge-

/
lösliche Teil nicht mehr zunimmt, in Wasser gießen, filtrieren, den Niederschlag mit Soda 
auskochen, den Rückstand in verdünnter Natronlauge lösen und das 6, 7 ·Diehlorehinizarin 
mit verdünnter Säure fällen. Aus Eisessig braunrote Blätter vom Sch.-P. 225°, in Natron-

/
, lauge blau, in Schwefelsäure blaurot löslich, + Borsäure = gelbe Fluorescenz. - Ebenso 
aus 3-Chlorphthalsäure: 5-Chlorchinizarin. 

I 

DRP. 258 556 I 

I 

Di· und Tetrachloranthradi- und -trichinon 

0 0 

(Cl~~y)· Cl) 
Cl"-A/""' Cl 

.. CO ·· 
0 0 

50 T. 1, 4-Diaminoanthrachinon oder seine Leukoverbindung bei 5o mit 1000 T. konz. 
Salzsäure verrühren, innerhalb 4 St. 250 T. Kaliumchloratpulver zugeben, nach einigen 
Stunden absaugen, mit kaltem, dann mit heißem Wasser waschen und trocknen. Aus 
Xylol graues Pulver, das in Schwefelsäure gelbrot löslich ist .. Das Produkt ist stickstoff-

1 

frei. Bei längerer Einwirkung auch auf andere Anthrachino_nderivate, z. B. 1, 4-Amino­
oxyanthrachinon oder p, p-Diaminoanthrarufin entstehen nicht wie oben Dichloranthra­
dichinone, sondern Tetrachloranthratrichinone, die sich in Schwefelsäure violett lösen. 
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Halogenoxyanthrachinone 
CO OH Br CO OH 

/')'~/"-oH} Cl(Br) /YY) 
\/"'-)"") Cl(Br) \A)'- usw. 

CO OH CO·Br 

I Oxyanthrachinone (1. Alizarin, 2. Flavo- und 3. Isopurpurin, 4. Anthra- und 5. Iso­
anthraflavinsäure, 6. 2-0xyanthrachinon) in wässeriger Suspension mit Chlor oder Brom 

j behandeln. 4. und 6. geben unzersetzt sulfierbare Dibromdi· und -trioxyan~hrachinone. 

337? I DRP. 172 300 I Zusatz. zu p-Dichlorchrysazin: Wie [3319] aus Chrysazin bei 125°. I DRP. 167 743 I 

3378 DRP. 187 685 25 T. Anthraflavinsäure in 1000 T. Wasser suspendieren• 2000 T. 
Schwefelsäure (60°) zugeben, bei 120° eine Lösung von 50 T. Kalium­

DRP. 152 175 chlorat und 150 T. Kochsalz in 1000 T. Wasser zufließen lassen, 1 St. 
bei 120° rühren, kalt Bisulfit zusetzen und filtrieren. Ausbeute an 

Dichloranthraflavinsäure 27,6 T. Schmilzt wie (3320] bei 362 °-364 °; auch die Di­
acetate und Dibenzoate haben dieselben Sch.-P., doch sind die Löslichkeitseigenschaften 

I verschieden. 

3379 I DRP. 282 494 4, 8-Dichlor-1, 5-dioxyanthrachinon: 20 T. Anthrarufin, 80 T. 
E. P. 15 058/14 Nitrobenzol und 50 T. Sulfurylchlorid im Wasserbade 6 St. unter Rück­
F. P. 474 942 fluß erwärmen, Krystallbrei kalt filtrieren, mit etwas Sprit waschen, I DRP.2o2 770 aus stark verdünnter Laugelöscmg aussalzen. 

3380 I DRP. 293 694 I 4, 8-J?ib~om-1, 5-di~xya~thrachinon: Wie [32~3] aus 7,2 ~-
Anthrarufm m 500 T. Eisessig und 12,3 T. wasserfreiem Acetat mit 

20 T. Brom in 100 T. Eisessig. Sch.-P. über 315. - Ebenso 2, 4, 5, 7-Tetrabrom-1, 8-
1 dioxyanthrachinon aus Chrysazin und Brom in Eisessiglösung mit entwässertem Acetat. 

b) Ohne Halogen. 
2COOH-1NH2-4NH2-S03H ... 3381 
1 (4) N02-5 N02-4. (1) NH2-8 (5) NH2 

3382, 3383, 3385 
N02-N02-NH2-NH2 • • • • 3223 
N02-N02 -NH·R-NH·R . . . . . . 3227 
I (4) N0 2-5 N0 2-4 NH·COCH3 

-8 NH-COCH3 •••••••••• 3382 
N02-N02-4 NH-CO-COOH-S,NH-CO 

·COOH .............. 3383 
1NH2-4NH2-5NH2-8NH2 • 3223,3384 
4NH2-8NH2-1NH·R-5NH·R ... 3386 
1 NH·R-4 NH·R- 5 NH·R- 8 NH-R . 3386 

1 N(Rh-4 N(R)2-5N(R)z-8 N(R)2 •• 3386 
N0 2-N02-0H-OH . . . 3251, 3387-3389 
NH2-NH2-0H-OH 588, 3235, 3387-3389 
1NH·R-5NH·R-40H-80H 3390 
1NH2 -5NH2-2SH-6SH . . . 3338 
1 OH-2 OH-5 OH-6 OH . . . 3354 
1 OH-2 OH-7 OH-8 OH . . . 3392 
1 OH-7 OH-2 O·R-5 O·R . . . 3393 
l OH-5 OH-3 O-CH2-COOH(R) 

-7 O·CH2·COOH(R) ....... 3142 
l OH-201!-4(5)0H-3 S03H 3271,3360,3396 
1 OH-2 OH-S03H-S03H . , .... 3358 

3381 \ DRP. 261 885 1, 4-Diaminoanthrachinonsulfo-2-carbonsäure 

1
1 

o:))~ooH) so,H ~ c.H .. N,o,s ~ aoa. 

! I CO NH2 
j Erhalten durch AusführLmg der zur I, 4-Diaminoanthrachinon-2-carbonsäure führen-
/ den Umsetzung mittels Oleum mit oder ohne Borsäure (Wollfarbstoff). 

3382 DRP. 127 780 
Zusatz zu 

DRP. 125391 
F. P. 309 772 

Dinitro- und Nitroaminoanthrachinonderivate 
H 2N CO N02 

A/'-A 
I I N = C14H 8N40 6 = 328. 

O~CONH2 
Ebenso wie [3221] aus I, 5- und 1, 8-Diaminoanthrachinon, die man durch 1-stündiges 

Kochen mit der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid acetyliert. 1, 5-Acetverbindung 
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I (schmilzt über 300°), in der 5-fachen Menge Schwefelsäure (66°) gelöst, unter 15° nitriert 
(für 10 T. Diacetylverbindung 24 T. Nitriersäure, 200 g Salpetersäure im Liter enthaltend) 
und das Diacetyldiaminodinitroantbracbinou wie [3221] verseift. 1, 5-Diuitro-4, ll~di· 
aminoantbracbiuou bildet ein metallischgrünes Krysta!lpulver mit rostrotem Strich, das. 
nur aus Nitrobenzol krystallisierbar ist. Gibt mit Schwefelsäure ein weißes Sulfat. -
Ähnliche Herstellung und Eigenschaften bei 4, 5~Dinitro~1, 8-diaminoantbracbinon; 
gelbe, in Eisessig schwer, in Pyridin und Nitrobenzolleichter lösliche Krystalle vom Sch.-P. 
über 300°. 

33831 DRP 158 076 I 25 T. 1, 5- oder 1, 8-Diaminoanthrachinon mit 100 T. -kryst. Oxal-
• säure auf 100°-150° erhitzen, bis das Ausgangsmaterial·"'erschwunden 

ist, die Schmelze mit Wasser auslaugen und den gelbbraunen Rückstand trocknen. 25 T. 
dieser Diaminoanthrachinondioxaminsäure 

3384 

3385 

COOH-CO-NH CO /"'/"'A}NO (NH) I I ' . 2 2 

~/"'/~) N02(NH2 ) 

CO NH-CO-COOH 
in 250 T. Schwefelsäure (66°) lösen, unter Kühlung 30 T. Nitriersäme (25% HN03 ) ein­
laufen lassen, nach einigen Stunden auf Eis gießen und den orangegelben Niederschlag der 
Dinitrosäme filtrieren. Mit verdünnter Soda- oder Laugelösung erwärmt tritt Verseifung 

, zu 1, 5·(1, 8-)Diaminodiuitroantbrachinon ein. Rote, glänzende Krystalle. 

DRP. 127 780 I H2N CO ~2 
Zusatz zu I . . /""/"'/ 1 

DRP 125391 1,4,5,8-Tetraammoanthrachmon I 1 I ) = C14H12N402 = 28. 

F. P.' 309 772 HY'c'6l;m2 

1 4, 5-Dinitro-1; 8-diaminoanthrachinon [33~2] reduzieren mit z. B. Zinnoxydulnatron. 
j Die Lösung wird zuerst grün, dann erfolgt Krystallabscheidung. 

DRP. 156 803 Wie [3234] aus diazotiertem 1, 5-Diaminoanthrachinon. Das Di­
nitroamin verpufft bei 203°, 4,8~Dinitro-1, 5-dinitroaminoanthra­
cbinon bei 134 °. Die Tetraaminoverbindung ist in Aceton blau lös­
lich. - EbenRo die 1, 8-Derivate. 

DRP. 135 777 33861 
1, 5-Tetramethyldiamino-4, 8-dinitroanthrachinon 
R·HN CO NH·R 

/"/"'/""' I 1 1 1 1 = R = CH3 = C1sH16N40" = 384. 
\/"'/',j 

H·HS CO NH-R 
Wie [3127, 3245]. - 10 T. l, 5-Dichlor-4, 8-dinitroanthrachinon mit 100 T. Dirnethyl­

aminlösung in Pyridin (10%) bei gewöhnlicher Temperatm behandeln. Selbsterwärmung und 
Krystallabscheidung.- Kaum basisch, mit Wasser als ziegelrotes Pulver fäll bar, in konz. Salz­
säure farblos, in organischen Lösungsmitteln schwer löslich. Reduziert erhält man 1, 4, 5, 8-
Tetramethyltetraaminoantbracbinon. - Ebenso entsteht 1, 4, 5, 8-0ktomethyl­
tetraaminoanthrachinon, wenn man die Reaktionsmasse aus 10 T. 1, 5-Dichlor-4, 8-di­
nitroanthrachinon und 150 T. 10-prozentiger Dimethylamin-Pyridinlösung im Autoklaven 
10 St. auf 150°-160° erhitzt, Pyridin abdestilliert, Rückstand mit sehr verdünnter Salz­
säme digeriert, filtriert und das Filtrat mit Ammoniak übersättigt. Der häufig harzige 
Niederschlag wird gesammelt. Sehr leicht in organischen Lösungsmitteln grünblau, in 
konz. Salz- oder Schwefelsäme rot löslich; stark verdünnt wird die saure Lösung blau. 
Auch im Autoklaven (4 St. bei 120° erhitzt) erhält man aus 1, 4-Nitroaminoanthrachinon 
und 80 T. 10-prozentiger alkoholischer Dimethylaroinlösung glänzende Nädelchen des 
1-Amino~4~dimetbylaminoantbrachinons, ferner 1, 5-Dipiperido~4, 8-diaminoanthra­
chinon aus l, 5-Dinitro-4, 8-diaminoanthrachinon und der 10-fachen Menge Piperidin, usw. 

3387 1 DRP. 112176 Dinitro-(amino-)dioxyanthrachinon 
0 2N CO OH 

("'("'('] = C14H 6NP8 = 330. 

"'/"'/""/ OH CO N02 

DiuitroanthraUavinsliure: 24 T. Anthraflavinsäure in der 10-fachen Menge Oleum 
(10%) gelöst unter Kühlung mit 20,2 T. Kalisalpeter verrühren, auf 50° erwärmen, in 
Eiswasser gießen, die filtrierte, gewaschene Dinitroverbindung durch Lösen in Acetat und 
Ausfällen mit Säure reinigen. 'Yollfarbstoff. 
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DRP. 170 728 Oxyanthrachinonaryläther [3477] und ihre Sulfosäuren [3478] 
nitrieren und die erhaltenen Nitrokörper zu p-Nitroderivaten der Oxy­

DRP. 158 531 anthrachinone verseifen. Z. B.: 20 T. Anthrarufindiphenyläther in 
DRP. 164 129 250 T. Monohydrat gelöst bei 0°-5.0 mit 40-50 T. Nitriersäure (1: 1) 

nitrieren, zimmerwarm rühren, bis das Produkt völlig abgeschieden ist, 
in Wasser gießen, filtrieren und den Niederschlag aus Nitrobenzol umkrystallisieren. In 
Schwefelsäure schwer, in 200° heißer Borschwefelsäure blauviolett lösliche, graue Nadeln. 
Durch Verseifen mit Alkali erhält man neben 2, 4-Dinitrophenol p-Dinitroanthraruiin. 
Auch herstellbar aus Anthrarufindiphenyläthersuliosäure (nach [3478] durch Er­
wärmen des Äthers mit der 9-fachen Menge Schwefelsäure aUf 70°-75°) dtirch Nitrieren 
wie oben bei 10°-15° und Verseifen der Nitrosulfosäure.- Ebenso aus Chrysazindiphenyl­
äther: p-Dinitroehrysazin. 

3389 DRP. 96 853 
Lit. wie [588] 

20 T. Dinitroanthrachinon in 350 T. konz. Schwefelsäure lösen, bei 
50°-80° innerhalb 3 St. 45 T. Zinkstaub eintragen, 20 St. auf Tem­
peratur halten, auf Eis gießen, Rückstand in verdünnter Säure warm 
lösen. Kalt fällt Diaminoanthraruiin aus. Ber. 29, 2935 

DRP. 81 694 

3390 DRP. 185 546 Dialkyl-1, 4-diaminoantbrarutin 

3391 

3392 

DRP. 125 576 
DRP. 136 777 
DRP. 144 '634 

OH CO NH·C2H 5 

/"'-/"'-/"-._ 
I ) I 1 = c1sH1sN2o4 = 326. 
"-._ "/"-._/ 

C2H 5·NH CO OH 
10 T. p-Dibromanthrarufin + 50 T. alkoholische Äthylaminlösung (20%) + 2 T. 

Kupferpulver 5-6 St. auf 100° erwärmen, kalt das p-DiäthyldiaminoanthraruUn fil­
trieren. Aus Pyridin oder Chlorbenzol bronzeglänzende Nadeln vom Sch.-P. 292°. In 
Schwefel- oder Salzsäure gelb, + vVasser grün, dann bläulich löslich, zuletzt violetter, 
dann blauer Niederschlag. -Ebenso mit Monomethylaminlösung das p-Dimethyldiamino­
anthraruiin, kleine blaue Nadeln vom Sch.-P. über 300°. In Schwefel- oder Salzsäure 
gelb löslich, + Wasser violetter Niederschlag. Mit Oleum geben die Produkte Sulfosäuren, 
die Wollfarbstoffe sind. 

DRP. 288 825 j Dimethylaminoanthrarufin: Wie[3119,'3191] aus 25T. p-Diamino-
anthrarufin, 65 T. Methylalkohol und 150 T. Schwefelsäure (96%). In 

Schwefelsäure gelb, mit Borsäure grünstichig blau löslich. - Ebenso die färbende Di­
meth~·Idiaminoanthrarufinmonosuli'osäure. 

DRP. 103 988 

Tetraoxyanthrachinone 

OH CO OH 
oHA/"'-/"'-oH 

I I I I = C14H 80 6 = 272, 

V\~ 
Man erhält die l, 2, 7, 8-Verbindung durch Verschmelzen von 5 T. cbrysazindisulfo­

saurem Kali mit 30 T. Ätzkali und 30 T. Wasser bei 210°-280°, bis sich eine Probe in 
\Wasser blau löst. Aus Eisessig umkrystallisieren. - Ebenso erfolgt die Verarbeitung der 
\ Antbrarufindisulfosäure. 

33931 DRP. 139 424 
A. P. 727 389 
F. P. 324 349 Anthrachrysondialkyläther 

8394 

I Ber. 10, 885 
M. f.Ch.1884, 755 Trockenes Anthrachrysonnatrium mit der gleichen oder doppelten 

Menge Dirnethylsulfat im Wasserbade erwärmen, das Produkt mit 
Wasser aufkochen und waschen. In gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln schwer, 
in hochsiedenden leichter löslich. Aus Anilin krystallisi~rt der Anthrachrysondimethyl• 
äther in bronzegelben Blättern vorn Sch.-P. 280°-285° aus. In Schwefelsäure gelbrot, 
in Alkalien schwer löslich. - Nach 

Zus. I ebenso Dinitroanthrachrysonäther durch 5-stündiges Erhitzen von 
DRP 155 633 10 T. Dinitroanthrachrysonnatriurn [nach DRP. 71964 aus der leicht 

• (Sulfierung und Nitrierung des Anthrachrysons) erhaltbaren Dinitro· 
anthrachrysondisulfosäure durch Abspaltung der beiden Sulfogruppen (Kochen mit ver­
dünnter Mineralsäure); färbt chromgebeizte Wolle] mit 30 T. Dirnethylsulfat auf 140°. 
Produkt nacheinander mit Wasser und verdünnter Sodalösung auskochen und das Na-Salz 
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II durch Säure zerlegen. Gelbes Krystallpulver, Sch.·P. über 300°. Mit Schwefelnatrium 
werden die orangeroten Alkalisalze reduziert, z. B. zu Diaminoantbrachrysondimethyl­
äthcr. 

DRP. 188189 
A. P. 871507 
F. P. 380 673 

Anthrachryson-Stickstoffderivate unbekannter Konstitution erhält 
man wie [3431, 3432] allgemein aus Anthrachryson (llO T.), Ammoniak 
oder Amin. - Z. B.: 110 T. Anthrachryson, 180 T. Diäthylaminlösung 
(33%) und Formaldehyd (60 T.) nach [3409] sieden, oder wie in vor­

liegendem Falle bei gewöhnlicher Temperatur stehen lassen. Eigenschaften und Auf­
arbeitung wie [3431 und 3432]. 

DRP. 103 686 Trioxyanthrachinonsulfosäuren: Farbstoffe, erhaltbar durch Ver­
schmelzen von Anthrarufindisulfosäure oder Chrysazindisulfosäure mit 
Ätzkali bei 180°-210° bzw. 140°-190°. 

5. Anthrachinon mit fünf Substituenten. 
CI-Cl-01-Cl-Cl ....... 3362,3397 \ 201-3Cl-11\H2-4NH2-5NH2(N02 ) 3334 
CI-Cl-Cl-Cl-N02 • • •••••• 3296 Br-Br-OH-OH-OH . . . . . . . 3376 
4Cl-6Cl-7Cl-3CH3-10H .... 3398 2N02-1NH2-4NH2-5NH2-8NH2 • 3333 
Cl(Br)-Cl(Br)-Cl(Br)-2 OH-6 OH N0 2-N02-2 O·R-6 O·R-S03H ... 3400 

3320, 3399, 3420 4NH2-8NH2-10H-50H-S03H . 3401 

3397 DRP. 228 901 I Penta- und Hexachloranthrachinon CuH13Cl5 = 348. 

3398 

50 T. 2, 7-Dichloranthrachinonin 1000 T. Monohydrat lösen, 1-2 T. Chlorjod zusetzen, 
bei 130° 24,9 T. Chlor einleiten und das Hexachloranthrachinon kalt isolieren. - Ein 
entsprechendes Hexaprodukt erhält man aus 2, 6-Dichloranthrachinon, während 2-Chlor­
anthrachinon chloriert ( 4 Atom-Chlormenge) zum Pentachloranthrachinon führt. 

DRP. 282493 
E. P. 14 954/14 
F. P. 474487 

I 

1-0xy-3-methyl-4, 6, 7-trichloranthrachinon 
CO OH 

ClCC/"Acrra , _ I I ) = C14H 70 3Cl3 = 328. 

Cl """ CO Cl 

10 T. 4, 5-Dichlorphthalsäure, 10 T. 6-Chlor-3-oxy-1-methylbenzol und 40 T. Alu­
miniumchlorid innig verrieben, 5 St. auf 140°-150° erhitzen, Schmelze mit Wasser und 
Salzsäure zersetzen, den gewaschenen Rückstand in sehr verdünntem Ammoniak lösen, 
im Filtrat mit Natronlauge das Na-Salz der Cblormethyloxybenzoy1dichlorbenzol­
carbonsäure ausfällen, die mit Monohydrat erwärmt das Produkt ergibt. Aus Toluol 
umkrystallisieren. 

3399 DRP. 181 659 Trichtor-2, 6-dioxyanthrachinon 
CO 

0/"00H }g = C14R 50 4Cl3 = 343. 
OH "/ Cl 

CO 
10 T. [3420] mit 100 T. Phenol (oder Xylol, Nitrobenzol usw.) 1 St. unt€r Rückfluß 

sieden 1.md die abgeschiedenen Krystalle kalt mit Sprit oder Äther waschen. Gegen ver­
dünnte heiße Alkalien beständig. Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln, in heißer Schwefelsäure 
rot löslich, mit Wasser unverändert fällbar. 

-----------------------------------
3400 I DRP. 143 858 Dinltro-2, 6-dioxyanthrachinondimethyläthersulfosäure 

Zusatz zu 
:ÖRP. 139 425 

DRP. 130 458 

Wie [3426] Anthraflavinsäure sulfieren und nitrieren. Das rohe K-Salz wird zur Rei­
nigung in Pottaschelösung gelöst und mit Essigsäure ausgefällt. - In Schwefelsäure kaum, 
in Wasser gelbrot löslich. - Ebenso Dinitroisoanthraflavinsäuredimethyläthersuli'o­
säure aus Dimethylisoanthrailavinsäure, die durch Behandlung von Isoanthraflavin­
säure mit Jodmethyl erhalten, gelbe Nädelchen vom Sch.-P. 215° bildet. - Ebenso die 
entsprechenden Diät.hyläther. 
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3401 DRP. 190 476 
E. P. 5841/07 

1, 5-Diamino-4, 8-dioxyanthrachinonsulfosäure 

CXXJl SO,H '" C,.H,,N,O,S ~ 350. 

H 2N CO OH 

F. P. 376 109 

DRP. "108 578 

50 T. Diam.inoanthrarufindisulfosäure mit 20 T. Borsäure und 500 T. Schwefelsäure 
(63°) auf 120° erhitzen und 2-4 T. Phenol zusetzen. Wenn spektroskopisch keine Di­
sulfosäure mehr nachweisbar ist, in Wasser gießen und filtrieren. Statt Phenol bewirken 
auch andere Reduktionsmittel die Abspaltung der. Sulfogruppe, z. B. l-2 'T. Leuka-

I diam.inoanthrarufindisulfosäure. - Ebenso entsteht Diaminochrysazinmonosulfosäure 
aus der Disulfosäure mit l-2 T. Zinnchlorür oder 4 T. Eisenfeile statt des Phenols. 

6. Anthrachinon mit sechs Substituenten. 
Cl-Cl~Cl-Cl-Cl-Cl . . . . . . . . . . . . . . 
2Br-4Br-5Br-7Br-lOH-80H ...... . 
5 Cl-6 Cl-7 Cl-8 Cl-2CH3-3 NH2 • . . ..•. 

5Cl-6Cl-7Cl-8Cl-4CH3 -10H ..... , .. 
Br(Cl)-Br(Cl)-Br(Cl)-Br(Cl)-1 NH2-4 (5) (8) NH2 

1 Br-3 Br-5 Br-7 Br-2 NH2-6 NH2 ••..•• 

2Br-4Br-5Br-7Br-l0H-80H ..... 
Cl(Br)-Cl(Br)-Cl(Br)-2 CH3-1 NHc5 NH2 • 

Br-Br-N02(NH2)-N02(NH2)-1 NH2-5NH2 • 

Br-Br-N02-N02-1 NH·N0 2-5 NH.N02 

4 Br- 8 Br-1 NH2 - 5 NH2 - 2 S03H- 6 S03H . 
4 Br-8 Br-1 OH-5 OH-2 S03H-6 S03H .. 
4Br-5Br-l OH-80H-2 S03H-6 S03H .. . 
2 CH20H-6 CH20H-l OH-3 OH-5 OH-7 OH ... . 
3 CH2·COOR-7 CH2·COOR-2 OH-4 OH-6 OH-8 OH. 
2N02 -4N02-6N02-8N02-1 NH2-5NH2 ••••••• 

2N02 -4N02-6 (5)N02-8 (7)N02 -1NH·COOR-5NH·COOR 
N02-N02-0H-OH-OH-OR . . . . . . . . . . 
NH2 -NH2 -0H-OH-OR-OR ......... . 
4N02-8N02-2 OH-5 OH-3 S03H-7 S03H ... . 
1 NH2 -5 NH2 -4 OH-8 OH-3 S03H-7 S03H. 
8N02-l OH-4 OH-5 OH-2 S03H-6 S03H .... 

3397 
3203 
3402 

. ...... 3403 
. 3178, 3231, 3404, 3405 

3186 
3380 
3406 
3231 
3231 
3316 
3407 
3407 
3409 
3142 
3231 
3330 
3394 
3394 

. . 3408 
3216, 3410 

. 34II 

34021 DRP. 281 010 
E. P. 8917/14 
F. P. 470 562 

3-Amino-2-methyl-5, 6, 7, 8-tetrachloranthrachinon 
Cl CO cQ/"OCHa = C16H7N02Cl4 = 373. 

Cl "-/ NH2 
l CO 

Wie [3209] ausdem 3-Amino-4-methyl-3-benzoyl-9, 10, 11, 12-tetraehlorbenzoesäure­
harnstoff (aus Tetrachlorphthalsäureanhydrid und Toluol, folgende Nitrierung und Re­
duktion, Sch.-P. 255°-260°) mit der 6-fachen Menge Monohydrat bei 130°, bis die 
Kohlensäureentwicklung beendet ist. Aus 1, 2-Dichlorbenzol rote Nadeln vom Sch.-P.315 °. 

3408 DRP. 292 066 4-Methyl-1-oxy-5, 6, 7,8-tetrachloranthrachinon 
Cl CO OH 

Clm = C15H603Cl~ = 374. 
Cl / 

1 CO Ha 

8 T. p-Kresol, 21,3 T. Tetrachlorphthalsäureanhydrid, 45 T. Tetrachloräthan und 
27 T. Aluminiumchlorid wie [3217, 3309] 3 St. auf 125° und über die 5-l\lethyl-2-oxy­
benzoyltetraehlorbenzoesäure (Sch.-P. 235 °), weiter. mit der gleichen Menge Thionyl­
chlorid und der doppelten Menge Benzol auf 200° erhitzen und aufarbeiten. In Schwefel­
säure braun löslich, färbt sich bei 200° braun, bei 225 ° schwarz unter Zersetzung. 
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3404 I DRP. 128 845 Tetrabrom-1, 8-diaminoanthrachinon 

H 2N CO NH2 

ml)~~ = C14H 6N20 2Br4 = 554. 

"'/""' /~/ Br CO 

Wie [33i2] aus 1, 8-Dinitroanthrachinon. In kaltem Anilin violettrot, 3 St. gekocht 
blau löslich. 

34051 DRP. 137 783 I 10 T. 1, 8-Diaminoanthrachinon in 150~ T. Eisessig kochend lösen, 
vorsichtig 30 T. Brom zugeben, weiterkochen, bis die Bromwasserstoff-

I DRP. 104 901 
/
entwicklung beendet ist, kalt das abgeschiedene Bromid filtrieren und 
trocknen. Aus Nitrobenzol braune Nädelchen, Sch.-P. über 300°. 

34061 DRP. 131 402 Trihalogen-1, 5-diamino-2-methylanthrachinon 

CO NH2 

~~CH}Cl I I I I 3 Cl= c15H9N202Cla = 356. 
""'/""'A/ Cl 

H 2N CO 

I 
10 T. 1, 5-Diamino-ß-methylanthrachinon [3323] wie [3305] bzw. [3307] behandeln. -

Tribrom~l, 5~diamino~ß-methylanthracbinon und Trieblor~t, 5-diamino-ß~metbyl­
antbracbinon schmelzen über 300°. Rote Nadeln, einheitliche Produkte. 

3407\ DRP. 197 082 [ Dibrom-1, 5 (1, 8-)dioxyanthrachinon-2, 6-disulfosäure 

DRP. 77192 CO OH 
DRP. 78 642 A/"/"' } 

DRP. 102 532 1 1 1 ISOaH ~r = CuH40 10S2Br2 = 556. 
S03H ~/""/""'/ r 

OH CO 
I 

10 T. Anthrarufindisulfosäure [Farbstoff DRI'. 96 864] als saures Na-Salz in 300 T. 
Wasser lösen, 8 T. Brom zusetzen und das gelbe Na-Salz der Dibromverbindung filtrieren. 
In Schwefelsäure gelb, + Borsäure blau löslich. - Ebenso aus Chrysazindisulfosäure 
[Farbstoff DRP. 100 136] [3248] eine Dibromcbrysazindisulfosäure, die in Schwefelsäure 
gelb, + Borsäure rot löslich ist. Beide sind zugleich .Farbstoffe. 

3408 \ DRP. 99 874 Dinitrodisulfoanthraflavinsäure 

I' 

0 2N CO OH 

soH/VV" 

I. a 1 1 1 1 = C14HsN 20 14S2 = 490. 
V"--.A/S03H 

OH CO N02 

1 10 T. Anthraflavinsäure mit 80-100 T. Oleum {10-20%) bis zur \Vasser1öslichkeit 

I auf 100°-120° erhitzen, mit 2 Mol. Salpetersäure nitrieren, Nitrierung kurze Zeit auf 
40°-60° erwärmen, in Wasser gießen, filtrieren, aussalzen. 

3409 ! DRP. 184 768 I Anthrachryson-Formaldehydkondensationsprodukt 

I 
! llO T. Anthrachryson in 1200 T. 'Wasser + 65 T. Ätznatron heiß lösen, evtl. filtrieren, 
'165 T. Formaldehyd (40%) zusetzen, das krystallinische Na-Salz filtrieren, kalt waschen, 
, in 8000 T. Wasser lösen und mit Salzsäure zerlegen. Das Produkt ist unschmelzbar und 
:nur in Schwefelsäure blaurot, in Natronlauge orangegelb löslich. 



7. Anthrachinon mit sieben Substituenten. 539 

3410 DRP.163647 
Zusatz zu 

DRP. 103 395 
DRP. 152 013 
DRP. 163 647 

1, 5-Diamino-4, 8-dioxyanthrachinon-3, 7-disulfosäure 

HO CO NH2 

DRP. 96 364 

S03H(V~/\ I I I :so H = C14H 10N 20 108 2 = 430. 
~A/"J 3 

H 2N CO OH 

10 T. Dinitrodibromanthrarufin [Farbstoff DRP. 102 532] (oder 
I dasselbe Chrysazinderivat) als Paste (20%) mit 50 T. Bisulfit (40%) 

im \Vasserbade erwärmen, bis es gelöst ist, verdünnen, filtrieren, das Filtrat mit Natron­
lauge bis zur rein grünblauen Färbung erwärmen und aussalzen (Farbstoffe). 

3Ul DRP. 125 579 Nitrotrioxyan~hrachinondisulfosäure 

O.N CO OH 

~/""-so3H I I I I = C14HaN014S 2 = 476. 
S03H""-~ 

I OHCO OH 

10 T. Dinitroanthrarufindisulfosäure als Na-Salz mit 200 T. Schwefelsäure (66°) und 

\ 
10 T. Borsäure im \Vasserbade erhitzen, die violette, rotfluorescierende Schmelze in Wasser 

_ gießen und aussalzen. 

34t2 DRP. 113724 
DRP. 116 746 

Anthrachinonchinonimide 

OH CO NH 
A/"J""-

SOaH\AJJsoaH = CuHsN 20 10S2 = 428. 

HN CO .. 
2 0 

25 T. Dinitroanthrarufindisulfosäure in eine Lösung von 5-6 T. Schwefel und 500 T. 

I Oleum (20%) eintragen, die blaue Schmelze 1/ 2 St. auf 50° erwärmen, stark abkühlen und 
300 T. Schwefelsäure (60°) zusetzen. Das abgeschiedene Chinonimid ist in Schwefelsäure 

I reinblau löslich. - Ebenso das Chinonimid der Dinitrochrysazindisulfosäure, das in 
Schwefelsäure mißfarbig löslich ist und durch Reduktion in Diaminochrysazindisuli'o· 
säure,. durch Einwirkung von \Vasser in 1, 4, 5, 8-Tetraoxyanthrachinou-2, 7-disull'o· 

I säure übergeht. Nach dem Zus.-Patent entstehen dieselben Chinonimide durch Behand­
lunß" der ~urch partiel~e Reduktion der _Sulfosäurer: nach DRP. 100 137 erhaltenen Hydroxyl-
ammverbmdungen mittels wasserentzwhender M1ttel. 

7. Anthrachinon mit sieben und mehr Substituenten. 

Cl(Br) -Cl(Br) -Cl(Br) -Cl(Br)-Cl(Br)-Cl(Br) -Cl(Br). 
Polychlor-(brom- )anthrachinone . . . . . 
Polychlordiaminoanthrachinone . . . . _ _ . . . . 
Polyhalogenmonoaminoanthrachinone . . . . - . . 
Polyhalogenhydroxylaminoanthrachinone . . . . . -
Polychlormono- und -dialnino-2-methylanthrachinon . 
Polychlordiaminoanthrachinonsulfosäuren . . 
I Cl-3 Cl-4 Cl-5 CI-7 Cl-8 Cl-2 OH-6 OH 
Br-Br-Br-Br-2 OH-4 OH-6 OH-8 OH . 
Br-Br-Br-Br-OH-OH-OR-OR 
2 Cl-3 Cl-6 Cl-7 Cl-1:0-4:0-5:0-8:0 .. 
CI-Cl-2 OH-4 OH-6 OH-8 OH-S03H-S03H . . 
1 N02-3 N02 -5 N02 -7 N02-2 OH-4 OH-6 OH-8 OH. 
N0 2-N0 2-2 OH-4 OH-6 OR-8 OR-S03H-S03H .. 
Polynitrohalogenanthrachinone. . . . . . . . . . . . . . 
Polynitroanthrachinone . . . . . . . . . . . . . . ... 
N0 2-N02-0H-OH-OH-OH-S03H-S03H . . . . . -
8N02-1 OH-3 OH-40H-5 OH-7 OH--:2 S03H-6 S03H 
NH2 -NHa- 2 OH-4 OH-6 OH-8 OH-S03H-S03H .. 
l:NH-5:NH-2 OH-6 OH-4:0-8:0-3 S03H-7 S03H 
Anthrachinonpolysulfosäuren . . . . . . . . . . . . . . 

3413 
3413 
3414 

3415, 3416 
3417 
3418 
3419 
3420 
3421 
3421 
3375 
3422 
3423 
3426 
3424 
3425 
3394 
3427 
3428 
3428 
3429 
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3413/ DRP. 228 901 Polyhalogenanthrachinone. 

3414 

Heptacbloranthracbinon [vgl. 3397] entsteht nach W. Monatshefte 191&, 269 aus 
der Tetrahalogenverbindung durch Antimonpentachlorid. Antbracbinonbeptabromid: aus 
Anthrachinon in Oleum mit Brom; überschüssiges Brom führt zu Spaltungsprodukten. 

DRP. 125 094 I Polychlordiaminoanthrachinon. 

DRP. 104 901 1 In 10 T. 1, 5-Diaminoanthrachinon, suspendiert in 200 T. Eisessig, I bei warmer Zimmertemperatur Chlor einleiten, bis fast völlige Lösung­
eintritt; in die 5-fache Menge Wasser gießen, den eigelben Nieder­

schlag filtrieren, waschen und trocknen. In kalter Schwefelsäure unlöslich, sonst leicht 
löslich. Das Pulver sintert bei 90° und schmilzt bei 100°. Vorwiegend ein Octochlor­
produkt, das mit schwach alkalischen Mitteln zu Tetra- und PentachlordiaminoproduktBn_ 
abbaubar ist. 

3415 DRP. 138134 l
1
, Polvhalogenmonaminoanthrachinon. 

Zusatz zu ll 

DRP. 114 840 \ 1 T. {J-Aminoantllrachinonsull'osiiure (durch Sulfieren von Mono-
1 aminoanthrachinon [Ber. 12, 1567] mit Oleum evtl. unter Zusatz von 

DRP. 114 262 I Borsäure erhaltbar, orangegelbes Pulver, das chromierte Wolle gelb 
I färbt) in 30 T. Wasser lösen, 3 T. Brom zugeben, einige Zeit stehenlassen, 

4 St. im Wasserbade erwärmen, den orangefarbigen Niederschlag filtrieren, heiß waschen 
und trocknen. In Sprit und in Schwefelsäure mit oder ohne Borsäure gelb löslich. --

1 Ebenso ein Chlorsubstitutionsprodukt aus l, 5 T. ß-Aminoanthrachinonsulfosäure in 25 T. 
1 konz. Salzsäure suspendiert mit 10 T. Kaliumchlorat herstellba.r. 

3416 DRP. 137 074 i Polychlor-(brom-)amino-(hydroxylamino-)anthrachinone. 

DRP. 125 094 I Wie [3414]. Es resultieren durch Chlorienmg nach derselben 

!Methode (10 T. z. B. 1-Monoaminoanthrachinon in 200 T. Eisessig 
suspendieren, mit Chlor behandeln, in die 5-fache Menge Wasser fil­

trieren) auch aus 1, 3- und 1, 8-Diaminoanthrachinon gelbe Pulver, die sich in organischen 
Lösungsmitteln leicht orangegelb, in warmer Schwefelsäure braun, + Borsäure zunächst 
braun, dann grün, schließlich blau lösen. Die Körper sind stickstofffrei, NH2 wird als 

j Salmiak abgespalten und gegen OH ersetzt. 

34171 DRP. 127 814 / Aus 10 T. 1, 5-Dihydroxylaminanthrachinon [8247] in Wasser-, 
Schwefelkohlenstoff· oder Eisessigsuspension ( 100 T.) mit 5 oder 26 bis 

30 T. Brom 1-2 St. gekocht, kalt filtriert lmd getrocknet, erhält man ebenso wie bei 
Behandlung des Ausgangsmaterials in dünner Schicht mit Bromdämpfen verschiedene 
Bromprodukte, darunter einen ziegelroten, alkaliunlöslichen Körper, der in den Hydroxyl­
amingruppen substituiert scheint und als Zwischenprodukt auftritt und ein in Aceton 
unlösliches Kernsubstitutionsprodukt; letzteres als wichtigsten Körper. Die Bromprodukte 
lösen sich je nach der Herstellung verschiedenfarbig in Schwefelsäure und l~;altem Anilin~ 
und zwar gelb bis braun bzw. rotgelb bis violettrot. 

3418 DRP. 131 402 / Polychlormono- und -diamino-2-methylanthrachinon. 
I 

Chlor in die Suspension von 10 T. Mono- bzw. Diamino-ß-methylanthrachinon in 
Chloroform einleiten, solange als noch Gewichtszunahme erfolgt; Chloroform abdampfen, 
Rückstand mit Wasser und Sprit anrühren. Hellgelbes, auch in kalten Lösungsmitteln 
leicht lösliches Pulver. Mit Schwefelnatriumlösung gekocht resultiert, z. B. das rote 
Chlorid [3305]. 

3419 DRP. 128196 

DRP. 114 840 
DRP. 126 393 

CCOCO NH}2 SOsH 
Halogendiaminoanthrachinondisulfosäuren SOaH 

Cl 
H 2N CO 

1, 5- oder 1, 8-Diaminoanthrachinondisulfosäure trocken oder in der Sulfosäure­
schmelze (also bei Abwesenheit von Wasser) oder in wässeriger Lösung bis zum Beginn 
der Abscheidung der Produkte wie [3311]) halogenisieren. Die Körper sind Farbstoffe, 
da die Sulfogruppen nicht abg~spalten werden. 
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11420 DRP. 179 916 Anthraflavin-Chloradditonsprodukt 
Cl CO Cl 

Cl/~/x~OH -
oH\Ä )cl = C14H 80,Cl6 = 4o4. 

Cl CO Cl 

100 T. Anthraflavinsäure als Paste in konz. Chlorcalciumlösung suspendiert, bei 110° 
mit einer Lösung von 200 T. Natriumchlorat und 2000 T. konz. Salzsäure in Wasser 
chlorieren und die gebildeten gelben Krystalle des Hexachlordioxyanthraehinons 
filtrieren. Gegen verdünnte Säure, auch konz. warme Schwefelsäure, relativ beständig. 
Mit verdünnten Alkalien tritt Verharzung, mit heißem Eisessig oder Phenolen Zersetzung, 
mit Anilin Bildung von salzsaurem Anilin unter starker Reaktion ein. Mit Phenol oder 

1 Kresol gekocht entsteht unter Hel-abspaltung eine Trichloranthraflavinsäure. 

3421 DRP. 155 633 Tetrabrom-tetraoxyanthrachinondimethyläther 
R·O CO Br 

U22 

Zusatz zu 
DRP. 139 424 

DRP. 78 642 
BrAX))oH I tR=CH3 = C16H 80 6Br, = 616. 

O·R" Br 
Br CO OH 

10 T. Na-Salz des.:J'etrabromanthrachrysons (Anthrachrysondisulfosäure in wässeriger 
Lösung + Brom im Uberschuß, orangegelbes, schwer lösliches Pulver, in Schwefelsäure 
unlöslich, gibt mit Ammoniak ein in Wasser gelbrot lösliches Salz) wie [3319] bei 150° 
methylieren. In Schwefelsäure wenig mit roter Farbe löslich, wird mit Borsäure blau. 

DRP. 78642 
Zusatz zu 

DRP. 99 078 

Dichlor-tetraoxyanthrachinondisulfosäure 

OH CO )Cl 
(yY)oH ~O H = CuH60t2S2Cls = 501. OH"")"A 3 CO OH SOaH 

Anthrachrysondisulfosäm·e chlorieren. 

U23 DRP. 108 420 Tetranitro-2, 4, 6, 8-tetraoxyanthrachinon 
0 2N CO OH DRP. 89090 

OH~NH02 = Ct4H4N20a = 424. 
N02~AA)o 

OR CO NO: 
Dinitroanthrachryson weiter nitrieren [3425]. 

&424 \ Anm. F. 28503, Polynitrohalogenanthrachinon. 
Kl. 12 o 

I 11. 8. 10 Halogenanthrachinon in Oleumlösung mit Salpetersäure warm 
Höchst nitrieren. 

1425 DRP. 113 676 

DRP. 90 04i 
F. P. 278 979 
Ber. 27, 896 

Polynitroantl'lrach inone. 
1 T. 1, 8-Dinitroanthrachinon + 2 T. Nitrosylsulfat + 15 T. Mono­

hydrat auf 170° erhitzen, bis eine Probe in Schwefelsäure (66 °) klar 
löslich ist. Auf Eis gießen, Niederschlag mit Wasser waschen. Braun­
gelbes, in Aceton gelbrot, in kochendem Alkali violett in Schwefel-

/ 
säure rotgelb, + Borsäure braunrot mit grünlicher Fluorescenz löslich~s Pulver vom 
Sch.-P. 240° (Zersetzung). 

S426 DRP. 139 425 
A. P. 727 389 

E. P. 19 894/02 
F. P. 324 349 

DRP. 125 576 
DRP. 145 237 

Dinitro-2, 4, 6, 8-tetraoxyanthracl'iinondialkylätherdisuli'osäure 

· OH CO "'- )N02 CCx)OCHa ljigli = C16H 12N 2Ü 16S11 = 552. 
OCH3~/ a 

CO OH SOaH 

1 T. Anthrachrysondimethyläther [3393] mit 10 T. Oleum (10%) auf 
100° erhitzen, bis eine Probe in Wasser klar löslich ist; unter Kühlung 
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2 Mol. Salpetersäure als Nitriersäure zufließen lassen, evtl. erwärmen, den Krystallbrei 
auf Eis gießen, filtrieren, den Niederschlag in verdünnter Schwefelsäure lösen und heiß 
aussalzen. Das K-Salz krystallisiert in roten Krystallen, die sich in Wasser oder Schwefel­
säure dunkelorangefarbig lösen. Das neutrale K-Salz ist zinnoberrot. 

3427 I DRP. 125 579 Mononitropentaoxyanthrachinondisulfosäure 

0 2N CO OH 

oH(YY')s03H 
SOaH~)OH = CuH7N015S2 = 493. 

OH CO OH 

10 T. Dinitroanthrarufindisulfosäure mit 200 T. Schwefelsäure (66°) und IO T. Bor­
säure auf 140 o erhitzen, wobei auch die zweite Nitrogruppe [8411] gegen Hydroxyl ersetzt 
wird. 

3428 DRP. 105 567 
F. P. 28II25 

Oxysulfoanthrachinonimid-Zwischenprodukte 

0 CO ~H 

SO H("'-/"'-/"'-oH Typus: 3H 1 I 1 = C14H 6N 20 12S 2 = 448. 
0 ''/"'-/"'-/S03H 

NH 00 ö 
Aus I, 5- bzw. 1, 8-Dinitroanthrachinon und Oleum mit oder ohne Zusatz von Schwefel 

oder anderen Reduktionsmitteln oder von Borsäure (Farbstoffcharakter). Man erhält das 
Diaminoantbrachrysondisuliosäuredichinondiimid wie folgt: IO T. I, 5- (I, 8- )Dinitro­
anthrachinon mit 200 T. Oleum (30%) und 2 T. Schwefel Jl/2-21/ 2 St. auf I20°-130° 
erhitzen, Masse in dünnem Strahl in -10° kalte K-chloridlösung (20%) gießen, Nieder­
schlag schnell filtrieren, mit kalter Salzlösung waschen, bei niederer Temperatur trocknen. 
In Schwefelsäure (66 °) grünstichig-blau, in Wasser violettblau, in kalter Na-bisulfitlösung 
gelb löslich. Aus letzterer Lösung erhält man beim Erwärmen Diaminoanthrachryson­
disulfosäure. 

3429 Anm. w. 24 756, I Anthrachinonpolysulfosäuren. 
Kl. I2 0 I 
30. 7. ~5 Anthrachinon-2-sulfosaure Salze mit .9leum bei Gegenwart von 

Wedelrind Quecksilber und seineJ:?-. Salzen sulfieren. Uber abweichende Resultate 
vgl. Ber. 40, I048. - Uber die Bildung von Octooxyanthrachinon aus 

Gallussäure, H 2S04 , Borsäure und Quecksilber siehe Wiener Akad. Ber. 1911, 165. 

II. Anthrachinon- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 

3430 DRP. 109 344 

Lit. wie [3628] 

9 
s CO 1 2 

7/""/""/~··:· .. o;~ x-/""a 
I I A I 21 {I 11 B I 
6""/)""/""/3 6\/4 

5 CO 4 5 
10 

Die Bindungsstelle ist aus den Formeln ersichtlich. 

Additionsprodukt . . . . . . . . . . 3430 

I Nitroanthrachinon-Benzolhydroxyl verbin llnn !Jen -Additions pro­
! dulüe: I2,6 T. 1-Nitroanthrachinon und 5 T. Resorcin in 300 T. Eisessig 

I gelöst mit IO T. Na-Acetat (wasserfrei) 6 St. kochen. Aus der schwarzen 
Lösung abgeschiedene braune Flocken umkrystallisieren, Soh.-P. 194°. 

! In Alkali gelbbraun löslich. Der Körper mit 6,3 T. Pyrogallol schmilzt 
i bei 164°. 
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1. X=-CH2-. 

ß 4 N(R)a-A 6 CH2·C6H,·N(R)2-1 OH-3 OH-5 OH-7 OH . 3431-3434 

3431 DRP. 184 807 Tetraalkyldiaminodibenzyltetraoxyanthrachinon 
OHCO 

3432 

3,133 

3434: 

('1-CH2-('JA(']OH OIN(R)a 
N(R)zV OHV"-/"-)-CH:-

CO OH 

DRP. 184 768 

Für R=CH3 : C32H 30N 20 6 = 538. 

10 T. [3409] mit 200 T. Dimethylanilin sieden, bis die Wasserbildung aufhört. Bei 
100° filtrieren; im Filtrat krystallisiert ein Teil des Körpers aus, der. Rest resultiert als 
Rückstand der Dampfdestillation. Orangegelbe Krystalle aus Sprit, Sch.-P. 272°. Sauer 
und basisch, in Schwefelsäure rot, in Oleum (20%) violett, erwärmt grün löslich.- Ebenso 
Tetraäthyldiaminodibenzyltetraoxyanthrachinon, Sch.-P. 233 °. - Nach 

zus. \die Operationen von [3409] und [3431] vereinigen: 55 T. Anthrachryson 
DRP .188 597 + 350 T. Dimethylanilin + 1000 T. Sprit + 30 T. Formaldehyd (40%) 

• unter Rückfluß sieden, bis die Lösung klar ist, Sprit abdestillieren, 
mit Dampf das Dirnethylanilin verjagen, den Rückstand in verdünnter Salzsäure lösen, 
filtrieren und das Filtrat mit Soda fällen. - Nach 

Zus. 
DRP. 184808 

Zus. 
DRP. 188596 

arbeitet man ebenso mit Anilin und analogen Basen. - Nach 

arbeitet man wie [3432] in einer Operation, kocht also 55 T. Anthra­
chryson, 400 T. Anilin, 1000 T. Sprit, 30 T. Formaldehyd und 20 T. 
Natronlauge (40°). · 

2. X=-CO-. 
Unsubstituiert . , . . . . 3435 
B 4 CI •...•.•••. 3435 
B3CI-5CI-Alill M~ 

3435 DRP. 255 821 Chlorphenyl-2-anthrachinonketon 
CO 

o~~o-CO-oCl = C21H 110 3Cl = 347. 

CO 

2-Anthrachinoncarbonsäurechlorid mit Chlorbenzol bei Gegenwart von Chloraluminium 
kondensieren. - Benzoylanthrachinone nach Ber. 1915, 831 aus 1- (2-)Anthrachinoncar­
bonsäurechloriden mit Benzol, Toluol, Chlorbenzol usw. 

34:36 DRP. 297 261 I Benzoylverbindungen z. B. ~- Oxy • fJ • benzoyloxyanthrachinone 
siehe [3479]. 

Unsubstituiert . . 
A4(l}Cl .... 
B 4 CH3 (Bromid) 
A 1 (2)COOH 
B 4N02 ••• 

A5NH2 ••• 

B4NH·R 
A5N(R)2 ••• 

A 1 O·R(CJJ6 ) • 

Hai. -S03if-. . . 
A 7 S03H(S0 2Cl) . • 
B 4 S03H-Halogenid 

3. X=-Ny-. 
a) y=H. 

3115, 3117, 3437 
. .. 3439 
3438, 3440 
3213, 3453 
. . . 3446 
... 3109 
34.46, 3449 

3449 
3ll5 
3442 
3438 
3153 

B4CH3-Br 
B 3 Br-6 COOH. 
B 4 Cl-A 2 COOH 
B 4 CH3-N02 •• 

B4CH3-A5N02 •••••• 

B4CH3 -A8NH·R .....• 
B 4 CH3-A 5 (8) N(R)2 • • 

B 4 CH3-S03H ..... 3153, 
B 6 COOH(R)-A 4 N02 • • • • 

3440 
3443 
3213 
3445 
3447 
3449 

... 3449 
3450-3452 

3448 
3446 
3453 
344.5 

B N02(NH2)-A 4 NH·R . . . . . 
B 3 (4) CI-5 (6) CI-A 2 COOH(R) . 
B 3 CH3-5 CH3-N02 • • • • • • 
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B 4 CO·CO·C6H,·NH·CuH70 2 • • • • • 3455 
A5NH-C6H 5 • • • • • • • • • 3447, 3456 
A 1 NH·C8H4·CH3 • • • • • • • • • • 3116 

A 5 NH·Csff4·CH3 -B 4 CH8 -(trichlor.) 
3115, 3460 

A 5 NH·Csff4·CH8-B 4 CH3 (halogenisiert) 
A 5 NH·C6H 5 -Mono-bis-pentahalogen· 3456, 3461 

3153 
3462. 
3115 
3465 

produkt ...... . 
A5NH·C6H 5-N02-N02 •• 

A 5 NH·C6H 5-B 4 CH3-N02 
B4Cl-A4NH·C6H 4·Cl .• 

3456 
3463 
3447 
3446 

A 5 NH·C6H 3·CH3·S0201-SOJI . 
A 5 NH·C6H 4-COOH-B 6 COOH . 
A80·C6H 5 ••••••• 

Anthrachinonylindophenole 

3437 DRP. 187 870 Phenylaminoanthrachinone 
CO 

3438 

Lit. wie [1600] 
DRP. 125 666 0~~0-NH--o = C8oH13N02 = 299. 

CO 

I Phenyl·l-aminoanthrachinon: Wie [1607]: 10 T. 1-Aminoanthrachinon, 7, 5 T. Brom­
benzol, 0,2 T. Kupferjodür, 3 T. Pottasche (calciniert) und 50 T. NitrobenzollO St. sieden. 
Rückstand der Dampfdestillation aus Benzol und Ligroin umkrystallisieren. 

DRP. 288 464 Phenyl-2-aminoanthrachinon: 1000 T. Anilin, 30 T. gepulvertes 
Ätznatron und 100 T. Anthrachinon-2-sulfosäure als Na-Salz unter 

DRP. 216 083 kräftigem Durchleiten von Luft 5 St. kochen, Anilinüberschuß mit 
DRP. 256 515 Salzsäure entfernen. Kalt krystallisiert das Produkt in gelbrotenNadeln 

vom Sch.-P. 234°-236°. - Das entsprechende p·Tolyl-2-aminoan­
thrachinon schmilzt bei 234°-235°. -Ebenso: 2·Phenylaminoanthraehinon•7•suUo­
säure aus 600T. Anilin, 50T. 2-chloranthrachinon-7-sulfosauremNatrium und 12,5T.Ätz-

l natronpulver in 4 St. bei 180°. Orangefarbige Nadeln vom Sch.-P. 276°-277°. In 
Schwefelsäure gelb, beim Erwärmen blau löslich. 

3439 Arun. F. 34 987, 
Kl. 12q 

4-Chlor-1-phenylaminoanthrachinon 
CO 25. 9. 13 

Höchst ('l/"'/~ NH /"-
' ) I I ! J = C20H 12N02Cl = 334. 
"'- "'-A/ , 

CO Cl 

1 T. 1, 4-Dichloranthrachinon, 3 T. Anilin und 0,5 T. Magnesiumoxyd 3 St. kochen. Aus 
Benzol bronzefarbige Blättchen vom Sch.-P. 154°-155°. 

3440 DRP. 115 048 1-p-Toluidoanthra.chinonbromid 
co __ NH--

Lit. wie [3177] 0/"0 o } 
I '-../ . Br = C21H 14N02Br = 392. 

\ 
CO CH3 

. 10 T. tX•p-Toluidoanthrachinon (Ber. 16, 363: Kochen von IX-Nitroanthrachinon mit 
p-Toluidin) in 200 T. Eisessig heiß lösen, bei 50° eine Lösung von 14 T. Brom in 50 T. 
Eisessig zugeben (Tem)?eratursteigerung). Die blaurote Lösung wird bräunlichgelb. Krystall­
abscheidung durch Emspritzen von Wasser befördern. Aus Eisessig gelbrote, in konz. 
Schwefelsäure gelbgrün lösliche Nadeln. - Ebenso werden nach 

3441 Anm. F. 12 8241 andere Halogenalphyl•tX•aminoanthrachinone hergestellt, während 
Kl. 22 b man Halogensulfoalphylaminoanthrachinone nach 
20. 6. 01 
Elberfeld I 

3442 Anm. B. 29 169 durch Halogellisieren der Sulfoalphylaminoanthrachinone (aus Nitro-
Kl 22b anthrachinonen und Sulfosäuren aromatischer Amine) herstellt. 
9. 1. 02 

Badische 

.3443 DRP. 238106 
A. P. 993 915 
F. P. 423 328 

Ber. 39, 1691; 
43, 536 

Halogen-Phenylaminoanthrachinoncarbonsäuren 

H COOH 

0/"-0-N-o = CuHuNO,Br = 422. 

"-/ Br 
24,2 T. 1-Chloranthrachinon und 22 T. 4-Brom-2-amino-1-benzoesäure in der 10-fachen 

Menge Amylalkohol lösen, mit 20 T. Kaliumacetat, 1 T. Kupferacetat und 1 T. Kupfer 



3444 

3445 
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auf 160° erhitzen, in die violette Schmelze Dampf einleiten, den Rückstand mit verdünnter 
Salzsäure, dann mit Toluol extrahieren nnd die zurückbleibende Bromphenylamino• 
anthrachinoncarbonsäure aus Pyridin (violett löslich) umkrystallisieren, Sch.-P. über 
300°, in Benzol oder Sprit unlöslich. 

DRP. 268 646 I Ein analoges Kondensationsprodukt erhält man aus 1-Chloranthra-
chinon und Anthranilsäure. Gibt in der 20-fachen Menge gewöhnlicher 

Schwefelsäure gelöst mit der Hälfte des Produktgewichtes Braunstein oxydiert, nach 2 St. 
auf Eis + Bisulfitlauge gegossen, einen dnnklen, in Ammoniak oder Schwefelsäure farbig 
löslichen Körper, der in letzter Lösnng erwärmt einen Küpenfarbstoff liefert. V gl. Anm, 

I B. 64 955, Kl. 12 o, Elberfeld. 

DRP. 142 052 I 
DRP. 111 866 
DRP. 126 542 

Nitrophenyl-(tolyl-)aminoanthrachinon 

10 T. feingepulvertes 1-p-Toluidoanthrachinon in 200 T. Eisessig suspendieren, mit 
3 T. (1 Mol.) Salpetersäure (42°) versetzen, 12 St. auf 80°-90° erwärmen, bis die Farbe 
stabil gelbrot bleibt, und kalt die roten Krystalle abtrennen. Aus Pyridin hellrote, in 
konz. Schwefelsäure olivgrün, + Borsäure violett lösliche Nadeln. - Ebenso: Nitro-
1· anilidoanthrachinon, Nitro -1-m· xylidoanthrachinon, Nitro :.1- naphthylamido· 
anthrachinon. 

3446 \ DRP. 175 069 10 T. 1- oder 2-Arninoanthrachinon in 100 T. Nitrochlorbenzol 
lösen, mit 0,5 T. Kupferchiarid und 3 T. wasserfreiem Acetat auf 200° 
erhitzen, mit Dampf das unveränderte Nitrochlorbenzol abtreiben und 
den Rückstand aus Pyridin umkrystallisieren: 1·p-Nitrophenylamino• 

E. P. 352/06 
F. P. 362140 

DRP. 145189 anthrachinon. - Ebenso: aus 1-Amino-4-methylaminoanthrachinon 
DRP. 146 102 mit Chlorbenzol: 4•l\lethylamino·1-phenylaminoanthrachinon; aus 

1, 4-Diaminoanthrachinon und(2Mol.) 1, 4-Dichlorbenzol: Dichlor-1,4-di· 
phenylaminoanthrachinon; aus 1-Amino-4-methylaminoanthrachinon und p-Chloranilin: 
4-l\lethylamino·l·amin ophenylamin oanthrachin on; aus l-Amino-4-methylaminoanthra­
chinon und p-Nitrochlorbenzol: 1-p-Nitrophenylamino-4-methylaminoanthrachinon. 
- Die Körper sind in Nitrobenzol, Schwefelsäure, Borschwefelsäure oder Oleum mit ver­
schiedenen, z. T. charakteristischen Farben löslich. 

3447 DRP. 126 542 
F. P. 310 585 

Nitroalphylanthrachinone 

co_NH-o 
o~:o CHa = C21H 14NP4 = 358. 

0 2N CO 
L 10 T. 1, 5-Dinitroanthrachinon + 100 T. p-Toluidin + 25 T- Pyridin unter Rück­

fluß 1 St. kochen, bis das Ausgangsmaterial verschwunden ist. Kalt filtrieren, Filtrat in 
verdünnter Salzsäure gießen, das ausgeschiedene Mononitromono-p-toluidoanthrachinon 
mit kaltem Aceton vom Harz befreien, den Rückstand in siedendem Aceton lösen, fil­
trieren und freiwillig verdunsten. Violettschwarze Krystalle, aus Eisessig bräunlichviolette 
Blätter. - 2. 10 T. 1, 5-Dinitroanthrachinon mit 100 T. Anilin bis zur Lösung auf 130° 
erhitzen, in verdünnte Salzsäure gießen nnd die Fällung aus Eisessig umkrystallisieren. 
Bläulichviolette Nadeln des 1, 5-Dianilidoanthrachinons. - Ebenso 1, 5-, 1, 8· nnd 
1, 7-Nitromono- und -di-p-toluidoanthrachinon, ferner 1, 5-Nitromono- und Nitrodi· 
naphthyldiaminoanthrachinon. Gibt in Schwefelsäure mit nnd ohne 10% Borsäure, 
in Oleum nnd in Aceton verschiedene Farbreaktionen. 

2448 DRP. 254 475 4-Nitro-1-anthrachi nonylanthranilsäuremethylester 

A/~/-) ~H--(1 
~)""-/~ CHaoocV = C22H14N206 = 402. 

I CO N02 
II 10 T. 1-Nitro-4-aminoanthrachinon [3221], 15 T. o-Chlorbenzoesäuremethylester, 

5 T. wasserfreies Acetat, 1 T. Kupferchlorür und 100 T. Nitrobenzol 5-8 St. sieden, das 
Nitrobenzol abblasen und das rotbraune Pulver waschen. Aus Xylol Nadeln vom Sch.-P. 
234 °-240 °, die in Schwefelsäure grünlichgelb, schwach erwärmt violett löslich sind. 

Lange, Zwischenprodulde der Teerfarbenfabrikation. 35 
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34491 DRP. 136 778 
Zusatz zu 

DRP. 136 777 

Alkyl- und Arylaminoanthrachinone 

C5H 10·HN CO -NH 0 
0~~0 - CH3 = C26H 24N 20 2 = 396. 

CO 

Das Verfahren [3127, 319.'}, 32!ii, 3386], angewendet auf Nitro-, Halogen- und Oxyaryl­
aminoanthrachinone [3447], [3177, 3440] und [3457]. Man erhält so z. B. 1, 8-p-Toluido­
piperidoantbrachinon durchErwärmen von 10T. 1, 8-Nitro-p-toluidoanthrachinonmit 20T. 
Piperidin und 100 T. Pyridin im Wasserbade, bis eine Probe in verdünnter Salzsäure klar 
löslich ist; mit 100 T. Methylalkohol fällt das Produkt in metallglänzenden Nadeln aus. -
Ebenso: 1, 5-Anilidodimethylaminoanthrachinon, 1, 8- und 1, 5-Toluidodimetbyl­
aminoanthrachinim, 1, 5-Anilidopiperidoanthracbinon, 1, 5- und 1, 8-p-Toluido­
piperidoanthrachinon. 

3450 I DRP. 111 866 Toluidoanthrachinonsulfosäuren 

0)(00- NH-o } SOaH 
"'-/ CH3 = C21H 15N05S = 393. 

CO 

Wie [3463]. 1-Nitroanthrachinon mit p-Toluidin kondensieren und das Produkt 
sulfieren. Ein braunes, in Sprit kirschrot, in Schwefelsäure grün, ( + Borsäure blau), in 
Benzol fast unlösliches Pulver. 

3451 I DRP. 136 872 10 T. anthrachinonmonosulfosaures p-Toluidin mit 100 T. p-Toluidin 
auf 160°-190° erhitzen, bei 70° mit der doppelten Menge Sprit ver­
rühren und die orangeroten Krystalle filtrieren. In konz. Salzsäure 
und in Eisessig gelb, in Schwefelsäure farblos mit blauer Fluorescenz 

3452 

E. P. 9195/02 
F. P. 320 821 

löslich. - Nach 

Zus. 1 arbeitet man ebenso mit Anilin, o-Toluidin, m-Xylidin usw. Z. B.: 
DRP. 147 277 

1
1 20 T. anthrachinon-2-sulfosaures Anilin + 200 T. Anilin + 30 T. salz-
saures Anilin + 10 T. Zinnchlorür + 10 T. Borsäure auf 150° erhitzen. 

Wenn die Fluorescenz einer in Schwefelsäure gelösten Probe nicht mehr zunimmt, in ver­
dünnte Salzsäure gießen, filtrieren, den Niederschlag waschen und aus Pyridin umkrystalli­
sieren .. Orangegelbe Nädelchen. Die Fluorescenz der Schwefelsauren Lösung verschwindet 
beim Erhitzen. 

3453 DRP. 256 344 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsäurehalogenderivate 

3454 

Zusatz zu 
DRP. 247 411 
F. P. 425 859 /'v9~/~NH-(~ 

I I I eooH Cl"'/Cl = C21HnN04Cl2 = 412. 

""/".../""/ 
CO 

33 T. 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäureäthylester (aus Sprit umkrystallisiert, Sch.-P. 
142°), 16,2 T. 2, 4-Dichlor-1-aminobenzol, 12 T. wasserfreies Acetat, 1,5 T. Kupferchlorür 
und 180 T. Nitrobenzol 5-6 St. sieden, Nitrobenzol abblasen, den Rückstand in Aceton 
lösen und mit ·wasser fällen. Es resultiert 2, 4-Dicblorphenylamino-1-antbrachinon-
2-earbonsäureätbylester, der kupferrote Krystalle bildet (in organischen Lösungsmitteln 
orangerot, in Schwefelsäure gelbbraun löslich). Wird mit alkoholischem Kali verseift. 
Die freie Carbonsäure bildet ein scharlachrotes Pulver, das in Alka,li violettrot löslich ist. 
-Der Methylester schmilzt bei 164 °. -Ebenso die 1, 1' ·Antbrachinonylaminoanthra­
cbinon-2-earbonsäure aus l-Chloranthrachinon-2.carbonsäureäthylester und I-Amino­
anthrachinon; 1, 2' -Antbraebinonylaminoanthracbinon-2-earbonsäure aus 1-Chlor­
anthrachinon-2-carbonsäureäthylester und 2-Aminoanthrachinon; 3, 4-Diehlorphenyl­
amino-1-anthraebinon-2-carbonsäure [E. P. 894/11] aus 1-Nitroantl:>rachinon-2-carbon­
säureäthylester und 3, 4-Dichlor-1-aminophenol. - Nach 

Zus. I eignen sich besonders gut die aromatischen Ester. Z. B.: 100 T. 1-Cblor-
DRP. 267 211 antbraehinon-2-carbonsäurebenzylester (durch Kochen des carbon-

sauren K-Salzes mit Benzylchlorid, Sch.-P. 135 °-136 °), 40 T. 2, 5-Di­
chloranilin, 120 T. Nitrobenzol, 30 T. entwässertes Acetat und 1,5 T. Kupferoxyd 3 St. 
kochen und über den Ester zur 2, 5-Dichlorpbenylamino-1-antbracbinon-2-carbon• 
säure aufarbeiten wie oben. Die Säure ist im Gegensatz zu ihrem Benzylester in Alkalien 
blaurot löslich. 



3. X=-Ny-. 547 

3455] DRP. 220 579 Anthrachinonkondensationsprodukt 
I u. Zus. co 
I DRP. 222 205 CO -NH _0 0 O/"O 

E. P. 9888/09 0/'---0 C 
E. P. 13 323/09 - O' CO- -NH- "--/ =CnH240 6 = 624. 

F. P. 365 920 Zus. 'c"o CO 

Hal<;>gendiketon~ vom Typus:. Hai. R-CO-R-Hal. ~zw: Halogen·_R·CO-CO·R·Halogen 
und Ammoanthrachinone kondensieren. - 50 T. 4, 4 -DIChlorbenzJl, 100 T. I-Amino­
anthrachinon, 20 T. Soda, 2 T. Kupferoxyd und 1500 T. Nitrobenzol kochen, kalt das 
Produkt filtrieren, mit Nitrobenzol, dann mit Sprit waschen und trocknen. Braune Nadeln, 
in Schwefelsäure olivgrün, in Oleum (23%) grünblau löslich. 

3456 DRP. 106 227 
und Zus. 

DRP. 108274 
F. P. 288 5ll 

Ber. 16, 363 

Halogendialphyl-diaminoanthrachinone 

10 T. 1, 5-Dinitroanthrachinon (roh oder rein) mit 100 T. Anilin 3-.-4 St. kochen, 
kalt die kantharidenglänzenden Nadeln des 1, 5-Dianilidoanthrachinons filtrieren 
(Sch.-P. 238°-240°). - 10 T. dieses Produktes in 600 T. Schwefelkohlenstoff oder Eis­
essig warm lösen, 30 T. Brom zugeben, bis zum Aufhören der Bromwasserstoffentwicklung 
kochen, Schwefelkohlenstoff bis auf 150 T. abdestillieren, Rückstand mit 500 T. Sprit 
verreiben; das erhaltene Pentabrom-1, 5-dianilidoanthracbinon krystallisiert aus Xylol 
in braunen Nadeln, die über 300° schmelzen. - Ebenso die Chlor-t, 5-dianilidoanthra­
chinone (in verschieden hohen Chlorierungsstufen), die beim Einleiten von Chlor in 
eine Suspension von 10 T. 1, 5-Dianilidoanthrachinon in 100 T. Eisessig entstehen, ferner 
andere, und zwar 1, 5-, 1, 3-, 1, 3-Bromdianilidoanthracbinone, Brom-1, 5-o- und 
-p-ditoluidoantbrachinone, Brom-1, 5-dibenzidinoantbrachinon, schließlich Brom-
1, 5-di•C\•Dapbthylaminoanthracbinon: sämtlich Gernenge verschieden hoher Halogeni­
sierung, geben sulfiert Farbstoffe. - Oder nach 

3457 DRP. 113 292 I durch Halogenisierung dieser gelösten Sulfosänren, wobei Substitution 

I und Abspaltung der Sulfogruppen eintritt. Die Verbindungen haben 
DRP. 107 227 Farbstoffcharakter. -Ebenfalls Farbstoffe sind die nach 

3458 

DRP. 108 274 

DRP. 241 837 
rmd 

DRP. 241 838' 

aus Aminoanthrachinonen und Ha.logencarbaniliden bzw. Halogen­
verbindungen vom Typus Hal.·R·NH-CO·NH·R·Hal. bzw. Hal.·R 
-NH·CO·(CH2 )n ·CO·NH ·R·Hal. erhaltenen Kondensationsprodukte vom 
Typus: 

3460 I DRP. 131 402 Halogenmono- und -dialphylidodiaminomethylanthrachinon 

CO. /""-. } Cl 

eH ('! NH ("'-('("')cH~H-~)cHa g 
8"'/- -"'-/"'-/"'­

CO 
= Ü 2gH21N 20 2Cl3 = 534. 

Einheitliche Produkte'"rote Pulver, in Anilin rot, in Schwefelsäure gelb, + Borsäure 
rot (warm violett) löslich. Werden wie [3406] erhalten. Trichlor-1, 5-ditoluido­
ß-methylanthrachinon erhält man nach [3305] aus 10 T. Ausgangsmaterial, 100 T. 
ChloroforPc und 10 T. flüssigem Cl,lor. 

3461 / DRP. 131 873 I 10 T. Dinitroverbindung [H323] und 200 T. p-Toluidin 5-6 S. 

I kochen, kalt mit 600 T. verdünntem Sprit erwärmen, Toluid absaugen, 
10 T. in 100 T. Eisessig suspendieren, mit 30 T. Brom 1-11/ 2 St. kochen und kalt das 

I Halogen-1, 5-p-toluidomethylanthrachinon filtrieren. In Schwefelsäure grünlichgelb, 
in heißem Nitrobenzol und Anilin rot, in Oleum (23%) grüngelb löslich. 

35* 
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34621 DRP. 234 977 I Anthrachinon-1, 5-bis-anthranilsäure 

NH-C"i 
CO I ')-

0/'-0 COOH 
HOOC "/ = C2sHtsN20s = 478. 

_[ I CO 
(j-NH 

Durch Kondensation von 1, 5-Dichloranthrachinon mit anthranilsaurem Kali in Nitro­
benzollösung bei Gegenwart von Kupferoxyd. - Gibt mit konz. Schwefelsäure auf 100 o 

erhitzt Anthrachinondiacridon. 

3463/ DRP. 111 866 
E. P. 22 640/99 
F. P. 293 909 

Nitrodialphylidodiaminoanthrachinone 

3464 

3461) 

DRP. 106 227 
Zbl. 1903 [1], 722 

10 T. 1, 5-Dianilidoanthrachinon unter guter Kühlung in 50 T. 
Nitriersäure (85% HN03) eintragen, 24 St. bei gewöhnlicher Temperatur stehenlassen, 
auf Eis gießen und den Niederschlag filtrieren. - Oder: In 140 T. Salpetersäure (40°) 
bei höchstens 10° eintragen und ebenso behandeln. -Ebenso erhält man die Nitro-1, 5· 
und -1, 8:-di·p-toluidoanthrachinone. Verschieden gelbe bis rote Pulver, die in Anilin, 
Sprit oder Schwefelsaure verschiedenfarbig löslich sind. - Nach 

Zus. 
DRP. 121155 

DRP. 251103 

verfährt man ebenso bei der Nitrierung der rohen ("' + ß) oder reinen 
ß-Anilidonthrachinonsulfosäure [Ber. 15, 1514, vgl. Farbstoffpatent 
DRP. 113 011], 0(-p-Toluidoanthrachinonsulfosäure [3400], I, 5-Di-p­
to1uidoanthrachinondsiulfosäure [3406]. Ebenfalls verschiedene Farb­
reaktionen. Die Körper sind schon Farbstoffe. 

Anthrachinonylindophenole 
CO 

0/"o-N-o o=O · '-/ -N= = C2eH1sN20a = 413. 
CO . 

Im Aryl imino-p-freie Arylaminoanthrachinone mit p-Nitrosophenol kondensieren oder 
mit p-Aminopheno1 zusamn:enoxydieren. Die erhaltenen violetten Pulver sind in Schwefel 
säure blaugrün (n1 it Forn1aldehyd blauwerdend),-in Nitrobenzol rot bis violettrot, in alka­
lischem Hydrosulfit rot löslich. Z'ur Verwendung kamen: 1-Pheny1aminoanthrachinön, 
1-o-Tolylaminoanthraehinon (aus 1-Aminoanthrachinon und o-Chlortoluol), 1, 3-Chlor­
phenylaminoanthrachinon (aus 1-Chloranthrachinon und 1, 3-Chloranilin, beide rote, in 
Schwefelsäure gelb lösliche Pulver vom Sch.-P. 190°), 1, 3-Bisphenylaminoanthrachinon 
[3456] und 1-Phenylaminoanthrachinon [3437, vgl. DRP. 125666], letzteres mit 2-Chlor-
4-nitroso-1-oxybenzol [Ber. 21, 3316]. 

b) y=CH2 ·COOH, 
Unsubstituiert . . . . . . . . . 3466 
A 4 CI(NH2 ) • • • • • • • • • • 3466 
B 6 COOH . . . . . . . . . . . 3466 

3466 DRP. 270 790 Anthrachinon-Phenylglycinkondensationsprodukt 

DRP. 136 777 
DRP. 173 523 
DRP. 227 324 
DRP. 247 411 

CO N ~ 

('('('1 9ll2 \) = Cg2H 15N04 = 357. 
""-/""-/',./ 

CO (Cl), (NH2 ) usw. COOH 

0(-Halogenanthrachinon und Glycine bei Gegenwart von Kupfer in indifferenten Mitteln 
kondensieren. - 24,3 T. 1-Chloranthrachinon, 20 T. Phenylglycinkali und 1 T. Kupfer­
chlorür in Amylalkohol mehrere Stunden sieden, den Amylalkohol abdestillieren, den Rück­
stand mit heißer Sodalösung extrahieren, filtrieren und das violette Filtrat mit Salzsäure 



3467 

3468 

4. X=-NR-CH2 - [-NH·CH·(COOH)(C6H 5)]. 5. X=-NH.CO-. 549 

fällen. - Phenylmethyl-1-aminoanthrachinon-ct~•carbonsäure krystallisiert aus Eis­
essig in violetten Nadeln vom Sch.-P. 196°-197°, in Schwefelsäure gelb, in Oleum (20%) 
blau, in Chlorsulfonsäure grün löslich. - 1, 4-Dichloranthrachinon, 1-Chlor-4-aminoanthra­
chinon geben analoge Glycinderivate vom Sch.-P. 228°-230° bzw. 235°-240°.- Aus 
Phenylglycin-o-carbonsäure und 1-Chloranthrachinon erhält man ebenso die Anthra• 
chinonyl·l·phenylglycin-o-carbonsäure 

CO 0 0:"/0 C~_HHz ' COOH (Sch.-P. 250°) 

CO COOH 

in Schwefelsäure gelb, in Oleum violettbraun, in Chlorsulfonsäure gelbbraun löslich.- Nach 

DRP. 270 789 gebe!). diese Glycine mit Essigsäureanhydrid neue Kondensationsprodukte 
der Anthrapyrolreihe 

HC-N-0 

o~:o 
Z. B.: 35 T. 1-Ant):lrachinonylphenylglycin (siehe oben) mit 150 T. Essigsäureanhydrid 
2 St. kochen, den Uberschuß abdestillieren und den Rückstand aus Eisessig umkrystalli­
sieren, Sch.-P. 202°-204°, in Chloroform mit grüngelber Fluorescenz, in Schwefelsäure 
rötlich, in Oleum braunrot, in Chlorsulfonsäure braungelb löslich. - Dieselben Produkte 
erhält man nach 

Zus. I in einer Operation durch 5-6-stündiges Erhitzen von 24,3 T. 1-Chlor-
DRP 272 613 anthrachinon, 20 T. scharf getrocknetem Phenylglycinkali, 1 T. Kupfer-

• chlorür, 15 T. entwässertem Acetat und 150 T. Amylalkohol im Auto-
klaven bei 160°-170°, Amylalkohol abblasen und den Rückstand mit Sodalösung aus· 
kochen; aus Chloroform gelbe Krystalle vom Sch.-P. 202°-204°. 

4. X=-NH·CH2- [-NHoCH•(COOH)(C6Hö)-]. 
Unsubstituiert 
B 4 N(R)2 •• 

3ll3, 3469, 3550 I Benzylidenaminoanthrachinon . 
. . . . . . 3469 Antbrachinonyl-C-phenylglycin 

3550 
3578 

3469 DRP. 236 769 

DRP. 184 807 

p-Dialkylaminobenzyl-1-ami noanthrachinon 

/C~ -NH·CH2-o 0'-./0 N(CH3 ) 2 = C23H 2oN02 = 342. 

CO 
22 T. 1-Aminoanthrachinon, 10 T. Paraformaldehyd und 250-300 T. Dirnethylanilin 

sieden. Wenn die lebhafte Reaktion beendet ist, kalt filtrieren, das p-Dimethylamino­
benzyl•l•arninoanthrachinon erst mit Dimethylanilin, dann mit Sprit waschen und 
aus Xylol umkrystallisieren. Orangerote Krystalle, die in organischen Lösungsmitteln rot, 
in Schwefelsäure grüngelb löslich sind. Das Diäthylprodukt krystallisiert aus Xylol in 
roten Prismen vom Sch.-P. 196°. 

Unsubstituiert 
B 4 N02(NH2) 

A40·R ... 

3470 DRP. 243 490 

5. X=-NH·CO-. 
3139, 3470 j' A 2 N02-4 NH·CO·C8H 5 •••• 
... 3470 A 5 NH-CO-C6H 5-4 OH .... 
... 3470 , A 1 NH·C6H 5 -4NH·C6H 5 -N02 

Acidylaminoanthrachinone 
CO. 

0/'--o-NH-C0-0 ~ 
'-./ = C21H 13N 0 3 = 327. 

CO 

3333, 3472 
3471, 3472 
. .. 3549 

57,5 T. ß-Anthrachinonylharnstoffchlorid oder die äquivalente Menge Anthrachinonyl­
isocyanat mit 24 T. Benzoesäure (oder ihrer Nitroderivate usw.) und 200 T. Nitrobenzol 
längere Zeit sieden, wenn die Kohlendioxyd- bzw. auch Salzsäureentwicklung beendet ist, 

I von etwas Farbstoff filtrieren. Im Filtrat krystallisiert Benzoyl·ß-aminoanthrachinon 
aus. - Mit Zimtsäure ebenso: Cinnamyl-ß-aminoanthracbinon; mit p-Aminobenzoe­
säure entsteht ein Gemisch zweier Farbstoffe. 
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3471 

Anthracen: II. Anthrachinon- und Benzolreste in offener Kette verbunden. 

DRP. 238 488 I 1, 5-Dibenzoyldiamino-4-oxyanthrachinon: 10 T. 1, 5-Dibenzoyl-
diaminoanthrachinon in 100 T. Oleum (10%) gelöst unter 15 o mit 3,5 T. 

Braunstein verrühren, nach 2 St. in Eiswasser gießen, mit Bisulfit aufkochen, Produkt 
kalt filtrieren. In Pyridin rot, in H 2S04 + Borsäure warm gelbrot löslich; dann blaurot 
mit starker Fluorescenz. 

34721 Anm. W. 24 777, Ausdehnung des Verfahrens der Anm. W. 37 544 zur Herstellung 
Kl. 22 b des Benzoyl-1, 5- und 1, 8-diaminoanthrachinons auf die 1,6- bzw. l, 7-
19. 7. 13 Derivate. Nach zwei weiteren Anmeldungen (W. 44 696 und W. 45 980) 

3473 

I Wedekind I benzoyliert man Nitroanthrachinone mit Benzoesäure und Eisen oder 
anderen, in Benzoesäure unter Freiwerden von Wasserstoff sich lösenden 
Metallen mit oder ohne Zusatz von Kondensationsmitteln. 

Anm. C. 20 389, 
Kl. 12 o 
4. 1. 12 
Cassella 

A. P. 1189 370 

6. X=-NH·CO·CH: CH-. 
3473 

Cinnamyl-1, 5-diaminoanthrachinon 

/'---. -NH·CO·CH:CH-CO 0 0'---./0 = C23H 16N 20 5 = 384. 
H 2N CO 

Dicinnamyl-1, 5-diaminoanthrachinon bei gewöhnlicher Temperatur oder in der Wärme 
mit konz. Schwefelsäure behandeln. 

7. X=-NH·CO·NH-. 
(CS) 

Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 3474 

3474 DRP. 229 111 Phenylanthrachinonylharn- und Thioharnstoffe 
ferner 

oRP. 236 375 O/coO O '---. -NH·CO·NH-
DRP. 236 978 \./ . (CS) = C21H14Nz0a = 342. 
DRP. 236 979 CO 
DRP. 236 981 Aus Aminoanthrachinon und Pheny1carbonimid bzw. Pheny1thio-

u. a. carbonimid. Z. B.: 1 T. 1-Aminoanthrachinon und 3 T. Carbanii (bzw. 

\ 
10 T. P.henylsenföl) kochen (evtl. in Gegenwart eines indifferenten Lösungsmittels). Die 
Produkte sind Farbstoffe. 

8. X=-NH·S02-. 

(Imid methyl- oder phenylsubst.) 

B 4 CH3 • • • • • • • • • • 3475 I A 5 NH.S02·C6H 5 •••••• 

N 3 COOH . . . . . . . . 3216 A 4 NH·S0 2·C6H 4 ·CH3-S03H 
B 4 CH3 -A 2 COOH -1 NH2 3327 

3375 
3216, 3340 

-------------------------------------------------
3475 I DRP. 224 982 

Ber. 43, 536 

Arylsulfaminoantllrachinone 

/C!! -NH·S02-o 0,/0 CH3 = C21H 15N04S = 377. 

CO 

10 T. 1-Chloranthrachinon + 10 T. p-Toluolsulfamid + 1 T. Kupferacetat + 8 T. 
Kaliumcarbonat + 100 T. Nitrobenzol 2-3 St. sieden, Nitrobenzol abtreiben und das 
1-p-Toluolsulioaminanthraehinon filtrieren. Aus Eisessig gelbeN adeln vom Sch.-P. 225 °. 
- Aus 2-Jodanthrachinon [2093] ebenso Toluolsulfo-2-aminoanthraehinon, das aus 
Essigsäureanhydrid in gelben Nadeln krystallisiert und mit Schwefelsäure erwärmt 2-Amino­
anthrachinon gibt. - Ebenso geben 1, 5-Dichloranthrachinon und Benzolsulfamid bzw. 

Jj1-Chloranthrachinon und Anthrachinon-2-sulfamid: 1, 5-Dibenzolsulfodiaminoanthra­
ehinon bzw. 1, 2' -AnthrachinonylsuUaminoanthrachinon. - Nach 
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3476 Ius. I verwendet man substituierte Arylsulfamide vom Typus: Alkyl-(Aryl-) 
DRP 227 324 -NH-802 -Aryl. Man erhält (mit denselben Mengen) aus I-Chlor-

• anthrachinon und p-Toluolsulfomethylamid oder p-Toluolsulfoanilid 
das 1-p-Toluolsulfomethylaminoanthrachinon 

0/c,~Ü----:r;r.so2-(lcH 
C H 3 V 3 

'-./ 
CO 

(aus Eisessig wenig gefärbte Nadeln vom Sch.-P. 192°; gibt mit Schwefelsäure 1-Methyl­
aminoanthrachinon [3113]) bzw. 1-p-ToluolsuUophenylaminoanthrachinon 

0/c~O-:r;r-soz-(1 
CH vCHa 

'-./ 6 5 

CO 
aus Eisessig gelbliche Krystalle vom Sch.-P. 193 °. 

Unsubstituiert (Eintrittsstelle des 
-O·C6H 5 in 1, 5, 4 oder 8) . 

A 5 N0 2(NH2) • 

A 1 N(R} 2 ••• 

A 10-R 
A 5 (6) S03H . 
A 1 N02-8 OH 

3477 
3477 

3115, 3477 
3477 
3477 
3477 

A 1 (8} NH·C6H 5 • • • • • 

A 5 (8) O·C6H 5(0·C6H4"CH3 ) 

A 5 O·C6H 5 -S03H ... 
A 1 O·C6H 4CH3-ß 4 CH3 

A O·C6H 5-l O·R-5 O·R 
Sulfosäuren . . . . . . 

3115, 3477 
3477 
3388 
3477 
3477 
3478 

3477 DRP. 158531 

DRP. 108 836 
DRP. 109 344 

CO -o---('J 
Anthrachinonaryläther o~:o V= CzoH1203 = 300. 

CO 

Ersatz der Sulfo-, N:~trogruppen und Halogene gegen einwertige Phenolreste. Z. B.: 
120 T. Phenol und 50 T. Atzkali bei 150° entwässern, bei 135° 20 T. anthrachinon-1-mono­
sulfosaures Kalium eintragen, einige Zeit auf 170° erwärmen, kalt mit Wasser auskochen 
und den Rückstand aus Essigsäureäthylester umkrystallisieren. Strahlig angeordnete 
Säulen des Erythrooxyanthrachinonphenyläthers A-1-0·C6H 5 (A = Anthrachinon). 

. • .. /(1)·0·C6H 5 
- Ferner: Anthrarufmdiphenylather A"- aus 1, 5-anthrachinonsulfosaurem 

(5)·0·C6H 5 

Kalium und Phenol; 2-0xyanthraehinonphenyläther A·(2)·0·C6H 5 aus anthra­
/(1)·0·C10H7 

chinon-2-sulfosaurem Kalium und Phenol; Anthrarul'indinaphthyläther A, 
·(5)·0·C10H 7 

aus 1, 5-Dinitroanthrachinon und 2-Naphthol; Anthrarufindi·o· und -p-kresyläther 
/(l}-O·C6H 4·CH3 

A"- 0 C aus 1, 5-Dinitroanthrachinon und o- und p-Kresol; Chrysazindi· 
(5)- ·C6H 4• H 3 

.. /(1)-0·C6H 5 • • • 
phenylather A'- aus 1, 8-Dm1troanthrachmon und Phenol. 

(8)-0·C6H 5 

Unter besonderen Arbeitsbedingungen gelingt der nur teilweise Ersatz der negativen 
Substituenten, so daß N02 - oder S03H-Gruppen erhalten bleiben. Z. B.: 240 T. Phenol 
+ 100 T. Atzkali + 40 T. sog. a-nitroanthrachinonsulfosaures Kalium [Ber. 15, 1514] auf 
150°-160° erhitzen, die dickflüssige Schmelze mit Kalilauge (20%) mischen, die unlöslich 
zurückbleibende 1-Ph':Jnoxy-6-anthrachinonsull'osäure zur Reinigung mit Schwefel­
natriumlösung behandeln und aussalzen. (Aminoanthrachinonsulfosäure bleibt in Lösung.) In 
Schwefelsäure gelborange, in Wasser gelblich löslich. - Ebenso 1-Pheuoxy-5-anthra­
chinonsulfosäure aus Phenol und 1-nitroanthrachinon-5-sulfosaurem Kalium [3263]. -
1-Methoxy-4-phenoxyanthrachinon erhält man durch 1/ 2-stündiges Verschmelzen von 
120 T. Phenol, 50 T. Ätzkali und 10 T. p-:\lononitroerythrooxyanthrachinonmethyläther 
(den man durch Nitrieren von Erythrooxyanthrachinonmethyläther mit 1 Mol. Salpetersäure 
gewinnt) bei 110°-120°, Schmelze mit verdünnter Natronlauge behandeln, filtrieren und 
den Rückstand aus wenig Nitrobenzol umkrystallisieren. Aus Pyridin erhält man dann 
gelbe Krystalle, die in Schwefelsäure blanviolett löslich sind. - 1-Nitro-3-oxyanthra­
chinon-o-kresyläther gewinnt man durch kurzes Erhitzen von 120 T. o-Kresol, 30-40 T. 
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Ätzkali und 10 T. 1, 8-Dinitroanthrachinon auf 100°; 1, 5-Dimethoxy-4, 8-diphenoxy­
anthrachinon aus p-Dinitroanthrarufindimethyläther [vgl. Farbstoff DRP. 152 013] und 
Phenol. 

Schließlich lassen sich auch die negativen Substituenten anderweitig substituierter 
Anthrachinonderivate ersetzen. Z. B.: 20T. 1-Nitro-5-aminoanthrachinon [3222, 3244], 120T. 
Phenoltmd 50 T.Ätzkali kurze Zeit auf 120°-140° erhitzen und wie oben aufarbeiten. Aus 

/(1)·0·C6H 5 
Solventnaphtha rötliche Nadeln des 1-l'henoxy-5-aminoanthrachinons A,(5)·NH

2 

die in Oleurn (SO%) rein blau, in organischen Solventien gelb löslich sind. - Ebenso 
• • /(1)·NH·C6H 5 • • 

1· Phenylammo • 5- phenoxyanthrachmon A"- aus l-Phenylammo-5-rntro-
(5)·0·C6H5 

A /(1)·N(CH3 h 
anthrachinon [3447] end 1-Dimethylamino-5-phenoxyanthrachinon "-(5)·0·CsHs I aus 1-Nitro-5-dimethyla:dnoanthrachinon [3127, 3195, 3245, 3386]. 

34781 DRP. 1611.129 Oxyanthrachinonaryläthersulfosäure 

DRP. 158 531 CO 0} 
j 0/"-0-0- SOaH · ""-/ = C2oH120sS = 380. 

CO 

Die Aryläther [3477] mit konz. Schwefelsäure behandeln. - Z. B.: 10 T. Erythro­
oxyanthrachinonphenyläther mit 100 T. Schwefelsäure (66°) auf 50°-60° erwärmen, bis 
eine Probe kaltwasserlöslich ist, in Wasser gießen, aufkochen, die Erythrooxyanthrachinon• 
phenyläthersulfosäure mit Kaliumchlorid aussalzen und das K-Salz durch Umkrystalli­
sation reinigen. -Ebenso alle anderen Aryläther [3477]. Die Sulfosäuren sind in Wasser 
meist gelb, in Schwefelsäure orangegelb bis rot und violett, in Oleum (80%) karmesinrot 
bis blau löslich. 

Unsubstituiert 
AIOH ... 

3479 DRP. 297 261 

11. X=-O·CO-. 
..• 34791 A 6 O·CO·C6H5 ••• 

... 3479 A 6 O·CO·C6H5-2 OH 

Benzoyl-ß-oxy- und .x, ß-di- und -polyoxyanthrachinone 

CO 

o~~o-O·CO-o = C21H 120 4 = 328. 

CO 

3479 
3479 

Man benzoyliert ß-Monooxy-(cx-Oxyanthrachinone lassen sich nicht beuzoylieren), 
Di- und Trioxyanthrachinone (Alizarin, Flavo- und Isopurpurin) mit der 10-15-fachen 
Benzoesäuremenge unter gewöhnlichem Druck unter evtl. Zusatz von etwas Schwefelsäure 
zur Reaktionsbeschleunigung. 

So erhält man z.B. aus dem betreffenden Oxyanthrachinon durch etwa 2-stündiges Kochen 
mit überschüssiger Benzoesäure Benzoyl-2-oxyanthraehinon (Sch.-P. 202°-204°), Ben­
zoyl-1, 2-dioxyanthrachinon (Sch.-P. 214°-216°), Dibenzoyl-2, 6-dioxyanthraehinon 
(Sch.-P. 270°bis 274°) und Dibenzoyl-1, 2, 6-trioxyanthrachinon (Sch.-P. 268°-272°) 
Die einheitlichen Produkte werden durch Lösen in kalter konz. Schwefelsäure oder beim 
Erwärmen ihrer alkoholischen Lösungen verseift. 

12. X=-S-(-802-). 

3482 
3481 
3481 
3481 
3481 

A 5 S·C6H 5 •• • • • • • • • • • • 
B 4 CH3-A l NH2-4 NH2-3 S·C6H 4 

·CH3 ••••••• 

B 4 O·R-A 8 S·C6H 4·0R 
Sulfon unsubstituiert 

3480 

3481 
3480 
3483 
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3480 I 
DRP, 77 720 

DRP. 116 951 

I 
I 

Mono- und Dinitroanthrachinon mit Thiophenoien in alkalischer Lösung behandeln. -
Z. B.: 3 ~: feingepulvertes 1, 5-Dinitroanthrachinon mit der Lösung von 2,5 T. Thiophenol 
und 2 T. Atzalkali gelinde 1/2-1 St. sieden, bis die grüne Flüssigkeit braunrot ist. Kalt 
den Thioantbrarufindiphenyläther absaugen. Aus Xylol orangerote, in Schwefelsäure 
(66°) blaugrün lösliche Tafeln vom Sch.-P. 247°. -Ebenso die orangeroten Phenyl- und 
Tolyl-(mit o- und p-Tolylmercaptan)äther aus <X-Mononitroanthrachinon, ferner den 
1, 3·Dithioäthoxyphenylanthrachinonätl!cr vom Sch.-P. 251° aus 1, 8-Dinitroanthra­
chinon und Äthoxythiophenol. 

3481 /1 DRP 251115 I Stark gefärbte Pigmentfarbstoffe, erhalten z. B. durch Kochen von 
, . • . 54 T. I-Oxy-2-methyl-4-chloranthrachinon, 25 T. Thio-p-kresol, 13 T. 
! Atzkali und 1500 T. Sprit im Wasserbade, kalt absaugen und mit Sprit und "\Vasser waschen. 

I
'-Ebenso reagieren mit Thiokresol: l-Amino-4-oyx-2-bromanthrachinon, l-Amino-2-methyl-
4-chloranthrachinon, 1-Methylamino-4-bromanthrachinon, 1, 4-Diamino-2, 3-chloranthra­
chinon usw. 

3482 Anm. B. 55 241 Die Produkte der allgemeinen Formel 
Kl. 12 q CO COOH 

11. 8. 09 O/"o-s-o 
1 Elberfeld 

I Öo 
I erhält man z. B. aus 2-Chloranthrachinon (auch halogenisierte Ben.zanthrone, Anthra­
pyridone usw. sind anwendbar) und Thiosalicylsäure oder deren Abkömmlingen. 

3483 I Anm. F. 34 652, I CO 

~\i,21~ Anthrachinonsulfone o::o-S02-o = C2oH1204S = 348. 
Höchst 1 CO 

Anthrachinonhalogenderivate und Sulfinsäuren bei Gegenwart eines säurebindenden 
Mittels in einem indifferenten Lösungsmittel erhitzen. 

III. Anthrachinon- und Naphthalin- (Benzidin-, Piperidin-)reste 
in offener Kette verbunden. 

/l 
L/l 

L/""'NH 
coj 

0:"/0 , (siehe auch Anthraacridine) 

Bindung -NH- .. 3484-3487 

Unsubstituiert . 
4 Cl(Br) .... 

3115, 3484, 3485 N 1 NH2-A 4 CH3 • • • ••••••• 3486 

N02 ••••••••• 

NSNH2 .......... .. 

3487 Ferner: Anthrarufindinaphthyläther .. 3477 
3445 Anilido-(Toluido- )piperidoanthra-
3486 chinon . . . . . . . . . . 3449 

A NH·C1oH7-N02 • • • • • • • 344 7 Brombenzidinoanthrachinon . . 3456 

8484 DRP. 265725 1 {2)-Anthrachinonylnaphthylamin 
CO 

0/"-o-NH-o/"- , I = c24HlsN02 = 349. 
'-."/ "'-./ 
CO 

Aus 45 T. I (2)-Aminoanthrachinon, 180 T. 2-Naphthol und 50 T. Chlorzink bei 
200-220°. - Produkt (aus Pyridin) in H 2S04 eosinrot, beim Stehenlassen oder Er­
wärmen rein blau löslich. - Nach 
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34851 Zus. I statt der Amino- auch Arylaminoanthrachinone verwendbar. Auch ge-
DRP. 272 614 mischte Körper aus I-Naphthol und ß-1-Naphthylaminoanthrachinon 

wurden erhalten. (Siehe Anthraacridine.) 

34861 DRP. 268454 1-Anthrachinonylamino-8-aminonaphthalin 

CO -NH-- NH2 

3487 

/'V'V~- /~ 
~ ~)~) = C24H 16N 20 2 = 364. 

CO CH3 

50 T. 1, 8-Diaminonaphthalin und 50 T. 1-Chloranthrachinon in Amylalkohol bei 
Gegenwart von Kupfersalzen (5 T. Kupferacetat) und 25 T. entwässertem Acetat mehrere 
Stunden kochend kondensieren. Braunes Pulver, aus Nitrobenzol umkrystallisieren, 
Sch.-P. 215°, in Schwefelsäure blau löslich. - Ebenso erhält man 1, 4-l\fethylanthra­
chinonylamino-8-aminonaphthalin aus 4-Chlor-1-methylanthrachinon [Ber. 41, 3 635] 
und 1, 8-Diaminonaphthalin vom Sch.-P. 280°. Die Produkte sind in Schwefelsäure blau, 
in Nitrobenzol usw. grün löslich. - Ferner nach 

DRP. 269 749 
Zusatz zu 

DRP. 265 725 

~-Chlor-1-anthrachinonylnaphthylamin aus 250 T. 1-Amino-
4-chloranthr~!Jhinon, 1000 T. 2-Naphthol und 300 T. Chlorzink schon bei 
180°-190° (Ol). Schmelze mit Alkohol oder Aceton auskochen, Rückstand 
dunkelviolettes Krystallpulver, mit schwach saurem Wasser gewaschen, 
trocknen. Cl-Atom sehr beweglich. 

1 V. Anthracllinoureste direkt, in o:ft·ener Kette 
und durch Ringe verbunden. 

1. Direkt verbunden. 

a) Dianthranol, Dianthron. 
16 17 6 7 

1s(/1s sC"'s 
2oc)~~C=c/io )co 

14\=>11 401 
13 12 3 2 

90-200 .... . 3040, 3488-3490 I 9 O·COCH3-20 OH(O·COCH3). 

. ..... 3488 9H2-20H2-100H-190H . 

...... 3488 

3488 
3488 90H-200H ... . 

9 O·CH3-20 OH(OR) 

3488 DRP. 223 209 I Dianthron, Dianthranol, Anthrapinakon 

1 J. pr. 23, 146 i 0 0 0 0 
2 Ber. 18, 3034 I co( )c-c( )co (I) oH c/ "-c-c/ "-c.oH (II) 
aBer. 20,1854 0 0 -o" /- o" / 
4 Ber. 20, 2470 
5 Ber. 34, 223 I 
6 Ber. 42, 143 1 (~ /~ 

I
M. f. Ch. _30, 1651 /-" )~( 

CH2 '-C-c, SCH2 
Mesonaphthobi- I c/. . '-
anthron:l\'L f. Ch. >OH HO/~ 

1918, 839. - ~~ 
Anthrachinon mit Zinkstaub und Ätzalkali gekocht gibt eine rote, oxydable Lösung 

von Oxyanthranol (unter Druck 6 ) Dia.nthranol (II); mit Zinkstaub und Ammoniak 
Hydroanthranol 1 neben Anthrapinakon 2 ; mit Zinn und Salzsäure in Eisessiglösung 
Anthranol 3 neben Bianthranyl'; mit gelbem Schwefelammon: f:illthranol 4 und An­
thracen5. - 100 T. Anthrachinon mit einer Lösung von 50 T. Atznatron in 510 T, 
Wasser und 50 T. Zinkstaub im Autoklaven 6 St. auf 160° erhitzen und die tiefgelbe 
Lösung mit Salzsäure fällen. Aus Aceton oder Holzgeist Krystalle vom Sch.-P. 230°. 
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In Schwefelsäure gelb, + S~lpetersäure rot löslich. Mit Dimethylsulfat geschüttelt ent­
steht Dianthranolmethyläther vom Sch.-P. 245°, mit Essigsäureanhydrid und Acetat 
gekocht Acetyldianthranol, gelbe Nadeln vom Sch.-P. 273°, mit Jodwasserstoff und 
Phosphor gekocht resultiert Anth~~cendihydrür. Dianthranol entsteht auch aus Di­
anthron mit alkoholischem Kali 5• Uber Anthrapinakon siehe 2• 

DRP. 237 751 Anthranol in Eisessiglösung mit Eisenchlorid oxydieren; Krystalle 
des Dianthrons vom Sch.-P. 245°. 

Ber. 34 222 Anthrachinon unter Druck bei 160° mit Zinkstaub und Natronlauge 
' reduzieren und die alkalische Lösung mit Natriumhypochlorit oxydieren. 

Citronengelbe Krystalle des Bianthrons (I) filtrieren. - Ein Produkt derselben Zu­
sarr:mensetzung erhält man nach 

DRP. 223 210 I Dianthranollösung [3488] mit überschüssigem Permanganat ver-
setzen und das ausgefallene Produkt mit Bisulfit vom Braunstein 

trennen. Krystallisiert in citronengelben Krystallen vom Sch.-P. über 300°. Seine 
heiße Lösung in organischen Lösungsmitteln ist grün. Die Krystalle werden zer­
drückt grün, dann wieder gelb. Energisch reduziert (J + P) entsteht Anthracendihydrür, 
energisch oxydiert (Chromsäure und Eisessig): Anthrachinon. 

b) Dianthrachinonyl. 
n CO 18 B CO 1 

1123(Y""(1~1-76 .... ; 7YY12 

V"'-/V 6~A/"'-/3 
14 CO 15 5 CO 4 

U nsubstituiert 
12 COOH ... 
6 CH3-16 CH8 
8 CH3-18CH3 

.. 3491,3493 4Cl-14Cl-7CHC12-17CHC12 
3214 3Cl-13Cl-7CH0-17CHO . 
3492 4Cl-14Cl-7CH0-17CHO . 
3498 CH3 -CH3 -CH3 -CR3 

3496 
3497 
3496 
3600 
3499 7 CH0-17 CHO .... 3496 1 OH-2 OH-11 OH-12 OH ..... 

3498 6 Br-16Br-[7NHH-17NHH-CHO 
3495 -C6H 5] Anhydr. . . . . . . . 

8 N02(NH2)-18 N02(NH2 ) 

3 Cl-13 Cl-7 CH3 -17 CH3 3500 

34911 DRP. 180 157 
A. P. 828 778 

E. P. 14 578/05 
F. P. 357 239 

Ann. 332, 38 

CO 
/"'-/"'-/"'-eH 
I I I I 3 

"-./"-/"-/ 
CO 

10 T. l-Jod-2-methylanthrachinon mit 8 T. Kupferpulver verrieben in 210° heißem 
Metallbad erhitzen, bis die Reaktion (Entwicklung gelblicher Dämpfe) beginnt. Spontane 
Temperatursteigerung auf 290°, 15 Min. auf 270° halten, kalt pulvern, evtl. noch 10 Jlilin. 

I auf 270° erhitzen, mit 50°-60° warmer verdünnter Salpetersäure aufnehmen, nach 
11-2 St. absaugen und mit warmem Wasser waschen. Aus Xylol gelbbraune Prismen, die 
in Nitrobenzol, Anilin und Schwefelsäure gelb löslich sind. - Ebenso bei Anwendung 
von 2-Halogenanthrachinonen. - Oder nach 

3492 Zus. 20 T. l-Amino-2-methylanthrachinon in 250 T .. Schwefelsäure (66°) 
DRP. 184 495 lösen, bei gewöhnlicher Temperatur allmählich 8 T. festes Natrium­

nitrit zusetzen, wenn die Aminoverbindung verschwunden ist auf Eis 
Ber. 28, 2049 gießen, das Diazosulfat nach 3 St. filtrieren und mit sehr wenig kaltem 

Wasser, dann mit Sprit und Äther waschen. 10 T. des Produktes in 
60 T. Essigsäureanhydrid mit 2 T. Kupferpulver einrühren: Schwache Selbsterwärmung, 
Stickstoffentwicklung, Violettfärbung, Bildung eines gelblichweißen Niederschlages. Einige 
Zeit im Wasserbade erwärmen, das Acetauhydrid mit warmem Wasser zersetzen, das 
Kupfer mit etwas verdünnter Salpetersäure entfernen, das Dimethyl-8, 18-dianthra­
chinonyl absaugen und mit warmem Wasser waschen. -Nach 

3493 1 Zus. 
DIRP. 215 006 

DRP. 131 538 

löst man. die Diazoverbindung in viel Eiswasser und kocht mit einer 
Lösung von 450 T. Kupferchlorür in 1800 T. Salzsäure (1,16), saugt 
den Niederschlag ab, kocht ihn mit Eisessig aus und erhält so 8, 111-Di· 
anthrachinonyl.- Ebenso die 7, 17-Verbindung durch Kochen der 
Diazolösung mit 50 T. Kupferpulver und 128 T. Kupferchlorid in 
1000 T. Wasser. - Ebenso verarbeitet man Diazo-1-amino-2-methyl­
anthrachinon. 
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DRP. 175 067 I . I T. 2, 4, 12,_ 14-Tetrame~h~l-3, 13-dian_thrachinonyl (aus ~' 3-
Dimethylan:thrachmon durch Nitneren, Reduzieren, Ersatz der Ammo­

gruppe gegen Halogen ~}lld Kondensation mittels Kupferpulvers) mit 30 T. einer bei 135° 
siedenden Lösung von Atzkali in Alkohol 3 St. unter Rückfluß sieden. In 300 T. Wasser 
gießen, siedend Luft einleiten, bis die Lösung farblos und die gelbroten Flocken des Re­
aktionsproduktes ausgeschieden sind, filtrieren, mit warmem Wasser waschen. 

DRP. 211 9271 3, 13-Dichlor-7, 17-dimethyldianthracbinonyle: Erhaltbar aus 
DRP. 212 019 den 2-Halogenmethylanthrachinonen (aus Chlorphthalsäureanhydrid und 

Toluol) durch Nitrieren, Reduzieren des erhaltenen l-Nitro-2-methyl-
7- (bzw. 6-)chloranthrachinons mit verdünnter Schwefelnatriumlösung, Diazotieren der 
Aminoverbindung und Behandlung der Diazoverbindung mit Kupferpulver. Andere Di­
metbylanthracbinon,rlder.ivate erhält man durch Erhitzen mit Wasser mit oder ohne 
Zusatz von Ammoniak oder Salzen. 

3496 DRP. 240 834 Dianthrachinonylaldehyde 
Zusatz zu 

DRP. 174 984 

10 T. ro-Tetrachlor-(brom-)7, 17-dimethyl-8, 18-dianthrachinonyl [ll094) mit 100 T. 
Schwefelsäure (66°) und 10 T. Borsäure (entwässert) einige Stunden auf 120°-130° er­
hitzen, kalt in Wasser gießen, filtrieren und neutral waschen. Aus Dichlorbenzol um­
krystallisiert erhält man den 3, 13-Diantbrachinonyl-7, 17 -dialdehyd rein. Identisch 
mit dem durch Kondensieren von 2 Mol. 1-Chloranthrachinon-2-aldehyd mittels Kupfer 
erhaltenen Produkt.- Ebenso aus 4, 14-Dicblor-w-tetracblor-7, 17-dimetbyl-8, 13-di· 
antbraehinonyl (erhalten durch Halogenisieren von 4, 14-Dichlor-7, 17 -dimethyl-8,18-di­
anthrachinonyl) mit Oleum (12%) ohne Borsäure in 10-12 St. bei 40°-45°: 4, 14-Di• 
ehlor-7, 17 -dianthraebinonyl-3, 13-dialdehyd, aus Eisessig goldgelbe Blätter.- Andere 
ähnliche Produkte sind zum Teil schon Farbstoffe. 

34971 DRP. 241 472 
A. P. I 004 433 
E. P. 24 486/10 

F. P. 357 239 Zus. 

10 T. 1-Chloranthrachinon-2-aldehyd [3096, 3170], 30 T. Nitrobenzol, 
3 T. Kupferpulver und 2 T. Pottasche sieden, mittels Dampf das Nitro­
benzol, mit Salpetersäure das Kupfer entfernen und das Produkt~aus 
o-Dichlorbenzo1 umkrysta11isieren. In konz. Schwefelsäure rotgelb, sonst 
schwer löslich. - Ebenso aus 6, 1- oder 7, 1-Dichloranthrachinon-

2-aldehyd (nach [3094] und [301)6, 3170] aus [3167] erhalten): 3, 13-Dicblor-8, 18-di­
anthraehinonyl-7, 17 -dialdcbyd. 

3498 DRP. 267 833 

Ähnlich: 
Anm. U. 4469, 

Kl. 12 o 
30. 6. 1911 

1-Nitro-2-halogenanthrachinon mit metallischem Kupfer erhitzen und die Dinitro-

1 
verbindung reduzieren. Rotes Pulver, das in Schwefelsäure gelbbraun, + Formaldehyd 
grünblau löslich ist. - Nach der Anm. erhalten: Dimethyl-8, 18-diantbraebinonyl. 

3499 DRP. 274 784 

DRP. 274 783 

Tetraoxydianthrachinonyl 

OH CO CO OH 
OH~/"'-~oH I I I I I I I I = C2sH140s = 480. 

""'/''--./'v "--A/'V 
CO CO 

30 T. technisch reines Alizarin in 435 T. Wasser und 15 T. Ätzkali innerhalb F/2-2 St. 
mit 600 T. alkalisch reagierender Kaliumhypochlorit1ösung (dargestellt aus IO%iger Kali­
lauge) versetzen oder in die alkalische Alizarinlösung Chlor einleiten, 1 St. weiterrühren 
absaugen, Rückstand wenig waschen, mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure ver-

1 

rieben absaugen, gelbroten Rückstand mehrere :Male mit Wasser gewaschen durch kochenden 
Eisessig vom Alizarin befrefen. 
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.3500 1 DRP. 248 990 Benzylidendibromdiaminodianthrachinonyl 

/"'-A/''-NH NH-/"'-~ 
E. P. 2949/12 
F. P .. 441245 

I I I I "'-/ I I I= CasH1sN204Br2 = 690. 
~"'/Br CH Br~ V 

CaHs 
10 T. Benzylidenverbindung aus 1, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon und Benzaldehyd 

(gelbe Krystalle vom Sch.-P. 188°} mit 5 T. Kupferpulver auf 200° erhitzen: Temperatur 
steigt auf 240°. Wenn die Schmelze fest ist, kalt pulvern, mit Toluol verreiben und den 
Rückstand mit Wasser auskochen. Es hinterbleibt 7, 17~Diamino~G, lG~dibrom-8, lll­
dianthracbinonyl; gelbe Krystallmasse, Sch. -P. 290 °. 

2. Durch -X- verbunden. 
H 9 

11 CO 18 s CO 1 
12A(~~x-7 ~"'-2 13\AN16 Gv"jv3 

14 CO 15 5 CO 4 
20 10 

a) X= -NH---. 

tt) Diantbrimide. 
Unsubstituiert . . . . . . . . 3501-3506 2 OH . . . . . . . . 3513 

3506 
3538 

Hal. -NH2 -NH·R substituiert ... 3501 8 Cl-18 Cl . . . .. 
17 Br. . . .. 3507 2 OCH3 ••••••• 

18 CN . . . . . . . . . . 3508 N0 2(NH2}-N02(NH2} 
16 COOH. . . . . . 3509, 3510 8Br-6Br-18Br-l6Br . 

3511, 3512 
. .. 3506 

.3501 I DRP. 162 824 I CO _· NH- CO 

w. Monatsh. I Dianthrachinonimide·o~:o o~:o = c28HlsN04 = 429. 

3502 

1914, 1129 CO CO 

Halogenanthrachinon mit Aminoanthrachinon in einem Verdünnungsmittel bei Gegen­
wart von Metallsalzen erwärmen. - Z. B.: 4,8 T. 1-Chloranthrachinon + 4,4 T. I-Amino­
anthrachinon + 2 T. entwässertes Acetat, + 0,4 T. Kupferchlorid + 100 T. Nitrobenzol 
kochen, bis eüie Probe bei 100° zum Krystallbrei erstarrt, 100° heiß absaugen, mit Sprit 
und Wasser waschen und aus Anilin umkrystallisieren. Rote Krystalle, in organischen 
Lösungsmitteln sehr schwer, in Schwefelsäure grasgrün (bei 200° Umschlag nach rot}, 
+ Borsäure tiefblau löslich. '--Ebenso die Imide aus 1- und 2-Mono-, 1, 8- und 1, 5-Di­
amino- <.md 1, 4-Aminooxyanthrachinon mit 1-Monochlor-, 1, 5-Dichlor-, 1, 8-Dibrom-, 
1, 4-Nitrochlor-, l, 4-Chloroxy- und 1-Brom-4-methylaminoanthrachinon. - Nach 

Ius. 
DRP. 174 699 
A. P. 814 137 

\ erhält man bessere Ausbeuten, wenn man 2,4 T. 2-Chloranthrachinon 
mit 2, 7 T. 1-Aminoanthrachinon in 100 T. Naphthalin mit Zusatz von 

j2,5 T. entwässertem Acetat und 0,5 T. Kupferchlorid 15 St. kocht. 

.35031 DRP. 201 327 
Vgl. 

I 32 T. 1-Nitroanthrachinon und 28 T. 2-Aminoanthrachinon in 

1
900 T. Nitrobenzol heiß lösen, mit 10 T. Kaliumcarbonat einige Stunden 
sieden und heiß filtrieren. Bei 70°-80° beginnt die Abscheidung des 
7, 13~Dianthraebinonimides; bei dieser Temperatur filtrieren und 

DRP. 213 501 

mit etwas Sprit waschen. Eigenschaften wie [3502]. - Nach 

3504 DRP. 216 083 I erhält man ebenso die ·2, 2-Verbindung aus 31 T. Anthrachinon-2-sulfo-
säure (als Na-Salz}, 45 T. 2-Aminoanthrachinon und 10 T. Pottasche 

durch kurzes Zusa=enschmelzen ohne Lösungsmittel, wobei die Sulfogruppe abgespalten 
wird. Aus Nitrobenzol rotbraune Blätter vom Sch.-P. über 300°. In Schwefelsäure grün­
blau, + Formaldehyd olivefarbig löslich, während die schwefelsauren Lösungen der I, I­
und 1, 2-Verbindung mit Formaldehyd von Grün nach Blau umschlagen. 

35051 DRP. 257 811 I Dasselbe Dianthrimid erhält ma~ durch Erhitzen von 22,3 T. 
2 Aminoanthrachinon mit 24,2 T. 2-Chloranthrachinon und 7 T. K-car­
bonat auf 300°, 
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3506 DRP. 308 666 ß-Anthrimide. 

3507 

DRP. 253 238 
Ber. 27, 899; 

28, 171 

Küpenfarbstoffe, erhaltbar z. B. aus 10 T. des getrockneten, mit 
alkoholischem Ammoniak erhaltenen Kondensationsproduktes aus 
Anthrachinondiazoniumsulfat durch Kochen mit 100 T. Nitrobenzol 
unter Rückfluß, bis die Umsetzung beendet ist. Das Dianthrimid 

(Monatsh. 1914, 1133) scheidet sich beim Erkalten sehr rein aus. Zusatz von Kupfer­
pulver oder Benzoylchlorid beschleunigt die Reaktion. Das Ausgangsmaterial erhält man 
als dunkelbraunroten, getrocknet gelbbraunen Körper, der in Schwefelsäure rot, später 
oliv, dann grün löslich ist durch· Eintragen der Diazoniumsulfat-Spritpaste in stark ge­
kühltes, konzentriertes, alkoholisches Ammoniak. - Ebenso Tetrabrom~ß-dianthrimid 

I un~ Di~hlordianthrimid aus den Umset:Zungsprodul_l:ten d~s 1, 3-J.?ibromanthrachinon­
ß-dmzomumsulfates bzw. der 1-Chlor-2-ammoanthrachmon-Drazoverbmdung. 

DRP. 267 522 I 2-Bromdianthrimid 

2-Brom-1-aminoanthrachinon und 1-Chloranthrachinon mittels Kalium· und Kupfer­
acetat in siedender amylalkoholischer Lösung kondensieren. Aus Chlorbenzol gelbbraune 
Krystalle vom Sch.-P. 298°-300°, die in Schwefelsäure gelbgrün, + Formaldehyd oder 
+ Borsäure blau löslich sind. 

3508 DRP. 269 800 

DRP. 162 824 
Ber. 50, 164; 

403 

9,4 T. I-Cyan-2-brom'tnthrachinon, 6, 7 T. 1 (2)-Aminoanthrachinon, 150 T. Nitro 
benzol und 3 T. Na_-Acetat 15-30 Min. unter Rückfluß kochen, filtrieren, mit Äther, 
Sprit, Wasser, Sprit, Äther waschen, trocknen. Bräunlich orangefarbige Nadeln in Schwefel­
säure blau (das 2-Derivat grün) löslich. 

3509 DRP. 268 219 Dianthrachinonylamincarbonsäuren 

3510 

CO 

0/'-...o-NH- CO 0/'-...0 = Cz9H15N06 = 473. 
'-.../ COOH 
CO '-.../ 

CO 

25,6 T. 1-Chlor-(oder 21,9 T. I-Amino- )anthrachinon-2-carbonsäure [3213], [3215]. 
ebenso 2-Chloranthrachinon- oder 2-Aminoanthrachinon-3-carbonsäure [F. P 427 189] 
geben mit I-Amino- bzw. 1-Chloranthrachinon (20 T.), 10 T. Kalkhydrat oder Magnesium­
carbonat oder Calciumacetat und 0,5 T. Kupferpulver in 200 T. Naphthalin 5-6 St. ge­
kocht die Kondensationsprodukte, die man aus der 130° warmen Schmelze mit Solvent 
naphtha abscheidet und nacheinander mit Naphtha, Sprit, Wasser und verdünnter Salz­
säure wäscht. Es sind blaurote Pulver, die sich in Schwefelsäure gelb lösen und in dieser­
Lösung erwärmt unter Ringschluß in die färbenden Anthrachinonacridone übergehen. -
Oder nach 

DRP. 279 867 
Zusatz zu 

DRP. 267 211 
u. DRP. 256 344 
u. DRP. 247 411 

wie [3213]. - Man erhält so aus 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäure 
und 2-Aminoanthrachinon unter Ausschluß von Kupfer oder Rupfer­
verbindungendie 18,7 -Dianthrachinonylamin~17 ~carbonsäureinroten 
Flocken und ebenso aus 2 Mol. 1-Chloranthrachinon-2-carbonsäure und 
1 Mol. 2, 6-Diaminoanthrachinon die Dianthrachinonyl-2, 6-diamino~ 
anthrachinondicarbonsäure als braunrotes Pulver. 
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35111 DRP. 186 465 I Dinitroanthrachinonylamin 
CO 

0
/""-0-NH- CO 

I 0/""-0 } NO (NH ) ""-/ N0 2(NH2 ) = C2sHlaN30 8 = 519. 
CO ""-/ 2 2 

CO 

Dianthrachinonylamin (Kondensationsprodukt von 1-Aminoanthrachinon mit 2-Chlor­
anthrachinon) in der 10-20-fachen Menge Nitrobenzol suspendieren, mit 1 T. Salpeter­
säure ( 48 °) 1 St. bei 60 °-80 o rühren und die ziegelroten Krystallblätter filtrieren. Schmilzt 

I über 300° nicht, verpufft bei 315°. - Oder: 

3512 DRP. 254186 100 T. 1, 1'-Dianthrimid und 65 T. Borsäure in 1000 T. Schwefel-
- säure lösen, bei 5°-10° mit 122 T. Nitriersäure (27%) nitrieren und 

3513 

M f. Ch. 35 1129 3 Tage bei Zimmertemperatur rühren. Aus der nun rotvioletten Lösung 
DRP lOS 873 scheiden sich 80% des Dinitrokörpers aus. In Wasser gießen, aufkochen 
DRP: 213 501 und filtrieren. Aus Nitrobenzol orangerote Nadeln, die in Schwefel-

säure fast unlöslich sind. Sch.-P. über 300°. Mit Schwefelnatrium 
reduziert erhält man Diamino-8, 18-dianthrimid, das in Nitrobenzol und in Schwefel­
säure blau löslich ist. Ohne Borsäure erhält man ein ganz anderes Produkt unbekannter 
Konstitution; auch die Eigenschaften seines Diaminederivates sind von jenem ersten 
verschieden. 

DRP. 249 938 I CO -NH- CO 

\
Oxyanthrimide 0~~0 0~~0 }oH = C28HlsNOs = 445. 

I 00 00 
100 T. 1, 1'-Dianthrimid [3503], 20 T. Nitrit, 75 T. Borsäure nacheinander (Nitrit, 

Borsäure, Dianthrimid) in 1750 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 1 St. auf 170° erhitzen, kalt 
in Wasser gießen und das Oxy-8, 18-dianthrimid filtrieren. Aus Nitrobenzol violette 
Nadeln vom Sch.-P. über 300°, in Schwefelsäure grün, mit Formaldehyd blau löslich, 
küpt braunrot. - Ebenso aus 1, 5-Trianthrimid das Oxy-1, 5-trianthrimid: [3514] 

CO CO CO 

Ü~~()NHV~~o o~:o }oH. 
CO co-NH- CO 

ß) Tri-, Tetra-, Pentaanthrimide. 

Ummbstituiert . . . . . . . . . 3514, 3515 

31)14 \ DRP. 257 811 \ Das Trianthrimid aus 24 T. 2, 6-Diaminoanthrachinon und 48 T. 
(2 Mol.) 2-Chloranthrachinon mit 14 T. Kaliumcarbonat ist Küpen­
farbstoff. 

351& \,_D_R_P_.-26-2--78_8___,__D_i_a __ n_th_r_a_c_hi_n_o_n_yl-d-ia_m_i_n_o_d_ia-n-th_r_i_m_id_(_T_e-tr_a_-_u_n_d_P_e_nt_a_a_n_th-r-·in-1-id-) 

CO CO 
/~/~/~ NH-r~/~/~ 
\),, /\) ~/\)") 

CO I I CO 
NH NH = C56H 29N 30 8 = 871. 

CO I I CO 

/''('{) (''(~/~ 
~/~/~ ~/~/~/ 

CO CO 

4, 4' -Diamino-1, 1' -dianthrimid mit 2 Mol. 1-Chloranthrachinon kondensieren. Schwarz­
violettes, in Schwefelsäure grün, + Borsäure blau, in Nitrobenzol unlösliches Produkt. 
Küpt mit Hydrosulfit braun, ist jedoch kein Farbstoff. -Aus 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthra­
chinon und 1-Aminoanthrachinon erhält man ebenso Pentanthrimid (Tetra·-x-antbra• 
chinonyl-1, 4, 5, 8-tetraaminoanthrachinon), ein schwarzes Pulver, das in Schwefel­
säure grünlichblau, + Formaldehyd grün löslich ist. 
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3516 DRP. 247 352 
E. P. 20 109/10 
F. P. 431 049 

DRP. 139 633 
DRP. 141355 
DRP. 186 636 
DRP. 161923 

b) X=-N=N-. 

CO CO 

Azoanthrachinon o~~o-N=N-o~~o = CssH14NsO, = 442. 

CO CO 

10 T. 2-Aminoanthrachinon als Paste (10%) mit einer filtrierten 
Lösung von 60 T. Chlorkalk in 300 T. Wasser bei 90°-95° verrühren, 
(Schäumen!), wenn die Lösung strohgelb ist, mit 300 T. heißem Wasser 
verdünnen, das Produkt filtrieren und reichlich mit heißem Wasser 

waschen. - Ebenso bei 1-Aminoanthrachinon. Das Produkt ist ein wechselndes Ge1>::enge 
von 1·(2·)Azoanthraehinon mit Anthrachinonazhydrin (Ber. 36,. 3431). Tn Schwefel­
säure, ebenso wie in Anilin, Chinolin usw. orangegelb löslich; die Farbe wird jedoch bald 
blau. Alkalisch reduziert oder mit Salzsäure entstehen Farbstoffe. 

e) X= -NH-CO(S)·NH-. 

3517 DRP. 232739 
DRP. 232791 
DRP. 232792 

Dianthrachinonylharnstoff 

CO CO 

0
/"-0-NH·CO·NH-(/'0 

3518 

3519 

'-./ V'-./ = C29H 16N z06 = 472. 

CO CO 

Aus 2-Aminoanthrachinon und Phosgen bzw. Thiophosgen, wenn man den Thioharn­
stoff herstellen will. Die Produkte sind Küpenfarbstoffe. 

DRP. 281 010 I Den aus 3-Aminobenzoyl-o-benzoesäi:lre und Phosgen erhaltbaren 
Harnstoff mit 6 T. Monohydrat F/2 St. auf 80°-90° erhitzen, mit Eis 

fällen, Niederschlag mit Sodalösnng reinigen, trockenes Produkt mit Nitrobenzol aus­
kochen. - Nach 

Zus. 
DRP. 282 920 
E. P. 12 237/14 
F. P. 470 562 

erhält man ebenso die entsprechenden Thioharnstoffe, die sich im 
Gegensatz zu den Harnstoffen schwer verseifen, so daß man sie rein 
und in guter Ausbeute isolieren kann. Man erhitzt z. B. den aus 3-Amino­
benzoyl-o-benzoesäure mit Schwefelkohlenstoff in Pyridin er~altenen 
Thioharnstoff 

/"v/co'V")NH.cs-NH(Yco"YJ 
\)coon \)cn3 CHaV cooHV 

mit schwachem Oleum oder Schwefelsäure auf Il0°, gießt nach wenigen Minuten auf Eis, 
filtriert und wäscht neutral. Küpenfarbstoff, ebenso. die Produkte der DRP. 234 922 
und 271745 und zahlreicher vorhergehender Patente ab DRP. 167 410 • 

Unsubstituiert . . . . . 3475 

e) X=-0-; (O-CH2·CHll-O). 
Unsubstituiert . . . . . . . .•. 3520 
4 OH-8 OH. . . . . . . .. . . . . . 3521 

3520 I DRP. 216 268 

3521 

DRP. 158 531 
Arm. 350, 83 
Ber. 38, 2211 

Dianthrachinonoxyd 

DRP. 180 157 J 10T. 1-Chloran~hrachinon + 10 T. 2-0xyanthrachinonin 100 Vol.-T. 
Nitrobenzol + 10 T. entwässertes Acetat + 2 T. Kupferpulver 8 St. 

unter Rückfluß kochen und heiß filtrieren. Kalt krystallisiert die. Substanz aus. Leicht 
nur in Eisessig oder Nitrobenzol (braun) und in Schwefelsäure (goldgelb) löslich. - Oder: 

DRP. 283 482 \ 253 T. 1-Nitroanthrachinon, 138 T. Kaliumcarbonat und 1700 T. 
E. p 24 347/14 Nitrobenzol auf 180°-200° erhitzen, das 1, 1'-Dianthrachinonoxyd von 

· geringen Mengen 1-0xyanthrachinon durch Krystallisation aus 1, 2-Di-
chlorbenzol trennen. Farblose Nadeln, Sch.-P. über 330°. - Ebenso 4, 8-Dioxy-14, 18-di· 
anthraehinonoxyd aus Dinitroanthrachinon. 



3522 

3523 

3524 

DRP. 255591 

2. Durch -X- verbunden. 

f) X=-S- und -S·S-. 
Unsubstituiert .... . 
Disolenid ...... . 

. 3522 
3151, 3529 

CO CO 

561 

o~~o-S-o~:o = CBsH140,S = 446, 

CO CO 

Anthrachinonsulfid 

I 
1 T. 2-Chloranthrachinon, 1 T. Kaliumxanthogenat und 10 T. Amylalkohol 6 St. 

sieden, das gebildete Sulfid filtrieren und aus Xylol umkrystallisieren. Orangegelbe Kry­
stalle vom Sch.-P. 275°-276°; in Schwefelsäure violettrot löslich. Küpenfarbstoff. 

DRP. 249 255 
und Zus. 

DRP. 259560 

Dianthrachinonylsulfide erhält man ferner durch Kondensation 
der 1- (2- )Anthrachinonylmercaptane mit aliphatischen oder aroma­
tischen Ha1ogenkörpern. Man erhitzt z. B. 24 T. 2-Mercaptoanthra­
chinon mit 25,8 T. 1, 5-Chloraminoanthrachinon in 300 T. Sprit und 

15 T. Natronlauge (40°) einige Stunden unter Druck auf 130°. Die Körper sind Küpen­
farbstoffe. 

8529 1 DRP. 274 357 \ Dianthrachinonylthioäther. 

3526 

3927 

3528 

Farbstoffe, erhaltbar durch Kochen von 11 T. Anthrachinon-2-mercaptannatrium und 
10 T. 1-Chloranthrachinon oder 15 T. 1-Benzoylamino-4-chloranthrachinon usw. (weitere 
Komponenten in einer Tabelle der Schrift) in 100 T. Naphthalin nach Zugabe von 0,2 T. 
Kupferchlorür oder 0,1 T. Kupferbronze. Aus der 100° heißen Schmelze werden die Pro­
dukte mit Pyridin abgeschieden. - Nach 

DRP. 254561 

DRP. 247 412 

DRP. 204 772 
DRP. 206 536 
DRP. 208 640 
DRP. 212857 

erhält man die Thioäther aus Anthrachinonmercaptanen durch Erhitzen 
evtl. mit H 2S-entziehenden Mitteln. 

Dianthrachinonyldisulfid 

CO CO 

0/"o-S· 8-o/Y"l "./ './V= C2sffu.04S2 = 478. 

CO CO 

225 T. ~ 4-Chlordiphenylketon-2'-carbonsäure [3082] als Na-Salz 
mit 450 T. Natriumsulfhydratlösung (= 134 T. NaSH) 4 St. im Rühr­

autoklaven auf 170 ° erhitzen, kalt verdünnen, mit Salzsäure fällen, aus Soda umlösen, 
eindampfen und das Na-Salz der 4-l\lercaptodiphenylketon-2'-carbonsäure in alka­
lischer Lösung mittels durchgeleiteter Luft (mehrere Stunden) in die Disulfidcarbonsäure 
überführen. 10 T. dieses Disulfides mit 100 T. Schwefelsäure (66°) P/2 St. auf 150° er­
hitzen, das Anthraehinon-2, 2' -disuUid filtrieren, mit schwach verdünnter Natronlauge 
auskochen und mit einer Lösung von 76 T. Bisulfitlösung (38°) und 70 T. Natronlauge (40°) 
in 200 T. Wasser 4 St. unter Rückfluß kochen, filtrieren und mit Salzsäure das Anthra• 
chinon-2-mercaptan fällen (identisch mit [3143]). - Oder: Diazo-3-amino-4-methyl­
diphenylketon-2'-carbonsäure [3208] in Lösung mit Natronlauge neutralisieren, unter 
guter Kühlung in eine Lösung von 110 T. Schlippesalz in 500 T. Wasser eingießen, wobei 
die Flüssigkeit stets alkalisch sein soll, ansäuern, das filtrierte Rohprodukt zur Entfernung 
der Antimonverbindung in Ammoniumcarbonatlösung lösen, filtrieren, im Filtrat das 
4-Methyldiphenylketon-2'-carbonsäuredisuliid mit Salzsäure fällen und wie oben mit 

COOH S S COOH 
Q-co-Orns · cHsQ-co-Q 

Schwefelsäure in das Dimethyldianthrachinonyldisulfid überführen (aus Nitrobenzol gelbe 
Nadeln vom Sch.-P. über 300°), dieses neutral waschen, weiter in 2500 T. Wasser + 50 T. 
Natronlauge (40°) + 25 T. Hydrosulfit lösen und mittels durchgeleiteter Luft in das 
Mercaptan verwandeln. Bräunlichgelbes Pulver, das in Natronlauge rotviolett löslich ist. 
Die Lösung entfärbt sich an der Luft unter Bildung des Disulfides. - Oder: 

DRP. 292 457 I Die Sttspension von 1 T. Anthrachinonsulfochlorid bzw. -sulfinsäure 
in 10 T. Sodalösung (10%) in der Kälte allmählich mit 1 T. Hydro­

sulfit versetzen, langsam auf 50° erwärmen und nach einigen Stunden das Anthrachinon-
11, 1-disulfid abscheiden. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 36 
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3529 DRP. 264 941 Dianthrachinonyldiselenid 

3530 

CO CO 

o~~o- Se-Se-o~~o = C28H 140 4Se2 = 572. 

CO CO 
Wie [3151] aus negativ substituierten Anthrachinonderivaten mit Alkaliseleniden oder 

Polyseleniden. 

Anm. F. 35 172, 
Kl. 22 b 
25. 9. 12 
Höchst 

3. Durch Ringe verbunden. 
NH 

a) YY 
~ 

Anthrachinoncarbazolderivat 
CO NH CO 

cx~o~~:o = C,sHtaN04 = 427. 
CO CO 

Aus 8, 11-Diamino-7, 12-dianthrachinonyl mit sauren oder neutralen Kondensations 
mitteln. Nicht identisch mit dem nach E. P. 28 874/1911 erhaltenen Produkt aus Carbazol, 
Phthalsäureanhydrid und Aluminiumchlorid (Ringschluß der Coxbazoldiphthaloylsäure mit 
konz. Schwefelsäure) [1937], [3665]. 

0 

b) ::c\ 
3531 DRP. 274 783 Anthrachinonfuranderivate 

3532 

DRP. 274 784 
CO OH 0 OH CO 

~ = c2sH12o7 = 46o. 

CO CO 
5 T. Tetraoxydianthrachinonyl (aus Alizarin, Hypochloritlösung undÄtzkali) [3499] 

mit 50T. wasserfreiem Zinkchlorid 2 St. auf 310°-325° erhitzen. Schmelze mit stark 
verdünnter Salzsäure auskochen, Rückstand absaugen, trocknen. Aus siedendem Nitro­
benzol gelbbraune Nadeln. - Das Dioxydianthrachinonylenoxyd ist Küpenfarbstoff. 

DRP. 199 756 
A. P. 893 507 

E. P. 16 632/05 
F. P. 355 100 

Ber. 8, 676; 
43, 1001 

CO 

(Y"'/"~ 
cSH-,j"')v 

Anthraflavon /"'/V~I CO = CaoHa04= 438. 

\)"'/\) CH 
CO 

50 T. 2-Methylanthrachinon mit 200 T. Ätzkali und 200 T. Sprit auf 150 °-170 ° er­
hitzen, in Wasser gießen, kochen, zur Oxydation von gebildeter Hydroverbindung etwas 
Natriumhypochlorit oder besser schon während des Kochens der Spritlösung 10--20 T. 
Salpeter zusetzen. Aus Nitrobenzol goldgelbe Krystalle vom Sch.-P. über 360°. - Das­
selbe Endprodukt entsteht auch beim 1-stündigen Erhitzen von w-Mono: oder -Dichlor-2-
methylanthrachinon oder w-Monobrom-2-methylanthrachinon mit 4 T. Ätzkali und 1 T. 
entwässertem Natriumacetat auf 170°-180°. Mit Oleum tritt Sulfierung und Farb­
stoffbildung ein. 



3. Durch Ringe verbunden. 

NH 

d)~ 
s vv 
~ 
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3533 DRP. 269 800 (S) 
CO N CO 

Anthrachinonacridone und -thioxanthone 0/"-0/"-0/"0 
'-/ "-./ "-./ 
CO C CO 

0 

Küpenfarbstoffe aus 1-Cyan-2-bromanthrachinon (9,4 T.), 67 T. 1-Aminoanthrachinon. 
150 T. Nitrobenzol und 3 T. Na-Acetat unter Rückfluß in 11).-..:.30 Min., und folgende 
Kondensation des Nitrils zum Acridon durch 1/ 4-stündiges Erhitzen mit der 10-fachen 
Menge 96% iger Schwefelsäure [3620 -31125]. 

N 

Y\"---/ 
e) /"'-)"'­

N 

3534 DRP. 172 684 Anthrachinonazine 

3535 

Ber. 36, 3410; 
36, 3442 

CO_N_ CO 

0/"-0"-~/0/"-0 = C2sH1;NP4 = 440. 
"-./ . "-./ 
CO CO 

1 T. 2-Anthramin + 5,6 T. Ätzkali + 4 T. Ätznatron 3 St. bei Luftabschluß unter· 
käftigem Rühren auf 220°-230° erhitzen, die dunkle Schicht von der Schmelze abheben 
und das Produkt (Muttersubstanz des Indanthrens) aus Nitrobenzol umkrystallisieren. -
Vgl. auch die Bildungsweise nach DRP. 232 526 zur Herstellung von Pheno- bzw. Naph·· 
throanthraehinonazinen durch Oxydation von Anthrachinonyl-o-arylendiaminen. 

DRP. 167 255 
F. P. 343 608 

DRP. 158 474 

/ 20 T. I, 3-Dibrom-2-aminoanthrachinon mit 200 T. Nitrobenzol,. 
IIO T. entwässertem Acetat und 1 T. Kupferchiarid 24 St. auf 150° er­
hitzen, die Krystalle des Zwischenproduktes heiß absaugen und mit. 
heißem Nitrobenzol, dann Sprit, dann heißem vVasser waschen. Schwer· 
in organischen Lösungsmitteln, leicht (braun) in Oleum (40%) und 
Schwefelsäure löslich. Gibt beim Kochen mit Anilin oder Chinolin ein 
Hydroazin (Farbstoff). ~ 

NH 

f) M 
3536 DRP. 153 517 Anthrachinonoxazine 

CO -NH CO 

cxo-O~X) = C2sH1sN05 = 443. 

CO . CO 

10 T. 1-p-Toluido-2, 4-dioxy-3-bromanthraehinon (Kondensationsprodukt von 
p-Toluidin und 2, 4-Dibromxanthopurpurin in alkolholischer Lösung) mit 100 T. hoch­
siedendem Erdöl 3 St. auf 200° erhitzen, kalt absaugen und aus Pyridin umkrystallisieren. 
Das gleiche Produkt erhält man bei Ersatz des Erdöles durch Natriumacetat (allein odor 
mit Eisessig) oder durch Anilin. 

36* 
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Anthracen: V. Anthrachinon und Ringe geschlossen verbunden. 

DRP. 266 945 I 100 T. 1-Chloranthrachinon, 50 T. 2-Brom-1-aminoanthrachinon, 
500 T. Nitrobenzol, 50 T. entwässertes Acetat und l T. Kupferacetat 

24 St. unter Rückfluß kochen und das Produkt mit Wasser, dann mit Sprit waschen. 
Aus Chinolin braunviolette Krystalle, die in Schwefelsäure grün, in Nitrobenzol violettrot 
(gekocht rotviolett), in Anilin blau (heiß violett) löslich sind. - Ebenso das Oxazin aus 
1, 5-Diamino-2, 6-dibromanthrachinon [3367]. Sulfiert geben die Körper Küpenfarbstoffe. -
Nachj 

3538 DRP. 266 946 I erhält man das Anthrachinon-N-I, 1'-oxazin selbst einfach durch mehr-
stündiges Kochen von 27 T. 1-Nitro-2-oxyanthrachinon, 22 T. 1-Chlor­

l , anthrachinonund 22 T. Kupferpulver in 500 T. Nitrobenzol. - Oder: 

I DRP. 273 444 f 10 T. 2-llethoxy-3, 13-dianthrimid (aus 1-Chloranthrachinon und 
1 1- Amino- 2- methoxyanthrachinon) mit 30 T. kryst. Borsäure und 

100 VoL-T. Schwefelsäure (66 °) l St. auf 170°-180° erhitzen. Schmelze wird grün, Schwefel­
, dioxyd entweicht. Mit Wasser verdünnen, abgeschiedene blaugrüne Borsäureverbindung 
/durch Kochen in. das rotviolette Oxazin [3537] überführen. 

3539 Anm. J. 15 138• \ D'b 2 . th hi D'b 2 thr h' 't Kl 22 b 1 rom- -am1noan rac non + 1 rom- -oxyan ac mon m1 
2 io 13 einem säurebindenden Mittel und Kupfersalz in indifferenten Lösungs-
J~ghanns mitteln kondensiert gibt Dibromdianthraebinonyloxazin. 

0 

g) XX 
3540 I DRP. 293 660 Dianthrachinonylendioxyde: Küpenfarbstoffe aus o-Nitrooxy­

anthrachinon durch alkalische Kondensation unter Abspaltung von 
2 Mol. salpetriger Säure. 

3541 

I 

V. Anthrachinon und Ringe geschlossen verbunden.· 
a) Chinongruppen unverändert. 

11 
NH-N12 

CO I II 
( ',j"'-/''-CH 1a · 

1. Anthrachinonindazole \ ) I = cl5HsN 202 = 248. 
/""- "'-/3 

CO"' 
Unsubstituiert ......... 3541 
4Cl .. 0 • 0 ••• 0 •• 0 0 • 3541 

DRP. 269 842 1 Diazosulfat aus 2 T. 1-Amino-2-methylanthrachinon mit 100 T. 

Ber. 16, 700 
DRP. 184 495 
DRP. 215 006 

Wasser sieden, den Niederschlag filtrieren und aus Schwefelsäure 
oder Nitrobenzol + Pyridin umkrystallisieren. Gelbe Krystalle, die in 
Schwefelsäure rot löslich sind. - Ein ähnliches Produkt gibt l-Amino-
2-methyl-4-chloranthrachinon [3305, .340S, 3418, 3460]. - Arbeitet man 
wie oben, jedoch unter Pyridinzusatz, in der Kälte und extrahiert man das 

Produkt mit siedendem Eisessig und fällt die von dem obigen schwerlöslichen Indazol filtrierte 
Lösung mit Wasser, so erhält man anscheinend ein Isomeres mit anderen Lösungsfarben 

1 vom .Sch.-P. 260°. 

2. Anthrachinonimidazote 

12 CH3 ••••• 

120H ..... 
12 CH3 und CH3 • 

3544 
3547 
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3543 

3544 

3545 

3547 

3548 

3549 

a) Chinongruppen unverändert. 565 

DRP. 238 981 1 T. 1, 2-Diaminoanthrachinon mit einer Lösung von überschüs­
F. P. 432 279 sigem Phosgen in Nitrobenzol erhitzen und das 12-0xyanthrimidazol 

aus Chinolin umkrystallisieren. Feine, in Schwefelsäure gelb, in Oleum 
(66%) rot, in wässerigem Alkali orangefarbig lösliche Nadeln. - Ahnliehe Produkte erhält 
man aus 1, 2-Diaminoanthrachinon und Benzoylchlorid oder Essigsäureanhydrid, ferner 
aus 2, 3-Diaminoanthrachinon und Ameisensäure. Das genannte, mit Essigsäureanhydrid 
durch 1/rstündiges Erwärmen auf 60° erhaltene Produkt (in heißes Wasser gießen, fil­
trieren, im Filtrat die Base mit Ammoniak fällen und aus Pyridin umkrystallisieren) wird nach 

Zus. auch aus 1, 2-Diaminoanthrachinon und Paracetaldehyd in schwefel-
DRP. 238 982 saurer (66°) Lösung bei 40°-50° Schlußtemperatur dargestellt, es ist 

12-Methylanthrimidazol. - Nach 

Zus. erhält man ähnliche Körper aus 1, 2-Diaminoanthrachinon und Benzal-
DRP. 247 246 oder Benzotrichlorid. - So entsteht Anthrachinon-12-phenyl-

1 imidazol durch Erhitzen von 7 T. I, 2-Diaminoanthrachinon, 8 T. 
Benzyl-(oder 15 T. Benzotri- )chlorid und 5 T. Acetat in 15-20 T. Nitrobenzol auf 150° 
bis 180°. - 12-Dimethyl-1, 2-anthrimidazol gewinnt man nach 

DRP. 264 290 \ Z. B.: 1 T. l, 2, 4-Triaminoanthrachinon und 10 T. Aceton (Benzo­
phenon, Acetophenon) + 0,1 T. Chlorzink, 1 St. unter Rückfluß sieden 

und das krystallinische Produkt aus Nitrobenzol umkrystallisieren. In Schwefelsäure rot, 
in Nitrobenzol oder Pyridin rotgelb löslich. Sulfiert sind die Produkte Küpenfarbstoffe. 

DRP. 298 706 \ 5 T. l-Chlor-2-acetaminoanthrachinon [3192] in 15 T. Amyl-
alkohol mit 15 T. p-Toluidin, 2 T. Kaliumacetat und 0,2 T. Kupfer­

acetat 6 St. kochen. Produkt mit 100 T. Sprit auskochen, kalt absaugen, den mit Spritund 
Wasser gewaschenen Rückstand aus Chlorbenzol umkrystallisieren. Citronengelbe Nadeln 
des 11-p-Tolyl-12-methyl-1, 2-anthraehinonimidazols vom Sch.-P. 236°.- Ist ebenso 
wie das Produkt aus 1, 3-Dibrom-2-benzoylaminoanthrachinon sulfiert ein Wollfarbstoff. 

CO 

3. Anthrachinonazimide T'llj /f v"'/v"'yNH 
CO N 

Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 3548 

DRP. 254 745 I 1 T. l, 2-Diaminoanthrachinon in 10 T. Schwefelsäure (66°) lösen, 
auf 15 T. Eis gießen, in die erhaltene Sulfatpaste bei 0°-10° die 

Lösung von 0,5 T. Na-Nitrit in 2 T. Wasser fließen lassen, 3 St. rühren, abgeschiedenes 
Azimid aus Anilin umkrystallisieren. Gelbliche Nadeln in Schwefelsäure und organischen 
Lösungsmitteln gelblich löslich. 

4 NH-CO-C6H 5-12 C6H 5 

l2C6H 5 •••••••• 

..... 3549 

. .... 3554 

DRP. 286 093 I 20 T. Dibenzoyl-1, 4-diaminoanthrachinon in 150 T. Nitrobenzol 
DRP. 286 094 suspendi~r~n, allmählich bei 50° 15_.T. Salp~te~säure (1,52) z~ießen 

lassen, e1mge Stunden auf 95 ° erwarmen, f1ltneren, Produkt m der 
20-fachen Nitrobenzolmenge lösen, das beim Erkalten ausgeschiedene Nitrodibenzoyl-1, 
4-diaminoanthrachinon entfernen, aus den 'Laugen durch Konzentration das in orange­
farbeneu Nadeln krystallisierte 4-Benzoyl-amino-1, 2·anthrachinon-.u-phenyloxazol 
vom Sch.-P. 298° abscheiden. Mit Schwefelsäure erwärmt, resultiert unter Abspaltung 
der Benzoylgruppe das aus Nitrobenzol in dunkelvioletten Nadeln krystallisierende 
Aminoderivat vom Sch.-P. 360°. Man kann auch in Eisessiglösung arbeiten und mit 
Bleisuperoxyd oxydieren. Ferner erhält man diese Oxazole durch Kondensation von 
Benzoylamino-o-nitroanthrachinon mit kondensierenden Mitteln (calc. Soda) unter Ab­
spaltung von salpetriger Säure. 
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3550 

551 

3552 

3553 

3554 

3555 

Anthracen: V. Anthrachinon und Ringe geschlossen verbunden. 

5. Anthrachinonthiazole 

12C6H5 ••••• 

Doppelmolekül . 
Isoselenazol . . . 

3552 
3553 

3151, 3555 

DRP. 229165 I 104 T. Benzyliden-2-aminoanthrachinon (aus Benzaldehyd und 
2-Aminoanthracbinon) mit 22 T. Schwefel bis zum Aufhören der H 2S-

Entw'ickluntb auf 220 °-230 ° erhitzen, gepulverte Schmelze mit Chlorbenzol extrahieren, 
das rückblei ende Produkt ist ein Farbstoff. - Ebenso aus den Benzyl-2-aminoanthra-
chinonen (erhaltbar aus 2-~oanthracbinon und Benzylchlorid in siedender Nitro-
benzollösung) usw. 

DRP. 253 089 I Anthrachinondihydrothiazole. 
Die Suspension von 1 T. 1-Am.inoanthracbinon-2-mercaptan in je 10 T. Sprit und 

Aceton mit Salzsäuregas sättigen, Lösung im Wasserbade auf 1/ 3 des ursprünglichen 
Volumens eindampfen. Dunkle Nadeln in Schwefelsäure rein blau löslich. 

DRP. 264 943l 120 T. Naphthalin, 20 T. 2-Aminoanthrachinon, 20 T. Schwefel 
und 40 T. Benzotrichlorid 2--3 St. sieden, auf 110°-120° abgekühlt 

mit 420 T. Toluo versetzen, 12-Phenylanthrachinonthiazol kalt filtrieren, mit Toluol 
waschen und trocknen. -Auch aus 1-Mercapto-2-aminoanthrachinon und Benzaldehyd 
oder Benzoylchlorid erhaltbar. Die substituierten Thiazole sind Küpenfarbstoffe. - V gl. 
Anm. F. 33 866. Kl. 22 b, Elberfeld. 

Die doppelmolekularen Verbindungen der Konfiguration 
CO. s s CO 

()/)()/' /'()/'() 
'.J '-""'C=\/ '/ 
CON N CO 

erhält man nach 

DRP. 280 882 aus 1 · Chlor · 2 • acetaminoanthrachinon und derselben Menge 8 

und Zus. (Naphthalin als Lösungsmittel) aus Nitrobenzol in Krystallen vom 

DRP. 280 883 
Sch.-P. über 350°. Die Körper werden auch erbalten z. B. aus 2-Amino-
anthrachinon-1-mercaptan (Alkalisaiz) in Trichlorbenzo11ösung mit 

A. P. 1126 475 Oxalylchlorid, und sind dann schon Farbstoffe. - V gl. DRP. 311 906: 
E. P. 21 027/13 C-Phenyl-1,2-anthrachinonthiazol aus 1-Benzoylamino-2-bromanthra-
F. P. 471117 chinon und Na-sulfit; ähnlich C-Methylanthrachinon-2,1-thiazol. 

DRP. 252 839 Anthrachinonoxazole und -thiazote. 
DRP. 238 982 Körper, die sulfiert Wollfarbstoffe sind und die man aus o-Amino-
DRP. 259 037 oxy- bzw. o-Aminothioanthrachinonen bzw. ihren Arylidoderivaten mit 

Aldehyden erhält. 

DRP. 264139 I Anthrachinonisoselenazol. 
Heilmittel. Aus Anthrachinoh-1-selencyanid mit konz. Ammoniak im Autoklaven 

4-5 St. bei 120°-160°. Aus Pyridin und Wasser krystallisiert vom Sch.-P. 203°. -
Ebenso seine 5-Sulfosäure. · 

6. Anthrachinonnaphthaline (Naphthacenchinon, Naphthanthrachlnon) 
CO 1 n 

O/V'l~12 
"'-/\)"'-/13 

CO 4 14 

Unsubstituicrt . . . . . . . 
Hydroverbindung . . . . . . 
Hal ...... . 

3277 
3556 
3557 
3558. 
2814 

6 Cl(NH2) oder 12 Cl(NH2 ) 

4Cl-1 OH • 
4NH2-l OH 

3559 
3561 
3560 
3277 140H .......... . OH-OH .. 

40H ........... . 
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8556 DRP. 181176 I Naphthanthrachinonhydroverbindung. 

3557 

3558 

50 T. Naphthanthrachinon in 1000 T. Wasser suspendieren, 350 Vol.-T. Natronlauge 
(30°) und bei gewöhnlicher Temperatur 56 T. Zinkstaub zugeben, 4-5 St. unter Luft­
abschluß auf 90° erhitzen, rasch ·in 200 T. Schwefelsäure (50°) + 200 T. Eis absaugen 
und die Hydroverbindung filtrieren, waschen, pressen und feucht weiterverarbeiten [35!15]. 

Anm. U. 4195, 
Kl. 12 o 
Ullmann 

DRP. 134 985 

Chlor- bzw. Bromnaphthanthraehinon entstehen aus Naphth­
anthrachinonsulfosäuren mit Halogen oder halogenabspaltenden Mitteln. 
Gelbe Nadeln vom Sch.-P. 231 o bzw. 225°, 

CO I~ 

Oxynaphthanthrachinon ~ = ClsHloOs = 274. 

CO 
10 T. a-Oxynaphthoylbenzoesäure [2814] mit 50 T. Schwefelsäure (97%) + 10 T. Bor­

säure auf 120°-140° erhitzen, bis die Schmelze blaurot ist; in Wasser gießen, filtrieren, 
neutral waschen und trocknen. Aus Toluol rote Nadeln. In organischen Lösungsmitteln 
schwer, in Nitrobenzol oder Pyridin leichter, in konz. Schwefelsäure blaurot, + Borsäure 
gelbrot mit Fluorescenz, in Oleum (80%) grünblau, in Alkali schwer rot, in Piperidin 
+ Wasser leichter braunrot löslich. Mit Zinkstaub destilliert resultiert Naphthacen. ;_ 

\
Ist auch aus [2814] in einer Operation (10 + 10 + 10 T. in 60 T. Schwefelsäure [97%]) 
ausführbar. In Wasser gießen, lnit Natronlauge die Verunreinigungen extrahieren; das 
schwerlösliche Na-Salz dissoziiert mit Wasser, freies Chinon bleibt zurück. 

3559 \ DRP. 234 917 I Aminonaphthanthrachinone 
CO I~ CO 

/~/~/~~ /XY8()~ I I I I NH I I= ClsHnN02 = 273. 
~~/~/ 2~ ~/ 

CO NH2 CO 

Wie [3209]. - Man erhält je nach der Verarbeitung von Naphthalin und 4-Chlor­
phthalsäure oder von 2-Chlornaphthalin und Phthalsäure über 4 (5)·Chlorphenylnaph• 
thylketon-2-earbonsänre (aus Eisessig umkrystallisieren, Sch.-P. 175°) bzw. 2-Cblor.l 
napbthylphenyll•eton-2·carbonsäure (aus Eisessig umkrystallisieren, Sch.-P. 217 °-220 °) 
durch Erhitzen mit Ammoniak und Kondensation mit 80--90-prozentiger Schwefelsäure 
zwei verschiedene Aminonaphthanthrachinone vom Sch.-P. 238° bzw. 182° (aus Xylol 
umkrystallisiert ). 

3560 I DRP. 183 629 

Ber. 36, 2328 

CO OH 

Aminooxynaphthacenchinon ~~ = ClsHuNOa = 289. 

CO NH2 

50 T. Oxynaphthoylbenzoesäure mit der berechneten Menge Diazobenzolchlorid alka­
lisch kuppeln, den rotbraunen Farbstoff mit Kaliumchlorid als K-Salz aussalzen, trocken 
als feines Pulver in eine kochende Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure eintragen, nach 
1/ 2 St. die Aminooxynaphtboylbenzoesäure warm filtrieren, waschen, trocknen und 
gleich weiter 10 T. trocken mit 40 T. Nitrobenzol erhitzen. Rotfärbung und Wasser­
abspaltung. Wenn diese beendet ist, kalt die blauschwarzen Nadeln filtrieren, waschen 
und trocknen. In Nitrobenzol, Eisessig, Schwefelsäure blaurot (in letzteren beiden mit 
gelbroter Fluorescenz) löslich, schwer in organischen Lösungsmitteln. Sch.-P. über 240°. 

3561 DRP. 226 230 

Anm. u. 4195 
Kl. 12 o 
23. 10. 11 
Ullmann 

4-Chlor-1-oxynaphthacenchinon 
CO OH 

/V~~ \ANV = C18H 90 3Cl = 309. 

CO Cl 

6 T. kryst. Borsäure in 80 T. Oleum (25%) lösen, die spontane Temperaturerhöhung 
auf 10° herabmindern, 20 T. 4-Chlor-1-oxynaphthoyl-o-benzoesäure [2818] eintragen, 
die Lösung auf 70 ° halten, bis eine Probe überschüssige Sodalösung nicht mehr gelb 
färbt, in Wasser gießen, den ziegelroten, beim Aufkochen orangegelb werdenden Nieder­
schlag filtrieren und heiß neutral waschen. Aus Benzol gelbrote Nadeln vom Sch.-P. 
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307 °. In Schwefelsäure kirschrot, + Borsäure blaurot mit zinnoberroter Fluorescenz lös­
lich; mit Natronlauge gekocht resultiert ein in Wasser unlösliches, in Sprit bläulichrot 
lösliches, braunes Na-Salz. Durch Chlorieren von 1-0xynaphthacenchinon bei 300° 
scheint ein Isomeres zu entstehen. Man kann auch zuerst ohne Borsäure bei 40° sulfieren, 
bis eine Probe in Wasser löslich ist, dann Borsäure zugeben, 1 St. auf 90°-95° er­
wärmen, bis eine sodaalkalische Probe nicht mehr gelb auRläuft, den braunroten Nieder­
schlag der Sulfosäure filtrieren, mit kochendem Salzwasser (3%) waschen. Ziegelrotes, 
in Wasser gelb lösliches Pulver; gibt in wässeriger Lösung mit Soda ein dunkelrotes 
Di-Na-Salz. 

7. Anthrachinon(-dHchinoline 

7/',-/"'-/ _jN ( _jN I I I I I I = C17H9N02 = 261. 
s CO c~ (QJO "'-

11"'-/'\/"'-/3 NI "'-/V 
5 CO 4 ~ CO 

Unsubstituiert 3562, 3563, 3596 
N0 2 • • • • • ••••• 3563 
6 NH2 • • • • 3563, 3564 

3562 DRP. 87 334 Wie [3007] aus 60 T. Glycerin, 60 T. konz. Schwefelsäure, 36 T. 
2-Anthramin (aus 2-Anthrol mit Chlorzinkammoniak) und 261 / 2 T. 

Ber. 29, 703 Arsensäure. Sehr ähnlich mit [3007]. 

3563 I DRP. 189 234 100 T. 2-Aminoanthrachinon in 700 T. Schwefelsäure (60°) lösen, 
kalt nacheinander 87 T. Glycerin (1,25) und eine Lösung von 70 T. 
Nitrobenzolsulfosäure (aus 35 T. Nitrobenzol und 126 T. Oleum [20%] 
erhalten) in Schwefelsäure (60°) zufließen lassen, 1 St. auf 140°-150 o, 
dann kurze Zeit auf 170 ° erhitzen, kalt in Wasser gießen, das ab-

Ann. 241, 349 
Ber. 38, 194 
DRP. 26196 

1 geschiedene Sulfat filtrieren und aus verdünnter heißer Salzsäure, dann 
aus Benzol umkrystallisieren. - Ebenso wie dieses Anthrachinon-2-chinolin auch die 
I-Verbindung. Die Abscheidung erfolgt mit Alkali, da das Sulfat leicht löslich ist. 
Aus Benzol oder verdünntem Sprit bräunliche Warzen bzw. gelbe Nadeln vom Sch.-P. 169 °• 
Die Sulfosäuren sind gelbe Wollfarbstoffe. - Aus 51 T. 1, 5-Diaminoanthrachinon, 27? T. 
Schwefelsäure (60°), 64 T. Glycerin und 70 T. Nitrobenzolsulfosäure (aus 34 T. Nltr<?­
benzol) I St. bei höchstens 140° erhält man nach Versetzen der verdünnten Schmelze m1t 
Na-Salpeter das Nitrat des Anthrachinon-1, 5-dichinolins, aus dem die Base mit 
Alkali abgeschieden wird. Sch.-P. 342°. Leicht löslich in verdünnter Salzsäure und 
Schwefelsäure. Aus demselben Ansatz, jedoch mit der Hälfte Glycerin und Nitrobenzol­
sulfosäure erhält man Aminoanthrachinonchinolin. 

3564 DRP. 218 47~ 10 T. Anthrachinon-1, 2-chinolin [3563] vom Sch.-P. 169° in 
150 T. Schwefelsäure (66°) lösen, mit 10 T. rauchender Salpetersäure 

Ber. lo, 1787; 2 St. auf 40°-50° erwärmen, kalt in Wasser gießen, neutralisieren, 
18, 1243 das Nitroprodukt filtrieren und waschen. In verdünnten Säuren und 

3565 

I konz. Schwefelsäure leicht gelb, in Alkalien unlöslich. Aus Benzol 
graue Krystalle vom Sch.-P. 284°. -Ebenso wie dieses 1, 2-Derivat: Mononitroanthra­
chinon-2, 3-chinolin aus Anthrachinon-2, 3-chinolin vom Sch.-P. 322° [3596], gelblich­
weißes Pulver, in verdünnten Säuren und organischen Lösungsmitteln schwer löslich, aus 
Xylol umkrystallisieren, Sch.-P. 305 o, und schließlich Nitroanthrachinon-2, 1-chinolin 
au~ A_nthrachinon-~, 1-chinolin vom Sch.-P. 185°. [Ann. 201, 349] steht in den Löslich­
keitseigenschaften m der Mitte. Aus Benzol gelbe Nadeln vom Sch.-P. 258°. 

DRP. 275 670 

Ber. 44, 1249 

8. Anthrachinoncarbazole 
CO NH CO NH CO 

0~:0/',0 bzw. 0~:0/"0~:0 
CO CO CO 

Unsubstituiert 3565 

100 T. Phthalsäureanhydrid und 42 T. Carbazol in 400 T. H 2S04 
(80%) 5-6 St. auf 150° erhitzen, in Wasser gießen, sodaalkalisch bei 
70°-90° mit Chlorlauge behandeln, bis Lösung und Niederschlag gelb 
sind. Den Wollfarbstoff aussalzen. 
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HN 1- "!soaH 
. ~-:Je~ 

9. Anthraacr•done \AA)soaH = C21H12N209S2 = 500. 

CO NH2 

4 Cl ..•............... 3567 
14Cl-4NH2 .•••••••••••• 3566 
4 NH2-3 S03H-14 (Cl)(S03H) . . .. 3566 

569 

35661 DRP. 280 712 
DRP. 287 614 
DRP. 287 615 

Farbstoffe, die man z. B. durch Kondensation von gleichen Teilen 
ß-Naphthochinon-3-carbonsäure und 2-Aminoanthrachinon in Essigsäure­
lösung und folgende Ringschließung des Anthrachinon-ß-anilinnaphtho­
chinons durch Erwärmen mit der 10-fachen Menge Schwefelsäure auf 

3567 

35681 

85691 

I 

I 80°-100° erhält. Oder man kondensiert das Kondensationsprodukt 
des K-Salzes der 4-Amino-1-p-chlor-o-carboxyanilidoanthrachinon-3-sulfosäure durch Ein­
tragen in die 10-fache Menge Oleum (23%), oder Chlorsulfonsäure bei 25° bzw. 50°-60°, 
oder schließlich man kocht die durch Behandlung der 4-Amino-1-p-ch1or-o-carboxyanilido­
anthrachinon-3-sulfosäure mit wasserentziehenden Mitteln erhaltene Aminoehloranthra­
aeridonsulfosäure mit der 50-fachen Menge Nitrobenzol oder Trichlorbenzol, läßt erkalten 
und filtriert das 4-Aminoehlor-2, 1-anthraaeridon ab. - über N-Antbraehinonylisatine 
und ihre Beziehungen zu den Anthraacridonen siehe DRP. 282 490 und 285 771, 
vgl. [3625 ]. 

DRP. 2.72 297jl 10 T. 1-Chloranthra_chinonyl-2 (o, p-)-dichl~rphenylketon .. (er-
. · halten durch KondensatiOn von 1-Chloranthrachinon-2-carbonsaure­

chlorid mit m-Dichlorbenzol mittels Aluminiumchlorids), 5 T. p-Toluolsulfamid (oder 
Sulfiden, Sulfhydraten}, 10 T. Na-Acetat, 0,5 T. Kupferoxyd und 100 T. Nitrobenzol 4-5 St. 
lebhaft sieden, 14-Chlor-2, 1-anthrachinonacridon abscheiden. Identisch mit Farb­
stoffpatent DRP. 245 875. - Ebenso die Thioxanthone [3571]. 

10. Anthrachinonhydroazine 

DRP. 252 529 

DRP. 230005 
Bor. 37, 4531 

3568 

CH3·CH·CH3 

Durch Kondensation von Aminoarylaminoanthrachinon, jedoch mit Ketonen statt 
Aldehyden. [Vgl. Farbstoffpat. DRP. 184 391]. - 10 T. 1-p-Tolylamino-2-amino-3-brom­
anthrachinon, 10 T. Aceton, 5 T. Chlorzink und 100 T. Eisessig kochen, bis die rote 
Lösung blau ist und bei 60 o absaugen. Blaurote Nadeln, die in Schwefelsäure grünblau, 
in Pyridin blau löslich sind. - Ebensolche Kondensationsprodukte erhält man mit 
Acetophenon, Isatin usw., bzw. mit 2, 6-Diamino-1, 5-diphenylamino-3, 7-dibromanthra-

l chinon [3534, 3535]. 

DRP. 271 947 

Bor. 43, 1730 

CO N 

11. Anthrachinonthiazine, z. B. 0/"0AO 
"-./ "-./ 
CO S 

Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . . 3569 

299 T. 1-Anilidoanthrachinon mit 675 T. Schwefelchlorür in 1000 T. 
Nitrobenzol, 24 St. im Wasserbade erhitzen. Je nach Art der Ein­
wirkung verschiedenfarbige Körper mit Küpeneigenschaften. 
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3570 

3571 

3572 1 

8073 

3674 
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CO 

0 

12. Anthrachinonphenanthridone = C21H 11N08 = 325. 

5 CO 4 

DRP. 236 857 
A. P. 1001 408 
E. P. 20 338/10 
F. P. 428 645 

Unsubstituiert . 
5 Cl 

3570 
3570 

50 T. 1-Benzoylamino-2-bromanthrachinon (ebenso die 1-Chlor-
2-benzoylam.ino- und die 1, 4-Dibenzoyl-2, 3-dichlorverbindung) mit 
10 T. Soda (oder entwässertem Acetat) und 50 T. Naphthalin oder 
Nitrobenzol einige Stunden kochen, Produkt mit Toluol auskochen 
und den Rückstand aus o-Dichlorbenzol umkrystallisieren. Sch.-P. 266° 

bis 267° (bzw. 274°-275°, bzw. über 325°). Auch die Phenanthridone aus 2-Benzoyl­
amino-3-halogenanthrachinon und aus 1, 5-Dichlor-2-benzoyldiaminoanthrachinon schmelzen 
über 300°. 

13. Anthrachinonthioxanthone 

CO S~-CJ 
/'-J',/ _jco lJ I = Ca1HtoOsS(C21H11N03) = 342 (325). 

DRP. 216 480 
F. P. 402 741 

Ber. 43, 539; 
50, .1526 

DRP. 242 386 

DRP. 242 386 

DRP. 231854 

"-/'v' 
CO 
Unsubstituiert . 
Bromiert . . 
NHa ..... 

3571 
3572 
3573 

I Das Kondensationsprodukt von I-Chlor- oder 1-Bromanthrachinon 
und Thiosalicylsäure mit der 5-fachen Menge geschmolzenem Chlorzink 
erhitzen, bis eine verdünnte Probe mit Alkali einen unlöslichen Nieder­
schlag liefert. Schmelze mit heißem Wasser auskochen, filtrieren, den 
Niederschlag heiß waschen und nacheinander mit verdünnter Natron­
lauge, Wasser, Sprit und Äther auskochen. Braunes, nur in Schwefel­
säure lösliches Pulver vom Sch.-P. über 350°. 

I Anthrachinonthioxanthonbromderivate, durch Bromierung des 
Anthrachinonthioxanthons. 

Aminoantbracbinontbioxantbon: Durch Umsetzung von Amino­
chloranthrachinon mit Thiosalicylsäure und folgende Kondensation 
mit Chlorsulfonsäure. 

CH1 

o.--("']cH1 

cou 
14. Anthrachinonäther ro) 0 = C1sllto0, = 266. 

CO 
Unsubstituiert . . . . . . . . . . . . 3574 
4N02 •••••••••••••••• 3574 

DRP. 280 975 I Alizarindialkalisalz und Äthylenbromid in Gegenwart halogen-
wasserstoffsäurebindender Mittel mit oder ohne Zusatz von Kupfer 

oder Kupfersalzen kondensieren. Die Chlor- und Nitroprodukte sind gelblich, die Amino­
körper rot. Küpen in alkalischem Hydrosulfit orangefarbig. - - Ebenso das Konden­
sationsprodukt aus 30 T. 4-Nitro-1, 2-dioxYanthrachinonnatrium und 60 T. Äthylenbromid. 
Den Rückstand mit Xylol extrahieren, Lösungsmittel abdunsten, Rückstand mit warmer 
Natronlauge ausziehen, solange noch etwas in Lösung geht, und aus Xylol umkrystalli­
sieren. Orangegelbe Krystalle in Schwefelsäure orangefarbig löslich, Sch.-P. 297°. 
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b) Chinongruppen in Reaktion. 
11 OC-CO 12 

I I 

571 

1. Aceanthrenchinon (XX):= ClsH70a = 231. 

4 

~575 DRP. 253 762 
Zesatz zu 

DRP. 205377 

Ber. 44, 209 
DRP. 206 647 
DRP. 210 813 
DRP. 210 905 
DRP. 211 696 
DRP. 212 870 

3 N02 • • • • • • • •••• 3575 
11 NOH . , . . . . . . . . . . . . . 3576 

Nitroaeeanthrenehinon: Aceanthrenchinon in schwefelsaurer 
Lösung mit l Mol. Salpetersäure als Mischsäure nitrieren. Aus Eis­
essig glasige Krystallkrusten; sintert beim Erhitzen. - Aceanthren­
chinon selbst wird nach Ber. 44, 209 neben Anthroesäure aus An­
thracen und Oxalylchlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen­
stofflösung gewonnen. -

Aceanthrenchinonmonoxim.' erhält man nach 

~576 DRP. 280 839 z. B. aus 232 T. Aceanthrenchinon in Spritsuspension mit 69,5 T. 
u. DRP. 282.711 Hydroxybminochlorhydrat und 53 T. Soda im Wasserbade. Nach 
E. P. 12 584/13 1 / 2-stündigem Kochen wird kalt filtriert. Aus Eisessig Krystalle vom 
F. P. 458 949 Sch.-P. 251°. Dieses Oxim, selbst schon Farbstoff, gibt mit konz. 

Schwefelsäure (Eisessig oder anderen Säuren) Anthracen-1, 9-dicar­
bonsäureimide bzw. deren Spaltungsprodukte (Monoamide der Anthracen-!, 9-dicarbon­
säuren oder Anthracen-!, 9-dicarbonsäure bzw. deren Anhydride), die ebenfalls Küpen­
farbstoffe sind. - Vielleicht hierher gehörige Kondensationsprodukte vom Typus 

HC-CH·CO·CH3 HC-CH·CO·C6H4N02 
II II c c 

()~:() ()~:() 
CO CO 

erhält man nach 
DRP 247187 I z. B. aus 100 T. Anthrachinon in 2000 T. konz. Schwefelsäure und 

I 
• 50-60 T. Aceton (Nitroacetophenon usw.) in I St. bei 120°-130°. 

Tiefrote Sc~melze i~ Ei~wasser gieß~n, gelben ~iederschlag aus Xylol umkryst?.'ll~sieren. 
Sch.-P. 252 . In Ersessrg-Schwefelsaure I : I nnt leuchtend roter Fluorescenz loshch. 

llHC-NH 12 

(~2 2. Anthrapyrrole (Pyrrolanthrone) ~3 

3577 DRP. 279198 

3467, 3577 
... 3578 
... 3579 

Q-C-NH 

1X-C-Phenylpyrrolanthron NY\ 
~ = C21H 13NO = 295. 

CO 

22 T. l·Aminoanthrachinon, 25 T. Phenyl-a-bromessigsäure und 10 T. entwässertes 
Acetat 2 St. auf 180° erhitzen, kalt gepulverte Schmelze mit Wasser auskochen, dann mit 
heißer Soda wiederholt extrahieren, das ausgeschiedene a-Anthraehinonyl-C-phenyl­
glyein (ziegelrotes Pulver, in Schwefelsäure gelb, in Oleum orangerot, in Alkali dunkelrot 
löslich, roter Wollfarbstoff) mit der dreifachen Menge Essigsäureanhydrid 2-3 St. sieden, 
Anhydrid abdestillieren, Rückstand mit Sodalösung auskochen, Produkt in Sprit löEen, 
mit Wenig Natronlauge sieden, filtrieren, mit Wasser und Säure fällen. Bräunlichgelbes, 
in Eisessig rotgelb, stark grün fluorescierend, in Schwefelsäure gelbbraun lösliches Pulver. 

I Küpt braunrot, ebenso wie das aus 4-Chlor-1-aminoanthrachinon und Phenylbromessig­
säure bzw. o-Chlorphenylbromessigsäure erhaltbare Produkt. 
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3578 DRP. 280 190 .x-Anthra-N-phenylpyrrolcarbonsäure 
COOH·C-N-Q 

Zusatz zu 
DRP. 270 789 

@ ~ c,;o:.,.No, ~ a39. 

36 T. ~-Anthrachinonyl-N-phenylglycin, 400 T. Sprit und 10 T. konz. Schwefelsä~e 
5 St. unter Rückfluß kochen, 60 T. des dunkelroten <X•Anthrachinonyl·N-phenylglycm• 
esters mit 20 T . .Ätzkali und 400 T. Xylol unter Druck 2 St. auf 150° erhitzen, .Xylol 
abtreiben, aus der filtrierten Lauge mit Säure das Produkt fällen. In Schwefelsäure VlOlet~­
rot, in Oleum weinrot, sonst schwer mit grüner Fluorescenz löslich. Aus Pyridin krystalli­
sierbar. 

3579 DRP. 284 208 
A. P. 1 123 390 

DRP. 270 790 eR Ö-N 
Isafanthron ((:6 ~ c.;a"No, ~ 321. 

CO 

40 T. ~-Anthra-N-J?henylpyrrolcarbonsäure [3578] mit 150 T. Chlorsulfonsäure bei 0° 
2r-3 St. rühren, bis eme alkalische Probe nicht mehr fluoresciert, auf Eis gießen, ab­
geschiedenes rotes Produkt mit stark verdünnter Alkalilösung auskochen. Rotbraunes, 
mit alkalischem Hydrosulfit dunkelblau küpendes Pulver. 

N-NH N-NH 

N\A 
3. Anthrapyrazole \AN ~ 

~NY 

3580 I DRP. 171 293 

DRP. 163 447 

Unsubstituiert 
40H .... 
5HN·NHa .. 

CO 
HN-N 

3580 
3580 
3580 

Anthrachinonpyrazolderivate 

CO OH 1.cco 
II I 
N-NH 

N-NH 

/"M 2.VvV 
I CO 

HN-NH2 

N-NH 

c6) 3. . 
II II 

HN-N 

4 T. salzsaures 1-0xy-4-hydrazinanthrachinon mit 4 T. salzsaurem Anilin und 120 T. 
Anilin auf 170°-180° erhitzen, bis die blaurote Lösung braungelb wird, kalt mit Sprit 
oder Benzol waschen, wobei die lockere,. Anilinverbindung gespalten und das Pyrazol­
derivat (1.) rein erhalten wird. In Schwefelsäure, ebenso in Natronlauge, gelb mit stark 
grüner Fluorescenz löslich. - Das Pyrazol (2.) erhält man durch Kochen von 1, 5-Di­
hydrazinanthrachinon mit Wasser und einigen Tropfen Salzsäure unter Rückfluß in graphit­
glänzenden Blättern. In Schwefelsäure braunviolett mit ultramarinblauer Fluorescenz 
löslich. - Pyrazol (3.) erhält man durch 1-2-stündiges Erhitzen von 1, 5-Disulfohydrazin· 
anthrachinonmit Salzsäure (3-5%) unter Druck auf 140°. Das salzsaure Salz absaugen; 
gibt mit Natronlauge eine rehbraune Base. In Natronlauge, ebenso wie in Schwefelsäure 
mit blauer Fluorescenz löslich. 
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3582 

b) Chinongruppen in Reaktion. 

4. Anthrathiazole 

N--S 

~2 = C14H 7NOS = 237. 
VVV3 

CO 4 

Unsubstituiert . . . . . . . . . 3580, 3581 
4 NH2 ••••••••••••••• 3580 

573 

DRP. 216 3061 10 T. Anthrachinon-I-mercaptan [3143] mit einer Lösung von 
F. P: 408 967 3 T. Schwefel in 30 T. Schwefelnatriwn + 100 T. Ammoniak (10%) 

im Autoklaven 6 St. auf 100° erhitzen, das Produkt filtrieren und aus 
Pyridin 11mk;rystallisieren. Farblose, in Schwefelsäure gelb mit schwacher Fluorescenz 
lösliche Krystalle.- Ebenso entsteht aus 4-Aminoanthrachinon-1-mercaptan DRP. 206 536 
u. a. [3143] 4-Amino-1-anthrathiazol, aus Pyridin n:essinggelbe Blätter, die in Schwefel­
säure gelb, + Formaldehyd kirschrot löslich sind. Letzterer Körper kann a1.~ch aus dem 
I-Rhodan-4-aminoanthrachinon [3149] erhalten werden. 

DRP. 217 688 Wie [3581] aus Rhodananthrachinon, jedochmit 30 T. alkoholiscl:em 
Ammoniak allein im Autoklaven 3 St. auf I40 ° erhitzt. Die alkylierten 
Anthrathiazole sind Farbstoffe. 

CH 

cH(~cH 
5. Benzanthrone (Y"'n 

"'-/Yo"'/ 
Unsubstituiert ... , 
Halogenisiert . . . . 
COOH ....•.... 
Halogencarbonsäuren . . . 

3583, 3584 
3589, 3590 

3591 
3592 
3594 
3595 

Benzanthronacridone . . . . . . 3593, 3598 
Benzanthronthioxanthone • . . . . . . 3598 
Naphthobenzanthron, Pyranthron, Viol-

anthren usw. . . . . 3599 
SOH ........... . Pyranthren, Pyranthridone . . . 3600 
N aphthanthrachinonbenzanthrone 
Benzanthronchinoline (Halogenderivate) 

Dibenzanthron . . . . . . . . . 3602, 3603 

3583 

3584 

3585 

3586 

DRP. 176 018 
Zusatz zu 

DRP. I71939 

3596, 3597 

/" 
I I 

Benzanthronderivate ()/\/1 = C17H 100 = 230. 
Ber. 38, 194; "' ""/~) 

51, I082 'CO 
Wie [3494) aus stickstofffreien Anthrachinonderivaten.- Z. B.: 10 T. Anthranol [3038] 

in I50 T. Schwefelsäure (62°) suspendiert, mit 10 T. Glycerin langsam auf 120° erwärmen! 
Stürmische Reaktion, Rotfärbung, 802-Entwicklung. In Wasser gießen, die olivgrünen 
Flocken filtrieren und aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 170°; in Schwefelsäure orange­
rot mit derselben Fluorescenz löslich. - Ebenso mit 200 T. Glycerin und 50 T. Chlorzink 
bei 210°-220° oder aus 10 T. Anthrachinon in 400 T. Schwefelsäure (62°), 20 T. Glycerin 
und 20 T. Anilinsulfat bei 130°-140°.-Anthrachinon-ß-sulfosäure und die aus ihr durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure erhaltene Anthranolsulfosäure geben ähnliche Pro­
dPkte. - Nach 

Zus. 
DRP. 176 019 

Zus. 
DRP. 200 335 

Zus. · 
DRP. 204 354 

Ber. 38, I94 

gibt auch Anthracen (50 T., 98%) mit 1500 T. Schwefelsäure (62°) 
und IOO T. Glycerin auf l00°-ll0° erhitzt ein Gemenge, dessen wasser­
unlöslicher Teil aus Sprit umkrystallisiert Benzanthron (Sch. -P. 170 °) 
liefert. Auch der in Wasser lösliche Teil kann auf Küpenfarbstoffe ver­
arbeitet werden. -Nach 

wie oben, angewendet auf 2-Methylanthranol (erhalten durch Reduktion 
von 2-Methylanthrachinon mit Zinn und Salzsäure) bzw. I, 3-Dimethyl­
anthranol. Ersteres Benzanthron schmilzt bei 199°, letzteres bei 165°, 
-Nach 

kann man das Glycerin durch Dichlorhydrin, Acetin oder Monochlor­
hydrin ersetzen. Angewendet auf I- oder 2-Aminoanthrachinon, Anthra­
nol und seine Sulfosäuren, I-Oxyanthrachinon und Anthrachinon. Die 
Körper geben mit Ätzalkalien verschmolzen Küpenfarbstoffe. 
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35871 Arun. G. 30 651, I B I b .. d d" 'hn 't I' d t" Kl 12 0 enzy -o- enzoesauren o er re aus I en rm c>..on ensa wns-

1 

28 · 7 10 I mitteln erhaltbaren Anthranole und Glycerin bei Gegenwart von 
Ba~el J Schwefelsäure zur Reaktion bringen. 

3588 DRP. 239 761 I 1 T. Phenyl-1-naphthyllwton mit 10 T. Aluminiumchlorid unter 
_ völligem Feuchtigkeitsausschluß 21/ 2 St. auf 150° erhitzen, in Eis gießen, 

Angew. Chemie roten Niederschlag mit verdünnter HOl, Sprit und Äther waschen. -
1911, 1844 I Ebenso werden Dibenzoyl-1, 1-dinaphthyl (aus 1, 1-Dinaphthyl und 

Benzoylchlorid), ferner Dibenzoylpyren (neben Tribenzoylpyren aus 
Pyren, Aluminiumchlori9- bei Gegenwart von CS 2 ; Sch.-P. 155 °-157 °, in Eisessig leichter 
löslich als Tribenzoylpyren) und die Abkömmlinge des Phenylnaphthylketons in Ben­
zanthronderivate übergeführt. 

3589 DRP. 193 959 Benzanthronhalogenderivate C17H 90Br = 309. 

3ö90 

E. P. 7022/05 
Ber. 10, 1213; 

11, 181 
DRP. 107 721 

Halogellisieren der fertigen Benzanthrone. Das Produkt ist von 
jenem des [E. P. 7022/05], das von halogenisierten Anthrachinonen aus­
geht, völlig verschieden. - Z. B.: 25 T. Benzanthron in 500 T. Eis­
essig lösen, bei ~oo langsam 80 T. Brom-Eisessiglösung (25%) zugeben, 
auf 90°-100° erwärmen, bis die Bromwasserstoffentwicklung aufhört, 
kalt absaugen und das grüne Pulver aus Sprit umkrystallisieren. Gelbe 

Nadeln des Monobrombenzanthrons, Sch.-P. 170°. In Schwefelsäure kirschrot, in Oleum 

I rot mit schwacher, gelbbrauner Fluorescenz löslich. - Ebenso werden mit Variationen, 

I z. B: direktes Eintragen in Brom oder in wässeriger Lösung, mit Chlor, Sulfurylchlorid, 
Kaliumchlorat usw .. auch Monochlor-, Dibrom- \·nd Dichlorbenzanthrone erhalten. 

I 
DRP. 205 294 Wie [359S, 3583-3588] angewendet auf 2-Chloranthrachinon, 
D~~ai~ff76 1-Chlor-2-methylanthrachinon, Dibromanthracbinon (erhalten aus Totra-

bromanthracen durch Oxydation mit Chromsäure) und Dicbloranthra­
undDRP.176 018 chinonsulfosäure (erhalten durch Chlorieren von Anthrachinon-2-sulfo­

A. P. 809 894 säure in schwefelsaurer Lösung) mit Glycerin, Schwefelsäure und Anilin-
F. P. 349 531, sulfat nach [3594]. 

3. Zus. 

35911 DRP. 254 023 Benzanthroncarbonsauren C18H 100 3 = 274. 

Anthrachinon-2-carbonsäure reduzieren und mit Glycerin bei Gegenwart von Schwefel­
säure kondensieren oder: 10 T. Terephthalyl-o-benzoesäure (aus Terephthaloyl­
o-benz,oesäure durch Reduktion; Ann. 309, 115) in 300 T. 76° warme Schwefelsäure (90%) 
eintragen, nach 10 Min. 15 T. Glycerin zugeben (Temperatur steigt auf 90°), 30--45 Min. 
auf 100°-120° erwär::r:en, bei 50° in Wasser gießen und den Niederschlag filtrieren; 
bräunlichgelbes Pulver, aus Nitrobenzol gelbe Nädelchen, die in Schwefelsäure gelb, mit 
grüngelber Fluorescenz löslich sind. Benzantbroncarbonsäure löst sich in Schwefel­
säure gelbrot. -Nach 

3592 

3593 

DRP. 250 091 I werden Derivate, z. B. Benzanthron-o-halogencarbonsäuren analog aus 
den über die o-Halogentoluyl-o-benzoesäuren erhältlichen o-Halogen­

anthrachinonylcarbonsäuren gewonnen. Halogentoluyl-o-benzoesäure stellt man dar durch 
Kondensation von Phthalsäure und o-Halogentoluol mittels Aluminiumchlorid oder durch 
Halogenisierung der p-Toluyl-o-benzoesäure. Z. B.: p-Toluyl-o-benzoesäure in 2 T. Brom 
einrühren, nach 24 St. den Bromüberschuß mit Luft entfernen, das Produkt, mit Wasser 
angeteigt, mit Bisulfitlösung waschen. Diese Brom-p-toluyl-o-benzoesäure in 
alkalischer Lösung mit Permanganat zur Bromterephthaloyl-o-benzoesäure oxy­
dieren, diese mit Schwefelsäure zur o-Bromanthrachinonearbonsäure schließen, 25 T. 
dieser oder der analogen Chloranthrachinoncarbonsäure in 200 T. Essigsäure (50%) mit 
50 T. Zinn und 10 Vol.-T. Sahsäure im Wasserbade reduzieren, den braungelben Nieder­
schlag vom Zinn abgießen, filtrieren, waschen, gut abgepreßt mit 35 Vol.-T. Glycerin und 
600 T. Schwefelsäure ( + Wasser auf 90% gebracht) 1 St. auf 90°-100° erwärmen, kalt 
in Wasser gießen, aufkochen, filtrieren und mit Salzwasser waschen. Aus Nitrobenzol ein 
grüngelbes Pulver wie [2591].- Die Halogenbenzanthroncarbonsäuren (z. B. 250 T. Chlor­
produkt), mit 165 T. sulfanilsaurem Natrium oder 210 T. 2-Naphthylamin-5-sulfosäure, 
550 T. Soda, 96 T. Bicarbonat, 10,6 T. Kupferoxyd und 2000 T. Wasser, 10 St. gekocht, 
geben nach 

DRP. 269 850 j' braunrote Kondensationsprodukte (in Wasser gelbrot, + Natronl~uge 
bläulichrot löslich), die (mit Essigsäureanhydrid über das Acetyldenvat) 

mit konz. Schwefelsäure in Benzanthronaeridone übergehen. Diese sind Küpenfarbstoffe. 
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I 
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DRP. 187 4951 0 b th xy enzan rone C17H 100 2 = 246. 
Zusatz zu 

DRP.171939 Wie [3596] angewendet auf Monooxyanthrachinon. - Z. B.: 
- 110 '.r. 1-0xyanthrachinon, 250 T. Schwefelsäure (62°), 20 T. Glycerin 

DRP. 176 018 tmd 15 T. Anilinsulfat 1St. auf 150° erhitzen, Schmelze kalt in Wasser 
gießen und das grüne Pulver aus verdünntem Sprit umkrystallisieren. 

Sch.-P. 180°. In Schwefelsäure gelb mit moosgrüner Fkorescenz löslich. -:Ebenso aus 
2'-0xyanthranol (erhalten durch Reduktion von 2-0xyanthrachinon mit Zinkstaub und 
Ammoniak) nach obiger Methode oder mittels Chlorzink: 2-0xybenzanthron. Aus Sprit 
+ Xylol gelbe Nadeln vom Sch.-P. 291°. 

3596 DRP. 181176 Naphthanthrochinonbenzanthrone 
Zusatz zu 

DRP. 176018 
A. P. 798 104 (-1 (1 

L/~) ~ CnHnO ~ 280. 

CO 

Wie [3583] mit Naphthanthrachinon. Rohprodukt mit Aceton extrahieren: Zwei 
Isomere, von denen Benznaphthanthron bei 186°-188° schmilzt.- Ebenso mit [3556] 
und Naphthanthranol (aus Naphthanthrachinon durch Reduktion mit Zink und Eisessig) 
oder N aphthanthrachinonhydroverbindung [3556] mit Glycerin in Schwefelsäure oder mit 
Chlorzink als KondensationsmitteL 

3696 I DRP. 171 939 

Benzanlhronchinoline ~ol = C20H 11NO = 281. 
CO 

N 

ß-Aminoanthrachinone (außer 1, 2-Dioxy-3-aminoanthrachinon) mit Glycerin rnd 
Kondensationsmitteln erwärmen.- Z. B.: 18 T. 2-Aminoanthrachinon in 240 T. Schwefel­
säure (66°) lösen, 38 T. Eis zt•geben, dann mit 16 T. Glycerin auf 155° erwärmen, nach 
Reaktionsende in Eiswasser gießen, die gelben Flocken (Gemenge von Benzanthron• und 
Anthrachinoncbinolin) filtrieren, das trockene, gelbolivfarbige Pulver (in Schwefelsäure 
rotbraun mit moosgrüner Fluorescenz löslich) wiederholt aus Toluol und anderen Lösungs­
mitteln umkrystallisieren und so in die beiden genannten Körper vom Sch.-P. 251 o bzw. 
322° trennen. Beide geben mit Alkali versctmolzen den Farbstoff "Cyananthren". -
2, 6- und 2, 7 -Diaminoanthrachinon geben mit Glycerin und Schwefelsäure kondensiert 
analoge, braunschwarze, in Wasser unlösliche, in Sprit, Eisessig usw. zum Teil rotgelb 
(ebenso in Schwefelsäure mit gelbgrüner Fluorescenz) lösliche Körper. 

3597 DRP. 193 959 Benzanthronchinolin-Halogenderivate c20HloNOBr = 360. 

Lit. wie [3589] Wie [3589]. - 5 T. Benzanthronchinolin unter Kühleng in 50 T, 
Brom eintragen, den braunroten Brei nach 24 St. mit Eisessig ver­
dünnen, über Asbest filtrieren, mit Eisessig waschen, das rote BrH-Salz 

mit verdünnter Natronlauge aufkochen, filtrieren und aus Nitrobenzol, dann aus Xylol 
umkrystallisieren. Goldgelbe Nadeln des Monobrombenzanthrachinolins vom Sch.-P. 
298°. -Ebenso in wässeriger Lösung mit Brom 4 St. im Wasserbade auf 80°-90° er­
wärmen, solange Bromdämpfe entweichen. 

3698 DRP. 269 850 Benzanthronthioxanthone 

Cl CO 
/ /V"'-co-/',/"'/"' I I 1) ' I I)J = Ca2Hl404S = 494. 
"'/"---A -s~ 

CO CO 

250 T. Chlorbenzanthroncarbonsäure [3591, 3592], 960 T. 2-Mercaptoanthrachinon­
paste (18,5%), 100 T. Ätzkali und 1600 T. Wasser 10 St. unter Rückfluß kochen, ver­
dünnen, heiß filtrieren und das Kondensationsprodekt im Filtrat mit Essigsäure fällen. 
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Der Ringschluß erfolgt durch 4-stündiges Erwärmen mit Monohydrat auf 120°-125° _ 
Ebenso die ßenzanthronacridone, z. B. · 

aus aromatischen Aminoverbindungen (Naphthylamin) und o-Halogenbenzanthronen. 

DRP. 239 671 
E. P. 16 271/10 
F. P. 418 435 

+ 
CO 

Benzanthronkondensationsprodukte 
CO 

OM 
\:Y~) 

CO 

CO 

(II) 9YJ (III) CXX(9 
(I) 

Yl co.l I 

~~ 
CO 

Aromatische Mono- oder Polyketone mit freier Peri-Stellung zum Ketoncarbonyl 
mittels Aluminiumchlorid ·und ähnlicher Kondensationsmittel (Eisenchlorid) kondensieren. 
- So geben 1 T. Phenyl-1-naphthylketon, mit 10 T. Aluminiumchlorid, im mit Chlor­
caciumrohr verschlossenen Gefäß, 2 1/ 2 St. allmählich auf 150° erhitzt, nach Aufnahme 
der Schmelze mitjWasser, Waschen mit verdünnter Salzsäure, Sprit und Ather Benzan­
thron. - Ebenso geben Dinaphthylketon: Naphthobenzantbron (I); Dibenzoylpyren:. 
Pyranthron (II); Dibenzoyl-1, 1'-dinaphthyl (aus 1, 1'-Dinaphthyl und Benzoylchlorid): 
Violauthren · (III) usw. - Darstellung der Benzoylpyrene: Pyren und Benzoylchlorid 
in Schwefelkohlenstofflösung mit Aluminiumchlorid kondensieren, das Rohgemenge mit 
Methylalkohol extrahieren und den Rückstand aus Eisessig umkrystallisieren, wobei Tri­
benzoylpyren (Sch.-P. 236°) ungelöst bleibt, während Dibenzoylpyren (Sch.-P. 156°) in 
Lösung geht. - Ebenso aus Pyren und <X-Naphthoylchlorid: Tri•<X•naphthoylpyren 
(Sch.-P. 218°-219°), das mit 8 T. Aluminiumchlorid, 1 St. auf 155° erhitzt, in Naphtho­
pyranthron übergeht. - Vgl. A. P. 1 202 260. 

6. Dianhydrodimethyldianthrachinonylderivate (Pyranthrene) 

CO 

~c~/~ I I I 
~/ i~~~CH 

/ O=C = C30H140 2 =406. 

HCy~ 

~)~/1~) 
CO 

Unsubstituiert . . ......•.. 3600 
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E. P. 10 505/06 
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b) Chinongruppen in Reaktion. 577 

Körper vom Typus [3491] für sich oder mit. wasserentziehenden 
Mittelfl;. erhit.zen. - Z. B.: lT. 2, 2'-Dimethyldianthrachinonyl mit 
15 T. Atzkah. und 5 T. Methylalkohol 1-2 St. unter Rückfluß auf 
165 °-170° (Öltemperatur) erhitzen, Schmelze in Wasser lösen, in die 

Ber. 43, 346; karmoisinrote kochende Lösung Luft einblasen, schwach ansäuern und 
43, 512 den braunenNiederschlag filtrieren. MankannauchohneKondensations-

mittei auf 350°-380° oder mit 1 T. WasserfreiemAcetat und 10--15T. 
Ätzkali auf 220°-250° oder mit 30 T. Chlorzink auf 280° erhitzen, oder mit 30 T. Kali­
lauge (50%) kochen. - Analoge Körper entstehen aus 4, 4'-Dichlor-2, 2'-dimethyl-1, 
1'·dianthrachinonyl und aus 2, 4, 2', 4'-Tetramethyl-1, 1'-dianthrachinonyl, letzteres 
erhaltbar aus 1, 3-Dimethylanthrachinon durch Nitrieren, Reduzieren, Austausch der 
Aminogruppe gegen Halogen, Kondensation mittels Kupferpulver. · · 

7. Pyranthridone 

CO 

0~;), 
C \ CHa II 
N CO 

"0~~0 
CO 

Unsubstituiert . . 3601 

3601 \ DRP. 307 399 1 T. 5-Methyl-3, 4-phthaloyl-3-(C0)-9-benzoylphenanthridin 
mit der 10-fachen Menge Schwefelsäure (95%) 10 Min. auf 160°-170° 

Ber. 51, 441 erhitzen. Fuchsinrote Schmelze kalt in Eiswasser gießen, Produkt 
filtrieren. · Ähnlich wirken 3 T. Ätzkali und 4 T. Sprit in 2 St. unter 

Rückfluß bei bei 105°-ll0° ringschließend; Produkt krystallisiert aus siedendem 
Chinolin, ist bei 500 ° noch nicht geschmolzen. Das Ausgangsmaterial erhält man durch 
Kondensation von 1-Chlor-2-methylanthrachinon lind 1-Chlor-2-benzylidenaminoanthra­
chinon durch Erhitzen mit Kupfer, Behandlung des Produktes mit Schwefelsäure bei ge­
wöhnlicher Temperatur und Kochen der in Wasser gegossenen Masse, solange Benzaldehyd 
entweicht. 

8. Dibenzanthronderivate. 

3602 DRP. 259 370 I In dieLösun.g von 10T. Dibenzanthron in 200T. Schwefelsäure (66°) 
200 T. Schwefelsäure von 55° und dann bei 25°-30° eine Lösung von 

7,5 T. Salpetersäure (40°) in 25 T. Schwefelsäure (55°) zutropfen lassen. - Schwarz­
braunes, alkaliunlösliches Pulver in Schwefelsäure rotbraun ( + Kupferpulver violettrot) 

1 löslich, küpt in Hydrosulfitlösung, Baumwolle wird schwach angefärbt. 

3603 I DRP. 215 006 (1 (6" 
DRP. 184 495 Dibenzanthronylen o~~o-o~~ = C34li1s02 = 458. 

CO CO 
Wie [3491- 3493] mit Aminobenzanthron erhalten nach [8. Zus. 6435 des F. P. 349 531] 

durch Reduktion des Nitrobenzanthrons. 

12 
CO 

nH0Hls 
9. Anthrapyridone und -pyridanthrone II I 

Unsubstituiert . . . 
Halogenisiert (2, 4) 
ll Cl ...... . 
2CH3 •••••• 

3604 
3604 
3609 
3606 

Lange, Zw_ischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 

CC(): 
CO 4. 

13 CH3-(Br, Cl, SH) 
11 COOH. 
4 NH2(Cl) . 
4NH-CH3 •••••• 

. ..... 3609 

. ..... 3613 
3604, 3605, 3613 

. 3610 

37 
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11 Cl-4Br 3609 
3609 
3607 
3609 
3604 

13 CH3-ll OH . . . . . 3609, 3611, 3612 
11 Cl-Cl ... 13 CH3-ll SH ............ 3609 
4 Cl(Br)-2 CH3 • 

11 Cl-13 CH8 • -. 

2Br-40H ... 

12 NH·R(R=C6H 5 oder Anthrachinonyl) 3614 
11 Cl-13 C6H,·CH3 •••••••••• 3609 

3604 

3605 

3606 

3607 

3608 

DRP. 203 752 
Zusatz zu 

DRP.I92 201 
E. P. 1678/08 
F. P. 372 676, 

2. Zus. 

Anthrapyridon 

CO 

H/'',NH OC6 ~ c,.n,No, ~ ••'· 

CO 
20 T. Acetyl-l-aminaanthrachinon in 200 T. Nitrobenzol lösen, mit 5 T. Ätzkalipulver 

auf 140° erhitzen, bis das Ausgangsmaterial verschwunden ist, kalt mit Salzsäure neutrali­
sieren, das Produkt filtrieren und mit Sprit und Wasser waschen. In Schwefelsäure gelb, 
mit gelber Fluorescenz löslich. -Ähnlich verhalten sich die Pyridone aus 1-Amino-2- oder 
-2, 4-mono- bzw. -dibromanthrachinon, 1-Amino-2-brom-4-oxy- und aus I, 4-Diamino­
anthrachinon. - Oder man arbeitet nach 

Zus. mit Salzen organischer Säuren als Kondensationsmittel. - Z. B.: 10 T. 
DRP. 209 033 1-Acetamino-4-chloranthrachinon mit 100 T. Nitrobenzol und 20 T. ge­

schmolzenem Kaliumacetat 10 St. kochen, das Produkt kalt absaugen 
E. P. 18 107/08 und mit Nitrobenzol auskochen. Gelbe, sehr schwer lösliche Nadeln 
F. P. 372 676• !fes 4-Chlor-1-anthrapyridons. -Aus 10 T. 1-Aminoanthrachinon, 20 T. 

4· Zus. geschmolzenem Kaliumacetat und 100 T. Essigsäureanhydrid erhält man 
ebenso Anthrapyridon. 

Vermutlich hierhergehörende Körper unbestimmter Konstitution erhält man nach 
DRP. 247187 I 100 T. Anthrachinon in 2000 T. Schwefelsäure (66°) lösen, mit 50 bis 

60 T. Aceton (Acetophenon, m-Nitroacetophenon) 1 St. auf 120°-130° 
erhitzen, die tiefrote kalte Lösung in Eiswasser gießen und den gelben Niederschlag fil­
trieren. Aus Xylol orangefarbige Krystalle vom Sch.-P. 252°, die in Schwefelsäure rot, 
mit roter Fluorescenz löslich sind; die Fluorescenz ist besonders deutlich bei Zugabe von 
Eisessig (zu'H2SO, = 1: 1 ). -Analog reagieren 1- oder 2-Amino- oder -Chlor- oder -2-Methyl­
anthrachinon; die Körper sind verschieden von jenen die durch Einwirkung von Ketonen 
CH3-CO-R auf 1-Aminoanthrachinon erhalten werden, ferner auch von den nach 
DRP. 192 201 durch Einwirkung alkalisch wirkender Kondensationsmittel auf Acetyl­
verbindungen sekundärer <X-Alkyl- und Arylaminoanthrachinone gewonnenen Verbindungen; 
sie sind sämtlich größtenteils Farbstoffe. 

DRP. 212 204 
E. P. 1.6 775/07 
F. P. 386 606 

2-Methylanthrapyridon 

CO 
/" HC NH 

II I 

( "'("AcR3 \ \ = C17R11N0 2 = 261. 

"'/"A/ 
CO 

Diacet·l-amino-2-methylanthrachinon (aus 1-Amino-2-mf;)_thylanthrachinon durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid, Sch.-P. 203°-206°) 1/ 2 St. im Olbad auf 210° erhitzen. 
Zuerst leichtflüssig, dann dick. Aus Eisessig gelbe Krystalle. In Schwefelsäure gelb mit 
stark gelbgrüner Fluorescenz löslich. - Ebenso 2-Methyl-4-chloranthrapyridon und 
2-~lethyl-4-bromanthrapyridon aus den entsprechenden Acetaminomethylhalogen­
anthrachinonen. - Nach 

Zus. \reagieren in der 2-Stellung nichtsubstituierte Acetaminoanthrachinone 
DRP. 216 597 ebenso. 

3609 DRP. 264 010 CO /"' Cl-C N·CH3 
II I 

Anthrapyridonderivate A/"/) 1 1 \ = c17H1oNo2ci = 296. 

"/"'-/" CO 
In eine Lösung von lOT. N-Methylan~l).rapyridon [DRP.192 201] in lOOT. Eisessig bei 

80°-90° Chlor einleiten (1 Mol. + etwas Uberschuß) und kalt die goldglänzenden Nadeln 
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des Chlor-N-methylanthrapyridons filtrieren. Sch.-P. 256°-257°, in Schwefelsäure 
gelb ohne Fluorescenz löslich. Das Chloratom ist sehr reaktionsfähig, wird mit alkoholischem 
Kali gegen OH ausgetauscht; das erhaltene Oxypyridon fluoresciert in alkalischen Lösungen 
grün, das entsprechende Mercaptopyridon ist blaustichig rot. - Aus 4-Brom-1-N-methyl­
anthrapyridon ebenso das Chlorbrompyridon, ferner: Chlor-t (N)-p-tolylanthrapyridon 
(aus N-Acetyl-1-p-tolylanthrapyridon), Diehloranthradipyridon und schließlich aus 
AD.thrapyridon [8604] selbst das aus o-Nitrotoluol in gelben Nadeln krystallisierende, über 
300° schmelzende Chloranthrapyridon. 

DRP 201 904 I 10 T. p-Bromanthrapyridon (erhalten nach DRP. 192 201) mit 
" 100 T. einer 10%igen Monomethylamin-Pyridinlösung 5 St. auf 

120° erhitzen. Die roten Krystalle des 4-Metbylaminoanthrapyridons filtrieren. In 
Chloroform rot mit gelber, in Schwefelsäure nach Borsäurezusatz gelblich mit gelbgrüner 
Fluorescenz löslich. 

8611 DRP. 268 793 CO 

3612 

3613 

OH·C/).·CH3 

OXyanthrapyridone (:()) ~ C,,HuNO, - 261. 

CO 
5 T. Chlor-N-methylanthrapyridon mit 50 T. alkohol. Kali und 150-200 T. Alkoho 

6--8 St. sieden, kalt das rote K-Salzo des Oxypyridons filtrieren, mit Säure zersetzen. 
Aus Eisessig gelbe Nadeln vom Sch.-P. 280°. In NaOH und in H 2S04 gelb mit gelbgrüner 
Fluorescenz löslich. Färbt auf Metallbeizen. 

DRP. 284 209 I 23 T. 1-Methylaminoanthrachinon in 100 T. Nitrobenzol lösen, bei 
160° allmählich 24 T. Phenylsulfonessigsäurechlorid zusetzen, Phenyl• 

sulionaeetyl-~-aminoanthraehinon durch Verdünnenmit Sprit abscheiden. Sch.-P.185°. 
Tauscht beim Kochen mit 40--50 T. Natronlauge und Sprit unter gleichzeitigem Ring­
schluß zum Oxymethylanthrapyridon den Phenylsulfonrest gegen Hydroxyl aus. 

DRP. 250885 

DRP. 223 510 

Anthrapyridoncarbonsäuren 
CO 

/'-. 
(COO)H-C NH II 

II 6 () CX"A = C17H9NO, = 291. 

CO 

(I) 

100 T. 1-Aminoanthrachinon mit 500 T. Malonester einige Stunden auf 200° erhitzen, 
kalt mit Sprit aufnehmen, das mit Säuren leicht spaltbare Kondensationsprodukt (I) ab­
saugen und trocknen. Zum Ringschluß 50 T. des gelben Körpers mit 25 T. Natronlauge 
(40°) und 200 T. Wasser kurz sieden, heiß absaugen, den Rückstand mehrmals mit Wasser 
auskochen, die vereinigten Laugen kalt mit verdünnter Schwefelsäure fällen, filtrieren, 
trocknen und aus Nitrobenzol umkrystallisieren. Sch.-P. über 300°, rasch erhitzt bei 280° 
unter Kohlendioxydabspaltung. Die erhaltene Anthrapyridoncarbonsäure (IT) (in Schwefel­
säure gelb mit schwacher Fluorescenz löslich) daher rasch zum Schmelzen erhitzen; das 
erstarrte Produkt ist Anthrapyridon [3604]. - 1, 4-Diaminoanthrachinon gibt ebenso 
wie 1, 4-Aminochloranthrachinon das 4-Aminoanthrapyridon bzw. 4-Chloranthra­
pyridon. 

3614 DRP. 256 297 Anthrach inonylaminopyridanthron 
C--NH-- CO 

n{\. (,'Q() 
(:()) ~ C,.H,.N,O, ~ <52. 

CO 
26,5 T. IX•Chlorpyridanthron (nach [3604], P-&, r-oxy-1 (N)-9-pyridanthron mit Phos­

phorpentachlorid), 22,5 T. 1-Aminoanthrachinon (Anilin usw.), 10 T. Acetat und 260 T. 

37* 
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Nit~obenzol + etwas~fupferjodür einige Stunden sieden, das Produkt filtrieren und mit 
Spnt waschen. Das 1 -Anthrachinonyl-~·amino-12-pyridanthron ist orangebraun, in 
Schwefelsäure rot löslich. Sch.-P. über 300°. -Ähnlich aus Anilin das Phenylderivat 
dessen Sulfosäure ein gelber Wollfarbstoff ist. ' 

CHt2 CO CH 

11 Hi\ ts Hi"'NH N"\-
10. Anthrapyriinldine und -pyrimidone ©«Po?? 

~ 
CH 

Unsubstituiert ............ 3615 I 2 Br-12 CH3-4: NHa • . . . . . .. 3616 
4 NH1 • • • • • • • • • • • • 3615, 3616 12 0 . . . . . . . • . . . . . . . . 361·7 

8Glo 

8616 

3617 

8G18 

8ßl9 

DRP. 220 314 10 T. 1, 4-Diaminoanthra.Chinon + 20 T. Fonnamid + 40 T. 
A. P. 928 891 Phenol Pf 1 St. kochen, warm mit dem gleichen Volumen Sprit verdünnen, 
E. P. 5998/09 die Krystallma.sse filtrieren und aus Pyridin umlösen. Gelbbraune 
F. P. 400 500 Prismen von 4-Amino-1-anthrapyrimidin, in Pyridin gelb mit grüner 

Fluorescenz, in Schwefelsäure orangerot, + Formaldehyd karmoisinrot 
löslich. Mit Formamid weitererhitzt entsteh.t Anthrapyrimidin, das man auch durch 
Erhitzen von 10 T. 1, 4-Diaminoanthrachinon mit 50 T. Fonnamid auf 180° direkt er­
halten kann. Aus Nitrobenzol kaum gefärbte Nadeln, die in Pyridin farblos, in Schwefel­
säure gelb löslich sind. - Oder nach 

Zus. 110 T. 1-Aminoanthrachinonurethan [3229] mit 200 T. Ammoniak (20%) 
DRP. 225 982 im Rührautoklaven auf 150° erhitzen, filtrieren, waschen und aus Nitro-

benzol umkrystallisieren. -Ebenso reagieren die Urethane des 1, 4:-Di­
aminoanthrachinons ([8229] reduzieren), sowie 1-Amino-4-chloranthrachinon [319.2]. In 
letzterem Falle entsteht durch gleichzeitigen Chlorersatz das 4-Amino-1-anthrapyrimi· 
don. - Aus 1-Aoetylamino-2, 4-dibromanthrachinon wird analog 4-Amino-2-brom·l· 
.a•methylanthrapyrimidin erhalten. 

DRP. 205 035 I 10 T. 1-Aminoanthrachinon +50 T. Urethan+ 20 T. Zinkchlorid 
auf 170 °-180 ° erhitzen, bis das Ausgangsmaterial verschwunden ist. 

Verdünnen und das 1-Anthrapyrimidon filtrieren. Aus Nitrobenzol goldgelbe Nadeln 
vom Sch.-P. 280°. Sauer und basisch, sehr schwer löslich, schwacher Farbstoffcharakter. 
- Ebenso 1, 5-Aminoanthrapyrimldon (aus 1, 5-Diaminoanthrachinon), das in konz. 
Salzsäure rot, in .Schwefelsäure orange mit stark grüner Fluorescenz löslich ist. - Ferner 
reagieren ebenso: p-Diaminoanthrarufin, Aminobromtolylanthrachinon usw. -Nach 

Zus. 
DRP. 205 914 

entstehen die Pyrimidone auch aus 1-Halogenanthrachinonen mit Harn­
stoff (Kupfercblorid, Acetat und Nitrobenzol). 

12NH 

nNI"co 1s 

11. AntllralsopJTimldone (Anthraketa.IDe) cm ~ c.H,N,O, ~ 248. 

CO 

DRP. 230 454 
A. P. 1 001 325 
E. P. 25 183/10 
F. P. 423 720 

12 CsH5(C6H 4·S03H) • . . . • . . • . 3619 

I Aus Anthrachinoncarbonsäuren und Hydrazinen. - Man erwärmt 
z. B. 5 T. Anth,rachinonca.rbonsäurecblorid in 30 T. Pyridin und 2,4 T. 
Hydrazinhydrat (50%) unter Schütteln, setzt 2,5 T. Ätznatron in Wasser 
gelöst zu und fällt die goldgelbe Lösung mit Essigsäure. Fast farblose 
Blätter, die in Schwefelsäure gelb mit grüner Fluorescenz löslich sind. 

Ann. 338, 199; Aus 25 T. Anthrachinon-1-ca.rbonsäure, 32 T. Phenylhydrazin und 250 T. 
338, 217 Eisessig erhält man nach mehrstündigem Sieden (filtrieren, mit Sprit 

waschen, mit Soda auskochen) gelbe Nadeln des analogen Produktes. 
Sch.-P. 286°. - Ebenso mit Phenylhydrazin-p-sulfosäure. Die~er Körper löst sich in 
Schwefelsäure. orangefarbig, die Lösung ist jm durchfallenden Lwht rot. 
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12. Anthraacridine (Anthranaphthacridine) und -acridone. 
18. 

12(114 
n N cx 

2 C H NO 281 = C2,HlBNO ""' 331. 
8 = 20 n = · 

CO 4 CO 
Unsubstituiert . . . . . . . . . 3620-3625 I 13 Cl-2 COOH . . . . ....... 3621 
2 COOH • . . . . . . . . . . . . . 3621 Diacridone . . . . . . . . . . . . . . 3462 

3620 DRP. 126 444 I 1-Alphylidoanthrachinone, z. B. 10 T. 1-p-Toluidoanthrachinon, mit 
wasserentziehenden Mitteln, z. B. 200 T. konz. Schwefelsäure, auf 150° 

erhitzen, bis sich der Farbton nicht mehr ändert. In Wasser gießen, Sulfat mit Ammoniak 
umsetzen, Base aus verdünntem Sprit umkrystallisieren. Die 1-p-Toluidoanthrachinon­
sulfosäure führt zu Farbstoffen. 

3621 

3622 

3623 

3624 

3625 

8626 

DRP. 262.469 I 1 T. 1-Phenylaminoanthrachinon-2-carbonsäure mit 10T. Schwefel-
säure (66°) bei 90°-100° verrühren, bis eine Probe mit Formaldehyd 

nicht mehr blau wird. Die braune Lösung in Wasser gießen, das Produkt mit verdünnter 
Sodalösung auskochen (gleichzeitig gebildetes Acridon bleibt ungelöst) und im Filtrat 
die Aeridinanthrachinon·2~earbonsäure mit Salzsäure fällen. In Schwefelsäure rot­
braun, in Nitrobenzol usw. schwer braunorange löslich. - 1-p-Chlorphenylaminoanthra­
chinon-2-carbonsäure gibt ebenso die t~p-Chloraeridinanthraehinon~2-earbonsäure, 
1-p-Tolylaminoanthrachinon-2-carbonsäure (aus 1-Nitroanthrachinon-2-carbonsäure [3211]; 
Ber. 17, 891) durch Erhitzen mit p-Toluidin ein analoges Produkt. 

DRP. 265 725 I 45 T. 1-Aminoanthrachinon, 180 T. 2-Naphthol und 50 T. Chlor-
zink 1 St. bei 200°-220° verschmelzen, mit überschüssiger verdünnter 

Natronlauge auskochen und den Rückstand aus Pyridin umkrystallisieren. Rotes, krystal­
linisches Pulver, das in Schwefelsäure eosinrot, beim Stehen oder Erwärmen blau, in Oleum 
(20%) ebenfalls blau löslich ist.- Ebenso mit I-Naphthol bzw. mit 1-Amino-4-chloranthra­
chinon. - Nach 

Zus. I verläuft die Kondensation des letzteren Körpers mit der 4-fachen Menge 
DRP. 269 749 2:;Naphthol und dem gleichen Gewicht Chlorzink bei nur 180°-190° 

(Oltemperatur) anders: Aus der mit Aceton extrahierten Schmelze er­
hält man nicht ein rotes, sondern ein tiefviolettes, in Pyridin sehr leicht, in Schwefelsäure 
blau, in Oleum (20%) fuchsinrot lösliches Pulver. Besitzt ein sehr reaktionsfähiges Chlor­
atom.- Nach 

Zus. I reagieren wie die Aminoanthrachinone auch die arylierten Aminoanthra-
DRP. 272. 614 chinone und die aus ihnen nach [3620] e.rhal.tenen Acridinkörper (~~s 

Xylol gelbe Krystalle vom Sch.-P. 215°, m konz. Salzsäure le1cht los­
lieh. Z. B.: 50 T. 1-ß-Naphthylaminoanthrachinon (aus Xylol rote Krystalle, in Schwefel­
säure (66%) unlöslich), [Farbstoff des DRP. 107 730] oder das Acridinderivat [3620] mit 
200 T. 2-Naphthol und 50 T. Chlorzink wie [2622] verschmelzen und aufarbeiten. Das 
erhaltene Acridin schmilzt bei 215°, · 

DRP. 2.86095 1

1 

Anthrachinonacridoue, vgl. auch DRP. 272 297, 275 671 u. v. a., 
sind schon Farbstoffe. 

DRP. 186 882 10 T. Erythrooxyanthrachinonphenyläther [3477] mit 200 T. 
Schwefelsäure (65-70%) 12-18 St. unter Rückfluß .auf 160°-180° 
oder mit dem gleichen Gewicht Chlorzink in essigsaurer Lösung im Ann. 848, 210 

Ber. 39, 2245 
DRP. 158 531 
DRP. 164 129 . 

I Salzsäuregasstrom auf 180° erhitzen, wobei die Essigsäure zugleich 
abdestilliert wird. Die Schwefelsäureschmelze mit der 3-fachen Menge 
Eiswasser verdünnen, vom unveränderten Äther filtrieren ·und im 
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dunkelroten Filtrat die Coeroxoniwnbase mit Ammoniak fällen. Wiederholt in Schwefel­
säure lösen und mit Ammoniak fällen. Aus Toluol oder Xylol weiße Krystalle. Die 
Chlorzinkschmelze wird in Sprit gelöst und in Ammoniak gegossen. - In verdünnten 
Säuren braunrot als Oxoniumsalz, in Schwefelsäure gelblichbraunrot löslich. · Die 
Sulfatlösung + konz. Salzsäure + Eisenchlorid gibt ein rotes Eisenchloriddoppelsalz, 
das aus Eisessig-wnkrystallisiert bei 233° schmilzt.- Ebenso das Naphthocoeroxonium 
aus 1 T. Erythrooxyanthrachinon-2-naphthyläther mit 20--30 T. Schwefelsäure (65%) in 
8-10 St. bei 165°. Das gebildete Sulfat geht mit Ammoniak in die Base vom Sch.-P. 
186°-187° über. - Aus dem 1-Naphthyläther erhält man ebenso das Isobenzocoer­
oxonium. 

3627 DRP. 186 882 Coerthionium erhält man nach [3626]. - 1 T. Anthrachinon-
1-thiophenoläther [3480] mit der 20--30-fachen Menge Schwefel­

Lit. wie [3626] säure (65%) auf 165°-170° erhitzen. Wenn die rotviolette Probe, in 
die 20.fache Menge Salzsäure (15%) gegossen, keinen Niederschlag von 

Thioäther mehr gibt, die Schmelze in die doppelte Menge Wasser gießen, das violettrote 
1 Sulfat filtrieren, mit Alkali zerlegen und die Carbinolbase aus Sprit umkrystallisieren. 



Phenanthren 

(Chrysen und Phenanthrolin). 
9 10 
cc 

s~A1 
7v54~)2 

6 3 

Phenanthren -Phenol-(Resorcin usw. )- 3 CH3 - 8 C3H 7-9 H-10 H 3629 
3630 
3634 
3634 
3635 
3636 
3637 

Additionsprodukt 
9H-10H 

3628 
3631 
3628 
3631 

3 CH3-8 C3H 7-9 OH-10 OH 
9:0-10:0-Br-Br 

9 Cl-1001 .. 
9 H 2-10 H-N02 

NH·C14H70 2 • • • • • • 

Dioxychryscn . . . . . 
Phenanthrolin . . . . . 
Phenanthroanthrachinone 

9NH2-100H 
9 OH-100H . 
9C6H 5 -10C6H 5 

.• 3632 
648, 3633 
.. 3628 

3628 DRP. 109 344 Phenanthren-PhenoH~dditions~rodukt und Phenanthrenderivate. 

3629 

DRP. 96 560 
Ber. 30, 1464; 

30, 2563 

5 T. Phenol + 10 T. Phenanthrenchinon in 300 T. Eisessig lösen 
und mit 10 T. entwässertem Na-Acetat mehrere Stunden kochen. Die 
abgekühlte, schwarze Flüssigkeit nach 4 St. in Wasser gießen, den 
flockigen, hellen Niederschlag des Additionsproduktes (Phenoxyphen• 
anthrenhydroehinon) aus Eisessig umkrystallisieren. Sch.-P. 204 °. 

In verdünntem Alkali gelb löslich, mit Säuren weiß fällbar. Gibt eine Diacetylverbindung. 
- Ebenso erhält man mit 5,5 T. Resorcin die gelben, bei 215° schmelzenden Krystalle 
des Phendioxyphenanthrenhydrochinons und mit 7 T. I-Naphthol und 20 T. Schwef.~l­
säure (statt Acetat) das 1-Naphthoxyphenanthrenhydroehinon als erstarrendes .. 01. 
Die nur in Wasser unlöslichen Krystalle schmelzen bei 124°. Diacetylierbar. - Uber 
das 9, 10-Diehlor-(brom-)phenanthren (neue Bildungsweise des o-Dieblorbenzols), ferner 
über 9, 10-Diphenylphenanthren und die Bildung des Phenanthrens aus Fluoren siehe 
Ber. 37, 3026 bzw. 2887 bzw. 4145. 

DRP. 43 802 

Ber. 43, 423 
DRP. 315623: 

Dinitroreten, fer­
ner Dinitroreten­
chinon und Ni-
troretensulfos. 

1-Methyl-4-i-propylphenanthren ( Reten) 

HO CH 

~eH,~ c.H,. ~ m. 

A 
HC3 CH3 

Harzöl (durch trockene Destillation von Colophonium erhalten) mit lJa T. Schwefel 
im Eisengefäß unter Rückfluß erhitzen, bis die Schwefelwasserstoffentwicklung beendet 
ist. Rückstand mit Benzin, Sprit usw. extrahieren, Reten durch Umkrystallisation reinigen. 

3630 I DRP. 151 981 I Dioxyreten nach wie [3633] aus Retenchinon. 
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86311 DRP. 129 990 Mononitrodihydrophenanthren 

~02 

3632 

Ber. 33, 3251; 
34, 1461 

DRP. 247 415 

HC2-CH 6-ö ~ C,.H"NO, ~ 225. 

Fein gepulvertes Phenanthren in Kältemischung langsam mit dem gleichen Gewicht 
der dunkelgrünen Flüssigkeit verrühren, die man durch Verdichtung nitroser Gase (aus 
Stärke oder arseniger Säure, mit Salpetersäure erwärmt) ohne Trocknung in der eisumlagerten 
Gasableitungsröhre erhält. Die breiartige Masse 20 St. bei 0 o stehenlassen, unter Kühl~g 
in kleinen Mengen in die 3-fache Menge Wasser gießen, das krystallinisch erstarrende Öl 
filtrieren, mit kaltem Wasser verreiben und dekantieren, bis die Waschwässer neutral 
sind. Bei gewöhnlicher Temperatur (im Laboratorium auf Ton) trocknen. Gelbes, in Chloro­
form, Benzol, Aceton und Essigäther leicht, in Eisessig od~J,' Sprit schwer lösliches Krystall­
pulver, das bei 70° schmilzt und sich bei 100° zersetzt.- Uber Nitrophenanthrenchinone 
siehe Ber. 26, 3745; 9, 10-Dihydrophenanthren: Ber. 41, 4225. 

DRP. 141 422 ~H2 <?H 

"über Phenan• 
threndisulfo­
säure siehe 
Ber. 50, 774 

C-C 

Amlnooxyphenanlhren 6-b ~ C,,H"NO ~ 209. 

In 50 T. Phenanthrenchinonmonooxim vom Sch.-P. 158°-159° (aus dem Chinon 
und Hydroxylamin) in 750 T. Sprit suspendiert, siedend Schwefelwasserstoff einleiten, 
nach 15-20 Min. die hellgelbe Flüssigkeit mit konz. Salzsäure fällen und so das Chlorhydrat 
abscheiden.- Ebenso kann mit 200 T. Zinnchlorür und 300 T. konz. Salzsäure in siedender 
Eisessiglösung reduziert werden. Nur reinigbar durch Umkrystallisieren aus rauchender 
Salzsäure oder Fällen der Spritlösung mit Salzsäure, da es mit Wasser oder verdünnten 
Säuren in Hydrophenanthrenchinon, mit Oxydationsmitteln oder Alkalien in Phenanthren­
chinon übergeht. Weiße Nadeln, die sich bei 120° rot färben, bei höherer Temperatur 
verkohlen. 

3633 DRP. 151 981 ) o-Dioxyphenanthren C14H 100 2 = 210. 
5 T. Phenanthrenchinon in 150 T. saurem schwefligsaurem Natrium und der nötigen 

Wassermenge zur Bisulfitverbindung lösen, der klaren Lösung allmählich 50 T. Zinkstaub 
zusetzen, Niederschlag filtrieren, mit Essigsäure digerieren, filtrieren, Filtrat verdünnen 
und die abgeschiedene reine Dioxyverbindung filtrieren. Sch.-P. 146 °. 

3634 DRP. 222 206 Anthrachinonaminophenanthrenchinon 
Zusatz zu OC-CO 

DRP. 222 205 CO (\__ "'-

Lit. ,.;, [3411.] m-mi-lJ 0 ~ C,.H,.NO, ~ 429. 

CO 
Wie [3455], mit Phenanthrenchinon-Halogenderivaten und Aminoanthrachinon. -

So erhält man aus 3 T. Monobromphenanthrenchinon und 2, 4 T. 1-Aminoanthra­
chinon wie oben ein violettbraunes, mit 1, 5-Diaminoanthrachinon ebenfalls ein dunkles 
:rrod:uJrt;. ähn_lich reagieren ferner Dibromphenanthrenchinon (Bromieren des Chinons 
m E1sess1g be1 100°, Sch.-P. 388°) und Dichlorphenanthrenchinon (ebenso durch Chlo­
rieren, Sch.-P. über 300°) mit 1-Aminoanthrachinon. 

3685 DRP. 151 981 

ChrysensynthesEf:, 
Monatshefte 

1912, 549 

HO OH 

C-C 

o-Dioxychrysen ~ ~ C.,H,.o, ~ 260. 

I_/ 
Wie [8633] aus Chrysenchinon. Sch.-P. 153°. Ist in konz. Schwefelsäure grün löslich, 

I das Chinon dagegen blau. 
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3636 DRP. 87 334 

Phenanlhrolin NC(x) ~ c,,IT"N, ~IBO. 

3637 

Ber. 29, 703 
Ann. 310, 84 

Wie [1995, 1999] mit m-Phenylendiamin statt m-Nitranilin. - Man erhält es auch 
im Gemenge mit m-Nitrochinolin [20011] beim Fällen des Tierkohlefiltrates mit Wasser. 

('I CO 

YY)8 = c22H1202"= 308. O/Yo , F. P. 349 531 
Phenanthroanthrachinon 

DRP. 194 328 

Gleiche Teile Pbenanthrylbenzoyl-o-earbonsäure (aus Phenanthren, Phthalsäure und 
Aluminiumchlorid wie [2812]; gelblich, in Chloroform leicht, in Schwefelsäure (66°) zuerst 
gelb, dann über braun, violett, erhitzt rot, dann braun löslich. Sch.-P. 115°) und Phosphor­
säureanhydrid auf 150° erhitzen, bis eine Probe in Alkali unlöslich ist. In Wasser gießen, 
das Chinon in alkalischer Hydrosulfitlösung lösen, filtrieren und das Filtrat mit Luft fällen. 
Aus Eisessig gelbe Nadeln vom Sch.-P. 234°. In Schwefelsäure violettblau, erhitzt braun 
löslich. 



A. 
Aoenaphthenonaldehyd 2108. 
4-Acetamino- 2- aminobenzoe­

säure 522, 900, 2175. 
Acetaminoanthrachinon 3124. 
p -Acetaminoäthoxybenzolsul­

fosäure 952. 
Acetaminobenzolnitrosohy­

droxylamine 139. 
Acetaminobenzolsulfochlorid 

625. 
Acetaminobenzol-m-(p- )sulfo­

säure 626-628. 
p-Acetaminobenzoylchlorid 

345. 
1-Acetamino-2, 4-dinitronaph­

thalin 2476. 
2 • Acetamino- 4 - methoxy - I­

benzoesäure 834. 
2-Acetamino-4-methoxy-1-to­

luol 834. 
1-Acetamino-2- methylanthra­

chinon 3124; 
4-Acetamino-2~methylthio­

benzoesäure 893. 
Acetaminonaphthacridin3016. 
2-Acetamino- 5 -oxy-1-benzoe­

säure 893. 
3-Acetamino- 6- oxy-1-benzoe­

säure 1093. 
Acetaminooxydimethylben­

zylamin 819: 
Acet-p- aminophenyloxysulfo­

naphthylharnstoff 2911. 
4-Acetaminophenyl-2- thiogly­

kol-1-carbonsäure2166,2175. 
m-Acetaminophenylthiogly-

kolsäure 624. 
Acetanilid 117. 
Acetanilid-p-sulfosäure 627. 
Acetanthranilsäure 403. 
Acetdiaminoazobenzol 1761. 
Acetdiaminoazotoluol 1770. 
Acetessiganilid-p-carbonsäure 

404. 
Acetessiganilid-p-carbon-

säureester 405. 
Acetessig-o-anisidid 197. 
Acetessig-o-chloranilid 197. 
Acetessig-3-chlor-2-toluid 197. 
Acetnaphthylaminsulfochlorid 

2388. 
Acet-1, 4-naphtylendiamin-6-

sulfosäure 2490. 
Acet-p-nitrophenylhydrazin 

547. 
N -Acetonylanthrachinon­

hydroazin 3568. 

Sachregister. 
Acetooxydiazonaphthion­

säure 2568. 
Acetsulfanil- (metanil-) säure 

626-628. 
Acet-o- (m-, p-) toluid 242. 
l-Acet-2,4-triaminonaphthalin 

2476. 
Acettriaminotoluol 904. 
p-Acetylacetanilide 348. 
1-Acetyl-4-alkyloxy-6-thio-

phenol 892. · 
p-Acetylaminophenyltri­

methylammonjodid 565. 
o-Acetylaminoacetophenon­

N -bromderivat 349. 
Acetyl-2-aminoanthrachinon 

3192. 
Acetylaminoazotoluol 1771. 
Acetylaminobenzolcarb­

aminonaph tholsulfosäuren 
2904. 

Acetylaminobenzolsulfo­
aminonaphtholsulfosäuren 
2904. 

Acetylaminochloranthra­
chinon 3194. 

Acetyl-p-aminodiphenylamin 
1631. 

Acetyl-5, 2-aminonaphthol 
2343. 

1-Acetylamino-3- ( 4- )naphthol 
2347, 2348. 

Acetylaminooxybenzol 347. 
p-Acetylaminophenaceto­

nitril 251. 
Acetyl-p-aminophenolallyl­

äther 600. · 
o-Acetylaminophenylacetylen­

bromderivat 338. 
p-Acetylaminophenylsulfa­

minsäure 570. 
m-Acetylamino-o-tolylthio­

glykolsäure 1042. 
Acetylaminotrichlor-N -äthyl­

carbazol 1915. 
Acetylaziminoacetyl-o-tolui­

din 2249. 
1-Acetylbenz;imidazol 2191. 
Acetyldehydrothioxylidin 

2240. 
Acetyldianthranol 3488. 
Acetyldiketohydrinden 

2037. 
Acetyldiphenylamin 1753. 
Acetylen-bis-thiosalicylsäure 

1896. 
Acetylhydrochinonmercaptan 

968. 

1-Acetylindoxyl 2097, 2098. 
2-Acetylindoxyl 2099. 
3-Acetylindoxyl-2-carbon-

säure 2101. 
1-Acetylindoxyl-2-carbon­

säureäthylester 2102. 
Acetylindoxylsäure 2101. 
Acetylindoxylsäureäthylester 

2102. 
Acetylindoxylsäuremethyl­

ester 2102. 
Acetylisatin 2113. 
1-Acetyl-4-methoxy-6-acetyl­

thiophenol 892. 
1-Acetyl-4-methoxy-6-thio­

phenol 892. 
Acetylnaphthionsäure 2386. 
Acetylnaphthylaminsulfo­

säuren 2386. 
Acetylnitroaminoanthra­

chinon 3221. 
Acetyl-p-phenylendiamin­

sulfosäure 925. 
Acetylphenylglycin-o-carbon­

säure 423-426. 
Acetylphenylglycin-o-carbon­

säuredialkylester 427, 428. 
Acetylsalicylsäure und Salze 

484--486. 
Acety1sa1icy1säurechlorid 469. 
o-Acetylthiophenol 1889. 
Acetyltriaminobenzol 904. 
Acetyltrichlor-o-phenylen-

diamin 2199. 
Acridinanthrachinon-2-car-

bonsäure 3621. 
Acridon 1954, 1957. 
Acyl-p-aminophenole 600. 
Aldehyde, Isolierung und Rei-

nigrmg 40, 41. 
Aldehydo benzophenon -o­

Carbonsäure 3094. 
p-Aldehydo benzophenon -o­

Carbonsäure 1371. 
4-Aldehydodiphenylketon-8-

carbonsäure 1372. 
o-Aldehydo-p-kresotinsäure 

1066. 
4-Aldehydo-1-naphthylamin-

2-sulfosäure 2454. 
1-Aldehydo-4-oxy-3-benzoe­

säure 781. 
o-Aldehydophenylglycin 330, 

331. 
Alizarin 3134. 
Alizarindimethyläther 3278. 

. 3, 5-Alizarindisulfosäuren 
3358. 



3, 8-Alizarindisulfosäuren 
3358. 

Alizaringelb 1399. 
Alizarin-2-glycolsäureäthyl-

ester 3142. 
Alizarin-2-methyläther 3278. 
Alizarinsulfosäure 3357. 
m-Alkyloxythiophenol 661. 
m-Alkylaminophenol 593-600. 
Alkylaminoanthrachinon 

3113, 3449. 
Alkylaminobenzaldehyde 284. 
p-Alkylamino benzaldehyd327, 

328, 329. 
Alkylaminobenzol-nitrosohyd­

roxylamine 139. 
Alkylaminodinitrodiphenyl­

amin 1669. 
Alkylaminonaphthalinsulfo­

säuren 2384. 
1-Alkylamino-8-naphthol-3, 5-

disulfosäure 2735. 
1-Alkylamino-8-naphthol-3, 6-

disulfosäure 2735. 
Alkyl-2-amino-8-naphthol-6-

sulfosäure 2550. 
1, 8-Alkylaminonaphthol-5-

sulfosäure 2736. 
Alkylaminooxydiphenyl­

amine 1644. 
Alkylanilin-m-sulfosäure 622. 
Alkylbenzol • nitrosohydroxyl-

amine 139. 
Alkylcarbazole 1926ff. 
N-Alkylchlorcarbazole 1927. 
Alkylchrominbasen 2247. 
Alkyldehydrothio-4-cumidin 

2229. 
Alkyldehydrothioxylidin 2229. 
Alkyldiaminonaphthylamin 

2325. 
Alkyldioxynaphthaline 

2402-2406. 
3-Alkylimino-5-oxydiphenyl­

keton-8-carbonsäure 1393. 
3-Alkyloxy-6-alkylthio-1-ben­

zoesäure 893. 
(8-) (9-)(10-) Alkyloxy-benzyl­

iminobenzol 1472. 
Alkyloxynaphthalinsulfosäure 

2440. 
p-Alkyloxyphenylimino-1-

naphthalin 2835. 
Alkylphenylhydrazine sym. 

122, 123. 
N -Alkyl-phenyl-2-naphthyl­

amin ( -sulfosäuren) 2897. 
Alkylthiosalicylsäure 525. 
Alkylthiosalicylsäure ( -ester) 

514--515. 
p-Allylanisol 453. 
1-Allyl-2-naphthol 2302. 
1-Allyl-2-oxy-3-methoxy-

benzol 865. 
p-Allylphenetol 453. 
p-Allylphenolalkyläther 453. 
C-Allylsalicylsäure 780. 
Alphylaminomalonsäureester-

Zwischenprodukt 2103. 

Sachregister. 

Alwniniumverbind.-Basen 87. 
Aminobenzylanilinsulfosäure 

1484. 
p-Aminobenzyltriäthyl­

ammonchlorid 564. 
p-Aminobenzyltrimethyl­

ammonchlorid 564. 
p-Amino-m-methoxybenzalde­

hyd 327. 
3-Amino-4-methoxyphenyl­

imidosulfobenzol 1800. 
m-Amino-p-methylphenyl­

trimethylammonchlorid 
564. 

Amino-1- u. -2-naphthyltri­
methylammonchlorid 564. 

p-Aminophenyldiäthyl­
methylammonchlorid 565. 

m-Aminophenyldimethyl­
äthylammonzinkchlorid564. 

m- u. p-Aminophenyltrime­
thylammonsalze 564, 565. 

o-Aminosulfosalicylsäure 
1107. 

p-Amino-m-toluylaldehyd 
327. 

p-Amino-m-toluylalkohol 761. 
1-Amino-4-acetamino-2,· 5-di­

methoxybenzol 1127. 
1-Amino-4-acetamino-3-

methoxybenzol-6-sulfosäure 
1142. 

3-Amino-5-acetamino-2-oxy-
1-benzoesäure 1093. 

Aminoacetaminooxybenzol­
sulfosäuren 1139-1141. 

1-Amino-3-acetamino-2-oxy­
benzol-5-sulfosäure 1141. 

1-Amino-3-acetamino-6-oxy-
benzol-5-sulfosäure 1139, 
1140. . 

p-Aminoacetanilid 558. 
p-Aminoacetessiganilid 545. 
1-Amino-4-acetnaphthalid-7 -· 

sulfosäure 2486. 
o- u. p-Aminoacetophenon347, 

348. 
Aminoacetylamino benzoe­

säure 809, 810. 
2-Amino-5-acetylamino-1-

benzoesäure 809. 
3-Amino-6-acetylamino-1-

benzoesäure 810. 
2-Amino-5-acetylamino­

benzoylbenzoesäure 1374. 
10-Amino-3-acetylamino-4-

chinonimidinobenzol 1588. 
1-Amino-3-acetylamino-6-

phenol 914. 
6-Amino-3-acetyliminodiphe­

nylketon-4, 8-dicarbon­
säure 1404. 

2-Amino-5-acetylamino-4-
methybenzoyl-o-benzoe­
säure 1374. 

2- (4-) Amino-1-acetylimino­
naphthalin 2326. 

p-Aminoacetylphenylglycin 
567. 

587 

4-Aminoalizarin 3342. 
4-Aminoalizarin-2-methyl­

äther 3342. 
4-Amino-5-alkyloxy-1-benz­

aldehyd 828. 
Aminoalkyloxybenzolsulfo­

säuren 950, 951. 
Aminoanisoylaminoanisoyl-1-

amino-8-naphthol-4, 6- di­
sulfosäure 2909. 

1-Aminoanthracen 3037. 
2-Aminoanthracen 3036. 
1-Aminoanthrachinon 3066, 

3109, 3158. 
2-Aminoanthrachinon 3107. 
Aminoanthrachinone 3106 bis 

3112. 
Aminoanthrachinoncarbon­

säure 3216. 
Aminoanthrachinon-2-carbon­

säure 3365. 
1-Aminoanthrachinon-2-

carbonsäure 3210, 3213, 
3215. 

2-Aminoanthrachinon-3-
carbonsäure 3216. 

3-Aminoanthrachinon-2-
carbonsäure 3215. 

1-Aminoanthrachinon-2-car­
bonsäurederivate 3213-3215. 

1-Aminoanthrachinon-2-car­
bonsäurehalogenderivate 
3453, 3454. 

Aminoanthrachinonchinolin 
3563. . 

a -Aminoanthrachinonchlorid 
3177. 

Aminoanthrachinonmercap­
tan 3261, 3338. 

2-Aminoanthrachinonnitrat 
3225. 

1-Aminoanthrachinon-2-nitril 
3210. 

1-Aminoanthrachinon-2-sulfo· 
säure 3261, 3267. 

1, 5-Aminoanthrachinonsulfo­
säure 3265. 

1, 8-Aminoanthrachinonsulfo­
säure 3265. 

2-Aminoanthrachinon-3-sulfo­
säure 3266, 3267. 

2, 6-Aminoanthrachinonsulfo­
säure 3264. 

ß -Aminoan thrachinonsulfo­
säure 3415. 

Aminoanthrachinonsulfo­
säuren 3216, 3264. 

1- ( 2-) Aminoanthrachinon-
urethan 3229. 

Aminoanthranol 3039. 
4-Aminoanthrapyridon 3613. 
4-Amino-1-anthrapyrimidin 

3615. 
1, 5-Aminoanthrapyrimidon 

3617. 
4-Amino-1-anthrapyrimidon 

3616. 
4-Amino-1-anthrathiazol 

3581. 



588 

1-.Amino-4-äthoxynaphthalin 
2345. 

o-.Aminoazotoluol 236. 
m-.Aminobenzaldehyd 316 bis 

318. 
o-.Aminobenzaldehyd 313 bis 

315. 
p-.Aminobenzaldehyd 319 bis 

327. 
o-.Aminobenzaldehydanhydro­

·verbindung 318. 
2-, 5, 7-.Aminobenzamino­

naphtholsulfosäure 2904. 
m-.Aminobenzolsulfamid-2, 5-

7 -aminonaphtholsulfosäure 
2918. 

o- (p-) Aminobenzolsulfo­
säuren 127. 

o-.Aminobenzonitril 342. 
m-Aminobenzoyl- m-amino­

benzoyl-1 -naphthylamino-
3, 6-disulfosäure 2909. 

Aminobenzoylaminonaphthol-
sulfosä.uren 2904. 

p-.Aminobenzylalkohol 260. 
p-.Aminobenzylsulfosäure 268. 
Aminoanisolsulfosäure 950. 
4-Amino-5-äthoxy-I-benzalde-

hyd 828. 
Aminoäthoxybenzolsulfo­

säure 951. 
I-Amino- 4-äthylbenzylamino­

benzol-6 { ?)-sulfosäure 929. 
p-.Aminoäthylformanilid 557. 
p-Aminobenzoesäurealkyl-

aminester 3 71. 
p-.Aminobenzolsulfosäure 619. 
Aminoazobenzoltoluol 1217. 
o-Aminoazotoluol 1217. 
p-.Aminobenzaldehyd 1794. 
Aminobenzaldehyde 1518, 

1523. 
5-.Aminobenzirnidazol 2I89. 
.Aminobenzol-azo-p-xylidin 

I768. 
I-Aminobenzol-2, 5-disulfo" 

säure 957. 
o·-Aminobenzol-p-sulfamino­

toluol I801. 
m-.Aminobenzolsulfonanilid 

1800. 
3-Amino-5-benzoylamino-2-

oxy-1-benzoesäure I094. 
10-Amino-benzoyläthylamino­

benzol I548. 
m-.Aminobenzoyl-o-benzoe­

säure 1375. 
.Aminobenzoyl-N -diphenyl­

amin 1756. 
4-Amino-benzoyliminobenzol-

3-sulfosäure 1541. 
4-.Amino-10-benzoylimino-di­

phenyl 1281. 
m-.Aminobenzoyl-m-nitro­

anilin 1536. 
p-Aminobenzoyl-5-pyrazolon 

1540. 
2-p-.Aminobenzyl-5-aceto­

nitrilbenzimidazol 2203. 

Sachregister. 

4-Amino-benzyläthylamino· 
benzol-9-sulfosäure 1499. 

4-Amino-benzyläthyl-amino­
benzol-9-sulfo-2-thiosulfo­
säure 1501. 

10- (8-) Amino-benzyliden­
aminobenzol 1518. 

10- (8-) Amino-benzyliden­
amino benzol-4-sulfosäure 
1523. 

10-Amino-benzyliminobenzol 
1466. 

10-Amino-benzyliminobenzol-
4-sulfosäure 1484. 

2- {3, -4-) Amino-benzyl­
phenoläther 1553. 

.Aminobenzyl-4-pyridinchlorid 
1993. 

Amino-benzyl-p-toluidin 1487. 
I-Amino-2-bromanthrachinon 

3184, 3189. 
I-Amino-4-bromanthrachinon 

3368, 3369. 
2-Amino -3-bromanthrachinon 

3I79, 3184, 3189. 
2-Amino-3-bromanthrachinon 

I-carbonsäure 3100. 
2-Amino-3-bromanthrachinon 

I-nitril 3100. 
4-Amino-2-brom-1-p-methyl­

anthrapyrimidin 3616. 
l·Amino-2-brom-5-nitro­

anthrachinon 3183. 
1-Amino-2-brom-4-oxyanthra­

chinone 3314. 
.Aminocarbazol 1903. 
Aminocarbazoldisulfosäure 

1924. 
.Aminocarbazoldisulfosäure­

Harnstoffderivat 1920. 
3~Aminocarbazo1-monosulfo­

säure 1916. 
5-Amino-I, 2-carbonylimino­
. oxybenzol-4-carbonsäure 

2215. 
o-Aminocarboxybenzoyl­

benzoesäure 3215. 
p-Aminochinolin 2004. 
I 0-Amino-4-chinonimidino­

benzol 1581-1583. 
p-Aminochloracetophenon350. 
1-Amino-4-chloranthrachinon 

3I8I, 3I92. 
1-Amino-5- {8-) chloranthra­

chinon 3182. · 
2, 3-Aminochloranthrachinon 

3179 . 
o-Amino-p-chlorbenzol-p-sulf­

aminotoluol 1801. 
I-Amino-2-chlor-4-oxyanthra­

chinon 33I4. 
o-Amino-p-chlorphenol-o­

chlorbenzyläther 1554. 
o-Amino-p-chlorphenyläther 

1855. 
o-Amino-p-chlorphenyl-o'· 

chlorphenyläther 1855. 
o-Amino-p-chlorphenyl-m-{p·) 

tolyläther 1855. 

4-Amino-10-cyandiphenyl-3-
sulfosäure 1215. 

1-Amino-3, 5-diacetamino-6-
oxybenzol 1124. 

Aminodialkylaminobenzol­
sulfosäuren 928. 

1-Amino-4-dialkylaminoben· 
zol-6-thiosulfosäure 93I, 
932. 

2-Amino-5-dialkylamino-IO­
methyldiphenylsulfon I887. 

Amino-m-dialkylaminophenol 
915. 

1-Amino-4-dialkylamino-6-
thiophenol 927. 

1-Amino-2, 4-dianilinobenzol-
5-sulfosäure 1725 . 

2-Aminodiary1-5-(8-) oxynaph­
thylamin-7- (6-) sulfosäure 
2927. 

1-Amino-4-diäthylaminoben­
zol-6- ( 1) sulfosäure 929. 

p-Aminodiäthylanilindisulfid 
I893. 

p-Aminodiazobenzol 570, 57L 
4-Amino-10-diazodiphenyl­

chlorhydrat 1207. 
1-Amino-2, 4-dibromanthranol 

3039. 
1-Aminodihydroanthracen 

3037. 
C-Amino-4, 10-dimethoxydi-

. phenylmethau 1350. 
4-Aminodimethoxydipheny1· 

10-oxaminsäure 1247. 
1-Amino-4-dimethylamino­

anthrachinon 3386. 
3-Amino-6-dimethylamino-1-

benzoesäurfl 811. 
1-Amino-4-dimethylamino­

benzol-5-sulfosäure 928. 
1-Amino-4-dimethylamino­

benzol-6 ( ?) -sulfosäure 929. 
4-Amino-10-dimethylaminodi­

phenylmethan 1302. 
3-Amino-4-dimethylamino-6-

sulfophenyl-5-oxy-7 -sulfo-1. 
2-naphthimidazol 2981. · 

p-Aminodimethylanilin 561 
bis 563. 

Aminodimethylanthrachinon 
3208. 

1-Amino-2, 4-dimethylanthra­
chinon 3208. 

1 Amino-2, 4-dimethylbenzol 
1337. 

0-Amino-4, 10-dimethyl­
diphenylmethan 1350. 

4-Amino-1-dimethylnaphthyl· 
amin 2325. 

.Amino-tX-dinaphthylamin 
1611. 

.Aminodinaphthylmethan -1-
methylimino-w-sulfosäure 
2930. 

1-Amino-2, 4-dinitroanthra­
chinonurethan 3330. 

2-Amino-1, 3-dinitroanthra­
chinonurethan 3330. 



4-Amino-2, 10-dioxydiphenyl­
amin 1675. 

2-Amino-1,8-dioxynaphthalin­
-3, 6-disulfosäure 2802. 

1-Amino-2,5-dioxynaphthalin-
7 -sulfosäure 2985. 

1· Amino-3,8-dioxynaphthalin-
6- (3-) sulfosäure 2707. 

1-Amino-6,8-dioxynaphthalin-
3 (6-) sulfosäure 2707. 

2-Amino-3,8-dioxynaphthalin-
6 (3-) sulfosäure 2707. 

2-Amino-6,8-dioxynaphthalin-
3 ( 6-) sulfosäure 2707. 

Aminodioxynaphthalinsulfo-
säuren 2707, 2708. 

Aminodiphenyl 1598. 
.o-Aminodiphenyl 1200. 
4- ( 2-) Aminodiphenylamin 

1611. 
4-Aminodiphenylamin-2-sulfo-

8-carbonsäure 1611. 
10-Aminodiphenylamin-2-

carbonsäure 1628. 
2-Aminodiphenylamin-10" 

sulfosäure 164 7. 
4-Aminodiphenylamin-1 0-

sulfosäure 1646, 1647. 
2-Aminodiphenyläther-4- ' 

sulfosäure 1857. 
4-Aminodiphenylketon 1365. 
2-Aminodiphenylketon-8-

carbonsäure 1373. 
4-Aminodiphenyhnethan 1294. 
C-Aminodiphenylmethan1349. 
4-Aminodiphenyl-10-oxamin-

säure 1206. 
Aminodiphenyl-8-oxynaph­

thylamin-6-sulfosäure 2927. 
Aminodiphenyl-5-oxynaph­

thylamin-7 -sulfosäure 2927. 
4-Aminodiphenyl-3-sulfosäure 

1215. 
2-Amino-4, 10-dis-dimethyl­

aminodiphenyhnethan 1311. 
3-Aminodisulfo-1-benzoesäure 

854. 
p-Aminoformylphenylglycin 

566. 
Amino-G-säure 2599. 
Aminoguajakol 938. 
1-Amino-5-hydroxylamino-

anthrachinon 3222, 3244. 
4-Amino-1 O-iminodipheny1-

IV -aminobenzol-II-sulfo­
säure 1282. 

6-Aminoindazol 2185. 
3-Aminoindoxyl-2-carbon­

säure 2095. 
1-Amino-3-kresol-2-benzyl­

äther 1553. 
1-Amino-3-kresol-4-benzyl­

äther 1553. 
1-Amino-3-kresol-6-benzyl­

äther 1553. 
o-Amino-p-kresol-o- (p·) 

chlorbenzyläther 1554. 
1-Amino-2-mercaptoanthra­

chinonäthyläther 3261. 

Sachregister. 

1-Amino-6-methoxyanthra­
chinon 3252. 

3-Amino-2-methoxyanthra­
chinon 3258. 

4-Amino-5-methoxy-1-benz· 
aldehyd 828. 

Aminomethoxybenzolsulfo­
säure 950. 

3-Amino-4-methoxybenzoyl­
o-benzoesäure 3258. 

1-Amino-2-methylanthra­
chinon 3209. 

1- (2-) -Amino-6- (7-) methyl­
anthrachinon 3208. 

3-Amino-2-methylanthra­
chinon 3209. 

Aminomethylbenzimidazol 
904 . 

5-Amino-2-methylbenzimid­
azol 2197. 

3-Amino-4-methyl-8-benzoyl-
9, 10, 11, 12-tetrachlorben­
zoesäure 3402. 

1-Amino-2-methyl-4-brom­
anthrachinon 3306. 

4- ( 5-) -Amino-4' -methyldi­
phenylketon-2-carbonsäure 
3208. 

Aminomethylhalogenanthra­
chinon 3167. 

4-Amino-10-methyliminodi­
phenyhnethan -a -sulfosäure 
1300. 

6-Amino-2-methylindol 
2046. 

1-Amino-2-methyl-4-nitro­
anthrachinon 3324. 

3-Amino-2-methyl-5, 6, 7, 8· 
tetrachloranthrachinon 
3402. 

Aminonaphthacridin 3016. 
1-Amino-4-naphthaldehyd 

2297. 
2-Aminonaphthalin-3-carbon­

säure 2300. 
2-Aminonaphthalin-3-carbon-

6, 8-disulfosäure 2676. 
Aminonaphthalindisulfo­

säuren 2570-2600. 
1-Aminonaphthalin-2, 4-

disulfosäure 257 4, 2590. 
1-Aminonaphthalin-2, 5-di­

sulfosäure 2571. 
· 1-Aminonaphthalin-2, 6-di­

sulfosäure 2570. 
1-Aminonaphthalin-2, 7-di­

sulfosäure 2572. 
1-Aminonaphthalin-2 (4), 8-

disulfosäure 2573. 
1-Aminonaphthalin-3, 8-di­

sulfosäure 257 5. 
1-Aminonaphthalin-4, 6-di­

sulfosäure 2570. 
1-Aminonaphthalin-4, 6-di­

sulfosäure (Dahl II) 2577, 
2578. 

1-Aminonaphthalin-4, 7-di­
sulfosäure (Dahl III) 2579 
bis 2582. 

589 

1-Aminonaphthalin-4, 8-di­
sulfosäure 2583-2585. 

1-Aminonaphthalin-5, 7- di­
sulfosäure 2586. 

1-Aminonaphthalin-5, 8-di­
sulfosäure 2587. 

1-Aminonaphthalin-6, 8-di­
sulfosäure 2588, 2589. 

2-Aminonaphthalin-1, 7 -di­
sulfosäure 2592, 2593. 

2-Aminonaphthalin-3, 6-di­
sulfosäure 2594. 

2-Aminonaphthalin-3, 7 -di­
sulfosäure 2595. 

2-Aminonaphthalin-4, 7 -di­
sulfosäure 2596. 

2-Aminonaphthalin-4, 8-di­
sulfosäure (C-Säure) 2597. 

2-Aminonaphthalin-5, 7 -di­
sulfosäure 2598. 

2-Aminonaphthalin-6, 8-di­
sulfosäure 2599, 2600. 

1-Aminonaphthalin-8-oxy-6-
sulfosäure 2591. 

1-Aminonaphthalin-2-sulfo­
säure (y-Säure) 2352-2355. 

1-Aminonaphthalin-3-sulfo­
säure 2356-2358. 

1-Aminonaphthalin-4-sulfo­
säure 2359. 

1-Aminonaphthalin-5-sulfo­
säure 2360-2362. 

1-Aminonaphthalin-6-sulfo­
säure 2363. 

1-Aminonaphthalin-7 -sulfo­
säure 2364. 

1-Aminonaphthalin-8-sulfo­
säure 2365, 2366. 

1-Aminonaphthalinsulfo­
säuren 2352-2366. 

2-Aminonaphthalin-1-sulfo­
säure 2368-2370. 

2-Aminonaphthalin-5-sulfo­
säure 2371-2376. 

2-Aminonaphthalin-6-sulfo­
säure 2371-2376. 

2-Aminonaphthalin-7 -sulfo­
säure 2377-2379. 

2-Aminonaphthalin-8-sulfo­
säure 2380-2383. 

2-Aminonaphthalinsulfo­
säuren 2367. 

2-Aminonaphthalin-1, 3, 6, 7· 
tetrasulfosäure 27 54, 2806. 

1-Aminonaphthalin-2, 4, 6, 8· 
tetrasulfosäureanhydrid 
2804, 2805. 

Aminonaphthalintetrasulfo­
säuren 2804. 

1-Aminonaphthalin-2, 4, 6-tri­
sulfosäure 2742. 

1-Aminonaphthalin-2, 4, 7 -tri­
sulfosäure 2581, 2743, 2744. 

1-Aminonaphthalin-2, 4, 8-tri­
sulfosäureanhydrid 2744. 

1-Aminonaphthalin-2, 5, 7 -tri­
sulfosäure 2745. 

1-Aminonaphthalin-3, 5, 7-tri­
sulfosäure 2746. 
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1-Aminonaphthalin-3, 6, 8-tri­
sulfosäure 2747, 2748. 

1-Aminonaphthalin-4, 6, 8-tri­
sulfosäure 27 50. 

1-Aminonaphthalin-3, 5, 8-tri­
sulfosäureanhydrid 2749. 

Aminonaphthalintrisulfo­
säuren 2742-2758. 

2-Aminonaphthalin-1, 3, 7-tri­
sulfosäure 2751, 2752. 

2-Aminonaphthalin-1, 5, 7-tri­
sulfosäure 2753. 

. 2-Aminonaphthalin-3, 5, 7 -tri­
sulfosäure 2754. 

2-Aminonaphthalin-3, 6, 7 -tri­
sulfosäure 2755. 

2-Aminonaphthalin-3, 6, 8-tri­
csulfosäure 2757, 2758. 

Aminonaphthantrachinone 
3559. 

Aminonaphthazin 3023. 
2, 7-Aminonaphthol 2342. 
5, 2-Aminonaphthol 2343. 
1-Amino-2-naphtholäthyl-

äther 2345. 
1, 8-Aminonaphthol-3, 6-di­

sulfosäure 2670. 
2, 7 -Aminonaphtholdisulfo­

säure 2544. 
1-Amino-8-naphthol-3, 6-di-­

sulfosäureglycin 2737. 
1, 8, 5-Aminonaphtholsulfo­

säure 2450. 
2, 5, 7 -Aminonaphtholsulfo • 

säure-akylderivate 2906, 
2935-2936. 

2, 5, 7 -Aminonaphtholsulfo­
säure-p -amino benzimidazol 
2869. 

1, 2- (2, 1-) Aminonaphthol­
sulfosäurearylsulfosäure­
ester 2919. 

2-Amino-5-naphthol-7 -sulfo­
säurecarbarninsäureester 
2554. 

2, 3-Aminonaphthol-6- ( 7-) 
sulfosäureglycin 27 37. 

2, 5-Aminonaphthol-6- ( 7-) 
sulfosäureglycin 3737. 

2, 8-Aminonaphthol-7- ( 6-) 
sulfosäureglycin 2737. 

1-Aminonaphtholsulfosäuren 
2507-2532. 

2, 5, 7-Aminonaphtholsulfo­
säure-Thioharnstoffe 
2913. 

Aminonaphthol-Toluylen­
diaminsulfosäure-Doppel­
harnstoffe 2912. 

Aminonaphthoxylessigsulfo­
säureanhydrid 2549. 

Aminonaphthylmethansulfo­
säure 2295. 

Aminonaphthylmethan-w­
sulfosäure 2295. 

1, 2-Aminonitroanthrachinon 
3223, 3224. 

1, 4-Aminonitroanthrachinon 
3223, 3224. 

Sachregister. 

1-Amino-4-nitroanthrachinon-
2-carbonsäure 3224, 3326. 

1-Amino-2-nitro-4-chlor­
anthrachinon 3324. 

1-Amino-4-oxyanthrachinon 
3369. 

1-Amino-6-oxyanthrachinon 
3252. 

1, 4-Aminooxyanthrachinon 
3251, 3253, 3314. 

1, 5-Aminooxyanthrachinon 
3256 . 

1, 8-Aminooxyanthrachinon 
3256. 

Arninooxyanthrachinone 3253 
bis 3256. 

1-Amino-4-oxyanthrachinon-
3-sulfosäure 3344. 

1-Arnino-4-oxy-6-anthra­
chinonsulfosäure 3345, 3346. 

2-Amino-4-oxybenzoesäure. 
831. 

3-Arnino-6-oxy-1-benzoesäure 
832. 

Aminooxybenzoesäuren 831. 
4-Arnino-5-oxy -1-benzoesäure­

methy1ester 833. 
1-Arnino-3-oxybenzoldisulfo­

säure 1152-1154. 
1-Amino-2-oxybenzol-4-sulfo­

säure 948. 
1-Amino-2-oxybenzol-sulfo­

säure 944. 
1-Amino-3-oxybenzol-4-sulfo­

säure 942. 
1-Amino-3-oxybenzol-5-sulfo­

säure 943. 
1-Amino-3-oxybenzol-6-sulfo­

säure 940. 
1-Amino-4-oxybenzol-5-sulfo­

säure 949. 
1-Amino-4-oxybenzol-6-sulfo­

säure 945, 947. 
1-Amino-4-oxybenzol-sulfo­

säure 944. 
Arninooxybenzolsulfosäuren 

940-949. 
9-Amino-3-oxybenzoylimino­

benzol-4-carbon-6-sulfo­
säure 1547. 

3-Amino-6-oxy-1-benzylalko­
hol 821. 

3-Amino-6-oxy-1-benzylalkyl­
äther 824. 

3-Amino-6-oxy-1-benzyläthyl­
äther 824. 

3-Amino-6-oxy-1-benzylessig­
säureester 824. 

3-Amino-6-oxy-1-benzyl­
methyläther 824. 

3-Amino-6-oxy-1-benzylsulfo­
säure 825. 

5-Amino-4'-oxy-3'-carboxy­
phenyl-2-methylbenzimid­
azol 2195. 

4-Amino -1 0-oxydiphenyl 
1214. 

4-Amino -1 0-oxydiphenylarnin 
1639-1643. 

4, 10-Aminooxydiphenylamin 
1581. 

10-Amino-4-oxydiphenyl­
amin-3-carbonsäure 1662. 

10-Amino-4-oxydiphenyl­
amin-3-carbon-9-sulfosäure 
1698. 

4-Amino-10-oxydiphenyl­
amin-2, 9-dicarbonsäure 
1688. 

4-Amino-10-oxydiphenyl-
amin-3- (9-) sulfosäure 1678. 

3-Amino-9-oxydiphenylenazin 
1967. 

7-Amino-2-oxydiphenylen­
azin-3-sulfosäure 1970. 

4-Amino-10-oxydiphenyl-3-
sulfosäure 1215. 

1-Amino-2-oxyessigsäure­
naphthalin 2346. 

1-Amino-2-oxyessigsäure­
naphthalin-6-sulfosäure 
2549. 

1-Amino-2-oxyessigsäure­
naphthalin-6- (7-) -sulfo­
säure 2548. 

1-Amino-4-oxy-2-mercapto-
anthrachinon 3338. 

Amino-o-oxymethoxybenzo1 
938. 

4-Amino-2-oxy-1-methyl­
benzol 1101. · 

Aminooxynaphthacenchinon 
3560. 

1-Amino-2-oxynaphthalin 551. 
1-Amino-3-oxynaphthalin 

2334. 
1-Amino-5-oxynaphthalin 

2335, 2343, 2344. 
1-Amino-6-oxynaphthalin 

2336, 2344. 
1-Amino-8-oxynaphthalin 

2337, 2343. 
2-Amino-3-oxynaphthalin 

2338. 
2-Amino-5-oxynaphthalin 

2339, 2343. 
2-Amino-7 -oxynaphthalin 

2340. 
2-Amino-8-oxynaphthalin 

2341. 
1- (2-) Amino-2-oxynaphtha­

lin-3-carbonsäure 2453. 
2-Amino-8-oxynaphthalin-3-

carbon-6-sulfosäure 267 5. 
1-Amino-2-oxynaphthalin-3, 

7 -disulfosäure 2710. 
1-Amino-2-oxynaphthalin-6, 

8-disulfosäure 2712. 
1-Amino-5-oxynaphthalin-2, 

7-disulfosäure 2713. 
1-Ammo-5-oxynaphthalin-3, 

7-disulfosäure 2714. 
1-Amino-5-oxynaphthalin­

disulfosäure 2715. 
1-Amino-6-oxynaphthalin 

5-disulfosäure 2716. 
1-Amino-6-oxynaphthalin-3, 

7-disulfosäure 2717. 



1-Amino-7 -oxynaphthalin­
disulfosäure 2718. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-2, 
4-disulfosäure 2719. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-3, 
6-disulfosäure (H) 2720 bis 
2724. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 
5-dis]1.lfosäure (D) 2727. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 
5-disulfosäure (L) 2725. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 
5- ( 4, 7-) disulfosäure 2726. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4, 
6-disulfosäure 2728. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-5, 
7 -disulfosäure 2729. 

1-Amino-8-oxynaphthalin­
disulfosäure 2730. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-1, 
7 -disulfosäure 27 3.1. 

·2-Amino-6- (7-) oxynaphtha­
lin-3, 6- (3, 7) disulfosäure 
2732. 

2-Amino-7 -oxynaphthalin-3, 
6-disulfosäure 2733. 

2, 8-Aminooxynaphthalin-3, 
6-disulfosäure 2734. 

Aminooxynaphthalindisulfo­
säuren 2710-2734. 

Aminooxynaphthaline 2334 
bis 2344. 

1-Amino-2-oxynaphtalin-4-
sulfosäure 2507. 

1-Amino-3-oxynaphthalin-6-
sulfosäure 2508, 2509. 

1-Amino-3- (7-) oxynaphtha­
lin-7- (3-) sulfosäure 2510. 

1-Amino-5-oxynaphthalin-2-
sulfosäure 2511. 

1-Amino-5-oxynaphthalin-3-
(7-) sulfosäure 2512-2514. 

1-Amino-5-oxynaphthalin-6-
sulfosäure 2515. 

1-Amino-6-oxynaphthalin-3-
sulfosäure 2516, 2517. 

1-Amino-6-oxynaphthalin-4-
sulfosäure 2518. 

1-Amino-7 -oxynaphthalin-4-
sulfosäure 2520. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-2-
sulfosäure 2521. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-3-
( 6-) sulfosäure (H) 2522, 
2523. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-4-
( 5-) sulfosäure 2524-2528. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-6-
sulfosäure 2529, 2530. 

1-Amino-8-oxynaphthalin-7-
sulfosäure 2531, 2532. 

1, 7, 3- (2, 8, 6-) Aminooxy­
naphthalinsulfosäure 2519. 

2-Amino-1-oxynaphthalin -4-
( 5-) sulfosäure 2533. 

2-Amino-3-oxynaphthalin-6-
sulfosäure (R) 2534. 

2-Amino-3-oxynaphthalin-6-
(7-) sulfosäure 2535. 

Sachregi'3ter. 

2-Amino-4-oxynaphthalin-7. 
sulfosäure 2537. 

2-Amino-4-oxynaphthalin-8-
sulfosäure 2538 .. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-1-
sulfosäure 2539, 2540. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-6-
sulfosäure 2541. 

2-Amino-5- (7-) oxynaphtha­
lin-7- (5-) sulfosäure 2542. 

2-Amino-5-oxynaphthalin-8-
sulfosäure 2543, 2544. 

2-Amino-8-oxynaphthalin-5-
(7-) sulfosäure (Sch) 2545. 

2-Amino-8-oxynaphthalin-6-
sulfosäure (G) 2546. 

8-Amino-2-oxynaphthalin-6-
sulfosäure 774. 

Aminooyxnaphthalinsulfo­
säure-Acridinderivate 3019. 

Aminooxynaphthalinsulfo­
säureglycinester 2553. 

Aminooxynaphthoylbenzoe-
säure 3560. -

4-Amino-1-oxynaphthoyl-o-
benzoesäure 2819. 

Aminooxyphenanthren 3632. 
Aminooxyphenazin 1967. 
Aminooxyphenazin-car bon-

säure 1967. 
Aminooxyphenazinsulfosäure 

1967. 
5-Amino-IV-oxy-1-phenyl­

aziminobenzol-III-carbon­
V-sulfosäure 2257. 

5-Amino-II-oxy-1-phenyl-ben­
zimidazol-III -car bonsäure 
2195. 

4-Amino-IV-oxy-10-phenyl-
iminodiphenylamin 1722. 

2-Amino-3- (7-) oxy-6- (7-) 
sulfosäure 2536. 

3-Amino-2-oxy-5-sulfobenzoe­
säure 1106. 

Amino-2-oxysulfo-1-benzoe­
säuren 1106. 

6-Amino-3-oxythionaphthen 
2166. 

1-Amino-8-oxy-2, 4, 6-trisulfo-
säure 2803. 

p-Aminophenetol 591. 
m-Aminophenol 582-584. 
o-Aminophenol 587. 
p-Aminophenol551, 585-589. 
Aminophenolbenzyläther 1553. 
o-Aminophenol-o- (p-) chlor-

benzyläther 1554. 
p-Aminophenoldisulfosäure 

1154. 
p-Aminophenoldithiosulfo­

säure 1150. 
B !-Aminophenol-8-oxy-3, 6-

disulfonaphthyltriazol 2976. 
Aminophenolsulfosäure III 

942. 
Aminophenolsulfosäure IV 

940, 941. 
Aminophenolsulfosäure V 

943. 

p-Aminophenyl-ro-amino­
äthyläther 592. 

1-Amino-5-phenylamino­
anthrachinon 3109. 

591 

6- (IV -Aminophenyl-) 3-
amino-4-äthoxydiphenyl 
1290. 

Aminophenylaminodiphenyl­
(tolyl-) methau 1298. 

Aminophenyl-o-aminotolyl­
methan 1'294. 

Aminophenylamino-m-xylyl­
methan 1294. 

Aminophenylanilidotoluol 
1443. 

p-Aminophenylanthranilsäure-
1628. 

4-Aminophenyläther-3-sulfo-
- säure 1858. 

4-Aminophenyläther-1 0-sulfo­
säure 1857. 

p-Aminophenyläthyläther 590, 
591. 

p-Aminophenyl-2-azimino­
naphthalin-5, 7 -disulfosäure 
2868. 

p-Aminophenyl- 2- azimino-5-
naphthol-7 -sulfosäure 
2868. 

5-Amino-2-phenylbenzimid­
azol 2201. 

Aminophenyldiaminodi­
phenyl- (tolyl-) metharr 
1298. 

Aminophenyldiaminoditolyl­
methan 1294. 

Aminophenyldiaminbphenyl­
methan 1294. 

p-Aminophenyl-ro-dimethyl­
aminoäthyläther 592. 

p-Aminophenylglycin 556. 
1-Aminophenyl-3-glycin-6-

sulfosäure 926. 
p-Aminophenylglyoxylsäure 

351. 
m-Aminophenylhydroxyl­

amin 560. 
6-Amino-3-phenyliminodiphe­

nylamin-4, 10-disulfosäure 
1726. -

6-Amino-3-phenyliminodiphe-
nylamin-4-sulfosäure 1725. 

4-Amino-C-phenyliminodiphe~ 
nyhnethan 1443. 

Aminophenylimino-2-naph­
thalin 2833. 

Aminophenyl-o-methoxy­
aminophenyhnethan 1294, 
1298. 

IV-Amino-2-phenyl-5-methyl~ 
thiazol 2219-2223. 

2-p-Aminophenylnaphthalin-
6, 8-disulfosäure 2861. 

m-Aminophenyl-1, 2-naphth­
imidazol-3-oxy-6-sulfo­
säure . 2980. 

II-Aminophenyl-1, 2-naphth­
oxazol-5-oxy-7 -sulfosäure 
2985. 
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3-Aminophenyl-1, 2-naphtho­
triazol-3, 8-disulfosäure 
2975. 

4-Aminophenyl-1, 2-naphtho­
triazol-8-oxynaphthalin-3, 
6-disulfosäure 2975. 

m- u. p-Aminophenyloxamin­
säure 559. 

4-Aminophenyl-8-oxy-3, 6-di­
sulfo-1, 2-naphthimidazol 
2981. 

.3-Aminophenyl-5-oxy-1, 2-
naphthimidazoldisulfosäure 
2981. 

3-Aminophenyl-5-oxy-1, 2-
naphthimidazol-7 -sulfosäure 
2977. 

3-Aminophenyl-5-oxy-2, 3-
naphthimidazol-7 -sulfo­
säure 2977. 

4-Aminophenyl-5-oxy-1, 2-
naphthimidazol-7 -sulfo­
säure 2977. 

3-Aminophenyl-8-oxy-4-sulfo-
1, 2-naphthimidazol 2981. 

o-Aminophenyl-w-penta­
methylenaminoäthyläther 
592. 

II-Aminophenyl-v-phenyl­
naphthimidazolsulfosäure 
2984. 

1-p-Aminophenylpyrazolon-
3-carbonsäure 568. 

o-Aminophenylsulfoessigsäure 
276, 614. 

p-Aminophenyltartronylureid 
343. 

p-Aminophenyltartronsäure 
343. 

6-Amino-2-phenylthiazol 
2218. 

Amino-2-phenylthiazolcar­
binolsulfosäure 2224. 

IV-Amino-2-phenylthiazol-5-
carbonsulfosäure 2228. 

Aminophenyl-1, 2-thiazol­
naphthalin-6-sulfosäure 
2987. 

IV -Amino-2-phenylthiazol­
sulfosäure 2225, 2226. 

o-Aminophenylthioglykol­
säureanhydrid 2148. 

p-Aminophenyltolylamin1611. 
o- (p-) Aminophenyltolyl­

äther 1856. 
o-Aminophenyl-o'-tolyl-p­

sulfosäure 1856. 
p-Aminophenyltrimethyl-

ammoniumjodid 565. 
3-Amino-1, 2-phthalsäure 764. 
4-Aminophthalsäure 764. 
Amino-R-Säure 2594. 
5-Amino-2-styrylbenzimid-

azol 2206. 
10-Aminosulfanilide 1804. 
l-Amino-2-sulfanilino-4-p­

(acetaminoanilido-) ben­
zol-5-sulfosäure 1726. 

7-Aminosulfazon 2031. 

Sachregister. 

Aminosulfobenzaldehyd 84 7 
bis 850. 

3-Amino-4-sulfo-1-benzalde­
hyd 847. 

3-Amino-sulfo-1-benzaldehyd 
850. 

4-Amino-6-sulfo-1-benzalde­
hyd 848, 849. 

2-Amino-4-sulfo-1-benzoe­
säure 855. 

2-Amino-5-sulfo -I-benzoe­
säure 856. 

3-Amino-sulfo-1-benzoeeäure 
854. 

Aminosulfobenzoesäuren 854 
bis 856. 

3-Amino-sulfobenzol-1, 2-
carbonsäure 1073. 

3-Amino-4-sulfobenzoyl-o­
benzoesäure 3267. 

p-Amino-o-sulfophenylessig­
säure 2109. 

Aminosulfophenyl-2-naphthyl­
amin 2837. 

3-Amino- (-1-) -thionaphthen-
2-carbonsäure 2148. 

o-Aminothiophenol 613. 
1-Amino-4-toluolsulfamino­

anthrachinon-2-carbon­
säure 3327. 

o-Amino-p-toluol-p-sulf-
. aminochlorbenzol 1801. 

o-Amino-p-toluol-p-sulf-
aminotoluol 1801. 

Aminotoluylaldehyd 760. 
Aminotolylphenylamin 1621. 
AminotriaziDe 1774,1775. 
2-Aminoxanthon 1963. 
o-Amino-m-xylyl-p-toluidin 

1488. 
p-Amino-m-xylyl-p-toluidin 

1487. 
o-Aminozimtsäure 214. 
p-Anisoyl-o-benzoesäure 

1376. 
p-Amylphenol 454. 
Anetol 453. 
Anhydro-m-aminobenzalde-

hyd 316. 
Anhydro-p-aminobenzaldehyd 

322. 
Anhydro-p-aminobenzyl­

alkohol 261, 750. 
Anhydro-4-amino-5-methoxy-

1-benzylalkohol 822. 
'Anhydro-p-aminotolylalkohol 

750-752. 
Anhydroformaldehydanilin­

bisulfitverbindung UO. 
Anhydroformaldehyd-1, 2-di­

chlor-4-w-cyanmethyl­
amino~3-benzoesäure 999. 

Anhydroformaldehyd-1, 2-di­
chlorphenyl-4-glycin-3-
carbonsäure 997. 

Allhydroformaldehyd- phenyl­
glycin-o-aldoxim 279. 

Allhydroformaldehyd- phenyl· 
glycin-o-aldoximamid 279. 

Anhydroformaldehyd-tolui­
dinbisulfitverbindung 110. 

Allhydroformaldehyd-xylidin 
1492. 

Anhydroformaldehydxylidin­
bisulfitverbindung llO. 

Anhydro-p-hydroxylamin­
benzylalkohol 265. 

Allhydrohydroxylamin-man­
delsäure 2ll4. 

Anhydro-o-hydroxylamin-
mandelsäure 287. 

Anilidoacetonitril 112. 
Anilidoacetopyrogallol 1111. 
1, 5-Anilidodimethylamino-

anthrachinon 3449. 
Anilidomalonsäure (Ester) 116. 
I, 5-Anilidopiperidoanthra- · 

chinon 3449. 
<X-Anilidopropionitril 112. 
Anilin (Homologe) 69-82. 
Anilin-Halogensubsti tutions-

produlüe 195. 
Anilin-Metallverbindungen 83 

bis 87. 
Anilinnatrium 84. 
Anilinsulfaminsäure 570. 
Anilin-o-, -m-, -p-sulfosäure 

615--620. 
Anilin-o- u. -p-thiosulfosäure 

621. 
Anisaldehyd 21, 466. 
Anisidinsulfinsäure 158. 
Anisolaldehyd 462. 
Anisolsulfinsäure 662-664. 
1-p-Anisylamino-8-naphthol-

mono- u. -3, 6-disulfosäure 
2856. 

. Anthraacridine 3620--3625. 
Anthraacridone 3566. 
Anthracen 3026---3034. 
Anthracen-!, 9-dicarbonsäure 

3044. 
· Anthracen-!, 9-dicarbonsäure­

imide 3576. 
Anthracendicarbonsäuremon­

amid 3045. 
Anthracendihydrür 3488. 
Anthracendisulfosäure 3048 

bis 3049. 
Anthracenmonosulfosäure 

3041-3043. 
Anthracen-2-sulfosäure 3043. 
Anthrachinon 23, 648, 3065 

bis 3080. 
Anthrachinonacridone 3533. 
Anthrachinon- 2-acrylsäurede­

rivate 3173. 
Anthrachinonaldehyd 1371. 
2-Anthrachinonaldehy.d 3096, 

3097. 
Anthrachinonaldehyde 3096 

bis 3099. 
Anthrachinon-aminophen-

anthrenchinon 3634. 
Anthrachinonaryläther 3477. 
Anthrachinonäther 3574. 
Anthrachinonazimide 3548. 
Anthrachinonazin 3534. 



Anthrachinonbasen tertiäre 
3245. 

Anthrachinon-!, 5-bis-anthra­
nilsäure 3462. 

Anthrachinoncarbazole 3565. 
Anthrachinoncarbazolderivat 

3530. 
Anthrachinon-1-carbonsätire 

3044, 3103. 
Anthrachinon-2-carbonsäure 

3096, 3103. 
Anthrachinon-3-carbonsäure 

3102. 
Anthrachinoncarbonsäure­

ester 3104. 
Anthrachinoncarbonsäuren 

3102, 3103. 
Anthrachinonchinolin 3596. 
Anthrachinonchinoline 3562 

bis 3564. 
Anthrachinonderivate 1385. 
Anthrachinondiacridone 3462. 
Anthrachinondiazoniumsulfat 

3506. 
Anthrachinon-1, 2-dicarbon­

:;äure 3206, 3207. 
Anthrachinon-!, 3-dicarbon­

säure 3172. 
Anthrachinondichinolin 3562 

bis 3564. 
Anthrachinon-!, 5-dichinolin 

3563. 
Anthrachinondihydrothiazole 

3551. 
Anthrachinon-2, 7 -dimercap­

tan 3289. 
Anthrachinon-2, 6-dinitroamin 

3223. 
Anthrachinondiselenide 3151. 
Anthrachinon-!, 1-disulfid 

3527. 
Anthrachinon-2, 2'-disulfid 

3527. 
AnthrachinondisulfoEäure 

3361. 
Anthrachinon-2, 6- (1, 7-) -di­

sulfosäure 3153. 
1, 6- (1, 5-) Anthrachinondi­

sulfosäure 3291, 3292. 
1, 7 -Anthrachinondisulfosäure 

3292. 
1,5- (1,6-) (1,7-) (1,8-) Anthra­

chinondisulfosäure 3159, 
3160. 

Anthrachinon-2, 6- (2, 7-) di­
sulfosäurechlorid 3154. 

Anthrachinondisulfosäuren 
3290-3293. 

An thrachinondithioäther 3480. 
Anthrachinon-Epichlorhyd­

rin-Kondensationsprodukt 
3120. 

Anthrachinonfuranderivate 
3531. 

Anthrachinonglycin 3122. 
1- ( 2-) -Anthrachinonglycin 

3122. 
Anthrachinonheptabromid 

3413. 

Sachregister. 

Anthrachinonhydrazine 3126. 
Anthrachinonhydroazine 3568. 
Anthrachinonimidazole 3542 

bis 3547. 
Anthrachinonindazole 3541. 
ß -Anthrachinonisocyanat 

3125. 
Anthrachinonisoselenazole 

3151, 3555. 
An thrachinonketomorpholin 

3259. 
Anthrachinonmercaptane 

3143-3147. 
Anthrachinon-2-mercaptan 

3527. 
1- (2-) -Anthrachinonmercap­

tan 3143. 
Anthrachinonnaphthaline 

3556-3561. 
Anthrachinon-2-nitroamin 

3223. 
Anthrachinon-I-nitril 3103. 
Anthrachinon-GX-nitrile 3100, 

3101. 
Anthrachinonoxazine 3536 bis 

3540. 
Anthrachinonoxazole 3549. 
1, 5-Anthrachinonoxysulfo­

säure 3286. 
Anthrachinonphenanthridone 

3570. 
Anthrachinonphenylglyzin­

Kondensationsprodukt 
3466-3468. 

Anthrachinon-12-phenylimid­
azol 3544. 

Anthrachinonpolysulfosäuren 
3429. 

Anthrachinonpyrazolderivate 
3580. 

Anthrachinonrhodanide 3149. 
Anthrachinonselencyanide 

. 3150, 3151. 
Anthrachinonselenephenole 

3151. 
Anthrachinonsulfid 3523. 
Anthrachinon-!- (2-) sulfin­

säure 3153. 
Anthrachinonsulfinsäuren 

3153. 
Anthrachinonsulfone 3483. 
Anthrachinonsulfosäure 184. 
Anthrachinon -2-sulfosäure 

3163. 
Anthrachinonsulfosäurechlo­

ride 3154, 3155. 
An thrachinonsulfosäuren 3156 

bis 3163. 
Anthrachinonthiazine 3569. 
Anthrachinonthiazole 3550 bis 

3554. 
Anthrachinonthioäther 3480 

bis 3482. 
Anthrachinonthioglykolsäure• 

derivat 3262. 
Anthrachinonthioxanthone 

3533, 3571-3573. 
Anthrachinontrioxysulfosäure 

3271. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 

Anthrachinon trisulfosäure 
3361. 

Anthrachinon-tri-, -tetra-, 
penta-anthrimide 3514, 
3515. 
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Anthrachinonyl-2-acrylsäure 
3095. 

Anthrachinonylamindichlor­
benzil-Kondensationspro­
dukt 3455. 

1-Anthrachinonylamino-8-
aminonaphthalin 3486. 

1, 1'-Anthrachinonylamino­
anthrachinon-2-carbonsäure 
3453. 

1, 2'-Anthrachinonylamino­
anthrachinon-2-carbonsäure 

3453. 
Anthrachinonylaminopyrid­
antliron 3614. 
1'-Antllrachinonyl-GX-amino-

12-pyridanthron 3614. 
2-Anthrachinonylcarbonyl­

glykolsäureäthylester 3104. 
1-Anthrachinonylglyzin-2-

carbonsäure 3213. 
ß -Anthrachinonylharnstoff­

chlorid 3123. 
Anthrachinonylindophenole 

3465. . 
Anthrachinonylisatine 3566. 
1-Anthrachinonyhnercaptan 

3152. 
1- (2-) Anthrachinonylnaph- · 

thylamin 3484, 3485. 
Anthrachinonyl-0-phenyl­

glyzin 3577. 
Anthrachinonyl-1-phenyl­

glycin-o-carbonsäure 3466. 
Anthrachinonyl-N -phenyl­

glyzinester 3578. 
1-Anthrachinonylschwefel­

bromid 3148 . 
1, 2'-Anthrachinonylsulf­

aminoanthrachinon 3475. 
1-Anthrachinonylthiochlorid 

3148. 
Anthrachinonyl-Thioderivate 

3152. 
Anthrachinonylthiokohlen­

säureamid 3152. 
Anthrachrysondialkyläther 

3393-3395. 
Anthrachryson-3, 7 -diglykol­

säureäthylester 3142. 
Anthrachrysondimethyläther 

3393. 
Anthrachryson-Formaldehyd­

kondensationsprodukt 3409. 
Anthracylbenzoesäure 3064. 
Anthraflavinchloradditions-

produkte 3420. 
Anthraflavinsäure 3134, 3283. 
Anthraflavinsulfosäure 3357. 
Anthraflavon 3532. 
Anthragallol 3277. 
Anthragalloltrimethyläther 

3278. 
Anthrahydrochinon 3047. 

38 
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Anthraisopyrimidone 3619. 
Anthraketazine 3619. 
2-Anthramin 3036. 
Anthranaphthacridine 3624. 
Anthranil 256, 368, 369. 
Anthranilidoacetonitril 419. 
Anthranilidoacetonitriläthyl-

ester 419. 
Anthranilidoacetonitrilmethyl 

ester 419. 
Anthranilido-b-propionnitril 

1516. 
Anthranilodiessigsäure 420. 
Anthranilsäure 357-365, 

1619. 
Anthranilsäureester 366, 367. 
Anthranilsäuremethylester 

394. 
Anthranolderivate 3038 bis 

3040. 
Anthrapinakon 3488. 
Anthrapurpurin 3134, 3302. 
Anthrapyrazole 3580. 
Anthrapyridoncarbonsäuren 

3613. 
Anthrapyridone 3604-3613. 
Anthrapyrimidine 3615 bis 

3618. 
Anthrapyrimidone 3615 bis 

3619. 
Anthrapyrrole 3467, 3577, 

3578. 
Anthrarufin 3269, 3272, 3287. 
Anthrarufinalkyläther 3279. 
Anthrarufindi-o- u. -p-kresyl-

äther 3477. 
Anthrarufindimethyläther 

3137. 
Anthrarufindinaphthyläther 

3477. 
Anthrarufindiphenyläther 

3477. 
Anthrarufindiphenyläther-

sulfosäure 3388. 
Anthrarufinsulfosäure 3356. 
Anthrathiazole 3581. 
Anthroxan 289. 
Anthraxansäure 285, 286. 
Arylaminoanthrachinone 

3449. 
Arylsulfaminoanthrachinone 

3475-3476. 
Arylsulfaminoanthrachinon­

sulfo- (carbon-) säuren 3216. 
Aspirin 484. 
Äthenylaminonitrooxydi-

phenylamin 2194. 
Äthosafranol 1969. 
5-Äthoyxanthranilsäure 522. 
2-Äthoxyazobenzol-5-sulfo-

säure 1763. 
p-Äthoxycarbanil 137. 
Äthoxycarbonylphenyl­

glyzin-o·carbonsäureäthyl­
ester 429. 

Äthoxycarbonylphenylglyzin­
o-carbonsäurediäthylester 
422. 

Äthoxydiaminotriphenyll290. 

Sachregister. 

m-Äthoxydiäthylaminobenzo· 
phenon 1383. 

m-Äthoxy-ro-dichlorvinylthio­
salizylsäure 523. 

m-Äthoxydimethylamino­
benzophenon 1383. 

Äthoxydinitromethylbenz· 
imidazol 2200. 

5-Äthoxy-2-methylthio-1-
benzoesäure 893. 

m-Äthoxyphenyl-p- (o-) tolyl­
amin 1625. 

p-Äthylaminophenyloxytri­
chloräthan 284. 

Äthyl-p-aminobenzaldehyd 
312. 

p-Äthylamino benzy lalkohol 
262. 

1· Äthylamino-4-naphthalde­
hyd 2298. 

Äthy laminonaphthalinsulfo­
säure 623. 

2-Äthylamino-5-naphthol-7-
sulfosäure 2552. 

Äthylaminonaphthyl-p-oxy­
phenylamin 1644. 

1, 4-Äthylaminooxyanthra­
chinon 3257. 

Äthylaminooxybenzoyl­
benzoesäure 1393. 

Äthylaminooxybenzoyl­
benzoesäureamid 1393. 

p-Äthylamino-m-xylylsulf-
anilsäure 1491. 

Äthylanilidoacetonitril 112. 
Äthylanilin 93. 
Äthylanilin, p-toluolsulfo-

saures 93. 
N-Äthylanthranilsäure 370. 
Äthylbenzaldehyde 33. 
Äthylbenzylaminobenzoyl-

benzoesäure 1412. 
Äthylbenzylaminobenzyl­

benzoesäure 1412. 
Äthylbenzylmetanilsäure 

1495~ 
N-Äthylcarbazolmonosulfo­

säure 1907. 
o-Äthylcarbazolsulfosäure 

1930, 1931. 
Äthyl-p-chlorphenylhydrazin 

198. 
Äthyldehydrothiotoluidin 

2229. 
Äthyl-!, 4-diaminonaphthalin 

2325 . 
.Äthylen-o-ditolylamin 1839. 
Äthylidenanthranilsäure 1516. 
Äthylindoxylsäureäthyläther 

2087. 
1-Äthylisatin 2124. 
N-Äthylisatin 2131. 
.Äthyl-rn-kresol 767. 
.Äthyl-2-methylindol 2053. 
Äthyl-2-methylindolsulfo-

säure 2056. 
Äthyhiaphthol 454. 
Äthyloxäthylanilin 94. 
p-Äthylphenol 454. 

Äthylphenylarrrinomethyl-
isatin 2127. 

N-Äthylphenylglyzin 131. 
Äthyl-2-phenylindol 2053. 
Äthylphenyl-2-naphthylamin 

2898. 
4-Äthylthio-2-aminobenzoe­

säure 522. 
10-Äthylthio-4-aminodi­

phenyl-3-sulfosäure 1215. 
6-Athylthio-3-oxy· (1) thio­

naphthen 2168. 
Äthylthiosalizylsäure ( -ester) 

512. 
Äthyl-o- u. -p-tolylglyzin 247. 
Äthyl-p-tolyl-2-naphthyl-

amin 2898. 
Äthylxylidin 1061. 
Azeanthrenchinon 3575, 3576. 
Azeanthrenchinonmonoxine 

3575. 
Azenaphthen 2956. 
Azenaphthenchinonoxim 

2960. 
Azenaphthenchinon-Reduk­

tionsprodukte 2962. 
Azenaphthenon 2959, 2962. 
Azenaphthen ·I -sulfosäure 

2958. 
Azenaphthylen 2958. 
Azetophenon 43. 
10-Azetylimino-4-chinonimi-

dinobenzol 1584. 
Azidylaminoantbrachinon 

3470-3472. 
Azimide Anthrachinon 3548. 
4, 5-Azimino-2-acetylamino-1-

methylbenzol 2249. 
Azine-Anthrachinon 3568. 
m-Azoanilin 1760. 
o-Azoanisol 1785. 
Azoanthrachinon 3516. 
Azobenzol 1758, 1779, I 781. 
Azobenzol-4-aldehyd-3-sulfo-

säure 1759. 
Azobenzol-3, 9-discarbon­

säurealkylester 17 59. 
Azobenzolhydrazinsulfosä\.u:e 

1767. 
Azobenzoltoluol 1217. 
Azomethine 1528. 
1- (2-) Azonaphthalin ( -sulfo-

säure) 2941. 
Azooxybenzol 17 58. 
Azotoluidine 1769. 
Azotoluol 1786. 
Azoxybenzoesäure 1786. 
Azoxybenzol 70, 1776-1784. 
Azoxybenzol-4-aldehyd-3-

sulfosäure 1788. 
Azoxybenzol-3, 9-dialdehyd 

1787. 
Azoxybenzol-4, 10-dicarbon­

säure 1788. 
Azoxybenzol-3, 9-disulfosäure 

1791. 
p-Azoxybenzylidenani1in 1794. 
p-Azoxybenzylidenanilinsulfo., 

säure 1794. 



Azoxybenzyliden-o-toluidin 
1794. 

p-Azoxybenzyliden-p-toluidin 
1794. 

p-Azoxybenzylidenxylidin 
1794. 

Azoxystilbendisulfosäure 1454. 
Azoxytoluol 1785, 1786. 
m- (p·) Azoxytoluol 231. 

B. 
Basen-Anhydroformaldehyd • 

Bisulfitverbindungen 91. 
Basen-Formaldehydverbin­

dtmgen 88-91. 
Basen-Metallverbindungen 

86, 87. 
Benzalchlorid-m-sulfochlorid 

502. 
Benzalchlorid · m -sulfosäure 

502. 
Benzaldehyd (Homol. u. Subst 

prod.) 20-41, 308. 
Benzaldehyddisulfosäuren899. 
Benzaldehydnitrosehydroxyl­

amine 139. 
Benzaldehyd-e-u. -p-sulfo­

säure 504-506. 
Benzaldoxim (Homologe u. 

Subst. Produkte) 18. 
Benzanthron 3584. 
Benzanthronacridone 3593, 

3598. 
Benzanthroncarbonsäuren 

3591-3593. 
Benzanthronchinoline 3596. 
Benzanthronchinolinhalogen­

derivate 3597. 
Benzanthronderivate 3583 bis 

3599. 
Benzanthron-o-halogen­

carbonsäuren 3592. 
Benzanthronhalogenderivate 

3589, 3590. 
Benzanthronkondensations­

produkte 3599. 
Benzanthronthioxanthone 

3598. 
Benzenylaminonitrooxydi­

phenylamin 2194. 
Benzenylaminothiodimethyl­

phenol 2217. 
Benzenylaminothio-p-methyl­

phenol 2217. 
Benzenyl-2-aminothiophenol 

2986. 
Benzhydrylamin 1349. 
Benzidin 1204, 1216. 
Benzidin, chromsaures 312. 
Benzidin-Metallverb. 86, 87. 
Benzidin-2, 8-disulfo-pyra-

zolonderivate 1260. 
Benzidinsulfosäure 1259. 
Benzidin-2, 8-disulfosäure 

1204. 
Benzidinindophenole 1283. 
Benzidinmonosulfosäure 1226. 
Benzidin-4-nitrobenzol-2-

sulfosäure 1282. 

Sachregister. 

Benzidinsulfon 1226. 
Benzidinsulfondisulfosäure 

1259, 1275. 
Benzidinsulfonmonosulfo-

säure 1259. 
Benzidintetrasulfosäure 1259. 
Benzidintriazine 1213. 
Benzimidazolacetonitril 251. 

2188. 
Benznaphthanthron 3595. 
Benzoesäure 24, 59. 
Benzoesäure (Homologe u. 

Subst. Prod.) 44-55. 
Benzoesäureanhydrid 1572 bis 

1575. 
Benzoesäureäthylester (Ho­

mologe) 56, 57. 
Benzoesäurebenzylester 1570. 
Benzoesäure-2-nitro benzy I­

ester 1571. 
Benzoesäurenitrosehydroxyl­

amin 139. 
Benzoesäurephenolester-2-

carbonsäure 1558. 
Benzoketodihydropara thiazin 

2031. 
3-Benzolazodiphenylamin-8-

carbonsäure 1736. 
Benzolazo -1-naphtholäther 

2914. 
Benzolazo-p-phenolsulfosäure 

1763. 
Benzol-rn- u. p-disulfosäure 

666. 
Benzolhexacarbonsäure 1195. 
Benzolmonosulfosäure (Ho­

mologe) 163-167. 
1-Benzolsulfamino-8-naph­

thol-5-sulfosäure 2917. 
Benzolsulfaminsäure (Homo­

loge) 127. 
Benzolsulfinsäure (Homologe 

u. Subst. Prod.) 158-162. 
Benzolsulfosäure-2, 4-dinitro­

phenylester 1869. 
Benzolsulfosäure-o-kresolester 

1866. 
Benzolsulfosäuren 2281. 
Benzolsulfosäurephenolester-

8-aldehyd 1866, 1867. 
Benzol-!, 3, 5-trisulfosäure 

977. 
Benzenitril 44. 
Benzenitril (Homologe u. 

Subst. Prod.) 59. 
Benzophenon 1363. 
Benzophenonanil 129, 1442. 
Benzophenon-o-carbonsäure 

1385. 
N-o-Benzophenon-C-phenyl-

indazol 2185. 
Benzetrichinen 1199. 
Benzotrichinoyl 1199. 
Ben;wylacetat 58. 
Benzoyl-ß-aminoanthrachinon 

3470. . 
4-Benzoylamino-1, 2-anthra­

chinon-[t-phenyloxazol 
3549. 
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1-Benzoylamino-4-methoxy­
anthrachinon 3139. 

Benzoyl-5, 2-aminonaphthol 
2343. 

Benzoyl-!, 8-aminonaphthol­
sulfosäure 2903. 

p-Benzoylaminophenylsulf-
aminsäure 570. 

Benzoylanthrachinone 3435. 
Benzoylchlorid 42, 1575. 
Benzoylcyanid 42. 
Benzoyl-!, 2-dioxyanthrachi-

non 3479. 
Benzoyl-a, ß-dioxyanthrachi­

none 3479. 
Benzoylhydrochinonmercap­

tan 1560. 
Benzoylindoxyl ( -Carbon­

säure) 2101. 
Benzoylindoxylsäureäthyl­

ester 2102. 
2-Benzoylisatinphenylimid 

2140. 
Benzoylkohlensäureester 58. 
Benzoylmethylnaphthol 2301. 
Benzoylmonochlor-m-kresol 

683. 
o-Benzoyl-m-nitro benzoesäure 

1373. 
Benzoyl-ß -oxyanthrachinone 

3479. 
Benzoylphenylaminoessig­

säure-2-carbonsäureäthyl­
ester 1551. 

Benzoylphenylaminoessig­
säure-2-carbonsäure 1550. 

Benzoylphenylglyzincarbon­
säureäthylester 2102. 

Benzoylphenylglyzin-o-car­
bonsäurediäthylester 422. 

Benzoyl-a, ß-polyoxyanthra-
. chinone 3479. 

Benzoylpyrene 3599. 
Benzoyltolidin 1281. 
Benzylacetat 12. 
Benzylalkohol 10. 
Benzylalkylaminobenzol-4-

aldehyd 1494. 
Benzylalkylaminobenzol-1 0-

aldehyd-4-sulfosäure 1497. 
Benzylalkylaminobenzol-3, 9-

disulfosäuren 1500. 
Benzylalkyl-4-aminodialkyl-

aminodiphenylmethan 1346. 
Benzylamin 9. 
Benzylaminbasen 755. 
Benzylaminoanthrachinon 

3113. 
Benzyl-m-aminophenol 1469. 
Benzyl-p-aminephenol 1470. 
Benzy laminsulfosäure 7 55. 
Benzyl-p-amino-m-tolyl-

aldehyd 1464. 
(Benzyläthyl-) 4-aminodi­

phenyl-8-carbonsäure 1412. 
Benzylaziminoacetyl-o-tolui­

din 2249. 
Benzylazimino-o-toluidin 

2249. 
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Benzylbenzoyltetrachloranilid 
1508, 1549. 

Benzylbromid 6. 
N-Benzylcarbazol 1933. 
Benzylchlorid (Homologe) 5,6. 
Benzylchlorid-p-carbonsäure 

212. 
Benzylchlorid-p-carbonsäure­

chlorid 212. 
Benzylchlorid-rn- u. p-sulfo­

chlorid (Substitutionspro­
dukte) 501. 

Benzylchlorid-p-sulfosäure 
502, 503. 

Benzyldehydrothiotoluidin 
2229. 

Benzylformiat 11. 
Benzylidenaceton 16. 
Benzyliden-p-aminophenol 

597. 
Benzylidenanthranilsäure 

1516. 
Benzylidendohydrothio-p-to­

luidin 2227. 
Benzylidendibromdiaminodi­

anthrachinonyl 3500. 
Bonzyliden-1- (2-) naphthyl­

amin 2902. 
Benzyliminobenzol 1462. 
Benzyliminobenzol-4-aldehyd 

1464. . 
Benzyliminobenzol-4-carbinol 

1463. 
Benzyliminobenzol-C-njtril 

1509-1514. 
Benzyliminobenzol-C-nitril-2-

carbonsäure 1516, 1517. 
(Benzylmethyl-) 4-amino-10-

dimethylaminodiphenyl­
keton 1415. 

(Benzy1methy1-) 4-aminodi­
phenylketon 1411. 

Benzylnaphthol 454, 1295, 
2924. 

Benzylnaphthylamin 2810. 
1-Benzylnaphthylamin. 13ß3. 
Benzyl-2-naphthyl-y-sulfo-

säure 2901. 
Benzylnitronaphthylamin 

2900. 
m-Benzyloxydiäthylamino­

benzophenon 1383. 
m-Benzyldimethylamino­

benzophenon 1383. 
p-Benzylpheno1 454. 
Benzylphenyldimethylammo­

nium -1 0-sulfosäure-X­
Innensalz 1502-1506. 

Benzylphthalimid 755. 
p-Benzylresorcin 454. 
Benzyl-o-toluidinmonosulfo-

säure 1566. 
2-Benzyl-m-toluylendiamin 

1476. 
Bianthranyl 3488. 
Bianthron 3489. 
10, 16-Bisdimethylamino-3-

oxytriphenylmethan-4-car­
bonsäure 1436. 

SachregiRter. 

Bismethinthiosalizylsäure 
1896. 

Bistriazole (Harnstoff­
abkömmlinge) 2991. 

Brenzcatechin 634-642, 970, 
1156. 

Brenzcatechincarbonat 658. 
Brenzcatechinhomologe 858 

bis 863. 
Brenzcatechinmonoalkyl­

äthercarbonat 658. 
Brenzcatechin -4-sulfosäure 

970, 974 .. 
6-Brom-3-acetylaminoben­

zoylbenzoesäure 1387. 
6-Brom-3-acetylamino-4-

car boxylbenzoylbenzoe­
säure 1387 

6- Brom- 3 -acetyliminodiphe -
ny1keton-8-carbonsäure 
1387 

9-Bromacridin 1954 
Brom-2-aminoanthrachinon 

3185. 
I-Brom -2-aminoanthrachinon 

3189, 3368. 
2-Brom-1-aminoanthrachinon 

3183, 3367. 
3-Brom-2-aminoanthrachinon 

3186, 3187, 3188. 
Bromaminoanthrachinone 

3183-3185. 
1-Brom-2-aminoanthrachinon-

3-sulfosäure 3185. 
4-Brom-1-aminoanthrachinon-

2-sulfosäure 3316, 3317. 
Bromamino-2-methylanthra­

chinon 3305. 
1-Brom-2-amino-5-oxynaph· 

thalin-7 -sulfosäure 
2666. 

1-Brom-2-amino-8-oxynaph­
thalin-6-sulfosäure 2666. 

p-Bromanilin-o-sulfosäure 
616. 

Bromanthrachinon 3081. 
2-Bromanthrachinon 3185. 
cx-Bromanthrachinon 3083. 
o-Bromanthrachinoncarbon-

säure 3592. 
Bromanthrachinonsulfosäure 

3301. 
l, 5-Bromanthrachinonsulfo-

säure 3204. 
Bromanthranol 3047. 
Bromanthron 3047. 
4-Bromazenaphthenchinon 

2961. 
m-Brombenzaldehyd 188. 
Brombenzanthrachinolin 

3597. 
Brombenzanthron 3589. 
Brombenzol 3. 
Brombenzoldisulfosäure 738. 
5-Brom -7 -chlorisatin 2121. 
1-Brom-2-chlor-3-methyl-4-

acetaminobenzol 983. 
Brom-1-chlor-2, 3-naphthisa­

iiin 2970. 

5-Brom -1-chlor-2-phenyl­
glyzin-3-carbonsäuredi· 
methylester 2106. 

Brom-w-cyanmethylanthra­
nilsäure 716. 

1, 3-Bromdianilidoanthra­
chinon 3456. 

1,5 -Bromdianilidoanthra­
chinon 3456. 

1, 8-Bromdianilidoanthra­
chinon 3456. 

2-Bromdianthrimid 3507. 
Brom-1, 5-dibenzidinoanthra­

chinon 3456. 
p-Brom-w-dichlorvinylthio­

salizylsäure 523. 
4-Bromdimethylaminoanthra­

chinon (-perbromid) 3197. 
Bromdimethylaminoanthra­

chinon-1-sulfosäure 3318. 
Brom -1 0-dimethylamino -4-

oxydiphenylamin 1590. 
Bromdinitronaphthalin. 2448. 
Brom-3, 5-dioxydiphenyl-

keton-8-carbonsäure 1401. 
2-Bromdiphenylketon 1364. 
2-Brmn.indoxyl 2085. 
Bromindoxylsäureester 2093. 
Bromisatin 2122. 
Brom-3-ketodihydro- (1) 

thionaphthen 2177. 
Brommesitylen 1008. 
4-Brom -1-methylaminoan. 

thrachinon 3190. 
Brommethylaminoanthra­

chinonsulfosäure 3190. 
Brom-2-methylanthrachinon 

3094. 
Brommethylchloranthra­

chinon 3094. 
1-Brom-3-methyl-5, 6-dioxy­

benzol 1025. 
Brommethyloxybenzaldehyd 

776. 
cx-Bronmaphthalin 2448. 
Bromnaphthalin-1-diazo-2-

oxy-4-sulfosäure 2ßßll. 
Bromnaphtanthrachürron 

3557. 
Brom-2-naphthisatin 2966. 
Brom-1, 5-oc-naphthylamino­

anthrachinon 3456. 
1-Brom-3-nitro-4-acetophenon 

711. 
1-Brom-3-nitro-4-benzaldehyd 

100. 
1-Brom-4-nitro-3-benzaldehyd 

697. 
4-Brom -2-nitro-1-benzoesäure 

680. 
Brom-1-nitro-8-dimethyl­

aminoanthrachinon 3310. 
Bromnitro-o-oxybenzoesäuren 

1020. 
4-Brom-2-nitro-1-toluol 680. 
1, 4-Bromoxyanthrachinon 

3203. 
1-Brom-2-oxy-5-benzaldehyd 

706. 



Bromoxybenzoesäure 720,721. 
1-Brom-2-oxy-4-benzoesäure 

721. 
1- (2-) -Brom-3-oxy-6-benzoe­

säure 720. 
Bromoxy-2-methylanthra-

chinon 3307. 
Bromphenacetin 953. 
o-Bromphenol 206. 
Bromphenylaminoanthra-

chinoncarbonsäure 3443. 
Bromphenylglycin-o-carbon­

säure 716. 
p-Bromphenylglycin-o-car­

bonsäurediäthylester 433. 
p-Bromphenylnitrosoglycin­

o-carbonsäurediäthylester 
433. 

p-Bromphenylthioglykolsäure 
155. 

Bromphthalimid 219. 
Bromterephthaloyl-o-benzoe­

säure 3592. 
Brom-1, 5-o- ( -p-) -toluido­

anthrachinon 3456. 
Brom-p-toluyl-o-benzoesäure 

3592. 
1-Brom-2, 4, 6-trimethylben­

zol (Brommesitylen) 1008. 
Bräunersehe Säure 2371 bis 

2376. 
p-Butylphenol 454. 

c. 
Calciumverbindungen, Basen 

86. 
Carbazol-Aldehydkondensa-

tionsprodukte 1935. 
Carbazolanthrachinon 3565. 
Carbazol-N-carbinol 1934. 
Carbazo1-8-carbonsäure-4-

imidinochinon 1945. 
Carbazol-2-carbonsäure 1902. 
Carbazol-2, 8-dicarbonsäure 

191Q -
Car bazoldicarbonsäure­

dichlorid 1910. 
Carbazoldisulfosäure 1925. 
Car bazolepichlorhydrinderivat 

1936. 
Carbazol-4-imidinochinon 

1940-1943. 
Carbazol-4-imino-IV-diphe­

nylamin 1949. 
Carbazol-4-imino-IV-oxy­

phenyl-VIII, X-dinitro-
phenyläther 1950. -

Carbazolkalium 1910. 
Car bazolmonocar bonsäure 

1910. 
Carbazolmonosulfosäure 1907 

bis 1909. 
Carbazolschwefelderivat 1938. 
Car bazolsulfosäure-4-imidino-

chinon 1946. 
Carbazoltetrasulfosäure 1925. 
Carbazoltrisulfosäure 1906. 
Carbazyl-N-essigester 1926. 
Carbazyl-N-essigsäure 1926. 
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Carbonyl-aminophenolsulfo­
säure 1134. 

Car bonyl-o-aminophenolsulfo­
säure 948. 

Carbonyldiphenylglycinester 
1830. 

1, 2-Carbonyliminooxybenzol 
2214. 

Carbostyril 214. 
Car boxyalkylanthranilsäuren 

410. 
Carboxyanthranilsäure­

dialkylester 411. 
1-Carboxy-4-äthylthiophenyl-

2-thioglykolsäure 900. 
2-Carboxydiphenylamin-4-

sulfosäure 1629. 
1-Carboxyl-5-acetamino­

phenyl-2-thioglykolsäure 
900. 

2-Carboxyl-5-acetamino­
phenylthioglykolsäure · 
522. 

1-Carboxyl-4-acetamino-
phenyl-2-thioglykolsäure 
900. 

Carboxylalkylthiophenylthio­
glykolsäuren !)00. 

2-Carboxyl-4-äthoxyphenyl­
thioglykolsäure 522. -

2-Carboxyl-5-äthylthiophenyl­
thioglykolsäure 522. 

2-Carboxyl-5-methoxyphenyl­
thioglykolsäure 522.' 

1-Carboxyl-3-methoxyphenyl-
6-thioglykolsäure 894. 

1-Carboxyl-4-methoxyphenyl-
6-thioglykolsäure 895. 

1-Carboxyl-5-methylthio­
phenyl-2-thioglykolsäure 
900. 

1-Carboxyl-3-nitrophenyl-6-
thioglykolsäure 916. 

1-Carboxyl-3-nitrosophenyl-
6-glyzin 806. 

1-Carboxyl-3,nitrosophenyl-
6-glycindialkylester 806. 

1-Carboxyl-3-nitrosophenyl-
6-glycin-eso-methyl-e:s:o­
äthylester 806. 

1-Carboxyl-3-nitrosophenyl 
6-glycinmono-exo-äthyl­
ester 806. 

1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-
sulfamid 897. 

1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-
sulfanilid 897. 

1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-
sulfochlorid 896. 

1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-
sulfodimethylamid 897. 

1-Carboxyl-2-oxybenzol-5-
sulfosäure 896. 

1-Carboxyl-2-oxy-3-chlor­
benzol-5-sulfochlorid 896. 

1-Carboxyl-2-oxy-5-chlor­
benzol-3-sulfochlorid 896. 

1-Carboxyl-2-oxy-3-methyl­
benzol-5-sulfochlorid 896. 
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1-Carboxyl-2-oxy-4-methyl­
benzol-5-sulfochlorid 896. 

1-Carboxyl-2-oxy-5-methyl­
benzol-3-sulfochlorid 896. 

o-Carboxylphenylsulfoxyl­
essigsäure 526. 

o-Carboxylphenylthioglykol­
säure 518-522. 

1-Carboxyl-4-sulfophenyl-2-
glycin 857. 

1-Carboxyl-4-xanthogen­
phenyl-2-thioglykolsäure 
900. 

1-Carboxyl-5-xanthogen­
phenyl-2-thioglykolsäure 
900. 

1-Carboxymethyl-2-oxy-
benzol-5-sulfochlorid 896. 

3-Carboxy-4-oxy-1-benzyl­
alkohol 779. 

3-Carboxy-4-oxy-1-benzyl­
methyläther 779. 

3-Carboxy-3-oxy-5-sulfo-1-
benzaldehyd 1066. 

Carboxyphenyldinitromethyl­
benzimidazolylamin 2202. 

Carboxyphenyl-1, 2-naph­
thimidazol-5-oxy-7-sulfo­
säure 2978. 

Chinaldin 2000-2003. 
Chinizarin 3233, 3260, 3268, 

3270, . 3274, 3276, 3314, 
3351, 

Chinizarin-2-carbonsäure 
3328, 3329. 

Chinizarindimethyläther 3139, 
3141. 

Chinizarinsulfosäure 3271. 
Chinizarin-2-sulfosäure 3359. 
5-Chinoimidino-2-methyl-

benzimidazol 2201. 
Chinolin 1995, 1996. 
o-Chinolinaldehyd 2004. 
Chinolinanthrachinon 3562 bis 

3564. 
Chinolincarbonsäure 2004. 
Chinolin-5, 6-disulfosäure2026. 
Chinolin-7 -nitril 2004. 
Chinolinsulfosäure 2009. 
Chinolin-5-sulfosäure 2011, 

2012. 
7-Chinolinsulfosäure 2012. 
Chinon 25, 648, 649. 
Chinondichlorimid 572. 
Chinondiimid 572. 
Chinondithiosulfosäure 1157. 
Chinonimidinodioxybenzol-

kondensationsprodukte 
1597. 

Chinonmonothiosulfosäure 
975. 

Chinonoxim-2, 4-dinitro­
phenyläther 1859. 

co-Chloracetanilid (Homologe) 
118, 119. 

Chloracetylaminoanthra­
chinon 3192-3194. 

co-Chloracetyl-1-amino-2-oxy­
anthrachinon 3259. 
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1-Chlor-3-acetylamino-4-oxy­
benzol 733. 

Chloracetyl-2, 3, 4-trioxy­
benzol 1111. 

Chloracridin 1954. 
1-p -Chloracridinanthrachinon-

2-carbonsäure 3621. 
3-Chloralizarin 3322. 
Chlor-o-amino benzoesäure713. 
1-Chlor-3-amino-6-acetamino-

4-methylthiobenzol 1049. 
Chlor-3-amino-5-acetamino-6-

phenol 1035. 
1-Chlor-3-amino-6-acetamino­

phenyl-4-thioglykolsäure 
1041, 1051. 

1-Chlor-3-amino-6-acetanilid 
730. 

1-Chlor-3-amino-6-alkyloxy­
benzol-4-sulfosäuren 1059. 

Chlor-2-aminoanthrachinon 
3178. 

1-Chlor-2-aminoanthrachinon 
3180, 3185, 3192. 

Chloramino-2-anthrachinon­
carbonsäure 3178. 

Chloraminoanthrachinone 
3177-3182. 

1-Chlor-2-aminoanthrachinon-
3-sulfosäure 3185. 

5-Chlor-6-amino-1, 2-äthenyl­
iminooxybenzol 2213. 

1-Chlor-5-amino-2-benz­
aldehyd 703. 

Chlor-3-amino -4-benzoesäure 
714. 

1-Chlor-3-amino-2-benzoe­
säuremethylester 715. 

1-Chlor-4-aminobenzol-3-
sulfosäure 734. 

1-Chlor-4-aminobenzol-6-
sulfosäure 908. 

5-Chlor-1 0-amino-2-chinon­
imidinobenzol 1586. 

1-Chlor-2-amino-5-dialkyl­
anilin 731. 

1-Chlor-3-amino-4, 6-dialkyl­
oxybenzole 1052. 

4-Chlor-2-aminodiphenyl­
amin 1618. 

4-Chlor-8-aminodiphenyläther 
1855, 1856. 

4-Chlor-3-aminodiphenyl­
keton-8-carbonsäure 1386. 

I-Chlor-3-amino-4-methoxy­
benzol 1034. 

Chloramino-2-methylanthra­
chinon 3305. 

Chlor-1-amino-2-methyl­
anthrachinon 3178. 

Chloramino-1-oxyanthra­
chinon 3312. 

1-Chlor-5-amino-4-oxy-3-
benzoesäure 1021. 

1-Chlor-3-amino-2-oxybenzol-
5-sulfosäure 1053, 1057. 

1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol-
5-sulfosäure 1054-1056, 
1058. 

Sachregister. 

1-Chlor-3-amino-4-oxybenzol-
6-sulfosäure 1058. 

Chloraminooxybenzolsulfo­
säuren 1053-1058. 

1-Chlor-2-amino-5-oxynaph­
thalin-7 -sulfosäure 2666. 

1·Chlor-2-amino-8-oxynaph-
thalin-6-sulfosäure 2666. 

1-Chlor-2-amino-5-phenol 732. 
1-Chlor-3-amino-4-phenol 732. 
1-Chlor-3-amino-6-phenol 732. 
Chloraminophenylthioglykol-

säure 2171. 
Chlor-o-aminothionaphthen-

carbonsäure 2171. 
1-Chlor-3-amino-2-toluol 681. 
Ohloranil 200, 1193. 
m-Chlor-o-anisoylsulfoxyd-

essigsäure 689. 
2-Chloranthracen-1, 9-di­

carbonsäureanhydrid 3044. 
1- (2- )-Chloranthrachinon3165. 
2-Chloranthrachinon 1385, 

3057. 
ct-Chloranthrachinon 3081. 
ß-Chloranthrachinon 3082. 
14-Chlor-2, 1-anthrachinon-

acridon 3567. 
3-Chloranthrachinonacryl­

säure 3173. 
l-Chloranthrachinon-2-

aldehyd 3096. 
2-Chloranthrachinon-3-

aldehyd 3087. 
4-Chlor-1-anthrachinon­

aldehyd 3097. 
1-Chloranthrachinon -2-car­

bonsäure 3171. 
1-Chloranthrachinon-4-car­

bonsäure 3172. 
1-Chloran thrachinon-6-car­

bonsäure 1385. 
2-Chloranthrachinon-3-car­

bonsäure 3087, 3216. 
4-Chloranthrachinon-1-car­

bonsäure 3103. 
1-Chloranthrachinon-2-car­

bonsäurebenzylester 3104. 
Chloranthrachinoncarbon­

säuren 3171, 3172, 3295. 
1-Chloranthrachinon-2-car­

bonsäurebenzylester 3454. 
8-Chloranthrachinon-1-, 2-di­

carbonsäure 3304. 
Chloranthrachinone 3083. 
2-Chloranthrachinon-7 -sulfin­

säure 3153. 
1, 5-Chloranthrachinonsulfo­

säure 3204. 
1, 8-Chloranthrachinonsulfo­

säure 3204. 
2-Chloranthrachinonsulfo­

säure 3303. 
2, 7 -Chloranthrachinonsulfo­

säure 3204. 
1-Chloranthrachinonyl-2-di­

chlorphenylketon 3567. 
4-Chlor-1-anthrachinonyl­

naphthylamin 3487. 

Chloranthraflavinsäure 3320. 
Chloranthranilsäure 714. 
Chloranthrapyridon 3609. 
4-Chloranthrapyridon 3613. 
m-Chloräthylanilin 196. 
ro-Chloräthylidenanilin 135. 
Chloräthyl-2-methylindol 

2053. 
Chloräthyl-2-phenylindol 

2053. 
p-Chlor-o-äthyltoluidin 196. 
Chlorbenzalchlorid 1.71. 
m-Chlorbenzaldehyd 185-187. 
o-Chlorbenzaldehyd 40. 
p-Chlorbenzaldehyd 30. 
o- u. p-Chlorbenzaldehyd 

179-184. 
1-Chlor-2-benzaldehyd-3, 5-di­

sulfosäure 1026. 
Chlorbenzaldehydsulfosäure 

179. 
o-Chlorbenzoesäure 184. 
p-Chlorbenzoesäure 59. 
Chlorbenzoesäuren 190-192. 
Chlorbenzol 2. 
Chlorbenzoldisulfosäure 738. 
1-Chlorbenzol-2-methylimido-

ro-sulfosäure 1313. 
1-Chlorbenzol-4-sulfinsäure 

162. 
p-Chlorbenzonitril 59. 
8-Chlorbenzophenon-2, 4-di-

carbonsäure 1385. 
Chlorbenzotrichlorid 171. 
o-Chlorbenzotrichlorid 189. 
p-Chlorbenzotrichlorid 17ß. 
Chlorbenzoylbenzoesäure 

3082. 
2-Chlorbenzoyliminobenzol 

1533. 
· o-Chlorbenzylalkohol18l. 

o- u. p-Chlorbenzylalkohol 
172-174. 

o-Chlorbenzylanilin 182. 
3-Chlorbenzyläthylamino­

benzol-4-aldehyd 1496. 
Chlorbenzylchlorid ( -bromid) 

171. 
2-Chlor-1-benzylchlorid-4-

sulfochlorid 501. ~ 
6-Chlor-1-benzylchlorid-3-
. sulfochlorid 501. 
2-Chlor-1-benzylchlorid -4-

sulfosäure 502. 
o- u. p-Chlorbenzylidenchlorid 

176. 
3-Chlorbenzyliminobenzol-4-

aldehyd 1473. 
8-Chlorbenzyliminobenzol-C­

nitril 1515. 
o-Chlorbenzylsulfochlorid 189. 
o-Chlorbenzylsulfosäure 695, 

803. 
o- u. p-Chlorbenzylsulfosäure 

175. 
1-Chlor-3-brom-2-benzaldehyd 

670. 
7 -Chlor-5-bromindoxylcarbon­

säuremethylester 2106. 



Chlorbromisatin 2120. 
Chlorbrompyridon 3609. 
Chlorcarbazol-4-imidino-

chinon 1944. 
5-Chlorchinizarin 3374. 
Chlor-w-cyanmethylanthranil­

säure 716. 
p-Chlor-o-cyanphenylthio­

glykolsäure 2171. 
2-Chlor-4, 10-diaminobenz­

hydrol 1351. 
1-Chlor-2, 4-diaminobenzol-6-

sulfosäure 1048. 
1-Chlor-2, 6-diaminoberi.zol-4-

sulfosäure 104 7. 
Chlordiaminobenzolsulfo­

säuren 1047, 1048. 
1-Chlor-2, 6-diamino-4-benzyl­

sulfosäure 1016. 
Chlor-2, 4-diamino-5-nitro­

benzol 1806. 
1-Chlor-2, 5-diamino-phenyl-

4-thioglykolsäure 1041. 
Chlor-1, 5-dianilidoanthra­

chinon 3456. 
m-Chlordiäthylanilin 196. 
Chlor-1-diazo-2-oxynaphtha­

lin-4-sulfosäure 2668. 
1-Chlor-3, 5-dibrorn-<t-amino-

2-benzaldehyd 1165. 
1-Chlor-3, 5-dibrorn-4-oxy-2-

benzaldehyd 1165. 
5-Chlor-2, 3-diketo- ( 1) thio-

naphthen 2178. · 
1, 4-Chlordirnethylamino­

anthrachinon 3195. 
1-Chlor-5-dimethylarnino-2-

benzaldehyd 704, 705. 
14-Chlor-2, 8-dimethyl-4, 10-

dioxytriphenylmethan-3, 9-
dicarbonsäure 1435-1437. 

Chlordimethylindol 2053. 
Chlordinitrobenzoesäure 1018, 

1691. 
1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol 

723. 
1-Chlor-3, 5-dinitrobenzol 723. 
1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol-6-

sulfosäure 1036. 
1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-4-

sulfosäure 1037. 
Chlordinitrobenzolsulfosäuren 

1036, 1037. 
Chlor-1, 8-dinitronaphthalin 

2447. 
1-Chlor-2, 4-dinitronaphthalin 

2446. 
4-Chlor-2, 6-dinitro-2-naphtha­

thylaminobenzol 2838. 
1-Chlor-3, 5-dinitro-6-oxy­

benzol· 1030. 
3-Chlor-4, 6-dinitro-10-oxy­

diphenylarnin 1685. 
3-Chlor-8, 10-dinitro-4-oxy­

diphenylarnin 1684. 
4-Chlor-2, 6-dinitro-10-oxy­

diphenylamin 1686. 
4-Chlor-8, 10-dinitro-2-oxy­

diphenylamin 1683. 

Sachregister. 

2-Chlor-4, 6-dinitro-3-phenyl­
irnino-1 0, IV -dioxydi­
phenylarnin 1731. 

Chlor-1, 7 -dioxyanthrachinon 
3321. 

Chlordioxyanthrachinone 
3319-3322. 

Chlor-1, 8-dioxynaphthalin-
3, 6-disulfosäure 2798. 

3-Chlordiphenylketon-6-
carbonsäure 1370. 

Chlorindoxyl 2085. 
5-Chlorisatin 2117. 
5-Chlorisatin-~, p-chloranilid 

2134. 
Chlor-~-isatinchlorid 2117. 
6-Chlorisatoessigsäure 717. 
Chlorisatosäure 998. 
6-Chlorisatosäureanhydrid 

715. 
4-Chlorisophthalsäure 679. 
2-Chlor-3-ketodihydro- (1) 

-thionaphthen 2177. 
Chlorkresol 681-686. 
w-Chlor-o-kresolkohlensäure­

ester 458. 
o-Chlormandelsäure 178. 
1-Chlor-3-methoxybenzol 

203-205. 
1-Chlor-2-methyl-4-acet­

aminobenzol 1015. 
1-Chlor-4-methyl-5-alkyl­

arnino-2-benzaldehyd 1010. 
1-Chlor-4-methyl-5-amino-2-

benzaldehyd 1009. 
1-Chlor-3-methyl-2-amino­

benzol 1023. 
1-Chlor-2-methyl-4-amino­

benzol-5-sulfosäure 1022. 
1-Chlor-3-methy1-2-amino­

benzol-5-sulfosäure 1023. 
Chlormethylaminobenzol­

sulfosäuren 1022, 1023. 
Chlor-2-methylanthrachinon 

3168. 
2, 6-Chlormethylanthrachinon 

3167. 
2, 7 -Chlormethylanthrachinon 

3167. 
4-Chlor-1-methylanthrachinon 

3172. 
Chlor-N -methylanthrapyridon 

3609. 
1-Chlor-4-rnethyl-5-äthyl­

amino-2-benzaldehyd 1010. 
Chlormethyl-benzimidazolyl­

dinitromethyl-benzimida­
zolylamin 2202. 

5-Chlor-2-methylbenzophenon 
1369. 

8-Ch1or-2-methylbenzylimino­
benzol-4-aldehyd 1486. 

7 -Chlor-3-rnethylchinolin2013. 
w-Chlor-2-methyl-1-chlor­

anthrachinon 3086. 
5-Chlor-2-rnethyl- ( 8-chlor-) 

benzophenon 1385. 
1-Chlor-3-methyl-4-cyan­

benzol-5-sulfochlorid 1012. 
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1-Chlor-3-methyl-4-cyan­
benzol-5-sulfosäure 1012. 

1-Chlor-2-methyl-4, 5-dinitro­
benzol 1014. 

1-Chlor-2-methyl-3, 5-dinitro­
benzol 1013. 

3- ( 6-) Chlor-4-methyldiphe­
nylketon-2-carbonsäure 
3208. 

4- (5-) Chlor-4'-methyldi­
phenylketon-2-carbonsäure 
3208. 

3-Chlor-4-methylimino-10-
oxydiphenylarnin 1650. · 

6-Chlor-2-methylindol 2053, 
2054. 

6-Chlor-7 -methylisatin 2134. 
1-Chlor-4-methyl-5-methyl­

amino-2-benzaldehyd 1010. 
1-Chlor-2-methyl-3-nitro-4-

aminobenzol 1015. 
1-Chlor-2-methyl-5-nitro-4-

aminobenzol 1014, 1015. 
6- (7-) Chlor-2-methyl-1-

nitroanthrachinon 3305. 
l-Chlormethyl-3-nitro-4-oxy­

benzol 817. 
1-Chlormethyl-3-nitro-6-oxy­

benzol 817. 
1-Chlor-3-methyl-5-nitro-2-

oxybenzol 1019. 
l-Chlor-3-inethyl-5-nitro-6-

oxybenzol 1015. 
Chlormethyloxybenzaldehyd 

776, 777. 
Chlormethylnitrooxybenzole 

815. 
4-Chlor-3-methyl-1-oxy­

anthrachinon 3308. 
Chlormethyloxybenzoesäure 

778. 
1-Chlor-2-methyl-4-oxy-5-

benzoesäure 1011. 
1-Chlor-3-methyl-2-oxy­

benzol-5-sulfosäure 1019. 
5-Chlor-4-methyl-2-oxyben­

zoylbenzoesäure 3308. 
Chlormethyloxy-benzoyldi­

chlor benzol-carbonsäure 
3398. 

8-Chlor-3-methyl-4-oxydi-
. phenylmethan-5-carbon­
·säure 1314. 

6-Chlor-4-methyl-3-oxythio-
naphthen 2169. 

1-Chlor-2-methyl-4-phenol 
682. 

1-Chlor-2-methyl-5-phenol 
686. 

1-Chlor-3-methyl-6-phenol 
685. 

1-Chlor-4-methyl-6-phenol 
684. 

1-Chlor-2-methylphenyl-4-
thioglykolsäure 687. 

1-Chlor-3-methylphenyl-4-
thioglykolsäure 688. 

Chlormethylphenylindol 
2053. 
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Chlorrnethylsalicylsäure­
methylester 778. 

4-Chlor-2-methylthiobenzoe­
säure 893. 

1-Chlor-3-methyl-5-thio­
phenol-4-carbonsäure 1012. 

p-Chlor-o-methyltoluidin 196. 
1-Chlor-3-mono- u. -diäthyl­

amino-6-benzaldehyd 705. 
1, 5- (1, 6-) (1, 7-) Chlornaph­

thalinsulfosäure 2292, 2293. 
1-Chlornaphthalintrisulfo-

säure 2672. 
Chlörnaphtanthrachinon 3557. 
Chlornaphthisatin 2970. 
1-Chlor-2, 3-naphthisatin-<X, 2'­
. chlornaphthalid 2970. 
Chlor-1- (2-) naphthol 2288. 
1-Chlor-8-naphthol-3, 6-di-

sulfosäure 2670. 
6-Chlor-1-naphthol-3, 5-di­

sulfosäure 2451. 
8-Chlor-1-naphthol-3, 6-di­

sulfosäure 2451, 2671. 
6- (7-) fChlor-1-naphthol-3-

sulfosäure 2451. 
Chlornaphtholsulfosäuren 

2451. 
1-Chlor-2-naphthylamin-5-

sulfosäure 2559. 
1-Chlor-3-nitro-5-acetyl­

amino-4-oxybenzol 1033. 
1-Chlor-2-nitro-4-amino­

benzol-5-sulfosäure 1038. 
1-Chlor-2-nitro-6-amino­

benzol-4-sulfosäure 1039. 
1-Chlor-4-nitro-3-amino­

benzol-6-sulfosäure 725, 
1040. 

Chlornitroarninobenzolsulfo­
säuren 1038-1040. 

1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-
methoxybenzol1034. 

1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-
oxybenzol 1032. 

1-Chlor-3-nitro-5-amino-2-
oxybenzol 1031. 

1-Chlor-3-nitro-5-amino-4-
oxybenzol 1031-1033. 

Chlornitroaminooxybenzole 
1031-1033. 

1-Chlor-2-nitro-5-amino-4-
oxybenzol-3-sulfosäure 
1171. 

1-Chlor-2-nitro-5-amino-6-
oxybenzol-3-sulfosäure 
1171. 

1-Chlor-3-nitro-6-anilin 724. 
1-Chlor-4-nitro-3-anilin 725. 
1-Chlor-5-nitroanthrachinon 

3175, 3176. 
1, 4-Chlornitroanthrachinon 

3174. 
1, 6-Chlornitroanthrachinon 

3175. 
1, 7-Chlornitroanthrachinon 

3175. 
1; 8-Chlornitroanthrachinon 

3175, 3176. 

Sachregister. 

1-Chlor-2-nitro-4-benzaldehyd 
698. 

1-Chlor-3-nitro-2-benzaldehyd 
699. 

1-Chlor-3-nitro-4-benzaldehyd 
102, 700. 

1-Chlor-4-nitro-3-benzaldehyd 
697. 

m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd 
696. 

1-C1llor-3-nitro-2-benzoesäure 
712. 

1-Chlor-4-nitro-2-benzoesäure 
1018. 

o- u. p-Chlornitrobenzol 
(Trennung) 193, 194. 

Chlorni trobenzolsulfochlorid 
612. 

1-C1llor-3-nitrobenzol-5-
sulfochlorid 728. 

1-Chlor-3-nitro-2-benzyl­
alkohol 694. 

1-Chlor-3-nitro-2-benzyl­
bromid 693. 

1-Chlor-4-nitro-2-benzylsulfo­
säure 695, 803. 

1-Chlor-3-nitro-4, ·6-dimeth­
oxybenzole 1052. 

1-Chlornitro-5-dimethyl­
amino-2-benzaldehyd 1017. 

2-Chlor-4-nitrodiphenylamin 
1618. 

4-Chlor-2-nitrodiphenyläther 
1854. 

1-Chlor-3-nitro-4-methoxy­
benzol 726, 727, 1034. 

1-Chlor-3-nitro-5-methyl-4-
benzoesäure 1010. 

I, 5- ( 1, 8-} Chlornitronaph­
thalin 2284-2286. 

1, 5-Chlornitronaphthalin-4-
sulfosäure 2449. 

1, 8-Chlornitronaphthalin.'4-
sulfosäure 2450. 

1, 8-Chlornitronaphthalin-5-
sulfosäure 2449. 

1-Chlor-5-nitro-4-oxy-3-
benzoesäure 1021. 

1-Chlor-3-nitro-2--oxybenzol-5-
sulfosäure 1057. 

4-Chlor-2"nitro-IV -oxy-10-
phenyliminodiphenylamin 
1724. 

1-Chlor-2-nitro-5-phenol 732. 
p-Chlor-o-nitrophenylnitro­

methan · 254. 
8-Chlor-1-nitrosonaphtyl­

hydroxylamin 139, 2287. 
1-Chlor-3-nitroso-6-oxybenzol 

722. 
o-Chlornitrosophenol 1944. 
1-Chlor-3-nitro-2-toluol 680. 
2-Chlor-3-nitrotoluol 680. 
6-Chlor-o-nitrotoluol 1261. 
Chlor-2-oxyanthrachinon 

3320. 
4-Chlor-1-oxyanthrachinon 

3200. 
Chlor-p-oxybenzaldehyd 718. 

1-Chlor-2-oxy-3-benzaldehyd 
707. 

1-Chlor-2-oxy-5-benzaldehyd 
106. 

1-Chlor-2-oxy-3-benzoesäure 
707. 

1-Chlor-2-oxy-4-benzoesäure 
719. 

1-Chlor-4-oxy-3-ben'zoesäure 
1021. 

1- (2-) Chlor-3-o:x:ybenzoe­
säure 718. 

Chloroxybenzoesäuren 718. 
3-Chlor-4-oxybenzolsulfosäure 

199. 
3-Chlor-4-oxvbenzolsulfsäure 

200. -
Chloroxybenzylchlorid 692. 
2-Chlor-4-oxybenzylimino­

benzol 14 7 4. 
4-Chlor-3-oxydiphenylketon-

8-carbonsäure 1388. 
6-Chlor-1-oxynaphthacen­

chinon 3561. 
4-Chlor-.1-oxynaphthalin 

2289-2291. 
4-Chlor-1-oxynaphthalin-2-

carbonsäure 2291. 
4-Chlor;1-oxynaphthoyl-o­

benzoesäure 2818. 
Chloroxyphenylaminocarbazol 

1582. 
1, 5'-Chlor-2'-oxy-3'-sulfophe­

nyl-3-methyl-5-pyrazolon 
956. 

1, 5'-Chlor-2' -oxy-3' -sulfophe­
nyl-5-pyrazolon-3-carbon­
säure 956. 

Chloroxythionaphthen 
2170. 

Chlor-<X -oxythionaphthen 
2171. 

5-Chlor-3-oxy- (I) thionaph­
then 2165. 

6-Chlor-3-oxythionaphthen-2-
carbonsäure 2170. 

o-Chlorphenol 199-202, 206. 
p-Chlorphenol 202. 
p-Chlorphenoldisulfosäure 

3276. 
o-Chlorphenolkali 1988. 
1-Chlor-2-phenol-5-sulfosäure 

736. 
1-Chlor-4-phenol-3-sulfosäure 

737. 
2-Chlorpheno:x:thin. 
1, 3-Chlorphenylaminoanthra­

chinon 3465. 
4-Chlor-1-phenylaminoanthra­

chinon 3439. 
1, 4'- Chlorphenyhninoanthra­

chinon-2-carbonsäure 
3213. 

1-p- (m-) Chlorphenylamino­
naphthalin 2939. 

2-o- (m-) Chlorphenylamino­
naphthalin 2831. 

2-p-Chlorphenylaminonaph­
thalin 2829. 



1-p-Chlorphenylarnino-8-
naphtholmono- u. -3, 6-di­
sulfosäure 2856. 

Chlorphenyl-2-anthrachinon­
keton 3435. 

o-Chlorphenylbromessigsäure 
178. 

1-Chlor-3, 5-phenylendiamin 
729. 

Chlorphenylglycin-o-carbon­
säure 716. 

1-Chlorphenyl-3-glycin-2-
carbonsäuredimethylester 
717. 

Chlorphenylindol 2053. 
2- ( 4-) ( 5-) Chlorphenylnaph­

thylketon-2-carbonsäure 
3559. 

o-Chlorphenylpropionsäure 
460. 

o-Chlorphenylsulfoxylessig­
säure 207. 

4-Chlorphenyl-2-thioglykol-1-
carbonsäure 2170. 

Chlorphthalimid 219-221. 
a -Chlorpyridanthron 3614. 
Chlorsulfobenzaldehyd 

708-710. 
1-Chlor-3-sulfo-2-benzaldehyd 

710. 
1-Chlor-3-sulfo-4-benzaldehyd 

709. 
1-Chlor-4-sulfo-3-benzaldehyd 

708. 
2-Chlor-5-sulfobenzaldehyd 

899. 
o-Chlortoluol 169. 
o-Chlortoluol-4, 5- u.-4, 6- bzw. 

-3, 5-disulfosäure 738. 
6-Chlor-3-p-toluolsulfamino-4-

methylbenzoylbenzoesäure 
. 1387. 
1-Chlor-2-p-toluolsulfoamino-

5-oxynaphthalin-7 -sulfo-
säure 2667. 

o-Chlor-p-toluolsulfochlorid 
169. 

I-Chlor -2-toluol-5-suHosäure 
690, 691. 

o-Chlortoluolsulfosäure 169. 
Chlortoluylbenzoesäure 3167. 
2-p-Chlor-o-tolylaminonaph-

thalin 2831. 
Chlor-1- (N-) p-tolylanthra­

pyridon 3609. 
1-Chlor-3-tolyl-4-sulfoxyd­

essigsäure 689. 
1-Chlor-2, 4, 6-trinitrobenzol 

1027. 
1- Chlor-3, 4, 6-trinitro benzol 

1029. 
Chlortrinitrobenzole 1027 bis 

1029. 
1-Chlortrinitronaphthalin 

2665. 
o-Chlorzimtsäure 177. 
Chrysazin 3270, 3272, 3287. 
Chrysazindimethyläther 3137, 

3139. 

Sachregister. 

Chrysazindiphenyläther 3477. 
Chrysazinmethyläther 3279. 
Chrysen 3635. 
Chromirrbasen 2247. 
Chromotropsäure 2775. 
Chromsaures Benzidin 312. 
Cinnamyl-fl-aminoanthra-

chinon 3470. 
Cinnamyl-1, 5-diaminoanthra-

chinon 3243, 34 73. 
a-Coccinsäure 479, 1068. 
Coeroxenderivate 3626. 
Coerthionium 3627. 
C-Säure 2597. 
Cumarin 460. 
Cumidin 1061. 
1p-Cumylthioglykolsäure 782. 
a-Cyanäthylanilin 115. 
m-Cyanbenzaldehyd 215. 
ro-Cyandimethylanilin 132. 
Cyanchinolin 2004. 
w-Cyanmethylacetylanthranil-

säurealkylester 419. 
ro-Cyanmethylanilin 110-114. 
ro-Cyanmethylanthranilsäure 

112, 372-380. 
w- Cyanmethylanthranilsäure­

ester 381, 382. 
ro-Cyanmethylacetylanthranil­

säureester 419. 
ro-Cyanmethyl-2-naphthyl­

amin 114. 
Cyanmethylphenyl-1- ( 2-) 

naphthylamin 2902. 
ro-Cyanmethyltetrachlor­

anthranilsäure 1191. 
Cyanmethyltoluidin 110. 
w-Cyanmethyl-o- u. ·p-tolui· 

din 114. 
Cyanmethylxylidin 110. 
ro-Cyanmethylxylidin 114. 
1-Cyannaphthyl-2-sulfo-

chlorid 2972. 
1-Cyannaphthyl-2-sulfosäure 

2972. 
1-Cyannaphthyl-2-thioglykol­

säure 2972. 
o-Cyanphenylthioglykolsäure 

2148. 
fl-Cyanpropylanilin 95. 
o-Cyanzimtsäure 214. 

D. 
Dehydrothio-1p-cumidin 2232. 
Dehydrothiotoluidin 1487, 

2221. 
Dehydrothio-p-toluidina~no­

benzoylsulfosäure 2242. 
Dehydrothiotoluidinphthal­

amincarbonsäure 2243. 
Dehydrothio-p-toluidinsulfo­

säure 2239. 
Diacet-1-amino-2-methyl­

anthrachinon 3607. 
4, 6-Diacetamino-l, 3-xylol 

1069. 
Diacetyl-p-alkylaminophenol 

607. 
Diacetylaminoazobenzol 1771. 

601 

Diacetyl-5, 2-aminonaphthol 
2343. 

1, 3-Diacetylamino-4-oxy­
benzol 1124. 

Diacetylbenzidinmonosulfo­
säure 1227. 

Diacetyldiaminodichlor-N · 
äthylcarbazol 1915. 

Diacetyldiaminodinitro­
anthrachinon 3382. 

Diacetyldiaminohalogen · 
carbazole 1915. 

Diacetyldihydrochinondi­
mercaptan 967. 

2, 8-Diacetyldiphenyldisulfid 
1889. 

1, 3-Diacetylindoxyl 2104, 
2105. . 

1, 3-Diacetylindoxyl-5-car­
bonsäure 2107. 

Diacetylnaphthochinone 964. 
Diacetyl-p-phenylendiamin- · 

sulfosäure 925. 
Diacetyltoluchinon 964. 
p-Dialky lamino benzaldehyd 

327. 
Dialkylaminobenzylalkohol 

263. 
p-Dialkylaminobenzyl-1-

aminoanthrachinon 3469. 
4-Dialkylamino benzyliden­

aminobenzol-C-nitril1528 
bis 1532. 

Dialkylaminodinitrodiphenyl­
amin 1669. 

4-Dialkylaminodiphenyl­
ketone 1366-1368. 

Dialkylaminonaphthalinsulfo­
säuren 623. 

Dialkyl-2-amino-8-naphthol-
6-sulfosäure 2550. 

4-Dialkylamino-6-oxy -I-benz­
aldehyd 829. 

3- Dialkylamino-5-o:xydiphen­
ylketon-8-carbonsäure 1394, 

1395. 
m-Dialkylaminophenol 603 

bis 606. 
Dialkylaminophenylnaphthyl­

amin 2834. 
Dialkylaminophenyl-1- (2·)·, 

naphthylketon 2813. 
Dialkylanilin -m-sulfosäure 

631. 
Dialkyl-1, 4-diaminoanthra­

rufin 3390. 
Dialkyl- 4,10-diaminodiphe­

nylmethan (unsymm.) 1301. 
Dialkyl-p-phenylendiamindi­

thiosulfosäure 1150. 
1, 3-Dialkylpyrogalloläther 

963. 
Dialphyl-1, 3-naphthylendi­

aminsulfosäure 2894. 
Diaminodioxyanthrachinon 

588. 
Diaminodi-p-:xylylmethan 746. 
1, 3-Diamino-4-acetamino­

benzol 904. 
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p-Diaminoacetyldiphenyl 
1219. 

I, 3-Diamino-4-alkyloxy­
benzole 913. 

Diaminoalkyloxydiphenyl­
sulfosäure 1249. 

2, 6-Diaminoanthracen 3036. 
Diaminoanthracbinon 3106, 

3231, 3239. 
1, 2-Diaminoanthrachinon 

3180, 3238. 3223, 
1, 4-Diaminoanthrachinon 

1392, 3236, 3233. 
1, 5-Diaminoanthrachinon 

3109, 3115, 3222, 3265. 
I, 8-Diaminoanthrachinon 

3265. 
2, 3-Diaminoanthrachinon 

3225. 
2, 6-Diaminoanthrachinon 

3109, 3237. 
2, 6- (2, 7-) Diaminoanthra­

chinon 3115, 3117. 
I, 5-Diaminoanthrachinon­

bromid 3240. 
I, 8-Diaminoanthrachinon­

bromid (-chlorid) 3240. 
1, 4-Diaminoanthrachinon-

2-carbonsäure 3326, 3327. 
I, 5-Diaminoanthrachinon­

chlorid 3240. 
1, 5-Diaminoanthracbinon-

2, 6-dimercaptan 3338. 
Diaminoanthrachinondi­

oxaminsäure 3383. 
Diaminoanthrachinone 3229, 

3232-3239. 
Diaminoanthrachinon-Form­

aldehydverbindung 3241. 
Diaminoanthrachinonhalo­

genide 3240. 
1, 4-Diaminoanthrachinon­

Schwefelsäureverbindung 
3249. 

l, 4-Diaminoanthrachinon­
sulfo- ( carbon-) säure 
3216. 

l, 4-Diaminoanthrachinon­
sulfo-2-carbonsäure 3381. 

Diaminoanthrachinonsulfo­
säure 3339, 3340. 

I, 2-Diaminoanthrachinon-
3-sulfosäure 3238. 

1, 4-Diaminoanthrachinon­
sulfosäure 3236. 

l, 4-Diaminoanthrachinon-
2-sulfosäure 3316, 3340. 

1, 4-Diaminoanthrachinon-
6-sulfosäure 3216, 3340. 

8, 18-Diaminoanthrachinonyl 
3498. 

Diaminoanthrachrysondi­
methyläther 3394. 

Diaminoanthrachrysondi­
sulfosäure 3428. 

Diaminoanthrachrysondi­
sulfosäuredichinondiimid 
3428. 

Diaminoanthrarufin 3389. 
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Diaminoanthrarufindisulfo­
säure 3216. 

4, 10-Diaminoäthoxydiphenyi 
I224. 

Diaminoäthoxyphenylnaph-
thylsulfosäure 2809. 

3, 9-Diaminoazobenzol 1760. 
4, 10-Diaminoazobenzol 1760. 
3, 9-Diaminoazoxybenzol 

1790. 
Diaminobenzhydrol 1351. 
1, 3-Diaminobenzol-2, 5-di­

sulfosäure 1148. 
1, 3-Diaminobenzol-4, 6-di­

sulfosäure 1147. 
l, 4-Diaminobenzol-3, 5-di­

sulfosäure 1146. 
Diamino benzo1disulfosäuren 

1146-1149. 
1, 3-Diaminobenzol-2, 5-di­

·thiosulfosäure 930. 
l, 4-Diaminobenzol 2, 5-di­

thiosulfosäure 1150, 
1, 3-Diaminobenzol-4-sulfo­

säure 921. 
1, 3-Diaminobenzol-5-sulfo­

säure 1149. 
1, 4-Diaminobenzol-5-sulfo­

säure 920, 922-924. 
Diaminobenzolsulfosäuren 

920-925. 
1, 4-Diaminobenzol-2, 3, 5, 6-

tetrathiosulfosäure 1150. 
1, 3-Diaminobenzol-5-thio­

sulfosäure 930. 
p-Diaminobenzophenon 1444. 
4-1 0-Diamino benzophenon­

anil 1444. 
Di- ( aminobenzoyl-) 2-amino-

5-naphtho1-7 -sulfosäure 
2907, 2908. 

3, 9- Diaminobenzoy1imino­
benzol 1538. 

3, 9-Diaminocarbazole 1911 
bis 1914.' 

2, 5-Diamino-4-carboxyben­
zoy1-o-benzoesäure 1374. 

8, 10-Diamino-4-chinonimi­
dinobenzol 1587. 

1, 4-Diamino-2-chloranthra­
chinon 3236. 

Diaminochrysazindisulfosäure 
3412. 

Diaminochrysazinmonosulfo­
säure 3401. 

Diaminodesoxybenzoin 1445. 
Diaminodialkyloxydiphenyle 

1245. 
Diamino-1, 18-dianthrimid 

3513. 
X, X'-Diaminodibenzoyl-IV, 

IV'-diiminodibenzoyl-4, 10-
diiminodiphenyläthylen-2, 
8-disulfosäure 1457. 

Diaminodibenzylsulfid 261. 
4, 10-Diaminodibenzylsulfid 

1576-1579. 
Diaminodibenzyldisulfosäure 

1460. 

2, 6-Diamino-3, 7-dibrom­
anthrachinon 3370. 

7, 17-Diamino-6, 16-dibrom-8, 
18-dianthrachinonyl 3500. 

1, 4-Diamino-2, 3-dichlor­
anthrachinon 3334. 

4, 10-Diamino-3, 9-dichlordi­
phenylmethan 1313. 

4, 10-Diamino-3, 9-dimethyl­
diphenylketon 1381. 

Diaminodinaphthazin 3024. 
Diaminodinaphthylmethan­

disulfosäure 2932. 
I, 5-Diamino-2, 6-dinitro­

anthracbinori 3223. 
1, 5-Diamino-4, 8-dinitro­

anthrachinon 3223. 
1, 5- (1, 8-) Diaminodinitro­

anthracbinon 3383. 
4, 10-Diamino-2, 8-dinitrodi­

phenyldisulfid 1894. 
Diaminodioxyanthrachinon 

3387-3389. 
1, 5-Diamino-4, 8-dioxy­

anthrachinon-3, 7 -disulfo­
säure 3410. 

1, 5-Diamino-4, 8-dioxy­
anthrachinonsulfosäure 
3401. 

o- (m-) Diaminodiphensäure 
1236. 

2, 10-Diaminodiphenyl 1205. 
4, 10-Diaminodiphenyl 1204. 
4, 10-Diaminodiphenylacety-

len 1445. 
4, 10-Diaminodiphenylamin 

1636, 1753. 
Diaminodiphenylamin-8-car­

bonsäure 1655. 
4, 10-Diamino-diphenylamin-

2-carbonsäure 1655, 1656. 
Diaminodiphenylamindisulfo-. 

säure 1674. 
2, 4-Diaminodiphenylamin-8-

phenoxy-10-sulfosäure 1737. 
2, 5-Diaminodiphenylaroiu-4-

sulfosäure 1671. 
4, 10-Diaminodiphenylamin­

sulfosäure 1674. 
4, 10-Diaminodiphenylamin-2-

sulfosäure 1672. 
4, 10-Diaminodiphenylamin-2-

(3-) sulfosäure 1672. 
4, 10-Diaminodiphenyläther-

2-sulfosäure 1861. 
4, 10-Diaminodiphenyläthylen 

1448 . 
. Diaminodiphenyläthylen­

äther-Pyrazolonderivate 
1871. 

4, 10-Diaminodiphenyläthy­
len-2, 8-disulfosäure 1454, 
1455. 

4, 10-Diaminodiphenylcarbi­
nol 1353. 

2, 8-Diaminodiphenyl-4, 10-di­
carbonsäure 1237. 

2, 10-Diaminodiphenyl-4, 8-di­
carbonsäure 1237. 



3, 9-Diaminodiphenyl-2, 8-di­
carbonsäure 1236. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-di· 
carbonsäure 1237. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-di­
carbonsäureester 1238. · 

Diaminodiphenyldicarbon · 
säuren 1236, 1237. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-di­
glykolsäure 1246. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-di­
glykolsäureanhydrid 1246. 

4, 10-Diaminodiphenyl-3, 9-di­
methyl-4, 10-diaminodiphe· 
nylformaldehyd -Konden­
sationsprodukte 1287. 

2, 8-Diaminodiphenyldisulfid 
1891. 

4, 10-Diaminodiphenyldisulfo­
säure 1252, 1253. 

3, 10-Diaminodiphenylenazin 
1966. 

4, 10-Diaminodiphenylen-2, 8-
azomonoxyd 1244. 

3, 9-Diaminodiphenylen­
ketoxim 1901. 

3, 9-Diaminodiphenylenoxyd 
1952. 

4, 10-Diaminodiphenylformyl­
amin 1753. 

4, 10-Diaminodiphenylglykol­
äther 1870. 

4, 10-Diaminodiphenylharn­
stoff 1819. 

4, 10-Diaminodiphenylharn­
stoff-3. 9-disulfosäure 1823. 

4, 10-Diaminodiphenylharn­
stoff-3, 5, 0, 11-tetrasulfo­
säure 1825. 

4-10-Diaminodiphenylketon 
1379-1381. 

4, 10-Diaminodiphenylketon­
sulfosäuren 1397. 

Diaminorliphenylmethan 
1467. 

4, 10-Diaminodiphenyl­
methan 1297-1299. 

Diaminodiphenyhnethandi­
carbonsäure 1809. 

4, 10-Diaminodiphenyl­
methanthiobase 1425. 

4, 10-Diaminodiphenyl­
methandiglycin 1303. 

4, 10-Diaminodiphenylsulfid-
2, 8-disulfosäure 1880. 

Diaminodiphenylsulfoharn­
stoff 1835. 

4, 10-Diaminodiphenylsulfon 
1886. 

4, 10-Diaminodiphenyl-2, 8-
sulfon 1254. 

4, 10-Diaminodiphenyl-6, 12-
sulfondisulfosäure 1275. 

4, 10-Diaminodiphenylsulfo­
säure 1225. 

4, 10-Diaminodiphenyltetra­
sulfosäure 1276. 

IV, X-Diamino-2, 5-diphenyl­
thiazol 2244. 

Sachregister. 

4, 10-Diaminodiphenylthio­
harnstoff 1832, 1833. 

4, 10-Diaminodiphenyltri­
sulfosäure 1259. 

4, 10-Diamino-3, 9-disacetyl­
iminodiphenylharnstoff 
1821. 

4, 10-Diamino-5, 11-disäthoxy­
diphenyl-2, 8-disulfosäure 
1274. 

3, 9-Diamino-4, 10-disäthoxy­
diphenyhnethan 1330. 

IV, IV'-Diamino-4, 10-disazo­
benzoldiphenyl 1286. 

5, V-Diaminodis-2-benzimid­
azol 2209. 

IV, X-Diamino-4, 10-disben­
zoyliminodiphenylharn­
stoff-2, 8-disulfosäure 1826. 

IV, IV' -Diaminodisbenzyl-4, 
10-dimidodiphenyl 1284. 

IV, IV'-Diaminodisbenzyl-3, 
9-dimethyl-4, 10-diimidodi­
phenyl 1285. 

2, 8-Diamino-5, 11-disdi' 
. methylaminodiphenyldi­

sulfid 1893, 1894. 
2, 8-Diamino-4, 10-disdi­

methylaminodiphenyl­
metharr 1325. 

4, 10-Diamino-5, 11-dis­
methoxydiphenyl-2, 8-di­
sulfosäure 1273, 1274. 

3, 9-Diamino-4, 10-dismeth­
oxydiphenyhnethan 1329. 

IV, X-Diamino-4, 10-dis­
phenylcarbiminodiphenyl­
harnstoff-II, V, VIII, XI­
tetrasulfosäure 1829. 

1, 6-Diamino-4, 8-disulfosäure 
2701. 

Diaminoditolyhnethan 1491. 
Diaminodi-o-tolyhnethan 239. 
Diaminofluoren 1900. 
2, 4-Diaminoisophthalsäute 

1069. 
1, 3-Diamino-2-methoxy­

anthrachinon 3325. 
1, 3-Diamino-2-methoxyben­

zol-5-sulfosäuse 1138. 
1, 4-Diamino-3-methoxyben­

zol-6-sulfosäure 1142. 
4, 10-Diamino-2-methoxydi­

phenylamin-8-sulfosäure 
1711. 

Diaminomethylanthrachinon 
3323. 

1, 3-Diamino-2-methylanthra­
chinon 3325. 

1, 4-Diamino-2-methylanthra­
chinon 3236. 

Diaminomethylbenzimidazol 
2198. 

Diaminomethyldiphenylcar­
bonsäure 1235. 

Diaminomethyldiphenyl­
sulfone 1887. 

3, 9-Diaminomethylendi­
phenylen 1900. 

Diaminomethylhalogenan­
thrachinon 3167. 
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5, IV-Diamino-II-methyl-1-
phenylaziminobenzol 
2256. 

5, IV-Diamino-2-methyl-1-
phenylbenzimidazol 
2212. . 

1, 3-Diaminonaphthalin 2318. 
1, 4-Diaminonaphthalin 2319. 
1, 5-Diaminonaphthalin 2320. 
I, 6-Diaminonaphthalin 2321. 
1, 7-Diaminonaphthalin 2321. 
1, 8-Diaminonaphthalin 2321. 
2, 3-Diaminonaphthalin 2322. 
2, 6-Diaminonaphthalin 2323, 

2324. 
2, 7 -Diaminonaphtha:lin 2325. 
1, 8-Diaminonaphthalin-2- (3-) 

aarbonsäure 2458. 
1, 2-Diaminonaphthalin-3, 6-

disulfosäure 2697. 
1, 2-Diaminonaphthalin-3, 8-

disulfosäure 2698. 
1, 3-Diaminonaphthalin-6, 8-

disulfosäure 2699. 
1, 3-Diaminonaphthalin-5, 7-

disulfosäure 2698. 
l, 5-Diaminonaphthalin­

disulfosäure 2702. 
1, 5-Diaminonaphthalin-3, 7-

disulfosäure 2700. 
l, 8-Diaminonaphthalin-3, 6-

disulfosäure 2703. 
1, 8-Diaminonaphthalin-4, ?­

disulfosäure (L) 2704. 
Diaminonaphthalindisulfo­

säuren 2697-2705. 
Diaminonaphthaline 2318. 
1, 5-Diaminonaphthalin-Pyr­

azolonderivate 2327. 
I, 3-Diaminonaphthalin-5-

sulfosäure 2485. 
·1, 3-Diaminonaphthalin-6-

sulfosäure 2483. 
1, 4-Diaminonaphthalin-6-

sulfosäure 2484. 
1, 4-Diaminonaphthalin-7-

sulfosäure 2484. 
l, 5-Diaminonaphthalin-2-

sulfosäure 2488. 
1, 5-Diaminonaphthalin-3-

sulfosäure 2491. 
l, 5-Diaminonaphthalin-4-

sulfosäure 2491. 
1, 6-Diaminonaphthalin-4-

sulfosäure 2492. 
I, 7-Diaminonaphthalin-4-

sulfosäure 2493. 
I, 8-Diaminomiphthalin-2- (3-) 

sulfosäure 2494. 
l, 8-Diaminonaphthalin-4-

sulfosäure 2495. 
2, 3-Diaminonaphthalin-6-

sulfosäure 2497. 
2, 6-Diaminonaphthalin-4-

sulfosäure 2498. 
2, 7 -Diaminonaphthalinsulfo­

säure 2499. 
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1, 4-Diarninonaphthalin-6- (7-) 
sulfosäureacetylprodukt 
2489. 

Diarninonaphthalinsulfo­
säuren 2483-2499. 

1, 8-Diaminonaphthalin-2- ( 4, 
6- oder -4, 7-) trisulfosäure 
2801. 

1, 2-Diamino-8-naphthol2477. 
1, 7 -Diarnino-2-naphthol 24 78. 
Diarninonaphtholdisulfosäure 

2800. 
1, 2-Diamino-8-naphthol-4-

sulfosäure 2692. 
1, 2-Diamino-8-naphthol-6-

sulfosäure 2692, 2763. 
1, 5-Diarnino-2-naphthol-7-

sulfosäure 2691. 
2, 3-Diamino-8-naphthol-7-

sulfosäure 2690. 
1, 4-Diamino-5-nitroanthra­

chinon 3334. 
2, 4-Diamino-5-nitrotoluol 

1806. 
Diaminooxyanthrachinon 

3337. 
1, 5-Diamino-8-oxyanthra­

chinon 3335. 
2, 4-Diamino-1-oxyanthra­

chinon 3337. 
I, 3-Diamino-6-oxybenzol 

9I2. 
I, 5-Diamino-6-oxybenzol 912. 
Diaminooxybenzole 912. 
1, 3-Diamino-2-oxybenzol-5-

sulfosäure 1137. 
l, 3-Diamino-4-oxybenzol-5-

sulfosäure 1136. 
Diaminooxybenzolsulfosäuren 

1136, 1137. 
Diaminooxybenzylsulfosäure 

1091. 
Diaminooxydiphenyl 1222, 

1223. 
Diaminooxydiphenylsulfo­

säure 1248. 
Diamino-2-oxynaphthalin-4-

sulfosäure 2688. 
2, 4-Diaminophenol 551. 
2, 4-Diamino-I-pheno1170l. 
2, 4-Diaminophenol-o-amino-

salicylsäure 2195. 
4, IV-Diamino-10-phenoxydi­

phenyläther 1865. 
5, IV-Diamino-1-phenylazi­

minobenzol 2253-2255. 
5, IV-Diamino-2-phenylbenz­

imidazol 2205. 
2, 4-Diamino-8-phenylimino­

diphenylamin-11-sulfosäure 
1737. 

Diaminophenylnaphthyl­
ketone 2816, 2817. 

Diamino-2-phenylthiazol 
2235, 2236. 

Diaminophenyltolyl 1773. 
Diaminophenyltolylmethan 

1484. 
Diaminostilben 1448. 

Sachregister. 

Diaminostilbendisulfosäure 
1453. 

Diaminostilben-Pyrazolon­
derivate 1458. 

1, 4-Diamino-6- (7-) sulfosäure 
2486, 2487. 

4, 10-Diamino-2, 8, 5, 11-tetra­
methyltriphenyhnethan 
1434. 

1, 5-Diamino-2, 4, 6, 8-tetra­
nitroanthrachinonurethan 
3330. 

1, 8-Diamino-2, 4, 5, 7-tetra­
nitroanthrachinonurethan 
3330. 

Diaminotolylphenylamin 1654. 
4, 10-Diaminotriphenyl­

methan 1429. 
Dianhydrodimethyldianthra­

chinonylderivate 3600. · 
Dianhydroformaldehyd-1, 2-

dichlor-4-amino-3-benzoe­
Säuremethylester 999. 

I, 5-Dianilidoanthrachinon 
3447. 

1, 5-Dianilidoanthrachinon 
3456. 

Dianilinobenzochinon 2881. 
Dianilino- u. -dichlorbenzo­

chinon 2881. 
o-Dianisidin 1204. 
Di-o-anisidinobenzochinon 

2881. 
Di-o-anisidinochlor- u. -di- · 

chlorbenzochinon 2881. 
Dianthrachinonimide 

3501-3506. 
Dianthrachinonoxyd 3520, 

3521. 
8, 18-Dianthrachinonyl 3493. 
Dianthrachinonylaldehyde 

3496, 3497. 
Dianthrachinonylamincarbon­

säuren 3509, 3510. 
Dianthrachinonylamin-2-

carbonsäure 3241. 
11, 7 -Dianthrachinonylaroin-

17 -carbonsäure 3510. 
Dianthrachinonylaminnitril 

3508. 
Dianthrachinonylderivate 

3491-3500. 
Dianthrachinonyl-2, 6-di­

aminoanthrachinondi­
carbonsäure 3510. 

Dianthrachinonyldiaminodi­
anthrimid 3515. 

Dianthrachinonyldiamino­
pentaanthrimid 35I5. 

Dianthrachinonyldiamino­
tetraanthriroid 3515. 

Dianthrachinonyldiselenid 
3529. 

Dianthrachinonyldisulfid 
3527, 3528. 

Dianthrachinonylendioxyd 
3522. 

Dianthrachinonylharnstoff 
3517-3519. 

Dianthrachinonylthioäther 
3525, 3526. 

Dianthranol 3488. 
Dianthranohnethyläther 3488. 
Dianthrimid 3506. 
Dianthron 3040, 3488. 
p-Diäthylaminophenyloxytri-

chloräthan 284. 
Diäthylaminoanthrachinon-1-

(2-) sulfosäure 3245. 
Diäthylaminoäthanolamino­

benzoesäureester 371. 
Diäthylaroinobenzophenon 

1366. 
10-Diäthylaminobenzylimino­

benzol 1468. 
Diäthyl-m-aminokresol 1090. 
Diäthylaminoroethylisatin 

2127. 
Diäthyl-ro-aminophthalid · 

1355. 
Diäthylanilin (Homologe) 

128. 
Diäthylanilinthiosulfosäure 

632. 
p-Diäthyldiaminoanthrarufin 

3390. 
Diäthyldiaminoditolyhnethan 

1319. 
Diäthy ldibenzyldiamino­

phenyhnethandisulfosäure 
1344. 

Diäthyldioxyazobenzol 591. 
Diäthylindol 2040. 
Diäthyhnonoäthyldiamino-

phenylnaphthylketon 2817. 
Diäthyltetraminophenyl-o-to­

lyhnethan 1324. 
Diäthyl-o- (p-) toluidin 128. 
Diazoaminoanthrachinone 

3246. 
Diazoaminodiphenyl 1207. 
Diazoaminophenolacetyl-

verbindungen 608. 
Diazobenzol 139. 
Diazobenzolsäure 121. 
Diazobenzolthioglykolsäure 

155. 
Diazonaphtholanhydrid 2351. 
1-Diazo-2-naphthol-3, 6-di­

sulfosäure 27 41. 
1-Diazo-2-naphthol-4, 6 ( 4, 7) 

(3, 7-) (3, 6-) (6, 8-) disulfo­
säure 2565. 

1-Diazo-2-naphthol-4, 7 -di-
sulfosäure 2741. 

2-Diazo-1-naphthol-4, 7- (4, 8-) 
(3, 6-) (3, 8-) disulfosäure 
2565. 

1-Diazo-2-naphthol-4- (6-) (7-) 
( 8-) monosulfosäure 2565. 

2-Diazo-1-naphthol-4- ( 5-) 
monosulfosäure 2565. 

Diazonaphtholsulfosäuren 
2565. 

2-Diazo-1-naphthol-5-sulfo­
säure 2559. 

1-Diazo-2-naphthol-3, 6, 8-tri­
sulfosäure 2565. 



1-Diazo-2-naphthol-4, 6, 8-tri­
sulfosäure 2741. 

2-Diazo-1-naphthol-3, 6, 8-tri­
sulfosäure 2565. 

Diazonitrooxybenzoesäure 
1092. 

1-Diazo-2-oxybenzol-4-sulfo­
säure 955. 

Diazooxydnaphthalinsulfo­
. säure 2739. 

1, 2-Diazooxydnaphthalin­
sulfosäure 2566. 

1-Diazo-2-oxynaphthalin­
disulfosäuren 2739-27 41. 

1-Diazo-2-oxynaphthalin-5-
sulfosäure 2569. 

m-Diazophenylenoxaminsäure 
584. 

Diazosulfid 621. 
Dibenzanthronderivate 3602. 
Dibenzanthronylen 3603. 
1, 5-Dibenzolsulfodiamino-

anthrachinon 3475. 
Dibenzolsulfoimid 1895. 
Dibenzoyl-1, 5-aminonaphthol 

2343. 
Dibenzoy1-2, 7 -aminonaphthol 

2343. 
Dibenzoy1-5, 2-aminonaphtho1 

2343. 
Dibenzoylbenzidin 1281. 
Dibenzoy1carbonat 58. 
1, 5-Dibenzoyldiamino-4-oxy­

anthrachinon 34 71. 
Dibenzoy1-1, 1-dinaphthyl 

3588. 
Dibenzoyl-2, 6-dioxyanthra-

chinon 3479. 
Dibenzoylpyren 3588, 3599. 
Dibenzoyltolidin 1281. 
Dibenzoyl-1,2, 6-trioxyanthra-

chinon 3479. 
Dibenzylaminobenzol-4-alde­

hyd-II- (IV-) (di-) sulfosäure 
1564. 

Dibenzy1aminobenzoldisulfo­
säure 1566. 

Dibenzy1aminobenzol-3, III­
disulfosäure 1565. 

Dibenzy1amino benzol-III­
sulfosäure 1563. 

Dibenzy1aminobenzoltrisulfo-
säure 1568. 

Dibenzylanilin 1561. 
Dibenzyldisulfid 1579. 
Dibenzyl-p-toluidin 1561. 
Dibenzyl-m-toluidindisulfo-

säure 1562. 
Dibrom-1-aminoanthrachinon 

3297. 
1, 3-Dibrom-2-aminoanthra­

chinon 3185. 
Dibromaminoanthrachinon­

carbonsäure 3365. 
Dibromanthracen-ß -mono­

sulfosäure 3051. 
Dibromanthracentetrabromid 

3060. 
Dibromanthrachinon 3590. 

Sachregister. 

1, 5-Dibromanthrachinon 
3083. 

1, 5· ( 1, 8-) Dibromanthra-
chinon 3164. 

Dibromanthranilsäure 996. 
Dibrombenzidine 1232. 
Dibromcarbazol 1917. 
Dibromchrysazindisulfosäure 

3407. 
1, 5-Dibrom-2, 6-diamino­

anthrachinon 3370. 
2, 6-Dibrom-1, 5-diamino­

anthrachinon 3186, 3367. 
3, 6-Dibrom-2, 7-diamino­

anthrachinon 3187, 3367. 
3, 7-Dibrom-2, 6-diamino­

anthrachinon 3186, 3367. 
4, 8-Dibrom-1, 5-diamino­

anthrachinon-2, 6-disulfo­
säure 3316. 

Dibromdiaminoanthrachinone 
3366-3370. 

Dibrom-4, 10-diaminodi­
pheny1 1232. 

Dibromdianthrachinonyl­
oxazin 3539, 3540. 

Dibrom-1, 5-dimethylamino­
anthrachinon 3190. 

Dibrom-1, 8-dimethylamino­
anthrachinon 3190. 

1, 1'-Dibrom-2, 2'-dinaphthy1-
thioharnstoff 2943. 

1, 5, 4, 8-Dibromdinitroanthra­
chinon 317 4. 

Dibromdinitrocarbazo1 1917. 
4, 8-Dibrom-1, 5-dioxyanthra­

chinon 3203, 3380. 
Dibromdioxyanthrachinone 

3376. 
Dibrom-1, 5- (1, 8-) dioxy­

anthrachinon-2, 6-disu1fo­
säure 3407. 

Dibrom-3, 5-dioxydiphenyl­
keton-8-carbonsäure 1408. 

Dibromdiphenyläther 1853. 
Dibromdiphenylketonsulfon 

1964. 
1, 1'-Dibromhydrocyancarbo-

2, 2'-dinaphthylimid 2943. 
Dibromisatin 2086, 2122. 
Dibromisatinalkyläther 2122. 
<X-Dibromisatin-<X-ß-naphtha-

lid 2268. 
Dibromketodihydrothionaph­

then 2177. 
Dibrommethy1aminoanthra­

chinon 3190. 
1, 3-Dibrom-2-methy1amino­

anthrachinon 3191. 
Dibrom-2-methy1anthrachi­

non 3094. 
Dibrommethylchloranthra­

chinon 3094. 
w-Dibrom-4-methyldiphenyl­

keton-8-carbonsäure 1371. 
Dibrommonoaminoanthra­

chinonsulfosäure 3372. 
Dibrom-2, 3-naphthisatin 

2970. 
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Dibrom-o-nitroacetophenon 
991. 

1, 5-Dibrom-4-nitroanthra­
chinon 3296. 

Dibrom-1, 5-nitromethyl­
aminoanthrachinon 
3190. 

Dibrom-1, 8-nitromethyl­
aminoanthrachinon 
3190 . 

Dibrom-2-oxyanthrachinon 
3298. 

2, 4-Dibrom-1-oxyanthra­
chinon 3203. 

Dibrom-p-oxybenzoesäure­
alkylester 720. 

Dibromphenanthrenchinon 
3634. 

Dibromphenylglycin -o-car­
bonsäure 995. 

Dibromphtha1säure 982. 
Dibromtetraaminoanthra­

chinon 3231. 
p-Dibrom-1, 5- (1, 8-) tetra­

methyldiaminoan thrachi­
non 3371. 

w-Dibrom-p-toluy1-o-benzoe­
säure 1372. 

Dibromtrioxyanthrachinone 
3376. 

Dicarbazolmethan 1934. 
o, o'-Dicarbazolmethan-4-

imidinochinon 1948. 
1, 5-Dicarboxyl-2-oxybenzol-

3-sulfoch1orid 896. 
1, 3-Dicarboxylphenyl-4-

acetylglycin 765. 
1,2-Dicarboxylphenyl-3-glycin 

764. 
3, 6-Dichlorcarbazol 1918. 
Dichlorcarbazol 1917. 
4, 8-Dichior-1, 5-acetdiamino­

anthrachinon 3192. 
1, 3-Dichlor-5-amino-2-benz­

aldehyd 989. 
1, 2-Dichlor-4-amino-3-ben­

zoesäure 992. 
1, 2-Dichlor-5-amino-4-ben­

zoesäure 993. 
1, 2-Dichlor-6-amino-5-ben­

zoesäure 992. 
Dich1or-o-amiilobenzoesäure 

992, 993. 
1, 2-Dichlor-3-aminobenzol-4-

oder -5-sulfosäure 1007. 
1, 2-Dichlor-4-aminobenzol-5-

sulfosäure 1005. 
1, 2-Dichlor-4-aminobenzol-5-

sulfosäure 1006, l 007. 
1, 3-Dichlor-4-aminobenzol-6-

sulfosäure 1005. 
1, 4-Dichlor-3-aminobenzol-5-

sulfosäure 1005. 
1, 4-Dichlor-3-aminobenzol-6-

sulfosäure 1005. 
Dichloraminobenzolsulfo­

säuren 1005-1007. 
1, 2-Dichlor-5-amino-4-benzyl­

sulfosäure 984. 
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3, 9-Dichlor-10-aminodi­
phenylmethan-4-methyl­
imido-ro-sulfosäure 1313. 

3, 11-Dichlor-10-aminoindo­
phenol 1681. 

3, 5-Dichlor-4-amino-10-oxy-
diphenylamin. 1681. 

1, 2-Dichlor-3-anilin 992. 
1, 2-Dichlor-4-anilin 992. 
Di-4-chloranilinobenzochinon 

2881. 
Di-4-chloranilinochlor- u. -di­

chlorbenzochinon 2881. 
9, 10-Dichloranthracen 3056. 
9, 10-Dichloranthracenderi­

vate 3057, 3058. 
Dichloranthracendisulfosäure­

chlorid 3058. 
Dichloranthracenhexachlorid 

3061, 3062. 
Dichloranthracenoctochlorid 

3061. 
1, 3-Dichloranthrachinon 

3057. 
1, 4-Dichloranthrachinon 

3091. 
1, 5-Dichloranthrachinon 

3083. 
1, 5- (1, 8-) Dichloranthra­

chinon 3085, 3164-3166. 
1, 5-Dichloranthrachinon 

3086. 
1, 6-Dichloranthrachinon 

3087. 
2, 6- (2, 7-) Dichloranthra­

chinon 3165. 
2, 7 -Dichloranthrachinon 

3090. 
Di-p-chloranthrachinon-1-

carbonsäure 3295. 
Di-p-chloranthrachinon-2-

carbonsäure 3295. · 
I, 4-Dichloranthrachinon-2-

carbonsäure 3171. 
Dichloranthrachinonsulfo­

säure 3590. 
1, 4-Dichloranthrachinon-2-

sulfosäure 3301. 
1, 5-Dichloranthrachinonsulfo­

säure 3302, 3303. 
1, 8-Dichloranthrachinonsulfo-

säure 3302. 
Dichloranthradichinon 337 5. 
Dichloranthradipyridon 3609. 
Dichloranthraflavinsäure3320, 

3378. 
Dichloranthranilsäure 713. 
1, 5-Dichloranthranol 3039. 
p-Dichloranthrarufin 3319. 
Dichloranthratrichinon 337 5. 
4, 10-Dichlorazobenzol 611. 
Dichlorbenzaldehyd 186. 
1, 4-Dichlor-5-benzaldehyd 

669. 
Dichlorbenzaldehyde 669. 
1, 3-Dichlor-2-benzaldehyd-4-

sulfosäure I002. 
2, 8-Dichlorbenzidin-Pyrazo­

londerivate 1231. 

Sachregister. 

I, 3-Dichlor-4-benzoesäure 
671. 

2, 4-Dichlorbenzoesäure 672. 
Dichlorbenzoesäuren 17 5. 
Dichlorbenzol 1. 
1, 4-Dichlorbenzol 168. 
1, 2-Dichlorbenzol-4-sulfo­

säure 971. 
3, 8-Dichlorbenzophenon-6-

carbonsäure 1385. 
1, 3-Dichlor-4-benzotrichlorid 

671. 
Dichlorbenzylidenchlorid 668. 
Dichlorbenzylsulfosäure 984. 
Dichlorbenzylsulfosäuren 17 5. 
9, 10-Dichlor- (-brom-) -phen-

anthren 3628. 
3, 6-Dichlorcarbazol 19I8. 
1; 2-Dichlor-3-carboxy-4-ani­

lidodiessigsäure 999. 
6, 7-Dichlorchinizarin 3374. 
2, 6-Dichlorchinondithiosulfo-

säure 1194. · 
p-Dichlorchrysazin 3377. 
1, 3-Dichlor-6 ro-cyanmethyl­

amino-5-benzoesäure 994. 
Dichlor-ro-cyanmethylanthra­

nilsäure 716. 
Dichlor-2, 6-diaminoanthra­

chinon 3I78. 
Dichlor-4, 10-diaminodiphenyl 

I229, 1230. 
3, 9-Dichlor-4, 10-diaminodi­

phenylketon 1400. 
3, 12-Dichlor-8, 18-dianthra­

chinonyl-7, 17-dialdehyd 
3497. 

4, 14-Dichlor-7, 17-dianthra­
chinonyl-8, 18-dialdehyd 
3496. 

Dichlordianthrimid 3506. 
11, I2-Dichlor-3-diäthy1-

amino-5-oxydiphenylket.on-
8-carbonsäure 1407. 

1,l4-Dichlor-2-diazo-3-oxy-
benzol-6-sulfosäure 1169. 

Dichlordibromphthalsäure­
anhydrid 1186. 

1, 2-Dichlor-4-ro-dicyandi­
methylamino-3-benzoesäure 
999. 

I, 3-Dichlor-5-dimethylamino-
2-benzaldehyd 990 .. 

Dichlordimethylamino benz­
aldehyde 990. 

3, 5-Dichlor-10-dimethyl­
amino -4-chinonimidino­
benzol 1589. 

3, 5-Dichlor-10-dimethyl­
amino-4-oxydiphenylamin 
1682. 

m-m-Dichlordimethylanilin 
196. 

o-m-Dichlordimhyletanilin 
196. 

Dichlordimethyldiaminodi­
phenyle 1261. 

3, 13-Dichlor-7, 17-dimethyldi­
anthrachinonyl 3495. 

8, 9-Dichlor-7, 10-dinaphthyl­
amin 2939. 

1, 5, 4, 8-Dichlordinitroanthra­
chinon 3174. 

o-Dichlordinitrobenzole 1002. 
· Dichlordinitrocarbazol 1917. 
Dichlordinitro-4, 10-diamino­

diphenyl 1263. 
Dichlordinitrodiphenyl 1228. 
3, 9-Dichlor-6, 12-dinitrodis­

phenyliminomethan 18IO. 
Dichlordinitronaphthaline 

2447, 2663. 
4, 8-Dichlor-1, 5-dioxyanthra­

chinon 3379. 
6, 7-Dichlor-1, 4-dioxyanthra­

chinon 3374. 
p-Dich1ordioxyanthrachinon 

3373. 
1, 3-Dichlor-2, 5-dioxybenzol-

4, 6-dithiosulfosäure 1194. 
I, 3-Dichlor-2, 5-dioxybenzol-

6-thiosulfosäure 1170. 
1, 3-Dichlor-2, 5-dioxy-4, 6-di­

thiophenol .1194. 
1, 3-Dichlor-2, 5-dioxyphenyl-

6-xanthogenat 968. 
1, 3-Dichlor-2, 5-dioxy-6-thio­

phenol 1170. 
Dichlor-1, 4-diphenylamino­

anthrachinon 3446. 
4, 10-Dichlordiphenyläthylen-

2, 8-disulfosäure 1451. 
Dichlordiphenylenhydrazin 

1231. 
4, IO-Dichlordiphenylsulfid 

I874. 
I, 3-Dichlor-4-formylanilin 

675. 
Dichlorhydrochinonmono­

mercaptan 1194. 
IX, .x'-Dichlor-,8-hydrocyan­

carbodinaphthylimid 2970. 
5, 7-Dichlorindoxyl-2-carbon-

säuremethylester 2106. 
5, 7-Dichlorindoxylsäure 2106. 
Dichlorisatin 2119. 
4, 7-Dichlorisatin 2123. 
5, 7-Dichlorisatin 2119. 
Dichlorisoanthraflavinsäure 

3320. 
Dichlorketodihydrothionaph­

then 2177. 
ro-Dichlor-m-kresolbenzoe­

säureester 465. 
ro-Dichlor-p-kresolcarbonat 

465. 
ro-Dichlor-o-kresolkohlen­

säureester 465. 
3,5-Dichlor-4-methoxyphenyl­

I-thioglykolsäure 1045. 
3, 8-Dichlor-6-methybenzo­

phenon 1385. 
I, 2-Dichlor-3-methyl-4-acet­

aminobenzol 983. 
Dichlor-2-methylanthrachinon 

3094. 
ro-Dichlor-2-methylanthra­

chinon 3086, 3096. 



1, 3-Dichlor-2-methylbenzol 
100L 

1, 3-Dichlor-2-methylbenzol-
5-sulfochlorid 1001. 

w-Dichlor-3-methyl-2-chlor­
anthrachinon 3087. 

4, 6-Dichlor-3-methyl-1-
phenylthioglykolsäure 1044. 

I, 4-Dichlormonobromanthra­
chinon 3294. 

1, 4- ( 5-) -Dichlornaphthalin-
6- ( 3-) -sulfosäure 2445. 

Dichlor-2, 3-naphthisatin 
2970. 

5, 8-Dichlornaphthylamin 
2444. 

2, 4-Dichlor-1-naphthylamin­
sulfosäure 2664. 

I, 3-Dichlor-5-nitro-2-amino­
benzol I002. 

I, 5- (1, 8-) -Dichlor-4-nitro­
anthrachinon 3296. 

1, 2-Dichlor-5-nitro-4-benz­
aldehyd 988. 

1, 3-Dichlor-4-nitro-2-benz­
aldehyd 987. 

Dichlornitro benzaldehyde 
985-988. 

Dichlornitrobenzol 673. 
1, 2-Dichlor-3-nitrobenzol 67 4. 
1, 2-Dichlor-4-nitrobenzol 673. 
1, 3-Dichlor-5-nitrobenzol 67 4. 
1, 2-Dichlor-3-nitrobenzol-4-

sulfosäure 1004. 
I, 2-Dichlor-3-nitrobenzol-5-

sulfosäure 1004. 
l, 2-Dichlor-4-nitrobenzol-5-

sulfosäure 1004. 
1, 2-Dichlor-4-nitrobenzol-6-

sulfosäure 1005. 
1, 3-Dichlor-4-nitrobenzol-

6-sulfosäure I003. 
Dichlornitrobenzolsulfosäuren 

1003, 1004. 
Dichlornitrobenzylsulfosäure 

984. 
3, 6-Dichlornitrocarbazol 

1918. 
Dichlornitrocarbazole 1917. 
I, 4- u. I, 5-Dichlornaphthalin 

2282, 2283. 
.5, 8-Dichlor-I-nitronaphthalin 

2444. 
Dichlornitrophenylmilch­

säureketon 988. 
2, 4-Dichlor-1-oxyanthrachi­

non 3299, 3300. 
Dichlor-m-oxybenzaldehyd 

1000. 
1, 3-Dichlor-6-oxy-5-benz­

aldehyd 1000. 
Dichlor-p-oxybenzoesäure 

718. 
Dichloroxyphenylaminocarba­

zol 158. 
Dichloroxyphenylaminotolyl­

azin 1973. 
I, 3', 5'-Dichlor-2'-oxyphenyl-

3-methyl-5-pyrazolon 956. 

Sachregister. 

Dichlor-3-oxy- ( 1) -thionaph· 
then 2172. 

Dichlorphenanthrenchinon 
3634. 

1, 2-Dichlor-4-phenol 686. 
3, 4-Dichlorphenylamino-1-

anthrachinon-2 -Carbonsäure 
3453. 

2, 5-Dichlorphenylamino-1-
anthrachinon-2-carbonsäure 
3454. 

2, 4-Dichlorphenylamino-1-
anthrachinon-2-carbon­
säureaethylester 3453. 

Dichlorphenylglyzin-o-carbon-
säure 716. . 

1, 2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-
carbonsäure 999. 

1, 3-Dichlorphenyl-6-glycin-5-
carbonsäure 994. 

1, 5-Dichlor-2-phenylglycin-3-
carbonsäuredimethylester 
2106. 

1, 2-Dichlorphenyl-4-glycin-3-
carbonsäuredimethylester 
997. 

1, 5-Dichlorphenylglycin-3-
carbonsäuremonomethyl­
ester 2106. 

Dichlorphenylthioglykol-o­
carbonsäure 2172. 

1, 2-Dichlorphenyl-4-thio­
glykolsäure 676. 

1, 3-Dichlorphenyl-2-thio­
glykolsäure 677. 

1, 2-Dichlor-3, 4-phthalsäure 
992. 

l, 4-Dichlor-4, 5-phthalsäure 
992. 

1, 4-Dichlor-5, 6-phthalsäure 
992. . 

1, 2-Dichlor-3, 4-phthalyl­
hydroxylamin 992. 

1, 2-Dichlor-4, 5-phthalyl-. 
hydroxylamin 992. 

4, 14-Dichlor-w-tetrachlor-7, 
17 --dimethyl-8·, 18-di­
anthrachinonyl 3496. 

Dichlortetraoxyanthrachinon­
disulfosäure 3422. 

3, 8-Dichlor-6-trichlormethyl­
diphenylketon 1385. 

1, 3-Dichlor-2, 4, 6-trinitro­
benzol 1168. 

w-Dichlorvinylthiosalicyl­
säureäthylester 523. 

w-Dichlorvinylthiosalicyl­
säure 523. 

Di -ro -cyandimethylanthranil-
säure 421. 

Difluordiphenyl 1201. 
Diformyltoluylendiamin 799. 
Diglykokollanilid 120. 
Dihalogenanthrachinone 

3164--3166. 
Dihalogendialkylamino­

benzoesäureester 993. 
Dihalogenni troanthrachinone 

3296. 

607 

4, 10-Dihydrazinodiphenyl­
äthylen-2, 8-disulfosäure 
1456. 

Dihydrochinondisulfid 1881. 
Dihydrochinonmonosulfid 

1881. 
3, 4-Dihydro-3-methylchinolin 

2028. 
2, 3-Dihydro-2-methylindol 

2046. 
9, 10-Dihydrophenanthren 

3631. 
1, 5-Dihydroxylaminanthra-

chinone 3247, 3248. 
c.:, !X'-Diindyl 2051. 
Diisatogen 1461. 
Diisoamylanilin 129. 
Dijodmetanilsäure 735. 
Dijodsulfanilsäure 735. 
2, 3-Diketodihydrothionaph­

then 2178-2182. 
2, 3-Diketodihydro- (1) -thio­

naphthen 2179, 2180. 
2, 3-Diketodihydro- (1) -thio­

naphthen-2-oxim 2179. 
Diketodinaphthylpiperazin 

2103. 
Diketodiphenylpiperazin 2103. 
Dimethoxyanthrachinon 3278. 
Di-2-methoxy-5-chloranilino-

benzochinon 2881. 
Di-2-methoxy-5-chloranilino­

chlor- u. -dichlorbenzo­
chinon 2881. 

1, 5-Dimethoxy-4, 8-diphen­
oxyanthrachinon 3477. 

1, 3-Dimethylacetyl-5-amino­
benzol 347. 

1, 5-Dimethylaminoanthra­
chinon 3115. 

1, 5- ( 1, 8-) -Dirnethylamino­
anthrachinone 3114. 

Dimethylaminoanthrachinon • 
1- ( -2-) -sulfosäure 3265. 

Dimethylaminoanthrarufin 
3391. 

. 3, 9-Din'lethyl-10-amino-4-
äthylimidodiphenylmethan 
1317. 

Dimethyl-p-aminobenzal­
dehyd 312. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd 
333-335. 

p-Dimethylaminobenzamid 
354. 

Dimethy lamino benzhydrol 
1366. 

4-Dimethylaminobenzhydrol 
1352. 

Dimethylaminobenzoalkyl­
anilin 417. 

Dimethylaminobenzobenzidin 
(-phenylendiamin) 417. 

1, 3-Dimethyl-5-amino-4-ben­
zoesäure 1064. 

p-Dirnethylamino benzoesäure 
416. 

Dirnethylamino benzoesäure­
anilid ( -toluidid) 417. 
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I, 3-Dimethyl-4-aminobenzol-
5-sulfosäure 1071. 

Dimethylaminobenzophenon 
1366. 

Dimethylaminobenzophenon­
sulfosäure I366. 

Dimethylaminobenzo- ( -phe­
nyl-) -naphthylamin 4I7. 

Di:inethylaminobenzylamin 
755. 

p-Dimethylaminobenzyl-1-
aminoanthrachinon 3469. 

4, 6-Dimethyl-10- (-8-) -amino­
benzylidenamino benzol 
I525. 

4, 9-Dimethyl-10- ( -12-) ami­
nobenzyliminobenzol I487. 

10-Dirnethylamino benzyl­
iminobenzol-4-sulfosäure 
1485. 

6-Dimethylaminochinolin 
2007. 

7-Dimethylaminochinolin 
2007. 

o-Dimethylamino-I-chlor-5-
nitro benzol-p-sulfamino­
toluol 1801. 

3, 10-Dimethyl-6-aminodiphe· 
nylamin 1651. 

4-Dimethylaminodiphenyl­
ketonsulfosäure 1384. 

Dimethylaminodiphenylox­
aminsäure 1234. 

4-Dimethylamino-9-methoxy­
diphenylketon 1383. 

Dimethylaminomethyl-2-
naphtholäther 148. 

Dimethylaminomethyl-7 -oxy-
2-naphtholäther 148. 

Dimethylaminomethyloxy­
phenazin 1969. 

Dimethylaminomethylphenol 
456. 

Dimethylaminomethylphenyl­
äther 148. 

1-Dimethylaminonaphthalin-
3- ( -4-) -sulfosäure 2389. 

Dimethyl-1-aminonaphthol 
2349. 

2-Dimethylamino-7 -naphthol 
2350. 

Dimethyl-1-aminonaphthol­
sulfosäure 2551. 

p-Dimethylamino-1- ( -2-) 
-naphthylamin 2834. 

1-Dimethylamino-4-oxy­
anthrachinon 3257. 

1, 4-Dimethylaminooxy­
anthrachinon 3195. 

1, 3-Dimethyl-5-amino-6-oxy­
benzol 1070. 

Dimethylaminooxybenzoe­
säure 835. 

Dirnethyl-rn-aminophenol 
2263. 

1-Dimethylamino-5-phenoxy­
anthrachinon 3477. 

1-Dimethylamino-5- ( -8-) 
phenoxyanthrachinon 3115. 

Sachregister. 

Dimethylaminophenylazo­
methinacridyl I955. 

p-Dimethylamino-ms-phenyl-
4, 9-dioxy-<X-naphthacridin-
2, 11-disulfosäure 3019. 

1 0-Dimethylaminophenyl-4-
oxy-3-tolylamin· 1661. 

p-Dimethylaminophenyloxy­
trichloräthan 284. 

Dimethylaminosulfo benzalde­
hyd 851, 852. 

4-Dimethylaminosulfo-1-
benzaldehyd 851. 

4-Dimethylamino-6-sulfo-1-
benzaldehyd 852. 

p-Dimethylaminothiobenzoe­
säure 435. 

o-Dimethylamino-p-toluol-p­
sulfaminotoluol 1801. 

Dirnethylanilin 129. 
Dimethylanilinthiosulfosäure 

632. 
Dimethylanthrachinon-1- ( -2-) 

-sulfosäure 3245. 
12-Dimethyl-1, 2-anthrimid­

azo1 3544. 
3, 9-Dimethyl-10-äthylimido-

4-oxydiplienylmethan-5-
carbonsäure 1334. 

1, 3-Dimethyl-5-äthyl-6-
aminobenzol 1062. 

Dimethylazobenzol-p-hydr­
azinsulfosäure I767. 

2, 8-Dimethylazoxybenzol 
1785. 

I, 2-Dimethyl-4-benzaldehyd 
740. 

1, 3-Dimethyl-4-benzaldehyd 
740. 

1, 4-Dimethyl-2-benzaldehyd 
740. 

2, 4-Dimethylbenzaldehyd 28, 
31. 

2, 5-Dimethylbenzaldehyd 28. 
31. 

3, 4-Dimethylbenzaldehyd 28, 
31. 

Dirnethylbenzaldehyde 740. 
I, 2-Dimethyl-4-benzoesäure 

741. 
I, 4-Dimethyl-2-benzoesäure 

741. 
Dimethylbenzophenonsulfo-

säure I389. 
5, 3-Dimethylchinolin 2014. 
7, 3-Dimethylchinolin 2014. 
2, 4-Dimethyl-8-chlorbenzo-

phenon 1385. 
2', 4'-Dimethyl-5'-chlordi­

phenylketon-2-carbonsäure 
3208. 

3, 6-Dimethyl-4-chlor-1-
phenylthioglykolsäure I044. 

1, 5-Dimethyldiaminoanthra­
chinon 3263. 

1, 5-Dimethyldiaminoanthra­
chinon symm. 3265. 

I,. 8-Dimethyldiaminoanthra­
chinon 3115, 3263. 

I, 8-Dimethyldiaminoanthra­
chinon symm. 3265. 

p· Dimethyldiaminoanthra­
rufin 3390. 

Dimethyldiaminoanthrarufin­
monosulfosäure 3391. 

2, 5-Dimethyl-4, 10-diamino­
azobenzol I768. 

2, 8-Dimethyl-4, 10-diamino­
azobenzol 1768. 

3, 8-Dimethyl-4, 10-diamino­
azobenzol I770. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino­
azoxybenzol 1792, I793. 

Dimethyldiaminobenzhydrol 
(unsymm.) I352. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino­
carbazol 1921. 

4, IO-Dimethyldiamino-3, 8-di­
methylthiobenzophenon 
1424. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino-
6, 12-dioxydipheny1methan 
1340. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino­
diphenylamin 1687. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenylaminobenzol­
formaldehyd-Kondensa­
tionsprodukte 1278. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenyl-1-amino-2-oxy­
benzol-formaldehyd-Kon­
densationsprodukte 1280. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenyl-1, 3- (-1, 4-) -di­
amino ben zolformaldehyd­
Kondensa tionsprodukte 
1279. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenyldisulfosäure 
1269-1271. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenylenoxyd 1953. 

3, 9-Dimethy1,4, 10-diamino­
diphenyl:formaldehyd. Kon­
densationsprodukte 1264. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenyl:formaldehyd-Kon­
densationsprodukte I287. 

2, 8-Dimethyl-5, 11-diamino-
diphenylharnstoff I820. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino­
diphenylketon 1403. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
. diphenylmethan 13I5, 

I316. 
2, 7 -Dimethyl-3, 6-diamino­

diphenylmethanoxyd 1960. 
3, 9-Dimethy1-4, 10-diamino­

dipheny1-6, 12-sulfid 1266. 
3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­

dipheny1-6, 12-sulfon 1267. 
3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­

diphenyl-6, 12-sulfondisulfo­
säure 1277. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-diamino­
diphenyl-6, 12-sulfonsulfo­
säure 1277. 



7, VII-Dimethyl-5, V-di­
aminodis-2-benzimidazol 
2210. 

3, 9-Dimethyl-2, 8-diamino-5, 
11-dismethyliminotri­
phenylmethau 1433. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-diamino­
oxaldisphenylimid 1846. 

2, 9-Dimethyl-4, 10-diamino· 
3-oxydiphenyl-6-sulfosäure 
( -äthyläther) 1265. 

Dirnethyl-8, 18-dianthra­
chinonyl 3492 3498. 

Dimethyldiäthyldiamino­
benzophenon 1382. 

4, 10-Dirnethyldibenzolsulfo· 
imid 1895. 

III, V-Dimethyl-dibenzyl­
amino-benzoldisulfosäure 
1569. 

Dimethyldibenzyldiarnino­
benzophenon 1416. 

1, 3-Dimethyl-4-dimethyl­
aminobenzol 754. 

4, 10-Dimethyl-2, 8-dinitro­
diphenyl 1233. 

2, ß-Dimethyl-3, 7-dinitrodi­
phenylenazin 1971. 

2, 8-Dimethyl-5, 11-dinitrodi­
phenyliminomethan 1811. 

4, 10-Dimethyl-3, 9-dinitrodi­
phenylketon 1402. 

1, 4-Dimethyl-2, 6-dioxyben­
zol 1074. 

2, 5-Dimethyl-4, 10-dioxydi­
phenylamin 1689. 

2, 8-Dimethyl-4, 10-dioxytri­
phenylmethan-3, 9-dicar­
bonsäure 1437. 

3, 9-Dimethyldiphenyl­
methan-4, 10-dipyrazolon 
1320. 

2, 8-Dimethyldiphenylthio­
harnstoff 1831. 

3, 8-Dimethyl-4, 10-disacetyl­
aminoazobenzol 1771. 

2, 8-Dimethyl-4, 10-dis-äthyl­
imino-4, 11-dioxydipheny­
methan 1341. 

2, 7-Dimethyl-3, 6-disäthyl­
irninodi pheny hnethanoxyd 
1961. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-dis­
rnethyliminodiphenyl­
rnethan 1318, 1319. 

3, 9-Dimethyl-4, 10-dis­
methylirninodi pheny Ithio­
keton 1427. 

4, 10-Dimethyldisphenyl­
iminomethan 1808. 

4, IV-Dimethyl-7, 9-dis-
phenylsulfiminobenzol1805. 

Dirnethylindol 2053. 
1, 2-Dimethylindol 2055. 
2, 3-Dimethylindol 2055. 
2, 5-Dimethylindol 2051. 
Dimethylindolsulfosäure 

2056. 
5, 7-Dimethylisatin 2129. 

Sachregister. 

7, II-Dimethylisatin-2-phenyl­
imid 2137. 

Dimethylisoan thrafla vinsäure 
3400. 

2, 5-Dimethylkumaran 2145. 
Dimethylrnethoxydiaminodi­

phenyl 1240. 
3, 5-Dimethyl-9-methoxydi­

phenylarnin 1652. 
Dimethylmonomethyldi­

aminophenylnaphthylketon 
2817. 

Dirnethylnaphthacridin 3014. 
Dirnethylnaphthaline 2294. 
Dimethyl-2-naphthylamin-7-

sulfosäure 2350. 
I, 3-Dimethyl-5-nitro-4-ben­

zoesäure 1064. 
1, 3-Dimethyl-4-nitrobenzol-6-

sulfochlorid 1071. 
1, 3-Dimethyl-5-nitro-4-benzo­

nitril 1064. 
Dimethylnitrodiaminodi­

phenyl 1256. 
3, 9-Dimethyl-16-nitro-4, 10-

diamino-6, 12-disdimethyl­
aminotripheny lmethan 
1440. 

4, IV-Dimethyl-10-nitro-7, 9-
disphenylsulfimidobenzol 
1806. 

4, 8-Dirnethyl-10-nitrophenyl­
-irnidosulfobenzol 1802. 

4, 10-Dimethyl-9-nitrophenyl­
imidosulfobenzol 1801. 

4-Dimethylamino-9-oxydi­
phenylamin 1645. 

4-Dirnethylamino-10-oxydi­
phenylamin 1644. 

10-Dirnethylamino -4-oxydi­
phenylamin-3-carbonsäure 
1661. 

4-Dirnethylamino -1 0-oxydi­
phenylaminsulfosäure 
1679. 

2, 8-Dimethyloxaldisphenyl­
imid 1844. 

2, 4-Dimethyl-1-oxyanthra­
chinon 3309. 

3, 10-Dimethyl-4-oxyazo­
benzol-6-sulfosäure 1772. 

1, 3-Dimethyl-5-oxybenzol 
(aus Teerölen) 766. 

1, 3-Dimethyl-5-oxybenzol-4-
sulfosäure 1076. 

3, 5:Dimethyl-2-oxybenzoyl­
benzoesäure 3309. 

8, 11-Dimethyl-10-oxy-4-
chinonimidinobenzol 1592, 
1593. 

3, 5-Dimethyl-9-oxydiphenyl­
arnin 1652. 

4, 6-Dimethyl-3-oxythionaph­
then 2173. 

4, 6-Dimethyloxythionaph­
thencarbonsäure 2173. 

2, 8-Dimethyl-4, 6, 10, 12, x­
pentaminotriphenylmethan 
1441. 

J,ange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrllmtion. 
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Dimethylphenyldiamino­
phenylnaphthylketon 2817. 

Dimethyl-p-phenylendiamin 
1586. 

1, 3-Dimethylphenyl-4-glycin 
748. 

2, 8-Dimethyl-o-phenylimino­
acetylphenyliminoessig­
säure 1843. 

Dimethyl-2-phenylindol 2053. 
1, 3-Dimethylphenyl-5-thio­

glykolsäure 782. 
Dimethyltetraaminodiphenyl­

methan 1324. 
5, 11-Dimethyl-2, 4, 8, 10-

tetraaminodi pheny lsulfid 
1882. 

Dimethyltetraaminophenyl-o­
tolylmethan 1324. 

3, 9-Dimethyl-4, 6, 10, 12-
tetramino-cxcx-diphenyl­
äthan 1347. 

· 3, 9-Dimethyl-4, 6, 10, 12-
tetraminodiphenylmethan 
1339. 

2, 8-Dimethyl-4, 6, 10, 12-
tetraminotriphenylmethan 
1432. 

2, 8-Dimethyl-4, 6, 10, 12-
tetranitrooxyldiphenylimid 
1848. 

2, 6-Dimethylthianthren 1990. 
1, 3-Dimethyl-5-thiophenol-4-

carbonsäure 1012. 
Dimethyl-p-tolyldiamino­

phenylnaphthylketon 2816. 
3, 9-Dimethyl-4, 6, 10-tri­

aminodiphenyhnethan 1335. 
1, 3-Dimethyl-2, 4, 6-trioxy-

benzol 1173. 
Dinaphthacridin 3019. 
Dinaphthazin 3022-2024. 
Dinaphthocarbazol 2939.· 
Di-2-naphthochinonoxyd 

2955. 
Dinaphtholmethan 2301. 
Dinaphthylamindioxydisulfo­

säure 2938. 
Dinaphthylamindisulfosäure 

2938. 
Dinaphthylamine 2938. 
Dinaphthylaminobenzo­

chinonderivate 2879-2882. 
Di-2-naphthylaminochlor­

benzochinon 2879. 
Di-2- (1-) naphthylaminodi­

chlorbenzochinon 2879. 
2-Dina phthy laminsulfosäure 

2383. 
Dinaphthyldiiminophenyl­

sulfosäure 2877. 
Dinaphthylimino-m- (p-) phe­

nylendiaminsulfosäure 2877. 
Di-2-Iiaphthyl-m-phenylen-

diamin 2875, 2876. 
Dinaphthylsulfit 1872. · 
Dihatrimnsalizylat 1558. 
1, 3-Dinitro-5-acetamino-2-

oxybenzol 1123. 

39 
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Dinitro-o-acetanisidid 910. 
3, 5-Dinitro-2-acetto1uid 904. 
2, 4-Dinitro-10-acetylimiriodi-

pheny1amin 1667. 
Dinitroaminoanthrachinon­

amine 3330. 
Dini troaminoan thrachinon­

derivate 3382. 
Dinitroaminoanthrachinon­

methane 3330. 
1, 3-Dinitro-4-aminobenzo1-5-

sulfosänre 1036. 
2, 4-Dinitro-10-aminodi­

pheny1amin 1666. 
2, 4-Dinitro-10-aminodi­

phenylamin-9-sulfosäure 
1703. 

2, 4-D!nitro-5-amino-10-oxy­
diphenylamin 1700. 

2, 4-Dinitro-9-amino-10-oxy-
dipheny1amin 1701. 

Dinitro-p-aminophenol 1122. 
2, 4-Dinitroanilin 539. 
1, 5-Dinitroanthrachinon 3219. 
1, 6-Dinitroanthrachinon 3219. 
1, 8-Dinitroanthrachinon 3219, 
Dinitroanthrachinone 3218, 

3219. 
Dinitroanthrachinony1amin 

3511, 3512. 
Dinitroanthrachrysonäther 

3394. 
Dinitroanthraflavinsäure 

3387. 
p-Dinitroanthrarufin 325 I. 

3388. 
1, 5-Dinitro-8-äthy1amino­

anthrachinon 3227. 
4, 10-Dinitroazoxybenzol 

1789. 
4, 10-Dinitro-2, 8-benzal-

dehydsulfid 1876. 
Dinitrobenzoesäuren 1084, 
m-Dinitrobenzol 543. 
1, 3-Dinitrobenzol-2, 5-di­

su1fosänre 1148. 
1, 3-Dinitrobenzo1-4-sulfo­

sänre 917. 
Di-o-nitrobenzyldisulfid 1579, 
3, 5-Dinitro-1-benzylsulfo-

säure 802. 
Dinitrobenzy1tolidin 1285. 
3, 9-Dinitrocarbazol 1911. 
Dinitrocarbazo1disulfosäuren 

1919. 
Dinitrocarbazol-a-monosulfo­

sänre 1919. 
3, 9-Dinitrocarbazolsulfosänre 

1919. 
Dinitro-o-chlorbenzoesänre 

1018. 
Dinitrochlorbenzylsulfosänre 

1091. 
Dinitro-5-chlor- (methyl-) 2-

methyl- (oxy-) benzimidazol 
2200. 

Dinitroch1or-p-oxydiphenyl­
amin 1700. 

p-Dinitrochrysazin 3251, 3388, 

Sachregister. 

4, 5-Dinitro-1, 8-dialky1di­
aminoanthrachinon 3227. 

Dinitrodialkylthioharnstoffe 
1834. 

1, 5-Dinitro-2, 6-diamino­
anthrachinon 3223. 

1, 5-Dinitro-4, 8-diamino­
anthrachinon 3382. 

4, 5-Dinitro-1, 8-diamino­
anthrachinon 3382. 

1, 3-Dinitro-4, 6-diamino­
benzol 1115. 

2, 8-Dinitro-4, 10-diaminodi­
phenylmethan 1323. 

2, (4), 8-, (10-)Dinitrodibenzy1-
aminobenzol-III-, (IY-) 
sulfosänre 1567. 

Dinitrodibenzy1benzidin 
1284. 

Dinitrodibenzy1disulfosäure 
1460. 

Dinitrodibrom-1, 5-diamino­
anthrachinon 3231. 

2, 8-Dinitro-3, 9-dichlordi­
pheny1 1228. 

2, 8-Dinitro-4, 10-dichlordi­
phenyl 1228, 

Dinitrodi-o-, (p·) ditolyl­
methan 1296. 

1, 3-Dinitro-6-dimethylamino­
benzol 903. 

2, 4-Dinitro-9-dimethylamino· 
diphenylamin 1668. 

2, 4-Dinitro-10-dimethyl­
aminodiphenylamin-9-thio­
sulfosänre 1705. 

4, 8-Dinitro-1, 5-dimethyldi­
aminoanthrachinon 3227. 

Dinitrodimethylstilben 1450, 
Dinitrodimethyloxystilben 

1450. 
4, 8-Dinitro-1, 5-dinitroamino­

anthrachinon 3385. 
Dini trodioxyanthrachinon 

3387-3389. 
Dinitro-2, 6-dioxyanthrachi­

nondimethy läthersuliosänre 
3400. . 

2, 4-Dinitro-5, 10-dioxydi­
phenylamin 1706. 

Dinitrodi-p-oxydiphenylamin­
m-phenylendiamin 1728. 

3, 9-Dinitro-2, 8-dioxydiphe­
nylharnstoff 1822. 

3, 9-Dinitrodioxydiphenyl­
methan 1326, 1327. 

Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m­
phenylendiamindicarbon­
säure 1728. 

Dinitrodi-p-oxydiphenyl-m· 
phenylendiamindisulfosäure 
1728. 

Dinitrodiphensänre 1236. 
2, 8-Dinitrodiphenyl1203 

1242. 
2, 4-Dinitrodiphenylamin 

1632. 
4, 10-Dinitrodiphenylamin 

1608, 1753. 

2, 6-Dinitrodiphen.ylamin-4, 9-
disulfosänre 1712. 

2, 4-Dinitro-9-, (10-) diphenyl­
aminsulfosänre 1673. 

4, 10-Dinitrodipheny1äthan 
1459. 

4, 10-Dinitrodipheny1äthan-
2, 8-disulfosäure 1460. 

2, 4-Dinitrodiphenyläthy1en 
1447. 

4, 10-Dinitrodiphenyläthylen-
2, 8-disulfosäure 1453. 

2, 8-Dinitrodiphenyldiacetylen 
1461. 

2, 8-Dinitrodiphenyl-4, 10-di­
sulfosänre 1250. 

3, 10-Dinitrodiphenylenazin 
1965. 

4, 10-Dinitrodiphenylharn­
stoff 1818. 

4, 10-Dinitrodiphenylketon 
1377. 

3, 10-Dinitrodiphenylketoxim 
1361. 

3, 9-Dinitrodiphenylmethan 
1296. 

2, 8-Dinitrodiphenylsulfid-4, 
10-dialdehyd 1876. 

Dinitrodiphenylsulfiddisulfo­
säure 1880. 

1, 3-Dinitro-4, 6-dirhodan­
benzol 1145. 

3, 9-Dinitrodisäthoxydi­
phenylmethan 1328. 

Dinitro-4, 10-disdimethyl­
aminodiphenyl 1243. 

2, 8-Dinitro-4, 10-disdimethyl­
aminodiphenylmethan 1323. 

Dinitrodisulfoanthraflavin­
säure 3408. 

Dinitrofluoren 1900. 
4, 10-DinitroformyJdiphenyl­

amin 1753. 
2, 6-Dinitrohydrochinon 1126, 
Dinitroisoanthraflavinsäure­

dimethyläthersulfosäure 
3400. 

1, 3-Dinitro-2-methoxyanthra­
chinon 3278. 

l, 3-Dinitro-2-methoxybenzol-
5-sulfosäure 1138. 

Dinitro-p-methoxydiphenyl­
methan 1329. 

1, 8-Dinitro-5-methylamino­
anthrachinon 3227. 

1, 5-Dinitro-ß-methylanthra­
chinon 3323. 

5, IV-Dinitro-II-methyl-1-
phenylaziminobenzol 2256. 

2, 4-Dinitro-l-monomethyl­
aminoanthrachinon 3227. 

Dinitronaphthalin 2315. 
1, 5-Dinitronaphthalin-3, 7-

disulfosänre 2700. 
1, 8-Dinitronaphthalin-3-sulfo­

sänre 2480. 
Dinitro-1-naphthol 2464. 
Dinitronaphtholsulfosäure 

2686. 



2, 4-Dinitro-1, 8-naphthsultam 
2696. 

4, 5-Dinitro-1-naphthylamin 
2473. 

2, 4-Dinitro-1-naphthylamin· 
7 -sulfosäure 2683. 

2,4-Dinitro-1-naphthylphenyl­
amin 2446, 2838. 

4, 6-Dinitro- (nitramino-, di­
amino-) methylbenzimid· 
azol 2198. 

2, 4-Dinitro-10-nitrosodi­
phenyläther 1859. 

Dinitrooperinaphthylendi­
aminthioharnstoffe 2999. 

2, 8-Dinitrooxaldisphenyl· 
imiddisulfosäure 1847. 

Dinitrooxaniliddisulfosäure 
533. 

1, 3-Dinitro-2-oxyanthra­
chinon 3336. 

2, 4-Dinitro-1-oxyanthra­
chinon 3337. 

1, 3-Dinitro-2-oxybenzol-5· 
sulfosäure 1131. 

1, 3-Dinitro-4-oxybenzol-5-
sulfosäure 1036. 

1, 3-Dinitro-4-oxybenzol-5-
sulfosäure 1133. 

Dinitrooxybenzolsulfosäuren 
1128, 1129. 

2,. 4-Dinitro-8- ( 10-) oxydi­
phenylamin 1670. 

4, 6-Dinitro-10-oxydiphenyl­
amin 1670. 

~. 6-Dinitro-10-oxydiphenyl­
amin-2-carbonsäure 1691. 

8, 10-Dinitro-4-oxydiphenyl­
amin-3-carbonsäure 1692. 

Dinitrooxydiphenylamincar­
bon- .(sulfo-) säurethioha,rn­
stoff 1740. 

2, 4-Dinitro-10-oxydiphenyl­
amin-8-sulfosäure 1710. 

2, 4-Dinitro-10-oxy-5-rhodan­
diphenylamin 1708. 

2, 4-Dinitro-10-oxy-5-sulf­
hydrodiphenylamin 1707. 

2, 4-Dinitro-10-oxy-5-xantho­
genyldiphenylamin 1709. 

Dinitrophenanthrenchinon 
1236. 

Dinitrophenol 907. 
2, 4-Dinitrophenol 577, 1121. 
Dinitrophenol-o- (p-) sulfo-

säure 1128, 1129. 
8, 10-Dinitrophenoxy-2, 4-di­

nitrodiphenylamin-m-sulfo­
säure 1738. · 

7,' 10-Diiritrophenoxy-2, 4-di· 
nitrodiphenylamin 1738. 

5, IV-Dinitro-1-phenylazi­
minobenzol 2251. 

2, 4-Dinitrophenylchinonoxim 
1859. 

!I, IV-Dinitro-6-phenylimino­
aziminobenzol 2250. 

4, 6-Dinitro-3-phenylimino-10, 
IV-dioxydiphenylamin1727, 

Sachregister. 

4, 6-Dinitro-3-phenylimino-10, 
IV -dioxydiphenylamin-9, 
!!I-dicarbonsäure 1733. 

4, 6-Dinitro-3-phenylimino-10, 
IV -dioxydiphenylamin -8,II­
disulfosäure 1733. 

4, IV-Dinitro-10-phenylimino· 
diphenylamin-2, II-disulfo­
säure 1730. 

II, IV-Dinitrophenyl-6-imino­
indazol 2186. 

Dinitrophenyliminooxynaph· 
thoesäuren 2867. 

Dinitrophenylnaphthylamin­
derivate 2863-2865. 

Dinitrophenyl-2-naphthyl­
amin-5, 7-disulfosäure 2868. 

Dinitrophenyloxytolylamin 
1717. 

Dinitro-2-phenylthiazol 2234, 
1, 3-Dinitrophenyl-4-thiogly-

kolsäure 916. 
Dirutraresorcin 937. 
Dinitroreten ( chinon) 3629. 
Dinitrorhoda~-10-oxy-8-carb-

oxydiphenylamin 1708. 
Dinitrorhodan-8-oxydiphenyl­

amin 1708. 
Dinitrorhodan-10-oxydi­

phenylamin 1708. 
Dinitrorhodan-10-oxy-o-sulfo­

diphenylamin 1708. 
Dinitrosob€mzol 529. 
1, 8-Dinitrosodioxy-3, 6-di­

sulfosäure 2799. 
Dinitroso-1, 8-dioxynaphtha­

lin 2684. 
1, 8-Dinitrosodioxynaphtha­

lin-3, 6-disulfosäure 2808, 
4, 10-Dinitrodiphenyläthylen 

1447. 
4, 10-Dinitrosodiphenyläthy-

len-2, 8-disulfosäure 1452. 
Dinitrokresorcin 1176. 
Dinitrostilben 1448. 
Dinitrostilbendicarbonsäure 

1450. 
2, 6-Dinitro-4-sulfo-1, 3-kresol 

1099. 
Dinitrotetramethyldiaminodi­

phenylmethan 1325. 
Dinitro-2, 4, 6, 8-tetraoxy­

anthrachinondialkylätherdi­
sulfosäure 3426. 

2, 6-Dinitro-3-toluidin 1115. 
Dinitrotoluole 789. 
Dinitrotrichlorbenzol 1731. 
3, 5-Dinitrotriphenylthioharn· 

stoff 1757. 
Dioxyaminodiphenylamin 

1675. 
1, 6-Dioxyanthrachinon 3285, 

3288. 
1, 7-Dioxyanthrachinon 3285, 
Dioxyanthrachinone 3268 bis 

3277. 
1, 8-Dioxyanthranol3053, 

3054. 
Dioxyazobenzol 591, 

6ll 

4, 10-Dioxyazobenzol 1762, 
2, 8-Dioxyazobenzol 1790. 
2, 3-Dioxy-1-benzaldehyd 

875. 
2, 4-Dioxy-1-benzaldehyd 873. 

874, 875. 
3, 4-Dioxy-1-benzaldehyd 

866-872. 
Dioxybenzodichinonyl 1199. 
1, 4-Dioxy-2-benzoesäure 479. 
2, 3-Dioxybenzoesäure 885. 
2, 4-Dioxybenzoesäure 883. 
2, 5-Dioxybenzoesäure 884. 
2, 6-Dioxybenzoesäure 883. 
3, 4-Dioxybenzoesäure 882, 

883. 
3, 5-Dioxybenzoesäure 881. 
Dioxybenzoesäuren 881-886, 
o-Dioxybenzol 634-642. 
p-Dioxybenzol 644-647. 
o-Dioxybenzolalkali verbin-

dung 643. 
o-Dioxybenzolcarbonat 658. 
1, 3-Dioxybenzol-Chinonimi­

dinobenzol-Kondensations. 
produkte 1597. 

1, 3-Dioxybenzoedisulfosäuro 
1155, 

1, 2-Dioxybenzol-4, 6-disulfo­
säuren 1155, 1156. 

I, 4-Pioxybenzoldithiosulfo­
säuren 1157. 

I, 3-Dioxybenzol-Isatin-Kon­
densationsprodukt 2142. 

m-Dioxybenzolmonoacetat 
654-657. 

1, 3-Dioxy-5-benzoesäure 886, 
1, 2-Dioxybenzol-4-sulfosäure 

969. 
1, 4-Dioxybenzol-5-sulfosäure 

973. . 
o-Dioxybenzol-p-sulfosäure 

637. 
Dioxybenzolsulfosäuren 

969-974. 
1, 4-Dioxybenzoltetrathio­

sulfosäure 1198. 
1, 4-Dioxybenzol-5-thiosulfo-

säure 975. . 
2, 5-Dioxybenzoylthiophenol­

ester 1560. 
1, 2-Dioxy-3-brom-4-amino­

anthrachinon 3249. 
Dioxycarbazoldisulfosäure 

1925. 
Dioxycarbonylmethylen-di­

naphthylamindisulfosäure 
2953. 

Dioxycarbonylmethylen-di­
naphthylamindisulfosäuren 
2949. 

1, 3-Dioxychinolin2022-2024. 
1, 3-Dioxychinolin-7 -carbon­

säureäthylester 2027. 
1, 2-Dioxy-3-chlor-4-amino­

anthrachinon 3249. 
o-Dioxychrysen 3635. 
4, 8-Dioxy-4, 1.8-dianthra­

chinonoxyd 3521. 
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Dioxydianthrachinonylen­
oxyd 3531. 

Dioxy-2-dinaphthylaminsulfo­
säuren 2940. 

Dioxydinaphthyläthylen-di· 
amindisulfosäure 2954. 

Dioxydinaphthyläthylen-di· 
amindisulfosäuren 2949. 

2, 8-Dioxydiphenyl 1214. 
4,_10-Dioxydiphenylamin 

1648. 
p-Dioxydiphenylamin 1599. 
Dioxydiphenyldisulfiddicar­

bonsäure 1892. 
4, 1 0-Dioxydiphenylenamin-

sulfid 1984. 
3, 5-Dioxydiphenylketon-8-
~"' carbonsäure 1396. 
4, 10-Dioxydiphenylmethan 

1304. 
4, 9-Dioxydiphenylmethan-

10-aldehyd 1308. 
4, 9-Dioxydiphenylmethan-

10-carbonsäure 1308. 
Dioxydiphenyl-1, 4-naphthy­

lendiamin 2896. 
4, 10-Dioxydiphenylthioketon 

1426. 
4, 10-Dioxydiphenylthio­

ketonsulfosäuren 1428. 
1, 4-Dioxydithiophenol ~157. 
5, 6-Dioxyisatinmethylen­

äther 2129. 
1, 3-Dioxy-2-naphthaldehyd 

2305. 
1, 3-Dioxynaphthalin 2390, 
. -2391. 
1, 4-Dioxynaphthalin 2391. 
1, 5-Dioxynaphthalin 2392. 
1, 6-Dioxynaphthalin 2393. 
I, 7 -Dioxynaphthalin 2394. 
1, 8-Dioxynaphthalin 2395 bis 
I '2397. 
2, 3-Dioxynaphthalin 2398, 

2399. 
2, 5-Dioxynaphthalin 2506. 
2, 6-Dioxynaphthalin 2400. 
2, 7-Dioxynaphthalin 2401. 
Dioxynaphthaline 2390-2401. 
I, 2-Dioxynaphthalin-3-car-

bonsäure 2456. 
I, .7 -Dioxynaphthalin-2-car­

bonsäure 1458. 
I; 7 -Dioxynaphthalin-6-car­

bonsäure (S) 2457. 
2, 6~Dioxynaphthalin-3-car­

bonsäure (L) 2460. 
Dioxynaphthalincarbonsäuren 

2456-2460. 
1, 7 -Dioxynaphthalin-6-car­

bon-3-sulfosäure 2678. 
2, 7 -Dioxynaphthalin-3-car­

bon-5-sulfosäure 2679. 
Dioxynaphthalincarbonsulfo­

säuren 2677 :_2679. 
1, 5-Dioxynaphthalindicar­

bonsäure 2673, 2674. 
2, 3-Dioxynaphthalindi­

methyliither 2404. 

Sachregister. 

Dioxyna phthalindisulfosäure 
2629. 

Dioxynaphthalindisulfosäure 
(1, 3, 5, 7; 1, 5, 3, 7 oder 1, 7, 
3, 5) 2781. 

1, 2-Dioxynaphthalin-3, 6-di­
sulfosäure 2768-2770. 

1, 2-Dioxynaphthalin-6, 8-di· 
sulfosäure 2765. 

1, 3-Dioxynaphthalin-5, 7 -di­
sulfosäure 2771. 

1, 5-Dioxynaphthalin-3, 7-di· 
sulfosäure 2766. 

1, 5-Dioxynaphthalin-disulfo· 
säure 2767. 

1, 7-Dioxynaphthalin-3, 6-di­
sulfosäure 2772. 

1, 8-Dioxynaphthalin-2, 4-di· 
sulfosäure (S) 2773. 

1, 8-Dioxynaphthalin-2, 5-
(4, 5-) disulfosäure (G) 2777. 

1, 8-Dioxynaphthalin-2, 5-
(4, 5-) disulfosäure (R) 2776. 

1, 8-Dioxynaphthalin-2, 7-di· 
sulfosäure (J) 2778. 

1, 8-Dioxynaphthalin-3, 5-di­
sulfosäure 2774. 

1, 8-Dioxynaphthalin-3, 6-di­
sulfosäure 2670, 2775. 

2, 7 -Dioxynaphthalin-3, 6-di­
sulfosäure 2705, 2779, 2780. 

Dioxynaphthalindisulfosäuren 
2765-2782. 

1, 4-Dioxynaphthalinisoamyl­
äther 2405. 

1, 4-Dioxynaphthalinmethyl­
äther 2406. 

Dioxynaphthaiinsulfosäure (F) 
2628. 

1, 2-Dioxynaphthalin-4-sulfo­
säure 2607. 

1, 2-Dioxynaphthalin~6-sulfo­
säure 2608. 

1, 3-Dioxynaphthalin-5-sulfo­
säure 2609. 

1, 5-Dioxynaphthalin-2- (6·) 
sulfosäure 2612, 2613. 

1, 6-Dioxynaphthalin-3-sulfo­
säure 2614. 

1, 6-Dioxynaphthalin-4-sulfo· 
säure 2611, 2615. 

1, 7 -Dioxynaphthalin-3-sulfo­
. säure (G) 2616. 

1, 7 -Dioxynaphthalin-4-sulfo­
säure 2617, 2618. 

1, 8-Dioxynaphthalin-3-sulfo­
säure (E) 2619, 2620. 

1, 8-Dioxynaphthalin-4-sulfo­
säure 2421. 

1, 8-Dioxynaphthalin-4-sulfo­
säure (S) 2621, 2622. 

2, 3-Dioxynaphthalin-6-sulfo­
säure (R) 2623. 

2; 5-Dioxynaphthalin-7-sulfo­
säure 657, 2624. 

2, 6-Dioxynaphthalin-4-sulfo­
säure 2625. 

2, 7 -Dioxynaphthalin-4-sulfo­
säure 2626. 

Dioxynaphthalinsulfosäuren 
2607-2629. 

1, 2-Dioxynaphthalinthio­
sulfosäure 2630. 

Dioxynaphthanthrachinon 
3277. 

Dioxynaphthoesulfosäure 
2459. 

Dioxydinaphthylmethan 
2931. 

2, 7 -Dioxynaphthylmethyl­
sulfosäure 2455. 

Dioxynaphthylphcnylsulfon 
2925. 

p-Dioxyphenylamin 1974. 
o-Dioxyphenanthren 3633. 
Dioxyphenylglykolsäure 961. 
1, 4-Dioxyphenyl-5-rhodanid 

966. 
1, 4-Dioxyphenyl-5-thiocarb­

aminat 966. 
1, 4-Dioxyphenyl-5-xantho-

genat 968. 
p-Dioxyphthalimid 1075. 
Dioxyreten 3630. 
3, 6-Dioxythionaphthen 2174. 
3, 6-Dioxythionaphthen-2-

carbonsäure 2174. 
I, 4-Dioxy-5-thiophenol 966. 
Dioxyzimtsäureester 17. 
Di-p-phenetidinobenzochinon 

2881. 
Di-p-phenetidinochlor- u. di-

chlorbenzochinon 2881. 
3, 9-Diphenol 1214. 
Diphenyl 120L 
Diphenylalkohol 1214 . 
Diphenylalkylamin-4-aldehyd 

1747. 
Diphenylamin 1598-1600. 
Diphenylamin-4-aldeh;vd 

1602. 
Diphenylamin-4-aldehyd-10-

sulfosäure 1626. 
Diphenylaminarsiniumchlorid 

1976. 
Diphenylamincalcimnverbin­

dungen 86. 
Diphenylamin-4-carbinol 

1601. 
Diphenylamin-2-carbonsäure 

1603, 1604. 
Diphenylamin-2-carbon-10· 

su!fosäure 1630. 
Diphenylamin-o-carbon-m­

sulfosäure 1630. 
Diphenylamin-o-carbon-p· 

sulfosäure 1630. 
Diphenylaminderivate 695. 
Diphenylamin-2, 8-dicarbon­

säu:re 1619, 1620. 
Diphenylamin-2, 10-, (9-), (8-) 

dicarbonsäure 1620. 
Diphenylaminformylchlorid 

1754. 
Diphenylamin-N -methylen­

cyanid 17 52. 
Diphenylamin-N -methylen· 

sulfosäure 1752. 



Diphenylaminmonosulfosäure 
1615-1617. 

Diphenyläther 1849, 1850. 
Dipheny lä ther-2-carbonsäure 

1851. 
Diphenylätherdisulfosäure 

1858. 
Diphenylmethan 1293, 1363, 
Diphenylmethanderivate 454, 

750. 
Diphenylmethanderivat­

sulfimiäuren 158. 
Diphenylmethylamin-4-

carbonsäure 1748. 
Diphenyl-1, 3-diaminonaph­

thalin 2883. 
Diphenyl-2, 6-diaminonaph­

thalin 2887. 
Diphenyl-2, 7-diaminonaph­

thalin 288G. 
Diphenyldiaminonaphthaline 

2883-2887. 
Dipllenyl-1, 3-diaminonaph­

thalin-5-,(6-), (7-), (8-)sulfo­
säure 2888-2894. 

Diphenyl-1, 3-diaminonaph­
thalinsulfosäuren 2888 bis 
2894. 

Diphenyl-1, 3-diaminonaph­
thalin-6, 8-disulfosäure 
2895. 

Diphenyl-4, 10-dioxamin­
säure 1208. 

Diphenyldisulfid-bis-dinitro­
methylbenzimidazolylamin 
2202. 

Diphenyldisulfid-2, 8-di­
carbonsäure 1890. 

Diphenylenaminsulfid 
1978-1981. 

Diphenylenäthersulfid 1989. 
Diphenylenazin- Substitutions­

produkte 1969. 
Diphenylendihydrazinpyrazo-

lon 1212. 
Diphenylendioxyd 1988. 
Diphenylendisulfid 1990. 
Diphenylenmethylpyrazolon 

1212. 
Diphenylenoxyd 1951. 
Diphenylensulfid (Ein­

führung) X. 
Diphenylglycin-o-carbonsäure 

421. 
Diphenylharnstoff-y, y'-dis­

essigsäureäthylester 1830, 
Diphenylimidinthionium-

bromid 1986. 
Diphenylin 1205. 
2, 3-Diphenylindol 2054. 
Diphenylketon 1363. 
Diphenylketon-2-amino-8-

carbonsäureanhydrid 1374. 
Diphenylketophenylimid 1442, 
9, 10-Diphenylphenanthren 

3628. 
Diphenyl-p-phenylendiamin­

o-dicarbonsäure (symm.) 
1628. 

Sachregister. 

Diphenylsulfit 1872. 
Diphenylsulfon-o-carbonsäure 

1886. 
Diphenylxanthen 1961. 
9-Diphcnylxantheri 1963. 
Diphthalimiddimethyläther 

224. 
1/5-Dipiperidoanthrachinon 

"3245. 
1, 8-Dipiperidoanthrachinon 

3245. 
1, 5-Dipiperido-4, 8-diamino­

anthrachinon 3386. 
Diresorcin 1255. 
4, 10-Dis-acetyliminodiphenyl­

thioharnstoff 1835. 
4, 10-Dis- (IV' IV-Aminoazo­

benzol-) diphenylmethan 
1345. 

Dis-2-benzimidazol 2208. 
Dis- (benzylalkyl-) 4, 10-di­

aminodiphenylketon 1416. 
4, 10-Disdialkylaminodiphenyl 

1209, 1210. 
4, 10-Disdialkylaminodiphe­

nylmethan-2-sulfosäure 
1312. 

4, 10-Disdialkylaminodi­
phenylthioketon 1419. 

Dis- (diaminodibenzoyl-) di­
aminostilbendisulfosäure 
1457. 

4, 10-Disdimethylamino-2, 8-
dioxydiphenylmethan 1331, 
1332. 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylcarbinol 1354. 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenyldisulfid 1891. 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylessigsäure 1348. 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylketon 1382. 

4, 10-Disdimethy laminodi • 
phenylketondisulfosäure 
1406. 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylketonsulfosäure 1398, 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylmethandisulfosäure 
1333. 

3, 6-Disdimethylaminodi­
phenylmethanoxyd 1959. 

3, 6-Disdimethylaminodi­
phenylmethansulfon 1962, 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylmethan-C-sulfosäure 
1359. 

4, 10-Disdimethylaminodi­
phenylthiocarbinol 1358. 

3, 9-Dismethoxy-4, 10-di­
aminodiphenyl-Formalde­
hyd- Kondensationsprodukt 
1288. 

Dis- (methylen-a-phenyl­
imino-) diphenylamin-III 
IX-disulfosäure 17 45. 

4, 10-Dismethyliminodi­
phenylmethan 1303. 

4, 10-Dismethyliminodi­
phenylthioketon 1418. 

Gl3 

Dis- (4-nitro-10-oxydiphenyl­
amin-2-) thiocarbimin 
1739-1742. 

4, 10-Dis- (IV, X-oxyphenyl­
imino-) d.iphenylamin 174!t 

Dis-3-oxythionaphthen­
Kohlensäureester 2176. 

Disphenylhydroxylamino­
methan 1812. 

4, 10-Disphenylimidinome­
thylidenazoxybenzo11794, 

Disphenylimidinooxaldichlo­
rid 1837. 

Disphenyliminoäthan 1839. 
4, 10-Disphenyliminodiphenyl­

methan 1343. 
Disphenyliminoäthan-2, 8-d.i­

carbonsäure 1840. 
Disphenyliminomethan 

1807. 
Disphenyliminomethan-2, 8-

dicarbonsäure_l809. 
4, 10-Dis- (phenylmethylen­

äthylimino-) diphenyl­
methan-2, 8-disulfosäure 
1344. 

Disulfoaminotriazin 1775. 
2, 4-Disulfo-1-benzaldehyd 

899. 
2, 5-Disulfo-1-benzaldehyd 

899. 
2, 6-Disulfo-1-benzaldehyd 

899. 
Disulfonaphthylaminodi-

chlorbenzochinone 2882. 
Disulfophthalsäure 788. 
Dithioanissäure 62. 
I, 8-Dithioäthoxyphenyl­

anthrachinonäther 3480. 
Dithiobenzoesäure (Subst.­

Produkte) 62. 
Dithiochlormethylbenzol­

carbonsäure 1012. 
Dithiodi-o-d.iacetophenon 

1889. 
m-Dithiophenol 665. 
Dithiosalizylsäure 62, 510. 
Di-rn-toluidino benzechinon 

2881 
Di-m-toluidinochlor- u. di­

chlorbenzochinon 2881. 
Di-p-toluol-p-sulfamino-m­

aminobenzidin 1801. 
1, 4 Di-p-toluolsulfamino­

an thrachinon -6-sulfosäure 
3216, 3340. 

Di-p-toluol-p-sulfamino-m­
nitrobenzidin 1801. 

Di-p- (o-) toluolsulfoimid 
1895. 

Ditoluol-p-sulfon-m-toluylen­
diamid 1805. 

p-Ditolylamin 1621. 
1, 5-Di-p-tolylaminoanthra­

chinon 3115. 
Di-2-tolyl-2, 7 -diaminonaph­

thalin 2886. 
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Di-4-tolyl-2, 7-diaminonaph· 
thalin 2886. 

Di-p-tolylphenylmethan 1429. 
Ditolylsulfit 1872. 
Dixylidinsuliid 2233. 
Di-m-xylyl-2, 7 -diaminonaph· 

thalin 2886. 

E. 
Erythrooxyanthrachinon 

3260, 3272. 
1- (Erythro-) oxyanthrachinon 

3130. 
Erythrooxyanthrachinon­

methyläther 3137, 3139, 
3141. 

Erythrooxyanthrachinon­
phenyläther 3477. 

Erythrooxyanthrachinon­
phenyläthersulfosäure 3478. 

o-Eugenol 865, 2302. 

F. 
·Flavopurpurin 3134, 3302, 

3352. 
o-Fluorbenzaldehyd 180. 
Fluorbenzol 4. 
Fluoren 1897-1899. 
Fluortoluol 4. 
Formaldehyd-Basenverbin-

dungen 88-91. 
Formaurindicarbonsäure 1292. 
p-Formylaminophenaceto-
. ni tril 251. 

Formylarylaminonaphthol-
sulfosäuren 2899. 

Formylbenzhydrylamin 1349, 
Formyldiphenylamin 1753. 
Formyl-1, 4-naphthylendi-

amin-6- (7-) sulfosäure 2500. 
Formylphenyl-2, 5, 7-amino· 

naphtholsulfosäure 2899. 
Formylphenyl-2, 8, 6-amino­

naphtholsulfosäure 2899. 
Formyl-p-phenylendiamin557. 
Formylphenylglycin-o-carbon· 

säure 422. 
Formylphenylglycin-o-car­

bonsäuredimethylester 
422. 

Formylphenylhydrazin 122, 
Formyl-m-toluylendiamin 

799. 
Formyltrichlornitroanilid 

2190. 
Formyltrichlor-o-phenylen­

diamin 2190. 

G. 
Gallussäure 1112. 
Gallamid 1546. 
Gammasäure ( l-Aminonaph­

thalin-2-sulfosäure) 2352 bis 
2355. 

Gelbsäure 2771, 2782. 
Gentisinsäure 4 79. 
Glykokollanilid 120. 

Sachregister. 

Glykolsäureanilid-o-carbon· 
säure 406. 

Glykoseanilid-o-carbonsäure 
430. 

o-Glyoxylbenzoesäure 216, 
217, 218. 

G-Säure 2659-2661. 
Guajakol 650. 
Guajakolallyläther 865. 
Guajakolcarbonsäure 887. 
Guajakolsulfosäure 976. 
Guajakylphenyläther 1850. 

n. 
Halogenacridine 1954. 
Halogenalky laminoanthra­

chinone 3190. 
Halogenalphyl-o.: -amino­

anthrachinone 3441. 
Halogenaminoanthrachinon­

sulfosäuren 3315. 
Halogenaminooxyanthra­

chinone 3313, 3314. 
Halogenaminooxynaphthalin­

sulfosäuren 2666. 
Halogenanthrachinondicar­

bonsäuren 3207. 
Halogenanthrachinone 3081 

bis 3093. 
Halogenanthrachinonsulfo­

säuren 3204, 3205, 3301 bis 
3303. 

Halogenbenzole 1-4. 
Halogendialphyldiamino­

anthrachinone 3456-3459. 
Halogendialphylidodiamino­

methylanthrachinon 3460. 
Halogendiaminoanthrachinon • 

disulfosäuren 3419. 
Halogendiaminoanthra­

chinone 3311. 
4-Halogendinitrobenzophe­

non 1377. 
1-Halogendi-p-toluolsulfo-2-

aminooxynaphthalinsulfo­
säuren 2666. 

Halogenisatine 2117-2123. 
Halogenmethylanthrachinone 

3167-3170. 
Halogenmonoalphylidodi­

aminomethylanthrachinon 
3460, 3461. 

1-Halogen-2-naphthisatin (-1'· 
halogennaphthalide) 2970. 

Halogennitroanthrachinone 
3174-3176. 

Halogennitrobenzaldehyd 
696-702. 

Halogenoxyanthrachinone 
3198-3203, 3376-3380. 

Halogenoxybenzaldehyd 706, 
707. 

Halogenphenylaminoanthra­
chinoncarbonsäuren 3443. 

Halogensulfoalphylamino­
anthrachinone 3442. 

Halogen-!, 5-p-toluidomethyl­
anthrachinon 3461. 

Halogenzimtsäuren 14, 15. 
Harnstoffe gemischte -

Naphthalin- Benzol 2909. 
Heptachloranthrachinon 3413. 
Heptahalogenan thrachinon 

3362. 
Hexachloranthracen 3060, 

3061. 
Hexachloranthrachinon 3397. 
Hexachlorbenzol 1180. 
Hexachlordioxyanthrachinon 

3420. 
2, 4, 5, 8, 10, 11-Hexaaminodi­

phenylsulfid 1884. 
2, 4, 6 8, 10, 12-Hexanitrodi­

phenylamin 1718. 
2, 4, 6, 8, 10, 11-Hexanitrodi­

phenyläther 1864. 
2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitrodi­

phenylsulfid 1883. 
2, 4, 6, 8, 10, 12-Hexanitrodi­

phenylsulfon 1880. 
Hexaoxybenzol 1199. 
2, 3, 4, 8, 9, 10-llexaoxydiphe-

nylketon 1409. 
Homobrenzkatechin 635, 860. 
Homosalizylaldehyd 312. 
m-Homosalizylaldehyd 768. 
Homovanillinaldehyd 877, 

878. 
1-Hydrazinnaphthalin -4-sulfo­

säure 2387. 
1-Hydrazino-3-methyl-6-oxy· 

benzol-5-sulfosäure 954. 
1, 8-Hydrazinnaphthol-3, 6-di­

sulfosäure 2738. 
1-Hydrazino-3-nitro-6-oxy­

benzol-5-sulfosäure 954. 
1-Hydrazino-2-oxynaphtha· 

lin-4-sulfosäure 2555. 
Hydrazobenzol 1785. 
Hydrindey-2-keton 2037. 
Hydroanthranol 3488. 
Hydrochinaldin 2028. 
Hydrochinon 644-647. 
Hydrochinoncarbonsäure 884. 
Hydrochinondithiosulf.osäure 

1150. 
ß-Hydrochinondithiosulfo­

säure 1157. 
Hydrochinonmercaptan 966, 

968. 
Hydrochinonmonothiosulfo­

säure 975. 
Hydrocumarin 460. 
Hydrocyancarbodinaphthyl· 

imide 2942. 
Hydrocyancarbodi-o- (p-) to­

lylimid 1814. 
Hydrocyancarbophenyl-o- (p-) 

tolylimid 1814. 
Hydroxylaminbenzol-m-sulfo­

säure 630. 
p-Hydroxylaminbenzaldehyd 

245, 332. 
o- u. m-Hydroxylaminbenzoe­

säure 412, 413. 
p-Rydroxylaminbenzoesäure 

245. 



p-Hydroxylaminbenzylalko­
hol 245, 264. 

o-l:Iydroxylaminmandelsäure 
287. 

o-l:Iydroxylaminphenylmilch· 
säuremethylketon 245. 

o-l:Iydroxylaminphenyl-ß-oxy­
äthylmethylketon 282. 

Hydroxylphthalamidsäure 
226. 

Hystazarin 3277. 

I. 
Imesatin 2125. 
Imidazole Anthrachinon 3542 

bis 3547. 
(N aphtho-) Imidazolthioazole 

2991. 
(N aphtho-) Imidazoltriazole 

2991. 
Imidodiphenylthioketon 1957. 
4-Imino -2-amino-1 0-dimethyl· 

aminoindamin-9-thiosulfo­
säure 1580. 

Indazole Anthrachinon 3541, 
Indennatriumverbindung 

2036. 
Indol 2038-2045. 
Indolbisulfit 2044. 
Indolcarbonsäure 243. 
Indol-2-carbonsäure ( -ester) 

2049, 2050, 2051. 
Indolpikrat 2041. 
Indol-2-propionsäure 2052. 
Indophenolartige Naphthalin-

kondensationsprodukte 
2872~2873. 

Indophenole (Benzidin) 1283. 
Indophenole 1580 ff. 
Indophenol-Naphthalinthio-

harnstoffe 2951. 
Indoxyl 2057-2084. 
Indoxyl-2-carbon-1-essigsäure 

2100. 
Indoxyl-2-carbonsäure ( -ester) 

2087-2095. 
Indoxyl-1-carbonylchlorid 

2086. 
Indoxyl-1-essigsäure 2096. 
lndoxylmethylketon 2099. 
Indoxylsäure 2058. 
Indoxylsäureäthylesterur-

ethan 2093. 
Indoxylsäureester 394. 
Isatauthrone 3579. 
Isatin 1815,-2023, 2110-2116. 
Isatin-1-carbonyl-2-imidino-

benzol 2138, 2139. 
Isatin-!, 3-dioxybenzol-Kon­

densationsprodukt 2142. 
Isatin-2, 3-disphenylimidin 

2141. 
Isatin-I-essigsäure 2127. 
Isatinmethyläther 2115. 
Isatin-1-naphthalide 2268. 
Isatin-Oxydationsprodukt 

213D. 
Isatin-2-phenylimid 2132 bis 

2134. 

Sachregister. 

Isatin-2-phenylimidschwefel­
dioxydverbindung 2135, 
2136. 

Isatinschwefelderivate 
2143, 2144. 

Isatin-<X-r- (p-) toluidid 2133, 
2137. 

Isatogensäureäthylester 339, 
Isatosäure 407-409. 
Isatosäurediäthylester 367. 

411. 
I-Säurecarbaminsäure-p-

nitrobenzylester 2554. 
Isoamyl-o- (m-) kresol 767. 
Isoamylnaphthol 454. 
p-Isoamylphenol .454. 
Isoamylresorcin 454. 
Isoanthraflavinsäure 3283. 
Isobenzocoeroxonium 3626. 
Isobutylbrenzcatechin 862. 
p-Isobutylphenol 454. 
Isotbuylxylidin 1061. 
Isocarbostyrilcarbonsäure 

1997. 
Isochinolin 1997. 
Isohomobrenzkatechin 861. 
Isophthalaldehyd 27 5. 
Isophthalaldehydtetraacetat 

275. 

J. 
J odacridin 1954. 
2-J odanthrachinon 3093. 
Jodbenzol 3. 
Jodindoxyl 2085. 
Jodnaphthalin 2259. 
1-J od-3-nitro-4-benzaldehyd 

101. 
1-Jod-2-oxy-5-benzaldehyd 

706. 
Jodsulfanilsäure 735. 
Jod-o-toluidinsulfosäure 735, 

1024. 
1-Jod-3, 4-xylol 678. 

K. 
3-Ketokumaran-2-carbon-

säureäthylester 2147. 
Kohlenoxydkali 1199. 
o- in- p-Kresol 436-452, 
p-Kresol 143. 
Kresole Trennung und Reini-

gung 439-452. 
1, 4-Kresol-3-sulfinsäure 892. 
m-Kresolcalcium 447. 
p-Kresolcarbonat 812. 
1, 4-Kresol-3-mercaptan 892. 
p-Kresoloxalsäureester 444, 

445. 
o-Kresolphosphat 465. 
o-Kresolphosphorigsäureester 

465. 
m-Kresolsulfosäure 443. 
p-Kresolsulfosäure 442. 
o- bzw. p-Kresotinsäure 775. 
Kresotinsäureacetylamino-

phenylester 1559. 
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p-Kresotinsäureanilid-m-car­
bonsäure 1543. 

o-Kresotinsäure-p-nitrophe­
nylester 1559. 

o-Kresoxyacetsäurenatrium· 
salZ 440. 

o- (p-) Kresyläther-o-carbon­
säure 1852. 

Kresylphenyläther 1850. 
lp-Kumolsulfinsäure 162. 

L. 
Laureutsäure 2360-2362. 
Leukochinizarin 3059, 3275. 
Leukodiaminodioxyanthra-

chinon 3235. 
Leukoindophenole arylamino­

substituiert 1596. 
Leukooxyanthrachinone 3268, 

M. 
Magnesiumverbindungen 

Basen 87. 
1, 9-Malonylanthracen 3046. 
Malonyhnethylanthracen3046. 
Mandelsäure 19. 
Mandelsäurenitril 19. 
Melilotsäure 460. 
Mellithsäure 1195. 
2-Mercapto-1, 4-dioxyanthra-

chinon 3338. 
4-Mercaptodiphenylketon-21-

carbonsäure 3527. 
Mercaptopyridon 3609. 
Mesohalogenanthracen-ß-mo· 

nosulfosäure 3051. 
Mesonitroanthracen 3035. 
Metallarylimide (Anilin-Me­

tallverbindungen) 83-87. 
Methenyliminoni trooxydi­

phenylamin 2194. 
2-Methoxyanthrachinon 3139. 
1-Methoxyanthrachinon-6-

( 7-) sulfosäure 3288. 
1-Methoxyanthrachinon-7-

sulfosäure 3288. 
Methoxyanthranilsäure 2167. 
4-Methoxyanthranilsäure 522, 
Methoxyanthron 3047. 
4-Methoxybenzaldehyd 31. 
p-Methoxybenzoesäure 59. 
Methoxybenzol-o -sulfinsä ure 

662-664. 
p-Methoxybenzonitril 59, 60. 
Methoxybenzyl-4-oxyimino­

benzol 1471. 
Methoxycarbonylphenyl­

glycin -o -carbonsäuredi­
methylester 422. · 

o-Methoxycarbonylphenyl-
xantogensäureester 525. 

8-Methoxychinaldin 2018. 
7-Methoxychinolin 2010. 
1-Methoxy -4-chloranthra-

chinon 3139. 
m-Methoxy-o-chlorbenzoe­

säure 719. 
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1-Methoxy-3 6-diamino-4-
thiophenolmethyläther 
1041. 

2-Methoxy-8, 18-dianthrimid 
3539. 

m-Methoxydiäthylamino­
benzophenon 1383. 

m-Methoxydimethylamino-
benzophenon 1383. 

2-Methoxydiphenylamin 1614. 
Methoxyhydrochinaldin 2028. 
5-Methoxyisatin 2129. 
1-Methoxy-8-oxynaphthalin-

3, 6-disulfosäure 2783. 
1-Methoxy-8-oxynaphthalin-

4-sulfosäure 2632. 
1-Methoxy-8-oxynaphthalin-

5-sulfosäure 2633. 
5-Methoxy-3-oxy- (1) thio­

naphthen 894. 
6-Methoxy-3-oxythionaph­

then 2167. 
5-Methqxy-3-oxy- (1) thio­

naphthen-2-carbonsäure 
2168. 

1-Methoxy -4-phenoxyan thra­
chinon 3477. 

1-p- (o-) Methoxyphenylami­
nonaphthalin 2939. 

p-Methoxyphenyläthylamin 
599. 

6-Methoxyphenyl-2-thioglykol 
I-carbonsäure 2167. 

1-Methyl-2-acetamino -4-
.phenol 834. 

Methylacetonitril-1-naphthyl­
amin 2265. 

Methylacetylaminobenzol 
347. 

5-Methyl-6-acetyliminoazimi­
nobenzol 2249. 

1-Methyl-4-alkylamino-2-
anilin 792. 

Methylalkyloxydiaminodi­
phenyle 1240. 

4-Methylamino-1-amino­
phenylaminoanthrachinon 
3446. 

Methylaminoanthrachinon 
3208, 3209. 

1-Methylaminoanthrachinon 
3113, 3115, 3117, 3118, 
3476. 

1-Methylaminoanthrachinon-
2-carbonsäure 3213. 

I, 5-Methylaminoanthrachi­
nonsulfosäure 3255, 3265. 

1, 8-Methylaminoanthra­
chinonsulfosäure 3265. 

Methy laminoan thrachinon­
sulfosämen 3263. 

{J-Methylaminoanthranol 
3039. 

4-Methylaminoanthrapyridon 
3610. . 

1-Methyl-3-amino-6-äthyl­
amino benzolsulfosäure 929, 

3-Methyl-4-amino-10-äthoxy­
diphenylamin 1660. 

Sachregister. 

1-Methyl-6-amino-3-benz­
aldehyd 760. 

1-Methyl-6-amino-3-benz­
aldehyd-4-sulfosäure 1072. 

1-Methyl-2-aminobenzoldi­
sulfosäure 1108. 

1-Methyl-4-aminobenzol-2-
sulfosäure 839. 

1-Methyl-4-aminobenzol-6-
sulfosäure 837, 

Methylamino benzolsulfosäure 
839. 

2-Methyl-8-aminobenzolsulfo­
säurephenolester-1 0-sulfo­
säure 1869. 

p-Methylaminobenzylalkohol 
262. 

4-Methyl-5-aminobenzyliden­
aminobenzol 1520. 

4- (2-) Methyl-10- (8-) amino­
benzylidenaminobenzol · 
1521. 

2-Methyl-4-aminobenzyl­
iminobenzol 1476. 

4-Methyl-10-amino benzyl­
iminobenzol 1476. 

9-Methyl-10-aminobcnzyl­
imino benzol-4-sulfosäure 
1491. 

4-Methyl-5-amino-2-benzyl-
iminodiphenylamin 1735, 

1-Methylamino-2-brom­
anthrachinon 3184. 

2-Methyl-10-amino-4-chinon­
imidinobenzol-8- (9-) sulfo-
säure 159~. , 

1-Methylammo-4-chloranthra­
chinon 3190, 3191. 

Methy laminodiazo benzolsulfo­
säure 1098. 

2-Methyl-3-amino-6-dimethyl­
aminodiphenylazin-7-sulfo­
säure 1972. 

1-Methyl-2-amino-4-dimethyl­
anilin 797. 

Methyl-p-aminodinitrodi­
phenylamin 1669. 

4-Methyl-3-aminodiphenyl­
amin 1621. 

4-Methyl-10-aminodiphenyl­
amin 1622. 

4-Methyl-3-aminodiphenyl­
äthylamin 1750. 

4-Methyl-3-aminodiphenyl­
benzylamin 1755. 

4-Methy I -1 0-aminodi phenyl­
sulfoxyd 1885. 

1-Methylamino -4-methoxy­
anthrachinon 3139. 

Methylamino-2-methyl­
anthrachinon 3113. 

Methylenaminonaphtholsulfo­
säure 2556. 

1-N-Methylamino-5-nitro­
anthrachinon 3228. 

1-Methylamino-4-oxyanthra­
chinon 3257, 3314. 

1-Methy lamino -4-oxy-6-an­
thrachinonsulfosäure 3346, 

1, 4-Methylaminooxy-2-
anthrachinonsulfosäure 
3255. 

1, 4-Methylarninooxy-5-
anthrachinonsulfosäure 
3255. 

1-Methyl-2-amino-5-oxy­
benzol-4-sulfosäure 1103. 

1-Methyl-3-amino-2-oxyben­
zol-5-sulfosäure 1103. 

1-Methyl-3-amino-4-oxyben­
zol-5-sulfosäure 1103. 

1-Methyl-3-amino-4-oxyben­
zol-6-sulfosäme 1103. 

Methylaminooxybenzolsulfo­
säuren II00-1103. 

Methy laminooxybenzoy I­
benzoesäure 1393. 

3-Methyl-4-amin.o-10-0:l>..J'di­
phenylamin 1658. 

3-Methyl-10-amino-4-oxydi­
phenylamin 1659. 

4-Methyl-3-amino-9-oxydi­
phenylamin 1657-1659. 

2-Methyl-3-amino-6-oxydi­
phenylazin 1968. 

6-Methyl-7-amino-2-oxy-7, 3-
dis-sulfhydrodiphenylenazin 
1973. 

6-Methylamino-3-oxy- (I) 
thionaphthen 2166. 

4-Methylamino-1-phenyl­
aminoanthrachinon 3446. 

1-Methyl-4-aminophenyl-2-
glycin-5-sulfosäure 926. 

Methylaminophenylglyoxyl­
säure 351. 

p-Methylaminophenyloxytri­
chloräthan 284. 

III-Methyl-IV-amino-2-
phenylthiazol 2231. 

5-Methyl-IV-amino-2-phenyl­
thiazolsulfosäure 
2237-2239. 

1-Methyl-2-aminophenyl-4-
thioharnstoff 794. 

Methylaminosulfophenylox-
aminsämen 1097. 

Methylanilin 92. 
Methylanilin (Alkaliverb.) 83, 
Methylanilin-ro-sulfosäure 114. 
Methylanthracen-1, 9-dicar-

bonsäureanhydrid 3044. 
3-Methylanthrachinon-1-

carbonsäure 3172. 
2-Methylanthrachinon, seiten­

kettenhalogenisiert 3094. 
Methylanthrachinonsulfosäure 

1389. 
C-Methylanthrachinon-2, 1-

thiazol 3553. 
1, 4'-Methylanthrachinonyl­

amino-8-aminonaphthalin 
3486. 

N-Methylanthranilsäure 370. 
2-Methylanthranol 3585. 
ß-Methylanthranol 3039. 
2-Methylanthrapyridon 3607. 
12-Methylanthrimidazol 3543. 



Methyläthyl-2-methylindol 
2053. 

Methyläthyl-2-methylindol­
sulfosäure 2056. 

Methyläthyl-2-phenylindol 
2053. 

Methylazobenzol 1773. 
1-Methyl-3-äthoxy-4-phenol 

864. 
1-Methyl-4-äthoxy-3-phenol 

864. 
1-Methyl-3-benzaldehyd-4-

sulfosäure 784. 
Methylbenzidin 1216. 
2-Methylbenzimidazol-5 · 

acetonitril 2196. 
3-Mcthyl-4-benzoylamino­

phenylsulfaminsäure 570. 
2-Methylbenzoylimino benzol 

1534. 
Methylbenzylanilindisulfo­

säure 1500. 
2-Methylbenzyliminobenzol-

1 0-aldehyd -4-sulfosäure 
1489. 

4-Methyl-3-benzyliminodi­
phenylamin 1734. 

2-Methyl-4-bromanthrapyri­
don 3607. 

4-Methyl-6-brom-3-oxy- ( l) 
thionaphthen 2169. 

N-Methylcarbazol 1926. 
N-Methylcarbazolmonosulfo­

säure 1909. 
Methylcarboxybenzaldehyde 

1066. 
l-Methyl-4-carboxylphenyl-3-

thioglykolsäure 785, 786. 
l-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-

benzylalkohol 1065. 
l-Methyl-5-carboxy-6-oxy-3-

benzylchlorid 1065. 
Methylchinaldinsulfosäuren 

2020. 
3-Methylchinolin 2000-2003. 
5-Methylchinolin 1999. 
3-Methylchinolin-7 -sulfosäure . 

2020. 
Methylchloranthrachinon 

3167. 
2-Methyl-4-chloranthra­

pyridon 3607. 
4-Methyl-2-chlor-1-oxyanthra­

chinon 3309. 
5-Methyl-3-chlor-2-oxy­

benzoylbenzoesäure 3309. 
Methyl-p-chlorphenylhydra­

zin unsymm. 198. 
4-Methyl-6-chlorphenylthio· 

glykol-o-carbonsäure 2169. 
a • Methylcumaran -3-car bon­

säuremethylester 2146. 
2-Methylcumaron 2146.­
Methyldehydrothiotoluidin 

2229, 2247. 
1-Methyl-2-dialkylamino-4-

oxybenzol 815, 816. 
Methyldiaminoalkyloxydi­

phenylsulfosäure 1257. 

Sachregister. 

1-Methyl-3, 5-diaminobenzol­
formaldehyd-Kondensa­
tionsprodukt 1493. 

Methyl-2, 4-diaminobenzol-5-
sulfosäure 1097. 

1-Methyl-2, 4-diaminobenzol-
5-sulfosäure 1096. 

1-Methyl-2, 4-diaminobenzol-
6-sulfosäure 1096. 

1-Methyl-2, 6-diaminobenzol-
4-sulfosäure 1096. 

Methyldiaminobenzolsulfo­
säuren 1096. 

Methyl-4, 10-diaminodiphenyl 
1216. 

3-Methyl-4 10-diaminodi­
phenyl 1217. 

4-Methyl-2, 5-diaminodi­
phenylamin 1654. 

3-Methyl-4, 10-diaminodi­
phenylketon 1390. 

3-Methyl-4, 10-diaminodi­
phenylmethan 1305. 

Methyl-4, 10-diaminodi­
phenyl-2, 8-sulfon 1258. 

3-Methyl-4, 10-diaminodi­
phenyl-6, 12-sulfonsulfo­
säure 1272. 

Methyl-o-diamino-m-ditolyl­
methan-w-sulfosäure 1313. 

Methyl-p-diamino-m-ditolyl­
methan-w-sulfosäure 1313. 

Methyl-p-diamino-o-ditolyl­
methan -w -sulfosäure 1313. 

1-Methyl-2, 4-diamino-6-nitro­
benzol 1078. 

Methyldiaminooxyalkyldi­
phenylsulfosäure 1257. 

1-Methyl-3, 6-diamino-4-
phenylthioglykolsäure 
1041. 

1-Methyl-3, 5-diäthyl-4-
aminobenzol 1063. 

4-Methyl-10-diäthylamino­
benzyliminobenzol 1477. 

4-Methyldibenzolsulfoimid 
1895. 

111-Methyldibenzylamino­
benzol 1562. 

Methyldibromanthrachinon 
3167. 

5-Methyl-2-dibrom-3-ketodi­
hydro-(1)-thionaphthen 
2177. . 

5-Methyl-2, 3-diketodihydro· 
thionaphthen 2182. 

5-Methyl-2, 3-diketo-( 1 )-thio· 
naphthen 2178. 

1-Methyl-5-dimethylamino-2-
benzaldehyd 763. 

1-Methyl-4-dimethylamino-3-
benzylalkohol 7 54. 

3-Methyl-10-dimethylamino-
4-oxydiphenylamin 1661. 

3-Methyl-10-dimethylamino-
4-oxydiphenylamin-8-sulfo. 
säure 1695, 1696. 

2-Methyl-6-dimethylamino-3· 
oxydiphenylenazin 1969. 
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3-Methyl-10-dimethylamino-
4-oxydiphenylmethan-5-
carbonsäure 1321. 

1-Methyl-2, 4-dinitro-6-amino-
5-oxybenzol 1175. 

Methyldinitroanthrachinon 
3323. 

Methyl-2, 6-dinitrobenzol 789. 
1-Methyl-2, 4-dinitrobenzol 

789. 
4-Methyl-2, 6-dinitrobenzyl· 

iminobenzol 1490. 
8-Methyl-2, 4-dinitrodiphenyl­

amin 1653. 
1-Methyl-3, 5-dinitro-6-oxy­

benzol 1019. 
3-Methyl-8, 10-dinitro-4-oxy­

diphenylamin 1690. 
3-Methyl-8, 10-dinitro-4-oxy­

diphenylamin-5-carbon­
säure 1713. 

Methyldinitrosodioxybenzol 
1176. 

1-Methyl-2, 5-dioxy-3-benzoe­
säure 1074. 

Methyldioxybenzoesäuren 
1074. 

1-Methyl-2, 3-dioxybenzol 
861. 

1-Methyl-2, 5-dioxybenzol 
859, 860. 

1-Methyl-3, 4-dioxybenzol860, 
1-Methyl-3, 5-dioxybenzol858, 
Methyldioxybenzole 858-861, 
l-Methyl-3, 4-dioxybenzol-

monoalkyläther 864. 
5-Methyl-l, 3-dioxypyridin 

1992. 
4'-Methyldiphenylketon-2'· 

carbonsäuredisulfid 3527. 
4-Methyldiphenylketon-2-car­

bonsulfosäure 1389. 
2-Me.thyldiphenylthioharn­

stoff 1831. 
16-Methyl-4, 10-disdimethyl­

aminotriphenylmethan-15· 
sulfinsäure 1431. 

Methylen-p-aminokresol 1340, 
Methylen-p-aminophenol1340, 
Methylenanthranilsäure 37 5. 
Methylenanthranilsäurebisul-

fitverbindung 375. 
Methylencarbazol 1934. 
p-Methylen-m-chlordiäthyl­

anilin-o-kresotinsäure 1334. 
Methylendiaminditolylimid 

796. 
Methylendianilin 108. 
p-Methylen-m, m-dichlordi­

äthylanilin-o-kresotinsäure 
1334. 

Methylendi-o-kresotinsäure 
1321. 

p-Methylendimethylanilin-o­
kresotinsäure 1334. 

p-Methylendimethyl-m-tolu­
idin-o-kresotinsäure 1334. 

Methylendimonoäthylanilin 
134. 
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p-Methylenmonomethylanilin­
o-kresotinsäure 1334. 

Methylenphthalaminsäure 
223. 

Methylen-2-sulfuryl-1-imino­
benzol 2248. 

Methylformylanthranilsälire 
418. 

3-Methyl-4-halogen-6-alkyl­
oxyphenylthioglykolsäure 
1043. 

2-Methylhydrazobenzol 
1773. 

2-Methylindol 2046. 
3-Methylindol 2048, 2050. 
Pr-2- (3-) Methylindol 2050. 
a-Methylindol 2051. 
Methylindolessigsäure 2055. 
2-Methylindol-B-sulfosäure 

2056. 
5-Methylisatin 2125. 
7-Methylisatin 2126. 
o- (p-) Methylisatin-,x-anilid 

2137. 
o-Methylisatin -IX -o-toluidid 

2133, 2137. 
p-Methylisatin-e<-p-toluidid 

2137. 
7 -Methylisatoxim 2126. 
2-Methyl-1-jodanthrachinon 

3093. 
Methylketol 2046. 
Methyl-rn-kresol 767. 
3-Methyl-8-methoxychinolin 

2018. 
4-Methyl-9-methoxydiphenyl­

amin 1624. 
2-Methyl-1 0-methylimino ben­

zyliminobenzol -4-sulfosäure 
1491. 

3-Methyl-4-methylimino-10-
dimethylaminodiphenyl­
metharr 1307. 

5-Methyl-IV -methylimino-2-
phenylthiazol ( -chlorhydrat) 
2229. 

1-Methyl-6-monoalkylamino-
3-benzaldehyd 762. 

1-Methyl-2-monoalkylamino-
4-oxybenzol 814. 

Methylnaphthacridin 
3013-3015. 

II-Methyl-1, 2-mt"phthimid­
azol-5-oxy- 7 -sulfosäure 
2978. 

Methyl-2-naphthindol 2963. 
Methylnaphthionsäure 2263. 
1-Methyl-2-naphthol 2301. 
II-Methyl-1, 2-naphtho-oxy-

azol-5-oxy-7 -sulfosäure 
2985. 

Methyl-2-naphthylamin-5-
sulfosäure 2385. 

1-Methyl-4-nitro-6-amino-
benzol 790, 909. 

1-Methylnitro-4-aminobenzol 
. 790. 
Methylnitroaminobenzo!sulfo-

säure 1095. 

Sachregister. 

8-Methyl-4-nitro-2-aminodi­
phenylamin 1653. 

4-Methyl-10-nitro-3-aminodi­
phenylamin-8-sulfosäure 
1693. 

1-Methyl-2-nitro-5-amino-4-
oxybenzol-3-sulfosäure 
1171. 

1-Methyl-2-nitro-5-amino-6-
oxybenzol-3-sulfosäure 
1171. 

J. Methylni tro-3-amino -4-
oxybenzol-5-sulfosäure 
1177. 

5-Methylnitro-IV-amino-2-
phenylthiazol 2227. 

Methylnitrobenzaldehyde 758, 
759. 

1-Methyl-5-nitro-4-benzaldo­
xim 757. 

1-Methyl-2- (4-) nitrobenzol-4-
( 6-) sulfochlorid 836. 

1-Methyl-2-nitrobenzol-4-
sulfosäure 838. 

1-Methyl-4-nitrobenzol-6-
sulfosäure 837. 

5-Methyl-X-nitro-IV -benzoyl­
imino-2-phenylthiazolsulfo­
säure 2242. 

4-Methyl-2-nitrobenzylimino­
benzol 1475. 

1-Methyl-2-nitro-4-dimethyl­
anilin 797. 

1-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol 
812. 

1-Methyl-4-nitro-6-oxybenzol 
813. 

Methylnitrooxybenzole 812, 
813. 

1-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol­
kohlensäureester 812. 

Methylnitrooxybenzolsulfo­
säuren 1099. 

3-Methyl-10-nitro-4-oxydi­
phenylamin-8-sulfosäure 
1694. 

1-Methyl-3-nitro-4-oxyphenyl-
5-hydrazin 1104. 

1-Methyl-5-nitrophenyl-4-
brenztraubensäure 749. 

4-Methyl-9-nitrophenylimido· 
sulfobenzol 1797. 

3-Methyl-6-nitrophenylnitro­
methan 254. 

1-Methyl-3-nitroso-4-acet­
amino-6-oxybenzöl 
1086. 

1-Methyl-3-nitroso-6-acet-
amino-4-oxybenzol 1086. 

Methylnitrosoalkylaminooxy­
benzole 1087. 

1-Methyl-3-nitroso-4-amino-6-
oxybenzol 1086. 

1-Methyl-3-nitroso-6-amino-4-
oxybenzol 1086. 

Methylnitrosoaminooxybenzo­
le 1085, 1086. 

1-Methyl-3-nitroso-6-äthyl­
anilin 929. 

Methylnitrosodialkylamino­
oxybenzole 1088-1090. 

I-Methylnitroso-2-dimethyl­
amino-4-oxybenzol 1088, 
1089. 

1-Methylnitroso-3-dimethyl­
amino-5-oxybenzol 1088. 

I-Methylnitroso-4-dimethyl­
amino-6-oxybenzol 1088. 

1-Methyl-3-nitro-2-toluidin 
790. 

4-Methyl-1-oxyanthrachinon 
3217. 

3-Methyl-4-oxyazobenzol-6-
sulfosäure 1764. 

1-Methy 1-4-oxy-3-benzaldehyd 
769. 

1-Methyl-5-oxy-2-benz­
aldehyd 769. 

I-Methyl-6-oxy-3-benz­
aldehyd 768. 

Methyloxybenzaldehyde 7 68, 
769. 

1-Methyl-2-oxy-3-benzoesäure 
770. . 

I-Methyl- 4-oxy -2-benzoesäure 
774. 

I-Methyl- 5-oxy-2-benzoesäure 
771, 772. 

I-Methyl- 6-oxy-2-benzoesäure 
774. 

I-Methyl- 6-oxy-3-benzoesäure 
773. 

2-Methyl 6-oxybenzoesäure 
438. 

o-Methyl-p-oxybenzoesäure 
479. 

Methy1oxybenzoesäuren 
770-775. 

1-Methyl-5-oxybenzol-2, 4-di­
carbonsäure 1068. 

1-Methyl-6-oxybenzol-3, 5-di­
carbonsäure 1067. 

1-Methyl-2-oxybenzol-5-sulfo­
säure 86I, 1019. 

5-Methyl-2-oxybenzoyl-o­
benzoesäure 3217. 

5-Methyl-2-oxybenzoyltetra­
chlorbenzoesäure 3403. 

2-Methyl-4-oxybenzylimino­
benzol 1474. 

4-Methyl-8-oxybenzylimino­
benzol 1478. 

1-Methyl-3-oxychinolin 2017. 
3-Methyl-5-oxychinolin 

2015. 
1-Methyl-2-oxy-3-chlorbenzol-

5-sulfosäure 861. 
2- ( 4-) Methyl-9-oxydiphenyl­

amin 1623. 
II-Methyl-5-oxy-1, 2-naph­

thimidazol-7 -sulfosäure 
2979. 

MethyloxyphenylazimiQ.o­
benzol 1651. 

5-Methyl-IV-oxy-2-phenyl­
thiazol 2230. 

1-Methyl-4-oxy-5-sulfophenyl-
3-hydrazin 1104. 



4-Methyl-1-oxy-5, 6, 7, 8-
tetrachloranthrachinon 
3403. 

5-Methyl-3-oxy- (1)-thionaph­
then 2165. 

6-Methyl-3-oxythionaphthen 
2164. 

2-Methylphenoxthin 1989. 
C-Methylphenpentoxazol 262. 
Methyl-p-phenylendiglycin 

798. . 
1-Methylphenylen-2, 4-diharn· 

stoff 800. 
1-Methyl-2 4-phenylendithio· 

harnstoff 801. 
1-Methylphenylen-2, 4-oxamid 

. 793. 
Methylphenylhydrazin 123. 
4-Methylphenylimidosulfo-

benzol 1795. 
Methylphenylindol 2053. 
1-Methyl-2-phenylindol 2054. 
Methylphenyl-2-naphthyl-

amin 2898. 
IV-Methyl-10-phenylsulf­

imino-4-chinonimidino­
benzol 1595. 

IV-Methyl-1-phenylsulfuryl-
3-phenylhydrazinimino­
benzol-5-sulfosäure 2258. 

Methylphenylthioglykol-o-
carbonsäure 785. 

Methylphloroglucin 1109. 
5-Methyl-3, 4-phthaloyl-8-
. (C0)-9-benzoylphenanthri­

din 3601. 
1-Methyl-4-i-propylphen~ 

anthren 3629. 
p-Methylsalizylsäure 4 79. 
1-Methyl-2-sulfophenyl-4-

hydrazin 841. 
1-Methyl-4-sulfophenyl-2-

hydrazin 841. 
4-Methyl-6, 8, 10, 12-tetra­

nitro-3-oxydiphenylamin 
1717. 

4-Methylthio-2-methylthio­
benzoesäure 893. 

6-Methylthio-3-oxythionaph­
then-2-carbonsäure 2175. 

1-Methyl-3-thiophenol-4-
carbonsäure 1012. 

1-Methyl-3-thiophenol-4-car­
bonsäuremethyläther 786. 

4-Methylthiophenyl-2-thio­
glykol-1-carbonsäure 2175. 

Methylthiosalizylsäure ( -ester) 
511. 

Methyl-p-tolyl-2-naphthyl­
amin 2898. 

1-Methyl-2, 5, ?-triacetoxy­
benzol 1110. 

3-Methyl-4, 6, 10-triaminodi­
phenylmethan 1322, 1430. 

1-Methyl-2, 4, 6-trinitrobenzol 
1078. 

Methyltrinitrooxybenzol 117 4. 
l-Methyl-2, 4, 6-trioxybenzol 

1109. 

Sachregister. 

1-Methyl-2, 5- ?-trioxybenzol 
1110. 

Metol 596. 
Monoäthyl-p-aminophenol 

589. 
p-Monochloranthrarufin 3319. 
Monochlorflavopurpurin 

3322. 
Monomethylaminophenol­

sulfosäure 605. 
Mononitrodihydrophen­

anthren 3631. 
p-Mononitro-erythrooxyan­

thrachinon-methyläther 
3477. 

N. 
Naphthacen 3558. 
Naphthacetol 2348. 
Naphthalin-I-aldehyd 2260. 
N aphthalin-Benzolgemischte 

Hamstoffe 2909. 
Naphthalin-2, 1-diazoxyd 

2351. 
2, 7 -N aphthalindisulfosäure 

2442. 
Naphthalinguanidinmono- u. 

disulfosäuren 2946, 2952. 
N aphthalinindophenolthio­

harnstoffe 2951. 
N aphthalinkondensationspro­

dukte, indophenolartige 
2872, 2873. 

Naphthalin-!, 2-oxydiazover­
bindungen 2559-2569. 

N aphthalinpolysulfosäuren 
2443. 

1-Naphthalinsulfinsäure 162. 
N aphthalin-1-sulfin-4-sulfo­

säure 2441. 
N aphthalinsulfonsäuredisulfid 

2443. 
1- (2-) Naphthalinsulfosäure 

2278-2281. 
Na phthalinsulfosäuresulfin­

säuren 158. 
N aphthalintetrasulfosäure 

2780 2797. 
Naphthalin-2-thioglykol, I­

carbonsäure 2972. 
N aphthalintrisulfosäure 2662, 

2797. 
N aphthalsäure 2960. 
N aphthanthrachinon 3556, 
N aphthanthrachinonbenz-

anthrone 3595. 
N aphthanthrachinonhydro­

verbindung 3556. 
N aphthanthranol 3595. 
1-N aphtharylsulfaminoindo­

phenole 2922. 
Naphthazarin-Zwischenpro­

dukt 2759. 
Naphthazinderivate 3020. 
Naphthimidazol-(triazin-)de-

rivate 2979. 
2-Naphthindoxyl 2964. 
Naphthionsäure 2359. 
2-Naphthisatin 2965. 
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1- (2-) N aphthisatinnaphthali-
de 2967-2969. 

Naphthobenzanthron 3599. 
Naphthobisimidazole 2991. 
Naphthobisthiazol 2991. 
Naphthobistriazin 2991. 
N aphthocarbazol-8-sulfosäure 

3006. 
2-Naphthochinolin 3007-30ll. 
Naphthachinon 23, 648. 
1, 2-Naphthochinonderivate 

2408. 
1-N aphthochinondichlordi­

imid 2328, 2329. 
2-Naphthochinonsulfosäure 

2631. 
Naphthochinoxalin 3012 . 
Naphthocoeroxonium 3626. 
Naphthocumarane 2971. 
2-Naphthoesäure 2260. 
1, 2-Naphthohydrochinon­

derivate 2408. 
N aphthoketocumarancarbon-

säureäthylester 2971. 
Naphthol 142, 143. 
I-Naphthol 2269-2271. 
1- (2-) Naphtholaldehyd 2304. 
2-Naphtholaldehyd 312. 
2-N aphtholallyläther 2302. 
2-N aphtholäther-o-carbon-

säure 1852. 
2-N aphtholäthyläther 227 3. 
1-Naphtholcarbonat 2643. 
2-Naphthol-6- (7-) Carbon-

säure 2310. 
1- u. 2-Naphtholnatrium 2272. 
Naphtholsulfanilide 2925. 
N aphtholsulfamidsulfosäuren 

2641. 
N aphtholsulfocarbonsäuren 

2464. 
5-N aphthol-7 -sulfo-2- (pyrazo­

lon-III-carbon-) säure 2557. 
N aphtholtrisulfosäuremon­

amid 2795. 
2-Naphthonitril 2260. 
Naphthooxythionaphthen 

2972. 
N aphthooxythionaphthen­

carbonsäure 2972. 
N aphthophenazoniumverbin­

dungen 3021. 
2, 1-Naphtho-N-phenyltriazol 

(1p-azimid) 2973, 2974. 
Naphthopyranthron 3599. 
Naphtharesorcin 2391. 
N aphthoresorcinsulfosäure 

2610. 
Naphthatartrazinsäure 2557. 
N aphthoxazoloxysulfosäuren 

2985. 
Naphthoxylbenzoesäure 2812. 
2-N aphthoxylessigsäure-3-

carbonsäurediäthylester 
2311. 

N aphthoxylessigsulfosäure 
2549. 

1-Naphthoxyphenanthren­
hydrochinon 3628, 



620 

Naphthoylbenzoesäure 2814. 
N aphtholsulfophenolester 

2925. 
Naphthsulfonsulfosäure (d) 

2640. 
N aphthsultamdisulfosäure (S) 

2744. 
1-Naphthylamin, reinigen 

2262. 
2-Naphthylamin 2262. 
N aphthylamincalciumverb. 

86. 
Naphthylamindisulfosäure (E) 

2640. 
1-Naphthylamin-3, 6- (4, 6-). 

(3, 7-) (2, 7-) disulfosäure 
2591. 

1- (2-) Naphthylaminketon 
2299. 

1-{J-Naphthylaminoanthra­
chinon 3115. 

1-{J-Naphthylaminoanthra­
chinon-2-carbonsäure 3213, 

Naphthylaminoessigsäure 107. 
1-{J -N aphthylamino-8-naph­

thol-3, 6-disulfosäure 2856, 
1-{J-Naphthylaminonitro­

anthrachinon-2-carbonsäure 
3213 .. 

1-Naphthylamin-3- ( 4-) sulfo­
säure 2591. 

1-Naphthylamin-2, 5, 7-tri­
sulfosäure 2514. 

2-Naphthylamintrisulfosäure 
2771. 

2-Naphthylanthranilsäure 
1604. 

2-N aphthyl-5, 7 -disulfosäure-
3-methyl-5-pyrazolon 2558, 

1, 4-Naphthylendiamin 1611. 
N aphthylendiamindisulfo­

säure 2690. 
1, 2-N aphthylendiamin-5-oxy-

7 -sulfosäurediamino benzyl­
idenverbindung 2910. 

1, 3-N aphthylendiamin-6-sul­
fosäuredithioharnstoff 2501. 

1, 3-Naphthylendiamin-6-
sulfosäureharnstoff 1820. 

Naphthylessigsäuren 2260. 
1- u. 2-Naphthylglycin 2264. 
1-Naphthylglycinester 2264. 
1-Naphthylhydroxylamin 

2266. 
1-N aphthylhydroxylamin-3, 8-

disulfosäure 2601. 
N aphthylphenylaminsulfid 

1979. 
1- (2-) Naphthylphenyläther 

2923. 
Naphthylphenylketon 1363. 
1- (2-) Naphthylphenylketon 
. 2811. 
Naphthylphenylmethan 2810, 
Naphthyl-2-thioglykol-3-

carbonsäure 2313. 
1- (2-) Naphthylthioglykol­

säure 2277. 
Natriumacetanilid 2093. 

Sachregister. 

Natriummonomethylanilin 
85. 

Natrium-o-toluidin 85. 
Neville-Winther-Säure 

2415-2421. 
Nitroaceanthrenchinon 3575. 
10-Nitro-4-acetaminoazo­

benzol 1761. 
1-Nitro-3-acetamino-4-meth­

oxybenzol 910. 
1-Nitro-4-acetamino-5-meth­

oxybenzol 910. 
1-Nitro-3-acetamino-2-oxy­

benzol-5-sulfosäure 1141. 
p-Nitroacetessiganilid 545. 
5-Nitro-1-acetnaphthalid 

2473. 
o-Nitroacetophenon 346, 
o-Nitroacetophenonoxim 340. 
3-Nitro-6-acetylamino-1-

benzoesäure 810. 
6-Nitro-3-acetyliminodiphe­

nylketon-8-carbonsäure 
1391, 1392. 

5-Nitro-IV-acetylimino-1-
phenylaziminobenzol 2252. 

Nitroacetylmetanilsäure 945, 
946. 

p-Nitroacetylphenylglycin 
567. 

s-Nitroalizarin 3341. 
Nitroalizarin-2-alkyläther 

3342. 
Nitroalkylaminoanthra­

chinone 3227. 
Nitro-N-alkylcarbazolsulfo­

säure 1931. 
1-Nitro-2-alkyloxybenzol-

5-sulfosäuren 939. 
Nitroalphylanthrachinone 

3447. 
o-Nitroamine 1803. 
p-Nitroamine 1802. 
4-Nitro-6-amino-10-acet-

aminodiphenylamin 1667. 
Nitroaminoacetaminooxy­

benzol 1122, 1123. 
1-Nitro-3-amino-5-acetamino-

2-oxybenzol 1123. 
1-Nitro-3-amino-5-acetamino-

4-oxybenzol 1122. 
Nitro-2-aminoanthrachinon 

3231. 
1-Nitro-2-aminoanthrachinon 

3223, 3226. 
1, 4-Nitroaminoanthrachinon 

3221. 
1, 5-Nitroaminoanthrachinon 

3222. 
3-Nitro-2-aminoanthrachinon 

3225. 
Nitroaminoanthrachinonderi­

vate 3382 • 
Nitroaminoanthrachinone 

3220. 
1, 2-Nitroaminoanthrachinon­

urethan 3229. 
2, 1-Nitroaminoanthrachinon­

urethan 3229. 

3, 2-Nitroaminoanthrachinon~ 
urethan 3229. 

4, 1-Nitroaminoanthrachinon­
urethan 3229. 

Nitroaminoanthrachinon­
urethane 3229. 

1-Nitro-2-amino-5-äthoxy­
benzol 910. 

1-Nitro-3-amino-6-äthoxy­
benzol 911. 

I-Nitro -4-amino-2-äthoxy -5-
methoxybenzol 1126. 

Nitroaminoazoverbindungen 
1766. 

Nitro -4-amino-1-benzaldehyd 
804. 

Nitroaminobenzoesäure 807, 
2-Nitro-4-amino-1-benzoe­

säure 808. 
4-Nitro-2-amino-1-benzoe­

säure 807. 
5-Nitro-2-amino-1-benzoe­

säure 807. 
1-Nitro-3-aminobenzol-4-

sulfosäure 919. 
1-Nitro-3-aminobenzolsulfo­

säure 918. 
Nitroamino benzolsulfosäuren 

918. 
3-Nitro-9-aminobenzoylimino­

benzol 1536. 
10- (9-) Nitro-4-a.minobenzoyl­

iminobenzol 1537. 
Nitroamino benzylsulfosäure 

695. 
3-Nitro-6-amino-1-benzyl­

sulfosäure 803. 
1-Nitro-4-amino-2, 5-dialkyl­

oxybenzole 1126. 
1-Nitro-4-amino-2, 5-dimeth­

oxybenzol 1126. 
4-Nitro-6-amino-2,5-dimethyl· 

benzimidazol 2200. 
6-Nitro-4-amino-2, 5-di­

methylbenzimidazol 2200. 
Nitroaminodiphenylamin 

2254. 
4-Nitro-2-aminodiphenylamin 

1633. 
4-Nitro-10-aminodiphenyl- · 

aminsulfosäure 1672. 
4-Nitro-10-aminodiphenyl­

carbinol 1351. 
Nitroaminodiphenyloxamin­

säure 1221. 
Nitro-2-amino-3-methoxy­

benzol 910. 
Nitro-2-amino-5-methoxy­

benzol 910. 
1-Nitro-3-amino-4-methoxy­

benzol 910, 911. 
1-Nitro-3-amino-5-methoxy­

benzol 911. 
1-Nitro-3-amino-6-methoxy­

benzol 911. 
1-Nitro-4-amino-5-methoxy­

benzol 910, 911, 
1-Nitro-4-amino-6-methoxy­

benzol 909. 



1-Nitro-6-aminonaphthalin 
2321. 

Nitro-2-aminonaphthalin-4 8-
disulfosäure 2695. 

-Nitro-2-aminonaphthalin-8-
sulfosäure 2498. 

Nitro-2-amino-3-naphthol-6-
sulfosäure 2689. 

4-Nitro-2-amino-1-naphthol­
sulfosäure 2687. 

Nitroaminooxyalkylbenzole 
910, 911. 

1-Nitro-4-amino-5-oxy-2-
benzoesäure 908. 

3-Nitro-5-amino-2-oxy-1-
benzoesäure 1092. 

1-Nitro-3-amino-4-oxybenzol 
909. 

1-Nitro-3-amino-6-oxybenzol 
908. 

1-Nitro-4-amino-5-oxybenzol 
908. 

1-Nitro-4-amino-6-oxybenzol 
909. 

Nitroaminooxybenzole 908, 
909. 

Nitro-2-aminooxy-1-benzyl­
sulfosäure 1091. 

1-Nitro-3-amino-2-oxybenzol-
5-sulfosäure 1130, 1131. 

1-Nitro-3-amino-4-oxybenzol­
sulfosäure 1133. 

1-Nitro-3-amino-6-oxybenzol­
sulfosäure 1132. 

1-Nitro-4-amino-3-oxybenzol-
6-sulfosäure 1134. 

Nitroaminooxybenzolsulfo­
säuren. 1130-1134. 

Nitroaminooxydiphenylamin 
1746. 

Nitro-1-amino-2-oxyilaphtha­
lin-4-sulfosäure 2688. 

3-Nitro-1-amino-4-phenol-5-
sulfosäure 1716. 

Nitroaminophenolsulfosäure­
azo-2-naphthol 2916. 

5-Nitro-IV -amino-l-pheny1-
aziminobenzo1 2252. 

Nitro-o-aminophenyl-2-naph­
thylamin-5, 7 -disulfosäure 
2868. 

Nitro -1-anilidoanthrachinon 
3445. 

3-Nitro-6-anilido-1-benzyl­
sulfosäure 803. 

o-, m-, p-Nitroanilin 533 bis 
542. 

1-Nitro-2-anilino-4-amino­
benzol-5-sulfosäure 1671. 

1-Nitro-2-anilino -4-chlor­
benzol-5-sulfosäure 1671. 

p-Nitroanilinsulfosäure 541. 
1-Nitroanthrachinon 3066, 

3105. 
Nitroanthrachinon-2-acryl­

säure 3173. 
Nitroanthrachinon-Benzol­

hydroxylverbindungen-Ad­
ditionsprodukt 3430. 

Sachregister. 

Nitroanthrachinon-2-carbon­
säure 3365. 

1-Nitroanthrachinon-2-car­
bonsäure 3211. 

Nitroanthrachinoncarbon­
säuren 3211. 

Nitroanthrachinon-2, 1-chino­
lin 3564. 

Nitroanthrachinon-2, 3-chino­
Iin 3564. 

Nitroanthrachinonnitroamine 
3230, 3231. 

1, 5-Nitroanthrachinonsulfo­
säure 3263. 

1, 8-Nitroanthrachinonsulfo­
säure 3263. 

4-Nitro-1-anthrachinonyl­
anthranilsäuremethylester 
3448. 

Nitroäthenylarninophenol 
908. 

1, 8-Nitroäthylaminoanthra­
chinon 3113. 

1-Nitro-4-äthylaminonaph-
thalin 2317. 

Nitroäthylbenzol 67, 
Nitroäthylcarbazol 1928. 
4-Nitro-o-äthylcarbazol 1928. 
4-Nitro-10-äthyliminobenz-

hydrol 1352. 
m- u. p· Nitrobenzaldehyd 

296. 
o-Nitrobenzaldehyd 22, 40, 

181, 254, 275, 278, 289 bis 
302. 

o- u. p-Nitrobenzaldehyd 37, 
38. 

p-Nitrobenzaldehyd 275, 303 
bis 312. 

p-Nitro benzaldehyddiacetat 
275. 

Nitrobenzaldehyde 253, 1481, 
1482. 

Nitrobenzaldehyd-m-sulfo­
säure 846. 

ri:l-Nitrobenzaldehyd-o-sulfo­
säure 180. 

o- u. p-Nitrobenzaldoxim 277, 
278. 

o-Nitrobenzamid 352. 
2, 5, 7-Nitrobenzaminonaph­

tholsulfosäure 2904. 
p-Nitrobenzanilid 2205. 
Nitrobenzenylaminophenyl­

mercaptan 2218. 
Nitrobenzenyl-2-aminothio­

naphthol 2986. 
m-Nitrobenzoesäure 355. 
o-Nitrobenzoesäure 254, 299, 

-352. 
Nitrobenzoesäuren 253. 
10-Nitrohenzohydroxam• 

phenoläther 1557~ 
Nitrobenzol (Homologe) 

64-68. 
p-Nitrobenzoldiazonium­

chlorid 549. 
1-Nitrobenzol-2, 5-disulfo­

säure 957. 
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o-Nitrobenzol-p-sulfamino-
toluol 1801. 

Nitrobenzolsulfochlorid 612. 
m-Nitrobenzolsulfosäure 619. 
o-Nitrobenzonitril 341, 352. 
Nitrobenzoylamine 1756. 
m-Nitrobenzoyl-1, 6-amino-

naphthol 2905. 
m-Nitrobenzoyl-o-benzoe­

säure 1375. 
m-Nitrobenzoyl-m-nitroanilin 

1538. 
m-Nitrobenzoyl-1, 4-phenylen­

diamin-2-carbonsäure 1544. 
m-Nitrobenzoyl-p-phenylen­

diaminsulfosäure 1541. 
p- (m-) Nitrobenzoyl-m-tolu-

ylendiamin 1537. 
o-Nitrobenzylacetat 258, 266. 
o-Nitrobenzylalkohol 173. 
o- u. p-Nitrobenzylalkohol 

257-259. 
Nitrobenzyl-p-aminophenol 

1480. 
o-Nitrobenzylanilin 182. 
4- (3-) Nitro-10- (benzyläthyl-) 

aminodiphenylcarbinol-IV- · 
sulfosäure 1357. 

o-Nitrobenzylchlorid 250. 
p-Nitrobenzyldimethylamin 

255. 
o- (p-) Nitrobenzylidenaceton 

272. 
8-Nitrobenzylidenaminoben­

zol-4-sulfosäure 1522. 
o-Nitrobenzylidenanilin 291. 
Nitrobenzylidenanilinsulfo­

säure 1482. 
o-Nitrobenzylidenbrenztrau­

bensäure 273. 
p-Nitrobenzylidenchlorid 270. 
m-Nitrobenzyliden-m-nitro­

anilin 1527. 
o-N1trobenzylidensulfanil-

säure 292. . 
m-Nitrobenzyliden-p-toluidin· 

3018. 
8- (10-) Nitrobenzylimine­

benzol 1465. 
8- (10-) Nitrobenzylimino­

benzol-4-sulfosäure 
1481-1483. 

8- (10-) Nitrobenzylphenol-
äther-2- ( 4-) sulfosäure 1556. 

m-Nitrobenzylphthalimid 755. 
o-Nitrobenzylrhodanid 252. 
Nitrobenzylsulfanilsäure 292. 
o-Nitrobenzylsulfosäure 267. 
p-Nitrobenzylsulfosäure 268. 
o-Nitrobenzylthiosulfosäure 

269. 
Nitrobenzyltoluidin 1476. 
p-Nitrobenzyl-o- (p-) toluidin· 

sulfosäure 1481: 
p-Nitrobenzylxylidinsulfo­

··säure 1481. 
3-Nitrocarbazol 1904, 1905. 
Nitrocarbonyl-o-aminophenol­

p-sulfosäure 1134. 
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5-Nitro-I, 2-carbonylimino· 
oxybenzol-3-carbonsäure 
22I5. 

Nitrochinizarin 3332, 3334. 
5-Nitrochinolin 2005. 
7 -Nitrochinolin 2005. 
1-Nitro-2-chlor-4-amino-5-

oxybenzol 908. 
I, 8- (I, 5-) Nitrochloranthra­

chinon 3085. 
m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd 

I80. 
I-Nitro-4-chlor-3-benzoesäure 

695. 
o-Nitro-p-chlorbenzol-p-sulf­

aminotoluol 1801. 
3-Nitro-4-chlorbenzoyl-8-

benzoesäure 1386. 
4-Nitro-9-chlordiphenylamin 

1635. 
2-Nitro-6-chlorphenol 577. 
o-Nitro-p-chlor-p-tolylsulfo­

anilid IS03. 
p-Nitrochrysazin 3343. 
4-Nitrochrysazindimethyl­

äther 3343. 
·o-Nitrocinnamylameisensäure 

273. 
I-Nitro-3, 5-diacetylamino-6-

oxybenzole 1124. 
Nitrodiacetyl-1, 4-diamino­

anthrachinon 3334. 
Nitrodialphylidodiamino­

anthrachinone 3463, 3464, 
Nitro-!, 4-diaminoanthra­

chinon 3334. 
2-Nitro-I, 4-diaminoanthra­

chinon 3331. 
Nitro-1, 4-diaminoanthra­

chinonacylverbindungen 
333I-3334. 

2-Nitro-1, 4-diaminoanthra­
chinonurethan 3331. 

1-Nitro-2, 4-diaminobenzol 
902. 

1-Nitrci-2, 4-diaminobenzol-5-
sulfosäure 1125. 

5-Nitro-I, 4-diamino-2, 3-di­
chloranthrachinon 3334. 

4-Nitro-2, 10-diaminodi­
phenylaminsulfosäure 1704. 

2-Nitro-4, 10-diaminodiphenyl 
I220. 

4-Nitro-2, IO-diaminodiphenyl 
I22l. 

2-Nitro-4, IO-diaminodi­
phenylmethan 1309. 

Ni trodianilino benzolsulfosäure 
1725. 

1, 8-Nitrodiäthylaminoanthra­
chinon 3245. 

3-Nitro-10-diäthylaminobenz­
hydrol 1352. 

4-Nitro-10-diäthylaminobenz­
hydrol I352. 

1-Nitro-3-diazo-2-oxybenzol-
5-sulfosäure 1135. 

Nitro-1-diazo-2-oxynaphtha­
linsulfosäure 2693, 2694. 

Sachregister. 

Nitrodibenzoyn, 4-diamino· 
anthrachinon 3549. 

2-Nitro-I, 4-dibenzoyldi­
aminoanthrachinon 3333. 

Nitrodibromcarbazol I9I7. 
Nitrodichloranthrachinon 

3296. 
1, 5-Nitrodimethylamino­

anthrachinon 3227. 
I, 8-Nitrodimethylamino­

anthrachinon 3245. 
3-Nitro -4-dimethylamino-I­

benzaldehyd 805. 
3-Nitro-IO-dimethylamino­

benzhydrol 1352. 
. 3-Nitro-6-dimethylamino-I­

benzoesäure 8ll. 
Nitrodimethylamino benzo­

phenon 1366. 
4-Nitro-10-dimethy1aminodi­

phenylcarbinol 1352. 
3-Nitro-10-dimethylaminodi­

phenylketon 1378. 
m-Nitrodimethylanilin 549. 
Nitro-2, 8-dimethyl-4, 6, 10, 

12-tetraminotriphenyl­
methan 1439. 

1 5-Nitrodinaphthyldiamino-
anthrachinon 3447. 

Nitro-m-dioxybenzol 936. 
1-Nitro-2, 5-dioxybenzol 933. 
1-Nitro-2, 6-dioxybenzol 937. 
1-Nitro-3, 4-dioxybenzol 934, 

935. 
1-Nitro-3, 4-dioxybenzol-
. carbonat 935. 
Nitrodioxybenzole 933-937. 
Nitro-3, 5-dioxydiphenyi-

keton-8-carbonsäure 1405, 
IO-Nitrodiphenylamin-2-

carbonsäure 1627. 
2-Nitrodiphenylamin-4, 9-di­

sulfosäure 1680. 
4-Nitrodiphenylamin"6, 9-di­

sulfosäure 1680. 
Nitrodiphenylamin 1606 bis 

1610. 
2-Nitrodiphenylenaminoxyd 

1977. 
Nitrodiphenylenaminsulfid:] 

1982. 
4-Nitrodiphenylketonsulfid 

1964. 
Nitrodiphenylsulfid-8-carbon· 

säure 1875. 
2-Nitro-4, 10-disdimethyl­

aminodiphenylmethan I310. 
Nitro-1, 5-di-p-toluidoanthra­

chinon 3463. 
1, 5-Nitrodi-p-toluidoanthra­

chinon 344 7. 
1, 7 -Nitrodi-p-toluidoanthra­

chinon 3447. 
1,'8-Nitrodi-p-toluidoanthra­

·chinon 3447. 
Nitro-1, 8-di-p-toluidoanthra­

chinone 3463. 
Ni trodi-p-tolylsulfo-p-chlor­

m-phenylendiamin I806. 

Nitrodi-p-tolylsulfo-m-pheny. 
lendiamin 1806. 

Nitrodi-p-tolylsulfo-m-toluy­
lendiamin 1806. 

p-Nitroformylphenylglycin 
566. 

Nitroguajakol 938. 
Nitrohydrochinon 933. 
Nitroisatin 2128. 
m-Nitro~o-kresol 577. 
Nitrokresoläther I553. 
Nitromesitylen 67. 
4-Ni tromethenyliminooxydi­

phenylamin 2I94. 
Nitromethoxyanthrachinone 

3252 . 
1-Nitro-2-methoxyanthra­

chinon 3278. 
1-Ni tro-6-methoxyan thra­

chinon 3252. 
1, Nitro-7-methoxyanthra­

chinon 3252. 
3-Nitro-4-methoxy-1-benz­

aldehyd 827. 
Nitromethoxybenzolsulfo­

säure 950. 
4-Nitro-5-methoxyphenyl-1-

brenztraubensäure 818. 
1, 2-Nitromethylaminoanthra­

chinon 3227. 
1, 4-Nitromethylaminoanthra­

chinon 3227. 
1, 8-Nitromethylaminoanthra­

chinon 3ll3. 
4-Nitro-10-methyl-9-aminodi­

phenylamin 1635. 
1-Nitro-2-methyl-4-amino-5· 

oxybenzol 908. 
Nitromethylanthrachinon­

carbonsäure 3211. 
5-Nitro-2-methyJbenzimidazol 

2197 •. 
Nitro-N-methylcarbazol 1928, 
4-Nitro-10-methylimino benz­

hydrol 1352. 
5-Nitro-II-methyl-1-phenyl­

aziminobenzol 2251. 
o-Nitro-p-methylphenylbrenz­

traubensäure 341. 
4-Nitro-5-methyl-2-sulfo-1-

benzoesäure 1072. 
1, 4-Nitromonomethylamino­

anthrachinon 3227. 
o-Nitromonomethylanilin 543. 
1, 5-Nitromononaphthyldi­

aminoanthrachinon 3447. 
Nitromono-p-toluidoanthra· 

chinon 344 7. 
1, 5-Nitromono-p-toluido­

anthrachinon 344 7. 
1, 7 -Nitromono-p-toluido­

anthrachinon 3447. 
1, 8-Nitromono-p-toluido­

anthrachinon 3447. 
Nitronaphthalin 2261. 
Nitronaphthalindiazoverbin­

dungen 2482. 
1-Nitronaphthalin-3, 8-di­

sulfosäure 2575, 



1-Nitronaphthalin-4, 8-di­
sulfosäure 2575. 

2-Nitronaphthalin-4, 8-di­
sulfosäure 2597. 

Nitronaphthobenzyl- (alkyl-) 
äther (-sulfosäuren) 2333, 
2924. 

1-Nitro-2- (4-} naphthol 2331. 
Nitro-2-naphtholamyläther 

2333. 
Nitronaphtholäthersulfo­

säuren 254 7, 2548. 
Nitro-1- (2-) naphtholäthyl­

äther 2332. 
Nitro-2-naphtholäthyläther 

2333. 
Nitro-2-naphtholbenzyläther 

2333. 
Ni tro-2-naphtholmethyläther 

2333. 
Nitro-1, 8-naphthsultamsulfo­

säure 2696. 
Nitro-1-naphthylamino-

anthrachinon 3445. 
2-Nitro-l-naphthylamin 1115. 
Nitronaphthylamine 2316. 
Nitro-1-naphthylamin-ox-

aminsäure 2316. 
1-Nitro-4-naphthylamin-8-

sulfosäure 2481. 
Nitro-nitroaminoanthrachi­

non 3230. 
p-Nitronitroaminoanthrachi­

non 3234. 
Nitronitrosocarbazol 1914. 
Nitrooperinaphthylendiamin­

thioharnstoffe 2999. 
Nitrooxyanthrachinon 3250. 
l-Nitro-6-oxyanthrachinon 

3252. 
1, 4-Ni trooxyan thrachinon 

3251. 
1-Nitro-8-oxyanthrachinon-o­

krcsyläther 3477. 
1-Nitro-4-oxvanthrachinon-

3-sulfosäure 3344. 
3-Nitro-4-oxyazobenzol-9-

sulfosäure l 7 66. 
Nitrooxyazoverbindungen 

1766. 
3-Nitro-4-oxy-1-benzaldehyd 

826 •. 
Nitrooxybenzoesäure 1174. 
6-Nitro-1-oxy-2-benzoesäure 

479. 
Ni trooxybenzoldisulfosäure 

1151. 
1-Nitro-2-oxybenzol-5-sulfo­

säure 939. 
3-Nitro-4-oxy-1-benzylalkohol 

820. 
3-Nitro-6-oxy-1-benzylalkohol 

820. 
Nitrooxybenzylalkohole 820. 
Nitrooxybenzylalkyläther 823. 
3-Nitro-4-oxy-1-benzyläthyl-

äther 823. 
3-Nitro-6-oxy-1-benzyläthyl­

äther 823. 

Sachregister. 

10-Nitro-4-oxybenzylimino­
benzol 1480. 

3-Nitro-6-oxybenzolsulfosäure 
825. 

Nitrooxybenzylsulfosäure 695. 
Nitro-o-oxycarbonsäuresulfo­

chloride 1105. 
Nitrooxychinolin 2021. 
4-Nitro-10-oxydiphenylamin 

1635, 1638. 
4-Nitro-10-oxydiphenylamin-

3-carbonsäure 1638. 
10-Nitro-4-oxydiphenylamin-

3-carbon-9-sulfosäure 1698. 
Nitrooxydiphenylaminsulfo­

säure 1638. 
2-Nitro-10-oxydiphenylamin-

4-sulfosäure 16 7 6, · 
4-Nitro-10-oxydiphenylamin-

2-sulfosäure 1677. 
4-Nitro-10-oxydiphenylamin-

3-sulfosäure 1638. 
Nitrooxy-1, 4-naphthochinon 

2706. 
5-Nitro-1-oxyphenylbenzimid­

azol 2194. 
Nitrooxyphenylmethylamin 

755. 
1-Nitro-2-oxy-5-sulfophenyl-

3-hydrazin 1104. 
Nitropentaoxyanthrachinon-

disulfosäure 3427. 
Nitrophenanthrenchinon 3631. 
p-Nitrophenetol 579. 
o- u. p-Nitrophenol 574-577. 
Nitrophenoläther 1553. 
o-Nitrophenoxylessigsäure 

581. 
o-Nitrophenylacetylen 337. 
m- u. p-Nitrophenylalkyl­

äther 578-580. 
1-p-Nitrophenylaminoanthra­

chinon 3445, 3446. 
1-p-Nitrophenylamino-4-

methylaminoanthrachinon 
3446. 

p-Nitrophenylanthranilsäure 
1628. 

5-Nitro-1-phenylazimino­
benzol 2251. 

5-Nitro-1-phenylbenzimid­
·azol-IV-sulfosäure 2193. 

o- u. p-Nitrophenylbrenz­
traubensäure 253. 

o-Nitrophenylbromacrylsäure 
336. 

p-Nitrophenylcarbamid­
chlorid 544. 

Nitro-N-phenylcarbazol 1929. 
o-Nitrophenylchlormilchsäure 

283. 
o-Nitrophenyldibrompropiol­

säure 271. 
1-Nitro-2, 4-phenylendiamin 

1806. 
p-Nitrophenylglycin 556. 
p-Nitrophenylhydrazin 54 7. 
p-Nitrophenylhydrazinsulfo-

säure 547. 
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m-Nitrophenylhydroxylamin 
548. 

4- ( 3-) Nitro-10-phenylimino­
diphenylcarbinol-IV -sulfo­
säure 1356. 

m-Nitrophenylmethylnaphth­
acridin 3018. 

o-Nitrophenylmilchsäureketon 
280, 281. 

II-m-Nitrophenyl-1, 2-naphth­
imidazol-5-oxy-7 -sulfosäure 
2978. 

4-Nitro-N-phenyl-1, 2-naph­
thodihydro-o: -tria:än-5, 7 -di­
sulfosäure 2979. 

4-Nitrophenyl-1, 2-naphtho­
triazol-8-oxynaphthalin-
3, 6-disulfosäme 2975. 

II-Nitrophenyl-1, 2-naphth­
oxazol-5-oxy-7 -sulfosäure 
2985. 

o- u. p-Nitrophenylnitro­
methan 254, 255. 

p-Nitrophenylnitrosamin 546. 
o-Nitrophenylnitrosamin-p­

sulfosäure 955. 
o-Nitrophenyloxyacrylsäure 

344. 
o-Nitrophenyl-ß-oxyäthyl­

methylketon 280. 
m-Nitrophenyl-5-oxynaphth­

imidazol-7 -sulfosäure 2981. 
o-N i trophenylpropiolsäure 

339. 
o-Nitrophenylsulfamide 1803. 
p-Nitro-o-phenylsulfo-o-an­

isidid 1802. 
Nitrophenylsulfoessigsäure 

2031. 
o- u. p-Nitrophenylthioglykol­

säure 611. 
4-Nitrophenyl-10-tolylamin 

1635. 
m-Nitrophenyltrimethyl-

ammonsalze 549. 
Nitrophthalani1 539. 
Nitrophthalanilsäure 540. 
Nitrophthaloperinon 2998. 
1, 5-Nitropiperidoanthrachi-

non 3245. 
1, 8-Nitropiperidoanthra-

chinon 3245. 
Nitroprimulin 2246. 
Nitropseudocumol 67. 
Nitroretensulfosäure 3629. 
Nitroresorcin 936, 945. 
Nitroresorcinsulfosäure 937. 
10-Nitroso-4-acetyliminodi-

phenylamin 1631. 
Nitrosoacetyliininodiphenyl-

aminsulfosäure 1631. 
Nitrosa-m-aminophenol 905. 
p-Nitrosobenzaldehyd 288. 
Nitrosebenzol 139. 
Nitrosebenzol (Homologe) 63. 
o-Nitrosobenzylalkohol 

256. 
4-Nitrosobenzylalkylamino­

benzol-9-sulfosäure 1498. 
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4-Nitrosobenzyliminobenzol-
10-suliosäure 1479. 

4-Nitrosocarbazol 1903. 
Nitroso-m-dialkylamino­

phenol 906. 
Nitrosodiäthyl-1-naphthyl­

amin 2315. 
p-Nitrosodimethylanilin 531, 

532. 
Nitrosodimethyl-1-naphthyl­

amin 2314. 
Nitroso-1, 8-dioxynaphthalin 

2502. 
Nitroso-2, 5-dioxynaphthalin 

2506. 
Nitroso-2, 6-dioxynaphthalin 

2503, 2504. 
Nitroso-2, 7 -dioxynaphthalin 

2505. 
Nitrosodioxynaphthaline 

2502-2506. 
4-Nitrosodiphenyhnethylamin 

1749. 
4-Nitrosodiphenylamin 1605. 
Nitroso benzolhydroxylamine 

139. 
Nitroso-3-methyl-4, 6-di­

aminobenwl 1077. 
p-Nitrosomonomethylanilin 

529. 
1-Nitroso-2-naphthol 2330. 
Nitroso-1-naphtholdisulfo­

säure 2709. 
1-Nitroso-2-naphthol-3, 7 -di­

sulfosäure 2710. 
1-Nitroso-2-naphthylamin 

2479. 
Nitroso-2-naphthylaminsulfo­

säure 2479. 
1-Nitrosonaphthylhydroxyl­

amin 139. 
1-Nitrosonaphthylhydroxyl­

aminammonsalz 2267. 
1-Nitroso-8-nitro-4-naphthol-

3, 6-disulfosäure 2799. 
v-Nitroso-1-nitro-8-oxy-
. anthrachinon 3335. 

Nitroso-3-oxy -2-benzoesäure 
830. 

4-Nitroso-1-oxynaphthyl-o-
benzoesäpre 2819. 

p-Nitrosophenol 573. 
Nitrosephenolkupfer 573. 
2-p-Ni trosophenyliminonaph· 

thalin-6, 8-disulfosäure2861. 
Nitroso-m-phenylendiamin 

901. 
p-Nitrosophenylglycin 530. 
p-NitrosophenylglyCin-o-car­

bonsäure 806. 
o- u. p-Nitrosotoluol 229. 
·o-Nitrostyrylaminoameisen­

säuremethylester 2042. 
1-Nitro-2-sulfanilino-4- (p­

aminoanilino-) benzol-5-
sulfosäure 1726. 

7-Nitrosulfazon 2033. 
:S-Nitro-4-sulfo-1-belizaldehyd 

842. 

Sachregister. 

3-Nitro-6-sulfo-1-benzaldehyd 
843-845. 

4-Nitro-6-sulfo-1-benzaldehyd 
845. 

Nitrosuliobenzaldehyde 
842-846. 

2-Nitro-4-sulio-1-benzoesäure 
853. 

10-Nitro-12-sulfomethyldi­
phenylamin 803. 

10-Nitro-12-sulfomethyl-6-
methyldiphenylamin 803. 

10-Nitrosulfophenoxy-2, 4-di­
nitrodiphenylamin 1738. 

1-Nitro-5-sulfophenyl-2-thio­
glykolsäure 916. 

1-Nitro-5-sulfophenyl-4-thio­
glykolsäure 916. 

Nitroterephthaloyl-o-benzoe­
säure 3215. 

Nitrotetraaminoanthrachinon 
3333. 

Nitrotetrachloranthrachinon 
3296. 

o- u. p-Nitrothiophenol 610. 
4-Nitrothioxanthon 1963. 
2-Nitro-p-toluidin 539. 
m-Nitrotoluidin 536. 
Nitrotoluidine 790, 791. 
p-Nitro-o-toluidin-p -sulfamid 

1802. 
3-Nitro-6-o-toluido-1-benzyl­

sulfosäure 803. 
Nitrotoluol 66. 
o- u. p-Nitrotoluol (Trennung) 

230---o233. 
o-Ni trotoluoldimercaptan 

ll08. 
o-Nitrotoluolmercaptansulfo­

sä.ure l1 08. 
o-Nitrotoluolquecksilberver­

bindungen 248. 
o-Nitro-p-toluol-p-sulfamino­

chlorbenzol 1801. 
o- (p·) Nitrotoluol-p-sulfo­

chlorid 612. 
o-Nitrotoluolsulfosäure 230. 
o-Nitrotoluol-p-sulfosäure 576, 

579. 
o-Nitrotoluol-p-sulfosäure-p­

nitrophenylester 576. 
6-Nitro-m-tolylmethylamin 

'755. 
Nitrotolyhnethylphthalimid 

755. 
4-Nitro-10-tolylphenylamin 

1608. 
Nitrotolylsulfamide 1803. 
p-Nitro-p-tolylsulfoamino­

verbindungen 1802. 
p-Nitro-p-tolylsulfo-o-äthyl­

anilid 1802. 
Nitrotrioxyanthrachinondi­

sulfosäure 3411. 
Nitro-m-xylidin 538. 
Nitro-1-m-xylidoanthrachnon 

3445. 
Nitroxylole 67. 
Nitroxylolsuliochlorid 612. 

Nitroxylylhydrazinsulfosäure 
ll72. 

o-Nitrozimtsäure 274. 
Nitrozimtsäuren 14, 15. 
1, 4, 5, 8-0ktomethyltetra­

aminoanthrachinon 3386. 

o. 
Orcin 858. 
s-Orcin 1074. 
Orcinaldehyd 462. 
Orcinaldoxim 18. 
Oxal-dis-phenylimiddisulfo­

säure 1845. 
N-Oxalkylaminoanthrachi­

none 3121. 
Oxanthron und seine Äther 

3047. 
Oxazole (Anthrachinon) 3549. 
Oxindol 2108. 
2-0xindol-3.-aldehyd 2108. 
2-0xindol-6-suliosäure 2109. 
p-Oxyacetophenon 470. 
N -Oxyalkylaminoanthrachi­

non 3242. 
Oxyalkyloxybenzaldehyde 

876-880. 
Oxyalkylphenylsulfaminsäure 

602. 
2-0xy-5-aminobenzoesäure 

588. 
4-0xyaminobenzol-Konden­

sationsprodukte 1974, 1975. 
4-0xy-10-aminodiphenyl­

amin-3- (2-)carbonsäure 
1662, 1663. 

10-0xy-4-aminodiphenylamin-
2-sulfosäure 1675. 

o-Oxyamylphenol 862. 
1-0xyanthrachinon 3128. 
2-0xyanthrachinon 3132. 
Oxyanthrachinone 3128 bis 

3135. 
o-Oxyanthrachinonalkyläther 

3136. 
Oxyanthrachinonaryläther­

sulfosäure 3478. 
1- ( 2-) Oxyanthrachinon­

glykolsäureäthylester 
3142. 

Oxyanthrachinonglykplsäuren 
(-ester) 3142. 

2-0xyanthrachinonmethyl­
äther 3138. 

2-0xyanthrachinonphenyl­
äther 3477. 

1-0xyanthrachinonsulfosäure 
3288. 

1-0xyanthrachinon-2-sulfo­
säure 3281. 

1-0xyanthrachinon-5-sulfo­
säure 3284. 

1, 5-0xyanthrachinonsulfo­
säure 3287. 

1, 8-0xyanthrachinonsulfo­
säure 3286, 3287. 

2-0xyanthrachinon-6-sulfo­
säure 3283. 



2-0xyanthrachinon-7 -sulfo­
säure 3283. 

Oxyanthrachinonsulfosäuren 
3282-3287. 

Oxyanthrachinonsulfosäuren 
3356-3360. 

Oxyanthranol 3488. 
Oxyanthrapyridone 3611. 
12-0xyanthrimidazol 3542. 
Oxyanthronmethyläther 3047. 
8, 1-0xyäthoxynaphthalin-4-

sulfosäure 2631. 
1, 8-0xyäthoxynaphthalin-4-

sulfosäure 2632, 2633. 
w-Oxyäthylanilin 94. 
Oxyäthylanilin-o-carbonsäure 

94. 
Oxy-N-äthylcarbazol 1930. 
Oxyäthyiphenoi 862. 
Oxyäthyi-o-toiuidin 94. 
4-0xyazenaphthen 2957. 
o-Oxyazobenzol 1758. 
3-0xyazobenzol-4-diazo · 

chlorid-10-sulfosäure 1767. 
4-0xyazobenzol-10-sulfosäure 

1762. 
o-, m-, p-Oxybenzaldehyd 461 

bis 465. 
o- u. p-Oxybenzaldehyd 312. 
2-0xybenzanthron 3594. 
Oxybenzanthrone 3594. 
m- u. p-Oxybenzoesäure 

477-480. 
o-Oxybenzoesäure (Salicyl­

säure) 471-475. 
p-Oxybenzoesäure 145. 
1-0xybenzol-2, 4-dicarbon­

säure 479. 
1-0xybenzol-2, 6-dicarbon­

säure 479. ' 
Oxybenzoi-, Nitrosohydroxyl­

amine 139. 
p-Oxybenzoesäure 480. 
8-0xybenzolsulfosäure­

phenolester-1 0-aldehyd 
1868. 

3-0xybenzoyl-o-benzoesäure-
äthylester 1376. 

o-, m-, p-Oxybenzoylchlorid 
467-468. 

8-0xybenzoyliminobenzol-2-
carbonsäure 1535. 

cx-Oxy-s-benzoyloxyanthra­
chinone 3436. 

o- u. p-Oxybenzylalkohol 457, 
458. 

3-0xybenzyläthylaminobenzol 
1495. 

4-0xybenzylidenaminobenzol 
1519. 

Oxybenzyliden-p-amino­
phenolalkyläther 1524. 

m-Oxybenzylidenanilin 889. 
m-Oxybenzyliden-1-naphthyl­

amin 889. 
o-Oxybenzylidenchlorid­

benzolsulfosäm·eester 465. 
o-Oxybenzylidenchloridphos­

phitchlorid 465. 

Sachregister. · 

o-Oxybenzylidenchloridphos­
phorsäureester 465. 

o-Oxybenzyliden-p-toluidin 
464. 

3- (4-) Oxybenzyliminobenzol 
1469. 

8-0xybenzyl-4-oxyimino-
benzol 1471. 

Oxybenzylphtha1imid 755. 
p-Oxybenzylsulfosäure 459. 
Oxybromanthrachinon 3198. 
1-0xy-4-bromanthrachinon-2-

aldehyd 3096. 
2-0xy-3-bromanthrachinon-1· 

carbonsäure 3100. 
2-0xy-3-bromanthrachinon-1-

nitril 3100. 
2-0xycarbazol 1906. 
3-0xycarbazol 1906. 
Oxycarbazoldisulfosäure 1906. 
r-Oxycarbostyril 2023. 
r-Oxycarbostyrilcarbonsäure-

ester 2027. 
2-0xy-3-carboxynaphthyl-

methylsulfosäure 2452. 
Oxychinaldine 2016. 
5-0xychinolin 2008, 2009. 
7 -Oxychinolin 2009. 
6-0xychinolin-5-sulfosäure 

2025. 
5-0xychinolin-6-carbonsäure 

2019. 
I 0-0xy -4-chinonimidino­

benzol 1585. 
1-0xy-4-chlor-2-benzoesäure 

479. 
1-0xy-2-chlor-4-naphth­

aldehyd 2305. 
Oxychrysazin 3354. 
1-0xy-2, 6-dialkyloxybenzole 

963. 
w-Oxydiäthylanilin 130. 
1-0xy-4-diazoanthrachinon 

3260. 
10-0xy-4-diazodiphenyldi-

äthylamid 1211. 
Oxydimethylbenzylamin 456. 
P· (o-) Oxydiphenyl 1849. 
p-Oxydiphenyl 1290. 
3-0xydiphenylamin 1613. 
4- (2-) Oxydiphenylamin 1612. 
3-0xydiphenylaminsulfosäure 

1649. 
2-0xydiphenyl-3-carbonsäure 

1202. 
3-0xydiphenylenaminsulfid 

1983. 
3-0xydiphenylketon-8-car­

bonsäure 1375. 
3-0xydiphenylketon-8-car­

bonsäureäthylester 1376. 
2-0xydiphenylketoximan. 

hydrid 1362. 
4-0xydiphenylmethan 1295. 
4-0xydiphenylsulfid 1873. 
Oxydiphenylsulfidcarbon-

säure 1873. 
Oxydiphenylsulfidmethyl­

äther 1873. 

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 
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Oxyhydrochinontriacetat 964. 
4- (2-) Oxyisophthalsäure 781. 
Oxylepidin 2017. 
2-0xy-4-methoxy-1-benz-

aldehyd 879. 
4-0xy-5-methoxy-1-benz­

aldehyd 877. 
4-0xy-6-methoxy-l-benz­

aldehyd 876. 
1-0xy-2-methoxy-4-benzoe­

säure 479. 
2-0xy-3-methoxy-1-benzoe­

säure 887. 
Oxymethoxybenzolsulfosäure 

976. . 
1-0xy-4-methoxy-2-naphth­

aldehyd 2305. 
Oxymethylanthrapyridon 

3612. 
p-Oxymethylbenzaldehyd 466. 
Oxymethylbenzoesäure 213. 
1-0xy-2-methyl-6-benzoe-

säure 479. 
1-0xy-2-methylbenzol-4, 6-di· 

aarbonsäure 479. 
1-0xy-3-methylbenzol-4, 6-di­

carbonsäure 479. 
Oxymethylphthalimid 223. 
1-0xy-3-methyl-4, 6, 7-tri­

chloranthrachinon 3398. 
Oxynaphthacenchinon 2814, 

2815. 
e<-Oxynaphthacenchinon 3277. 
2-0xy-1-naphthaldehyd-3-

carbonsäure 2463. 
Oxynaphthaldehydcarbon­

säuren 2462. 
1-0xy-2-naphthaldehyd-4, 7 · 

disulfosäure 2463. 
1-0xy-4- (2-) naphthaldehyd-

4, 8-disulfosäure 2463. 
2-0xy-1-naphthaldehyd-3, 6-

(6, 8-) disulfosäure 2462. 
2-0xy-l-naphthaldehyd-3, 7 · 

disulfosäure 2463. 
1-0xy -2-naphthaldehyd-4-

monosulfosäure 2462. 
l-Oxy-4- (2-) naphthaldehyd-

2-monosulfosäure 2463. 
2-0xy-1-naphthaldehyd-6-

( 7 ·) rnonosulfosäure 2462. 
2-0xynaphthaldehyd-6-sulfo-

3-carbonsäure 2463. 
Oxynaphthaldehydsulfocar­

bonsäuren 2462. 
2-0xy-1-naphthaldehyd-6-

sulfosäure 2462. 
Oxynaphthaldehydsulfo­

säuren 2462. 
2-0xy-1-naphthaldehyd-3, 6, 

8-trisulfosäure 2462. 
1-0xynaphthalin-2-carbondi­

sulfosäure 2680. 
2-0xynaphthalin-3-carbon-

5, 7 -disulfosäure 2681. 
2-0xynaphthalin-3-carbon-

6, 8-disulfosäure 2682. 
Oxynaphthalincarbondisulfo­

säuren 2680-2682. 

40 
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1-0xynaphthalin-2-carbon­
säure 2309. 

2-0xynaphthalin-1-carbon­
säure 2308. 

2-0xynaphthalin-3-carbon­
säure 2308. 

Oxynaphthalincarbonsäuren 
2308-2310. 

2-0xynaphthalin-3-carbon­
säurephenylimid 2822. 

1- (2-) Oxynaphthalin-2- (3-) 
'carbonsäuresulfochlorid 
2469-2471. 

2-0xynaphthalin-3-carbon­
säuretolylimid 2822. 

1-0xynaphthalin-2-carbon-
4-sulfosäure 2464. 

2-0xynaphthalincarbonsulfo­
säure 2466-2468. 

2-0xynaphthalin-1-carbon-6-
sulfosäure 2465. 

2-0xynaphthalin-3-carbon-6-
sulfosäure 2466. 

2-0xynaphthalin-3-carbon-8-
sulfosäure (S) 2468. 

1-0xynaphthalin-1-carboxyl-
6-sulfochlorid 1799. 

1-0xynaphthalin-2, 5-disulfo­
säure 2634. 

l-Oxynaphthalin-2, 7 -disulfo­
säure 2635. 

1-0xynaphthalin-3, 6-disulfo­
säure 2636. 

1-0xynaphthalin -3, 7 -disulfo­
säure 2637. 

1-0xynaphthalin-3, 8-disulfo­
säure 2638. 

1-0xynaphthalin-4, 6-disulfo­
säure 2642. 

1-0xynaphthalin-4, 7-disulfo­
säure 2644-2646. 

1-0xynaphthalin-4, 8-disulfo­
säure (S) 2647. 

1-0xynaphthalin-5, 8-disulfo­
säure 2648. 

1-0xynaphthalin-6, 8-disulfo­
säure 2649, 2650. 

2-0xynaphthalin-1, 7 -disulfo­
säure 2655. 

2-0xynaphthalin-3, 6-disulfo­
säure (R-Säure) 2651, 2652. 

2-0xynaphthalin-3, 7 -disulfo­
säure 2653, 2654. 

2-0xynaphthalin-4-, 5- (7-) 
disulfosäure 2656. 

2-0xynaphthalin-4, 7 -disulfo­
säure 2657. 

2-0xynaphthalin-4, 8-disulfo­
säure 2658. 

2-0xynaphthalin-6, 8-disulfo­
säure 2659-2661. 

Oxynaphthalindisulfosäuren 
2634--2661. 

Oxynaphthalinpyrazolonderi­
vate 2557. 

2-0xynaphthalin-6-sulfo­
phenylester 2433, 2926. 

1-0xynaphthalin -2 -sulfosäure 
2409, 2411. 

Sachregister. 

1-0xynaphthalin-3-suifosäure 
2412-2414. 

1-0xynaphthalin-4-sulfosäure 
2415-2421. 

1-0xynaphthalin-5-sulfosäure 
2422-2424. 

1-0xynaphthalin-6-sulfosäure 
2421. 

1-0xynaphthalin-7 -sulfosäure 
2425. 

1-0xynaphthalin-8-sulfosäure 
2426. 

2-0xynaphthalin-1-sulfosäure 
2427. 

2-0xynaphthalin-4-sulfosäure 
2428. 

2-0xynaphthalin-5-sulfosäure 
2429. 

2-0xynaphthalin-7 -sulfosäure 
2434. 

2-0xynaphthalin-8-sulfosäure 
2435-2439. 

1-0xynaphthalinsulfosäuren 
2409-2426. 

2-0xynaphthalinsulfosäuren 
2427-2439. 

2-0xynaphthalin-1, 3, 6, 7-
tetrasulfosäure 2807. 

Oxynaphthalintrisulfosäure 
2793, 2794. 

1-0xynaphthalin-2, 4, 7-tri­
sulfosäure 2788, 2789. 

1-0xynaphthalin-3, 5, 7-tri­
sulfosäure 2784. 

1-0xynaphthalin-3, 6, 8-tri­
sulfosäure 2785, 2786. 

1-0xynaphthalin-4, 6, 8-tri­
sulfosäure 2787. 

2-0xynaphthalin-1, 3, 7-tri­
sulfosäure 2790. 

2-0xynaphthalin-3, 6, 7-tri­
sulfosäure 2791. 

2-0xynaphthalin-3, 6, 8-tri­
sulfosäure 2792. 

Oxynaphthalintrisulfosäuren 
2784-2796. 

Oxynaphthanthrachinon 3277, 
3558. 

Oxynaphthazin 3023. 
5-0xynaphthobenzaldehydin-

7 -sulfosäure 2983. 
Oxynaphthochinolin 3008 bis 

3010. 
Oxynaphthochinolinsulfo­

säure 3008, 3011. 
2-0xy-1, 4-naphthochinon 

2606. 
7 -Oxy-1, 2-naphthochinon 

2605. 
2-0xynaphthochinon-m­

aminoarylimidoverbin­
dungen 2871. 

Oxynaphthochinonanilsulfo­
säure 2870. 

2-0xy-1, 4-naphthochinon-3-
(6-)sulfosäure 2764. 

8- (7-) Oxy-1, 2-naphtho­
chinon-6- ( 4-) sulfosäure 
2763. 

5-0xynaphthodiaminobenz­
aldehydin-7 -sulfosäure 
2983. 

1- u. 2-0xynaphthoesäure 
775. 

2, 3-0xynaphthoesäureamid 
2934. 

2, 3-0xynaphthoesäureamide 
( -nitroarylamide) 2820, 
2821. 

2, 3-0xynaphthoesäureanilid 
2312. 

2, 3- (I, 2-) Oxynaphthoe­
säureanilid-m-carbonsäure 
2825. 

2, 3-0xynaphthoesäurearyl­
amid-Formaldehydverbin­
dungen 2937. 

2, 3-0xynaphthoesäure-4-
chlor-2-nitroanilid 2820. 

2, 3-0xynaphthoesäurederi­
vate 2312. 

2, 3-0xynaphthoesäuredi­
äthylamin 2312. 

2, 3-0xynaphthoesäure-2, 5-di­
chloranilid 2823. 

2, 3-0xynaphthoesäureform­
aldehydverbindung 2826. 

2, 3-0xynaphthoesäure-2-
methvl-5-nitroanilid 2820. 

3-0xy-2-naphthoesäure-B4 -

methylphenylimid 2822. 
2, 3-0xynaphthoesäure-2-

naphthanilid 2823. 
Oxynaphthoesäurenaphthol­

imid 2934. 
2, 3-0xynaphthoesäure-m­

nitroanilid 2820. 
,8-0xynaphthoesulfosäure (L) 

2466. 
5-0xy-1, 2-naphthotriazli1-7-

sulfosäureaminoary1deri­
vate 2992. 

10, ll-Oxynaphthoyl-2-amino-
5-naphthol-7 -sulfosäure 
2935, 2936. 

l-Oxynaphthoylbenzoesäure 
2814. 

2, 7 -Oxynaphthoxylessigsäure 
2407. 

1-0xynaphthylamin-3, 7-di­
sulfosäure 2591. 

Oxynaphthyldinitrophenyl­
amin 2865. 

2-0xynaphthylmethan-w­
sulfosäure 2295, 2303. 

Oxynaphthyhnethylketon 
2306. 

Oxy-2-naphthylmonosulfo­
säuredimethylpyrazolone 
2558. 

m-Oxyphenylalkylamino­
benzol 1413. 

p-Oxyphenyläthylamin 598. 
m-Oxyphenyl-1p-cumidin 

2241. 
Oxyphenyldiglykolsäure 961. 
p-Oxyphenyl-4, 8-dinitro­

naphthylamine 2866. 



2-0xyphenyl-1-hydrazin-5-
sulfosäure 954. 

IV -Oxy-2-phenylimidino-3-
keto-dihydrothionaphthen 
2183. 

10-0xyphenylimidosulfoben­
zol 1796. 

IV-Oxy-5-phenylimino-4, 6-
dinitro-2-methylbenzimid­
azol 2202. 

III-Oxy-3-phenylimino-4-
methyldiphenylketon-8-
carbonsäure 1417. 

III-Oxyphenylimino-5-
methyl-2-phenylthiazol 
2241. 

(III-Oxyphenylmethyl-) 3-
aminodiphenylketon-8-
carbonsäure 1413. 

o-Oxyphenylmethyläther 
650-653. 

4-0xyphenyl-7 -methyliden-
10-chinon-3, 9-dicarbon­
säure 1292. 

p-Oxyphenyl-1-naphthyl 
1849. 

p-Oxyphenyl-4-nitro-1-
naphthylamin-6-sulfosäure 
2866. 

m-Oxyphenylprimulin 2241. 
o-Oxyphenylpropionsäure 460. 
p-Oxyphenylthioharnstoff 

601. 
o- (p-) Oxyphenyl-p- ( o-) tolyl 

1849. 
Oxyphenyltolylsulfid 1873. 
p-Oxyphenyltrimethyl-

annnonsalze 609. 
o-Oxypropylphenol 862. 
Oxypyridon 3609. 
2-0xystilben 1447. 
Oxysulfoanthrachinonimid-

Zwischenprodukte 3428. 
3-0xy-4-sulfobenzaldehyd 

888. 
3 -Oxy -6-sulfo-1-benzaldehyd 

889, 890. 
4-0xy-3-sulfo-1-benzaldehyd 

891. 
4-0xy-6-sulfo-1-benzaldehyd 

891. 
Oxysulfo benzaldehyde 

888-891. 
2-0xy-4-sulfonaphthyl-1-

hydrazin 1104. 
2-0xy-6-sulfonaphthyl-1-

methylsulfosäure 2461. 
2-0xy-5-sulfophenyl-1-

hydrazin 956. 
1-2' -Oxy-5'-sulfophenyl-3-

methyl-5-pyrazolon 956. 
p-Oxy-o-sulfophenyl-4, 5- ( 4, 

8-) dinitro-1-naphthylamin 
2866. 

p -Oxy-o-sulfophenyl-4-nitro-
1-naphthylamin-6- (7-) 
sulfosäure 2866. 

2-0xynaphthalin-6-sulfosäure 
2430-2433. 

Sachregister. 

Oxythiodiphenylamin 1983. 
Oxythiodiphenylimid 1983. 
3-0xythionaphthen ( -Carbon-

säure) 2148-2163. 
3-0xy- (l) thionaphthen-2-

carbonsäure 2148. 
Oxytrianthrimid 3513. 
<X-Oxyuvitinsäure 479, .1067. 
Oxyxylylendiphthalimid 755. 

P. 
Pentabrom-1, 5-dianilido­

anthrachinon 3456. 
Pentachloralkylacetylaniline 

1183. 
Pentachloralkylaniline 1182. 
Pentachloranthracen 3060. 
Pentachloranthrachinon 3397. 
Pentachlorbenzalchlorid 1181. 
Pentachlorbenzaldehyd 1181. 
Pentachlorphenol 1183. 
2, 4, 6, 8, 10-Pentanitrodi-

phenyläther 1863. 
2, II, IV, VIII, X-Pentanitro-

4-phenyliminodiphenyl­
amin-10-phenoläther 1746. 

Perimidinindophenole 
3000-3002. 

Perimidin-monosulfosäure 
2994. 

Perimidyl-o-benzoesäure 2995. 
Perimidyl-o-benzoesäure-5, 8-

disulfosäure 2996. 
Perinaphthylenharnstoff 

( -sulfosäuren) 2999. 
Perinaphthylenthioharnstoff 

( -sulfosäuren) 2999. 
Phenanthren 3628-3637. 
Phenanthrenchinon 648. 
Phenanthroanthrachinon 

3637. 
Phenanthrolin 2005, 3636. 
Phenanthry lbenzoyl-o-carbon­

säure 3637. 
Phenazthioniumbromid 1986. 
Phendioxyphenanthrenhydro­

chinon 3628. 
p-Phenetidin 590, 591. 
Phenol (Homologe u. Substi­

tutionsprodukte) 142-145. 
Phenol-2, 4-disulfosäure 660. 
1-Phenol-2, 4-disulfosäure 

ll56. 
Phenolhomologe,seitenketten­

halogenisierte Ester 455. 
Phenolnatrium 146. 
Phenol-o- u. p-sulfosäure 

(Trennung) 660. 
Phenol-p-sulfosäure 145, 200. 
Phenoltrisulfosäure 1116. 
Pheno-<X-naphthocarbazol 

3003. 
Phenonaphthocarbazolderi­

vate 3005. 
Pheno-t<-naphthocarbazol- N­

sulfosäure 3003. 
2, 1-Pheno-5-oxynaphtho­

. carbazol 3004. 
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Phenoxacetsäure 147. 
Phenoxazinderivate 1977ff. 
1-Phenoxy -5-aminoanthra-

chinon 3477. 
1-Phenoxy-5-(6)anthrachinon­

sulfosäure 3477. 
Phenoxyessigsäure 147. 
Phenoxyphenanthrenhydro­

chinon 3628. 
1-Phenoxy-8-phenylamino-

anthrachinon 3ll5. 
Phenylacetaldehyd 8, 17, 32. 
Phenylacetonitril 59. 
2-Phenyl-5-acetonitrilbenz-

imidazol 2203. 
9-Phenylacridin 1958. 
Phenyl-1-aminoan thrachinon 

3437. 
Phenyl-2-aminoanthrachinon 

3438. 
1-Phenylaminoanthrachinon 

3115, 3117. 
1-Phenylaminoanthrachinon-

2-carbonsäure 3213. 
Phenylaminoanthrachinone 

3437, 3438. 
2-Phenylaminoanthrachinon-

7 -sulfosäure 3438. 
1-Phenylamino-4-naphth­

aldehyd 2298. 
1-Phenylaminonaphthalin 

2939 
3, 6-Phenylaminonaphthalin­

disulfosäure 2852. 
6, 8-Phenylaminonaphthalin­

disulfosäure 2852. 
Phenylaminonaphthalindi­

sulfosäuren 2852-2854. 
1-Phenylamino-8-naphthol­

mono- u. 3, 6-disulfosäure 
2856. 

1-Phenylamino-8'-naphthol-4-
mono- u. 4, 6-disulfosäure 
2856. 

Phenylaminonaphtholsulfo­
säure 2849. 

Phenylamino-1-naphtholsulfo­
säure 2848. 

1-Phenylamino-8-naphthol­
sulfosäure 2856. 

2-Phenylamino-5-naphthol-7-
sulfosäure 2850, 2851. 

Phenylaminooxydiphenyl­
amin 1721. 

2-Phenylamino-7 -oxynaph­
thalin 2839. 

2-Phenylamino-8-oxynaph­
thalin-6-sulfosäure 2846, 
2847. 

1-Phenylamino-5-phenoxy­
anthrachinon 3477. 

Phenylaminophenyloxytolyl­
amin 1721. 

Phenylanilidoessigsäureni tri! 
112. 

12-Phenylanthrachinonthiazol 
3552, 3553. 

Phenylan thrachinonylharn­
stoffe 3474. 

40* 
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Phenylanthrachinonylthio­
harnstoffe 3474. 

Phenylanthranilsäure 1604, 
1628. 

Phenyläthoxybenzidin 1290. 
Phenyläthylalkohol 7. 
Phenylbenzochinon-3-oxim 

1214. 
N-Phenylcarbazol 1933. 
2-Phenylchinolin-4-carbon­

säure 2029, 2030. 
Phenyldiaminonaphthalin-6, 8-

disulfosäure 2855. 
Phenyldioxydinaphthyl­

guanidindisulfosäure 2949. 
rn-Phenylendiamin 71, 536, 

550, 551. 
p-Phenylendiamin 551, 552 bis 

555, 1785. . 
rn-Phenylendiarninharnstoff 

1820. 
p-Phenylendiaminodiacetamid 

569. 
p-Phenylendiarninodiaceto-

nitril 569. 
p-Phenylendiglycin 569. 
Phenylessigsäure 59. 
rn-Phenylenoxaminsäure 559. 
Phenylglycin 96-109, 111. 
Phenylglycinamid -o -car bon-

säureester 353. 
Phenylglycinamid-o-carbon­

säuremethylester ( -arnid) 
353. 

Phenylglycinarnylester 96. 
Phenylglycinanilid 98, 109. 
Phenylglycinäthylester-o-

carbonsäureurethan 429. 
Phenylglycin-o-carbonester­

säuren 398. 
Phenylglycin-o-carbonsäure 

379, 383-393. 
Phenylglycin-o-carbonsäure­

alkylesterurethan 429. 
Phenylglycin-o-carbonsäure­

diäthylester 394. 
Phenylglycin -o -carbonsäure­

dimethylester 394. 
Phenylglycin-o-carbonsäure­

ester 381, 394--399. 
Phenylglycin-o-carbonsäure-

methyläthylester 394. 
Phenylglycinester 101, 109. 
Phenylglycinkalimn 104. 
Phenylglycinthioamid-o-

carbonsäureester 400. 
Phenylhydrazin- Calciumverb. 

86. 
Phenylhydrazin-m- u. p-sulfo­

säure 629. 
Phenylhydroxylamin 124 bis 

126. 
Phenyliminoacetphenylimid 

1841. 
Pheny liminoacetphenylimid-

8-carbonsäureamid 1842. 
e<-Phenylimino-ß-acetyl­

phenyliminoessigsäure 
1843. 

Sachregister. 

4-Phenylimino-10-dimethyl­
aminodiphenylmethan 1342. 

Phenyliminonaphthylimino­
toluol 2874. 

10-Phenylimino-4-oxydi­
phenylamin 1721. 

Phenyliminophenylimidino­
acetaldoxim 1815. 

Phenyliminophenylimidino­
acetonitril 1813. 

a-Phenylimino-ß-phenyl­
imidinoäthan 1838. 

Phenyliminophenylimidino-
thioacetamid 1816, 1817. 

Phenylindol 2053. 
2-Phenylindol 2053. 
e<-Phenylindol 2051. 
Phenylindoxazen 1362. 
1-Phenylisatin 2131. 
Phenylisocyanat 136, 137. 
Phenyhnethyl-1-amino-

anthrachinon -w -carbon­
säure 3466. 

(Phenylmethyl-) 4-amino-10-
dimethylaminodiphenyl­
keton 1414. 

(Phenylmethyl-) 4-arninodi-
phenylketon 1410. . 

Pheny1methylnaphthacridin 
3017. 

Phenylmethylpyrazolon­
carbonsäureäther 138. 

1-Phenyl-3-rnethyl-5-pyr­
azolon- (sulfosäure) 138. 

Phenyl-1, 2-naphthimidazol-
5, 7 -disulfosälire 2979. 

II-Phenyl-1, 2-naphthimid­
azol-5-oxy-7 -sulfosäure 
2978. 

Phenylnaphthimidazolsulfo­
säuren 2977. 

Phenyl-1-naphthylarnin­
benzylalkohol 2832. 

Phenyl-1- (2-) naphthylamin­
o-carbon-4- (5-) (7-) sulfo­
säuren 2860. 

Phenylnaphthylamine 2827, 
2828. 

Phenyl-1-naphthylamin-8-
sulfosäure 2845. 

Phenylnaphthylaminsulfo­
säuren 2840-2847. 

Phenyl-2-naphthylamintri­
sulfosäure 2857. 

Phenyl-1-naphthyläther 1849. 
1, 4-Phenyl-e<-naphthylendi­

amin 1611. 
Phenylnaphthylimidazol­

aminooxyderivate 2981. 
Phenylnitrosoglycin-o-carbon­

säure 431, 432. 
Phenylnitrosoglycin-o-carbon­

säuredialkylester 433. 
Phenylnitrosoglycin-o-carbon­

säuremonoalkylester 433. 
Phenylnitrosehydroxylamin 

139. 
o-Phenyl-C<-oxyacrylsäure­

lakton 1997. 

Phenyloxyanilin 1854. 
4-Phenyl-1-oxychinolin-3-

keton 2029. 
II-Phenyl-5-oxy-l, 2-naphth-

imidazol-7-sulfosäure 2979. 
1~Phenyl-2, 3-propandiol 7. 
Pheny lsulfaminsäure 616. 
Phenylsulfonacetyl-e<-amino-

anthrachinon 3612. 
Phenylsulfon-p-aminobenzol 

1796. 
Phenylsulfontetramethyldi-

aminodiphenylmethan 1360. 
Phenylsulfoxydessigsäure 689. 
2-Phenylthiazol 2216, 2217. 
2-Phenylthiazol-<X-oxy-6, 5-

thionaphthen-fl-carbonsäure 
2245. 

Phenylthioglykol-o-carbon­
säure 154, 156, 157. 2152. 

Phenylthioglykol-o-carbon­
säureanilid 2158. 

Phenylthiog1ykolcarbonsäure 
518-522. 

Phenylthioglykol-o-carbon­
säure-C-phenylthiazol 
2245. 

Phenylthioglykolsäure 154. 
Phenylthio~lykolsäurechlorid 

2156. 
Phenylthiosalizylsäure 1873. 
Phenyl-o-tolylamin-o-carbon­

p-sulfosäure 1630. 
Phenyl-p-tolylamin-o-carbon-

m-sulfosäure 1630. 
Phenyl-o- (p-) tolyläther 1849. 
Phenyltriaminotoluol 1654. 
Phenylxylylamincarbonsulfo-

säure 1630. 
Phloroglucin 960. 
Phloroglucinaldoxim 18. 
Phthalaldehyd 275. 
o-Phthalaldehydsäure 216. 
Phthalamidsäure 222. 
Phthalhydroxylaminsäure 

227, 361. 
Phthalid 213. 
Phthalidcarboxylsäure 218. 
Phthalimidin 213. 
Phthalonsäure 217, 218. 
Phthalonsäureanhydrid 218. 
Phthaloperinon 2995. 
Phthaloperinon-5, 8-disulfo-

säure 2996. 
Phthaloperinon ( -disulfo­

säuren) 2995. 
Phthalsäure 23, 48-50, 217, 

228. 
1, 2-Phthalsäure-4-sulfo­

chlorid 788. 
4-Phthalylamino-2-amino­

phenol 1545. 
Phthalyldehydrothiotoluidin 

2243. 
Phthalylhydroxylanlin 

225-227. 
Phthalyl-o-imidobenzoesäure 

807. 
Phthalyltoluylendiamin 1526. 



Pikranlid 1115. 
Pikrinsäure 1116-1121. 
Pikrylchlorid 1028. 
1-Piperidoanthrachinon 3245. 
Piperidoanthrachinon -1-sulfo-

säure 3245. 
I, 5-Piperidooxyanthrachinon 

3195. 
1-Piperidylar:ninoanthrachi­

non-2-carbonsäure 3213. 
Polybromaminoanthrachinone 

3416. 
Polybromhydroxylamino­

anthrachinone 3416, 3417. 
Polychloranlinoanthrachinone 

3416. 
Polychlordianlinoanthra­

chinon 3414. 
Polychlordiamino-2-methyl­

antlU"achinon 3418. 
Polychlorhydroxylamino­

anthrachinone 3416. 
Polychlormonoamino-2-

methylanthrachinon 3418. 
Polyhalogenanthrachinone 

3413. 
Polyhalogenmonamino­

antlU"achinon 3415. 
Polynitroanlinoanthrachinon­

anline 3330. 
Polynitroaminoanthrachinon­

urethane 3330. 
Polynitroanthrachinone 3425. 
Polynitrocarbazolsulfosäure 

1922. 
Polynitrodiphenylaminpoly­

sulfosäuren 1720. 
Polynitrodiphenylamin-10-

sulfosäure 1719. 
Polynitrohalogenantlll'achinon 

3424. 
Polynitrophenylaminoindazol 

2187. 
Primulinsulfosäure 2239. 
C-Propenylsalizylsäure 780. 
Propionylindoxyl (-Carbon-

säure) 2101. 
Propylbenzaldehyde 33. 
Propyl-m-kresol 767. 
p-Propylphenol 454. 
Protokatechualdehyd 866 bis 

872 .. 
Protokatechusäure 882, 883. 
Purpurin 3129, 3271. 
Purpursäuren 117 4. 
Pyranthrene 3600. 
Pyranthridone 3601. 
Pyranthron 3599. 
1-Pyrazolon-5-oxynaphthalin-

7 -sulfosäure 2557. 
Pyrenketon 2993. . 
Pyridinbasenhalogenderivate 

1991. 
Pyridincarbonyl 1991. 
Pyridin-2, 4-Dinitro-1-chlor­

benzol-Kondensations­
produkt 1994. 

Pyrogallol 959. 
Pyrogallolaldehyd 462. 

Saclll'egister. 

Pyrogallolaldoxim 18. 
Pyrogallolmonoacetat 655, 

962. 
Pyrogallolmonoglykolsäure 

961. 
Pyrrolanthrone 3577, 3578. 

R. 
ß-Resodicarbonsäure 1075. 
Resorcinbenzeinchlorid 659. 
Resorcinmonoacetat 654. 
Resorcinschwefligsä ureester 

657. 
Resorcylaldehyd 462,873, 874. 
Resorcylaldoxim 18. 
Reten 3629. 
Reten (Nitroverbindung 3629. 
Rhodananthrachinon 3149. 
Rotsäure 2781. 
R-Säure 2651, 2652. 

§. 
Safranin 1969. 
Safranol 1969. 
Salizylaldehyd 33, 464. 
Salicylaldehyd-p-toluolsulfo-

säureester 1866. 
Salicylailllidoacetsäure 482. 
Salicylanthranil 1535. 
Salicylessigsä1.1l'e 481-483. 
Salicylessigsäurenitril 481. 
Salicylid 476. 
Salicylmetaphophorsäure 

487. 
Salicylsäure 145, 471-475, 

479. 
Salicylsäurediäthyldicarbonat 

58. 
Salicylsäuredinatrinmsalz 

1558. 
Salicylsäuresulfochlorid 896. 
Salicylsulfanlid 897. 
Salicylsulfanilid 1798. 
2-Salicylsulfamino-7 -oxy-

naphthalin 2920. 
Salicylsulfo-p-phenetidid 

1799. 
Salicylthioessigsäure 518. 
Schäffer-Säl.U'e 2430-2431. 
Schöllkopf'sche Säl.U'e 2365, 

2366. 
SelencyanantlU"achinon 3150. 
1-Selencyan-5-antlU"achinon-

sulfosäure 3150. 
Skatol 2048, 2050. 
Skatolkalium 2050. 
2-Styryl-5-nitrobenzimidazol 

2206. 
o- u. p-Sulfan1.inbenzoesäure­

ester 414, 415. 
Sulfaminobenzoylaminonaph-

thol (-sulfosäuren) 2905. 
Sulfazon 2031. 
Sulfazon-7 -sulfosäure 2034. 
IV-Sulfimidino-10-chinimidi-

no-3-oxydiphenylamin 
1723. 
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o-Sulfinbenzoesäureester 527. 
Sulfinsäuren 159. 
Sulfoaminodiphenyl-5- (8) 

oxynaphthylamin-7- (6) 
sulfosäure 2927. 

Sulfo-1, 2-aminonaphthol-6-
sulfosäurediazooxyd 2740. 

Sulfo-2, 1-aminonaphthol-5-
sulfosäurediazooxyd 27 40. 

p-Sulfoanthranilsäure 855. 
o-Sulfobenzoesäuro 528. 
w-Sulfodimethylanilin 133. 
w-Sulfomethyläthylanilin 134. 
w-Sulfomethylanthranilsätll'e 

401. 
w-Sulfomethyl-2-naphthyl-

.amin 114. 
w-Sulfomethyl-p-toluidin 134. 
Sulfo-o-oxybenzoesäure 898. 
p-Sulfophenylantl1l'anilsä1.1l'e 

1628. 
p-Sulfophenylessigsäure 2109. 
1-p-Sulfophenyl-3-methyl-5-

pyrazolon 633. 
II-Sulfophenyl-1, 2-naphth­

imidazol-5, 7 -disulfosätU"e 
2979. 

3-Sulfo-C-phenyl-4-nitro-N­
phenyl-1, 2-naphthodi­
hydro-a-triazin-5, 7-di­
sulfosäure 2979. 

II-Sulfophenyl-5-oxy-l, 2· 
naphthimidazol-7 -sulfo­
säure 2979. 

5-S ulfophenyl-1-thioglykol-2-
carbonsäure 2174. 

Sulfophthalsäure 228, 788. 
Sulfosalicylsäure 476, 898. 
Sulfotolylhydroxylamin 323. 
Sulfurylindoxyl 2032. 

T. 
Terephthalaldehyd 275. 
Terephthaloyl-o-benzoesäl.U'e 

3102. 
Tetraalkyldianlinodibenzyl­

tetraoxyanthrachinon 
3431-3434. 

Tetraalkyl-4, 10-diaminodi­
phenylmethan 1301. 

l, 2, 5, 6-Tetraaminoanthra­
chinon 3223. 

1, 4, 5, 8-Tetraaminoanthra­
chinon 3384. 

Tetraaminocarbazole 1922. 
8, 11, II, V-Tetraaminochino-

1, 4-diphenyldiimid 1583. 
Tetraaminodiphenylmethan­

basen, unsym. alkyliert 
1324. 

Tetraaminodiphenyl-p·phe­
nylendiamin 1583. 

2, 4, 8, 10-Tetraaminodi­
phenylsulfid 1879. 

Tetraaminostilben 1450. 
Tetra-o;-anthrachinonyl-1, 4, 5, 

8-tetraaminoan thrachinon 
3515. 
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Tetraäthylbenzidin 1210. 
Tetraäthyldiaminodibenzyl­

tetraoxyanthrachinon 3431. 
4, 16-Tetraäthyldiamino-8-

amino-9-oxytriphenyl­
methan-10, 12-disulfosäure 
1441. 

Tetraäthyldiaminobenzo­
phenon 1382. 

Tetraäthyldiaminobenzhydrol 
1354. 

Tetraäthyldiaminodiphenyl­
methansulfosäure 1312. 

Tetraäthyldiaminothiobenzo­
phenon 1421. 

Tetraäthyltoliclin 1210. 
Tetrabromanthrachryson 

3421. 
Tetrabromchrysazin 3203. 
Tetrabromdiaminoanthra­

chinon 3231. 
Tetrabrom-1, 8-diamino­

anthrachinon 3404, 3405. 
1, 3, 5, 7-Tetrabrom-2, 6-di­

aminoanthrachinon 3186. 
Tetrabrom-{J-dianthrimid 

3506. 
Tetrabromdihydro-m-oxy­

benzaldehyd 1192. 
2, 4, 5, 7-Tetrabrom-1, 8-di­

oxyanthrachinon 3203, 3380. 
Tetrabromphthalsäureanhy­

drid 1187. 
Tetrabromtetraoxyanthra­

chinondimethyläther 3421. 
1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-alk.yl­

acetylaminobenzole 1164. 
Tetrachloralkylaminobenzole 

1162. 
Tetrachlor-N -alkylcarbazol 

1927. 
Tetrachlor-o-aminobenzoe­

säure 1189. 
Tetrachlor-o-aminobenzoe­

säuremethylester 1190. 
1, 3, 9, 10-Tetrachloranthracen 

3055. 
1, 4, 5, 8-Tetrachloranthra­

chinon 3362. 
Tetrachloranthradichinon 

3375. 
Tetrachloranthratrichinon 

3375. 
1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-äthyl-

acetylamino benzol 1164. 
Tetrachlorbenzalchlorid 1159. 
Tetrachlorbenzaldehyd 1160. 
2, 3, 4, 6-Tetrachlorbenzyl-

acetylaminobenzol1508. 
Tetrachlorchinon 1193. 
Tetrachlor-1, 3-diamino­

anthrachinon 3178. 
Tetrachlor-1, 5-diamino­

anthrachinon 3178. 
Tetrachlor-1, 8-diamino­

anthrachinon 3178. 
2, 6, 8, 12-Tetrachlor-4, 10-di­

aminodiphenylharnstoff 
1824. 

Sachregister. 

2, 3, 9, 10-Tetrachlordihydro­
anthracen 3056. 

9, 9, 10, 10-Tetrachlordihydro­
anthracen 3056, 3072. 

1, 2, 3, 4-Tetrachlor-5-formyl­
aminobenzol 1163. 

1, 3, 4, 5-Tetrachlor-6-methyl­
acetylaminobenzol 1164. 

4, 5, 6, 7-Tetrachlor-2-methyl-
1-äthylbenzimidazol 2211. 

4, 5, 6, 7-Tetrachlor-2-methyl­
benzimidazol 2199. 

Tetrachlormethylbenzol 
1158. 

4, 5, 6, 7-Tetraohlor-2-methyl-
1-benzyl- (äthyl-) benzimid­
azol 2211. 

1, 2, 4, 5-Tetraohlor-6-nitro­
benzol 1161. 

Tetrachlorphenol 1183. 
Tetrachlorphenylglycin-o­

carbonsäure 1191. 
Tetrachlorphthalaminsäure 

1189. 
Tetrachlorphthalsäure- (-an­

hydrid) 1184, 1185. 
Tetrachlortoluol 1158. 
Tetrahalogenanthrachinone 

3362. 
1, 2, 3, 4-Tetrahydroacridin-9-

carbonsäure 1956. 
Tetrahydrochinolinderivat 

2030. 
Tetrajodphthalsäure-u-an­

hydrid 1188. 
2, 4, 9, 11-Tetramethyl-8-

aminobenzyliminobenzol 
1492. 

2, 5, 8, 11-Tetramethyl-10-
aminodiphenylmethan-4-
methylimino-w-sulfosäure 
I338. 

Tetramethylbenzidin 1209. 
1, 5-Tetramethyldiamino­

anthrachinon 3115, 3245. 
2, 4, 8, 10-Tetramethyl-5, 11-

diaminoazoxybenzol 
1793. 

Tetramethyldiaminobenz• 
hydro! 1358. 

Tetramethyldiaminobenz­
hydrol-exo-cyanid 1348. 

1, 5-Tetramethyldiamino-4, 8-
dinitroanthrachinon 3386. 

2, 5, 8, 11-Tetramethyl-4, 10-
diaminodiphenylmethan 
1337. 

Tetramethyldiaminodiphenyl­
methan-exo-oarbonsäure 
1348. 

Tetramethyldiaminodiphenyl­
methan-exo-cyanid 1348. 

Tetramethyldiaminodiphenyl­
methylmethan 1347. 

Tetramethyl-p-diaminodi­
phenyl-2, 7 -naphthylendi­
amin 2878. 

Tetramethyldiaminodiphenyl· 
thioketon 1424. 

Tetramethyldiaminooxytri­
phenylmethandisulfosäure 
1431. 

Tetramethyldiaminophenazin 
1966. 

2, 4, 2', 4'-Tetramethy1-1, 1'di­
anthraohinonyl 3600. 

2, 4, 12, 14-Tetramethyl-8, 18-
dianthrachinonyl 3494. 

Tetramethyltolidin 1210. 
I, 4, 5, 8-Tetramethyltetra­

aminoanthrachinon 3386. 
4, 10, IV, X-Tetramino-dis-di­

phenyl-2, IX-dis-imidosulfid 
I289. 

I, 2, 3, 5-Tetranitro-6-amino­
benzol 1179. 

Tetranitroanilin 1797. 
Tetranitro-N -äthylcarbazol 

1932. 
Tetranitrocarbazol 1922. 
Tetranitro-1,5-diaminoanthra-

chinon 3231. 
Tetranitrodiphenyl 1241,1242. 
Tetranitrodiphenylamin 1718. 
2, 4, II, IV-Tetranitrodiphe-

nylamin-8-phenoläther 1738. 
2, 4, 8, 10-Tetranitrodiphf'nyl­

sulfid 1877, 1878. 
Tetranitrooxanilid I848. 
3, 5, 8, 10-Tetranitro-2-oxydi-

phenylamin 1715. 
Tetranitrophenyläther I863. 
Tetranitrosulfobenzid 1888. 
Tetranitrotetramethylbenzi-

din 1243. 
Tetranitro-2, 4, 6, 8-tetraoxy­

anthrachinon 3423. 
I, 4, 9, 10-Tetraoxyanthracen 

3059. 
1, 2, 5, 6-Tetraoxyanthra­

chinon 3354. 
1, 2, 7, 8-Tetraoxyanthra­

chinon 3392. 
1, 4, 5, 8-Tetraoxyanthra­

chinon-2, 7 -disulfosäure 
3412. 

Tetraoxybenzochinon 1199. 
Tetraoxydianthrachinonyl 

3499, 3531. 
Tetraoxydinaphthyl 2929. 
2, 4, 8, 10-Tetraoxydiphenyl 

1255. 
2, 5, 8, 11-Tetraoxydiphenyl­

sulfid 1881. 
Tetraphenyltetraaminodi­

naphthylmethan 2933. 
4, 10-Tetrazodiphenyldiäthyl­

amid 1211. 
1, 3-Tetrazo-2-oxybenzol-5-

sulfosäure 1143. 
Tetrazooxybenzolsulfosäuren 

1144. 
Thianthren 1990. 
Thiazole (.Anthrachinon) 

3550-3554. 
Thiazosulfosäuren 2987-2989. 
Thioacridon 1957. 
Thioalizarin 3281. 



Thioanilindisulfosäure 1880. 
Thioanilinmonosulfosäure 

1880. 
Thioanthrarufindiphenyläther 

3480. 
Thiobem;idin 1251. 
Thiobenzoyliminobenzol 1552. 
(Thio-) Carbonyldioxydinaph-

thylamindisulfosäure 
2944-2952. 

Thiocarbonyldioxydinaph­
thylamindisulfosäure 2945. 

Thiodinaphthyloxyd 3025. 
Thioharnstoffe, hochmoleku­

lare 1836. 
Thiokresol 152. 
Thionaphthenthiazolderivat 

2245. 
2-Thionaphthol-1-carbonsäure 

1012. 
8-Thionaphthol-1-carbonsäure 

1012. 
Thionaphthol ( -sulfosäuren) 

2274-2276. 
Thionolin 1985. 
Thionylanilin 140. 
Thionyltoluidin 140. 
Thiophenol (Homologe) 152. 
Thiophenolalkyläther-o-car-

bonsäure (-ester) 511-515. 
Thiophenol-o-carbonsäure 

507-510. 
4-Thiophenol-1, 2-dicarbon­

säure 787. 
Thiophenyl-2-naphthylamin 

1979. 
Thioresorcin 665. 
Thiosalicylsäure 507-510. 
Thiosalicylsäure-Chloral-

hydrat-Kondensations­
produkt 524. 

Thiosalicylsäure-Formal­
dehydkondensationspro­
dukt~ 516. 

Thiosalycylsäureschwefel-
chlorid 517. 

Thio-p-tolyl-2-naphthylamin 
' 1980. 
Thioxanthone 1964. 
Thioxylenol 152. 
Thioxylidin 2233. 
Tolidin 1204, 1216. 
Tolidindisulfosäure 1269,1271. 
Tolidinmonosulfosäure 1270. 
m-Tolidinsulfosäure 1268. 
Toluchinonoximdinitrophe-

nyläther 1860. 
Toluhydi-ochinon 860. 
o-, m-, p-Toluidin 234-240. 
p-Toluidin 232, 261. 
o-Toluidin (Alkaliverb.) 83. 
Toluidincalciumverb. 86. 
Toluidinglycerinderivate 241. 
Toluidinsulfinsäuren 158. 
p-Toluidoacetonitril 112. 
cx-p-Toluidoanthrachinon 

3440. 
1-p-Toluidoanthrachinon­

bromid 3440. 

Sachregister. 

1-p-Toluidoanthrachinon-Bz­
o-sulfochlorid 3153. 

Toluidoanthrachinonsulfo­
säuren 3450-3452. 

1, 5-Toluidodimethylamino­
anthrachinon 3449. 

1, 8-Toluidodimethylamino­
anthrachinon 3449. 

1-p-Toluido-2, 4-dioxy-5-
bromanthrachinon 3536. 

1, 5-p-Toluidopiperidoanthra­
chinon 3449. 

1, 8-p-Toluidopiperidoanthra-
chinon 3449. 

Tolunaphthacridin 3013-3015. 
Tolunaphthazin 3020. 
Tolunaphthcarbazole 3003. 
o- (m-, p-) Tolunitril 59, 60. 
1, 4, 5-Toluolaminosulfosäure 

127. 
o- (p-) Toluolazo-o-tolyl­

phenylamino-o-carbonsäure 
1736. 

1, 2, 4-Toluoldisulfosäure 899. 
o-Toluoloxaminsäure 243. 
o- u. p-Toluolsulfamid 495. 
1-p-Toluolsulfaminoanthra-

chinon 34 7 5. 
p-Toluolsulfaminsäure 246. 
Toluolsulfinsäure 162. 
Toluol-o- u. p-sulfinsäure 

488-491. 
Toluolsulfo-2-aminoanthra­

chinon 34 7 5. 
2-p-Toluolsulfoaminoanthra­

chinon-3-carbonsäure 3216. 
Toluol-o-sulfochlorid 492-494. 
1-p-Toluolsulfomethylamino­

anthrachinon 3476. 
Toluol-o- u. p-sulfosäure 

496-500. 
Toluolsulfosäurehalogenderi­

vate 691. 
Toluol-p-sulfosäurephenyl-

. ester 576. 
p-toluolsulfosauresÄthylanilin 

93. 
1-p-Toluolsulfooxynaphthalin 

2289. 
Toluylaldehyd 21. 
m-Toluylaldehyd 40. 
p-Toluylaldehyd 28, 30, 31, 40. 
Toluylaldehyde 26. 
o- u. p-Toluylaldoxim 18. 
m-Toluylendiamindithiosulfo-

säure 930. 
p-Toluylendiamindithiosulfo­

säuren 1150. 
m-Toluylendiaminformalde­

hydverbindung 795. 
p-Toluylendiaminodiaceto­

nitril 798. 
m-Toluylendiaminthiosulfo-

säuren 930. 
o-Toluylsäure 211, 438. 
o- (m-, p-) Toluylsäure 59. 
m- u. p-Tolylaldehyd 208 bis 

210. 
Tolylaldehyde 33. 

631 

o- u. p-Tolylaminoacetonitri 1 
111. 

1-o-Tolylamin<;>anthrachinon 
3465. 

1-p-Tolylaminoanthrachinon 
3116. 

p-Tolyl-2-aminoanthrachinon 
3438. 

Tolylaminoessigsäure 107. 
1-o- (m-) (p-) Tolylamino­

naphthalin 2939. 
2-o-Tolylaminonaphthalin 

2831. 
3, 6-Tolylaminonaphthalindi­

sulfosäure 2852. 
6, 8-Tolylaminonaphthalindi­

sulfosäure 2852. 
Tolylaminonaphthalindisulfo­

säuren 2852-2854. 
1-p-Tolylamino-8-naphthol-

3, 5-disulfosäure 2856. 
1-p-Tolylamino-8-naphthol­

mono- u. 3, 6-disulfosäure 
2856. 

1-p-Tolylamino-8-naphthol-4-
mono- u. 4, 6-disulfosäure 
2856. 

p-Tolyl-p-amino-1-naphthyl-
o-toluidin 287 4. 

p-Tolyl-p-amino-2-naphthyl­
o-toluidin 2874. 

p-Tolyl-p-amino -o-toluidin 
1621. 

o- (p-) Tolylanthranilsäure 
1604. 

Tolylazobenzoesäure 1235. 
m-Tolylchloridsulfosäure 503. 
Tolyldiaminonaphthalin 2885. 
Tolylglycin 99. 
o-Tolylglycin 241. 
o- u. p-Tolylglycin 111. 
o- ·u. p-Tolylhydroxylamin244. 
11-p-Tolyl-12-methyl-1, 2-

anthrimidazol 3547. 
p-Tolyl-2-naphthylamin 2859 . 
o-Tolyl-1-naphthylaminbcn­

zylalkohol 2858. 
Tolylnaphthylamine 2830. 
Tolyl-1-naphthylamin-8-

sulfosäure 2845. 
p-Tolyl-2-naphthylaminsulfo-

säure 2859. 
o-Tolylnitrosoglycin 4iH. 
Tolylphenylmethan 23. 
p-Tolylsulfaminsäure 127. 
N-p-Tolylsulfocarbazol 1933. 
o-Tolylsulfon -p -aminophenol 

1796. 
p-Tolylsulfosäure-o-nitro­

phenolester 1869. 
p-Tolylthioglykolsäure 155. 
p-Tolylthioglykolsäureäthyl-

ester 2165. 
1, 2, 3-Triacettrioxybenzol965. 
Triacetyloxyhydrochinon 964. 
1, 2, 4-Triaminoanthrachinon 

3333. 
1, 4, 5-Triaminoanthrachinon 

3334. 
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2, 4, 10-Triaminoazobenzol 
1765. 

Triaminobenzanilid 2205. 
Triaminobenzolazonaphtha­

Iine 2915. 
Triaminobenzoesäure 1082. 
Triaminocarbazolsulfosäure 

1923. 
l, 4, 5-Triamino-2, 3-dichlor­

anthrachinon 3334. 
I, 3, X-Triamino-2-methyl­

anthrachinon 3325. 
1, 2, 6- (7-) Triaminonaphtha­

lin 2475. 
1, 3, 6-Triaminonaphthalin 

2474, 
1, 3, 7-Triaminonaphthalin 

2475. 
Triaminonaphthaline 24 7 4, 

2475. 
2, 4, 9-Triamino-10-oxydiphe­

nylenaminsulfid 1985. 
5, II, IV-Triamino-2-styryl­

benzimidazol 2207. 
2, 4, 6-Triaminotoluol 1078. 
Triamino-p-toluyl-o-benzoe­

säure 3325. 
Triäthyhnonobenzyldiamino­

benzophenon 1415. 
Tribenzoylhydrochinon­

merkaptan 1560. 
Tribenzoylpyren 3588, 3599. 
1, 3, 5-Tribrom-4-amino-2-

benzaldehyd 1165. 
Tribrom-1, 5-diamino-ß­

methylanthrachinon 3406. 
Tribrommethy lan thrachinon 

3094. 
1, 3, 5-Trichlor-6-acetylalkyl­

aminobenzole 981. 
I, 3, 5-Trichlor-6-acetyläthyl­

aminobenzol 981. 
I, 3, 5-Trichlor-6-acetyl­

methylaminobenzol 981. 
l, 3, 5-Trichlor-6-alkylamino­

benzole 980. 
1, 2, 4-Trichlor-3-aminoben­

zol-5-sulfosäure 1167. 
I, 2, 4-Trichlor-3-amino-6-

phenol 1167. 
2, 9, 10-Trichloranthracen 

3050 . 
. Trichloranthrachinon 3294. 
Trichloranthraflavinsäure 

3320, 3420. 
1, 2,. 5-Trichlor-6-benzaldehyd 

979. 
1, 3, 5-Trichlor-6-benzaldehyd 

979. 
Trichlorbenzaldehyde 978.979. 
4, 6, 7-Trichlorbenzimidazol, 

2190. 
1, 2, 5-Trichlor-4-benzoesäure 

984. 
2, 4, 5-Trichlorbenzoesäure 

175. 
1, 2, 4-Trichlorbenzol 667. 
Trichlorbenzolmonosulfosäure 

1167. 

Sachregister. 

2, 4, 6-Trichlorbenzoyläthyl­
aminobenzol 1549. 

2, 4, 6-Trichlorbenzoylimino­
benzol 1542. 

2, 4, 6-Trichlorbenzylacetyl­
aminobenzol 1507. 

1, 2, 5-Trichlor-4-benzylsulfo­
säure 984. 

2, 4, 5-Trichlorbenzylsulfo­
säure 175. 

Trichlorchinon 1193. 
Trichlor-1, 5-diamino-ß­

methylanthrachinon 3406. 
Trichlor-2, 6-dioxyanthra­

ch:inon 3399. 
Trichlor-1, 5-ditoluido-ß­

methylanthrachinon 3460. 
w-Trichlor-m-kresolcarbonat 

478. 
4, 6, 7-Trichlor-2-methyl-1-

äthy1benzimidazol 2211. 
4, 6, 7 -Trichlor-1-methyl­

benzimidazol 2192. 
4, 6, 7-Trichlor-2-methyl­

benzimidazol 2199. 
1, 3, 4-Trichlor-2-methyl­

benzol 1001. 
1, 3, 4-Trichlor-2-methyl­

benzol-5-sulfochlorid 1001. 
6-Trichlormethylbenzophe­

nonderivate 1385. 
w-Trichlor-2-methyl-1-chlor­

anthrachinon 3086. 
w-Trichlor-3-methyl-2-chlor­

anthrachinon 3087. 
I, 3, 4-Trichlor-5-nitro-6-acet­

aminobenzol 1166. 
Trichlornitroacetanilid 2199. 
I, 3, 4-Trichlor-5-nitro-6-for­

mylaminobenzol1166. 
4, 6, 7 -Trichlor-2-phenylbenz­

imidazol 2204. 
4, 5, 7-Trichlor-2, 6-dimethyl­

benzimidazol 2199. 
Trihalogenanthrachinon 3294. 
Trihalogen-1, 5-diamino-2-

methylanthrachinon 3406. 
1, 2, 4-Trimethyl-5-amino­

benzol 1061. 
5, 7, III-Trimethyl-IV-amino-

2-phenylthiazol 2232. 
2-Trimethylammonium-7-

naphthot 2350. 
1, 3, 5-Trimethyl-6-benz­

aldehyd 1060. 
2, 4, 6-Trimethylbenzaldehyd 

28. 
Trimethylindol 2053. 
5, 7, III-Trimethylnitro-IV­

amino-2-phenylthiazol 
2240.' 

Trimethylphenylammonium-
chlorid 141. 

Trimethylphenyldiamino­
benzophenon 1414. 

Trimethyltetraaminodi­
phenylmethan 1324. 

Trimethyltetraaminophenyl­
o-tolyhnethan 1324. 

3, 9, 16-Trimethyl-4, 6, 10, 12-
tetramino-triphenyhnethan 
1438. 

1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-tri­
aminobenzol 1196. 

1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-tri­
oxybenzol 1197. 

2, 4, 8-Tr:initro 10-aminodi­
phenylamin 1699. 

1, 3, 5-Tr:initro-2-amino-6-oxy­
benzol 1179. 

p-Trinitrobenzanilid 2205. · 
2, 4, 6-Trinitro-1-benzoesäure 

l082-I084. 
1, 3, 5-Trinitrobenzol 902, 903. 
3, 4, 9-Trinitro-benzyliden­

iminobenzol 1527. 
Trinitrocarbazolsulfosäure 

1923. 
2, 4, 6-Trinitrodiphenylamin 

1664. 
Trinitrodiphenylaminsulfo­

säure 1702. 
2, 4, 6-Trinitrodiphenylamin-

10-sulfosäure 1702. 
2, 4, 10-Trinitrodiphenyl­

äthylen 1450. 
1, 3, 8-Trinitronaphthalin 

2472. 
1, 3, 5-Trinitro-6-oxybenzol 

1116-1121. 
3, 8, 10-Trinitro-4-oxydi­

phenylamin-5-sulfosäure 
1716. 

Trinitrophenyläther 1863. 
2, 4, 6-Trinitro-3-phenylimino-

1 0, IV -dioxydiphenylamin 
1732. 

Trinitrosalicylid 476. 
Trinitrotoluol 789, 1079, 1080. 
Trinitro-p-toluy1-o-benzoe-

säure 3325. 
Tri-,x-naphthoylpyren 3599. 
1, 2, 5-Trioxyanthrach:inon 

3347, 3354. 
1, 4, 6-Trioxyanthrachinon 

3350. 
1, 4, 8-Trioxyanthrachinon 

3348. 
Trioxyanthrachinone 

3347-3355. 
1, 2, 4-Trioxyanthrachinon-3-

sulfosäure 3360. 
Trioxyanthrachinonsulfo­

säuren 3396. 
2, 3, 4-Trioxybenzoesäure 

1112. 
3, 4, 5-Trioxy-1-benzoesäure 

1112, 1113. 
3, 4, 5-Trioxy-1-benzoesäure-

methylester 1114. 
1, 2, 3-Trioxybenzol 958, 959. 
1, 3, 5-Trioxybenzol 960. 
1, 3, 5-Trioxybenzol-mono-

acetat 962. 
1, 2, 3-Trioxybenzol-5-sulfo­

säure 959. 
3, 4, 5-Trioxybenzophenon 

1399. ' 



9, 10, 11-Trioxy-benzoylirnino­
benzol 1546. 

2, 5, 9-Trioxydiphenyläther 
1862. 

2, 3, 4-Trioxydiphenylketon 
1399. 

1, 2, 4-Trioxynarhthalin 
2602. 

1, 3, 6-Trioxynaphthalin 
2604. 

2, 3, 8-Trioxynaphthalin 2603, 
2604. 

Trioxynaphthaline 2602-2604. 
1, 3, 5-Trioxynaphthalin-7-

sulfosäure 2761. 
1, 3, 7- (1, 6, 7-) Trioxynaph­

thalin-6- (3-) sulfosäure 
2762. 

l, 3, 8-Trioxynaphthalin-6-
sulfosäure 2760. 

Trioxynaphthalinsulfosäuren 
2760. 

Sachregister. 

3, 4, 5-Trioxy-6-sulfo-1-
benzoesäure 1178. · 

Triphenylamin 1751. 
1, 3, 5-Triphenylbenzol 1291. 

V. 
Vanillin 462, 877. 
Vidal-Base 1987. 
Violanthren 3599. 

X. 
Xanthogensäurephenylester­

o-carbonsäure 515. 
Xanthopurpurin 3355. 
Xylidi:ne (Trenmmg u. Reini­

gtmg) 742-747. 
m-Xylidinformaldehydbase 

1336. 
Xylolmo:nosulfosäure 783. 
Xylols.ulfaminsäure 127. 
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Xylylaldehyde 33. 
Xylylaminoessigsäure 107. 

1-m-Xylylaminonaphthali:n 
2939. 

2-o-Xylylamino-5-oxy-7 · 
naphthalinsulfosäure 2862. 

m-Xylylchlorid 5. · 
Xylylnaphthylamine 2836. 
m-Xylylnitril 59, 60. 
Xylylsäure 59, 60. 
m-Xylylsulfoxydessigsäure 

689. 
4, 6-Xylyl-2-thioglykol-1-

carbo:nsäure 2173. 
m-Xylylthioglykolsäure 

symm. 782. 

z. 
Zimtsäure (Substitutionspro­

produkte) 14-16. 
Zimtsäureacetylester 17. 
Zimtsäuremethylcarbonat 58. 



Verzeichnis der D RP .-Anmeldungen. 

A. 3676 . 2497 
A. 3686 . 2705 
A. 3767 . 2715 
A. 3918 . 2726 
A. 4594 . . 72 
A. 4667 . 1282 
A. 8760. 557 
A. 10 389 . 1593 
A. ll 572 . 1629 
A. 12 701 . 1618 
A. 12 702 . 2851 
A. 15 932 . 674 
A. 19 193 . 2081 
A. 19 682 . 2665 
A. 21 336 . 1391 
A. 23 081 . 3098 
A. 23 247 . 1916 
A. 24 027 . 143 
A. 24 478 . 1268 
A. 25 495 . 1943 
B. 4197. 2410, 2417 
B. 4199 . 2652 
B. 9354 . 1466 
B. 9514 . 2576 
B. 13 709 . 2437 
B. 14 154 . 2542 
B. 14 689 . 863 
B. 15 226 . 2621 
B. 15 933 . 939 
B. 16 142 . 2773 
B. 23 557 . . 3366 
B. 25 225 . 702 
B. 25 232 . 310 
B. 26 363 . 702 
B. 29 169 . 3442 
B. 30 664 . 2916 
B. 31 237 . ll49 
B. 32 762 . 222 
B. 36 266 . 2070 
B. 43 607 . 524 
B. 44 988 . 2181 
B. 48 160 . 2163 
B. 48 616 . 1890 
B. 55 241 . 3482 
B. 67 398 . 1591 
B. 68 720 . 27 
B. 71 732 . 75 
c. 2883 . 2547, 2333, 

2345, 2440 
c. 3311 . . 2362 
c. 4021 . . 2578 
c. 4375. . 2636 
c. 4479 . . 2511 
c. 4640 . 1305, 1316 
c. 5020 ; . 2614 
c. 5069 . . 2637 
c. 5163. 2517, 2716 
c. 6876 . 39 
c. 10 964 . 1721 
c. 13 453 . 2855 
c. 15 414 . 2711 
c. 17 285 . 102 
c. 20 389 3243, 3473 

Klassen 12 oder 22. 
c. 20 445 3036 
c. 21 467 613 
c. 22 138 153 
c. 22278 263 
c. 22 684 . 470 
c. 23.675 . . 2821 
c. 23 991 . . 1935 
c. 24 071 . . 3037 
D. 3362 . . 2237 
D. 6503 2319, 2326 
D. 11 810 . 2062 
D. 19 486 . 813 
D. 29 740 . 649 
E. 1840 . 1218 
E. 7699 . 1244 
F. 3414 . 1414 
F. 2506 . 305 
F. 4153 . 2616 
F. 4154. 2772 
F. 4712. 2929 
F. 4723 . 2522 
F. 4927 . 1294 
F. 5335 . 2545 
F. 6550 . . 2580 
F. 6991 . 2790, 2807 
F. 7001 . 2713, 2745 
F. 7003 . 2751, 2806 
F. 7004 . 2750, 2774, 

F. 7016. 
F. 7019. 
F. 7036. 
F. 7ll2. 
F. 7243. 
F. 7311. 
F. 7335. 
F. 7372. 

2787 
. 2742 

2732, 2755 
. 2752 
. 2619 

2401, 2779 
. 2396 
. 2342 

2339, 2541 
F. 7595. 
F. 7978. 
F. 8070. 

. 2730 
2537, 2626 

. 2538 
F. 9181 . 
F. 10 358 . 
F. 10 563 . 
F. 10 581 
F. 10 616 
F. 10 982 
F. 11 697 
F. 12 183 
F. 12 699 
F. 12 745 
F. 12 824 
F. 13 009 
F. 13 691 
F. 13 250 
F. 13 650 
F. 15 725 
F. 15 981 
F. 16 334 
F. 17 016 
F. 17 502 
F.17810 
F. 19 707 
F. 23 311 

. 1730 
890 
484 
484 

1567 
395 
365 

3339 
1472 
1616 
3441 
1055 
1449 
1822 
1241 

373 
1597 
1030 
1641 
1642 

374 
734 
558 

F. 23 744 2558 
F. 24 071 1014 
F. 26 105 . 2124 
F. 26 723 . 1854 
F. 28 503. . 3424 
F. 28 542.. 3089 
F. 28 890 . 1875 
F. 29 080 . 3212 
F. 29 410 . 3009 
F. 29 549 . . 3181 
F. 29 600 . . 2290 
F. 31417 . . 2695 
F. 31 910 . . 2570 
F. 32 711 . 1744, 1596 
F. 32 730 . 2193 
F. 33 183 . 3002 
F. 33 432 . 1949 
F. 33 534 . 1828 
F. 33 783 . 1949 
F. 33 866 . 3552 
F. 34 326 1949 
F. 34 439 1946 
F. 34 652 3483 
F. 34 720 1221 
F. 34 725 2569 
F. 34 856 544 
F. 34 857 1818 
F. 34 870 2906 
F. 34 929 1949 
F. 34.987 3439 
F. 35 172 3530 
F. 35 230 517 
F. 35 257 517 
F. 35 427 . 2998 
F. 35 535 . 3162 
F. 35 544 . 544 
F. 35 563 . 3072 
F. 35 934 . 1927 
F. 36 596 . 1105 
F. 37 240 . 1575 
F. 37 466 . . 3226 
G. 2393 . . 2424 
G. 6139. 789 
G. 18 494 . 1592 
G. 30 651 . 3587 
G. 31 241 . 2080 
G. 36 786 602 
H. 7291 . 2363 
H. 18 406 976 
H. 44 083 2003 
J'. 12 406 2084 
J. 15 138 3539 
J'. 15 173 1579 
K. 2842 . . 2273 
K. 5732 . 2370, 2379 
K. 8887 . . 1687 
K. 11 488 88 
K. 12 732 .2766, 2784 
K. 17 339 . 2863 
K. 25 501 1514 
K. 30 823 3262 
K. 35 205 677 
K. 43 994 520 

K. 44 094 . 1583 
K. 45 914 2291 
K. 52 559 13 
K. 53 583 10 
K. 55 597 13 

. K. 55 933 11 
K. 57 193 13 
L. 3205 . 2371 
L. 4327 . 2425 
L. 5765 . 1959 
L. 5842 . 230 
L. 9395 . 250 
L. 15 010 1666 
L. 31 756 . . 2553 
L. 49 908 . V orwortX 
L. 50 157 . 1990 
M. 10 372 . 969 
M. 10 390 . . 2300 
l\'L 28 239 . 1115 

·1VL 43 548 483 
M. 46 173 . 143, 2270 
M. 46 377 . 3072 
M. 53 721 . 143 
N. 5087 . . 3364 
N. 5583 . . 1029 
0. 1238 . . . . ll72 
P. 3099 . 1239, 1759 
P. 5107. 1100 
P. 9784. 91 
R. 15 192 . 146 
s. 10 126 . 736 
s. 10 659 . 1355 
s. 12 310 . 297 
s. 35 125 . 972 
s. 37 505 . 1888 
s. 38 176 . 1888 
s. 39 061 . 1888 
s. 48 0006 1154 
Sch. 19 523 846 
Sch. 33 402 107 8 
Sch. 43 561 455 
T. 6642. 944 
u. 3671 . 3205 
u. 4195 . 3557 
u. 8569 . 356 
v. 7742 . 1841 
V. 8349 . 195 
V. 11 822.. 1081 
vv. 8291 2914 
w. 18 484 . . 3376 
w. 21 960 . lll9 
w. 23 786 . 3293 
w. 24 756 . 3429 
w. 24 777 . 3472 
w. 28 062 . 1002 
w. 38 544 . 3472 
w. 37 551 . 3088 
w. 38 055 . 3312 
w. 39 849 . 3246 
w. 42 454 . 3088 
w. 44 546 . 1283 
w. 44 696 . 3472 
w. 45 970 . 3472 
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426 471 25 136 . 2125 35 788 . 2274 42 261 . 2626 
1886 531, 561 25 150 1978, 1982 35 790 . 2220 42 272 2373, 2379 
3229 2651, 2659 25 469 . 573, 2330 36 491 . 2660 42 273 2374, 2379 
4570 . 3065 25 827 978 37 330 . 435, 1420 42 276 1664, 1702 
6526 3106, 3232 26 012 2409, 2415 37 932 236 42 853 1367, 1378, 
6685 . 1572 26 231 . 2436 38 052 . 2308 2813 
7217 578 26 395 . 3316 38 281 2656, 2662 42 874 . 2361 
10 785 2686, 2788 26 428 . 2017 38 417 . 3027 43 100 1252 
11494 34, 45, 56 26 430 2009, 3008 38 424 2385, 2840, 43 230 70, 1777 
11 857 271, 283, 26 673 . 2430 2859 43 486 . 1286 

336, 339, 344 26 938 . 2430 38 573 563 43 515 574 
12 451 950 27 032 . 1354 38 664 . 1225 43 524 1236 
12 933 . 3026 27 271 . 1128 38 735 . 1454 43 713 1559 
13 127 45 27 346 . 2578 38 742 471 43 714 1432, 1520 
14 612 2827, 2830 27 378 2594, 2757 38 784 . 2046, 2048, 43 720 1432 

. 2836 2600 2049, 2052, 2054, 43 740 . 2377 
14 954 .. 2448 27 609 471 2055, 2963 43 802 . 3629 
14 976 2008, 2010 27 789 . 1368 38 789 1398, 1406 44 002 603 
15 272 572 27 954 1259, 1276 38 795 1251, 1266 44 045 1790, 1792 
15 743 303 28 202 546 38 802 . 1242 44 077 1382 
15 881 304 28 217 . 2002 39 074 . 1421 44 079 . 2653 
15 889 . 898, 1020 28 985 471 39 381 . 1459 44 209 1224, 1249, 
15 915 562 29 027 . 3268 39 662 .. 2019 1257, 1763 
16 710 319 29 060 . 1419 39 756 1448, 1900 44 238 417 
17 311 436, 454 29 084 . 2368, 2370, 39 925 2372, 2378 44 248 . 2376 
17 467 14, 177 2376, 2382, 2429 39 947 .. 743 44 249 . 2376 
17 656 2057, 2087 29 123 . 2016 39 958 1353, 1379, 44 554 1793 
18 027 2430, 2435, 29 142 . 1958 1397 44 770 1222, 1248, 

2436, 2506 29 669 . 1573 40 374 .. 1422 1257, 2809 
18 064 15 29 819 2016, 2020 40 379 . 529, 1605 ' 44 779 1253, 1270 
18 232 14 29 920 . 2022, 2025, ['' 388 . 3290 44 784 1267, 1277 
18 977 2810, 2924 2026 40 424 237 44 792 . 582, 604, 631 
19 266 . 337, 1461 29 929 . . . . 136 40 475 .. 1455 45 221 . 2431 
19 721 . 3156 29 939 . . . . 471 40 571 . 2360, 2365, 45 229 . 2393 
19 768 273 29 957 . 1269 2583, 2647 45 268 906 
20 255 272 30 077 . 2430 40 745 . 629, 841,2387 45 294 1438, 1441 
20 713 858 30 172 471 40 748 .. 1636 45 298 1439 
20 716 . 2709 30 329 185, 696 40 889 . 135,1838, 45 317 .. 1445 
20 760 . 2370, 2375, 30 889 . 534, 2334 2038, 2047 45 549 . 2320 

2380, 2438 31240 . 2307 40 886 .. 2886 45 776 2575, 2584, 
20 909 35 31 842 187 40 893 2782, 2794 2638 
21162 . 16, 274 32 238 668, 985 40 901 .. 2011 45 786 .. 1114 
21241 128 32 271 . 2381 41 065 42 45 788 2321, 2324, 
22 547 . 2371 32 276 2369, 2382 41505 2372, 2378 2325 
21592 338, 349 32 291 . 2635 41 506 2384, 2901 45 806 1352 
21 683 208, 758 32 502 . 1765 41 507 12 45 827 .. 1257 
22 038 . 2792 32 564 . 1184 41 514 .. 665 45 827 1265, 1764, 
22 138 . 2000 32 961 . 1996 41 751 1366, 1410, 1772 
22139 235 32 964 2409, 2430 1411 45 839 . 927, 931, 
22 265 . 1061 33 064 . 186, 188, 697, 41 819 .. 1238 1893 
22 545 . 2743 986 41 934 . 2392, 2422, 45 940 2385, 2841, 
22 707 . 2467 33 088 1254, 1275 2613, 2767 2857 
23 785 346, 711, 33 635 471 41 957 . 2577, 2579, 45 994 1100 

991 33 857 . 2436 2642, 2644 46 307 2416 
24151 471 34 234 . 234 42 006 1240 46 321 1456 
24152 270 34 463 . 416, 1748 42 053 3028 46 413 1892 
24 317 . 2001, 2014, 34 854 742 42 112 2434 46 438 1911 

. 2015, 2018, 2028 35 019 2599, 2661 42 227 1286 46 711 2595 
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46 869 1613, 1623 54 116 . 2621 61 551 284 68 237 . 2205 
47 102 2221, 2238 54 157 . 1668 61 571 1766 68 291 . 1568 
47 301 . 1870 54 599 . 1217 61 575 767 68 344 2612, 2634 
47 374 927, 932, 54 621 ·. . 1963 61 711 748 68 474 3029 

1894 54 622 2337, 2528, 61 712 247 68 564 . 2515 
47 375 915 2903 61 730 2442 68 583 . 1192 
47 426 1146 54 921 2234, 2235 61 826 1886 68 665 . 1346 
47 762 1839 55 059 2334, 2341 61 843 842, 847 68 707 . 1340 
47 816 2340 55 094 . 2640 62 004 547 68 708 . 496, 837, 839 
47 902 . 1819 55 126 . 2503 62 174 1479 68 721 2775 
48 151 593, 622 55 138 268 62 ISO 698 68 865 . 1563 
48 356 477 55 204 . 2505 62 289 2337, 2528, 68 920 . 1288 
48 491 830 55 404 . 2337 2729 68 944 634 
48 543 591 55 414 . 2458 62 309 1200, 1598 69 006 590 
48 709 1952 55 506 . 581, 1246 62 339 . 1344 69 073 507, 528 
48 722 . 252, 257,266, 55 848 . 1298 62 352 1760, 1769 69 074 814 

267, 269, 289, 1571 55 878 . 2986 62 367 815 69 116 718, 958 
49 060 583, 606 55 988 357 62 539 1624, 1652 69 155 . 2548 
49 149 1399, 1409 56 058 2747, 2785 62 634 2364, 2572 69 188 797 
49 448 . 2335 56 273 383 62 950 316 69 190 . 2775 
49 857 2712, 2765, 56 322 744 62 964 2519, 2535 69 228 : 2533 

2768 56 328 . 2680 63 015 . 2626 69 250 1651 
50 077 . 2275 56 563 2352, 2571 63 074 2524 69 357 2457, 2460, 
50140 1271' 1953 56 651 . 2233 63 081 1332 2466, 2468 
50142 2349, 2389 56 971 . 347,1219,2299 63 238 815 69 458 2336; 2718 
50 177 982, 1185 57 007 2510 63 260 1625 69 518 . 2795 

bis ll88 57 014 2615 63 309 247 69 541 . 1237 
50 341 2309 57 021 2773 63 956 2536 69 555 . 2586 
50 411 2279 57 023 2323 64 510 910 69 722 . 2721 
50 486 2236 57 166 . 2628 64 736 888 69 740 2675, 2676 
50 506 2608 57 370 2385, 2859 64 816 3025 69 777 1500, 1565 
50 525 2222 57 388 2640 64 859 2383 69 785 1834 
50 613 2276 57 391 497 64 908 920 69 883 138 
50 822 . 2314 57 491 .. 2316 64 909 106 69 948 . 1360 
50 835 831, 835 57 525 2398, 2623 64 979 2356, 2413 69 963 2703, 2723 
51 172 . 2216 57 856 2641 65 017 1333 70 019 . 2495 
51 321 1116 57 910 2412 65 131 471 70 065 . 1440 
51 348 659 57 938 881 65 212. 533,1845,1847 70 285 . 2543 
51 381 887 57 944 122 65 236 1153 70 296 . 2443 
51478 2502, 2684 57 963 1423, 1552 65 240 917, 921 70 349 2843, 2852, 
51 576 1207 58 001 1849 65 316 . _, 770, 1067 2385 
51 662 1096 58 072 1343 65 826 1362, 1364 70 402 . 1330 
51 710 1892 58 165 1912, 1921 65 834 . 2492 70 537 215 
51715 . 2464 58 198 1358 65 947 . 1997 70 541 1070 
51738 2229, 2232 58 204 1832 65 952 . 1383 70 678 255 
52 222 2217 58 227 2316 65 997 2597, 2658 70 714 . 1559 
52 324 1339 58 276 131, 241 66 060 533 70 718 . 470, 57 5, 635, 
52 509 2223 58 295 . 1290 66 241 317 652, 2306 
52 596 1901 58 352 . 774 66 354 . 2487 70 780 . 2523 
52 661 1214 58 360 1377, 1380, 66 737 . 1287 70 788 940 
52 724 2576, '2640 1402 67 000 2678, 2682 70 813 121, 535 
52 827 1983 58 614 2346, 2549 67 001 . 1296 70 857 2587, 2648 
52 839 1773 58 689 1384 67 017 . 2494 70 862 2205 
53 023 2i08, 2734 59 034 1498 67 018 536 70 867 2607 
53 076 2534, 2546 59 062 140 67 062 . 2720 70 890 2488 
53 282 128-1, 1285 59 121 120 67 074 1117, 1129, 71 157 2493 
53 307 439 59 268 2504 1151 71 158 . 2385 
53 343 . 2465 59 955 1331 67 426 2762 71 168 2385, 2852 
53 436 1258, 1272 59 996 . 1495 67 434 1359 71 202 2679, 2681 
53 649 2385, 2842 60 077 826, 827 67 478 1318 71260 721, 882 
53 671 l7 60 103 2839 67 563 2775 71 312 1111 
53 915 2394. 2506 60120 2479 67 649 . 1345 71 314 2630 
53 934 : 2641 60152 1833 67 829 2395, 2621 71 328 238 
53 937 1297 60 332 1281 67 844 1062, 1063 71 362 1433 
53 938 . 2219 60 505 1325 67 893 471 71'368 1154 
54 085 1396, 1401, 60 637 720 68 004 . 1318. 71 494 2639 

1405, 1408 61125 . 1202 68 Oll , 1303 71495 . 2786 
54 087 . 2887 61 174 2700, 2703 68 141 1499, 1501 71 556 . 163, 615, 783, 
54 112 1216 61 204 . 2247 68 232 . 2518 1226, 2278 



,-erzeichnis der deutschen Reichspatente. 637 

71 836 2621 75 138 . 1960 I 78 772 . 3220 81 298 882, 934 
71 556 3157 75 142 2733, 2780 78 834 . 1147 81 333 772 
71964 3394 75 153 . 2775 78 854 . 2885, 2889, 81 484 438 
71969 745 75 288 1370, 3082 2892 81 509 . 2244 
72 173 . 538, 790, 910 75 292 . 1660 78 861 3030 81 694 3247 
72 222 2400, 2498, 75 296 . 2883, 2893, 78 874 546 81 711 2227, 2240, 

2625 2895 78 882 862 2246 
72 226 . 3041 75 317 2524, 2621 78 924 1089, 1176 81 762 2754, 2755, 
72 253 . 543, 1606 75 319 2353 78 937 . 2633 2806 
72 336 2359, 2362 75 334 . 1348 79 014 . 2846 81 938 j . 2617 
72 392 . 1768 75 373 . 1340 79 028 211 81 963 1622 
72 431 . 1278 75 432 2714, 2746 79 029 2ii7, 2778 81 970 1863 
72 490 . 1326 75 674 . 2218 79 030 . 2776 82 078 866 
72 584 2697, 2704, 75 710 2521, "2573 79 054 2766, 2781, 82 097 2507 

2769 75 753 . 1088 2793, 2797 82 140 1261 
72 665 2697, 2701, 75 755 . 2933 79 055 . 2671 82 422 . 2620 

2770 75 854 . 92, 123 79 093 . 2241 82 426 . 586, 1762 
72 685 . 3218 75 962 . 2621 79120 \)43, 1102, 82 563 . 2650 
72 806 658 76 230 . 2672 1108 82 627 ... 1087 
72 808 1415, 1416 76 280 . 3048 79 132 . 2354 82 635 . 905, 1085 
72 833 . 2355 76 396 . 2292 79 172 . 1546 82 640 1657 
72 867 . 1220 76 414 2884, 2890 79 241 14±6, 1452 82 676 2508. 2516 
73 048 . 2725 76 415 1649 79 243 2593, 2596, 82 765 595, 605 
73 076 2322, 2338, 76 419 594 2598 . 82 900 . 2531 

2399 76 438 2748 79 250 1310, 1311 82 927 36, 46 
73 128 . 2735 76 491 1774 79 390 . 2816 83 042 2955 
73 147 1356, 1357 76 493 . 1868 79 514 147, 440 83 046 2631 
73 251 . 2783 76 595 . 2269 79 564 . 2870 83 056 1840 
73 267 1426, 1428 76 597 206, 636 79 566 2719, 2744, 83 089 2231 
73 276 .. 2512 76 771 938 2749, 2773 83 146 2589 
73 279 472 76 830 487 79 577 2702, 2801 83 159 2874 
73 378 2834 77 118 2353 79 693 217 83 432 1090 
73 381 2337 77 131 584 79 727 . 1211 83 433 585 
73 502 2484 77 192 957 79 857 . 1524 83 447 1152 
73 607 2525 77 285 2621 79 861 . 2264 83 525 1789 
73 687 764 77 3ll 3042 80 165 838, 853 83 544 . 260, 261, 
73 741 2632, 2783 77 329 354 80 223 1425 1576 
73 812 9, 1462 77 353 902 80 263 546 83 965 . 2618 
73 860 . 3250 77 355 . 2225 80 315 . 2621 84 138 . 124,244,412, 
73 946 1327, 1328 77 446 2418, 2423 so 323 552 548, 560, 630, 2601, 
73 951 1327, 1328 77 522 . 2877 80 407 . 3102 2266 
73 961 . 3049 77 536 . 1646 80 417 . 2847 84 139 2805 
74 058 1848, 2208, 77 552 . 2627, 2629, 80 464 2761, 2781 84 140 2804 

2209, 2210 2802 80 667 . 2621 84 141 616 
74111 . 942, 1101 77 559 . 1082 80 668 . 2397, 2719, 84 143 941 
74196 .•. 1645 77 563 . 1776, 1788, 2722, 2727 84 379 2932 
74 177 2319, 2486 1791 80 669 . 2835 84 389 546 
74 386 1279 77 596 2592, 2655 80 741 2728, 2774 84 442 1654 
74 391 2328 77 703 2719, 2773 80 747 882 84 504 2329 
74 493 719 77 802 . 2347 80 778 . 2894 84 505 3328 
74 562 3341 77 818 . 3279 80 817 637 84 578 2039 
74 602 1178 77 866 L :2057, 2884, 80 853 . 2529 84 597 2803 
74 629 1304 2888, 2891 80 878 2731, 2753 84 609 546 
74 639· 164 77 937 . 2528 80 888 2643, 2646 84 627 I, 2499 
74 642 . 1280 77 996 . 2789 80 889 . 2419 84 654 •. 118 
74 644 . 2426 77 998 2453, 2456 80 977 . 1621 84 655 2817 
74 688 2367, 2427 78 002 231 81 036 . 1256 84 657 . 2915 
74 744 . 2645 78 006 1213, 1775 81068 . 644. 859, 933 84 828 .. 199, 639 
74 782 2833, 2875 78 162 2244 81 129 1778 84 853 2677 
74 879 • 2269 78 225 2941 81 134 546 84 891 125 
75 044 . 2878 78 309 . 1027 81 202 955 84 951 2532 
75 054 3128, 3136, 78 317 . 2877 81203 546 84 952 2717 

3279 78 569 2654, 2791 81204 546 84 988 1341 
75 055 2527, 2621 78 603 2367, 2428 81206 546 84 992 1734 
75 066 . 2520 78 604 . 2760 81 209 638 84 993 1735 
75 084 2585, 2588, 78 642 . 3422 81 210 1155 85 058 :2491' 2513 

2649 78 708 473 81 281 771 85 071 2058, 2088 
75 097 . 2707 78 748 1965, 1971, 81 282 . 2773 85 230 19 
75 127 . 1749 3022 81 297 , 88-1, 1074 1 85 241 S538, 2609 
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85 388 1632, 1633, 90 274 2551 . 95 965 . 579 101 919 . 3345 
1653, 2251, 90 310 2350 95 987 . . 2212 102 068 . 219 
2253,2256 90 341 1255 96104 . . 1264 102 157 . 3011 

85 493 36, 46 90 382 1017 96 153 . 4 102 358 . 960 
85 588 457 90 596 2348 96 227 . . 2315 102 532 . 34JO 
85 931 . 1394 90 847 682 96 364 . . 3407 102 745 . 180 
85 989 . 1092 90 849 . 2756 96 402 . . 2897 102 821 . . 1720 
86 068 . 905, 1086 90 878 . 2610 96 565 . . 1862 102 893.393,423,1550 
86 070 . 2848 90 905 2475, 2699 96 762 . 1299, 1302, 102 894 . 1992, 2023, 
86 096 1289, 1879, 90 906 . 2698 1306 2027 

1882, 1884 90 907 149 96 768 . .. 2451 103 146 . . 864, 2403 
86 097 . 537, 918, 1095 90 908 150 96 851 . .. 752 103 299 . 498 
86 250 . 1672 90 960 . 1223 96 852 . 822 103 301 . . 1984 
86 295 1718 91000 . 2691 96 853 . 588, 832,3389 103 578 . 323, 328, 333, 
86 448 . 2690 91 201 774 97 013 . 193 762, 763, 828, 
86 450 . 2254 91202 228; 788 97 099 . 970 1097, 1464, 1489, 
86 520 1711 91 234 2402, 2407 97 101 . 1230, 1232, 1494, 1564, 1602, 
86 630 . 3268 91 314 576 1262 1626, 1747, 2297, 
86 874 • 320, 703, 848 91 315 899 97 241 . 216 2298,2454 
86 914 218 91503 . 37, 290, 306 97 285 . . . 2230 103 859 . 1481 
86 967 . 1961 91 506 2550 97 335 . 833 103 645 . 816 
87 059 . 1577 91 816 1990 97 688 . 3129,3269, 103 683 . . 1109, 
87 068 . . 1395 91 818 708 3282 1173, 1196, 1197 
87 255 209, 760, 91 855 2622 97 710 .. 262, 1463, 103 686 . . 3396 

768, 773, 1072 92 010 805 1601, 2832, 2858 103 857 . 654 
87 334 . 1995, 1999, 92 Oll . 2239 97 847 .. .. 1465 103 858 . 1349, 1350 

2005, 2007, 2012, 92 012 2691, 2800 97 934 . .. 2462 103 943 . 498 
3007' 3562, 3636 92 014 792 97 948 . 293, 309, 1522 103 980 . . 2449 

87 335 . 459,2303,2452, 92 081 . 2590 98 030 . 492 103 983 . . 2293 
2455,2461,2931 92 082 . 2574 98 070 . 117,242 103 988 . . 3392 

87 337 1667, 2252, 92 084 37, 291, 308 98 229 . . . 179 104 230 . . 1487 
2255 92169 . 2796 98 321 . .. 899 104 282 . 3335 

87 429 . 2390 92 239 . 2691 98 -133 . . . 176 104 283 . 1690 
87 615 239, 746 92 309 151, 456, 819 98 466 . 2463 104 360 . 258 
87 619 . 2683 92 794 253, 749 98 637 . 580, 910 104 495 . 809 
87 667 1750, 1755 92 796 626 98 639 . .. 3251 104 624 . 223 
87 900 2310, 2408, 92 991 232 98 706 . 28, 210, 740, 104 663 . 962 

2605, 2763 92 995 . 2296 741, 1060 104 901 . 3240 
87 934 . 1467 93 110 481 98 760 . . . 1460 104 902 . 2611 
87 971 439 94 075 . 2485 98 813 .. . 2224 105 006 . 889 
87 997 549, 564 94 077 . 1877 98 839 .. 951, 952 105 102 . . 2110 
87 972 265 93 305 2411 98 972 .• . . 1469 105 103 . 196, 324 
88 013 1761, 1770 93 307 607 99 039 .. .. 1987 334, 705, 763, 
88 338 704 94 079 . 2509 99 223 . .. 850 829, 989, 990, 
88 365 1475 94 396 . 3253 99 339 . . 2849 .1009, 1010, 1473, 
88 433 556 94 410 . 1229 99 542 . . 1518, 1521, 1486, 1496 
88 434 2556 93 443 . 1130 1523, 1525 105105 . 325, 329, 
88 502 592 93 539 292, 307 99 568 . . 31, 466, 740 335, 761 
88 557 565 93 540 753 99 758 . 2284 105 199 . 348, 350 
88 843 2420 93 694 683 99 759 . 2764 105 200 . 2147, 2311, 
88 952 504 93 699 1812 99 874 . 3408 2971 
89 061 . 2318, 2474, 94 504 843 100 136 3407 105 202 . . 1993 

2483 94 629 403 100 137 3248 105 495 . . 2089 
89 090 3251 94 630 818 100 418 441 105 567 . ~ 3428 
89 242 . 2771 94 632 2738 100 611 2706 105 632 . . 1665 
89 244 804 94 634 2214 100 702 159 105 797 . . 1488,1492 
89 539 2459 94 947 652 100 703 2606,2764 105 798 . 463,706,769, 
89 601 322 95 060. 559,1206,1208 100 968 313, 321 781!867, 873, 
89 978 . 126, 229, 245, 1234, 1247 101 221 . 20 877,2304 

264, 282 ,288, 95 184 . 750 101 286 .. 2863 106 039 . . 1719 
332, 413 95 268. 116 101 333 461, 876 106 227 . . 3456 

89 979 148 95 339 . 650 101 394 . 2293 106 497 . 1429, 1443 
89 997 . 612, 728, 836, 95 600 . 751 101 483 414 106 505 . 3132, 3283 

1071 95 624. . 2552 101 607 964, 1110, 106 508 . 462, 874 
90 041 . 3334 95 643 . 138 2602 106 509 . 314, 326, 
90 070 . 1205 95 755 . 587, 912 101 682 . 47 1556 
90 096 . 2391 95 829 . 851 101 777 . 627, 953 106 510 . 1018 
90 206 . 2215 95 830 . 158, 488, 662, 101 778 . 911 106 5ll . 1615 
90 212 2477, 2692 1431, 2441 101 862 . . 1673 106 712 . 294 
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106 725 . 2837 111 866 . 3450, 3463 116 200 . 2944 121 156 . 2250 
106 823 . 1599 111 890 . . 2099 116 201 . 2944 121 198 . 1830 
106 961 . 1453 111 891 . . 1675 116 337 . 1640 121211 . . 1728,1733 
107 061 . . 1693 111 892 . . 1738 116 339 . 1036 121 287 . 431 
107 095 . 277, 757 111 911 . 394 116 418 . . . 1757 121 427 . 1131 
107 229 . 8 112 098 . . 2604 116 563 . 1814, 1831 121 506 . 89 
107 498 . . 2974 112 116 . 2898, 3021 116 677 . . 1686 121 683 . 2263 
107 501 . 693, 694, 699 112174. 343 116 746 . . 3412 121 687 . 2867 

712 112 176 . 2604, 3387 116 759 . . 1037 121 745 . 1532 
107 505. 680,681,1013 112 177 . 93, 141 116 790 . 577, 2331 121 746 . 1097 
107 508 . . 1110 112 180 . 1638, 1639, 116 922 . . 2490 121 788 . 275 
107 509 . 964 1678 116 951 . . 3480 121 837 . 1418, 1427 
107 516 . . 2736 112 298 . . 1727 116 959 . 1484, 1485, 121 974 . 1531 
107517. 796 112 399 . . 1663 1491, 1745 122 145 . 655 
107 718 . 1301, 1307, 112 545 . 442 117 005 . . 1075 122 286 . . 2945 

1315, 1317, 1322, 112 778 . . 2530 117 006 . 2317, 2900 122 352 . 1413, 1417 
1335, 1342 112 914 . . 1655 117021. 351 122 473 . 424 

107 719 . 2111, 2965 ll2 976 . 408 117 059 . 427 122 474 . 90 
107 721 . 3363 113 Oll . . 3464 117 066 . 1669 122 569 . 1145, 1708 
107 722 . 21 113 063 .. 2799, 2808 117 167 . 2024 122 570 . 2844, 2850 
107 730 . . 3624 113 240 . 765, 2104, 117 168 . 351 2862 
107 918 . 852 2107 117 267 . 58 122 606 . 1685, 1707, 
107 971 . . 1701 113 292 . 3457 117268. 2480 1709 
107 996 . . 1676 113 337 . 1716 117 298 . 2478 122 607 . 1954 
108 026 . 327 113 418 . 1670 117 368 . 2472 122 687 . 399 
108 064 . 1468, 1477 113 512 . 779 117 471 . . 2263 122 852 . 3032 
108 165 . 723 113 514 . 1453 117 472 . 3013, 3017, 122 854 . 2997 
108 166 . . 2685 113 515 . 1683 3018 123 115 . 1107 
108 274 . . 3456 113 516 . 1694 117 540 . . 709, 1451 123 260 . .1336,3014, 
108 346 . 1390, 1444 113 604 . 759 117 627 . . 1530 3016 
108 420 . . 3423 113 676 . 3425 117 731 . . 2332 123 375 . . 901, 1077 
108 459 . . 3356 113 723 . 778 117 820 . . 2187 123 610 . 1132 
108 634 . 568 113 724 . 3412 117 890 . . 1308 123 611 . 1133 
108 761 . . 2097 113 762 . 410 117891. 1617, 1659 123 693 . . 2945 
108 872 . 1691 . 113 784 . 165,617,666; 117921. 1985 123 695 . 419 
109 102-. 2421 977, 2280 117 924 . 372 123 745 . . 3241 
109 122 . 44 113 848 . . 1815 118 013 . 729 123 746 . 3, 678, 1008, 
109 150 . 1697 ll3 941 . 926 ll8 076 . 1493 2259 
109 189 . 724 ll3 942 . 366 118 077 . . 1407 123 886 . 2947 
109 344 . 3628, 3430 113 944 . . 2724 118 079 . 2185, 2186 123 887 . 2134 
109 352 . . 1677 113 978 . . 1816 118 123 . 1974 123 922 . 2866 
109 353 . . 1703 ll3 979 . . 2112 ll8 390 . 1994 124 150 . 1897 
109 416 . . 2090 ll3 980 . . 2133 ll8 440 . 1698 124 229 . 40 
109 486 . . 531, 1528 ll3 981 . . 2132 118 567 . 312 124 407 . 493 
109 487 . . 854, 1073 114 194 . 776 118 702 . 1688 124 408 . 965 
109 498 . 1470, 1478 114 195 . 18 119 009 . 1679 124 681 . 1447, 1450 
109 608 . . 1482 114 197 . 1412 119 163 . 505 124 790 . 1053 
109 609 . . 2489 114 262 . 3315 119 229 . 3248 124 907 . 811, 928 
109 663 . 340, 1361, ll4 269 . 1662 119 461 . 1351 125 094 . 3414 

1557 114 270 . 1729 119 462 . ·363 125 096 . ll18 
109 933 . . 1991 114 529 . 1888 119 573 . 3015 125 390 . 1895 
llO 010 . 181 ll4 839 . 362 119 661 . 411 125 391 . . 3221 
110 173 38, 295, 311 114 840 . 3311 119 755 . 3336 125 456 . 385, 389 
ll0175. 3010 114 974 2938 119 878 . 849 125 489 . . 2040 
110 360 . 1699 114 975 443 119 902 . 532 125 579 . 3411, 3427 
110 369 . 2689 115 048 . 3177, 120 016 . 2526 125 580 . 1569 
llO 370 . 482 3440 120 105 . 388 125 584 . 1704 
llO 386 . 366 115 169 1813 120 138 . 396 125 586 . 793 
110 575 . 63 115 287 1449 120 345 . 1003, 1125 125 666 . 3465 
110 577 . 407 115 410 845 120 374 . 777 125 916 . . 2135 
110 618 . 2603 115 464 1817 120 504 . 621,632,930, 126 136 . 2232, 2624 
110 987 . 1705 115 465 2133, 2137 1891 126 165 . 1243 
111 041 . 1430 115 516 182 120 560 . ll50 126 175 . 1967, 1969 
11I 067 . 384 115 535 657 120 561 . 1970 126 197 . 1119 
111 210 . 1483 115 653 1562 120 585 . 2285 126 421 . 29 
1ll 359 . 3031 116 089 1529 120 586 . 1957 126 443 . 2953 
111 384 . 1794 116123 214 121 094 . 2940 126 444 . 3620 
111 683 . . 2759 116124 296 121 121 . 3092 126 542 . 3447 
111 789 . 1715, 1717 116 172 1700 121 155 . 3464 126 602 . 1986 
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126 961 . 1203, 1228, 131 469 . 2864 137 783 . . 3405 143 494 . 1710 
1233, 1250 131 526 . . 2544 137 846 . 353, 398 143 858 . 3400 

126 962 . 2102 131 537 . . 2557 137 847 . 194 143 902 . 392 
126 964 . 1526 131 538 . 3081, 3164 137 935 . 500 143 983 . 1347 
127 138 . 409 131 725 . 802 137 948 . 3352 144 111 . 3249 
127 178 . 386 131 873 . 3323, 3461 137 955 . 2061 144 393 . 138 
127179. 1209 131 934 . . 2143 137 956 . 1034 144 464 . 1878 
127 180 . 1210 132 025 . . 2913 138 030 . 2500 144 536 . 2265 
127 245 . 2053 132 212 . . 1587 138 031 . . 2500 144 618 . 1056 
127 283 . 936 132 221 . . 1696 138 098 ; 111, 376 144 634 . 3113 
127 325 . 1083 132 422 . 428 138 104 . 601 144 762 . 801 
127 388 . 22 132 423 . . 737, 1054 138 134 . . 3415 144 765 . 1859 
127 399 . 3035 132 431 . . 2295 138 188 . 855 144 809 . so 
127 438 . 3344 132 475 . 692, 817 138 207 . 429,434,1551 145 061 . . 1634 
127 441 . 1731 132 621 . llO, 375 138 268 . 955 145 062 . i569, 798 
127 466 . 1835 132 968 . 1038 138 393 . 1809 145 063 . 1235 
127 577 . 432 133 000 . 169 138 496. . 553, 1785 145 188 . 3288 
127 648 . 422 133 146 . . 2105 138 563 . 775 145 189 . 1604 
127 699 . . 3373 133 459 . . 2404 138 790 . 49 145 190 . 937 
127 780 . . 3382,3384 133 500 . 474 138 839 . 799 145 191 . 2473 
127 814 . . 3417 133 679 . 810 138 845 . 2091 145 238 . . 3270 
127 815 . . 71, 550 133 709 . 1329 139 099 . 1739 145 376 . . 108, 1807 
128 046 . 172 133 760 . 137 139 204 . 1658 145 601 . . 2065 
128 087 . . 1746 133 940 . 1713 139 218 . 367 145 603 . 138 
128 196 . . 3419 133 950 . 358 139 286 . 1127 145 604 . 370 
128 619 . . 1136 133 951 . 2481 139 327 . 1167, 1169 145 605 . . 1619 
128 660 . 198,2053 134 162 . 1057 139 393 . . 418, 2060 145 906 . . 2259 
128 725 . . 1684 134 163 . 1103 139 424 . 3393 145 908 . . 1022 
128 754 . . 1476 134 234 . 476 139 425 . 3426 146 102 . 1630, 2860 
128 815 . . 1796 134 306 . 2447, 2663 139 429 . 2501 146 174 . 190 
128 845 . 3297, 3372, 134 401 . . 2439 139 457 . 73 146 294 . 280 

3404 134 947 . 1644 139 552 . 5 146 375 . . 2976 
128 853 . . 1913 134 978 . 784 139 553 . 220 146 654 . 730 
128 854 . . 1919 134 979 . 755 139 568 . 1637, 1914 146 690 . 42, 1574 
128 955 . 420, 2096 134 980 . 224, 756 139 679 . 1740 146 691 . 3196,3197, 
128 998 . 173 134 983 . . 1903 139 956 . 50 3310, 3318, 3371 
129 000 . 628, 925, 134 985 . 3558, 2814 139 961 . 1975 146 848 . 3230 

1227, 2386 134 986 . 433 139 989 . 1309, 1323 146 914 . . 1820 
129 001 . . 2103 134 988 . 1016 140 127 . 3352 146 946 . 175 
129 024 . 1679, 1695 135 016 . 1801 140 128 . 3352 146 950 . 1736 
129 147 . . 1242 135 167 . 2948 140 129 . 3352 147 060 . 1031 
129 165 . 364 135 331 . 1052 140 133 . 726 147 277 . 3452 
129 283 . 1099, 1175 135 332 . 107 140 613 . 1823 147 552 . 415 
129 375 . 381 135 335 . 1480 140 690 . 1329 147 633 . 425 
129 417 . 2952 135 561 . 3233 140 733 . 1661 147 634 . . 1873 
129 418 . 2946 135 563 . . 1580 140 999 . 51 147 851 . 3222, 3244 
129 478 . . 2954 135 634 . 3237, 3264 141 025 . 2815 147 852 . 2286, 2450, 
129 562 . 382 135 635 . 1706 141 186 . 3032 2670 
129 684 . . 1714 135 638 . 1842 141 421 . 445 147 990 . 1972 
129 738 . . 2865 135 836 . 227 141 422 . 3632 147 999 . 439 
129 808 . . 735, 1024 136 410 . 48 141 516 . 1553 148 079 . . 3063 
129 885 . 1692 136 617 . 795 141 698 . 400 148 085 . 1138, 1143 
129 990 . . 3631 136 618 . . 2871 141 749 . 1834,2063 148 109 . . 3231 
130 119 .160,489,527, 136 680 . 820, 823 141 750 . 1039, 1135 148 llO . 1386, 1388, 

663 136 777 . 3127, 3195, 141 751 . 200 1375, 3107, 3133, 
130 301 . 359 3245, 3386 141 783 . . 1091 :H79, 3198 
130 302 . 360 136 778 . 3449 141 893 . 539, 807 148 113 . 1966 
130 438 . 902 136 779 . 397 141 975 . 1126 148 179 . 1620 
130 679 . 1951 136 788 . 361 142 052 . 3445 148 212 . 1137 
130 680 . 225 136 872 . 3451 142 061 . 1554 148 280 . 1860 
130 681 . 226 137 074 . . 3416 142 116 . 494 148 341 . 1741 
130 721 . 796 137 108 . 1168, 1732 142 506 . 390 148 342 . 1742 
130 943 . 796 137 117 . 2056 142 507 . 391 148 505 . 2911 
131 400 . 2098, 2101 137 118 . 1021 142 559 . . 112, 1509 148 615 . 716 
131 401 . . 2085 137 119 . 971 142 700 . . 2064 148 703 . 446 
131 402 . 3305, 3406, 137 208 . 2059 142 899 . . . "1555 148 749 . 541 

3418, 3460 137 495 . 3065 142 997 . 3365 148 760 . 1300, 1313, 
131 403 . . 3199 137 584 . 444 143 141 . 857 1338, 2930 
131 405 . . 3307 137 782 . 3174 143 449 . 732 148 792 . . 3235 
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148 874 • 540 156 478 . . . 1588 163 043 . . 94, 130 172 105 . 3374 
148 875 . . 3256 156 759 . . . . 3227 163 055 . 984 172 106 . 1273 
148 882 . . 2560 156 760 .134,402,1808 163 185 . 1139 172 300 . 3377 
148 943 . .. 281 156 762 . . •. 3137 163 186 . 1093 172 319 . 2978 
148 977 . 821, 824 156 803 . 3234, 3385 163 447 . 2126 172 446 . 2351 
149 346 . 387 156 828 . . 1048 163 515 . 96 172 461 . 1006 
149 748 . 700 156 960 . . 3347 163 516 . 1804 172 569 . 1204 
149 749 . 701 157 123 . . 3291 163517. 3130 172 638 . 3351 
149 780 . . 3313 157 288 . . 1585 164 066 . 643 172 642 . 3131 
149 801 . 3158 157 325 . . 2562 164 129 . 3478 172 684 . 3534 
150 313 . 825 157 573 . .. 32 164 130 . 1803 172 688 . 3351 
150 322 . 3342 157 617 . 114, 1510, 164 292 . 3159 172 930 . 3038 
150-323 . 1851 1515, 1516, 2902 164 293 . ... 3263 172 978 . 1123 
150 366 . 803 157 710 • 95, 377, 1511 164 295 . • 914, 1035 172 981 . 2983 
150 373 . 1047 157 840 .. •. 1512 1094, 1140, 1545 173522. 2343 
150 982 . 945 157 859 . ' 1795, 1802 164 508 • 3033 173 523 . 1628 
151 017 . • . . 2918 157 861 .• •• 3020 164 655 . 2693 173730. 2405 
151 134 127, 246, 840 157 862 •. • • 2197 164 727 . 3255 174 238 . 184 
151 204 .... 904 157 909 .114,378,1513 164 791'. 3190 174 497 . 1274 
151 435 ..•. 426 1517 164 883 . 7 174 548 . 2975 
151 538 .. 113 157 910 . 115 165 102 • 2985 174 699 . ... 3502 
151 768 . . • . 2476 158 076 . . 3383 165 126 . 2987 174 984 . 3096, 3170 
151 981 . 3630, 3633, 158 089 . . 2093 165 127 . 2988 175 022 . 1004, 1007 

3635 158 090 . 380 165 226 . 3023 175 023 . . . • 2984 
152 012 . .. 567 158 091 . . 1586 165 613 . 844 175 024 . . • • 3116 
152 013 • . • . 3477 158 219 . 233 165 650 . 908 175 067 • 3494, 3{!00 
152 019 • 2942, 2967 158 277 . . 3142 165 691 . 2069 175 069 •..• 3446 
152 027 . 794 158 278 . . 3278 165 727 . 869 175 070 • 966,967,968, 
152 175 . . 3320 158 346 . 379 165 728 . 3115 975, 1157, 1170, 
152 484 . 713 158 413 . 3284 166 363 . 3024 1194, 1198, 1560, 
152 548 . . 2092 158 531 . 3477 166 447 . 2071 1881 
152 652 . 447 158 532 . 1144 166 600 . 1806 175 295 • 24, 52, 298 
152 679 . . 2737 158 543 . 1811 166 680 . 1821 175 582 . 81 
152 683 . . 2041 158 609 • 23 166 748 . 3138 175 586 . 119 
152 689 . 1681 158 662 . 1805 167 139 . 2977 175 593 . 2566 
152 879 • 1098 158 718 . 1752 167 169 . • . • 3160 175 663 . 3298 
153 123 . 946 158 891 . . 3272 167 211 . 437, 640, 651 175 797 . 99 
153 129 . 3271 158 923 . . 2853 167 255 . ..• 3535 175 829 . 2194 
153 130 . 1743 158 951 . . 3178 167 297 . 673, 1161, 176 018 . 3583 
153 193 . 133 158 998 • . 1852 1180 176 019 . 3584 
153 194 . . 3321 159 353 . . 2854 167 410 . 3519, 3229 176 046 . 1631 
153 195 . . 2798 160 102 . 6 167 458 . . .. 2288 176 211 . 645 
153 298 . . 2664 160 104 . . 3066 .167 698 . 97 176 618 . 2739 
153 418 • . 2968 160 169 . . 3183 167 699 • 3219, 3252, 176 619 • 2694 
153517. . 3536 160170. 947 3280 176 620 ... 2740 
153 576 . .. 406 160 304 . . 1019 167 743 . . 3319. 176 621 . 2758 
153 861 . .. 138 160 536 . . 2563 168 115 . . 2896 176954 •... 633 
153 916 . .. 800 160 710 . . 1595 168 229 . . 1584 177991 . 100 
153 994 • .•. 1722 161 026 . . 3349 168 292 . • 2127 178 299 . 1166, 2204, 
154 353 • 3254, 3257 161 035 . . 3346 168 824 . 2288 22ll, 2190, 2192, 
154 493 . .. 695 161 340 . 221 168 857 . 1177 2199 
154 499 • 41 161 341 • . 1122 169 186 . 105 178 621 . 2566 
154 528 • 506, 899 161 450 • • 2301 169 247 . 1558 178 631 • 3348 
154 556 • 566 161 664 . 727 169 357 . 1858 178764. 3034 
154 654 • 453 161 665 . . 1682 169 358 . 98 178803. 1865 
154 655 . 495 161 954 . . 3260 170 045 . 345,625,2904 178 936 . 2566 
155 440 • 3345 162 009 . . 2564 170 108 . • 3273 179 294 . 1581 
155 568 . 961 162 034 . . 1393 170 230 .. .. 475 179 295 • 1582 
155 628 . 401 162 035 . . 3351 170 329 . . . 3361 179 589 . 299 
155 631 . . . 201 162 322 . 1866 170 630 . .•. 2845 179 759 . 2072 
155 633 . . 3394,3421 162 394 . 6 170 728 . . . . 3388 179 916 . 3420 
155 731 . 868, 875 162 635 . . 1005 171024. 2565, 2710 179933. 2068 
156 056 . . 3114 162 658 . 963 171 028 .. . . 1594 180 031 • 2990 
156 156 . . 1857 162 792 . . 3274 171 172 .. . . 2067 180 157 . .. 3491 
156 157 • . 2917 162 824 • • 3501 171 293 . • . . 3580 ISO 203 • 1164, 1508 
156 177 • . 1846 163 039 . . 2066 171 588 • • . . 3330 180 204 . 675,980,981, 
156 333 . 686 163 040 . • 2242 171 789. 161,490,664 1162, 1163, 1182 
156 388 . . 1753 163 041 . . 3350 171 939 .. . . 3596 1183, 1507, 1533, 
156 440 • . 2561 163 042 • • 3251 172 079 ••.. 1650 1542, 1549 
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180 394 . . 2073 190 291 . 2149 199 943 . 710,899,979, 205 914 . 3618 
181176 . . 3556,3594 19 476 3401 987, 1001, 1026 205 965 . 3357 
181178 . 2979 190 674 . 2150 199 959 . 166 206 054 • 3149 
181179 . 1647 191 111 . 3193 200 200 . 2159 206 345 . 725 
181 333 . 2344 191 549 . 1124 200 202 . 2174 206 455 . 608 
181 658 . 154 191 855 . 285 200 335 . 3585 206 536 . 3143 
181 659 . 3399 191 863 . 1689 200 428 . 2160 206 537 . 2117 
181 714 . 2568 192 075 . 2152 200 593 . 2161 206 638 . 812 
181 722 . 3265 192 201 . 3606 200 601 . 2213 206 646 . 3020 
181 723 . 132 192 881 . 142 200 736 . 1977 206 903 . 2095 
181 783 . 2189 192 891 . 1861 201 231 . 156 207 157 . 183 
181 929 . 2856 193 099 . 2919 201 232 . 157 207 170 . 66 
182 217 . 248 193 104 . 3343 201 327 . 3503 207 374 . 959 
182 218 . 249 193 290 . 510 201 542 . 3039 207 981 . 84 
182 853 . . ll41 193 350 . 2981 201 623 . 64 208 109 . 1968 
183 332 .. . 3059,3337 193 351 . . 16ll 201 904 . 3610 208 343 . 689 
183 629 . 3560 193 448 . 1609, 1635 202 016 . ll49 208 434 . . 597, 1519 
183 793 . 1312 193 633 . 181!7, 2126 202 168 . 660 208 640 . 3143 
183 843 . 904 193 724 . 2167, 2170, 202 170 . -. 554 208 960 . 3003 
184 391 . 3568 2175 202 243 . 785 208 968 . 1537 
184 477 . 2741 193 800 . 511 202 351 . 2158 209 033 . 3605 
184 495 . 3492 193 958 . 878 202 354 . 2995 209 432 . 1899 
184 496 . 2148 193 959 . 3589, 3597 202 398 . 3292 209 694 . . 2036 
184 601 . 2872 193 961 . 2812, 3064 202 564 . 922 209 910 . . 879, 2305 
184 651 . 1583 194 040 . 155, 519, 202 565 . 923 210 222 . 2696 
184 689 . 908 2277 202 566 . 949 210 343 . 2144 
184 693 . 287 194 328 . .. 3637 202 632 . 661, 892 210 471 . 1541 
184 694 . 2113 194 364 . 369 202 696 . 2171 210 563 . 341 
184 768 . 3409 194 811 . 256 202 77ff . 3200 210 564 . 1880 
184 807 . 3431 194 883 . 1120, 1174, 203 083 . 3314 210 644 . 523 
184 808 . 3433 2021, 2261 203 312 . 1898 210 806 . . 1780 
185 546 . 3390 194 884 . 101 203 388 . 513 210 856 . . 1001 
185 547 . . 1867 194 935 . . 1058 203 752 . 3604 210 863 . . 3358 
185 663 . 1608, 1627 194 951 . 903, 1490, 203 882 . 514 210 886 . 1041, 1050 
186 005 . 1201 1610, 1656, 2838 204 255 . 2013 211 679 . 515,525 
186 465 . 3511 194 955 . 3352 204 354 . 3586 211 869 . 1471 
186 655 . . 1032 195 226 . . 1869 204 477 . 352 2ll 927 • 3495 
186 881 . 300 195 352 . . 2076 204 478 . 2136 211 958 • 3124 
186 882 . 3626, 3627 195 812 . 286 204 574 • 1040 211 959 . 355 
186 883 . . 2982 195 874 . . 3285 204 596 . . 1643 212 019 . 3495 
186 989 . 1712 196 016 . . 2153 204 653 . . 1779 212 204 . 3607 
187 495 . 3594 196 239 . 464 204 763 . 786, 894 212 207 . 342 
187 586 . 518 196 563 . 3012 2164 212 434 • 893 
187 685 . 3378 196·980 . 3354 204 772 . 3143 212 472 . 1726 
187 823 . 2722 197 035 . 731 204 848 . 555 212 594 . 1810 
187 868 .. 1973 197 036 . 1767 104 884 . 808 212 697 . 3355 
187 870 . 1600, 1603, 197 082 . 3407 204 951 . 69 212 782 . 2178 

1607, 1612, 1614, 197 162 . 2156 204 972 . 924 212 845 . 2077 
3437 197 496 . 948 205 035 . 3617 212 857 . 3143 

188 189 . 3395 197 520 . 512 205 036 . 3325 212 870 . 2961 
188 378 . 1134 197 607 . 3286 205 037 . 571 212 906 . 67 
188 436 . 2074 197 649 . 3287 205 076 . 2262 212 942 . 2177 
188 505 . 2514 197 714 . 1786 205 097 . 3353 213 458 . 2179 
188 596 . 3434 197 807 . 1171 205 149 . 3235 213 501 . . 3503 
188 597 . 3432 198 469 . 1059 205 150 . 618 213 502 . . 670, 1164 
188 702 . 2151 198 509 . 1889 205 195 . 3083 213 592 . . 1474 
189 021 . . 2075 198 712 . 2155 205 218 . 3167 213 713 . . 2042 
189 178 . • 25, 648 198 713 . 2154 205 294 . . 3590 214 045 . . 907, 1121 
189 179 . 2567 199 147 . 278 205 358 . 1671, 1725 214150 . 3175 
189 200 . 509 199 249 . 521 205 391 . . 1724 214 153 . 880 
189 212 . 2873 199317. 368 205 414 . . 2861 214156 . 3161 
189 234 . 3563 199 318 . 723, 1028, 205 415 . 589 214 252 . 1195 
189 335 . 371 2446 205 421 . 1049, 1051 214 658 . 2868 
189 513 . 2687 199 349 . . . 521 205 450 . 508 214 714 . 3294 
189 841 . 2114 199619. 611, 916 205 465 . 2036 214 781 . 2180 
189 842 . 138 199 624 . 109 205 493 . 83 214 887 . 65 
189 937 . 3322 199 756 • 3532 205 662 . 2949 214 888 . 62 
189 939 ~ 1680 199 758 . 3192 205 881 . 3ll8 214 949 . .. 259 
189 943 . 787 199 844 . 138 205 913 .. 3204 215 006 . 3493, 3603 
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215 049 . 2078 224 951 . 1933, 1942 233 714 . . 2245 241 623 . 2183 
215 335 . 3067 224 952 . .. 1925 233 934 . . 2591 241 624 . 320ß 
215 338 . 2581 224 979 . . . 2962 233 939 . . 2980 241 822 . 3123 
215 339 . 85 224 982 . 3093, 3475 234 026 . . 1314 241 825 . 2129 
215 704 . 174 225 232 . . . 3139 234 289 . .. 3068 241 826 . 2966 
215 785 . 2129 225 245 . 1758, 1782 234 290 .. 671 241 837 . 3458 
216 071 . 3301 225 982 . 3616 234 338 . . 3006 241 838 . . . 3459 
216 076 . 2496 226 225 . 1084 234 375 . . 2172 241 853 . 1648, 2828, 
216 083 . 3504 226 230 . 3561 234 411 . . 2406 2829, 2831, 2876, 
216 091 . 54 226 239 . 1800 234 726 . ... 902 2939 
216 246 . 1781 226 689 . 2106 234 742 . . 733, 1033 241 899 . .. 1902, 1945 
216 266 . 995 226 772 . 1015 234 743 . 1989 241 910 . 1046 
216 268 . 3520 227 323 . 1941 234 912 . 2282 241 985 . 3144 
216 269 . 1012 227 324 . . . 3476 234 913 . 501 242 052 . 2540 
216 306 . 3581 227 659 . 139, 2267, 234 915 . 1502 242 379 . 3141 
216 480 . 3571 2287 234 916 . ... 1502 242 386 . 3572 
216 596 . 2272 227 862 . .. 2037 234 917 • 3559, 3208 242 461 . . . . 2176 
216 597 . 3608 228 357 . 911 234 922 . . . . 3519 242 614 . 2141, 2268 
216 639 . 2964 228 698 . .. 2960 234 966 . . . . 2249 242 731 . 67 
216 642 . 1855 228722 . . 1758,1783 234 977 . . .. 3462 242 997 . 782 
216 715 . 3094 228 756 . .. 1964 235 051 . . .. 2989 243 077 . 3207,3304 
216 725 . 526 228 838 . 707, 891 . 235 312 . . 3121, 3242 243 078 . .. 1955 
216 748 . 421 228 868 . .. 610 235 625 . . . . 2184 243 079 . 1179, 1527, 
216 749 . 992, 999 228 876 . . . 3165 235 836 . . . . 1944 1797 
216 924 . 1066 228 901 • 3362, 3397, 236 046 . 1065, 1321, 243 087 . 1046 
217 370 . 1023 3413 1334 243 196 . 2035 
217 552 . 3302 228 914 . 2157 236 375 . 3474 243 416 . 1181 
217 688 . 2582 228 959 . 3005 236 489 . ·. 53 243 490 . 3470 
217 896 . 983 . 229 029 . 1263 236 594 . 2912 243 545 . 3000 
217 945 . ' 430 229 067 . 522 236 604 . 3184 243 649 . 3140 
218 364 . 315, 318 229 111 • 3474 236 656 . 2669 243 788 . . 3103 
218 476 • 3564 229 165 . 3550 236 769 . 3469 244 207 . 714, 993 
218 571 . 3120 229 247 . 2258 236 848 . 1069 244 60S. . 104 
219 242 . 1 229 316 . 3139 236 857 . 3570 244 615 . 624 
219 830 . 516 229 394 . 3211 236 978 . 3474 244 616 . 1042 
219 839 . 1876 229 537 . 167 236 979 . 3474 244 825 . 103 
220 172 . 2079 229 815 . 2ll5 236 981 . 3474 244 826 . 1000 
220 314 . 3615 229 873 • 189 237 266 . 2957 245 042 . 2122 
220 579 . 3455 229 912 . 2445 237 358 . 301 245 081 . 1784 
220 722 .. . . 1856 230 043 . 598 237 359 . 2083 245 230 . 1649 
220 839 . 994,996,ll89 230 119 . 1940 237 395 • 2166 245 535 . 1503 

1191 230 237 •. 2959 237 396 . 2414 245 544 . 1043 
221 261 . 207, 689 230 454 . 3619 237 680 . 2972 245 608 . 2899 
221 301 • 570 230 595 • . 1539 237 738 • 1079 245 631 . 688 
221 383 . . 2582 231 091 • . 3238 237 751 . 3489 245 632 . 687 
221 433 . . 1538 221 448 . . . 1824 237 771 . 1981 245 633 . 676 
221 465 . . 2162 331 687 . . 997, 1190 237 773 . 1896 245 875 . 3567 
221 529 . . 2128 231 854 . . . . 3573 238 106 . 3443 245 892 . 448 
221 695 . 2910 231 962 . 715,717,998, 238 138 . 2050 245 973 . 2973 
221 787 . 68 231 992 . . . 1292 238 488 . 3471 246 079 . 3275 
221 967 . 2554 232 071 . . . 684 238 981 . . . 3542 246 265 . 1044 
222 062 . 911 232 127 . . . 3122 238 982 . 3543, 3554 246 338 . 2108 
222 205 . 3455 232 277 . 834, 895, 239 092 . 1064, 2173 246 381 . 254 
222 206 . 3634 900, 2168 239 093 . . .. 2972 246 382 . 545 
222 879 . 1979 232 526 . 3534 239 094 . 1010, 2169 246 573 . 2668 
223 209 . 3488 232 739 . 3517 239 31l . 212, 502 246 574 . 2668 
223 210 . 3490 232 780 . 2086 239 651 • 26 246 579 . 2129 
223 304 . 2043 232 791 . 3517 239 671 . 3599 246 659 . 302 
223 306 . 2819 232 792 . 3517 239 761 . 3588 246 714 . 1948 
223 337 . 1292 232 986 . 2094 239 762 ·. 3152 246 715 . . . 2140 
223 367 . 1988 233 068 . 2558 239 763 . 1505 247 187 . 3576, 3606 
223 642 . . 3303 233 105 . 2539 239 953 . 254 247 246 . 3544 
224 019 • 162, 491 233 ll7 . 2905 240 038 . 2289 247 272 . 449 
224 073 . 3194 233 ll8 . 685 240 l18 . 2313 247 352 . 3516 
224 348 . 1980 233 328 . 1504 240 724 . 2688 247 411 . 3213 
224 387 . 2482 233 466 . 2082 240 827 . 2907 247 412 . 3527 
224 490 . 3125 233 520 . 1938 240 834 . 3496 247 592 . 3001 
224 538 . 2818 233 551 . . . . 599 240 835 . . . . 1506 247 818 . 1536 
224 567 . ' 2165 233 631 . 458,465,4 78 241 472 . 3098, 2497 248 091 . 2201 

41* 
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248 264 . . 1045 256 342 . . 2031 265 197 . . 1737 272 437 . 2195, 2257 
248 383 . 1787, 2991 256 344 . 3213, 3453 265 725 . 3484, 3622 272 530 . 404 
248 527 . . . 2357 256 345 . 861 265 727 . 3368 272 612 . . 3019 
248 655 . 1853, 1874 256 461 . 806 266 351 . 468 272 613 . . 3468 
248 838 . 3215 256 515 . 3117 266 356 . 2992 272 614 . 3485, 3624 
248 990 . 3500 256 621 . 197 266 521 . 3154 273 318 . . 3073 
248 994 . 2958 256 623 . 3070 266 563 . 3369 273 319 . . 3074 
249 124 . 3040 256 667 . 3150 266 577 . 192 273 321 . 405 
249 255 . 3523 256 718 . 1930 266 945 . 3537 273 322 . 76 
249 368 . 3134 256 757 . . 1934 266 946 . 3538 273 341 . . '3329 
249 626 . 956 257 8ll . 3505, 3514 267 081 . 3097 273 443 . 2973 
249 721 . 3296 257 834 . . 2882 267 210 . 450 273 444 . 3538 
249 938 .. . 3513 258017 . 954, ll04, 267 211 . 3213, 3454 273 809 . 3188 
249 939 641, 64 7, 860, 2555 267 212 . . 3108 273 810 . 3109 

1025, 1112 258 059 . 908 267 271 . 1369, 1385 274 082 . 2925 
250 075 . . 3047 258 298 . . 1906 267 335 . . 1947 274 357 . 3525 
250 091 . 3592 258 299 . . 2667 267 445 . 3333 274 783 . 3531 
250 236 . 129, 1291, 258 343 . 1373, 1374, 267 522 . . 3507 274 784 . 3499 

1442 1404 267 544 . . 3084 275 037 . . 1883 
250 342 . 1826 258 556 . . 3375 267 596 . 213 275 093 . I Oll 
250 742 . . 3171 258 653 . 913 267 833 . . 3498 275 248 . . 3046 
250 885 . 3613 258 887 . . 479, 1068 268 049 . 3071, 3163 275 299 . 3189, 3370 
251 099 . . 2358 259 037 . . 3554 268 01}9 . . 865, 2302 275517 . 3101, 3210 
251 103 . . 722, 3465 259 363 59, 2004, 2260 268 173 . 1922, 1932 275 670 • 3565 
251115 . 3481 259 364 . 60 268 208 . 530 275 671 . . 3625 
251 236 . 3135 259 365 . 3172 268 219 . . 3509 275 680 . . 1937 
251 334 . 747 259 370 . 3602 268 454 . . 3486 275 795 . 1909, 1931 
251 695 . 3043 259 432 . 3223 268 486 . 754 275 833 . . 1917 
252 159 . 2908 259 504 . 1928 268 592 . . 3249. 275 975 . . 1923 
252 376 . 1457 259 560 . 2524 268 621 57, 1570, 2104 276 273 . . ll56 
252 529 . 3568 260 234 . 596 268 646 . . 3444 276 331 . 897, 1798, 
252 575 . 2869 260 327 . 2044 268 658 . . 1824 2470, 2920 
252 578 . 3086 260 328 .. 1589 268 780 . 451 276 667 . 460 
252 642 . 1950 260 329 . 1590 268 786 . 33, 43 276 668 . 486 
252 839 . 3554 260 562 . 3051 268 787 . 1908 276 808 . . 2130 
253 069 . 3551 260 563 . 738 268 791 . . 1547 277 llO . . 2956 
253 091 . 2879 260 898 . 1907 268 793 . . 36ll 277 325 . . 1080 
253 683 . 3185 260 899 . 1392, 268 982 . 780 277 393 . . 3266 
253 714 . 1964 260 899 . . 3236 268 984 . 3332, 3334 277 395 . . 2228 
253 761 . 2880 261 270 . . 3186 269 123 . . . 8004 277 396 . . 2134 
253 762 . 3575 261 271 . . 3187 269 213 . 1548, 1756 277 439 .. • 3148 
253 884 . 1771 261 775 . 55 269 249 . .. 3168 277 659 . 469 
254 023 . 3591 261 885 . 3236, 3381 269 336 . . 1376 277 733 . . 3075 
254 091 . 1387 262 076 . 3180, 3239 269 337 . 276, 614 278 091 . 1799, 
254 185 . 3331 262 327 . 243, 1534, 269 428 . . 2032 2433, 2471, 2926 
254 186 . 3512 1844, 2051 289 542 . 551' 912 278 122 . 2909, 2950 
254 450 . 3087 262 469 . 3621 269 543 . 1850, 2923 278 422 . . 1544 
254 467 . 988 262 477 . 3147 269 544 . 642,646,870, 278 778 . 871, 883 
254 475 . 3448 262 788 . 3515 1113 278 779 . 609 
254 510 . 2927 262 883 . 467 269 747 . . 2033 279 198 . . 178, 3517 
254 561 . 3526 263 150 . 1910 269 748 . . 2034 279 201 . . 1376 
254 710 . 3069 263 340 . 3153 269 749 . :H87, 3623 279 314 . 2826, 2937 
254 715 . 2666 263 395 . 3367 269 750 . . 2969 279 864 . . 2145 
254 716 . 766 263 396 . 74 269 799 . 1885 279 866 . 3224, 3324, 
254 745 . 3548 263 903 . 2996 269 800 . 3508, 3533 3326 
254 859 . 2951 264 010 . 3609 269 842 . . 3541 279 867 . 3214,3510 
255 031 . 3276 264 012 . 935 269 850 • 3593, 3598 280 092 . . 3049 
255 121 . 3295 264 139 . 3151, 3555 270 326 . 485 280 190 . . 3578 
255 304 . 1926 264 265 . 2943, 2970 270 663 . . 1337 280 712 . . 3566 
255 591 . 3522 264 287 . 1320 270 789 . . 3467 280 73.9 . 2, 168, 171, 
255 642 . 2881 264 290 . . 3545 270 790 . . 3466 203, 667, 3166 
255 724 . 2281 264 292 . . 2994 270 942 . . 1566 280 839 . . 3576 
255 772 . 2118 264 293 . . 2999 271 681 . .3085,3176 280 882 . . 3553 
255 773 . 2120 264 527 . . 2820 271 745 . . 3519 280 883 . . 3553 
255 774 . 2119 264 786 . . 896, 2469 271 790 . . 3100 280 975 . . 3574 
255 775 . 2121 264 927 . 929 271 821 . . 2928 281 010 . 3209, 3258, 
255 821 . 3435 264 940 . . 3151 271 947 . . 3569 3267, 3306, 3317, 
256 034 . 1193 264 941 . :3151, 3529 272 292 . . 1578 3518 
256 297 . 3614 264 943 . . 3552 272 297 • il567, 3625 281 046 • . • 2131 
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281 048 . 2226 284 083 . 3078 288 825 . 3119, 3191, 293 608 . 1915 
281 049 . 1976 284 084 . 3077 3391 293 660 . 3540 
281 050 . 2130 284179. 3079 288 996 . 3110 293 694 . 3203, 3380 
281 052 . 2123 284 208 . 3579 289 027 . . 2822 293 897 . 2823 
281 053 . 1864 284 209 . . . 3612 289 028 . 2100, 2109 293 956 . 2146 
281 054 . . 452 284 291 . 1936, 2030 289 107 . . 2909 293 981 . 1372, 3099 
281 099 . . 656 284 533 . 204, 973 289 108 . 1381, 293 982 . 499 
281 100 . 79 284 735 . .. 1535 1400, 1403 294 016 . 1904, 1918, 
281 102 . 3145 284 790 . . 3061 289 133 . 3062 1929 

3289 284 938 . . . . 2909 289 163 . 2909, 2950 294 084 . 2248 
281 175 144,202,2271 284 976 . . 3089,3090 289 270 . . 2909 294 547 . 919 
281 176 . 619 284 997 . 2934 289 271 . . 2909 294 638 . 170 
281 212 . 30 285 134 . 1754 289 272 . . 2909 . 294 799 . 2824 
281 214 . 885 285 501 . 2921 2&9 273 . . 2909 295 104 . 623 
281 449 . . 1829 285 638 . 909 289 290 . 1212, 1231, 295 183 . 2307, 2312 
281 490 . . . 3105 285 666 . 1998 1260, 1458, 1540, 295 337 . 872 
281 802 . 1293, 1363, 285 700 . 1389 1871, 2327 295 624 . 3111 

2810, 2811 285 771 . 3566 289 454 . 542,791,909 295 767 . 2935 
281 911 . 3058, 3155 286 093 . 3549 290 084 . 3261, 3281, 295 817 . 1905 
282 133 . . 191, 672, 286 094 . 3549 3338 296 019 . 3057 

679 286 095 . 3566, 3625 290 209 . 1159, 1160 296 035 . 2673 
282 214 . .. 1887 286 266 . 205,886,974 290 599 . 2142 296 091 . 3053 
282 265 . 3095, 3173 286 433 . 1435 290 601 . 1437 296 446 . 2936 
282 374 . 2198, 2200 286 489 . 2283 290 703 . 1956 296 501 . 2674 
282 375 . ·. . 2202 286 712 . 690 290 814 . 3225 296 941 . 856 
282 490 . .. 3566 286 744 . 1436 290 879 . 3091 297 986 . 152 
282 491 . . 2191 286 752 . 1825 290 983 . 3259 297 018 . 1371 
282 492 . 77 286 761 . 330 291 023 . 1916 297 261 . 3436, 3479 
282 493 . 3300, 3201, 286 762 . 279, 331 291 139 . 1543, 2825 298 345 . 3277 

3308, 3398 287 282 . 2045 291 351 . 1827, 1836, 298 706 . 3194, 3547 
282 494 . 3202, 3299, 287 373 . 2138 1920 301 079 . 2294 

33"79 287 601 . 87 291 759 . . 2182 301 450 . 1751 
282 531 . 82 287 614 . 3566 291 963 . . . 1142 301 832 . 1561 
282 567 . . 1158 287 615 . . 3566 292 066 . 3217, 303 033 . 1872 
282 568 . . 78, 240 287 756 . 620, 1365, 3309, 3403 305 281 . 653 
282 7ll . 3045, 3576 1924, 1962, 2006, 292 118 . 546 305 886 . 3054 
282 818 . 3055, 3060 2366, 3ll2, 3182 292 356 . . 3050 307 284 . 856 
282 920 . 3519 287 799 . 65 292 357 . . 2388 307 399 . 3601 
282 958 . 1723 287 803 . 2029 292 394 . . 2ll6 308 666 . 3506 
283 066 . 2993 287 867 . 3359 292 395 . . 3228 308 785 . 1434 
283 106 . 3056 287 932 . 691 292 457 . 3528, 3146 310 967 . 600 
283 213 . 3076 287 994 . 1424 292 590 . 3052 311 051 . 53 
283 271 . 1215 288 055 . . 2139 292 681 . . 3080 311 906 . 3194 
283 306 . . 1076 288 ll6 . 145, 480 293 094 . 61 312 959 . 691 
283 448 . 251, 2188, 288 190 . 220G, 2207 293 100 . 3216, 3327, 315 633 3629 

2196, 2203 288 272 . . 2909 3340 317 634 . 2262 
283 449 . 78 288 413 . 72 293 156 . 3169 .317755. 2285 
283 482 . 3521 288 464 . . 3438 293 318 . 2444 
283 597 • 86 288 474 . . 3360 293 319 . 503 
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I Verlag von Otto Spamer in Leipzig-Reudnitz I 
i ~ • = = = i Von dem gleichen Verfasser erschien: ~ 
= 5 5 § 

j Chemisch-technische 1 
! Vorschriften i 
5 Ein Nachschlage- und Literaturwerk, insbesondere für chemische 5 I Fabriken und verwandte technische Betriebe, enthaltend Vor- j 
= schriften mit umfassenden Literaturnachweisen aus allen Ge- = I bieten der chemischen Technologie I 
; Von Dr. Otto Lange I 
5 Zweiter, unveränderter Abdruck. 1064 Seiten Lexikon-Format 5 a a 
5 Gebunden M. 50.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 5 = = = = Si Etwa 14000 Vorschriften in übersichtlicher Gruppierung mit 5 
5 5 ~ genauen Literaturangaben und zuverlässigem Sachregister ! ~ 

i Zeltschrift für angewandte Chemie: Von den zahlreichen chemisch-technischen .Rezeptbüchern" oft ~ 
ziemlich fragwürdiger Natur unterscheidet sich das vorliegende Nachschlagewerk vorteilhaft dadurch, 
daß es eine Fülle von Literaturhinweisen gibt, die dem Nachschlagenden die Quellen der Vorschriften 
erschließen sollen. Dieses Prinzip Ist unzweifelhaft richtig, da es gestattet, den Vorschriften selbst 
eine kurze Fassung zu geben und so auf einem Raum von rund 1000 Seiten einen Stoff von riesiger 
Ausdehnung zu bewältigen ... Die Brauchbarkeit des Buches wird durch eine zweckmäßige Anordnung 
des Stoffes und durch ein umfangreiches und sorgfältig bearbeitetes Register noch erhöht. Das 
Werk kann deshalb mit gutem Gewissen empfohlen werden und dürfte sich bald zahlreiche Freunde 
erwerben. 
Selfenfabrlkant: Eine Zusammenstellung chemisch-technischer Vorschriften aus den verschiedensten 
Gebieten der chemischen Technologie, welche gegenüber den bisher vorhandenen Behelfen einen 
ganz außerord~ntllchen Portschritt bedeutet •.. Das bisher in zahllosen Zeitschriften und 
Patentschriften verstreute Material Ist mit staunenswertem Gelehrtenfleiß gesammelt und 

- durch die genaue Angabe der Literaturstellen zugänglich und verwertbar gemacht worden. = 
~ Pharmazeutische Zeitung: Mit der vorliegenden Neuerscheinung ist ein außerordentlich groß- ~ 
------=~ zUgiges und wertvolles Werk der Öffentlichkeit übergeben worden, das sich bald !Ur alle = __ ---=~ 

mittleren und kleineren chemischen Betriebe als unentbehrlich, für die Großbetriebe zumindest un-
gemein n!itzlich erweisen dürfte. 

:_:;: Deutsche Parfümerle-Zeitung: Dieses Werk gesellt sieb zu den besten unter d e 11o t e c h- -~ 
no lo gis eh en BUche rn, weil ein gewaltiges Material gerade aus denjenigen Literaturstellen der an-

2 gewandten Chemie zusammengetragen und übersichtlieb geordnet ist, welche sich der üblichen ehe- 5 
§_= mischen Systematik zu entziehen pflegen und überall verstreut sind .•.• daß hier nicht ein Handbuch -=~ 

der chemischen Technologie im üblichen Sinne vorliegt, sondern daß der Zuschnitt ein anderer ist, = und daß gerade solche Dinge gebracht werden, die man anderswo nicht findet. Das gibt dem Buch = 
E seine Eigenart und seinen Wert. Es enthält rund 14 000 verschiedene Vorschriften und die dazu 5 
§l gehörenden Literaturnachweise. Ein vortreffliches Inhaltsverzeichnis und ein Register ermöglichen 5 
-___ -=s_ das sofortige Zurechtlinden in der Vielfältigkeit des Stoffes. Man merkt, daß der Verfasser auf --~----=­

jahrelange technische Erfahrung zurückschaut und weiß, worauf es ankommt. Hoffentlich wird das 
groß angelegte Werk, das man einen technologischen Beilstein nennen könnte, wie dieser 

- durch Ergänzungsbände fortgesetzt. -
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1 Verlag von Otto Spamer in Leipzig-Reudnitz ~ 
• = 
I ~ 
Ii Von dem gleichen Verfasser erschien: Si 
i i 
i Si 

I Die Schwefelfarbstoffe I 
Ii Si I ihre Herstellung und Verwendung I 
~ Von Dr. 0. Lange ~ 
i Mit 26 Figuren im Text ~ 
Ii Geheftet M. 22.-, gebunden M. 27.- (u. 40% Verlags-Teuerungszuschlag) § 
= = 
Ii Inhaltsübersicht !!!! = = ~ Einleitung. Historischer Überblick. - Die Schwefelung organischer Körper. - ~ 
- Physikalische und chemische Eigenschaften der Schwefelfarbstoffe. -
Si Die Konstitution der Schwefelfarbstoffe. Ringförmig gebundener Schwefel. - 5 
Si Schwefelurig in der Seitenkette. - Schwefelfarbstoffe aus Azinen. - Die Cachou 5 i de Laval-artigen Schwefelfarbstoffe. 5 
~ 1 Organische Ausgangsmaterialien. Allgemeine Methoden. - Spezieller Teil. --~ 
- Gruppe I: Benzolderivate. Gruppe II: Naphthalinderivate. Gruppe 111: Nitroderivate 

des Oiphenylamins. Gruppe IV: Leukoindophenole und Leukoindamine. Gruppe V: 
Azine. Gruppe VI und VII: Gemenge und andere Ausgangsmaterialien. 

Einfluß der Konstitution des Ausgangsmaterials auf den Farbton des Schwefel­
farbstoffes. 

Anorganische Ausgangsmaterialien. 
Die Schmelze. Die Apparatur. - Allgemeines über die Polysulfidschmelze. - Die 

Schwefelschmelze.- Die Rückflußkühlerschmelze.- Die alkoholische Schmelze.­
Die Schmelze unter Druck. - Besondere Schmelzen. - Zusätze zur Schmelze. -
Aufarbeitung und Reinigung der Schmelze; die Veränderung fertiger Schwefel­
farbstoffe. 

Das Färben der Schwefelfarbstoffe. Wertbestimmung der Schwefelfarbstoffe 
und ihre Einstellung. - Die Gespinstfasern. - Maschinelle Einrichtungen. -
Das Färben mit Schwefelfarbstoffen. A. Baumwolle. B. Seide und Halbseide. 
C. Wolle und Halbwolle (Kunstwolle, Shoddy). D. Leder. E. Leinen und Halb­
leinen. F. Jute, Ramie, Hanf, Kokos, Holz, Stroh, Kunstseide. 

Gewebedruck mit Schwefelfarbstoffen. Ausführung der Druckverfahren. 
Die Schwefelfarbstoff-Patente in tabellarischer Übersicht. 

Chemiker-Zeitung: . . . Das Buch enthält ein umfangreiches, eifrig gesammeltes 
- und gut geordnetes Material und schildert die Fabrikation der Schwefelfarbstoffe -
5 auf Grund praktischer Erfahrung. Dem auf diesem komplizierten Gebiete tätigen !!!! 

=---=~ Chemiker bietet es ein wertvolles Hilfsmittel bei seiner Arbeit und wird als solches = __ -=~= 
sicher geschätzt werden. · 
Färber-Zeitung: Diese mit großer Sachkenntnis verfaßte erschöpfende Monographie 

§ der Schwefelfarbstoffe kann allen Farben- und Färbereichemikern bestens empfohlen ~ 
§ werden. Die zur Herstellung der Farbstoffe und zu ihrer Anwendung in Farben und § 
5 Druck dienenden maschinellen Einrichtungen sind durch zahlreiche gute Abbildungen Si 
Si veranschaulicht, wie überhaupt Druck und Ausstattung des Werkes seinem )re!f- Si = Iichen Inhalt entsprechen. = 
~ Zeitschrift für angewandte Chemie: . . . Durch seinen reichen Inhalt eignet es ~ = sich sehr gut als Nachschlagewerk, da auf die Vollständigkeit der Literaturnach- E = weise besonderer Wert gelegt worden ist. Das Langesche Werk bedeutet eine = § wertvolle Bereicherung unserer Farbstoffliteratur. ~ 
= = 
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5 i 

I Verlag von Otto Spamer in Leipzig-Reudnitz 1 
= = = = 
I I 1 Lehrbuch der farbenehernie 1 
= einschließlich der Gewinnung und Verarbeitung = 

des Teers sowie der Methoden zur Darstellung 
der Vor- und Zwischenprodukte 

Von Dr. Hans Tb. Bucherer 
Direktor derChemischen Fabrik auf Aktien (vorm. E. Scherinjt) in Berlin, 
Ordentlicher Professor a. D. der Technischen Hochschule m Dresden 

Zweite Auflage im Druck 

Die Naturwissenschaften 1 Alles in allem hat Bucherer uns in seiner Farbenchemie ein Werk ge­
schenkt, das nic_ht seinesgleichen hat und in vieler Hinsicht unilbertrefllicb Ist. Möge es viele junge 
Chemiker anre&en, an dem stolzen Oeblude der Farbenchemie weiterzubauen. 

§ Parbenzeltunc: Das Werk ist eine wissenschaftliche Leistung ersten Ranges, ein Denkstein für die ä 
= Farbenchemie neuester Zeit, dessen Studium allen Farbenchemikern und Organikern warm emplohlen -
5 werden kann. Man findet in diesem Lehrbuch der Farbenchemie ein abgerundetes Bild des der- S 
S zeitigen Wissens über die Chemie der organischen Farbstoffe der Steinkohlenteergruppe in klaren, 5 
5 durchdachten Zügen entworfen. e 

----:
--=§ Fortschritte der Chemie, Physik und physlk. Chemie: Das höchst anregende und mit vollem Ver- -----=-=§ 

stllndnis der Theorie und der Praxts ceschriebene Werk empfiehlt sieb für das Studium der 
Industrie der Farbstoffe ganz besonders. 
Zeltschrift flir ancewandte Chemie: Dem Studierenden wird das .Lehrbuch• wegen seiner weitaus-

- holenden und vortrefflichen Darstellung in erster Linie zugute kommen; der akademisclle Lehrer -
§ wird es neben anderen Werken zu Rate ziehen, und auch der Praktiker kann daraus lernen denn = 
- er pflegt IJ!.eistens derartig 5Jiezialist in einem Tell der Farbenfabrikation zu sein, daß er Gefahr -
~ läuft, den Uberbllck ilber das Oanze zu verlieren. ~ 

= 5 

= = = = 
I SuJfurieren, I 
= = 
ä Alkalischmelze derSulfosäuren, ä I Esteritizieren \ 
= = 
as Von Dr. H. Wiehelhaus 5 
§ Geheimer Regierungsrat, Professor an der Universität Berlin § 
= = = = = Mit 32 Figuren im Text und 1 Tafel = 
--~--=~ Geheftet M. 7.50, gebunden M. 11.75 (und 40'/, Verlags-Teuerungszuschlag) ~==: 

Zeltschrift flir augewandte Chemie: Nirgends in der Literatur wird man sovieJ Interessantes und 
Wertvolles Uber Sulfurieren, Alkalischmelze der Sulfoslluren und Esterifizieren zusammengestellt 

= finden wie in diesem Buche, das dem Praktiker der Technik und der Laboratorien ebenao empfohlen = 

~ ;:~~::::~~:n~i:e ~~:e Ts~~~r~!ik::~ontrollierbare Rezepturen zu verlieren, fUgt der Autor jeder Vor- E 
e schritt eine wertvolle Kritik bei, wie überhaupt die ganze Anlage des Werkes ein Schulbeispiel für = 
e die wissenschaftliebe Behandlung einer technischen Materie repräsentiert. Ausgezeichnete Tabellen 5 I .,, ''-"" ""-'"'« ,..ktorlo~d• ~'"" dm Wort d« Mom,.nphl• I 
:i!lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllliiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiHIIIIIIIllr. 
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I ~ 
I Verlag von Otto Spamer in Leipzig-Reudnitz ~ 
= 5 = = = = § § 
I Reduktion und Hydrierung organischer ~ 

I Verbindungen I 
5 Von Dr. Rudelf Bauer t 5 
5 5 I Nach ,dem Tode des Verfassers zum Druck fertiggestellt § 

I Prole!~~ a~:;r ~~i~!:!~~~nchen I = = 1 Mit 4 Figuren in\ Text 5 i Geheftet M. 20.-, gebunden M. 26.- (und 400fo Verlags-Teuerungszuschlag) ~ 

5 Inhaltsilberslebt § 
- Vorwort.- Einleitung. -Anlagerung von Wasserstoff an mehrlache K'ohlenstoflbindungen.- Re- -
§= duktion von alkoholischen Hydroxylgruppen. - Reduktion von Carbonylgrul?pen. - Reduktion von §= 

Carboxylgruppen. - Anlagerung von Wasserstoff an Kohlenstofi-Stickstoffbmdungen. - Reduktion 
=-=-=- der Nitroverbindungen. - Nitrosoverbindungen und Oxlme. - Reduktion der Stickstoff-Stickstoff- _--==-

Bindung; Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen. - Abspalten von Halogen und Sulfogruppen.-
= SchwelelfarbstoUe. - Organische Arsen- und Antimonverbindungen. - Register. = 
= = = = § Die Naturwlsaensebaften: Es behandelt mit außerordentlichem Fleiß und großer Oewlssenhaftig- 5 = keit alle die zahlreichen Reduktions- und Hydrierungsvorgllnge, welche bei organischen Verbindungen, = 
§ speziell in der organischen Großindustrie, eine Rolle spielen. Das Wertvollste an dem Buch, und !Ur 5 
= den Praktiker wie Theoretiker gleich willkommen, Ist die umfassende Berücksichtigung der sonst = 
5 schwer zu überblickenden Patentliteratur a\1 der in Betracht kommenden Gebiete, neben der aber 5 
= auch rein wissenschaftliche Fragen gegebenenlaUs zu Ihrem vo\len Recht kommen. Das Werk kann = 
5 deshalb bestens empfohlen werden. 5 

= = = = 1 Technologie des Scheidens, Mischens i 
i und Zerkleineros i = = 
~ Von Hugo Fischer § 
5 Geheimer Hofrat und o. Professor I. R. der Technischen Hochschule zu Dresden 5 
5 Mit 376 Abbildungen im Text 5 
5 Geheftet M. 40.-, gebunden M. 46.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) 5 I lnhaltsliberslcht I 
a Das Scheiden von Werkstoffgemlschen: I. Das Scheiden nach der Korngröße oder das Klassieren = 
= (Klassieren mittels Sieben, Klassieren auf dem Herd). II. Das Scheiden nach der Stoffart (Klauben, = 
5 Ausfllllen1 filtrieren, Waschen Auslaugen, Abtreiben).- Das Mischen voll Werkstoffen: I. Das 5 
5 Mischen tm allgemeinen. 11. bas Abteilen des Mischgutes. lll. Das Mischen im besonderen und die 5 
- Mischwerke (Mischen durch Handarbeit, Mischmaschinen). - Du Zerteilen von Werkstoffen: -
5 I. Das Zerteilen im allgemeinen. II. Die Zerkleinerung fester Werkstoffe (Handzerk1einerung, Zer· 5 
i$ kleinerungsmascbinen). 111. Das Zerteilen von Flüssigkeiten. ä 
5 5 

5-~ Gesammelte Reden und Vorträge e_i 

von Heinrich Caro :! 
~ ~ 
5 Herausgegeben von Amalie Caro 5 
= = 5 Mit einem Porträt ii 
1 In vornehmer Ausstattung M. 4.- (und 40% Verlags-Teuerungszuschlag) ~ 

ii Heinrieb Caro war von 1868 bis 1889 Direktor der Badischen Anilin- und Sodafabrik zu Ludwlgs- 5 = hafen a. Rh. und von da bis 1910 Aufsichtsratsmitglied dieser Gesellschaft. 1892}93 wurde er zum = 
5 Ersten Vorsitzenden des Vereins Deutscher Ingenieure gewählt, und 1897 bis 1901 leitete er den Verein 5 
5 Deutscher Chemiker. Von belden Vereinen wurde er zum Ehrenmitglied ernannt. .Seine verantwor- 5 = tungsvolle Stellung und die Pflicht der Repräsentation brachten Ihn häufig an die Öffentlichkeit, und = 
5 seine vielen Freunde, Verehrer und Fachgenossen, die einst seinem temperamentvollen, feurigen Oeiste 5 
5 gelauscht haben, werden Freude an diesem schönen Gedenkbuch haben. 5 
= = = = 
~ IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIU llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll Hllllllllllllllllllll H 11111111111111111 ~ 
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~ i ! Verlag von Otto Spamer in Leipzig-Reudnitz i 

Chemische Technologie 
in Einzeldarstellungen 

Begründer: Herausgeber: 

Prof. Dr. Ferd. Fischer Prof. Dr. Artbur Binz 
= = = = = = = = 
~ = = = 5 Bisher erschienen folgende Bände: 5! 
= 5 i Allgemeine chemische Technologie: I 
= Kolloidchemie. Von Prof. Richard Zsigmondy, Göttingen. Dritte Auflage = 
~ im Druck. = = = § Sicherheitseinrichtungen ln chemischen Betrieben. Von Geh. Reg.-Rat Prof. ~ 
= Dr.-Ing. Konrad Hartmann, Berlin. Mit 254 Abbildungen. Geheftet 15.50 M., = 
ä ä 
§ gebunden 20 M. i§ 

§ Zerkh~inerungsvorrichtungen und Mahlanlagen. Von lng. Carl Naske, Berlin. i§ = = 5 Zweite Auflage. Mit 316 Abbildungen. Geheftet 17 M., gebunden 23 M. 5 
5 Mischen, Rühren, Kneten. Von Geh. Reg.-Rat Prof. Dr.-lng. H. Fischer, Han- 5 
5 nover. Zweite Auflage in Vorbereitung. 15 
~ Sutfurleren, Alkalischmelze der Sulfosäuren, Esteriffzleren. Von Geh. Reg.- ~ 
~ Rat Prof. Dr. Wichelhaus, Berlin. Mit 32 Abbildungen und l Tafel. Geheftet ij 
§ 7.50 M., gebunden 11.75 M. 5 
= = 5 Verdampfen und Verkochen. Mit besonderer Berücksichtigung der Zucker- 5 
5 fabrikation. Von lng. W. Greiner, Braunschweig. Zweite Auflage. Geheftet iii 
ä = 5 20 M., gebunden 26 M. i§ 

~ filtern und Pressen zum Trennen von FUissigkeiten und festen Stoffen. i 
5 Von Ingenieur F. A. Bühler. Zweite Auflage in Vorbereitung. 5 
5 Die Materialbewegung in chemisch-technischen Betrieben. Von Dipl.-Ing. = 
~ C. Michenfelder. Mit 261 Abbildungen. Geheftet 13M., gebunden 18M. ~ 
§ Heizungs- und Lüftungsanlagen in Fabriken. Von Obering. V. Hüttig, Professor ! 
5 an der Technischen Hochschule, Dresden. Mit 157 Abbildungen. Geheftet 19 ·M., i 
~ gebunden 24 M. I 
= = 
;_= Reduktion und Hydrierung organischer Verbindungen. Von Dr. Rudolf 1 
§== Bauer (t), München. Zum Druck fertiggestellt von Prof. Dr. H. Wieland, ... 1 München. Mit 4 Abbildungen. Geheftet 20 M., gebunden 26 M. i AusfUhrliehe Einzelprospekte versendet der Verlag kostenlos! I 
~ I § Ris aufweiteres auf alle Werke 40% Verlags-Teuerungszuschlagt i 
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~- ~ I Verlag von Otto Spamer in Leipzig-Reudnitz I 
1 a 

; Chemische Technologie I 
I in Einzeldarstellungen I 
ä 5 
~ Begründer: Herausgeber: I 
i Prof. Dr. Ferd. Fischer Prof. Dr. Artbur Binz i = = I Bisher erschienen folgende Bände: I 
i i 1 Spezielle chemische Technologie: 1 
= Kr"aftgas, seine Herstellung und Beurteilung. Von Prof. Dr. Ferd. Fischer, = i Göttingen-Homburg. (Vergriffen! Neue Auflage in Vorbereitung.) § 
= Das Acetylen, seine Eigenschaften, seine Herstellung und Verwendung._ Von = 
=-= Prof. Dr. j. H. Vogel, Berlin. Mit 137 Ab.bildungen. Geheftet 15M., gebunden ~-

19.50 M. . 
5 5 5 Die Schwelteere, ihre Gewinnung und Verarbeitung. Von Direktor Dr. w. 5 
5 Scheithauer, Waldau. Mit 70 Abbildungen. Geheftet 8.75 M., gebunden 13M. 5 
5 Die Schwefelfarbstoffe, ihre Herstellung und Verwendung. Von Dr. Otto 5 
§ Lange, München. Mit 26 Abbildungen. Geheftet 22M., gebunden 27 M. § 
5 Zink und Cadmiusv und ihre Gewinnung aus Erzen und Nebenprodukten. 5 
=5 Von R. G. Max Liebig, Hüttendirektor a. D. Mit 205 Abbildungen. Geheftet __ 5 

30 M., gebunden 35 M. 
§ Das Wasser, seine Gewinnung, Verwendung und Beseitigung. Von Prof. ~ 

Dr. Ferd. Fischer, Göttingen-Homburg. Mit 111 Abbildungen. Geheftet 15M., 
gebunden 19.50 M. 

Chemische Technologie des Leuchtgases. Von Dipi.-Ing. Dr. Karl Tb. Volk­
mann. Mit 83 Abbildungen. Geheftet 10 M., gebunden 14.50 M. 

Die Industrie der Ammoniak- und Cyanverbindungen. Von Dr. F. Muhlert, 
Göttingen. Mit 54 Abbildungen. Geheftet 12 M., gebunden 16.50 M. 

Die physikalischen und chemischen Grundlagen des Eisenhüttenwesens. Von 
Prof. Walther Mathesius, Berlin. Mit 39 Abbildungen und 106 Diagrammen. 
Geheftet 26 M., gebunden 31 M. 

Die Kalirohsalze, ihre Gewinnung und Verarbeitung. Von Dr. W. Michels 
- und C. Przibylla, Vienenburg. Mit 149 Abbildungen und einer Übersichtskarte. -
§ Geheftet 23 M., gebunden 28 M. = 
§ Die Mineralfarben und die durch Mineralstoffe erzeugten Färbungen. Von § 
5 Prof. Dr; Friedr. Rose, Straßburg. Geheftet 20 M., gebunden 25 M. 5 

=§ Di0e n1euKe1r:en sytntWh«:tischMe~t v19erAfbabtir1edn der FGetthinfdtutst6riMe. Vbon dPriva1t0d50ozeMnt =§ 
r. . 1mon ,. 1en. 1 1 ungen. e e e ., ge un en . • 

5 Chemische Technologie der Legierungen. Von Dr. P. Reinglaß. I. Teil: Die 5 
§ Legierungen mit Ausnahme der Eisen-Kohlenstofflegierungen. Mit zahlr. Tabellen § 
~ und 212 Figuren im Text und mit 24 Tafeln. Geheftet 38 M., gebunden 45 M. ~ 

~ Ausführliche Einzelprospekte versendet der Verlag kostenlos! ~ 

I Bis aufweiteres auf alle Werke 40% Verlags-Teuerungszuschlagt I 
= = 
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I i 
= = i = = e = = I Chemische Apparatur I 
I Zeitschrift für die maschinellen und apparativen I = -e Hilfsmittel der chemischen Technik i = • i • 

I Herausgeber: Dr. A. J. Kieser I 
i I = = = i i Die "Chemische Apparatur" bildet einen Sammelpuhkt für alles Neue und Wich- § 
5 tige auf dem Gebiete der chemischen Großapparatur. Außer rein· sachlichen 5 

-

i=====

5

i Berichten und kritischen Beurteilungen bringt sie auch selbständige Anregungen ~~ 
und teilt Erfahrungen berufener Fachleute mit. Nach allen Seiten völlig unabhängig, 
will sie der gesamten chemischen Technik (im weitesten Sinne) dienen, so daß 
hier Abnehmer wie Lieferanten mit ihren Interessen auf wissenschaftlich-tech-

1 nisch neutralem Boden zusammentreffen und Belehrung und Anregung schöpfen. 1 
-== Die Zeitschrift behandelt alle für die besonderen Bedürfnisse der chemischen 5 

Tech~ik bestimmten Maschinen und Apparate, wie z. B. solche zum Zerkleinern, E 
i Mischen, Kneten, Probenehmen, Erhitzen, Kühlen, Trocknen, Schmelzen, Aus- i I laugen, Lösen, Klären, Scheiden, Filtrieren, Kochen, Konzentrieren, Verdampfen, ~ 
- Destillieren, Rektifizieren, Kondensieren, Komprimieren, Absorbieren, Extrahieren, -
i Sterilisieren, Konservieren, Imprägnieren, Messen usw., in Originalaufsitzen aus i i I ;_ berufener Feder unter Wiedergabe zahlreicher Zeichnungen. _i 
= Die Zeitschriften- und Patentschau mit ihren vielen Hunderten von Referaten = 
E und Abbildungen sowie die Umschau und die Berichte iiber Auslandspatente 5 = = = gestalten die Zeitschrift zu einem = 
I Zentralblatt fiir das Grenzgebiet von J I Chemie und lngenieurwissenschaft. ~ 
I Mitteilungen aus der Industrie, Patentantileldungslisten, Sprechsaal sowie ~ 
- Bücher- und Kataloge.Schau dienen ferner den Zwecken der Zeitschrift. -

=-:
1 Alle chemischen und verwandten Fabrikbetriebe, insbesondere deren Betriebs- ! __ -== 

Ieiter, ferner alle Fabriken und Konstrukteure der genannten Maschinen und 
Apparate und die Erbauer chemischer Fabrikanlagen, endlich aber auch alle, deren 
Tätigkeit - in Technik oder Wissenschaft .:: ein aufmerksames Verfolgen dieses 
so wichtigen Gebietes erfordert, werden die Zeitschrift mit Nutzen lesen. 
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Die Zeitschrift erscheint am 10. und 25. eines jeden Monats in Großquartformat und 
kostet vierteljährlich M,. 7.-; fürs Ausland besondere Berechnung. 

Probehefte versendet der Verlag unentgeltlich und postfrei! 
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