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trug ilire Menge 80 pCt. des angewandten Dipeptid, oder 89 pCt. der
Theorie.

Fiir die Analyse wurde das Priparat noch zweimal in heissem
Benzol geldst, durch Ligroin wieder abgeschieden und im Vacaum bei
800 getrocknet.

0.1518 g Sbst.: 0.5163 g COy. 0.1016 g H;0. -- 0.141) g Sbst.: 20.2 cem
N (20% 766 mm).

CsHiaN20z. Ber. € 57.14, H 7.14, N 16.66.
Gef » 56.82, » 7.44, » 16.46.

Das Anhydrid schmilzt nicht ganz constant bei 126—1299 (corr.)
obne Gasentwickelupg. Es ist sehr leicht ldslich in Aether und fast
unléstich in Ligroin. Die wissrige LOsung reagirt neutral und schmeckt
ziemlich stark bitter. Von dem Dipeptid unterscheidet es sich scharf
durch das Verhalten gegen Kupferoxyd; denn seine wiissrige Ldsung
pimmt beim kurzen Kochen mit gefilitem Kupferoxyd gar keine Fiir-
bung an.

481. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Dibenzalaceton
und Triphenylmethan.
[V.Y Mitth, aus dem chem. Luaborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Minuchen.]
(Eingegangen am 13. Juli 1904.)

Seit den grundlegenden Arbeiten iiber die Anilinfarbstoffe von
Graebe und Caro, sowie von Emil und Otto Fischer?) sind als
die grossten Fortschritte auf theoretischem Gebiete die Einfiihrung
der Fittig'schen Chinonformel durch Nietzki sowie die durch
Homolka gemachte Entdeckung der chinoiden Farbbase des Fuchsins
zu betrachten. Die tolgende Untersuchung besteht im wesentlichen
in einer weiteren Verfolpung und experimentellen Begriindung des
von Homolka angeregten Gedankens.

In der vierten Mittheilung haben wir eine ausfiibrliche Bearbei-
tang der Derivate des Monoaminotriphenylcarbinols gegeben und dar-
auf in einer vorldufigen Mittheilung?®) iiber die Farbbasen der Tri-
phenylmethanfarbstoffe ungekiindigt, dass die mehrfach amidirten Farb-
stoffe dieser Gruppe sich ganz analog verhalten. Indem wir nun die

1y Die vier ersten Mittheilungen: Diese Berichte 85, 1189, 3013 [1902];
36, 2174 (1903} 87, 597 [1904].

?) Vergl. die geschichtlichen Bemerkungen von Emil Fischer, diese
Berichte 26, 2223 (189381

3} Diese Bertchte 37, 1183 [1904).
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Resultate dieser Untersuchung verdffentlichen, bemerken wir, dass
dieselben niecht nur im vollen Einklang mit der jetzt herrschenden
Theorie stehen, sondern derselben auch die noch fehlende experimen-
telle Begriindung gegeben haben, indem es gelang, in den phenylirten
Chinoniminen Lestindige Formen der echtev Farbbasen aufzufinden
und durch sie das Verhalten der von Homolka entdeckten unbe-
stindigen Fuchsinbasen aufzukldren.

Der auffallende Umstand, dass es trotz zahlloser Urtersuachungen
iiber die Triphenylmethanfarbstoffe erst jetzt gelungen ist, experimen-
tell festzustellen, was geschieht, wenn man ein nicht vollstindig alky-
lirtes Farbsalz mit einem Alkali’ zusammenbringt, hat seinen Grund
darin, dass man reines Triphenylpararosanilin bisher nicht gekaunt
hat, welches ein leicht krystallisirendes Chinonimin liefert. Die ver-
schiedenen Handelsmarken von Anilinblau und Diphenylaminblau ent-
halten niimlich das Triphenylpararosanilin entweder gar nicht oder nur
in sehr verunreinigtem Zustand und geben mit Alkalien braunschwarze,
amorphe Chinonimine. Brunner und Brandenburg?!) sowie Haus-
dérfer?) haben solche mit Carbiuolen gemischte Chinonimine als
braune Pulver beschrieben und sie fiir die Carbinole gehalten, ob-
gleich A. W. Hofmann?®) vom Carbivel des Auvilinblaus angiebt, dass
es eine farblose Substanz sei. Hofmann hat aber, nebenbei bemerkt,
anch kein Carbinol in Hinden gebabt, sondern den Aethylidther des-
selben, der sich immer bildet, wenn man, wie er es that, in alkoho-
lischer Lisung arbeitet.

Es fehlte demnach ein fester Anhaltspunkt fiir die Deutung der
Natur der in Aether l1dslichen Homolka’schen Base, welche bei der
Bebandlung einer Fuchsinlésung mit Alkalien eutsteht und so unbe-
stiindig ist, dass sie nicht isolirt werden kann, und man musste sich
auf Vermutungen beschrinken, die allerdings das richtige getioffen
haben.

Was die in Aether unldslichen Producte betrifft, die sich durch
freiwillige Umlagerung der Homolka’schen Base bilden, so hat dar-
iiber eine Discussion zwischen H. Weil*) und v. Georgievics?)
statigefunden, welche zu keinem befriedigendeu Resuitat gefiihrt, da
Ersterer sie als ein Gemenge von Carbinol und Fuchsin angesprochen,
wiihrend Letzterer Hypothesen i@ber die Natur derselben aufgestellt

hat, die wenig Wahrscheinlichkeit fir sich haben. Auch wir wiirden

1y Diese Berichte 10, 1848 [1877].

2; Diese Berichte 23, 1963 [1890]. 3) Jaliresber. 1562, 626,

4) Diese Berichte 29, 1541, 2617 [1896]; 38, 3141 [1900).

5) Monatsh, far Chem. 17, 4 [1896]; 21, 407 [1900}; diese Rerichte 29,
2015 (18961,

181%
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wahrscheinlich iiber die Natar dieser Producte keine Klarheit erlangt
haben, wenn wir nicht vorher in dem gut krystallisirten Polymeri-
sationsproduct der chinoiden Farbbase des Monoaminotriphenylcarbinnls
einen Anhailtspunkt gewonnen hitten,

Fiir die Farbbasen und Farbsalze existirt keine wissenschaftliche
Nomenclatar. Es ist daher an der Zeit, eine solebe vorzuschlagen.
Vorher aber miissen die verschiedenen Ansichten iiber die Natar dieser
Substanzen kurz besprochen werdeu.

Die alte und die neue Chinonformel.

Wir sind auf Grund unserer Untersuchungen za der Ansicht ge-
langt, dass die allgemein iibliche Nietzki’sche Chinonformel der
richtigste Ausdruck fiir die Constitution der Triphenylmethanfarbstoffe
ist, stimmen aber nicht mit Nietzki iiberein, wenn er noch in der
vierten Auflage seiner »>Chemie der organischen Farbstoffe« [1901]
sagt: >Wir halten diese Formel nicht fiir verschieden von der ur-
spriinglichen Fischer’schen, benutzen dieselbe jedoch hauptsichlich
wegen der damit verbundenen Raumersparnisse, eine Ansicht, die
auch in verschiedene Lehrbiicher libergegangen ist.

Als die Urheber dieser Formel, Emil und Otto Fischer!'), so-
wie Graebe und Caro?) dieselbe anfsteliten, galt die Graebe’sche
Chinonforme! noch allgemsin als richtig, und es war daher natirlich,
dass sie dem ,Gedanken »Aurin und Fuchsin sind chivondhnliche
Kérper« durch das Chinonsymbol Ausdruck gaben. Jetzt dagegen,
wo wir wissen, dass das Chinon nicht mehr iutactes Benzol, sondern
zwei Kohlenstoffdoppelbindungen von aliphatischemm Charakter ent-
hiilt, kann nicht mehr von der Gleichwerthigkeit der Graebe’schen
und der Fittig'schen Chinonformel die Rede sein, und es ist auch
thatséichlich die Graebe’sche Chinonformel ans der gegenwirtigen
Literatar verschwunden. Da die Fittig’sche Chinonformel die Fir-
bung fund die |sonstigen Eigenschaften unserer Farbstoffe auf das
Gliicklichste erkldrt, sind wir im Gegensatz zu Nietzki der Ansicht,
dass er durch die Einfihrung der Fittig’schen Chinonformel in die
Theorie der Farbstoffe sich die grossten Verdienste erworben hat,
und dass es ginzlich unangebracht ist, dies ans DPietiit fiir die ersten
Pfadfinder zu verschleiern.

Die Rolle, welche die aliphatischen doppelten Bindangen in den
Farbstoffen spielen, geht besonders klar aus der Vergleichung dersel-
beu mit dem Dipheuylfulven von Thiele3) hervor. Dieser Kérper
unterscheidet sich von der von Bistrzyckit) entdeckten Muttersub-

') Apn, d, Chem. 194, 242 [1878]. %) Diese Berichte 11, 1116 [187S).
5) Diese Berichte 33, 666 {1900). #) Divse Berichte 86, 2335 [1903].
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stanz des Aurins — dem Diphenylchinomethan — nur durch ein
Carbonyl:
] CO
HC, CH HC|/ \”CH
HCL__!CH HC|\/CH
¢ ¢
C C
P TN
HyCs C¢H, H,Cs CiH,
Diphenylfulven. Diphenylehinomethan.

Da das Diphenylfulven noch tiefer roth ist als das Diphenyl-
chinomethan, kommt also in diesem Falle der Carbonylgruppe nicht,
wie man wohl hitte erwarten kénnen, eine farberzeugende Wirkung
zu, vielmehr scheint das Gegentheil der Fall zu sein. Eine Erklirung
hierfir kann gefunden werden, wenn man annimmt, dass der durch
den Eintritt der Carbonylgruppe bedingte Uebergang des Fiinfringes
in den Sechsring die aliphatische Natur der doppelten Bindungen ab-
schwiicht, was ja auch mit dem Verbalten der doppelten Bindungen
im Cyclopentadien und im Chinon ibereinstimmt. Ein weiterer Be-
weis fir die Richtigkeit dieser Ansicht wird durch die von Thiele
besprochene Beziehung zwischen dem Diphenylfulven und dem Bi-
phenyldiphenylendthen von Viector Kaufmann geliefert. In Letz-
terem sind die beiden doppelten Bindungen des Dimethylfulvens aro-
matisch gewordeu uund in Folge dessen ist die Firbung bis auf einen
kleinen Rest verschwunden:

A =
] j ]
~ e ~
C

C
T N
Ha Cs Cs Ha H5 Cs Ce H5
Biphenyldiphenylenithen. Diphenylfulven.

Die Untersuchungen von Hantzsch?),

Hantzsch hat aus der Untersuchung der Leitfihigkeit des Sy-
stems Farbsalz +~ 1NaOH den Schluss gezogen, dass die echten
Faibbasen die Formel eines Ammoninmhydroxydes besitzen und- seine
Ansicht mit solcher Bestimmtheit ausgeaprochen, dass diese Ammoni-
umhydroxyde als existirende Verbindungen sogar in Lebrbiichern
Aufnabme gefunden haben.

Im Folgenden werden wir nun einige Versuche beschreiben,
welche zeigen, dass die Beobachtungen von Hantzsch nicht geniigen,

1) Diese Berichte 38, 278,"752 [1900).
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um einen iiberzeugenden Beweis fiir die Existenzfihigkeit der Am-
moniuomhydroxyde. beizubringen.

Was zaniichst das Verhalten des Fuchsins und des Neufuchsins
gegen Alkalien betrifft, so hat Homolka gezeigt, dass Aether, Ben-
zol oder Chloroform aus der mit Alkali versetzten Lisung die braun-
stichig orange gefirbte, chinoide Base ausziehen. Diese Base ist in
Wasser leicht l3slich und wird daher den obigen Lésungsmitteln
durch Wasser theilweise entzogen. So erklirt sich, dass mwan eine
reichliche Losung in Aether nur erhillt, wenn man einen Ueberschuss
von aussalzend wirkender Natronlauge zusetzt. Bringt man nun eine
Losnng der Homolka’schen Base — am besten aus Neufuchsin in
Benzol — mit rerdiinnten Kochsalz- oder Salpeter-Losungen zusammen,
so erbdlt man einen Niederschlag, welcher Fuchsin in reichliclier
Menge enthilt Die chinoide Farbbase bat daher dem Kochsalz Salz-
séiure entzogen und Aetznatron frei gemacht, welches leicht mittels
Curcumapapier nachweisbar ist'). Wenn die Benzollésung verdinnt
und die Kochsalzlgsung ebenfalls iiusserst verdiinnt, z. B. ¥/igo-n., ist,
findet keine erhebliche Ausscheidung statt, die wissrige Flissigkeit
zeigt eine Mischfarbe zwischen der des Fuchsins und der Iininbase,
Hiernach muss man annehmen, dass auch in dem Falle, wo wegen
grosger Verdinnung keine Ausscheidung des Fuchsins stattfindet. doch
dieses in LOsung enthalten ist, sodass in derselben gleichzeitig Imin-
base, Fuchsin, Chlornatrinm, Aetznatron und Carbinol vorhanden sein
wiissen. Dass sich iibrigens das Imin sofort bildet, wenn eine Fuch-
sinlosung mit 1 Mol. Natron oder noch weniger versetzt wird, zeigt
die briunliche Farbe, welche Aether beim Schiitteln damit annimmt.

Wenn man nun an der Hand dieser Thatsachen die Angaben von
Hantzsch auf ibre Richtigkeit priift, so ergiebt sich, dass die Exi-
stenz eines farbigen Ammoniumhydroxydes in der Ldosung keineswegs
bewiesen ist.

Ersteps ist ndmlich die Beobachtung?) nicht richtig, dass Aether
aus dem System Fuchsin + 1NaOH keine Iminbase aufpimmt. Er
fiarbt sich damit deatlich braan, die #therische Ldsung giebt beim
Duréchleiten von Kohlendioxyd kohlensaures Salz; und wenn sie nur
wenig Iminbase enthdilt, so liegt dies nicht nur daran, dass nur ein
Theil des Fuchsins zersetzt ist, sondern auch an der Leichtldslichkeit
der Iminbase in Wasser. Salzt man sie dagegen dnrch iberschiissige
Natronlauge aus, so 18st der Aether selbstverstindlich mehr auf.

1) Weil hat L. c. schon nachgewicsen, dass Fuchsincarbonat und Chlor-
natrium sich umsetzen in Fuchsin und Natriumearbonat, dessen Bildung durch
die alkalische Reaction erkannt werden kann.

) 1. e, S. 759,
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Zweitens hat Hantzsch bei der Berechnung der Leitfihigkeit
die Voraussetzung gemacht, dass das System Fuchsin + 1NaOH so-
fort in das System Fuchsinammoniumhydroxyd + NaCl iiberginge,
welches sich nach zwei verschiedenen' Richtungen veriindert: nidmlich
in Iminbase + NaCl und in Carbinol + NaCl. Diese Voraussetzung
ist wieder aus zwei verschiedenen Griinden nicht stichhaltig.

Stellen wir uns zuniichst auf den Standpunkt von Hantzsch
und nehmen an, dass das Fuchsin das Salz eines Ammoniumhydr-
oxydes von der Basicitit des Kalis sei, so wird in dem System Fachsin
+ INaOBR ein Gleichgewichtsznstand eintreten zwischen Fachsin,
Ammoninmbydroxydbase, Chlornatrium und Natriumhydroxyd. Die
beobachtete Leitfahigkeit wird daher nieht nur von dem Ammoniam-
hydroxyd, sondern auch von Natriumhydroxyd herstammen.

Nehmen wir andererseits nach unserer Auffassung an, dass das
Fuchsin von Natronlange in Chlornatrium und die Iminbase gespalten
wird, welche Letztere mit Chlornatrium wieder Fuchsin giebt, so wird
die Gleichung:

Fuchsin + 1NaOH = Fuchsin + Iminbase + NaCl +~ NaOH
die Zusammensetzung der Fliissigkeit ausdriicken, und es wird also
ebenfalls eine grossere Leitfibigkeit durch Anwesenheit von Natrium-
bydroxyd zu erwarten sein. Schliesslich sinkt durch Wasseraufnahme
seitens der Iminbase uud Bildung von Carbinol die Leitfihigkeit bis
zu der des Kochsulzes herab. Bei dieser Auffassung findet also micht,
wie beiliufig bemerkt sei, der Uebergang eines Ammoniumhydroxydes
in eine Pseudobase, sondern eine Wasseraufnahme seitens eines chi-
noiden Korpers statt.

Was die vollstindig alkylirten Farbstoffe betrifft, z. B. das Hexa-
methylviolett, 80 kann man mit Hantzsch annehmen, dass ibre echte
Farbbuse ein Ammoniumhydroxyd ist. Dieses wiirde sich, wenn es
sich isoliren liesse. gegen Kochsalz wobl ebenso verhalten wie die
Iminbase des Fuchsins, und wir glanhen daher, dass das oben Ge-
sagte auch fir Hexamethylviolett gilt. das heisst, dass die von Hantzsch
beobachtete grosse und allmiihlich abnehmende Leitfiihigkeit des Sy-
stems Hexamethylviolett + 1NaOH der Leitfibigkeit des Natrinm-
hydroxydes zuzuschreiben ist, dessen Menge sich darch Carbinolbil-
dung verringert. Wir stitzen uns dabei auf die Wirkung iiberschfis-
siger Alkalien auf eine Losung von Krystallviolett, welche dadurch
schnell entfirbt wird. Dies scheint uns zu beweisen, dass die hypo-
thetische Ammoniumhydroxydbase pur unmessbar kurze Zeit existiren
kann. Der Einwand, dass die iiberschiissige Natronlauge dureh ihre
angsalzende Wirkung den schnellen Uebergang der Ammoniumbase in
die Pseudobase veranlasse, wird dadurch entkriftet, dass Ammoniak,
welches erfahrungsgemiiss nicht aussalzend wirkt, fast ebenso schnell
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wie Natroulauge die Losung des Hexamethylvioletts entfirbt. Nach
Hantzsch wiirde das Hexamethylviolett als Salz einer kalidhnlichen
Base entweder gar nicht oder in minimalen Mengen zersetzt werden
kionnen. Kime daon der Ammoniumhydroxydbase ausserdem noch
eine gewisse Bestindigkeit zu, so wire nicht einzusehen, weshalb die
Krystallviolettiosung von Ammoniak in ganz kurzer Zeit, z. B. inner-
halb einer Minute bei gewissen Verhiltnissen, vollstindig zersetzt
wird,

Wir kommen daher schliesslich zu dem Resultat, dass als echte
Farbbase des Fuchsins nicht das Ammoniumhydroxyd, eondern die
Homolka'sche Iminbase anzusehen ist, wihrend beim Hexametbyl-
violett und iiberbaupt bei allen vollstiindig alkylirten Basen das Am-
moniumhydroxyd zwar die echte Farbbase vorstellt, aber so unbe-
stindig ist, dass man sie »als im chemischen Sinn existenzfihige
nicht bezeichnen kann. Die Umwandlung einer Ammoniumbase in eine
Pseudobase kommt nach dieser Ansicht nur bei den vollstindig alky-
lirten Farbsalzen in Betracht.

Die Rosenstiehl’sche Formel.

Gegen die Richtigkeit dieser Formel sind schon so viele Griinde
argefiihrt worden, dass es {iberfilissig scheinen konnte, auf sie zurick-
zukommen. Wir sind indessen dazu gezwungen, da wir in den friihe-
1en Mittheilungen iber Dibenzalaceton und Triphenylmethan!) eine
Hypothese aufgestellt haben, die geeignet scheint, die Hauptschwierig-
keit fiir die Aonahme dieser Formel aus dem Wege zu riumen. Wir
hatten ndmlich aus dem Verhalten des Triphenylmethyls den Schluss
grzogen, dass die freie Kohlenstoffvalenz metallischen Charakter hat.
Wenn dies der Fall, so ist es denkbar, dass der metallische Charakter
durch die Amidirung der drei Phenylgruppen einen Grad erreicht, der
dem Chlorid des Triaminotriphenyimethyls die Eigenschaften eines
Alkalisalzes verschaffen kéunte. Da aber die Acten iiber die Natur
des Triphenylmethyls noch nicht geschlossen sind, halten wir eine
weitere Discussion dieses Punktes fir verfriiht und bemerken uur,
dass wir nach der Auffindung der Chinoniminbasen der Anilinfarb-
stoffe auch dann von der Unrichtigkeit der Rosenstiehl’schen For-
mel iberzeugt sind, wenn es wirklich basische Kohlenstoffvalenzen
geben sollte. Wir sind unter Anderem auch durch folgenden Versach
in dieser Ansicht bestirkt worden.

Setzt man zu einer alkoholischen L&sung von Hexaniethylviolett
eine Losung von Natriumiithylat, so entfirbt sich die Fliissigkeit
momentan unter Bildung des Aethylithers des Hexamethylpararosanilins.

I Diesce Berichte 35, 1189, 8013 [1902].
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Nimmt man dagegen statt des Violetts Fuchsin oder Neufuchsin, so
firbt sich die Fliissigkeit infolge der Bildung der Chinoniminbase in-
tensiv braun und entfirbt sich bei Anwendung von Aethylalkohol
langsam, von Methylalkohol schnell, genau wie eine alkoholische
Lésung der Chinoniminbase, unter Bildung des Aethers des Rosanilins.
Nach der Rosenstiehl’schen Formel ist nun nicht einzusehen wes-
halb der Verlauf der Reaction bei eimer vollstindig alkylirten Base
ein anderer ist als bei der nicht alkylirten, wie folgende Formeln
zeigen:

[(CH3)aN.CeH,)3: ' C---Cl + NaOCe H;
= [(CH;); N.CsHy)3-:C-OCs Hy + NaCl
(HeN.GsHy)3:'C - Cl + NaOCy H;
= (H3N.CgH,)s ::: C..0OCyHy + NaCl

Fir die Nietzki’sche Formel bildet dagegen die Erklirung dieser
Verschiedenheit keine Schwierigkeit, da man das eine Mal mit einem
Koérper vom Typus des Tetramethylammoniumchlorids, das andere
Mul mit einem Chlorammonium zu thun hat. Das Fuchsin spaltet
erst Chlorwasserstoff ab, und das gebildete Chinonimin verbindet sich
dann mit dem Alkohol. Das Violet dagegen liefert sofort den Aether
des Carbinols, weil das der Theorie nach zu erwartende Zwischen-
product, das Ammoniumithyloxyd, nicht existenzfihig ist.

Nomenclatur der Farbbasen und Farbsalze.

Friiher bezeichnete man die Carbinole als Farbbagen, die Methan-
derivate als Leukobasen. Spiter hat man auf Grund der chinoiden
Formeln, welche die Farbstoffe nicht mehr als einfache Salze der
Carbinole erscheinen liessen, die Basen der Farbsalze als Farbbasen
bezeichnet, z. B. Hantzsch'). ITantzsch hat zu gleicher Zeit den
Vorschlag gemacht, die Carbinole in Leukohydrate umnzutaufen. Wir
halten dies aber nicht fiir zweckmissig, weil man gewohnt ist, unter
einer Leukoverbindung entweder das Aminotriphenylmethan oder einen
Abkdmmling des Triphenylmethyls zu verstehen, der nicht durch
Siuren in einen Farbstoff umgewandelt wird, wie z. B. das Nitril der
Triphenylessigsiure. Ausserdem ist Carbinol kiirzer und bezeichnen-
der als Leukohydrat, man vergleiche z. B. den Namen von Hantzsch
»Brillantgrinlenkohydrat« mit »Brillantgriincarbinole.

Fiir die Farbbasen und Farbsalze hat man bisher keine ratio-
nellen Namen besessen und bezeichnete das Fuchsin z. B. als Farb-
salz des Rosaniline. Da dies zam Teil wohl dem Umstande zuzu-

1) Diese Berichte 33, 280 |1900].
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schreiben ist, dass man die chinoiden Farbbasen nicht kannte und
sich deshalb scheute, eine Nomenclatur auf Grand hypothetischer
Gebilde aufzubanen, so fillt dieses Hinderniss weg, seitdem wir die
phenylirten chinoiden Farbbasen aufgefunden haben.

Wir wollen die von Bistrzycki!) entdeckte Muttersubstanz des
Aurins, das Diphenylchinomethan zur Grundlage der Nomenclatur
pehmen und Fuchson nennen, das davon sich ableitende Imin Fuchson-
imin und dessen salzsaures Salz Fuchsonimoniumchlorid. Der
Name Imonium bedeutet ein Ammonium, in welchem sich eine dop-
pelte Kohlenstoffbindung, also eine Imingruppe befindet. Wie das
Amin dem Ammonium entspricht, 8o das Imin dem lmonium.

0 N.CsH;s N.CsH;.HCl
C C C
HC—~CH HC“/\ lCH HC||/\|CH
HC.__'CH HC-.__CH HC'__CH
C C C
T _ Y
Hb Cs Cﬁ Hs H:‘; Cﬁ Cc H.l. H5 Cs Cg H5
Diphenylchinomethaun. Phenylimid des Chlorhydrat des Dipheny!-
Fuchson. Diphenylchinomethans. chinomethanphenylimids,
Fnchsonphenylimin.  Fuchsonphenylimonium-
chlorid.

Eine allgemeine systematische Nomenclatur ist leicht zu bilden,
wenn man bedenkt, dass das Fuchsonimonium 3 verschiedene Gruppen
enthiilt: das Imonium, das Chinon und 2 Benzolringe. Durch Bezeich-
nungen wie »im¢, >chin< und »b« kano man jede mébgliche Grup-
pirong auedriicken. In vielen Fillen wird man indessen kiirzere Be-
zeichnungen finden. Das Weitere ergiebt sich uus der folgenden Tabelle:

Alter Name. Neuer Name.

Auriogruppe.

Diphenylchinomethan. Fuchson.
Benzaurin. Oxyfuchson.
Aurin. Dioxyfuchson.

Farbbasen nicht vollstindig alkylirter Carbinole.

Imid des 7-7-Diphenylchinomethans. Fuchsonimin.
Farbbase des Ddbner’schen Vio- Aminofuchsonimin.
letts.
Homolka’sche Fuchsinbase. Diaminofuchsonimin.
Farbbase d. Tripheuylpararosanilins. Di-phenylamino-fachsonphenylimin.

) Diese Berichte 36, 2335 [1903].
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Alter Name. Neuer Name.
Farbsalze.

Salzsaures Farbsalz des Aminotri- Fuchsonimoniumechlorid,

phenylcarbinols.

Dobner’sches Violet. Aminofuchsonimoninmchlorid.

Malachitgriin, Tetramethyl-aminofuchsonimonium-
chlorid.

Viridin. Phenylaminofuchsonphenylimoninm-
chlorid.

Parafuchsin. Diaminofuchsonimoniumchlorid.

Hexamethylviolet. Hexamethyl-diaminofushsonimonium-
chlorid.

Auilinblau. Di-phenylamino-fuchsonphenylimeo-
vinmehlorid.

Neufuchsin. Diaminotrimethylfuchsonimonium-
chlorid.

Experimenteller Theil.

In der vorliufigen Mittheilung iiber die Farbbasen der Triphenyl-
methanfarbstoffe haben wir angekiindigt, d:ss die Farbstoffe der drei-
fach amidirten Reihe sich analog verhalten wie die Derivate des
Monoaminotriphenylearbinols. Da es wiinschenswerth war, auch das
Verhalten der zweifach amidirten zum Vergleiche kennen zu lernen,
haben wir die von Débner entdeckte Muttersubstanz des Malachit-
griins einem ausfiihrlichen Studium unterworfen. Vorausgeschickt sind
noch einige nachtrigliche Erginzungen unserer Arbeit iiber die Mono-
aminoverbindungen.

Kapitel I. Nachtrag zu der Beschreibung
der Abkémmlinge des Monoaminotriphenylcarbinols.

In der vierten Mittheilung ist das Monoaminotriphenylcarbinol
sowie sein Phenylderivat aunsfihrlich beschrieben. Von den ibrigen
am Stickstoff alkylirten Abkémmlingen dieser Reihe verdient noch
das Dimethylaminotriphenylcarbinol erwihnt zu werden, da es am
ehesten die Eigenschaften eines Farbstoffes besitzt.

p-Dimethylaminotriphenylearbinol.

Man vermischt 15 g Benzophenonchlorid mit 22.5 g Dimethyl-
anilin und giebt im Laufe einer balben Stunde unter &fterem Schiitteln
9 g Chlorzink hinzu. Die Condensation erfolgt schon in der Kiite
leicht unter Rothfirbung und Zerfliessen des Chlorzinks. Nach ein-
stiindigem Stehen wird die Mischung mit Natronlauge versetzt, aus-
gedampft und das Product nach der Isolirang durch Aether in siedender,
alkoholischer Losung mit Pikrinsiure behandelt. Man erhilt dabei
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das schwer l8sliche Pikrat des Fuchsondimethylimoniums in schinen,
rothen Prismen. Zur weiteren Reinigung empfiehlt sich die Ueber-
fiilhrung in das oxalsaure Salz des Carbinols. Man schiitteit zu diesem
Zwecke das Pikrat mit Aether und wiissrigem Ammoniak bis zur
Zersetzung und schichtet die abgehobene étherische Losung des Car-
binols diber wissrige Oxulsdurelosung. An der Trennungszone der
beiden Flissigkeiten krystallisirt das Oxalat alsbald in weissen
Blittchen aus. Das mit Aether und Wasser gewaschene und im
Vacoum getrocknete Salz erwies sich durch die Analyse als das
sanre Oxalat des Dimethylaminotriphenylcarbinols.

0.1561 g Sbst.: 0.3983 g CO,, 0.0877 g HaO. — 0.1493 g Sbst.: 7.65 cem
¥10-n. Kalilauge.
Coi HyON.C3H30,. Ber. C 70.23, H 5.85, Oxalsiure 22.90.
Gef, » 69.68, » 6.24, » 238.06.

Ans dem eben beschriebenen oxalsauren Salze wird das Carbinol
in bekannter Weise isolirt und durch Krystallisation aus einem Ge-
misch von Aether und Ligroin gereinigt. Man erhiilt es in farblosen.
biischelig verwachsenen Nadeln vom Schmp. 92—939 die sich leicht
in Chloroform und Benzol, etwas schwieriger in Alkohol und Aether
und noch weniger leicht in Ligroin anflésen. Die im Vacoum ge-
trocknete Verbindung gab folgende Analysenresultate:

0.2403 g Shst.: 0.7842 g COs, 0.157$ g Hs0.

Cg[ Hgl ON. Ber, C 8317, H 6.93.
Gef. » 33.33, » 7.30.

Dus Carbinol 16st sich wie die nicht methylirte Verbindang in
Sduren mit orangerother Farbe auf, jedoch konnten die gefirbten Salze
nicht in krystallinischer Form erhalten werden.

Was das Firbevermogen des einfach awmidirten Triphenylcarbinols
betrifft, so hat Noelting schon im Jahre 1890 dem Einen von uns
mitgetheilt, dass er durch Oxydation des Dimethylaminotriphenyl-
methans mit Chloranil einen Farbstoff erhalten hate, der tannirte
Baumwolle braunroth firbte. Das eben beschriebene Carbinol firbt
tannirte Baumwolle orangeroth, wihrend das nicht alkylirte nar eine
ockergelbe Firbung erzeugt.

p-Monomethylaminotriphenylearbinol

Condensirt man Benzhydrol mit Monomethylanilin, indem man
1 Theil des Ersteren mit 3 Theilen des Letzteren unter Zusatz von
/3 Theil salzsaurem Methylanilin !/; Stunde lang gelinde siedet, so
erhilt man nach entsprechender Verarbeitung des Productes ein
Gemisch einer leicht krystallisirenden, in Alkohol schwer loslichen
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tertiiren Base, die nicht niher untersucht wurde, mit einer vorerst
éligen, secundéren, dem Monomethylaminotriphenylmetban. DasLetztere
ligst sich von der tertidren Base durch Alkohol trennen und wurde
durch Ueberfithrung in das schwer l§sliche, in Blittchen krystallisirende,
salzsaure Salz gereinigt. Die ans dem Salze regenerirte Base stellt
einen dicken, nach ldngerer Zeit krystallinisch erstarrenden Syrap
dar. Zur Umwandelung in das Carbinol wurde sie mit Essigsiure-
anhydrid acetylirt, das aus verdiinntem Holzgeist in grossen Tafeln
krystallisirende Acetylproduct durch Behandlung mit der berechneten
Menge gefillten Braunsteins in mit etwas verdiinnter Schwefelsiure
vergetzter Eisessiglosung bei Wasserbadtemperatur in das Acetylmethyl-
aminotriphenylcarbinol verwandelt und dieses endlich durch mehr-
stiindiges Kochen mit 30-procentiger Schwefelsiure verseift. Zur Rei-
nigung verwandelt man das Carbinol durch Einkochen mit alkoholischer
Pikrinsdurelosung in das Pikrat, das man je nach den Bedingungeu
bald in orangefarbigen Blaitern, bald in hochrothen Nadeln erhilt.
Das aus dem pikrinsauren Salze regenerirte Carbinol 16st sich in
Mineralsiuren mit derselben Orangefarbe auf, wie das nicht methylirte
und das dimethylirte Carbinol. Analysirt wurde das Product nicht.

Kapitel II. Abkémmlinge des Di-p-aminotriphenyl-
carbinols.

1. Gruppe des Dibner’schen Violets.

Débner!), welcher das Diaminotriphenylearbinol zuerst darge-
stellt hat, erhielt es durch 3—4-stlindiges Erhitzen von Anilinchlor-
hydrat, Nitrobenzol, Benzotrichlorid und Eisenfeile. Er beschreibt
das Chlorbydrat als dunkelblaue, kupferglinzende Krystalle, das
Carbinol als kleine, undeutliche Krystalle, die schon unter 100° schmelzen.
Da pnach uuseren Beobachtungen das Carbinol bei 173—175% schmilzt,
und das Chlorhydrat genau wie wasserireies Parafuchsin aussieht, war
Débner’s Priparat offenbar nicht rein.

‘Wir suchten desbalb nach einer besseren Methode zur Darstelluug
des Farbstoffes und versuchten zuerst das Ziel durch Behandlung von
Di-p-aminobenzophenon mit Bromphenylmagnesiom zu erreichen; die
Methode ist aber wegen der Schwerldslichkeit der ersteren Substanz
in Aether mit Schwierigkeiten verbunden, sodass wir es vorzogen,
vom Di-p-aminotriphenylmethan auszagehen, dessen Acetylverbindung
durch Oxydation und nachherige Verseifung leicht in das Carbinol des
Farbstoffes iiberfiihrbar ist.

I3 Ann. d. Chem, 217, 242 [1883]
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Di-p-aminotriphenylmethan.

Diese Verbindung ist schon von einer Reihe von Forschern dar-
gestellt und beschrieben worden'!), wir bereiteten sie nach folgendem
Verfahren.

Man erhitzt in einem Rundkolben ein Gemixch von 20 g Benzaldehyd,
80 g Anilin und 20 g salzsaurem Anilin unter Umschwenken einmal zum
Aufkochen, versetzt nach dem Abkiihler mit Natronlauge, entfernt das tber-
schiissige Anilin dureh Behandlung mit Wasserdampf und krystallisirt
den Riickstand aus Benzol um. Die eipmal umkrystallisirte Substavz ist trotz
ibres einheitlichen Aussehens poch nicht rein, sie besass erst nach mehrmaliger
Krystallisation die von den anderen Autoren angegebenen Eigenschaften. In-
dessen liisst sich zu den folgenden Versuchen auch die nicht ganz reine Ver-
bindung verwenden, da das Diacetyldiamisotriphenylmethan sich dank seiner
Schwerloslichkeit leicht reinigen lasst, wihrend die nicht niher untersuchte,
beigemengte Substanz eine leicht 15sliche, syrupdse Acetylverbindung liefert.
Die Ausbeute an Diaminotriphenylmethan betrigt, wus der Menge der daraus
gewonuenen, reinen Diacetylverbindung berechnet, etwa 45 pCt. der Theoria.

Diacetyldi-p-aminotriphenyimethan.

Das Diaminotriphenylmethan wird in einer Schale mit der 1!/e-
fachen Menge Essigsiiureanhydrid iibergossen und der Ueberschuss des
letzteren aaf dem Wasgerbade grosstentheils verjagt. Das Product
stellt ein durch eine syrupdse Substanz verunreinigtes, weisses Krystall-
pulver dar, das durch anhaltendes Verreiben mit Holzgeist, Joeangen
und Waschen mit diesem Lésungsmittel gereinigt werden kann. Man
lost die Substanz schliesslich in heissem Eisessig und spritzt in der
Wirme mit Wasser aus. Zur Analyse wurde sie nochmals aus
siedendem Essigsinreanhydrid, worans sie langsam in Nadeln heraus-
kommt, umkrystallisirt und bis zur Gewichtsconstanz im Wasserstofi-
strom auof 150° erwirmt.

0.2064 g Sbst.: 0.58i1 g CO,, 0.1178 g Hs0.

C3H220;Ns. Ber. C 77.09, U 6.15.
Gef. » 76.78, » 6.34.

Die Verbindung ist schwer ldslich in den gewShnlichen Solventien,
riemlich leicht in siedendem lissigsdureanhydrid und noch leichter in
heissem Eisessig, sie schmilzt bei 235—234Y,

Diacetyldi-p-amisotriphenylecarbinol.

Man versetzt die Liisong des acetylirten Diaminotriphenylmethans
in 12 Theilen Eisessig mit 5 Theilen verdiinnter Schwefelsiure (spec.

) Béttinger, diese Berichte 11, 276, 840 C1878]: 12, 975 [1879]: 18,
958 [1880]; O. Fischer, diese Berichte 18, 665 [1880): Ann. d. Chem. 2086,
147 [1881]}: Débner, Aon. d. Chem. 217, 246 [1883); Mazzara, Gazz. 15,
50 [1885): Ullmann, Journ. fiir prakt. Chem. 86, 247 [1887]
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Gew. 1.23) und fiigt za der durch Eiswasser gekiihlten Miscbung die
berechnete Menge gefiillten und mit Wasser angeriebenen Braunsteins,
der aus 0.45 Theilen Kaliumpermanganat durch Reduction mit Alkohol
bereitet war. Bei hiiufigem Umschiitteln ist das Superoxyd in unge-
fibr einer halben Stunde sverschwunden, und die Ldsung hat eine
schén rothe Farbe mit rosafarbiger Fluorescenz angenommen. Man
giebt nun Natronlange bis zur beginnenden Triibung hinzu und setet
den Kolben auf’s Wasserbad. Das acetylirte Carbinol kommt alsdann
als schwach rothliches, gut krystallisirtes Pulver heraus, das nach
dem Waschen mit Wasser bei 100" getrocknet werden kann. Zur
Analyse wurde die Substanz nochmals aus der heissen Lésung in Eis-
essig mit dem gleichen Volumen Wasser ausgespritzt, wobei sie in
spitzen Prismen und spindelartigen Gebilden erhalten wurde. Nach
dem Trocknen bei 110° im Wasserstoffstrom gab sie folgende Zahlen:

0.2620 g Sbst.: 0.7076 g COy, 0.1486 g HsO0.

Cg3HgeO3Ns. Ber. C 73.80, H 5.88.
Gef. » 73.66, » 6.09.

Das Diacetyldiaminotriphenylearbinol zeigt annéihernd dieselben
Lbslichkeitsverbilinisse wie das entsprechende Methan, sein Schmele-
punkt liegt bei 266—267° in concentrirter Salzsdure oder warmem
Eisessig 10st es sich mit schén rother Farbe auf.

Di-p-aminotriphenylcarbinol.

1 Theil des soeben beschriebenen diacetylirten Carbinols wurde
mit 12 Theilen 30-procentiger Schwefelsiure 3!/3 Stunden lang gekocht
und die Losung in siedende, dberschiissige, verdiinnte Natronlauge ein-
getropft. Das robe Carbinol scheidet sich hierbei zam Theil als kry-
stallinisches Pulver, zum Thbeil in harzigen Massen ab, die in der
Kilte hart werden. Zur Reinigung fiilhrt man das Rohproduct in das
gut krystallisirende Pikrat iiber. Man kocht zn diesem Zwecke die
aus 100 g Diacetylverbindung erhaltene, gewaschene und getrocknete
Masse anhaltend mit 700—800 g absolutem Alkohol auws, filtrirt von
dem ungeldsten, weissen, kornigen Pulver ab und versetzt das heisse
Filtrat mit einer Aufldsung von 38 g Pikrinsdure in der 10 fachen
Menge siedendem Alkohol. Das pikrinsaure Farbsalz krystallisirt als-
bald in schwarzen, in diinner Schicht roth durchscheinenden Prismen
fast vollstindig ans. Nach dem Erkalten saugt man ab und wischt
das Salz mit Alkohol aus.

Um von dem pikrinsauren Salze zum Carbinol zu gelangen, wiblt
man zweckmiissig den Weg liber den Methyliither des letzteren, 84 g
Pikrat wurden mit 420 g Methylalkohol ibergossen und auf einmal
60 g methylalkoholische Kalilauge (1:4) zugegeben. Die anfangs
rothbraune, von der Gegenwart des Aminofuchsonimins herriihrende
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Farbe der Liosung geht in kurzer Zeit in die gelbe Farbe des Kalium-
pikrates @iber. Nach halbstiindigem Digeriren in der Kilte fillt man
durch Zusatz von viel Wasser, nimmt die amorphe Masse ungesiumt
in viel Aether auf und wischt diesen mit Wasser. Aus der Aether-
l6sung kommt der Methylither des Carbinols bald in krystallinischer
Form grossentheils heraus, der Rest kann durch Einengen gewonnen
werden; auch die wissrige Mutterlauge liefert noch etwas von der
Verbindung, wenn man den darin geldsten Aether durch einen Luft-
strom verjagt. Zu weiterer Reinigung l6st man den Methylither mit
Hiilte des Soxhlet’schen Apparates in Methylalkohol, dem eine Spur
Natronlauge zugesetzt wurde, engt ein und lisst krystallisiren.

Der Methylither wird nun durch kurzes Kochen mit der berech-
neten Menge !/4~n.-Salzséiure in das Chlorid des Aminofuchsonimoniums
iibergefiibrt und die heisse, violetrothe Farblosung filtrirt. Beim Er-
kalten krystallisirt das schwer l6sliche Farbsalz in schénen, griin-
metallisch glinzenden Prismen von der Gestalt der Kaliumperman-
ganatkrystalle aus. Zar Umwandelung des Chlorids in das Carbinol
endlich verfilirt man folgendermaassen: 7 g Chlorid werden in heissem
Wasser geldst und die Lésung zu einer kochenden Aufschlimmung
von iberschiissigem, gefilltem Baryumecarbonat zugetropft. Die rothe
Farbe geht zuerst in eine blaue iiber, pach karzem Kochen aber hat
sich das Carbinol als weisses Krystallpulver abgeschieden. Zar Rei-
nigang extrahirt man die abgesaugte Masse vorerst anhaltend im
Soxhlet’schen Apparat mit Wasser (fiir die angegebene Quantitit ist
50 —60-stiindige Extraction nothwendig), trocknet die herausgekom-
menen Krystalle, 13st sie in wenig Pyridin, filtrirt und spritzt das
Filtrat mit Wasser aus. Das Carbinol krystallisirt dapn beim Impfen
allmihlich in zugespitzten Prismen, zur Analyse wurde es im Wasser-
stoffstrom bei 100° getrocknet.

0.2449 g Sbst.: 0.7066 g COs, 0.1386 g Hy0.
CisHisON;. Ber, C 78.62, H 6.21.
Gef. » 78.69, » 6.29.

Der Schmelzpunkt der Verbindung ist in Folge beginnender An-
hydrisirung nicht genau bestimmbar; bringt man das Schmelzréhrehen
mit der Substanz in das auf 160° vorgewirmte Bad und erhitzt dann
ziemlich rasch, so findet man ihn bei 173—175% bei langsamerem
Erhitzen dagegen bedeutend niedriger, z. B. bei 167—168% In allen
Fillen entwickelt die geschmolzene Masse wenige Grade oberhalb
des Schmelzpunktes Dampfblasen. Das Carbinol ist schwer laslich
in Aether und kaltem Benzol, leichter in Alkoholen, siedendem Benzol
oder Xylol, leicht l5slich in Pyridin. Auch in heissem Wasser lost
es sich etwas auf, wenn auch erheblich schwieriger als Pararosanilin.
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Mit Séiuren geht es beim Erwiirmen leicht in die entsprechenden Salze
des Aminofuchsonimoninms iiber.

Das Di-p-amiuotriphenylcarbinol anhydrisirt sich leichter als das
Pararosanilin, schon beim Erwirmen auf 140° entweicht langsam
Wasser, aber erst bei lingerem Erhiizen auf 180" erreicht der Betrag
des Gewichtsverlustes anoihernd die fir 1 Molekill Wasser berech-
nete Hobe.

Farbsalze des Di-p-aminotriphenylcarbinols
{p-Aminofuchsonimoniumsalze).

Das Di-p-aminotriphenylcarbinol oder dessen Methylither 18st
sich, #bnlich wie das Malachitgriincarbinol, in verdiinnten Sduren in
der Kilte mit wenig Farbe auf, beim Erwirmen dagegen entstehen
die Farbsalze mit grosser Leichtigkeit. Dieselben sind, soweit sie
Salze der gewdhnlichen Mineralsiuren sind, gut krystallisirende, in
kaltem Wasser schwer l6sliche Verbindungen; ihre Krystallform dhnelt
derjenigen des Kaliumpermanganates, das Chlorid uond das Nitrat
zeigen gelbgriinen Metallglauz, das Sulfat sowie das Oxalat blaugriinen.
Die F:.rbe ihrer wissrigen Ldsung neigt mehr nach violett hin als die
des Parafuchsins und ist derjenigen der Uebermangansiure tiuschend
dholich, durch iiberschiissige Mineralsiuren geht die Farbe wie beim
Fuchsin in orange iber.

Das Absorptionsspectrum des Chlorides in wiissriger Losung weicht von
demjenigen des Parafuchsins nicht sehr erheblich ab, es zeigt ein gegen
Violett hin verwaschenes Absorptionsband bei 4 550—574 (Mitte bei 4 562;
fir Parafuchsin wurde die Mitte des Bandes bei 4 544.5 gefunden).

Das Chlorid, dessen Darstellung oben beschrieben wurde, kry-
stallisirt wasserfrei und erlitt dementsprechend beim Trocknen bei
110—120° keinen Gewichtsverlust. In Alkohol 18st es sich leicht auf.

0.3086 g Sbst.: 0.8356 g CO,, 0.1577 g HsO. — 0.3240 g Sbst.: 26.9 cem N
(179, 717 mm).

CioH;7N3Cl. Ber. C 7391, H 5.51, N 9.08.
Gef. » 73.85, » 5.68, » 9.11.

Das ebenfalls schon beschriebene, in schwarzen Prismen krystal-
lisirende Pikrat warde zur Analyse bei 100° im Wasserstoffstrom
getrocknet, wobei keine Gewichtsabnahme eintrat.

0.2530 g Sbst.: 0.5592 g COy, 0.0940 g Hy0.

CisNigN3.C3Hs Oz Ns.  Ber. C 59.88, H 3.79.
Gef. » 60.28, » 4.13.

Di-p-aminotriphenylcarbinolmethyléther.

Man erhiilt diese Sabstanz aus dem Pikrat oder einem anderen
Farbsalz durch Behandlung mit methylalkoholischem Kali oder besser

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg, XXXVIL 182
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mit einer Auflésung von Natriummethylat in Methylalkohol, wie be-
reits auseinandergesetzt. Sie krystallisirt auns Holzgeist in farblosen,
zu Krusten verwachsenen Tafeln oder Stiibchen, die bei 161—1637
schmelzen und bei héherer Temperatur Methylalkohol abspalten. In
warmem Holzgeist oder Benzol ist die Verbindung leicht, in Aether
schwer 16slich, durch Sduren wird sie wie alle analogen Substanzen
mit der griissten Leichtigkeit unter Riickbildung der Farbsalze verseift.
Die zur Analyse verwendete Substanz war bei 100° im Wasserstoff-
strom getrocknet (kein Gewichtsverlust).
0.3914 g Sbst.: 32.9 ccm N (18.5% 713 mm). — 0.4939 g Sbst.: 0.3735 g
AgJd (Methylbestimmung nach Zeisel).
CgonONn. Ber. N 9.?1, CH3 4.93.
Gef. » 9.11, » 4.83.

Farbbase des Déobner’schen Violetts (Aminofuchsonimin).

Die Farbbase des Débner’schen Violetts zeigt dhnliche Kigen-
schafien wie die Homolka’sche Farbbase des Fuchsins, nur ist sie
noch weniger bestindig. Man erhilt sie, wenn man zu einer mit
Aether oder Benzol iiberschichteten wiissrigen Losung des Farbsalzes
Natronlauge setzt und umschiittelt in Form einer gefirbten Ldsung,
welche mehr gelb ist als die der Homolka’schen Base. Die Losung
zeigt alle Eigenschaften der Letzteren, firbt Papier violett, liefert beim
Einleiten von Kohlensiiure einen blauvioletten Niederscblag des Car-
bonats, entfirbt sich beim Stehen mit Wasser langsam unter Bildung
des Carbinols, auf Zusatz von Methylalkohol schnell unter Bildung
des Carbinolmethylithers, mit Aethylalkohol langsamer. Um Letzteres
gut beobachten zu kiénnen, muss man etwas Alkali zusetzen, weil der
gewdhnliche Alkohol immer sauer reagirt. Anilin entfirbt ebenfalls
die Lésung schnell unter Bildung des farblosen Anilids. Siuren
liefern sofort den Farbstoff, wihrend dieselben das Carbinol anfungs
farblos 18sen. Gegen Kochsalzlésung verhdlt sich die Benzollsung
wie die des Fuchsing, indem Farbsalz gebildet wird.

Polymerisation des p-Aminofuchsonimins.

Die Benzollésung des Aminofuchsonimins ist viel unbestiindiger,
als die der Homolka’schen Base, die Lésung farbt sich beim Stehen
erst dunkler und entfirbt sich nach einigen Tagen unter Absetzung
eines violetten Pulvers. Unter dem Mikroskop erscheint dasselbe als
aus durchsichtigen, amorphen Kornern bestehend. Dieses Pulver ist
wahrscheinlich ein Polymerisationsproduct, da es mit Sduren wieder
die Farbsalze liefert, Da es nicht krystallinisch erhalten werden
konnte, wurde es anch nicht analysirt. Kein besseres Resultat wurde
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erhalten, als wir nach Jeaning's') Vorgang das Carbinol erhitzten.
Dieses verliert zwar das Wasser leichter als das Pararosanilin. So
geuiigt das Erwiirmen auf 180° im Wasserstoffstrom, um 1 Mol. Wasser
auszutreiben (gef. 5.77, ber. 6.21). Das Product ist aber von ebenso
userquicklicher Natur, wie das oben beschriebene, es bildet eine bla-
sige, colophouinmartige Masse, die oberhalb 250° unter Schwarzwerden
zasammensiotert, beim Behandeln mit Salzsiore das krystallisirte
Chlorid zuriickgiebt und bei der Analyse annihernd die fiir das An-
bydrid berechneten Zahlen lieferte.

0.2509 g Sbst.: 0.7601 g COy, 0.1376 g H,0.

CmHmNn. Ber. C 83 82, H 5.88.
Gef. » 82,62, » 6.09.

In heissem Benzol 18st sich die Substanz allmihlich auf, kommt aber
daraus erst beim starken Einengen in amorphem Zustande wieder her-
aus. In Aether ist sie schwer 1Gslich und krystallisirt daraus ebenso
wenig.

Bemerkenswerth ist noch das Verhalten einer Lésung des Farb-
salzes gegen kohlensaures Natrium. Wiihrend eine Fuchsinldsung in
wiissrigem Pyridin durch kohlensaures Natrium nicht veriindert wird,
entfirbt sich die entsprechende Losung des Ddbner’schen Violetts
schon nach 1—2 Minuten unter Abscheidung eines weissen, amorphen
Pulvers. Dieses lieferte bei der Analyse Zahlen, welche auf ein Ge-
misch von Carbinol mit einer wasserirmeren Substanz stimmen. Es
scheint daher das kohlensaure Natrium neben Carbinol auch etwas
von dem Polymerisationsproduct des Fuchsonimins gebildet zu haben,
An diesem Versuche ist interessant, dass man die viel grossere Basi-
citit der Fuchsinbase experimentell nachweisen kann.

2. Gruppe des Viridins.

R. Meldola hat das Viridia im Jahre 1877 entdeckt und 18822)
niher beschrieben. Er stellte aus dem Hydrochlorid die Farbbase
durch Behaundlung mit Benzol und alkoholischem Kali dar und beob-
achtete, dass das Benzol sich rothbraun firbte, hatte also das Phenyl-
imin in den Hinden. Zur Darstellung des Carbinols behandelte er
nach dem Vorgang vou Hofmann die alkoholische Lisung des Salzes
mit Ammoniak und erhielt so den Aethylither, den er aber, ebenso
wie Hofmaunn, fir das Carbinol angesehen hat. Im Uebrigen kénnen
wir die Resultate Meldola’s bestitigen, da die Eigenschaften des von
uns aaf anderem Wege dargestellten Viridins mit den von ihm ange-
gegebenen fibereinstimmen, wihrend wir ebemso wenig, wie er, im

1) Diese Berichte 36, 4022 [1903].
2) Journ, Chem, Soc. 41, 187 [1882).
182*
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Stande waren, das Carbinol oder den Aether desselben krystallisirt
zu erhalten.

Farbbase des Viridins (p-Phenylaminofuchsonphenylimin).

Wir bereiteten diese Substanz auns der entsprechenden, von
Hallensleben!) dargestellten Anisylverbindung, analog dem zur Dar-
stellang des Fuchsonphenylimins (Phenylimids des 7.7-Diphenvlechino-
methans) in der vierten Mittheilung®) beschriebenen Verfahrens. Es
war dabei aber nicht néthig, das Zwischenproduct, das Dianisylphe-
nylearbinolanilid, zu isoliren, es geniigte, gleiche Mengen Dianisylphe-
nylearbinol, Anilin und Benzo&siure 2 Stunden lang im siedenden
Wasserbade zu erhitzen. Man reinigt das Product am besten durch
Ueberfiihrung in das Pikrat. Die griine Schmelze wird zu diesem
Zwecke nach dem Zusatz von Natronlauge mit Wasserdampf behan-
delt, der Riickstand in Benzol aufgenommen, und die Benzollsung in
der Siedehitze so lange mit kleinen Portionen Pikrinsiure (in Benzol
geldst) versetzt, als dieselbe durch weiteren Zusatz noch intensiv griin
gefirbt wird. Das Salz krystallisirt in bronceglinzenden, in difinner
Schicht griin durchsicbtigen, rhombischen Téfelchen, die mit Benzol
gewaschen werden. Aus dem Pikrat gewinnt man das Imid durch
Schiitteln mit 20 Theilen reinem Aether und verdiinnter Natronlauge
bis zar Zersetzung. Man hebt die braune Aetherlésung ab, wischt
sie einige Male mit verdiinnter Natronlauge, um die letzten Spuren
Pikrinsiure zu entfernen, trocknet mit Kaliumcarbonat und lisst das
Imid fractionirt auskrystallisiren. Die ersten Antheile bestehen aus
briiunlichen, seideglinzenden Téfelchen, welche unter dem Mikroskop
braun durchsichtig sind, die spiiter herauskommenden Krystallisationen
bilden schwarze, undurchsichtige Nadeln; die Leiden Fractionen unter-
scheiden sich im Uebrigen nur durch den Grad der Reinheit. Von den
Analysen der bei 120° im Wasseratoffstrom getrockneten Substanz
bezieht sich die zweite Stickstoffbestimmung auf die Nadeln.

0.2047 g Sbst.: 0.6535 g COg, 0.1092 g H3O0. — 0.2332 g Sbst.: 14.0 ccm
N (179 719 mm). — 0.3486 g Sbst.: 20.7 ccm N (179, 718 mm).

031 HmNg. Ber. C 87.74,_ H 5.66, N 6.60.
Gef. » 87.07, » 598, » 6.61, 6.53.

Der Schmelzpunkt der in Bldttern krystallisirenden Verbindung
wurde bei 166 —168° gefunden, die Nadeln schmelzen um wenige
Grade niedriger. Beide Modificationen l3sen sich schwer mit brauu-
rother Farbe in Aether und kaltem Benzol, leichter in heissein Benzol,
woraus sie sich umkrystallisiren lassen. Das Verhalten der Substanz
gegen Reagentien entspricht vollkommen demjenigen des in der vorigen

) Diese Berichte 36, 2787 [1903). ?) Diese Berichte 37, 608 [1904].
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Mittheilung beschriebenen Fuchsonphenylimins: beim Behandeln mit
Alkoholen oder Anilin tritt Entfirbung ein uanter Entstehung des
Alkyliithers bezw. des Anilids des Diphenylaminotriphenylearbinols,
ebenso bewirkt Schiitteln mit dusserst verdiinnten Siuren Umwand-
lung in das farblose Carbinol, Reductionsmittel erzengen die Leunko-
base, jedoch gelang es nicht eines von diesen Derivaten in krystal-
lisirter Form zu erhalten.

Salze des p-Phenylaminofuchsonphenylimoniums.

Die Salze des eben besprochenen Imins haben in Losung griine
Farbe; man erhdlt sie im krystallisirten Zustand durch Versetzen der
heissen alkoholischen Losung der Base mit 1 Mol. verdiinnter Siure.
Das Chlorid krystallisirt in Warzen, bei sehr langsamer Krystalli-
sation in langen Nadeln, das Salfat in goldgléngenden, rhombischen
Téfelchen oder Prismen, das Nitrat in warzenformig verwachsenen
Prismen. Das wie oben beschrieben dargestellte Pikrat bildet
broncefarbige Téfelchen, es verliert bei anhaltendem Trocknen bei
140" im Wasserstoffstrom ungefihr die einem halben Molekiil ent-
sprechende Menge Krystallbenzol (ber. 5.65; gef. 6.18) und nimmt
dabei eine griinmetallische Farbe an, ohne sich im iibrigen zu ver-
éndern.

0.3158 g Sbst.: 0.7886 g COa, 0.1207 g H,0.

Cs: HizO7Ns. Ber. C 67.99, H 4.13.
Gef. » 68.10, » 4.25,

3. -Gruppe des Malachitgriins.
Malachitgriincarbinolmethylither.

Der von O. Fischer!) darch Erhitzen von Carbinol mit Methyl-
alkohol dargestellte Aether lidsst sich auf bequemere Weise nach der
oben beim D3bner’schen Violet beschriebenen Methode gewinnen und
stimmt mit den Angaben von Q. Fischer iberein.

Das Brillantgriin gab keinen krystallisirten Methylither.

Kapitel III. Abkommlinge des Triaminotriphenylecarbinols.

1. Fuchsonimin des Parafuchsins und des Neufuchsins,
(Homolka’sche Base).

Die Angaben, welche Homolka und Hantzsch iiber das Ver-
halten dieser Fuchsonimine gemacht haben, kénnen wir im all-
gemeinen bestétigen und fiigen nur noch Folgendes als Erginzung
hinza.

1) Diese Berichte 33, 3356 [1900].
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Setzt man Natronlauge zu einer wissrigen Ldsung von [fucksin,
so bildet sich unter allen Umstinden zuerst das Fuchsouimin, auch
wenn man weniger als 1 Mol. Natronlauge hinzusetzt, wie man daran
erkennen kann, dass Aether und Benzol beim Schiitteln mit der Lé-
sung helle Bromfarbe annehmen und dass Kohlensiure daraus das
Carbonat des Fuchsins fillt. Was weiter stattfindet, erklirt sich aus
dem Verhalten des Fuchsonimins; nimmt man wenig Natronlauge, so
bleibt Alles gelést, wihrend die Fliissigkeit eine Mischfarbe an-
nimmt zwischen der Farbe des Fucbsins und des Fuchsonimins des
Fuchsine und Nenfuchsing — kiirzer gesagt der Fuchsonimine —,
erstens, weil Fuochsonimin in Wasser leicht 1éslich ist und zwei-
tens, weil eine Ldsung des Fuchsonimins mit Kochsalz die Farb-
stoffe regenerirt. Setzt man einen Ueberschuss von Natronlange
hinzu, so werden die Fuchsonimine gefillt und von Aether und
Benzol in reichlicherer Menge aufgenommen, weil die Natronlauge
ansgsalzend wirkt. Als Beweis hierfiir fihren wir folgenden Versuch
an. Schiittelt man die Benzolldsung der Fnchsonimine mit reinem,
ausgekochtem Wasser, so geht ein betrichtlicher Theil mit einer mehr
rothen Farbe in Lisung, setzt man Natronlauge hinzu, so wird uus
der wissrigen Losung das Fuchsonimin gefillt, welches beiw Schiitteln
gich wieder in dem Benzol 13st, Kohlensiure fiillt aus dieser Benzol-
16sung wieder Carbonat des Farbstoffes aus. Es geht bieraus hervor,
dass die Fuchsonimine sich ohne Verinderung in Wasser lésen und
mit Natronlange ausfillen lassen, vorausgesetzt, dass nur wenig Zeit
wilhrend des Versuches veratreicht. Lisst man die Fliissigkeiten stehen,
so scheidet sich ein schwach violetter Niederschlag ab, der wobl zum
grossten Theil aus durch ein wenig Carbonat gefirbtem Carbinol be-
steht, je nach den Verhiltnissen mit mebr oder weniger Conden-
sationsproducten verunreinigt. Die Riickbildung des Fuchsins beim
Zusammenbringen einer Benzollosung des Fuchsonimins mit Kochsalz
findet momentan statt, wenn man die Lisungen zusammen schiittelt.
Auach Salpeter liefert das Nitrat der Farbbase und freies Aetznatron,
wie man leicht mittels Curcumapapier erkennen kann. Obgleich die
Regeneration der Farbsalze bei diesem Versuche zum grossen Theil
der Unléslichkeit derselben in Salzlésungen zuzuschreiben ist, so ist
doch anzunehmen, dass auch bei dem von Hantzasch untersachten
System Fuchsin + 1 Mol. NaOH, wo sich nichts aunsscheidet, Fuchsin
neben Natronlauge in Ldsung ist.

Ueberldsst man eine mit Aetzkali getrocknete Ldsung der
Fuchsonimine sich selbst, so wird die Farbe dunkler, und es scheidet
sich ein schwarzer, pulveriger Niederschlag ab, der vermuthlich ein
Condensationsproduct des Fuchsonimins ist.
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Wihrend die Umwandelung der Fuchsonimine in Carbinole durch
Wasser nor langsam erfolgt, addiren diesellen in wenigen Minuten
Methylalkohol unter Bildung des Methyldthers der Carbinole, Aethyl-
alkohol erfordert etwas liogere Zeit, Anilin entfirbt die Ldsung schnell
unter Bildung des Anilide des Carbinols.

2. Polymerisations- und Condensationsproducte der Fuchsonimine.

Homolka und Hantzsch haben schon beobachtet, dass sich die
Fuchsonimine aus der itherischen Losang nicht isoliren lassen, indem
der nach dem Verdunsten des Aethers erhaltene Riickstand sich nicht
wieder in Aether 13st. Es beruht dies offenbar auf einer Conden-
sation oder Polymerisation des Fuchsonimins. Dieser Vorgang findet
ebenfalls statt, wenn die Entziebung der Sidure unter Umstiinden ge-
schieht, wo das Fuchsonimin nicht in Lésung gehen kann, also z. B,
wenn man Fuchsin mit Natronlauge verreibt.

Behandelt man trocknes, dusserst fein zerriebenes Parafuchsin in
einer Reibschale anphaltend mit Natronlauge, filtrirt ab, wischt mit
Wasser und trocknet im Vacuum, so erhilt man ein braunes, an der
Luft leicht violett werdendes Pulver, das nur noch Spuren von Chlor
enthilt und dessen Analyse 2 pCt. mehr Kohlenstoff ergab als dem
Carbino! entsprechen wiirde. Dieses Product ist in Ldsungsmitteln mit
Ausnahine von Alkoholen und Pyridin ausserordentlich schwer léslich.
Durch sebr lange Extraction mit Xylol im Soxhlet’schen Apparat
wurde es als briunliches, kdrniges Pulver erhalten, das aus salmiak-
artig verwachsenen, ranodlichen Krystallindividuen bestand. Als dieses
Priparat bei 1707 im Wasserstoffstrom getrocknet wurde, verlor es all-
miéhlich Xylol, zugleich trat aber schon Zersetzung — Dunkelfirbung
und Sublimation eines schwarzen Anfluges — ein, und die Analyse der
Verbindung gab Zahlen, welche in der Mitte zwischen dem des An-
hydrids und des Carbinols liegen.

Auch das Product, wie es durch anhaltende Extraction des nach
Jennings!) durch Erhitzen des Carbinols erhaltenen Priparates mit
giedendem Xylol gewonnen wurde, hatte dieselben unerquicklichen
Eigenschaften wie die oben heschriebene Verbindung.

Da alle diese Producte, mdgen sie nun durch Erhitzen von Car-
binol oder durch Behandluug von Fuchsin mit Alkalien erhalten sein,
bei der Behandlung mit Sduren wieder Fuchsin liefern, so bestehen
sie unzweifelhait aus Anhydriden der Carbinole oder Polymerisations-
producten der Fuchsonimine. Nach den im theoretischen Theil ge-
gebenen Auseinandersetzungen giebt es verschiedene Moglichkeiten der
Aphydrisirang und die Polymerisirung, welche es begreitlich machen,

Bl e
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dass diese Kdorper bald gefirbt, bald ungefirbt sind. Bei der
Schwierigkeit der Untersachung dieser amorphen oder nur in kuge-
ligen Gebilden zu erhaltenden Substanzen und bei dem geringen
Interesse, welches dieser Vorgang fiir den Zweck unserer Unter-
suchung besitzt, haben wir diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt.

3.  Anilinblau.

Obgleich das Anilinblau seit seiner Entdeckung durch Girard
und de Laire!) wegen seiner prachtvollen Farbe die Aufmerksamkeit
der Chemiker auf sich gezogen hat, scheint doch noch Niemand einen
einheitlichen Farbstoff in Hiinden gehabt zu haben, und es erklirt sich
daraus auch der noch immer nicht beigelegte Streit iiber die Identitit
des Diphenylaminblaus mit dem Triphenylpararosanilinblan. Wir
haben nun gefunden?®), dass die Methoxylgrappe in den Anisylcarbi-
nolen sehr viel leichter durch den Anilinrest ersetzt wird als die Hy-
droxylgruppe im Aurin und die Amioogruppe im Rosanilin. Hier-
durch sind wir in den Stand gesetzt worden, ein ganz reines Triphe-
nylpararosanilin darzustellen, welches sich nicht nur durch die Kry-
stallisationsfihigkeit seiner Salze, sondern auch darch die des Carbinols
von den unreinen, bisher untersuchten Arten des Anilinblaus unter-
scheidet. Ganz besonders charakteristisch ist das fast nnldsliche, schin
krystallisirende Pikrat, welches gestattet, den Nachweis zu fihren,
dass das Diphenylaminblau etwas von dem reinen Triphenylpararosanilin
enthilt, wihrend das Triphenylpararosanilinblan des Handels bei der
Behandlung mit Pikrinsure in Benzollésung keine Spur dieses Salzes
lieferte. Wir glauben daher, dass das Diphenylaminblau ein unreines
Triphenylpararoganilin ist, wihrend wir uns iiber die Natur des Tri-
phenylpararosanilinblaus noch kein Urtheil gebildet haben.

Farbbase des Triphenylpararosanilinblaus
(Di-phenylamino-fuchsonphenylimin).

Die Verbindungen dieser Grappe stellten wir analog dem beim
Viridin auseinandergesetzten Verfahren dar. Ein Gemisch von 10 g
p Trianisylcarbinol ), 10 g Benzodésiiure und 20 g Anilin wurde wihrend
3 Stunden im siedenden Wasserbade erwiirmt.

Die Mischung nimwt bald eine blane Farbe au und bildet schliess-
lich einen dicken, blanen Syrup, der beim Erkalten zu einer goldglin-
zenden, aus den blittrigen Krystallen des benzo@sauren Farbsalzes
bestehenden Masse erstarrt. Zur Isolirung dieses Salzes wird das
Product gut mit wasserfreiem Aether verrieben, abgesaugt und einige

) Jahresberichte 1862, 696.
?) Diese Berichte 35, 3030 [1902]. %) Diese Berichte 35, 1198 [1902].
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Male mit Aether nachgewaschen. Die Ausbeute an benzogsaurem Salz
ist anndhernd quantitativ. Zur Umwandelung in das Imin schiittelt man
das Benzoat mit der zehnfachen Menge Aether und verdiinnter Natron-
lauge auf der Maschine so lange, bis eine herausgenommene Probe
unter dem Mikroskop keine blaudurchsichtigen Bliitter des Salzes wehr
erkennen ldsst. Das gebildete Imin 18st sich erst mit intensiv roth-
braaner Farbe in dem Aether auf, beginnt aber bald in schwarzen,
sidbchenformigen Krystéilichen herauszukommen, sodass pach einigen
Stunden der Aether nur noch sehr geringe Mengen geldst enthilt. Das
abgesaugte, mit Aether und Wasser gewaschene Priparat ist rein und
wurde zur Analyse (I) bei 140° im Wasserstoffstrom getrocknet, wo-
bei keine Gewichtsabnahme eintrat. Eine andere Portion (II) kam
nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Xylol und Trocknen bei
150" im Wasserstoffstrom zur Analyse. Die gefundenen Zahlen lassen
erkennen, dass die Substanz die angewendeten Lisungsmittel hartniickig
zuriickhailt.

1. 0.244S g Sbst.: 0.7682 g GOy, 0.1313 g H;0. — 0.2278 g Sbst.: 16.6 com
N (149 715 mm). — IL 0.2701 g Sbst.: 0.8552 g COg, 0.1431 g H,0. —
0.2459 g Sbst.: 16.7 cem N (119, 713 mm).

CsrHyyNs. Ber. C 86.21, H 5.63, N 8.16.
Gef. [, » 85.58, » 5.96, » 8.08,
» IL. » 86.35, » 5.89, » 7.61.

Das Phenylimin bildet ein schwarzes Krystallpulver, das sich in
den gewdhnlichen indifferenten Lsungsmitteln schwierig mit rothbrauner
Farbe aufldst; leicht léslich ist es in Pyridin und krystallisirt aus sie-
dendem Xylol in warzenférmig verwachsenen Tifelchen vom Schmp.
237—238¢.

In ihrem chemischen Verhalten entspricht die Farbbase durchaus
den beschriebenen Phenyliminen. Wie diese 18st sie sich in Alko-
holen (die durch eine Spur Alkali neutralisirt werden miissen) vorerst
mit brauner Farbe auf, die allmihlich, rasch bei Anwendung von Me-
thylalkohol, langsamer mit Aethylalkohol verschwindet. Die hierbei
sich bildenden Alkylither des Triphemylpararosanilins konnten nicht
krystallisirt erhalten werden. Ebenso addirt sich Anilin mit Leichtig-
keit, wenn man die Pyridinlésung des Imins mit Anilin versetzt; lang-
samer wirken secundire Amine wie z. B. Methylanilin. Das farblose
Anilid wurde ebenfalls nur in syrupéser Form gewonnen. Dagegen
krystallisirt das weiter unten beschriebene Carbinol, das durch Be-
bandlung des Imius mit einem geeigneten wiissrigen Losungsmittel
unter Zusatz einer Spur S#iure erhalten werden kann. Reductions-
mittel geben die gut krystallisirende Leukobage, S#uren die in Lisung
blauen Farbsalze des Triphenylpararosanilins.
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Salze des Di-phenylamino-fuchsonphenylimoniums.

Das Chlorid wird durch Zusatz von Salzsiure zu der Ldsung
des Imins in Alkohol oder Eisessig in Form von Krystallwarzen er-
halten, bessere Krystalle lassen sich daurch Anwendung von Pyridin
als Lisungsmittel gewinnen. Man lost zu diesem Zwecke das Imin
oder sein benzo&saures Salz in 15 Theilen Pyridin und giebt zu der
siedenden Lésung eine Auflésung von !/, Theil trocknem, salzsaurem
Pyridin in 2'/3 Theilen dieses L&sungsmittels. Beim Erkalten kry-
stallisirt das Farbsalz in concentrisch gruppirten Nadeln mit roth-
metallischer Oberflichenfarbe aus, die sich aus viel heissem Pyridin
umkrystallisiren lassen, in Alkohol dagegen nur in geringem Maasse
16slich sind. Die mit Pyridin und Wasser gewaschene Verbindung
wurde zur Analyse bei 120€ bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und
stellte dann ein bronceglinzendes Krystallpulver dar.

0.2256 g Sbst.: 0.6639 g COq, 0.1134 g HyO. — 0.2472 g Sbst.: 174 cem N
(139, 712 mm). — 0.3015 g Sbst.: 0.0754 g AgCl.

CarHzoN3Cl. Ber. C 80,51, H 5.44, N 7.62, Cl 6.44.
Gef. » 80.26, » 559, » 7.87, » 6.13.

Die spectroskopische Untersuchung der alkoholischen Ldsung des Salzes
ergab eimen breiten, nach Violet hin verwaschenen Absorptionsstreifen bei
A 566—619 (Mitte bei A 592.5).

Das Pikrat, welches sich zur Charakterisirung der Substanzen
dieser Gruppe besonders eignet, erhiilt man aus dem Imiu oder dem
Carbinol durch Behandlung mit Pikrinsdure in siedender BenzollGsung.
Man verwendet zu seiner Darstellung am besten das Product, wie man
es durch Ausdampfen der alkalisch gemachten Rohschmelze und Auf-
nehmen des Riickstandes in Benzol erhilt. Die heisse Benzollosung
wird mit einer Losung von Pikrinsdiure in Benzol in kleinen Portionen
versetzt. Jeder S#urezusatz erzeugt eine intensiv blaue Firbung der
Fliissigkeit, die aber in kurzer Zeit unter Abscheidung der bronce-
glinzenden Blitter des Pikrates fast vollstindig verschwindet. Man
getzt nur 50 lunge S#dure zu, als noch starke Blaufiirbung eintritt, da
bei Ausserachtlassung dieser Vorsicht auch Verunreinigungen ausge-
fillt werden. Zur Analyse wurde das lufttrockne Salz schliesslich
bei 1300 im Wasserstoffstrom bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,
wobei es einen Gewichtsverlust von 8.1 pCt. erlitt. (Ber. fiir 1 Mol.
Krystallbenzol: 9.5 pCt.)

0.2167 g Sbst.: 0.5519 g COq, 0.0365 g Hy0. — 0.2270 g Shat.: 22.7 cem N
(139, 715 mm).

CarHpsN;.CsHs O7 N3, Ber. C 69.35, H 4.30, N 11.29.
Gef, » 69.46, » 4.44, » 11.14.



2873

Triphenylpararosanilin (Carbinol).

Man versetzt die Pyridinldsung des Imins mit einer Spur Benzoé-
siure — oder einer anderen Sidure — setzt Wasser zu, so lange nnch
keine bleibende Fillung eintritt, und ldsst stehen, bis die braune Farbe
verschwunden ist, und die Fliissigkeit nur noch ganz hell griinlich
geftirbt erscheint. Das Product wird jetzt durch Zusatz von Wasser
und etwas Natronlauge und Aufnehmen in Aether isolirt, der Aether
zur Eptfernong des Pyridins ofc mit Wasser aunsgeschiittelt, und der
nach dem Abdestilliren des Aethers erhaltene Syrup durch mebrmalige
Krystallisation aus Benzol gereinigt. Man erhilt das Carbinol so in
fast farblosen Nidelchen, die in den gewohnlichen Lésungsmitteln mit
Ausnahme von Ligroin leicht ldslich sind und am Lichte hellblane
Farbe annehmen. Die Verbindung enthdlt Krystallbenzol, welches
im Vacuum langsam entweicht, schmilzt bei ungefihr 85° zu einem
dunklen, zihen Tropfen zusammen und wird darch S#uren alsbald in
die blauen Farbsalze zuriickverwandelt. Die zur Aualyse verwendete
Portion war im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

0.1883 g Sbst.: 0.5763 g COq, 0.1043 g HyO. — 0.1895 g Sbst.: 13.3 ccm
N (14°, 710 mm).

CarH3 ON;. Ber. C 83.30, H 5.82, N 7.88.
Gef. » 83.47, » 6.15, » 1.73.

Triphenylparaleukanilin.

Die Leukobase des triphenylirten Pararosanilins ldsst sich leicht
durch Behandlung der Farbbase mit Eisessig und Zinkstaub darstellen.
Nach der Entfirbung wird die heisse Ldsung mit Wasser ausgespritzt,
und die als weisses Krystallpulver gefiillte Substanz nach dem Trcck-
nen darch Extraction mit Aether im Soxhlet’schen Apparat von
iberschiissigem Zink befreit und schliesslich aus heissem Xylol um-
krystallisirt. Sie bildet glinzende Nadeln vom Schmp. 182—184°, ist
in den gewdhnlichen Lésungsmitteln mit Ausnahme von siedendem
Benzol oder Xylol schwer 13slich und wird durch Behandeln mit Chlor-
anil in alkoholischer oder essigsaurer Losung in den blauen Farbstoff
zuriickverwandelt. Die zur Analyse verwendete Portiun war bei 130¢
im Wasserstoffstrom getrocknet worden.

0.2282 g Sbst.: 0.7190 g CO,, 0.1258 g Hz0. — 0.2412 g Sbst.: 17.7 cem
N (149, 717 mm).

CarHz N3. Ber. C 85.88, H 6.00, N 8.12.
Gef. » 8593, » 6.13, » 8.16.

4. Alkyldther der Carbinole.
O. Fischer?) hat vor kurzem seine Versuche {iber Aetherifici-
rung der Carbinolbasen wieder anfgenommen und giebt an, dass er

1) Diese Berichte 88, 8356 [1900).
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Versuche angestellt habe, ob Rosanilin, Methylviolettbase usw. sich
ebenso alkyliren lassen wie die Malachitgriinbase, In der Mittheilung
ist aber iiber letzteren Punkt weiter keine Angabe enthalten, woraus
man schliessen kann, dass er Schwierigkeiten begegnet ist. In der
That ist auch die von O. Fischer befolgte Methode, Erhitzen der
Carbinolbase mit Alkobol, bei den Rosanilinbagen nicht gut anwend-
bar, weil die Alkylither sich in der Hitze leicht zersetzen; dagegen
erfolgt die Alkylirang sofort, wenn man die alkoholische Losung der
Farbsalze mit alkoholischem Kali oder Lesser noch mit Natriumalko-
holat versetzt. Bei den peralkylirten Farbsalzen erfolgt die Entfir-
bung augenblicklich, bei den nicht vollstindig alkylirten dagegen tritt
in Folge von Fuchsoniminbildung zunichst Braunfirbung ein, die bald
verschwindet. In letzterem Falle entspricht die Darstellung der Al-
kylither der oben beschriebenen Einwirkung der Fuchsonimine auf
Alkohol. Die meisten der Alkylither mit Ausnahme der phenylirten
zeichnen sich durch grosses Krystallisationsvermdgen aus und eignen
sich zur Reindarstellung der Farbsalze viel besser als die Carbinole.

Pararosanilinmethylither.
(Triaminotriphenylearbinolmethyléther.)

Zu einer Losung von 1.5 g Natrium in 30 g Methylalkohol wurde
eine methylalkoholische Auflésung von 5 g getrocknetem Parafuchsin
gegeben. Die im ersten Moment auftretende Iminfarbe verschwindet
sehr rasch. Nach einstindigem Stehen wurde die Fliissigkeit mit 50 g
Aether versetzt nnd mit schwach alkalischem Wasser aunsgefiillt. Der
Methylither kommt hierbei als Krystallitherverbindung in Blittern
heraus und kann durch Ldsen in wenig schwach alkalischem Holz-
geist und Fillen mit Aethylither gereinigt werden. Die mit Aether
gewaschene, im Vacuum getrocknete Substanz bildet farblose, rhom-
bische Blitter, die an der Luft leicht roth werden. Sie sintern hei
ca. 105° zu einer halb geschmolzenen, briiunlichen Masse zusammen
und erleiden dabei ungefihr den einem Molekiil Krystallither entspre-
chenden Gewichtsverlust (ber. 18.83, gef. 19.78). Hierbei scheint
aber auch schon in geringem Umfange Abspaltung von Methylalkohol
einzutreten, denn die mit der im Wasserstoffstrome bei 110° getrock-
neten Substanz ausgefiihrte Methylbestimmung gab nur anuéibernd den
von der Theorie geforderten Werth.

0.3983 g Sbst.: 0.2546 ¢ Agd.
CooHgy ON3. Ber. CH; 4.70. Gef. CH; 4.08.
Die Substanz hat also die Formel Cs,H:;; ON3 + CH;,0.

Der ans einer grésseren Quantitit der Verbindung durch Er-
wirmen aaf 1100 unter Beriicksichtigung der nothigen Vorsichtrmass-
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regeln isolirte Aether — 0.6 g Substanz gaben 0.1 g Aether — waurde
durch seinen Siedepunkt und die Verbindung mit Ferrocyanwasserstoff
als solcher charakterisirt.

Wie mit Aethyldther, verbindet sich die Substanz auch mit an-
deren Lidsungsmitteln, beispielsweise mit Benzol, wenn man sie daraus
umkrystallisirt. Die Benzolverbindung bildet grosse, farblose Bliitter,
gie schmilzt um 135° unter Entweichen des Krystallbenzols zu einer
farblosen Fliissigkeit, die sich erst bei hoéherer Temperatur unter
Abspaltung von Holzgeist und Uebergang in dus Fuchsonimin br.un
tirbt.

Neufuchsincarbinolmethylither.
(Triaminotritolylcarbinolmethylither.)

Neufuchsin verhilt sich gegen Natriummethylatlosung genau wie
Parafuchsin. Bei Verwendung von technmischem Ausgangsmaterial er-
hélt man eine schmutzig gefirbte, methylalkoholische Losung, die
durch Versetzen mit dem halben Volumen Aether und Digeriren mit
Thierkohle gereinigt werden kann.

Die filtrirte Fliissigkeit giebt auf Zusatz von schwach alkalischem
Wasser beim Impfen eine krystallinische Féllung, die nach dem Trock-
nen aus heissem Benzol umkrystallisirt wurde. Die Verbindung bildet
langgestreckte Blatter, sie ist in Aether und kaltem Benzol schwer
I6slich, leicht dagegen in heissem Benzol und Methylalkohol und
schmilzt pach vorausgéhendem Sintern bei ca. 178° unter Dampfent-
wickelung zu einer rothbraunen Fliissigkeit.

Krystallviolettcarbinolmethylither.
(Hexamethyltriaminotriphenylcarbinolmethyliither.)

Eine methylalkoholische Ldsung von Krystallviolett entfirbt sich
auf Zusatz von Natriummethylat sofort, der gebildete Methyldther kry-
stallisirt alsbald auvs und wird aus heissem Holzgeist in flichenreichen
Krystallen erhalten. Er 16st sich leicht in Benzol und kommt aus
der Lésung beim langsamen Verdunsten im luftverddnnten Raum in
grossen, farblosen, rhombischen Tafeln heraus, welche im geschlosse-
nen Schmelzpunktsréhrchen bei 159—160° schmelzen.

Theoretisches.
Die Carbinole.

In der zweiten Mittheilung') haben wir gezeigt, dass die Activi-
tit des Hydroxyls in den methoxylirten Derivaten des Triphenylcar-
binols in hohem Grade mit der Anzahl der Methoxylgruppen zunimmt.

) Diese Berichte 30, 3013 [1902].
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Da lei den paraamidirten Tripbenylcarbinolen dhnliche Erscheinungen
in Bezug uuf die Leichtigkeit der Umwandlung des Carbinols in
Fuchsonimin obwalten, so liegt der Gedanke nahe, dass die Activitit
der Anisylverbindungen entgegen unserer friiheren Annahme doch auch
durch eine Umlagerung in ein geflirbtes Derivat des Chinons bedingt
sei. Wir werden diese Frage daher einer nochmaligen experimen-
tellen Prifung unterziehen.

Bei den diei in der Parastellung amidirten Triphenylcarbinolen
ist der Unterschied in Bezug auf die Bestiindigkeit der Carbinolsalze
sehr in die Augen fallend. Die Monoaminoverbindung giebt mit Salz-
siure das gut krystallisirende Carbinolsalz, welches andererseits durch
Wasseraufnabwe aus dem Farbsalz gebildet wird. Die zweifach und
dreifach amidirten Carbinole dagegen liefern bestdndige Fuchsonimo-
niumsalze, und die Carbinolsalze, welche sich anfangs bei der Lésung
der Carbinole in Siuren bilden, sind so unbestiindig, dass sie bisher
nicht isolirt werden konnten.

Bemerkenswerth ist ferner noch folgender Umstand. Man bat
die zweite und dritte Aminogruppe als auxochrome Gruppen bezeich-
net, weil sie die Firbung erhdhen. Dieselben machen aber ihren
Einfluss auch auf das physikalische Verhalten des Carbinols in auf-
fallender Weise geltend. Wihrend das Monoaminocarbinol nenerdings
von uns nicht krystallisirt erhalten werden konnte und in den ge-
wohnlichen Losungsmitteln mit grosster Leichtigkeit loslich ist, ver-
hilt sich das Diaminocarbinol ganz wie Rosanilin. Der Eintritt einer
Aminogruppe bedingt also eine vollige Aenderung im Verhalten der
Monoverbindung, wibrend der Eintritt der zweiten Aminogruppe ohne
erheblichen Einfluss ist, ganz entsprechend dem Verhalten der Farb-
salze.

Farblasen der nicht volstindig alkylirten Aminocarbinole.

Das Fuchsonimin ist so unbestiindig, dass wir es auch nicht ein-
mal voriibergehend in Losung beobachten konnteu, indem es sich bei
Abwesenheit von Wasser sofort polymerisirt und bei Gegenwart von
‘Wasser in Carbinol verwandelt. Das einmal amidirte Fuchsonimin
ist dagegen in Ldsung ziemlich bestiindig und polymerisirt sich in trock-
nem Benzol erst innerhalb eines Tages, wihrend das zweimal amidirte
-~ die Homolka’sche Farbbase — noch- Tage lang in der Benzol-
l6sung nachweisbar ist. Die Gegenwart der Aminogruppe in den an-
deren Benzolkernen erhéht daber die Bestindigkeit der Fuchsouimin-
gruppe erheblich, woraus sich die Bestindigkeit der Farbsalze und
scbliesslich die Anwendbarkeit derselben als Farbstoffe erklirt. Da-
bei nimmt zogleich die Basicitdt erheblich za und zwar in solchem
Maasse, dass moglicher Weise das von ups bei den Anisylearbinolen
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beobachtete Potenzengesetz auch fiir die Triphenylmethanfarbstoffe
Giltigkeit hat. Wir bemerken dazu, worauf wir {brigens erst jetat
aufmerksam geworden sind, dass Hantzsch schon 2 Jahre vor der
Aufstellung unseres Potenzengesetzes auf einen #hnlichen Gedanken
in Bezug aof die Basicitit der Triphenylmethanfarbstoffe gekommen
ist. Hantzsch sagt dariiber!): »Es ist also, als ob beim Uebergange
des Carbinolsalzes in das echte Farbstoffsalz die in ersterem Salze
auf die drei Amidogruppen gleichmissig verteilten, schwach positiven
Ladungen sich auf eine einzige concentrirten und diese damit fusserst
stark machtenc.

Das Fuchsonimin selbst ist eine sehr schwache Base, da seine
Salze durch Pyridin zersetzt werden. Andererseits sind die amidirten
Triphenylmethane und Carbinole auch nur schwache Basen; die starke
Basicitit der Fuchsonimingruppe in den Farbstoffen kann daher nur
in einer besonderen Fihigkeit derselben liegen, in sich die Basicitit
der in demselben Molekiil befindlichen Aminogruppen aufzuspeichern.
Der Grund hiervon liegt vielleicht in der eigenthiimlichen Anordnung
aliphatischer Doppelbindungen, welche ja auch die Ursuchc der Fiir-
bung ist.

Diese Activirungserscheinungen verdienen offenbar ein grosseres
Interesse als man ihnen bisher geschenkt hat, sie heben einzelne be-
vorzugte Individuen aus einem Meer von indifferenten Substanzen her-
vor, wie die Farbstoffe aus der Schaar der farblosen Triphenylmethan-
abkdmmlinge und sind vielleicht der Grund dafiir, dass anch bei nicht
gefiirbten Substanzen wie z. B. bei den Bestandtheilen der [ebenden
Wesen sich einige durch besondere Reactionsfihigkeit auszeichnen.
Es ist dieser Gedanke, welcher uns bei den Untersuchungen {iber
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffes sowie tiber Dibenzal-
aceton und Triphenylmethan geleitet hat. Das Studium der Anilin-
farbstoffe gewinnt von diesem Gesichtspunkt aus ein allgemeineres
Interesse, weil die Féirbung mit der Activirung Hand in Hand geht,
and weil dadurch die Mdéglichkeit gegeben wird, das Zustandekommen
djeser merkwiirdigen Erscheinung mit den Hilfsmitteln der Optik zu
verfolgen.

Die drei phenylirten Iminbasen, das Fuchsonphenylimin, die Farb-
base des Viridins und des Anilinblaus, sind durchaus bestindige Kor-
per und verdndern sich weder in Losung noch in fester Form, wenn
picht Substanzen zugegen sind, die damit in Reaction treten, wie
Wousser, Alkohol, Aminbasen und Siuren. Fiir die Theorie der Tri-
phenylmethanfarbstoffe sind sie deshalb von besonderem Werth, weil
sie gestatten, den strengen Nachweis zu fiihren, dass die einer exacten

) Diese Berichte 33, 756 {19001
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Untersuchung unzuginglichen unbestindigen Iminbasen der nicht
phenylirten Substanzen dieselbe Constitntion besitzen. Es geht dies
nimlich zuniichst daraus hervor, dass ulle Iminbasen ohne Aunsnabme
nahezu die gleiche braune bis orange Firbung besitzen, wihrend die
Salze die bekannte verschiedenartige Farbe zeigen. Fernmer daraus,
dass die unbestiindigen Iminbasen gegen Reagentien genau dasselbe
Verhalten zeigen wie die bestindigen.

Die phenylirten Imine sind fermer nmoch von Interesse, weil sie
in ihrem Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit der Auringrappe
zeigen. Fuchson und Fuchsonphenylimin sind sich ausserordentlich
dhnlich und ebenso ihre Derivate.

(0] N.CgH;
PNy S
| I
~ ~

C C
N T

H;Cs CeHs H G CeHs

Die phenylirte Iminogruppe verbdlt sich demnach wie der Sauer-
stoff in der Carbonylgruppe. Wenn diese Aehnlichkeit sich anch auf
die Salzbildung erstreckt, muss man annehmen, dass das salzsaure
Aurin ein Oxoniumsalz ist, entsprechend dem Anilinblau.

H (Cl H Cl
~— ~_
N.CsH;

N i

5 |

C C
N~ P
HO.CsH, CsH,.0OH CsHs NH.CgH, CsH,.NH.C¢H;
salzsaures Aurin. Anilinblau.

Polymerisation und Condensation der Fuchsonimine.

Das Fachsonimin ist so unbestindig, dass bei der Zerzetzung
eines Salzes desselben mit Pyridin bei Ausschluss von Wasser angen-
blicklich ein Polymerisationsproduct gebildet wird, welches ein grosses
Krystallisationsvermdgen besitzt, farblos ist und mit S&uren augen-
blicklich das Farbsalz regenerirt. Da diese Substanz bimolekular
ist, kanp man fir dieselbe nur zwei Formeln aufstellen:

I (CeHy).:C:Cs H4<§g>05 H,:C:(CsHy )z

1I CG Hb\C/'CGH4.NH\C/Cp, Hf,
- Cs Hb’/ \\NH.CQH./ \05H5 :
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Forrel 1 entspricht einem polymeren Chinon und sollte gefirbt
sein, da die Fulvengruppe darin noch vorbanden ist. Iormel II ist
ein Carbinolanhydrid, welches voraussichtlich farblos sein dirfte und
seine Bestiindigkeit dem Umstand verdanken kénnte, dass darin ein
Sechsring vorkommt, wenn man das p-Phenylen als ein Atom be-
trachtet. Wir halten ferner die Formel II als weitaus wahrschein-
licher, weil sie das Polymere als ein Analogon des Anilids des T'ri-
phenylcarbinols erscheinen lisst; wie dieses wird es durch Siaren
dusserst leicht gespalten.

Bei den amidirten Fuchsopiminen kann nun dieser Uebergang in
complicirtere Verbindungen in zwei verschiedenen Weisen statifinden,
indem entweder eine offene oder eine ringférmige Kette gebildet wird.
Die Base des Pararosanilins kaon nimlich geben:

NH;.CsHy~ -CsH,.NH _-CgH(.NH: . e
1. NH;.C, H‘/C <NH.GCs H4>C\Cs H,.NH, durch Polymerisation

1L, gg:g:g:\/\ <1(\)IGI—IH‘C§[—E,/C<8:E:§%2 durch Condensation.

Das offene Carbinolanhydrid II enthilt noch eine Fuchsonimiu-
gruppe und wird daher gefirbt sein. Es kann aber durch Wasser-
aufnabme in ein farbloses Carbinolderivat iibergehen oder wieder ein
drittes Molekiil des Diaminofuchsonimins aufnebhmen und so beliebig
lange Ketten erzeogen, die je nach Anwesenheit oder Abwesenheit
von Wasser am Ende ¢in Carbinol oder ein Fucbsonimin euthalten
und daher farblos oder gefirbt sind. So erklidrt sich die Umwande-
lung des mit Natronlauge aus einer Fuchsinlésung gefillten, urspring-
lich in Aether l6slichen, einfachen Diaminofuchsonimins in ein dunk-
les unlésliches Pulver, welches wegen seiner Schwerldslichkeit und
Unfihigkeit zam Krystallisiren nicht weiter untersucht werden konnte.
Es liegen hier offenbar Gemische solcher Carbinolanhydride vor,
welche nur eine gemeinsame Eigenschaft besitzen, mit Siuren Fuchsin
Z0 regemneriren.

Bei der Behandlung des trocknen Fuchsins mit Natronlauge haben
wir ein dunkles Pnlver erhalten, welches zum Theil an Xylol ein in
kugeligen Krystallen sich abscheidendes Product abgab, dessen Ana-
lyse Zahlen lieferte, dic in der Mitte zwischen demen der Farbbase
und des Carbinols liegen. Hier liegt vielleicht ein unreines cyclisches
Carbinolanhydrid vor.

Was die Substanz betrifft, welche Jennings?) beim Erhitzen von
Rosanilin erhielt, und die einerseits die Zusammensetzung der Farb-
base zeigte und andererseits mit Salzsiiure quantitativ Fuchsin lieferte,

1) Diese Berichte 36, 4022 [1903).
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXVII. 183
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o ist ibre Natur nach dem oben Gesagten verstiindlich. Dieselbe ist
offenbar ein Gemisch verschiedener Carbinolanhydride mit oder ohne
Fuchsonimingruppe, eine Vermuthung, die auch schon von Jennings
ansgesprochen ist, wenn er sagt, es konne die Substunz eine den
Chinhydronen analoge Verbindung der Imidbase mit der Carbinolbase
sein, Andererseits bedarf aber die geschichtliche Bemerkung, welche
Jennings seinen Beobachtungen hinzufiigt, der Correctur. Jennings
sagt: »die chinoide Formel, welche E. Fischer und Jennings fiir
das Fuehsin und Parafuchsin im Jahre 1893 aufgestellt haben<. Hr,
Jennings hat wohl kein Recht, einen Theil der Urheberschaft dieses
Yedankens fiir sich zu beansp:uchen, denn die chinoide Formel war
von Emil und Otto Fischer sowie von Graebe und Caro schon
16 Jahre vorher aufgestellt worden.

Bei dem Erhitzen des Diaminotriphenylcarbinols erhielten wir
cine Masse, welche der aus Pararosanilin éhnlich ist, diese diirfte da-
her auch ein derartiges Gemenge von Carbinolanhydriden sein.

Endlich bemerken wir zu diesem Kapitel, dass nach der Isoli-
rung bestindiger Chinonimine die Polymerisations- und Condensations-
Producte der unbestindigen nur ein untergeordnetes Interesse fir die
Theorie der Anilinfarbstoffe besitzen. Es war dies nur solange der
Fall, als die Chinonimine nicht bekannt waren, und man daher kein
anderes Mittel als die Darstellung von chinhydrondbnlichen Substan-
zen kannte, um die Existenz der hypothetischen Chinonimine wahr-
scheinlich zu machen.

Zum Schlusse sagen wir der Badischen Anilin- und Soda-
I"abrik sowie deu Faurbwerken von Héchst unseren Dank fiir
die Ueberlassung von besonders reinen Farbstoffen der Triphenyl-
methangruppe.

432. Gustav Koller: Wechselwirkung
zwischen Phtalsdureanhydrid und aromatischen Diaminen. I.
(Eingegangen am 13. Juli 1904.)
[Aus dem Labor. f. ehem. Techn. org. Stoffe an der techn. Hochschule zu Wien.)
In letzterer Zeit wurde bei verschiedenen Arbeiten beobachtet,
dass bei der Condenmsation von saromatischen Aminen mit S&urean-
liydriden in Gegenwart von Wasser zum Theil gleiche, zam Theil
auch giinzlich verschiedene Endproducte von jenen entstehen, welche
beim Zusammenschmelzen der genannten Substanzen erhalten werden.
So =zeigten z. B. Michael und Palmer (American Chemical
Journal, Bd. 9, 1887, 202) in ihrer Arbeit iiber Phtalimide, dass





