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triig itire Menge 80 pCt. des sngew;rndten Dipeptid, oder 89 pCt. der 
Throrie. 

Fur die Analpse wurde das Priiparat noch zweimal in heissem 
Rrnzol geliist, durrh Ligroi'n wieder nbgeachieden und im Vacuum bei 
800 getrocknrt. 

0.1518 g Sbst.: 0.2163 g GO,. 0.1011; g H20. -- 0.141;) g Sbst.: 20.3 ccni 
N (.-'O", 7GC rnm). 

Czfl isSsOr Ber. C 57.14, €1 7.14, N l(i.GG. 
Gc.f s .>(;.82, ') 7.14, * 16.46. 

I h s  Anhydrid schniilzt nicht ganz constant bei 1%- l29O (corr.) 
o h e  Gasentwickehog. Es i R t  sehr lricht lijslich in Aether und fast 
uuliisficli in Ligroi'n. Die. wiissrige Liisung reagirt ueutral und schmeckt 
ziemlit 1 1  stark bittrr. Von den] Dipeptid unterscheidet es sich scharf 
dureh das Verhalten gegeo Kupferoxyd: denn Reine wiissrige LBsung 
nimmt beim kurzen Rochen mit gefiilltrm Kupferoxyd gar keine F i r -  
hung an. 

431. A d o l f  Baeyer und V i c t o r  Vi l l i ger :  Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 

(Eiugegaiigen am 18. J'di 1904.) 

Seit den griindlrgenden Arbeiten iiber die AniIiufarb~toKe von 
G r a e b e  und C a r o ,  aowie YOII E m i l  und O t t o  F i s c h e r ' )  sind als 
die grossten Fortschritte :hut' theoretischem Uebiete die Einfiihrnng 
der Fi t t ig 'schen Chinonforinel dorclr N i e t z k i  sowie die durch 
Honi o 1 k a gemachte Entdeckuiig der chinoiden Farhbnse des Fnchsins 

betrachten. Die folgendt. Untersuchung besteht im wesentlichen 
in r inw weitrren Verfolcung und experimentellen Begrindung des 
\-on Wornol k a  angeregten Gedankene. 

In der vierten Mittheilung tiabeu wir eine ausI'iihrliche Bearbei- 
tung der Derivate drs Monon~nir~otriphenylearbiuols gegeben und dar- 
auf in einer rorlCuhgen Mitthrilung Jj iiber die Parhbasen der Tri- 
phe~iy1rriethaiif:irbstoffe xngekiindigt, tlnas die mehifach amidirten Farb-  
stofFe dieser Crtippe sich ganz analog rerhslten. Indem wir nun die 

*) Die vier crsteii Nittheilungen: Diese Berichte 35,  1189, 3013 C1902J; 

' i  Vergl. die geschichtlidien Bemerknngen von E m i l  Pisaher,  diese 

3, Diehe Berichte 37, 1183 [1904]. 

[V.'j Mittli. aua deiri chrm. IA:thorat. d. Akad. d. Wissensch. zu  Muochen.] 

36, 2774 [19Vd]; 37, 597 [l904]. 

Berichte 2G, 2223 [t893!. 
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Resnltate dieser Untersuehung reriiffentlicben, bemerken wir, dnss 
dieselben nicht nur im vollen Einklang mit der jetzt herrschenderi 
Theorie etehen, sondern derselhen anch die noch fehlende experimen- 
telle Begrundung gegeben haben, indem es  gelaog, in  den phenylirten 
Chinoiiiminen bestiindige Formen der ectrterr FarLbaaen aufiofinden 
und dnrcli eie das Verhalten der von H n m o l k u  entdeckten unbe- 
etandigen Fuchsinbasen aufzuklaren. 

Der  auffallende Umstand, dass es trotz sahlloser Cctersuchungen 
iiber die Triphenylmethanfarbstoffe el st jetit gelungeu ist, experimrn- 
tell festzustellen, was geechieht, wenn man ein nicbt vollstandig alky- 
lirtrs Parbs:Lle mit einem Alkali‘ zusammenbriogt, hat seincn Grund 
darin , dass man reines Triphenylpararosanilin bisher riicht g e k a m t  
hat, welches eiri leicht krystallisirendes Chinonirnin liefert. Die ver- 
acbiedenen Handelsmarken von Anilinblau und Dipbenylaminblau ent- 
halten iilimlich das TriphenylpararoRaiiilin entweder gar  nicht oder niir 
in  sehr verunreinigtem Zustand und geben mit Alkalieii braunschwarze, 
amorphr Chinonimine B r u n n e r  und B r a n d e n b u r g l )  sowie H a n s -  
d o r f e r l )  haben solche mit Carbinolen gemiscbte Chinonimine als 
4raune Pulver beschrieben und aie fiir die Carbinole gehalten, ob- 
gleich -4. W. f l o f m  atins) voni Carhiuol des Auilinblnus angiebt, dass 
es eine firrblose Qubstanz aei. Hofrnann hat aber, nebenbei bemerkt, 
auch kein Carbinol in Handen gehabt, sondern den Aethyliither dee- 
selben, der sich iinmer bildet, wenn man, wie e r  es that, in alkoho- 
Iischer Liisung arbeitet. 

Es fehlte demnacb ein fester Anhaltspunkt fur die Deutung der 
Xsltur der in Aetber l6slichen Homolka’schen  Base, wrlche hei der 
Behandlung einer Fuchsinlasung mit Alkalien eutsteht und so unbe- 
d i n d i g  ist, dass sie nicht isolirt werden kauri. und man ninsste sictr 
auf  Vermutnngen beschriinken, die allerdings das  richtige getioffen 
haben. 

W a s  die in  Aether unlosliehen Producte betrifft, die sich durch 
ireiwillige Umlagernng der Homo1 ka’schen Base bilden, so hat dar- 
iiber eine Discnssinn zwischen H. Weil’) und v. G e n r g i e v i c s 5 j  
sractgefunden, welehe zu keinem befriedigenden liesuitat gefiihrt, da  
Ersterer sie als ein Gemenge von Carbiool und Fuchsin angesprochen, 
watirend Letzteier Hypothesen iiber die Natur derselben aufgestellt 
hat, die wenig Wahrscheinlirhkeit fiir sich haben. Aiich wir wiirden 

1) Diese Berichte 10, 1548 [1875]. 
? j  Diese Berichtc. 23, 1963 [ItrSO]. 
‘) Diese Berichte 29, 1541, 2677 [1896]; 33, 3141 [1300!. 
5 )  Monatsh. fbr Chem. 17, 4 [1596]; 81, 407 [19001; diese Reiichte 29, 

3) Jaliresber. lS62,  Ci!?(i. 

2015 [iSW]. 
181 * 



wahrscheinlich uber die Natnr dieser Producte keine Rlarheit erlangt 
haben. wenn wir nicht vorher in  dem gut krystallisirten Polymeri- 
satiansproduct der chinoi‘den Farbbase des Monoaminotriphenylcarbinnls 
einen Anhaltspunkt gewonnen hatten. 

FBr die Farbbasen und Farbsalze eristirt keine v\issenschaftliche 
Nonienclatur. Es ist daher a n  der Zeit, eine solcbr rorzuschlagrn. 
Vorher nber miisseri die r eruchiedenen Ansichten iiber die Xntur d iesw 
Substanzen kurz besprochen werden. 

D i e  a l t e  n n d  d i e  n e n e  C h i n o n f o r m e l .  
Wir sind a u f  Grund unserer Untersucbungen zu der Ansicht ge- 

langt, dass die allgernein iihliche R’ietzki’sche Chinonformel der 
richtigste Aoslfruck fur die Constitution der Tripbenylmethanfarbstoffe 
ist, stimrnen d w r  nicht mit  N i e t z k i  iiberein, wenn er noch in  der  
vierten Buflnge seiner ~ C h e m i e  der organischen Farbstoffen [1%Jl] 
sagt: BWir balteu dieso Formel nicht fur verschieden yon der ur- 
spriinglichen P i s c h  er’schen benutzen dieselbe jedocb hauptsachlich 
wegen der ditinit verbundenen Raumersparnissc eine Ansicht, die 
auch in verschiedene Lehrbiicber ubergegangen ist. 

Als die Urheber dieser Formel, E m i l  und O t t o  Fiscber ’ ) ,  so- 
wie G r a e b e  und C a r o 2 )  dieselbe Itufstellten, galt die G r a e b e ’ s c h e  
Chinonformel noch allgemein als richtig, uud es war daher natiirlich, 
dass sie dern ,Gedanken >Aurin und Fachsin sind chiuonahnliche 
Korperc durch das  Chinonsymbol Ausdruck gaben. Jetzt  dagegen, 
wo wir wissen, dass das Chinon nicbht niehr iritactes Henzol, sondrru 
rwei  Kohlenstoffdoppelbindungen von aliphatischern Charakter ent- 
halt, kanu nicbt inebr von der Gleichwerthigkeit der G r a e  be’schen 
and der Fi t t ig’schen Chinonformel die Rede se io ,  und es i a t  auch 
thatsachlicb die G r a e b e ’ s c h e  Chinonformel aus der gegeuwartigen 
Literatur verschwundeo. D a  die F i t t ig ’sche  Chinonformel die Fiir - 
bong $und die 1 sonstigen Eigenschnften unserer Farbstoffe auf das 
Gliicklichste erklart, sind wir im Cregensatz zu N i e t z k i  der Ansicht, 
dass er dnrch die Einfiihrung der Fittig’echen Chinonformel in  die 
Theorie der Farbstoffe sicli die grfissten Verdienete erworben hat, 
nnd dass e3 ganzlicli unangebmcht ist, dies aus Pietat fiir die ersten 
Pfadfinder zu verschleierii. 

Die Rolle, welche die diphatisahen doppelten Bindongen in  den 
Farbstoffen Bpielen, geht besonders klar aus der Vergleichung dereel- 
beu mit dew Dipheuylfulren von T h i e l e  3, hervor. Dieser Korper 
unterscheidet sich von der von B i s t r z y c  k i4) gotdeckten Muttersub- 

Ann. d. Clicm. 191, 242 [1875]. 2, Diesc Bericlite 11, 1116 [IS‘iS]. 
‘) Di(.se Brrichto 36, 2335 [121031 3) Diesn Berichte 33, 666 [1900]. 
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stanz dee Aurins - dern Diphenylchinomethan - nur durch ein 
Carbonyl : 

co 
HC"'CH 

C 
C 

HC I1 , ,,CH II He\, 
C 
C 

Hen::: 
/-- \ _/- . 

HbGj CsHa HbCs CeHs 
Diphenylfulven. Diphenylchinomethan. 

Da das Diphenylfulven noch tiefer roth ist als das  Diphenyl- 
chinomethan, komrnt also in diesem Falle der Carbonylgruppe nicht, 
wie man wohl hiitte erwarten kijnnen, eine farberzeugende Wirkung 
zu. vielmehr scheint das  Gegentheil der Fa l l  zu sein. Eiue Erk l i rung  
hierfiir kann gefunden werden, wenn man annimnit, dam der durch 
den Eintritt der Carbonylgruppe bedingte Uebergang des Fiiufringes 
in den Sechsring die aliphatische Natur der  doppelten Bindungen ab- 
schwiicht, was ja auch mit dem Verbalten der doppelten Bindungen 
irn Cyclopentadien und im Chinon iibereinstimmt. Ein weiterer Be- 
weis fiir die Richtigkeit dieser Ansicht wird durch die Ton T h i e l e  
besprochene Beziehung zwischen dem Diphenylfulven nnd dem Bi- 
phenyldiphenylenatheti von V i c t o r  Kau fmxnn geliefert. In  Letz- 
terern sind die beiden doppelten Bindungen des Dimethylfulvens aro- 
niatiseh gewordeu und in Folge dessen ist die Farbang hie auf einen 
klrinen Rest rerschwunden: 

.. 
C 
n 

C 
H~ c<\c, H~ HaCe CaHs 

13iPhenyIdiphenylen&then. Diphenylfulven. 

D i e  U n t e r s u c h u n g e n  v o n  Hantzscli').  
H a n t z s c h  hat  aus  der Untersuchung der Leitfabigkeit des Sy- 

etems Farbsalx + I KaOH den Sehlnss gezogen, daas die echten 
Fat bbasen die Formel eines Ammoniurnhydroxydes besitzen und seine 
Aiisicht mit Eolcher Beetimmtheit ausgesprochen, daes diese Ammoni- 
umhydroxyde als existirende Verbindungen sogar in Lebrbiichern 
Aufnahrne gefunden haben. 

Im Folgenden werden wir nun einige Versuche beschreiben, 
welche zeigen, dass die Beobachtungen von H a n t z s c h  nicht geniigen, 

l) Diese Berichte 33, 278,1753 [1900]. 
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um einen iiberzeugenden Beweie fur die Existenzfiihigkeit der  Am- 
nioniumhydroxyde bei I ubringen. 

Was zunachat das Verhalten dee Fueiisins und des Seufuel l~ins  
gegen Alkalien betrifTt, so hat  H o m o l k s  gezeigt, dass Aether, Hen- 
zol oder Chloroform aus der mit Alkali versetrten Liisung die braun- 
stichig ormge gefarbte, chino’ida Base ausxiehen. Diese Base ist in 
Wasser leicht liislich und wird daher den obigen LiisungsmittFlu 
durch Wassrr  theilweise entzogen. So erkliirt 5ie11, dase mau rine 
reichliche Liisung in  Aether our erhalt, wenn man einen Ueberschuss 
von aueaalzend wirkender Natronlauge zusetzt. Rririgt man nun +ine 
L6snng der Homolka’schen Base - am besten aus Neufuchsin in 
Benzol - mit rerdiinnten Kochsalz- oder Salpeter~Liisuiigen zusao~merr, 
so erbiilt man einen Niederschlag , welcher Fuchsin in re ichl ichr  
Yenge enthLlt Die chinoPde Farbbase hat daher dern Koc-hsalz $ah-  
eiiure entzogen und Aetznatron frei gemacht, welches leicht mittels 
Curcumapapier nachweisbar ist ’). Wenn die Benzolliisung verdiinnt 
und die Eochsdzliisung ebenfalls iiusserst verdiinnt, z. 13. l/loo n., ist, 
findet keine erhebliche Ausscheidung stntt, die wassrige Flussigkeit 
zeigt eirle Mischfarbe zwischen der des Fucbsins und der Iiriinbaqe. 
Hiernach muss man annehmen, dass auch in  dem Falle, wo wegen 
grosser Verdunouug keine Ansscheidung des Pncbsins stattfindet. docb 
dieaes in Liisung enthlilten ist, sodass in derselben gleichacitig Imin- 
base, Fuchein, Chlornatrium, Aetznatron und Carbiuol vorhanden sein 
miissen. Dass sich iibrigens dae Imin sofort bildet, wenn eine Fuch- 
siiilosung mit 1 Mol. Niltron oder noch weniger versetzt wird, zeigt 
die braunliche Farbe, welche Aether beioi Schiitteln damit annimmt. 

Wenn man nun i l l )  der Hand dieser Thatsacben die Angaben von 
H a n t z s c h  auf ibre Richtigkeit priift, so ergiebt sich, dass die Eli- 
stenz eines farbigen Ammoniumhydroxydes in der Liisung keineswegs 
bewieeen ist. 

Erstens ist namlich die Beobachtung?) nicht ricbtig, dass Aether 
aus dem System Fnchein -i- 1 NaOH keine Iminbase aufnimmt. Er 
filrbt sich damit deutlich braun, die iitherische LBsnng giebt beim 
Durchleiten von Kohlendioxpd kohlensaures Salz; uod wenn sie nur  
wenig Iminbase enthillt, so lie@ dies nicht nur daran, daas nur ein 
‘fheil des Puchsins zersetzt ist, sondern auch an der Leichtliielichkeit 
der Iminbase in  Waeser. Salet man eie dagegen durch iiberechiissige 
Natronlauge aus, so liist der Aether selbatverstiindlich mehr auf. 

I) Weil hat 1. c. schon nachgewicsen, dass Fucbsincarbonat und Chlor- 
natrium eich umsetzcn in Fuchsin und Natriumcarbonat, dessen Bildung durch 
die alkaliiche Reaction erkannt werden kann. 

3 1. 0.  s. 759. 
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Zweitens hat  H a n  tzsc i i  bei der Herechnung der Leitfiibigkrit 
die Voraussetzung gemacht, dass das Systeni Fuchsin + 1 N a O H  SO- 

fort in das System Fuchsinarnmoninmhydroxyd + Na CI iiberginpe, 
welcbes sich nacb zwei verschiedenen Richtungcn verandert : namlich 
i n  Iminbase + NaCl  und in Carbinol + NaCI. IXese Voraassetzung 
ist wieder aus zwei verschiedenen Criinden nicht stichhaltig. 

Stellen wir uns znniicbst auf den Standpunkt von H a n t z s e h  
und nehmen an, dass das  Fnchein das Snlz eines Ammoniunihydr- 
oxydes voii der  Basicitat des K d i s  sei, so wird in dern System l'nchsin 
+ 1 N a O H  ein Czleichgewichtsziistand eintreten zwiechen Fuchsin, 
Ammoniumbydroxydbase, Chlornatrinm und Natriumhydroxyd. Die 
beobachtete Leitflihigkeit wird daher nicht nur von d m  Ammonium- 
hydroxyd, sondern auch von Natriumhydroxyd herstammen. 

Nehmen wir andererseits nach unserer Auffassung nn, d a s e  dns 
Fuchsin von Natronlauge in Chlornatrinm urid die Iminbnae gespalten 
wiird, welche Letztere mit Chlornatrirrni wieder Puchsin giebt, so wird 
die Gleichung: 

Fuchsin + I N a O H  = Fuchein + Iminbase + NaCl + N a O H  
die Zusarnmensetzung der Fliiseigkeit ausdrficken, und ee wird also 
ebenfalls eine grijssere Leitfabigkeit durch Anwasenheit ron Natriuin- 
bydroxyd zu erwarten sein. Scbliesslich sinkt durch Wassernufnahrne 
seitens der Iminbase uud Bildung von Carbinol die Leitfiihigkeit bis 
zn der des Kochsltlzes herab. Bei dieser Auffassiing findet also nicht, 
wie beililuiig bernerkt sei, der Uebergang eines Arnmoniumhpdroxydes 
in eine Pseudobase, sondern eine Wasseraufnahme seitens eines chi- 
noideii Kiirpers statt. 

Was die rollstindig alkylirten Fnrbstoffe betrifft, 2. B. dils Hexa- 
methyli-iolett, so kann man mit H an t z s c h  annebmen, dass ibre echte 
Farbbase eiri Ammoninrnbydroxyd ist. Dieses wBrde sich, wenn es 
sieh isolireo liesse. gegen Kochsalz wobl ebenso verlialten wie die 
Iminbase des Fucbsins, und wir glaaben daber, dass das  oben Qe- 
sagte auch Fur Hexamethylviolett gilt. des beisst, dass die von H a n t z s c b  
beobacbtete grosse und allmiihlich abnebrnende Leitfiihigkeit des Sy- 
sterns Hexametbylviolett + 1 N a O H  der Leitfabigkeit des Natrium- 
hydroxydes zuzuscbreiben ist, deesen Menge sich diirch Carbinolbil- 
dung verringert. Wir stiitzeii uns dabei auf die Wirkung ubersclifi3- 
siger Alkalien anf eine LBsnng von Krystallriolett , welche dadurch 
schnell eotfiirbt wird. Dies scheint uns zu beweisen, dass die hypo- 
thetische Ammoninmbydroxydbase nur unmessbar knrze Eeit existirvn 
kann. Der Einwand, dass die iiberschiissige Natronlauge durcli ihre 
auesalzende Wirkung den schnellen Uebergang der Ammoniumbase ill 
die Pseudobase veranlasse, wird dadurch entkriiftet, dass AmmoniR k, 
welches crfahrungsgemass nicbt aussalzend wirkt, fast ebenso schnell 
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wie Natronlauge die Liisung des Hexamethylvioletts entfiirlt. Rach 
H an t  zscli wiirde das Hexamethylviolett als Salz einer knliahnlichen 
Base entweder gar nicht oder in minimalen Mengen zersetzt werden 
kiinneii. Kame dann der Ammoniurnhydroxydbase ausserdem noch 
eine gewisse Beettindigkeit zu, so ware nicht einrusehen, weshalb die 
Kry~tallviolettlosung von Ammoniak in ganz kurzer Zeit, z. B. inner- 
hall) einer Minute l e i  gewissen Verhiiltnissen, vollstiindig zersetzt 
wird. 

Wir  komnien daher schliesslich zu dem Resultat, dass als echte 
Farblrase des Fuchsins nicht das hmmoniumhydroxyd, Rondern die 
Ho niol k a’sclie Iminbase mzusehen ist, wiibrend beim Hexametbyl- 
riolatt und iiberhaupt bei allen vollslandig alkylirteii Baseu das  Am- 
moniiimhydroxyd zwar die echte Farbbase vorstellt, aber so unbe- 
standig ist, dass man sie \)a15 im chemischen Sinn existenzfahigc 
nicht bezeichnen kann. Die Umwandlung einer Ammoniumbase in eine 
Pseudobase kommt nach dieser Ansicht nur bei den vollstiindig alky- 
l i r t p i i  Farbsn1zc.n in Hrtravht. 

D i e  R o s e n s t i r h l ’ s c b e  F o r m e l .  
Gegen die Richtigkeit dieser Formel sind schon so riele Griinde 

ai gefiihrt worden. dass es iiberfliissig scheinen kiiirnte, niit sie zuriick- 
znkommen. Wir siud indessen dazu gezwungen, dn wir in den friihe- 
I eu Mittlieilungen iiber Diberizalaceton und T r i p h e n y l m e t h ~ n ~ )  eine 
Hvpothese aufgestellt haben, die geeignet scheint, die Haiiptschwierig- 
keit fiir die Aunnhme dieser Formel aus dein Wege zu riiumen. W i r  
h.itten iiarirlich BUS dem Verhalten des Triphenylmethyla den Schluss 
grzogen, dass die freie I<ohlenstoffvalenz nretallischen Charakter hat. 
I4 enn dies der Fall, so ist es denkbar, dase der metallische Charakter 
diirch die Amidirung der drei Phenylgruppen eiiien Grad erreicht, der 
denr Chlorid des Trianiinotriphenylmethyls die Eigenschaften eines 
Alkalivnlzes rerschaffen koiintr. Dn aber die Acteii iiber die Nstur 
drs  ‘rriphenplinethyls noch nicht geschlossen sind, halten wir eine 
u ritere Discussioti dieses Punktes fiir verfriiht und bemerken uur, 
dnss n i r  nach der huffindung der Chinoniminbasen der Anilinfarb- 
stoffe auch d a m  VOII der Unriclitigkeit d e r  R o s e n s t i e h l ’ s c h e n  For-  
inel uberzeugt sind. wenn es wirklich basische Kohlenstodwlenzen 
geben sollte. Wi r  sind unter Andereoi nuch durcli l‘olgendeir Versuch 
in dieser Ansicht bestarkt worden. 

Setzt mail zu einer alkoholischen Liisung von Hexanirthylviolett 
eine Liisung von Natriumathylat, so enthrb t  sich die Pliiseigkeit 
momentan uiiter 13ildung des Aethyliithers des Hexamethylpararosanilins. 

1) Diest Bcrichtc 33, llS!), 3013 [lSOS]. 
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Nimmt man dagegen statt des Violetts Fnchsin oder Keufuchsin, so 
fiirbt sich die Fliissigkeit infolge der Bildung der Chinoniminbase in- 
tensiv braun und entfiirbt sich bei Anwendung von Aethylalkohol 
langsam , von Methylalkohol ecbnell , genau wie eine alkoholische 
Losung der Chinonirninbaee, unter Bildung des Aethers des Rosanilins. 
Nach der Rosenstiehl’schen Formel iet nun nicht einzusehen wee- 
halb der Verlauf der Reaction bei einer vollstiindig alkylirten Base 
ein anderer ist ale bei der nicht alkylirten, wie folgende Formeln 
zeigen: 

[ ( C H 3 ) ) N . C ~ H 4 ] 3 ~ ~ ~ ~  C . . .C l  + NaOCaHg 

= [ (CH~)2N,Cs&)s~~: j  C..OCzHj + N:tC1 

(H2K.Ct ;H4)3~~~~C Cl + LUaOCaH5 
= ( H s N . C a H o ) s ~ ~ ~ ~ C . . O C a H ~  4- NaCI. 

Fiir die K i e t z ki’sche Formel bildet d‘ngegen die Erklaruug dieser 
Verscliiedenheit keine Scbwierigkeit, d e  man dae eine Ma1 mit einem 
KBrper vom Typua des Tetramethylammoniumchlorida, das andere 
Ma1 mit einem Chlorarnmonium zu thun hat. Das Fuchsin spaltet 
erst Chlorwaeserstoff ah, und das gebildete Chinonimin verbindet sich 
dann mit dein Alkohol. Das Violet dagegen liefert sofort den Aether 
des Carbinols, weil das der Theorie r m h  zu erwartende Zwischen- 
product, das Ammoninmiithyloxyd, nicht rxigtenzfiihig ist. 

N o m e n c l a t u r  d e r  F a r b b a s e n  und F a r b s a l z e .  
Fruher bezeichnete man die Carbinole als Farbbasen, die Methan- 

derivate als Leukobaeen. Spiiter hat man auf Grund der chinoyden 
Formeln, welche die Parbstoffe nicht mehr als einfache Salze der 
Carbinole erscheinen liessen, die Rasen der Farbsalze ale Farbbaeen 
hezeichnet, z. B. Han tzsch l ) .  ITnntzsch hat zu gleicher Zeit den 
Vorschlag gemacht, die Carbinole in Leukohydrate urnxutaufen. Wir 
balten dies aber nicht fiir zweckmiissig, weil man gewohnt ist, unter 
einer Leukoverbindung entweder das Aminotriphenylmethan oder einen 
Ahkiimmling des Triphmylmethyls zu verstehen, der nicbt durch 
Siiuren in einen Farbstoff umgewandelt wird, wie z. B. daa Nitril der 
Triphenylessigsaure. Ausserdem ist Carbinol kiirzer und bezeichnen- 
der als Leukohydrat, man vergleiche z. B. den Namen von H a n t z e c h  
,Rrillantgriinleu kohydrata mit ,Brillantgriincarbinol~. 

Fiir die Farbbasen und Farbsalze hat man bisher keine ratio- 
nellen Namen beseesen und bezeichnete das Fuchsin z. B. ale Farb- 
a d z  des Rosanilins. Da dies zum Teil wohl dem Umetande zuzu- 

I) Diem Berichte 33, 280 119001. 
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schreiben ist, dass man die chino'iden Farbbasen nicht kannte und 
sich deshalb scheute, eine Nomenclatur auf Grund h y p  othetiecher 
Gebilde aufzubauen, so fiillt diesel, Hinderniss weg, seitdem wir die 
phenylirten chinoi'den Farbbaaen nufgefunden haben. 

Wir wollen die von B i s t r z y c k i ' )  entdeckte Muttereubetanz des  
Aurine, das Diphenylchinornetban zur  Cfrundlage der Nomenclatur 
nehmenund F u c h a o n  nennen, das davoii sich ableitende Imin F u c h s o n -  
i m i n  und deseen sahsauree Salz F u c t i s o n i m o n i u m c h l o r i d .  Der 
Name Imonium bedentet ein Amiiionium, in welchem sich eine dop- 
pelte Kohlenstoff bindung, also eirie Imingruppe befindet. Wie das  
Arnin dem Ammonium entspricht, so das Imin dem Imonium. 

Q 
C 

C 
C 

H5c6 CsHs 
.,., 

Diphen ylchinomethen. 
Pnchson. 

N. Cs H s  
C 

HC -" OH 

C 
C 

Hj cc%6 H, 
Phcnpliinid des 

Diphenylchinomethans. 
~uchsonphenylimin. 

HC!.. J C H  

N. Cs H5. HCI 
C 

HC"CH 
HC!..ACH 

C 
C 

H5Ca CsH5 
Chlorbydrrtt des Diphenyl- 
cliinomethanphcn y limids. 
1:uchsonphe~ylimonium- 

ch lorid. 

.. 

/.\ 

Eine allgemeine systematische Nomenclatur ist lricht zu bilden, 
wenn man bedenkt, dam das Puchsonimonium 3 verschiedene Gruppen 
enthiilt: das  Irnoniurn, das Chinon und 2 Benzolringe. Durch Hezeich- 
nungen wie Bima, .chin(< und s b ~ c  kann man jede rnagliche Grup- 
pirnng auadriicken. In vielen Fallen mird man indessen kiirzere Be- 
zeichnungen finden. Daa Weitere ergiebt sich aus der folgenden Tabelle: 

A1 t e r  Name.  Neuer  Name. 
A i l  r i  o g r  u pp 8. 

Diphenylchinomethan. k'uchson. 
Bsnzaurio. Oxyfuchson. 
Surin. Diox yfnchson. 

F ai- b b B sen nic  h t v o 11 s t 2 n dig a 1 k y 1 i r  t e r C o r b  i no 1 e. 
Imid deh ?-Il-Diphenylchinom@thans. 
Fzrbbase des DBbner'schen Vio- 

l i  omol ka'sche Fuchsinbase. 
Farbbase d. Trip hen ylpararosanilins. 

let&. 

I) Diese Bcrichte 36, 2335 [1903]. 

Fuchsonimin. 
Aminofuehsonimin. 

Diaminofuchsonimin. 
Di-phen ylamioo-fachsonphenylimio. 
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A l t e r  Name .  

Salzsaures Farbsalz des 

DBbn or'sehes Violet. 
Malactiitpiin. 

phen yl carbi nols. 

Viridin. 

Parainchsin. 
Hexamethylviolet. 

Anilioblau. 

Neiifuchsin. 

. \vuer  Name 
F ar h s a1 x c. 

Aminotri- Fa~hsonimoniumctilorid. 

Aminofuchsonimoniumchlorid. 
Tetramethyl-amiaofucbsonimonium- 

Phenylaminofnchsonphenylimonium- 

Diaminofuchsonimoaiumchlorid. 
Hexamethyl-diaminofuchsonimonium- 

Di-pheoylamino fuchaonpheoylimo- 

Dirminotrimethylfuc~sonimaniam- 

chlorid. 

chlorid. 

chl ori d. 

uiumclil orid. 

ctilorid. 

E x p e r i n i e n t e l l e r  T hei l .  
I n  der rorliiufigen Mittheilung iiber die Farbbasen der Triphenyl- 

methauf;rrbstofl'e haben wir sngekiindigt, d : m  die FarbstoRe der drei- 
fach amidirten Reihe sich analog verhalten wie die Derivate des 
kfonoaminotriphenylcarbinole. Da es wiinschenswertb war, auch das 
Verbalteti der zweifach amidirteo zurn Vergleiche kennen zu lernen, 
haben wir die von Dii b n e r  entdeckte Muttersubstsnz des Malachit- 
griins einern ausfiihrlicheu Studiurn unterworfen. Vorausgeschickt sind 
noch rinige naclitraglicbe Ergiinznngen nnserer Arbeit iiber die Mono- 
aminoverbindungen. 

K a p i t e l  I. N a c h t r a g  ZII d e r  H e s c h r e i b u n g  
d e I- A b k 6 m m I i n  ge d e s M o n o  a m  i n o t r i p h e n y 1 c a r b  i n o 1s. 
In der vierten Mittheilung ist das  Mouoaminotriphenylearbinol 

sowie eein Phenylderivat ausfiihrlich beschrieben. Von den iibrigee 
a m  Stickstoff alkylirten AbltBmmlingen dieser Reihe verdient noch 
daa Dirnethylarninotripheoylcarbinol erwahnt zu werden, da  es am 
ehesten die Eigeuschaften eines Farbstoffes besitzt. 

p-Di methylaminotriphenylcarbinol. 
Man vermiacht 15 g Renzophenonchlorid rnit 22.5 g Dimethyl- 

anilin und giebt irn Laufe einer halben Stunde unter iifterem Schiittein 
9 g Chloreink Lineu. Die Condensation erfiilgt schou in der  KIlte 
leicht unter Rothfarbung und Zerflieaeen des Chlorzinks. Nach ein- 
stiindigem Stehen wird die Mischung mit Natronlauge versetzt, aus- 
gedampft und das Product nach der Isolirung durcli Aether in siedender, 
alkoholischer LZisung mit Pikrinsiiure behandelt. Man e t h d t  dab& 
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das schwer liisliche I'ikrat des Fuchsondimetbylirnoniunis in schonen, 
rothen Prismen. Zur weiteren Reiniguag empfiehlt sic11 die Ueber- 
fiihrung in  das oxulsaure Siilz des Csrbinols. Man schiittelt zu diesem 
Zwecke das Pikrat  mit Aether und wiissrigem Ainmoniak his ziir 
Zersetzung und schichtet die abgehobene iitherische Losuug des Car- 
binols fiber wassrige Oxdsiurelosung. An der Trennungszone der 
briden Flussigkeiten krystallisirt daa Oxalat alsbald in w e i  s s e n  
Blattchen aw. Das rnit Aetlier und Wasser gewaschene und i m  
Vacuum getrocknete S d z  rrwies skh  durch die Analyse :tls d;is 
B a u  r e 0 x a 1 a t  d e s D i 111 e t 11 y 1 a ui i n o t r i p h e n  j- 1 c a r b  i n o 1 s 

li lo-n. Kalilauge. 
0.1561 g Sbst.: 0.3986 g CO1, 0.0877 4 HzO. - 0.1493 g Sbat.: 7.65 C C ~  

Cn! Hal ON .C2 Bs 04. Ber C 70.25, H 5.85, 0xalAn-e 22.90. 
Gef. J WfX, ) 6.24, 23.06. 

Ails dem eben beschriebeneri oxalsauren Salze wird dns Carbiuol 
in bekannter Weise isolirt rind durcti Krystallisation xus einern Ge- 
miech Ton Aether und Ligroi'n gervinigt. Man rrhiilt es in farblosen. 
biischelig verwachsenen Kadeln voiii Schmp. 92-93O, die sich leiclit 
in Chloroforirr und Benzol, etwas schwieriger in Alkohol und Aether 
uiid uoch weniger lei& in Ligroin aiifliisen. Die in] Vacouni ge- 
trocknete Verbindung glib folgeride Analjsenresultste: 

0.2403 g Shst : 0.7342 g CO?, 0.157s g HaO. 
C g ,  HEION. Bcr. C 53.17, H 6.93. 

Gef. 53.33, 1 7.30. 

Ilas Carbinol loet sich wie die niclit rnethylirte Verbindung in 
Siiuren mit oraugerother Farbe  auf, jedoch konnten die gefarbten Salze 
niclit in krystallinischer Form el lialten werden. 

Was  das Parbevermogen des einfach aiiiidirteii Triphenplcarbinols 
betrifi,  so hat  N o e l t i n g  schoii in] Jahre 1890 den1 Einen \ o n  uns 
mitgetheilt , daas e r  durch Oxydation deu Dimt.tbvlarninotripheny1- 
methane rnit Chloranil einen Fnrbstoff erhalteii ha\  e. der tannirte 
Baumwolle braunroth farbte. Das eben beschriebene Carbinol farbt 
tannirte Bauniwolle orangeroth, wiihreiid das uicht alkylirte nur eint. 
ockergelbe Farbung erreugt. 

f~ - M o n o  m e t h j -  1 a in i n otr  i p h e n  y 1 c a r  b i n o 1. 

Condensirt man Benzhydrol mit Monomethylanilin, indem man 
1 Theil dea Ersteren mit 3 Theilen des Letzteren unter Zusatz von 
'/a Theil salzsaurern Methylanilin '/2 Stunde lang gelinde eiedet, 80 

erhalt man nach entsprechender Verarbeitnng des Productee ein 
Gemisch einer leicht krystalliairenden , in Alkohol schwer liislichen 



2859 

tertiaren Base, die nicht naher untersucht wurde, init einer vorerst 
oligen, secundaren, dem Monomethylaminotriphenylmethan. Das Letztere 
l imt  sicb vou der tertiiiren Base durch Alkohol trennen und aurde 
durch Ueberfiihrurig in d a s  schwer Iosliche, in Bliittchen krystallisirende, 
salzsaure Salz gereinigt. Die aus dem Salze regenerirte Base stellt 
einen dicken, nsch liingerer Zeit krystallinisch eretarrenden Syriip 
dar. Zur Umwandelung in das Carbinol wurde sie rnit Eseigsaure- 
anhydrid acetylirt, dae ans verdiinntem ITolzgeist in grossen Tafeln 
krystallisirende Acetylproduct durch Rehandlung mit der berechneten 
Menge gefalltcn Braunsteins in rnit etwas rerdiinnter Schwefelsgur e 
versetzter Eiseesigliisung bei Waseerbadtemperatur in das Acetylmethyl- 
aniinotriphenylcarbinol verwandelt und dieses endlich durch mebr- 
stiindiges Kochen rnit 30-procentiger Schwefelsaure verseift. Zur Rei- 
niguog verwandelt man das Carbinol durch Einkochen rnit alkoholiecher 
Pikrinaaurelosung in das Pikrat, das mau je nach den Bediugungen 
bald in orangefarbigen Bliittern . bald in hochrothen Nadeln erbtilt. 
Das aus dem pikrinsauren Salze regenerirte Csrbinol liist aich io 
Mineralsiiuren mit derselben Orangefarbe auf, wie das nicht methylirte 
und das dimethylirte Carbinol. Analysirt wurde dae Prodnct nicht. 

K a p i t e 1 11. A b k ii m m li n g e d e s I) i - 11 -am in o t r i p  hen  y 1 - 
c a r b i n o l s .  

1. G~uppe des Diibner’schen Violets. 
D ii bn e r  l) ,  welcher das Diaminotriphenylcarbinol zuerst darge- 

etellt hat, erhielt ed durch 3-4-stiindiges Erliitzen von Anilinchlor- 
hydrtct, Nitrobeuzol , Benzotricblorid und Eisenfeile. Er beschreibt 
das Chlorbydrat r ls  dunkelblaue, kupferglanzende Krystalle, dse 
Carbinol 81s kleine, undeutlicheKrystalle, die echon uater 100°schmelzeo. 
I)a nach unseren Beobachtungen das Carhinol bei 173-175O schmilzt, 
und das Chlorhydrat gennu wie wasserfeies hrafuchsin aussieht, war 
D6 b n e r ’ s  Praparat offenbrr nictit rein. 

Wir sucbten desbalb nach einer besseren Methode zur Daretelluug 
des Farbstoffes uod versuchteo zueret das Ziel durch Behandlung von 
Di-p-aminobenzophenon rnit Bromphenylmaguesiam zu erreichen ; die 
Methode ist aber wegen der Schwerliislichkeit der ersteren Substanz 
in Aether rnit Schwierigkeiten verbunden, sodass wir e8 vorzogen, 
vom Di-p-aminotriphenylmethan auszugehen, dessen Acetylverbindung 
durch Oxydation und nachherige Verseifung leicht in das Carbinol dea 
Farbstoffes iiberfiihrbar ist. 

Ann. ti. Chem. 217, 242 [1883]. 



D i - p - a m  i n  o t ri p h e n  y 1 ni e t h a n. 
Diese Verbindung ist sebon von einer Reihe von Forecher~i dar- 

gestellt und beschrieben wordcn I ) ,  w;r bereiteten sie nach folgendem 
Verfahren. 

Man erhitxt in eineni Kondkoltwn ein Gemi-ch van 20 g Benzaldeli~d. 
80 g Anilin uncl 20 g salzsaurem A d i n  untcsr Umschwenkcn einmal zum 
Aufkochen, versetzt nach dein Btpkiihlen m i t  Natronlauge. entfernt tlas iihcr- 
<hiissige Anilin durch Behandlnng mit Wasscrdampf und krvstallisirt 
den Riiclistand ails Benxcll uni. Die einmal umkryhtallisirte Substans ist trotz 
ibres einheitlictien Aussehcns noct, nicht rein, sie beesss erst nach mebrmsliger 
Xrystallisation die von den sndereii Autorcn angcgebenen Eiganschaften. In- 
dessen 1:isst i c h  zn den folgenden Vermc1ic.n auch die nicht ganz reiue Ver- 
bindung veraenden, da das Diacetyldiamiuotriphenylmethan sictr dank seiner 
Schwerloslichlreit leioht reinigen l h t ,  wiilircnd die nicht nhher untmsnchte, 
beigemengte Subbtanz einc leicht lihliche, s )  ruposc hcetylverbinduug liefert 
Die Ausbeute an DiamiuotriptieuylmcthiLn betrggt. :hiis der Mengc der darau- 
gewonnrnen, reinen Diacrtylverhiridnng bereclinet, e t w  4 .i pCt. der Tlieorie. 

D i ac e t v I d i - y - a m i no tr i p 11 en y 1 m e t ti an. 
Das Diaminotriphenylmethan wird in einer Schale mit der 

fachen Menge Essigeiiureanhydrid ubergossen und d w  Ueberschuss des 
letzterrn auf dem Wasserbade grijsstentheils vrrjagt. Dae Product 
dellt  ein durch eiiie syrupose Substanz verunrrinigtes, weisves Krystall- 
pulver dar, das durch mhsltendes k r r e i b e n  niit Holngeiet, fabeaugen 
und Waechen mit dieeem Lijsuugsrnittel gereinigt werden kann. Man 
liist die Substanz schliesslich in heissem Eieeasig und spritzt i n  der 
WHrme mit Wasser nus. %ur Analyee wurde sie nochmale aus 
siedendem Essigelnreanhpdrid, woraus eie langsam in Nadeln herans- 
hommt. nmkrystallisirt und bis znr Gewicbtsconstnnz im Wasserstaff- 
strom auf 1500 erwarnit. 

0.2064 g Sbst.: 0.58il g COr, 0.1175 g HnO. 
C ~ H B ? O ~ N ~ .  Ber. C 77.09, li L15. 

Oef. b 7G.78, ) 6.34. 
Die Verbindung iat  schwer liislich in den gewohnlichm Solventien, 

riemlicb leicht in siedeiidem E s ~ i g ~ a u r ~ ~ n h y d i i d  und noch leichtrr in 
heissem EiseBsig. eie schmilzt bei 253--234li. 

Diace t j  l d i - p - a m i u o t r i p h e i i y l e s r b i n o l .  
Man versetzt die Liisung des acetylirten Diaminotripheuylnlethans 

in 12 Theilen Eisessig niit 5 Theilen verdiinnter Schwefelsffnre (spec. 

I )  B i j t t i n g c r ,  diese Berichtc. 1 1 ,  37(;, 840 rlY7YI: 12, 975 [1879]: 13, 
958 [1880]; 0. F i s c h e r ,  diese Bericlito 1 3 ,  ti65 [1880]: Ann. d. Chem. 206, 
147 [L881]: Dijbner ,  Ann. d. Chem. 217, 216 [1SP3]; Mazzara ,  Gazx. 15, 
50 [1885]: U l l m a n n .  Journ.  f i r  prakt. Chem. :Hi, 247 [1867]. 
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Qew. 1.23) und fiigt zu der durch Eiswasser gekiihlten Miechung die 
berechnete Menge geftillten uud rnit Wasser angeriebenen BrauDsteins, 
der  aus 0.45 Theilen Kaliumpermanganat durch Reduction rnit Alkohd 
bereitet war. Rei hjiufigem Umschiitteln ist das Superoxyd in unge- 
fiihr einer halben Stunde verschwunden, und die Lirsung hat eine 
schiin rothe Farbe mit rosafarbiger Pluorescenz angenommen. Man 
giebt nun Natronlauge bis zur beginnenden Triibung binzu und setzt 
den Kolben auf's Wasserbd .  Dns ncetylirte Carbinnl kommt alsdann 
als schwech riithliches, gilt krystallisirtes Pulver heraus, das nach 
dem Waschen rnit Wasser bei 100" getrocknet werden kann. Zur 
Analyse wurde die Substunz nochmals aus der heissen Lbsung in Eis- 
eesig rnit dem gleichen Volumen Wasser ausgespritzt, wobei sie in 
spitzen Prismen und spindelartigen Gebilden erhalten uurde. Nactl 
dem Trocknen bei 1 loo im Wasserstoffstroni gab sie folgende Zablen: 

0.2620 g Sbst.: 0.7076 g cog, 0.1436 g HsO. 
C93H9903Ng. Ber. C 73.80, H 5.88. 

Gef. 73.66, n ti.09. 
Das L)ixcetyldiaminotriphenylcarbinol zeigt nnnHhernd dieselben 

~Bs~ichkeitsverhiiltnisse wie dns entsprechende Methan, sein Schmela- 
punkt liegt bei 266-2670, in concentrirter Salzsiicire oder warmem 
Eisessig liist es sich mit schon rother Farbe m f .  

D i - p - a m in  o t ri  p 11 e n  J I car  b i n o 1. 
1 Theil des soeben beschriebenen diacetylirten Carbinole wurde 

mit 12 Theilen 30-procentiger Schwefelstiure 3'19 Stunden laug gekocht 
und die Losung in siedende, iberschiiesige, verdiinnte Natronlauge ein- 
getropft. Das robe Carbinol scheidet sich hierbei zum Theil als kry- 
atallinisches Pulver, zum Theil in harzigen Massen ab, die in  der 
Kiilte hart werden. Zur Reinigung fiihrt man das Rohprodiict iu daa 
gut krystallisirende P i k r a t  iiber. Man korht zn diesem Zwecke die 
RUB 100 g Diacetylrerbindung erhaltene, gewaschene und getrocknete 
Masse anhaltend rnit 700-800 g absolutem Alkohol aus, filtrirt von 
dem ungelhten, weissen, kornigen Pul re r  a b  und versetzt das heisse 
Filtrat mit einer Aufliisnng von 38 g Pikrineaure in der 10 fachen 
Menge eiedendem Alkohol. Das pikrinsaure Farbsale krystallisirt als- 
bald in scbwarzen, in  d inner  Schicht roth durchscheinenden Prismen 
fast vollstiindig a im Nach dem Erkalten saugt man a b  und wascht 
das Salz mit Alkohol aus. 

Urn von dem pikrinsauren Salze rum Ciirbinol zu gelangen, wablt 
man zweckmassig den Weg iiber den Methyliither des letzteren. 84 g 
Pikrat  wurden mit 420 g Methylalkohol iibergossen und aaf einmal 
60 g methylalkoholische Kalilange (1 : 4) xogegeben. Die anfange 
rotbbraune, von der Gegenwart des Aminofuchsonimins herriihrende 
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Farbe der Liisung geht in kurzer Zeit i n  die gelbe Farbe des Kalium- 
pikrates iiber. Nach halbstiindigem Digeriren in der Rake fiillt man 
durch Zustltz von vie1 Wasser, ninimt die amorphe Masse uugesaumt 
in vie1 Aether auf nnd wascbt diesen mit Wasser. Aus der Aether- 
losung kommt der Methylather des Carbinols bald in krystallinischer 
Forni grossentheik tieraus, der Rest kann durch Einengen gewonnen 
werden; auch die wassrige Yutterlauge liefert noch etwas von der 
Verbindung, wenn man den darin geliisten Aether durch einen Luft- 
strom verjagt. Zii weiterer Reitiigurig liist man den Methyljitber mit 
Hiilfe dea S o s l i l e  t’schen A4pparatea in  Methylnlkohol, dem eine Spur  
Natronlauge zugesetzt wurde, engt ein und 1:iYst krystallisiren. 

D e r  Metliylylither wird nun durch kurzes Kochen rnit drr berech- 
neten Menge ‘/r-n.-Salesaure in das Chlorid des Arninofiich~onimoniun~s 
iibergeftibrt und die heissc, vinletrothr Farbliisung filtrirt. Beim Er- 
kalteri krystallisirt das  schwer liisliche Farbsalz in sehonen, griin- 
metsllisch glhxenden Prismen son der Gestalt der Kaliumpernran- 
ganatkrystalle aus. Zur Umwandelung des Chlorids in d;la Carbinol 
endlich verfiihrt man folgendermaassen: 7 g Chlorid werderi in heissein 
Wasser geliist und die Liisung zu einer kochenden Aufschlammung 
von iiberschussigrni, gefiilltem Baryumcarbonat zugetropft. Die rothe 
Farbe geht zuerst iri eine blaue iiber, nach kurzem Kocben aber hat 
sich das Carbinol als weisszs Krystallpulrer abgeschieden. Zur Rei- 
nigung extrahiit man die sbgeeaugte Masue vorerst anhaltend im 
Sox hlet’schen Apparat m;t Wasser (fir die angegebene Quantitat ist 
50-60-stundigc Extraction nothwendig), trocknet die herausgekom- 
menen Krystalle, lijst sie in  wenig Pyridin, filtrirt und spritzt dae 
Filtrat mit Wasser Bus. Dae Carbinol krystallisirt dann beim Impfen 
allmahlich in zugespitzten Prismen, zur Analyse wurde es im Wasser- 
stoffstrom bei 100° getrocknet. 

0.2449 g Sbst.: 0.706G g CO,, 0.1386 g HiO. 
C ~ ~ H I S O N ~ .  Ber. C 78.62, H 6-21. 

Gof. ’’ 75.69, * 6.29. 

Der Schmelzpnnkt der Verbindung ist in Folge begiunender An- 
hydrisirung nicht genltu bestiinnibar; bringt i m n  das Schmelzriihrclien 
rnit der Substanz in das auf 1600 vorgewarmte Bad und erhitzt danu 
ziemlich rasch, so firidet man ihn bei 173--175O, bei lmgsamerem 
Erhitzen dagegen bedeutend niedriger, z. B. bei 167-168O. In allen 
Piillen entwickelt die geschrnolzene Masse wenige Grade oberhalb 
des Schmelzpunktes Dampfblasen. Das CarbinoI int schwer liislich 
in Aether und kaltem Benzol, leichter in Alkoholen, siedendem Benzol 
oder Xylol, leicht lijslich in Pgridin. Auch in heissem Wasser lost 
es sich etwas aaf, wenn auch erheblich schwieriger als Pararosanilin- 
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Mit Sauren geht es beim Erwiirmen leicht in die entsprecheuden Salze 
des Aminofuchsonimoninms uber. 

Dae Di-p-aminotriphenylcarbinol anhydrisirt sich leichter ale das 
Yararosanilin, schon beim Erwiirmen auf 140° entweieht langsam 
Wasser, aber erst bei liingerem Erhiizen auf 180q erreicht der Betrag 
des Gewichtaverlustes anoiihernd die fiir 1 Molekiil Wasser berech- 
nete Hiibe. 

F a r b s a l z e  d e s  Di-p .aminotr ipheny1carb ino l s  
(p- Aminofuchsonimoiiiumsalze). 

Das Di-p-aminotriphenylcarbinol oder dessen Methylather lost 
sich, iihnlich wie das Malachitgriincarbinol, in verdiinnten Sauren in 
der Kiilte mit wenig Farbe suf, beim Erwiirmen dagegen entsteheii 
die Farbsalee mit grosser Leichtigkeit. Dieselben sind, soweit sie 
Salze der gewijhnlichen MineralsLuren sind, gut krystalliairende, in 
kalteni WasRer schwer losliche Verbiudungen ; ihre Krgstallform ahnelt 
derjenigen drs Kaliumpermanganates, das Ctilorid und das Nitrat 
zeigen gel bgriinen Metallglanz, das Snlfat sowie das Oxalat blaugriinen. 
Die F..rbe ihrer wiissrigen Losung neigt mehr nach violett hin als die 
des Parafuchsins und ist derjenigen der Uebermangansaure tiiuechend 
ahnlich, durch iiberschiissige Mineraleauren geht die Farbe wie beim 
Fuchsin in orange iiber. 

Das Absorptionsspectrum des Chlorides in whssriger LBsung weicht von 
demjenigen des Parafuchsins nicht sehr erheblich ah, es zeigt ein gegen 
Violett hin verwaschenes Absorptionsband bei 1 550-574 (Mitte bei Iz 562; 
fiir Parafuchsin wurde die Mitte des Bandes bei 1544.5 gefunden). 

r)as C h l o r i d ,  dessen Darstellung oben beschrieben wurde, kry- 
stallisirt wasserfrei uod erlitt dementsprechend beim Trocknen bei 
I 10-120° keinen Oewichtsverlust. In Alkohol liist es sich leicht auf. 

0.3086 g Sbst : 0.8356 g 002, 0.1577 g HaO. - 0.3240 g Sbst.: 26.9 ccm N 
( 1 7 O ,  717 mm). 

C19HtTNaCI. Ber. C 73.91, H 5.51, N 9.08. 
Gef. s 73.85, 8 5.68, a 9.11. 

Das ebenfalls schon beachriebene, in schwareen Prismen krystal- 
lisirende P ikra t  worde enr Analyse bei looo im Wasserstoffstrom 
getrocknet, wobei keine Gewichtsabnahme eintrat. 

0.2550 g Sbfit.: 0.5592 g COs, 0.0940 g HsO. 
C I ~ N I ~ N ~ . C ~ H S O ~ N S ,  Bex. C 54.88, H 3.79. 

Gef. )) 60.28, )) 4.13. 

D i-p -am i :I o t r i p  b en  y l c  a r bin  o 1 m e t  h y 1 & t h er. 
Man erhillt diese Sobstanz aus dem Pikrat oder einem anderen 

Farbsalr dnrch Behandlung mit methylalkoholischem Kali uder besser 
Berlchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 1 82 
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init eincr A uf l6sung ron Natriummethglat in Methylalkohal, wie be- 
reits auseinandergesetzt. Sie krystallisirt aus  Holzgeist in farllosen. 
zu Krusten rerwachxanen Tafeln oder Stiibchen, die bc-i 16 I --I 63” 
sehmelzen und bei hohcrer Temperatur Methylalkohol abspalten. I n  
warmeni Holzgeist oder Beuzol ist die Verbindung leicht, i n  Aether 
schwer liislich, durch Sanreu wird sie wie alle unalogen Substanzen 
ruit der griissten Leichtigkeit unter Riickbildung der  Farbsalze vcrseift. 
Die sur Analyee verwendete Suhstanz war  bei loo0 im Waskerstoff- 
strom getrocknet (kein Gewichtsverlust). 

0 3914 g Sbst.: 32.9 ccm N (18 so, 713 mm). - 0.4939 g Sbst.: 0.3735 g 
AgJ (Metliylbe~timmung nach Zeisel). 

CaoHloONa. Ber. N 8.41, CH, 4.98. 
Gef. a 9.11, )) 4.83. 

P a r  b b a s e  d e s  D 6 b n e r ’ s c  h e n  V i o  I c t t s  (Aminofuchsonimin). 

Die Farbbase des D6 b n e  r’schen Violetts zeigt ahnliche Eigen- 
Rchaften wie die H o m o l k a ’ s c h e  Farbbase des Fuchsins, nur  ist sie 
noch aeniger  bestiindig. Man erhiilt sit., wenii man zu einer rnit 
Aebher oder Beuzol uberschichteten wassrigen Losung des Farbsalzes 
Natronlauge setzt und urnschiittelt in Form einer gefarbten LBsung, 
welche mehr gelb ist nls die der Homolka’schen  Base. Die Losung 
zeigt alle Eigenschaften der Letzteren, farbt Papier violett, liefert beim 
Einleiten von Rohlensiiure eineu blauvioletten Niederscblag des Car- 
bonats, entfiirbt sich beirn Stehen mit Wasser langanm unter Bildung 
des Carbinols, auf Zusatz von Methylalkohol schnell unter Bildnng 
des Carbinolmethyliitbers, mit Aethylalkohol langsamer. Urn Letzteres 
gut beobachten zu kiinnen, muse man etwas Alkali zusetr.en, weil der 
gewcihnliche Alkohol immer sauer reagirt. Anilin entfarbt ehenfalls 
die Liisnng schnell unter Bildung des farblosen Anilids. Sauren 
liefern sofort den Farbatoff, whhrend dieselben das Carbinol anfangs 
farblos l6sen. Gegen Kochsalzliisung verhalt sich die Renzollosnng 
wie die des Fuchsins, indeni Farbsalz gebildet wird. 

P o 1 y rn e r i s a t i  on d e s p- A rn i no  f u c h s oni rn i n s. 

Die Benzolliisung dee Arninofuchsonimins ist vie1 unbestindiger, 
als die der Hornolkn’schen Base, die LBsiing farbt sich beim Stelien 
erst dunkler und entfiirbt sich nacli einigeu Tagen unter Absetzung 
eiiies rioletten Pulvers. Unter dem Mikroskop erscheiut dasselbe als 
aus  durchsichtigen, amorphen Kiirnern bestehend. Dieses Pulver ist 
wahrscheiulicb ein Polymerieationsproduct, da es  mit Saureri wieder 
die Farbdalze liefert. D a  es nicht kryetalliniacli erhalten werden 
konnte, wurde es noch nicht snalyeirt. Kein besseres Resultirt wurde 



erhalten, als wir nach Jenn ing‘ s  I) Vorgang das Carbinol erhitzten. 
Dieses verliert zwar das Wasser leichter ale das Pararosanilin. SO 
geuiigt das E r w h n e n  auf 180° im Wasserstoffstrom, um 1 Mol. Wasser 
auszutreiben (gef. 5-77, ber. 6.21). Dss Product ist aber von ebenso 
uberquiLklicher Natur, wie das oben beschriebene, es bildet eine bla- 
sige, colophouiumartige Masse, die oberhalb 250° unter Schwarzaerden 
zusammensintert, beim Behandeln rnit Salzsaure das krystallisirte 
Chlorid zuriickgiebt und bei der Analyse anniihernd die fiir das An- 
bydrid berechneten Zahlen lieferte. 

0.2509 g Sbst.: 0.7601 g Cog, 0.1376 g HpO. 
CloHl~Ng. Ber. C 8382, H 5.88. 

Gef. 82.62, * 6.09. 
In heissem Benzol liist sich die Substanz allmahlich auf, kommt aber 

daraus erst beim starken Einengen in amorphem Zustande wieder her- 
aus. In Aether ist sie schwer lijslich und krystallisirt daraiis ebenso 
wenig. 

Bemerkenswerth iat noch das Verbalten einer Liisung des Farb- 
salzea gegen kohlensauree Natrinrn. Wiihrend eine Fuchsinliisung in 
wiissrigem Pyridin durch kohlensaures Natrium nicht verandert wird, 
entfarbt sich die entsprechende Lijsung dea D 6 bn e r’schen Violetts 
schon nach 1-2 Minuten nnter Abscheidung eines weissen, amorphen 
Pulvers. Dieses lieferte bei der Analyse Zahlen, welche auf ein Oe- 
misch von Carbinol rnit einer wasseriirmeren Substanz stimmen. Es 
scheint daher d w  kohlensaure Natrium neben Carbinol auch etwas 
von dem Polymerisationsproduct des Fuchsonimins gebildet zu hnben. 
An diesem Versuche ist interessnnt, dass mau die vie1 griissere Basi- 
citat der Fucbsinbase experimentell nachweisen kann. 

2. Gruppe des Viridins. 

R. Meldo la  hat dasviridin im Jnhre 1877 eotdeckt und 1882’) 
naher beachrieben. Er stellte aus dem FTydrochlorid die Farbbase 
durch Behandlung rnit R e n d  und alkoholischem Kali dar und beob- 
achtete, dass das Benzol sich rotlbrann Rrbte, hatte also das Phenyl- 
irnin in den Hiinden. Zur Darstellung des Carbino!s behandelte er 
nach dem Vorgang von H o f m a n n  die alkoholische LFsung des Salzes 
rnit Ammoniak und erhielt so den Aethyliither, den er aber, ebenso 
wie Hofmann ,  fiir das Carbinol angesehen hat. I m  Uebrigen kiinnen 
wir die Resultnte Meldola’a bestatigen, da die Eigenschaften des von 
uns a d  anderem Wege dargestellten Viridins rnit den ran ihm ange- 
gegebenen iibereinstirnmen, wahrend wir ebeneo wenig, wit? er, im 

1) Diem Berichte 36, 4022 [1903]. 
2, Journ. Chem. SOC. 41, 187 [lS82]. 

182 * 
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Stande waren, das  Carbinol oder den Aether desselben krystallisirt 
xu erhalten. 

F a r  b b a s e  d e s V i r i d i n  s (p-Phenylaminofuchsonphenylimin). 
Wir bereiteten diese Substnnz ails der entsprechenden , v o n  

H a l ! e n s l e b e n * )  dargestellten Anisylverbiodung, analog dem zur I h r -  
stellung des Fuchsonphenylimins (Phenylimids des 7.7-Diphenylchino- 
methans) in der  oierten Mittheilung?) beschriebenen Verfahrens. Es 
war  dabei aber  nicht nothig, das  Zwischenproduct, dae Dianisylphe- 
uylcerbiuolanilid, x u  isoliren, es geniigte, gleiche Mengen Dirnisylphe- 
nylcarbinol, Anilin und RensoEsaure 2 Stunden lang im siedenden 
Wasserbiide zu erhitzen. Mail reinigt das Product am besten durch 
Ueberfiihruog in  das  Pikrat. Die griine Schmelze wird zu diesem 
Zwecke nach dem Zueatz von Natronlauge mit Wasserdampf behan- 
delt, der Riickstand in Benzol aufgenommen, und die Benzollosnng in 
der Siedehitze so lange init kleinen Portionen Pikrinsaure (in Benzol 
gel6st) versetzt, als dieselbu durch meiteren Zusatz noch intensiv griin 
gefarbt wird. Das Salz krystallisirt in bronceglauzenden, in  d inner  
Schicht grin durchsichtigen, rhombischen Tafelchen, die rnit Benzol 
gewasehen werden. Aus dem Pikrat  gewinnt man das  Imid durch 
Schiitttrln mit 20 Theilen reinem Aether und verdiinnter Natronlauge 
bis cur Zersetzung. Man hebt die braune Aetherlijsung ab, wiischt 
sie einige Male mit verdiinnter Natronlauge, um die letzten Spuren 
Pikrinslure zu entferneu, trocknet [nit Kaliumcarbonat und lasst dire 
Imid fractionirt auskrystallisiren. Die eraten Antheile beslehen aus 
brkunlichen, seideglanzenden Tafelchen, welche unter dem Mikroskop 
brnun durchsichtig sind, die epiiter herauskomrnenden Rrystallisationen 
bilden schwarze, undurchsichtige Kadeln ; die beiden Fractionen unter- 
scheidcn sich irn Uebrigen nur durch den Grad der Reinheit. Von den 
Analysen der bei 1200 im Wasseratoffstrom getrockneten Substanz 
liezieht sich die zweite Stickstoffbestimmung auf die Nadeln. 

0.2047 g Sbst.: 0.6535 g CO9, 0.1092 g HiO. - 0.2332 g Sbst.: 14.0ccm 
N (17(’, 719 mm). - 0.3186 g Sbst.: 20.7 ccm N (17O, 718 mm). 

C S I B ~ ~ N ~ .  Ber. C 87.74, H 5.66, N 6.60. 
Gef. r) 87.07, )) 5.93, B 6.61, 6.53. 

Der  Schmelzpnnkt der  in Blattero krystallbirenden Verbindung 
wurde bei 166-168O gefunden, die Nadeln schmelzen um wenige 
Grade niedriger. Beide Modificationen liken sich schwer mit braun- 
rother Farbe in Aetber und kaltem Benzol, leichter in heissem Benzol, 
woraus sie sich umkrystallisiren lassen. Das Verhalten der Subetanz 
gegen Reagentien entspricht vollkommen demjenigen des in der vorigen 

1) Diese Berichte 36, 2787 [1903]. 3 Dime Berichte 37, 608 [1904]. 
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Mittheilung beschriebenen Fuchsonphenylirnins: beim Behandeln mit 
Alkoholen oder Anilin tritt Entfiirbung ein unter Entstehung des 
AlkylLthers bezw. des Anilids des Diphenylarninotriphenylcarbinols, 
ebenso bewirkt Schiitteln mit ausserst verdiinnten Sauren Umwand- 
lung in das farblose Carbinol , Reductionsniittel erzeugen die Leuko- 
base, jedoch gelang es nicht eines v-on diesen Derivaten in krystal- 
lisirter Form zu erhalten. 

S a l z e  d e s  p -  P h en  y l am i n o  f u  c h s o n  p h en  y l im on ium s. 
Die Salze des eben besprochenen Imins haben in Losung griine 

Farbe; man erhllt sie im krystallisirten Zustand durch Versetzen der 
heissen alkoholischen Lasung der Base mit 1 Mol. verdiinnter Saure. 
Das Ch 1 o r  i d  krpstallisirt in Warzen, bei sehr langsamer Krystalli- 
sation in langen Nadeln, das S n l f a t  in goldgllneenden, rbombischen 
TPfelchen oder Prismen, das N i t  r a t in warzenfiirmig vbrwachsenen 
Prismen. Das wie oben beschrieben dargestellte P i k r a t  bildet 
broncefarbige TIfelchen, es verliert bei anhaltendem Trocknen bei 
1409 im Wasserstoffatrom nngefahr die einem halben Molekiil ent- 
sprechende Menge Krystallbenzol (ber. 5.65; gef. 6.18) und nimmt 
dabei eine griinmetitllische Farbe an, ohne sich im iibrigen zu ver- 
andern. 

0.3158 g Sbst.: 0.7886 g COs, 0.1207 g H10. 
C X  H ~ T O T N ~ .  Ber. C 67.99, H 4.13. 

Get D 68.10, n 4.25. 

3. Gruppe dea Malachitpiins. 
M a1 a c h i t g r  ii n car  b in  olm e t h  J 1 P t h er. 

Der ron 0. F i s c h e r l )  durch Erhitzen von Carbinol mit Methyl- 
alkohol dargestellte Aether lasst sich auf becluemere Weise nach der 
oben beim D Bbner'schen Violet beschriebenen Methode gewinnen und 
stimmt mit den Angaben ron 0. F i s c h e r  iiberein. 

Das Brillantgriin gab keinen krystallisirten Methylather. 

Hap it e l  111. A b k6 mm l i n  ge d e e  T riam i n  o t r i p  h en  y 1 c a r  b i n o Is. 

1. Fuchsonimin des Parafuchsins und des Neufuchsins. 
(Homo 1 k a'sche Rase). 

Die Angaben, welche H o m o l k a  und H a n t z s c h  iiber ilas Ver- 
halten dieser Fuchsonimine gemacht haben, kiinnen wir im all- 
gemeinen besttitigen nnd fiigen nur noch Folgendes als Ergaozung 
hinzu. 

') Dieee Berichte 33, 3356 [1900]. 



Setzt man Natronlauge zu einer wassrigen Liisung von Fuchsin, 
so bildet sich unter allen Umstlnden zuerst das Fuchsonimin, auch 
wenn man weniger als 1 Mol. Natronlauge hinzusetzt, wie man daran 
erkerinen kann,  ddss Aether und Benzol beini Schiitteln mit der L6- 
sung helle Bromfarbe annehmen und dass Kohlensaure dartlus das  
Carbonat des Fuchsins ftillt. W a s  weiter stattfindet, erklart sich RUB 

dem Verhalten des Fuchsonimins ; nimint man wenig Natronlauge, 80 

bleibt rilles geliist, wabrend die Fliissiglieit eine Mischfarbe :rn- 
nimmt zwischen der Farbe  des Fuchsios uud des Fuchsonimins des 
Fuchsins und Neafuchsins - kiirser gesagt der  Fuchsonimine -, 
ersiens, weil Fnchsonimin in Wasser leicht liislich ist und zwei- 
tens, weil eine Lijsung den Fuchsonimins mit Kochsalz die Farb-  
stoffe regenerirt. Setzt man einen Ueberechuss von Natronlaoge 
hinzu, so werden die Fuchsonimine gefiillt nnd von Aetlier und 
Benzol in reichlicherer Menge aufgenommen, weil die Natronlauge 
anssalzend wirkt. Ale Beweis hierfiir fiihren wir folgenden Versuch 
an. Schiittelt man die Benzolliisuug der Fiichaonimine mit reinem, 
ausgekochtem Wasser, so geht ein betrachtlicher Theil mit einer mehr 
rothen Farbe in  Liisung, setzt mau Natrnnlauge hinzu. so wird m s  
der wassrigen Losung das  Fuchsonimin gefallt, welches beitrr Schiittelu 
sich wieder in  dein Benzol 16st, Kohlenslure fiillt ans  dieser Benzol- 
losung wieder Carbonat des Farbstoffes aus. Es geht hieraus her \  or, 
dass die Fuchsonimine sich ohne Veranderuog in Wasser  lijsen rind 
mit Natronlauge ausfallen lassen, vorausgesetzt. dass niir wenig Zeit 
wiihrend des Versuches veratreicht. Llss t  man die Fliissigkeiten steheu, 
so scheidet sich ein schwach violetter Niederschlag ab, der wohl zum 
griissten Theil aus durch ein wenig Carbonat gefarbtem Carbinol be- 
steht, j e  nach den Verhtiltnissen mit mebr oder weniger Conderi- 
sationsproducten verunreinigt. Die Riickhildung des Fuchsiris beirn 
Zucarnmenbringen einer Benzolliisung des Fuchsonimins mit Rochqalz 
fiodet momentan statt, wenn man die Lijeungen ziisammen schiitfelt. 
Auch 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 UnKslichkeit derselben in  SalzlAsnogeu zuzuschreiben ist , so ist 
doch anzunehmm, dass auch bei dem YOU H a n t z s c h  untersuchten 
System Fuchsin + 1 Mol. NaOH,  wo sich nichts susscheidet, Fuchsin 
neben Natronlauge in L6sung ist 

Ueberliisst man eine mit Aetzkali getrocknete Liisung der  
Fuchsonimine sich selbst, so wird die Fttrbe dunkler, und es scheidet 
sich ein schwamer, pulveriger Niederschlag rtb, der  vermuthlich eiii 
Condensationsproduct des Fuchsonimins ist. 
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Wahr end die Umwandelung der Fuchsonilnine in Carbiuole dnrch 
Wasser nur langsam erfolgt, addiren dieselben in wenigen Minuten 
Methylalkohol unter Bildung des Metbyliithers der Carbinole, Aethyl- 
alkohol erfordert etwas llngere Zeit, Anilin entfarbt die Liisung echuell 
nnter Bildung des Anilids des Carhinols. 

2. Polymerkations- und Condemationsproducte der Fuchsonimine. 
H o m 01 k a nnd H a n t  z s c h haben schon beobachtet, daas sich die 

Fnchsonimine aus der iitherischen Losnng nicht isoliren lassen, indem 
der nacb dem Verdunaten des Aethers erhaltene Riickstand Hich nicht 
wieder in Aetber liist. Es beruht dies offenbar auf eiiier Conden- 
sation oder Polymerisation des E’uchsonimins. Dieser Vorgang findet 
ebenfalls statt, wenn die Entziehnng der Saure unter Urnstanden ge- 
schieht, wo daa Pnchsonimin nicht in Liisnng gehen kann, ako e. 6. 
wenn man Fuchsin mit Natronlauge verreiht. 

Betiandelt man trocknes, iiueserst fein zerriebenes Parafuchsin in 
einer Reibschale anhaltend rnit ‘Natronlange, filtrirt ab , wascht rnit 
Wasser und trocknet im Vacuum, so erhalt man ein braunes, an der 
Luft leicht riolett werdendes Pulver, das nur noch Spuren von Chlor 
enthalt und desseri Analyse 2 pCt. mehr Kohlenstoff ergab als dern 
Carbinol entsprechen wilrde. Dieses Product ist in Liisungsmitteln mit 
Ansnahtne von Alkoholen und Ppridin ansserordentlich schwer loslich. 
Dnrch sehr Iange Extraction rnit Xylol im Soxhlet’schen Apparat 
wnrde es als braunliches, kiirniges Pulver erhalten, das aus salmiak- 
artig verwachsenen, rundlichen Krystallindiriduen bestand. Ale dieses 
Priiparat bei 170° im Wasserstoffstrom getrocknet wurde, verlor es all- 
miihlich Xylol, zugleich trat aber schon Zersetzung - Dunkelfarbung 
und Sublimation eines schwarzen Anfluges - ein, und die Analyse der 
Verbiiidung gab Zahlen, welche in der Mitte zwischen dem des An- 
hydrids und des Carhinols lirgen. 

Auch das Product, wie es durch anhaltende Extraction des nach 
Jennings’) durch Erhitzen des Carbinols erhaltenen Pliparates mit 
sisdendem Xylol gewonnen wurde, hatte dieselben unerquicklichen 
Eigenschaften wie die oben heschriebene Verbindnng. 

Da alle diese Producte, mogen sie nun durch Erhitzeii von Car- 
bind oder durch Behandluug von Fuchsin mit Alkalien erhalten sein, 
bei der Behandlong rnit SBnren wieder Fuchsin liefern, so bestehen 
sie unzweifelhaft aus  Anhydriden der Carbinole oder Polymerisations- 
producten der Fuchsonimine. Nach den im theoretischen Theil ge- 
gebenen Auseinandersetzungen giebt es verschiedene Moglichkeiten der 
Anhydrisirnng und die Polymerisirung, welche es begreiflich machen, 



dass diese KGrper bald gefarbt, bald ungefarbt sind. ne i  der 
Srhwierigkeit der Untersuchung dieaer amorphen oder nur  in kuge- 
ligen Bcbilden zu erhsltenden SobstanZen und bei dem geringen 
Iuteresse, welches dieser Vorgang fur den Zweck unserer Unter- 
surhung besitzt , haben wir diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt. 

3. Anilinhlau. 

Obgleich das Anilinblau seit seiner Entdeckung durch G i r a r d  
und d e  L a i r e  1) wegen seiner prachtvollen Farbe die Aufmerksamkeit 
der Chemiker auf sich gezogen hat, scheint doch noch Niemnnd einen 
einheitlichen Farbstoff in  Handen gehabt zu haben, und es erklart sich 
daraus auch der noch immer nicht beigelegte Streit iiber die Identitiit 
des T)iphenylamioblaos mit dem Triphenylpararosauilinblau. Wir  
haben nun gefunden4), dass die Methoxylgruppe in den Anisylcarbi- 
nolen sehr vie1 leicbter durch den Anilinrest ersetzt wird als  die Hy- 
droxylgruppe im Aurin und die Aminogruppe im Rosanilio. Hier- 
dorch sind wir in den Stand geeetst worden, ein ganz reines Triphe- 
nylpararosanilin darzuetellen, welohes sich nicht nur durch die Kry- 
stnllisationsfiihigkeit seiner S d z e ,  sondern aucli durch die des Carbinols 
voii den unreirien, bisher untersnchten Arten des Anilinblaus uuter- 
scheidet. Ganz besoiiders charakteristisch ist das fast nnliisliche, schoii 
krystallisirende Pikrat, welches gestattet, den Nachweis zu fiihren, 
dass das Diphenylaminblau etwas von dem reinen Tripbenylpararoeanilin 
enthslt, wiihrerid das Triphenylpsrarosanilinblau des Handels bei der 
Behandlurig rnit Pikrinsanre in  Benzollosung keine Spur  diesev Salzes 
lieferte. Wir glauben daher, dass das Diphenylaminblau ein unreines 
Triphenylpararosanilin ist, wiihrend wir uns iiber die Natur des Tri- 
phenylpararosanilinblaus noch kein Urtheil gebildet haben. 

b' a r b b a 8 e d e 8 '1' ri p h e n  y 1 p a r  a r o s a n i l  i nb 1 a u s 
(Di-phenylamino-fuchsonphenylimin). 

Die Verbindungen dieser Grnppe Rtellten wir analog dem beim 
Viridin auseinandergesetzten Verfahren dar. Eiu Geniisch  on 10 g 
p 'I'rianisplcarbinol s), 10 g BenzoGsSure und 20 g Anilin wurde wahrend 
3 Stunden im tiedenden Wasserbade erwiirmt. 

Die Mischung nimuit bald eine blaue Farbe a n  und bildet schliess- 
lich einen diclcen, blanen Syrup, der beim Erkalten zu einer gddgliin- 
zenden , aus den blattrigen Krystallen dev beutoPsauren Parbsalzes 
bestellenden Masse erst i~rt .  Zur Isolirung dieses Salzes wird das  
Product gilt wit wasserfreierii Aether verrieben, abgesaiigt und eiuige 

Jahresberichte 1862, 696. 
2, Dicw Berichte 33, 3030 [1902]. 3) Diose Berichte 35, 1198 [1902]. 
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Male rnit Aether nachgewaschen. Die Ausbeute an benzoEsanrem Salz 
ist annahernd quantitativ. Zur Umwnndelnng in das Imin schiittelt mail 
das Benzoat rnit der zehnfachen Menge Aether und verdiinnter Natr on- 
lauge auf der Maschine so lange, bis eine heranagenommene Probe 
unter dem Mikroskop keine Llaudurchsichtigen Bliitfer des Salzes rnehr 
erkennen lisst. Das gebildete Imin 1Bst sich erst rnit intensiv rotb- 
brauner Farbe in dem Aether auf, beginnt aber bald in schmarzen, 
siabchenfiirmigen KryetPllchen herauszukommen, sodass nach einigen 
Stunden der Aether nur noch sehr geringe Mengen gelijst enthiilt. Das  
abgeeangte, rnit Aether und Wasser gewaschene Praparat  ist rein und 
wurde zur Analyse (I) bei 140° irn Wasserstoffstrorn getrocknet, wo- 
bei keine Gewichtsabnahme eintrat. Eine andere Portion (11) kam 
nacb dem Umkrystallisiren aua siedendem Xylol und Trocknen bei 
150” im Wasserstoffstrom ZUP Analyse. Die gefundenen Zahlen lassen 
erkennen, dass die Substanz die angewendeten Liisnngsmittel hartniickig 
zuriickhllt. 

I. 0.3445 g Sbst. : 0.7652 g CO2, 0.1313 g Hg0. - 0.3278 g Sbst.: 16.6 corn 
N 715 mm). - 11. 0.2701 g Sbst.: 0.8552 g COO, 0.1481 g BaO. - 
0.2459 g Sbst.: 16.7 cam N (110, 713 mml. 

CalH39N3. Ber. C 86.21, H 5.63, N 8.16. 
Gef. I. B 85.58, * 5.96, )) 8.08. 
s 11. B 86.35, D 5.89, ID 7.61. 

Das Phenylimin bildet ein schwarzee Krystallpulver, das sich in 
den gewiihnlicben indifferenten Liisungsmitteln schwierig rnit rothbrauner 
Farbe  anfliist; leicht liislich ist e8 i n  Pyridin nod kryetallisirt aus  sie- 
dendem Xylol in  warzenfiirmig verwacheenen Tiifelcben vom Schmp. 

In ihrem chemischen Verhalten entepricht die Farbbase durchaus 
den beschriehenen Phenyliminen. Wie dieae 1Bst sie sich in Alko- 
holen (die durch eine Spur Alkali neutralisirt werden miissen) vorerst 
mit branner Farbe auf, die allmahlich, rasch bei Anwendung ron Me- 
thylalkohol, langsamer rnit Aethylalkohol verschwindet. Die hierbei 
eich bildenden Alkyliither des Triphenylpararosanilins konriten nicht 
krrstallisirt erhalten werden. Ebenso addirt sich Anilin rnit Leichtig- 
keit, wenn man die PyridinlBsung dea Irnir18 mit Anilin versetzt; lang- 
samer wirken secundare Amine wie z. B. Methylanilin. D a s  farblose 
Anilid wurde ebenfalls niir in syrupBser Form gemonnen. Dagegen 
kryetallisirt das  weiter unten beschriebene Carbinol, das durch Re- 
handlung des Lmins mit einem gee ipe ten  wiissrigen LZisungemittel 
unter Zusatz einer Spur  Sgure erhalten werden kano. Reductions- 
mittel geben die gut krystallisirende Leukobase, Sffuren die in LBsung 
blauen Farbsalze des Triphenylpararosanilins. 

237-238u. 



des 

S alz  o d e s D i -p h e 11 y la m i n  o - f u c h son p h e n  y 1 i m o n i u m s. 
D a s  C h l o r i d  wird durch Zueittz von Salzsaure zu der Losung 
Imins in  Alkohol oder Eisessig in Form v m  Rrystallwarzen er- 

halten , bessere Krystalle lassen sich durch Anwendung von Pyridiu 
ale Liisungsmittel gewinnen. Man lost zu diesem Zwecke das  Imin 
oder sein benzogsaures Salz in 15 Theilen Pyridin und giebt zu der  
siedenden Losung eine Auflosnng von Theil trocknem, salzsaurem 
Pyridin in 2 ’ / 9  Tbeilen dieses Lijsungsmittels. Beim Erkalten kry- 
stallisirt das Farbsalz in concentrisch gruppirten Nadeln mit rnth- 
metalliscber Oberflachenfnrbe aus , die sich aus vie1 heissem Pyridin 
umkrystallisiren lassen, in Alkohol dagegen nur in geringem Maasse 
loslich sind. Die mit Ppridin und Wasaer gewaschene Verbindung 
wurde zur Analyee bei 12Oc bis eur Oewichtsconslanz getrocknet und 
stellte dann ein bronceglanzendes Krystallpulver dar. 

0.2256 g Sbst.: 0.6639 g COa, 0.1134 g H90. - 0.2472 g Sbst.: 17.4 C C ~  N 
(l;”, 712 mm). - 0.3015 g Sbst.: 0.0754 g AgCI. 

C~,l&~N3Cl. Ber. C 80.51, H 5.44, N 7.62, C1 6.44. 
Gef. n 80.26, )) 5.59, n 7.87, )) 6.13. 

Die bpectroskopische Untersuchung der alkoholischen L6sung des Salzes 
ergab einen breiten , nach Violet hin verwatichenen Absorptionsstreifen bei 
A 5G6-619 (Mitte bei h 591.5). 

D a s P i  k r  a t ,  welches sich zur Charakterisirung der Substanzen 
dieser Grnppe besondere eignet, erhalt man aus dem Imin oder dem 
Carbinol durch Rehandlung rnit Pikrinsaure in siedender BenzollBsung. 
Man verwendet zu seiner Darstellung am besten das Product, wie man 
es durch Ausdampfen der alkalisch gemachteii Rohschmelze und Auf- 
uehmen des Ruckstandes in  Benzol erhalt. Die heisse Benz.>lliisuug 
wird mit einer Losung von Pikrinsaure in  Benzol in kleinen Portionen 
versetzt. Jeder  Saurezusatz erzeugt eine intenaiv blaue Fiirbnng der 
Flussigkeit, die aber in kurzer Zeit unter Abscheidung der bronce- 
gllnzenden Bliitter des Pikrates fast vollstandig verschwindet. Man 
setzt uur so l m g e  Saure zu, als noch starke Blaufarbung eintritt, da  
bei Ausserachtlassuug dieser Vorsicht auch Verunreinigungen ausge- 
fallt werden. Zur Analyse wurde das  lufttrockne Salz schliesslicb 
bei 1300 i m  Wasserstoffstrom bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, 
wobei es einen Gewichtsverlnst von 8.1 pCt. erlitt. (Ber. fiir 1 Mol. 
Krpstallbenzol: ‘3.5 pct.) 

(130, 715 mm). 
0.2167 g Sbst.: 0.5519 g CO2, 0.0565 g HsO. - 0.2270 g Sbst.: 22.7 ccni N 

G T H ~ ~ N ~ . C ~ H ~ O , N ~ .  Ber. C 69.35, H 4.30, N 11.29. 
Gef. )) 69.46, n 4.44, 11.14. 
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T r i p h e n y l p a r a r o s a n i l i n  (Carbinol). 
Man versetzt die Pyridinlijsung des Imins mit einer Spur B e n z o b  

saure - oder einer anderen Siiure - setzt Wasser zu, so lange nnch 
keine bleibende Fgillung eintritt, und liisst stehen, bis die brnune Farbe  
verschwunden ist, und die Fliissigkeit nur noch ganz hell griinlich 
gefiirbt erscheint. Das Product wird jetzt durch Zusatz von Wasser 
und etwns Natronlauge und Aufnehmen in Aether isolirt, der  Aether 
zur Entfernung des Pyridins ofc mit Wnsser ausgeschiittelt. und der  
nach dem Abdestilliren des Aethers erbaltene Syrup durch mehrmalige 
Krystallisation ails Benzol gereinigt. Man erhalt das Carbinol so in 
fast farblosen Nadelchen, die in den gewohnlichen Liisungsmitteln mit 
Ausnshme von Ligroin leicht liislich sind und am Licbte hellblnue 
Farbe  annehmen. Die Verbindung enthiilt Rrystallbenzol, welches 
im Vacuum langsam entweicht, schmilrt bei ungefiihr 850 zu einem 
dunklen, zahen Tropfen zusammen und wird durch Siiuren alsbald in 
die blauen Farbsalze zuriickverwnndelt. Me zur Analyse verwendete 
Portion war im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0.1883 g Sbst.: 0.5763 g COP, 0.1043 g HPO. - 0.1895 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (140, 710mm). 

C37H310N3. Ber. C 83.30, H 5.83, N 7.88. 
Gef. w 83.47, n 6.15, >) 7.73. 

T r i p h e n y l p n r a l e u  k a n i l i n .  
Die Leukobase des triphenylirten Pararoeanilins lasst sich leicht 

durch Behandlung der  Farbbase rnit Eisessig und Zinkstaub daretellen. 
Nach der EntErbung wird die beisse Lasung mit Wasser ausgespritzt, 
und die ah weisses Krystallpulver gefiillte Substanz nach dem Trcck-  
uen clnrch Extraction mit Aether im Soxhlet’schen Apparat von 
iiberschiissigem Zink befreit und schlieselich am heissem xylol urn- 
krystallisirt. Sie bildet glanzende Nadeln vom Schmp. 182--184O, ist 
in den gewiihnlichen Liisungsmitteln mit Ausnahme von siedendem 
Benzol oder Xylol schwer liislich und wird durch Behandeln mit Chlor- 
a n i l  in alkobolischer oder essigaaurer LiisnDg in den blauen Farbstoff 
ruriickverwandelt. Die zur Annlyse verwendete Portion war bei 1300 
im Wasserstoffstrom getrocknet worden. 

0.228% g Sbst.: 0.7190 g CO?, 0.1258 g HsO. - 0.2412 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (140, 717 mm). 

C37H3lN3. Ber. C 85.88, H LOO, N 8.12. 
Gef. D 85.93, 6.13, * 8.16. 

4. Alkylather der Carbinole. 
0. F i s c h e r l )  bat vor kurzem seine Versuche iiber AetheriGci- 

rung der Carbinolbasen wieder anfgenommen und giebt an, dass e r  

I )  DieBe Berichte 83, 3356 [1900]. 



Versuche nngestellt habe, o b  Rosanilin, Methylviolettbaee usw. sich 
ebenso alkyliren lasscn wie die Malachitgriinbaec. In der Mittheilung 
ist aber iiber letzteren Punkt  weiter keine Angabe enthalten, woraus 
man schliessen liann, dass er Schwierigkeiten begegnet ist. I n  der 
T h a t  ist auch die von 0. F i e c h e r  befolgte Methode, Erhitzen der 
Cnrbinolbase mit Alkohol, bei den Rosnnilinbnsen nicht gut anwend- 
bar, weil die Alkylather sich in  der Hitze leicht zersetzen; dagegen 
erfolgt die Alkylirung sofort, wenn man die alkoholiac.he Loaung der 
Farbsalze init alkoholischem Kali  oder besser noch rnit Natriumalko- 
holat rersetzt. Bei den peralkylirten Pnrbsalzen erfolgt die Entfiir- 
bung augenblicklich, bei den nicht vollstandig alkylirten dagegen tritt 
in Folge ron Puchsoniminbildung ziinachst Braunfarbnng ein, die bald 
verschwindet. In letzterem Falle entspricht die Darstellung der A1- 
kyliititber der oben beschriebenen Einwirkung der Fuchsonimine auf 
Alkohol. Die meisten der  Alkyiiither rnit Auenahme der pbenylirten 
zeicbnen sich dnrch grosses Krystallisationeverrnijgen aus und eignen 
Aich zur Reindarstellung der Farbsalze vie1 besser ale die Carbinole. 

Para r o s an il i n  m e t h J la t h er. 
(Triaminotriphen ylcar binolmethyl8ther.) 

Zu einer Liisung von 1.5 g Natrium in 30 g Methplalkohol wurde 
eine methylalkoholische Auflijsung von 5 g getrocknetem Parafuchsin 
gegeben. Die im ersten Moment auftretende Iminfarbe verschwindet 
sehr rasch. Nach einetiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit rnit 50 g 
Aether versetzt und mit schwach alkaliechem Wasser ansgefallt. Der  
Methpliither kommt hierbei tils Krystallatherverbindung in Blattern 
heraus und kann durch Liisen in  wenig schwach alkalischem Holz- 
geist iind Fallen mit Aethylather gereinigt werden. Die mit Aether 
gewaschene, irn Vacuum getrocknete Subsianz bildet farblose, rhom- 
bische Bliitter, die an der Luft leicht roth werden. Sie sintern bei 
ca. 1050 zu einer halb geschmolzenen, briiunlichen Masse zusammen 
und erleiden dabei ungefiibr den eineni Molekiil Krystallather 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 Wasserstoffstrorne bei 1100 getrock- 
neten Substanr ausgef3hrte Nethylbestininiung gab nnr anuiibernd den 
von der Theorie geforderten Werth. 

0.3983 g Sbst.: 0.2546 g AgJ. 
CioHalONa. Ber. CBa 4.70. Gof. CHJ 408. 

Die Substamz hat also die Formel C20Hk~ON3 + C I H I ~ O .  
Der  aus einer gr6sseren Qiiantitat der  Verbindung durch Er- 

warmen auf 1 10°  unter Beriicksichtigung der nothigen Vorsichtmass- 
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regeln isolirte Aether - 0.6 g Subsianz gaben 0.1 g Aetlier - wurde 
durch seinen Siedepunkt und die Vet bindung rnit Ferrocysnwasserstoff 
111s solcher charakterisirt. 

Wie rnit Aethyliither, verbindet sich die Siibstanz auch mit nn- 
deren Liisungsmitteln, beispielsweise mit Benzol, wenn man sie daraus 
umkrystallisirt. Die Benzolrerbindung bildet grosse, farblose Rlatter, 
sie scblnilzt um 1350 unter Entweichen des Krystsllbenzols zu einer 
farblosen Fliissigkeit, die sich erst bei hoherer Temperatur unter 
Abspaltung von Holzgeist und Uebergang in dos Fuchsonirnin brjun 
farbt. 

N eu  f n  c h s in  c a r b in  o lm e t h y l  ii t h er.  
(Triaminotritolylcarbinolmethylather.) 

Neufuchsin verhiilt sich gegen Natriummethylatliisung genau wie  
Porafuchsin. Bei Verwendang von technischern Ausgangsmaterial er- 
hiilt man eine eehmutzig gefarbte, methylalkoholische Liisung, die 
durch Versetzen rnit dem halben Volnmen Aether und Digeriren rnit 
Thierkohle gereinigt werden kann. 

Die filtrirte Fliissigkeit giebt auf Zueatz von echwacb alkalischem 
Wasser beim Impfen eine krystallinische Fiillung, die nach dem Trock- 
nen aue heissem Benzol umkrystallisirt wurde. Die Verbindung bildet 
Ianggestreckte Bliitter, eie ist in Aether und kaltem Benzol schwer 
liislich , leicbt dagegen in heissem Benzol und Methylalkohol und 
schmilzt nach vorausgehendem Sintern bei ca. 178 unter Dampfent- 
wickelung zu einer rothbraunen Fliissigkeit. 

K r y  s t a1 1 v io l  e t t  c ar bin  o lm  e t h y  lat h er. 
(Hexamethyltriaminotriphenylcarbinolmethylather.) 

Eine methylalkoholische LBsung von Krystallviolett entfiirbt &ich 
anf Zusatz von Natriummethylat sofort, der gebildete Methylather kry- 
stallieirt alsbald aus und wird aus heiesem Holzgeist in fllchenreicben 
Rrystallen erhalten. Er liist eich leicht in Benzol und kommt aus 
der L6sung beim langsamen Verdunsten im luftverdiinnten Raum in 
grossen, farblosen, rhombiechen Tafeln heraus, welche im geechlosse- 
nen Schmelzpunkteriihrchen bei 159-1600 echmelzen. 

T h e  o r e  t i s c  hee. 
D i e  C a r b i n o l e .  

In der zweiten Mittheilung') haben wir gezeigt, daes die Activi- 
tat des Hydroxyls in den methoxylirten Derivaten des Triphenylcar- 
binols in hohem Grade rnit der Anzahl der hfethoxylgruppen zunimmt. 

') Dieee Berichte 30, 3013 [1902]. 



Da Lei den parasmidirten l'ripbenylcarbinolen iihnlicbe Erscheinungen 
ill Bezug iiuf die Leichtigkeit der Umwandlung des Carbinols in 
Futhsonialin obwalten, so lie@ der Gedanke nahe, dass die Attivitat 
der  Anisylvei hindungen entgegen iinserer friiheren Annabme doch auch 
durtli eirie Umlagerung in din geldrbtes Derivat des Chinons bedirigt 
bei. Wir werdeu diese Frage daher einer nochmaligen experirnen. 
tellen Priifung untereiehen. 

Hei den di ei in  der Paras! ellung amidirien Triphenylcarbiiioleii 
ist der Unterschied in Hezug auf die Deetiindigkeit der Carbinolsalze 
schr in die Augen fallend. Die Monoaminoverbindung giebt mit Salz- 
h b U l  e dns gut krpstallisirende Car binolsalz, welches andererseits durch 
M'asseraulnai~me any dern Farbsalz gebildet wii d. Die  zweifsrch unti 
di eifach nrnidirlen Caibinole dagcgen liefern bestandige Fuehsonimo- 
niomsalze, uud die Carbinolsalze, welche eich anfangs bei der Liisung 
tler Carbinole in Siiureri bilden, siud so uubestlndig, dass sie bistier 
iiicht isolirt H erden konnten. 

Remerkenswerth ist ferner noch folgender Umstand. Man bat 
die zweite und dritte Aminogruppe als auxochroine Groppeii bezeich- 
net, weil sie die FBrbung erhohen. Dieselben machen aber ihren 
Einfluss iiuch auf das physikalische Verhalten de3 Carbinols in auf- 
fallender Weise geltend. Wahrend das Monoaminocarbinol neuerdings 
von uns nicht krystalliairt erlialten werden konnte und in den ge- 
wijhnlichm Lijsungsniitteln mit griisster Leichtigkeit lijslich iut, ver- 
hiilt siah day Diuminocarbinol ganz wie Rosanilin. D e r  Eintritt einer 
Aminogruppe bedingt also eine vollige Aenderung im Verhalten der  
Mouovri bindung, wiihrend der Eintritt der zweiten Aminogruppe ohne 
erheblichen EinHues ist , ganz entsprechend dem Verhalten der Parb- 
saize. 

F a r b b a s e n  d e r  n i c h t  v o l s t t i n d i g  a l k y l i r t e u  A m i n o c a r b i n o l e .  
Dss Fuchaouimin ist so unbestiindig, dass wir es auch nicht ein- 

inal voriibergehend in  Lijsung beobachten konnteu, indem es sich bei 
Abwesrnheit von Wasser  sofort polymerisirt und bei Gegenwart von 
Wasser  in Carbinol verwandelt. Dns einmal amidirte Fuchsonimin 
ist dagegen in Liisung ziernlich bestandig und polymerisirt sich in trock- 
nein Beuzol erst innerhalb eiiies Tages, wiihrend das  zweimal arnidirte 
-- die H o m o l k a ' d e  Farbbase - noch Tage lang in der Henzol- 
losung nachwrisbar iat. Die Gegenwart der Aminogruppe in den an- 
deren Benzolkernen erhoht daher die Bestandigkeit der Fuchsuuimin- 
gruppe erheblich, Roraus sirh die Bestandigkeit der Farbsalee und 
schliesslich die Anwendbarkeit derselben als Farbstoffe erklart. Da- 
bei nirnrnt zugleieh die Bacicitat erlieblich za und zwar in EOlChem 
Maasse, dass mijglicher Weise das  von uns bei den Anisylcarbiiiolen 
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beobachtete Potenzengesetz auch fiir die Triphenylrnethanfar bstoffe 
Giiltigkeit hat. W i r  bemerken d a m ,  worauf wir iibrigens erst jetzt 
aufmerksam geworden sind, dass H s n t z s c h  schon 2 Jahre  vor der 
Aufstellung unseres Potenzengesetzes auf einen ahnlichen G edariken 
in Bezog aof die Basicitat der Triphcnylmetbanfarbstoffe gekommeri 
ist. H s n t z s c h  sagt dariiberl): 2Es ist also, als ob beim Uebergnnge 
des Carbinolsslzes in das ecbte Farbstoffsalz die in  ersterern Salze 
a u f  die drei Amidogruppen gleichmiissig verteilten, schwach positiven 
Ladungen sich aof eine einzige concentrirten und diese damit ilusserst 
s tark machtene. 

D a s  Fucbsonimin selbst ist eine sehr schwache Base, d a  seine 
Salze durch Pyridin zersetzt werden. Andererseits sind die amidirteri 
Triphenylmethaue und Carbinole auch nur schwaclie Basen ; die starke 
Basicitat der Fuchsonimiogrnppe in den Farbstoffen kaun daher nur 
in einer besonderen Fahigkeit derselben liegen , i n  sich die Basicitat 
der  in demselben Molekiil befindlichen Aminogruppen aufzuspeichern. 
D e r  Grand hierron liegt vielleicht in der eigenthiimlichen Anordnung 
aliphatischer Doppelbindungen, welche ja auch die Urshchc der F8r- 
hung ist. 

Diese Activiriingserscheinnngen verdienen nffenbar ein grosseres 
Tnteresse als man ihnen bisher geschenkt hat, sie heben einzelne be- 
vorzugte Individuen aus einem Meer ron indifferenten Subatmzen her- 
vor, wie die Farbstoffe aus der Schaar der farblosen Triphenglrnethan- 
abkiimmlingc und sintl vielleicht der Grund dafiir, dass auch bei nicht 
gefiirirbten Substanzen wie z. B. bei den Bestandtheilen der lebenden 
Wesen sich einige durch besondere Reactionsfiihigkeit auszeichnen. 
Es ist d i e s e r  Oedanke, welcher uns bei den Untersuchungen iiber 
die bssischen Eigenschaften des Sauerstoffes sowie iiber Dibenzitl- 
aceton und Triphenylmethan geleitet hat. Das Studium der Anilin- 
farbstoffe gewinnt von diesem Gesichtspunkt aus ein allgemeineres 
Interesse, weil die Fiirbung mit der  Activirung Hand in  Hand geht, 
und weil dadurch die Miiglicbkeit gegeben wird, das  Zuetandekommen 
dieser inerkwilrdigen Erscheinung mit den Hiilfsmitteln der Optik zu 
rerfolgen. 

Die drei phenylirten Iminbasen, das  Fuchsonphenylimin, die Farb- 
base des Viridins und des Anilinblaue, sind durchaus bestiindige Kor- 
per und verandern sich weder in Lasung noch in  fester Form, wenn 
nicht Substanzen zugegen sind, die damit in  Reaction treten, wie 
Wasser, Alkohol, Aminbasen und Sauren. Fiir die Theorie der Tr i -  
phenylmethanfarbstoffe sind sie deshalb vou besonderem Werth , weil 
sie gestatten, den strengen Nactiweie zu fiihren, dass die einer exacten 

I) Diese Berichte 33, 756 [1900]. 
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Untersuchung unzuganglichen unbestiindigen Iminbasen der nicht 
phenylirten Substanzen dieselbe Constitution besitzen. Es geht dies 
namlicli zungchst daraus hervor, dass alle Iminbasen ohne Ausnahme 
nahezu die gleiche braune bis orange Farbung besitzen, wahrend die 
Salze die bekannte verscbiedenartige Farbe zeigen. Ferner daraus, 
dass die unbestandigen Iminbasen gegen Reagentien genau dasselbe 
Verhalten zeigen wie die beetiindigen. 

Die phrnylirten Imine sind ferner noch von Interesse, weil sie 
in ihrem Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit der Auringruppe 
zeigen. Fuchson und Fuchsonphenylimin sind sich ausserordentlich 
iihulich und ebenso ihre Derivate. 

0 

ip --./ .. ._ 
C C 

Hs C $ l C e  Hs 
/\ 

H5Cs C6HS 

Die phenylirte Iminogruppe verhalt eicb demnach wie der Saurr- 
stoff’ in der Carbonylgruppe. Wenn diese Aehnlichkeit sich auch auf 
die Salzbildung erstreckt, muss man annehmen, dass das ealzsaure 
Burin ein Oxoniumsalz ist, entsprechend dem Anilinblau. 

H c 1  H Cl ‘.,’ 
0 .. 

c 
c *. 

- 
/\ /\ 

110. Cfi HI Cs H4. OH CsHs. NH. CsH4 CS H4 * NH. CS Hij 
salzaaores Aurin. Anilinblan. 

P 01 y m e r  i sa t i o n u n d C o n  d e n s a t i o n  d e r F 11 c b s o nim i n e. 

Das Fnchsonimin ist so unbestandig, dam bei der Zersetzung 
eines Salzes desselben mit Pyridin bei Ausschluss von Wasser augen- 
blicklich ein Polymerisationsproduct gebildet wird, welches ein grosses 
Krystallisationsvermbgen besitzt , farblos ist und mit Yiiuren augen- 
blicklich das Farbsalz regenerirt. Da diese Substanz bimolekular 
ist, kaon man fiir dieselbe nur zwei Formeln aufstellen: 
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Forniel I entspriaht einem polymerell Cliiiion nnd sallte gefiirbt 
sein, da  die Pulvengruppe darin noch ~orhanderi  ist. I‘orniel I1 ist 
ein Carbinolanhydrid , welches rorauseichtlich farblos sein diirfte und 
seine BestSndigkeit dem Umstand verdanken kiinnte , dass darin ein 
Sechsring vorkommt, wenn man das p-Phenylen als eio Atom be- 
trachtet. Wir balten ferner die Formel 11 als weitaus wahrschein- 
licher, w d  sie das Polymere als ein Analogon des Aid ids  des Tri-  
phenylcarbinols erscheinen liisst; wie diiAses wird es durch Sluren 
auseerst leicht gespalten. 

Bei den arnidirten Fuchsoniminen kann nun dieser Uebergang in 
cornplicirtere Verbindungen in zwei verechiedenen Weisen stat1 finden, 
indem entweder eine offene oder eine ringfhmige Kette gebildet wird. 
Die Base des Pararosanilins kann nlirnlich geben: 

Das offene Carbinolanhydrid I1 enthalt noch eine Fucheonimiu- 
gruppe und wird daher gefiirbt sein. Es kann aber durch Waeser- 
aufnahme in ein farbloses Carbinolderivat iibergehrn oder wieder ein 
drittes Molekul des Diaminofuchsonimins aufnehmen und so beliebig 
lenge Ketten rrzengen, die je  nach Anweeenheit oder Abwesenbeit 
von Wesser am Ende ein Cnrbinol oder ein Fuchsonirnin euthalten 
und daher farblos oder gefarbt sind. So erklart sich die Umwande- 
lung dee mit Nalronlauge aus einer B’uchsinliisung gefiillteu, urspriing- 
lich in Aether liislichen, einfachen Diaminofuchsonimins in ein dunk- 
les uuliisliches Pulver , welches wegen seiner Schwerliislichkeit und 
Unfiihigkeit zum Krystallisiren nicht weiter untersucht werden konntr. 
Es liegen hier offenbar Gernische solcher Carbinolanhydride vor, 
welche nur eine gemeinsame Eigenschaft besitzen, mit Sauren Fuchsin 
zu regeneriren. 

Bei der Behandlung des trocknen Puchsins rnit Natronlauge haben 
wir ein dunklee Polver erhalten, welches zum Theil a n  Xylol ein in 
kugeligen Krystallen sich abscheidendes Product sbgab , dessen Ana- 
lyse Zahlen IirFerte, die in der Mitta zwischen denen der Farbbasr 
und des Carbinols liegen. Hier liegt vielleicht ein unreines cyclisrliea 
Carbinolanhydrid vor. 

Was die Substanz betrifft, welche Jenninga ’) beim Erhitzen von 
Rosanilin erbielt , und die einerseits die Zusammensetzung der Farb-  
base zeigte und andrrerseits init Snlzsiiure quantitativ Fuchsin lieferte, 

l) Diese Berichtc: 36, 4022 [191)3]. 
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R o  ist ilire Nutur nach den] oLen Geslrgtrn veretiindlich. L)iest.lbu ist 
offtanbar ein Oemisch verschiedener Carbinolanhydride mit oder obne 
I~iiohsonimingriippe, eine Vermuthung, die auch schon von J e n n i n  gs 
susgesprochen ist,  wenn er sagt, es konne die Substanz eine den 
Chinhydronen analoge Verbindung der Imidbase mit der Carbinolbase 
sein. Audererseits hedarf aber  die gescbichtliche Bemrrkung, welch? 
J c n  n i n g  s seinen Beobachtungen hinzufiigt, der Correctur. J e n n i n g  6 

sagt: %die chinoide Formel, welche E. F i s c h e r  und J e u n i n g s  fiir 
das Puchsiii irnd Parnfuchsin im Jahre  1893 aufgestellt habenu. H r .  
$1 e n  n i n g s  hat wolil kein Recht, einen Theil der Urheberschsft diesw 
Gedankens fiir sich zu beansp:uchen, denn die chinoide Formel war 
von E m i l  iind 0 t t o  F i s c h e r  sowie von G r a e b e  und C a r o  sclion 
16 Jiibre vorber aufgestellt worden. 

t3ei dem Erliitzen des Diaminotriphenylcnrbinols erhielten wir 
cine Masse, welche der a m  Pararosanilin Ibnlich ist, diese diirftt. da- 
her such  ein dermtiges Gemenge von Carbinolanhpdriden sein. 

Endlich benierken wir zu diesem Kapitel, dass nacb der Isoli- 
rung bestandiger Chinonimine die Polymrrisations- und Condensations- 
Producte der nnbestandigen nur ein untergeordnetes Interesse fiir die 
Theorie der Anilinfarbstoffe besitzen. Es  war  dies nor solange der 
b'iill, sls die Chinoninrine iiicbt bekannt waren, und man daher keiri 
xnderrs Mittel als die Darstellung voii chinhydroniibnlichen Substan- 
zen lrannte, am die Existenz der hypothetiscbeii Chinonimine wahr- 
scheinlich zu niaclien. 

Zum Schlusse sagen wir der R a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
P a b r i k  sowie den P a r h w e r k e n  v o n  H B c h s t  iinseren Dank fiir 
die UeLlerlassong ron besondrrs reinrn Farbstoffen der Triphenyl- 
~~ieth;~ngruppe. 

432. G u s t  a v  K o l l e r :  Wechselwirkung 

(Eingegangon am IS. Juli 1904.) 
[ A u ~  dem Labor. f. chem. Tcchu. org. Stoffc an der t ech .  Hochechulc zu Wicn.] 

In letzterer Zeit wurde bei verschiedeuen Arbeiten beobachtet, 
dass bei der Condensation voii aromatiscben Aminen rnit Siiurean- 
liydriden in Gegenwart ron Wasser zum Theil gleiche, zum Tbeil 
auch ghzl ic l i  rrrschiedene Endprodiicte von jenen entstehen, welche 
beim Zusntiimenechmclzeri der geiianutru Substanzen erhaltrn werdru. 

So zeigten z. B. Miehac.1 und P a l m e r  (Anierican Chemical 
Journiil, l3d. 9, 1887, 202) in ilirer Arbeit iiber l'btalimide, dass 

zwischen Phta ls i iu reanhydr id  u n d  aromatischen Diaminen .  I. 




