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Ich beabsichtigte niclt, die Wirkungsweise des feuchten Sauerstoffs 
i n  allen Richtungen zu priifen'). Diese Zeilen sollen nur  darauf hin- 
weiseo, da13 er in schwierigen FHllen vielleicht zu besseren Resultaten 
verhilft. D i e  nasse Verbrennung mit Chrom-Schmefelsaure laBt sich 
wohl stets dadurch umgehen. 

112. E. Noelting und J. Saae: 
Zur Kenntnie der Triphenylmethan-Farbbaeen. 

[D r i t t e A b h an d 1 u n g.] 
(Eingegangen am 5. Marz 1913 ) 

l a  einer gemeinschaftlich mit K. P h i l i p p  veroffentlichten Arbeit ') 
hat der eine von uns die Einwirkung von Kali und Ammoniak auf 
K r y s t a l l v i o l e t t  beschrieben. Wir waren der Meinung, daB sich 
mit Kali zuniicbst, entsprechend den Versucben von H a n t z s c h  und 
O s s w a l d 3 ) ,  die gefarbte chinoide Base bildet, die sich nach und nach 
in das farblose Carbinol umlagert, wahrend mit Ammoniak sofort das  
farblose Carbinol entsteht. v. B a e y e r 4 )  und H o m o l k a 5 )  sind der  
Ansicht, da13 die VerhPItnisse vie1 komplizierter liegen. Eine erneute 
Untersuchung hat gezeigt, daB dies tatsHchlich der Pall ist. Wenn- 
gleich iinsere Arbeit noch nicht in  allen Richtungen abgeschlossen ist, 
mochten wir immerhin schon jetzt eine Anzabl von uns beobachteter 
Tatsachen mitteilen, um so mehr als V i l l i g e r  und K o p e t s c h n i  die 
weiter unten von u n s  erwHhnten Aminbasen ebenfalls gefunden und 
in diesen *Berichten(< ausfuhrlich bescbrieben haben. 

Die Arbeit dieser Herren ist im Heft 13 vom 26. Oktober 1912 er- 
schienen. - Die Dissertation von S a a s  war im Juli 1912 gedruckt. Die 
Resultate wurden von Noel t ing  am 10. September auf der sehweizerischen 
Natuiforscher-Versammlung in Altdorf vorgetragen und sind kurz in dor Che- 
mikcr-Zeituug Nr. 146 vom Dezemher 1912, also erst nach der Vercffent- 
lichung von Vi l l iger  nod Kopetschni ,  releriert worden. Die be ider -  
se i t igen  Beobachtungen  declten sich vollkommen, insoweit sic sich auF 
die qleichen Verbindungen erstrecken. Wir werden also nur die Korpcr nsher 
bescbrciben, die yon obigon Herren nicht studiert worden sind. 

I )  Auch bei der q u x n t i t a t i v e n  Analysc  liBt sich die vom F i l t e r  
herriihiende, im Niederschlag sitzende Ko h le  leichter verbrennen, wenn man 
feuchtc Luft einleitet. Man arbeitet Lierbei zweckm3ig im Rose-Tiegel. 
Schr ach6n zeigte gich die Wirkung bcim MagneSiUmlJyrOphOSphat. 

') A. 373, 115 [1909]. a) B. 41, 3909 [l908]. 
") Ibid., zitiert von Baeyer .  

a) B. 33, 280 [1900]. 
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K r y s t a l l v i o  l e t t .  
Zuniichst haben air’ konstatiert, da13 das Krystallviolett des Handels 

nicht ganz reines Hexamethylderivat ist, sondern stets etwas P e n  t a -  
m e t h y l d e r i v a t  enthilt, dessen Gegenwart man durch Behaodelo mit 
Acetanhydrid konstatieren kann. Die Pentaverbindung gibt nach 0. 
F i s c h e r ’ )  ein A c e t y l d e r i v a t ,  das grun farbt. Die Bildung des 
Gruns erkennt man leicht, indem man eine Probe des mit Acetanhydrid 
behandelten Farbstoffes in vie1 Wasser lost und in diese sehr ver- 
diinnte Liisung einen Streifen Filtrierpapier hineinhingt. 

Das Griin hat eine groBere Steiggeschwindigkeit und  laBt sicb 
am oberen Rande der violetten Zone sehr gut erkennen. Erst  durcb 
s e b r  h a u f i g e s  Umkrystallisieren erhiilt man ein Produkt, welches darr 
Griin nur noch in unmerklichen Spuren zeigt. 

Wir  stellten uns nun K r y s t a l l v i o l e t t  selbst aus  Michlerschem 
Keton und absolut reinem Dimethylanilin, rnit Phosphoroxychlorid in 
verschiedenen MengenverhUtnissen, dar und konstatierten auch hier 
bei allen Kondensationen die Gegenwart des P e n t a d e r i v a t s ,  selbst 
Tor dem Uberfiihren in Base. Es ist also Methyl nicht erst bei der 
Darstellung der Base, wie H o m o l k a  konstatiert hat, sondern schon 
bei der Kondensation abgespalten worden. Eine solche Abspaltung 
Ton Methyl baben wir auch bei der  Darstellung des Napbtboblaus, 
iiberhaupt bei allen hexasubstituierten Trinmido-triarylmethan-Farb- 
etoffen, beobachtet, besonders aber bei N a p  h t  b o b l a u  (aus M i c h l e r -  
scbem Keton mit Dimethyl-a-naphthylamin), eine Tatsache, auf welche 
wir weiter unten zuriickkomrnen werden. A m  wenigsten Pentaver- 
bindung erhielten wir stets, wenn wir die Kondensxtion des M i c h l e r -  
schen Ketons in  Gegenwart von Phosphoroxychlorid rnit einem groBen 
UherschuB aromatischen Amins, dem Doppelten bis Dreifachen der 
Theorie, vornahmen. 

Der  rnit Ammonink erhaltene weiBe Niederxhlag z, ist uicht, wie 
wir friiher glaubten, das  Carbinol, sondern dae C a r b i n o l - a m i d ,  
H,N.C(CgH,.N(CH&)a, einerlei ob man kalt oder heiW mit A M -  
moniak fillt. Beim Umkrystallisieren aus wasserhaltigen Liisungs- 
mitteln wird das Amin aber teilweise zum C a r b i n o l  verseift. Rein 
erhalt man das  A m i n  durch Krystallisation BUS einem Gemisch von 
Benzol und Ligroin (Sdp. 50-looo). Es bildet alsdann prismatische 
Tafeln, die bei 193-195O schmelzen; das Rohprodukt bildet ein weiaes 
Pulver vom Schmp. 183-185°. Polgende Analysen zeigen, daS in 
beiden Fallen reines C a r  b i n o  1- a m  i d  vorlag. 

1) B. 16, 2904 [1883]. B. 41, 3910 [1908]. 
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0.1500 g kryst. Sbst.: 0.4271 g COa, 0.1074 g Ha0. - 0.1774 g krjst- 
Sbst.: 23.20 ccm N (2S0, 744 mm). - 0.1273 g Robprodukt: 16.3 ccm N (15O, 
741 mm). - 0.1330 g Rohprodnkt: 18.0 ccm N (27O, 744 mm). 

Rer. C 77.33, H 8.24, N 14.43. 
Gef. 77.65, )) 7.95, x 14.37, Kohprodukt 14.55, 14.54. 

CgsHa,N,. 

Versetzt man die Losung des Krystallvioletts mit D i g t h y l a m i n ,  
so erhiilt man einen fast sofort weiD werdenden Niedersch1a.g. Der- 
selbe ist aber nicbt das  Diritbyl-carhinolarniu, (C,H5)2 N. c[c6 H'. 
N (CHa)*]J, dessen Bildung man der Analogie nach batte erwarten 
kiinnen, sondern das C a r b i n o l .  Dasselbe schmilzt roh bei 193O, a u s  
Benzol-Ligroin krystallisiert bildet es weiBe Nadeln und schmilzt bei 
207-209O. Es zeigt also denselben Schmelzpunkt wie V i l I i g e r  
land, etwas hoher als W i c h e l h n u s ' )  fiir sein noch etwas braun ge- 
fiirbtes Carbinol angibt. Die Analyse ergab: 

0.1805 g Sbst.: 17.60 ccm N (19: 744 mm). - 0.1602 g Sbst.: 15.60 ccm 
N (19O, 744 mm). 

CesHal N30. Ber. N 10.80. Gef. N 10.91, 10.90. 

Versetzt man eine Krystall violett-Losung mit einem 6berschuB 
yon T r i m e t b y l a m i n  (35-prozentige wX3rige Losung), so bleibt die 
E'liissigkeit zuerst violett, und neder  Ather noch Benzol farben sich 
beim Schiitteln mit derselben gelb. Es hat sich demnacb zweifellos 
die A m m  o n i u m b a s e :  (OB)(CHa)a N : CS Hc : C [C6 HI .N  (CHo)&, ge- 
bildet, die violett, in Wasser 16slich und in Ather bezw. Benzol un-  
loslich ist. Each und nach entfrirbt sich die Flussigkeit unter hb- 
scheidung eines weiBen, schwnch violett nngefrirbten Niederschlages, 
der sicli in Ather und  Benzol lost uiid direkt bei 193-194O schmilzt. 

C25HalNsO. Ber. N 10.80. Gef. N 11.01. 
0.1331 g Sbst.: 13.20 ccm N (200, 741 mni). Rohprodukt. 

B u s  Benzol umkrystallisiert schmilzt die Verbindung bei 207-209O- 
0.1878 g Sbst.: 18.20 ccm N (21O. 751 mm). 

Die Analyse zeigt, daB aucb hier das C a r b i n o l  vorliegt, und 
(la0 scbon das Robprodukt rein ist. Zum weiteren Vergleich wurde 
endlich unser r e i n e s  I < r p s t a l l r i o l e t t  init Kalilauge gefallt; nach 
relativ kurzer Zeit entsteht ein rosaroter Niederscblag vom Schmp. 
194-195O. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol (aus- 
nabmsweise wirkt bier der Alkohol nicht veresternd ein) oder aus  
Benzol und Ligroin resultiert ein farbloser, in feinen Nadeln krystal- 
lisierender Korper vom Schmp. 208--2090. Es ist auch dies d a s  
scbon langst bekannte Cnrbiool, was durch die Analyse bestatigt wurde, 

Ber. N 10.80. Gef. N 1O.SP. 

~ .~ 

I) B. 19, 109 [1886]. 



0.1466 g Sbst :  0.4173 g (201, 0.1052 g HsO. - 0.1514gSbst.: 14.80 ccm 
N (200, 750 mm). - 0.1827 g Sbst.: 17.80 ccm N @lo, 750 mm). 

C:,sHa,N~O. Ber. C 77.12, H 7.97. N 10.80. 
Gef. P 77.63, D 7.97, )) 10.98, 10.90. 

Fiillt man reines Krystallviolett, wie friiher beschrieben, rnit einem 
groBen UberschuQ von Kalilauge und iithert sofort aus, so wird der  
Ather noch gelb gefarbt, aber bei weitem nicht so intensiv wie im 
Falle des Handelsproduktes, und durch Eindampfen oder Krystallisation 
aesultieren etwa rosa angefarbte Carbinolbasen rnit etwas niedrigereni 
Schmelzpunkt. Es ist demnach der in der  drbe i t  von N o e l t i n g  und 
P h i l i p p  erwahnte, bei 182O schmelzende und a h  Carbinol angegebene 
Korper kein reines Carhinol des  Hexamethylvioletts. Wahrscheinlicli 
ist das bei 191-194O schmelzende Rohprodukt ein G e m i s c h  des 
Hexacarbinols rnit etwas Pentamethyl-imid-Base gewesen, die braun 
getarbt ist und sich rnit brnuner Farbe in Benzol und Ather lost. Beim 
Stehen durfte sich diese hydratisiert haben und in das farblose Penta- 
methyl-carbinol ubergegangen sein. Dasselbe ist von 0. P i s c  h e  r') 
nur  als Acetylverbindung erhalten und in  freiem Zustande bis jetzt 
noch nicht hekanot. DaQ das Gemisch des reinen Hexacarbinols rnit 
etwas von diesem Pentacarbinol niedriger schmilzt, kann nicht ver- 
wundern. 

Nach den eben erwabnten und den noch in der Folge zu ver- 
zeichnenden Resultaten durften die Basen der Triphenyl- und Diphe- 
nylnaphthyl-methan-Farbstoffe in  zwei farblosen Formen existieren, einer 
C a r b i n o l - F o r m ,  durch Fallen mit Kalilauge und einer C a r b i n o ' l -  
a m i d - F o r m ,  durch Fallen mit hmmoniak. 

Alle Farbstoffe, welche eine nicht vollig substituierte Amino- 
gruppe enthalten, geben rnit Alkalien chinoide Iminobasen, welche 
sich durch Wasserabspaltung bilden, gefarbt sind und sich mit cha- 
rakteristischer intensiver Farbe in den organischen Losuogsmitteln 
losen. F u r  die in der Aminogruppe gar  nicht substituierten, z. B. 
Fuchsin, findet nach v. B a e y e r  und V i l l i g e r  leicht Polymerisation 
statt. Bei den i n  der Aminogruppe monomethylierten, iithylierten, 
phenylierten Farbstoffen sind die Basen bestiindiger, am beetiindigsten 
Bind sie in der Diphenyl-naphthyl-Reihe. 

Wir  haben schon erwiihnt. da13 bei der Synthese des Krystall- 
violetts von dem Phosphoroxychlorid herriihrende Salzsiiure eine Me- 
thylgruppe abspaltet und die so entstandene Pentaverbindung nur  sehr 
schwierig zu entfernen ist. Allein sebr haufiges Umkrystallisieren 
ergab uns schliel3lich ein reines Produkt, welches durch Acetylierung 
nur noch eine auBerst schwnche griine Zone ergab. Es war daher 
___- 

l) B. 16, 2909 [1883]. 



auch interessant, mit diesem Produkt, vergleichend mit gewohnlichern 
Krystallviolett den von uns friiher beschriebenen Versuch der Ather- 
fiirbung in Gegenwart eines groBen Uberschusses Alkali zu wieder- 
bolen. Unter Eiskiihlung wurden Losungen tier beiden Produkte mit 
vie1 Alkali versetzt und sofort mit Ather extrahiert; im Falle des ge- 
wrohnlichen Krystallvioletts resultierte eine intensive Braunfarbung, die 
mit der Zeit verschwindet, bei dem reinen nur noch eine schwache 
Gelbfarbung, die nach und nacli rerschwand. Die AtherfHrbung riihrt 
zweitellos VOD Penta-imidbase her, die sich allmahlich zum Carhinol 
hydratisiert. Auf dieselbe Weise erklaren die Atherlarbung auch B a e y e r  
und H o m o l k a l ) ,  glauben aber, dal3 diese Pentaverbindung von tler 
Einwirkung der h u g e  :iuf das Molekul herruhre, wobei gleichzeitig 
Reduktion eines Teiles des Farbstoffes stattfande, aldo nacli dem Scbenia: 

OH H 
C:' ' \:N(CI13)s -+ H 0 . C .  /-- -\. N . C H ~  + CH, o + H ~ .  . \--. / . \ .I 

Wir fallten uun auch r e i n e s  K r y s t a l l v i o l e t t  mehrere Male 
niit L a r i g e  uud kcmoten konstatieren, daB die AtLerfSirbring etw:is 
zunahm uod die auskrystallisierten Produkte einen niedrigeren Schmelz- 
punkt aufwiesen. Somit scheint auch die V O D  B a e y e r  u u d  H o m o l k a  
angegebene En t m  e t b y l i  e r u  ng stattzufinden, aber der Hauptsaclie 
nach wird sie wohl schon bei der Icondensation durch die Salzsiiure 
verursacht. FBllt mau reines Krystallviolett ohne UberschuB VOD Al- 
k?li oder mit Arnnloniak uuter Eiskiihlung oder mit Trimethylamin, 
so findet iiberhaupt keine AtherfBrbuug statt. 

Dies alley zeigt zur Geniige, daB diese Atherfarbung nur auf 
Verunreinigungen mit gefarbter I m i d  b a s e  zuruckzuffihren ist, welcbtt 
daon auch den Schmelzpunkt erniedrigten. Bei den bei Oo unter Eis- 
kuhlung ausgefiihrten Versuchen macht man stets folgende Walir- 
nehmung : Trotz RroDen Uberschusses an Alkali bleibt die violctte 
Farbe der  Liisung eine geraume Zeit bestehen, und erst allmjlhlich 
scbejdet sich daraus die Carbinolbase a b  (von den Spuren gebildeter 
Pentaimidbase stets etwas rosarot angefirbt). Noch vie1 langsanier 
ist -die Umwandlung, wenn man eiueu ~ b e r 3 c h u B  von Trimethylamin. 
verwendet; ja selbst bei gewohnlicher Teitiperatur vollzieht sich mit 
diesem Agens die Ausfallung erst nach einigen Minuten. Es existieren 
daher, wie schon I I a n t z  s c h  und seine hlitarbeiter durch ihre LeitfBLig- 
keitsbestimmungcu bewiesen haben, A m m o n i u m  b a s e n ;  diese sind, 
aber atherunloslich, rind ihre wiiBrigeu Losungen sind wie die Farb- 
salze selbst gefgrbt. Noch vie1 bestandiger in Gegenwart von Tri- 

1) A .  372, 115 [1909]. 
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methylamin ist die Farbbase des N a p h t h o b l a u ,  auf die wir nocb 
splter,zuriickkornrnen werden. 

Die Spuren Pentaamrnoniumverbindung werden V O D  der Lauge 
unter Wasserabspaltung in die Pentaimidbase verwandelt, welche sich 
gefarbt iru Ather 16st. Ammoniak im Uberschul3 dagegen wirkt nicht 
wasserabspaltend, sondern liefert die Arninbase und gibt daher keine 
Atherfarbung. Es ist dies nicht e tws ein Einzelfall hei Krystall- 
violett, sondern mit Ausnabme der drei Farbstoffe Viktoriablau B, 
Nachtblau und a-Naphtholblnu gelang es uns, iiberall die C a r b i n  ( 1 1 -  
a m i d e  in krystallisierter, analysenreiner Form zu erhalten. WMID 
bis jetzt dieser Uoterschied \.on Kalilauge und Ammoniak n i c k  be- 
obachtet wurde, so ist es wohl nur dem Umstande zuzuschreiben, dab 
das Csrbinol und Carbinolnmid ungelahr denselben Kohlenstoft- und 
Wasserstoff-Prozentgehalt aufweisen und sich nur im Stickstoffgehalt 
unterscheideo; hier freilich betriigt der Unterschied einige Prozente. - 
Zur Darstellung der Carbinolamide wendeten wir folgende Arbeits- 
weise an, die sich von derjenigen von V i l l i g e r  und K o p e t s c b n i  
etwas unterscheidet: 

Man lijst den Farbstoff in Yerdiinoter Essigsaure und giellt die 
heide Farbstofflosung in  kaltes. konzentriertes Ammoniak, liiflt noch 
einige Stuntleu mit einem groBen UberschuB an Amrnoniak stehen, 
filtriert und trocknet. 

Im allgemeinen sind die C a r b i n o l a m i d e  etwas schwerer liislich 
wie die entsprechenden Carbinole und zeichuen sich durch ihre Kry- 
stallisationsfahigkeit aus. Gegen SBuren siod sie etwas bestandiger 
wie die Carbinole; sie losen sich i n  der KBlte farblos auf und gehen 
beirn ErwEirmen unter Abspaltung von Animoniak in die gefarbten 
Salze iiber. - K r y s t a l l s i o l e t t - c a r b i n o l a m i d  wandelt sich durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus wnsserhaltigen Lijsungsrnitteln all- 
mahlich in das C a r b i n o l  urn, so z. B. aus einern Gemische von Al- 
kohol und waflriger Kalilauge. (Ausnahmsweise wirkt Alkohol auf 
die Krystallviolettbase nicbt reresternd ein.) 

Durch drei Krystallisationen sinkt der Stickstoffgehalt von 
14.29'10 auf 11.37 O l 0  (theoretisch 10.80°/0), und der Schmelzpunkt 
steigt von 185O auf 1950. 

Eioe v o l l s t i n d i g e  Umwandlung von Carbinolamid in Carbinol, 
welclie zu gleicher Zeit noch zur Ammoniak-Bes t immung dienen kann, 
erzielt man, wenn nian das Carhinolamid in verdiinnter S h r e  18st, zur Ab- 
spaltung des Ammoniaks korze Zeit erhitzt, diese L6snng in verdiinnte Kdi- 
lauge tropfen IiBt uod sodann das Ammoniak uberdestilliert und in titrierter 
Siure auffiugt. 
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4.808 g Rohcarbinolamidbase vom Schmp. 183O, aus welcher 0.1230 g 
Ammoniak erhalten werden sollteh, verbrauchten 34.40 ccm "/,-Sdzsiure, 
entsprcchend 0.1170 g NR, 

Ber. NH3 4.88. Gel. NHs 4.17. 
Die ausgefallte C a r b i n o l b a s e ,  abfiltriert und getrocknet, schmolz 

bei 194-195O. Auch qualitativ l aBt  sich das Ammoniak leicht nach- 
weisen; man lost die Carbioolamidbase in verdiinnter Saure, erhitzt, 
filllt mit Lauge, filtriert und setzt NelJ lersches Reagens hinzu. Nach 
der Publikation von V i l l i g e r  und K o p e t s c h n i  baben wir auch die 
Bestiiiimungsmethode derselben mit gutem Erfolge wiederholt. 

i t  h y l v  i o l e t t  (Ilexathyltriamino-tripheoylcarbinol). 
Dieser Farbstoff wird nach dem D. R.-P. Pu'r. 26016 und 29943 

dargestellt rind ist, bis jetzt wissenschaftlich noch nicht untersucht 
worden. Z u  einer Synthese wurden zwei verschiedene Kondensationen 
\yorgenommen : 

1. 10 g Tetrairtligldiamino-benzophenon, 30 g Diathylanilin, 10 g Phos- 
phoroxychlorid: 

4. 10 g Tetraiithyldiamino-benzophenon, 10 g Di&thplaiiilin, 8 g Phosphor- 
oxyclilorid, 40 ccm Benzol wurden wihreud 12 Stdn. auf dem Wassserbade er- 
hitxt uiid wic fiir IErystallviolett weiter behantlelt. Es resultiert eine rosa ange- 
fiirbte Base, welclie in beidcn Fillen stark penta8thyl-haltig ist ; jedoch aucli 
hier crwies sich ein grofler UberschuB an Diithylanilin als vorteilhafter. Dic 
Griinprobe und .itherprobe zeigten namlich f i r  die erstc Kondensatiou 
weniger Pentaprodukt. Die verunreinigende I in id bae  e scheint vie1 bestiin- 
diger zu sein wie die cntsprechende Methylverbindung. 

Das mit Lauge gefallte C a r b i n o l  muS mehrmals ans Ather 
unikrystallisiert werden, urn zu einem farhlosen Produkte von kon- 
stantem Schmp. 136-137O zii gelangen. Vie1 schneller geht die 
Reinigung durch Krystallisation aus Ligroiu (50- looo) vor sich. 

0.1665 g Sbst.: 13.60 ccm N (160, 752 mm). - 0.1877 g Sbst.: 15.30 ccm 
N ( I G O ,  749 mm). 

CslHtsNaO. Ber. N 8.88. Gef. N 9.37, 9.81. 
Versucht man, das Carbinol BUS Alkohol umzukrystallisieren, so 

wird es  Zuni Teii verathert, und das Gemisch schmilzt konstant bei 
110-1110. Zur Darstellung des reinen A t h y l i i t h e r s  wurden 5 g 
Athylviolett-chlorhydrat in 50 ccm .4thylalkohol gelost und 20 ccm 
Natriumathylat von 5 O l 0  zugefugt. Es findet sofort Ihtfarbung statt, 
und es fallt ein grauweil3es Pulver aus, das aus absoluteni Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert, bei 127-128O schmilzt. 

0.1294 g Sbbt.: 9.90 ccni N (lV, 750 nim). 
Cs3HI7N~O.  Ber. N 8.38. GeI. N 8.75. 
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Eine Mischprobe von Carbinol und Carbinolather ergab den 
Schmelzpunkt yon llO--lllO. 

Die Darstellung des C a r b i n o l a m i d s  des Athylvioletts macht 
einige Schwierigkeiten. Die Entfarbung einer Athylviolett-Liisung durch 
Ammoniak findet zwar ebenso rasch statt wie bei Krystallviolett, nur 
fallt das Carbinolamid olig aus. Um es nun rein zu erhalten, erhitzt 
man die Losung langere Zeit mit einem grol3en OberschuB vdn 
Ammoniak und IBBt den oligen Niederschlag mehrere Tage in  der 
Flussigkeit stehen. 

Er wird dann allmahlich amorph und grau und krystallisiert 
leicht ans Ligroin in  feinen, farblosen Nadeln. Durch mehrere Kry- 
stallisationen gelangt man zum konstanten Schmp. 141.5-142.5O. 
Wthylviolett-carbinolamid ist in Ather und Henzol leicht loslicb, weniger 
i u  Ligroin. 

0.1675 g Sbst.: 17.60 ccm N (190, 742 mm). - 0.1542 g Sbst.: 16.40 ccrn 
X (220, 740 mm). 

C3,HtrN4. Ber. N 11.87. Gef. N 11.73, 11.67. 

Die Konstitutionsformeln der drei  bier beschriebenen KBrper sind 
naturlich: 

(HO) . C [ Cs HI. N (C, Hs)a]s, H I  N . C [C, H I .  N(C:, Hs)~]s, 
Hs Cs 0. C [Cs 1 1 4 .  N (C, Hs)~]a. 

V i k t o r i a b l a u  B u n d  N a c h t b l a u .  
Diese beiden Farbstoffe werden bekanntlich aus hi i c h  lerschem 

Keton, Phosphoroxychlorid und Phenyl- bezw. p-Tolyl-a-naphthyl- 
amin dargestellt. Die Farbbase des ersteren ist von N a t h a n  s o n und 
Miil ler’)  dargestellt, aber nur  in unreiner Form erhalten worden. Sie 
beschreiben dieselbe als ein ziegelrotes Pulver, das  bei 95O schmilzt 
und der Formel Ca, Has NaO entspricht. In reinem Zustande ist aber  
die Base sehr schiin krystallisiert. Wir  erhielten sie zunachst a u s  
technischsn Produkten, die uns in liebenswurdiger Weise von der  
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik und von der Gesellschaft fur che- 
mische Industrie in  Basel zur Verfugung gestellt wurden. Die Bnsen 
bildeten am Benzol krystallisiert schone dunkelblaue kupferglhzende 
Tafeln, deren Schmelzpunkte bei 232-234O bezw. 236-237O lagen, 
aber durch mehrfaches Umkrystallisieren auf 246-248O gebracht 
werden konnten. Weiter stellten wir uns selbst aus ganz reinem 
Michlerschem Keton und Phenyl-u-naphthylamin die Base dar und  
erhielten sie vom Schmp. 247-240°, der durch wiederholtes Umkri-  
stallisieren sich nicht mehr inderte. 
____ 

.I) B. 22, 1690 [lSS9]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 62 
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%ur Darstellung des Viktoriablau B verfahrt man am besten in 
folgender Weise: 

27 g M i c  hlersches Iieton ( I  Mol.) und 22 g reiiies Phenyl-n-naphthyl- 
amin ( 1  Mol.) werden in 100-150 ccni I3enzol eingetmgen, am ItiickfluSkCthler 
erhitzt, tropfenwise mit 20 g (ca. 11/2 Nol.) l'hosphorosychlorid rersetzt und 
ca. 5-10 Stundcn gelroclit. Man laUt crlcalten, gieDt das Benzol ab, erhitzt 
den zucrst schmierigcn Riickstand mit Wasser, bis cr fest gemorden ist uud 
krystallisiert, iliii schlielllich ails 50-proxentigrm Alliohol unter Zusatz ron 
etwas Salzsaurc um. Aus dem C h l o r h y d r a t  wird die B a s e  mit Natron- 
laugc genorinrn untl aus Benzol nmltrystallisicrt. Die Base ist sehr schwcr 
rerbreiinlicli und bei den ersteu Analyscn crhieltcn n i r  stets Zahlen, die 
zaisclien den f i r  die Pormeln CaJH13N30 und CaaHSI N3 berechncten lagen. 
Nischt nian dieselbe jedoch rnit Bleicbrornst, so erhiilt man scliarf nuf die 
letztere Formel stimmendo Kesultatc. 

Die Analysen ergaben folgcnde Zahlen: 
I. 0.1398 g Sbst.: 0.4333 g CO?, 0.0832 g IJ20. - 11. 0.1574 g Sbst.: 

0.4890 g CO,, 0.0953 g H?O. - 0.1803 g Sbst.: 14.50 ccm N (IS0, 738 mm). - 
0.1978 g Sbet.: 15.80 ccm N (lGo, 733 mm). 

Ca31131N~. Bcr. C 84.43, I1 6.61, N 8.96. 
Gef. x 84.59, 84.72, D 6.64, 6.72, D 9.17, 8.93. 

13s lie@ also nicht, wie N a t h a n s o n  und Mi i l le r  es annehmen, 
das Cnrbinol, sondern die uin ein RIolekiil Wasser armere I m i d b a s e  
vor. Das Carbinol, der Carbinolather oder eine dem Amid des 
Kryetallvioletts analoge Amidbase zu erhalten, wollte iins bis jetzt in 
keiner Weise geliogen. Wir erhielteu immer n u r  das  Inlid, fur welches 
man wohl die Formel CsHs . N : C I O H ~ : C [ C G H ~  .N(CHs)& mit Sicherheit 
annehmen darf, denn beim Erhitzen niit verdiinnter Schwefelsaure er- 
halt man M i c h l e r s c h e s  K e t o n  iind P h e n y l - a - n a p h t h y l a m i n .  
Die Imidbase bildet aus Benzol krystallisiert prachtvolle. prismatische 
Tafeln von dunkelvioletter Farbe. Sie lost sich schwer i n  Ather, 
leichter i n  Benzol und seinen Homologen mit rotbrauner Farbe. I n  
Wasser ist sie unliislich. 

Durch Reduktion erhalt mau eine bei 167-168O schmelzende 
L e u k o b a s e ,  die schon friiber beschrieben wurde'). 

Die Base des N a c h t b l a u s ,  aus technischen Produkten erhalten, 
schmolz bei 195-200O. Aus selbst dargestelltem reinem Produkt er- 
hielten wir sie dagegen bei 219-220° scbmelzend. Auch diese Ver- 
bindung ist sebr schwer verbrennlich. 

0.3846 g COs, 0.0780 g HsO. - 0.1628 g Sbst.: 12.80 ccm N (18O, 734 mm). - 
0.1557 g Sbst.: 12.00 ccm N ( 1 6 O ,  740 mm). 

I. 0.1403 g Sbst.: 0.4356 g (202, 0.0908 g H20. - 11. 0.1437 g Sbst. : 

I> B. 37, 1909 119041. 
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C34H33N3. Ber. C 84.68, H 6.83, N S.69. 
Gef. B 84.68, 84.79, B 5.19, 7.00, n 8.72, S.70. 

IVie man sieht, stimmen auch hier die Zahlen genau auf die 
Iiuidbase. Es gelang uns ebensowenig v i e  beim Viktoriablau B dns 
Csrbinol, den Carbinoliither oder die Amidbase zu erhalten. 

Die I m i d  b a s e  krystallisiert i n  rijtlich dunkelvioletten prisma- 
tischen Tafelnsie ist in Ather wenig, in Benzol und Homologen leicht 
mit rotbrauner Farbe loslich. Durch Reduktion erhalt man die bei 
193-194O schmelzende, bereits B. 36,1904 [1902] beschriebene L e u k o -  
base. Die Analyse des schoo krystallisierenden s a l z s a u r e n  S a l z e s  ist 
ebendort S. 1913 mitgeteilt. Dasselbe ist in Wasser ziemlich schwer, 
in Alkohol dagegen leicht loslich. Die Imidbase ist zweifellos 
CH3 .CbHh . N :  ChH,: C[CgHa .N(CH3)2]2, denn sie liefert durch Saure- 
spaltung (Has04 1:3 bei ca. 110°, mehrtigiges Erhitzen), h f i c h l e r -  
s c h  e s K e t o n und T o l  yl- r t -  n a p  h t h y 1 a m  i n .  

a - N a p h t h o l b l a u .  
Jlit diesem Namen wollen wir den aus Michlerschem Keton und 

u-Xaphthol durch Kondensation mit Phosphoroxychlorid erhaltenen 
Farbstoff, das T e  t r a m e  t h  y l d i a m i n  o - n  a p  h t  h o f u c h s o  n, abgekiirzt 
bezeichnen. 

Derselbe laflt sich nach dem D. R.-P. 31321 von E w e r  und P i c k  
unschwer, aber rnit nicht gerade sehr guten Ausbeuten erhalten, denn 
bei der volligen Reindarstellung treten nicht unerhebliche Verluste ein. 

Es ist selbstverstandlich, daB man ganz reines, von &Naphthol 
freies u-Naphthol anwenden mud, andernfalls erhiilt man als Neben- 
produkt den griinen p-Naphthol-Farbstolf, der sich von dem a-Derivnte 
nur sehr schwer trennen 1aBt. Aber auch mit ganz reinem a-Naphthol 
nach den Vorschriften des Patentes dargestellt, sind die Produkte 
stets schmierig nnd farben schmuteig blaugrun. Sie enthalten neben 
dem Hauptprodukte kompliziertere P h o s p  h o r s i i u r e e s t  e r ,  aus der 
Hydroxylgruppe des a-Naphthols gebildet, welche nur  sehr schwierig 
von heider Lauge verseift werden. Diese Ester fiirben tannierte 
Baumwolle griin. 

27 g Michlersches Keton, 16 g n-Naphthol, 50 ccm Benzol werden nuf 
dem Wasserbade am RbckIlulJkbhler erwirmt, mit 25 g Phosphoroxychlorid 
tropfenmeise versetzt und dies Gcmisch wihrend 11-12 Stunden erhitzt. 
Nnch dem Erkalten wird das Benzol abgegossen, die tiefblaue Schmelze in 
verdiinnter Essigsaure gelfist, und diese LBsung in lieilje 20-prozentige Natron- 
lauge gegossen. Dio so gcfkllte Basc ballt sich zu kompakten Klumpen zu- 
sammen, welche nach dem Erkalten lcicht pulverisiert werdeii kcnnen. Sie 
wild auf Tontellern getrocknct, und dann mit Salzshurc gekocht und nacli 
dcm Erkalten filtricrt. Die wrunreinigendeu P h o s p h o r s i u r a e s t e r  ver- 

Am besten arbeitet man folgendermafien : 

62 
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bleiben grijfitenteils in der alkalischen TAsung. Man wiederholt die Alkali- 
fiillung noch ein zweites Mall trocknet die so erhaltene Base nun schnrf nnd 
extrahiert in einem So x  h 1 e t - Apparat mit Benzol. Aus den Benzolestrakten 
krystallisiert dann die Base in dunkel gefiirbten Prismen mit griinem Metall- 
glanz rom Schmp. 266-270O. 

Die Ana- 
lysen ergaben folgcnde Kesuatate: 

9.90 ccm N (154 736 mni). - 11. 0.1392 g Sbst.: 0.4201 g Cog, 0.0839 g HzO. 
- 0.1339 g Sbst.: 8.25 ccm N (IS0, 756 mm). 

Sie ist lijslich in ;ither, Benzol, Sylo l  mit rein ruter Fnrbe. 

I. 0.14'29 g Sbst.: 0.4325 CO2, 0.0862 g H,O. - 0.1593 g Sbst.: 

CZTHzGNzO. Ber. C 82.24, H 6.60, N 7.10. 
Gef. D 82.60. 82.31, 670, 6.69, 7.01, 6.92. 

In Salzsaure lost sich das a-Naphtholblau rnit blauer Farbe, die 
durch Zusatz von  iiberschussiger konzentrierter Saure in rot iiber- 
gebt. Das C h l o r h y d r a t  krystallisiert in griinen, in Wnsser schwer 
liislichen Nadeln. Mit P l a t i n c h l o r i d  erhhlt man ein unlosliches, 
schwiirzliches Doppelaalz. 

Fiir die Salze kommen 3 Formeln in Betrarht, je nachdem man 
annimmt, dafi die chinoide Bindung in  einem der Benzolkerne oder 
im Naphthalinkern vorhanden ist,. 

0 
/\/A 

OH 
/\/\ 

oder I l l  
\/\*/ 

1 1 1  
</'I/ 

./rr\: ~ g ( C H 3 h  (Ha C),N. CF,HI.C./--'.N(CH&,HCI. \-- -/ c1 L/ (II3C)s N . Cg HI. C a 

D a  man wohl annehmen darf, daB bei der Behandlung des Mo- 
lekiils mit Sauren die Spaltung an der chinoiden Stelle stattfindet, so 
wiirde im ersten Falle Oxynaphthyl-diniethyldiaminophenyl-keton und 
Dimetbylanilin, im zweiten dagegen a - N a p h t h o l  und Michlersches 
K e t o n  entstehen. Der  Versuch hat  in  diesem letzteren Sinne ent- 
schieden; durch mehrtagiges Kochen rnit konzentrierter Salzsaure er- 
hiilt man die beiden letztgenannten Produkte. 

Auch hier gelang es uns bis jetzt nicht, die farblosen Modifika- 
tionen zu fassen; alle Versuche zur Darstellung des Carbinols, des 
Carbinoliithers oder Carbinolamids scheiterten. Diese chinoide Base 
ist sehr bestandig; Ammoniak und Diiithylamin, selbst unter Druck, 
sind ohne jede Einwirkung, und es gelang nicht, die eotsprechenden 
Aminoverbindungen zu erhalten, wahrend ja in der Benzolreihe diese 
Reaktion ziemlich glatt von statten geht. 

Leicbt jedoch gelingt die Acetylierung; es geniigt, die Base mit 
einem geringen UberschuB Acetanhydrid nuf dem Wasserbade z u  er- 
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warmen, um sie in ihr griin farbendes A c e t y l d e r i v a t  umzuwandeln; 
man braucht hier zur Acetylierung weder wasserfreies Natriumacetat 
noch konzentrierte Schwefelskure anzuwenden. 

Durch Reduktion erhalt man die entsprechende L e u k o  base.  
hlan lost die gut krystallisierte Base in Essigsaure auf, fugt Zinkstaub 
hinzu, bis die Losung entfiirbt ist und fallt mit Ammoniak. Diese 
Roh-Leu kobase krystallisiert leicht aus einem Benzol-Ligroin-Gemisch 
i n  gut definierten Prismeu vom Schmp. 187-188O. 

\ /  
Dieselbe Verbindung erhalt man durch Kondensation des hf i c h - 

1 e r schen Hydrols mit a-Naphthol : 
13 g Yichlersches Hydrol, 13 g a-Naphthol, 13 g konzentrierte Salz- 

saure wurden i n  einem Rundkolben auf dem Wasserbade lingere Zcit erhitzt. 
Man extrahiert nach dem Erkalten die saure Losung mit Ather, um unange- 
griffenes Naphthol zu entfernen, und fallt wie oben mit Ammoniak. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin resultiert schlieOlicli ein 
bei 188.5- 1S9O schmelzender, in farbloseii Prisrnen krystrllisierender Kiirper, 
der mit dem obigen identisch ist (Mischprobe). 

Die Analyse ergab fur das Rednktionsprodukt: 
0.1403 g Sbst.: 0.4202 g COa, 0.0887 g H2O. -0.1335 g Sbst.: 8.80 ccn1 

K ( 1 7 O ,  732 nim). - 0.1112 p; Sbst.: 7.30 ccm N (150, 754 mm). 
C2~Hz8Na0. Ber. C 81.82, H 7.07, N 7.07. 

Gef. D 81.6S, B 7.02, B 7.55, 7.59. 
Fur das Kondensationsprodukt: 
0.1398 g Sbst.: 0.4197 g COz, 0.0980 g H,O. - 0.1547 g Stst.: 9.80 wm 

(140, 754 mm). 
Gef. C 81.88, H 7.07, N 7.35. 

In essigsaurer Lo- 
sung mit Bleisuperoxyd oxydiert, ergibt sie ein griinstichiges Blau; 
aber mit Chloranil in der Kiilte langsam, in  der Warme ziemlich 
schnell ein schones Blauviolett, das genau wie das aus Keton und 
Naphthol erhaltene fiirbt. 

Die L e u k o b a s e  ist in Sauren leicht loslich. 

N a p  h t h o  b l  au.  
Beim Aufarbeiten der Schmelze aus Mdichlerschem Keton rnit 

Dimethyl-u-naphthylamin erhielten N a e l t i n g  und P h i l i p p  I )  zwei 
Basen, eine gefarbte, bei 260-261O schmelzende und eine weiBe. Sie 
_____ 

I) B. 41, 580 [ISOS]. 
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liielten die gefarbte fi ir die Ammoniumbase oder das Chinol und die 
weiBe fiir das ruit diesem isomere Carbinol. 

€10 N(CH3)2 
\/ 

/\ /\., 
I 1  

1 1  

oder \/\/ 
1 1 ’  
\/\/ 

[(Ha C), N . c6 H& C [(HaC),N. C6 H,], C 
N ( C R ) ,  

f\/ \ 

\/\./ 

Eine erneute Untersuchung der einschligigen Verhaltnisse hat nun 
ergeben, daB diese Auffassung eine irrtiimliche ist. Die wei8e Base 
ist in  der Tat  das C a r b i n  01, \vie damals angegeben; die gefarbte ist 
dagegen weder die Ammoniumbase noch das  Chinol, sondern die aus 
diesem durch Abspaltung yon Dimethylanib entstehende sau e r s t o f f -  
h a l t i g e  V e r b i n d u n g ,  dieselbe, die man auch aus Michlerschem 
Keton und a-Naphthol erhRlt. 

und  , ‘ I  
[(H, C), N . C.5 HI]? C.  OH 

[-lr3 c), N . cG I L ] ~  c :, /---\ ,: o 
/ ‘\ * 

\ -/ 
Ein genauerer Vergleich mit der ails a-Naphthol erhaltenen Yer- 

bindung und erneute Analyseo lassen dariiber keinen Zweifel. Die 
friiher zu niedrig gefundenen Kohlenstoff- uod Wasserstoff-Zahlen diirften 
in  der sehr schweren Yerbrennlichkeit der Substanz ihre Erklariing 
Finden. Die Verbindung leitet sich von dem von Z a l e s k a - M a z u r -  
k i e  w i c z  und B i s  t r z  y c k i  I )  dargestellten Naphthofuchson, durch Ein- 
tritt zweier Dimethylaminogruppen ab. 

Bei der Kondensntion von hl ichlerschem Keton mit selbst dem 
reinsten niniethS.l-naphthylamin wird immer eine gewisse Menge 
P e n t a m e t h y l d e r i v a t ,  

[(H3 C), N .  c6 Ha J C: (-]:N.cH~,HcI, 

neben dem hexamethylierten erhalten. D a  dasselbe als C h 1 or h y d r n t 
recht schwer lijslich ist, l5Bt es sich YOU dem sehr leicht lijslichen 
salzsauren Naphthoblau ohne Schwierigkeit trennen. Wir haben hier 
also eine Hhnliche Abspaltung von Methyl unter dern Einfltifl des 
Phosphorosychlorids bezw. der Salzsaure, wie bei der Darstellung des 

1) E. 45, 1429 [1912]. 
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Krystallvioletts. R e n n  man bei der Aufarbeitung der Naphthoblnu- 
Schmelze jede Temperaturerhijhung vermeidet, so 1aBt sich die Bilduiig 
des Nnphtho-fuchsons auf ein Minimum reduzieren, wahrend anderer- 
seits, wenn man die Losung des Cblorhydrats in uberschiissiges heiIJes 
Alkali tropfenweise einflieflen la&, die Uberfiihrung in die sauerstoff- 
haltige Verbindung eine sozusagen vollstandige ist. - Behandelt man 
die Naphthoblau-Schmelze mit Ammoniak statt mit Atzkali, so erhalt 
man, wie bei den reinen Triphenylmethan-Abkommlingen, die Amino- 
Lase, das Carbinolamid: 

[(H~C)ZN.C~B]*C----:--:.~\T(CH~)~ 
1 r--\ 

NHs (1 
Wir gehen jetzt zur Beschreibung unserer Versuche iiber. 
Bei den fruheren Darstellungen der Naphthoblau-Base hatten wir 

iiach dem Losen der  Schmelze iu Salzsaure sofort gefallt. Als wir 
jedoch einmal die salzsaure Lasung yon einem Tage zurn anderen 
stehen gelassen hatten, bemerkten wir, dab  sich eine gewisse Menge 
gruner, schwer loslicher Krystalle ausgeschieden hatte. Dieselben er- 
wiesen sich als das C h l o r h y d r a t  d e s  P e n t a m e t h y l - t r i n m i l ~ o -  
n a p h t h y l - d i p h e n y l - c a r b i n o l s .  Wir glaubten zuerst, daB das yon 
iins verwendete Dimethyl-naphthylamin e tnas  der Monoverbindung ent- 
halten hatte. Dies war  jedoch nicht der Fall. Verschiedene Versuche, 
bei denen wir die Losung der Rohschmelze in rerdunnter Salz- 
sRure llngere Zeit im lialtegemisch stehen lieBen, ergaben stets die 
Anwesenheit der Pentaverbindung und zwnr bildet sich um so weniger 
derselben, nls die bei der Kondensation angewandte IIenge des Dimethyl- 
naphthylnrnins grofler ist. Giinstige Verhaltnisse, um die Bildung der- 
belben zu vermeiden, sind die in erster Linie i n  unserer friihereii 
Arbeit angegebenen; 10 Tle. Iieton auf 25 Tle. Base. Die gefarbte 
Base wird nus der gefallten Rohbase am besten durch Krystallisation 
nus Xylol bezw. Renzol isoliert. Wir erhielten nach mehrfachem Urn- 
krystallisieren einen Schmp. von 264-2660. 

Die Analyse ergab auf die Forrnel CzrH1,jN)O stimmende Zahlen. 
0.1486 g Sbst.: 0.4486 g Cog, O.OS68 g HsO. - 0.2148 p Sbst.: 13 8 ccm 

N ('21", 741 mm). 
C ~ T H ~ ~ N Z O .  Ber. C 82.24, H 6.60, N 7.10. 

Gef. )D 82.33, 6.49, 7.086. 

Durch Reduktion entsteht eine L e u k o b a s e ,  die bei 18S--189° 
schmilzt und mit derjenigen des a-Naphtholblnu gemischt keine Schmelz- 
punkts-Depression zeigt. Mit A c e t a n  h y d r i d  erwarmt, ergibt die 
Farbbase ein Grun, genau wie diejenige aus Michlerschem Keton 
und u-Naphthol. 
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Es ist demnach zweifellos, dal3 bei der Einwirkung des Alkalis 
auf das Naphthoblausalz die Reaktion teilweise nach folgender Glei- 
chung verlaufen ist: 

[(H3C)2N.HcC6]aC : C , O H ~ : N < $ . ~ ~ ~ ) ’  + NaOH 

=[(H3C)aN.H,Cs]lC: CioH6:O + NH(CHa)s+ NaCl. 

Dementsprechend macht sich auch der Geruch nach D i m e t h y l -  
a m  i n bemerkbar. 

Die Bildung des Naphthofiichsons kann man fast vollstlndig ver- 
hindern, wenn man bei der Neutralisation jede Temperaturerhohung 
vermeidet. 

Die Rohschmelze wird in Wasser unter Zusatz von etwas Salzsriure ge- 
liist und alsdann wihrend etwa 24 Stunden in eine Mischung yon Eis und 
Kochsalz gestellt. Das P e n t a d e r i v a t  krystallisicrt aus uncl wird obiiltriert. 
Die saure Liisung wird alsdann andauernd 8-10-ma1 mit Benzol ausgeschiittelt. 
Das iiberschissige Dimethyl-naphthylamin, das nur sehr schwachc basischc 
Eigenschaften besitzt, wird auf diese Weise vollstrindig von dem Benzol nuE- 
genommen, in welchcs auch eine kleine Menge Farbstoff iihergeht. Die wS13- 
rige Fliissigkeit wird dann unter Eiskiihluug mit Alkali versetat, wobei das 
Carbinol fast wciB ousl&llt. Zur lteiuigung wird dosselbe RUS Ligroin, in 
wclcheni das Fuchson ganz unlaslich ist, umkrystallisicrr. 

Die Reinheit wurde durch eine Stickstoffbestimmung kontrolliert : 
0.188 g Sbst.: 15.1 ccm N (lie, 747.5 mm). 

Hehandelt man die wie oben mit Benzol ertrnhierte Losung niit, 
A m m o n i n . k ,  so erhalt man einen weiBen Niederschlag, der nach 
dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 158-1 60° schmilzt. Durch 
vier- oder funfmalige Krystallisation steigt der Schmelzpunkt auf 173- 
175O. Die Analyse zeigte, daB derselbe nicht dns Carbinol, sondern das 
C a r  b i  n o l  a m i d  ist : 

0.1505 g Sbst.: 0.4400 g C02, 0.1067 g HaO. .- 0.1510 g Sbst : 17.2 ccni 
N (17O, 740 mm). - 0.1945 g Sbst.: 22 ccm N (18O, 710mm). - 0.1388 g 
Sbst.: 16 ccm N (250, 742 mm). - 0.1652 g Sbst.: 18.9 ccni N (25O, 742 mm). 

Man arbeitet am besten folgendermaBen : 

C*~H~,NJO.  Ber. N 9.51. Gef. N 9.31. 

C*9H3(N4. Ber. C 79.45, €1 7.72, h’ 12.78. 
Gef. D 79.73, 7.85, 12.81, 12.66, 12.49, 12.40. 

Wirtl in dicsem Carbinolamid nncli der Methode von V i l l i g e r  uncl 
Kopets<,hni  das Ammoniak bestinimt, so erhalt man die ricbtigen Zalilen: 

0.811 g Sbst.: 16.8 ccm “,‘lo-Schwefels%ure. - 1.0704 g Sbst.: 24.1 ccni 
n/jo-Sch\vefelsaure. 

CsaHsrNr. Ber. NH, 3.8. Gel. NIIa 3.5, 3.82. 
Um iins daruber Rechenschaft zu geben, bis zu welchem Grade 

die Ahspaltuiig von Dimethylamin aus dem Napbthoblau unter der  
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Liowirkung yon heifiem Alkali stattfindet, haben wir Eolgende Ver- 
suche ausgefuhrt: 

0.811 g des rcinen Carlhols wurden in  Saure gelost, die E’lhssigkeit mit 
Alkali versetzt, Zuni Kochen erhitzt und das uberdestillierte Dimethy  I -  
amin  in  titrierter Saure aufgefangen. Es wurdeu 4.2 ccm “/I~-HsSO, nentra- 
lisiert? mas einer Dimethylamin-hIenge YOXI 2.3O/0 entspricht. Da das Naph- 
thoblau, Molgew. 439, 45 Tle. Dimethylamin, d. 11. 10.25O/o liefern kann, so 
waren demnach 28.4°/0 der Gcsarntrnenge in dns u - N a p h t h o l h l n u  itberge- 
fiihrt worden. Die nusgescbiedenen Basen wurden nun wieder in Siure ge- 
h i ,  mit Alkali iihersattigt und das Dimethylamiu wiederum aufgefangen. Es 
entspraclien 3.1 ccm “/lo-H~S04 1 .650/onimethylamin, d. h. 16% a-Naphthol- 
blau. Bei drei weiteren analogen Behandlungen resultierten weitere 9.9 ccm n/lO- 
&SO, entsprechend 5.45°!o Dimethylamin, d. h. 53.1 a-Naphtholblau. lrn 
ganzen waren auf diese Weisc 9.4O/o D i m e t h y l a m i n  abgespalten worden. 
Die ausgeschiedene R o  h b a se war krystallinisch ond zeigte nach einmaligem 
Ernkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 262-264O sehr annahernd dem des 
reinen u-Naphtbolblaus 266-2680. 

Bndererseits losten wir 0.876 g Carbinol in Siure, liehen die Liisung 
tropfenweise in siedendes Alkali flieBen und fingen wie bci den anderen Ver- 
suchen clas Dimethy lamin in n/lo-SchwelelsHure auf. Es neutralisierte 17.8 ccm 
n / l ~ H ~ S 0 4  entsprechend 9.10/0 D i m e t h y  lamin. Da die theoretische Mengt: 
gleich 10.20/0 jst, so sind also 89.20/0 des Naphtholblaus in Napthofuchson-  
Derivat tibergefiilirt worden. Die leichte Dimethylamin-Abspaltung ist filr das 
Dimethyl-naphthylamin charakteristiseb. Nitroso-dimethyl-naphthylamin liefert 
z. B. riel leichtcr Nitrosonaphthol als Nitroso-dimethylanilin Nitrosophenol. 

Der  zweite Versuch zeigt, da13 die Dimethylamin-Abspaltung be- 
sonders dnnn glatt geht, wenn das Alkali au€ die entstebende Ammo- 
niumbase einwirkt, beror dieselbe Zeit, hat sich in das Carbinol um- 
zulagern. Wir stellten noch einen meiteren Versuch an, in welchem 
n i r  fertiges Carbinol mit alkoholischem Kali destillierten ; die abge- 
spnltene Menge Dimethylamin betrug bier nach 20 Minuten nur  etwa 
1Oo/o  der theoretischen. 

Hrn. J. R e i c h a r d t ,  der  uns bei einigen der hier beschriebenen 
Yersuche tatkraftig unterstutzt hat, sagen wir unseren besten Dank. 

J I i i l h a u s e n  i. E., Chemieschule. 


