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tion mit Calciumbydrid entstehende Wasserstoff die Masse auf und
schiitzt sie gerade wihrend der Periode der hdchsten Temperatur vor
Riickoxydation.

Die Reaktion ist beziiglich der Reduktion von Sulfaten einer all-
gemeinen Auwendung fihig. Eine grofle Anzahl von Sulfaten reagiert
mit Calciumbydrid, einige Schwermetalle sogar unter Bildung von
Metall. Zu erwihnen ist, da manche Schwermetalisulfate, z. B. Blei-
sulfat, wenn man sie im Sinne der Gleichung MSO, + 4 CaHs mischt,
auflerordentlich explosiv reagieren.

Besonderen Wert legen wir auf die Reduktion der Sulfate von
Thor und Cer und andrer Metalle der seltenen Erden, weil deren
Sulfide als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Metalle Bedeu-
tung haben, und weil diese Sulfide nur sehr umstiindlich herzustellen
sind. Es bedarf des Nachweises durch weitere Versuche, dafl bei der
autogenen Reduktion von Thor- und Cersulfat durch Calciumhydrid
auch die entsprechenden Sulfide in guter Ausbeute entstehen, da ja
die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen ist, dafl die Erdsulfate
im Sinne dieser Gleichung reagieren:

Th(80.)s +8CaH; =ThO; +6Ca0 + 2 CaS + 8 Hs.

Wir sind mit diesen Versuchen beschiftigt.

Chemisches Laboratorium der Universitit Heidelberg.

204. F. Straus und A. Zeime: Uber Farbvertiefung durch
auxochrome Gruppen und Farben hdéherer Ordnung.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Stralburg i. E.]
(Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Im letzten Heft dieser Berichte!) ist eine Arbeit von Jean
Piccard: »Uber Farben zweiter Ordnung« erschienen, in welcher der
Nachweis gefiibrt wird, dafl die alte Nietzkische Regel der chemischen
Farbvertiefung durch Auxochrome von gelb nach griin einer Er-
weiterung bedarf; es wird dort gezeigt, dal es méglich ist, iiber das
Griin binaus zu gelangen und es zu einem Gelb zu vertiefen. Piccard
schliigt vor, diese Farben, in denen sich die erste Farbenfolge zu
wiederholen scheint, als Farben hdberer Ordnung zu bezeichnen und
damit die duBere Ahnlichkeit der Erscheinung mit dem Wechsel der
Interferenzfarben zum Ausdruck zu bringen.

1 S. 1843.
Berichte d. D. Cher, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 146
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Ganz gleiche Vorstellungen, identisch auch in der aus der Physik
der Interferenzfarben hergeholten Bezeichnung, sind von uns bereits
vor mehreren Jahren entwickelt worden und in der Dissertation des
einen von uns niedergelegt, die ihre Folgerungen experimentell be-
stiitigen sollte!). Die Art, wie wir diesen Beweis zu fihren ge-
dachten, stimmt ebenfalls mit dem Gedankengang von Piccard iiber-
ein: es sollte die Farbvertiefung, die sich erfabrungsgemiafl durch
Einfithrung von Alkyl- und Arylresten tir die Wasserstoftatome auxo-
chrom wirkender Aminogruppen erzielen laBt, systematisch an ejnem
bereits geniigend tief gefiirbten Ausgangsmaterial versucht werden, und
auch wir wollten den Beweis nur als erbracht ansehen, wenn die
Farben hoherer Ordnung ausschlieBlich durch solche Veridnderungen
des Molekiils erzeugt waren, die in anderen Fillen bei schwécher ge-
farbten Muttersubstanzen die Stulen der normalen Vertiefungsskala zu
durchlaufen gestatteten.

Ein geeignetes Ausgangsmaterial schien uos das sogepannte
Dobnersche Violett, der Farbstoff aus Diamino-triphenylmethan (1),
der durch Methylierung in das noch recht blaustichige Malachit-
griin, durch zweimalige symmetrische Einfibrung der Pbenylgruppe
in das bereits recht gelbstichig griine Viridin (II) iibergeht?):

Y Vergl. A. Zeime: Uber Farbvertiefung durch auxechrome Gruppen.
{naug.-Dissert. StraBburg 1913. Die wesentlichsten Sitze aus der Einleitung
seien hier wortlich zitiert: »Je mehr die Farbe sich dem Griin nihert, um so ge-
ringer scheint der Einflul der Alkylierung zu werden. Rein griine Nuancen,
die iiber ¢in Blaugrin hinausgehen, sind daher nur bei solchen Farbstoffen
zu erwarten, bei denen bereits die Muttersubstanz, also der Farbstoft mit
nicht substituicrten Aminogruppen, schr tief, mindestens violett, gefirbt ist.«

»Tatsichlich stelit die grime Nuance am Ende der Skala der soge-
nannten Farbvertiefung. Da aber hicrbei das Grin schlicBlich immer gelb-
stichiger wird, je weiter man in dieser Richtang vorzudringen vermag, dringt
sich der SehluB auf, ob nicht eine weitere Farbvertiefung zu einem reinen
Gelb fihren maBte, also der gleichen Nuance, die am Anfang der Skala steht,
und die anf dicse zweite Weise kinstlich crreicht als ein Gelb héherer
Ordnung anzusprechen wire, wenn es erlaubt ist, diesen Ausdruck aus der
Physik der Interfcrenzerscheinungen hicr zu ibertragen.«

Die Arbeit ist bereits imi Juli 1910 als Dissertation angenommen worden.
Weann wir jetst im Anschlull an die schone Arbeit von Piccard unsere Re-
sultate publizieren, so mdchten wir uns ausdricklich dagegeu verwahren, dies
als cine Art Priorititsreklamation betrachtet zu schen: wir wiien dazu um
so weniger berechtigt, als sich die Drucklegung der Arbeit des Hrn. Zeime
Lis in dieses Jahr verzigert batte. St.

¥ Auch die einfachen Indamine zogen wir nach ihrer Nuance als Aus-
gangsmatevial in Betracht, doch schienen uns die vorhandenen synthetischen
Methoden zur Darstellang reiner Farbstoffe damals weniger gecignet.
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Unsere Wahl war nicht so glicklich wie die der merichinoiden
Salze der p-Diamine des Benzols und Diphenyls durch Piccard,
denen eine viel reichere Wandlungsfihigkeit eigen ist; die Darstellung
eines gelben Farbstoffs der Malachitgriinreibe durch geeignete Ver-
dnderungen am Viridin-Molekiil ist uns bis jetzt nicht gelungen, zudem
gerade fiir aussichtsreichste Glieder die Synthese versagte. Dagegen
mochten wir auf einige Beziehungen aufmerksam machen, fiir welche
uns der von Piccard erbrachte Nachweis von Bedeutung zu sein
scheint.

Unsere Uberlegungen und Versuche sind seinerzeit dadurch an-
geregt worden, dafl wir in dem Nachweis einer mdglichen Farbver-
tiefung iiber Griin hinaus pach Gelb, wie er jetzt Piccard gelungen
ist, den Schliissel fiir die Stellung des gelben Auramins zu den blauen
bis griinen Farbstoffen der Diphenyl- und Diamino-triphenyl-methan-
Reihe zu sehen glauben und schlieBen sich an eine Arbeit des einen
von uns an!), die sich mit dieser Frage beschaftigte. Die Farbstoife
sind dort zuriickgefiibrt auf die rotstichig blauen Farbsalze des Tetra-
methyldiamino-benzhydrols,

(CH,)a.N.<—>.c§;<@>:1\;(0m)g,
Y |

von dem sich rein blaue und griine Farbsalze durch Ersatz des
Wasserstoffs (*) gegen Cl, CN, C¢H; usw. ableiten; fir das Auramin
und die ibm an die Seite gestellten orangegelben Salze des Michlerschen
Ketons wurde ein wesentlicher Unterschied darin gefunden, dafl hier
an Stelle des Wasserstolfs bezw. der ihn ersetzenden chromophoren
Gruppen ausgesprochene A uxochrome, Hydroxyl- bezw. die Amino-
gruppe, getreten sind. Darin war bereits angedeutet, dall wir ihnen
eine farbvertiefende Wirkung tiber das Griin hinaus pach dem Gelb
des Auramins zuschrieben. Damit stimmt oun vorziiglich eine Be-
obachtung von Semper?) iiberein, wonach die acetylierte Auramin-
base rotstichig blaue Farbsa]ze liefert,

(CH3: N. \ \ .C[NH.COCH;s]: < ) : N(CHa)s,
Cl

1) B. 43, 728 [1910). % A. 381, 234 [1911].
146¥
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die also in ihrer Nuance mit den erwihnten Farbsalzen des Tetra-
methyldiamino-benzhydrols (1) iibereinstimmen; nur glauben wir hier-
fir eine ganz andere Deutung geben zu miissen. Die auxochrome
Wirkung eiver Aminogruppe wird erfahrungsgemifl durch Acylierung
s0 gut wie vernichtet, so dal Kaufmann die Gruppe .NH(CO.CHjs).
als schwichstes Auxochrom an die Spitze seiner Reibe stellt. Wenn
also nach uunserer Annahme die gelbe Farbe des Auramins in der
chinoiden Formulierung mit der auxochromen Wirkung dieser Amibo-
gruppe zusammenhingt, wird ihre Acetylierung geniigen, um ibre
Wirkung auszuschalten, d. h. das gelbe Auramin ungefihr auf die
blaue Nuance der Muttersubstanz zuriick zu schrauben; genau wie
das Violett des tetramethylierten Fuchsins durch Einfiihrung des
Acetylrestes in die freie Aminogruppe auf das Griin des Malachit-
grins zuriickfillt?) (vergl. spiiter). Diesen Beziebungen kommt alse
durchaus bpicht die einschneidende Bedeutung fir die Formulierung
des Auramins zu, die ibnen Semper zuschreibt®), und es diirfte das
verallgemeinert jetzt {iberhaupt ftiir die bisher so auffallende Farb-
puance des Auramins gelten?).

Dieser Versuch einer Erklirung fir die Farbe des Auramins
schliefit aber weiterbin auch Beziehungen ein, die zwischen den Farb-
stoffen der Di- und Tri-phenylmethan-Reihe bestehen, uod auf die
unseres Wissens noch nicht in diesem Zusammenhang hingewiesen
worden ist. Es ist auffallend, dafl in der Fuchsin-Reihe die neu hin-

D) In diesem Falle von einer Farbvertiefung durch Einfihrung des Ace-
tylrestes zu sprechen, wie dies Semper tut (. c. S. 239), die iibrigens nicht
schwach, sondern da sie von Violett Giber Blau bis Griin fihrte, recht stark
wire, ist um so weniger berechtigt, als damit auch die Bildung griiner Chlor-
methylate und griner, mehrsiuriger Salze der methylierten Fuchsine als
Farbvertiefung aufgefalt wirde. Auf den Zusammenhang dieser Erscheinungen
hat iibrigens schon Nietzki (organische Farbstoffe) hingewiesen. Das Ge-
meinsame diirfte die Absdttigung des dreiwertigen Stickstoffs sein, wie sie ja
auch bei den Sdureamiden in dem herabgesetzten Additionsvermdgen zum
Ausdruck kommt.

?) Auch der Widerspruch, den Semper in der Farbvertiefung nach
Orange findet, welchen das Auramin durch Methylierung bezw. Pheoylierung
erleidet (l. c. 8. 239) erledigt sich durch den Nachweis, dall die Acetylgruppe
eben uberhaupt nicht farbvertiefend wirkt. Der von Semper uls Stiitze seiner
Anschauungen herangezogene Vergleich der Spektren ist unter diesem Gesichts-
punkt nicht entscheidend, besonders solange das Fehlen von Banden im Ultra-
rot nicht nachgewiesen ist. Uber die event. Bedeutung dieses Spektralbereichs
fir Farben hoherer Ordoung stimmen wir mit Piccard iiberein.

9 Vergl. hierzu Graebe, B. 82, 1681 [1899]; Nietzki, Organische
Farbstofte, 6. Aufl.,, S.131; ferner Semper, L. c. S. 236.
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zutretende auxochrome Aminogruppe die Farbe abzuschwéchen
scheint. Dem Débnerschen Violett selbst entspricht das rétere Fuchsin,
dem Malachitgriin das rotviolette Tetramethyl-fuchsin, das selbst durch
Einfihrung von Phenyl in seine freie Aminogruppe nur bis zu einem
reinen Blau vertieft wird. Umgekehrt bewirkt eine Ausschaltung
dieser 3. Aminogruppe (durch Acetylierung oder durch Ubergang des
Stickstoffs in die filnfwertige Form, vergl. oben) eine ausgesprochene
Farbvertiefung. Auch diese Unstimmigkeit verschwindet, wenn die
Farben der Triamino-triphenylmethan-Reibe als Farben
zweiter Ordnung erscheinen, und durch Farbvertiefung aus den
entsprechenden Farbstoffen der Malachitgriin-Reihe hervorgegangen
sind. Das griine Malachitgriin geht durch Einfiihrung der 3. Amino-
gruppe in das Rotviolett zweiter Ordnung des Tetramethyl-fuchsins
iiber, wie das Blau der Farbsalze des Michlerschen Ketons in das
Gelb des Auramins, das somit an den Anfang der Triaminottriphe-
nylmethan-Farben zu setzen wiire; diese Analogie scheint besonders
dann berechtigt, wenn man beriicksichtigt, dafl in dem einen Farbstoft
die 3. Aminogruppe direkt, in dem andren durch eine konjugierte
Kette, die des dritten Benzolkerns, an dem chinoiden System haftet:

/N /N \.
(CH:):N. A .C:{ \:_/ N(CHjs): Cl und (CHs):N. \_J ci{ \ J; :N(CH;); Cl
NHz ) H

NH,

Hilt man hierzu die bereits von Semper betonte Analogie der
Auraminbase mit der sogen. Homolkaschen Base des Fuchsins?),

/" Ne.! \.n o/ N.ed N
(CHN.{  )MC{ ).N(CHh (CH)N.[ ).C.( ).N(CH)

NH P ‘
.
NH
so rickt die vielumstrittene Konstitutionsfrage des Farbstoffs in ein
eigenes Licht. Wir haben bisher die sogenannte chinoide Formel
benutzt und uns an der Diskussion {iber die beiden in Frage stehen-
den Formeln, die wir ibrigens auch durch das weitere, von Semper
gesammelte Material nicht fiir eindeutig entschieden halten, nur
insoweit beteiligt, als wir den Nachweis erbrachten, dafl auch die
chinoide Formulierung mit der Farbe des Auramins vereinbar ist.

~.

) 1 e S, 242,



Durch die oben entwickelten Beziehungen erscheint es tiberhaupt
fraglich, ob zwischen beiden Formeln eive strenge Eantscheidung ge-
troffen werden kann: beide gehen durch Wanderung eines ionisierbaren
Restes, Chlor bezw. Hydroxyl bei der gefirbten Base, und einfachen
Bindungswechsel in einander iiber?!),

(CH,),N.<77>._<IJ:<‘>:>;N(CH,), (CH;):.N./’\.(E./— "\ N(CHL):
— Nm Gl T CLNH,

und ihre Beziehung kommt auf die Frage binaus, ob eine bestimmte
und welche der drei Aminogruppen eines unsymmetrisch substituierten
Fuchsins den Siurerest bindet. Davach behilt die von uns versuchte
Erklirung der Auramin-Nuance ihre Giiltigkeit, selbst weon der Nach-
weis einwandfrei gelingen sollte, dal bei Auramin-Abkdmmlingen diese
Bindung teils durch eine der an den Phenylkernen haftenden Amino-
gruppen (Farbsalze des Acetyl-auramins nach Semper), teils von der
isolierten Aminogruppe (Auraminformel von Graebe) stattfindet.

SchlieBlich mochten wir noch zwei Fille andrer Art anfiihren,
wo uns eine derartige Farbvertiefung iiber Griin nach Gelb bereits
verwirklicht scheint. Der eioe liegt vor beim Nitroso-benzol, das,
selbst als monomolekulare Verbindung blaugriin, durch Eiofiibruog
einer dimethylierten Amidogruppe in das rein griine Nitroso-dime-
thylanilin iibergeht. Das p-Nitroso-diphenylamin 16st sich in
nicht hydroxvlhaltigen Losungsmitteln?) mit einer Farbe, die map als
griinstichiges Gelb bezeichnen kann; das Pulver der blaue Oberflachen-
farbe zeigenden Krystalle ist braungelb. Der andre Fall betrifft das
Tetramethyldiamino-thiobenzophenon?), dem als Muttersub-
stanz das blaue Thio-benzophenon?) eutspricht: das Pulver ist
orangerot; ebenso gefirbt sind die Losungen in Alkobol, Aceton und
Chloroform %).

) Vergl. Baeyer, A. 354, 164 [1907].

%) Die alkoholische Lésung ist orange, enthilt aber wohl ein Additions-
produkt. Uber ihnliche Beobachtungen beim p-Nitroso-p-phenyl-anisidin
vergl. Willstatter, B. 42, 4139 [1909). )

% B. 28, 2877 [1895).

Y B. 20, 1731 [1887).

3% In Benzol und Schwefelkohlenstoff tritt intensiver roter Dichroismus
aut: die Ldsungen erscheinen in der Durchsicht griinlichgelb. Der Verdun-
stungsriickstand, z. B. auf Filtrierpapier, ist rein orange. Eisessig 15st grin-
blau, offenbar unter Salzbildung mit den Aminogruppen, die damit als Auxo-
chrome wegfallen.



fallende Schmieren ab. Die alkoholische Losung wird von. dem unldslichen
Harz sbgegossen und wie ublich auf Rohchlorid verarbeitet, das zunidchst
teilweise 6lig austillt; man vollendet die Féllung durch Zugabe von heilem
Wasser und gieBt hei von dem Ol ab, das noch zweimal mit verdinnter
warmer Salzsiure auszuziehen ist.

Griin-metallisch glinzende Nidelchen aus Methylalkohol; schwer
{oslich in Aceton. Schmp. ca. 285°.

Pikrat: War das verwendete Chlorid schon ziemlich rein, so erstarrt das
Pikrat sofort zu einem violetten Krystallpulver; man kocht mit Alkohol aus
und krystallisiert aus Aceton; dabei bleibt ein sehr schwer ldslicher, halogen-
freier Farbstoff zuriick. Deutlich prismatische Krystalle von goldgelbem oder
grinem Metallglanz, Schmp. 243°%; bei 236° fingt es an zu sintern. Aus-
heute ca. 70%,.

0.1898 g Sbst.: 0.4263 g CO,, 0.0644 g H,0, 0.0194 g Cl.

CarHas N5 Cl, 07, Ber. C 61.49, H 3.46, C1  9.83.
Gef. » 61.26, » 3.80, » 10.25.

Iminbase: Die Base krystallisiert schlecht, wihrend die Salze
ein auffallend gutes Krystallisationsvermogen zeigen. Dunkelbraune
Niadelchen aus einem Gemisch von Benzol und Ather, die in diioner
Schicht rot durchsichtig sind. Schmp. (bei raschem KErbitzen): 136°.

0.1655 g Sbst.: 0.4530 g CO,, 0.0734 g 11,0, 0.0213 g CL

C3; Hye Ny Cl;. Ber. C 77,76, H 4.90, Cl 12.43.
Gef, » 77.94, » 496, » 12.87.

Derivate des Di-o-chlor-viridins (R=.CsH;Cl[-0]).

Die Schmelze mit o-Chloranilin (dargestelit aus o-Nitranilin) ver-
lauft langsamer wie mit allen andren Aminen und sebr ungleichmiflig,
da zahlreiche Nebenprodukte entstehen; die Ausbeute ist daher gering.

Man erhitzt ca. 4 Stunden auf 140—160° und gibt gegen Ende noch
ctwas Base und Benzoesdure nach. Die Benzollgsung der Base ist nicht rot-
braun, sondern mehr gelb gefirbt, Die weitere Verarbeitung auf Rohehlorid
ist wie Lei dem para-Derivat. Wird das Salz nicht fest, so lost man wieder-
holt in Methylalkohol und fallt fraktioniert mit Ather; schlieBlich nimmt man
in viel Alkohol unter Zusatz von etwas kounzentrierter Salzsiure auf und
1aBt in offener Schale langsam verdunsten.

Die sich absetzenden krystallinischen Krusten lassen sich aus
Methylalkohol und Aceton umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt, 1919,
ist auffallend niedrig.

0.2433 g Sbst.: 11,6 com N (149, 749 mm). — 0.2108 g Sbst.: 0.1740 g AgCl

CalH'_I;Ng CJ;. Ber. C 5.29, Cl 2011.
Gel. » 5.54, » 20.42,

Besser erhdlt man reines Chlorid aus der reinen Base; seine
Losung in Alkohol oder Aceton stimmt mit der des para-Derivats
iiheretn.



auf seinen Ersatz durch Phenyl, Biphenyl oder Naphthyl hatten wir
Hoffnung fiir die Verwirklichung unserer Absichten gesetzt.

Ein Grund fiir dieses abweichende Verhalten der sekundiren Amine ist
schwer einzusehen, da sie zur Bildung des Anilids, das nach Baeyer die
erste Reaktionsstufe darstellt, ebensogut wie primirc Amine befihigt sein
sollten. Wir vermuteten sterische Griinde, fanden aber in dem unregelmiBigen
Verhalten ortho-substituierter Aniline bei der Farbstolfschmelze keine Stiitze
fir diese Annahme; zwar versagt o-Nitranilin im Gegensatz zu dem umeta-
und para-Derivat, aber o-Chloranilin und a-Naphthylamin geben, wenn auch
nicht ohne Schwierigkeit, Farbstoffe.

Viridine mit einer Alkylgruppe am Stickstoff muflten sich auch
nach dem Do6bnerschen Verfahren aus Benzotrichlorid dorch Kon-
densation mit Alkyl-dipbenylaminen herstellen lassen; bei einem Ver-
such mit Methyldiphenylamin erfolgte auch ohne Schwierigkeit Farb-
stoftbildung, die Reindarstellung aus der Schmelze ist uns aber trotz
vieler darauf verwandter Miihe nicht gelungen®).

Versuche zur Darstellung eines gelben Farbstoffs der Malachit-
griin-Reihe, die wir nach den positiven Ergebnissen von J. Piccard
durchaus nicht fir aussichtslos halten, dirften daher nur Erfolg ver-
sprechen, wenn bereits tiefer gefiirbte Muttersubstanzen wie das offen-
bar noch zu rotstichige Débnersche Violett zugrunde gelegt werden,
wie sie z. B. in den Malachitgriin-Farbstoffen aus p-Nitro- bezw.
p-Chlor-benzaldehyd gegeben sind; auch an analoge Farbstolfe aus
Tri-biphenyl-methan ?) wire nach den Piccardschen Ergebnissen zu
denken. Vorldufige Versuche unter diesem Gesichtspunkt haben wir
mit einemn Farbstoff allerdings der Triamino-triphenylmetban-Reihe
unternommen, dem sogen. Algamagriin?®, dessen ILeukoverbindung
die folgende Konstitution zukommt:

NO,
[cmuN./ Slew.( SNm{ ).No,

SO,H  SO:H

1) Sie scheitert vor allem an der Leichtigkeit, mit der bei dem Ubergang
Farbsalz —> Farbbase Entmethylierung stattfindet (vergl. dazu Baeyer,
A.872,115{1910]). Aus dem gleichen Grunde verzichteten wir auch auf die An-
wendung der Kondensation mit Benzaldehyd, da derartige Entmethylierungen
ebenso leicht auch bei der Oxydation der Leukoverbindung zum Farbstoff,
die hier notwendig wird, stattfinden. Niheres iiber diese Versuche findet
sich in der Dissertation von A. Zeime.

?) Vergl. dazu D.R.-P. 236034; Z. Ang. 24, 1616 [1911]; 26, 375
{1915]). Versuche dariiber sind im Gang.

%) Vergl. D. R.-P. 186989 (Friedlinder 1X, S. 186).
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Er stellt als Tetramethylderivat ein bereits sehr gelbstichiges,
dem Viridin nicht nachstehendes Grin dar. Leider gelavg es uns
nicht, zu dem entsprechend gebauten Farbstoff mit Phenylgruppen
als Substituenten der Aminogruppen zu gelangen.

Experimentelles.

Zu den Schmelzen wurden 1 Mol. Phenyl-dianisyl-carbinol?),
3—4 Mol. der Base und 3 Mol. Benzoesiure zunichst auf dem Wasser-
bad, dann im Olbad auf 120—160° erhitzt; die Schmelzen firben sich
zunichst gelb bis braun, dapn tritt Farbstofibildung ein, die meist
deutlich in zwei Phasen verliuft: die Masse farbt sich rot und sehr
bald blau und geht dann allmihlich in Griin iiber; am Schluf sind
die Schmelzen sehr dunkel. Zu langes Erhitzen ist zu vermeiden.

Der Fortgang der Reaktion lafit sich durch Probeentnahmen kontrol-
lieren: Man lést etwas der zihen Schmelze in Aceton und versetzt mit dem
doppelten Volumen 50-proz. Salzsiure. Die ausfallenden Flocken von Farb-
stoflchlorid (gemengt mit Benzoesiure) sind anfinglich violett bis blau, zum
Schluf rein griin gefarbt. Eine Tduschung kann zuweilen dadurch erfolgen,
daB auch reines Farbstotfchlorid in feiner Verteilung violett bis blau durch-
sichtig erscheint. Die Losung der Flocken in salzsiurehaltigem Alkohol soll
rein grin, ohne Blaustich, sein. Bei zu lange oder zu hoch erhitzten
Schmelzen ist die Farbe wieder mehr bliulich. Das Filtrat der Flocken ist
im Anfang rétlich oder blaulich, spiter griiclich bis farblos. Die Losung
der Iminbase, wie man sie beim Schiitteln der Flocken mit Benzol und Natron-
lauge erhilt, soll schon rotbraun sein; sie ist anfanglich gelbbraun, bei zu
lang erhitzten Schmelzen wieder mehr violett.

Die Schmelzen verlaufen bei einigen Farbstoffen ohne ersicht-
lichen Grund sebr- unregelmiflig, so dafl die Ausbeute an reinen Farb-
salzen schwankt.

Bei der weiteren Aufarbeitung fanden wir es nicht zweckmilig,
iberschiissiges Amin durch Dampfdestillation unter Alkalizusatz zu
entfernen, da die oligen Farbbasen das Amin hartnickig festhalten
und leicht verschmieren. Wir brachten die Base durch Bebandeln
der Schmelzen mit Alkali und Benzol oder Ather in Losung; das
wieder isolierte Gemenge aus Base und Amin wird in Alkohol oder
Aceton gelost und daraus mit circa dem doppelten Volumen 50-proz.

) B. 86, 2787 [1908]. Zur sicheren Darstellung von Impfkrystallen des
Carbinols empfiehlt es sich, das Chlorid in dtherischer Losung in sein Doppel-
salz mit Eisenchlorid oder Quecksilberchlorid aberzufiilhren und dieses aus
Nitrobenzol und Ather umszukrystallisieren. Die Hauptmenge des Rohear-
binols wird aus Ather mit Petrolither fraktioniert gefillt. Die mittlere
Fraktion krystallisiert jetzt bei Zusatz von Impfkrystallen aus Ather-Petrol-
ither.
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Salzsiiure das Farbsalz gefallt; Temperatur, Mengenverhiltnisse und
Konzentration der Siure lassen sich im einzelnen Fall so bemessen,
dall das Aminsalz in Losung bleibt. Man reinigt durch lingeres
Extrabieren mit Ather und krystallisiert aus Aceton um. Fast alle
untersuchten Farbstoffchloride krystallisieren mit dem betreffenden
Losungsmittel, so daB sie aus jedem in andrer Form und mit andrem
Ausseben heranskommen; alle zeigen schonen metallischen Ober-
flichenglanz uud schmelzen sehr hoch.

Zur weiteren Reinigung emplieblt sich hiufig der Umweg iiber die
Pikrate, die aus vorgereinigtem Chlorid anf dem Umweg iber die Base
entstehen, wenn man diese aus ihrer Lésunz in Benzo! mit einer heiflen
Lenzolischen Pikrinsdnrelosung Fallt; sie werden leicht krystallinisch und sind
leicht zu reinigen. Obwohl, wenn einmal abgeschieden, in Benzo: unléslich,
bleiben unreine Pikrate besonders bei UberschuB von Pikrinsiure zuweilen
velost und missen aus der heiBen Benzollosung mit Ligroin gefillt werden;
~ie fallen dann olig, sind aber durch Impfen, Behandeln mit warmem Alkohol
und Reiben krystallinisch zu erhalten. Alle Pikrate zeigen Polymorphie, die
am besten bei dem Didthoxy-viridin zu beobachten ist.

Die Darstellung reiner Iminbasen gelingt leicht auch aus npicht
vollkommen reinen Pikraten, wenn man sie durch Schiitteln mit
Natronlauge und Benzol zersetzt; sie bilden in verzweilelten Fillen
das beste Hilfsmittel zur Darstellung reiner Derivate. Die durch Ab-
dampfen des Losungsmittels erhaltenen Rohprodukte wurden durch-
weg einige Zeit mit Xylol gekocht, um durch Wasseranlagerung wih-
rend der Darstellung entstandene Carbinolbase in das Imin zurick-
zuverwandeln. Die Basen i#ihneln sich in Verhalten und Aussehen
sehr; sie krystallisieren aus Benzol in dunkelrotbraunen Nidelchen
it griinem Glanz, die in diinner Schicht zuweilen rot bis violett
duarchsichtig sind. Alle enthalten Krystallbenzol und sind zur Analyse
im Wasserstoffstrom bei 105° zu trocknen. Versuche zur Bestimmung
des Krystallbenzol-Gehalts wurden verschiedentlich gemacht, gaben
aber keine eindeutigen Resultate. Bei lingerem Aufbewahren scheint
allmihlich Polymerisation stattzufinden; wenigstens sind iltere Pripa-
rate erheblich schwerer in Ather léslich.

Die Carbinole konnten nur in wenigen Fillen krystallisiert er-
halten werden. Zu ibrer Darstellung, die in allen Fillen versucht
wurde, losten wir Chlorid oder Pikrat in viel Pyridin, gaben Benzol
oder Ather zu und lieBen in der Kilte langsam verdiinntes Alkali
zutropfen, bis alles Salz zersetzt war. Das Pyridin wurde mit Wasser
tunlichst ausgeschiittelt; die Carbinole wurden aus den Ather- bezw.
Jenzollosungen mit Petrolither gefillt.

Auch die Ather der Carbinole sind nur in den wenigen
Fallen erwiihnt, wo sie krystallisierten. Sie bilden sich, wenn die
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Chloride mit absolutem Alkohol und Alkoholat bis zur Farblosigkeit
der Lésung erhitzt werden. Haufig scheinen sie beim Ausspritzen
mit Wasser aus diesen Losungen zuniichst fest und krystallinisch,
sind aber dann immer kochsalzhaltig und werden pur 8lig wieder-
erhalten, wenn man sie durch Aufnehmen in organischen Ldsungs-
mitteln von der anorganischen Beimengung trennt. Bei lidngerem
Stehen bréiunen sich die Ather, offenbar unter Abspaltung von Alkohol
und Bildung der Imiubase; schumeller erfolgt dieser Ubergang beim
Kochen mit Xylol. Mit Siuren werden sofert die Farbsalze zuriick-
gebildet.

Derivate des Di-p-methyl-viridins (R=.CsH,.CH,).

Die Schmelze mit p-Toluidin wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad und
2 Stdn. auf 120° erhitzt. Das extrahierte Rohehlorid, ein dunkelviolettes,
amorphes Pulver, wird beim Kochen mit Aceton oder Alkohol krystallinisch.
Rein erbilt wan es nur aus der reinen Iminbase. Kleine, bronzeglinzende
Krystalle aus Aceton, die Krystallaceton enthalten. Bei ca. 140° werden sie
matt und zersetzen sich bei 248—2500.

Aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln mit griinem Metallglanz,
die Krystallalkohol enthalten.

0.2160 g Sbst.: 0.6215 g €Oy, 0.1232 ¢ H,0. — 0.2829 g Sbst.: 12.8 cem
N (13° 751.5 mm). — 0.2476 g Sbst.: 0.6205 g AgCl.

C33 ngNgCl -+ C;HGO. Ber. C 7902, H 6.41, N 5.13, Cl 6.51.
Gef. » 7847, » 6.38, » 527, » 6.20.

Pikrat: Es fallt, aus dem Rohchlorid dargestellt, zunichst élig, wird
aber bei lingerem Kochen fest. Ausbeute: 639/ des rohen Chlorids. Es
krystallisiert aus Aceton in dunkelgrinen Nadeln mit hellgrinem Metallglanz;
dabei bleibt eine in bLlaulich schimmernden Blittchen krystallisierende Ver-
voreinigung in den Laugen. Urspringlich festgehaltenes Aceton wird im
Exsiceator leicht abgegeben. Schmp. 2119 bei 205° beginnendes Sintern.

0.1262 g Sbst.: 0.3190 g CO,, 0.0555 g Hy 0. — 0.1988 g Sbst.: 18.5 cem
N (15% 740 mm).

CsoH3y N5 O;. Ber. C 68.72, H 4.55, N 10.28.
Gef. » 638.94, » 4.92, » 10.60.

Die Iminbase schmilzt scharf bei 182

0.1303 g Sbst.: 0.4174 g COs, 0.0757 g H.0. — 0.2455 g Sbst.: 18.9 cem
N (149 743 mm).

CasHasNa. Ber. C 8761, H 6.19, N 6.19.
Gef. » 87.37, » 6.50, » 6.51.

Derivate des Di-p-chlor-viridias (R =.CsH,.Cl).
Chlorid: Die Schmelze mit p-Chlor-anilin wurde ca. 4 Stdn. auf 140° er-

hitzt. Das Gemisch aus aberschissigem Amin und roher Farbbase 16st man
in Ather, gibt Alkohol zu und destillicrt den Ather ohne Riicksicht auf aus-



fallende Schmieren ab. Die alkoholische Losung wird von. dem unldslichen
Harz sbgegossen und wie ublich auf Rohchlorid verarbeitet, das zunidchst
teilweise 6lig austillt; man vollendet die Féllung durch Zugabe von heilem
Wasser und gieBt hei von dem Ol ab, das noch zweimal mit verdinnter
warmer Salzsiure auszuziehen ist.

Griin-metallisch glinzende Nidelchen aus Methylalkohol; schwer
{oslich in Aceton. Schmp. ca. 285°.

Pikrat: War das verwendete Chlorid schon ziemlich rein, so erstarrt das
Pikrat sofort zu einem violetten Krystallpulver; man kocht mit Alkohol aus
und krystallisiert aus Aceton; dabei bleibt ein sehr schwer ldslicher, halogen-
freier Farbstoff zuriick. Deutlich prismatische Krystalle von goldgelbem oder
grinem Metallglanz, Schmp. 243°%; bei 236° fingt es an zu sintern. Aus-
heute ca. 70%,.

0.1898 g Sbst.: 0.4263 g CO,, 0.0644 g H,0, 0.0194 g Cl.

CarHas N5 Cl, 07, Ber. C 61.49, H 3.46, C1  9.83.
Gef. » 61.26, » 3.80, » 10.25.

Iminbase: Die Base krystallisiert schlecht, wihrend die Salze
ein auffallend gutes Krystallisationsvermogen zeigen. Dunkelbraune
Niadelchen aus einem Gemisch von Benzol und Ather, die in diioner
Schicht rot durchsichtig sind. Schmp. (bei raschem KErbitzen): 136°.

0.1655 g Sbst.: 0.4530 g CO,, 0.0734 g 11,0, 0.0213 g CL

C3; Hye Ny Cl;. Ber. C 77,76, H 4.90, Cl 12.43.
Gef, » 77.94, » 496, » 12.87.

Derivate des Di-o-chlor-viridins (R=.CsH;Cl[-0]).

Die Schmelze mit o-Chloranilin (dargestelit aus o-Nitranilin) ver-
lauft langsamer wie mit allen andren Aminen und sebr ungleichmiflig,
da zahlreiche Nebenprodukte entstehen; die Ausbeute ist daher gering.

Man erhitzt ca. 4 Stunden auf 140—160° und gibt gegen Ende noch
ctwas Base und Benzoesdure nach. Die Benzollgsung der Base ist nicht rot-
braun, sondern mehr gelb gefirbt, Die weitere Verarbeitung auf Rohehlorid
ist wie Lei dem para-Derivat. Wird das Salz nicht fest, so lost man wieder-
holt in Methylalkohol und fallt fraktioniert mit Ather; schlieBlich nimmt man
in viel Alkohol unter Zusatz von etwas kounzentrierter Salzsiure auf und
1aBt in offener Schale langsam verdunsten.

Die sich absetzenden krystallinischen Krusten lassen sich aus
Methylalkohol und Aceton umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt, 1919,
ist auffallend niedrig.

0.2433 g Sbst.: 11,6 com N (149, 749 mm). — 0.2108 g Sbst.: 0.1740 g AgCl

CalH'_I;Ng CJ;. Ber. C 5.29, Cl 2011.
Gel. » 5.54, » 20.42,

Besser erhdlt man reines Chlorid aus der reinen Base; seine
Losung in Alkohol oder Aceton stimmt mit der des para-Derivats
iiheretn.
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Das Pikrat krystallisiert aus Aceton in Blittchen mit kupferrotem
Metallglanz. Schmp. 1480 Die Iminbase schmilzt bei 107°.

Derivate des Di-p-brom-viridins (R = .Cs Hi.Br).

Diec Schmelze mit p-Bromanilin ist nach 3-stiindigem Erhitzen auf
120—125° beendet. Dem zunichst als schwarze, metallisch glanzende
Schmiere aus der Acetonldsung der Rohbase ausfallenden Chlorid wird durch
wiederholtes Behandeln mit warmer verdinnter Salzsiure das beigemengte
Amin zugleich mit einem rotbraunen Nebenprodukt entzogen. Das extra-
hierte Chlorid wird nun beim Verreiben mit warmem Aceton krystallinisch
und krystallisiert aus Methyl- oder Athylalkohol als bronzeglinzendes Palver
von unscharfem Schmelzpunkt (290—305°). Die weitere Reinigung erfolgt

iiber das
Pikrat: Aus der verdirnten Lésung der reinen Iminbase fillt es oft

sofort krystallinisch als zunichst violettes, allmahlich Bronzeglanz anneh-
mendes Krystallmehl. Aus der Rohbase hergestellt ist es zundchst 6lig, wird
aber beim Verreiben mit Aceton fest. Uberschissige Pikrinsiure kann das
Pikrat stark in Losung halten. Deutlich prismatische Krystalle mit goldgelbem
Metallglanz aus Aceton. Schmp. 253—257°.

0.1062 g Sbst.: 0.2130 g CO,, 0.0335 g H,0, 0.0211 g Br.

Cu H75 N5 Bf‘aO‘[. Ber. C 54.84, H 3.09, Br 19.74.

Gef. » 54.70, » 3.50, » 19.46.

Die Iminbase wird am besten aus reinem Pikrat dargestellt.
Schmp. 186—187°. Beim Steben an feuchter Luit hellen die Losungen
in Atber oder Benzol unter Carbinolbildung allméblich auf.

0.1415 g Sbst.: 0.3332 g CO,, 0.0450 g H,0, 0.0386 g Br.

Cs1 H32 NgBry. Ber. C 63.92, H 3.78, Br 27.49.
Gel. » 6422, » 356, » 27.98.

Derivate des Di-p-methoxy-viridins (R =.Cs11,.0 CHs).

Die Schmelze mit p-Anisidin ist nach einstindigem Erhitzen auf dem
Wasserbad griinblau; man steigert die Temperatur noch ca. 2 Stunden auf
120—180°% Die Schmelze muB gut beobachtet werden und es muB sorgfiltig
der Moment abgepaBt werden, wenn die Lisung der Base in Alkohol und Salz-
siure nicht mehr gelbstichiger wird; andernfalls entstehen blaustichigere
Nebenprodukte, die schwer zu trennen sind. Auch die Farbe der in Benzol
gelosten Base, die bei zu langem Erhitzen violettstichig wird, ist ein gutes
Kriterium.

Das robhe Chlorid kann mit Aceton zur Krystallisation gebracht
werden und krystallisiert aus Methylalkohol, in dem es ziemlich leicht
loslich ist, in grinen, metallglinzenden Nidelchen; in den Mautterlaugen
bleibt ein blaustichigerer Farbstoff. !

Das Pikrat krystallisiert aus Acelon in zwei Formen, erst grin, daon
goldbronzeglinzend. Letztere Form schmilzt bei raschem FErhitzen bei
205—2080.
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Bei gut gelungenen Farbstoffschmelzen kann die Reinigung des Chlorids
umgangen werden. Man fiberzeugt sich, ob es gelingt, aus einer Probe der
rohen Base ein krystallinisches Pikrat zu erhalten, fallt dann in ablicher
Weise die Hauptmenge unter Impfen und kocht das rohe Pikrat mit Alkohol,
dann mit Aceton aus.

Die Iminbase wurde i diesem Fall lufttrocken analysiert.
Schmyp. 167°.
0.1333 g Sbst.: 0.4084 g COs, 0.0753 g H;0.
CigHog N3Oz -+ CeHg. Ber. C 83.27, H 6.05.
Gef. » 83.56, » 6.32.

Derivate des Di-p-athoxy-viridins (R = .CsH,.OC: Hy).

Die Schmelze mit p-Phenetidin wird 1 Stde. auf 120° und noch 2 Stdn.
anf 130—140° erhitzt. Uber Beobachtung des Verlaufs und Aufarbeitung gilt
das oben bei dem Methoxyderivat ausgefithrte. Das Chlorid schmilzt bei
243 — 2450,

Das Pikrat zeigt am auffilligsten die Eigenschaft der Polymorphie, die
fast allen diesen Farbsalzen eigen ist. Man erhilt es aus Aceton zuniichst in
hellgriin metallglinzenden Krystallen, die, wenn sie nicht sofort isoliert und
scharf getrocknet werden, in gut verfolgbarer Weise in eine kupferglinzende
Moditikation iibergehen. SchlieBlich krystallisiert aus der Lauge eine der
zweiten dhnliche dritte Modifikation. Alle drei schmelzen bei ca. 176°. Zur
Analyse wurde die zweite Modifikation verwendet.

0.1215 g Sbst.: 0.2969 g CO,, 0.0225 g H;0.
Cs1Hizs O N5, Ber. C 66.40, H 4.72.
Gef. » 66.64, » 4.8
Die Iminbase krystallisiert nur langsam; ihre mit Ather ver-
setzte Benzollosung mufll lange unter &fterem Reiben upd Schiitteln
in Eis stehen bleiben; eventuell gibt man vorsichtig bis zur Triibung
Petrolither zu und impft mit einem analogen Imio. Schmp. 97°
Das Krystallbenzol wird nur schwierig abgegeben.
0.1278 g Sbst.: 0.3891 g C0,, 0.0772 g H,0.
C;.,:.HMN,O;. +05H5. Ber. C 8339, H 6.44.
Gel. » 83.04, » 6.76.

Derivate des Di-p-nitro-viridins (R = .C;H,.NO,).

Die Schmelze mit p-Nitranilin verliuft pur sehr trige und mufl 3—4
Stunden auf 140—160° crhitzt werden. Zum Aufpehmen der Base verwendet
man vorteilhaft Chloroform statt Benzol. Das rohe Chlorid wird aus der
Acetonldsung der Base gefillt. Ej scheidet sich sofort fest ab und wird
wiederholt mit verdiinnter Salzsiure, dann mehrmals mit Essigester und Aceton
ausgezogen (Eatlernung von ziemlich viel p-Nitrobenzanilid). Es liBt sich
aus Nitrobenzol, Athylenbromid und Acetylentetrachlorid umkrystallisieren.
Am Dbesten verwandelt man aber direkt in das



Pikrat. Man erhilt es als bronzeglinzende, krystallinische Masse aus viel
Aceton oder aus einem Gemisch von Nitrobenzol und Benzol. Es verpulft
beim Erbitzen. '

Die Iminbase wurde aus reinem Pikrat durch Schiitteln mit
Natronlauge und Chloroform dargestellt; der Ubergang in das Carbinol
scheint hier sehr leicht zu erfolgen; das rohe Imin ist ziemlich hell-
gefirbt und muB8 2—3-mal der Bebandlung mit Xylol unterworfen
werden. Es krystallisiert daon aus Benzol bei langsamem Erkalten
der Losuug in dunkelbraunes Nadeln. Schmp. 176—178° Trotzdem
die Base noch im Vakuum auf 60—80° erhitzt wurde, zeigt die Analyse
noch ein Zuviel an Wasserstoff.

0.1908 g Sbst.: 0.5038 g CO4, 0.0806 ¢ H;0.
CslliggN.l 04. Ber. C 7237, H 4.28.
Gef. » 72.01, » 4.76.

Die daraus dargestellten reinen Farbsalze sind auch fiir das blofle
Auge deutlich gelbstichiger wie Viridin.

Das Carbinol krystallisiert beim Verdunsten seiner Benzollisung
in hellgelben Krusten; beim Erwirmen briunt es sich unter Wasser-
abspaltung; es sintert unter geringer Zersetzung bei 110—113° und
ist bei 140° geschmolzen. Seinen Athylather erhielten wir als
hellgelben Korper, der sich bei 200° briunt und bei 204° scharf
schmilzt.

Derivate des Di-p-phenyl-viridins (R =.GsH:.Cs Hs).

Mit p-Amino-diphenyl verlauft die Farbstoffschmelze ziemlich langsam
anod verlangt 3—4-stiindiges Erhitzen auf 120—140°; die Lésung der Flocken
vor der Probeentnahme ist dann gelbstichig griin und nicht mehr blaugrin
wie zu Anfang; bei zu lange crhitzen Schmelzen wird sic wieder blauer und
miffarben. Zum Aufsehmen der Base verwendet man auch hier wieder
‘Chloroform. Zur Darstellung des Farbstoftchlorids versetzt man die Aceton-
lisung der Robbase mit der doppelten der bercchneten Menge Salzsiiure,
fallt den Rest des Chlorids durch vorsichtige Zugabe der eben gemiigenden
Menge heilen Wassers und trennt sofort ab; so bleibt das iiberschiissige
Amino-diphenyl fast vollkommen in Losung. Dem zunichst schmicrigen Farh-
salz wird ein violettes Nebenprodukt durch wiederholte Behandlung mit ver-
-diinnnter Salzsiure entzogen; ecs erstarrt jetzt leicht zu einer sproden Masse.
Der Extraktion mit Ather muB eine solche mit Essigester folgen (Entfernung
von Phenyl-benzanilid). Ausbeute an rohem Chlorid ca. 60°.

Es krystallisiert jetzt aus Aceton-Methylalkohol als dunkelgriines
metallglinzendes Pulver. Schmp. 300—305°.

Pikrat. Zu seiner Darstellung wird das gereinigte, aber nicht um-
krystallisierte Chlorid verwendet. Ist das zuniichst als violettes, metall-
.glinzendes Ol ausfallende Salz durch Amnskochen 1it Alkohol nicht fest zu
-crhalten, so krystallisiert man cine Probe aus Athylenbromid; dic roten



metallglinzenden Schuppen halten das Losungsmittel hartnickig zurick, sind
aber zum Impfen der Hauptmenge verwendbar, die man jetzt aus Aceton
unter Benutzung eines Extraktionsapparats umkrystallisiert. Dunkelrot metall-
glinzende Flitter. Schmp. 252° (nach Sintern von 247° ab). Die Ausbeute
ibersteigt nicht 409,

Die Iminbase krystallisiert leicht, wenn sie aus vollkommen
reivem Pikrat dargestellt wird. Schmp. 136°. Die Base wurde luft-
trocken analysiert.

0.1304 g Sbst.: 0.4297 g CO,, 0.0684 g H,0.
C49H32Ng+ C¢Hg¢. Ber. C 8991, H 5.81.
Gef. » 89.87, » 5.81.

Das in der beschriebenen Weise dargestellte Carbinol krystalli-
siert aus Benzol oder Ather als hellrosa gefirbtes Pulver. Es bildet
sich auch, weun das Imin mit feuchtem Beonzol oder feuchtem Ather
stehen bleibt.

0.1648 g Shst.: 0.5268 g CO4, 0.0910 g H, 0.

Ci:H3NaO. Ber. C 86.87, H 5.72.
Gef. » 87.20, » 6.18.

Auch der Athylither kann fest erhalten werden, wurde aber nicht weiter

untersucht.

Derivate des g-Naphthylamino-fuchson-g-vaphthylimins
[ TN
R = | | ‘1} .
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Die Schmelze mit 8-Naphthylamin!) ist pach einstindigem Erhitzen auf
dem Wasserbad blaw, und wird allmillich dunkelgriin, wenn die Temperatur
anf 120°, schlieblich auf 140° gesteigert wird. In diesemn Fall ist ein zn
lnoges Erhitzen besonders sorgfiltig zu vermeiden und genaue Probenahme
notwendig. Die als braune Schmiere erhaitene Rohbase wird in Ather geliist
und mit Alkohol versetzt; durch Abdampfen des Athers, bis beim Erkalten
Triibung erfolgt, laBt sich ein dunkles Harz abtreonen. Erst jetzt wird in
iiblicher Weise das.Rohchlorid dargestellt und gut extrahiert?). Das so vor-
gereinigte Chlorid krystallisiert aus einem Gemisch von Aceton und Methyl-
alkoliol: gavz rein erhilt man es nur dber die reine Iminbase.

Es krystallisiert aus Aceton, ir dem es ziemlich schwer 13slich
ist, in brauneno, bronzeglinzenden Niidelchen, aus Methylalkohol mit
grimem Metallglanz. Schmp.: 290—300° unter Zersetzung (bei ea.

) Mit «-Naphthylamin war die Ausbeute an Farbstoff sehr gering
und die Reinigung wegen zahlreich gebildeter Nebenprodukte sehr schwierig.

?) Ist, bei schlecht gelungenen Schmelzen, eine Losudg des Chlorids in
Alkohol blaustichig, so wird das Chlorid zweimal in Aceton unter Zusatz
von Nitrobenzol oder Athylenbromid gelost und in der Warme mit Essigester
oder Ather wieder gefillt; dabei bleiben ein rotblauer Korper und braune
Schmieren in der Lauge. Das Extrahieren mit Ather fallt dann weg.
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110° werden die Krystalle matt). Seine Ldsung in Aceton oder Al-
kohol ist von der des Viridins kaum zu unterscheiden. .

Das Pikrat wird aus dem rohen Chlorid dargestellt und fillt zuerst
olig, wird aber beim Reiben oder beim Behandeln mit Aceton fest und kry-
stallinisch. Es krystallisiert aus Accton in deutlich kubischen Krystallen,
die auf den verschiedenen Flichen gelben, blauen und roten Metallglanz
zeigen; auch Athylenbromid ist zum Umkrystallisieren geeignet. Schmp. 2240
(bei 215° beginnt Sintern). Ausbeute an Rohprodukt: ca. 509/, (auf Carbinol
hezogen).

0.1297 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 00516 g H;30.

Ce: H3yN; O7. Ber. C 71.71, H 4.12.
Gef. » 7141, » 4.45.

Iminbase: Bei ibrer Darstellung mufl die Benzollosung tunlichst
rasch von der alkalischen Lauge abgetrennt und getrocknet werden,
da eine teilweise Umwandlung in das Carbinol sehr rasch erfolgt.
Fallt die Base zunichst olig, so kann sie durch Erwirmen mit wenig
Ather zum Erstarren gebracht werden. Schmp. 147°

0.1321 g Sbst.: 0.4345 g CO,, 0.0674 g H,0.

CysHzs N3, Ber. C 89.31, H 5.34.
Gef. » 89.71, » 5.70.

Carbinol und Leukoverbindung krystallisierten micht.

295. J. Houben und Ernst Willfroth: Uber Camphen-
carbonséiuren und die Konstitution des Oamphens.

[Aus dem I Chemischen Institut der Universitit Berlin ]
(Eingegangen am 30. Juni 1913.)

Dem Camphen wird von den meisten Forschern die Wagnersche
Formel!) beigelegt. Immerbin sind, wie auch kiirzlich Buchnoer und
Weigand? hervorgehoben haben, die Ansichten dariiber noch geteilt
.und der von Wagner angenommene Ubergang des Bornylchlorids in
Camphen, bei welchem eine durchgreifende Anderung des ganzen
Kohlenstoff-Geriistes eintritt, kein so alltiglicher, daB nicht ein ein-
wandfreier Nachweis seiner Richtigkeit am Platze wire.

DaB das Campben-hydrochlorid ovicht etwa sterisch, sondern
chemisch verschieden von Bornyl- und Isobornylchlorid ist, gebt am
avgenfilligsten aus seiner von O. Aschain?) gezeigten Uberfiibrbarkeit

1y 7K. 81, 680 [1899). ) B. 46,759 [1913). 3 B. 41, 1092 [1908].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. . 147 -





