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tion mit Calciumhydrid entstehende Wasserstoff die Masse auf und 
schiitzt sie gerade wahrend der Periode der hochsten Temperatur vor 
Riickox ydation. 

Die Reaktion ist bezuglich der Reduktion von Sulfaten einer all- 
gemeinen Anwendung fiihig. Eine grode Anzahl von Sulfaten reagiert 
mit Calciumhydrid, einige S c h  w e r m e t a l l e  sogar unter Bildung YOU 

Metall. Zu erwahnen ist, daB manche Schwermetallsulfate, z. B. Blei- 
sulfat, wenn man sie im Sinne der Gleichung MIIS01 + 4CaHs mischt, 
aul3erordentlich explosiv reagieren. 

Besonderen Wert legen wir auf die Reduktion der Sulfate VOD 
Thor  und C e r  und andrer Metalle der seltenen Erden, weil deren 
Sulfide als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Metalle Bedeu- 
tung haben, und weil diese Sulfide nur sehr umstandlich herzustellen 
sind. Es bedarf des Nichweises durch weitere Versuche, dal3 bei der 
autogenen Redubtion v o n  T h o  r -  und Cersulfat durch Calciumhydrid 
nuch die entsprechenden Sulfide in guter Ausbeute entstehen, da  ja  
die Moglichkeit nicht yon der Hand zu weisen ist, dad die Erdsulfate 
im Sinne dieser Gleichung reagieren: 

Th(SO,), +8CaHn = T h O , + 6 C a O + 2 C a S + 8 H , .  
Wir sind mit diesen Versuchen beschaftigt. 
Chernisches Laboratoriurn der Universitiit H e i d e l b e r g .  

204. F. Straus und A. Zeime: dber Farbvertiefung durch 
auxochrome Gruppen und Farben haherer Ordnung. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg i. E.] 
(Eingegangon am 23. J u n i  1913.) 

l m  letzten Heft dieser Berichtel) ist eine Arbeit von J e a n  
P i c c a r d :  ,Uber Farben zweiter Ordriungs erschienen, in welcher der 
Nschweis gefiihrt wird, dad die alte N i e t z k  ische Regel der chemischen 
Farbvertiefung durch Auxochrome von gelb nach g r i n  einer Er- 
aeiterung bedarf; es wird dort gezeigt, dnB es moglich ist, uber das 
Griin hinaus zu gelangen und es zii  einem Gelb zu vertiefen. P i c c a r d  
schliigt vor, diese Farben, i n  denen sich die erste Farbenfolge zu 
wiederholen scheint, a1s Farben hoberer ,Ordnung zu bezeicbnen und 
damit die HuBere dhnlichkeit der Erscheinung mit dem Wechsel der 
Interferenzfarben zum Ausdruck zu bringen. 

I )  S. 1843. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXPI. 146 
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Ganz gleiche Vorstellungen, identisch auch in der aus der Physik 
der Interferenzfarben hergeholten Bezeichnung, sind von uns bereits 
vor rnehreren Jahren entwickelt worden und iu der Dissertation des 
einen von uns niedergelegt, die ihre Folgerungen experimentell be- 
statigen scillte'). Die Art, s i e  wir diesen Beweis zu fiihren ge- 
dachten, stimrnt ebenfalls mit dern Gedankengang von P i c c a r d  uber- 
ein: es sollte die F a r b v e r t i e f u n g ,  die sich erfahrungsgemaI3 durch 
Einfiihrung  on Alkyl- und Arylresten fur die Wasserstoffatome auxo- 
chroni wirkeuder Arninogruppen erzielen laat, systernatisch an einem 
bereits geniigend tief gefiirbten Ausgaogsrnaterial versucht werden, untl 
auch wir wdlten den Beweis nur a13 erbrncht ansehen, wenn die 
Farben hoherer Ordnung nusscbliefllich durch solche VerLnderungen 
des Moleliiils erzeugt waren, die i n  auderen Fallen bei schwiicher ge- 
fiirbten Muttersubstanzen die Stulen der normhlen Vertiefungsskala zii 

clrirchlaufen gestatteten. 
Ein geeignetej Ausgangsniaterial schien u n s  das sogenannte 

D o b n e r s c h e  V i o l e t t ,  der FarbstolF aus 1)iarnino-triphen~lmethan (I), 
der  durch Llethylieruug in das noch recht blaustichige M a l a c h i t  - 
g r i in  , durch zweimalige syrnmetrische Einfiihrung der Phenylgruppe 
i n  das bereits reclit gelbstichig grune V i r i d i n  (11) ubzrgebt": 

~ 

1) Vergl. A. Zcim c: Gbcr Farbvertiefung durch auxochrome Gruppeu. 
1nauy.-Dissert. StraDburg 1913. Die mesentlichsten Sjtze aus der Einleitung 
scien hier \viirtlich zitiert: nJc mchr die Farba sich dcm Griin niihert, urn so ge- 
ringer scheint tlrr EinfluB der Alkylierung xu wcrden. Rein griine Nuancen, 
die iiber ein Blaugrim hinausgehen, sind daher nur bei solchen Farbstoften 
zu erwartcn, bei dcnen bereits die  Muttcrsnbstanz, also der Farbstoff mit 
nicht substituiertcn Aminogruppen, schr tief, mindestens violett, gefkrbt i s t ,u  

DTstrachlich stelit. die griinc Nuance am Ende der Skala der soge- 
nannten Fnrbcertiefung. Da aber hicrbei das  GrBn schlicDlich immer gclh- 
stichiger wird, je weiter man in diescr Richtung vorzndringen vcrmag, dringt 
sich der SchluS auf, ob nicht eiuc weitere Farbrertiefung zu einern reinen 
Gelb fiihren niiiBtc, also der gleichen Nuance, die am Anlang der Skala steht, 
und die aiif dicse xneite Weise kiinstlich crreicht als ein Gelb h6hercr 
Ordnung nnzusprechcii nlrc, Venn cs erlaubt ist, dicsen Ausdruek aus per 
I'hgsik der Iiitcrfcrenzersclieinuogen hicr x u  iibertragcn.a 

Die Arbcit ist bcrcits iiii Juli 1910 als Dissertation angenornmen worden. 
Wenn wiv jetxt ini AiischlnB :in die scliiinc Arbeit von Piccard  unsere Rc- 
haltate pul)liziercii, so niGchtcn wir  nns ausdrucklich dagegeil verwahren, dies 
als cine Art Priorititsreklnmntion betrnchtet ZII schen: wir wsien dazu uni 
s o  wcnigcr bercchtigt, als sidi die Drncklegung tler Srbcit dcs Hrn. Zeime 

2, Auch tlic einfachcn Indaniine aogen wir nach ihrcr Nuance als Ans- 
~::ingainntcrinl i n  Betracht, doch schicncn utis tlic roihandcucn spthetischcll 
llctlioden zur Dni,dell ling reincr FarbstofEe dnmals menigcr gccignet. 

bis in dicscs Jahr vcrxugcrt hatte. St. 
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Unsere Wahl war nicht so gliicklich wie die der merichinoiden 
Salze der p-Diamine des Benzols und Diphenyls durch P i c c a r d ,  
denen eine vie1 reichere Wandlungsfahigkeit eigen ist ; die Darstellung 
eines gelben Farbstoffs der Malachitgrunreihe durch geeignete Ver- 
anderungen am Viridin-Molekul ist uns bis jetzt nicht gelungen, zudem 
gerade fiir aussichtsreichste Glieder die Synthese versagte. Dagegen 
mochten wir aul einige Beziehungen sufmerksam machen, fur welche 
uns der von P i c c a r d  erbrachte Nachweis von Bedeutung zu sein 
scheint. 

Unsere Uberlegungen und Versuche sind seinerzeit dadurch an- 
geregt worden, da13 wir in dem Nachweis einer moglichen Farbver- 
tiefung tiber Grun hinaus nach Gelb, wie er jetzt P i c c a r d  gelungen 
ist, den Schlussel fur die Stellung des gelben Auramins zu den blauen 
bis griinen Farbstoffen der Diphenyl- und Diamino-triphenyl-methan- 
Reihe zu sehen glauben und schliel3en sich a n  eine Arbeit des einen 
von u n s  an l), die sich mit dieser Frage beschiiftigte. Die Farbstoffe 
sind dort zuruckgefuhrt auf die rotstichig blsuen Farbsalze des Tetra- 
methyldinmino-benzh ydrols, 

von den1 sich rein blaue und grune Farbsalze durch Ersatz des 
Wasserstoffs (") gegen C1, CN, C6H5 usw. ableiten; fur das Autamiri 
und die ihm an die Seite gestellten orangegelben Snlze des h l ich lerscben  
Betons wurde ein wesentlicher Unterschied darin gefunden, d a f i  hier 
a n  Stelle des Wasserstoffs bezw. der ihn ersetzenden cbromophoreo 
Gruppen ausgesprochene Auxochrome,  Hydroxyl- bezw. die Amino- 
gruppe, getreten sind. Darin war bereits angedeutet, da13 wir ihnen 
eioe f a r b v e r t i e f e n d e  Wirkung uber das Griin hinaus nacli dern Gelb 
des  Auramins zuschrieben. Damit stimmt nun vorzuglich eine Be- 
obachtung von S e m p e r z )  iibereio, wonach die acetylierte Auramin- 
base rotstichig blaue Farbsalze liefert, 

(CH3)2 N .  I--' \ . - I '  C[NH.COCH3]:( 1): N(CH3):, 
CI 

1) B. 43, 735 [1910]. ?) A. 381, 234 [1911]. 



die also in ihrer Nuance mit den erwlhnten Farbsalzen des Tetra- 
niethyldiarnino-benzhydrols (1) ubereinstimrnen ; nur glauben wir hier- 
fur eine ganz andere Deutung geben zu mussen. Die auxochrorne 
Wirkung eiuer Aminogruppe wird erfahrungsgemaa durch Acylierung 
so gut wie vernichtet, so dab K a u f m a n n  die Gruppe .NH(CO.CH,). 
als schwachstes Auxochrom an die Spitze seiner Reihe stellt. Wenn 
also nach unserer Annahme die gelbe Farbe des Auramins i n  der 
chinoiden Formulierung niit der auxnchromen Wirkung dieser Amino- 
gruppe zusamnienhdngt, wird ihre Acetylierung genugen, um ibre 
Wirkung nuszuschalten, (I. h. das  gelbe Auramin ungefahr auf die 
blaue Nuance der Muttersubstnnz z u r i i c k  zii schrauben; genau wie 
das Violett des tetrnmethylierten Fuchsins durch Einfuhrung dea 
-4cetylrestes i n  die freie Aminogruppe auf das Grun des Malachit- 
gruns zur i i  ckfiillt I)  (vergl. sp8ter). Diesen Beziehungen kommt also 
durchnus nicht die eioschneidende Bedeutung fur die Formulierung 
des Auramins zu,  die ibnen S e m p e r  zuschreibt‘), und es diirfte das 
vernllgerneinert jetzt iiberhaupt fiir die bisher so auffallende Farb- 
nuance des Auramins gelten 3). 

IXeser Versuch einer Erklarung Etir die Farbe des Auramins 
schlieljt aber weiterhin auch Beziehungen ein, die zwischen den Farb- 
stoffen der Di- und Tri-phenylmethan-Reihe bestehen, und auf die 
unseres Wissens noch nicbt in  diesem Zusarnmenhaog hirigewiesen 
worden ist,. Es ist auffalleod, dnB in der Fuchsin-Reihe die neu hin- 

I) In  diesem Falle von einer Farbvertielung durcli Einfiihrung des Ace- 
tylrcstes zu sprcchen, nie dies S e m p e r  tut (1. c. S. 239), die iibrigens nicht 
schwach, sonclern da sic von Yiolett iiber Illau bis Grun fbhrte, recht stark 
wire, ist urn so weniger berechtigt, als damit auch die Bildung grbner Chlor- 
methylate und gruner, mehrsauriger Salze der methylierten Fuchsine als 
Farbvertiefung aufgefallt wiirde. Auf den Zusammenhang dieser Erscheinungen 
hat ubrigens schon ?S i e tz k i (organische Farbstoffe) hingewiesen. Das Ge- 
meinsame diirfte die Absattigung des dreimerligen Stickstoffs sein, wie sie ja 
auch bei den Sinreamiden in dem herabgesetzten Additionsvernidgen zum 
Ausdruck kommt. 

z, Such der Widerspruch, den S e m p e r  in der Farbvertiefung nach 
Orange findet, welchen das Auramin diirch Netbylierung bezw. Phenylierung 
erleidet (1. c. d. 239) erledigt sich durch den Nachweis, daB die Acctylgruppe 
eben iberhaupt nicht farbscrtiefend wirkt. l>er von Semper  :Js Sttitze seiner 
Anschauungen herangezogene Vergleich der Spektren ist unter diesem Gesichts- 
punkt nicht entscheidend, hesonders solange das Fehlen von Banden i m  Ultra- 
rot uicht nachgewieeen ist. Uber die event. Redeutung dieseb Spektralbereichs 
fitr Farhen hdhercr Ordnung stimmen wir mit P i c c a r d  ubercin. 

3, Vergl. hierzu Graebe ,  B. 32, 1681 [1899]; Nic tzk i ,  Organische 
Farbstoffe, 6. Aufl., S. 131; Ferner S e m p e r ,  1. c. S. 236. 
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zutretende auxochrome Aminogruppe die Farbe a b z u s c h w a c h e n  
scheint. Dem D o b n e r s c h e n  Violett selbst entspricht das  riitere Fuchsin, 
dem Malachitgriin dae rotviolette Tetramethyl-fuchsin, das selbst durch 
Einfiihrung 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 fiinfwertige Form, vergl. oben) eine ausgesprochene 
Farbvertiefung. Auch diese Unstimmigkeit verschwindet, wenn die 
Farben der T r i a m i n o  - t r i p h e n y l m e t h a n - R e i h e  als F a r b e n  
z w e i t e r  O r d n u n g  eracheinen, und durch F a r b v e r t i e f u n g  aus den 
entsprechenden Farbstoffen der Malachitgriin-Reihe hervorgegangen 
sind. Das grune Malachitgrun gebt durch Einfiihrung der 3. Amino- 
gruppe in das Rotviolett zweiter Ordnung des Tetrarnethyl-fuchsins 
iiber, wie das Blau der Farbsalze des Michlerschen  Ketons in das 
Gelb des Auramins, das sornit an den Anfang der Triaminortriphe- 
nylrnethan-Farben zu setzen wire ;  diese Analogie scheint besonders 
d a m  berechtigt, wenn man berucksichtigt, dalj in dem einen Farbstoff 
die 3. Aminogruppe direkt, in dem andren durch eine konjugierte 
Kette, die des dritten Benzolkerns, an dern chinoiden System haftet: 

-:.>A 

NH2 
HHlt man hierzu die bereits von S e m p e r  betonte Analogie der 

Auraminbase mit der sogen. H o m o l k a s q h e n  Base des Fychsins l), 

'. i 
N H  

so ruckt die vielumstrittene Konstitutionsfrage des Farbstoffs i n  ein 
eigenes Licht. Wir haben bisher die sogenannte chinoide Formel 
benutzt und uns an der Diskussion iiber die beiden in  Frage stehen- 
den Formeln, die wir iibrigens auch durch das  weitere, von S e m p e r  
gesammelte Material nicht fur eindeutig entschieden halten, nur  
irisoweit beteiligt, als wir den Nachweis erhrachten, da13 auch die 
chinoide Formulierung mit der Farbe des Auramins vereinbar ist. 

I )  1. c.  S. 242. 
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Durch die oben entwickelten Reziehungen erscheint es tiberhaupt 
fraglich, ob zwischen beiden Formeln eine strenge Entscheidung ge- 
troffen werden kann: beide gehen durch Wanderung eines ionidierbaren 
Restes, Chlor bezu.. IIydroxyl bei der gefarbten Base, und einfachen 
Bindungswechsel i n  einander uber l), 

. .  /-\. C .Fa .  N(CHJ)? (CH3)a N . /- -\ C . '- -- : N( CH3)s ( CHJ)~N.  \J 11 \J \..L/ I L/ I 
NHs C1 CI . NH2 

und ihre Beziehung kommt auf die Frage binaus, o b  eine bestimmte 
uud welche der drei Aminogruppen eines unsymmetrisch substituierten 
.Filchsins den Siiurerest bindet. Danach behalt die von uns versuchte 
Erktarung der Auramin-Nuance ihre Gultigkeit, selbst wenn der Nach- 
weis einwandfrei gelingen sollte, da13 bei Auramin- Abkiimmlingen diese 
Hiodunk teils durch eine der a n  den Phenylkernen haftenden Amino- 
gruppen (Farbsalze des Acetyl-auramins nsch S e m per ) ,  teils von der  
isolierten Aminogruppe (Auraminformel von G r a e  b e) stattfindet. 

SchlieBlich miichten wir noch zwei Falle andrer Art anfiihren, 
wo uns eine derartige Farbvertiefung iiber Grun nach Gelb bereits 
verwirklicht scheint. Der  eioe liegt vor beim N i t r o s o - b e n z o l ,  das, 
aelbst als monomolekulare Verbindung blaugruu, durch Einfiihrung 
einer dimethylierten Aniidogruppe in das rein grune N i t r o s o - d i m e -  
t h y l a n i l i n  iibergeht. Das p - N i t r o s o - d i p h e n y l a i n i n  lost sich in 
nicht hydrosyl haltigen Lijsungsmitteln z, mit einer Farbe, die man als 
grunstichiges Gelb bezeichnen kann; das Pulver der blaue Oberflachen- 
fnrbe zeigeuden Krystalle ist braungelb. Der a r d r e  Fall betrifFt das 
T e t r a m e t h  y I d  i n  m i n  o-  t h i o b e n z o p  h e n  o n 9,  den1 nls Muttersub- 
stanz das  blaue T h i o - b e n z o p h e o o n ' )  entspricht: das  Pulver ist 
ornngerot; ebenso gefarbt sincl die Lijsungeu in Alknhol, Acetoii und 
Chloroform ". 

8 )  Vergl. Bneyer ,  A. 354, 161 [1907]. 
2 )  Die slkoholische 1,iisung ist orange, enthiilt aber wohl ein Additions- 

produkt. Uber iihnliche Beobachtungen beim p-Nitroso-p-phenyl-anisidin 
vergl. W i l l s t a t t e r ,  B. 43, 4139 [1909]. 

?) B. 28, 2877 ll8951. 
4, B. 20, 1731 [1887]. 
>) I n  Benzol und Schwefelkohlenstolf tritt intcrisiver roter Dichroismus 

:iuF: die LBsungen erscheinen in der Durchsicht griinlichgelb. Iler Verdun- 
.tungsriickstand, z. B. anf Filtrierpnpier, ist rein orange. Eisessig Iijst g r h -  
blau, offenbar unter Salzbildung niit den Aminogruppen, die daruit ;tls Auxo- 
chrome wegfallen. 
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fallendc Schmieren ab. Die alkoholische Lbsung wird von . dem unlbslichen 
Harz abgegossen und wie ublich auf Rohchlorid verarbeitet, das zuniichst 
teilwcise olig ausfillt; man vollendct die Falluug durch Zugabe von heiBem 
WasLsrrer und gieBt heiB von dcm 01 ab, das noch zweimal mit verdhnter 
warmer Salzsaure auszuziehen ist. 

(;run-metallisch glanzende NBdelchen aus Methylalkohol; schwer 
loslich i n  Aceton. 

P i k r a t :  War das vermendete Chlorid schon ziemlich rein, so erstarrt das 
Pikrat sofort zu elnem violetten Krystallpulver; man kocht mit Alkohol aus 
uiid krystallisiert BUS Aceton; dabei bleibt ein sehr schwer Ibslicher, halogen- 
freier Farbstoff zuriick. Deutlich prismatisclie Krystalle ron goldgelbem oder 
grhneni Metallglanz. Aui-  
Iieote ca. 7O0/o. 

Schmp. ca. 285'. 

Schmp. 243O; bei 2360 fiingt ea an z u  sintern. 

0.1898 g Sbst.: 0.4263 g CO,, O.Uti-14 p 1420, 0.0194 g CI. 
C3,HarNsCl2Oi. Ber. C 61.49, H 8.46, Cl 9.63. 

Gef. n 61.26, > 3.80, J) 10.35. 

I inin b a s e :  Die Base krystallisiert schlecht, wahrend die Salze 
ein suffsllend gutes Krystallisationsvermiigen zeigen. Dunkelbraune 
Siidelchen ails einem Gemisch von Benzol und Ather, die in diioner 
Schicht rot durchsichtig sind. Schmp. (bei raschem Erhitzen): 136". 

0.1655 g Sbst.: 0.4530 g COz, 0.0734 g &O, 0.0213 g C1. 

Gef. D 77.94, D 4.96, )) 12.87. 
CaiH28N)Cla. B c ~ .  c' 77.76, I1 4.90, CI 12.43. 

D e r iv  a t e  d e s i - 0 - c h 1 o r  - v i r  i d i n s (R = . CC, HI CI[-o] ). 
Die Schmelze niit o-Chloranilin (dargestellt ails o-Nitranilin) ver- 

liiuft langsamer wie rnit allen andreu Aminen und sehr ungleichmaBig, 
dn zablreiche xebenprodukte entstehen j die Ausbeute ist daher gering. 

Man crhitzt ca. 4 Stunden auf 140--160° und gibt gegen Ende noch 
ctwas Base und  Benzocsiurc nach. Die Benzollosuug dcr Base ist nicht rot- 
Lraun, sondern mchr gelb gefarbt. Die weitere Verarbeitung auf Rohchlorid 
iat nie Lei dcm puru-Deri\at. Wird das Salz nicht fest, so lust man wieder- 
holt in Methylalkohol und fiillt fraktionlcrt mit Ather; schliel3lich uininit man 
i n  vie1 Alkohol unter Zusatx r o n  etwas konzeutrierter Salzsaure auf und 
li8t i l l  olfencr Schale langsani verdunsten. 

Uie sich absetzenden krystallinischen Krusten lassen sich au5 
Methylalkohol und Aceton umkrystallisieren. Der  Schinelzpunkt, 191 O, 

ist auffallend niedrig. 
0.2433 g Sbst.: 11.6 ccm N (14O, 749 mni). - 02108 g Sbst.: 0.1740 g AgCl 

C31H?3N2C13. Ber. C 5.29, C1 20.11. 
Gcf. )) 5.54, D 20.42. 

Besser erhalt man reines Chlorid aus der reinen Base; seine 
Losung in Alkohol oder Aceton stirnmt mit der des para-Derivats 
(1 herein. 
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auf seiuen Ersatz durch Phenyl, Biphenyl oder Naphthyl hatten wir  
Hof fnung  fiir die Verwirklichung unserer Absichten gesetzt. 

$in Grund fur dieses abweichende Verhalten der sekundaren dmine ist 
schaer einzusehen, da sie zur Bildung des Anilids, das nach B a e y c r  die 
erste Reaktionsstufe darstellt, ebensognt vie primkc Amine befshigt sein 
sollten. Wir vermuteten sterische Grinde, fanden aber in dem unrcgelmiiBigen 
Verhalten ortho-substituierter Aniline bei der Farhstoffschnielze keine Sttitze 
fur diese Annahme; zwar versagt o-Nitranilin im Gegensatz zu den1 ,/ne.!u- 
und para-Derivat, aber o-Chloranilin und a-Naphthylamin geben, wenc such 
nicht ohne Schivierigkeit, Parbstoffe. 

Viridine rnit einer Alkylgruppe am Stickstoft muaten sicb auch 
nach dem Dijbn erschen Perfahren aus Benzotrichlorid durch Kou- 
densatiou mit .4lkyl-diphenylaminen herstellen lassen; b e i  einem Ver- 
such mit hfethyldiphenylamin erfolgte auch ohne Schwierigkeit Farb- 
stoffbildung: die Reindarstelluog aus der Schmelze ist uos aber trotz 
vieler darauf verwandter Muhe nicht gelungeo I ) .  

Versuche zur Darstellung eines gelben Farbstoffs der Malachit- 
grun-Reihe, die wir nach den positiven Ergebnissen von J. P i c c a r d  
durchaua nicht fur aussicbtslos halten, durften daher nur Erfolg ver- 
sprechen, wenu bereits tiefer gefhrbte Muttersubstanzen wie das offen- 
bar noch zu rotstichige D o b o  ersche  Violett zugrunde gelegt werden, 
wie sie z. B. in den Malachitgriin-Farbstoffen aus p-Nitro- bezw. 
p-Chlnr-benzaldehyd gegeben siud; auch an analoge Farbstolfe aus 
Tri-biphenyl-methan 2, ware nach deu P i c c a r d s c h e n  Ergebnissen zu 
denken. Vorlaufige Versuche uuter diesern Gesichtspunkt haben wir 
rnit einein Farbstoff allerdings der Triamino-tripheoylmethan-Reihe 
unternornmen, dem sogen. A l g a m a g r u n  a), dessen Leukoverbindung 
die folgende Konstitution zukomxnt: 

. .%, 

Sie kclieitert vor allem an der I,eichtigkeit, mit der bei dem cbergang 
Parbsalz --f Farbbase Entmethylierung stattfindet (vergl. dazu Baeyer ,  
A.  372,115 [1910]). Aus den1 gleichen Grunde verzichteten wir auch auf die An- 
wendung tler Kondensation mit Benzaldehyd, da derartige Entmethylierungen 
ebenso leicht auch bei der Oxydation der Leukoverbindung zum Farbstoff, 
die hier notwendig wird, stattfinden. Niheres uber diesc Yersuche findet 
sich in der 1)issertation von A. Zeime. 

2, Vergl. dazu D. R.-P. 236034; Z. Ang. 24, 1616 [1911]: 26, 375 
[ 19151. 

9 \'ergI. D. It.-P. 156959 ( F r i e d l i n d e r  IT;, S. 186). 
Versuche darilhr sind in1 Gang. 



Er stellt als Tetramethylderivat ein bereits sehr gelbstichiges, 
dem Viridin nicht nachstehendes Grun dar. Leider gelang es uns 
nicht, zu dern entsprechend gebauten Farbstoff rnit Phenylgruppen 
als  Substituenten der ,4minogruppeo zu gelangen. 

Ex p e r i m e n  te l les .  
Zu den Schmelzen wurden 1 Mol. P h e n y l - d i a n i s y l - c a r b i n o l l ) ,  

3-4 Mol. der Base und 3 blol. Benzoesaure zunachst auf dem Wasser- 
bad, dann im Olbad auf 120--1600 erhitzt; die Schmelzen farben sich 
zunachst gelb bis braun , dann tritt Farbstoffbildung ein, die meist 
deutlich in zwei Phasen verlauft: die Masse farbt sich rot und sehr 
bald blau und geht dann allmahlich'in Griin iiber; am SchluI3 sind 
die Schmelzen sebr dunkel. 

Der Fortgang der Reaktion 1itWt sich durch Probeentnahnien kontrol- 
lieren: Nan lost etsas der zahen Schrnelze in Aceton und rersetzt mit dern 
doppelten Volomen 50-proz. Salzshre. Die ausfallenden Flocken von Farb- 
stoffchlorid (gemengt mit Benzoesgure) sind anfiinglich violett bis blau , zum 
SchluS rein griin gefitrbt. Eiue Tauscliung kann zuweilen datlurch erfolgen. 
dab auch reines Farbstoffchlorid in  feifier Verteilung violett bis blau durch- 
sichtig erscheint. Die Lbsung der Flocken in salzsiiurehaltigem Alkohol sol1 
iein grfin, ohne Blaustich, sein. Bei zu lange oder zo hoch erhitzten 
Schmelzen ist die Farbe wieder mehr blgulich. Das Filtrrt der Flocken ist 
i m  Anlang rotlich oder hlaulicli, spater griinlich bis farblos. Dic Lhsung 
der lminbase, wie man sie beim Schiitteln der Flocken mit Benzol und Natron- 
lauge erhalt, sol1 sch6n rotbraun sein; sie ist anfanglich gelbbraun, hei zu 
lang erhitzten Schmelzen wieder mehr violett. 

Die Schmelzen verlaufen bei einigen Farbstoffen ohne ersicht- 
lichen Grnnd sehr. unregelmafiig, so daI3 die Ausbeute an reinen Farb- 
salzen schwankt. 

Bei der weiteren Aufarbeitung fanden wir es nicht zweckmgljig, 
uberschussiges Amin durch Dampfdestillation unter Alkalizusatz zu 
entfernen , da  die oligen Farbbasen das Amin hartniickig festhalten 
und leicht verschmieren. Wir bracbten die Base durch Rehandeln 
der  Schmelzen mit Alkali und Benzol oder i t h e r  in  Losung; das 
a ieder  isolierte Gemenge aus  Base und Amin wird in Alkohol oder 
Aceton gelost und daraus mit circa dem doppelten Volumen 50-proz. 

Zur sicheren Darstellung POD Impfkrystallen des 
Carbinols empfiehlt es sich, das Chlorid in atherisclier Losung in sein Doppel- 
salz mit Eisenchlorid oder Quecksilberchlorid iiberzufiihren nnd dieses aus 
Nitrobenzol und i ther  umzukrystallisieren. Die Hauptmenge des Rohcar- 
binols wird aus Ather mit Petrolather fraktioniert gef5llt. Die mittlere 
Fraktion krystsllisiert jetzt bei Zusatz von ImpElirystallen aus Ather-Petrol- 
iilhcr. 

Zu langes Erhitzen ist zu vermeiden. 

______ 
l) B. 36, 2787 [1903]. 
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SalzsSiure d r s  Farbsalz gefallt ; Ternperatur , Mengenverhiiltnisse und 
Konzentration der Siiure lassen sich im einzelnen Fall so bemesseo, 
tlalJ das Arninsalz in Losung bleibt. Man reinigt durch langeres 
lixtrahieren rnit Ather und krystallisiert aus Aceton urn. Fast alle 
untersuchten Farbstciffchloride krystallisieren rnit dem betreffenden 
hsungsrnittel, so da13 sie aus jedem in andrer Form und mit andrern 
:\rrssehen heraiiskomrnen; alle zeigen schonm rnetallischen Ober- 
fliichenglanz und schmelzen sehr hoch. 

Zur weiteren Kein igung empfiehlt sich hiiufig der Umweg iiber die 
l’ikrate, die aus vorgereinigtem Chloritl nuf dem U m w q  iiber die Base 
mtstelien, menn man diese aus ihrer 1,6sung in Benzol mit einer heiBen 
Imizolischcn Pikrinsaiirelikung fallt; sie wcrden leicht krystallinisch und sind 
lcicht xu reinigen. Obwohl, wenn einmal abgeschieden , in Benzo; unloslicli, 
hleiben unreine T’ikrate besooders bei UberscbuB von Pikrinsaure zumeilen 
qeliist und miissen aus der heiBen BenzollBsung mit Ligroin gefiillt werden; 
.Lie fallen rlann Glig, sind aber durch Tmpfen, Behandeln niit warmern Alkoho! 
!rnd Reiben krpstallinisch z u  erhalten. Alle Pikrate zeigen Polyrnorphie, die 
ntn besten bei dein Diiithoxy-viridin zu beobachten ist. 

Die Darstellung reiner l m i n b a s e n  gelingt leicht auch aus nicht 
\.ollkommen reinen P i k r a t e n ,  wenn man sie durch Schiitteln rnit 
Satronlauge und Benzol zersetzt; sie bilden in rerzweifelten FiiIleo 
d n s  beste Hilfsmittel zur Darstellring reiner Derivate. Die durch Ab- 
tlarnpfen des LBsuogsrnittels erhdtenen Rohprodukte wurden durch- 
weg einige Zeit mit Xylol gekocht, urn durch Wasseranlagerung wah- 
rend der Darstellring entstandene Carbinolbase in das Imin zuriick- 
auvernandeln. Die Basen iihneln sich in Verhalten und Aussehen 
sehr ; sie krystallisieren aus Benzol in dunkelrotbraunen Niidelchen 
init grunern Glanz, die in dunner Schicht zuweifen rot bis violett 
clurchsichtig sind. Alle enthalten Krystallbenzol und sind zur Analyse 
im Wasserstoffstrom bei 105O zu trocknen. Versuche zur Bestimmung 
des Krystallbenzol-Gehalts wurden rerschiedentlich gemacht, gaben 
aber keine eindeutigen Resultate. Bei langerern Aufbewahren scheint 
allrnahlich Polymerisation stattzufinden j wenigstens sind altere Prapa- 
rate erheblich schwerer in  Ather liislich. 

Die C a r  b i n  o I e konnten nur  in wenigen Fallen krystallisiert er- 
hnlten werden. Zu ihrer Darstellung, die i n  allen Fallen rersucht 
xvurde, liisten wir Chlorid oder Pikrat in riel Pyridin, gaben Benzol 
rider Ather zii und liefien in der Xalte langsarn verdiinntes Alkali 
zutropfen, bis alles Salz zersetzt war. Das Pyridin wurde mit Wasser 
tunlichst ausgeschiittelt; die Carbinole wurden aus den Ather- bezw. 
Eenzollijsungen rnit Petrolither gefallt. 

Auch die i t h e r  d e r  C a r b i n o l e  sind nur in den wenigen 
Fillen eraiihnt, wo sie krystallisierten. Sie bilden sich, wenn die 
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Chloride rnit absolutem S lkoho l  und Alkoholat  bis zu r  Farblosigkeit  
de r  Losung erhitzt werdcn. Hiiufig scheinen sie beim Ausspritzen 
mit  Wasser aus diesen Lijsungen zuniichst fest u n d  krystallinisch, 
sind abe r  dann  immer lcochsalzhaltig iind werden our olig wieder- 
erhalten,  wenn man sie durch Aufoehmen i n  orgauischen Losungs- 
mitteln von d e r  anorganischen Beimengung trennt. Bei langereni 
Steben braunen sich die i t h e r ,  oflenbar unter  Abspaltung von Alkohol 
und Bildung d e r  Iminbase; scbneller erfolgt dieser i fbergang beim 
Kochen rnit Xylol. Mit Sauren werden sofort die Farbsalze zuriick- 
gebildet. 

D e r i v a t  e d e s Di-13- m e t h y 1- v i r i d i  n s (R=, C6 H A .  CH3). 
Die Schmelze rnit p-Toluidin murde 1 Stde. auf den1 Wasserbad und  

2 Stdn. aul 120° erhitzt. Das extrahierte Rohcliloritl, ein dunkelviolettes, 
amorphes Pulver, mird beim Kochen m i t  Aceton odor Alkohol krystallinisch. 
Rein erhiilt man es n u r  aus der reinen Iminbase. Kleine, bronzeglinzende 
Krystalle aus Aceton, die Krystalliceton enthalten. Bei ca. 140° werden sie 
matt und zersetzen sich bei 248--250°. 

A u s  Alkohol krpstallisiert es in Nncleln rnit grunem Metallglanz, 
die K rystallalkohol enthalten. 

0.2160 g Sbst.: 0.6115 g COs, 0.1232 g H,O. - 0.2829 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (13O, 751.5 mm). - 0.2476 g Sbst.: 0.6205 g .\gCI. 

C:JH:~N,CI + CsH60. Ber. C 79.02, H 6.41, N 5.13, CI 6.51. 
Gef. z 78.47, n 6.38, z 5 2 7 ,  z 6.20. 

P i k r i t :  Es fiillt, aus Clem Kohchlorid dargestellt, zuniichst iilig, w i d  
aber bei lhgerem Kochen fest. Ausbeute: 650:" des rohen Chlorids. Es 
krystallisiert aus Aceton in duokelgrtinen Nadeln mit hellgriinem Metallglanz : 
tlabei bleibt eine i n  bl iul ich schimmernden Bliittchen krystallisierende Ver- 
unreinigung in den Laugen. Ursprhnglich festgehaltenes Aceton wird i m  
Exsiccator leicht abgegeben. 

0.1263 g Sbst.: 0.3190 g COa, 0.0555 g HsO. - 0.1988 g Sbst.: 18.5 ccrn 
N ( 1 5 O ,  740mm). 

Schmp. 2 1 lo, bei 205O beginnendes Sintern. 

C39H3,N50;. 

Die I m i n b a s e  scbmilzt scliarf bei 1820. 
0.1303 g Sbst.: 0.4174 g COP, 0.0757 g H?O. - 0.2455 g Sbst,.: 13.9 ccm 

Ber. C 68.72, H 4.55, N 10.28. 
Gel. n 6S.94, n 4.92, n 10.60. 

N (14O, 743 nim). 
C33HasNz. Ber. C 87 61, E G.19, N 6.19. 

Gel. 87.37, n 6.50, * 6.51. 

D e r i  v B t e d e s D i-1' - c h l  o r -  v i r i d  i n s (R = . C,6 11,. Cl). 
Cl i lor id:  Die Schmelze mit p-Chlor-anilin wurde ca. 4 Stdn. auf 140° er- 

Iiitzt. Das Gcmisch aus iiberscbussigcm Binin und roher Farbbase l6st man 
in  'ither, gibt Alkohol zu und  destilliert den .ither ohne Riicksicht aut aus- 
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fallendc Schmieren ab. Die alkoholische Lbsung wird von . dem unlbslichen 
Harz abgegossen und wie ublich auf Rohchlorid verarbeitet, das zuniichst 
teilwcise olig ausfillt; man vollendct die Falluug durch Zugabe von heiBem 
WasLsrrer und gieBt heiB von dcm 01 ab, das noch zweimal mit verdhnter 
warmer Salzsaure auszuziehen ist. 

(;run-metallisch glanzende NBdelchen aus Methylalkohol; schwer 
loslich i n  Aceton. 

P i k r a t :  War das vermendete Chlorid schon ziemlich rein, so erstarrt das 
Pikrat sofort zu elnem violetten Krystallpulver; man kocht mit Alkohol aus 
uiid krystallisiert BUS Aceton; dabei bleibt ein sehr schwer Ibslicher, halogen- 
freier Farbstoff zuriick. Deutlich prismatisclie Krystalle ron goldgelbem oder 
grhneni Metallglanz. Aui-  
Iieote ca. 7O0/o. 

Schmp. ca. 285'. 

Schmp. 243O; bei 2360 fiingt ea an z u  sintern. 

0.1898 g Sbst.: 0.4263 g CO,, O.Uti-14 p 1420, 0.0194 g CI. 
C3,HarNsCl2Oi. Ber. C 61.49, H 8.46, Cl 9.63. 

Gef. n 61.26, > 3.80, J) 10.35. 

I inin b a s e :  Die Base krystallisiert schlecht, wahrend die Salze 
ein suffsllend gutes Krystallisationsvermiigen zeigen. Dunkelbraune 
Siidelchen ails einem Gemisch von Benzol und Ather, die in diioner 
Schicht rot durchsichtig sind. Schmp. (bei raschem Erhitzen): 136". 

0.1655 g Sbst.: 0.4530 g COz, 0.0734 g &O, 0.0213 g C1. 

Gef. D 77.94, D 4.96, )) 12.87. 
CaiH28N)Cla. B c ~ .  c' 77.76, I1 4.90, CI 12.43. 

D e r iv  a t e  d e s i - 0 - c h 1 o r  - v i r  i d i n s (R = . CC, HI CI[-o] ). 
Die Schmelze niit o-Chloranilin (dargestellt ails o-Nitranilin) ver- 

liiuft langsamer wie rnit allen andreu Aminen und sehr ungleichmaBig, 
dn zablreiche xebenprodukte entstehen j die Ausbeute ist daher gering. 

Man crhitzt ca. 4 Stunden auf 140--160° und gibt gegen Ende noch 
ctwas Base und  Benzocsiurc nach. Die Benzollosuug dcr Base ist nicht rot- 
Lraun, sondern mchr gelb gefarbt. Die weitere Verarbeitung auf Rohchlorid 
iat nie Lei dcm puru-Deri\at. Wird das Salz nicht fest, so lust man wieder- 
holt in Methylalkohol und fiillt fraktionlcrt mit Ather; schliel3lich uininit man 
i n  vie1 Alkohol unter Zusatx r o n  etwas konzeutrierter Salzsaure auf und 
li8t i l l  olfencr Schale langsani verdunsten. 

Uie sich absetzenden krystallinischen Krusten lassen sich au5 
Methylalkohol und Aceton umkrystallisieren. Der  Schinelzpunkt, 191 O, 

ist auffallend niedrig. 
0.2433 g Sbst.: 11.6 ccm N (14O, 749 mni). - 02108 g Sbst.: 0.1740 g AgCl 

C31H?3N2C13. Ber. C 5.29, C1 20.11. 
Gcf. )) 5.54, D 20.42. 

Besser erhalt man reines Chlorid aus der reinen Base; seine 
Losung in Alkohol oder Aceton stirnmt mit der des para-Derivats 
(1 herein. 
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Das P i k r a  t krystallisiert aus Aceton in Bliittchen mit kupferrotem 
Metallglanz. Schmp. 148O. Die I m i n b a s e  schmilzt bei 1070. 

D e r i v a t e  d e s  D i - p - b r o m - v i r i d i n s  (R = .CsHc.Br). 
Die Schmelze mit p-Bromanilin ist nach 3-stundigem Erhitzen auf 

120- 1250 beendet. Dem zuniichst als schwarze, metallisch glinzende 
Schmiere aus der Acetonlosang der Rohbase ausfallenden Chlorid wird durch 
wiederholtes Behandeln mit warmer ve rdhn te r  Salzsiure das beigemeogle 
Amin zugleich mit einem rotbraunen Nebenprodukt entzogen. Das extra- 
bierte Chlorid mird nun beim Perreiben mit warmem Aceton krpstallinisch 
und krystallisiert aus Methyl- oder Athylalkohol als bronzeglknzendes Pulver 
ron anscharfem Schnielzpunkt (290- 305O). Die weitere Reinigung erfolgt 
iiber das 

P i k r a t :  Bus der Terdiinnten Losuug der reinen Iminbase fillt es oft 
sofort krystallinisch als zunzclist violettes, allmihlich Bronzeglanz anneh- 
mendes Krystallmehl. Aus der Rohbase hergestellt ist es zunachst olig, wird 
aber beim Verreiben mit Aceton fest. Uber schh ige  Pikrinsiure kann das 
Pikrat stark in Losung halten. Deutlich prismatische Ihystalle mit goldgelbem 
Metallglanz aus Aceton. Schmp. 253-257O. 

0.1062 g Sbst.: 0.2130 g Cot, 0.0335 g HaO, 0.0211 g Br. 
Ber. C 54.84, I1 3.09, B r  19.74. 
Gef. B 54.70, s 3.50, 19.46. 

C3~HssNsBrgOr. 

D ie  I m i n b a s e  wird a m  besten a u s  reinem P ik ra t  dargestellt.  
Schrnp. 186-1870. Reim Steben  a n  feuchter Lust hellen die Losungen 
in Atbe r  oder  Benzol unter  Carbinolbildung allmahlich auf. 

0.1415 g Shst.: 0.3332 g C02, 0.0450 g H20, 0.0386 g Br. 
Ber. C 63.92, H 3.78, Br  27.49. 
Gef. s 64.22, s 3.5ti, D 27.28. 

C 3 , H 2 ~ N ~ B r 2 .  

D e r i v a t e  d e s  D i - p - m e t h o x y - v i r i d i n s  ( R =  .C~II~ .OCHI) .  
Die Schmclze mit p -h i s id in  ist nach einstiindigem Erhitzen auf dem 

Wasserbad griinblao; man steigert die Temperntur noch ca. 2 Stunden auf 
120- 1309 Die Schmelze mull gut beobachtet werden und es mull sorgfiltig 
der Moment ahgepaSt werden, menn die LBsung der Base in hlkohol und Salz- 
siuru nicht niehr gelbstichiger wird; andernfalls entstehen blaustichigere 
Nebenproduktr, die schmer zu trennen sind. Aucli die Farbe der in Benzol 
gelasten Base, die hei zu langem Erhitzen violettstichig wird, ist ein gutes 
Kritcrium. 

Das rohe  Cblorid knnn mit Aceton zur Krystallisation gebracht  
werden  und krystallisiert aus Methylalkohol, in dem es  ziemlich leicht 
loslich ist, i n  g r inen ,  metallglanzenden Nadelchen; in den  Mutterlaugen 
ldeibt ein blausticbigerer Farbstoff. ' 

Das P i k r a t  krystallisiert aus hcelon in zwei Formen, erst gr in ,  d a m  
goldbronzegl%nzend. Letxtcre Form schmilzt bei raschem Erhitzen bei 
205-2080. 



Uci gut gclungenen Farbstoffschmelzen kann die Reinigung des Chlorids 
rimgangen werden. Man iibeneugt sich, ob es gclingt, atls einer Probe der 
rohen Basc ein krystallinisches Pikrat zu erbalten, Silk dann in hblicher 
Weisc die Hauptmenge unter Tmpfen und kocht das rohe Pikrat mit. hlkolol, 
clann mit ilccton aus. 

Die I m i n b a s e  wurde  in  diesern Fall lufttrocken annlysiert. 
Schmp.  167O. 

0.1333 g Sbst.: 0.4084 g GO,, 0.0753 g HzO. 
C ' J ~ H ? ~  N402 j- CG&. Ber. C 83.27, H 6.05. 

GeE. s 83.56, n 6.32. 

D e r i v a t e  d e s  D i - p - a t h o x y - v i r i d i n s  (R = .CGHI.OC?H~). 
Die Schmelze mit p-Phenetidin wird 1 Stde. auf 120° und noch 2 Stdn. 

niif 130-I400 crhitzt. n b e r  Beobachtung des Verlnufs und Aufarbeitung gilt 
tlas oben bci dem Methoxyderivat ausgefhhrte. Das Clilorid schmilzt bei 
243 - 24.i0. 

Das Pi k r a t  zeigt nrn nuffdligstcii die Eigenschaft der Polyrnorphie, die 
fast d l cn  dicscn Farbsalzen eigcn ist. Man arhiilt es aus Aceton zuniichst in 
hcllgrun nietallgliinzcnden Krystallen, die, wcnn sie nicht sofort isoliert und 
scharf gctrocknet werden, i n  gut vcrfolgbarw Weise in eine kupferglinzendc 
Modifikation iibergehcn. Schliclllich krystallisiert PUS der Laugc eine der 
zweiten ihnliche dritte Moditikation. Alle drei schmcleen bei a. 1 7 G O .  Znr 
-\nalyse wurde die zweite Modifikation verwendet. 

0.1215 g Sbst.: 0.2969 g COz, 0.0?2.5 g 1420. 
C4,H3,09X5.  Bcr. C 66.40, €1 4.72. 

GeF. )) 66.64, 4.81. 

Die I m i n b a s e  krystall isiert  n u r  langsam;  ihre  mit i t h e r  ver- 
setate Benzollosung muB lange unter  iilterem Reiben uod Schutteln 
i n  Eis stehen bleiben; eveotuell g ib t  man  vorsichtig bis zu r  Triibung 
Pe t ro la ther  zu und impft rnit eioem analogen Imio. Schmp.  97". 
Das Krystallbenzol wird n u r  schwierig abgegeben. 

0.1278 g Sbst.: 0.3891 g Cog, 0.0572 g HaO. 
c35&2hipo? + CGHG. Ber. C 53.39, H 6.44. 

Gef. n 83.04, P 6.i6. 

D e r i v a t e  d r s  D i - p - n i t r o - v i r i d i n s  (R = .C,,IT4.NO?). 
Die Schmelzo niit p-Nitranilin verliiuft nur schr trbge untl mull 3-4 

Stlinden auf 140- 160° crhitzt wcrdeii. Zuni Aufnchmcn dcr Base verwendet 
man vortcilhaft ChloroForm statt Benzol. Das rohe Cblorid wird PUS der 
AcetonlBsung der Base gelallt. Eo scheidct sicli sofort fest ab und wird 
wiedcrholt rnit verdiinnter Salashre, dnnn ruchrmals rnit Essigester and Aceton 
ausgczogen (Entfernung von zieinlich vicl p-Nitrobcnznnilitl). Es liiDt sich 
nus Nitrobenzol, .itliylcnbromid und Acet?-lentctraclilorid umkrj-stnllisieren. 
-\ in besten verwandclt man abcr direkt in  dnr; 
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P i  k rat. Man erhPlt es als bronzeglanzende, krystallinische Masse aus vie1 
Aceton oder aus einem Gemisch ron  Nitrobenzol und Benzol. Es verpufft 
beim Erhitzen. 

Die I m i n b a s e  wurde aus reinem Pikrat durch Schutteln rnit 
Natronlauge und Chloroform dargeetellt; der Ubergang in das Carbinol 
scheint hier sehr leicht z u  erfolgen; das rohe lmin ist ziemlich hell- 
gef l rbt  und mu13 2-3-ma1 der Behandlung mit Xylol unterworfen 
werden. Es krystallisiert dann aus Benzol bei langsamem Erkalten 
der  Losung in dunkelbrauneo Nadeln. Schmp. 176- 178O. Trotzdem 
d i e  Base noch im Vakuum auf 60-80° erhitzt wurde, zeigt die Analyse 
nocb ein Zuviel an Wasserstoff. 

0.1908 g Sbst.: 0.5038 g COs, 0.0806 g Hg0. 
CS~H?~N,OI .  Ber. C 72.37, H 4.28. 

Gef. 72.01, D 4.76. 
Die daraus dargestellten reinen Farbsalze sind auch fur das blode 

Auge deutlich gelbstichiger wie Tiridin. 
Das C a r b i  n 01 krystallisiert beim Verdunsten seiner Benzolliisung 

in  hellgelben Krusten; beini ErwLrmen braunt es sich unter Wasser- 
abspaltung; es sintert unter geringer Zersetzung bei 110-1 15O und 
ist bei 140° geschmolzen. Seinen A t h y l a t h e r  erhielten wir als 
hellgelben KGrper, der sich bei 20O0 braunt und bei 204O scharf 
schmilzt. 

D e r i v a t e  d e s D i - p  - p h e n  y 1- v i r i d  i n s (R' = . G HI.  CS Hj). 
Mit p-Amino-diphenyl verliuft die Farbstoflschmelzc ziemlicli langsam 

und Ferlangt 3-4-stundiges Erhitzen auf 120--140°; die Ldsung der Flockeo 
vor dcr Probeentnahme ist dinu gelbstichig griin und nicht niehr blaugriin 
Tie zu Anfang; bei zu lange crhitzen Schmelzen wird sic wieder blauer und 
mil3farben. Zum Aufnehmen der Base vermendet rnm auch hier wiedcr 
,Chloroform. ZUT Darstellung des Farbstoffchlorids versetzt man die Aceton- 
liisung der Rohbase mit der doppelten der bercchneten  Nenge Salesiiure. 
Fdlt den Rest des Chlorids durch vorsichtige Zugabe der eben geniigendeu 
Menge heil3en Wnssers und trennt s o i o r t  ab; so bleibt das iibcrschcissipe 
Amino-diphengl fast vollkommen in Lbsung. Dern zuniichst schmicrigen Far1.1- 

.s:& mird ein violettes Nebeoprodukt durch wiederholte Behandlung rnit ver- 
diinnnter SalzsLure entzogen; cs erstarrt jetzt leicht zu einer sprden hIasse. 
Der Extraktion mit Athcr mu13 eine solclie mit Essigester folgen (Eotfernung 
ron Phenyl-benzsnilid). 

Es krystnliisiert jetzt aus Aceton-Methylalkohol nls duukelgriines 
~metallglanzendes Pulver. Schmp. 300-305°. 

P i k r a t .  Zu seiner Darstellung wird das gereinigte, aber nicht um- 
krpstallisierte Chlorid verwendet. 1st tlss zunkhst als violettes, metall- 
,glhzendes 01 ausfallendc Salz durch Auskochen init Allrohol nicht fest ZII  

.crh:rlten, so krystallisiert man eine Probe aus Xthylenbromid: die roten 

husbeutc? an rohern Chlorid ca. 6O0,'0.  



metallglinzenden Schuppen halten das LGsungsmittel har tnbkig  zuriick, sind 
aber zum Impfen der Hauptmenge Terwendbar, die man jetzt aus Aceton 
unter Benutzung eines Extraktionsapparats umkrystallisiert. Dunkelrot metall- 
glirizende Flitter. Schmp. 253'3 (nach Sintern yon 2470 ab). Die Ausbeurc 
ilbersteigt nicht 4O0/o. 

Die  I m i n b n s e  krystallisiert leicht, wenn sie a u s  vollkomrnen 
reiueni Pikrat dargestellt wird. Schrnp. 136'. Die Base wurde  luft- 
trocken analysiert. 

0.1304 s Sbst.: 0.4297 g '202, 0.0681 g H20. 
C J ~ H S ? N ~ +  C~HE. Ber. C S9.91, €I 5.81. 

Gef. )) 89.87, 8 5.87. 
0,s in tler beschriebenen Weise dargestellte C a r  b i n 0 1  krystalli- 

aiert nus Beuzol oder  i t h e r  als hellrosa gef i rb tes  Pulver.  Es bildet 
sich auch, weon das Imin  niit fruchtem Beozol oder  feuchtem A t h e r  
stehen bleibt. 

0.1648 g Sbst.: 0.526s 6 COZ, 0.0910 g Hs@. 
C43 H ~ l N : , @ .  Ber. C S6.87, H 5.72. 

Gef. :) 87.20, )) 6.18. 
Aocli der -\thyliither knnn fcst erhalten wertlen, wurde aber nicht weiter 

II ntersucht. 

D e r  i 1- n t e d e s $-  N n p h t h y 1 a rn i n o - f u c h s o n  -$- n a p  h t h y I i rn i n s 
/\,'\ 

I ]  . C R  = (..A, 
- 

Dic Schmclze mit ~Kaph thy lan i in  ';I ist nacli einstiindigem Erhitzen aut 
tlem Wasserhad blau, untl wird allmiililich dunkelgrun, menu die Ternperatur 
aiif 120", schliefilich auf 140' gesteigert wird. In diesem Fall ist ein ZII 

I:~nges Erhitzeu besonders sorgfgltig 211 yerrneidcn und genaue Probenahrne 
notmendig. Die als braune Schmiere erhaltene Rohbase wird i n  .ither geliist 
und mit Alkohol versetzt; durch Ahdampfen des .ithers, bis beim Erkaltcn. 
Triiburlg erfolgt, liBt sich ein dunkles Harz abtrennen. Erst  jctzt wird in  
iiblicher Weise das.Hohchlorid dargestellt und gut extrahiert '). Das so TOT- 

gereinigte (.'hlorid krystnllisiert aus einem Geniisch von Aceton und Methyl- 
~tlliol~ol: ganz rein erhglt man es nnr iiber die reine Lminbase. 

Es krystallisiert aos Aceton, in dern es ziernlich schwer IBslich 
ist, jo braunen, bronzeglanzenden Nadelchen, aus Methy la lkoho l~mi t  
griinem Metnllglanz. Schmp. : 290-300° unter  Zersetzung (bei cn. 

1) Nit a - N a p h t h y l a m i n  war die Ansbeute an Farbstoff sehr gering 
iind die Iteinigung wegen zahlreich gebildeter Nebenprodukte sehr schwierig. 

2) lst, Iwi schlecht. gelungenen Schmelzen, eine Lusudg drs Chlorids in 
Alkohol blaustichig, so wird das Chlorid zweimal in Aceton unter Zusatz 
von Nitrobenzol oder .<thylenbromid gelhst und in der Wirme mit Essigester 
oder .'ithcr wicder gefiillt; dabei bleiben ein rotblauer KBrper und braune 
Schmieren in  der Lauge. Das Extrahieren mit ;ither fiLllt d a m  weg. 



110' werden die Krystalle matt). Seine Losung in Aceton oder Al- 
kohol ist von der des Viridins kaum zu unterscheiden, 

Das P i k r a t  wird aus dem rohen Chlorid dargestellt und fiillt zuerst 
dig, wird aber beim Reibcn oder beim Behandelo mit Accton fest und kry- 
ctallinisch. Es krpstallisiert aus Accton in deutlich kubischen Krystallen, 
die auf den verschiedenen Flichen gelben, blauen und roten Metallglanz 
zeigen ; auch ~thylenbromid ist zum Umkrystallisieren geeignet. Schmp. '2240 
(bei 2150 beginnt Sintern). Ausbeute an Rohprodukt: ca. 5O0/0 (auf Carbinol 
hezogen). 

0.1297 g Sbst.: 0.3396 g COz, 00516 g Hs0. 
C , 5 H S l N j 0 ~ .  Bor. C 71.71, H 4.12. 

Gef. 71.41, 4.45. 
I m i n  b a s e :  Bei ibrer Darstellung mu13 die Benzollosung tunlicbst 

rasch ron  der alknlischen Lauge abgetrennt und getrocknet werden, 
da  eiue teilweise Umwandlung in das Carbinol sehr rasch erfolgt. 
Fillt die Base zunichst olig, so kann sie durcb Erwiirmen mit wenig 
Ather zurn Erstarreh gebracht werden. Scbmp. 147O. 

0.1321 g Sbst.: 0.4345 g COs, 0.0674 g HrO. 
C ~ ~ H Z B N ~ .  Ber. C 89.31, H 5.34. 

Gef. * 89.71, * 5.70. 
Carbinol und Leukoverbindung krystallisierten nicht. 

296. J. Houben und Ernst  Willfroth: dber Camphen- 
carbonslluren und die Kondtution des Uamphena. 

[Aus dcm I. Chernischen Institiit der Universitst Berlin ] 
(Eingegangen am 30. J u n i  1913.) 

Dem Camphen wird von den meisten Forschern die W a g n e r e c h e  
Formel') beigelegt. Immerhin sind, wie auch kiirzlich B u c h u e r  und 
W e i g a n d  hervorgehoben habeo, die Ansichten dariiber noch geteilt 
und der von W a g n e r  angenommene ubergaog des Bornylchlorids in 
Camphen, bei welchern eine durchgreifende Anderung des ganzen 
I(ohlenstoff-Gerustes eintritt, kein so alltiglicher, da13 nicht ein ein- 
wandfreier Nachweis seiner Richtigkeit am Platze wire. 

DaB das Carnpbeu-hydrochlorid nicht etwa steriscb, sondern 
chemisch verschieden von Bornyl- und Jsobornylchlorid ist, geht am 
augenfalligsten aus seiner von 0. A s c  h a h  a) gezeigten Uberfiibrbarkeit 

3, B. 41, 1092 [1908]. 
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I )  s. 81, 680 [1899]. *) B. 46, 759 [1913]. 
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