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6 - Me th yl-4- p h e n  y 1- 2-  c h lo  r -  p y r imid in .  Schap. 50-51O. 
Man kocht 2 g Benzoyl-aceton-Harnstoff-Chlorhydrat mit 6 ccm 

Phosphoroxychlorid und 2 g Phosphorpentachlorid 1 l / 4 - l 1 / 3  Stdn. am 
RuckfluBkuhler und destilliert in3 Vakuum bei 50- 600 das Phosphor- 
oxychlorid ab. Es hinterblieb ein dunkles 61, das, in Eiswasser ge- 
gossen, teilweise zu weiDen Krystallen erstarrt Man extrahierte rnit 
Ather, nach dessen Verdunsten ein gelbes 0 1  zuruckblieb, das allmah- 
lich krystallisierte. Zur  Analyse reinigte man das 6-Methyl.4-phenyl- 
2-chlor-pyrimidin &m besten iiber das Chlorhydrat (weiBe Nadeln), 
das man auf Ton trocknete. Durch Aufkochen rnit Wasser wird das 
Salz hydrolysiert. Die freie Base CII HS Na C1 erstarrt zu Krystallen 
vom Schmp. 50--51° (Analyse). 

R e d u k t i o n .  ' / a  g des Chlorkorpers wurde mit 3 ccm durch 
Jodphosphonium entfarbter Jodwasserstof€s%ure etwa '19 Std. am Riick- 
fluBkiihler rnit etwas rotem Phosphor gekocht. Dann filtrierte ich 
vom Phosphor ab; aus dem roten Filtrat schied sich beim Erkalten 
das Jodhydrat des 6 -Me t h  y 1 - 4 - p h en  y 1 - p y r im  i d i  n s, '211 HIO Na, 
in gelben, platten Krystallen ab. Sie wurden abfiitriert, in Wasser 
gelost und daraus die freie Base vom Schmp. 44-45O gefiallt (Ana- 
lyse). Sie bildet krystallisierte Gold- und Platinsalze sowie ein Pikrat. 

99. Heinrich Wieland: dber kiipenartige RedMona-  
produkte der Triphenyl-methan-Farbstoffe. 

[Mittejlung aus d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. zu Xtinchen.] 
(Eingegangen am 3. Marz 1919) 

Trotz der Ausfiihrlichkeit, mit der die R e d u k t i o n s w i r k u n g  
d e s  H y d r o s u l f i t s  gegenuber allen mijglichen Farbstoffen studiert 
worden ist, hat man eine eigenartige Reaktion jenw Reduktionsmittels 
rnit F a r b s t o f f e n  d e r  T r i p h e n y l - m e t h a n -  R e i h e  bisher nicht 
beobachtet. Im allgemeinen prerden Farbstoffe .durch Hydrosulfit 
unter Aufnahme von Wasserstofl zu ihren Leukoverbindungen by- 
driert, und auch i m  speziellen Falle der Triphenyl-niethan-Farbstoffe 
entstehen diese Hydrierungsprodukte. So hat O t t o  Fiacher ')  ein 
Verfahren angegeben, um Krystallviolett und andere basische Farb- 
stoffe der Gruppe in n e u t r a l e r  alkoholiseher Losung rnit Hydrosulfit zu 
reduzieren. Es entstehen dabei in guter Ansbeute die Leukobasen. 
LaBt man jedoch das H y d r o s u l f i t  i n  a lka l i s ch -wa l3 r ige r  L o s u n g  
einwirken, so tritt zwar sehr rasch Entfarbung ein, ohne daB jedoch d%s 

l) J. pr. [Z] 79, 563 [1909]. 
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Hydrierungsprodukt zur Abscheidung kommt. Die so erhaltenen 
Losungen. verhalten sich wie Kupen. Sie besitzen eio ganz auder- 
ordentliches Autoxyjationsvermijgen und bilden, auf Piltrierpapier 
oder Gewebe gebracht, an der Luft den Farbstoff fast augenblicklioh 
zuriick. Die Reaktion beschrankt sich keineswegs auf die basischen 
Triphenyl-methan-Farbstoffe, sie erfolgt 'mit dem gleichen charakte- 
ristischen Merkmal der rapiden Autoxydation fur das Reduktions- 
produkt, auch in  der Gruppe der sauren, beim Aurin, den Phthaleinen, 
bei den einfachen sowOhl wie bei den komplizierteren vom Typ des 
Fluoresceins. E3 besteht nur ein gradueller Unterschied insofern, als 
die sauren Triphenyl-methan-Farbstoffe von alkalischem Hydrosulfit 
etwas langsamer angegriffen werden als die basischen. 

Die Aufklarung der Natur der farblosen Reduktionsprodukte ge- 
lang dadurch, daB sie sich aus der alkalischen Losung, bisher in zwei 
Fiilles, niimlich beim K r y s t s l l l v i o l e t t  und beim M a l a c h i t g r u n ,  
19 reinem krystallisiertem Zustand isolieren und zur Analyse bringen 
lieBen. Es wurden unter Anwendung der fur  die Isolierung SO un- 
gemein luftempfindlicher Substanzen notwendigen Vorsichtsmahegeln 
farblose Natriumsalze erhalten, die aus einem Triarylmethyl- und 
einem Sulfoxylatrest zusammengesetzt sind. Es kann keinem Zweifel 
unterliegen, daB man ihnen die Konstitutioo von S a l z e n  d e r  T r i -  
a r y l - m e t h a n - s u l f i n s a u r e  (1.) o d e r  d e s  i s o m e r e n  s a u r e n  
S u l f o x y l s a u r e e s t e r s  (11.) geben muB. 

Ich faae '  die-Reaktion, die zu ihrer Bildung fuhrt, so auf, dad 
sich in  der ersten Phase ein Molekiil Hydrosulfit, fur das  ich die 
symm. Struktur NaOe S.SO:,Na bevorzuge, mit den beiden hiilftigen 
Radikalen .SO:, Na an die Enden des chinoiden Systems addiert, und d a 8  
dann unter Abspaltung von Chlornatrium .und SO, ( a h  Sulfit) in leicht 
ersichtlicher Weise das Triarylsulfinat entsteht. In  den nachstehenden 
Formeln ist der Vorgang fur die Reduktion des Krystallvioletts abgeleitet: 

c1 
CH, 

-* [(CH3),a N . Cs HiJa C .I-'. N c C H a  - \=/ 1 c 1  
SOaNa 

Zwischenprodukt 

-+ [ ( C H , ) , N . C . H , ] ~ C ~ ~ ~ . N : ~ ~  (I.) + NaC1+ SO:, 

oder  CHI)^ N , c6 IL]a C .  r-\.N/CH3 (11.) 

SO2 Na 

. \J 'CHa 
0. SO. Na 



Fur die Reduktion der sauren Triphenyl-methan-Farbsto~fe u54 fur 
die Konstitution der Endprodukte gilt genau die gleiche Formuiierung 

Wenn man die so entsteheoden Sulfinate mit uberschiissigem 
Alkali erhitzt, so nimmt die Fahigkeit der Losungen zur Autoxydation 
mehr und mehr ab und verliert sich bald ganz. Dabei >st bei den 
basischen Farbstoffen die L e u k o  b a s e  zur Abscheidung gekommen, 
wghrend die Lijsuog, die den sauren Farbstoffen entstammt, die nicht 
mehr antoxydable Leukoverbindung enthalt. Am Beispiel des P h e n o l -  
p h t h a l e i n s  laat sich die Reaktion i m  Reagensglas sehr leicht und 
deutlich zeigen. Die Sulfingruppe wird bei dieser Reaktion ak Sulfit 
abgespalten. 

Es ist noch nicht gegliickt, den Verlauf der A u t o x y d a t i o n  
aufzuklaren. Bei ihr  wird die Sulfoxylgruppe zum groaten Teil als 
Sulfit abgespalten. Dern Niederschlag, der ausfallt, wird durch Atber 
ziemlich vie1 C a r b i n o l  entzogen. Das unlosliche dunkelblaue Pulver, 
das im FaHe des Krystallvioletts entsteht, id schwefelhalfig, mit Salz- 
saure geht es in krystallisiertes Krystallviolett iiber. Moglicherweise 
konnte die durch eine schwefelhaltige Beimengung verunreioigte Farb- 
base vorliegen ; aber dern widerspricht einmal die vollige Unloslichkeit 
in Wasser uod dann die Tatsache, dal3 beim F u c h s i n ,  dessen Farb- 
base nicht existiert, eio analoges Kiirper erhalten wird. Soviel aber 
ist sicher, da13 die Einwirkung des LuftsauerstoBs auf die iiber- 
schiissiges Alkali enthalteaden Sulfinatlosungen in der ersteu Phase 
nicht zum Carbinol, sondern zu chinoiden Produkten v& Farbstotf- 
cbarakter fiihrt. Die Aufklaruiig der bemerkenswerten Reaktion bleibt 
der weiteren Untersuchuog vorbehalten. 

Die den hier behandelten Sulfinsauren der Leukobasen entsprechen- 
den S u l f o n s a u r e n  nebmeo K. D i i r r s c h n a b e l  und H. Weil’), die 
eine gleichartige Untersuchung von H s n t z s c h  und 0 0  wald9)  er- 
weitert haben, in deu Produkten der Einwirkung von Sehwefeldioxyd 
auf die Carbinolbasen der Tripheoyl-methau-Farbstoffe an. Diese 
Verbindungen sind so unbestiindig gegen Alkalien, dab sie schon bei 
der Neutralisieruog durch Soda in das chiooide Sulfit ubergehen. Ein 
so verscbiedenes Verbalten von Sulfon- und Sulfingruppe wlre hochst 
merkwurdig, und ich halte es daher vorliiufig fur wahrscheiolich, dsJ3 
in den Han t z s c  h-W eilscberi Korpern S c h w e  fl igs  a u re -  e s  t e r  mit der 
Gruppe .O.SOIH vorliegen, deren Ubergang in das chinoide Sulfit ohne 
weiteres klar ist. Auf der andereo Seite sehe ich i n  dem Unterschied 
der beiden Schwefelderivate eine weitere Bestatigung der Autfassung 
von der Sulfinsaure-Struktur C.SOz Na meiner neuen Verhindnngeri. 

I)  B. 38, 3492 [1905]. ? B. 83, 278 [1900]. 



88 3 

o b e r  die Reaktion des Fuchsins wird in einer gesonderten Ab- 
handlung in einiger Zeit berichtet werden; auch uber die Reduktion 
d e r  sauren Triphenyl-methan-Farbstoffe wird eine spBtere Mitteilong 
erfolgen. 

Das hier zu beechreibende Verfahren ist durch Deutsches Reichs- 
patent Nr. 308298 geschutzt. 

D ie  R e a k t i o n  d e s  K r g s t a l l v i o l e t t s :  p - B e x a m e t h y l -  
t ri  a m  i n  0. t r iph en y 1 m e t h a n -  s u  1 f in  s a u r  es N a t r i u m .  

5 g eioheitliches Krystallviolett (aus M i c h l e r  s Keton und Di- 
methyl-anilin gewonnen) werden in 750 ccm Wasser heiB gelost. Die 
auf Zimmertemperatur abgekuhlte Losung lHBt man ohne weitere 
Kuhlung langsam, in  dem MaBe als Entfarbung eintritt, in  die Re- 
duktionsflussigkeit einlaufen, die aus 7 g Hydrosulfit, geliist i n  80 ccm 
l-n. Natronlauge, besteht. Man erhiilt nach kurzem Schutteln eine 
larblose, meist vollkommen klare Msung,  aus der das  Salz durch 
dlmlihlichen Zusatz von uberschussiger Lauge in schonen glanzenden 
Krystallschuppen ausgeschieden wird. 100-ccni 20-proz. Natronlauge 
sind ausreichend. 

Fur Versuche ist das  Salz immer sogleich nach der Bereitung i n  
feuchtem Zustand verwendet worden, weil es selbst bei peinlichstem 
LuftabschluQ nicht farblos konserviert werden kann. Bei der unge- 
heuren Luftbegierde der Liisung, die sich in  Beruhrung mit Luft so- 
fort mit einer blauen, bronzegliinzenden Haut  uberzieht, mu8 das 
Filtrieren mit einiger Vorsicht, auf breiter Filterplatte vorgenommen 
werden. Es erwies sich als zweckmaflig, das Sa l t  zuerst auf einem 
grofien Faltenfilter zu filtrieren und von d a  aus mit verdunnter Hy- 
drosulfitlosung auf die Filterplatte zu sprit,zen. Zum Waschen dient 
“I~o-Hydrosulfitlosung. 

Zur Analyse wurde die erste Krystallisation noebrnals umkrystal- 
lisiert, indem man das  Priiparat, wie es nach der gegebenen Be- 
schreibung erhalten wird, von der Filterplatte mit Wasser von 30° 
loste und direkt i n  200 ccm 3-proz. Natronlauge, die 2 g Hydrosulfit 
geiost enthielt, durch Saugen einfiltrierte. Zum Absaugen unter Luft- 
abschluB wurde eine eigens konstruierte Apparatur benutzt, die aber 
hier nicht beschrieben werden soll. Das Salz, das  i n  schneeweifiem 
Zustand in den Exsiccator kam, wdr nach dern Trocknen in  jedem 
Fall blou geworden. Das Material fur die nachstshenden Analysen 
stammt ron drei verschiedenen Darstellangen: 



I. 0.4224 g Sbst.: 0.1880 g BaSOI. - 0.2868 g Sbst.: 0.0419 g NaaS04. 
-- 11.9 0.1981 g Sbst.: 0.0300 g NaaS04. - 0 2086 g Sbst. : 0.0307 g NasSO4. 
- 111. 0.2162 g Sbst.: 16.6 ccm N (19.50. 711 mm). 

C25Ha002N3SNa -I- 3HaO. 
Ber. S 6.24, Na 4.48, N 518. 
Cef. 1. 6.13, )) 4.74, 11. 4.90, 4.76, 111. D 8.37. 

S p a l t u n g  d e s  S a l z e s  d u r c h  A l k a l i  i n  d e r  W a r m e .  
Setzt man die farblose Kupenliisung aufs siedende Wasserbad, so 

benierkt man uach kurzem Erwarmen bei der Probe auf Filtrierpapier 
ein Nachlassen der Autoxydation zum Farbstoff, w5hrend g l e i c h e t i g  
die Losung durch sich ausscheidendes Leuko-krystallviolett getriibt 
wird. Nach einer halben Stunde ist der Kupencharakter vollstiiodig 
verscbwunden. Um zu zeigen, daB das uberschussige Hydrosulfit bei 
dieser Spaltung keine Rolle spielt, dalj es sich vielrnehr um die durch 
Alkali bewirkte Zerlegung in  Sulfit und Leukobase handelt, wurde 
etwa 1 g wie oben dargestelltes Sulfinat von der Filterplatte weg in 
einen halben Liter n/ao-Natronlauge eingetragen. 

Die Lauge war vorher ausgekocht, der henutzte E r l e n m e y e r  
war  durchstromt von Stiokstoff, der  uber gluhendem Kupfer voll- 
kommen von Sauerstoff befreit war. Nach dem Losen erwarmte man 
auf dem Wasserbad und stellte fest, daB nach einer halben Stunde 
das  Sulfinat vollig zersetzt war. Die  Leukoverbindung war  in  braun- 
lichen Flocken abgeschieden. Sie  wog nach dem Trocknen 1.02 g. 
Zur  Reinigung und zum scharfen Nachweis wurde i n  wenig Betlzok 
gelost, d a m  wurde vorsichtig Petrolather zugefugt, der Schmieren 
fallte. Die gelbe Liisung wurde abgegossen und gab mit mehr Petrol- 
Lther bei starker Kuhlung braunliche Krystallkrnsten. U m  noch ge- 
ringe Mengen von beigemengtem Carbinol, einem Produkt  der n k  
ganz zu vermeidenden Autoxydatiou, zu entfernen, wurde die Leuko- 
verbindung aus der Losung der Substanz in wenig Salzsaure durch 
Eiobringen in alkalische Hydrosulfitlosung in farblosen Flocken ge- 
fallt. Man hat  i n  der  nenen Verkupungsreaktion ein trefflicbes Mittel, 
urn Carbinol und Leukobase von einander zu trennen. 

SchlieBlich fuhrte erneute Krystallisation aus ganz schwach al- 
kalisch gemachtem Alkohol zu einem fast farblosen Praparat vom 
Schmp. 170-171O. Die Eigenschaften waren ebenfalls die des leuko- 
k r y  st  all v i  01 e t t s. 

Der Versuch diente gleichzeitig zur quantitative11 Kontrolle der abge- 
spaltenen Gruppe SOsNa. Das gemessene Filtrat von der rohen Lwkover- 
bindung enthielt nach einer titrierten Probe 0.1434 g Son, auf Grund einer 

I) Praparat untl Analysen stammen von Frl. Dr. J .  B l u m e r .  
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Schwefelsanrebestimmnng die 0.03 g SO9 entsprechende Menge &so4 (daa 
Solfat war durch nachtragliche Autoxydation des Sulfits entstanden), im 
gaozen aIso 0.1734 g SOa. Ihnen entsprechen 1.01 g Zhko-Krystatlviolett 
(M.-G. 373), wiihrend oben LO2 g gewogen worden sind. 

D i e  A u t o  x J d a t  io n d e s K ry s t a1 lv io l e  t t - S u l  f i n  a t  s. 

Das wie oben aus 5 g Farbstoff hergestellte Salz wurde Tom 
Filter weg.in a/4 1 Wasser, dem 30 ccm "/I-Natronlauge zugefugt war, 
gelost, dann wurde fasch durch ein Paltenfilter filtriert tmd durch die 
klare, aber blaue Losung mehrere Stunden Luft geleitet. Nach dem 
Stehen uber Nacht hatte sich der leuchtend blaue Niederschlag aus 
der hellgelben Losung abgesetzt. Er wurde abgesaugt und wog nach 
dern Trocknen 1.79 g. Beim Digerieren mit Ather werden daraus 
6 O 0 / 0  an Carbinol extrahiert, das mit rotlicher Farbe in Liisung geht 
und nach dem Verdunsten des Athers krysballisiert zuriickbleibt. 
Durch Urnkrystallieieren aus Alkohol,  der durch einen Tropfeo alko- 
holischen Ralis alkalisch gemacht ist, werden glHnzende, oberflachlich 
noch hellbraun gefarbte Prismen erhalten; die den richtigen Zer- 
setzungspunkt 196' besitzen. Das mit Ather extrahierte leuchtend 
blaue Pulver enthiilt nach der Analyse 1.8-2O/,, Schwefel, rnit ver- 
diinnter Salzsaure geht es in d as schon krystallisierte Chlorhydrat 
des Krystallvioletts uber. 

Die ahgespaltene Sulfoxylgruppe befindet sich als Sulfit und Sul- 
fat - letzteres durch Autoxydation von Sulfit entstanden - in der 
urspriinglichen Losung. Die sch weflige Saure wurde titriert, die 
Scbwefelsiture als BaS04 bestimmt. Die Summe der gefundenen 
Mengen entsprach 1.58 g Niederscblag - auf Farbbase bezw. Car- 
binol berechnet -, wahrend 1.79 g gewogeo sind. 

M a  1 a c  h i  tg run .  
Der Farbstoff wurde jeweils aus umkrystallisierter reiner Car- 

binolbase rnit der berechneten Menge verdunnter Salzsaure hergestellt. 
Eine kalt gesattigte Losung von 2.5 g Malachitgriin laBt man in eine 
mit Eis gekiihlte Losung von ,3 g Hydrosulfit in 150 ccm 5-proz. 
Natronlauge einfliel3en. Nachdem die Farbe auf hellgrun zuriick- 
gegangen ist, filtriert man rasch durch ein Fahenfilter und bringt in 
dem klaren Filtrat das Sulfinat durch partielle Abstumpfung der iiber- 
schiissigen Lauge mit 50 ccm 2-n. Salzsaure - ebenfalls unter Kuh- 
lung - zur krystallinischen A bscheidung. Die LoslichkeitsverhHlt- 
nisse sind hier anders als irn Fall der Krystallviolett-Verbindung; 
das Salz des Malachitgriins ist in Wasser schwer, in Lauge leicht 
loslich. Unter Luftausschlulj wird hierauf ,abgesaugt, mit ganz ver- 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LII. 58 
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diinnter Hydrosulfitlosuog gewaschen und im Vakuumexsiccator ge- 
troclcnet. Auch hier farbt sich das anfangs schneeweihe, seiden- 
glPnzende Natriumsalz griin. 

I. 0.1487 g Sbst.: 0.0691 g BaSOb. - 1. 0.1767 g Sbst,: 0.0367 g NarSOp. 
- 11. 0.3196 g S b d :  0.0474 g NaaSOI. - -  111. 0.3262 g Sbst.: 0.0501 g 
Na&04. 

Caa Bas 02 Na S Na i- 3 HsO. 

Die Spaltung des SalLes durch Alkalieu und die Autoxj-dation 

Beim grijBten Teil der Versuche bin ich von Hrn. Bruno 

Bcr. S 6.81, Na 4.88. 
Gef. * 6.28, * 1. 4.90, 11. 4.81, 111. 4.98. 

verlaufen gleichartig wie beim Derivat des lirystallvioletts. 

H e i n e m a n  n in dankenswerter Weise unteratutzt worden. 

100. Heinrich Wieland: Zur Oxydation der sekundkren und 
tertikren aromatischea Amine. (XX.: Ober ditertiare Hydra- 

zine und damit susammenhiingende Gebiete.) 
[Mitteiiung aus dem Chem. Laboratorium der RkademiP der Wissenschaften 

zu Miinchen.] 
(EingPgaog& a m  3 Marz 1919) 

Die Iange schwebende Frage nach der Natur des b l a u e n  F a r b -  
s tof fes ,  der bei der O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l a m i n s  i n  saurem 
Medium entsteht, ist vor 6 Jahren endgultig geliist worden ’). Es liegt 
in ihm das c h i n o i d e  Sa lz  d e s  N ,N’ -Uipheny l -benz id ins  vor, 
das seinerseits aus der oxydativen Verknupfung zweier Diphenylamin- 
Molekule in para-Stellung entsteht. Nach Peststellung dieser Verhalt- 
oisse kommen zwei franzosische Chemiker Ma:rjueyrol iind IT. Mu- 
r a o u r  i n  einer langeren Abhandlung noch einmal auf das Thema zu- 
ruck2) Sie bestatigen zwar im wesentlichen die von K e h r m a n n  
und von mir veroffentlichten Ergebnisse, versehen aber ihre Arbeit, 
die an experimentell Neuem niir eine recht brauchbare Methode zur 
Darstellung von Dipheny I-benzidin br’ingt, mit einigen Ausstellungen. 
die mich veranlassen, auf den Gegenstand noch einmal einzugehen. 

Der Hauptpunkt, der noch iu Diskussion steht, betrifft die Frage 
nach dem intimeren Mechanismus der Farbstoffbildung. Diphenyl- 
amin la& sich nach zwei Richtungen oxydieren: der freien Base wird 
das Wasserstoffat )m am Stickstoff weggenommen, es entsteht T e t r a  - 

9 K e h r m a n n  und Micewicz, B. 45, 2641 [1912]; Wioland, B. 46, 

l )  B1. [4] 15, 186 [1914]. 
8296 (19131. 


