878 Weitz, Muller, Dinges: Uber die [Jahrg. 85

137. Ernst Weitz, Ludwig Miiller und Karl Dinges: Uber die
Radikale der Triphenylmethan-Farbstoffe®)

[Aus den Chemischen Instituten der Universitit (jetzt Justus-Liebig-Hochschule) GieBen
und der Universitit Frankfurt/M.]

(Eingegangen am 19. Mérz 1952)

Durch Reduktion von Triphenylmethan-Farbsalzen in Pyridin-Lo-
sung mit Zinkstaub entstehen die gelbroten Losungen der Farbstoff-
Radikale, die bei Luftzutritt augenblicklich wieder zu den Farbstoffen
oxydiert werden. Einige weitere Umsetzungen dieser Radikale, u.a.
die zur Bildung von zweifach triarylmethyl-substituierten Hydro-
xylaminen fiithrende Einwirkung von Stickoxyd, werden beschrieben.

Vor 30 Jahren hat H. Wieland mit E. Popper und H. Seefried!) be-
schrieben, daB das Phenylazo-tris-[p-dimethylamino-phenyl]-methan (I) und
die entsprechende Bis-p-dimethylamino-Verbindung beim Erhitzen in Ligroin-
Losung unter Bildung der amino-substituierten Triarylmethyle IT bzw. IIY,
d.h. des Kristaliviolett- bzw. Malachitgriin-Radikals, zerfallen.

[(CH,),N - CGH, |,C-N: N CH, [(CH,), N ¢,H,],¢~ [(CH,),N - CH,) O
CoH,
1 11 mn

Die viel heller als die Farbsalze, ndmlich intensiv rotorange bis rot ge-
farbten Losungen dieser Radikale werden durch Luftsauerstoff unter Bildung
der farblosen, sich schnell zersetzenden Peroxyde rasch entfirbt.

Wie wir jetzt festgestellt haben, erhélt man die Losungen der Farbstoff-
Radikale auch bei der Reduktion der Triphenylmethan-Farbsalze in Pyri-
din-Losung mit Zinkstaub bei Zimmertemperatur?). Diese Radikal-Losungen
zeichnen sich dadurch aus, da8 sie sich bei Luftzutritt schlagartig wieder zu
den dunklen l.Gsungen der Farbstoffe oxydieren; durch erneutes Schiitteln
mit Zinkstaub (im verschlossenen Gefafl) bilden sich die oxydierbaren gelb-
roten Radikale zuriick. Das Spiel von Reduktion und Oxydation lafit sich
mehrfach wiederholen und ist als Vorlesungsversuch recht eindrucksvoll.

Vermutlich entstehen auch bei der Oxydation der Pyridin-Losungen zundchst die
Peroxyde bzw. Oxyde, die sich dann aber mit dem in der Losung enthaltenen ZnJ,-2Py
sofort zum Farbstoffjodid umsetzen. Daher geben auch die nach Wieland u. Mitarbb.
entstehenden Radikal-Losungen bei Luft;utribt die intensive Farbung der Farbsalze, wenn
man die Azoverbindungen in einem ,,polarisierend’* wirkenden Losungsmittel, wie Pyridin
oder Chloroform, und bei Gegenwart eines loslichen Halogenids verkocht.

Gleich konzentrierte Pyridin-Losungen des Kristallviolett- und des Mala-
chitgriin-Radikals sind, ebenso wie die von Wieland erhaltenen Ligroin-
Losungen, so gut wie farbgleich. Beide Radikale zeigen, auBler einer End-
Absorption von etwa 520 my. ab, eine scharfe Absorptionsbande im gelben
Spektralgebiet (um 590 my.).

*) Herrn Geheimrat H. Wieland gewidmet zur Feier seines 75. Geburtstages.

1)y B. 55, 1820 [1922).

?) Auch das Jodid des Fuchsing wird durch Zinkstaub in Pyridin zum Radikal redu-

ziert; die gelbrote Losung wird jedoch schnell ganz entfarbt und enthélt dann nur noch
die Leukobase.
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Alle Versuche, die tiberaus reaktionsfihigen Radikale aus ihren Losungen
zu isolieren, waren bisher erfolglos. Die Farbstoff-Radikale sind u.a. auch
empfindlich gegen Wasser und reagieren damit unter Bildung von Leukobase
und Carbinolbase bzw. Farbsalz (durch Umsetzung der ,,Base’’ mit dem Zink-
jodid). Darum gelingt die Reduktion zu den Radikalen nur, wenn alle Materi-
alien, das Pyridin, der Zinkstaub und die Farbsalze (besonders geeignet sind
die wasserfrei kristallisierenden Jodide) scharf getrocknet sind.

LBt man Stickoxyd auf die Farbstoff-Radikale einwirken, so tritt auch
bei volligem LuftausschluB (in einer Argon-Stickstoff-Atmosphire) schnell
wieder die tiefe Violett- bzw. Griin-Farbung auf, und aus den Losungen lassen
sich schlieBlich die Farbstoffnitrate isolieren. Die Reaktion verliuft wahr-
scheinlich so, daBl die zunichst entstehenden Nitrosoverbindungen R:-NO
durch weiteres Stickoxyd in Diazoniumnitrate iibergefiihrt3) werden, die als
aliphatische Diazoniumsalze nicht bestindig sind und weiter in Stickstoff und
Nitrat zerfallen:

R-NO + 2NO — [RN,].NO; — N, + R.NO,.

Es werden also auf 1 Mol. Radikal 3 Moll. NQ verbraucht.

Sorgt man andererseits dafiir, daB bei der Einwirkung von Stickoxyd die
Radikale stets im UberschuB vorhanden sind, indem man das Gas in lang-
samem Strom einleitet und die Radikal-Lésungen nicht vom Zinkstaub ab-
filtriert (das gleichzeitig entstehende Farbstoffnitrat wird dann immer wieder
zum Radikal reduziert), so entsteht aus jedem der beiden Radikale ein farb-
loser ,,Nitrosokorper®, der auf 2 Moll. Radikal 1 Mol. NO enthailt.

Der Nitrosokorper des Kristallvioletts ist leicht 16slich in Chloro-
form und Methylenchlorid, maBig in Pyridin, sonst meist sehr schwer loslich.
Die in der Kilte farblosen Losungen werden von etwa 809 ab gelbrot unter
Riickbildung des Farbstoff-Radikals, das sich durch das Absorptionsspektrum
und durch die beim Luftzutritt sofort erscheinende Violett-Fiarbung zu er-
kennen gibt. Beim Erhitzen der trockenen Substanz auf 200° wird etwa die
Hilfte des im Nitrosokorper enthaltenen Stickoxyds wieder als solches ab-
gegeben. Eine Mol-Gew.-Bestimmung in schmelzendem Campher (nach Rast)
gab einen Wert, der etwa auf das einfache Radikal stimmte; in siedendem
Methylenchlorid hingegen, in dem noch keine Zersetzung stattfindet, wurde
das der Formel (2 R'+ 1 NO) entsprechende Mol.-Gewicht festgestellt?). Da
eine Verbindung (2 R'-+ 1 NO) ihrer Zusammensetzung nach ein Radikal wire,
muf} angenommen werden, daBl der Nitrosokérper ein Atom H mehr enthalt,
also der Formel (2 R+ 1 NO+1 H) entspricht®). Das gleiche gilt fiir den
,.Nitrosokorper® des Malachitgriins.

%) Vergl. E. Bamberger, B.30,512[1897]; H. Wieland, A.424,79[1921].

1) R’ bedeutet im folgenden das Radikal des Kristallvioletts, R’ das des Malachitgriins,

5) Da in dem Reaktionsgemisch kein Dipyridyl gefunden wurde, ist es unwahrschein-
lich, daB dieser Wasserstoff durch eine R—H-Reaktion dem Losungsmittel entzogen wor-
den ist. Wahrscheinlich entsteht er durch Reaktion des Zinks mit Spuren noch vorhan-
denen Wassers. Dafiir spricht auch, daf aus den nach Wieland dargestellten Radikal-
Losungen mit NO nur, die Farbstoffnitrate, nicht jedoch die ,,Nitrosokérper” erhalten

wurden — auch nicht bei Gegenwart der Leukobase, etwa nach der Gleichung: R’+-NO+-
R'H » R/,;NOH.
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Durch verd. Mineralsiure wird der Nitrosokérper unter Salzbildung an allen
6 Dimethylamino-Gruppen gelést und bei sofortigem Zusatz von Alkali un-
verindert ausgefdllt. Mit konz. Mineralsdure tritt schnell Zersetzung ein unter
Bildung der braungelben Lisungen des dreifachsauren Farbsalzes. Auch Eis-
essig bewirkt sofort die Spaltung zum Farbsalz; wegen des hoheren py ist die
Losung jedoch tief violett. Durch Zusatz von Natriumperchlorat lieB sich
daraus das Kristallviolettperchlorat ausfillen und durch dessen Reduktion mit
Dithionit die reine Leukoverbindung des Kristallvioletts in fast 100-proz. Aus-
beute gewinnen. Also enthilt der Nitrosokdrper noch den unverénderten Farb-
stoff-Rest, und das NO ist weder an einen der Benzolkerne noch an eine der
Aminogruppen getreten. Wasserstoff (4 Raney-Nickel) wirkt auf den Nitroso-
kérper nicht ein; er reagiert auch nicht mit Anilin oder Phenylhydrazin, ent-
hilt also offenbar keine NO-Gruppe mehr.

In welcher Funktion das NO vorliegt, zeigt sich, wenn man die Lésung
des Nitrosokdrpers in verd. Salzsiure kurz zum Sieden erhitzt und die Farb-
bagse danach durch Alkali-Zusatz ausscheidet: im Filtrat 1aft sich einwandfrei
Hydroxylamin nachweisen, sowohl durch die Reduktion von. Fehlingscher L6-
sung in der Kilte wie durch die Uberfiihrbarkeit in die durch ihr rotes Eisen-
(I11)-Salz ausgezeichnete Benzhydroxamsdure®); die colorimetrische Bestim-
mung ergab etwa 1 Mol. NH,OH auf 1 Mol. Nitrosokorper.

Da bekannt ist, daB Triphenylmethan-Farbstoff-Reste, die an eine Amino-
Gruppe oder an O gebunden sind, leicht abgespalten werden und wir diese
Spaltung auch an dem aus der Kristallviolett-carbinolbase mit Hydroxylamin
dargestellten monosubstituierten Hydroxylamin R'-NHOH feststellen konn-
ten, darf es als erwiesen gelten, dal der Kristallviolett-Nitrosokorper ein bis-
[triamino-triphenylmethyll-substituiertes Hydroxylamin ist, fiir das nur noch
die beiden Formeln

R’,NOH und R .NH.O.R/
v v

zur Auswahl stehen. Ein bewegliches H-Atom, das nach beiden Formeln vor-
handen ist, 148t sich nach der Methode von Zerewitinoff nachweisen.

Der bei der Einwirkung von Stickoxyd auf das Malachitgriin-Radikal
— neben dem Farbstoffnitrat — nur in schlechter Ausbeute entstehende
»Nitrosokdrper® zeigt in seiner Zusammensetzung und im Verhalten so
weitgehende Ahnlichkeit mit dem Kristallviolett-Nitrosokdrper, dafl fiir ihn
die Konstitution eines bis-[diamino-triphenylmethyl]-substituierten Hydro-
xylamins, Formel VI oder VII,

R/NOH R”NH.0.R"
VI VII

aufler Zweifel steht. Er unterscheidet sich von der Kristallviolett-Verbindung
durch seine viel groBere Loslichkeit sowie dadurch, daf} seine Hitzezersetzung
— unter Entstehung des freien Radikals — erst bei etwa 1259 eintritt.

Das nicht amino-substituierte Bis-[triphenylmethyl]-hydroxyl-
amin der Formel [(C;H;),C,NOH ist aus Hydroxylamin und Triphenylcar-
_WT)' ‘EBamberger, B. 32, 1805 [1899]; Gmelin-Handbuch, Bd. Ammonijun), S. 582.
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binol von A. v. Baeyer und Villiger?) dargestellt worden. Es spaltet beim
Kochen mit Sauren leicht wieder Hydroxylamin ab; auBerdem zerfillt es,
wie wir fanden, beim Erhitzen unter LuftabschluB}, allerdings erst bei 160 bis
1809, unter Bildung von Triphenylmethyl, verhilt sich also ganz wie unsere
Farbstoff-Nitrosokérper. Eine mit dem Bis-{triphenylmethyl]-hydroxylamin
wahrscheinlich isomere, 1 Mol. Stickoxyd auf 2 Moll. Triphenylmethyl ent-
haltende Verbjndung ist von W. Schlenk und L. Mair8) ,éinige Male*“ bei
der Einwirkung von NO auf Triphenylmethyl erhalten worden; sie zerfillt
beim Erwirmen mit Kisessig unter Bildung von uitrosen Gasen, weicht also,
trotz ihrer analogen Bildungsweise, im Verhalten so stark von den Farbstoff-
Nitrosokérpern ab, daB fiir diese Verbindungen die Formeln IV bzw. VI den
Vorzug verdienen, — vorausgesetzt, dafl die von v. Baeyer und Villiger
beschriebene Verbindung wirklich die von diesen Autoren angegebene Kon-
stitution besitzt. ;

Triphenylmethyl reagiert bekanntlich mit p-Benzochinon unter Bildung
des Hydrochinon-bis-[triphenylmethylathers]. Auch das Kristallviolett-Ra-
dikal setzt sich mit Benzochinon um, und zwar unter starker Erwirmung.
Dabei entsteht aber nicht ein Hydrochinonéther, sondern das Farbsalz (Jodid)
und Hydrochinon; d.h. das Chinon verhilt sich dem (im Vergleich zum Tri-
phenylmethyl viel unedleren) Farbstoff-Radikal gegeniiber wie ein Oxydations-
mittel. Wahrscheinlich entsteht primér das Hydrochinon-Salz und diesessetzt sich
dann mit dem inder Losung enthaltenen Zinkjodid zum Jodid um. Die Einwir-
kung von Chinon auf das Malachitgriin-Radikal bedarf noch der Aufklirung.

Mit Tetraphenylhydrazin reagiert das Kristallviolett-Radikal genau
wie das Triphenylmethyl, unter Addition des Diphenylstickstoff-Radikals. Die
entstandene farblose Diphenylamin-Verbindung R’-N(CgH;), wird durch kur-
zes Kochen mit Eisessig unter Bildung von Farbsalz und Diphenylamin ge-
spalten. In siedender Xylol-Losung: tritt Zerfall in die beiden Radikale ein,
wie sich an der auftretenden gelbroten Farbung zu erkennen gibt.

Die groBe Oxydierbarkeit der Farbstoff-Radikale zeigt, daB3 durch die Ein-
fiithrung der Dimethylamino-Gruppen das Triphenylmethyl unedler wird, und
zwar um so mehr, je groBer die Zahl der Dimethylamino-Gruppen ist®). Das
lafit sich genau so demonstrieren, wie man edlere und unedlere Metalle unter-
scheidet: versetzt man die Pyridin-Losung von Malachitgriinjodid mit einer
Losung des Kristallviolett-Radikals, so tritt schnell Violett-Firbung auf, und
bald ist die Farbe des Griins ganz verschwunden. Gibt man andererseits eine
Loésung des Malachitgriin-Radikals zu einer Pyridin-Losung von Triphenyl-
chlormethan, so entsteht die tiefgriine Losung des Farbsalzes, und das — da-
neben natiirlich nicht sichtbare — Triphenylmethyl 146t sich durch Schiitteln
mit Luft als Peroxyd ausféllen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

7) B. 85,3017 [1902]; A. Mothwurf, B. 87, 3150 [1904].

8) B. 44,1170 [1911]; leider ist uns bisher die Isolierung dieser Verbindung nicht ge-
lungen.

§) DaB das Radikal des Malachitgriins edler ist als das des Kristallvioletts, zeigt sich

z.B. daran, daB es nicht nur durch Zink, sondern auch durch Kupferbronze aus dem
Jodid frei gemacht wird.
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Beschreibung der Versuche

Darstellung der Losungen der Farbstoff-Radikale

Ausgangsmaterialien: Um die in kaltem Wasser schwer loslichen Farbstoff-
jodide in geniigend kompakter Form zu erhalten, versetzt man die heifle, filtrierte Lo-
sung von 25 g Kristallviolettchlorid bzw. 25 g Malachitgriinoxalat in 50 cem
Wasser mit einer Losung von 10 bzw. 11.2 g Kaliumjodid in 10 cem Wasser. Die zu-
nichst 6lig abgeschiedenen, beim Abkiihlen und Anreiben erstarrenden Jodide werden
mit heiBem Wasser gewaschen, nach dem Trocknen fein gepulvert und danach mehrere
Stunden bei 110° getrocknet. Der Zinkstaub wird durch 6stdg. Erhitzen im Wasser-
stoff-Strom- auf 350—400° entwissert, das Pyridin, wie iiblich, mit festem Kalium-
hydroxyd und Bariumoxyd getrocknet, destilliert und iiber Kaliumhydroxyd. aufbewahrt.

Als indifferentes Gas bewihrte sich sehr gut ein Argon-Stickstoff-Gemisch mit
409, Argon, das schwerer als Luft ist und darum kurze Zeit ein Operieren in (nach oben)
offenen GefiaBlen gestattet. Das von der Chemischen Fabrik Griesheim bezogene
(Gas enthielt weniger als 0.19, Sauerstoff; davon wurde es durch eine mit ,,Silbersalz*
versetzte alkal. Dithionit-Lésung befreit, danach mit konz. Schwefelsiure getrocknet und
schlieBlich zur Entfernung der allerletzten Sauerstoff-Reste durch eine aus Kristallviolett-
jodid und Zink in Pyridin gebildete Radikal-Losung geleitet. Das zum Abfiltrieren des
Zinkstaubs gebrauchte Filtrierpapier muf} lingere Zeit bei 110° getrocknet sein und wird
dann im Vak.-Exsiccator iiber festem Kaliumhydroxyd (keinesfalls Schwefelsaure) auf-
bewahrt.

Filtrier-
papier

Abbild. Apparatur zur Darstellung von Radikal-Lésungen

Zur Darstellung und Filtration der Radikal-Losungen diente die in der Ab-
bildung wiedergegebene Apparatur'®). Sie ist an einer waagerechten Stange befestigt, die
mit einer drehbaren Muffe versehen ist; -dadurch lafit sich die Vorrichtung bequem in
die Filtrations-Stellung kippen. Die Apparatur, auch alle Schlauchverbindungen miissen
vor jedem Gebrauch scharf getrocknet werden. Glasfritten erwiesen sich als unzweck-
m#Big, da sie sich entweder durch den Zinkstaub sehr bald verstopfen (G3) oder die
feineren Anteile nicht zuriickhalten (G2).

5 g Kristallviolett- bzw. Malachitgriinjodid werden in 15 ccm Pyridin vollstandig ge-
165t und dann 2 g Zinkstaub zugegeben. Nun wird evakuiert und mit Argon-Stickstoff
gefiillt; nach 3maligem Wiederholen dieser Maflnahme ist alle Luft verdringt und man
kann die Reduktion durch kriftiges Schiitteln in Gang setzen. Wenn, nach kurzer Zeit,
die dunkle Farbe der Farbsalze in das Gelbrot der Radikale iibergegangen ist, wird durch

10y Als Vorlage kann, je nach der weiteren Verwendung der Losung, statt des 3fach
tubulierten Kolbens z.B. auch ein einfacher Fraktionierkolben dienen.



Nr.9-10/1952] Radikale der Triphenylmethan-Farbstoffe 883

Kippen der Apparatur, in einem langsamen Ar-N,-Strom, vom Zink abfiltriert. Bei guter
Trocknung der Apparatur und volligem Luftausschlufl zeigen die Radikal-Losungen auch
in der Vorlage die helle gelbrote Farbe,

Durch Zusatz von Petrolither lieBl sich aus diesen Losungen lediglich das Zinkjodid-
Pyridin-Doppelsalz ausfallen; die Isolierung der Radikale selbst, etwa durch vorsichtiges
Eindampfen; auch bei Verwendung anderer Losungs- bzw. Fillungsmittel, ist bisher an
ihrer groflen Zersetzlichkeit gescheitert.

Fir Demonstrationszwecke gibt man in ein Reagensglas (20 x 200 mm) 1 g Farb-
stoffjodid, */, g Zinkstaub, 15—20 cem Pyridin, verschliet (ohne vorher die Luft durch
ein inertes Gas zu verdringen) mit einem Gummistopfen und schiittelt kraftig um; nach
kurzer Zeit ist die rotgelbe Radikal-Lésung entstanden, die bei Luftzutritt augenblick-
lich den Farbstoff zuriickbildet.

Umsetzungen der Farbstoff-Radikale

Zersetzung durch Wasser: Mit Wasser (auch wenn es luftfrei ist) tritt sofort die
tiefe Violett- bzw. Griinfarbung ein. Die entstandenen Leukoverbindungen scheiden sich
ab, wenn man die mit dem mehrfachen Vol. Wasser verdiinnten Lésungen eindampft,
bis die Hauptmenge des Pyridins vertrieben ist. Aus einem zweiten Ansatz kann man
die entstandenen Farbsalze nach Verjagen des Pyridins und Ansiuern mit Essigsiure
durch Zusatz von NaClO, als Perchlorate ausfiallen. Ausb. an Farbsalzen fast 1009,
an Leukobasen 70—809%, d.Theorie.

Einwirkung von Stickoxyd auf das Kristallviolett-Radikal. Kristall-
violettnitrat und Bis-[tri-(p-dimethylamino-phenyl)-methyl}-hydroxyl-
amin (IV; R’=[(H;C);N-CsH,},C-): Mit Hilfe eines T-Rohres, das einerseits mit einem
NO-Entwickler, andererseits mit der Ar-N,-Bombe in Verbindung steht, leitet man (nach-
dem alle Luft verdringt ist) NO unter Kiihlung mit Wasser in die filtrierte Radikal-
Losung ein, bis keine Absorption mehr stattfindet. Nach Verdringen des NO durch Ar-N,
dampft man die tief violette Losung i.Vak. (Ar-N, auch durch die Siedecapillare!) voll-
standig ein. Wird der Riickstand sodann mit wenig Wasser ausgezogen und die (von
ZnJ,-2Py, von Nitrosokérper und etwas, durch doppelte Umsetzung des Nitrats ent-
standenem, Farbstoffjodid abfiltrierte) Lésung eingeengt, so scheidet sich beim Erkalten
das Kristallviolettnitrat in feinen, goldbraunen Nadeln ab, die beim Trocknen
(110°% dunkelgriin werden; Schmp. 225—228° (Zers.).

Zur Darstellung des Nitrosokérpers (IV) leitet man in die — in einem einfachen
Fraktionierkolbchen!!) mit Zuleitungsvorrichtung (T-Rohr) fir NO und Ar-N, — aus
5 g Farbstoffjodid hergestellte, nicht vom Zink abfiltrierte Radikal-Lésung NO ein und
sorgt durch stetes Umschiitteln dafiir, daB immer Radikal im UberschuB8 vorhanden ist.
Tritt infolge ortlichen NO-Uberschusses an der Einleitungsstelle Violett-Farbung auf, so
mull die NO-Zufuhr unterbrochen werden, bis nach kriftigem Schiitteln die Losung
wieder gleichmiBig gelbrot erscheint. "Wenn, nach etwa 10 Min,, die Radikalfarbe fast
ganz verblaft ist, wird das NO aus der Apparatur vollstindig durch Ar-N, verdringt,
die Losung (die sich bei Luftzutritt wieder violett farbt) samt u.U. schon in fester
Form vorhandenem Nitrosokérper vom schweren Zinkstaub durch Dekantieren moglichst
abgetrennt und mit 30 cem Methanol versetzt. Die nach einiger Zeit aus der kalten Lo-
sung (Eisschrank) in groBerer Menge ausgeschiedenen feinen, fast farblosen Kristalle wer-
den samt dem noch vorhandenen Zinkstaub abgesaugt und mit Methanol gewaschen. So-
dann 18st man in 50 ccm verd. Salzsiure, sangt moglichst rasch vom ungelSsten Zink ab
und f&llt sofort mit einem UberschuB von' verd. Natronlauge wieder aus. Das Kristall-
pulver wird danach durch Waschen mit Wasser und Methanol von mitausgeschiedener
Farbbase befreit und mit Ather getrocknet. Ausbeute an dem noch 1 bis 2%, Zinkhydr-
oxyd enthaltenden Rohprodukt 45 bis 559, d.Theorie. Die Reinigung gelingt am besten
durch Losen in vollig sdurefreiem (iiber Natriumhydrogencarbonat aufbewahrten) Me-
thylenchlorid und langsames Ausfillen mit dem gleichen Vol. Methanol.

11y LuftabschluB am Ende der Apparatur durch eine Waschflasche mit Xylol wie in
der Abbildung.
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Die so erhaltene Hydroxylamin-Verbindung IV bildet derbe Kristalle, die sich
an der Luft nach Dunkelfarbung bei 197° unter Gas-Entwicklung zersetzen,
C;,H,,ON, (775.6) Bef. C77.32 H7.92 N12.64
Gef. C77.29 H 8.20 N 12.40 Mol.-Gew.2) 712

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs muBte, da Methylenchlorid einen zu hohen
Dampfdruck hat, unter Anwendung von Pyridin als Lésungsmittel bei 60° ansgefiihrt werden.
Ber. 1 akt. H Gef. 0.83 akt. H

Zur Messung des in der Hitze abgegebenen Stickoxyds wurde der Nitrosokérper IV
in einem kleinen Fraktionierkslbchen in reiner CO,-Atmosphire im Olbad auf 200% er-
warmt und das Gas im Azotometer aufgefangen.

2 CpsHyyNg+ H 4+ NO Ber. 1 NO 3.87 Gef. NO 2.03

Der Nitrosokérper zersetzt sich schon in siedendem Benzol; bei Luftzutritt wird
dann das NO zu Salpetersiure oxydiert's). Eine Lsung von 0.5 g Shst. in 50 ccm Ben-
zol, unter ofterem Umschiitteln !/, Stde. am offenen RiickfluBkiihler gekocht, schied
nach dem Erkalten 0.135 g Kristallviolettnitrat ab, d.h. etwa 509, der theoret.
moglichen Menge. Die (bei 100° getr.) Substanz wurde durch die Analyse sowie durch
die Reduktion zur Kristallviolett-Leukobase (mit Dithionit + etwas Zink) gekennzeichnet.

CpsH, N3 -NO, (434.5) Ber. C69.10 H 6.96 Gesamt-N 12.90 Nitrat-N 3.22
Gef. C68.99 H 7.34 Gesamt-N 12.72 Nitrat-N 3.25 (als NH,
bestimmt)

Die Verbindung ist identisch mit dem aus NO - Farbstoff-Radikal (s.0.) dargestellten,
sowie dem aus dem Farbstoffchlorid durch Umsetzung mit Silbernitrat in heiBler waBr.
Losung erhaltenen Nitrat; Schmp. 225—230°.

Zum Vergleich stellten wir auch das Krigtallviolettnitrit dar, durch Umsetzung
des Chlorids mit Silbernitrit in Methanol-Losung. Das Filtrat vom Silberchlorid wurde
i.Vak. bei 30° zur Trockne gedampft, der Riickstand mehrmals mit Benzol ausgekocht
und das ungeltst bleibende griine, kristalline Produkt aus Benzol + Methanol umgelost;
Zersp, 110°.

C,;H,,N,-NO, (418.5) Ber.. Gesamt-N 13.40 Nitrit-N 3.35
Gef. Gesamt-N 13.81 Nitrit-N 3.3314)

Das Hydrochlorid der Hydroxylamin-Verbindung IV fillt als farbloses Kri-
stallpulver aus, wenn die unter Ar-N, bereitete Lisung von 0.2 g der Verbindung R’,NOH
in 15 cem 1/,n methanol. HCl mit Ather versetzt wird; das auf eine Glasfritte iiberge-
driickte, mehrmals mit Ather gewaschene Salz wird durch einen erwérmten Strom von
Ar-N, getrocknet und zur Analyse (n. Carius) rasch in ein trockenes, mit Ar-N, gefiilltes
Réhrchen gebracht. '

C;oHg,ON,-6 HCL (994.4) Ber. C121.45° Gef. C120.45

Angscheinend liegt also ein Hexahydrochlorid vor. Das Salz zersetzt sich, be-
sonders in feuchtem Zustand, an der Luft duBerst leicht unter Abgabe von HCl und
Oxydation zum Farbstoff. Die in frischem Zustand hellgelbe, recht oxydable Losung
des Hydrochlorids firbt sich beim Kochen braun unter Bildung von dreifach saurem
Farbsalz und Hydroxylamin-hydrochlorid.

In #hnlicher Weise wie das Hydrochlorid 4Bt sich aus einer Losung der Hydroxyl-
amin-Verbindung IV in n H,80, durch Zusatz von Aceton ein gleichfalls sehr zersetz-
liches Sulfat ausfillen. -

Zersetzung der Hydroxylamin-Verbindung IV durch Eisessig: Wurde die
tiefviolette Losung von 1.1092 g der Verbindung IV (R/,NOH) in 10 ccm Eisessig mit
Wasser versetzt, so fiel auf Zusatz von NaClO, das Farbstoffperchlorat aus. Das
nach kurzem Aufkochen der (neutralisierten) Losung kristallin gewordene, mit Wasser
gewaschene, bei 110 getrocknete Salz wog 1.3 g (ber. 1.35 g); Schmp. der daraus in
99-proz. Ausbeute erhaltenen Leukobase 174—175° (Misch.-Schmp.).

"1?) Ebullioskop. in CH,Cl, bestimmt; Konstante 2.35.
13) Vielleicht auch unter Beteiligung zunichst entstandenen Radikal-peroxyds.
14) Best. dch. Zersetzung mit Harnstoff, vergl. Gmelin-Handbuch, Bd. Stickstoff, S. 940.
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[Tri-(p-dimethylamino-phenyl-)methyl]-hydroxylamin (R’-NHOH; R’'=
[(H,C),N-CgH,);C-): In Anlehnung an die Vorschrift von H. Weil’%) zur Darstellung der
entspr. Malachitgriin-Verbindung wurde die heifile Losung von 3 g Kristallviolett-
chlorid in 200 ccm Alkohol mit einer konz. wilr. Losung von 1 g Hydroxylamin-
hydrochlorid und 2.5 g Natriumhydrogencarbonat versetzt und kurz aufgekocht. Das
aus der eiskalten Losung nach mehreren Tagen ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird
in Methylenchlorid gelést und mit Methanol ausgefillt, Farblose rhombenférmige Kri-
stalle vom Schmp. 188° (Zers.).

Cp;H,,ON, (404.5) Ber. N 13.85 Gef. N 13.55

Die Verbindung gibt mit verd. Salzsiure eine hellgelbe Liosung, aus der sie durch Alkali
wieder ausgeschieden wird. Beim Erhitzen der Losung tritt Spaltung in Farbsalz und
Hydroxylamin ein; letzteres 1afit sich nach Ausfillen der Farbbase leicht nachweisen.

Einwirkungvonp-Benzochinonaufdas Kristallviolett-Radikal: LiBt man,
in der {iblichen Apparatur, zu der aus 5 g Kristallviolettjodid erhaltenen, filtrierten
Radikal-Lésung eine Losung von 0.54 g p-Benzochinon in wenig Pyridin zutropfen,
so tritt unter starker Erwarmung sofort tiefe Violett-Férbung auf. Zusatz von Ligroin
erzeugt eine Fallung von ZnJ,-2Py neben etwas Leuko-Verbindung. Dem danach ange-
siuerten Filtrat 14Bt sich durch mehrfaches Ausithern das Hydrochinon entziehen, das
aus Alkohol unter Zusatz von Benzol umkristallisiert bei 165° schmilzt. Auf Zusatz von
Natriumperchlorat zu der wiBr.-essigsauren Losung fillt Kristallviolettperchlorat
in reichlicher Menge aus.

Umsetzung des Kristallviolett-Radikals mit Tetraphenylhydrazin, Di-
phenyl - [tris - (p - dimethylamino - phenyl) - methyl] - amin (R"-N(C;Hj),; R'=
[(H,C),N-CH,],C-): LaBt man in die auf dem Wasserbad erwarmte Losung von 1.8 g
Tetraphenylhydrazin in wenig Xylol (unter dem iiblichen Luftabschlufl) die aus
5 g Farbstoff-jodid bereitete, filtrierte Radikal-Losung eintropfen, so nimmt die Mi-
schung iiber braune und griine Zwischenfiarbungen schliellich eine violette Farbe an, Nun
148t man erkalten, fiigt-das gleiche Vol. Methanol zu und setzt in den Eisschrank, Nach
einigen Tagen hat sich ein helles Kristallpulver abgeschieden, das durch Lésen in Benzol
und Ausfillen mit Methanol gereinigt wird.

C3,H N, (540.7) Ber. € 82,18 H7.46 N 10.36 Gef. C82,96 H7.30 N 10.15

Die Verbindung 16st sich in kaltem Eisessig zunichst fast farblos; schon beim kurzen
Kochen erfolgt Spaltung in Farbsalz und Diphenylamin. Dieses scheidet sich in fester
Form ab, wenn man die mit dem doppelten Vol. Wasser versetzte Losung mit Natrium-
acetat abstumpft; man reinigt es durch Losen in Ather und Ausfillen mit Chlorwasser-
stoff, 0.10 g der Diphenylamino-Verbindung gaben 0.025 g reines Diphenylamin, d.i.
809, d.Theorie. Aus der violetten wiBr. Losung 1a83t sich durch Natriumperchlorat das
Kristallviolettperchlorat ausfillen.

Einwirkung von Stickoxyd auf das Malachitgriin-Radikal. Bis-[phenyl-
di-(p-dimethylamino - phenyl) - methyl] - hydroxylamin (VI; R” = [(CH,),N-
CsH,1,C(CsHy) -): Man verfahrt genau so, wie oben beim Kristallviolett-Radikal beschrie-
ben ist. Die Ausbeute an der Hydroxylamin-Verbindung ist recht schleeht (nur etwa
5% d.Th.). Zur Reinigung 16st man in kaltem Benzol und fallt mit Methanol aus: farb-
lose Kristalle vom Schmp. 165—170° (Gas-Entwicklung); in den meisten Losungsmitteln
lostich, dagegen schwer loslich in Ather und Methanol.

C,sH;,ON, (689.9) Ber. C80.11 H7.40 N 10.16 Gef. C79.88 H7.72 N 10.13

Im Verhalten zeigt der Korper weitgehende Ahnlichkeit mit der analogen Kristall-
violett-Verbindung; er ist jedoch weniger zersetzlich. Beim Kochen in Benzol-Losung
bleibt er noch unverindert; in siedendem Xylol hingegen tritt (bei LuftabschluB) die
gelbrote Radikal-Farbung ein; nach lingerem Erhitzen bei Luftzutritt scheidet sich dann
das Malachitgriinnitrat aus.

15) B. 28, 211 [1895].



