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

Lor 30 Jahren hat H. Wieland  mit E. P o p p e r  und H. Seefriedl) be- 
schriehen, daB das Phenylazo-tris- [p-dimethylamino-phenyll-methan (I) und 
die entsprechende Bis-p-dimethylamino-Verbindung beim Erhitzen in Ligroin- 
Losung unter Bildung der amino-substituierten Triarylmethy-le I1 bzw. ITI. 
d. h. des Kristallviolett- hzw. Malachitgriin- Radikals, zerfallen. 

[(CqH,j),N .C,H,],C.N:N. CeH, [(CH,),N. C,H,],C [(CH,),Nf C',H,],C: 
CbH, 

1 IT IT1 

Me vie1 heller als die Farbsalze, nbmlich intensiv rotorange bis rot, ge- 
farbten Losungen dieser Kadikale werden durch Luftsauerstoff unter Hildung 
der farblosen, sich schnell zersetzenden Peroxyde rasch entfarbt. 

Wie wir jetzt festgestellt haben, erhiilt man die Losungen der Fa rbs to f f -  
R ad ika le  auch bei der Reduktion der Triphenglmethaii-Farbsalze in Pyri- 
din-Losung mit Zinkstaub bei Zimmertemperatur 2). Diese Radikal-Losungen 
zeichnen sich dadurch aus, da13 sie sich bei Luftzutritt schlagartig wieder zu 
den dunklen Iiisungen der Farbstoffe oxydieren : durch erneuies Schiitteln 
mit Zinkstaub (im verschlossenen CefiiB) bilden sich die oxydierbaren gelh- 
roten Radikale znruck. Das Spiel von Reduktion und Oxydation laBt sich 
mehrfach wiederholen und ist als Vorlesungsversuch recht eindrucksvoll. 

Vermutlich entstehen auch bei der Oxydation der Pyridin-Losungen zunichst die 
Peroxyde bzw. Oxyde, die sich dann aber mit dem in der Losung enthaltenen ZnJ,.2Py 
eofort zum Farbstoffjodid umsetzen. Daher geben auch die nach W i e l a n d  u. Mitarbb. 
entstehenden Radikal-Losungen bei Luftzutritt die intensive Farbung der Farbsalze, wenn 
man die Azoverbindungen in einem ,,polarisierend" wirkenden Losungsmittel, wie Pyridin 
oder Chloroform, und bei Gegenwart eines ldslichen Halogenids verkocht. 

Gleich konzentrierte Pyridin-Losungen des Kristallviolett- und des Mala- 
chitgriin-Itadikals sind, ebenso wie die von Wie land  erhaltenen Ligroin- 
Losungen, so gut wie farbgleich. Beide Radikale xeigen, auBer einer End- 
Absorption von etwa 520 mp ab, oine soharfe Absorptionsbande im gelben 
Spektralgebiet (urn 590 mp.). 

*) Herrn Geheimrat H. W i e l a n d  gewidmet zur Feier seines 75. Geburtstages. 
l )  B. 55, 1820 [1922]. 
a) Auch das Jodid des Fuchsins wird durch Zinkstaub in Pyridin zum Radikal redu- 

ziert; die gelbrote Losung wird jedoch schnell ganz entfarbt und enthalt dann nur noch 
die Leukobase. 
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Alle Versuche, die uberaus reaktionsfahigen 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. 

LiiBt man S t i ckoxpd  auf die Farbstoff-Kadikale einwirken, so tritt auch 
hei volligem LuftausschluS (in einer Argon- Stickstoff- Atmosphare) schnell 
wieder die tiefe Violett- bzw. Griin-Farbung auf, und aus den Losungen lassen 
sich schlieDlich die Farbstoffnitrate isolieren. Die Reaktion verliiiuft wahr- 
scheinlich so, daB die zuniichst entstehenden Nitrosoverbindungen R .NO 
durch weiteres Stickoxyd in Diazoniumnitrate ubergefiihrt 3, werden, die als 
aliphatische Diazoniumsalze nicht besttindig sind und weiter in Stickstoff und 
Nitrat zerfallen : 

R.NO + 2NO -+ [RN,].NO, 3 N, + R.X03. 

Es werden also auf 1 Mol. Radikal 3 Moll. NO verbraucht. 
Sorgt man andererseits dafiir, daD bei der Einwirkung von Stickoxyd die 

Radikale stets im UberschuD vorhanden sind, indem man das Gas in lang- 
wamem Strom einleitet und die Radikal-Losungen 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. Kadikal 1 Mol. NO enthiilt. 

Der Ni t rosokorper  d e s  Kr i s t a l lv io l e t t s  ist leicht loslich in Chloro- 
form und Methylenchlorid, mafiig in Fyridin, sonst meist sehr schwer loslich. 
Die in der Kalte farblosen Losungen werden von etwa 80° ab gelbrot unter 
Riickbildung des Farbstoff-Radikals, das sich durch das Absorptionsspektrum 
und durch die beim Thfteutritt sofort erscheinende Violett-Farbung zu er- 
kennen gibt. Reim Erhitzen der trockenen Substanz auf 200° wird etwa die 
Halfte des im Nitrosokorper enthaltenen Stickoxyds wieder als solches ab- 
gegeben. Eine Mol-Gew.-Bestimmung in schmelzendem Campher (nach R a s t j  
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 Mo1.-Gewicht fe~tgestellt~). Da 
eine Verbindung (2 R'+ 1 NO) ihrer Zusammensetzung nach ein Radikal wiire, 
mu13 angenommen werden, daO der Nitrosokorper ein Atom H mehr enthalt, 
also der Formel ( 2  R'+ 1 NO+l H) entspricht5). Das gleiche gilt fur den 
,,Nitrosokorper" des Malachitgruns. 

3). Vergl. E. Bamberger, B. 30,512 [1897]; H. Wiela;d, A. P%4,79 119211. 
4, R' bedeutet im folgenden das Radikal des Kristallvioletts, R" das des Malachitgruns. 
5 )  Da in dem Reaktionsgemisch kein Dipyridyl gefunden wurde, ist es unwahrschein- 

lich, daB dieser Wasserstoff durch eine R-H-Reaktion dem Losungsmittel entzogen war- 
den ist. Wahrscheinlich entsteht er durch Reaktion des Zinks mit Spuren noch vorhan- 
denen Wassers. Dafiir spricht auch. daB aus den nach Wieland dargestellten Radikal- 
Losungen mit NO nur die Farbstoffnitrate, nicht jedoch die ,,Nitrosokarper'' erhalten 
wurden - auch nicht bei Gegenwart der Leukobase, etwa nach der Gleichung: R + N O +  
R'H +R',NOH. 
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Durch verd. Mineralsaure wird der Nitrosokorper unter Salzbildung an allen 
6 Dimcthylamino-Gruppen gelost und bei sofortigem Zusatz von Alkali un- 
verandert ausgef6llt. Mit konz. Mineralsaure tritt sohnell Zersatzung ein unter 
Rildung der braungelben Losungen des dreifachsauren Farbsalzes. Auch Eis- 
essig bewirkt sofort die Spaltung zum Farbsalz; wegen des hoheren pH ist die 
Losung jedoch tief violett. Durch Zusatz von Natriumperchlorat lieB sich 
daraus das Kristallviolettperchlorat ausfallen und durch dessen Reduktion mit 
Dithionit die reine Leukoverbindung des Kristallvioletts in fast 100-proz, AUS- 
beute gewinnen. Also enthalt der Nitrosolrorper noch den unverhnderten Farb- 
stoff-Rest, und das NO ist weder an einen der Benzolkerne noch an eine der 
Aminogruppen getreten. Wasserstoff (+ Raney-Nickel) wirkt auf den Nitroso- 
korper nicht ein; er reagiert auch nicht mit Anilin oder Phenylhydrazin, ent- 
halt also offenbar keine NO-Gruppe mehr. 

In  welcher Funktion das NO vorliegt, zeigt sich, wenn man die Lasung 
des Nitrosokorpers in verd. SalzsLure kurz zum Sieden erhitzt und die Farb- 
base danach durch Alkali-Zusatz ausscheidet : im Filtrat liiBt sich einwandfrei 
Hydroxylamin nachweisen, sowohl durch die Reduktion von. Fehlingscher Lo- 
sung in der Kalte wie durch die ijberfuhrbarkeit in die durch ihr rotes F’ ,isen- 
(111)-Salz ausgezeichnete Benzhydroxamsiiuree) ; 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 0 gebunden sind, leicht abgespalten werden und wir diese 
Spaltung auch an dem aus der Kristallviolett-carbinolbase niit Hydroxylamin 
dargestellten monosubstituierten Hydroxylamin R’eNHOH feststellen konn- 
ten, dad  es als erwiesen gelten, da13 der Kristallviolett-Nitrosokorper ein bis- 
[triamino-triphenylmethyll-substituiertes Hydroxylamin ist, fur das nur noch 
die beiden Formeln 

R’,NOR und R’ * NH 0 * R’ 
IV V 

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

Der bei der Einwirkung von Stickoxyd auf das Malachitgrun-Radikal 
- neben dem Farbstoffnitrat - nur in schlechter Ausbeute entstehende 
,,Nitrosokorper“ zeigt in seiner Zusammensetzung und im Verhalten so 
weitgehende Ahnlichkeit niit dem Kristallviolett-Nitrosokorper, daB fur ihn 
die Konstitution eines bis-[diamino-triphenylmethyll-substituierten Hydro- 
xylamins, Formel VI oder VII, 

RYNOR R”NH * 0. R” 
VI  VII 

aul3er Zweifel steht. Er unterscheidet sich von der Kristallviolett-Verbindung 
durch seine vie1 groBere Loslichkeit sowie dadurch, da5 seine Hitzezersetzung 
- unter Entstehung des freien Radikals - erst bei etwa 125O eintritt. 

Das B i s - [trip h en ylm e t h yl] -hydro x y 1 - 
amin der Formel [(C,H,),C]aOH ist aus Hydroxylamin und Triphenylcar- 

6) E. Bamberger, B. 32, 1805 [1899]; Gmelin-Handbuch, Bd. Ammonium, S. 582. 

nicht amino-substituierte 

- - ___ 
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binol von A. v. Baeyer und Villiger7) dargestellt worden. Es spaltet beim 
Kochen mit Sauren leicht wieder Hydroxylamin ab; auBerdem zerfallt es, 
wie wir fanden, beim Erhitzen unter LuftabschluB, allerdings erst bei 160 bis 
180°, unter Bildung von Triphenylmethyl, verhalt sich also ganz wie unsere 
Farbstoff-Nitrosokorper. Eine mit dem Bis- [triphenylmethyll-hydroxyla~nin 
wahrscheinlich isomere, 1 Mol. Stickoxyd auf 2 Moll. Triphenylmethyl ent- 
haltende Verbjndung ist von W. Schlenk und L. Mair*) ,,einige Male" bei 
der Einwirkung von NO auf Triphenylmethyl erhalten worden; sie zerfrillt 
beim Erwarmen mit Eisessig unter Bildung von nitrosen Gasen, weicht also, 
trotz ihrer analogen Bildungsweise, im Verhalten so stark von den Farbstoff- 
Nitrosokorpern ab, daB fiir diese Verbindungen die Formeln IFT bzw. VI  den 
Vorzug verdienen, - vorausgesetzt, daB die von v. B a e y e r und Vi 11 i g e r 
beschriebene Verbindung wirklich die von diesen Autoren angegebene Kon- 
stitution besitzt. 

Triphenylmethyl reagiert bekanntlich mit p - B enz o c hinon unter Bildung 
des Hydrochinon-bis- [triphenylmethylathers] . Auch das Kristallviolett-Ra- 
dikal setzt sich mit Benzochinon um, und zwar unter starker Erwarmung. 
Dabei entsteht aber nicht ein Hydrochinonlither, sondern das Farbsalz (Jodid) 
und Hydrochinon; d. h. das Chinon verhalt sich dem (im Vergleich zum Tri- 
phenylmethyl vie1 unedleren) Farbstoff-Radikal gegeniiber wie ein Oxydations- 
mittel. Wahrscheinlich entsteht primiir das Hydrochinon- Salz und dieses setzt sich 
dann mit dem in der Losung enthaltenen Zinkjodid znm Jodid um. Die Einwir- 
kung von Chinon auf das Malachitgriin-Radikal bedarf noch der Aufkliirung. 

Mit T e t r a p  hen y 1 h y dr  azin reagiert das Kristallviolett-Radikal genau 
wie das Triphenylmethyl, unter Addition des Diphenylstickstoff-Radikals. Die 
entstandene farblose Diphenylamin-Verbindung R'.N(C,H,), wird durch kur- 
zes Kochen mit Eisessig unter Bildung von Parbsalz und Diphenylamin ge- 
spalten. In siedender Xylol-Losung tritt Zerfall in die beiden Radikale ein, 
wie sich an der auftretenden gelbroten Parbung zu erkennen gibt. 

Die groBe Oxydierbarkeit der Farbstoff-Radikale zeigt, daf3 durch die Ein- 
fiihrung der Dimethylamino- Gruppen das Triphenylmethyl unedler wird, und 
zwar um so mehr, je groBer die Zahl der Dimethylamino-Gruppen istg). Das 
1&8t sich genau so demonstrieren, wie man edlere und unedlere Metalle unter- 
scheidet : versetzt man die Pyridin-Losung von Malachitgriinjodid mit einer 
Losung des Kristallriolett-Radikals, so tritt schnell Violett-Fiirbung auf, und 
bald ist die Farbe des Griins ganz verschwunden. Gibt man andererseits eine 
Losung des Malachitgrun-Radikals zu einer Pyridin-Losung von Triphenyl- 
chlormethan, so entsteht die tiefgriine Losung des Farbsalzes, und das - da- 
neben natiirlich nicht sichtbare - TriphenylmethyllL13t sich durch Schiitteln 
mit Luft als Peroxyd ausfrillen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
7 )  B. 85,3017 [1902]; A. Mothwurf, B. 37,3150 [1904]. 
8 )  B. 44,1170 [1911]; leider ist uns bisher die Isolierung dieser Verbindung nicht ge- 

lungen. 
9) DaB das Radikal des Malachitgruns edler ist als das des Kristallvioletts, zeigt sich 

z.B. damn, &I3 es nicht nur durch Zink, sondern auch durch Kupferbronze BUS dem 
Jodid frei gemacht wird. 
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Besehreibung der Versnohe 

D a r s t e l l u n g  d e r  Losungen d e r  F a r h s t o f f - R a d i k a l e  

Ausgangsmater ia l ien :  Um die in kaltem Wmwr schwer loslichen F a r b s t o f f -  
j odide  in genugend kompakter Form zu erhalten, versetzt man die heiBe, filtrierte Lo- 
sung von 25 g K r i s t a l l v i o l e t t c h l o r i d  bzw. 25 g Malachi tgr i inoxal i l t  in 50 ccm 
Wasser mit einer Losung von 10 bzw. 11.2 g K a l i u m j o d i d  in 10 ccm Wasser. Die zu- 
nachst olig abgeschiedenen, beim Abkiihlen und Anreiben erstarrenden Jodide werden 
mit hei5em Wasser gewaschen, nach dem Trocknen fein gepulvert und danach mehrere 
Stunden bei l l O o  getrocknet. Der Z i n k s t a u b  wird durch 6stdg. Erhitzen im Wasser- 
stoff-Strom auf 350-400° entwlssert, das P y r i d i n ,  wie iiblich, mit festem Kalium- 
hydroxyd und Bariumoxyd getrocknet, destilliert und iiber Kaliumhydroxyd aufbewahrt. 

Als indifferentes Gas bewahrte sich sehr gut ein Argon-Stickstoff-Gemisch mit 
40% Argon, das schwerer als Luft ist und darum kurze Zeit ein Operieren in (nach oben) 
offenen GefhBen gestattet. Das von der Chemischen  F a b r i k  Gr ieshe im bezogene 
Gas enthielt weniger als 0.1% Sauerstoff; davon wurde es durch eine mit ,,Silbersalz" 
versetzte alkal. Dithionit-Losung befreit, danach mit konz. Schwefelsaure getrocknet und 
schlieSlioh zur Entfernung der allerletzten Sauerstoff-Reste durch eine aus Kristtallviolett- 
jodid und Zink in Pyridin gebildete Radikal-Losung geleitet. Das zum Abfiltrieren des 
Zinkstaubs gebrauchte Filtrierpapier muB langere Zeit bei l l O o  getrocknet sein und wird 
dann im Vak.-Exsiccator iiber festem Kaliumhydroxyd (keinesfalls Schwefelsaure) auf- 
bewahrt. 

Abbild. Apparatur zur Darstdung von Radikal-Lijsungen 

Zur D a r s t e l l u n g  u n d  F i l t r a t i o n  d e r  R a d i k a l - L o s u n g e n  diente die in der Ab- 
bildung wiedergegebene Apparatur [ O ) .  Sie ist an einer waagerechten Stange befestigt, die 
mit einer drehbaren Muffe versehen ist; dadurch laBt 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- 
maBig, da sie sich entweder durch den Zinkstaub sehr bald verstopfen (G3) oder die 
feineren Anteile nicht zuriickhalten (62) .  

5 g Kristallviolett- bzw. Malachitgriinjodid werden in 15 ocm Pyridin vollstandig ge- 
lost iind dann 2 g Zinkstaub zugegeben. Nun wird evakuiert und mit Argon-Stickstoff 
gefiillt ; nach 3 maligem Wiederholen dieser Ma5nahme ist alle Luft verdrangt und man 
k m n  die Reduktion durch kraftiges Schiitteln in Gang setzen. Wenn, nach kurzer Zeit, 
die dunkle Farbe der Farbsalze in das Gelbrot der Radikale uberqegangen ist, wird durch 

lo) Als Vorlage kann, je nach der weiteren Verwendung der Losung, statt des 3fach 
txbulierten Kolbens z. B. auch ein einfacher Fraktionierkolben dienen. 
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Kippen der Apparatur, in einem langsamen Ar-N,-Strom, vom Zink abfjltriert. Bei guter 
Trocknung der Apparatur, und volligem LuftausschluD zeigen die Radikal-Losungen auch 
in der Vorlage die helle gelbrote Farbe. 

Durch Zumtz von Petroliither lie13 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. Fiillungsmittel, ist bisher an 
ihrer grol3en Zersetzlichkeit gexheitert. 

Fur Demonst ra t ionszwecke  gibt man in ein Reagensglas (20 x200 mm) 1 g Farb- 
stoffjodid, g Zinkstaub, 15-20 ccm Pyridin, verschlieBt (ohne vorher die Luft durch 
ein inertes Gas zu verdrangen) rnit einem Gummistopfen und schuttelt kriiftig um; nach 
kurzer Zeit ist die rotgelbe, Radikal-Losung entstanden, die bei Luftzutritt augenblick- 
lic'n den Farbstoff zuruckbildet. 

U m s e t z u n g e n  d e r  F a r b s t o f f - R a d i k a l e  
Zerse tzung d u r c h  Wasser :  Mit Wasser (auch wenn es luftfrei ist) tritt sofort die 

tiefe Violett- bzw. Griinfarbung ein. Die entatandenen Leukoverbindungen scheiden sich 
ab, wenn man die mit dem mehrfachen Vol. Wasser verdunnten Losungen eindampft, 
bis die Hauptmenge des Pyridins vertrieben ist. Aus einem zweiten Ansatz kann man 
die entstandenen F a r b s a l z e  nach Verjagen des Pyridins und Ansauern mit Essigsiiure 
durch Zusatz von XaC104 81s P e r c b l o r a t e  ausfiillen. Ausb. an Farbsalzen fast loo%, 
an Leukobasen 70-80y0 d. Theorie. 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k o x y d  a u f  d a s  Kristallviolett-Radikal. Kristall- 
v i o l e t t n i t r a t  und B i s -  [ t r i -  (p-dimethylamino-phenyl) - m e t h y l ] - h y d r o x y l -  
a m i n  (IV; R'== [(H&),N.C,H,LC-): 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 verdrangt ist) NO unter Kuhlung mit Wasser in die filtrierte Radikal- 
Losung ein, bis keine Absorption mehr stattfindet. Nach Verdrangen des NO durch Ar-N, 
dampft man die tief violette Losung j.Vak. (Ar-Pu', auch durch die Siedecapillare!) voll- 
standig ein. Wird der Riickstand sodann mit wenig Wasser ausgezogen und die (von 
ZnJ,.2 Py, von Nitrosokorper und etwas, durch doppelte Umsetzung des Nitrats ent- 
standenem, Farbstoffjodid abfiltrierte) Losung eingeengt, so scheidet sich beim Erkalten 
das K r i s t a l l v i o l e t t n i t r a t  in feinen, goldbraunen Nadeln ab, die beim Trocknen 
( 1 1 0 O )  dunkelgrun werden; Schmp. 225-228O (Zers.). 

Zur Darstellung des N i t r o s o k o r p e r s  (IV) leitet man in die - in einem einfachen 
Fraktionierkolbchenll) niit Zuleitungsvorrichtung (T-Rohr) fur  NO und Ar-N, - aus 
5 g Farbstoffjodid hergestellte, nicht vom Zink abfiltrierte Radikal-Losung NO ein und 
sorgt durch stetes Umschutteln dafiir, daB immer Radikal im UberschuB vorhanden ist. 
Tritt infolge ortlichen NO-nberschusses an der Einleitungsstelle Violett-Fiirbung auf, so 
muD die NO-Zufuhr unterbrochen werden, bis nach kriiftigem Schiitteln die Losung 
wieder gleichma13ig gelbrot erscheint. 'Wenn, nach etwa 10 Min., die Radikalfarbe fast 
ganz verblaDt ist, wird das' NO aus der Apparatur vollstiindig durch Ar-N, verdriingt, 
die Losung ,(die sich bei Luftzutritt wieder violett farbt) samt u.U. schon in fester 
Form vorhandenem Nitrosokorper vom schweren Zinkstaub durch Dekmtieren moglichst 
abgetrennt und mit 30 ccnl Methanol versetzt. Die nach einiger Zeit aus der kalten Lo- 
sung (Eieschrank) in groBerer Menge ausgeschiedenen feinen, fast farblosen Kristalle wer- 
den samt dem noch vorhandenen Zinkstaub abgesaugt und rnit Methanol gewaschen. So- 
dann lost man in 50 ccm verd. Salzsiiure, savgt moglichst rasch vom ungelosten Zink a b  
und fhllt sofort mit einem OberschuD vori 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 55% d.Theorie. Die Reinigung gelingt am besten 
durch Losen in vollig saurefreiem (uber Natriumhydrogencarbonat aufbewahrten) Me- 
thylenchlorid und langeames Ausfuen mit dem gleichen Vol. Methanol. 

l1) LuftabschluB am Elide 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 Dunkelfiirbung bei 1970 unter Gas-Entwicklung zersetzen. 

C,,H,,ON, (776.6) Be;. C 77.32 H 7.92 N 12.64 
Gef. C 77.29 H 8.20 N 12.40 Mol.-Gew.12) 712 

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs multe, da Methylenchlorid einen zu hohen 
Dampfdruck hat, unterhwendung vonPyridinalsL6sungsmittelbei6O0ausgefiihrt werden. 

Ber. 1 akt. H Gef. 0.83 akt. H 
Zur Messung des in der Hitze abgegebenen Stickoxyds wurde der Nitrosokorper I V  

in einem kleinen Fraktionierkolbchen in reiner C0,-Atmosphiire im olbad auf 200° er- 
warmt und das Gas im Azotometer aufgefangen. 

2 C,,H,N, + H + NO Ber. 1 NO 3.87 Gef. NO 2.03 
Der Nitrosokorper zersetzt sich schon in siedendem Benzol; bei Luftzutritt wird 

d a m  das NO zu Salpetersiiure oxydiertlv). Eine Losung von 0.5 g Sbst. in 50 ccm Ben- 
zol, unter ofterem Umschiitteln Stde. am offenen RiickfluDkuhler gekocht, schied 
nach dem Erkalten 0,136 g Kr is ta l lv io le t tn i t ra t  ab, d.h. etwa 50% der theoret. 
moglichen Menge. Die (bei 1000 getr.) Substanz wurde durch die Analyse sowie durch 
die Reduktion ZUP Kristallviolett-Leukobase (mit Dithionit + etwas Zink) gekennzeichnet. 

C251J30N3-N03 (434.5) Ber. C 69.10 H 6.96 Gesamt-N 12.90 Nitrat-N 3.22 
Gef. C 68.99 H 7.34 Gesamt-N 12.72 Nitrat-N 3.25 (& NH, 

bestimmt) 
Die Verbindung ist identisch mit dem aus NO + Farbstoff-Radikal(8. o .) dargestellten, 

sowie dem aus dem Farbstoffchlorid durch Umsetzung mit Silbernitrat in heiler waBr. 
Losung erhaltenen Nitrat; Schmp. 225-230°. 

Zum Vergleich stellten wir auch das Kr is ta l lv io le t tn i t r i t  dar, duroh 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 ungelost bleibende grune, kristalline Produkt aus Benzol + Methanol umgelost; 
Zersp. l l O o .  

C,,H&N8.N02 (418.5) Ber. Gesamt-N 13.40 Nitrit-N 3.35 
Gef. Gesamt-N 13.61 Nitrit-N 3.3314) 

Das  Hydrochlorid de r  Hydroxylamin-Verbindung IV fiillt als farbloses Kri- 
stallpulver aus, wenn die unter Ar-N, bereitete Losung von 0.2 g der Verbindung R',NOH 
in 15 ccm ' / ,n  methanol. HCI mit Ather versetzt wird; das auf eine Glasfritte iiberge- 
driickte, mehrmals rnit &her gewaschene Salz wird durch einen erwhrmten Strom von 
Ar-N, getrocknet und zur Analyse (n. Carius) rasch in ein trockenes, mit Ar-N, gefiilltes 
Rdhrchen gebracht. 

C,,H,,ON, - 6  HC1 (994.4) Ber. C121.45 Gef. C120.45 
Anscheinend liegt also ein Hexahydrochlorid vor. Das Salz zersetzt sich, be- 

sonders in feuchtem Zustand, an der Luft auhrs t  leicht unter Abgabe von HC1 und 
Oxydation zum Farbstoff. Die in frischem Zustand hellgelbe, recht oxydable Losung 
des Hydrochlorids frirbt sich beim Kochen braun unter Bilduag von dreifach saurem 
Farbsalz und Hydroxylamin-hydrochlorid. 

In iihnlicher Weise wie das Hydrochlorid laBt sich aus einer Losung der Hydroxyl -  
amin-Verbindung IV in nH,SO, durch Zusatz von Aceton ein gleichfalls Rehr zersetz- 
liches Sul fa t  ausfiillen. 

Zersetzung der  Hydroxylamin-Verbindung IV durch  Eisessig: Wurde die 
tiefviolette Losung von 1.1092 g der Verbindung IV (R',NOH) in 10 ccm Eisessig rnit 
Wasser versetzt, so fie1 auf Zusatz von NaC10, das Farbs tof fperchlora t  aus. Das 
nach kurzem Aufkochen der (neutralisierten) Losung kristallin gewordene, rnit Wasser 
gewaschene, bei l l O o  getrocknete Salz wog 1.3g (ber. 1.36 g); Schmp. der daraus in 
99-proz. Ausbeute erhaltenen Leukobase 174-175O (Misch.-Schmp.). __ ~- 

12) Ebullioskop. in CH,Cl, bestimmt; Konstante 2.35. 
13) Vielleicht auch unter Beteiligung zunachst entstandenen Radikal-peroxyds. 
14) Best. dch. Zersetzung mit Harnstoff, vergl. Gmelin-Handbuch, Bd. Stickstoff, S. 940. 
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[Tri - ( p  ~ dime t h y 1 a mi no - ph e n y 1 -) met h y 11 - hydro x y 1 a min (R‘ . NHOH ; R’= 
[(&C),N.C,H,],C-): In  Anlehnung an die Vorschrift von H. Weil15) zur Darstellung der 
entspr. Malachitgrun-Verbindung wurde die heiBe Losung von 3 g Kr is ta l lv io le t t -  
chlorid in 200 ccm Alkohol mit einer konz. wlil3r. Losung von 1 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid und 2.5 g Natriumhydrogencarbonat versetzt und kurz aufgekocht. Das 
aus der eiskalten Losung nach mehreren Tagen ausgesohiedene Reaktionsprodukt wird 
in Methylenchlorid gelost und mit Methanol ausgefallt. Farblose rhombenformige Kri- 
stalle vom Sohmp. 188O (Zers.). 

___ 

C,,H,,ON, (404.5) Ber. N 13.85 Gef. N 13.55 
Die Verbindung gibt mit  verd. Salzsaure eine hellgelbe %sung, aus der sie durch Alkali 

wieder ausgeschieden w i d  Beim Erhitzen der %sung tritt Spaltung in Farbsalz und 
Hydroxylamin ein ; letzteres l&Dt  sich nach Ausfiillen der Farbbase leicht nachweisen. 

Einwirkung von p-Benzochinon auf das Kristallviolett-Radikal: U B t  man, 
in der iiblichen Apparatur, zu der aus 5 g Kristallviolett jodid erhaltenen, filtrierten 
Radikal-Losung eine Losung von 0.54 g p-Benzochinon in wenig Pyridin zutropfen, 
80 tritt unter starker Erwiirmung aofort tiefe Violett-Fiirbung auf. Zusatz von Ligroin 
erzeugt eine F&llung von Zn J,-2 Py neben etwas Leuko-Verbindung. Dem danach ange- 
siiuerten Filtrat l&& sich durch mehrfaches Ausiithern das Hydrochinon entziehen, das 
aus Alkohol unter Zusatz von Benzol umkristallisiert bei 165O schmilzt. Auf Zusatz von 
Natriumperchlorat zu der wlBr.-essigsauren Lasung fhllt Kr is t allviole t t per c hlor a t  
in reichlicher Menge aus. 

Umsetzung des Kristallviolett-Radikals mit  Tetraphenylhydrazin.  Di- 
pheny l -  [tris - ( p  - dimethylamino - phenyl) - methyl] - amin (R.N(C,H,),; R’= 
[(H3C)eN-C6H4]3C.): LgBt man in die auf dem WasSerbad erwiirmte Losung von 1.8 g 
Tetraphenylhydrazin in wenig Xylol (unter dem ublichen LuftabschluB) die aus 
5 g Farbstoff-jodid bereitete, filtrierte Radikal-Losung eintropfen, so nimmt die Mi- 
schung iiber braune und griine Zwischenfarbungen schlieBlich eine violette Farbe an. Nun 
litl3t man erkalten, fiigtedas gleiche Vol. Methanol zu und setzt in den Eisschrank. Nach 
einigen Tagen hat sich ein helles Kriatallpulver abgeschieden, das durch Losen in Benzol 
und Ausfallen mit Methanol gereinigt wird. 

C,,H,,N, (540.7) Ber. C 82.18 H 7.46 N 10.36 Gef. C 82.96 H 7.30 N 10.15 
Die Verbindung lost sich in kaltem Eisessig zunkhst fast farblos; schon beim kurzen 

Kochen erfolgt Spaltung in Barbsalz 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 Ausfiillen rnit Chlorwasser- 
atoff. 0.10 g der Diphenylamino-Verbindung gaben 0.026 g reines Diphenylamin ,  d.i. 
80% d.Theorie. Bus der violetten wa0r. Losung laBt sich durch Natriumperchlorat daa 
K r  i s t all v io 1 e t t p e r c h l  or a t ausfallen. 

Einwirkung von Stickoxyd auf das  Malachitgriin-Radikal. Bis- [phenyl- 
d i  - ( p  - dimethylamino - phenyl) - methyl] - hydroxylamin (VI; R” = [(CH,)a* 
C,H,],C(C,H5) .) : Man verfilhrt genau so, wie oben beim Kristallviolett-Radikal beschrie- 
ben ist. Die Ausbeute an der Hydmxylamin-Verbindung ist recht schleoht (nur etwa 
5% d.Th.). Zur Reinigung lost man in kaltem Benzol und fiGllt mit Methanol aus: farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 165-170° (Gas-Entwicklung) ; in den meisten Losungsmitteln 
loslich, dagegen schwer loslich in Ather und Methanol. 

C46H,,0N, (689.9) Ber. C 80.11 H 7.40 N 10.16 Gef. C 79.88 H 7.72 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-Liisung 
bleibt er noch unveriindert; in siedendem Xylol hingegen tritt (bei LuftabschluB) die 
gelbrote Rad&al-F&rbung ein; nach langerem Erhitzen bei Luftzutritt scheidet sich dann 
das Malachitgrunnitrat  aus. 

15) B. 28,211 [1895]. 


