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behandelt die alkoholische Losung in der Siedehitze mit Aktivkohle und erhilt nach
dem Eindampfen eine dunkelblaue amorphe Substanz, die sich auch durch Adsorption
an Aluminiumoxyd nicht kristallin erhalten laBt.

CosHyON; (431.6) Ber. C77.92 H8.64 N9.74 Gef. C78.22 H7.99 N 9.73

Papierchromatographisch konnte unter Verwendung von 5 verschiedenen Ldsungs-
mittelgemischen gezeigt werden, daB die Farbbase einheitlich wandert, es konnte keine
Trennung in verschieden gefarbte Zonen beobachtet werden.

Oxydation der Leukobase: 4.15g (/4 Mol) 4.4’.4"-Tris-dimethylamino-
2.2°.2”-trimethyl-triphenylmethan') werden in 60 ccm Wasser + 4 ccm konz.
Salzsdure suspendiert. Man fiillt mit Eis auf 80 cem auf, gibt eine Bleidioxydpaste!s)
aus 3.31 g (1/,0 Mol) Bleinitrat zu, liBt die blau gewordene Suspension noch 2 Stdn.
bei 0° stehen, filtriert und dampft ein. Den Riickstand zieht man mit kaltem Alkohol
aus, filtriert von Bleichlorid und nicht oxydierter Leukobase ab und verjagt den Alkohol.
Der so gewonnene Riickstand, das Sétoblauchlorid, 1aBt sich nicht zur Kristallisation
bringen. .

Die Absorptionsspektren wurden nach der Methode von H. v. Halban, G. Kor-
tiim und B. Szigeti!?) mit zentralem Sektor und einer Osrambandlampe Wi 18 E, die
mit konstanter Spannung brannte, durchgefiihrt. Aufnahmematerial: Perutz-Spektral-
platte 680 ,,Rot‘, Perutz-Platte P22 und Perutz-Platte ,,Persenso‘. Temperatur 20° und
100°.

141. Walter Theilacker, Wilhelm Berger? und Peter Popper?:
Untersuchungen zur Farbstofftheorie: Triarylmethantarbstotfe der
Biphenylreihe, I1*

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover]
(Eingegangen am 16. Dezember 1955)

Das phenylhomologe Kristallviolettcarbinol wurde dargestellt und
ein neuer Weg fiir die Darstellung des phenylhomologen Malachit-
griinearbinols angegeben. Beide l6sen sich tiefrot in konz. Schwefel-
siure und fast farblos in Eisessig, die Eisessiglésungen farben sich
in der Hitze blaugriin bzw. griin. Die Absorptionsspektren der
heiBen griinen Eisessiglosungen wurden aufgenommen und damit
gezeigt, daB diese Firbungen Farbsalzen vom Typ des Malachit-
griins bzw. Kristallvioletts zuzuordnen sind.

In der I. Mitteil. haben wir die Synthese des phenylhomologen Malachit-
griincarbinols (I) beschrieben, einer Substanz, die sich so gut wie farblos in
verd. Mineralsduren l6st, deren Losung in Eisessig sich jedoch in der Hitze
reversibel griin bis blaugriin fiarbt, was offenbar auf die Bildung eines Farb-
salzes zuriickzufiihren ist, das gegeniiber dem Malachitgriin selbst viel weniger
bestindig ist. Um die aus dieser Tatsache gezogenen theoretischen Schluf-
folgerungen sicherer zu gestalten, haben wir nun auch das phenylhomologe

15) Dargestellt nach E. Noelting®). Da die von Noelting ausgefiihrte Analyse zu
Zweifeln Anla8 geben kénnte, wurde sie wiederholt:
CysH3,N; (415.6) Ber. C80.91 H8.97 N10.11 Gef. C80.856 H 9.04 N 10.41
1) Nach H. E. Fierz-David u. L. Blangey, Farbenchemie, 5. Aufl., Springer-
Verlag, Wien 1943, S. 133. 17) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 628 [1936].
1) Dissertat., Hannover 1954. 2) Dissertat., Hannover 1954.
3) 1. Mitteil.: W. Theilacker u. W. Schmid, Chem. Ber. 84, 204 [1951].
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Kristallviolettcarbinol (I1) dargestellt und durch Vergleich der Absorptions-
spektren der heiflen, farbigen Losungen von I und II in Eisessig den Nachweis
gefiithrt, dal diese Farbungen auf die Bildung von Triarylmethanfarbstoffen
zuriickzufiithren sind.

C.H,
HO-C CH,~C,H,~N(CHy), HO—C[C(,H,~C,H~N(CH,)ly
U H,—CH—N(CH,),
I i
OC(CH,~CH,~X), II: X = N(CH;), IVa: X =NO, IVb: X = NH,

1. Darstellung des phenylhomologen Kristallviolettcarbinols (IT)

Ein sehr einfaches Verfahren zur Darstellung des Kristallvioletts be-
steht in der Umsetzung von Dimethylanilin und Tetrachlorkohlenstoff mit
Aluminiumchlorid nach Friedel-Crafts4), jedoch lieB sich 4-Dimethyl-
amino-biphenyl auf diese Weise nicht bzw. nur zu harzigen Reaktionspro-
dukten umsetzen®). Ein anderer Weg fiithrt iiber das phenylhomologe Mich-
lersche Keton, das 4.4"-Bis-{p-dimethylamino-phenyl]-benzophe-
non (I11), dessen Synthese liber 4.4’ -Bis-[p-nitro-phenyl]-benzophe-
non (IVa) und iber die entspr. Aminoverbindung (IVb) méglich erschien.
Zur Darstellung von IVa wurde zunidchst Bis-biphenylyl-keton nitriert.
Dabei entstand jedoch ein Gemisch von verschiedenen Nitrierungsprodukten,
aus dem sich in brauchbarer Ausbeute nur ein Tetranitroderivat isolieren
lieB, das vermutlich die Konstitution V besitzt®). Versuche, 1Va aus p-
Nitro-biphenyl und Phosgen (bzw. Oxalylchlorid) nach Friedel-Crafts zu

N TN N o NNy r
ON-{ = -0 < 3K >-No,
N N e’ N
NO, NO,

gewinnen, lieferten neben geringen Harzmengen im wesentlichen das Aus-
gangsmaterial zuriick. Dal aber der unsubstituierte Kern im p-Nitro-biphenyl
der Friedel-Craftsschen Reaktion nicht verschlossen, sondern nur reak-
tionstrige ist, geht daraus hervor, dal mit Acetylchlorid das 4-Nitro-4'-
acetyl-biphenyl?) und mit Benzoylchlorid das 4-Nitro-4'-benzoyl-bi-
/_\\\_(*0_/_\~// N

. N N_ NS

VI: X=NO, VII: X=NH, VIM: X=N(CH,),

-X

phenyl®) (VI) entsteht. Die Ausbeute laBt sich im letzteren Falle durch héhere
Temperatur und einen UberschuB an Saurechlorid soweit steigern, dafl diese
Darstellung priaparativ gangbar ist5). Nachdem die 4’-Nitro-biphenyl-carbon-

1) K. Heumann, Dtsch. Reichs-Pat. 66511 [1898]; Friedlanders Fortschr. Teerfarben-
fabrikat. 3, 102 [1898].

3) Nach Versuchen von H. Lobschat. 6) Nach Versuchen von A. Duden.

) W. Dilthey u. Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 124, 124 [1930].

8) P. Pfeiffer, K. Schwenzer u. K. Kumetat, J. prakt. Chem. [2] 143, 154 [1935].
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siure-(4) durch Nitrierung der Biphenyl-carbonsdure-(4)®) oder durch Oxy-
dation von 4-Nitro-4'-acetyl-biphenyl1?) leicht zuginglich ist, bot sich iiber
diese Siure eine Moglichkeit zur Synthese von IVa. Alle Versuche jedoch, das
4’ -Nitro-biphenyl-carbonsiure-(4)-chlorid mit 4-Nitro-biphenyl mit Hilfe von
Aluminiumchlorid oder Aluminiumbromid umzusetzen, ergaben neben Aus-
gangsmaterial nur braune oder dunkelviolette amorphe Substanzen. Da-
gegen laBt sich das 4’-Nitro-biphenyl-carbonsaure-(4)-chlorid ganz glatt mit
Benzol nach Friedel-Crafts unter Bildung von VI umsetzen, und auch
die Kondensation mit Biphenyl zu 4-Phenyl-4’-[p-nitro-phenyl]-
benzophenon (IX) erfolgte mit guter Ausbeute. Die Nitrierung von IX

/__\>\— < /\ co-¢ \ \ /—1\02 X

lieB sich nun so durchfithren, daB ein Dinitroketon, und zwar, wie spiter nach-
gewiesen werden konnte, in der Tat IVa in brauchbarer Ausbeute entstand.
Durch katalytische Hydrierung mit weniger aktivem Platin entstand daraus
das Nitroamino-keton, mit frisch dargestelitem Platin aus Platinoxyd
nach Adams bei hoherer Temperatur das Diaminoketon IVb, das — aller-
dings weniger rein — auch durch Reduktion mit Eisen und Salzsiure erhalten
werden konnte.

IVDb lieB sich nun diazotieren und nach Sandmeyer in ein Dichlorbiphenylylketon
vom Schmp. 280—281° iiberfiihren, das identisch war mit dem von C. Musante und

V. Parrini!) auf zwei verschiedenen Wegen erhaltenen 4.4’-Bis-[p-chlor-phenyl}-benzo-
phenon:

7N\ \_
Nee NS
1. CLC-CHO + 2 H-R—Cl — CLC-CH(=R—Cl) ~¥% 0u-R-Cl),

2. Cl-R-H + CICOCH, — Cl-R -COCH, **% CI-R-CO,H —

Cl-R—COCl + H-R—-CI — OC(-R—-Cl),

In beiden Fillen ist die 4-Stellung des Halogens im Biphenylsystem erwiesen, doch
kénnte die Kondensation mit dem 4-Chlor-biphenyl nicht nur in 4'- sondern auch in 3-Stel-
lung erfolgen. In unserem Falle ist die 4'-Stellung der CO-Gruppe erwicsen, doch kénnte
die nachtraglich eingefiihrte Nitrogruppe statt in 4’- in 3’- oder auch in 2’-Stellung stehen.
Nachdem aus dem Dinitroketon iiber die Diaminoverbindung dasselbe Dichlorketon ent-
steht, ist die 4-Stellung beider Chloratome bzw. beider Nitrogruppen bewiesen.

Die Methylierung von IVb mit Dimethylsulfat und Alkali zu.III gelingt
wegen der geringen Loslichkeit nur schwer, Temperaturen von 150-160°
und Verwendung von Anisol als-Loésungsmittel sind dazu-erforderlich. Das
so dargestellte III konnte nicht vollstindig rein erhalten werden, es enthielt
jedoch keine unvollstindig methylierten Produkte, da es mit &therischer
Methylmagnesiumjodidlosung kein Methan entwickelte. Aus III 148t sich mit

). Franz. Pat. 735846 [1932], I.G. Farbenindustrie A. G., Frankfurt a. M.; C. 1988
1, 1999.

10) Amer. Pat. 2567126 [1949], E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del.,
H. E. Schroeder; C. 1952, 4059. 11) Gazz. chim. ital. 79, 453 [1949].
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4’ -Dimethylamino-biphenylyl-4-magnesiumjodid in Tetrahydrofuran das phe-
nylhomologe Kristallviolettcarbinol (II) in griingelben Kristallen er-
halten, die zwischen 160—180° unter Zersetzupg schmelzen!2) und der Analyse
nach ebenfalls nicht ganz rein erhalten werdefi konnten. II 16st sich in
Schwefelsiure und Uberchlorsiure mit tiefroter Farbe, die beim Verdiin-
nen mit Wasser wieder verschwindet. Mit Eisessig und Eisessig-Acetanhydrid
gibt II schwach rotlichbraune*), bei groBerer Verdiinmung fast farblose
Lésungen, die in der Siedehitze sich intensiv blau bis blaugriin firben und beim
Abkiiblen wieder verblassen. II verhilt sich also ganz analog dem phenyl..
homologen Malachitgriincarbinol (I), so daB nicht daran zu zweifeln ist, daB
auch in diesem Falle erst in der Hitze die Farbstoffbildung erfolgt:

7\ I /7 N\ )

{_ X® A > X
—H,0 po— p—

Ho-¢ ¢ S SRy, = = > >-Feman

N S e i B = |
N N \(\-/ N
- >-Nem,| adbe N

- X

N N§ = TR

XI

Das Farbsalz ist bei gewShnlicher Temperatur nicht bestindig und geht
durch Hydrolyse bzw. Acetolyse wieder in das Acetat von II iiber.

Das fiir die Darstellung des Grignard-Reagens erforderliche 4-Jod-4’-dimethylamino-
biphenyl wurde aus dem leicht zugénglichen 4-Jod-4’-nitro-biphenyl%) hergestellt. Die
Reduktion zum 4-Jod-4'-amino-biphenyl gelang in befriedigender Weise nur in siedendem
Cyclohexanol mit Eisenspinen und konz. Salzsiure. Auch die Methylierung mit Di-
methylsulfat muBte mit 50-proz. Natronlauge und a-Methylnaphthalin als Losungsmittel
bei 180° durchgefiihrt werden, weniger energische Bedingungen und niedrigere Tempe-
ratur fiihrten zu unvollstindig methylierten Produkten.

2. Zur Bildung des phenylhomologen Malachitgriinearbinols (I)
Theilacker und Schmid?) haben I aus 4’ -Dimethylamino-biphenylyl-(4)-

magnesiumjodid durch Umsetzung mit Benzoesiureester erhalten. Da sich

das 4-Nitro-4’-benzoyl-biphenyl (VI) nach Friedel-Crafts erhalten lieB, bot

13) Das amorphe Produkt, das A. A. Morton u. W. H. Wood (J. Amer. chem. Soc.
61, 2902 [1939]) aus 4-Brom-4’-dimethylamino-biphenyl und Kohlensaure-diathylester mit
Natrium erhielten, schmilzt ebenfalls zwischen 180° und 180°, so daf zu vermuten ist,
daf auch diese Substanz II enthalt.

*) Diese Farbung ist vermutlich auf eine durch Kristallisation nicht abtrennbare Ver-
unreinigung zuriickzufiihren.

13) J. Harley-Mason u. F. G. Mann, J.chem. Soc. (London] 1940, 1381.
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sich eine Méglichkeit, iiber die Aminoverbindung VII zum4.-Dimethylamino-
4’ -benzoyl-biphenyl (VIII) zu gelangen und dieses mit 4'-Dimethylamino-
biphenylyl-(4)-magnesiumjodid zu I umzusetzen. Die Schwierigkeit lag auch
hier bei der Methylierung, die mit Dimethylsulfat und 40-proz. Natronlauge
unter Verwendung von «z-Methylnaphthalin als Losungsmittel bei 160° zum
groBBeren Teil das Monomethylderivat und nur zum kleineren Teil das Di-
methylderivat VIII ergab?). Die Umsetzung von VIII mit 4 -Dimethyl-
amino-biphenylyl-(4)-magnesiumjodid ergab zwar gegeniiber der Synthese aus
Benzoesiureester eine hohere Ausbeute an Rohprodukt, doch betrug die Aus-
beute an reinem I vom Schmp. 214—216° nur 11 9,. Die so erhaltene Substanz
war identisch mit der aus Benzoesdureester dargestellten.

3. Absorptionsspektren der Farbsalze

Orientierende Versuche ergaben, da8 sich I in Eisessig und eisessighaltigem
Acetanhydrid *) mit leicht gelber Farbe lst, die Losungen firben sich in der
Hitze je nach Konzentration griin bis blaugriin. II liefert in der Kilte je nach
Konzentration beigefarbene bis schwach rétlichbraune Lisungen, die in der
Hitze blaugriin bis blau werden. Die Farbe ist bei I gegeniiber 1I deutlich
nach Griin verschoben. Das I entsprechende Malachitgriincarbinol lést sich
schon bei Zimmertemperatur in Eisessig blau, das 1I entsprechende Kristall-
violettcarbinol violett. Die Verschiebung blau — griin bzw. violett — blau-
grin liBt vermuten, daB die Absorption der phenylhomologen Farbsalze,
wie es die Verlingerung der Konjugation beim Ersatz des Benzol- durch das
Biphenylsystem erwarten 1aBt, langwelliger liegt. Die heiBen farbigen Lo-
sungen von I und II in Eisessig werden beim Abkiihlen wieder entfirbt, beim
Erhitzen wieder farbig, doch 18t sich dieser Vorgang — namentlich bei ver-
diinnteren Losungen — nicht beliebig wiederholen, da durch das Erhitzen eine
langsame Zersetzung eintritt. Diese Zersetzung wird auch durch Belichten
hervorgerufen, die farbigen Verbindungen sind demnach nicht besonders
stabil. Die Aufnahme der Absorptionsspektren wird dadurch erheblich er-
schwert. AuBer Essigsiure eignet sich nur noch geschmolzene Benzoesdure
fiir das Hervorrufen des Farbeffektes, doch tritt bei den mit diesem Losungs-
mittel moglichen héheren Temperaturen noch schneller Zersetzung ein. Die
Absorptionsspektren wurden deshalb bei Temperaturen bis 130° aufgenommen
und als Losungsmittel Acetanhydrid mit einem Gehalt von 209, Eisessig
verwendet 15),

Abbild. 1 zeigt die Absorptionsspektren von I bei Zimmertemperatur, bei
100°, bei 117° und nach der Zersetzung. Das langwellige Absorptionsmaxi-
mum, das hier besonders interessiert, liegt bei etwa 700 my. oder noch dariiber,
in einem Gebiet, das sich mit dem benutzten Spektrographen nicht mehr er-

1) VIII ist nach F. Klages u. H.-J. Manderla, Chem. Ber. 89, 987 [1956], aus
p-Dimethylamino-biphenyl und Benzoylchlorid mit Aluminiumchlorid besser zuginglich.
*) Reines Acetanhydrid ergibt mit I und II in der Hitze keine farbigen Losungen.

15) Losungen in diesem Gemisch zeigten hinsichtlich der Absorptionsspektren keine
Unterschiede gegeniiber Lisungen in reinem Eisessig.
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reichen lieB. Die Extinktion nimmt erwartungsgemi mit steigender Tem-
peratur zu, und man kann unschwer erkennen, dafl die Extinktionskurve
mit steigender Temperatur in ihrem Charakter der des Malachitgriins dhnlich
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Abbild. 1. Absorptionsspektren in Acetanhydrid-Eisessig (4:1).
Phenylhomologes Malachitgriin, 3.5x10-6—4.7x10-2 Mol/l, 1: bei Zimmertemperatur,

2: bei 100°, 3: bei 117°, 4: nach Zersetzung,
Malachitgriin, 2 x 10~%—4 x 10~4 Mol/l, 5: bei Zimmertemp., 100°, 117°

wird, die in dem angewandten Temperaturbereich sich nicht verindert1).
Ganz analog liegen in der Abbild. 2 die Verhéltnisse bei I, dessen Absorptions-
spektren bei Zimmertemperatur, bei 117°, bei 130° und nach der Zersetzung
aufgenommen wurden. Das langwellige Absorptionsmaximum liegt in diesem
Falle bei 643 mu. Die Extinktion nimmt wieder mit steigender Temperatur
zu, und die Extinktionskurve wird, wenn man sie sich fiir noch héhere Tem-
peraturen extrapoliert denkt, in ihrem Verlauf éhnlich der des Kristallvio-
letts, die temperaturunabhingig ist18). '

18) Daraus folgt, daB das Malachitgriin- bzw. Kristallviolettcarbinol in Eisessig bzw.
Eisessig-Acetanhydrid schon bei Zimmertemperatur quantitativ das (einsiurige) Farb-
salz liefert.

Nach P. Rumpf u. M. Gillois (Bull. Soc. chim. France [5]22, 101 [1955]) soll
Malachitgriin in Essigsaure nur einc einheitliche Bande im Sichtbaren bei ~820 mu
zeigen. Wir konnen das nicht bestiitigen.
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Abbild. 2. Absorptionsspektren in Acetanhydrid-Eisessig (4:1).

Phenylhomologes Kristallviolett, 0.7—1.6 x 102 Mol/I,

1: bei Zimmertemp., 2: bei 117°, 3: bei 130°, 4: nach Zersetzung.
Kristallviolett, 2x 10~%—2 x 10~4 Mol/!,

5: bei Zimmertemp., 117°, 130°

Wenn man auch aus dem Charakter der Absorptionsspektren schlieBen
kann, daB die in heiBen Eisessiglosungen von I und II auftretenden inten-
siven Firbungen Farbsalzen dieser Carbinole zuzuordnen sind, die — wie aus
dem Verhalten des Malachitgriin- und Kristallviolettcarbinols in Eisessig
folgt — einsdurige Farbsalze (X bzw. XI) sein miissen, so ergibt doch die
nihere Betiachtung, daB die Verhiltnisse offenbar komplizierter sind. Die
geringe Extinktion im langwelligen Absorptionsmaximum von X und XI
ist zweifellos darin zu suchen, daB die bei den angewandten Temperaturen
vorliegenden Gleichgewichte X bzw. XI nur in geringem Umfange enthalten.
Doch ist die Verschiebung der langwelligen Absorptionsmaxima — XTI 643 my
gegeniiber Kristallviolett 584 myu, X ~700 my gegeniiber Malachitgriin
625 my — mit 60—70 my auffallend gering, wenn man bedenkt, daB das kon-
jugierte System in den phenylhomologen Farbstoffen wesentlich verldngert
ist. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums geht bei Polymethinfarb-
stoffen proportional der Zahl der Doppelbindungen in der konjugierten Kette 7)
und betrigt z. B. bei den Cyaninfarbstoffen ¥) pro Doppelbindung 75—115 my..
Man miiflite demnach bei einem Zuwachs von 4 Doppelbindungen in dem

17) G. Schwarzenbach, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 46 [1941].
18) W. Kénig, Z. wiss. Photogr., Photophysik Photochem. 84, 31 [1935]; W. Alt,
Dissertat. Dresden 1934, S. 57, 59, 64, 72.
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phenylhomologen Malachitgriin bzw. Kristallviolett mit einer Verschiebung
des langwelligen Absorptionsmaximums um rund 400 my rechnen, so dal
dieses bei ungefihr 1000 my., also im Infrarot, liegen wiirde. Die bei den phe-
nylhomologen Farbstoffen im Rot gemessenen Banden entsprichen dann in

(C'H’)':';;:( >4 H-Netan (C.H.).c-<:>-<:_'>-ﬁ(cu.).]ooocn.e
Xxn Xin

Wirklichkeit den kurzwelligen Banden des Malachitgrins bzw. Kristallvio-
letts. DaB diese Zuordnung sehr wahrscheinlich ist, ergibt sich aus dem Ver-
halten des Diphenyl-[4' -dimethylamino-biphenylyl-(4)]-carbinols
(X1I), das bereits von A. A. Morton

und W. H. Wood?!?) dargestellt wurde. ~— A (mu)

Die Losung von XII in Eisessig ist 6?0 5(,)0 40
farblos und firbt sich ebenfalls in der / N
Hitze blaugriin*) unter Bildung des 40 i

Imoniumsalzes XIII. \

Das Absorptionsspektrum von XIII
und das des Farbsalzes aus Diphenyl-
[4-dimethylamino- phenyl]- carbinol2°)
mit Eisessig (Abbild. 3) ergibt fiur , %7 /

2

letzteres eine langwellige Absorptions.-
bande bei 457 my (log ey, = 4.42). Das
Maximum der langwelligen Absorptions-
bande von XIII lieB sich nicht mehr
vermessen, es diirfte bei analoger Ge.
stalt der Bande ungefahr bei 850 mu
liegen. Die Verlangerung des chino-
iden Systems um einen Chinonring be- 7
wirkt demnach eine Verschiebung um 10 e
~ 400 mp nach langen Wellen. Die
Verlangerung des benzoiden Systems
um einen Benzolring hat offenbar einen
viel geringeren EinfluB, denn der Uber-
gang von XIV zu XV, bei dem aus

log € —
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/‘

e
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Abbild. 3. Absorptionsspektren in Eisessig

25%107°

1: Diphenyl-[4’-dimethylamino-biphenyl-

energetischen Griinden praktisch nur die
angefithrte Struktur in Frage kommt,
bedingt nur eine bathochrome Verschie-

yl-(4))-carbinol (XII) bei 100°,
¢ =1.38-10"2 Mol/l
2: Diphenyl-[4-dimethylamino - phenyl]-

carbinol bei Zimmertemp.,

bung von ~20 my**). Man wird dem-
¢ = 4.94-10-5 Mol/l

19) J. Amer. chem. Soc. 61, 2902 [1939}.

*) Darauf wurden wir bei der Prifung des Diphenyl-[4’-amino-biphenylyl-(4)]-car-
binols (s. die folgende Mitteil.) aufmerksam.

%) S.a. H. Walba u. G. E. K. Branch, J. Amer. chem. Soc. 78, 3343 [1951}; P. M.
Heertjes, J. C. vanKerkhof u. K. A. de Vries, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 62,
748 [1943). **) Siehe Klages und Manderla 1. c.}).
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nach die bei den Polymethinfarbstoffen giiltige Regel nicht ohne weiteres auf
die Triarylmethanfarbstoffe iibertragen konnen, hier ist fiir die Lage der
Absorptionsmaxima offenbar die Zahl der chinoiden Ringe entscheidend. Fiir
das phenylhomologe Malachitgriin und Kristallviolett wire dann ebenfalls
o G o
HOR=-_ -0 Swery, @ORN-C -6 >~ S-NeH,

Ne=/"
XI1v Xv

eine Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximums um rund 400 my
nach lingeren Wellen gegeniiber Malachitgriin und Kristallviolett zu erwarten,
s0 daB es bei ungefihr 1000 my liegen miifite. Die bathochrome Verschiebung
der kiirzerwelligen Banden (Malachitgrin 424 my — X 700 my, Kristall-
violett 367 myu — XI 643 my) betrigt bei dieser Zuordnung ungefihr 300 my..
Wie dem auch sei, aus der Lage der langwelligen Absorptionsbande des
Farbsalzes XIII folgt jedenfalls zwangsliufig, daB die langwelligen Absorptions-
banden von X und XTI noch lingerwelliger, d. h. im Infrarot liegen miissen,
denn es ist wohl kaum anzunchmen, daB beim Ubergang von XIII zu X bzw.
XI eine hypsochrome Verschiebung auftreten wiirde. Den experimentellen
Beweis kénnen wir nicht erbringen, da uns die apparativen Hilfsmittel fiir
Absorptionmessungen im nahen Infrarot fehlen.

4. Diskussion

Das phenylhomologe Kristallviolettcarbinol (II) gibt ebenso wie das phe-
nylhomologe Malachitgriincarbinol (I) in Essigsdure erst bei hoheren Temapera-
turen farbige Salze, die, wie aus den Absorptionsspektren hervorgeht, ein-
siurige Farbsalze vom Typ der Triarylmethanfarbstoffe darstellen. Bei
Zimmertemperatur sind diese Farbsalze unbestindig und erleiden Hydrolyse.
Daraus folgt, dal die Tris-biphenylyl-methan-Farbstoffe energiereicher sind
als die entsprechenden Triphenylmethanfarbstoffe. Das wird, wie wir schon
in der I. Mitteil. ausgefithrt haben, verstindlich, wenn man fiir diese Farb-
stoffe eine Mesomerie zwischen den méglichen chinoiden Ammoniumstruk-
turen X und XI annimmt, denn das Diphenochinonsystem ist energiereicher
als das Benzochinonsystem?). Die Carbeniumstruktur spielt sicher nur eine
untergeordnete Rolle; wiirde ihr das Hauptgewicht in dem mesomeren Zustand
dieser Farbstoffe zukommen, wie es die Dilthey-Wizingersche Theorie??)
annimmt, so sollte man das Umgekehrte erwarten, denn Tris-biphenylyl-
carbinol ist stérker basisch als Triphenylcarbinol und gibt deshalb gegen Hy-
drolyse bestdndigere, d. h. energieirmere Carbeniumsalze. Tris-biphenylyl-
methan-Farbstoffe miiBten danach noch stabiler sein als Triphenylmethan-
farbstoffe, was den Tatsachen nicht enspricht. Die Ursache der Farbe
bei den Triarylmethanfarbstoffen ist deshalb sicher in der Mesomerie zwi-

1) So betrigt das Normalpotential des Diphenochinons +0.954 Volt, das des Benzo-
chinons +0.715 Volt in alkoholischer Losung (L. F. u. M. Fieser, Lehrbuch der organi-
schen Chemie, Verlag Chemie G.m.b.H., Weinheim 1954, S. 818).

#) W. Dilthey u. R. Wizinger, J. prakt. Chem. [2] 118,/221 [1928].
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schen den chinoiden Ammoniumstrukturen zu suchen??), was aber nicht aus-
schlieBt, daB fiir das reaktive Verhalten die Carbeniumstruktur in manchen
Fillen ausschlaggebend sein kann.

Wie das vorliegende Beispiel zeigt, ist es in geeigneten Fillen sehr wohl
méglich, an Hand von experimentelien Daten zu entscheiden, welche Strukturen
fiir einen mesomeren Zustand von Bedeutung (bzw. von Gewicht) sind und
welche nicht, oder mit anderen Worten, welche Strukturen fiir die Beschrei-
bung eines mesomeren Zustandes ausreichend sind.

Der Badischen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen, Hrn. Prof. Dr. W. Reppe,
den Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen, Hrn. Prof. Dr. O. Bayer, der Firma
Riedel-de Haén AG., Seelze/Hannover, und der Knapsack-Griesheim A.G,
Knapsack/Kéln, danken wir ergebenst fiir die Uberlassung einer Reihe von Chemikalien.
Herr Popper dankt dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie,
und der Kali-Chemie A. G., Herr Berger der Deutachen Forschungsgemeinschaft
fiir ein Stipendium. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir auler-
dem fiir dic Uberlassung der apparativen Hilfsmittel zur Aufnahme der Absorptions-
spektren zu Dank verbunden.

Beschreibung der Versuche

Nitrierung des Bis-biphenylyl-ketons (A. Duden|. c.%)): Die unter gelindem Er-
wirmen hergestellte rote Losung von 13.2g Bis-biphenylyl-keton (!/,; Mol) in 80 cecm
konz. Schwefelsdure versetzt man bei §—7° langsam mit 8 ccm rauchender Salpeter-
sdure (~1/, Mol), laBt iiber Nacht stehen und zersetzt mit Eis und Wasser. Das gelbe
Reaktionsprodukt wird mit Natriumcarbonatlosung ausgekocht, getrocknet und dann
mit wenig siedendem Butanol ausgezogen. Aus dem Riickstand erhalt man durch Kri-
stallisation aus Dioxan-Wasser ein Tetranitroderivat(V) in Form von schwach gelb
gefarbten Nadeln vom Schmp. 223-224°, die in Athanol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff,
Butanol und Eisessig schwer, in Pyridin, Aceton, Acetonitril, Chloroform, Dioxan, Athyl-
und Butylacctat leicht loslich sind.

CpsH,,O,N, (514.4) Ber. C58.37 H2.7¢ N 10.89 Gef. C58.21 H3.01 N10.65

Die aus dem Butanol abgeschiedene feste und die aus der Mutterlauge der Kristalli-
sation durch Eindampfen erhaltene slige Substanz ergeben durch Behandlung mit heiem
Eisessig bzw. Essigester Gemische des Ausgangsketons mit dem Tetranitroderivat, die
sich mit Acetonitril trenncn lassen. Gesamtausbeute an V: 6.2 g (309, d. Th.).

4'-Nitro-biphenyl-carbonséure-(4)-chlorid: Ein inniges Gemisch von 6 Tin.
fein pulverisicrter 4 -Nitro-biphenyl-carbonsaure- (4) mit 5 Tln. zerriebenem Phos-
phorpentachlorid wird unter haufigem Schiitteln 8 Stdn. sich selbet iiberlassen und
dann weitere 8 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, bis die Chlorwasserstoff-
entwicklung beendet ist. Man destilliert das entstandcne Phosphoroxychlorid aus der
breiigen Masse ab und kristallisiert den Riickstand aus Benzol-Ligroin um. Farblose
Nadeln vom Schmp. 192--193° (Lit. 194°).

4-Nitro-4"-benzoyl-biphenyl (VI)

a) Aus 4'-Nitro-biphenyl-carbonséaure-(4)-chlorid: 19g Chlorid werden mit
100 ccm Benzol und 15 g wasserfreiem Aluminiumchlorid unter Riihren 4 Stdn. auf dem
Wasserbad crhitzt. Man destilliert dann das Benzol ab, zersetzt den Riickstand mit
Eis und Salzsaure 1:1, filtriert das Reaktionsprodukt ab, trocknet auf Ton und extra-
hiert mit Aceton. Die Acetonlésung wird zuniachst in der Hitze mit Aktivkohle behandelt,
dann mit wenig Wasser versotzt, um einen Teil der Verunreinigungen auszufillen, filtriert
und schlieBlich mit viel Wasser versetzt. Das so abgeschiedene Keton (15g = 68%,
d. Th.) schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Aceton bei 158—157°.

#) S. dazu auch Th. Foerster, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 567 [1939];
H. Kuhn, Chimia [Ziurich] 4, 205 [1950].
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b) Aus p-Nitro-biphenyl nach einer abgeanderten Vorschrift’) von P. Pfeiffer
und Mitarbb.?): 100g p-Nitro-biphenyl, 125 g Aluminiumchlorid und 220g Benzoyl-
chlorid werden unter Riihren in 400 ccm Nitrobenzol gelost, wobei eine Erwirmung
unter Rotbraunfarbung eintritt. Man erhitzt 6 Stdn. auf 100°, dann 3 Stdn. auf 150°
und schlieBlich 5 Stdn. auf 170°, kiihlt ab und gieBt die schwarze Losung in Salzsiure 1:1
ein, Das abgcschiedene Ol wird mit Wasserdampf destilliert, bis kein Nitrobenzol mehr
iibergeht, der zihe Riickstand noch heiB ausgegossen, da er beim Abkiihlen alsbald
erstarrt. Man zerkleinert die erstarrte Masse, preBit sie auf Ton ab und extrahiert das
so erhaltene braune Pulver mit Aceton im Soxhlet, wobei alles bis auf eine geringe Menge
Aluminiumhydroxyd in Losung geht. Die schwarzbraune Losung wird wie oben auf-
gearbeitet. Ausb. 75g (509, d. Th.) rohes Keton, das nach dem Umkristallisieren aus
Aceton 60 g (40% d. Th.) schwach gelb gefarbte Nadeln vom Schmp. 156—157° liefert.

4-Amino-4’-benzoyl-biphenyl (VII}): Aus VI durch Reduktion mit Zinn(II)-
chlorid in konz. Salzsiure bei 100° nach D. H. Hey und E. R. B. Jackson®).
Ausb. 739, d. Th., gelbe Blattchen vom Schmp. 143—144°, 16slich in konz. Schwefelsiure
nmit schwach gelber Farbe.
4-Dimethylamino-4-benzoyl-biphenyl (VIII)

a) Mit Methyljodid®): Da Methylierung von VII mit Methyljodid und Kalium-
carbonat in siedendem Alkohol keinen Erfolg hatte, wurde ohne Lisungsmittel unter
Druck gearbeitet. Dabei entsteht eine fast farblose halogenhaltige Verbindung, die sich
beim Erhitzen unter Gelbfarbung und Abspaltung von Methyljodid zersetzt. Es hat sich
demnach ein quartires Jodid, das Trimethyl-[4'-benzoyl-biphenylyl-(4)]-am-
moniumjodid gebildet. Kristallisiert man das Produkt der thermischen Zersetzung
aus Alkohol um, so erhilt man VIII als gelbe Blittchen vom Schmp. 182—183°, die in
Dioxan und Aceton 16slich sind und von konz. Schwefelsiure mit schwach gelber Farbe
aufgenommen werden. :

CyH;,ON (301.4) Ber. N 4.65 Gef. N 4.67

2.7g¢ VII, 2.6 g trockenes Kaliumcarbonat und 47 g Methyljodid im EinschluBrohr
6 Stdn. auf 180° erhitzt, Methyljodid abdestilliert, Riickstand aus Wasser unter Zusatz
von Aktivkohle umkristallisiert, ergeben 1.2 g (27%, d. Th.) quartires Jodid, daraus 0.7 g
(249, d. Th.) VIIL )

2 g VII, 4 g Kaliumcarbonat und 46 g Methyljodid im Autoklaven 3 Stdn. auf 210°
erhitzt und analog aufgearbeitet: 1.5 g quartéres Jodid (489, d. Th.), daraus 0.9 g (41%,
d. Th.) VIIIL

Da die Ausbeuten jedoch schwankten und der Autoklav Korrosionserscheinungen
zeigte, wurde anders verfahren.

b) Mit Dimethylsulfat: Eine Losung von 7 g VII in 75 cem «-Methylnaphthalin
wird mit 75 ccm 40-proz. Natronlauge in einem Kupferkolben unter gutem Riihren am
RiickfluBkiihler auf 160° erhitzt und das Gemisch innerhalb von 3 Stdn. mit 50 g Di-
methylsulfat tropfenweise versetzt. Nach dem Erkalten gieBt man die Suspension in
Wasser, laBt einen Tag stehen, saugt den entstandenen Kristallbrei ab, wischt mit Was-
ser, trocknet und kristallisiert aus Essigester um. Man erhilt so eine braunorange, kri-
stalline Masse vom Schmp. 172°, die nach mehrmaligem: Umkristallisieren aus Essigester
orangegelbe Blittchen vom Schmp. 182—183° liefert. Ausb. 1.2g (16% d. Th.) reines
VIIL

Aus den Mutterlaugen laBt sich das 4-Methylamino-4’-benzoyl-biphenyl vom
Schmp. 176° gewinnen, das nach obigem Verfahren nicht weiter methyliert werden kann.
Ausb. 3.5 g (45% d. Th.).

CpoH;,ON (287.3) Ber. N4.88 Gef. N4.96
4-Phenyl-4'-[p-nitro-phenyl]-benzophenon (IX): 10g 4’-Nitro-biphenyl-
carbonséure-(4)-chlorid, 6 g Biphenyl und 5.2g Aluminiumchlorid werden in
90 ccm gereinigtem Nitrobenzol unter kriftigem Riihren je 1 Stde. auf 120°, 130° und
140° erhitzt. Man la8t erkalten, zersetzt mit Wasser und destilliert mit Wasserdampf,

24) J. chem, Soc. [London] 1936, 805.
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bis alles Nitrobenzol entfernt ist. Das Reaktionsprodukt wird dasn kurz bei 100° ge-
trocknet, zerkleinert, mit verd. Salzsiure ausgekocht und solange mit verd. Natrium-
carbonatlosung extrahiert, bis keine 4’-Nitro-biphenyl-carbonséure-(4) mehr in Losung
geht. Man trocknet dann wieder bei 100°, kristallisiert aus Eisessig unter Zusatz von
Aktivkohle um und erhilt so grau schimmernde Blittchen vom Schmp. 268~250°. Ausb.
10g (699, d. Th.).
CysH,,0,N (379.4) Ber. C79.14 H4.52 N 3.690 Gef. C77.84 H4.50 N 3.70

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Aus den Komponenten in siedendem Methanol mit

etwas Salzsdure. Aus Acetessigester rote Nadeln vom Schmp. 288—-290°.
Cy1H;3 0Ny (569.5) Ber. N 12.53 Gef. N 12.48

Ohne Nitrobenzol bzw. in geschmolzenem Biphenyl als Lésungsmittel kognte IX

nicht erhalten werden.

4.4’-Bis-[p-nitro-phenyl]-benzophenon (IVa): 4 g IX werden nach und nach in
eine auf —5° gehaltene Mischung von 170 ccm konz. Schwefelsaure und 30 ccm Eisessig
eingetragen. Man gibt dann unter Rithren tropfenweise eine Losung von 1.15 g Kalium-
nitrat in der gleichen Mischung zu, 148t einige Stunden bei 0° stehen und zersetzt rasch
mit Eis, wobei die Temperatur nicht iiber 50° steigen soll. Der fast farblose Niederschlag
wird abfiltriert, mit methanol. Kalilauge und dann mit Methanol gewaschen, auf Ton
getrocknet und aus n-Butanol unter Zusatz v@n Aktivkohle umkristallisiert, 2.5 g (55%,
d. Th.) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 243°.
CyH (O N, (424.4) Ber. C70.75 H 3.80 N 6.60 Gef. C70.39 H4.10 N 6.68
4-[p-Nitro-pbenyl]-4'-[p-amino-phenyl]-henzophenon: 0.33 g IVa werden in
100 cem reinem Anisol unter Zusatz von 18 mg schon einmal benutztem Platinkataly-
sator aus Platinoxyd bei 70° mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 5 Stdn. ist die Wasser-
stoffaufnahme (102 cem bei 22° und 762 Torr, ber. fiir 6 H 65 ccm) beendet. Schon in
der Hitze kristallisiert das Hydrierungsprodukt in goldbraunen Kristallen aus, die noch
einmal aus Chlorbenzol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert werden. Ausb. 0.2¢g
(659%, d. Th.) vom Schmp. 308-310°.
C,uH,;04N, (394.4) Ber. C76.13 H4.60 N 7.10 Gef. C76.44 H4.756 N6.92

4.4’-Bis-[p-amino-phenyl]-benzophenon (IVb)

a) Durch katalytische Hydrierung: 1 g IVa wird in 170 ccm reinem Anisol
nach Zusatz von 55 mg Platinoxyd nach Adams bei 145° unter Wasserstoff geschiittelt.
Nach 3 Stdn. sind insgesamt 460 ccm Wasserstoff bei 17° und 760 Torr aufgenommen
(ber. fir 12 H 380 ccm). Man filtriert heiB vom Katalysator ab, engt die Losung i. Vak.
ein und laBt abkiihlen. Die auskristallisierte orangegelbe Substanz wird aus Chlorbenzol
unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert und bildet dann gelbe Kristalle vom Schmp.
252-264°. Ausb. 0.7 g (809, d. Th.).

Cs HpoON, (364.4) Ber. C82.30 H 5653 N 7.690 Gef. C82.32 H5.57 N17.73

b) Durch Reduktion mit Eisen und Salzsaure: Einc Losung von 7.6 g IVa in
450 ccrn heiBem Cyclohexanol wird am RiickfluBkihler unter gutem Riihren bei 140
bis 150° nach und nach mit 30 g Eisenspianen®) und 200 ccm konz. Salzséure versetzt,
was einige Stunden beansprucht. Man laBt abkiihlen, saugt die abgeschiedene Substanz
ab, lost sie in moglichst wenig heiBem Pyridin, gibt etwas Aktivkohle zu, filtriert, fallt
mit Wasser und trocknet den Niederschlag auf Ton. 5.5 g rohes IVb (869, d. Th.}, dic
aus Chlorbenzol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert 3.8 g reines IVb (589,
d. Th.) vom Schmp. 252-254° liefern.

Uberfithrung von IVb in 4.4-Bis-[p-chlor-phcnyl}-benzophenon: Man lést
0.73 g IVb in 50 ccm Dioxan, versetzt mit 180 ccm Salzsdure 1:1, kithlt auf —5° ab
und gibt unter kriftigem Riihren tropfenweise eine 0.5-proz. Losung der ber. Menge
Natriumnitrit zu. Die braune, fast klare Losung wird noch einige Stunden im Kiltebad
weiter geriihrt, dann filtriert, mit 1 g Harnstoff und einer Losung von 10 g Kupfer(I)-
chlorid in 100 ccm konz. Salzsiure versetzt und auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Be-

#) Kleingeschnittene handelsiibliche Stahlspianc fir Reinigungszwecke.
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endigung der Stickstoffentwicklung verdiinnt man mit Wasser, filtriert den Niederschlag
ab, trocknet ihn auf Ton und kocht ihn mehrfach mit Benzol aus. Die vereinigten Benzol-
ausziige werden filtriert und auf eine Aluminiumoxyd-Saule gegeben. Das Eluat wird ein-
gedampft und der nun weiBe Riickstand aus moglichst wenig Benzol umkristallisiert.
Man erhilt so farblose Nadeln vom Schmp. 280—281°, die mit 4.4’-Bis-[p-chlor-phenyl}-
benzophenon!) identisch sind (Mischprobe!).

4.4’-Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-benzophenon (III): 5.8 g IVb werden in
450 cem Anisol gelést und zusammen mit einer Losung von 60 g Natriumhydroxyd in
130 ccm Wasser unter Rithren auf 150—-160° erhitzt. Zu der Mischung gibt man im Laufe
von ungefihr 3 Stdn. tropfenweise 75 g Dimethylsulfat, wobci sich schon nach den
ersten Tropfen ein hellgefirbter Niederschlag abscheidet. Anschlieflend destilliert man
das noch hcile Gemisch mit Wasserdampf, saugt nach der Entfernung des Anisols den
gelbroten Riickstand ab, wischt mit Wasser und trocknet iiber Diphosphorpentoxyd.
Durch Umkristallisieren aus Chlorbenzol unter Zusatz von Aktivkohle erhdlt man 2.5 g,
durch Einengen der Mutterlauge weitere 0.9 g; Gesamtausb. 3.4 g (529, d. Th.) orange-
gelbe Substanz, die nach haufigem Umkristallisieren aus Chlorbenzol feine orangegelbe
Kristalle bildet, die ab 285° sintern und zwischen 295° und 300° schmelzen.

CppHpsON, (420.5) Ber. C82.82 H6.71 N6.66 Gef. C80.37 H6.11 N 6.53

Die Substanz ist auf Grund der Analyge noch nicht rein.

4-Jod-4-amino-biphenyl: Zu einer siedenden Losung von 10g 4-Jod-4'-nitro-
biphenyl in 200 cem Cyclohexanol gibt man unter kriftigem Riihren innerhalb von
2 Stdn. in kleinen Anteilen 17.5 g feine Eiscnspine?) und 125 ccm konz. Salzsidure. Nach
dem Erkalten wird abgesaugt, der Filterriickstand mit Wasser gewaschen und in Pyridin
gelost. Die Pyridinlsung gieBt man nach dem Filtrieren in Wasser ein, das einige Tropfen
Natronlauge enthilt, saugt die abgeschiedenen weiBen Flocken nach 24 Stdn. ab (7.5g
= 839, d. Th.) und kristallisiert sic aus Alkohol um. Schmp. 167°.

4-Jod-4-dimethylamino-biphenyl: In einem Kupferkolben wird eine Lisung
von 7.5 g4-Jod-4-amino-biphenyl in 75 ccm a-Methylnaphthalin mit 75 ccm 50-proz.
Natronlauge zu starkem Sieden erhitzt. Dazu liBt man innerhalb 1 Stde. unter inten-
sivem Riihren 35 ccm Dimethylsulfat zutropfen, erhitzt noch eine weitere Stunde zum
Sieden, kiihlt dann auf 50° ab und gieBt in die gleiche Menge Wasser ein. In der Kilte
scheidet sich eine fast farblose blittrige Kristallmasse ab, die abfiltriert und mit Wasser
gewaschen wird. Durch Abdestillieren des a-Methylnaphthaling aus dem Filtrat mit
Wasserdampf erhilt man noch eine kleine Menge dieser Substanz (Ausb. 6.1 g = 749,
d. Th.). Aus Essigester farblose Kristalle vom Schmp. 224°.

Phenyl-bis-[4’-dimethylamino-biphenylyl-(4)]-carbinol, ,,Phenylhomologes
Malachitgriincarbinol*“ (I): Zu einer Grignard-Losung aus 2.5g 4-Jod-4'-dimethyl-
amino-biphenyl in 100 cem Tetrahydrofuran!) gibt man unter Stickstoff in der Siede-
hitze langsam 2.2 g VIII in 20 ccm Tetrahydrofuran und hilt noch 24 Stdn. im Sieden,
dann destilliert man das Losungsmittel weitgehend ab und giet in Ammoniumchlorid-
losung ein, wobei sich gelbliche Flocken abscheiden, die nach 12 Stdn. abfiltriert werden.
Man erhilt so 3.3 g eines hellgelben Pulvers vom Schmp. 140-160°, das aus Toluol um-
kristallisiert wird. Dabei scheidet sich zuerst eine schwer lgsliche, iiber 250° schmel-
zende schmutzigbraune Substanz ab (Quaterphenylderivat?), dann kommen dunkel-
gelbe Fraktionen vom Schmp. 170—-200° (I) und schlieBlich eine gelbe Substanz vom
Schmp. 70° (I + VIII). Die Fraktionen vom Schmp. 170—200° und 70° (zus. 2.5 g) wer-
den noch einmal mit derselben Mcnge Grignard-Verbindung umgesetzt und analog auf-
gearbeitet. Dabei crhoht sich die Menge der Fraktionen, die I und VIII enthalten, auf
3 g. Die Fraktionen vom Schmp. 180—200° 168t man in wenig Benzol und gibt die gleiche
Menge Cyclohexan zu. Beim Anreiben und Kiihlen scheidet sich eine honiggelbe Sub-
stanz vom Schmp. 195—-200° ab, die nach wiederholter Kristallisation aus Benzol-Cyclo-
hexan bei 218° schmilzt und deren Eisessiglosung sich in der Hitze griin farbt. Ausb.
04g1 (119 d. Th.).

Tris-[4-dimethylamino-biphenylyl-(4)]-carbinol, ,,Phenylhomologes Kristall-
violettcarbinol®' (IT): Zu einer Grignard-Losung aus 5g 4-Jod-4'-dimethylamino-bi-
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phenyl in 50 com Tetrahydrofuran!) gibt man unter Stickstoff anteilweise 0.9 g fein-
gepulvertes, sorgfiltig getrocknetes III und spiilt mit trockenem Tetrahydrofuran nach,
erhitzt noch 12 Stdn. unter Riihren zum Siedon, engt die Lisung ein und gieBt sie dann
in Ammoniumchloridlésung. Die abgeschiedene, braune lige Substanz erstarrt bald, sie
wird iiber P,O; getrocknet und mit heiBem Benzol behandelt, wobei ein schwarzbrauner
Riickstand bleibt. Man fillt die Benzollssung mit Cyclohexan, kristallisiert den ent-
standenen Niederschlag aus Benzol-Cyclohexan (2:1) um und erhilt so 0.5 g einer griin-
gelben feinkristallinen Substanz, die zwischen 160° und 180° unter Braunfirbung und
Zersetzung schmilzt.
Cy3H,3ON; (617.8) Ber. C83.569 H7.02 N6.80 Gef. C82.72 H6.85 N 6.90

Die Substanz ist der Analyse nach noch nicht ganz rein. Sie 16st sich in Schwefel-
séure und Perchlorsiure mit tiefroter Farbe. Mit Eisessig erhilt man in der Kélte schwach
rotlichbraune Lisungen, die in der Hitze tiefblau werden und beim Abkiihlen wieder die
urspriingliche Farbung annehmen.

Aus der Mutterlauge erhalt man mit Petrolither noch eine kleine Menge derselben
Substanz. :

Der schwarzbraune Riickstand von der Benzolextraktion ergibt beim Umkristalli-
sieren aus Chlorbenzol eine graugriine, kristalline Substanz, die um 350° schmilzt (p,p’-
Bis-dimethylamino-quaterphenyl ?).

Diphenyl-[4'-dimethylamino-biphenylyl-(4)]-carbinol (XII} wurde nach
A. A, Morton und W. H. Wood!®) dargestellt, sublimiert und dann aus Athanol unter
Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 178—179°.

C;;H,ON (379.5) Ber. C85.45 H6.64 N3.69 Gef. C85.48 H6.70 N 3.88

Halochromie mit konz. Schwefelsaure in ganz verd. Losung orangegelb, in konzen-

trierterer orangerot,. .

Absorptionsspektren: Fiir die Aufnahme der Spektren wurde die Methode von
H. v. Halban, G.Kortiim und B. Szigeti?) angewandt, unter Verwendung eines zen-
tralen Sektors und einer Osrambandlampe Wil8E, die mit konstanter Spannung brannte.
Fiir die Messungen bei hoherer Temperatur diente ein heizbares Balyrohr aus Quarz?),
durch dessen Heizmantel Dampfe siedender Fliissigkeiten (fiir 100° Wasser, fiir 117°
n-Butanol und fiir 130° Chlorbenzol) geleitet wurden. Als Losungsmittel kamen reinster
Eisessig ,,gegen Chromsaure resistent’ (kub. Ausdehnungskoeffizient 107 x 10-5 Grad—1)
und Acetanhydrid mit 209, Eisessig (kub. Ausdehnungskoeffizient 112 x 10-% Grad-!) zur
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