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143. Fricdrich Klages und Hans - Joachim Manderla';: tfber 
einen Mono-biphenylyl-bis-phenyl-mcthanhrbstoffa) 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitilt Miinchen] 
(Eingegangen am 19. Dezembor 1955) 

Die Synthese des dem Nalachitgriin folgenden niichrrthoheren 
phenylenhomologen Ferbstoffs dieser Reihe wird beschrieben und 
versucht, die hderungen der Farbeigenschaften beim mergang vom 
Malachitpiin zu seinen phenylenhomologen Dcrivaten mit Hilfe der 
Mesomerielehre zu erklaren. 

Bekanntlich hangt die Lage der langwelligsten Absorptionsbande eines 
Farbstoffs in erster Linie von der Zahl der zwischen auxochromer und anti- 
auxochromer Gruppe befindlichen konjugierten Doppelbindungen ab. Hier- 
bei ist es, wie ein Vergleich des Malachitgriins (Amax = 6100 A) mit einem 
Polymethinfarbstoff mit funf konjugierten Doppelbindungen (Amax = ca. 
7100 A) zeigt, ohne groBen EinfluB, ob diese konjugierten Doppelbindungen 
in Form einer freien Polyenkette vorliegen oder in ein System von mehreren 
benzoiden bz w. chinoiden Sechsringen eingcbaut sind. Man sollte daher bei 
Verliingerung des farbliefernden Systems des Malachitgriins urn einen oder 
mehrere Benzolkerne (bzw. chinoide Ringsysteme) zu ahnlichen im Infrarot 
absorbierenden, dabei aber in i h e n  allgemeinen Eigenschaften vie1 bestandige- 
ren Farbstoffen gelangen wie bei der Verlangerung der Polyenkette der Poly- 
methinfarbstoffe um die entsprechende Anzahl von Doppelbindungen. 

In  Verfolgung dieses Gedankens wurde zunachst einmal die Synthese des 
Phenyl- [4-dimethylamino-phenyl]- [4'-dimethylamino- biphenylyl- (4)] - carbi- 
nols (11) als der Carbinolbase des dem Malachitgriin folgenden niichsthoheren 
phenylenhomologen Farbstoffs dieser Reihe in Angriff genommen. Sie gelang 
nach zahlreichen vergeblichen Versuchcn auf dem Wege der Kondensation des 
4-Dimethylamino-biphenyls mit Benzoylchlorid nach Friedel-Crafts zum Phenyl- 
[4' -dimethylamino-biphenylyl-(4) J-keton (I) und anschlieDender Anlagerung 
von p-Dimethylamino-lithiumphenyl an die Carbonylgruppe dieses Ketons : 

1 

Der fiir die Strukturbestimmung des darzustellenden Farbstoffs wichtige eindeutige 
Verlauf der Synthese des KetonsI - die Benzoylgruppe hiitte grundsiitzlich auch in 
o-Stellung zur Dimethylaminogruppe in den ersten oder in o-Stellung zur Dimethylanilino- 

l )  Diseertat. H.-J. Menderla, Miinchen 1954. 
8 )  Die vorliegende Untersuchung wurde unabhiingig und zunachst auch ohne Kennt- 

n i s  der Arbeiten von W. Thei lacker  und Mitarbb. (Chem. Ber. 84,204 [1951] und vor 
vorstehenden Mittdungen) iiber das gleiche Gebiet durchgefiihrt. Da sich die Ergebnisse 
beider Unntersuchungen in mancher Beziehung erganzen, sollen sie unmittelbar hinter- 
einander veriiffentlicht werden. 

___-. 
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gruppe in den zweiten Benzolkern treten konnen - konnte durch oxydativen Abbau be- 
wiesen werden. Hierbei entstand aus dem bei der Synthese erhaltenen Keton awchl ie l -  
lich und in guter Ausbeute die Benzophenon-carbonsiure-(4) (111), deren Bildung nur 
mit der angegebenen Struktur (I)  vereinbar ist. 

Beim Aufnehmen der wasserunloslichen, schwach gelblichen Carbinolbase 
I1 mit 2nHC1 tritt sofort Auflosung unter Bildung eines intensiv roten Farb- 
salzes ein, das nur in Form eines Zinkchlorid-Doppelsalzes kristallisiert erhal- 
ten werden konnte. Wie schon die rote Farbe vermuten laat und auch durch 
die Elementaranalyse des Zinkchlorid-Doppelsalzes bestatigt werden konnte, 
ist dieses rote Farbsalz aus der Carbinolbase I1 durch Neutralisation von 2 
Moll. Salzsiiure entstanden, entspricht in seiner Konstitution (V) also den nur 
noch gelben ,,sauren" Salzen des Malachitgriins. Die gesuchte Zwischenstufe 
des dem Malachitgriin selbst analogen Farbsalzes IV wird in diesem Fall also 
iibersprungen : 

V 

Auch beim Zusatz von Natronlauge zur wiihigen Losung des Farbsalzes V 
ist es nicht moglich, IV zu gewinnen, da bereits ab pH 2 unter Entfarben der 
Losung direkt die Carbinolbase wieder auskristallisiert. Erst bei Verwendung 
von 40-proz. Alkohol als Msungsmittel, in dem die Carbinolbase schon eine ge- 
wisse Loslichkeit aufweist, beobachtet man oberhalb von pH 3 den Beginn eines' 
Farbumschlags nach Schwarzblau, der bei etwa p ,  5 praktisch beendet ist. 
Erst hier liegt danach die Carbinolbase im Gleichgewicht mit dem ,,normalen" 
Farbsalz IV  vor. Doch uberwiegt in diesem Gleichgewichtsgemisch, worauf 
unten noch naher eingegangen wird, die Carbinolbase (mit groBer Wahrschein- 
lichkeit) bei weitem, so daB in waBriger Losung, wenn die Carbinolbase aus- 
fallt und damit laufend a m  dem Gleichgewicht entfernt wird, der Farbum- 
schlag nicht mehr beobachtet werden kann. Ebensowenig ist es infolge dieser 
ungiinstigen Gleichgewichtslage moglich, das Farbsalz IV in Substanz zu iso- 
lieren, denn es scheidet sich stets die im uberschul) vorhandene Carbinolbase ab. 

Eine erste quantitative Abschiitzung der Anteile der drei im Gleichgewicht mitein- 
ander stehenden Verbindungen 11, IV und V ist mit Hilfe der Absorptioneepektren des 
Farbstoffs in den verschiedenen %-Bereichen moglich. I n  der Abbild. sind die in konz. 
Salzsiiure (?)H ca. -1) und in 4o-proz. Alkohol (fiir die %-We+ 2.3; 3.5; 4.2 und 5.4) 
ah Losungsmittel beobachteten Absorptionsspektren im sichtberen Bereich zummmen- 
gestellt. Von ihnen durfte Kurve 1 das reine Spektrum des sawen Farbsalzes (V)  und 
Kurve 5 (bis etwa 4500 A S )  ) das reine Spektrum des nonnalen Farbaelzes (IV) damtellen, 

s, Jenseits etwa 4500 A beginnt bereits die im Gleichgewichtsgemisch stets enthaltene 
schwach gelbe Carbinolbase zu absorbieren. 
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wfhrend die Kurven 2-4 die Spektren von Gemischen beider Farbsalze wiedergeben. 
Dernentsprezhend ist es moglich, diese letztoren drei Spektren bis zu etwa 5400 A durch 
Addition der den Kurven 1 und 5 zugrundeliegenden E-Werte zu berechncn (gestrichclte 
Kurven 2a-4a), wenn man die Annahme macht, daB die Konzentration des Farbsalzes V 
bei p, 2.3 auf 15%, bei pH 3.5 auf 10% und bei p, 4.2 auf 4% des ursprunglichen Wertes 
bei p ,  -1 gesunken ist, wahrend die Konzentration des Farbsalzes IV beim tbergang 
vom p= 5.4 zu stitrker sauren Losungen zuniichst sogar ansteigt auf den 4-fachen Wert 
bei 4.2 und den 5-fachen Wert bei % 3.5, um schlieBlich bei P , ~  2.3 mit nur noch 18% 
des urspriinglichen Wertes ( p ~  5.4) nahezu auf 0 abzusinken. 

_______ _______ 

AbRorptionsspektrcn der Farbsalze IV bzw. V 

1: bei -1 (beobachtet) 
2: bei p, 2.3 (beobachtet); 2tt) berechnet aus Kurvc 1 und 5 
3: bei p ,  3.5 ,, ; 3a) ,1 , I  ,, 1 ,, 5 
4: bei p ,  4.2 ,, ; 4a) ,, ,, ,, 1 ,, 5 
5 :  bei p ,  5.4 ,, 

Hinsichtlich des Antcils der Carbinolbase im Gleichgewichtsgemisch zeigt vor allem 
der starkc Intensittitsabfall der roten Farbe beim nbergang von p, -1 zu p ,  2.3, der 
ohne Bildung wesentlicher Mengen des schwarzblauen Farbsalzes vor Rich geht, eindeutig, 
daS in letzterem Falle schon iiber 80% der Gesamtsutstanz in Form der Carbinolbase 
vorliegen miissen. Schwieriger ist dagcgen die Abschatzung des jeweiligen Anteils dea 
blauen Farbsalzes, da dieses niemals allein in &sung auftritt. Doch ist kaum anzunehmen, 
daO der Anteil tier Carbinolbase mit steigendem pH noch unter den bei % 2.3 bereits er- 
reichten Wert von mindestens 80% absinkt, so daB zu vermuten ist, daB IV immer niir 
zu sehr geringen Anteilen im Gleichgcwichtsgemisch enthalten ist und selbst im Optimum 
bei p ,  3.5 kaum mehr a18 1 4 %  der Geaamtsubstanz ausmacht. In diescm Falle wiirden 
sich fur  die erwahnten p,-Bereiche die folgenden Zusammensetzungen des Gleichgewichts 
ergeben : 

Chemisehc Berichtc Jahrg. 89 64 
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Tafel 1 .  I ' rozentuale  Ante i le  d e r  Verb indungen 11, I V  u n d  V am Gleichge-  
wichtsgemisch u n t e r  A n n a h m e  e ines  maximalen  Gehal tes  von 1% ( 5 % )  dee 

schwarablauen  F a r b s a l z e s  
_- - _- - 

I PH 
I 

I - 1  
3.3 ; 
3.5 
4.2 
5.4 

-- - 
Carbinolbase 

0 (0) 
--85 (84.8) 

89 (85) 
95.2 (92) 
99.8 (99) 

. -  
%arbs& IV 

0 (0) 
0.046 (0.18) 
1 (5) 
0.8 (4) 
0.2 (1) 

Farbsalz V 

Mit dieser Annahme wurde auch die scheinbar anomal niedrige Absorptionsintenaitat 
d& schwarzblauen Farbstoffs - der auf die gesamte Substanzmenge bezogene scheinbare 
c-Wert der langwelligstan Absorptionsbande betragt beim 3.5 (Optimum) nur loS.s 
gegenuber l(r.Q beim Malachitgrun - eine befriedigende Erkliirung Gnden, denn log E 

wiirde tinter Beriicksichtigung dieser Konzentrationsverhaltnisse urn 1.3-2.0 Einheitcn 
hoher liegen. 

Zusammenfassend ergibt sich also, daD bci den1 neuen Farbstoff (im Gegen- 
satz zu den Verhaltnissen beim Malachitgriin) die Bildungstendenz des ,,nor- 
malen" Farbsalzes (IV) nur noch schwach ausgepragt ist, dieses also gegenuber 
seinen Disproportionierungsprodukten (Carbinolbase und Farbsalz V) auf 
eineni relativ hohen Energieniveau liegen muR. Infolgedessen ist die Carbinol- 
base erst in eineni pH-Bereich zur Salzbildung beftihigt, in dem IV schon zum 
grol3ten Teil in V iibergegangen ist. Es entsteht daher beim Ansauern mei- 
stens direkt das Farbsalz V, und I V  kann giinstigstenfalls im homogenen 
Gleichgewicht zu wenigen Proaenten nachgewiesen werden. 

Mit diesem neuen Farbstoff sind nunmehr drei phenylcnhomologe Farb- 
stoffe der Malltchitgriinreihe bekannt : das Malachitgriin selbst, das Farbsalz 
I V  und der in vorvorstehender Mitteil. beschriebene Farbstoff von Thei lacker .  
Es ist daher moglich, an Hand dieser drei Farbstoffe nachzupriifen, inwieweit 
die eingangs ausgesprochene Erwartung, durch weiteren Ausbau dieser Reihe 
zu brauchbaren Infrarotfarbstoffen zu gelangen, erfiillbar ist . Hierbei ergeben 
sich die beiden folgenden wichtigen GesetzmaDigkeiten : 

VI VIIa VII b VIIIa 

1 .  Daa Existenzgebiet der normalen Farbkationen vom Typus VII a 4--+ 

VIIh geht mit zunehmender Zahl von Ringen im farbliefernden System im- 
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mer mehr zugunsten der jeweiligen Carbinolbase ( V I )  zuriick, so daB diese in 
unserem Fall noch beim p ,  2 im Gleichgewicht uberwiegt, bzw. man im Fall 
des Theilacker when Farbstoffs sogar in Eisessig (oder anderen konzentrierten 
Sauren) als Reaktionsmedium arbeiten muD, um das Absorptionsspektrun1 dcr 
Farbsalze uberhaupt bestimmen zu konnen. 

2. Die beobachtete Verschiebung der langwelligsten Absorptionsbande zu 
den langeren Wellenlangen betragt bei der Einschiebung nur eines Benzol- 
kerns in das Malachitgriinmolekul (Amax = 610021) zu den1 asymmetrischen 
Farbstoff IV (Amax = 62508) nur 1508, ist also auffallend klein. Erst bei 
Einschicbung eincs zweiten Sechsringes zu dem wider symmetrischen Farb- 
stoff von Theilacker ist die Verschiebung starker. Doch konnte die genaue 
Lage der bereits jenseits 700021 im Infraroten liegenden Bande bisher nicht 
bestimmt werden, ao daB noch nicht entschieden ist, inwieweit der theoretisch 
erwartete Wert von 9OOO-1oooO A auch tatsiichlich erreicht wird. 

Beide GesetzmiiBigkeiten laasen sich auf Grund der Mesomerieverhiiltnisse 
der Carbinolbaaen und der zugehorigen Farbkationen befriedigend erklaren : 

Zu 1. In  den Carbinolbasen, die man fur samtliche Glieder der Reihe sum- 
marisch durch die Formel VI wiedergeben kann, sind samtliche Sechsringe 
benzolisiert, und man kann mit einer bestimmten, in erster Linie durch Sum- 
mierung der Resonanzenergie dieser Benzolringe bedingten Mesonierieenergie 
rechnen. Geht man nun von diesen Carbinolbasen zu den normalen Farbsalzen 
des Typw VII iiber, so findct zwar auf der einen S e i t ~  eine Verstarkung dieser 
Mesomerie statt, da die beiden in VI noch voneinander unabhangigen x-Elek- 
tronensysteme nunmehr durch eine zusatzliche Doppelbindung verknupft wer- 
den. Doch steht diesem Effekt - der in allen Farbstoffen der Reihe wegen dcr 
Beteiligung von jeweils nur zwei neuen Bindungen an der Mesomerie mit etwa 
der gleichen Energieabgabe verbunden sein diirfte - auf der anderen Seite in 
dem teilweisen Ersatz der energiearmen benzoiden durch die energiereicheren 
chinoiden Sechsringe ein entgegengesetzter, den Energieinhalt der Grenzstruk- 
turen VIIa undVII b erhohender Energieeffekt gegeniiber, der wegen des mehr 
oder weniger vollkommenen Valenzausgleichs zwischen VII a und VII b in 
erster Naherung n + m proportional sein diirfte, also mit wachsender Ketten- 
lange zunimmt. Infolgedessen werden die Parbsalze dea Typus VII mit wach- 
sender Zahl von Sechwingen gegenu ber den zugehorigen Carbinolbasen zu- 
nehmend energiereicher, so daB die letzteren im Gleichgewicht immer mehr 
iiberwiegen. Danach besteht bei den hoheren Gliedern der Reihe noch wenigcr 
Aussicht, zu stabilen Farbsalzen des Typus VII zu gelangen als bei den bisher 
bekannten phenylenhomologen Malachitgrunfarbstoffen. 

&i den eauren Farbsalzen des Typus VIII der unsymmetrischen Farbstoffe bildet sich 
- ebenfalls wegen des relativ grol3en Energieinhalts der chinoiden Ringsysbme - immer 
diejenige der beiden moglichen tautomeren Formen (VIIIa oder VIIIb) am, die eine mog- 
lichst niedrige Zahl von chinoiden Ringen enthhlt, d. h. fur n < m die Form VIIIa. 
Fiir den von uns synthetisierten Farbstoff ( n -  1, m = 2 )  wiirdc das bedeuten, daB in 
VIII a - wie im sauren Farbkation des Malachitgriins selbst - nur ein chinoider Ring vor- 
liegt. Dann ist aber der rclative Energieunterschied zwischen VI und VIIIa beim Malt- 
chitgriin und bci unserem Farbstoff gleich groB, und nur beim normabn Farbkation VII 
beobachtet man die oben beschriebene relative Erhohung des Energicniveaus. Die bci 
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umerem Farbstoff bcobachtete Zuruckdrangung des normalen Farbkations zugunsten 
seiner beiden Disproportionierungsprodukte wird also von der Theorie direkt gefordert. 

Erst bei den hoheren Gliedern der Reihe, wenn 71 ebcnfalls > 1 wird, wer- 
den auch die sauren Sdze relativ energiereich und sind nur noch schwer in 
Substanz darzust,ellen, wic es etwtl beim Farbstoff von Theilacker der Fall ist. 

Zu 2. Fiir die erwartetc bathochrome Wirkung der Verlangcrung des Dop- 
pelbindungssystems des Malachitguns ist es wichtig, daB nur bei symmet.ri- 
schen Farbstoffen (also fur n = m) die beiden Grenzstrukturen VIIa und VIIb 
vollig gleichwertig warden. Xur dann findet daher zwischen ihnen ein voll- 
standiger Valenzausgleich statt, und man beobachtet ini Sinne der Theorie 
von H. K u  hn4) ein ideales Farbsystem mit ungehinderter Elektronenschwin- 
Bung uber das gesamte Doppelbindungssystem hinweg. Nur hicr sollte daher, 
wie cs bei dem Theilackerschen Farbstoff (n = nb = 2) auch tatsachlich bis zu 
einem gewisseri GrtLde der Fall zu sein scheint, die erwartete bathochrome Ver- 
schiebung der langwelligsten Absorptionsbande voll in Erscheinung heten. 
1st n dagegen von m verschieden, so besteht zwischen VIIa und VII b eine in 
erster Xaherung n- -m proportionale Energiedifferenz, und der Valenzausgleich 
ist nicht mehr vollkomnien. In  diesem Fall beobachtct man daher nur einc? 
.,gehemmte Schwingung" der E-  Elektronen iibor das Doppelbindungssysteni 
hinweg, die nach H. Ku h n5) mit einem hypsochrometi Farbeffekt verbunden 
ist, SO daB der durch die Verlangerung des Systems hervorgerufene batho- 
chrome Effekt mehr oder wenigcr vollstandig kompensiert wird. Hierin ist 
vermutlich die Hauptursache dafiir zu erblicken, daI3 der Amax-Wert des voii 
iins synthetisierten unsynimetrischen Farbstoffs (trotz der Verlangerung des 
x-Elektroncnsysterns um awei konjugierte Doppelbindungen) gegeniiber dem 
des Malachitgriins nur urn 150 A nach den langen Wellen verschoben ist. 

Hin weitcrer Effekt, der moglicherweise in gewissem Grade eincn vollkommenen 
Valenzausgleich zwischen den Strukturen VIIa und VIIb (fiir n und m > 1) verhindert 
und daher eine hypsochrome Wirkung ausuben sollte, liegt in der bekannten sterischeri 
Rehinderung der komplanaren Einrrtcllung der Benzolkerrie eines Biphenylsystems vor. 
Seine exakte GroBenordnung ist nur schwer nbzuschiitzen, doch mu13 demit gerechnet 
werden, daB die Versohiebung des XmaX-Wertes nach den langen Wellen infolge dieses 
Effektes auch bei symmetrischen Farbstoffen kleiner ist als emartat. Umgekehrt sollte 
man aus einem relativ kleinen Verschiebungseffekt beim Farbstoff von Theilacker auf 
die GroBe dieses sterischen Effekta schlielen kiinnen. 

Herrn Prof. S c h e i be  sind wir fur seine Unterstutzung bei der Aufnahme der Absorp- 
tionmpektren, der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  fiir die Gewhhrung einer 
Sachbeihilfe zu groBem Dank verpflichtet. 

~~ -- 

Besohreibung der Versuche 

1. Die von P. Bell  und J. Kenyono) beschriebene Darstellung von 4 - D i m e t h y l -  
a m i n o - b i p h e n y l  wurde wie folgt verbessert: Unter kriiftigem Riihren werden 25 g 
4-Amino-biphenyl-hydrochlorid in 300 ccm Wasser suspendiert und mit 2n N%CO, 
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt. Zur Methylierung laBt man innerhalb 
von etwa 3 Stdn. gleichzeitig 30g D i m e t h y l s u l f a t  und soviel 2n Na,CO, hinzutropfen, 

4, Chimia [Ziirich] 4,207 [1950]. 
E, J. chem. SOC. m n d o n ]  1926,2709. 

5, Chimia [Ziirich] 4,211 [1950]. 
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d a l  die schwach alkaliche Reaktion erhalten bleibt, und riihrt noch 1 Stde. nach. Das 
im Reaktionsmedium unlosliche Reaktionsprodukt schmilzt nach Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 123'. 

Das aus Ather mit HCl fiillbare Hydrochlorid dieser Base tritt in zwei Modifikationen 
auf. Die zuniichst aus Aceton anfallendo Form schmilzt bei raschem Erhitzen bci 80" 
zu einer klaren Fliissigkeit, die unmittelbar anschliebnd zu der bei 168.5' schmelzenden 
Form erstarrt, daB bei langsamem Erhitzen bei 80' keine Flussigkeitsbildung, sondcrn 
nur ein Sintern zu beobachten ist. Aus Benzol erhiilt man stets die hoher schmelzende 
Form, aus Aceton nach Impfen beide Formen, ohne Impfen jeweils die eingesctzte Form 
zuriick. 

Infolge der pringen Basizitiit des Amins und seiner absoluten Unltislichkeit in Wasser 
zerfallt das Hydrochlorid beim f.lbergiel)en rnit WaRser sofort in seine Bestandteile, und 
man erhiilt die reine Base zuriick. 

2. Phenyl-[4'-dimethylamino-biphenylyl-(4)]-keton (I): Zu einer Mi- 
schung von 100 ccm Schwefelkohlenstoff und 66 g Aluminiumchlorid laBt man unter 
FeuchtigkeitsausschluB und gutem ltuhren eine Liisung von 30 g 4 - D i m e t h y l a m i n o -  
b iphenyl  und 22 g Benzoylchlor id  in 300 ccm Schwefelkohlenstoff langsam hinzu- 
fliel3en und erhitzt anschliebnd unter RuckfluB zum Sieden. Innerhalb von insgesanit 

. 15 Stdn. €arbt Rich das Reaktionsprodukt erst blau, dann grun und geht schlieDlich in 
eine dunkelbraune zahe Maase iiber, die mit einer Eis-Salzsiiure-Mischung aufgearbeitet 
wird. Des gebildete K e t o n  scheidet sich aus der wiiorigen Phase nach Alkalizusatz ah 
iind kristallisiert aus Alkohol (oder besser Methyliithylketon) in bei 1fH.5' schmelzenden 
goldgelben Bliittchen. Ausb. 80-90% d. Theorie. 

C,,H,,ON (301.4) Ber. C 83.68 H 6.36 N 4.64 Gef. C 83.43 H 6.21 N4.83 
Das farblose H y d r o c h l o r i d  erhalt man beim U m l h n  der Basc aus heiBer 2 n  HCI: 

C,,H,,ON~HCI (337.8) Ber. CI 10.49 Gef. C1 10.70 
Zum oxydativen Abbau wurden 4 g  der freien 13ase in 150ccm Eisessig gelost untl 

in der Siedehitze im Verlauf von 5 Stdn. langsam rnit einer Liisung von 15 g Chrorntri- 
oxyd in 350 ccm Eisessig versctzt. Bei der Aufarbeitung wiirde zunlchst durch Verdiinnen 
rnit Wasser auf das doppelte Volumen etwa 1 g ciner hanigen Substanz aiisgefiillt und 
tmschlielend das klare Filtrat zweinial mit h e r  ausgeschiittelt. Hierbei gingen 2.5 g 
(80:/, d.Th.) einer kristallisierenden Substanz in die ather. Phase, die sich auf Grund einer 
Schmelzpunktsdepression von iiber 30' ale verschiedon von der Ausgangsverbindung er- 
wies und nach Urnkrktallisieren aus verd. Essigsiiure wie Benzophenon-carbonsiiure- 
(4)7) bei 193' schmolz. 

3. P h e n p l -  [4  - d i m e t h y l a m i n o -  p h e n y l ]  - [ 4 ' - d i m e t h y l a m i n o -  b i p h e n y l y l -  
( 4 ) ]  -carb inol  (11): Zu einer unter Stickstoffatmosphare durch 3stdg. Riihren bei Zim- 
mertemperatur aus  1 g Lithium, 10 g p-Brom-dimethylanilin und 100 ccm Ather ge- 
aonnenen Lijsung von p-Dimethylamino- l i th iumphcnyl  laBt man unter weiterem 
ltiihren uncl Durchleiten eines StickstoffRtroms eine Suspension von 12g Phenyl-[4 ' -di  - 
methylamino-biphenylyl-(4)]-keton in 200ccm Ather inncrhalb \-on 10-15 Min. 
in mehreren Portionen hinzufliebn. Das Keton geht anfangs in Losung, doch schcidet 
sich bald das Reaktionsprodukt in we&n Flocken ab, so daB die letzten Anteilc des sus- 
pendiertcn Ketons scheinbar direkt in die flockige Substanz ubergehen. Xach wciterem 
8stdg. Kochen unter RuckffuB filtriert man die flockige Lithiuniverbindung ab und zer- 
setzt diese erst dann rnit Wasser zu der gelbliahen Carbinolbase,  die beim Umkristalli- 
sieren aus Aceton oder verd. Alkohol in Form eines blaBgelben, hei 115' schmelzenden, 
feinen Kristallpulvers anfiillt. 

C,,H,,ON, (422.6) Ber. C 82.43 H 7.16 N 6.63 Gcf. C: 82.25 H 7.06 N 6.85 
4. Zur tfberfiihrung in das rote Zinkchlor id-Doppelsa lz  d e s  F a r b s a l z c s  V 

liist man 8.5 g dor Carb inolbase  I1 in einer Mischung von 50 ccm 2 n  HCl und 50 ccm 
Alkohol und fiigt eine konzentrierte waBr. Losung von 3 g Zi-nkchlorid hinzu. Beim 
langsamen Eindunsten dieses Ansatzes im Becherglas bei Raumtemperatur beginnt 

7,  H. Mever, Mh. Chem. OH, 1224 [1907]. 
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A 

3700 
3650 
3800 
3500 
3100 

nach etwa 24 Stdn. die Abscheidung einer dunkelroten zahfliissigen M a w ,  die nach wei- 
teren 2 -3 Tagen zii kristallisieren bcginnt. Nach 8-10 Tagen ist die Ausfiillung dee in- 
zwischen vollig durchkristallisierten Farbsalzes beendet. Es zeigt nach kurzem Trocknen, 
Auswaschen des iiberschiiseigen Chlorwaaeerstoffs rnit &her und anschliehndem noch- 
maligein Trocknen bei 110" i. Vak. iiber P205 bis zur Gewichtskonstanz die Zusammen- 
setzung eincs Dihydrata und kann durch weiteres Trocknen nicht vom Hydratwasser 
befreit werden. Schmp. 255-265" nach Sintern ab 225". 

C,,H,,N2CI,.ZnC1,*2 H,O (649.8) 

5. Saintliclie Absorp t ionsmessungen wurden im Laboqatorium von H e m  Prof. 
Sche ibe mit einer Unicam-Apparatur durchgefiihrt. Hierbei wurdsn in Abhiingigkeit 
von der Wellenliinge 'n (in A) die in Tafel2-7 angefiihrten Extinktionskoeffizienten (E) 
beobachtct. Beziigl. weiterer Einzelheiten vergl. 1. c.?). 

Ber. C 53.6 H 5.27 N 4.31 CI 21.82 Zn 10.06 
Gef. C 53.9 H 5.15 N4.40 (322.4 Zn 10.1 

E 

1484 
1488 
1436 
1328 
1488 

Tafel 2. L i c h t a b s o r p t i o n  des  P a r b s t o f f s  in konz. Salzsjiure (h -1) 

MeBliisung: 0.0649 g Zinkchlorid-Doppelslz in 100 ccm konz. Salzsiiure, c (molare Kon- 
zcntration) = d (Schichtdicke) = 0.02 cm 

c h E h E ?. E A E 
I I I I I I I I I 

10000 
m 
8000 

900 
11500 
28100 

4850 29150 
4800 28950 
4500 20750 

3750 8900 
3 5 0  1 6550 
32ffl 6150 

3000 
2750 
2600 

9350 
16000 
1 5 m  

Tafcl 3. L i c h t a b s o r p t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  bci p H  2.3 

MeBliisung: 90 ccni n/,, ('itronensiiure, 10 ccni alkohol. Losung der Carbinolbase, 
c. = 10-3 ,  d = 0.25 cm 

z 

loo00 
7250 
7000 
6500 
6ooc, 

5.500 
3950 

3800 

E - 
2252 
1304 
1280 
1296 
1428 

Tafel 1. L i c h t a b s o r p t i o n  d e s  F a r h s t o f f s  bci  p H  3.5 

MeBlijaung: 45.45 ccm Oitronensilure, 8.55 ccm 0.2% Ka,H1'0,, 36 ccm 96-proz. 
Alkohol, 10.0 ccm n/,,, alkohol. Losung der Carbinolbase, c = d = 0.25 cm 

i. 

6500 
Boo0 
57650 
5500 
52.50 

- 
E 

2920 
3820 
4000 
4048 
.m 

4750 
4700 

4000 

- 
A 

3750 
3800 
3500 
3400 
3250 

- 
E 

1920 
2400 
3320 
4340 
6880 
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Tafel 5. L i c h t a b s o r p t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  bei 4.2 

MeSlosung : 33.3 ccm n/,,-Citronen&ure, 20.7 ccm 0.2n Na,HPO,, 36 ccm 96-proz. .4lkohol, 
10 ccni n/,i0 alkohol. Losung der Carbinolbase, e = d 7 0.5 cm 

E h E f .  

33950 2700 27400 2400 
33900 2650 27600 2350 
31400 2600 26050 2300 
29100 2550 23000 2260 
26850 2500 20150 2200 
26100 2450 179,W , 2150 

A 

8000 
7500 
7 0 0  
6.500 
6750 
6300 

E 

17400 
18600 
21400 
25550 
37500 
62500 

E 

636 
762 

1335 
2190 
1760 
2660 

3400 
3300 
3200 
3150 
3100 
3050 

6100 

5350 
13350 
24650 
28150 
31600 
33800 

3700 

= 
E 

940 
1004 
1004 
1350 
2280 
3400 

Tafel 6. L i c h t a b s o r p t i o n  d e s  F a r b s t o f f s  bei pH 5.4 

MeBlosung: 18 ccni n/,,-Citronenslure, 19 ccm 0.2n Sa,HPO,, 53 ccm 96-proz. Alkohol, 
10 ccm nllm alkohol. Losung der Carbinolbase, c = d = 0.25 cm - 

j\ 

loo00 
9000 
8000 
7000 
65on 

= 
E 

0 
12 
64 

324 
632 

- 
h 

6250 
6OOo 
5750 
5500 
5250 

- 

- 
E 

748 
708 
660 
592 
524 

- 
h 

3750 
3600 
3500 
3450 
3400 

- 
412 
692 

3200 
5180 

1812 

- 
A 

33m 
3300 
3250 
3200 
3 1 0  

= 
E - 

7290 
8640 
8240 
7240 
4590 

Tafel 7. L i c h t a b s o r p t i o n  der Carb inolbase  bei pPH 11.6 

MeBlGsung: 10 ccm n/,,,,, alkohol. Liisung der Carbinolbase, 88 ccm 96-proz. Alkohol 
2 ccm nh, NaOH, c = d = 0.02 cm 

I 
4Ooo 
3900 
3800 
3700 
3600 
3 rm 

350 
450 
450 
550 
650 

1500 

I 

- 
A 

3000 
2950 
2900 
2850 
2800 
2750 

- 




