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In  den spateren Keimungsstadien scheint also der Schwefelsaure- 
Gehalt der Keimlinge ein annaherndes Mass fur die Menge des zer- 
setzten Eiweisses abzugeben. 

Z u r i c h ,  agricultur-chem. Laborat. des Polytechnicums. 

323. Oscar Doebner:  Ueber die Bildung von Farbetoffen durch 
Einwirkung von Benzotrichlorid auf Phenole und tertiare aroma- 

tieche Basen. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXXVI.] 

(Vorgetragen in der Sitzuug vom 27. Mai Tom Verfasser.) 

Vor einiger Ze i t l )  habe ich eine Methode zur Synthese aronia- 
tischer Oxyketone beschrieben, welche darin besteht , dass man au f  
den Benzo~siiureather eines Phenols, z. B. C,H, COO C,H, einerseits 
Benzoylchlorid und Chlorzink, andererseits Benzotrichlorid nnd Zink- 
oxyd einwirken Iasst; in beiden Fl l len entsteht der Korper 

C , H , C O .  C , H , O C O C , H , ;  
aus dem man durch Verseifen Benzoylphenol C,H,COC,H,OH er- 
halt. Benzoylchlorid und Benzotrichlorid wirken hier beide ohne be- 
merkenswerthe Nebenreactionen in den1 Sinne, dass sie die Benzoyl- 
gruppe in den Keru des Phenols einfiihren. 

Einen wesentlich anderen Verlauf dagegen nimmt die Reaction, 
wenn man anstatt des Aethers des Phenols das betreffende Phenol 
ale solches in Anwendung bringt, wobei also der Einfluss der freien 
Hydroxylgrnppe ins Spiel kommt. 

Benzoylchlorid auf Phenole wirkend erzeugt in bekannter Weise 
die entsprechenden RenzoEsaureather, wird es mit Phenolen and wasser- 
entziehenden Mitteln, z. B. Chlorzink erhitzt, so bilden sich nebenbei 
in geringer Menge rothe Farbstoffe. 

Die Bildung von Farbstoffen, die bier als Nebenreaction auftritt, 
ist dagegen das Hanptprodukt, wenn Benzotricblorid auf Phenole ein- 
wirkt. Sofort springt hier die Analogie mit dem Chloroform in die 
Augen, welches, wie wir aus den Arbeiten yon R e i m e r  und T i e -  
m a n n  wissen, bei der Wechselwirkung mit Phenolen zur Bildung ron 
der Rosolsaure verwandten Farbstoffen Veranlassung qiebt. 

I n  weit hervorragenderem Maasse als das Chloroform indess be- 
sitzt das Benzotrichlorid die Fahigkeit Farbstoffe zu bilden, und diese 
Fahigkeit erstreckt sich nicht nur auf Phenole, sondern namentlich 
auch auf tertiare aromatische Basen, deren mannigfache Analogie mit 
den Phenolen in ihrem chemischen Verhalten zuerst M i c h l e r  a )  nach- 
gewiesen und spater 0. F i s c h e r  3 )  bestatigt hat. 

I )  0. D o e b n e r ,  diese Berichte X,  1968. 
a )  M i c h l e r ,  diese Berichte IX, 400,  716  etc. 
3, 0. F i s c h e r ,  diese Berichte TX, 1 7 5 3 ;  X, 952, 1623. 
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Wahrend die Bildung der Phenolfarbstoffe beim directen Ver- 
rnihchen von Benzotrichlorid mit Phenolen und gelindem Erwarmen 
erfolgt, verbindet sich das Benzotrichlorid mit tertiaren Basen erst 
unter Mitwirkung von Chlorzink oder anderen Metallchloriden zu 
prachtvollen griinen Farbstoffen. 

Die eingehende Untersuchung dieser durch Einwirkung von Benzo- 
trichlorid auf I'henole und auf tertiare Basen sich bildenden neuen 
Gruppe von Farbstoffen beschaftigt mich seit langerer Zeit, und meine 
Resultate haberi schon im Beginn dieses Jahres  die A c t  i e n  - 
0 e s  e l  I s c h a f t  f ii r A n  i l  i n f a b r i c a t i o n  z u B e r l i n  veranlasst, 
diese Reaction technisch zu verwerthen und durch Patente zu 
schutzen, so dass diese Fabrik bereits seit einigen Monaten den 
griinen durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin ent- 
stehenden Farbstoff unter dem Namen M a l a c h i t g r i i n  in den Handel 
bringt. 

Durch die kirzliche Xlittheilung von 0. F i s c h e r  1) sehe ich 
mich nun vernnlasst, bereits heute die ersten Ergebnisse meiner noch 
nicht zum Abschluss gebrachten Untersuchung der Gesellschaft vor- 
zulegen, indem ich mir vorbehalte, iiber weitere Resultate derselben 
demnachst zu herichten. 

Zunlchst schien es fiir das Verstandniss der Reaction von Interesse 
zu sein, im Allgemeinen das  Verhalten anderer dem Benzotrichlorid 
nahestehenden Chloride gegen Phenole und tertiare aromatische 
Basen zu priifen, um bierdurch eventuell Anhaltspunkte iiber das 
Wesen der Farbstoffbildung zu gewinnen. Es zeigte sich, dass allein 
das Benzotrichlorid eine glatte Reaction liefert. 

Dass Benzoylchlorid rnit Phenolen bei Gegenwart von Chlorzink 
in geringer Menge rothe Farbstoffe giebt, wurde bereits erwahnt; 
i n  analoger Weise giebt Benzoylchlorid unter Mitwirkung von Chlor- 
zink auch mit tertiaren Basen griine Farbenreactionen, eine Beob- 
achtung, die inzwischen auch 0. F i s c h e r a )  gemacht hat. Der 
nahe liegende Versuch , das Verhalten der niedriger siedenden Pro- 
dukte der Chlorirung des siedenden Toluols gegen Phenole und 
tertiare Basen beziiglich der Farbstoff bildung zu priifen , ergab, dass 
ausschliesslich das Benzotrichlorid der direct den Farbstoff liefernde 
Kiirper ist. Jene  geringer chlorirten Produkte enthalten , wie sich 
leicht nachweisen lasst, ohne Ausnahme bereits grossere oder kleinere 
Mengen von Benzotrichlorid , d a  die Chlorirung nicht gleichmassig 
fortschreitet. I n  Folge dieses Gehaltes a n  Benzotrichlorid giebt spuren- 
weise bereits das  kaufliche Benzylchlorid C,H,CH,CI, in etwas reich- 
licherer Menge das Benzalchlorid C, H, C C1, H, selbst das aus Bitter- 

') Ebendaselbst XI, 960. 

Berichte d .  D.  chcrn. Gesellscliaft. Jalirp. XI. 
2 )  1. c. 
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mandelol mit Phosphorchlorid dargestellte, Farbenreactionen, besonders 
mit Dimethylanilin und Chlorzink, SO dass letztere zum Nachweis klei- 
ner  Mengen Benzotrichlorid dienen kann. 

Die Fiihigkeit der Farbstoff bildung wachst demnach in dem 
Maasse, ale der Siedepunkt der chlorirten Produkte sich dem des 
Benzotrichlorids (215O) nahert und wohnt auch noch den hiiher sie- 
denden Produkten bei. 

Die Produkte der Chlorirung des Xylols und der anderen homo- 
logen Kohlenwaaserstoffe geben kcine definirten Farbenreactionen. 

Aus der Gruppe dieser jedenfalls nach demselben Plan gebauten 
Farbstoffe habe ich zunachst den 

F a r b s t o f f  aus D i m e t h y l a n i l i n  u n d  B e n z o t r i c h l o r i d  
( M a l a c h i t g r i i n )  

nzher untersucht. 
Ale die geeignetsten Verhaltnisse zur Darstellung dieses Farb- 

stoffs wurden folgende festgestellt: 
Zu 2 Mol. Dimethylanilin, welches etwa mit der Halfte seines 

Gewichtes Chlorzink vermischt ist, setzt man allmalig unter gelindem 
Erwarmen 1 Mol. Benzotricblorid zu. Nach Beendigung der Reaction 
wird die tiefgriine Masse durch Behandlung mit Wasserdampf von 
den nicht in Reaction getretenen Produkten befreit. 

Der  so gebildete Farbstoff, das  Ziokdoppelsalz der Farbbase lost 
sich in Wasser, besonders heissem, noch leichter in Alkohol Nit tief 
gruner Farbe und besitzt alle Eigenschaften eines guten Farbstoffs. 
Die freie Base l lss t  sich durch Behandlung mit Natroiilauge und 
Ausschutteln mit Aether isolireo. Sie bleibt beim Verdunsten der 
atherischen Msung als ein rothbraunes, allmillig eintrocknendes Oel 
zuriick, welches keine Neigung zum Krystallisiren zeigt. Sie ist 
leicht loslich in  Aether und Alkohol, ihre Salze sind in Wasser schwer, 
in Alkohol leicht mit griiner Farbe loslich. Bei Zusatz eines Ueber- 
schusses concentrirter Miueralaauren geht die griine Farbe in  Gelb 
iiber, wird indess Lei Zusatz von vie1 Wasser wiederhergestellt. 

Als das geeignetste Material znr Analyae wurde das  gut kry- 
stallisirende pikrinsaure Salz erkannt. Dasselbe scheidet sich beim 
Vermischen der alkoholiechen Losung der Base mit einer Pikrin- 
slureltisung bei geniigender Concentration 'in dunkelgrlnen kleinen 
Nadeln aus, die sich durch Umkryetallisiren leicht reinigen lassen. 
Das pikrinsaure Salz krystallisirt am besten beim Erkalten seiner 
tiefgrunen E s u n g  in siedendem Benzol. Es bildet dann grosse 
prachtvoll goldglanzende Nadeln. 
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Die Analyse des P i k r a t s  gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
I I1 I11 

C 62.23 62.55 - pCt. C,, 348 6248 pCt. 
H 5.07 5.32 - - H,,  27 4.83 
N -  - 12.68 - N, 70 12.56 - 

O, 112 20.13 - 
557 100.00 - 

Es fiihrt dies zur Formel 

Ca,FI,,N,O, = Ca,Ha,Na + Ct3H3N307. 

Das Verstandniss der Genesis einer Base von der Formel 
C,, Ha, N, durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Dimethylanilin 
bietet keine Schwierigkeiten. Ihre Bildung wird aasgedriickt durch 
die Qleichung: 

C,H,Cl ,  + 2 C s H i I N  = CaSHaAN, + 3HC1. 

R e d u c t i o n  d e r  F a r b b a s e .  

Um einen weiteren Einblick in die Natur der Farbbase zu ge- 
winnen, wurde dieselbe zonachst der Einwirkung reducirender Mittel 
unterworfen. Die griine Liisung des Farbstoffs wird beim Erwiirmen 
niit Zink und Salzsaure allmalig rollstandig entfarbt. Die farblos ge- 
wordene Losung wurde mit Natronlauge iibersattigt und mit Aether 
ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein farb- 
loses, allmalig erstarrendes Oel, die gebildete Leukobase. Dieselbe 
wurde durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Man erhl l t  sie so in  seideglhzenden, farblosen, biischelformig grup- 
pirten Nadeln. Sie ist ziemlich lijslich in kaltem, leichter in siedendem 
Alkohol, leicht in Aether, unloslich in Wasser. I n  Sauren 16st sie 
sich mit Leichtigkeit auf; die Losung flirbt sicb schon an der Luft, 
leichter durch Oxydatioiismittel wieder griin. Der  Schmelzpunkt der 
Base wurde bei 97 -98 O (uncorr.) beobachtet. 

Die  Analyse gab folgende Zablen: 
Gefnnden Berechnet 

C 83.43 pCt. c, 3 276 83.64 pCt. 
H 8.15 - H,, 26 7.88 - 
N - N, 28 8.48 - 

330 100.00 pCt. 
Das P l a t i n s a l z  erhiilt man durcb Fallen der salzsauren Liisung 

der Base mit Platinchlorid als weissen Niederschlag, der sich an der 
Luft etwas grun farbt. Die Analyse ergab: 

P t  26.22 pCt. 26.55 pCt. 
Gefunden Berechnet fur C,,H,,N,, 2HCl+PtCl,  

82 * 
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Aus diesen Zahlen ergiebt sich fur die Leukobaae die Formel  
C, H, N,, entstanden aus der Farbbase C, H2 N, durch Aufnah me 
von 2 At. Wasserstoff. Zusammensetzung und Eigenschaften liessen die- 
selbe als identisch mit der von 0. F i s c h e r  ') aus Bittermandelol und 
Dimethylanilin, sowie aus Benzalchlorid und Dimethylanilin erhaltene n 
und als Tetramethyldiamidotriphenylmethan bezeichneten Base er- 
scheinen. Zum directen Vergleich stellte ich letztere nach den An- 
gaben ron F i s c h e r  nach den beiden Methoden, sowohl aus Bitter- 
mandelol, als aus Benzalchlorid dar ,  und konnte ihre Identitat mit 
der  von mir dargestellten Leukobase constatiren. Nur beobachtete 
ich auch hier den Schmelzpunkt bei 97-98O (nach F i s c h e r  92-930). 

Dieser Nachweis der Identitat des Leukokorpers mit der Fi-  
scher ' schen  Base steht in Einklang mit der Beobachtung F i s c h e r ' s ,  
dass letztere durch gelinde .Oxydationsmittel zu griinen Produkten 
oxydirt wird und giebt gleichzeitig ein deutliches Bild von den gene- 
tischen Beziehungen dieser K6rper zu einander. 

Die aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin gebildete Farbbase 
steht offenbar zu F i s c h e r ' s  Base in derselben Beziehung, wie das 
Rosanilin zum Leukanilin. Da die Oxydation von Leukokorpern zu 
den enteprechenden Farbstoffen bekanntlich nie eine glatte ist , so 
diirfte das von E. F i s c h e r  und 0. F i s c h e r 2 )  bei der Oxydation 
der  Base C, H, N, beobachtete Auftreten von Formaldehyd wohl 
einer secundiiren Zeraetzung zuzuschreiben sein. 

Die aus Benzotrichlorid und tertiiiren Basen gebildeten , sowie 
aucb die entsprechenden Phenolfarbstoffe erscheinen hiernach als Ab- 
kommlinge des Triphenylmethans. Was die Constitution dieser Farb- 
stoffe betrifft, so sind selbstverstandlich noch weitere experimentelle 
Grundlagen zu ihrer Aufklarung erforderlich. Fiir die aus Dimethyl- 
anilin gebildete Farbbase diirfte angesichts ihrer Beziehungen zum 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan nach meiner Ansicht folgende For- 
me1 den griissten Grad  von Wahrscheinlichkeit beaitzen: 

C, H5 C;.-C, H, N(CH3),  
\ C s  H,N- . -CH,  C ~ H ~ C - - . C B  H,N(CH,), ! C H 2  "\C6 H, N (CH,), 

Farbbase. Leukobase. 

Es ist einleuchtend, dass diese durch Einwirkuog von Benzotri- 
chlorid auf Phenole und tertiare Basen entstehenden Farbstoffe die 
interessantesten Beziehungen zum Rosanilin und der  Rosolsaure dar- 
lieten, uber deren Constitution die schijnen Arbeiten von E. F i s c h e r  

1 )  0. F i s c h e r ,  diese Ber. X, 1624, XI, 950. 
2, E. F i s c h e r  U. 0. F i s c h e r ,  diese Ber. XI, 1081. 
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nnd 0. F i s c h e r  und V O ~  G r a b e  und C a r o  in neuester Zeit die 
ersten Lichtstrahlen verbreitet haben. 

Vielleicht diirften daher die weiteren Resultate der Untersuchung 
jener Farbstoffe, iiber die ich bald berichten zu konnen hoffe, auch 
zu dieser Frage einen Beitrag zu liefern geeignet sein. 

Correspondenzen. 
324. A. Pinner: Aueziige aus den in den neneeten deutschen Zeit- 

schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 
I n  L i e b i g ' s  A n n a l e n  (Bd. 192, 1, 2) beschreibt Hr. B e r n t h -  

s e n  ausfuhrlich seine Untersuchung iiber ,, die Amidine und die 
Thfamide einbasischer organischer Saurenu, von welcher theilweise be- 
reits vorllufige Mittheilungen in den Berichten veroffentlicht worden 
sind. Zunachst ist das B e n z e n y l i s o d i p h e n y l a m i d i n  (diese Be- 
richte X, 1235) eingehend beschrieben. Es krystallisirt in rhombischen 
Prismen oder Tafeln, die bei 111.5-112° schmelzen. Das s a l z -  
s a u r e  Salz ist in Wasser und Weingeist sehr leicht loslicb, krystalli- 
sirt im monosymmetrischen System, sohmilzt bei etwa 2230, und giebt 
ein Platindoppelsalz als gelben pulverigen Niederscblag. Das N i t r a t  
ist ziemlich schwer in Wasser und Weingeist loslich und krystallisirt 
in grossen, luftbestandigen, durchsichtigen Prismen. Das  R h o d a n a  t ,  
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von CS, auf das  Isoarnidin 
gewonnen, krystallisirt in farblosen , luftbestandigen , harten Prismen 
und schmilzt bei 203O. Das saure und das neutrale Oxalat sind beide 
nicht cbaracteristisch, sie fallen durch Aether ale Syrupe nieder und 
hinterbleiben beim Verdunsten ihrer wgsserigen Losungen, wobei sie 
sich zersetzen, als gummiartige Masse. 

Mit schwach salzsaurehaltigem Wasser auf 180° erhitzt liefert 
das  Amidin B e n z o d i p h e n y l a m i d  C, H, C O N  (C, H5)2, welches 
farblose, rhombische, bei 176-177O schmelzende Nadeln bildet und 
beim Erhitzen mit conc. Schwefelsaure und Weingeiat in BenzoEsaure- 
ather und Diphenylamin sich spaltet. Hr. B e r n t h s e n  hatte dieselbe 
Verbindung, welche bereits <on H o f m a n n  (Ann. 132, 160) erhalten 
aber nicht naher beschrieben worden ist, aus Benzoylchlorid und Di- 
phenylamin dargestellt. 

Beim Erhitzen dea Amidins am Riickflusskiihler spaltet eich das- 
selbe geradeauf in Benzonitril und Diphenylamin : 

/ N  H 




