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530. Oscar Doebner: Ueber die Verbindungen des Benzo- 
trichlorids mit Phenolen nnd tertiiiren aromatischen Basen. 

IV. Mittheilung.') 

[Ans  dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXLI.] 
(EinpeEangen am 13. November.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche dienen als Ergiinzung 
des bereits friiher Mitgetheilten zur genaueren Charakteristik jener 
AbkBmmlinge des Triphenylmethans, welche das Benzotrichlorid bei 
seiner Wechselwirkung rnit tertiaren arornatischen Basen erzeugt. Ich 
habe seither nur in knappen Umrissen die chernische Natur der we- 
sentlichsten hier in Betracht kommenden Verbindung skizzirt, des aus 
Dimethylanilin und Benzotrichlorid entstehenden sogenannten Mala- 
cbitgruns, welches inzwischen das  Objekt einer ausgedehntm Industrie 
geworden ist. Diese durch die Schonheit ihrer Verbindungen aus- 
gezeichnete Substanz ist wither nach verschiedenen Richtungen ein- 
gehender untersucht worden, und es erscheint nunmehr geboten, diese 
tbeilweise scbon vor geraumer Zeit gewonnenen Resultate im Zu- 
sammenhang darzulegen. 

Das Material zu diesen wie zu den friiheren Untersuchungen 
wurde mir von Herrn Dr. M a r t i u s  in liberalster Weise zur Ver- 
fiigurig gestellt, dem ich hierfiir zu bestem Daiike verpflichtet bin. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  M a l a c h i t g r i i n s  ist bereits in  der ersten 
Notiz uber diesen Gegenetand beschriehen worden. Dem dort Ge- 
Hagten s ind  nur wenige Bemerkurigen hinzuzufiigen. S a c h  den ge- 
wonnenen Erfahrungen lasst man am besten ein Molekul Benzo- 
trichlorid a u f  zwei Molekiile des mit der Halfte seines Gewichts 
Chlorzink vermischten Dirnethylanilins einwirken. Hehufs hlassigung 
der Reaktion ist es zweckmassig, das Dimethylanilin mit einern in- 
differenten Verdiinnungsmittel wie Sand zu rermischen. Unter 
allen Urnstanden aber ist cs rathsam, das Benzotrichlorid allmalig 
i n  das Gemisch von Dimetbylanilin und Cblorzink einzutragen. 
Unter Entwickelung von Salzsanre geht die Rildung des griirien 
Parbstoffs vor sich und ist nach Verlauf einiger Stunden voll- 
endet. Die an der Iteakriori nicht betheiligten Substanzen werden 
sodann mittels Wasserdampf abgetrieben, der Farbstoff aus seiner 
wlsserigen Liisung durch Kochsalz ausgefallt. Iler auf dirse Weise 
erhaltene Farbstoff ist das Zirikdoppelualz der Farbbase. Im kleinen 
Maassstab lasst sich die Krystallisation dieses Salzes schwer aus- 
fiihren, es  empfiehlt sich daher, die Base behufs weiterer Reinigung 
sofort mittelst Alkali oder Arnmoniak abzuscheiden. 

- 

1 )  Veral. diese Rerichte XI, 1'136; XII, 1 4 6 2 ;  XIII, 610. 
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Die B a s e  C,, H,, N , .  H, 0 = C 6 H , C O H [ C 6 H , N ( C H , ) , l 4  
wird durch Alkalien aus der LBsung des Zinkdoppelsalzes in Gestalt 
eines echwach rijthlichen Niederschlagee abgeschieden , der sich zu- 
sammenhallt. Aether nimlnt die frisch geflllte Base leicht auf und 
hinterliisst sie beim Verdunsten in Form eines rothbraunen, allmalig 
eintrocknenden Oeles, welches, wenn es noch unrein ist, keine Nei- 
gung zum Eir~atallisiren zeigt. I n  diesem Zustand wurde die Base im 
Anfaug stets erhalteri, indess zeigten spatere Versuche bald, dass 
sie im Zustand der Reinheit fest und krystallisirt ist. Die Reiuigung 
der Rohbase erfolgt zweckmsssig durch Ueberfiihrutig i n  ihr oxal- 
saures Salz, welches sich leicht aus Wasser krystallisiren lasst. Die 
aus dem krystallisirten Oxalat durch A mmoniak abgeschiedene Base 
wird zwischen Fliesspapier abgepresst und getrocknet. Sie krystalliairt 
an1 besten aus Henzol beim langsamen Verdunsten in farblosen w6rfel- 
iihnlichen Krystallen, die eine betriichtliche Grosse erreichen. 

Die Analyse dieser im Vacuum getrockneten Krystalle fiihrte zur 
Formel C,, H 2 6  N, 0. 

Versueh Theorie 
c 79.77 pc t .  C z s  '276 79.76 
H 8.07 - H 2 6  26 7.51 

16 4.65 0 
346 100.00. 

N 7.86 - Na 28 8.08 

-_ _ _ -  0 - 

Die reine Base schmilzt bei 13'2O, erstarrt wenige Grade unterhalb 
des Schmelzpunkts wieder. Sie verliert bei dieser Temprratur liein 
Wasser, hijher erhitzt erleidet sie tiefer gehende Zersetzung. 

Wasser lijst die Base kauiu, in siedendem Wasser schmilzt sie 
ohiie sich nierklich zu losen. In  Alkohol lijst sie sich schon in der 
Kalte leicht mit gruner Farbe, frisch gefallt lijst sie sich leicht in 
Aether, i n  krystallisirter Forin dagegeii wird sie ron Aether nur schwer 
aufgeriornmen. 111 Schwefelkohlenstoff und Aceron ist sie ziemlich, 
in Henzol und Petroleumather in der Hitze leicht, in der Kalte 
weniger Ioslich. 

S a l z e .  

Die Base vereinigt sich mit Sauren in ruehreren Verhiiltnissen zu 
Salzen. Die Salze, welche sie mit orgaiiischen Siiuren eingeht, sowie 
ihre neutralen, mit Mineralsluren gebildeten Salze besitzen sLrnmtlich 
eine prachtvoll griine Farbe, ihre Liisungen fiirben die thierische und 
die gebeizte pflanzliche Faser intensiv smaragdgriin. Die nieisten, 
wie das Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat, Acetat sind i n  Rasser  ausser- 
ordentlich leicht Ioslich, etwas schwerer liislich ist das Oxalat, am 
schwierigsten liislich das Pikrat. Keben diesen griinen Salzen bildet 



die Babe indess mit concentrirten Mineralsauren noch rothgelbe saure 
Qalze, die jedoch schon durch Wasserzusatz w i d e r  in die normden 
Salze unter Riickbildung der griinen Farbe iibergefiihrt werden. 

In  der Kalte liist sich die Base in den Siiuren fast farblos auf, 
erst beim Erwiirmen tritt - eine Beobachtung, welche auch E. und 
0. F i s c h e r  machten - die intensive griine Farbung ein. 

Das p i k r i n s a u r e  S a l z  C,, H , ,  N, + C, H, N, 0, wurde be- 
reits i n  der ersten Mittheilung beschrieben, es diente zur ersten hnalyse 
des Farbstaffs. Dasselbe ist abweichend von den iibrigen Salzen in 
Wasser fast unloslich, krystallisirt a m  Benzol in goldgliinzenden 
Nadeln. 

Das o x a l a a u r e  S a l z  2C,, H,,  N, + 3C, H, 0, bildet glan- 
zende griine Prisrnen, in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht 
auch i n  Alkohol 1Bslich. In  der Farberei findet es vielfach Verwendung. 

Die hnalysen verschiedener Priiparate des im Vacuum getrockneten 
Salzes ergaben : 

Verstich Theorie fur 
I. 11. 11J. IV. 2C2, H,, N, + 3 C , H ,  0, 

C 67.13 67.32 67.32 - C,, = 624 67.39 
H 6.32 6.17 6.OG - H , ,  = 54 5.83 
N - - - 6.44 N, = 5G 6.05 

- - - - O , ,  = 192 20.73 0 
926 100.00. 

~ ~~ 

Bei 1000 erleidet das Salz theilweise Zersetzuog. 
Das Z i n k d o p p e l s a l z  bildct dunkelgrlne gllrizende Krystalle, 

die sich in Wasser und Alkohol leicht losen. Das gewiihnliche 
Handelsprodukt ist nicht krystallisirt , sondern besteht aus kupfer- 
glanzenden Stiicken von muscheligem Bruch. Die Analysen des . 
krpstallisirten Strlzes haben zur Zueammensetzung 

3 (C,, H 2 ,  N 2 ,  HCJ) + 2 CI, Zn + 2 H, 0 gefiihrt. 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 

C 58.95 59.38 58.64 Ceg 828 59.06 
H 6.11 6.15 5.96 H,, 79 5.63 
N -  - - 6.19 N, 84 5.99 
c1 - - - 17.46 17.77 CI, 248.5 17.73 
Zn - - - 9.90 - Znz 130.4 9.30 

- - 32 2.29 0 -  
1401.9 100.00 

Die aus der Analyse sich ergebenden 2 Mol. Wasser konnen durch 
den Versuch direct nicht nachgewiesen werden, das irn Vacuum ge- 
trocknete Salz verliert bei looo kein Wasser, gegen 130° schmilzt es 
und begiont sich tiefer zu zersetzen. 

- 0, - - 



Wie mit Chlorzink bildet die Base auch mit Platinchlorid eiii 
Doppelsalz, welches als dunkelgriiner Niederschlag aus den Losungen 
der Salze durch Platinchlorid gefallt wird. Die Analysen desselben 
lieferten keine constanten Wertbe. 

J o d m e t h y l a t  C : , , H , , N , .  H,O -t 2 C H , J .  Es ver- 
einigt sich die Base des Griins rnit deu Jodiden der Alkoholradicale 
schon bei gewohnlicher Temperatur zu additionellen Verbindungen. 
s o  verbindet sie sich rnit zwei Molekiilen Jodmethyl zu einem kry- 
stallinischen Jodid. Man erhiilt diese Verbindung durch mehr- 
stiindiges Digeriren der methplalkoholischen Liisung der Farbbase mit 
der geniigenden Menge Jodmethyl im geschlossenen Rohr bei looo. 
Das Jodmethylat scheidet sich in rosettenartig gruppirten hellgriinen 
Bliittchen a b ,  die durch Krystallisiren aus Wasser gereinigt werden, 
in welcbem die Verbindung i n  der Kalte schwer, in der Hitze leicht 
loslich ist. Die Losung hat nor eine sehr schwach griine Farbe, die 
indess von der Faser nicbt fixirt wird. In Alkohol ist der Korper 
sehr schwer loslich, ebenso in Aetber, Henzol, Schwefelkohleiistoff. 
Die im Vacuum getrocknete Substanz erleidet bei looo keine Gewicbts- 
abnahme; gegen 171- 1720 schaiilzt sie unter Griinfarbung and Zer- 
setzung. 

Versuch Theorie n ir  
1. 11. C,,H, , jO,  2 C H 3 J  

Jod  40.12 pCt. 40.25 pCt. 40.32 pct .  

S p a l t u n g  d e r  B a s e  b e i  h o h e r  T e m p e r a t u r .  

Die Base des Malachitgriins trggt einen bedeutenden Grad von 
Restiindigkeit zur Schau. Es liegt in diesem Verhalten einer der 
Hauptvorzlge des Malachitgriins gegeniiber dem Methylgriin begriindet, 
welcbes bekanntlich bereits beim Erhitzrn auf  1000 unter Abspaltung 
VOII Chlormethyl in Violett iibergeht. M i t  Wasser auf 200° erbitzt, 
erleidet die Base sowohl wie ihre Salze keine Veranderung. Mit 
contentrirter Salzsiiure bei 250° einige Stunden digerirt, zersetzt sie 
sich. Aether entzieht dem mit Wasser verdiinnten Product in erheh- 
licher Menge einen aus Alkohol in grossen farblosen Blattern krystal- 
lisirenden Kiirper porn Schmelzpunkt 900, welcben die Analyse als 
B e n z o y l d i m e t h y l a n i l i n  C6 H, C O  . c6 H, N(CH,) ,  erkennen 
liess. (Gef. 79.77 pCt. C, 7.34 pCt. H, 6.80 pCt. N ; ber. 80.00 pCt. C, 
6.66 pCt. H, 6.22 pCt. N.) Die Substanz hat keine basischen Eigen- 
schaften. Aus der salzsauren Losung scheiden Alkalien ein Gemenge 
fliissiger Basen aus, in denen Umwandlungsproducte des Dimethyl- 
aniline vorzuliegen scheinen. 
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S ul fos i iure .  
Die Base des Griins bildet beim Behandeln mit concentrirter, 

besser rauchender Schwefelsaure, je nach der Dauer der Einwirkung, 
vrrschiedene SulfosBuren, von denen d ie  Monosulfosiiure durch ihre Kry- 
stallisationsf~higkeit ausgezeichnet und gut charakterisirt ist, wiihrend 
die nebenbei entstelienden an Sulfogruppcn reicheren und weit leichter 
loslichen Sulfosauren seither nicbt im reinen Zustande isolirt werden 
konriten. 

Behufs Darstellung der Sulfosaure wird die Farbbase in einen 
Ueberschuss concentrirter oder rauchender Schwefelsaure eingetragen 
und gelinde erwlrmt. Die gelbbraune dickflussige Masse wird sodann 
iri  einen Ueberschuss von Wasser eiiigetragen , rnit Natriumcarbonat 
ncutralisirt und etwas eingedampft. Das Natriumsalz d r r  Monosulfo- 
stiure scheidrt sich beim Erkalten aus und wird aus Wasser mebrfacb 
umkrystallisirt. Die Natriuuisalze der andern Sulfosauren bleiben in 
der Mutterlaugr, da sie i r i  Wasuer leicliter liislich sind - Das Natrium- 
salz der Moriouulfoslure bildet silbergllnzende fast farblose Blattchen, 
iJt leicht loslich in heisseni, schwieriger i n  kaltein Wrsser. A n  der 
Luft fiirbt sich das Salz bald griin. Die blaugriine Liisung des Salzes 
wird durch Zusatz eiuer rerdiinnten Mineralsaure rein grijn und farbt 
danii die Fasw intensiv griin. 

Die frrie Sulfoslure krystallieirt i n  griinen Nadeln von rothbraunem 
Reflex iind ist in beissern Wasser sehr leicht mit griiner Farbe,  in 
kaltem wtwiger lijslich. 

Zur  Analyse warden das Magnesiunisalz und Calciumsalz ver- 
wandt, die durch Umsetzung aus deni Natriumsalz mittelst Magnesium- 
sulfat resp. Chlorcalcium dargestellt werden. 

Das h l a g n e s i u r n s a l z ,  (C23€12, N ,  .SO,), M g + 4 H 2 0 ,  bildet 
concentrisch gruppirte farblose Nadrln,  i n  keltem Wasser schwer, in 
siedendeni leicht Ioslicb. Der Luft dargeboten f l rbt  es  sich bald griin, 
l e i  100u getrocknet nimnit es eine dunkelgrlne Parbe niit Ihpfer -  
glanz a n .  Das ini Vacuum getrorkriete Salz lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

Theorie Versuch 
I. 11. 111. 11'. 1'. VI. 

C 60.72 - - - - - C,, 552 60.66 
I1 6.58 - - - - - H,, 51 5.93 
N - 6.33 - - - - N, 56 6.15 
S - -  6.96 - - - S, 64 7.03 
M g - - -  2.66 2.88 2.79 Mg 24 2.64 
0 - - - _ - -  O , ,  160 17.59 

(Die Schwefelbestimmung wurde durch Gliihen mit einem Gelnisch 
ron Natriumcarbonat und Kaliumchlorat ausgefiihrt.) 

$10 1oo.00 
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Das vaeuumtrockene Salz bebllt bei 
a u f  1800 erhitzt verliert es zwei Molekiile 

Versuch 
H, 0 3.74 3.78 pCt. 

1000 das gleiche Gewicht, 
Wasser. 

Theorie 
3.95 p c t .  

Das C a l c i u m s a l z ,  (C13 H , ,  N, SO,), C a  + 3 H,  0, scheidet 
sich beim Vermischen der heissen L o w n g  des Natriurnsalzes mit einer 
Cblorcalciuml6suog i n  nahezu farblosen Nadeln aus. Das vacuum- 
trockene Salz verliert bei 100° kein Wasser, nimmt dabei indess wie 
das Magneeiumsalz dunkelgriine Farbe an. 

Die Analyse des bei looo getrockneten Salzes ergab: 

Theorie Versucli 
1. 11. 111. 

C 60.49 - - Cd6 552 60.79 

N - - - h’, 56 6.17 
S - - - s2 64 7.05 
C a  - 4.26 4.26 Ca 40 4.40 

144 15.86 0 
908 100.00. 

H 6.01 - - H S 2  52 5.73 

0 9  ~ 

- - - 

Rei 180° verliert das Salz drei hfol. Wasser: 
Vercluch Theorie 

5.55 pCt. H,O 5.94 p c t .  
Die iibrigen Si lze  der Monosulfnsaure sind meist schwer liislich. 

Chlorbaryum einen schwer loslichen, krystalliniscben Niederschlag, 
In der Losung des Satriurnsalzes erzeugt: 

Rupfersulfat eine dunkelgriine Fallung. 

N i t r o p r o d u  k t. 

Wie durch Schwefelsaure wird die GrGnbase auch durch concen- 
tiirte Salpetersiiure energisch afficirt. Tragt man i n  die Lijsung der 
Bade in Eiseseig allm5lig raucbende Salpetersaure ein, so erwiirmt 
sich die Flussigkeit, die griine Farbung rerscbwindet. Beim 
nachherigen Zusatz einer reichlichen Menge Wasser scheidet sich ein 
Fchwach gelb geffirbter arnorpher Korper ab. der den Chtlrakter einer 
Sitroverbindung besitrt. I n  ihm sind die wesentlichsten Eigenschaften 
der ursprlnglichen Base nicht mehr zu erkennen. 1)er Farbstoffcba- 
rakter der Base ist verschwwnden, auch besitzt der Kijrper nicbt mehr 
basiscbe Natur, sondern ist indifferent gegen %wen sowohl wie 
Hasen. Er ist sehr schwer liislich in allen Losungsmitteln, und konnte 
nicht in krystallinischer Form erhal ten werden. Einige Analysen des 
Rohprodukts deuten darauf bin, dass sechs Nitrogruppeo dem Molekiil 
der Farbbase einverleibt worden sind. 
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Chlor und Brom greifen die Base ebenfalls energisch an, wirken 
indess tiefer zersetzend und scheinen keine definirbaren Substitutions- 
produkte zu liefern. 

H y d r o b a s e ,  C,,H,,N, = C,H,CH [C,H4N(CH3),],. 

Das Verhalten der Farbbase gegentiber Reduktionsmitteln, wie Zink 
und Salzsaure wurde bereits in der ersten Abhandlung beschrieben. Die 
hierbei entatehende farblose Base, deren Schrnelzpunkt im reinen Zu- 
stand nach meinen Bcobachtungen bei 101O C. liegt, erwies sich als 
identisch mit der von 0. F i s c h e r  durch Einwirkung von Bittermandeliil 
einerseits, Henzalchlorid andererseits auf Dimethylanilin und Chlorzink 
erbaltenen Base C,, H,, N, . 

Es ist dernnach linter dem Einflussdes reducirenden Agensein Ueber- 
gang der Base C , , H Z 6 N 2 O  in die Base C,,H,,N, unter Eliminirung 
eines Sauerstoffatoms bewirkt worden, es hat sich die analoge Um- 
wandlung wie beirn Uebergang des Rosanilins C,,€1,,W30 in Leuk- 
anilin C, H, N, vollzogeu. Durch Oxydation erfolgt umgekehrt 
wieder der Uebergang der Hydrobase in die Farbbase. 

Die anfangs hestrittene Identitat der ron mir erhaltenen Leuko- 
base mit der Base aus Ritterrnandelol ist bekaxintlich durch spatere 
Versuche rnit zweifelloser Sicherheit bestatigt worden 1). Da die 
Bittermandelolbase von ihrern Entdecker jedenfalls eingehend unter- 
sucht worden isc2) .  so babe ich die von mir durch Reduktion darge- 
stellte Base nur insoweit charakterisirt, a13 es zum Nachweis der 
Identitat mit jener erfnrderlich schien. 

Neben dem bereits beschriebenen Platinsalz, C,, H,,N,, 2 H C I  
+PtC14,  hahe ich noch das J o d m e t h y l a t ,  C Z 3 H 2 , N 2 + 2 C H 3 J  
dargestellt, dessen Zusammensetzung und Eigenschaften ich ebenfalls 
in Uebereinstimmung mit den Angaben ron 0. F i s c h e r  iiher das 
Jodmethylat der Bittermandelolbase fand. Ich erhielt es durch mehr- 
stiindige Digestion der in Methylalkohol gelasten Leukobase rnit uber- 
schiissigem Jodmethyl im geschlossenen Rohr bei looo. Bus Wasser 
krystnllisirt es in farblosen meist sechsseitigen Tafeln. Die Substanz 
schmilzt nach rneinen Beobachtungen unter Abspaltung von Jodmethyl 
hei 231°, beginnt indess schon einige Grade vorher zu erweichen. 

Die bei 100° getrocknete Verbindung ergab: 
Theorie f i r  C,,€I3,N,J2 

J o d  41.30 11.78 pCt. 
.___- 

1 )  Vergl. diese Berichte XI ,  2274;  X, i 9 9 .  
2) Vergl. diese Berichte XII, 1686. 
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E i n w i r k u n g  d e s  B e n z o t r i c b l o r i d s  auf a n d e r e  a r o m a t i s c b e  
t e r t i a r e  B a s e n .  

Von Wicbtigkeit fiir die Erkenntniss des Wesens der Grijnbildung 
erschien a priori die Priifung des Verbaltens anderer tertiarer Basen 
gegeniiber Benzotrichlorid. Es ergab sicb, dass letzteres ebenfalls 
die Bildung griiner Farbstoffe bewirkt bei folgenden Basen: 

Metbyldipbenylamin CH, N(C,H,)9,  
Diiithylanilin (C, H, )zNC,H, ,  
Diamylanilin (C,H, NC,H,  . 
Aus dieser Thatsacbe ergiebt sich die Schlussfolgerung, dass die 

cbemiscbe Natur der mit dem Stickstoff des Anilins nocb verbundenen 
Radicale fur die Entstehung des griinen Farbstoffs ohne principielle 
Bedeutnng is t ,  dass nur die Niiance des Farbstoffs durch sie be- 
dingt wird. 

Von tiefgreifendern Einfluss auf das Verhalten der tertiaren Rasen 
gegeniiber Benzotrichlorid ist dagegen der Eintritt -ion Alkoholradicalen 
in den Kern des Anilins. SO rerhalten sich die drei Dimethyltoluidine 
wesentlich verschieden vom Dimethylanilin. 

Weder Dirnethylparatoluidin, noch Dirnethylorthotoluidin , nocb 
Dimethylmetatoluidin, von dem mir nur eine kleine Quantitat zu 
Gebote stand, liefvrn beini Behandrln mit Renzotricblorid und Chlor- 
zink einen griinen Farbstoff. 

Es wird demnach die Farbstoffbildung verhindert, wenn die 
Wasserstoffatorne des Dimethylanilins tbeilweise bereits substituirt, 
also dem Eingriff des Benzotrichlorids entzogen sind. 

Andere, nicht zur Benzolreihe gehBrige, tertiiire Rasen scbeinen 
cicb gegeiiiiber Benzotrichlorid ebenfalls wesentlich verschieden vorn 
Dimethylanilin zu verbalten. So geben weder a- noch F-Dimetbyl- 
naphtylamin einen grunen FarbstofT. 




