530. Oscar Doebner: Ueber die Verbindungen des Benzo-
trichlorids mit Phenolen und tertiiren aromatischen Basen.
IV. Mittheilung.")

(Eingegangen am 13. November.)
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat., CCCCXLI.]

Die im Folgenden beschriebenen Versuche dienen als Ergénzung
des bereits friher Mitgetheilten zur genaueren Charakteristik jener
Abkommlinge des Triphenylmethans, welche das Benzotrichlorid bei
seiner Wechselwirkung mit tertiiren aromatischen Basen erzeugt. Ich
babe seither nur in knappen Umrissen die chemische Natur der we-
sentlichsten bhier in Betracht kommenden Verbindung skizzirt, des aus
Dimethylanilin und Benzotrichlorid entstehenden sogenannten Mala-
cbitgriins, welches inzwischen das Objekt einer ausgedehnten Industrie
geworden ist. Diese durch die Schénbeit ihrer Verbindungen aus-
gezeichnete Substanz ist seither nach verschiedenen Richtungen ein-
gehender untersucht worden, und es erscheint nunmehr geboten, diese
theilweise schon vor geraumer Zeit gewonnenen Resultate im Zu-
sammenhang darzulegen.

Das Material zu diesen wie zu den friheren Untersuchungen
wurde mir von Herrn Dr. Martius in liberalster Weise zur Ver-
figung gestellt, dem ich hierfir zu bestem Danke verpflichtet bin.

Die Darstellung des Malachitgriins ist bereits in der ersten
Notiz iiber diesen Gegenstand beschrieben worden. Dem dort Ge-
sagten sind nur wenige Bemerkungen hinzuzufigen. Nach den ge-
wonnenen Erfabrungen lidsst man am besten ein Molekil Benzo-
trichlorid auf zwei Molekile des mit der Hilfte seines Gewichts
Chlorzink vermischten Dimethylaniling einwirken. Bebufs M:issigung
der Reaktion ist es zweckmissig, das Dimethylanilin mit einem in-
differenten Verdinnungsmittel wie Sand zu vermischen.  Unter
allen Umstiinden aber ist es rathsam, das Benzotrichlorid allmilig
in das Gemisch von Dimethylanilin und Chlorzink einzutragen.
Unter Entwickelung von Salzsiure geht die Bildung des griinen
Farbstoffs vor sich und ist nach Verlauf einiger Stunden voll-
endet. Die an der Reaktion nicht betheiligten Substanzen werden
sodano mittels Wasserdampf abgetrieben, der Farbstoff aus seiner
wisserigen Lésung durch Kochsalz ausgefillt. Der auf diese Weise
erhaltene Farbstoff ist das Zinkdoppelsalz der Farbbase. Im kleinen
Maassstab lisst sich die Krystallisation dieses Salzes schwer aus-
fihren, es empfieblt sich daher, die Base behufs weiterer Reinigung
sofort mittelst Alkali oder Ammoniak abzuscheiden.

1} Vergl. diese Berichte XI, 1236; XII, 1462; XIII, 610.
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Die Base C;3 Hy N, .H, O = CqH,COH[C;,H,N(CH,),],
wird durch Alkalien aus der Ldsung des Zinkdoppelsalzes in Gestalt
eines schwach rothlichen Niederschlages abgeschieden, der sich zu-
sammenballt. Aether nimwmt die frisch gefillte Base leicht auf und
hinterlisst sie beim Verdunsten in Form eines rothbraunen, allmilig
eintrocknenden QOeles, welches, wenn es noch unrein ist, keine Nei-
gung zum Krystallisiren zeigt. In diesem Zustand wurde die Base im
Anfaug stets erhalten, indess zeigten spiitere Versuche bald, dass
sie im Zustand der Reinbeit fest und krystallisirt ist. Die Reinigung
der Rohbase erfolgt zweckmissig durch Ueberfilhrung in ibr oxal-
suares Salz, welches sich leicht aus Wasser krystallisiren lisst. Die
aus dem krystallisirten Oxalat durch Ammoniak abgeschiedene Base
wird zwischen Fliesspapier abgepresst und getrocknet. Sie krystallisirt
am besten aus Benzol beim langsamen Verduusten in farblosen wiirfel-
dhnlichen Krystallen, die eine betriichtliche Grésse erreichen.

Die Analyse dieser im Vacuum getrockneten Krystalle fihrte zur
Formel C,; Hyg N, O.

Versuch Theorie
C 79.77 pCt. Cosq 276 79.76
H 8.07 - H,, 26 7.51
N 7.86 - N, 28 8.08
0] —_ O 16 4.65

346 100.00.

Die reine Base schmilzt bei 132°, erstarrt wenige Grade unterhalb
des Schmelzpunkts wieder. Sie verliert bei dieser Temperatur kein
Wasser, hoher erhitzt erleidet sie tiefer gehende Zersetzung.

Wasser 16st die Base kaum, in siedendem Wasser schmilzt sie
ohne sich merklich zu lésen. In Alkobol 14st sie sich schon in der
Kailte leicht mit griner Farbe, frisch gefdllt l6st sie sich leicht in
Acther, in krystallisirter Forin dagegen wird sie von Aether nar schwer
aufgenommen. In Schwefelkohlenstoff und Aceton ist sie ziemlich,
in Benzol und Petroleumither in der Hitze leicht, in der Kailte
weniger l6slich.

Salze.

Die Base vereinigt sich mit Sduren in mebreren Verhiltnissen zu
Salzen. Die Salze, welche sie mit organischen Siuren eingeht, sowie
ibre neutralen, mit Mineralsiuren gebildeten Salze besitzen simmtlich
eine prachtvoll griine Farbe, ihre Losungen firben die thierische und
die gebeizte pflanzliche Faser intensiv smaragdgriin. Die meisten,
wie das Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat, Acetat sind in Wasser ausser-
ordentlich leicht l6slich, etwas schwerer lgslich ist das Oxalat, am
schwierigsten 15slich das Pikrat. Neben diesen griinen Salzen bildet
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die Base indess mit concentrirten Mineralsiuren noch rothgelbe saure
Salze, die jedoch schon durch Wasserzusatz wieder in die normalen
Salze unter Rickbildung der griinen Farbe iibergefiihrt werden.

In der Kilte lost sich die Base in den Siuaren fast farblos auf,
erst beim Erwirmen tritt — eine Beobachtung, welche auch E. und
O. Fischer machten — die intensive griine Farbung ein.

Das pikrinsaare Salz C,; Hy  N; + C; Hy; N; O; wurde be-
reits in der ersten Mittheilung beschrieben, es diente zur ersten Analyse
des Farbstoffs. Dasselbe ist abweichend von den iibrigen Salzen in

Wasser fast unldslich, krystallisirt aus Benzol in goldglinzenden
Nadeln.

Das oxalsaure Salz 2C,; H,, N, + 3C, H, O, bildet glén-
zende griine Prismen, in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht
auch in Alkohol 16slich. In der Firberei findet es vielfach Verwendung.

Die Analysen verschiedener Priparate des im Vacuum getrockneten
Salzes ergaben:

Versuch Theorie fiir
I. 1. 7. 1v. 2C,;H,, N, +3C,H,0,
C 6713 6732 6732 — C,; = 624  67.39
H 6.32 617 606 — H,, = 54 5.83
N — — — 644 N, = 56 6.05
0 - = = = 0,, = 192 20.73
926  100.00.

Bei 1000 erleidet das Salz theilweise Zersetzuog.

Das Zinkdoppelsalz bildet dunkelgriine glinzende Krystalle,
die sich in Wasser und Alkohol leicht lésen. Das gewdbnliche
Handelsprodukt ist nicht krystallisirt, sondern besteht aus kupfer-
glinzenden Stiicken von muscheligem Bruch. Die Analysen des
krystallisirten Salzes baben zar Zusammensetzang

3 (Cy3 Hyy Ny, HCl) + 2 Cly Zn + 2 H, O gefiibrt.

Versuch

I 1. 1. Theorie
C 58.95 59.38 58.64 Cso, 828 59.06
H 6.11 6.15 5.96 H,, 79 5.63
N — — = 619 N, 84 599
Cl — — — 17.46 17.77 Cl; 248.5 17.73
Zn — - — 990 — Zn, 1304 9.30
0o — - - - - 0, 32 229

1401.9 100.00
Die aus der Analyse sich ergebenden 2 Mol. Wasser kénnen durch

den Versuch direct nicht nachgewiesen werden, das im Vacuum ge-
trocknete Salz verliert bei 100° kein Wasser, gegen 130° schmilzt es
und begiont sich tiefer za zersetzen.

‘
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Wie mit Chlorzink bildet die Base auch mit Platinchlorid ein
Doppelsalz, welches als dunkelgriiner Niederschlag aus den Lésungen
der Salze durch Platinchlorid gefdllt wird. Die Analysen desselben
lieferten keine constanten Werthe.

Jodmethylat Cy3 Hyy Ny . HyO + 2CH;J. Es ver-
einigt sich die Base des Griing mit den Jodiden der Alkoholradicale
schon bei gewdhnlicher Temperatur zu additionellen Verbindungen.
So verbindet sie sich mit zwei Molekilen Jodmethyl zu einem kry-
stallinischen Jodid. Man erhiilt diese Verbindung durch mehr-
stiindiges Digeriren der methylalkoholischen Lésung der Farbbase mit
der geuniigenden Menge Jodmethyl im geschlossenen Rohr bei 100°.
Das Jodmethylat scheidet sich in rosettenartig gruppirten hellgriinen
Blittchen ab, die durch Krystallisiren aus Wasser gereinigt werden,
in welchem die Verbindung in der Kilte schwer, in der Hitze leicht
loslich ist. Die Ldosung hat nur eine sehr schwach griine Farbe, die
indess von der Faser nicht fixirt wird. In Alkohol ist der Ké&rper
sehr schwer ldslich, ebenso in Aether, Benzol, Scbwefelkohlenstoff.
Die im Vacuum getrocknete Substanz erleidet bei 100° keine Gewichts-
abnahme; gegen 171—1729 schmilzt sie unter Griinfdrbung und Zer-
setzung.

Versuch Theorie fiir
I, 1. C,;H,50, 2CH,J
Jod  40.12 pCt.  40.25 pCt. 40.32 pCt.

Spaltung der Base bei hoher Temperatur.

Die Base des Malachitgriing trigt einen bedeutenden Grad von
Bestiindigkeit zur Schau. Es liegt in diesem Verhalten einer der
Hauptvorziige des Malachitgriins gegeniiber dem Methylgriin begrindet,
welches bekanntlich bereits beim Erbitzen auf 100° unter Abspaltung
von Chlormethyl in Violett iibergeht. Mit Wasser aof 2000 erhitzt,
erleidet die Base sowohl wie ibre Salze keine Verdnderung. Mit
concentrirter Salzsiure bei 2500 einige Stunden digerirt, zersetzt sie
sich. Aether entzieht dem mit Wasser verdinaten Product in erheb-
licher Menge einen aus Alkobol in grossen farblosen Bliittern krystal-
lisirenden Kérper vom Schmelzpunkt 90°, welchen die Analyse als
Benzoyldimethylanilin C;H, CO.Cz; 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 Loésung scheiden Alkalien ein Gemenge
flissiger Basen aus, in denen Umwandlungsproducte des Dimethyl-
anilins vorzuliegen scheinen.



2226

Sulfosdure.

Die Base des Griins bildet beim Behandeln mit concentrirter,
besser rauchender Schwefelsiiure, je nach der Dauer der Einwirkung,
verschiedene Sulfoséiuren, von denen die Monosulfosiéure durch ibre Kry-
stallisationsfihigkeit ausgezeichnet und gut charakterisirt ist, wihrend
die nebenbei entstehenden an Sulfogruppen reicheren und weit leichter
loslichen Sulfosduren seither nicht im reinen Zustande isolirt werden
konuteun.

Behufs Darstellung der Sulfosiure wird die Farbbase in einen
Ueberschuss concentrirter oder rauchender Sehwefelsdure eingetragen
und gelinde erwirmt. Die gelbbraune dickfliissige Masse wird sodanu
in eiven Ueberschuss von Wasser eingetragen, mit Natriumecarbonat
neutralisirt und etwas eingedampft. Das Natriumsalz der Monosulfo-
siure scheidet sich beim Erkalten aus und wird aus Wasser mehrfach
umkrystallisirt. Die Natriuwmsalze der andern Sulfosiuren bleiben in
der Mutterlauge, da sie in Wasser leichter loslich sind. -— Das Natrium-
sulz der Monosulfosiure bildet silberglinzende fast farblose Blittchen,
ist leicht 16slich in heissem, schwieriger in kalten Wasser. An der
Luft firbt sich das Salz bald griin. Die blaugriine Lésung des Salzes
wird durch Zusatz eiver verdiinnten Mineralsiure rein griin und firbt
dann die Faser intensiv griin.

Die freie Sulfosiure krystallisirt in griinen Nadeln von rothbrasnem
Reflex und ist in heisserm Wasser sehr leicht mit griiner Farbe, in
kaltem weniger ldslich.

Zur Analyse wurden das Magnesiumsalz und Calciumsalz ver-
wandt, die durch Umsetzung aus dem Natriumsalz mittelst Magnesium-
sulfat resp. Chlorcalcium dargestellt werden.

Das Maguesiumsalz, (C,,Hy, Ny . 80,), Mg+ 4H, O, bildet
concentrisch gruppirte farblose Nadeln, in kaltem Wasser schwer, in
siedendem leicht 16slich. Der Luft dargeboten firbt es sich bald griin,
bei 100° getrocknet nimmt es eine dunkelgriine Farbe mit Kupfer-
glanz an. Das im Vacuum getrocknete Salz lieferte bei der Analyse
folgende Zahlen:

Versuch

L L. L Iv. V. VI Theorie
cC 60712 — — - — - C,s 552  60.66
H 658 —  — = o He. 54 593
A N, 3 615
S - — 696 - = @ — S, 64  7.03
Mg — — — 266 288 279 Mg 24 264
0 - - - - - = 0,, 160 17.59

910 100.00

(Die Schwefelbestimmung wurde durch Glilhen mit einem Gemisch
von Natriumecarbonat und Kaliumchlorat ausgefiibrt.)
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Das vaeuumtrockene Salz bebilt bei 100° das gleiche Gewicht,
anf 1800 erhitzt verliert es 2wei Molekille Wasser.

Versuch Theorie

H,O 374  3.78 pCt. 3.95 pCt.

Das Calciumsalz, (C,; Hy; N, SO;), Ca + 3 Hy O, scheidet
sich beim Vermischen der heissen Losung des Natriumsalzes mit einer
Chlorcalciumldsung in nahezu farblosen Nadeln aus. Das vacuum-
trockene Salz verliert bei 100° kein Wasser, nimmt dabei indess wie
das Magnesinmsalz dunkelgriine Farbe an.

Die Analyse des bei 1009 getrockneten Salzes ergab:
Versuch

I 1. 1L Theorie
C 60.49 — — Cye 552 60.79
H 6.01 — — H,, 52 5.73
N — — — N, 56 6.17
S — — — 8, 64 7.05
Ca — 4.26 4.26 Ca 40 4.40
0 — — — O, 144 15.86
208  100.00.
Bei 1800 verliert das Salz drei Mol. Wasser:
Versuch Theorie
5.55 pCt. H,O 5.94 pCt.

Die iibrigen Salze der Monosulfosiure sind meist schwer loslich.
In der Loésung des Natrinmsalzes erzeugt:

Chlorbaryum einen schwer l8slichen, krystallinischen Niederschlag,
Kupfersulfat eine dunkelgrine Fillung.

Nitroprodukt.

Wie durch Schwefelsiure wird die Griinbase auch durch concen-
trirte Salpetersiiure energisch afficirt. Trigt man in die Lésung der
Base in Eisessig allmilig rauchende Salpetersdure ein, so erwirmt
sich die Flissigkeit, die griine Firbung verschwindet. Beim
nachherigen Zusatz einer reichlichen Menge Wasser scheidet sich ein
schwach gelb gefirbter amorpher Kérper ab, der den Charakter einer
Nitroverbindung besitzt. In ihm sind die wesentlichsten Eigenschaften
der urspriinglichen Base nicht mehr zu erkennen. Der Farbstoffcha-
rakter der Base ist verschwnnden, auch besitzt der Korper nicbt mehr
basische Natur, sondern ist indifferent gegen Sauren sowohl wie
Basen. Er ist sehr schwer léslich in allen Losungsmitteln, und konnte
nicht in krystallinischer Form erbalten werden. Einige Analysen des
Rohprodukts deuten darauf hin, dass sechs Nitrogruppen 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.

Hydrobase, Cy;Hy Ny = C;H,CH[C,H,N(CH;),],.

Das Verhalten der Farbbase gegenfiber Reduktionsmitteln, wie Zink
und Salzsidure wurde bereits in der ersten Abhandlung beschrieben. Die
hierbei entstehende farblose Base, deren Schmelzpunkt im reinen Zu-
stand nach meinen Beobachtungen bei 101° C. liegt, erwies sich als
identisch mit der von O. Fischer durch Einwirkung von Bittermandel6l
einerseits, Benzalchlorid andererseits auf Dimethylanilin und Chlorzink
erbaltenen Bagse C,; H, o N, .

Es ist demnach unter dem Einfluss des reducirenden Agensein Ueber-
gang der Base C,;H,cN,O in die Base Cy3H, 4N, unter Eliminirung
eines Sauerstoffatoms bewirkt worden, es hat sich die analoge Um-
wandlung wie beim Uebergang des Rosaniling C,,H4,N;0 in Leuk-
anilin C4,H,,N; vollzogen. Durch Oxvdation erfolgt umgekebrt
wieder der Uebergang der Hydrobase in die Farbbase.

Die anfangs bestrittene Identitit der von mir erhaltenen Leuko-
base mit der Base aus Bittermandeldl ist bekanntlich durch spitere
Versuche mit zweifelloser Sicherheit bestitigt worden!). Da die
Bittermandelsibase von ihrem Entdecker jedenfalls eingehend unter-
sucht worden ist?), so habe ich die von mir durch Reduktion darge-
stellte Base nur insoweit charakterisirt, als es zum Nachweis der
Identitit mit jener erforderlich schien.

Neben dem bereits beschriebenen Platinsalz, C,;H,4N,, 2HCI
+ PtCl,, habe ich noch das Jodmethylat, C,;H,, N, +2CH,J
dargestellt, dessen Zusammensetzung und Eigenschaften ich ebenfalls
in Uebereinstimmung mit den Angaben von O. Fischer iber das
Jodmethylat der Bittermandellbase fand. Ich erhielt es durch mehr-
stiindige Digestion der in Methylalkoho! geldsten Leukobase mit iiber-
schiissigem Jodmethyl im geschlossenen Rohr bei 100°. Aus Wasser
krystailisirt es in farblosen meist sechsseitigen Tafeln. Die Substanz
schmilzt nach meinen Beobachtungen unter Abspaltung von Jodmethyl
bei 231°, beginnt indess schon einige Grade vorber zu erweichen.

Die bei 100° getrocknete Verbindung ergab:
Theorie fiir C, H,,N J,
Jod 41.30 41.78 pCt.

1) Vergl. diese Berichte XI, 2274; X, 799.
2) Vergl. diese Berichte XII, 1685.
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Einwirkung des Benzotrichlorids auf andere aromatische
tertiire Basen.

Von Wichtigkeit fiir die Erkenntniss des Wesens der Griinbildung
erschien a priori die Priifung des Verhaltens anderer tertiirer Basen
gegeniiber Benzotrichlorid. Es ergab sich, dass letzteres ebenfalls
die Bildung griiner Farbstoffe bewirkt bei folgenden Basen:

Methyldiphenylamin CH;N(CsH;),,

Diiithylanilin (CyH,)y NC,H,,

Diamylanilin (CyH,,)s NC,H; .

Aus dieser Thatsache ergiebt sich die Schlussfolgerung, dass die
chemische Natur der mit dem Stickstoff des Anilins noch verbundenen
Radicale fiir die Entstebung des griinen Farbstoffs ohne principielle
Bedeutnng ist, dass nur die Niiance des Farbstoffs durch sie be-
dingt wird.

Von tiefgreifendem Einfluss auf das Verhalten der tertidren Basen
gegeniiber Benzotrichlorid ist dagegen der Eintritt von Alkoholradicalen
in den Kern des Anilins. So verhalten sich die drei Dimethylioluidine
wesentlich verschieden vom Dimethylanilin.

Weder Dimethylparatoluidiu, noch Dimethylorthotoluidin, noch
Dimethylmetatolnidin, von dem mir nur eine kleine Quantitit zu
Gebote stand, lieforn beim Behandeln mit Benzotrichlorid und Chlor-
zink einen griinen Farbstoff.

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

Andere, nicht zur Benzolreihe gehorige, tertiire Basen scheinen
sich gegeniiber Benzotrichlorid ebenfalls wesentlich verschieden vom
Dimethylanilin zu verhalten. So geben weder - noch f-Dimethyl-
naphtylamin einen griinen Farbstoff.





