
Wenri diese Vnraussetzungen richtig sind, so miissen analog con- 
stituirte Substanzen ebenfalls blau gefarbte Alkaliverbindungen bilden. 
Ich habe das zunachst an den1 leicbt darstellbaren Bi-dinitrophenyl- 
methan [ C ~ H J  (NOa)2]2 CH:! constatirt. Dasselbe wird, wie voraus- 
gesetzt, durch alko holische Alkalilosungen intensiv dunkelblau gefarbt; 
es entstehen hierbei offenbar Salze wie [C, H3(NOa)&CHNa, welebe 
iiidessen wegen der wenig aciden Natur des betreffenden Carbinwassrr- 
stoffes weriig bestandig sind. Bus  der filtrirten dunkelblauen Liisung 
der Alkalisalze wird durch Siiuren das Bidinitrophenylniethau unver- 
lndert abgeschieden. 

Die aufgefiihrten chromogenen Verbindungen kiinnen zu  der Gruppe 
der Nitiofarbstoffe gerechnet werden, es wird aber durch dieselben 
zum ersten Male constatirt, dass Kitroverbindungen, ohne eine speci- 
fischt, geschlosaene, chromophore Gruppe zu enthalten, durch Ersetzung 
von Carbinwnsserstoff blau gefiirbte Sake  zu bilden vermiigen. 

Aus den dargelegten Grundlagen erschliesseii sich nach ver- 
schiedenen Richtungen Arbeitsgebiete, deren Erforschung i m  hiesigen 
Universitatslaboratorium schon in Angriff genommen worden ist, und 
iiber welche demnachst Weiteres berichtet werden soil. 

B r r s l a u .  Juli. 

451. V. v. Richter :  Ueber chromogene Carbine. 
Constitution der Rosanilinsalze. 

(Eingegangon am 26. Juli.) 

In  der vorstehenden Mittheilung habe ich es als wahrscheinlicb hin- 
gestellt, dass der aus Acetessigsiiureester wie auch aus Malonslureester 
durch Einwirkung von Dinitrobrornbenzol entstehende Kiirper den Bidi- 
nitrophenylessigslureester darstellt, und dass seine dunkelblau gefarbten 
Alkaliverbindungen durch Ersetzung von Carbinwasserstoff (der CH- 
Gruppe) durch Alkalimetnlle gebildet werden. Den definitivm Beweis 
hierfur kann ich jetzt durch die Synthese des Kiirpers aus op-Dinitro- 
phenylessigsaureester durch Einwirkung von op-Dinitrobronibenzol auf 
seine Natriumoerbindung erbringen - gernass der Gleichung: 

CgH3(NO&. C H N a .  C o n .  C2H5 -i CsHS(NO&Br 

- - clj cs H3 H3 “oa)a>CH (rcOn), . COa . C.2 H5 + Na Br. 
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Diese Reaction erfolgt sehr leicht und in nahezu theoretischer 
Menge, so dass sie zur Darstellung der interessanten blaufarbenden 
Substanz dienen kann. 

Der Ester der Dinitrophenylessigsaure wurde durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die alkoholische Losung der Saure etc. gewonnen 
und schmolz iibereinstimmend niit den Angaben von G a b r i e l  und 
R. M e y e r l )  bei 350.  Der Ester wird in alkoholischer Losung mit 
der aquivalenten Menge Natriumathylat und opDinitrobrombenzo1 ver- 
setzt und auf dem Wasserbade erwarmt, bis die alkalische Reaction 
fast viillig verschwindet. Das durch Wasser abgeschiedene Product 
hinterlasst, mit Alkohol und Aether extrahirt , die Sribstanz, welche 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Chloroform vollig rein ist , bei 
1540 schmilzt und mit dem fruher erhaltenen Korper identisch ist, -. 
mithiu den Bidinitrophenylessigsaureester [C,H3(NOa)a]sCH. COa . C2H5 
darstellt. 

Versuche zur weiteren Synthese des KSrpers aus Bidinitrophenyl- 
methan (s. vorige Abhandlung) durch Einwirkung von Chlorkohlen- 
saureester auf das Natriumsalz [CSH~ (NO&& CHNa haben noch nicht 
zum gewunschten Resultate gefuhrt; bei der Einwirkung auf die dunkel- 
blaue Losung des Natriumsalzes in Benzol und Alkohol wurde das 
Bidinitrophenylmethan regenerirt. 

Weitere synthetische Versuche analoger Substanzen sind in zwei 
Richtungen in AngriE genommen worden, - einerseits durch Ein- 
wirkung von op - Chlor- oder Bromdinitrobenzol auf Benzoylessigester 
und Benzoylaceton , andererseits mittelst isomerer Chlor- und Brom- 
dinitrobenzole auf Acetessigsaureester etc., um hierdurch den Einfluss 
der relativen Stellungen der Nitrogruppen auf die chromogenen Eigen- 
schaften der Verbindungen zu ermitteln. Ferner sind auch Versuche 
iiber die Einwirkung von Pikrylchlorid CgH2(N0& C1 auf Acet- 
essigsaureester und Malonsaureester nahezu zum Abschluss gebracht 
worden. 

Wahrend es nach den vorhergehenden Beobachtungen scheinen 
konnte, dass die Eigenschaft der Blaufarbung von Alkaliverbindungen 
durch die Bindung von zwei Dinitrophenylgruppen an die Carbingruppe 
bedingt ist, hat es sich ergeben, dass der gleiche Effect auch durch 
die Haufung von Mononitrophenylgruppen bewirkt wird. So 16st sich 
das Ternitrophenylcarbin [C, H4 (N02)]3 CH oder Trinitrotriphenyl- 
methan in alkoholischer Kali- oder Natronlauge mit violettblauer in- 
tensiver- Farbung, wobei offenbar die Carbinsalze gebildet werden; 
das gleiche Verhalten zeigt beim Erwarmen auch das Trinitrotriphenyl- 
carbinol [C, H4 (NOa)]s C . OH. E s  ist dieses Verhalten fur die Be- 
urtheilung der Constitution der Rosanilinsalze von Bedeutung (8. unten). 

1) Diese Berichte XlV, 823. 



2471 

Sehr bemerkenewcrth iet der EhiRues der Cyangruppe auf die 
chromogene Natur dor Nitrophenylgruppe im Or tho-  und Purani t ro-  
b s n z y l c y a n i d ,  &&(N&). CkT2. ch’. 

Dae L’arrmitrobenaylcyluiid, dnrch h’itriren von Benglcyauid leicht 
eii crhalt.cn nnd boi 105O schmolacndl), lijst eich in alkoholincher 
Kali- odor Natronlaugc mit inteneivcr carmoisinrothor Firbung, untcr 
Hildmig von Salzen, wio & I l ~ ( K 0 3 ) .  CUNu . CN, in denen alas Na- 
triumrrtnm dnrch aridere Radical0 ersotzt wcrden kann (8. unten). I ~ R  
Orthoiiitroboii~lcyanid dagepn Met eich in rrllrrllrrllischen Alkalicn mit 
iuteneiv violott-blauur Parbe’), indcm hierbei offcnbur ebeufalle Salre 
gebildot worden. Verectzt mwi die dkoholische LBmng dce Cyrwidoe 
mit der Bqiiivalt!iiton Mongo h’atriumiithylat , G1hii.t dio intennib- gc- 
tlirbto LGaung nnd vcrsotet dm Filtrat soglcich mit Schwofclsffure, 
80 karin m m  durah Schiittelii mit Acther dar regenerirk Orthonitro- 
bcmylcyanid merichen. 

Sehr internasant sind die PUB Ortho- und Par~i t robe i iey lca i i i~  
(ihrcn Natriumedeen ) durch Idiinwirkung von Mnitrobrombcneol eiitr 
steheiideii inknsiv gcfffrbtm Verbindungen. Vcreetzt xnui 3) - h’itm- 
loueylcyanid iii Alkohol gelijst mit der iiqiiivdenten Mongcr Xutriumn- 
iithyllrt und fiugt au dcr inteiieiv carmoieiurothcn 11ijau~g op-Dinitro- 
brombmeol, 80 fiirbt sich die Liieung rasch intcneiv violettblau. XS 
ontstoht uiii Kiirpur, der bishnr noch nicht in rciiiom Znetando er- 
hdten wurde, ubor walmcheinliah due y-~iitrophenyl-op-diiitrophonyl- 

CWbincYmlid, Csrls(h’Or) cs 13, (X02), >CH . CN, dmtellt. Dersclbe ist nshaau 

farbloa, liint sich in Aetzalkdicn, in Ammoniak und kohlenaauren 
Alkdicu mit intcneiv dmkelhlxuer Pmbe und wird durch SHuren un- 
voriindert wieder snfigeechicdon. P6gt maw au der ulkoholiechen 
IIiisuug dee Slrtriumealzca iiberechiiseige h’atroalango hinm, ao sclieidet 
eich daa 3 a t r i u m e a l r  als gfiiechwurrcoe amorphee Pulver uue, dsa 
eich in Alkohol mit inteneiv b l u e r  Parbc liiet. Die nShere h e r -  
euchiing dicscr und aiilrlogcr Verbindungen eoll nach den bevorstehen- 
den Forien weitorgefihrt werdcn. 

Con e t i  t n t i on de  r Ro ea n i 1 i l i a  ulz u. 

Dio durgdegtcn Beziohungw iiber die chmmogone Natur der 811 
h’itrophenplgrnppcn gebnndenon Carbingruppo (CH-) werfen oin neues 
Licht auf die Conetitution der Roemilinealgo. 13ck~ntlich nimmt 
man dlgeinein, nnch dem Vorgiuigu von ,N. und 0. F i e c h e r  an, dam 
die Roemiline eine besondorc geechloeeeno chromophore Qruppe ent- 
halten. Bci dem cebergmige der froion Ltosmilinba.eo (der Carbinol- 

VergL Gabriel, dime Rerichto XIV, 1342. 
9 Vorgl. Rsmborger, d i m  Berichta XU, 3636. 
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base) in ihre Salze soll eine Abspaltung von Wasser und Bindung 
des Methankohlensto8s mit dem Stickstoff einer Amidgruppe statt- 
finden: 

Urngekehrt soll bei der Abscheidung der freien Base aus den 
Salzen durch Alkalien eine Sprengung der Kohlenstoff-stickstoff bindung 
und Regenerirung des Carbinols erfolgen. Diese , durch keine Ana- 
logien gestiitzten Annahmen erscheinen um so fraglicher, als sie noth- 
wendiger Weise zu der Auffassung f ihren ,  dass die ganz analogen 
Salze des Malachitgriins und Hexarnethylrosanilins yoaternare Ammo- 

niumsalze R4NX darstellen, mit denen sie sonst gar keine Aehnlich- 
keit zeigen. Es erscheint mir daher weit wahrscheinlicher, dass die 
Rosaniline eine ahnliche Constitution besitzen, wie die im obigen an- 
gefiihrten chromogenen Verbindungen. Beide Klassen von Verbin- 
dungen miichte ich als C a r b i n f a r b s t o f f e  bezeichnen, indem ich 
C a r b i n e  nlle Derivate des Methans CH4 benenne,. in denen zwei 
oder drei Wasserstoffatome durch negative oder positive Radi- 
cale ersetzt sind und die restirenden Wasserstoffatome leicht durch 
Radicale des entgegengesetzten Charakters vertreten werden kijnnen. 
Durch Eintritt voii zwei oder drei negativen Radicalen, namentlich 
Ntrophenylgruppen, entstehen die s a u r e n  C a r b i n e  oder C a r b i n -  
s a u r e n ,  durch Eintritt von Amidophenylgruppen die b a s i s c h e n  
C a r b i n e  oder C a r b i n b a s e n ,  wie 

(C, H4 . NO& CH und 
Trinitrop henylcarbin Triamidophenylcarbin. 

V 

(C, Hq . NH& CH 

Beide Klassen von Kiirpern sind ungefarbt; ebenso die aus ihnen 
derivirenden Carbinolverbindungen. Die ersteren geben durch Ersetzung 
des Carbinwasserstoffs durch Alkalimetalle die violett und blau ge- 
farbten Carbinfarbstoffe, aus letzteren (den Carbinbasen) entstehen 
durch Eintritt von Saureradicalen die Rosanilinsalze: 

(C, H4 . NO& C N a  (C, Ha . N H z ) ~  C C1 
Trinitrophenylcarbinnatrium Triamidophenylcarbinchlorid 

Rosanilinsalz. 
Die gleiche Constitution besitzen auch die Salze des Malachitgriins 

und der Hexamethylrosaniline. 
E s  scheint mir ,  dass diese Auffassung der Rosanilinsalze den 

Vorzug der grosseren Einfachheit besitzt, und hoffe ich auch experi- 
rnentelle Beweise fiir diese Auffassung bringen zu konnen. 

B r e sl  a u , Juli. 


