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Protocol1 der Vorstands-Sitzung 
vom 16. Juli 1S89. 

Anwesend die Herren: A. W. H o f m a n n ,  S. G a b r i e l ,  H. L a n -  
d o l t ,  C. L i e b e r m a n n ,  A. P i n n e r ,  Eug. S e l l ,  F e r d .  T i e m a n n ,  
H. W i c h e l h a u s ,  0. N. W i t t .  

Der  Vorstand beschliesst behufs Erlanguog der Rechte einer 
juristischen Person fur die Deutsche chemische Gesellschaft bei der 
diesjabrigen ordentlichen General -Versammlung zu beantragen, an 
Stelle der bisherigen Satzungen das  in der heutigen Sitzung endgiiltig 
redigirte neue Stattit treten zu lassen. 

D e r  Vorstand beauftragt das Secretariat, diesen Antrag ebenso 
wie den Entwurf des neuen Statuts in  Gemassheit von 0 21 Abs. 2 
rechtzeitig zur Kenntniss der ordentlichen Mitglieder zu bringen. 

Der  Vorsitzende: Der  Schrif t f~hrer :  
A. W. H o f m a n n .  F e r d .  T i e m a n n .  

Mi ttheilnn gen. 

358. M. Nathansohn und P. Mul ler:  Ueber Derivate und 
Reactionen ‘des Tetramethgldiamidobenzophenons. 

(Eingegangen am 10. Juli.) 

Das Tetramethyldiamidobenzophenon wurde zuerst 1876 von 
hI i c h l e r  I) durch Einleiten von Cblorkohlenosyd in Dimethylanilin 
dargestellt : 

COCls + 2CsH5W(CH3)2 r= C O [ C ~ H A N ( C € I J ) ~ ] ~  + 2 H C I .  
Eiuige Jnbre spater begann der neue IiBrper bereits eine be- 

deiitende Rolle zu spielen, indeni e r  ron  der Bndischen ilnilin- und 
Sodafabyik fabrikmassig dargestellt und zur Erzeiigung rerschicdenvr 
Farbstofe  verwendet wurde. Es war daher ron  grossem Interwise, 
in das  Studium dieses Kiirpers niiher einzugehen. 

1) Diese Berichte IX, 716. 
1P1* 
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M i i n c h m e y e r  1) hatte das Verhalten des Hydroxylamins und 
Pbenylhydrazins zum Tetramethyldiamidobenzophen~n untersucht; doch 
erhielt e r  nur das Oxim dieses Ketons, wahrend Z i e g l e r  auch das 
Phenylhydrazon hat darstellen konnen. 

F e h r m  a n n  3) beschaftigte sich rnit dem aus dem Tetramethyl- 
diamidobenzophenon nach D. It. P. 29 060 erhaltenen Auramin , das 
sich beim Erhitzen eines innigen Gemenges gleicher Theile Tetra- 
methyldiamidobenzophenon, Salmiak und Chlorzink bildet: 

und gelangte durch seine Arbeiten zu auch von G r a e b e 4 )  erhaltenen 
Resultaten. 

R o m b u r g h  5 )  stellte durch Kochen des Ketons mit Salpetersaure 
Tetranitrodimethyldinitroamidobenzophenon dar: 

[(CH3)aNCsH&CO + NHAC1 = [ ( C H ~ ) ~ N C ~ H A ] ~ C =  NH.HC1 +H,O, 

[( NO2 . CH3) NCsHz( NOa)a]z c 0 , 
welcher Kijrper von B a i t h e r  durch Einwirkung von concentrirter 
Salpetersaure auch auf das Tetramethyldiamidothiobenzophenon er- 
halten wurde. 

Da iiber andere Derivate und Reactionsverhaltnisse des Tetra- 
methyldiamidobenzophenons noch nichts Einlasslicheres bekannt ge- 
worden war ,  so haben wir auf Veranlassung des Hrn. Prof. M e r z  
die wunschenswerthe einlasslichere Untersuchung iibernommen und 
theilen nun unsere Ergebnisse mit 6). 

T e t r a m  e t h J 1 d i a  m i  d o  h e n z  o p h e n  o n ,  C 0 [Cg Hd . N (CH3)2]2, 

D a s  aus der chomischen Jndustrie bezogene Praparat bildete eine 
aus  blaugriinen Bllttchen bestehende Masse. Nach dem Krystallisiren 
ails rerdiinntem Alkohol und Umkrystallisiren besassen die Blattchen, 
wie G r a e b e  angiebt, eine weisse Farbe mit gapz schwachem Gelb- 
stich. Schmelzpunkt 172 -173O. 

Die basischen Eigenschaften des Ketons hat F e h r m a n n  durch 
die Darstellung einiger Salze genugsam charakterisirt , weshalb wir 
andere Reactionsverhlltnisse dieses Kijrpers, zuniichst sein Verhalten 
zu Benzoylchlorid, untersuchten. 

') Diese Rerichte XX, 510. 
2, Diese Berichte XX, 1111. 

Diese Berichte XX, 2544. 
dl Moniteur scientifique, Mai 1SS7. Diese Berichte XX, 3262. 
5, Diese Berichte XX, Ref. 692. 
6> Diesc Untersnchung datirt ziemlich lange zuriick: sic konnte mch 

Schluss dcs Soinmersemesters lSSS nicht, mie unsere Absicht mar, wieder 
nufgeiion~~nen und vollstiindig zu Ende gefiihrt werden. 



D i b  e n  z o y l d i m  e t h y 1 d i a m i d o b e n z 0 p h e n  0 n '), 
CO[CsHqN(CH3. C.rH50)13. 

Ungefahr gleiche Theile Tetramethyldiamidobenzophenoll und 
Benzoylchlorid wurden in einem Kolben in1 Oelbade auf 190'' erhitzt. 
Das anfangs blaue, dann grun gewordene Gemisch nabm bei 190' 
schliesslich eine dunkelrothe Farbe an. Es entwich reichlich ein ent- 
ziindliches, rnit grun gesaumter Flamme brennendes Gas  (Chlormethyl). 
Nach circa drei Stunden trat ruhiger Fluss ein. Die beim Erkalten 
glasartig erstarrte, rothe Masse wurde gepulrert, rnit Sodalijsung 
extrahirt ( Beseitigung von etwas Benzoylchlorid), gewaschen und die 
riickstgndige, schwach braun gefarbte Substanz in heissem Alkohol 
geltist. Beim Erkalten krystallisirten kleine, hellbraune Bliittchen. 
Entfarbungsversuche mit Thierkohle in weingeistiger Lasong miss- 
langen, weshalb der Korper ohne Weiteres mehrmals ails Weingeist 
umkrystallisirt und so in lichtbriiunlichen Blattchen vom constanten 
Schmelzpunkt 103 O erhalten wurde. 

Analpse des bei 100 getrockneten Praparates: 
Ber. fur CasHarNa03 Gefunden 

Wssserstoff 5.3 6 5.56 9 

Kohlenstoff 77.67 77.98 p c t .  

Ein zweiter, mit stark iiberschussigem Benzoylchlorid , sonst wie 
oben ausgefiihrter Versuch brachte genau dieselbe Substanz. 

Die Dibenzoylverbindung lost sicb ein wenig in kaltem, leicht in  
heissem Alkohol. In  heissem Benzol ist sie schwer 18slich, in Aether 
und Wasser fast ganz uiilBslich. 

Sluren und Laugen 
wirkten bei Wasverbadtemperatur auf die Verbindung nicht ein, und 
beim Erhitzen im Rohr auf 150-2000 entstand ein dunkler, harziger 
Kiirper. 

Itire Verseifung hat nicht gelingen wollen. 

Wir bemuhten uns, auch das diacetylirte Dimethyldiamidobenzo- 
Variirte Versuche mit dem Tetrarnethyldiamido- phenol1 zu erhalten. 

~ 

'1 Es mar zu niuthmaassen, dass das Tetramethyldiarnidobenzophenon 
und Chlorbenzoyl in iihnlicher Weise auf einander einwirken murden , wie 
letzteres und das Dimethylanilin, also unter Anstritt ron Yethylgruppen als 
Chlorniethyl in Tausch gegen Benzoylradicale. Michler  giebt zwar an 
(diese Berichte IX, 1901), dass er beim Erwirrnen des Dimethylanilins mit 
Chlorbenzoyl ein am aromatischen Kern dibenzoylirtes Dimethylanilin erhalten 
habe. Hess  (diese Berichte XVIII, 6S5) aber beobachtete unter gleichen Um- 
standen die Entmicklung von Chlorniethyl nnd Bildung n u r  allein des Methyl- 
benzanilicls. Wir haben die Einmirkung von Chlorbenzoyl auf Dimethylanilin 
gleichfdls untersucht, und es stimmen unscre Resultate mit denen von Hess  
durchaus iiberein. 



keton und mit der berechneten Menge , sowie mit iiberschussigern 
Chloracetyl liessen durch das Entweichen ron Chlorniethyl wcohl eine 
Einwirkung erkeiinen , aber das Hauptlmduct der Reaction bildrte 
eine dunkle, schwer krj-stallieirende Substanz, deren genigende 
Reinigung nicht gelungen ist. 

Jo  d m  e t h y 1 a t  d e  s T e t r a  m e  t h y 1 d i s  m i d o  b e n  z o p h e n o n s ~ 

C 0 [ C,c; HA PI' (C H s ) ~  J]e . 
Das TetramethyldianiidoLenzophenon wurde niit stark ubcr- 

schiissigern Jodmethyl und Holzgeist vier Stundeii a u f  110-1200 
erhitzt. Rohrinhalt eine brauoe Fliissigkeit. Da hoher Druck \-or- 
handen war, so ist das Rohr  in einer Riiltemischung zu iiffneii. 

I n  der ICiilternischu~ig h:ttttw sich iibrigens reichlich helllrauiie 
uiid gelhe Blattchen ausgeschieden, die nach niehrmnligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol ubereinstitnmcnd immer heller wurden and 
sich schliesslich ells eine gleichartige , lichtgelbliche Substanz vorn 
constanten Schmelzpunkte 1050 erwiesen. Krystctlle derselben Art  
lieferte auch die Mutterlauge von der ICrystallisation in der Kalte- 
mischung. 

Die Analyse der bei 900 getrockneten Verbindung stimmte aaf 
das zu erwartende Jodmethylat: C19 H26 JZ R72 0. 

Berechnet Gefunden 
Kohlensloff 41.30 41.14 p c t .  
Wasserstoff 4.7 1 5.00 8 

Das Jodniethylat ist in kaltem Alkohol und Wasser wenig, in 
den heissen Fliissigkeiten leicht loslich. ' In Benzol lost es sich 
spiirlich und noch riel weniger in Aether. 

Beirn Erhitzen des Jodmethylats fiir sich auf 1500 destillirt 
Jodmethyl uber, und es hinterhleiht eine schwech braune, krystal- 
linische Substanz, welche sich .nach mehrmaligem Urnkrystallisiren 
aus Alkohol als das Tetraniethyldianiidohenzophenoii erwies, indem 
die schonen, fast weissen Bliittchen den Schmelzpiinkt 1 7 2 0 ,  sowie 
iiberhaupt alle Eigenschaften dieses Korpers besassen. 

Beim Digeriren einer waisserigen Losung drs  Jodriiethylats auf 
dem Wasserbade niit Silberoxyd bildete sich gelbes Jodsilber. 

Das Filtrat d a w n  enthielt jedenfalls folgende Anirnoniumrer- 
bindung: CO[CsHqN(CH& OH]f. 

Auf dcm Wasserbade hinterliess es eine hellbraune, lirjstiillinische, 
an der Luft leicht zerfliessliche Substanz, welche ails wrr i igm 
warmern Alkohol in gelben Bliittchen krystallisirte; allein schon beim 
Filtriren fiirbten sich diese rasch dunkel uud nahmen svliniiei.ige 
Beschaffenheit an. 
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Das aus der salzsauren wasserigen, wie alkoholischen Losung 
rnit Platinchlorid gefallte braune, blbtterig-krystallinische Doppelsalz 
verandeite sicli sehr schnell beim Filtriren, unter tiefgehender Zer- 
setzung. Auch die salzsaure Verbindung koiinte n u r  als braune, zahe 
S LI bs tanz erhal t en w er den . 

R e d  u c t i o n d e s I< e t o n s m i  t a t r i u m  a UI ii l g  a ni. 

[(CH3)2 N C G H ~ ] ?  C H  . O H .  

W. J l i c h l e r  uiid Ch.  D u p e r t u i s  haben die Einwirliuug voii 
nascirendem Wasserstoff auf das Keton uiitersucht und theilen mit I ) ,  

dass die hierbei erhaltene Verbindung wahrscheinlich das eiitsprechende 
Benzhydrol sei, ohiie jedoch eine Analgse auszufiihren. Wir haben 
daher das Reductionsproduct wieder dargestellt und es etwas ndher 
untersucht. 

Tetraiiietli~ldiamidobenzopheilon wurde in einer reichlichen Menge 
heisseii Alkohols gelijst und auf dem Wasserbade langsani bis zum 
Ueberschnss mit 3 procentigeni Natriumarnalgam versetzt. 

Die  anfangs dunkelgelbe, nach und nach hellgelb gewordene 
Losung ist abdestillirt und der gelbe, feste Riickstand mit Wasser ge- 
wascheu worden, wobei er sich beinahe rollstandig entfarbte. Durch 
Krystallisation wie aus Aether so aus Benzol erhielten wir sch6n aus- 
gebildete, farblose Prismen des triklinen Systems, welche fiberein- 
stimmend mit der Angabe h f i c h l e r ’ s  bei 9Go constant schmolzen. 

T e t r a m e t h y l d i a m i d o b e n z h y d r o l ,  

Analysirt exsiccatortrockene Substanz. 

Gefunden Berechnet 
fur obige Formel 

Kohlenstoff 75.55 75.66 pCt. 
W-asserstoff 8.15 8.16 

Das Tetramethyldiamidobenzhydrol ist in heissem Alkohol , Eis- 
essig, Benzol uiid Aether leicht 16slich. Die beiden ersten Liisungen 
sind yon vornherein blau gefbrbt , die andern Losungen aber farblos. 
An der Luft rerandert sich das Hydro1 nur sehr wenig uiid oerliert 
weder im Exsiccator noch beim Erhitzen auf 900 an Gewicht. 

H y d r o c h l o r a t ,  Ci iHazN20.  HC1. 

Dargestellt durch Einleiten ron  trocknem Salzsauregas iu eine 
Lijsuug des Tetramethyldiarnidobenzhydrols in Aether. E s  fie1 nach 
kurzer Zeit aus - als ein schijn weisser, flockiger Korper, der sich 
jedoch bald zu einem gelblichen Klumpen ballte. Wir  haben ihii in 
Alkohol aufgenommen - und aus dieser Lijsung ron blauer Farbe kry- 

1) Diese Berichte IX, 1599. 
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stallisirte das Hydrochlorat auf Zusatz von Aether und Petrolather in 
kleinen , feinen , radial gruppirten , farblosen Nadeln , welche im Ex- 
siccator neben Paraffin getrocknet wurden. 

C h l o  r b e  s t i m m u n g .  

Berechnet fiir obige Formel Gefunden 
Chlor 11.58 11.66 pCt. 

Das Hydrochlorat farbt sich a n  der Luft bald griin und zerfliesst 
In  Alkohol ist es sehr leicht liislich. d a m  unter Blaufarbung ganz. 

Durch Wasser wird es in Hydro1 und Saure zerlegt. 

P 1  a t  i n  d o  p p e l s  a1 z , ((317 Hza Nz 0 ) 2  Hz P t  CIS. 
Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren 

alkoholischen Liisung des Tetramethyldiamidobenzhydrols sofort a b  in  
mikroskopischen gelben Nadelchen. Sie farben sich an der Luft bald 
blau, wurden daher rasch abfiltrirt, mit Alkohol und Aether gewaschen, 
schliesslich im Vacuum getrocknet. 

P l a t  i n  b e s t i  m m un  g. 

Platin 20.66 20.51 pCt. 
Berechnet fur obige Formel Gefunden 

Das Platindoppelsalz farbt sich bei Luftzutritt in seinen Lijsungen und 
auch im festen Zustande blau. I n  heissem Alkohol 16st es sich reichlich. 

P i k r a t ,  Ci7HzzNaO. CcHz(N02)3O.H. 

Tetramethyldiamidobenzhydrol und Pikrinsaure wurden in athe- 
rischer L6sung zusammengebracht. Sofort schied sich eine malachit- 
griine, flockige Siibstanz aus, welche abfiltrirt, in warmem Alkohol 
gelost und daraus mit Aether-Petrolather als ein schiin dunkelgrlner, 
kiirnig-krystallinischer KBrper gefallt wurde. Versuche, bessere 
Krystalle zu erhalten, hatten keinen Erfolg. 

Analysenergebniss mit exsiccatortrockener Substanz: 
Berechnet Gefunden 

Pikrinsaure 45.89 46.10 D 

Base 54.11 51.52 pct .  

Das Pikrat  ist in heissem Alkohol reichlich, in Benzol schwer, 
in Aether nicht 1Bslich. Durch Wasser wird es nicht verandert. 

Da die Krystalle des Hydrols besonders schiin ausgebildet waren, 
so hatte Hr. Dr. C. S c h a l l  die Freundlichkeit, Messungen an den- 
selben rorzunehmen, wofiir wir ihm nuch hier unsern besten Dank 
sagen. 
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Krystallsystem: asymmetrisch 

a : b : c = 1.1551 : 1 : 1.0209. 

u = 800 1’; p = 950 533’; y = 940 364’. 

Beobachtete Formen: 

a = xi I. 00 (100); b = 00$w (010); 

c = OP (001); n = 00 P,‘g (320); n1= 00 ,‘FA (410); 

r = + - ’ F ’ o o  ( 2 0 5 ) ;  r2 = g , P ,  00 ( 3 0 2 ) ;  0 1  = ~ ’ ( 1 1 1 ) ;  

02 = -L P ”, t ( ~ 1 5 ) ;  o6 = , ~ 4  (4iJ). 

Habitus: Entwickelung nach Querflache und Verticale. Letzteres 
uberwiegend bei den aus Benzolliisung gebildeten Individuen. Die 
Pinakoi’de stark glanzend, die Pyramiden matter, einige stets rauh und 
verschiedenen Grades gerundet. n als Aufwachsungsfliiche stark ent- 
wickelt, vicinal mit On [3 I?’+ (652)]. Sammtliche untersuchten Krystalle 
erwiesen sich schon durch die Form als Zwillinge und zeigten die 
glanzenden Querflachen. Physikalische Modificationen nicht beobachtet. 
Zwillingsbildung nach b, ferner Paralellverwachsung nach a. Drillinge 
und Vierlinge niit stark gekriimrnten Endfliichen. 

Verhalten : Durch langeres Liegen Braunwerden ohne Verlust des 
Glanzes. Optische Untersuchung nur sehr unvollkommen ausfiihrbar, 
da  Durchsichtigkeit nicht besonders. Auch entsteht beim Erwarmen 
mit Canadabalsam in Spuren ein blauer Farbstoff. 

Beobachtet 
a : b 
a :  c = (100): (001) = x 84 49 
b : c  = (010): (001) = x 99 35 
b :  ci = (010) : (111) = x 56 41 
a : o l  = (100): (111) = x 51 31 
C:oi =(001): (111) = 56 0 
a : n  = (100): (320) = 40 3 

o1:n =(111):(320) = 36 44 
+ : ( a )  = (Too): 1 loo[  = 

a :  (a )  = (100): 1 100 1 = 7 41 
c :  (c)  = (001): 1001 1 = 19 10; 

r2 : ( 0 2 )  = (302) : I4 i5  = 20 51 

r : (o6) = ( 2 0 5 ) :  1 4 i 4  1 = 25 5 
n : b  = (410): ! o i o i  = 69 20 

= (100) : (010) = x 860 20+’ 

7 22 

Berechnet 
- 
- 

56O 38’ 
39 574 
36 24 

(ausspringend) 
(einspringend) 
(ausspringend) 19 10 

(einspringend) 2 1 22a 

1 7 19 

B 26 93 

68 394 
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J o d m e t h y la t d e s Te t r a m  e t h y l d  i a m  i d o  b e n z h y d r o 1 s , 
C H  . OH[CgH4. N(CH3)3J]g. 

Wie auf das Tetramethyldiamidobenzophenon, wirkt Jodmethyl 
auch auf das diesem zustehende Hydrol leicht ein. Wir erhitzten das 
Hydrol mit iiberschussigem Holzgeist und Jodmethyl vier Stunden auf 
circa 1200 C. Inhalt des Versuchsrohrs eine hellbraune Fliissigkeit, 
aus welcher beim Erkalten hellgelbe und hellgriine, durchsichtige 
BlSttchen krystallisirten. Kach mehrmaligem Umkrgstallisii en aus 
heissem Alkohol wurden die einheitlich gewordenen und fast wasser- 
hellen Blattchen im Exsiccator getrocknet, wobei sie eine schwach 
gelbe Farbe annahmen. 

E l  e m e n  t a r  a n  a 1 y s e. 
Berechnet Gefunden 

f h r  obige Formel I. 11. HI. 
Kohlenstoff 41.15 40.27 10.22 - pCt. 
Wasserstoff 5.05 5.51 5.05 - )) 

- 45.44 )) 
J o d  45.84 - 
Das Jodmethylat des Tetraniethyldiamidobenzhydrols ist in Wasser 

und Alkohol in der Ral te  wenig, beim Erwlrmen reichlich 16slich und 
so zu sagen unloslich in Benzol und Aether. Es schmilzt constant 
bei 195", eiitwickelt gegeii 240° Jodmethyl, wobei eine griin gefarbte 
Masse zurlckbleibt, welche sich nicht krystallisiren liess. 

T e t r a m e t h y l d i a m i d o d i p h e n y l m e t h a n ,  CH2 [CsHq. N(CH&]z. 

Wir haben das Keton mit seiner zehiifachen Gewichtsmenge Ziiik- 
staub oermischt und in einem Glasrohr unter Durchleiten von trockenem 
Wasserstoff iiber reinen Zinkstaub , welcher in langerer Schichte vor- 
gelegt war und schwach gluhte, abdestillirt. In  der Vorlage sammelte 
sich ein gelbbraun gefarbtes, auch nach langerem Stehen nicht erstarren- 
des Oel. Dieses ist in Aether gelost, yon etwas anhangendem Wasser 
mittelst Aetzkali befreit, wieder gesondert , dann destillii t wordeu. 
Das Thermometer stieg rasch auf circa 3850, worauf bis 395" ein 
gelbbraunes Oel iiberging, wlhrend ein geringer, dunkler Riickstarid 
hinterblieb. 

Nach wiederholter fractionirter Destillation siedete das hellgelb 
gewordene Oel constant bei 390" und erstarrte beim Erkalten sehr 
bald zu Krystalltafelchen. Diese krystallisirten aus warniem Alkohol 
in Blattchen, welche den Schmelzpunkt 900 des Tetramethyldiamido- 
diphenylmethans zeigten. Auch die iibrigen Eigenschaften , so die 
Bildung ron Chinon durch Oxydationsmittel und die Blaufiirbung unter 
anderm durch Chloraoil, stimmten auf obige Base, deren Gegenwart 
iioch zum UeberAuss durch eine Kohlenstoff-Wasseratoff bestimmung 
bestatigt wurde. 
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Ber. fiir CI; H?a Kz Gefunderi 
Kohlenstoff b0.:3 1 79.68 pCt. 
Wasserstoff 8.66 8.56 x 

T e t r a  m e t 11 y 1 d i :i nii d o t e t r a b r o ni b e  n z o p h e n o 11, 

C 0 [C, Hz Brs iS(CHJ?]n. 

Das Iieton warde in Eisessig geliist und in der Kiilte langsam 
mit Brom rersetzt. Nach einiger Zeit entstand ein fester, gelber Nieder- 
schlag, welcher beim Erwiirmen in Liisung ging. Auf Zogabe r o n  rnehr 
Brom bis zum starken Ueberschiiss und bei Wasserbadtemperatur 
schied sich eine rothbraune, zahe IIasse ab. Diese ist fiir sich in 
warmem Eisessiq geliist und mitsammt d r r  Mutterlauge in vie1 Wasser 
gegossen worden. 

Wir haben ihn roll- 
standig ausgewaschen, getroclrnet nnd durch Krystallisation aus warmern 
Alkohol in gellrlicheii, iius feinen Nadeln zusarnmengesetzten Warzchen 
erhalten. 

Ausgefallen eiii dichter. hellgelber Kiirper. 

Mehrfach umkrystallisirt, schmolz er constant bei 172O. 
Untersocht ein bpi 1200 getrocknetes Praparat. 
Die Analyse stimmte auf ein rierfach gebromtes Tetrarnethyl- 

diamidobenzophenon: C O  [C~HzBrpN(CH3)212. 

Bcrechnet 

Kohlenstoff 31.93 
Wasserstoff ? . i 4  
Brom 5 4 i 9  

Diese Tetrabrornverbindung 
schwer in B e n d  und Aether. 

Gefunden 
I. 11. 

2.s1 - 2 

- 54.98 B 

lost sich leicht in heissern Alkohol, 
Durch den Eintritt der vier Brorn- 

34.70 - p c t .  

atome sind die basischen Eigenschaften des Diamidoketom vollstandig 
verschwunden. 

T e  t r a m e  t h y l d  i a mid o n i t  r oh e n z o p  h en.0 n , 

Zur brlunlichen Liisung des Ketons in nicht zu vie1 concentrirter 
Schwefelshrr  wurde in lileiiien Portionen die gleichmoleculare Menge 
Snlpeter gesetet. S u r  unbedentende Temperaturerhiihuug und kein 
Farbenwechsel. Wir erwarintrn ein paar Stunden gelinde auf dem 
Wasserbndr. brhufs sicherer Dnrchfiihrung der Nitrirung, und gossen 
schliesslich die rollstandig erkaltete Losung in iiberschiissiges, ammoniak- 
haltiges Wasser. Es pracipitirten eigelbe Flocken. Mit reinern Wasser 
bleibt die Fiillunq unrollstandig. 

Der  ausgewnschene und getrocknete Niedprschlag krystallisirte 
ails warmern Alkohol in feinen hellgelben, stark glanzenden Nadel- 
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chen rom constanten Schmelzpankt 144O. 
besassen die Krystalle auch der Mutterlaugen. 

Den gleichen Schmelzpunkt 

Elementaranalyse der bei 100O C. getrockneten Substanz : 
Ber. fiir C17H19N3 0 3  Gefunden 

Kohlenstoff 65.1 7 65.35 p c t .  
Wasserstoff 6.07 6.30 B 

Das Tetramethyldiamidonitrobenzophenon ist in heissem Alkohol 
und Benzol leicht lijslich, schwer lijslich in den kalten Liisungsmitteln 
und in Aether. 

Durch Reduction der Nitrodiamidorerbindung erhielten wir das : 

CO<CsH,. N H 2 .  N(CH3)2 
c s  H4 N' (CH3)a 

T e  t r a m e t h y 1 t r i  a rn i d o b e n z o p h e n o n , 
Die gelbrothe Lijsung des Tetran~ethyldiamidonitrobenzophenons 

i n  concentrirter Salzsaure wurde mit der berechneten Zinnsalzmenge 
versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Auch nach etlichen 
Stunden hntte sich die Lijsung keineswegs entfiirbt, sondern w a r  
dunkler, rothbraun geworden. 

Wir  haben die meiste freie Siiure mit Lauge abgestumpft, das  
Zinn als Schwefelmetall gefallt und Zuni Filtrat, nach Verjagung des 
iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes, Animoniak gesetzt. Durch dieses 
entstand ein gelbbrauner, mittinter nur ein hellgelber Niederschlag, 
der beim Abfiltriren zusammenbackte und harzartige Beschaffenheit 
annahm. Krystallisationsversriche waren erfolglos. Noch am besten 
wird das Pikrat  obiger Substanz dargestellt, aus warmem Weingeist 
krystallisirt und dann rnit Arnmoniak zerlegt. Die so erhaltene Base 
bildet ein gelbes Pulver mit einem Stich ins Braune. 

Analysirt schwefelsluretrockenes Praparat. 
Berechnet 

Kohlenstoff 72.0s 
Wasserstoff 7.42 

Gefunden 

7.58 
72.19 pct .  

Dns Tetramethyltriamidobeiizophenon schrnilzt bei 82 ". Es 
lost sich in Alkohol und Henzol bei Siedehitze leicht, in der Kalte 
sparlich und so gut wie nicht in Aether. 

P i k r a t ,  C I ~ H Z I N J O .  Cb:H?(N03)20H. 
Vermischte alkoholische Lijsungen des Tetramethyltriatiiidobenzo- 

phenons und von Pikrinsaure liefern sogleich einen hellgelben kry- 
stallinischen Niederschlag, der rnit Alkohol gewaschen und, exsiccator- 
trocken, auf den Base- und Sauregehalt untersucht wurde. 

Berochnet Gefunden 
Base 55.2s 55.15 pCt. 
Pikrinsaure 44.72 44.52 !> 
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In Benzol und Aether ist das Pikrat fast unloslich, dagegen 
reichBch loslich in heissem Alkohol, aus dem es in niikroskopischen 
BIHttchen krystallisirt. 

P 1 a t  i n  d o p p e 1 s a 1 z: (Cli Hal N3)2 Hn P t  CIS. 
Dargestellt durcb Zusatz einer alkoholiscben Losung \-on Platin- 

chlorid zu einer ebensolchen und salzsaurehaltigen Losung des Tetra- 
methyltriamidobenzophenons. Sofort bildete sich eine hellrothe, kry-  
stallinische Fallung, welche abfiltrirt, mit Alkohol und Aether ge- 
waschen, dann iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. 

P 1 a t i n  b e s t  i m m  ung.  
Ber. fur obige Forrnel Gefunden 

Platin 19.89 20.35 pCt. 
In  warmem Alkohol ist das Platindoppelsalz reichlich loslich, 

schwer in Benzol, unloslich in Wasser und Aether. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  
d es T e t r a  m e t h y l  d i  a m  i d  o b e  n z  h y d r o  Is. 

T e t r a m e t h y l t r i a m i d o  t r i p h e n y l m e t h a n ,  
[(CH&N. CsH412CH. CsH4. NH2. 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik liess sich zur Darstellung 
farbstoffliefernder KBrper nachfolgendes Verfahren patentiren ( D. R.- 
P. 27031), welches auf der Condensation namentlich des Tetramethyl- 
diamidobenzhydrols mit aromatischen Basen an deren Kern unter 
Austritt von Wasser beruht : 

DZwei Gewichtstheile Hydro1 werden in 1.2 Gewichtstheilen Salz- 
saure vom spec. Gewicht 1.1s und 10 Gewichtstheilen Wasser gelost, 
dann z. B. mit 1 Gewichtstheil salzsaurem Anilin versetzt. Bei 
Wasserbadtemperatur ist die Condensation in 4 - 5 Stunden vollendet. 
Die Losung wird alkalisch gemacht , mit Wasserdampfen das unver- 
anderte Anilin abdestillirt und die Leukobase direkt mit Benzol ge- 
reinigt.cc 

Wir  haben uns diese Leukobase behufs naherer Untersuchung 
gemass obiger Vorschrift dargestellt. Die blaue salzsaure Losung des 
Hydrols farbte sich nach dem Versetzen mit salzsaurem Anilin dunkel- 
griin und schliesslich beim Erwarmen dunkelbraun. Die durch 
Natronlauge klumpig abgeschiedene hellgelbe Base bildete , nach der 
Verjagung des iiberschiissigen Anilins mit Wasserdampf, ein ganz 
lichtgelbes Oel und erstarrte beim Erkalten zu einer glasigen, fast 
weissen Masse. Diese wurde sodann fein zerrieben, gut ausgewaschen, 
getrocknet und schliesslich durch Krystallisation aus verdiinntem 
warmem Alkohol in kleinen, fast weissen Nadeln erhalten, welche bei 
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650 constant scbmolzen. Sie losten sich leicht in Alkohol, Aether 
und Benzol, nicht in Wasser. 

Die Elementaranalpe der exsiccatortrockenen Verbindung stimrnte 
auf die vorausgesetzte Formel cz3 H27 s3. 

Berechnet Gefunden 

WasserstofY - 1 5 2  7.93 )) 

Kohlenstoff 80.00 su.27 pct .  

Das Tetramethyltriarnidotriphenylmethan zeigt stark basische 
Eigenscbaften. 

H y d r o c h l o r a t ,  C23H27N3.2HCl. 

Wurde aus einer eisgekiiblten atherischen Losung des Tetra- 
methyltrianiidotriphenylmethans durch trockenen Chlorwasserstoff als 
ein gelbgruner , krystallinischer Niederschlag erhalten. Erwies sich 
reicblich loslich in heissem Alkohol, wenig loslich in Aether, nicht 
liislich in Benzol. 

Auch das Ge- 
wicht der mit Ammoniak frei gemachten, bei GOo getrockneten Base 
ist bestimmt worden. 

Untersucht iiber Aetzkalk getrocknetes Praparat. 

Ber. fur obige Formel Gefunden 
Base 52.54 s2.29 p c t .  
Chlorwasserstoff 17.46 1i.45 2 

P 1 a t  i n  d op p e 1 s a l z  , C23 H27 N3 . Hz Pt Cls. 
Dieses Doppelsalz schied sich beim Vermischen alkoholischer, 

salzsaurer Losungen des Tetramethyltriamidotriphenylmethans und von 
Platinchlorid in hellgelben Flocken Bus. Sie losten sich in  Wasser 
so gut wie nicht, in  Alkohol wenig. 

E x s i c c a t o r t r o c k n e  S u b s t a n z .  

Platin 25.79 25.30 pCt. 

P i k r a t ,  C23H27N3. CsHz(PcTO&OH. 

Ber. fur obige Formel Gefunden 

Dargestellt durch Zusammengiessen alkoholischer Losungen des 
Tetramethyltriamidotriphenylmethans nnd der Pikrinsaure. Der  sofort 
ausgefallene, hellgriine, flockige Niederschlag wurde mit Alkohol ge- 
waschen und iiber Schwefelsaure neben Paraffin getrocknet. 

-4 n a l y  s e n e r g e  bniss .  
Ber. ffir obige Formel Gefunden 

Base 60.11 60.32 pct.  
Pikrinsaure 39.S9 39.61 

Das Pikrat  ist in heissem Alkohol reichlich loslich, so zu sagen 
unloslich in Benzol und Aether. 
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B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  [ ( C H ~ ) ~ N C G H ~ ] ~ C H .  CsH4. N H .  C7HiO. 
Tetramethyltriamidotriphenylrnethan wurde mit iiberschiissigem 

Benzoesaureanhydrid auf 1 50° erhitzt. Die zuerst dunkelgriin ge- 
wbrdene Mischung ging schliesslich (bei vollstandiger Schmelzung) in 
Rlau iiber; sie bildete n u n  eine zahfliissige Masse. Wir  haben diese, 
bebufs Wegschaffung der BenzoGsh-e und des iiberschiissigen An- 
hydrids, mit warmer Sodalosung extrahirt und mit Wasser gewaschen. 
D e r  dunkelblaue, noch zahe Riickstand wurde (iiber Schwefelsauve 
anfbewahrt) in einigen Tagen fijrmlich briichig und er krystallisirte 
nun ans verdiinntem, warmem Alkohol in kleinen, feinen, hellblauen 
Blattchen , welche sich durch mehrmaliges Umkrystallisiren nahezu 
eiitfarben liessen, und dann bei 125 O constant schmolzen. 

Ex s i  c c a t o r  t r o c k e n  e V e r b  i n  d ung. 
Ber. fur C30H32N3 0 Gefunden 

Kohlenstoff 80.00 79.62 pCt. 
Wasserstoff 7.10 7.23 B 

Die Benzoylverbindung ist in heissem Alkohol und Benzol leicht, 
i n  Aether schwer 16slich und nicht lijslich in Wasser. 

J o d  m e t h y l a t ,  C H  [C, Hq N(CH& J]3. 

Die Tetramethyltriamidobase wurde mit iiberschiissigem Methyl- 
jodid und Holzgeist vier Stunden auf 120O C. erhitzt. Rohrinhalt 
eine gleichrnassige rothgelbe Fliissigkeit. Das Rohr ist, wegen For- 
handenen hohen Drucks, in einer Kalten-rischung zu iiffnen. Wir  
haben die rothgelbe Losung eiogeengt. Sie krystallisirte nach einiger 
Zeit in braunen, warzenfijrmig gruppirten Nadeln, welche nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren aus warmem Weingeist noch immer braun 
gefarbte Nadelchen bildeten, iibrigens bei 172O constant schmolzen. 

E x s i  c c a  t o r t r  o c k e n  e S u b  s t a  n z. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 42.05 42.24 pCt. 
Wasserstofi 5.01 5.60 m 

Das Jodmethylat liist sich leicht in Alkohol, ebenso in heissem 
Vi'asser, fast gar nicht in Aether und Benzol. Beim starkeren Er- 
hitzen im Oelbad spaltet es Jodmethyl a b  und hinterlasst eine dunkel- 
griine, sehr zahe hlasse, die sich nicht krystallisiren liess. 

Z u r  C o n s t i t u t i o n  
d e s  T e t r a m  e t h y l  t r i a m  i d  o t r i p h e n  y l m e  t h a n  s. 

Das Jodmethylat des hier besprochenen Tetramethyltriamido- 
triphenylmethans ist mit dem wohlbekannten Jodrnethylat des p- leuk-  
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anilins, C H  [C, H*hT(CH3)3 J]3, zweifelsohne nur  isomer. Wir haben 
heide Kiirper direct verglichen. Das Derivat des I)-Leukanilins ist in 
Weingeist sehr vie1 weniger 18sIich als unsere Verbindung, schmilzt 
bei 185O, also um 13O haher wie diese, und spaltet zudem beim Er- 
hitzen weit glatter und i n  grosser Menge Jodmethyl ab. 

0. F i s c h e r  und R o s e r  ') haben zudem nachgewiesen, dass sich 
das  Benzhydrol mit dem Anilin und Dimetbylanilin in einem zu dem 
Stickstoff dieser Basen orthogelegenen Ort condensirt, dass also 
0:-Amido- und o-Dimethylamidotriphenylmethan entstehen , wonach 
rorhin beschriebenes Tetramethyltriamidotriphenylmethan (aus Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol und Anilin) eine Monoorthodipararerbindung 
Rein wird, im Sinne folgender Symbole: 

CH : NH2 : N(CH3)2 : N(CH3)2 = I : 2 : 4 : 4. 

V i c t o r i a  b 1 a u. 

Die ron  H. C a r o  und C. G r a e b e z )  ausgefiihrte Synthese des 
Aurins und Benzaurins aus Phenol und Oxyderivaten des Benzophenons 
unter Mitwirkung von Phosphorchlorlr ist bekanntlich zur Darstellung 
auch von Farbstoffen der Rosanilinreihe verwerthet worden, indem an 
Stelle der Oxyderirate des Renzophenons dessen alkylirte Amido- 
abkiimnilinge und an Stelle des Phenols secundare und tertiare Amine 
genommen wurden. 

Die Gesellschaft der Bad. Anilin- und Sodafabrik fiihrt in dem 
ibr ertheilten D. R.-P. 27789 folgende Kiirper an,  deren sie sich zu 
diesem Zwecke bedient: 

I. B e n  z o p b e n o  n d e r  i v a t  e. 
1. Tetramethyldiamidobenzophenon. 
2. Tetrathyldiamidobenzophenon. 
3. Dimethyiamidobenzophenon und das Dilthylderivat desp- Amitlo- 

benzophenons. 
11. A r o m a t i s c h e  A m i n e .  

1. Diphenylamin, Phenyl-a-naphtylamin, a- Dinaphtylamin. 
2.  Die tertiaren Alkylderivate vom Anilin, Orthotoluidin, a-Naphtyl- 

amin, Orthoanisidin, Metaphenylendiamin und der vorstehend ge- 
nannten secundaren Amine. 

3. Chinolin. 
Durch Condensation ron je einem Kiirper der Gruppen I und 11 

unter Mitwirkung ron Phosphorchlorlr gelanpte die Fabrik zu einer 
ganzen Anzahl r o n  Farbstoffen, von denen noch keine Analysendaten 
bekannt gemorden sind. 

1) Ann. Chem. Pharm. 241, 362. 
2) Diese Berichte IX, 1390. 
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das 
und 

Tor! 
das  

Wir  haben daher einen industriell sehr werthvollen Farbkorper, 
Victoriablau , zurn Gegenstande unserer Untersuchung gemacht 
theilen die erhaltenen Resultate mit. 
Vom Victoriablau komrnen namentlich zwei Sorten irn Handel 
welche rnit B und IV R bezeichnet sind. Das  Victoriablau B ist 
Condensationsproduct Torn Tetrarnethyldiamidobenzophenon mit 

a- Phenylnaphtylamin. Nach dem oben angegebeneii Patente wurde 
dasselbe in folgender Weise dargestellt : 

10 Theile Tetrarnethyldiamidobenzophenon rnit 
9 > a-Phenylnaphtylarnin gemischt, 
7 > Phosphoroxychlorid zugesetzt. 

Unter bestandigern Urnruhren lasst man die freiwillig eintretende 
Reaction sich grosstentheils beendigen, bis die halbfliissige Schmelze 
Neigung zurn Erstarren zeigt. Dam erwarmt man allmahlich und er- 
halt die Ternperatur schliesslich auf 1 loo wahrend circa ‘ /r Stunde. 
Das nach dem Erkalten feste; rnetallglanzende Product wird zerkleinert, 
zunachst rnit kaltem Wasser gewaschen und in etwa 1000 Theilen 
siedendem Wasser gel6st. Die nach dem Abschaumen und Absitzen- 
lassen geklarte Losung wird filtrirt und unter Zusatz von 1 Liter Salz 
saure mit Kochsalz gefdlt. Der  Farbstoff kann durch Urnlosen in 
Wasser vollends gereinigt werdencc. 

Das auf solche Weise erhaltene technische Product ist gross- 
kBrnig, rnetallglanzend und besitzt dieselben Eigenschaften wie ein 
von uns dargestelltes Praparat. 

Wir  krystallisirten dieses Prfparat  schliesslich aus Benzol-Alkohol 
uni und erhielteii es in kupfer- bis bronzeglanzenden Blattchen, welche, 
bri 1 loo getrocknet, zur Analyse verwendet wurden. 

H32N3 C1. Das Analysenergebniss stimmte auf diese Forrnel: 
Gefunden 

I. 11. III. Berecbnet 

Kohlenstoff 78.34 77.90 77.80 - pCt. 
Wasserstoff 6.33 6.72 6.80 - > 
Chlor i . 0 2  - - 7.27 B 

Das Victoriablau B ist ill heissem Wasser und in Alkohol leicht 
loslich, weniger lost es sich in Benzol und sehr wenig in  Aether. 

Die obigen Analyseiiergebnisse entsprechen den aus der Dar- 
stellungsmethode fur das Victoriablau B auf seine Zusammensetzung 
gezogenen Schlussen und unterstiitzen die Annahme nameiitlich der 
einen oder nndern folgender Structorformeln: 

(CH3)2-NCs Ha ,,CtoHs-~HCsHs 
C \ 

(CH3)z-NCs H I  ~ c 1  
oder 

CsHa-NHCioH? 
‘C’ 

(C&)~N-CC~ 

(CH3)zN-csHp’ ‘N- 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 122 
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F a r b b a s e  d e s  V i c t o r i a b l a u s  B, 
[(CH3)aNCsHJzCOH. CioHs . N H .  CsH.5 

Die Losung des Blaus B i n  heissem Wasser wurde mit Nntron- 
huge gefallt. Niederschlag , offenbar die Farbbnse , ein schwarzer, 
pulveriger Korper. Krystallisntionsversuche misslangen. 

Die Base ist daher in Salzsaure aufgeuommen, mit Ammoniak 
wieder abgeschieden, so von weniger dunkler Farbe, und nach mehr- 
facher Wiederholung dieses Verfahrens etwa ziegelroth erhdten worden. 
Sie envies sich als in Alkohol uiid Benzd leicht liislich. Die nufangs 
nur riithliche alkoholische Losung farbte sich beim Erhitzen blau. 

Krystallisirte Base haben wir auch jetzt nicht darstellen kijnnen. 
Die Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Praparates, welches 
den constanten Schmelzpunkt 95O zeigte, bestatigte aber dennoch die 
zu erwartende Formel: C33H33N30. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 81.32 81.50 pct.  
Wasserstoff 6.77 7.29 3 

P 1  a t i n  d o p p  e l s  a1 z,  (C33 H3l N3 Cl)z P t  Cli. 
Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid zur wein- 

geistigen Liisung vom Victoriablau in violetten Nadelchen ab. 

Ex si c c a t  o r t  r o c k en e s Do p p e 1 s alz.  

Platin 14.40 14.37 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Das Platindoppelsalz 16st sich schwer in heissem, so gut wie 
nicht in kaltem Alkohol, in Aether und Renzol. 

P i k r a t ,  C33H31N3. CGHZ(NO&OH. 
Wird zu einer Liisung der Farbbase oder auch des Victoriablaus 

in Alkohol eine gleiche Pikrinsaurel6snng gesetzt , so entsteht sofort 
ein dunkelblauer, flockiger Niederschlag, welcher mit Alkohol und 
Aether gewaschen, dann bei looo C .  getrocknet wurde. 

B a s  e- un  d P i k r i n  s a u r  e b e s t i m mung. 
Berechnet auf 100 Theile Pikrat Gefunden 

Base 69.75 68.51 pCt. 
Pikrinsaure 32.8 1 31.49 D 

L e u k o b a s e  des  V i c t o r i a b l a u s  B, 
[(CHs)zN. CsH412CH. CloHs. N H .  CsHs. 

Die Hydrirung des Victoriablaus gelingt leicht. Wir setzten zu 
dessen Losung in Salzsaure nach uiid nach Zinkstaub. Die anfangs 
rothbraune Fliissigkeit wurde allmahlich hellblau und schliesslich, unter 
Ausscheidung eines braunen Karpers, hellbraun. Beirn Erwarmen 
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g h g  Alles in Losung. Diese wurde erkalten gelassen, dann mit 
Wasser m d  mit Uberschiissiger Natronlauge versetzt. Hierbei ent- 
stand ein reichlicher, hellblauer, flockiger Niederschlag. Kqstalli- 
sationsversuche misslangen. Wir reinigten daher die Base unter inter- 
mediarer Bereitung ihres krystallinischen Pikrats und schieden sie 
aus diesem mit Ammoniak wieder ab. 

Das so erhaltene lichtblaue, flockige Praparat schmolz bei 125 O. 

Es loste sich wenig in kaltem, reichlich in heissem Alkohol und leicht 
in Aether. 

Ex s i c c a t o r t r o c k e n e L e 11 k o b a s e. 
Berechnet fiir C33H33N3 Gefunden 

Kohlenstoff 84.07 83.68 pCt. 
Wasserstoff 7.01 7.41 D 

P i k r a t ,  C33H33N3. CsHz(N02)3OH. 
Vermischte alkoholische Losungen der Leukobase und von Pikrin- 

saure geben sofort einen flockigen, grasgriinen Niederschlag. Dieser 
krystallisirte aus warmem Alkohol in mattgriinen Blattchen , welche 
rnit Alkohol und Aether gewaschen und, exsiccatortrocken, analysirt 
wurden. 

Berechnet fiir obige Formel Gefunden 
Base 67.29 67.42 pCt. 
Pikrinsaure 32.71 32.50 2 

Das Pikrat lost sich in heissem Alkohol und Benzol reichlich, in 
Aether nur schwer. An feuchter Luft farbt es sich dunkelgrun. 

P 1 a t  i n do  p p e 1 s a l z  , ((333 H33 N3)a Hz Pt C14. 
In weingeistiger Liisung nach iiblichem Verfahren dargestellt. 

Hellblauer, kornig-krystallinischer Niederschlag. 

S c h w e fe 1 s a n  r e t r o c k e n e Verb  in  dung. 
Berechnet Gefunden 

Platin 14.38 14.18 pct.  
Das Doppelsalz wird von heissem Alkohol in betrachtlicher Menge, 

von Benzol und Aether wenig gelost. 

Das im Handel mit IVR bezeichnete Victoriablau ist ein Con- 
densationsproduct des Tetramethyldiamidobenzophenons mit Methyl- 
phenyl-a-naphtylamin. Es wird in derselben Weise wie das Victoria- 
blau B dargestellt und unterscheidet sich von diesem ausserlich nur 
durch einen etwas helleren Metallglanz. Zu unserer Untersuchung 
diente aus der Industrie bezogenes Praparat, welches durch Krystal- 
lisation aus einer Mischung von Weingeist und Benzol in kleinen, 
hell metallglanzenden Blattchen erhalten , hierauf iiber Schwefelshire 
und Paraffin getrocknet wurde. 



1892 

Die Analysenergebnisse sprechen fiir den Ausdruck C31 HxN3 C1, 
der im Sinne etwn folgender Structurformel gedeutet werden kann: 

/C6& 
(CHS)~  N-csH4 CloHsN-CH3 

(CHI)? x-csH4 c1 
Gefunden 
I. 11. 

6.S4 - 

c: 

Berechnet 

Kohlenstoff' 78.54 78.44 - pCt., 
Wasserstof 6.55 
Chlor 6.83 - 6.40 )) 

Die Loslichkeitsrerhaltnisse dieses Farbstoffes gleichen sehr den- 
In heissem Wasser und Alkohol ist er jenigen des Victoriablaus B. 

leicht loslich, schwerer in Benzol und noch weniger in Aether. 

F a r b b a s e  des  V i c t o r i a b l a u s  I V R ,  
[(CH3)2NCgH4]2COH. CloHsN(CH3. C6Hj). 

Wir vermischten das in Wasser geloste Blau IV R mit iiber- 
schiissiger Soda. Sie erzeugte einen schwarzen , dichten , pnlverigen 
Niederschlag , welcher bei wiederholter Aufnahme in Salzsaure und 
Fallen mit Soda immer heller , schliesslich ziegelroth und flockig 
wurde. Krystallisationsversuche aus Alkohol, Benzol und anderen 
Solventien misslangen. Daher ist der sehr sorgfaltig ausgewaschene 
und iiber Schwefelsaure getrocknete Niederschlag direct analysirt 
worden. 

Ber. fur H35 N3 0 Gefunden 
Kohlenstoff S 1.44 81.31 pct .  
Wasserstoff 6.99 7.25 3 

Die Farbbase schmilzt bei 77O. Sie lost sich schwer in Benzol, 
aber reichlich in Alkohol mit rother Farbe, welche bei langerem Er- 
hitzen an der Luft in Blau iibergeht. 

P l a t  i n d op  p p e 1s a l z  , (C34 H34N3 Cl)z P t  C 4 .  
Dargestellt mit Victoriablau IVR und Platinchlorid in alkoholischer 

Losung. Krystallinischer, schon violetter Niederschlag. Liist sich 
wenig in kaltem, reichlich in heissem Alkohol, schwer in Benzol und 
Aether. 

S c h we fe 1 s a u r  et r o c k e n  e V e r b in  d u n g. 
Ber. f i r  obige Formel Gefunden 

Platin 14.11 14.32 pCt. 

P i k r a t ,  C34H33N3. CgHa(NO&OH. 
Vermischte alkoholische Losungen der Farbbase und von Pikrin- 

saure scheiden dunkelriolettes bis dunkelblaues, feinnadligkrystalli- 
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nisches Pikrat aus. 
Aether und Benzol wenig liislich. 

Dasselbe ist in kochendem Alkohol reichlich, in 

Base- und Pikrinsauregehalt des bei 1 0 O o  getrackneten Praparats : 
Berechnet Gefunden 

Base i0 .03 68.30 pCt. 
Pikrinsaure 3'3.16 31.15 \3 

L e u k o b a s e ,  [(CH3)2NCcH&CH. CluHs. N(CH.3. CsHj). 
Reductionsverfahren wie beim Victoriablau B. Die anfangs dunkel- 

braune Losung des Blatis entfarbte sich (rnit Zink und Salzsaure) 
mehr und mehr und wird beim Erwarinen schliesslich ganz hellbraun. 
Wir  setzten zur erkalteten Flissigkeit iiberschfissige Natronlauge. 
Reichlicher flockiger, hellblauer Wiederschlag, welcher vollstandig aus- 
gewaschen wurde. Variirte Krystallisationsrersuche blieben erfolglos. 

Ber. W r  C ~ A H ~ S X ~  Gefunden 

Wasserstoff 7.22 7.34 )) 

Analysirt schwefelsauretrdckenes Praparat: 

Kohlenstoff 84.12 83.68 p c t .  

Die Leukobase I V R  schmilzt bei 870. Sie liist sich in Alkohol 
und Aether leicht, in Benzol, auch bei Siedhitze, niir sparlich. 

P i k r a t ,  C s a H s s N ~ .  CgH%(NOa)sOH. 
Dargestellt in alkoholischer Liisung. Niederschlag nus saftgriinen 

Flocken. Sind reichlich liislich in heissern Alkohol und Benzol, sparlich 
loslich in Aether. Erystallisirte Verbindung unerhaltlich. 

Base- und Sauregehalt des exsiccatortrockenen Praparats: 
Berechnet Gefunden 

Base 67.93 68.20 pCt. 
Pikrinsaure 32.07 32.40 

P 1 a t  i n  d o pp e l  s a  1 z , (C34 H35 N3)2 Hz Pt Clr. 
Beim Vermischen alkoholischer, salzsaurehaltiger Liisungen der  

Leukobase und von Platinchlorid schlagt sich sofort ein hellblauer, 
kiirnig- krystallinischer Korper nieder. Er ist in Alkohol und Aether 
auch in der Warme nur ziemlich schwer loslich. 

Exsiccatortrockene Verbindung: 
Berechnet 

Platin 14.09 
Gefunden 

14.13 pCt. 

Zum Schluss erwahnen wir der  Spaltungsreihlltnisse des Victoria- 
blaus 3 unter dem Einfluss verschiedener Rengentien. Leider aller- 
dings lassen die bisher gemachten Erfahrungen nicht ersehen, worauf 
am meisten ankommt: die Art  und Weise, wie das centrale Kohlen- 
stoffatom im Molekiil des Blaus B mit dem Malekularrest des  
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Phenyl-a-naphtylamins zusammenhangt , ob durch Bindung an dessen 
Phenyl- oder an dessen Naphtylgruppe. 

Zuniichst die 
S p a l t u n g  m i t  S a l z s a u r e .  

Victoriablau B wurde mit concentrirter Salzsaure 6 Stunden auf 
230-2500 erhitzt. Der  Rohrinhalt bestand aus einer dunkelbraunen 
Fliissigkeit und einiger schwarzer, barziger Substanz. Beim Oeffnen 
des Rohrs entwich sehr riel rnit blaulichgrlner Flamme brennbares 
Gas (Chlormethyl). Die drinkelbraune Flussigkeit wurde rnit Wasser 
verdiimt und mit Natronlauge rersetzt. Sofort entstand ein hellgrauer, 
flockiger, beim Umschutteln dichter werdender Niederschlag. Wir  
behandelten ihn mit Wasserdampf, wobei ein helles Oel, in der Haupt- 
sache Dimethylanilin (Siedepunkt 1920, charakt. Geruch , Anilin- 
violettreaction mit J o d  nach W e b e r ,  diese Berichte X, 765), iiberging. 
D e r  unfliichtige geschmolzene Riickstand im Kolben erstarrte beim 
Erkalten zu spriiden Knollen. Sie sind zerrieben und mit Wasser 
bis zum Aufhiiren jeder alkalischen Reaction gewaschen worden. 
Dieser Kiirper war in Alkohol, Benzol und Aether nur sehr wenig, 
aber in heissem Cumol reichlich liislich. Zur Camolliisung gesetzter 
Petrolather fallte hellgelbe Flocken, welche abfiltrirt, mit Petrolather 
gewaschen und durch wiederholte Losung und Fallung von noch 
hellerer Farbe erhalten murden. Der  gut ausgewaschene Niederschlag 
is t  schliesslich im Vacuum getrocknet worden. So lichtgelb erhalten, 
farbte e r  sich an der Luft bald schwach rosenroth. 

Seine Snalyse ergab auf die Formel C:,3 His Nz 0 wenigstens an- 
genahert stimrnende Werthe. Genaue Uebereinstimmung liess sich 
ubrigens kaum erwarten, da das Priiparat nicht krystallisirte und 
auch keineswegs luftbestandig war. 

Gefunden Berechnet 
fur C23 HIS N2 0 

Kohlenstoff 8 1.66 52.46 - pCt. 
Wasserstoff 5.33 5.85 - 

7.98 % - Stickstoff 8.28 
Nach obiger Formel zu schliessen, scheint ein Keton entstanden 

zu sein, welchem entweder die sub a) oder sub b) verzeichnete 
Structurformel zukommen muss : 

C l o H s . N H . C s H j  C6 H4 . N H . Cio HT 
/ 

\ 

/ 

a) C O  b) do 
\ 

CsHa.  NH:, Cb:H*. NH:, 

Das Keton, C23HlBN20, schmilzt bei 920 Seine Loslichkeit in 
Alkohol, Benzol und Aether ist fast Null; nicht unerheblich 1S.t es  
sich bei Siedhitze in Toluol und besonders in Cumol. 
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Condensationsversuche mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
ergaben zwar eine Reaction, aber die hierbei gebildeten Substanzen 
von wenig erquicklichen Eigenschaften liessen sich nicht krystallisiren 
und nicht rein erhalten. Reinen besseren Erfolg hatten Versuche zur 
Darstelliing einer Acetylrerbindung. 

Durch Mineralsauren wird das Keton leicht gelost; doch waren 
krystallinische Salze nicht zu erhalten. 

P l a  t ind  op p e l s  a l z ,  c23 HIS Nz 0 . HzPt c16. 

Vermischte Losungen des Icetons in Salzsaiure und von Platin- 
chlorid in Wasser schieden gelbe Flocken Bus, welche mit Salzsaure 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden, sich jedoch nicht 
unerheblich dunkler farbtrn. 

Berechnet Gefunden 
Platin 26.03 27.07 pCt. 

P i k r a t ,  C B H I ~ N Z O .  C6Hz(N02)3OH. 

Dargestellt durch Vermischen der Losungen des Ketons und von 
Pikrinsaure in Cumol, wobei so fort ein brauner, dichter Niederschlag 
ausfiel, der rnit Petrolather, dann mit Aether gewaschen, im Ex- 
siccator (iiber Paraffin) getrocknet und auf seinen Pikrinsauregehalt 
untersucht wurde. 

Berechnet Gefunden 
Pikrinsaure 40.35 40.11 pCt. 

Nach den Mittheilungen von W i c h e l  h a u s  I) werden das Para- 
rosanilin und Rosanilin schon beim blossen Riickflusssieden mit Salz- 
saure zerlegt unter Bildung von p-Diamidobenzophenon und Anilin, 
beziehungsweise Orthotoluidin. Genau analog verhalt sich auch das 
Methylriolett. 

Den einfach~ten Ausdruck der Zersetzung, z. B. des Rosanilins, 
giebt folgende Gleichung : 

CgH4. NHa c s % .  NH2 
/ /’ 

C O H .  C6H.3. CH3. NHz = CO 
\ 

+ CsH4, CH3. NH2 

CsH4. NH2 CsHi. NH2 

Wir erwarteten unter diesen Umstanden, dass die Base des 
Victoriablaus B,  welcher die sub a) oder sub b) aufgefuhrte Con- 
stitutionsformel zukommen muss, noch am ehesten in Tetramethyl- 

I) Diese Berichte XIX, 110. 
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diamidobenzophenon und 
gemass Gleichungen: 

Phenylnaphtylamin gespalten werden diirfte, 
# 

Die Bildung von Dimethylanilin und eines Ketons von der empiri- 
schen Formel CaaHlsNO, aus dem Blau B,  welch letztere sich nur 
auf die Constitutionsformeln: 

Cs H4 N Ha C s E N  Ha 
/ 

oder C O  
\ 

/ co 
\ 

Cs H4. N H  . CioH7 CioHsNH. C6H5 
deuten liisst, beweist natiirlich das Irrthiimliche der vorhin geiiusserten 
Auffassungsweise. In der That kann die Spaltung des Victoriablaue 
nach den mitgetheilten Beobachtunqen , und von der Chlormethyl- 
bildung zunachst abgesehen, nur im Sinne einer der folgenden Reactions- 
gleichungen vor sich gegangen sein : 

/ / 
C O B .  CioHs. NHCsHs = C O  
\ \ 

/ / 
C O H .  CaH4. N H .  Ci0H.I = CO 

\ \ 

CsH4N(CHda c6 Ha N (C H3)a 

+ c6 H5 N ( c  H3)a 

CsHcN(CH3)a CloHgNH. CgH5 
c6 H4 N (C Hs)a c6 Ha N (c H3)9 

+ C6 H5 N ( c  H3)a 

Cs H4NH . CIO H, CsH4N(C&>a 
1st das Keton, CasHla N 0, ein phenylirtes Diamidonaphtylphenyl- 

keton, so miisste eine weitere Spaltung desselben nach den hier zu be- 
riiclrsichtigenden Mittheilungen F r i e d l a n d  e r ' s  ') gemass Gleichung a), 
ist es ein naphtylirtes Diamidobenzophenon, so gemass Gleichung b) 
verlaufen : 

c6 H4 N Ha 
/ 

\ \ 
+ Ha0 = C O  + C6H5.NHa 

/csH4NHa 
a) CO 

CioHsNH. csH5 CloH6. OH 

1) Diese Berichte XX, 2077. 
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Cs Hq N Hz Cs HA N Hs 

b) co + H 2 0  = C O  + CioH7OH. 
\ 

C s H 4 N H .  ClOH7 C,: H4 N Ha 
Versuche, das Keton durch anhaltendes Erhitzen bis iiber 300° 

eioerseits mit concentrirter Salzsaure und anderseits mit Natronkalk 
zu spalten, blieben ganz ohne Erfolg. Irgendwelche Reaction war 
nicht zu erkennen. Natiirlich ist es unter diesen Umstanden unmog- 
lich, uber die Constitution ron Blau B eine sicher begriindete Meinung 
zu aussern. 

Beriicksichtigt man ubrigens die von W i c h e 1 h a  u s  aufgefundene 
Spaltungsweise der Rosaniline und des Methylvioletts durch Salzsaure 
(8. o.), so wird immerhin wenigstens wahrscheinlich, dass das Victoria- 
blau B, wenn der Complex des Phenylnaphtylamins mit seinem Benzol- 
kern an das centrale Kohlenstoffatom gebunden ware, auch eine diesen 
Zersetzungen conforme Zerlegung erfahren hatte, d. h. in Tetramethyl- 
diamidobenzophenon und Phenyl-a-naphtylamin. Die in anderm Sinne 
erfolgte Reaction unter Bildang von Dimethylanilin und eines hoch- 
molecularen Ketons der Formel C23 HI* NZ 0, spricht dafiir, dass das  
centrale Kohlenstoffatom im Blau B direct mit dem Naphtylcomplex 
zusammenhangt, gemass Ausdruck: 

CsH4.  N(CH3)a 
/ 

\ 
C O H .  CioHs.  N H .  CsH5 

CsH1. N(CH3)a 
-__ 

Auch einige weitere Spaltungsversuche am Blau B lassen dessen 
Sie sollen daher n u r  in Kiirze nahere Constitution noch unerrnittelt. 

erwahnt werden. 

V i c t o r i a b l a u  B wurde: 
1. in einer Retorte fiir sich, anderseits 
2. in inniger Mischung rnit Natronkalk erhitzt, 
3. rnit Zinkstaub , unter Durchleiten von Wasserstoff, destillirt. 

Wir erhielten bei allen Versuchen in grosser Menge Dimethyl- 
anilin, welches bei circa 192 siedete , ferner ein dunkelgelbes, dick- 
fliissiges, an der Luft braun werdendes und bei circa 3300 bis 3350 
destillirendes Oel. Nochmals destillirt, ging dasselbe nahezu constant 
(330O) und nur noch hellgelb gefarbt iiber. Auch beim langeren Auf- 
bewahren, und selbst in einer El temischung,  erstarrte das Oel nicht. 
Seine Analyse stimmte ubrigens auf ein Naphtylphenylamin : 

N H .  CioH7. CsH5 = CloH13N. 
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Berechnet 
Kohlenstoff 57. G i 
Wasserstoff 5.93 

Gefunden 
S'i.11 pCt. 
6.40 

Das Pheny 1- (I - naphtylamin wird als ein in weissen Blattchen 
krystallisirender Korper rom Schmelzpunkt GOO C. beschrieben. 
S t r e i f f  1) erwiihnt, dass dieses secundare Amin und Essigsaure- 
anhydrid beim Erhitzen eine krystallisirte Acetylverbindung bilden, 
welche bei 114- 115O schmelzen. 

Wir erhielten aus unserem Praparate unter gleichen Umstanden 
dasselbe acetylirte Derirat. Hiernach darf der Ansgangskorper mit 
Sicherheit als das Phenyl- a-naphtylaniin bezeichnet werden. Dass 
dasselbe nicht erstarrte, beruht rermuthlich auf einer geringen Ver- 
unreinigung. 

Wir haben schliesslich das Blau B durch Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure in Gegenwart von rothem Phosphor auf '2000 zu spalten 
versucht; doch es entstanden unerquickliche harzige Substanz, Jod- 
methyl und als Hauptproduct Dimethylanilin. 

Z u s a m  m e n f a  s s u n  g. 

Untersuchungsgegenstand : Derivate und Reactionsverhaltnisse des 
Tetramethyldiamidobenzophenons: C O[CgH4 N(CH3)&. 

D i  - b e n z o y l m e t h y l a m i d o - b e n z o p h e n o n ,  
CO(C6H1 . N C H 3 .  C?Hg0)2. 

Dargestellt durch Erhitzen der Tetramethyldiamidoverbindung mit 
Chlorbenzoyl. Nebenproduct Chlormethyl. - Reactionsverlauf bei stark 
iiberschiissigem S 5 urechlorid nicht anders. 

Dibenzoylderivat bildet lichtbraune, bei 102 0 schmelzende Krystall- 
blattchen. 

J o d m e t h y l a t  d e s  T e t r a m e t h y l d i a m i d o b e n z o p h e n o n s ,  
C 0 [C6 Ha N (CH3)3 J la .  

Bereitet aus Keton, Jodmethyl und Holzgeist bei 110- 1200. 
Lichtgelbliche Krystallblattchen. Schmelzpunkt 1050. Gegen 1500 
tritt Jodmethyl aus; rfickstandig Tetramethyldiamidobenzophenon. 

Mit Silberoxyd und Wasser bildet sich aus Jodmethylat eine 
krystallisirende, doch leicht veranderliche Base. 

T e t r a  m e t h y 1 d i a m i d  o d i p h e n y 1 m e t  h a n ,  CH2 [CGa. N (CHJaIa. 
Bereitet durch Destillation des correspondirenden Ketons mit und iiber 
Zinkstaub. Krystallblattchen vom normalen Schmelzpunkt 90°. 

9 Ann. Chem. Pharm. 209, 154. 
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T e t r a  m e t h y1 d ia  mi  d o t e t r a  b ro m be n z o p h en o n , CO[C& Bra. 
N(CH3)2]2. Bildet sich aus Keton in Eisessiglijsung mit iiber- 
schussigem Brom. Gelbliche , feinnadelige W-arzchen; schmelzen bei 
1720. Basicitat null. 

T e t r a m  e t h y 1 d i a niido n i t  r 0 b e  n z o p h en o n , CO [CsH$ (CH3)z-J 
[CsHa . NO2 . N (CH3)2]. Dargestellt aus Iceton in concentrirter 
Schwefelsaure mit gleichmolecularer Salpetermenge. Hellgelbe, stark 
glanzende, feine, bei 144O schmelzende Nadeln. 

Daraus durch Zinnsalz-Salzsaurereduction erhalten: T e t r a n i e  thy l -  
t r i a m i d o  ben  z o  p b en o 11, CO [CsHa. K (CH3)2] [CsH3. RH2. K (CH3)J. 
Gelbes, etwas braunstichiges Pulver. Ausgesprocben basischer Ktirper. 

Dessen ini Ganzen sparlich losliches P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ I N ~ O .  C6H2 
(NO2)3 0 H, erhalten aus heissem Weiugeist in niikroskopischen Blatt- 
chen. - Platindoppelsalz (C17 H21 N3 0)2H~PtCls .  Hellrothe, krystalli- 
nische Fallung. 

T e t r a  m e t h y l  d i a  m i d o b e nz  h y d r o 1, C H . 0 H [CS H4 N (CH3)2]2. 
Dargestellt durch Reduction des Ketons in Weingeistliisung mit Na- 
triumamalgam. Bis dahin fehlende Hydrolanalyse nachgeholt. Auch 
sind die sehr schonen Krystalle des Hydrols gemessen und einlasslich 
beschrieben worden. 

Untersuchte Hydrolderivate : Hydrochlorat, C17 Ha2 Nz 0 . HC1; 
Platindoppelsalz, C17 H22 N2 0 . He Pt  GIG, und Pikrat, C17 Hzz N2 0 . c6 Hz 
( N  O2)3 0 H. Mehr oder weniger krystallinische Substanzen. Hydro- 
chlorat zerfallt mit Wasser in Hydro1 und Chlorwasserstoff. 

J o d m e t h y l a t  d e s  H y d r o l s ,  C H . O H [ C ~ H ~ N ( C H ~ ) J J ] ~ .  Dar- 
gestellt wie Jodmethylat des Tetrarnethyldiarnidobenzopheuons. Bei- 
nahe farblose , langsam lichtgelblich werdende Krystallbl5ttchen. 
Scbmelzpunkt 195O. Bei starkerem Erhitzen destillirt Jodmethyl und 
hinterbleibt grune, nicht krystallisirende Masse. 

[(C H3) 2 N c6 H4] 2 
C H  . C6H4 . NH,. Bereitet aus dem Tetramethyldiamidobenzhydrol 
mit hnilin und concentrirter Salzsaure. Kleine weisse Nadeln. 
Schmelzpunkt 650. Relativ starke Base. 

Untersuchte Salze: c23 H27 N3 . 4 H Cl; C23H27 N3 . HaPtCl6; 

B en z o y 1 ve r b i n d u ng,  [(CH3)2 N . C6H& CH . CcH4. NH . CTH~O.  
Bereitet mittelst BenzoGsaureanhydrid. Schwach blaustichige Krystall- 
blattchen. Schmelzpunkt 120O. 

J o d m e t h y l n t ,  C H  [Ce H4N (CH3)s 513. Dargestellt aus der 
Tetramethyltriamidobase, Jodmethyl und Holzgeist. Braune Krystall- 
nadelchen. Nicht zu entfarben. Losen sich leicht in Weingeist. 
Schmelzpunkt 172 O. Bei starkerem Erhitzen entweicht Jodmethyl; 
unkrystallisirbarer Riickstand. 

T e t r a  m e t h y 1 t r i a m i do t r i p  h e n y 1 me t  h a n , 

c23 H27 NS - c6 HZ (N O2)3 0 H. 
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hlit letzterer Jodrnethylverbindung isomer Jodmethylat des Para- 
leukanilins. Dieses lost sich sehr viel weniger in Weingeist, schrnilzt 
erst bei 1850, spaltet viel glatter Jodmethyl ab. 

I n  Anbetracht der Isomerie und dann, weil Benzhydrol und 
salzsaures Anilin bekanntlich Ortho - Amidotriphenylrnethan erzeugen, 
rniiesen Substituenten unseres Tetramethyltriamidotriphenylmethans 
folgende Lagen einnehmen: 

CH : NH2 : N(CHj)n : N(CH3)2 = 1 : 1 : 4 : 4. 

V i c t o r i a b l a u  B. 

Bekanntlich Condensationsproduct aus Tetramethyldiamidobenzo- 

Analyse stirnmte aiif voraiisgesetzte Forrnel, C33 H32 NZCl, event. : 
phenon und Phenyl-a-naphtylarnin durch Phosphoroxychlorid. 

[(CH3)2N. CgHiIaC-CioHsNH. Ct;H5 
I 

/", c 1  

Kupfer- bis broncefarbene Blattchen. 
B l a u b a s e B ,  [ ( C H ~ ) ~ N C G H & C O H .  CloH6. N H .  CsHg. Ziegel- 

rothe pulverige Substanz. Schmelzpunkt 950. 
Untersucht deren violettes, krystallinisches Platindoppelsalz, 

C33H31N3C1)2PtCli, und das Pikrat, C ~ : ~ H S ~ N ~  . CgH2(NO2)3OH. 
L e u k o b a s e  B, [(CH&NCsH&CH.. C l o H s N H .  C6H5. Erhalten 

in blauen Flocken. Schmelzpunkt 125''. 
Ihr Platindoppelsalz, (c33kI:13 N3)2 HzPtCl6, ist ein hellblauer, kornig 

krystallinischer Niederschlag; das Pikrat, C33 €IS3 N3 . CG Hz (N O& OH, 
krystallisirt in mattgrunen Blattern. 

V i c t o r i a b l a u  I V  R. 
Condensationsproduct des Tetramethyldiamidobenzophenons mit 

Methylphenyl- a-naphtylamin. Nach Analyse: C34 H3rN3 CI - und etwa 
zu deuten: 

[(CH3)2NCsH4]2C-Cl"Hs NCH3.  CsH5 

c1 -~ 

Krystallisirt i n  kleinen, metallglanzenden Blattchen. 
B l a u b a s e  I V  R, C3dH31(0H)Ns. Ziegelrother flockiger, bei 770 

schrnelzender Korper. 
L e u k o b a s e  IV R ,  [(CH3)2NCsHi]z CH . CloHs. NCH3.  C6H5. 

Hellblaue Flocken. Schrnelzen bei 870. 
Die Pikrate und Platindoppelsalze der Farb- und Leukobase I V  R 

besitzen ahaloge Zusarnmeiisetzung und ahnliche Eigenschaften wie die 
entsprechenden Derivate der Victoriablaubase und Victorialeukobase B. 
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Concentrirte Salzsaure zersetzt oberhalb 2000 das Victoriablau B, 
wobei ausser dunkler, harziger Substanz reichlich Chlormethyl, Di- 
methylanilin und ein ketonartiger Korper, c23 NzO, wahrscheinlich: 

CloHs. NHCsHs CsH4. N H .  C10H7 
/’ 

do oder C O  
‘\ \ 

CsHi .  NHa Cg Hi . N Hz 
entstehen. 

Die wenig losliche Substanz, C23 Hls N2 0, bildet hellgelbe Flocken; 
schmilzt bei 920. Besitzt basische Eigenschaften. Dargestellt Platin- 
doppelsalz und Pikrat: 

C 2 3 H ~ N 2 0 .  HzPtCls und C ~ ~ H ~ B N ~ O .  C G H ~ ( N O ~ ) ~ O H .  

Spaltungsversuche am Keton mit Mineralsauren und Aetzalkalien 
erfolglos. 

Bei der Destillation des Victoriablaus B a) fur sich, b) mit Natron- 
kalk, c) mit Zinkstaub, wurde als Hauptproduct Dimethylanilin und 
daneben Phenyl-a-naphtylamin erhalten. 

Universitat Zur ich .  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz. 

359. Casimir Wurster:  Ueber die Bildung von salpetriger 
Siiure und Salpetersaure im Speichel &us Wasserstoffsuperoxyd 

und Ammoniak. 
(Eingegangen am 11. Juli.) 

Vor einigen Jahren l )  machte ich darauf aufmerksam, dass frisch 
secernirter, in Eisessig aufgefangener Speichel in der Regel keine 
rorgebildete salpetrige Saure enthalt, da die G r i e s s ’ s c h e n  R e -  
a g e n t i e n  keine Nitrite anzeigen, die Farbstoffbildung jedoch auf Zu- 
satz ron essigsaurem Ammoniak eintritt. 

D a  zu gleicher Zeit das Tetramenthylparaphenylendiamin 

durch Speichel oft so intensir gefarbt wird, wie durch eine 2G 
Jodliisung , wahrend diese Menge salpetrige Saure das Tetrapapier 
wieder entfarben wurde, so schloss ich daraus, dass der Speichel 

l) Diese Berichte XIX, 3206. 


