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gelegentlich erwahnt hat. Wir  haben hierbei 1 )  einen bei ?25O unter 
Zersetzung schmelzenden, in farblosen Nadeln krystallisirenden KBrper, 
2) ein nicht krystallisirendes braunes Oel - beide bromhaltig - und 
3) zurickgebildetes gewiihnliches Stilben (Schmelzpunkt 118 - 122O) 
isoliren kiinnen. Auch diese Versuche werden fortgesetzt. 

307. A. Hausdorfer:  Ueber die Zusammensetzung des 
Diphenyl- und Phenylnaphtylaminblaus. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 2 1. Juni .  ) 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. C. A. B i s c h o f f  iibernahm 
ich die Aufklarung der Zusammensetzung der aus secundaren aroma- 
tischen Basen bei der Einwirkung von Oxalsaure entstehenden blauen 
Farbstoffe. Hr. Prof. Dr. C. A. B i s c h o f f  war durch Studien auf 
anderen Gebieten zu derselben Ansicht gekomrnen, welche B a m -  
b e r g e r ' )  geaussert hat, dass das C a r b a z o l b l a u  unmoglich die ihm 
von S u i d a  zuerst gegebene Formel: 

CsHq- CO 

CsHq-NH 
I I 

haben kiinne. Das dem Carbazolblau in seiner Entstehung und in  
aeioem Verhalten so nahe stehende Diphenylaminblau hatte dann zur 
folgenden Constitutionsformel gefuhrt : 

C6 Hs-NH 

CsHg-CO. 
I 

Letzterer Kiirper ist aber bekanntlich B e n z a n i l i d  und weder ein 
Farbstoff noch uberhaupt gefarbt. Waren die blauen Farbstoffe Poly- 
mere dieser einfachen Formel, so konnte man sich zwar Formeln con- 
struiren, welche den fur das I n d i g b l a u  geltenden nahe stehen, aber 
das Verhalten der Substanzen deutet vielmehr darauf bin, dass die- 
selben der T r i p h e n y l m e t h a n r e i h e  arrgehiiren. Alle neueren Lehr- 
biicher uber Farbstoffe reihen deshalb und namentlich seitdem dae 
S p r i t b l a u  aus P a r a f u c h s i n  dargestellt wird, in der Annahme, es  
sei dieses mit dem D i p h e n p l a m i n b l a u  identisch, die Farbstoffe in 

') Diese Berichte XX, 1903. 
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die Triphenylmethanreihe ein. Allerdings wird uberall betont, dass 
analytische Daten iiber die Zusammensetzung der Korper fehlen I).  

Ich musste es daher als meine specielle Aufgabe betrachten, den 
Nachweis der Identitat des aus Diphenylamin und Oxalsaure eutstehen- 
den Blaus mit dern aus Parafuchsin und Anilinbenzoat gewonnenen zu 
bringen und die betreffenden Substanzen im analysenreinen Zustand 
zu untersuchen. Dann aber glaubte ich noch ein weiteres Derivat 
dieser Classe darstellen zu sollen und habe deswegen die Einwirkung 
von O x a l s a u r e  auf P h e n y l - o r - n a p h t y l a m i n  studirt. Nach den 
irn Folgenden rnitgetheilten Versuchen kann es nunmehr als sicher 
gelten, dass die genannten blaueu Farbstoffe nach folgendem Typus 
zusammengesetzt sind : 

1 4 

S N H .  CgH4 
4 1 1 1 4  

X N H .  CsHi .  C .  CsHdNHX 
I 

C1 
Die Stelle des Chloratomes ist nach den Darlegungen von Hrn. 

V. v o n  R i c h t e r  2), welche sehr vie1 fur sich haben, gewahlt. 

D i p h e n y l a m i n b l a u .  

Hr. A. S a l k i n d  unteruahm es zunlchst im hiesigen Laboratorium 
die Bilduug des Diphenylaminblaus schrittweise auszufiihren und den 
Verlauf der Reaction yuantitativ aufzuklaren. 

Durch kurzes Erhitzen der atherischen Liisung gleicher Molekeln 
Oxalsaure und Diphenylamin erhielt er das  saure oxalsaure Diphenyl- 
amin. Dasselbe wurde nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus abso- 
lutem Aether in grossen farblosen Krystallen (ron Pyramidenhabitus) 
erhxlten, welche sich zwischen 350 und 1050 zersetzten; dabei farbten 
sie sich blaulich. Auch bei Iangerem Liegen an der Luft werden sie 
undurchsichtig, indeni sie sich, unter Beibehaltung ihrer Form, in 
kleine Krystallindividuen ihrer Componenten zerlegen. Wasser zersetzt 
das Salz leicht. 

Die -4nalyse ergab: 
Gefunden 

I. II. Ber. fur (C,jHJ:,NH,C2H4 0 2  

C 64.9 65.2 65.2 pCt. 
H 5.0 5.4 5.3 )) 

Durch langeres Erhitzen des sauren oxalsauren Salzes auf circa 
1300 entstand ebenfalls das Blaa, es gelang jedoch nicht durch Be- 

1) Vergl. Bamberger  und Miiller, diese Berichte XX, 1904 Anmerk. 

2) Diese Berichte XXI, 2471. 
und Mhhlhauser  , Techniker der Rosauilinfarbstoffe S. 163. 
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stimmung der Mengenverhaltnisse der entstehenden Gase den Process 
quantitativ aufzuklaren. 

Grossere Mengen von Diphenylaminblau stellte ich mir nach der 
von P a u l  Schoop angegebenen Methode dar. Abanderungen be- 
ziiglich der Temperatur, der Zeitdauer der ganzen Operation oder Zu- 
gabe von Chlorzink ergaben keine besseren Resultate als sie S c h o  o p 
anfiihrt. 

Zu 100 g Diphenylamin, welche auf 1100 erhitzt sind, werden inner- 
halb einer Stunde 200 g wasserhaltige Oxalsaure gefiigt; nachdem alle 
Oxalsaure zugesetzt, betragt die Temperatur 125O, bald darauf 130 bis 
132O. Letztere Temperatur wird 8 Stunden eingehalten. Hierauf wird 
die  Schmelze behufs Entfernung der Oxalsaure mehrmals mit Wasser 
ausgekocht; zwei so gereinigte Schmelzen erhitzt man mit 800 g 96 pro- 
centigem Alkohol bis zum Sieden des letzteren, fiigt zur Lijsung circa 
25 ccm concentrirte Salzsaure und lasst 13 Stunden stehen. Der ab- 
filtrirte Farbstoff wird nochmals 5 Minuten lang in 400 ccm Alkohol 
gut verriihrt und abfiltrirt. Schliesslich giebt man den Farbstoff in 
400 g siedenden Alkohol, fiigt circa 30 ccm einer Losung von 125 g 
Natronhydrat in einem Liter Alkohol hinzu und erwarmt die braun- 
rothe LBsung unter Umruhren 1 Stunde lang. Nachdem man 24 Stunden 
stehen gelassen und sodann filtrirt hat, fallt man aus dem Filtrat den 
Farbstoff mit circa 10 ccm concentrirter Salzsaure. 

Der  so erhaltene Farbstoff stellt eiii braunrothes Pulver dar, 
welches unter dem Mikroskop keine Rrystallindividuen , aondern nur  
kugelige undurchsichtige und blaulich durchsichtige Aggregate erkennen 
1asst. E r  ist leicht lijslich in heissem Anilin und Nitrobenzol, schwerer 
in heissem Aceton, Eisessig und Alkohol, wenig loslich in kaltem 
Alkohol, ferner in Aethylenbromid und Chloroform, unlijslich in Aether 
und Benzol. Alkoholisches Alkali fuhrt den Farbstoff in die Farbbase 
iiber, die in Alkohol mit braunrother Farbe leicht liislich is t ,  durch 
Sauren wird der Farbstoff wieder ausgeschieden. Concentrirte Schwefel- 
aaure 16st ihn ebenfalls mit braunrother Parbe, Wasser scheidet ihn als 
blaue Flocken wieder ab. 

Fir die Analyse wurde der Farbstoff nochmals aus heissem Eis- 
essig umkrystallisirt nnd der tief rothbraune Niederschlag bei 120 bis 1300 
getrocknet. Die Analysenzahlen stimmen vollstandig *) n i t  denen iiberein, 

9 Zeitschr. fur angaw. Chem. 1887, 21.5-241. 

2, Mit Ausnahme des zu niedrig gefundenen Chlorgebaltes, welche Differenz 
auf die sehr scliwere Zersetzharkeit der Farhstoffe und die relativ grosse 
Menge, welche man von letzteren bei der Chlorbestimmung anwenden muss, 
zuriickxufiihren ist. 



welche sich aus der bisher f i r  das Diphenylaminblau aufgestellten 
Formel: 

HI N H C.5 HS 

C6 H? N H  Cs Hs 
ClCL-Ce HI NHC6 H5 

berechnen lassen. 
Gefunden 

Ber. f i r  C371130N3C1 1. 11. 1~1. IV. v. 
C 80.5 80.3 80.1 80.4 - - pet. 
H 5.4 5.7 5.4 5.9 - - 8 

7.5 - N 7.6 li 

5.4 C1 6.4 

Die Zugehorigkeit des Diphenylaminblaus zu den Triphenylme- 
thanfarbstoffen ergiebt sich schon durch die oben erwahnte leichte Um- 
wandlung in die Farbbase mittelst alkoholischeni Alkali. Hauptsachlich 
aber auch durch die Ueberfiihrung in die Leukobasel)  durch Zink 
und Salzsaure in alkoholiscber Losung. Filtrirt man die entfarbte 
Losung in Natronlauge und schiittelt das Filtrat Tmit Aether aus, so 
erhalt man beim Verdunsten der ganz schwach blaulich fluorescirenden 
atherischen Losung im Vacuum fast farblose Nadelchen, die durch 
Oxydation mit Chloranil und ahnlichen Mitteln in saurer L6sung sehr 
leicht wieder in den Farbstoff ubergehen. 

Ein weiterer Beweis, dass dem Diphenylaminblau oLige Constitution 
zukommt, findet sich in der Uebereinstimmung der Eigenschaften, dern 
Verhalten und der procentischen Zusammensetzung mit dem aus Para- 
rosaniliu dargestellten Blau. Letzteres liann seiner Darstellung nach 
nichts Anderes sein, als ein Derivat des Triphenyltriamidotriphenyl- 
carbinols: 

- - - 
- - - - 

/ C s K  NHa CsH4NHCsH5 

CsH4NHz CsHdNHCsH5 
HO . C T C ~ H ~ N H ~  + 3 Cs H5 N Hp = 3 N H3 + H 0 .  C_CsH.rNHCsHb. 

Durch das  freundliche Entgegenkommen der D i r e c t i o n  d e r  
A c t i e n g e s e l l s c h a f t  f u r  A n i l i n f a b r i k a t i o n  i n  B e r l i n ,  der ich 
auch an dieser Stelle 'bestens danke, kam ich in den Besitz einer 
grosseren Menge des sogenannten Tr iphe i iy lpa ra rosan i l in s ,  welches 
als blauviolettes Pulver in den Handel kommt. 

Zur  Bnalyse wurde das Product durch Umkrystallisiren aus Eis- 
essig resp. durch Losen in heissem Anilin und Fallen mit Aether 
gereinigt. Die Analysen dieser bei 120 O getrockneten Praparate er- 
gaben, wie schon angefiihrt, dieselbe procentische Zusammensetzung 
wie das aus Oxalsaure dargestellte D i p h e n y l a m i n b l a u :  

I) In einer spBteren Abhandlung wird iiber diese und die im Folgenden 
erwiihnten Loukobasen ausfiihrlicher berichtet werden. 



Gefunden ') 
Beredmet aus Anilin: aus Eisessig: 

I. 11. 111. IV. fur C37H30N3CI 

p c t .  - -  C 805 80.3 80.4 
H 5.4 5.9 5.6 B 

7.8 - N 7.6 2 

5.8 Cl 6.4 
Aussehen und LSslichkeit der auf verschiedenen Wegen darge- 

stellten reinen Farbstoffe stirnrnten, wie erwahnt, ebenfalls iiberein. 
Aus einer Losung des aus Pararosanilin dargestellten Farbstoffes in 
Anilin erhielt ich durch rorsichtiges Fallen rnit Aether ein gold- 
glanzendes Pulver, welches sich unter dern Mikroskop bei starker 
Vergrosserung als ein Gernenge von undurchsichtigen und blaulich 
durchsichtigen kugeligen Aggregaten und speerforrnigen Nadeln erwies 
Das zurn Vergleich ebenso umkrystallisirte aus Oxalsaure dargestellte 
Diphenylarninblau zeigte dieselbe Erscheinung, nur die Menge der  
speerformigen Krystalle war  eine geringere , wahrscheinlich weil der 
Farbstoff zu schnell auskrystallisirt war. 

Ferner gab das Blau aus Pararosanilin rnit alkoholischern Alkali 
ebenfalls eine braunrothe Farbbase und rnit Zink und Salzsaure eine 
Leukobase, welche wie die des Blaues aus Oxalsiinre, ganz schwach 
blaulich Buorescirte. 

- -  
- - 
- - - 

P h e n  y l -  a - N a p  h t y 1 a m  i n b 1 au. 

Zuin Nachweis, dass die Reaction zwischen Oxalsaure und secun- 
diiren Basen eine allgemeine ist und stets dabei Kijrper entstehen, 
welche analoge Constitution wie das Diphenylarninblau besitzen, stellte 
ich noch durch Einwirkung von Oxalsaure auf  Phenyl- a-Naphtylamin 
das Phenyl-a-Naphtylaminblau dar. Ich verfuhr dabei ganz wie bei 
der Darstellung des Diphenylarninblaues, nur die Reinigung des Farb-  
stoffes musste ich etwas rnodificiren. Die rnit Wasser uud Alkohol 
ausgekochte Reactionsmasse versetzte ich mit alkoholischer Natron- 
lauge; beirn Erwarmen ging eiii kleiner Theil der Farbbase in  LGsung, 
wahrend die Hauptmenge als braunrother glasiger Kuchen ungelost 
auf dern Boden des Gefasses blieb. Die akoholische Losung, aus der  
man durch Salzsaure noch etwas Farbstoff fallen konnte, wurde ab- 
gegossen und der Ruckstand rnit wenig Aceton, in dem er  leicht loslich, 
aufgenoinrnen. Gab ich zur filtrirten griinlich gefiirbten (infolge Saure- 
gehaltes des Acetons) Losung coocentrirte Salzsaure, so fie1 der Farb- 
stoff, welcher abfiltrirt und rnit Aether gewaschen wurde, fast rein 
aus. Each dem Trocknen stellte er ein blauriolettes Pul re r  dar. 

I) Die Substanz enthielt ein wenig Asche (0.5--6.0 pCt.), melche i n  Rech- 
nung gezogen murde. 
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Dass hier das salzsaure Salz des T r i - u - n a p h t y l t r i a m i d o t r i -  
p h e n y l c a r b i n o l s  von der Formel: 

/c6 H4 N H clo 147 
Cl CLC6 H4N H C ~ O H ~  

c s  Ha N H G O H T  
vorlag, ergab die Analyse des in Anilin gelosten uud durch Aether 
gefallten Productes: 

Gefunden I )  
I. 11. 111. Ber. fur C~sH36N3Cl 

C 83.3 83.6 83.6 - pCt. 
H 5.1 5.3 5 .3  - )) 

5.6 - - N 6.0 
Das Phenylnaphtylarninblau liist sich leicht in heissem 

schwerer in heissem Aceton, Eisessig und Alkohol, wenig in 
Anilin, 

Chloro- 
form und kaltem Alkohol, unloslich ist es in Benzol und Aether. J e  
nach dem Lijsungsmittel und der Concentration der Lijsung erhalt man 
den Farbstoff als blauviolettes bis dunkelbrnunrothes Pulver, welches 
selbst unter dern Mikroskop keine krystallinische Structur erkennen 
Iasst. Aus einer verdiinnten Liisung von Aceton erhielt ich einmal 
das Blau in schiin broncegllnzenden Krystallchen, die unter dem Mi- 
kroskop betrachtet als sehr gut ausgebildete, bald hellblau durchsich- 
tige, bald undurchsichtige sechsseitige Tafeln erschienen. 

Mit alkoholischem Alkali erhalt man die i n  Alkohol ziemlich 
schwer 16sliche braunrothe Farbbase. Zink und Salzsaure reduciren 
den Farbstoff in alkoholischer Losung leicht zur Leukobase, deren 
LGsung sehr schijn rothviolett fluorescirt und die sich wieder leicht 
zum Farbstoff oxydiren lasst. 

Was die Zugehorigkeit des C a r b a z o l b l a u e s  zu obigen Farb-  
stoffen anlangt, so geht aus den von B a m b e r g e r  und Mi i l le r  be- 
schriebenen Versuchen, sowie aus den von Hrn. W e l l e r  hier aus- 
gefiihrten Untersuchungen hervor, dass dasselbe zur selben Farbstoff- 
klasse gehort und die analoge Constitution besitzt wie das Diphenyl- 
und Phenyl- a-naphtylaminblau. 

Ein analysenreines Product des Carbazolblaues hat Hr. W e l l e  r 
ebensowenig wie B a m b e  r g e r  and Mi i l le r  erhalten kiinnen. Seine 
Analyaenresultate liegen zwischen den von S u i d a  und spiiter von 
B a m b e r  g e r  und M u l l  e r gefundenen Wertben. 

1) Auch hier musste ein Aschengehalt von circa 0.7 pCt. in Rechnung ge- 
zogen merden. 




