3294

601. K. Albrecht: Zur Kenntniss der Diphenylmethan-
farbstoffe.
(Eingegangen am 30. November.)

Vor etwa einem Jahre habe ich einige Beobachtungen auf dem
Gebiet der Diphenylmethanstoffe gemacht, {iber welche in Folgendem
kurz berichtet sein mége. Die Ergebnisse beriihren sich in einigen
Punkten mit denen, welche H. Weil ) bei seiner Arbeit dber das
Tetramethyldiamidobenzhydrol erhalten hat.

Durch Einwirkung von Blausiiure auf eine alkoholische Ldsung
von Tetramethyldiamidobenzhydrol erhielt Weil ein Nitril von der
Zusammensetzung (CHs)e NCsHy. CH(CN). G HyN(CHj)a, welches
durch Oxydation mit Bleisuperoxyd in einen griinen Farbstoff iber-
geht, welcher mit Recht als Analogon des Tetramethyldiamidobenzo-
phenonchlorids angesprochen wird.

Zu demselben Korper gelangt man in sehr einfacher Weise, wenn

man vom Auramin ausgeht. Auramin addirt mit grosser Leichtigkeit
ein Molekiil Blausiure:
(CH;3)NC;H, . C(NH) . CcH{N(CHjs)s + HCN = (CHj): NCsH, .
C(NHp)(CN).CsH{N(CHj);. Dieses Additionsprodact, welches der
Kiirze halber als Hydrocyanauramin bezeichnet sein mdge, zeigt in
seinem Verhalten grosse Aehnlichkeit mit dem Leukoauramin, es
tauscht wie dieses?) beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiure NHs
gegen OH ein. Es entsteht (CHj3): N CsHy. C(OH)(CN). Cs HyN (CHj)q
und weiterhkin durch Wasserabspaltung (CH;): NCgHy. C(CN : C¢H,:
N(CH;). eine Verbindung, welche mit dem von Weil aus dem Hydrol
durch Blausiiureanlagerung und darauf folgende Oxydation erhaltenen
griinen Farbstoff identisch ist.

Andererseits lassen die mit dem Hydrocyanauramin die gewdhn-
lichen Reactionen der Nitrile ausfiihren; beispielsweise entsteht mit
concentrirter Schwefelsiure ganz glatt das Amid, welches seinerseits
leicht in die entsprechende Carbonsiure iibergefiihrt werden kann.
Man erhidlt somit eine Reihe neuer Verbindungen vom Typus des
Leukoauramins, in denen der aliphatische Wasserstoff der Leuko-
auramins durch kohlenstoffhaltige Gruppen ersetzt ist. Durch Ersatz
der Amidogruppe durch Hydroxyl entstehen die entsprechenden Hydrol-
abkémmlinge.

Hydroceyanauramin.

162 g Auramin werden in 2400 ccm Alkohol von 96 pCt. unter
gelindem Erwirmen geldst, filtrirt und die erkaltete Lésung mit einer
Lésung von 62 g Cyankali versetzi. Die Mischung beginnt nach kurzer
Zeit farblose Krystalle auszuscheiden, deren Menge nach etwa 12 Stun-

1y Diese Berichte 17, 1403. %) Rosenstiehl, diese Berichte 17, Ref. 300.
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den nicht mehr zunimmt. Man saugt ab, wiischt mit Wasser und trocknet
bei gelinder Wiarme. Die Ausbeute ans einem concentrirten Auramin,
welches bei der Spaltung 80.7 pCt. Keton lieferte, betriigt 131 g. Dies
entpricht 90 pCt. der Theorie. Das so gewonnene Hydrocyanauramin
ist ohne weiteres rein. Es ist unléslich in Wasser, schwer 16slich in
Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, leicht l8slich in kaltem Chloro-
form. Es schmilzt bei 130° unter Abspaltung von Blausiure und
Riickbildung von Auramin. Theilweise Zersetzung erleidet es auch bei
lingerem Kochen mit Wasser.

Analyse: Ber. fﬁr C13H21N4.

Procente: C 78.5, H 7.5, N 19.0.
Gef. » » 744, » 1.8, » 19.0.

In Eisessig oder verdiinnter Salzsiure 13st sich das Hydrocyan-
auramin namentlich beim Erwirmen mit griiner Farbe, indem, wie
bereits erwihnt, die Amidogruppe als Ammoniak abgespalten und durch
Hydroxyl ersetzt wird. Am glattesten vollzieht sich die Elimination
der Amidogruppe bei Zusatz der berechneten Menge Nitrit zur sauren
Losung des Hydrocyanauramins; unter Entwicklung von Stickstoff
firbt sich die Losung tief blaugriin und erstarrt auf Zusatz von Chlor-
zink oder Kochsulz rasch zu einem Brei griinschimmernder Nidelchen,
welche das Chlorid

(CHa)aNCsH;C(CN): 05H4 H N(CHg)gCl
darstellen. Diese Verbindung ist ziemlich unbestiindig, sie 16st sich
nach dem Abfiltriren und Trocknen in kaltem Wasser klar mit intensiv
griner Farbe, die Losung entwickelt jedoch nach kurzer Zeit Blausiure,
wihrend sich Keton abscheidet. Noch schneller verliuft die Zersetzung

in der Wirme. Auf tannirter Baumwolle erzeugt der Farbstoff ein
sehr unbestindiges gelbstichiges Griin.

Verseifung des Hydrocyanauramins,
I. Amid, (CH3)sN . C;Hs . C(NH;3) (CONHy) . CHy N(CHj)s.

Mit ausnehmender Leichtigkeit erfolgt die Ueberfiihrung des Hydro-
cyanauramins in das entsprechende Amid mittels concentrirter Schwefel-
siure. Man 16st 100 g Hydrocyanauramin in 1000 g kalter concen-
trirter Schwefelsiure und lisst die Losung etwa 12 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen. Alsdann wird mit Eis verdiinnt, die klare
Lésung mit Natronlauge neutralisirt, die ausgefillte Base ausge-
waschen, getrocknet und aus Alkohol krystallisirt.

Die einmal krystallisirte Substanz, 85—90 g, ist véllig rein; sie
bildet farblose, glinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 170°, Zur
Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet.

Analyse: Ber. fﬁl‘ 013H24N4 0

Procente: C 69.2, H 7.7, N 18.0.
Gef. » » 693, » 7.8, » 17,
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Im Gegensatz zuam Hydrocyanauramin trigt das Amid eine
bemerkenswerthe Bestindigkeit zur Schau. Eine Riickbildung von
Auramin oder Keton wurde bei den angestellten Reactionen nicht
beobachtet.

Lo6st man das Amid in concentrirter Salzsiure und engt die
Ldsung bis zur Krystallisation ein, so erhilt man ein farbloses, in
Wasser leicht 1osliches salzsaures Salz, aus welchem durch Alkalien
unverinderte Base gefiilt wird. Kurzes Kochen mit Zinkstaub oder
alkoholischem Kali lisst die Substanz unverindert. Gegen warmen
Eisessig zeigt das Amid das Verhalten des Leukoauramins, welches
hierbei, wie bekannt, die blaue Lisung des Hydrols liefert. Mit dem
Amid entsteht ebenfalls unter Ammoniakabspaltung eine blaue
Losung, welche jedoch viel griinstichiger ist, als die Hydrollsung.
Sie enthiilt das unten beschriebene, durch — CONHj substituirte Hydrol.

Entsprechend der Auffassung des Auramins und Leukoauramins
als Phenylmethanabkémmlinge miissen die bier beschriebenen Verbin-
dungen als Derivate der Amidodiphenylessigsiure, (CsH;)eC(NHg)COoH
betrachtet werden. Das Hydrocyanauramin wire demnach

Tetramethyldiamidodiphenyl-amidoa cetonitril, das Amid

Tetramethyldiamidodiphenyl-amidoacetamid und die daraus erhilt-
liche, weiter unten erwihnte Carbonsiure.

Tetramethyldiamidodiphenyl-amidoessigséure (Tetramethyldiami-
dodiphenylglycin). Die parallele Reihe der Verbindungen, welche an
Stelle von Amid Hydroxyl enthalten, also auf den Typus der Tetra-
methyldiamidobenzhydrole zuriickzufiihren sind, wiren dann als
Derivate der Diphenylglycolsiure, (C¢ H;)eCOH . CO3H, nédmlich als
Tetramethyldiamidodiphenylglycolsiureamid und als Tetramethyldi-
amidodiphenylglycolsiure aufzufassen.

II. Carbonsiure, (CH3): NCsH; . C(NH;)(CO;H). CsHsN(CHj)e.

Bei anhaltendem Kochen des Amids mit alkoholischem Kali
findet eine regelmiissige Ammoniakentwicklung und allmihliche Losung
statt; gleichwohl verlduft die Verseifung ziemlich langsam, nach
10stindigem Kochen mit 20 Theilen einer 25procentigen, alko-
holischen Kalilauge bleiben noch etwa 20 pCt. des angewandten
Amids unverindert. Man unterbricht daher den Versuch, wenn in
einer erkalteten Probe nur noch wenig unverindertes Amid aunskry-
stallisirt, destillirt den Alkohol ab, verdampft zur Trockne und nimmt
mit Wasser auf, wobei unangegriffenes Amid ungel6st bleibt. Dasselbe
wird abfiltrirt und kann ohune weiteres zu neuen Ansdtzen verwandt
werden, die alkalische Liosung enthiilt das Kalisalz der gebildeten
Carbonsiure. Diese gewinnt man durch genaues Neutralisiren mit
Essigsdure oder Salzsdiure, oder besser durch Einleiten von Kohlen-
siure als einen grobkrystallinischen, schwach gelblich gefirbten
Niederschlag.
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Die Siure ist in Wasser und den iiblichen organischen Ldsungs-
mitteln 80 gut wie unldslich, die Substanz fiir die Analyse wurde
daher durch nochmaliges Auflésen in Alkali und Ausfillen der fil-
trirten Lésung mit Kohlensdure gereinigt. Analyse der im Vacuum
getrockneten Substanz:

Analyse: Ber. fir CisHaa N3O,

Procente: C 69.0, H 74, N 134.
Gef. » » 69.7, » 7.6, » 13.1L.

Die Siure schmilzt bei 1710 uanter Zersetzung und reichlicher
Ammoniakentwicklung. Als Amidosiiure charakterisirt sich die Ver-
bindung durch die Fihigkeit, mit Siuren und Basen Salze zua bilden.
Sie liefert beim Eindampfen ihrer Ldsung in concentrirter Salzsiure
ein krystallinisches, leicht 18sliches, salzsaures Salz; beim Auflgsen in
verdiinnter Natronlauge und Hinzufiigen von iiberschiissiger starker
Natronlauge oder von Kochsalz ein leicht 16sliches, farbloses, kry-
stallisirtes Natronsalz. Ammoniak und Sodalsung 18sen die Siure
erst beim Erwirmen. KEisessig liefert, wie das Amid, eine tiefblaue
Lésung. Salpetrige Sidure oxydirt die Sdure unter Abspaltung der
Carboxylgruppe zu Auramin.

Die im Vorstehenden charakterisirten substituirten Leukoaura-
mine theilen, wie bereits angedeutet, mit letzterem die Eigenschaft,
ungemein leicht die Amidogruppe gegen Hydroxyl auszutauschen und
in die entsprechend substituirten Derivate des Tetramethyldiamidobenz-
hydrols iiberzugehen. Fiir das Anfangsglied der Reihe, das Hydrocyan-
auramin, wurde diese Umwandlung oben beschrieben, ebenso glatt
erfolgt jedoch auch die Ueberfihrung des Amids und der Carbon-
séure in die entsprechenden Hydrolabkdmmlinge. Diese mégen wegen
der charakteristischen Firbungen, welche ihre Salze besitzen, ebenfalls
hier Erwihnung finden,

Tetramethyldiamidodiphenylglycolsdureamid,
(CH3;):NCsH, . C(OH)(CONHpy) . CsHyN(C Hj)s.

Erwirmt man das aus Hydrocyanauramin erhaltene Amid mit
dem halben Gewicht concentrirter Salzsiure und etwas Chlorzink-
lauge kurze Zeit auf dem Wasserbade, so firbt sich die Ldsung zu-
nichst tiefblau, nimmt nach und nach Kupferglanz an und gesteht
schliesslich zu einer aas prichtig goldglinzenden Nidelchen bestehen-
den Krystallmasse. Die Krystalle werden abgepresst und getrocknet,
in der Mutterlauge lisst sich leicht Ammoniak nachweisen. Aus der
tiefblanen wissrigen Lésung der Krystalle fillt Natroolauge eine
farblose flockige Base, die bei lingerem Stehen krystallinisch wird
und nach dem Auswaschen und Trockpen bei 140—1429 schmilzt.

Analyse: Ber. fir CigHa3zN3Os.

Procente: C 69.0, H 7.4, N 13.4.
» » 69.0, » 7.4, » 13.5.
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In Wasser wenig loslich, ldsst sich die Base aus Benzol oder
Alkohol umkrystallisiren, aus letzterem Ldsungsmittel erhilt man
alkoholhaltige Krystalle vom Schmp. 162—163°% Die basischen Eigen-
schaften sind wie die des Tetramethyldiamidobenzhydrols pur schwach
ausgepriigt; die gefirbten einsdiurigen Salze werden durch Wasser
allmihlich zersetzt, sodass die blave Farbe ihrer wissrigen Lésungen
unter Abscheidung von Base verschwindet. Immerhin lisst sich die
Verbindung wie das Hydrol auf tanpirter Baumwolle fixiren; man er-
hilt eine sehr reine, griinstichig-blaue Firbung, viel griner wie die,
welche das Hydrol erzeugt, mit welcher sie librigens die Empfind-
lichkeit gegen Licht und Reagentien gemein hat.

Die Tetramethyldiamidodiphenylglycolsiure,

(CH3): N CsH, . C(OH)(COsH) . CsHy N(CHs)s,

wurde bislang in Form ihrer Salze gewonnen. Zur Verseifung des
‘Glycolsidureamids verfihrt man genau wie oben fiir das Glycin-
amid beschrieben, beim Concentriren der wissrigen alkalischen Lésung
scheidet sich das Kalisalz der Glycolsiure als rasch erstarrendes Oel
ab. Man reinigt das Kalisalz durch Losen in absolutem Alkohol und
Ausfillen mit Aether und erhilt es so in Form feiner weisser, in
Wasser sehr leicht loslicher Nadeln.
Analyse: Ber. fir Ci7Hy NgOCOOK Procente: K 11.1.
Gefunden » > 10.4.

Auch durch Abspaltung von Ammoniak aus der Amidocarbon-
siure gelangt man zu derselben Verbindung. Bei gelindem Erwirmen
der Amidocarbonsiure mit wenig concentrirter Salzsiure und Chlor-
zink erhilt man eine tiefblau gefirbte Schmelze, aus welcher sich
rasch Krystéllchen mit grinem Oberflichenschimmer abscheiden. In
jhrem Verhalten sowie in ihren Eigenschaften ist die Substanz den
Salzen des ihr entsprechenden Amids sehr dhnlich.

Durch Ersatz der aliphatischen Wasserstoffatome im Tetramethyl-
diamidobenzhydrol durch kohlenstoffhaltige Gruppen wird also der
Farbcharakter wesentlich modificirt:

(CH3))NCsH,. CH: C4Hy: N(CHj)2 Cl, Tetramethyldiamidodiplenyl-
carbinol (Hydrol), blau.

(CH3)s NCzHy . C(CN) : C4H, : N(CH;): Cl, Tetramethyldiamidoglycol-
séurenitril, griin.

(CH;3)NCzH,. C(CONH,): C¢H,y: N(CH;)o Cl, Tetramethlydiamidoglycol-
sdureamid, griinblau.

(CHy): NC;H4.C(COyH): CsHy: N (CHj3)2 Cl, Tetramethyldiamidoglycol-
siiure, griinblau.

Auch die Firbeintensitit wird erheblich beeinflusst, die substi-

tuirten Hydrole firben schwicher als das Hydrol selbst.
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Im chemischen Charakter besteht villige Analogie mit dem Hy-
drol; die gefirbten Salze lassen sich zwar isoliren, verlieren jedoch
durch Wasser theilweise die Siure und scheiden Base ans. Fir
Firbeversuche eignen sich besser die oben erwihnten farblosen Salze
der Leukoauramine; dieselben gehen beim Firbeprocess in die gefirbten
Hydrolsalze iiber.

Biebrich a. Rh., Farbenfabrik von Kalle & Co.

602, Joachim Biehringer: Ueber Pyronine.
(Eingegangen am 26. November.)

Im letzten Hefte der Berichte ist unter dem Titel »Zur Kenntniss
der Fluoresceinfarbstoffec eine Arbeit von R. M6hlau und P. Koch 1)
erschienen, welche u. A. auch die Einwirkung von Form- und Acet-
aldehyd auf dialkylirte m-Amidophenole bebandelt. Da ich seit einiger
Zeit mit der Untersuchung der hiebei entstehenden, als »Pyroninec
bezeichneten Farbstoffe beschiftigt bin, so sei es mir gestattet, die
bisher erlangten Ergebnisse einstweilen ebenfalls zu veréffentlichen.

Die Pyronine sind rothe Farbstoffe der Di- und Triphenylmethan-
reihe, welche von A. Leonhardt & Co.2?) in Miihlheim (Hessen) und
von den Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. 3) in Elberfeld in
die Technik eingefihrt worden sind. Als Ausgangskorper fiir ihre
Darstellung dienen die Verbindungen, welche durch Condensirung
von einem Molekiil eines fetten oder aromatischen Aldehyds mit zwei
Molekiilen dialkylirter m-Amidophenole entstehen. Von ersterem
sind bisher Form- und Acetaldehyd, sowie der Benzaldehyd, seine
Nitro-, Amido- und Oxyderivate, von den letzteren die Dimethyl-
und Didthylverbindungen der Reaction unterworfen worden; die ent-
stehenden Producte sind Phenole tetraalkylirter Amidokdrper der
Diphenylmethan- und Diphenylithan-, bezw. der Triphenylmethanreihe,
gebildet nach der Gleichung: RCHO + 2C;Hs(NRy)OH == H;0 +
RCH[CsH3(NRy)OH];. Die Condensation gelingt theils direct beim
Zusammenbringen beider Korper in weingeistiger Losung, theils erst
nach Zusatz von Condensationsmitteln, wie rauchender Salzsiure,
Chlorzink, conc. Schwefelsiinre zur weingeistigen oder eisessigsauren

1) Diese Berichte 27, 2887,

%) D. R.-P. No. 58955 vom 27. Juni 1889. Patentanmeldung L 5765 vom
25. Juni 1889 (nach Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenfabrication II,
1887—18930 S.638). D. R.-P. No. 59003 vom 27. Juni 1889.

3) D. R.-P. No. 54190 uand No. 62574 vom 11. April 1889,
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