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o x  yli  n uinwandeln. D e r  Schmelzpunkt lag bei 193-196'q. Misch- 
schmelzpunkt mit a 165--171@, mit $ 192-194O. 

0.2337 g Sbst., bei lo@ getrocknet, nach Zeisel: 0.5520 g ARJ. 
C16&O(OC83)~(0. CaH30). Ber. OCH3 31.31. Gef. OCHz 31.13. 
Beini kurzen Behandeln mit den obigen Agentien hleibt die Vpr- 

bindung unverandert. 
Das  oben in Rezug auf die lLngere Einwirkung ron kalter con- 

centrirter Schwefelsaure auf das  Triniethylbrasilon und auf die Ent- 
methylirung des neuen Isomeren Milgetheilte gilt mutatis mutandis 
auch fur das Tetramethylhamntoxyion,. 

Das Studium beider Korper wird fortgesetzt. 

W i e n ,  1. chem. Universitats-Laboratorium. 

98. J. v. Braun: Zur Kenntniss der basischen Diphenyl- und 
Tripheuyl-methan-Farbstoff e. 

[Am den1 Chcmischen Institut dw Universitst GBttingen.1 
(Eingegangen am S. I'ebruar 1904.) 

In der Gruppe der Farbstoffe, welche auf den Typus  dee zwei- 
fach oder dreifach amidirten Diphenyl- oder Triphenyl- Methans be- 
zogen werden kiinnen (Auramin-, Malachitgriin- und Rosanilin-Reihe) 
ist bekanntlich bis auf den heutigen T a g  eiue Frage von principieller 
Wichtigkeit nicbt mit voller Sicherheit entschieden worden: die Frage, 
welche Rolle die in den aromatischen Kernen befindlichen Amido- 
resp. alkylirten Amido-Gruppen bei der Sal~bi ldung,  d. h. bei der 
Entstehung der eigentlicben FarbstoKe aus den ihnen zn Grunde lie- 
genden Basen, spielen. Wahrend die Constitution dieser Letzteren als 
festatehend betrachtet werden kann und die allgerneinen Formeln 

(RaN.CtjH4)2C:N.R, ( R Z N . C ~ H ~ ) ~ C ( O H ) . C ~ H ~ ,  
(Rz N .  C g  H4)sC. OH ') 

der den drei Farbstoffreihen zu Grunde liegenden Farbbasen kaum 
noch in Zweifel gezogen werden, ist man noch nicht ganz irn Klaren 
uber die Frage,  ob bei der Einwirkuiig von Siuren (z. B. HCI) nur 
die an dem Methankohlenstoff befindlichen Gruppen N .R und . OH) 
angegrigen werden : 

(Rz N. Cs H& C: W .  R, H C1, (Ra N .  CsH4)a C (CI). Cs Ha. 
(Rz N . Cs H4)3 C . C1, 

'1 R = Wasserstoff oder Alkyl. 
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odrr ducb - was ubrigens als weitaus wahrscheinlicher betrachtet 
wird - die aromatischen Amidogruppen derart in Mitleidenschaft ge- 
zogen werden, dam der Stickstoff in einer oon ihnen unter Salzbildung 
in den fiiufwerthigeri Zustand ubergeht und der zugeharige Benzolkern 
eine chinoide Structur anniinmt: 

R z N . C ~ H I \ C . N R H  & N  .CS H ~ \ C . C ~ H ~ ,  ( R z S  C+i ia )~ \c  
CI. RyN:Cf;Hb& ' Cl.RZP4 :C,,II*H Cl.R,N:C'6lI4- * 

Icb habe ill der letzten Zeit eine Lasung dieser Frage an einigen 
Reprasentanten der Gruppe von Diphenyl- und Triphenyl - methan- 
Farbstoffen i n  Angriff genommen, urid bin dabei roil folgender 
Ueberlegung 'iusgegangen: die heute als wahrscheinlicher geltende 
Annahrne einer chinoi'den Structur setzt voraus, dass der Stick- 
stoff in einer der aromatischen Amidogruppen nnter Angliederung 
eines Saurerestes in den fiinfwerthigen Zustand iibergeht; nac h der  
zweiten Anndhme thut e r  es nicht. Eine Entscheidung zwischen den 
beideu Auffassungsarten muss sich also vielleicht herbeifiihren lassen, 
weiin es gelingt, die aromatischen Arnidogruppen in  den Parbbasen 
derartig zu modificiren, dass der Stickstoff i n  ihnen die Fahtgkeit, 
fiirifwer~big zu werden, verliert; sind die dann resultirenden Korper 
in ihrem Verhalten gegen Sauren von den Ausgangsbasen total ver- 
schieden, Y O  ist anf eine Mitwirkung der Amidogruppen bei der Salz- 
bildung zu schliessen, verhalten sie sich dngegen sehr ahnlich, so wird 
die Aiinahme einer solchen Mitwirkung sehr unwahrscheinlich ge- 
niacht. 

Der hier angedeutete Gednnke wird sich voraussichtlich aof ver- 
schiedene Weise verwirklichen lassen; der bei den bieherigen Ver- 
suchen gewahlte Weg besteht darin, dass man von Verbindungen mit 
zweifach alkylirten aromatischen Amidogruppen aupgeht und dieselben 
durch Behandeln rnit Bromcjan (nach der iu deu letzten Jahren  
yon mir ausgearbeiteten Methode) in Amidogruppen mit eiriem Alkyl- 
mid einam Cyan-Rest verwandelt. Die dadurch mit dem Molekiil vor- 
genommene Aenderung ist functionell eine tiefgreifende, iudem aus 
Kiirpern rnit basischen Stickstoffatomen Cyanamide entstehen, in denen 
bekanntlich der Stickstoff unfiihig ist, seine Werthigkeit zu rergrossei n ; 
sie ist aber andererseits - und das dirf te  ale ein nicht zu unter- 
schatzender Vortheil anzusehen sein - insofern in Bezug auf die Zu- 
sammensetzung des Molekiils als geringfiigig zu bezeichnen, als sie 
nur  im rnehrfachen Ersatz eines Alkyls (im einfachsten Fall des 
Methyls) durch Cyan,  also im Austausch dreier H Atorne gegen ein 
N-Atom besteht und somit die complicirten, hicr in Betracbt kommen- 
den Molekiile in der  That nur wenig in  ihrer Zusammensetzung 
andert. 
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1. Xittheiluag : TJeber Illalacldtgriin I ) .  

Mitbenrlicitct vein E. Rv  v e i .  

Die chinoide Structur der amidirten Triphenj Imethanfabstoffe 
(zu denrn dns Mnlnchitgriin zahlt) ,  welche dorch E. und 0. F i s c h e r  
I ) o b n e r ,  k i e t z k i  begriindet voiden ist und allgempiue Zustimmung 
von Anfang an gefunden hat ,  ist 1)ekanntlich in den aclitziger und 
iieiinziger Jahreii ron R o s r n s t i e h l  verworfen worden, welcher 
glaubte, die hier bei tler Hildung ~ o i i  Sal7eii atis den Farbbasen statt- 
findenden Vorqange riel einfiicher durch den Ersatz des Methanh: - 
droxyls durch den S L u J  erest erkliiren zu kBnnen. 

Trotzdem die R o s e n s t i r h l ’ s r h e  Ansicht, die nie besonderen 
Airklang gefuntleri hat, im Eichte dz r  bekanntrn Untersuchungen von 
21iolnt ia)  und von Hantzsch:’) ,  die sicli h:LupsiLchlich :iuf Leitfahig- 
keitsmessungen erstreckten, nls selir urrwahrsclieinlirh, jn direct wohl 
d s  unhaltbar gelteii kann, sind doch gerade in :Jlerneuester Zeit Be- 
obnchtungen gesamrnelt worden, \\ elctie die Annnhine einer directrn 
Bindung des Siiurerestes an das il[etharlkohlpnstoffntoin sls bis Zuni  

genissen Grade d,scutnbel, jpdenfalls :tIipr als eiuer nochmaligen 
Priifung werth crscheinen liessen. Das w:ireri die merkwiirdigen Be- 
obachtungen und die hieran gekniipften geistreichen Speculationen 
Baeye  r’s tiller das Triphetiyl(.nrbiiiol iind dessen Derivate‘). 

B n e y e r  machte, wie bekannt, darauf nufmerksam, dass das Tri- 
phen? Icmbinol ein on anderen Allroholen insofern abweichendes Ver- 
hltlten ~ e i g t ,  als sein Hydroxyl ausserordentlich beweglich ist und 
sich ZII einer Reihe von CTnisetznngen eignet. Insbesondere ist d a y  

Cnrbiriol im Stnnde, unter \l’asser;iustritt init Sauren Palze zu bildefi, 
welche i m  Ge:ensatz zu dem farblosen HydroxylkGrper inteus v 
gefiirbt sind und clurch Wassrr lcicht hydrolytisch gespalten werden. 
Das Triphenylcarbinol iihnelt also einem schwach basischen hfetall- 
hydroxyd. Die Basicitiit des Triphenylcarbinols kann, wie B a e y e r ’ s  
Versuche rnit dessen niethoxylirteri Derivnten zeigten. durch Einfuh- 
rung von Resten in die Kenzolkerne verstarkt werden. 

Fur die Frage nach der Structur der Malachitgrun- und Rosanilin- 
Salze waren nun diese Beobachtungen insofern ron  Bedeutung, :iIs 

1) Z. Th. vorgetragen auf der Cayseler Naturrorscherrersnmmlung (Ycp- 

?) Diese Berichte 26, 178’3 [1S93j; 28, 1696 [1895!. 
3) H a n t z s c h  uod O s s w a l d .  diese Berichte 33,  2 i S ;  H a n t z s c h ,  ib. 

4) B a e y e r  und V i l l i g e r ,  dime Berichtc :l5, 1183, 3013 [19O?j; 36,  

tember 11103). 

752 [ I  9001. 

2714 [1903J. 
Berichte d. I). chem. Gesellsehaft Jahrg. XXLxxVI1. 41 



man leicht zu folgendem Schluss geftihrt werden konnte: wenn das 
Triphenylcarbinol schwach basisch ist und gefarbte Salze liefert, wenn 
die Basicitat durch Einfiihrung von Resten in die Benzolkerne ver- 
starkt werden kann, so ist die Annahme nicht von der Hand zu 
weisen, dass die Einfiihrung von Amidogruppen in  die Benzolkerne 
eine derartige Steigerung der Basicitat des ganzen Complexes nach 
sich ziehen kann, dass e r  durch Wasser nicht zerlegbare, stark ge- 
farbte Salze der hlalachitgriin- resp. der  Rosanilin-Reihe zu bilden 
vermag. 

Die Untersuchungen B a e y e r ' s  haben a h ,  wie hier hervor- 
gehoben werden miige, die eigentliche Anregung zu der vorliegenden 
Arbeit gegeben. 

Von dem oben entwickelten Gedanken ausgehend, beabsichtigten 
wir ursprfinglich, die Base der Malachitgriinsalze , das Tetramethyl- 
diamidotriphenylcarbinol , [(CH& N .  CgH& C (OH). Cs Hb , durch di- 
recte Einwirkung von Bromcyan i n  das  Dimethyldicyandiamidotri- 
phenylcarbinol, [(CH3)(CN)N .C6H&C(OH).C6Hs, zu rerwandeln, 
um die beiden Kiirper i n  ihrem Verhalten gegeri Sauren miteinander 
L U  vergleichen. Es zeigte sich indeesen, dass man auf diesem ein- 
f'achen Wege nicht zum Ziele gelangt: man mag die Versuchsbedin- 
gungen noch so variiren, eine glatte Cyanirung des Carbinols liisst 
sich nicht erreichen; man erhalt unerquickliche, gefarbte Substanzen, 
mit denen keine genauen Versuche angestellt werden kijnnen. 

D a  der Gedanlre nahe lag,  dass die Anwesenheit der Methan- 
hydroxylgrnppe den Verlauf der Cyanirung ungiinstig beeinflusst, griffen 
wir auf die Leukosuhstanz, das Tetramethyldiamidotriphenylmethan, 
[(CHB)~ N. c6 €3412 CH . CS H g  , zuriick, und auf diesem Umwege gelang 
eG uns auch, verhaltnissmassig leicht das Ziel zu erreichen: unter be- 
stimmten, unschwer innezuhaltenden Bedingungen wird das Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan in die zugehorige Cyanverbindung 
[(CH3)(CN)N.CsHi]zCH.CsH:, verwandzlt, und Letztere geht d a m  
durch Oxydation in das cyanirte Carbinol, [(CH,)(CN)N.C6H&C(OH) 
.CgHs, iiber. 

Elei der Untersuchung dieser Verbindungen zeigte sich Folgendes: 
das  cyanirte Methanderivat ist ein indifferenter, farbloser, in ver- 
diinnten Sauren unliislicher KGrper, der von Eisessig ohne Farbung; 
von concentrirter Schwefelsiiure, wie es scheiut, in Folge partieller 
Oxydatiou zum Carbinol, mit schwach gelbrother Parhe  aufgeriommen 
wird. Es l h t  sich durch Sauren zu einer Base rerseifen, welche, 
wie die Untersuchung der Derivnte zeigte, disecundlrer Natur ist, 
durch Methylirung das Tetramethyldinrnidotiiphenylmethan zuriick- 
bildet und die Constitution des  symmetrisch dirnethylirten Diamido- 
triphenylcarbinols, [CHJ. N H .  c6 HI]? CH. CS IJ5, besitzt. Daraue folgt 
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die  oben angegebene, von vornherein iibrigens wahrscheinliche Formel 
des  Cyanids. 

Das cyanirte Carbinol, welches am glattesten durch Oxydation 
des  cyanirten Methans mit Kaliumpermanganat in AcetonlBsung ent- 
steht, ahnelt den von B a e y  e r  untersuchten Triphenylcarbinolderivaten: 
das Methanhydroxyl eignet sich zu Condensationen (mit Phenol ent- 
eteht das Tetraphenylmethanderivat , [(CHs) (CN) N . CS H& C (C, H5) 

. CS Hp .OH), lasst sich aber i m  Gegensatz zum Triphenylcarbinol und 
zur Malachitgriinbase nicht atherificiren. Das farblose Carbinol wird 
r o n  verdunnten Siiuren in der Kalte nicht verandert von concentrirten 
unter prachtvoller Rothfarbung aufgenommen; mi- Chlorwasserstoff 
bildet es in  atherischer Losung ein rothes Chlorid, welches indessen 
seiner Unbestandigkeit wegen nicht zur Analyse gebracht werdeu 
konute. Durch Wasser wird aus diesem Salz, wie aucb aus den 
rothen Losungen in  concentrirten fsauren, das  farblose, cyanirte Car- 
binol zuriickgebildet. Zum Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol ver- 
halt sich der  ICiirper demnach wie cine sehr schwache zu einer starken 
3ase.  I n  demselben Verbiiltniss steht es zum sp.-Dimethyldiamidotri- 
phenylcarbinol, [CH3.NH.CsH&C(OH). CfiHs, welches aus ihm 
durch Verseifung der Cyangruppen (oder auch aus den] Dimethyl- 
di,imidodiphenylmethau durch Oxydation) entsteht und eine Mittel- 
stellung zwischen dem bekannten Diamido- und dem Tetramethyl- 
diamido-Triphenylcarbinol einnimmt. Wie dieses Letztere lost sich 
d33 dimethylirte Product in kalten, verdiinnten Sauren farblos auf, 
die  Liisungen werden beini Erwiirmen griin, auf Zusatz von con- 
ceutrirten Siiuren roth. Als secundiire Base verriiag es ein Nitroso- 
und Sulfoharnstoff-Derivat zu bilden, und diese beiden Kiirper, i n  
denen dem Stickstoff die bnsischen Eigenschaften wiederum genonimen 
Bind, zeigen das Verhalten des oyanirten Carbinols: sie werden von 
concentiirten Siiuren mit derselben rothen Farbe aufgenommen und 
aus diesen Lijsungen durch Wasser wieder ausgefallt. 

Die auf die Constitution der Malachitgriinsalze hieraus zu ziehen- 
d e n  Schliisse finden sich am Schlues der Arbeit zusanmengestellt. 

D i m  e t h y I - d i c  y a 11 - d i  a m i d  ot  r i p  h e n  y 1 m e t h a n ,  
[CHs. N (CN) . Cs H4]2 C H .  Cb: Hg. 

Der  Darstelluog dieser Verbsindung stellten sich anfange betracht- 
liche Scliwierigkeiten in den Wf’g: bei gewijhnlicher Temperatur rea- 
girt Tetramethyldiamidotriphenylmethan mit Bromcyan auch bei innigem 
Zerreiben niclit merklich j erwiirmt man das Gemenge auf hiihere 
Temperatur, so findet eine Reaction statt, dieselbe ist aber scheinbar 
2u heftig und fuhrt zu keineni wohldefinirten Product; die Gegen- 

41 * 



wart eines Liisongsmittels schliesslich (Aetlier oder Chloroform) henimt 
die Reaction so stark, dass anch beim Erwiirmen keioe einigermaassrn 
befriedigende Unisetznng erreicht wird. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen ergab sich schliesslich in 
dem folgenden Verfahren ?in Weg, auf dem die tetramethylirte Rate 
sehr  schnell nnd mit guter husbeute cyanirt werden kano. Man cr- 
warmt ein Mo1.-Gew. Tetramethyldiamidotriphenylmethan in einprn 
Schiilchen im Oel- oder Schwefelslure-Bade bis zum beginnenden 
Schmelzen, nimmt r s  aus dem Bade heratis und tragt zunlchst rille 
kleine Menge Bromcyan ein; die Masse fiirbt sich griin, erwiirmt s i c l i  
nach einigen Augenblicken, schnrilzt vollkommen z~isammen nnd 
schaurnt etwas auf; nachdem das Aufschburnen aufgehiirt hat, fahrt 
man mit dem portionsweisen ZIISR~Z von Hrorncyan fort, mit der Vor- 
sicht, dass eine allzii h e f t i p ~  Reaction vermieden wird, die Reaction.;- 
masse aber stets diinnfliissig bleibt. Il'achdern die etwas niehr als 
2 Mo1.-Gew. entsprechende Menge Brorncyan zugesetzt ist, lhszt man 
die dunkelgrlne Masse erkalten und verreibt dann den dickfliissigrn, 
beinahe feqten Brei mit rerdfinnter Salzsiiure. 1st die Cyanirunq 
richtig galeitet worden, und war  das  Ausgangsriiaterial ganz rein, 60 

verwaiidelt sich die griine, ziihe Masse sehr bald in ein weisses 
Pulver, wahrend sich die Skire violetroth fiirbt. 

Nachdern die griinen Theilchen ganz verschwunden sind, filtrii t 
man w i d  trockuet dws rohe Cy:tnid nrif Thon. A u s  5 g Base werden 
3.5- 4 g Rohcpanid erhdten. EY ist auffallend, vou wie grossenr 
Einflues dir Keinheit des T e t r a n ~ r t l i ~ l d i a m i d o t r i p l ~ e n ~ l t ~ ~ e t h a n ~  auf den 
Verlauf der Reaction ibt. Die Anweseuheit ganz geringer Merig~n 
Dimethylanilin, oder Tett aniethyldianiidotriphenyl .arbinol, oder ein 
geringer Feachtigkeits~ehalt geiliigrn, urn als Reactionaproduct e;ne 
schmierige, halbfeste Xlasse zu liefern, nus der sich durcti anhaltendea 
Ausziehen rnit S l u r e  nur niininialr Mengen des reinen Cyanids js11- 
liren lassen. 

Das rohe Cyanid lost sich in heissem Eisessig in der Regel niit 
rioletter Farbe (was rermutblicli auf eineni geringen Gehalt a n  ilem 
cyanirten Carbinol, ICH3.N (C!S).C, H&C(OH).ChH~, bernht) nrrd 
wird in der Weise gereinigt, dass man es unter Zasatz van etwas 
Zinkstaub in heissem Eisessig Iiist, nach einiger Zeit rnit Wasser aus- 
fallt, die Operation, wenn nothig , wiederholt und schliesslicli ails 
Alkohol umkrgstallisirt. In reinem Zustande stellt es  ein weisses, 
glauzendes Krystnllpulver vom Bchmp. 163 9 dar. 

0.iS4l p Sbst.: 0.5289 g Cod,  0.0930 g H20. - 0.1978 g Shst.: 29.4 cciii 
N (220 ,  745 mm). 

C?SHXIWJ. Ber. C 78.41, H 5.68, N 15.91. 
ticf. )) 7S.35, )) 5.63, * 1C.40. 
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In  Wasser nnd in  wiissrigeri Sliuren ist das Cyanid unloslich; es 
lost sich schwer in kaltem, leichter in warmem Alkohol und  Eisessig. 
wird ziernlich leicht von Benzol uiid Chloroform aufgenommen und 
ist in Ligroin unliislich. Die Eisessiglosung des reinen Korpers ist 
sowohl in der Kalte, wie in der W l r m e  vollkommen farblos; auch 
auf Zusatz von concentrirter Salzsaure tritt keine merkliche Farbung 
auf - ganz im Gegensatz zu dem spater zu erwahnenden cyanirteii 
Carbinol. Concentrirte Scliwefelsaure liist den Iiijrper mit schwach 
gelbrother Farbe ,  rn as, wie beim Triphenylmethan, darauf zu be- 
ruben scheint, das3 eine partielle Oxydation zum Carbinol stattfindet; 
j e  reiner das  Cyanid ist,  um so schwiicher ist die Farbung, vollstan- 
dige Farblosigkeit konnte jedoch bei keinem noch so sorgfBltig ge- 
reinigten Prapnrat beobachtet werden. 

Aus der beim Verreiben des Einwirkungsproductes von Brom- 
cyan a u f  Tetramethyldiamidotriphenylnlethan niit Salzsaure entstehen- 
den violetrothen, sauren Liisung fiillt Knlilauge eine Base. welche, 
wie die bisherigen Vorversuche zeigten, nur zum Theil aus [(CH&N. 
C 6 H & C H .  CsHg resp. [(CH3)2N ,CsH4]2C(OH).CbH5 besteht; es 
scheirit, dass in ihr i n  geringer Menge auch der einfach cyanirte 

Korper i(CH3)a N .  Cs Ha]. CH<~?~~N(CH’)‘ CN enthalten ist,  doch 

bedarf die Sache noch einer gennuereii Untersuchuog. 
Als Cyanamid vermag das Dicyandimethyldiamidotriphenylmethan 

ail die Cyangruppen die Elenieute des Schwefelwdsservtoffs zu ad- 
diren unter Bildung des S u l  fo h a r n  s to  f f s ,  [ NH2. C S  . N (CH3). CS H& . 
C H . Cs € 3 5 .  

Zur Darstellung dieses Kijrpei-s liist man das Cyanid in eineni 
Gemenge von Chloroform nnd hlkohol, sattigt die Lijsung mit 
Ammoniak und mit Schwefelwasserstof, dampft ein und wiederholt 
die ganze Operation noch zwei Mat. Die feste, grunlich gefarbte 
Masse wird d a m  mit Wasser und mit Alkohol ausgezogen, schliess- 
lich mit Uenzol ausgekocht. WBhreud geringe Mengen des Cyanids 
in das Benzol iibergehen und niit Petrolather ausgefallt werden 
kiinnen, hinterbleibt der reine, rn organischen Losungsmitteln sehr 
schwer losliche Sulfoharnstoff. Sohmp. 200 O. 

0.1741 g Sbst.: 21.2 ccm N (24O, 71G mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N J S ~ .  Ber. N 13.3. Gef. N 13.1. 

D i ni e t h y l  - d ia  m i d  o t r i  p h e n  y 1 m e t h a n ,  
[C~la.lhi11.Ch€Ij]aCH.C,€IS.: 

Die Verseifung des Cyanids zur secundlren Base l lss t  sich an1 
besten durch Knchen mit der etwa 5-fachen Menge 20-procentiger 
Salzsiure am Ruckflussktihler, bis Losung eingetreten ist , bewerk- 
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stelligen. Die in Folge theilweiser Oxydation griinlich gefarbte L6- 
sung wird kurze Zeit bis zur Entfgrbung mit Zinkstaub erwarmt, 
stark abgekiihlt (bei Anwendung von vie1 Zink scheidet sich hierbei 
ein schwer lijsliches Zinkdoppelsalz als weisse Masse ab) und mit 
Natronlauge versetzt. Die Base scheidet sich in der Regel als weisse, 
compacte Masse ab, die sich gut filtriren und auswaschen lasst und 
aiif Thon schnell trocknet. Unverandert ist die Base bloss in der 
Ral te  und anch da nur kurze Zeit haltbar; sie nimmt allmahlich e ins  
schmutzig-graue Farbe  an; a n  der Luft bei Zimmertemperatur ver- 
schmiert sie allrnahlich. In Alkohol und Aether ist sie liislich, lasst 
sich aber aus keinem dieser Lijsungsmittel umkrystallisiren. Ein durch 
gutes Auswaschen gerrinigtes und im Wasserstoffstrom destillirtes 
Praparat  zeigte den Schmp. 104O ( Diamidotriphenylmethan schmilzt 
bei 1390, Tetramethyldiamidotriplienylmethan bei 93-94O resp. 102O) 
und ergab bei der Analyse: 

0.24G9 g Sbst.: 19.3 ccm N (16O, 753 mu).  
CzlHazif2. Ber. N 9.27. Gef. N 9.03. 

Ein Platindoppelsalz konnte nicht in reinem Zustand erhalten 
werden. Mit  Pikrinsaure entstand in alkoholischer Losung ein oliges 
P i k r a t ,  welches sich beim Reiben rnit kaltem Aether in schiine, griine 
Nadeln rom Sehmp. 150" verwandelte und bei der Analyse - wenn 
auch nicht ganz scharf - Werthe lieferte, die auf die Anlagerung 
eines Molekiils Pikrinsaure schliessen lassen. 

0.1568 g Sbst.: 0.3435 g COz, 0.0633 g HsO. - 0.1564 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (24O, 742 mm). 

C ~ ~ H B N ~  + C6H3N30~. Ber. C 61.0, H 4.7, N 13.2. 
Gef. 59.8, 4.3, >> 13.2. 

I h s s  das Amin die dem Tetrametliyldiamidotriphenylmethan ent- 
sprechende disecundare Base ist, ergiebt sicb ans den folgenden Um- 
wandlungen und Reactionen. 

R i i c k b i l d u n g  d e s  C y a n i d s .  Man bringt die Base in atheri- 
scher Lijsung mit einem Mo1.-Gew. Bromcyan zusammen, filtrirt nach 
kurzem Stehen von dem als grune Mnsse abgeschiedenen bromwasser- 
stoffsauren Salz, scbiittelt die Ctherische Liisung rnit verdiinnter Saure 
nus und \yerdunstet den Aether. Es hinterbleibt die i n  Sauren unlos- 
liehe, bei 1G3O schmelzonde Cyanverbindung. 

R ii ck  b i 1 d u n g  d e r t e t r a  111 e t h  y 1 i r t  e n T r ir, h e n y 1 m e t  h n n b a s e. 
Heim Zusatz von Jodmeth? 1 (2 MoLGew.) zur Base findet unter Ver- 
fliissigung eine Abkiihlung statt, der alsbald eine Erwlrmung folgt. 
Die schmierige, dunkelgriine Masse wird nach einigem Stehen rnit 
Aether gut verrieben, wobei sie in ein krystallinisches Pulver uber- 
geht. Dasselbe wird in Wasser gelost, die Lijsung rnit Aether aua- 
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geschiittelt und mit Natronlauge gefallt. Die weisse Fallung zeigt 
nach den] Umkrystallisiren den Schmelzpunkt und die Zusammenset- 
zung des Tetramethyldiarnidetriphenylmethans: 

0.1237 g Sbst.: 9.3 ccni N (170, 757 mm). - 0.1427 g Sbst.: 10.G ccm N 
(IS", 757 mm) 

CazHa6Nz. Ber. N 8.48. Gef. N 5.68, 8.62. 

WBhrend die Einwirkung dee Benzoylchlorids und des Benzol- 
sulfochlorids zu unerquicklichen Substanzen fiihrt, deren Reinigung bis 
jetzt misslang, gelingt es leicht, das  der Base entsprechende Nitros- 
amin und den Phenylsulfoharustoff 211 erhalten. 

N i t r o s a  min.  Auf Zusatz won Natriumnitrit zu den farblosen, 
sauwn Lasungen der  Base scheidet sich das Nitrosoderivat als gelbes, 
beirn Reiben fest werdendes Oel Itb, welches nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol ein dunkelgelbes Hrystallpulver darstellt und den 
nicht ganz scharfen Scbmp. 1490 (unter Zersetzung) zeigt. 

0.1458 g Sbst.: 19.7 ccm N ( 1 6 O ,  745 mm). 
[ ( C H ~ ) ( N O ) N . C ~ ; & ] ~ C H . C ~ H H ~ .  Ber. N 15.5. Gef. N 15.45. 

Drr P h e n y l s u l f o h a r n s t o f f  bildet sich unter schwacher Er- 
wlrmung beim Zusammenbringen der Base rnit Phenylsenfiil und wird 
aus der zahflussigen Masse durch Loseo in wenig Chloroform nnd 
Fallen mit Alkohol, Auswaschen des Ausgefallten mit verdunnter Salz- 
sk i re  und mehrmaliges Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkohol rein 
weiss erhalteo. D e r  Schrnelzpunkt liegt bei 124". 

0.1410 g Sbst.: 0.1129 g BaS04. 
[CL,Hg.NH.CS.N(CH~).CoH&CH.C~Hs. Ber. S 11.15. Gef. S 11.0. 

Behandelt man die farblosen sauren Liisungen des Dimethyldi- 
amidotriphenylmethans rnit Oxydationsmitteln (z B. rnit Bleisuperoxyd), 
so tritt - genau wie \lei der tetramethylirten Base - Griinfiirbung 
auf, indem offenbar Salze der im Folgenden beschriebenen Farbbase, 

(CHB. NH.  C6 H4)a C (OH). Cs H5, 

gebildet werdm. 

D i m e t 11 y 1 - d i c y a n  - d i a m i d o  t r i p h e n  y 1 car b i no l ,  
[(CH3)(CN)N.Cs H ~ I ~ C ( O H ) . C G H S .  

Die Oxydatioii des MethanwasserstotTes im cyanirten Triphenyl- 
methanliiirper zur Hydroxylgroppe wurde anfangs iri der iiblichen 
Weise rnit fliilfe von Rleisaperoxyd in Eisrssiglijsung versucht. Auch 
bei vorsichtigem Arbeiten mit genau abgewogerie~~ Merigen konnte in- 
deesen aiif diesem Wege kein :Ibsolot reines Product erhalten werden. 
Es h i l t  stets schwncher Geruclt nach Benzaldehyd auf, das  Reactions- 



product war  nicht ganz farblos urid besass keinen @ten Schmelz- 
punkt. 

Zu einem sehr giinstigen Ergebniss gelangt nian aber durch Ox?- 
dntion rnit IrTaliun~pern~aiigannt iu Acetonlosung. Man lijst das Cyanid 
in  Aceton, fiigt die einem Atom Sauerstoff entsprechende Menge Ka-  
liurnpermanganat (in 1-proceutiger Acetonliisung I)) hinzu und erwiirmt 
nuf dem Wasserbade bis fast zur vollstiindigen Entfarbung. Die fil- 
trirte Liisung wird eingedampft, wenn niithig niit Scbwefligsiiure voll- 
stsndig entfarbt und rnit Wassir versetet. Das abgeschiedeiie cyanirte 
Cnrbinol wird durch Unikrystallisiren aus Alkohol oder Aceton ge- 
reinigt. Es stellt in reinein Zustande eiu weisses ICrystallpulver voin 
Schtup. 168" dar  und zcigt ihnliche Lijsliclikeitsverhlltnisse wir der 
cynnirte Triphenylmethankorper. 

0.1658g Sbst.: 0.4572 g COP, 0.0836 g 1390. - 0.1541 g Sbst.: ?0.S ccni 
X (20°, 762mm) .  

C ~ ~ H ~ ~ N A O .  1 3 ~ .  C 75.0, H 5.43, N 15.22. 
Gef. x 7 5 2 ,  )) 5.6, 15.4. 

Wie das Dicyandiinethyldintlnidotriphenylniethan ist das Carbinol 
in  verdiinnten Sauren unloslich. In  concrntrirten hingegen liist es 
sich unter prachtvollen Farbenersclieinungeri: iibergiesst man es  mit 
concentrirter Salzsiiure, so geht es  - wenn auch in suhr geringer 
Menge - in  Liisung, und die Fliissigkeit fiirbt sich tiefroth; dir in- 
tensive Farbung liisst sich bei Anwendung ganz geringer Substanzrnen- 
gen beobachten. Vie1 leichter urid mit einer ahnlichen, jedoch etwas 
dunkleren, rothen Farbe  wird der IrTiirper von concentrirter Schwefel- 
saure aufgenommen. Seine Liisung in kaltein Eisessig ist farblos, 
wird violetroth beim ErwBrmen, tiefroth bei Zusatz schon einiger 
Tropfen concentrirter Salz- oder Schwefel-Saure. Durch Wasser wer- 
den alle diese gefarbten Liisungen unter Abscheidung des Carbinols 
en t farbt. 

Die Annnhme, dass die gefiirbten Liisunzen S a k e  des Carbiuols 
euthalten, durch Isolirung eines andysi~nreiuen Salzes zu stutzen, er- 
wies sich Ieider als urrmijglicb. Mit Pikrinsture, welclie beispiels- 
weise rnit B n e y e r ' s  Tri-~~-anisylcnrbinol ein gut krystallisirendes Pi-  
krat liefert, konnte kein Salz erhnlten werdeii. Chlorantserstoff scliei- 
det beim Einleiten in die troc.kne, atherisclir Liisung des Carbiuols 
ein rothes Oel ab, welcheg zwar durch Waschen mit kalteni, trock- 
zlem Aether unter Entfarbung fest wird, sich aber als so hygroskopisch 
erweist, dass es nicht zur Analyse gebraclit wcrden kann. Durcli 
Wasser wird der Kiirper sofort iii Ctilorwasserstoff und dns cyanirte 
Carbinol zerlegt. 

1) Hergestellt, n;ich Saclis (dieae Bcriclito %A, 501 [1901]1. 
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Wie in anderen Triphenylcarbinolen, ist das Hydroxyl im Di- 
cy~~ndimetliyldiamidotripheii~lcarbi!iol  leicht heweglich: es lasst eich 
leicht reducireu, eignet sicli auch zu einigen Condensationsreactio~ien. 

D e r  Ersatz der Hydroxylgruppe durch Wasserstoff wird schon 
bei kurzem ErwBrmen mit Zinlrstaub in Eisessig-LBsung crreicht: die 
Fliissiglreit, die anfangs violetroth geflrbt ist , verliert allmahlich 
ihre Farbe rind liefert, nachdem vollstandige Entfarbung eingetreten 
ist, auf Zusatz \*on Wasser das cyanirte Triphenylrnethanderivat, wel- 
ches bei lG3" schrnilzt. sich im Gegensatz zurn Carbinol nicht nur i n  
knltem, sondern nuch in heisseni ICisessig farblos lost, und dessen 
Eisessig-LBsung auf Zusutz concentrirter Salzsaure keine Rothfarbung 
zeigt. 

Mit ilnilin tritt in Eisessig-Liisuog eine Reaction ein, doch lasst 
sich eiu reines Product nicht isoliren; man erhalt, wenn man hhnlicli 
wit! B a e y e r  beim Tripheuyl- oder Tri-p-anisyl Carbinol arbeitet, 
eiiien Iialbfestrn, dunkel gefarbten Kilrper, der allen Reinigungsver- 
suchen trot2t. Glatt verliiuft dagegen die Einwirkung von Phenol : 
Iiisst man die beiden Kiirper (unter Anwendung von uberschiissi- 
gem Phenol) in Eisessig-schwefelsaurer. Liisnng ein paar Tnge in  der 
Kiilte auf eionnder wirken uod giesst die klare, rothe L ~ S U I I ~  auf Eis, 
so erhhlt man ein braunes Oel, welches nach dem Behndeln  mit 
Wasserdanipf (zur Befreiung von iiberschiissigern Phenol) fest wird, 
mit concentrirten Sauren nur uoch schwache Fiirbungen giebt und nur 
ziim geringen Theil yon Aceton aufgenornrnen wird. Der nach dem 
Auszieheri mit Aceton zririickbleibende festr, weisse Kiirper lost sic11 
in Alkali rind wird durch SBuren wieder ausgefgllt. Er schmilzt bei 
205O und besitzt die Zusammensetzung des erwarteten Tetraptienyl- 
niethanderivats. 

18.5 corn 
N (14O, 732 mm). 

0.1546 g Sbst.: 0.441G g Con, 0.OT23 g HzO. - 0 11580 g Sbst.: 

[(CH~)(CN)N.C,;H~]?C(C,;~s: .CaH1.OII.  Ber. C 75.4, W 5.4, N 12.6. 
Gef. > 77.9, > 5.?, )> 13.7. 

Durch Methyl- und Aethyl-Alkohol, welcbe auf Triphenylcarbinol 
und auch ituf T e t r a m e t h ~ l d i a r n i d o t ~ i p h t t n y l c ~ r ~ i ~ i o l  so ausserordentlieh 
lcicht einwirken, konnte nierkmiirdigt?r Weise keine Aetherificirung 
des cyanirten Carbinols erreicht. werden: es bleibt selbst beim Er- 
warmen uiiter Druck a d  120-130') niit iiberschiissigem Alkohol un-  
verandert. 

1) i ( 1 1  e t 11 y I - d i a m  i t 1  0- t r i  ~ I I  e n y  1 c a r b  i n o l ,  
(CliR . S H  . Cc H J ) ~  C(OI3). Cg €15. 

Die Verseifung des cyanirten Caxbinols zur Carbinolbase ge- 
schiebt Bhnlich wie die Verseifung des cyar~irten Triphenylmethans 



644 

dnrch Icochen rnit Salzsaure. Man erlialt eine Blare, dunkelrothe 
Losung, welche beim Verdiinnen rnit Wasser dunkelgrun wird. Die 
Base wird mit Natronlauge (unter guter Kiihlung) als hellgriine, 
flockige Masse gefallt, welche beim Trocknen etwas nachdunkelt. Sie 
lost sich leicht in  Alkohol, Aether, Benzol (rnit blaulich-griiner Farbe), 
schwer in Petrolather, lasst sich aber  durch Umkrystallisiren nicht in 
reiner, krystallisirter Form erhalten. Sie wurde daher zur Analyse 
durch zweimaliges Lasen in Saure, Fallen rnit Ammoniak und Trocknen 
gereinigt. D e r  Schrnelzpunkt des nur  schwach grau gefarbten Pro- 
ductes lag nicht gauz scharf bei 95'. 

0.1986 g Sbst.: 15.6 ccm N (22q  741 mm). 

I n  ihrem Verhalten gegen Sauren ist die Base dem Tetramethyl- 
diamidotriphenylcarbinol ahnlich : in  verdiinnten Sanren lost sie sich 
in der KI l te  beinahe farblos auf, die Losungen werden beim Erwiir- 
men griin, auf Zusatz von concentrirten Sauren roth. 

Das Chlorhydrat, das P ikra t  und &as Platiuchloriddoppelsalz 
konnten nicht in analysenreiner Form gewonnen werden, dagegen 
wurde aus dem Chlorhydrat ein gut krystallisirendes Zinkd9ppelsalz 
erhalten, welcbes aus heissem Wasser in  duokelgriinen Krystallcben 
anschiesst, bei 120° schmilzt nnd dem Zinkgehalt zu Folge die Zu- 
sammensetzung dee analogen tetramethylirten Salzes, 

C X H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 8.8. Gef. N 8.6. 

[(CH3. NH.CsHq) (C, M 5 )  C: Cs H4: N .  CH3, HClIs. ZnCls. H?O, 
beeitzt : 

0.1574 g Sbst.: 0.01G2 g ZnO. 

Wie das Dirnethyldiamidotriphenylmethan verrnag die Rase die 
bei einem secundaren Amin zu erwarteuden Derivate zu bilden. 

D a s  N i t r o s a m i u  scheidet sich auf Zusatz von Natriumnitrit zur 
salzsauren Losung als gelbes, sehr bald erstarrendes Oel ab, dae 
nacb dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei ca. 1590 unter Zersetzung 
schmilzt. 

Ber. Zn 7.S. Gef. Zn S.3. 

0.1195 g Sbst.: 15.8ccm N ( I G " ,  742 mm). 
[(CH3(NO)N.CsH4}~C(OH).Cs85. Ber. N 1139. Gcf. N 15.04. 

D e r  P h e n y l s u l f o l i a r n s t o f f  entsteht unter geringer Erwarmung 
beim Zusammenbringen der Rase mit Pbenylsenfol; die halbfeste 
Masse wird rnit etwas Alkohol, danu rnit Salzsaure dnrchgeknetet und 
der  zuriickbleibende, feste Sulfoharmtoff durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. Schmp. 136O. 

0.1012 g Sbst.: 0.0805 g BaSO1. 
C6H5 NH.C~'.N(CH~).C~HJ]~C(OH).CFI~~. Ber. S 10.89. Gef. S 10.6. 
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Sowohl das Nitrosamin wie der Sulfoharnstoff zeigen gegenuber 
Sauren das Verhalten des Cyanids: von verdiinnten Sauren werden sie 
nicht aufgenommen, in concentrirten losen sie sich mit derselben rothen 
Farbe. Die Farbung verschwindet auf Zusatz von Wasser, zugleich 
scheiden sich die Korper  wieder ab: der Sulfoharnstoff vollkommen 
unverandert, das Nitrosarnin, wie dies bei der Gegenwart von Nitroso- 
gruppen erklarlich erscheint, in e t a a s  zersetzter Form. 

Sucht man in  den vorstehend beschriebenen Versuchen einen 
Anhaltepunkt fiir die Beurtheilung der Constitution der Malachitgriin- 
salze, so lasst sich wohl Folgendes sagen: 

Zwischen Verbindungen [RrN . c6 €3412 C (OH) . CsHs (worin R 
Wasserstoff oder Methyl bedeutet und der Stickstoff basische Eigen- 
schaften besitzt) nnd Verbindungen [R(R1)N.CsH&C (OH).CsHb 
(worin R1= CN, KO, CS. N H .  CI; EiS ist und der Stickstoff keine basi- 
schen Eigenschaften aufweist) besteht der Unterschied von starken 
und sehr schwachen Basen. Dass in  den letzteren Verbindungen der 
schwach basiscbe Charakter dem ganzen Triphenylrest zukommt, und 
die durch Wirkung concmtrirter Sauren entstehenden, leicht hydrolysir- 
baren Salze den Shurerest an Stelle des Hydroxyls am Methankohlen- 
stoff enthulten, kann wohl bei Bcriicksichtigung der B aeyer’schen 
Arbeiten als sehr wahrscheinlich g,elten. Wird nun in den ersteren 
Verbindungen durch die Gegenwari, der basischen Amidogruppen der 
basische Charakter des ganzen ‘I’riphenylcomplexes so verstarkt, dass 
derselbe in vie1 festerer Weive Slureradicale zu binden vermag, oder 
findet hierbei eine d i r e c t e  Retheiligung einer der beiden Amido- 
gruppen statt? Das Letztere ist an und fiir sich wahrscheinlicher 
und wird es noch inehr, wenn mall die geschilderten Farbenerschei- 
nungen in’s Auge fasst: wenn die in concentrirten Sauren anzuneh- 
menden Salze, 

[R (RI) N . C6 &]z C (C, €15) A c (A c = Saurerest), 
einerlei wie Rl variirt, die charakteristische rothe Farbe besitzen, 
dann miissten die dem amidirten resp. alkylamidirten Triphenyl- 
carbinol entsprechenden Salze, falls sie dieselbe Constitution, 

(Ra N.  c s  H4)z c (cs Ha). Ac, 
besitzen wiirden, wobl gleichfalls eine rothe Farbe besitzen. Sie sind 
indessen bekanntlich griin gefiirbt, und erst durch uberschussige, con- 
centrirte Saure geht die Farbe in Roth uber. Es ist also wabrschein- 
licher, anzunehmen, dass diesen Salzen eine andere Atomgruppirung 
zu Grunde liegt, und dann kann 6:s eben keine andere sein, als die 
allgemein angenommene und bereits geniigend gestiitzte, chinoide: 

( Rz N . Cs H4). CshC6 H5 C6Hr: NR2.Ac. 
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Es liegt demnacli keine Veranlassung vor, an der Richtigkeit 
dieser Formulirung zu zweifeln. Miiglicher Weise enthalten dann aber  
die durch Zusatz concentrirter S lure  entstehenden rothen Losungen 
Salzmolekiile, welche als directe Derivate des Triphenylcarbinols an- 
gesehen werden kiinnen und sicli durch Anlagerung von SIure  (HAc) 
bililen: 

RaN.CsI&.C(: CgH4:NRzAc) Ct; H5 

HAc .Rs N . Cg 1-14. C. (CsHI. N RP .HBc).  CsHb, 
b \ 

Ac 
und auf denselben structurellen Typus  waren dann auch die mit rer- 
diinnten SIuren in der Itiilte entstehenden, farblosen Salze zu beziehen, 
welche in Analogie zu den farblosen Salzen der Rosanilinreihe') wohl 
den Formeln: 

(HAc.NIt2.  Cs H J ) . C ( C G H ~ ) .  CsHj. NRs 
\ 

OH 
vder (H.2c.W R 2 . c ~  H4)zC.CsHg '-. 

OH 
er. tspreclwn. 

99. C. Liebermann und B. Pleus:  Zur Geschichte der 
Anthrachinon-u-monosulfosaure. 

(Eingegaugen a m  5. Pebruar 1904.) 

Die Entdeckung und techuische Darstellung der Antbrachinon-a- 
monosulfosaure 2, - des Isomeren der gewohnlichen Anthrachinon- 
monosulfosaure -, welche den HHrn.  hf. I l j i n s k y 3 )  und R o b e r t  
E. S c h m i d t * )  uuabh%ngig von einander gegliickt ist, bedeutet einen 
wichtigen Fortschritt in dzr Technik der Anthracenfarbstoffe; zumal 
erscheint auch der Befund, dass unter dem akata1ytischen:t 5, Einfluss 

1) Vergl. H a n t z s c h ,  d m e  Berichte 33, 752 [1900]. 
3, Bmser ist dieee Siiure ala hnthracliinon-1-sulfosaure z u  bezeichnen, da 

die griechisehen Buchstaben (( uud /.' bci Anthracen- und Anthrachinonab- 
komnilingen in der Litteratur vielfach lediglich als Unterscheidungszeichen 
fur Isomere benutzt morcien sind. 

3, (Friiber nIlinskicc.) 
'9 Diese Berichte 37, G G  r19041. 
5)  Die nkatalytische(( Wirkung diirfte sich nach den Arbeiten von 

G r i g n a r d  wio m u  Dini ro th  ond I<. H o f m a n n  wohl bald als ein rein 
ohemischer \'organg herausstellen 

Diese Berichte 2 6 ,  4191 [lYO3]. 


