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Silberchlorid erhalt man das entsprechendr Chlorid , das mit, Piatin- 
chlorid bei geeigoeter Concentration kleine , stark flimmernde K r y -  
stalle liefert. Sie sind den aus der activen Rase gewonnenrn sehr 
ahnlich, doch kleiner ausgebildet. Es zersetzt sich ehmfalls, bevor 
es schmilzt, und zwar liegt der Zersetzungspunkt bei derselben Tempe- 
ratur wie bei dem activen Salz, 209-211°. 

Es ist in Alkohol schwerer l6elich als in Wasaer. 

0.2891 g Sbst.: 0.0786g Pt. 
(CsHl5N.CdH5C1)2PtClr. Ber. Pt 27.21. Gef. Pt 27.15. 

Da die Base tertiar und gesattigt ist, kommt ihr  mithin dieselbe 
Constitution zu wie der aus dem Jodid des Pipecolylmethylalkins durch 
Abspaltung von Jodwasserstoff gewonnenen, um 80 niedriger siedenden 
Base: 

CH2-CHz-CH -CH2 
CHp-CH2-N CH-CHJ. 

H OH 

Sie ist daher mit jener stereoisomer und als die zweite inactive, 
spaltbare Form der tertiaren Base aufzufassen und, so weit die Unter- 
suchung der aus dem leichter lijslichen Jodhydrat gewonnenen, bei 
dersclben Temperatur siedenden Base ergeben haben, mit dieser iden- 
tisch. Sie ist aber auch als die inactive Form dns von H o f m a n u  aus 
dem Conbydrin durch Abspaltung von Wasser gewonnenen a-Conicei'ris 
zu betrachten. 

Die diesbeziiglichen Versuche werden fortgesetzt. 
University College, L o n  don.  

285. E. N o e l t i n g  : Ueber Farbstoffe  der N a p h t y l - d i p h e n y l -  
methan-, Dinaphtyl-phenyl-methan- und T r i n a p h t y l - m e t h a n -  

Reihen. 

(Eingegangcxn am 2. M l r z  1904.) 

Die Farbabkommlinge der Naphtyl- diphenyl- rnethaureibe Bind 
durch die Patente 27032 und 27789 der Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik bekannt geworden. In  dem ersten derselben werden durch 
Condensation des Tetramethyldiamidobenzhydrols rnit a-Naphtylamin, 
Dimethyl- und Diathyl-Naph tylamin Leukobasen dargestellt, welche 
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durch Oxydation Farbstoffe liefern; in den] zweiten weiden durcli 
Condensation ron Tetramethyldiamidobenzophenon (und dem analogen 
Aethylderi\ ate) mit Phenyl u-naphtylamiii, Methyl-phenyl-a- naphtyl- 
arnin uod Paratolyl-u-naphtylamin direct Farbstoffe erbalten, die unter 
dem Namen Victoriablau H, 4R und Nachtblau eioe grosse technische 
Bedeutung erlangt haben. Die Farbenfabriken vorrn. F. B a y e r  & Go.  
habeu spater (D. R.-P. 66 712) das Hydrol mit Phenyl-cr-naphtylamin 
und anderen secundiiren, aromatischen u-Naphtylaniinen condensirt. 
Die so erhaltenen Leukobasen wurden dann in  Form ihrer Nitrosarnine 
der Oxydation unterworfen und hiel aaf die Nitrosogruppe abgespalten, 
wodurch dieselben Farbstoffe resultirten. Nach den Tabellen von 
S c h u l t z - J u l i u s  stellen sie auch, sowohl nach der Keton- wie nach 

der Hydrol-Methode, den Farbstoff C.CsH4 N(CH{)z , Seuvictoria- 

blau, dar (4. Auflage 190.2, Nr. 462). 
Eioe Anzahl weiterer Pateute verschiedener Firmen, deren Auf- 

zahlung zu weit fiihren wiirde, behandelt die Condensation von lieton 
und Hydrol niit Naphtalin, Naphtolen, Dioxynaphtalinen und den 
Snlfosauren dieser Verbindungen. 

Die eineige wiesenscbaftliche Untersuchung iiber die Farbstoffe 
der Naphtyl-diphenylniethaureihe riihrt von N a t h a n s o n  und M i l l e r  ’> 
her. welche die verschiedenen Victoriablan einem eingehenden Studium 
unterw arfen. 

Verbindungen der Dinaphtyl-phenj 1- methanreihe sind nur von 
F r i e d l i i n d e r  und W e l l m a n s  ’) dargestellt worden, und zwar durch 
Condensation vou Benzaldehyd und Dimethylparanii~obenzaldehyd init 
Dimethyl-mmphtylamin. Diese Forscher erhielten die Basen: 

/Ct,HI: N (CH$)2 CI 

‘ CloHs.NH C7HS 

kanntcii aber aus denselben nicht in glatter Weise die entsprechenden 
Farbstoffe erbalten, sodass die Dinaphtyl-phenyl methanfarben bis jetzt 
noch als unbekannt angesehen werden konnen. 

Ueber Trinaphtylmethanderivate endlich weiss man bis jetzt ab- 
solut nichts. 

Ich habe seit einigen Jahren, in Gemeinschaft mit mehreren 
nieiner Schiiler, dieses Gebiet einern eingehenden Studium nnterworfen, 

I) N a t h a n s o n  und hliiller, cliese Bericbte 22, 1875 [lS89]. 
‘I) F r i e d l i i n d c r  und W e l l m a n s ,  diesc Berichte 21, 3123 [lHSS]. 



1901 

dessen Resultate ich jetzt im Zusamrnenhang mittheilen m6chte. Der  
Antheil, den die HHm. F r e y s s ,  S e r r i t ,  D r e y f u s ,  R o u r r y  und 
D e m a n t  ax1 diesen Arbeiten genommen, geht aus den weiter unten 
befindlichen Tabellen hervor. 

Zur Herstellung von Dinaphtylphenylmethanderivaten habe ich 
einerseits wie F r i e d l a n d e r  m d  Well m a n s  Dimethyl-p-amidobenz- 
aldehyd (und seine Nitroderivate) mit substituirten Naphtylaminen 
condensirt, aber nicht mit tertiiiren, sondern rnit den sehr reactions- 
fahigen secundaren (CloH7.N<gH3, C I U H ~ . N < ~ ~ ' ,  C ~ ( I H ~ . N < ~  Cs H5 , 

CloH;.N<zHi) ,  und die 80 erhalteiien Leukobasen oxydirt; anderer- 

seits habe ich gemischte Diamido naphtyl-phenylketone dargestellt und 
diese mit srcundaren Naphtylaminen condensirt. (Mit tertiaren Aminen 
der Benzolreihr geben diese Ketone Naphtyldiphenylmethanfarbstoffe.) 
Die Farbstaffe resp. Leukobasen der Trinaphtylmethanreihe endlich 
wurden au3 secundaren Naphtylaminen und Tetrachlorkohlenstoff, 
bezw. o-Anieisensaureester erhaltrn. 

D a r s t r l l u n g  d e r  D i a m i d o  p h e n y l - n a p h t y l - k e t o n e .  

I n  dem D. R.-P. Nr. 44077 rom 27. Oct. 1887 beschreiben die 
Farbwerke HBc h s t  eine Methode zur Darstellnng substitnirter aro- 
matischer Ketone, welche auf folgenden Reactionen beruht : 

Dimethyl-p-amidobenzomethylanilid wird rnit Phosphoroxychlorid 
behandelt, wodurch es in  das Dicblorid iibergeht. Durch Umsetzung 
dieses Letzteren rnit tertiaren Aminen entstehen Aurammoniumverbin- 
dungen; welche durch Wasser in Ketone, durch Ammoniak in Aura- 
mine umgewandelt werden. 

Die Reaction rnit Dimethylanilin z. R. findet nach folgendem 
Schema statt: 
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Ich habe nun gefundeii , dass nicht nur tertilre fettaromatische 
Amiue einer derartigen Umsetzung fahig sind, sondern dass auch 
secundare fettaromatische und aromatische Amine, welche einen 
Napbtylkern enthalten. sich ahnlich verhalten, z. B. Methyl-, Aethyl-, 
Phenyl- und Paratolyl-u-Naphtylamin. 

Die Darstellung dieser gemischten Naphtyl-phenyl-ketone bildet 
den Gegenstand der jetzt erloschenen Patente No. 79590 und 84655. 
( F r i e d l a e n d e r  IV, S. 221 und 223.) 

Die vorstehende Tabelle (S. 1902 u. 1903) fasst die x h t  auf 
diese Weise erhaltenen Ketone zusammen. 

Die Arbeitsweise ist in allen Fallen so ziemlich die gleichr, so- 
dass ich mich begniige, sie an zwei Fallen zu erliintern. 

Cs EIc . N (CJHS)~ 
Zur Darstellung von CO erwarmt man 25 g feioge- 

pulvertes Dimethyl-p-amidobenzomethylanilid mit 17 g Aethyl- (L  - 
naphtylamin einige Zeit auf dem Wasserbade, um eine irinige Mischung 
zu erzielen. Nach den1 Erkalten giebt man 15 g Pliosphoroxychlorid 
hiozu und erwarmt nun 3-5 Stdn. weiter. Die Sclimelze erstarrt 

C10H6.NH.CaH5 

allmahlich zu einer festen, rothbraunen, metallglanzenden 
welchr fein zerrieben ein ziegelrotes, sehr hygroskopisches 

darstellt. Diese Aurar~ri~oniumverbiiidung, C: N (CGR,) (CH,) . C1. 
GH4. N(CHy12 

CloHs .N 13. C2 H.i 

Masse, 
Pulver 

ist in 

Wasser wenig, in Alkohol leicht loslich; sie farbt Seidz und tannirte 
Baumwolle orange. Die Liisung entfarbt sich aber  nach eiuiger Zeit 
unter Bildung des Ketons; immerhin ist die Verbindung etwas be- 
standiger als die analogen der Reuzolreihe. Zur Darstellung des 
Ketons wird die gepulverte Rohschmelze in Alkohol geliist und nach 
den1 Filtriren mit concentrirter Natronlauge versetzt. Keini Schiitteln 
tritt nach kurzer Zeit Entfiirbung ein, und das Ketori scheidet sich in 
harten. gelb gefiirbten Klumpen ab. Man filtrirt, wascht mit Wasser 
und etwas Alkohol und krys ta lh i r t  aus Alkohol urn. In einem 
andrreri Fal le ,  bri dem Keton aus Phenyl-u-naphtylamiu, haben wir 
auch so gearbeitet, dass wir die Rohschmelze in concentrirter Schwefel- 
saure losten, nach einiger Zeit in Wasser gossen und dass ausgefallte 
Keton aus Benzol oder Toluol umkrystallisirten. 

Die Ketone haben schwach-basische Eigenschaften, schwiicher als 
das M i e h l  er’scbe Keton; sie lijsen sich in concentrirten Sauren, 
werden aber durch Wssser schon griisstentheils wieder ausgefallt. Sie 
fiirben schwnch gelb. ein wenig starker das Michler’sche Keton. 



k6nnen aher ebmsowenig wie dieses a16 wirkliche Fat bstoffe bezeichnet 
werden. 

Durch Behandeln mit Natriumamalgam i n  alkoholischer TJosung 
lassen sie sich leicht zu den entsprechenden Hydrolen reduciren. 
Das Michler’sche Hydrol fiirbt bekanntlich Seide nnd tannirte Baum- 
wolle violettstichig blau. Die Nuance, welche das  Trimethpidiamido- 
naphtylphenylhydrol ergiebt, ist derselben ausserordentlich ahnlich. 
Das Aethyldimrthyl- und das Phenyldimethyl- Hydrol fiirbeii dagegen 
ein sehr griinstichigea Hlau, oder richtiger gesagt, ein blaustichiges 
Griin, das Tolyldimethyl, farbt noch griiner und das Tolyldiathvl-Hydrol 
endlich ganz rein griin. 

Die Hydrole zeigen also unter sich grossere Unterschiede i m  Ton 
als dic nus den entsprechenden Ketonen mit Dimethylanilin erhaltenen 
Farbstoffe. 

Es wurde anch veraucht, durch Einwirkuug \on  Dimethyl- und 
Di8tbvl-ci-NaphtSlamin aiif das Anilid in ahnlicher Weise Ketone mit 
tertiar-snbstituirter Amidonaphtaliugroppe zu erhalten. Die Reaction 
ist aber in diesem Falle so wenig glatt und die Ausbeiite so schlecht, 
dabs von einer weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes vorlaufig 
Abstand genommen nurde. 

Durch Erhitzen niit Chlorammonium und Chlorzink liefern die 
gemischten Ketone, ihnlicb wie das Michler’sche Keton. Auramine, 
welche gelb-orange fiirben, sich aber sonst den gewiihnlichen Auramineri 
analog verlialten, nur niit dem Unterschied, dass sie saurebestandiger 
sind. Dieselben Auramine kann man aber  einfacher direct itus den 
Snr,~rnnioniumrerbindungeii niit Ammoniak erhalten. 

Hehandelt man die Rohschmelzen rnit wiissrigem Ammoniak, oder 
liist sie in Alkohol und wtzt  Ammoniak hinzu, so erhslt man die 
Anramine, aber nicht ganz rein, sondern meist rnit etwas durch das 
Wasser gebildetem KReton verunreinigt. Besser ist es, in die alko- 
holische Losung. z. B. des rnit Aethyl-a-Naphtglamin erhaltenen Con- 
densationsproductes, unter Kiihlung Ammoniakgas einzuleitea. Die 
tiefrothe Lijsring nimmt unter Abscheidung von Chlorammonium eine 
immer gelbere Farbe a n ,  und nach ungefiihr Stunde ist dieselbe 
gelbgriin gewwrdm. Man liisst noch einige Zeit stehen, wobei ein 
grosser Theil drs Aurainins nuskrystallisirt. Nach dem Filtriren wird 
mit Wasser gewaschen u n d  das zuriickbleibende Auramin gut auf 
Thon abgeprc,sst Die alkoholische Losung lLsst man vrrdunsten, 
wobei sich weiler eine betrachtliche Meoge in &chon gelben Krystiill- 
chen abscheidet. Die ebenfalls noch Product enthaltenden Mutter- 
laugen werden am besten mit rerdiinnter Salzstiure versetzt uad rnit 
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Ammoniak unter Zusatz von genugend Alkohol wieder gefiillt; der 
Alkohol h U t  das Methylanilin in Losung. Das Auramin scheidet 
aich so in hellgelblichen Flocken ab. Ilurch Krystallieation aus Al- 
kohol wird dasselbe rein erhalten. 

Es krystallisirt in grossen, schwach gelblichen Prismen vom 
Schmp. 199-200O. Es ist in  Alkohol, Benzol und Tolnol in dor 
Warme ziemlich leicbt liislich, in der Kalte schwer, leicht liislich in 
Salzsaure und Essigsaure mit gelber Farbe. Seide, tannirte Baum- 
wolle und Wolle werden intensiv orange angefarbt. Gegen Sauren, 
besonders aber gegen Wasser, ist dieses Anramin weit bestandiger 
4 s  das typieche. Alkalien hingegen spalten es leicht zum Keton. 

Seiner Bildung entsprechend hat ee die Formel : 

CS Hq. N (CH3)2 
C: NH 
C1o He. NH. Cr Hs 

C ~ I  HmN?. Ber. C 79.49, H 7.26, N 13.23. 
Gef. >) 59.22, >) 7.35, a 13.33. 

Das C h l o r h y d r a t  wurde dargestellt durch Aufliisen der freien 
Rase in IJenzol und Fdllen mit Salzsauregas als ziegelrotes k’ulver. 
Durch Umkrystallisiren aue Alkohol, in welchem es in der Kalte ziem- 
licb schwer liislich ist, erhalt man rothe, prismatische Krystallchen. In  
Wasser ist es  ziemlich liislich. Es entspricht der Formel CfllH23N3. 
HCL (Ber. C1 10.04. Gef. CI 10.14.) 

Das A u r a m i n  m i t  P h e n y l - n a p h t y l a m i n  wird in ahnlicher 
’Weise erhalten. 

Die erhaltene Xohschmelze wird nach dem Zerkleinern in absolutem 81- 
kohol gelitst, filtrirt und in der Kalte trocknes Ammoniak eingeleibet. Die 
Spaltung geht etwas langsamer als bei dem soeben beschriebenen Product. 
Nachdem die tiefrothe Losung grhngelb geworden ist, wird uoch einige Zeit 
stehen gelasseu und filtrirt. Das zuriickbleibende Product wird gut auf Thon 
abgepresst und sodann mit Wasser behandelt. Das Auramin bleibt als orange 
gefirbts Ma.se zuriick. Die alkoholische Litsung wird durch Verdunstenlassen 
auf ein kleineres Volumen gebracht, wodurch mieder ein gutw Theil des 
hurarnins auskrystallisirt. Die Mutterlaugen werden mit verdiinnter SalzsiLure 
versetzt und m i t  Wasser verdiinnt. Dabei fiillt das salzsaure Salz in hell- 
gelhen Flocken aim Das Chlorhydrat wird in 50-proc. Essigsiiure gelost und 
in kaltes Wasser gegossen. Mit verdiinutem Ammoniak fallt zuerst etwas 
harziges Product aus, von welchem abfiltrirt aird; alsdann kann durch wei- 
teren Ammooiakzusatz die Base i n  schwach gelblichen Flocken erhalten 
werden. Durch zweimaliges Umkrystallisiren gewinnt man das Product rein in 
grossen. schwach gelben Prismen vom Schmp. 1S60. 

In  Alkohol ist es in der Warme mit gelber Farbe liislich, in 
Benzol liist ee sicb schwerer; die Lasung ist kaum gefarbt. Mit 
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Essigs&ure geht das  Auramin mit intensiv griiogelber Farbe in Losung. 
Seide, tannirte Kaiimwolle und FVolle werden sehr ausgiebig orange 
angefiirbt. 

Wi? treflen aoch hier die grijssere Bestiindigkeit gegen verdiinnte 
Sauren und W a s w r  in der WSrme Alkalien aber spalten leicht und 
glatt in clas entsprechende Ketoii. 

Die Formel iet analog der vorherigen: CGH~.X(CHS)~.C(:NH). 
CloHs.NH. C6I15. 

C2jH23N3. Bcr. C S2.19, H ( 3 0 ,  N 11.5. 
Gef. x 82.43, G.52, )) 11.5. 

Uas C b l o r h y d r a t ,  wie bei dem vorherigen dargestellt, bildet 
carminrothe Prismen, die in Wasser Pusserst schwer, in Alkohol 
leichter Iijslich sind. 

C25H23N3.€lcl. Ber. C1 S.84. Gef. C1 836 .  

Fiir das A ur am i n  N(CHa)a. CG Hq . C(: NH) . c10E-f~. NH.  CI Hr 
wird in ganz analoger Weise verfahren. Das Auramin krystallisirt 
aus Reneol in hellgelben Prismen vom Schrnp. 164-1650. 

C26H95N3. Ber. C 52.32, H 6.6, N 11.08. 
Gef. )) S2.03, B 6.6, )) 11.25. 

Das C h l o r h y d r a t  bildet rote Prismen, die in Wasser fast unliis- 
l ich  sind, sich aber gut in  Alkohol Iiisen. 

C2l;H2:N?.HCl. Ber. C1 8.54. Gef. C1 5.44. 

Durcli den Ersatz eines Benzolkerns im gewohnlichen Auramin 
durch einen Naphtalinkern wird also in allen Fallen die Nuance von 
gelb nach orange rerschoben und die Siiurebestandigkeit erheblich 
erhoht. 

Behandelt man die Diamidonaphtylphenylketone, analog dem D. 
R.-P. 27 789, mit tertiareu, fettaroniatischen Aminen (Dimethylanilin 
etc.), SO erhalt man die F a r b s t o f f e  d e r  V i c t o r i a b l a u g r u p p e ,  
welche man aber natiirlich zweckniassiger aus M i c t l  er'schem Keton 
darstellt. LHsst man secundiire Naphtylamine bei Gegenwart von Phos-  
phoroxychlorid eiuwirkeri, so resultiren die bislang uoch nicht be- 
kannten Farbstoffe der Dinaphtyl-phenyl-methan-Reihe. 

Die von rnir und meinen Mitarbeitern untersuchten Farbstoffe und 
Leukobasen sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 

Die Darstellungsmethoden sind die typischen , bekannten; ich 
glaube deshalb, class es ZLI weit fiihieii wiirde, sie bei jedem einzelnen 
Korper genau anzugeben. Icli werde mich demnac!~ begniigen, sie an 
einigen Beispielen zii erliiutern. 

Berichte d. D. cliem. Gesrllscliaft. Jalirg XXXVlI  121 
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D i p  h e n  y 1 - N a p  h t p 1 - 32 (I t h a n  - D e r  i v a  t e. 

Leukobasen DarDtclloiig 

Coudensation 
?on Tetramethyl 

diamidobenz 
hydro1 mit 

a-Naphtyl amin 
in alkoholischei 

Loiung bci 
Gegenwart \Ton 

sa1zsaure 

- 

Durcli 
Acetyliren dcr 

obigen 
Terhinduog 

1. Diirch IZcduc 
tion dcs eiitepre 
chenderi Parb- 
etoffes mit Z i ~ l  
und EssigsLure 
2. Durch Con 
densation rou 
Tetramet hyldi- 

amidobenzhrdrc 
mit Nethyl-a- 
Naphtylaniin 

1. Durch Gon 
densation von 
Tetramethyldi- 

amidoben zh  ydrc 
n i t  hethyl-a- 
Naphtylamiu. 

2. DurchReduc 
tion dos entspre 
chenden Farb 

stoffes 

igenschaften und analyse 

Schmp. 221-2220, 
lanzende Bhttchen, sehr 
:hwer lijslich i n  Alkohol 
:iclrter in Benzol uud 

)urch Oxydation geht der 
Ibrper leicht in einen 
blauen Farbstoff iiber. 

Cai BavN3 
ber. gef. 

c 82.03 52.07 pCt. 
H 7.32 7.61 n 
N 10.63 10.90 n 

Chloroform. 

Schmp. 228-2290, 
leine, l'arblose Krystalle, 
ehr schwer l6slich in Al- 
ohol, leichter in Essig- 
ster, durch Oxgdation 

griiner Farbstoff. 
C2.3 HSI ON3 

ber. eel. c 79.63 7 9 x 7  pct .  
H 7.10 7.48 )) 

N 9.61 9.88 >) 

Schmp. 201 -2020, 
(Ilnzende, farblosc BIatt- 
hen, IulibestLndig. durch 
Jxydation blauer Farb- 

stoff. 
C?8 Ha1 N3 

ber gef. 
c 52.15 51.93 pct.  
H 7.5s 7.72 n 

Farbstoff No. 19 

Schmp. 172-1i30, 
arbIose Prismen, in L6- 
uog stark fluorescirend, 
lurch Oxydation resultirt 

ein blauer Farbstoff. 
Cis H33 N3 

ber. gel. c S2.26 SI.!t4 pct.  
H 7.80 7.97 n 
N 9.94 10.11 )) 

Farbstoff No. 20 

Mitarbeiter 

Vergl. 
B. A. S. F 

Patent 
No. L'703? 
i'riedl. I, 75. 

P r e y s s  

F r e y s s  

B o u r r p  

1. S e r r a .  
2. D r e y f u s  
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Leukobasen Darstelliing 
- 

I. Rcduction 
Vn n 

Victoriablau. 
2.l:eduction des 
Farb-toffees., or- 

halten durch 
Condensation 

des gemischten 
Ketons rnit Di- 

methy lanilin. 
3. Condensation 
von Hydro1 rnit 
Pht~n~l -naphty l -  

amin, 
n. R.-P. Gti792. 

Das von N a t h a n s o n  und M i i l l c r  erhaltene Product, Schmp. 12 

ligenschaften und Analyst 

Schmp. 167--168", 
'arblosc Krystalle, durch 
3xydation blauer Farb- 

stoff. 
C33 Hsa N3 

bcr. Ref. 
C 54.07 83.68 pCt. 
H 7 01 7.41 )) 

Farbstoff No. 21 

unreiu gewesen sein. 

1 .  Durcti Reduc- 
tion des b'arb- 
stoffes, crhalten 
clurcti Condm- 
sation des ge- 
iiiischteii Ketons 

niit 
Dimettiylanilin. 
2 .  Diirch Con- 
dens:] tion von 
Tetratnethyldi- 

arnidubenzhrdro 
mit p-'Tolgl a- 
nap btylamin. 

3 Reduction des 
Farhstoffes BUS 

M i  c h I cr's Icetor 
mit 

naphtyl- amin 
~ ~ - T o l ~ l  a- 

Condensation 
von Trtramcthjl 

dianiidobcnz- 
lirdrol mit 

o-Naphtylec- 
diamin 

Schmp. 193-1940, 
leinp, weisse, lichtbre- 
hende Prismen, schwer 
d i c h  in Alkoho1,leichter 
d i c h  in Essigester mit 

blauer Fluorrscenz 
)urch Oxydation blaner 

Farbstoff. 
'231 H3j N3 

ber. eet. 
c s4.12 s4.3  pct. 
I1 7 2 2  7.39 D 

K 8.66 S.60 )> 

Farbstoff No. 22 

Schmp. 233-2340, 
rleine, wcisse Nadeln aus 
Benzol. Oxpdation fiihrt 

zu einem griinblauen 
Farbstoff. 
Cai B3o N4 

ber. yef. 
C 79.02 79 11 pCt. 
H 7.32 7.50 
N 13.66 13.32 )) 

Mitarbeiter 
~~ 

S e r r a .  
Vergl. auch 
N a t h a n s o n  
und Mu1 le r ,  
liese Borichte 

22, 1891 
[ 1 SS91 

J, muss sehr 

S e r r a  

F r e y s s  

121, 
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Leukobasen Darstellung 
- 

Durch 
dcetyliren des 
,bigen K6rpers 

lurch  Conden- 
sation des Di- 
aminderiuates 
lit Phenanthron 

chinon 

Eigenschaften und Aoalys 

Schmp. 258-2590, 
kleine, weisse Krystlll- 

chen, an der Liift nach 
IiingeremSteben firben sie 
Jich grun, schmer loslich 
in Alkohol, leichter in 

Essigester ; durch Oxy- 
dation resultirt ein griiner 

Farbstoff. 

C31133 i02  NI 
ber. gef. 

C 75.30 75.21 1iCt. 
H 6.99 7.45 a 
N 11.31 11.57 D 

Schmp. oberhalb 3360, 
hellgelbe, mikrosltopische 
Nidelchen ausBenzo1,fnst 

unlbslich in Alkohol, 
Oxydation erzougt cinen 

grfinen Farbstoff. 

C J ~  H34 N4 

ber. gef. c 94.54 84.44 pct.  
H 5.74 6.09 x 
N 9.63 9.98 a 

D i n  a p  11 t y 1- P h e n  y 1 -Me t h  a n  - D e r i  v a t c. 

1. Condensation 
vonDimethy1-p- 
amido ben zalde- 
hyd mit Methyl- 
a-Naphtylaniin. 
2. DurchReduc- 

tion des 
en tsprechenden 

Farbs toffes 

3chwach gelbhches, amor- 
ahes Pulver, zeigt keineG 
scharfen Schmelzpunkt, 
leicbt in organischcn 

Losungsmitteln IBslich, 
durch Oxydation 

rcsultirt ein hlauer 
Farbstoff. 

CSL H B I  N3 

ber. gef. 
c 83.53 83.34 pct.  
H 6.97 7.17 D 

N 9.44 9.67 )) 

Fnrbstoff No. 23 

hl it arbeiter 

F r e y s s  

F r e y s s  

I .  Ueman t .  
2. B o u r r y .  

Obgleich es nicht gelang, die Base kry&llinixh zu erhalteo, ergab die Analysc 
doch gut stimmende Zahlen. Der diescr Leukobaso entsprechcndt: Farbstoft' ist nicht 
analysirt w orden. 
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Leukobasen Darstellung 

1. Condensatioc 
yon Dimethyl-p 
arnidobenzalde- 
hyd mit Aethyl 
a-iiaphtylamin. 

2. Reduction dcr 
entsprechenden 

Farbstoffes 

_~ 
1. Condensation 
-ion IXmethyI-p- 
arnidobenzalde- 
hyd mit Phenyl- 

(Y - n aphtylami n. 
1. Reduction des 
ent sprechen don 

Parbstoffos 

I .  Condensation 
vonDimctliy1 p .  
amidobenzaldp- 
hyd mitp-Tolgl- 
a -nap h tyl amin. 
3. Reduction dep 
entspreclenden 

Farbstoffes 
Goutlensation 

von 3-Nitro 4- 
dimethylamido- 
ben7aldehyd mit 

~-iiaptliylamin 
Methyl- 

Condcasation 
r o n  3-Nitro-4- 
dtinelliylaniido- 
mnzaldehyd mi 

n-iiaplitylamiu 
Aethyl- 

Eigrnschaften und Analys 

Schnip. 22Ou, 
farblose, derbe Prismen 
schwer loslich leicht i n  

Pyridin, 
Oxydation erzeugt einev 

blaucn Farbstoff. 
C33 Hsh N3 

ber. gel. 
C 53.72 83.48 pCt. 
H 7.40 7.46 )) 

N 5.5s 5.92 )) 

“arbstoff No. 24 
Weisses. amorphes Pulver 

zeigt keinen scharfen 
Schmelzpunkt, in organi- 
schen Losungsmitteln mil 
blaucr Fluorescenz 16s. 

lich, durch Oxydation 
blnrier Fal-bstoff. 

c41 B35N3 
ber. ge S. 

bcr. gef. 
C 86.43 86 20 pCt. 
€I G.53 6.62 )) 

K 7.04 i .15 )) 

Farhstoff KO. 2G 
Gelb-oranges, amorphet 

Pul re r  olme scharfen 
Schniclzpunkt, lricht in  

organisctien Losungs- 
mittelii Ibslieh, 

Oxydationsmittol fiihren 
die Leukobast! nur lang- 
;am in einen violcttstichig 

blauen Farbstoff iiber. 
Csi H30 0 2  NA 

ber. gef. 
N 11.42 N 13.25 nct. 

Scbmp 2Ol10, 
othe Prismen, schwer los 
lich in Alltohol und Ben- 

zo1, leichter loslich i n  
Eisessig, Pgridin und 

Anisol. Oxydation niebt 
ein violetstichiges Blau. 

C33 H3i Oa N* 
bor. eef. 

C 76.44 76.G pCt. 
H G.56 6 65 )) 

N 1031 10.G )) 

Mitarbeiter 

D e m a n t  

D e m a n t  

D e m a n t  

D e m a n t  

D e m a n t  
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NO. Leukobasen Darstcllung Eigenschaften und Analyse Mi!arbeiter 

Condensation 
von 3-Nitro-4- 
dimcthylamido- 
benzaldehpd mit 

Phenyl- 
or-naplityiamin 

17 

Orangefarbenes, amorpher 
Pulver ohne scharfeu 

j Schmp., leicht l d i c h  in 
Benzol und Eisessig, 

schwerer dagegen i u  81- 
kohol nnd Ligroin, durch 
Oxydationsiiiittel nur lang 
' h m  angreifbar, piebt eii ' violctstichiges Blau. 

C41 H34 0 2  N4 
I ber. gef. 
I C 80.13 79.80 pCt. 

H 5.54 5.70 )> 
N 9.12 9.24 )) 

I 

Durch Cunden- 
sation TOU 3- 
Nitro-4-dime- 

thplsmidobenz- 
aldehyd mit p -  

Tolyl a-naphtpl- 
I arnin 

,Oraogefarbenes, amorphesi 
Pulver ohne scharfen 

'Schmp., leicht in Benzol, 
Eisessig lBslich, schwer 

in Alkohol, Ligroin, Oxy- 
dstion wie vorhergehen- I 

der Kbrper. 

ber. gef. 
C 50.37 80.14 pct. 
B 5.92 6.20 7J 

N 8.72 5.65 )) 

- "  
Schmp. oberhalb 3000, 

farblose, glLnzende Na- 1 des Farb- deln, an der Luft sich stoffes ?. Condens;tion gr in  farbend, in heissem 
Alkohol ziemlich leicht 

orthoamci- Ioslich, sublimirbar. 
Osydationsmittel greifen 

a-naphtJ"amin den blauen Yarbstoff fiber. in Gegenwart 
von Chlorzink her. 

'' Durch 

ster mit Ae'hyl- schwer an und fchren in 

C3i H3i N2 
gef. 

D e m  a n  t 

Den.ant 

- 
D e  

c 81.89 54 9 )  pct. 
H 7.08 7.23 )) 

N 8.03 7.23 
Farbstott' Nr. 27 

Darstellung Eigenschaften und Analpse 

N a p h  t y  1- M e t  h a u  -D e r i v a t e .  
1. Condensation Griinschillernde Krystalle, 
voii M i c h l e r  s blaiier Farbstoff. 
Kcton mit Me- Css H20N3CI 
thgl-rr-naphtpl- ber. gef. 

2. Oxydation H 6.76 639  
der Leukobuse N 9.47 9.31 

amin. C 75.76 74.76 pct. 

Lenkobase No. 3.  

: m a n  

hlitarbeiter 

Boiirry 

t 

T r i n  a p h t v 1- M e t  h a n  - D e r  iva te. 



Farbstoffe 

Ci, H A :  N(CHdsC1 
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2. Condensation 
les Icetons No. 11 
mit Dimethyl- 

tiillin. Der nacl 
liesem Verfahrer 
erhaltene Farb 
stoff nnterschei- 
det sich nicht 
Ton dem nach 
1. dargestelltm 
und gibt bei der 
Reduction die- 

selbe Leulrobase 
No. 4. 

3. Oxytlation 
der Leukobase 

des geinischten 
Ketons mit Me- 
thgl-u-naphtyl- 

Xe Farbbasc, Schrnp. 1S3- 1840, bildet rotiiuraune, gliinzende 
16slich in Alltohol, Benzol, schwer in LigroYn. 

21 

“ I  

1. Condensation 
von Mich le r ’ s  
Keton niit Phe- 
n j l  rr-naphtyl- 

arnin. 
2. Condensation 
de5 gemischten 
Retons mit Di 
met hylanilin. 
3. Oxydation 

der Leukobase 

1. Condensation 
von Michler ’s  

Kcton mit 11- 

Tolyl-n-naphtyl 
amin. 

2. Condensation 
des gemischten 
Icetons mit Di- 

methylanilin. 
3. Oxydation 

der Leukobase 

D i n a p h t h y l - P h e n y l -  Me 
n I 1. Condensation 

amin. 
2. Oxydation I der Leukobase 

Cr,,Bt,.NH.C€Ii 

Kryst: 

I~upferbronzegliinzende 
Bkttchen, in heissem 
Wasser und Alkohol 

leieht Idslich, schwer los- 
ich in Benzol und Aether. 

Victoriablau 
Leukobase R’r. 5 

Goldglanzende R r y s t U  
chen, schwer lbslieh in 

Wasser, leichter in Alko- 
kol, blauer Farbsroff. 

C31 Ha4 N3 Cl 
ber. gef. 

C 78.61 78.11 pCt. 
H 6.55 6 98 x 
N SO9 806 ’> 
Cl 6.75 6.52 )) 

Leukobase KO. 6 

Mitarbeiter 

S e r r a ,  
D e m a n t .  
Entdecker 

(Fa I. b e n -  
f a b r i k  
Barer) 

V a s t v o g e l ,  

h a n  - D e r i  va  t e. 
B’aues Pulver, in Wasser 
nicht allzu schwer Idslich. 
Wurde nicht krystallisirt 

erhalten. 
Leukobase No. 10. 

lchen , ieicht 

j e r r a .  
erg\. Patent 

r i ed l .  I,% 
1. N a t h a n -  
s o n  und 
Mi i l l e r ,  
lac. cit. 

.)-- - 1  IS9 

S e r r a  
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Farbstoffe 

Condensation 
des gernischtcn 

Rctonb init 
Aethyl- 

a-naphtylamin. 
2. Oxyciation 

der Lcukohasc 

1. Condensation 
dcs geinischten 
Lotons mit Vhe 
npl-rc-naphtyl- 

amin. 
2. Osytlatinn 

der Leukobasc 

L. Condensation 
ies geniiachten 
Iietous mit p 
'olyl-a-naphtyl. 

amin. 
2. Oxydation 

der lieukobabc 

Eigcnwh:tCten und hnalysi 

Griinhlaoc, metallgliin- 
sende Nadeln, schwer 

iislioli in Wasscr, leiohtt. 
luslich in Alkohol und 

EsslgsSnre, blauer Farb- 
stoff. 

C33 Ha4 N3 C1 
ber. gef. 

Imilrohase KO. 11 

Griinblaut., metallglLu- 
zendc Nadeln, fast unlbs- 
lich in Wasser, liislich i n  

Alkohol uud Eisessig, 
blaucr Farhstoff. 

Cat I - I~~NsCI  
bor. sef. 

Lcukobsse No. 12 

Dankel blsu meialiglln- 
zcnde Natlclo, uriloslich 
j5 Wasser, l i i ch t  in Al -  
kohol nod Eisesbig 16s- 
lich, blauer Psrbstoff. 

ber. gef. 
N 6.Gj 6.05 pCt. 
CI 5.G2 5.80 )) 

Lenlrobasc No 13 

( 'j3 H,s N3 C1 

T ri n a p  h t, y 1 -&I e t h a n - D c r i va  t e .  

I .  Condensation 
von Tetrachlor- 
kohlenstoff mit 

a-naphtyl ami n 
in Gegenaart  

von Cblor- 
aluminium. 
3. Oxydation 
der Leukobasc 

Actllpl- 

Blane, metallgllnzcnde 
Nadeln, unldslich in  

Wasnor, seliwer losljch in 
Alkohol. leicliter in Eis- 

C16.37 6.03 ~ 

Lcukobasc No. IS 

D e m : r n t  

- 

1) e ~n a n t 

Ueber die Darstellung der Leukobaseu ist iiicht vie1 zu bemerken. 
Wenn das mit dem Hydro1 zu condensirende Amin in  wawriger Salz- 
saure nicht liislich ist ( z .  B. Tolyl-naplrylamin), so arbeitet man in 
nlkoholischer L8sung. Dass man beim Ausfiillen der Leukobasen aus 
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ill! er saureii Liisutig Erwiirmung verrneiden muss, ist genugerid be- 
kannt. 

Die Condensation ron Dimethylamino- und Nitro-p-dimethvlrLInido- 
Iknzaldehyd rnit den secundiiren Naphtylaminen wird iii tilkoliolisch- 
salzsaurer Lijsuug ausgefiihrt. 

Ein h1ol.-Gew. Dimethyl-p-amidobenzaldehyd, etwas mehr als zwei 
MoLGew. Aetliyl-u uaphtylamin und ein hlo1.-Gew. concentrirte Salz- 
saure wurden in nllroholischer Losung 7- I0 Stdn. am RiickAusskiihler 
erhitzt. Das Condensationsproduct scbeidet sich zum guten Theile 
schon in der WHrrne in krystallimischer Form ab. Man lasst die 
L%ung erkalten, rerdiinnt das Filtrat mit Wasser nnd fiillt den Rest 
mit Ammoniak. Man presst auF Thon ab und krystallisirt aus Pyri- 
din, in welchem der gelbliche Kiirper ziemlich leicht liislic~h ist. 

Das Rohproduct wird in einer geniigenden Menge reinen Pyri-  
dills geliist, rnit soriel Alkohol rersetzt, dass es eben noch in Liisung 
bleibt, bis zur eintretenden Triibung niit Wasser rernrischt und hier- 
auf erkalten gelassen. Die Leukobase scheidet sich in farblosen, 
derben Prismen aus, welche zur Entfernung :inhaftenden Pyridins rnit 
Alkohol gewaschen werden; Schmp. 220". 

Die Leukobase ist in Alkohol, Renzol und 'Tolool ziemlich schwer 
liislich, mit Mineralsauren und Essigsiiure bildet sie l i js l ich~ Salze. 
&lit Oxydationsmitteln , am bequemsten in eisessigsaurer IIiisung rnit 
Chloranil, tritt +mch kurzem ErwHrmen intensive Blaufiirbung ein, 
uriter Bildung eines Farbstoffes, welcher sich in seinen Eigenschaften 
als identisch erwies mit demjenigen, der aus dem Keton: 

Cs Hd. N (CH3)a 
CO. cl0w6. A H .  c2 H~ 

mit CloH5.NN.Cf €15 und I'OC13 erhalten wurde (No. 23). 
Bei den Reduction dieses Faibstoffes in essigsaurer Losung ent- 

steht dieselbe Leukobase, die durch Vergleich der Eigenschaften und 
des Schnielzpunktes (Xlischprobe) identificirt wurde. 

Die Leukobasen 10, 13 und 13 wurden in analoger Weise dar- 
gestellt; es gelang aber niclit, sie krystallinisch zu erhalten. Nach 
nochmaligem Liisen in Alkohol und Ausfiillen niit Wasser bilden sie 
weisse, amorphe Flocken, die aber doch sehr rein sein niiissen, da sie 
bei der Analyse gute Zahlen liefern. Die phenylirte und tolylirte 
Base oxydiren sich sehr schlecht mit Bleisuperoxyd, gut init Chloranil 



1916 

10 g Nitrodimethylparamidobenzaldehyd, 19 g Aethyl-naphtylaniio 
und 5 g concentrirter Salzsaure werden in alkoholischer Losung :iuf 
dem Wasserbade erhitzt. 

Die Reaction erfolgt rasch und ist schon nach einigen Stunden 
beendigt. Das gelbbraune Product wird nach dem Erkalten abfiltrirt 
und auf Thon gepresst. Man lost es in Pyridin, verdiinnt rnit Alko- 
hol und giebt Wasser zu bis z u r  eintretenden Triibung. Beim ISr- 
kalten krystallisirt die Leukoverbindung in rothen Prismen vom Schmp. 
2000 aus. Sie ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln sehr schmer 
liislich. Eine Liieung i n  co~icentrirter Schwefelsaure oder Salzsiiure 
liisst beim Verdiinnen mit Wasser die unveranderte Base wieder auj- 
fallen. In Eisessig in der Warnie ist die Verbindung ziemlich leicht 
liislich. Chlorariil oxydirt den Leukok6rper ziemlich leicht zu dern 
entsprechenden Farbstoff, indem die L6sung eine 1 ioletstichig blaue 
Farbe annimmt, wghrend das nicht nitrirte Product eine rein blaue 
Farbung zeigt. 

Die Basen 14, 16 und 1 7 ,  in  nnaloger Weise dargestellt, wurden 
nicht krystallinisch erhalten. Zur Analyse wurden sie durch melir- 
maliges Liisen in Benzol und Ausfiilleii rnit Ligroi'n gereinigt. 

Die phenylirten und tolylirten Basen werden selbst durch Chloranil 
nur sehr schwer oxydirt. Remerkenswerth ist die intensiv rothe Farbe  
dieser Leulrobasen; sie haben durch die Einfiihruug der Nitrogruppe 
sogar einen gewiwen Farbstoffcharakter erhalten, denn sie farben 
Seide und tanuirte Baumwolle orange. 

L e u k o  b a s e No. 18. H . C (CloH,:. NIX. C2 H&. 

Durch Condensation ron Orthoameisensaureester, C H  (OC2 H:,)Y, 
mit Aethyl-naphtylamin bei Gegenwart ron  Chlorzink lPsst sich diese 
Base darstellen, aber es gelang nicht, das auf diese Weise erhaltene 
Product in  kryetallinische Form zu bringen. Stellt man sie dagegen 
durch Reduction des Farbstoffes (No. 27) dar, so gelingt es unschwer, 
sie zu krystallisiren. 

Es empfiehlt sich, von vollstandig reinem hiIateria1 auszugehen, da sonst 
das Reductionsproduct in harziger, schwer zu reinigender Form erlialten wird. 
Den Farbstoff liist man in Eisessig, verdiinnt mit etwas Essigsaure (50 pCt.) 
und triigt Zinkstaub bis zur  EntfLrbung ein. Sun filtrirt man und versctzt rnit 
Wasser. Die Losung trubt sich milchig und setzt beini lBngeron Stehen die 
Leukobase in  farblosen Prismen ab. Behufs vollstandiger Fiillung der Base 
wird die Losung mit Chlorammonium und Ammoniak versetzt, wobei sich das 
Reductionsproduct in weissen Flocken abscheidet. Dieselben merden am bd- 
qucmsten aus Alkolol umkrpstabirt. 
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Man erhalt so silberglanzende, farblose Nadeln, welche sich a m  
Lichte schwach griinlich farben. Bei 280° braunt sich der Korper 
sehr stark und ist bei 290° noch nicht geschmolzen. Bei sehr hotter 
Temperatur schrnilzt er und sublimirt. Chloranil in Eisessig oxydirt 
langsam und nach langerem Erhitzen zu einem blauen Farbstoff. 

Was den Farbstoff (No. 27) selbst anbetrifft, so erhalt man ihn 
am besten nach der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction. 

I1 g Tetrachlorkohlenstoff, 10 g Aluminiumchlorid und 45 g Aethyl-n- 
nnphtylamin wurden wahrind G Stunden am Riicliflusskiihler erhitzt. Es ist 
zweckmassig, einen ziemlichen Ueberscbuss an hniin zu verwenden, da liier- 
durch eine wesentlich bessere Ausbeute erzielt wird. Die Reactionsmasse 
farbt sich allmiihlich dunlrelblan und ballt sich schliesslich z u  einer harten, 
metallglanzenden, dunkelblauen Masse zusammen. Sie wird zerkleinert und 
wahrend ungefahr einer Sthnde mit vcrdunnter Salzsiiure ausgekocht, wobei 
der Farbstoff, der von fliissiger Consistenz ist, von Chloraluminiom und Ainin 
befreit wird. 

Es murde nun versuclit, den nach dem Erkalten erstarrten Fabstoff z u  
krysta!lisiren, jedoch ohue Erfolg. Ebenso wenig gelang es, die Farbbase z u  
krpstallisiren, jedoch war es mcglich, den Farbstoff daraus rein zu erhalten. 
Das Rohproduct, welches in einer Ausbeate von ungefahr 70-80 pCt. erhalten 
wird, liist man in Alkohol und versetzt rnit Alkali. Die Base scheidet sich 
beim Verdiinnen mit Wasser vollstandig in z iege l ro thcn  Flocken ausy 
welche auf Thon scharf getrocknet werdcn. Sie wnrde zur weireren Reinigung 
in Benzol geliist und mit Ligro'in wieder gefilit. Bemerkenswerth ist, dass 
dieselbe nicht farblos, soudern ziegelroth ist. Aus dersclben nircl der Farb- 
stoff regenerirt. Zu diesem Zwecke wird sie in Benzol geliist und trocknes 
Salzsauregas eingeleitet. Das salzsaure Salz, wahrscheinlich ein Di- und Tri- 
Chlorhydrat fiillt in grau-griineu Flocken m s ,  melche abfiltrirt, mit Benzol 
gewaschen und auf Thon abgepresst werden. 

Lost man die sehr hygroskopische Masse in  Alkohol oder iiller- 
giesst sie damit, so erstarrt dieselbe zu einem Brei von tiefblarien 
Nadeln mit prachtig griinem Reflex. Dieselben sind iri Wasser voll- 
standig unliislicb, schwer liislich in  Alkohol, leichter in  Eisessig und 
werden am bequemsten aus demselben umkrystallisirt. Man sieht nns 
diesem Beispiel zur Geniige, welchen Schwierigkeiten man oft be- 
gegnet, urn I G r p e r  aus diesem Gebiete in krystallisirtern Zustande zu 
erhalten. 

Der  Farbstoff fiirbt Seide, Wolle und tannirte Baumwolle blau 
an, jedoch knnn man zu keiner befriedigenden Kuance gelangen, weil e r  
in Wasser unloslich ist. Es ist von Vortheil, dern Fiirbebade etwas 
Acetin zuzusetzen. 

In Acetin gelast und mit Tannin und Verdickungsmittel versetzt, l l s s t  
sich der Farbstoff dagegen ganz gut aufdrucken. E r  ist ausserordent- 
lich schwer verbrennlich, sodass keine gut stimmenden Kohlenstoffzahlen 
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erhnlten wurden, wahrend die Leukobase zufriedenstellende Resul- 
tate ergab. 

Ein qualitatirer Versuch zeigte, dass auch aus Tetraclilorkohlen- 
stoff und Pbenyl-naphtylamin der entsprechende Farbstoff erhalten 
werden k m n .  

Was  die Farhstoffe der Napbtgl diphenql-methan-Reilie ( S o  19, 
20, 21 nnd 2 2 )  anbelangt, so kann man sie erhalten 1. nach Analogie 
d t .5  D. R.-P. 27 789, durch Condensation des Micliler’schen Ketons 
mit den secundHren Naphtylaminen, 2.  aus den gemischten Ketonen 
%nit Dimethylanilin, 3. durch Oxydation der Leukobasen. Methode 1 
ist bei weitem die vortheilhafteste und  bequemste, anch liefert sie sofort 
ki! stallisirte i’roducte. Die Farbstoffe der Dinaphtyl-phenyl-methan- 
b i h e  werden aus den gemischten Ketonen dargestellt. 

Die  Arbeitsweise ist folgende: 
No. 24: 5 g Keton I1 wurden mit 5 g Aethyl-a naphtylamin und 

5 g Phosphoroxychlorid einige Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. 
E- tritt sofort intensive Klaufarbung ein, und nnch einiger Zeit eratarrt 
die Schmelze zu einer dunkelblaugriinen, metsllglanzenden, sprijden 
Mnsse. Dieselbe wird zei kleinert, mit verdiinnter Salzshure einige 
Zeit aufgekocht, filtrirt und au9 etwns salzsaurehaltigem Alkohol urn- 
kr-stallisirt. D e r  FarbstoB wird in prachtvollen, griinllauen, metallisch 
scliimmernden Wiidelchm elhalten, welche nach nochmaligem Umkry- 
stallisiren rein sind. 

Der  Farbstoff ist nnliislich in Wasser, loslich in Alkohol und 
Ess igskre  urid f i rb t  Wolle, Seide und tauuirte Baumwolle blau. 
So. 23 wurde in der gleichen Weise dargestellt, konnte aber nicht 
b r j  stallisirt werden. 

No. 25: 5 g Iieton 111 meiden mit 5 g Phengl-w naphtglnmiu 
iniiig verrnischt und 5 g Phmphoroxychlorid zugefdgt. Die Reaction 
erfolgt schou in  der Khlte unter betrachtlicher Erwiirmuug und inten- 
siver Rlaufiirbung. Znr 13eendigung der Condensation erhitzt man 
3 - 5 Stdn. auf dem Wasserbade. Die harte, griinblaue, metallgliinzende 
blasse wird zerkleinert, mit salzsaurehaltigem Wasser wiihrend einer 
Stuiide ausgekocht und der unliisliche Farbstoff nus  A1 kohol mit 
etwas Salzsaure umkrystallisirt. Mao erhalt denselben in prachtvoll 
schillerndrn griinblauen R’adeln. Er ist unlijslich in Wasser, i n  Al-  
kotiol schwerer lijslich XIS das iithylirte I’roduct, leicht liislich in 
Eibecsig. Dieses Dinaphtyl-phenyl-methanderirat farbt Seide, Wolle 
und tnnnirte Raumwolle mit tiefblauer Xuance. 

No. 2 6 :  7 g Iieton I V  wurden rnit 5 g p-Tolyl a-naphtylamin 
innig vermischt und 7 g Phosphoroxychlorid zugegeben. Nach 3-4- 
stundigem Erhitzeu auf dem Wasserbade ist die Eeaction heendet. 
Die dunkelblaue, metallglanzende Schmelze wird pulverisirt und einige 
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Zeit mit salzsiiurehaltigem Wasser ausgekocht. Man nimnit den unliis- 
lich zurlckgebliebeneii Farbstoff in  Eisessig auf und fugt beisses, s:i lz- 
saurehaltigcs Wasser zu. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu 
einem Krystallblei von dunkelblauen, schimmernden Nadelchen. I)er 
Riirper ist unlijslich in Wasser, zienilich schwer ldslich in Alkohol, 
jedoch leicht in  Eisessig. Seide, Wolle und tannirte Haumwolle 
werden dunkelblau angefgrbt. Die Nuance unterscheidet sich kaiim 
von der des entsprechenden Phenylderivates. Der  Farbstoff zieht 
echwer; wegen seiner gzringen Liislichkeit ist es deshalb empfehlens- 
werth, dem Farbebade Acetin zuzusetzen. Im Druck erzielt iiinn 
\%eeentlich zufriedenstellendere Effecte. 

Die Farbstoffe nus den athylirten Ketouen V-VIII sind den- 
jenigen aus den methylirten gnnz analog, zeichnen sich aber vor den- 
selben durch etwas griissere Liislichkeit aus. 

Vom pralrtischen Standpunkte betrachtet, besitzen die Farbstoffe der 
Dinaphtpl-phenyl- und Trinaphtyl-Methan-Reihe wegen ihrer Schwer- 
Iiislichkeit und ihres verhiiltnissmaGsig bohen Herstellungspreises keine 
Bedeutung. I n  farbenchemischer Rucksicht haben sie jedoch ein ge-  
wisses Interesse. Es ist bernerkenswei th ,  dass der Ersatz eines 
Benzolkernes im Rrystallriolet durch einen Naphtalinkern zu einerr, 
Blau fiihrt, und dann die Einflhrung eines zweiten und dritten Naphta- 
linkernee die Nuance niclit mehr so erheblich verandert, sondern sie 
nur  griinstichiger macht. 

Behandelt man die Naphtyldiphenylmethanfarbstoffe rnit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat oder mit Acetanhydrid uiid einern Tropfeen 
Schwefelsiiure , so wird die secundare Amidonaphtylgruppe acetylirt, 
und man erhalt griine Farbstoffe, welche i n  Wasser erheblich leicliter 
liislich sind als die Ausgangsmaterialien. Durch Hydrolyse mit Siiuren 
oder Alkalien werden sie wieder in die Letzteren iibergefiihrt. An:i- 
lysen derselhen wurden nicht gemacht, aber iiach ihrer Bildungsweise 
und ihren Eigenschafteii unterliegt es  keinem Zweifel, dass sie Acetyl- 

Am griinsten ist der Trinaphtylfarbstoff. 

/C6 Hc: N (C€I.J)~ C1 
derivate: C--CsHd.N(CH:+)a u. s. w. sind. 

\Cl0€I6.N (C2€15).C2H30 

-[Ctj H4 N (CH3)iIz Die Leukobasen, z. €3. C’<Clo HG. H.  Ca Hs , acetylirt und oxy- 

dirt, ergeben ebenfalls g r i n e  Farbstoffe, die zweifellos mit den obigi n 
identisch sind. 

Ctj Hq: N(CH3)2 C1 

CloWs. N ( N 0 ) .  Ctj 135 
Dass das Nitrosamin des Victoiiablaus, C CgII4.N(CH& , 

ein griiner Farbstoff ist,  wurde von den Farbenfabriken vorm. P. 
B n g e r  & Co. schon in dem Patente 66792 gezeigt. Die gleiche 
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Farbe besitzen, wie ich mich iiberzeugt habe, die Nitrosamine der  
drei anderen NaphtyldiphenylmethanfarbstofTe. 

W i r  haben also in diesen beiden Fallen, Acetylirung und Nitro- 
sirung, vollkommene Analogie mit dem Pentamethylviolet, 

CnJlc:X(CEI:~)2Cl 
C CslJr.N(CH.r)k 

Ce H q  . N H .  CH3 

Die Dinaphtylphenylmethanfarbstoffe, welche zwei secundare 
Aiiiidogruppen enthalten, geben hei der Acetylirung mit Acetanhydrid 
und etwas Schwefelsiure r o t h e  Farbstoffe, welche in Wasser leicht 
liislich sind und tannirte Baumwolle und Seide roth farben, ganz ahn- 
lich wie das Chlorid des Dimethylnionamidotriphenylcarbinols. 

Acetylirt man sie i n  eisessig3aurer Liisung mit Acetanhydrid, SO 

eiitstehen liisliche, g r i i n e  Farbstoffe, welche von gleichzeitig gebil- 
deten kleinen Mengen der rothen durch die griissere Liislichlteit de r  
Letzteren getrennt werden kiinnen. 

Durch Hydrolyse mit S i u r e  lassen sich aus allen beiden die 
blauen Ausgangsmaterialien wiedergewinnen. Die rothen Farbstoffe 
sind demnach ohne Zweifel die Diacetjl-, die grijnen die Monoacetyl- 
Verbindungen, z. B. 

CsHc:N(CH3)?Cl Cg Hq : N ( C H B ) ~  C1 

Clo Hs. N(Cs Hs).Cz Ha0 
C C l o I - I ~ . N ( C ~ H ~ ) . C ~ H ~ O  und C, CloHs.NH.CzH5 

'\ Clo He. N (Cs H5). Cz €14 0 
D e r  Trinaphtylmethanfarbbtoff IIsst sich ebenfalls in eine griine 

(Mono-) urid rothe (Di-) Acetylverbindung verwandeln. 
Mit einem Mo1.-Gew. Nitrit i n  saurer Liisung behandelt, geben 

die Dinaphtylmethanfarbstoffe ebenfalls g r i i n e ,  init zwei Mo1.-Gew. 
S i t r i t  dagegen r o t h e  Farbstoffe. Aus beiden lassen sich durch Hy- 
drolyse bei Gegenwart von Flarnstoff, um die salpetrige Saure, die 
sonst oxydirend wirkeu \\ iirde, z u  zerstiiren, die blauen Farbstoffe 
I egeneriren. 

Mit einem, bezw. zwei Mol.-Gew. Nitrit lassen sich aus dem Tri- 
naphtylderivat ebenfalls ein griiner und ein rother FarbstoK erhalten. 

M i i l h a u s e n  i/E. Chemieschule. 




