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Silberchlorid erhilt man das entsprechende Chlorid, das mit Platin-
chlorid bei geeigneter Concentration kleine, stark flimmernde Kry-
stalle liefert. Sie sind den aus der activen Base gewonnenen sehr
dhnlich, doch kleiner ausgebildet. Hs zersetzt sich ebenfalls, bevor
es schmilzt, und zwar liegt der Zersetzangspunkt bei derselben Tempe-
ratur wie bei dem activen Salz, 209—211°.

Es ist in Alkohol schwerer l6slich als in Wasser.

0.2891 g Sbst,: 0.0785 g Pt.
(CeHisN.CoH;Cl)e Pt Cly. Ber. Pt 27.21. Gef. Pt 27.13.

Da die Base tertiir und gesittigt ist, kommt ihr mithin dieselbe
Constitution zu wie der aus dem Jodid des Pipecolylmethylalkins durch
Abspaltung von Jodwasserstoff gewonnenen, um 89 niedriger siedenden
Base:

CH;—CH;—CH —CH,
CH;—~CH;—N ~ CH—CH..
H OH

Sie ist daher mit jener stereoizomer und als die zweite inactive,
spaltbare Form der tertiiren Base anfzufassen und, so weit die Unter-
suchung der aus dem leichter 16slichen Jodhydrat gewonnenen, bei
derselben Temperatur siedenden Base ergeben haben, mit dieser iden-
tisch. Sie ist aber auch als die inactive Form des von Hofmann aus
dem Conbydrin durch Abspaltung von Wasser gewonnenen a-Coniceins.
zu betrachten.

Die diesbeziiglichen Versuche werden fortgesetzt.

University College, London.

285. E. Noelting: Ueber Farbstoffe der Naphtyl-diphenyl--
methan-, Dinaphtyl-phenyl-methan- und Trinaphtyl-methan-
Reihen.

(Eingegangen am 2. Mirz 1904.)

Die Farbabkémmlinge der Naphtyl- diphenyl-metbaunreibe sind
durch die Patente 27032 und 27789 der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik bekannt geworden. In dem ersten derselben werden durch
Condensation des Tetramethyldiamidobenzhydrols mit «-Naphtylamin,
Dimethyl- und Diithyl-Naphtylamin Leukobasen dargestellt, welche
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dareh Oxydation Farbstoffe liefern; in dem zweiten werden durch
Condensation von Tetramethyldiamidobenzophenon (und dem analogen
Aethylderivate) mit Phenyl-a-naphtylamin, Methyl-phenyl-a-naphtyl-
amin und Paratolyl-«-naphtylamin direct Farbstoffe erhalten, die unter
dem Namen Victoriablau B, 4R und Nachtblau eine grosse technische
Bedeatung erlangt haben. Die Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.
haben spiter (D. R.-P. 66712) das Hydrol mit Phenyl-«-naphtylamin
und anderen secandiiren, aromatischen «-Naphtylaminen condensirt.
Die so erhaltenen Leukobasen wurden dann in Form ihrer Nitrosamine
der Oxydation unterworfen und hieranf die Nitrosogruppe abgespalten,
wodunrch dieselben Farbstoffe resultirten. Nach den Tabellen von
Schultz-Julius stellen sie auch, sowoh! nach der Keton- wie nach

,//CGHqtN(CH:s)ﬂcl
der Hydrol-Methode, den Farbstoff C.CsH;.N(CH;), , Neuvictoria-
\“CmHs.NPI.C?Hg,

blau, dar (4. Auflage 1902, Nr. 462).

Eine Anzahl weiterer Pateute verschiedener Firmen, deren Auf-
ziihlung zu weit fihren wiirde, behandelt die Condensation von Keton
und Hydrol mit Naphtalin, Naphtolen, Dioxynaphtalinen und den
Sulfosjuren dieser Verbindungen.

Die einzige wissenschaftliche Untersuchung iiber die Farbstofle
der Naphtyl-diphenylmethanreihe rihrt von Nathanson und Miiller?)
her,” welche die verschiedenen Victoriablau einem eingehenden Studium
unterwarfen.

Verbindungen der Dinaphtyl-phenyl- methanreihe sind our von
Friedlinder und Wellmans?*) dargestellt worden, und zwar durch
Condensation von Benzaldehyd und Dimethylparamidobenzaldehyd mit
Dimethyl-c-naphtylamin. Diese Forscher erhielten die Basen:

- CeHy _-CsHyN(CHy):
C (C]()Hs . N [CH;];)Q und C (CmHg . N [CHgJ?)g,
“~H ~H

konnten aber aus denselben picht in glatter Weise die entsprechenden
Farbstoffe erhalten, sodass die Dinaphtyl-phenyl-methanfarben bis jetat
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
meiner Schiiler, dieses Gebiet einem eingehenden Studium unterworfen,

1) Nathanson und Miller, diese Berichte 22, 1875 [1889].
?) Friedlinder und Wellmans, diese Berichte 21, 3123 [1888).



1901

dessen Resultate ich jetzt im Zusammenhang mittheilen méchte. Der
Antheil, den die HHrn. Freyss, Serra, Dreyfus, Bourry und
Demant an diesen Arbeiten genommen, geht aus den weiter unten
befindlichen Tabellen hervor.

Zur Herstellung von Dinaphtylphenylmethanderivaten habe ich
einerseits wie Friedlinder und Welimans Dimethy!-p-amidobenz-
aldehyd (und seine Nitroderivate) mit substituirten Naphtylaminen
condensirt, aber nicht mit tertiiren, sondern mit den sehr reactions-

fihigen secundiren (CIOH7.N<$IH’, CmH1.N<gI2H5, CII)H1.N<g6H5 ,

‘C]UH7-N<E7H‘-), und die so erhaltenen Leukobasen oxydirt; anderer-

seits habe ich gemischte Diamido-naphtyl-phenylketone dargestelit und
diese mit secundiren Naphtylaminen condensirt. (Mit tertifiren Aminen
der Benzolreihe geben diese Ketone Naphtyldiphenylmethanfarbstoffe.)
Die Farbstoffe resp. Leukobasen der Trinaphtylmethanreibe endlich
wurden auns secundiren Naphtylaminen und Tetrachlorkohlenstoff,
bezw. o-Ameisensiureester erhalten.

Darstellung der Diamido phenyl-naphtyl-ketone.

In dem D. R.-P. Nr. 44077 vom 27. Oct. 1887 beschreiben die
Farbwerke Héchst eine Methode zur Darstellung substituirter aro-
matischer Ketone, welche auf folgenden Reactionen beruht:

Dimethyl-p-amidobenzomethylanilid wird mit Phosphoroxychlorid
behandelt, wodurch es in das Dichlorid tibergeht. Durch Umsetzung
dieses Letzteren mit tertiiren Aminen entstehen Aurammoniumverbin-
dungen, welche durch Wasser in Ketone, durch Ammoniak in Aura-
mine umgewandelt werden.

Die Reaction mit Dimethylanilin z. B. findet nach folgendem
Schema statt:

a)  CeH,.N(CHy): CeHy N (CHs):
3CO -+ 2 POCls = 3GiCly + P05,
N{CHy).CsHs N(CHj3).CsHj
b} CeHs. N(CHs)e CeHy. N(CHg)o
GGl + bl N(CHg = C:N<{GHo)-Colls + HOL
N(CHz).CsHs CeHy . N(CH3)y
) Qqu, .N(CHj3), ("J‘eHa .N(CHj),
0:N<{OH)-Ctls | g,0 = o + CeH;.NH.CH; + HCL.

CeH, . N(CHg)y CeHy. N(CHz)e
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Ich habe nun gefunden, dass nicht nur tertifire fettaromatische
Amine einer derartigen Umsetzung fahig sind, sondern dass auch
secundidre fettaromatische und aromatische Amine, welche einen
Naphtylkern enthalten, sich dhnlich verhalten, z. B. Methyl-, Aethyl-,
Phenyl- und Paratolyl-z-Naphtylamin.

Die Darsteliung dieser gemischten Naphtyl-phenyl-ketone bildet
den Gegenstand der jetzt erloschenen Patente No. 79390 und 84655.
(Friedlaender IV, S. 221 und 223.)

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

Die Arbeitsweise ist in allen Killen so ziemlich die gleiche, so-

dass ich mich begniige, sie an zwei Fillen zu erldatern.
Ce Hy . N(CHs)e
Zur Darstellung von CO erwirmt man 25 g feinge-
CioHg . NH.G3H;
pulvertes Dimethyl-p-amidobenzomethylanilid mit 17 g Aethyl-«-
naphtylamin einige Zeit auf dem Wasserbade, um eine innige Mischung
zu erzielen. Nach dem Erkalten giebt man 15 g Phosphoroxychlorid
bhivzu und erwirmt nun 3—5 Stdn. weiter. Die Schmelze erstarrt
allmdhlich zu einer festen, rothbraunen, metallglinzenden Masse,
welche fein zerrieben ein ziegelrotes, sehr hygroskopisches Palver
C:H,.N(CHs),
darstellt. Diese Aurammoniumverbindung, C:N(CeH;)(CH;).Cl, ist in
CyoHg. NH.C2 H;

Wasser wenig, in Alkohol leicht 16slich; sie firbt Seide und tannirte
Baumwolle orange. Die L&sung entfirbt sich aber nach einiger Zeit
unter Bildung des Ketons; immerhin ist die Verbindung etwas be-
stindiger als die analogen der Benzolreihe. Zur Darstellung des
Ketons wird die gepulverte Rohschmelze in Alkohol gelSst und nach
dem Filtriren mit concentrirter Natronlauge versetzt. Beim Schiitteln
tritt nach kurzer Zeit Entfirbung ein, und das Keton scheidet sich in
harten, gelb gefirbten Klumpen ab. Man filtrirt, wischt mit Wasser
und etwas Alkohol und krystallisirt aus Alkohol um. In einem
anderen Falle, bei dem Keton aus Phenyl-u-naphtylamin, haben wir
auch so gearbeitet, dass wir die Rohschmelze in concentrirter Schwefel-
sdure lésten, nach einiger Zeit in Wasser gossen und dass ausgefillte
Keton aus Benzol oder Toluol umkrystallisirten.

Die Ketone haben schwach-basische Eigenschaften, schwiicher als
das Michler’sche Keton; sie lésen sich in concentrirten Siuren,
werden aber durch Wasser schon grosstentheils wieder ausgefillt. Sie
firben schwach gelb, ein wenig stirker als das Michler’sche Keton.
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konnen aber ebensowenig wie dieses als wirkliche Farbstoffe bezeichnet
werden,

Durch Behandeln mit Natriumamalgam io alkoholischer Lésung
lassen sie sich leicht zu den entsprechenden Hydrolen reduciren.
Das Michler’sche Hydrol firbt bekanntlich Seide und tannirte Baum-
wolle violettstichig blan. Die Nuance, welche das Trimethyldiamido-
naphtylphenylhydrol ergiebt, ist derselben ausserordentlich ihnlich.
Das Aethyldimethyl- und das Phenyldimethyl-Hydrol firben dagegen
ein sehr griinstichiges Blau, oder richtiger gesagt, ein blaustichiges
Griin, das Tolyldimethyl, fiirbt noch griiner und das Tolyldiéthyl-Hydrol
endlich ganz rein griin.

Die Hydrole zeigen also unter sich grossere Unterschiede im Ton
als die aus den entsprechenden Ketonen mit Dimethylanilin erhaltenen
Farbstoffe.

Es wurde auch versucht, durch Einwirkung von Dimethyl- und
Diiithyl-«-Naphtylamin auf das Anilid in dbnlicher Weise Ketone mit
tertidir-snbstitnirter Amidonaphtalingrappe zu erhalten. Die Reaction
ist aber in diesem Falle so wenig glatt und die Ausbeute so schlecht,
dass von einer weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes vorliufig
Abstand genommen wurde.

Durch Erhitzen mit Chlorammonium wnd Chlorzink liefern die
gemischten Ketone, dhnlich wie das Michler’sche Keton, Auramipe,
welche gelb-orange firben, sich aber sonst den gewdhnlichen Auraminen
analog verhalten, nur mit dem Unterschied, dass sie sdurebestindiger
sind. Dieselben Auramine kann man aber einfacher direct aus den
Aunrammoniumverbindungen mit Ammoniak erhalten.

Behandelt man die Rohschmelzen mit wissrigem Ammoniak, oder
16st sie in Alkohol und setzt Ammoniak hinzn, so erhdlt man die
Auramine, aber nicht ganz rein, sondern meist mit etwas durch das
Wasser gebildetem Keton veronreinigt, Besser ist es, in die alko-
holische Lésung. z. B. des mit Aethyl-e-Naphtylamin erhaltenen Con-
densationsproductes, unter Kiihlung Ammoniakgas einzuleitem. Die
tiefrothe Lésung nimmt unter Abscheidung von Chlorammonium eine
immer gelbere Farbe an, und nach ungefihr !/, Stunde ist dieselbe
gelbgriin geworden. Man liisst noch einige Zeit stehen, wobei ein
grosser Theil des Auramins auskrystallisirt. Nach dem Filtriren wird
mit Wasser gewaschen und das zuriickbleibende Auramin gut auf
Thon abgepresst. Die alkoholische Losung ldsst man verdunsten,
wobei sich weiter eine betrichtliche Menge in schén gelben Krystill-
chen abscheidet. Die ebenfalls noch Product enthaltenden Mutter-
laugen werden am besten mit verdiinnter Salzsiure versetzt und mit
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Ammonisxk unter Zusatz von geniigend Alkohol wieder gefillt; der
Alkohol hilt das Methylanilin in Lésung. Das Auramin scheidet
zsich so in hellgelblichen Flocken ab. Durch Krystallisation aus Al-
kohol wird dasselbe rein erhalten.

Es krystallisirt in grossen, schwach gelblichen Prismen vom
Schmp. 199—200° Es ist in Alkohol, Benzol und Tolucl in der
Wirme ziemlich leicht [8slich, in der Kilte schwer, leicht 16slich in
Salzsiure und Essigsiure mit gelber Farbe. Seide, tannirte Baum-
wolle und Wolle werden intensiv orange angefirbt. Gegen Siuren,
besonders aber gegen Wasgser, ist dieses Auramin weit bestindiger
als dag typische. Alkalien hingegen spalten es leicht zum Keton.

Seiner Bildung entsprechend hat es die Formel:
CsHy. N(CHy),
C:NH
CmHs.NH.Csz

Ca HysNs. Ber. C 7949, H 7.26, N 13.25.
Gef. » 79.22, » 7.35, » 13.88.

Das Chlorbydrat wurde dargestellt durch Auflosen der freien
Base in Benzol und Fillen mit Salzsiuregas als ziegelrotes Pulver.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem es in der Kilte ziem-
lich schwer 15slich ist, erhilt man rothe, prismatische Krystilichen. In
Wasser ist es ziemlich 18slich. Es entspricht der Formel Ca; HysNj.
HCL (Ber. Cl 10.04, Gef. Cl 10.14.)

Das Auramin mit Phenyl-naphtylamin wird in édhnlicher
‘Weise erhalten.

Die erhaltene Rohschmelze wird nach dem Zerkleinern in absolutem Al-
kohol geldst, filtrirt und in der Kilte trocknes Ammoniak eingeleitet. Die
Spaltung geht etwas langsamer als bei dem soeben beschriebenen Product.
Nachdem die tiefrothe Ldsung gringelb geworden ist, wird noch einige Zeit
stehen gelassen und filtrirt. Das zurfickbleibende Product wird gut auf Thon
abgepresst und sodann mit Wasser behandelt. Das Auramin bleibt als orange
gefarbta Masse zuriick. Die alkoholische Losung wird durch Verdunstenlassen
auf ein kleineres Volumen gebracht, wodurch wieder ein guter Theil des
Auramins auskrystallisirt. Die Mutterlangen werden mit verdiinnter Salzsiure
versetzt und mit Wasser verdiinnt. Dabei fallt das salzsaure Salz in hell-
gelben Flocken aus. Das Chlorhydrat wird in 50-proc. Essigsiure gelést und
in kaltes Wasser gegossen. Mit verdinntem Ammoniak fillt zuerst etwas
harziges Product aus, von welchem abfiltrirt wird; alsdann kann durch wei-
teren Ammoniakzusatz die Base in schwach gelblichen Flocken erhalten
werden. Durch zweimaliges Umkrystallisiren gewinnt man das Produet rein in
grossen, schwach gelben Prismen vom Schmp. 1860,

In Alkohol ist es in der Wirme mit gelber Farbe ldslich, in
Benzol 16st es sich schwerer; die Losung ist kaum gefirbt. Mit
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Essigsiure geht das Auramin mit intensiv griingelber Farbe in Lisung.
Seide, tannirte Baumwolle und Wolle werden sehr ausgiebig orange
angefirbt.

Wir treffen auch hier die grossere Bestindigkeit gegen verdiinnte
SHuren und Wasser in der Wirme. Alkalien aber spalten leicht und
glatt in das entsprechende Keton.

Die Formel ist analog der vorherigen: CsH,.N(CHj);.C(:NH).
CioHe . NH.Cg Hs.

Cgs]{ggNg. Ber. C 8219, H (}.30, N 11.5.
Gef. » 82.43, » 6.52, » 1L.5.

Das Chlorhydrat, wie bei dem vorherigen dargestellt, bildet

carminrothe Prismen, die in Wasser #usserst schwer, in Alkohol
leichter 18slich sind.

CQ§H23N3HCl Ber. Cl 8.84., Gef Cl 8.86.

Fiir das Auramin N(CH;;)Q.CsH4.C(ZNH).CmI’Is.NH.C7H1
wird in ganz analoger Weise verfahren. Das Auramin krystallisirt
aus Benzol in hellgelben Prismen vom Schmp. 164—165°.

025H75N3. Ber. C 8232, H 6.6, N 11.08.
Gef. » 82.03, » 6.6, » 11.25.

Das Chlorhydrat bildet rote Prismen, die in Wasser fast unlds-
lich sind, sich aber gut in Alkohol 16sen.

CosHas N3 . HCL  Ber. CI 8.54. Gef. Cl 8.44.

Durch den Ersatz eines Benzolkerns im gewdhnlichen Auramin
durch einen Naphtalinkern wird also in allen Fillen die Nuance von
gelb nach orange verschoben und die Siurebestindigkeit erheblich
erhéht.

Behandelt man die Diamidonaphtylphenylketone, analog dem D.
R.-P. 27789, mit tertidreu, fettaromatischen Aminen (Dimethylanilin
etc.), so erhilt man die Farbstoffe der Victoriablaugruppe,
welche man aber natiirlich zweckmissiger aus Michler’schem Keton
darstellt. Lisst man secandire Naphtylamine bei Gegenwart von Phos-
phoroxychlorid einwirkes, so resultiren die bislang noch nicht be-
kannten Farbstoffe der Dinaphtyl-phenyl-methan-Reihe.

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

Die Darstellungsmethoden sind die typischen, bekannten; ich
glaube deshalb, dass es zu weit fithren wiirde, sie bei jedem einzelnen
Korper genau anzugeben. lch werde mich demnach begniigen, sie an
einigen Beispielen zu erliutern.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg XXXVIL 121
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Dipheuyl-Naphtyl-Methan-Derivate.

No. Leukobasen ‘ Darstellung  |Eigenschaften und Analyse| Mitarbeiter
Condensation Sehmp. 221—2220, Vergl.
von Tetramethyl-| glinzende Blittchen, sehr| B. A. S. F
diamidobenz- | schwer 16sheh in Alkohol Patent
hydrol mit |leichter in Benzol und| No. 27032
: a-Naphtylamin Chloroform. Friedl. I, 75.
CeHi. N(CHg) in alkoholischer| Durch Oxydation geht der Freys’s
1 H.C.CyHy . NH, Losung bei | Kérper leicht in einen
~ Gegenwart von| blauen Farbstoff iiber.
CeHy.N(CHzys Salzsiure Ca7 Hag Ny
ber. gef.
C 82.03 82.07 pCt.
H 734 761 »
N 10.63 1090 »
Duareh Schmp. 2282290, Freyss
Acetyliren der |kleine, farblose Krystalle,
obigen sehr schwer 18slich in Al-
Verbinduog | kohol, lcichter in Essig-
CeHy. N (CHa); oster,, derch Oxydation
2 H.C.CipH¢. NH.COCH; griiner Farbstoff,
' ¢ Cgo Hy ON3
CsH, . N(CH3)y ber. of.
C 79.63  79.67 pCt.
H 710 748 »
N 9.61 9.88 »
1. Durch Reduc- Schmp. 201—2029, Bourry
tion des entspre- | glinzende, farblose Blitt-
chenden Farb- | chep, lufibestindig, durch
stoffes mit Zivk | Oxydation blauer Farb-
CsHy. N (CH)e und Essigsiure. stoff.
3 H.C.C{yHe¢ . NH.CH; 2. Durch Con- Cog Hy N;
N e densation von ber. gef.
Co is. N (CHs) Tetramethyldi- | C 8215  $1.93 pCt.
amidobenzhydrol| H 7.58 .72 »
mit Methyl-a- Farbstoff No, 19
Naphtylamin
1. Durch Con- Schmp. 172—1730, 1. Serra.
densation von |farblose Prismen, in Ld-| 2, Dreyfus
Tetramethyldi- |sung stark fluorescirend,
amidobenzhydro' | durch Oxydation resultirt
CeHy . N(CHs)a mit Aethyl-a- | ein blaver Farbstoff,
4 ”.C.CmHG.NH.Cz Hs Naphtyl%miu. ng Hg] N3
A | 2. Durch Redue- ber, gef.
CoHs. N(CHs)y tiondesentspre- | C §2.26  81.94 pCt.
chenden Farb- | H 7.80 797 »
stoffes N 994 1011 »

Farbstoff No. 20
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No. Leukobasen Darstellang  |Eigenschaften und Analyse] Mitarbeiter
1. Reduction Schmp. 167—1689, Serra.
von farblose Krystalle, durch | Vergl. auch
Victoriablau. | Oxydation blaver Farb-|Nathanson
2. lteduetion des stoff. und Miller,
Farbstoffes, er- Ca3 Has N3 diese Berichte
- halten darch ber. gef. 22, 1891
CeHu. N(CHa)y Condensation | C 84.07  83.68 pCt. [1889]
5 H.(-}. CioHs.NH.C H; des gemischten| H 70l 7.41

CsH,. N(CHs)q

unrein gewesen sein.

Ketons mit Di-
methylanilin.
3. Condensation
vou Hydrol mit
Phenyl-naphtyl-
amin,

1D R.-P. 66792.

»

Farbstoff No. 21

Das von Nathanson und Miller erhaltene Product, Schmp. 1259, muss sebr

1. Durch Redac- Schmp. 193—1949°, Serra
tion des IFarb- |kleine, weisse, lichtbre-
stoffes, crhalten |chende Prismen, schwer
darch Conden- |18slich in Alkohol,leichter
sation des ge- |ldslich in Kssigester mit
mischten Ketons blaver Fluorescenz

mit Darch Oxydation blauer
. \ Dimethylanilin. Farbstoff.
Q6H4’I\(CH3” 2. Darch Con- C3yHas N3
6 H.C.CoHs . NH.C; Hy densation von o ber. gef. o
- - Tetramethyldi- 84,12 84.22 pCt.
o Ha. N (CHs)s amidobenzh%s'dl'Ol H 722 7.39 1"»
mit p-Tolyl «- | N 8.66 260 »
naphtylamia. Farbstoff No. 22
3 Reduction des
Farbstoffes aus
Michlier'sKeton
mit
p-Tolyl a-
naphtyl-amin
Condensation Schmp. 233—2349, Freyss
von Tetramethyl-| kleine, weisse Nadeln aus
diamidobenz- | Benzol. Oxydation fiihrt
CeHy . N{CH;), hvdrol mit zu einem griinblauen
. o-Naphtyler- Farbstoff.
7| H.C.CioHs(NHa) diamin Car Hao N
CGHA.N(CH(})Q ber. get.
C 719.02  79.11 pCt.
H 7.32 7.50 »
N 13.66 13.32 »

121*
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No. Leukobasen Darstellung  |Eigenschaften und Apalyse| Mitarheiter
Durch Schmp. 258—2590, IFreyss
Acetyliren des | kleine, weisse Krystall-
obigen Kérpers|chen, an der Luft pach
lingerem Stehen firben sie
sich griin, schwer loslich
CeH,.N(CHa3)s in Alkohol, leichter in
. Essigester; darch Oxy-
8 | H.C.CioHs(NH.COCHz), dation resultirt ein griiner
CeHy. N(CHz)z Farbstoff.
Cs1 H33 02 Ny
ber. gef.
C 7530 75, 2x pCt.
H 6.89 745 »
N 11.54 1137 »
Durch Conden-| Schmp. oberhalb 8360, Freyss
sation des Di- | hellgelbe, mikroskopische
aminderivates | Nddelchen aus Benzol, fast
CsH4 N(GHg,g mitPhenanthren-| unldslich in Alkohol,
N:C.CsH, chinon Oxydation erzeugt cinen
9 H, C CmH5< N:C.CH griinen Farbstoff.
6 Ha .
Ce H,.N(CHs)s Cy Hag Ny
ber. gef.
C 84.54 84.44 pCt,
H 574 6.09 »
N 9.62 9.98 »
Dinaphtyl-Phenyl-Methan-Derivate.
1. Condensation : Schwach gelbliches, amor- 1. Demant.
von Dimethy!l-p- | phes Pulver, zeigt keinen| 2. Bourry.
amidobenzalde- | scharfen Schmelzpunkt,
hyd mit Methyl-| leicht in organischen
a-Naphtylamin. | Lésungsmitteln loslich
CeHy. N(CHs) 2. Durch Redue- durch Oxydation ’
10{ H.C.CyH¢.NH.CH3 tion des resultirt ein blawer
, tsprechenden Farbstoff.
CioHs. NH.CH; ML
Farbstoffes Cat Hay Ny
ber. gef.
C 83.58 83.34 pCt.
H 697 717 »
N 9.4 9.67 »

Farbstoff No. 23

Obgleich es nicht gelang, die Base krystallinisch zu erhalten, ergab die Analyse
doch gut stimmende Zahlen.
analysirt worden.

Der dieser Leukobase entsprechende Farbstoff ist nicht
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No. Leukobasen Darstellung  |{Eigenschaften und Analyse| Mitarbeiter
1. Condensation Schmp. 2200, Demant
von Dimethyl-p-| farblose, derbe Prismen,
amidobenzalde- | schwer 1dslich. leicht in
hyd mit Aethyl- Pyridin,

CsHy . N(CHs)e a-lliaghty]amin. Oxydation %‘rzeugt H?inen
~ . 2. Reduction des blauen Farbstoff.
11 H. (J -CioHe. NH. Gy H; entsprechenden C33Has N3
CioHs.NH.Cy H Farbstoffes ber. ger.
C 8372  83.48 pCt.
H 740 746 »
N 8.8 8.92 »
Farbstoff No. 24
| 1. Condensation | Weisses, amorphes Pulver,] Demant
{ von Dimethyl-p- | zeigt keinen scharfen
‘ E\n:lidobenzalde- ‘Schmelzpunkt, in organi-
yd mit Phenyl- | schen Losungsmitteln mit
CeH,. N(CHz, :x-naphty}amzn. | blauer Fluogrescenz los-
12 H.C.CioHs . NH.CgH; 2. Reducl]%ion des| Hhech, durch Oxydation
. entsprechenden blaner Farbstoff,
C;(; HG : NH : CG Hﬁ F:{)rbstoffes C“ H35 N3
ber. gel.
N 738 N 7.46 pCt.
Farbstoff No. 25
1. Condensation | Aehnliche Eigenschaften| Demant
vonDimethyl-p-|  wie obiger Korper.
C(—‘, H4 N (CHg,\-j };amgdoben zalde- 043 Hgg N3
- mitp-Tolyl-| ber. ef.
13| H.C.Cools. NH.GeHy.CHy | 7L 00 E0 PO 5645 86,90 p.
CioHs . NH.CsH .CH3 2. Reduction des|] H 6.53 G.62 »
entsprechenden | N 7,04 715 »
Farbstoffes Farbstoff No. 26
| Condensation | Gelb-oranges, amorphes| Demant
| von 3-Nitro-4- | Pulver ohne scharfen
dimethylamido- | Schmelzpunkt, leicht in
benzaldehydmit| organischen Losungs-
(?6 H3(NOy). N(CHs)e Methy)i- gmittelu 1oslich, 8
14| H.C.CoHs.NH.CH, «-napthylamin | Oxydationsmittel fihren
. die Leukobase nur lang-
CiwoHe. NH.CH3 sam in einen violettstichig
blauen Farbstoff iiber.
Cs1 Ha0 02 Ny
er. gef.
N 11.42 N 11.25 pCt.
Condensation Schmp 2000, Demant
von 3-Nitro-4- [rothe Prismen, schwer 16s-
dimethylamido- | lich in Alkohol und Ben-
, benzaldehyd mitf zol, leichter 1dslich in
| CoH3(NO2). N(CHa)e Aethgl‘ Eisessig, Pyridin und
15| H.C.CioHs.NH. (o H; c-naphtylamin | Anisol, Oxydation giebt
: ein violetstichiges Blau.
CloHﬁ.NH.CQHg C33H3402N4
ber. gef.
C 7644 76.10 pCt.
H 656 6656 »

N 10.81 10.65 »
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No. | Leukobasen Darstellung  |Eigenschaften und Analyse | Miturbeiter
Condensation |Orangefarbenes, amorphes| Demant
von 3-Nitro-4- | Pulver ohne scharfen
dimethylamido- | Schmp., leicht loslich in
benzaldehyd mitf Benzol und Eisessig,
Phenyl- schwerer dagegen in Al-
CeHa (NO) . N(CH3)o e-naphitylamin | kohol und Ligroin, durch |
. . . Oxydationsmittel nur lang-|
16 H'(.J'CI()HG‘NH'CSH" ‘k;uryl angreifbar, giebt ein’
CioHs . NH .C; B, violetstichiges Blau.
Ca Hse Oa Ny
ber. gef.
C 80.13 79.80 pCt.
H 554 570 »
N 912 924 »
' Durch Conden- |Orasgefarbenes, amorphesi Demant
" sation von 3- Pulver ohne scharfen
] Ilfigro—zt(idime- Schmp., leicht in Benzol, |
- thylamidobenz- | Eisessig laslich, schwer |
CsHs(NO2). N(CHs) aldehyd mit p-|in A]kogho\, Ligroin, Oxy-
17|H.C.C1oHs. NH.CsH,.CH; |Tolyl a-naphtyl-| dation wie vorhergehen- |
. amin der Korper.
C[oHs.NH.Cﬁ}ILCHS C43H:§8 02N4
ber. gef.
C 80.37 80.14 pCt.
H 592 620 »
N 872 865 »
Trinaphtyl-Methan-Derivate.
‘1. Durch Redue-; fSchmp. Ob?rhalb 300°% | e mant
| lion des Farb. larblose, glinzende Na-
deln, an der Luft sich
stoffes. o e : :
2. Condensation ' 8782 fa,rbe?d, in heissem
: .. Alkohol ziemlich leicht
von Orthoamei- lostich. sublimirba
sensiureithyl- 0 L08iicn, 8ubAMuIbar.
oster mit Aethyle xydationsmittel greifen
18| H.C(CioHs.NH.CyHs)s I T cchwer an und fihren in
a-naphtylamia ‘den bl Farbstoff &b
in Gegenwart 9°0 aueén };r I:}o iber.
von Chlorzink b 37 187 A3
er. gef.
C 81.89 84.9) pCt.
H 708 723 »
N 803 723 »
Farbstoff Nr. 27
No. Farbstoffe Darstellung |Eigenschaften und Analyse| Mitarbeiter
Diphenyl-Naphtyl-Methan-Derivate.
-1. Condensation |Griinschillernde Krystalle,| Bourry
von Michler's blauer Farbstoff.
CeH4: N (CHg) Cl K]ftim mit Me- C2a Hz0 N3 Cl
~ thyl-«-naphtyl- ber. gef.
19| C.CioHs. NH.CHs Wamin 0| C 1516 71495 pet.
CsHy.N(CH3)2 2. Oxydation H 676 6.89 »
der Leukobase N 947 931 »
Leukobase No. 3.
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No. Farbstoffe Darstellung | Eigenschaften und Analyse| Mitarbeiter
1. Condensation |Griinschillernde Krystalle,] Serra,
von Michler’s|blauer Farbstoff, als Neu-| Demant.
KetonmitAethyl{ victoriablan bekannt Entdecker
a-naphtylamin, | Leukobase Nr. 4 Nastvogel,
2. Condensation | (Farben-
des Ketons No. 11 fabrik
mit Dimethyl- | Bayer)
anilin. Der nach

CgHy: N(CH,):Cl 1diesem Verfahren
- | erhaltene Farb-
20 C.CioH. NH. G, Hs | stoff unterschei-

| det sich nicht
von dem nach
1. dargestellten
und gibt bei der
. Reduclion die-
' selbe Leukobase
No. 4.
3. Oxydation

CyHy . N(CHa)e

- der Lenkobase

Die Farbbase, Schmp. 183—1849, bildet rothbraune, glinzende Krystillchen, leicht

loslich in Alkohol, Benzol, schwer in Ligroin.

| 1. Condensation | Kupferbronzeglanzende | Serra.
von Michler’s!| Blittchen, in beissem |Vergl. Patent
Keton mit Phe- ‘Wasser und Alkohol 27789
‘ . N nyl-w-naphtyl- | leicht 18slich, schwer 16s- [Friedl. 1,85
‘ CsHa:N(CHs)y Cl amin, lich in Benzol und Aether.| u. Nathan-
21 C.CioHe.NH.C;Hs 2. Condensation Vietoriablau son und
- des gemischien Leukobase Nr. 5 Miiller
Cs Hy. N(CHe)a Ketons mit Di- lac. cit.
methylanilin,
3. Oxydation
der Leukobase
1. Condensation | Goldglinzende Krystall- | Serra
von Michler’s} chen, schwer loshch in
Keton mit p- | Wasser, leichter in Alko-
. , Tolyl-a-naphtyl-| kol, blauer Farbstoff,
'(fG H-UN(CHS)? Cl C amin, C34H34N3 Cl
22| ¢.C,yHs.NH.C,H,.CH; |2 Condensation ber. gef.
ST ) e " | des gemischten C 78.61 78.11 pCt.
CoHy N(CHg)a Ketons mit Di-} H 655 698 »
methylanilin. N 803 806 »
3. Oxydation | Cl 6.75 6.82 »
der Leukobase | Leukobase No. 6
Dinaphthyl-Phenyl-Methan-Derivate.
-1, Condensation | Blaues Palver, in Wasser |
. . des gemischten | nicht allzu schwer lgslieh. |
CoH4: N(CHy2, Ol " Ketons mit Me- | Wurde nicht krystallisirt |
23 C.CyHe . NH.CH3 | thyl-n-naphtyl- erhalten.
: v amin. Leunkobase No. 10.
Cm H‘; .NH. CH:} | 2. Oxydation
' der Leukobase
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No. Farbstoffe Darstellung |Eigenschaften und Analyse| Mitarheiter
Condensation | Griinblaue, metallglin- | Demant
des gemischten | zende Nadeln, schwer
Ketons mit  [16slich in Wasser, leichter
. Aethyl- 19slich in Alkohol und
_(;6 Hy:N(CHy): Cl a-naphtylamin. | Essigsiure, blauer Farb-
24 C.CioH;. NH.C, H; 2. Oxydation stoff.
9 . i der Leukoba Cs3H3 N3 Cl
CioH,. N.H.C; Ty T enRobase per o e,
N 827 8.03 pCt.
Cl6.99 682 »
Leukobase No. 11
1. Condensation | Grimblaue, metallglin- | Demaant
des gemischten | zende Nadeln, fast unlos-
Ketons mit Phe-{lich in Wasser, léslich in
CeH,: N(CHy: Cl nyl-c-naphtyl- | Alkohol und Eisessig,
O THOCLIT amin. blaner Farbstoff,
2| C.CoHe.NHLGHs 9 g rqation Cas Mz N3l
CioHe . NH.CyH; der Leukobase ber. gef.
N 6.96  6.93 plL.
Cl588 593 »
Leukobase No. 12
1. Condensation | Dunkelblau metaliglin- | Demant
des gemischten | zende Nadeln, unléslich
) Ketons mit p- {in Wasser, leicht in Al-
Cs Hy: N (CH3)2Cl Tolyl-a-naphtyl-| kohol und Eisessig 16s-
~ amin, lich, blauer Farbstoff,
26 -C'CmHG'NI‘I'CBH‘LCI—I3 2. Oxydation C3Hyg N3 Cl
CioHs.NH.CsHy . CH; der Leukobase ber. gef.
N 6.65  6.65 pCt.
Cl5.62 530 »
Leukobase No 13
Trinaphtyl-Methan-Derivate.
1. Con(lensation‘ Blane, metallglinzende | Demant
von Tetrachlor- Nadeln, unloslich in
. kohlenstoff mit | Wasser, schwer 16slich in
CioHe:N.CoH; . HCL ; Acthyl- | Alkohol, leichter in Kis-
- ~ - | a-naphtylamin | essig, blauer Farbstoff.
21 (-"C‘OHG'I\H'CQHS | in Gegenwart ,037 H32 N3 Cl
CloHG.NH.CﬂHs von Chlor- ber. g(}f.
aluminium. N 7.53  7.77 pCt.
9. Oxydation | C1637 603 »
der Leukobase Lcukobase No. 18

Ueber die Darstellung der Leukobasen ist nicht viel zu bemerken.

Wenn das mit dem Hydrol zu condensirende Amin in wissriger Salz-
siure nicht loslich ist (z. B. Tolyl-naphylamin), so arbeitet man in
alkoholischer L&sung. Dass man beim Ausfillen der Leukobasen aus
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ilrer sauren Lésung Erwirmung vermeiden muss, ist geniigend be-
kannt.

Die Condensation von Dimethylamino- und Nitro-p-dimethylamido-
Benzaldehyd mit den secundiiren Naphtylaminen wird in alkoholisch-
salzgaurer L§sung ausgefiihrt.

.
Darstellung von No. 11. H.C<?&?ﬁs§§%{{8:ﬂ5%

Ein Mol.-Gew. Dimethyl-p-amidobenzaldehyd, etwas mehr als zwei
Mol.-Gew. Aethyl-«uaphtylamin und ein Mol.-Gew. concentrirte Salz-
siiure wurden in alkoholischer Losung 7—10 Stdn. am Riickfusskiihler
erhitzt. Das Condensationsproduct scheidet sich zum guten Theile
schon in der Wirme in krystallinischer Form ab. Man lisst gdie
Lésung erkalten, verdiinnt das Filtrat mit Wasser und fillt den Rest
it Ammoniak, Man presst auf Thon ab und krystallisirt aus Pyri-
din, in welchem der gelbliche Kérper ziemlich leicht 16slich ist.

Das Rohproduct wird in einer geniigenden Menge reinen Pyri-
dius geldst, mit soviel Alkohol versetzt, dass es eben noch in Ldsung
bleibt, bis zur eintretenden Triibung mit Wasser vermischt und hier-
auf erkalten gelassen. Die Leukobase scheidet sich in farblosen,
derben Prismen aus, welche zur Entfernung anhaftenden Pyridins mit
Alkohol gewaschen werden; Schmp. 2200,

Die Leukobase ist in Alkohol, Benzol und Toluol ziemlich schwer
16slich, mit Mineralsiuren und Essigsiure bildet sie ldsliche Salze.
Mit Oxydationsmitteln, am bequemsten in eisessigsaurer Losung mit
Chloranil, tritt sach kurzem Erwirmen intensive Blaufirbung ein,
unter Bildung eines Furbstoffes, welcher sich in seinen Eigenschaften
als identisch erwies mit demjenigen, der aus dem Keton:

CoH.. N (CHy)
CO.CygHs . NH.Co H;

mit CioH; . NH.Cs Hs und POCI; erhalten wurde (No. 23).

Bei den Reduction dieses Farbstoffes in essigsaurer Losung ent-
steht dieselbe Leukobase, die durch Vergleich der Eigenschaften und
des Schmelzpunktes (Mischprobe) identificirt wurde.

Die Leukobasen 10, 12 upd 13 wurden in analoger Weise dar-
gestellt; es gelang aber nicht, sie krystallinisch zu erhalten. Nach
nochmaligem Lésen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser bilden sie
weisse, amorphe Flocken, die aber doch sehr rein sein miissen, da sie
bei der Analyse gute Zahlen liefern. Die phenylirte und tolylirte
Base oxydiren sich sehr schlecht mit Bleisuperoxyd, gut mit Chloranil
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o Gs H3 (NO2)- N (CH3)2.
\(Cio HG .NH -C2 Hb)g.

10 g Nitrodimethylparamidobenzaldehyd, 19 g Aethyl-naphtylamin
und 5 g concentrirter Salzzdiure werden in alkoholischer Losung auf
dem Wasserbade erhitzt.

Darstellung von No. 15. H.C

Die Reaction erfolgt rasch und ist schon nach einigen Stunden
beendigt, Das gelbbraune Product wird nach dem Erkalten abfiltrirt
und auf Thon gepresst. Man 16st es in Pyridin, verdiinnt mit Alko-
bol und giebt Wasser zu bis zur eintretenden Triibung. Beim Er-
kalten krystallisirt die Leukoverbindung in rothen Prismen vom Schmp.
2000 aus, Sie ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln sehr schwer
16slich. Eine L6sung in coucentrirter Schwefelsiure oder Salzsiure
lisst beim Verdiinnen mit Wasser die unverinderte Base wieder aus-
fallen. In Eisessig in der Wirme ist die Verbindung ziemlich leicht
16slich. Chloranil oxydirt den Leukokdrper ziemlich leicht zu dem
entsprechenden Farbstoff, indem die Losung eine violetstichig blaue
Farbe annimmt, wéhrend das nicht nitrirte Product eine rein blaue
Firbung zeigt.

Die Basen 14, 16 und 17, in analoger Weise dargestellt, wurden
nicht krystallinisch erhalten. Zur Analyse wurden sie durch mehr-
maliges Lodsen in Benzol und Ausfillen mit Ligroin gereinigt.

Die phenylirten und tolylirten Basen werden selbst durch Chloranil
nur sehr schwer oxydirt. Bemerkenswerth ist die intensiv rothe Farbe
dieser Leukobasen; sie haben darch die Einfiilhrung der Nitrogruppe
sogar einen gewissen Farbstoffcharakter erhalten, denn sie firben
Seide und tannirte Baumwolle orange.

Leukobase NO. 18, HC(ClthN}102H5>3

Durch Condensation von Orthoameisensiureester, CH (OCyH.);,
mit Aethyl-naphtylamin bei Gegenwart vou Chlorzink ldsst sich diese
Base darstellen, aber es gelang nicht, das auf diese Weise erhaltene
Product in krystallinische Form zu bringen. Stellt man sie dagegen
durch Reduction des Farbstoffes (No. 27) dar, so gelingt es unschwer,
sie zu krystallisiren.

Ts empfiehlt sich, von vollstindig reinem Material auszugehen, da sonst
das Reductionsproduct in harziger, schwer zu reinigender Form erhalten wird.
Den Farbstoff 10st man in Eisessig, verdiinnt mit etwas Essigsiure (50 pCt.)
und trigt Zinkstaub bis zur Entfirbung ein. Nan filtrirt man und versetzt mit
Wasser. Die Losung tritbt sich milchig und setzt beim lingeren Stehen die
Leukobase in farblosen Prismen ab. Behufs vollstindiger Iallung der Base
wird die Losung mit Chlorammonium und Ammoniak versetzt, wobei sich das
Reductionsproduct in weissen Flocken abscheidet. Dieselben werden am be-
quemsten aus Alkohol umkrystallisirt.
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Man erhélt so silberglinzende, farblose Nadeln, welche sich am
Lichte schwach griinlich férben. Bei 280° briunt sich der Kérper
sehr stark und ist bei 290° noch nicht geschmolzen. Bei sehr hoher
Temperatur schmilzt er und sublimirt. Chloranil in Eisessig oxydirt
langsam und nach lingerem Erhitzen zu einem blauen Farbstoff,

Was den Farbstoff (No. 27) selbst anbetrifft, so erhilt man ihn
am besten nach der Friedel-Crafts’schen Reaction.

11 g Tetrachlorkohlenstoff, 10 g Aluminiumchlorid und 45 g Aethyl-a-
paphtylamin wurden wihrend 6 Stunden am Rickflusskithler erhitzt. Es ist
zweckmissig, einen ziemlichen Ueberschuss an Amin zu verwenden, da hier-
durch eine wesentlich bessere Ausbeute erzielt wird. Die Reactionsmasse
farbt sich allmihlich dunkelblan und ballt sich schliesslich zu einer harten,
metallglinzenden, dunkelblauen Masse zusammen. Sie wird zerkleinert und
wihrend ungefihr einer Stunde mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht, wobei
der Farbstoff, der von flissiger Consistenz ist, von Chloraluminium und Amin
befreit wird.

Es wurde nun versucht, den nach dem Erkalten erstarrten Fabstoff zu
krystallisiren, jedoch ohne Erfolg. Ebenso wenig gelang es, die Farbbase zu
krystallisiren, jedoch war es moglich, den Farbstoff daraus rein zu erhalten.
Das Rohproduct, welches in einer Ausheute von ungefiahr 70—80 pCt. erbalten
wird, 16st man in Alkohol und versetzt mit Alkali. Die Base scheidet sich
beim Verdiinnen mit Wasser vollstindig in ziegelrothen Flocken aus,
welche auf Thon scharf getrocknet werden. 8ie wurde zur weiteren Reinigung
in Benzol gelost und mit Ligroin wieder gefilit. Bemerkenswerth ist, dass
dieselbe nicht farblos, sondern ziegelroth ist. Aus derselben wird der Farb-
stoff regenerirt. Zu diesem Zwecke wird sie in Benzol gclést und trocknes
Salzsiuregas eingeleitet. Das salzsaure Salz, wahrscheinlich ein Di- und Tri-
Chlorhydrat fillt in grau-griinen Flocken aus, welche abfiltrirt, mit Benzol
gewaschen und auf Thon abgepresst werden.

L6st man die sehr hygroskopische Masse in Alkohol oder dler-
giesst sie damit, so erstarrt dieselbe zu einem Brei von tiefblauen
Nadeln mit prichtig griinem Reflex. Dieselben sind in Wasser voll-
stindig unldslich, schwer 18slich in Alkohol, leichter in Eisessig und
werden am bequemsten aus demselben umkrystallisirt. Man sieht aus
diesem Beispiel zur Geniige, welchen Schwierigkeiten man oft be-
gegnet, um Korper aus diesem Gebiete in krystallisirtem Zustande zu
erhalten.

Der Farbstoff firbt Seide, Wolle und tannirte Baumwolle blaw
an, jedoch kann man zu keiner befriedigenden Nuance gelangen, weil er
in Wasser unléslich ist. Es ist von Vortheil, dem Firbebade etwas
Acetin zuzusetzen.

In Acetin gelést und mit Tannin und Verdickungsmittel versetzt, lisst
sich der Farbstoff dagegen ganz gut aufdrucken. FEr ist ausserordent-
lich schwer verbrennlich, sodass keine gut stimmenden Kohlenstoffzahlen
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erhalten wurden, wiihrend die Leukobase zufriedenstellende Resul-
tate ergab.

Ein qualitativer Versuch zeigte, dass auch aus Tetrachlorkohlen-
gtoff und Phenyl-naphtylamin der entsprechende Farbstoff erhalten
werden kann.

Was die Farbstoffe der Naphtyl-diphenyl-methan-Reihe (No. 19,
20, 21 und 22) anbelangt, so kann man sie erhalten 1.nach Analogie
des D. R.-P. 27789, durch Condensation des Michler’schen Ketons
mit den secundiiren Naphtylaminen, 2. aus den gemischten Ketonen
mit Dimethylanilin, 3. durch Oxydation der Leukobasen. Methode 1
ist bei weitem die vortheilhafteste und bequemste, auch liefert sie sofort
krystallisirte Prodacte. Die Farbstoffe der Dinaphtyl-phenyl-methan-
Reike werden aus den gemischten Ketonen dargestellt.

Die Arbeitsweise ist folgende:

No. 24: 5 g Keton II wurden mit 5 g Aethyl-e-naphtylamin and
5 g Phosphoroxychlorid einige Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Es tritt sofort intensive Blaufirbung ein, und nach einiger Zeit erstarrt
die Schmelze zu einer dunkelblaugriinen, metallglinzenden, spréden .
Masse. Dieselbe wird zerkleinert, mit verdiiunter Salzsfiure einige
Zeit aufgekoclit, filtrirt und aus etwas salzsdurehaltigem Alkohol um-
krystallisirt. Der Farbstoff wird in prachtvollen, griinblauen, metallisch
schimmernden Nidelchen erhalten, welche nach nochmaligem Umkry-
stallisiren rein sind.

Der Farbstoff ist unléslich in Wasser, 16slich in Alkohol und
Lssigsiiure und firbt Wolle, Seide und tannirte Baumwolle blau.
No. 23 wurde in der gleichen Weise dargestellt, konnte aber nicht
krystallisirt werden.

No. 25: 5 g Keton 111 werden mit 5 g Phenyl-« naphtylamin
innig vermiseht und 5 g Phesphoroxychlorid zugefigt. Die Reaction
erfolgt schon in der Kilte unter betrdchtlicher Erwirmuug und inten-
siver Blaufirbung. Zur Beendigung der Condensation erhitzt maun
3~ 5 Stdn. auf dem Wasserbade. Die harte, griinblaue, metallglinzende
Masse wird zerkleinert, mit salzsiurehaltigem Wasser wihrend einer
Stunde ausgekocht und der unldsliche Farbstoff aus Alkohol mit
etwas Salzsdure umkrystallisirt. Man erhélt denselben in prachtvoll
schillernden griinblauen Nadeln. Er ist unléslich in Wasser, in Al-
kohol schwerer léslich als das dthylirte Product, leicht ldslich in
Eisessig. Dieses Dinaphtyl-phenyl-methanderivat firbt Seide, Wolle
und tannirte Baumwolle mit tiefblauer Nuance.

No. 26: 7 g Keton 1V wurden mit 5 g p-Tolyl «-naphtylamin
innig vermischt und 7 g Phosphoroxychlorid zugegeben. Nach 3—4-
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Reaction beendet.
Die dunkelblaue, metallglinzende Schmelze wird pulverisirt und einige
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Zeit mit salzsiiurehaltigem Wasser ausgekocht. Man nimmt den unlis-
lich zuriickgebliebenen Farbstoff in Eisessig auf und fiigt heisses, sulz-
siurehaltiges Wasser zu. Beim Erkalten erstarrt die Fldssigkeit zu
einem Krystallblei von dunkelblauen, schimmernden Nidelchen. Der
Kérper ist unloslich in Wasser, ziemlich schwer 18slich in Alkohol,
jedoch leicht in Eisessig. Seide, Wolle und tannirte Baumwolle
werden dunkelblau angefirbt. Die Nuance unterscheidet sich kaum
von der des entsprechenden Phenylderivates. Der Farbstoff zieht
schwer; wegen seiner geringen Loslichkeit ist es deshalb empfehlens-
werth, dem Firbebade Acetin zuzusetzen. Im Druck erzielt man
wegentlich zufriedenstellendere Effecte.

Die Farbstoffe aus den dthylirten Ketonen V—VIII sind den-
jenigen aus den methylirten ganz analog, zeichnen sich aber vor den-
selben durch etwas grossere Ldslichkeit aus.

Vom praktischen Standpunkte betrachtet, besitzen die Farbstoffe der
Dinaphtyl-phenyl- und Trinaphtyl-Methan-Reihe wegen ihrer Schwer-
16slichkeit und ibres verhiiltnissmissig bohen Herstellungspreises keine
Bedeutung. In farbenchemischer Ricksicht haben sie jedoch ein ge-
wisses Interesse. Ks ist bemerkenswerth, dass der Ersatz eines
Benzolkernes im Krystallviolet durch einen Naphtalinkern zu einem
Blau fiihrt, und dann die Einfihrung eines zweiten und dritten Naphta-
linkernes die Nuance nicht mebr so erheblich verindert, sondern sie
nur griinstichiger macht. Am griinsten ist der Trinaphtylfarbstoff.

Behandelt man die Naphtyldiphenylmethanfarbstoffe mit Acet-
anhydrid und Natriumacetat oder mit Acetanhydrid und einem Tropfen
Schwefelsiure, so wird die secunddre Amidonaphtylgruppe acetylirt,
und man erhilt griine Farbstoffe, welche in Wasser erheblich leichter
18slich sind als die Ausgangsmaterialien. Durch Hydrolyse mit Siuren
oder Alkalien werden sie wieder in die Letzteren tbergefiihrt. Anu-
lysen derselben wurden nicht gemacht, aber nach ihrer Bildungsweise
und ihren Eigenschaften unterliegt es keinem Zweifel, dass sie Acetyl-

C'G H4:N (CI’I;)) Cl
C—CeH:. N(CHu)s u. 8. w. sind.

\CjoHs. N (Cy H). C. H30

Die Leukobasen, z. B. C{Egﬁgi§g%?é:, acetylirt und oxy-

derivate:

dirt, ergeben ebenfalls griine Farbstoffe, die zweifellos mit den obigcu
identisch sind.
C(; H4 :N (CH3)2 C]
Dass das Nitrosamin des Vietoriablaus, C° CgH,.N(CHs), ,
~CioHs. N(NO).Cs Hs
ein griiner Farbstoff ist, wurde von den Farbenfabriken vorm. I.
Bayer & Co. schon in dem Patente 66792 gezeigt. Die gleiche
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Farbe besitzen, wie ich mich iiberzeugt habe, die Nitrosamine der
drel anderen Naphtyldiphenylmethanfarbstoffe.

Wir haben also in diesen beiden Fillen, Acetylirung und Nitro-
sirung, vollkommene Analogie mit dem Pentamethylviolet,

€y T4 N(CHy) C1
C’-Cglls. N(CHa).
~CgH,.NH.CHj

Die Dinaphtylphenylmethanfarbstoffe, welche zwei secundire
Amidogruppen enthalten, geben bei der Acetylirung mit Acetanhydrid
und etwas Schwefelsiure rothe Farbstoffe, welche in Wasser leicht
loslich sind und tannirte Baumwolle und Seide roth firben, ganz dhn-
lich wie das Chlorid des Dimethylmonamidotriphenylearbinols.

Acetylirt man sie in eisessigsaurer Losung mit Acetanhydrid, so
entstehen ldsliche, griine Farbstoffe, welche von gleichzeitiz gebil-
deten kleinen Mengen der rothen durch die grossere Loslichkeit der
Letzteren getrennt werden konnen.

Durch Hydrolyse mit Siure lassen sich aus allen beiden die
blauen Ausgangsmaterialien wiedergewinnen. Die rothen IFarbstoffe
sind demnach ohne Zweifel die Diacetyl-, die griinen die Monoacetyl-
Verbindungen, z. B.

’,,;’/C(; H‘:N(CH3)2 Cl - Cs HAZN(CH;.))? Cl
Cf/\”CmHs.N(Csz).CzHgO und C\ CmHG.N[‘I.Csz
\CWHG.N(CQH5).02 HgO \Clo Hs.N(Cg H5).Cz H;0

Der Trinaphtylmethanfarbstoff lisst sich ebenfalls in eine griine
{Mono-) und rothe (Di-) Acetylverbindung verwandeln.

Mit einem Mol.-Gew. Nitrit in saurer Lésung behandelt, geben
die Dinaphtylmethanfarbstoffe ebenfalls griine, mit zwei Mol.-Gew.
Nitrit dagegen rothe Farbstoffe. Aus beiden lassen sich darch Hy-
drolyse bei Gegenwart von Harnstoff, um die salpetrige Siure, die
sonst oxydirend wirken wiirde, zu zerstéren, die blauen Farbstoffe
regeneriren.

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

Miilhausen i/E. Chemieschule.





