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Mitteilung en. 

102. E. Noelting und K. Philipp: Zur Kenntnis der 
Triphen ylmethan-farbbasen. 

(Eiiigegangen am 7. Februar 1905.) 

DaB viele Basen der Triphenylrnethaofsrbstoffe in zwei Formen, 
eiiier nngefarbten, der Carbinolform, und einer geflrbten, der chinoiden, 
elistieren, ist besonclers durcli die ansgezeichneten Untersuchungen 
\on B n e y e r  iind V i l l i g e r l )  nachgewiesen worden. 

Fiir die Ear1)losem Carbinolforrneii sincl die Fornielrr wohl iiber 
jetleii Zweifel erhaben; sie sind : 

110. “(C,Hj)z cG H r  .N’” ’’ HO. c-CG €14 .NRs K+ H O  . C-CG HI.  NR3Rd 

\YO RI-RG Wasserstoff oder dlkyle ,  Rl,  R;, 1:j such Aryle sein ltbnnen. 
F u r  die gefarbten, chinoiden Formen sind die Konstitutionsformeln 

v ediger sicher. Bei den in  den Aminogruppen nicht substituierten 
Terbindungen scheinen sich unter M’nsserabslialtnng Irninoliasen zn 
bilden : 

, C, 114 .N R i R a  

‘CeHj ‘%GI& .NR:,RG, 

,Ct, 11, . Nltlll, 

€IN:CsHc:C(Cs€€:,), HN:CeHI:C<E;g;*NH2 HN:CGH,:C(CGHI.NH&, 

xeelche sich in  Ather mit gelbbrauner Farbe losen, sich xbcr leicht 
polynierkieren und in der monoineren Foriii sich nicht in analysen- 
reineni Zustande erhalten lassen. 

Bei den in der Aminogrnppe nionosnbstituierten, z. B. phenylierteil 
Vrrbindnngen sind ebenfalls die drei farblosen Carbinole bekannt, aber 
liier ist es such niit Iieichtigkeit gelungen, die um ein Moleltiil Wasser 
iirrneren, gefarbten Irninoverbindungen i n  einfaclier Form nnd in ana- 
lyrenreinem Zustnncle darzustellen : 

CG 1 1 5 .  N : CG Hc : C (CG Hj)? ~ G I & ,  . N : CG HI : CNC6 ‘I‘ ‘NH*CG’” ‘CG H:, 
CG 1 1 5  .N: CG EJ*: C (CG Ha. N H. CG H;)z. 

Im Falle der in der Ainiuogrnppe zveinial substitnierten , z .  E. 

” A 6  €1, 

niethylierten VerLindungru : 

(CH,), N.  Cs Hr. CH(eG \on “ J ) ~  [(CHB)d N .  CG Hr]a C..OH 

[(CTl3)2 B . CG HJ]3 C. OH 

I )  Diese Bel-iclitc 37, 284s [1904]. 

3s* 
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wurden bis jetzt n u  die farblosen Carbinolbasen isoliert; jedoch ist 
die Existenz yon isomeren, gefarbten Chinonimoniumbasen durch die 
Arbeiten von H a n t z s c h  nncl Osswa ld l )  fiir (lie zwei- und dreifacb 
amidierten Verbindungen hiichst wahrscheinlich gemacht worden, weiin 
es diesen Forschern auch nicht gelang, dieselben in festem, reiuem 
Znstande zu erhalten. 

Im folgenden sol1 zunachst ein tertiytrer N a p h t h y l - d i p h  e n y l -  
me than- fa rbs to f f  beschrieben werden, bei dem die 13ase sowolil in 
der farbigen, wie in der ungefarbten Form, in reinern Znstande iso- 
liert und analysiert werden lronnte, und 1iicr:tuf ein seknndarer, hei 
welchem Carbinol und Imidform rein erhalten werden Qonnten. 

Ob in der gefarbten Base die Gruppieruug 

I ' 1  
.-.I 

II 
C= 

oder 

enthalten ist (vergl. G om b e r g ,  diese Berichte 40, 1878 [I 9O7]), wul1t.a 
wir uneriirtert lassen. 

Der Einfachheit wegen werden \\ i r  j i i i  Laufe tlieber Arbeit die 
erstere Forinulierang verwenden. 

N aph t h o b l  ail. (Hexamethy l t r i an~ ido-d ip l i e~~ l~~ i~~~l~ t~~ lca rb ino l ) .  
Mit diesem Namen wollen wir den Farbstoff aus  Michlerachein 

Keton und Dimethyl-a-naphthylamin bezeichnen, der im D. 11. -P. 
Nr. 27 789 [1883] der Badischen Anilin- wid Sodafabrik beschrieben, 
aber anscheinend weder in den Handel gelromnien, iioch \\ issenschaft- 
lich untersucht worden ist. 

Die Darstellung worde nach der Vorschrift des Patents nusgefuhrt 
( F r i e d l a n d e r ,  Bd. I, S. 83). 

J e  10 g Nichlersches Iieton, 25 g Dimethyl-cc-naphttiylatniin imd 
7.5 g Phosphoroxycblorid murden vermischt, einige Stunden sich sell).jt 
dberlassen und hierauf etwa 10 Stunden auf den1 Wasserhade erhitzt. 
Die tiefblaue Schmelze murde unter Salzsaureznsatz in Wasser g e h ,  
mit Natronlauge gefallt und das uberschtissige Dimethylnaphthglnmiit 
mit Wasserdampf ubergetrieben. Die Parbbase wurde abfiltriert, in 
verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelsaure gelost und wiederum nrit 
Alkali gefallt, filtriert und getrocknet. Alan erhiilt anf dieqe \\'eise 
ein rotviolett gefarbtes, amorphes Pulver. 

I) Diese Berichte 33, 280 [1900]. 
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Eine andere 1)arstellungsmethode des Naphthoblaus ist die folgende : 
J e  20 g Michlersches Keton, 20 g Dimethyl-u-naphthylamin und 
40 ccm Benzol wurden vermischt, init 16 g Phosphoroxychlorid ver- 
setzt und einige Stunden sich sellbst iiberlassen; hierauf wnrde etwa 
10 Strindeii auf den1 Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkxlten des 
Renktionsproduktes murde das Uenzol abgegossen und die Weiterrer- 
ar1)eitung mie bei der ersten Darstellungsmet.hode ausgefiihrt. Das 
Kesultat ist das Gleiche. 

Der Vorteil dieser Darstellungsweise des Naph thobhs  liegt 
dnrin, daB man den Verbrauch an Dimethyl-a-naphthylamin auf die 
I-IBlfte reduziert. 

Lost man die trockne Base in siedendem Xylol auF, so ltrystalli- 
siert sie nach einiger Zeit in dnnlrelgriin schirnmernden Krystallen, 
die bei 260-261O schnielzen. ln Ather liist sie sich mit dunbelbraun- 
roter Farbe, ebenso in Xylol; die alltoholische Iiisung ist dagegen 
rotviolett. 

Schuttelt man die atherische oder benzolische Iriisuiig niit eis- 
knlter verdiinnter Siiure, so farbt dieselbe sich sofort b1:iu. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate : 
I. 0.1368 g Sbst.: 0.3951 g COz, 0.0800 g EIzO. - 11. 0.1642 g Sbst.: 

0.4755 g COz, 0.1092 g € 1 2 0 .  - 111. 0.1356 g Sbst.: 0.3906 g Cog, 0.0834 g 
HsO. - IV. 0.1352 g Sbst.: 0.3896 8 COs, 0.0893 g HzO. - V. 0.1532 g 
Sbst.: 12.5 ccm N (200, 744 mni). 

Hieraus bcrechnet sicli die Formel C29 I&3N3 0. 
Go€. 

1. 11. 111. 11’. T 
c 79.27. 78.77, 78.98, 78.57, 78.59, - 
R 7.52. 7.07, 7.39, 6.83, 7.34, - 
N 9.57. , , , 9.36. - - - - 

Die Substanz ist aulierordentlich schmer verbrennlich, so da13 die 
Znhlen etwas hinter der Theorie znriickstehen. 

Wenn man, statt die Farbbase in Xylol zu liisen, sie durch Extra- 
hieren mit absolutein Ather in Losung bringt, so krystallisiert sie aus 
demselben in schwachroten NRdelchen, die riel niedriger als die aus 
Xylol ausgeschiedenen griinen Krystalle schmelzeii. Durch niehrmaliges 
Umkrystallisieren bekonimt man sie schlie~lich ganz weis. In  Ather 
losen sie sich alsdann farblos nut. 

Der Sclimelzpnnkt liegt bei 1530, also iiin mehr als 100° niedriger 
a13 der des gefgrbten Isomeren. Wenn man die Wtherische Losung mit 
verdiinnter Siure schuttelt, so farbt sich diese uur schwach uncl nimmt 
erst beim Erwiirmen die intensive blaue Farbung an. 

Bei der Analyse wurden die gleichen Resultate wie fiir die 
geflrbte Base erhalten. 



I. 0.1574 Sbst.: 0.4544 g COZ, 0.0952 g € 1 2 0 .  - Il. 0.1668 g Sbjt. 
0.4822 g COz, 0.1119 g HzO. - TII. 0.1532 g Sbst.: 0.4454 g COz, 0.1056 8 
HaO. - IV. 0.1500 g Sbst.: 11.9 ccin N (130, 733 mm). - B. 0.1716 g Sbst.: 
13.8 ccm N (140, 727 111111). 

C: 79.27. 78.93, 78.84, 79.29, - - 

N 9.57. 
€1 7.52. 7.84, 7.45, i.66, - - 

7 , 3.E, 9.13. - - - 

Die S a l z  e des Naphthoblaus sind in Wasser auI3erodentlicli leicht 
liislich uncl unterscheideii sich in dieser Bezieliung scharf von den 
entsprechenden Derivaten der Farbstoffe aus h i i  cli l e  rschcm Iieton 
und Monomethyl-a-naphtbylamin, welche sehr schwer loslich siirtl; 
dagegen zeigen die Nuancen nu€ Seide, Wolle uncl tnnnierter Bauni- 
wolle nur geringe Unterschiede; sie liegen zivischen denjenigeu cles 
Viktoriablaus R nnd B. 

Durch Redulrtioii cles Naphthobla~~s erhalt man eine Iie uk 0- 

b a s e ,  welche weilJe, bei 172O schnielzende Nacleln bildet. 
Dieselbe Verbindung wird aucli durch liondensation r o n  'Tetra- 

methyldiaminobenzhydrol nnd I ~ i n i e t h ~  1- c~-i~aplithylaiii~n nach dern be- 
kannten Verfahren erhalten. 

Die Annlyse ergab: 
I. 0.1725 g Sbst.: 0.5lS3 g Cod,  0.1223 g 1LO. - 11. 0.2257 g Sbd.: 

21.2 ccm N (29.0, 746 niin). - 111. 0.1646 g Sbst.: 14.7 c m  N (150, 7.20 1niii)- 

C?9R33NJ. Ber. C 82.27, €I 7.80, N 10.03. 
Gef. )) 83.11, )) i . S S ,  )) 10.05, 10.18. 

Ilurch Osydation niit Chloranil in essigsaiirer, alkoholisclier LI- 
sung erhiilt man den Farbstoff. 

Fur das Naphthoblan sind zwei Iionstitutiousforrrielu nioglich. i e  
nachdem die chinoide Binclung i m  Henzol- oder Naplithalirikern nil- 

genommen wircl, uinllich: 

Cs Hq . N (CH3)a C, I1 I .  N (CH3)J 
I 

I 
N (CI&)e 

I 
N(CH3)? 

Durch 3-tiigiges Erhitzen mit Schwefelsaure (1 Teil Schwefelsiiure 
und 3 Teile Wasser) zerfallt der Farbstoff glatt in Mich le r s  Keton 
nncl Dimethyl-cc - naphthylamin , wodurch die Forniel b) bewiesell 
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mird, dn nian doch wohl berechtigt ist, nnzuiiehnieii, dald die Spnltiing 
am chinoiden Kern stnttfindet. 

V i k t o r i a  b l a  11 R; N e (I-\ i k t o r i a  1) 1 n I I  '). 
(hlo~ioith~ltetraniethyltriniiii~lo-naphthylcii~lieii~lcarl~inol.) 

Unter diesem Nxmen befindet sich ein Farbstotf ini  Handel, der 
(lurch Einwirltung 'ion Monoiithj 1-cc-nal)hth~ lnniin :tuf h l i ch le r s  
Keton erhalten wird, und nuch tlorch Osydntion tler entsyrechenden 
Leukobase dargestellt werden IiaIiIi. Ilns (~1i lorhyt l r : i t  tles Farb- 
stoffes krystallisiert in prachh ollen grunen X:tdeln, (lie in  Wasser 
ziemlich schwer loslich sind. Die Konstitiition deb Parhstoffes kann 
zweifellos durch clie Forriicl 

[(CHd)a N .  C,, If4]% C: =( >=I (C, 1 I ,)(Ii) .C1 

/ \  
\ /  

ausgedruckt werden, denn beini 3-tigigen JSrhitzen iiiit Schu efelsaure 
(1 Teil Schwefelsiiure untl 3 'l'eile WVnsser) LerfSllt w glatt in 
Vichlersches Keton und \Iono:ithyl-cr-iiaphthylamin. 

Bei dieser Ver1)induiig 1iiIJt sicli die Bnse  nach Ueliebeu i n  cler 
gefiirbten oder farblosen Form erhnlten. Dieselben sind aber nicht 
isomer, sonclern die gefirbte enthiilt, I\ ie die Analyse zeigt, ein 
Molekiil Wasser veniger, als die hrblose. Dnrcli Erhitzeii geht die 
farblose Form in die gefiirbte iiber, und unigeliehrt 1IBt sic11 nus der 
gefarbten durch Wasserzufuhr die fnrblose wiedererhnlten. 

JXe gefarbte Iniicl-Base,  cler niir (lie Konstitiition 

i i  
zukomiiien linnn, entsteht als rotlJrnuner Niedersclilng, wenn mnn die 
lieiCie Losung tles Farbstoffes in \\'nsser iind Rssigsiiitre (letztere, nni 
die Loslichlreit zu erhohen) in iiberschiissige Kalilnnge einfliel3en lafit. 
Direkt krystallinisch wircl der Korper erlinlten, \Venn inau clie heil3e 
alkoholische Losung mit Kalilnuge tropfenweise versetzt , mit Eis ab- 
kuhlt nnd den Niederschlag sofort nbsnngt. I)as Rohprodukt schmilzt 
bei 189-1 90°; durch mehrmaliges Umkrystallisieren ails reiuem Ather 
steigt der Schmelzpiinkt auf 192.5". Die litherische Liisiing ist in- 
t,rnsiv orangegelb. 

I) S c h u l t z -  Jiilins, Tabellarisclir? iherciclit tler kinstlichen Farbstoffc. 
4. Auflage, No. 462. 
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1. 0.1OOS g Sbst.: 0.3056 g COZ, 0.0672 g H2O. - 11. 0.11F2 g Sbst.: 
0.3396 g CO?, 0.0740 g H20. - 111. 0.1497 g Sbst.: 13.2 ccm Ts (19", 
747 mm). - IV. 0.1671 g Sbst.: 14.9 ccm N (19O, 712 mm). 

C . S I T ~ ~ N ~ .  Ber. C 82.66, H 7.36, N 9.97. 
Gcf. )> 82.68, S2.55, )) 7.40, 7.33, )) 10.13, 10.16. 

LaRt man die heiBe 1,iisuug des Parbstoffes i n  iiberschiissiges 
Ammoniak .einflieBen und lroclit auf freieni Feuer, so wird der zuerd 
gefarbte Niederschlag nach uud nach grau. Dasselbe Resultat erzielt 
man, wenn man die mit iiberschussigem Amiiionialc versetzte L O S L ~ U ~  
iiber Nacht stehen 1%Bt. Das Itohprodulrt liist sich in Ather init, 
gelber Farbe - ein Zeichen, daB auch noch etwts Ilnidbase vorhaudeii 
ist, aber aus cler Losung krj-stallisiereii weiBe Nadeln nus, die sicli 
in Ather, Benzol usw. farblos losen. 

Die Anaiyse zeigte, daB diese Verbiudung eiii Rlolekel Wasser 
niehr enthalt, als die gefarbte, also auf die Formel des Carbiuols 
stimmt. 

0.3032 g CO?, 0.0720 g H20. - 111. 0.1405 g Sbst.: 11.7 ccin W (17O, 73s mrn). 
I. 0.1544 fi Sbst.: 0.4491 6 COa, 0.1066 g 1120. - 11. 0.1040 Sbst.: 

C29&3N3@. BCr. C 79.27, - 11 7.52, - N 9.57. 
Gcf. )) 79.30, 79.51, D 7.70, 7.69, )) 9.53. 

Infolge beginueuder Anhydrisieruug ist der Schmelzpuukt tler 
Base nicht genau bestinimbar. Bei langsaniem Erhit,zen tritt bei 150° 
eine Rotfarbung eiii, die immer intensiver wird, bis die Substauz 
zmischen 159O und 162O schmilzt. Wrcl clas Bad aber auf 160"  or- 
gewarmt, so findet man den Schmelzpuukt bei 1G7-170°. 

Wie schon bemerkt, tritt beim Schmelzen, d. h. bei ca. 160O Rot- 
farbung eiu, uud das geschmolzene Produkt lost sich in Ather wit 
gelber Farbe - eiii Zeichen, da13 Imid gebildet ist. 

Eine glatte -Uberfiihruug des Carbinols in das Imid wurde i i i  

folgeuder Weise erzielt: 1 g Carbinol wurde i n  200 ccm reines, siiure- 
freies Glycerin eiugetragen und die Masse auf deiii Drahtnetz etwn 
5 Minutea bis zum beginnenden Sieden erhitzt. In  der IZalte war die 
Flussigkeit farblos, in der Hitze farbte sie sich blau. Sie wurde nul l  

filtriert und niit ein p a r  Tropfeu Kalilauge versetzt, wodnrch dir 
Blaufiirbuug verschwand und hierauf in Wasser gegosseu. 17ie ausge- 
schiedene Base loste sich in Ather niit braimroter Farbe und schniolz 
nach dem Unikrystallisieren bei 157 O. Sie mir :ilso reines Imitl. 
Xine Mischprobe niit deni aiialysierten Imid zeigte den Schnielzprinkt 
von 157-159°. 

Mono a t  h y 1 t e t r a  111 e t h y i t r i ;I mid o - u a p 11 tli y l d i  1) hen  y 1 - 
c a r b  in  o 1 - i i i  e th  y 15 t h e  r. 

5 g salzsaures Farbsalz merdeu in eineni UberschuB on Methyl- 
alkohoi geliist iind unter Xiskiihlung mit 200 ccm Natrinmmethylat 
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(5-prozentig) versetzt. Die Losung farbt sich blauviolett, iind beini 
Stehenlassen in der IZHlte scheidet sich der Methylather fast farblos kry- 
sta.llinisch ab. Beim Erhitzen geht die Abscheidung rascher vor sich. 

Die Substanz, aus Benzol und Ligroin niehrmals urnkrystallisiert, 
a i r d  in farblosen, biischelfiirmig verwachsenen NHdelchen erhalten, 
die scharf bei 178" schmelzeu. JSine hlischprobe mit deni entspre- 
cheaden Carbinol schmilzt bei 1 60°. 

In Methylalkohol, Atlier und Ligroin ist die Verbindung selir 
schwer liislich, leichter in Uenzol, Toluol nsw. Dorcli verdiinnte 
Siiuren wird der Ather rerseift unter Riiclrbildung des Fnrbsnlxes. 

0.2343 g Sbst.: 18.1 ccin N (170, 753 mm). 
C301%.?5N30. Ber. N 9.27. Gef. N 9.41. 

Jl  o no  ii t 11 >- 1 t e t r a in e t h y 1 t r i a m  id  o - n a p h t I i  y 1 d i 1'11 e 11 y 1 - 
c a r bin o 1 - 5 t h y  1 H t 11 e r. 

In die alltoholische (%).%prozentig) LBsuiJg r o l l  10 g salzsaureiii 
Fnrbsalz werden 40 ccin r\Tatriumathylatliisung (5-prozentig) gegosseii 
und das Gxnze eine Stunde am RuckfluBkiihler erhitzt. Beini Er- 
kalten scheidet sich eiii Teil des Athyliithers kryst~xllinisch xb; der  
Rest wird niit Wasser aiisgefiillt. 

Das Prodnkt wi.rd aus Ather niehrere h la1  iimkrystallisiert und 
s o  in ltogeligen I<rystallgebilden erhalten, die schwach gelb gefarbt 
sind. Der Schnielzpunkt liegt bei 153", wihrencl das Carbinol bei ca. 
167-170" schmilzt. 

0.2468 g Sbst..: 18.6 ccni N (No, 753 iiim). 

Eiiie Nischprobe niit den] Carlsinol schmilzt bei 147", wodiirch 

Miil h a u s  en i/E., Chemieschnle. 

CSIII3,K8@,. Ber. N 8.99. C h f .  N 9.07. 

n1.o die Verschiedenheit der beideu Kijrper bestfttigt wircl. 

103. E. Molinari: m e r  die Einwirkung des Ozons auf drei- 
fache Bindungen. 

(Erwiderung an C. Harries.) 
(Eingegangen ain 11. Januar 190s.) 

Im 18. lleft der ))Berichtecc vom letzteii Jahre (S. 4905) koninit 
Hr. H a r r i e s  auf meine Rlitteilung: ,Neue allgemeine Realition z ~ i r  
Cnterscheidnng niehrfacher 1:indnngen iu den ungeslttigteii Verbin- 
clnngen der :tromatischen i ind der Fettreihecc') xuriick. Weun iiiaii 

atis den Angriffen den Kern heransschiilt, so findet man Resultate, die 

1) Diese Bcrichte 40, 4164 [1907]. 




