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Durch die Beibringung eines moglichst umfangreichen Versuchs- 
materials ware zu erweisen, inwieweit das Erfordernis mehrerer Indi- 
catoren zur Basentitration durcli das Yethylrot p ro  p r a x i  in Weg- 
fall gebracht werden konnte. 

M a r  bu  rg. Pharni.-chem. lnstitut. 

610. E. Noelting und K. Philipp: Zur Kenntnis der 
Triphenglmethan-Farbbasen. 

[Z w e i  t e All h a n  d l u n  g.] 

(Eingegangen am 6. November 1908.) 

Vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzuug der vou tins in  diesen 
Berichten 41, 579-585 [1908] veroffentlichteu Untersuchungen. Es 
ist also nicht notwendig, weitere theoretische Erorterungen vorauszu- 
scliicken, sondern wir konnea sogleich zur Beschreihung iinserer Ver- 
suc,he iibergehen. 

F a  r b 5 t of f a u s Mi c lile r b c h em 1C e t o n u 11 d M o 11 o 111 e t h y l -  
a- ii a p  h t h y 1 a m  in. 

P e n t  n m e t h y l  t r i a m i  d o -n  a p  h t h y 1 d i p  h e n  3; 1 c a r  b i n  o 1. 
Die Dnrstellung des Farbstoffs wird in  bekannter VVeise ausge- 

fuhrt. Das Chlorhydrat sowie auch die Leukobase sind bereits friiher I) 

beschrieben worden. Das C h l o r h y d r a t  zeichnet sich durch seine 
Schwerloslichkeit aus und unterscheidet sich in dieser Beziehung sehr  
deutlich von dem Dimethylnaphthylaminderivat , dessen Salze sehr  
leicht loslich sind 3. 

Wie bei dem :ithylderivat (8. 553) erhalt iiiari nuch hier nach 
Belieben das Carbinol oder die Imidbase, je nach der -Arbeitsweise, 
i i n d  kann die eine Form nach Wunsch in die andere uberfiihren. 

%ur Darstellung der I m i d b a s e ;  

[(CH3)2N.C6H&C = i- ,) = N .  CHs, 
/ ‘  

‘1 / 
1) ird der in heiBem IYasser unter Zusatz r o n  I<ssigsiiure gekste  Farb- 
stoff mit Natronlauge gefiillt nnd der rotbraline Siederschlng ails 

?) Diese Rerichte 41: 550 [1908], I )  Diese Bcrichte 37, 1912 [1904]. 
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i t h e r  umkrystallisiert. Man erhalt so rotbraune Blgttcheii, welche 
bei 195-196' schmelzen und sich niit gelber Parbe in Ather ldsen. 

0.1206 Sbst.: 0.364 g CO2, 0.074 g HzO. 
C28H29N3, Ber. C S2.55, H 7.12. 

GeF. )) 81.31, )) 6.53. 
Das C a r b i n o l ,  

wird erhalten, indeni ninn die heilje Losung des Farbstoffb mit d m -  
moniak in1 Uberschul3 versetzt und noch etwa 2 Stunden im Sieden 
erhalt, unter zeitweiligem Zusatz ron  Aminonink. Der  zuerst braune 
Niederschlag wird heller und schliel3lich graii, Man 1Lljt den Kolben 
verschlossen iiber Nacht stehen, filtriert nnd nimmt den Niederschlag 
rnit Ather auf. Aus der noch gelb gefarbten Losung scheiden sich 
gelbliche Krystalle aus, melche durch Umkrystallisieren farblos er- 
hnlten werden. Sie sind in  Ather ziemlich schwer, in Benzol nnd 
Toluol leicht lijslich, und schmelzen bei 171-172O. 

Die Eigenschafteu sowohl >vie die Annlyse zeigen, dal3 hier das 
Carbinol vorliegt. 

0.1892 g Sbst.: 0.549 g Con, 0.1234 g HaO. 
C ~ ~ H R ~ N ~ O .  Ber. C 73.05, H 7.29. 

Gef. )) 7S.93, )) 7.23. 

Die Umwandlung des Carbinols in das Imid wird in clerselben Weise 
wie bei dem Athylderivat (S. 554), durch Erhitzen in Glycerin unter 
Zusatz YOU ein paar Tropfen Kalilauge bewerkstelligt. Die clurch 
Wasser gefiillte, einmal ans ;ither krystallisierte Substam schmolz bei 
192O, die Mischprobe niit reineni Imid bei 194'. Umgekehrt laljt sich 
das Imid ebenfalls in das Carbinol rerwandeln, wenn man seine Lo- 
sung in 40-50-prozentigem Alkohol unter Zusatz von etwas Am- 
moniak oder Kalilauge etwa 1 Stunde lang kocht, alsdann in Wasser 
giel3t und durch Zusatz \-on Kochsalz die Base fallt. Durch Uni- 
krystallisieren wnrden weilje Nadeln erhalten, die bei 170' schmelzen. 
Die Mischprobe mit reinem Carbinol zeigte den gleichen Schmelzpunkt. 

IC r y s t a1 1 v i o 1 e t t ( H e x  a m  e t h y 1 t r i a m  i d  o - t r i p h e n y 1 c a r b in  o 1). 
Fiigt man ZLI einer kalten Losung \-on Krystallviolett einen 

g r o a e n  U b e r s c h n B  Kalilauge, schiittelt sofort mit Ather ans, trocknet 
nod destilliert rasch die donkel orangegelb gefarbte Htherische Losung, 
so erhiilt man rotbranne Krystalle, die bei cn.  191-194-O schmelzen. 
Sie Ibseu sich, frisch dargestellt, in h e r ,  B e n d  UN., mit Orangen- 
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farbe; die atherische oder benzolische Losung, mit rerdiinnten SSiuren 
geschiittelt, fiirbt diese letzteren sofort, indeni sie selbst entfarbt wird. 
Man hat hier zweifellos die chinoide Form in den Handen. Als mir 
aber die Verbindnng, urn sie zur Analyse rorzubreiten, im Vakuuni- 
exsiccator einige Tage stehen gelassen hatten, mar sie in die Carbinol- 
form iibergegangen. Die Krystalle hatten noch dasselbe Anseheo, 
waren an der Oberflache rotbraun geblieben, scbniolzeu aber jetzt bei 
182O, losten sich farblos in Benzol und i t he r ,  gingen nus diesen Lo- 
sungen in verdiinnte Siiuren uber unter sehr schwacher Farbung, die 
erst beim Erwiirnien intenaiv wurde, kurz, erwiesen sich in jeder Be- 
ziehung als niit dem beknnnten Hexamethyltriamido-triphenylcarbinol 
identisch. 

LaBt mati die orangegelbe ltherische Losung stehen, so entfarbt 
sie sich nach und nach, und das viel schwerer losliche, farblose Car- 
binol krystallisiert aus. Die rotbraune Verbindung ist schon vor 
langer Zeit von W i c h e l h a u s ’ )  &halten worden, der den Schmelz- 
punkt zu 195O angibt. Uber den Schmelzpunkt des weil3en Korpers, 
den zahlreiche Chemiker in den Handen gehabt haben, scheint in der 
Literatur keine Angabe vorhanden z u  sein. Wir fa.nden ihn, wie er- 
wahnt, bei 182O. 

Sehr schnell bildet sich das farblose Carbinol beim Versetzen 
der Losung des Krystallvioletts init Ammoniak. Das verschiedene 
Verhalten der fixen Alkalien und des Ammoniaks eignet sich sehr 
gut als Vorlesungsversuch. 

M a1 a c  h i t g r  ti n (T e t r a ni e t h y 1 t r i an1 id  o - t r i p  h e n  y l c  a r b in  o 1). 
Wie schon H a n  tzsch  nnd Osswald’) hervorgehoben haben, 

geht bier die Umwandlung der chinoiden Base in das Carbinol niit 
viel grol3erer Geschwindigkeit vor sich, als beim Krystallviolett, Am- 
moniak wirkt gleichfalls viel schneller entflrbend, als Kali oder 
Natron. Wird die mit letzterern unter Eiskuhlung versetzte Losung 
sofort ausgeathert, so farbt sich der Ather intensiv gelb und hinter- 
laat nach dem Eindampfen eine gelbe, sirupartige Rfasse, wahrend 
das Carbinol prbhtig krystallisiert. Lafit man die atherische Lijsung 
stehen, so entfarbt sie sich nach und nach, und beim Verdunsten er- 
halt man das Carbinol. Wenn in dem nicht smidierten Kern des 
Malachitgriins sich ein Substituent in o-Stellung befindet, so entfarbt 
sich die gelbe Liisung der chinoiden Base aul3erordentlich viel lang- 
samer. o-Substitution scheint also dem Ubergang der gefarbten Base 
in das farblose Carbinol entgegenzuwirken, eine Tatsache, Trelche die 

1) Diese Berichte 19, 109 [1886]. ?) Diese Berichte 33, 284 [1900]. 
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groWere Alkali- uncl Seifeubestancliglceit, der orthosubstuierten Tri- 
phenglmethxnfarbstoffe erklart. 

Es ist LIDS aber bis jetzt noch niclit gelungen, die gef5rbten Baseu 
iii analysenreinem Zustande z u  erhxlten. 

Rei Versuchen, die gefarbte t h e  aus dem 0 - C  h l o r - n i a l x c h i t -  
g r i i n ,  S e t o g l a u c i i i  voii R. G e i g y  & Co. iii Easel, D. R. P. 9412i, 
22. 5. 1896, 'ZLI isoliereii, erhielten mir iiur das Carbiiiol rein. 113 
iiber dieses keine Aiigabeii in  der Literatur rorliegen, miige es hier 
kurz beschrieben werdeu. Versetzt man eine Losung r o n  Setoglaucin 
iu  Wasser and Essigsaure niit Aninionial< in  der IGlte  Liiid 1aIJt zwei 
1 age steheii, so hat sich eiii gelblicher Niederschlag abgeschieden, der 
sich iii Ather rnit utir schwach gelblicber Farbe 16st. Durch Um- 
krystallisiereii bildeii sich dxbei Iirystalle vou schwach gelber Farbe, 
welche bei 1%' schinelzeii und sich in .ither mit nur ganz schwach 
gelber Farbe losen. 

7 .  

0.1712 Sbst.: 0.457 g CO?, 0.105 g 1130. 
Ct3 HP) CIN20. Ber. C 72.54, H G.57. 

Gef. )) 72.80, )) 6.S1. 
Pkllt niaii clie eiskalte Liisutig des Farbstoffs niit Kalilauge, so er- 

h l l t  man eiueii r o t e i i  Niederschlag, der mit r o t b r a u i i e r  Farbe V O I I  

.ither aufgeuonimeu wird. Die iitherische LGsLing, mit verduniiter 
Saure geschiittelt, teilt letzterer eine rotviolette Farbe niit, die bald 
iu Blan iibergelit. ALIS der atherisclieii Liisuiig des Carbinols nimnit 
S u r e  dagegen dasselbe ziin8chst fast farblos aufj nach eii&er Zeit 
iti d w  IGlte ,  schnell iii der Wiirme fiirbt sich die Fliissigkeit blan. 

.Die Verauche xur Reindarstellnng der gefarbt.eii Basen sollen fort- 
gesetzt xerdeli. 

Verset,zt i i inii  i i i  dcr K%lte eiue methylalkoliolische Lihuig  de3 
Srtog1:iucins init N:itriiuiinieth~lat, lii13t iiber Naclit stehen, so ist die 
k'arbe der rir~liriiuglich brnuiieii Lijsung i i i  orange iibergegangen, u ~ i t l  

,tlurch \Vasberzirsatz fallt eiii gelber Korper nus. Durch Umltrgstalli- 
siereri nus 1Iethylalkohol erliiilt man schwach gelbe Krystnlle, welch? 
bei 1 3S0 schnrelzeii, :&o erheblich niedriger als clas Cnrbinol. Der  
Arbeitsweise n:rch erschien es wahrscheinlich, daO hier der 31 et.11 y l -  

l i t h e r  C-<[C6R1.N(CH)?]z vorliige. was nuch diirch die Aualgse 

tiestatigt wurde. 

C G H ~ C ~  

ocI-r, 

0.160 g S1i.t.: 10.5 ccm N ( I t i O ,  7.4s miii). 

C 2 r I I ~ ~ C 1 N s 0 .  Her. S 7.1. ( k f .  K 7.". 

JIi iIIin rise ri i. I<., Chemieschde. 
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