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Durch die Beibringung eines mdéglichst umiangreichen Versuchs-
materials wire zu erweisen, inwieweit das Erfordernis mehrerer Indi-
catoren zur Basentitration durch das Methylrot pro praxi in Weg-
fall gebracht werden konnte.
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610. B. Noelting und K. Philipp: Zur Kenntnis der
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[Zweite Abhandlung.]
(Eingegangen am 6. November 1908.)

Vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der von uns in diesem
Berichten 41, 579—585 [1908] veroffentlichten Untersuchungen. Es
ist also nicht notwendig, weitere theoretische Erdrterungen vorauszu-
schicken, sondern wir kénnen sogleich zur Beschreibung unserer Ver-
suche iibergehen.

Farbstoff aus Michlerschem Keton und Monomethyl-
e-naphthylamin.
Pentamethyltriamido-naphthyldiphenylcarbinol

Die Darstellung des Farbstoffs wird in bekannter Weise ausge-
filhrt. Das Chlorhydrat sowie auch die Leukobase sind bereits friiher!)
beschrieben worden. Das Chlorhydrat zeichnet sich durch seine
Schwerldslichkeit aus und unterscheidet sich in dieser Beziehung sehr
deutlich von dem Dimethylnaphthylaminderivat, dessen Salze sehr
leicht 18slich sind 2).

Wie bei dem Athylderivat (S. 583) erhdlt man auch hier nach
Belieben das Carbinol oder die Imidbase, je nach der-Arbeitsweise,
und kann die eine Form nach Wunsch in die andere tiberfiihren.

Zur Darstellung der Imidbase,

[(CH,)eN.CoH. 0 = ) =N.CH,,
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L

N
wird der in heilem Wasser unter Zusatz von Lssigsiiure geloste Farb-
stoff mit Natronlauge gefillt und der rotbraune Niederschlag aus

1 Diese Berichte 87, 1912 [1904]. 2) Diese Berichte 41, 580 [1908].
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Ather umkrystallisiert. Man erhalt so rotbraune Blattchen, welche
bei 195—196° schmelzen und sich mit gelber Farbe in Ather l5sen.
0.1206 g Shst.: 0.364 g COs, 0.074 g H,0.
CQaHnga. Ber. C 8255, H 7.12.
Gef. » 82.81, » 6.83.
Das Carbinol,

[(CHa)N. 05H412(;~<_>—N<}CIH3 ,
OH/  \

S

wird erhalten, indem man die heile Lésung des Farbstoifs mit Am-
moniak im UberschuB versetzt und noch etwa 2 Stunden im Sieden
erhilt, unter zeitweiligem Zusatz von Ammoniak. Der zuerst braune
Niederschlag wird heller und schliellich grau, Man 1iBit den Kolben
verschlossen iiber Nacht stehen, filtriert und nimmt den Niederschlag
mit Ather auf. Aus der noch gelb gefirbten Lisung scheiden sich
gelbliche Krystalle aus, welche durch Umkrystallisieren farblos er-
halten werden. Sie sind in Ather ziemlich schwer, in Benzol und
Toluol leicht léslich, und schmelzen bei 171—172°,

Die Eigenschaften sowohl wie die Analyse zeigen, daB hier das
Carbinol vorliegt.

0.1892 g Sbst.: 0.549 g CO., 0.1234 g Hy0.

CosH31 N3 O. Ber. C 72.08, H 7.29.
Get. » 78.93, » 7.23.

Die Umwandlung des Carbinols in das Imid wird in derselben Weise
wie bei dem Athylderivat (S. 584), durch Erhitzen in Glycerin unter
Zusatz von ein paar Tropfen Kalilauge bewerkstelligt. Die durch
Wasser gefillte, einmal aus Ather krystallisierte Substanz schmolz bei
1929, die Mischprobe mit reinem Imid bei 194° TUmgekehrt 148t sich
das Imid ebenfalls in das Carbinol verwandeln, wenn man seine Lj-
sung in 40—>50-prozentigem Alkohol unter Zusatz von etwas Am-
moniak oder Kalilauge etwa 1 Stunde lang kocht, alsdann in Wasser
giefit und durch Zusatz von IKochsalz die Base fillt. Duarch Um-
krystallisieren wurden weille Nadeln erhalten, die bei 170° schmelzeun.
Die Mischprobe mit reinem Carbinol zeigte den gleichen Schmelzpunkt.

Krystallviolett (Hexamethyltriamido-triphenylearbinol).

Fiigt man zu einer kalten Lésung von Krystallviolett einen
groBen Uberschuf Kalilauge, schiittelt sofort mit Ather aus, trocknet
und destilliert rasch die dunkel orangegelb gefirbte dtherische Losung,
so erhilt man rotbraune Krystalle, die bei ca. 191—194° schmelzen.
Sie losen sich, frisch dargestellt, in Ather, Benzol usw., mit Orangen-
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farbe; die #therische oder benzolische Lésung, mit verdiinnten Séuren
geschiittelt, farbt diese letzteren sofort, indem sie selbst entfarbt wird.
Man hat hier zweifellos die chinoide Form in den Hinden. Als wir
aber die Verbindung, um sie zur Analyse vorzubreiten, im Vakuum-
exsiccator einige Tage stehen gelassen hatten, war sie in die Carbinol-
form iibergegangen. Die Krystalle hatten noch dasselbe Ansehen,
waren an der Oberfliche rotbraun geblieben, schmolzen aber jetzt bei
182¢, 16sten sich farblos in Benzol und Ather, gingen aus diesen Lo-
sungen in verdiinnte Sfuren iiber unter sehr schwacher Firbung, die
erst beim Erwirmen’ intensiv wurde, kurz, erwiesen sich in jeder Be-
ziehung als mit dem bekannten Hexamethyltriamido-triphenylearbinol
identisch.

LafBt man die orangegelbe iitherische Losung stehen, so entfirbt
sie sich nach und pach, und das viel schwerer losliche, farblose Car-
binol krystallisiert aus. Die rotbraune Verbindung ist schon vor
langer Zeit von Wichelhaus?) erhalten worden, der den Schmelz-
punkt zu 195° angibt. Uber den Schmelzpunkt des weilen Korpers,
den zahlreiche Chemiker in den Héinden gehabt haben, scheint in der
Literatur keine Angabe vorhanden zu sein. Wir fanden ihn, wie er-
wiahnt, bei 182°,

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

Malachitgriin (Tetramethyltriamido-triphenylcarbinol).

Wie schou Hantzsch und Osswald? hervorgehoben haben,
geht hier die Umwandlung der chinoiden' Base in das Carbinol mit
viel groBerer Geschwindigkeit vor sich, als beim Krystallviolett. Am-
moniak wirkt gleichfalls viel schneller entfirbend, als Kali oder
Natron. Wird die mit letzterem unter Eiskiihlung versetzte Losung
sofort ausgesithert, so firbt sich der Ather intensiv gelb und hinter-
148t pach dem Eindampfen eine gelbe, sirupartige Masse, wihrend
das Carbinol prichtig krystallisiert. Lafit man die atherische Losung
stehen, so entfirbt sie sich nach und nach, und beim Verduasten er-
hilt man das Carbinol. Wenn in dem nicht amidierten Kern des
Malachitgriins sich ein Substituent in o-Stellung befindet, so entfirbt
sich die gelbe Lisung der chinoiden Base auBlerordentlich viel lang-
samer. o-Substitution scheint also dem Ubergang der gefirbten Base
in das farblose Carbinol entgegenzuwirken, eine Tatsache, welche die

1) Diese Berichte 19, 109 [1886). ?) Diese Berichte 83, 284 [1900].
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groflere Alkali- und Seifenbestindiglkeit, der orthosubstuierten Tri-
phenylmethanfarbstotte erklirt.

Es ist uns aber bis jetzt noch nicht gelungen, die gefirbten Basen
in analysenreinem Zustande zu erhalten.

Bei Versuchen, die gefdrbte Base aus dem o-Chlor-malachit-
griin, Setoglaucin von R. Geigy & Co. in Basel, D. R. P. 94124,
22. 5. 1896, zu isolieren, erhielten wir nur das Carbinol rein. Da
iiber dieses keine Angaben in der Literatur vorliegen, mége es hier
kurz beschrieben werden. Versetzt man eine Ldsung von Setoglaucin
in Wasser und Essigsiure mit Ammoniak in der Kilte und 1iBt zwei
Tage stehen, so hat sich ein gelblicher Niederschlag abgeschieden, der
sich in Ather mit nur schwach gelblicher Farbe 18st. Durch Um-
krystallisieren bilden sich dabei Krystalle von schwach gelber Farbe,
welche bei 155° schmelzen und sich in Ather mit nur ganz schwach
gelber Farbe losen.

0.1712 ¢ Sbst.: 0457 g CO., 0.105 g 0.

Cy3Hy; CIN, O. Ber. C 72.54, H 6.57.
Gef. » 72.80, » 6.81.

Fallt man die eiskalte Losung des Farbstoffs mit Kalilauge, so er-
hélt man einen roten Niederschlag, der mit rotbrauner Farbe von
Ather aufgenommen wird. Die #therische Losung, mit verdiinnter
Saure geschiittelt, teilt letzterer eine rotviolette Farbe mit, die bald
in Blau iibergeht. Aus der dtherischen Losung des Carbinols nimmt
Siure dagegen dasselbe zuniichst fast farblos auf; nach einiger Zeit
in der Kilte, schnell in der Wirme farbt sich die Fliissigkeit blau.

Die Versuche zur Reindarstellung der gefirbten Basen sollen fort-
cesetzt werden.

Versetzt man in der Kilte eiue methylalkoholische Lisung des
Setoglaveing mit Natriummethylat, 1ift iber Nacht stehen, so ist die
Farbe der urspriinglich braunen Losung in orange iibergegangen, und
«durch Wasserzusatz fillt ein gelber K6rper aus. Durch Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol erhiillt man schwach gelbe Krystalle, welche
bei 138° schmelzen, also erheblich niedriger als das Carbinol. Der
Arbeitsweise nach erschien es wabrscheinlich, dafl hier der Methyl-

CoH, Gl
iither CG[CBH;.N(CH);)]-; vorlage, was auch durch die Analyse
/113
bestitigt wurde.
0.160 g Sbst.: 10.5 ecem N (16°, 748 mm).
CayHo7 CIN;O. Ber. N 7.1, tief, N 7.27.
Miilhausen 1. E., Chemieschule.
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