
Acceptor z u  wirken, nur  langsirm fortgeschaflt werden. Entfernt eiu 
anderer, leicht osydabler KBrper, z. B. Phenanthrenchinon, die ROX- 
Molekule rascb. so erkliirt sich am der nun erfolgenden Verschiebiing 
des Sauerstoffgleichgewichtes die Beschleunigung der Gesamtreaktion. 
Eine Molekiilzusaninienlagerung bei der Sekundiirreaktion erscheiut 
auch bier besonders bei Zuhilfenahiiie von Partialvalenzen verstlindlich. 

Photochernisches Laboratorium der k.  k. W i e n ,  Oktober 1912. 
Graphischen Lehr- u n d  Versuchsaiistalt. 

877. Victor Vil l iger und Eduard Kopetschni: Ober die 
Farbbasen der Triphenylmethan- Gruppe. 

[Aus d. Hauptlaborat. d. Badischen Anilin- u .  Sodafnbrik in Ludwigshateu a. Rti.] 
(Eingegangen am 26. August 1912.) 

1-m einigen Jahren machten die HHrn. Dr. S c h r a u b e  i ind 
Dr. S c h o n h o l z e r  in der Badischen Anilin- und Sodafabrik die Re- 
obachtung, da13 die Farbbnse des B i t t e r i n a n d e l o l g r i i u s ,  weno man 
zu ihrer Darstellung aus den Farbsalzen A m m  o n i a k  anwendet, 
ammoniakhaltig ist. Eine eingehendere Verfo lpng  dieser Beobachtuiig 
fuhrte uns zu dern Resultat, dnfi diese mrnrnoniakhaltige Rase< einerti 
Verbindungstypiis angebort, welcher anscheinend bisber vollstandig 
ubersehen worden ist, obwohl seine Reprlsentnnten aus allen Farb- 
stoffen der Triphenylmethan-Gruppe mit der grof3ten Leichtigkeit z i i  

erhalten sind. Es stellte sich namlich beraus, daB bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf diese Farbstoffe keineswegs, wie niao bislier als 
selbstverstiindlich annahm, Yerbindungen w m  Typus des Triphenyl- 
carbinols entstehen, sondern - je nach den Versuchsbedingungen 
mehi odcr weniger ausschliefilich - A m i n e ,  welche zu den erwnr- 
teten Carbinolen in dernselhen Verhiiltnis steheo wie etwa das 13enzyl- 
ainin zuni Beuzylnlkohol: 

c6 IT5 - CHI. OH CG Hs - CHz . NH, 
Benzylalkohol Benzylamin 

Carbinol des Bittermandelolgriiris Aminbase des Bittermandeliilgrun2. 
Diese Aminbasen, als deren Muttersiibstanz das zuerst vou 

E 1 b sl) aus Triphenylbronimethan mit Anirnoniak dnrgestellte Tri- 

I) B. 16, 1376 [1553]. 
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phenylmethyl-aniin, (C,, Hi)s C - NHp, zu betrachten ist, entstehen in 
rnanchen Fiillen uberraschend leicht. Fallt man beispielsweise die 
Farbbase des B i t t e r m a n d e l i j l g r u n s  aus der 1-prozentigen Tiisitng 
ibres Farbsalzes rnit der 2 Molekulen entsprechenden Menge Ammouiak 
aus, so besteht der erhaltene Niederscblag zu 75-8oo/o aus der eben 
formulierten Aminbase und nur  zu 20-25 O l 0  aus dem Carbinol. Die 
Reaktion verlault also trotz der Anwendung so groBer V e r d h n u n g  
iiberwiegend im Sinne der  ersten der beiden folgenden Gleichungen 
uud nur in geringem Betrage im Sinne der zweiten: 

CIRs C ') + NHs + NH3 = Ra C. NHa + NHd C1 
Salssrures Farbsalz Aminbase 

ClR3 C + NH3 + Ha0 = R3 C . O H  + NHt C1 
Salzsaures Farbsalz Carbinol 

J)as Resultat des eben gescbilderten Versuchs zeigt obne weiteres 
den Weg, den man zur Gewinnung ganz reiner Aminbase zu gelten 
bat. Es ist dazii offenbar nur notig, die schadliche Wirkung des 
Wassers durcli Anwendung hoberer Konzentratioo miiglichst hernb- 
xusetzen oder, noch besser, unter ganzlicbem AusschluB von Wasser 
zu arbeiten. I n  der Ta t  erhalt man die Base denn auch i n  etwa 
90-prozentiger Form, also mit nur 10 O l 0  Carbinol verunreinigt, wenn 
man die 10-prozentige LBsung , des Bittermandelolgriins in iiber- 
schussiges Ammoniak eintropfen lilBt, unrl man erhalt sie praktisch 
rein, wenn man das  Parbsalz in fester Form - man knnn dazu das 
kaufliche Oxnlat nnwenden - unter Verreiben i n  20-prozentiges 
Ammoniak eintragt, oder endlich, wenn man auf die Cbloroforni- 
losung des salzsnuren Farbsalzes g;isformiges Ammoniak einwirken lii8t. 

Wie zu erwarten war, verhalten sich die aoderen Farbstoffe der 
Triphenylmethan-Gruppe gegeniiber Amrnoniak detn Bittermandeloi- 
grun analog. Wir haben dies speziell beim K r y s t a l l v i o l e t t  rind 
beim P a r a f u c h s i a  nachgewiesen, und man ist daher wohl zu der 
Annabme berecbtigt, daB siimtliche Farbstoffe der Gruppe unter ge- 
eigneten Bedingungen zur  Bilduog von Aminbasen befahigt sind. 

Andererseits wirken auch die p r i m a r e n  A m i n e  in derselbeii 
Weise wie Ammoniak auf die Triphenylmethan-Farbstoffe ein ; m:in 
erhiilt z. B. aus Bitterniandelolgriin mil Anilin eiu A n i l i d  der Kou- 
stitution Ra C.  NH. C6 HS '). 

I) Der Rarimersparnis wegen ist fiir die aromatischen Reste das Zeichen 
K gesctzt. 

') Die diescr Verbindung entsprechenden Anilide des Diphenylamingruns 
von Meldola  uiid des Anilinblaus sind schon von B a e y e r  und Vi l l iger  
(B. 37, 2867 und 1871 [1905]) dargestellt, aber nur  in  sirnpker Form er- 
lialten und dcswegeii nicht niher untersucht worden. 
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In der Literatnr ist tiiehrf:ich - z. B. YOU H u g o  W e i l  I )  - 
nil! die Ahnlichkeit des cbeniischen Verhnlteiis der Triphenylmethnn- 
farbstoffe bezw. ibrer Carbinole niit demjenigen der Aldehyde hinge- 
\viesen worden. I n  der Tat geben diese Fnrbstoffe init den meisten 
Siibstanaeii, welche sls typische A l d e h y d r e a g e u  z i e n  beknnnt siiid, 
wohl charakterisierte Verbinduugen, \vie man aus folgender A iif- 
ziihliing ersieht: Cyanwasserstoff (Hgdrocynn-rosanilin), schwrflige 
Sjiure odcr AlknlisulFit (fuchsi;~schwefli,ae SIure), Hydrosylamin und 
l'henylhydrnziu (Yerbindiingen der Bittermandelolgrun-Reihe) 2), Sch\w- 
felwnsserstoff (Carbthiole nus Bittermnndelijlgriiu und Krystallviolettj ")- 

Auch das Amnionink uod die primaren _&mine sind, wie nlau 
weiS, typische Aldehydrengenzien, und die Tatsache, dn13 nuch sie 
befiihigt sind, mit den Tripheiiylmethnti-y9rbstof~en unter Bildung gilt 

chnrakterisierter Verbindungen zu reagiercn, stellt sich bei dieser He- 
trachtnngsweise als etwns gnnz natiirliches und selbstverstfndliches 
h erau s. 

E i g e n s c h a f t e u  trod d n n l y s e  d e r  A m i n b a s e n .  

Die Aminbasen der Triphenylmethnu-FarbstoFle sind in ihren pbysi- 
knlischen Eigenscbaften den entsprechenden Carbinolen auI3erortlent- 
lich ahnlich; sie sind f a r b l o s e ,  i n  der Mehrzahl leicht krystalli- 
sirrende Verbindungen und weichen it1 Liidichkeit und Schmelapunkt 
riicht sehr erhel l ic l  yon den Cnrbinolen 313. 

Auch ihr chemisches Verbalten ist demjenigen der Carbinole 
dnrchaus analog. Wie diese sind sie gegen neutrnle Losungsmittel 
bestandig, ebenso vertragen sie die Behandlung mit alknlischen hlit- 
telu, z. B. kurzes Kocheii mit alkoholischer Natronlauge ohne Ver- 
iiuderung nnd ohoe (la8 Ammonink nbgespalten wiirde. 

Rei der Einwirkiing yon Saiiren erleiden sie mit derselhen Leirh- 
tigkeit unter Abspnltung von Auimoniak Riickverwandlung in  den 
E'nrbstoff, \vie dies die Carbinole unter Abspaltung ron Wasser tiin : 

R3C - 011 + HCI = ClKsC + OH?, 
R j C  - NIT2 + 3 HCI = CIH,C + NH3.HCI. 

Cai.hiiiol bezw. Aminbase Farbsalz 
Genau eutsprechend verhalten sich die Verbindungen mit prinilreu 

A mi tie n , z . R. d i e An i I i  de clcr T rip h en y lm et h no -Far bsto f fe . 
Die Unterscheidung der Aminbasen yon den Carbinolen ist,  \vie 

ninn sieht, nuf den ersten Blick uicht ganz leicht. Es war deshalb 
erwiinscht, eine llethode fur  die qualitative und quantitative Restini- 

I )  B. 28, 210 [1895]. 
?) L a m b r e c h t  und Wcil ,  R. 38, 3 i 6  [1905]. 

€I. V e i l ,  1. c. 



niung' des durch S6uren nbspaltbnren Aminoninks zu besitzeu. D e r  
niichstliegende Weg zur Erreichung dieses Zieles - Rrw&rmen der  
Rase init uberschussiger %lire, dnrxi~ffolgendes UbersBttiqen mit Nn- 
tronlauge, nestillation des Aminoninks mit JVasserdnmpF und Bestini- 
mung im Destillat durch Titrxtion - versngt BUS leicht ersichtlichen 
Griinden. hlacht innu namlich die durch Einwirkung von S h e  er- 
Iinlteue, Fnrbstoff iiud Amrnoniunisalz enthaltende Losung mit Natron- 
lnuge alkalis&, so verbindet sic11 das bierbei Ereiwerdende Anim:miak 
ganz oder zum grol3ten Teil wieder niit dem Farbstoff und entziehc 
sich hierdurch der Beobachtung. Dieser Umstand niag wobl der  
Grund sein, wesbnlt) die Arninbaseu der Triphenylmetlian.Farbstolfe 
so lange Zeit uribeacbtet geblieben sind, obwohl sie sicb, \vie leicht 
einzusehen, sclion in den Hiinden aahlreiclier Chemiker befunden bnbeu 
niiissen. 

Eine ziiverlassige Methode fur den qualitativen Nnchweis nnd fiir 
(lie quantitative Bestimniung des Arnmnninks ergnb sich aus der Real)- 
ncht l ing,  dn13 - 4 l k o h o l  (Sletliyl- u n d  ~ t h ~ l n l k o h o l  eignen sic11 hier- 
fiir gleich gut) bei Siedeteniperatur imstande ist, nus den Aniinbnsm 
tlas A m m o n i a k  q i i a n t i t a t i v  a u s e u t r e i b e n ,  yobei  sich n ~ c h  der 
Gleichung: 

(Ier A l k y l i i t h e r  des entsprechentlen C n r b i n o l s  bildet. 
Was den Mechanismus dieser nu! den ersten Hick schwer ver- 

stBndlichen Reaktion betrifft, so hat die nahere Untersuchung ergeben, 
tlaB es nicht der Alkohol au sich ist, der  rnit der Amiobnse im Siiine 
tlieser Gleicliung reagiert, sondern da13 bierzu die Gegenwart eiuer 
wenn auch geriogen Menge S L u r e ,  \vie sie der gewiihriliche Alkohol 
d e t s  enthalt, notwendig ist. Man kanu sich von der  Richtigkeit des  
eben Gesagten leicht durch folgendeu Versnch uberzeugen : UjbergieWt 
iiian die niittels Ammoiiiaks dargestellte Base des Bitterniandelolgruns 
mit einem Alkohol, dern zur Neutralisierung der darin enthaltenen 
Saure eine Spur Natronlauge zugesetzt worden ist, so erhalt man eine 
f a r  b l o s e  Losung, und beim Erbitzen entweicbt keine Spur yon Am- 
inoniak. Verwendet man dngegeu zu diesem Versucb deu gewohn- 
lichen nicht neutralisierten Alkohol, so ist die entstehende Losung 
g r u n  g e f i i r b t ' ) ,  und beim ErwHrmen macht sich die Gegenwart yon 
Ammouiak nhbald bemerkbar. Die hierbei verlaufenden Reaktioneu 
sind offenbar folgendermal3en zu deuten: Die kleine im Alkohol ent- 
haltene Menge Siiure erzeugt, wie die Fnrbe beweist, etwas Farbsnlz. 

1) Sollte dics nicbt der Fall sein, so hrt man einc Spur S h r e  - wenige 

RnC.NI1, + C2Hj.OH = R3C.OCaHJ + N I t  

Tiopten i/lo-n. Schwefclsfiurc geniigcii - ziizusetzcn. 
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D:tlei muB eine ayuiraleote kleine Quantitat Ammoniunisalz ent- 
stehen. Aus letzterern wird durch die Gegenwart der in der F a r b  
base enthaltenen Dimethylamino-Gruppen Amnioniak i n  Freiheit gc- 
setzt, welches nun in bekannter Weise') ini Yerein mit dem Alkohol 
auf das Farbsalz ini Sinne der Gleichung: 

ClRa C + C2 Hs. OH + NHa = Ra C. OCz Hj + NII4 CI 
Farbsalz Carbinolithylither 

einwirkt. Das hierbei gebildete A ~ ~ ~ m o n i u m s a l z  wird abernials durch 
die Dimethylamioo-Gruppeu zerlegt, und beini Erwarmen entweiclit 
nun mit den AlkoholdampFen die gerade in Freiheit befindliche Meiige 
Ammoniak. Dadurch wird eine Bquivalente Quantitat Saure wieder 
dkponibel und das Spiel beginut von vorne: Das Endresultat ist, daB 
die Aminogruppe Yollstlndig durch den Alkoxylrest ersetzt wird und 
das gesamte abgespaltene Ammoniak sich ini Destillat rorfindet. Die 
die Abspaltung des Amnioniaks verrnittelnde Saure spielt, \vie niiin 
siebt, l e i  dieser Reihe YOU Reaktionen lediglich die Rolle eines Iiata- 
lysators. 

Die h l e t h o d e  d e r  q i i a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  des durch 
S h r e n  abspaltbaree Ammooinks ergibt sich aus dem Gesagten Y O U  

seibst : 
hlan iihergie8t die abgewogene Aminbase mit Alkohol, gibt sicherhcits- 

halber einige 'I'ropfen 'Ilo-n. Schwefelsaurc hinzu - die Losung mu8 j c t z t  
die Farbe des entsprcchenden Parbsalzcs augenommen haben -, destillicrt 
langsam den gro8ten Teil des Alkohols fiberz),, nobei man unter Beobncb- 
tung der bekannten Kautelen das  Ubergcheiide in titrierter Schwefelsiure auF- 
fingt, und titriert zurn Schlu8 den Inhalt der Vorlagc mit Natronlaugc nnd 
Methylorange zuruck, iinchdern man zaeckmiflig zur Erzielung eines scliwr- 
fereii Farbumschlages den gro8tcn 'Veil des Alkohols durch Destillation cnt- 
fernt hat. 

Ebenso einfach gestaltet sich die H e s t i m r n u n g  des durch Saureii 
Rbspaltbaren A n i l i n s  i n  den Aniliden: Man kocht diese einige Zeit 
am RiickfluBkiihler mit schwach angesaoertem Alkohol, behandelt die 

1) Bekanntlich erhiilt inan beim Zusntz von alkoholischer Alknlilaugp zu 
der alkoholiscLen Losung cines Triphenplmethan-Farbstoffes nicht das Car- 
binol diescs Farbstoffes, sondcrn dessen Xthylither ( B a e y e r  und Vi l l iger .  
B. 37, 2563, 2865, 2873 [1904]). Wir  habcn uus durctl einen besondcrcn 
Versucli mit  Bittcrmandcblgriin davon iiberzcugt, da8 dies auch bei Anwcn- 
dnng von alkoholischein Arnnioniak an Stelle von alkoholischem Alkali der 
Fall ist. 

9) Das Gberspritzen klcinor Mengen Fsrbstoffes, deren Gegenwart im 
Destillnt die Titration uugenicin st3ren wtirde, kann durch Anwendung cines 
Glaspcrlen-Au~sntres 11. dgl. vermieden werdcn. 
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Fliiusigkeit mit Wasserdampf und bestimnit im nestillat das  Anilin 
( I  urch Titration niit einer RTatriumnitritlosung von bekaontem Gehalt. 

L e u k o - a u r a m i n .  
Die Aminbasen der Triphenylmethan-Farbstoffe sind, wie ein Blick 

atif die Pormeln lehrt, mit dem Leuko-auramin nahe verwandt; man 
kann z. B. diejenige des . Bitterrnnndelolgriins nls ein am zentralen 
IEohlenstoffatom pbeuyliertes Leuko-nuramin auffassen: 

H c6 Hs 
[(CHs)? N . CS H& C. N& [(CHs)a N . C6 H,]a C. NH2 

Leuko-auramin hminbaso des Bittermandel6lgriins. 
Die beste Stutze fur die Ricbtigkeit der oben entwickelten An- 

schauung uber die Konstitution der Aminbasen muate daher drirch 
den Nachweis zu erbringen sein, da13 das Leuko-auramin sich diesen 
Yerbindungen analog verhalt. Die Untersuchung hat ergeben , daB 
dies tatsiichlich der Fall ist. 

Scbon R o s e n s t i e h l ’ )  hat  nachgewiesen, daI3 der von Graebe‘ )  
beobachtete, beim Behandeln ron Leuko-auramin mit SBuren auf- 
tretende blaue Farbstoff oichts anderes ist, als das  b l a u e  F a r b s a l z  
des Michlerschen  I I y d r o l s ,  daB also diese Renktion von der Ab- 
spaltung von Ammoniak aus dem Leuko-auramin-Molektil begleitet 
sein muI3. 

In hereinst imtnung rnit diesem Befund haben wir festgestellt, 
daB das Leuko-auramin, nach dem beschriebenen Verfahren niit 
scbwuch angesauertem Alkohol behandelt, die der Theorie ent- 
sprechende Menge Ammoniak abgibt und sich dabei i n  den A l k y l -  
a t  h e r des M i c h l e r  schen H y  d rol  Y verwandelt. 

Behandelt man amgekelirt ein Pnrbsalz des Michlerschen  Hy- 
drols mit Ammoniak, so sollte analog dem Verhalten der Triphenyl- 
methan-Farbstoffe Leuko-auramin zuruckgebildet werden. Bei vor- 
liiufigen Versuchen gelang es uns zwar nicht, Leuko-auramin selbst 
auf diese Weise zu gewinnen, stntt dessen erhielten wir das bekannte, 
urn Molekiil Ammoniak Brmere I min  der  Konstitution 

Wir haben uns mit dieser Konatatierung begnugt, da  schon durch 
die Isolierung des Imins der Nachweis geliefert ist, daI3 der Am- 
moniakrest sich mit dem zentralen Koblenstolfatom verbindet, wo- 

1) BI. [3] 11, 403 [1894]. 
3) Woil ,  B. 27, 1408 [1894]. 

*) B. 20, 3266 [1887]. 
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durch die Annlogie niit deni \-erb:ilten der  T r i p h e n ~ l n i e t L n n - l : a r ~ j t ~ f ~ ~  
hirireichentl sichergestellt ersclieiut. 

D n s C a r I? i n o 1 d e s B i t t e r rn n n cl e I o 1 g r ii n s. 
Die Beachreibung des I-litterninndelolgrun-carbinolv durch seiue 

Eutdecker 0. F i s c h e r ’ )  u n d  D o e b n e r ? )  legte l e i  der Vergleichuug 
mit den Eigenschaften der Aminbase die Yermutung iiahe, duli 
diese Forscher uicht das reine Carbinol, sondern init Aminbase 
veriinreinigte Priiparnte in HTuden hatten. Bei D o e b n e r s  Base er- 
gibt sic11 dies schon aus tler Herstellunx, denn er scbreibt hicrfiir 
ausdriicklicli die Anwendung von Amrnoniak vor; er findet. den 
Schrnelzprinkt tler Verbinclung bei 135 O. 0. F i  sch  e r rerwenrlrt 
*-\lkalia; miin korinte also bei seinen Angaben irii Zweifel sein, 01) 
sie sich nuf d n s  Cnrbinol oder dns Ainin beziehen, seine Substniiz 
schiiiolz anicht gnuz schark zwischen 126 und 130°. IXese Erw5- 
gniigen machteu eine erneute esperimentelle Hearbeituog des wirk- 
lichen Bitterniandelijlgruri-cnrbinols notweudig, welche zu folgeiitleni 
Resultat gefiihrt hat.. 

Das r e i i i e  C a r b i i i o l  IiiL3t sich ohne Schwierigkeit erhalten, 
weiin man ZLI der verdiinnten wafirigen Losung des Farbstoffes all- 
niiihlich stark verdiinute Natronlauge oder Sodalosung unter Riihreri 
zutropfen IiiBt. Zur vollstandigen Reinigung kaiin man die Substniiz 
aus Ligroiii oder Ather unikrystallisieren. .4us ersterern Losuugs- 
mittel erhalt maii sie i n  krystallinischen Krusten vorn Schmp. 150 
-122O, nus Ather in mikroskopischen Wurfeln, die bei 109- l lUo 
schmelzen. Trotz des verschiedenen Schmelzpunktes liegt in beiden 
FHllen ein und dieselbe chernische Verbindung vor, denri die Analyee 
beider PrHparnte ergab dieselben nuf die Formel des Carbinoh stiin- 
menden Zahlen. Da sich feriier i n  heiden I.’5llen beini Trocknen i n 1  

Vakuuni, selbst bei rnaoig hoher l’emperatur, keiiie Gewichtsabnnlinie 
koiistatieren lieL3, und man aufierdem die beideii Formen Leliebig i n  
einander iiberfiihren kami, je nachdem maii sich zurn Umkrystalli- 
sieren des Ligroins oder des Athers bedient, muB maii aniiehmeii, clnl3 
bier ein Fall von Dimorphie vorliegt, ahnlich demjenigeo, wie er voii 
E. und 0. F i s c  h e r 3 )  bei der Leukobnse des BittermandelBlgriins 
rinchgewiesen worden ist. 

Die reine A m i n  b a s e  des Bittermandelijlgruns dagegeii bildet, 
ails Ligroin oder -ither umlirystallisiert, groBe ‘lafelii oder P ~ ~ S I I I C I I ,  
welche bei 138O schmelzeo. Geniische der Aminbase mit dein Ciir- 

.- 

I) A.  206, 130 [1881]. 
3) B. 12, 795 [1579]. 

3 A. 217, 251 [1SS3]. 
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bill01 zejgen keine in die Augen springeiide Schmelzpunktsdepreasion, 
d i e  Mischung schmilzt vielmehr bei einer zwiscben den ScLmelz- 
punkten der reinen Substanzen liegenden Temperatur, die uni SO 

riiilier an 13Yo liegt, je mehr in dem Gemisch die Aiiiinbnse uber- 
wiegt. 

Die Vergleichung der Schmelzpunkte der beiden Hasen mit den 
oben zitierten diesbeziiglichen alteren Angaben lliot uach gem ebeu 
Gevagten ohiie weiteres ersehen, daB die Substanz, welche D o e  bn  e r 
in Handen hatte, trotz der auf das Carbinol stimmeitden Analyseo- 
znhlen 1) zum groaten Teil, schatzungsweise zu 80 O/O,  aus der Amin- 
base bestanden hat, wie nach unseren Erfahrungeii bei der ron 
D o e b n e r  angewandten Darstellungsart nicht anders zu erwarten war. 
Aber auch 0. b ' i schers  Verbindung kann, wie man siebt, nicht aus  
dein reinen Carbiuol bestanden haben, und man IUUB annehmea, daB 
auch er, zum mindesten fur die Darstellung desjenigen Prapa- 
rates, das ihm zur Schmelzpunktsbestimmung diente, Ammoniak an- 
gewandt hat. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i l .  

A ni i n b a s e  d e s B i t  t e r m a n d e l  6 1 gr u n s. 
(Tetramethy I-p-diamino-triphen ylmeth yl-amin.) 

Versetzt man eine etwa l-proz. Liisung von 96 g V i c t o r i a g r u n  
mit 70 g 20-proz. A m m o n i a k ,  so entErht sie sich nach kurzeiii 
Stehen unter Abscheidunp; eines amorphen, fast farblosen Pulvera, 
welches beim darauffolgenden Erwarrnen der Flussigkeit erst zusam- 
rnenschmilzt und sich daiin rasch in  eine krystallinische Masse rer-  
vandelt. Diese zeigte nach dem Trocknen im Vakuum ohne weitere 
Reinigong den Schmp. 130-132O. Bei der  Bestimmung des durch 
Sauren abspaltharen Ammoniaks, wozu 2 g der Substanz nach der in 
d e r  Einleitung beschriebenen Methode mit 250 ccm Alkohol und 
0.5 ccin li1o-n. Schwefelslure behandelt wurden, gab sie 3.77 O / O  Am- 
moniak ab, wahrend die Theorie 4.93 O l 0  verlangt. Die Substanz be- 
stand also zu 76.5 O/O aus Aminbase. 

Als das  Victoriagrun in fester Form unter Verreiben i n  uber- 
schiissiges, wlBriges Ammoniak eiogetragen und im iibrigen wie oLen 
verfabren wurde, resultierte ein Rohprodukt, welches 4.77 O/O Am- 
nioniak abspaltete, also bereits 96.8-prozentig war. 

1) Der Kohlenstoft- und Wasserstoffgehalt der Aminbase ist innerlialb 
&r iiblichcn Versuchsfehlergrenzen derselbe wie derjenige des Cnrbinols, ein 
Uiiterschied zwischen den beiden Substanzen kann sich daher nur in der 
Stickstofibestimmong adern.  
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Zur D n r s t e l l u n g  der Verbindung in ganz r e i n e r  Form werden 
50 g technische Parbbase durch Behandelo mit 1 /2  1 Wasser und der  
natigen Yenge Salzsiirire in der Warme i n  das salzsaure Parbsalz 
verwandelt und dieses der wHI3rigen LKsung durch Ausschiitteln mit 
Chloroform entzogen. In die so erhaltene Chloroformliisung leitet maD 
nach dem Trockiien mit Chlorcalcium einen kraftigen Strom von Am- 
nionialc eip, wobei sie sich rasch unter Ausscheidung VOD Salmiak 
entlarbt. Die vcn letzterem abfiltrierte Liisung wird im Vakuum ein- 
geengt und mit etwas Ligroin versetzt, worauf die Base in guter Aus- 
beute auskrystallisiert. Zur vollkomrneneu Reinigung kann man s ie  
aus Ather oder Ligroio umkrystallisieren ; in beiden Losungsmitteh 
ist sie schwerer liislich rls das entsprechende Carbinol; man erhalt 
sie daraus in groljen sechsseitigen Krystallen, die bei 138O schmelzen. 
Z u r  Analyse wurden diese im Vakuum getrocknet. 

N (190, 757 mm). - 2.OOO g Sbst.: 57.5 ccm 'Ilo-n. Schwefelsaure. 
0 3184 g Sbst.: 0.9380 g CO,, 0.2320 g H,O. - 0.468'2 g Sbst: 49.6 C C ~  

C23HZfN3. Ber. C 80.0, H 7.8, N 12.2, NH3 4.9. 
Gef. )) 80.3, 8.1, n 12.0, 4.9. 

Beim laogeren Erhitzen auf etwa l l O o  zersetzt sich die Substanz 
n n  ter Braunfarbung und Entwicklung von Ammoniak, dem anschei- 
nend M e t h y l a m i n  beigemischt ist, wie man aus dem Verhalten d e s  
eotwickelten Gases gegen Platinchlorid schlieSen muB. Schwach an- 
gesguerter Alkohol verwandelt sie bei Siedetemperatur vollstiindig io 
den A t  h y 1Zt h e r d e s B i t t e r  m an d el61 g r  u o car  b i o Is ') (Schmp, 
1 6 2- 1 6 3 O). 

A u i l i d  d e s B i t t e r  m a n d  e l o  1 g rii us. 
(Tetramethyl-p-diamino-tripbenylmethyl-anilin.) 

Zur Darstellung dieser Verbindung vermischt man eine Losung 
vnn V i c t o r i a g r i i n  in wenig Pyridin mit uberschussigem A n i l i n ,  
S i l k  das  Produkt aus der nach einigem Stehen nahezu entfiirbten 
hlischung durch Zusatz von vie1 Ather und befreit das hierbei er- 
haltene Krystallpulver durch Waschen mit Wasser von beigemengten 
Salzen. 

Bequemer und in besserer Ausbeute lafit sich die Substanz durcb 
2-3-stundiges Erhitzen von 5 Tln. BittermandelZilgriin -carbinol- 
metbylather mit G Tln. Anilin auf 135-145O gewinnen. Hierbei wird 
der Methoxylrest vollstaodig durch die Anilingruppe verdrangt. Man 
fiillt aus dem Reaktionsprodukt das Aoilid durch Zusatz von Ather  
und reinigt es  durch Vermischen seiner Xylolliisnng mit -%ther, wobei 

_ _  - 

I )  0. Yischer ,  A. 206, 132 [1881]. 
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man es i n  derben Prismen erhllt,  die je nncli der Eclinelliglirit des 
Erhitzens unter Zersetzung (Brauufarbung) zwiscLrii lY7-195O 
schmelzen und sich in allen Stiicken als iclentiscl init der nach der 
ersten Methode gewonnenen Substnnz eriviesen. 

Zur Best i rnniung des clui-ch Sjuren abspa l t  b r r e n  i l n i l i n s  wurden 
2 g der Substanz unter Zusatz ciniger Tropfen n. ScliwelelsHurc mit etwa 
1.50 ccm Alkohol 3 Stunden lang am RticklluBkuhler gekocht, hieraut so lange 
Wasserdampf durchgeleitet, bis kein Anilin mehr iiberging und das ange- 
sher te  Destillat mit 'I1o-n. Natriumnitrit titriert. 

0.3040 g Sbst.: 0.9246 g CO?, 0.21 10 g H2O. - 0.3076 g Shst.: 27.7 ccm 
N (23O, 750 mm). - 2.000 g Sbst.: 46.3 ccm n. NaNO?. 

C ~ H ~ ~ N J .  Ber. C 82.7, H 7.4, N 10.0, Anilin 22.1. 
Gef. D 82.9, w 7.8, D 9.9, 21.5. 

B i  t t e r ni a n  d e 161 g rii n - c a r b  i n o 1. 
(Tetramethyl-p-diamino- tripben ylcarbinol.) 

Zu einer LBsung von 96 g V i c t o r i a g r i i n  in 10 I Wasser nerden 
innerhalb mebrerer Stunden unter Riihren 600 ccm n. N a t r o n l n u g e l )  
z iitropfen gelassen. Der  bierbei entstehende, nur schwach grtinlich 
gefarbte amorphe Niederschlag wird beim dnrauffolgenden Erwarmen 
mit der Lauge - unter vorubergehendem Z~~snmmenschmelzen, falls 
das Aufheizen rasch ertolgt - leicbt krystalliniscb und verbiilt sich 
in dieser Hinsicht genau wie der mit Ammoniak erbdtene Nieder- 
schlag der Aminbase. 

Zur vollkommenen K e i n i g u n g  kann man das Carhinol aus Ligroin, 
d ther, Toluol oder Xylol unikrystallisieren. Aus ersterem Liisungsmittel er- 
halt man es in krustenf6rmig verwachscnen, undeutlich ausgebildeten Kry- 
stollaggregaten vom Schmp. 120-1220, aus hther, morin e3 leicht l6slich ist, 
in niikroskopischen Wiirfeln, die bei 109-1 100 schmelzen. Ungekhr den- 
selbcn Schrnelzpunkt ca. 109O zeigen dic griiBeren qundratiachen Tafeln oder 
WbrIel, welche man durch I<rystallisation aus Toluol odcr Xylol gcwinut. 
Das zuletzt genannte LBsungsmittel eignot sich zur Erzielung grooer, regel- 
miifiig ausgebildeter Krystallindividuen besonders gut, indessen halten die SO 

pewonnenen Krystalle ebenso wie diejenigen aus Toluol das Krystallisations- 
mittel so hartnickig zurbck, daO es selbst im Vakuum nicht rollstBndig ent- 
feint werden konnte. Die Analyse solcher Priparate ergab deshalb stets 
eioen etwas zu niedrigen Stickstoffgehalt. Wir hshen uns mit den Krystalleo 
aus Toluol und Xylol nicht weitcr beschiftigt, sonderu nur konstatiert, dab 
sic dnrch Umkrystallisieren aus Ligroin auf den Schmp. 120-1 220 gebracht 
wcrden konnen. Dasselbe gilt fiir die Krystalle aus .ither. wahrend umge- 
kchrt diejcnigen aus Ligroin dnrch nachtrtigliches Krystallisicrcn aus Ather 

I) Stntt Natronlauge kann man auch Soda anwenden; niau hat in diesem 

\ 

__-__ 

Fall 1 Molekiil NaOH durch ein ganzes Molekiil Na2COs zu ersetzen. 
Redelite 11. D. Chem. Gesrllscl~aft. Jahrg. XXXHV. 189 
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in  solche Y O ~ I  Schmp. 109-110a verwandelt welden. Die BUS Ligroin oder 
l\ ther erhaltenen Krystnlle verandern ihren ScLmelzpunkt auch beim Trockneii 
im Vakuiim nicht und zeigten bei der Anslyse dieselbe Zusammensetxung. 
Die Verschiedenheit der Schrnelzpunktc ist daher, worau! schon in der Ein- 
leitung hingewiescn wurde, wnhrscheinlich auf D i m o r p  hie  zoriickzufiihrcn. 

I. (Krystalle aus Ligroin) 0.2793 g Sbst.: 0.8188 g COz, 0.1944 g HZO. 
- 0.3135 g Sbst.: 22.8 ccni N (280, 748 mm). - 11. (Krystalle aus Ather) 
0.3128 g Sbst.: 0.9180 g CO1. 0.2180 g 1120. - 0.4124 g Sbst.: 30.4 ccm N 
(24O, 756 nim). - 111. (Krystalle aus Toluol) 0.4740 g Sbst.: 32.8 ccm N 
(21°, 750 mm). - IV. (I<rystnlle aus Xylol) 0.7480 g Sbst.: 51.0 ccm K 
(21°, 750 mm). 

C.rsHnsON2. Ber. C 79.8, H 7.6, N 8.1. 
Gef. D 79.9, 80.0, 7.8. 7.8, 8.0, 8.1, 7.7, 7.5. 

A m i n  b a s  e d e s  IC r y  s t a1 1 v i o l e  t t s. 
(Ifexamethyl-1,- triamino-triphenylmetbyl-amin.) 

Man leitet in die Liisung von 5Og K r y s t a l l v i o l e t t  in e t n n  
500 ccm Chloroform gasformiges A m m o n  i a  k bis zur Entfiirbung ein, 
destilliert, nacbdem man den ausgeschiedenen Salmink durch Filtration 
entfernt hat ,  den groaten Teil des Chloroforms durch ErwHrmen auf 
dem Wasserbade ab und versetzt den Ruckbtand mit Ligroin. Die 
Aminbase krystallisiert dabei in  blattrigen Krystallen aua; sie ist 
schwerloslich in  Ligroin und i t h e r  und wird l e i  der Krystallisation 
aus letzterem LBsungsmittel in glhzenden Bliittchen erhalten, die bei 
190-195° unter Braunfarbung und AusstoBung ammoniakalischer . 
Dampfe schmelzen. 

Beim Erhitzen nrit schwach angesauertem Alkohol verhalt sich 
die Verbindung genau wie die Aminbase des Bittermandelolgruns ; der  
hierbei entstehende - i t  h y 15 t h e r  d e s H e s a m  e t h y1- p a r a r o s a n i l i  n s 
zeigte ubereinstimmend mit den Literaturangaben I )  den Schmp. 14 3 O .  

0.3138 g Sbst.: 0.8940 g COs, 0.'2354 g H,O. - 0.4412 g Sbst.: 57.0 ccni 
N (230, 752 mm). - 2.000 g Sbst.: 51.3.ccm '/lo-n. Schwefekhure. 

CosHtsN,. Ber. C 77.3, H 8.2, N 14.4, NHs 4.4. 
Gef. D 77.7, D 8.4, > 11.3, m 4.4. 

* 

Zum Vergleich mit der Aminbase wurde noch das  C a r b i u o l  
d e s  K r y s t a l l r i o l e  t t  s nach dem beim Bittermandeliilgrun-carbiuol 
beschriebenen Verfahren dargestellt. Wir  erbielten es  beim Umkr!-- 
stallisieren aus Renzol oder aus einer Benzol-Ligroin-Miscbung i n  
langgestreckten Tafeln, deren Zersetzungspuokt bei 205-210° gefuuden 
wurde. W i c h e l h a u s 2 )  gibt ala Schrnelzpunkt der Substanz 195" 
au. Der  Differenz zwischen diesen Schmelzpunktszahlen ist kein 

') Rosens t ieh l ,  €31. [3] 18, 364 [1895]. ?) B. 19, 109 [lass]. 
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Gewicht beizurnessen, da es sich im vorliegenden Fall nicht urn einen 
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern urn eingn Zersetzungspunkt handelt. 

Am i n  b a s e  d e s  P a r a  r o s a n i l i  n s. (p-Triarnino-triphenylmethyl-arnin.) 
Diese Base bildet sich leicht beim Verreiben von P a r a f u c h s i n  

mit 20-proz. A r n m o n i a k .  Das Produkt ist aber, wenn man wiifiriges 
Arnmoniak anwendet, nicht ganz rein, denn es gab bei der Arnrnoniak- 
bestimmung nur 5.14 O l 0  NH3 statt 5.61 Ole. Ein besseres Resiiltat 
erzielt man beim Arbeiten in alkoholischer Losung. 

Die konzentrierte methylalkoholische LBsung von 30 g Parafuchsin wird 
in 100 g bei Oo mit Ammoniak gesittigten Methylalkohol eingegossen. In 
kurzer Zeit tritt Entfirrbung ein, und das Produkt scheidet sich in gclblichen 
gu t  ausgebildeten kurzen Prismen aus, die abfiltriert und mit Holzgeist U D ~  

Wasser gewaschen werden. Boim Verdfinnen des Filtrats mit Wasser erhiilt 
man eine weitere Quantitiit derselben Verbindung. 

Die Substanz ist in den gewbhnlichen L6sungsniitteln sehr schwer lcslich, 
leicht in Pyridin, sie besitzt keinen Schmelzpunkt. 

0.2965 g Sbst.: 0.8'220 g CO1, 0.1900 g HsO. - 0.4300 g Sbst.: 70.5 ccrn 
N (250, 745 mru). - 2.000 g Sbst.: 66.9 ccm lllo-n. Scliwefelsfture. 

C19HloN4. Ber. C 75.0, H 6.6, N 18.4, NHa 5.6, 
GeE. 75.6, m 7.2, 17.9, D 5.7. 

Beim Kochen mit schwach angesauertern Holzgeist geht die Sub- 
stanz in den M e t h y l 2 t h e r  des P a r a r o s a n i l i n s  iiber, dessen 
Eigenschsften niit den Literaturangaben I)  iibereinstimrnend gefunden 
aurden.  

Ve r s 11 c h e m i  t L e u  k o - a  u r a ni in. 
Bei der B e s t i m m u n g  dcs  Animoniaks im Leuko-auramin mit Slkohol 

1.5030 g Sbst.: 53.3 ccm IIlo-n. Schnelelsiure. 
CI~H,aN3. Ber. NH3 63.  Gef. NH, 6.0. 

Aus dem hierbei erhakenen Destillatiousruckstand fallt Wasser 
eio 01 ,  welches durch kurzes Erwiirmen rnit verdunnter Salzsaure in 
Te t r a m  e t h  yI d i a m  i n  o - ben z h J d r o l  (Schmp. lOZ0) iibergefuhrt wer- 

.den konnte, also zweifellos aus dern A t h y l i t h e r  dieses H y d r o l s ' )  
bestand. Fiihrt man die Arnmoniakbestimrnung unter Verwendung 
von Holzgeist aus, so erhiilt man den bei 71 -72O schrnelzenden M e t h y l -  
ii t h e r *). 

Zur Priifung der Einwirkung von A m r n o n i a k  auf die ].'arb- 
s a l z e  des Michlerschen  Hydrols wurde dns p i k r i n s a u r e  S a l t  

in dor mehrfach ermshnten Weise wurden folgende Zahlen erhalten : 

I )  Baeyer  und V i l l i g e r ,  E. 37, 2874 [1904]. 
a) 0. F i s c h e r  uud WeiB, Zeitschr. F. Farben- und Textil-Chemic 1, '2 

[1902]. . 

189' 
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Yerwendet. Man erhalt dieses leicht durch Permischen der heifieo 
Xylollosungen von Tetrametbyldiamino-benzhydrol und Pikrinslure. 

Das trockne Pikrat wurde unter Ruhren in  tiberschusaiges wii(3- 
riges Ammoniak eingetragen , der erhaltene Niederschlag abfiltriert 
und xur Entternung der Pikrinsiinre mit ammoniakhaltigem Wasser 
gewaschen. Die so gewonnene Substanz llBt sich durch Zusatz vnn 
Alkobol zu ihrer konzentrierten Benzolliisung reinigen. Nach einiger 
Zeit krystallisieren aus der Losung nahezu farblose Nlidelchen aus. 
Die Verbindung schmilzt bei 188O, sie ist i n  Alkohol schwer loslich 
iind spaltet beim Erbitzen mit diesem Ammoniak ab. Durcb diese 
Eigenschaiten ist sie als das bekannte Imin d e s  T e t r a m e t h T l -  
d i a r n i n o - b e n z h y d r o l s ' )  identifiziert, fur welches der Schmp. 1 8 5 O  
angegeben wird. Ein weiterer Versuch, wobei die Umsetzung des 
Pikrats in methylalkoholischer Losung vorgenommen wurde, ergab 
ebenfalls nicht dae erwartete Leuko-aurainin, sondern das eben ge- 
nnnnte Imin. 

578. Elrwin O t t .  Notia iiber die Elinwirkung von Metallen 
auf Awl-dichloramine. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit ZBrich.] 
(Eingegangen am 30. September 1912.) 

Nachdem J. T h i e l e  durch die Darstelliing des Azomethans') den 
Nachweis erbracht hat ,  d a 8  auch rein a l i p h a t i s c h e  A z o k o h l g n -  
w a s s e r s t o f f e  existenzfahig sind, war es YOU Interesse, den Versuch 
zu machen, diese durch Halogenabspaltung aus den nach der Methode 
von J. Ts c b e rn i a k a) leicht zuganglichen A1 k y I-d i c  h l o  r a m  in e n  
darzustellen : 

2 R.NC19 + 4Me' = R-N=N-R+ 4 MeC1. 
Die Einwirkung von fein verteiltem S i l b e r  auf D i m e t h y l -  

c h l o r a m i n  ist schon vor liingerer Zeit von R. W i l l s t j i t t e r  und 
K a h n  ') untersucht worden. Dabei wurde jedoch nicht das erwartete 
Tetramethylhydraxin erhalten, sondern es entstand durch einen kom- 
plizierteren Reaktionsverlauf das  T e t  r a m  e t h y 1- m e t h y l e n d  la m i  n, 
CHa [N (CHa),]a, neben Dimethylamin-hydrochlorid. 

') B. 27, 1408 [1894]. B. 9, 146 [1876]. 
') W. E. K a h n ,  Dissertation, Mimchen 1904. Vergl. drzn ferner die im 

lotzten Heft ron Lieb. Ann. (392, 152) beschriebenen Versuche yon W i e l a n d  
und Fresse l .  

a; B. 42, 2575 [1909]. 


