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Probe auf Schwefel und Halogen negativ; Lassaigne-Probe auf N positiv. [n]: = - 175,4O 
& 1,5O (c = 1,4650 in Ch1oroform)l). 

14,855 mg Subst. zu 1,0140 cm3; I = 1 dm; m g  = - 2,570 & 0,02O 
Zur Analyse murde 24 Std. bei 20° und 0,Ol Torr iiber P,O, getrocknet; Gewichts- 

verlust 0,33%. 
4,172 mg Subst. gaben 9,567 mg CO, und 3,195 mg H,O (A.P. )  
2,892 mg Subst. gaben 0,343 om3 N, (19O; 737 Torr) (A.P.) 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,83 H 8,63 N 13,33% 
(210,527) Gef. ,, 62,58 ,, 8,57 ,, 13,44% 

Die Mikroanalysen wurden teils bei Frau Dr. M .  Xobotka urid Herrn Dr. E. Wiesen- 
berger, Graz (S.W.), teils bei Herrn A .  Peisker, Brugg (A.P. ) ,  ausgefiihrt. 

Zu s ammenf a s s ung. 
Es wird eine Isolierungsmethode fur Vitamin B,, aus einem 

Leberextrakt-Trockenpraparat und aus einem Konzentrat aus Ne- 
benprodukten der Streptomycinfabrikation beschrieben. Die wesent- 
lichen Extraktionsstufen zur Gewinnung des Vitamins bestehen im 
Ausschutteln aus wasseriger Losung mit Phenol-Chloroform-Mi- 
schulzgen verschiedener Konzentration und in der Adsorption aus Me- 
thanolischer Losung an A1,0,. 

Pharmazeutische Anstalt und Organisch-chemische Anstalt 
dcr Universitat Basel. 

39. Triphenylmethanfarbstoffe aus Thiodiphenylamin 
und Phenoxazin 

von R. Wizinger und S. Chatterjee. 
(14. XII. 51.) 

Am 18. Dezember 1883 wurde tler Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik cin Patent2) erteilt, welchcs in der Gesehiehte der Farben- 
chemic oinen bedeutenden Platz einnimmt. Es handelt sich um ein 
Verfahren ,,zur Darstcllung von Farbstoffen der Rosanilinreihe durch 
Condensation von tertiaren alkylierten Amidoderivaten des Benzo- 
phenons mit secundaren und tertigren aromatischen Amincn". Er- 
finder waren A .  ICiern und H .  Cum. Nach diesem Verfahren werden 
heute noch die klassisch gewordenen Triphenylmethanfarbstoffe 
Kristallviolett, Nachtblau und verschiedene Viktoriablaumarken 
fabriziert. In dcr Pa,tentschrift wird 11. a. auch erwahnt, dass bei der 

Das Lactarn des L-Leucyl-rA-prolins (E .  Fischer & G. Reif, A. 363, 126 (1908)) 
zeigt Smp. 160O; [a]: = - 143,4O (in Alkohol). 

2, D.R.P. 27 789; Frdl. I, 80. 
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Kondensation von MichZer’s Keton mit Diphenylamin ein Violett er- 
halten wird. Am 29. Dezeniber 1895 liess sich die B.A.S.F. ein Zu- 
satzpatentl) geben, welches die Darstellung blauer Farbstoffe aus 
Michler’s Keton und Thiodiphenylamin sowie dessen N-Methyl- und 
Athylhomologen schutzte. Diese Farbstoffe scheinen jedoch nie in den 
Handel gekommen zu sein. Die Anbringung eines -S--Ringschlusses 
beim Ubergang vom Diphenylamiiifarbstoff I zum Thiodiphenylfarb- 
stoff I1 hat auf die subjektive Farbe keinen sehr auffallenden Ein- 
fluss : 

So erregte der Thiodiphenylaminfarbstoff auch kein wissen- 
schaftliches Interesse und fand spaterhin kaum mehr Beachtung. 

Vor einer Reihe von Jahren stellte der eine von uns Vorver- 
suche an zur Kondensation von einfachen aromatischen Icetonen, wie 
Benzophenon, Mono- und Dimethoxybenzophenon, ferner von Cuma- 
rin und Flavon mit Thiodiphenylamin2). Alle diese Carbonylverbin- 
dungen, sogar das auxochromfreie Benxophenon, ergaben intensiv 
grune Farbreaktionen. Wurde eine Probe des jeweiligen Reaktions- 
gemischs in alkoholischer Losung mit Alkali versetzt, so traten Rot- 
fixbungen von verschiedener Tonung auf; mit Saure kehrte stets das 
ursprungliche Griin zuruck. Dieses Verhalten sprach fur die Annahme, 
dass sich durch Saureabspaltung zyklische Chinonimide bilden : 

Sehr auffallend war die ungewohnlich langwellige Absorption der 
grunen Losungen; sie reichte in allen Fallen bis an den Beginn des 
Ultrarots. Auch die Farbtiefe der vermutlich chinoiden Basen war 
bemerkenswert. Es erhob sich die Frage, ob denn wirklich der Ring- 
schluss mit -S- einen so erstaunlichen bathochromen Effekt her- 
vorrufen kiinne. Analoge Erscheinungen aus anderen Farbstoff- 
klassen scheinen nicht bekannt zu sein. Warum aber war dann das 
Kondensationsprodukt mit MichZer’s Keton nur blau ! Oder hatten 
die grunen Farbsalze eine ganz andersartige Konstitution ? Moglichcr- 
weise waren sie entstaiiden durch Kondensation von 2 Mol Carbonyl- 

l) D.R.P. 36818; Frdl. I, 87. 
a) R. Wizinger, 1932. 
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verbindung mit 1 Mol Thiodiphenylaniin und ontsprachen tlem 
Formelbild : 

%ur Aufhellung dieses ganzen Fragekomplexes liabeii wir iiuii die 
zur Dislcussion stehenden FarhillZe in iinalysenreiner Form (large- 
stellt . 

Die Kondensation rnit .lIic~hler’s Keton mit Thiodi~)lteriylaniirr 
erfolgte im wesentlichen nat~h den Angaben der Petentschrift, (loch 
erwies es sich als zweckmassiger, snstatt mi$ Toluol z i i  verdunnen , 
einfach in einem fjbersehuas an Phosphoroxychlorid zu xheiten . 
Durch vorsichtiges Eintragcn des Reaktionsgeniisches in kalten Alko- 
hol und Umsatz init Uberchlorsaure wurtle tier Farhstoff als Perchlo- 
rat isoliert, welches xich (lurch TTmkrista1lisierc:n axis L41kohol in 
analyscnreint? Porni briiigen liess. Die Analyst. ergah einu andfrei (RF  
stimrnung von C, H, N, S), dass Kondensation irri Vcrhaltnis I : 1 e l -  
folgt nar. Versuche, hei deneii (lie Menge cles Ketons b i n  zu 3 : l  
variiert wiirdc, fuhrten irnnicr wieder ziim gleiohen Protlnkt. Eiii 
Kontleiisatiorisprodukt 2 : 1 li 

hi Alkohol ldst xicli clcr Fsrbstoff rein hlan. Xuf Zusatz 1 on 
NaOH wird die Farbe sturripfer und deutlich grunstichig. Gibt inaii 
iiiin etwas Renzol untl tl:tnn vie1 Wasser hinzn, so geht clas SBiirc- 
:ibspa,ltuIigsprodukt niit violettstichig blauer Farbe in das Benzol j 
heini Ansauerri bildet sich tias iirspriingliche F:trhs:tlz zuruok. Da, 
diexes aber in Benzol unltjslich ist, wirtl jetzt die l~onzolische Hchicht 
farblos und die ~-~sserig-allioholischt: Scliicht wieder hlnu. Dieser 
Vorgaiig lasst sich durch folgendes Synihol wiedergeben : 

sich riicht fnssen. 

S 

I 
/ HX 

I)ie Eisessiglosung zeigt zundclist aiii kurxwelligeri Syektralende 
eine sch%-ache Rande rnit 4% mp iiiitl daiin eine starkc, ziemlich 
steile Cande mit 605 mp. Merkwurdigerweise fallt die Buncle 
nach tler lzlngwelligen Scite Iangsanier iJb als nsch tler kurzwelligen 
Seite. Da dieses Phanomen bei iler ersten Xessung (ini Reckn-rcxr~n’schen 
Spektrophotometer) an einer Losung unhekannten Gehaltes nicht 
allzii stark in Erscheinung t r a t ,  hahen wir ihrn ziinjchst keine grhs- 
sert~ IIedeiitung geschenkt. 
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Zur Errnittlung der optisclien Wirkung ties Ringschlusseb mit 
-S-, stellten wir nun den analogen Farbstoff BUS Diphenylainin her, 
in Anlehnung an  die Angaben des eingangs erwahnten D.R.P. 27 789. 
Da der Farbstoff noch nicht exalit beschrieben ist, brachten wir das 
reine Rrodukt zur Analyse. 

Das Absorptionsspektrurri ist hier einfaclier gebaut als beim 
Farbstoff aus Thiodiphenylamin. I m  sichtharen Gebiet ist nur eine 
einzige maissig steile Bande vorhanden, mit Alllax 694/96 mp. Unige- 
kehrt wie beim Thiodiphenylaminfarbstoff ist diese auf der kurz- 
welligen Seite etwas flacher als auf der langwelligen Seite, was ja be- 
kanntlich die Regel darstellt. Abgeseheii Bon diesem anfanglich nicht 
besonders gewerteten Unterschied im Verlauf der Bandenaste schie- 
nen die beiden Farbstoffe doch sehr iihnlich zu sein. Der -S--Ring- 
schluss bewirkt lediglich eine Yerschiebung des Hauptmaxirnums von 
,595 nach 60.3 mp. Etwas auffallender ist der bathochrome Effekt bei 
den chinoiden Saureabspaltungsprodukten. Die violette Losung in 
hlkohol schlagt rnit NaOH nach Rot urn; rnit Eisessig bildet sich die 
violette Farbe zuriick : 

violett rot 

In dcr chinoiden Base vertieft also (lor -S--Ringschlus~ die 
Farbe von Rot nech griinstichig Blau (in Alkohol; in Benzol violett- 
blau). Aber auch dieser Effekt ist nur geringfugig im VergIeich zu den 
abnorm langwelligen Absorptionsbanden, die bei den Vorversuchen 
mit einfachen aromatischen Retonen nnd Thiodiplienylamin beob- 
aeh te  t viorden waren. 

Wir brachten nunmehr Benzophenon, ,Inisylphenylketon, Diani- 
xylketon, Diniethylaminobenzophenon, Cumarin und Plavon sowohl 
mit Thiodiphenylamin als auch mit Diphenylamin zur Kondensation. 
Ern auch noch den Einfluss des anslogen -0--Ringschlnsses studieren 
x u  konnen, zogen wir ausserdem das Phenoxazin heran. Beim Di- 
methylaminobenzophenon genugte wie bei LllichZer7s Keton Phos- 
phoroxychlorid allein als Kondensationsniittel. Bei Benzophenon, 
dnisylphenyl- und Dianisylketon musste noeh Zinkchlorid zugesetzt 
werden. In1 Fallc des Benzophenons erwies es sich als zweckmiissig, 
das Keton zuerst in sein Dichlorid zu uberfiihren. Flavon konden- 
sierte rnit POC1, allein, beim Cumarin war wieder Zinkchlorirl erforder- 
lich. WBhrend diese beiden Komponenten rnit Thiodiphenylamin und 
Phenoxazin unter Bildung tiefgruner Farbsalze reagierten, ging die 
Reaktion rnit Diphenylamin in anderer Weise vor sich. Es trat  zu- 
niichst rote Farbe m f ,  doch bei der Reinigung wurden die Produkte 
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immer heller. Mijglicherweise hatte in der Hauptsache Kondensation 
an der -NH--Gruppe stattgefunden. Urn dies zu verhuten, benutzten 
wir nun N-Methyldiphenylamin. Hier fand offensichtlich normale 
Kondensation in der p-Stellung zur Phenylmethylaminogruppe statt ; 
mit Cumarin wurde ein rotviolettes, mit Flavon ein violettblaues 
Farbsalz erhalten. 

Wenn aueh die Kondensationen durchwegs glatt vos sich gingen 
und viele Perchlorate schijn kristallisierten, bedurfte es in manchen 
FSillen doch besonderer Sorgfdt und Vorsicht, bis die PrSiparate ganz 
arialysenrein waren. 

In der folgenden Tab. sei eunachst ein knapper Uberblick uber 
die neuen Parbsalze aus aromatischen Ketonen gegeben. Unter a) ist 
die Losungsfarbe in dem in der Klammer genannten Medium ange- 
fuhrt, unter b) das Hauptmsxirnum im gleichen Losungsmittel: 

\ . 
I.- 

lL" 

1) rot (Alkohol) 
b) 493 mp 

s) rotviolett (Eisessig) 
b) 541 mp 

a) rotviolett (Eisessig) 
b) 554mp 

a) griin (Eisessig) 
lo) 622 mp 

a) violett (Alkohol) 
b) 595 nip 

hlau (Eisessig) 
620 mp 

blaugrun (Eisessig) 
658 nip 

griin (Eisessig) 
675 mfi 

griin (Eisessig) 
715 mp 

blau (Eisessig) 
596 m p  

griin (Eisessig) 

griin (Eisessig) 
707 mp 

griin (Eisessig) 
720 mfi 

griiri (Eisessig) 
715 mp 

blau (Eisessig) 
605 inp 

Was zunachst in die Augen springt, ist - init Ausnahme der 
E'arbstoffe aus INichZer's Keton - die ungelieure Farbvertiefung, 
welche der Ringschluss mit Schwcfel hervorruft. Beim Farbsalz aus 
Benzophenon und Thiodiphenylamin konnte das Absorptionsmaxi- 
inurn wegeii der Zersetzlichkeit dex gelijsten Farbsalzes nicht bestimmt 
werden. Inimerhin zeigt die gsune Farbe der Losung gegenuber dem 
Rot des Diphenylaminfarbstoffs, dass der bathochrome Effekt sich 
etwa in der gleichen Grossenordnung bewegt wie bei den Farbstoffen 
xus Methoxybenzophenon. Hier betriigt er rund 165 mp, ebenso bei 
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denjenigen aus Dianisylketon. Interessanterweise sinkt er auf 90 mp 
bei den Farbstoffen aus Dimethylaminobenzophenon, ein Betrag, der 
aber immerhin noch sehr erheblich genannt werden darf, besonders 
im Hinblick auf die 10 mp Differenz in der Reihe von Michler’s 
Keton. 

Der Ringschluss mit Ssuerstoff erzeugt ebenfalls eine sehr starke 
Farbvertiefung. Die Farbstoffe aus Phenoxazin Bhneln denjenigen aus 
Thiodiphenylamin sehr, wenn auch ein gewisser hypsochromer Effekt 
gegenuber den letzteren zu beobachten ist. Der Farbstoff aus Benzo- 
phenon und Thiodiphenylamin ist grun, derjenige aus Phenoxazin 
blau. Bei den Farbstoffen am Monomethoxy- und Dimethoxybenzo- 
phenon betragt der hypsochrome Effekt rund 50 mp, bei den Farb- 
stoffen aus Dimethylaminobenzophenon ist er unwesentlich geworden. 

Wiederum jedoch scheint der Farbstoff aus MichZer’s Keton und 
Phenoxazin vollig aus der Reihe zu fallen. Er hat nahezu das gleiche 
Maximum wie der Diphenylaminfarbstoff, nur erscheint die Absorp- 
tionsbande auf der langwelligen Seite abgeflacht. Wir standen also 
wieder genau vor dem gleichen Dilemma wie beim Farbstoff aus 
XichZer’s Keton und Thiodiphenylamin. 

Auch bei den neuen Pyryliumsalzen offenbart sich die ausser- 
ordentlich starke farbvertiefende Wirkung beim Ubergang vom Di- 
phenylamin zum Phenoxazin und Thiodiphenylamin : 

+ a) rotviolett (Eisessig) blau (Amoisensaure) blaugriin (Eisessig) 
x- b) 537 mp 650 mp 673 mp 

f a) blauviolett blaugriin griin 
(Eisessig) ( Ameisensaure) ( Ameisensiiure) 

0’ ‘6-R X- b) 58gmp 695 mp 695 mp 
\ :::/ 1’1 C,H, I 

Der nach allen Erfahrungen aus anderen Farbstoffklassen nur 
relativ geringfugige Einfluss der mit dem Methyldiphenylamin ein- 
geschleppteii CH,-Gruppe darf in diesem Rahmen ausser acht ge- 
Iassen werden. 

Vie1 deutlicher noch als in den Zahlenwerten fur die Absorptions- 
maxima kommt der uberraschend stark farbvertiefende Einfluss der 
Phenoxazin- und Thiodiphenylarnin-Komponente in der Gestalt der 
Absorptionsbanden zum Ausdruck. Die Absorptionsverhdtnisse bei 

21 
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den Farbstoffen aus Diphenylamin sind durchaus normal. Dies gilt 
auch fur den hypsochromen Effekt beim Ubergang vom Farbstoff aus 
Dimethylaminobenzophenon (A,,, 622 mp) xu dem aus Michler’s 
Keton (A,,, 595 mp), der tlem Farbriickgang beim Ubergang vom 
Malachitgriin (A,,, 616 mp) Zuni Kristallviolett (A,,, 591 mp) i-ollig 
entspricht (Wirkung des 3 .  Ruxochroms). Die Hauptbanden sind 
ganz allgemein massig breit und ziemlich symmetrisch, mit etwas 
steilerem Abfall nach langeren Wellen. Wir verwendeten zur qualita- 
tiven Charakterisierung Losungen, die im Gebiet des Maximums eine 
Transparenz von ca. 30% zeigten. Alle iiiese Liisungen erreichen bei 
700 mp wieder eine Transparenz von mindestens 96%. Das rote 
Spektralende wird ungesohwacht durchgelassen. Auch in der Thio- 
diphenylaminreihe benutzten wir Losungen mit ca. 30 yo Transparenz 
im Maximum. Hier ist dann das Bild ganz andersartig: Mit Ausnahmc. 
des Farbstoffs aus Xichller’s Keton ist immer eine ungeheuer breite, 
flache Bande vorhanden, die etwa zwischen 475 und 530 mp aufzu- 
steigen beginnt und den ganzen langwelligen Teil des Spektrums iiber- 
deckt. Die flachen Maxima liegen rund zwischen 670 und 720 mp. 
Dann sinkt die Ran& jeweils ziemlich gleichmassig wieder ab und 
tiringt clabei ziemlich tief in das Ultrarot vor. Bei 800 mp herrscht 
bei den meisten Farbsalzen der Thiodiphenylaminreihe noch eine Un- 
durchlassigkeit von stark 50%; erst in tier Gegend von 900 nip wird 
eine Transparenz in dcr Grossenordnung von 90 yo wieder erreicht. 
Die Kurven der Phenouazinreihe zeigen den gleichen Typ, nur ist ent- 
sprcchend tier Lage der Xaxima, zwischen 620 untl 715 mp ein Be- 
wisser hypsochromer Effekt eingetrcten. 

Bei rund 30 yo Transparenz im IC2aximum sithen demgegenuber 
die Handen der blauen Farbstoffe aus XichZer’s Keton wesentlich ge- 
ringfngiger aus. Sie ahneln sehr der Kurrr des violetten Diphenyl- 
aminfarbstoffs ; es kommt lediglich dcr schlrppende Gang im lang- 
welligen Gebiet hinzu. 

Schliesslich haben wir die Absorptionskurven iier drei Farbstoff- 
pitare aus NichZer’s Keton und Dimethylaminobenzophenon quanti- 
tativ ausgemessen. Das Resultat brachte - zurnindest im 9-esent- 
lichen - die IJosung der bisherigen Diskrrpanz: Die Farbstoffe $US 
Dimetl-iylaminobenzophenon und Thiodiphenylamin bzw. Phenoxa- 
zin besitzen ein deutlich schwiicheres Naxirnum als der Diphenylamin- 
fa  rb st of f : 

1 bei I,,, 1 log E 1 Farbstoff aus Dimethyl- I aminobenzophenon 

I f Diphenylamin . . . . . . . 622,5 mp 432 I 
t Thiodiphenylamin . . . . 715 my 4,46 
+ Phenoxazin . . . . . . . . . 1 715 m p  I 4;32 1 



Dagegen ist log F .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Beim Farbstoff aus Phenoxazin 
Beim Farbstoff aus Thiodiphenylamin . . . . . 

bei 750 mp 
4,25 
4,40 

. . . . . . . . . . 
800 mp 900 mp 

3,90 2,75 
4,20 3,14 

Daraus ergibt sich folgendes klares Hild : Alle drei Farbstoffe 
aus XichZer’s Keton besitzen in der Gegend von 600 m p  ein Maximum, 
das starker ausgepragt ist als das langmellige Maximum tler Farb- 
stoffe aus anderen Ketonen und Thiodiphenylamin und Phenoxazin. 
Ausserdem kommt aber fur die Farbstoffe aus Xichler’s Keton und 
Thiodiphenylamin bzw. Phenoxazin noch die fur alle Thiodiphenyl- 
amin- und Phenoxazinfarbstoffe typische Absorption im langwelligen 
Rot und beginnenden Ultrarot dam. Beide Banden uberlagern sich. 
Die breite, langwellige Bande ist etwas weniger ausgepragt als bei den 
Farbstoffen aus anderen Ketonen. Vielleieht ist dieser Ausfall durch 
das Auftreten der steilen Bande bei 600 m p  zu erklaren. Dass die 
Farbstoffe aus XichZer’s Keton aus der Reihe zu fallen schienen, fin- 
det nun seine Aufklarung darin, dass die Losungen mit gleicher 
Transparenz im ;Maximum weniger konzentriert waren als diejenigen 
der Farbstoffe aus mderen Ketonen und Thiodiphenylamin bxw. 
Phenoxazin. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch in folgender Tab. ( 8 . 3 5 3 )  ein 
Uberblick gegeben iiber die Farbumschlage bei der Zugabe yon Alkali 
zu den alkoholischen Losungen der neuen Parbsalze : a) bedeutet den 
Farhton des Farbsalzes; b)  die Farhe der alkolischen Liisung, d. h. 
des Chinonimids. 

Wir entnehmen dieser Zusammenstellung, dass :mch in tien 
Chinonimiden der Ringschluss mit -0- bzw. -8- kraftig bstho- 
chrom wirkt, wenn auch nicht die enormen Effekte wie in den Farb- 
salzen erreicht werden. Fur das Auftreten des Maximums bei 600 inp 
kann man beim heutigen Stand der Erkenntnis die Verniutung aus- 
sprechen, dass in den Farbsalzen aus f7lichZer’s Keton auch ein Aus- 
gleich der Elektronendichte moglich ist zwischen den beiden Di- 
methylaminogruppen uber die beiden Phenylkerne und das zentrale 

I Diplienylamin . . . 4 3 9  (594 mp) 
Phenoxazin . . . . . 4,90 (595 mp) 
Thiodiphcnylamin 4,73 (605 nip) I 

2,lO 2,05 I 
3,95 
3,75 3,22 
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+ 

X- 

CH,O-C,H,,,: 
,I;-- 

+ 
X- 

a)  rot 
b) gelb 

a) rotviolett 
b) orangegelb 

a)  rotviolett 
b) orange 

a)  griin 
b) rot 

a) violett 
b) rot 

blau 
orange 

blaugrun 
rot 

griin 
blaurot 

griin 
violett 

blau 
violettblau 

griin 
blaustichig rot 

grun 
karminrot 

griin 
violettrot 

grun 
violett 

blau 
griinstichig blau 

C-Atom, ahnlich wie bei den Salzen des Michler'schen Hydrols. Die 
breite, langwellige Bande hatte die gleiche Ursache wie bei den Farb- 
stoffen aus anderen Ketonen, namlich im Ausgleich der Elektronen- 
diehte unter Mitbeteiligung des Thiodiphenylamin- bzw. Phenoxa- 
zinsystems. Man kann diese Beziehungen in grober Anniiherung 
durch folgende Extremformeln symbolisieren : 

(CH,),X-< >=C-( -)-N(CH,): 

n -  
t 

x- 

c' 
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mJenn sich nun auch die Farbstoffe aus Michler's Keton zwanglos 
einreihen, so bleibt doch ein anderes Problem ungelost, namlich die 
Frage : Warum bewirkt hier der Ringschluss durch -0- oder -S- 
einen so ungeheuren bathochromen Effekt ? Das bisherige Material 
reicht zur Beantwortung dieser Frage noch nicht BUS. Es sei nur her- 
vorgehoben, dass Thiodiphenylamin und Phenoxazin gewissermassen 
das Gegenstuck zum Anthrachinon darstellen. Im Anthrachinon sind 
zwei Benzolringe durch zwei Chromophore (aaidifizierende Gruppen) 
verknupft, im Thiodiphenylamin und Phenoxazin durch zwei Auxo- 
chrome. Wie nun das Anthrachinon auf Auxochrome sehr vie1 starker 
anspricht als Benzophenon, so sprechen auch Thiodiphenylamin und 
Phenoxazin auf Chromophore starker an als Diphenylamin. Dies geht 
aus folgender kleinen Zusammenstellung deutlich hervor : 

hellgelb braungelb braungelb 
a) scharlachrot blauviolett intensiv blau 

H H H 
gelb rot braunrot 

a) violettrot blaugrun blaugriin 

? (0P-n Y \pz] c 

e\N/ 
i: II 

0 
- 

Bzeniat-Formel der Alkalisalze f arblos orangegelb 

Unter a) sjnd die Losungsfarben in Alkali angegeben. Mit Alkali 
geht das huxochrom -NH- in die noch starker wirksame Form 
-N-- (Azeniation) uber. Fur die nahere theoretische Erorterung all 
dieser Beziehungen fehlt an dieser Stelle aber leider der Raum. 

E xp  er im en t e l l  er Teil. 
I. Far b s a lz  e a u s B enzo p h en on. a) Perchlorat des Diphenylmrbenium-diphenyl- 

amins. 2,36 g Benzophenonchlorid, 2 g Zinkchlorid und 10 cm3 Phosphoroxychlorid wer- 
den eine halbe Std. auf dem Wasserbad erwarmt. Dann werden 1,69 g Diphenylamin zu- 
gegeben. Each 3stundigem Erwiirmen wird in Wasser gegossen und die resnltierende 
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harzige Masse in  Alkohol aufgenommen. Auf Zusatz von 3 em3 Uberchlorsaure (60-proz.) 
fallt das Farbsalz aus. Umkristallisieren aus Alkohol (unter Zusatz von etwas Uber- 
chlorsaure). Glanzende, schwarzrote Kristallchen. Zersp. 238". 

Losungsfarbe : Rot. Die Farbsalze sind im allgemeinen unloslich in Wasser, Ather, 
Benzol, massig loslich in heissem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Aceton, Nitrobenzol. Wo 
nicht anders bemerkt, bezieht sich die Angabe der Losungsfarbe auf diese Medien. Be- 
ziiglich der Absorptionsmaxima sei auf den theoretischen Teil verwiesen. Alkoholischc 
Losung + %OH: gelb ; mit Same wieder rot. I n  konz. Schwefelsaurc gelbgriine Losung; 
+ H,O : rut. I n  Pyridin farblose Losung. 

C,,H,,N,ClO, Ber. C 69,20 H 4,64% Gef. C 69,44 H 4,957; 
b) Perchlorat des Diphenylcarbenium-thiodipheny~m~ns. Analog a) mit 2 g Thio- 

diphenylaminl). Umkristallisieren aus Eisessig. Dunkelviolett glanzende Kristallchen. 
Zersp. 236O. 

Losungsfarbe : Intensives Grun. Die verdiinnte alkoholische Losung ist blaurot 
(Sanrcabspaltung), bei Saurezusatz tiefgriin. In  konz. Schwefelsaure : braune Losung ; 
+ H,O : brauner Xederschlag. I n  Pyridin : rotviolett (Shureabspaltung). 

C2,H,,NS,C10, Ber. C 64,70 H 3,91% Gef. C 64,70 H 3,91:/6 
c) Perchlorat des Dipheniylcarbenium-phenoxazirbs. Analog a) mit 1,83 g Phenoxa- 

zin'). Umkristallisieren aus Eisessig. Braunviolette Kristillchen. Zersp. 2510. 
Losungsfarbe: Blau. Alkoholischc Losung+NaOH: orange; + Saure: blau. In  

Pyridin: orange (Saureabspaltung). In  konz. Schwefelsaurc griinlichblaue Losung; 
+ H,O: blau. 

11. F a r  bsalze aus  Me t h o x  y b enzop h e n  on. a) Perchlorat cles Methoxydiphenyl- 
carbenium-diphen ylamins. Durchfuhrung der Kondensation mit 2,12 g p-Methoxybenzo- 
phenon, 2 g Zinkchlorid, 10 em3 Phosphoroxychlorid und 2 g Diphenylamin wie bci Ia ,  
ebenso die Uberfiihrung in das Perchlorat. Das Rohperchloret wird getrocknet, mehrfach 
init &,her  ausgewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Metallisch griin glanzende, 
tlunkle Kristallchen. Zcrsp. 217O. 

Liiuungsfarbe: Botviolett. Alkoholische Losung + NaOH: orangcgclb, mit Saurt: 
wieder rotviolett. [n konz. Schwefelsaure gelb; + H,O: violctt. I n  Pyid in  farblosc 
Lo~~ii ip.  

CB,H,,ON,CIO, Ber. C 67,31 H 4,78(;; Gef. C 67,33 H 4,867; 
b) Perchlorat des Methox~ydiphenylcarbenium-thiodiphenylamins. Durchfiihrung dcr 

Kondcnsation wie bei IIa mit 2 g Thiodiphenylamin. Das mit Wasser abgcschiedenc 
Konderisationsprodukt wird mit Wasser ausgewaschen, gctrocknet und dmn erst in Al- 
kohol aufgenommen. aer f i ih rung  in das Perchlorat nie  iiblich. Umkristallisieren au6 
Alkohol. Schwarze, blauviolett glanzende Kristallchen. Zersp. 249". 

Losungsfarbc: Intensives Griin. Alkoholischc Losung+ NaOH: karrninrot ; + Saure : 
wieder griin. In  konz. Schwefelsa,ure braune Losung; + H,O: schmutzig p u n .  In  Pyridin 
rote Lijsung. 

C2,H2,0N,C10, Ber. C 63,22 H 4,08o/h Gef. C 63,29 H 4,20% 
c) Perchlorat des Methox?/diphenylcar~eni~m-p~i.e~oxa~~ns. Kondensation wie bei 

vorigem Priparat mit 1,82 g Phcnoxazin. Das Cemisch wird erst in Eisessig aiifgcnommen 
und dann in Wasser gegossen. Das Kondensationsprodukt fallt zunachst olig aus, wird 
aber nach einiger Zeit fest. Dann wird mit Wasser ausgewaschen, getrocknet, in Eisessig 
gelost und wie iiblich in das Perchlorat iibergefiihrt. Umkristallisieren aus Eisessig. 
Dunkelviolctte, kupfrig glanzende Kristalle. Zersp. 140°. 

Losungsfarbe: Blaugriiii. Alkoholische Losung+ NaOH: rot; mit Saure wieder 
blaugriin. In konz. Schwefelsaure braunc Losung; + H,O : blaugrun. In Pyridin orange- 
rote Losung. 

l) Lannung, Arch. Pharm. Chem. 48,141 (1941). 
2 ,  Grunik, Michaelis & Schzcbert, Am. Soc. 52, 1803 (1940). 
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111. P a r b s a l z e  a u s  Dianisy lke ton .  a) Perchlorat des Dianisylcarbenium-di- 
phenylamins. Kondensation wie bei I a  mit 2,42 g Dianisylketon, 2 g Zinkchlorid, 10 cm3 
Phosphoroxychlorid und 2 g Diphenylamin ; ebenso Uberfiihrung in das Perchlorat. Das 
ausgefallene Farbsalz wird mit Alkohol gewaschen, getrocknet, dann mit dther ausge- 
waschen und aus Alkohol umkristallisiert. Goldiggriin glanzende Kristallchen. Zersp. 1810. 

Losungsfarbe: Rotviolett. Alkoholische L6sung + NaOH: orange; mit Saure wieder 
violett. In  konz. Schwefelsaure orangegelbe Losung; + H,O : blauviolett. In  Pyridin 
farblose Losung. 

C27H,,0,N,C104 Her. C 65,55 H 4,89% Gef. C 65,89 H 5 , O l %  
b) Perchlorat des Dianisylcarbenium-thiodiphenylamins. Darstellung ausgehend von 

2,42 g Dianisyllreton und 2 g Thiodiphenylamin wie unter Ia angegeben. Das rohe Perchlo.. 
ra t  wird mit &her und dann mit Benzol ausgewaschen. Umkristallisieren aus Alkohol. 
Metallisch glanzende, dunkelviolette Nadeln. Zersp. 149O. 

Losungsfarbe: Intensives Griin. Alkoholische Losung+ &OH: violett; mit Saure 
wieder griin. I n  konz. Schwefelsaure rote Losung; +H,O: schmutzig grun. In  Pyridin 
rote Losung. 

C,,H,,O,NS,ClO, Ber. C 61,88 H 4,23 N 2,67 S 6,12% 
Gef. ,, 61,83 ,, 4,36 ,, 2,77 ,, 5,90% 

c)  Perchlorat des Dianisylcarbeniu~~-~henoxa~in~. Kondensation yon 2,42 g Dianisyl- 
keton und 1,82 g Phenoxazin wird wie bei den vorhergehenden Praparaten durchgefiihrt . 
Reaktionsgemisch erst in Eisessig aufnehmen und dann in Wasser giessen. Uberfiibrung in 
das Perchlorat in Eisessiglosung (vgl. I1 b). Umkristallisieren aus Eiscssig. Schwarze, 
bliiulich gllnzende Kristallchen. Zersp. 2570. 

Losungsfarbe : Intensives Griin. Alkoholischc Losung + NaOH : blaurot, mit Saure 
wieder griin. In  konz. Schwefelsaure orangerote Losung; + H,O: griin. In  Pyridin blaurote 
Liisung. 

C,,H,,03N,C10, Ber. C 633.2 H 4,37?A Gcf. C 63,39 H 4,51% 
IV. F a r b s a l z e  a u s  Dimethylaminobenzophenon.  a) Perchlorat des Dimethyl- 

uminodiphenylcarbenium-dipheny~mins. 2,26 g I~imethylaminobenzophenonl) und 1,69 g 
Diphenylamin werden mit 10 om3 Phosphoroxychlorid 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzt.. 
Nach dcm Abkiihlen wird in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene hnrzige Kondensations- 
produkt wird in Alkohol aufgenommen und die Losung mit 3 om3 iiberchlorsaure (60- 
proz.) versetzt. Das ausgefallenc Farbsalz wird aus Alkohol umkristallisiert. Schon gold- 
griin glanzende Kristallchen. Zersp. 1580. 

Losungsfarbe: Griin. Alkoholische Losung + NaOH: rot; rnit Saure wieder griin. 
In  konz. Schwcfelsaure orangerote Losung; + H,O: Erst rot, dann blau. In Pyridin griine 
Liisung. 

C,,H,5N,, C10, Her. C 67,98 H 5,28oj, Gef. C 68,21 H 5,47% 
b) Perchlorat des Dimethylaminodiphenylmrbenium-thiodiphenylamins. Kondensa- 

tion von 2,25 g Dimethylaminobenzophenon und 2 g Thiodiphcnylamin wic bei IVa. 
Das beim Zersetzen mit Wasser sich in fester Form ausscheidende Kondensationsprodukt 
wird mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet. Weiterverarbeitung wie bei IVa. 
'Umkristallisieren aus Nitrobenzol + Tetrachlorkohleustoff. Glanzcnde, dunkelgriine Rri- 
sttillchon. Zersp. 1420. 

Losungsfarbe : Intensives Griin. Alkoholische Losung+ NaOH: violett; niit Saure 
wieder griin. In  konz. Schwefelsaure Iaubgriine Losung; + H,O: laubgriin. In  Pyridin 
schmutzig griine Losung. 

C,,H,,N,S, C10, Ber. C 63,95 H 437% Gef. C 64,01 H 4,71"/6 
c) Perchlorat des Dimethylaminodiphenylcarbenium-phenoxazins. Kondensation von 

2,25 g Dimethylaminobenzophenon und 1,83 g Phenoxazin wie bei IVa und b. Das Kon- 
densationsgemisch wird erst in Eisessig aufgenommen und dann in Wasser gegeben. 

l) Org. Syn. Call. Vol. T (1932), 211. 
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Wciterverarbeitung wie bei IVa. Das aus der alkoholischen Losung ausgeschiedene Perchlo- 
rat wird in Ameisensaurc (85-proz.) bei gew. Temperatur gelost und mit iiberchlorsaurc- 
haltigem Wasser vorsichtig ausgefallt. Dunkelgriines, mikrokristallines Pulver. Beginnendc 
Zersetzung bei 180O. 

Losungsfarbe: Griin. Alkoholische Losung + NaOH: violett ; mit Same wieder grun. 
In  konz. Schwefelsaure grunblaue Losung; + H,O: griin. In Pyridin violette Losung. 

V. F a r b s a l z e  aus  Michler’s K e t o n .  a) Perchlorat des Bis-dimethylaminophenyl- 
carbenium-diphenylumins. Darstellung aus 2,68 g Michler’s Keton und 1,69 g Diphenyl- 
amin nach der Vorschrift fur IVa. Umkristallisieren aus Alkohol. Goldig griin glanzendc 
Nadeln. Zersp. von 248O ab. 

Liisungsfarben: Violett bis Blauviolett. Alkoholische Losung+ NaOH: rot; mit 
Same wiedcr violett. In  konz. Schwefelsaure rote Losung; + H,O: blau. In  Pyridin 
blauviolett,e Losung. 

C,,H,,N,, (310, Ber. C 66,97 H 5,81% Gef. C 66,99 H 5,917; 
b) Perchlorat des Bis-dimethylaminophenylcarbenium-thiodiphenylamins. 2,68 g 

Michlrr’s Keton uncl2 g Thiodiphenylamin werden in 20 em3 Phosphoroxylchlorid 3 Std. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird in vie1 Wasser gegossen. Das ausge- 
fallene Farbstoffchlorid wird mit Wasser gut ausgewaschen und bei gew. Temperatur ge- 
trocknet. Dann wird es in kaltem Alkohol gelost. Mit 60-proz. Uberchlorsaure (3 cm3) 
wird das Perchlorat ausgefallt. Umkristallisieren aus Alkohol. Metallimh glanzende, 
dunkelviolette Krist’allchen. Zersp. 231 O. 

Losungsfarbe : Blau. Alkoholische Losung + NaOH: stumpfcr und griinstichig ; nach 
Zugabe von Wasser lost sich das Saureabspaltungsprodukt in Benzol violettstichig blau. 
In konz. Bchwefelsanre grune Losung; + H,O: wieder blau. In  Pyridin blaugrune Losung. 

C,,H,BN,S,CIO, Ber. C 63,32 H 5,13 N 7,64 S 5,83% 
Gef. ,, 63J1 ,, 5,38 ,, 7,38 ,, 5,67% 

c) Perchlorat des Bis-dimethylaminophenyl-carbenium-phenoxazins. Darstellung wie 
bei b)  aus 2,68 g Michler’s Keton und 1,83 g Phenoxazin. Vor dem Eingiessen in Wasser 
wird das Iteaktionsgemisch erst in Eisessig aufgenommen. Das Perchlorat lasst sich reini- 
gen durch Losen in Nitrobenzol und oberschichten mit Benzol. Tiefviolettes, metallisch 
glanzendes Pnlver. Beginnende Zersetzung bei 192O. 

LBsungsfarbe: Blau. Alkoholische Losung + NaOH: violettblau ; mit Sllure wieder rein 
blau. In  konz. Schwefelsaure blaugriine Losung; + H,O: blau. In  Pyridin blaue Losung. 

VI. F arb s a l z  e a u  s Cum a r  in. a) Perchlorat des a- Benzopyrylium-N-m.ethyldiphe- 
nyhmins. Darstellung nacp der Vorschrift fur Ia am 1,46g Cumarin und 1,82g X- 
Methyldiphenylamin. Metallisch dunkelgriiu glanzende Kristallchen. Zersp. 191 O. 

Losungsfarbe: Rotviolett. Alkoholische Losung+ NaOH: farblos; mit SLure wie- 
cler rotviolett. In  konz. Schwefelsaure gelbe Losung; +H,O: violett. In Pyridin erst rot- 
violett, dann schwach gelb. 

C,,H1,ON, C10, Ber. C 64,14 H 4,41% Gef. C 64,OO H 4,31% 
b) Perchlorat des u-Benzopyrylium-thiodiphenylamins. Kondensation von 1,46 g 

Cumarin und 2 g Thiodiphenylamin wie bei a), ebenso tfberfiihrung in das Perchlorat. 
Dieses trocknen, mitiither auswaechen und aus Amcisensaure (85-prOZ.) umkristallisieren. 
Metallisch glanzende Nadeln. Zersp. 285O. 

Losungsfarbe: Blaugriin. Alkoholische LSsung + NaOH: gelb; mit SBure wieder 
blaugriin. In  konz. Schwefelsaure rubinrote Losung; + H,O: braun, dann gruner Nieder- 
schlag. In Pyridin gelbe Losung. 

C,,H1,ONS,C1O, Ber. C 58,94 H 3,29% Gef. C 58,78 H 3,4774 
c) Perchlorat des a-Renzopyrylium-phenoxazins. Kondensation von 1,46 g Cumarin 

tind 1,83 g Phenoxazin wie bei a). Reaktionsgemisch in Eisessig aufnehmen, dann Weiter- 
verarbeitung wie bei a). Perchlorat aus Nitrobenzol umkrist. dunkelviolette, metallisch 
gliinzende Nadelchen. Zersp. ca. 277O. 
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Losungsfarbe : Blau. Alkoholische Losung + NaOH : erst violett, dann schwach 
gelhgriin; mit Saurt: wieder blau. Tn konz. Schwefelsanre blaurote Losung; +H,O: blau. 
In  P.vidin erst blsu dann gelb. 

C,,H,,O,N,CIO, Ber. C 61,23 H 3,43% Gef. C 61,23 H 3,51% 
VII. F a r b  s alz  e a u s  F l a  vo n. a) Perchloral des Fluvylium-N-Meth yldiphenylumins. 

Kondensation von 2,22 g Plavon und 1,82 g N-Methyldiphenylamin wie hei Ia. Reak- 
tionsgemisch in Eisessig aufnehmen, dann wieder verarbeiten wie bei Ia. Metallisch 
glanzende, schwarzviolette Niidelchen. Zersp. 229O. 

Losungsfarbe: Blauviolett. Alkoholische Losung + NaOH: farblos ; mit Saure wie- 
der blauviolett. In  kow. Schwefelsaure hellgriine Losung; + H,O: blauviolett. In  Pyridin 
erst blau, dann hellgelb. 

C2,H,,0N,C104 Ber. C 68,90 H 4,55% Gef. C 68,95 H 437% 
b) Perchlorut des Fbuylium-thiodiphenylumins. 2,22 g Flavon, 2 g Thiodiphenyl- 

arnin und 20cm3 Phopshoroxychlorid werden 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Das 
Ganze wird in Eisessig aufgenommen. Beim Eingieseen in Waseer fallt das Farbstoff- 
chlorid aus. Es wird niit Waseer auegewaschen, getrocknet und in Ameisensaure (85-proz.) 
gelost. Mit 3 cm3 Oberchlorsliure (60-proz.) wird das Perchlorat abgeschieden. Es wird 
zweimal aus Ameisensaure und einmal aus Nitrobenzol umkristallisiert. Intensiv griines, 
mikrokristallines Pulver. Zersp. 2710. 

Losungsfarbe: Griin. Alkoholische Losung + NaOH: gelb; mit Saure wieder griin. 
In konz. Schwefelelure bra,nnrote Losung; + H,O : griiner Niederschlag. In Pyridin 
schwach gelbe Losung. 

C,,H,,ONS,CIO, Ber. C 64,34 H 3,600/, Gef. C 64,56 H 3,83y’ 
c) Perchlorut des Flavylium-phenoxuzins. Kondensation und Ausfallung des Farb- 

stoffchlorids wie hei b) ausgehend von 2,22 g Flavon und 1,83 g Phenoxazin. Umwand- 
lung des Chlorids in das Perchlorat in alkoholischer Losung. Utnkristallisieren aus 
Amcisensaure (85-proz.). Tiefblaues, mikrokristallines Pulver. Zersp. 284O. 

Losungsfarbe : Blaugriin. Alkoholische Losung + NaOH : erst violettblau, dann 
orangegelb; mit Saure wieder griin. In konz. Schwefelsanre orangerotc Losung; + H,O: 
griinrr Niederschlag. In Pyridin gelbe Liisung. 

Zusammenfassung.  
Durch Kondensation von aromatischen Ketonen mit Thiodi- 

phenylamin und Phenoxazin wird eine Reihe neuer Farbsalze der 
Triphenylmethanreihe aufgebaut, ausserdem einige Pyryliumsalze in 
analoger Weise aus Cumarin und Flavon. Die V’ergleichsfarbstoffe aus 
Diphenylamin werden ebenfalls synthetisiert. Es ergibt sich, dass 
Thiodiphenylamin und Phenoxazin einen ungewohnlich starken 
bathochromen Effekt ausuben (in der Mehrzahl der Fdle  starke 
Ultrarotabsorption). Eine scheinbare Ausnahme bei den Farbstoffen 
&us Michler’s Keton, deren Hauptmaxima bei relativ kurzen Wellen 
liegen, erklart sich &us der Uberlagerung der langwelligen Bande (lurch 
eine kurzerwellige Bande. 
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