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Probe auf Schwefel und Halogen negativ; Lassaigne-Probe auf N positiv. [m]})7 = —175,4°
-+ 1,5° (¢ = 1,4650 in Chloroform)?).
14,855 mg Subst. zu 1,0140 em?; I = 1 dm; ocg = — 2,579 4 0,02°

Zur Analyse wurde 24 Std. bei 20° und 0,01 Torr iiber P,O; getrocknet; Gewichts-
verlust 0,33%.

4,172 mg Subst. gaben 9,567 mg CO, und 3,195 mg H,0 (4.P.)
2,892 mg Subst. gaben 0,343 em?® N, (19°; 737 Torr) (4.P.)
CyH;O,N, Ber. C 62,83 H 8,63 N 13,33%
(210,27) Gef. ,, 62,58 ,, 8,57 ,, 13,44%
Die Mikroanalysen wurden teils bei Frau Dr. M. Sobotka und Herrn Dr. E. Wiesen-
berger, Graz (S.W.), teils bei Herrn A. Peisker, Brugg (4.P.), ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Es wird eine Isolierungsmethode fiir Vitamin B,, aus einem
Leberextrakt-Trockenpriparat und aus einem Konzentrat aus Ne-
benprodukten der Streptomycinfabrikation beschrieben. Die wesent-
lichen Extraktionsstufen zur Gewinnung des Vitamins bestehen im
Ausschiitteln aus wisseriger Losung mit Phenol-Chloroform-Mi-
schungen verschiedener Konzentration und in der Adsorption aus Me-
thanolischer Lésung an Al,O,.

Pharmazeutische Anstalt und Organisch-chemische Anstalt
der Universitit Basel.

39. Triphenylmethanfarbstoffe aus Thiodiphenylamin
und Phenoxazin

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

Am 18. Dezember 1883 wurde der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik ein Patent2) erteilt, welches in der Geschichte der Farben-
chemie einen bedeutenden Platz einnimmt. Es handelt sich um ein
Verfahren ,,zur Darstellung von FFarbstoffen der Rosanilinreihe durch
Condensation von tertifiren alkylierten Amidoderivaten des Benzo-
phenons mit secundiren und tcrtiiren aromatischen Aminen. Er-
finder waren A. Kern und H. Caro. Nach diesem Verfahren werden
heute noch die klassisch gewordenen Triphenylmethanfarbstoffe
Kristallviolett, Nachtblau und verschiedene Viktoriablaumarken
fabriziert. In der Patentschrift wird u. a. auch erwidhnt, dass bei der

1) Das Lactam des r-Leucyl-L-prolins (E. Fischer & G. Reif, A. 363, 126 (1908))
zeigt Smp. 160°; [o]3 = — 143,49 (in Alkohol).
2y D.R.P. 27789; Frdl. I, 80.
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Kondensation von Michler’s Keton mit Diphenylamin ein Violett er-
halten wird. Am 29. Dezember 1895 liess sich die B.A.S.F. ein Zu-
satzpatent!) geben, welches die Darstellung blauer Farbstoffe aus
Michler’s Keton und Thiodiphenylamin sowie dessen N-Methyl- und
Athylhomologen schiitzte. Diese Farbstoffe scheinen jedoch nie in den
Handel gekommen zu sein. Die Anbringung eines —S—-Ringschlusses
beim Ubergang vom Diphenylaminfarbstoff I zum Thiodiphenylfarb-
stoff II hat auf die subjektive Farbe keinen sehr auffallenden Ein-
fluss:

(CH).N—CiHn (CH),N—CyH

4\
(CH,), ACGH/ O\ /Q (CH),.N—C.H,” O O X-

I violett 11 blau

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

Vor einer Reihe von Jahren stellte der eine von uns Vorver-
suche an zur Kondensation von einfachen aromatischen Ketonen, wie
Benzophenon, Mono- und Dimethoxybenzophenon, ferner von Cuma-
rin und Flavon mit Thiodiphenylamin?). Alle diese Carbonylverbin-
dungen, sogar das auxochromfreie Benzophenon, ergaben intensiv
griine Farbreaktionen. Wurde eine Probe des jeweiligen Reaktions-
gemischs in alkoholischer Loésung mit Alkali versetzt, so traten Rot-
farbungen von verschiedener Toénung auf; mit Siure kehrte stets das
urspriingliche Griin zuriick. Dieses Verhalten sprach fiir die Annahme,
dass sich durch Sdureabspaltung zyklische Chinonimide bilden:
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Sehr auffallend war die ungewohnlich langwellige Absorption der
grinen Losungen; sie reichte in allen Fillen 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-
schiluss mit —S— einen so erstaunlichen bathochromen Effekt her-
vorrufen konne. Analoge KErscheinungen aus anderen Farbstoff-
klassen scheinen nicht bekannt zu sein. Warum aber war dann das
Kondensationsprodukt mit Mickler’s Keton nur blau? Oder hatten
die griinen Farbsalze eine ganz andersartige Konstitution 2 Moglicher-
weise waren sie entstanden durch Kondensation von 2 Mol Carbonyl-

1) D.R.P. 36818; Frdl. I, 87.
%) R. Wizinger, 1932.
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verbindung mit 1 Mol Thiodiphenylamin und entsprachen dem
Formelhild:

Zur Aufhellung dieses ganzen Fragekomplexes haben wir nun die
zur Diskussion stehenden Farbsalze in analysenreiner Form darge-
stellt.

Die Kondensation mit Michler’s Keton mit Thiodiphenylamin
erfolgte im wesentlichen nach den Angaben der Patentschrift, doch
erwies es sich als zweckmiissiger, anstatt mit Toluol zu verdiinnen,
einfach in einem Uberschuss an Phosphoroxychlorid zu arbeiten.
Dureh vorsichtiges Eintragen des Reaktionsgemisches in kalten Alko-
hol und Umsatz mit Uberchlorsiure wurde der Farbstoff als Perchlo-
rat isoliert, welches sich durch Umkristallisieren aus Alkohol in
analysenreine Form bringen liess. Die Analyse ergab einwandfrei (Be-
stimmung von C, H, N, 8), dass Kondensation im Verhaltnis 1:1 er-
folgt war. Versuche, bei denen die Menge des Ketons bis zu 3:1
varitert wurde, filhrten immer wieder zum gleichen Produkt. Kin
Kondensationsprodukt 2:1 liess sich nicht fassen.

In Alkohol 16st sich der Farbstoff rein blau. Auf Zusatz von
NaOH wird die Farbe stumpfer und deutlich griinstichig. Gibt man
nun etwas Benzol und dann viel Wasser hinzu, so geht das Siurc-
abspaltungsprodukt mit violettstichig blauer Farbe in das Benzol;
beim Ansiduern bildet sich das urspriingliche Farbsalz zurick. Da
dieses aber in Benzol unloslich ist, wird jetzt die benzolische Schicht
farblos und die wisserig-alkoholische Schicht wieder blau. Dieser
Vorgang lasst sich durch folgendes Svmbol wiedergeben:

(CH )N G H . ~ V‘S ¢ (CHy),N—CeH, o ,S R
NN NN NaOH \(‘:‘ N

{CH,),N (‘{'GH-’I/ N /}\\/,, X7 (UH3)2N~7(‘GH4/ 1\\ s /‘ o
VN HX NN v

H

Die Eisessiglosung zeigt zunéchst am kurzwelligen Spektralende
eine schwache Bande mit 1,,, 425 mg und dann eine starke, ziemlich
steile Bande mit 4,,. 605 mu. Merkwiirdigerweise fillt die Bande
nach der langwelligen Seite langsamer ab als nach der kurzwelligen
Seite. Da dieses Phinomen bei der ersten Messung (im Beckmann’schen
Spektrophotometer) an einer Losung unbekannten Gehaltes nicht
allzu stark in Erscheinung trat, haben wir ihm zunichst keine gros-
sere Bedeutung geschenkt.
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Zur Ernnittlung der optisechen Wirkung des Ringschlusses mit
—S—, stellten wir nun den analogen Farbstoff aus Diphenylamin her,
in Anlehnung an die Angaben des eingangs erwiahnten D.R.P. 27 789.
Da der Farbstoff noch nicht exakt beschrieben ist, brachten wir das
reine Produkt zur Analyse.

Das Absorptionsspektrum ist hier einfacher gebaut als beim
Farbstoff aus Thiodiphenylamin. Im sichtbaren Gebiet ist nur eine
einzige missig steile Bande vorhanden, mit 4,,, 594/96 mu. Umge-
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. Abgesehen von diesem anfinglich nicht
besonders gewerteten Unterschied im Verlauf der Bandenéste schie-
nen die beiden Farbstoffe doch sehr #hnlich zu sein. Der —S8—Ring-
schluss bewirkt lediglich. eine Verschiebung des Hauptmaximums von
595 nach 605 mu. Etwas auffallender ist der bathochrome Effekt bei
den chinoiden Siureabspaltungsprodukten. Die violette Liésung in
Alkohol schligt mit NaOH nach Rot um; mit Eisessig bildet sich die
violette Farbe zuriick:

(CH,),N— CH + (CHy),N “%HA\

) f /j — S N

(CH,),N—C.H, o X- (CH,),N---CH A
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violett H Tob

In der chinoiden Base vertieft also der —S—-Ringschluss die
Tarbe von Rot nach griinstichig Blau (in Alkohol; in Benzol violett-
blau). Aber auch dieser Bffekt ist nur geringfiigig im Vergleich zu den
abnorm langwelligen Absorptionsbanden, die bei den Vorversuchen
mit einfachen aromatischen Ketonen und Thiodiphenylamin beob-
achtet worden waren.

Wir brachten nunmehr Benzophenon, Anisylphenylketon, Diani-
sylketon, Dimethylaminobenzophenon, Cumarin und Flavon sowohl
mit Thiodiphenylamin als anch mit Diphenylamin zur Kondensation.
TUm auch noch den Einfluss des analogen —O—-Ringschlusses studieren
zu konnen, zogen wir ausserdem das Phenoxazin heran. Beim Di-
methylaminobenzophenon geniigte wie bei Michler’'s Keton Phos-
phoroxychlorid allein als Kondensationsmittel. Bei Benzophenon,
Anisylphenyl- und Dianisylketon musste noch Zinkchlorid zugesetzt
werden. Im Falle des Benzophenons erwies es sich als zweckmissig,
das Keton zuerst in sein Dichlorid zu iiberfithren. Flavon konden-
sierte mit POCI, allein, beim Cumarin war wieder Zinkehlorid erforder-
lich. Wihrend diese beiden Komponenten mit Thiodiphenylamin und
Phenoxazin unter Bildung tiefgriiner Farbsalze reagierten, ging die
Reaktion mit Diphenylamin in anderer Weise vor sich. Es trat zu-
nachst rote Farbe auf, doch bei der Reinigung wurden die Produkte
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immer heller. Moglicherweise hatte in der Hauptsache Kondensation
an der —NH-—-Gruppe stattgefunden. Um dies zu verhiiten, 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 auch die Kondensationen durchwegs glatt vor sich gingen
und viele Perchlorate schon kristallisierten, bedurfte es in manchen
Fallen doch besonderer Sorgfalt und Vorsicht, bis die Priparate ganz
analysenrein waren.

In der folgenden Tab. sei zunichst ein knapper Uberblick iiber
die neuen Farbsalze aus aromatischen Ketonen gegeben. Unter a) ist
die Losungsfarbe in dem in der Klammer genannten Medium ange-
fithrt, unter b) das Hauptmaximum im gleichen Losungsmittel:

“\(.‘_ R\\Cg/ o * 1<\c4,\/0\ N LYYV UN +
w e \/‘\/i\/‘ T e L /J\\/L\/i XTig ’,\\]/‘i\/l .
H H H
CGHE’\é_ a) rot (Alkohol) blau (Eisessig) griin (Eisessig)
CeHs/ b) 493 mpu 620 mu
CH:}O'C(‘H‘"\éi a) rotviolett (Eisessig) | blaugriin (Eisessig) | griin (Eisessig)
CGH5/ b) 541 my 658 mu 707 mu
CHHO?CHHﬁ‘\ " a) rotviolett (Eisessig) | griin (Eisessig) griin (Eisessig)
CH3O—CGH4/ b) 554 mu 675 mu 720 mu
(("'Ha)ZNNC“Hd\ & a) griin (Eisessig) griin (Eiscssig) griin (Eisessig)
CGHE;/ b) 622 mu 715 mu 715 mu
(CH3)2N70“H4\ & a) violett (Alkohol) blau (Eisessig) blau (Eisessig)
(CHa)zN—CaH4/ b) 595 my 596 mpu 605 mu

Was zunichst in die Augen springt, ist — mit Ausnahme der
Farbstoffe aus Michler’s Keton — die ungeheure Farbvertiefung,
welche der Ringschluss mit Schwefel hervorruft. Beim Farbsalz aus
Benzophenon und Thiodiphenylamin konnte das Absorptionsmaxi-
mum wegen der Zersetzlichkeit des gelosten Farbsalzes nicht bestimmt
werden. Immerhin zeigt die griine Farbe der Losung gegeniiber dem
Rot des Diphenylaminfarbstoffs, dass der bathochrome Effekt sich
etwa in der gleichen Grossenordnung bewegt wie bei den Farbstoffen
aus Methoxybenzophenon. Hier betrigt er rund 165 my, ebenso bei
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denjenigen aus Dianisylketon. Interessanterweise sinkt er auf 90 mu
bei den Farbstoffen aus Dimethylaminobenzophenon, ein Betrag, der
aber immerhin noch sehr erheblich genannt werden darf, besonders
im Hinblick auf die 10 myg Differenz in der Reihe von Michler’s
Keton.

Der Ringschluss mit Sauerstoff erzeugt ebenfalls eine sehr starke
Farbvertiefung. Die Farbstoffe aus Phenoxazin d4hneln denjenigen aus
Thiodiphenylamin sehr, wenn auch ein gewisser hypsochromer Effekt
gegeniiber den letzteren zu beobachten ist. Der Farbstoff aus Benzo-
phenon und Thiodiphenylamin ist griin, derjenige aus Phenoxazin
blau: Bei den Farbstoffen aus Monomethoxy- und Dimethoxybenzo-
phenon betrigt der hypsochrome Effekt rund 50 my, bei den Farb-
stoffen aus Dimethylaminobenzophenon ist er unwesentlich geworden.

Wiederum jedoch scheint der Farbstoff aus Michler’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
Michler’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:

00 00

N\ \/\

R =
\/ W \/ \)\ 4 \/
CH3
N 1+ a) rotviolett (Eisessig) blau (Ameisensdure) blaugriin (Eisessig)
.o |x- b) 537 mpu 650 mu 673 my
N
0 J
O 1+ a) blauviolett blaugriin griin
S—( (Fisessig) (Ameisensiure) (Ameisenséure)
\,,,,/C_R X~ b) 589 mu 695 mp 695 mp
—
CeH,

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

Viel deutlicher noch alg in den Zahlenwerten fiir die Absorptions-
maxima kommt der iiberraschend stark farbvertiefende Einfluss der
Phenoxazin- und Thiodiphenylamin-Komponente in: der Gestalt der
Absorptionsbanden zum Ausdruck. Die Absorptionsverhiltnisse bei

21
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den Farbstoffen aus Diphenylamin sind durchaus normal. Dies gilt
auch fiir den hypsochromen Effekt beim Ubergang vom Farbstoff aus
Dimethylaminobenzophenon (4,., 622 mu) zu dem aus Michler’s
Keton (1., 595 mpu), der dem Farbriickgang beim Ubergang vom
Malachitgriin (4,,, 616 myu) zum Kristallviolett (A,,, 591 mpu) vollig
entspricht (Wirkung des 3. Auxochroms). Die Hauptbanden sind
ganz allgemein missig breit und ziemlich symmetrisch, mit etwas
steilerem Abfall nach lingeren Wellen. Wir verwendeten zur qualita-
tiven Charakterisierung Losungen, die im Gebiet des Maximums eine
Transparenz von ca. 309, zeigten. Alle diese Lisungen erreichen bei
700 my wieder eine Transparenz von mindestens 959. Das rote
Spektralende wird ungeschwiicht durchgelassen. Auch in der Thio-
diphenylaminreihe benutzten wir Losungen mit ca. 309, Transparenz
im Maximum. Hier ist dann das Bild ganz andersartig: Mit Ausnahme
des Tarbstoffs aus Michler’s Keton ist immer eine ungeheuer breite,
flache Bande vorhanden, die etwa zwischen 475 und 530 mpy aufzu-
steigen beginnt und den ganzen langwelligen Teil des Spektrums iiber-
deckt. Die flachen Maxima liegen rund zwischen 670 und 720 mu.
Dann sinkt die Bande jeweils ziemlich gleichmissig wieder ab und
dringt dabei ziemlich fief in das Ultrarot vor. Bei 800 mpy herrscht
bei den meisten Farbsalzen der Thiodiphenylaminreihe noch eine Un-
durchlissigkeit von stark 509, ; erst in der Gegend von 900 my wird
eine Transparenz in der Grossenordnung von 909%, wieder erreicht.
Die Kurven der Phenoxazinreihe zeigen den gleichen Typ, nur ist ent-
sprechend der Lage der Maxima zwischen 620 und 715 muy ein ge-
wisser hypsochromer Effekt eingetreten.

Bei rund 309, Transparenz im Maximum sehen demgegeniiber
die Banden der blauen Farbstoffe aus Michler’s Keton wesentlich ge-
ringfiigiger aus. Sie dhneln sehr der Kurve des violetten Diphenyl-
aminfarbstoffs; es kommt lediglich der schleppende Gang im lang-
welligen Gebiet hinzu.

Schliesslich haben wir die Absorptionskurven der drei Farbstoff-
paare aus Michler’s Keton und Dimethylaminobenzophenon quanti-
tativ ausgemessen. Das Resultat brachte — zumindest im wesent-
lichen — die 1.osung der bisherigen Digkrepanz: Die Farbstoffe aus
Dimethylaminobenzophenon und Thiodiphenylamin bzw. Phenoxa-
zin besitzen ein deutlich schwicheres Maximum als der Diphenylamin-
farbstoff:

Farbstoff aus Dimethyl- bei 1 log &
aminobenzophenon max

+ Diphenylamin ....... 622,5 mu 4,92

+ Thiodiphenylamin .... | 715 my 4,46

+ Phenoxazin ......... 715 mu 4,32
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Beim Diphenylaminfarbstoff sinkt die Kurve nach dem lang-
welligen Gebiet steil ab: Bei 750 my ist log ¢ nur noch 2,30.

Dagegenistloge...... ...l bei750 my | 800 my | 900 mu
Beim Farbstoff aus Phenoxazin .......... 4,25 3,90 2,75
Beim Farbstoff aus Thiodiphenylamin .. ... 4,40 4,20 3,14

Stellen wir nun die Werte der Farbstoffe aus Michler’s Keton
cinander gegeniiber:

Farbstoff aus: log ¢ bei: Amax 750 800 mu

Diphenylamin ... | 4,89 (594 my) 2,10 2,05
Phenoxazin ..... 4,90 (595 mu) 3,95 3,50
Thiodiphenylamin | 4,73 (605 mu) 3,75 3,22

Daraus ergibt sich folgendes klares Bild: Alle drei Farbstoffe
aus Michler’s Keton besitzen in der Gegend von 600 my ein Maximum,
das stirker ausgeprigt ist als das langwellige Maximum der Farb-
stoffe aus anderen Ketonen und Thiodiphenylamin und Phenoxazin.
Ausserdem kommt aber fiir die Farbstoffe aus Mickler’s Keton und
Thiodiphenylamin bzw. Phenoxazin noch die fiir alle Thiodiphenyl-
amin- und Phenoxazinfarbstoffe typische Absorption im langwelligen
Rot und beginnenden Ultrarot dazu. Beide Banden iiberlagern sich.
Die breite, langwellige Bande ist etwas weniger ausgepriigt als bei den
Farbstoffen aus anderen Ketonen. Vielleicht ist dieser Ausfall durch
das Auftreten der steilen Bande bei 600 myu zu erkliren. Dass die
Farbstoffe aus Michler’s Keton aus der Reihe zu fallen schienen, fin-
det nun seine Aufklirung darin, dass die Losungen mit gleicher
Transparenz im Maximum weniger konzentriert waren als diejenigen
der Farbstoffe aus anderen Ketonen und Thiodiphenylamin bzw.
Phenoxazin.

Der Vollstindigkeit halber sei noch in folgender Tab. (8. 354) ein
Uberblick gegeben iiber die Farbumschlige bei der Zugabe von Alkali
zu den alkoholischen Lidsungen der neuen Farbsalze: a) bedeutet den
Farbton des Farbsalzes; b) die Farbe der alkalischen Lésung, d. h.
des Chinonimids.

Wir entnehmen dieser Zusammenstellung, dass auch in den
Chinonimiden der Ringschluss mit —O-— bzw. —S— kriftig batho-
chrom wirkt, wenn auch nicht die enormen Effekte wie in den Farb-
salzen erreicht werden. Fiir das Auftreten des Maximums bei 600 m
kann man beim heutigen Stand der Irkenntnis die Vermutung aus-
sprechen, dass in den Farbsalzen aus Michler’s Keton auch ein Aus-
gleich der Elektronendichte moglich ist zwischen den beiden Di-
methylaminogruppen iiber die beiden Phenylkerne und das zentrale
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CGHS\ L a) rot blau griin
CH yd ’ b) gelb orange blaustichig rot
645
OHBO*CBH"\(; a) rotviolett blaugriin griin
CH e g b) orangegelb rot karminrot
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"H,0-C
CH,0- GH“\(-)_ a) rotviolett griin griin
CH.O0-C.H e b) orange blaurot violettrot
3U-Lely
(CH,).N-CeH, \ a) griin griin griin
CH / b) rot violett violett
(R
(LHa)ZN—CGH“"\; a) violett blau blau
(CH,),N-C,H e . b) rot violettblau griinstichig blau
3/2Y Ve

C-Atom, dhnlich wie bei den Salzen des Michler’schen Hydrols. Die
breite, langwellige Bande hitte die gleiche Ursache wie bei den Farb-
stoffen aus anderen Ketonen, nimlich im Ausgleich der Elektronen-
dichte unter Mitbeteiligung des Thiodiphenylamin- bzw. Phenoxa-

zinsystems.

durch folgende Extremformeln symbolisieren:

Man kann diese Beziehungen in grober Annidherung

(CH3)21'\1<W>~(;-C>71'\1(CH3)2_ + (CH,),N- <> c{ CNN(CH), |
N
‘K\ AN X- \\/\ X-
NG hg;
S \O
g N<C e S NeHy, [T eHgN-C e SN(eHy, [
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‘Wenn sich nun auch die Farbstoffe aus Michler’s Keton zwanglos
einreihen, so bleibt doch ein anderes Problem ungelost, ndmlich die
Frage: Warum bewirkt hier der Ringschluss durech —O— oder —S—
einen so ungeheuren bathochromen Effekt? Das bisherige Material
reicht zur Beantwortung dieser Frage noch nicht aus. Es sei nur her-
vorgehoben, dass Thiodiphenylamin und Phenoxazin gewissermassen
das Gegenstiick zum Anthrachinon darstellen. Im Anthrachinon sind
zwei Benzolringe durch zwei Chromophore {(azidifizierende Gruppen)
verkniipft, im Thiodiphenylamin und Phenoxazin durch zwei Auxo-
chrome. Wie nun das Anthrachinon auf Auxochrome sehr viel stirker
anspricht als Benzophenon, so sprechen auch Thiodiphenylamin und
Phenoxazin auf Chromophore stirker an als Diphenylamin. Dies geht
aus folgender kleinen Zusammenstellung deutlich hervor:

0 S
/\ /N_\IO (\/ ., 1_NOZ /w/ N l_NO2
\/\ A ANV \/\ A
hellgelb braungelb braungelb
a) scharlachrot blauviolett intensiv blau

) S
O,N /\]—N02 0N—"" N N NO,  ON— "\ NN\ —No,
|
AN /L\ N \)\ /K/
N Y N N
H H H
gelb rot braunrot
a) violettrot blaugriin blaugriin
i
Y ¢
<02N)~m/ \(¥N02 m /"N NH, O/ " \-NH,
i Na l v |
PV N .
- il Il
O (0
Azeniat-Formel der Alkalisalze farblos orangegelb

Unter a) sind die Losungsfarben in Alkali angegeben. Mit Alkali
geht das Auxochrom —NH— in die noch stirker wirksame Form
—N~— (Azeniation) iiber. Fiir die niihere theoretische Erorterung all
dieser Beziehungen fehlt an dieser Stelle aber leider der Raum.

Experimenteller Teil.

I. Farbsalze aus Benzophenon. a) Perchlorat des Diphenylcarbenium-diphenyl-
amins. 2,36 g Benzophenonchlorid, 2 g Zinkchlorid und 10 em? Phosphoroxychlorid wer-
den eine halbe Std. auf dem Wasserbad erwiarmt. Dann werden 1,69 g Diphenylamin zu-
gegeben. Nach 3stindigem Erwirmen wird in Wasser gegossen und die resultierende
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harzige Masse in Alkohol aufgenommen. Auf Zusatz von 3 cm?® Uberchlorsiure (60-proz.)
fallt das Farbsalz aus. Umkristallisieren aus Alkohol (unter Zusatz von etwas Uber-
chlorsiure). Glinzende, schwarzrote Kristallchen. Zersp. 2380,

Losungsfarbe: Rot. Die Farbsalze sind im allgemeinen unlgslich in Wasser, Ather,
Benzol, missig 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. Alkoholische
Lissung + NaOH: gelb; mit Sdure wieder rot. In konz. Schwefelsdure gelbgriine Losung;
+H,0: rot. In Pyridin farblose Losung.

CpsHyoN,C1I0,  Ber. C 69,20 H 4,64%  Gef. C 69,44 H 4,959

b) Perchlorat des Diphenylcarbenium-thiodiphenylamins. Analog a) mit 2 g Thio-
diphenylamin?). Umkristallisieren aus Eisessig. Dunkelviolett glinzende Kristillchen.
Zersp. 236°.

Losungsfarbe: Intensives Griin. Die verdiinnte alkoholische Lésung ist blaurot
(Saureabspaltung), bei Siurezusatz tiefgriin. In konz. Schwefelsdure: braune Losung;
+H,0: brauner Niederschlag. In Pyridin: rotviolett (Saureabspaltung).

CpsHigNS,ClI0, Ber. C 64,70 H 3,919, Gef. C 64,70 H 3,919%

¢) Perchlorat des Diphenylcarbentum-phenozazins. Analog a) mit 1,83 g Phenoxa-
zin?). Umkristallisieren aus Eisessig. Braunviolette Kristallchen. Zersp. 2510,

Losungsfarbe: Blau. Alkoholische Losung+ NaOH: orange; + Saure: blau. In
Pyridin: orange (Siureabspaltung). In konz. Schwefelsdurc griinlichblaue Losung;
+H,0: blau.

II. Farbsalze aus Methoxybenzophenon. a) Perchlorat des Methoxydiphenyl-
carbentum-diphenylamins. Durchfiihrung der Kondensation mit 2,12 g p-Methoxybenzo-
phenon, 2 g Zinkchlorid, 10 cm® Phosphoroxychlorid und 2 g Diphenylamin wie bei Ia,
ebenso die Uberfithrung in das Perchlorat. Das Rohperchlorat wird getrocknet, mehrfach
mit Ather ausgewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Metallisch griin glanzende,
dunkle Kristéllchen. Zersp. 217°.

Losungsfarbe: Rotviolett. Alkoholische Losung+ NaOH: orangegelb, mit Saure
wieder rotviolett. In konz. Schwefelsdure gelb; +H,0: violett. In Pyridin farblosc
Losung.

CyeH,,ON,CI0, Ber. C 67,31 H 4,789,  Getf. C 67,33 H 4,869

b) Perchlorat des Methoxydiphenylearbenium-thiodiphenylamins. Durchfithrung der
Kondensation wie bei ITa mit 2 g Thiodiphenylamin. Das mit Wasser abgeschiedene
Kondensationsprodukt wird mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und dann erst in Al-
kohol aufgenommen. Uberfithrung in das Perchlorat wie iiblich. Umkristallisieren aus
Alkohol. Schwarze, blauviolett glinzende Kristallchen. Zersp. 249°.

Losungsfarbe: Intensives Griin. Alkoholische Losung+ NaOH: karminrot; + Saure:
wieder griin. In konz. Schwefelsidure braune Losung; + Hy0: schmutzig griin. In Pyridin
rote Losung.

CocH,ON,CIO, Ber. C 63,22 H 4,089, Gef. C 63,29 H 4,209

c) Perchlorat des Methoxydiphenylcarbenium-phenoxazins, Kondensation wie bei
vorigem Praparat mit 1,82 g Phenoxazin, Das Gemisch wird evst in Eisessig aufgenommen
und dann in Wasser gegossen. Das Kondensationsprodukt fillt zundchst 6lig aus, wird
aber nach einiger Zeit fest. Dann wird mit Wasser ausgewaschen, getrocknet, in Eisessig
gelost und wie iiblich in das Perchlorat iibergefiihrt. Umbkristallisieren aus Eisessig.
Dunkelviolette, kupfrig glinzende Kristalle. Zersp. 140°.

Losungsfarbe: Blaugriin. Alkoholische Losung+NaOH: rot; mit Siure wieder
blaugriin. In konz. Schwefelsdure braunc Losung; + H,O: blaugriin. In Pyridin orange-
rote Losung.

1)y Lannung, Arch. Pharm. Chem. 48, 141 (1941).
Yy Qranik, Michaelis & Schubert, Am. Soc. 52, 1803 (1940).
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III. Farbsalze aus Dianisylketon. a) Perchlorat des Dianisylcarbenium-di-
phenylamins. Kondensation wie bei Ia mit 2,42 g Dianisylketon, 2 g Zinkchlorid, 10 cm?
Phosphoroxychlorid und 2 g Diphenylamin; ebenso Uberfithrung in das Perchlorat. Das
ausgefallene Farbsalz wird mit Alkohol gewaschen, getrocknet, dann mit Ather ausge-
waschen und aus Alkohol umkristallisiert. Goldiggriin glinzende Kristillchen. Zersp. 1819,

Losungsfarbe: Rotviolett. Alkoholische Lisung + NaOH: orange; mit Siure wieder
violett. In konz. Schwefelsiure orangegelbe Lésung; +H,0: blauviolett. In Pyridin
farblose Losung.

Cyp,H,,O,N,Cl0, Ber. C 65,55 H 4,89%  Gef. C 65,89 H 5,019

b) Perchlorat des Dianisylcarbenium-thiodiphenylamins. Darstellung ausgehend von
2,42 g Dianisylketon und 2 g Thiodiphenylamin wie unter Ia angegeben. Das rohe Perchlo-
rat wird mit Ather und dann mit Benzol ausgewaschen. Umkristallisieren aus Alkohol.
Metallisch glanzende, dunkelviolettc Nadeln. Zersp. 149°.

Losungsfarbe: Intensives Grin. Alkoholische Losung+NaOH: violett; mit Saure
wieder griin. In konz. Schwefelsiure rote Losung; + H,0: schmutzig griin. In Pyridin
rote Lisung.

Cy,H,,0,N8,C10, Ber. C 61,88 H 4,23 N 2,67 S 6,129
Gef. ,, 61,83 ,, 4,36 ,, 2,77 ,, 590%

¢} Perchlorat des Dianisylcarbenium-phenoxazins. Kondensation von 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. Uberfiihrung in
das Perchlorat in Eisessiglosung (vgl. ITb). Umbkristallisieren aus Eiscssig. Schwarze,
bliulich glinzende Kristillchen. Zersp. 257°.

Losungsfarbe: Intensives Griin. Alkoholische Losung+NaOH: blaurot, mit Saure
wieder griin, In konz. Schwefelsiure orangerote Losung; + H,0: griin. In Pyridin blaurote
Lasung.

CyH,0,N,C10, Ber. C 63,82 H 4,37%  Gef. C 63,39 H 4,519

IV. Farbsalze aus Dimethylaminobenzophenon. a) Perchlorat des Dimethyl-
aminodiphenylcarbenium-diphenylamins. 2,25 g Dimethylaminobenzophenon?) und 1,69 ¢
Diphenylamin werden mit 10 ¢em3 Phosphoroxychlorid 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene harzige Kondensations-
produkt wird in Alkohol aufgenommen und die Losung mit 3 em?® Uberchlorsaure (60-
proz.) versetzt. Das ausgefallenc Farbsalz wird aus Alkohol umkristallisiert. Schén gold-
griin glanzende Kristallchen. Zersp. 158°.

Loésungsfarbe: Griin. Alkoholische Lésung+ NaOH: rot; mit Siaure wieder griin.
In konz. Schwefelsiure orangerote Losung; + H,O: Erst rot, dann blau. In Pyridin griine
Losung.

CyHyN,, C10,  Ber. C 67,98 H 5,28%  Gef. C 6821 H 5,47%

b) Perchlorat des Dimethylaminodiphenylcarbenium-thiodiphenylamins. Kondensa-
tion von 2,25g Dimethylaminobenzophenon und 2g Thiodiphenylamin wie 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+ Tetrachlorkohlenstoff. Glanzende, dunkelgriine Kri-
stallchen. Zersp. 142°.

Losungsfarbe: Intensives Griin. Alkoholische Lossung+NaOH: violett; mit Sdure
wieder griin. In konz. Schwefelsdure laubgriine Losung; + H,0: laubgriin. In Pyridin
schmutzig griine Lisung. i

CprHpyN,S,C10, Ber. C 63,95 H 4,57%  Gef. C 64,01 H 4,719%,

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.

1) Org. Syn. Coll. Vol. T (1932), 211.
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Weiterverarbeitung wie bei IVa. Das aus der alkoholischen Losung ausgeschiedene Perchlo-
rat wird in Ameisensiure (85-proz.) bei gew. Temperatur gelost und mit iiberchlorsidure-
haltigem Wasser vorsichtig ausgefillt. Dunkelgriines, mikrokristallines Pulver. Beginnende
Zersetzung bei 180°.

Losungsfarbe: Griin. Alkoholische Losung + NaQH : violett; mit Sdure wieder griin.
In konz. Schwefelsiure griinblaue Losung; + H,0O: griin. In Pyridin violette Losung.

V. Farbsalze aus Michler's Keton. a) Perchlorat des Bis-dimethylaminophenyl-
carbenium-diphenylamins. Darstellung aus 2,68 g Michler’'s Keton und 1,69 g Diphenyl-
amin nach der Vorschrift fiir IVa. Umkristallisieren aus Alkohol. Goldig griin glanzende
Nadeln. Zersp. von 248° ab.

Losungsfarben: Violett bis Blauviolett. Alkoholische Losung+ NaOH: rot; mit
Saure wieder violett. In konz. Schwefelsiure rote Losung; +H,O: blau. In Pyridin
blauviolette Ldsung.

CgoHyoN;, C10, Ber. C 66,97 H 5,819  Gef. C 66,99 H 5,919%

b) Perchlorat des Bis-dimethylaminophenylcarbenium-thiodiphenylamins. 2,68 g
Michler’s Keton und 2 g Thiodiphenylamin werden in 20 cm? Phosphoroxylchlorid 3 Std.
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird in viel 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 cm?)
wird das Perchlorat ausgefillt. Umkristallisieren aus Alkohol. Metallisch glinzende,
dunkelviolette Kristallchen. Zersp. 2319,

Lésungsfarbe: Blau. Alkoholische Losung + NaOH: stumpfer und griinstichig; nach
Zugabe von Wasser lost sich das Siureabspaltungsprodukt in Benzol violettstichig blau.
In konz. Schwefelséure griine Losung; + H,0: wieder blau. In Pyridin blaugriine Losung.

CysHpoN,S,Cl0,  Ber. € 63,32 H 5,13 N 7,64 S 5,839
Gef. ,, 63,11 ,, 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 Reaktionsgemisch erst in Eisessig aufgenommen. Das Perchlorat lasst sich reini-
gen durch Losen in Nitrobenzol und Uberschichten mit Benzol. Tiefviolettes, metallisch
glinzendes Pulver. Beginnende Zersetzung bei 1929,

Liosungsfarbe : Blau. Alkoholische Losung + NaOH : violettblau; mit Stiure wieder rein
blau. In konz. Schwefelsdure blaugriine Losung; + H,0: blau. In Pyridin blaue Losung.

VI. Farbsalze aus Cumarin. a) Perchlorat des o- Benzopyrylium-N-methyldiphe-
nylamins. Darstellung, nagh der Vorschrift fir Ia aus 1,46 g Cumarin und 1,82 g N-
Methyldiphenylamin. Metallisch dunkelgriin glinzende Kristillchen. Zersp. 191°.

Losungsfarbe: Rotviolett. Alkoholische Losung+ NaOH: farblos; mit Siure wie-
der rotviolett. In konz. Schwefelsaure gelbe Losung; + H,0: violett. In Pyridin erst rot-
violett, dann schwach gelb.

CpuH gON, Cl0, Ber. C 64,14 H 4,419%  Gef. C 64,00 H 4,319

b) Perchlorat des o-Benzopyrylium-thiodiphenylamins. Kondensation von 1,46 g
Cumarin und 2 g Thiodiphenylamin wie bei a), ebenso Uberfithrung in das Perchlorat.
Diescs trocknen, mit Ather auswaschen und aus Ameisensiure (85-proz.) umkristallisieren.
Metallisch glanzende Nadeln. Zersp. 285°.

Losungsfarbe: Blaugriin., Alkoholische Losung+NaOH: gelb; mit Sdure wieder
blaugriin. In konz. Schwefelsdure rubinrote Losung; + H,0: braun, dann griiner Nieder-
schlag. In Pyridin gelbe Losung.

C,H,,ONS,ClO, Ber. C 58,94 H 3,299  Gef. C 58,78 H 3,47%

c¢) Perchlorat des o- Benzopyrylium-phenozazins. Kondensation von 1,46 g Cumarin
und 1,83 g Phenoxazin wie bei a). Reaktionsgemisch in Fisessig aufnehmen, dann Weiter-
verarbeitung wie bei a). Perchlorat aus Nitrobenzol umkrist. dunkelviolette, metallisch
glinzende Nédelchen. Zersp. ca. 277°.
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Losungsfarbe: Blau. Alkoholische Losung+ NaOH: erst violett, dann schwach
gelbgriin; mit Siure wieder blau. Tn konz. Schwefelsaure blaurote Losung; + H,0: blau.
In Pyridin erst blau dann gelb.

CyH ,O,N,ClI0, Ber. C 61,23 H 3,43%  Gef. C 61,23 H 3,519,

VII. Farbsalze aus Flavon. a) Perchlorat des Flavylium-N-Methyldiphenylamins.
Kondensation von 2,22 g Flavon und 1,82 g N-Methyldiphenylamin wie bei Ta. Reak-
tionsgemisch in Eisessig aufnehmen, dann wieder verarbeiten wie bei Ia. Metallisch
glanzende, schwarzviolette Nidelchen. Zersp. 229°,

Lésungsfarbe: Blauviolett. Alkoholische Lésung + NaOH: farblos; mit Siure wie-
der blauviolett. In konz. Schwefelsiure hellgriine Losung; + H,O: blauviolett. In Pyridin
erst blau, dann hellgelb.

CggH,,0ON,ClI0,  Ber. C 68,90 H 4,55%  Gef. C 68,95 H 4,579,

b) Perchloral des Flavylium-thiodiphenylamins. 2,22 ¢ Flavon, 2 g Thiodiphenyl-
amin und 20 em® Phopshoroxychlorid werden 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Das
Ganze wird in Eisessig aufgenommen. Beim Eingiessen in Wasser fillt das Farbstoff-
chlorid aus. Es wird mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und in Ameisensiure (85-proz.)
geldst. Mit 3 cm3 Uberchlorsiure (60-proz.) wird das Perchlorat abgeschieden, Es wird
zweimal aus Ameisensiure und einmal aus Nitrobenzol umkristallisiert. Intensiv griines,
mikrokristallines Pulver. Zersp. 2719,

Losungsfarbe: Griin. Alkoholische Losung+ NaOH: gelb; mit Sdure wieder griin.
In konz. Schwefelsiure braunrote Losung; + H,0: griiner Niederschlag. In Pyridin
schwach gelbe Losung.

CpHONS,Cl0, Ber. C 64,3¢ M 3,609 Gef. C 64,56 H 3,83

c) Perchlorat des Flavylium-phenozazins. Kondensation und Ausfillung des Farb-
stoffchlorids wie bei b) ausgehend von 2,22 g Flavon und 1,83 g Phenoxazin. Umwand-
lung des Chlorids in das Perchlorat in alkoholischer Lésung. Urnkristallisieren aus
Amecisensiure (85-proz.). Tiefblaues, mikrokristallines Pulver. Zersp. 284°.

Losungsfarbe: Blaugriin. Alkoholische Losung+NaQH: erst violettblau, dann
orangegelb; mit Sdure wieder griin. In konz. Schwefelsiure orangerote Losung; +H,0:
griiner Niederschlag. In Pyridin gelbe Losung.

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 Vergleichsfarbstoffe aus
Diphenylamin werden ebenfalls synthetisiert. Es ergibt sich, dass
Thiodiphenylamin und Phenoxazin einen ungewohnlich starken
bathochromen Effekt ausiiben (in der Mehrzahl der Fille starke
Ultrarotabsorption). Eine scheinbare Ausnahme bei den Farbstoffen
aus Michler's Keton, deren Hauptmaxima bei relativ kurzen Wellen
liegen, erklirt sich aus der Uberlagerung der langwelligen Bande durch
eine kiirzerwellige Bande.

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel.



