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Die Bedeutung der Kristai lviolet tbase (KVB) zum Nachweis 
der Aeidig~t yon Baumwollen, Zellstoffen und neuerdings auch 
St~rken lg13~ ein neues Darstellungsverfahren ffir reinste KVB 
wiinsehenswert erseheinen. Es griindet sieh auf einen rn6gliehst 
~iquimolar verlatffenden Ausf/~llungsvorgang und Verwendung yon 
basisehen !onenaustausehern zur Entfernung aueh der letzten 
Spuren yon Anionen. 

Die Pseudobase  des Kr i s ta l lv io le t t s  oder  das  p , p ' , p " - H e x a m e t h y l -  
t r i amino t r i t ano l  (I), kurz  mi t  K V B  bezeichneg, s tel l t  eine farblose  kri-  
s tal l ine Verb indung dar ,  die ims tande  ist, bei  Vorhandense in  yon  K . I o n e n  
bzw. ionogenem Wassers toff  eine Umlagerung  zur wahren  Base zu er- 
fahren,  deren K a t i o n  mi t  dem jeweiligen Anion  zu t iefgefi t rbten Salzen 
zu s a m m e n t r i t t :  

[(CHa)~N--C6iH~--]aCOH > [(CH3)2N--C~I-I4--]aC+...OH- 

I I I  

[(CH3)~N--C6H4--]~C + . . . A -  

I I I  

Stufe I I  is t  yon sehr kurzer  Lebensdauer .  

Da  schon sehr geringe Mengen sauren Wassers toffs  die Umlagerung  be- 
wirken und  in der Folge  die Bi ldung eines Stoffes mi t  sehr s ta rker  Absorp-  
t ion im s ichtbaren  Bereich bedingen ( I I I ) ,  k a n n  die ILeaktion mi t  Vorte i l  
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zum Naehweis und zur Besfimmurtg yon s~uren Gruppen in gewissexx 
Stoffsystemen, wie Baumwollen, Zellstoffen und Stgrken beniitzt werden ~. 

Die KVB wurde zuerst yon A .  H a n t z s c h  2 im reinen Zustand isoliert 
und untersueht. Dabei diente die Reaktion yon in Wasser gelSstem Kexa-  
methyltriaminotritylehlorid (Kristallviolett = KVC!) mit  Natronlauge 
znr Darstellung der Base. Ihre Reinigung erfolgte dureh mehrmuliges 
Umkristallisieren aus organisehen L5sungsmitteln. 

Die Schwierigkeiten, die sich bei dieser Arbeit ergeben, liegen vor ~llem 
in der grogen Empfindliehkeit der KVB fiir die Luftkohlensgure. Trotz 
Mler Vorsichtsmagregeln ist die Bildung yon violett gefgrbtem Carbonat, 
das die optische Reinheit der KYB stark beeintr~ehtigt, nie ganz zu ver- 
meiden. Die durch die oftmalige Umkristallisation bedingten Verluste 
sehm~lern augerdem in hohem Grade die Ausbeute. Auch konnte festgestellt 
werden, dab die nach vielen Bemiihungen erhMtenen hMbwegs reinen Pr/~- 
parate hinsichtlich ihrer Best~ndigkeit viel zu wiinsehen iibrig lieBen. 

Es ging somit darum, die Reinheit und Best~ndigkeit der KVB zu 
erh6hen und die Ausbeute zn verbesserrt. 

Naeh ]angwierigen Versuehem mit stark basisehen und sehwaeh basi- 
schen Ionenaustausehern, die wit wegen der UnlSsliehkeit der KVB in 
Wasser zungehst auf absolutes Aeeton, bzw. Benzol umstellten, ergab sich, 
dab sowohl die stark als aueh die sehwaeh basisehen Austauscher aus einer 
aeetonischen L6sung des KVC1 die KVB frei maehen. U m  abet eine farb- 
lose BasenlSsung zu erhalten, muBte reinstes KVC1 oder besser zweimal 
umkristal]isiertes KVC]04 eingesetzt werden. 

Die farblose aeetomsehe KVB-LSsung ist jedoeh gugerst C02-emp- 
findlieh, so dab eine Vermessung in den gew6hnliehen Gergten (Beckman 
Spektrophotometer Modell DU mit UV-Zusatz) nieht m6glieh war. Sic 
bleibt nut  nnter N2 farblos. 

Wh' versuehten daher reine KVB in benzolisehem Medium herzustellen. 
Ein dem Aeetonverfahren analoges Vorgehen ist, wegen der Unl5sliehkeit 
des Kristallvioletts in Benzol, bier allerdings nieht mSglieh. Wir ver- 
legten daher lediglieh die Reinigung der Base in den Austauscher, naehdem 
wit sic zungehst im Sinne des klassisehen Verfahrens dutch Ausfgllung 
aus einer wggrigen L6sung yon KVC1 mit Lauge ale P~ohbase hergestellt 
hatten.  

Nun ergab sieh eine neue Sehwierigkeit. Sowohl das F~llen einer KVC1- 
L6sung dutch Eintropfenlassen der gquivalenten Menge NaOI-[, als aueh 
das allmghliehe Zugeben yon KVC1-LSsung in flberschiissige NaOK fiihr- 
ten zn keinem reinen Produkt.  Die erhaltene l~ohbase konnte im Aus- 
tauseher nieht gereinigt werden: ihre benzolisehe LSsung flog gelb bis 
braungelb dutch die Apparatnr.  

1 M .  Rebelv und H. Beck, Das Papier 12, 201 (1958). 
A .  Hantzseh  u n d  G. Oss~eald, Ber. dtsch, chem. Gee. 33, 278 (1900). 
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E r s t  de r  , ,5~quimolare" U m s a t z  l ie fer te  g u t e  l~esul ta te .  Aquiva,  l en te  

Mengen  KVC1- u n d  NaOI- I -L6sung  w u r d e n  aus  B f i r e t t e n  in W a s s e r  y o n  

S 

/g 

Abb. I 
S Sehutzr6hrehen mit Cael.~ 

und Natronkalk 
T Tropftriehter ffir Eoh- 

KVB-L6sung 
A Aust~uschers~ule 
N Anschlug zur Stiekstoff- 

bombe fiber Natronkalk- 
turin 

K Kolben ftir farblose KV/3- 
L6sung 

i2, Verbindungsrohr zur l%iiek- 
�9 leitung der L6sung 

5 0 ~  e inge t ropf t ,  wobei  - -  u m  e inen  h 6 h e r e n  

p K - W e r t  zu v e r m e i d e n  - -  die KVC1 s te t s  im  

s e h w a c h e n  fJbersehuf~ blieb.  W i r  e rh ie l t en  n a e h  

Auf l6sung  dieser  g o h b a s e  in Benzo l  u n d  i h r em 

D u r e h g a n g  d u t c h  den  A u s t a u s c h e r  eine fa rb lose  

L6sung,  die n a e h  Zus~tz  y o n  P e t r o l ~ t h e r  u n d  

Tie fkf ih lung  sehneeweiI3e K r i s t a l l e  ergab.  Das  

Abf i l t r i e ren  der  Kr i s t a l t e  e r fo lg te  in e iner  Spezial -  

apparatur unter Stiekstoff. 

Experimenteller Teil 

a) Farblose acetonische KVB-L6sung 

Eine  heifle KVC1-L6sung (3g in 100 ml  H20)  
wird un te r  s t e t em Rfihren  in eine heil3e NaCIO4- 
L6sung (3 g in 100 ml H~O) eingetropft .  Das in 
goldgrfinen Bl~ t tehen  ausgefallene sehwer 16sliche 
KVCI04  wird mehrmals  mi~ he igem Wasser  ge- 
wasehen und nach  dem Trocknem im Vak. zweimal 
aus Eisessig umkristal l is ier t .  Durch  viermaliges  
Aufschl/~mmen des Pr~tparates in heil3em Wasser  
gelingt  die En t fe r rmng  des sauren L6sungsmit tels .  

2 g KVC104 werden  in 50 ml absol. Aeeton 
gel6st und tangsam durch  eine Ionenaustauseher-  
sSule in absol, aceton. Medium getropft .  Die S~ule 
bes teht  aus dem schwaeh basisehen Anionenaus-  
tauscher  I I  yon  Merck und wird zun.~ehst zur En t -  
fernung des Wassers mehrinals  mi t  absol. Aee ton  
behandel t .  Die in Abb. 1 gezeigte A p p a r a t u r  er- 
m6gl ieht  es, die durchget ropf te  L6sung mi t  Stick- 
stoff  wieder in den Tropft, r iehter  h inau fzupumpen  
und noehmals  dur~h die Aus~auschers~ule zu 
ffihren. Die St, iekstofflasche wird a m  Nat ronka lk-  
tur in  (ira Bild links) angesehlossen. 

Die erhal tene aeeton. KVB-L6sung  ist in N~- 
Atmosphgre  vo l lkommen  farblos. 

1gas Abso rp t ionsmax imum fflr K V B  in Aee ton  
liegt bei v ' =  3080 r a m - l ;  allerdings erh~tlt m a n  
bei der Vermessung infolge des Einflusses der 
Luf tkohlensgure  auch stets das Maximmaa des 
KV-Carbona t s  bei v ~ =  1720 m m  -1 (s. Abb. 2, 
K u r v e  a). 

b) JNarblose kristalline K V B  

Ein  1-Liter- t~undkolben wird mi~ einem elektr isehen Rfihrer  und  2 Bii- 
r e t t en  versehen,  die dureh einen dreifach durchbohr ten  Gummis topfen  zum 
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Sehu tz  gegen L u f t k o h l e n s g u r e  gef i ihr t  werden.  W g h r e n d  e iner  Z e i t s p a n n e  
yon  e twa  4 Stdn .  t r o p f t  m a n  eine KVC1-LSsung (5 g in  2 5 0 m l  Wasser )  u n d  
eine N a O H - L 6 s u n g  (0,5 g in  250 ml  Wasser )  gleiehzei~ig in  e twa  gqu imo la r en  
Mengen  zu 250 ml  a u s g e k o e h t e m  Wasse r  yon  5 0 ~  unger  s t a r k e m  I~i ihren 
ein. U m  im Ver lau f  der  1Reaktion in n i e h t  zu  s t a r k  a lka l i sehen  Bere ieh  zu 
kornmen ,  empf i eh l t  es sieh, s t e t s  m i t  e inem U b e r s e h u g  yon  5 - - 1 0  mt KVC1 

~Z 

/gs 

ZG~ 

A 
I 

/i 

,.7000 

Abb. Z. kbsorptionskurve der K~:B in Aeel;on (a) 
Absorptionskurve der KVB in Benzol (b) 

zn a rbe i t en ,  N a e h  b e e n d i g t e r  U m s e t z u n g  soll der  K o l b e n i n h M t  noeh  v io l e t t  
ge f~rb t  sein. Die b]aue  P, oh-I.(Vl3 wi rd  a b g e s a u g t ,  m i t  he igem Wasse r  ge- 
wa~ehen u n d  bei  Z i m m e r t e m p .  im Vak.  getrockne~.  

[ g R o h - K V B  wL-d in 50 m~ I3enzol geIds~ u n d  v o n  d e n  unlgs t iehet t  An-  
teiIeu ab f i l t r i e r t  (d iehte  Glas f r i t t e  O 2). Die he l lb laue  L 6 s u n g  lgflt  m a n  zur  
E n t f e r n u n g  s u c h  der  l e t z t en  Spuren  v o n  A n i onen  d u t c h  eine I o n e n a u s t a u s e h e r -  
sgule in  benzoI.  Med ium t ropfen .  E ine  solehe Sgule 1~i13~ sieh hers te l len ,  
i n d e m  der  s ehwaeh  bas ische A n i o n e n a u s t a u s e h e r  I I  y o n  .u in  aee ton,  
M e d i u m  zur  E n t f e r n u n g  des Aee tons  m e h r m a l s  m i t  Benzo l  b e h a n d e l t  wird.  
Die Aus t ausehe r sau Ie  wird n a e h  d e m  D u r e h g a n g  der  he l l b l auen  L 6 s u n g  
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noeh  m i t  Benzol  n a e h g e w a s e h e n  u n d  die e rha l t ene  farblose  benzol .  K V B -  
LSsung  (e twa 80 ml)  m i t  1 5 0 m l  P e t r o l ~ t h e r  verse tz t .  U n t e r  T ie fk i ih lung  
e rhg l t  m a n  d a n n  dig K V B  in F o r m  sehneeweiBer  Kris ta l le .  Die F i l t r a t i o n  

erfolgt  m i t  Hilfe  der  in  Abb .  3 da rges t e l l t en  Spezial- 
a p p a r a t u r  n a e h  H.  Beck (grobe Glas f r i t t e  G 1). 

Das  I - I a u p t m a x i m u m  des A b s o r p t i o n s s p e k t r u m s  
yon  K V B  in  Benzol  ]iegt bei  v' ~ 3640 m m  -1 u n d  
k a n n  n u t  in  K o n z e n t r a t i o n e n  < 10 4 Mol K V B / L i t e r  
ve rmessen  werden .  Der  dazugehSr ige  mola re  Ex-  
t i nk t i onskoe f f i z i en t  b e t r a g t  Smax = 3 , 6 '  104. Zwei 
weniger  deu t l i eh  ausgeb i lde te  N e b e n m a x i m a  l iegen 
bei , '  = 2900 u n d  3300 m m  -1. Der  K u r v e n a b s e h n i t t  
bei  2900 v' i s t  eher  als I n f l ex ion  a n z u s p r e e h e n  u n d  
/ tnder t  yon  P r ~ p a r a t  zu  P r g p a r a t  seine I-IShe (Abb.  2, 
K u r v e  b). I m  s i e h t b a r e n  Bere ieh  des S p e k t r u m s  e rh~l t  
m a n  ke ine  m eB ba r e  A bso rp t i on .  

3.bb. 3. 
K~ Kolben mit L6sullg und KVB-Kristallen 
K2 Kolben ftir 5lutterlauge 
G~ Glasfritte G~ 
S SchutzrShrchen mit CaC12 und Natronkalk 
Z Zweiweghahn 


