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Combination von Triphenylmethanfarbstoffen 
mit der Indigogruppe ? 

von Fritz Keitzenstein und lVilheZm Breuning. 

[Aus dem cheinischen Laboratorium der Kgl. Universitit Wiirzburg.] 

(Eingelaufeu am 19. Mars 1910.) 

Theoretischer Theil. 
Obwohl die Zahl der synthetisch hergestellten or- 

ganischen Farbstoffe selir gross ist, befindet sich gleich- 
wohl die Beantwortung der Frage,  welclie Beziehnngen 
zwischen Farhe nnd Constitution der Farbstoffe bestehen, 
erst in ihreiii Anfangsstadium. Diese Thatsaclie erkliirt 
sich aus der Complicirtheit aller in Betraclit konimenden 
Factoren. Selbst uber den rein physikalischen Vorgang 
des Zustandekommens der Farbe konnte nocli keine klare 
Einsicht gewonnen werden, weil nocli keine Hypothese 
iiber das Licht anfgestellt ist ,  die sich allgenieiner Sn-  
erkennnng erfreate und sammtliche op tische Erscheinungen 
ungezwnngen zu deuten vermochte. Das Auftreten von 
Farbe an einem Kijrper hangt mit seinem Sbsorptions- 
vermogeii fur Strahlen bestimmter TVellenlange zusammen. 
K e y s e r ,  I) welcher die verschiedenen Lichttheorien be- 
ziiglich ihrer FLhigkeit, die Absorption zu erkllren, einer 
kritischen Wiirdignng nnterzieht, acceptirt als beste 
die Resonanztheorie und fiihrt dazu Folgendes aus: 2, 

,,Dass wir es bei der Emission und Absorption mit 
Schaingungen kleiner Theilchen zu thun haben, mag 
man sie Molekeln, Atome, Elektrone oder sonst wir 
nennen, ist wohl zmeifellos, und dann muss auch die 
Resonanz eine Rolle spielen. Nanche der Absorptions- 
erscheinungen, namentlich im Ultraviolett lasseri sicli 
anch recht gut dnrch solche Bnnahmen erklaren. Es 

I) K e y s e r ,  Handbuch der Spectroskopie. 111. Ud. 8. 8. 
a) a. a. 0. 8. 10. 

Annalen der Cheulie 373. Band. 18 
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scheint z. B. gsnz plausibel, dass Vermehrung der mole 
kularen Masse im Bllgeineiiien die Absorption niid die 
Kellenlange vergrossert, weil niehr Energie zuiii &lit- 
scliwingeii verbraucht wird. Eine Steigerung der iiineren 
Kriifte des Moleliels, wie wir sie etwa bei inehrfacher 
Bindnng anziinehmen hnben, wiirde dagegen die Periode 
verkiirzen. E:P wnrde sich anch iiiigezw iingeii erklgren, 
dass vornehmlich die geschlossenen Kohlenstoft'ketten 
niit mehrfaclier Bindung selective Absorption zeigen, 
die of€eeuen Letten nur allgenieiiie; denn wii hiiiineii 
erstere etwa einer gespaiinten Snite mi t  scharf definirten 
Eigenschwingungen vergleiclien, letztere einer schlaffen 
oiler aucli einem einzelnen Stalilring und einer gelenkigen 
Ke t te. '' 

Fehlen also die sicheren plrgsikalischen C;ruadlagen 
nnd ebenso tiefere Einblicke in die Structur, die 
Schwingungsznstande u. s. w. der llolekiile, UUI die Re- 
ziehnngen zwischeii Farbe und cheniischem Bau gef'grbtei. 
Terbindungen sufdecken zu kiiiiiien, so sind doch ern- 
piriscli schon eiiie Reihe r o i i  Hegeln gefnnden worden, 
welche uber die Fnanceiinderung bei Farbstoft'en am-  
sagen, in deren Molekiile, Snlfo-, Xitro-, Hydroxj-1-, 
Amicto-, Methylgtxppen, Halogene 11.8. w. in verschiedener 
Stellung eingefiihrt wertlen. Sie leiden jedoch alle an 
einem eingeschrankten Geltungswerth. An Versuclien 
mangelt es nicht, allgemeine Siiitze aufznstellen, 3, die 
nber stets bald lebhaften IYiderspruch failden. ') Tiel- 
leicht die einzige nmfassendere iind nicht bestrittene 
Regel stellten Scl i i i tze  und X i e t x k i  anf: ,,Die ein- 
fachsten Farbstoft'e (die nur Violett und Blanviolett ab- 
sorbireii) sind grunlichgelb bis gelb. &!it znnehmendem 
Molekulargewicht geht die Farbe im Allgemeiiien in 
Orange, Both, Rothviolett, T'iolett, Blanviolett, Rlau u. S.W. 
ii b er. '' 

3, S c h i i t s e ,  Zeitschr. f. yhysik. Chem. 9, 109. 
4, K e y s e r ,  Handbuch der Spectroskopie 111, 278. 
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Urn einen Korper zu einem Farbstoff zii machen, 
muss er  nach der Farbtheorie 0. N. W i t t ' s  5,  chronio- 
phore und auxochrome Grnppen enthalten. Die chronio- 
phoren Gruppen sind durchwegs ungeslttigt. Sie ver- 
urmchen also eine moglichst ,, dichte '' Gruppirung der 
Atome. Einen Beleg fiir diese Ansichten liefert das gelb 
gefarbte Fulven, 6, das Isomere des farblosen Benzols. 
Im  $llgemeinen begniigte man sich lange Zeit mit diesen 
Snschanungen. F u r  die Triphenylmethanfarbstoffe z. B. 
srlirieb m a n  die Farbeigenschaft der chinoiden Bindung 
zu. Durcli die Entdeckung des Triphenylmethyls 7 jedoch 
wurden neue Stndien in der l'riphenylmethaiireilie an- 
geregt. Y. B a e y e r  a) nimmt nun iieben iler chinoiden 
Oiulagernng fur manche Korper eine weitere Ursache 
der Farbe der Triphenylmethanfarbstoffe an ,  die sog. 
Hulochromie. Der Physiker H a r  t l e y  ltam auf andereni 
TYege Zuni gleichen Resultat. Er fanrl, dass Benzol und 
viele seiner farblosen Derivate im Ultmviolett ein Ah- 
sorptionsspectrum besitzen, also im weitereii Sinne farbig 
sind. Seine Ansichten gehen dahin dass jedes Benzol- 
derivat sich in eine farbige Substanz nmwandeln I h s t  
durch cheinische Verandernngen, welche ein oder mehrere 
Absorptionsbiinder in den sichtbaren Theil des Spectrums 
rucken. Dies geschieht durcli Einfiihrung von Atom- 
coniplexen in das Benzol, welche seine Schwingungen 
verlangsan~en. v. B a e y e  r s, schliesst sicli den An- 
schauiingen H a r t l e y ' s  an,  sieht aber in der Dampfung 
der Schwingungen nicht die einzige Ursache tier Farb- 
eigenschaft. Bei den dnilinfarben sclieint nacli seiner 
Meinung ein Specialfall vorzuliegen. Die eigenartige 
Structur der in ilire Klasse gehiirigen Verbindungen ver- 
anlasse eine rhytlimische Bewegung der Nolekiile, welclle 

5, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 522 (1876); 21, 325 (1888). 
") Thie le ,  Ber. d. d. chem. Ges. 33, 666 (1900). 
') G o m b e r g ,  Ber. d.  d. chern. Ges. 33, 3150 (1900). 

g, A. v. B a e y e r ,  diese Anualen 354, 152. 
Ber. d. d. chern. Ges. 3S, 573 (1905); 40, 3087 (1907). 

18 * 
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Aetherschwingungen von einer bestimmten \I-ellenlange 
und somit Farbcharakter hervorrufe. 

3uf die Brbeiten R. \Yi l l s tLt te r ’s ,  lo) H. K a u f f -  
mann’s l ’ )  iind A. H a n t z s c h ’ s  12) sei hier nur kurz 
verwiesen. 

Ans dieser gedrangten Uebersicht iiber die neiten 
hnsichten Zuni Problem der Beziehung zwischen Farbe 
und Constitution erhellt, class zur Zeit ilariiber noch 
keine Einiglieit herrscht. 

Vor -4llem scheint der Regriff Chromophor eine 
andere Bedentung zu erlangen. Sicht die einzelnen, 
bisher als chromophore Gruppen angesproclieiien Atom- 

selbat scheineii die Farbe zii bedingen, sondern vielmelir 
die secundare Wirkung, welche sie auf das Molekul Bus- 
uben, namlich die, dass sie seine Ychwing~uiigsperiode 
in den sichtbaren Theil des Spectrums verlegen. Jlan 
kennt jetzt farbige Verbindungen, welche einen sog. 
Chromophor nicht besitzen. I n  ihnen ist  durch eine 
gewisse Zahl von  Dopyelbindungen und anderen Stmctur- 
eigenthiimlichkeiten eine gleich dichte dtomgrnppirung 
vorlianclen, wie sie bei anderen farbigen Molekiilen eben 
die Chromophore vernrsachen. Ganz allgemein gesprochen 
liaben einfach jene Verbindungen Farbeigenschaft, deren 
Strnctur die Schwingnngen des Molekiils in der Keise 
beeinflusst, dass sie in1 sichtbaren Theil des Spectrums 
eine Absorption ergeben. 

Unter Ziigrnndelegung der angefiihrten Gesichts- 
punkte kommt jenen Verbindungen ein besonderes Inter- 
esse zii, in welchen uiehrere sicher als Chromoyhore 

‘ 0 )  R. W i l l s t a t t e r  (J .  P i c c a r d ) ,  Rer. d. d. chein. Ges. 41, 

11) Vergl. Neuei-e theoretische Anschauuugen auf dcm Gebiete 

‘2) A . H a n t z s c h u n d H .  G o r k e ,  Ber.d. d.chem.39,1073(1H06). 

1467 (1908). 

der organischen Cheinie von F. H e n r i c h .  8. 181ff. 1908. 
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wirkende Gruppen vereinigt sind. Es tritt die Frage 
heran, ob durch eine Anhaufung solcher Stomcomplexe 
die Farbwirknng immer mehr erhoht wird, sodass die 
Vermehrung der Chromophore mit der Steigerung der 
Farbwirkung in einer gewissen Proportionalitat steht, 
oder ob diese Wirkung eine Grenze in der parallel 
lanfenden Vergrosserung des Molekiils und der dadurch 
vollzogenen Entfernung der einzelnen Atome in1 Structur- 
gefuge hat. 

Der Eine von uns hat sich schon seit Iangerer Zeit 
den1 Studium dieser Frage zugewandt. So fand e r  mit 
Ro thsch i ld  13) in dem Kupplungsproduct der Leukobase 
aus Tetramethyldiamidobenzhydrol und Orthotoluidin mit 
Dinitrophenylpyridinchlorid von der Formel: 

N=cH-CH=CH-CH=CH-- 

einen Korper, dessen zugehoriger Farbstoff im Vergleich 
zum einfachen Farbstoff eine bedeutende Verstarkung 
der Farbintensitat nach vorangegangener Oxydation auf- 
wies. Sie durfte nicht nur der Vergrosserung des Wole- 
kuls, sondern auch der gleichzeitigen Haufung der chromo- 
phoren Gruppen zuzuschreiben sein. Dime Farbverstar- 
kung nahmenRei tzens te in  und S c h w e r d t  14) stetswahr, 
als sie eine grossere Zahl derart znsammengesetzter 
Korper auf ihre Farbeigenschaften pruften. Die Kohlen- 
stoffbrucke zwischen den beiden Triphenylmethankernen 

I 

25: 

la) Rei tzenste in  uud R o t h s c h i l d ,  Journ. f. prakt. Chemie 

14) R e i t z e n s t e i n  und S c h w e r d t ,  Joui-n. f. prakt. Chemie 
75, 193 (1906). 

76, 373 (1907). 
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besitzt in diesen Verbindnngen chromophoren Charakter 
welcher dnrch die Hhufung der Doppelbindungen be- 
dingt wild. 15) 

JVir versnchten nun als Briicke zweier solclier Tri- 
phenylmethanreste audere Gruppen zu benntzen, die selbst 
schon alle chromophoren Vorbedingnngen in vollstem 
Maasse erfiillen und ausgesprochenen Farbcharakter be- 
sitzen. A l p  besonders geeignet zur Realisirung dieses 
(’7edankens schieii eine 1-erbiniliing folgender Strnctur: 

R-CH-R R-CH--R 

In  ihr sincl zwei l’ripheiiylmethanreste gleichsam in  
einem Iniiigoinolekiil verschmolzen. 

T o n  deli niannigfachen \\*egen, welche ZII dieser 
T’erbindnng fiihren konnten, wurde fnlgender gewahlt. 
TetraniethSldianiidobenzliyarol wnrde in schwefelsaurer 
Lijsiing niit Isatin condensirt, ilas Condensationsprod~~ct 
mit Phos~~horpentacliloI-iti in das Chlorid nmgewandelt 
nnd zwei Molekiile dieses Chlorids dnrch Reduction ver- 
knppelt. Als Ycirbilcl diente also die v. Baeyer’sche 
Indigosptliese: l’) 

\GO - f 
\/ 

isatin Isatinchlorid 

-+ 

Indigo 

Ib) Z i n c k e ,  diese Aniialeii 330, 372. 
j6) L u d w i g  K a l b  weist in seiner Dissertation (Miinchen 1905 

S. 12) darauf hin, dass z. B. das Diphenochinon gewissermaassen 
als ein Benzochinon erscheint, in (lessen Leib ein Fulven eingeschoben 
ist. Beide Theile, Cliinon wie Fulven, sind gelb gefarbt, und bei 
ihrer Combination vertiefen sie sich gegenseitig in der Farbe. 

v. B a e y e r ,  Ber. d. cl. chem. Ges. 12, 456 (1879). 
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Dieses Verfahren hatte neben relativer Einfachheit 
den weiteren Vorziig, dass auch die Kupplnngsproducte 
der Isatinderivate mit Tetramethyldiamidobenzhydrol 
(Formeln s. w. unten) an nnd fiir sich schon zwei chromo- 
phore Complexe enthielten. Ausser der chinoiden Bin- 
dung darf die Isatingruppe als solcher angesehen werden. 
Das C'arbonyl besitzt starker ausgepriigte chromophore 
Eigenschaften z. B. als die L)oppelbindung. Zwei benach- 
barte Carbnnyle rufen gelbe Farbe hervor im Diacetyl, 
drei geben z. B. den1 Triketopentan seine orangerotlie 
Farbe. 18) Eine erhiihte Farbwirknng kommt den zwei 
uneinander gebundenen Carbonylen im Isatinring iiun noch 
dnrch die gleichzeitige Anwesenheit der lmidogruppe zii. 

Kir condensirten zuerst Isatin, 0- und p-Methylisatin 
in conc. Schwefelsiiure mit Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
Die Condensationen verliefen im Siime nachstehender 
Pornieln: 

1. Isatin + Tetramethyldialnidobenzhydrol : 
Tetramct/yldiamidad(whenylisatinm ?than, 

CO- -NH 
11. o-Methylisatin + Tetramethyldiamidobenzhydrol: 

T e t r a t ~ i e t h y l d i a m i ~ o d ~ p h e n ~ l - ~ - n i e t h ~ ~ ~ i s a t ~ ~ i m e t ~ i ~ ~ i ,  

I 1  
CO-NH 

F. Sachs ,  Ber. d. d. rheln. Ges. 34, 3047 (1901). 
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111. p-Methylisatin + Tetramethyldiamidobenxhydrol: 
Tetramethyldiamidodzjdt enyl-p-methylisatinmethan, 

a) 

cb- 60 

Bei der Condensation von Isatin mit Tetramethyl- 
diamidobeiizhydrol konnte die Bildung von Isomeren nach 
den Beobachtungen von Re i tZens t e in  und R u n g e  Is) 

beim Zusammentritt von Anilin und Hydro1 erwartet 
werden. Eine Andeutung dafiir, wie sie ein nicht voll- 
standig einheitlicher Farbtoii auf Papier (Auftreten anders 
gefarbter Rander) wohl ergeben hatte, liess sich iiicht 
wahrnehmen. Die Annahme eines eindeutigen Reactions- 
verlaufes wurde durch die grosse Reinheit des Farbtons 
des entstandenen Condensationsproductes bekraftigt. Die 
Isatingruppe ubt also eine orientirende Wirkung bei der 
Reaction aus. 

Beim o-Methylisatin konnte erwartet werden, dass 
bei der Condensation in Schwefelsaure - in Analogie 
mit o-Toluidin - das Imid in Metastellung zuin Funda- 
mentalkohlenstoff trete: 

\/ bbNH* I * 

CH3 

Das ist jedoch nicht der Fall. Tetramethyldiarnido- 
diphenylisatinmethan (I) und Tetramethyldiamidodiphenyt- 

19) Reitzeuste iu  uud Runge,  Journ. f. prakt. Chem. 71, 37 
(1 905). 
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o-methylisatinmethan (11) geben eine vollstandig gleiche 
Form des hbsorptionsspectrums. Nach F o r m a n e  k ist 
dies nur der Fall bei Korpern von derselben Constitution. 
Es ist also die Condensation beide Male im gleichen 
Sinne vor sich gegangen. Ein Vergleich der Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethanderivate mit p-, m- oder o-stan- 
diger dmidogrnppe und den Condensationsproducten des 
Isatins und o-Methylisatins mit Tetramethyldiamidobenz- 
hydro1 ergab, dass nur fur die para-Stellung: 

I 
NH2 

eine grosse Aehnlichkeit in der Farbnuance zo) zwischen 
den Vergleichsobjecten bestand. Die spectroskopische 
Untersuchung ergiebt sowohl fur Tetramethyldiamido- 
diphenylisatinmetlian (I) als auch fur Tetramethyldiamido- 
diphenyl-o-methylisatinmethan (11) einen Rauptstreif mit 
einem Nebenstreifen rechts. Dies ist aber das bei p- 
dminotriphenylmethanderivaten beobachtete Spectrum, 
melches dann auftritt, wenn alle drei Aminogruppen in 
para-Stellung zum Fundamentalkohlenstoff stehen, ”) wie 
im Fuchsin, Methylviolett , Krystallviolett, Aethylviolett 
U.S .W.  Dies durfte auch die Richtigkeit der fur I und 
I1 aufgestellten Formeln erharten. 

B-ei der Condensation von Tetramethyldianiidobenz- 
hydro1 mit p-Methylisatin konimen die Formeln I11 a 

2O) Wo vom Vergleich von Farbtiinen die Rede ist, handelt 
es sich selbstredend urn die aus den verscbiedenen Leukobasen 
durch Ozydation erhaltenen Farbliisungen. 

al) Form an e k , Untersuchungen und Nachweis organischer 
Farbstoffe auf spectroskop. Wege. 1908. I. Thl. S. 107. 
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und b in Betracht. In beiden ist zwar das lmid des 
Isatins in Metastellung zum Fiuiidamentalkohlenstofl', 
bei a befindet sich aber das an den Benzolkern ge- 
bundene Carbonyl des Isatiiis in Ortho-, bei b in para- 
Stellung ziim Methanrest. 

Aus der spectroskopischen Untersnrhang des Tetra- 
metliyldiamidodiphengl-p-metl~~lisatiniiietha~is (111) erhellt 
rnit Sicherheit, dass die Condensation in diesem Falle 
anders verlaufen ist , wie mi t  Isatin und o-JIethylisatin. 
Die para-Stellung des lmides ist rollstiindig ansge- 
sc.hlossen. Das dbsorptioiisspectriini besteht nicht inehr 
ails eiiieni Hanyt- und Nebenstreifen, sondern RUS eineni 
Hanptstreif uit einem Schatten rechts, d. h. es besitzt 
die ron Fornianek") bei einer grossen Zahl von nieta- 
snbstitnirten ~~minotripheiiylnietliuiiderivaten beobaclitete 
charakteristische Form. Da. auch der bei m-Stellnng 
fast regelmlssig anft>retentle qrune Farbtoii der Ver- 
bindnng eigen ist, hat die Tmidogruppe des Isatins sicher 
diese Stellung inne. F!in prkgnanter Entscheid zwischeii 
den Formelii a nnd b selbst lssst sic11 ,jedoch 17orllnfig 
niclit treffeii. 

Um sicher zii gehen, dass die Condensation wirklicli 
am Benzolkern angritf iind nicht etwa am Wasserstoff- 
atom des Stickstoffs, wurde eine Acetylirnng rnit deni 
gewfinschten Ergebniss ausgefiilirt: 

I(a) - 

(HsCXN-\J- i-7 , ca-/ L/ \--N(CH,), 

co--\/ 
I 1  

CO-N. COCH, 

Die Chlorirungsprodncte der gewonneiien Leukobasen 
vom Schema: 

22) a. a. 0. 6. 118. 
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I (b) 
R-CH-R 

I 

co-\/ (7 
I I  

c1. C=N 

vermochten wir nicht phosphorfrei zii bekommen; eine 
Erfahrnng, die schon v. Baege rZ3)  bei der Analyse des 
Isatinchlorids machte. Wir niussten deshalb von ihrer 
Snalyse Abstand nehmen, bei den voni 0- und p-Methyl- 
isatin abgeleiteten ii'erbindnngen aiwh vegen Mnterial- 
mangels. Die ungereinigten chlorirten Korper mnrden 
sofort der Redaction unterworfen, welclie in  der That 
die Bildnng der gewunschten Verbindungen lierbeifiihrte: 

IV 
X-CII-R R-CH-R 

I I 

ni [tetrametliyldiarnidod~henylmetha~~]-diindoxyl (* = H). 
Ui LtetrametIi~~ldiamidocEzphenylinetharr] - rli-o-methylindo.yl 

(* = CH,), 
V 

R-CH-R R -CI1--R 

Di [tetromethy2diamidod+henylmethan I-di-p. metliylindoxyl, 
(Formel nach I11 a), 

2s) v. Baeyer ,  Ber. d. d. chem. Ges. 12, 456 (1879). 
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Auff allig erscheint bei diesen Indigo-Lenkokorpern 
die Unf Lhigkeit., sich durch Luftsauerstoff zu oxydiren. 
Es ist jedoch dabei zu bedenken, dass die Molekule nicht 
einen vollstandigen Indigo mit zwei Triyhenylmethan- 
korpern enthalten, sondern dass sie ein comprimin'es 
System vorstellen. Einerseits leihen die Triphenylmethan- 
complexe dem Indigo zmei Benzolkerne, andererseits der 
Indigo den Triphenylmethanresten. Die Indigoeigen- 
schaften gehen also durch die angeketteten grossen Di- 
phenylmethanmolekule fast vollstandig verloren, wie anch 
die Absorptionsspectra zeigen. (Indigo selbst hat  in 
conc. Schwefelsaure ein uber Gelb und Roth sich aus- 
breitendes Bbsorptionsband ohne scharfe Grenze im Blau.) 
Die Richtigkeit der aufgestellten Pormeln ergaben nicht 
nur die Analysen, sondern auch die Thatsache, dass bei 
der Oxydation 3 Mol. Bleisuperoxyd zur Erreichung der 
vollen Farbintensitat gebraucht werden. 

Ein genetischer Zusammenhang zwischen den Farb- 
stoffen der Indigogrnppe und den Triphenylmethanfarb- 
stoffen wurde von v. B a e y e r  und &I. J. L a z a r u s Z 4 )  auf- 
gedeckt. Durch Einwirkung von Dimethylanilin auf 
Isatin bei Gegenwart von Chlorzink erhielt er Dimethyl- 
anilinisatin: 

C=[CtJW(C&)sI, 

NH 
C,H4( >CO 

Durch Oxydation der essigsauren Losung desselben 
niit Bleisuperoxyd t ra t  folgende Umsetzung ein: 

C,H, . NH, 
'C8H4N(CW2 

I co- 
C-CeH,-N(CH,)* t '<C H N(CH,), * 

I /C&*--NH .~ 

\oh 'C, H4-(NC Ha)* 
Dimethylnnilinisatin Farbbase des o-Amino- 

bittermandelolgruns 

Unter gleichzeitiger -4nfnahme von Wasser, Abgabe 

94) v. Baeyer  und M. J. Lazerue ,  Ber. d. d. chem. Ges. 16, 
2643 (1885). 
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von Kohlensaure und Oxydation hatte sich also aus dem 
Isatinderivat ein Triphenylmethanfarbstoff gebildet. 25) 

Es lag nun der Gedanke nahe, das neu gewonnene 
Tetramethyldiamidodipheiiylisatinmethan (I) anch auf eine 
Umsetzungsmoglichkeit im Sinne dieser interessanten Re- 
action einer Priifung zu unterwerfen. W e  erwartet, 
liess sich bei Anwesenheit von Chlorzink die Conden- 
sation mit Dimethylanilin zu einer Verbindung von der 
Zusammensetznng : 

VI 

-CH- \--S(CH,), ) 1 (-/ (CHshN- \- 

HN-CO 

zu eiiiem Z~trame~li~Miamidodiyhen~ldimet?~~laiii~inisnti~imethan 
vollziehen. Und dieser Korper erleidet dnrch Oxydation 
mit 3 3101. Bleisuperoxyd in essigsanrer Losung die 
gleiche Veranderung mie das Dimethylanilinisatin, also 
im Sinne von v. B a e y e r  und L a z a r u s :  

25)  C. L i e b e r m a n n  uud N. D a n a i l a ,  Ber. d. d. ehem. Ges. 
40, 3558 (s. a. N. D a n a i l a ,  Conipt. rend. [1909], S. 793) habeu diese 
Versuehe wiedrr aufgenommen und fanden, dass der Hanptantheil 
der erhiiltlichen Farbstoffe ein Sauerstoffatom mehr enthalt, als wie 
v. U a e y e r  und L a z e r u s  annahinen. Bei der Oxydation trete ein 
SauerstoRatom in den Isatinkern ein, i d e m  die ziim Carbiuolkohlen- 
stoff freie p-Stelle bevetzt wird. 

Lfanai la  (a. it. 0.) stellt den Oxydationsverlnuf so dar: 

f 
Demnach ein 

11-Osy- Aminomalachitgruu 
NH, 



270 Rei t zens te in  und B r e u n i n g ,  Combination 

Octomethylteti~aamiclotetra~l~en~l-.I-aminometaxylol. 

Wir liaben die freiwerdende Kohleiisainre qnantitativ 
bestimmt, iincl die Analysenzahlen stininieii genan mit 
obigeni Korper iiberein, wahrend bei Aniiahme eines 
Oxydationsproductes ini Siiine Dan a i l a ' s  2 I;('. Iiohlen- 
stoff zii vie1 gefunden w l e n  (s. Exper. Theil S. 255). Ks 
war  anf cliese Weise soinit ein Vertreter einer Farb- 
stoffklasse zugknglich, in welcliern zwei Tril~lieiiylnietlia~i- 
reste durch einen genieinsamen Benzollterii vereinigt 
sind. Als ..Briicke" fungirt in rliesem Fidle tlas Anilin. 
P a u l  C1aussnerzG)  gewann einen iilinlicli zusammen- 
gesetzten Iiiirper ilnrch Coiidensation voii Terephtal- 
aldehyd te traacetat mi  t Dimethylanilin in der Leukobase 
des TereplitalaldeliSdgriilis von der Formel eines Octo- 
ruethyltetraamido tetraphen~-1-p-xylols. 

CII[C,H,N(CH,),]8 
C,H/ 

\cH~c,H,N(cH,),I, ' 

Es wurden auch Versnche angestellt, solclie Doppel- 
triphenylmethanfarhstoft'e (lurch directe Condensation zii 

erhalten. Die Condensation voii Triphenylmethanbasen 
niit Tetramethyldiamidobenzhydrol in schwefelsaurer 
Losuiig misslang. dls die Condensation von 1 Mol. 
aromatischelu Amin rnit 2 Mol. Hydro1 in monohydrati- 
scher Schwefelsiinre bei 130 O vorgenoinmen wurcle, konnte 
dnrch das vollstkndige T'erst~hwintlen der Benxhydrol- 
reaction ilw Vollzng coiistatirt werden. Es t ra t  aber dabei 
eiiie ansclieinend weitgehende Snlfurirung a n t  Dieses 

e6) P a u l  C l a u s s n e r ,  Ber. d. d.  chem. Ges. 38, 2863 (1905). 
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R.esultat war fiir unsere Untersuchnng nnerwiinscht. 
Der Eintritt von Snlfogruppen, die den Farbton stark 
verandern, erlaubt nicht den Einflnss des eingefiilirten 
Doppelchromophors auf die Farbennnance ohiie Weiteres 
zu erkennen. Deshalb wurden weitere Yersnche in dieser. 
Richtnng nicht dnrchgefuhrt. 

Es folgt liier eine Zusammenstellung der Nuancen, 
welche die entsprechenden einfachen Triphenylmethan- 
derivate, die CIondensationsproducte des Tetramethyl- 
diamidobenzhydrols mit Isatin, 0- i ind p-Jlethylisatin, 
deren Doppelmolekiile, somie der Dol)peltriphenylmethan- 
farbstoff itufweisen. Uer  Einfachheit hallrer sind die 
Formelu der Leukobasen angefuhrt”?), welch’ letztere alleiu 
analysirt worden sind. 

TabeUe I. 
1. 4. 3. 

I1-CH-I1 ‘ 8 )  R-CH-R R-CH-R R-CH-R 

bl auviolet t reines tiefes Blau, 
Zuriicktreten des vie1 intensiveres Blau 

rothen Tons 

der rotlie Ton ist verschwiiiideu, 

Tabelle 11. 
1. 2. 5. 

R-CH-R R-CH-R R-CH-R R-CH-R 

schniutziges leuchteudes iutensives. reines Lila 
VioleE schwach rothstichiges’ 

Blau 

27) Die Dissertation von B r e u u i n g ,  Wiirzburg 1909, enthalt 
Farbtafeln, die in gleicher Reihenfolge angeordnet sind. 

”) R bedeutet stets -- /-\N(CH,)*. \-J 
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Tabelle 111. 

1. 2. 3. 
R-CN-R R-CH-R R-CH-R R-CH-I 

I I I "4bH2 H3c-(7~>co H 3 C - ( \ l - c 0 ~  .,-,~-.NH,C 

\/- 

Grun Griin 
schmutziges schwachgelbstichiges klares blaustichiges Griiii 

Tabelle I V .  
1. 2. 

R-CH-R R-CH-R 
I r'l \/ 
I 

NH, N H, 
Blauviolett intensives Dunkelblan 

Vor allem ergiebt der Vergleich dieser Farbstoffe. 
dass die An- oder -4bwresenheit von Methylgruppen oder 
ihre Stellung zuni Fnndamentalkohlenstoff' einen be- 
stimmenden Einfluss auf den Farbton ausiibt. Die Korper 
von Tabelle I geben alle ausgesprochen blane Nnancen. 
Die zum Methankohlenstoff metastlndige Methylgruppe 
zieht, den Ton nach Roth (Tabelle 11); wahrend die ortho- 
s tandige Methylgrnpp e (bei gleichzeitig met as tandiger 
NH-Grnppe) griine Nuancen bedingt (Tabelle 111). Der 
Einfluss der Methylgruppen ist besonders bei den mit 
Ziffer 3 bezeichneten Verbindungen anffallig. Man sollte 
rueinen, dass bei den in  Vergleich mit den Korpern nnter 
Ziifer 2 verdoppelten Nolekiilen diese Wirkung auf die 
Nuance znruckgedriingt wiirde. Dies ist aber keines- 
wegs der Fall. 

- 
Der Eintri t t  der Gruppe ""\Co in p-Stellung 

- co/ 
zum Methanrest ha t  eine betriichtlicheIntensitatssteigerung 
zur Folge ( 1 2  und IIzj, nicht aber in in-Stellung (1112) .  

Kr bewirkt jedoch stets das duftreten lebhafterer und 
reinerer Farbtone. 
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Die Korper (13, 1 1 3 ,  1113, IVa) (dritte Kolumne 
der Farbtabelle der Breuning 'schen Dissertation) haben 
das doppelte Molekiil von (12, 112, 1112, IVI) (Kolnmne 2 
daselbst). Nach den bisherigen Erfahrnngen wurde an- 
genommen, dass die Vergrosserung des Molekiils den 
Farbton nach Violett verschiebe. Diese Regel gilt hier 
niir fur die Korper I3 und IVr; wahrend 113 nnd 1113 
eine nnerkennbare Ausnahme machen. Das abweichende 
Verhalten wird wohl den Methylgrnppen zuzurechnen 
sein. R e i t z e n s t e i n  und S c h w e r d t i Q )  haben friilier 
einen Farbstoff besclirieben, der hier als Vergleichsobjekt 
herangezogen werden kann. 

R-CH-R R-CH-R R-CH-R 
I '  CH,--/\ I 1'7p 

CH,-'\ 

1 (--N--CH=CH--CH=N-,,, 

liefert trotx der ansehnhhen Molekiilver- 
gr6Berung ein g a w  helles Grasgriin. 

\/ I 
( L H 2  

H 
ist schmutziggriin 

Hier kann man sich immerhin vorstellen, dass die 
dreigliedrige Kohlenstoff briicke fur sich gelbe Tone 
verursacht und dnrch das Auseinanderdrangen der Tri- 
phenylmethanreste deren Farbe vertieft (bathochrom 
wirkt). Eine ahnliche Erklarnng lasst sich fur die von 
uns beobachteten Ausnahmen nicht heranziehen. 

Die Korper (13, 113, 1113, IV?) (Kolumne 3) zeigen im 
Vergleich mit (12, Ih, IIIa, IYi) (Kolumne 2) eine ge- 
steigerte Reinheit der Farben. 

Das Resultat der Untersuchungen kann folgender- 
massen zusamniengefasst werden: 

Die Haufung chromophorer Gruppen in Farbstoffen 
der Triphenylmethanreihe macht den Farbstoff reiner und 
lebhafter. Dagegen verursacht sie nicht imnier, trotz der 
damit vollzogenen Vergrosserung des Molekiils, eine Ver- 

"4 S. Dissertation von W a l t e r  Schmerdt.  Wurzburg 1907. 

19 
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tiefung der Nuance. In  den drei Fiillen, in deiien diese 
Ansnalime constatirt wiirde, besassen die Kiirper Methyl- 
gruppen am dritten Benzolkern. 

Re iit e n s  t e in  uiid B r e ti n in g , Corn binat ion 

Experimenteller Theil. 
Herstellung von Di-p-tol~lo.~aliniidcfilorid. 
p.CI1, C,lI,.N=C. Cl .CCl=S.  C,H,.CH,.p . 

In1 Allgeineinen wurde das Terfahren r o n  Rudo l f  
€3 a u e r  J") zur Herstellung dieser Verbindung eingehalten. 
Da aber genaiiere Angaben zur Bereitung des als A u h -  

gangsniatei ials dieneiiden Osa-p-toluids C'H, . ( 'GH1. S H  
.CO.CO.NH.C,H,.CH, fehlen und wir aucli eine Ter- 
besseriing der Ausbeute erzielten. iiiiige die aiigewandte 
DIetliode beschrieben werclen. 

Znr Geminnnng v o n  p-Toliiitlinvsalat C',H, . SH,HCO, 
.CO,H.NH,.C,H, wnrden 30 g entwiisserte OsalsBure 
mit 50 g p-Tolnidin in einer Reibschale geniischt und 
fein gepulvert. Uas in eineni Emailgefass erw3rmte 
Gelnenge schuiilzt bei etwa GOo, bei 70 O begiiint plotxlicli 
die Salzbildung, wiihrend melcher iuiter Sasstossen weisser 
Nebel die Temperatnr uber 100O steigt. Dabei ver- 
gi ijssert sich das Volumeii der Reactiommasse betrachtlicli. 
es entstelit eiii weisser aniorpher harter Kiic~lien. Die 
Masse reagirt noch sailer. 

50 g des so gewonneneii unreinen p-Toluidinoxal;~t(; 
werllen gepulvert und init 50 g flussigeni Paraffin, das 
znvor einmal auf 200" erhitzt war, dnrchgeriihrt uncl 
lnoglichst rasch mit eiiiem Dreibrenner in eineln Emnil- 
gefass in1 Oelbad bis 200O erwarmt. Bei 150" tri t t  
starkes Schaumen eiu, das durch eifriges Riihren znrucli- 
gedammt wird. Die Temperatnr bleibt einige Zeit fast 
constant, dann liiirt das Schaunien bei ungefahr 160" 
anf, die Masse kornlnt in rnhigen Fluss. Man hiilt sie 
I/, Stnnde bci 200°, wobei sie rothbrann wird. Nacli 

R u d o l f  Bai l er ,  Ber. d. d. chern. Ges. 40, 2660 (1907). 
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dem Erkalten saugt man das Paraffin dnrch eine Nutsche 
ab, wascht ofters rnit heisseni Alkohol aus nnd erhalt so 
ein nahezu ganz weisses, fiir die ~~-eiterverarbeituug.ig 
geniigend reines Product. Susbeute 30 g. 

20 g des so hergestellten trockeiien Oxa-y-toluids 
werden mit 35 ccni trocknem Toluol und 40 g Phosphor- 
pentachlorid in einem Erlenmeyerkolbeii 3 Stunden im 
Oelbad init aufgesetztem Riickfliisskuhler ziim Siedeii er- 
hitzt. hieranf 75 ccm Flussigkeit (Phosphoroxgchlorid und 
Toluol) abdestillirt. Der zuriickbleibende Kolbeninlialt 
erstarrt  durch dbkiihlen vollstlndig zii einem gelben 
Krystallbrei, der anf einer Nutsche gesammelt und znerst 
rnit Ligroi'n gewaschen wird Es tri t t  durchdringender 
Carbylamingeruch auf. Dann wird das M'aschen mit 
selir verdiinnter Sodalosung, schliesslich rnit Kasser fort- 
gesetxt a n d  rnit wenig Alkohol nachgespiilt. Der anf 
Tlioii getrocknete Korper lirgstallisirt aus Ligro'in i n  
reinen gelben Blattchen ans. Ohne Verwerthung des i n  
der Mutterhuge befindlichen Antheils wnrden regelnihsig 
ails 20 g Oxa-p-toluid 20 g umkrystallisirtes I)i-p-toIyl- 
osalirnidchlorid erlialten. 

Codensation von p-illetliylisatin mit X~tramethyldiamiddenz- 
liydrol. Tt. tramefh~ldiamidodlp/ren~l-p~m~~l~~~lisabinme~hii i i  

(Forniel III a). 
p-Methylisatin wurde aus Di-p-tolyloxaliniidchlorid 

nach R. Bauer3' j  gewonnen Die erzielten Ausbeuten 
maren nicht glanzeiicl uad erreichten in keineni Fall  die 
von B a n e r  angegebenen. Das Verfahren ist fiir das 
Laboratorium nicht selir geeignet, weil die Neutralisation 
der Schwefelsgure beim Arbeiten mit grosseren Portionen 
riesige Mengen von Barynmsnlfat ergeben, die einen an- 
sehulichen Theil des nichts weniger ah  quantitativ ent- 
stehenden p-Methylisatins trotz hanfigen Answaschens 
ziirii c khal t en. 

31) R. B a u e r ,  Ber. d.  d. chem. Gcs. 40, ZG60 (1907) 
19* 
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10,s g ails Toluol umkrystallisirtes Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol und G,$ g p-Methylisatin wertlen mit 
100 ccm conc. Schwefelsanre anf dem Wasserbade er- 
wlrnit ;  nach dem Verschwinden des Hydrols giesst man 
anf Eis und fallt mit Natriumacetat. Der chocolarle- 
branne Niederschlag wird in verdiinnter Salzsaure geliist, 
m i d  Thierltohle gekocht uncl aufs neue mi t  Natrinmacetat 
gefallt. Ansbente 12 g eines braunen Korpers. Der- 
selbe wird xur weiteren Reinigung in siedendem Essig- 
ester gelost, dieser fast ganz abgedampft, der Riickstand 
mit Xether gewaschen nnd dieses Verfahren wiederholt. 

13,85 ccm Stickgas bei l G o  uud 761 mm Drnck. 
0,0654 g g'iben 0,1806 CO, uud 0,0392 H,O. 
0,1625 g , l  

Ber. fur C,,H,,OJ, Gef. 
C 75,54 75,35 
H 6,53 618 
N 10,17 9,95 

Rothlichbrauner I-Zrper vom Schmelzp. 261 O. Er 
ist loslich in Pyridin und Chloroform, wenig liislich in 
Alkoliol, Essigester, schwer in Benxol, Tolnol, unlijslich 
in Wasser, Aether, Ligroin. 

Durch Oxydation niit cler berechileten Meiige Blei- 
superoxyd in Essigsiiure erhalt man eine griine Lijsung. 

Uas Fil trat  von der FUlung niit Natriumacetat gibt 
anf vorsichtigen Zusatx von Natronlauge einen riithlichen 
Niederschlag, der allmahlich schwefelgelb wird. Mit  
Wasser ist das Alkali nicht zn entfernen. Es liegt an- 
scheinend eine Natriumverbindung des Condensationspro- 
ductes vor, die durch ofteres Fallen eine orangefarbeiie 
Verbindung vom Schmelzp. 222 O liefert; sie n w d e  nicht 
weiter untersncht. 

C o n h s a t w f i  FOR o-HeiIiTlisaiiii mit 1ktramrthyldiamidoben.z- 
hyilrol. Te t ramet l~y id iamid~~en? / l -o -me t~ i~[~sa t inmet~ ia ,~  

(Formel 11). 
Das o-Methylisatin wnrde ebenfalls nach den An- 

gaben von Rudo l f  B a ~ e r ~ ~ )  hergestellt. 
R. Bauer,  a. a. 0. 
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6 g o-Methylisatin und 10 g Tetramethyldiamido- 
benzhydrol wurden in 100 ccni conc. Schwefelsaure gelost 
und auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 5 Stunden ist 
die Cmdensation beendigt. Man giesst, in Eiswassw und 
erhUt durch Fallen mit Natriumacetat einen branneu 
Korper, der bis zur neutralen Reaction des Filtrats niit 
Wasser gewascheii wird. Die Ausbeute an trocknem 
Rohproduct betragt 14,2 g. Die getrocknete Verbindung 
reinigt man durch dreimaliges Losen in sieclendem Benzol 
unter Thierkohlezusatz nnd jedesmaliges fractionirtes 
Fallen mit Petrolather. 

0,1211 g gabeu 0,2436 CO, und 0,0531 H,O. 
0,0891 g ,, 10,05 ccrn Stickgas bei 1s“ und 764 mm Drnck. 

Ber. fur C26112702N3 Get”. 

N 10,17 10,OO 

Gelbbrauner Kiirper vom Schmelzp. 200-202 O. Selir 
leicht loslich in Chloroform nnd Pyridin, loslich in Alkohol, 
Methylalkohol und Essigester, schwer i n  Benzol und Toluol, 
unloslich in Bether und Ligro‘in. 

Nach Oxydation niit Bleisuperoxyd erhglt man anf 
Wolle eine intensiv blaue, schwach rothstichige Farbnng. 

C 75,54 7 5,4 1 
H 6,53 6,70 

Condensation von Isatin mit Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
(Tetramethyldiamidodiphenylisatinmethan) (F‘ormel I). 
5 g Isatin 34) und 9 g Tetramethyldiamidobenzhydrol 

werden in 90 ccm conc. Schwefelsaure 2 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt; nach Ablauf dieser Zeit ist 
kein Hydro1 mehr nachweisbar. Die Reactionsflussigkeit 
wird auf Eis gegossen und dnrch Zugabe von Natrium- 
acetat ein gelbbrauner Korper erhalten, der nacli den1 
Tj7aschen mit Wasser getrocknet wird. Ausbeute 10,7 g. 

!”) Das hier und spater verwendete Isatin wurde uns in liebens- 
wiirdigster Weise von der verehrlichen Direction der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik ZUT Verfiigung gestellt, mofur wir anch an 
dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 
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l m  Fil trat  kann mit Natronlange noch wenig eines gelbeii 
Korpers niedergeschlagen werden. Das trockne Roli- 
product wird in Benzol mit, Thierkohle gekocht, filtrirt, 
das Fil trat  fractionirt init, Ligro'in gef8llt. Das Ver- 
fahren wird dreimal wiederholt, Zuni Schluss die Substanz 
n i t  Aether gewaschen nnd irn Tacunmexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1857 g gaben 17,3 ccm Stickgas bei 17 nnd 742 mi11 Driick. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

,\j 10,50 10,52 

Das gelbbraune Pnlrer zersetzt sich bei 120° iind 

sintert bei 135 O. Die Liisliclikeitsverhaltnisse sind die- 
selben wie bei den Condensationsproducten mit 0- iind 
1)-Methylisatin. Die mit Bleisnperoxyd osydirte Leuko- 
base farbt Wolle mit reinem blanen Ton. 

Bcetylderivat cles 
I 'et~~an~e~h~ldiumidod~phen~~lisati~zmethans (Formel Ia). 
Zn einer getrockneten Liisnng von 6 g Condensations- 

product ails Isatin nnd Tetramethyldiamidobenzhydrol in 
50 cem wasserfreieni Pyridin, die durch eine Kochsalz- 
Eisinischung gekiihlt wird, gibt man 1,2 g Acetylchloiid. 
RIan schiittelt um und ermiirmt die Liisnng auf den1 
\\-asSerbtide bei aufgesetzteni Steigrohr. Die vorher 
braune Farbe der Losung schlagt in griiii uni nnd die 
Intensitat der Griinfarbung nininit ziemlich stark zu. 
Nach 3 'I, stiindigein ErwWrnien ist die Liisung blau. 
Man setzt das Erhitzen iioch 2 Stunden fort nnd erhiilt 
nach der erfolgten Abkiihlung beim Ansiiuern mit Salz- 
saure und Zufiigeii voii Ammoniak einen grunen Nieder- 
schlag. Znr Reinignng wircl, da eine schwache Oxydation 
eingetreten zu sein scheint, in Essigsaure nnter Zngabe 
roil sehr menig Zinkstanb geliist, filtrirt und wieder niit 
Ammoniak gefallt. Schliesslich liist man nocli zweimal 
n kaltem Pyridin, gieb t Thierkohle zu, kocht auf, filtrirt 

nnd Allt fractionirt mi t  Aether. 
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0,1314 g gaben 0,3527 CO, rrud 0,0726 I1,O. 
0,1590 g ,, 13,5 ccm Stickgas bci l Y o  und 757 min Druclc. 

Ber. fur C2,H2,03Ks Gef. 
C 73,46 73,? 1 
H 6,12 6 , lS  

(1 7 2  N 9,52 * ,  
Etwas bliinlich gefarbter weisser Kiirper, der bei 

335O noch nicht geschmolzeii ist. Er ist kalt loslicli in 
Pyriciin uncl Chloroform, in der Hitze in Methyl- uncl 
Aethylalkohol, wenig in Benzol und Tolnol, gar nicht in  
Ligro'in n n d  Aether. Eine iiiit Bleisnyeroxyd oxydii te 
Losnng giebt ein nicht besonderes intensives Griiii rnit 
blauem Stich. 

T e ~ i ~ a n i e t i i ~ ~ l t l i a ~ ~ i i t l o d t p h e ~ ~ ~ l t s u t i t i c h l o ~ i ~ ~ ~ i e t ~ ~ a ~ ~  (Formel I b). 
5 g Tetrametliyldiamidobenzisatin merden mit 20 ccm 

getrocknetem Benzol nnd 6 g Phosphorpentachlorid in 
einem RPlbchen mit Riickflusskiihler 2 Stuncleii am Wasser- 
bad zum Sieden erhitzt. Klare Liisung tri t t  nicht ein, 
die Farbe des Ganzen geht allmalilich in dnnkelgriiii 
iiber. \Venn kein Clilorwasserstoff rnehr entweicht, wird 
nacli den1 Erkalten der ansgeschiedene griinschwarze 
Iiorper abgesangt , griindlich mit trocknem Ligro'in ge- 
waschen, dnnn iin Vacnnmexsiccator iiber Schwefelsaure 
nncl festem Knli getrocknet. Au.sbeiite 4 2  g. Znr Reini- 
gung wird das feingepulverte Rohprodnct in sieclenden 
absolnten Alkohol eingetragen, in dem es bis anf einen 
geringen Rest liislich ist. Das von ihni getrennte Filtrat, 
wird mit absolntem bether gefiillt, der Niederschlag auf 
eine Nutsche, dann so rasch als miiglicli auf einen Thon- 
teller in den Exsiccator gebracht. Haftet noch Aether 
an den1 Korper, so gelingt es auf diese Weise, das Pro- 
duct fast iinerharzt zu bekommen. Die im Vacuum von 
Aether befreite Verbindung bildet ein krystallinisches 
grunes Pnlver, das, vollstandig trocken, an der Lnft 
haltbar ist. Die Operation wird dreimal vorgenommen. 
Gleichwohl war der Korper noch phosphorhaltig. Eine 
Chlorbestimmnng gab einen zii liohen (Morgehalt. Aus 
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dem salpetersanren Filtrat  vom Clilorsilber wnrde das 
iiberschiissige Silbernitrat quantitativ entfernt nnd der 
in der Verbindung noch als Phosphoroxychlorid TOY- 

hsndene Phosphor hi silber- und chlorfreien Fil trat  als 
Bfa~nesinn~amnioiiiumphosphat niedergeschlagen und a h  
Msgnesiumpyropliosphat gewogen. 

0,1082 g gaben 4,6 mg Mg,P,O,, die 6,431 nig POC1, 
oder 5,86"/, Vcrunreinigung entsprechen. 

Es durfte aber dessen ungeachtet das ermartete Chlorid 
entstanden sein. 

Der Korper ist ein griines Pulrer,  das sic11 niit 
T7'nsser unter Chlorabgabe und Riickbildung von Tetra- 
methyldianiidobenzisatin zersetzt. Es ist wenig liislich 
in Benzol und Toluol, loslich in siedendem absolnteni 
Alliohol, nnliislich in Aether u n d  Ligroin. 

Bi[ fetramethy ldiam idodiphen?/lmeth an] diindoxy 1 (Form e 1 I \7 ). 

Die Reduction des Tetramethyldiamidobenzisatin- 
chlorids wurde znerst nach der Arbeitsweise voii 
v. B a e y  e r  34) ausgefuhrt. 0,3 g gereinigtes Clilorid werden 
in Eisessig, der init etwas Zinkstanb erhitzt ist ,  ein- 
getrageii. Die Losung wird rasch farblos. Schon beini 
Abfiltriren des iiberscliiissigen Zinkstaubes tritt eine 
FarbenBnderang der Losnng iiber gelb in griin ein; die 
oberste, mit Lnft in Beruhrnng stehende Flussigkeits- 
scliiclit ist sehr scliwach blau, Bndert sicli aber durch 
einen 8 Stunden dnrchgesaugten Lnftstrom nicht mehr. 
Beim Uebersilttigen der Fliissigkeit mit Katronlauge 
scheidet sich eine gelbbraune Leukobase ans. 

u'ir reducirten clas Chlorid dann aucli mit Tranben- 
zncker in alkalischer Liisung. (duf  1 3101. Chlorid = 

1 Mol. 100 procentiger Traubenzncker.) 
In  100 ccni 13procentige, fast ziim Kochen er- 

hitzte Natronlauge werden abwechselnd kleine Portionen 
Traubenzuckerlosung und Tetramethyidiamidobenzisatin- 

34) v. B a e y e r ,  Ber. d. d. chern. Ges. 12, 456 (1879). 
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chlorid zugefiigt; voni Chlorid 10 g,  von der 10procen- 
tigen Zuckerlosung eiiie Menge, welche 6,15 g des 
70 procentigen Traubenzuckers gleichkam. Die Reduc- 
tion verlauft ziemlich rasch, die Liisuiig wird braun 
und scheidet braune Flocken ab. Nacli ihrer Beendi- 
p ing  wird niit Eisessig angesauert, in welchem sich 
beim Kochen alles bis anf eine schwarzbraune sprorle 
Masse liist. 

Von dieser wird abfiltrirt, dann wird sie gepnlvert. 
und lost sich jetzt  init Leichtigkeit in Eisessig. Nacli 
Zugabe von Thierkohle wird filtrirt, das auf O o  abgekiihlte 
Fil trat  mit Ammoniak gefallt, wid so eine erdigbraune 
Substanz erhal ten. Durch viermaliges Losen in B e n d  
unter zweimaliger Zugabe voii Thierkohle nnd fractio- 
nirtes Fallen mit Ligroin gereiiiig t ,  wird znletzt niit 
Aether gewaschen nnd bei 80 O im Vacuumexsicrator 
get ro c kiie t. 

0,1079 g gaben 0,7100 CO, nnd 0,0670 H,O. 
0,1378 g ,, 13,4 ccrn Stickgas bei 14O uud 740 nim Druc!,. 

Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 
C 7Y,12 78,35 
H 6,77 G , T 7  
N 10,93 10,97 

Gelbbranner ILorper ohne scharfen Schmelzpunkt; 
seine Zersetzang beginnt bei 160". Die Losliclikeit ist 
dieselbe wie bei 1'e trametf iy l~ iunr id~~ien~Zi . ra t i i im~~tf ia i i .  
dnffallig ist ,  dass die Base durch die Luft nicht niekir 
oxydirt wird, in) Gegensatz Zuni Indigo. Ex geliiigt 
auch nicht, den KSrper zu verkupen. Der Vel%ucli 
wurde nach einer Angabe von  bin^^^) ausgef'iihrt. 

Die niit 3 MoL Bleisuperoxyd in essigsanrer Losung 
oxydirte Farbbase giebt anf brecliweinsteintanningebeizter 
Baumwolle nur einen lichtblauen Ton von geringer Iu- 
tensitat, auf Kolle jedoch eine iiusserst lebhafte tief- 
blaue FSlrbung. 

$9 B i n z  , Verwendung der wichtigercn Farbstoffe 6. 34. 
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Di[~etramethyld iamido~~henyImet l ia~i ]d i -o-methyl in~o~~l  
(Formel IV.k). 

Die beini vorangehenden Beispiel beschriebene Me- 
thode wnrde auch liier eingehalteii. Die Reinignng der 
erhaltenen Leukobase erfolgte dnrch viernialiges Losen 
in Pyridin und Fiillung niit Aether. 

0,1252 g gaben 0,2926 CO, uud 0,0783 H,O. 
Ber. fur C,?H,,N,O, Gcf 

C 75,39 78,41 
H 7,03 G,99 

Die blanlicli gefarbte Snbstanz zersetzte sich bei 
‘LOOo und sinterte bei 223’. Sie ist wenig loslicli in 
Renzol, Toliiol, Tetraclilurkohlenstoff, Alkohol, Essigester, 
unltislich in Ligroi‘n nnd Xether, leiclit liislicli in Pyridin. 
Die Losungen sind r:armoisinroth. Die Verbindung giebt 
mit Bleisnperoxyd oxydirt auf l\-olle ein lebhaftes Violett. 

B i[ le&r a methy ldia ni id0 dtph eny hi e than] (1- p 111 ethylin dom~l 
(Formel V). 

Das Verfahren ziir (+ewinnung imd Reinigung scliliesst 
sich dem bei den vors tehenden T’erbindnngen ange- 
wandten an. 

0,09S8 g gaben 0,2537 CO, und 0,0619 H,O. 
Ber. fur C,,2H,,N,0, Gef. 

C 78,39 78,31 
H 7,03 7,Ol 

Das griingefgrbte Pulver beginiit bei 210° sich zu 
zersetzen und sintert bei 230 O .  Die Loslichkeitsverhalt- 
nisse sind dieselben wie beini o-Methylderivat. Kolle 
wird von der mit Bleisnperoxyd osyclirten Liisnng der 
L eu k o b as e d II n k el gras g r ii ii a n g e f arb t . 

Condensation win Dimethylanilin mil Tetranietliyldianiidodi- 
pfienylisatin?iietIian ( l’etrameth~Ir/iamiti~d~lie~~yllimethylanili~r- 

iwtinmethan (Formel TI). 
10 g Tetranietliyldiamidoberizisatin werden mit 10 g 

Diniethylanilin und 12,5 g Zinkchlorid in eiiier Porzellan- 
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schale 6 Stnnden auf den1 Wasserbade erhitzt. Die 
Ileactionsrnasse wird allmahlich griin und zah. Nach 
dem Erkalten versetzt man mit Wasser und treibt das 
uberschussigo Dimethylanilin niit Wasserdampf ab. Nun 
wird der Kolbeiiriickstand in verdiiniiter Salzsaure ge- 
liist, mit Thierkohle gekocht, filtrirt nnd mit Natronlauge 
gefallt. Den perlgranen Niederschlag lost man in heissem 
Eisessig nnd scheidet aus dieser Liisung rnit Natrium- 
acetat ein graugriines Pulves aus, das nncli dem Waschen 
rnit lieissem Wasser auf Thoii im Exsiccator getrocknet 
wird. Die Reinigung geschieht durch dreimalige frac- 
tionirte Fallung des in Beiizol gelfisten Korpers mit 
Ligrolin. Bei tropfenweiser Zugabe des Ligro'ins erhalt 
man einen rein gelbrothen Korper, wahrend bei nicht 
ganz rorsichtigem Ligroynzusatz eine dunltelbranne Fal- 
lung entsteht. 

0,3109 g gaben 0,3132 CO,  und 0,0736 H,O. 
0,1979 g ,, 18,7 ccm Stickgas bei 1 l 0  iind 745 mm Druck. 

Her. fiir C,,H,,ON, Gef. 
C 78,97 78,70 
11 7,22 7,52 
N 11,23 10,99 

Die krystallinische gelbrothe Substanz schwarzt sich 
nnter Zersetzung bei looo, bei 120° tri t t  Sintern ein. 
Der Korper ist in der Kalte loslich in Benzol, Pyridin, 
C'hloroform, Essigester, in der Hitze in Toluol, Methgl- 
und Aethylalkohol, spurenweise i n  Aetlier, unlSslich in 
Ligroin. 

0.rydalioii des 14trameth~ldiamidodiplren~lriimeth~2anilinisatin- 
methans. 

Die Abspalt.ung cler Kohlensaure, die nnter Spren- 
gnng des Isatinringes vor sich geht, murde folgender- 
massen vollzogen nncl ynantitativ festgelegt. Die genau 
abgewogene Menge Tetramethyldiamidodiphenyldimethyl- 
anilinisatinmethan (0,5290 g )  wird in verdiinnter 8alz- 
sanre gelost und in eineri Erlenmeyerkolben gebracht. 
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Sein dreifacli durchbohrter Stopfen tragt in der ersten 
Offnuiig einen Tropftrichter, atis welchem die 3 Mol. 
Bleisuperoxyd entsprechende QuantitBt einer titrirten 
Bleisuperoxydpaste zngelassen w i d .  Zum Nachspiilen 
des an den Wandungen des Tropftrichters beiiii Zngeben 
anhaftenden Bleisuperoxyds sitzt auf dem Tropftrichter 
ein umgebogenes, rnit kohlensaurefreiem TVasser gefulltes 
Kugelrohr. In der zweiten Bohrnng des Stopfens steckt 
ein eintauchendes Glasrohr, welclies den durch zwei mi t  
Kalilauge tind eine niit Wasser beschickte \\7aschflaschen 
dnrchgesaugten Luftstrom einfiihrt. Ton der dritten 
Stoyfenbohrung fiihrt ein nicht eintanchendes weiteres 
Glasrohr zuerst zu einer Waschflasche n i t  TTasser. &lit 
dieser ist ein Rohr verbnnden, in welclieni sich niit Blei- 
oxyd bestiiubte Wittte befindet. Es folgen zwei Calcium- 
cliloridtrockenthurme, d a m  ein Geiss ler’scher  Kohlen- 
s~ureabsorptionsapparat, ein weiteres Chlorcalciunirohr, 
endlicli eine Waschflasche mit Wasser, die an die Wasser- 
strahlpumpe angeschlossen ist. 

Die Substanz, die Bleisuperoxydpaste und der Kali- 
apparat werden gewogen, dann durch eiiien einstiindigen 
Luftstrom nnter Aussclialtnng des Kaliapparates die 
kohlensiiurehaltige Luft des dpparatensystenis verdrangt. 
Hierauf fiigt man den Kohlensiinreabsorptionsapparat ein, 
saugt wieder Luft dnrch das System und giebt nun die 
Paste dnrch Oeffnen des Tropftrichterhahns in den Erlen- 
nieyerkolben. Gleich nach den1 Nachspiilen der Paste 
schliesst inan den Hahn wieder und erhitzt jetzt die 
salzsaure Losnng der Farbbase eine Stiuide lang bis %urn 
Sieden, entfernt darauf die Flamme nnd saugt den Lnft- 
strom noch eine weitere Stunde dnrch die Apparatui. 

0,5290 g gaben 0,0350 CO?, Ler. 0,0372 

Dieses Resultat ist qenau genug, uni zu erweisen, 
dass der Isatinring thatslchlich, wenn schliesslich anch 
nicht ynantitativ aufgespalten mird. 
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Oc~omethylte~raamidotetraphenyZ-4-uminometux~iol 

(Formel VII). 
Das Condensationsproduct von Tetraniethyldiamido- 

diphenylisatinmethan rnit Dimethylanilin wnrde rnit Chlor- 
anil in alkoholischer Losung dnrch einstiindiges Kochen 
oxydirt. Die Losnng versetzte man dann rnit Eisessig, 
reducirte rnit Zinkstaub, filtrirte vom iiberschiissigen 
Zinkstaub ab rind erhielt so ein gelbbraunes Filtrat. 
Uie Leukobase wurde rnit uberschiissiger Natronlauge 
aiisgefallt, rnit Tl'asser dekantirt und bis znr nentralen 
Reaction des \Taschwassers gewaschen. Das Rohproduct 
wurde in Eisessig geliist, mit Thierkohle gekocht, durch 
ein Doppelfilter gegossen und kalt m i t  Natriumacetat 
gefallt, hernach zweimal a m  dlkohol, einmal unter Zusatz 
von etwas Natriumamalgam umkrystallisirt. 

0,1213 g gaben 0,3570 CO, and 0,086; H,O. 
0,1461 g ,, 14,G ccm Stickgas bei 19" und 748,s uim Druck. 

Ber. fur C,,tJ,,N, Gef., 
C S0,40 80,26 
I1 7,s7 i,99 
N 11.72 11,51 

Weisses Krystallpulver , das sicli beirn langeren 
Liegen unter Blaufarbung theilweise oxydirt. Schmelz- 
punkt 149-150O. Es ist loslich in Sauren, heissem 
Alkohol u n d  Benzol, leicht lijslich in JIethylalkohol, un- 
loslich in Aether und Ligro'in. 

Die Oxydation mit Bleisnperoxyd giebt eine intensiv 
blaue Losung rnit schwach rothlichem Stich. 

Spectroekopische Untersuchnngen. 

Die spectroskopischen Untersnchungen ergaben fur 
die Wellenlangen il folgende Werthe- (siehe nachstehende 
Tabelle). 
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Tabelle I. 
(Tetrauiethyldiamidobenzhydrol f Isatine.) 

7. 

2. 

3. 

1. Condensatiousproduct ails Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol + Isatin . . . . . Hauptstreif i = 599,lO 

Nebenstreif i = 498,35 

diamidobenzhydrol + o-Methylisatin . . Haaptstrcif I = 59434 
Nehustreif i = 503,70 

2. Condensatioiisprodiict aus Tetramethyl- 

3. Condensationsproduct aus Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol + p-Methylisatin . . I = 636,20 

(Sc11,ztteu rechts) 

Tabel le  11. 

z 

2 

3. 

4 

5835 54J3.25 4i8,95 45-, 6 4363 

1. Indigoartiges Product a m  I., Taballe I Hauptstreif i = 596,40 
Nebenstreif 1. = 499,'25 

2. Indigoartiges Product aus 2.: 'l'abelle I Hauptstreif I ,  = 57.6,31 
Nebenstreif i = 507,35 

(Schatten reclits) 
4. Doppeltripheuylniethaufarbstotf . . . Hanptstreif 1 = 589,60 

Sebcustreif I = 501,35 

Die Spectra wurdeii in wgssriger Liisiiig genieasen. 

3. Indigoartiges Product a m  3., Tabelle I 1 = 634,23 




