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Xanthon; Benzoylbenzoésiuren. 453

Sie geben bei der Beckmann’schen Umlagerung (Behandeln mit
n Fizessir nund Bssigsidurean ihydrid gelbstem Salzsiuregas, oder in Aether-
1 EI O m.ti Phosphorpents wlduud und darauf mit W asser, vgl. B. 20,
9581 24. 52. 4028; 27, 300) structurisomere "wrfrf’{-!.ﬁi'h"-'il"r' und zwar
das stabile anti-Tolylphenylketox im, (Formel I}, Iru'u_r_.rf-{w-r'h'n’_.
CH,—0, H,—( O—NHCgH; (spaltbar in Toluylsiiure und Anilin), das
labile syn-Tolylphenyl ketoxim, (Formel I1), dagegen Benztoluidid,
Cy Hy—0 O—NHCH,CH; (spaltbar in Benzoésiure und Toluidin),

neben Toluylanilid, da es sich unter den Reactionsbedingungen zum

Theil in die Anti-modification verws andelt.

Benzoylbenzoésiiuren, | s He—C O ¢ H,—00,H (B. b, 907).
127¢ auch '“-IIL[IF'll.‘ﬂ']. durch

Unter diesen ist die o-Bdure {Sm. -!‘ 127Y) z. B.

Erhitzen von |-1,1;115“11._\-t.m“.-.L,],.[ mit Benzol und Aluminiumehlorid
Zul 15-_-1|1-'_ﬁ|_\'4||'_\‘J.l;|'117_||i-.\-ii'.11'|-1| (_—.-\.nh}'th'iL':) resp.
reducirbar. Durch Erhitzen mit
o-8inre Anthrachinon, wie
-keton aus verschiedene

'l'\r-'-l,ff]'."||‘n' Sie sind

enzylbenzoésiuren (8. Uebersicht)
l hosphorsiureanhydrid anf 1800 liefert die
denn fiberhaupt vom o- -:l\l[]umhuwtlnm und
Ueberginge zur Anthrac enreile (s. d.) 111111“1
a H
fi |-1
methan in gleicher Beziehung wie Carbazol (8. 447) zum Diphenyl-
amin. Es ist ein Diphenyl- und gleichzeitic ein Methanderivat, Tm
Steinkohlentheer enthalten. Bildet sich beim Durchleiten von Di-
phenylmethan durch glithende Rohren (wie Diphenyl aus Benzol), und
ans Diphenylenketon durch elithenden Zinkstaub. Farblose, violett
fluorescirende Blittchen; Sm.-P. 118" B.-P. 2059, Das zugehirige
Keton, Diphenylenketon, C;3Hg:CO (gelbe Prismen, Sm.-P. 84"),
wird u. a. dureh Erhitzen von Phenanthrenchinon mut Kalk erhalten,
Wasserstoff in Fluorenalkohol (8. 448; farblose
durch schmelzendes Kali in Diphenylearbon-

4. Fluoren, Jh'j_-f..r'uin.rh'pm‘r'h’am-’ S(Hy, steht znm Diphenyl-

durch nascirenden
Blitter, 8m.-P. 153") ond
siinre, C;H—0; H;—COgH, iibergefiihrt.

0

5. Tol;,lphern’la.tlmn. (0 H,) (0, H;)CH—CHg, entsteht durch

Condensation von Styrol mit 1u|uu] (B. 24, 2785). In analoger Weise
25, 3889).

condensirt sich Styrol mit Phenolen (B. &

XXVIII. Triphenylmethangruppe.

Durch dreimaligen Eintritt von Phenyl in das Methan ent-
steht das Triphenylmethan, CH(C:H.),, dem auch wieder

Homologe, z. B. Tolyldiphenylmethan, CH= ?"ilnﬁjE,” , Ditolyl-
804 » AER

s Hg :
phenylmethan, C IIHH({l ”"'} CTL). ! ete. correspondiren.
4« WIiy)g

— —




454 XXVIIL  Triphenylmethangruppe.

Diese Kohlenwasserstoffe sind von besonderem Interesse als
Muttersubstanzen ausgedehnter Reihen von Farbstoffen.

Ihre Bildung erfolgt in analoger Weise wie die der Di-
phenylmethanderivate durch Vermittelung von Zinkstaub

n

oder
Aluminiumchlorid bei Anwendung chlorhaltiger, durch Vermitte-
lung von Phosphorsiiureanhydrid bei Verwendung sauerstoff-
haltiger Verbindungen.

So entsteht das Triphenylmethan:

1. aus Benzalchlorid und Benzol:

CeHg. CHCly + 2 CgHy = CgH;.CH(CyHy)y 4 2 HOL;

1%, aus Benzaldehyd, Benzol und Chlorzink (. )

2. aus Chloroform und Benzol durch Aluminiumehlorid:

3CsH; + CHCl; =— CH(C;Hg), + 3HCI;
d. aus Benzhydrol (5. 451) und Benzol:
(CgHglg: CH.OH 4 CgHy = (CgHj)g: CH. (CgHy) + HyO.

3. 450);

Aus Benzaldehyd und Dimethylanilin entsteht die Leukobase
des Bittermandeldlgriins (S. 456):
CsH;.CHO-4-2C;H; . N(CHy), = C,H: .CH: [C¢H, . N(CH;), |+ H,0.
Durch Verwendung von anderen Aminbasen, sowie von Phenolen
wird eine Reihe verwandter Verbindungen (oft Farbstoffe) dargestellt,

wobei man die Wasserabspaltung dureh Ohlorzink. concentrirte
Schwefelsdure oder wasserfreie Oxalsiiure erleichtert,

1. Triphenylmethan, C;sH;;, = CH(C,H;), (Kekulé und

Franchimont, B.5,906). Aus Chloroform und Benzol darstellbar

(Friedel-Crafts; vgl. A. 194, 252; Nebenproduct Diphenylmethan);
desgl. aus Paraleukanilin, C;; H;4(N Hy)s, durch Diazotirung (Eli-
minirung der Amidogruppen, E. u. 0. Fischer). Schéne, weisse
Prismen, in kaltem Alkohol schwer, in heissem, wie in Aether und
Benzol leicht, in Wasser nicht lislich. Sm.-P. 939, S.-P. 3597

Krystallisirt aus Benzol mit einem Moleciil ,Krystallbenzol®, eine
bei vielen Triphenylmethanderivaten zu beobachtende Erscheinung.
Durch Behandeln des Triphenylmethans mit Brom wird das Methan-
Wasserstofiatom gegen Brom ausgetauscht unter Bildung von

Triphenylmethanbromid, (CyH)s; . CBr. welches heim Kochen
mit Wasser in

Triphenylearbinol, (C;H;),C. (0H), iibergeht. Glinzende
Prismen, Sm.-P. 1599 unzersetzt destillirbar. Kann auch direct
aus Triphenylmethan durch Oxydation mit Chromsiure in Eis-
essiglisung dargestellt werden.
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Rauchende Salpetersidure wirkt auf Triphenylmethan ein unter
Trinitro - triphenylmethan, (CiH,.NOy);CH (gelbe

Behuppen), welches durch Chromsiure in
Prinitrotriphenylearbinol, (CgHy.NOg)sC (OH), iibergefihrt
wird. Letzteres giebt bei der pehandlung mit Zinkstaub und Eisessig
(O H, . NHy)gC . OH, ersteres Paraleukanilin (8. 457).
9. Tolyldiphenylmethane, (CgHs)y: CH. C;Hy(CHy). Auch
Jarbstoffe ab, besonders von m-Tolyl-

sum Methankohlenstoffatom in Meta-
ewohnlichen Leukanilin (S. 4567)

Kleine Prismen, Sm.-P. 59.5%

Bildung wvon

Pararosanilin,

von diesen leiten sich I
diphenylmethan (CHy
stellung), welches aus dem g

durch Diazotirung darstellbar ist.

Triphenylmct.hu-nfm'bstoIl‘e.
Unter den Derivaten des Triphenylmethans und Tolyl-
besonders 1nteressant diejenigen , welche

diphenylmethans sind
aus ihnen durch Eintritt von Amid, Hydroxyl oder Carboxyl
Rintritt von drei Amid- oder

h'.‘l'\'O'I.'j:[l‘]!t'I]. Der
die Leukoverbin-

Hydroxylgruppen fiihrt sie 1in

von z Th. sehr wichtigen Farbstoffen iiber.

dungen

Zwei Amidogruppen sind zur Entwickelung des vollen Farbstoff-
dann geniigend, wenn die Amidwagserstoffatome gegen

charakters nur
logruppe ist zu genanntem Zweck

Alkoholradicale ersetzt sind; eine Ami
nicht ausreichend (s. W ]:-,-\n-,i-.lrn:'iiuhcz:1|_\h|':r:l han).
Man unterscheidet die Gruppen:

1. des Diamido - triphenylmethans ( Bittermandeldlgriin-

gruppe);

9. des Triamido-triphenylmethans (Rosanilingruppe) ;
3. des Trioxy-triphenylmethans (Auringruppe);

4. der 'I'rlp]n-n)'lmu.t.'inuhf:;u'ls:}uséiur{- (Fosingruppe).

oder Lieukoverbindungen von Farbstoffen
nennt man Substanzen, welche durch Reduction der Farb-
stoffe (unter Addition von meist 2 Atomen Wasserstoff) entstehen,
ungefirbt sind und durch Oxydation

Leukobasen

im Gegensatz zu letzteren
wieder in sie iibergefithrt werden.

Alle Farbstoffe der T."riphonylamzlh:m;__frnmne, ferner Indigo,
Methylenblau, Qafranin ete. sind im Stande, solche Leukoverbin-
dungen zu bilden.
7innchloriir oder Schwefelammonium.
jer Leukoverbindungen erfolgt hiufig schon
or Linft (Indigweiss, Leukomethylenblau),

Als Reductionsmittel dienen meist Zink und

Salzsiure,
Die Ritckoxydation
rapid durch den Sanerstoff de




456 XXVIL  Triphenylmethangruppe.
in der Triphenylmethangruppe langsamer und oft minder glatt, I
bittermandeldlgriin geht leicht duveh Ble 1superoxyd
Lenkanilin durch Erhitzen mit Chloranil

beim Erhitzen des salzsauren Salzes

enko-
in saurer Lisung,
in alkoholischer Lisung, oder
fur sich oder mit concentrirter

Arsensiurelisung oder mit Metalloxyden (wie Eisenoxydhydrat) in die

zugehirige Farbbase iiber,

1. (Amido- und) Diamidotriphenylmethan-gruppe,
p-Amidotriphenylmethan ist synthetisch
von p-Nitrobenzaldehyd mit Benzol und nachiol

aus Benzhydrol und Anilin darstellbar, Grosse Prismen. Sm.-P. 849,
Das zugehtripe Carbinol ist farblos.
farben die thierische T

durch Condensation
sende Reduction, sowie

seine Salze roth: dieselben
aser HER']H

p- DmmulohIplmnvhneth;m UgHy— CH(CH, . NH,),.
Einwirkung von Chlorzink (oder
Gemisch von Benzaldehyd und

Wird durch
VoI 1|ILc'.|u|-1|| ‘~'-tlv ire) auf ein
Anilingulfat (-chlorid) dargestellt :
CeHy.CHO+-2C; Hy;NHy — CgH;.CH: (C,H, . NH
Gliinzende Prismen.
einen unbestindigen,

"'I'_:, * “.;l ¥

liefern dureh Oxydation
blauvioletten Farbstoff (Benzalviolett). Durch
Methylirung geht die Base fiber in

Tetramethyl-di-p-amidotr iphenylmethan, Leukomalachit-
grim, CyH,—CH=[C;H, .N(CH. sla)e, welches dureh Erhitzen von
Beuz:t!hh}ui und Dimethylanilin  mit Chlorzink ,
oder entwiisserter Oxalsiure

Die farblosen Salze

Phosphoroxychlorid
dargestelll. wird (8. 454; O,
A. 206, 103). Weisse Blittchen oder Prizsmen. Bildet
Base farblose Salze und wird langsam an d
saurer Lisung

Fiseher
als zweiwerthire
er Luft, sofort in schwaefel-
durch Bleisuperoxyd in

Tel-mmmhyldienm’ﬂotriplmn,\,flcsu-hinol,
CeH; .C(OH)—[C,H,N(CH, )22 (resp. dessen Sulfat), ibergefiihrt.
Die freie Base wird durch Fillen ihrer Salze mit Alkali erhalten.
Sie bildet farblose Nadeln und 16st sich in der Kilte in Sidure
farblos auf, beim Erwiirmen a,lm tritt die intensiv griine Firbung
der Salze hervor (Erkl drung s. 8. 459).

Das Chlorzi |1ln]<:!:p:].-ﬁ.lz resp. Oxalat dieser Base bilden
den werthvollen Farbstoff Bitterm mandeldlgriin (Malachitgriin,
Victoriagriin), in Wasser leicht losliche. griine Tafeln. Derselbe
ist auch direct durch Erhitzen von Benzotr ichlorid mit Dimethyl-
anilin und Chlorzink darstellbar (Doebner).

Das Brillantgriin ist die correspondirende Aethylverbindung

Ferner kennt man Didithyldibenzyl - ete.
Sulfosiuren werthvolle Siurefarbstoffe sind: S#uregriin ete.

Yerwendet man statt Benzal lehyd o-, m- oder p- Nitrobenzaldehyd,
o erhéilt man Nitroderivate des (Leuko-) Malachiteriins.

-verbindungen, deren

A W
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Rosanilin.

uko- Das diesen analoge p-Nitrodiamidotriphenylmethan,

ung, f..",.H_=|__,\'t|__,.. ~-CH(CgHy . NHjy)s, kann man &aus }1—.\”|11'|lln'uz:LLde'II_\'lll

oider Anilinsulfat und Schwefelsiure darstellen. s geht durch Reduction

irter in Paraleulanilin itber. Durch Reduction der isomeren m- und o-Ver-

- die bindungen entstehen Isomere des Leukaniling |[Pseudo- und Ortholeuk-
anilin], welche durch l.fxf.'-'..'niml_ violette mnd braune Farbstoflfe liefern.

2. Rosanilingruppe.

tion Das Fuchsin wurde zuerst 1856 von Nuafanson, kurz daraaf von

ywie A. W. Hofmann (bei der Einwirkung vom Tetrachlorkohlenstofl auf

847, Anilin) :‘1-Il-.;13t--n_ und 1859 zuerst technisch gewonnen. Die wissen-

Iben sehaftlichen Untersuchungen A. W. a".fr{.f'umja.«;:.\ datiren von 1861 an,

Die chemische Coustitution wurde durch Emil und Otto Fischer (1878,
ireh A. 194, 242) anfgeklivt (s. a. Caro n. (raebe, B. 11, 1118).
gin Die Rosanilinfarbstoffe leiten sich theils vom Triphenyl-
methan. theils vom m-Tolyldiphenylmethan ab; im ersteren Falle

bezeichnet man sie als Paraverbindungen (,Pararosanilin®,

'i".” i weil aus Anilin und P aratoluidin dargestellt; . Pararosolsiure®).
reh et ; Sty . w
Paraleukanilin, C;o Hyo Ny, und Leukanilin, Cy, Hy Ns, ent-
15 1 2 21 3

stehen durch Reduction der zugehirigen Trinitroverbindungen,
sowie der {'1]l:-;lll'tj-i'[u'ilth!1l Farbstoffbasen, des Pararosanilins resp.
Hllr-il.lii:.i[ll‘; (ersteres .".lll.'ll'. lhli't‘.h il“l..' :L'f_-' 1"?\‘.IE}'Lllliill!lillllti'ip]l'.‘-lil\']"

methans). Die freien Lenkobasen werden aus ihren Salzen durch

Ammoniak als weisse oder rdthliche, flockige Niederschlige ge-
fillt und krystallisiren in farblosen Nadeln oder Bliittchen vom
Sm.-P. 203° resp. 100% Sie bilden als dreiwerthige Basen farb-

hrt, lose, krystallisirbare Salze.

en. Pararosanilin, CoH;3N;O, und Rosanilin, Cgll;; NgO,
ure sind die den Fuchsinfarbstoffen zu Grunde liegenden Basen.

g Darstellung. In der Technik wird zur Fuchsindarstellung

entweder ein Gemenge von Anilin mit p- (und o-) Toluidin durch

1}'11 syrupformige Arsensiiure oxydirt, oder ein Gemisch von Nitro-
b, benzol mit Anilin und Toluidin unter Zusatz von Eisen und
lbe Salzsiiure erhitzt (Coupier). Statt des Nitrobenzols kann auch
yl- . Nitrotoluol Anwendung finden.

4 Gtatt der Arsensiure kinnen zur Oxydation auch dienen: Zinn-

chlorid, Quecksilberchlorid oder -qnitrat u. 8, f.
[isst man in dem Oxydationsgemisch das o-Toluidin weg, so
entsteht Pararosanilin, bei Anwesenheit jener Base aber Rosanilin.

Reines Anilin, fiir sich oxydirt, bildet gar ke Fuchsin, sondern

indulinartige Producte (s. Indulin).



458 XXVIIL. Triphenylmethangruppe.

Es erkldart sich dies dadurch, dass zur Fuchsinbildung ein Kohlen-
stoffatom erforderlich ist, welches die Bindung der Benzolkerne iiber-
nimmt (,Methankohlenstoff“); bei der Einwirkung wvon Tetrachlor-
kohlenstoff anf Anilin stammt es vom ersteren, bei der Oxvydation
eines Gemisches von Anilin und Toluidin von der Methylgruppe des
letzteren her, entsprechend der Bildungsgleichung:

-NEIL: t"’a“-‘: .X]]:
s+ NHy — 6 H = C<CyH, . NH,.
.NH, WegHy . NH

Pararosanilin bezw. Rosanilin entstehen ferner durch Erhitzen
von p-Diamidodiphenylmethan (8. 451) mit Anilin bezw. o-Toluidin unter

Zusatz eines Oxydationsmittels; B. 25, 302,

.f','r'lr;f:n.\.'r')'aF{-,,"'f‘f;'li. Pararosanilin und Rosanilin werden duarch
Fillen ihrer Salzlésungen mit Alkalien erhalten. Sie krystalli-
giren aus heissem Wasser oder Alkohol in farblosen Nadeln oder
Blittchen, welche sich an der Luft rithen, Sie sind dreiwerthige
Basen, stirker alg Ammoniak.

Vermbgen mit salpetriger Siure Trisdiazoverbindungen zu geben,
‘he beim Kochen mit Wasser in die

zugrehtricen Phenolfarbatoffe
(Aurin und Rosolsiiure) iibergehen; sie sind daher primér,

Salze. Die Salze des Rosanilins und Pararosanilins:

Fuchsin, OyHy,N,Cl, salpetersaures Rosanilin, Cy,HayNg(NO,),
essigsaures Rosanilin etc. sind die eigentlichen Farbstoffe.

Wihrend
sie in Lisung prichtie fuehsinroth gefirbt

sind und intensive
Firbekraft besitzen (sie gehen olne Beize auf Wolle und Seide), sind
die Krystalle prichtip metallisch-griin, eantharidengliinzend, von
einer derjemigen der Lisung annihernd complementiren Farbe. Sie
sind in heissem Wasser und Alkohol ziemlich leicht lislich.

Die Lisung des Fuchsins wird durch schweflive Siure entfirbt,
indem eine additionelle Verbindung, fuchsinschweflige Biure, ent-
steht. Die entfirbte Lisung ist ein empflindliches Reagens auf Alde-
hyde, durch welche sie \'i.||[|’1,Ll'|_r1.'.J_] gefdarbt wird (s. 8. 144 B, 2

Yo wily

R, 149 etc.).
Ausser den obigen Salzen existiren auch saunre Balze

UgyHoy NgCl-4-3HCL (gelbbraun), welche mit viel Wasser in
tralen Salze und freie Siure dissociiren.

Umsetzungen. Durch Erhitzen des Rosanilins mit Chlor-
oder Jodwasserstoff auf 200° wird es in Anilin und Toluidin ge-
spalten. Beim Ueberhitzen mit Wasser liefert das Pararosanilin
p-Dioxybenzophenon (S. 452; B. 11, 1434), Ammoniak und Phenol.
Beim Kochen mit Salzsidure spaltet sich Rosanilin in p-Diamidobenzo-
phenon (8. 451) und o-Toluidin (B. 16, 1928; 19, 107; 232, 08s).
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Rosanilin und Fuchsin. 459

e Die Giiess’sche Reaction liefert aus Pararvosanilin Triphenyl-

Ill'“' carbinol (B. 26, 2225).

Il:,lll.; , Constitution. Die ;(.,_1..1_11._]11-;?-11 :r.lu-_i:-:.'-';n_-n den Rosanilinen und
des Triphenylmethan sind durch die Ueberfilhrung des Leukanilins (durch
Diazotirung) in 'I'-"]_\'ifii]-'llvll_\'lll-ifr'llrlil und die entsprechende Umwand-

lung des Paraleukanilins in Triphenylmethan aufgeklirt worden (I, und

(). Fischer, 8. 0.).

Paralenkanilin ist also T ]']ItI:Iillk*i-!'.l|']'-l']l}'ihlt'.1-h:|.|1,.

ukanilin Triamidotolyldiphenylmethan.

basen sind die m.1;I.J'vu':u-r.-nl-_-]. Carbinole, z. B. das Rosanilin
- Triamidotolyldiphenylearbinol Die drei Amidogruppen
nLer nach 8. 457 synthetisch ginfithrbar. Sie sind auf die drei Benzolreste
z. B. aus der Bynthese des Paraleukanilinsg

olgende

Die zugehidrigen Farbstoff-

ind

leichmissig vertheilt, was

mittelst p-Nitrobenzaldehyd

(8, 457) hervorgeht. Man hat also

3 Formeln :

alli- A0 H, . NHy A0 H, . NHy

der OHLCH, . NHy C(OH)Z-CzH, . NHa
\['_fr-_ll*.:\' Hgqy “CgHg (CHg) . N H.

1ge = ‘

X Paralenkanilin Rosanilin

! Die drei Amidogruppen stehen cum Methankohlenstoff in Para-
stelliung. Dies ergiebt gieh: 1) aus der 1 eberfiithrbarkeit des Pararos-

Loffe z - :
in p-Diamidobenzo-

p-Dioxybenzophenon und des Rosanilins

anilins in
9) aus dem Nachweis, dass das Diamidotriphenylmethan,

phenon ;
welches aus Benzaldehyd und Anilin e

1tsteht, eine Di-para-Verbindung

ist, da es in Di-p-oxybenzophenon itberfihrbar ist (B.12, 1466); 5)aus

),

szl der Bynthese des Paralenkanilins mittelst p-Nitrobenzaldehyd und Anilin
aive (B. 15, 100), welche erweist, dass auch die dritte (aus der Nitrogruppe
: stammende) Amidogruppe die Parastellung einnimmt.

Bei der Salzbildung tritt Wasserabspaltung ein:

C(OH)(CgH, . NHp)s+ HCL = CyyH;; Ng, HC14-HgO0.

Dis Farbstoffe enthalten daher eine u:i_u_{:*:'ltln'émlic'ue SBtickstoff-
'f-Bindung, siehe Formel (I), welche an die #Altere

t_'!I"LI'IiI] ||"I'l_‘.|'.|'|':.i'l_'1'. 11 nd

; Kohlenst

”II- Y 3 o 1 s ' 4 o a T
Chinonformel erinnert (,chinoide Bindung®);

ety sinfacher ist die der neueren (Ohinonformel entsprechende

21
N Schreibweise (11):

0,H, . NHy i Hy NH,
C&0:H, . NHjy (I1) C—C;H, . NH,

dr ' \Cy H, . NH, HCl NCH=NH, HOI

calzsaures Pararosanilin

lor-

go- Die analoge Wasserabspaltung beobachtet man auch bei der

sl 'r:u':zb_lldm.u' der -:'ll:ﬂrll'I'.LI.;‘.‘]'Elllhil‘.*'l.‘- _hs--r .'i"'\‘-l'l'('ﬁ!l erst in der Wirme, wie
sich daraus erriebt, dass sie gich in kalten Bduren farblos lbst, und

nol. die intensive Farbung der Salze erst beim Erwiirmen der Lisung

hervortritt.
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Die Rosanilinsalze etc. werden von Rosenstiehl ( 1880) als Carbinol-
éster aufgefasst, =z B. salzsaures Pararosanilin als [NHy. CgH,];C - CL
”Flii!{.rfu.r;-" und Jsomere des Rosanilins s. 8. 457: B. 15, 1458;
24, 558,
Sdurefuchsin, Fuchsin B ist eine Sulfosiiure des Fuchsins und

ein werthvoller sdurefarbstoff’ (zieht in schwachsaurem Bade auf Wolle
und Beide auf).

Derivate des Rosanilins.

1) Methylirte Rosaniline (Hofmann, Lauth).

Die rothe Farbe des Pararosaniling und Rosanilins wird
durch den Eintritt von Methyl oder Aethyl in eine mit der Zahl
dieser Gruppen zunehmend violette Farbe verwandelt. Die Salze
des Hexamethylpararosanilins haben eine priichtig blauviolette
Niiance.

Man kann zur Darstellung dieser ,,Methylviolette‘
entweder 1) fertiges Rosanilin methyliren (durch Chlormethyl ete.),
oder 2) statt des Anilins methylirtes Anilin (Dimethylanilin) der
Oxydation (z. B. mit Kupfersalzen) unterwerfen (hierbei entstehen
Pararosanilinderivate), oder endlich 3) Phosgen auf Dimethylanilin
(oder letzteres auf zunichst gebildetes Tetramethyldiamidobenzophenon)
einwirken lassen (s. B. 17, Ref. 389):
COCly + 8C;Hy.N(CHg)y = O(0OH)[C;H, . N (CH3)s]s + 2 HOL

In letzterem Falle entsteht Hexamethylviolett, welches schon
krystallisirt (,,Krystallviolett*), withrend die nach 1) und 2)
dargestellten Methylviolette amorphe Gemische von Hexa- mit
(rotherem) Penta- und Tetramethylrosanilin sind.

Das salzsaure Salz des }Tlfxfillll'{-il:\|1'|'F.I!Ij|i]|r hat offenbar die
Constitution :

(.“K !f‘li:il: .\-}\;[.‘I][-':IQ:!:!. , bezw. (”\,/ii Ih | |ll- I '\:tl | lIleg '
i i e NCyH, = N(CHy)y . Ol
i]1|i1'lr| Zur \\'il"\"*l'l'LlDHIJ'-IN1I]1'_',' das Waszerstoffatom eines Moleciils an
gelagerter Salzsiiure mit verwendet wird,
Das Hexamethylcarbinol enthilt kein Amidwasserstoffatom
mehr. Weiter einwirkendes Chlor- oder Jodmethyl kann also

nur noch sich addiren. Hierbei tritt nun ein Farbenumschlag

von Violett in Griin ein: die Verbindung C,oH,3(CH;);N,Cl,CH,Cl
ist ein griiner, als Methylgriin (Lichtgriin) bezeichneter Farbstoff.

Aehnlich dem Krystallviolett sind die hexasubstituirten Rosaniline,
welehe neben Methyl- oder Aethy I-Benzylgruppen enthalten; ihre Sulfo-
siiuren bilden werthvolle Farbstoffe: Siureviolett ete.
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9) Phenylirie TRosaniline. Durch successiven Eintritt von
Phenyl, CgHs, in das Rosanilin entstehen zuerst violette, dann
(bei drei Phenylgruppen) blaue Farbstoffe. Das salzsaure

Triphenylrosanilin ist gin schoner, blaner, in Wasser un-
léslicher, in Alkohol léslicher Farbstoff (,Anilinblan®“), Man ge-
durch Erhitzen von Rosanilin mit Anilin bei Gegenwart
wobei Ammoniak austritt, oder durch Oxydation
von bereits phenylirtem Anilin, d. 1. Diphenylamin, bei Gegenwart
von z B.Oxalsiure. Letztere liefert dabei den Methankohlenstoff.
Das so entstehende schone ,Diphenylaminblau™ (Spritblau) ist
Der Methankohlenstoff kann auch

winnt es

von Benzoésiure,

ein Pararosanilinderivat.
mittelst Formaldehyd geliefert werden.

von Tetramethyldiamidobenzophenon mit
entsteht das Vietoriablau B.
Sulfurirung

Durch Condensation
Phenyl-g-naphtylamin (s. d.)
Die wasserunloslichen Farbstoffe werden durch
wasserloslich und stellen dann die Alkaliblau, Wasserblau,
Lichtblau etc. des Handels vor,
11l

3. Trioxytriphenylmethan, OH(C:H, . 0H)g (Auringruppe).

Die Rosolsiiure wurde 1834 von Runge zuerst beobachtet.
Die sauerstoffhalticen Analoga des Pararosanilins und Ros-

anilins sind das Aurin, C,;oH;,0;, und die Rosolsiure, Uy H;e0,:

CeH,.OH /0;H,.0H
Aurin: 0£CgH,.OH bezw. CLCgH, . OH-

| G;H, .0 M H, =0
Dieselben besitzen gleichfalls Farbstoffcharakter, sind aber

nicht .basische*, sondern ,schwach sawre” Farbstoffe (Phenol-
farbstoffe). zudem von weit geringerem Werth.

Sia entstehen aus den Diazoverbindungen des Pararosaniling
{Aurin) bezw. Rosanilins (Rosolsaure) (8. 458) durch Kochen mit Wasser
(Caro nnd Wankiyn, 1866):
C(OH)(CH —N=N—80,H);{3Hz0={ (OH)(CH,.OH)g3Ng1-3Hg80y;
C(OH)(CpH, . 0H)g = C3;pH;,05 -+ HyO
nicht existenzfihig und spaltet

(das zunichst entstehende Carhinol ist
Wasser ab). Aus dieser nahen Beziehung zu den Rosanilinen folgen
die Constitutionsformeln.

Aurin durch Erhitzen von Phenolnatrium mit
Tetrachlorkohlenstoff anf 125% und aus Phenol mittelst Oxalsdure und
Schwefelsiure bei 130 bis 1509 |_j'\'”,|'.h,..,\;_-,n’,m,'n 1859). wobel die Oxalsdure
den Methankohlenstoff liefert; analog entsteht Rosolsiiure durch Oxy-
dation von Phenol plus Kreso durch Arsensiure plus Schwefelséure.

Phenol allein bildet durch Oxydation keine Rosolsiure.

Ferner bildet sich




462 XXVIII, Triphenylmethangruppe.

Aurin und Rosolsinre sind

schine, metallisch griin plinzende
Nadeln oder Prismen, die sich

in Alkalien mit fuehsinrother Farbe
16sen und durch Sduren aus der Liosung wieder gefillt werden, Die
Alkalisalze sind wenig bestindig (ein Ammoniaksalz existirt, dunkel-
rothe, blau schillernde Nadeln). Bonderbarer Weise hat aber Aurin
auch seliwach basische Eigenschaften, Durch Reduction entstehen die
Leukoverbindungen, Leukaurin, CH(Cz;H,.0H);, und Leukorosol-
sfiure, CH(C;H,.0 H)o(CyHy[CHg] . OH), farblose Nadeln von Phenol-
charakter. Ueberhitzen mit Wasser fithrt das Aurin in p-Dioxybenzo-
phenon, CO(CgH, . OH)y, und Phenol, Ueberhitzen mit Ammoniak in
Pararosanilin iiber,

Das im Buchenholztheer enthaltene Pittakall, Eupitton, ist ein
hexamethoxylirtes Aurin, C;qHg(0CH,); O,

4. Triphenylmethancarbonsiiure (Eosingruppe).
(Vgl. Baeyer, A. 183, 1; 202, 38.)

Triphenylmethan-o-carbonsiure, CH(U;Hg)s(CqH, . C O H).

Farblose Nadeln, Sm.-P. 162%. Entsteht -durch
Phtalophenons (s. w.)
phenylmethan.

Triphenylearbinol-o-carbonsiiure, C(OH)(CygHg)y(CgH, . CO,H).
Das Anhydrid dieser Siiure, Phtalophenon genaunt, wird durch Er-
hitzen von Phtalylchlorid mit Benzol und Aluminiumehlorid gewonnen

{A. 202, 50) und bildet Blittchen vom Sm.-P. 1159

Reduction des
und gilebt durch Ku||||_-]194;L1L1'|3:|'I::-'.]|-_|_]I,l'.:,_l__: Tri-

Die Bdure selbst
ist nicht existenzfiihig; ihre Salze entstehen durch Auflésen des Anhy-
drids in Alkalien.

Das Phtalophenon ist einerseits ein Triphenylmethan-, anderer-
seits ein Phtalsiurederivat, entsprechend den Constitutionsformeln:

C(( gk [\r:.:.lg._,;

ﬂ.'._lj: (]3] —0, gleich C 'I'l""l.l:")-'

NCsH,—CO;
0

es ist als Diphenylphtalid (Phtalid s. 8. 436) zu betrachten.

Phtalophenon ist die Muttersubstanz einer grossen Reihe yon
Derivaten, welche aus ihm durch Eintritt von Hydroxyl (oder
auch von Amid) hervorgehen. Dieselben werden durch Einwir-
kung von Phenolen auf Phtalsiureanhydrid dargestellt und als
Phitaleine bezeichnet. So liefert Phenol das
“4"4:('“' II{t ["‘i JII_,I._:_’_:'{.}

und Resorcin in analoger Weise und unter gleichzeitiger Abspal-

Phenolphtalein, C; \

tung eines Molecills Wasser aus den zwei eintretenden Resorcin-
resten das

C.Ha (OH) \

: PA o] (el B ~0 N

Fluorescein, CqH,< C( g Hy (OH)™ N
co

A
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Fluorescein. 463
Constitution dieser Verbindungen: vgl. a. Bernthsen , Chem. Zig.
1899 1956: ferner B, 26, 172; 28, 44, 397, 428; 29 131, 139 fi.

Derartize Phtaleine gehen als Oxy - Phtalophenone durch

Reduction in Oxyderivate der Triphenylmethancarbonsiure iber,

welche als . Phtaline® bezeichnet we srden, z. B. das Phenolphtalein
_(CgHy.OH),y

in Dioxytriphenylmethancarbonsiure, (.Eli"“(f.-,il_iﬂ(1(l2li (=Phenol-

phtalin), Die Phtaline sind farblos und als Leukoverbindungen

der Phtaleine zu betrachten.
Unter den Phtaleinen befinden sich viele technisch werth-

volle Farbstoffe, so die Eosine (Caro, Baeyer 1871).

Pllenolp]ll:ale’:‘n OgyH;, 04, wird dargestellt durch Erhitzen von
Phtalsiureanhydrid mit Phenol und Schwefelsiure auf 115 bis 1209
Entsteht auch aus Diphenylphtalid, indem man dies nitrirt, die beiden
ppen zu ;'mmE yeruppen reducirt und diese durch

eingetretenen Nitrogru
202, 68). Krystallisirt aus

otirung in Hydroxyl verwand lelt (Anmn.
Alkohol in farblosen Krusten. Ist in Wasser fagt unlislich, list sich
aber in Alkalien mit schdn rother Farbe, welehe durch BSiurezusatz
ieder verschwindet. Hs ist daher ein wichtiger Indicator; s. B. 17,
1017, 1097. Bildet ein Diacetylderivat. Constitution s. o. Wird durch
Kali und Zinkstaub zu
Phenolphtalin reduecirt (farblose Nadeln), das sich in Alkali
farblos 18st. aber leicht wieder zum Phtalein zuriickoxydirt wird.
Fluoran, CgyH;gUy, frither als Phenolphtaleinanhydrid betrachtet,
nteteht als Ne luulumalml bei der H]-nca.;uh..lll fnschmelze und ist die
Muttersubetanz der Fluoresceine. Constit. B. 25, 1885, 2118.
H, 0, wird aus

Fluorescein, Resorcin-phtalein, CgyHya05 <
Phtalsiureanhydrid und Resorcin durch Erhitzen auf 200° dar-
gestellt. Es bildet ein gelbrothes bis d lunkelrothes Krystallpulver,
das sich in Alkohol mit gelbrother Farbe, in Alkali mit rother
Farbe und prachtvoller grimer Fluorescenz ldost. Reducirbar
Durch Brom entsteht Tetrabrom-
dessen Kalinmsalz, C;, Hg BryU; K,

zum Phtalin ,Fluoresein®

finorescein, rothe Krystalle,

den priichtigen Farbstoff Eosin bildet.
Viele Abkommlinge des L..:'-—LJi\nx_\'lu-lumlﬁ bilden in analoger

Weige fluorescirende Farbstoffe.

Phtalsiure kann man auch cechlorte, gebromte ete. Phtal-

ranze Reihe von gelbrothen bis (bei

Statt
giiuren anwenden, S0 dass eine
Halogengehalt) violettrothen Kosinen (Tetrabromdijod-
oleich Erythrosin, Rose de Bengale, Phloxin ete.
auch manche anderen zwei-

f']][:lh'l:n ndem
eosin  ete.),
larstellbar ist. Bemerkenswerth ist, dass

basischen Siuren (z.B. Bernsteinsiure) fluoresceinartige Korper bilden

kénnen.



464 XXIX.

Dibenzylgruppe.

Ersetzt man im Fluorescein die beiden Hydroxyle der Resorcin-

reste durch die Gruppe N(C4
Rhodamin, CgyH 305 N(CoH
basischen Farbstoff. Es en
anhydrid mit Didthyl-m-amid

Gallein, CyH,0-,
anhydrid. E

lost sich in’

2 Atome Wasserstoff weniger, als das normale Phtalein d

H.
1|

3, 80 erhidlt man das (Tetrakthyl-)
, einen prichtig fluorescirenden, rothen,

tsteht durch FErhitzen wvon Phtalsiure-

ophenol (8. 399, vgl

\lkalien mit blauer

a. Formorhodamin).

erhiilt man aus Pyrogallol und Phtalsiure-

Farbe. Es enthilt

es Pyrogallols.

Man nimmt in ihm wie im Coerulionon zwei superoxydartie pebundene

Bauerstoffatome an.

Bein Phtalin, das Gallin, CyH,,0;, wird dureh concentrirte
Bchwefelsiiure in das , Phfalidin®, Coeralin, CayHy 5045, und dies durch
Oxydation in das , Phialidein®, Coerulein, Cg,Hg0;, einen werthvollen

olivengriinen Farbstoff, iibercefiithrt.

Verbindungen ist das Phenyla

XXIX.

Muttersuhs
nthranol (s. d4.).

fang der 1

Niheres: A. 209, 249,

iden letzteren

Dibenzylgruppe.

T
CeH;—CHy—CH;—C, H | O,
Dibenzyl

CeH;—CH;—CO0—C, H
Desoxybenzoin

CgH;—CH(OH)—00—C, H,

Benzoin

In den Verbindungen der Dibenzylgruppe hiingen. wie
yigrupj |

ebersicht.

[,—OH—=0H—C, H
Stilben

Oy H;—CH(OH)

CoHy—0=0—C:H;

CH(OH)—C, Hy

Hydrobenzoine

CyH;—00—00—0, H,.

Benzil

anus

ihren Bildungsweisen ete. hervorgeht, die beiden Benzolkerne

durch zwei Kohlenstoffatome zusammen.

dation alle in Benzoésiure iibergefiihrt.

Sie werden durch Oxy-

Man kann das Dibenzyl als symmetrisches Diphenyliithan

(unsymmetrisches s. 8. 452), das Stilben als s-Diphenylithylen,

das Tolan als Diphenylacety

Dibenzyl, C;,H,,.

en ]Jl:zuit!]ntr'-ll.

Durch Behandeln von ]'.|I|:_7_l\||-i'|J1.]'i|1 1':'__{ \l.l}

mit Natrium kann man die beiden frei werdenden Reste CeH,CH; —

(Benzyl) verketten unter Bildi

.‘.'-l-l'fi-‘i_. der dem L]E[--'lll\'[ und rl'lnr_\l[_‘l]'.-'l'._k]Jlll'ﬂl!i“ isomer ist.

mg von Dibenzyl, eines Kohlenwasser-

aoder Blittchen, 8m.-P. 52° unzersetzt fliichtig.

e

Stilben, Diphenyliithylen, C,, H,

von Natrium auf Benzalehlorid
leiten von Toluol oder Diber

1zyl diber erhitztes

o, Wird z. B.

oder Bittermandelil,

Nadeln

durch E

ferner

inwirkung

weim Ueber-
I;ll'l-!'_\'_'\.t.l erhalten.
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