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Zum Herausnehrnen aebrauchter Ashestpolsrer dient die Zange 
(Figur  S), zurn Reinigen der Riihrcheri eine Rundbiirste rnit end- 
stsndigen Boreten. Den kurzfaserigen Asbest bezog ich bisher von 
der  Firma M e r c k  i n  Darmstndt. 

Das Asbestpolster stellt man so dar ,  dass man feuchten Asbest 
rnit der  Zange erfasst, in  die Rijhre schiebt und mit einem abge- 
flachten Glasstabe sanft festdriickt. Das Polster habe die H6he von 
10-12 mm und werde vor dem Trocknen bei 150° rnit 200 ccm 
heissem Wasser gewaschen. Analysenangaben l3SSe ich im Zusarnmen- 
hange folgen. 

Ee eriibrigt noch, der Firrnn F r a n z  H u g e r s h o f f ' )  in Leipzig 
fiir die trefflicbe Unterstiitzung bei der  Construction der Apparate 
den wiirrnsten Dank zu sagen. 

K i e l ,  Universitiitslaboratorium. 

331. Riohard Yohlau und Volkmar Klopfer:  
Ueber die Condensation von Benzhydrolen mit Parachinonen 

und parachinoIden Verbindungen. 

der Technischrn Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangcn am 24. Jnli.) 

Die einpehendere Untersuchung der  Condensationsfiihigkeit 
aromatischer Alkohole niit Chinonen und chinoi'den Verbindungen, 
iiber welche in Kiirze schon berichtet wurde?), hat gelehrt, dass:die 
Vereinigung der alkoholischen Hydroxylgruppe mit Kernwasserstoff 
des Chinonkorpers unter Wasserbildung nur d a m  vnr sich geht, 
wenn der Alkohol ein secundiirer, rein arornatiecher, wie Diphenyl- 
carbinol oder Tetramethyldiamidodiphenylcarbinol, und der Chinnn- 
korper ein l'arachinon oder cine von einem solchen ableitbare 
Verbindung ist. 

Versuche, fett-aromatische, secundlre Alkohole, wie hlethylphenyl- 
carbinol, rnit p-Chinonen zu coudensiren, fiihrten zu keinem Ergebnise. 
Pr imare und tertiiire aromatiscbe Alkohole, wie Benzylalkohol ulid 
Triphenylcarbinol, rerhielten sich p-Chinonen gegeniiber gleichfdls 
indiffer en t. 

[Mittheilung aus dem Laboratoriurn fiir Farbencheniie und Fiirhercitechnik 

*) F r a n z  l i u g c r s h o f f ,  Fabrik und Litger chemischer Apparate. Leipzig, 

1) Diese Berichte 31, 2351. 
Carolinenstr. 13. 
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Andereraeits liess sich zwischen Orthodiketonen bezw. Ortho- 
chinonen, wie Phenanthrenchinon, $-Naphtochinon, und Benzhydrolen 
eben so wenig eine Reaction berbeifiihren. 

Die Vereinigung der Benzhydrole rnit p-Chinonen, mit p-Nitro- 
soderivaten yon Phenolen und tertiliren aromatischen Basen und mit 
Chinonirnidfarbstoffen erfolgt i m  Verhaltnisse gleicher Molekiile bei 
der Temperatiir des Wasserbades in absolut alkoholischer nnd in 
eisessigsaurer Losung, im letzteren Falle in Gegenwart ron etwae 
Schwefelsiiure. Eine Ausnahme macht das Benzochinon, welches 
zwei Hydrolreste aufnimmt. 

Die Condenaationsproducte sind meist gut krystallisirende, 
farbige Kiirper. Sie haben den Chinoncharrkter insofern bewahrt, 
als sie durch Reductionsrnittel in die entsprechenden Hydrochinon- 
bezw. Leuko-Derivate iiberfohrbar sind. Dagegen zeigen sie nicht 
mehr die Reactionsfiihigkeit der Stammkiirper gegeniiber Phenolen, 
Aminen und Hydrazinen, urn mit diesen Phenochinone, Chinonanilide 
und Hydrazone zu bilden. 

Die den Triphenylmethanleukobasen analog gebauten chinorden 
Derivate der alkrliiten Amidobenzhydrola rerivandeln sich gleich 
jenen durch Oxydation in neue, zwei verschiedene Chrornophore ent- 
haltende FarbkBrper. 

Ex p e r i m  e n t e I I e r T h e i l .  

I. Benzhydrole nnd Parachinoue. 
1. Condeneation von Diphenylcarbinol niit Ben:ochinon: 

B e n  z o c hi n on b id  i p h en y 1 m e t h an ,  Ce Hz 02 [CH (C, H&]P. 
Zur Darstellung dieser Verbindung hat es sich als zweckmiiesig 

erwiesen, die Liisung von 10.S g Chinon und 15.4 g Diphenylcarbinol 
in 150 g Eisessig nnch Zugabe von 1 ccm Schwefelsiiure (1 : 19) 
wahrend 12 Stunden auf dem Wasserbade zu erhitzen. Es ist durch- 
RUY erforderlich, ganz reine Substanzen anzuwenden, rJa sich sonst 
unerquickliche Nebenproducte bilden. Nach Verlauf dieser Zeit 
hnben sich dunkelgelbe Krystallmassen abgeschieden. Die davon 
getrennte Reactionsfliissigkeit liefert bei weiterern Erhitzen neue 
Mengen des Condensationsproductes. Dasselbe krystallisirt aus ab- 
eolutem Alkohol in langen, gelben, glanzenden Prismen, welche bei 
2380 erweichen nnd bei 2500 vollstfindig geschmolzen sind. 

CNHUOO. Ber. C 83.21, H 5.11. 
CB?H*)O~. n * 87.27, 5.46. 

Der Kijrper ist sornit durch Vereinigung von 1 Mol. Benzochinon 
Er iet unliielich in Aether, 

Gef. x 87.17, 8i.07, 5.72, 5.91. 

mit 2 Mol. Diphenylcarbinol entstanden. 
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schwerer 16slich in Eisessig und Alkohol, leichter loslich in Benzol. 
Am Lichte flirbt er sich goldgelb. 

Seine Constitution diirfte durch dns Schema 

/.<. CH(C6Hj)a 
0 

(C~HS)PHC .:../ 
0 

auszudriicken sein. Die Richtigkeit dieser Atiffassung durch die 
Ueberfiibrung des 2.5-Dichlorchinons in 2.5-Dichlorchinon-3.6-bidi- 
phenylmethan zu beweisen, ist leider nicht gelungen. 

H y d r o  ch i n on b i d  i p  h e n y 1 me t h  a n  , (H0)a c6 Hz[C~~(Cs  Hs)z]a. 
Die Liisuog des Benzochinonbidiphenylmethans in heissem Eis- 

essig wird durch salzsaure Ziniichloriirlijsung scbnell entfirbt. Ale- 
bald scheiden sich farblose ICrystaHe des HydrokBrpers aus, welche, 
au9  Aether umkrystallisirt, in Prismen vom Schmelzpunkt 241 0 er- 
halten werden. Sie sind schwer liislich in Alkohol, in Wasser ganz 
unliislich. 

C3lB26O~. Ber. C 86.65, H 5.6s. 
Gef. s 86.35, p 6.15. 

2. Condensdon  von Tetrametliyldiamidobenzhydrol mit Benzoehinon: 

Benzochinonbitetramethyldiamidodiphenylmethan, 

Das Tetramethyldiamidobenzhydrol ist zuerst von Mic h l e r  und 
D u p e r t u i s  I) durch Behandeln einer alkoholischen Losung des ent- 
sprechenden Ketons mit Natriumamalgam erhalten morden. Die 
B a d i s c h e  Ani l in -  u n d  S o d a - F a L r i k  2) hat ein technisches Ver- 
fahren zur Darstellung dieses Hydrols angegeben, welches in der 
Reduction der Retonbase in amylalkoholisch-alkalischer Losung durch 
Zinkstaub besteht. Nach unseren Erfahrungen ist daeselbe fur die 
Laboratoriumspraxis nicht geeignet, dagegen haben wir bei Anwen- 
dung der W i s c l i n e g r a d s k i - L a d e n b  urg’schen Reductionsmethode 
brauchbare Resultate erzielt, die wir daher mittheilen wollen. 

l o g  Michler’sches Keton wurden in lOOg heivsem wasser- 
freiem Amylalkohol gelost. Zur heissen Losung wurden innerhalb 
2 Stunden l o g  Natrium iu nicht zn kleinen Stiicken gegeben. Nach 
3 Stunden weiteren Erhitzens auf dem Sandbade wurde die Liisung 
zur Entfernung des Aetznatrons rnit Rasse r  durcbgeschlttelt, darauf 
der Amylalkohol mit Dnmpf abgeblasen und der Ruckstand in rer- 

1) Diese Berichte 9, 1900. *) D. R.-P. NO. 27032. 
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diinnter Salzsanre gelbst. Anf vorsichtigen Znsatz von Natronlauge 
r u  dieser Lbsnng schied sich zuniichst ein griinlicher Niedarschlag 
unvergnderten Ketons ab. Nach Ausfallen desselben fiirbt sicb die 
Lbsung blau. Sie wurde nun iiltrirt und mit Natronlauge iibersiittigt, 
wodurch das Hydrol in Form eines weissen, flockigen Niederschlages 
ausfallt. Letzterer, nach dem Auswaschen auf Thonplatten an der 
Luft getrocknet, ergab beim Umkrystallisiren aus Aether farbloee 
trikline Krystalle vom Schmp. 96O. Die Ansbeute betrng 11.8 g 
Rohproduct und 7.5 6 umkrystallisirtes Hydrol, entsprechend 69.8 pCt. 
der tbeoretischen Ausbeute an reinem Hydrol. 

27 g Hydrol nebst 5.4 g Benzochinon wurden in absolut alko- 
holischer Losung 6 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Eis- 
essig als LZisungs- und Condensations-Mittel zu benutzen, ist unthunlich. 
Die alkoholische Liisung hatte einen grauen Kiirper abgeschieden, 
welcher aus Benzol i n  fast farblosen Krystallen vom Schmp. 243O 
krystallisirte. 

C ~ O H ~ I N I O ~ .  Bar. C 78.43, H 7.19, N 9.15. 
Gef. 78.32, * 7.55, 9.20. 

Der Kiirper ist somit durch Condensation eines Molekiile Chinon 
und zweier Molekiile Hydrol entstanden. E r  ist ziemlich schwer 
16slich in Alkohol, leichter in Aether uod Benzol. 

Seine Liisung in verdiinnten SHureti wird durch Kaliumperman- 
ganat oder Bleisuperoxyd blaugriin gefirbt. Der mangelhaften Aus- 
beute halber musste die nHhere Untersuchung des Farhstoffes unter- 
blei ben. 

, 3. Condensation won Diphenylcarbinol init a-Naphfochinon : 

a- N a p h t o chi no  n d i p he n y 1 met h an  , Cia HJ 0~ . C H(C6 H&. 
’ a-Naphtochinon vereinigt sich mit Dipbenylcarhinol in  alko- 
bolischer Liisung auch dann nicht, wenn znr Befbrderung der Con- 
geneation etwas Schwefelsanre hinzugefiigt wird. In  essigsaurer 
kthung hingegen rollzieht sich die Condensation in Gegenwart ron 
$chwefelsBure Bnsserst glatt und zwar zwischen gleichen Molekiilen. 

15.8 g a-Naphtochinon (1 Mol.) und 18.4 g Diphenylcarbinol 
(1 Mol.) wurden in der Wiirme in der eben zureichenden Menge 
Eisessig gelbst und nach Zugabe von 1 ccm verdiinnter SchwefelsHure 
3 Stunden lang auf dem Waaserbade erhitzt. Nach dieser Zeit war 
das Reactionsgemisch zu einer hellgelben Krgstallmasse erstarrt. 
Nach dem Absaugen und Waachen mit Eisessig und Alkohol erhalt 
mean durch Umkrystallisiren aus absolntem Alkohol citronengelbe, 
glanzende, lange, nadelfiirmige Priemen vom Schmp. 185 ”. Die 
eusbeute ist fast die theoretische. 

G ~ H I ~ O Y .  Ber. C 85.19, H 4.94. 
Gef. n 85.17, 85.09, 9 4.99, 5.04. 
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Dae a-Naphtochinondiphenylmethan, deesen Constitution dern 

0 Schema 

A\,+. CH(C6 HJa 
I l l  
v\/ .. 

0 
entsprechen diirfte, iet schwer 16slich in Eisessig und Alkohol, 
leichter liislich in Aether, Aceton, Benzol, Petroleumiither und Eseig- 
ester. Es ist sehr stabil und wenig reactionsfiihig. Seine Oxydatioo 
zu Carbinol gelingt nicht. Gegeniiber Phenylhydrazin, Anilin und 
Phenol verhiilt ee sich unter wechselnden Verhaltnissen indifferent. 

a- Hy d r  on a p h toc  h in on d i  p h en y 1 m e t h an (Di  ox y n a p  h t y l -  
d i p  h en y l  rn e t  h an), (H0)2 ClO Hs . CH (C, H&. 

Beim Erwiirmen in essigsaurer Liisung mit Zinnchloriir und etwae 
Snlzsiiure addirt das a-Naphtochinondiphenylrnethan 2 Atome Wasser- 
stoff. Beim Eingiessen der Liisung in  Wasser scheidet sich das 
Hydroproduct in farbloseu Triipfchen aus. Aus seinen Liisungen in 
Aether, Alkohol und Eieessig hinterblieb es etete als ein farbloser 
Lack und konnte auf keine Weise krystallisirt erhalten werden. 
Daes ee aber das Hydroderivat des u-Naphtochinondiphenylmethans 
thatsiichlich ist, ergiebt sich aus dem Umstande, dass seine Liisung 
in verdiinnter Natronlauge sich unter .4bschpidung des letzteren 
gelb fiirbt. 

4.  Condensation oon Tetramethyldiarnidobenzhydrol mit u-Naphtochinon: 
a - N a p h t o c h i n o n t e t r a m e t h J 1 d i a rn i d o d i p h e n y 1 m e t h a n ,  

Cio Hs 0 s  . CH [c6 H I  . N (CHa)a]z. . 
a-Naphtochinon vereinigt sich mit Micli ler'schem Hydrol in 

essigsaurer Losung nicht. Versucht. man, die Condensation in alko- 
holiecher LGsung unter Zugabe von etwas Schwefelsiiore herbei- 
zufiihren, so beobachtet man die Bildung einee in Form eines blauen 
Schlammee sich abscheidenden Farbkiirpers. 

In  fast quantitativer Auebeute (!I3 pCt. der Theorie) bildet sich 
das a-Naphtochinoutetramethyldiamidodiphenylmethan, wenn man eine 
absolut alkoholische Losung von 15.8 g a-Naphtochinon und 27 g 
Michler'schem Hydrol wahrend 4 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Schon in der Warme scheidet sich der Korper theilweiee in 
dunkelrothen Prismen, rollstiindig durch Einengen der Liisung auf 
das halbe Volumen ab. Es wurden 38 g etatt 41 g erhalten. EA 
krystallisirt aue Aether in violetrothen, glanzenden, zackigeq 
Bllittchen, welche bei 132O erweichen, bei 1520 vollstiindig schmelzen. 

C ~ ~ H ~ G N ~ O ~ .  Ber. C 79.02, H 6.31, N GS3. 
Gef. )) 58.89, 6.06, n 6.99. 
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Die  Verbindung ist leicht loslich in Aether, schwer liislicb 
in  Alkohol und Benzol. Verdiinnte Siiuren nehmen eie leicht 
rnit hellgelber Farbe  auf, in  concentrirter Schwefelslure liist 
sie sich mit citronengelber Farbe. Schwefellrmmonium reducirt 
sie in  alkoholischer Liisung zu beim Verdiinnen mit Wasser  
in  weissen Flocken suefallendem a- H y d r o n  a p  h t o c  h i n  on t e t r a- 
m e  t h  y l d i a m i d o  d i  p h e n  y l m e  t h a n ,  welches in SHuren und Alkalien 
leicht liislich ist und grosse Neigung zeigt, sich in das a-Naphto- 
chinonderivat zuriick zu verwandeln. 

Tetramethyldiamidodiphenyl-a-naphtochinoncarbinol. 
Daa u-Naphtochinontetrarnethyldiamidodiphenylmethan kann, ob- 

wohl selbst schon ein Chromophor enthaltend und daher farbig, a le  
Leukobase eines Diphenylnaphtylmethanfarbstoffes betrachtet werden, 
i n  welchen ea durch Oxydation iibergeht. 

Zu dessen Darstellung wurden 20 g der Base in 36 g Salzsaure 
von loo B. geloat, die Losung rnit 1 L Wasser verdiinnt und mit 
etwas Essigsiure versetzt. I n  diese rnit Eis  gekiihlte Liisung wurden 
darauf allmiihlich 13.8 frisch bereitetes und mit vie1 Wasser an- 
geschlemmtes Bleisuperoxpd eingeriihrt. Sie fiirbte sich intensiv blau. 
Nach Zugabe des Superoxyds wurde das  Gemisch noch einige Mi- 
nuteo stehen gelafeen rind dann rnit einer Liisung VOII 20 g h'atrium- 
sulfat in  100 g W asser versetzt. D e r  vom ausgeschiedenen Bleisulfat 
abfiltrirten Losung wurden dann 8 g Chlorzink, in wenig Wasser ge- 
liist, zugegeben und der Farbstoff durch Einriihren von Kochsalz ale 
Chlorzinkdoppelsalz abgeschieden. Zur Reinigung murde es in heissem 
Wasser  gelost, die Losung filtrirt und dae Doppelsalz wiederum aus- 
gesalzen. Analysenrein wurde es durch Umkrystallisiren aus Alkohoi 
erhalten. 

Es bildet ein dunkelblaues Krystallpulver, welches sich in AlkohoI 
ziemlich leicht, in  Wasser schwieriger lost. 

Seine Zusammensetzung entspricht derjenigen des Chlorzink- 
doppelsalzes der Mnlachitgriinbase, von welcher man sich die neue 
Farbbase durch Ersatz des Phenyls durch den Rest des a-Naphto- 
chinons abgeleitet denken liann, ntimlich, 

cm HS 02 
C6H4 : N(CH3)a 

3 C<;C6&. N(C&)g + 2 ZnCls + 2 H20. 
m 

Cl 
~ C ~ T H ~ ~ N ~ O ~ C ~ + ~ Z ~ I C ~ ~ + ~ H ~ O .  Ber. C 59.21, H 4.81, N 5.12, Zn 7.92. 

Gef. * 59.22, n 4.89, * 5.42, 7.69. 
Seine D e r  Farbstoff fiirbt'die Faser  in griinlichblnuen Tiinen an. 

niihere Cntersuchung ist im Gange. 



5. Condensation von Diphcnylcarbinol mit Naphtazarin. 
5 . 6 .  D i ox y- it - n a p  h t o c h i n on d i p h en y 1 m e t h a n , 

(H0)aCioHs 0 9 .  CH(G HJz. 
Nach den mit dem a-Naphtochinon gemaclden Erfahrurigen war 

es wahrscheinlich, dass sich auch solche Derivate desselben, welche 
durch Substitution der Wasserstoffatome 5 ,  6, 7 oder 8 entstehen, 
mit aromatischen Hydrolen vereinigen lassen wiirden. Ein derartiges, 
verhiiltnissmiissig leic bt ziighgiges Product ist d.m Naphtazarin. 

Der Versuch, seine Condensation mit Dipheuylcarbinol in alko- 
holischer LBsung in Gegenwart von etwas Schwsfelsaure zu bewerk- 
stelligen, fiihrte nicht zum Ziel. Dagegen wnrde durch 6-stiindiges 
Erbitzen einer eisessigsruren Lijsung von 19 g Naphtazarin (1 Mol.) 
rind 18.4 g Diphenylcarbinol (1 Mol.) nebst 1 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure auf dem Wasserbade das Dioxynaphtochinondiphenylmethan in 
langen, rothen Nadeln erhalten. Aus Alkohol krystallisirt es in gelb- 
rothen, feinen Nadeln vom Schmp. 196O, doch fiingt es bei 1700 an 
zu aublimiren. Es iet ziemlich schwer lijslich in  Alkohol und Aether, 
leichter 16slich in Benzol. Concentrirte Scliwefelsiiure liist es mit 
carmoisinrother, Alkrlilauge mit blauvioletter Farbe. 

(&.H160~. Ber. C 77.53, 11 4.49. 
Get. 77.4", 77.39, a 4.79, 4.65. 

Ob der Eintritt des Carbinolrestes in der Stellung 2 oder 3 er- 
folgt sei, liese sich nicht ermitteln. 

1.4.5.6-Tetraoxynaphtalindiphenylmethan, 
(HO)r Cio H3 - CH (C, Hi)). 

Die heisse, eisessigsaure Liisung dea Dioxynaphtochinondiphenyl- 
methans wird durch salzsaure Zinnchloriirliisung langsam entfarbt. 
Alsbald scheiden sich hellgelbe, prismatische Nadeln aus, welche am 
besten nus 95-proc. Alkohol umkrystallisirt werden. 

Der Kiirper ist leicht liislich in Benzol, schwerer liislich in Al- 
kohol, Aether, Petrolither, Eieessig, leicht liislich in Alknlien. Er 
ist sehr empfindlich gegen oxydirende Einflirsse und gegen das Licht 
und riithet sich leicht unter Riickbildung des Farbstoffes. Er schmilzt 
bei 2089 

C ~ ~ H I B O ~ .  Ber. C 77.10, H 5.03. 
Gef. 76.90, D 5.15. 

6. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Nophtazarin. 

5 . 6  -D i o  x y- a- n a ph to  c hi  no n t e t r a m e t h y 1 d i a mi d o - 
d i p h e n y l m e t h a n ,  (H0)z C d 3 0 3 .  C H < c 6 ~ ,  . N(CH3)2. 

10 g Naphtazarin (1 Mol.) und 27 g Tetrametbyldiamidobenz- 
hydro1 (1 Mol.) wurden in absolutem Alkohol geliist und G Stunden 

G H 4 .  N (CHs)t 
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lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beiut Abdestilliren des Alkohols 
acbieden sich violette Krystallmassen ab. Durch Umkrystallisiren 
aue abeolntem Alkohol wnrden violette Krystallchen vom Schmp. 1830 
erhalten, schwer loslich i n  Alkohol, leicbter lbslich in Benzol, Aether, 
Eieeesig , leicht liielich mit rubinrother Farbe in verdiinnten Siiuren, 
schwer liielich mit blauer Farbe in Alkalien. 

C17HsNs0,. Ber. C 73.30, H 5.58, N 6.33. 
Gef. )) 73.50, 5.95, 6.60. 

Auf Zugabe ron Schwefelammonium zur heissen alkoholiecten 
Lijsung der Verbindung entfiirbt sich dieselbe nnter Bildung von 
1.4.5.6-Tetraoxyriaphtalintetrnmethyldiamidodiphenylmethan, welcbee 
sich beim Abkiihlen in schwach roth gefiirbten, sich sehr leicht oxy- 
direnden Krystallen nbscbeidet und daher nicht im Zustande der 
Reinheit erhalten werden konnte. 

11. Beaabydrole unit Nitroeoderivate von Phenolen uad 
tertiiiren aromatischen Aminen. 

Die nahen genetischen Beziehungen, welche zwischen Benzochinon, 
p-Nitrosophenol nnd p-Nitrosodialkylanilin bestehen, regten zu V e r  
suchen an, auch letrtere Verbindungen auf ihr Verhalten gegeniiber 
Benzhydrolen zu priifen. 

Nacbdem luehrfache Versuche, Diphenylcarbinol mit p-Nitroso- 
phenol zn rereinigen, erfolglos geblieben waren, wurde die 

1. Condensation con Tetramcthyldiamidobenthydrol nit p -  A3rosophmol 

zu 

p - N i t r o s o p h e n  oltetramethyldiamidodiphenylmet han,  

in folgender einfaeber Weiee erreicht. 
In der Erwiignng, dam, wie in dasBenzochinon, so anch in das 

pNitroeophenol zwei Hydrolreste eintreten wiirden, wurden 12.3 g 
(1 Mol.) Nitrosophenoi und 54 g (2 Mol.) Tetrametbyldiamidobenz- 
bydrol, in absolutem Alkohol geliist, auf dem Waeeerbade erhitzt. 
Aus der braunen Liisung hatten sich nach 12 Stunden griinlichgelbe 
Kryetalle in ziemlicber Meoge abgeschieden. 

Dnrch Umkrystallisiren an8 absolutem Alkohol wnrden gelbe 
Prismen rom Schmp. 217O erhalten. 

C M H ~ ~ N E . ~ ~ .  Ber. C 76.56, H 7.18, N 11.16. 
C P ~ H S ~ N ~ O ~ .  Ber. 73.60, 6.67, 11.20. 

Gef. * 73.77, * 6.66, B 10.97. 



Hiernach ist die Condensation zwischen gleichen Molekiilen er- 
folgt und der  Kiirper eomit p-Nitrosophenoltetraniethyldiamidodiphenyl- 
methan. 

Seiner Zusammensetzung nach hat er sowohl sauren als auch 
basischen Charakter, doch kommt in Gegenwart von Wasser nur der 
letztere zum Ausdruck, indem der  Kiirper sich in verdiinnten SHuren 
leicht und zwar mit orangegelber Farbe  Iiist, in Alkalilauge aber 
unloslich ist. Seine Losung in Alkohol ist goldgelb. Fiigt man zu 
derselben alkoholisches Kali, so wird sie hellgelb, om auf roraichtigen 
Zusatz von Essigsaure erst goldgelb, dann oraugegelb zu werden. 
Dieses Verhalten liisst die Vermuthung aofkommen, dass in  diesem 
Nitrosophenolderivat eine salzartige Bindung zwischen der honitroso- 
gruppe und einem der beiden Stickstoffatome besteht, entsprechend 
der  Formel 

0 

welcher zu Folge die freie Verbindung auch in L6sung intensiver 
farbig erscheint, als das  in  alkoholischer Losung existenzfahige Alkali- 
salz, wiihrend doch gerade das  Umgekehrte der Fal l  sein sollte. 

In  concentrirter Schwefelsffure 16st aich der Kiirper rnit brauner 
Farbe.  Durch Zinnchloriir wird e r  entfiirbt, doch ist es biaher noch 
nicht gelungen, das  leicht varanderliche p -  Amidophenolderivat zu 
isoliren. 

2.  Uipkenylcarbinol und p-Nitrosodimethylanilin. 

D e r  Versuch, dieee beiden Verbindungen zu vereinigen, hat zu 
einem unerwarteten Ergebnies gefiihrt. p-Nitrosodimethylanilin als 
ealzsaures Sah reagirte iiberhaupt nicht. Als jedoch 15 g (1 Mol.) 
der  freien Nitrosobase mit 18.4 g ( 1  Mol.) Diphenylcarbinol in 
absolut alkoholischer L6sung mehrere Stunden hindurch anf dem 
Masserbade erhitzt wurden , resultirten dunkle Rrystallmassen, die 
nach dem Waschen mit Alkohol durch Umkrystallisiren aus  letz- 
terem dunkelgelbe Prismen vom Schmp. 2390 lieferten. Der Kiirper 
ist schwer liislich in Alkohol und Aether, leichter liislich in  Benzol 
und Eisessig. In verdiinnten Sauren lbst e r  sich leicht mit brauner 
Farbe  und wird aus dieser L6sung diirch Alkalien wieder abgeschieden. 
I n  concentrirter SchwefelsHure liist e r  sich rnit rothbrauner Farbe. 

G I H W N ~ O .  Bor. C 79.75, H 6.33, N 8.86. 
CIGHION~O. Ber. c 67.60, E 7.04, N 19.72. 

Get 67.90, 68.01, n 7.31, 7.07, )) 20.01, 19.69. 
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Somit war nicht das erwartete 

p-Ni trosod imethy lan i l ind ipheny lmetban ,  

O < ~ > c d ? & .  CH(C6Hs)a = C&iHroNaO, N 

CH3 CNa 
/\ 

sondero 
T e t r a m e t h y l d i a m i d o a z o x y b e n z o l ,  

entstanden. Daseelbe ist bereits yon S c h r a u b  e *) aus Nitrosodimethyl- 
aniiin durch gelindes Erwiirmen rnit alkoholiechem Kali und von 
P i n n o  w und Pistor ')  durch Erhitzen mit Formaldehydlosnng er- 
halten worden. Nach letzteren Forechern schmilzt es bei 2430. Unser 
Korper schmilzt zwar 4O tiefer, bei 239O, doch iet er  unzweifelhaft 
mit Tetramethyldiamidoazoxybenzol identisch, znmal er bei der Re- 
duction mit Zinnchloriirliieung in p - Amidodimethylanilin (gekenn- 
reichnet durch die Methylenblanreaction) iibergeht. Seine Bildung 
wiirde sich durch den gleichzeitigen Uebergang von Diphenylcarbinol 
in Benzopbenon erklaren. 

3. Condansation oon Tetramathyldiarnidobenzhydrol mil p-Nitroeo- 
dirnsthy landin. 

p - N i t r o s o d i m  ethylanilintetramethyldiamidodiphenyl- 

Nach dem vorstehenden Resultat war es urn 80 interessaoter, das 
Verhalten eines substituirten Benzbydrols gegentiler Nitrosodimethyl- 
anilin zu priifen. 

Nachdem eine Reaction beider Rijrper nufeinander in Eisessig- 
16sung nicht beobachtet werden konnte, wurde eine L6sung von 15 g 
p - Nitrosodimethylanilin ( 1 Mol.) und 27 g Tetramethyldiamidobenz- 
hydro1 (1 Mol.) in rrbsolutem Alkohol 6 Stunden hindurch auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die ausgescbiedenen, graugrken, krystallinischen 
Massen wurden durch Absaugen und Auswaechen mit Alkohol gelblich 
nod lieferten durch Umkryetallisiren aua Benzol gelbe, nadelf6rmige 
Prismen vom Schmp. 2120, welche bei gewtihnlicher Ternperatur 

Mol. Krystallbenzol enthalten. 
C ~ H 3 & " 0  + $5 CGHS. Ber. C 76.19, H 7.48, N 12.70. 

Gef. 76.23, 76.18, * 7.70, 7.48, 12.85. 

Wir wghlten bierzu das Mic h ler'sche Hydrol. 

1) Diese Berichte 8, 619. 3 Dime Berichte 26, 1313. 
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Die Verbindung ist leicht lbslich in Alkohol und Aether, schwerer 
laslich i n  Benzol und Eisessig. In  verdiinnten Siiuren lbst sie sich 
leicht und fiillt auf Zusatz von Alkali nnveriindert wieder sue. In  
concentrirter Schwefelstiure lbst sie sich rothbraun. Fiigt man zu 
ibrer Losung in verdiinnter Schwefeldiure oder Salzsiiure etwas 
Kaliumpermanganatlbsung oder mit Wasser aufgeschliirnmtes Blei- 
superoxyd, so entsteht eine griine FBrbung. Der gebildete Farbstoff 
konnte seiner leichten Verlnderlichkeit wegen indessen nicht isolirt 
werden. 

p-Amidodimetbylani l intetramethyldiam'idodiphenylme t h a n  
o d e r  H e x a m e t h y l t e t r a m i d o t r i p b e n y l m e t h a n ,  

In diese Verbindung geht der NitrosokBrper durch Reduction 
iiber. Man trligt die gelben Krystalle in salzsaure ZinnchloriirMsung 
ein, worin sie sich leicht liisen, erwlrrnt bis zur Entfarbung auf dem 
Wasserbad und versetzt mit iiberschiissiger Natronlauge. Die in 
farblosen Flocken abgeschiedene Base wurde aus Aether urnkrp 
stallisirt. 

Sie bildet gliinzende Prismen vom Schmp. 1 71°, leicbt loslich in 
den meisten organischen LGsungsmitteln, besonders in Alkohol nnd 
Benzol . 

CpsHaN4. Ber. C 'i7.33, 14 8.25, N 14.43. 
Gef. n 77.41, 7.83, m 14.68. 

III. Benzhydrole und Chinonimidfarbstoffe. 
Die Priifung der Chinonimidfarbstoffe nuf ihre Combinations- 

fiihigkeit mit Benzhydrolen hat ergeben, dass nur diejenigen den Er- 
sate vou Kernwasserstoff durch den Hydrolrest gestatten, welche sich 
von den Imiden des p-Cbinons ableiten. Besonders leicht reagiren 
diejenigen, welche in dem einen der cycliscben Kohlenstoffringe para- 
s thd ig  zum chromophoren Stickstoff ein substituirbares Waeserstoff- 
atom enthalten. Aber such in beiden Kernen zum Bindestickatoff 
parasubstituirte Chinonimidfarbstoffe, wie die Oxazine Gallocyanin 
und Prune, vermi5gen einen Hydrolrest aufzunehmen, wiihrend die 
Indamine und Indophenole nach unseren bisherigen Erfahrungen dieser 
Reaction nicht engiinglich sind. 

Im Folgenden beschreiben wir zuniichst die Producte der Conden- 
nation von M i c  h 1 e r' schem Hydro1 mit Meldolablau, Muscarin und 
Gallocyanin. 
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I .  Condensation con Tetramethyldiamidolenzhydrol mit Meldolablou : 

C h l o r h y d r a t  d e s  Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
d i m e t h y l n a p h t o p  h e n o x a z i m i u m c h l o r i d s ,  

3.1 g Meldolablau (Chlorhydrat) (1 Mol.) und 2.7 g Tetra- 
methyldiamidobenzbydrol ( 1 Mol.) wurden, in absolutem Alkohol ge- 
liist, mehrere Stunden hindurch auf dem Wasserbade erhitzt. Dae 
Ende der Reaction ist an dem Umschlag der violetten Losungsfarbe 
dee Meldolablaus in  ein reines Blau kenntlich. Die alkoholische 
Losnng wurde nunmehr durch Abdunsten suf das balbe Volumen ein- 
geengt und nach Zugabe einiger Tropfen concentrirter Salzslure mit 
Aether vereetzt. Dae in Aether unliialiche Condensationsproduct 
schied sich dndurch in  blauvioletten Flocken aus. Da gute Kryybtalle 
nicht zu erzielen waren, so wurde es durch mehrmaliges Liisen in 
Alkohol und Fiillen mit Aetlier gereinigt. Die Ausbeute betrug 3.5 g 
gereinigtes Product, enteprechend 60 pCt. der Theorie. 

Zur Analyse wurde es bei looo. bis air Gewicl~tsconstanz ge- 
trocknet. 

C35H3~N,C110. Ber. C 70.12, H 6.01, N 9.35, C1 11.85. 
Gef. 70.14, Y) 5.49, n 9.32, )) 11.17. 

Hiernacli ist die Verbindung durch Ersatz eines Wasserstoffatoma 
durch den Rest des Michler'schen Hydrols entstanden. Dam dieaea 
Wasserstoffatom das im Naphtalinkern parastlndig zum Sticketoff be- 
findliche ist und dem Korper somit sehr wahrscheinlich die Formel 

/\ 

H CI 
zukommt, ergiebt sich aus dem Umstande, dass N i l b l a u ,  welches 
an dieser Stelle statt Wasserstoff, Stickstoff an Kohlenstoff gebunden 
enthalt, mit Mic hler'schem Hydro1 nicht condensirbar ist. 

Der neue Farbstoff bildet ein dunkelblaues, in Wasser mit blaner 
Farbe ldsliches Pulver. Alkalien fiillen daraus blauschwane Flocken. 
In concentrirter Schwefelsliure lost er sich mit blaugriiner Farbe, anf 
Zusatz von Wasaer wird die LGsnngsfarbe blau. 

Seiuer Zusammensetzung nach erscheint er als Diphenylnaphtyl- 
methanderisat und ist, wie schon in dem Patent No. 68381 der 
Fsrbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. angegeben, daher LII 

Bsrichtb d. D. chsm. Gesellschdt. Jahrg. =XU. 140 
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einem neuen Farbstoff oxydirbar. Dieser, in schwach saurer Liisung 
durch Bleisuperoxyd erhaltbar, ist in der Nuance von dem Ausgange- 
product nicht wesentlich verschieden. 

2. Condensation uon Tetramcthyldiamidobenzhydrol rnit Mucarin : 

C h l o r h y d r a t  d e s  Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
dimethyloxynaphtophenoxazimiumchlorids, 

3.26 g Mnscarin ( I  Mol.) und 2.7 g Tetramethyldiamidobenz- 
hydro1 (1 Mol.) wnrden in absolut alkoholischer Liisung wiihrend 3 Stdn. 
auf dem Wnsserbade erhitzt. Die Farbe schllgt von Violet in Blau 
rim. Der Alkohol wurde sodaun theilweise abgedunstet, darauf das 
Reactionsproduct aus der concentrirten Liisung mit Aether gefallt. 

Der Farbstoff bildet ein dunkelblaues, bronceglanzendes Pulver, 
welches sich in Wasser mit rein blauer Farbe lost. Alkalien fdllen 
dunkelblane, im Ueberschuss unliisliche Flocken. Die Liisung in 
Xiaessig ist kornhlumenblau, in concentrirter Schwefeleaure griin. 

Die Analyse wurde mit bei 1000 getrockneter Substanz ausgefiihrt. 
C3sH3aNdClpOs. Bor. C 63.29, H 5.85, N 9.11. 

Got * 68.36, )) 5.50, n 8.81. 

Beziiglich des Eintritts des Hydrolrestes gilt die bei Meldolablau 
gemschte Annahme. 

3. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Gallo yanin: 

D i c h l o r h y d r a t  d e r  Tetramethyldiamidodiphenylmethan- 
d i m e t  hylamidooxyphenoxazoncarbonsaure, 

Dieser Kiirper wurde durch mehrstiindigee Erhitzen der absolut 
alkoholischen Losung von 3.36 g Gallocyanin (Cblorhydrat) (1 Mol.) 
uud 2.7 g M i c  h l e r ’ schem Hydro1 (1 Mol.) in Gegenwart von 
etwas Salzsaure dargestellt. Nach dem Abdestilliren eines Tbeiles 
des Alkohols wurde das Reactionsproduct mit Aether geftillt. Zur 
Reinigung wurde es mehrmals in Alkohol geliist u‘nd mit Aether 
abgeschieden. 

Zur Anrlyse wurde es bei looo getrocknet. 
C ~ ~ ~ N ~ C I I O E . .  Bcr. C 61.44, H 5.44, N 8.96, C1 11.36. 

Gef. )) 61.31, 5.58, n 9.10, 1) 10.98. 
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Es liegt somit das Dichlorhydrat eines a n  Stelle eines Wasser- 
stoffs den Hydrolrest enthaltenden Gallocyanins vor. Beziiglich der  
Stellung desselben im Molekiil des Gallocyanino kann man verschiedener 
Ansicht sein, je nachdem man letzteres als Oxazim oder als Oxazon 
auffasst. W i r  neigen der letzteren, durch die Existenz des chlorfreien 
sogen. Gallocyaninanilids begriindeten Ansicht zu und nehmen an, der  
Eintritt des Hydrolrestes sei fiir das letrte Kernwasserstoffatom im 
Kohlenstoffring benachbart zum chromophoren Sanerstoff nod zur 
Carboxylgpuppe erfolgt. 

D e r  Farbstoff liist sich in Waaser mit blauvioletter Fsrbe, 
Alkalieii f!illen ails dieser Liisnng dunkelblane Flocken. In verdiinnten 
SIiuren lbst er sich mit fuchsinrother Fnrbe. Durch seine korn- 
blumenblaue Lbsungsfarbe in Eisessig unterscheidet e r  sich vom Gallo- 
cyanin, welches sich darin mit rothvioletter Farbe  lbst. Die Liisung 
i n  concentrirter Schwefelsaure ist blau. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

382. Ernst Er dmenn: Constitution und Verhalten der ~Ieeto- 
siiure x . 

[Mittheilung aue dem Erdmann'schen Privatlaboratorium in Halle s!S.] 

(Eingegmgen am 18. Juli.) 

Durch Oxydation des  Isatins mit ChromsHure hat  H. K o l b e  
eine Substauz erhalten, welche er, seiner theoretischen Anschauung 
entsprechend, nls Stickstoff benzoylcarbonsaure aiiffasste und ale BIsato- 
siiuree bezeichnete 1). Des grossen Forschers letzte Arbeit galt dem 
Studium dieser Verbindung, deren wesentliche Eigenschaften und Um- 
setzungen er  beschrieb 9). Diese Untersuchung wurde fortgesetzt durch 
33. v o n  M e y e r  und seine Scbtler*). Sie gewannen die An- 
echauung, daas die Constitution der Isatosgure durch die Formel 

,N . COOH 
Cs&\ . wiederzugeben sei, hauptslichlich deswegen, weil es co 
ihnen gelang, die Identitat der  IsatosHure mit einer Substanz festzu- 
stellen, welche von F r i e d l i i n d e r  und Wle i ige l ' )  aus Anthranil 

I) Journ. prakt. Chem. (2) 30, 84. 
9 Daselbst (2) 30, 124 und 467 (letztere Arbeit worde nach dem Tode 

3) Journ. prakt. Chem. (4) 30, 484; 33, 18, 32, 57; 36, 350. 
4) Diese Bcrichte 16, 2?27. 
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Kolbe'e heiauegegeben von E. von Meyer). 




