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Zum Herausnehmen gebrauchter Asbestpolster dient die Zange
(Figur 6), zum Reinigen: der Rohrchen eine Rundbiirste mit end-
stindigen Borsten. Den kurzfaserigen Asbest bezog ich bisher von
der Firma Merck in Darmstadt.

Das Asbestpolster stellt man so dar, dass man feuchten Asbest
mit der Zange erfasst, in die Rohre schiebt und mit einem abge-
flachten Glasstabe sanft festdriickt. Das Polster habe die Hihe von
10—12 mm und werde vor dem Trocknen bei 150° mit 200 cem
heissem Wusser gewaschen. Analysenangaben lasse ich im Zusammen-
hange folgen.

Es eriibrigt noch, der Firma Franz Hugershoff!) in Leipzig
fiir die treffliche Unterstiitzang bei der Constru(tmn der Apparate
den wirmsten Dank zu sagen.

Kiel, Universititslaboratorium.

3831. Richard Mdéhlau und Volkmar Klopfer:
Ueber die Condensation von Benzhydrolen mit Parachinonen
und parachinoiden Verbindungen.

[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firbercitechnik
der Technischen Hochschule zu Dresden.)

(Eingegangen am 24. Juli.)

Die eingehendere Untersuchung der Condensationsfibigkeit
aromatischer Alkohole mit Chinonen und chinoiden Verbindungen,
iiber welche in Kiirze schon berichtet wurde?), hat gelehrt, dass]die
Vereinigung der alkoholischen Hydroxylgruppe mit Kernwasserstoff
des Chinonkdrpers unter Wasserbildung nur daunn vor sich geht,
wenn der Alkohol ein secundiéirer, rein aromatischer, wie Diphenyl-
carbinol oder Tetramethyldiamidodiphenylcarbinol, und der Chimon-
koérper ein Parachinon oder eine von einem solchen ableitbare
Verbindung ist.

Versuche, fett-aromatische, secundire Alkohole, wie Methylphenyl-
carbinol, mit p-Chinonen zu condensiren, fihrten zu keinem Ergebniss.
Primédre und tertidre aromatische Alkohole, wie Benzylalkohol und
Triphenylcarbinol, verhielten sich p-Chinonen gegeniiber gleichfalls
indifferent.

Y Franz Hugershoff, Fabrik und Lager chemischer Apparate. Leipzig,
Carolivenstr. 13.
2) Diese Berichte 31, 2351,
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Andererseits liess sich zwischen Orthodiketonen bezw. Ortho-
chinonen, wie Phenanthrenchinon, p-Naphtochinon, nnd Benzhydrolen
eben so wenig eine Reaction herbeifiihren.

Die Vereinigung der Benzhydrole mit p-Chinonen, mit p-Nitro-
soderivaten von Phenolen und tertiiren aromatischen Basen und mit
Chinonimidfarbstoffen erfolgt im Verhiltnisse gleicher Molekiile bei
der Temperatar des Wasserbades in absolut alkoholischer und in
eisessigsaurer Losung, im letzteren Falle in Gegenwart von etwas
Schwefelsiure. Eine Ausnahme macht das Benzochinon, welches
zwei Hydrolreste aufnimmt.

Die Condensationsproducte sind meist gut krystallisirende,
farbige Korper. Sie haben den Chinoncharakter insofern bewahrt,
als sie durch Reductionsmittel in die entsprechenden Hydrochinon-
bezw. Leuko-Derivate iiberfahrbar sind. Dagegen zeigen sie nicht
mehr die Reactionsfihigkeit der Stammkorper gegeniiber Phenolen,
Aminen und Hydrazinen, um mit diesen Phenochinone, Chinonanilide
und Hydrazone zu bilden.

Die den Triphenylmethanleukobasen analog gebauten chinoiden
Derivate der alkyliiten Amidobenzhydrole verwandeln sich gleich
jenen durch Oxydation in neue, zwei verschiedene Chromophore ent-
haltende Farbkorper.

Experimenteller Theil
I. Benzhydrole uad Parachinone.

1. Condensation von Diphenylcarbinol mit Benzochinon:

Benzochinonbidiphenylmethan, CsHy O3[CH(C; Hs)2]s.
Zur Darstellung dieser Verbindung hat es sich als zweckmissig
erwiesen, die Lésung von 10.8 g Chinon und 18.4 g Diphenylearbinol
in 150 g Kisessig nach Zugabe von 1 cem Schwefelsiure (1:19)
withrend 12 Stunden auf dem Wasserbade zu erhitzen. Es ist durch-
aus erforderlich, ganz reine Substanzen anzuwendew, da sich sonst
unerquickliche Nebenproducte bilden. Nach Verlauf dieser Zeit
haben sich dunkelgelbe Krystallmassen abgeschieden. Die davon
getrennte Reactionsflissigkeit liefert bei weiterem Erhitzen neue
Mengen des Condensationsproductes. Dasselbe krystallisirt aus ab-
solutem Alkohol in langen, gelben, glinzenden Prismen, welche bei
23890 erweichen und bei 250° vollstindig geschmolzen sind.
ClgHan. Ber. C 83.21, H 5.11.
CazHg;Og. » » 37.27, » 5.46.
Gef. » 87.17, 87.07, » 5.72, 5.91. _
Der Korper ist somit durch Vereinigung von 1 Mol. Benzochinon
mit 2 Mol. Diphenylcarbinol entstanden. Er ist anléslich in Aether,
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schwerer 13slich in Eisessig und Alkohol, leichter ldslich in Benzol.
Am Lichte firbt er sich goldgelb.

Seine Constitution dirfte durch das Schema
0
. CH (05 H,l,)z
(CeHs):HC ..
5

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

Hydrochinonbidiphenylmethan, (HO)sCeHy[CH(Cs H3)z]a.
Die Losung des Benzochinonbidiphenylmethans in heissem Eis-
essig wird durch salzsaure Zinnchloriirlésung schnell entfirbt. Als-
bald scheiden sich farblose Krystalle des Hydrokédrpers aus, welche,
aus Aether umkrystallisirt, in Prismen vom Schmelzpuokt 2419 er-
halten werden. Sie sind schwer loslich in Alkohol, in Wasser ganz
unldslich.’
C3aHy60;. Ber. C 86.88, H 5.88.
Gef. » 86.76, » 6.15.

2. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Benzochinon:

Benzochinonbitetramethyldiamidodiphenylmethan,
CeH,.N(CHs)s ] .
0o 0, [CH<Ge " N{Giry |

Das Tetramethyldiamidobenzhydrol ist zuerst von Michler und
Dupertuis!) durch Behandeln einer alkoholischen Lésung des ent-
sprechenden Ketons mit Natriumamalgam erhalten worden. Die
Badisclie Anilin- und Soda-Fabrik?) hat ein technisches Ver-
fabren zur Darstellung dieses Hydrols angegeben, welches in der
Reduction der Ketonbase in amylalkobolisch-alkalischer Lisung durch
Zinkstaub besteht, Nach unseren Erfahrungen ist dasselbe fiir die
Laboratoriumspraxis nicht geeignet, dagegen haben wir bei Anwen-
dung der Wischnegradski-Ladenburg'schen Redactionsmethode
brauchbare Resultate erzielt, die wir daher mittheilen wollen.

10 g Michler'sches Keton wurden in 100 g heissem wasser-
freiem Amylalkohol gelést. Zur heissen Lésung wurden innerhalb
9 Standen 10 g Natrium in nicht zu kleinen Stiicken gegeben. Nach
3 Stunden weiteren Erhitzens auf dem Sandbade wurde die Losung
gur Entfernung des Aetznatrons mit Wasser durchgeschiittelt, darauf
der Amylalkohol mit Dampf abgeblasen und der Riickstand in ver-

1) Diese Berichte 9, 1900. 7) D. R.-P. No. 27032.
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diinnter Salzsiure geldst. Auf vorsichtigen Zusatz von Natronlauge
gu dieser Ldsung schied sich zuniichst ein griinlicher Niederschlag
unveréinderten Ketons ab. Nach Ausfallen desselben farbt sich die
Losung blauw. Sie wurde nun filtrirt und mit Natronlauge iberséttigt,
wodurch das Hydrol in Form eines weissen, flockigen Niederschlages
ausfillt. Letzterer, nach dem Auswaschen auf Thonplatten an der
Luft getrocknet, ergab beim Umkrystallisiren aus Aether farblose
trikline Krystalle vom Schmp. 96° Die Ausbeute betrug 11.8 g
Rohproduct und 7.5 g umkrystallisirtes Hydrol, entsprechend 69.8 pCt.
der theoretischen Ausbeute an reinem Hydrol.

27 g Hydrol nebst 5.4 g Benzochinon wurden in absolut alko-
holischer Lésung 6 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Eis-
essig als Lésungs- und Condensations-Mittel zu benutzen, ist unthunlich.
Die alkoholische Ldsung hatte einen grauen Korper abgeschieden,
welcher aus Benzol in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 245°
krystallisirte.

C;()H“,N{Oz. Ber. C 7843, H 7.19, N 9.15.
Gel. » 78.32, » 7.55, » 9.20.

Der Kérper ist somit durch Coudensation eines Molekiils Chinon

und zweier Molekile Hydrol entstanden. Er ist ziemlich schwer
16slich in Alkohol, leichter in Aether und Benzol.
. Seine Loésung in verdiinnten Sduren wird durch Kaliumperman-
ganat oder Bleisuperoxyd blaugriin gefirbt. Der mangelhaften Aus-
beute halber musste die nihere Untersuchung des Farbstoffes unter-
bleiben.

3. Condensation von Diphenylearbinol mit a-Naphtochinon :

a-Naphtochinondiphenylmethan, CyyHyOy. CH(CsHs)e.

a-Naphtochinon vereinigt sich mit Diphenylcarbinol in alko-
holischer Losung anch dann nicht, wenn zur Beférderung der Con-
densation etwas Schwefelsiure hinzugefiigt wird. In essigsaurer
Losung hingegen vollzieht sich die Condensation in Gegenwart von
$chwefelsiiure dusserst glatt und zwar zwischen gleichen Molekiilen.

15.8 g a-Naphtochinon (1 Mol.) und 18.4 g Diphenylcarbinol
(1 Mol) wurden in der Wirme in der eben zureichenden Menge
Eisessig geldst und nach Zugabe von 1 cem verdiinnter Schwefelsdure
8 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit war
das Reactionsgemisch zu einer hellgelben Krystallmasse erstarrt.
Nach dem Absaugen und Waschen mit Eisessig und Alkohol erhilt
man durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol citronengelbe,
glinzeude, lange, nadelférmige Prismen vom Schmp. 185" Die
Ausbeute ist fast die theoretische.

Cg;H“_-,Og. Ber. C 85.19, H 4.94.
Gef. » 85.17, 85.09, » 4.99, 5.02.
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Das a-Naphtochinondiphenylmethan, dessen Constitation dem
Schema o

l/\]/\' . CH(Cs H_-.)z
!

~~

0
entsprechen diirfte, ist schwer léslich in Eisessig und Alkohol,
leichter 18slich in Aether, Aceton, Benzol, Petroleumiither und Essig-
ester. Es ist sehr stabil und wenig reactionsfihig. Seine Oxydation
zu Carbinol gelingt nicht. Gegeniiber Phenylhydrazin, Anilin und
Phenol verhilt es sich unter wechselnden Verhiltnissen indifferent.

«-Hydronaphtochinondiphenylmethan (Dioxynaphtyl-
diphenylmethan), (HO);Cy, H; . CH(CsHs)s.

Beim Erwirmen in essigsaurer Lésung mit Zinnchloriir und etwas
Salzsdure addirt das «-Naphtochinondiphenylmethan 2 Atome Wasser-
stoff. Beim Eingiessen der Losung in Wasser scheidet sich das
Hydroproduct in farblosen Tropfchen aus. Aus seinen Lisungen in
Aether, Alkohol und Eisessig hinterblieb es stets als ein farbloser
Lack und konnte auf keine Weise krystallisirt erhalten werden.
Dass es aber das Hydroderivat des «-Naphtochinondiphenylmethans
thatsdchlich ist, ergiebt sich aus dem Umstande, dass seine Lésung
in verdiinnter Natronlauge sich unter Abscheidung des letzteren
gelb firbt.

4. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit «-Naphtochinon:

a-Naphtochinontetramethyldiamidodiphenylmethan,
C10H5 035 . CH[CsH, . N(CH3)a)e.

«-Naphtochinon vereinigt sich mit Michler’schem Hydrol in
essigsaurer Lésung nicht. Versucht man, die Condensation in alko-
holischer Ldsung unter Zugabe von etwas Schwefelsiure herbei-
zufiihren, so beobachtet man die Bildung eines in Form eines blauen
Schlammes sich abscheidenden Farbkorpers.

In fast quantitativer Ausbeute (93 pCt. der Theorie) bildet sich
das «-Naphtochinontetramethyldiamidodiphenylmethan, wenn man eine
absolut alkoholische Lésung von 15.8 g «-Naphtochinon und 27 g
Michler'schem Hydrol wihrend 4 Stunden anf dem Wasserbade
erhitzt. Schon in der Wiarme scheidet sich der Korper theilweise in
dunkelrothen Prismen, vollstindig durch Einengen der Lésung aunf
das halbe Volumen ab. Es wurden 38 g statt 41 8 erhalten. Ed
krystallisirt aus Aether in violetrothen, glinzenden, zackigen
Blittchen, welche bei 132° erweichen, bei 152° vollstindig schmelzen.

Cy7HygN3Os. Ber. C 79.02, H 6.34, N 6.83.
Gef. » 78.89, » 6.06, » 6.99.
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Die Verbindung ist leicht léslich in Aether, schwer 13slich
in Alkohol und Benzol. Verdionte Siduren nehmen sie leicht
mit hellgelber Farbe auf, in concentrirter Schwefelsiiure 15st
sie sich mit citronengelber Farbe. Schwefelammonium reducirt
sie in alkoholischer L&sung zu beim Verdinnen mit Wasser
in weissen Flocken ausfallendem ¢-Hydronaphtochinontetra-
methyldiamidodiphenylmethan, welches in S&uren und Alkalien
leicht 18slich ist und grosse Neigung zeigt, sich in das e-Naphto-
chinonderivat zurick zu verwandeln.

Tetramethyldiamidodiphenyl-a-naphtochinoncarbinol.

Das «-Naphtochinontetramethyldiamidodiphenylmethan kann, ob-
wohl selbst schon ein Chromophor enthaltend und daher farbig, als
Leukobase eines Diphenylnaphtylmethanfarbstoffes betrachtet werden,
in welchen es durch Oxydation ibergeht.

Zu dessen Darstellung warden 20 g der Base in 36 g Salzsiiure
von 10° B. gelost, die Losung mit 1 L. Wasser verdiiont und mit
etwas Essigsiure versetzt. In diese mit Eis gekiihlte Ldsung wurden
darauf allmihlich 13.8 g frisch bereitetes und mit viel Wasser an-
geschlemmtes Bleisuperoxyd eingeriihrt. Sie firbte sich intensiv blau.
Nach Zugabe des Superoxyds wurde das Gemisch noch einige Mi-
nuten stehen gelassen und dann mit einer Ldsung von 20 g Natrinm-
sulfat in 100 g Wasser versetzt. Der vom ausgeschiedenen Bleisulfat
abfiltrirten Losung wurden dann 8 g Chlorzink, in wenig Wasser ge-
16st, zugegeben und der Farbstoff durch Einriihren von Kochsalz als
Chlorzinkdoppelsalz abgeschieden. Zur Reinigung warde es in heissem
‘Wasser geldst, die Losung filtrirt und das Doppelsalz wiederum aus-
gesalzen. Analysenrein wurde es durch Umkrystallisiren aus Alkohol
erhalten.

Es bildet ein dunkelblaues Krystallpulver, welches sich in Alkohol
ziemlich leicht, in Wasser schwieriger 1dst.

Seine Zusammensetzung entspricht derjenigen des Cblorzink-
doppelsalzes der Malachitgriinbase, von welcher man sich die neue
Farbbase durch Ersatz des Phenyls durch dern Rest des «-Naphto-
chinons abgeleitet denken kann, ndmlich,

Cln H50?
3 C{—CGH.. . N(CHs)z + 2ZnCli + 2 H, 0.
“CeHy: N(CHs)s :
Cl
3Cy; Hys N2 09 Cl +-2ZnCly + 2H,0.  Ber. € 59.21, H 1.81, N 5.12, Zn 7.92.
Gef. » 59.52, » 4.89, » 542, » 7.69.

Der Farbstoff firbt die Faser in grinlichblauen Ténen an. Seine

nihere Untersuchung ist im Gange.
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5. Condensation von Diphenylcarbinol mit Naphtazarin.

5.6.Dioxy-«-naphtochinondiphenylmethan,
(HO)sCyyHsOs . CH(Cg Hs ).

Nach den mit dem a-Naphtochinon gemachten Erfabrungen 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,
verhiltnissmissig leicht zugéngiges Product ist das Naphtazarin.

Der Versuch, seine Condensation mit Diphenylcarbinol in alko-
holischer Ldsung in Gegenwart von etwas Schwefelsiure zu bewerk-
stelligen, fiihrte nicht zum Ziel. Dagegen wnrde durch 6-stindiges
Erhitzen einer eisessigsauren Lésung von 19 g Naphtazarin (1 Mol.)
nnd 18.4 g Diphenylcarbinol (1 Mol.) nebst 1 ccm verdiinnter Schwefel-
siure anf dem Wasserbade das Dioxynaphtochinondiphenylmethan in
langen, rotben Nadeln erhalten. Aus Alkobol krystallisirt es in gelb-
rothen, feinen Nadeln vom Schmp. 1969 doch fingt es bei 170° an
zu sublimiren. Es ist ziemlich schwer ldslich in Alkohol und Aether,
leichter 16slich in Benzol. Concentrirte Schwefelsiiure 16st es mit
carmoisinrother, Alkalilauge mit blauvioletter Farbe.

Cy3His 04 Ber. C 77.53, H 4.49.
Gef. » 77.42, 7139, » 4.79, 4.68.

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

1.4.5.6-Tetraoxynaphtalindiphenylmethan,
(HO); CypHa . CH(CgH;)e.

Die heisse, eisessigsaure Ldsung des Dioxynapbtochinondiphenyl-
methans wird dorch salzsaure Zinnchloriirlosung langsam entfirbt.
Alsbald scheiden sich hellgelbe, prismatische Nadeln aus, welche am
besten aus 93-proc. Alkohol umkrystallisirt werden.

Der Korper ist leicht léslich in Benzol, schwerer 15slich in Al-
kohol, Aether, Petrolither, Eisessig, leicht 16slich in Alkalien. Er
ist sebr empfindlich gegen oxydirende Kinflisse und gegen das Licht
und réthet sich leicht unter Rickbildung des Farbstoffes. Er schmilzt
bei 2089,

Cg3H1304. Ber. C 77.10, H 503
Gef. » 76.90, » 5.18.

6. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Naphtazarin.
5.6-Dioxy-a-naphtochinontetramethyldiamido-
diphenylmethan, (HO) CioHsO;. CH<G! " NSCH!.

10 g Naphtazarin (1 Mol.) und 27 g Tetramethyldiamidobenz-
hydrol (1 Mol.) wurden in absolutem Alkohol geldst und 6 Stunden
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lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abdestilliren des Alkohols
schieden sich violette Krystallmassen ab. Durch Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol wurden violette Krystiillchen vom Schmp. 183¢
erhalten, schwer lgslich in Alkohol, leichter 18slich in Benzol, Aether,
Eisessig, leicht 13slich mit rubinrother Farbe in verdiinnten Siuren,
schwer laslich mit blaver Farbe in Alkalien.

Cor Hg N20;.  Ber. C 73.30, H 5.88, N 6.33.
Gef. » 73.50, » 5.95, » 6.60.

Auf Zugabe von Schwefelammonium zur heissen alkoholisctien
Ldsung der Verbindung entfirbt sich dieselbe unter Bildung von
1.4.5.6-Tetraoxynaphtalintetramethyldiamidodiphenylmethan, welcbes
sich beim Abkiihlen in schwach roth gefirbten, sich sehr leicht oxy-
direnden Krystallen abscheidet und daher nicht im Zustande der
Reinheit erhalten werden konnte.

II. Benzbydrole und Nitrosoderivate von Phenolen und
tertiliren aromatischen Aminen.

Die nahen genetischen Beziehungen, welche zwischen Benzochinon,
p-Nitrosophenol nnd p-Nitrosodialkylanilin besteben, regten zu Ver-
suchen an, auch letztere Verbindungen auf ibr Verhalten gegeniiber
Benzhydrolen zu priifen.

Nachdem mehrfache Versuche, Diphenylcarbinol mit p-Nitroso-
phenol zu vereinigen, erfolglos geblieben waren, wurde die

1. Condensation ton Tetramethyldiamidobenzhydrol mit p- Nitrosophenol
Zu

p-Nitrosophenoltetramethyldiamidodiphenylmethan,

0 CsHe . N(CHy)s
HO . N>CsHa.CH<(G g " N(CH}), *

in folgender einfacher Weise erreicht.

In der Erwiigung, dass, wie in das Benzochinon, so aoch in das
p-Nitrosophenol zwei Hydrolreste eintreten wiirden, wurden 12.3 g
(1 Mol.) Nitrosophenol und 54 g (2 Mol.) Tetramethyldiamidobenz-
bydrol, in absolutem Alkohol geldst, auf dem Wasserbade erhitzt.
Aus der braunen Losung hatten sich nach 12 Stunden griinlichgelbe
Krystalle in ziemlicher Menge abgeschieden.

Durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol wurden gelbe
Prismen vom Schmp. 2179 erhalten.

CwHuNsOa. Bel'. C 76.56, H 7.18, N 11.16.
CasHys N3 Q2. Ber. » 73.60, » 6.67, » 11.20.
Gef. » 73.77, » 6.66, » 10.97.
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Hiernach ist die Condensation zwischen gleichen Molekiilen er-
folgt und der Kérper somit p-Nitrosophenoltetramethyldiamidodiphenyl-
methan.

Seiner Zusammensetzung nach hat er sowohl sauren als auch
basischen Charakter, doch kommt in Gegenwart von Wasser nur der
letztere zam Ausdruck, indem der Kdrper sich in verdiinnten Sduren
leicht und zwar mit orangegelber Farbe 13st, in Alkalilauge aber
unléslich ist. Seine Losung in Alkohol ist goldgelb. Fiigt man zu
derselben alkoholisches Kali, so wird sie hellgelb, um auf vorsichtigen
Zusatz von Essigsiiure erst goldgelb, dann orangegelb zu werden.
Dieses Verhalten lisst die Vermuthung anfkommen, dass in diesem
Nitrosophenolderivat eine salzartige Bindung zwischen der Isonitroso-
gruppe und einem der beiden Stickstoffatome besteht, entsprechend
der Formel

0]
CsH, . N(CHy),
/Cs H;. CH<Q y, ﬁiCHa)a ’

N’ - - ——— -0 H

welcher zu Folge die freie Verbindung auch in Ldsung intensiver
farbig erscheint, als das in alkoholischer Losung existenzfihige Alkali-
salz, wihrend doch gerade das Umgekebrte der Fall sein sollte.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich der Kérper mit brauner
Farbe. Durch Zinnchlorir wird er entfirbt, doch ist es bisher noch
nicht gelungen, das leicht verdnderliche p-Amidophenolderivat zu
isoliren,

2. Diphenylearbinol und p-Nitrosodimethylanilin.

Der Versuch, diese beiden Verbindungen zu vereinigen, hat zu
einem unerwarteten Ergebniss gefiihrt. p-Nitrosodimethylanilin als
salzsaures Salz reagirte Gberhaupt nicht. Als jedoch 15 g (1 Mol.)
der freien Nitrosobase mit 18.4 g (1 Mol.) Diphenylcarbinol in
absolut alkoholischer Ldsung mehrere Stunden hindurch auf dem
Wasserbade erhitzt wurden, resultirten dunkle Krystalimassen, die
nach dem Waschen mit Alkohol durch Umkrystallisiren aus letz-
terem dunkelgelbe Prismen vom Schmp. 2399 lieferten. Der Kérper
ist schwer l8slich in Alkohol und Aether, leichter 16slich in Benzol
und Eisessig. In verdiinnten Siduren 15st er sich leicht mit brauner
Farbe und wird aus dieser Losung durch Alkalien wieder abgeschieden.
In concentrirter Schwefelsdure 13st er sich mit rothbrauner Farbe.

CauHyoN20. Ber. C 79.75, H 6.33, N 8.86.

CicHsoN,O. Ber. C 617.60, H 7.04, N 19.72.
Gef. » 67.90, 68.01, » 7.31, 7.07, » 20.04, 19.69.
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Somit war nicht das erwartete
p-Nitrosodimethylanilindiphenylmethan,
O<N>CeHs . CH(C Hy)s = Cn Hzo N30,

N
CH; CH;
sondern

Tetramethyldiamidoazoxybenzol,
_N.C¢H(.N(CHs)a CrcHaaN: O
SN.CsHi.N(CHy)y 677074

entstanden. Dasselbe ist bereits von Schraube®) aus Nitrosodimethyl-
anilin durch gelindes Erwidrmen mit alkoholischem Kali und von
Pinnow und Piator?) durch Erhitzen mit Formaldehydlésung er-
halten worden. Nach letzteren Forschern schmilzt es bei 2439. Uunser
Korper schmilzt zwar 4° tiefer, bei 239°, doch ist er unzweifelhaft
mit Tetramethyldiamidoazoxybenzol identisch, zumal er bei der Re-
duction mit Zinnchloriirldsung in p- Amidodimethylanilin (gekenn-
zeichnet durch die Methylenblaureaction) iibergeht. Seine Bildung
wiirde sich durch den gleichzeitigen Uebergang von Diphenylcarbinol
in Benzophenon erkliren.

3. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit p-Nitroso-
dimethylanilin.

p-Nitrosodimethylanilintetramethyldiamidodiphenyl-

CsH, . N(CHj)s

N
methan, 0<N>CG H;. CH<C;H¢ .N(CHy)2*

s
CH; CHy
Nach dem vorstehenden Resultat war es um so0 interessanter, das
Verhalten eines substituirten Benzhydrols gegenéiber Nitrosodimethyl-
apilin zu priifen. Wir wihlten hierzu das Michler’sche Hydrol.
Nachdem eine Reaction beider Korper aufeinander in Eisessig-
16sung nicht beobachtet werden konnte, wurde eine Lsung von 15 g
p-Nitrosodimethylanilin (1 Mol.) und 27 g Tetramethyldiamidobenz-
bydro! (1 Mol.) in absolutem Alkohol 6 Stunden hindurch auf dem
‘Wasserbade erbitzt. Die ausgeschiedenen, graugriinen, krystallinischen
Massen wurden durch Absaugen und Auswaschen mit Alkohol gelblich
ond lieferten durch Umkrystallisiren aus Benzol gelbe, nadelférmige
Prismen vom Schmp. 2129, welche bei gewdhnlicher Temperatur
3/> Mol. Krystallbenzol enthalten. :
CasH3o Ny O + /3 CsHs. Ber. C 76.19, H 748, N 12.70.
Gef. » 76.22, 76.18, » 7.70, 7.48, » 12.85.

1) Diese Berichte 8, 619. " Diese Berichte 26, 1313.
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Die Verbindung ist leicht 15slich in Alkohol und Aether, schwerer
18slich in Benzol und Eisessig. In verdiinnten Séduren 16st sie sich
leicht und fillt auf Zusatz von Alkali unverindert wieder aus. In
concentrirter Schwefelsiure 18st sie sich rothbraun. Figt man za
ibrer Lésung in verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure etwas
Kaliumpermanganatlpsung oder mit Wasser aufgeschlimmtes Blei-
superoxyd, 8o entsteht eine griine Farbung. Der gebildete Farbstoff
konnte seiner leichten Veriinderlichkeit wegen indessen nicht isolirt
werden.

p-Amidodimethylanilintetramethyldiamidodiphenylmethan
oder Hexamethyltetramidotriphenylmethan,
_ G H<N Gy,
HC~ Gy, . N(CHy)*
"CeHy . N(CHj)

In diese Verbindung gebht der Nitrosokorper durch Reduction
iiber. Man triigt die gelben Krystalle in salzsaure Zinnchloriirldsung
ein, worin sie sich leicht lisen, erwirmt bis zur Entfirbung auf dem
Wasserbad und versetzt mit iiberschiissiger Natronlange. Die in
farblosen Flocken abgeschiedene Base wurde aus Aether umkry-
stallisirt.

Sie bildet glinzende Prismen vom Schmp. 1719, leicht ldslich in
den meisten organischen Ldsungsmitteln, besonders in Alkohol und
Benzol.

CosHpaNy. Ber. C 77.32, I 8.25, N 14.43.
Gef. » 77.21, » 1.83, » 14.68.

IIL. Benzhydrole und Chinonimidfarbstoffe.

Die Priifung der Chinonimidfarbstoffe auf ihre Combinations-
fihigkeit mit Benzhydrolen hat ergeben, dass nur diejenigen den Er-
satz von Kernwasserstoff durch den Hydrolrest gestatten, welche sich
von den Imiden des p-Chinons ableiten. Besonders leicht reagiren
diejenigen, welche in dem einen der cyclischen Koblenstoffringe para-
stiindig zum chromophoren Stickstoff ein substituirbares Wasserstoff-
atom enthalten. Aber auch in beiden Kernen zum Bindestickstoff
parasnbstituirte Chinonimidfarbstoffe, wie die Oxazine Gallocyanin
und Prune, vermdgen einen Hydrolrest aufzunehmen, wihrend die
Indamine und Indophenole nach unseren bisherigen Erfahrungen dieser
Reaction nicht zuginglich sind.

Im Folgenden beschreiben wir zuniichst die Producte der Conden-
sation. von Michler’schem Hydrol mit Meldolablau, Muscarin und
Gallocyanin.



2157

1. Condensation wvon Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Meldolablan :

Chlorhydrat des Tetramethyldiamidodiphenylmethan-
dimethylnaphtophenoxazimiumchlorids,
(CH) N : CaHy D >Cuo Hy . HO<Gome - N (CHe
cl H o
3.1 g Meldolablau (Chlorhydrat) (1 Mol.) und 2.7 g Tetra-
methyldiamidobenzhydrol (1 Mol.) wurden, in absolutem Alkohol ge-
16st, mehrere Stunden hindurch auf dem Wasserbade erhitzt. Das
Ende der Reaction ist an dem Umschlag der violetten Lisungsfarbe
des Meldolablaus in ein reines Blau kenntlich. Die alkohelische
Lésung wurde nunmehr durch Abdunsten auf das halbe Volumen ein-
geengt und nach Zugabe einiger Tropfen concentrirter Salzsiure mit
Aether versetzt. Das in Aether unldsliche Condensationsprodact
schied sich dadurch in blauvioletten Flocken aus. Da gute Kryatalle
nicht zu erzielen waren, so wurde es durch mehrmaliges Losen in
Alkohol und Fillen mit Aether gereinigt. Die Ausbeute betrng 3.5 g
gereinigtes Product, entsprechend 60 pCt. der Theorie. '
Zur Analyse wurde es bei 100°. bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknet.
CasHssN;C]zO. Ber. C 70.12, H 6.01, N 9.35, Cl 11.85.
Gef. » 70.14, » 5.49, » 9.32, » 1117
Hiernach ist die Verbindung durch Ersatz eines Wasserstoffatoms
durch den Rest des Michler’schen Hydrols entstanden. Dass dieses
Wasserstoffatom das im Naphtalinkern parastindig zum Stickstoff be-
findliche ist und dem Korper somit sehr wahrscheinlich die Formel

/\
/\J.;\/l\_/.
: o CeH,.N(CH.
(CHy)s N~~~ ~CH<g - RE nﬁi
cl T
H Tl

zukommt, ergiebt sich aus dem Umstande, dass Nilblau, welches
an dieser Stelle statt Wasserstoff, Stickstoff an Kohlenstoff gebunden
enthilt, mit Michler'schem Hydro! nicht condensirbar ist.

Der neue Farbstoff bildet ein dunkelblanes, in Wasser mit blaner
Farbe lésliches Pulver. Alkalien fillen daraus blauschwarze Flocken.
In concentrirter Schwefelsiiure 15st er sich mit blaugriiner Farbe, auf
Zusatz von Wasser wird die Lisungsfarbe blau.

Seiner Zusammensetzung nach erscheint er als Diphenylnaphtyl-
methanderivat und ist, wie schon in dem Patent No. 68381 der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. angegeben, daher zu

Bericbte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXII. 140
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einem neuen Farbstoff oxydirbar. Dieser, in schwach saurer Losung
durch Bleisuperoxyd erhaltbar, ist in der Nuance von dem Ausgangs-
product nicht wesentlich verschieden.

2, Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Muscarin:

Chlorhydrat des Tetramethyldiamidodiphenylmethan-
dimethyloxynaphtophenoxazimiumchlorids,

(CH) N : Cs Hy 3> Co o<l O  CoHe . N(CHus

cl CeH,. N(CHa)g
H Cl
3.26 g Muscarin (1 Mol.) und 2.7 g Tetramethyldiamidobenz-
hydrol (1 Mol.) wurden in absolut alkoholischer Lsung wihrend 3 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Farbe schligt von Violet in Blan
um. Der Alkohol wurde sodann theilweise abgedunstet, darauf das
Reactionsproduct aus der concentrirten Losung mit Aether gefiillt.
Der Farbstoff bildet ein dunkelblaues, bronceglinzendes Pulver,
welches sich in Wasser mit rein blauer Farbe l6st. Alkalien fiillen
dunkelblaue, im Ueberschuss unldsliche Flocken. Die Lésung in
Yisessig ist kornblumenblau, in concentrirter Schwefelsiure griin.
Die Analyse wurde mit bei 100° getrockneter Substanz ausgefiihrt.
C3sH3eNyCla Oy, Ber. C 68.29, H 5.85, N 9.11.
Gef. » 68.36, » 5.50, » 8.81,

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

3. Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Gallocyanin:

Dichlorhydrat der Tetramethyldiamidodiphenylmethan-
dimethylamidooxyphenoxazoncarbonsiure,

/,‘(33(1’?/*106 H, . N(CHy)s

(CHy)N: CsHs<g>Cs <GH<GiH. . N(CHy), .
H Cl “OH H Cl

Dieser Korper wurde durch mehrstiindiges Erhitzen der absolut
alkoholischen Lésung von 3.36 g Gallocyanin (Chlorhydrat) (1 Mol.)
und 2.7 g Michler’schem Hydrol (1 Mol.) in Gegenwart von
etwas Salzsiure dargestellt. Nach dem Abdestilliren eines Theiles
des Alkohols wurde das Reactionsproduct mit Aether gefilit. Zur
Reinigung wurde es mehrmals in Alkohol geldst und mit Aether
abgeschieden.

Zur Analyse wurde es bei 100° getrocknet.

c;«mgaquCleOs. Ber. C 61.44, H 5.44, N 8.96, Cl 11.36.
Gef. » 61.31, » 558, » 9.10, » 10.98.
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Es liegt somit das Dichlorhydrat eines an Stelle eines Wasser-
stoffs den Hydrolrest enthaltenden Gallocyanins vor. Beziiglich der
Stellung desselben im Molekiil des Gallocyanins kann man verschiedener
Angicht sein, je nachdem man letzteres als Oxazim oder als Oxazon
auffasst. Wir neigen der letzteren, durch die Existenz des chlorfreien
sogen. Gallocyaninanilids begriindeten Ansicht zu und nehmen an, der
Eintritt des Hydrolrestes sei fiir das letzte Kernwasserstoffatom im
Kohlenstoffring benachbart zum chromophoren Sauerstoff und zur
Carboxylgpuppe erfolgt.

Der Farbstoff 16st sich in Wasser mit blauvioletter Farbe,
Alkalien fillen aus dieser Lisnng dunkelblaue Flocken. In verdinnten
Siiuren 168t er sich mit fuchsinrother Farbe. Durch seine korn-
blumenblaue Losungsfarbe in Eisessig unterscheidet er sich vom Gallo-
cyanin, welches sich darin mit rothvioletter Farbe 16at. Die Losung
in concentrirter Schwefelsdure ist blau.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

332. Ernst Erdmann: Constitution und Verhalten der »Isato-
sidure«,

[Mittheilung aus dem Erdmann’schen Privatlaboratorium in Halle a/S.]
(Eingegangen am 18. Juli.)

Durch Oxydation des Isatins mit Chromsiure hat H. Kolbe
eine Substanz erhalten, welche er, seiner theoretischen Anschauung
entsprechend, als Stickstoffbenzoylcarbonsiure anffasste und als »Isato-
sdurec¢ bezeichnete!). Des grossen Forschers letzte Arbeit galt dem
Studium dieser Verbindung, deren wesentliche Eigenschaften und Um-
setzungen er beschrieb?). Diese Untersuchung wurde fortgesetzt durch
E. von Meyer und seine Schiler?). Sie gewannen die An-
schauung, dass die Constitution der Isatosfure durch die Formel
_N.COOH
CGHA\C o
ihnen gelang, die Identitit der Isatosiure mit einer Substanz festzu-
stellen, welche von Friedlinder und Wleiligel!) aus Anthranil

wiederzugeben sei, hauptséichlich deswegen, weil es

1) Journ. prakt. Chem. (2) 80, 84.

%) Daselbst (2) 30, 124 uod 467 (letztere Arbeit wurde nach dem Tode
Kolbe’s herausgegeben von E, von Meyer).

3) Journ. prakt. Chem. (2) 30, 484; 33, 18, 32, 57; 36, 370.

4) Diese Berichte 16, 2227,
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