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suchung von D u s h m a n  entnimmt, oder 
ionen-Concentrationen neu bestimmt. 

Complicirter ist der Vorgang bei der 

sie fur kleine Wasserstoff- 

Hydrolyse der Polymolyb- - -  
date, die mindestens das Anion Mo,O246’, wenn nicbt nach den neuesten 
Arbciten ron Juni i i s ’ )  das Anion M 0 1 2 0 4 1 ~ ~ ’  enthalten. Systema- 
tiscbe Vorversuche haben gezeigt, dass die Anfangsgeschwindigkeit, 
mit der aus Polymolybdat, Jodid und Jodat  J o d  gebildet wird, pro- 
portional ist dem Quadrat der Jodion Concentration, der ersten Potenz der 
Jodat-Concentrationen, wahrend eine Aenderung der Ausgangspolymo- 
lybdat-Concentration die A n  fangsgeschwindigkeit der Jodentbindung 
nur wenig, hochstens proportional der Wurzel aus der Polyrnolybdat- 
Concentration verschiebt. 

Ueber die im Gange befindlichen Untersuchungen, deren Endziel 
eine Erweiterung unserer Kenntnisse iiber condensirte Sauerstoffsauren 
iet, wird eingehender berichtet werden. 

316. E. N o e l t i n g  und P. Ger l inger :  U e b e r  den Einfluss  von 
K e r n s u b s t i t u e n t e n  a u f  die N u a n o e  des Malaohitgriine. 

(Eingegangen am 28. Mai 19OG.) 
Ueber den Einfluss von Substituenten in  dem nicht amidirten Kern 

eine Anzabl von Arbeiten vor. 
Die N i t r o g r u p p e  verlndert nach E. und 0. F i s c h e r l )  nnd 

0. F i s c h e r 3 )  in Parastellung die Nuance nach gelb, in Orthostellung 
stark nach blau, und modificirt sie in  Metastellnng nicht. M e t h y l  in 
P a r a  giebt ein gelbliches Griin ( H a n z l i k  und Bianchi’), C h l o r  in 
Ortho eiu griinsticbiges Blau (Geigy5)  bezw. S a n d m e y e r )  in Para 
ein Llaustichiges Griin ( K a s w u r m 6 ) ) ,  Sulfo in Ortho ein alkaliechtes 
Blau ( G e i g y  ‘) bezw. S a n d m e y e r ) .  Carboxyl in Ortbo verhindert 

1) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 16, 428 [1905]. 
a) Diese Berichte 12, 800 iind 802 [1879]. 
3, Diese Bericbte 14, 2524 [18811; 15, 682 [1882]; 17, 1889 [1884]. 
4) Diese Berichte 32, 1287 [1899]. 

6, Diese Bericbte 19, 742 [1886]. Diese Angabe ist iibrigens nicbt zu- 
treffend, denn, wie weiter unten gezeigt werdeo wird, ist p-Chlormalachitgrin 
gel  Ir s t i c  h i g. 

’) D. K.-P. 94126. 

’) D. R.-P. 80982 uod 87176. 
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die Farbstoff bildung und bewirkt bei der Oxydation die Entstehung 
des farblosen Phtaleins, wahrend das esterificirte Carboxyl in Ortho 
den T o n  stark nach blaa verschiebt ( H a l l e r  und Guyot’)) .  Hy- 
droxyl in den drei Stellungen beeinflusst die Farbe nicht bedeutend 
(0. F i s c b e r 3 ) .  

Wie ersichtlich, sind iiur bei den Nitro- und Nydroxyl-Derivaten 
alle drei Reihen rerglichen wordeu, wahrend bei den an’feren Gruppen 
zahlreiche Vertreter bis jetzt noch nicht dargestellt worden sind. W i r  
haben die hier vorhandenen Liicken ausgefiillt, ausserdern noch die 
Methoxylderivate in Betracht gezogen, die Darstellung der schon be- 
kannten Verbindungen wiederholt und die Kumce der 80 erhaltenen 
Farbstoffe verglichen. Es ergiebt sich. dass im allgemeinen, wie hei 
den Nitroderivaten, der Substituent in Ortho die Xuance nach blau, 
in P a r a  nach gelb verschiebt und in Meta sie unverandert lasst. Den 
geringsten Einfluss hat  die Methoxylgruppe, die in den drei Stellungen 
den Ton wenig verandert. Halogen wirkt starker blauend in  Ortho 
als Nitro und besonders ale Methyl, desseu Eirifluss nicht bedeutend, 
aber doch immerhiii erhehlicher als der des Methoxyls ist. 

Methylderivate. 
4l. 4a- T e t r a rn e t h J- 1 d i a m i d  o - 23- m e t h y 1 - t r i p  h e n  y 1 rn e t h a D. 

Zur Dnrstellung dieses Kiirpers sind drei Wege eingeschlagen 
worden: Condensation von o-Tuluylaldehyd rnit Dimethylanilin; zwei- 
tens Diazotiren des Condensationsproductes von Tetrametbyldiamido- 
benzhydrol mit m-Toluidin und Ersatz der Diazogruppe durch Wasser- 
stoff endlich Condensation von o -Toluylsaure und Dimethylanilin 
mittels Phosphoroxychlorid und Reduction des entstehendeu Farbstoffe. 

5 g reiner o-Toluylaldehyd (Kahlbaum’sches Priiparat), I1 g frisch 
destillirtes Dimethylanilin und 9 ccm conc. Salzsiiure wurden in eine Losung 
von 10 g wasserfreiem Chloiziok in absolutem Alkohol gegeben und das Ge- 
m i d  unter Luftabschluss (im Leuchtgasstrome) etwa 14 Stunden auf dem 
Wasserbade am Riiokflusskiihler erwarmt. Hierauf wurde es in Wasser ge- 
gossen, geniigend Ammoniak hinzugesetzt, u r n  das mit  der Leukobase runaehet 
ausfallende Ziokhydroxyd wieder in L6sung zu bringen, und der Niederschlag 
durch Wasserdampfdestillation von iiberschkigem Dimethylaoilin und etwas 
nncondensirtem Aldehyd befreit. Die Leukobase wurde bei dieser Operation 
theilweise krystallioisch. Sie wurde durch Filtration von der iiberstehenden 
k’liissigkeit getrennt, mit Wasser ausgewaschen und konnte nach dern Trocknen 
anf Thon leicht aus Alkohol krystallisirt werden. Die Ausbeute an Rohpro- 
duct betrug nahezu 95 pCt. 

Die Condensation kann mit ziemlich dem gleichen Resultate in alkoho- 
liseher L6sung ohne Zusatz von Chlorzink vorgenommen werden. 

1. 

1) Compt. rend. 119, 206. 2, Diese Beriohte 14, 2522 [1881]. 



2043 

Die aus Alkohol umkrystallisirte Base bildet weisse , glanzende 
Nadelchen vom Schrnp. 102-103°. Sie ist ziemlich leicht 16slich in 
heissem Alkohol, wenig i n  kaltem; leicht liislich in Benzol, Toluol, 
Aether, Aceton, Ligroi‘n, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 

CarEIasNa. Ber. C 83.73, H 8.14, N 8.14. 
Gef. x 83.85, D 8.65, 8.31. 

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd er- 
halt man eirien Farbstoff, demen Chlorzinkdoppelsalz ein braunviolettes 
Pul re r  oder griine, bronceglanzende Krystalle darstellt, welch’ letztere 
bei vorsichtigem Erhitzen, jedenfalls in Folge ron Wasserverlust, braun 
werden. Die wassrige Losung des Farbstoffs ist blau und wird durch 
Mineraisaurezusatz gelb; durch Ammoniak wird erst nach einiger 
Zeit das Carbinol gefiillt. Auf der Faser erzeugt der Farbstoff ein 
Griiublnu. 

2. 15 g der durch Condensation von Michler’schem Hydro1 und rn-Tolui- 
din erbaltenen Leukobase wurden in verdiinntem Alkohoi unter Zusatr von 
2l/a Mo1.-Gew. COLIC. Schwefelsaure und etwas Eisessig gelost, und die mit Eis 
gekiihlte Losung langsam mit der berechneten Menge Natriumnitrit diazotirt. 
Der Endpunkt der Reaction wurde mit Jodzinkstiirkcpapier festgestellt. Hier- 
auf wurde unter lebhaftem Riihren Kupferpulver in die kalte DiazolBsung ein- 
getragen : unter Sticksloffentwiclrelun~ trat Zersetzung ein, welche nach einiger 
Zeit durch Erwiirmen auf dem Wasserbade vervollstftndigt wurde. Die vom 
Kupferpulver abfiltrirte, noch s t a r k  n a c h  A c e t a l d e h y d  r i e c h e n d e  
F1 u s s  igke i t  wurde mit Wasser verdiinnt und durch iiber3chiissiges Ammo- 
niak gefiillt. Der Niedersc’olag wurde zur  Reinigung noch mehrmals mit ver- 
diinnter Salzskore aufgenommen und unter Eiskiihlung mit verdiinnter Natron- 
lauge gefallt. Nach dem Trocknen auf Thon bildete er ein schmutziggelbes 
Pulver, aus welchem auf keine Weise Krystalle zu erhalten waren. 

Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd lieferte dasselbe einen dem aus reiner 
Base gewonnenen ganz sihnlichen Farbstoff. 

3. Die Leukobase wurde endlich durch Raduction des in der Hauptsache 
gemass dem D. R. P. 101426 dargestcllten Farbstoffes erhalten. 

11 g o-Toluylsaure wurden mit 18 g Phosphoroxychlorid angeriihrt und 
das Gemisch nach und nach mit 70 g Dimethylanilin versetzt. Es bildete sich 
unter Erwsirmung eine hellgrihe, zah5iissige Masse, welche unter Abkiihlung 
mit 20 g trocknem Uhlorzink verriebcn und drei Stunden im Oelbade auf 
1 l5-1‘1Oo erhitzt wurde. Die dunkelgrune Schmelze wurde mit kochendem 
Wasfier aufgenommen , geniigend Soda hinzugefugt, um die enstandene Salz- 
siiure zu neutralisiren und das Gemisch der Destillation im Wasserbade unter- 
worfen. Hierauf wurde die heisse Losung abfiltrirt, der Riickstand noclimals 
mit kochendem Wasser ausgezogen, und die vereinigten Filtrate auf dem 
Wasserbade eingeengt. Beim Verdunsten der kalten, noch mit etwas Chlor- 
zink und Esbipsaure versetzten LBsung schied sich das Chlorzinkdoppelsalz 
des Farbstoffs in griinen, bronceglhzenden KrystallkBrnern ab. Die Ansbeute 
war gering. 
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Die Eigenschaften des Farbstoffs stimmen mit denen des aus reiner 
Leukobase gewonnenen iiberein. Durch Reduction desselben mittels 
Ziukstaub und Easigsaure konnte indessen eine kIystallisirende Leuko- 
base nicht erzielt werden. 

Dass die Rildung des Farbstoffes aus o-Toluylsaure nnd Dirne- 
thylanilin nicht glatt nach dem Schema: 

verlauft, ergiebt sich, abgesehen von den schlechten Ausbeuten, aocb 
daraus, dass dur ch Waschen des in Wasser unlijslichen Condeneatious- 
riickstandes rnit Alkohol und Aether eine allerdings geringe Menge 
eines weissen Pulvers erhalten wurde, das in allen organischen L6- 
sungsmitteln ausserst schwer lijslich war und durch Oxydation rnit 
Bleisuperoxyd einen rein blauen Farbstoff lieferte. 

4l. 4a- Tetra  m e t  h y Id  i a m i d o  - 23-m e t h y 1- t r i p  h e n  y 1 m e t  h a n  - 
m o n o s  u l  fo s a u  r e. 

8 g reines o-Methylleukomallachitgrin wurden in der doppelteii Mmge 
conc. Schwefelsaure unter Kiihlung gelijst und noch 8 g Oleum von 25 pCt. 
Anhydridgehalt zugesetzt. Die Lijsung warde auf dem Wasserbade so lange 
gelinde erwgrmt, bis eine Probe, in verdiinntes Ammoniak gegossen, eine klare 
Lijsung ergab. Dam wurde das Reactionsgemisch auf Eis gegossen, mit Ba- 
ryumcarbonat neutralisirt und die verdiinnte, zum Sieden erhitzte L6sung vom 
Bargumsulfat abfiltrirt. Der zuriickbleibende Niederschlag wurde noch zwei 
Ma1 mit Wasser ausgekocht und die vereinigten Filtrate eingeengt. Hierbei 
fie1 schliesslich das Baryumsalz der Sulfosaure in hellblauen Blattchen aus, 
welche durch Umkrystallisiren rein erhalten wurden. 

Das Baryumsalz bildet weiche, seidenglanzende Blgttchen, welche sich an 
der Luft ziemlich rasch grun farben. 

Ba CarH2703N2S + 4820.  Ber. HzO 12.77, Ba 12.16, S 5.S8 
Gef. )> 12.85, >) 12.54, )) 5.68. 

Bei d t r  Oxydation der Leukobase entstand ein Farbstoff, der Seide 
mit der gleichen Nuance anfarbte, wie das nicht sulfonirte Product. 
Die Sulfogruppe ist zweifellos, wie bei der Malacbitgriinleukobase selbst, 
in Para zum Fundamentalkohlenstoff getreten. 

4’. 4a- T e t r a m  e t h y 1 d i a m i d  o - 33-  m e t h y 1 - t r i p  h e n  y 1 m e t  h a D. 
20 g m-Toluylaldehyd mnrden mit 50 g Dimethylanilin vcrmischt, unter 

Abkiihlung 36 ccm conc. SalzsLure und schliesslich soviel Alkohol zugesetzt, 
dass beim Erwarmen vollstindige Lo:ung eintrat. Das Gemisc h wut.de mebrere 
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Stunden im Oelbade am Rtickflusskiihler auf 120- I 30° erhitzt. Hierauf wurde 
es in Wasser gegossen, die Leukobase mit Natriumacetat gefiillt und dureh 
Wasserdampfdestillation gereinigt. In verdiinnter Salzsaure aufgenommen und, 
nach Behandlung mit Zinkstaub, mit iiberschiissigem Ammoniak in der Kglk 
nochmals ausgefiillt, bildete sie eine hellgrune, harzige Mime, welche auf 
Thon iu einer Aether-Atmosphiire nach einigen Stiinden fest und krystallinisch 
wurde und nun leicht aus Alkohol umkrystallisirt werdeu konnte. Die Aus- 
beute an Rohproduct betrug 91 pCt. der theoretischen. 

Die Leukobase bildet, aus Alkohol krystallisirt, weisse Nadelchen 
vom Schmp. 84-85". Sie ist leicht liislich in heissem, ziemlich schwer 
in kaltem Alkobol, sehr leicht lijslich in Aether, Aceton, Renzol, 
Toluol, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff uod Chloroform. Ihre  Lijsung in  
verdiinnten Mineralsaoren 'ist farblos. 

CabH48Na. Ber. N 5.14. Gef. N 8.31. 
Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd erhalt man einen Parbstoff, 

dessen Chlorzinkdoppelsalz kupferrothe, glanzende Kiirner darstellt. 
In Wasser lost e r  sich mit blaugruner Farbe  und erzeugt auf der 
Faser  ein Griin. 

4'. 4a-Te t r a m e  t h J 1 d i  am id o -33- me t h y  1 - t r i p  h en ylm e t h an - s  ul  f osiiu re. 
Die Sulfonirung des m-Methylleukomalachitgriins und die Abscheidung 

der Sulfosaure wurden in genau derselbeu Weise vorgenommen wie bei dem 
o-methylirten Producte. Doch wurde weder das Bar yum-, noch das Natrium- 
Salz in krystallisirter Form erhalten. Demgemass ergabeu Wasser.. und 
Baryum-Bestimmungen keine einer bestimmten Formel entsprechenden Re- 
sultate, sonderu Werthe, welche auf ein Gemenge yon Mono- und Di-Sulfo- 
siiure hindeuteten. 

Eine zweite Sulfonirung mit weniger starker S h r e  hatte kein bessares 
Ergebniss als die erste. 

Die erhaltenen Sulforerbindungen gaben bei der Oxydation Parb- 
stoffe, welche nuf Seide mit derselben Nuance ziehen, wie die aus 
dem nicht sulfonirten Product erhaltenen. 

4'. 42-T e t r a m  e t h y 1 d ia m i d  0- 4$- m e t  h y 1- t r i  pli e n  y l m  e t h an. 
1st schon Ton H a n z l i k  und B i a n c h i ' )  im hiesigen Labora- 

toriurn dargestellt worden. Der aus demselben erhaltene Farbstoff 
farbt gelbstichig griin. 

41.4~-Tetramethyldiamido-49-methyltriphenylmethan- 
m o n o  s u  1 fos a u re. 

Die Sulfonirung des p-Methylleukomalachitgriins wurde in der- 
selben Weise bewerkstelligt wie die des o-Derivats. 

1 )  Diese Btrrichte 32, 1257 [1899]. 
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Die A4bscheidung der Leukoverbindung erfolgt am bequemsten 
durcb Uebersattigep mit Natronlauge unter Eiskiihlung. Durch vor- 
sichtiges Erbitzen des Niederschlages in der alkalischen Fliissigkeit 
wurden schiine, silberglanzende, weiche Blattchen von undeutlicher 
Begrenzung erhalten, welche mittels einer P u kall’schen Thonzelle 
von der Mutterlauge getrennt iind mebrmnls aus Wasser umkrystalli- 
sirt wurden. Die Ausbeute an Rohproduct kam der theoretischen 
nahe. 

C$qHa.rh’a.SOaNa + 2’:9 HzO. Ber. Hz0 9.09, Na 4.’65. 
Gef. * 9.26, )) 4.70. 

Durch Oxydation mittels Rleisuperoxyd erhalt man einen Farb-  
stoff, der auf Seide uud Wolle mit dereelben gelbstichig grunen 
Nuance zieht, wie das nicht sulfnnirte Product; die Sulfogruppe ist 
demnach ohne Zweifel in Meta zum Fundamentalkohlenstoff getreten. 

4’.4a-T e t r a  m e t h y d i  amido-23.33.63- t r i m  e t h y I -  t r i p h e n  y 1- 
m e t h a n .  

Durc l  Condensation vonTetramethyldiamidobenzbydro1 mit Pseudo- 
cumidiu in concentrirter Schwefelsaure wurde die voii N o e l t i n g  ’) 
beschriebene Leukobase von der Formel 

CHs - “12 

Cn, C H ~  
und dem Schmp. 132O dargestellt. 

Dieselbe wiirde in verdiinnter Schwefelsiiure gelBst und mit der berech- 
neten Menge von Natriumnitrit unter Eiskiihlung diazotirt. Die Reaction 
verlief durchaus glatt, wenn auch ziemlich langsam, und ihr Bndpunkt Iiesa 
sich rnit Jodzinkstarkepapier scharf feststellen. Die dunkelgriine Diazolosung 
wurde hierauf in eine L6sung von Zinnoxpdulnatron, die auf Zimmertempe- 
ratur gehalten wurde, allm$hlich eintliessen gelassen, und das Gemisch schliess- 
lich langsam auf etwa 800 erwgrmt. Unter Stickstoffentwickelung bildete 
sich ein schmutzig-griiner Niederschlag, welcher i n  der Warme dicht und 
pulverig wurde. Derselbe wurde durch Decantiren mit Wasser ansgewaschen, 
abfiltrirt, in verdiinnter SalzsOure gelost nnd, nach Behandeln rnit etwas 
Zinkstaub, durch Ammoniak in der Kalte wieder ausgefiillt. In den gebriiuch- 
lichen organischen Solventien war er rneist nicht ganz glatt loslicb und 
konnte auf keine Weise krystallisirt werden. Nach dem Trockneu auf Thou 
bildete er einen hell graugriioen, amorphen IIorper, aus welchem durch OXY- 
dation mit Bleisuperoxyd der entsprechende Farbstoff erhalten wurde. 

Das Cblorzinkdoppelsalz desselben bildet ein schiines, dunkel- 
rothas Pulver, das beim Reiben Eupferglanz annimmt. Seine waes- 

1) Diese Berichte 24, 3134 [1891]. 



rige LBsung ist blau, wird durch Zusatz von Mineralshren gelb und 
durch Ammoniak nach und nach unter Abscheidung des Carbinols 
entfiirbt. 

Zur Analyse wurde aus demselben durch Reduction rnit Zinkstaub und 
Essigsaure die Leukobase zuruckgebildet, welche frisch gefallt weisse Plocken 
bildete, die sich an der Luft allmfhlich schmutzig grau ffrbten. Nach noch- 
maligem Umfallen wurde der Korper analysirt. 

CasHsaNz. Ber. N 7.53. Gef. N 7.60. 
Die erhaltene Leukobase ist somit jedenfalls die gesuchte Ver- 

bindung von der Formel 
CHI 

[(CH3)a N.Cs &]a HC. C). 
CH3 CH3 

Der Farbstoff erzeugt auf der Faser Tone, die etwas blaustichiger 
sind als diejenigen, welche man rnit dem uben beschriebenen o-Methyl- 
ma1 achitgriiri erhalt 

Chlord private. 
4 1. 4a - Te t r am e t h y 1 d ia  m i do - 23- c h 1 o r  - t r i p  h e n y 1 m e t h a n I). 

20 g frisch destillirtcr o -Chlorbenzaldehyd und 35 g Dimethylanilin 
wurdtn in alkoholischer LBsung unter Zusatz von 30 ccm concentrirter Salz- 
saure 18 S!dn auf dem Wasserbade unter Riickflusskiihlung erwarmt. Dann 
wurde die LBsung in Wasser gegossen, die Leukobase mit Ammoniak gefiillt 
und durch Bebandeln rnit Wasserdampf gereinigt. Bei der letzteren Operation 
wurde das Product zum Theil krystallinisch. Es wurde abfiltrirt, mehrmals 
mit geringen Mengen Alkohol aucgekocht und getrocknet. - Die Ausbeute 
ist etwas besser, wenn man die Condensation in absolut.alkoholischer Chlor- 
zinklosung vornimmt. Bei dieser letzteren Arbeitsweise wurden nach 15 stin- 
digem Erwgrmen auf dem Wasserbade 95 pCt. der theoretischen Menge an 
Leukobase erhalten. 

Das auf Thon getrocknete Product wurde zunachst aus Alkohol, 
dann aus Toluol umkrystallisirt. Es bildete weisse, glanzende Nadel- 
chen, welche bei 145-146O schmolzen. I n  Alkohol und Aether ist 
es  ziemlich schwer loslich, leicht in den meisten iibrigen organischen 
Solventien. 

CasHy5NSCl. Ber. N 7.65, C1 9.74. 
Gef. 7.52, >> 9.66. 

Durch Oxydation rnit Bleisuperoxyd wurde ein Farbstoff erhalten, 
der von der Firma G e i g y  unter dem Namen a S e t o c y a n i n u  in den 
Handel gebracht wird. Seiri Chlorzinkdoppelsalz bildete ein dunkel- 

1) Vergl. Geigy ,  D. R.-P. 94126 



braunes Pul ver, dessen blaue Losung durch Zusatz von Mineralsluren 
grungelb wird. Auf der Faser erzeugt er ein griinstichiges Rlau. 

4'. 4a - T e t r a  m e t h y 1 d i a m id  o - 23- c h 1 or - t r i p h e n  y 1 m e 1 h n n - 
m o n o  s u l  f o s a u r e .  

Die Sulfonirnng der eben beschriebenen Leukobase wird am 
zweckmassigsten mittels Chlorsulfonsaure ausgefiihrt. 

12 g o-Chlorleukomalachitgriin, in wenig Chloroform gelost, wurden nach 
und nach mit 4 g Chlorsuifonshre versetzt und das Gemisch noch 1 Stde. im 
Wasserbade erwltrmt. Hierauf wurde das Chloroform abdestillirt, der Riick- 
stand mit heissem Wasser aufgenommen und die S;iure rnit Kalk neutralisirt. 
Durch Einengen des Filtrates und mehrmaliges Umkrystallisiren wurde das 
Calciumsalz der Sulfosiure in Gestalt gllnzender, weisser Nadeln gewonnen. 

(Cp3 ElaaNa Cl.SO3. Ca& + 1 1  HaO. Ber. HsO 17.60, N wasserfrei 4.89. 
Gef. )> 17.51, s )> 4.98. 

Demnach ist der erhaltene Korper das Calcinmsalz der o-Chlor- 
leu komalachitgriinmonosulfosaure. 

Durch Oxydntian mit Bleisaperox-yd erhiilt man einen Farbstoff, 
der mit etwas blauerer Nuance auf die Faser zieht als das iiicht 
sulfonirte Product. 

4'. 43- T e t r a m e t h y 1 d i am i do - 37 - c h 1 o r ~ t r i p  h en p 1 m e t h an. 
13 g rn Chlorbenzaldehyd wurden mit 24 g frisch destillirten Dimethyl- 

anilins und 19 ccm concentrirter Salzsrure unter Zusatz V O ~  wenig Alkohol 
12 Stdn. auf dem Wasserbade am Ruckflusskiihler erhitzt. Dann wurde das 
Reactionsgemisch in verdtinntes Ammooiak gegossen und etwas unconden- 
sirter Aldehyd sammt dem iiberschhssigen Dimethylanilin mit Wasserdampf 
abgeblasen. Dabei erstarrte das vorher Blige Product nach und nach zu 
einem gelben, amorphen KBrper. Noch zweckmgssiger erwies sich ein Be- 
handeln des durch Ammoniak abgeschiedenen Oeles mit etwas verdiinnter 
Essigsiure: die Base erstarrte hierdurch nach kurzer Zeit zu gelben Kry- 
stailen. - Die Ausbeute an Rohbase botrug S6 pCt. der Theorie. 

Der KBrper konnte durch einfaches Umkrystallisiren nicht von der an- 
haftenden gelben Farbe befreit werden. Auch nach lltngerem Erhitzen seiner 
L6sung in Toluol mit Thierkohle war er noch stark gefltrbt. Rein wurde or 
erst durch mehrstiindiges Iiochen seiner alkoholischen Losung und etwas 
Zinkstaub erhalten. 

Aus Alkohol krystallisirt, bildet die Rase weisse Nadelchen, die 
bei 1120 schrnelzen. Sie ist leicht loslich in Aether, Benzol, Ligroi'n, 
Aceton nnd Chloroform, schwerer in Alkohol. 

C23HasN2C1. Rer. N 7.65, C1 9.74. 
Gef. 7.91, 9.65. 

Dnrch Oxydation mit Bleisuperoxyd erhiilt man einen Farbstoff, 
der auf der Faser  eine dem Malachitgriin ahnliche Nuance erzengt. 



41.41 - T e t r  am e t h y 1 d i  amid  o - 43-  c h 1 o r - t r i p  hen y 1 m e t h an. 
5 g p-Chlorbenzaldehyd vom Schmp. 470 und 12 g frisch destillirtes Di- 

methylanilin wurden unter Zusatz von 10 ccm concentrirter Salzsaure in eine 
L6sung von 10 g wasserfreiem Chlorzink i n  absolutem Alkohol eingetragcn 
und das Gemisch 5 Stunden anf dem Wasserbade erwirmt. Nach dieser Zeit 
wurde es in Wasser gegossen, mit so vie1 Ammoniak versetzt, dass sich der 
mit der Leukobase ausfallende Zinkniederschlag wieder lBste und die aus- 
geschiedene Base mit Wasserdampf goreinigt. Das Product wurde bei dieser 
Behandlung theilweise krystallinisch. Die Ausbeute war annihernd quantitativ. 
Nach dem Auswaschen und Trocknen wurde der Kdrper in heissem Alkohol 
geldst; beim Erkalten schied sich dann zunichst ein gelbliches Harz ab, von 
welchem die iiberstehende, noch warme LBsuog rasch abgegossen wurde. Aus 
dieser schieden sich hei weiterem Erkalten feiue, gliLnzende Nidelchen in 
reichlicher Menge ah, wihrend das zuerst gewonnene Harz nach kurzer Zeit 
zu kugligen, farblosen Rrystallageregaten erstarrte 

Nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol schmolz die Leuko- 
base constant bei 98-99", wahrend K a e s w u r m ' )  den Schmelzpunkt 
des von ihm dargestellten p-Chlorleukomalachitgriins zu 142 - 143' 
angiebt. Im iibrigen stimmen die Eigenschaften der beiden Producte 
iiberein. Sie sind leicht loslich in B a z o l ,  Chloroform und Aceton, 
etwas weniger in Alkohol urid Aether. 

C~3HasNaCl. Ber. CI 9.74. Gef. Cl 9.6. 
Durch Oxydatioo mit Bleisuperoxyd bei 40° - uuterhalb dieser 

Temperatur verlauft die Reaction, wie auch K a e s w u r m  angiebt, nur  
un\-ollkommen - erhalt man eine blaustichig griine Liisung, aus  
welcher das Chlorzinkdoppelsalz des Farbstoffs ale granatrothes Pulver 
gewonnen wurde. Durch Xlineralsauren schlagt seine L6sung in orange 
uai. Auf der Faser erzeugt er nicht ein stark blaustichiges, sondern 
irn Gegentheil ein gelbstichiges Giiin. K a e s w  u r m  hatte wahrschein- 
lich zu stark oxydirt, wobei CHs-Gruppen abgespalten und die blau- 
stichigeren Monoinethylderivate gebildet werden. 

DIethoxylderivatr. 
41.42- T e t r a  m e t h J 1 diam i do-  23- m e t h o x y - t r i p  hen y 1 met  h an. 
10 g Salicylaldehydmethylither und 30 g Dimethylanilin murden mit 

16 ccm concentrirter Salzsiure und etwa 75 ccm Alkohol 4 Stunden lang auf 
dem Wasserbade am Ruckflusskiihler erwgrmt. Nach dieser Zeit wurde die 
Ldsung in Wasser gegossen, mi t  Ammoniak versetzt und der Ueberschuss von 
Dimethylanilin eammt etwas uncondensirtem Aldehyd mit Wasserdampf ab- 
getrieben. Die so erhaltene, hellgriin gefirbte Leukobase wurde in verdiinnter 
Salzsiure gelost, bis zur vollstandigrn Entfiirbung mit Zinkstaub behandelt 
u n d  die filtrirte Lo-ung unter Eiskuhluog nochmals mit Ammoniak im Ueber- 

I) Diese Berichte 19, 74% [1886]. 
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schuss versetzt. Der anfangs schneewsisse, nach und nach hellgrun werdende 
Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen und auf Thon getrocknet. Die 
Ausbeute an Rohproduct betrug rund 90 pCt. der Theorie. 

Die trockne Base liess sich aus Alkohol unschwer krystallisiren. 
Sie  bildet weisse, glanzende Nadelchen, welche bei 146 O schmelzen. 
Sie ist ziemlich leicht lijslich in heissem Alkohol, bedeutend schwerer 
in  kaltem, ziemlich schwer i n  Aether, leichter in Ligroi’n, leicht in  
Benzol, Toluol, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

CaaAg8ON2. Ber. N 7.79. Gef. N 7.91. 
Ein Versuch ) durch Methyliren des Condensationsproductes von Salicyl- 

aldehyd und Dimethylanilin mittels Dimethylsulfat in alkalischer Losung zu 
demselben KBrper zu gelangen, hatte insofern keinen guten Erfolg, als sich 
die eotstehende Verbindung nicht krystallisiren liess. 

Durch Oxydation niit Rleisuperoxyd in der Kaltz entsteht eiue 
griine LGsung, aus welcher das Chlorzinkdoppelsalz des Farbstoffes 
in Gestalt eines dunkel rothbrauneu Polvera sbgeschieden wurde. Die 
Farbstofflgsung wird durch Zusatz von Mineralsaure orange, durch 
Ammoniak rasch unter Carbinolausscheidung entfarbt. A u f  der Faser  
werden sehr wenig blaustichig griine T h e  erzeugt. 

4’. 4’- T e t r am e t h y 1 d ia m i d o - ‘13- met  h ox y t r i p  h en y 1 met  h a n - m on o ~ 

s u 1 fo  s a ure. 
Durch AuflBsen der eben beschriebenen Leukobase in etwa dem doppel- 

ten Gewichte concentrirter Schwefelsiure, Zusatz vou einem Gewichstheil 
Oleum voo 25 pCt. Anhydridgehalt und Erwfirmen des Gemisches auf dem 
Wasserbade wurde die Sulfonirung des IGrpers bewirkt. Sobald eine Probe 
des Reactionsgemisches sich in verdunnter Sodalosung klar Ibste, wurde das- 
selbe auf Eis gegossen. Durch Uebcrsattigen der Losung unter Eiskiihlung 
mit starker Natronlange oder Ammoniak fillt das Natrium. bezw. Ammonium- 
Salz der Sulfo&ure aus. 

Aus Wasser umkrystallisirt, bilslet das Natriumsalz weiche, perl- 
mu tterglauzende Blattchen FOD unregelmassiger Begrenzung, daa Am- 
moniumsalz feine Nadelchen. 

0.1483 g des exsiccatortrocknen AmmoniumsalLes verloren bei 130’ 0.0052 g 
Wasser. 

Der entwaserte Ruckstand (0.1433 g) gab nach Car ius  0.0745 gBaryum- 
sulfat, eotsprechend 0.01023 g Schwefel. 
CaL B z 7  ONa .SOsNH* + HaO. Ber. H a 0  3.73, S 6.74 (im wasserfreien Salz). 

Gef. )) 3.50, )) 6.89. 
Der KBrper ist demnach ein Salz der o-Methoxyleukomalachit- 

Durch Oxydation giebt e r  einen Farbstoff, der sich in der Nuance 
griin monosnlfosaure. 

aicht von dem unsulfonirten Product unterscheidet. 



4 ' . 4a -Te t r ame thy ld iamido-33-me  t h o x y - t r i p h e n y l m e t h a n .  
10 g m-Methoxybenzaldehyd wurden mit 25 g Dimethylanilin und 16 ccm 

concentrirter Salzsaure uuter Zusatz von Alkohol 10 Stunden unter Riickfluss- 
kuhlung auf dem Wasserbade erwarmt. Durch Eingiessen des Gemisches in 
verdiinnte NatriumacetatlBsuug wurde die gebildete Leukohase abgeschieden. 
Dieselbe wurde durch Wiederaufl6sen in verdiinnter Salzsiiure, Behandeln 
mit Zinkstaub und Fallen mit iiberscbiissigem Ammoniak gereinigt und auf 
Thon getrocknet. Die Ausbeute an Rohproduct betrug 84 pCt. der theoretischen. 

Durch Extraction der trocknen Rohbase niit Alkohol im Sox h l e t  - 
schen Apparat wurde der Korper in  weissen, glanzenden Blattchen 
erhalten, die bei 123O constant schmolzen. Er ist ziemlich loslich in 
Alkohol und Aether, leicht in Henzol, Toluol, Aceton, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform. 

CaaH28ONa. Ber. N 7.73. Gef. N 7.90. 
Die Oxydation rnit Bleisuperoxyd vurde  bei Zinimertemperatur 

vorgenommen. Das Chlorzinkdoppelsalz des Farbstoffs bildet kupfer- 
rotbe Korner, deren griine Losung durch Mineralsaurezusatz orange 
wird. Auf der Faser erzeugt der Farbstoff griine Tone. 

4*.4a- Te t r ame t h y 1 d i  ami d o - 43- met ho x y - t r i p  h en y 1 rn e t h an. 

30 g reiner Anisaldehyd, 50 g frisch destillirtes Dimethylanilin und 36 ccm 
concentrirte Salzsaure wurden unter Zugabe von etwas Alkohol 12 Stunden 
auf dem Wasserbade und dam noch 10 Stunden in einem Oelbade von 110 
- 120O am Riickflusskubler erhitzt. Das dunkelgriine Reactionsgemisch wurde 
in Wasser gegossen, rnit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und die ausge- 
&Ute Leukobase einer Behandlung mit Wasserdampf uoterworfen. Es resul- 
tirte hierbei eine griine, harzige Masse, welche auch nach mehrmaligem Um- 
fSillen bei gewithnlicher Teniperatur nicht feat war. Sie wurde auf Thon 
gepresat und iiber Nacht in Finer Bether-AtmosphHre belassen, wodurch sie 
krystallinisch wurde und sich aus Alkobol umkrystallisiren liess. Die Aus- 
beute betrug rund 85 pCt. der theoretischen. 

Aus Alkohol krystallisirt, bildet der Kiirper feine, weisse Nadel- 
chen vom Schmp. 105". Er iat leicht liislich in Alkohol, noch leichter 
in  Aether, Benzol, Toluol, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

CorHisONa. Ber. N 7.79. Gef. N 7.97. 
Die Oxydation desselben ging bei gewohnlicher Temperatur nicht 

glatt von statten. Die Losung der Leukobase wurde daher auf etwa 
400 erwarmt und bei dieser Temperatur die berechnete Menge von 
Bleisuperoxyd eiugetragen. Nach Ausfallung des Bleis wurde der 
Farbstoff, obne vorhergehenden Chlorzinkzusatz, durch Koohsalzlosung 
ausgefallt. 

So gewonnen , stellt e r  etahlblaue Krystallblattchen von unregel- 
massiger Begrenzung dar. Seine Liisnng wird dnrch Zusatz von Mi- 
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neralsiiuren carminroth. 
T" onen an. 

Er fiirbt die Faser  in etwas triiben, griinen 

41.42 - T e t r a m  et  h y 1 d i am i d o - 43- met h o x p - t r i p hen y 1 met  h a n  - m o n o - 
s u 1 f o s Bur e. 

1 Gewichtstheil p-Methoxyleukomalachitgriin wurde unter Abkiihlung in 
der doppelten Menge concentrirter Schwefelsiiure gelBst und 1 Gewichtstheil 
Oleum von 25 pCt. Anhpdridgehalt zugesetzt. Das Gemisch wurde so lange 
auf dem Wasserbade erwarmt, bis sich eine PI ote desselben in verdanter 
Sodalbsung klar lbste: dann wurde es auf Eis gogossen und in einem Theile 
der Losung die Schwefelsgure mit Baryumcarbonat abgestumpft. Die heisse, 
stark verdiinnte L6sung wurde durch Filtration von dem Baryumsulfatnieder- 
schlage getrennt und eingeengt. Beim Erkalten krystallisirte das  Baryumsalz 
der SulfosHure aus. - Der zweite Theil der schwefelsauren LBsuog wurde 
unter Eiskiihlung rnit starker Natronlauge iibersattigt ; bei vorsichtigem Er- 
hitzen des ausgeschiedenen Niederschlags mit der stark alkalischen Fliissigkeit 
wurde derselbe in schonen, silberglanzenden , weichen Blnttchen erhalten, 
welche durch Decantiren und Filtration mittels eioer Pukall'schen Thon- 
xelle von der Fliissigkeit getrennt und mehrmals aus Wasser umkrystallisirt 
wurden. 
(CarH~70Ns.SOa)aBa + 7HrrO. Ber. H a 0  11.03, Ba 16.01 (wasserfreies Salz). 

Gef. 11.13, )) 12.15. 
C24H27ONa.SO3Na + 8Ha0. Ber. HsO 23.76. Gef. H20 23 96. 

Die erhaltenen Korper sind also Salze einer Monosulfosiiure des 
p-Methoxyleukomalachitgriins, in der niit Wahrscheinlichkeit die Sulfo- 
gruppe in Meta anzunehmen ist, d a  Lei der Oxydation mit Bleisuper- 
oxyd ein Farbstoff erhalten wird, der auf der thierischen Faser die- 
selbe Nuance erzeugt wie das nicht sulfonirte Product. 

Snlfoderivate. 
4 ~ . 4 3 - ' ~ e t r a m e t h y l d i a m i d o - t r i p h e n y l m e t h a n - 3 3 - m o ~ o -  

s u 1 f o s a 11 r e .  
Die 0 -  und p-Sulfosaure des Mdachitgrijns sind bekannt. Es 

wurde versucbt, die m-Verbindung 211 erhalten. 
Da die Condensation von Benzaldehyd. m sulfosiiure rnit Dimethyl- 

anilin schlecht von statten ging, wurde vom m- Amidoleukomalachitgriin 
ausgegangen. 

Dasselbe wurde dargestellt aus m-Nitroleukomalachitgriin durch Reduction 
mit Zinkstaub und Salzsiure Eine Lbsung dieser Leukobase in verdtnnter 
Salzsaure wurde unter Riihren mittels der Turbine bei mittlerer Tcmperatur 
mit Zinkstaub behandelt, bis eine Probe, rnit iiberschiissigem Ammoniak ver- 
setzt, eine rein weisse Pstllung gab. Dam wurde die Losung filtrirt und die 
Amidoleukobase in iiblicher Weise durch Fallen rnit Ammoniak gewonnen. 

20 g dieser Base wurden in verdiinnter Schwefelsaure geldst and mit 
Nitritlbsnng i n  der Kiilte diazotirt , bis rnit J odzinkstiirkepapier ein Ueber- 
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achuss von salpetriger SBure nacbzuweisen war. Die Diazotirung ging glatt 
von statten. Hierauf wurde die Diazolosung in der Kiilte mit Schwefeldioxyd 
gesittigt und unter kriiftigem Umriihren eine Aufschliimmung von Kupfer- 
pulver in Wasser zugefiigt. Es trat eine lebhafte Stickstoffentwickelung auf, 
welche nach etwa 20Minuten nachliess. Es wurde noch eine halbe Stunde 
geriihrt , dann die Fliissigkeit durch Durchleiten von Luft und schliessliches 
Erwiirmen son Schwefeldioxyd befreit. Die filtrirte L8sung wurde mit Na- 
tronlauge neutralisirt , wobei ein griiner Niederschlag in grosser Menge ent- 
stand, das Filtrat mit Essigsiiure versetzt und wiederholt rnit Aether aus- 
geschuttelt. Beirn Verdunsten der iitherischen Lesmg hioterblieb eine sehr 
geringe Menge eines gelben Korpers, anscheinend der Leukomalachitgriin- 
m-sulfinshre. Dieselbe wurde nach dem Trocknen gewogen und in ammo- 
niakalisch wassriger Losung mit der berechneten Menge Permanganat zur 
Sulfosirure cix ydirt. Hierauf wurde vom ausgeschiedenen Manganniederschlage 
abfiltrirt . das Filtrat mit Essigshre versetzt und Bleiauperoxyd zugefiigt. 
Nach dem Ausfallen des Bleis mittels Natriumsulfat wurde die Losung auf 
dem Wasserbade stark eingeengt und der abgeschiedene griine Farbsto5 ab- 
filtrirt. Er  wurde nach dem Trocknen auf Thon durch vorsichtiges Waschen 
mit Wssser von den anhaftenden organischen Salzen moglichst befreit und 
bildete so ein tiefgriines Pulver. Die Ausbeute war eine sehr schlechte. 
Weder der Farbstoff, noch die daraus durch Reduction gewonnene, in Wasser 
lbsliche Leukobase wurden aoalysirt. Der Farbstoff diirfte aber die gesuchte 
Malachitgriins m-sulfosiiure sein. 

Auf der thierischen Faser  erzeugt er ein dem Malachitgriin ahn- 
iiches Griin. 

Durch Alkalien wird seine verdiinnte, waasrige Losung ohne 
Carbinolausscheidung entfarbt. Die Leukobase schmilzt beim Erbitzen 
nicht, sondern verkohlt bei hBherer Temperatur. 

M i i l h a u s e n  i. E., Chemieschule. 

317. E. Noelting und P. Cterlinger: 
Ueber o-hydroxylirte Triphenylmethanderivate. 

(Eingegangen am 25. Mai 1906.) 

41.49.43-Hexam e t h y 1  t r i  a mi  d o -  2y-oxy-  t r i  p h e n  y l m e  t h an.  
12 g Michler’sches Hydro1 wurden rnit 6.1 g durch Destillation 

ger thigtem Dimethgl-m-amidophenol unter Zusatz von 3.7 ccm con- 
centrirter Salzsaure und etwas Alkohol 6-7 Stunden auf dem Wasser- 
bade am Riicktlusskiihler erwarmt. Nach dieser Zeit wurde das Re- 
actionsgemisch in Wasser gegossen, wobei sich ein Theil der Leuko- 
base abschied, und die Fallung mit Ammoniak vervollstandigte. Der  
Niederschlag wurde nach Reduction mit etwas Zinkstaub in salzsaurer 


