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suchung von Dushman entnimmt, oder sie fiir kleine Wasserstoff-
iopen-Concentrationen neu bestimmt.

Complicirter ist der Vorgang bei der Hydrolyse der Polymolyb-
date, die mindestens das Anion Mo; O.,%, wenn nicht nach den neuesten
Arbeiten von Junius!) dus Anion Moy204'Y enthalten. Systema-
tische Vorversuche haben gezeigt, dass die Anfangsgeschwindigkeit,
mit der aus Polymolybdat, Jodid und Jodat Jod gebildet wird, pro-
portional ist dem Quadrat der Jodion Concentration, der ersten Potenz der
Jodat-Concentrationen, wéihrend eine Aenderung der Ausgangspolymo-
lybdat-Concentration die Anfangsgeschwindigkeit der Jodentbindung
nur wenig, héchstens proportional der Wurzel aus der Polymolybdat-
Concentration verschiebt.

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

3816. B. Noelting und P. Gerlinger: Ueber den Einfluss von
Kernsubstituenten auf die Nuance des Malachitgriins.

(Eingegangen am 28. Mai 1906.)
Ueber den Einfluss von Substituenten in dem nicht amidirten Kern

auf die Nuance des Malachitgriins, Ce H5.0<8‘g‘_'g((gg3))201, liegen
¢Ha: 8)

eine Anzahl von Arbeiten vor.

Die Nitrogruppe verindert nach E. und O. Fischer?) und
O. Fischer?) in Parastellung die Nuance nach gelb, in Orthostellung
stark nach blan, und modificitt sie in Metastellung nicht. Methyl in
Para giebt ein gelbliches Griin (Hanzlik und Bianchit), Chlor in
Ortho ein griinstichiges Blau (Geigy%) bezw. Sandmeyer) in Para
ein blaustichiges Griin (Kédswurm®)), Salfo in Ortho ein alkaliechtes
Blau (Geigy”) bezw. Sandmeyer). Carboxyl in Ortho verhindert

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 46, 428 [1905].

2) Diese Berichte 12, 800 und 802 [1879].

%) Diese Berichte 14, 2524 [1881]; 15, 682 [1882]; 17, 1889 [1884]

4) Diese Berichte 32, 1287 [1899]

5 D. R.-P. 94126.

% Diese Berichte 19, 742 [1886]. Diese Angabe ist dbrigens nicht zu-
treffend, deon, wie weiter unten gezeigt werden wird, ist p-Chlormalachitgriin
gelbstichig,

7 D. R.-P. 80982 und 87176.
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die Farbstoff bildung und bewirkt bei der Oxydation die Entstehung
des farblosen Phtaleins, wihrend das esterificirte Carboxyl in Ortho
den Ton stark nach blau verschiebt (Haller und Guyot!)). Hy-
droxyl in den drei Stellungen beeinflusst die Farbe nicht bedeutend
(0. Fischer?)).

Wie ersichtlich, sind nur bei den Nitro- und Hydroxyl-Derivaten
alle drei Reihen verglichen worden, wihrend bei den anderen Gruppen
zahlreiche Vertreter bis jetzt noch nicht dargestellt worden sind. Wir
haben die hier vorhandenen Liicken ausgefii'llt, ausserdem noch die
Methoxylderivate in Betracht gezogen, die Darsteliung der schon be-
kannten Verbindungen wiederholt und die Nuance der so erhaltenen
Farbstoffe verglichen. Es ergiebt sich, dass im allgemeinen, wie bei
den Nitroderivaten, der Substituent in Ortho die Nuance nach blau,
in Para nach gelb verschiebt und in Meta sie unveridmndert lisst. Den
geringsten Einfluss hat die Methoxylgruppe, die in den drei Stellungen
den Ton wenig verindert. Halogen wirkt stirker bliuend in Ortho
als Nitro und besonders als Methyl, dessen Einfluss nicht bedeutend,
aber doch immerhin erheblicher als der des Methoxyls ist.

Methylderivate.,
41.42-Tetramethyldiamido-23%-methyl-triphenylmethan.

Zur Darstellung dieses Korpers sind drei Wege eingeschlagen
worden: Condensation von o-Toluylaldehyd mit Dimethylanilin; zwei-
tens Diazotiren des Condensationsproductes von Tetramethyldiamido-
benzhydrol mit m-Toluidin und Ersatz der Diazogruppe durch Wasser-
stoff; endlich Condebsation von o-Tolnylsiure und Dimethylanilin
mittels Phosphoroxychlorid und Reduction des entstehenden Farbstoffe.

1. 5 g reiner o-Toluylaldehyd (Kahlbaum’sches Praparat), 11 g frisch
destillirtes Dimethylanilin und 9 cem conc. Salzsiure wurden in eine Lésung
von 10 g wasserfreiem Chlorzink in absolutem Alkohol gegeben und das Ge-
misch unter Luftabschluss (im Leuchtgasstrome) etwa 24 Stunden auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler erwirmt. Hierauf wurde es in Wasser ge-
gossen, geniigend Ammoniak hinzugesetzt, um das mit der Leukobase zunichst
ausfallende Zinkhydroxyd wieder in Losung zu bringen, und der Niederschlag
durch Wasserdampfdestillation von {iberschiissigem Dimethylanilin und etwas
uncondensirtem Aldehyd befreit. Die Leukobase wurde bei dieser Operation
theilweise krystallinisch. Sie wurde durch Filtration von der iiberstehenden
Flissigkeit getrennt, mit Wasser ausgewaschen und konnte nach dem Trocknen
aaf 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-
lischer Losung ohne Zusatz von Chlorzink vorgenommen werden.

5 Compt. rend. 119, 206. ?) Diese Berichte 14, 2522 (1881].
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Die aus Alkohol umkrystallisirte Base bildet weisse, glinzende
Nidelchen vom Schmp. 102—103% Sie ist ziemlich leicht 18slich in
heissem Alkohol, wenig in kaltem; leicht léslich in Benzol, Toluol,
Aether, Aceton, Ligroin, Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

CmstNg. Ber. C 83.72, H 8.14, N'8.14.
Gef. » 83.85, » 8.65, » 8.31.

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd er-
hilt man einen Farbstoff, dessen Chlorzinkdoppelsalz ein braunviolettes
Pulver oder griine, bronceglinzende Krystalle darstellt, welch’ letztere
bei vorsichtigem Erhitzen, jedenfalls in Folge von Wasserverlust, braun
werden. Die wissrige Losung des Farbstoffs ist blau und wird durch
Mineralsinrezusatz gelb; durch Ammoniak wird erst nach einiger
Zeit das Carbinol gefillt. Auf der Faser erzeugt der Farbstoff ein
Griiublaa.

2. 15 g der durch Condensation von Michler’schem Hydrol und m-Tolui-
din erhaltenen Leukobase wurden in verdiinntem Alkohol unter Zusatz von
21/, Mol.-Gew. conc. Schwefelsiure und etwas Eisessig gelost, und die mit Eis
gekihlte Losung langsam mit der berechneten Menge Natriumnitrit diazotirt.
Der Endpunkt der Reaction wurde mit Jodzinkstirkepapier festgestellt. Hier-
auf wurde unter lebhaftem Rihren Kupferpulver in die kalte Diazolésung ein-
getragen: unter Stickstoffentwickelung trat Zersetzung ein, welche nach einiger
Zeit durch Erwirmen auf dem Wasserbade vervollstdndigt wurde. Die vom
Kupferpulver abfiltrirte, noch stark nach Acetaldehyd riechende
Flussigkeit wurde mit Wasser verdiinnt und durch tberachiissiges Ammo-
niak gefillt. Der Niederschlag wurde zur Reinigung noch mehrmals mit ver-
diinnter Salzsdure 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 dhnlichen Farbstoff.

3. Die Leukobase wurde endlich durch Rsduction des in der Hauptsache
gemiss dem D. R. P. 101426 dargestellten Farbstoffes erhalten.

11 g o-Toluylsdure wurden mit 18 g Phosphoroxychlorid angerithrt and
das Gemisch nach und vach mit 70 g Dimethylanilin versetzt. Es bildete sich
unter Erwirmung eine hellgriine, zihflissige Masse, welche unter Abkiihlung
mit 20 g trocknem Chlorzink verrieben und drei Stunden im QOelbade auf
115—1200 erhitzt warde. Die dunkelgriine Schmelze wurde mit kochendem .
Wasser aufgenommen, geniigend Soda hinzugefiigt, um die enstandene Salz-
siure zu neutralisiren und das Gemisch der Destillation im Wasserbade unter-
worfen. Hierauf wurde die heisse Losung abfiltrirt, der Riickstand nochmals
mijt kochendem Wasser ausgezogen, und die vereinigten Filtrate auf dem
Wasgerbade eingeengt. Beim Verdunsten der kalten, noch mit etwas Chlor-
zink und Essigsiure versetzten Losung schied sich das Chlorzinkdoppelsalz
des Farbstoffs in griinen, bronceglanzenden Krystallkérnern ab. Die Ausbeute
war gering,
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Die Eigenschaften des Farbstoffs stimmen mit denen des aus reiner
Leukobase gewonnenen &iberein. Durch Reduction desselben mittels
Zinkstaub und Essigsiure konnte indessen eine krystallisirende Leuko-
base nicht erzielt werden.

Dass die Bildung des Farbstoffes aus o-Toluylsiure und Dime-
thylanilin nicbt glatt nach dem Schema:

/CH& o /CE]3
C‘H‘\COOH + POCl; > 0634\0001
CH /:f,Ce Hq:N(CHg)g Cl
CsHe< ~nnm + 2CeH; . N(Clls)y = C—C;H,.N(CH;): + H,0
cocql C.H. CH,

verlduft, ergiebt sich, abgesehen von den schlechten Ausbeuten, auch
daraus, dass durch Waschen des in Wasser unldstichen Condensations-
riickstandes mit Alkohol und Aether eine allerdings geringe Menge
eines weissen Pulvers erhalten wurde, das in allen organischen L&-
sungsmitteln dusserst schwer loslich war und durch Oxydation mit
Bleisuperoxyd eiven rein blauen Farbstoff lieferte.

4. 42-Tetramethyldiamido-23-methyl-triphenylmethan-

monosulfosdure.

8 g reines o-Methylleukomallachitgrin wurden in der doppelten Menge
cone. Schwefelsiure unter Kiithlung gelést und noch 8 g Oleam von 25 pCt.
Anhydridgehalt zugesetzt. Die Lésung wurde auf dem Wasserbade so lange
gelinde erwirmt, bis eine Probe, in verdiiontes Ammoniak gegossen, eine klare
Losung ergab. Dann wurde das Reactionsgemisch auf Eis gegossen, mit Ba-
ryumecarbonat neutralisirt und die verdiinnte, zum Sieden erhitzte Lésung vom
Baryumsulfat abfiltrirt. Der zuriickbleibende Niederschlag wurde noch zwei
Mal mit Wasser ausgekocht und die vereinigten Filtrate eingeengt. Hierbei
fiel schliesslich das Baryumsalz der Sulfosiure in hellblauen Blattchen aus,
welche dureh Umkrystallisiren rein erhalten wurden.

Das Baryumsalz bildet weiche, seidenglinzende Blattchen, welche sich an
der Luft ziemlich rasch griin farben.

024H2703Nﬂs]?‘ + 4H30. Ber. H;O 12.77, Ba 12.16, S 5.8
) Gef. » 12.85, » 12.54, » 5.68.

Bei dcr Oxydation der Leukobase entstand ein Farbstoff, der Seide
mit der gleichen Nuance anfirbte, wie das nicht salfonirte Product.
Die Sulfogruppe ist zweifellos, wie bei der Malachitgriinlenkobase selbst,
in Para zum Fundamentalkohlenstoff getreten.

4'.4% Tetramethyldiamido-3%-metbyl-triphenylmethan.

20 g m-Toluylaldehyd wunrden mit 50 g Dimethylanilin vermischt, unter
Abkihlung 36 com conc. Salzsiare und schliesslich soviel Alkohol zugesetat,
dass beim Erwirmen vollstindige Losung eintrat. Das Gemisch wurde mebrere
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Stunden im Oelbade am Rickflusskithler auf 120—130° erhitzt. Hierauf warde
es in Wasser gegossen, die Leukobase mit Natriumacetat gefillt und durch
Wasserdampfdestillation gereinigt. In verdiinnter Salzsiure aufgenommen und,
nach Behandlung mit Zinkstaub, mit iberschiissigem Ammoniak in der Kilte
nochmals ausgefillt, bildete sie eine heligriine, harzige Masse, welche auf
Thon in einer Aether-Atmosphire nach einigen Stunden fest und krystallinisch
wurde und nun leicht aus Alkohol umkrystallisirt werden konnte. Die Aus-
beute an Rohproduet betrug 91 pCt. der theoretischen.

Die Leukobase bildet, aus Alkohol krystallisirt, weisse Nidelchen
vom Schmp. 84—85". Sie ist leicht 16slich in heissem, ziemlich schwer
in kaltem Alkobol, sehr leicht 18slich in Aether, Aceton, Benzol,
Toluol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff wnd Chloroform. Ihre Losung in
verdiinnten Mineralsiaren ‘ist farblos.

Cz;HasNﬂ. Ber. N 8.14, Gef. N 8.31.

Duorch Oxydation mit Bleisuperoxyd erhilt man einen Farbstoff,
dessen Chlorzinkdoppelsalz kupferrothe, glinzende Korner darstellt.
In Wasser 168t er sich mit blangriiner Farbe und erzeugt auf der
Faser ein Griin.

4'.4*-Tetramethyldiamido-33-methyl-triphenylmethan-sulfoséure.

Die Sulfonirung des m-Methylleukomalachitgrins und die Abscheidung
der Sulfosiure wurden in genau derselben Weise vorgenommen wie bei dem
o-methylirten Producte. Doch wurde weder das Baryum-, noch das Natrium-
Salz in krystallisicter Form erhalten. Demgemiss ergaben Wasser- und
Baryum-Bestimmungen keine einer bestimmten Formel entsprechenden Re-
sultate, sondern Werthe, welche auf ein Gemenge von Mono- und Di-Suifo-
siure hindeuteten.

Eine zweite Sulfonirung mit weniger starker Siure hatte kein besseres
Ergebniss als die erste.

Die erhaltenen Sulfoverbindungen gaben bei der Oxydation Farb-
stoffe, welche auf Seide mit derselben Nuance ziehen, wie die aus
dem nicht sulfonirten Product erhaltenen.

4'.4%-Tetramethyldiamido-4%-methyl-triphenylmethan.

Ist schon von Hanzlik und Bianchi') im hiesigen Labora-
torium dargestellt worden. Der aus demeselben erhaltene Farbstoff
firbt gelbstichig griin.

4'.43-Tetramethyldiamido-4%-methyltriphenylmethan-
monosulfosdure.

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

Y Diese Berichte 32, 1287 [1899].
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Die Abscheidung der Leukoverbindung erfolgt am bequemsten
durch Uebersittigen mit Natronlauge unter Eiskiiblung. Durch vor-
sichtiges Erhitzen des Niederschlages in der alkalischen Flissigkeit
wurden schone, silberglinzende, weiche Blittchen von undeutlicher
Begrenzung erhalten, welche mittels einer Pukall’schen Thonzelle
von der Mutterlauge getrennt und mehrmals avs Wasser umkrystalli-
sirt wurden. Die Ausbeute an Rohproduct kam der theoretischen
nahe,

Cas Har NQ.SOaNa + 213 H,O. Ber. Hy,O 9.09, Na 4.65.
Gef, » 9.26, » 4.70.

Durch Oxydation mittels Bleisuperoxyd erhilt man einen Farb-
stoff, der auf Seide und Wolle mit derselben gelbstichig griinen
Nuance zieht, wie das nicht sulfonirte Product; die Sulfogruppe ist
demnach ohne Zweifel in Meta zum Fundamentalkohlenstoff getreten.

41.42-Tetramethydiamido-22 33.63-trimethyl-triphenyl-
methan.

Darch Condensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Pseudo-
cumidin in concentrirter Schwefelsinre wurde die von Noelting?)
beschriebene Leukobase von der Formel

CHs NH,
[(CH3): N.C; H4]2HC.< \

/

CH; CH;
und dem Schmp. 132° dargestellt.

Dieselbe wurde in verdiinnier Schwefelsiure gelést und mit der berech-
neten Menge von Natriumnitrit unter Eiskiiblung diazotirt. Die Reaction
verlief durchaus glatt, wenn auch ziemlich langsam, und ihr Endpunkt liess
sich mit Jodzinkstirkepapier scharf feststellen. Die dunkelgriine Diazoldsung
wurde hierauf in eine Lésung von .Zinnoxydulnatron, die auf Zimmertempe-
ratur gehalten wurde, allmahlich einfliessen gelassen, und das Gemiseh schliess-
lich langsam auf etwa 80° erwarmt. Unter Stickstoffentwickelung bildete
sich ein schmutzig-griiner Niederschlag, welcher in der Wirme dicht und
pulverig wurde. Derselbe wurde durch Decantiren mit Wasser ausgewaschen,
abfiltrirt, in verdtinnter Salzsiure gelést und, nach Behandeln mit etwas
Zinkstaub, durch Ammoniak in der Kilte wieder ausgefsllt. In den gebriuch-
lichen organischen Solventien war er meist nicht ganz glatt 1slich und
konnte auf keine Weise krystallisirt werden. Nach dem Trockven auf Thon
bildete er einen hell graugriinen, amorphen Korper, aus welchem durch Oxy-
dation mit Bleisuperoxyd der entsprechende Farbstoff erhalten wurde.

Das Chlorzinkdoppelsalz desselben bildet ein schones, dunkel-
rothes Pulver, das beim Reiben Kupferglanz annimmt. Seine wiss-

1y Diese Berichte 24, 3134 [1891]
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rige Lésung ist blau, wird durch Zusatz von Mineralsiuren gelb und
durch Ammoniak nach und nach unter Abscheidung des Carbinols
entfarbt.

Zur Analyse wurde aus demselben durch Reduction mit Zinkstaub und
Essigsiure die Leukobase zuriickgebildet, welche frisch gefillt weisse Flocken
bildete, die sich an der Luft allmahlich schmutzig grau firbten. Nach noch-
maligem Umfillen wurde der Korper analysirt.

CQGHaﬁNQ. Ber. N 753. Gef. N 7.60.
Die erhaltene Leukobase ist somit jedenfalls die gesuchte Ver-
bindung von der Formel
CHy
[(CHa), N.Cs H,, HC. { > .
CH; CHj
Der Farbstoff erzeugt auf der Faser Téne, die etwas blaustichiger
sind als diejenigen, welche man mit dem oben beschriebenen o-Methyl-
malachitgriin erhilt.

Chlorderivate.

41.42-Tetramethyldiamido-23-chlor-triphenylmethan ).

20 g frisch destillirter o-Chlorbenzaldehyd und 85 g Dimethylanilin
wurden in alkoholischer Ldsung unter Zusatz von 30 cem concentrirter Salz-
sdure 18 Stdn. auf dem Wasserbade unter Riickflusskithlung erwirmt. Dann
wurde die Losung in Wasser gegossen, die Leukobase mit Ammoniak gefillt
und durch Bebandeln mit Wasserdampf gereinigt. Bei der letzteren Operation
wurde das Product zum Theil krystallinisch. Es wurde abfiltrirt, mehrmals
mit geringen Mengen Alkohol ausgekocht und getrocknet. — Die Ausbeute
ist etwas besser, wenn man die Condensation in absolut-alkoholischer Chlor-
zinkigsung vornimmt. Bei dieser letzteren Arbeitsweise wurden nach 15 stiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbade 45 pCt. der theoretischen Menge an
Leukobase erhalten.

Das auf Thon getrocknete Product wurde zunichst aus Alkohol,
dann aus Toluol umkrystallisirt. Es bildete weisse, glinzende Nidel-
chen, welche bei 145—146° schmolzen. In Alkohol und Aether ist
es ziemlich schwer 16slich, leicht in den meisten lbrigen organischen
Solventien.

CQ3H25N201. Ber. N 7.68, Cl 9.74.
Gef. » 7.82, » 9.06.

Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd wurde ein Farbstoff erhalten,
der von der Firma Geigy unter dem Namen »Setocyanine in den
Handel gebracht wird. Sein Chlorzinkdoppelsalz bildete ein dunkel-

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



braunes Pulver, dessen blane Ldsang durch Zusatz von Mineralsiuren
griingelb wird. Auf der Faser erzeugt er ein griinstichiges Blau.

4'.4%*.Tetramethyldiamido-23-chlor-triphenylmethan-
monosulfosdure.

Die Sulfonirung der eben beschriebenen Leukobase wird am
zweckméssigsten mittels Chlorsulfonsiure ansgefiihrt.

12 g o-Chlorleukomalachitgriin, in wenig Chloroform gelést, wurden nach
und pach mit 4 g Chlorsuifonsure versetzt und das Gemisch noch 1 Stde. im
Wasserbade erwirmt. Hierauf wurde das Chloroform abdestillirt, der Riick-
stand mit beissem Wasser aufgenommen und die Siure mit Kalk neutralisirt.
Durch Einengen des Filtrates und mehrmaliges Umkrystallisiren wurde das
Caleiumsalz der Sulfosiure in Gestalt glinzender, weisser Nadeln gewonnen.

(Cg3 Has N3 C1.S03.Cag)g + 11 HeO. Ber. HoO 17.60, N wasserfrei 4.89.
Gef. » 1781, » » 4.92.

Demnach ist der erhaltene Kérper das Calciumsalz der o-Chlor-
leukomalachitgriinmonosulfosiure.

Durch Oxydation wit Bleisuperoxyd erhidlt man einen Farbstoff,
der mit etwas blauerer Nuance auf die Faser zieht als das nicht
sulfonirte Product.

4.42.Tetramethyldiamido-3%-chlor-triphenylmethan.

13 g m Chlorbenzaldehyd wurden mit 24 g frisch destillirten Dimethyl-
anilins und 19 cem concentrirter Salzsiure unter Zusatz von wenig Alkohol
12 Stdn. auf dem Wasserbade am Riickflusskithler erhitzt. Dann wurde das
Reactionsgemisch in verdinntes -Ammoniak gegossen und etwas unconden-
sirter Aldehyd sammt dem iiberschiissigen Dimethylanilin mit Wasserdampf
abgeblasen. Dabei erstarrte das vorher 6lige Product nach und nach zu
einem gelben, amorphen Korper. Noch zweckmissiger erwies sich ein Be-
handeln des durch Ammoniak abgeschiedenen Oeles mit etwas verdiinnter
Essigsiure: die Base erstarrte hierdurch nach kurzer Zeit zu gelben Kry-
stallen. — Die Ausbeute an Rohbase betrug 86 pCt. der Theorie.

Der Korper konnte durch einfaches Umkrystallisiren nicht von der an-
haftenden gelben Farbe befreit werden. Auch nach lingerem Erhitzen seiner
Losung in Toluol mit Thierkohle war er noch stark gefirbt. Rein wurde er
erst durch mehrstindiges Kochen seiner alkoholischen Losung und etwas
Zinkstaub erhalten.

Aus Alkohol krystallisirt, bildet die Base weisse Nidelcheun, die
bei 112° schmelzen. Sie ist leicht ldslich in Aether, Benzol, Ligroin,
Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol.

Cg3 By NaCl. Ber. N 7.68, Cl 9.74.
Gef. » 7.91, » 9.65.

Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd erhdlt man einen Farbstoff,

der auf der Faser eine dem Malachitgriin dhnliche Nuance erzeugt.
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4.43-Tetramethyldiamido-43-chlor-triphenylmethan.

5 g p-Chlorbenzaldehyd vom Schmp. 470 und 12 g frisch destillirtes Di-
methylanilin wurden unter Zusatz von 10 ccm conecentrirter Salzsiure in eine
Losung von 10 g wasserfreiem Chlorzink in absolutem Alkohol eingetragen
und das Gemisch 5 Stunden anf dem Wasserbade erwirmt. Nach dieser Zeit
wurde es in Wasser gegossen, mit so viel Ammoniak versetzt, dass sich der
mit der Leukobase ausfallende Zinkniederschlag wieder 1dste und die aus-
geschiedene Base mit Wasserdampf gereinigt. Das Product wurde bei dieser
Behandlung theilweise krystallinisch. Die Ausbeute war annéhernd quantitativ.
Nach dem Auswaschen und Trocknen wurde der Kérper in heissem Alkohol
gelost; beim Erkalten schied sich dann zunichst ein gelbliches Harz ab, von
welchem die iiberstehende, noch warme Losung rasch abgegossen wurde. Aus
dieser schieden sich hei weiterem Erkalten feine, glinzende Nadelchen in
reichlicher Menge ab, wihrend das zuerst gewounene Harz nach kurzer Zeit
zu kugligen, farblosen Krystallagaregaten erstarrte.

Nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol schmolz die Leuko-
bagse constant bei 98—99Y, wihrend Kaeswurm!) den Schmelzpunkt
des von ihm dargestellten p-Chlorleukomalachitgriing zu 142 —143°
angiebt. Im iibrigen stimmen die Eigenschaften der beiden Producte
iiberein. Sie sind leicht l&slich in Benzol, Chloroform und Aceton,
etwas weniger in Alkohol und Aether.

023H25NQC].. Ber. Cl 9.74. Gef. Cl 9.6.

Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd bei 40° — unterhalb dieser
Temperatur verliuft die Reaction, wie anch Kaeswurm angiebt, nur
unvollkommen — erhiilt man eine blaustichig griine Losung, aus
welcher das Chlorzinkdoppelsalz des Farbstoffs als granatrothes Pulver
gewonnen wurde. Durch Mineralsiuren schlégt seine Ldsung in orange
um. Auf der Faser erzeugt er nicht cin stark blaustichiges, sondern
im Gegentheil ein gelbstichiges Griin. Kaeswurm hatte wahrschein-
lich zu stark oxydirt, wobei CHj-Gruppen abgespalten und die blaa-
stichigeren Monomethylderivate gebildet werden.

Methoxylderivate.

4'.4%-Tetramethyldiamido-23-methoxy-triphenylmethan.

10 g Salicylaldebydmethylither und 30 g Dimethylanilin wurden wmit
16 ccm concentrirter Salzsiure und etwa 75 ecm Alkohol 4 Stunden lang auf
dem Wasserbade am Riickflusskithler erwarmt. Nach dieser Zeit wurde die
Losung in Wasser gegossen, mit Ammoniak versetzt und der Ueberschuss von
Dimethylanilin sammt etwas uncondensirtem Aldehyd mit Wasserdampf ab-
getrieben. Die so erhaltene, hellgriin gefirbte Leukobase wurde in verdiinnter
Salzsaure gelost, bis zur vollstindigen Entfirbung mit Zinkstaub behandelt
und die filtrirte Lé-ung unter Eiskithlung nochmals mit Ammoniak im Ueber-

1y Diese Berichte 19, 742 [1886].



schuss versetzt. Der anfangs schneeweisse, nach und nach hellgrin werdende
Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen und auf Thon getrocknet. Die
Ausbeute an Rohproduet betrug rund 90 pCt. der Theorie.

Die trockne Base liess sich aus Alkohol unschwer krystallisiren.
Sie bildet weisse, glinzende Nidelchen, welche bei 146° schmelzen.
Sie ist ziemlich leicht 18slich in heissem Alkohol, bedeutend schwerer
in kaltem, ziemlich schwer in Aether, leichter in Ligroin, leicht in
Benzol, Toluol, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform.

Cyy HgsON3. 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 Koérper zu gelangen, hatte insofern keinen guten Erfolg, als sich
die eotstehende Verbindung nicht krystallisiren liess.

Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd in der Kilte entsteht eine
griine Lésung, aus welcher das Chlorzinkdoppelsalz des Farbstoffes
in Gestalt eines dunkel rothbraunen Pulvers abgeschieden wurde. Die
Farbstofflésung wird durch Zunsatz von Mineralsiure orange, durch
Ammoniak rasch unter Carbinolausscheidung entfirbt. Auf der Faser
werden sehr wenig blaustichig griine Tdne erzeugt.

4'.4%-Tetramethyldiamido-23-methoxzytriphenylmethan-mono-
sulfoséure.

Durch Aufldsen der eben beschriebenen Leukobase in etwa dem doppel-
ten Gewichte concentrirter Schwefelsiure, Zusatz von einem Gewichstheil
Oleum voo 25 pCt. Auhydridgehalt und Erwirmen des Gemisches auf dem
Wasserbade wurde die Sulfonirung des Korpers bewirkt. Sobald eine Probe
des Reactionsgemisches sich in verdiinnter Sodaldsung klar loste, wurde das-
selbe auf Eis gegossen. Durch Uebersattigen der Ldsung unter Hiskiihlung
mit starker Natronlauge oder Ammoniak fallt das.Natrium- bezw. Ammonium-
Salz der Sulfosaure aus.

Aus Wasser umkrystallisirt, bildet das Natriumsalz weiche, perl-
mutterglinzende Blittchen von unregelmissiger Begrenzung, das Am-
moniumsalz feine Nidelchen.

0.1485 g des exsiccatortrocknen Ammoniumsalzes verloren bei 130 0.0052 g
Wasser.

Der entwiisserte Riickstand (0.1433 g) gab nach Carius 0.0745 g Baryum-
sulfat, entsprechend 0.01023 g Schwefel.

CﬂHg'{ 0N2.803NH4 -+ Hgo. Ber. HgO 3.79, S 6.74 (im wasserfreien Salz).
Gef, » 3.50, » 6.89.

Der Kérper ist demnach ein Salz der o-Methoxyleukomalachit-
griinmonosulfosiure.

Durch Oxydation giebt er einen Farbstoff, der sich in der Nuance
vicht von dem unsulfonirten Product unterscheidet.
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414%- Tetramethyldiamido-3®-methoxy-triphenylmethan.

10 g m-Methoxybenzaldehyd wurden mit 25 g Dimethylanilin und 16 ccm
concentrirter Salzsiure unter Zusatz von Alkohol 10 Stunden unter Rickfluss-
kihlung auf dem Wasserbade erwirmt. Durch Eingiessen des Gemisches in
verdiinnte Natriumacetatlosung wurde die gebildete Leukohase abgeschieden.
Dieselbe wurde durch Wiederauflosen in verdiinnter Salzsiure, Behandeln
mit Zinkstaub und Fillen mit Gberschiissigem Ammoniak gereinigt und auf
Thon getrocknet. Die Ausbeute an Rohproduct betrug 84 pCt. der theoretischen.

Durch Extraction der trocknen Rohbase mit Alkohol im Soxhlet-
schen Apparat wurde der Korper in weissen, glinzenden Blittchen
erhalten, die bei 123° constant schmolzen. Er ist ziemlich 18slich in
Alkohol und Aether, leicht in Benzol, Toluol, Aceton, Schwefelkohlen-
stoff und Chloroferm,

CMstONg. Ber. N 7.79. Gef. N 7.90.

Die Oxydation mit Bleisuperoxyd wurde bei Zimmertemperatur
vorgenommen. Das Chlorzinkdoppelsalz des Farbstoffs bildet kupfer-
rothe Kdrner, deren griine Losung durch Mineralsiurezusatz orange
wird. Auf der Faser erzeugt der Farbstoff griine Tone.

41,4%?-Tetramethyldiamido-43-methoxy-triphenyimethan.

20 g reiner Anisaldehyd, 50 g frisch destillirtes Dimethylanilin und 36 cem
concentrirte Salzsiure wurden unter Zugabe von etwas Alkohol 12 Stunden
auf dem Wasserbade und dann noch 10 Standen in einem Oelbade von 110
—120° am Riickflusskiibler erhitzt. Das dunkelgriine Reactionsgemisch wurde
in Wasser gegossen, mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und die ausge-
fallte Leukobase einer Behandlung mit Wasserdampf unterworfen. Es resal-
tirte hierbei eine griine, harzige Masse, welche anch nach mehrmaligem Um-
fillen bei gewodhnlicher Temperatur nicht fest war. Sie wurde auf Thon
gepresst und Gber Nacht in einer Aether-Atmosphire 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 Korper feine, weisse Nidel-
chen vom Schmp. 105°, Er ist leicht 1dslich in Alkohol, noch leichter
in Aether, Benzol, Toluol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Chloroform.

CﬂHgsONg. Ber. N 7.79. Gef. N 7.97.

Die Oxydation desselben ging bei gewdhnlicher Temperatur nicht
glatt von statten. Die Losung der Leukobase wurde daher auf etwa
40° erwirmt und bei dieser Temperatur die berechnete Menge von
Bleisuperoxyd eingetragen. Nach Ausfillung des Bleis wurde der
Farbstoff, ohne vorhergehenden Chlorzinkzusatz, durch Kochsalzlésung
ausgefillt.

So gewonnen, stellt er stahlblaue Krystallbliittchen von unregel-
missiger Begrenzung dar. Seine Lisung wird durch Zusatz von Mi-



neralsiuren carmivroth. Er firbt die Faser in etwas triiben, griinen
Tonen an.

41.42-Tetramerhyldiamido-4®*-methoxy-triphenylmethan-mono-
sulfosdure.

1 Gewichtstheil p-Methoxyleukomalachitgrin wurde unter Abkihlung in
der doppelten Menge concentrirter Schwefelsdure gelést und 1| Gewichtstheil
Oleam von 25 pCt. Anhydridgehalt zugesetzt. Das Gemisch wurde so lange
auf dem Wasserbade erwiarmt, bis sich eine P:;ote desselben in verdfinnter
Sodalésung klar loste: dann wurde es auf Eis gegossen und in einem Theile
der Losung die Schwefelsiure mit Baryumcarbonat abgestumpft. Die heisse,
stark verdiinnte Lésung wurde durch Filtration von dem Baryumsulfatnieder-
schlage getrennt und eingeengt. Beim Erkalten krystallisirte das Baryumsalz
der Sulfosiure aus. — Der zweite Theil der schwefelsauren Losung wurde
onter Eigkiihlung mit starker Natronlauge tibersattigt; bei vorsichtigem Er-
hitzen des ausgeschiedenen Niederschlags mit der stark alkalischen Fliissigkeit
wurde derselbe in schonen, silberglinzenden, weichen Blittchen erhalten,
welche durch Decantiren und Filtration mittels einer Pukall’schen Thon-
zelle von der Fliissigkeit getrennt und mehrmals aus Wasser umkrystallisirt
wurden.

(Ca1Hg7ONg.S03)aBa + 7TH30. Ber. HyO 11.03, Ba 12.01 (wasserfreies Salz).
Gef. » 11.13, » 12.15.
C2.Hz7 ONg.SO3Na 4 8H;0. Ber. HyO 23.76. Gef. H;O 23 96.

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

Sulfoderivate.

4'4%. Tetramethyldiamido-triphenylmethan-3*-mono-

sulfosdure.

Die o- und p-Sulfoséiure des Malachitgrins sind bekannt. Es
wurde versucht, die m-Verbindung 2u erhalten.

Da die Condensation von Benzaldehyd-m sulfosiiure mit Dimethyl-
anilin schlecht von statten ging, wurde vom m-Amidoleukomalachitgriin
ausgegangen.

Dasselbe wurde dargestellt aus m-Nitroleukomalachitgriin durch Reduction
mit Zinkstaub und Salzsiure. Eine Losung dieser Leukobase in verdinnter
Salzsgure wurde unter Rihren mittels der Turbiue bei mittlerer Temperatur
mit Zinkstaub behandelt, bis eine Probe, mit iiberschiissigem Ammoniak ver-
setzt, eine rein weisse Fillung gab. Dann warde die Losung filtrirt und die
Amidoleukobase in Gblicher Weise durch Fillen mit Ammoniak gewonnen.

90 g dieser Base wurden in verdinater Schwefelsiare gelést und mit
Nitritlosung iv der Kalte diazotirt, bis mit Jodzinkstirkepapier ein Ueber-
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schuss von salpetriger Sdure nachbzuweisen war. Die Diazotirung ging glatt
von statten, Hierauf wurde die Diazolésung in der Kilte mit Schwefeldioxyd
gesattigt und unter kriftigem Umrithren eine Aufschlimmung von Kupfer-
pulver in Wasser zugefiigt. Es trat eine lebhafte Stickstoffentwickelung auf,
welche nach etwa 20 Minuten nachliess. Es wurde noch eine halbe Stunde
gerithrt, dann die Fliissigkeit durch Durchleiten von Luft und schliessliches
Erwarmen von Schwefeldioxyd befreit. Die filtrirte Losung wurde mit Na-
tronlauge neutralisirt, wobei ein griiner Niederschlag in grosser Menge ent-
stand, das Filtrat mit Essigsiure versetzt und wiederholt mit Aether aus-
geschiittelt. Beim Verdunsten der #therischen Ldsung hinterblieb eine sehr
geringe Menge eines gelben Korpers, anscheinend der Leukomalachitgriin-
m-sulfinsgure. Dieselbe wurde nach dem Trocknen gewogen und in ammo-
niakalisch-wissriger Losung mit der berechneten Menge Permanganat zur
Sulfossure oxydirt. Hierauf warde vom ausgeschiedenen Manganniederschlage
abfiltrirt, das Filtrat mit Essigsiure versetzt und Bleisuperoxyd zugefigt.
Nach dem Ausfillen des Bleis mittels Natriumsulfat wurde die Lésung anf
dem Wasserbade stark eingeengt und der abgeschiedene griine Farbstof ab-
filtrirt. Er wuarde nach dem Trocknen auf Thon durch vorsichtiges Waschen
mit Wasser von den anhaftenden organischen Salzen méglichst befreit und
bildete so ein tiefgriines Pulver. Die Ausbeute war eine sehr schlechte.
Weder der Farbstoff, noch die daraus durch Reduction gewonnene, in Wasser
lésliche Leukobase wurden anpalysirt. Der Farbstoff diirfte aber die gesuchte
Malachitgriins-mn-sulfosdure sein.

Auf der thierischen Faser erzeugt er ein dem Malachitgriin dhn-
liches Griin.

Durch Alkalien wird seine verdiinnte, wiissrige LoOsung ohne
Carbinolausscheidung entfirbt. Die Leukobase schmilzt beim Erhitzen
nicht, sondern verkohlt bei héherer Temperatur.

Miilhausen i. E., Chemieschule.

317. B. Noelting und P. Gerlinger:
Ueber o-hydroxylirte Triphenylmethanderivate.
(Eingegangen am 28. Mai 1906.)
4443 Hexamethyltriamido-2%-oxy-triphenylmethan.

12 g Michler’sches Hydrol wurden mit 6.1 g durch Destillation
gercinigtem Dimethyl-m-amidophenol unter Zusatz von 3.7 ccm con-
centrirter Salzsiiure und etwas Alkohol 6—7 Stunden auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiihler erwirmt. Nach dieser Zeit wurde das Re-
actionsgemisch in Wasser gegossen, wobei sich ein Theil der Leuko-
base abschied, und die Fillung mit Ammoniak vervollstindigte. Der
Niederschlag warde nach Reduction mit etwas Zinkstaub in salzsaurer



