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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
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Losung mit Ammoniak umgefillt, abfiltrirt und gewaschen. Zur Kry-
stallisation wurde die Base in Pyridin geldst, etwa das gleiche Volum
Alkohol zugesetzt und die Losung bis zur Tribung mit Wasser ver-
getzt: beim Erhitzen 18ste sich dieselbe wieder, und die Base fiel beim
Erkalten in Nidelchen oder rdthlichen Krystalldrusen aus.

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet sie feine, weisse, an der Luft
sich réthlich firbende Nidelchen, welche bei 172-—174° unter Zer-
setzung schmelzen. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Aether und den
iibrigen organischen Solventien.

Ca;sHz ONs. Ber. N 10.80. Gef. N 10.79.

Dem Korper kommt also die folgende Constitutionsformel zu:
(CH3)2N.< >-CH[CGH4.N(CH3)?]9.
OH

Er lisst sich, der o-stindigen Hydroxylgruppe wegeun, nur sehr
unvollkommen zu einem blauen Farbstoff oxydiren. Die Acetylver-
bindung der Leukobase wurde durch Behandeln dieser mit heissem
Acetanhydrid dargestellt. Sie bildete, aus Alkohol krystallisirt (— beim
Auflésen derselben in Alkoho!l unter Erwérmung ist es zweckmissig,
durch Zusatz von Zinkstaub eine Oxydation zu verhiiten —), feine
Nidelchen, welche sich rascher als die nicht acetylirte Base an der
Luft blassviolett firbten und den Schmp. 171—173°, also fast genau
denselben wie jene, besassen. (Beide Korper schmelzen unter Zer-
setzang.) Die Analyse bewies jedoch, dass die Acetylverbindung
vorlag.

CysHzoON;.CaH;0. Ber. N 9.74.  Gef. N 9.76, 0.58.

Der Kirper liess sich mit Bleisuperoxyd glatt oxydiren. Es
resultirte ein Farbstoff, dessen Chlorzinkdoppelsalz ein dunkelviolettes
Pulver bildet. In Wasser ist es leicht loslich mit violettstichig blauer
Farbe, die auf Zusatz von Mineralsiduren in orange umschligt. Das
Pikrat bildet ein ebenfalls tief violettblaues, aber in Wasser schwer
l6sliches Pulver. Auf der Faser erzeugt der Farbstoff ein Blau mit
violettem Stich.

4'.424%-Hexamethyltriamido-2.22-dioxy-triphenylmethan.
Eine Losung von 25 g Dimetbyl-m amidophenol (durch Destillation
gereinigt) in Alkohol wurde mit 50 ccm concentrirter Salzsdure ver-
setzt und zu der erkalteten Fliissigkeit 13.6 g Dimethyl-p-amidobenz-
aldehyd gefiigt, worauf das Gemisch 5 Stunden auf dem Wasserbade
am Riickflusskiihler erwirmt wurde. Hierauf wurde die mit Wasser
verdiionte Ldsung zunichst mit Essigsiure und dann mit Natronlauge
versetzt, bis sie nar mehr schwach sauer reagirte. Die ausgefallene
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Leukobase wurde abfiltrirt, ausgewaschen und nochmals aus Salzsiure
umgefilit. Nach dem Trocknen wurde sie zunichst aus Toluol, dann
aus verdiinntem Alkohol krystallisirt. Die Ausbeute war nahezu
quantitativ.

Aus Alkohol krystallisirt, stellte sie schéne, weisse, an der Luft
sich allmihlich réthende, glinzende Nidelchen dar, die bei etwa 1759
unter Wasserabspaltung schmelzen. Sie ist leicht I8slich in den ge-
briuchlichen Solventien. Auch in verdiinnten Alkalien 15st sie sich
glatt auf.

Cg;Hs]O’Na. Ber. N ]0.37. Gef N 10.28.

Demnach war der erhaltene Korper die gesuchte Leukobase
von der Constitution

(CHa), N—~0H OH‘/\]N (CHs)s

S T

S~
CH.CsH,.N(CHj3),

Er liess sich unter gewébnlichen Umstinden schlecht oxydiren,
einigermaassen in Eisessig mit Bleisuperoxyd. Die so erbaltene Farb-
stofflésung war prachtvoll blau und roth dichroitisch. Auf der Faser
gab sie nach dem Verdiinnen mit Wasser ein violettstichiges Blau. Die
Diacetylverbindung der Leukobase wurde mittels Acetanhydrid
in Gestalt eines blassrothen Niederschlages erbalten, der sich an der
Luft allmiblich blau firbte und nicht krystallisirt werden konnte.

Cos Hy90g N3 (CaH30)2. Ber. C 71.17, H 7.15, N 8.59.
Gef. » 71.01, » 7.36, » 8.75.

Die Diacetylverbindung liess sich glatt zum Farbstoff oxydiren
Sein Chlorzinkdoppelsalz bildet ein tief violeites Pulver, dessen blaue
wissrige Losung mit Mineralsduren orange wird. Auf der Faser giebt
er ein ziemlich stark violettes Blau.

20 ¢ der eben beschriebenen Leukobase wurden unter Abkiihlung
portionenweise in concentrirte Schwefelsiure eingetragen und die so
erhaltene Lésung 6 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Dann
wurde auf Eis gegossen, mit etwas Zinkstaub reducirt und aus der
filtrirtten Losung die Leukobase mit Alkali gefillt. Das so erhaltene
violettrothe Product war in verdinnter Natronlauge nicht mehr 1slich,
ein Beweis, dass sich durch Wasserabspaltung der Pyronring gebildet
hatte. Es liess sich, wohl in Folge seiner sebr grossen Luftempfindlich-
keit, nicht krystallisiren. Nach wiederholtem Umfillen und Aus-
waschen stellte es getrocknet einen stark blauroth gefirbten Koérper
dar.

025 H290N3. Ber. N 10.85. Gef. N ]0.74.
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Der Korper besitzt also die Constitution:

0
(CHg)aN;/\i/\j/\iN(CH,)s
NENPN
CH.CsH; . N (CHjs).

Zur Oxydation wurde er in concentrirt - schwefelsaurer Lésung
auf 150" erhitzt. Bei 140° begann eine Schwefeldioxydentwickelung,
welche nach etwa 2 Stunden nachliess. Daraof wurde die Losung
auf Eis gegossen und die Carbinolbase mittels Ammoniak als dunkel-
rother, beim Erwirmen griin bronceglinzend werdender Kaorper ge-
fillt. Auch diese Verbindung konnte nicht krystallisirt werden. Sie
ist 15slich in den meisten organischen Solventien mit intensiv fuchsin-
rother Farbe. Ihre Losungen in Mineralsduren sind intensiv gelbroth
uod stark fluorescirend. Ein Chlorzinkdoppelsalz des Chlorhydrates
wurde in Gestalt eines dunkelgriinen Pulvers erhalten. Auf der Faser
erzeugt der Farbstoff ein stark blaustichiges Roth, das man fast Violett
nennen kdnnte.

Diese Verbindung ist ein Dimethyl-p-midoderivat des Rosamins.
Bemerkenswerth ist, dass der Eintritt dieser Gruppe in das Rosamin
die Nuance erheblich weniger veriindert als beim Malachitgriin, aus
welchem hierdurch das Krystallviolett entsteht. Eine oder zwei ace-
tylirte Hydroxylgruppen in Orthostellung im Krystallviolett beein-
flussen den Ton ebenfalls bedeutend mebr als der Pyronsauerstoff.

Miilhausen i/E. Chemieschule.

T~

818. E. Noelting und V. Kadiera:
Ueber Phenylessigsiure-Ketonfarbstoffe. Trioxy-desoxybenzoin
und Derivate.
(Eingegangen am 28. Mai 1906.)

Lisst man Eisessig und Pyrogallol in Gegenwart von Chlorzink
oder einem anderen geeigneten, wasserentziehenden Mittel bei 145 —
150° einwirken, so erhilt man das Gallacetophenon?}, welches als ein
geschiitzter Beizenfarbstoff unter dem Namen Alizaringelb C im Han-
del ist. In gleicher Weise erhiilt man das Trioxybenzophenon (Ali-
zaringelb A) durch Condensation von Pyrogallol mit Benzo&siure,
gsowie das Hexaoxybenzophenon durch Verschmelzen von Pyrogallol
und Gallussiure unter Zusatz von Chlorzink?). In der Absicht, ein

) Nencki und Sieber, Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 23, 538.
2) Friedlander, Bd. 2, 481, 484, 485; D. R.-P. 49149, 50238, 54661.



