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Alle Fraktionen reagierten picht mit Brom, Kaliumpermanganat
und Nitrierungsgemisch. Die Analyse zeigt, daB in den ersten drei
Fraktionen hauptsichblich Paraffin-Kohlenwasserstoffe enthalten,
und nur in den idiber 200° siedenden Fraktionen Naphthene an-
wesend sind.

Somit gibt das Aluminiumchlorid bei der Athylen-Kondenstion
bedeutend weniger Naphthene, als der Katalysator Zinkchlorid.

St. Petersburg, 12. April 1913.

220. B. Votocek und J. Matéjka: Synthesen von Alkoxy-
malachitgriinen mittels Aryl-magnesiumhaloiden.
fVorgetragen am 11. November 1910 in der Sitzung der bohmischen Kaiser-
Franz-Josels-Akademie fiir Wissenschaiten zu Prag.)
(Eingegangen am 7. Mai 1913))

Die bei der Kondensation von Tetramethyldiamino-benzbydrol
seinerzeit beobachteten Anomalien?!) veranlaBten uns zu Synthesen
der Alkoxy-malachitgriine mittels Aryl-magnesiumhaloiden. Es war hier
zu erwarten, dall wir zu normalen Alkoxyderivaten gelangen werden,
da, wie bekannt, die Synthesen mittels Grignardschem Reagens
schon in der Kilte, event. bei gelinder Temperatur stattfinden, so da
Umlagerungen nicht zu befiirchten waren. .

DaB sich Aryl-magnesiumbaloide zur Synthese vou Triphenyl-
methan-Farbstoffen verwenden lassen, ist schon durch eine Reihe von
Forschern gezeigt worden, und es sind die betreffenden Synthesen
groftenteils Anwendungen der Grignardschen Methode zur Dar-
stellung tertidrer Alkohole, d. h. deren Ubertragung auf kompliziertere
Kéorper mit mebreren reaktiven Fuunktionen?).

) B. 40, 406 [1907]; 42, 1605 (1909].
%) Baeyer und Villiger, B. 36, 2775 [1903); 37, 597 (1904]; Ehr-
lich und Sachs, B. 36, 4296 [1903)] usw.
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Fiir unsere Zwecke gingen wir einerseits von Magnesium-
derivaten kernhalogenisierter Phenolather, RO.CsH,.MgX, aus,
die wir auf Michlers Keton einwirken lieBen, um durch folgende
Reihe von Reaktionen zu den Alkoxy-malachitgriinen zu ge-
langen:

[N (CHs)a . CeH;]n CO+X Mg.CsH40R —_> [N(CHa)zCsH¢])C<

H,0 (0} 51
verd o [N(CH).CaHJ C ., oR -

OMgX
CsH..OR

Andererseits brachten wir die Magnesiumverbindung des p-Brom-
dimethyl-anilins mit Anissiure-methylester in Reaktion:

CH3 O.C's HqCOO CH3 -+ 2BngCeH4.N(CHa)2
—» CH;30.Cs H;.C‘.[CGHLN(CHa)?]ﬂ
OMgBr

__,H79‘_> CH3 0 . Ce H4 . C[Cch.N (CH;)?]-_)
verd. HCI OH >

apalog den Arbeiten von Ehrlich und Sachs?).
In der Tat erhielten wir durch die eben angefiihrten Reaktionen
in ganz normaler Weise eine Reihe von Alkoxy-malachitgriinen.
Alle wurden zwecks Identifizierung durch Reduktion in die ent-
sprechenden Leukobasen ibergefiibrt und als identisch mit jenen, die
seinerzeit aus Alkoxy-benzaldehyden und Dimetbylanilin erhalten
worden sind, befunden.

Experimenteller Teil

Synthese des p-Methoxy-malachitgriins.

Das notige p-Brom-anisol stellten wir uns auns p-Anisidin pach der
Sandmeyerschen Methode dar und zwar mit einer Ausbeute von etwa 449/,
41 g trocknen p-Bromanisols (3dp. 223°%), geldst in gleichem Gewichte ab-
soluten Athers und 5.8 ¢ Magnesiumspine wurden durch Einwerfen eines
Jodkrystallchens in Reaktion gebracht und diese am Wasserbade zu Ende
gefihrt.

Die Atherldsung des so erhaltenen p-Anisyl-magnesium-
bromids wurde portionsweise in eine Suspension von 59 g Michlers
Keton in 500 ccm absolutem Ather gebracht. Unter starkem Er-
wiarmen schied sich ein orange gefarbter, bald griin werdender Nieder-
schlag aus. Es wurde die Mischung einige Zeit im Wasserbade am
RiickfluBkiihler erwirmt, der Ather abdestilliert, das zuriickgebliebene
Additionsprodukt mit 44.6 g konzentrierter Salzsiure unter gleich-

1y Ebrlich und Sachs, | c ,
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zeitiger Zugabe von Wasser zerlegt und der gebildete Farbstoff mittels
Glaubersalz ausgesalzen. Das ihm noch anhaftende Michlers Keton
wurde durch Ather-Extraktion entfernt, der so gereinigte Farbstoff
io alkohol-wafriger Losung auf gewohnte Weise durch Natriumhydro-
sulfit reduziert. : '

Dem durch Ammoniak ausgefallten Niederschlage wurde die
Leukobase durch warmes Benzol entzogen uud der Abdampfriickstand
aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Sie schmolz konstant bei
106° und war in jeder Beziehung identisch mit dem p-Methoxy-tetra-
methyldiamino-triphenylmethan aus Anpisaldebyd und Dimethylanilin.

CaHas N3O, Ber. C 79.93, H 7.85.
Gef. » 79.81, » 7.88.

Bei einer zweiten Darstellung fihrten wir die Addition des Anisyl-mag-
nesiumbromids mit einer warmen Benzollésung von Michlers Keton
aus. Das Resultat war dasselbe wie oben.

Synthese des p-Athoxy-malachitgriins.

Dieselbe wurde auf &hnliche Weise bewerkstelligt, wie wir dies beim
p-Methoxyderivat beschrieben haben. Das nétige p-Brom-phenetol wurde
aus p-Phenetidin durch die Sandmeyersche Reaktion nach der Reverdin-
schen Vorschrift erhalten. :

Dietitherische Losung des p-Athoxyphenyl-magnesiumbromids wurde
mit warmer, benzolischer Losung von Michlers Keton in Reaktion ge-
bracht. Die durch Reduktion mittels Natriumhydrosulfit auvs dem
Farbstoff erhaltene Leukobase schmolz bei 125° und war identisch
mit dem von Votoc¢ek, Jelinek und Krauz'seinerzeit beschriebenen
p-Athoxy-tetramethyld iamino-triphenylmethan ausp-Athoxy-
benzaldehyd und Dimethylanilin.

Cgs Hao Ng O Ber. C 80.15, H 8.09.
Get. » 80.26, » 8.15.

Synthese des m-Methoxy-malachitgriins.
Das dazu nétige, schwer zugangliche m-Jod-anisol stellten wir uns aus
m-Nitro-anilin durch folgende Reaktionen dar:
NO, NO, 'NO,
N E N
I g, — |
~_—NH, ~~~0H ' _-0CB;

NH; J
AT N

i i
| Jocm, ™ _ Jocnm, -
~.~0CH, .~ 0CH,
Das aus Nitranilin nach der Vorschriit von Bantlinl) erhaltene
m-Nitro-phenol wurde mittels Dimethylsulfat auf analoge Weise methyliert,

1) B. 11, 2100 [1878].
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wie dies Ullmann bei anderen Nitrophenolen beschreibt. 60 g m-Nitro-
phenol wurden mit der theoretischen Menge Natronlauge zur Trockne abge-
dampft und das erhaltene trockne Nitrophenolat im Olbade bei 120° mit
einem Molekiil Dimethylsulfat und so viel Toluol erwirmt, daB das Gemenge
breiartig war. Nachdem sich das Reaktionsgemisch entfirbte, wurde es mit
iiberschiissiger Natronlauge erwirmt (um zuriickgeblicbenes Dimethylsulfat
zu zerstoren), abgekihlt und mit Ather ausgeschiittelt. Durch Trocknen mit
wasserfreier Pottasche und Destillierung wurden 58.9 g m-Nitro-anisol
(Sdp. 258°), also etwa 899, theoretischer Ausbeute erhalten. — Das
m-Nitro-anisol fihrten wir durch Zinn und Selzsiure in m-Anisidin dber
und stellten darans m-Jodanisol nach der fir die Uberfahrung von Anilin
in Jodbenzol giltigen Vorschrift dar.

25.8 g m-Anisidin, gelost in 53.5 g konzentrierter Salzsiure und 200 g
Wasser wurden durch 14.81 g NaNOQ; diazotiert. Die Losung des Diazonium~
salzes lieen wir in eine 50° warme Losung von 52.4 g Kaliumjodid in 100 g
Wasser einilieBen, destillierten mit Wasserdampf und schittelten das Jod-
anisol aus dem Destillat mit Ather aus. Wir erhielten so 35.1 g reines.
m-Jodanisol vom Schmp. 237.5% was etwa 71.5%/, der Theorie entspricht.

19.4 g m-Jod-anisol, in doppeltem Gewichte absoluten Athers ge-
lost, wurden durch 2 g Magnesiumspiane und ein Blittchen Jod in
die entsprechende Magnesiumverbindung iibergefiihrt und diese in eine
kochende Benzolldsung von 22.3 g Michlers Keton gebracht. Daraus
wurde auf gewdhnliche Weise der Farbstoff isoliert und durch Re-
duktion mittels Natriumhydrosulfit die ihm entsprechende Leuko-
base dargestellt, Diese wurde, nachdem die Verunreinigungen durch
Fillen der Benzollosung mittels Petrolither beseitigt worden waren, aus.
Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Sie schmolz konstant bei 123
und war identisch mit dem m-Methoxy-tetramethyldiamino-
triphenylmethan, welches seinerzeit Nolting und Gerlinger,
sowie Vototek und Krauz aus m-Methoxybenzaldehyd und Di-
methylanilin erhielten.

Synthese des o-Methoxy-malachitgrins.

Aus 19.47 g trocknen o-Jodanisols (Sdp. 2379 wurde auf die
oben beschriebene Weise die entsprechende Magnesiumverbindung
dargestellt und mit eier warmen Benzollésung voo 22.3 g Michlers
Keton ju Reaktion gebracht. Im ibrigen wurde wie oben gearbeitet
und aus dem Farbstolfe durch Natriumhydrosulfit die entsprechende
Leukobase dargestellt. Nachdem dieselbe von Verunreinigungen durch.
Fillen mit Petrolither aus Benzollésung befreit und nachber aus Al-
kohol mehrmals umkrystallisiert wurde, schmolz sie konstant zwischen.
153—154° und zeigte auch sonst alle Eigenschaften des o-Methoxy-
tetramethyldiamino-triphenylmethans, das seinerzeit Vototek
und Krauz aus o-Methoxybenzaldebyd und Dimetbylanilin erhielten.



1759

Zweite Synthese des p-Methoxy-malachitgriins.

Den dazu notigen Anissiure-methylester stellten wir uns durch Me-
thylierung von anissaurem Natron mittels Dimethylsulfat dar. 80.2 g Anie-
sdure warden mit einem Molekil Natronlauge und so viel Methylalkohol ver-
setzt, bis sich in der Warme alles ldste. Das in der Kilte ausgeschiedene
Natriumsalz wurde abgesaugt und mit 70 g Dimethylsulfat und etwas Me-
thylalkohol am Wasserbade erwirmt, wobei bald alles in Losung ging. Der
Ester wurde durch Wasserzusatz abgeschieden, mit verdiinnter Natronlauge
gereinigt und wiederholt aus Alkohol mit Wasser gefillt. Endlich wurde er
destilliert, wobei er bei 255° @iberging. Er schmolz bei 46°.

Das notige Magnesiumderivat des p-Brom-dimethylanilins er-
hielten wir am besten auf folgende Weise: 4.1 g Magnesiumspéne wurden
mit wenig absolutem Ather ibergossen und mit 2 g trocknem Bromithyl
versetzt, um das Magnesiummetall anzugreifen. Sobald die Reaktion stiirmisch
wuorde, setzten wir 30 g p-Bromdimethylanilin zu und erwirmten das Ge-
menge mehrere Stunden am Wasserbade.

Die erhaltene Lésung des Magnesiumderivates wurde mit einer
Losung von 12 g Anissiure-methylester in absolutem Ather gemengt,
wobei ein orange gelirbter, an der Luft bald griin werdender Nieder-
schlag entstand. Nach einiger Zeit wurde der Ather abdestilliert,
fliichtige Verunreinigungen durch Wasserdampf-Destillation beseitigt
und das zuriickgebliebene Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiure
zerlegt. Der frei gewordene Farbstoff wurde mittels Glaubersalz
ausgesalzen und mit Natriumhydrosuifit reduziert. Die rohe Leuko-
base wurde mit Benzol ausgekocht, die Losung abgedampit und
deren Riickstand in Ather gelost. Durch langsames Abdampfen des
Athers wurde die Leukobase krystallinisch erbalten und pachher
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Sie schmolz konstant bei
106° und war in allen Punkten identisch mit p-Methoxytetramethyl-
diamino-triphenylmethan aus Anisaldebyd und Dimethylanilin.

CaHyx N0, Ber. C 79.93, H 7.85.
" Gel. ® 79.77, » 7.66.

Org. Laboratorium der k. k. bébm. techn. Hochschule in Prag.





