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11. 

IV. 
111. 

31- 85O ' 0.6574/150 ~ 1.3645/15~ 0.09711 0.2978' 0.1424 85.50' 16.30 
85-156O 1 0.6946 1 1.3884 0.08691 0.26911 0.1221 84.451 15.65 

200-250° I 0.7766 1 1.4260 I 0 . 0 9 d  0.29861 0.1284 85.131 14.58 
156-2000 ' 0.7344 1 1.4072 0.0791 0.2468 0.1089 84.74 15.33 

220. El. Votocek und J. YatBjka: Synthesen von AUcoxy- 
malachitgrtinen mittele Aryl-magneeiumhaloiden. 

[Vorgetragen am 11.  November 1910 in der Sitzung der bohmischen Kaiser- 
Franz-Josefs- Akademie fiir Wissenschaften zu Prag.] 

(Eingegangen am 7. Msi 1913.) 

Die bei der Kondensation von Tetramethyldiamino-benzhydrol 
seinerzeit beobachteten Anomalien ') veranladten uns zu Synthesen 
der  Alkoxy-rnalachitgriine mittels Aryl-rnagnesiurnhaloiden. Es war hier 
zu erwarten, dalj wir zu normalen Alkoxyderivaten gelangen werden, 
da, wie bekannt, die Synthesen rnittels G r i g n a r d s c h e m  Reagens 
schon in der Klilte, event. bei gelinder Temperatur stattfinden, so da13 
Umlagerupgen nicht zu befiirchten waren. 

D a 5  sich Aryl-magnesiumhaloide zur Synthese von Triphenyl- 
methnn-Farbstoffen verwenden lassen, ist schon durcb eine Reihe von 
Forschern gezeigt worden, und es sind die betreffeuden Synthesen 
grbljtenteils Anwendungen der G r i g n a r d s c h e n  Methode zur Dar- 
stellung tertiiirer Alkohole, d. h. deren nbertragung auF kompliziertere 
Korper mit mehreren reaktiven Funktionen '). 

I )  B. 40, 406 [1907]; 42, 1605 [1909]. 
2) B a e p e r  nnd Vi l l iger ,  B. 36, 2775 [1903]i 37, 597 [1904]; E h r -  

l i c h  und Sachs ,  B. 36, 4'296 119031 usw. 
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F u r  unsere Zwecke gingen wir einerseits von M a g n e s i u m -  
d e r i  v a t  e n  kernhalogenisierter P h e n o l a t  h e r ,  RO . C6H4 .MgX, aus, 
die , w i r  auf M i c h l e r s  K e t o n  einwirken lieoen, urn durch folgende 
Reihe von Reaktionen zu den A l k o x y - m a l a c h i t g r i i n e u  zu ge- 
langen: 

0 MgY [N(CHs)2 .Cs&]i, C O + X M ~ . C ~ H I . O R  --t [N(CH,) , .C ,H, ] ,C<,G~, ,~~ 

Andererseits brachten wir die Magnesiumverbindung des p - Br om - 
d i m e  t h y 1- a n  i l i n s  rnit A n i s s Hu r e -  m e t h y l e s  t e r in Resktion : 

CH3 ~ . C ~ H ~ . C O O C H J  + ~ B ~ M ~ C ~ H I . N ( C H ~ ) ~  
--t CII, 0.CgH,.C.[Cs&.N(CH3)1]1 

OMgBr 

analog den Arbeiten von E h r l i c h  uod S a c h s ’ ) .  
I n  der Tat erhielten wir durch die eben angefuhrten Reaktionen 

in ganz normaler Weise eine Reihe von A l k o x y - m a l a c h i t g r u n p n .  
Alle wurden zwecks Ldentifizierung durch Reduktion in die ent- 

sprechenden L e u k o  b a s e n  iibergefuhrt und als identisch mit jenen, die  
seinerzeit aus Alkoxy-benzaldehydeo und Dimethylanilin erhalten 
w orden sind, befunden. 

Ex p e r i m e  n t e 1 1  e r T e i 1. 

S y n t h e s e d e s  p -  M e t h o x  y - m a1 a c  h i t g r ii n s. 
Das nijtige p - B r o m - a n i s o l  stellten wir iins aus p-Anisidin nach der 

Sandmeyerschen Methode dar und zwar mit einer Ausbeute von etwa 440/0. 
41 g trocknen p-Bromanisols (3dp. 223O), gelBst in gleichem Gewichte ab- 
soluten Athers und 5.3 g Mngnesiumspitne wurden durch Einwerfen eines 
Jodkrystillchens in Reaktion gebracht und diese am Wasserbade zu Ende 
gefhhrt. 

Die Atherlgsung des so erhaltenen p -  A n i s y l - m a g n e s i u i n -  
b r o m i d s  wurde porlionsweise io eine Suspension von 59 g M i c h l e r s  
Keton in 500 ccm absolutem Ather gebracht. Unter starkem Er- 
warmen schied sich ein orange gefarbter, bald griin werdender Nieder- 
schlag am. Es wurde die Mischung einige Zeit im Wasserbade a m  
Riickfluflkiihler erwiirrnt, der Ather abdestilliert, das zuriickgebliebene 
Additionsprodukt rnit 44.6 g konzentrierter Salzsaure unter gleich- 

*) E h r l i c h  und S a c h s ,  1. c. 
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zeitiger Zugabe von Wasser zerlegt und der gebildete Farbstoff mittels 
Glaubersalz ausgesalzen. Das ihm noch anhaftende M i c h l e r s  Keton 
wurde durch Ather-Extraktion entfernt, der so gereinigte Farbstoff 
i n  alkohol-wal3riger Losung auf gewohnte Weise durch Natriumhydro- 
sulfit reduziert. 

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

G,HqeNaO. Ber. C 79.93, H 7.85. 
Gef. 79.81, s 7.88. 

Bei einer zweiten Darstellung fiihrten wir die Addition des Ani~pl-mag- 
oesiumbromids mit einer warmen Benzol losung von Michlers  Keton 
aus. Das Resultat war dasselbe wie oben. 

S y n t h e s e  d e s  p -Athoxy-ma lach i tg r i in s .  
Dieselbe wurde auf ahnliche Weise bewerkstelligt, wie wir dies beim 

p-Methoxyderivat beschrieben haben. Das notige p-Brom-pheneto l  wurde 
aus p-Phenetidin durch die Sandmepersche Reaktion nach der R e v e r d i n -  
when Vorschrift erhalten. 

DiejiitherischeLosnng des p-Athoxyphenyl-magnesiumbromids w urde 
mit  warmer, benzolischer Losung von M i c h l e r s  Keton in Reaktion ge- 
bmcht. Die durch Reduktion mittels Natriumhydrosulfit aus den1 
FarbstoIf erhaltene L e u k o b a s e  schmolz bei 125O und war identisch 
mit dem von V o t o k e k ,  J e l i n e k  und Krauz‘seinerzeit beschriebenen 
p -A  t h ox y - t e t r a m e  t h y l d  i am i n  o - t r i p h e n  y Im e t h a n  ausp-Athoxy- 
benzaldehyd und Dimethylanilin. 

Cas H3oNaO. Ber. C 80.15, H 8.09. 
Gef. 80.26, n 8.15. 

s y n t h e  s e d e s m -Me th o x y - m a  1 a c h i t g r  ii n s. 
Das dazu nctige, schwer zugtngliche m-Jod-aniso l  stellten wir uns a u ~  

n-Nitro-anilin durch folgende Reaktionen dar: 

NHq J 
<,---. A\ - + j  I - 
,,‘OCHa + j ) O C H /  

Das aus Nitranilin nach der Vorschrift von Bant l in’)  erhaltene 
m - N i t r o - p  hen 01 wurde mittels Dimcthylsulfat auf analoge Weise methyliert, 

I )  B. 11, 2100 [1878]. 
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wie dies U l l m a n n  bei nnderen Nitrophenolen beschreibt. 60 g m-Nitro- 
phenol wurden mit dcr theoretischen Menge Natronlauge zur Trockne abge- 
dampft und das erhalbne trockne Nitrophenolat im oilbade bei 1300 m i t  
einem Molekiil Dimethylsulfat und so vie1 Toluol erwiirmt, da13 das Gemenge 
breisrtig war. Nachdem sich das Reaktionsgemisch entfarbte, wurde es mit 
uberschiissiger Natronlauge ermarmt (um zuriickgebliebenes Dimethylsulfat 
zu zerstaren), abgekahlt und mit Ather ausgeschiittelt. Durch Trocknen m i t  
wasserfreier Pottasche und Destillierung murden 58.9 g m-Nitro-anisok 
(Sdp. 258O), also etwa 89°/0 theoretischer Ausbeute erhalten. - Das 
m-Nitro-anisol fuhrten mir durch Zinn und Salzssure in  m-Anis id in  fiber 
und stellten daraus ni-Jodanisol nach der fkr die Uberfiihrung von Anilin 
in J o  d beozol gfiltigen Vorschrift dar. 

25.S g m-Anisidin, gelfist in 53.5 g konzentrierter Salzslure und 200 g 
Wasser wurden durch 14.81 g NaNO:, diazotiert. Die Losung des Diazonium- 
salzes liellen wir in  eine 5O0 warme Losung von 52.4 g Kaliumjodid in 100 g 
Wasser einfliellen, destillierten mit Wasserdampf und schiittelten das Jod- 
anisol aus dem Destillat mit .ither aus. Wir erhielten so 35.1 g reines. 
m-J odaniso l  vom Schmp. 237..5O, was etwa 71.5°/0 der Theorie entspricht. 

19.4 g m-Jod-anisol, in doppeltem Gewichte absoluten Athers ge- 
liist, wurden durch 2 g Magnesiumspane und ein Blattchen Jod in 
die entsprechende Magnesiumverbindung ubergefiihrt und diese in eiue 
kochende Benzolliisung von 22.3 g M i c h l e r s  Keton gebracht. Daraus 
wurde auf gewiihnliche Weise der Farbstoff isoliert und durch Ke- 
duktion mittels Natriumhydrosulfit die ihm entsprechende L e u  k o-  
base dargestellt. Diese wurde, nachdem die Verunreinigungen durch 
Fallen der Benxollosung mittels Petrolather beseitigt worden waren, aus 
Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Sie schmolz konstant bei 1?3@ 
und war identisch mit dem 7n-Methoxy-tetramethyldiamino-  
t r i p  h e n  y 1 m e t  h a n ,  welches seinerzeit No1 t i n g  und G e r l i n g e  r ,  
sowie V o t o E e k  und K r a u z  aas ni-Methoxybenzaldehyd und 1)i- 
methylanilin erbielten. 

S y n t h e s e  d e s  o-  M e t h o x y - m a l a c h i t g r i i n s .  
Aus  19.47 g trocknen o-Jodaoisols (Sdp. 237O) wurde auf d i e  

oberi beschriebene Reise  die entsprechende BIagnesiumverbindung 
dnrgestellt und rnit einer warmen Benzollijsung von 22.3 g M i c h l e r s  
Iieton iu Reaktion gebracht. Im ubrigen wurde wie oben gearbeitet 
uod aus dem Farbstoffe durch NatriumhydrosulFit die entsprechende 
Leukobase dnrgestellt. Nachdem dieselbe yon 'Verunreinigungen durch 
Fallen iriit Petrolather aus Benzollosung befreit und nachher aus r \ l -  
kobo1 mehrinals umkrystallisiert wurde, schmolz sie konstant zwischen, 
1.53-154O und zeigte auch sonst alle Eigenschaften des o - M e t h o x y -  
t e t r a m  e t h y Id i a m i n  o-t r i p h e n  y 1 m e t  h a n  s, das seinerzeit 1'0 t oC e k 
und I< r a  u z nus o-Methoxybenzaldehyd und Dimethylanilin erhielteu, 
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Z w e i  t e S y n t h e  s e  d e s  p-M e t h o x  y - m a l a c  h i  t g r  iin s. 

Den dam nBtigen A n i s s g u r e - m e t h y l e s t e r  stellten wir  uns durch Me- 
thylierung von anissaurem Natron mittels Dimethylsnlfat dar. 80.2 g Anis- 
Liiure wnrden mit einem Molekiil Natronlauge und so vie1 IIethylalkohol ver- 
setzt, bis sich in der Wirme alles l6ste. Das in der Kiiltc ausgeschiedene 
Natriumsalz wurde abgesaugt und mit 70 g Dimethylsulfat und etwas Me- 
thylalkohol am Wasserbade erwlrmt, wobei bald alles in LBsung ging. Der 
Ester wnrde durch Wasserzusatz abgeschieden, mit verdinnter Natronlauge 
gereinigt und wiederholt aus Alkohol mit Wasser gefallt. Endlich wurde er 
destilliert, wobei er bei 255O iiberging. 

Das n6tige Magnes i umd e r  iv  a t  d es p -Br o m - d i m e t h y l a n  i l  i n s  er- 
bielten wir am besten auf folgende Weise: 4.1 g Magnesiumspiine wurden 
mit wenig absolutem Ather iibergossen und mit 2 g trocknem Bromiithyl 
versetzt, urn das Magnesiummetall anzugreilen. Sobald die Reaktion stiirmiech 
wurde, setzten wir 30 g p-Bromdimetbylanilin zu nnd erwirmten das Ge- 
menge mehrere Stunden am Wasserbade. 

Die erhaltene Losung des Magnesiumderivates wurde rnit einer 
Losung von 12 g Anissaure-methylester in absolutem Ather gemengt, 
wobei ein orange gefarbter, an der Luft bald griin werdender Nieder- 
schlag entstand. Nach einiger Zeit wurde der Ather abdeatilliert, 
fliichtige Verunreinigungen durch Wasserdampf-Destillation beseitigt 
und das  zuriickgebliebene Reaktionsprodukt rnit verdiinnter Salzsaure 
zerlegt. Der  frei gewordene F a r b s  toff wurde mittels Glaubersalz 
ausgesalzen und rnit Natriumkydrosulfit reduziert. Die robe L e u  k O- 

b a s e  wurde mit Benzol ausgekocht, die Losung abgedampft und 
deren Riickstand in Ather gelost. Durch langsames Abdampfen dee 
i t h e r s  wurde die Leukobase krystallinisch erhalten und nachher 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Sie schmolz konstant bei 
1060 und war in allen Punkten identisch rnit p-Methoxytetrametbyl- 
diamino-triphenylmethan aus Anissldehyd und Dimethylanilin. 

' 

Er schmolz bei 46O. 

CacHzeNaO. Ber. C 79.93, H 7.85. 
Gef. 79.77, D 7.66. 

Org. Laboratorium der k. k. b6hm. techn. Hochschule in  P r a g .  




