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221. E. Votooek und J. K6hler:  Weitere Unteriuchungen 
fiber Alkoxy-Derivate des Malachitgram. 

[Vorgetragen in der hohm. Kaiser-Franz-Josefs-Akademie fiir Wissenschaften 
am 4. Februar 1913.1 

(Eingegangen am 7. Mai 1913.) 

P i e  vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der  Studien uber 
Oxy- und Alkoxy-Derivate des hlalachitgriins, welche der eine von uns 
ini Laufe der Jahre  mit den HHrn. J. J e l i n e k ,  C. K r a u z  und J. 
M a t  6 j k a ausgefuhrt hat I).  

In der Arbeit mit J. J e l i n e k  wurde gefunden, da13 die aus  Alk- 
oxybenzaldehyden und Dimetbylanilin einerseits und Tetramethpl-p-dia- 
miuo-benzhydrol und Phenoliithern andererseits resultierenden Leuko- 
basen verschieden sind. Dasselbe wurde bei der Arbeit mit C. K r a u z  
beobacbtet und hier, nacbdeni die para-Stellung der Alkylamino-Grnppen 
durch eine Reihe von Spaltungeo bewiesen worden war, durch die 
Annahme einer betainartigen Isomerie der betreffenden Leukobasen 
gedeutet. Um festzustellen, ob die genannte Hypothese gerechtfertigt 
ist oder nicht, suchten wir weitere Beweise, und zwar in der Athyl- 
Reihe, aufzufinden, und ferner festzustellen, ob durch die Synthese von 
Didkoxy-malachitgrin-Leukobasen aus Hydro1 und Athern zweiwertiger 
Pbenole normale Alkoxyderivate entstehen werden. 

A. K o n d e n s a t i o n e n  i n  d e r  A t h y l - R e i h e .  
Das notige Tetraathyldiamino-benzhydrol stellten wir uns 

eioerseits durch yon T e t raii t h y 1 d i  a m  i n  0 -  b e  n z o - 
p h e n o n  mittels Natriumamalgarn in alkoholischem Medium, anderer- 
seits durch Ox y d a t i o  n des entsprechendeu D i p  h e n y 1-me t h  a n  J 

dar. Der  letztere Weg fuhrt vie1 rascher zum Ziele, wenn kein 
Terrsathyldiamino-benzophenon zur Disposition steht. D a  diese Dar- 
stellungsweise unseres Wissens in der Literatur nicht beschrieben ist, 
wollen wir sie anfiihreo, wobei wir bemerken, daB sie analog ist der 
i u  der Literatur angegebeoen Vorschrift fur das Methylderivat. 

Das nBtige Tetraithyldiamino-diphenylmethan wurde durch etwa zwei- 
tiigiges Erwirmen von 100 g Diathylnnilin und 25 g 40-prozentigem Formal- 
dehyd mit 100 g konzentrierter Sslzsaure im kochenden Wasserbade darge- 
stellt. Nach der Neutralisietung mit Ammoniak und Entfernen des qiathyl- 
anilins mittels Wasserdampf blieb oliges p-  Te trail t h y Id  iam i n o -di  p henyl -  
m e t  han  zuriick, welches durch starke Abkiihlung krystallinisch erstarrte und 
nach wiederholtem Umkrystallisieren BUS Alkohol konstant bei 410 schmolz. 

R e d u  k t i o  n 

I )  B. 40, 406 [1907]; 42, 1602 [1909]. 
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CzlHsoNa. Ber. C 81.21, H 9.76. 
Gef. D 80.98, D 9.55. 

25 g T e t r a i i t h y l d i a m i n o - d i p h e n y l m e t h a n  wurden in 60 ccm 
10-prozentiger Salzsiure gelbst, mittels 1600 ccm Waaser v e r d b n t  und in 
die mit 10 g Eisessig angesauerte Losung 50 g 38-prozentiger PbOa-Paste 
unter Kuhlung singetragen. Nachdem die Oxydation beendigt war, wurde 
die Losung durch Glaubersalz :ntbleit, aus dem Filtrate das H y d r o l  dnrch 
Ammoniak gefillt und aus Petrolather bis zum konstanten Schmp. 77-78O 
kry stallisiert. 

Dasselbe Hydrol stellten wir auch durch Reduktion des T e t r a k t h y l -  
d i a m i n o - b e n z o p h e n o n s  dar, welches wir nach dem D. R.-P. 41751 (Farb- 
werke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  in HBchst a. M.) darstellten. Wir  
fanden nimlich, daS bei mehrstiindigem Erwiirmen der Diathylanilin-Phosgen- 
LBsung in zugeschmolzenen Rohren auf 12001) die Reaktion gr6l3benteils bei 
der Bildung des D i i t  h J 1 a m i n o  - b e n  z o es i u r  ec  h l o  r i d s  stehen bleibt und 
nur wenig Keton gebildet wird. Die Reduktion des K e t o n s  wurde auf ge- 
wbhnliche Weise in alkoholischer Ldsung mittels 3-prozentigen Nstrinmamal- 
gams bewerkstelligt und durch Krystallisation aus Petrolftther reines H y d r o  1 
vom Schmp. 78O erhalten. 

K o n  d e n s  a t  i o n  d e s  T e  t raa  t h J Id i a m i n  o - ben z h y d r o l s  mi  t P h e  n o I. 
blolekulare Mengen beidcr Substanzen wurden mit konzentrierter Salzsknre 
i m  kochenden Wasserbade bis zum Verschwinden der Hydrolacetat-Reaktion 
erwkmt. Die L e u k o b a s e ,  durch Ammoniak abgeschieden, blieb beim Ver- 
dunsten der fttherischen LBsung als Sirup zuriick, welcher, nachdem die Ver- 
unreinigungen aus der Benzoll6sung durch Petrolither entfernt wnrden, 
schwach rosa gefftrbtc Krystalle lieferte, welche nach wiederholter Krystalli- 
sation konstant zwischen llOo und 1110 schmolzen und diesen Schmelzpunkt 
auch durch nachfolgendes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol nicht 
anderten. 

C S ~ H , , N ~ O .  Ber. C 50.53, H 5.53. 
Gef. a 80.31, D 8.63. 

Bei der Oxydation mit C h l o r a n i l  lieferte sie einen griinen, durch Al- 
kalien nach Violett umschlagenden F a r b s  tof f. Dieser Farbennmschlag durch 
Alkalien ist wohl durch die para-Stellung des Phenolhydroxyls zum Methan- 
Kohlenstoff ledingt. 

D i e  K o n d e n s a t i o n  v o n p - O x y - b e n z a l d e h y d  m i t  D i a t h y l a n  i l i n ,  
welche durch 12-stiindiges E r w h n e n  mit konzentrierter Salzsiure ond ein 
wenig Alkohol im Olbade bei 125O bewerkstelligt wurde, lieferte uns dasselbe 
p-Oxy-p-tetraiithyldiamino-triphenylmethan vom Schmp. 11 10. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  T e t r a a t h y l d i a m i n o  - b e n z h y d r o l  m i t  An i so l .  
Diese KBrper kondensieren sich mittels konzentrierter Salzsiure nur schwierig 
und liefern dabei nicht ein einheitliches Produkt, sondern ein Gemiach ver- 
schiedener Leukobasen, deren Trennung sehr schwierig ist. Wir vermochten 
daraua keine individuelle Leukobase zu isolieren. 
__- 

I) M i c h l e r ,  B. 31, 1002 [1895]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg XXXXVI 113 
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Dagegen verlief die Reaktion zwischen Anisa ldeh  yd  und D i k t h y l -  
an i l in  sehr gut und lieferte ganz normal dss p - M e t h o x y d e r i v a t  d e r  
Br i l l  a n t  gr 8n-Leuk o b ase. 

Kondensa t ion  y o n  A n i s a l d e h y d  u n d  Dii i thylani l in .  Es wurden 
20 g Anisrldehyd und 35 g Diithylanilin mit 40 ccm konzentrierter Salz- 
shire und 10 ccm Alkohol 12 Stunden bei 120-1250 erhitzt. Die auf ge- 
wfihnliche Weise erhaltene rohe Leukobase wurde mit w%tBrigem Natrium- 
bisulfit gewaschen, um die letzten Spuren von Anisaldehyd, welcher den 
Schmelzpunkt erniedrigte, zu entfernen. Aus wiSrigem Methylalkohol kry- 
btallisiert, schmolz die reine Leukobase be1 65O und zeigte die richtige Zu- 
sammensetzung eines Methoxy-tetraiithyldiamino-triphenylmethans. 

C2BH36N20. Ber. C 80.69, H 6.73. 
Gef. D 80.47, n 9.03. 

Nit Chlorani l  oxydiert, ging sie in einen grinen, gegen Alkalilaugen 
bestindigen Farbs tof f  iiber. Es sei bemerkt, da8 in den beim Umkry- 
stallisieren der rohen Leukobase abfallenden Mutterlaugen eine kleine Menge 
einer anderen Leukobase zuriickblieb, deren Oxydation ein durch Alkalien 
ins Violettc umschlagendes Griin lieferte. 

Von dem eben erwahnten Methoxyderivat der Brillantgriin-Leuko- 
base hofften wir durch Erwlrmen mit Salzsaure zu einer abnormalen, 
b e t a i n a r t i g e n  L e u k o b a s e  zu gelangen. Zu  diesem Zwecke er- 
hitzten wir den Kiirper in  geschmolzenem Rohre etwa 2 Stunden auf 
I 20° mit konzentrierter Salzsaure. Beim Offnen des Rohres entwich 
C h l o r m e t h y l  (griine F l rbung der Flamme), was darauf hinwies, 
daB wenigstens teilweise die Methylgruppen der Methoxyle abgespalten 
wurden. Die aus dem Reaktionsprodnkt erhaltene L e u  ko b a s e  kry- 
stallisierte nicht aus i t h e r ,  lie13 sich jedoch aus Benzol-Ligroin um- 
krystallisieren. Nach zweimaliger Krystallisation stieg der Schmelz- 
punkt yon 1040 auf 109-110° und blieb konstant. Dies ist jedoch 
der Schmelzpunkt des p -  0 x y - p -  t e t r  aiit h y Id i a m  i n  0- t r i p  h e n  y 1- 
m e t h a n s ,  und in  der Tat waren beide Kiirper identisch, denn deren 
Gemenge schmolz bei demselben Grade, namlich bei 110'. 

Es folgte daraus, daI3 hier die Salzsaure nicht eine Isomerisation, 
sondern eine Abspaltung von Alkyl der Alkorygruppe verursacht hat, 
RO da13 eine einfach hydroxylierte Leukobase resultierte. DaB dns 
Produkt ein p-Oxyderivat ist, darauf weist auch der Umstand hio, 
da13 der entsprechende Farbstoff durch verdiinnte Alkalilaugen Re- 
ri5tet wird. 

Nach der Feststellung des eben erwahnten haben wir natiirlich 
auch die Verhiiltnisse i n  der Methylreihe einer neuen Untersuchuog 
unterworfen, denn waren die abnormalen Leukobasen aus M i c h l e r -  
whem Hydro1 und Phenolathern nicht Alkoxy-, sondern Oxyderivate 
des Mslachitgriins, so wiirde die vermutete iiberzlhlige Isomerie weg- 
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fallen und dadurch auch die zu ihrer Erklarung in der Arbeit des 
ersten von uns und K r  a u z  ausgesprochene Betainhypothese entbehr- 
lich werden. 

B. K o n d e n s a t i o n e n  i n  d e r  T e t r a m e t h y l - R e i h c .  
Die  Kondensa t ion  von p - O x y -  benza ldehyd und Dimethyl -  

an i l in  wurde nach den Vorschriften von 0. Fisclier'),  sowie von E. Voto6ek 
und C. Krauz  9 wiederholt. Diirch mehrmaliges Umkrystallisieren wurde 
der Schmelzpunkt des erhaltenen p - 0 x y - t e t r a m e  t h y I d i a m i n o - t r i p  h e - 
n p l m e t h a n s  noch um cinige Grade hiiher erhalten, ngmlich 165O. 

Derselbe Korper vom Schmp. 164-165O wnrde auch durch die Kondm- 
sation von Michlerschem Hydrol mit Phenol erhalten. Ein Gemisch beider 
Kijrper schmolz bei derselben Temperatur. 

D i e  Kondensa t ion  von p-Methoxy-  benza ldehyd und Dimethyl -  
an i l in  fiihrte ebenfalls zu der schon friiher beschriebenen Leukobase des 
p-h.lathoxyma1achitgiins vom Schmp. 106O. 

K o n d e n s a t i o n  d e s  Tetramethyldiamino-beuzhydrols m i t  
A n i s o l .  Eine eingehende'Untersnchung dieser Reaktion hatte fur 
unseren Zweck die grodte Wichtigkeit. 

10 g Hydrol wurden mit 5 g Anisol und 100 ccm konzentrierter 
Salzsaure bis zum Verschwioden der Hydrolacetat-Reaktion erwarmt, 
was 6 Stdn. verlangte. Die Reaktionsflussigkeit wurde mit Ammoniak 
alkalisiert und das  zuruckgebliebene Anisol durch Wasserdamptdestil- 
lation entfernt. Die erhaltene rohe Leukobase wurde zuerst durch 
Fallen mit verdinntem Ammoniak aus essigsaurer Losung gereinigt. 
Aus dem trocknen Produkt wurden danu Verunreinigungen (besonders 
die Refarbten) durch vorsichtiges Fiillen der Benzollosung mittels 
Petrolather bescitigt. Das b e n  zo l - l ig ro in-ha l t ige  Filtrat schied 
schwach rosa gefiirbte Krystalle aus, die bei 145O schmolzen. Dieser 
Schmelzpunkt stieg durch neues Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin 
auf 155O, dann 156O und blieb von hier an konstant. Ganz anders  
gestaltete sich jedoch die Sache, als zur weiteren Reinigung ein anderes 
Liisungsmittel, nlimlich A l k o h  01 angewendet wurde. Nach dreimal 
wiederholtem Fiillen der alkoholischen Losung rnit Wasser stieg d e r  
Schmelzpunkt auf 161--162O, und die Reinheit des Produktes erhohte 
sich dadurch schon derart, daI3 es aus Alkohol direkt krystallisiert 
werden konnte. Es wurde dadurch ein konstant zwischen 162' und 
1630 schmelzendes Praparat erhalten, welches seinen Schmelzpunkt 
nicht iinderte, als es mit p-Oxy-malach i tgrun-Leukobase  ver- 
mischt wurde. Es sind also die beiden Kiirper identisch, t i a s  darauf 
hinweist, da13 sich bei der Kondensation teilweise Methyl abgespalten 

*) B. 14, 2523 [ISSl]. *) B. 42, 1602 [1909]. 
113, 



hat. Um diese Anschauung 'noch weiter zu stiitzen, behandelten wir 
die Hydrol-anisol-Leukobase mit Essigsaureanhydrid. 

A c e t y l i e r u n g  d e r  L e u k o b a s e  a u s  H y d r o 1  u n d  A n i s o l .  
0.5 g wurden etwa 1 Stunde rnit uberschiissigem Essigsaureanhydrid 
uud eiu wenig geschmolzenem Natriumacetat am RiickfluBkiihler ge- 
kocht. Durch EingieBen in Eiswasser und Krystallisation aus Al- 
kohol wurde der Korper rein erhalten. E r  schmolz konstant zwischen 
145-146O und bei derselben Temperatur schmolz auch ein Gemenge 
desselben rnit A c e  t y 1 - p  - o x y -21 - t e t r a  m e t h y Id i a m  i no  - t r i p  h e n  y 1 - 
m e t  h a  n , woraus schon auf die Identitat beider KBrper geschlossen 
werden kann. Um jedoch den Vorwurf auszuschlieben, dal3 bei der 
Einwirkung des Essigsaureanhydrids die Jlethylgruppe durch eine 
Acetylgruppe ersetzt wurde, pruften wir das  Verhalten von p-Methoxy- 
p-tetramethyldiamin-triphenylmethan gegen Acetanhydrid. Nach 2-stun- 
digem Kochen mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 
erhielten wir unsere Methoxyleukobase vom Schmp. 106O unverandert 
zuruck, woraus folgt, d a b  keine Verdrangdng des Alkyls durch Acetyl 
stattgefunden hat. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  d i e  1 ) - M e t h o x y - L e u k o -  
b a s e  d e s  M a l a c h i t g r i i n s .  Auch diese Reaktion, welche in  der 
vorigen Arbeit als Isomeriaierung einer normalen Alkoxyleukobase 
gedeutet wurde, wurde von neuem untersucht. Es wurde dabei der  
Korper rnit einer 10-fochen Menge konzentrierter Salzsaure im Rohre 
2 Stunden auf 1200 erhitzt. Beim Offnen des Rohres wurde wiederum 
Ch l o r m e t  h y l  beobachtet. Die durch verdiinntes Ammoniak ausge- 
fallte Leukobase schmolz nach dem Umkrystallisieren zwar bei 158', 
der  Schmelzpunkt stieg jedoch bei allmahlichem Umkrystallisieren ails 
Alkohnl bis auf 165O. Denselben Schmelzpunkt zeigte der Korper 
auch nach dem Mischen rnit p - 0 x y - p  - t e  t r a m  e t h y l d i a m  i n  o - t  r i - 
p h e n  y l m  e t h an .  

Wie leicht sich das hlethyl der urspriinglichen Methoxyleukobase 
durch Salzsaure abspaltet, geht daraus hervor, dab  das obige Resultat 
auch schon durch Erwarmen (im geschlossenen Rohr) im kochenden 
m'asserbade erzielt werden konnte. 

Durch Acetylierung ging die durch Salzsaure vednderte  Leuko- 
base wiederum in das oben beschriebene A c e t y l d e r i v a t  vom Schmp. 
145-146O iiber. 

Es geht aus all dem deutlich hervor, daB die E i n w i r k u n g  d e r  
S a I z s a n  r e  auf die m e t h ox y l i e  r t e  M a1 a c  h i  t g r i i  n - L e u  k o b a s e  
(Schnip. 1060) nicht in einer Isomerisation, sondern in einer Abspal- 
t u n g  yon Methyl des Jlethoxyls besteht, welch letztere Veranderung 
sich freilich durch Elementaranaiyse nicht erkennen laBt, da die Zu- 



sarnmensetzungen de r  methoxylierten und einfach hydroxylierten Leuko-  
basen bei dern gegebenen hohen Molekulargewichte zu nahe  stehen, 
wie folgende Zahlen zeigen. 

Leukobase Elementarzussmmensetznng 
C H N 0 

[ ( C H ~ ) P N . C ~ H + ] ~ C H .  CsHA. 00H.a 79.93 7.85 7.78 4.41 
[(CHa), N. Cs H& CH . Cs Hb . OH 79.71 7.60 8.07 4.62 

D i e  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  i n  d e r  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z -  
s ri u r e b e  h an d e l  t e n M e t  h o x y - m a 1 a c h i  t g r h n- L e u k o b as e lieferte uns den 
strenpsten Beweis dafiir, daB diese p-Methoxyleiikobase durch Salzsiiure in 
eine Oxy-Leukobase iibergeht. Wirhrend die urspriingliche Base (aus Anisal- 
dehyd und Dimethylanilin) 8.67 o/o Methoryl (theoretisch 8.61 O/o Methoxyl) 
ergab, fanden wir, daD weder die einfache Malachitgriinleukobase, noch ihr 
aus p-Oxybenzaldehyd und Dimethylanilin dargestelltes Osyderivat, iioch das 
durch Einwirkung von konzentrierter Salzsiiure auf das p-Methoxy-p-tetra- 
methyldiarnino-triphenylmethan erhaltene Produkt durch Jodwasserstoffsaare 
Methyl abspaltet und dementsprechend die Methoxylzahl Null war. 

M e t h y l i e r u n g  d e r  p - O x y m a l a c h i t g r i i n - L e u k o b a s e .  Da in der 
Arbeit mit K r a u z  das aus der Hydrol-phenol-leukobase durch Methylsulfat 
und Alkali erhaltene Produkt in Anbetracht seines Schmp. (155O) und seines 
Verhaltens gegen Alkalien fiir ein Betainderivat gebalten murde, wiederholten 
wir auch die betreffendcn Methylierungen uud zwar in gr8Herem MaBstabo. 
Wir fanden dadnrch, dall auch dieses Produkt nur ein unreines Oxyderivat 
darstellt, denn durch mehrmalige Krystallisation lieB es sich bis zum Schnip. 
162-1 630 bringen. Auch dessen Gemenge rnit dem Ausgangskijrper schmolz 
alsdann unveriindert. Durch Behandlung mit Essigshreanhydrid lieferte es 
reine A c e t y l - p - o x y m a l a c h i t g r i i n - L e u k o b a s e  (Schmp. 1460). 

Bei den Athoxgderivaten des  Malachitgrcns fanden wir  Lhnlic he 
Verhtiltnisse wie i n  d e r  Methoxyreihe. Auch bier stellte sich sowohl 
d a s  Hydrol-phenetol-Derivat, als auch das  aus  p-Athoxyrnalachitgrun- 
leukobase durch Salzsiiure erhaltene P roduk t  nls identisch rnit d e r  
Leukobxse des einfachen p-Oxyrnalachitgruns d a r  und lieferte dasselbe 
Acetylderivnt (Schmp. 146O). 

Auch beim m- hl e t h ox y - l e u  k o rn a l a c  h i  t g r u  n konstatierten wir  
oach zweistiindigem Erwiirmen rnit de r  zehnfachen hleoge konzen- 
tr ierter S a l z  s a u r e  in  geschlossenem Rohre auf 120° eine vollstandige 
Entmethylierung. 

Die urspriingliche, bei 123O schmelzende Base lieferte einen Leukokcrper 
vom konstanten Schmp. 149O, welcher sich ale rollkommen identisch mit dem 
m - 0 x y  -1 eu  k o m a l a c h  i t g r  iin erwies. Durch Behandlu~g mit Essigshure 
anhydrid resultierte das Acetyl-m-oxy-tetramethyldiamino - triphenylmethan 
(Schmp. 1140).' Das o-Methoxyleukomalachitgriin erleidet unter den obigen 
Versuchsbedingungen nur eine teilweise Methylabspaltunp, denn es resultiert 
ein Gemenge von Leukokcrpern, aus welchen wir bisher kein einheitlicbes 
Produkt zu isolieren vermochten. 
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Es wurde oben gezeigt, da13 die Methoxy- bezw. Athoxy-Leuko- 
basen des Malachitgriins schon bei 1000 durch Erwarmen mit kon- 
zentrierter Salzsaure eine Alkylabspaltung erleiden. Dadurch unter- 
scheiden sie sich auffallend vom Anisol und Phenetol. G r a e  be') gibt 
z. B. an, daB Anisol durch konzentrierte Salzsaure nicht einmal bei 
120-1300 gespalten wird. In Anbetracht dessen haben wir die Mog- 
lichkeit einer Methylabspaltung hei Kondensationen des Anisols resp. 
Phenetols rnit Michlerschem Hydro1 i n  Gegenwart von konzentrierter 
Salzsaure gar nicht in  Erwagung gezogen, fafiten iufolgedessen das  
Hydrol-anisol- und Hydrol-phenetol-Derirat als Isornere der Leuko- 
basen des methoxylierten (resp. athoxylierten) Malachitgruns und 
suchten sie durch die Annahme einer betainartigen Isornerie zu er- 
klaren '). Bei der grol3en Bestiindigkeit TOD Pbenolathern gegen kon- 
zentrierte Salzsaure ist also anzunehmen, dnB sich bei den erwahnten 
Kondensationen dns Alkyl erst sekundiir von der normal gebildetcn 
Alkoxj le_ukobase abspaltet - also die Kondensation des Hydrola niit 
deu Phenolathern durch folgende Stadien rerlauft : 

1. [N(CH3)2. C6 H,]:! CI1. O H  + C b  Hs . 0 CH, 
= HgO + [N (CH3)1 C6 €1412 C H  . Cs Hi . OCH3. 

11. [N(CH3)1. Cs H,]a CII. Cs H4.0 CHj + HCl 
= CHs C1+ [N (CHS)~.  Cs H4]* CH . C g  H4. OH. 

Bei den Kondensationen der Alkoxy-benzaldehyde (z. B. Anisal- 
dehyd und Dimethylanilin) kann die dabei angewandte Salzsaure nicht 
zersetzend wirken, da  deren griil3ter Teil durch das anwesende Di- 
methylanilin gebunden ist. Bus  diesem Grunde entstehen bei der- 
artigen Kondensationen normal alkoxylierte Leukobasen und nur in 
den Mutterlaugeu kann man Spuren entalkylierter Leukokorper finden. 

C. D i m e t h ox  y - D e r i  v a t e d e s hl a l a c  h i  t gr  u n s. 
E s  bot Interesse zu versuchen, ob eine derartige Alkylabspaltung 

auch bei der Kondensation des Michlerschen  Hydrols mit Athern 
zweiviertiger Phenole stattfinden wird. Zu diesem Zwecke stellten 
wir die p-Dimethoxy-malachitgrhleukobase einerseits durch G r  i g -  
n a r d  sche Synthese, andererseits durch Kondensation von Tetrametbyl- 
diamino-benzhydrol rnit p-Dimethoxybenzol (Hydrochinondimethylather) 
dar  und verglichen beide Produkte. 

I )  A. 139, 149. 
I) Ubrigens zeigen aiich viele Alkoxy-triphenylmethan-Derivate eine be- 

merkenswerte Bestirndigkeit selbst gegen konzentrierte Jodwasserstoffsiure, 
wie dies aus der Arbeit von B i s t r z y c k i  und H e r b s t  (B. 36, 3140 [1902]) 
hervorgeht. 
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a) S y n t h e s e d e s p -D  i m e  t h o x y - m alac  h i t grii n s au s D i m e  t h o x y - 
p h e n y 1 m a g  n e si u m b r o rn id  u n d  Mi c h 1 e r s c h em K e t o n. 

Das Brom-p-dimethoxybenzol ist seinerzeit von N o l t i n g  nnd W e r n e r ' )  
durch Einwirkung von Brom auf in Eisessig geliisten Hydrochinondimethyl 
i t  her dargestellt worden. Wir gelangten zu demselben Produkte durch 
Schiitteln einer alkalischen LBsung von Bromhydrochinon mit iiberschiissigem 
Dimethylsulfat und nachherigem Erwirmen am Wasserbade. Das so erhaltene 
gelbe 01 wyrde niit Wasserdampf destilliert, das nestillat mit lither ausge- 
zogen, mit wassertreier Pottaschc getrocknet und destilliert. Das zwischen 
250-2600 iibergehende l'rodukt wurde aufgefangen. 

U b e r f i i h r u n g  i n  d a s  M a g n e s i u m d e r i v a t .  1.5 g trocknes Brom-p- 
dimethoxy-benzol gel6st in gleichem Gewicht absoluten Athers wurde mit 
1.7  g Magnesiumspinen versetzt, die Reaktion durch ein Krystillchen Jod 
eingeleitet und durch Erwiirmen am Wasserbade beendigt. 

A d d i  t i  o n. Das so erhrltene Magnesiumderivat wurde portionsweise 
einer L6sung ron 18.5 g Michlerschem Keton in 6 1 absoluten Athers und sovicl 
Benzol, ala zum L6sen des Ketons nBtig war, zugefiigt. Es schied sich ein 
01 angegefirbter, in Beriihrung mit Luft sich griinfiirbender Niederschlag aus. 
Die Reaktion wurde am Wasserbade zu Ende gefiihrt, der Ather und dss Benzol 
abdestilliert und das zuriickgebliebene Produkt mit 14 g konzentrierter Salz- 
saure und etwas Wasser zersetzt. Der gebildete Farbstoff wurde durch 
Glaubersalz und etwas Chlorzink ausgesalzen und vom zurhckgebliebeneii 
Michlerschen  Keton durch he r -Ex t rak t ion  befreit. 

R e d u k t i o n  d e s  F a r b s t o f l e s .  ' I n  cine heiSe LBsung des Farbstoffes 
in 50-prozentigem Alkohol wurde portiohsweise festes Natrium-hydrosulfit bis 
zur Entfiirbung eingetragen. Nach der Alkalisierung mittels Ammoniak wurde 
der griillte Teil des Alkohols nnter vermindertem Druck abdestilliert, SO dal3 
onch der Abkiihlung direkt die L e u k o  b a s e  krystallinisch ausfiel. Durcli mehr- 
nialiges Umkrpstallisieren ans Alkohol erzielten wir einen konstanten Schmelz- 
punkt von 129--130°. 

CssHsoNz02. Ber. C 76.86, H 7.76, OCHs ( Z e i s e l )  15.88. 
Gef. * 76.67, >) 8.05, )) 16.11. 

b) R o n d e n s a t i o n  v o n  Mich le r schem H y d r o l  m i t  H y d r o c h i n o n -  
d i m e t h y  l i r ther .  

10 g Hydrol, 5.5 g Hydrochinon-dimethylither, 100 cem konzentrierter 
Salzsiure nnd etwas Alkohol wurden etwa 12 Stunden, d. h. bis zum Ver- 
schwinden der Hydrolacetat-Reaktion, ini kochenden Wasserbade erwvlrm t. 
Die gebildete Leukobase wurde mit Ammoniick unter gleichzeitiger Kih lung  
ausgefallt und zuerst aus einem Gemisch von Methylalkohol und Aceton, daun 
aus reinem Methylalkohol krystallisiert. Sie schmolz dann konstant bei 129O. 
Ein Gemenge dieser Leukobase mit jener aus Michlerschem Keton und Di- 
mcthoxy-phenylmagnesiumbromid schmolz ehenfalls bei 129O. 

l) B. 23, 3350 [1890]. 



C25HsoN,02. Ber. C 76.86, H 7.76, OCH3 (Zeisel)  1.5.88. 
Gef. a 77.00, D 8.02, D D 15.95. 

Mit C h l o r a n i l  oxydiert, gab der Korper einen griinen, alkalibatandipen 
Fa rbstoff. 

Es geht aus all dem hervor, daB die beiden auf ganz verschie- 
denen Wegen dargestellten Leukobasen identisch sind, und daB daher 
bei der Kondensation des Dimethoxybenzols mit Hydrol in Gegen- 
wart  von konzentrierter Salzslure eine Abspaltung von Methyl der 
Methoxylgruppen nicht stattfindet. 

D. K o n d e n s a t i o n  d e s  M i c h l e r s c h e n  K e t o n s  m i t  z w e i -  
w e r t i g e n  P h e n o l e n .  

In der Patentliteratur sind zwnr recht viele Kondensationen des 
Michlerschen  Ketons mit verschiedenen Phenolen erwahnt, viele von 
diesen Reaktionen sind jedoch bisher wissenschaftlich nicht untersucht 
worden. Urn diese Liicke auszufullen, lieBen wir auf das genannte 
Keton B r e n z c a t e c h i n ,  R e s o r c i n  und H y d r o c h i n o n  einwirken. 

Michlersches Keton und Brenzca techin :  30 g Keton, 12.5 g Brenz- 
catechin und 20 g Phosphorovychlorid wnrden 8 Stunden in kochendem 
Wasserbade erhitzt. Aus der Schmelze wurde der Farbstoff durch 30-pror. 
Essigsiiure ausgelaugt und dam sovicl Rasser zugefiigt, als lediglich zur 
Fillung ties Farbstoffes nBtig war. Dadurch blieb das unverhderte Keton 
in LBsung. Der rohe Farbstoff wurde durch Ather-Extralition gereinigt und 
mittels Natriumhydrosulfit auf gewobnte Weise reduziert. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Toluol schmolz die Leukobase konstant zwischen 162 
-1 63O. &lit Chloranil orydiert, liefertc sie einen violettcn Farbstoff. 

CaaHs60gNa. Ber. C 76.19, H 7.24. 
Gcf. D 76.01, D 7.42. 

Der KGrper ist soniit identisch mit der L e u k o b a s e  aus Protocatechu- 
aldebyd und Dimethylanilin einerseits und andererseits aus M i  chl erschem 
Hydrol und Brenzcatechin. Auch ein Gemenge genanuter Leukobasen scbmolz 
u nverandert. 

D a s  R e s o r c i n  lieferte uns unter analogen Umstiinden einen griinen, 
durch Alkalien ins Violette umschlagenden Farbstoff ; die entsprechende Leuko- 
base vermochten wir bisher nicht in krystallinischem Zustande zu isolieren. 

Mi t  H y d r o c h i n o n  kondensierte sich das Michlersche Keton unter 
den oben erwiihnten Arbeitsverhiltnissen iiberhaupt nicht. 

Zum Schlusse bemerken wir  noch, dall wir die Stellung der Hydroxyle 
am Benzolkern einer Reihe von Lenkobasen auch durch ihr P e r h a l t e n  zum 
l a t e n t e n  p h o t o g r a p h i s c h e n  Bilde') kontrollierten. In allen Fillen 

I )  Es wurden Bromsilbergelatine-Platten benutzt. 
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stimmte das Verhalten mit den bisherigen, nllgemein bekannten Errahrungen 
fiberein. R e d u k t i o n s v e r m c g e n  zeigte sich nkmlich nur bei jenen Leuko- 
basen, bei welchen die Hydroxylgruppen die orfho- bezw. para-Stellung ein- 
nahmen. Wir fanden, daB z. B. folgende Korper das latente Bild 

entwickeln : nicht entwickeln : 
/--\ 
$-/ 

/-\ 
,OH 

‘OH / 

[N(CH&.CgH4]rCH/-\OH [N (CH3)2. CF, H4lz CH( 

[N (CH3)z. CS I 4 1 9  CH\ 

[N (CH3)z. CS HdI1 CHI 

L/ 
OH 

OH - 
- 

“(CH3)z * CSI~] : ,  C H \ j  1 - 7  
OH OH 

OCH, 
[K (CHds. CS HdIz CH\-/ /-\ [N(CHa)a. CG  HI]^ CH/-‘OI€ 

OCHa \-J 
OH OH 

usw. 
Wir sind eben beschiftigt, auch andere aromatische Hydroxylderivrte, 

z. B. hydroxylierte und zugleich aminierte Ketone, polyhydroxylierte Triaryl- 
methane usw., aut ihr eventuelles EntwicklungsvermBgen zu priifen, mobei sich 
vielleicht interessante GesetzmaBigkeiten zeigen werden. 

P r a g ,  Org. Laboratorium der k. k. biihm. Techn. Hochschule. 

222. L. Techugaeff und P. Teearu: Bur Kenntnis der 
PimarsILure. 

(Vo r 1 au  f i g e M i t t  ei 1 u n g.) 
[Aus dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Universitat St. Petersburg.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1913.) 
In weiterem Verfolg der Untersuchungen, welche yon dem einen 

von uns im Verein mit mehreren Mitarbeitern uber gewisse Derivate 
des Cbolesterins angestellt worden I), haben wir uns entschlossen, auch 
einige Vertreter der H a r z s a u r e - G r u p p e  i n  den Kreis unserer Stu- 
dien zu ziehen, indern wir uns durch die Hoffoung leiten lieaen, da13 
es vielleicht moglich ware, YOU den Harzsauren zu den Derivaten des 
rnit denselben jedenfalls verwandten C h o l e s t e r i n s  zu gelangen. 

In erster Linie haben wir uns mit der sog. D e x t r o - p i m a r s i i u r e  
beschaftigt, welche dank der scbonen Arbeiten V e s t e r b e r g s l )  eine 

I )  B. 42, 4631 [1909]; A. 375, 288 [1910]; 886, 352 [1911]. 
2> B. 18, 3331 [1885]; 19, 2167 [1886]; 20,3249 [1887]; 88,4125 [1905]; 

40, 120 [1907]. 




