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221, B. Votocek und J. Kéhler: Weitere Untersuchungen
iiber Alkoxy-Derivate des Malachitgriinse,
[Vorgetragen in der hohm. Kaiser-Franz-Josefs-Akademie fir Wissenschaften
am 4, Februar 1913.]

(Eingegangen am 7. Mai 1913.)

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der Studien iiber
Oxy- und Alkoxy-Derivate des Malachitgriins, welche der eine von uns
im Laufe der Jahre mit den HHrn. J. Jelinek, C. Krauz und J.
Matéjka ausgefiihrt hat?).

In der Arbeit mit J. Jelinek wurde gefunden, daf die aus Alk-
oxybenzaldehyden und Dimethylanilin einerseits und Tetramethyl-p-dia-
mino-benzhydrol und Phenolithern andererseits resultierenden Leuko-
basen verschieden sind. Dasselbe wurde bei der Arbeit mit C. Krauz
beobachtet und hier, nachdem die para-Stellung der Alkylamino-Gruppen
durch eine Reibe von Spaltungen bewiesen worden war, durch die
Aunahme einer betainartigen Isomerie der betreffenden Leukobasen
gedeutet. Um festzustellen, ob die genannte Hypothese gerechtfertigt
ist oder micht, suchten wir weitere Beweise, und zwar in der Athyl-
Reihe, aufzufinden, und ferner festzustellen, ob durch die Synthese von
Dialkoxy-malachitgriin-Leukobasen aus Hydrol und Athern zweiwertiger
Phenole normale Alkoxyderivate entstehen werden.

A. Kondensationen in der Athyl-Reihe.

Das nétige Tetrafithyldiamino-benzhydrol stellten wir uns
eiperseits durch Reduktion von Tetradthyldiamino-benzo-
phenon mittels Natriumamalgam in alkoholischem Medium, anderer-
seits durch Oxydation des entsprechenden Diphenyl-methans
dar. Der letztere Weg fiihrt viel rascher zum Ziele, wenn kein
Tetraithyldiamino-benzophenon zur Disposition steht. Da diese Dar-
stellungsweise unseres Wissens in der Literatur picht beschrieben ist,
wollen wir sie anfiibren, wobei wir bemerken, dafl sie analog ist der
in der Literatur angegebenen Vorschrift fiir das Methylderivat.

Das notige Tetraithyldiamino-diphenylmethan wurde durch etwa zwei-
tiagiges Erwirmen von 100 g Diithylanilin und 25 g 40-prozentigem Formal-
dehyd mit 100 g konzentrierter Salzsiure im kochenden Wasserbade darge-
stellt. Nach der Neutralisierung mit Ammoniak und Entfernen des Diathyl-
anilins mittels Wasserdampf blieb oliges p-Tetraithyldiamino-diphenyl-
methan zuriick, welches durch starke Abkithlung krystallinisch erstarrte und
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 41° schmolz.

1y B. 40, 406 [1907]; 42, 1602 [1909).
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021 HgoNa. Ber. C 81.21, H 9.76.
Gef. » 80.98, » 9.55.

95 g Tetraithyldiamino-diphenylmethan wurden in 60 ccm
10-prozentiger Salzsiure gelost, mittels 1600 ccm Wasser verdiinnt und in
die mit 10 g Eisessig angesfiuerte Losung 50 g 88-prozentiger PbOj-Paste
unter Kiihlung eingetragen. Nachdem die Oxydation beendigt war, wurde
die Losung durch Glaubersalz entbleit, aus dem Filtrate das Hydrol durch
Ammoniak gefillt und aus Petrolither bis zum konstanten Schmp. 77—78°
krystallisiert.

Dasselbe Hydrol stellten wir auch durch Reduktion des Tetraithyl-
diamino-benzophenons dar, welches wir nach dem D. R.-P. 41751 (Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining in Hochst a. M.) darstellten. Wir
fanden nimlich, daB bei mehrstindigem Erwirmen der Diithylanilin-Phosgen-
Losung in zugeschmolzenen Rohren auf 120°!) die Reaktion grofitenteils bei
der Bildung des Didthylamino-benzoesiurechlorids stehen bleibt und
nur wenig Keton gebildet wird. Die Reduktion des Ketons wurde auf ge-
wohnliche Weise in alkoholischer Lésung mittels 3-prozentigen Natriumamal-
gams bewerkstelligt und durch Krystallisation aus Petrolather reines Hydrol
vom Schmp. 78° erhalten.

Kondensation des Tetraithyldiamino-benzhydrols mit Phenol.
Molekulare Mengen beider Substanzen wurden mit konzentrierter Salzsiure
im kochenden Wasserbade bis zum Verschwinden der Hydrolacetat-Reaktion
erwirmt, Die Leukobase, durch Ammoniak abgeschieden, blieb beim Ver-
dunsten der itherischen Losung als Sirup zuriick, welcher, nachdem die Ver-
uoreinigungen aus der Benzolldsung durch Petrolither entfernt wurden,
schwach rosa gefirbte Krystalle lieferte, welche nach wiederholter Krystalli-
sation konstant zwischen 110° und 111° schmolzen und diesen Schmelzpunkt
auch durch nachfolgendes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol nicht
4nderten.

CypeH3(N,O. Ber. C 80.53, H 8.53.
Gef. » 8031, » 8.63.

Bei der Oxydation mit Chloranil lieferte sie einen griinen, durch Al-
kalien nach Violett umschlagenden Farbstoff. Dieser Farbenumschlag durch
Alkalien ist wohl durch die para-Stellung des Phenolhydroxyls zum Methan-
Kohlenstoif bedingt. '

Die Kondensation von p-Oxy-benzaldehyd mit Didthylanilin,
welche durch 12-stindiges Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure und ein
wenig Alkohol im Olbade bei 125° bewerkstelligt wurde, lieferte uns dasselbe
p-Oxy-p-tetraithyldiamino-triphenylmethan vom Schmp. 1110,

Kondensation von Tetraithyldiamino-benzhydrol mit Anisol.
Diese Korper kondensieren sich mittels konzentrierter Salzsiure nur schwierig
und liefern dabei nicht ein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch ver-
schiedener Leukobasen, deren Trennung sehr schwierig ist. Wir vermochten
daraus keine individuelle Leukobase zu isolieren.

) Michler, B. 31, 1002 [1898].
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Dagegen verlief die Reaktion zwischen Anisaldehyd und Diathyl-
anilin sehr gat und lieferte ganz normal das p-Methoxyderivat der
Brillantgrin-Leukobase.

Kondensation von Anisaldehyd und Didthylanilin. Es wurden
20 g Anisaldehyd und 35 g Diithylanilin mit 40 cem konzentrierter Salz-
siure und 10 cem Alkohol 12 Stunden bei 120—125° erhitzt. Die auf ge-
wohnliche Weise erhaltene rohe Leukobase wurde mit wafrigem Natrium-
bisulfit gewaschen, um die letzten Spuren von Anisaldehyd, welcher den
Schmelzpunkt erniedrigte, zu entfernen. Aus wiBrigem Methylalkohol kry-
stallisiert, schmolz die reine Leukobase bei 65° und zeigte die richtige Zu-
sammensetzung eines Methoxy-tetraithyldiamino-triphenylmethans.

CosH3z6 Ny O. Ber. C 80.69, H 8.73.
. Gef. » 80.47, » 9,03.

Mit Chloranil oxydiert, ging sie in einen grinen, gegen Alkalilaugen
bestindigen Farbstoff dber. Es sei bemerkt, dal in den beim Umkry-
stallisieren der rohen Leukobase abfallenden Mutterlaugen eine kleine Menge
einer anderen Leukobase zuriickblieb, deren Oxydation ein durch Alkalien
ins Violette umschlagendes Griin lieferte.

Von dem eben erwiihnten Methoxyderivat der Brillantgriin-Leuko-
base hofften wir durch Erwirmen mit Salzsiure zu einer abnormalen,
betainartigen Leukobase zu gelangen. Zu diesem Zwecke er-
hitzten wir den Kérper in geschmolzenem Rohre etwa 2 Stunden auf
120° mit konzentrierter Salzsiure. Beim Offnen des Rohres entwich
Chlormethyl (grine Firbung der Flamme), was darauf hinwies,
daB wenigstens teilweise die Methylgruppen der Methoxyle abgespalten
wurden. Die aus dem Reaktionsprodukt erhaltene Leukobase kry-
stallisierte nicht aus Ather, lieB sich jedoch aus Benzol-Ligroin um-
krystallisieren. Nach zweimaliger Krystallisation stieg der Schmelz-
punkt von 104° auf 109—110° und blieb konstant. Dies ist jedoch
der Schmelzpunkt des p-Oxy-p-tetradthyldiamino-triphenyl-
methans, und in der Tat waren beide Kdrper identisch, denn deren
Gemenge schmolz bei demselben Grade, ndmlich bei 110°

Es folgte daraus, daB hier die Salzsiure nicht eine Isomerisation,
sondern eine Abspaltung von Alkyl der Alkoxygruppe verursacht hat,
s0 daB eine einfach hydroxylierte Leukobase resultierte. Daf das
Produkt ein p-Oxyderivat ist, darauf weist auch der Umstand hiag,
daB der entsprechende Farbstoff durch verdiinnte Alkalilaugen ge-
rétet wird.

Nach der Feststellung des eben erwahnten haben wir natiirlich
auch die Verhiltnisse in der Methylreihe einer neuen Untersuchung
unterworfen, denn wiren die abnormalen Leukobasen aus Michler-
schem Hydrol und Phenolithern nicht Alkoxy-, sondern Oxyderivate
des Malachitgriins, so wiirde die vermutete iiberzahlige Isomerie weg-
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fallen und dadurch such die zu ibrer Erklirung in der Arbeit des
ersten von uns und Krauz ausgesprochene Betainhypothese entbehr-
lich werden.

B. Kondensationen in der Tetramethyl-Reihe.

Die Kondensation vou p-Oxy-benzaldehyd und Dimethyl-
anilin wurde nach den Vorschriften von O. Fischer?), sowie von E. Votosek
und C. Krauz? wiederholt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren wurde
der Schmelzpunkt des erhaltenen p-Oxy-tetramethyldiamino-triphe-
nylmethans noch um cinige Grade hoher erhalten, nimlich 165°.

Derselbe Kérper vom Schmp. 164—165° wurde auch durch die Konden-
sation von Michlerschem Hydrol mit Phenol erhalten. Ein Gemisch beider
Korper schmolz bei derselben Temperatur.

Die Kondensation von p-Methoxy-benzaldehyd und Dimethyl-
anilin fihrte ebenfalls zu der schon frither beschricbenen Leukobase des
p-Methoxymalachitgrins vom Schmp. 1086°.

Kondensation des Tetramethyldiamino-benzhydrols mit
Anisol. Eine eingebende Untersuchung dieser Reaktion bhatte fiir
unseren Zweck die groite Wichtigkeit.

10 g Hydrol wurden mit 5 g Anisol und 100 ccm konzentrierter
Salzséure bis zum Verschwinden der Hydrolacetat-Reaktion erwirmt,
was 6 Stdn. verlangte. Die Reaktionsiliissigkeit wurde mit Ammoniak
alkalisiert und das zuriickgebliebene Anisol durch Wasserdampfdestil-
lation entfernt. Die erhaltene robhe Leukobase wurde zuerst durch
Fillen mit verdiinntem Ammoniak aus essigsaurer Losung gereinigt.
Aus dem trocknen Produkt wurden dann Verunreinigungen (besonders
die gefirbten) durch vorsichtiges Fallen der Benzollosung mittels
Petrolither beseitigt. Das benzol-ligroin-haltige Filtrat schied
schwach rosa gefirbte Krystalle aus, die bei 145° schmolzen. Dieser
Schmelzpunkt stieg durch neues Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin
auf 155° dann 156° und blieb von hier an konstant. Ganz anders
gestaltete sich jedoch die Sache, als zur weiteren Reinigung ein anderes
L3sungsmittel, ndmlich Alkohol angewendet wurde. Nach dreimal
wiederholtem Fillen der alkoholischen Losung mit Wasser stieg der
Schmelzpunkt auf 161—162° und die Reinheit des Produktes erhéhte
sich dadurch schon derart, daB es aus Alkohol direkt krystallisiert
werden konnte. Es wurde dadurch ein konstant zwischen 162° und
163° schmelzendes Priparat erhalten, welches seinen Schmelzpunkt
nicht dinderte, als es mit p-Oxy-malachitgrin-Leukobase ver-
mischt wurde. Es sind also die beiden Korper identisch, was darauf
hinweist, daB sich bei der Kondensation teilweise Methyl abgespalten

) B. 14, 2523 [1881]. %) B. 42, 1602 [1909).
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hat. Um diese Anschauung noch weiter zu stiitzen, behandelten wir
die Hydrol-anisol-Leukobase mit Essigsiureanhydrid.

Acetylierung der Leukobase aus Hydrol und Anisol
0.5 g wurden etwa 1 Stunde mit iberschiissigem Essigsiureanhydrid
und ein wenig geschmolzenem Natriumacetat am RiickfluBkiihler ge-
kocht. Durch Eingieflen in Eiswasser und Krystallisation aus Al-
kohol wurde der Korper rein erhalten. Er schmolz konstant zwischen
145—146° und bei derselben Temperatur schmolz auch ein Gemenge
desselben mit Acetyl-p-oxy-p-tetramethyldiamino-triphenyl-
methan, woraus schon aul die Identitit beider Korper geschlossen
werden kann. Um jedoch den Vorwurt auszuschliefen, da8 bei der
Einwirkung des Essigsiureanhydrids die Methylgruppe durch eine
Acetylgruppe ersetzt wurde, priiften wir das Verhalten von p-Methoxy-
p-tetramethyldiamin-triphenylmethan gegen Acetanhydrid. Nach 2-stiin-
digem Kochen mit Essigsiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat
erhielten wir unsere Methoxyleukobase vom Schmp. 106° unverandert
zuriick, woraus folgt, daB keine Verdringung des Alkyls durch Acetyl
stattgefunden hat.

Einwirkung von Salzsiure auf die p-Methoxy-Leuko-
base des Malachitgrins. Auch diese Reaktion, welche in der
vorigen Arbeit als Isomerisierung einer normalen Alkoxyleukobase
gedeutet wurde, wurde von neuem untersucht. Es wurde dabei der
Korper mit einer 10-fachen Menge konzentrierter Salzsiure im Rohre
2 Stunden auf 120° erhitzt. Beim Offnen des Rohres wurde wiederum
Chlormethyl beobachtet. Die durch verdinntes Ammoniak ausge-
fillte Leukobase schmolz nach dem Umkrystallisieren zwar bei 158°,
der Schmelzpunkt stieg jedoch bei allmihlichem Umkrystallisieren aus
Alkohol bis auf 165° Denselben Schmelzpunkt zeigte der Korper
auch nach dem Mischen mit p-Oxy-p-tetramethyldiamino-tri-
phenylmethan.

Wie leicht sich das Methyl der urspriinglichen Methoxyleukobase
durch Salzsiure abspaltet, geht daraus hervor, dafl das obige Resultat
auch schon durch Erwirmen (im geschlossenen Rohr) im kochenden
Wasserbade erzielt werden konnte.

Durch Acetylierung ging die durch Salzsiure verdnderte Leuko-
base wiederum in das oben beschriebene Acetylderivat vom Schmp.
145—146° iiber.

Es geht aus all dem deutlich hervor, daf die Einwirkung der
Salzsiure auf die methoxylierte Malachitgrin-Leukobase
(8chnip. 106°) nicht in einer Isomerisation, sondern in einer Abspal-
tung von Methyl des Methoxyls besteht, welch letztere Verinderung
sich freilich durch Elementaranalyse nicht erkennen 1afit, da die Zu-
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sammensetzungen der methoxylierten und einfach hydroxylierten Leuko-
basen bei dem gegebenen hohen Molekulargewichte zu nahe stehen,
wie folgende Zahlen zeigen. :
Elementarzusammensetzung

Leukobase C H N 0
[(CH:):N.C¢H,: CH . CsH, . OCH; 79.93 7.85 7.78 4.44
[((CH:),N.C:H,),CH . CsH, . OH 7971 7.60 8.07 4.62

Die Methoxylbestimmung in der mit konzentrierter Salz-
siurebehandelten Methoxy-malachitgrin-Leukobase lieferte uns den
strengsten Beweis dafiir, daB diese p-Methoxylenkobase durch Salzsiure in
eine Oxy-Leukobase ibergeht. Wihrend die urspriingliche Base (aus Anisal-
dehyd und Dimethylanilin) 8.67 %/ Methoxyl (theoretisch 8.61 9/, Methoxyl)
ergab, fanden wir, dal weder die einfache Malachitgrinleukobase, noch ihr
aus p-Oxybenzaldehyd und Dimethylanilin dargestelltes Oxyderivat, noch das
durch Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf das p-Methoxy-p-tetra-
methyldiamino-triphenylmethan erhaltene Produkt durch Jodwasserstoffsiure
Methyl abspaltet und dementsprechend die Methoxylzahl Null war.

Methylierung der p-Oxymalachitgrin-Leukobase. Da in der
Arbeit mit Krauz das aus der Hydrol-phenol-leukobase durch Methylsulfat
und Alkali erhaltene Produkt in Anbetracht seines Schmp. (155°) und seines
Verhaltens gegen Alkalien fir ein Betainderivat gebalten wurde, wiederholten
wir auch die betreffenden Methylierungen und zwar in gréflerem MaBstabe.
Wir fanden dadurch, daB auch dieses Produkt nur ein unreines Oxyderivat
darstellt, denn durch mehrmalige Krystallisation lieB es sich bis zum Schmp.
162—1639 bringen. Auch dessen Gemenge mit dem Ausgangskirper schmolz
alsdann unverindert. Durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid lieferte es
reine Acetyl-p-oxymalachitgriin-Leukobase (Schmp. 1469).

Bei den Athoxyderivaten des Malachitgriins fanden wir &hnliche
Verhiltnisse wie in der Methoxyreihe. Auch hier stellte sich sowohl
das Hydrol-phenetol-Derivat, als auch das aus p-Athoxymalachitgriin-
leukobase durch Salzsiiure erhaltene Produkt als identisch mit der
Leukobase des einfachen p-Oxymalachitgriins dar und lieferte dasselbe
Acetylderivat (Schmp. 146°).

Auch beim m-Methoxy-leukomalachitgriin konstatierten wir
nach zweistiindigem Erwirmen mit der zehnfachen Menge konzen-
trierter Salzsiure in geschlossenem Rohre auf 120° eine vollstindige
Entmethylierung.

Die urspriingliche, bei 123° schmelzende Base lieferte einen Leukokorper
vom konstanten Schmp. 149°, welcher sich als vollkommen identisch mit dem
m-Oxy-leukomalachitgrin erwies. Durch Behandlupg mit Essigsiure-
anhydrid resultierte das Acetyl-m-oxy-tetramethyldiamino - triphenylmethan
(Schmp. 114%).° Das o-Methoxyleukomalachitgriin erleidet unter den obigen
Versuchsbedingungen nur eine teilweise Methylabspaltung, demn es resultiert
ein Gemenge von Leukokorpern, aus welchen wir bisher kein einheitliches
Produkt zu isolieren vermochten.
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Es wurde oben gezeigt, daB die Methoxy- bezw. Athoxy-Leuko-
basen des Malachitgriins schon bei 100° durch Erwirmen mit koo-
zentrierter Salzsiure eine Alkylabspaltung erleiden. Dadurch unter-
scheiden sie sich auffallend vom Anisol und Phenetol. Graebel) gibt
z. B. an, daB Anisol durch konzentrierte Salzsiure nicht einmal bei
120—130° gespalten wird. In Anbetracht dessen haben wir die Mog-
lichkeit einer Methylabspaltung bei Kondensationen des Anisols resp.
Phenetols mit Michlerschem Hydrol in Gegenwart von konzentrierter
Salzsdure gar nicht in Erwigung gezogen, fafiten infolgedessen das
Hydrol-anisol- und Hydrol-phenetol-Derivat als Isomere der Leuko-
basen des methoxylierten (resp. #thoxylierten) Malachitgrins und
suchten sie durch die Annahme einer betainartigen Isomerie zu er-
kliren®). Bei der grofien Bestandigkeit von Phenolathern gegen kon-
zentrierte Salzsiure ist also anzunehmen, da sich bei den erwihnten
Kondensationen das Alkyl erst sekundir von der normal gebildeten
Alkoxyleukobase abspaltet — also die Kondeusation des Hydrols mit
den Phenolithern durch folgende Stadien verliuft:

L. [N(CHa):.Cs HyJ CH.OH - C¢ Hs . O CH,
=H;0 + [N (CH3)2 Cs I‘Iq]-_) CH.Cs H,.OCH;.

II. [N(CHa)a .Cs H4:]2 CH.C¢H..0CH; + HCI
= CH;Cl + [N (CH3)2 . Cs H(]z CI{CG H4 .OH.

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

C. Dimethoxy-Derivate des Malachitgriins.

Es bot Interesse zu versuchen, ob eine derartige Alkylabspaltung
auch bei der Kondensation des Michlerschen Hydrols mit Athern
zweiwertiger Phenole stattfinden wird. Zu diesem Zwecke stellten
wir die p-Dimethoxy-malachitgriinleukobase einerseits durch Grig-
nardsche Synthese, andererseits durch Kondensation von Tetramethyl-
diamino-benzhydrol mit p-Dimethoxybenzol (Hydrochinondimethylither)
dar und verglichen beide Produkte.

1) A, 139, 149.

%) Ubrigens zeigen anch viele Alkoxy-triphenylmethan-Deérivate eine be-
merkenswerte Bestindigkeit selbst gegen konzentrierte Jodwasserstoffsiure,
wie dies aus der Arbeit von Bistrzycki und Herbst (B. 85, 3140 {1902])
hervorgeht.
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a) Synthese desp-Dimethoxy-malachitgriins aus Dimethoxy-
pbenylmagnesiumbromid und Michlerschem Keton,

Das Brom-p-dimethoxybenzol ist seinerzeit von Nolting und Werner?)
durch Einwirkung von Brom auf in Eisessig gelisten Hydrochinondimethyl
dther dargestellt worden. Wir gelangten zu demselben Produkte durch
Schiitteln einer alkalischen Lésung von Bromhydrochinon mit iberschiissigem
Dimethylsulfat und nachherigem Erwirmen am Wasserbade. Das so erhaltene
gelbe Ol wurde mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Ather ausge-
zogen, mit wasserfreier Pottasche getrocknet und destilliert. Das zwischen
250—260° {ibergehende Produkt wurde aufgefangen.

Uberfiihrung in das Magnesiumderivat. 15 g trocknes Brom-p-
dimethoxy-benzol gelést in gleichem Gewicht absoluten Athers wurde mit
1.7 g Magnesiumspéinen versetzt, die Reaktion durch ein Krystillchen Jod
eingeleitet und durch Erwirmen am Wasserbade beendigt.

Addition. Das so erhaltene Magnesiumderivat wurde portionsweise
einer Losung von 18,5 g Michlerschem Keton in 6 | absoluten Athers und soviel
Benzol, als zum Losen des Ketons ndtig war, zugefiigt. Es schied sich ein
orangegefirbter, in Berihrung mit Luft sich grinfirbender Niederschlag aus.
Die Reaktion wurde am Wasserbade zu Ende gefihrt, der Ather und das Benzol
abdestilliert und das zuriickgebliebene Produkt mit 14 g konzentrierter Salz-
siure und etwas Wasser zersetzt. Der gebildete Farbstoff wurde durch
Glaubersalz und etwas Chlorzink ausgesalzen und vom zurickgebliebenen
Michlerschen Keton durch Ather-Extraktion befreit.

Reduktion des Farbstoffes. 'In cine heie Ldsung des Farbstoffes
in 50-prozentigem Alkohol wurde portiohsweise festes Natrium-hydrosulfit bis
zur Entfirbung eingetragen. Nach der Alkalisierung mittels Ammoniak warde
der groBte Teil des Alkohols unter vermindertem Druck abdestilliert, so dafl
pach der Abkiihlung direkt die Leuk obase krystallinisch ausfiel. Durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol erzielten wir einen konstanten Schmelz-
punkt von 129—130°,

CasHyo N2 Oz, Ber. C 76.86, H 7.76, OCH; (Zeisel) 15.88.
Gef. » 76.67, » 8.03, » » 16.14.

b) Kondensation von Michlerschem Hydrol mit Hydrochinon-
dimethylather.

10 g Hydrol, 5.5 g Hydrochinon-dimethylither, 100 cem konzentrierter
Salzsiure und etwas Alkohol wurden etwa 12 Stunden, d. h. bis zum Ver-
schwinden der Hydrolacetat-Reaktion, im kochenden Wasserbade erwirmt.
Die gebildete Leukobase wurde mit Ammoniuk unter gleichzeitiger Kihlung
ausgefallt und zuerst aus einem Gemisch von Methylalkohol und Aceton, dann
aus reinem Methylalkohol krystallisiert. Sie schmolz dann konstant bei 129°.
Ein Gemenge dieser Leukobase mit jener aus Michlerschem Keton und Di-
methoxy-phenylmagnesiumbromid schmolz ebenfalls bei 1299.

1) B. 28, 3250 [1890].
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Cas HyoN3; O,. Ber. C 76.86, H 7.76, OCH; (Zeisel) 15.88.
Gef. » 77.00, » 8,02, » » 15.95.
Mit Chloranil oxydiert, gab der Korper einen griinen, alkalibestindigen
Farbstoff.
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 konzeutrierter Salzsiure eine Abspaltung von Methyl der
Methoxylgruppen nicht stattfindet.

D. Kondensation des Michlerschen Ketons mit zwei-
wertigen Phenolen.

In der Patentliteratur sind zwar recht viele Kondensationen des
Michlerschen Ketons mit verschiedenen Phenolen erwihnt, viele von
diesen Reaktionen sind jedoch bisher wissenschaftlich nicht untersucht
worden. Um diese Liicke auszufiillen, lieBen wir auf das genannte
Keton Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon einwirken.

Michlersches Keton und Brenzcatechin: 30 g Keton, 12.5 g Brenz-
catechin und 20 g Phosphoroxychlorid wurden 8 Stunden in kochendem
Wasserbade erhitzt., Aus der Schmelze wurde der Farbstoff durch 30-proz.
Essigsaure ausgelangt und dann soviel Wasser zugefigt, als lediglich zur
Fillung des Farbstoffes notig war. Dadurch blieb das unverinderte Keton
in Losung. Der rohe Farbstoff wurde durch Ather-Extraktion gereinigt und
mittels Natrinmhydrosulfit auf gewohnte Weise reduziert. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Toluol schmolz die Leukobase konstant zwischen 162
—163°% Mit Chloranil oxydiert, lieferte sie einen violetten Farbstoff.

Cza H,sOg Ng. Ber. C 76.19, H 1.24.
Gef. » 76.01, » 7.42,

Der Korper ist somit identisch mit der Leukobase aus Protocatechu-
aldehyd und Dimethylanilin einerseits und andererseits aus Michlerschem
Hydrol und Brenzecatechin. Auch ein Gemenge genannter Leukobasen schmolz
unverindert.

Das Resorcin lieferte uns unter analogen Umstinden einen grinen,
durch Alkalien ins Violette umschlagenden Farbstoff; die entsprechende Leuko-
base vermochten wir bisher nicht in krystallinischem Zustande zu isolieren.

Mit Hydrochinon kondensierte sich das Michlersche Keton unter
den oben erwihnten Arbeitsverhiltnissen iiberhanpt nicht.

Zum Schlusse bemerken wir noch, daB wir die Stellung der Hydroxyle
am Benzolkern einer Reihe von Leukobasen auch durch ihr Verhalten zum
latenten photographischen Bilde!) kontrollierten. In allen Fillen

) Es wurden Bromsilbergelatine-Platten benutzt.
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stimmte das Verhalten mit den bisherigen, allgemein bekannten Erfahrungen
iiberein. Reduktionsvermdgen zeigte sich nimlich nur bei jenen Leuko-
basen, bei welchen die Hydroxylgruppen die ortho- bezw. para-Stellung ein-
nahmen. Wir fanden, dall z. B. folgende Kérper das latente Bild

entwickeln : nicht entwickeln:

(N(CHy)a. CoHila CH< >OH [N(CHs);.CeHuls CH< >

T OH /:\
[N(CH3);.Cs Hyls CH\ /OH

OH —

[N(CHs). Cs Hula CH\J [N (CHy),. Cs H.],CH/ >OH
* oot

[N(CHa);.Cs HiJa CH< >OH [N(CHj)s. Cs Hils CH< >

OH OH OCH,

usw.

Wir sind eben beschiftigt, auch andere aromatische Hydroxylderivate,
z. B. hydroxylierte und zugleich aminierte Ketone, polyhydroxylierte Triaryl-
methane usw., auf ihr eventuelles Entwicklungsvermogen zu prifen, wobei sich
vielleicht interessante GesetzmaiBigkeiten zeigen werden.

Prag, Org. Laboratorium der k. k. bohm. Techn. Hochschule.

222. L. Tschugaeff und P. Teearu: Zur Kenntois der
Pimarsiure.
(Vorlaulige Mitteilung.)
[Aus dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Universitit St. Petersburg.)
(Eingegangen am 9. Mai 1913.)

In weiterem Verfolg der Untersuchungen, welche von dem einen
von uns im Verein mit mehreren Mitarbeitern iber gewisse Derivate
des Cholesterins angestellt worden ), haben wir uns entschlossen, auch
einige Vertreter der Harzsdure-Gruppe in den Kreis unserer Stu-
dien zu ziehen, indem wir uns durch die Hoffoung leiten lieBen, dall
es vielleicht moglich wire, von den Harzsiuren zu den Derivaten des
mit denselben jedeofalls verwandten Cholesterins zu gelangen.

Io erster Linie haben wir uns mit der sog. Dextro-pimarsaure
beschéftigt, welche dank der schénen Arbeiten Vesterbergs?) eine

1) B. 42, 4631 [1909]; A. 375, 288 [1910]; 885, 352 [1911].
%) B. 18, 3331 [1885]; 19, 2167 [1886]; 20, 3249 [1887]; 88, 4125 [1905];
40, 120 [1907).





