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426. W. K o n i g  und K. Seif  e r t :  Ober das Vinylen-Homologe des 
,, M i c h 1 e r schen Hydrolblaus". 

[Aus d. Institut fur Farben- u .  Textilchemie d. Sachs. Techn. Hochscl~ule Dresden.] 
(Eingegangen am 14. Norember 1934.) 

Den schonen Arbeiten von Fr. S t r aus l )  einerseits und von K. Ziegler2) 
anderseits verdanken wir die Kenntnis zahlreicher Vertreter der von den 
Di- und Tri-arylmethylsalzen (I, n = 0) ableitbaren nachsthoheren Vinylen- 
Homologen (I, n = I) Sie sind entweder als halochrome Verbindungen 
aus den entsprechenden Pseudobasen (Carbinolen), oder aber aus Ketonen 
vom Typus des Benzal-acetophenons durch Einwirkung gewisser Saure- 
chloride (z. B. PC1,) erhalten worden. 

L- 

Ar . CR. [CH .CHI,. Ar R=H, C1,Ar I 
Von den Substitutionsprodukten dieser vinylen-homologen Carbonium- 

salze durfen genau wie in der ihnen zugrunde liegenden I>i- und Tri- 
phenylmethan-Reihe - die bisher unbekannt gebliebenen p -  Amino-Deri- 
v a t  e I1 (n = I) besonderes Interesse beanspruchen, weil sie als Aninioniumsalze 
groljere Hydrolyse-Bestandigkeit besitzen und wegen der in ihnen vorhandenen, 
viel ausgedehnteren Hauptkonjunktions-Systeme stark vertiefte Farbe 
aufweisen, also in viel hohereni Grade wirkliche Farbstoffe sein miissen als 
ihre Muttersubstanzen. 

Wir stellten uns daher die Aufgabe, zuerst das nachsthohere Vinylen- 
Homologe (111) des einfachsten ,,ammonium-halochromen" Diphenyl-methan- 
Farbstoffs, des theoretisch so wichtigen ,,Michle r s chen H ydrolblaus"  
(IIa) und 
winnen. 

I1 a. 

111. 

IV. 

weiterhin das Krystallv~olett-\Jinylenhomologe~ (IV) zu ge- 

(H,C),N . C,H,-CH-CH-C 
+ - +'C,H,.N(CH,), 

l) l3. 66, g j 4  119221; Journ. prakt. Chem. [z] 103, I [1921] usw. 
?) B. 54, 3003 [ ~ g z r ] .  
3) Beziiglich der Formulierung dieser, unter den Begriff der ,,Isocyclo-Polymethin- 

Farbstoffe" fallenden Sabstanzen vergl. Journ. prakt. Chem. [2] 112, I [rgz6], sowie 
B. 67, 1274 [I9++1. 
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Die Moglichkeit hierzu bot sich in der Kondensation des p - A t  h o xy - 
ac  r o le in -ace t als mit Dime t h y 1 -an  ilin. Diese Reaktion konnte ent- 
weder nach Schema A) unmittelbar zu I11 oder aber nach Schema B) erst zu 
der Leukobase V fiihren, von der vermutet werden durfte, da13 sie sich durch 
eine besondere Oxydationsreaktion in IV verwandeln lassen wiirde. 

(H,C),N.C,H,.H+H,C,.O.CH: CH.CH (0C2HJ2+H.C6H4.N(CH3),+HX 4 = 111. + 3 C2H,.0H. 
(H3C),N.C6H5 + H5C2.0.CH.CH:CH.CH(OC2H5)2+ 2 H.C,H,.N(CH3)2 

(\,N(CH& 

+ 3 C2H5. OH 

\/'\N (CH,) 

Der Versuch zeigte, dal3 sich ausschliefllich die Reaktion B) abspielt. 
Es gelang (mit Chlorzink als Kondensationsmittel) das 4.4' 4"-Tris-p-di-  
me t  h y 1 amino  - s t y r  y 1- d iph  en y 1- me t  h a n  (V) in farblosen Krystallen zu 
isolieren. DaR diese Substanz eng mit der Krystallviolett-Leukobase (VI) 
verwandt ist, ergibt sich einerseits aus der weitgehenden lihnlichkeit der 
(nach dem S che  i b  e schen Verfahren ermittelten) Extinktionskurven (vergl. 
Fin. I)  beider Basen - wobei die merkwiirdige, aber nicht beispiellos da- 
stehende Tatsache hervorzu- 
heben ist, da13 VI gegeniiber 
seinem hoheren Vinylen- 
Homologen V schwach batho- 
chrom verschoben ist - an- 
dererseits aus einer eigenarti- 
gen chemischen Reaktion, die 
sich bei beiden Leukoverbin- 
dungen in ganz analoger 
Weise abspielt : Erwarmen 
mit reiner, von oxydierenden 
Beimengungen befreiter E s  - 
sig s a u  r e verwandelt nan -  
lich V wie VI - wenn auch 
nur in geringem Grade - in 
den entsprechenden, um eine 
Dimethylamino-phenyl- Grup- 
pe armeren Farbstoff ; mit an- 
deren Worten: VI  geh t  in 
M ic h le r  s Hydrolblau (I1 a ) ,  
V in dessen Vinylen-Ho-  
mologes (111) iiber,  was 
durch spektroskopische Un- 
tersuchungen einwandfrei zu 
beweisen ist. In beiden 
Fallen wird das Dimethylami- 
no-nhenvl-Radikal in Forin 

Fig. I: 

I. Krystallviolett-Leukobase (Formel VI )  
11. Vinvlen-Homolor.es von \'I (Formel V\ 
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seines Dimeren, des N ,  N ,  N', N' - T e  t r ame t hy l -  ben z id ins ,  abgespalten, 
das sich durch die charakteristischen Banden des aus ihm durch Oxyda- 
tion leicht hervorgehenden orangegelben Tmoniumsalzes VII zu erkennen 
gibt 4). 

VII. [ (H,C),N:' \==/  ~ \: /=T:N(CH3),]?x+Xr \=/ VI. HC[C,H,.N(CH,),], 

Bevor eine Erklarung dieser merkwurdigen Reaktion versucht wird, 
souen erst noch die Ergebnisse der oxyda t iven  Umwandlung de r  Leuko-  
base  V besprochen werden. Fiihrt man diesen Proze13 in der bei Triphenyl- 
methan-Derivaten ublichen Weise mit der berechneten Menge PbO, durch, 
SO erhalt man n ich t  das zu erwartende Vinylen-Homologe des Krystall- 
violetts (IV), sondem - genau wie bei jenem Essigsaure-Versuch, nur in 
sehr vie1 besserer Ausbeute - das Vinylen-Homologe (111) des  Michler- 
s then H y d r o  1 b 1 a u  s neben betrachtlichen Mengen von T e t r a  met  h y 1 - 
benzidin,  das in den Farbstoff-Mutterlaugen als Salz vorhanden ist und 
daraus in reiner Form gewonnen werden kann. Wir haben die Base durch 
Schmelzpunkt, Analyse, Molgewichts-Bestimmung und schliefllich durch die 
bereits erwahnten Absorptionsbanden ihres Oxydationsproduktes identifiziert. 
Bin Teil des Amins bzw. des zugehorigen Imoniumsalzes haftet dem ausgesal- 
zenen roben Farbstoffchlorid I11 (X = C1) SO fest an, da13 er durch Umkrystalli- 
sieren nicht restlos zu beseitigen ist ; darum stimmten die Analysen fur dieses 
Farbstoffchlorid nicht sehr gut. ES gelang aber leicht, aus dem vorgereinigten 
Chlorid, dessen tiefblaue waBrige Losung den Farbstoff in kolloid- 
d i sperser  Form enthalt, sowohl ein schon krystallisiertes Pe rch lo ra t  
wie ein ebensolches Dichlorp ikra t  analysen-rein darzustellen. Lassen 
&on die empirischen Formeln dieser beiden Salze keinen Zweifel uber die 
Konstitution des Farbstoff-Kations zu, so ergibt sich diese vielleicht noch 
uberzeugender aus dem Vergleich der Absorp t ionskurve  des neuen Chlorids 
111 (X = Cl) mit der des Michlerschen Hydrolblaus in Eisessig-Losung, 
denn Fig. 2 zeigt, das typische Bild zweier zueinander im Verhaltnis der 
Vinylen-Homologie stehender Polymethin-Farbstoffe 5 ) .  Da es sich bei 111 
um ein ,,gegabelte Konjunktions-Systeme" aufweisendes Farbsalz mit dem 
langsttigen ,,Undekamethin-Mesochrom ') handelt, so wird der batho- 
chrome Effekt von m d  100 mp, der bei reinen strepto-Polymethin-Farb- 
stoffen mittlerer Kettenlange die Regel ist'), hier (wie in anderen ahnlichen 
Fallen) nicht erreicht. Die bei 689 mp  bzw. 609 mp liegenden Maxima der 
Absorption von 111 und I1 a unterscheiden sich erwartungsgema13 nur um 
80 mp. Dementsprechend weisen die verdiinnten alkohol ischen Losungen, 
die die Farbstoffe molekular -d ispers  enthalten, blaugriine bzw. violette 
Farbe auf. 

4) Uber eiue ahnliche Realition bei Indol- bzw. Pyrrol-Polpmethin-Farbstoffen 
(Ubergang von Tri-indyl- (bzw. -pyrryl-)methanen in die entsprechenden Di-indyl- 
(bzw. -pyrryl-)methan-Farbstoffe oder ,,Methene") vergl. H. F i s c h e r ,  B. 56, 2315 
[19z3] und A. 489, 246 [1924]. 

5 ,  vergl. hierzu B. 67, 1276 [1934]. 
6, vergl. hierzu Journ. prakt. Chem. [2j 112, 22 [1926]. 7 Ebenda, S. 13.  
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~~ - 
Fig. 2. 

1 in 

I. [(H,C,)N.C,H4.CH.[CH.CH],.C,H4.N(CH,),]X, n = I ,  X = C1 
~- - 

11. [(H,C),K.C,H,.CH.[CH.CH],.C,H,.N(CH,),]X, n = 0, X = (O.CO.CH,) Eisessig 

Was nun den Ablauf der  Farbs tof f -Bi ldung anbelangt, so erscheint 
fur die erste Phase folgende Deutung (C)  annehmbar, wonach der Leuko- 
base V eine natiirliche Tendenz zur Dissoziation in die Radikale VIII und 
IX zugeschrieben wird. 

/------- 

[/\;N(cH3)2 VIII. /\/N(CH3)2 

I 1  
/\I 

H H H  '".I 1 //T 

/I I 
\/ C ) V. (H3C) 2N. C6H4. C : C . C<,, + 

N(CH3)2 H H H  * 

N(CH,), IX. (H,C),N. C,H,. C : C . C . C6H4 ; \ / \  
I ,._ -___.._-, 

Allerdings ist bei gewohnlicher Temperatur dieses Zerfalls-Bestreben 
offenbar so gering, da13 es sich nicht durch Farbanderung verrat; man kann 
aber in der bei hoherer Temperatur (insbesondere beini Schnielzen) auf- 
tretenden, schwachen Gelbfarbung eine Stiitze fur jene Auffassung erblicken, 
denn IX wurde wahrscheinlich, wenn es einwandfrei identifiziert werden 
kiinnte - analog den Radikalen der Fuchsin-Reihe - gelbe Eigenfarbe 
zeigen. DaW bei den verschiedensten Umsetzungen freie Radikale - auch 
solche mit 3-wertigeni Kohlenstoff - intermediar auftreten, ist durch die 
bekannten Arbeiten von H. Wieland*) und neuerdings durch Untersuchungen 

*) B. 48, 1098 [1915], 55, 1816 [1922]; A. 446, 31 [1926], 452, I [1927], 480, 157 
119301. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 138 
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von F. 0. Riceg) durchaus plausibel gemacht worden. Im vorliegenden Falle 
ist iiberdies anzunehmen, daB wegen der in Formel V (Schema C) dargestellten 
Nebenvalenz-Beziehungen die Bindung zwischen den Arylen und dein ihnen 
benachbarten strepto-statischen Kohlenstoffatom von vornherein gelockert ist. 

Der weitere Verlauf der Reaktion ware folgender: Wahrend VIII sich 
mit seinesgleichen zu Tetramethyl-benzidin vereinigt, erleidet das Radikal IX 
durch die vorhandene Saure eine Disproportionierung (ahnlich der bei gewissen 
Triarylmethylen von Schlen  klO) nachgewiesenen) im Sinne des Schemas D. 

IX . X. 
I 

(H,C)2N.C,H,.CH: CH.CH.C,H,.N(CH,), H -+ (H,C),N.C,H,.CH: CH.CH,.C,H,.N(CH,), 
1 D) $ I  _ _ _ _ _ _ _ _ _  

I 
(H,C) ,N.C,H,.CH: CH.CH.C,H,.N(CH,) + [ (H,C) ,N.C,H,.CH .CH.CH .C,H,.N( CH,) 2]C 

I + -  + I 
IX. CO . CH, 111. CH,.OC 

Hiernach miiBte neben den1 Farbstoff I11 (der einfach so entstanden 
gedacht werden kann, daB das freie Valenz-Elektron des Radikal-C-Atoms 
auf O.CO.CH, iibergeht, wodurch sowohl dieses wie der organische Rest zu  
Ionen werden) die Leukobase X in aquivalenter Menge entstehen. Leider lieU 
sich diese wegen ihrer Farblosigkeit und ihrer geringen Menge bei dem oben 
beschriebenen Versuch mit Eisessig weder spektroskopisch, noch sonstwie 
nachwcisen. Ihre Zntstehung ist aber sehr wahrscheinlich, weil die Oxydation 
von V mit Bleisuperoxyd eine so gute Ausbeute an Farbstoff ergibt, daU 
man dafiir nicht bloB den Disproportionierungs-Vorgang, sondern auch noch 
eine sekundare Reaktion - das ware eben die normale oxydative Uinwandlung 
der Leukobase X in I11 - verantwortlich machen muB. DaB X existenz- 
fahig und in I11 umwandelbar ist, geht daraus hervor, daW sich I11 mit Zink- 
staub und Essigsaure entfarben laBt, und daB die so erhaltene 1,osung bei der 
nachfolgenden Oxydation - besonders gut eignet sich hierzu Chloranil - 
den urspriinglichen Farbstoff 111, keiintlich an seiner charakteristischen 
Bande bei 689 mp, znriickliefert. 

Die im vorstehenden geschilderten Beobachtungen werfen neues Licht auf 
die in der Technik langst bekannte Tatsache, daB die Leukobasen der Di- 
und Triphenyl-methan-Reihe (z. B. die Malachitgriin-Zeukobase) sehr leicht 
Uberoxydation erleiden. K e h r m a n n l l )  hat  erstmalig vor 12 Jahren die 
hierbei auftretenden Umwandlungsprodukte studiert und nachgewiesen, dalj 
l)imethylamino-phenyl-Gruppen vom Zentral-Kohlenstoffatom in Gestalt des 
gelben Imoniumsalzes des Tetramethyl-benzidins (VII) losgeliist werden ; 
eine Deutung dieses Vorganges hat er aber nicht gegeben. Sie diirfte in der- 
selben Richtung zu suchen sein, wie bei den in der vorliegenden Abhandlung 
beschriebenen Urnwandlungen. 

9, Journ. Amer. chem. SOC. 53, 1959 [I93I]. 54, 3529 [I932], 55,  3035 [1933] (C. 

lo) A .  872, 8 "9111. 
1933, I1 1331). 

11) Helv. chim. Acta 5 ,  1 5 3  [1922]. 
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Beschreibnng der Versnche. 
4.4'4''- T r is - p  - d i m e t h y 1 a m in o - s t y  r y 1 - d i p h e n y 1 - met  h an  (V) . 
10 g P-Athoxy-acrolein-acetal l2)  werden rnit 21 g (3 Mol.) durch 

Ausfrieren gereinigtem, hinterher zur Entfernung der letzten Wassermengen 
noch destilliertem Dimethyl -an i l in  (Sdp. 190-1gZ0) in einem Becherglase 
zusammengegeben und mit etwa 20 g gepulvertem, wasserfreien Chlorzink 
in kleinen Portionen unter dauerndem Riihren rnit einem Stab-Thermometer 
versetzt. Hierbei tritt momentan eine starke Erwarniung der sich tiefgriin 
farbenden Reaktionsmasse ein. Durch kurzes Eintauchen in kaltes Wasser 
lasse man die Temperatur nicht hoher als 70° steigen, riihre fortgesetzt 
kraftig weiter und zerstoBe vorsichtig etwa noch vorhandene Stucke festen 
Chlorzinks. Nach 15 Min. kann die Hauptreaktion als beendet angesehen 
werden. Man erwarme weitere 15 Min. unter gutem Riihren auf einem Wasser- 
bade und vermische noch heio die inzwischen gelblichbraun gewordene Re- 
aktionsmasse mit dem z -3-fachen Volumen 96-proz. siedendem Athyl- 
alkohol, bis das Chlorzink inoglichst aufgelost ist. Dam wird sofort filtriert 
und das Fjltrat mindestens 12 Stdn. stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist die 
Leukobase in farblosen Prismen auskrystallisiert. Nach dem Absaugen 
werden die Krystalle durch Waschen rnit wenig Alkohol weitgehend vom 
anhaftenden Dimethyl-anilin befreit (eine Wasserdampf-Destillation ist 
hierfiir ungeeignet, weil sich dabei das krystalline Rohprodukt in harzige 
Schmieren verwandelt) . Aus dem Rohprodukt werden nach langerem Liegen- 
lassen an der Luft, kurzem Waschen mit Ather und z-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton oder Athylalkohol farblose Krystalle vom Schmp. 1870 
erhalten. Unter dem Mikroskop erweisen sie sich als saulenformige Prismen 
mit wohlausgebildeten, symmetrischen Endflachen. Sie haben eine mittlere 
Lichtbrechung und zeigen im konvergent polarisierten Licht gerade Aus- 
loschung. Beim Zerreiben werden sie stark elektrisch. 

Zur Erhohung der Ausbeute wurden aus samtlichen Mutterlaugen und 
Wasch-Fliissigkeiten teils durch Ausfallen mit Wasser, teils durch Eindampfen 
feste Riickstande gewonnen, aus denen sich durch Anreichern mit Natron- 
lauge zur Entfernung des Zinks, Auflosen der abfiltrierten Produkte in verd. 
Salzsaure und Fallen mit Ammoniak noch eine betrachtliche Menge ziemlich 
reiner amorpher Leukobase gewinnen lieB, die durch Umkrystallisieren aus 
Aceton analysen-reine Substanz ergab. Auf diese Weise konnte aus ~ o g  
P-Athoxy-acrolein-acetal eine Gesamtausbeute von 5.8 g Leukobase, d. s. 
etwa 25% d. Th., erzielt werden. 

Die Substanz ist ziemlich gut loslich in Alkohol, Aceton und Benzol, 
weniger in Ather, unloslich in Wasser. In 5-proz. Salzsaure lost sie sich sofort, 
scheidet sich aber beim Verdiinnen infolge hydrolytischer Spaltung zum Teil 
wieder aus. 

3.213 mg Sbst.: 9.612 mg CO,, 2,447 mg H,O. - 4.538 mg Sbst.: 0.4234 ccm N 
(27'. 758.7 mm). 

C,,H,,N,. Ber. C 81.2, H 8.33, N 10.52. 
Gef. ,, 81.6, ,, 8.52, ,, 10.6. 

Mikro-Molekulargewichts-Bestimmung nach R a s t :  2 mg Sbst. in 31.9 mg Campher 
(Schmp. 174.5'): A = 6.4'. - M ber. 399, gef. 394. 

12) Dargestellt nach Dissertat. Car l  R u d e r :  Uber einige Abkommlinge des Pro- 
pargylaldehyds, Kiel 1904, S. 43-46. 

138* 
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Aus sehr konzentrierter, chlorzink-haltiger, salzsaurer Losung der Leukobase kry- 
stallisiert in weil3en Nadeln ein Chlorz ink-Doppelsa lz  von der Zusammensetzung 
2 (C,,H,,N,),8HCl,ZnC1,,4H,O aus. 

0.1148 g krpstallwasser-haltig. Sbst., 5 Stdn. bei 120" getrocknet: 0.0062 g Gew.- 
Verlust. - 0.0176 g wasser-freie Sbst.: 0.0012 g ZnO. - 0.0855 g Sbst.: 0.1027 g AgCl. 

2 C,,H,,N,, 8HC1, ZnCl,, 4H,O. Ber. H,O 5.5. Gef. H,O 5.4. 
Gef. ZnO 6.8, C1 29.7. 2 (C,,II3,~,),8HC1,Zt~C1,. Ber. ZnO 6.6, C1 28.9. 

Da r s t e l lung  des  Vinylen-Homologen des  Michlerschen Hydro l -  
b laus  (111). 

2.8g Leukobase  V werden mit 3.7g verd. Salzsaure (d = 1.1) und 
200 ccrn Wasser in Losung gebracht, mit 2.6 g verd. Essigsaure (d = 1.05) 
versetzt und durch eingeworfenes Eis unter + 3O herabgekiihlt. In diese 
Losung wird so vie1 Bleisuperoxyd-Paste als 0.8 g PbO, entspricht (auf 
z Mole Leukobase I Mol PbO,), mit Wasser aufgeschlammt, langsam ein- 
geriihrt. Die Losung farbt sich zunachst intensiv blau, nimmt aber gegen 
Xnde der PbO,-Zugabe einen rotvioletten Ton an, da der gebildete kolloid- 
disperse Farbstoff seine TeilchengriiRe und damit seine Farbe andert. Nach- 
dem alles Bleisuperoxyd verbraucht ist, 1aOt man 5 Min. stehen, gibt eine 
Auflosung von 2.6 g Glaubersalz in 15 ccm Wasser zu und filtriert nach kurzem 
Stehen das entstandene Bleisulfat ab. Aus dem Filtrat wird der Farbstoff 
durch Eintragen von gepulvertem Kochsalz unter gleichzeitiger tropfenweiser 
Zugabe von sehr verd. Salzsaure ausgeschieden. Umlosen aus ganz schwach 
salzsaure-haltigem Alkohol fiihrt zwar nicht zu einem krystallinen, wohl 
aber zu einem von Kochsalz befreiten Produkt, welches das Chlorid von I11 
darstellt. Selbst durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation konnte 
es nicht vollig rein erhalten werden. Immerhin ergab eine Halogen-Bestimmung 
leidlich gute Werte (C1 ber. 11.3, gef. 11.70/). 

Ganz reine Farbstoffsalze bekommt man dagegen in Gestalt des Pe r -  
ch lo ra t s  und des Dichlorp ikra ts ,  wenn man die waRrige Chlorid-Losung 
mit Natriumperchlorat bzw. Kalium-dichlorpikrat versetzt und die Nieder- 
schlage aus Eisessig mehrfach umkrystallisiert. 

Das Perch  lor a t  bildet prachtig blaugriin-schimmernde, anscheinend 
monokline Prismen, die beim Erhitzen verpuffen. Zers.-Pkt. 165~. Das 
D ichlo rp i  k r  a t  krystallisiert in etwas derberen, griinglanzenden Saulen 
vom Zers.-Pkt. 195'. 

3.738 mg Perchlorat: 8.279 mg CO,, 2.035 mg H,O. - 3.205 mg Perchlorat: 7.045 mg 
CO,, 1.803 mg H,O. - 3.604 mg Perchlorat: 0.236 ccm N (23O, 751 mm). - 0.1532 g 
Perchlorat: 0.0593 g AgCI. 

C,,H,,O,N,Cl. Ber. C 60.2, H 6.2, N 7.4. C1 9.4. 
Gef. ,, 60.4. 59.95, ,, 6.1, 6.3, ,, 7.46, ,, 9.6. 

0.1548 g Dichlorpikrat: 17.1 ccm N (19O, 743 mm).-00.08j7 g Dichlorpikrat: 0.044.j g 
A$1. 

C,,H,,O,N,Cl,. Ber. l\r 12.2, C1 12.3. Gef. N 12.3,  C1 12.8. 
Lost man die Farbsa lze ,  insbesondere das Chlorid, in Wasser auf, so 

bilden sich sehr intensiv tiefblaue Liisungen, wahrend in Alkohol die griine 
Farbe hervortritt. Die waorigen Losungen unterliegen der Hydrolyse :  
Schon in etwa 12 Stdn. verwandeln sie sich in eine Suspension schmutzig- 
gelblicher Flocken, die sich nach dem Abfiltrieren durch Einwirkung von 
Sauren ziemlich quantitativ wieder in den Farbstoff zuriickverwandeln lassen. 
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Es wurde vergehens vie1 Miihe darauf verwandt, dieses Hydrolysenprodukt, 
von dem zu vermuten war, da13 es die dem Farbstoff zugehorige Pseudo-  
base,  also das Vinylen-Homologe des Michlerschen Hydrols, darstellte, 
rein zu erhalten. Mit schwachen Alkalien (Soda) bildet sich der gleiche Korper 
sofort in besserer Ausbeute. Seine Analysen stimmten aber auch nicht gut 
auf das Hydro1 oder ein Anhydrid desselben. Die Substanz ist offenbar 
- vermutlich wegen der verschiedenen Moglichkeiten ihrei tautomeren Uni- 
legerung - ein sehr labiles Gebilde, das sich vielleicht sogar rnit seines- 
gleichen zu kondensieren vermag. 

Mit Ammoniak gelang es dagegen, aus dem Farbsalz I11 (X = C1) 
eine weiae, allerdings nur mikro-krystalline Verbindung rnit konstanten 
Eigenschaften zu erhalten, deren Schmp. bei 1g3O liegt. Ihre Analysen stimmen 
ziemlich gut auf die Formel C&H4:N5, die sich in das Bild: 

(H,C),N.C,H,.CH:CH.CH . NH . CH.CH:CH.C,H,.N(CH,), 

auflosen laot, wonach ein von der norrnalen Pseudobase ableitbares Imid  
vorlage. 

2.797 mg Sbst.: 8.100 mg CO,, 2.029 mg H,O. - 2.003 mg Sbst.: 0.207 ccm N (18~. 
752 mm). 

C38H.,7X6. Ber. C 79.5, H 8.2, N 12.2. 
Gef. ,, 79.98, ,, 8.12, ,, 12.00. 

Als bewiesen kann diese Formel aber nicht angesehen werden, da eine 
Molekulargewichts-Bestimniung nach R as  t zu niedrige Werte lieferte (die 
allerdings durch die beim Schmelzen auftretende Zersetzung bedingt sein 
konnten). 

Das bei der Bleisuperoxyd-Oxydation der Leukobase V nebenher ge- 
bildete N ,  N'-Te t r ame t h y l-be n zid in befindet sich nach dem Aussalzen 
und Abfiltrieren des Farbstoffs als Chlorhydrat in den Filtraten. Es kann 
daraus durch Zugabe von Ammoniak und nachfolgende mehrfache Krystalli- 
sation aus Alkohol rein gewonnen werden. Der Schmp. lag bei I93', der 
Misch-Schmp. mit anderweitig gewonnenem Tetramethyl-benzidin bei 192~. 

3.658 mg Sbst.: 10.745 mg CO,, 2.840 mg H,O. - 1.908 mg Sbst.: 0.199 ccm N 
(23'. 746 mm). 

C,,H,,N,. Ber. C 79.9, 1% 8.4, N 11.7. 
Gef. ,, 80.11, ,, 8.69, ,, 11.81, 

Mo1.-Gewicht nach R a s t .  Ber. 240.2. Gef. 238. 

Durch Oxy d a t  ion der salzsauren Losung rnit Bichromat und nach- 
folgende Zugabe von NaC10, entstand das von Kehrmann  (1. c.) beschriebene 
Imon  iump e r ch lo r a t. Dieses weist charakteristische Absorptionsbanden 
bei 476, 457 und 437 mp auf. 

Verhal ten de r  Leukobasen  V und  VI gegen Essigsaure. 
Schiittelt man die Leukobase V mit reinem Eisessig, den man aus ge- 

wohnlichem durch Kochen mit etwas Zinkstaub und nachfolgende Destillation 
erhalten hat, so bildet sich in der Kalte eine farblose Losung, die sich beim 
Erhitzen - auch im Stickstoff-Strome - tief blaugriin farbt. Ihr Absorptions- 
maximum liegt dann bei 689 mp, wodurch der Farbstoff I11 angezeigt wird; 
aderdem lassen sich bei entsprechender Konzentration noch die fur das 
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Imoniumsalz VII charakteristischen Banden 475, 457 und 437 m p  beobachten. 
(Dieses Salz diirfte in geringen Mengen aus dem priniar gebildeten Tetra- 
methyl-benzidin durch Wechselwirkung mit dem Farbstoff I11 entstanden 
sein, der dann entsprechend zu einem gewissen Teile zur Leukobase X re- 
duziert worden sein miiBte.) 

Ganz analoge Beobachtungen niacht man, wenn die K r y s t  a l l v i o l e t t  - 
L e u k o b a s e  VI 'in gleicher Weise rnit reinem Eisess ig  behandelt wird. 
Die farblose Liisung wird beim Erwarmen tief violett; sie zeigt dann die fur 
das Mich le r sche Hydrolblau-Acetat charakteristische Bande von 609 mp, 
ebenfalls neben den Banden des Imoniumsalzes VII. DaB aus der Leukobase 
in diesem Falle nicht etwa Krystallviolett entsteht, ergibt sich daraus, daR 
das Krystallviolett-Acetat seine Absorptionsbanden bei 592 und 546 inp hat. 

Hm. Privatdoz. Dr. M. BoFt ius  danken wir bestens fur die Unter- 
stiitzung, die er uns durch Ausfiihrung verschiedener Mikro-analysen er- 
wiesen hat. 

427. O t t o  Th .  S c h m i d t  und H a n s  Z e i s e r :  Die Methylierung 
von Trioxy-glutarsauren und Weinsgure rnit Diazo-methan. 

[Aus d. Cliem. Institut d .  Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 19.  November 1934.) 

Die vollstandige Methylierung einer Trioxy-glutarsaure ist bisher nur 
einmal beschrieben worden, und zwar von E. I,. H i r s t  und G. J. Rober t son ' )  
am Beispiel der I- (Arabo-) Trioxy-glutarsaure. 7 g der Same hatten bei den 
englischen Autoren nach 3-maliger Methylierung mit Jodmethyl und Silber- 
oxyd etwa I g I-Trimethoxy-glutarsaure-dimethylester ergeben. Durch die 
aus der nachstehenden Abhandlung z, ersichtlichen Umstande wurden wir 
veranlaBt die Methylierung solcher Sauren zu studieren und nach einer er- 
giebigeren Methylierungs-Methode zu suchen. Unsere Versuche fiihrten wir 
zunachst mit I-(Arabo-) T r i o x y - g l u t a r s a u r e  und mit ( X y l o - )  T r i o x y -  
g l u t  a r s a u r e  durch, dehnten sie aber spater auch auf andere Zucker-dicarbon- 
sauren, besonders W e i n s a u r e ,  aus. 

In der Absicht, zuerst die D i in e t h y les  t e r herzustellen, lieBen wir 
D i a z o - m e t h a n  auf die T r i o x y - g l u t a r s a u r e n  einwirken. nabei machten 
wir die Beobachtung, dafi diese weseiitlich mehr Methyl aufnehnien, als eineni 
Diniethylester entspricht ; wir kamen zu Praparaten mit 45 -50 yo Methoxyl- 
gehalt, wahrend der Di-ester nur 29.8 yo enthalt. Die Methylierung fiihrten 
wir ganz in der ublichen Weise durch; wir stellten das Diazo-methan aus 
hTitroso-methylurethan und methylalkohol. Kalilauge her, weshalb unsere 
Methylierungs-Geniische immer etwas Methylalkohol enthielten, und ver- 
wendeten als Losungsniittel fur das Urethaii und fur die zu methylierenden 
Verbindungen absol. Ather. Dieser Hinweis erscheint uns wichtig, weil aus 
der Abhandlung von H. Meerwein und G. H i n z  ,,iiber die Methylierung 
von Alkoholen mittels Diazo-methan" 3, rnit Deutlichkeit hervorgeht, daB die 
Anwesenheit von Ather die Methylierung auch in solchen Verbindungen 

I) Journ. chem. SOC. London 127, 363 [1925]. 
z, , ,Zur Konfiguration der Digitalose", B .  67, 2127 [I9341 

A. 484, I [1930]. 




