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276. W. v. Mi l l er  und J. Ploohl :  Ueber Aldehydgrun. 
[ Mittheilung aus dem Laborat. der k6nigl. techn. Hochschule zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt von Hrn. W. Will.) 

Zu den historischen Farbstogen, die in den fiinfziger und sech- 
ziger Jahren die Anfiinge der nachmals SO grossartigen Farben-Industrie 
bildeten, gehiirt auch das sogenannte Aldehydgri in ,  welches im 
Jahre 186% von C h e r p i n  in der UsBbe’schen Fiirberei in Paris dar- 
gestellt wurde. 

Was die genauere Geschichte dieses hochinteressanten Farbstoffes 
anlangt, so verweisen wir in dieser Beziehung auf  die ausfthrlichen 
Mittheilungen der Herrn L. G a t t e r m a n n  uudgG. Wichmannl); nur 
so Tiel sei erwiihnt, dass es der erste griine Anilinfarbstoff war und 
dass er dargestellt wurde, indem man auf schwefelsaures Fuchsin 
Aldehyd einwirlren liess, wodurch ein unbestandiger blauer Farbstoff 
entstand, der dann durch unterschwefligsaures Natrium in ein bestan- 
diges Griin iibergefiihrt wurde. Die D a r s t e l l u n g  des Farbstoffes 
hat ein gliicklicher Zufall dem Erfinder in den Schooss geworfen, ein 
E inb l i ck  in d i e  Reac t ion  selbst war aber trotz mannigfacher An- 
strengungen den Forschern, die sich mit der Frage beschaftigten, 
nicht gegonnt. 

Soviel schien ausgernacht, dass das Griin eine schwefelhaltige 
Verbindung sei und A. W. v. Hofmanna),  der die erste wissenschaft- 
liche Untersuchung desselben ausfiihrte, gab ihm u n t e r  R e s e r v e  
die Formel Cas,Ha?NaSaO. Obwohl A. W. v. Hofmann uber 14 pet. 
Schwefel nachgewiesen hatte, so sprach sich E ug. L u ciu s 3) doch 
dahin am, dass Aldehydgriin gar keinen Schwefel als wesentlichen 
Bestandtheil enthalte, dass vielmehr das Grun schon beim Vermischen 
von Rosanilin, Saure und Aldehyd entstehe und das unterschweflig- 
saure Natroo nur die Abscheidung der mitgebildeten blauen und 
Fioletten Substanzen vom Griin bewirke. Diese Abscheidung konne 
man aber auch durch andere Mittel wie Schwefelwasserstoff, schwef- 
lige Saure, Schwefelblumen etc. besorgen lassen. I n  seinem engli- 
schen Patent4) hat Lucius auch in der That das unterschwefligsanre 
Natron durch Schwefelwasserstoff und schweflige Saure ersetzt. 

Nach der Analyse eines A. W. P. H o f m a n n  konnte nicht ge- 
zweifelt werden, dass das Aldehydgriin schwefelhaltig sei. Ueber die 
Zusammensetzung des Farbstoffs wurde darnals noch keine Ver- 
muthung ausgesprochen. - Ale nuti im Jahre 1884 das Chinaldin 

l) Diese Berichte XXII, 227. 
Dime Berichte 111, 761. 

3) Wurtz ,  Diotionnaire d. Chim., p. 234, Bd. I. 
4, Dingl. Journ. CLXXIV, p. 59. 
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durch Erhitzen von Anilin rnit Aldehyd und Salzsgure dargestellt 
wurde , da war die Analogie zwischen dieser Chinaldinsynthese und 
dem Aldehydgriinprocesse in die Augen springend. Es iiberraschte 
daher nicht, als 0. F i sche r l )  gelegentlich der mit F r a n k e l  publi- 
Girten Abhandlung Dcber DiFhenylehinolylmethan4 die Ansicht aus- 
sprach, dass das Aldehydgriin vielleicht der iilteste Chinaldinabkiimm- 
ling sei. Die beabsichtigte Untersuchung des Gram scheint indess 
0. F i s c h e r  wieder aufgegeben zu haben. Einige Jahre spater be- 
schaftigten sich L. G a t t e r m a n n  und Wichmanna)  rnit demselben 
Gegenstande und berichteten 1889 ausfiihrlich iiber ihre Resultate. 

Diese beiden Forscher kamen im Gegensatz zu L n c i u s  zu dem 
Ergebniss , dass das Aldehydgriin ein schwefelhaltiger Farbstoff sei, 
dass aber beim Zusammentreffen von Aldehyd, Rosanilin und Saure 
zunachst Blau entstehe, das erst beim Behandeln mit Schwefelwasser- 
stoff und schwefliger Saure in  Oriin iibergehe. Sir, konnten die Ver- 
muthung 0. F i s c  her’s bestatigen, dass das Aldehydgriin ein China.1- 
dinabkiimmling sei, denn das Aldehydblau, wie sie das erste Ein- 
wirkungsproduct und die vermeintliche Muttersubstanz des Aldehyd- 
griins nennen, war nach ihren Untersuchungen das salzsaure Salz 
eines Trichinaldylcarbinols. Damit stirnmten ihre Analysen, wenn 
auch der zu hohe Wasserstoffgehalt die MBglichlteit des Vorhanden- 
seins von Hydrochinaldinresten zuliess, damit stimmten auch die Er- 
gebnisse bei der trockenen Destillation des Blaus, wobei unter Auf- 
treten von Chinolingeruch ein polymeres Chinaldin ein Trichiualdin 
resultirte. Die Ueberfiihrung dieses Blaus in Griin machte Schwierig- 
keiten und zwang zur Annahme, dass zwei Blau’s entstanden, von 
denen nur eines und zwar das rnit Kochsalz nicht aussalzbare durch 
Schwefelwasserstoff und schweflige Saure in Griin iibergehe. Welche 
Verhderung hierbei vorgehe und welche Zusammensetzung dem GrGo 
zukomme, dason ist in dieser Abhandlung nichts gesagt. 

Bei diesen sich widersprechenden Angaben und bei der mangeluden 
Krystallisationsfiihigkeit aller auftretenden Verbindungen haben wir 
rnit nicht zu grosser Hoffnung aber mit desto griisserem Interesse die 
Untersuchung des Aldehydgrtins unsererseits aufgenommen uad glauben 
heute in der Lage zu  sein, unsere Fachgenossen von der L6sung der 
Aldehydgriinfrage iiberzeugen zu kiinnen. 

Wir haben gefunden, dass: 
1. das Aldehydgriin sowohl das Uskbe’sche als das nach L u -  

2. Dase das UsBbe’sche Griin anders zusammengesetzt is;, ale 
ci u s  dargestellte, ein schwefelhaltiger Farbstoff ist. 

das nach L u c i u s  dargestellte. 

Diese Berichte XIX, 749. 
2) Diese Berichte XXII, ‘227. 

111+ 
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3. Dass, wie L u c i u s  annahm, schon vor dem Zusatz der 
Schwefelagentien beim blossen Erwarmen von Rosanilin, Al- 
dehyd und Same Griin entsteht und zwar von der t y p i s c h e n  
Zusammensetzung des nachmaligen s c h w e  f e l h  a l t i g e  n Al- 
dehydgriins. 

4. Dass bei dem Behandeln des s c h w e f e l f r e i e n  Griins mit 
Hyposulfit oder mit Schwefelwasserstoff und schwefliger 
Saure diese Agentien zwar einerseits die Function ausiiben, 
das  Griin von beigemengtem Blau durch Abscheidung des 
letzteren zu trennen, dass sie aber andererseits Schwefel als 
w e s e n t l i c h e n  Bestandtheil an das Griin abgeben and so 
das schwefelhaltige Aldehydgriin. bilden. 

3. Dass das Aldehydgriin allerdings ein Chinaldinderivat ist, 
aber nur e i n e  Amidogruppe des Rosanilins mit Aldehyd 
sich zum Chinaldinring geschlossen hat, wiihrend die beiden 
anderen Amidogruppen Aldolreste nach Art der S c  h i  ff’schen 
Basen aufgenommen haben, welche beide offene Ketten beim 
Usbbe’schen Griin durch e i n ,  b e i p  Lucius’schen durch 
z w ei Schwefelatome ugtereinander verbunden sind. 

6. Dass das Aldehydblau vou L. G a t t e r m a n n  und G. W i c h -  
m a n n  k e i n  C h i n a l d i n d e r i v a t  ist, wie diese Forscher 
gla tiben, sondern einfach Anhydrotrialdolpararosanilin, welches 
sich allerdings beim Erhitzen mit Salzsaure in die Leuko- 
base eines Griins iiberfiihren lasst, das aber uicht zum Typus 
des Aldehydgriins gehort, sondern das Salz eines Chinaldyl- 
bidihydrochinaldylcarbinols darstellt. 

Wir  haben nun zunachst die Arbeit von G a t t e r m a n n  u. W i c h -  
m a u n  wiederholt. Das Aldehydblau entsteht ganz ihren Angaben 
entsprechend, wahrend aber genannte Forscher nach dem Aussalzen 
des Blau’s ein intensiv blaues Filtrat erhielten wohl in  Folge un- 
geniigender Zugabe von Kochsalz, war bei unseren wiederholten Ver- 
suchen die vom vijllig ausgesalzenen Blau filtrirte LSsung dunkel 
gefarbt., Rei langereln Stehen oder rascher beim Aufkochen dieser 
dunklen L6sung findet Harzabscheidung statt und ein schanes Saftgriin 
kommt zom Vorschein, das offenbar schon in  der dunklen Liiaung 
vorhanden, aber durch mitgelijste Harztheilchen verdeckt war. 

Dasselbe Griin erhielten nun G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n ,  
als sie ihr  intensiv blaues Filtrat rnit Schwefelwasserstoff und schwefliger 
Saure behandelten. Durch diese Procedur wurde namlich der noch 
vorhandene blaue Farbstoff nicht, wie G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n  
meinen, in Grun iibergefuhrt, sondern mit dem ausfallenden Schwefel 
niedergerissen. Dadurch kam aber  der durch dus Blau vrrdeckte 
griine Farbstoff, welcher weder mit Kochsalz ausgesalzen noch durch 
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Schwefel niedergeschlagen werden kann, zum Vorschein. Dieses Oriin 
tritt indess in so geringer Menge auf, dass eine Untersuchung unm6glich 
war. Wahrscheinlich ist es identisch mit dem spater zu beschreibenden 
nach L u c i  u s’ Methode erhaltenen schwefelfreien Aldehydgriin. 

Unsere langjahrige Erfahrung iiber die Chinaldinreaction erregte 
in uns den Verdacht, dass das Aldehydblau von G a t t e r m a n n  und 
W i  c h m a n  II gar kein Chinaldinabkiimmling sei. Die so niedrige 
Temperatur, bei der sich dieser Farbstoff aus  Pararosanilin und Aldehpd 
bei Gegenwart von Salzsiiure bildet, drangte vielmehr die Vermuthung 
auf, dass sich der Aldehyd oder sein Condensationsproduct das Aldol 
einfach mit den Amidogruppen der Anilinreste ganz irn Sinne der 
S c h i f f ’  schen Basenbildung anhydritificirt babe, so dass keine Ring- 
schliessung im Molekiil dieses Blau eingetreten sei. 

Die Analysen der Herren G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n  
stimmen auf das salzsaure Salz eines Anhydroaldolpararosanilins von 
der Formel 

/C6 H4 N = CH - C H:, - C H 0 H- C HS 
H 0 C--Ce H4N= CH- CH2 - C H  OH- CH3 ‘ Cs H4 N = CH - C Ha- C HO H- C H3 

ganz gut, i m  Wasserstoffgehltlt sogar besser als auf die von genannten 
Forschern befiirwortete Formel des salzsauren Salzes eines Trichin- 
aldylcarbinols + 3 Hz 0. 

fur GI H37N3 0 3  Cla fiir C ~ I  H31 N3 03 Cla 
Bercehnet 

Gef. von G. u. W. 
Adolformel Trichinaldylcarb. 
C 65.2 65.96 65.46 65.96pCt. 
H 6.49 5.50 6.89 G.90 B 

N 7.36 7.45 7.55 6.64 )) 

C1 12.45 12.59 11.87 11.95 z 

Unsere Auffassung wurde noch weiter dadurch bestatigt, dass uns 
die Darstellung eines ebenso schonen Blau’s durch Einwirkung von 
Isobutylaldehyd auf Pararosanilin unter gleicheii VerhBltnissen gelang, 
also mit einem Aldehyd, bei dem die Moglichkeit einer Chinolin- 
derivatbildung von Tome herein ausgeschlossen war. 

Dass eine Verbindung VOII der  Formel, wie w i r  sie dem Alde- 
hydblau zuschreibeu, bei der trockenen Destillation zur Ringschliessung 
gebracht werden und Chinaldin liefern kann, liegt auf der Hand. 

Es war also augenscheinlich, dass bei Temperatwen, wie sie 
G a t  t e r m  an n und W i c h m a n n  anwendeten, eine Cbinaldinisirung des 
Pararosanilios nicht oder doch nur spurenweise stattfand. Wir liessen 
daher die Einwirkung bei 100° vor sich gehen, d. i. im Sinne der 
iiblicben Chinaldinreaction. 50 g Pararosanilin, 200 g concentrirte 
Salzsiiure und 100 g Paraldehyd wurden bei Wasserbadtemperatur 
condensirt. Die Mischung hatte nach dreistiindigem Erhitzen eine 
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brtiunliche Farbe angenommen. Die Reinigung, welche anfange grosse 
Schwierigkeiten hot, gelang schliesslich leicht, als man in  die auf 
4 Liter verdiinnte braune Lijsung erst Schwefelwasserstoff bis zur 
Sattigung einleitete und dann eine gesattigte wassrige Losung von 
schwefliger Saure im Ueberschusse zusetzte. Mit dem ausfallenden 
Schwefel fielen auch die Harzmassen aus, wahrend die gesuchte Basis 
in der nun bedeutend helleren Fliissigkeit geliist blieb. Diese Operation 
wurde mehrmals wiederholt, aus der nun fast farblosen salzsauren 
Liisung die schweflige Saure durch Kochen verjagt, von abgescbiedenem 
Schwefel nochmals filtrirt und nun mit Ammoniak versetzt. Es schied 
sich eine fast weisse Basis a b ,  die aber allmiiblich eine lichtgriine 
Farbung annahm. Es wurden so aus 50 g Pararosanilin etwa 35-45 g 
Basis gewonnen, die erst aufThontellern und dann in einer L i e b i g '  schen 
Trockenrtihre in  einem trockenen Wasserstoffstrome bei 650 getrocknet 
wurde. 

Wir hatten erwartet, dass eine Farbbase eotstehen wiirde von 
der Zusammensetzung, wie sie G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n  irr- 
thiimlich dem Aldehydblau zuschrieben. I n  der That  ist aber eine 
L e u k o b a s e  entstanden, die iiberdies um vier Wasserstoffatome mehr 
enthielt als einem Trichinaldylmethan zukommt. 

0.1892 g Substanz gaben 0.1152 g Ha0 und 0.5694 g COa 
0.1973 n >> 0.1120 >> )) 0.5966 
0.1895 n n 16.7 cc. N bei 20° iind 707 mm B. 
0.1531 )) )> 13.5 )) >) )) 180 und 713 B >> 

Ber. fiir Cs1 Hte N3 f 1/aH2 0 Gefunden 
c 82.30 82.08 82.46 pCt. 
H 6.64 6.76 6.87 )) 

N 9.29 9.41 9.55 B 

ein anderer Theil der in Benzol gelijst und durch Ligroih von etwas 
harzigen Verunreinigungen getrennt worden war, gab nach dem Ver- 
jagen des Benzol-Ligroi'ns und Trocknen bei der Analyse: 

C 82.28 
H 6.68 

Die Wasserbestimmung gab keine guten Resultate, d a  bei 65O 
das Wasser noch nicht entwichen war, beim allmahlichen Steigern der 
Temperatur auf 1100 aber  die Substanz verharzte. Es wurden bei 
dieser Temperatur 3.1 pCt. Wasser statt 2 pCt. gefunden. 

Die Verbindung erweist sich als Leucobase, denn schon an der 
Luft, rascher aber beim Oxydiren mit Bleisuperoxyd in saurer oder 
mit Chloranil 'in alkoholischer Lijsung geht sie in einen prachtig 
griinen Farbst off uber. 

Die Base wird beim Reiben stark elektrisch, ltist sich in Sauren, 
in Aether, Alkohol, Benzol und wird aus Benzollosung, wenn nicht 
zu concentrirt, durch Ligroi'n nicht gefiillt. 
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Weder diese Substanz, noch eine der iibrigen in dieser Abhandlung 

Die Constitution dieser Leukobase nehmen wir wie nachfolgend an: 
beschriebenen, liess sich krystallisirt erhalten. 

H H  

I \  H H  
I \ / \ / N H  

I H H I  ‘I’ ii‘ ‘ 
H / \ 4  H\/\/ I lHCH3 

I ll I H NH 
CH3\ / \YH 

N H  

Es sind demnach zwei Dihydrochinaldinreste und ein Chinaldin- 
rest rnit Methankohlenstoff verbunden. 

Die secundiiren Ammoniakreste verrathen sich durch das Ver- 
halten der Substanz gegen salpetrige Saure, wie auch gegen Benzoyl- 
chlorid. Bei Zusatz der salpetrigen Siiure zur wasserig salzsauren 
Losung scheidet sich ein gelber harziger Korper aus, der in Aether 
loslich ist. Bei der Oxydation giebt dieser Korper kein Griin mehr. 

Die Benzoylirung wurde nach Scho t t en -Baumann  in folgender 
Weise vorgenommen: 2 g Leukobase in Benzol gelost, wurden rnit 
3 g Benzoylchlorid allmahlich versetzt und unter Zugabe von ver- 
diinnter Natronlauge tiichtig durcbgeschiittelt. Die gelbgefiirbte Ben- 
zolschicht hinterliess beim Verdunsten eine schmierige Masse , die 
wieder in miiglichst wenig Benzol geliist und so lange rnit Ligro‘in 
versetzt wurde, bis sich (nachdem reichlich Harzmassen sich ab- 
geschieden hatten) nichts mehr abschied. Aus der nun farblosen 
Benzd-Ligroihlosung hinterblieb eiu weisses Product , das auf Thon- 
tellern getrocknet wurde. Eine Spur Chlor, die dem Korper noch an- 
hing, musste durch wiederholtes Schiitteln rnit Natronlauge entfernt 
werden, worauf die Verbindung im Wasserstoffstrom getrocknet wurde. 

Eine Stickstoffanalyse ergab : 
0.160s g Substanz gaben 11.7 corn Stickstoff bei 21.3O und 722 ccm B. 

Ber. fur C38H33N30 fiir C~5H31N302 Gefunden 
7.68 6.45 7.88 pCt. 

Monobenzoyl Dibenzoyl 

Es war demnach nur ein Benzoylradical eingetreten und die 
zweite Imidgruppe noch erhalten. In der That reagirte auch die Ver- 
biudung noch mit salpetriger Saure. 
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Die Spaltung der Brnzoylverbindung durch Erhitzen mit con- 
eentrirter Salzsaure im Rohre auf 1200 ergab BenzoEsiiure vom 
Schmelzpunkt 1200. 

Die von uns vorgeschlagene Pormel der Leukobase wird a!so 
durcb Verhalten und Analysen gestutzt. Es liisst sich aber auch d i e  
Bildung einer solchen Verbindung sehr ungezwungen erkliiren. Nehmen 
wir den Verlauf der Chinaldinsynthese in der ublichen Weise an, nur 
rnit dem Unterschiede, dass die sonst in Folge der geringen Be- 
stiindigkeit bibydrischer Chinolinderivate sich abspaltenden Wasser- 
stoffatome in diesem Falle am Trichinaldylmethancomplex haften bleiben, 
so ergiebt sich folgendes Schema: 

/ C G H S N H ~  + 2(C2H4O) / G o  H!I N H 
HOC'CeH4NHz -t 2(C2H40) = HOC;-CloHgNH+ 6HaO. 

'CGH4NH2 + %(CaH40) ' Clo Hs N H  
Es entsteht also zunachst ein Trihydrochinaldylcarbinol. Aber 

einer dieser Bibpdrocbinaldinreste fiihrt durch intramoleculare Reduction 
das Carbinol unter Wasserabspaltung in die Leukobase iiber 

/ G o  Hg NH /Cia Hg NH 
HOC--C1oHsNH = HC-CloHsNH + H20. 1 I'CioHxHNH \ClOH* N 

1 1  

Solche intromoleculare Reductionen bei Hydrochinolinderivaten 
haben auch schon E. L e l l m a n n  und H. B o y e l )  bescbrieben. Vie1 
merkwiirdiger ist, dass die beiden anderen Dihydrochinaldioreste be- 
stiindig sind und nicht Wasserstoff abgeben. Offenbar triigt hierzu 
die Verbindung mit dem Methankohlenstoff bei; bisher ist es noch 
nicht gelungen, ein Bihydrochinolinderivat zu fassen. 

Dass eine solche Basis bei der  Oxydation einen griinm Farbstoff 
liefern kann, ist 1eich.t begreiflicb, wenn man mit B a m b e r g e r  a)  an- 
nimmt, dass ein Hydrochinaldin einem alkylirten Anilin vergleicbbar 
ist. Beispiele hierfur finden sich bereits in der Litteraturs). Der 
Chinaldinrest verhalt sich indifferent wie Phenylradical und wir kiinnen 
daher obige Basis rnit der Leukobase des Malachitgriins vergleicben. 

Dass sich der Chinaldinrest wie Phenylrest verhiilt, hat  H e r r  
R a s e h k o w i t z  nachgewiesen, indem er die Leukobase des Nitro- 

l) Diese Berichte XXIII, 1376. 
91 Ann. Chem. Pharm. 257, 21. 
3) D o e b n e r  und v. Mil ler ,  diese Beriehte XVI, 2468. Es diirfte viel- 

leicht bemerkt werden, dass schon hier und nicht erst in den nachfolgendert. 
von Lel lmann and Boye  citirten Abhandlungen auf die Phnliche Reaction 
eines Hydrochinolinderivates mit  Dimethylanilin aufmerksam gemacht wurde. 
KBnigs und F e e r ,  dieseBerichte XVIII, 2389; Einhorn ,  dieseBerichteXIX. 
1243. 



1707 

bittermandelolgriins darstellte, dieselbe reducirte und nun die Amido- 
gruppe chinaldinisirte, worauf die Verbindung bei der Oxydation 
Griin gab. 

Ein zweiter Versuch, der sich uns unwillkiirlich aufdrangte, war  
der, ob durch Ueberfiihrung der Hydroverbindung in das Trichinaldyl- 
methan, das  jetzt niit Triphenylmetban vergleichbar ware, die Piihig- 
keit, Farbstoff zu bilden, verloren gehe. 

Die naheliegenden Oxydationsmittel, wie Bleisuperoxyd (bei lan- 
gerer Einwirkung), concentrirte Schwefelsaure (Ron i g s ,  diese Be- 
richte XII, 2341) gaben unerquickliche Producte. Es wurde daher 
die Abspaltung der Wasserstoffatome durch Brom rersucht l), welches 
man zur Eisessiglosung der Basis gab. Es schied sich ein griinlich 
gefarbter Korper ab,  der niit Wasser gewaschen, rnit Alkohol uber- 
gossen und mit alkoholischem Kali geschiittelt wurde. Unter Ab- 
scheidung von Bromkalium ging er in L6sung und konnte trotz 
mannigfacher Reinigungsversuche durch Ammoniak nur als brauner 
amorpher K6rper erhalten werden, der aber nun mit Oxydations- 
mittelti in der That  nicht nur k e i n  G r i i n ,  sondern iiberhaupt keinen 
Farbstoff mehr gab. Reducirte man ihn kurze Zeit rnit Zinn und 
Salzsaure, so entstand wieder eine Leukobase, die bei der Oxydation 
wieder Grun gab. Wenn man das Erhitzen mit Zinn und Salzsaure 
lange Zeit fortsetzte, so entstand eine Leukobase, die bei der Oxy- 
dation einen blauen Farbstoff gab. Wie spater gezeigt werden SOU, 
musste hierbei ein Trihydrochinaldylmethan entstanden s c h  

Wir  haben den Versuch nicht unterlaasen aus der Leucobase uns 
das Griin in grBsserer Menge und in einer analysenreinen Form zu 
verschaffen. Aber man weiss, wie schwer fur diese Oxydationen d a s  
richtige Oxydationsmittel ZII finden ist. Wir  kiinneri daher vorllufig 
brauchbare analytische ZahIeo nicht anfiihren, aber es hat sich bei 
der Oxydation ein anderes interessantes Factum ergeben, dass niim- 
lich dem Bidihydrotrichinaldylmethan augenscheinlich dessen Mutter- 
substanz das Tridihydrotrichinaldylmethari , wenn auch nur in so ge- 
ringer Menge beigemischt war, dass die Analyse es nicht mehr andeu- 
tete. Eine solche Substanz musste namlich bei der Oxydation Blau 
geben. 

Als iiamlich die atherische Liisung der Leukobase rnit einer atheri- 
when Chloranilliisung versetzt wurde, entstand alsbald eine tiefblaue 
Fiirbung und nsch einiger Zeit schieden sich kupferglanzende Flocken 
aus, wtihrend das Filtrat davon griinen Farbstoff enthielt, der beim 
Verdunsten des Aethers in schiin griinen Krusten zuriickblieb. 

Der blaue Farbstoff sah sehr einheitlich und rein aus und reichte 
eben zu einer Analyse. Leider ha t  dieselbe einen zu niedrigen Kohlen- 

1) Bamberger  nnd Lodter ,  diese Berichte XXI, 636. 
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stoffgebalt ergeben, da dem Farbstoff, wie eine qualitative Linter- 
suchung ergab, noch Chlor vom Cbloranil anhing. 

Wir fiigen schliesslich noch an, dass wir das Aldehydblau durch 
Erhitzen mit concentrirter SalzsQure auf 700 in eine dunkelbraune 
Losung iiberfiihren konnten, die vie1 Harz ausgeschieden enthalt. 
Beim Verdiinnen mit Alkohol wurde die Liisung (wenn aucb schwach) 
grun gefgrbt, intensiv wurde die griine FBrbung durch energische 
Oxydation. Das Isobutylaldehydblau gab bei gleicher Behandlung 
kein Griin. 

Es muss auffallen, dass wiihrend ein Gemisch von Pararosanilin, 
Aldehyd und Salzsiiure beim Erhitzen auf looo, wie wir gezeigt 
haben, annebmbare Ausbeuten an der Leukobase giebt, dies beim Er- 
hitzen von Aldehydblau rnit Salzsaure nicht der Fall ist. Demnach 
scheint es, dass das Blau keine nothwendige Zwischenphase zur Leuko- 
base bildet (8. sp.). 

Endlich ergiebt sicb, dass die Schwefelreagentien bei der Bildung 
unserer Leukobase und deren Oxydation nichts ZLI thun haben. 

Man wird sich erinnern, dass dieses Lucius  auch fiir das nach 
seiner Metbode dargestellte Aldehydgrtin behauptet; und zwar bildet 
sich bier beim Zusammenbringen von Rosanilin, Aldehyd und S o h  w efel- 
s i i u re  sofort ein griiner Farbstoff, also nicht eine Leukobase. Der 
Unterscbied in der Reaction konnte hier nur in der Anwendnng der 
Schwefe l s i iu re  statt der Stllzsaure, wie sie G a t t e r m a n n  und 
Wichrnann angewendot baben, liegen, und wir konnten uns  in der 
That iiberzeugen, dass i n  dieseni F a l l e  die Reaction einen ganz 
anderen Verlauf nirnmt. 

W i r  o p e r i r t e n  nun  nach d e n  Angaben  von L u c i u s :  
Es wurden 8 g  Pararosauilin in einem Gemisch von 22g con- 

centrirter Schwefelsiiure und 30 g Wasser geliist, hierzu 40 g Aldehyd 
gegeben und llngere Zeit auf 500 unter hlufigem Umschutteln erbitzt; 
sobald ein Tropfen der Mischung rnit Alkohol eine grunblaue FBrbung 
gab, wurde auf 11/2 Liter verdiinnt. Nach Lucius hatte man nun in 
diese Losung Schwefelwasserstoff und SchwefligsBure einleiten miissen. 
Da aber diese Reagentien nach seinen Angaben nur den Zweck haben, 
die Nebenproducte des Griins niederzuschlagen, dieses aber in Losung 
zu halten, so wendeten wir, um jsde Einwirkutig des Schwefels ferne 
zu halten, Kochsalz an. 

Es fie1 in der That ein Blau aus, wiihrend das Grun in Losung 
blieb und nach der Filtration vom Blau durch essigsaures Katron 
niedergeschlagen werden kannte. Dieses Griin wurde an der Luft 
getrocknet, dann durcb Waschen rnit Wasver von den Salzen getrennt, 
hierauf in Alkohol gelost und mit Aetber wieder ausgefiillt. Dieses 
Liisen in Alkohol und Ausfallen rnit Aether wurde einige Male wieder- 
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bolt, d a m  du (3dn m u  Entferoang mbaftender Shre k g e m  %it 
mit verdllnntem Ammonhk mtlttelt, abffltrirt and got uqewaocheo. 
Nach dem Trockoeo wade die Alkobolreinigug nochnuk wiederholt 
and die oo maltireode Farbetoffbade bei 550 im Waaoemtofitrome 
getrocknet. 

Die Analym ewgab: 
0.1993 g S a h  gabem 0.1353 g W m  and 0.5182 g KohIewhua. 
0.1806 g Sabstum g&eo 13.8 cam Sticltrtoff bei 1 9 / 4 0  and 787 mm B. 

In Procenten: C 75.06 
H 6.97 
N 8.04. 

Diere &Iden warden mit einer Sabatuu dimmen, die a w  Para- 
romnilinbaae d a d a d  entotanden irt, d m  2 Anilinreete rich je mit 
&am Aldol antem Waeeemaatritt condenrirt h h n ,  warend der dritte 
Anilinrert in Cbinddin iibergepngen iet, r i e  er folgende Formel ver- 
anwbaalieht : 

HO C-~r H,N- ck- CH, - CHOH - CBj 
\ G I ~ N - c H - c H , - c H o H - ~ ~ ~  

FBr d b  F o r d  NJOJ berechnen rich die Zahlen za: 
Gefaadem 

6.97 * 
C 75.15 75.06 pct. 

8.04 8 

H 6.67 
N 8.48 

Dim Ortn irt weder u) lrcbbn noch ao lichtecht wie tech- 
nhhe echr&lhaltige Aldehyd@n, immerhii aber xeigt a rich, d u r  
mr Bddung einsr Aldehydgrbr d e r  Schwefel  t h a t r i o h l i c h  nioht 
n b t h i g  bt. Wir haben aogar einen Aagenblick geglaabt, d u r  am 
Ende der im technimhen Aldehydgrfin gefandene Schwefel von Ver- 
d i g a n g e n ,  von Thioverbmdongen herdbren kbnnte. En ht klar, 
dur unter den VerWtniuen der Aldehydgr8nbildaq nacb Lmciar, 
wo Aldebyd mit 8chrefelnurentoff zaummenkommt, rich Yemapme 
bildem m h ;  aber relbt beim Zaummenbriqen von Aldehyd mit 
mtemchwdipamem Natmnl) in M~ZOUW~X Lbrllog konnten wir 
deatlich die Bildmng von Tbioverbindangen bemerken. 

Wir waren aloo dlerdingr berechtigt, derartige 8chrefelverbin- 
dongem .Ir V d n i g a n g e n  im techaimhen Aldehydgran uuanehmen, 
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aber die Analyse H o f m a n n ’ s  gab  einen so hohen Schwefelgehalt an, 
dass es nicht moglich war, den Schwefelgehalt lediglich auf Rechnung 
dieser Verunreinigungen zu sctzen. 

Zunachst war  festzustellen , ob ein TriphenylmethanabkZimmling 
mit 2 Aldolanilinresten einen griinen Farbstoff liefert. Durch den 
folgenden Versuch wurde diese Frage in bejahendem Sinne gel6st.. 
Hr. M o o g  liess auf Diamidotriphenylmethan Aldol in der Kalte ein- 
wirken und bekam so eine Leukobase, der man wohl die Formel 

/C6 H5 
HC-CsHqN == CH - CH2 - CHOH - CH3 

\CsHsN = CH - CH2 - CHOH - CH3 
zuschreiben durfte. Diese gab bei der Oxydation ein dem obigen 
Griin fast gleiches Griin. Da aber das Phenylradical unbeschadet 
der tinctoriellen Eigenschaften des Complexes durch einen Chinaldinrest 
ersetzt werden kann, so ergiebt sich die aualoge Zusanimensetzung 
fur dtts schwefelfreie typitrche Aldehydgrcn, wie sie in  der ange- 
fiihrten Structurformel ihren Ausdruck findet. 

I m  weiteren Verfolg drangt sich nun die Frage auf, wie soll 
dieses typische Aldehydgriin, wenn es mit Schwefel liefernden oder 
Schwefel enthaltenden Ingredianzien behandelt wird , Schwefel auf- 
nehmen, um ins technische Aldehydgriin iiberzugehen, dessen Sch wefel- 
gehalt nach A. W. H o f m a n n ’ s  Analysen zweifellos feststand? 

Unseres Erachtens kommt zunachst wohl die doppelt gebundene 
Stickstoff kohlenstoffgruppe in Betracht, wie sie hier in den Anilin- 
aldolresten, c s  H* N = C H - C Ha -- C H 0 H - CH3, vorliegt. 

Dass s o l c h e  Gruppen anlagerungsfahig sind, ersehen wir am der  
Ueberfiihrung des Benzylidenanilins in Benzylanilin I ) ;  dass sie aber  
auch andere Molekiile a16 Wasserstoff, beispielsweise Blauslure an- 
lagern wiirden, war  zu erwarten, wenn man das Verhalten ganz 
analog zusammengesetzter Kiirper, wie der Hydramidea), beriick- 
sichtigt. 

Wir haben a n  einfacher konstituirten S chi f f ’  schen Basen 
Schwefelwasserstoff, ferner Blausaure anzulagern versucht, und dabei 
unsere Vermuthung bestatigt gefunden, interessante Derivate er- 
halten zu kiinnen, die in Kurzem beschrieben werden sollen. Diese 
bisher noch kaum beachtete Anlagerungsfiihigkeit Schiff’scher  Basen 
soll in griisserem Umfange gepriift werden und wird hiermit die Bitte 
gestellt, dieses Gebiet unserer Schule kurze Zeit zu iiberlassen. 

Bei diesem Verhalten der Aldehydanilinverbindungen (S c h  iff‘schen 
Basen) durfte man also annehmen, dass, wenn z. B. Schwefelwasser- 

I) 0. F i s c h e r ,  diese Beriohte XlX, 745. 
a) E r l e n m e y e r ,  diese Berichte XI, 149 und Pl i ichl ,  Bd. XIII, 2118. 
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stoff auf unsere Basis reagirte, ein Korper entstehen mueste von 
der Formel 

/\/\ 

L,),)crs N 

CgH4N = CH - C Hp - C H O H  - CH3 

H-S-H 
HOC, i;..- \\ H - S - H  

‘CgH4N = C H  - CHp - CHOH - CH3. 

Welche Function kommt aber der schwefligen Saure zu, welche 
nach L u c i  U S  der Schwefelwasserstoffbehandlung folgen muss. 

Wir glauben ihr wie auch dem Sauerstoff der Luft eine oxydirende 
Wirkung zuschreiben zu miissen, wie wir es ja  in  ihrem Verhalten 
gegen Schwefelwasserstoff sehen. Sie wiirde in unserem Falle die 
beiden Schwefelatome und weiterhin die beiden Aldolreste verbinden 
und durch diese innigere Verkniipfung zu einem Disulfid die grijssere 
Bestandigkeit des L u c i  us’schen GI iin gegeniiber dem schwefelfreien 
Griin erklaren. 

Wir erwarteten daher, dass das L u ci u s’sche Griin, welches dar- 
geetellt wird, indem man das  Gemisch von Ro&nilin, Paraldehyd und 
Schwefelsaure, nachdem man es vorher einige Stunden auf 500 er- 
w k m t  (wobei sich bereits Griin gebildet hat) in Scbwefelwasserstoff- 
wasser giesst und dann in der Warme mit schwefliger Saure behan- 
delt, die Zusammensetzung habe 

CS HqN H- C H -  C Ha - C H 0 H- C Ht 
I 
S 
I 
S 
I \ Cg H k  N H - C H - C Hp - CHO H - C H3 

N 

Wir stellten nun diesmal das  Aldehydgriin genau nach den An- 
gaben von L u c i u s  unter Anwendung von Schwefelwasserstoff und 
schwefliger Skure dar: 

J e  8 g Pararosanilin gelost in einem erkalteten Gemisch von 22 g 
eoncentrirter Schwefelsiiure und 30 g Wasser murden mit 40 g Alde- 
hyd versetzt und etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade auf 50° erhitzt; 
dann wurde die Reactions6iissigkeit in 3 Liter gesattigtes Schwefel- 
wasserstoffwasser gegeben, im Wasserbad auf etwa 90° erhitzt, dann 
200 g Schwefligsaurel6auog zugegeben und noch einige Zeit gekocht. 
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Dann wurde erkalten gelaasen und die viillige Abscheidung des noch 
suspendirt gebliebenen Blaus durch Zusatz von 300 g Kochsalz be- 
wirkt. Aus dem sch6n griinen Filtrat wurde das Griin mit essig- 
saurem Natron ausgefiillt. 

Eia Theil des so erhaltenen , dann auf Thontellern getrockneten 
Griins, das einen widerlichen Geruch nach Thioaldehyden besass, 
wurde zur Reinigung mit Alkohol behandelt, der aber nur einen 
Theil des Faxbstoffs zugleich rnit den schwefelhaltigen Verunreinigun- 
gen aufnahm. 

Dieser Theil des Griins wurde nicht weiter beriicksichtigt; zur 
Untersuchung diente der in Alkohol unliisliche Theil, Dieser wurde 
in verdiinnter Schwefelsaure gelost, mit Arnrnoniak daraus das Griin 
gefiillt, filtrirt und diese Operation noch einigemale wiederholt. Nach 
dem Trocknen im Wasserstoffstrom bei 600 ergab diese Griinbase 
folgende Resultate: 

0.2174 g Substanz gaben 0.1259 g Wasser und 0.5376 g Kohlens&ure. 
0.2122 g Substanz gaben 0.1615 g Baryumsulfat. 
0.2445 g Substanz gaben 13.6 ccm Stickstoff bei 140 und 17 mm B. 

Ber. fir C31H35N3SaOs Gefunden 
C 66.31 67.44 pct. 
H 6.24 6.43 3 

N 7.48 6.12 
S 11.40 10.46 D 

Diese Zahlen stimmen zwar auf die oben befiirwortete Formel nicht 
so exact, wie man es gewohnlich von Analysen verlangt, aber bei 
derartigen nicht krystallisirenden Kiirpern ist eine viillige Reinigung 
meist unmiiglich und leicht begreiflich, dass geringe Mengen noch nicht 
geschwefelter Base dem Farbstoff anhangen konnten. Der zu geringe 
Stickstoffgehalt muss auf die aussergewiihnliche Schwerverbren~lichkeit 
des Kiirpers zuriickgefiihrt werden. 

In dem vorliegenden Falle tritt iibrigens die Entstehung des 
Kiirpers fiir den Einblick in dessen Constitution gegeniiber den ana- 
lytischen Beweiswerthen so in den Vordergrund, dass die erhaltenen 
Zahlen ale Bestatigcng geniigend sein diirften. 

Diese Schwefelung des typischen Aldehydgriins verlief nach un- 
serer Ansicht in 2 Phasen, deren erste vom Schwefelwasserstoff, die 
zweite von der schwefligen SLLure bewirkt wurde. Es war demnach 
zu beweisen, dass nach dem Einleiten von Schwefelwasserstoff der 
Schwefeleintritt in  das Molekiil schon erfolgt sei. 

Es wurde demnach in eine schwefelsaure, verdiinnte Lasung des 
schwefelfreien Aldehydgruns Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach langerem Stehen wurde der Farbstoff rnit essig- 
saurem Natron ausgesalzen, etwas gewaschen und dann in Schwefel- 
siiure gelijst. Der ausgeschiedene Schwefel. wurde mit Schwefelkohlen- 
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stoff, dieser aber rnit Aether entfernt, dann die wasserige Liisung 
rnit Ammoniak gefiillt und die Farbbase gnt ausgewaschen. Hierauf 
wurde dieselbe in Salzsiiure geIiist, rnit Ammoniak gefiillt, gut aus- 
gewaschen und diese Operation iifters wiederholt, so dass die Wasch- 
wdisser keine Spur Schwefelshure mehr zeigten. Dieser Kiirper, der 
das erste Schwefelwasserstoffanlagerungsproduct sein miisate, konnte 
nicht analpenrein erhalten werden, aber das, was uns interessirte, 
ob die Schwefelung bereits vor sich gegangen sei, konnten wir durch 
den Schwefelgehalt, den wir beim Zersetzen der Kiirpers mit rauchen- 
der Salpetersaure in Form von Schwefelsaure resp. schwefelsaurem 
Baryum bekamen, zweifellos konstatiren. 

Diese nach Luciu s durchgefiihrte Methode der Aldehydgriin- 
darstellung unterscheidet sich von der C h e r  pin’schen Darstellung 
des US B b e’schen Griins dadurch, dass bei i h r  ale Schwefelagentien 
Schwefelwasserstoff und Schwefligsaure, bei der C he rp in  ‘schen Me- 
thode aber unterschwefligsaures Katron zur Anwendung kornmen. 

Bei diesem Unterschied der Agentien war es durchaus nicht 
selbstverstandlich, dass das Luc i  us’sche und UsBbe’sche Griin 
identisch seien und wir haben daher schlieaslich auch noch die C h e r -  
pin’sche Methode, nach welcher das Aldehydgriin oder UsBbe’sche 
Griin zuerst dargestellt wurde und bei welcher die Anwendung 
von unterschwefligsaurem Natron eine so bedeutsame Rolle spielte, 
wiederholt. 

Hrn. Dr. H. Buff  in  Crefeld, der seiner Zeit das Aldehydgriin 
rnit unterschwefligsaurem Natrou im Grossen darstellte, verdanken 
wir die genaue Vorschrift dieser Darstellung. Buff schreibt uns: 
~ 3 0  kg concentrirte Schwefelsaure werden mit 10 kg Wasser verdiinnt 
und nach dem Erkalten 20 kg Fuchsin eingeruhrt nnd bis znr voll- 
standigen Lbsung in einen warmen Raam gestellt. Von dieser Lo- 
sung werden je 3 kg in einen grossen Glaskolben gebracht und rnit 
4 kg Aldehyd vorsichtig vermischt und dabei fortwahrend umge- 
schiittelt. Urn eine zu starke Erwarmung zu vermeidcn, wird die 
Flasche von Zeit zu Zeit in kaltes Wasser getaucht. Die Farbe der 
hiischung wird allmPhlich b l augrun  und die Reaction als beendet 
angesehen, wenn ein Tropfen der Masse saures Wasser rein blau 
fiirbt. Man giesst nun den Inhalt des Kolbens in eine siedende ver- 
diinnte Liisung von 2 kg unterschwe5igsaurem Natron und kocht noch- 
mals durch. Es scheidet sich ein grttublauer Korper aus, der von 
der grunen Losung abfiltrirt wird. Das Filtrat wird rnit 4 kg essig- 
sauren Natrons ansgefiillt, Der Niederschlag wird filtrirt, gewaschen 
und sehr vorsichtig getrocknet, wenn Letzteres iiberhaupt verlangt 
wurde, was meistens nicht der Fall war(. 

Wie aus diePer Vorschrift ersichtlich, bildet sich auch hier das 
Grin schon v o r  dem Zusatz des unterschwefligsauren Natrons, und 
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zwar muss es, da  bis hierher die Bedingungen der Darstellung die- 
selben sind, wie bei der Lucius’schen  Methode, auch dieselbe Zu- 
sammensetzung haben wie das typische (schwefelfreie) Aldehydgriin. 
Eine Abweicbung konnte erst bei der Schwefelung auftreten. 

Wir  haben genau nach der Buff’schen Methode gearbeitet, 
batten aber bier ebenso wie bei der Darstellung nach L u c i u s  unter 
dem Mange1 griisserer Gefasse eu leiden, sodass nur recht massige 
Quantitiiten des Parbstoffes erhalten wurden , deren viillige Reindrtr- 
stellung eben deshalb sehr erschwert wurde. Das Griin, das  wir er- 
hielten und das wir in friiher beschriebener Weise reinigten, liess zwar 
bei der Analyse, deren wir eine ganze Menge machten, leicht er- 
kennen, dass hier nur  halb so vie1 Schwefel vorlag, a ls  beim L u c i u s -  
schen Griin, aber die analytischen Resultate waren irn Allgemeinen 
noch bedeutend schlechter als beim L u c ius’schen Griin. 

I n  dieser Noth wurden wir aufs Freudigste iiberrascht durch die 
Zusendung einer respectablen Quantitiit technischen Aldehydgriins, 
die Hr. Dr. B u f f  in hiichst liebenswiirdiger Weise specie11 fiir unsere 
Zwecke nach der Hyposulfitmethode, also nach der ehemals C h e r p  i n -  
schen Methode, in  seinen Werkstatten hat darstellen und uns iiber- 
senden lassen. Wir miichten diesern Herrn und auch dem Chemiker 
der Fabrik, Hrn. Dr. Bl i i rn le in ,  a n  dieser Stelle unseren wiirtnsten 
Dank aussprecheo. 

Dieses Griin, dessen Ausfiirbungen ausserordentlich schiin waren, 
haben wir in folgeuder Weise gereinigt: 

Es wurde ein Theil mit Alkobol ausgezogen, der in Alkohol uii- 
Iiisliche Theil in Schwefelsaure geliist nnd die L6sung von unge- 
liisten Beimengungen filtrirt. Auf Ammoniakzusatz fie1 die Farbbase 
in  scbiin griinen Flocken aus, die filtrirt, gut ausgewascben und noch 
mehrmals auf dieselbe Weise behandelt wurden. 

Getrocknet wurde wie gewohnlich zuerst auf dern Thonteller und 
dann in  der Liebig’schen Trockenrohre bei 65O im Wasserstoffstrom. 

Jetzt  stimmten die analytischen Zahlen in erwiinschter Weise mit 
einer Formel, wie sie fur das L u c i u s ’ s c h e  schwefelfreie Aldehyd- 
griin aufgestellt wurde, i n  der aber  die zwei Anilinaldolreste nur 
durch e i n  Schwefelatom verbunden waren. 

0.1767 g Substanz gaben 0.105s g Wasser und 0.4584 g Kohlensiiure. 
0.2322 g Substana gaben 0.1410 g Wasser und 0.6064g Koblensaure. 
0.2059 g Snbstanz gaben 15.4 ccm Stickstoff bei 24O und 717 mm B. 
0.2141 g Snbstanz gaben 0.1022 g Barymsulfat. 

Ber. fur C32 H35Nj 03 S Gefunden 
C 70.97 70.75 71.23 pCt. 
a 6.47 6.65 6.72 s 
N 7.76 7.96 
S 5.9 1 6.55 - 

- 
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Es zeigt sich also die interessante Thatsache, dass beim Be- 
handeln des typischen Aldehydgriins mit u n t e r s c h  w e f l i g s a u r e m  
Natron ein beim Behandeln m i t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  u n d  
s c h w e f l i g e r  S a u r e  aber zwei Schwefelatome aufgenommen werden. 

Offenbar hat  sich hier der nascente Schwefel an die zwei Aldol- 
reste angelagert, denn ware es der aus der Zersetzung des unter- 
schwefligsauren Natrons hervorgehende Schwefelwasserstoff gewesen, 
so  ware nicht einzusehen, warum bier nicht dieselbe Verbindung ent- 
stehen sollte, wie nach der Methode von L u c i u s ,  wo Schwefel- 
wasserstoff zur Anwendung kommt. 

Es ergiebt sich demnach fiir das  technische Aldehydgriin von 
C h e r p i n  oder das UsBbe'sche Grun die Formel: 

,,CsHa-N-CH-CH2-CHOH-CH3 
I 

I 7  i'c5H 
l C c H 4 - N  CK-CH2-CHOH-CH3 

CH3\,I\,/ P '  
N CHB') 

Wir sind bei dieser langwierigen und miihsttmen Arbeit von Hrn, 
J. H o f e r  mit ebenso grossem Fleiss ais Geschick unterstiitzt worden 
ond sprechen demselben unseren verbindlichsten Dank aus. 

276. W. v. Miller und J. P18chl: Farbs tof fe  &us 
Hy droohinaldin. 

[Mittheilung aus dem ehemischen Laboratoriurn der lr6niglichen technischen 
Hochschule zu Munchen.] 

(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Unter den mancherlei Miiglichkeiten, die wir  fur die Formel des 
A 1  d e h y d g r i i n s  bei Beginn der vorhergehend beschriebenen Unter- 
suchung ins Auge fassten, war auch folgeude: 

G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n ,  welche, wie erwahnt, ihr  
Aldehydblau als ein Trichinaldylcarbinol auffassen , lassen mit Ruck- 
sicht auF den hierfiir zii hoch gefundrnen Wasserstoffgehalt die Mag- 
lichkeit zu , dass in  ihreni Aldehydblau hydrirte Chinolinreste vor- 

1) Im technischen Aldebydgrun liegt natiirlich ein Homologes des aus 
Pararosanilin dargestellten Griins vor. Ob aber das Methyl irn Chinaldin- 
oder Anilinaldolrest ist, muss vorlaufig offene Frage bleihen. 

Herichte d. D. chem. Gescllschaft. Jahrg. HXIV. 112 




