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2756. W.v. Miller und J. Pléoehl: Ueber Aldehydgriin.
{Mittheilung aus dem Laborat. der kdnigl. techn. Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt von Hrn. W. Will.)

Zu den historischen Farbstoffen, die in den fiinfziger und sech-
ziger Jahren die Anfinge der nachmals so grossartigen Farben-Industrie
bildeten, gehért auch das sogenannte Aldehydgriin, welches im
Jahre 1862 von Cherpin in der Usébe’schen Firberei in Paris dar-
gestellt wurde.

Was die genauere Geschichte dieses hochinteressanten Farbstoffes
anlangt, so verweisen wir in dieser Beziehung auf die ausfiihrlichen
Mittheilungen der Herrn L. Gattermann undfG. Wichmann!); nar
go viel sei erwihnt, dass es der erste griine Anilinfarbstoff war and
dass er dargestellt wurde, indem man auf schwefelsaures Fuchsin
Aldehyd einwirken liess, wodurch ein unbestindiger blauer Farbstoff
entstand, der dann durch unterschwefligsaures Natrium in ein bestin-
diges Griin iibergefiihrt warde. Die Darstellung des Farbstoffes
hat ein gliicklicher Zufall dem Erfinder in den Schooss geworfen, ein
Einblick in die Reaction selbst war aber trotz mannigfacher An-
strengungen den Forschern, die sich mit der Frage beschiftigten,
nicht gegdnnt.

Soviel schien ausgemacht, dass das Griin eine schwefelhaltige
Verbindung sei und A. W.v. Hofmann?), der die erste wissenschaft-
liche Untersuchung desselben ausfiihrte, gab ihm unter Reserve
die Formel Cgy HyyN3S: 0. Obwobl A. W. v. Hofmann iiber 14 pCt.
Schwefel nachgewiesen hatte, so sprach sich Eug. Lucius3) doch
dahin aus, dass Aldebydgriin gar keinen Schwefel als wesentlichen
Bestandtheil enthalte, dass vielmehr das Griin schon beim Vermischen
von Rosanilin, Siure und Aldehyd entstehe und das unterschweflig-
saure Natron nur die Abscheidung der mitgebildeten blauen und
violetten Substanzen vom Griin bewirke. Diese Abscheidung kénne
man aber auch durch andere Mittel wie Schwefelwasserstoff, schwef-
lige Siéure, Schwefelblumen etc. besorgen lassen. In seinem engli-
schen Patent4) hat Lucius auch in der That das unterschwefligsaure
Natron durch Schwefelwasserstoff und schweflige Siure ersetzt.

Nach der Analyse eines A. W, v. Hofmann konnte nicht ge-
zweifelt werden, dass das Aldehydgriin schwefelhaltig sei. Ueber die
Zusammensetzung des Farbstoffs wurde damals poch keine Ver-
muthung ausgesprochen. — Als nun im Jahre 1884 das Chinaldin

Iy Diese Berichte XXII, 227.

2) Diese Berichte III, 761.

3) Wurtz, Dictionnaire d. Chim., p. 234, Bd. I.
4) Dingl. Journ. CLXXIV, p. 59.
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durch Erhitzen von Anilin mit Aldehyd und Salzsiure dargestellt
wurde, da war die Analogie zwischen dieser Chinaldinsynthese und
dem Aldehydgriinprocesse in die Aungen springend. Es dberraschte
daher nicht, als O. Fischer!) gelegentlich der mit Frénkel publi-
cirten Abhandlung »iiber Diphenylehinolylmethans die Ansicht aus-
sprach, dass das Aldebydgriin vielleicht der #lteste Chinaldinabkémm-
ling sei. Die beabsichtigte Untersuchung des Griins scheint indess
O. Fischer wieder aufgegeben zu haben. Einige Jahre spiter be-
schiftigten sich L. Gattermann und Wichmann?) mit demselben
Gegenstande und berichteten 1889 ausfiihrlich {iber ihre Resultate.

Diese beiden Forscher kamen im Gegensatz zu Lucins zu dem
Ergebniss, dass das Aldehydgriin ein schwefelhaltiger Farbstoff sei,
dass aber beim Zusammentreffen von Aldehyd, Rosanilin und Siare
zungchst Blau entstehe, das erst beim Behandeln mit Schwefelwasser-
stoff und schwefliger Saure in Griin Gbergehe. Sie konnten die Ver-
muathung O, Fischer’s bestitigen, dass das Aldehydgriin ein Chinal-
dinabkémmling 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 Trichinaldylearbinols. Damit stimmten ihre Analysen, wenn
anch der zu hohe Wasserstoffgehalt die Moglichkeit des Vorhanden-
seing 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 Trichinaldin
resultirte. Die Ueberfiihrung dieses Blaus in Griin machte Schwierig-
keiten und zwang zur Annahme, dass zwei Blau’s entstinden, von
denen nur eines und zwar das mit Kochsalz nicht anssalzbare durch
Schwefelwasserstoff und schweflige Sture in Griin tbergehe. Welche
Veriinderung hierbei vorgehe und welche Zusammensetzung dem Griin
zukomme, davon ist in dieser Abhandlung nichts gesagt.

Bei diesen sich widersprechenden Angaben und bei der mangelnden
Krystallisationsfihigkeit aller auftretenden Verbindungen haben wir
mit nicht zu grosser Hoffnung aber mit desto grosserem Interesse die
Untersuchung des Aldehydgriins unsererseits aufgenommen und glauben
beute in der Lage zu sein, unsere Fachgenossen von der Ldsung der
Aldehydgriinfrage Giberzengen zu képnen.

Wir haben gefunden, dass:

1. das Aldehydgriin sowohl das Usébe’sche als das nach Lu-
cius dargestellte, ein schwefelhaltiger Farbstoff ist.

2. Dass das Usébe’sche Griin anders zusammengesetzt ist, als
das nach Lucius dargestellte.

1) Diese Berichte XIX, 749.
?) Diese Berichte XXII, 227.
111¢
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3. Dass, wie Lucius annahm, schon vor dem Zusatz der
Schwefelagentien beim blossen Erwirmen von Rosanilin, Al-
dehyd und Sidore Griiu entsteht und zwar von der typischen
Zusammensetzung des nachmaligen schwefelhaltigen Al-
dehydgriins.

4. Dass bei dem Behandeln des schwefelfreien Griins mit
Hyposulfit oder mit Schwefelwasserstoff und schwefliger
Siure diese Agentien zwar einerseits die Function ausiiben,
das Griin von beigemengtem Blau durch Abscheidung des
letzteren zu trennen, dass sie aber andererseits Schwefel als
wesentlichen Bestandtheil an das Griin abgeben und so
das schwefelhaltige Aldehydgriin- bilden.

5. Dass das Aldehydgriin allerdings ein Chinaldinderivat ist,
aber nur eine Amidogruppe des Rosanilins mit Aldehyd
sich zum Chinaldinring geschlossen hat, wihrend die beiden
anderen Amidogruppen Aldolreste nach Art der Schiff’schen
Basen aufgenommen haben, welche beide offene Ketten beim
Usébe’schen Grin durch ein, beim Lucius’schen durch
zwei Schwefelatome untereinander verbunden sind.

6. Dass das Aldehydblan von L. Gattermann und G. Wich-
mann kein Chinaldinderivat ist, wie diese Forscher
glaaben, sondern einfach Anhydrotrialdolpararosanilin, welches
sich allerdings beim Erhitzen mit Salzsiiure in die Leuko-
base eines Griins iiberfiihren lisst, das aber nicht zam Typus
des Aldehydgriins gehért, sondern das Salz eines Chinaldyl-
bidihydrochinaldylcarbinols darstelit.

Wir haben nun zunichst die Arbeit von Gattermann u. Wich-
mann wiederholt. Das Aldehydblau entstebt ganz ihren Angaben
entsprechend, wihrend 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 villig ausgesalzenen Blau filtrirte Lésung dunkel
gefiirbt. | Bei lingerem Stehen oder rascher beim Aufkochen dieser
dunklen Losung findet Harzabscheidung statt und ein schiones Saftgriin
kommt zum Vorschein, das offenbar schon in der dunklen Ldsung
vorhanden, aber durch mitgeldste Harztheilchen verdeckt war.

Dasselbe Griin erhielten nun Gattermann und Wichmann,
als sie ihr intensiv blaues Filtrat mit Schwefel wasserstoff und schwefliger
Siure behandelten. Durch diese Procedur wurde ndmlich der noch
vorhandene blaue Farbstoff nicht, wie Gattermann und Wichmann
meinen, in Griin iibergefiihrt, sondern mit dem ausfallenden Schwefel
niedergerissen. Dadurch kam aber der durch das Blau verdeckte
griine Farbstoff, welcher weder mit Kochsalz ausgesalzen noch darch
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Schwefel niedergeschlagen werden kann, zum Vorschein. Dieses Griin
tritt indess in so geringer Menge auf, dass eine Untersuchung unmdéglich
war, Wahrscheinlich ist es identisch mit dem spiiter zu beschreibenden
nach Lucius’ Methode erhaltenen schwefelfreien Aldehydgriin.

Unsere langjihrige Erfabrung idber die Chinaldinreaction erregte
in uns den Verdacht, dass das Aldehydblau von Gattermann und
Wichmann gar kein Chinaldinabkdmmling sei. Die so niedrige
Temperatur, bei der sich dieser Farbstoff aus Pararosanilin und Aldehyd
bei Gegenwart von Salzsiure bildet, dringte vielmehr die Vermuthung
auf, dass sich der Aldehyd oder sein Condensationsproduct das Aldol
einfach mit den Amidogruppen der Anilinreste ganz im Sione der
Schiff’schen Basenbildung anhydritificirt habe, so dass keine Ring-
schliessung im Molekiil dieses Blau eingetreten sei.

Die Analysen der Herren Gattermann und Wichmann
stimmen auf das salzsaure Salz eines Anhydroaldolpararosanilins von
der Formel

CeHyN=CH—CH;—CHOH—CH;j
HOC-CH N=CH—CH;—CHOH—CH;
CeHyN=CH—CH;— CHOH—CHj
ganz gut, im Wasserstoffgehalt sogar besser als auf die von genannten
Forschern befiirwortete Formel des salzsauren Salzes eines Trichin-
aldylearbinols + 3H, O,

Berechnet
fir Cs HyrN303Cly  fiir C3; H3y N3 O3 Cly Gef. von G. u. W,
Adolformel Trichinaldylearb.
C 65.2 65.96 65.46 65.96pCt.
H 6.49 5.50 6.89 6.90 »
N 7.36 7.45 7.55 6.64 »
Cl 12.45 12.59 11.87 11.95 »

Unsere Auffassung wurde noch weiter dadurch bestitigt, dass uns
die Darstellung eines ebenso schénen Blau’s durch Einwirkung von
Isobutylaldehyd auf Pararosanilin unter gleichen Verhiltnissen gelang,
also mit einem Aldehyd, bei dem die Mdoglichkeit einer Chinolin-
derivatbildung von vorne herein ausgeschlossen war.

Dass eine Verbindung von der Formel, wie wir sie dem Alde-
hydblau zuschreibeu, bei der trockenen Destillation zar Ringschliessung
gebracht werden und Chinaldin liefern kanu, liegt auf der Hand.

Es war also augenscheinlich, dass bei Temperataren, wie sie
Gattermann und Wichmann anwendeteu, eine Chinaldinisirung des
Pararosanilins nicht oder doch nur spurenweise stattfand. Wir liessen
daber die Einwirkung bei 100¢ vor sich gehen, d.i. im Sinne der
iiblichen Chinaldinreaction. 50 g Pararosanilin, 200 g concentrirte
Salzséiure und 100 g Paraldehyd wurden bei Wasserbadtemperatur
condensirt. Die Mischung hatte nach dreistiindigem Erhitzen eine
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briunliche Farbe angenommen. Die Reinigung, welche anfangs grosse
Schwierigkeiten bot, gelang schliesslich leicht, als man in die auf
4 Liter verdiinnte braune Losung erst Schwefelwasserstoff bis zur
Sittigung einleitete und dann eine gesittigte wilssrige Losung von
schwefliger Sdure im Ueberschusse zunsetzte. Mit dem ausfallenden
Schwefel fielen auch die Harzmassen aus, wiibrend die gesuchte Basis
in der nun bedeutend helleren Fliissigkeit gelost blieb. Diese Operation
wurde mehrmals wiederholt, aus der nun fast farblosen salzsauren
L3sung die schweflige Siiure durch Kochen verjagt, von abgeschiedenem
Schwefel nochmals filtrirt und nun mit Ammoniak versetzt. Es schied
sich eine fast weisse Basis ab, die aber allmihlich eine lichtgriine
Firbung annashm. Es wurden so aus 50 g Pararosanilin etwa 35—45¢g
Basis gewonnen, die erst auf Thontellern und dann in einer Liiebig’schen
Trockenrdhre in einem trockenen Wasserstoffstrome bei 659 getrocknet
wurde.

Wir hatten erwartet, dass eine Farbbase entstehen wiirde von
der Zusammensetzung, wie sie Gattermann und Wichmann irr-
thiimlich dem Aldehydblau zuschrieben. In der That ist aber eine
Leukobase entstanden, die iiberdies um vier Wasserstoffatome mehr
enthielt als einem Trichinaldylmethan zukommt.

0.1892 g Substanz gaben 0.1152 g HaO und 0.5694 g COa

0.1973 » » » 0.1120 » »  0.5966
0.1895 » » » 16.7 ce. N bei 200 und 707 mm B.
0.1531 » » » 1359 » » » 180 und 713 » »
Ber. fir Cs HagNs+-13H O Gefunden
C 82.30 82.08 82.46 pCt.
H 6.64 6.76 6.87 »
N 9.29 9.41 9.55 »

ein anderer Theil der in Benzol geldst und durch Ligroin von etwas
harzigen Veruureinigungen getrennt worden war, gab nach dem Ver-
jagen des Benzol-Ligroins und Trocknen bei der Analyse:

C 82.28

H 6.68

Die Wasserbestimmung gab keine guten Resultate, da bei 65°
das Wasser noch nicht entwichen war, beim allmihlichen Steigern der
Temperatur auf 110° aber die Substanz verharzte, s 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 Cbloranil ‘in alkobolischer Ldsung geht sie in einen priichtig
griinen Farbstoff iiber.

Die Base wird beim Reiben stark elektrisch, l8st sich in Siuren,
in Aether, Alkohol, Benzol und wird aus Benzollésung, wenn nicht
zu concentrirt, durch Ligroin nicht gefillt.
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Weder diese Substanz, noch eine der iibrigen in dieser Abhandlung
beschriebenen, liess sich krystallisirt erhalten.

Die Constitution dieser Leukobase nehmen wir wie nachfolgend an:

\/\
AT
H NH
. /\/\
NN Hk/\/“““
H NH
N H

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

Die secundéren Ammoniakreste verrathen sich durch das Ver-
halten der Substanz gegen salpetrige Siure, wie auch gegen Benzoyl-
chlorid. Bei Zusatz der salpetrigen Sdure zur wisserig salzsauren
Ldsung scheidet sich ein gelber harziger Korper aus, der in Aether
l6slich ist. Bei der Oxydation giebt dieser Kérper kein Griin mehr.

Die Benzoylirung wurde nach Schotten-Baumann in folgender
Weise vorgenommen: 2 g Leukobase in Benzol gel6st, wurden mit
3 g Benzoylchlorid allmihlich versetzt und unter Zugabe von ver-
diinnter Natronlauge tiichtig durchgeschiittelt. Die gelbgefirbte Ben-
zolschicht hinterliess beim Verdunsten eine schmierige Masse, die
wieder in mdglichst wenig Benzol geldst und so lange mit Ligroin
versetzt wurde, bis sich (nachdem reichlich Harzmassen sich ab-
geschieden hatten) nichts mehr abschied. Aus der nun farblosen
Benzol-Ligroinlgsung hinterblieb ein weisses Product, das auf Thon-
tellern getrocknet wurde. Eine Spur Chlor, die dem Kérper noch an-
hing, musste durch wiederholtes Schiitteln mit Natronlauge entfernt
werden, worauf die Verbindung im Wasserstoffstrom getrocknet wurde.

Eine Stickstoffanalyse ergab:
0.1608 g Substanz gaben 11.7 cem Stickstoff bei 21.3° und 722 cem B.

Ber. fiir Css H33 N3 O fﬁl‘ 045 H37 N3 02 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-
bindung noch mit salpetriger Siure.
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Die Spaltung der Benzoylverbindung durch Erhitzen mit con-
centrirter Salzsiure im Rohre auf 1200 ergab Benzoésdure vom
Schmelzpunkt 120°.

Die von uns vorgeschlagene Formel der Leukobase wird also
durch Verhalten und Analysen gestiitzt. Es lisst sich aber auch die
Bildung einer solchen Verbindung sehr ungezwungen erkliren. Nehmen
wir den Verlauf der Chinaldinsynthese in der iiblichen Weise an, nur
mit dem Unterschiede, dass die sonst in Foige der geringen Be-
stindigkeit bihydrischer Chinolinderivate sich abspaltenden Wasser-
stoffatome in diesem Falle am Trichinaldylmethancomplex haften bleiben,
so ergiebt sich folgendes Schema:

/CGH.;NH2+2(02H40) /ClngNH
HOC—CsHyNH; + 2(C;H,0) = HOC-—Cl()HgNH+6HgO
CGH4NH2+2(02H40) C]gHgNH

Es entsteht also zuniichst ein Trihydrochinaldylcarbinol. Aber
einer dieser Bihydrochinaldinreste fiihrt durch intramoleculare Reduction
das Carbinol unter Wasserabspaltung in die Leukobase iiber

/C]ngNH /CmHgNH
HOC—C; HyNH = CngNH + H.0.
1 T\Consl‘.lNH HNGeEN
I

Solche intromoleculare Reductionen bei Hydrochinolinderivaten
haben auch schon E. Lellmann und H. Boyel) bescbrieben. Viel
merkwiirdiger ist, dass die beiden anderen Dihydrochinaldinreste be-
stindig sind und nicht Wasserstoff abgeben. Offenbar trigt 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 griinen Farbstoff
liefern kann, ist leicht begreiflich, wenn man mit Bamberger?) an-
nimmt, dass ein Hydrochinaldin einem alkylirten Anilin vergleichbar
ist. Beispiele hierfir finden sich bereits in der Litteraturd). Der
Chipaldinrest verhilt sich indifferent wie Phenylradical und wir kénnen
daher obige Basis mit der Leukobase des Malachitgriins vergleichen.

Dass sich der Chinaldinrest wie Phenylrest verhiilt, hat Herr
Raschkowitz nachgewiesen, indem er die Leukobase des Nitro-

1) Diese Berichte XXIII, 1376.

2) Ann, Chem. Pharm. 259, 21.

3) Doebner und v. Miller, diese Berichte XVI, 2468. Es diirfte viel-
leicht bemerkt werden, dass schon hier und nicht erst in den nachfolgenden
von Lellmann und Boye citirten Abhandlungen auf die Zhnliche Reaction
eines Hydrochinolinderivates mit Dimethylanilin aufmerksam gemacht wurde.
Konigs und Feer, diese Berichte XVIII, 2889; Einhorn, diese Berichte XIX_
1243.
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bittermandel6lgriins daratellte, dieselbe reducirte und nun die Amido-
gruppe chinaldinisirte, worauf die Verbindung bei der Oxydation
Griin gab,

Ein zweiter Versuch, der sich uns unwillkiirlich anfdringte, war
der, ob durch Ueberfiibrung der Hydroverbindung in das Trichinaldyl-
methan, das jetzt mit Triphenylmetban vergleichbar wiire, die Fihig-
keit, Farbstoff zu bilden, verloren gehe.

Die naheliegenden Oxydationsmittel, wie Bleisuperoxyd (bei lin-
gerer Einwirkung), concentrirte Schwefelsiiure (Konigs, diese Be-
richte XII, 2341) gaben unerquickliche Prodacte. Es wurde daher
die Abspaltung der Wasserstoffatome darch Brom versucht!), welches
man zur Eisessiglosung der Basis gab. Es schied sich ein griinlich
gefirbter Korper ab, der mit Wasser gewaschen, mit Alkohol iiber-
gossen und mit alkoholischem Kali geschiittelt wurde. Unter Ab-
scheidung von Bromkalium ging er in Losung und konnte trotz
mannigfacher Reinigungsversuche durch Ammoniak nur als brauner
amorpher Korper erhalten werden, der aber nun mit Oxydations-
mitteln in der That nicht nur kein Griin, sondern iiberhaupt keinen
Farbstoff mehr gab. Reducirte man ihn kurze Zeit mit Zion und
Salzsiure, so entstand wieder eine Leukobase, die bei der Oxydation
wieder Griin gab. Wenn man das Erhitzen mit Zinn und Salzséure
lange Zeit fortsetzte, so entstand eine Leukobase, die bei der Oxy-
dation einen blauen Farbstoff gab. Wie spiter gezeigt werden soll,
musste hierbei ein Trihydrochinaldylmethan entstanden sein.

Wir haben den Versuch nicht unterlagsen aus der Leucobase uns
das Griin in grdsserer Menge und in einer analysenreinen Form zu
verschaffen. Aber man weiss, wie schwer fir diese Oxydationen das
richtige Oxydationsmittel zu finden ist. Wir kénnen daher vorldufig
brauchbare analytische Zahlen nicht anfiihren, aber es hat sich bei
der Oxydation ein anderes interessantes Factum ergeben, dass nim-
lich dem Bidibydrotrichinaldylmethan augenscheinlich dessen Mutter-
substanz das Tridihydrotrichinaldylmethan, wenn auch nur in so ge-
ringer Menge beigemischt war, dass die Apalyse es nicht mehr andeu-
tete. Eine solche Substanz musste nimlich bei der Oxydation Blan
geben.

Als niimlich die dtherische Losung der Leukobase mit einer ftheri-
schen Chloranillésung versetzt wurde, entstand alsbald eine tiefblaue
Firbung und nach einiger Zeit schieden sich kupferglinzende Flocken
aus, withrend das Filtrat davon griinen Farbstoff enthielt, der beim
Verdunsten des Aethers in schon griinen Krusten zurickblieb.

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

) Bamberger und Lodter, diese Berichte XXI, 836.
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stoffgehalt ergeben, da dem Farbstoff, wie eine qualitative Unter-
suchung ergab, noch Chlor vom Chloranil anhing,

Wir fiigen schliesslich noch ap, dass wir das Aldehydblan durch
Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 700 in eine dunkelbraune
Lésung iberfilhren konnten, die viel Harz ausgeschieden enthilt.
Beim Verdiinnen mit Alkohol wurde die Losung (wenn auch schwach)
griin gefirbt, intensiv wurde die griine Farbung durch energische
Oxydation. Das Isobutylaldehydblau gab bei gleicher Bebandlung
kein Grin.

Es muss auffallen, dass wihrend ein Gemisch von Pararosanilin,
Aldehyd und Salzsiiure beim Erhitzen auf 1009 wie wir gezeigt
haben, annehmbare Ausbeuten an der Leukobase giebt, dies beim Er-
hitzen von Aldehydblau mit Salzsiiure nicht der Fall ist. Demnach
scheint es, dass das Blau keine nothwendige Zwischenphase zur Leuko-
base bildet (s. sp.).

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

Man wird sich erinnern, dass dieses Lucius auch fir das nach
seiner Methode dargestellte Aldehydgriin behauptet; und zwar bildet
sich hier beim Zusammenbringen von Rosanilin, Aldehyd und Sch wefel-
sdure sofort ein griiner Farbstoff, also nicht eine Leukobase. Der
Unterschied in der Reaction konnte hier nur in der Anwendung der
Schwefelsiure statt der Salzsiure, wie sie Gattermann und
Wichmann angewendet haben, liegen, und wir konnten uns in der
That iiberzeugen, dass in diesem Falle die Reaction einen ganz
anderen Verlauf nimmt.

Wir operirten nun nach den Angaben von Lucius:

Es wurden 8 g Pararosanilin in einem Gemisch von 22g con-
centrirter Schwefelsiiure und 30 g Wasser gelost, hierzu 40 g Aldehyd
gegeben und lingere Zeit auf 500 unter hiufigem Umschiitteln erhitzt;
sobald ein Tropfen der Mischung mit Alkohol eine griinblaue Firbang
gab, wurde auf 11/; Liter verdiinnt. Nach Lucius hitte man nun in
diese Losung Schwefelwasserstoff und Schwefligsiiure 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 jede Einwirkung des Schwefels ferne
za halten, Kochsalz an.

Es fiel in der That ein Blan aus, wihrend das Griin in Losung
blieb und nach der Filtration vom Blau durch essigsanres Natron
niedergeschlagen werden konnte. Dieses Griin wurde an der Luft
getrocknet, dann durch Waschen mit Wasser von den Salzen getrennt,
hierauf in Alkohol geldst und mit Aether wieder ausgefillt. Dieses
Lbsen in Alkohol und Ausfillen mit Aether wurde einige Male wieder-
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holt, dann das Grin zur Entfernung anbafiender S&ure lkngere Zeit
mit verdinntem Ammoniak geschittelt, abfiltrirt und gut ausgewaschen.
Nach dem Trocknen wurde diq Alkoholreinigung nochmals wiederholt
and die so resultirende Farbstoffbasis bei 55° im Wasserstoffetrome
getrocknet. '

Die Analyse ergab:

0.1998 g Substans gaben 0.1952 g Wasser und 0.5482 g Kohlenshure.

0.1806 g Substans gabea 13.2 com Stickstoff bei 19%/,° und 727 mm B.

In Procenten: C 75.06
H 6.97
N 8.04.

Diese Zahlen wiirden mit einer Substanz stimmen, die aus Para-
rosanilinbase dadurch entstanden ist, dass 2 Anilinreste sich je mit
einem Aldol unter Wasseraustritt condensirt haben, wihrend der dritte
Anilinrest in Chinaldin &ibergegangen ist, wie es folgende Formel ver-
anschaalicht :

/\/\

N \N/‘.—CHQ
Hocic.n.n-ch-cﬂ.-cnon—cu,
C¢ HyN == CH— CHy — CHOH — CH;

Fir diese Formel Cs;;Hgs N3 O; berechnen sich die Zahlen su:

Gefunden
C 75.15 75.06 pCt.
B 6.67 6.97 »
N 8.48 : 8.04 »

Dieses Griin ist weder so schdn noch so lichtecht wie das tech-
nische achwefelhaltige Aldebydgriin, immerhin aber seigt es sich, dass
sur Bildung eines Aldehydgriins der Schwefel thats&chlich nicht
" ndthig ist. Wir haben sogar einen Augenblick geglaubt, dass am
Ende der im technischen Aldehydgrin gefandene Schwefel von Ver-
unreinigungen, von Thioverbindungen herriihren kdnnte. Es ist klar,
dass unter den Verhiltnissen der Aldehydgrinbildung nach Lucius,
wo Aldebyd mit Schwefelwasserstoff susammenkommt, sich Mercaptane
bilden miiseen; aber selbst beim Zusammenbringen von Aldehyd mit
unterschwefligsaurem Natron!) in salssaurer Ldsang konnten wir
deutlich die Bildung von Thioverbindungen bemerken.
Wir waren also allerdings berechtigt, derartige Schwefelverbin-
dungen als Verunreinigungen im technischen Aldehydgriin angunehmen,

1) Nach Vortmann, diese Berichte XXII, S. 2307 zersetst sich ja unter-
sohwefligsaures Natron in Schwefelwasserstoff, Sauerstoff und schweflige Saure.
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aber die Analyse Hofmann’s gab einen so hohen Schwefelgehalt an,
dass es nicht moglich war, den Schwefelgehalt lediglich auf Rechnung
dieser Verunreinigungen zu setzen.

Zunichst war festzustellen, ob ein Triphenylmethanabkmmling
mit 2 Aldolanilinresten einen griinen Farbstoff liefert. Durch den
folgenden Versuch wurde diese Frage in bejahendem Sinne gelost.
Hr. Moog liess auf Diamidotriphenylmethan Aldol in der Kilte ein~
wirken und bekam so eine Leukobase, der man wohl die Formel

CeHj

HC—C;HN=CH—CH;, — CHOH — CH;j

\C¢H;N = CH — CH, — CHOH — CH,
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 analoge Zusammensetzung
fiir das schwefelfreie typische Aldebydgriin, wie sie in der ange-
fihrten Structurformel ihren Ausdruck findet.

Im weiteren Verfolg dringt sich nun die Frage auf, wie soll
dieses typische Aldehydgriin, wenn es mit Schwefel liefernden oder
Schwefel enthaltenden Ingredienzien behandelt wird, Schwefel aunf-
nehmen, um ins technische Aldehydgriin {iberzugehen, dessen Schwefel-
gehalt nach A. W. Hofmann’s Analysen zweifellos feststand?

Unseres Erachtens kommt zuniéichst wohl die doppelt gebundene
Stickstoffkohlenstoffgrappe in Betracht, wie sie hier in den Anilin-
aldolresten, CsHyN = CH — CH; -— CHOH — CHj, vorliegt.

Dass solche Gruppen anlagerungsfihig sind, ersehen wir aus der
Ueberfiibrung des Benzylidenanilins in Benzylanilin'); dass sie aber
anch andere Molekiile als Wasserstoff, beispielsweise Blausiure an-
lagern wiirden, war zu erwarten, wenn man das Verhalten ganz
analog zusammengesetzter Korper, wie der Hydramide?), beriick-
sichtigt.

Wir haber an einfacher konstituirten Schiff’schen Basen
Schwefelwasserstoff, ferner Blausiure anzulagern versucht, und dabei
unsere Vermuthung bestitigt gefunden, interessante Derivate er-
halten zu konpen, die in Kurzem beschrieben werden sollen. Diese
bisher noch kaum beachtete Anlagerungsfihigkeit Schiff’scher Basen
soll in grésserem Umfange gepriift werden und wird hiermit die Bitte
gestellt, dieses Gebiet unserer Schule kurze Zeit zu iiberlassen.

Bei diesem Verhalten der Aldehydanilinverbindungen (Schiff’schen
Basen) durfte man also annehmen, dass, wenn z. B. Schwefelwasser-

) Q. Fischer, diese Berichte X1X, 748.
) Erlenmeyer, diese Berichte XI, 149 und Plschl, Bd. XIII, 2118.
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stoff aof unsere Basis reagirte, ein Korper entstehen musste von
der Formel

/\’/\
\/\N/cm
/CGH4N=CH——CH2—CHOH—CH3
HOC H—-S—H

AN H—S—H
N : :

NCsH,N = CH — CH, — CHOH — CH,.

Welche Function kommt aber der schwefligen Siure zu, welche
vnach Lucius 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 grossere
Bestindigkeit des Lucius’schen G:iin gegeniiber dem schwefeltreien
Griin erkliren.

Wir erwarteten daher, dass das Lucius’sche Griin, welches dar-
gestellt wird, indem man das Gemisch von Rosanilin, Paraldehyd und
Schwefelsiiure, nachdem man es vorher einige Stunden auf 50° er-
wiirmt (wobei sich bereits Griin gebildet hat) in Schwefelwasserstoff-
wasser giesst und dann in der Wirme mit schwefliger Séure behan-
delt, die Zusammensetzang habe

CcH;NH—CH—CH;—CHOH—CH;

? coH 1
CH; |

|
CeH,NH—CH—CH;—CHOH—CHjs

Wir stellten nun diesmal das Aldehydgriin genau nach den An-
gaben von Lucins unter Anwendung von Schwefelwasserstoff und
schwefliger Siure dar:

Je 8 g Pararosanilin gelost in einem erkalteten Gemisch von 22 g
concentrirter Schwefelsiure und 30 g Wasser wurden mit 40 g Alde-
hyd versetzt und etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade auf 500 erhitat;
dann wurde die Reactionsfliissigkeit in 3 Liter gesittigtes Schwefel-
wasserstoffwasser gegeben, im Wasserbad auf etwa 20° erhitzt, dann
200 g Schwefligsiiurelosung zugegeben und noch einige Zeit gekocht,
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Dann wurde erkalten gelassen und die vdllige Abscheidung des noch
suspendirt gebliebenen Blaus durch Zusatz von 300 g Kochsalz be-
wirkt. Aus dem schdn griinen Filtrat wurde das Griin mit essig-
saurem Natron ausgefillt.

Ein 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 Farbstoffs zugleich mit den schwefelhaltigen Verunreinigun-
gen aufnabhm.

Dieser Theil des Grins wurde nicht weiter beriicksichtigt; zur
Untersuchung diente der in Alkohol unlSsliche Theil. Dieser wurde
in verdiinnter Schwefelsiure gelost, mit Ammoniak daraus das Griin
gefillt, filirirt 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 Kohlenséiure.

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. fiir Ca; H3s N3 3203 Gefunden
C 6631 67.44 pCt.
H 6.24 643 »
N 7.48 6.12 »
S 11.40 1046 »

Diese Zahlen stimmen zwar auf die oben befiirwortete Formel nicht
80 exact, wie man es gewGhnlich von Analysen verlangt, aber bei
derartigen nicht krystallisirenden Kérpern ist eine véllige Reinigung
meist unméglich und leicht begreiflich, dass geringe Mengen noch nicht
geschwefelter Bage dem Farbstoff anhiingen konnten. Der zu geringe
Stickstoffgehalt muss anf die aussergewdhnliche Schwerverbrennlichkeit
des Korpers zuriickgefiihrt werden.

In dem vorliegenden Falle tritt iibrigens die Entstehang des
Korpers fiir den Einblick in dessen Constitution gegeniiber den ana-
lytischen Beweiswerthen so in den Vordergrund, dass die erhaltenen
Zablen als Bestitigung geniigend sein diirften.

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

Es wurde demnach in eine schwefelsaure, verdiinnte Ldsung des
schwefelfreien Aldehydgriins Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung
eingeleitet, Nach lingerem Stehen wurde der Farbstoff mit essig-
saurem Natron ausgesalzen, etwas gewaschen und dann in Schwefel-
séiure geldst. Der ausgeschiedene Schwefel, wurde mit Schwefelkohlen-
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stoff, dieser aber mit Aether entfernt, dann die wisserige Ldsung
mit Ammoniak gefillt und die Farbbase gut ausgewaschen. Hieranf
wurde dieselbe in Salzsiiure geldst, mit Ammoniak gefillt, gut aus-
gewaschen und diese Operation Ofters wiederholt, so dass die Wasch-
wiisser keine Spur Schwefelsiiure mehr zeigten. Dieser Kérper, der
das erste Schwefelwasserstoffanlagerungsproduct sein miisste, konnte
nicht analysenrein 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 Kdrpers mit rauchen-
der Balpetersiure in Form von Schwefelsiure resp. schwefelsaurem
Baryum bekamen, zweifellos konstatiren.

Diese nach Lucius durchgefihrte Methode der Aldehydgriin-
darstellung unterscheidet sich von der Cherpin’schen Darstellung
des Usébe’schen Griins dadurch, dass bei ihr als Schwefelagentien
Schwefelwasserstoff und Schwefligsiure, bei der Cherpin’schen Me-
thode aber unterschwefligsaures Natron zur Anwendung kommen.

Bei diesem Unterschied der Agentien war es durchaus nicht
selbstverstindlich, dass das Lucius’sche und Usébe’sche Griin
identisch seien und wir haben daher schliesslich auch noch die Cher-
pin’sche Methode, nach weleher das Aldehydgriin oder Usébe’sche
Griin zuerst dargestellt warde und bei welcher die Anwendung
von unterschwefligsaurem Natron eine so bedeutsame Rolle spielte,
wiederholt.

Hrp. Dr. H. Buff in Crefeld, der seiner Zeit das Aldehydgriin
mit unterschwefligsaurem Natrou im Grossen darstellte, verdanken
wir die genaue Vorschrift dieser Darstellung. Buff schreibt uns:
»30 kg concentrirte Schwefelsiure werden mit 10 kg Wasser verdiinnt
und nach dem Erkalten 20 kg Fuchsin eingeriihrt und bis zur voll-
stiindigen Losung in einen warmen Raum gestellt. Von dieser Lo-
sung werden je 3 kg in einen grossen (laskolben gebracht und mit
4 kg Aldehyd vorsichtig vermischt und dabei fortwihrend amge-
schiittelt. Um eine zu starke Erwdrmung zn vermeiden, wird die
Flasche von Zeit zu Zeit in kaltes Wasser getaucht. Die Farbe der
Mischung wird allmihlich blaugriin und die Reaction als beendet
angesehen, wenn ein Tropfen der Masse saures Wasser rein blau
firbt. Man giesst nun den Inhalt des Kolbens in eine siedende ver-
diinnte Lésung von 2 kg unterschwefligsaurem Natron und kocht noch-
mals durch. Es scheidet sich ein graublaner Kérper aus, der von
der griinen Losung abfiltrirt wird. Das Filtrat wird mit 4 kg essig-
sauren Natrons ausgefslit. Der Niederschlag wird filtrirt, gewaschen
und sehr vorsichtig getrocknet, wenn Letzteres iliberhaupt verlangt
wurde, was meistens nicht der Fall ware.

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

Wir haben gepnau nach der Buff'schen Methode gearbeitet,
hatten aber hier ebenso wie bei der Darstellung pach Lucius unter
dem Mangel grésserer Gefisse zu leiden, sodass nur recht missige
Quantititen des Farbstoffes erhalten wurden, deren véllige Reindar-
stellang eben deshalb sehr erschwert wurde. Das Griin, das wir er-
hielten und das wir in friiher beschriebener Weise reinigten, liess zwar
bei der Anpalyse, deren wir eine ganze Menge machten, leicht er-
kennen, dass hier nur halb so viel Schwefel vorlag, als beim Lucius-
schen Griin, aber die analytischen Resultate waren im Allgemeinen
noch bedeutend schlechter als beim Lincius’schen Griin.

In dieser Noth wurden wir aufs Freudigste iiberrascht durch die
Zusendung einer respectablen Quantitéit technischen Aldehydgriins,
die Hr. Dr. Buff in h&chst liebenswiirdiger Weise speciell fiir unsere
Zwecke nach der Hyposulfitmethode, also nach der ehemals Cherpin-
schen Methode, in seinen Werkstitten hat darstellen und uns iiber-
senden lassen. Wir méchten diesem Herrn und auch dem Chemiker
der Fabrik, Hrn. Dr. Bliimlein, an dieser Stelle unseren wirmsten
Dank aussprechen.

Dieses Griin, dessen Ausfirbungen ausserordentlich schén waren,
haben wir in folgender Weise gereinigt:

Es wurde ein Theil mit Alkohol ausgezogen, der in Alkohol un-
16sliche Theil in Schwefelsiure gelost nnd die Lésung von unge-
losten Beimengungen filtrirt. Auf Ammoniakzusatz fiel die Farbbase
in schén griinen Flocken aus, die filtrirt, gut ausgewaschen und noch
mehrmals auf dieselbe Weise behandelt wurden.

Getrocknet wurde wie gewg$hnlich zuerst anf dem Thonteller und
dann in der Liebig’schen Trockenrohre bei 65° im Wasserstoffstrom.

Jetzt stimmten die analytischen Zahlen in erwiinschter Weise mit
einer Formel, wie sie fiir das Lucius’sche schwefelfreie Aldehyd-
griin aufgestellt wurde, in der aber die zwei Anilinaldolreste nur
durch ein Schwefelatom verbunden waren.

0.1767 g Substanz gaben 0.1058 g Wasser und 0.4584 g Kohlensiure.

0.2322 g Substanz gaben 0.1410 ¢ Wasser und 0.6064 g Kohlensiure.

0.2059 g Substanz gaben 15.4 ccm Stickstoff bei 24° und 717 mm B.
0.2141 g Substanz gaben 0.1022 g Barymsulfat.

Ber. fiar C32 H35N3 OgS Gefunden
C 17097 70.75  71.23 pCt.
H 6.47 6.65 6.72 »
N 7.16 7.96 —  »
S 5.91 6.55 —»
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Es zeigt sich also die interessante Thatsache, dass beim Be-
handeln des typischen Aldehydgriins mit unterschwefligsaunrem
Natron ein beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff und
schwefliger Siure aber zwei Schwefelatome aufgenommen werden,

Offenbar hat sich hier der nascente Schwefel an die zwei Aldol-
reste angelagert, denn wiire es der aus der Zersetzung des unter-
schwefligsauren Natrons hervorgehende Schwefelwasserstoff gewesen,
80 wire nicht einzusehen, warum hier nicht dieselbe Verbindung ent-
stehen sollte, wie nach der Methode von Lucius, wo Schwefel-
wasserstoff zur Aowendung kommt.

Es ergiebt sich demmnach fiir das technische Aldehydgriin von
Cherpin oder das Usébe’sche Griin die Formel:

NN _-CsH—N—CH—CH,—CHOH—CH;s
‘ l \\ — |
COH §
N CH) TCiH—N CH—CHy—CHOH—CH,

Wir sind bei dieser langwierigen und miihsamen Arbeit von Hrn.
J. Hofer mit ebenso grossem Fleiss als Geschick unterstiitzt worden
and sprechen demselben unseren verbindlichsten Dank aus.

276, W. v, Miller und J. Pléchl: Farbstoffe aus
Hydrochinaldin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kéniglichen technischen
Hochschule zu Miinchen,]

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

Unter den mancherlei Méglichkeiten, die wir fiir die Formel des
Aldehydgriins bei Beginn der vorhergehend beschriebenen Unter-
suchung ing Auge fassten, war auch folgende:

Gattermann und Wichmann, welche, wie erwihnt, ihr
Aldehydblau als ein Trichinaldylearbinol aunffassen, lassen mit Riick-
sicht auf den hierfiir zu hoch gefundenen Wasserstoffgehalt die Mag-
lichkeit zu, dass in ihrem Aldehydblau hydrirte Chinolinreste vor-

1) Im technischen Aldehydgrin liegt natirlich ein Homologes des aus
Pararosanilin dargestellten Griins vor. Ob aber das Methyl im Chinaldin-
oder Anilinaldolrest ist, muss vorldufig offene Frage bleiben.

Berichte d. D, chem. Gescilschaft. Jahrg. XXIV. 112





