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51. Hugo Weil: Die Constitution der Fllrbbasen 
der Triphenylmethanreihe. I. 

[Mittheilung au8 dem Lab. d. Akad. der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 3 1. Januar ; mitgetheilt von Hrn. E. T ti u b e r.) 

Seit den klassischen Untersuchungen von E. und 0. F i s c h e r :  
.Ueber Triphenylmethan und Rosanilinc ') ist man dazu gekommen, 
d ie  Rosanilin- und analoge Farbbasen als Carbinole zu betrachten. 
Die Beweisfiihrung fiir diese Annahme ist nicht unanfechtbar, deon 
wenn es auch gelungen ist, Trinitrotriphenylcarbinol in  Fuchsin und 
Rosanilin 2) und letzteres riickliiufig in  Triphenylcarbinol 8 )  iiberzu- 
fiihren, so fiihren doch beide Wege iiber die S a l z e  des Rosaniline, 
also iiber Kiirper, welche die sauerstoff haltige Gruppe, deren Stellung 
bewiesen werden soll, iiberhaupt nicht mehr enthalten. 

Es sei forner noch bemerkt, dass es bis jetzt nicht gelungen ist, 
Kalium - Natriumlegirung 4, auf Rosanilin i n  siedender Toluolliisung 
zur Einwirkung zu bringen 5), wiihrend Triphenylcarbinol dabei an- 
gegriffen wird. 

Nun bat die Betrachtung der Rosanilinbasen als Carbinole bis 
jetzt die Reactionen derselben ausreichend erkliirt; es East  sicb in- 
dessen nicht verkennen , dass die Carbinolformel einer Eigenschaft 
dieaer Substanzen keine Rechnung triigt, einer Eigenschaft, die zu 
auffiillig ist, urn nicht Zweifel an der Richtigkeit der Carbinolformel 
aufkommen zu lassen und neue Speculationen iiber die Constitution 
dieser Verbindungen anzuregen. Es ist dies die stark basiscbe Natur  
der sogen. Carbinole im Vergleich zu den entsprechenden Leukobasen. 
Treiben ja nicht nur  die Rosaniline, sondern auch die alkylirten 
Farbbasen der Triphenylmethanreihe (z. B. Malachitgriinbase und 
Violetbase) das Ammoniak aus der  wassrigen Liisung seiner Salze in 
der Hitze aus und alle diese Basen bilden mit 1 Mol. Mineralsiiure 
bestaodige Salze, die durch Wasser nicht oder hiichstens spurweise 
dissociirt werded), wahrend die alkylirten Leukobasen, z. B. das Leuko- 
malachitgriin, sich erst in ca. d 1 / 3 - 3  Mol. Mineralsiiure klar auflast 
und selbst hierbei tritt  bei starker Verdiinnung noch eine bemerkliche 
Triibung ein. 

l) Ann. d. Chem. 194, 242. a) Auu. d. Chem. 194, 274. 
3) Diese Berichte 26, 2225. 4) Diese Berichte 26, 826. 
5, Kocht man Rosanilin mit wenig Tolnol aus und filtrirt, so bemerkt 

man im Filtrat beim lirngeren Erhitzen mit Kalium-Natrium die spurweise 
hnsscheidung briunlicher Flocken, die weiteren Ausziige zeigen dies Verhalten 
nicht mehr; vielleicht ist dem Rosanilin eine geringe Menge wahren Carbinols 
beigemengt. 

Diese Berichte 26, 1755. 
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Es wiirde unseren durch zahlreiche Erfahrungen begriindeteD 
Anschauungen iiber die elektronegative Natur der Carbinolgruppe 
widersprechen, wenn man annehmen wiirde, dass der Ersatz des an 
ein Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffs durch Hydroxyl in 
diesem einzigen Fal le  eine Erhohung des b a s i s c h e n  Charakters her- 
vorbringen sollte. 

Diese Thatsachen wiirden eher eine Erklarung finden, wenn maD 
den Farbbasen eine ahnliche Constitution zuweist, wie den gefiirbter, 
Salzen derselben, namlich die einer Ammoniumbase, z. B. 

(NHa . Cc H4)a C : Cs Hp : NH2 OH. 
Eine derartige Farbbase liegt z. B. in der Methylenblaubase l> 

(ahnliche in den Saffraninen) vor und einige meiner neueren Versuche, 
deren ausfiihrliche Mittheilung bald erfolgen wird, deuten darauf hin, 
dass dieselben auch in der Rosanilinreihe z. Th. existenzfiihig sind, 
allein trotzdem betrachte ich diese Formel fur die gewohnlichen 
Farbbasen als  ausgeschlossen, ganz besonders wegen ihrer grossen 
Bestiindigkeit gegen kochende wiissrige und alkalische Fliissigkeiten 2). 

Durch diese Formulirung wiirde ferner der so frappante Unter- 
schied zwischen den farblosen Basen und der hervorragenden Farb- 
stoffnatur der  Salze (der j a  beim Methylenblau und den Saffraninen 
thatsachlich nicht vorhanden ist) keinen Ausdruck finden. 

Durch die Ammoniumhydroxydformel wiirde ferner die That-  
sache 3> unerklart bleiben , dass eine grosse Zahl von Rosanilinbasen 
sich in kalten verdiinnten Sauren eunachst farblos losen und erst beim 
Erwarmen u. 8. w. in Farbbase iibergehen. Geht  man von der An- 
nahme aus, dass der auffalleod stark basische Charakter der sogen. 
Carbinole durch die Ammoniumhydroxydgruppe bedingt wird, so 
wiirde daraus folgen, dass bei Einwirkung von Sauren in erster Linie 
die stark basische Gruppe gesiittigt wird; dabei konnte aber nur eine 
Art von Salzen, das sind die F a r b s t o f f e ,  entstehen 

: C : CsHq : NH2 OH + HC1 = : C : C6Hi : NHaC1. 
Die Annahme, dass trotz der Gegenwart der Ammoniumhydroxyd- 

gruppe durch die Saure zuerst eine Sprengung der Chinonbindung 
unter Anlagerung von Salzsaure stattfindet , wiirde in hohem Grade  
gezwungen erscheinen. 

Gegen die Ammoniumhydroxydformel sprechen ferner die in 
Nachfolgendem unter 2. und 3. angefiihrten Reactionen. 

Weit hesser werden alle diese Thatsachen durch eine andere 
Formulirung interpretirt, welche gewissermaassen eine Vereinigung 
der Carbinol- mit der Ammoniumhydroxydformel daretellt , indem 

1) Ann. d. Chem. 230, 144. 
3) Diese Berichte 12, 2348. 

a) vergl. Methylenblaubase loc. cit. 
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der Sauerstoff eine Briicke zwischen Kohlenstoff und StickstofF 
bildet, z. B. l) 

Ich habe versucht, Beweise fiir diese Formel beizubringen und. 
erlaube mir deshalb einige neue Beobachtungen anzufiihren , welche 
fiir die Richtigkeit dieser Ansicht sprechen werden. 

Es ist klar, dass hier nur solche Reactionen in Betracht gezogen 
werden konnen, welche rnit den Basen selbst und nicht etwa mib 
deren Salzen auszufiihren sind, d a  die Constitution der letzteren nacb. 
wie vor, iibereinstimmend rnit den herrschenden Ansichten, als ver- 
schieden von der  der  Farbbasen angenommen wird. 

Die Untersuchung ist bis jetzt in  drei verschiedenen Richtungen 
erfolgt; es hat  sich gezeigt: 

1. Dass in den Rosanilinen e i n e  Amidogruppe sich anders ver- 
halt, als die beiden anderen. 

2. D a m  der  Sauerstoff ein rnit der aufgestellten Formel in 
Uebereinstimmung stehendes Verhalten zeigt, das  von dem eines 
Carbinolsauerstoffs und Ammoniumhydroxydsauerstoffs abweicht und, 

3. dass in den methylirten Basen eine Methylgruppe sich analog 
verhillt wie im Tetramethylammoniumhydroxyd, rnit der durch die 
Kohlenstoff bindung des Sauerstoffs bedingten Abweichung, dass dahen 
ein ammoniumhydroxyd ar t ig gebundenes fiinfwerthiges Stickstoffatom 
vorhanden sein muss. 

I. 

a) E i n w i r k u n g  v o n  p - N i t r o b e n z a l d e h y d  a u f  R o s a n i l i n .  
Erhitzt man eine alkoholische Losung von Rosanilin rnit gewohn- 

lichem Benzaldehyd, so tritt sofort eine intensive Rothfiirbnng ein,. 
die indessen, wie sich gezeigt hat, nicht durch den Aldehyd, sondern 
durch beigemengte Benzogsaure veranlaast wird. Wurde der Aldehyd 
vorher von Saure befreit, so wird die Rosanilinliisung zuniichst nicht 
gefiirbt, die rothe Farbe  tritt jedoch beim Kochen der  Liisung auf 
dem Wasserbade, in Folge der Oxydation des Aldehyde wieder auf, 
so dass es, will man die Einwirkung des Beoealdehyds aiif reiaee 

1) Da hier der Sauerstoff in ithnlicher Weise gebunden ist, wie z. B. 
in dem, sich wie eine Base verhaltenden Aethylenoxyd, so k8naen die stark 
basischen Eigenachaften der ))Carbinoleor nicht nur durch die Fhnfwerthigkeit 
dea Stickstoffs, sondern auch durch die Art der Sauerstoffbindung bedingt 
sein. Die Bildung farbloser Salze mit kalten verdiinnten SIturen wfirde v6llig 
analog der Addition von SalzsIture an das Aethylenoxyd zu Glycolchlorhydh 
aufzufassen sein. 
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Rosanilin und nicht auf dessen Benzoat studiren, angezeigt wiire, i n  
einer indifferenten Atmosphiire zu arbeiten. Weit beqnemer und 
sicherer erscheint es aber, fiir die beabsichtigte Bildung einer Benzy- 
lidenverbindung einen Aldehyd zu verwenden, der an der Luft sich 
nicht so leicht oxydirt. Dazu erscheinen vor allem die nitrirten 
Benzaldehyde geeignet und insbesondere der p - Nitrobenzaldehyd , da 
dessen Benzylidenverbindungen die grijsste Krystallisationsfahigkeit 
zeigen. 

2 g Rosanilin wurden 30 ccm Alkohol suspendirt, 3.5 g p-Nitro- 
benzaldehyd zugegeben und 5--6 Stunden a m  Riickfiusskiihler gekocht. 
Nach dem Erkalten haben sich die Wande des Kolbens rnit einer 
braunrothen Kruste iiberzogen , welche durch Liisen in Chloroform 
oder Benzol und fractionirtes Fallen mit Alkohol funter Verwerfung 
der zuerst ausfallenden schmierigen Antheile zuletzt in rein eigelben 
Krystallchen erhalten wurde. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen: 
Analyse : Ber. fiir HI? 05 N5 (Dinitrodibenzylidenrosanilin). 

Ber. fur CII H ~ o  0, NS (Trinitrotribenzylidenrosanilin). 
Procente: C 69 7, H 4.6. 

Procente: C 68.5, H 4.2. 
Gef. )) D 69.3, 69.7, D 4.7, 5.0. 

Es zeigt sich somit, dass nur zwei Nitrobenzaldehydreste sich 
rnit den Amidogruppen vereinigt hatten. 

Sollte nach dem Eochen des Rosanilins mit dem Aldehyd keine 
geniigende Ausscheidung erfolgen, so kann man in Wasser eingiessen 
und nach einiger Zeit die wiissrige Fliissigkeit von der am Boden 
sitzenden Schmierc abgiessen. Man kocht diese rnehrmals rnit etwas 
essigsaurehaltigem Wasser aus, wobei sie krystalliniscb wird, und be- 
handelt dann wie rorhin angegeben. 

Die neue Substanz ist sehr leicht 16slich in Chloroform, etwas 
schwerer in Benzol, woraus sie beim Erkalten in gelben Krystallcheii 
anschiesst; die Loslichkeit in Alkohol ist sehr gering. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 235O, jedoch findet schon bei 2250 geringes Sintern 
statt. Durch Iberschiissige verdiinnte Mineralsauren wird die Substanz 
schon in der Kalte in die Componenten gespalten, ebenso aber etwas 
langsamer durch Eisessig. I n  concentrirter Schwefelsaure scheint sie 
sich unzersetzt zu  lijsen, weil die tief orangegefiirbte Liisung sich sehr 
merklich von der des reinen Rosanilins unterscheidet. 

b) E i n w i r k u n g  von p - N i t r o b e n z a l d e h y d  au f  e s s i g s a u r e s  
Rosan i l in .  

Obgleich das Studium der oben bezeichneten Reaction nicht direct 
in den Rahmen dieser Arbeit gehiirt, so war es doch von Interesse, 
einen Vergleich der so entstehenden Producte rnit dem vorher be- 
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achriebenen zu gewinnen. Da ein essigsauree%alz des letrteren nicht 
bestiindig erechien, so konnte entweder die gleiche Substanz oder 
eine solche minus 1 Mol. Wasser erwartet werden, also entweder 

1. (NO2 . CeHd. CH : N . X .)g C : X : NR 

/O\ 
oder 2. (NO2 . CsHd. CH : N . X .)2 C .  X .  NH,. 

(x = C6H5 bezw. c7H6.) 
In Wirklichkeit war die hierbei entstehende Verbindung von der 

vorigen kaum zu unterscheiden, nur der Schmelzpunkt war urn 50 
nach oben rerschoben (2400), was aber daher kommen kann, dass 
die Substanz ron Anfang an riel reiner ist und daher wahrscheinlich 
im Zustand piisserer Reinheit vorlag. Es bat sich also im Wesent- 
lichen ein Product der Formel 2 gebildet, doch liisst der etwas zu 
hoch gefundene Kohlenstoffgehalt darauf schliessen , dass vielleicht 
ein Kiirper der Pormel 1 beigemengt war. 

Analyse: Ber. f ir  Cs4Has04N5 (1). 

Ber. fir C3dHa705N5 (2). 
Procente: C 72.0, H 4.4. 

Procente: C 69.7, H 4.6. 
Gef. x 70.1, a 5.0. 

Auffallend ist die sehr rasche und quantitative Bildung der - - 
Substanz bei diesem Process im  Gegensatz zu dem vorher be- 
schriebenen.. 

Kocht man eine L6sung von 2 g Rosanilin mit 0.5 g Eieessig in 
40 ccm Alkohol mit 3.5 g p-Nitrobenzaldehyd ganz kurze Zeit, so er- 
folgt schon eine so bedeutende krystallinische Ausscheidung, dass 
mau wegen des heftigen Stossens den Process unterbrechen muse. 
Die so erhaltene schmutzig- gelbe Abscheidung wog lufttrocken 4 g, 
nach mebrstiindigem Kochen des Filtrates batten sich noch 0.6 g rein 
gelber Substanz ausgeschieden. 

c) E i n w i r k u n g  von p - N i t r o b e n z a l d e h y d  auf Hydro-  
cyanrosan i l in .  

Wenn beim Rosanilin unter den angegebenen Bedingungen die 
Bildung einer Tribenzylidenverbindung durch die constitutiqnelle Ver- 
schiedenheit einer Amidogruppe bedingt wird, so miisste dieser Unter- 
echied beim Hydrocyanrosanilin verschwinden, da hier die Cyan- 
gruppe, wie nachgewiesen, au  den Kohlenstoff gebunden ist'). Der 
Versuch zeigt, dass dies im iiberwiegenden Maasse der Fall ist. 3 g  
Hydrocyanrosanilin wurden in alkoholischer Liisung mit 5 g p-Nitro- 
benzaldehyd mehrere Stunden am Riickflusskiihler gekocht , wobei 

*) Dime Berichte 26, 2222. 
Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXVlII .  I5 
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sich die Benzylidenverbbdung schon in der Warme als Schmiere aus- 
scheidet, die beim Uebergiessen mit reinem Alkohol sofort fest wird; 
eie worde zur Entfernung allenfallsiger Verunreinigungen zuerst rnit 
etwas Alkohol ausgekocht, dann in Chloroform gelijst, rnit Alkohol 
gefallt und diese Procedur wiederholt; die sich anfangs immer iilig 
ausscheidende Substanz wird dann sehr rasch fest und zerfgllt oft von 
selbst zu einem gelben krystallinischen Pulver. Schmp. 144-145 O. 

Analyse: Ber. fir C35HseNs 04 (Dinitrodibenzylidenverbindung). 

Ber. f ir  C4a Has N, 06 (Trinitrobenzylidenverbindung). 
Procente: C 70.7, H 4.4. 

Procente: C 69.3, H 4.0. 
Gef. D )) 69.7, 3 4.4. 

Wenn es  nun auch wahrscheinlich ist, dass die Entstehung einer 
Dibenzylidenverbindung beim Rosanilin und die einer Tribenzyliden- 
verbindung beim Hydrocyanrosanilin von einer verschiedenen Con- 
stitution des Rosanilins und des Hydrocyanrosanilins herriihrt , so 
kann dieses Verhalten doch fur sich allein schon wegen der verhalt- 
nissmassig nicht sehr differirenden procentischen Zusammensetzung 
nicht als ein vollgiiltiger Beweis angesehen werden. 

Ich betrachte es iibrigens keineswegs als ausgeschlossen, T r i - 
benzylidenverbindungen des Rosanilins darzustellen, lasst sich doch 
auch in  den Rosanilinsalzen die dritte chinonartig gebundene Amido- 
gruppe gleich den beiden anderen diazotiren. 

11. 
Mit grosser Leichtigkeit lasst es sich zeigen, dass der Sauerstoff 

der Farbbasen sich nicht wie ein Hydroxylsauerstoff verhalt, sondern 
in einer Weise reagirt, die vollig der Eingangs angefiihrten Formel 
entspricht. Ein derartiges briickenformig gebundenes Sauerstoffatom 
muss ja auch in manchen anderen Verbindungen, wie z. B. im Aethy- 
lenoxyd und im Epichlorhydrin angenommen werden; in dieser Bin- 
dungsform zeigt der Sauerstoff einen sehr labilen Charakter und die 
Substanzen reagiren infolgedessen ahnlich den Aldehyden rnit Bisulfit, 
Blaueaure und Ammoniak. 

Es laset sich nicht verkennen, dass z. B. das Verhalten des Ros- 
aniline zur Blausaure sowie die bekannte Bildung eines Aethers beim 
Erhitzen der Malachitgriinbase rnit Aethylalkohol') sioh ohne Weiteres 
in  diese Gruppe von Reactionen einreihen lasst, die durch weitere 
Beispiele a)  vervollstandigt werden kann. 

l) Ann. d. Chem. 206, 132. 
9) Triphenylcarbinol zeigt die in Folgendem erw&hnten Reactionen nic  ht ;  

dadurch ist der allenfallsige Einwand widerlegt, dass dnrch die Anhkufung 
der Phenylgruppen das Hydroxyl in der zu beschreibenden Weise reactions- 
fshig geworden sei. 
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Zur Ausfiihrung dieser Versuche erschien mir die Malachitgriin- 
base am meisten geeignet, weil sie leicht ale eine einheitliche Ver- 
bindung erhalten werden kann und eine Reactionsfahigkeit der 
Amidogruppen durch die vollstlndige Alkylirnng derselben auage- 
schlossen ist. 

a) E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  auf  Malachi tgr i inbase.  
3 g Griinbase wurden i n  Alkohol geliist und mit einer durch 

doppeltkohlensaures Natron alkaliech gemachten cone. waserigen L6- 
sung von 1.0 g salzsaurem Hydroxylamin vereinigt. Nach kurzem 
Kochen scheidet aich ein farbloses, aandiges Krystallpulver ab , wel- 
ches ein Oxim der Malachitgriinbaee von der Zusammensetzung 

N . O H  / \  

darstellt. Der Korper lasst sich durch Liisen in Chloroform und 
Zusatz von Alkohol leicht in reinem krystallisirtem Zustande erhalten 
und giebt dann bei der Analyse folgende Zahl: 

Ber. f ir  CasH~lN30 fiir &3H%N20 Gefunden 

N 11.6 8.1 11.4 
(Oxim) (Malachitgrtnbase) 

I n  reinem Alkohol lost sich die Substanz im Gegensatz zur 
Griinbase nur sehr schwer auf; durch verdiinnte Easigsaure wird sie 
allm~hlich unter Griinfiirbung und Abspaltung von Hydroxylamin in 
Liiaung gebracht. Verdiinnte Mineralsauren bewirken diese Spaltung 
sehr rasch. Das Oxim schmilzt bei 168O unter heftiger Zersetzung 
nachdem es kurz vorher schon etwas zusammensintert. 

b) E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  a u f  Malachitgriinbase.  
In ganz gleicher Weise wie beim Hydroxylarnin vollzieht sich 

nnch die Einwirkung des Phenylhydrazins auf die Griinbase, wenn 
man eine alkoholische Liisung von 3 g der letzteren mit 1.5 g Phenyl- 
bydrazin kurze Zeit kocht. 

Es erfolgt die Auescheidung eines sehr hiibsch krjstallisirten, 
schwach gelb gefiirbten Hydrazons, 

N H .  CsH, 

das wie das Oxim gereinigt wurde und ahnliche L6slichkeitsverhiilt- 
nisse wie dieses zeigt; es scheint jedoch gegen verdiinnte Eesigsiiure 
selbst beim Erwarmen recht bestiindig EU eein, wird aber von ver- 
diiunten Mineralsiiuren schon in der Kalte unter Abspaltung von 
Hydraein eerlegt. Schmp. 167 0 unter heftiger Zersetzung. 

15 * 



212 

Die Bestimmung des Stickstoffs ergab: 
Ber. fir C99 H3sNd fiir C23HmNd Gefunden 

N 12.8 S.1 12.9 
(Hydrazon) (Malachitgriinbase) 

c) V e r h a l t e n  d e s  P h e n y l h y d r a z i n s  g e g e n  a n d e r e  F a r b b a s e n  
d e r  T r i p h e n y l m e t h a n r e i h e .  

Das Verhalten des Phenylhydrazins gegen einige atidere Farb- 
basen wurde bisher nur qualitativ untersucht und behalte ich mir 
eine ausfiihrlichere Beschreibung der entstehenden Derivate fur eine 
spatere Publication vor. 

In  allen nachfolgend angefiihrten Fallen wurden die Hydrazone 
durch Kochen der alkoholischen Losung der Componenten erhalten. 

Das Hydrazon des Violets besitzt lhnliche Eigenschaften wie 
das  des Malachitgriins und scheidet sich in krystallisirter Form ab. 
Sehr leicht liislich in Alkohol ist das  Hydrazon des Rosanilins; es 
wird durch Verdiinnen der alkoholischen Liisung mit Wasser krystal- 
linisch gefallt und durch Losen in Chloroform und Fallen mit Aether 
gereinigt. Es liist sich in verdiinnter Essigsaure mit schwach rotb- 
brauner Farbe  und ist auch in der Hitze bestsndig gegen diese Saure, 
da hierbei nicht die F a r b e  des Fuchsins auftritt. Verdiinnte Mineral- 
sauren bewirken auch hier schon in der Kalte die bekannte Spaltung. 

111. 
Die nachstebend heschriebene Spaltung der Malachitgriinbase be- 

trachte ich als eine wichtige und beweiskrlftige Stiitze f ir  die von 
mir aufgestellte Formel der Parbbasen. Diese Reaction wurde auf 
Grund der folgenden Ueberlegung ausgefiihrt: D a s  Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd erfahrt in  der Hitze eine Zerlegung in Methyl- 
alkohol und Trimethylamin; nach den Eingangs erwahnten Anschau- 
ungen liegt nun z. B. in der Malachitgriinbase ehenfalls eine Art 
metbylirten qnaternaren Arnmoniumhydroxyds For, 

/O\ 
i c /  > N H ( c H ~ ) ~ ,  
. CsH4’ 

rnit dem Hauptunterschiede, dass hier kein freies Hydroxyl mehr 
rorhanden ist. Die Abspaltung eines Methyls mit dem Sauerstoff der 
Ammoninmgruppe ware ein der Spaltung des Tetramethylammonium- 
bydroxyd viillig aoaloger Vorgang, nur konnte hier infolge der feh- 
lenden Hydroxylgruppe keiii Methylalkohol abgespalten werden, son- 
dern es miisste F o r m a l d e h y d  entstehen; die zuriickbleibende Sub- 
stanz miisste dann die Zusammensetzung einer t r  i methylirten Leuko- 
base besitzen oder mit dieser identisch sein. 
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/O\ 
H6> C . CB H4 . NH (CHj) CHt . H - CHa 0 = (2.92 H.94 Na. 

(CHdaN . Cs H4 
Der Versuch ha t  diesen Erwartungen fast viillig entsprochen; ich 

gebrauche nur  deshalb die Einschriinkung fast viillig, weil es mir bis 
jetzt nicht miiglich war, fiir die zuriickbleibende Leukobase genau 
stimmende Zahlen zu erhalten, was in Anbetracht der schwierigen 
Reinigung dieser Substanz zu verstehen ist und weiteren Versuchen 
vorbehalten bleiben 5011. Die Zahlen sind indessen geniigend ange- 
niihert und die entstehende Base far  die augenblicklich zu beweisenden 
Verhiiltnisse geniigend charakterieirt. 

Erhitzt man Malachitgriinbase (ebenso Violetbase), die durch 
Umkrystallisiren aus Aether gereinigt worden war, auf 200°, so tritt 
eine Gasentwicklung auf und die Masse riecht betaubend nach Form- 
aldehyd. Erhitzt man lauge genug auf 2000 oder besser noch auf 
250°, so hinterbleibt ein Riickstand, der sich in Eisessig viillig farb- 
10s liist und nach dem Verdiinnen mit Alkohol durch Chloranil nach 
Art  der Leukobasen rasch und intensiv gefarbt wird. 

Ausserordentlich einfach gestaltet sich nun der Nachweis des 
Formaldehyds; man braucht nur bei der Zersetzung etwas Wasser 
vorzulegen und dann mit diesem das Gefass, in dem die Zersetzung 
vorgenommen wurde, nach dem Erkalten einige Zeit kraftig durch- 
znschiitteln. Man erhiilt so eine verdiinnte Formaldehydliisung, die 
sich beim Versetzen rnit wlissriger Anilinliisung sofort triibt. Sollte 
die Ausscheidung nicht von selbst erstarren, so geschieht dies nach 
vorsichtigem Zusatz von etwas Essigsaure. Schliesslich wurde der  
Niederschlag mit etwas Alkohol verrieben und so ein farbloses Pulver 
erhalten, welches mit einem in gleicher Weise aas Formaldehyd und 
Anilin hergestellten Praparat verglichen wurde. Beide Proben 
schmolzen gleichzeitig in der fiir das Formylenanilin charakteristischen 
Weise zum Theil') bei 135-1360 und wurden gegen 2000 voll- 
kommen fliissig. 

Griissere Schwierigkeiten bot die Reindarstellung der zuriick- 
bleibenden Rase; erhitzt man namlich so lange und so hoch, bis sich 
eine Probe der Schmelze in Eisessig vollig farblos lost, so leidet da- 
durch die Reinheit der entstehenden Substanz betrachtlich ; es  iet 
daher zweckmliseiger, nur einige Zeit (l/a Stunde) auf 200° zu erhitzen, 
so dass die Eisessigliisung noch griin gefarbt erscheint. 

So leicht e s  nun auch ist, dieses zweite Hauptproduct der Reacticn 
im Zustande angenaherter Reinheit in  beliebiger Menge zu erhalten, 
so schwierig gelingt es, damelbe im krystallisirten Znsande herzu- 
stellen. Nach zabllosen Versnchen fiihrte folgendes Verfahren zum 

1) Dime Berichte 18, 3309. 
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Ziel: Die in reinem Alkohol sehr schwer lbsliche Schmelre lbet sich 
darin leicht nach Zusata von etwas alkoholischer SalzsHore; aus 
dieser Lbsnng ffillt alkoholisches Ammoniak die Base ale farb- 
losen Niederschlag. Derselbe wird in Benzol gelbst und nun mit 
hochsiedendem LigroYn so lange fractionirt gefgllt ale sich noch griine 
Fliickchen ausscheiden ; die Fliissigkeit darf dann nicht mehr griinlich, 
sondern nur schwach braunlich gefarbt erscheinen. FHllt man nun 
weiter rnit niedrig siedendem Ligroi'n, so entsteht ein Niederschlag, 
der sich beim Reiben der Gefasswiinde an den beriihrten Stellen 
sofort krystallinisch und im Uebrigen als schwach briiunlichee Yulver 
ansetzt. Dasselbe wurde dann noch rnit warmem Alkohol angerieben. 

Analyse: Ber. fir C93 H16 ON9 (Malachitpiinbase). 

Ber. fiir Ca3HmN2 (Trimethylleukobase). 
Procente: C 79.8, H 7.5. 

Procente: C 83.5, H 7.6. 
Gef. )) g 82.7, B 7.4. 

Trotzdem die Substanz anscheinend die Zusammensetzung der 
trimethylirten Leukobase hat, zweifle ich doch, ob sie rnit dieeer 
identisch ist.1). Es ist mir namlich bis jetzt nicht gelungen den 
Kiirper so zu erhalten, dass er sich in Eisessig ganz farblos liist, 
sondern die Liisung ist immer deutlich griin gefarbt; verdiinut man 
dann rnit Alkohol oder Wasser, so wird die Farbe recht diinn, urn 
daun in der alkoholischen Losung beim Erwiirmen rnit Chloranil und 
noch mehr beim vorsichtigen Behandeln der wassrigen essigsauren 
Losung rnit Bleisuperoxyd kraftig und intensiv hervorzutreteu. 

Es ist j a  nicht ausgeschlossen, dass bei der Spaltung der Orfin- 
base eine Substanz von folgender Constitution entsteht: 

'" H4>C - C6H4. NH(CH3)H CHa 
/ O\. (CHs)a 

c6 HS 

Eine solche rnit der Leukobase isomere Substanz kbnnte in Folge 
der chinoiden Bindung des Stickstoffs und der Anweeenheit einer 
zweiten basischen Gruppe noch schwache Farbstoffeigenschaften be- 
sitzen, wiirde jedoch durch Oxydationsmittel in den eigentlichen Farb- 
stoff iibergehen. Icb werde diese Frage spater zu entscheiden ver- 
euchen, so vie1 steht aber heute schon fest, d a s s  d i e  A b s p a l t u n g  
e i n e s  Methy l s  m i t  dem S a u e r s t o f f  d e s  Molekiils  a l e  F o r m -  
a l d e h y d  u n t e r  H i n t e r l a s s u n g  e i n e r  s i ch  wie L e u k o  base  
v e r h a l t e n d e n  S u b s t a n z  d u r c h  ke ine  a n d e r e  d e r  noch i n  

1) Beziiglich dee Trimethyllenkomalaohitgriins vergl. Noelting, Chem. 
Ztg. 1892, 1377. Niihere Angaben waren nioht anfinfinden. 
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d i e  Discussion g e z o g e n e n  F o r m e l n  i n  gleich e i n f a c h e r  
W e i s e  e rk l i i r t  wird. 

Icb fige noch an, dass die so erhaltene Base sich leicht in 
Chloroform, Benzol, Essigiither und Anilin, schwer in Alkohol nnd 
LigroYn 16st. 

Zum Schluss sei es mir noch gestattet, daranf hinzaweisen, dam 
die neuen Formeln manche eigenthiimlicbe Beobachtungen eu erkltiren 
i m  Stande sind bezw. solche voraussehen laesen und ich miichte Z. €3. 
darauf aufmerksam machen, dass nach den neuen Formeln die Existenz 
ieomerer Rosanilinbasen u. 8. w. m6glich erscbeint. 

Sie schmilzt bei 155-1560. 

Es ist dies eine Voraussetzung, die mit den Erfahrungen, welche 
man meines Wissens bei der Darstellung synthetischer Rosaniline ge- 
macht hat, in v6lliger Uebereinstimmung steht l). 

Es ist mir wobl bewusst, dass die vorliegende Arbeit noch man- 
che Liicke aufweist und ich werde mich bemiihen, dieselben mit der 
Zeit anszufiillen. Aus diesem Grunde miichte ich die HH. Fachge- 
nossen ersuchen, mir die. Rearbeitung dieser Frage fiir einige Zeit en 
iiberlassen. 

Den Farbenfabriken vorm. Fr .  B a y e r  & Co. sage ich fiir 
die freundliche Ueberlassung von Material meinen beaten Dank. 

S2. E duard B u ohner: Ueber Queokeilberdia8oeesigeeter. 
[Bus dem chemischen Institut der Universitiit KieL] 

(Eingegangen am 11. Februar.) 
Durch Einwirkung von alkoholischer SalzsPure anf Oelatine und 

nachfolgende Diazotirung haben Th. C u r t i u s  und icha) eine Diazo- 
serbindung der Fettreibe erhalten, welche auf Grund ihres Kohlen- 
atoff-, Wasserstoff- und Sticketoffgehaltes ale Diazooxyacrylester be- 
trachtet wurde. Die weitere Untersuchung des fraglicben Kiirpers 
fie1 mir zu und ergab, dass derselbe nicht einheitlicher Natur war, 
eondern hiichst wahrscbeinlich aue einem durch Fractioniren untrenn- 
baren Gemenge von Diazoessigester und Chlorpropionsiiureester be- 
etand. Neben anderen Vereuchen b8tk zu diesem Ergebniss dae 
Verbalten der Substanz gegen Quecksilberoxyd gefiibrt. Auf einen 
Diazooxyacrylsiiureester hatte das Oxpdationsmittel, wenn iiberbaupt, 

1) Vergl. Nietzki, Chemie der organ. Farbst. 1894, S. 128. 
'J) Diese Berichte 19, 850. 


