
251. Ge org C o  ha:  Zur Kenntniee des Leukomethylenbleus. 
(53ingegangen am 28. Mai.) 

L e u k o m e  t h p l e n b l a u  ist ein so empfindlicher Kiirper, dass 
seine Darstellung die griissten Schwierigkeiteu bietet. Von seinen 
Siurederivaten ist bisher nur die Acetylverbindung etwas eingehender 
nntersucht worden. Sie wurde gewonuen, indem man den Farbstoff 
gleichzeitig acetylirenden und reducirenden Agentien unterwarf. Dieses 
Verfahren, welches an anderer Stelle 1) beschrieben worden ist, liefert 
s e h r  gute Ausbeuten und gestattet, schnell erhebliche Mengen des 
Acetylleukornethylenblaus darzustellen. Es hat aber den Nachtheil, 
dass es keiner Erweiterung fiihig ist uod bei Anwendung schwacherer 
Sauren vereagt. Da nun die Substitutionsproduete des Leukomethylen- 
blaus tberapeutische Bedeutung erlangen kiinnen, so wurde ihre Syn- 
khese auf einem anderen 'Wege angestrebt und erreicht. 

Es wurde beobachtet, dass das  C h l o r z i n k d o p p e l s a l z  des Leuko- 
metbylenblaus als Ausgangsmaterial zur Gewinuung von Sanrederi- 
vaten dienen kann. Dieses Salz ist im Gegensatz zu der freieo Base 
ausserordeotlich luftbestandig und kann ohne Miihe in qnantitativer 
Ausbeute isolirt werden. Zur Acylirung wird es mit einem Saure- 
Anhydrid oder -Chlorid bei Gegenwart einer Base, am besten Pyridin, 
erhitzt. Das Verfahren ist auf ahnliche F d l e  ausdehnungsfahig. Es 
gestattet die Darstellung einer ganzen Anzahl bisher unbekanter Lenko- 
nethyleiiblauderivate, die nach den iilteren Methoden uberhaupt nicht 
.erhlltlich sein diirften. Die neueu Substanzen zeichnen sich vor dem 
Acetylleukomethylenblau z. Th.  durch grijssere Stabilitat a118 (z. B. 
d i e  Benzoyl- und Anisyl-Verbindung), z. Th.  dndurch, dass sie noch 
andere, therapeutisch werthvolle Gruppen entbalten (2. B. das Valeryl- 
derivat). 

B e n  z o y  I l e a  k o m  e t h y  l e  n b lao :  9 Th. des Chlorzinkdoppelealzes 
werden mit 15 T h ,  Pyridin und 5 Th. Benzoylcblorid 1 Stunde lang 
gekocht. Fallt man dann die gelbbraune, dicke Liisung mit Wauser, 
so erhiilt man einen schmierigen Niederschlag, der sich beim Ver- 
reiben mit Natroulauge in ein gelbweisses, kiirniges Pulver verwandelt. 
Es wird zur Entfernung von Schmieren in Benzol gelost und fractio- 
nirt mit Petrolather ausgefallt. Aus der klaren, gelblichen I&iUng 
krystnllisirt die Substanz farblos BUS und schmilzt dann ongefahr bei 
1620. Iirimerhin enthllt die so gereinigte Verbindung noch gewiese 
.8eimengungen, die von verdiinnter Salzsaure nicht aufgenommen 
werden iind kein einfirches Farbstoffderivat bilden. Man muss also 
das  Benzoylleukomethyleiiblau nus der salzsaiiren Losung durch Ammo- 
niak ausfallen und es schliesslich an3 Alkohol umkrystallisiren, urn 
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es v6llig rein (Schmp. 185-187O) zu gewinnen. Es ist in kaltem 
Alkohol sehr  wenig, in heissem reichlich loslich, stark elektrisch wid 
zeigt die typische Reaction mit Eisenchlorid, indern es sich mit diesern 
Reagens erst griin, dann blau farbt und schliesslich den regenerirteu 
Farbstoff in mrtallisch - griinen Nadeln alscheidet. Die Substaiiz 
bildet ein Doppelsalz rnit Eisenschlorid. l h r  Pikrat  schniilzt bei lZ8@ 
linter Zersetzung und i3t in Alkohol sebr scliwer liislich. 

CasHy3ON3Q. Ber. N 10.8. Gef. N 11.05. 
Renzoylleukometbylenblau ist luftbestiindig. Es spnltet aucli in1 

Organismus den Farbstoff ab. 
Ganz aualog wird A n i s y l l e u  k o m e t h y l e r i b l a u  diirgestellt. MLII 

wendet gleiche Theile Chlorzinksalz und Auisylchlorid a n ,  kocht ca- 
3 Stunden und krystallisirt die Verbiudung a m  hesten aus Renzol- 
Petrolather urn. Scbmp. 10ii--107°. Fast farblobe, hsrte Ihystalle, 
die mit Salzsaure eine klare, ungeliirbte Losung geben. Die schwach 
gelbe Liisung in conceutrirter Scbwefelsaure wird beim Erhitzen oliv- 
farbig, dann g r i n  und leiin Verdiinnen reinblau- 

Es gelang nicht, durcli Reliandlung des Chlorziiikdoppelsalzes mit  
Benzotrichlorid einen wohlcharakterisirten K6rper zu isoliren. Hei 
der Einwirkung vou Beiizolsulfochlorid wurde aufidlender Weix? 
kein Sliiirederivat erhalten , sondern der Farbstoff in schiin krystalli- 
sirter Form regenerirt. 

Ungemein glatt reagirt. das Chlorzinkdoppelsalz niit aliphatiachrn 
Sliure-Chloriden und -Anhydriden; so mit Essigsgureanhydrid. W a i t  

erhalt A c e t y  l l e u  k o m e t  h y l e n  b l a u  niit allen seinen charakteristischen 
Eigenschaften. Propionylchlorid liefert in wenigen Mlinuten P r  opi*ony 1 - 
l e u k o m e t l i y l e n b l a u  rorn Schmp. 145- 14Go in quantitativer Aus- 
beute. Harte  Krystalle aus Alkohol. 

C I I , H ~ ~ O N : ~ S .  Ber. N 11.32. Gcf. N 12.4. 
B u t y r y l l e u k o m e t h y l e u b l a u :  Man kocht 10 T h .  Zinksalz, 

15 Th. Pyridiii und 7 Tb. Butyrylchlorid 12 Miuuten laug. Reinigung 
wie oben. Schinp. 143". Gelblich krystallinisches Yulver ails Blkohol. 

Vslerylleukomethylenblau: Mau wendet gleiche Theile Ziiik- 
salz und ValeriansLureanh~-drid ail und koclit 8 - 4 Stunden lang. 
Schmp. 155- 156". Ausbeute theoretisch. 

Die Einwirkung voii Pliosphortrichlorid auf das Chlnrzinksnlz 
fiihrte zu einem weuig charnkteristischen, gelb gefarbten, in Alkohol 
und Wasser nicht, in Eisesaig schwer liislicheu Leukoproduct, c h s  
uicht weiter untersucht wurde. 

Sttrtt des Zirikbnlzes k;rnri man auch das in iillicher Weisc her- 
gestellte 2 i n n  c h l o r i  d d o p p e 1s al z des Leukometliyleiiblaus anweiiden. 
Es wurde seliliesslich constatirt, d a s  man aus Aethylenblau und Nru-  
inethyleiiblau den beuchriebeiien analoge Verbindungen gewinnen k i ~ i i i i . .  


