dem von Goldsechmidt wnd Zanoli entdeckfen sehr bestandigen
Carbanilidofurfur-enti-aldoxim vom Schmp. 186 entsprechen.  Durch
Zersetzen der Phenylisocyanatverbindungen mit Natronluuge in der
von diesen Verfassern angegebenen Weise konnte anch immier nur
das bei 110° schmelzende syn-Oxim rein zuriickerhalten werden.

Auch diese Versuche, das awti-Oxim zu erhalten. waren ualso
erfolglos und zwar offenbar deshalb, weil die Phenvlicocyanatverhin-
dung desselben im f(iegensatz zu den Verhiiltnissen bei den Furol-
oximen die weniger bestindige ist. Ahnliche Beobachtungen machten
(ioldschmidt und Zanoli an den Tolylisocvanatverbindungen der
Furoloxime, von denen sie ebenfalls keine onti-Verbindung darstellen
konnten: sogar aus reinem Furfur-emsti-aldoxim entstand die syw-IForm.
dex Tolylisocyanatadditionsproduktes. , ’

Bs scheint demmach so. als ob jede Einfiihrong einer Metbyl-
sruppe, gleichgiiltig ob in den ¥Fuorol- oder in. den Benzolkern, das
Verhiltnis der Bestindigkeit der heiden Isomeren umkehrr, und zwar
insofern, als die enti-Verbindung bedeutend zersetzlicher wird, wenn
~sie iiberhaupt existenzfihig ist, die syn-Verbindung dagegen durel die
Methylgrnppe in ihrem Verhalten kium beeinflnBt wird.

Freiburg i Br., Chem. Univ.-Laborat. (Abht. d. phil. Fak.).

62. Emil Vototek und J. Jelinek:
Uber Hydroxylderivate des Malachitgriins.

(Kingegangen am 9. Januar 19077

Unter diesems Titel haben wir im Jahre 1901 die Ergebnisse
whserer Untersuchungen iiber den Finfluf3 von Hydroxyl bezw. Atko-
xylgruppen auf die Nuance des Malachitgriins der Kgl. béhmischen
(tesellschaft fiir Wissenschaften zu Prag vorgelegt und in den Sitzungs-
herichten der genannten Gesellschalt verdffentlicht.  Ein Referat iiber
diese -Arheit. ist damals in der »Chemiker-Zeitungs (Jahrgang 1901,
IT. Teil) erschienen. Deren Verdifentlichung in extenso in einer zu-
singlicheren Zeitschrift hat sieh leider dadureh verzogert, dafl wir
umsere Arbeit noch in mehreren Punkten zu ergiinzen heabsichtigten.
diese Absicht jedoch durch die Beschiftigung der heiden von uins aul
anderen Gebieten wegen Mangel an Zeit sich micht anstithren lief.
Inzwischen ist jedoch, wnd zwar in der Julinummer dieser Berichte,
eine Arbeit meines hochgeschiitzten lLehrers des Hen. Direktor Dr.
E. Noelting mit Hrn. P. Gerlinger iiber einen idhnlichen Gegen-
stand  erschienen, in welcher mnsere Untersuchumy  durch Veesehen



nicht erwihnt ist. - Deshalb sei uns erlaybt, die wesentlichen Teile
unserer damaligen Publikation. ndmlich die Beschreibunyg der von unx
dargestellten und analysierten Verbindungen hier folgen lassen.

Wir kondensierten einerseits alkylierte Oxyaldehyde mit Dimethvi-
anilin,  andererseits Tetramethvldiamidobenzhydrol anit Phenolen resp.
Phenoliithern.

Anisaldehyd und Dimethylanilin,

8 g Anisaldehyd, 14 g Dimethylanilin wnd 15 g gesclmolzenes
Chlorzink wurden unter Umriihren withrend 8 Stunden im Wasser-
hade erhitzt.  Aus der Reaktionsmasse wurde das itherschiissige 1)i-
methylanilin - dimeh - Wasserdampidestillation  entfernt, die zuriekge-
bliebene rohe Leukobase in verdiinnte Salzsiure.gelost und mit_ etwars
Zinkstauly entfarbt.  Die farblose Lisung wurde . neutralisiert und ’(lie
abgeschiedene Teukobase mit Ather ausgeschiittelt. Die itherische
(mit wasserfreier Pottasche getrocknete) Losung lieferte bei lungsamen
freiwilligem Verduusten (in einem Kolben) farblose Krystalle, welche
aux Alkohol nmkrystallisiert, konstant hei 106° schmalzen.

Colls N2 O, Ber. N 774 Gof. N 813,

Die reine Leunkobase bestand aus mikroskopischen prismatischen
Krystillchen (ans Ather). Sie war in heilem Alkobol leicht lostich.
Ather. Benzol, Toluo] losten sie schon in der Kilte gnt,  Dax in iithe-
rischer Losung  dargestellte Pikrat war in  kaltem 0-prozentigem
Alkohol. Benzol nnd Toluol schwer lislich.

Dbie Oxydation der Leukobase mit Chloranil in alkoholisch-essig-
sauver Lisimg lieferte eine griine (in durchfallendem Lichte rote) Li-
sung, welche tannierte Baumwolle griin firbte. Kine Liosung von
denselben Fiirbeeigenschaiten wurde mit Pb O, in Gegenwart von ver-
diinnter Essigsiiure erhglten.  Gegen Alkalien waren die Farbungen

bestindig.

p-Athoxy-benzaldehyd und Dimethylunilin,

Der nitige Aldehyd wurde durch Athyliernmg von p-Oxybenzal-
dehyd mit Athyljodid dargestellt. 5 g p-Athoxybenzaldehyd, 10 g Di-
methylanilin und 9 g wasserfreies Chlorzink waorden anf dieselbe Weise,
wie oben heschrieben, kondensiert. s wurde eine konstaut hei 125°
schmelzende. Leukobase erhalten.

Coy Hag Ny ). Ber. N 7.62. (icf. N 7,66,

e reive Verhindung bildet glinzende farblose Nadeln (anx
Alkohol). Sie list sich ‘leicht in heiem Alkohol, in Benzol schwer
in der Kiilte, schwer in Ligrom. Ihr Pikrat ist in kaltem Alkohol
und Benzol schwer listich.
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Chloranil in  alkoholisch-essigsanrer Lisung oder Bleisuperoxyd
in iegenwart von verdiinnter Essigsiure fiiliren die Base in eine griine
{in  durchfallendem Tichte rote) Losung iiber. welche tannierte
Baumwolle griin “antarbt. Durch Alkalien wird die Fiirbung uicht
geindert. k ) '

Piperonal und Dimethylanilin,

12 g Piperonal wurden wit 19 g Dimethylanilin und 22 g Chlor-
zink 7 Stunden im Wasserbade erhitzt, wobei die Masse dfters durch-
zeriihrt wurde.' Auf gewolmte Weise wurde durch langsames Ab-
dunsten aus Ather die Leukobase als schwach rosa gefiirbte Nadeln
gewonnen. Dieselbe wurde durch Waschen mit Tigroin gereinigt und
aus Methylalkohol aimkrystallisiert.  Der koustante Sehmelzpankt lag
hei 109—1100,

Co Mg No On Bor, N 749, Gef. N 7.62.

IMe weille Leukobase bildet mikroskopische Nadeln und st sich
gut in siedendem Methyl- und Athylalkohol, sowie in Benzol, schwer
in Ligroin.  Sie liefert ein in kaltem Alkohol und Benzol schwer las-
liches Pikrat.

Bei der Oxydation wit Clhloranil oder Ph0. wurde eine  blau-
grime (in durchiallendem lichte kirschrote) Lisung erhalten, welche
tannierte Baumwolle griinblau anfirbte.  Alkalien dnderten die Ir-
bhung erst nach langerens Finwicken,

Tetramethyldiamido-benzhydrol vud Auisol.

15 ¢ Hydrol wurden mit 7 g Anisol und 150 g kongentrierter
Salzsiure im Wasserhade his zum Verschwinden der Hydrolreaktion
erhitzt.  Sodaun wurde die saure Fliissigkeit néutralisiert und it
Ather ausgeschiittelt.  Die mit wasserfreier Pottasche getroeknete Losung
cab dureh Lngsames Verdunsten nur wenig Krystalle; als jedoch der
sirupise Ritckstand in Benzol gelist und mit Ligroin versetzt wurde,
lieferte: er winen  dicken Krystallbrei.  Die Krystalle wuarden durch
{iowen in Benzol wnd ¥illen mit Ligroin gereinigt. Sie waren nach
dieser ‘Behandlung Jarblox geworden und zeigten einen konstanten
Sehmp. 155°.

CagHasNoO, Ber. N 724 Gof. N 822,

Drie reine Lieukobase litste sich leicht in heiflem A lk(»lu}l, in kaltem
Benzol, schwer n Ligroin. Die Oxvdation mit Chloranil galy eine
wenig intensiv blaue Lésung, welche tannierte Baumwolle blangriin
anfiirbte.  Diese Fdrbung ging durch Alkalien in ein Violett iiber.

Das Produkt ist verschieden von jenem aus Anisaldehyd wnd Di-
methvlanilin,
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Hydrol und Phenetol.

15 g Hydrol, 6.5 ¢ Phenetol und 150" g konzentrierte Salzsiiure
warden 81/ Stunden im Wasserbade erhitzt.  Die Losung wurile
nachher auf gewihnliche Weise verarbeitet. 1We. erhaltene Leukobase
schmolz bei 165° und gab hei der Oxydation wit Chloranil eine blave.
tannierte Baumwolle schmutzighlan (mit griinem Stiche) anfirbende
Liosang.  Alkalien Dewirken, gerade so wie hei dem Aniselderivate,
einen Farbenumschlag ins Violette.

Das Produkt ist verschieden von' jenem aus p-_?'\t}lux:vbénzu]t]ehyd,

unek Dimethylanilin,

Iydrol und Guajacol.

15 ¢ Hydrol. 8 g reines krystallisiertes Gruajacol und 150 ¢ kon-
zentrierte Salzsiinre wurden auf gewihnliche Art verarbeitet.  Aus
Ather wurde die Leukobase in schwach rosa gefirbten Krystallen
erhalten, welche. aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert. den konstanten
Sehmp. 134—135% zeigten..

Ber: N 7.46. Gef. N 7.70.

Mit Chloranil oxydiert, gabh die Leukobase eine blaugrime Lisung.
welehe tannierte Bawmwolle blan (it Griinstich) anfarbte.

Die Leukobase ist identisch mit jener. welche Fischer seinerzeit
aus Vanillin und Pimethylanilih dargestellt hat.

}l'y_drul und g-Naphthol

20 g Hydrol. 14.5 g B-Naphthol wnd 200 ¢ konzentrirte Salzsiure
wurden 4 Stunden im Wasserbade erhitzt und auf gewdhnliche Weise
verarbeitet. Die Leukobase konnte nicht krystallinisch erhalten wer-
den.  Die Rohbase gab, mit Chloranil oxydiert, eine reini blave To-
<ung. welche tannierte Baumwolle blau anfirbte. :

Fs gelang, die Rohbase (mittels Esslgsiureanhydrid) in ein kry-
stallinisches A cetylderivat iiberzufithren. Dag letztere schmoly nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 136

Gall3oNe0s. Ber. N 6.39. Gef. N 6.4%.

Mit Chloranil oxydiert, lieferte die Base eine griine Lisung, welche
tannierte Baumwolle griin (mit schwachem Stich ins Blane) anfiirbte.

Wir haben ferner Protocatechualdehyd. g-Resorcylaldehyd wnd
3-Naphtholaldehyd mit Dimethylanilin wn kondensieren versucht; die
Kondensation mittels Zinkehlorid scheint jedoch abnormal vn verlanfen
nnd Heferte uns so schlechte Ausbeuten, dafl wir “die betreffenden
Leukobasen noch picht analysieren konnten. — Aus Gentisinaldehyd’
und Dimethylanilin erhielten wir eine krystallisierte Leukobase, die
merkwiirdigerweise nicht identisch ist nnt dem Produkt. welche der



Frste von uns seinerzeit aus Hydrol and Hydrochinon erhielt.  Wir
hoften, diese Reaktionen eingehender zu verfolgen.. Zum Schlusse sei
noch Jolgendes erwiihnt:  Als wir versuchten, aus Michlerschem
Keton mit Phenylmercaptan und Phosphoroxychlorid ein Salthydryl-
derivat des Malachitgriins  darzustellen. erhielten wir anstatt des ge-
wiinschten Triphenyhuoethanfarbstoffes nach dem Verdiiuen und Stehen-
lassen des Reaktivnsproduktes eine krystallisierte Verbindung von fol-
genden EFigenschidten: In Wasser war dieselbe unlislich, in Alkohol
liste sie sich mit schwach bliulicher Farbe. Mit Chloranil in alko-
holisch-essigsaurer  Lizung  behandelt, gibt die Verbindung keinen
[Febstoff.  Mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung wird  kein
Hydrol gebildet. DBeim Erhitzen schmilzt die Substanz und verbrennt
ohne Ritckstand.  Sie -euthilt Rehwelel (gefunden nach Messinger
22 pUte Schwelel),  Mit Salzsiiure gekocht, spaltet die Verbinduny
ketn Phenylmercaptan ab. .

Aucle diese Verbindung soll noch untersucht werden.

Chem. Laboratorin der K. K. hiohm. techn. Hochselhiule Prag.

63. Emil Vototek und Viktor Vesely: Uber den quanti-
tativen Nachweis von lose gebundenen Methylengruppen').

(Ringegangen a9, Jiwanar 1906.)

s warde bereits vor Jahren®) beobachtet, daf) sich das Carbazol, in
heibem Eisessig gelost, hei (Gegenwart von etwas Salzsiure oder kon-
zentrierter Schwefelsiiure mit FFormaldehyd dulerst leicht zu einem
weillen, in allen iblichen organischen Losnugsmitteln unlsslichen Pro-
dukte kondensiert. Bei niiherem Studiwm dieser Reaktion hat es sich
vezeigt, dafl auch gewisse andere Methylenverbindungen sich dhnlich
wie Formaldehyd verhalten konnen. die ihre Methylengroppe unter den
erwithnten Bedingungen abspalten. und daB .man infolge dessen diese
Reaktion zuwm Nachweis solcher Verbindungen anwenden kann.

Tollens. Weber und Clowes®) hatten frither gezeigt, dald sich
AMethylenverbindungen der Zuekerreihe it Phlorogluein in salzsaurer
oder schwefelsaurer Lisung zu einem unlislichen Phlovoglueid  kon-

1 Diese Arbeit wurde am 7. Juli 1905 der kgl. hihmischen Gesellschait
Jitv Wissenschaften vorgelegt.

%) Ti. Votodek, Rozpravy 8eské akademic (Bericlite der bolunischen Aka-
demie Yir Wissenschaften) 22, J. 1896.

3 Ann. d. Chem. 299, 318; diese Berichte 32, 2841 [1599)].






