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Ist & > Q, wie dies tatsiichlich bei den Edelmetallen und
y

der Kohle') der 1'all ist, 0 kann von einer positiven Liosungs-
tension nicht die Rede sein; die gelosten Stoffe haben die Tendeuz,
sicl abzuscheiden. Ist dagegen 2 <@, wie bei den iikrigen Me-
<
tallen, so gilt das Umgekehrte.
Man erkenunt hieraus, dafl der allzu physikalische Begriff der
elektrolytischen T.Gsungstension, welcher zu ganz unmdéglichen Drucken
{Drucke zur 50. und —27. Potenz) fiihrt, durchaus entbehrlich ist.

. - . A a .
Die Kenntnis der GiroBen - ist von grundlegender Bedeutung
.

tir die Thermochemie, insofern wir mit Hilfe dieser Werte die
wahren Bildungswiirmen der Verbindungen, d. k. die Bildungswirmen
der Verbindungen aus dem freien Atomzustand berechner konnen.

247. Bmil Votodek und Cyrill Krauz: Uber eine neue Art
von Isomerie in der Reihe des Oxy- und Alkoxy-malachitgrins.

(Eingegangen awm 13. Februar 1909.)

Uber Oxy- und Alkoxyderivate des Malachitgriins kat schon der
erste von uns mit Herrn J. Jelinek gearbeitet?). Es wurden danials
Oxy- und Alkoxyaldebyde mit Dimethylanilin einerseits. und Tetra-
wetbyldiamidobenzhydrol mit Phenolen und Phenolithern anderer-
seits kondensiert. Der Kondensationsverlauf war fast immer ein

Y Vergl. die Werte —:— der obigen Tabelle mit den Bildungs-

wirmen der Oxydcund Salze der Metalle. Es ist beispielsweise in Cal.:
a

Bildw.
K,C . . . . . . 1056 9.2
Na,Cl . . . . . . 976 109
o . . . . . . 486 23.8
Cuy,C . . . . . . 329 12.1
Ag,Cl . . . . .. 292 41.5

Ay, Cl . . L oL 5.8 15.6
Bemerkenswert ist auch, daBl die Verdampiungswiirme der meisten Metalle

-Z von derselben GroBenordnung = 10'? Ergs ist, wie die thermodynamisch
v

Lerechnete Dissoziationswirme des Jods (= 1.2.10%? Ergs).
) Diese Berichte 40, 406 [19071.
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normaler, d. h. es resultierte die erwartete Oxy- bezw. Alkoxy-leuko-
base des Malachitgriins; nur in einigen Fillen, besonders beim Kon-
densieren von Rescreylaldehyd, g-Naphtholaldehyd und Gentisinaldehyd
mit Dimethylanilin wurden abnrormale Verhiltnisse beobachtet. Dies
war der Anlall zu einem neuen, genaueren Studium der genannten
ondensationen.

Vor allem versuchten wir g-Napktholaldehyd mit Dimethylanilin
zu kondensieren, wobel seinerseits eine Leukobase erhalten wurde,
welche cxydiert einen rein violetten Farbstoff lieferte, und deren
Analysenergebnisse it der Zusammensetzung des erwarteten Oxy-
naphthyl-tetramethyldiamido-triphenylmethans nicht iibereinstimmten.

I. Kondensation von g-Naphthol-aldehydmit Dimethylanilin.

5 g Aldehyd, 10 g Dimethylanilin und 10 cem rauchender Salzsiiure
wurden it soviel Alkohol versetzt, bis klare Lisung eiutrat, und so-
dann etwa 20 Stunder mit RiickHluBkiihler zuerst am Wasserbade,
spiter im Olbade bis auf 120° erbitzt. Die Verarbeitung der Reak-
tionsmasse geschah aul gewohnte Weise. Es resultierte eine in silber-
glinzenden, bei 169—170° konstant schmelzenden Blittchen krystalli-
sierende Leukobase, deren Elementaranalyse folgende Zahlen lieferte:

C=380.10%, H=28.35%, N=11.15%,.

s folgt hieraus, dal sich anstatt der erwarteten Diphenyloaphthyl-
base Co;HaaN2O, eine Leukobase C:5II:N; gebildet hat, und zwar ist
dieselbe identisch mit der Leukobase des Methylvioletts worauf
sowohl der Schmelzpunkt, als auch die Eigenschaften des daraus
durch Oxydation erhaltenen Farbstoffes hindeuten.

Es ist uns gelungen, den abnormalen Verlaul der Kondensation
des B-Naphtholaldehyds it Dimethylanilin folgendermaflen aufzukliren:
Derg-Naphthol-aldehyd spaltet beim Erhitzen iiber seinen Schmelz-
pnukt etwas Ameisensiiure ab, diese kondensiert sich mit dem vor-
handenen Dimethylanilin zu Tetramethyldiamido-benzhydrol
und letzteres liefert mit weiterem Dimethylanilin das Hexamethyl-
triamido-triphenylmethan (Leukobase des Methylvioletts).

Als Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung mogen folgende
Beobachtungen erwihnt werden:

I. Wird der Protocatechu-, Resorcyl-, Pyrogallol- und g-Naphthol-
aldehyd iiber seinen Schmielzpunkt im Luftstrome erhitzt, so werden
kleine, jedoch faBlbare Mengen von Ameisensiure fortgelithrt. Die
mitgerissenen DiAmpfe reduzieren nimlich ammoniakalische Silber-
l6sung und warme Sublimatlésung; dagegen reagieren sie weder mit dem

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 104



Schiffschen Reagens, noch mit warmer eisessigsaurer Carbazollésung ')
(in Gegenwart von HCI).

II. Ameisensiiure kondensiert sich mit Dimethylarilin in Gegen-
wart von Chlorzink zu Tetramethyldiamido-diphenylmethan.
Bei unserem Versuche erhitzten wir 2 g wasserireier Ameisensiure
mit 16 g Dimethvlanilin und 8 g geschmolzenem Chlorzink im Olbade
bei 120° mit Ruckflulkiihler 12 Stunden lang. Das aus der Reaktions-
masse isolierte Koundensationsprodukt schmolz konstant bei 88—89°
und stimmte in allen Iiigenschaften mit Tetramethyldiamido-diphenyl-
methan iiberein.

III. Fbenso erhielten wir Tetramethyldiamido-dipbenylmethan, als
wir 2 g wasserfreier Ameisensiure mit 16 g Dimethylanilin und 10 g
konzentrierter Salzsiiure 12 Stunden lang im Olbade bis auf 1200
erhitzten.

IV. Intermeaidr bildet sich offenbar bei der Koundensation von
Ameisenséure mit Dimethylanilin das Tetramethyldiamido-benz-
hydrol, welches durch die iiberschiissige Ameisensiure zu Tetra-
methyldiamido-diphenylmethun reduzieit wird. Dall die Ameisensiure
in der Tat in dieser Weise reduzierend wirken kann, davon haben wir
uns durch lingeres Lrwirmen vom fertigen Hydrol init wasserfreier
Ameisensiure und etwas Chlorzink im Olbade auf etwa 120° iiber-
zeugt, wobei wir Tetramethyldiamino-diphenylmethan erhielten.

Normal fanden wir diesmal den Verlauf der Kondensation mit
Dimethylanilin bei folgenden Aldehyden : Protocatechu-, Resorcyl- und
Pvrogaliolaldehyd. Als Kondensationsimittel wurde rauchende Salz-
siiure angewandt.,

Die aus Protocatechualdehyd erhaltene Leukobase schmolz
koustant hei 163°, und analysiert gab sie Zahlen. welche mit der
Zusammensetzung eines Dioxy-tetramethyldiamido-triphenyl-
methans vollkemmen ibereinstimmten.

Ce3Hoe Ny 05, Ber. C 76.14, H 7.28, N 7.75.
Geb » 76.24. » 743, » 7.66.

Der daraus durch Chloranil-Oxydation erhaltene Farbstoff firbt
Seide schén violett an. Die Leukobase ist demnach identisch mit
jener, die der erste von uns seinerseits hei der Kondensation von
Hydrol mit Pyrocatechin erhielt ).

% E. Votoézsk und V. Vesely¥, diese Berichte 40, 410 [1907].

?) Chemicke Listy XIX, S. 723. sSiehe auch Chem. Zentralbl. 1898, 544
und Chem.-Ztg. 20, Ref. 4., wo leider vom Referenten falschlich das Hydrol
mit dem Michlerschen Keton verwechselt worden ist.
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Die aus Resorcylaldehyd und Dimethylanilin erbaltene Leuko-
base schmolz konstant bei 204—205° und ist ebenfalls ein Dioxy-te-
tramethyldiamino-triphenylmethan.

CosHas N2 0o Ber. C 76.14, H 7.28, N 7.7
Gel. » 17628, » 7.62, » 7.9

(<]

<

Mit Chloranil auf gewdhnliche Weise oxydiert, gibt sie eine violette
Losung, welche Seide schmutzigblau anfirbt. Die Leukobase ist daler
identisch mit dem Korper, welchen der erste von uns aus Hydrol und
Resorcin erhielt und an obengenannter Stelle beschrieb.

Pyrogallolaldehyd und Dimethylanilin lieferten uns eine Leuko-
base vor kownstantem Schmp. 170—172° Die Zusammensetzung war
diejenige eines Trioxy-tetramethyldiamido-triphenylmethans.

Cos HogN: 0. Ber. € 72,95, H 6.93, N 7.42.
Gef. » 73.13, » 7.09. » 7.60.

Mit Chloranil oxydiert liefert die Leukobase eine schmutzigviolette

Losung, welche Seide schmutzigblau anfiirbt.

Mit besonderem Ipteresse haben wir die

Kondensation von Gentisinaldehyd mit Dimethylanilin
eingehend untersucht. Is bandelte sich niimlich um die Aufklirung
des Verhilltnisses zwischen der leukobase aus Gentisinaldehyd und

Dimethylanilin einerseitsuudHydrol-Hydrochinon

! \/‘N((‘H;;)q andererseits. Diese Basen wurden schon in
\ © der Arbeit des ersten von uns mit Jelinek als
‘ OH nicht identisch erkannt, obwohl man gerade dus
'(:‘)H-/V ' \ Gegenteil erwarten wiirde. Nimmt man nim-
A lich wie gewdhnlich an, dafi bet der Kou-
OH densation aromatischer Aldebyde mit Dimethyl-

N ) anilin die Amidogruppen in p-Stellung eintreten,
<\ /'N(UH’)‘-‘ s0 mufl man erwarten, dall heide erwihnten
lLenkobasen identisch sein und die nebenstehende
Struktur besitzen werden.

Dies ist aber, wie wir uns wiederholt itberzeugen konuten. bhe-
stimmt nicht der Fall; sowohl die Leukobasen, als auch die zugehorigen
Farbstoffe sind ganz verschieden, und dadurch wird die Beobachtung
von Votodek und Jelinek vollkommen bestitigt.

Wir erhitzten 3 g Gentisinaldebyd, 6 g Dimethylanilin mit G ccm
rauchender Salzsiure und etwas Alkohol im Olbade 12 Stunden lang
auf 120, Aus der Reaktionsfliissigkeit isclierten wir auf gewdhnliche
Weise die Leukobase. Aus siedendem Benzol kryst;lllisiert, enthielt
sie Krystallbenzol und schmolz koustant bei 130" Etwa bei 130°

104*
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erstarrte sie neuerdings und schmolz dann erst bel 165°. Aus Alkohol
krystallisiert, zeigt die Leukobase gleich den Schmp. 165°.

Die Analyse des aus Alkohol krystallisierten Priiparates stimmt
vollcommen mit der Zusammensetzung eines Dioxy-tetramethyl-
diamido-triphenylmethans iiberein:

CryTl;0aNo.  Ber, € 76.14, H 7.28, N 7.75.
Gef. » 76.19, » 7.32, » 7.86.

Mit Chloranil oxydiert liefert die lLeukobase einen blauen Farb-
stoff, welchier Seide Llaugriin anfarbt. Die Konstitution der Gentisin-
aldehyd-dimethylanilin-Leukobase und der Hydrol-hydrochinon-Leuko-
base wollen wir spiter diskutieren (s. unten).

In der Arbeit des ersten von uns mit Jelinek ist gezeigt worden,
dafl die Leukobase aus Hydrol und Anisol einerseits und aus Anis-
aldehyd und Dimethylanilin andererseits nicht identisch sind, olbwohl
der Lilementaranalyse nach beide Methoxymalachitgrin-Leukobasen dar-
stellen. Um zu bestimmen ol die Verschiedenheit durch die ungleiche
stellung der Methoxygruppen zum Methankohlenstoft verursacht ist,
Laben wir die Methoxyderivate der Malachitgriin-Leukobase eingehend

studiert,

Methoxyderivate des Malachitgrins.

I. Kondensation von o-Methoxy-benzaldehyd mit
Dimethylanilin.

5 g Aldehyd, 10 g Dimethylanilin, etwas Alkohol und 10 cem
ravchender Salzsiture wurden 16 Stunden lang auf 120° erhitzt. Die
Reaktionsfliissigkeit wurde auf gewdhnliche Weise verarbeitet und
lieferte schlieBlich die erwartete Methoxylenkobase. Durch (9-mal)
wiederholte Krystallisation aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt endlich
bis 155° und blieb konstant. Die Verbrennung zeigt, dal hier eine
Methoxy-malachitgrin-Teukobase vorliegt.

CyiHy N2 0. Ber. C 79.92, H 7.75, N 7.78.
Gef. » 79.99, » 7.90, » 8.00.

Der Schmelzpunkt des Korpers ist derselbe wie bei der von
Votocek und Jelinek aus Hydrol und Anisol dargestellten Leuko-
base; trotzdem: sind aber die Leiden Korper bestimmt verschieden,
denn ein Gemenge beider schinolz schon bel 118°; ferner ist der durch
Oxvdation der Aldehyd-Leukobase erhaltene Farbstoff gegen Alkalien
hestindig, withrend jener aus Anisol vom Griinen ins Yiolett um-
schligt.

Dieselbe Methoxyleukobase des Malachitgriins erhielten wir, als wir
das Iondensationsprodukt von o-Methoxybenzaldehyd und Dimethyl-
anilin  mittels Dimethylsulfat (in Gegenwart von Atzkali und etwas
Methylalkohol} im zugeschmolzenen Rohre methylierten.
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II. Die Kondensation von m-Methoxy-benzaldehyd it
Dimethylanilin
haben wir nach Angabe von Né&lting und Gerlinger?!) wiederholt
und konnen deren Frgebnisse vollkommen bestitigen. Auch die so
erbaltene Leukobase ist vou tener aus Hydrol und Anisol verschieden.

III. Kondensation von p-Methoxy-benzaldehyd mit Dimethvl-
anilin.

Dieselbe wurde auf idhuliche Weise bewerkstelligt wie jene aus
o-Methoxybenzaldehyd. Wir erhielten dabei eine Leukobase CaiHasN,O
von konstantem Schmelzpunkt 106° welche mit Chloranil oxydiert
einen schén griinen, gegen Alkalien bestindigen Farbstof® lieferte. lis
ist dies die Leukobase, welche der erste von uns schon mit Jelinek?)
seinerseits beschrieb, und welche auch von Nolting und Gerlinger
nochmals dargestelit wurde; sie ist bestimmt verschiaden von der
Leukobase aus Iydrol und Anisol.

IV. Methylierung der Hydrol-Phenol-Leukobase.

Es wurden 1.5 g Leukobase, 0.5 g Methylsulfat und 0.5 g Atzkali
in  Methylalkohol geldst, im zugeschmolzenen Rohr etwa 4 Stunden
auf 100° erhitzt uud nachher auf gewohnliche Weise verarbeitet. Die
erhaltene T.eukobase ist in allen Punkten identisch mit der [euko-
base aus Hydrol und Apisol. Sie krystallisiert sus Alkohol, schmilzt
konstant bei 155%. Aus Benzol krystallisiert, zeigt sie einen doppelten
Schmelzpunkt, nimlich bei 120—125° zum ersten Male (unter Abgabe
von Krystallbenzol) und bei 135° zum zweiten Male. Die Verbrennung
des aus Alkohol krystallisierten Produktes gab folgende Zahlen:

CoaHas N3O, Ber. € 7992, H 7.85, N 7.7%,
Gef, » 80.06, » 8.03, » 820,
withrend jenes mit Krystallbenzol entsprechend andere Zusammen-
setzung aufweist:
C2s Hag NgO 4 Co lls=C3, 113, N2 O, Ber. € 82,67, H 7.665, N .42,
Gel. » 82,63, » 803, » T.24.

Die Cxydation it Chloranil lieferte denselben blaugriinen, durch
Alkalien in Violett umschlagenden Farbstoff, wie die Leukobase aus
Hydrol und Anisol. Dieselbe Leukobase vom Schmp. 155¢ erhielten
wir durch Methylierung (mit Dimethylsulfat) der Leukobase aus p-Oxy-
benzaldehyd und Dimethylanilin.

Fallt man das bisher Gesagte zusammen, 30 zeigt es sich, dull
wir anstatt der drei theoretisch moglichen Mathoxvleukobasen des

1} Diese Berichte 39, 2031 [1906). %) Diese Berichte 40, 407 [1907].



1608

Malachitgriins im ganzen vier Korper der entsprechenden Zusammen-
setzung Cgellzs No O erhalten haben, namlich:

das Derivat aus o-Methoxybenzaldehyd und Dimethylanilin,

» » » M- » » »
» » .y p- » » » und
» > »  Hydrol und Anisol.

lhe wir zur Erklirung dieser scheinbaren Anomalie schreiten,
wollen wir noch -bemerken, dal sich dieselbe auch in der Reihe der
A tho'xy-malachitgriin-Leukobase wiederholt.

Athoxyderivate des Malachitgriins.

I. Kondensation von o-Athoxy-benzaldehyd mit Dimethyl-
anilin,
s wurden 5 g Aldehyd, 9 g Dimethylanilin, etwas Alkohol und
10 cem rauchender Salzsiiure 12 Stunden lang auf 130° erhitzt. Das
Reaktionsprodukt lieferte, auf gewdéhnliche Weise verarbeitet, das
erwartete Athoxv-tetramethyldiamido-triphenylmethan. Das-
selbe schmilzt konstant bei 1199 lost sich leicht in Methylalkohol,
Athylalkohol, Aceton, weniger in Benzol, sehr wenig in Ligroin.
€y H3a N2 O Rer. € 80.13, H 8.09, N 7.50.
Geb. » 80.23, » 820, » 7.6l.
Mit Chloranil oder miv Bleidioxyd oxydiert liefert die lLeukobase
einen griinen, gegen Alkalien bestiindigen Farbstoff.

Il. Kondensation von m-Athoxy-benzaldehyd und Dimethyl-
anilin,

Dieselbe wurde wie schon bewerkstelligt und dabei das erwartete
m-Athoxv-tetramethyldiamido-triphenylmethan erhalten. Es
schmolz konstant bei 120° (aus Alkohol krystallisiert).

Co, Hip N2 O, Ber. € 80,13, H 8.09, N 7.50.
Gel. » 80.13, » 8.24, » 17.66.

HI. Kondensation von p-Athoxy-benzaldehyd mit Dimethyl-
anilin.

Bei gleicher .Arbeitsweise mit Salzsiiure erhielten wir das bel
125° schmelzende und seinerzeit schon von Votodek und Jelinek
unter Auwendung von Cllorzink dargestellte p-Athoxy-tetra-
methyldiamido-triphenylmethan. Iis liefert, mit Chloranil oxy-
diert, einen griinen alkaliechten Iarhstofif.

Der Korper ist durchaus verschieden von jenen, welchen der erste
von uns mit Jelinek bel der Kondensation von Hydrol und Phenetol
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erhielt uud der bei 165° schmilzt und bei der Oxydation einen griinen,
durch Alkalien in Rot umschlagenden Farbstoff liefert.

Iis sel noch bemerkt, dafl wir zu derselben Leukobase (Schnielz-
punkt 165%) auch durch Athylierung des aus Hydrol und Phenol dar-
gestellten p-Oxy-tetramethvldiamido-triphenylmethans gelangt
sind. Zur Athylierung wurden Athylsulfat und Atzkali angewandt,

Cos 1o N2 0. Ber. C 80.13, 11 8.09, N 7.50.
Gef. » 80.18, » 840, » 7.92.

Der daraus durck Oxydation erhaltene blaugrine IFarbstoff ver-
hiilt sich Alkalien gegeniiber genau so wie das Hydrol-Phenetolderivat.

Im ganzen haben wir also wieder vier anstatt drei »Athoxyderivate«
der Malachitgriin-Leukobase erhalten.

Die abnormal hohe Zahl der Methoxy- und Athoxyderivate der
Malachitgriin-Leukobase konnte eventuell avch durch die Stellung der
Dimethylaminogruppen verursacht sein, denn bei der Kondensation der
Aldehyde mit Dimethylanilin nimmt man zwar an, da die Amino-
gruppen in p-Stellung gelangen, jedoch fehlen wenigstens bei Oxy-
und Alkoxyderivaten die Beweise dafiir. Um diese Verhiltnisse klar-
zustellen, spalteten wir unsere Oxy- und Alkoxymalachitgriine mit
rauchender Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohre.

Spaltung der Oxy- und Alkoxy-malachitgrine.

3 g Farbstoff aus Anisaldebyd-Dimethylanilin-Leukobase wurden
in 25 cem rauchender Salzsiiure geldst und 1 geschlossenen Rohre
einige Stunden auf 1409 eraitzt. Nach dem Frkalten wurde das Robr
gedifuet, wobel ein starker Strom von Methvlehlorid entwich. Das
Reaktionsgemisch wurde mit Wasserdampf destilliert und im Destillate
Phenol als Tribromphenol nachgewiesen. Der pechartige Riickstand
lieferte bei der Krystallisation das bei 1722 schmelzende Michlersche
Keton.

Das Priparat ging iibrigens mit Zinkstaub und Essigsiture in
Tetramethyldiamido-diphenylmethan (Schmp. 919 iiber.

CirHaeNo. Bew. € 3022, 11 873, N 11.05.
Gef. » 80.06, » 9.04, » 11.39.

Genau 30 verhielten sich bet <der Spaltung mit Salzsiiure auch
der aus o-Oxybevzaldehyd—+ Dimethylanilir, ferner zus m-Oxybenzal-
debyd+ Dimethylanilin durcli Kondensation und rachherige Oxydation
erhaltene Farbstoff.

Es folgt daraus, dafl bei der Kondensation von Oxy-
benzaldehyden und Alkoxybenzaldehyden mit Dimethyl-
anilin in Gegenwart von Salzsiure oder Chlorzink beide
Aminogruppen in p-Stellen eintreten.



Fiir die Anfklirung der oben erwihnten Anomalien bleibt es
als einzige wabrscheinliche Eventualitit nur ibrig, anzuuehmen, dal
die Sauerstofffunktion in den Alkoxyderivaten des Malachitgriins ver-
schieden sein kann. Wir nehmen an, daB der Leukobase einer
Reihe normale Alkoxykonstitution zukommt, also z. B. 1.,

IN(CHy), A )—N(CIa),

NN

, -

) . a ’ N . .
L CH— jor (R = Alkyl) 1. CH—{ j—0 &
{NEH { -,

wihrend die Leukobase der andern Reilie eine an Betaine erinnernde
Struktur, z. B. IL., aufweist.

Den Leukcbasen aus Alkoxybevzaldehyden schreiben wir die
normale Konstitution (Formel I) zu, den Leukobasen aus Tetramethyl-
diaminobenzbydrol und Phenolithern (Auisol, Phenetol etc.) die
betaindlinliche Strulktur (Formel I1), und zwar aus folgendem Grunde:

Ebenso wie sich Dimethyl-glykokollmethylester, #-Dimethylamino-
propionsiurediniethylester und Dimethylamiro-buttersiuremethylester
durch Erlitzen in das entsprechende Betain umwandeln 1a8t, so gehen
beim Erhitzen mit Salzsiure (unter Druck) unsere Alkoxybenzaldehyd-
Leukobasen in Hydrol-Phenolither-Leukobasen iiber. Is mégen hier
zwel Beispiele dieser Umlagerung beschrieben werden:

1. 1 g Leukobase aus Anisaldehyd und IMmethylanilin (p-Me-
thoxy-tetramethyldiamido-triphenylmethan) wurde in 10 cem rauchender
Salzsiiure geldst und im zugeschmolzenen Rohre etwa 1 Stunde auf
120° erhitzt. Aus der Fliissigkeit wurde durch Fillen mit Ammoniak
und Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin eine Leukobase vom Schmelz-
punkt 155° erhalten, welche in allen Punkten identisch ist mit jener
aus Hydrol und Anisol. Die Hydrol-Aniscl-Leukobase versuchten wir
durch Erwirmen mit 3 -prozentiger Natrcunlauge unter Druck zuriick
in die normale Leukobase umzulagern. Die Riickumlagerung fand
jedoch nicht statt.
und Dimethylanilin durch Umlagerung (mit Salzsiure) in eine bei
165° selimelzende Leukobase iiber, welche mit der aus Tetramethyldi-
aminobenzhydrol und Phenetol identisch ist.

2. Analog ging auch die Leukobase aus p-Athoxybenzaldehyd

Somit wiire die iiberzihlige lsomerie der Alkoxymalachitgriin-
Leukobasen auf einfache Weise erklart. Ganz analog fassen wir auch
die beiden p-Dioxy-tetramethyldiamido-triphenylmethane auf. Hier ist es



die Leukobase aus Hydrol und Hydrochinon, welche die normale
Koustitution:

NN

i { )N,
| o ou
CH- - —{

. HO~

»»»»»» {0 )N,

aufweist, denn sie lagert sich durch Lrhitzen mit Salzsiure unter
Druck in die Leukobase aus Gentisinaldehyd und Dimethylanilin um;
der letzteren mufl man daher eine der betainartigen Strukturformeln :

N
; L NCH).

. yvrv/O H
Y
C,H A
! HO-
e/ N (O,
A y—NeHy), )N eH,
7 S T et~
e ) o "0 H
ol ) o
>~ 0wH . -0 H
e -
\< >——N:(CH3)2 /\ \/—N:(CHs)z

zuschreiben.
Die Arbeit wird fortgesetzt.
Chemisches Laboratorinm der K. K. Béhmischen Technischen
Hochschule zu Prag.

248. Otto Dimroth: Zur Kenntnis der Carminsiure.
fAus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschalten zu Minchen.]
(Eingeg. am 20. April 1909; mitget. in d. Sitzung von Hro. H. Voswinckel)

Man kennt eine Reihe von Insekten aus der Familie der Schild-
liuse, die als Farbmaterialien Verwendupg gefunden haben!). So
diirftig auch unsere Kenntnisse iiber die chemische Natur der meisten
dieser Farbstoffe sind, so ist es doch recht wahrscheinlich, dafl man
es mit einer Gruppe voun sehr iholichen, in ibrem tinktoriellen Ver-

" Einz Zusammenstellung findet sich in Muspratt, technische Chemie.



