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1st :: > Q ,  v i e  d i e s  t x t s 5 c h l i c h  b e i  del i  l3deliiiet;illen unt l  

t i e r  I < o h l e t )  t ler  F a l l  i s t ,  50 kann vou eiiier positiven Liisnngs- 
ti.irsiou nicht die Rede sein; die gelosten Stoffe hal)eii (lie Teudeuz, 

.>ir.li nbzuscheiden. Iat dagegeu < ( J ,  \vie ]lei tlen iit;rigeri Ale- 

t :L 1 I e n , so gilt das Umgeltehrte. 
Man erkennt hiernuh, daI3 tler nl l z i i  l)hysiknlische Begriff tler 

elektrolytischen Tiis~ingstension, welclier zii gauz unmoglichen I)rucken 
I Priic.ke zur  50. l i n t 1  -27.  Potetiz) fiihrt, cliirchniis rntbehrlich ist. 

\- 

1,ie liennttiis drr (;rijllen i5t v ~ i i  ; ; r i i n t l ~ e g e i i t i e r  I:etleututig 

ictl. (lie T h e  r 111 (I c 11 eni i e ,  iiisoferti \\ ir iiiit Hulfe dieser \Verte die 
\v ; I l l  r e  n Bilduugs:\viirinen drr Verl)indungeii, d. 11. die Biltluiigswirtne~! 
tl e I' 1-e r h i n  d I I  11 2 e I I n II s tle i i i  Ereien A to n i  zii sta t i  d 1 )er ec hn el: ltii ti n en. 

v 

247. Emil VotoEek und Cyril1 Kraue: Uber eine neue Art 
von Isomerie in der Reihe des Oxy- und Alkoxy-malachitgriins. 

(Eingegaogen niii 13. 1~ehlu:ir 1909.) 

fiber Osy- nntl Alkosyderivnte des 1I:il:cchitgriins I a t  sclion der 
er.;te ron iins niit Herrn J .  .Jeli  t i  e k gearbeitet '). ICs warden dantals 
Ox!- iiud Alkoxpnldebyde niit  Dimethylanilin eiuerseits. und Tetra- 
~ i r e t h ~ l d i a r n i d o b e u ~ l i ~ d r o l  niit l'henolen und Phenoliiheru anderer- 
.-?its kondensiert. Der I~oiicleiisationsverlaiif war fast iinmer ein 

1) vcrg l .  ( l i e  \ \-crtc :y det, obigen ' rabc : le  n i t  d e n  I<iltliings- 

v i r m c n  d c r  O s y t l c  n n d  S a l z e  (lei. M e t a l l c .  Es ist beinpiels\veise in Cal.: 

.. 

M d w .  2 

v 
I<, C1 . . . . . .  105.6 9.2 
Na, CI . . . . . .  97.6 10.9 
Ti, ci . . . . . .  48.6 23.5 
c u ,  CI . . . . . .  32.9 42.1 
Ag, C1 . . . . . .  29.2 41.5 
Au,CI . . . . . .  .5.8 45.6 

Bemerkenswert ist a d ,  da13 die Verdaml~fuiigs~~~rme der nieisten Metalle 

-5 yon derselben Gr613enordnung = lo'? Ergs ist, wie die thermodynamisch 

1 Jc.zchnete i l '  

v 
Dissoziationswarme des Jods (= 1.2 . lo*? Ergs). 

2, Diese Bcrichte 40, 406 [190'i]. 



iiornialer, d. h. es resultierte die erwartete oxy- bezw. Alkoxy-leuko- 
base des Alalnchitgriins; nur in einigen Fiilleii, besonders beirn Kon- 
tlensiereii von Resorcylaldehyd, ,~-NnphtholaltlehS.d u n d  Gentisinaldebytl 
niit Dimetliylanilin murcleri abnorninle Verhiltnisse beobachtet. Dies 
war der An1nl.l zii eiiieni neuen, genaueren Stutliurii tier genttnnten 
KO ndens:itioii en. 

Tor allriii versuchten wir @-Kapttholaldehyd rnit Dinietbylanilin 
zu koiitleiisieren, wobei seinerseits eine Leukobase erhnlten wurrle, 
welche csydiert einen rein Yioletten Yarbstofi lieferte, und dereri 
Annlysenergebnisse init der Zusnniinensetzung des erwnrteten Oxg- 
i i a p h t h y l - t e t r n n i e t ~ h y l d i a i i ~ i ~ l o - t r i p h e i i s  iiicht li'uereinstiniiriten. 

I. I< o n tl E 11 s n t i o n r o 11 ,I- K a p  h t h o l  - a l d  e h g d i n  i t 1) i iii  e t b p 1 a n  i l  i 11. 

5 g A.lldehyd, 10 g 1)irnetliylanilin und  1 0  ccin muchender Salzsiiiire 
ivnrden init soviel Alliohol versetzt, bis klare Lqisung eiiitrat, i.nd so- 
clnrin etwn 20 Stundec niit Riickflrifikiihler ztierst am Wnsserbade, 
sp i te r  im c")lbntle bis nuf 120° erhitzt. Die Verarbeit,iing der Renk- 
tionsniasse geschah nuf gewohnte Weise. Es resultierte eine in silber- 
glhnzenden, bei 1 GD-170° Itonstant sclimelzenden Blattchen kiystalli- 
sierende Leukohsse, deren I~lenientnrnrihlyse folge!ide Zahlen lieferte: 

C=SO.lOo/o, H=8.35".!0, N =  I1.15"/0. 
I+ f(8lgt hieraus, dalJ sich nnstntt cler er\\-nrteteil Diphenylnnphtliyl- 

I m e  Cy:I12,Ns0, eine Lrukobase C,nII,,S3 gebildet hat, i ind zwxr ist 
dieselbe identisch niit tler L e u k o b n s e  des J f e t h y l v i o l e t t s  worauf 
howoh1 rler Schmelzpiinkt, a l s  nucli die Eigenschafteii cles daraus 
tlurcli Osydntion erhaltenen I;:irbstoffes hintleuten. 

Es ist iins geluugen, den abnormalen Terlauf der Kondensation 
tles ~-Na~~l i t l io la ldehyds  iriit Diniethylariilin folgentlermnfien aufzrikllren : 
1)er j 3 - N a p h t h o l - n l d e b y d  spnltet beirn Krhitzen iiber seinen S'chmelz- 
piinkt etwas i l r n e i s e n s i i u r e  nb, diese kondensiert sich iiiit dern vor- 
liii  ndeneri I> i i n  e t h y 1 n n i 1 i n zii '1' e t r a ni e t 11 y 1 d i n in i d  o - b e n z 11 y d r o 1 
iiritl letzteres lieferc rnit weiterein l h e t h g l a n i l i n  das H e x  n m e t h y l -  
t r i  am id  (1 -  t r i  p h e  n p 1 ni e t h  a n  (Leukobase des Jletliylvioletts). 

Als 13eweis fiir tlir Iiichtigkeit dieser Auffnssung iniigen folgende 
I3eobacl1tiingen er\vRhnt werdeii : 

I. der Protocntechii-, Hesorcyl-, Pyrognlld- uncl jd-Kaphthol- 
nldehytl iiber seinen Schnielzpunkt ini Luftstionie erhitzt, so werclen 
kleine, jedoch fafibare Mengen yon A iriei s e n  siiii r e  fortgefiihrt. Die 
mitgerissenen Danipfe redrizieren iiiimlich aiiinioniakalische Silber- 
lijsung und warme Sublimatlosung; dngegen reagieren sie weder niit dein 

Berichto d .  V. Chem. Gesellschalt. Jalirg. XXXXII. 104 
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S c h i f f  schen Reagens, nocli niit warmer eisessigsaurer C:trbazolliisung ') 
(it) Gegenwnrt von HCI). 

11. Anteisensiiure kondensirrt sich init Diniethylanilin in Gegen- 
1v:ii-t ~ o i i  Chlorzink zri 'I'e t r a  m e t h y l d  i n  mi (lo- d i p h e n y l m e  thai i .  
l k i  unserrnt Versiiche er11it.zten wir 2 g wasserfreier Ameisenslure 
init 10 g Dinietli!laiiiliu u n d  8 g geschmolzenem Chlorzink i m  c'ilbadr 
bei 120" mit RiickiliiI3kuhler 1.1 Stunden Inng. .Dxs nus der Reaktions- 
m:me isolierte Korideiisntions1)rodukt schniolz lionstant bei 88--S!Io 
i i  n tl  s t i in (11 te in nl le I i Eige ti sch n f ten mi t Tetra i n  e th y Id i nm id o-d i ph en y 1 - 
niet1i;in iiherein. 

111. Ebenso erhielteii wir 'I'rtrnnietliyldin~uido-dipheoylmethan, :i1s 

u i r  2 g wasserfreier Anieisensaure mit 1 G  g 1)imethylanilin untl lo  g 
konzentrierter Pnlzsiirtre 12 Stunden lnng ini c'jlbade bis auf 1 3 ) "  
erhitzt.en. 

1 V. lnterme~iiar ldde t  sich offeubar bei der Kontlensatioti von 
Ameisenslure niit, Diniethylanilin das  T e  t r  n ni e t h y Id i  a m i d  o - b e n  z - 
h ! d r o l ,  welc.hes durch die iiberscliiissige Ameisensiinre z u  Tetra- 
~tiethyltliati~ido-~liphenylmetli:iii rrduzieft vird. Dali die ilmeisensaiire 
in tler Tat in dieser Weise reduzierend wirken knun,  davon iiaben wir 
U I I S  durch 1inge.res ~ r w h n e n  \-om fertigen Hydro1 init wasserfreier 
Anieisensaare t i n d  etwas Chlorzink i i i i  iilbade auf e t w  120" iiber- 
zrugt, \vobei wir 'letraniethyldianiino-diphenylit~ethnn erhielten. 

Normal ianden wir cliesnial den Verlauf tler Kondensatiou niit 
I )imethylanilin bei folgetiden Altleliyderi : Protocntechii-, Resorcyl- und 
P~rogallolaldehyd. ,41s I(oudensationsiiiit.te1 wurde rarichende Salz- 
s i i i i  re angewartdt. 

P i e  a i i s  Pr i ) tocntec l tun ldeh! .d  erhnltene Lenkobase schtiiolz 
k ~ i i s t a n t  hei lt$5", und annlysiert gab sie Znhlen. ~velche mit der 
Zusammensetzung eines I )  i o  x 7 -  t e t r a  in e t  hyl t l i  nn i  i ( lo -  t r i p  h e n  y 1 - 
ni e t h a n s  vollkcniiiien iibereinstiniuiten. 

C:.aE12f;Nz0,. Ikr. C 'i6.14, H 'i.?S, N 7.75. 
GcE )) 76.24. )) 7.43, )) 7.66. 

1 jer dnraiis durcli Chloranil-Oxydntion erlialteiie Farbstoff farht 
beitle schiin violet,t a n .  Die Leukobase ist demtiach identisch mit 
jener, die der erste von iins seinerseits l)ei der Kondensation von 
IIytlrol mit Pyrocatechin erhielt '). 

I) E. V.otoi:?k untl  V. V e s e l f ,  tliese Bcriclitc 40, 410 [1907]. 
?) Chcmick6 1,isty XIX,  S. 'i23. Siehe auch Chcm. Zentralbl. 1896, 544 

untl Chem.-Ztg. 20, Ref. 4.: KO leidcr vom 'Referenten f%lschlich das Hydro1 
rnit dun1 Mi ch 1 crschcn lieton rerwechselt wordcn ist. 
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Die aus R e s o r c y l a l d e h y d  und 1)iinetbylanilin erhalteue J,eitku- 
base schrnolz koustant bei 204--205° und ist. ehenfalls ein D i o s y - t e -  
t r a i n  e t h  y ltl i a m  i n o -  t ri 1rlie I I  y l  ni e t.11 a n .  

C ? S H ~ ~ N ~ O ? .  Her. C 76.14, H 728, N 7. i5 .  
(;el. )) 76 1S,  )) 7.62, )) T.9G. 

Mit Cliloraiiil : i u f  gewijlinliche Weisr osydiert; giht, sie eine violrtte 
Liisuijg, welche Seide schn~utzigblnn nnfiirbt. Uie Lenkubasr ist tI:ilier 
identisch niit den1 Kijrper, welchen der erste \-oil iins aus Hydrol  iiii(1 

Resorcin erhielt nud an obeiigenannter Stelle hescbrieh. 
P y r o g a l l o l  a l t leh  y d  und I)inietIi~Ianilin Iieferten 1111s eine I,ruko- 

base vor. konstantem Scbmli. 170-172O. Die Zusarnineiisetzung w a r  
diejenige eines 1' r i ox y - t e t r am e t h y I d i a  in i d o - t,r i 11 h e n  y 1 in e t. It n II  s. 

CYaII?6W203.  Ber. C 71.95, H 6.93, N 7.4'2. 
Gef. )) 73.13, )) 7.09. ): 7.60. 

Mit Chloranil oxydiert liefert, die T,rukobase riiie scliniutzig\-iolrttr 
Losnng, welclie Seide scl~mntzigblaii aiifirbt. 

Nit liesondereni Interesse hahen n i r  die 

I< o n d e  n s:i t i o 11 v o n C; e n  t i  s i u al t l  e h y  d m i  t, D i ni e tli y 1 :1n i I i  11 

eingehend nutersncht,. 15s handelte sich niiuilich i i i n  die Aiifkliiriiiig 
des YerhRltuisses zwixhrn  tler I,eiikob:isr atis C;ent.isinaldehytl r i n d  

I~imetl~ylani l in  einersei ts i i u t l I i yd ro l - I~~- t l r~~ l i inc , i i  
../ ). x(, <If:;)2 anderersrits. Diese Basen wurderi s c h o i i  i n  

cler -1rbeit des ersten yon i i i i s  mit, J e  I i ii e li als 
nicht itlentiscli erknnnt, obwolil nian geratlr tl:is 

Gegenteil er\ \nrtrn wriirtle. Niinnit iiian ni in t -  
\ .' lich wie gewohnlich an ,  dnII bei de r  l i t r i i -  

611 densation aroniatischer Aldrbyde init I )iiiietliFl- 
nnilin die Amidogruppen i n  /'-Stellung eiiitreti.ii, < ).N (cII~)? h o  mull nian erwarten, t l n ~  lreicle erivii~inteii 
I,eitkobnsen itlentiseh sein u u d  die nebensteliende 

I \ /  

( 

& I . /  \ 

Strnktur besitzen werden. 
Dies ist aber, \\ie w i r  uiis wiederholt iiberzeugen konnterr. I W -  

stinimt nicht der Fall; sowoh1 die Lerikol):lsen, als such die zugehiirigrii 
Farbstoffe sincl ganz verschieden, iintl tlacliirch wird die Reobaclitiing 
.\*on V o t o E e k  und .1 el inelc  vollkoninien hestHtigt. 

IYir erhitzten 3 g Geutisiualdehyd, (i g DiixetLyInuilin niit ci t ~ n i  

raucheuder Snlzsiure und etwas Alkohol ini c")lbade 12 Ptuntlcn lnng 
auf 131". A u s  cler Reaktionsflussigkeit isolierten wir auf gewiilinliclir 
IVeise die I,ellliolJaSe. Aus siedrndem Henzol Itrystalhsirrt, entliielt 
.5ie I.(r~ijtallhenzol u n t l  svhnicilz konstant bei 1:30". E t w a  Iiei 1 :I()" 

l O I *  
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rrbt:irrte sie ueuerdings iiud schniolz dann erst bei 165". Aus Alkohol 
krptnll isiert ,  zeigt die Leukobase gleich den Schiiip. 165O. 

I)ir ;\n:ilyse tles nus Alkohol krystallisierteu Priiparates stinimt 
i-olli<oinmrn mit der %iisaiiiiiiensetziing eines D i o x  y - t e  t r n i n e  t h y l -  
d i  niiiitlo- t r i p h  en  y l  me t h  nri s iibereiii: 

(T(?311?l;O:,N~. hi.. C i6.14, H 7.23, S 7.75. 
Gef. )) 76.19, )) 7.32,  )) 7 86. 

l l i t  C:hlornnil osytliert. liefert die Idetikobnse eiiien 1)Ia.iien Far[)- 
stoli, welclier Seicle l.lniigriin nnfiirbt. I)ie Konstitntiou cler Gentisin- 
i t  Itleli y (1-diinet 11 y lauili u-1,eu kobase untl tler IIytl rg )I- h y tl rt )ell in  011- TAeu ko- 
has? wollen wir spi ter  disktitieren (s. iinteii). 

111 drr Arbcit tle; ersteu voii i i n s  iiiit J e l i n e k  ist gezeigt worden, 
t l ; i B  tlir 1,eukob:ise niis Hydro1 und Aiiisol eiiirrseits i i i i d  aiis Anis- 
:iltlch!-d i i n d  1)iniethylanilin nndererseits nicht ictentisch sintl, obwolil 
tier I'leiiirritnr~innl?-se ~iacli heide ~Iethosymnl:ichitjiriin-I~~tikob:isen tlar- 
stellen. Ciii Z I I  bestimnien 01) die Verscliietleriheit durch die ungleiche 
Stelliiiig der ,\fethoxygruplien Z I I I I I  .\letliaiikohlenstc,ff reriirs:Lcht ist, 
I i i i k r i  wir die Jlethosyderirate tlrr .\Inlnchitgruu-I,eukobnse eingehend 
diillirrt. 

.\I c t h o  x y d e r i 1- :It e t l  c s  .\I :I 1 itch i t g  r ii n s. 

D i m e  tli y 1 a n  i I i n .  
I .  li o n  tle 1 1  s a t  i o 11 vc) n 0 -  .\I e t 110s y - 1, e I I  z n l d e  h y t l  m i  t 

5 g .-\ldehyd, 10 g Diinethylnnilin, etwas Alkohul i ind 10 ccm 
r:ii chender Snlzsiiiire wurden 16 Striudeii lang niif 120' erhitzt. Die 
lte~iktioiisfliissigkeit wurde nuf gewiitinliche IYeise verarbeitet u n d  
lielerte sclilieIjlicli die erwartete ,\letliosyleiikob:ise. 1)iircli (9-mal) 
\\ietlerliolte Krystnllisation atis Alkoliol stieg der Sclinielzpurikt endlicli 
his 1 : i T ) O  i in t l  hlieh konst:tnt. Die Verbrennung zeigt, d:iU bier eine 
.\I e t t i  (1 I y - ni n 1 n c  h i t g  r u n -  I, e ii k o b n  s e  vorliegt. 

C,,H,,N20. Ber. C 79.92, H 7.ie5, N 7.78. 
Gef. )) 79.99, )) 7.90. )) S.00. 

Iler Scliiiielzpiiukt des Iiorpers ist tlerselbe \vie bei tler yon, 
\ .o toCek tin(1 .J e l i n e  k :tiis Hydro1 iintl Anisol tlargestellten Letiko- 
bn,e ; trotztlen: sind nher  die beitlen Kiirper bestinimt verscliieden,. 
tlrnn ein Geinenge beitler schiiiolz sclion bei 1 ISo; leriier ist der durch 
( )::!(Lition tler ;\ltleh~-d-Leiikob:ise erhaltene Fnrhstoff gegen Alkaliem 
liedindig,  i\:ilireiicl jener atis diiisol voiii Griinen ins Tiolett um- 
sc hlii g t. 

1)ieselbe ,\letlioxyleiiliubnse des Mnlnchitgriiiis erliielteu wir, als wir 
tlas I\ondeiisati 'ons~rodti~t von o-~Iettiosybenznldeliyct uiid Diniethyl- 
iinil ir i  iiiittels DiiiietIiyIsulfat (in (.;egenwart von  .'itzIiaIi uncl etwae. 
.\lethyla lkohol; i n i  zirgescliniolzenen Rohre nletliylierteii. 
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11. D i e K o n d e  n sn t i o  ii v o u  t i t  - Me t. l ios y - be  :i z n l t l  e h  y d i i i  i t 
JI i n ie t  h y 1 a 3 i l i  i i  

haben wir nacli Angnbe von N o l t i n g  iind G e r l i n g e r ’ )  wiederliult 
und konnen cleren Ihgebnisse vollkoninien bestlitigen. Ancli die so 
erbaltene Leukobase ist, \-nn jener atis Iiydrol und Anisol Yerschieden. 

111. K o II d e n  s a t  i on Y on p -  h i  e tli o x  y - b e n  z n l t l  e 11 y (1 m i  t n i ni e t  I i  >- 1- 
:I n i I i n.  

Dieselbe wurde nuf Khr,liche N’eise I)e\\erkstelligt \vie jeiie aus  
u-Riethoxylieuznldehvd. M’ir erhielten dxbei eine Leukobase C?tH,,N,O 
von konstn!itern Pchiuelzpiinkt 106O, welche init Chlornnil osydiert 
einen schon griiuen, gegeu Alkalien bestiindigen k’arbstoff lieferte. 1‘:h 

ist dies die Leukobase, welche tler erste yon tins schon rnit . I  e l  i n ek’) 
seinerseits beschrieb, nnd welche nucli ron Niil t . i i ig und G e r l i u  g e r  
nochnials dargestellt wurde ; sie ist bestirnrrit ~erschieden Y ~ I I  tler 
1,eukol)nse airs ITydrol i ind Aiiisol. 

IV. . \Ieth y l i e r  n n fi d e  r H y d r o  I-I’ Ii e n  o 1- I Je  i i  k o 1 i  nse.  

Es wtrrden I .5 g T,eukoliase, 0.5 g .\letliylsullat uiid 0.5 g Atz1;:tli 
i n  Methylnlkohol geiiist, in1 zugeschnicilzenen Rohr e h n  4 Stiiiideii 

auf 100” erliitzt nritl nachber nut’ gewiihnlicl~e Weise vernrbeitet. Die 
erhaltene 1.eukobnse ist, i n  nllen Punkten identisch init der Imko- 
‘base aus Hydro1 rind Anisol. Sie krystnllisiert F U S  Alkohol, sclitiiilzt. 
konstnnt bei 155”. Aus  Renzol krystallisiert,, zeigt sie einert doppelteii 
Scbrnelzpirukt, namlicli bei 120--12~)o ziiiii ersteri Unle (nnter.~IignI)e 
von Krystnllbenzol) nnd bei 155O zi iw zweiten JInle. Die V e r b r e n n i ~ i i ~  
des  ai ls Alkohol krystallisierten I’rodnktes gab iolgende Z:ihleii : 

C2,112N~0. Uer. C 79.92, I1 7.55, S 7.7:‘, 
Gef. )) 80.06, )> KO:;, )) S.X, 

IT iih ren 4 1 jen es 111 it I< r y s t d l  be n zol en ts  1’ rech e ii d ;n dr re %u sn ni i i i r I I - 
setzuug aufvieist : 

( ‘ * j ~ 2 5 ~ i , ( J + C c I I t ; = C a i  I l : ~ ~ K ? O .  H c ~ .  C Y2.67, I I  7.61;, N ri.42. 
W. )) S2.62, )) S.O.3, )) ’7.24. 

Die Cisydation init Chlornnil lieferte tlenselben blaugrunen, clurcl~ 
Alkalien in Violett uiiischlageiitlen Fnrbstolf, wie die Leukobnse n i i s  

Hyclrol iintl Anisol. 1)iesell)e 1,eukobase voni Schnip. 155” erliielteit 
w ir d 11 rc h 31 e t by lier i i  n g (ni it D i ni e t h y I sii I fat) tl e r T,e 11 I; o Case nus 1 )- 0 s y - 
benzaldehyd n n d  I~iniethylaniliii. 

FnIjt man dns bisher Gesagte ziisa~niiie~i,  30 zrigt es sicli: t l : i l l ,  

Ivir nnstnrt der  drei theoretisch nioglichen ~lathaspleukobxsen tie> 

?) Dicsc Ucrichtc 40, 407 [1907]. 
_. - ._ 

I )  Dicsc Hericlitc 39, 2031 [190(i]. 



JInlacliitgr~ins iiii ganzeu vier Iiorper der entsprechenden Znsanimen- 
.wtziing Clr l l2s  N? 0 erhalten liaben, nimlich: 

t1:i.j I )erirat  nus o-~~ethosybei izal t le l iy~l  rind Diniethylanilin, 
)> 9 )) n1- )) >) )) 

)> >) , )) p -  >> >) > nnd 
)> ) )) Hydrol unt l  Auisol. 

IClie wir ziir ErklRruug dieser scheinbnren ,inoninlie schreiten, 
\vollen wir no& ,benierken, daQ sich dieselbe n w h  in der Reihe der  
-'i t 11 o's y - ~ i i n l n c h i t g r i i n - L e t t ~ ~ b a ~ e  wiederholt. 

A t h o x y tl e r i x- :I t e d e s A1 n 1 it c h i t g r ii n s. 

1. I \  o t i  d e n  s n t i o n v o 11 (1  - A t  h o s y - b e  ti z a 1 d e h y d ni i t  D i nt e t h p 1 - 

I:.; wurden 5 g hldehytl, 9 g niniethylaiiilin, etwas Alkohol iind 
10 ccni r:iuchender Salzsiiure 13 Stunden lnng nuf 130° erhitzt. Das 
ILeaktionsprodukt lirfert.e, : i t i f  gewiihnlicbe Weise 1-erarbeitet, das 
rr\v:trtete A:\ t h o  s y - t e  t r n ni e t h y Id i nni i d  ( I  - t r i 1111 eii y 1 nl e t h  n n. Das- 
svlbe schniilzt konstant bei 1 ] g o ,  lijst sich leicht in Slethylalkohol, 
.\ tliylnlkohol, Aceton, weniger in  Ilenzol, sehr weuig i n  r'igroin. 

:I n i 1 i u .  

1'2: I 1 3 q X g O .  Her. C S0.13, I I  S.09, N 7.50. 
Gef. )) 50.23, )) S.'20, )I 7.61. 

l l i t  Cliloranil otler tnit Hleidiosyd osydiert liefert die 1,eukobase 
rinrii griinen, gegen Allinlieii bestiindigen Farbstoff. 

11. I\ i i  1 1  d e t i  s a t  i o n v o n I U  -A t h o s y - b e n x al d e h y d ti II tl D i rn e t b y 1- 

1)iesell)e viirde \vie sclion bewerkstelligt und dnliei d:ts erwartete 
Es 

a II i 1 i t i .  

/ I ! -  .;\ t 11 o x  y - t e t r  an)  e th  y Id i n ni i d o -  t r  i p h e n  y l ine  t h  a u  erhalten. 
~c l i rnolx  konstnnt bei 1 20° (nus Alkobol krystallisiert). 

C..,H::nN,( ). 1 3 ~ 1 . .  ( J  80.13, H S.09, N 7.50. 
GFF. )) 80.13, )) S.24, 1.) 7.66. 

111. li o ti d e n s a t  i o t i  v o n  p -  .% t 11 o s y -bell  z n 1 d e h y  d 111 i t  J>i ni e t h 11- 

13ei gleicher -\rbeitsweise niit SnlzsSure erliielten wir dns bei 
1%" schnielzende un t l  seioerzeit, srhon Yon T o t o E e k  i ind  J e l i n e k  
rinter ;\nweudung \on Clilnrzink dnr5estellte p -  A t h o s  y - t e t r n  - 
111 e t li y l  ti i a in  id  o -  t ri'p h'eu y 1 m e  t h a  u .  ICs liefert, mit Chlornnil osy- 
(liert, eiuen griinen alkaliechteu Farhetoif. 

1 )er  Iiiirper ist durc1i:ius verschietleu Y O U  jenen, welchen der erste 
v t i n  i i i i s  init J e l  i n eli bei der Koutlensntion ~ o i i  Hydrol u n d  Phenetol 

n u i l i n .  



erhielt uurl rler bei 165O schmilzt und bei d x  Oxydation rinen griiiien, 
durch Alkalien in Rot unischlagenden Farbstoff liefert. 

Es sei noch bernerkt, da13 wir zu clerselben Leuliobnse (Schnielz- 
punkt 165') auch durch -:ithylierung dee nus Hydro1 und l'henol dar- 
gestellten p -  0 s y - t e  t r a n i e t h y  l d i a  ni i d  o - t r i p  h e n y l  ni e t h a n s  gelaugt 
sind. %ur -<thylierung wurden Athylsulfnt und .$t,zkali ange\~nnrlt. 

Czj11:I,hT?(3. Ber. C 80.13, I I S.09, N 7.30. 
Gcf. )) SO.lS, )) 8.40, 7.92. 

Der daraus durch Osydation erhnltene blaugriine Pnrbstoff ver- 
hi l t  sich Alkalien gegeniiber genarr so \vie das FTydrol-Phenetolderi~~t.  

Im  gnnzen haben v:ir also wieder vier anstatt drei nAthoxylerivate<( 
tier .\I~lacliitgriin-Leirl~obase erhalten. 

Die abnormal hohe %ah1 tler Methoxy- r ind .ithusytlerivate der 
Xlalnchitgrun-Leukobese konnte eventuell :itch durch die Stellung tler 
~iniethylarninogruppen verursncht sein, denn bei. cler Kondensation tler 
Aldehyde niit Diniethylanilin nininit ninn z w n r  a n ,  da13 die Amino- 
gruppen in p-Stellung gelangen , jedoch fehlen wenigstens bei Osy-  
und Alkosyderivaten die Reneise dnfiir. Um diese Verh5ltnisse klnr- 
zustellen, spalteten wir iinsere Oxy- und Alkosyirinlnchitgriine niit 
rauchender Salzsiiurc ini ziigeschniolzenen 1:oIire. 

Spa 1 t ii n g  d e r  0 s y - 11 II ci A I  k o s y  - i i i  n l acL i t g  r ii n e. 
3 g FarbstoPf nus Aoisaldeh\.d-Dimeth~lanilin-I ,euk~base wurcieii 

in 25 ccni rauchender Snlzsiirire geliist und iiii geschlossenen Rohre 
rinige Stuntlen auf 141 1" ernitzt. Nacli ilem lh-knltci-, wurtle dns Rolir 
geoffnet , wobei ein starker Stroni ron 3Iethylcliloritl entwich. D n s  
Iteaktionsgeniisch wurde niit N'nsserdallipf destilliert l int1  i n i  Ikstillntr 
P h e n  01 als Tribrornphenol nacbgewiesen. Der pechartige RiickstFtntl 
lielerte bei rler Krystallisation das bei 175O scliinelzer~cle M i c b l e r s c h  e 
I< e t o  n. 

nas Priipnrat ging iibrigens n i t  %inkstnub und Essigsiiure in 
'I'  e t r a m e t b y 1 d i n m i d o - d i p h e n y 1 i n  e t h H n (Sch i n  1). !I 1 O) ii her. 

Ci;1[22N?. Be:.. C 80.22, I I  S.73, N 11.05. 
Gci. )) 80.06, )) 9.01, )) 11.39. 

Genau so verhielten sicli bei tler Spnltung init S:ilzsiiure :iticli 

der airs o-Osybeuznldehyd+-l+ Diniethylnnilir, feruer :.us ru-Osybenznl- 
tlebycl+L)imet~liyIaiiiliti durcli I~ont l r~ . sa t ion  r i i i t l  r,acllherige Osydatioii 
erhaltene F;trbstoff. 

E s  f o l g t  d x r n u s ,  daf3 b e i  t ler  I \ - o n d e n s a t i o u  v o n  O s y -  

b e u z n ld  e h  j- d e n u n d  A1 k o s y be  n z alcl e 11 y d e  n in i t D i m e  t h  y 1 - 
: i n i l i n  i n  G e g e n w n r t  y o n  S n l z s i i i i r e  ocler C h l o r z i u k  beic-le 
A m i n o  g r u p p  e n i n p -  S t E 11 e n  e i n  t r e t e n .  
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Ftir die hiifkliirung de r  oben erwiihnten Anonialien bleibt e s  
a Is ein z ige \v n h rsc h ein lich e F. vent II nl i  t i  t n u r ti b rig , nnz un e h men, (I a B 
die SauerstofffurIh-t,ion in den Alkosyderivaten des hlnlacbitgriins ver- 
schieden sein knnn. W i r  nehinen a n ,  da(3 dw Lerlkobase einer 
Keihe normale Alkosykonstitrition zukonimt., also z. B. l., 

I 
I’ \ .)N(C&)n / ’ \ \  )-” (CIL)? 

/‘ 
/ , t i  

1. CI-I-: , ) O R  (R = A l k y l )  11. CH-( ,-0 I t  
\ 

(. j x ( C H 3 ) r  \ / / ~ \  ,-N(CH3), 

wAhrentl die Leukobase der  nndern Reihe eine an Betaine erinnernde 
Struktnr ,  z. 13. II., nufweist. 

Den Zeukc.bnsen. aus Alkosybenznldehyden schreiben wir die 
iiormale I<onstitution (Formel I) zu, den Leukobnsen nus l‘etramethyl- 
dianiinobenzhydrol und PhenolLthern (i lnisol,  Phenetol etc.) die 
betainalinliche Struktur  (Formel 11), uncl zwar  ails folgendem Grunde:  

Ehenso wie sich nimethyl-glykokollmethglester, p-Dimethylamino- 
~~ro~~iciris8ureclinietl i~lester und Dimethylamiro-buttersaureniethylester 
clurch Erliitzen iu  das entsprechende Betain uniwandeln ILBt, so gehen 
heim Erhitzen niit Salzsaure (nnter Druck)  unsere Alkosybenzaldehyd- 
Leukohnsen in €Iydrol-Plienol8tlier-Leiikobasen iiber. I:s ningen hier 
zwei Beispiele dieser Umlngerung beschrieben werden: 

1 .  1 g J,eckobase :tiis Aoisnldehyd und I~iniethylnniliil (p-Me- 
thosy-tetrai i ie t l r~Idianrido-tr i~~~ei i~l~i ie than)  w i d e  in 10 ccm rnuchender 
Salzsiiure gelost iincl im zugeschn~olzeneri l tohre  etw:t 1 Sturide auf 
120n erhitzt. Aus de r  Fliissigkeit wurde durch Fiillen iiiit Amniouiak 
und Griikrystallisierrn ails Jieuzol-Ligroin eine Leukohnse vom Schnielz- 
puukt  13;)” erhnlten welche iu allen I’uukten identiscli ist mit jener 
aus IiIdrol und Aiiisol. Die  ~Igtlrol-Ai~isol-I~eukobnse versuchten wir 
(lurch LrwCtrinen niit :i - prozentiger Natrcnlauge unter Drack zuriick 
in die iiormale Lenkobase uniziilngern. Die Kiickumlagerung fnntl 
jetloch nicht statt. 

2. Arialog giiig auch die 1,eukobnse aus I’-;ithos?.benz:ildeliyd 
I I 11 d 1); nie t h y 1 bei 
1630 sclinielzentle J,eukobasr iiOer, ivelclir init tler :(us ‘I’etr:tmetliyldi- 
aiiiinol)enzh>-drol iind Phenetol itleritisch ist. 

Somit wiirr die iiberzalilige lsolnerie der  Alkosynialachitgriin- 
1,eukobasen nut eiiifache Weise erkliirt. (fanz analog fassen wir auch 
(lie beiden ~~-Diosy-tetraniethyl~inniitlo-triplieiiyliiietliane auf. H ie r  ist e s  

i I i n d II rcli I! ni lager nn g (mi i  t Sa 1 z s A 11 re:i in e i n e 



161 1 

die Leukobase nus Hydro1 und Hydrochinon, welche die norninle 
Konstitution : 

_ _  - ’ \--N(CH3), \ -/ 
/ - -  \ 
\-. / 

\ -/ 

-OH 
- CH 

I HO’ 
- /*  \-N (cH,)? 

aufweist. denn sie lagert sich durch Erhitzen init Salzsiure tinter 
Druck in  die Leukobase aus Gentisinaldehyd und Dimethylanilin 11111 ; 
der  letzteren NU[!, man daher eine der betainartigen Strukturformelcl : 

zuschrei ben. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Chemisches Laborntoriiim der K. K. Hohniischeu l‘echnischen 

Hochschnle n i  P r n g .  

248. Otto Dimroth: Bur Kenntnis der Carminshre. 
[Am dcm Chem. L3boratorium der Akadcmie der Wisscnschaften zii Munclieii.] 

(Eingeg. am 20. April 1909; mitget. i n  d. Sitzung yon Hrn. H. Voswinckcl.) 
Man kennt eine Reihe yon Insekten atis der Familie der Schild- 

lause, die als Fnrbmaterialien Verwendnug gefundeii habenl). So 
diirftig auch unsere Keuntnisse iibcr die chemische Nator der meisten 
dieser Farbstoffe sind, so ist es docli recht walirscheinlich, da13 man 
es mit einer Gruppe roil sehr iihnlicheu, in ihrem tinktoriellen Yer- 

’) Einc. Zusammenstellun; findet sich in X u s p r a t t  , tcchnische Chcmie. 


