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Hrn. Briickner versuchte ich, in den dritten Ring des Malachit-
griins Methoxyle in verschiedenen Stellungen einzufiibren, in der
Absicht, die basischen und optischen Eigenschaften Variationen zu
unterwerfen. Die Arbeit muBlte aber leider im Laufe des Krieges
abgebrochen werden. Zwei Verfahren fithrten zu den gewiinschten
Substanzen. Nach dem einen wirkt man mit Magnesium-halogen-
arylen auf Michlersches Keton ein; wir erhielten so mit Magnesium-
jodresorcindimethylither das 2".4"-Dimethoxy-malachitgriin. Das
andere, kiirzere Verfahren besteht darin, dafl man das Michlersche
Keton mit iiberschiissigem Phosphoroxychlorid umsetzt, in das ent-
standene Ketochlorid Resorcin-dimethylither und Aluminiumchlorid
eintrigt und dann erwirmt. Die Hinzuftigung des Aluminiumchlorids
ist wesentlich und stellt eine Neuerung dar, welche die Gewinnung
auch anderer methoxylierter Malachitgrine ermgglicht. Ich hofife,
diese Versuche bald wieder fortsetzen zu konnen.

Das 44'-Tetramethyldiamino-2"4"-dimethoxy-triphenyl-
carbinol ist in reinem Zustande weil und firbt sich beim Aufbe-
wahren griinlich. Es schmilzt bei 195°, ist schwer loslich in kaltem
Alkohol und kann durch Umkrystallisieren aus etwas Ammoniak ent-
haltendem Alkohol leicht gereinigt werden. In verdiinnter Essigsiure
lost es sich mit allméhlich stirker werdender blaugriiner Farbe; nicht
zu verdiinnte Losungen sehen in der Durchsicht violett aus. Die
Lésung in verdiinnten Mineralsiiuren ist rot; beim starken Verdiinnen
oder auf Zusatz von Natriumacetat firbt sie sich blaugrin. Die
Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist orange.

167. Hugo Kauffmann: Ableitung von Valenzgesetzen:
Prinzipien kationischer Valenzteile.
(Eingegangen am 30. April 1919.)

1. Halochromie-FErscheinungen sind nach zwei Richtungen hin
zu untersuchen. Einerseits ist die Ursache der Salznatur, anderer-
seits der Ursprung der Farbe aufzuklaren. Der Salzcharakter, ge-
messen durch die Bestiindigkeit gegen hydrolytische Einfliisse, folgt,
wie Baeyer uud Villiger!') zuerst darlegten, bestimmten verhiltnis-
miBig einfachen Regeln, welche kurz als Basizititsgesetz bezeichnet
worden sind. Die Regeln, welchen die Farbe folgt, sind bis jetzt
ihrem Wesen nach noch nicht erkannt. DBald liult die Farbvertiefung

1) B. 85, 3019 [1902].
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anscheinend der Basizitit parallel, bald ist auch das Gegenteil der
Fall.

DUnter den von Kieser und mir?) studierten Triphenyl-car-
binolen finden sich mehrere sehr drastische Belege fiir das Gegen-
teil. Das 2.4-Dimethoxyderivat ist rd, 10-mal starker basisch als das
2.5-Derivat; trotzdem ist die Farbe der Halochromie in Schwefel-
siure beim ersteren nur rot, beim letzteren jedoch bereits blaugriin.
Ein anderes schones Beispiel ist das 2.4.2'.4'.2".4"-Hexamethoxy-
derivat, das so enorm basisch ist, daB es schon mit sehr verdiinnter
Essigsiure ein Salz bildet, und daB} seine Salze Farbstoffe sind. Die
ITalochromie desselben ist rot, wihrend die des isomeren 2.5.2..5'.2".5"-
Derivats, obwoh! dieses immer noch 5-mal schwicher basisch als das
einfache 2.4-Derivat ist, viel vertiefter farbig, namlich blau ist.

Der basische Charakter der methoxylierten Triphenyl-carbinole
befolgt nach unseren Befunden die Regel, daB die 2.4-Stellung der
Methoxyle stirker basisch macht als die 3.4-Stellung, und daB die
2.5-Stellung weit hintendrein hinkt. Das Resorcin-Derivat nimmt
also einen bevorzugten Rang ein.

Die Farbe der Salze dieser Triphenyl-carbinole. zeigt etwas ganz
anderes. Von den Dimethoxyderivaten hat die 2.5-Verbindung die
vertiefteste Farbe; sie ist blaugriin. Das 3.4-Derivat ist carmoisin-
rot und das 2.4-Derivat rot. Ahnlich liegen die Verhiltnisse in an-
deren Beispielen. Bei der Farbe nimmt also das Hydrochinon-Derivat
einen bevorzugten Rang ein. A

2. Daf die 2.5-Derivate die vertiefteste Farbe zur Schau tragen,
beruht nicht auf dem zufalligen Zusammentreifen giinstiger Momente,
sondern ist die Offenbarung eines allgemeinen Gesetzes, das auch fiir
ganz andersartige Verbindungen und fiir die verschiedensten Chromo-
phore gilt. Dieses Gesetz ist der Verteilungssatz der Auxo-
chrome, der eine sich weithin bestitigende merkwiirdige optische?)
Bevorzugung der para-Stellung zum Ausdruck bringt: sZwei Auxo-
chrome vertiefen die Farbe eines Chromogens am stirksten, wenn sie
in para-Stellung zu einander sitzen.

Der Satz bezieht sich auf solche Benzolderivate, in denen Auxo-
chrom und Chromophor an ein und demselben Ring haften, und daB
er dann fur Nitroksrper, Carbonsiureester und andere Stoffe gilt,
habe ich gemeinsam mit den HHrn, Prof. Kugel?), Prof. WeiBel*)
Dr. Franck®) und anderen Mitarbeitern nachgewiesen. Fiir den

1) B. 46, 3788 [1913].
2) In der Fluorescenz und in der Absorption.
%) B. 44, 753, 2386 [1911). 4 A, 393, 1 [1912]
%) B. 39, 2722 [1906). *
93*
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jetzigen Zweck ist es im Hinblick auf das Atomgeriist der Tripheny)-
carbinol-Salze vor allen Dingen erforderlich, ihn an solchen Chromo-
phoren sicher zu stellen, die eine Kohlenstoftkette enthalten und sich
mit Hilfe dieser an den Kern anheften. Um eventuellen chinoiden Um-
lagerungen und betainartigen Salzbildungen auszuweichen, wihlte ich
als Auxochrom wieder das Methoxyl und verglich das Derivat des
Hydrochinon-dimethylithers mit dem des Veratrols und des Resorcin-
dimethyléthers.

Chromophor 2,5-Derivat | 8.4-Derivat | 2.4-Derivat

CH:CH ®0y . . . . . . | orangerot gelb gelb
CH:C(CHs).NO; . . . . . | orange blagelb gelb
CH:C(C¢Hs).NO;. . . . . | orangs citronengelb | gelb
CH:C(CgH;).COOH . . . . { blafigelb weil) weil}
CH:C(CeHs).CN . . . . . | gelb weil gelblich
CH:C(CO3CaH;) .CN . . . | gelb, orange | weil griinlichgelb
CH:C(CN).CN . . . . . . [ goldgelb blaflgelb blalgelb
CH:C(CN).COCe¢Hs . . gelb, orange | strohgelb gelblich
CH:C <88>C° He . . . . | ziegelrot chromgelb citronengell

Durchweg ist das 2.5-Derivat von erheblich vertiefterer Farbe,
und wo es, wie bei einigen Nitrilen in zwei Formen auftritt, sind
beide tiefer farbig als die Isomeren. Die Fluorescenz und die Ab-
sorptionsspektren zeigen RegelmiBigkeiten, von denen spiter die Rede
sein wird.

Durch diese Untersuchung ist festgestellt, daB bei der Halp-
chromie der Triphenyl-carbinole Salznatur dnd Farbe jede ihrem
eigenen Gesetz unterworfen ist. Beide (Gesetze laufen neben einander
her und stehen in keinem Zusammenhang mit eipander. Ifieraus
entspringt die biindige Forderung: »Jede Zustandsformel fiir die Farb-
salze der Triphenylcarbinole mufl so beschaffen sein, daB bei Varia-
tionen Salznatur und Farbe sich unabhiingig von einander verschie-
ben konnen.«

Keine der bis jetzt aulgesteliten Halochromie-Theorien geniigt
dieser Forderung, und auch die neuen »Korjunktionsformeln« von
Hantzsch!) versagen, und zwar schon deswegen, weil in sie Varia-
tionen des Zustandes des dritten Benzolkerns nicht eingehen. Eben-
falls meine eigenen Formeln erfordern eine Revision, die im Nach-
stehenden erfolgt.

3. Ausgangspunkt bleiben nach wie vor die beiden folgenden
Valenzgesetze:

" B. 52, 515 (1919].
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Gesetz der Dezentralisation chemischer Funktionen?):
*Der basische oder saure Charakter verstirkt sich mit wachsender
Zerstiicklung seines Sitzes.c

Prinzip der verschiebbaren Zustinde?): »Die in den Zu-
standsformeln zu versinnlichenden Valenzabsittigungen besitzen keinen
bestimmten unveriinderlichen Zahlenwert. Reaktionsfihige Stellen
eines Molekiils sind durch groBe, reaktionstrige durch kleine Schwan-
kungen dieses Wertes gekennzeichnet.«

Wiahrend man frither in den farbigen Salzen der Triphenyl-car-
‘binole ein bestimmtes: Atom als Triger der Kationen-Eigenschaften
ansah, und man sich eigentlich nur darum stritt, welches Atom der
Triger sei, hat nach dem Gesetz der Dezentralisation nun eine
diametral entgegengesetzte Auffassung Platz zu greifen. Nicht dieses
oder jenes Atom ist der alleinige Triger, sondern mehrere Atome
sind es, die alle gleichzeitig unmittelbar und aktiv am Kation-
Zustand teilnehmen. Die gemeinsam mit Kieser ausgefiihrten Unter-
suchungen?) iiber die basische Funktion des Methoxyls ergaben, daf
gerade entgegen der herkommlichen Anschauung mit zunehmender
Zerstiicklung des Sitzes der Kationen-Eigenschalten der Kation-Za-
stand erst recht begiinstigt wird.

Um die Ausdrucksweise zu erleichtern, wollen wir die Valenz
eines Restes, die sich gegen ein Anion betitigt, als »Kation-Valenzc
bezeichnen. Eine Kation-Valenz hat vielleicht manchmal ihren Sitz
auf einem einzigen Atom; sie wird sich aber viel hdufiger aus einigen
oder vielen Valenzteilen zusammensetzen, die ganz verschiedenen, je
nachdem sogar ganz verschiedenartigen Atomen angehdren. Jeder
solcher Valenzteil sei, unabhingig von seiner néheren Beschatfenheit
und von seinem Ort im Molekiil, *kationischer Valenzteile ge-
nannt. Wir kénnen alsp aussprechen: »Die Neigung eines Restes, als
als Kation aufzutreten, nimmt -bei vergleichbaren Verbindungen mit
steigender Anzahl kationischer Valenzteile zu.c

Sind in irgend einem einwertigen Kation die Atome A, B, C, D
usw. Sitze eines kationischen Valenzteiles und betatigen sich diese
Sitze mit den Valengbetrigen 3a, #» 3, 3« usw. gegen das Anion, so
gilt angesichts der Einwertigkeit des Kations:

fatfotgetpat...=1

Je grofler die Anzahl der 3 wird, desto begiinstigter ist der
Kation-Zustand.

4. Da jedes Kation eine positive Ladung reprisectiert, stofen
sich zwei Kation-Valenzen stets ab. Wenn irgendwo zwei Kationen

1) B. 46,3801 [1913].  ?) B. 49, 1324 (1916]. % B. 46, 3788 (1913],
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sich verbinden, so kann hiernach die Bindung zwischen ihuen keines-
falls durch Kation-Valenzen, folglich auch nicht durch kationische
Valenusteile, bewerkstelligt sein. Wir haben also als erstes Prinzip:
Kationische Valenzteile sattigen einander micht ab').

5. Salze und Basen sind reaktionsfahig, und die Reaktionsfihig-
keit beruht auf dem Ionen-Zustande, folglich auf der Gegenwart
kationischer Valenzteile. Nach dem Prinzip der verschiebbaren Zu-
stinde ergibt sich daraus, dal} erstens der Zustand des Molekiils
leicht verschiebbar sein muB, und daB zweitens die Zustandsver-
schiebung, soweit das Kation in Betracht hat, in einer Zu- oder Ab-
nahme der einzelnen kationischen Valenzteile ihren Ausdruck findet.
Die Zunahme an einer Stelle wird durch die Abnahme an einer
anderen ausgeglichen?), d.h. die kationischen Valenzteile stehen im
Wettbewerb miteinander.

Die Existenz betainartiger innerer Salze erweist, daB es katio-
nische Valenzteile gibt, die nicht nach auBlen, sondern noch im
eigenen geschlossenen Molekiilverband im Valenzausgleich stehen.
Wir miissen daher ganz bestimmt damit rechnen, daB in Molekiil-
gebilden, auch wenn sie durchaus keine Kationen sind, dennoch
kationische Valenzteile vorhanden sein koénnen. Wir finden solche
sich nicht elektrolytisch verratende Valenzteile auf, wenn wir Zu-
standsverschiebungen ins Auge fassen und an dem fiir die Variation
kationischer Valenzteile soeben als wesentlich Erkannten festhalten.
Wir gelangen so zum zweiten Prinzip: Valenzteile, die mit katio-
nigchen im Wettbewerb siehen, sind selbst kationisch.

6. Eine Aminogruppe wirkt auxochrom, weil die Ammonium-
Valenz des Stickstoffs nicht zur Ankettung an den Benzolkern ge-
braucht wird, sondern Teile zu anderweitigen Valenzausgleichen zur
Verfiigung stellt?®). Diese verfiigbaren Teile, *eben weil sie der Am-
monium-Valenz angehoren, sind als kationisch zu bezeichnen. Ana-
loge Betrachtungen gelten fiir simtliche Auxochrome?), und daher ist
auszusprechen: »Auxochrome sind Atomgruppen, welche
kationische Valenteile zur Verfiigung stellen.«

1) Valenzlinien, die auf einem kationischen Valenzteil beginnen, enden
omit auf irgend einem andersartigen Valenzteil, nie aber auf einem katio-
nischen.
%) GemalB der Variationsbedingung:
Ao+ Adgp +~ dge + dga+...=0.
3 H. Kauffmann, »Die Valenzlehree, § 200, S. 500.
4) siche auch Abschnitt 8.
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Fir die graphische Darstellung schlage ich vor, kationische
Valenzteile durch verdickte Punkte am Symbol des betrefienden
Elements zu kennzeichnen. Wir haben dann fiir das Krystall-
violett und die Farbsalze des Tetramethyldiamino-benz-
hydrols nachstehende Zustandsformeln'), in welchen »Aux« das
Auxochrom und »An« das Anion bedeutet:

/CﬁH,t Aux-\ ﬁc H TAux s
C “—CH, Auxr——— =An C -——CH Aux-————An
’%cuy - AUX «~ } ! ~H |
Lo J L |

Die vierte Valenz des Zentralkohlenstoffs ist véllig kationisch
zersplittert. Der Valenzteil, der gegen das Anion wirkt, ist eben
wegen dieser Wirkung kationisch. Mit ihm sind im Wettbewerb die
Valenzteile, die der Zentralkohlenstoft gegen die Benzolringe gemiB
den angezeichneten Bsgen betitigt; sie sind also gleichfalls kationisch.

Ursache der Farbe ist Valenzzersplitterung. Die Valenzzersplit-
terung des Zentralkohlenstoffs ist bei der ersten Substanz, weil ein
Ring mehr an ihm hingt, hoher als bei der zweiten. Die Farbe der
ersten Substanz ist aber dennoch nicht vertiefter; im Gegenteil, sie
ist nur violett, wihrend sie bei der zweiten bereits blau ist?). Die
Farbrvertiefung folgt somit nicht der Valenzzersplitterung des Zentral-
kohlenstoffs.

Jede Variation am kationischen Valenzteil des Auxochroms hat,
wie eine einfache Rechnung zeigt, die gleiche Variation am Zentral-
kohlenstoff zur Folge. Wire die Valenzzersplitterung des letzteren
die Ursache der Farbe, so miifiten Kationzustand und Farbtiefe ein-
ander parallel laufen. Dies widerspricht aber der oben in Abschnitt 2
aufgestellten Forderung, und so ist zu schlieffen, dall der Zentral-
kohlenstoff nicht der Sitz der Farbe ist. Damit fillt die von
mir frither ausgesprochene gegenteilige Ansicht, und wir gelangen so
zum dritten Prinzip kationischer Valenzteile: Kationische Valenz-
zersplitterung ruft keine Farbe hervor.

Y H. Kaoffmann, B, 46, 781 [1912].

%) Nach Formdnek liegt teim Triphenylderivat das in Betracht kom-
mende Absorptionsband bei 590.5 4 und beim Diphenylderivat bei 603.3 pp.
Untersuchungen und Nachweis organischer Farbstofie auf spektrochemischem
Wege, S. 108, 136 [1908].
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7. Eines der einfachsten Schulbeispiele ist das Malachitgriin,
CéH"x + Aux ..\\\
C =CH,: Aux+——4n

bei welchem im dritten Ring nicht ein Auxochrom, sondern ein Ring-
atom Ort der gegen das Anion wirkenden kationischen Valenzteile
ist. Mit der Einftihrung eines Auxochroms, also wirksamerer katio-
nischer Valenzteile, auch in den dritten Ring (in die para-Stellung),
erhshen sich die Kation-Eigenschaften des Kations und wachst zu-
gleich die Valenzzersplitterung des Zentralkohlenstoffs. Es steigt aber
nur der basische Charakter, die Farbe verlieft sich nicht. Sie hellt
sich auf, und aus den Hantzschschen Untersuchungen!) geht her-
vor, daB im gleichen Sinne wie N(CHj;); auch OCH; wirkt.

Die Giiltigkeit des Verteilungssates der Auxochrome bei den
Salzen der Triphenyl-carbinole beweist, daB der Ursprung der Farbe
gleicher Natur wie bei den anderen auxochromhaltigen Benzolderi-
vaten ist. Fiir die Nitrokdrper?) habe ich schon frither gezeigt, daB
der Sitz der Farbe das den Chromophor tragende Ringatom ist. Das
Gleiche muB fiir die Triphenyl-carbinol-Salze gelten. Folglich
haben die Triphenyl-carbinol-Salze drei Farbzentren,
nimlich in jedem Ring dasjenige Kohlenstoffatom, welches
den Zentralkohlenstoff verkettet.

Damit sind die Hantzschschen Spektrogramme?®) fiir das sicht-
bare Gebiet aufgeklart, und zwar gerade in den Punkten, wo seine
Theorie versagt. Im Krystallviolett sind die drei Zentren identischer
Natur; man hat nur ein Apsorptionsband, dessen Maximum etwa bei
% == 1700 liegt. Im Malachitgriin sind nur zwei der Zentren iden-
tisch, und zwar diejenigen mit hoherer Valenzzersplitterung; das zu-

gehsrige Band liegt bei ;;—:: 1600. Das dritte Zentrum befindet sich

im auxochrom-freien Ring und hat daher eine geringere Valenzzer-
splitterung und ein bei kiirzeren Wellen gelegenes Absorptionsband;

dieses befindet sich bei :' = 2400. Rechnerisch zeigt man leicht,

dafl, wenn ein Auxochrom in die para-Stellung des dritten Ringes

1y B. 52, 517 [1919].

7) »Die Valenzlehre«, § 185, S. 457. Ein weiterer Beweis liegt in den
Darleguugen des Abschnittes 8.

3) B. 52, 509 [1919).
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eintritt, die Valenzzersplitterung des dritten Zentrums zu- und die
der beiden anderen Zentren abnimmt, wie es die Spektrogramme ver-
langen?).

8. Die Leistungsfihigkeit der dargelegten neuen Prinzipien ist
gewaltig. Nur um gegen meine Auffassungen erhobene Einwinde zu
widerlegen, mdchte ich noch kurz zeigen, daf eines der schwierig-
sten Hauptprobleme der Farbenchemie, némlich die Inversion der
Auxochrome, sich nun einfach erledigt.

Haftet eine NH;-Gruppe an einem doppelt gebundenen Kohlen-
stoffatom, und wendet man auf diese Gruppierung das zweite Prinzip
kationischer Valenzteile an, so kommt man zur Formulierung:

0 c=NEj~———

Fiir die Auxochrome OH und ONa entwickelt man leicht die
analogen Bilder:

—— C 0 ——sHo—— === 0 ———Nap———
oder allgemein dargestellt:
= = Auxe———~

Doppelt gebundene Kohlenstoffatome, an welchen Auxochrome
haften, splittern also kationische Valenzteile ab, und zwar um so
stirker, je kraftiger das Auxochrom ist.

Die Carbonsauren, deren Salze, Ester, Amide usw. erhalten da-
mit folgende Zustandsformeln:

07 T
rR—( o] rR—( _2H
Aux’ %0 -
welche die frither von mir aufgesteliten Formeln?®), zu welchen vor
2 Jahren auch Hantzsch Stellung genommen hat, erginzen. Er
unterlegt mir fir die Carbonséuren die Annahme einer Halbierung
der Sauerstoff- und Wasserstoff-Valenz und weist deshalb die Formeln
zuriick®). [Eine solche Annahme liegt mir vollig fern, denn mit der
Festlegung auf den unverénderlichen Valenzbetrag /; widersprache
sie griindlich dem Prinzip der verschiebbaren Zustinde. Selbst wenn
beide Sauerstoffatome durchaus gleiche Funktion ausiibten, sind die

) Auch das Tetramethyldiamino-fuchson ist voll vereinbar mit diesen
Darlegungen. Vergl. A. Hantzsch, B. 52, 528 [1919].

7) sDie Valenzlehres«, § 151, S, 360,

3 B, 50, 1430 [1917].
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dauernd Schwankungen unterworfenen, von dem Wasserstoff auslau-
fenden Valenzlinienbiindel ungleich stark.

Wichtig ist, daB die Valenz des Carbonyl-Kohlenstoffs zersplittert
ist. Die Splitter sind aber kationisch, und darum tritt keine Farba
auf, Die von einem alleinstehenden Carbonyl') bewirkte Absorption
liegt im Ultraviolett. Wird das Carbonyl mit einem Auxochrom ver-
kettet, so unterliegt seine Kohlenstoffvalenz einer um so hdheren
kationischen Zersplitterung, je stirker das Auxochrom ist. Hierdurch
sinkt die chromophore Wirksamkeit des Carbonyl-Kohlenstoffs, und
die Absorption riickt nach kiirzeren Wellen. Mit andern Worten:
Es tritt Inversion der Auxochrome ein.

Ist die Kohlenstoffvalenz, ohne daB andere chromophore Gruppen
vorhanden sind, sehr stark kationisch zersplittert, dann besteht, wie
die Guanidinsalze und die Carbonate:

o N 0~
(=NH,———>an C=0-———=22Na
I %NHQ - i %0 —
. I

lehren, auch im CUltraviolett groBe Durchlissigkeit. in diesen beiden
Schulbeispielen, welche man dem Fuchsin und’ dem Aurin gegeniiber-
stellen kann, kommt das dritte Prinzip kationischer Valenzteile am
einfachsten und klarsten zum Durchbruch.

Experimenteller Teil.

Die erforderlichen Substanzen wurden durch Kondensation
von Dimethoxy-benzaldehyden mit Methylenverbindungen
gewonnen. Der 2.5- und der 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd
wurden nach dem Gattermannschen Verfahren? aus Hydrochinon-
und Resorcin-dimethylither mit Hilfe von Blausiiure und Aluminium-
chlorid dargestellt und fiir die Zwecke der Synthesen durch Destil-
lation mit Wasserdampf gereinigt. Der 3.4-Dimethoxy-benz-
aldehyd wurde aus Vanillin mit Dimethylsulfat erhalten. Bei der
Darstellung der in der Seitenkette nitrierten Substanzen leistete die
von Xnoevenagel und Walter ausgearbeitete Methode?) der Kon-
densation von Aldehyden mit Nitro-paraffinen sehr gute Dienste.

Einige der Substanzen sind bereits frither beschrieben ) und da-
her im Nachfolgenden nicht nochmals erwihnt. Die zuerst aufge-
zéhlten wurden gemeinsam mit Emil Meyer hergestellt.

1) In den Aldehyden und Ketonen, %) A. 887, 358 [1907).
%) B. 87, 4502 [1904]. % B. 49, 1334 [1916]; 50, 635 [1917).
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3.4-Dimethoxy-[g-nitro-propenyll}-1-benzol,
(CHa O)g Cg Ha N CH H C(CH;)- NO:

Zu einer Liosung von 4 g Veratrylaldehyd in 2 g Nitro-4than.
wurden 8 Tropfen Athylamin gegeben, die zunichst eine Tritbung
verursachten, die aber bald wieder verschwand. Nach einiger Zeit
schied sich ein gelbes Ol ab, das nach 4 Tagén zu erstarren begann.
Die entstandenen Krystalle wurden nach 8 Tagen abgesaugt und aus
Alkohol, worin sie ziemlich leicht lgslich sind, umkrystallisiert. Aus-
beute 3.8 g. '

0.1965 g Shst.: 0.4253 g COs, 0.1043 g Hy;0. — 0.1976 g Sbst.: 11.6 cem
N (22¢, 741 mm).
CnH]aO,;N. Ber. C 59.23, H 5.83‘ N 6-28.
Gef. » 59.03, » 5.95, » 6.47.

Die Substanz bildet blaBgelbe Krystalle, die bei 73° schmelzen
und in Chloroform, Benzol, Aceton und Pyridin leicht, in Tetrachlor-
kohlenstoff und Ather schwerer und in Ligroin schwer ldslich sind.
Die Losungen zeigen keine Fluorescenz; der feste Kiorper fluoresziert
hinter der Blauscheibe sehr schwach gelb.

24-Dimethoxy-[8-nitro-propenyl]-1-benzol.

Aus 2 g 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 1 g Nitro-ithan wurden
mit 4 Tropfen Athylamin nach dreiwdchentlichem Stehen 1.5 g aus
Alkohol umkrystallisiertes Produkt erhalten. Die gelben Krystalle
schmelzen bei 79° und verhalten sich ahnlich dem eben beschriebenen
Isomeren. A

0.2012 g Sbst.: 0.4360 g CQg, 0.1033 g Hy0. — 0.2004 g Sbst:: 11.50 ccm
N (16°, 736 mm).
Cn H1304N. Ber. C 59.23, H 5.83, N 6.28.
Gef. » 59.10, » 5.76, » 6.47.

34-Dimethoxy-7-nitro-stilben,
(CH;0); C¢H; .CH:C(Cs H;).NO;.

Zu der durch Erwirmen hergestellten, aber wieder abgekiihlten
Losung von 2 g Veratrylaldehyd in 2 g Phenyl-nitro-methan gab man
0.2 g Methylamin-Chlorhydrat und 0.1 g fein gepulverte Krystallsoda.
Schon nach eintigigem Stehen trat eine olige Triibung auf, welche
allmiblich zunahm. Das ausgeschiedene O1 wurde durch eine Kilte-
mischung zum Ergtarren gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde nach
einer Woche aufgearbeitet und lieferte eine quantitative Ausbeute von
nahezu 4 g
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0.2029 g Shst.: 0.4996 g CQ,, 0.0953 g Hs0. — 0.1815 g Shst.: 8.5 cem
'N (199 719 mm).

CieHys O«N. Ber. C 67.36, H 5.26, N 4.91.
Gef, » 67.16, » 5.27, » 5.06.

Die Substanz bildet citronengelbe Krystalle vom Schmp. 1090
und ist in kaltem Alkohol schwer, in heilem leicht loslich, In Chloro-
form und Pyridin ist sie leicht loslich. Die feste Substanz fluores-
ciert hinter der Blauscheibe ganz schwach gelb; die Losungen fluo-
rescieren nicht.

2.4-Dimethoxy-7-nitrostilben.

Zu einer Losung von 3 g 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 3 g
Phenyl-nitro-methan in 6 ccm absolutem Alkohol wurden 0.2 g Methyl-
amin-Chlorhydrat und 0.1 g Krystallsoda gegeben. Nach zweitigigem
Stehen hatte sich ein Brei gelber Krystalle ausgeschieden, die abge-
saugt und aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Die Mutterlauge,
8 Tage sich selbst iiberlassen, schied noch weitere Mengen des Pro-
dukts aus. Die Substanz bildet gelbe N#delchen, die bei 120° schmel-
zen und sich #hnlich dem Isomeren verhalten.

0.1980 g Sbst.: 0.4876 g CO,, 0.0946 g H;0. — 0.2023 g Sbst.: 9.6 cem
N (27° 737 mm).

CisHis O4N. Ber. C 67.36, H 5.26, N 4.91.
Gef. » 67.16, » 5.36, » 5.07.

34-Dimethoxy-e-phenyl-zimtséure,
(CH;0), CsH3.CH:C(Cs H;).COOH.

7 g Veratrylaldehyd und 9 g phenyl-essigsaures Natrium wurden
-mit 35 g Essigsiure-anhydrid 12 Stunden lang im Olbad auf 150—160°
erhitzt. Der dunkelbraune Kolbeninhalt wurde mit Wasser gekocht,
das braunliche Produkt abgesaugt und wiederholt mit verdiinnter
Sodalésung behandelt, worin sich fast alles liste. Salzsiure fillte die
gesuchte Siure in fast weiBem Zustande aus, welche nun mit Alkohol,
worin sie schwer lgslich ist, ausgekocht und aus Eisessig umkrystalli-
siert wurde. Ausbeute 9 g Der Schmelzpunkt des rein weilen
Produkts liegt bei 224°,

0.2030 g Sbst.: 0.5333 g CO., 0.1021 g H,0.

CnH]sO‘. Ber. C 71.83, H 5.63-
Gef, » 7167, » 5.64.

2.4-Dimethoxy-a-phenyl-zimtsiure.
Der 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd, demselben Verfahren unter-
worfen, reagierte viel schlechter und ergab eine Ausbeute von nur
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3 g. Die Siure bildet feine, bei 191° schmelzende Nadeln, die weiB,
aber nicht so rein wei wie das Isomere sind.
0.2016 g Sbst.: 0.5302 g CO,, 0.1042 g H,0.

CnH;sO;. Ber. C 71.83, H 563
Gel. » 7172, » 5.79.

[3.4-Dimethoxy-a-cyan-zimtsiure]-athylester,
(CH; 0); Cs H; . CH:C(CN).C0, Cs Hs.

3 g Veratrylaldehyd und 2 g Cyan-essigester wurden in 5 ccm
absolutem Alkohol gelost und mit 3 Tropfen Piperidin versetzt. In
wenigen Augenblicken erstarrte .das Gemisch zu einer gelblichen
Krystallmasse, di¢ durch Umkrystallisieren aus Alkohol fast ganz
weil wurde. Die Ausbeute ist quantitativ.

0.2015 g Shst.: 0.4747 g CO,, 0.1024 g Hy0, — 0.2076 g Sbst.: 10.1 cem.
N (22¢, 745 mm).

CHH]; OQN Ber. C 6437, H. 5.74, N 5.86.
Gef, » 64.25, » 5.70, » 5.45.

Die Substanz schmilzt bei 155° und ist sehr leicht loslich in
Chloroform, Benzol und Pyridin. In festem Zustande fluoresciert sie
hinter der Blauscheibe griinlichblau; die Losungen zeigen keine sicht-
bare Fluorescenz. Schon im zerstreuten Tageslicht ist die starke
blauliche Fluorescenz der Nidelchen leicht zu beobachten.

[24-Dimethoxy-a-cyan-zimtsiure]-idthylester.

Die sich ebenso glatt bildende Substanz krystallisiert aus Alko-
hol in griinlichgelben Nadelchen, die bei 143° schmelzen. Die Los-
lichkeitsverhéltnisse sind #hnlich. Die Losungen fluorescieren nicht.
Hinter der Blauscheibe zeigt die feste Substanz eine schwache griin-
liche Fluorescenz.

0.1979 g Sbst.: 0.4679 g COy, 0.1014 g H,0. — 0.1964 g Sbst.: 10.2 ccm
N (240, 730 mm).

Ci4H;sO.N. Ber. C 64.37, H 5.74, N 5.36.
Gef. » 6448, » 5.74, » 5.55.

34-Dimethoxy-e¢-cyan-zimtsdurenitril,
(CHs O)ZCG H3.CH:C(CN).CN.

2.2 g Veratrylaldehyd und 1.4 g Malonitril wurden in 3 ccm.
Alkohol gelsst und mit 3 Tropfen Piperidin versetzt. Die Lisung
farbte sich orangerot und erstarrte nach einigen Minuten in fast
quantitativer Ausbeute zu einem Brei gelber Krystalle, die aus Alko-
hol umkrystallisiert wurden.

0.2047 g- Sbst.t 0.5040 g COg, 0.0842 g H;0. — 0.2031 g Sbst.: 24,0 cem,
N (249, 727 mm).
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CisH;403N;5. Ber. C 67.29, H 4.69, N 13.08.
Gel. » 67.15, » 4.61, » 13.22.
Die blaBgelbe Substanz schmilzt bei 147° und fluoresciert hinter
-der Blauscheibe schwach gelb. Die Losungen fluorescieren nicht und

-gind nahezu farblos; nur in dissoziierenden Losungsmitteln tritt ein
gelblicher Ton auf.

24-Dimethoxy-a-cyan-zimtsiurenitril.

Die Substanz entsteht ebenso leicht wie die vorangehende und
bildet aus Alkohol, worin sie schwer loslich ist, blaBgelbe Krystalle
vom Schmp. 144°. Die verdiinnten Lésungen sind farblos und fluo-
‘rescieren nicht. Die Krystalle fluorescieren gelb.

0.1902 g Shst.: 0.4684 g CO, 0.0777 g H;0. — 0.2048 g Shst.: 24.8 cem
N (25°, 749 mm).

CiaH1009Ns. Ber. C 67.29, 11 4.69, N 13.08.
Gef. » 67.17, » 4.58, » 13.29.

Die nachfolgenden Substanzen wurden gemeinsam mit Adolf
-Jeutter dargestellt.

[84-Dimethoxy-benzal]-cyan-acetophenon,
(CI1,0), C¢ Hs. CH: C(CN).CO. Cg Hs.

3.4 g Veratrylaldehyd und 3 g o-Cyan-acetophenon wurden unter
leichtem Erwirmen in 30 ccm -Alkohol gelost und mit 5 Tropfen
Piperidin versetzt. Die Fliissigkeit firbte sich und schied nach etwa
einer Viertelstunde das Kondensationsprodukt aus, das nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol feine strohgelbe Nadeln vom Schmp. 106°
bildete. Ausbeute 4 g. Mit konzentrierter Schwefelséure. gibt die
Substanz eine rote Losung,

0.2019 g Sbst.: 0.5448 g COs, 0.0954 g Hy0, — 0.2062 g Shst.: 9.1 cem
N (619, 742 mm).
CreHys 0sN. Ber. C 78.72, H 5.12, N 4.78.
Gef. » 78.59, » 528, » 501.

[2.4-Dimethoxy-benzal]-cyan-acetophenon.

Die auf gleiche Weise in einer Ausbeute von 4.2 g gewonnene
Substanz krystallisiert aus Alkohol in gelben Néidelchen, die bei 156°
schmelzen. | Sie lost sich in konzentrierter Schwefelsiure orangerot.

0.1699 g Sbst.: 0.4581 g CO,, 0.0764 g H;0. — 0.2244 g Shst.: 9.8 cem
N (230, 740 mm).

CigH;s 03N, Ber. C 73.72, H 5.12, N 4.78.
Gef. » 13.54, » 5.02, » 4.90.
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Zum Vergleich mit diesen beiden letzten Substanzen haben wir
noch folgende Verbindungen mit 3.4-stindigen sauerstoffhaltigen Auxo-
chromen hergestellt.

[34-Methylendioxy-benzal]-cyan-acetophenon,
CHy<Q>Co Hy .CH:C (CN). CO.CeHs.

Auch Piperonal reagiert sehr leicht mit ®-Cyan-acetophenon.
Das Produkt krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff in citronengelben
Nidelchen, schmiizt bei 138° und 1ést sich in konzentrierter Schwefel-
séure carmoisinrot.

0.1381 g Sbst.: 0.83729 g COy, 0,0502 g H;0, — 0.2242 g Sbst.: 10.2 ecm
N (18°, 744 mm).
CiyH;103 N.. Ber. C 73.62, H 4.00, N 5.05.
Gef. » 73.66, » 4.07, » 5.19.

[4-Oxy-3-methoxy-benzal]-cyan-acetophenon,
(HO)(CH;0)CsH;.CH:C(CN).CO.CeHs.

Die Kondensation von Vanillin mit o-Cyan-acetophenon gelang
nicht wie in den andern Fillen mit Hilfe von Piperidin; auch mit
Kalilauge konnte keine befriedigende Ausbeute erzielt werden. Wir
fanden, daB es am einfachsten ist, tiberhaupt ohne jedes Konden-
sationsmittel zu arbeiten. 3 g Vanillin und 2.9 g w-Cyan-acetophenon
wurden mit 30 cem Alkohol mehrere Stunden lang auf dem Wasser-
bade gekocht und die sich beim Erkalten ausscheidenden Krystalle
aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 3.6 g.

0.1913 g Sbst.: 0.5114 g COyy; 0.0774 g Hy0. — 0.1939 g Sbst.: 9.1 cem
N (24°, 735 mm).
Cn H]; OaN. Ber. C 73.12, H 4.66, N 5.02.
Gel, » 7291, » 4.53, » 5.22,

Die tiefgelben Krystalle schmelzen bei 143°. Sie lésen sich in
Alkohol mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Alkali nach Orangerot
amschligt.





