
308. P. Boessneok: Ueber die Condensation von Chlorel- 
hydrat mit tertiiiren aromatiechen Aminen. 

(Eingegangen am 30. Mai : niitgetheilt in der Sitzang von Hra. A. P i n  n er.) 
[ Erste Mittheilnng:] 

Bei Wiederholung der Versuche von 0. F i s c h e r ' ) ,  sowie E. und 
0. F i s c h  e r  2, uber die Condensation w n  Chloral mit.Dimethylanilin, 
wirden einige Beobachtungen gemacht, die jene Forscher in ihren 
Yittheilungen nicht erwahnen, die jedoch von einigem Interesse zu 
srin scheinen. 

Es sol1 sogleich erwiihnt werden, dass es nicht gelang, a u ~  den 
Rewtionsproducten die Lrukobase eines rein violetten Farbstoffs zu 
isoliren. Die nfiheren Verhiiltnisse, unter denen operirt wurde, waren 
folgende: 

20 g Chloralhydrat werden in 50 g Dirnethylauilin geliist und in 
dieses Gemisch - das Gefass befindet sich im kochenden Wasser- 
bade - nach und nach 10 g Zinkchlorid eiiigetragen. Die eintretende 
Condensation der angewandten Ingredienzien rnacbt sich durch An- 
nnhme einer blaugriinen Farbe und einer dickfliissigen Beschaffenheit 
drr Mischung bemerkbar. Setzt mttn das Zinkchlorid sehr rasch zu, 
so verliiuft die Reaction iiusserst energisch und unter lebhafter Gas- 
entwicklung. Nach 3 -4 Stunden wird die Reaction unterbrochen, 
di is  Reactionsproduct in verdiinnter Salzsiiure geliist uiid mit Arnmoniak 
im Ueberschuss die Basen abgeschieden. Dieselben werden beim Er- 
kalten halbfest, sodass man die arnnioniak;ilische Liisung des Zink- 
oxydes nbgiessen kann. Irn Ruckstand befinden sich, neben unrer- 
iiudertem Dimethylanilin, die Condensationsproducte. Urn diese zu 
treiinen, behandelt man die diinkrl gefsrbte, halbfeste hlasse mit 
dether, wobei Dimethj1:inilin und die spater zu besrhreibende basischt. 
Verbindnng in  Liisung gehen, wiihrend eine andere Base, wohl dae 
v'oii 0. F i s c h e r  aufgefundentt hlethylderivat des Pentaphenyliithans 
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wrgeii seiner Scliwerliislichkeit ill herher zuriickbleibt. Da dieser 
Kiirper auch von Alkohol nur in sehr geringen' Mengen aufgenommen 
wird, krystallisirt man ilin a m  besten aus Benzol und erhalt ihn auf 
diese Weise leicht im Zuatand der Reinheit, bei einer Ausbeute von 
ungefiihr 30 pCt. voni Gewichte des angewandten Chloralhydrates. 
Seineii Schmelzpiinkt fand ich bei 184" liegend. 
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Durch Oxydation liefert dieses Condensationsproduct - wie auch 
$chon von 0. F iache r  angegeben - einen Farbstoff von griinblauer 
Niiance; dabei tritt eine Spaltung der Base nicht ein, so daes der 
Farbstoff ein Abkiimmling des Aethans ist. Die Oxydation wurde 
mit Bleisuperoxyd vorgenommen , der umgelbste Farbetoff wurde in 
essigsaurer Liisung wieder reducirt, die Leukobase rnit Ammoniak 
abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 
stimmte rnit dem der urapriinglich angewandten Lenkobase iiberein. 

Um das nebenbei entstandene Condensationspqduct zu isoliren, 
wird die auf oben angegebene Weise erhaltene iitherische Liisung ver- 
dampft und aus dem iiligen Ruckstand das nicht in Reaction getretene 
Dimethylanilin rnit Wasserdiimpfen abgetrieben. Als nicht fliichtig 
bleibt ein dunkler, theeriger, schwarzer Kiirper zuriick, der beim Er- 
kalten erstarrt, aus dem es mir aber nicht gelang, weder durch 'ab- 
eoluten Alkohol noch durch irgend ein anderes Mittel die von F i s c h e r  
beechriebene Leukobase eines violetten Farbstoffs zu isoliren. 

Um so iiberraschender war die Beobachtung, dass sich jener 
schwarze, halbfeste Kiirper beim Uebergiessen mit Salzaiiure in einen 
Krystallbrei verwandelt. Die Krystalle bestehen aus dem Chlorhydrat 
einer neuen Base. Sie werden auf einem Filter abgesaugt und mit 
Weingeist gewaschen; alle Verunreinigungen befinden sich alsdann im 
Filtrat, wtihrend das Chlorhydrat rein weiss zuriick bleibt und durch 
Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Salzsliure leicht 
im Zustand chemischer Reinheit erhalten werden kann. Man erhllt 
auf diese Weise etwa 5 g  des Chlorhydrates aus 20g  Chloralbydrat 
und 50 g Dimethylanilin. 

Das aus Wasser luystallisirte ealzeaure Salz der neuen Basis 
bildet schbne, farbloae Nadeln, die sich beim trocknen Erhitzen unter 
Salzs&ureentwicklung zersetzen und bei Behandlung mit Oxydations- 
mitteln keinen Farbstoff liefern. 

Die freie Base wird aus der Liisung ihrer Salzsiiureverbindung 
in Wasser durch Alkalien zunachst iilf6rmig gefillt, erstarrt aber sehr 
bald zu weissen Rliittchen, die sich durch Umkrystallisiren aus rer- 
diinntem Alkohol vollstandig reinigen lassen. Beim Schmelzen des 
Kbrpers tritt vollstiindige Zersetzung ein, der Schmelzpunkt der Base 
liegt bei 11 10. 

Die neue Base erwies sich alsbald als chlorhaltig. Ein einfaches 
Additionsproduct von Chloral und Dimethylanilin liegt jedoch nicht 
vor, wie man bei der grossen Neigung des Chlorals, derartige Ver- 
bindungen einzugehen, wold annehmen konnte. Es gelingt auf keine 
Weise , Dimethylanilin aus dem Condensationsproduct abzuscheiden. 
Ein Fingerzeig zur Interpretation der Constitution dieser neuen Base 
ergiebt sich jedoch aus ihrem Verhalten beim 'Erhitzen mit Alkalien. 
Erwiirmt man niimlich die Base oder ihr Chlorhydrat mit Kalilauge, 
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so macht sich eehr bald der Geruch nach Chloroform bemerkbar, ein 
Beweis, dms die CCls-Gruppe des Chlorals unveriindert in die neue 
Verbindung iibergegangen ist. Nebenbei entsteht ein farbloser, fester, 
ch lo r f r e i e r  Kiirper, der rnit Wasserdiimpfen fliichtig ist und ent- 
weder im Kiihlrohr oder beim Erkalten des Destillates in  der Vorlage 
erstarrt. 

Eine Bestimmung des Chlors der freien Rase vom Schmp. 11 lo 
ergab einen Gehalt an diesem Halogen ron 39.88 pCt. 

Nach der erwahnten Spaltung beim Erhitzen rnit Alkali, der da- 
bei statthabenden .Bildung ron Chloroform und rnit Zugrundelegung 
des Analysenergebniases, darf man der mehrfach erwiihnten Base wohl 
folgende Constitutionsformel geben: 

,OH 
E C - , - C+C6 H4 N (C H3)2 

X H  

wonach ibr ein Chlorgehalt ron 39.66 pCt. zukommt uud sich ihre 
Entstehung durch Liisung der doppelten Bindung des Ketonsauerstoffa 
im Chloral erkliirt, also nach folgendem Schema: 

(C13) 

.o 

,OH 

XH 
= CIS- 1 c - - -  C:--CgH*N (CH&. 

Dazu stimmt ferner die Existenz eines Acetylderivates dieser Ver- 
bindung, welches sich beim Kochen derselben rnit Essigsiiureanhydrid 
bildet uud welches bei 84-850 schmilzt. 

Ferner wurde eine Salzsaurebestiinmung im Chlorhydrat vorge- 
nommen und dabei folgendee Resultat gewonnen : 

C ~ H I N ( C H ~ ) ~ . H .  O H .  C CC13. 

Berwhnct Gofunden 
I .  11. 

HCI 11.97 11.79 11.94 pCt. 
Das Condensationsproduct gleicher Molekiile Chloral und Dimethyl- 

anilin erscheint nunmehr a18 
Dime t h ylamido p he n y I - oxy - t r i  c h l o ra t  h a n  

odcr als D ime  t hylaniid o p  h e ny 1 t r i  ch 1 oriit 11 y la l  k o h o 1. 
Die Schwerlijslichkeit. ' des Chlorhydrates in Wasser ist fiir diese 

Base charakteristisch , die Sslze rnit andcren Mineralsiiuren sind 
leichter 1Bslich. 

Nachdem die Constitution der Verbindung a1s 
H 

erkannt war, lag der Gedankc iialit. class dicw:r Riirper das zuniichst 



1519 

bei der Condensation von Chloralhydrat mit Dimethylanilin auftretende 
Condensationsproduct sei, welches alsdann durch die weitere Einwir- 
kung des Dimethylanilins in das von F i  s che r  beschriebene Derivat 
des fiinffach phenylirten Aethans iiberginge. Es hat denn auch in 
letzter Zeit nicht an Versuchen gefehlt, durch Abanderung der Ein- 
wirkungsbedingungen zu hiiheren Ausbeuten an der chlorhaltigen Base 
zu gelangen, die nur bis zu einem gewissen Grad von Erfolg gekriint 
wurden. 

Zunachst wurde vereucht, durch Abkiirzung der Einwirkungsdauer 
die Condensation g l e i  ch e r  Molekiile Chloral und Dimethylanilin 
herbeizufihren. Sobald man dabei im kochenden Wasserbad operirt, 
ist es sehr schwer, die Bildung des methylirten Pentaphenyliithans zu 
umgehen, dessen Auftreten sich durch die eintretende Blaugriintkbung 
der Masse kundgiebt. Gleichwohl lasst sich bei Unterbrechung der 
Reaction nach 3/4 Stunden eine relativ griissere Menge yon der chlor- 
haltigen Base isoliren, als es unter eingangs angefiihrten Bedingungen 
mijglich war. Variationen in den Gewichtsverhiiltnissen der ange- 
wandten Componenten scheinen .dabei auf die relativen Mengen der 
beiden entstehenden Basen ohne Einfluss zu sein. Beseere Erfolge 
erzielt man durch Manipuliren bei niederen Temperaturen. Schon 
beim Stehenlassen eines Gemisches von Chloralhydrat und Dimethyl- 
anilin rnit Zinkchlorid in der Kiilte macht sich eine Verdickung der 
Masse bemerkbar. Nach 2dstiindigem Stehen llisst sich aus dem 
Gemisch die chlorhaltige Base rnit Leichtigkeit isoliren, wiihrend das 
methylirte Pentaphenylathan iiberhaupt nicht nachgewiesen werden 
kana. Am besten arbeitet man bei einer Tempcratur von ungefiihr 
50° C. 

10 g Chloralhydrat werdeh in ca. 10 g Dimethylanilin warm geliist 
und in die erkaltete Mischung rmch und unter bestiindigem U m -  
schwenken 5 Theile Zinkchlorid, pulverisirt, eingetragen. Eine griissere 
Menge Zinkchlorid bewirkt selbst bei 500, unter Selbsterwiirmen der 
Masse die Bildung des Pentaphenylathandervates als Hauptproduct 
der Reaction. Nachdem dae Gemisch ca. 24 Stunden bei etwa SO0 

gestanden, behandelt man rnit etwas Wasser und Ammoniakfliissigkeit, 
bis alles Zinkoxyd in Liisung gegangen ist. Die freien Basen schiittelt 
man mit Aether Bus, verdampft diesen und treibt iiberschiissiges Di- 
methylanilin mit Wasserdampfen ab. Die zuriickbleibende, dunkle 
harzartige Masse wird beim Erkalten &he. Man iibergiesst sie mit 
starker Salzsliure , begiinstigt durch gelindes Erwiirmen die Bildung 
des Chlorhydrates, welches sich alsbald weiss, krystallinisch abscheidet, 
saugt dieses nach dem Erkalten der Fliissigkeit ab und krystallisirt 
es zur viilligen Reinigung einmal aus heissem Wasser unter Zusatz 
von etwas Salzsiiure urn. 
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Leider bleibt auch bei dieser Art dee Manipulirens die Auebeute 
an der chlorhaltigen Base weit hinter der  theoretisch berechneten 
zuriick. Bei Anwendung ron l o g  Chloralhydrat erhiilt man nur 
e twa 7 g Chlorhydrat, wahrend die Theorie 18.2 g verlangen wiirde. 

Liist man, wie schon angegeben, Chloralhydrat unter Erwiirmen 
in Dimethylanilin und leitet in das erkaltete Gemisch einen Strom 
trockner Salzslure, bis alles Dimethylanilin an diese gebunden ist, 
so lllsst sich auch hierbei, nach langerem Stehen, rnit oder ohne ge- 
iindem Erwarmen die Bildung der gesuchten Base constatiren , die 
Ausbeute ist jedoch nur eine sehr geringe. Auch Chlorcalcium wirkt 
auf ein Gemisch von Chloral und Dimethylanilin condensirend ein, 
wahrend dies concentrirte Schwefelsaure nicht thut. 

Was nun die schon erwahnte Spaltung des Dimethylamidophenyl- 
oxytrichlorathans (Schmp. 11 lo) mit Alkali anbelangt, so rerlauft 
dieselbe bei Anwendung wassrigen Alkalis durchaus nicht glatt. Man 
ubergiesst in einem Kolben die Base, oder deren Chlorhydrat, mit 
einem C'eberschuss von starker Kalilsuge und leitet Wasserdampf 
in die Masse ein. Alsbald zeigt sich der Chloroformgeruch und bei 
guter Kuhlung scheiden sich a m  Boden der Vorlage Triipfchen von 
Chloroform ab, welches durch die Isonitrilreaction beim Erhitzen mit 
Anilin und alkoholischem Kali als solches identificirt wurde. Zugleich 
geht mit den Wasserdampfen ein farbloser Korper fiber, der sich 
beim langsamen Destilliren bereits im Kiihlrohr, sonst beim Erkalten 
des Destillates in farblosen Blattchen abscheidet. Der Kiirper lost 
sich in allen gebrauchlichen Liisungsrnitteln, man krystallisirt ihn am 
besten aus heissem Weingeist um, den man bis zur Triibung mit 
Wasser versetzt hat. Sehr  schiin krystallisirt er auch aus heiseem 
Wasser. Der kalten, wassrigen Liisung wird e r  durch Aether ent- 
zogen. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 730. Er liist sich in allen Sliuren 
und wird durch Alkalien aus diesen Liisungen wieder abgeschieden. 

Nach den bisher an diesem Spaltungsproduct beohachteten Eigen- 
schaften scheint mir in ihm einer der drei miiglichen D i m e t h y l -  
a ni i d o b e n  z a 1 d e h y d e vorzuliegen , woftir ich analytische Belege 
nachzubringen hoffe und f i r  welche Auffassung noch folgende Ver- 
haltungsweisen des Kiirpers sprechen. 

Beim Kochen seiner alkoholischen Lijsung rnit frisch gefalltem 
Silberoxyd entsteht ein intensiver Silberspiegel. 

Nach langanhaltendem Kochen mit alkoholischem Kali ist er aus 
der Liisung durch Wasser nicht mehr abscheidbar, vielmehr hat  sich 
wahrscheinlich , und analog dem Verhalten anderer aromatischer Al- 
dehyde, die dem Dimethylamidobenzaldehyd entsprechende Dimethyl- 
amidobenzoZsaure neben dem Dimethylamidobenzylalkohol gebildet. 
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Die Entstehung dea Dimethglamidobenzaldehydes , welcher seine 
basiscben Eigenschaften der ---N(C H&gruppe verdankt, aus dem 
Dimethylamidophenyltrichloriithyldkohol lasst sich durch folgende 
Gleichung reranschaulichen : 

OH, i 

(CH&N-.-CsHc---C- -CC iCl3 + H20 
H/ 

= CHC13 + CsH4:' 
/N  (C H9)2 + HsO. 

'.COH 
Glatter als mit wiiesrigem Alkali echeint die eben erwiihnte 

Spaltung bei Anwendung alkoholiechen Kalis zu verlaufen. 
Man 16at die chlorhaltige Base oder ihr Chlorhydrat in kaltem 

alkoholischem Kali auf und erwiirmt kurze Zeit. Das primlir auf- 
tretende Chloroform zersetzt sich in bekannter Weise sofort unter 
stiirmischer Reaction mit dem Alkali, wahrend das andere Spaltnngs- 
produkt geliiet bleibt. Man verdiinnt sofort mit Waaser und entzieht 
der Fliissigkeit den Dimethylamidobenzaldehyd mit Aether. 

Der Verlauf der Reaction entspricht alsdann folgender Gleichung: 
.H 

I N(C H s ) ~  

' \ C O H  
= c6H4:' + 3KC1+ H C O O K  + 2 H 9 0 .  

Ich hoffe, andere tertiiire aromatische Amine auf ihr  Verhalten 
zu Chloralhydrat zu priifen und werde auch einige Condensations- 
versuchs mittelst der durch Spaltung der chlorhaltigen Basen erhal- 
tenen K6rper (Dialkylamidobenzaldehyde?) ausftihren. 

Le ipz ig -L indenau ,  29. Mai.1885. 

Berlebte 6 D. ebem. Qeadllscbaft. Jabrg. XYIII.  100 




