308. P. Boessneck: Ueber die Condensation von Chloral~
bhydrat mit tertiiren aromatischen Aminen.

(Eingegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
[Erste Mittheilung.]

Bei Wiederholung der Versuche von O. Fischer?), sowie E. und
O. Fischer?) iber die Condensation von Chloral mitDimethylanilin,
wurden einige Beobachtungen gemacht, die jene Forscher in ihren
Mittheilungen nicht erwithnen, die jedoch von einigem Interesse zu
sein scheinen.

Es soll sogleich erwithnt werden, dass es nicht gelang, aus den
Reactionsproducten die Leukobase eines rein violetten Farbstoffs zu
isoliren. Die nidheren Verhiltnisse, unter denen operirt wurde, waren
folgende:

20 g Chloralhydrat werden in 50 g Dimethylanilin gelst und in
dieses Gemisch — das Gefiiss befindet sich i kochenden Wasser-
bade — nach und nach 10 g Zinkchlorid eingetragen. Die eintretende
Condensation der angewandten Ingredienzien macht sich darch An-
nahme einer blaugriinen Farbe und einer dickfliissigen Beschaffenheit
der Mischung bemerkbar. Setzt man das Zinkchlorid sehr rasch zu,
so verliduft die Reaction &usserst energisch und unter lebhafter Gas-
entwicklung. Nach 3—4 Stunden wird die Reaction unterbrochen,
das Reactionsproduct in verdiinnter Salzsiiure geldst und mit Ammoniak
im Ueberschuss die Basen algeschieden. Dieselben werden beim Er-
kalten halbfest, sodass man die ammouiakalische Losung des Zink-
oxydes abgiessen kann. Iin Riickstand befinden sich, neben unver-
dudertem Dimethylanilin, die Condensationsproducte. Um diese zu
trennen, behandelt man die dunkel gefirbte, halbfeste Masse mit
Aether, wobei Dimetbylanilin und die spiter zu beschreibende basische
Verbindung in Lésung gehen, withrend eine andere Basc, wohl das
vou O. Fischer aufgefundene Methylderivat des Pentaphenylithans

[Cs HyN(CHs)z)s
[CsHyN(CHj)e]3z:2C---C:
: “H
wegen seiner Schwerlislichkeit in Aether zuriickbleibt. Da dieser
Korper auch von Alkohol nur in sehr geringen Mengen aufgenommen
wird, krystallisirt man ilin am besten aus Benzol und erhilt ihn auof
diese Weise leicht im Zustand der Reinheit, bei einer Ausbeute von
ungefihr 50 pCt. vom Gewichte des angewandten Chloralhydrates.
Seinen Schmelzpunkt fand ich bei 184" liegend.

) Diese Berichte XI, 971.
2) Diese Berichte XI, 20u5.
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Durch Oxydation liefert dieses Condensationsproduct — wie auch
schon von O. Fischer angegeben — einen Farbstoff von griinblauer
Niiance; dabei tritt eine Spaltung der Base nicht ein, so dass der
Farbstoff ein Abkdmmling des Aethans ist. Die Oxydation wurde
mit Bleisuperoxyd vorgenommen, der umgeldste Farbstoff wurde in
essigsaurer Losung wieder reducirt, die Leukobase mit Ammoniak
abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt
stimmte mit dem der urspriinglich angewandten Leukobase iiberein.

Um das nebenbei entstandene Condensationsproduct zu isoliren,
wird die aaf oben angegebene Weise erhaltene #therische Ldsung ver-
dampft und aus dem &ligen Riickstand das nicht in Reaction getretene
Dimethylanilin mit Wasserdimpfen abgetrieben. Als nicht fliichtig
bleibt ein dunkler, theeriger, schwarzer Kérper zuriick, der beim Er-
kalten erstarrt, aus dem es mir aber nicht gelang, weder durch ab-
soluten Alkohol noch durch irgend ein anderes Mittel die von Fischer
beschriebene Leukobase eines violetten Farbstoffs zu isoliren.

Um so iiberraschender war die Beobachtung, dass sich jener
schwarze, halbfeste Korper beim Uebergiessen mit Salzsiiure 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, wiihrend das Chlorhydrat rein weiss. zuriick bleibt und durch
Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von etwas Salzsiure leicht
im Zustand chemischer Reinheit erhalten werden kann. Man erhilt
aof diese Weise etwa 5g des Chlorhydrates aus 20g Chloralhydrat
und 50 g Dimethylanilin.

Das aus Wasser krystallisirte salzsaure Salz der neuen Basis
bildet schéne, farblose Nadeln, die sich beim trocknen Erhitzen unter
Salzséiureentwicklung zersetzen und bei Behandlung mit Oxydations-
mitteln keinen Farbstoff liefern.

Die freie Base wird aus der Ldsung ihrer Salzsiureverbindung
in Wasser durch Alkalien zunichst 6lformig gefillt, erstarrt aber sehr
bald zu weissen Blittchen, die sich durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol vollstiindig reinigen lassen. Beim Schmelzen des
Kaorpers tritt vollstindige Zersetzung ein, der Schmelzpunkt der Base
liegt bei 1110

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, wohl annehmen konnte. Es gelingt auf keine
Weise, Diniethylanilin aus dem Condensationsproduct abzuscheiden.
Ein Fingerzeig zur Interpretation der Constitution dieser neuen Base
ergiebt sich jedoch aus ihrem Verhalten beim 'Erhitzen mit Alkalien.
Erwirmt man nimlich die Base oder ibr Chlorhydrat mit Kalilauge,
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g0 macht sich sehr bald der Geruch nach Chloroform bemerkbar, ein
Beweis, dass die CCls-Gruppe des Chlorals unverindert in die nene
Verbindung {ibergegangen ist. Nebenbei entsteht ein farbloser, fester,
chlorfreier Kdorper, der mit Wasserdimpfen fliichtig ist und ent-
weder im Kiihlrohr oder beim Erkalten des Destillates in der Vorlage
erstarrt.

Eine Bestimmung des Chlors der freien Base vom Schmp. 111°
ergab einen Gehalt an diesem Halogen von 39.88 pCt.

Nach der erwihnten Spaltung beim Erhitzen mit Alkali, der da-
bei statthabenden -Bildung von Chloroform und mit Zugrundelegung
des Analysenergebnisses, darf man der mehrfach erwiihnten Base wohl
folgende Constitutionsformel geben:

-OH
(0= *C--Ci-CeHyN(CHsh

wonach ihr ein Chlorgehalt von 39.66 pCt. zukommt und sich ihre
Entstehung durch Lésung der doppelten Bindung des Ketonsauerstoffs
im Chloral erkliirt, also nach folgendem Schema:

L0
Clz- -C--C7  + C¢H;N(CHj)
‘H :
~OH
= Clyz zC--C2--CsHy N (CHs)z.
‘H

Dazu stimmt ferner die Existenz eines Acetylderivates dieser Ver-
bindung, welches sich beim Kochen derselben mit Essigsiureanhydrid
bildet und welches bei 84 —85° schmilat.

Ferner wurde eine Salzsiurebestimmung im Chlorhydrat vorge-
nommen und dabei folgendes Resultat gewonnen:

C:H,N(CH;); . H.OH.C -~ CCls.

Berochnet . Gefunden .

HCI 11.97 11.79 11.94 pCt.

Das Condensationsproduct gleicher Molekiile Chloral und Dimethyl-

anilin erscheint nunmehr als
Dimethylamidophenyl-oxy-trichlorithan
oder als Dimethylamidophenyltrichloriithylalkohol.

Die Schwerldslichkeit- des Chlorhydrates in Wasser ist fiir diese
Base charakteristisch , die Salze mit anderen Mineralsiuren sind
leichter laslich.

Nachdem die Constitution der Verbindung als

H
(Cly)z =C- -C:--C¢Hy N(CHa)e
OH

erkannt war, lag der Gedanke nahe. dass dieser Kdrper das zuniichst
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bei der Condensation von Chloralhydrat mit Dimethylanilin auftretende
Condensationsproduct sei, welches alsdann durch die weitere Einwir-
kung des Dimethylanilins in das von Fischer beschriebene Derivat
des fiinffach phenylirten Aethans iiberginge. Es hat denn auch in
letzter Zeit nicht an Versuchen gefehlt, durch Abiinderung der Ein-
wirkungsbedingungen zu hoheren Ausbeuten an der chlorhaltigen Base
zu gelangen, die nur bis zu einem gewissen Grad von Erfolg gekront
wurden.

Zuniichst wurde versucht, durch Abkiirzung der Einwirkungsdauer
die Condensation gleicher Molekille Chloral und Dimethylanilin
herbeizufiihren. Sobald man dabei im kochenden Wasserbad operirt,
ist es sehr schwer, die Bildung des methylirten Pentaphenylithans za
umgehen, dessen Auftreten sich durch die eintretende Blaugriinfirbang
der Masse kundgiebt. Gleichwohl lisst sich bei Unterbrechung der
Reaction nach 3/; Stunden eine relativ gréssere Menge von der chlor-
haltigen Base isoliren, als es unter eingangs angefiihrten Bedingungen
mdiglich war. Variationen in den Gewichtsverhiltnissen der ange-
wandten Componenten scheinen dabei auf die relativen Mengen der
beiden entstehenden Basen ohne Einfluss zu sein. Bessere Erfolge
erzielt man durch Manipuliren bei niederen Temperaturen. Schon
beim Stehenlassen eines Gemisches von Chloralhydrat und Dimethyl-
anilin mit Zinkchlorid in der Kiilte macht sich eine Verdickung der
Masse bemerkbar. Nach 24stiindigem Stehen ldsst sich aus dem
Gemisch die chlorhaltige Base mit Leichtigkeit isoliren, wihrend das
methylirte Pentaphenylithan iiberhaupt nicht nachgewiesen werden
kann. Am besten arbeitet man bei einer Temperatur von ungefihr
500 C.

10 g Chloralhydrat werden in ca. 40 g Dimethylanilin warm geldst
und in die erkaltete Mischung rasch und anter bestindigem Um-
schwenken 5 Theile Zinkchlorid, pulverisirt, eingetragen. Eine grossere
Menge Zinkchlorid bewirkt selbst bei 509, unter Selbsterwéirmen der
Masse die Bildung des Pentaphenylithanderivates als Hauptproduct
der Reaction. Nachdem das Gemisch ca. 24 Stunden bei etwa 500
gestanden, behandelt man mit etwas Wasser and Ammoniakfliissigkeit,
bis alles Zinkoxyd in Lisung gegangen ist. Die freien Basen schiittelt
man mit Aether aus, verdampft diesen und treibt iiberschiissiges Di-
methylanilin mit Wasserdimpfen ab. Die zuriickbleibende, dunkle
harzartige Masse wird beim Erkalten zihe. Man ibergiesst sie mit
starker Salzsiure, begiinstigt durch gelindes Erwirmen die Bildung
des Chlorhydrates, welches sich alsbald weiss, krystallinisch abscheidet,
sangt dieses nach dem Erkalten der Fliissigkeit ab und krystallisirt
es zur volligen Reinigung einmal aus heissem Wasser unter Zusatz
von etwas Salzsiure um.
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Leider bleibt auch bei dieser Art des Manipulirens die Ausbeute
an der chlorbaltigen Base weit hinter der theoretisch berechneten
zuriick. Bei Anwendung von 10g Chloralhydrat erhéilt man nar
etwa 7 g Cblorhydrat, wihrend die Theorie 18.2 g verlangen wiirde.

Lost man, wie schon angegeben, Chloralhydrat unter Erwirmen
in Dimethylanilin und leitet in das erkaltete Gemisch einen Strom
trockner Salzsiure, bis alles Dimethylanilin an diese gebunden ist,
so ldsst sich auch hierbei, nach lingerem Stehen, mit oder ohne ge-
lindem Erwirmen die Bildung der gesuchten Base constatiren, die
Ausbeute ist jedoch nur eine sehr geringe. Auch Chlorcalcium wirkt
auf ein Gemiseh von Chloral und Dimethylanilin condensirend ein,
wilhrend dies concentrirte Schwefelsiiure nicht thut.

Was nun die schon erwiihnte Spaltung des Dimethylamidophenyl-
oxytrichlorithans (Schmp. 111%) mit Alkali anbelangt, so verliuft
dieselbe bei Anwendung wissrigen Alkalis durchaus nicht glatt. Man
iibergiesst in einem Kolben die Base, oder deren Chlorhydrat, mit
einem Ueberschuss . von starker Kalilauge und leitet Wasserdampf
in die Masse ein. Alsbald zeigt sich der Chloroformgeruch und bei
guter Kiihlung scheiden sich am Boden der Vorlage Tropfchen von
Chloroform ab, welches durch die Isonitrilreaction beim Erhitzen mit
Anilin und alkoholischem Kali als solches identificirt wurde. Zugleich
geht mit den Wasserdimpfen ein farbloser Korper iiber, der sich
beim langsamen Destilliren bereits im Kiihlrohr, sonst beim Erkalten
des Destillates in farblosen Blittchen abscheidet. Der Kaorper 16st
sich in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln, man krystallisirt ihn am
besten aus heissem Weingeist um, den man bis zur Triibung mit
Wasser versetzt hat. Sehr schon krystallisirt er auch aus heissem
Wasser. Der kalten, wissrigen Losung wird er durch Aether ent-
zogen.

Sein Schmelzpunkt liegt bei 73%. Er 18st sich in allen Séuren
und wird durch Alkalien aus diesen Lésungen wieder abgeschieden.

Nach den bisher an diesem Spaltungsproduct beobachteten Eigen-
schaften scheint mir in ihm einer der drei méglichen Dimethyl-
amidobenzaldehyde vorzuliegen, wofiir ich analytische Belege
nachzubringen hoffe und fiir welche Auffassung noch folgende Ver-
haltungsweisen des Korpers sprechen. '

Beim Kochen seiner alkoholischen Lésung mit frisch gefélltem
Silberoxyd entsteht ein intensiver Silberspiegel.

Nach langanhaltendem Kochen mit alkoholischem Kali ist er aus
der Lésung durch Wasser nicht mehr abscheidbar, vielmehr hat sich
wahrscheinlich, und analog dem Verhalten anderer aromatischer Al-
dehyde, die dem Dimethylamidobenzaldehyd entsprechende Dimethyl-
amidobenzoésidure neben dem Dimethylamidobenzylalkohol gebildet.
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Die Entstehung des Dimethylamidobenzaldehydes, welcher seine
basischen Eigenschaften der ---N(CHj):gruppe verdankt; aus dem

Dimethylamidophenyltrichloriithylulkohol lisst sich durch folgende
Gleichung veranschaulichen:

OH.
(CH;3)eN---CgH,---C--C= =Cly + H,0
H
N(CH;s):
= CHCl; + CﬁH‘: + H:0
' ~COH

- Glatter als mit wissrigem Alkali scheint die eben erwihnte
Spaltung bei Anwendung alkoholischen Kalis zu verlaufen.

Man 158t die chlorhaltige Base oder ihr Chlorhydrat in kaltem
alkoholischem Kali auf und erwirmt kurze Zeit. Das primir auf-
tretende Chloroform zersetzt sich in bekannter Weise sofort unter
stirmischer Reaction mit dem Alkali, wihrend das andere Spaltungs-
produkt gelost bleibt. Man verdiinnt sofort mit Wasser und entzieht
der Fliissigkeit den Dimethylamidobenzaldehyd mit Aether.

Der Verlauf der Reaction entspricht alsdann folgender Gleichung:
Clyz:2C---C%-Ce H(N(CHs); +~ 4KOH
~OH
- N(CHs):
“€0H

+ 3KCl + HCOOK + 2H;0.

Ich hoffe, andere tertiire aromatische Amine auf ihr Verhalten
zu Chloralhydrat zu priifen und werde auch einige Condensations-
versuche mittelst der durch Spaltung der chlorhaltigen Basen erhal-
tenen Kérper (Dialkylamidobenzaldehyde?) ausfihren.

Leipzig-Lindenau, 29. Mai.1885.

Berichte d. D. chem. Geséllschaft. Jahrg. XVI1I, 100





