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Mittheilnngen.

P. Boessneck: Ueber die Condensation von Chloral-
hydrat mit tertiiren aromatischen Aminen.
(Eingegangen am 11. Februar.)
[Zweite Mittheilung.]

Condensation von Chloralhydrat mit Dimethylanilin.

OH

p-Dimethylamidobenzaldehyd = pCsH4<::§ (CHs), *

Bei weiterem Verfolgen der unter obigem Titel bereits beschrie-
benen Reaction 1), musste es zuniichst meine Aufgabe sein, geniigende
Beweise fiir die Auffassung des durch Erhitzen mit Alkalien aus dem
Condensationsproduct von Dimethylanilin und Chloralhydrat erhaltenen

) P. Boessneck, Diese Berichte XVIII, 1516.
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Korpers als Dimethylamidobenzaldehyd zu erbringen. Man nahm an,
dass die beiden Reactionen nach folgenden Gleichungen verliefen:

o LOH
CsHsN(CHa); + CCl,C? = CCly ~- C--- CsHyN (CHy)
. "
,-OH ,COH
und CClz-- C-- CGH.;N(CH;;)Q = CClI3H + CGH4\’
“H ~N(CHjs)2 .

Folgendes sind nun die bei einer Elementaranalyse der in vacuo
bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Verbindung erhaltenen Zahlen:

Berechnet fir

Gefunden .COH
Colaay (CHy
C 72135 72.48 pCt.
N 7.40 7.38 »

Es war leicht zu entscheiden, ob in diesem Dimethylamidobenz-
aldehyd ein Parasubstitutionsproduct vorlag. Durch Condensation
desselben mit Dimethylanilin musste — analog der Bildung des Tetra-
niethyldiamidotriphenylmethans aus Benzaldehyd und Dimethylanilin —
das Hexamethylparaleukanilin, die Leukobase des Methylviolets ent-
stehen. Dieselbe enthiilt ohne Zweifel alle drei Dimethylanilinreste
in der Parastellung zum verbindenden Methankohlenstoff; fiir zwei
derselben ist die Parastellung dadurch nachgewiesen; dass es, — nach
einem Patent der badischen Anilin und Sodafabrik — mit Leichtig-
keit gelingt, das Tetramethyldiamidobenzophenon, Schmp. 1799, darch
Einwirkang von Phosphorpentachlorid und Dimethylanilin in das
Hexamethyltriamidotriphenylearbinol dberzufihren. A. W.Hofmann?!)
hat das Reductionsproduct desselben mit dem von O. Fischer,
Kiérner und German %) auf synthetischem Wege erhaltenen Hexa-
methylparaleukanilin identificirt.

Synthese des Hexamethylparaleukanilins.

Die Condensation des Dimethylumidobenzaldehyds mit Dimethyl-
anilin unter Zubilfenahme von Zinkchlorid erfolgt nicht bei Wasser-
badtemperatur. Man muss das Gemisch der Substanzen im Oelbad
bis 1707 erhitzen, ehe eine Reaction eintritt. Nach dem Erkalten
wird die Masse mit Wasser behandelt um das Zinkchlorid zu ent-
fernen, alsdann das iberschiissige Dimethylanilin mit Wasserdampf

1y Diese Berichte XVIII, 767.
?) Diese Berichte XV 2909: XVIH, 99.
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abgetrieben, wobei das Condensationsproduct als roth gefirbte Masse
zuriickbleibt. Dieselbe giebt in Eisessig-Losung mit Bleisuperoxyd
eine intensive Blauvioletfirbung, enthdlt also das Hexamethylparaleuk-
anilin.

Weit eleganter und glatter verliuft die Condensation, wenn man
in das Gemisch von Dimethylanilin und Dimethylamidobenzaldehyd
trockene Salzsiure einleitet, ohne die Masse zu kiihlen. Man digerirt
nach dem Absittigen mit Salzsiiure etwa noch eine Stunde im kochen-
den Wasserbad, macht nach Zusatz von Wasser schwach alkalisch
und entfernt iiberschiissiges Dimethylanilin durch Einleiten von Wasser-
dimpfen. Die zuriickbleibende, erstarrende Masse giebt beim Aus-
kochen mit Alkohol chemisch reines Hexamethylparaleukanilin, dessen
Schmelzpunkt, vollstindig tbereinstimmend mit dem einer Probe des-
selben Korpers aus Orthoameisensiuredither und Dimethylanilin ge-
wonnen, bei 172—173° C. liegend gefunden wurde. Der zur Con-
densation verwandte Dimethylamidobenzaldehyd ist daher ein Para-
substitutionsproduct.

Der p-Dimethylamidobenzaldehyd war frither nur in ge-
ringer Menge erhalten worden. Die Spaltung des Dimethylamidophenyl-
oxytrichlorithans mit wissrigem Kalihydrat ergab schlechte Ausbeuten
an der Verbindung. Ein vorliufiger Versuch mit alkoholischem Kali
fiihrte zu einem giinstigeren Resultat und es ist nun constatirt worden,
dass diese Spaltung glatt verlioft bei Anwendung der theoretisch
nithigen Menge Kalihydrat in alkoholischer Losung. Man braucht
nach eingetretener Reaction nur den Alkohol im Wasserbade zu ver-
dampfen um den p-Dimethylamidobenzaldehyd beim Erkalten sofort
fest, ziemlich rein und in reichlicher Ausbeute zu erhalten. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol, eventuell unter Zusatz von Wasser ge-
lingt die vollstindige Reinigung.

Auf diese Weise bereitet, wird der p-Dimethylamidobenzaldehyd
ein leicht zugingliches Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchungen,
die nach mancher Richtung hin von Interesse sind.

Condensation von Chloralhydrat mit Didthylanilin.

Wie bei Anwendung von Dimethylanilin, so kann auch die Con-
densation von Diithylanilin mit Chloralhydrat in verschiedener Weise
eintreten. Auch hier kann man jedoch durch Einhalten einer be-
stimmten Temperatur den Verlauf der Reaction beliebig leiten. Arbeitet
man niimlich bei Wasserbadtemperatur (20 Th. Chloralhydrat, 50 Th.
Diiithylanilin, 10 Th. Zinkchlorid), so firbt sich die Masse bald biaun-
grin und wird nach etwa 5 Stunden zdh. Man 16st in verdiinnter
Schwefelsiure und fillt mit Ammoniak im Ueberschuss. Die aus-
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geschiedene halbfeste Masse behandelt man mit Aether, wobei der
Korper
[(CQ H;’.)Q N Cg H4]3 z:2C -- C\=== [Cb H4 N (C2 H5)2]2
H

rein weiss zuriickbleibt. Iir ist in Alkohol etwas leichter lislich als
das entsprechende Dimethylanilineondensationsproduct (Fischer), giebt
wie dieses durch Oxydation einen blangriinen Farbstoff und schmilzt
bei 1530 C.

Aus der, nach dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden
theerartigen Masse konnte ein krystallinischer Korper nicht gewounnen
werden.

Anders verliiuft die Condensation von Didthylanilin mit Chloral
Lei Einhaltung niederer Temperaturen. 20 g Chloralhydrat wurden
in 60 g Didthylanilin gelost und in die Mischung 10 g Zinkchlorid
unter gutem Umriihren eingetragen. Nach etwa 2 tigigem Stehen
bei circa 40° C. wurde die Masse mit Salzsiure aufgenommen, mit
Ammoniak im Ueberschuss das Zinkoxyd gelést und die orga-
nischen Basen mit Aether ausgeschiittelt. Das substituirte Aethan-
product (Schmp. 1589) ist dabei nicht entstanden. Die nach dem
Verdunsten des Aethers durch Wasserdampf vom iiberschiissigen Di-
dthylanilin befreite Substanz wurde in starker Salzsiure gelést und
der Ruhbe iiberlassen. Nach einigen Tagen haben sich am Boden
des Gefiisses harte Krystalle abgeschieden, die abfiltrirt und aus
heissem Wasser umkrystallisirt warden. Man erhiilt auf diese Weise das

salzsaure Didthylamidophenyloxytrichlordthan
H.
(C: H;)2 N . G Hy---C--CCl; . HCI
OH)
in deutlich ausgebildeten Wiirfeln (das niedere Homologe krystallisirte

in Nadeln).

Berechnet fir

N

(CsHs)sN. GsHy - C--CClg . HCL Gefunden
(OH)” L I 1L
HCl  10.96 10.71 10.75 11.30 pCt.

Die aus dem Chlorhydrat mit Alkali abgeschiedene freie Base
konnte nicht krystallisirt erhalten werden, sondern hinterblieb stets
als gelbes Oel, welches mit Salzsiure sofort unter Salzbildung erstarrt.
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Das Diiithylamidophenyloxytrichloritharr erleidet mit Alkali die-
selbe Spaltung wie sie fiir das Dimethylanilincondensationsproduct
beschrieben wurde. Der dabei resultirende

p-Diiithylamidobenzaldehyd = p.C; H4‘Zlg (()C;]H5)2

ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln, selbst Wasser léslich und
krystallisirt aus letzterem in Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei
41° C.

Die Condensation der tertiiren aromatischen Amine mit Chloral-
hydrat und Spaltung der erhaltenen Producte mit Alkali scheint ein
einfaucher Weg zu sein, um zu (para) substituirten aromatischen Alde-
hyden zu gelangen.

Leipzig-Lindenau, im Februar 1886.

83. F. Mylius: Ueber die Cholsidure.

(Eingegangen am 11. Februar.)

Wenn man bedenkt, wie viel miihevolle Untersuchungen bereits
iiber die Siuren der Galle und namentlich iiber die Cholsiure aus-
gefihrt worden sind, so muss e¢s auffallend erscheinen, dass man
bis jetzt so wenig Aufschluss iiber die Constitution dieser Substanzen
gewonnen hat. Man ist fast versucht, diesen Umstand der bisher
befolgten Einseitigkeit in der Methode der Untersuchung zuzuschrei-
ben; dieselbe bestand fast ausschliesslich in dem Studium der
Wirkung von Oxydationsmitteln. Hierbei hat man zwar eine Reihe
von wohldefinirten kohlenstoffirmeren Séuren erhalten, allein dieselben
sind bisher ebensowenig von bekannten Stoffen abzuleiten wie die
Cholsidure selbst. Der Gedanke, dass die Verfolgung einer anderen
Untersuchungsmethode vielleicht eher geeignet sei, die Cholsiure auf
bekannte Verbindungen zuriickzufiihren, hat mich vor einigen Monaten
veranlasst, mich eingehender mit der Cholsiure zu beschiftigen. Die
wenigen Beobachtungen, welche mir vorliegen, méchte ich mir erlauben
in Kiirze aufzuzeichnen, indem ich mir vorbehalte, dariiber in der
Zeitschrift fiir physiologische Chemie eingehender zu referiren.





