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Mittheilnngen. 
83. P. B o e s s n e c k :  Ueber die Condensation Yon Chloral- 

hydrat mit tertiliren aromatischen Aminen. 
(Eingegangen am 11. Februar.) 

[Zweite Mittheilung.] 

Condensa t ion  von C h l o r a l h y d r a t  mit  Dimethylani l in .  
C O H  
N (CHdz ’ p - D i m e t  h y 1 a m  i d o  b e n zal  d e h y d = p Ce Ha -:: 

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

1) P. Boeesneck,  Diese Bcrichte XVIII, 1516. 
25 
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Kiirpers als Dimethylamidobenzaldehyd zu erbringen. 
dass die beiden Reactionen nach folgenden. Gleichungen verliefen : 

Man nahm ;In, 

. O H  

\ H  

5 0  

\ H  
CsHgN(CH3)2 + CCIsc: = c c l 3  C-.-CsHhN(CH3)2 

, , C O H  ., 0 H 

kH 
iind CC13 - - C -- CgH*hT(CHj)a = CClgH + Cg&: 

\h'( c H3)2 . 
Folgendes sind nun die bei einer Elementaranalyse der in vacuo 

bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Verbindung erhaltenen Zahlrn: 

Gefunden 
Bercclinet fiir 

C O H  c ~ I ~ ~ - , : ~  (c 
C i2 .135  72.48 pCt. 
N 7.40 7.38 )) 

Es war leicht zu entscheiden, ob in dirsem Dimethylamidobenz-' 
aldehyd ein Parasubstitutionsproduct vorlag. Durch Condensation 
desselben mit Dimethylanilin musste - analog der  Bildung des Tetra- 
niethyldiarnidotriphenylniethans aus Benzaldehyd und Dimethylanilin - 
das Hexaniethylparaleukanilin , die Leukobase des Methylviolets ent- 
stehen. Dieselbe enthllt oline Zweifel alle drei Dimethylanilinreste 
in der Parastcllung ZUIII verhinderiden Methankohlenstoff; fir zwei 
derselben ist die Parastellung dadurch nacligewiesen; dsss  es, - nach 
eineni Patent der hadischen Anilin und Sodafabrik - mit Leichtig- 
keit grlingt, d i ~ s  Tetrarnethyldiamidobenzophenon, Schmp. 1790, dorch 
Einwirkung von Phosphorpeiitaclilorid und Dimethylanilin in das 
Hexamethyltriarnidotriphenylcarbinol uberzufiihren. A. W. H o  frn a n  11 *) 
hat das Reductionsproduct desselben rnit dem von 0. F i s c h e r ,  
K ii r n e r  und G e r  rn a 11 2) auf  synthetischem Wege erhaltenen Hexa- 
nit~rliylparaleukaniliii identificirt. 

S y 11 t Ii e s e  d e s 11 c x a m  e t  h y 1 p a r a  l e  11 k a n i l  ins .  

Die Condensation des Diniethylamidobenzaldehyds mit Diniethyl- 
aniliii ittiter Zuliiilfenahmc von Zirikchlorid erfolgt nicht bei Wasser- 
badtrniperatur. hlan niuss das Gemisch der Substanzen irn Oelbad 
bis 1 7 0 0  erhiteen, ehe rine Reaction eintritt. Nacli dem Erkalten 
wird die Masse mit Wasser behandelt urn das Zinkchlorid zu rnt- 
fernen. alsdaiin das uberschiissigu Dimethylanilin mit Wasserdarnpf 

1) Diesc Brrichte XVII1, i67. 
*) Dicsc Heiichte XYI, 2909: XIXI. Y!). 
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abgetrieben, wobei das Condensationsproduct als roth gef%rbte Masse 
zuriickbleibt. Dieselbe giebt in Eisessig-L6sung mit Bleisnperoxyd 
eine intensive Blauvioletflrbung, enthiilt also das Hexamethylparaleuk- 
anilin. 

Weit eleganter und glatter verlauft die Condensation, wenn man 
in das Gemisch von Dimethylanilin und Dimethylamidobenzaldehyd 
trockene Salzsaure einleitet, ohne die Masse zu kiihlen. Man digerirt 
nach dem Absattigen mit Salzsaure etwa noch eine Stunde im kochen- 
den Wasserbad, macht nach Zusatz ron Wasser schwach alkalisch 
und entfernt iiberschiissiges Dimethylanilin durch Eirileiten von Wasser- 
dlmpfen. Die zuriickbleibende, erstarrende Masse giebt beim Aus- 
kochen rnit Alkohol chemisch reines Hexamethylparaleukanilin, dessen 
Schmelzpunkt , vollstiindig iibereinstimmend rnit dem einer Probe des- 
selben Kijrpers aus Orthaameiserislureather und Dimethylanilin ge- 
wonnen, bei 172-173O C. liegend gefunden wurde. Der  zur Con- 
densation verwandte Dimethylamidobenzaldehyd ist daher ein Para- 
substi tutionsproduct. 

Der  p-Dimethylamidobenzaldehyd war friiher nur in ge- 
ringer Menge erhalten worden. Die Spaltung des Dimethylamidophenyl- 
oxytrichlorathans mit wassrigem Kalihydrat ergab schlechte Ausbeuten 
an der Verbindung. Ein vorlaufiger Versuch rnit alkoholischem Kali 
fiihrte zu einem ginstigeren Resnltat und es ist nun constatirt worden, 
dass diese Spaltung glatt verlluft bei Anwendung der theoretisch 
niithigeii Menge Kalihydrat in alkoholischer LBsung. Man braucht 
nach eingetretener Reaction nnr den Alkohol im Wasserbade zu rer-  
dampfcn um den p- Dimethylamidobenzaldehyd beim Erkalten sofort 
fest, ziemlich rein und in reichlicher Ausberite zu erhalten. Durch 
C'mkrystallisiren aus Alkohol, eventuell unter Zusatz \-on Wasser ge- 
lingt die vollstiindige Reinigung. 

Auf diese Weise bereitet, wird der p-Dimethylarnidobenzaldehyd 
ein leicht zugangliches Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchungen, 
die nach mancher Richtung hiti ron Interesse sind. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  C h l o r a l h y d r a t  m i t  D i a t h y l a n i l i n .  

Wie bei Anwendung von Dimethylanilin, so kann auch die Con- 
densation von Dilthylanilin rnit 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. 
Diathplanilin, 10 Th.  Zinkchlorid), so fiirbt sich die Masse bald blau- 
griin und wird nach etwa 5 Stunden ziih. Man lost in verdiinnter 
Schwefelsaure und a l l t  rnit Ammoniak im Ueberschuss. Die aua- 



368 

geschiedene halbfeste Masse behandelt man mit Aether, wobei der 
Kiirper 

[(C2 H:,)., N C,: HJ]Q $15 C - - C =:I [C, Hq N (C2 H~)P]': 

H 

reill weiss zuriickbleibt. Er ist in Alknhol etwas leichter liislich als 
da. entslirecliende Diiiiethylaiiiliiicondetisatiotisproduct ( F i s c h e r )  , giebt 
wie dieses durch Oxydation eineii blaugriinen Farhstnff nnd schniilzt 
bei l.-lY1 C. 

A m  der, iiach dem Verduiisten des Aethers zuriickblei1)enden 
the(2r:irtigen Masse konnte ein krystallinischer Kiirper nicht gewoi~nen 
wcrdeii. 

Aiidcrs rerlRuft dicl Condensation ron Diathylunilin niit Chloral 
h i  Einhaltung iiiederer Teniperaturen. 20 g Chlnralhydrat wurden 
in  G O  g Diathylanilin geliist uiid in die Mischung 10 g Zinkchlorid 
uuter guteni Untriihrrti eingetrageli. Nach etwa 2 tiigigeni Stelien 
bei circa 40" C. wurdc. die Mtisse mit Salzslure aufgenommen, niit 
Amtiioniak iiii Ueberschriss das Zinkoxyd geliist und die orga- 
nischen Basen niit Aethrr aiisgeschiittelt. Das substituirte Aethan- 
product (Schmp. 15x0) ist dabei nicht entstaiiden. Die nach den1 
Verdunsten des Aethers durch Wasserdampf vorn iibrrschiissigen Di- 
iithylanilin befreite Substanz wurde i n  starker Salzsaure gelost und 
der Ruhe iiberlassen. Nach einigen Tagen haben sich am Boderi 
des Gefasses harte Krystalle abgeschieden , die abfiltrirt und aus 
hrissem Wasser umkrystallisirt warden. Man erhllt auf diesc Weise das 

s a  1 z sa u re  D i P  t h y l a m i d  n p hen y l  o x  y t r i c  h I o r a  t h a n  

H 

(C2 Hj)2 N . Cs HI---C-.-CCls. HCI 

(0 H), 
in deutlich ausgebildeten Wiirfelti (das niedere Homologe krystallisirte 
in Sadeln). 

Bcreclinct fur 
H\. 

(C2 Hs)n N . 6 H, C - . -C CIS . H CI Gefuntlcii 
(OH),,' I. 11. 111. 

H C l  10.9G 10.71 10.75 11.30 pCt. 

Die aus dem Chlorhydrat mit Alkali abgescbiedene freie Base 
koniite nicht krystallisirt erhalten werden, sondern hinterblieb stets 
als gelbes Oel, welches mit Salzsaure sofort unter Salzbildung erstarrt. 



Das Diiithylamidophenyloxytrichlorathalr erleidet mit Alkali die- 
selbe Spaltung wie sie fiir das  Dimethylanilincondensationsproduct 
beschrieben wurde. Der  dabei resultircndc 

K (C2 H5)2 p - D i i t h y l a m i d o b e n z a l d e h y d  = p .  Cs 

ist i n  den gewijhnlichen Liisungsmitteln , selbst Wasser loslich und 
krystallisirt aus  letztereni in Kadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
41° C. 

Die Condensation der tertiarrn aroniatischen Amine rnit Chloral- 
hydrat und Spaltung der erhaltenen Producte niit Alkali scheint ein 
einfacher Weg zu sein, urn zit (para) substituirten aroniatischen Alde- 
hyden zu gelangen. 

L c , i  p z i g - L i n  d e n a u ,  im Februar 1856. 

83. F. Yylius: Ueber die Cholslure .  
(Eingegangcn am 11. Februar.) 

Wenn man bedenkt, wie vie1 miihevolle Untersuchungen bereits 
tiber die Sauren der Galle und namentlich ii6er die Cholsaure aus- 
gefiihrt worden sind, so muss es 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 dern Studium der  
Wirkung ron  Oxydationsmitteln. Hierbei hat man zwar eine Reihe 
von wohldefinirten kohlenstoffarmeren Sauren erhalten, allein dieselben 
sind bisher ebensowenig von bekannten Stoffen abzuleiten wie die 
Cholsiiure selbst. Der  Gedanke, dass die Verfolgung einer anderen 
Untersuchungsmethode vielleicht eher geeignet sei, die C h o l s h r e  auf 
bekannte Verbindungen zuriickzufiihren, hat mich vor einigen Monaten 
veranlasst, mich eingehender mit der Cholsaure zu beschaftigen. Die 
wenigen Beobachtungen, welche mir vorliegen, mochte ich mir erlauben 
in  Eiirze aufzuzeichnen, indem ich mir vorbehalte, dariiber in  der  
Zeitschrift fiir physiologische Chemie eingehender zu referiren. 




