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166. A u g u s t  K a e s  wurm: Ueber Condensationsproduote aro- 
matischer Bssen rnit Aldehyden. 

(Mittheilung aus dent chem. Laborat. der k6nigl. Akademie der Wissensch. 
zu Miinchon.] 

(Eingegangen am 25. Niltjrz.) 

Dass Substitueiiten in der vom Benzaldehyd stammenden Phenpl- 
gruppe des Tetramethyldiamidotriphenylmethans mehr oder minder 
den Farbchamkter des BittermandelGlgriins beeinflussen, hnben bereits 
von 0. Fis c h e r  und seiIieii JIittlrbeitern ausgefihrte zahlreiche Ver- 
suche gezeigt. Es hat sich dabei ein wichtiges Gesetz ergeben, dass 
der Einfluss substituireuder Atome oder Gruppen weit mehr von h e r  
relativen Stellung zum bindenden Methankohlenstoff abhangig ist, als 
von ihrer chemischen Natur. So zeigen bekaniitlich Ortbonitrobenz- 
aldehyd, Salicylaldehyd und hochst wahrscheinlich auch Orthochlor- 
benzaldehyd rnit Dimethylanilir~ condeasirt bei der Oxydatioii fast 
gleiches Verhalten, es tritt eine stark blaue Nuance auf, wahrend z.  B. 
Paranitrobenzaldehyd eineu hiervon vollstandig verschiedenen Farbstoff 
liefert. 

Von snbstituirten Bittermandeliilgriineu siud bis jrtat Halogme 
enthaltende noch nicht ausfihrlich beschrieben worden, im Einversthd- 
niss niit Hrn. Prof. 0. F i s c h e r  habe ich &her einige Condensations- 
producte des Parachlorbenzaldehyds dargestellt. deren kurze Beschrei- 
bung ich folgen lassel). Der zu diesen Versuchen vemendete Para- 
chlorbenzddehyd war durch alternirende Einwirkung VOII Chlor auf 
Toluol in der Kalte , bei Gegenwart von Eigenchlorid zur Kernsub- 
stitution, alsdann bei Siedetemperatur zur Chlorirung der Seitenkette 
dargestellt worden. Das erhaltene Parachlorbenzalchlorid (Fraetion 
230- 2350) wurde mit rauchender Schmefelshre verseift und der 
Aldetyd in der iiblichen Weise gereinigt. 

Er entsprach den von Be i l s t e in  und Kuhlberg angegebenen, 
spzter von J a c k s o n  und W h i t e  2) genauer studirten Eigenschaften 
vollstiindig. 47.50 Schmp. 210-2130 Siedep. Er gab oxydirt bei 236O 
schrneleende Parachlorbenzo5saure. 

I. P a r a c h l o r b e n z a l d e h y d  u n d  Dimethylan i l i l l .  

Die Condensation des Aldehyds rnit der Base ht hi der von 0, 
Fi s c h e r  fur die Darstellung des Leukomalachitgriins ausfiihrlich an- 

1) Eine ausfiihrliohe Beschreibung dieser K6rper findet sich in meiner 
hang.-Dissert. rUeber Condensationaproducte aromatiecher Baseag Mimchen 
bei F.. Straub. 

z, Diese Berichte XI, 1043. 



gegebetteti Weise auszufiiltrett, tiur empfiehlt es sich, da die etttsteltett- 
den Leukobnsen ausserst leicht oxydalile Iiorper sitid, die Re:ictioit 
uttter tttiigliclistem Ausschluss dcr Luft  vnr sich gcliett zu lassett. Matt 
wrfahrt an1 besten so: dass m m  die Condctts;itiott itt eitietn griisserett 
I+iipar:iteitglase :tusfiihrt, in desstw diirchbohrtent l'fropfen eine Riihr- 
vorrichtiiiig attgd)raclit ist,, ila vott eittctri sorgfiilt,igett Umruhreit die 
i\iisbeiiie betrlclitlich itbhiitigig ist. Hei der Vcreinigung der Com- 
potteiitett fiiidet iiur geringe Whrmeeittwicklung statt , die Masse fiirbt 
sicli, bexonders tiach Ziisatz vott Chlorzitik Iuild griin, es wird dantt 
1atigs:itit das Glas im Wasserbad erhitzt. Eitt geritiger Ueberschrlss 
ati Diiitrthylattiliti getiugt schon urn s8ninttlic~lten Aldehyd zu condetisiren. 

Die Cotidetisationsprodiict~ wurdett h i  cler Behattdliittg tnit Wasser- 
datnpf, zur Etttferttiutg dcr filierschiissigcw B:ISP, :ils gr:iue linter Wasser 
schntelzeiide Massett er1ialtc:it. Bit Rohprotluct, wiirdert etwa 90 pCt. der 
tlteorctiscliett Ausbeute gewonnen. Man krystallisirt die in dieser Form 
i t i  Alkohol sehr scli~wr liislicltcii 13ast~tt ails I3etizol oder seitiett 
Honiologeti iiiu. Die so dargestrllton Kryst;ill(~ wurdeii aus Alkohol in 
farblosen. kleittett, cottcentriscli griippirten h'iidelcheti. gattz in der Form 
des ge~viihnlicheti Leukomal:icltitgriitis cdi:i ltc~tt.  Physikalische Isome- 
r i c t i  witrdcw nicht beobachtet , niis I3c~ttzol \vie aus Alkohol wurdeii 
Krystallc vott iibereinstimttiettdc.m Schmelzputtkte dtaltett.  

T e t r it m e t h y 1 dinmitl  o dip  h c tiy 1 parac l i l o rp  henylm e t  h s n  
sclimilzt ittiter Griittfarbitttg bei 14.2-14P, ist i t t  I3ettzol utid Homologen 
selir lcicht liislicli , wc~rrigvr in Aether uttd Alkoliol; schwer liislich in 
Ligroin, uitloslich i i t  \\'asser. Die Salze mit Mitieralsiiureti sitid farli- 
10s iind iiusserst liislich i t t  1Vassc.r. OxalsZure uttd Pikritisaure geben 
itt atIierisc*h(~r Liisutig init dcr I3asc Nicdrrschliigr , das Pikrat ist 
schiin gc1I)griitt. Coticciitrirte wassrige Platiticlilo~idliisullg gieljt mit 
der in coticetttrirtcr Salzs&ut~ gt4iistcw Rise eitteti hellgelhen, krystd- 
littischen Niederschlag , leicht l6slich in Wasser. Beim Erwartnrn 
diesel Losung findct Oxydatioti dvr L(vikob:tc;l. diirch Platiitchlorid 
statt. Itii V:iciiutit iil)rr Schwct'elsiiiire vcrliert clas Doppelsalz keitt 
Krystallwasser , ebeiiso iiicht beitit Erliitzeri auf 1050, wcwige Grade 
oberhall) fittdet abcr Zersetzutig utiter Griinflrbung statt. 0.5121 g 
Platittdoppelsnlz, Iwi l O 5 O  getrocknet, gaben 0.1288 g Platitt, ent- 
sprechend (Platin = 194.4) = 25.15 pCt.; bercchnct fur Cz3H2aN2CI . 
2HCIPtCII = 25.14 pCt. Platin. 

Die Atialyse der bei 105-1 100 getrockneten Leukobase ergab: 

Rer. fur C W H ~ S N ~ C I  Gefuiiden 
c 75.71 75.64 75.G1 - - - pct. 

- - H G.86 7.17 7.14 - 
N 7.68 
Cl 9.71 - - - 9.84 9.72 s 

1- > 7.65 - - __ 



Farbbase.  Zur Oxydation wurde die Leukobase in  Wasser 
suspendirt, die zur Salzbildung und Zersetzung des Orydationsmittels 
niithige Menge an 25procentiger Schwefelsliure zugegeben (3 Molek.) und 
der klaren, farblosen Liisung frisch gefiilltes, in Waaser suspendirtes 
Mangandioxydhydrat im Ueberschuss langsam zugesetzt. Man bemerkt 
schon in der K a t e  eine geringe Entwickeluilg von Formaldehyd, durch 
Zerstiirung des Molekiils der Farbbaae hervorgerufen, beim Erwlirmen 
wird die Aldehydentwickelung sthker; ohne Erhbhung der Tempe- 
ratur auf 40-600 entzieht sich jedoch, selbst bei langandauernder 
Behandlung, vie1 Leukobase der Einwirkung des Oxydationsmittels, 
so daas es geeigneter ist, die Oxydation eher etwas weiter gehen zu 
laasen, als unangegriffene Leukobese mit auszusalzen, da ein Gemenge 
beider Basen durch Krystallisation nur liusserst schwer zu trennen ist. 

Ist, die Oxydation beendet, so wird der Farbstoff ausgesalzen, 
der Niederschlag in heissem Wasser geliist, im Schiitteltrichter rnit 
Alkali zersetzt und die in braunen Flocken abgeschiedene Farbbase 
rnit Aether aufgenommen. Die iitherische breune Lbsung wird rnit 
festem Kali getrocknet, sie scheidet beim Steheri rothbraune Erystalle 
ab, die durch hiiufiges Umkrystallisiren farblos werden, sich an der 
Luft mit grosser Geschwindigheit wieder brliunen. Die Base ist in 
Benzol und Aether leicht lbslich, die Benzollosung wird durch Ligroin 
gefiillt. Der Schmelzpunkt wurde nur wenig fiber dem der Leuko- 
base gefunden bei 144-146O. Beim Schmelzen fiirbt sich die Rase 
intensiv griin. 

Die Elementaranalyse ergab: 
Ber. fur &HPL&C~O Gefundcn 

C 72.56 - 72.54 pCt. 
7.18 s H 6.57 - 

N 7.36 7.81 - 
C1 9.30 - - >  

Das Chlorzinkdoppelsalz zeigt auf der Ftlser eine stark blau- 
griine Nuance. 

11. P It r a c  h lo r b e iiz alde h y d u nd D i a t  h y lani  lin. 
Bei Wasserbadtemperatur erfolgt die Condensation nicht so leicht 

wie die oben beschriebene mit Dimethylanilin. Es wurde im Oelbad 
bei 110-1150 condensirt, die Masse bleibt hellgriin und sehr ziih- 
fliissig. Als Condensationsmittel diente entwiisserte Oxalsiiure , es 
wurde davon etwa die gleiche Gewichtsmenge des angewendeten Di- 
&thylanilins zugegeben. Das so erhalteiie Condensationsproduct zeigt 
eine vollkommene Analogie mit der methylirten Base. Der Luft gegen- 
iiber ist sie jedoch weit bestiindiger, sie a r b t  sich erst nach llingerem 
Liegen griin. Krystallform und Liislichkeit ist die gleiche wie die der 
Methylbase. Aus Alkohol wiederholt krystallisirt schmilzt sie bei 1100. 



Die Elementaranalyse 
Ber. fiir C?7H33N?C1 

c 77.07 
I1 5.84 
N 6.66 
C1 8.42 
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ergab : 
Gefundcn 

- 76.91 - - pct .  

- - %.:it? 8.52 

- 8.19 - - 
- - 6 5 7  - 

F a r b b a s e .  Die 0xyd;ition wurde in der beschriebenen Weise 
;iusgefiihrt , die Parbbase wiirde iiach hiiufigeni C'mkrystallisiren aus 
wirsscrfreiem Aether in grossen. prachtvoll gliinzenden , niir schwach 
rosa gefiirbteii Tafeln erhirlten, die bei 120- 1'210 schmolzen. Die 
Fiir1h;ise ist ebenso iinbestiiridig wie die methylirte. Die iitherischen 
Liisiiiigen der Parbbiisen zeigen griliiii die Coniplemeiitiirfarbe ihrer 
Salzliisungen. Dns Chlorziitkdoppe1s;ilz fiirbt die Fiiser mit der  gleichen 
blaiigriinen Nuirnce wie das der Methylfiirbbiisr. es  ist bemerkenswei-th, 
diiss hierin Bittermandeliil- wid Hrillantgriin sich wesentlich verschieden 
vcrhiilten. - Die Eleirient:iratialys(. ergab : 

Ber. fiir C?, H33 Ns C10 Gefiinden 
c 74.24 73.84 - - pct .  

- __ H 7.36 7.69 
N 6.41 
c 1  8.11 - 8.32 S.18 B 

- - - 

111. P a r  ii c h 1 o r b  e t i  x a1 d e h y d ii !id 1) i p h (1 t i  y l a m  i l l .  

E:s wiirde eiii ill allrii Liisuiigsmitteln sehr schwer losliches 
Rohproduct erhalteii . das zrirrst mit Ligroiii ziir Entferniing von Di- 
pheiiylamiri ;insgcJkocht, alsiiniiri it1 siedendeni Xylol gelost, wiirde, 
div Liisiing schied j d o c l i  iiiir t k i  blassrotlies Pulver m s ,  das mehr- 
mitls ill Benzolalkohol gclljst. immer wicdcr i n  dcr gleichen amorphen 
Form erhalteii wirdc.  Dass die crwirtetc Leukobase jedocli rorliaiideri 
war, bewies eine 0xyd;itioii mit Cliloranil, die alkoholische Losiing 
zeigte eine scliiine Blaufiirbiiiig. Mit Siiperoxydw wrirden iihnliche, 
etwas tninder brillantc I'arbeiir~,actiorieii rdialteii. 

I k i  dent Veigleich roil  ~ ~ i t t t ~ r i i i i i i i ~ l ~ ~ l ~ ~ ~ r i i ~ i  iitid Brillsntgriiii mit 
den eiitsprecheiideii rh1orsul)ntituiiteli Fiirlistoffeti eeigt sich. dass wiih- 
rend die andereti physikiilischcn Kigeiischiiftrn des urspriiiiglichen Mole- 
kiils weiiig oiler gar Iiirht. geiiritlwt wcrden, der Far1)chiiriLkter merk- 
lich Iieeinflusst wird; zuglcicli wird 11ii11i ;her iiuch , weiin mtiii (lie 
h;ilogctisubstituirteti I'iirbstotfr untrr sich verglriclit, den Einfluss tler 
Ac~thyliilkylt!. i l ( ~  t l ( . n i  Rrilhitgriiii neiiic, chiiriikteristisclic Fiirl)uiig 
verlrilit, verniisseii. - Hitterntattdeliilgriiii u n d  Rrillaiit,griin sind wese~it- 
lich in der Su:incc. vtmchictlen? wiihrend die chlorsubstituirten Rasen 
fiir das  Auge k;iiini w:ihrtiehriibiire Unterschicdc. zeigcn, ein Beweis 
diifiir. (lass bei Eiiiwirkung zweier Sul)stituc.ntcn iiuf cin Molekiil der 
stiirkrrc den Einfluss des niincler wirks;imeti iiufiuheben im Stande ist. 
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IV. P a r  a n i t r o b e tiz a 1 d e h y d u n d D i ii th  y lan i l i  n. 

Schoii vor liingerer Zeit hat 0. F i s c h e r  das Condensationspro- 
duct dieses Aldehyds niit Dimethylanilhi beschrieben I) als Beinen in 
aeinen fibenden Eigenschaften durch eitie stark gelbe Nuance aus- 
gezeichneten Kiirpera. EY war voti Interesse, auch das Verhalten 
der Aethylverbindung kennen zu leriien, UIU zu sehen, ob die Eiii- 
fiihruiig von Aethylgruppeii die gelbe Nunuce noch inehr hervortreten 
lwsen wurde, wie es nach dem Verhalten des Brillaiitgriins zu er- 
warteii war. Es zeigt ~ i c h  iiun, dam der Eiiifluss der Nitrogruppe i t i  

der Parastellung niclit weseiitlich durch die Aetliylalkyle verstlirkt 
wird. 

Der Aldehyd fiirbt sich beim Auf loseii in Diiithylaiiilio sofort tief 
dunkelroth, erst nach lauger Digestion in1 Wasaerbude tritt Grun- 
fiirbung auf. Die Oxalslure wirkt auch bei Teinpertlturen, die etwzrs 
unter 1000 liegen, noch wassereotziehend. Due Keactionsproduct wird 
nach Beharidlung mit Wasserdampf zur Entfernung des iiberschiisaigeii 
Aethylanilins hi braunen Mtmsen erhalten, die schon zieiiilich wine 
Leukobaae sind. Die Condensation erfolgt sehr glatt, en ist leicht, 
beinahe die thcoretische Ausbeute an Rohproduct zu erhalten. Aus 
Alkohol erhiilt man daa T e t r uii t h y ldiamido d i  ph e n y 1 p a r  a n  it r o- 
p h en y 1 met h an in derben Nadeln vom scliarfen 8chmelzpunkt 1 130. 
Die Leukobase ist an der Luft sehr hestiindig. 

Aus verdiinnter alkoholischer Lijsung schieden sich nach 18;ngerem 
Stehen grosse, rothbraune Tafeln ab. Hr. Prof. Haushofer  hatte 
die Giite, die Krystalle zu bestinimeo; ich verdanke ihm folgende 
Mittheilung : 

K r y  s t a l l s  y 8 t em : mon o k l i  n. 

Die Krystalle dieses Kijrpers repriisen- 
tiren die Combinatioti der drei Fliichenpuare 
ot P 00 (a), 00 P 00 (b), o P (c) mit vorwiil- 
tendetn Orthopinakoid (a), gewGhnlich ntrch 
der Verticalaxe gestreckt. Der Kantenwinkel 
der Fliiche c :  II weicht so wenig von 900 
ab, dass nian die Krystalle fiir rhoiiibhwh 
halten kann. Es wurde an 6 verschiedenen 
Krystallen gemessen von 900 0’ - 900 4’. 
Indessen liegen die Ausliischungsrichtungen 
auf der Fliiche b Ilicht :en Kanten ab uod 
b c parallel, sondern eine Ausliischongsrich- 
tung schneidet die Kante a b  unter 200 
(hinten oben).a 

1) Diese Beriohte XJY, 2524. 
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Die Elenientaranalyse e r p b  : 
Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N J O ?  Gefunden 

C 75.17 - - 74.95 75.01 pct .  
i . 92  7.87 B ~- - H 7.66 

N 9.74 9.36 0.79 - - 
0 7.42 - - - - 

Hei der Oxydation der Leukobase in alkoholischer Liisiing init 
Chloranil erhalt man einen schon gelbgrunen Farbstoff, auch iiiit 
Superoxyden gelang es, die Base zu oxydiren, es wird aber schon 
h i  4 0 0  so reiehlich Formnldchyd entwickelt . dass 0xyd;itionen i i i i t  

Superoxydrii wvnig huslwutc. IicLforn. 
Wird die 

Base in verdiinnter Siilzsiiure geliist und bei 60 - 700  mit Ziiikstaul) 
behandelt, so fiillt Alkali. iiacli Entfwnung des Zinkstaubes, bei voll- 
stgndigcr Reduction. keineii gc4beii Niederscuhliig mehr, sondern einen 
rein weissen, in karzer Zeit an der Loft I h u r o t h  werdeiideii - 
T e t r n i i t h y l p i i  r:tleu k a n i l i n .  Man extrnhirt den Niederschlag iiiit 
Aether, der beini raschen Verdunsteii die Amidoleukobase als feiiies. 
riithlich weisses Pulver zuriickliisst. Aus Alkohol erhalt man die 
Base in etwas briiunlichen Wareen, die aus ganz fei i~en,~conrentr i~cl i  
gruppirtcn N;ideln ljestehrn. 

Die Aniilyse ergnb: 

R e d u c t i o n  s p  r o d u  c t d c r Pa r:i n i t r o  I e u k ob  a se. 

Der Schmelzpunkt lie# h i  1 18”. 

Bcr. fur CaiH3bN3 Gefunden 

H 8.73 9.01 
N 10.47 - 10.66 10.45 a 

C 80.80 80.45 . - - pCt. 
- - 

Die Leukob;ise ist, der Luft ausgesetzt. iiusserst leiclit oxydirl)irr, 
alkoholische Liisuiigeii fiirben sicli sofort roth, n:ich kingerein Stehen 
violett. Das Acctylderivat der Ihse giebt bei der Oxydation riiieii 
griiuen F;irl)htoff: - P:ira ii  c e  t:i iiiido ni:iI:i c h i t  gr  ii n. Die lknzol-  
liisung dieser Acetylbase eeigt starke Fluoresceiiz. Zur Oxydatioii 
wurde nicht acetylirte Rase venveiidet. das erhalteiie Chlorzinkdoppel- 
8:dz fiirbt die Paser  pr;ichtvoll rein violrtt. Mit Chlornnil wird bei 
d r r  Oxydatioii die gleichc Nu;ince erhalteii. Die Eiiifiihrung zweier 
wri terrr  Alkylgruppcii bewirkt brkiuintlich die Entstehung rein blauer 
Farbstoffe. 




