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24. Frans Sachs und Ernst Appeaaeller: 
T e t m u n e ~ y l - 2 . 4 - d i a o b ~ d e h y d .  

fher den 

(VI. Mitt ei 1 ung ti b er o, p - s u b b t i t uier t e B en z n l d  c h y d e . )  
[Aus dem Chemischen IILstitut der Univemitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Januar 1905.) 

Die drei Aminobenzaldehyde sind bereits seit langer Zeit bekannt, 
auch ihre Alkylierungsprodukte sind gut untersucht iind, insbesondere 
der p-Dimethylamin oben zaldeh yd, eingehen d erforscht worden. Dieser 
Aldehyd dient niimlich teils zur Darstellung von Fnrbstoffen, teils 
findet er in der Medizin, hauptsachlich bei der Harnuntersuchung !), 
Anwendung. Bei der groden Reaktionsfahigkeit, die den dminobenz- 
aldehyden zukommt, war es erwiinscht, auch solche Aldehyde kennen 
zu lernen, die die Aminogruppen niehrfach im Jlolekiil enthielten. 
Solche Y o l y a m i n o b e n z a l d e h y d e  waren bisher noch nicht bekannt. 
Die einzige Verbindung, welche hierher zu gehijren scheint, ist yon dem 
einen von uns (Sachs )  in Gemeinschaft mit R. Kempf  vor einigen 
Jahren erhalten worden. Sie entstand bei der Reduktion des 2.4-Di- 
n i t r o b e n z n l d e h y d s  mittels einer wiiI3rig-alkoholischen Liisung von 
Sohwefelammonium 3. Hierbei bildete sich eine Snbstanz, welche die 
Zusammensetzung iind MolelrulargroSe des D i a m i n o b e n z  aldehycls,  
ClHs ON1, besaI3, aber weder die Eigenschaften eines Aldehyds, noch 
die eines ) / I  -Diamins aufwies. Vermutlich liegt in dieser Verbindung 
ein inneres Aldehydammoniak vor. Hierfiir spricht die Tatsache. daS 
sie sich bei Gegenwart von Siiuren, auch schon von heiljem Eisessig, 
insbesondere nach der Acetylierung (Aufnahme von zwei -4cetyl- 
gnippen) in ein Phenylhydrazon uberfiihren lieI3. Das Diaminobenz- 
aldoxim konnte iibrigens glatt durch Reduktion des Dinitrohenz- 
aldoxims erhalten werden (loc. cit.). 

Um nun eine derartige innere Kondensation yon vornherein nn- 
moglich zu machen, haben wir es unternommen, einen Diaminobenz- 
aldehyd darzustellen, dessen samtliche Aminwasserstoffatome substi- 
tuiert waren. Da  der Dimethylaminobenzaldehyd am zweckmiiRigsten 
vom Dimethylanilin aus hergestellt wird, war far uns als Ausgangs- 
material ein vollig alkyliertes Phenylendiamin gegeben. ,411s mehr- 
fachen Griinden lag es uns daran, einen in den Stellungen 2 und 4 
substitnierten Aldehyd zu erhalten, darum gingen wir vom Te t rn -  
me thy l -m-pheny lend iamin  aus. Diese Base gehijrt nicht zii den 

1) Diese von P. Ehr l i ch  aufgefundene Reaktion ist kiirzlich von Dr. K. 

z, Diese Berichte 86, 1234. 1704 [1902]. 
Tho mas eingehend untersucht worden (Dissertation, Freiburg i. B:. 1907). 
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durch Laboratoriuinsversuch leicht zug8nglichen Verbindungen. Durch 
die Freundlichkeit der Direktion der Badischen Anil in-  und Soda-  
f a b r i k  zu Ludwigshafeen a. Bh. wurde uns  indessen eine griiDere 
Menge dieser Sabstanz zur Verfiigung geetellt, mittels welchel: wir 
danii iinser Ziel erreichen konnten. Wir erlaubeii UUY, der genannten 
Firma auch an dieser Stelle fur die i'berlassung des Priiparats unseren 
verbindlichstrn Dank ausznslirechen. 

Zur Einfiihrung der Aldehydgruppe in den Kern von alkylierten 
Aminen stehen iiiehrere Wege offen, yon denen sich indessen nicht 
alle als gangbrr f i r  iinseren Zweck erwiesen. So gelang es uns uicht, 
durch Anwendung der folgenden beiden 'Verfahren , den amidierten 
Aldehyd zu gewinnen: Verfahren yon Ullruann und F r e y  (Erhitzen 
von Dihiethylanilin mit Formaldehyd und p-Nitrosodimethylmilin bei 
Gegenwart voii SalzsOura) und Terfahren yon -1. R. Geigy (Di- 
methylanilin, Formaldehyd und ein nromatisches Hydroxylamin oder 
dessen SulfosBure). Bei Versuehen , nach diesen beiden Methoden 
einen neuen Bldehyd zu gewinneu , hlieb die Ausgirngsbrse unver- 
iindert. Offenbcr veriiiag der Yornialdehyrl nur schwierig in  das Mole- 
kiil des Tetramethylphen~lendialains einzugreifen. Diese Ansiclit wid  
dadurch beatiitigt, daB es iins bislier iiicht gelang, die Base mit 
Forinaldehpd bei Gagenwart ~ o i i  Salzsiiure zii riiiem IXphenyhetlian- 
derivat zu koiidensieren , wiihrend sich diese Kondensation beknnnt- 
lich beini Dimethylanilin riiit qiinntitativer Aiisl)riite rollzielit. 

Nach eineiii Patent der Firnia C. 1:. Bohrii iger L" Sii l ine knnn 
man ZULU Dimethylaminobenzaldehyd durch Kondensation YOU 1 ) ime- 
t h y  lan i l in  und Alloxan gelangen. Diese beiden Kiirper vereinigen 
sicli nach P e l l i z  a r i  zu einem krystallisierten Additionsprodiikt: 

NH.CO ,OH - 'O'=-NH. CO>'\ Ca H4. N (CH&, 
das durch Eintrageii in ca. 1 50° heiBe, konzentrierte Schwefelsiiure 
nach der Gleichung: 

unter Bildung des D i ni e t h J 1 a in i n o - b en z a lde  h y ds gespalten wird. 
Bei der abertragung dieser Reaktion nuf das Tetramethylphenylendiamin 
erliielten wir in dqr Tat den gewiinsc-liten Aldehyd, aber in sehr ge- 
ringer Ausbeute, so ds13 wir auch clieses Verfahren bald verlieflen, 
eumal wir iuzwischen gefunden hatten, dal3 sich die gesuchte Verbin- 
dung nach einer iincleren Metliode iiiit weit bessereiii Resultat her- 
stellen 1iil3t. IXese benihtr auf der Anwendung des Verfahrens von 
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Bossneck-Zierold: Tetramethyl-nz-phenylendiamin wird mit 
Chlora lhydra t  oder rnit C h l o r d a n h y d r i d ,  am besten ohne An- 
wendung von Losungs- oder Kondensationsmitteln , bei im Verlauf 
mehrerer Tage ansteigender Temperatur ziir Kondensation gehracht : 

Daa gebildete T e t r am e t h y l -  2.1 - rl i n m i  n o pli en y 1 -0s y t r i r h l  or- 
iithan konnte zwar nicht isoliert werden, denn sein s:ilzsaures Ealz 
ist anscheinend sehr leicht lZislich im Gegensatz zur g r d e n  K rystalli- 
sationsfiihigkeit des Dimethylaminophenyl- oxytnchloriithans. Die 8 pal- 
tung mit AIkalien lieferte aber in piter Ausbeiite nehen Chloroform: 

den T e  t ram e t hy 1- 2.4 - 11 i a  mi n o b en  z a Ide h y d , den erstm bekannten 
freien Diaminobenzaldehyd. 

D s  die Kondensation von Alkylanilineii rnit Chloral retjp. Alloxan 
in den vielen bisher untersiichten Fiillen st& ziir Einfuhrung der 
CHO-Gruppe in p-Stellung znr Aminogruppe fiihrte, so clarf rnan 

CcHa[N(CHs)sJ + CClr.CHO = [(CHJ)ZN]Z .C~~HJ.CH(OJI).CCI::. 

[(CHa)2N]rCs&.CH(OH).CCl, = CHCL + [(C&)sN]sCs&.CHO, 

dem neuen Aldehyd wohl 
formel ziischreiben : 

Die Eigenschaften der 
Ausbeute eine grode Zahl 
mentellen Teil beschrieben. 

mit Eicherheit die folgende Konst,itutions- 

CHO 
(].N(CH&. 

neuen Substaiiz, deren 1)arstelliing in guter 
von Versuchen erforclerte, sind im experi- 
In seinen R e a k t i o n e n  entspricht er viilIig 

~ (CH:Jz 

dem einfacheren Dimethylaminobenzaldehyd , nur reagiert er manch- 
ma1 etwas triiger. So bereitet z. B. schon die Darstellung von Phe- 
nylhydrazon und Oxim Schwierigkeiten , wiihrend rnit Hydrazin pin 
Monosuhstitutionsprodukt entsteht. Gegen dkoholisches Ammoniak 
ist er indifferent, der nionosubstitnierte Aldehyd liefert hiermit leicht 
ein sogenanntes Hydrobenzamid. Die Kondensation init raaktions- 
f5higen Methylenverbindungen vollzieht sich glatt. 1 )ie hierbei ent- 
stehenden Korper sind meist liislicher nls die nimeth!.lnniinorlerivnte, 
in der Farbe sind sie von h e n  nicht wesentlich verschieden. 

Sachs  und Michael is  erhielten aiis 1 3401.-Gew. p-I)imethyl- 
aminobenzaldehyd und 2 Mo1.-Gew. Phloroglucin i n  nlkoholischrr Lii- 
sung aiif Znsatz von konzentrierter Saleskire einen rnrmoi&roten 
Korper, ein salzsaures Salz. 

Der Tetramethyl-2.4-dianiinnhenzaldehyd gibt mit P h l o  rogluci n 
ebenfalls eine sehr ch a rnkter i s t i sch  e Heaktioii. Die Bildiing 
eines rot gefiirbten , salzwnren Snlzeq von deutlich kryetallicierter 
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Struktiir erfolgt bereits beini EN hrnien eiiier wBIhig - salzsauren L6- 
sung der I<onqionenten. Die Reaktion ist eine empfindliche Probe 
auf den Tetramethyl-3.4-diaiiiinobenzalcleliyd ; sic tritt iii den ver- 
danntesten Losnngen noch deutlich auf. Dxs erlialtene salzsaure Salz 
ist nnschmelzbar, unloslicli in fast allen Lo3nngsinitteln ituBer Pyricliii 
uud Eiaessig; in kalteni Wasser ist es nnlbslich, beim Kochen niit 
Wasser verliert es Salzsiiure und gelit in  nmorphe Flockeri tiber, die 
sich eiii wenig Insen. Leicht loslirli ist der Iiorper in Alkalien mit 
intensiv roter Farbe, die Losung fliioresciert grun. Beini Trocknen 
in1 Vakuuni, aber anch schon ein wenig bei Atniosphiirendruck, ver- 
liert der Korper Salzsiiure. Die Analyse gab Zahlen, die angenahert 
auf die Formel: 

stiininen. Die claraus bergestellte freie Base lief$ sich aus Pyridin 
unilosen, oline cleutlich zu krystallisieren. Sie ist unschinelzbar und 
PuBerst schwer 1 erbrennlich. Ueiin Trocknen ziir hnalyse bei l l O o  
nalini die Snbstiinz ganz allniiihlich an (fewicht ab, und ihre dnnkel- 
braune Farbe hellte sich clnbei eine Nuairce auf ;  es liegt daher die 
Annahnie nahe, (la13 die Base C&?GOCN? (C = 64.8 "i0,  gef. 66.3 O/O) 

l a n g m n  \\-asser abspaltet und in eineii Korper C?sHarOsN:. libergeht, 
welclier 67.65 O i 0  Iiohlenstoff entliiilt, inclerri vielleiclit zwischen zwei 
benachbarten Hydroxjlgruppen je eines der Phloroglucinkerne Ring- 
schluB eintritt. Solche Kondensationen zu Fluoronen sind lieobachtet 
x ordeii bei der Einwirkuiig von Aldehyden an€ Oxyhydrochinonl) 
und I~iii~etliylphloroglucin~). 

1111 Tetraniethyl-3.4-dianiinobenzaldehj d ist nur  die eine der 
beideii Para-Stellen im Verhiiltnis zu den Ainiiiogruppen besetzt. Da- 
her 1kf3t er sich noch riiit einer Diu/olosung von /+Nitranilin zu 
einei:] hzofarbstoff liuppeln : 

CHO 
( C H 3 ) ~ K - " - ~ = ~ - ~ ' - N ~ ~  

I I  
(CH3)n N- i,l \/ 

Xj x u r d e  ferner das Verlialten des neueii .\ldelij CIS gegeii die 
bekannten G: r igii a r  clschen Orgaiioiiiagiiesiuni\ erbindnngen studiert. 
Das  Terhalten deb I~i~i~etliyla~iiinoaldehytls iii dieser Realition ist erst 
\-or kurzein J on F. S n c h  s uiicl W. We j g e r  t ') eingeliend Lesclirieben 

*) l-ergl. L icbern iann ,  dicse Berichte 37, 1171 und 2725 [1904] 
2, Wenzt.1, JViener Monatsheftc 21, G2; 25, 2 1 1 .  
3, Diese Beiicllite 40, 4361 [1907]. 



worden. Unser Aldehyd verhielt sich genau ebemo, es konntes so- 
wohl die sekundareu Alkohole, wie die daraus durch Wasserabspaltung 
entstehenden ungesattigten Verbiriduugen erhalten werden; endlich lieli 
sich auch der Aldehydsauerstoff clurcli zwei einwertige Kohlenv asser- 
atoffreste ersetzen. 

Schliel.llich haben wir die Vern endbarkeit des neueii Aldehyds fur 
die Darstellung von T r i p  h e n  y lm e t  h a n  f a r  bs  t off en  iintersi~cht. Dabei 
ergab sich, was j a  nach den Untersuchungen von A .  v. Baeyer ' )  zu 
erwarten war, daR die o-standige Diniethylaminogruppe auf die Nuance 
keinen EinfluR ausiibte; nur die Lbslichkeit der hierbei entstehenden 
Far1)stofEe ist eine etwas groGere. 

Tetramethyl-2.4-diamino-ben zaldehyd. 
Herstellung nach D. K. P. 10802G. 

Allo  x an y 1- t e t  r aiii e t h y 1- tn  - 1) h e n  y l e  n di  a rii i n ,  

'O\NH.CO/ \CbH3 [N(CH3)&. 
Analog der Vorschrift von P e l l i z n r i  zur  Ilerstellung \ o n  

Alloianyl-dimethylanilin wurdeii 14.2 g Alloxan in 20 ccnr Wasser 
unter sch~vacliem ErwAnnen gelost und dazu die iquivalente hfenge, 
16.4 6, Tetr~~neth~l-~~~-plienylendiamiu gegeben. Letzteres lost sich 
alsbald klar auf. Rei weiterenr Eraiirmen farbt sich die Loauiig tief 
blaurot, uiicl nach einiger Zeit beginnt das gebildete Kondensations- 
produkt auszulirj stallisieren. Beini Abkulilen vermehrt sich dessen 
Menge noch etnas. 1Cs wurde abgesaugt und niit wenig Alkohol zur 
Entferriung der violett gefarbteu Verunreinigungen gewaschen; Aus- 
beute 13 g. Die Mutterlauge ergab nacli erneutem Erliitzen zum 
Sieden uud Wiederabkulilen eine starker I erunreinigte zw eite IZrystall- 
menge (5 g). Sie wurde durcli Umlirystallisieren ails wenig Wasser 
unter Zusatz iron etwas Tierltolile gereinigt. l) ie (:es;iintausbeute 
betrug alsdann 17 g = 57 O/O der Tlieorie. 

Zur Analyse wurde der Korper dreimnl aus stark niit Wasser 
verdiinntein Alkohol uniltrystallisiert; man erliiilt ilin so i n  feineu, 
glanzeuden IZrystallflitteru von weiBer Farbe niit eineni Stich ins Bliu- 
liche. Sie sind sehr schmer loslich bis nnloslich in den gebraucliliclieri 
Lbsungsmitteln, in IieiRem Alkohol wenig, etwas leichter in siedeudeiii 
Wasser 16alich. Der Schmelzpnnkt ist unscliarf; beiiii Erliitzen in1 
Capillarrolir beginnt die Substauz von 1 80° an allmalilicli sich dunkler 
zn Kirbeu, bei ca. 205O tritt Erweiclien eir?, bei rasclieni 11;rliit~eii zer- 

,NH. CO, c: ,OH 

I )  Aun. d. Cliein. 354, 152 [1907]. 
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setzt de sich, auch ohne vorher zii schmelzen, unter iiufsahlumen 
bei 949S 

4,HI,Nd04. Ber. N 18.34. Gkf. N 16.191). 

S p a l t u n g  d e s  Alloxanyl-tetrarnethyl-irz-plienylendiamin8. 
10 g dieses Kondensationsproduktes wurden in 50 g Sehwefel- 

siiure (1.8 spez. Gew.), welche auf 1550 erwiirmt war, rasch einge. 
tragen. Unter stilrmischer Entwickliing von Koblensiiure und Rohien- 
oxyd (Schwefligsiiure nur schwach am Geruch wahrnehrnbar) trat 
Li5aung ein, wobei sich die Schwefelsiiure briiunte. Wiihrend 10 Mi- 
nuten wurde bis 160° erwiirmt, dann erkalten gelassen, in die 10- 
fache Menge Eiswmser gegossen, mit Soda alkalis& gemacht und 
ausgeiithert. Nach dem Trocknen und Verdampfen dee dthers wurden 
durch Vakuumdestillation 0.6 g reiner Tetramethyl-2.4-diaminobenz- 
aldehyd gewonnen von gleihen Eigenschabn, wie wir ihn inzwischen 
nach dem Chloralverfahren (s. u.) erhalten batten. Aiisbeute 30 O ~ O ,  

auf Tetramethyl-m-phenylendiamin bezogen nur ca. 5 O h .  

H e r  s t e 11 u n g d e s T e t r a  m e t h y 1 - 2.4 - di  ti m i n o - b en x :I 1 d e 11 y d s 
nach  Boessneck-Zierold.  

K o n d e n s a t i o n  .yon Tetramethyl-m-pheaylendiamin 
mi t C h l  o r a1 h y d r a t  t in  d Chloral .  

Die ersten Vermche wurden entsprechend den Voreebriften von 
0. Knirpfler und P. Boessneck  ziir Darstellung des Dimethyl- 
aminobenzaldehyds angesetzt. 5 g Chlora lhydra t  wurden in 6 g Tetw- 
methyl-m-phenplendiamin unter gelindem Erwiirmen geltist. Nach dem 
Erkalten wurden 2.5 g wasserfreies Chlorzink. eingetragen und gut 
darchgemischt. Die Masse erwiirmte sich dann von selbst bis gegen 5Wj 
dabei trat grtinviolette Farbung ein. Das Gemisch wurde 24 Stunden 
bei ca. 50° sich selbst fiberlassen, wobei es ziihflussige Konsistenz an- 
nahm. Zur Isolierung des Kondensationsproduktes wurde die Mdrrsse 
in kalter verdiinnter Salzsaure ge16st. Die Losung waf stark violett- 
rot geflirbt; unter Eiskiihlung wiirde sie rnit Ainrnoniak alkalisch ge- 
macht und die ausfallenden, halbfesten, herzigen Flocken mit Ather 
ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen und Verdampfen cles Athers hinter- 
blieb ein schmieriges, braunes 61, das mit einer konzentrierten alko- 
holiechen Kalilosung auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt wurde, 
wohei der Geruch yon Chloroforni auftrat. 

I) Die analytischen Daten sind in der Dissertation cles Hrh. Dr. 
E. A p p e n z e l l e r ,  Ziirich 1908, nachznseheu. 
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Uber die Isolierung des Aldehyds mittels der Bisulfitverbindung 
tmd einige Versuche zur Verbesserung der 1-1 '/P g betragenden Ans- 
beute vergl. man die Dissertation von Hrn. E. A p p e n z e l l e r  (Ziirich). 
An der gleichen Stelle wolle man eine grol3e Reihe von Versuchen 
nachlesen, den Aldehyd aus der Base und C h l o r a l  dnrzustellen; aus 
ihnen entwickelte sich folgende V o r s c h r i f t ,  nach der wir den T e t r a -  
me thy l -2 .4 -d iaminobenza ldehyd  in einer Ausbeute yon uher 
50 O l 0  erhielten. 

50 g frisch destilliertes Tetramethyl-nz-phenylendiamin und 50 g 
anhydrisches Chloral werden in einen, von Eis umgebenen Erlenmeyer- 
kolben in kleinen hfengen nach und nach eingetragen, so dnfi 
die Temperatur in der Masse hochstens auf 10-15O ansteigt. Marl 
riihrt die bald zaher werdende Masse gut dnrch, verschlieat das 
Kolbchen zur Vermeidung von Wasseranziehung, und lafit es, \on 
Xis umgeben, etwa 10 Stnnden in der IGilte stehen. Nach dieser Zeit 
ist der Inhalt in der Kllte bereits hart; beini Erwkrmen nu€ Zimmer- 
temperatur wird er wieder zahfliissig und lafit sich durch langsames 
Drehen des Kolbchens nochmals durchmischen. Nun 1813t man 24 Stdn. 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, bringt dann das IMbchen in 
einem Warmeschrank im Laufe eines Tages auf cn. 40° und belFfit 
bei dieser Temperatur noch ca. 3 Tage. Das Kondensat ist jetzt selbst 
in der Warme fast hart, durchsichtig g r u n h h  geflrbt. I n  einem Rund- 
kolben mit weiteni Hals erhitzt man nun ca. 200 ccm Natronlauge 
(30-proz.) zum Sieden und tragt das f e i n g e p u l v e r t e  Kondensations- 
produkt ein, jedesmal sofort krgftig unischuttelnd und stets ini 
Kochen erhaltend. Unter starkem Aufschlumen entweichen Strome 
von Ch lo ro fo rm.  1st im Verlaufe einer Viertelstunde alles eingetragen 
und entweicht kein Chloroform mehr, so 1a13t man erkalten. Der ge- 
bildete Aldehyd und die Nebenprodukte schwimmen als gelb gefarbte, 
harzig riechende Schicht auf der Natronlauge. Man spiilt mit Wasser 
in einen Scheidetrichter und schiittelt 3-4-ma1 rnit je 150 ccm Ather 
aus, bis die folgende Phloroglucinprobe negativ ausfallt. Man ver- 
dampft einige Kubikzentimeter des letzten Atherauszuges nebst etwas 
vom ungelosten Harze, lost den Ruckstand in einigen Kubikzentimetern 
ziemlich konzentrierter Salzsaure und erwarmt nach Zusatz einiger 
Tropfen waariger Phloroglucinlosung. War noch Aldehyd anwesend, 
so farbt sich die Losung rot, bezw. dunkler, da sie meist sckton vor- 
her von verunreinigenden Farbstoffen etwas rot gefarbt ist. Um sicher 
zu gehen, da13 die rote Farbe vom gebildeten Aldehydphloroglucinderivat 
herriihrt, gibt man Ammoniak im Uberschub hinzu. Bei Anwesenheit 
von Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd bleibt die intensiv rote Far- 
bung mit schwach gruner Fluorescenz bestehen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 7 
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Die vereinigten filtrierten Atherauszuge werdeu mit Pottasclie 
gilt getrocknet, der Ather auf dem Dampfbad abgetrieben und der Riick- 
stand unter vermindertein Druck fraktioniert, zur Vernieidnng geringer 
Oxydation zweckmafiig irn Kohlensiiure- oder Wasserstoffstrom. An- 
fanglich stoat die Fltissigkeit stark, nachher tritt ruhigea Siederi ein; 
bei einem Druck von 10 mm Quecksilber geht zunachst zwischen 140- 
150O ein T'orlauf iiber, welcher in der Hauptmenge :UIS der Ansgangs- 
base, Tetramethyl-nr-phenylendinmin, besteht (c:~. 10 g). Dann steigt das 
Thermometer rasch auf 19.5" und bis 205O geht fast reiner Tetriimethjl- 
5.4-diaminobenzaldehyd uber als ein gelb gefiirbtes 6 1  (36 fi = 54.7 Ole). 
%ur volligen Reinigung fraktioniert inan tlen Aldehyd nochirials in1 
Wasserstoffstrom. Es wurden so 28 g ltonstant bei 198O (i. D.) (10 nim 
Druck) iibergehendes Prodokt erhalten. 

C H ( )  
n . N ( C l i : $ ) z  T e t r am e t h y 1- 2.4 - d i  amino  - b e n z n I d  e 11 y d , 

N ( C 1 l r ) y  
Der SO erhaltene reine Tetramethyl-6.4-diamiriobei1znltlehyd ist 

eine gelblich gefarbte, olige Fliissigkeit von nicht unnngenehniem, har- 
zigem Geruch und beifiend bittereni Geschmack. Sein Siedepuiikt, 
betragt 203O bei 14 mni Queclrsilberdrnck. Die Fliissigkeit Isfit sich 
beim Abkiihlen nur trage zum Erstarren bringen; bei Iiingerem Ver- 
weilen in einer Eiskochsalzmischung und haufigem Reiben der GefaB- 
wande beginnt die Krystallisation. Es zeigen sich gut xusgebildete 
Krystalle, die rasch wachsen, und schlieIjlich erstarrt die ganze Fliissig- 
keit zu einer gelblich weiBen, harten Krystallmasse. 

0.2358 g Sbst.: 0.5944 g COP, 0.1737 p &O. - 0.3652 g Sbst..: 47 ccm 
N (21°, 755 mm). 

Schmp. + 8O. 

C1,H160N2. Ber. C 68.68, 11 8.38, N 14.61. 
Gef. )) 68.75, )> 8.24, )) 14.63. 

Der Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd lost sich nur spurenweise 
in Wasser, mit den organischen Losuogsmitteln ist er mischbar, 
spielend loslich in jedem Verhaltnis in Alkohol und Ather. An der 
Luft farbt er sich rasch dunkelgelb und verharzt schliefilich z u  einer 
braunen Schmiere. Gegen Alkalien ist er sehr bestandig; man kann 
eine Probe langere Zeit mit Natronlnuge kochen, ohne eine Ver- 
anderung zu konstatieren oder die Bildung der betreffenden Sanre 
nachweisen zu konnen. In  Sauren ist der Aldehyd spielend loslich: 
Von seinen Salzeu sind S u l f a t  und N i t r a t  so leicht loslich, daB sie 
nicht fest erhalten werden konnten. Wenn man einige Tropfen des 
Aldehyds rangere Zeit in einer Atmosphlre von trocknem Salzs%nrcgas 
helafit, so bilden sich ICrystalle des sa lzsnur 'en  S a l z e s ;  sie sind nlwr 



so hygroskopisch, da13 sie nicht zur Wagung gebracht werden konneu. 
- Mit M e r c u r i c h l o r i d  geht der Kijrper eine addit,ionelle Verbindung 
ein: lost man den Aldehyd in verdunnter Salzslure und versetzt init 
einem 'UberschuB von konzentrierter, waBriger Sublimatlosung, so 
bilden sich nach Iangerer Zeit tafelig krystallisierte Schuppchen, durch- 
sichtig, schwach griingelb gefarbt. In  konzentrierter Losung yon 
Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd gibt Sublimat sofort eine Fallung 
der Verbindung als ein Brei feiner Nadeln. 

Der Korper ist in heillem Wasser leicht, in kaltern schwer 16s- 
lich. Er wurde zur Analyse zmeimal daraus umkrystallisiert. Schmp. 
197O unt,er Zersetzung. 

C11H16ON2, HgCl2. Ber. Hg 43.15. Gcf. Hg 43.07. 
Iler Tetramethyl-2.4-diamino.benzaldehyd zeigt die gewohnlichen 

Aldehydreaktionen: er reduziert F ehlingsche Losung und gibt, beiiu 
Erwarmen rnit ammoniakalischer Silberlljsung leicht einen Silberspiegel. 
Mit N a t r i u m b i s u l f i t  geht er eine Verbindung ein, welche in Wasser 
sehr leicht loslich ist. I n  fester Form erhalt man sie nur, wenn mail 
eine alkoholische Lijsung des Aldehyds zu einer konzentrierten Risul- 
fitlosung gibt und die Krystallisation durch Beiben eiuleitet. J ~ S  
scheidet sich ein grauweioes Pulver ab; zur Reinigung wurde es mit 
Alkohol mehrere Male, dann mit Ather gewaschen und getrocknet. 
Beim Erwarmen rnit Wasser findet Abspaltung von Aldehyd statt, 
welcher sich in Tropfchen abscheidet; beim Abkuhlen und Durch- 
schiitteln geht er wieder in Losung; erweicht bei ca. looo und schmilzt 
bei 1050; durch Soda oder Atzalkalien wird der Aldehyd nus der 
wa13rigen Losung der Bisulfitverbindung regeneriert. 

Wiederholte Versnche, das Ox im und P h e n y l h y d r a z o n  dea 
Aldehyds darzustellen, mifllangen stets: init Hydroxylamin reagiert 
der Aldehyd unter keinen Redingungen und kann stets unverandert 
znriiclrerhalten werden. Beim Erhitzen von Tetramethyl-2.4-diamino- 
benzaldehyd und Phenylhydrazin in schwach essigsaurer Losung oder 
ohne Losungsmittel trat eine rotgelbe Farbung auf; eine einigermal3en 
erhebliche Einwirkung konnte jedoch nicht beobachtet werden. In 
essigsaurer Losung rnit A n i l i n ,  p - T  o l u i d i n  oder 8 - N  a p  h thy  l a m  i n  
erwarmt, gibt der Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd dem p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd ahnliche Farbenreaktionen; es treten intensiv ge l  b e 
bis gelbrote Farbungen auf, herruhrend von der Bjldung der be- 
treffenden Benzylidenverbindungen. In  alkoholischer Losung mit 
C h l o r a n i l  versetzt, gibt der Aldehyd in der Kalte eine rotviolette 
Farbung, die bei schwacheni Erwarmen fast blau wird; nuf Zusatz 
von verdunnter Salzsaure erfolgt Umschlag in schwarzlich-grun. 

7 "  
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Gegen A m m  o n i a k  verhalt sich der Tetraniethyl-3.4-diaminobenz- 
aldehyd indifferent: 2 g Aldehyd wurden i n  konzentrierter, allioholischer 
Ammoniakfliissigkeit gelost und lange Zeit sich selbst iiberlassen. 
Danach war  der Aldehyd unverandert geblieben. 

Pi k r a t ,  C6H3 [N(CH3)2] 2 .  CHO, c6 Hz (OH) (NO&. 1 g Tetramethyl-2.4- 
diaminobenzaldehyd, in 10 ccm Alkohol gelost, wurde mit einem geringen 
Uberschul3 yon alkoholischer Pikrinsiure versetzt. Beim Reiben der GefaD- 
wande begann das Pikrat auszukrystallisieren. Nach dem Absaugcn uncl 
Waschen mit wenig Alkohol und nachhcr Ather betrag die ltohausbeute 1.6 g. 
Zur Reinigung wurde der Korper aus heil3cm Wasser zweimal umkrystallisiert, 
worauf er konstant bei 161-162O schmolz, uuter vorherigcm Sintern bei 145O. 
E r  ist in kaltem Wasser, Alkohol und Mcthylalkoliol wenig 16slicl1, rcichlich 
dagegcn beim Erwarmen. In Ather, Petroliither, Ligroin ist cr fast un- 
loslich. 

Cl~€11~08N5.  Ber. N 16.68. Gef. N 16.66. 
Eine Liisung 

Ton 1 g Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd in 20 ccm Alkohol wurde mit 
einer konzentrierten, waSrigen Losung von 0.6 g Seniicnrbazid-Chlorhydrat 
und 0.7 g Natriumacetat vcrsetzt. Nach wenigeii hlinuten bildcte sich bereits 
in der Kalte das Semicarbazon und schied sich nls gelblich wriller Brei feiner 
Krystallnadelchen aus. Die Rohausbeute war cluantitativ. Die Substanz 
wurde abgesaugt, etwas mit kaltem Wasser gewaschen und zur Analyse drei- 
ma1 aus Methylalkohol umkrystallisisrt, worin sie in der Warme leicht, in 
der Kalte nur wenig loslich ist. Der Korper ist in Wasser schwer, in Ather 
und Ligroin unloslich. E r  schmilzt konstant bei 215O zu eincr gelben Fliissig- 
keit, die sich alsbald unter Aufschaumen zersetzt. 

S e rn i c a r b  a z o n, Cg HS [N (CH3) 21 2 . CH : N . NH . CO . N Hz. 

ClzH190Ns. Ber. C 57.78, H 7.65, N 28.15. 
Gef. )) 58.03, x 7.79, )) 27.98. 

T e t r  am e t h y 1- d iamin  o b enz al- H y d r az i n  , Cg Ha [N (C€I~)Y]~.  CH : N . Nl&. 
Eine alkoholische Losung des Tetramethyl-m-diaminobenzaldehyds wurde 

mit einem geringen UberschuS an alkoholischer Hydraziuliisung versetzt und 
zum Sieden erhitzt. Allmahlich nahm die Lijsung intensiv gelbe Farbe an, 
und beim Abkiihlen schied sich das Produkt in gelbeu, glitzcrnden Krystall- 
chen ab; Schmp. 212O, zweimal aus Alkohol, der mit dcm hnlben Volumen 
Wasser versetzt war, umkrystallisiert. 

C,,HIsN+ Ber. N 27.23. Gcf. N 27.23. 
Es haben sich also je ein Molekiil Aldehyd und 1Iydrazin zur Benzy- 

lidenverbindung kondensiert. Der Korper ist fast unlijslich in Wasser, Wthcr, 
Ligroin, leicht loslich in Alkohol, in Methylalkohol, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester und Benzol. In verdiinnten Sauren ist er mit orangeroter Farbe liislicti 
und fallt auf Alkalizusatz sofort wiedcr in gelben Flocken nus. Beim Er- 
warmen der sauren Losung tritt Spaltung in dic Komponenten cin, die Losung 
wird entfarbt, und beim Alkalisieren tritt erst beim Erwiirmen allmahlich wie- 
der die gelbe Farbe und dann Abscheidung ein. Konzontrierte Salzsiure 
und Schwefelsaure losen farblos. 
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Versuch z u r  D a r s t e l l u n g  des  Azins. 
0.3 g der eben beschriebonen Benzylidenhydrazinvcrbindung wurden in 

alkoholischer Liisurig mit iiberschiissigem Aldchyd langere Zeit am lliickflul3 
erhitzt. Beim Erkalten schied sich die Benzylidenverbindung unverandert aus. 

Bmral-Ko,idensationeii rifs '/i.frc1i11ethyl-~.4-~rai1r111ol1r11~alrl~~h~~f1s. 

Tetra  in e t h y I-m - d i  a m i n  o b e n  z a1 - C y a n  - e s s i  g s a u  r e ii t h y  I e s t e r  , 

0.99 g Aldehyd und 0.7 g cyanessigsaures Athyl (kleiner Uber- 
schul)) wurden in  20 ccm Alkohol gelost und 3 Tropfen konzentrierte 
waBrige Sodalosung als Kondensationsmittel zngefiigt. Beim Erwiirrnen 
bis zum Sieden des Alkohols trat rasch intensiv gelbe Farbung ein. 
Beim Abkuhlen und Reilien wollte znnachst keine Krystallisntion ein- 
treten. Eine Probe lielj, mit etwas Wasser verdiinnt, das Kondensa- 
tionsprodukt olig ausfallen; beim Reiben nnd starken Abkiihlen er- 
statrte dieses krystallinisch, und eine Spur  davon leitete nach dem 
Einimpfen dessen Krystallisation ein. Die Rohausbeute betrug 0.8 g; 
ilus der Mutterlauge lieljen sich durch Konzentration noch 0.1 g ge- 
winnen. Die Snbstanz wnrde zweimal ails wenig Alkohol umkrystal- 
lisiert; gelbe, glanzende Krystallchen, die nicht ganz scharf bei 110- 
112O schmelzen. Sie sind unloslich in Wasser, Ather, Petrolather; 
ziemlich leicht lijslich in Alkohol, Aceton, Essigester. 

C,(iH?,OpN;. Bcr. N 14.66. Gef. N 14.72. 

CsH) [N(CH3)z]n. CH : C(CN). CO 0 Cz Hg. 

T e t r a m  e t h y 1-2.4 - d i a m i  n o b e  n z a1 - A c e t o p 11 en o n  , 
Cs Hs [N (CHS)a]s. CH : CH . CO . Cs €15. 

0.5 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd und 0.4 g Acetophenon 
wurden in 10 ccm Nethylalkohol zum Sieden erhitzt; nach Zusatz 
einiger Tropfen Natronlange Iarbt sich die Losung orangegelb; beim 
Abkiihlen fie1 auf Zusatz von Wasser ein rotgelbes 61 aus,  welches 
nicht znm Krystallisieren gebracht werden konnte. 13s wurde im 
Scheidetrichter nbgetrennt, mit Wasser durchgeschiittelt und zwecks 
Analyse in das P i k r a t  iibergefuhrt. Beim Liisen in Alkohol und Zu- 
geben der ungefahr berechneten Pikrinsaure bildete sich das Pikrat  
leicht und krystallisierte in feinen, orangefarbenen Nadelchen aus. 
Rohausbeute 0.8 g. Zur Analyse wiirde zweirnal ails Alkohol nmkry- 
stallisiert. Alsdann schmilzt der Korper bei 163O, unter geringem 
Sintern bei 158'. Er ist in  Wahser in der Kalte schwer, in der Wiirme 
leichter loslich; reichlicher liisen ilin Alkohol, Methylalkohol und Essig- 
ester, sehr schwer Benzol und Chloroform; unlijslich ist er in Ather und 
Ligroin. Verdiinnte Essigsiiiire lBst ihn rnit orangegelber Farbe, kon- 
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zentrierte Schw efelsaure iriit schwach gelber Farbe, kouzentrierte S:rlz- 
saure farblos; beitn Verdiinnen tritt die gelbe Pnrbe wieder auf. 

Annlyse des Pikrats : 

Schuttelt man das Pikrat lnit verdiinnter Nntronlauge, so wird es 
gespalten , und das in Freiheit gesetzte Tetraniethyl-nt-diaminobenzal- 
-4cetophenon scheidet sich wieder in iiligen Triil)fchen ab, die nicht 
erstarren. 

CzsHas,OsNg. Bw. N 13.41. Gcf. N 13.19. 

T e t r a  ni e t hy  1 -d in ni iu o b e  n z nl- M a I o i i  i t r i 1, 
GHa[N(CHa)a]z .CII :C(CN)z. 

Molekulare Mengen beider Koirrponenten, 0.5 g Tetramethyl-di- 
aminobenzaldehyd und 0.17 g Nalonitril, wurdeti in 10 ccni Alkohol 
gelost und nach Zusatz von einem Tropfen Piperidin schwach erwarmt. 
Die Liisung fiirbte sich orange und erstarrte schon in der Wiirme zu 
einem Krystallbrei. 

Zur Reinigung krystallisierte man zweiirinl :iris wenig Alkoliol urn 
und erhielt so die Sabstanz in oraugege1l)eii Nadeln vom Sclimp. 166O. 
Der Kiirper ist kaum lijslich iti W:isser, selir wenig in Ather und 
Ligroin, leicht dagegen in deli iibrigen gebriiuchlichen Solvenzien. Ver- 
tliinnte SBurcn nelimeii ihn niit gelber Farbe auf, konzentrierte Srliwefel- 
s h - e  fnrblos. 

Die Rohausbeute war quantitativ : 0.6 g. 

ClrHIt ,N4.  Ber. C 69.91, H 6.70, N 23.37. 
Gef. D 69.81, n 6.73, B 23.21. 

T e t r a  1 1 1  e t 11 y 1-2.4- tli niii i n  o beii zal-p- N i t  r o  b e I I  z y 1 c y :I 11 i ( I ,  
C,H~[N(CH~)&.CH:C(CN).C~III.NOI. 

0.5 g 'I'etr:tnieth~l-diaminobetizaldehyd uutl 0.45 g /i-Kitrdwizyl- 
cyauid wurden in wenig Alkohol siedend geliist. . h f  Znsatx eines 
Tropfens Nntronlauge trat Rotfarlbnng eiti j beiiii 1';rk~lten schied sich 
ein nrei von lertchtend rot gef2rbteti Nadeln ab. J)ie Roliarislierrte (0.4 g) 
hetrug 50 O/O. Durch Konzentration der Mutterlauge lie13 sich noch 
0.1 g des Kiirpers gewinnen, der Rest verlinrzte. Nach zweinialigem 
Umkrystallisieren aus hfethylalkohol war die Suhstanz snalysenrein ; 
sie zeigte den Schmp. 170O. Der Korper ist leicht loslich in Essig- 
ester, Chloroform, Aceton und Berizol; voir siedendem Alkoliol und 
Methylakohol wird dr reichlich geltist uiid beim Erkalteu in  schiinen 
Krystallen ausgeschieden; in Petrolatber und Ligroin, sowie Ather ist 
er  sehr schwer, in Wasser nicht lijslich. Verdiinnte Sanren liisen init 
gelbroter Farbe, auf Zusatz von Alkali fiillt der Korper unverhdert 
wieder pus. In konzentrierter Salz- oder Schwefelsiiure ist er farblos 
loelich. 

C19H2001N~. Ber. N 16.70. Gef. N 16.64. 
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4-[Tetra1nethyl-2.4-diaminobenzalf- l -  phenyl -3-methyl -  
p y r a z o l o n ,  

0.99 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd und 0.87 g 1-Phenyl-hie- 
thyl-pyrazolon (molekulare Mengen) wurden in 15 ccm Eisessig gelost. 
Schon in der Kalte trat Kondensation ein, erkenntlich am Auftreten 
&her  rotgelben Farbe. Es  wurde eine Viertelstunde am RiickfluB zum 
Sieden erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die Losung zu einem Brei 
'rotlichgelber, feiner Nadeln. Sie wurden abgesaugt und zuerst mit 
wenig Alkohol, d a m  mit Ather gewaschen: 0.5 g. Die Mutterlauge 
wurde mieder zum Sieden erhitzt, mit heifleiii Wasser bis zum Beginn 
einer Trubnng versetzt; beim Erkalten lieferte sie nocbinals 0.7 g des 
Kondensationsproduktes. Zur Analyse wurde die erste Fraktion noch- 
nials aus wenig Eisessig umkrystallisiert. Feine, verfilzte, rbtlichgelbe 
Nadelcheu vom Schmp. 181°, im siedenden Eisessig ziemlich leicht 10s- 
licb, in den iibrigen Losungsmitteln schwer bis nirht liislich. 

C?1H240N4. Ber. N 16.12. Gef. N 15.93. 

T e t  r aiii e t h  y 1 - 2.4 - d i  a ni i 11 o b e n z a I-R h o d an i n s a 1 1  re ,  
GO-NII 

CsHa [N(CHa)2]n.CII:C' 'S cs 
0.99 g Tetramethyl-diaminotmnnldehyd und die aquivalente Menge, 

0.6 g, Rhodaninsaure wurden fiir sich in einem Kijlbcheu im ijlbad 
erhitzt. Von 80°.an farbt sich die Schmelze rot, wahrend die Kry- 
stalle der Ithodaninsawe langsam verschwinden. Rei 110" entweichen 
Dampfe des bei der Kondensation austretenden Wassers; es wurde 
langsam mf 150° erhitzt und bei dieser Temperatur eine halbe Stunde 
belassen. Die Schmelze war hart geworden und wiirde nun in 35 ccm 
siedendem Eisessig gelost. Beim Erkalten scliieden sich 0.8 g des 
Kondensationsproduktes aus. Die Mutterlauge lie13 nuf Zusatz von 
U'asser noch 0.4 g fallen. Ausbeute 83 %. Zur Analyse wurde 
zweimal aus heiflem Eisessig umkrystallisiert. Mikroskopisch feine 
Nadeln , unloslich in Wasser , schwer in Alkohol mit orangegelber, 
sehr schwer in Benzol mit gelber k'nrbe; siedender Eisessig lost ziem- 
licli gut mit Mutroter Farbe. Beim Schmelzen zeigt der Korper eine 
Eigenschaft, die auch anderen Derivaten der Rhodaninsaure ') zukommt : 
ini Capillarrohr erhitzt, tritt bei 198 0 Sintern ein, das Schmelzrohr- 

I) H o n d z y n s k y ,  Wiener Monatsh. 8, 361. 
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chen beschlagt sich tiefrot, bei weitererii Erhitzen erweicht die Sub- 
stanz, bei 208O schmilzt sie triige. 

C I ~ H I ~ O N j S 2 .  Ber. N 13.71. Gef. N 13.57. 

T e t ram e th  y 1- 2.4 -di a m i n  o b e n z a1 d e 11 y d 11 n d P 11 1 o r o g 1 I L c i 11 , 
[(CHa)z N]z Cs HJ . CH[Cs Ha (OH)s]z. 2IICI ( T ) .  

0.99 g Tetramethyl-2.4diaminobenzaldehyd (1 Mo1.-Gew.) wurden in 10 ccm 
konzentrierter Salzsaure gelost und zu einer Losung von 1.6 g Phloroglucin 
2 aq. in 10 ccm Wasser gegeben. Beim Erwsrmen der 1,ijsung tritt alsbald 
rote Filrbung ein, und plbtzlich, bei beginnendem Sicden, scheidet sich die 
Gesamtmenge des gebildeten Kondensationsproduktes als prachtig glitzernder, 
hellroter, krystallinischer Niederschlag am. Er wurde abgesaugt und mit 
heil3er. verdiinnter Salzsaure ausgewaschen, dann an der Luft getroaknet. Aus- 
beute 1.25 g. Bei einem zweiten Versuchc wurde zu einer Losung von 1.6 g 
Phloroglucin in 150 ccm maBig konzentrierter Salzsaure so lange Tetrsmethyl- 
2.4-diaminobenzaldehyd zugetropft, als sich noch rotes Kondensationsprodukt 
bildete; es waren hierzu 2.4 g Aldehyd erforderlich; die Ausbeute betrug 
dann 2.5 g, war somit unter Annahme des Zusammenschlusses von 1 Mol.. 
Aldehyd mit 2 Mol. Phloroglucin quantitativ in Bezug auf das Phloroglucin. 
Der erforderliche cberschul3 an Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd ist von der 
Konzentration abhangig, wie ein dritter Vcrsach zeigtc, als wir die 1.6 g 
Phloroglucin i n  100 ccm konzcntriertcr Salzsaure liistcn. Ilierbci warcn nur 
1.6 g Aldehyd niitig, um alles Phloroglucin in das l(ondensationsprodnkt iiber- 
zu Eahren. 

Der so erhaltene Kiirpcr erwies sich ala clilorhaltig , unsclimelzbar und 
unlijslich in allen Losungsmitteln, ausgenoinmen Eisessig und Pyridin. 
Von kochendem Wasaer wird er langsam veritndert : er verliert zunachst seine 
krystallinische Beschaffenheit, nimmt flockig-amorphes .\ussellen an unrl wird 
dann teilweise gelost, das Wasser reagiert danach vou aufgenonimener Salz- 
siiurc sauer. In iiberschussigem Alkali lost sich dei. Rbrpcr mit intensiver 
blutroter Farbe auf; die Losung fluorescieit, besondeis Iwi Anwesenheit von 
Ammoniak und auf Zusatz von hlkohol, schijn grin. 

Ds es nicht gelang, den Korper umzukrystallisieren, wurde er ohne 
weitere Reinigung analysiert. Die Analyse konnte keino zuverlbsigen Resul- 
tate ergeben; es war nicht mijglich, den liorper gewichtskonstant zu erhalten. 
Beim Trocknen ini Exsiccator iiber Chlorcalcium oder Schwefelsaure vcrliert 
er, selbst bei Btmosphkrendrucli, Salzsaure, und an der Luft scheint er vdlig 
trocken zu werden, wiihrencl auch ctwas Salzsaure verloren geht. Die luft- 
trockne Substanz wurde zur Analyse mit ljleichromat verbrannt, da sic iul3erst 
schwer verbrennlich ist.. 

C23H?BOsNPClP. Bw. C 55.31, H 5.65, Cl 14.41. 
GrF. )> 54.84, )) 5.80, )> 13.08, 13.27. 

D i e  R e  a k t i  o n z w i s  c 11 e n  T r t r a m e t 11 y 1-2.4 - d i a ni i n  o b e n z n l -  
d e h y d  uncl l ’ l i lo rogluc in  i s t  s e h r  e i n p f i n d l i c h .  Selbstin selir ver- 
diinnten Losungen, die nrir Spuren der liomponenteri entlialten, tritt 



sie ein, wenn man die LBsung ziemlicli stark salzsaner macht. Beini 
Stehenlassen setzeu sich nacli riniger Zeit die roten Krystallschiippchen 
des salzsauren Salzes ab> iu ltochst verdunnten Losungen tritt nur  
eine Rosafirbung anf, die beirn Allralisiereu mit, Ammoniak deirt- 
liclier Ivird. 

Zur Herstellong der Freien B a s e  wurde (la salzsaure Salz in \Vasser 
suspendiert und mit verdhnntem Ammoniak bis zur  schwach alkalischen 
R.eaktion versetzt. Die Substrnz loste .sich klar auf. Beim Ansluern mit 
Essigsaure fielen braunrotc amorphe Flocken aus; sie wurden abgesangt, mit 
heil3em Wasser griindlich gewaschen und getrocknct. Zur lteinigung erwies 
sich siedendes Pyridin als einigermnfien geeignetes Lbsungsmittel. Beini Er- 
kalten scheidet sich die Substanz daraus in braunen, nicht deutlich krystalli- 
sierten Krusten aus. Zur Analyse wurde zweimal aus Pyridin umkrystallisicrt, 
dann mit heillem Wasser ausgewaschen. Beim Trockneii bei 1100 verlor die 
Substanz ganz langsani an Gewicht, und die dunkelbraunrotc Farbung hellte 
sich etwas auf. 

Gef. C 66.25, H 6.34, N G . 0 1 .  
I l k  C23 H11; 06 N?, frcie Base des vorhin beschriebenen salzsauren Salzes, 

berechnet sich: 
C: 64.81, H 6.12, N 6.59. 

C 67.65, 11 5.92, N 6.88. 
Fiir C?3 1324 0 5  Ng, entstanden durch Austritt eines Mol. Wasser: 

Der Korper ist unschmelzbar; bcini Erhitzen auf einem Platinblecti fiirbt 
er sich dunkel, zei-setzt sich langsam und hinterlallt, einc harte, fast, unvcr- 
brennliche Kohle. In Alkohol und hceton ist clcr Kijrpcr sehr wenig liislich 
mit rosa Farbe und grtner Fluorescenz, reichlich liislich in IiciWem Eisessig 
wid Pyridin, in Wasser und den tibrigen orgmischcn IJiisangsmitteln onlBslich. 
Alkalien liiseu rnit rotcr Farbe auC. (+iLt nian ZII den aus alltalischcr I i i -  

sung durch Nssigsiure ausgefiillteri Lraunen Flocken der frcien Base starkc 
Salzsaure, so nehmeu sic inomentan die krystalliriische Struktur uiicl rote 
Farbe des salzsauren Salzes wieder an. Die aus Pyridin umkrystallisierte 
und getrocknete Rase zeigt dieses Verlialten nicht mehr; man muW sic? schon 
lingere Zeit mit Salzsaure kochen, iini das gleiche Rcsnltnt zn erzielcn. 

I< o 11 d e n s  ;I t i  o n v o n  ‘Yet r a m e t 1 1  1-1- 2.4 - cl i ain i ii o h t t i  z a 1 d e h y d 
m i t  I ) i n i e t I i y l x n i l i n .  

V t r s  11 ch tl e r D a r s t e l  111 n g 1- o n o -1) i m e t I1 y 1 ;I i n i n o  - 1 e II k ( I  - 
k r y s t a l l v i o l e t t .  

./-. n N (CIfr)r 

( m 3 ) 2 8 * ~  . ( I H  * 

i(c:HJ2 \ ~ ‘ . N ( C l 1 3 ) ! ,  L/ . 
In cine Miscliuug yon 1.9 g .\ldeliytl und iiborschiissigeni, 5 g, Diinethyl- 

anilin wurde trockenes Salzsaaregas eingeleitet. T)io Mischong Fiirbte sich 
rot, erwannte sich stark untl iiahni allmiihlich zii.he Konsistens :in. Als 
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keine Selbsterwarmung mehr aultrat, wurde iioch 2 Stunden arif dem Wasserbacl' 
erhitzt. Pahach wurde mit Wasser verdiinnt, schwach init Natronlauge alka- 
lisch gemacht und das uberschiissige Pimethylanilin niit Dampf abgeblascii. 
Schon die Menge des zuriickgewonnenen Dimethylanilins, 3.5 g, lie8 erlrennen, 
daW die gcwunschte Kondensation nur in geringeni Mane cingetreten sei. :US 
Riickstnud bei der Dampfdestillation blieb ein zahes, halb erstarrtes I-Iarz. In 
vcrdiinnter Essigsaure liiste es sich mit gelbroter Y:irbe und intensiv gruner 
Pluorescenz auf. Beim Versetzen init Natronlaugc uiit,er Kiihlnng fiel riu 
flockiger, grauer Niederschlag aus, dcr abei. nrif dem Filter sofort wieder ver- 
Iiarzte. Er wurde nochmals niit vcrdunnter Rssigsiiure gelijst. rind der Ver- 
such gemacht, ob sich die Lijsung zu eineni Krystallviolett oxydicren lasse. 
Bei der Zugabe von Bleisiip croxydpaste Iarbte sich die J isung prkhtig 
violett, wobei die griine Fluorescenz fast ganz verschwand. Auf Zusatz von. 
Chlorzink und festem Kochsalz fiel der $'arbstoff in feinen Flocken aus. Die 
Menge war jedocli verschwindend klein, zur Reinigung und Analyse iiicht aus- 
reichend. Die wa8rige Liisunp fiirbte Seidc schiin violett ail. 

) I )  - N i t r  o Ii e n  z o 1-a z o - 1'e t r  a In e t h  1 I -  2.4 - (1 i .I ni i 11 o b e n  z n Id e h y d ,  
N ( ) ~ . ~ : G H ~ . N : N . C , , I I ~ [ ~ T ( C , ~ I . ~ ) ~ ] ~ . C I I O .  

0.i g I//-Nitranilin wnrden init der erforderliclieii Veiige S:ilz- 
siiiire nnd Natriumnitrit dinzotiert uiicl zii eirier Liisiing 0.99 g 
Tetramethyl-7,z-diaminobenzaldebyLt in miiglichst \\ enig btnrk verdunnter 
I~ssigsaure gegeben. Unter tropfeiiw risen1 %dugell L o i i  verdiinnteni 
Arnmoniak bis zur nentrnlen Reaktioii 1 ollzog sich die Kuppliing, i i u d  
der gebildete Azofarbstoff schied sicli i r i  Iebhaft roten Flocken flus. 
Sie wurden auf einem Filter gesan~nielt,  niit Wnsser ge\\aachen, ge- 
trocknet. Rohausbente fast qiiantitntih (1 .ti g). Ziir Reinigung wurde 
dreimal aus  heil3em Alkohol umkrystallisiert. Afar1 erh5lt deu Korper 
so als nndeutlich krystallisiertes, brauugelbes I'ulver Toni Scliinp. 158O. 
Ziemlich leicht loslich i n  Alkohol, hlethylalkohol rind hcetou, nnlos- 
lich in i t h e r ,  Petrolkther und TYasser. I n  verdunnter Essigsiiure fie- 
lost und stark mit Wasser \erditnrit, fiirht der Farbstoff tannierte 
Haiiniwolle rotlichgelb an. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.77, H 5.61, N 20.57. 
Gcf. )) 59.36, x 5.61, x 20.53. 

'I' e t r a ni e t h y 1 - 2.4 - d i am i LI o b e n z a 1 d e h  y d 11 i i  d ( r i g  LI a r  d s c h  e 
R e  ak t ion .  

T e t r a  m e t  h y1-2.4'- d i  a n i i u  o - ( C I I 3 ) 2 N . / T .  6. c?li:, 
li 

11 h e n  y 1- t h y  1- C a r b  i n o 1 , ' (OH 
N (CH3>2 

6.6 g Atliylbroniid und 0.4 g Magnesium wurdcn in 10 ccin absoluteni 
in bekaiinter Weise zur Reaktion gebracht und dann langsani zu einer 



107 

Losung von 4 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd in 10 ccm absolutem i t h e r  
zugetropft, nnter Vermeidung des Zutritts von Luftfeuchtigkeit (die Gewichts- 
mengen entsprechen einem Verhiiltnis von 3 Mol. CaHsMgBr auf 1 Mol. 
Aldehyd). Jeder einfallende Tropfen erzcugte unter geringer Temperaturer- 
hohung einen gelben, Elockigen Niederschlag, der sich beim Umschuttcln teil- 
weise wieder 16ste. Zur Beendigung der Reaktion warde eine Viertelstunde 
zu schwachem Sieden erwarmt. Dann wurde nlit Eiswasser zersetzt und im 
Scheidetrichter mit verdiinnter Schwefelsaure angesinert. Dic .\thcischicht, 
welche die Nebenprodukte enthalt, wurde abgehoben. Die achweIelsaure 
wal3rige Schicht wurde nun unter Kuhlung mit Bmnioniak alkalisch gemacht, 
wodurch sich das gebildete Tetramethyl-m-diaminophenyl-athyl-carbinol in 
ijligen Triipfchen abschied. Das 01 wurde niit .ither ausgeschuttelt, dcr Ather 
mit calciniertem Natriumsulfat getrocknet und vcrdampft. Es hintclblieben 
3 g einer oligen, nicht krystallisierbarcn, ganz schwach gelb gefirlsten Plkssig- 
keit. Das so erhaltene Carbinol war nicht rcin, es zeigte z. l3. niit Phloro- 
glucin noch schwach, aber deutlich die Anwesenhcit von Tetramcthyl-al-di-- 
aminobenzaldehyd an, der also trotz des fjbcrschusses an G r i g n  ardsaher 
Verbindung nicht ganz in Reaktion getreten way. En(:  Rcinigung des C:tr- 
binols zur Analyse war bei seiner fliissigen Beschaffenheit, nicht anghgig I. 
daher wurde cs sogleich der Dcstiliation nnterworfen. 

Bei der Destillation des roheri Carbiriols unter verniintlerteni. 
Druck von 15 mm Quecksilber trat zunachst bei 105O starkes nu€- 
schaunien ein, und es entwichen Dampfe des abgespalteneii Wnssers. 
Nach kurzer Zeit horte das  Sieden auf, bis die Temperatnr xu€ 170 
-172O gestiegen war, wobei dann die Hauptmenge, 1.5 g, eines gelh 
gefarbten Oles uberging. Als Riickstand bliel) ein zHhes, schwarzes 
Harz im Kolbchen. Das Destillat erstarrte beim Kuhleri mit Kiskocli- 
salzmischung und Anreiben krystallinisch, heim ErwHrmen auf Zirirriier- 
temperatur schmolz es aber .wieder. Zur Reinigang zwecks An:ilyse 
stellten wir das  P i k r a t  her, indeni wir in wenig Alkohol lasten uncl 
mit uberschussiger Pikrinsaure versetzten. Nach kurzem Stehenlassen 
krystallisierte das P ikra t  Bus. Ausbeate l . G  g. 

Cs&[N(CH3)s]z.CH: CaHa, CsHa(OH)(N02)3. 
Zur Schmelzpunktskonstanz wurde noch dreimal aus verdunntein 

Alkohol umkrystallisiert. Mikroskopisch feine Krystallchen yon in- 
tensiv gelber Farbe. MaBig loslich i n  den meisten Losungsmitteln, i n  
Ather und Petrolather nur  spurenweise. Schmp. 1420 (Sintern hei 138’))- 

C 1 9 H ~ ~ O ~ N g .  Ber. C 52.61, H 5.35, N 16.20. 
Gef. )) 52.34, )> 5.56, )) 15.91. 
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Zur Regenerierung der freien Base witrde eine Probe rnit Ani- 
moniakwasser gescliiittelt; die Pikrinsiiure geht in Liisung, und es 
bleibt das Propenyl-tetramethyl-n8-phenylendiarnin zuriick. Es wurdr 
i n  absolutem Ather aufgenomrnen, dieser xur Entfernung der Pikrin- 
saure noch ein paarnial mit Amrnoniakwasser durchgeschuttelt, dann 
getrocknet und verdampft. Der  nonmehr wohl reine liiirper schmolz, 
in  Eis Zuni Krystallisieren gelwacht, bei %inirnertemperatur wieder. 

CsHs . CH . C6Hj 
"N (CII3).3 'T e t r  n rn e t h y 1 - 2.4 - d ia m i n  o - t r i p h e n y 1 m e t  h an,  
U ( C H & .  

Zu einer G r i  gn  a r  dschen Liisung, hergestellt nus 6.2 g Brombenzol und 
*0.96 g Magnesium in 20 ccm absolutem Ather, wurden 1.9 g Tetramethyl-di- 
aminobenzaldehyd, in 10 ccm absolutem Ather gclijst, zugetropft (die Gewichts- 
verhdtnissc entsprechen 4 MoL-Gew. Grignardscher Verbindung auf 1 Mo1.- 
Gew. Aldehyd). Es trat schwachc Erwarmung ein, und voriibergehend bildete 
sich ein gelber Niederschlag, der wieder in Lijsung ging. Nachdcm die athe- 
rische Aldchydliisung ganz zugetropft war, wurde eine halbe Stunde zum Sieden 
des Athers erwarmt, alsdaiin der Athcr auf dem Wasserbad abgctricben. Der 
Kolben mit seinem nunmehr siruposen, klaren Inhalt wurde alsdann in ein olbad 
gesetzt und langsam erhitzt, anfanglich mit aufgcsctxtem Chlorcalciumrohr. Bei 
1050 beginnt die Pliissigkeit pliitzlich zu schanmen, man cmtfernt rasch das Cblor- 

.calcinmrohr, damit die sich entwickelnden Strijnie von ,\thcr gut entweichen 
konnen. Die Masse wird dick, blaht sich in kurxer Zeit auf, nach halbstiindigem 
Erwhnen auf l l O o  entweicht kein j\ther mehr. Zur Vorsicht wurde noch eine 
weitere Stunde auf 120" erhitzt. Beim Eih l tcn  war die Masse hart, por6s. 
Nun wurde durch Zugeben von Eisstiickchcn und von vcrdiinnter Schwefcl- 
shire zersetzt, mit Wasser verdiinnt untl im dchcicletrichtci. dreimal mit wenig 
L$ther durchgeschiittelt. Dic voni .:\ther getrennte wa8rigc Schicht wurde nun 
niit iiberschiissigem Ammoniak versetzt, wolxi s ich dic gebildetc Triphenyl- 
nfethanbase in granen Flocken ausschied. Sie wurde abfiltricrt rind die auf 
dem Filter znrcic,kbleibcnde, etwas harzige Substanz nach dcm Auswaschen 
mit Wasser durch Aufgielen yon siedencl heilcni Methylalkohol in Liisung 
gebracht. Die alkoholische Liisung wurde niit eincr Spur Tierkohle arifge- 
kocht, filtricrt und nuf eiu kleines Volumen verdampft. Beim Erkalten kry- 
stallisierte der Kijrper in kleinen, undeutlich krystallisierten Aggregaten am. 
Rohausbeute 2.9 g. Zur weiteren Umkrystallisation eignet sich am besten 
Petrolather, ails wclchcm cler Kiirper h i m  hbkuhlen der gesattigten Liisung 
in hiibschen lirystallen anschielt. Nach drcimnligern [Jmkrystallisieren aus 
.diesem L6snng&nittel blieb der Schmclzpunkt konstant; cr liegt bci 122-123O. 
Kln.re, ganz schwaeh braunlich gefarbte Iirystalle von tafcligem Habitus, nicht 
Iijslicli in Wasser, malig in Alkohol, leicht in den iibrigcn Jiisnngsmittelii. 

Cn3Hs~N3. B c ~ .  W 8.50. Grf. N 8.45. 




