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24. Franz Sachs und Ernst Appenzeller: Uber den
Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd.
(VI. Mitteilung iber o,p-substituicrte Benzaldchyde.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. Januar 1908.)

Die drei Aminobenzaldehyde sind bereits seit langer Zeit bekannt,
auch ihre Alkylierungsprodukte sind gut untersucht und, insbesondere
der p-Dimethylaminobenzaldehyd, eingehend erforscht worden. Dieser
Aldehyd dient ni#mlich teils zur Darstellung von Farbstoffen, teils
findet er in der Medizin, hauptsichlich bei der Harnuntersuchung!),
Anwendung. Bei der groBen Reaktionsfihigkeit, die den Aminobenz-
aldehyden zukommt, war es erwiinscht, auch solche Aldehyde kennen
zu lernen, die die Aminogruppen mehrfach im Molekiil enthielten.
Solche Polyaminobenzaldehyde waren bisher noch nicht bekannt.
Die einzige Verbindung, welchbe hierher zu gehéren scheint, ist von dem
einen von uns (Sachs) in Gemeinschaft mit R. Kempt vor einigen
Jahren erhalten worden. Sie entstand bei der Reduktion des 2.4-Di-
pnitrobenzaldehyds mittels einer wifirig-alkoholischen Lgsung von
Schwefelammonium ?). Hierbei bildete sich eine Substanz, welche die
Zusammensetzung und MolekulargroBe des Diaminobenzaldehyds,
C;Hs ONs, besal, aber weder die Eigenschaften eines Aldehyds, noch
die eines m-Diamins aufwies. Vermutlich liegt in dieser Verbindung
ein inneres Aldehydammoniak vor. Hierfiir spricht die Tatsache, da
sie sich bei Gegenwart von Siuren, auch schon von heiflem Eisessig,
insbesondere nach der Acetylierung (Aufnahme von zweéi Acetyl-
gruppen) in ein Phenylhydrazon iiberfiihren lieB. Das Diaminobenz-
aldoxim konnte iibrigens glatt durch Reduktion des Dinitrobenz-
aldoxims erhalten werden (loc. cit.).

Um nun eine derartige innere Kondensation von vornherein un-
mbglich zu machen, haben wir es unternommen, einen Diaminobenz-
aldehyd darzustellen, dessen simtliche Aminwasserstoffatome substi-
tuiert waren. Da der Dimethylaminobenzaldehyd am zweckmiBligsten
vom Dimethylanilin aus hergestellt wird, war fiir uns als Ausgangs-
material ein vdllig alkyliertes Phenylendiamin gegeben. Aus mehr-
fachen Griinden lag es uns daran, einen in 'den Stellungen 2 und 4
substituierten Aldehyd zu erhalten, darum gingen wir vom Tetra-
methyl-m-phenylendiamin aus. Diese Base gehirt nicht zu den

1) Diese von P. Ehrlich aufgefundene Reaktion ist kiirzlich von Dr. K.
Thomas eingehend untersucht worden (Dissertation, Freiburg i. B: 1907).
?) Diese Berichte 35, 1234, 2704 [1902].
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durch Laboratoriumsversuch leicht zuginglichen Verbindungen. Durch
die Freundlichkeit der Direktion der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik zu Ludwigshafen a. Rh. wurde uns indessen eine gréBere
Menge dieser Substanz zur Verfliigung gestellt, mittels welcher wir
dann unser Ziel erreichen konnten. Wir erlauben uns, der genannten
Firma auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung des Priparats unseren
verbindlichsten Dank auszusprechen.

Zur Einfiihrung der Aldehydgruppe in den Kern von alkylierten
Aminen stehen mehrere Wege offen, von demen sich indessen nicht
alle als gangbar fiir unseren Zweck erwiesen. So gelang es uns nicht,
durch Anwendung der folgenden beiden *Verfahren, den amidierten
Aldehyd zu gewinnen: Verfahren von Ullmann und Frey (Erhitzen
von Dimethylanilin mit Formaldehyd und p-Nitrosodimethylanilin bei
Gegenwart von Salzsiure) und Verfahren von J. R. Geigy (Di-
methylanilin, Formaldehyd und ein aromatisches Hydroxylamin oder
dessen Sulfosiiure). Bei Versuchen, nach diesen beiden Methoden
einen neuen Aldehvd zu gewinnen, blieb die Ausgangsbase unver-
dndert. Offenbar vermag der Formaldehyd nur schwierig in das Mole-
kil des Tetramethylphenylendiamins einzugreifen. Diese Ansicht wird
dadurch bestitigt, da es uns bisher nicht gelang, die Base mit
Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsiiure zu einem Diphenylmethan-
derivat zu kondensieren, wilhrend sich diese Kondensation bekannt-
lich beim Dimethylanilin mit quantitativer Ausbeute vollzieht.

Nach einem Patent der Firma C.F. Bohringer & Stohne kann
man zum Dimethylaminobenzaldehyd durch Kondensation von Dime-
thylanilin und Alloxan gelangen. Diese beiden Kérper vereinigen
sich nach Pellizari zu einem krystallisierten Additionsprodukt:

cO<NE-C0~C0 -+ CeHs . N(CHs)

~NH.CO OH
= CO<NH.c0~> O <G Hi.N(CH:),
das durch Eintragen in ca. 150° heifle, konzentrierte Schwefelsiiure
nach der Gleichung:

Car i 04N + 2 Ha O = GeHe Gy, + 2 NH: +2C0; +CO

unter Bildung des Dimethylamino-benzaldehyds gespalten wird.
Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf das Tetramethylphenylendiamin
erhielten wir in der Tat den gewiinschten Aldehyd, aber in sehr ge-
ringer Ausbeute, so daB wir auch dieses Verfahren bald verlieSen,
zumal wir inzwischen gefunden hatten, dafl sich die gesuchte Verbin-
dung nach einer anderen Methode mit weit besserem Resultat her-
stellen 1aBt. Diese beruhte auf der Anwendung des Verfahrens von
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Béssneck-Zierold: Tetramethyl-m-phenylendiamin wird mit
Chloralhydrat oder mit Chloralanhydrid, am besten ohne An-
wendung von Losungs- oder Kondensationsmitteln, bei im Verlauf
mehrerer Tage ansteigender Temperatur zur Kondensation gebracht:
CsHi[N (CH3)2]2 + CCl.CHO = [(CHa)zN]z .CsH;.CH (O}I) .CCl..
Das gebildete Tetramethyl-2.4-diaminophenyl-oxytrichlor-
dthan konnte zwar nicht isoliert werden, denn sein sialzsaures Salz
ist anscheinend sehr leicht 16slich im Gegensatz zur groflen Krystalli-
sationsfihigkeit des Dimethylaminophenyl-oxytrichlorithans, Die Spal-
tung mit Alkalien lieferte aber in guter Ausbeute neben Chloroform:
[(CHy )N} Cs H; .CH(OB).CCl; = CHCl; + [(CHs): N}, Cs Hy . CHO,
den Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd, den ersten bekannten
freien Diaminobenzaldehyd.

Da die Kondensation von Alkylanilinen mit Chloral resp. Alloxan
in den vielen bisher untersuchten Fillen stets zur Eiofihrung der
CHO-Gruppe in p-Stellung znr Aminogruppe fithrte, so darf man
dem neuen Aldehyd wohl mit Sicherheit die folgende Konstitutions-
formel znschreiben:

CHO
[j-N (CHa): .

N(CH.),

Die Eigenschaften der neuen Substanz, deren Darstéllung in guter
Ausbeute eine grofle Zahl von Versuchen erforderte, sind im experi-
mentellen Teil beschrieben. In seinen Reaktionen entspricht er villig
dem einfacheren Dimethylaminobenzaldehyd, nur reagiert er manch-
mal etwas triger. So bereitet z. B. schon die Darstellung von Phe-
nylhydrazon und Oxim Schwierigkeiten, wiithrend mit Hydrazin ein
Monosubstitutionsprodukt entsteht. Gegen alkoholisches Ammoniak
ist er indifferent, der monosubstituierte Aldehyd liefert hiermit leicht
ein sogenanntes Hydrobenzamid. Die Kondensation mit reaktions-
fihigen Methylenverbindungen vollzieht sich glatt. Die hierbei ent-
stehenden Korper sind meist 19slicker als die Dimethylaminoderivate,
in der Farbe sind sie von ihnen nicht wesentlich verschieden.

Sachs und Michaelis erhielten aus 1 Mol.-Gew. p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Phloroglucin in alkoholischer Li-
sung auf Zusatz von konzentrierter Salzsiiure einen carmoisinroten
Korper, ein salzsaures Salz.

Der Tetramethyl-2.4-diaminohenzaldehyd gibt mit Phloroglucin
ebenfalls eine sehr charakteristische Reaktion. Die Bildung
eines rot gefdrbten, salzsauren Salzes von deutlich krystallisierter
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Struktur erfolgt bereits beim Erwiirmen einer wiilirig-salzsauren Lo-
sung der Komponenten. Die Reaktion ist eine empfindliche Probe
auf den Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd; sie tritt in den ver-
diinntesten Losungen noch deutlich auf. Das erhaltene salzsaure Salz
ist unschmelzbar, unloslich in fast allen Lésungsmitteln auBer Pyridin
und Eisessig; in kaltem Wasser ist es unloslich, beim Kochen mit
‘Wasser verliert es Salzsiure und geht in amorphe Flocken iber, die
sich ein wenig losen. Leicht 16slich ist der Kérper in Alkalien mit
intensiv roter Farbe, die Liosung fluoresciert griin. Beim: Trocknen
im Vakuum, aber auch schon ein wenig bei Atmosphirendruck, ver-
liert der Korper Salzsiure. Die Analyse gab Zahlen, die angenihert
auf die Formel:
[N (CHa): s Hs . CH< (U0 TR, 2Ol

stimmen. Die daraus hergestellte freie Buase liefl sich aus Pyridin
umldsen, ohne deutlich zu krystallisieren. Sie ist unschmelzbar und
dullerst schwer verbrennlich. Beim Trocknen zur Analyse bei 110°
nahm die Substanz ganz allmiihlich an Gewicht ab, und ihre dunkel-
braune Farbe hellte sich dabei eine Nuance auf; es liegt daher die
Annahme nabe, dafl die Base Ca3HasOsN. (C = 64.8 %, gef. 6.3 %)
langsam Wasser abspaltet und in einen Korper CesHpiOsN: iibergeht,
welcher (67.65 °/, Koblenstoff enthiilt, indem vielleicht zwischen zwei
benachbarten Hydroxylgruppen je eines der Phloroglucinkerne Ring-
schluf} eintritt. Solche Kondensationen zu Fluoronen sind heobachtet
worden bei der Einwirkung von Aldehyden auf Oxyhydrochinon?')
und Dimethylphloroglucin?).

Im Tetramethyl-2.4-dianiinobenzaldehyd ist nur die eine der
beiden Para-Stellen im Verhiltnis zu den Aminogruppen besetzt. Da-
her lift er sich noch mit einer Diazolosung von w-Nitranilin zu
einem Azofarbstoff kuppeln:

CHO
(CHy): \Y_/\I_N=N_’/\I_NO:
|
(CHs)sN - ~

Es wurde ferner das Verhalten des neuen Aldehyds gegen die
bekannten Grignardschen Organomagnesiumverbindungen studiert.
Das Verhalten des Dimethylaminoaldehyds in dieser Reaktion ist erst
vor kurzem von F.Sachs und W. Weigert?) eingehend beschrieben

1 Yergl. Liebermann, diese Berichte 37, 1171 und 2728 [1904].
% Wenzel, Wiener Monatshefte 21, 62; 25, 511.
%) Diese Berichte 40, 4361 [1907].
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worden. Unser Aldehyd verhielt sich genau ebenso, es konnten so-
wohl die sekundiren Alkohole, wie die daraus durch Wasserabspaltung
entstehenden ungesittigten Verbindungen erhalten werden; endlich liel
sich auch der Aldehydsauerstoff durch zwei einwertige Kohlenwasser-
stoffreste ersetzen.

Schlielich haben wir die Verwendbarkeit des neuen Aldehyds fiir
die Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen untersucht. Dabei
ergab sich, was ja nach den Untersuchungen von A.v.Baeyer') zu
erwarten war, daf} die o-stindige Dimethylaminogruppe auf die Nuance
keinen RKinflu8. ausiibte; nur die Loslichkeit der hierbei entstehenden
Farbstoffe ist eine etwas gréBere.

Tetramethyl-2.4-diamino-benzaldehyd.
Herstellung nach D. R. P. 108026.

Alloxanyl-tetramethyl-m-phenylendiamin,
NH.CO~_ ~_-OH
COSNIT. 60~ © Gl [N (CHy )i

Analog der Vorschrift von Pellizari zur Herstellung von
Alloxanyl-dimethylanilin wurden 14.2 g Alloxan in 20 cemm Wasser
unter schwachem Erwirmen gelost und dazu die dquivalente Menge,
16.4 g, Tetramethyl-m-phenylendiamin gegeben. Letzteres l0st sich
alsbald klar auf. Bei weiterem Erwirmen firbt sich die Losung tief
blaurot, und unach einiger Zeit beginnt das gebildete Kondensations-
produkt auszukrystallisieren. Beim Abkiihlen vermehrt sich dessen
Menge noch etwas. lis wurde abgesaugt und mit wenig Alkohol zur
Entfernung der violett gefdrbten Verunreinigungen gewaschen; Aus-
beute 13 g. Die Mutterlange ergab mnach erneutem Erhitzen zum
Sieden und Wiederabkiihlen eine stiirker verunreinigte zweite Krystall-
menge (5 g). Sie wurde durch Umkrystallisieren ans wenig Wasser
unter Zusatz von etwas Tierkolhle gereinigt. Die Gesamtausbeute
betrug alsdann 17 g = 57 % der Theorie.

Zur Analyse wurde der Korper dreimal aus stark mit Wasser
verdiinntemn Alkohol umkrystallisiert; man erhilt ihn so in feinen,
glinzenden Krystallflittern von weiller Farbe mit einem Stich ins Bliu-
liche. Sie sind sehr schwer 16slich bis unloslich in den gebriuchlichen
Losungsmitteln, in heiBem Alkohol wenig, etwas leichter in siedendem
Wasser loslich. Der Schmelzpunkt ist unscharf; beim Erhitzen im
Capillarrohr beginnt die Substanz von 180° an allmihlich sich dunkler
zu firbey, bel ca. 205° tritt Erweichen eir, bei raschem Krhitzen zer-

1) Aunn. d. Chem. 354, 152 [1907].
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setzt sie sich, auch ohne vorher zu schmelzen, unter Aufschdumen
bei 228°.
C“ngN‘O‘. Ber. N 18.34. G'ef. N 18.19 l).

Spaltung des Alloxanyl-tetramethyl-m-phenylendiamins.

10 g dieses Kondensationsproduktes wurden in 50 g Schwefel-
siure (1.8 spez. Gew.), welche auf 155° erwirmt war, rasch einge+
tragen. Unter stirmischer Futwicklung von Kohlensiure und Kohlen-
oxyd (Schwefligsiure nur schwach am Geruch wahrnehmbar) trat
Lésung ein, wobel sich die Schwefelsiiure briunte. Wiihrend 10 Mi-
naten wurde bis 160° erwiirmt, dann erkalten gelassen, in die 10-
fache Menge Eiswasser gegossen, mit Soda alkalisch gemacht und
ausgeiithert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers wurden
durch Vakuumdestillation 0.6 g reiner Tetramethyl-2.4-diaminobenz-
aldehyd gewonnen von gleichen Eigenschaiten, wie wir ihn inzwischen
nach dem Chloralverfahren (s. u.) erhalten hatten. Ausbeute 10 o/,
aut Tetramethyl-m-phenylendiamin bezogen nur ca. 5 %.

Herstellung des Tetramethyl-24-diamino-benzaldehyds
nach Boessneck-Zierold.

Kondensation von Tetramethyl-m-phenylendiamin
mit Chloralhydrat und Chloral.

Die ersten Versuche wurden entsprechend den Vorschriften von
O. Kndpiler und P. Boessneck zur Darstellung des Dimethyl-
aminobenzaldehyds angesetzt. 5g Chloralhydrat wurden in 6 g Tetra-
methyl-m-phenylendiamin unter gelindem Erwarmen gelést. Nach dem
Erkalten wurden 2.5 g wasserfreies Chlorzink. eingetragen und gut
durchgemischt. Die Masse erwirmte sich dann von selbst bis gegen 50%
dabei trat grinviolette Farbung ein. Das Gemisch wurde 24 Stunden
bei ca. 50° sich selbst fiberlassen, wobei es ziihfliissige Konsistenz an-
nahm. Zur Isolierung des Kondensationsproduktes wurde die Masse
in kalter verdiinnter Salzshure gelost. Die Ldsung war stark violett-
rot gefirbt; unter Eiskiihlung wurde sie mit Ammoniak alkalisch ge-
macht und die ausiallenden, halbiesten, harzigen Flocken mit Ather
ausgeschiittelt. ‘Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers hinter-
blieb ein schmieriges, braunes Ol, das mit einer konzentrierten alko-
holischen Kalilosung auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt wurde,
wohei der Geruch von Chloroform auftrat.

) Die analytischen Daten sind in der Dissertation des Hra. Dr.
E. Appenzeller, Ziirich 1908, nachzusehen.
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Uber die Isolierung des Aldehyds mittels der Bisulfitverbindung
und einige Versuche zur Verbesserung der 1—1'/2 g betragenden Aus-
beute vergl. man die Dissertation von Hrn. E. Appenzeller (Ziirich).
An der gleichen Stelle wolle man eine grofle Reihe von Versuchen
nachlesen, den Aldehyd aus der Base und Chloral darzustellen; aus
ihnen entwickelte sich folgende Vorschrift, nach der wir den Tetra-
methyl-2.4-diaminobenzaldehyd in eimer Ausbeute von iiber
50 °/¢ erhielten.

50 g frisch destilliertes Tetramethyl-m-phenylendiamin und 50 g
anhydrisches Chloral werden in einen, yon Eis umgebenen Erlenmeyer-
kolben in kleinen Mengen nach und nach eingetragen, so dal
die Temperatur in der Masse hdchstens auf 10—15° ansteigt. Man
rithrt die bald ziher werdende Masse gut durch, verschliet das
Kolbchen zur Vermeidung von Wasseranziehung, und lifit es, von
Eis umgeben, etwa 10 Stunden in der Kiilte stehen. Nach dieser Zeit
ist der Inhalt in der Kilte bereits hart; beim Erwéirmen auf Zimmer-
temperatur wird er wieder zihfliissig und 1aBt sich durch langsames
Drehen des Kélbchens nochmals durchmischen. Nun 148t man 24 Stdn.
bei gewohnlicher Temperatur stehen, bringt dann das Kolbchen in
einem Wirmeschrank im Laufe eines Tages auf ca. 40° und beliBt
bei dieser Temperatur noch ca. 3 Tage. Das Kondensat ist jetzt selbst
in der Warme fast hart, durchsichtig griinlich gefirbt. In einem Rund-
kolben mit weitem Hals erhitzt man nun ca. 200 cem Natronlauge
(80-proz.) zum Sieden und trigt das feingepulverte Kondensations-
produkt ein, jedesmal sofort kraftig umschiittelnd und stets im
Kochen erhaltend. Unter starkem Aufschiumen entweichen Strome
von Chloroform. Ist im Verlaufe einer Viertelstunde alles eingetragen
und entweicht kein Chloroform mehr, so 148t man erkalten. Der ge-
bildete Aldehyd und die Nebenprodukte schwimmen als gelb gefirbte,
harzig riechende Schicht auf der Natronlauge. Man spiilt mit Wasser
in einen Scheidetrichter und schiittelt 3—4-mal mit je 150 cem Ather
aus, bis die folgende Phloroglucinprobe negativ ausfillt. Man ver-
dampft einige Kubikzentimeter des letzten Atherauszuges nebst etwas
vom ungeldsten Harze, 16st den Riickstand in einigen Kubikzentimetern
ziemlich konzentrierter Salzsiure und erwirmt nach Zusatz einiger
Tropfen willriger Phloroglucinlésung. War noch Aldehyd anwesend,
so firbt sich die L&sung rot, bezw. dunkler, da sie meist schon vor-
her von verunreinigenden Farbstoffen etwas rot gefdrbt ist. Um sicher
zu gehen, daf} die rote Farbe vom gebildeten Aldehydphloroglucinderivat
herrithrt, gibt man Ammoniak im UberschuB hinzu. Bei Anwesenheit
von Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd bleibt die intensiv rote Far-
bung mit schwach griiner Fluorescenz bestehen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 7
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Die vereinigten filtrierten Atherausziige werden mit Pottasche
gut getrocknet, der Ather aut dem Dampibad abgetrieben und der Riick-
stand unter vermindertem Druck fraktioniert, zur Vermeidung geringer
Oxydation zweckmiflig im Kohlenséure- oder Wasserstoffstrom. An-
tanglich stoBt die Flussigkeit stark, nachher tritt ruhiges Sieden ein;
bei einem Druck von 10 mm Quecksilber geht zunichst zwischen 140—
150° ein Vorlauf iiber, welcher in der Hauptmenge aus der Ausgangs-
base, Tetramethyl-m-phenylendiamin, besteht (ca. 10 g). Dann steigt das
Thermometer rasch auf 195° und bis 205° geht fast reiner Tetramethyl-
9.4-diaminobenzaldehyd iiber als ein gelb gefirbtes Ol (32 g = 54.7%,).
Zur volligen Reinigung fraktioniert man den Aldehyd nochmals im
‘Wasserstoffstrom. Es wurden so 28 g ‘konstant bei 198° (i. D.) (10 mm
Druck) iibergehendes Produkt erhalten.

CHO
i L N(CH;):
Tetramethyl-2.4-diamino-benzaldehyd,

N(CH;).

Der so erhaltene reine Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd ist
eine gelblich gefirbte, olige Fliissigkeit von nicht unangenehmem, har-
zigem Geruch und beiflend bitterem Geschmack. Sein Siedepunkt
betriigt 208° bei 14 mm Quecksilberdruck. Die Fliissigkeit 1i8t sich
beim Abkiihlen nur trige zum Erstarren bringen; bei lingerem Ver-
weilen in einer Eiskochsalzmischung und hiufigem Reiben der Gefifi-
wiinde beginnt die Krystallisation. Es zeigen sich gut ausgebildete
Krystalle, die rasch wachsen, und schlieBlich erstarrt die ganze Fliissig-
keit zu einer gelblich weiflen, harten Krystallmasse. Schmp. + 8°.

0.2358 g Shst.: 0.5944 g CO,, 0.1737 g Hy0. — 0.3652 g Sbst.: 47 ccm
N (21°, 755 mm).

Ci1B1sON;. Ber. C 68.68, H 8.38, N 14.61.
Gef. » 68.75, » 8.24, » 14.63.

Der Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd I6st sich nur spurenweise
in Wasser, mit den organischen L&sungsmitteln ist er mischbar,
spielend loslich in jedem Verhéltnis in Alkohol und Ather. An der
Luft farbt er sich rasch dunkelgelb und verharzt schliefilich zu einer
braunen Schmiere. Gegen Alkalien ist er sehr bestindig; man kann
eine Probe lingere Zeit mit Natronlauge kochen, ohne eine Ver-
snderung zu konstatieren oder die Bildung der betreffenden Sidure
nachweisen zu konnen. In S#uren ist der Aldehyd spielend lbslich:
Von seinen Salzen sind Sulfat und Nitrat so leicht 1gslich, daB sie
nicht fest erhalten werden konnten. Wenn man einige Troplen des
Aldehyds lingere Zeit in einer Atmosphiire von trocknem Salzsiiuregas
belaBt, so bilden sich Krystalle des salzsauren Salzes; sie sind aber
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s0 hygroskopisch, daf sie nicht zur Wagung gebracht werden kdnnen.
— Mit Mercurichlorid geht der Kérper eine additionelle Verbindung
ein: lost man den Aldehyd in verdiinnter Salzséiure und versetzt mit
einem UberschuB von konzentrierter, wiaBriger Sublimatlésung, so
bilden sich nach lingerer Zeit tafelig krystallisierte Schiippchen, durch-
sichtig, schwach griingelb gefiirbt. In konzentrierter Losung von
Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd gibt Sublimat sofort eine Fillung
der Verbindung als ein Brei feiner Nadeln.

Der Korper ist in heilem Wasser leicht, in kaltem schwer los-
lich, Er wurde zur Analyse zweimal daraus umkrystallisiert. Schmp.
197° unter Zersetzung.

Cn H]sONg, HgClg. Ber. Hg 43.15. Gef. Hg 43.07.

Der Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd zeigt die gewdhnlichen
Aldehydreaktionen: er reduziert Fehlingsche Lésung und gibt beim
Erwirmen mit ammoniakalischer Silberlosung leicht einen Silberspiegel.
Mit Natriumbisulfit geht er eine Verbindung ein, welche in Wasser
sehr leicht I6slich ist. In fester Form erhilt man sie nur, wenn mau
eine alkoholische Losung des Aldehyds zu einer kounzentrierten Bisul-
fitlssung gibt und die Krystallisation durch Reiben einleitet. Fs
scheidet sich ein grauweiBes Pulver ab; zur Reinigung wurde es mit
Alkohol mehrere Male, dann mit Ather gewaschen und getrocknet.
Beim Erwirmen mit Wasser findet Abspaltung von Aldehyd statt,
welcher sich in Tropichen abscheidet; beim Abkiihlen und Durch-
schiitteln geht er wieder in Ldsung; erweicht bei ca. 100® und schmilzt
bei 105% durch Soda oder Atzalkalien wird der Aldehyd aus der
wilirigen Losung der Bisulfitverbindung regeneriert.

Wiederholte Versuche, das Oxim und Phenylhydrazon des
Aldehyds darzustellen, miBlangen stets: mit Hydroxylamin - reagiert
der Aldehyd unter keinen Bedingungen und kann stets unverdndert
zuriickerhalten werden. Beim Erhitzen von Tetramethyl-2.4-diamino-
benzaldehyd und Phenylhydrazin in schwach essigsaurer Losung oder
ohne Losungsmittel trat eine rotgelbe Farbung auf; eine einigermafBen
erhebliche Einwirkung konnte jedoch nicht beobachtet werden. In
essigsaurer Losung mit Anilin, p-Toluidin oder 8-Naphthylamin
erwirmt, gibt der Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd dem p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd &hnliche Farbenreaktionen; es treten intensiv gelbe
bis gelbrote Férbungen auf, herrilhrend von der Bildung der be-
treffenden Benzylidenverbindungen. In alkoholischer Losung mit
Chloranil versetzt, gibt der Aldehyd in der Kilte eine rotviolette
Firbung, die bei schwachem Erwirmen fast blau wird; -auif Zusatz
von verdiinnter Salzsiure erfolgt Umschlag in schwirzlich-griin.

7*
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Gegen Ammoniak verhilt sich der Tetramethyl-2.4-diaminobenz-
aldehyd indifferent: 2 g Aldehyd wurden in konzentrierter, alkoholischer
Ammoniakilissigkeit gelost und lange Zeit sich selbst iiberlassen.
Danach war der Aldehyd unverindert geblieben.

Pikrat, CeH;[N(CHj)s]2. CHO, CsHs(OH)(NOy);. 1 g Tetramethyl-2.4-
diaminobenzaldehyd, in 10 ccm Alkohol gelést, wurde mit einem geringen
UberschuB von alkoholischer Pikrinsiure versetzt. Beim Reiben der GefaB-
winde begann das Pikrat auszukrysiallisieren. Nach dem Absaugen und
Waschen mit wenig Alkohol und nachher Ather betrug die Rohausbeute 1.6 g.
Zur Reinigung wurde der Korper aus heilem Wasser zweimal umkrystallisiert,
worauf er konstant bei 161—162° schmolz, unter vorherigem Sintern bei 145°.
Er ist in kaltem Wasser, Alkohol und Methylalkohol wenig 1éslich, reichlich
dagegen beim Erwirmen. In Ather, Petrolither, Ligroin ist er fast un-
1oslich.

CirHigOsNs. Ber. N 16.68. Gef. N 16.66.

Semicarbazon, CsH3;[N(CHj)s]:.CH : N.NH.CO.NH,. Einc Losung
von 1 g Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd in 20 cem Alkohol wurde mit
einer konzentrierten, wiBrigen Losung von 0.6 g Semicarbazid-Chlorhydrat
und 0.7 g Natriumacetat versetzt. Nach wenigen Minuten bildete sich bereits
in der Kilte das Semicarbazon und sehied sich als gelblich weiler Brei feiner
Krystallnsdelchen aus. Die Rohausbeute war quantitativ. Die Substanz
wurde abgesaugt, etwas mit kaltem Wasser gewaschen und zur Analyse drei-
mal aus Methylalkohol umkrystallisiert, worin sie in der Wirme leicht, in
der Kalte nur wenig loslich ist. Der Kérper ist in Wasser schwer, in Ather
und Ligroin unléslich. Er schmilzt konstant bei 215° zu einer gelben Flissig-
keit, die sich alsbald unter Aufschiumen zersetzt.

C12Hy9ONs. Ber. C 57.78, H 7.68, N 28.18.
Gef. » 58.03, » 7.79, » 27.98.

Tetramethyl-diaminobenzal-Hydrazin, CsH;[N(CH;):)e. CH : N.NH,.

Eine alkoholische Losung des Tetramethyl-m-diaminobenzaldehyds wurde:
mit einem geringen UberschuB an alkoholischer Hydrazinlosung versetzt und
zum Sieden erhitzt. Allmihlich nahm die Lisung intensiv gelbe Farbe an,
und beim Abkiihlen schied sich das Produkt in gelben, glitzernden Krystall-
chen ab; Schmp. 2129, zweimal aus Alkohol, der mit dem halben Volumen
‘Wasser versetzt war, umkrystallisiert.

CnnHis Ny Ber. N 27.23. Gel. N 27.23.

Es haben sich also je ein Molekil Aldehyd und Ifydrazin zur Benzy-
lidenverbindung kondensiert. Der Korper ist fast unloslich in Wasser, Ather,
Ligroin, leicht 16slich in Alkohol, in Methylalkohol, Aceton, Chloroform, Essig-
ester und Benzol. In verdiinnten S#uren ist er mit orangeroter Farbe lslich
und fillt auf Alkalizusatz sofort wieder in gelben Flocken aus. Beim Er-
wirmen der sauren Losung tritt Spaltung in dic Komponenten cin, die Losung
wird entfirbt, und beim Alkalisieren tritt erst beim Erwiarmen allmahlich wie~
der die gelbe Farbe und dann Abscheidung ein. Konzentrierte Salzsiure
und Schwefelsiure losen farblos.
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Versuch zur Darstellung des Azins.
0.3 g der eben beschriebenen Benzylidenhydrazinverbindung wurden in
alkoholischer Losung mit iberschiissigem Aldehyd lingere Zeit am RackflubB
erhitzt. Beim Erkalten schied sich die Benzylidenverbindung unverindert aus.

Benzal- Kondensationen des Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyds.

Tetramethyl-m-diaminobenzal-Cyan-essigsdureithylester,

Cﬁ H3 [N(CHs)z]g .CH: C(CN) .COO Cz Hs.

0.99 g Aldehyd und 0.7 g cyanessigsaures Athyl (kleiner Uber-
schuf}) wurden in 20 cem Alkohol gelost und 3 Tropfen konzentrierte
wiflrige Sodalésung als Kondensationsmittel zugefiigt. Beim Erwirmen
bis zum Sieden des Alkohols trat rasch intensiv gelbe Firbung ein.
Beim Abkiihlen: und Reiben wollte zunichst keine Krystallisation ein-
treten. - Eine Probe liel, mit etwas Wasser verdiinnt, das Kondensa-
tionsprodukt olig ausfallen; beim Reiben und starken Abkiihlen er-
starrte dieses krystallinisch, und eine Spur davon leitete nach dem
Einimpfen dessen Krystallisation ein. Die Rohausbeute betrug 0.8 g;
aus der Mutterlauge lieBen sich durch Konzentration noch 0.1 g ge-
wionen. Die Substanz wurde zweimal aus wenig Alkohol umkrystal-
lisiert; gelbe, glinzende Krystillchen, die nicht ganz scharf bei 110
112° schmelzen. Sie sind unloslich in Wasser, Ather, Petrolither;
ziemlich leicht 18slich in Alkohol, Aceton, Essigester.

CigHa1 Oe N3, Ber. N 14.66. Gef. N 14.72.

Tetramethyl-2.4-diaminobenzal-Acetophenon,
CG Ha [N (CHs)a]z CH : CHCOCG I‘Is.

0.5 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd und 0.4 g Acetophenon
wurden in 10 ccm Methylalkohol zum Sieden erhitzt; nach Zusatz
einiger Tropien Natronlauge firbt sich die Losung orangegelb; beim
Abkiithlen fiel auf Zusatz von Wasser ein rotgelbes Ol aus, welches
nicht zum XKrystallisieren gebracht werden konnte. Ilis wurde im
Scheidetrichter abgetrennt, mit Wasser durchgeschiittelt und zwecks
Analyse in das Pikrat iibergefiilhrt. Beim Lé&sen in Alkohol und Zu-
geben der upgefihr beréchneten Pikrinséure bildete sich das Pikrat
leicht und krystallisierte in feinen, orangefarbenen Nidelchen aus.
Rohausbeute 0.8 g. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert.  Alsdann schmilzt der Kérper bei 163° unter geringem
Sintern bei 158°. Er ist in Wasser in der Kilte schwer, in der Wiirme
leichter 18slich; reichlicher l6sen ihn Alkohol, Methylalkohol und Essig-
ester, sehr schwer Benzol und Chloroform; unléslich ist er in Ather und
Ligroin. Verdiinnte Essigsiinre 1ost ihu mit orangegelber Farbe, kon-
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zentrierte Schwefelsiiure mit schwach gelber Farbe, konzentrierte Salz-
siure farblos; beim Verdiinnen tritt die gelbe Farbe wieder auf.

Analyse des Pikrats:

Cgngs,_Ost. Ber. N 13.41. Gel. N 13.19.

Schiittelt man das Pikrat mit verdiinnter Natronlauge, so wird es
gespalten, und das in Freiheit gesetzte Tetramethyl-m-diaminobenzal-
Acetopbenon scheidet sich wieder in iligen L'répfchen ab, die nicht
erstarren.

Tetramethyl-diaminobenzal-Malonitril,
Gs Ha [N (CHs)a]z .CH :C (GN)?

Molekulare Mengen beider Komponenten, 0.5 g Tetramethyl-di-
aminobenzaldehyd und 0.17 g Malonitril, wurden in 10 ccm Alkohol
gelost und nach Zusatz von einem Tropfen Piperidin schwach erwirmt.
Die Lisung farbte sich orange und erstarrte schon in der Wiirme zu
einem Krystallbrei. Die Rohausbeute war quantitativ: 0.6 g.

Zur Reinigung krystallisierte man zweimal aus wenig Alkolol um
und erhielt so die Substanz in orangegelben Nadeln vom Schmp. 166°.
Der Korper ist kaum loslich in Wasser, selr wenig in Ather und
Ligroin, leicht dagegen in den iibrigen gebriiuchlichen Solvenzien. Ver-
diinnte Siuren nehmen-ihn mit gelber Farbe auf, konzentrierte Schwefel-
siture farblos.

CisHisN,. Ber. C 69.91, H 6.70, N 23.37.
Gef. » 69.81, » 6.73, » 23.21.

Tetramethyl-2.4-diaminobenzal-p-Nitrobenzyleyanid,
Cc. .[{3 [N (CHa)a]z . CH : C(CN) . CG II. . NOz
0.5 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd und 0.45 g p-Nitrobenzyl-
cyanid wurden in wenig Alkohol siedend gelist. Auf Zusatz eines
Tropiens Natronlauge trat Rotfirbung ein; beim Iirkalten schied sich
ein Brei von leuchtend rot gefirbten Nadeln ab. Die Rohausheute (0.4 g)
betrug 50 %,. Durch Konzentration der Mutterlauge lief sich noch
0.1 g des Korpers gewinnen, der Rest verharzte. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol war die Substanz analysenrein;
sie zeigte den Schmp. 170°. Der Korper ist leicht 18slich in Essig-
ester, Chloroform, Aceton und Benzol; von siedendem Alkohol und
Methylalkohol wird ér reichlich geldst und beim Erkalten in schénen
Krystallen ausgeschieden; in Petrolither und Ligroin, sowie Ather ist
er sehr schwer, in Wasser nicht 16slich. Verdiinnte Sduren lisen wmit
gelbroter Farbe, auf Zusatz von Alkali fillt der Koérper unveriindert
wieder aus. In konzentrierter Salz- oder Schwelelsiiure ist er farblos
l6slich.
CioH2902N,. Ber. N 16.70. Gef. N 16.64.
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4-[Tetramethyl-2.4-diaminobenzal}-1- phenyl-3-methyl-
pyrazolon,
Ce Ha [N (CHa)a]z . CH C"'CO
| >N(CsHs).
CH;.C=N

0.99 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd und 0.87 g 1-Phenyl-3-me-
thyl-pyrazolon (molekulare Mengen) wurden in 15 cem Eisessig gelost.
Schon in der Kilte trat Kondensation ein, erkenntlich am Auftreten
einer rotgelben Farbe. Es wurde eine Viertelstunde am Riickfluf zum
Sieden erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die Losung zu einem Brei
rétlichgelber, feiner Nadeln. Sie wurden abgesaugt und zuerst mit
wenig Alkohol, dann mit Ather gewaschen: 0.5 g. Die Mutterlauge
wurde wieder zum Sieden erhitzt, mit heiflemi Wasser bis zum Beginp
einer Tritbung versetzt; beim Erkalten lieferte sie nochmals 0.7 g des
Kondensationsproduktes. Zur Amnalyse wurde die erste Fraktion noch-
mals aus wenig Eisessig umkrystallisiert. Feine, verfilste, rotlichgelbe
Nidelchen vom Schmp. 1819, im siedenden Iiisessig ziemlich leicht los-

lich, in den iibrigen Lésungsmitteln schwer bis nicht 16slich.

Coy Hae ON;. Ber. N 16.12.  Gef. N 15.93.

Tetramethyl-2.4-diaminobenzal-Rhodauinséure,
CO—NH
S OGS

0.99 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd und die dquivalente Menge,
0.6 g, Rhodaninsiure wurden fiir sich in einem K&lbchen im Olbad
erhitzt. Von 80° an firbt sich die Schmelze rot, wiihrend die Kry-
stalle der Rhodaninsiure langsam verschwinden. Bei 110° entweichen
Diampfe des bei der Kondensation austretenden Wassers; es wurde
langsam auf 150° erhitzt und bei dieser Temperatur eine halbe Stunde
belassen. Die Schmelze war hart geworden und wurde nun in 25 cemn
siedendem IKisessig gelost. Beim Erkalten schieden sich 0.8 g des
Kondensationsproduktes aus. Die Mutterlauge lieB auf Zusatz von
‘Wasser noch 0.4 g fallen. Ausbeute 83°,. Zur Analyse wurde
zweimal aus heilem Kisessig umkrystallisiert. Mikroskopisch feine
Nadeln, unldslich in Wasser, schwer in Alkohol mit orangegelber,
sehr schwer in Benzol mit gelber Farhe; siedender Lisessig 16st ziem-
lich gut mit blutroter Farbe. Beim Schmelzen zeigt der Korper eine
Eigenschaft, die auch anderen Derivaten der Rhodaninsiure ') zukommt :
im Capillarrohr erhitzt, tritt bei 1989 Sintern ein, das Schmelzrohr-

Ce Ha ,':N ((J‘Ha);]z .CH: C/\

1) Bondzynsky, Wiener Monatsh. 8, 361.
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chen beschligt sich tiefrot, bei weiterem FErhitzen erweicht die Sub-
stanz, bei 208° schmilzt sie trige.
CitH;7ON;Se. Ber. N 13.71. Gef. N 13.57.

Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd und Phloroglucin,
[(CH;)a N} CsH; . CH[Cs Hy (OH)s)s . 2HCI (2).

0.99 g Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd (1 Mol.-Gew.) wurden in 10 ccm
konzentrierter Salzsiure gelost und zu einer Losung von 1.6 g Phloroglucin
2 aq. in 10 com Wasser gegeben. Beim Erwirmen der Losung tritt alsbald
rote Farbung ein, und plétzlich, bei beginnendem Sieden, scheidet sich die
Gesamtmenge des gebildeten Kondensationsproduktes als prichtig glitzernder,
hellroter, krystallinischer Niederschlag aus. Er wurde abgesaugt und it
heifler, verdiinnter Salzsiure ausgewaschen, dann an der Luft getrocknet. Aus-
beute 1.256 g. Bei einem zweiten Versuche wurde zu einer Losung von 1.6 g
Phloroglucin in 150 ccm miBig konzentrierter Salzsiure so lange Tetramethyl-
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 aui das Phloroglucin,
Der erforderliche Uberschul an Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd ist von der
Konzentration abhingig, wie ein dritter Versuch zeigte, als wir die 1.6 g
Phloroglucin in 100 cecm konzentrierter Salzsiure losten. Ilierbei waren nur
1.6 g Aldehyd nétig, um alles Phloroglucin in das Kondensationsprodukt iiber-
zufithren.

Der so erhaltene Korper erwies sich als chlorhaltig, unschmelzbar und
unlgslich in allen Losungsmitteln, ausgenommen Iisessic und Pyridin.
Von kochendem Wasser wird er langsam veriindert: er verliert zunichst seine
krystallinische Beschaffenheit, nimmt flockig-amorphes Ausselen an und wird
dann teilweise geldst, das Wasser reagiert danach von aufgenommener Salz-
siture sauer. In iiberschiissigem Alkali lost sich der Korper mit intensiver
blutroter Farbe auf; die Losung fluoresciert, besonders hei Anwesenheit von
Ammoniak und auf Zusatz von Alkohol, schon griin.

Da es nicht gelang, den Koérper umzukrystallisieren, wurde er ohue
weitere Reinigung analysiert. Die Analyse konnte keine zuverlassigen Resul-
tate ergeben; es war nicht moglich, den Kérper gewichtskonstant zu erhalten.
Beim Trocknen im Exsiccator iiber Chlorcalcium oder Schwefelsiure verliert
er, selbst bei Atmosphivendruck, Salzsiure, und an der Luft scheint er vollig
trocken zu werden, wihrend auch etwas Salzsiure verloren geht. Die luft-
trockne Substanz wurde zur Analyse mit Bleichromat verbrannt, da sie #uBerst
schwer verbrennlich ist.

CzaH'_)g 06N2 Cl‘_). Ber. C 5531, H 5.65, Cl 14.41.
Gel. » 54.84, » 5.80, » 13.08, 13.27.
Die Reaktion zwischen Tetramethyl-2.4-diaminobenzal-
dehyd undPhloroglucinist selir empfindlich. Selbstin sehr ver-
diinnten Losungen, die nur Spuren der Komponenten enthalten, tritt
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sie ein, wenn man die Lésung ziemlich stark salzsauer macht. Beim
Stehenlassen setzen sich nach einiger Zeit die roten Krystallschiippchen
des salzsauren Salzes ab; in hochst verdiinnten Losungen tritt nur
eine Rosafirbung auf, die beim Alkalisieren mit Ammoniak deut-
licher wird.

Zur Herstellnng der freien Base wurde das salzsaure Salz in Wasser
suspendiert und mit verdinntem Ammoniak bis zur schwach alkalischen
Reaktion versetzt. Die Substanz léste sich klar auf. Beim Ansiuern mit
Essigsiure fielen braunrote amorphe Flocken aus; sie wurden abgesangt, mit
heilem Wasser griindlich gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung erwies
sich siedendes Pyridin als einigermaflen geeignetes Losungsmittel. Beim Eir-
kalten scheidet sich die Substanz daraus in braunen, nicht deutlich krystalli-
sierten Krusten aus. Zur Analyse wurde zweimal aus Pyridin umkrystallisiert,
dann mit heilem Wasser ausgewaschen. Beim Trocknen bei 110° verlor die
Substanz ganz langsam an Gewicht, und die dunkelbraunrotc Firbung hellte
sich etwas auf.

Gef. C 66.25, H 6.34, N 6.01.
Fiir Coa Ha;O¢ No, freic Base des vorhin beschriebenen salzsauren Salzes,
berechnet sich:
C 64.81, H 6.12, N 6.59.
Fiir Co3 Hgy O5 N2, entstanden durch Austritt eines Mol. Wasser:
C 67.65,  5.92, N 6.88.

Der Korper ist unschmelzbar; beim IKrhitzen auf einem Platinblech farbt
er sich dunkel, zersetzt sich langsam und hinterlillt eine harte, fast unver-
brennliche Kohle. In Alkohol und Aceton ist der Korper sehr wenig ldslich
mit rosa Farbe und grimer Fluoreseenz, reichlich lislich in heillem Eisessig
and Pyridin, in Wasser und den itbrigen organischen Lisungsmitteln unldslich.
Alkalien losen mit roter Farbe auf. (xibt man zu den aus alkalischer Li-
sung durch Essigsiure aunsgefillten bLrauncn Flocken der freien Base starke
Salzsiure, so nehmen sie momentan die krystallinische Struktur und rote
Farbe des salzsauren Salzes wieder an. Die aus Pyridin umkrystallisierte
und getrocknete Base zeigt dieses Verhalten nicht mehr; man mu8 sic schon
lingere Zeit mit Salzsiure kochen, um das gleiche Resultat zn erzielen.

Kondensation von Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd
mit Dimethylanilin.

Versuch der Darstellung von o-Dimethylamino-leuko-
krystallviolett.
™\ N ). N(CHs).
(CIIa)g N * . (‘/I‘l *
— NN,
N(CH), '
In cine Mischung von 1.9 g Aldehyd und iiberschiissigen:, 5 g, Dimethyl-
anilin wurde trockenes Salzsiuregas ecingeleitet. Tlic Mischung tirbte sich
vot, erwirmte sich stark und nahm alimihlich zithe Konsistenz an. Als
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keine Selbsterwirmung mehr aultrat, wurde noch 2 Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt. Danach wurde mit Wasser verdiinnt, schwach mit Natronlauge alka-
lisch gemacht und das dberschissige Dimethylanilin mit Dampf abgeblascn.
Schon die Menge- des zuriickgewonnenen Dimethylanilins, 3.5 g, lieB erkennen,
daf} die gewiinschte Kondensation nur in geringem Mafle eingetreten sei. Als
Risckstand bei der Dampldestillation blieb ein zéiles, halb erstarrtes Harz. In
verdinnter Essigsdure loste es sich mit gelbroter ¥arbe und intensiv griiner
Fluorescenz auf. Beim Versetzen mit Natronlauge unter Kiahlung Iiel ein
flockiger, grauer Niederschlag aus, der aber aul dem Filter sofort wieder ver-
harzte. Er wurde nochmals mit verdinnter Essigsiure gelost und der Ver-
such gemacht, ob sich die Losung zu einem Krystallviolett oxydicren lasse.
Bei der Zugabe von Bleisuperoxydpaste firbte sich die liosung prichtig
violett, wobei die griine Fluorescenz fast ganz verschwand. Auf Zusatz von
Chlorzink und festem Kochsalz fiel der Farbstoff in feinen Flocken aus. Die
Menge war jedoch verschwindend klein, zur Reinigung und Analyse nicht aus-
reichend. Die wiflrige Losung firbte Seide schon violett an.

m-Nitrobenzol-azo-Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldehyd,
NOz.CeH4 . N:N. C:H: [N (ClL;).]: . CHO.

0.7 g w-Nitranilin wurden mit der erforderlichen Menge Salz-
siture und Natriumnitrit diazotiert und zu einer Losung von 0.99 g
Tetramethyl-m-diaminobenzaldehyd in mdglichst wenig stark verdiinnter
lissigsiure gegeben. Unter tropfenweisem Zufiigen von verdiinntem
Ammoniak bis zur neutralen Reaktion vollzog sich die Kupplung, und
der gebildete Azofarbstoif schied sich in lebhaft roten Flocken aus.
Sie wurden auf einem Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet. Rohausbeute fast quantitativ (1.6 g). Zur Reinigung wurde
dreimal aus heiem Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt den Korper
5o als undeutlich krystallisiertes, braungelbes Pulver vom Schmp. 158°.
Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Methylalkohol und Aceton, unlés-
lich in Ather, Petrolither und Wasser. In verdiinnter Lssigsiure ge-
16st und stark mit Wasser verdiinnt, firbt der Farbstoff tannierte
Baumwolle rétlichgelb an.

CirHis0sNs. Ber. C 59.77, H 5.61, N 20.57.
Gef. » 59.36, » 5.61, » 20.53.

Tetramethyl-2.4-diaminobenzaldebyd und Grignardsche
Reaktion.
I
Tetramethyl-2.4-diamino- (GIIs)zN./_>-Q-C2IIS
phenyl-Athyl-Carbinol, \ [ OH
N(CH:s),

. b6g Athylbromid und 0.4 ¢ Magnesium wurden in 10 cemn absolutem
Ather in bekannter Weise zur Reaktion gebracht und dann langsam zu einer
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Losung von 4 g Tetramethyl-diaminobenzaldehyd in 10 ccm absolutem Ather
zugetropit, unter Vermeidung des Zutritts von Luftfeuchtigkeit (die Gewichts-
mengen entsprechen einem Verhiltnis von 8 Mol. C;H; MgBr auf 1 Mol.
Aldehyd). Jeder einfallende Tropfen erzeugte unter geringer Temperaturer-
héhung einen gelben, flockigen Niederschlag, der sich beim Umschiitteln teil-
weise wieder loste. Zur Beendigung der Reaktion wurde eine Viertelstunde
zu schwachem Sieden erwirmt. Dann wurde mit Eiswasser zersetzt und im
Scheidetrichter mit verdinunter Schwefelsaure angesiuert. Die Atherschicht,
welche die Nebenprodukte enthilt, wurde abgehoben. Die schwefelsaure
wilrige Schicht worde nun unter Kiihlung mit Ammoniak alkalisch gemacht,
wodurch sich das gebildete Tetramethyl-m-diaminophenyl-dthyl-carbinol -in
sligen Tripichen absehied. Das O wurde mit Ather ausgeschiittelt, dev Ather:
mit calciniertem Natriumsulfat getrocknet und verdampft. s hinterblieben
3 g einer oligen, nicht krystallisierbaren, ganz schwach gelb gefirbten Flassig-
keit. Das so erhaltene Carbinol war nicht rein, es zeigte z. B. mit Phloro-
glucin noch schwach, aber deutlich die Anwesenheit von Tetramethyl-m-di--
aminobenzaldehyd an, der also trotz des Uberschusses an Grignardscher
Verbindung nicht ganz in Reaktion getreten war. Eine Reinigung des Cur-
binols zur Analyse war bei seiner fliissigen Beschaffenheit nicht angingig:
daher wurde es sogleich der Destillation unterworfen.

Propenyl-tetramethyl-m- (CHj)s N~ »—CH: C.H,
phbenylendiamin, N("H)
CHa).

Bei der Destillation des rohen Carbinols unter vermindertem.
Druck von 15 mm Quecksilber trat zuniichst bei 105° starkes Auf--
schiumen ein, und es entwichen Dampfe des abgespaltenen Wassers..
Nach kurzer Zeit horte das Sieden auf, bis die Temperatar aut 170
—172° gestiegen war, wobei dann die Hauptmenge, 1.5 g, eines gelb.
gefirbten Oles iiberging. Als Riickstand blieb ein zihes, schwarzes
Harz im Kolbchen, Das Destillat erstarrte beim Kiihlen mit Kiskoch-
salzmischung und Anreiben krystallinisch, beim Erwirmen auf Zinimer-
temperatur schmolz es aber -wieder. Zur Reinigung zwecks Analyse
stellten wir das Pikrat her, indem wir in wenig Alkohol lésten und
mit tberschiissiger Pikrinsiiure versetzten. Nach kurzem Stehenlassen
krystallisierte das Pikrat aus. Ausbeute 1.6 g.

CeHs[N(CHs)sJo . CH : CoH,, CoHa(OH)(NO»)s.

Zur Schmelzpunktskonstanz wurde noch dreimal aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. Mikroskopisch feine Krystillchen von in-
tensiv gelber Farbe. MiBig 1dslich in den meisten Losungsmitteln, in
Ather und Petrolither nur spurenweise. Schmp. 142° (Sintern bei 1387).

CroHa3 OrNs. 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 wurde eine Probe mit Am-
‘moniakwasser geschiittelt; die Pikrinsiure geht in Losung, und es
‘bleibt das Propenyl-tetramethyl-m-phenylendiamin zuriick. Es wurde
in absolutem Ather aufgenommen, dieser zur Entfernung der Pikrin-
saure noch ein paarmal mit Ammoniakwasser durchgeschiittelt, dann
getrocknet und verdampft. Der nunmehr wohl reine Korper schmolz,
in Eis zum Krystallisieren gebracht, bei Zimmertemperatur wieder.

CeHs /CE CeH;

Tetramethyl-2.4-diamino-triphenylmethan, l N(CHa):
\_N (CHa)z
Zu einer Grignardschen Losung, hergestellt aus 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 gelost, zugetropft (die Gewichts-
verhéltnissc entsprechen 4 Mol.-Gew. Grignardscher Verbindung auf 1 Mol.-
Gew. Aldehyd). Es trat schwache Erwirmung ein, und voritbergehend bildete
sich ein gelber Niederschlag, der wieder in Lésung ging. Nachdem die #the-
rische Aldehydlosung ganz zugetropit war, wurde eine halbe Stunde zum Sieden
-des Athers erwirmt, alsdann der Ather anf dem Wasserbad abgetrieben. Der
Kolben mit seivem nunmehr sirupésen, klaren Inhalt wurde alsdann in ein Olbad
gesetzt und langsam erhitzt, anfinglich mit aufgesetztem Chlorealciumrohr. Bei
105° beginnt die Flisssigkeit plotzlich zu schiumen, man entfernt rasch das Chlor-
-ealcinmrohr, damit die sich entwickelnden Strome von Ather gut entweichen
konnen. Die Masse wird dick, bliht sich in kurzer Zeit anf, nach halbstiindigem
Erwiirmen auf 110° entweicht kein Ather mehr., Zur Vorsieht wurde noch eine
weitere Stunde auf 120° erhitzt. Beim Erkalten war dic Masse hart, pords.
Nun wurde durch Zugeben von Eisstiickchen und von verdinnter Schwefel-
sidure zersetzt, mit Wasser verdiinnt und im Scheidetrichter dreimal mit wepig
Ather durchgeschittelt. Die vom Ather getrennte wilrige Schicht wurde nun
mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt, wobei sich die gebildete Triphenyl-
mlethanbase in grauen Flocken ausschied. Sie wurde abfiltriert und die auf
-dem Tilter zuriickbleibende, etwas harzige Substanz nach dem Auswaschen
mit Wasser durch Aufgieflen von siedend heiflem Methylalkohol in Lésung
gebracht. Die alkoholische Losung wurde mit einer Spur Tierkohle aufge-
kocht, filtriert und auf ein kleines Volumen verdampfit. Beim Erkalten kry-
stallisierte der Korper in kleinen, undeutlich krystallisierten Aggregaten aus.
Rohausbeute 2.9 g. Zur weiteren Umkrystallisation eignet sich am besten
Petrolither, aus welchem der Korper beim Abkiihlen der gesittigten Losung
in hitbschen Krystallen anschieit. Nach -dreimaligem Umkrystallisieren aus
-diesem Lésungsmittel blieb der Sehmelzpunkt konstant; er liegt bei 122-~1239.
Klare, ganz schwach briunlich getirbte Krystalle von tafeligem Habitus, nicht
Ioslich in Wasser, miflig in Alkohol, leicht in den iibrigen Losungsmitteln.

CasHgsNs. Ber. N 8.50. Get. N 8.45.





