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Vergleicht man diese Resultate mit denjenigen von A n s c h  ti t z 
u n d  h u t e n r i e t h ,  so muIJ auch hier die Gegenwart eines indifferenten 
Lijsungsniittels als wesentlich reaktionsfordernd anerkannt werden. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
G e n f ,  J u l i  1'309. Cheni. Institut der Universitat. 

512. H. Staudinger und H. Stockmann: Oxalglchlorid. 
11. Mitteilung I) : fjber die Einwirkung von Oxalglchlorid auf 

Dimethg lanilin. 
[Mittc~iluiig ai:s 111~ni (:Iitwii,.clitm Iu.titiit tler 'Te:Iin. IIocli+t~hulc Karlsruhe.] 

(Eingcgangen am 13. August 1909.) 

I n  der ersten Mitteilung I) beschrieben wir eine einfache Dnr- 
stellung von Osal~-lcl~loritl durch Einwirkung von 2 Mol. Phosphor- 
pentachlorid auf 1 1101. nasserheie OsalsBure, und besprachen einige 
seiner Renktionen, hnuptsachlich sein Verhnlten gegeniiber Wnsser, Al- 
kohol,  Alumininmchloritl. 

C0.Cl 
CO.Cl ' I n  seinem Bau steht O x a l y l c h l o r i d ,  ' nahe d e m P h o s g e n ,  

cocci, u n d  es schien u n s  deshalb \-on Interesse, die wichtigen 

Reaktionen des Phosgens auch mit Osalplcldorid vorzunehmen. Am 
interessantesten ist die Einwirkung des Phosgens auf t e r t i a r e  Arnine ;  
deshalb untersuchten wir die analogen Reaktionen beim Oxalylchlorid, 
speziell seine Einwirkung auf Dirnethylaniliu. 

Auf D i m e t h y l a n i l i n  wirken einige Saurehalogenide entweder gar 
nicht ein (wie z. B. Acetylchlorid), oder andere, wie Acetylbroniid ?) 

oder Benzoylchlorid 3, wirken entmethylierend unter Bildung von 
Acetyl- resp. Benzoyl-monomethylanilin. Zum Unterschied yon diesen 
Saurehalogeniden reagiert Phosgen mit dern p-Wasserstoffatom des 
Dimethylanilins unter priniHrer Bildung von Diniethylaminobenzoyl- 
chlorid, sekundar unter Bildung von Mi c h 1 e r s Keton '). 

Im groBen und gauzen schlieBt sich Oxalylchlorid in seinern Ver- 
halten dern Phosgen an. Man kann sowohl e i n  Chloratom desselben 
(lurch den arornatischen Rest des Dimethylanilins ersetzen und kornrnt 

c1 

I )  I. Mittdung, diese Bcriclite 41, 3558 [1908]. 
z, S t i d e l ,  diese Bericlite 19, 1947 [1876]. 
3) O t t o  Hess ,  diese Bcrichte 18, 685 [1885]. 
4) hfichlcr ,  dit-se Bericlite 9, 716, 1900, 1913 [1876]. 

224. 
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so zu p-Dimethylaminobenzoyl-ameisensaurechlorid'), nls 
auch b e i d e  Chloratome, wobei sich p -  T e  t r  an ie  t h  y l d i a  nrin o -  
b e n z i l  bildet. Die zweite Reaktion tritt aber schwerer als bei Phosgen 
ein, ferner gehen sekundare Beaktionen nebenher, wodurch sich der 
Renktionsverlauf kompliziert. 

E i n w i r k u n g  yon 1 h lo l .  O x a l y l c h l o r i d  auf 2 Mol. 
D i in e t h y 1 n n i l i  11. 

LiBt man 2 Mol. Dimethylnniliu auf 1 1101. Oxalylchlorid in der 
IGlte  einwirken, so verlauft die Keaktion quantitativ nach folgender 
Gleichung: 

CO.CI \ 

+ 2 (CHa)?N. CsH5 = p-(CH3)3N. CsH4. CO .CO . Cl 
CO.Cl 

+ CsHs .N (CHa)a, H C1. 
Bei Einwirkuug von uur 1 Mol. Dimet2lylanilin auf 1 Mol. Oxalyl- 

chlorid bleibt die Halfte des Oxalylchlorids unveriiidert. 
Das y -  D i m  e t  h y l  a m i n o b e n z o y 1- am e i s e n s  5 u r e c  h l  o r i d  ist, 

wie das analoge p-(CH3)aN.CsH4. CO. C1, uur in Liisung bestindig und 
kouute nicht isoliert werden. Es wurde aber durch Uberfiihren in Di- 
methylaminobenzoyl-ameisensaure und in deu Ester und das Anilid 
charakterisiert. Zuni quantitativen Nachweis wird es arn besten in 
das Anilid ubergefhhrt. 

Die quantitative Darstellung des Chlorids gelingt nur bei guter 
Kuhlung und bei Gegenwart y n n  indifferenten Losungsmitteln. Rei 
hiiherer Temperatur spaltet es fast quantitativ 1 Mol. K o h 1 e n  o x y d 
a b  und geht in D i m e t h y l a m i n o - b e n z o y l c h l o r i d  iiber: 

(CHs)sK.CcH4 .CO.CO. C1= ( C H S ) ~ N . C B H ~  .CO .C1+ CO. 
Letzteres wurde durch Uberfuhren in die entsprechende Saure 

identifiziert. Die Zersetzung des Chlorids erfolgt schon 'langsam bei 
gewohnlicher Temperatur, und zwar leichter in Benzol- als in atherischer 

Bei der Zersetzung des Chlorids bildet sich in geringen Mengen 
K r y s t a l l v i o l e t t ,  das durch Kondensation von Dimethylamino-benzoyl- 
chlorid mit Dimethylanilin entsteht. Erwarmt man ein Gemisch von 
2 Mol. Dimethylanilin und 1 Mol. Oxalylchlorid sofort nach dem Zu- 
samnienbringen, also ohue die quantitative Bilduug des Ameisensaure- 
chlorids abzuwarten, oder arlieitet man ohne Losungsmittel, so bilden 

LOsung. 

I) Die aiisloge Bildung des Dimethplaminobenzopl-smeisensiiurcesters aus 
AthylosslsSurechlorid und Dimethylanilin ist von M ic  h l e r  (diese Bericlitc 
10, 2081 [1877]) untersucht wotden. 
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sich vie1 griifiere hlengen von Krystallviolett, eiu Zeichen, daI3 sick 
Dimethylamioobenzoylchlorid leichter mit Dimethylaoilin kondensiert 
als Osalylchlorid. 

E in w i  r k i i  n g v o n  0 s n l y l c  h l o  r i d  ni i f  u b e r  s c  h iis s i g e s  
D i m e t h y 1 a n  i l i  11. 

Bei Einwirkung yon 1 Mo1. Osalylchlorid auf 4 Mol. Dimethyl- 
anilin geht die Renktion in der Kiilte nur bis ziir Bildiing des E- 
niethylnniinobenzoyl-aineisensLurechlorids. N u r  h i  langeni Stehen 
bildet sich, besonders in  Eenzollosung, lnngsnm I<rystallviolett. In  
der Wiirme tlagegen treten folgende zwei Renkticinen nuf : 

Einnial reagiert tins Dimethylaniinobenzoyl-xmeisensa~lrechlori(1 
niit 2 XIol. Dimethylanilin veiter uuter Rilduug  on T e t r a m e t h y l -  
d i n  ni i 11 o - h e n z i I : 

(CII3)zN. CsHd . CO . CO . C1+ S(CHa)*X. C G H ~  
= (CH:<)zN. CGH, .CO .CO .CGHa. K (CI-I:)? + IICI,(C€I3)zN .CcH5. 

Die Reaktion geht aber nicht quantitatir vor sich. \Vie erwiihnt, 
spaltet ~ i m e t h ~ ~ n m i n o b e n z o y ~ - a m e i s e n s ~ t u r e c h ~ o r ~ ~ ~  bei Erwarmuug 
leicht Kohlenoxyd a b  unter Biidung von Dimethylamiriobenzoylchlorid, 
iind dieses Chlorid kondensiert sich iiufierst leicht (die Reaktion ver- 
lauft vie1 leichter, nls die tles p-Dinieth~laniinobenzoyl-nr~ieisen~~~r~- 
chlorids mit Dimethylanilin) mit 2 Mol. Dimethylanilin z u  hI i c h l e r s  
Keton, welches sich seinerseits wieder unter dem kontlensierentlen 
EinfluB des Dimethylaminobenzoylchlorids mit salzsaurem Diniethyl- 
anilin zu Krystallviolett kondeusiert. Datlurch wird eine entsprechende 
Jlenge des Dimeehylaniino-benzorlchlorids , das als Kondensations- 
inittel dient, in Dimethylamioobenzoesiiure verwandelt. 

Als Renktionsprodukte erhalt man also neben D i m e t h y l a m i n o -  
b e n z o e s a u r e ,  die durch Sodalosung z u  entfernen ist, Tetramethyl- 
tiiamino-benzil und K r y s t a l l v i o l e t t ,  die durch ihre verschiedene 
Loslichkeit und Basizitiit leicht zu trennen sind; M i c h l e r s  Keton 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

Bei normaler Versuchsanordnung verliiiuft die Reaktion zwiscben 
1 3101. Osalylchlorid und 4 Mol. Dimethylanilin hauptsachlich unter 
Krystallviolett-Bildung. Die Ausbeuten an  Bemil  sincl gering (ca. 17 ‘ l o ) ;  
man mu13 deshalb annehmen, daB beim Diniethylaniinobenzoyl-ameisen- 
siiurechlorid die Kohlenosyd-Abspaltung schneller vor sich geht, als 
seine Kondensation mit Dimetbylanilin. Dabei ist es nicht von Be- 
deutung, ob ohne Losungsmittel oder in kochender Benzolliisung ge- 
arbeitet wird. 



Urn die Ausbeuteu an Benzil zu erhohen, hoten sich zwei Miig- 
lichkeiten : entweder konnte die Kondensation beschleunigt oder die 
Kohlenosyd-Abspaltung zuriickgedrangt werden. 

ES wnrde einmal versucht, durch Zusatz einer starken Base \vie 
Pyridin,  die bei der Reaktion sich abspaltende Salzslrire zu biudeti 
u n d  so die Koudensation z u  begiinstigen ; dnbei bildet sich aber ltein 
Tetrametli3ldianiino-beiizil und nur  wenig Din-,ethylaminobenzoyl-aniei- 
sensaure, denn Oxnlylchlorid rengiert, iihnlich wie Phosgen I), niit Pgri-  
din unter 13ildung eiues Anlngernngs~irodukts vou der Zusaminenset- 
zung: CsH5N(Cl).CO.CO .(Cl)NCjHj?),  u n d  dieses rengiert niclit melir 
niit Dimethylanilin. 

Ilagegen befiirdert die Anwendung eines groljen Uberschmses 
yon Dimethylanilin (10 hlol. statt 4 Mol. auf 1 hIol. Osalylchlorid) 
etvvns die Bildung des Tetramethyldianiiuo-benzils, die Ausbeute wiichst 
yon 17 Ol0 nuf 35 Ole. 

Wesentlich giinstigere Resultate wurden dagegen nu€ den1 zweiten 
Wege erhalten ”>. Weun man bei der Reaktiou: 

(CH&N.CsII,..CO.CO.Cl + (CHI)?N.C:BHI .CO.CI + CO 
die aktive hIasse des Kohleuoxyds vergrooert, so mnL3 die Zersetzung 
des Ilimethglaminobenzoyl-anieisensaurecblorids zuriickgedrhgt werden. 
Nirnmt man also die Parstellung des Benzils unter K o h l e n o x y d -  
D r u c k  ror, so steigt die Ausbeute, und zwar umso mehr, je grijfier 
der Drnck ist. So konuten bei 45 Atmospharen Rohlenoxyd-Druck 
50 O/O, bri  150 Atmospharen 37 O / o  B e n d  erhalten aerden.  Eiu 
Oberschulj von Dimethylanilin spielt, dabei keine wesentliclie Rolle 
mehr. 

D i 111 e t h y 1 a 111 i n o  b e n z o y 1- a m e i  s e n s a u r e  u n d T e t r a m  e t h y 1 - 
d i a ni i LI o - b e n z i 1. 

Die schon bekannte Dimethylaminobenzoyl-anieisensiure ’) und 
auch ihre Derivate, die aus Osalylchlorid und Dimethylanilin leicht 

I) Pliosgen bildct mit Pyridin einen Kiirper von der Zusnmmensetzuug: 
CsHsK(C1).CO.(C1)NCsIIj. 

a) Ein derartiges, iiutlerst unbestandigcs Anlagerungsprodukt voni Schn~li. 
45-47O bildct sic11 aucli ails 2 hlol. Cliinolin nnd 1 Mol. Oxalylchlorid. 
Vergl. aucli Cliem. Zentralbl. 1909, I, 1555. 

3) Icli folgte dnbei einer Anregung Ton Hrn. Prof. H a b e r ;  bei der Aus- 
fullrung dcr Versuche wurde ich yon Hrn. Prof. h s k e n a s y  und Hrn. Prof. 
H a b e r  nuf das eutgegenkoniniendste niit den nijtigen Apparaten unterstltzt, 
woftir icb dcn beiden Herren aucli an clieser Stelle bestens danke. 

. _ _ ~  -. .- .. 

Chem. Zentralbl. 1900, 11, 460. 

11. S t a u d  i nger .  
4, M i c h l e r ,  dicse Bericlite 10,2051 [1577]; Chem.Zcntralb1. 1901, I, 237. 



gewonnen xerden kiinnen, siiid sehr schwaclie Bascn. Die Saure 
sp:iltet als a-Ketonsiiure ’) beini Erwviirmen niit konzeutrierter Schwefel- 
siiure 1 1101. Kohlenosyd ab uncl gelit in D i ni e t h y 1 a m  i n o - b e n z o e- 
s 5 u r e  uber. Beini Erhitzen mit -4nilin giht sie D i n i e t l i y l a n t i n o -  
b en z y l  i d e n  - a n  i liri ‘), mit 3)imethylanilin erhitzt: D i m e  t h y l  am i n  o- 
b e n z a l d e b p d ,  eiue Reaktion, die zur liarstellung dieses Aldehyds 
benutzt werden kanii. Zum Unterscbied \-on der neuzoylanieisensiinre, 
die beirn Erliitzen sich so\vohl unter Abgabe you IiolilensZure, haupt- 
slchlicli aber yon Iiohienoxyd zersetzt ”, spaltet die Diniethylaniino- 
benzoyl-nnieisensiiure beini Schnielzen quantitativ 1 RIol. Kohlensiiiire 
a b  u n d  geht in Altlehytl iiber. Beiin Erhitzen in ;ither- oder Petrol- 
Stherlosung in te r  Druclc rerliiuft die Bilduug des Aldeliyds beson- 
ders glatt. 

Das noch unbekanute T e t  r n n i e t h p l d i a ~ n i n o - b e n z i l  ist eben- 
falls eine schwache Base. die aulfalleuder Weise trotz Einfiihrung 
zweier ausochromer Gruppen sich in der Farhe knuiii Torn eiiifachen 
B e n d  unterscheidet. Da es in seinem Bar1 sonohl deni J I i c h l e r -  
schen Keton als auch dem Bemil  nahe steht, beides Korper mit leicht 
reagierender Carbonylgruppe, so sollte man in ihni eine nu der C:@- 
Gruppe besonders reaktionsfjlhige Substanz erwarten. Die Resultate 
entsprnchen dem aher nicht, die Benzilsaure-Um13gerung z. B. tritt 
n u r  schwer uud erst bei hiiherer Temperatur (150O) ein. Eine der 
Iirystallviolett-13ildung aualoge Tiondensation konute bis jetzt uberliaupt 
uicht durchgefuhrt werden. 

l h e r  diese und einige audere Versiiche wird spiiter berichtet. 

E s 1) e r i in e n t e 11 e r T e i 1. 

D i rn e t h y 1 a m i n  o 1) e n z o y 1-am e i s e  n s B u r e c h  1 o r  i d. 
Zu diesen wie den folgenden T’ersuchen diente ein weithalsiger 

Bromierungskolben yon ca. 400 ccni Inhalt, der mit Kugelkuhler und 
Azotometer verbunden war. In  den IColbenhals fuhrte ein Tropf- 
trichter und ein durch Quecksilberverschl~i~ abgeschlossener Riihrer. 
Urn das Kohlenoxyd niessen zu konnen, haben wir trockne Kohlen- 
skure durch den Apparat geleitet und eventnell entwickeltes Iiohlenoxyd 
im Azotometer aufgefangen. 

6.5 g Oxalylchlorid (1 M01.2, in 50 ccni trocknein Ather geloat, 
wurden in den Kolben eingefullt und uuter Eiskuhlung und Turbi- 
nieren durch den Tropftrichter langsani wviihrend ca. 1/2 Stunde 12.1 g 

I) Claisen ,  diese Berichte 18, 631 [1879]. 
z, Vergl. D. R.-P. 94018. 
3, Claisen,  diese Berichte 10, 1667 [1S77]. 
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Diniethylanilin ( 2  blol.) in 50 ccm Ather zulmfen gelassen. Die Lo- 
snug farbt sich dabei schmutzig- braun, n n d  es scheiden sich beirn 
Stehen braune Krystalle ab. )Inn l i o t  das Gemisch 15 Stunden in 
der Kalte stehen, wobei keine oder n u r  sehr geringe Kohlenosyd- 
Abspnltung eintritt. 

Urn die 3lenge des gebildeten Chloritls zit bestimmen, haben wir 
unter Iiiihlung Anilin (10 g in 50 ccni i t h e r )  zuflieWen gelassen. 
Xnch Zusatz V G U  Xasser  zur  Entfernung tles salzsauren Anilins wird 
dxs in &ither uud Wasser fast unliisliche Anilid der Dimethylamiuo- 
benzo)-laniei~ensaure abfiltriert. Gewunnene AIenge : 12.5 g statt 13.2 g. 

Bei einem Versuch, das Chlorid z u  isolieren, wobei die i the-  
rische Losung vori der Iirystallniasse, die hauptsachlich aus salzsaureni 
Dimethylanilin besteht, abfiltriert und ini Vakuum in einer Saug- 
flasche abgeduustet wurtle, trat Zersetzung ein, und es schieden sich 
dunkel gelirbte Massen ans. 

Zur quantitativen Hildung des Dimettylaminobenzoyl-arneisen- 
saurechlorids mu13 man,  wiie schon erwahnt, das Reaktionsgernisch 
langere Zeit (15 Stunden) stehen lassen; nach kurzerer Zeit (2. 13, 
4 Stunden) ist noch unverindert.es Oxalylchlorid in der Losung. 

Versetzt man ferner 1 Mol. Osalylchlorid (6.5 g> rnit n u r  1 Mol. 
Dimethylanilin (6 6) und arbeitet nach 15 Stunden, wie oben beschrie- 
ben, mit Anilin auf, so erhalt man 11.9 g Anilid (statt 12.6 g), dieses 
ist aber ein Gemisch von Oxanilid und Dimethylarninobenzoyl- 
ameisensaureanilid ; letzteres kann als schwache Base von dem neu- 
tralen Oxanilid durch Behandeln mit starker Salzsaure getrennt wer- 
den. Menge des Oxanilids: 5.9 g, ber. 6.0 g fiir ' / a  Mol. Menge des 
Dimethylarninobenzoyl-arneisensaureanilids : 6.0 g, ber. 6.6 g fur l/z Mol. 
Die Halfte des Osalplchlorids ist zlso unter diesen Bedingungen nicht 
in Reaktion getreten. 

D i m e t h y 1 a m i n o b e n  z (I y 1 -a  rn e i  s e n s a u r e  u n d 
i h r e  D e r i v a t e .  

Zur  Darstelluug der Saure versetzt man die Losung des Dime- 
thylaniinobenzoyl-ameisensiurechlorids mit Wasser (ca. 20 ccrn). Zur  
Rindung der entstehenden Salzsaure gibt man noch 2.5 g Soda AIol.) 
in 20 ccm Wasser gelost zu.  Die in Ather und Wasser schwer los- 
liche Saure scheidet sich aus (7.0 g = 80 OiO) und wird abfiltriert. 
Aus der atherischen Losung kann durch Eindampfen noch eine ge- 
ringe Menge erhalten werden. 

Die Saure kann aus vie1 heiBem Wasser oder aus wenig Methyl- 
alkohol oder Eisessig umlirystallisiert werden; sie bildet goldgelbe 



Blattchen, die bei 186-1 870 unter Zersetzung 1) (Kohlensaue-Entwick- 
lung) schmelzen. 

0.3108 g Sbst.: 19.4 ccni N ( 2 O 0 ,  758 mm). 

Der M e t h y l e s t e r  wirtl (lurch Zusntz r o n  tiberschhssigem Methylalko- 
hol z u  der Cliloridlihung dargrstellt. Kach ZugaLe einer wahigen Lusung 
von 111) Mol. Soda scheidet sicli der Ester aus, eiu geringer Teil wird durch 
Eindanipfen der atherischen Liisung gewonncn. Ausbeute 7.3 g = 70 Oio. 
Bus Methylalkohol erhalt man den Ester in hellgelben Bl;ittchen, die bei 
108-109° ohne Zersetzung schmelzen. 

CloHllOsN. Ber. N 7.27. Gef. N 7.25. 

0.2204 g Sbst.: 12.7 ccm N (18O, 766 mm). 

Die Darstellung des Xni l ids  ist h e i t s  ervahnt. 
C l I H l ~ S O 3 .  Ber. N 6.76. Gef. N 6.77. 

Gelbe Nadeln YOU] 

Schmp. 158-1590 aus Alkoliol oder Eisessig. Seine IAsung in konzen- 
trierter SchweEelsaure ist vie1 bestandiger als die der Saure und spaltet 
erst bei hblierer Ternpeiatur I<ohlenoxyd ab. hus der ]leiBen, konzentrierten, 
salzsauren Liisung scheidet sicli d : ~  salzsaure Salz in weil3en Nadeln aus. 

0.1698 g Sbst.: 0.4497 g COr,  0.0909 g HzO. - 02523 g Sbst.: 23.1 ccm 
N (210, 74.5 nirn). 

ClcH1GOZN2. Ber. C 71.59, H 6.01, N 10.47. 
Gef. )P 71.59, D 5.99, x 10.35. 

Z e r s e t z 11 n g d e r D i ni e t h y l a m  i n u b e n z o y 1 - a m  e is  e n  s a u  r e 
( B  i 1 d 11 n g v o n D i m e t h y I a m i n o  - b e n z a1 d e h y d). 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsanre a d  120° gibt 
die Dimethylaminobenzoj I-nmeisensaure quantitativ 1 1101. Kohlen- 
oxyd ab. Der Versuch wurde in einem Reagensrohr mit Ansntz 
vorgenomnien und das K o  h l e n o x  j d uber Kalilauge im Azotonieter 
aufgefangen. 

0.5585 g Sbst.: 64.7 ccm CO (OO,  760 mm); ber. 64.2 ccm CO ( O 0 ,  
760 rnni). 

Aus der schwefelsauren Losung lafit sich nach Zusatz von 
genugend Natriumacetat die D i m e t  h y 1 a m i n o -  b e  n z o e s a  u r  e ausfallen. 
Schmp. 2350.  

Beim Erhitzen rnit 2 Blol.  Anilin auf dern Wasserbad verwandelt 
sich die Dirnethylaminobenzoyl-ameisensaure in eine neue, gelbe, in 
den gebrauchlichen Solvenzien unlosliche Saure, die unscharf bei 2000 
unter Zersetzung schmilzt. Sie stellt wohl das  A n i l  der Saure 
[(CH,)?N.C~H~.C(:N.C~,HS).COOH] dar ,  wurde aber nicht naber 
untersucht. 

I )  N i c h l e r ,  diese Berichte 10, 2081 [1877]: Schmp. 186-187O. Ein 
Sintern bei l5O0 und Zersetzung bei ca. 1950, wie Chem. Zentralbl. 1901, I237  
angegeben, zeigt der Riirper nach lingerem Aufbewahren. 
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Bei zweistundigein Erhitzen rnit 2 hlol. Aniliii auf ] S O o  tritt 
yiillige Kohlensiiure-Abspaltung ein unter Bilduug vou D i m e t h y l a m i -  
n o -  b e n  z y l i d e n -  a n i l i  n (Schmp. looo aus Alkohol) '). 

hIit Dimethylanilin ( 6  g )  geht die Saure (3 g) bei ] S O o  unter 
I(ohlensaure-Entffickl~ing fast quautitativ in D i n i e t  h y l a m i n o - b e n z -  
a l d e h  y d  iiber, der nach Vertreiben des 1)irnethylanilins durch Wasser- 
dampf aus Petrolather oder i t h e r  leicht zu reinigen ist. 

Ebenso entsteht beim '/a-stiindigen Erhitzen der Siiure (5 g) im 
Bonibenrohr auf 200" mit Ather oder Petroliither (je 10 ccrn) in 
guter Ausbeute Dimethylarninobenzaldehpd '). Weniger rein entstelit der 
Sldehyd beim Erhitzen der Saure allein ohne Losungsrnittel auf 200°, 
die Iiohlens~ure-ribspaltang ist zwnr quantitatir, der Aldehyd ist aber 
stark verunreinigt uud kann n u r  durch Estraktion mit Petrol5ther 
rein erhalten werden. 

Zuni Nachweis der quantitativen Abspl tung von Kohlerisiiure 
nurde  der Versuch unter Durchleiten von Wasserstoff in einem Rea- 
gensglas rnit Ansatz yorgenommen und die Kohlensiiure in einer 
Spiralwaschflnsche in uberschiissigem Barytsvasser aufgefaugeu. 

0.4572 g Sbst.: Verbi-aucli 46.54 ccm 'llo-n. Rarytwasscr. B,.r. 4i.37 ccm 
'I1o-n. Barytwasser. 

Tiel besser sind die Ausbeuten an Aldehyd, wenn die Zer- 
set.zung der Siiure im Vakuum bei 200° (in einem Anschi i tz -Kol -  
ben) vorgenonirnen wird, wobei der entstehende Aldehyd sofort iiber- 
destilliert 9. 

Beim Erhitzen der Siiure mit Wasser ini Rohr auf 2000 tritt 
vollige Verschrnierung ein , keine Zersetzung dngegen beim Kochen 
rnit Wasser. Das Natriumsalz der SIure  ist auch gegen Iangeres Er- 
hitzen in wiiBriger Losung auf 2000 unempfindlich. 

B i l d u n g  v o n  D i m e t h y l a m i n o - b e n z o y l c h l o r i d .  
Eine Losung yon Dimethylaminobenzoyl-ameisensiiurechlorid nus 

6.5 g Oxalylchlorid (1 Afol.) und 12.1 g Dimethylanilin ( 2  1101.) in 
100 ccm Benzol erleidet bei 15-stiiodigeni Steheo, im Gegensatz zu 
der Losung in Ather, eine ziernlich erhebliche Zersetzuug, die an der 
T'iolettfiirbung (Krystallviolett-13ildung) uud Rohlenoxyd-Entwicklung 

I) Sachs ,  tliese Berichte 36, 3573 [1902]. 
2, Anmerkung.  Beim Erliitzen einer Benzolliisung ( 5  g in 10 ccm) 

gleiche Zeit auf gleiclie Teniperatur tritt merkwiirdigerweise keine Zersetzung 
ein. 13ci 220" Iiildet sieli ctivas 
Diniethylaniinobenzoes~iirc u n d  unreiner Dimethylarninobenzaldehyd. 

3, Vergl. F. Sacl is  un(l 1'. Stci i ier t ,  cliese Berichte 87, 1733 [1899], 
( i h r  (lie Destillation t1t.s Aldeliyds. 

Die Saure wird unverindert wieder erlialten. 



(en. 100 ccni) 1,eiiierkbnr ist. Uni die I3ildung tles Dimethylnniiuo- 
benzoylclilorids Z I I  rerrollstiindigen, liabeu wir das Reaktiousgeniisch 
dnun noch bis zur Beeudiguiig der Kohlenosyd-Abspalt~ing auf deni 
M'asserbad erhitzt ( 3  Scuiiden), wobei sicli noch cx. 520 ccm Iiohleu- 
osyd entwickelte: irii gnnzcn also 920 ccni I iohleuosyd, berechiiet 
1.200 ccm (Lei O o  und 760 inm). Die Lijsuiig fiirbt sich durcli das 
eiitstelieutle Iirystallviolett tief riolett. Nach Zusntz von iiberschussi- 
ger Sodalosuug merden aus drni Renktionsgsmiscli niit Vrasserdaiiipf 
Benzol iind Diniethylniiilin entferut; dnbei tritt Eiitfiirbung der Lo- 
sung ein, dn das Iirystallriolett ir. seine Cnrbinolbnse verwaudelt wird. 
Es wird dnnn die nllinlische Liisuug der Diiiiethylnminobenzoesiillre 
\-on tler unliislichen Cnrbiriolbaae abfiltriert, mit Eisessig angesiiuert 
und so die schwnch bnsisclie I ~ i m e t l i y 1 a m i n o - l ~ e n z o e s i i u r e  nls noch 
stark blau gefiirbtes (d.ircli Iirystallviolett) Pulver nusgefiillt. Weil3e 
Xndeln vom Srliiiip. 234-3350 nach mehrninligeni Umkrystnllisiereu 
aus Eisessig '). 

0.23i0 g S1;st.: 17.3 (:mi P; (2O0.5O, i59.5 mni). 
C ~ I I l 1 0 2 N .  Ber. P; S.50. Gef. N 5.49. 

LiiUt ni:w 1 1101. Osalylchlorid mit niir 1 Mol. Dimethylanilin 
reagieren untl kocbt nnch 15-stiincligem Stehen, so bildet sicli nu r  
' i?  Mol. Dimethylamino-benzoylchlorid. Arif Zusntz von Wasser ent- 
stnnd durch Zersetzung des unver5nderten Osalylchlorids starke Gas- 
entwicklung, rind es konnten nur 3.4 g Pimetbplnminobenzoesiiure 
isoliert werden, berechnet fiir ' 1 2  3101. 4.2 g. 

Also kann sich dns schwach basische 3in1etl1ylamiuobenzoyl- 
clilorid \vie das D i m e t ~ y l a m i n o b e n z o ~ l - n m e i s e n s ~ ~ ~ ~ r e c h l o r i d  nicht mit 
salzsaurem Diiiietlij-lnnilin weiter umsetzeii. 

E i n w i r k u u g  v o u  1 1101. O x a l y l c h l o r i d  n u f  4 No] .  
D i m e t h y 1 a n  i l i  n .  

Ein Renktionsgeniisch roii 1 Nol. Osnl~lchlor id  (6.5 g) uud 1 1101. 
1)iinethylanilin (24.2 g), i n  100 ccin *ither geldst, w i d e  iinch 15 Stuii- 
den Stehen i n  der Kiilte mit 20 g Anilin versetzt und so 12.9 g Di- 
niethylaminobenzovl-ameisens~urea~ilid erhalten (ber. 13.3 g). 

Wahrend also hier in der Iialte die Reaktion auf der ersteu 
Stufe stehen bleibt, gestnltet sich der Versuch i n  der Wiirme folgender- 
niaoen: 

I )  hficli lcr,  tliese Berichte 9, 401 [ l S i G ] ,  Bischoff ,  tliese Berichte 22, 
311 [1S99]; Schnip. 3 5 O .  
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Ein Reaktionsgemisch von 1 Mol. Oxalylchlorid (6.5 g) und 4 Mol. 
Dimethylanilin (24.2 g) in 100 ccm Benzol wird nach 15-stundigem 
Stehen in der Kalte, nachdem sich also das Diniethylaminobenzoyl- 
nmeisensiinrechlorid gebildet hat, so lange auf dem Wasserbade erhitzt,. 
bis sich kein Kohlenoxyd mehr entwickelt ( 3 ' ; ~  Stunden 800 ccm Koh- 
lenoxyd, ber. 1210 ccm fiir l Jlol. bei O o  und 760 mm). Dann wird 
die violette Losung mit Sodaliisung (20 g in I00 ccm Wasser) alkalisch 
gemacht, Dimethylanilin und Benzol mit Wasserdampf entfernt und nnch 
dem Erkalten die nun farblose Losung von einer dunklen, festen 
blusse, welche T e t r  a m e  t h  y l d i n m i  n o -  b e n  z i l  und die Carbinolbase des  
Krystallvioletts enthalt, abfiltriert. Dns Piltrat liefert nach Zusatz von 
Eisessig D i n i e t h y l a m i n o - b e n z o e s k u r e  : 3.0 g = 37 O i 0 .  

Der Kiickstand wird rnit Aceton behandelt und so das in der  
Kalte schwer liisliche Benzil von der leicht loslichen Carbinolbnse 
nahezu getrennt. Dns so gewonnene B e n d  ist schon fast rein (Aus- 
beute 2.5 g = 17 "i0).  

Zum Xachweis des K r y s t a l l v i o l e t t s  werden die von mehreren 
I'ersuchen vereinigten Acetonliisungen der Carbinolbsse abdestilliert und 
der Riickstand in warmer, verdiinnter Salzsgure aufgenommen, wobei 
etwas schwach basisches Benzil ungeliist bleibt. Die salzsaure Lii- 
sung wird danri mit Sodalosung neutralisiert, bis die griine Farbe in  
das tiefe Violett der Krystallviolettlosung umgeschlagen ist; dabei 
fHllt noch eine weitere geringe Xlenge des Benzils in unreinem Zustande 
aus. Das violette Filtrat ergab nach dem Eindampfen die charakteri- 
stischen Prisnien des Krystallvioletts, das auBer durch die Farbreaktion 
rnit Salzsaure und Terwandlung in die Carbinolbase noch durch c b e r -  
fiihrung in das von H a n t z s c h ' )  beschriebene L e u k o c y a n i d  cha- 
rnkterisiert wurde. Farblose, glanzende Wiirfel Tom Schmp. 294 - 
2950 aris ~ichlora thylen  I). 

0.1560 g Sbst.: 18.8 ccm N (loo, 749 mm). 
C ~ G H ~ ~ N ~ .  Ber. N 14.07. Gef. N 13.78. 

Ganz ahnlich gestalten sich die Versuche ohne Losungsmittel, bei 
denen 1 Mol. Oxalylchlorid rnit 4 oder mehr als 4 Mol. Dimethyl- 
nnilin reagiert. Das Oxalylchlorid wurde in deinselben Apparat v i e  
bei dem ersten Versuch langsam und unter Kuhlung rnit Kalte- 
mischung und Turbinieren zu dem Dimethylanilin zutropfen gelassen ; 
nnch 15-stundigem Stehen in der Kiilte wurde bis zur Beendigung 
.~ __ _ _  

I )  H a n t z s c h  und G. Osswald,  diese Berichte 33, 306 [19oOj. Schmp. 
288-2900 aus Alkohc.1; aus Dichlorathylen ist die Substanz leichter zu 
reinigen. 



d e r  Kohlensaure-Entwicklung auf dem Wasserbade erwarmt und die 
tief violette, dickflussige Masse in derselben Weise aufgearbeitet. In  
cler Regel ergaben sich dieselben Resultate wie bei dem obigen Ver- 
suche *), nur  die Ausbeuten an den einzelnen Iiijrpern unterschieden 
sich yon einander, wie folgende Tabelle zeigt. 

Yerhiltnis der 
molekulnren Lijsungs- M(.ngen (COCIh n,ittel 

und , 

( C H S ) P N . C ~ H ~  , 

dubcute an 1 Ausbeute an 1 
Tetrametlirl- 1 Dimethy'- ' Menge des 
dianlinol,e~zil amiuobenzoc- 1 Krystallrioletts 

saurc 
! i n  O/O I in ')lo 

, 

I. 1 : 20 I -  
11. 1 : 10 - 

111. 1 : 4 
I\'. 1 : 4 Benzol I -  

E i n w i r k u n g  v o n  O s a l y l c h l o r i d  auf  D i m e t h y l a n i l i n  
u n t e r K o h 1 e n  o x >- d - D r u c k .  

D a r s t e 1 1 n n g r o n T e t r a m e t h y 1 d i a m i n o - b e n z i 1. 
Die Versuche wurden in einer auf 300 Atmospharen gepriiften 

Stahlbombe von ca. 3/4 1 Inhalt vorgenommen, deren abschraubbarer 
Deckel mit einem Manometer und durch ein Ventil nach L e R o s s i g n o l ,  
das  langsames Einstrijmen des Kohlenoxyds gestattete, mit einer Kohlen- 
oxydbombe verbunden war. Die Bonibe wurde durch ein Wasserbad 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch befand sich in einem in die Bombe pas- 
senden Glaszylinder und wurde unter Kohlenoxyd-Druck 15 Stunden i n  
der  Kalte stehen gelassen, damit die Bildung des Dimethylaminobenzoyl- 
ameisensaurechlorids ohne Kohlenoxyd-Abspaltung verliefe, und daiin 
noch 6 Stunden auf looo erhitzt. Die dunkelblaue Reaktionsmasse 
wurde, wie bei den vorigen Versuchen, auE Dimethylaminobenzoesaure, 
Tetramethyldiaminobenzil und Krystallviolett aufgearbeitet. 

Es ist noch zu bemerken, daB bei der Versuchsanordnung geringe 
Fehler entstehen konnen, da  beim Einfuhren des GlasgefaBes in  die 
Bombe Feuchtigkeit der Luft nicht vollig auszuschlieBen ist. Nach 
Versuch V zersetzt sich das Dimethylarninobenzoyl-ameisensaure- 
chlorid auch unter Kohlenoxyd-Druck vollig in Dimethylaminobenzoyl- 
chlorid. g b e r  die Resultate gibt folgende Tabelle AufschluB. 

I 29 13 1 schr riel 
3,s j 15 1 )) )) 

16 I 27 I >> >> 
17 37 ~ * >> 

I 

Bei einer Reaktion zwisclien 1 Mol. Oxalplclilorid und 4 Mol. Dime- 
thylanilin in Benzollosung konnte ein scliwacli hasischer Iibrper vom Schmp. 
ca. 1000 isoliert wcrden, der aber nicht mieder nnfgefunden und auch noch 
nicht naher untersucht wnrde. 
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13 
16 
- 

15 
6 
3 

3 7 

ti 
37 
7 

so 

1 

p 2 0  

1 1  I20 
I. 1 .?O 

1 : 10 

1 :  10 
1 : 4  

v. 1 : 2  

selir viel 
viel 

wsnig 
selir Tiel 

nenig 
selir wenig 
sclir viel 

riel 
selir n m i g  
sclir viel 

riel 
Tiel 

40 
5s 
35 
50 

16 
54 
77 
17 
40 

keine 

a i  

Kohlenosy d-Druck 
- -  - ~ 

Atm. 1 Atm. 

O1)1 01) 1 2) 

1 3 

O l ) ,  01) 

0 9  01) 

0 9  01) 

46 j 55 

46 , 55 
150 ' 197 

46 54 
150 I 193 

43 , 50 
43 53 

T e t r n m e t h y Id i n  m i  n o - b e  n z i 1. 
Das Tetrarnethylclianiino-benzil, dessen Hauptrnenge bei den vori- 

gen Versuchen geiyonuen wurde, kaun durch ijfteres Urnkrystallisieren 
nus heif3em Aceton oder Eisessig gereinigt werden und bildet kleine, 
tlunkelgelbe Wiirfel yorn Schrni.  197 - 198 9 Als schwache Base ist 
es u u r  in s ta rker  Salzsaure loslich und wird durch  Wasserzusntz nus- 
gefgllt. 

0.1494 g Sbst.: 0.3987 g CO,, 0.0906 g HzO. - 0.2993 g Sbst.: 24.4 ccm 
N (190, 758 mm). - 0.2232 g Sbst.: 1S.5 ccm N :160, 749 mm). 

Ber. i: 72.96, H 6.'iG, N 9.46. 
Gef. n 72.78, x 6.79, D 9.51, 9.47. 

D ie  Salzsaure-Liisung farbt Wolle hellgelb. 

C18H20N?02. 

Zrir Charakterisierung wurde das Benzil (7.4 g = 1 Nol.) durch 2-stiin- 
diges Kochen mit Phenylhydrazin (5.4 g = 2 hlcl.) in Eisessiglijsung in das 
O s a z o n  vcrmandelt; dieses scheidet sich in rotgelben Xadeln aus der heil3en 

Schnip. 259-260O. 

N (16O, 749 mm). 

1 msung '' . ans (4 g). Zur Analyse m i d  es aus Chloroform umkrystallisiert. 

0.1391 g Sbst.: 0.3845 g Cot, 0.0360 g HzO. - 0.15S6 g Sbst.: 24.2 ccm 

C30H3?Ns. Ber. C 75.63. H 6.72, N 17.65. , 

A u s  der Eisessig-;\lutterlauge scheidet sich beim Eindampfen noch cin 
hellgelb gefarbter Kiirper aus, dessen Konstitution noch nicht aufgekliirt ibt, 
der nber kein Isomeres des Osazons ir3d kein Monophenylhydrazon darstellt. 

?) \7vrsucli irn Kohlenoxytl-Strorn. 

Gef. 75.39, x 6.91, x 17.15. 

I )  Ycrauchc in1 Iiohlensiiurc-S-roiti. 




