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Vergleicht man diese Resultate mit denjenigen von Anschiitz
und Autenrieth, so mufl auch hier die Gegenwart eines indifferenten
Losungsmittels als wesentlich reaktionsférdernd anerkannt werdeun.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Genf, Juli 1909. Chem. Ibstitut der Universitit.

512. H. Staudinger und H. Stockmann: Oxalylchlorid.
II. Mitteilung!): Uber die Einwirkung von Oxalylchlorid auf
‘ Dimethylanilin.
[Mitteilung aus dem Chemisehen Institut der Tehm. Iochschule Karlsruhe,]

(Eingegangen am 15. August 1909.)

In der ersten Mitteilung!) beschrieben wir eine einfache Dar-
stellung von Oxalylchlorid durch Eiowirkung von 2 Mol. Phosphor-
pentachlorid auf 1 Mol. wasserfreie Oxalsiiure, und besprachen einige
seiner Reaktionen, hauptsiichlich sein Verhalten gegeniiber Wasser, Al-
kohol, Aluminiumcblorid.

Cc0.Cl
In seinem Bau steht Oxalylchlorid, (‘30 e’ nahe demPhosgen,

CO<81, und es schien ups deshalb von Interesse, die wichtigen

Reaktionen des Phosgens auch mit Oxalylcklorid vorzunehmen. Am
interessantesten ist die Einwirkung des Phosgens auf tertiire Amine;
deshalb untersuchten wir die analogen Reaktionen beim Oxalylchlorid,
speziell seine Einwirkung auf Dimethylanilin.

Auf Dimethylanilin wirken einige Siurehalogenide entweder gar
nicht ein (wie z. B. Acetylchlorid), oder andere, wie Acetylbroniid?)
oder Benzoylchlorid®) wirken entmethylierend unter Bildung von
Acetyl- resp. Benzoyl-monomethylanilin. Zum Unterschied von diesen
Saurehalogeniden reagiert Phosgen mit dem p-Wasserstoffatom des
Dimethylanilins unter primérer Bildung von Dimethylaminobenzoyl-
chlorid, sekundir uoter Bildung von Michlers Keton*).

Im groBen und ganzen schliefit sich Oxalylchlorid in seinem Ver-
halten dem Phosgen an. Man kann sowohl ein Chloratom desselben
durch den aromatischen Rest des Dimethylanilins ersetzen und kommt

) L. Mitteilung, dicse Berichte 41, 3558 [1908].
3) Stadel, diese Berichte 19, 1947 [1876].
3 Otto Hess, diese Berichte 18, 685 {1885).
#) Michler, dicse Berichte 9, 716, 1900, 1913 [1876].
224*
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so zu p-Dimethylaminobenzoyl-ameisensidurechlorid?), als
auch beide Chloratome, wobei sich p-Tetramethyldiamino-
benzil bildet. Die zweite Reaktion tritt aber schwerer als bei Phosgen
ein, ferner gehen sekundire Reaktionen nebenher, wodurch sich der
Reaktionsverlaut kompliziert.

Einwirkung von 1 Mol. Oxalylchlorid aut 2 Mol.
Dimethylanilin.
Laft man 2 Mol. Dimethylanilin auf 1 Mol. Oxalyleblorid in der
Kilte einwirken, so verlauft aie Reaktion quantitativ nach foigender
Gleichung:

C0.Cl

- 2 (CH3):N.CsH; = p-(CH;):N.CsH,.CO.CO .Cl
CO.CI+ ( 3) 6 L1 ]1( s) 614

+ CsH;.N (CH;)?, HCIL

Bei Einwirkung von nur 1 Mol. Dimetkylanilin aut 1 Mol. Oxalyl-
chlorid bleibt die Halite des Oxalylcklorids unveriindert.

Das p-Dimethylaminobenzoyl-ameisenséurechlorid ist,
wie das analoge p-(CHs);N.CsH,.CO.Cl, wur in Losung bestindig und
kounte nicht isoliert werden. Es wurde aber durch Uberfihren in Di-
methylaminobenzoyl-ameisensiure und in den Ester und das Anilid
charakterisiert. Zum quantitativen Nachweis wird es am besten in
das Anilid ubergefiihrt.

Die quantitative Darstellung des Chlorids gelingt nur bei guter
Kiihlung und bei Gegenwart von indifferenten Losungsmitteln. Bei
lisherer Temperatur spaltet es fast quantitativ 1 Mol. Kohlenoxyd
ab und geht in Dimethylamino-benzovlchlorid tber:

(CH3)sN.CsH,.C0.CO.Cl = (CH;3) N.CsH.CO.Cl 4 CO.

Letzteres wurde durch Uberfihren in die entsprechende Saure
identifiziert. Die Zersetzung des Chlorids erfolgt schon langsam bei
gewdhnlicher Temperatur, und zwar leichter in Benzol- als in dtherischer
Lésung.

Bei der Zersetzung des Chlorids bildet sich in geringen Mengen
Krystallviolett, das durch Kondensation von Dimethylamino-benzoyl-
chlorid mit Dimethylanilin entsteht. Erwirmt man ein Gemisch von
2 Mol. Dimethylanilin und 1 Mol. Oxalylchlorid sofort nach dem Zu-
sammeunbringen, also ohne die quantitative Bildung des Ameisensiure-
chlorids abzuwarten, oder arlieitet man ohne Ldsungsmittel, so bilden

) Die analoge Bildung des Dimethylaminobenzoyl-ameisensiureesters aus
Athyloxalsiureehlorid und Dimethylanilin ist von Michler (diese Berichte
10, 2081 [1877]) untersucht worden.



sich viel groflere Mengen von Krystallviolett, ein Zeichen, daf} sich
Dimethylaminobenzoylchlorid leichter mit Dimethylanilin kondensiert
als Oxalylchlorid.

Einwirkung von Oxalyleblorid auf liberschiissiges
Dimethylanilin.

Bei Einwirkung von 1 Mol. Oxalylchlorid auf 4 Mol. Dimethyl-
anilin geht die Reaktion in der Kilte nur bis zur Bildang des Di-
methylaminobenzoyl-ameisensiurechlorids. Nur bei langem Stehen
bildet sich, besonders in Benzollssung, langsam Krystallviolett. In
der Wiirme dagegen treten folgende zwei Reaktionen auf:

Einmal reagiert das Dimethylaminobenzoyl-ameisensiurechlorid
mit 2 Mol. Dimethylanilin weiter unter Bildung von Tetramethyl-
diamino-benzil:

(CH3):N.CsH,.CO.CO.Cl + 2(CH;)N.CsHs
= (CH:):N.CsH,.CO.CO.CeH,. N (CH.)> + HCI,(CH;):N. CsHs.

Die Reaktion geht aber nicht quantitativ vor sich. Wie erwiihot,
spaltet Dimethylaminobenzoyl-ameisensiiurechlorid bei Erwirmung
leicht Kohlenoxyd ab unter Biidung von Dimethylaminobenzoylchlorid,
und dieses Chlorid kondensiert sich Auflerst leicht (die Reaktion ver-
ldult viel leichter, als die des p-Dimethylaminobenzoyl-ameisensiure-
chlorids mit Dimethylanilin) mit 2 Mol. Dimethylanilin zu Michlers
Keton, welches sich seinerseits wieder upter dem kondensierenden
Eicfluf des Dimethylaminobenzoylchlorids mit salzsaurem Dimethyl-
anilin zu Krystallviolett kondensiert. Dadurch wird eine entsprechende
Menge des Dimethylamino-benzoylchlorids, das als Kondensations-
mittel dient, in Dimethylaminobenzoesiure verwandelt.

Als Reaktionsprodukte erhilt man also neben Dimethylamino-
benzoesiure, die durch Sodaldsung zu entfernen ist, Tetramethyl-
diamino-benzil und Krystallviolett, die durch ibre verschiedene
Léslichkeit und Basizitit leicht zu trennen sind; Michlers Keton
konnte nicht nachgewiesen werden.

Bei normaler Versuchsanordnung verliuit die Reaktion zwischen
1 Mol. Oxalylchlorid und 4 Mol. Dimethylanilin hauptsichlich unter
Krystallviolett-Bildung. Die Ausbeuten an Benzil sind gering (ca. 17%0);
man mufl deshalb annebmen, dal beim Dimethylaminobenzoyl-ameisen-
siurechlorid die Kohlenoxyd-Abspaltung schneller vor sich geht, als
seine Kondensation mit Dimethylanilin. Dabei ist es nicht von Be-
deutung, ob ohne Losungsmittel oder in kochender Benzollosung ge-
arbeitet wird.
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Um die Ausbeuten an Benzil zu erh8hen, boten sich zwei Mog-
lichkeiten: entweder kounte die I{ondensation beschleunigt oder die
Kohlenoxyd- Abspaltung zuriickgedringt werden.

Es wurde einmal versucht, durch Zusatz einer starken Base wie
Pyridin, die bei der Reaktion sich abspaltende Salzsiure zu binden
und so die Kondensation zu begiinstigen; dabei bildet sich aber kein
Tetramethyldiamino-benzil und nur wenig Dimethylaminobenzoyl-amei-
sensiure, denn Oxalylehlorid reagiert, ithnlich wie Phosgen?), mit Pyri-
din unter Bildung eines Anlagerungsprodukts von der Zusammenset-
zung: C;H;N(CI).CO.CO.(CI)NC;H;?), uud dieses reagiert nicht melr
mit Dimethylanilin,

Dagegen beférdert die Anwendung eines groBen Uberschusses
von Dimethylanilin (10 Mol. statt 4 Mol. auf 1 Mol. Oxalylchlorid)
etwas die Bildung des Tetramethyldiamino-benzils, die Ausbeute wichst
von 17 %, aut 35 %,.

Wesentlich giinstigere Resultate wurden dagegen aul dem zweiten
Wege erhalten®). Wenn man bei der Reaktion:

(CH5)aN.CsH4.CO.CO.Cl == (CH;)N.CsH,.CO.Cl+ CO

die aktive Masse des Kohlenoxyds vergréflert, so mull die Zersetzung
des Dimethylaminobenzoyl-ameisensiurechlorids zurtickgedringt werden.
Nimmt man also die Darstellung des Benzils unter Kohlenoxyd-
Druck vor, so steigt die Ausbeute, und zwar umso mehr, je grofer
der Druck ist. So konnten bei 45 Atmosphiren Kohlenoxyd-Druck
50 %o, bei 150 Atmosphiren 87 9/, Benzil erhalten werden. Ein
Uberschull von Dimethylanilin spielt dabei keine wesentliche Rolle
mebhr.

Dimethylaminobenzoyl-ameisensiure und Tetramethyl-
diamino-benzil

Die schon bekannte Dimethylaminobenzoyl-ameisensiure®) und
auch ihre Derivate, die aus Oxalylchlorid und Dimethylanilin leicht

1) Phosgen Dbildet mit Pyridin einen Korper von der Zusammensetzung:
CsH;N(CL).CO.(ChHNCsH;. Chem. Zentralbl. 1900, II, 460.

3 Ein derartiges, dullerst unbestindiges Anlagerungsprodukt vom Schmyp.
45—47° bildet sich auch aus 2 Mol. Chinolin und 1 Mol. Oxalylchlorid.
Vergl. auch Chem. Zentralbl. 1909, I, 1855.

3) Ich folgte dabei einer Anregung von Hrn. Prof. Haber; bei der Aus-
fuhrung der Versuehe wurde ich von Hrn. Prof. Askenasy und Hrn. Prof.
Haber auf das entgegenkommendste mit den nitigen Apparaten unterstitat,
wofiir ich den beiden Herren auch an dieser Stelle bestens danke.

. Staudinger.

%) Michler, diese Berichte 10, 2081 [1877]; Chem. Zentralbl. 1901, I, 237.
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gewonnen werden konnen, sind sehr schwache Basen. Die Sidure
spaltet als e-Ketonsiiure ') beim Erwiirmen mit konzeuntrierter Schwefel-
siure 1 Mol. Kohlenoxyd ab und geht in Dimethylamino-benzoe-
sdure iiber. Beim Erhitzen mit Anilin gibt sie Dimethylamino-
benzyliden-anilin?®), mit Dimethylanilin erhitzt: Dimethylamino-
benzaldehyd, eive Reaktion, die zur Darstelluug dieses Aldehyds
benutzt werden kann. Zum Unterschied von der Benzoylameisensiiure,
die beim Erbitzen sich sowobl unter Abgabe von Kohlensiure, haupt-
siichlich aber vou Kohlenoxyd zersetzt3), spaltet die Dimethylamino-
benzoyl-ameisensiiure beim Schmelzen quantitativ 1 Mol. Koblensiure
ab und gebt in Aldebyd iber. Beim Erhitzen in Ather- oder Petrol-
dtherldsung unter Druck verliuft die Bildung des Aldehyds beson-
ders glatt.

Das noch unbekannte Tetramethyldiamino-benzil ist eben-
falls eine schwache Base. die auffallender Weise trotz Linfithrung
zweler auxochromer Gruppen sich in der Farbe kaum vom einfachen
Benzil unterscheidet. Da es in seinem Bau sowohl dem Michler-
schen Keton als auch dem Benzil nahe steht, beides K6rper mit leicht
reagierender Carbonylgruppe, so solite man in ihm eine an der C:0-
Gruppe besonders reaktionsfihige Substanz erwarten. Die Resultate
entsprachen dem aber nicht, die Benzilsiure-Umlagerung z. B. tritt
nur schwer und erst bei hoherer Temperatur (1809 ein. Eine der
Krystallviolett-Bildung analoge Kondensation konnte bis jetzt iiberhaupt
nicht durchgefiihrt werden.

Uber diese und einige andere Versuche wird spiter berichtet.

Experimenteller Teil

Dimethylaminobenzoyl-ameisensiurechlorid.

Zu diesen wie den folgenden Versuchen diente ein weithalsiger
Bromierungskolben von ca. 400 ccm Inhalt, der mit Kugelkiihler und
Azotometer verbunden war. In den Kolbenhals fiihrte ein Tropf-
trichter und ein durch Quecksilberverschlul abgeschlossener Riihrer.
Um das Kohlenoxyd messen zu kénnen, haben wir trockne Kohlen-
siure durch den Apparat geleitet und eventuell entwickeltes Kohlenoxyd
im Azotometer aufgefangen.

6.5 g Oxalylchlorid (1 Mol), in 50 cem trocknem Ather geldst,
wurden in den Kolben eingefiillt und unter Eiskithlung und Turbi-
nieren durch den Tropftrichter langsam wiihrend ca. /> Stunde 12.1g

1) Claisen, diese Berichte 12, 631 [1879].
2) Vergl. D. R.-P. 94018.
3) Claisen, diese Berichte 10, 1667 [1877].
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Dimethylanilin (2 Mol.) in 50 cem Ather zulsufen gelassen. Die Lé-
sung farbt sich dabei schmutzig-braun, und es scheiden sich beim
Stehen braune Krystalle ab. Map liflt das Gemisch 15 Stunden in
der Kilte stehen, wobei keine cder nur sehr geringe Kohlenoxyd-
Abspaltung eintritt,

Um die Menge des gebildeten Chlorids zu bestimmen, haben wir
unter Kiiblung Anilin (10 g in 50 ccm Ather) zuflieen gelassen.
Nach Zusatz von Wasser zur Entfernung des salzsauren Anilins wird
das in Ather und Wasser fast unlosliche Anilid der Dimethylamino-
benzoylameisensiiure abiiltriert. Gewonnene Menge: 12.5 g statt 13.2 g.

Bei einem Versuch, das Chlorid zu isolieren, wobei die #the-
rische Losung von der Krystallmasse, die hauptsiichlich aus salzsaurem
Dimethylanilin besteht, abfiltriert und im Vakuum in einer Saug-
flasche abgeduustet wurde, trat Zersetzung ein, und es schieden sich
dunkel gefarbte Massen aus.

Zur quantitativen Bildung des Dimetkylaminobenzoyl-ameisen-
siurechlorids mull man, wie schon erwahnt, das Reaktionsgemisch
lingere Zeit (15 Stunden) stehen lassen; nach kiirzerer Zeit (z. B,
4 Stunden) ist noch unverindertes Oxalylchlorid in der Losung.

Versetzt man ferner 1 Mol. Oxalylehlorid (6.5 g} mit nur 1 Mol.
Dimethylanilin (6 g) und arbeitet nach 15 Stunden, wie oben beschrie-
ben, mit Anilin auf, so erhilt man 11.9 g Anilid (statt 12.6 g), dieses
ist aber ein Gemisch von Oxanilid und Dimethylaminobenzoyl-
ameisensdureanilid; letzteres kann als schwache Base von dem neu-
tralen Oxanilid durch Behandeln mit starker Salzsiure getrennt wer-
den. Menge des Oxanilids: 5.9 g, ber. 6.0 g fiir !/, Mol. Menge des
Dimethylaminobenzoyl-ameisensidureanilids: 6.0 g, ber. 6.6 g fiir 3/; Mol.
Die Hilfte des Oxalylchlorids ist also unter diesen Bedingungen nicht
in Reaktion getreten.

Dimethylaminobenzoyl-ameisenséure und
ihre Derivate.

Zur Darstellung der Siure versetzt man die Losung des Dime-
thylaminobenzoyl-ameisensiurechlorids mit Wasser (ca. 20 ccm). Zur
Bindung der entstehenden Salzsdure gibt man noch 2.5 g Soda (/2 Mol.)
in 20 ccm Wasser gelost zu. Die in Ather und Wasser schwer lés-
liche Saure scheidet sich aus (7.0 g = 80 %,) und wird abfiltriert.
Aus der #therischen Losung kann durch Eindampfen noch eine ge-
ringe Menge erhalten werden,

Die Sdure kann aus viel heilem Wasser oder aus wenig Methyl-
alkohol oder Kisessig umkrystallisiert werden; sie bildet goldgelbe
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Blattchen, die bei 186—187° unter Zersetzung?) (Kohlensiue-Entwick-
lung) schmelzen.

0.3108 g Sbst.: 19.4 cem N (209, 758 mm).

CloHu 03N Ber. N 7.27. Gef. N 7.25.

Der Methylester wird durch Zusatz von iberschiissigem Methylaiko-
hol zu der Chloridlosung dargestellt. Nach Zugabe einer wilrigen Losung
von Y3 Mol. Soda scheidet sich der Ester aus, ein geringer Teil wird durch
Eindampfen der itherischen Losung gewonnen. Ausbeute 7.3 g = 70 %,.
Aus Methylalkohol erhilt man den Ester in hellgelben Blittehen, die bei
108—109° ohne Zersetzung schmelzen.

0.2204 g Sbst.: 12,7 cem N (189, 766 mm).

C;1H;3NO;. Ber. N 6.76. Gef. N 6.77.

Die Darstellung des Anilids ist bLoreits erwihnt. Gelbe Nadeln vom
Schmp. 158 —159° aus Alkohol oder Eisessig. Scine Losung in konzen-
trierter Schwelelsdure ist viel bestindiger als die der Sdure und spaltet
erst bei holierer Temperatur Kohlenoxyd ab. Aus der heillen, konzentrierten,
salzsauren Lisung scheidet sich das salzsaure Salz in weiben Nadeln aus.

0.1698 g Sbst.: 0.4457 g CO,, 0.0909 g H:0. — 02323 g Sbst.: 23.1 cem
N (219, 745 mm).

C)GI‘LGOQNQ. Ber. C 71.59, H 601, N 1047.
Gef. » 71.39, » 599, » 10.35.

Zersetzung der Dimethylaminobenzoyl-ameisenséure
(Bildung von Dimethylamino-benzaldehyd).

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwelelsiure auf 120° gibt
die Dimethylaminobenzoyl-ameisensiure quantitativ. 1 Mol. Kohlen-
oxyd ab. Der Versuch wurde in einem Reagensrohr mit Ansatz
vorgenommen und das Kohlenoxyd tber Kalilauge im Azotometer
aufgefangen.

0.5385 g Sbst.: 64.7 ccm CO (09 760 mm); ber. 64.2 cem CO (09,
760 mm).

Aus der schwefelsauren Losung la8t sich nach Zusatz von
geniigend Natriumacetat die Dimethylamino-benzoesidure ausfillen.
Schmp. 235°.

Beim Erhitzen mit 2 Mol. Anilin auf dem Wasserbad verwandelt
sich die Dimethylaminobenzoyl-ameisenséure in eine neue, gelbe, in
den gebriuchlichen Solvenzien unlésliche Sdure, die unscharf bei 2009
unter Zersetzung schmilzt. Sie stellt wohl das Anil der Siure
[(CH3): N.CeH,.C(:N.C¢H;).COOH] dar, wurde aber nicht niher
untersucht.

) Michler, diese Berichte 10, 2081 [1877): Schmp. 186—1879% Ein
Sintern bei 1509 und Zersetzung bei ca. 1959, wie Chem. Zentralbl. 1901, I 237
angegeben, zeigt der Korper nach lingerem Aufbewahren.
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Bei zweistlindigem FErhitzen mit 2 Mol. Anilin auf 180° tritt
vollige Kohlensiure-Abspaltung ein unter Bildung von Dimethylami-
no-benzyliden-anilin (Schmp. 100° aus Alkohol)").

Mit Dimethylanilin (6 g) geht die Siure (3 g) bei 180° unter
Kohlensidure-Entwicklung fast quantitativ in Dimethylamino-benz-
aldehyd iber, der nach Vertreiben des Dimethylauilins durch Wasser-
dampt aus Petrolither oder Ather leicht zu reinigen ist.

Ebenso entsteht beim !/;-stindigen Erhitzen der Siure (5 g) im
Bombenrohr auf 200° mit Ather oder Petrolither (je 10 cecm) in
guter Ausbeute Dimethylaminobenzaldehyd?). Weniger rein entsteht der
Aldehyd beim Erhitzen der Sidure allein ohne Losungsmitte]l auf 2009,
die Kohlensdure-Abspaltung ist zwar quantitativ, der Aldehyd ist aber
stark verunreinigt und kann nur durch Extraktion mit Petrolither
rein erhalten werden.

Zum Nachweis der quantitativen Abspaltung von Kohlensiure
wurde der Versuch unter Durchleiten von Wasserstoff in einem Rea-
gensglas mit Ansatz vorgenommen und die Kohlensiiure in einer
Spiralwaschilasche in iiberschiissigem Barytwasser aufgefangen.

0.4572 g Shst.: Verbrauch 46.84 ccm '/yo-n. Barytwasser. Ber. 47.37 cem
1/10-n. Barytwasser.

Viel besser sind die Ausbeuten an Aldehyd, wenn die Zer-
setzung der Siure im Vakuum bei 200° (in einem Anschiitz-Kol-
ben) vorgenommen wird, wobei der entstehende Aldehyd sofort iiber-
destilliert ®).

Beim Erhitzen der Siure mit Wasser im Rohr auf 200° tritt
vollige Verschmierung ein, keine Zersetzung dagegen beim Kochen
mit Wasser. Das Natriumsalz der Sdure ist auch gegen lingeres Er-
hitzen in wilriger Losung auf 200° unempfindlich.

Bildung von Dimethylamino-benzoylchlorid.

Eine Losung von Dimethylaminobenzoyl-ameisensiiurechlorid aus
6.5 g Oxalylehlorid (1 Mol.) und 12.1 g Dimethylanilin (2 Mol.) in
100 cem Benzol erleidet bei 15-stiindigem Stehen, im Gegensatz zu
der Losung in Ather, eine ziemlich erhebliche Zersetzung, die an der
Violettfarbung (Krystallviolett-Bildung) und Kohlenoxyd-Entwicklung

) Sachs, diese Berichte 35, 3573 [1902].

%) Anmerkung. Beim Erhitzen einer Benzollosung (5 g in 10 cem)
gleiche Zeit auf gleiche Temperatur tritt merkwiirdigerweise keine Zersetzung
ein. Die Siure wird unveriindert wieder erhalten. Bei 2200 bildet sich etwas
Dimethylaminobenzoesiure und unreiner Dimethylsminobenzaldehyd.

3) Vergl. F. Sachs und P. Steinert, diese Berichte 87, 1733 [1899],
iiher die Destillation des Aldehyds.
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(ca. 100 ccm) bemerkbar ist. Um die Bildung des Dimethylamivo-
benzoylchlorids zu vervollstindigen, haben wir das Reaktionsgemisch
dann noch bis zur Beendigung der Kohlenoxyd-Abspaltung auf dem
Wasserbad erhitzt (3 Stunden), wobei sich noch ca. 820 cem Kohlen-
oxvd entwickelte: im ganzen also 920 cem Kohlenoxyd, berechnet
1200 cem (bei 0° und 760 mm). Die Losung firbt sich durch das
eutstehende Krystallviolett tief violett. Nach Zusatz von tiberschiissi-
ger Sodalésung werden aus dem Reaktionsgemisch mit Wasserdampt
Benzol und Dimethylavilin entferut; dabei tritt Entfarbung der Lo-
sung ein, da das Krystallviolett ir seine Carbinolbase verwandelt wird.
Es wird dann die alkalische Lisung der Dimethylaminobenzoesiture
von der unloslichen Carbinolbase abfiltriert, mit Eisessig angesiuert
und so die schwach basische Dimethylamino-benzoesiure als noch
stark blau gefirbtes (durch Krystallviolett) Pulver ausgefillt. WeiBe
Nadeln vom Schmp. 234—235° nach mebrmaligem Umkrystallisieren
aus Lisessig).
0.2370 g Sbst.: 17.3 cem N (20.5% 759.5 mm).
GColl;; O:N. Ber. N 8.50. Gef. N 8.49.

Laft man 1 Mol. Oxalyleblorid mit nur 1 Mol. Dimethylanilin
reagieren und kocht nach 1)-stiindigem Stehen, so bildet sich nur
f2 Mol. Dimethylamino-benzoyleblorid.  Auf Zusatz von Wasser ent-
stand durch Zersetzung des unveriinderten Oxalylchlorids starke Gas-
entwicklung, und es konnten nur 3.4 g Dimethylaminobenzoesiure
isoliert werden, berechnet fiir '/» Mol. 4.2 g.

Also kann sich das schwach basische Dimethylaminobenzoyl-
chlorid wie das Dimetkylaminobenzoyl-ameisensiiurechlorid nicht mit
salzsaurem Dimethylanilin weiter umsetzen.

Einwirkung von 1 Mol. Oxalyleblorid auf 4 Mol
Dimethylanilin.

Ein Reaktionsgemisch von 1 Mol. Oxalyleblorid (6.5 g) uad 4 Mol
Dimethylanilin (24.2 g), in 100 ccm Ather gelost, wurde nach 15 Stun-
den Stehen in der Kilte mit 20 g Anilin versetzt und so 12.9 g Di-
methylaminobenzoyl-ameisensiureanilid erhalten (ber. 13.2 g).

Wihrend also bier in der Kalte die Reaktion auf der ersten
Stufe stehen bleibt, gestaltet sich der Versuch in der Warme folgender-
maflen:

Y Michler, diese Berichte 9, 401 [1876], Bischoff, diese Berichte 22,
341 [1899]; Schmp. 235°
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Ein Reaktionsgemisch von 1 Mol. Oxalylehlorid (6.5 g) und 4 Mol.
Dimethylanilin (24.2 g) in 100 ccem Benzol wird nach 15-stiindigem
Stehen in der Kilte, nachdem sich also das Dimethylaminobenzoyl-
ameisensiiurechlorid gebildet hat, so lange auf dem Wasserbade erhitzt,
bis sich kein Kohlenoxyd mehr entwickelt (3';z Stunden 800 ccm Koh-
lenoxyd, ber. 1210 cem fiir 1 Mol. bei 0° und 760 mm). Dann wird
die violette Losung mit Sodalésung (20 g in 100 ccm Wasser) alkalisch
gemacht, Dimethylanilin und Benzol mit Wasserdamp! entfernt und nach
dem Erkalten die nun farblose Losung von einer dunklen, festen
Masse, welche Tetramethyldiamino-benzil und die Carbinolbase des
Krystallvioletts enthilt, abfiltriert. Das Iiltrat liefert nach Zusatz von
Eisessig Dimethylamino-benzoesiure: 3.0 g = 37 %,.

Der Riickstand wird mit Aceton behandelt und so das in der
Kélte schwer losliche Benzil von der leicht loslichen Carbinolbase
nahezu getrennt. Das so gewonnene Benzil ist schon fast rein (Aus-
beute 2.5 g = 17 %,).

Zum Nachweis des Krystallvioletts werden die von mehreren
Versuchen vereinigten Acetonlésungen der Carbinolbase abdestilliert und
der Riickstand in warmer, verdiinnter Salzsiure aufgenommen, wobei
etwas schwach basisches Benzil ungelost bleibt. Die salzsaure Lo-
sung wird dann mit Sodalosung npeutralisiert, bis die griine Farbe in
das tiefe Violett der Krystallviolettlésung umgeschlagen ist; dabei
tillt noch eine weitere geringe Menge des Benzils in unreinem Zustande
aus. Das violette Filtrat ergab nach dem Lindampfen die charakteri-
stischen Prismen des Krystallvioletts, das auBer durch die Farbreaktion
mit Salzsiure und Verwandlung in die Carbinolbase noch durch Uber-
fuhrung in das von Hantzsch?) beschriebene Leukocyanid cha-
rakterisiert wurde. Farblose, glinzende Wirfel vom Schmp. 294—
2459 aus Dichlorithylen ).

0.1560 g Sbst.: 18.8 cem N (10° 749 mm).
CgsHaoNz. Ber. N 14.07. Gef N 13.78.

Ganz ihnlich gestalten sich die Versuche ohne Losungsmittel, bei
denen 1 Mol. Oxalylchlorid mit 4 oder mehr als 4 Mol. Dimethyl-
anilin reagiert, Das Oxalylchlorid wurde in demselben Apparat wie
bei dem ersten Versuch langsam und unter Kiihlung mit Kalte-
mischung und Turbinieren zu dem Dimethylanilin zutropfen gelassen;
nach 15-stiindigem Stehen in der Kilte wurde bis zur Beendigung

Y Hantzsch und G. Osswald, diese Berichte 38, 306 [1900]. Schmp.
288 —290° aus Alkohcl; aus Dichlordthylen ist die Substanz leichter zu

reinigen.



der Koblensiure-Entwicklung auf dem Wasserbade erwirmt und die
tiet violette, dickfliissige Masse in derselben Weise aufgearbeitet. In
der Regel ergaben sich dieselben Resultate wie bei dem obigen Ver-
suche'), nur die Ausbeuten an den einzelnen K&rpern unterschieden
sich von einander, wie folgende Tabelle zeigt.

Verhiltnis der ' Aubeute an ] Ausbeute an I
Mznc()’lek?éaé%ll) Lisungs- Tetramethyl- ‘i D.lm%thyl' _i Menge des
«nt,elllmd 2 mittel diaminobenzil | aml:(;uf?zoc i Krystalivioletts
) i 0, . g
(CH:;)QN.C(;}L, t m %o | in 9, !
1. 1:20 \ — 29 ‘ 13 | schr viel
I 1:10 | — 35 } 15 Lo >
1. 1:4 — 16 ; 21 ]l » »
IV, 1:4 Benzol 17 ; 37 i » »
i

Einwirkung von Oxalylchlorid auf Dimethylanilin
unter Kohlenoxyd-Druck.

Darstellung von Tetramethyldiamino-benzil.

Die Versuche wurden in einer auf 300 Atmosphiren gepriiften
Stahlbombe von ca. ¥4 1 Inhalt vorgenommen, deren abschraubbarer
Deckel mit einem Manometer und durch ein Ventil nach Le Rossignol,
das langsames Einstr6men des Kohlenoxyds gestattete, mit einer Kohlen-
oxydbombe verbunden war. Die Bombe wurde durch ein Wasserbad
erhitzt. Das Reaktionsgemisch befand sich in einem in die Bombe pas-
senden Glaszylinder und wurde unter Kohlenoxyd-Druck 15 Stunden in
der Kilte stehen gelassen, damit die Bildung des Dimethylaminobenzoyl-
ameisensidurechlorids ohne Kohlenoxyd-Abspaltung verliefe, und daun
noch 6 Stunden auf 100¢ erhitzt. Die dunkelblaue Reaktionsmasse
wurde, wie bei den vorigen Versuchen, aut Dimethylaminobenzoesaure,
Tetramethyldiaminobenzil und Krystallviolett aufgearbeitet.

Es ist noch zu bemerken, daB bei der Versuchsanordnung geringe
Fehler entstehen konnen, da beim Einfihren des Glasgelafles in die
Bombe Feuchtigkeit der Luft nicht vollig auszuschlieBen ist. Nach
Versuch V zersetzt sich das Dimethylaminobenzoyl-ameisensiure-
chlorid auch unter Kohlenoxyd-Druck véllig in Dimethylaminobenzoyl-
chlorid. Uber die Resultate gibt folgende Tabelle Aufschluf.

1) Bei einer Reaktion zwischen 1 Mol. Oxalylchlorid und 4 Mol, Dime-
thylanilin in Benzollésung konnte ein schwach basischer Korper vom Schmp.
ca. 100° isoliert werden, der aber nicht wieder aufgefunden und auch noch
nicht niher untersucht wurde.
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5278 - X 3 @
P 255 3 o 2 SE€ 2% Kohlenoxyd-Druck
2252 | 2 |E€5 |555 <3
£2S% | B |§E8T|EEES| sz | T
£ 8% g |255s|2z28s 2 Kalte 1000
> E &5 Z |ZE8E87 |28 S e 5 S
> 55: 2 <:;§ <32 25, 15 Stdn. | 6 Stdn.
Al s = = Atm. | Atm.
g 1:20 — 29 13 sehr viel 0 / 09
LYt:20] — 10 1 viel 19) 1%
2 1:20 — 58 w2nig 46 ! 55
1:10 — 35 15 sehr viel 0y (1)}
1I. z 1:10 — 50 6 wenig 46 55
1:10 — 817 3 selir wenig 150 ' 197
1:4 — 16 27 sehr viel oYy 0oy
11, z 1:4 — 54 5 viel 46 54
1:4 — 11 8 sehr wenig 150 | 193
v z 1:4 | Benzol 17 37 sehr viel oy . (1)
*11:4 [Benzol 10 1 viel 43 . 50
V. 1:2 — keine 80 viel 43 53

Tetramethyldiamino-benzil.

Das Tetramethyldiamino-benzil, dessen Hauptmenge bei den vori-
gen Versuchen gewonnen wurde, kann durch &fteres Umkrystallisieren
aus heilem Aceton oder Eisessig gereinigt werden und bildet kleine,
dunkelgelbe Wiirfel vom Schmp'. 197 —198° Als schwache Base ist
es nur in starker Salzsiure loslich und wird durch Wasserzusatz aus-
gefillt, Die Salzsiure-Losung firbt Wolle hellgelb.

0.1494 g Sbst.: 0.3987 g CO,, 0.0906 g H.0. — 0.2992 g Sbst.: 24.4 cem
N (19° 758 mm). — 0.2282 g Sbst.: 18.5 cem N {160, 749 mm).

C]gHgoNgOg. Ber. C 72.96, H 676, N 9.46.
Gel. » 72,78, » 6.79, » 9.51, 9.47.

Zur Charakterisierung wurde das Benzil (7.4 g = 1 Mol.) durch 2-stiin-
diges Kochen mit Phenylhydrazin (5.4 g = 2 Mcl.) in Eisessiglosung in das
Osazon verwandelt; dieses scheidet sich in rotgelben Nadeln aus der heillen
Losung aus (4 g). Zur Analyse wird es aus Chloroform umkrystallisiert.
Schmp. 259-—260°0.

0.1391 g Sbst.: 0.3845 g CO,, 0.0360 g H20. — 0.1586 g Sbst.: 24.2 cem
N (16° 749 mm).

C3oHz2Ne. Ber. C 75.63, H 6.72, N 17.65. )
Gef. » 75.39, » 6.91, » 17.43.

Aus der Eisessig-Mutterlauge scheidet sich beim Eindampfen noch ein
hellgelb gefirbter Korper aus, dessen Konstitution noch nicht aufgeklirt ist,
der aber kein Isomeres des Osazons und kein Monophenylhydrazon darstellt.

Y Versuche im Kohlensiinre-S-rom. %) Versuch im Kohlenoxyd-Strom.





