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zum Volumen von 220 ccm. Der ganze Apparat stand in einem
Kiltegemisch von Eis und Kochsaiz.

Man arbeitete mit einem Strome von 3 Amp., indem die doppelte
der berechneten Strommenge eingeleitet wurde, die Temperatur konnte
bei dieser Anordoung auf 15° gehalten werden, gegen Ende der Re-
aktion machte sich schwacher Ammoniakgeruch bemerkbar. Die Lo-
sung aus dem Kathodenraume wurde alkalisch ausgeithert, der Ather
iiber gegliihtem Magnesiumsulfat getrockuet. Bei der Destillation (nach
Verarbeitung von 40 g Carvoxim) gingen 14 g sogleich bei 105—106°
unter 14 mm Druck als ein farbloses, angenehm nach Dibydro-carvon
riechendes Ol iiber, zuriick blieb etwas Harz. Eine konzentrierte alko-
holische Losung der Substanz lieferte mit Semicarbazid-chlorbydrat
und Kaliumacetat sofort ein sebr schon krystallisierendes Semicarbazon,
es zeigte nach einmaligem Umldsen aus Alkohol den Schmp. 189—191%
es ist dies der zuerst von Baeyer!'), spiter von Wallach?) gefun-
dene Schmelzpunkt des Dihydro-carvon-Semicarbazons, ein
Mischschmelzpuokt ergab keine Depression.

Der vom Dibydro-carvon befreite alkalische Teil der Kathoden-
fliissigkeit wurde nach dem Ansiuern mit Ather extrahiert, das Extrakt
wurde der Destillation unter vermindertem Drucke unterworfen, unter
12 mm Druck destillierten bei 135—136° 5.2 g reines Carvoxim,
zuriick blieben 4 g Harz. Ein anderes Reduktionsprodukt als Di-
hydro-carvon liel sich nicht auffinden.’

802. Max Wenzing: Uber Dimethylamino-dioxy-
benzophenon.
(Eingegangen am 15. Juni 1914.)

Tetraalkylierte Diamino-benzophenone geben mit Phenolen Kon-
densationsprodukte vom Typus:

Ar.NR»
C(OH)Z-Ar.NR; .
Ar.OH?)

Als Kondensationsmittel diente Chlorzink, wibrend fiir die tech-
nisch wertvollen, beizenfirbenden Farbstoffe, die aus alkylierten Di-
amino-benzophenonen und Dioxy-naphthalinen oder Pyrogallol er-
halten werden, Phosphoroxychlorid verwendet wurde*).

1) Baeyer, B. 27, 1923 [1894]. %) Wallach, B. 28, 1960 [1895).

%) Winter, Patente der organ. Chemie II, 109; D. R.-P. 31321.

Y Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation III, 147 ff.;
D. R.-P. 59868.
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Ich habe mit Chlorzink unter etwas abgednderten Bedinguogen
ein aodres Resultat erbalten und diesen Vorgang zunéchst an der
Einwirkung von Resorcin auf das Michlersche Keton (Tetramethyl-
diamino-benzophenon) naber studiert.

Verreibt man 28 g Michlersches Keton, 28 g trocknes Chlor-
zink und 11 g Resorcin zu einem innigen Gemisch und erwirmt dies
im Olbad, so macht sich bald intensive violette Farbung bemerkbar,
wihrend sich Proben der Schinelze in verdiinnter Salzsiure mit rot-
violetter Farbe losen. Steigert man die Temperatur auf 220°, so er-
folgt Farbeoumschlag unter deutlich wahrnehmbarer Abspaltung von
Dimethyl-anilin. Die Lésung in verdiinnter Salzséiure zeigt nun-
mehr rein gelbe Farbe.

Der Vorgang, der offenbar in zwei Phaseu verlduft, kanp durch
folgende Formelon ausgedriickt werden:

L. (CH2):N.CeH,.CO.CsH,.N(CHa)s + CsH,(OH),
—> [(CH3)sN.CeH,}, C(OH).CoHs (OH).

IL. [(CHa):N .CeH,J C(OH).CeHy (OH),
—> (CHa)zN . CsH¢ .CO. CeHa (O}I)J + C¢Hs.N (CH3)2

Wie durch die nachlolgenden Analysen bestitigt wird, hat sich
Dimethylamino-dioxy-benzophenon gebildet.

Nach /;-stiindigem Erhitzen anf 215—220° ist die anfangs dinnfliissige
Schmelze zu einem Brei orangefarbener Krystalle erstarrt, die sich auf dem
Wasserbade in ca. 130 cem verdiinnter Salzsaure leicht in Loésung bringen
lassen. Beim Erkalten der filtrierten Losung krystallisiert das Chlorzink-
doppelsalz der neuen Base in schwach rotbraun gefirbten Blittchen. Zweck-
mibig werden die Krystalle vor dem vollstindigen Erkalten kriftig abgesaugt,
da die Bildung 6liger Farbkorper sich nicht vermeiden 1aft, deren Austallen
auf diese Weise grofenteils umgangen werden kann.

Zur Reinigung des Salzes wischt man es dreimal mit je 10 cem ver-
dinnter Salzshure, dreimal mit je 10 cem gut abgekiihiten Methylalkohols
und endlich dreimal mit je 10 cem Ather aus, welch letzterer punmehr farb-
los ablaufen muB. TUnterliBt man das Auswaschen mit Methylalkohol, so
bleiben die Krystalle, mitunter sehr stark gefirbt und es gelingt selbst durch
wiederholtes Umkrystallisieren nicht, den Farbstoff vollig zu entfernen.

Das methylalkoholische Filtrat hinterlaBt beim Verdunsten ein gelbes
Ol, das in sehr verdiannter alkalischer oder ammoniakalischer Lésung inten-
sive grine Fluorescenz zeigt.

Das so erhaltene Priparat ist nahezu rein und kawvn zur Dar-
stellung der Base ohne weiteres verwendet werden.

Aus Methylalkohol umkrystallisiert, stellt das Salz schwach gelb-
lich gefdrbte Blattchen dar, denen npach der Chlorbestimmung die
Formel

[(CH3):N(HC1). CsH,.CO. CsHs (OH):Js, Zn Cly + 2H,0

zukommt,
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06618 g Sbst.: 04994 g AgCL
CyoH350s N3 ClyZn. Ber. Cl 18.7. Gef. Cl 18.7.

Beim Erhitzen des Salzes findet Wasser- und Salzsiure-Abgabe, bei ca.
225° lebhafte Zersetzung statt. Wasser zerlegt den Kérper schon in der
Kilte; erhitzt man zum Kochen, so krystallisieren beim Erkalten die charak-
teristischen Nadelbiindel der freien Base.

In Alkohol lost sich das Salz, namentlich in der Warme, leicht;
in Ather und Benzol ist es unléslich,

Ausbeute: ca. 30 % der Theorie.

Dimethylamino-dioxy-benzophenon,
(CH3): N.CsH,.CO.CsH; (OH):.

Das Keton lafit sich bequem in reinem Zustand aus seinem Chlor-
zinkdoppelsalz gewinneu, wofern letzteres in oben erwihnter Weise
gereinigt worden ist. Man 16st es am besten in wenig Methylalkohol
und gieBt die Losung in Wasser. Dabei scheidet sich eine schwach
gelb gefirbte Masse ab, die bald krystallinisch erstarrt. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit Wasser sehr gut ausgewaschen und aus
verdiinotem Methylalkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten krystalli-
siert das Keton meist in langen, schwach gelb gefirbten Nadeln, die
den unscharfen Schmp. 165—167° aufweisen. Dall der Korper auch
nach wiederholtem Umkrystallisieren keinen scharfen Schmelzpunkt
zeigt, diirfte dadurch zu erkliren sein, dal das Keton, gleich dem
Benzophenon, in zwei Modifikationen von verachiedenem Schmelz-
punkt auvfzutreten vermag. Wiederholt resultierten beim Umkrystalli-
steren eines reinen, in schonen Nadeln erbaltenen Priparates etwas
dunkler gefirbte Blattchen von boherem Schmelzpunkt (171—1729),
Bei weiterem Umkrystallisieren erschienen die urspriinglichen Nadela
wieder. Letztere scheinen sich vorwiegend beim Krystallisieren aus
verdiinnter Losung zu bilden; gelingt es dagegen, eine konzentrierte
Losung unter den Sattigungspunkt abzukiiblen, so erfolgt bei gering-
fiigigem AustoBl plotzliches Ausfallen des Korpers in Blattchenform.

Nach der Avalyse kommt ibm die Formel des Dimethylamino-
dioxy-benzophenons zu, das sich aus Tetramethyldiamino-benzophenon
durch Ersatz eines Dimetbylanilin-Restes durch den Resorcin-Rest ge-
bildet hat.

1. 0.1250 g Sbst.: 0.3198 ¢ COy, 0.0677 g H,0. — 0.1284 g Sbst.: 6.35 com
N (18.5% 719 mm).

II. (Mikroanalyse). 4.716 mg Sbst.: 12.08 g CO,, 2.58 g H30. — 3.628 mg
Sbst.: 0.188 cem N (23% 741 mm).

CisHis O3N.  Ber. C 70.0, H 5.8, N 5.4
Gel. » 69.76, 69.86, » 6.02, 6.08, = &
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Dimethylamino-dioxy-benzophenon ist in kaltem Wasser kaum
loslich, krystallisiert aber aus der kochenden Lésung in schénen Na-
deln. Durch Kochen der wiBrigen oder salzsauren Losung wird der
Koirper nicht verindert; er lost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol
uud kann besonders schin aus verdiinntem Alkohol erhalten werden.
Aceton und Eisessig l6sen die Base schon in der Kilte mit groBter
Leichtigkeit. Verdiinnt man die Eisessiglosung mit Wasser, so fallt
die freie Base aus.

In Alkalien erfolgt vollstindige Losuog unter intensiver Gelbfar-
bung, ebenso in wiBrigem Ammoniak. Die verdiinnten Lisungen des
reinen Ketons zeigen keine Fluorescenz. Kohlensaure Alkalien, so-
wie kohlensaures Ammooium I6sen den Korper nur in geringem
MaBe.

Mit Siuren bildet die Base farblose, gut krystallisierende Salze, von
deven besonders das schwefelsaure und oxalsaure Salz zu erwahnen
sind. Ersteres krystallisiert aus der heifen Lésung in verdinnter Saure in
Spieflen, letzteres in Nadeln. Mit Wasser werden die Salze rasch zersetzt
unter Ausscheidung der freien Base.

In konzentrierter Schwefelsiure lost sich letztere mit intensiv gelber
Farbe. Erwirmt man schwach, verdinnt mit Wasser und iibersittigt mit
Ammoniak, so tritt hellgrine Fluorescenz auf, die am schonsten beim Durch-
schittelo mit Ather, nach erfolgtem Absetzen derselben sichtbar wird.

Mit Phenylbydrazin konnte kein Einwirkungsprodukt erhalten werden,
vielmehr wurde die Base unverfndert zurickgewonnen. Sie zeigte den ur-
spriinglichen Schmp. 165-—167°.

Erbitzt man Dimethylamino-dioxy-benzophenon neunerdings mit
Cblorzink und Resorcin auf 2209, so wird abermals Dimethylanilin
abgespalten, und es tritt starke, griine Fluorescenz der ammoniaka-
lischen Lésungen auf; doch kounte das erwartete Tetraoxy-benzo-
phenon, das von Richard Meyer uod A. Conzetti aus Fluorescein-
chlorid erbalten wurde?), bisher nicht gefafit werden.

In der Literatur findet sich die Erwihnuog eines Analogons der
eben beschriebenen Base, des Dimethylamino-oxy-benzophenons von
Limpricht?). Moglicherweise kaon es aus dem Michlerschen Keton
und Phenol erhalten werden, was einer weiteren Untersuchung vorbe-
halten bleiben moge.

Salzsaures Dimethylamino-dioxy-benzophenon.

Lost man die Base in verdiinnter Salzsiure, eventl. uanter Zusatz von
Methylalkohol, so krystallisiert beim Erkalten der Losung das Salz. Konzen-
trierte Salzsiure befordert die Krystallisation. Auch aus der #therischen Lo-
sung der Base kann das salzsaure Salz mit gasférmiger oder alkoholischer

1) B. 32, 2103 (1899]. 3 A. 307, 307 {1899}
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Sulzsdure erhalten werden. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, stellt es farb-
lose Prismen dar.

0.3500 g Sbst.: 0.1780 g AgCL
CisH;s0;NCl. Ber. Cl 12.1. Gel. Cl 12.2,

Bei langsamem Erhitzen findet Gasentwicklung, gegen 230° lebhalte Zer-
setzung statt. Platindoppelsalz scheint nicht gebildet zu werden, vielmehr
wurde lediglich das salzsaure Salz zuriickerhalten.

Obige Versuche sollen auf weitere Phenole ausgedehnt werden.
Ferner haben Versuche ergeben, dal auch in andren Fallen die Di-
methylanilin-Gruppe durch Phenol-Reste ersetzt werden kann.

Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. Scholl fiir die giitige Aufnahme
in sein Laboratorium auch an dieser Stelle tieigefiihlten Dank zu
sagen.

Graz, Chem. Laboratorium der Universitit, Juni 1914.

803. F. Kehrmann: Einige Bemerkungen iiber Darstellung

und Bigenschaften der in den Tabellen der III. Mitteilung

von Kehrmann, Havas und Grandmougin') angefithrten
Verbindungen.

(Eingegangen am 17, Juni 1914.)

1. Uber die Salze des Phenazthioniums.

Die Neubearbeitung der einfachsten Phenazthionium-Verbindungen
hat kurz nach Abfassung der in der Uberschrift zitierten Mitteilung
zur Auffindung unerwarteter Tatsachen gefiihrt. Da deren Unter-
suchung, welche ich gemeinsam mit Hrn. Diserens durohfiibre, noch
nicht abgeschlossen ist, so soll dariiber spater berichtet werden.

2. Uber 1-Amino-phenazthionium,

Zur Darstellung der grinen Liosung wurde mit Schwefelsiure
deutlick angesauertes Eiswasser benutzt; die orangefarbene Losung
erhielt man durch Eintragen des Chlorids unter Eiskiihlung in reine,
konzentrierte Schwefelsiure, Abblasen der entwickelten Salzsiure-
Dampfe und vorsichtiges Verdiinnen mit Eis. So dargestellt nimmt
die orangefarbene Losung auf Zusatz von viel Eiswasser wieder die
urspriingliche griine Farbe an.

) B. 47, 1881 [1914].





