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198. P. Karrer: Der Reaktionsmechanismus der Krystall-
violett-Synthese.

Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
g g§-opey
(Eingegangen am 28. September 1917.)

Vor einiger Zeit!) habe ich gezeigt, dall die Kuppelung von ter-
tiiiren Aminen mit Diazoniumsalzen so verldult, dall sich das Dia-
zoniumsalz primér an das Stickstoffatom addiert und erst nachtrag-
lich eine Umlagerung unter Wanderung des Azorestes nach dem Kern
erfolgt:
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Dieser Kuppelungsmechanismus war an Hand der homologen
Reihe der Dialkylaniline eriirtert und gleichzeitig darauf hingewiesen
worden, ‘'dafl moglicberweise auch bei der Azokuppelung der Phenole
und Phenolither sich analoge Reaktionen abspielen diirften. MaB-
gebend fiir die ganzen Betrachtungen war die Beobachtung gewesen,
dafl Dibutyl- und Di-iso-amylanilive mit Diazoniumsalzen nicht mehr
kuppeln, und dafl, wenn Kuppelung erzwungen wird, hierbei die eine
Alkylgruppe zuerst abgesprengt wird. Ebenso kuppelten alle jene
Dialkylaniline nicht, deren Stickstoff durch ortho-Substitution (Cl, CH;
usw.) sterisch gehindert ist.
Im Folgenden soll kurz gezeigt werden, daB bei anderen Farb-
stoffklassen analoge Verhiiltnisse walten.
Bekanntlich kondensiert sich das Michlersche Keton unter dem
EinfluB von Phosphoroxychiorid mit Dimetbylanilin zum Krystall-
violett, ein Vorgang, der bisher so formuliert wurde:
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1) B. 48, 1398 [1915].



Wie ich npun festgestellt habe, erfolgt die Kobdensation des
Michlerschen Ketons!) mit Dimethylanilin, Didthylanilin und Di-
propylanilin ganz glatt, versagt dagegen beim Dibutyl- und Di-iso-
amylanilin oder gibt nur Spuren von Farbstoffen, die nicht weiter
untersucht wurden. Ferver versagt die Kondensation, was ja zum
Teil bekaunt ist, wenn man das Keton unter den iiblichen Bedingungen
mit o-Chlor-dimethylanilin oder Dimethyl-ortho-toluidin und P O Cl; ver-
schmilzt; sie tritt aber quantitativ ein, wenn man die mefa-Verbin-
dungen, also m-Chlor-dimethylanilin oder Dimethyl-meta-toluidin benutzt.

Die Verhiltnisse liegen hier demnach ganz analog wie bel der
Azokuppelung: ist der Stickstoff durch ortho-Substituenten sterisch ge-
hindert oder durch zu schwere Alkylgruppen seiver basischen Rest-
valenz beraubt, so kondensiert sich das Tetramethyldiaminobenzo-
phenon (resp. dessen Chlorid) nicht mebr mit den Aminen. Diese
Erscheinung 1afit sich nur so erkliren, dal wir annehmen, es erfoige
primir eine Anlagerung des Ketons (resp. dessen Chlorids) an den
Stickstoff des Amins und erst in zweiter Phase unter Umlagernng
der Eintritt in den Kern:
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Die Farbstoffbildung kaon bei Annahme von diesem Reaktions-
mechanismus immer dann nicht erfolgen, wenn der Stickstoff auf
irgend eine Weise sterisch gehindert ist, was mit den experimentellen
Resultaten bestens im Einklang steht. Wiirde die alte Formulierung
zu Recht bestehen, so wire dagegen nicht, einzusehen, wie Methyl
oder Chlor in ortho-Stellung zur tertiiren Aminogruppe, oder die
héheren Alkylreste die Reaktion verhindern sollten; viel eher wiire
daon durch mela-Substitution eine reaktionshemmende Wirkung zu
erwarten, was aber, wie wir sahen, nicht zutrifft.

Im ubrigen gelten ganz dhuliche Ueberlegungen wie sie friiher
bei der Azokuppelung ausgefihrt wurden und auf die verwiesen sei.

Die oben besprochene Krystallviolett-Synthese hat groBe Abnlich-
keit mit der Ketonsynthese aus Siurechloriden und tertiiren Aminen.

) und ebenso des Tetraiithyldiaminobenzophenons.



14499

Kine eingehende Untersuchung der Ketonsynthesen aus Saure-
chloriden und tertiiren Aminen resp. Phenolithern diirfte adhpliche
Verhiltnisse ergeben.

Voraussichtlich werden auch bei anderen Farbstoffsynthesen ana-
loge Verbiltnisse angetroffen werden.
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Dargestellt nach dem bekannten Krystallviolett-Verfahren aus Michlers
Keton, Dipropylanilin und Phosphoroxychlorid. Analysiert warde das Jodid;
dieses krystallisiert hiilbsch aus Alkohol.

0.1558 g Sbst.: 0.0646 g AgJ. — 0.1488 g Sbst.: 0.3448 g CO4, 0.0959 g H.0.

Ber. C 62.70, H 6.84, J 22.87.
Gef. » 63.20, » 7.21, » 22.41.
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Dargestelit aus Tetraithyldiamidobenzophenon, Dipropylanilin und Plos-
phoroxychlorid. Analysiert wurde das Jodid, krystallisiert aus Alkobhol.

0.1654 g Sbst.: 0.0640 g AgJd.
Ber. J 20.77. Gef. J 20.92.

197. P. Karrer:
Uber Chinolyl-pyrryl-ketone und Chinolyl-pyrryl-carbinole.
[Aus der chem. Abteilung des Georg-Speye r-Hauses, Frankfurt a. M.).
(Eingegangen am 28. September 1917.)

Die Arbeiten lber die Synthese des Chinins sind, besonders durch
die Untersuchungen von A. Kaufmann und P. Rabe, in letzter Zeit
soweit gefordert worden, dafl die schlielliche Verwirklichung der
Synthese nur noch eine Frage der Zeit sein diirfte. Fast ebenso
gewill liBt sich aber auch heute schon voraussagen, daf} die endlich
vollendete Synthese des Chinins in absehbarer Zeit keine praktische
Bedeutung erlangen wird, weil die Ausgangsmaterialien, die hierfiir
in Frage kommen, unter allen Umstinden fiir eine techniscbe Dar-
stellung zu kostspielig sein werden. Infolgedessen ist es ein lohnendes
Problem, nach chinindhunlichen Verbindungen Umschau zu halten, die
der Synthese leichter zuginglich sind, und die in biologischer und
therapeutischer Hinsicht mit den Chininverbindungen verwandte Eigen-
schaften aufweisen. Auch in dieser Hinsicht baben die Arbeiten von



