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196. P. Karr er: Der Reaktionsmechanismus der Kry8tall- 
violett-Siy nthese. 

[Aus der Chem. Abteilung des Georg -Speye r -Hauses ,  Frankfurt a. M.] 

(Eingcgangen am 28. September 1917.) 

Vor einiger &it1) habe ich gezeigt, daB die Kuppelung von ter- 
ti;iren Amioen mit Diazoniumsalzen so verlauft ,  da13 sich das Dia- 
zoniumsalz primar an das S t i c k s t o h t o m  addiert  und ers t  nachtrag- 
lich eine Umlagerung linter Wanderung  des  Azorestes nacb dem Kern  
erfolgt: 

n i e se r  Kuppeliirig~mechanisniiis w a r  an Hand de r  homologen 
Reihe der  Dinlkyla.niline eriirtert und gleichzeitig daraut  hingewiesen 
worden, 'da13 miiglicherweise nuch bei der Azokuppelung der  Phenole 
untl Phenolsther sich annloge Reaktiarien abspielen durften. RfaB- 
gebend fiir die ganzen Betrnchtungen war  die Beobachtung gewesen, 
(1:iIJ Dibutyl- n n d  Di-iso-amylaniline mit Diazoniiimsalzen nicht mehr  
kuppeln, u n d  tlaf3, weun Kuppeltiiig erzwungen wird, hierhei die eine 
Alkylgruppe zrierst abgesprengt wird. Ebenso kuppelten alle jene 
Dinlkylnniliue nicht, deren Stickstoff durcli ortho-Substitution (Cl, CHB 
usw.) sterisch gebiiidert ist. 

Im Folgenden sol1 k u r z  gezeigt werden, da13 bei m d e r e n  Fnrb- 
stofrklassen analoge Verbiiltnisse waken. 

Bekanntlich kondensiert  sich das ,\I i c  h 1 e r  scbe Keton unt.er dem 
E i n FI u 13 vo n P h 0s p ho roxyc h I or id m it. Pi m e t by Ian i I 10 xu m K ry s t all- 
violett, ein Vorg:tng, de r  bisher so forrnriliert wurde: 

9 B. 48, 1398 [1913]. 
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Wie ich n u n  festgestellt habe, erfolgt die Kondensation des  
h l i c  hlerschen Ketons ') mit Dimetbylanilin, Diathylanilin und Di- 
propylanilin ganz glatt, rersagt dagegen beim Dibutyl- und Di-iso- 
amylanilin oder gibt nur Spuren von Farbstoffen, die nicht weiter 
untersucht wurden. Ferner versagt die Icondensation, was ja z u m  
Teil bekaont ist, wenu man das Keton unter den iiblichen Bedingungen 
rnit o-Cblor-dimethylanilin oder Dimethyl-ol.lho-toluidin und P O  CIS ver- 
schmilzt; sie tritt aber quautitativ ein, wenn man die meta-Verbin- 
du ngen, also m.Chlor-dimethylaniliu oder Dimethyl-meta-toluidin benutzt. 

Die Verhaltnisse liegen hier demnach ganz analog wie bei d e r  
Azokiippelung : ist der Stickstoff durch ortho-Substitventen sterisch ge- 
hindert oder durch ZII schwere Alkylgruppen seiner basischen Rest- 
valeriz beraubt, so kondensiert sich das Tetramethyldiaminobenzo- 
phenon (resp. dessen Chlorid) nicht mehr mit den Aminen. Diehe 
Erscheinung IaBt sich n u r  so erklaren, daI3 wir annehmeu, es erfoige 
primar eine Anlagerung des Ketons (resp. desseu Chlorids) an deli 
Stickstoff des Amins und erst in zweiter Phase unter Umlageriing 
der  Eintritt in den Kern: 

(31 CI 
I 

Y 

Die Farbstoffbildung kanu bei Annabrne von dieseni Reaktiorr4- 
mecbanismus ininier dann nicht erfolgen, wenn der Stickstoff ail! 

irgend eine Weise sterisch gehindert ist, was mit den experimentelleti 
R e d t a t e n  bestens im Einklang steht. Wurde die alte Formulierung 
zu Recht bestehen, so ware dagegen nicht. einzusehen, wie Methyl 
oder Ch!or i n  ortlm-Stellung x u r  tertiaren Amiuogruppe, oder die 
hoberen Alkylreste die Reaktion verhindern sollten; vie1 eher wiire 
dann durch ~wta-Substitution eine reaktionshemrnende Wirkung x u  
erwarten, was aber, wie wir .sahen, nicht zutrifft. 

Im iibrigen gelten ganz ahnlicbe Ueberlegnngen wie sie fruher 
bei der Azokuppelung nusgefubrt wurden und auf die verwiesen sei. 

Die oben besprochene Krystallviolett-Syntbese hat grol3e Abulich- 
keit mit der Icetonsynthese BUS Siiurechloriden und tertiaren Aminen. 

I)  nnd ebenso des TetraHtli~ldiaminobenzophenons. 



1499 

Kine eingehende Untersuchung der Ketonsynthesen aus Saure- 
chloriden und tertiaren Aminen resp., Phenolathero diirfte ahnliche 
Verhaltnisse ergeben. 

Voraussichtlich werden xuch bei anderen Farbstoffsynthesen ana- 

loge Verblltnisse angetroffen werden. 

Dargestellt nach dem bekannten Krystallviolett-Verfahren aus Mich le rs  
Analysiert wurde daa Jodid ; Keton, Dipropylanilin und Phosphoroxychlorid. 

diescs krystallisiert hubsch aus Alkohol. 
0.1558 g Shst.: 0.0646 g AgJ. - 0.1488g Sbst.: 0.3448g COP, 0.0959gHrO. 

Ber. C 62.i0, H 6.84, J 22.87. 
Gef. )) 63.20, )) 7.21, )) 22.41. 

Dargestellt aus Tetraathyldiamidobenzophenon, Dipropjhnilin ond Plros- 
phoroxychlorid. Analysiert wurde das ,Todid, krystallisiert aus Alkohol. 

0.1654 g Sbst.: 0.0640 g XgJ. 
Ber. J 20.77. Gef. J 20.93. 

197. P. Karrer: 
tfber Chinolgl-pgrryl-ketone und Chinolgl-pyrrgl-carbinole. 
[Aus der chem. Xbteilung des Georg-Speyc  r-Hauses, Frankfurt a. M.]. 

(Eingegangen am 25. September 1917.) 

Die Arbeiteu uber die Syntbese des Chinins sind, besonders durch 
die Untersucbungen von A .  K a u f m a n n  rind P. R a b e ,  in letzter Zeit 
soweit gefiirdert worden, da13 die schliel3liche Verwirklichung rier 
Synthese nur noch eine Frage der Zeit sein diirfte. Fast ebenso 
gewiB lHBt sich sber aiich heute schoii vnraussaeen, daB die endlich 
vollendete Syntbese des Chinins i n  absehbnrer Zeit keine praktische 
Redeutung erlangen aid, weil die husgangsrnaterialien, die hierfur 
in Frage kommen, unter allen Umstinden fiir eine technische Dar- 
stellung zu kostspielig sein werden. Infolgedessen ist es ein lohnendes 
Problem, nach chininahnlichen Verbindungeu Umschau zu hslten, die 
der  Synthese leicbter zuganglich sind, und die in  biologischer und 
therapeutischer Hinsicht mit den Chininverbindungen verwandte Eigen- 
scbsften aufweisen. Auch in  dieser Hinsicht haben die Arbeiten von 


