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181. P. Pfeiffer und H. Hoyer:  
 dimet thy la mi no-triphenylmethyl-amin. 

(Eingegangen am 4. April 1932.) 
Als wir im Verlauf einer Arbeit, iiber die demnachst berichtet werden 

soll, p-Dimethylamino-benzophenon mit Phenyl -magnes iumbro-  
mid behandelten und das Reaktionsprodukt mit Wasser hydrolysierten, 
erhielten Wir ganz normal rohes p - Di m e t  h y 1 a mi n o - t r i p h en y lc  a r  bi n ol  : 

(P) (H3C)2N * GH4 * C (C&J : 0 + C6H5 - MgBr 
--t I. ( p )  (CH,),N. C$,. c (C6H5), .OH. 

Ein solches Carbinol beschreiben Baeyer  und Villigerl) in ihrer 5. Mit- 
teilung uber ,,Dibenzal-aceton und Triphenyl-methan". Sie kondensierten 
Benzophenonchlorid mit Dimethyl-anilin bei Gegenwart von Chlorzink, 
fuhrten das erhaltene Rohprodukt in ein r o t e s  P i k r a t  uber, vemandelten 
dieses mit wiihigem Ammoniak und Oxalsaure in ein fa rb loses  O x a l a t  
und erhielten dann durch Abspaltung von Oxalsaure eine Verbindung vom 
Schmp. 92-93O, die nach ihnen reines Carbinol ist. 

Als wir nun unser rohes Carbinol nach der Vorschrift von Baeyer  und 
Vi l l iger  zu reinigen versuchten, erhielten wir ebenfalls eine farblose Ver- 
bindung vom Schmp. 92-930, die sich in jeder Beziehung, nach Aussehen, 
Farbreaktionen, Schmp. und Misch-Schmp., als identisch mit der Baeyer -  
Villigerschen Verbindung envies, deren Analyse aber zeigte, . daI3 nicht 
das gesuchte Carbinol, sondern das entsprechende Amin (11) vorlag. Der 
Irrtum von Baeyer  und Villiger erklart sich daraus, da13 sie zwar C und H, 
sber nicht N bestimmt haben. 

Ir. (H.SC)&*C6H4*C (C6H5)Z*NH2' 
111. (~p) (HsC)2N.C,H4.C(C,H5)2.NH2, HZC204. 
IV. [(PI (%C)2N*c6H4 *C(C6HS)Z*1 (O. C6H2 
V. ( p )  (H,C),N. C6H,. C (C,H,), . NH . CO . N H  . C6H5. 

VI. ( p )  H,C),N. C,H4. C (C6HJ2. NH . C,H,. 
Das f a rb lose  O x a l a t ,  von Raeyer  undvi l l iger  als Carbinol-oxalat. 

aufgefaBt, aus dem das Amin durch Oxalsaure-Abspaltung entsteht, mul3te 
nun ,,Amin-oxalat" sein. In  der Tat stimmten die Analysen sehr gut 
auf die FormelIIl. Das r o t e  P i k r a t  wurde von Baeyer  und Vil l iger  
nicht analysiert. Es ist inzwischen von Di l they  und Dinklagea)  als d a s  
Carbeniumpikrat I V  erkannt worden ; wir konnen ihre Resultate bestatigen. 

Damit ist die Baeyer-Villigersche Reaktionsfolge in dem Sinn auf- 
geklart, daI3 aus dem rohen Carljinol mit Pikrinsaure zunachst das rote Car- 
beniumpikrat IV entsteht, welches beim Behandeln mit Ammoniak und 
dann mit Oxalsaure das farblose Amin-oxalat I11 gibt, das dann seinerseits 
rnit Basen in das freie Amin I1 iibergeht. 

Bemerkenswert ist die grol3e hichtigkeit, mit der sich das Carbenium- 
pikrat schon mit 10-proz. Ammoniak in das Triarylmethyl-amin uberflihren 
la& 3). Durch sein P h e n y 1 -is o c y a n a t  - E i  n w i r k u n  gsp r o d u k t  V vom 
Schmp. 218-2200 haben wir es naher charakterisiert. 

*) 8. 62. 1838 [ ~ g q ] .  l) B. 87, 2857 [1904]. 
a) Wie wir nachtraglich fanden, sind von V i l l i g e r  u. P o p e t s c h n i ,  B.46, 

2910 119121. bereits die Amine des Malachitgriins iind Krystallvioletts dargestellt worden- 
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Um nun das reine Carbinol der Reihe kennen zu lernenq), haben wir 
die I$sung des Amins in verd. waxiger Salzsaure mehrere Stunden am 
Ruckfldkiihler gekocht und dam das Carbinol mit Soda ausgefallt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 
87-880, so daB sein Schmp. sehr nahe dem des Amins liegt. Da die Analyse 
zeigte, da13 zwar der C- und H-Gehalt sehr gut auf die Carbinol-Formel 
stimmten, der N-Gehalt aber noch etwas zu hoch war (urn 0.6%), so haben 
wir, von dem Gedanken ausgehend, da13 das Anilid VI leichter hydrolysier- 
bar sein m a t e  als das Amin, aus dem Carbeniumpikrat mit Anilin dieses 

' Anilid dargestellt (farblose Krystalle vom Schmp. 174-175') und dann 
hydrolysiert. Die Hydrolyse erfolgte schon beim Erwarmen mit warigem 
U o h o l  d ergab reines Carbinol, wiederum vom Schmp. 87- 85O. 

Von besonderem Interesse fur die Theorie der Triphenyl-methan-Farb- 
stoffe ist der charakteristische Gegensatz im Verhalten von Amin und Carbinol 
gegen warige Mineralsauren; wiihrend sich das Carbinol in wiiBriger Salz- 
same mit schon orangeroter Farbe liist, gibt das Amin zunachst eine farblose 
Losung, die sich erst beim Erwiirmen tief orangerot farbt. 

Die Ursache dieses Unterschiedes liegt darin, d& das Carbinol rnit 
wdrigen Sawen sofort in das rote CarbeniumsalzVII iibergeht, welches 
ja in Form des Pikrats isoliert werden kann, wahrend das Amin zunachst 
das farblose Ammoniumsalz VII I  gibt (isoliert als Oxalat), welches erst 
ahiihlich Ammoniak unter Ubergang in das Carbeniumsalz VII verliert: 

VII. orangerot 

(H3C)P- 

VIII. farblos 
1 

Es sei noch bemerkt, da13 Courtot und Ouperoff6) angeben, durch 
vorsichtige Kondensation von Benzophenon mit Dimethyl-anilin bei 40- 500 

sowohl das Carbinol I, dessen Schmp. bei 92-93' liegen soll, wie auch das 
Amin I1 (eine Schmelzpunkts-Angabe liegt nicht vor) erhalten zu haben. 
Da die Autoren aber weder die Aufarbeitung ihrer Produkte, noch Analysen 
und Eigenschaften mitteilen, so ld3t sich iiber die Beziehungen ihrer Ver- 
bindungen zu den unsrigen nichts aussagen. 

Beschreibuns der Verruche. 
I. p - Di met h y la mi 11 o - t rip h e n y 1 car b en i u m pi k r a t (IV) . 

Gibt man zu einer I,6sung von I g p-Dimethylamino-benzophenon 
in etwa 50 ccm Ather 5.3 ccm einer atherischen Losung von Phenyl-magne- 
siumbromid (Gehalt 41 mg Mg pro ccm), so fallt zunachst ein gelber Nieder- 
schlag aus, der sich bei weiterem Zusatz der Grignard-I.6sung schmutzig 
braun farbt. bfan l U t  3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen, zersetzt mit 
Eiswasser, bringt das basische Magnesiumsalz mit Chlorammonium in JAisung, 
hebt die Ather-Schicht ab und ld3t den Ather verdunsten. Dam behandelt 
man den Riickstand auf dem Wasserbade mit 30 ccrn einer alkohol. 6-proz. 

4) Brand u. Schuck, Journ. prakt. Chem. [2] 118, 123, haben es sicher schon in 
Hinden geliatr. 6,  Compt. rend. Acad. Scicnces 191, 215. 



Pikrins&ure-I$sung. Beim Erkalten krystallisiert das P i k r a t  in derben, 
dunkelroten, metallisch gliinzenden Krystallen aus. Schmp. 1650.. Aus- 
beute 1.2 g. 

2.264 mg Sbst.: 0.208 ccm N (200, 780 mm). 
CmHIPO,SI. Ber. S 10.90. Gef. N 10.98. 

2. 0 x a1 a t  d e s p - D i met h y 1 a mi n o - t r i p h e n y 1 met h y 1 - am i n s (111). 
Man iiberschichtet die atherische Liisung des rohen Amins - erhalten 

durch Schutteln des Pikrats mit Ather und 10-proz. wiif3rigem Ammoniak - 
mit der berechneten Menge einer konz.wUrigen Oxalsaure-Liisung, wobei 
sich das Oxalat an der Grenzzone zwischen Wasser und Ather in farblosen 
Blattchen abscheidet. Man saugt ab, wascht mit wenig Wasser, dann mit 
Ather und trocknet auf Ton. Das Oxalat lost sich in Wasser zunachst fast 
farblos, erst beim ErwZirmen tritt durch Hydrolyse starke RotfZirbung ein. 

C,&Irr0,N2. Ber. N 7.14. Cef. X' 7.52. 

3. p -  Di met h y 1 a mi no - t ri p hen y lme thyl -  a m  i n (11). 
Darstellung aus dem Ox'alat des Amins: Man bringt das farblose 

oxalat mit etwa xo-proz. wakigem Ammoniak in eine Stopselflasche, uber- 
schichtet mit Ather und schiittelt solange, bis alles in Lijsung gegangen ist. 
Aus der kher-Schicht krystallisiert beim Eindunsten nach Zugabe von etwas 
Ligroin das freie Amin in farblosen Nadeln aus, die aus wmrigem Alkohol 
nmkrystallisiert werden. Schmp. des reinen Amins 92-93'. - Darstellung 
811s dem Carbeniumpikrat:  Man gibt das rote Pikrat zu etwa 10-proz. 
waBrigem Ammoniak, uberschichtet mit Ather und schiittelt solange, bis 
alles in Lijsung gegangen ist. Dann hebt man die Ather-Schicht ab, wiischt 
mit Wasser und trocknet. Nach dem Abdampfen des Athers hinter- 
bleibt ein krystallinisch erstarrendes 01, welches aus nicht ganz reinem 
Amin besteht; man kann es iiber das Oxalat vollig rein erhalten. - Das 
Amin lost sich in verd. wiif3rigen Mineralsauren vollstanindig farblos auf; 
erst beim Erwarmen tritt Rotfarbung ein. Mit Chloroform und alkohol. 
Kalilauge gibt das Amin die typische Isonitril-Reaktion. 

4.540 mg Sbst.: 13.905 mg CO,. 3.010 mg H,O. - 3.300 mg Sbst.: 0.2Go rcm h- (zoo, 

767 mm). 

9.314 mg Sbst.: 0.588 ccm S ( 1 8 ~ .  772 mm). 

C,,H,,S,. Ber. C 83.44, H 7.34, N 9.27. Gef. C 83.53, H 7.42, N g.rG. 

4. 'p - D i met h y 1 a mi no - t r i p h e n y 1 met h y 1 - p h e n y 1 -ha r n s t off (V) . 
Man lost das Amin in wenig trocknem Benzol und gibt einen ijberschd3 

von Phenylisocyanat hinzu; es scheidet sich dann bald aus der rotlichen 
Flhigkeit das Harnstoff-Derivat in farblosen Krystallen aus. Man saugt 
ab, wbcht mit Ligroin und trocknet auf Ton. Farblose, verfilzte Krystalle, 
die sich beim Liegen an der Luft etwas rotlich farben; sie schmelzen bei 218 
bis 220~. 

1.878 m g  Sbst.: 0.162 ccm N ( 1 8 ~ .  76j  mm). 
C,,H,,OS,. Ber. N 9.97. Gef.  S 1o.18. 

5 .  p - L) i met h y 1 a mi xi o - t r i p hen y Ime t h y 1 - p h e n y 1 - ami n (VI) . 
Man gibt dascarbeniumpikrat  zu Wasser nnd iiberschiissigem Anilin, 

uberschichtet mit Ather und schuttelt solange, bis das Pikrat sich umgesetzt 
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hat, Man hebt die Ather-Sthicht ab, verdampft deri Ather, fiigt zum Ather- 
Riickstand verd. Natronhuge und unterwirft ihn der Wasserdampf-nestil- 
lation, wobei das iiberschiissige Anilin ubergeht und das gesuchte Anilid 
als 01 zuriickbleibt, das beim Erkalten erstarrt. Beim Umkrystallisieren 
des Rohprodukts aus Benzol + Ligroin erhiilt man wiirflige Krystalle vom 
Schmp. 174-1750. Verd. Sauren hydrolysieren das Anilid schon in der 
Kalte zum Carbeniumsalz. Erwkmt  man das Anilid mit verd. Alkohol und 
l a t  d a m  die h e i k  Losung erkalten, so scheidet sich nur ein kleiner Teil 
des Anilids unverandert in farblosen Bliittchen wieder aus. Die Mutterlaugen 
geben beim Verdunsten in guter Ausbeute das Carbinol vom Schmp. 87-88O. 

4.683 mg Shst.: 14.740 mg CO,. 2.840 mg H,O. - 5.292 mg Sbst.: 0.219 ccm S (zzoV 
763 mm). 

C&I,,N,. Ber. C 85.71, H 6.92, N 7.41. Gef. C 85.84, H 6.79, ?; 7.73. 

6. p - D i m e t  h y 1 ami n o - t r i p he  n y 1 - c a r  bi n o I (I). 
Man lost das Xmin I1 in verd. Sa lz sau re  und kocht mehrere 

Stunden am Riickflul3kiihler, wobei sich die zunachst farblose Losung tief 
orangerot farbt. Macht man nl;m mit Soda alkalisch, so fallt das Carbinol 
als farbloser, flockiger Niederschlag aus. Nach dem Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol bildet das Carbinol farblose Nadeln vom Schmp. 87-88O, die 
sich in waI3rigen Mineralsauren mit tief orangeroter Farbe losen. 

761 mm). 
4.574 mg Sbst.: 1.3.g.$o mg CO,, z.8go mg H,O. - 1.976 m g  Sbst.: 0.088 ccm N ( 1 8 ~ .  

C,,H,,ON. Ber. C 83.17. H 6.99, S 4.62. Gef. C 83.05, 11 7.07. ;I' 5.23. 
Durch Hydrolyse  d e s  Anil ids  wurde das Carb inol  ganz rein erhalten 

1.628 mg Sbst.: 0.067 ccm N (19~. 758 mm). - Gef. N 4.81. 

Bonn, Chem. Institut, im Marz 1932. 

(s. unt. 5 ) .  

B e r  i c h  t i g u  ngen .  
Jahrg. 65 [rg~zj, Heft 3, S. 41'. .+omm v.  0. lies , , 1 . 4 - n i r , r o m - b u t a n "  s ta t t  

, , I .g-Dibrom-pentan" . 
Jahrg. 65 [1g32], Heft 4, S. 590, 115--123mm v. 0 .  mu9 es heil3en: Die ridditions- 

verbindung ist ,,l%lich" in dem Alkohol selbst und i m  ti b e r s c h u l 3  d e r  A n l a g e -  
r u n g s - K o m p o n e n t e n ,  in konz.waBrigerSal7sa~1re. g e g e n  w e l c h c  k e i n e  D i s s o -  
z i a t i o n  s t a t t f i  n d e  t .  

Jahrg. 6!! LrgIjz], Heft 4, S. jgZ, 61-74mm v. 0 .  mu9 es he ikn:  
Q u o t i e n t  d e r  E o n z e n t r n t i o n  d e r  HCI i n  

w a D r i g e r  P h a s e :  a m y l a l k o h o l i s c h e r  P h a s e  

Salzsaure Salzsaure 
bei Venvendung von 27.53 gew.-proz. lxi Verwendung von 12.9 gew.-proz. 

ae 2 .= 1.4 
15.7 
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