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181. P.Pfeiffer und H. Hoyer:
p-Dimethylamino-triphenylmethyl-amin.
(BEingegangen am 4. April 1932.)

Als wir im Verlauf einer Arbeit, iiber die demnichst berichtet werden
soll, p-Dimethylamino-benzophenon mit Phenyl-magnesiumbro-
mid behandelten und das Reaktionsprodukt mit Wasser hydrolysierten,
erhielten wir ganz normal rohes p-Dimethylamino-triphenylcarbinol:

(p) (HyC)yN.CoH,.C(C,H,) : O + C4H,.MgBr
— 1. (p) (CHy)oN.CeH,.C(CgH,),.OH.

Ein solches Carbinol beschreiben Baeyer und Villiger!) in jhrer 5. Mit-
teilung iiber ,,Dibenzal-aceton und Triphenyl-methan'‘. Sie kondensierten
Benzophenonchlorid mit Dimethyl-anilin bei Gegenwart von Chlorzink,
fiihrten das erhaltene Rohprodukt in ein rotes Pikrat iiber, verwandelten
dieses mit wiflrigem Ammoniak und Oxalsiure in ein farbloses Oxalat
und erhijeiten dann durch Abspaltung von Oxalsiure eine Verbindung vom
Schmp. g2—93°, die nach ihnen reines Carbinol ist.

Als wir nun unser rohes Carbinol nach der Vorschrift von Baeyer und
Villiger zu reinigen versuchten, erhielten wir ebenfalls eine farblose Ver-
bindung vom Schmp. 92—g3°, die sich in jeder Beziehung, nach Aussehen,
Farbreaktionen, Schmp. und Misch-Schmp., als identisch mit der Baeyer-
Villigerschen Verbindung erwies, deren Analyse aber zeigte,-dafl nicht
das gesuchte Carbinol, sondern das entsprechende Amin (II) vorlag. Der
Irrtum von Baeyer und Villiger erklirt sich daraus, daB sie zwar C und H,.
aber nicht N bestimmt haben.

II. (p) (H,C),N.C.H,.C(CeH,), . NH,.

IIL. (p) (HC),N.CoH,.C(CeHy), . NH,, H,C,0,.

IV. [(p) (H3C)oN.CaH,.C(CaHy)z0] (O. CoH,y (NOy)g..
V. (p) (H,C),N.C.H,.C(CeH;), . NH.CO.NH.C,Hs,

VI. (p) H,C),N.CeH,.C(CeHjy),. NH.C.H,.

Das farblose Oxalat, von Baeyer und Villiger als Carbinol-oxalat:
aufgefaBt, aus dem das Amin durch Oxalsiure-Abspaltung entsteht, mufite-
nun ,Amin-oxalat” sein. In der Tat stimmten die Analysen sehr gut
auf die Formel III. Das rote Pikrat wurde von Baeyer und Villiger
nicht analysiert. Es ist inzwischen von Dilthey und Dinklage?) als das
Carbeniumpikrat IV erkannt worden; wir konnen ihre Resultate bestitigen.

Damit ist die Baeyer-Villigersche Reaktionsfolge in dem Sinn auf-
geklirt, daB aus dem rohen Carbinol mit Pikrinsiure zunichst das rote Car-
beniumpikrat IV entsteht, welches beim Behandeln mit Ammoniak und
dann mit Oxalsiure das farblose Amin-oxalat III gibt, das dann seinerseits
mit Basen in das freie Amin II iibergeht.

Bemerkenswert ist die groBe Leichtigkeit, mit der sich das Carbenium-
pikrat schon mit 10-proz. Ammoniak in das Triarylmethyl-amin iiberflihren
148t3%). Durch sein Phenyl-isocyanat-EinwirkungsproduktV vom
Schmp. 218 —220° haben wir es niher charakterisiert.

1) B. 87, 2857 [1904]. 7) B. 62, 1838 [1929]).
%) Wie wir nachtriglich fanden, sind von Villiger u. Kopetschni, B. 45,
2910 | 1912). bereits die Amine des Malachitgriins und Krystallvioletts dargestellt worden.
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Um nun das reine Carbinol der Reihe kennen zu lernent), haben wir
die Losung des Amins in verd. wifiriger Salzsiure mehrere Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht und dann das Carbinol mit Soda ausgefillt. Nach
dem Umbkrystallisieren aus Alkohol bildet es farblose Nadeln vom Schmp.
87—88°, so dafl sein Schmp. sehr nahe dem des Amins liegt. Da die Analyse
zeigte, daB zwar der C- und H-Gehalt sehr gut auf die Carbinol-Formel
stimmten, der N-Gehalt aber noch etwas zu hoch war (um 0.6%,), so haben
‘wit, von dem Gedanken ausgehend, daB das Anilid VI leichter hydrolysier-
bar sein miiBte als das Amin, aus dem Carbeniumpikrat mit Anilin dieses
Anilid dargestelit (farblose Krystalle vom Schmp. 174—175°) und dann
hydrolysiert. Die Hydrolyse erfolgte schon beim Erwarmen mit willrigem
Alkohol und ergab reines Carbinol, wiederum vom Schmp. 87--88°,

Von besonderem Interesse fiir die Theorie der Triphenyl-methan-Farb-
stoffe ist der charakteristische Gegensatz im Verhalten von Amin und Carbinol
gegen willrige Mineralsiuren; wihrend sich das Carbinol in wiriger Salz-
saure mit schon orangeroter Farbe 16st, gibt das Amin zunéchst eine farblose
Losung, die sich erst beim Erwirmen tief orangerot farbt.

Die Ursache dieses Unterschiedes liegt darin, daB das Carbinol mit
wirigen Sduren sofort in das rote Carbeniumsalz VII iibergeht, welches
ja in Form des Pikrats isoliert werden kann, wahrend das Amin zunichst
das farblose Ammoniumsalz VIII gibt (isoliert als Oxalat), welches erst
allmihiich Ammoniak unter Ubergang in das Carbeniumsalz VII verliert:

_/ /N B _/\ o
(HCLN \_)\C./\_/ < EON= )~ C/L> <
/T TN N

) () NH,
VII. orangerot VIII. farblos

Es sei noch bemerkt, da Courtot und Ouperoff®) angeben, durch
vorsichtige Kondensation von Benzophenon mit Dimethyl-anilin bei 40—50°
sowohl das Carbinol I, dessen Schmp. bei g2—g3° liegen soll, wie auch das
Amin II (eine Schmelzpunkts-Angabe liegt nicht vor) erhalten zu haben.
Da die Autoren aber weder die Aufarbeitung ihrer Produkte, noch Analysen
und Eigenschaften mitteilen, so 148t sich iiber die Beziehungen ihrer Ver-
bindungen zu den unsrigen nichts aussagen.

Beschreibung der Versuche.
1. p-Dimethylamine-triphenylcarbeniumpikrat (IV).

Gibt man zu einer Losung von 1 g p-Dimethylamino-benzophenon
in etwa 50 ccm Ather 5.3 ccm einer dtherischen Losung von Phenyl-magne-
siumbromid (Gehalt 41 mg Mg pro ccmy), so fillt zunichst ein gelber Nieder-
schlag aus, der sich bei weiterem Zusatz der Grignard-Losung schmutzig
braun farbt. Man 148t 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen, zersetzt mit
Eiswasser, bringt das basische Magnesiumsalz mit Chlorammonium in Losung,
hebt die Ather-Schicht ab und 148t den Ather verdunsten. Dann behandelt
man den Riickstand auf dem Wasserbade mit 30 ccm einer alkohol. 6-proz.

4 Brand u. Schuck, Journ. prakt. Chem. [2] 118, 123, habcen es sicher schon in
Hinden gehabrt. 5) Compt. rend. Acad. Sciences 191, 215.
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Pikrinsdure-Losung. Beim Erkalten krystallisiert das Pikrat in derben,
dunkelroten, metallisch glinzenden Krystallen aus. Schmp. 165°.. Aus-
beute 1.2 g.

2.264 mg Sbst.: 0.208 ccm N (20° 780 mm).
CgH,,0,N,. Ber. N 1o.go. Gef. N 10.98.

2. Oxalat des p-Dimethylamino-triphenylmethyl-amins (III).

Man iiberschichtet die dtherische Losung des rohen Amins — erhalten
durch Schiitteln des Pikrats mit Ather und 10-proz. wiBirigem Ammoniak —
mit der berechneten Menge einer konz.wiBrigen Oxalsdure-Ldsung, wobei
sich das Oxalat an der Grenzzone zwischen Wasser und Ather in farblosen
Blattchen abscheidet. Man saugt ab, wischt mit wenig Wasser, dann mit
Ather und trocknet auf Ton. Das Oxalat 16st sich in Wasser zunichst fast
farblos, erst beim Erwidrmen tritt durch Hydrolyse starke Rotfirbung ein.

9.314 mg Sbhst.: 0.588 ccm N (189, 772 mm). .

CpsH,3ON;. Ber. N 7.14. Gef. N 7.52.

3. p-Dimethylamino-triphenylmethyl-amin (II).

Darstellung aus dem Oxalat des Amins: Man bringt das farblose
Oxalat mit etwa 10-proz. willrigem Ammoniak in eine Stdpselflasche, iiber-
schichtet mit Ather und schiittelt solange, bis alles in Ldsung gegangen ist.
Aus der Ather-Schicht krystallisiert beim Eindunsten nach Zugabe von etwas
Ligroin das freie Amin in farblosen Nadeln aus, die aus wéBrigem Alkohol
umkrystallisiert werden. Schmp. des reinen Amins 92—93°. — Darstellung
aus dem Carbeniumpikrat: Man gibt das rote Pikrat zu etwa 10-proz.
wiflrigem Ammoniak, iiberschichtet mit Ather und schiittelt solange, bis
alles in Losung gegangen ist. Dann hebt man die Ather-Schicht ab, wischt
mit Wasser und trocknet. Nach dem Abdampfen des Athers hinter-
bleibt ein krystallinisch erstarrendes Ol, welches aus nicht ganz reinem
Amin besteht; man kann es iiber das Oxalat vollig rein erhalten. — Das
Amin 16st sich in verd. wélrigen Mineralsduren vollstindig farblos auf;
erst beim Erwirmen tritt Rotfirbung 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,0. — 3.300 mg Sbst.: 0.260 ccm N (209,
767 mm).

CyHN,. Ber. C 83.44, H 7.34, N 9.27. Gef. C 83.53, H 7.42, N 9.26.

4. p-Dimethylamino-triphenylmethyl-phenyl-harnstoff (V).

Man 16st das Amin in wenig trocknem Benzol und gibt einen Uyberschuf3
von Phenylisocyanat hinzu; es scheidet sich dann bald aus der rétlichen
Fliissigkeit das Harnstoff-Derivat in farblosen Krystallen aus. Man saugt
ab, wischt mit Ligroin und trocknet auf Ton. Farblose, verfilzte Krystalle,
die sich beim Liegen an der Luft etwas rétlich farben; sie schmelzen bei 218
bis 220°.

1.878 mg Sbsti.: 0.162 ccem N (18%, 765 mm).

CgsHy,ON,. Ber. N 9.97. Gef. N 10.18.

5. p-Dimethylamino-triphenylmethyl-phenyl-amin (VI).
Man gibt dasCarbeninmpikrat zu Wasser und {iberschiissigem Anilin,
iiberschichtet mit Ather und schiittelt solange, bis das Pikrat sich umgesetzt
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hat. Man hebt die Ather-Sthicht ab, verdampft den Ather, fiigt zum Ather-
Riickstand verd. Natronlauge und unterwirft ihn der Wasserdampf-Destil-
lation, wobei das iiberschiissige Anilin iibergeht und das gesuchte Anilid,
als Ol zuriickbleibt, das beim Erkalten erstarrt. Beim Umkrystallisieren
des Rohprodukts aus Benzol + Ligroin erhilt man wiirflige Krystalle vom
Schmp. 174—175°% Verd. Siuren hydrolysieren das Anilid schon in der
Kilte zum Carbeniumsalz. ErwiArmt man das Anilid mit verd. Alkohol und
1laBt dann die heile Losung erkalten, so scheidet sich nur ein kleiner Teil
des Anilids unverindert in farblosen Blittchen wieder aus. Die Mutterlaugen
geben beiin Verdunsten in guter Ausbeute das Carbinol vom Schmp. 87 —889.

4.683 mg Shst.: 14.740 mg CO,, 2.840 mg H,0. — 3.292 myg Sbst.: 0.219 cem N (229,
763 nmmm).

CgpH,gN,;. Ber. C 85.71, H 6.92, N 7.41. Gef. C 85.84, H 6.79, N 7.73.

6. p-Dimethylamino-triphenyl-carbinol (I).

Man 16st das Amin II in verd. Salzsiure und kocht mehrere
Stunden am RiickfluBkiihler, wobei sich die zunichst farblose Losung tief
orangerot firbt. Macht man nun 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 —88°, die
sich in wiiBrigen Mineralsiuren mit tief orangeroter Farbe 16sen.

4.574 mg Sbst.: 13.930 mg CO,, 2.890 mg H,0. — 1.976 mg Sbst.: 0.088 ccm N (18°,
761 mm).

CpH,,ON. Ber. C 83.17, H 6.99, N 4.62. Gef. C 83.05, H 7.07, N 5.23.

Durch Hydrolyse des Anilids wurde das Carbinol ganz rein erhalten
{s. unt. 5).

1.628 mg Sbst.: 0,067 ccm N (19°, 758 mm). — Gef. N 4.81.

Bonn, Chem. Institut, im Méirz 1932.

Berichtigungen.

Jahrg. 85 {1932], Heft 3, S. 411, yomm v. o. lies ,,1.4-Dibrom-butan’ statt
,,I.5-Dibrom-pentan‘‘.

Jahrg. 63 [1932], Heft 4, 8. 590, 115—-123mm V. o. muf} es heilen: Die Additions-
verbindung ist ,,16slich'* in dem Alkohol selbst und im UberschulBl der Anlage-
rungs-Komponenten, in konz.wébriger Salzsiure, gegen w elche keine Disso-
ziation stattfindet.

Jahrg. 65 ‘1932), Heft 4, S. 592, 61—74mm v. 0. muf es heiflen:
Quotient der Konzentration der HClin
wiBriger Phase: amylalkoholischer Phase

bei Verwendung von 27.53 gew.-proz. bei Verwendung von 12.9 gew.-proz.
Salzsdure Salzsaure
2 14 4,9
15.7 42
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