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291. Fritz  KrBhnke : Uber gewisse Acyldiphenylmethane und die 
Farbstoffe daraus*). 

IAns d. Cheni. Institut (1. IJiiirersitiit Berlin.; 
(Eingegangeri am 16. August 1939.) 

Nach eineiii neuen Verfahren lassen sich Nitrone vorteilhaft ans be- 
stimmten Pyridiiiiunisalzen darstellen, indeni inan auf sie Nitrosoaryl in 
alkoholisch-alkalischer 1,iisung eiiiwirlren I&t. I>a nianche Nitrone, ins- 
hesondere die mit Nitrosobenzol erhaltenen, gegen Alkali enipfindlich sind 
und hei langerer Reaktionsdauer auch das Xtrosoaryl durch Alkali an- 
gegrifien wird, sollte es durch eine geeignete  organische Base ersetzt 
xcerden. Die Aufgabe der Base besteht im wesentlichen darin, die aus den] 
I'yridiniumsalz entstehende Saure zu binden ; zu dieseni Zn-eck lielien sich 
Piperidin und IXathylamin niit Erfolg vern-enden. Indes wurden zunachst 
n i a lky lan i l i n  e herangezogen. Aber der L7ersuch, Phenacylpyridiniuni- 
hromid, n'itrosobenzol tind Dimethylanilin in A41kohol iiiiteinander uni- 
ausetzen, fiihrte zu einem anderen Ergebnis : nach langeni Stehenlassen 
schieden sich feine Nadeln einer Base C,,H,60N, vom Schmp. 168O ah. Sie 
entstand auch aus dem erwarteten Ketonitron (I) mit Dimethylanilin, und 
da dessen Beziehungen zum Phenylglyoxal friiher festgestellt worden sindl) , 
lag es nahe, die Koridensation dieses Ketoaldehyds mit Dimethylanilin unter 
sonst gleichen Bedingungen zu versuchen. In der Tat fiihrte sie in hlkohol 
zu derselben Base. Weiter zeigte sich, daB die Kondensation des Phenyl- 
glyoxals mit Dialkylanilinen noch rascher und vollstandiger gelingt, wenn 
man sie in heiflem Eisessig ausfiihrt. Die so sehr leicht zugangliche Base 
vorn Schnip. lh8O erwies sich als identisch Init der, die vor einigen Jahren 
W. Madelung und 31. E. Oberwegnerz) aus Phenylglyoxal und auch aus 
Bromhenzoyl-carbinolacetat sowie w-Dibrom-acetophenon mit Dimethyl- 
anilin erhalten haben, nobei sie Phosphoroxychlorid als Kondensationsmittel 
Iienutzten. Schon vorher hatte H. S taud inge r  sie aus p-Dimethylamino- 
benzoin und Dimethylanilin erhalten3) und als Benzoyl-bis-  [p-d imethyl -  
a. in i no - p he n 3- 1] -in e t h an  (11) erkannt. Dieser Forscher beobachtete auch 
ihre Elaufarbung mit Bleiperoxyd in Eisessig. 

~ N(CH,), 

11 p\ N(CH,), 

/\-/' 

\=/ ' 

I. C, jH, .CO.CH:N(:O)  .C,H,.X(CH3j2 11. C,H,. co . ca 

Die leichte Zuganglichkeit der genannten Base veranlaBte einige Ver- 
suche niit ihr, die reizvoll erschienen, weil ja Verbindungen der Forniel I1 
als Leukobasen von Farbstoffen aufzufassen sind, die sich von denen der 
Triphenyl-methanreihe nur durch den dazwischen geschalteten Chromophor 
CO unterscheiden; man kann daher auch hier die Farbstoffe (111) glatt aus 
den Leukohasen nach den iiblichen Methoden gewinnen und sie als Per- 
chlorate oder Zinkchlorid-Doppelsalze abscheiden. Aus ihnen erhalt man 
iiiit Alkali die Carbinolbasen (IV), die erwartungsgenias farblos sind und 
niit Sauren wieder die Farbsalze zuruckliefern. 

* )  Zugleich V. Xttei l .  ,,cber Xtrone"; IV. Bfitteil. vcrgl. B. 22, 527 p93Oj. 
*) F. K r i i h n k e  u. E. R o r n e r ,  B.  69, 2006 j19361. 
2 )  R.  85, 931 r i 9 3 q .  3) I3. 48, 3537 119121. 
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Die Leukobase II lafit sich ins Oxini iiberiuhren (V), das ehenfalls durch 
Oxydation rnit Eleiperoxyd einen blauen Farbstoff gibt . Die Darstellung 
eines Phenylhydrazons gelingt dagegen nicht . Die Leukahase reagiert als 
einsaurige schwache Base und gibt ein Monohydrobrorniti, das gelegentlich, 

111.' [R.CO.C:  [CtiHslY~CH3)2'J- X -  
C,,H1. Si,CH3)2 C,,H,& .?;(CH,j, 

/ 
\'. K . C i : S O H ) . C H  I\-. K .  C( 1 .  &xi 

\ 
C,,H, .>-iCH,3;, 

\ c,H,. x(cEr3j2 
mit der 1,eukobasr verniengt, hei der Darstellung aus AcylcpclainIiioniuiii- 
salzen mit auskrystallisiert. Beim Erhitzen xnit Methyljodid entsteht beE 
100 O in der Drackflasche das IXjodniethylat. das sich ins Dimethylperchlorat 
iiberfuhren lafit: es ist noch zu untersuchen, oh es rnit Alkali ein - hier 
natiirlich farbloses -- Enolbetain hildet. 

Es wurden aus verschiedenen Acall;yl-p~ridiniums3lzer~ die Leukohasen 
hergestellt. Es ist auffallend, daI3 sie alle blaue Farbstoffe von recht ahn- 
licher Nuance geben. Der Rest R in R.CO.CK= ist also auf den Farb- 
charakter ohne spezifischen EinfluB. Auch die Leukohasen niit Nitrow- 
diathyl-anilin geben hlaue Farbstoffe. 

Fur die Darstellung kommen nach den1 Gesagten vor alleni zwei Miig- 
lichkeiten in Betracht : man kondensiert Ketoaldehyd und Base in Eisessig 
oder man la& ~calkyl-cyclaminoniurnsalz, n'itrosodiniethylanilin und Di- 
alkylanilin in .Mkohol aufeinander einwirken. Die zwelte Methode gibt 
schlechtere Ausbeuten, ihre Anwendung ist aber geboten, wo die betreffenden 
Ketoaldehyde nicht zuganglich sind. Die Kombination beider Methoder, 
liefert nur schlechte Ergebnisse, weil die Nitrosoverbindung in saurer Losung 
zu langsam mit den Pyridiniunisalzen reagiert . 

Nach freundlicher E'eststellung dmch die 1.42. Far  h e n i nd  u s t r ie A 
Werk Leverkusen, und nach eigenen Versuchen farben die erha!tenen F a r b  
stoffe besonders Seide sehr schon niit blauen bis blaugriinen. tannierte Baunn- 
wolle init griinen Tiinen an, sind aber kaum echter als die entsprechenden 
Triphenylmethan-Farbstoffe. Nachteilig ist die leichte Hydrolysierbarkeit : 
sie wird durch die Abschwachung des basischen Charakte 
der 'I*riphenylmethanfarbst.offe vertirsacht, die die eing 
gruppe rnit sich bringt. 

Eine Verbindung, in der das Carbony1 der Acyldiphenplmethane durch 
-CH : CH- ersetzt erscheint und in der alle drei Phenylkerne Dimethyl- 

amino-Gruppen tragen, haben W. K6nig 
C G H a  . N(CH3j2 und K. S e i f e r t 4 )  dargestellt ; es ist die 

Leukobase VI. Interessanterm-eise fiihrt 
1-1. \ aher hier die Oxydation rnit PhO, nicht 

zur entsprechenden Carbinolbase, sondern 
es n-ird eine Dirnethylaminophenylgruppe abgespalten ; bei der Bildung der 
in dieser Arbeit beschriebenen Farbstoffe tritt eine solche A%bspaltung nicht 
ein: man kann aber aus der Arbeit von Konig und Se i fe r t  schlieaen, dai3 
sie dann erfolgen wird, wenn man in der Leukobase I1 auch dem dritten 
Phenylrest die Dimethylamino-Gruppe anfiigt und dann osydiert. 

/ 
(H,C),X.C,H, .CH : C H  .CH 

GH,.N(CH3)2 

4, B. 67, 2112 Ll934;: vergl. F. Kehritia:lti u. Xitarbb.,  Ht.!v. chiin. Acta 6, 153 
L19221. 
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Der ,,D e u t sc  hen  F o  r s  c hungsg e me ins  c h a  f ti ' habe ich wiederuni 
fur die Gewahrung von Mitteln zu danken, Hrn. cand. chem. H.-J. Bischoff 
fur Hilfe bei den Versuchen. 

Beschreibung der Versuche. 
a) 10 g 

Pheny l -g lyoxa lhydra t  und 20 ccni Dimethylan i l in  (2.4 Mol.) in 100 ccni 
Eisessig werden 1 Stde. auf den1 Miasserbad erhitzt. Beini EingieWen in Eis- 
wasser scheidet sich die Leukobase zunachst harzig aus und krystallisiert 
dann ganz durch; 23.5 g (88% d. 'I'h., bezogen auf Ketoaldehyd). Aus 55 Tln. 
Alkohol erhalt man schwach gelbe, feine Nadeln vom Schmp. 168O. Kein 
Verlust ; loslich in heiWem Ligroin, ziemlich leicht loslich in Benzol. 

B en z o y 1 - t e t r a met  h y1 d i  a mi n o - d ip  h e t i  y 1 me t h a n  (11) : 

C,,W,,ON, (358). Ber. C 80.45, H 7.26, K 7.87. Gef. C 80.68, H 7.11, S 8.06, 
bi 1.12 g Phenacyl-pyridiniunibroni id ,  0.43 g Nitrosobenzol  und 

1 ccm Dimethylan i l in  in 30 ccm Alkohol laat man 6 Tage bei 20O stehen, 
filtriert dann von den Krystallen (0.55 g) ab und laiBt mit weiteren 0.43 g 
Nitrosobenzol noch 4 "age stehen. Gesamtausbeute an Base, die aber Hydro- 
bromid (s. unten) enthalt, etwa 60% d. Theorie. 

c)  5 g Benzoyl-N-phenyl-ni t ronj) ,  11 g Pyr id inhydrobroni id  
und 6ccm Dimethylan i l in  laat man 24 Stdn. hei 20° stehen; es haben 
sich danach 51% d. Th. an Hydrobroniid der Leukobase in feinen Nadeln 
abgeschieden; aus 190 Tln. Alkohol weiWe Nadeln voni Schmp. 227-228O 
(unt. Zers.), kaurn loslich in heifiein Wasser. Kein Verlust. Monohydro- 
bromid der Leukobase. 

C,,H,,N,Rr (439). Ber. C 65.50, H 6.15, K 6.35. Gef. C 65.18, H 6.25, X 6.31. 

Perchlorat des Fa rbs to f f s  und Carbinolbase:  12  g Leukobase in 
160 ccm n-HCl und 640 cm Wasser versctzt man bei 2 O  unter mechan. 
Riihren nach und nach mit 9 g frisch dargestelltem, in Wasser aufgeschlamm- 
ten1 Bleidioxyd.  Nach etwa 50 Min. ist alles PbO, verbraticht; es werden 
nun 5.4 g Natriumsulfat in Wasser hinzugegeben, voin Bleisulfat abfiltriert 
und die tiefblaue Losung mit 42 ccni 2-n . Natriumperchlorat versetzt. Das 
Perchlorat wird abgesaugt, mit Wasser digeriert und auf Ton, dann in der 
Pistole iiber P,O, getrocknet; Ausbeute sehr gut. Das Pe rch lo ra t  des 
Farbstoffs bildet ein tief dunkelblaues Pulver mit kupferfarbeneni Ober- 
flachenglanz ; Losung in organischen Mitteln tiefblau. 

C,,H,,O,N,Cl (456.5). Ber. N 6.13. 
. Gef. (bei 6 8 O  getrocknet) ,, 6.01. 

Zur Abscheidung eignet sich auch das Zinkchlorid-Doppelsalz. Durch 
Zersetzen des Perchlorats mit Ammoniak und Benzol und Aufnehmen des 
Benzol-Riickstandes in Alkohol erhalt man die Farbbase ; farblose, kleine, 
rhombische Tafelchen aus 70-80 Tln. Alkohol vom Schmp. 153-154O: 
2% Verlust bei 67O. 

Die Carbinolbase lost sich in 50-proz. Essigsaure zutiachst hellblau, die 
Farbe vertieft sich beim Stehenlassen. 

Oxim der  Leukobase:  1 gLeukobase in 80 ccm Alkohol, 0.6 g Hydro- 
xylamin-chlorhydrat und 1.6 g Atzkali in wenig Wasser erhitzt man 3 Stdn. 

Carbinolbase C,,H,,O,N, (374). Rer. C 77.01, H 6.95. Gef. C 77.44. H 7.40. 

5, F . K r o h n k e .  B . 6 9 ,  2009 [1936[. 
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uriter 1iiickflulJ. Nacli Abkiihlen unc! W-asserzugabe : 0.07 g Nadeln. Aus 120 Tln 
abd. Allrohol (ohn e 'Pierkohle) schmale gelbliche Spindeln vom Schnip.lhOa 
Sinteri ab I58 O : kein X'erlust. Wird rnit Eisetisig und Plleidimyd tiefhlau 

Y)ie Oxiniierung gelingt nicht, wenn statt  des atzkalis 0.7 g Kaliuniacetat 
grnoninien tverdsn. Die L)arstellung des Phenylhydrazons gelingt rider in 
alkal?sch-a:kolio!jscher, noch in essigsaurer I,ijmng, noch durch Erhitzen uiit 
I'henylh?-drazin allein. 

I ) i jodnieth?- la t  d e r  L e u k o h a s e :  1 g Leulrohase nnd 5 cciii Jotl- 
incthyl in 5 ccni Methanol erhitzt inan 30 Min. in der llruckflasche auf den1 
Wasserbad; danach fiigt inan tiadi 5 ccrn Xethanol hinzu und liiihlt aiif 0 " :  
1.40 g rxhtwinklige Tafeln. %ur Analyse vivird aus 4 'l'ln. Methanol unikrystal- 
lisiert. \'erlusl hei 3cfo in1 Yak. in 20 Stdn.: GO/ , .  

C26€1920X2J2 ((142). Uer. X 4.30. &f. N 4.80 

l)as D i p e r c h l o r a t  daraus, init Natritii?iperchlorat-r,~sung erhalten, bildet 
kleine Prismen vom Schmp. 281 0 unt. Zers. 

C2&209K2C12 (585). Ber. iY 4.57. Gef. N 5.11 

B en  zo y 1 - t e t r a  a t  h y 1 d i a  iii i n  o - d i p  h e n y liii e t h a n : 1 g P h e n yl g 1 y I 
o x a l h y d r a t  und 2.5 ccni frisch dest. D i g t h y l a m i n  in 10 ccin Ihessig er- 
hitzt man 1 Stde. auf Clem Wasserbad, gierJt daiin in 13iswasser und estrahiert 
2-ma1 niit Chloroforin : An&. 60 7; d. '1%. Aus 20 Tln. Blkohol' derhe, 
domatische Prisnien voin Schmp. 11 1-1 120 ; leicht liislich in kaltein Ather. 
Kein Verlust. 

Jlanchmal kam das Hydrat:  Verlust 4.40;/,, her. fiir 1 H,O: 4.24{,. Farbe 
mit PbO, /Eisessig : tiefhlau. Die Base entsteht auch ails Phenacylpyridiniuti- 
broniid, Diathylanilin und Nitrosobenzol in Alkohol durch 7-tagiges Stehen- 
lassen bei 20°. 

p -  M e t  h y 1 b e  n z o y 1 - t e t r a  ni e t h y 1 d i  an i ino  - dip  h en  y 1 m e t h a n  : 5 g 
p-Tolyl-gl_voxalhyclrat  erhitzt man 1 Stde. unter Ruckflu15 auf den1 
WasSerbad niit 10 g P y r i d i n h y d r o h r o m i d  und 10 ccni D i m e t h y l a n i l i n  
in 100 ccin Alkohol; nach Abkuhlen und Einengen scheidet sich das Hydro- 
homid  cier Base atis: 10.5 g 1 77% d. Th. ;  Schnip. 228-229O. Die freie 
Base bildet 'l'afelchen aus Alkohol voni Schnip. 125 O ,  zieinlich liislich in 
kalteni Ather; kein Verlust. 

nas Hydrohromid wird auch durch mehrtagiges Stehenlassen von p-Methyl- 
phenacyl-p?rridiiiiumbroiiiid in Alkohol niit Xitrosobenzol und Dimethyl- 
anilin erhalten. 

Die L e  u k o h  as  e a u s /3 -N a p  h t h a c y l -  p y r i d  i n i  uiii b r o mi d 6 ) ,  Ni - 
t r o s o b e n z o l  und D i n i e t h y l a n i l i n  in alkohol (Ausb. nach 6 Tagen nur 
30 9 ") bildet aus Alkohol kleine prisinatische Nadeln voin Schmp. 132 O .  

Kein Verlust. 

C22X270Xs (37.3). licr. N 1 1  26. ( k f .  S 11.3.:. 

Kauni liislich in Wasser. 

C28H340K2 (414). Uer. C 81.16, II H.21. ( k f .  C 81.03, 11 8.27. 

C,SH,,ON% (372) .  Her. C 80.64, I1 7.53. Gef. C 80.95, H 7.86. 

3 -Nap h t h o  y 1 - b i s - ['p - cl i in e t h y 1 a ni i n o - p h e n y 11 - m e t  h a n  , C,,H2,0N2 
(408 ) . 

Her C 82 3.5, H G 86 (;ef C 82 11,  H 6 87 
Die Base wird mit Bisessig/PbO, tiefblau. 

I , )  B 66, 608 19331 
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p - C h 1 o r b  e n z o y 1 - b i s - d i ni e t h y 1 a m i  n o p h e n y 1 m e t  h a n : 1.3 g yj - 
C h l o r  p h e  n a c  y 1 - p y r i d i n i u  ni b r o m  i d7) , 0.43 g N i t r o  s o b e n  zo 1 und 1 g 
D i m e t h y l a n i l i n  erhitzt inan in 15 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem Til'asser- 
bad in der Drucltflasche: 1 g = 61%) d. Th. Gelbliche, prisniatische 
Nadeln am 50 Tln. Alkohol, Schnip. 1.48O; mit Ph0,lEisessig tiefblau. Kein 
T'erlust . 

C,,H,,ON,Cl (392.5). Ikr .  C 73.37, 1-1 6.37. Gef. C 73.03, H 6.09. 

R i s - [ p  - d i m e  t h y 1 a ni i n o p h e n y l j  - ace  t y 1 t h i  o p h e n : aus 2.26 g co - 
Ace t - t h i e no n y 1- p y r  i d i n i  uin b r o mids),  2 ccm 11 iin e t h y l a  n i l i  t i  urld 
1 g N i t r o s o b e n z o l  in 38 ccm Alkohol durch I-stdg. RiickfluB-Erhitzen: 
1.35 g (46% d. Th.). Aus 125 Tln. Alkohol gelbliche Prismen uncl Blattchen 
';om Schmp. 165-169O. Kein Verlust. 

CZ2H,,ON2S (364). Ber. C 72.53, H 659. Gef. C 72.33, €3 6.94. 

T r i n i e t h y l a c e t y l -  b i s  - Lp - d i n i e t h y l a n i i n o  - p h e n y l ]  - i i i e t h a n :  
aus P i n  a kol in  y 1 - p y r i d i n  i u  ni b r o mi  d7) in Alkohol niit N i t r o  s o b e iiz o 1 
und D i m e t h y l a n i l i n  durch 5-tagiges Stehenlassen bei ZOO. Aus hlkohol 
feine, farblose Nadeln, leicht loslich in heiBem Benzol; Schinp. 158-159O. 
Auch dieses, durch einen aliphatischen hcylrest substituierte Methan wird 
niit PhOJEisessig tiefblau. 

C,,H,,ON, (338) .  Ber. C 78.11, f-I S.88. ( k f .  C 7S.31, H 9.08. 

292. Fr i tz  Zetzsche und Artur Fredrich  : Die Kennzeichnung von 
Carbonsauren als Ureide mit Hilfe der Carbodiimide (V. Mitteil.) . 

[9ns d. Chern. Insti tut  d. IJniversitat Berlin.] 
(12ingcgangeii am 23. August 1939.) 

Kurzlichl) zeigten wir, dafl das C a r b o d i c y c l o h e x y l i m i d  unter 
denselben Bedingungen, bei denm aus aromatischen Carbodiimiden (Tolj-1- 
und Dinietl-iylaiiiinophenyl-iinid) nahezu ausschliefllich Ureide bei Cegenwart 
von Carbonsauren gebildet wurden, hauptsachlich unter Ubergang der Carbon- 
saure in Saureanhydrid zu l~icyclohexylharnstoff umgewandelt wurde. 

Da schon friiher 2, beobachtet wurde, daB die Anhydridbildung nicht 
nur von der Natur des Carbodiimids und der Carbonsaure, sondern auch von 
der Umsetziingstemperatur und dem Losungsniittel abhangig ist, haben 
wir uns bemuht, auch Carbodicyclohexylimid in Ureide iiberzufiihren, mit 
den1 Ergebnis, dafl auch fur dieses Carbodiimid die Reaktionsbedingungen 
weitgehend fur die Umsetzungsrichtung niaogebend sind. 

So neigt Benzoesaure unter gleichen Bedingungen mehr der Ureidbildung 
zti als die aliphatischen Sauren wie Buttersame und Stearinsanre. 

Die Ureidbildung ist ferner innerhalb jeder Sauregruppe begunstigt 
durch hiihere Temperatur. 

Schliefllich ist die N a t u r  d e s  I ,osungsmi t te l s  von wesentlicheni 
EinfluW, unter denen besonders Pyridin aber auch Alkohole die Ureidbildung 
fordern. Die Wirkung des Pyridins war schon friiher festgestellt und nutzbar3) 
gemacht worden. Die Anwendung von Alkoholen ist praktisch nur beini 

7, B 69, 933 [1936] E 68, 1189 [1935, 
l) B 72, 1477 [l9391 z,  I3 71 1089, 1517, 2096 [I0381 
3, T? Z e t z s c h e  u H L i n d l a r ,  B 71. 2096 [1938; 


