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291. Fritz Krohnke: Uber gewisse Acyldiphenylmethane und die
Farbstoffe daraus*).
‘Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 16. August 1939.)

Nach einem neuen Verfahren lassen sich Nitrone vorteilhaft aus be-
stimmten Pyridiniumsalzen darstellen, indem man auf sie Nitrosoaryl in
alkoholisch-alkalischer Losung einwirken 1aft. DDa manche Nitrone, ins-
besondere die mit Nitrosobenzol erhaltenen, gegen Alkali empfindlich sind
und bei lingerer Reaktionsdauer auch das Nitrosoaryl durch Alkali an-
gegriffen wird, sollte es durch eine geeignete organische Base ersetzt
werden. Die Aufgabe der Base besteht im wesentlichen darin, die aus dem
Pyridiniumsalz entstehende Sdure zu binden; zu diesem Zweck lieflen sich
Piperidin und Diithylamin mit Erfolg verwenden. Indes wurden zunichst
Dialkylaniline herangezogen. Aber der Versuch, Phenacylpyridinium-
bromid, Nitrosobenzol und Dimethylanilin in Alkohol miteinander um-
zusetzen, fithrte zu einem anderen Frgebnis: nach langem Stehenlassen
schieden sich feine Nadeln einer Base C,,H,;ON, vom Schmp. 168° ab. Sie
entstand auch aus dem erwarteten Ketonitron (I) mit Dimethylanilin, und
da dessen Beziehungen zum Phenylglyoxal frither festgestellt worden sind!),
lag es nahe, die Kondensation dieses Ketoaldehyds mit Dimethylanilin unter
sonst gleichen Bedingungen zu versuchen. Iun der Tat fiihrte sie in Alkohol
zu derselben Base. Weiter zeigte sich, dal} die Kondensation des Phenyl-
glyoxals mit Dialkylanilinen noch rascher und vollstindiger gelingt, wenn
man sie in heiflem Eisessig ausfithrt. Die so sehr leicht zugingliche Base
vom Schnip. 1689 erwies sich als identisch it der, die vor einigen Jahren
W.Madelung und M. E. Oberwegner?) aus Phenvlglyoxal und auch aus
Brombenzoyl-carbinolacetat sowie «-Dibrom-acetophenon mit Dimethyl-
anilin erhalten haben, wobei sie Phosphoroxychlorid als Kondensationsmittel
benutzten. Schon vorher hatte H. Staudinger sie aus p-Dimethylamino-
benzoin und Dimethylanilin erhalten®) und als Benzoyl-bis-[p-dimethyl-
amino-phenyl]-methan (II) erkannt. Dieser Forscher beobachtete auch
ihre Blaufarbung mit Bleiperoxyd in Eisessig.

7 >.N(CH3‘,2
I. CH;.CO.CH:N(:0}.C,H,. N(CH,}, II. CH,.CO.CH
\{ \/\.N(CH3)2
Die leichte Zuginglichkeit der genannten Base veranlalite einige Ver-
suche mit ihr, die reizvoll erschienen, weil ja Verbindungen der Formel 11
als Leukobasen von Farbstoffen aufzufassen sind, die sich von denen der
Triphenyl-methanreihe nur durch den dazwischen geschaltetenn Chromophor
CO unterscheiden; man kann daher auch hier die Farbstoffe (III) glatt aus
den Leukobasen nach den {iblichen Methoden gewinnen und sie als Per-
chlorate oder Zinkchlorid-Doppelsalze abscheiden. Aus ihnen erhdlt man
mit Alkali die Carbinolbasen (IV), die erwartungsgemifl farblos sind und
mit Sduren wieder die Farbsalze zuriickliefern.

*) Zugleich V. Mitteil. ,, Uber Nitrone'; IV. Mitteil. vergl. B. 72, 527 [1939).
1} F.Krohnke u. E. Borner, B.69, 2006 {1936].
% B. 65, 931 [1932. % B, 46, 3537 [1912].
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Die Leukobase IT 148t sich ins Oxim iiberfithren (V), das ebenfalls durch
Oxydation mit Bleiperoxyd einen blauen Farbstoff gibt. Die Darstellung
eines Phenylhydrazons gelingt dagegen nicht. Die Leukobase reagiert als
einsdurige schwache Base und gibt ein Monohydrobromid, das gelegentlich,

ULt [R.CO.C:TCH,NICH,), W X -

CH, . N{CHg), /C,;H4 -N{CH;),
< /
IV, R.CO.C.OH V. R.C:NOH.CH
C,H,.N(CH,), CyH, - N(CHy,

mit der Leukobase vermengt, bei der Darstellung aus Acylcyclammonium-
salzen mit auskrystallisiert. Beim Erhitzen mit Methyljodid entsteht bei
100°¢ in der Druckflasche das Dijodmethylat, das sich ins Dimethylperchlorat
tiberfiithren 14Bt: es ist moch zu untersuchen, ob es mit Alkali ein — hier
natiirlich farbloses — Enolbetain bildet.

Es wurden aus verschiedenen Acalkyl-pyridiniumsalzen die Leukobasen
hergestellt. Es ist auffallend, daB sie alle blaue Farbstoffe von recht dhn-
licher Nuance geben. Der Rest R in R.CO.CH=: ist also auf den Farb-
charakter ohne spezifischen Einfluf. Auch die Leukobasen mit Nitroso-
didthyl-anilin geben blane Farbstoffe.

Fiir die Darstellung kominen nach dem Gesagten vor allem zwei Még-
lichkeiten in Betracht: man kondensiert Ketoaldehyd nnd Base in Fisessig
oder man 1aft Acalkyl-cyclammoniumsalz, Nitrosodimethvlanilin und Di-
alkvlanilin in Alkohol aufeinander einwirken. Die zweite Methode gibt
schlechtere Ausbeuten, ihre Anwendung ist aber geboten, wo die betreffenden
Ketoaldehyde nicht zuginglich sind. Die Kombination beider Methoden
liefert nur schlechte Ergebnisse, weil die Nitrosoverbindung in saurer Losung
zu langsam mit den Pyridiniumsalzen reagiert.

Nach freundlicher Feststellung durch die I.-G. Farbenindustrie A-G..
Werk Leverkusen, und nach eigenen Versuchen firben die erhaltenen Farb-
stoffe besonders Seide sehr schon mit blauen bis blaugriinen, tannierte Baum-
wolle mit griinen Tonen an, sind aber kaum echter als die entsprechenden
Triphenylmethan-Farbstoffe. Nachteilig ist die leichte Hydrolysierbarkeit;
sie wird durch die Abschwichung des basischen Charakters gegeniiber dem
der Triphenylmethanfarbstoffe verursacht, die die eingefiihrte Carbonyl-
gruppe mit sich bringt.

Eine Verbindung, in der das Carbonyl der Acyldiphenylmethane durch
—CH : CH— ersetzt erscheint und in der alle drei Phenylkerne Dimethyl-

amino-Gruppen tragen, haben W. Konig
CH - N(CHy): g K. Seifert?) dargestellt; es ist die

e . . .
(H3C)2N.CGH4.CH:CH.C\I\{ Leukobase VI. Interessanterweise fiihrt
VI. C,H, . N(CT,), aber hier die Oxydation mit PbO, nicht

zur entsprechenden Carbinolbase, sondern
es wird eine Dimethylaminophenylgruppe abgespalten; bei der Bildung der
in dieser Arbeit beschriebenen Farbstoffe tritt eine solche Abspaltung nicht
ein; man kann aber aus der Arbeit von Kdénig und Seifert schlieBen, dall
sie dann erfolgen wird, wenn man in der Leukobase II auch dem dritten
Phenylrest die Dinilethylamino-Gruppe anfiigt und dann oxydiert.

4 B.67, 2112 [1934; vergl. F, Kehrmann u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 5, 153
19221,
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Der ,Deutschen Forschungsgemeinschaft” habe ich wiederum
fiir die Gewdhrung von Mitteln zu danken, Hrn. cand. chem. H.-J. Bischoff
fiir Hilfe bei den Versuchen.

Beschreibung der Versuche.

Benzoyl-tetramethyldiamino-diphenylmethan (II): a) 10 g
Phenvl-glyoxalhydratund 20 ccm Dimethylanilin (2.4 Mol.) in 100 cem
Eisessig werden 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim EingieBen in Fis-
wasser scheidet sich die Leukobase zunichst harzig aus und krystallisiert
dann ganz durch; 23.5 g (889, d. Th., bezogen auf Ketoaldehyd). Aus 55 Tln.
Alkohol erhilt man schwach gelbe, feine Nadeln vom Schinp. 168°. Kein
Verlust; 1oslich in heilem Ligroin, ziemlich leicht [8slich in Benzol,

C,,H,,0X, (358). Ber. C 8045, H 7.26, N 7.82. Gef. € 80.68, H 7.11, X 8.06.

bj 1.12 g Phenacyl-pyridiniumbromid, 0.43 g Nitrosobenzol und
1 ccm Dimethylanilin in 30 cem Alkohol 146t man 6 Tage beil 20° stehen,
filtriert dann von den Krystallen {0.55g) ab und 148t mit weiteren 0.43 g
Nitrosobenzol noch 4 Tage stehen. Gesamtausbeute an Base, die aber Hydro-
bromid (s. unten) enthilt, etwa 609, d. Theorie,

¢) 5g Benzoyl-N-phenyl-nitron?), 11g Pyridinhydrobromid
und 6 ccm Dimethylanilin 148t man 24 Stdn. bei 20° stehen; es haben
sich danach 519, d. Th. an Hydrobromid der Leukobase in feinen Nadeln
abgeschieden; aus 190 Tln. Alkoho! weiBle Nadeln vom Schmp. 227—228°
(unt. Zers.), kaum loslich in heifem Wasser. Kein Verlust. Monohydro-
bromid der Leukobase. '

CypH,;N,Br (439). Ber. C65.50, H 6.15, N 6.38. Gef. C 65.18, H 6.25, N 6.31.

Perchlorat des Farbstoffs und Carbinolbase: 12g Leukobase in
160 ccm #n-HCl und 640 ccm Wasser versetzt man bei 2° unter mechan.
Riihren nach und nach mit 9 g frisch dargestelltem, in Wasser aufgeschlamm-
tem Bleidioxyd. Nach etwa 50 Min. ist alles PbO, verbraucht; es werden
nun 54 g Natriumsulfat in Wasser hinzugegeben, vom Bleisulfat abfiltriert
und die tiefblaue Losung mit 42 ccm 2Z-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 Perchlorat des
Farbstoffs bildet ein tief dunkelblaues Pulver mit kupferfarbenem Ober-
flichenglanz; 16sung in organischen Mitteln tiefblau.

CoH ;O N,Cl (456.5). Ber. N 6.13.
- Gef. (bei 68° 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 erhilt man die Farbbase; farblose, kleine,
rhombische Tafelchen aus 70—80 Tin. Alkohol vom Schmp. 153—1549;
2%, Verlust bei 67°.

Carbinolbase C,iH,,0,N, (374). Ber. C 77.01, H 6.95. Gef. C 77.44, H 7.40.

Die Carbinolbase 16st sich in 50-proz. Essigsiure zunidchst hellblau, die
Farbe vertieft sich beim Stehenlassen.

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

) F.Krohnke, B.69, 2009 [19361.
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unter Riickfluli. Nach Abkithlen und Wasserzugabe: 0.97 gNadeln. Aus120 TIn
absol. Alkohol (ohne Tierkoble) schmale gelbliche Spindeln vom Schmp.160¢
Sintert ab 158°; kein Verlust. Wird mit Eisessig und Bleidioxvd tiefblau
Cyy H,,ON; (373). Ber. N 11.26. Gef. N 11.35.
Die Oximierung gelingt nicht, wenn statt des Atzkalis 0.7 g Kaliumacetat
genomnien werden. Die Darstellung des Phenvlhyvdrazons gelingt weder in
alkalisch-alkoholischer, noch in essigsaurer Lasung, noch durch Erhitzen it
Phenvlihvdrazin allein.

Dijodmethylat der Leukobase: 1g Leukobase und 3ccm Jod-
methyvl in 5 ccm Methanol erhitzt man 30 Min, in der Druckflasche auf dem
Wasserbad; danach fiigt man noch 5 cem Methanol hinzu und kithlt anf 0%:
1.49 g rechtwinklige Tafeln. Zur Analyse wird aus 4 T'ln. Methanol umkrystal-
listert. Verlust bei 399 im Vak. in 20 Stdn.: 69%,.

CyH4,ON, ], (642). Ber. N 4.36. Gei. N 4.80.
Das Diperchlorat daraus, mit Natriumperchlorat-Losung erhalten, bildet
kleine Prismen vom Schmp. 281° unt. Zers. Kaum léstich in Wasser.
CooFL,, 0N, CL, (587). Ber. N 4.77. Gef. N 5.11.

Benzoyl-tetradthyldiamino-diphenylmethan: 1 g Phenylgly-
oxalhydrat und 2.5 cem frisch dest. Diathylamin in 10 com Lisessig er-
hitzt man 1 Stde. auf dem Wasserbad, gieft dann in Iiiswasser und extrahiert
2-mal mit Chloroform: Ausb. 609, d. Th. Aus 20 TIn. Alkohol derbe,
domatische Prismen vom Schmp. 111—1129; leicht I6slich in kaltem Ather.
Kein Verlust.

CoH,,ON, (414). Ber. C §1.16, H 8.21. Gef. C 81.03, H 8.27.
Manchmal kam das Hydrat: Verlust 4.49%,, ber. fiir 1H,0: 4.29%,. Tarbe
mit PbO,/Eisessig: tiefblan. Die Base entsteht auch aus Phenacylpyridininm-
bromid, Diithylanilin und Nitrosobenzol in Alkohol durch 7-tigiges Stehen-
lassen bei 200.

p-Methylbenzoyl-tetramethyldiamino-diphenylmethan: 5 g
p-Tolyl-glyoxalhydrat erhitzt man 1 Stde. unter Riickfluf auf dem
Wasserbad mit 10 g Pyridinhydrobromid und 10 ccm Dimethylanilin
in 100 ccm Alkohol; nach Abkiihlen und Einengen scheidet sich das Hydro-
bromid der Base aus: 10.5g = 779, d. Th.; Schmp. 2282290 Die freie
Base bildet Téafelchen aus Alkohol vom Schmp. 1259 ziemlich 16slich in
kaltem Ather; kein Verlust.

CpsH ON, (372). Ber. C 80.64, H 7.53. Gef. C 80.95, H 7.86.
Das Hydrobromid wird auch durch mehrtigiges Stehenlassen von p-Methyl-
phenacyl-pyridiniumbromid in Alkcohol mit Nitrosobenzol und Dimethyl-
anilin erhalten.

Die Leukobase aus B-Naphthacyl-pyridiniumbromid®), Ni-
trosobenzol und Dimethylanilin in Alkohol (Ausb. nach 6 'Tagen nur
30¢5) bildet aus Alkohol kleine prismatische Nadeln vom Schmp. 132°.
Kein Verlust.

3-Naphthoyl-bis-[p-dimethylamino-phenyl]-methan, C,JH,,ON,
(408).

Ber. C 82.35, H 6.86. Gef. C 8211, H 6.87.
Die Base wird mit Eisessig/PbO, tiefblau.

%) B. 66, 608 [1933].
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p-Chlorbenzoyl-bis-dimethylaminophenylmethan: 13 g p-
Chlorphenacyl-pyridiniumbromid?), 043 g Nitrosobenzol und 1 g
Dimethylanilin erhitzt man in 15 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem Wasser-
bad in der Druckflasche: 1 g = 619, d. Th. Gelbliche, prismatische
Nadeln aus 50 Tln. Alkohol, Schmp. 148°; mit PhO, /Fisessig tiefblau. Kein
Verlust.

CouHL;ON,CIL (392.5). Ber. C 73.37, H 6.37. Gef. C73.03, H 6.09.

Bis-[p-dimethylaminophenylj-acetylthiophen: aus 226 g w-
Acet-thienonyl-pyridiniumbromid®), 2 cecm Dimethylanilin und
1 g Nitrosobenzol in 18 cem Alkohol durch 1-stdg. RiickfluB-Erhitzen:
1.35g (469, d. Th.). Aus 125 Tin. Alkohol gelbliche Prismen und Blittchen
vom Schmp. 168—169°% Kein Verlust.

C,,H,,ON,S (364). Ber. C 72,53, H 6.59. Gef. € 72.33, H 6.94.

Trimethylacetyl-bis-[p-dimethylamino-phenyl]-methan:
aus Pinakolinyl-pyvridiniumbromid?) in Alkohol mit Nitrosobenzol
und Dimethylanilin durch 5-tigiges Stehenlassen bei 20° Aus Alkohol
feine, farblose Nadeln, leicht loslich in heifem Benzol; Schmp. 158—159°.
Auch dieses, durch einen aliphatischen Acylrest substituierte Methan wird
mit PbO,/Eisessig tiefblau.

CyH,ON, (338). Ber. C 78.11, H 8.83. Gef. C 78.34, H 9.08.

292. Fritz Zetzsche und Artur Fredrich: Die Kennzeichnung von
Carbonsiiuren als Ureide mit Hilfe der Carbodiimide (V. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Fiingegangen am 23. Angust 1939.)

Kiirzlich') zeigten wir, dal das Carbodicyclohexylimid unter
denselben Bedingungen, bei denen aus aromatischen Carbodiimiden (Tolyl-
und Dimethylaminophenyl-imid) nahezu ausschliefflich Ureide bei Gegenwart
von Carbonsiuren gebildet wurden, hauptsichlich unter Ubergang der Carbon-
saure in Saureanhydrid zu Dicyclohexylharnstoff umgewandelt wurde.

Da schon frither?) beobachtet wurde, daf die Anhydridbildung nicht
nur von der Natur des Carbodiimids und der Carbonsiure, sondern auch von
der Umsetzungstemperatur und dem Losungsmittel abhidngig ist, haben
wir uns bemiiht, auch Carbodicyclohexylimid in Ureide iiberzufithren, mit
dem FErgebnis, daB auch fiir dieses Carbodiimid die Reaktionsbedingungen
weitgehend fiir die Umsetzungsrichtung malgebend sind.

So neigt Benzoesiure unter gleichen Bedingungen mehr der Ureidbildung
zu als die aliphatischen Siuren wie Buttersiure und Stearinsiure.

Die Ureidbildung ist ferner innerhalb jeder Sduregruppe begiinstigt
durch héhere Temperatur.

Schlieflich ist die Natur des Ldsungsmittels von wesentlichem
EinfluB, unter denen besonders Pyridin aber auch Alkohole die Ureidbildung
fordern. Die Wirkung des Pyridins war schon frither festgestellt und nutzbar3)
gemacht worden. Die Anwendung von Alkoholen ist praktisch nur beim

b9 933 [1936]. 8 B. 68, 1189 (1935].
, 1477 [1939]. ?y B. 71, 1089, 1517, 2096 [1938].
Yetzsche u. H. Lindlar, B. 71, 2096 [1938}.
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