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108. Siegfried Hiinig, Jasper Utermannl) und Bustav Erle- 
m an n 2, : Farbreaktionen auf ungesstttigte Carbonylverbindu ngen, II. Mit- 

tei1.s : p-Amino-dimethylanilin als Farbreagens 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Marburg1 

(Eingegangen am 26. Febmar 1955) 

Salzsaures p-Amino-dimethylanilin (ADA) gibt mit ungeaittigten 
Carbonylverbmdungen eine emphdliche Farbreaktion, wobei die auf- 
tretanden Farben von der Zahl zur Carbonylgruppe konjugierter 
Doppelbindungen abhiingen. 

In der vorangegangenen Mitteilungs) wurde Azobenzol-hydrazinsulfon- 
aliure-(4) (AHS) als ein Farbreagens empfohlen, welches in ungesiittigten Car- 
bonylverbindungen die Zahl der konjugierten Doppelbindungen erkennen k B t .  
Fiir den gleichen Zweck benutzen wir schon seit 1angem4) Salze dea p-Amino- 
dimethylanilins (ADA), die sich vor allem bei hoheren Polyenalen ausgezeichnet 
bewahrt haben und die Farbreaktion mit AHS vorteilhaft erganzen. Aus- 
gangspunkt waren die Untersuchungen von J. Moore und D. Gale5). Nach 
ihncn bilden die praktisch farblosen Schiffschen Basen aus Benz- bzw. Zimt- 
ddehyd und p-Amino-dimethylanilin intensiv farbige ,,rote" Salze mit 1 Mol. 
Chlorwasaeratoff. Die grohre Farbintensitiit und der blaustichigere Farbton 
des Zimtaldehyd-Derivates ist ihnen offenbar entgangen. Beide Erscheinungen 
driicken jedoch die Teilnahme der konjugierten Doppelbindungen am Gesamt- 
Absorptionssystem aus, ein Befund, der sich in allen von uns untersuchten 
Beispielen ausnahmslos bestiitigt hat. 

Auch Derivate des m-Phenylendiamins geben Schiffsche Basen, deren Farbe 
mit steigender Zahl von Doppelbindungen der Carbonylkomponente nach 
liingeren Wellen riickt. Dies gilt sowohl fiir das N,N-Dibenzyl-m-phenylen- 
diamins) als auch fur m-Phenylendiamin selbst, welches R. B. Wearn7) zur 
Bestimmung von Crotonaldehyd, Zimtaldehyd und Furfurol neben Acet- und 
Benzaldehyd empfiehlt. Aber die Empfindlichkeit dieser Farbreaktion ist 
viel geringer als mit ADA (beim Zimtaldehyd um etwa eine Zehnerpotenz). 
Dariiber hinaus liegen die Absorptionsmaxima der Farbsalze viel kurzwelliger 
(Zimtaldehyd-m-Phenylendiamin : 360 mp7), Zimtaldehyd-p-Phenylendiamin 
470 mp8) ). AuBerdem tritt mit m-Phenylendiamin leicht RingschluB zu fluores- 
cierenden Acridinderivaten eins). 

Benziding) oder o-Dianisidin lo) haben ebenfalls keine Vorteile vor p-  Amino- 
dimethylanilin2). An dessen Stelle kann man jedoch mit gleichem Erfolg 
andere p-N,N-Dialkylamino-aniline verwenden, z. B. auch N,N-Dibenzyl-p- 
phenylendiamin. 
- - ._ -. __ 

l) Dissertat. Marburg, 1954. 
s, I. Mitteil.: S. Hiinig u. J. Utermann, Chem. Ber. 88,423 [1955]. 
4, S. Hiinig, Dissertat. Dresden, 1043. 
6) F. G. Singelton u. C. B. Pollard, J. Amer. chem. Soc.68,240 [lNO]. 
') Analytic. Chem. 20,922 [1948]. 

10) F. Feigl, Spot Tests Vol. 11, Elsevier Publ. Comp. London, New York, 1954. 

2) Diplomarb. Marburg, 1950. 

6) J.  Amer. chem. SOC. 80,394 [190S]. 

Eigene &Teasung. 
I?. N. van Eck, Pharmac. Weekbl. 60,1204 [1923]. 
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Die Reaktion ist sehr einfach durchzufuhren : Man versetzt die methanoli; 
sche W u n g  von salzsaurem ADA mit unterschiissigem Aldehyd. Sehr be- 
standige Reagenslosungen des oxydationsempfindlichen ADA erhalt man durch 
Einsatz des Zinn(I1)-chlorid-Doppelsalzes. 

Mit vinylogen Polyenalen, Phenylpolyenalen, Furyl-polyenaldehyden und 
ketonen entstehen die in Tafel 1 verzeichneten Farbungen. 

-___ 

Tafel 1. Parbreakt.ionen mit salzsaurem p -  Amino-dimethylanilin 
E 

n 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

- CH,.[CH:CH],,.C€IO I 
-.___.- -_ 

farblos 
gelb 
himbeorrot 
blaumt 
violett 
warmblan 
kaltblau i 

Pol y e n a l e  
C8Hs. [CH :CHIn -CHO 

rosa 
rot 
blutrot 
biaurot 
violett 
blauviolett 
blau 

QHSO.[CH :CH],.CHO -- 
row 
rot 
violett-rot 
rot-violett 
violett 
warmblau 
kal tblaii 

Po lyen  one  
:,H,O- [CH : CH In .CO *CHs 

orange 
orange 
orange-rot 

In den meisten Fallen lassen sich die homologen Glieder auch ohne Ver- 
gleichslosung unterscheiden, lediglich Furylmethylketon und Furfuryliden- 

Min. - 
Abbild. 1. Bildungsgeachwindigkeit 
der Farbstoffe aus Furyl-polyen- 
eldehyden (n = 0 bis 6) und ADA in 

Methanol 
Chrmische Bariohte J a b .  88 

aceton geben visuell gleiche Farbreaktio- 
nen. Die Absorptionsgebiete liegen durch- 
weg kurzwelliger, als sie die Farbreaktion 
mit Azobenzol - hydrazinsulfonsdure - (4) 
(AHS) lieferta); dafur hat man hier den 
Vorteil des farblosen Reagens und dea fast 
neutralen Reaktionsmediums, in dem sich 
auchdie hoheren Polyenale nicht zersetzen. 

Farbreakt ion mit  Furyl-polyen- 
aldehyden und -ketonen 

Zur quantitativen Untersuchung der 
Farbreaktion haben wir wie bei der Farb- 
reaktionmit AHS3) dievinylogenCarbony1- 
verbindungen der Furylreihe herangezogen. 

Auch hier steigt die Bildungsgeschwin- 
digkeit der Farbstoffe wiederum mit wach- 
sender Doppelbhdungszahl an (Abbild. 1 .) 

Nur Furfurol macht eine merkwiirdige 
Ausnahme: Bereits nach 4 Min. ist die 
maximale Farbintensitkit erreicht, wahrend 
A H S  10 Stdn. braucht3). 

Aus Abbild. 1 emieht man zugleich, wie 
die Empfindlichkeit der Farbreaktion in der 
vinylogen Reihe wiichst, wobei der Sprung 
vom Furfurol zum Furfuracrolein um uber 
eine Zehnerpotenz besonders auffallt. 

46 
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Die Bestlindigkeit der Farbstoftlijsungen zeigt den umgekehrten Gang: 
Wt wachsender Kettenliinge nimmt sie ab, wobei jedoch Furfurol als Aus- 
nahme die unbestindigste Farbreaktion gibt (Tafel2). 

Tafel2. Bestindigkeit der Farbstofflosungen (t ~ 2 0 ~ )  
- . - __  

Zahl der Vinylenpuppen I Zeitraum komhnter Extinktion _ _  - ~- ~- __ - - -. - 

im Fur$-polyenaldehyd 
0 15 31in. 
1 9 Stdn. 
2 7 Stdn. 
3 30 Min. 
4 SO Min. 

20 Min. 6 
im Foryl-polyenketon 

I 
. I  _ _ . - .  

I 
_ _  . - - _. 

0 3 Stdn. 
1 3 SMn. 
2 30 Min. 

Die Absorptionsspektren der Farbstofflosungen unbrscheidon sich, wie aus 
Abbild. 2 hervorgeht, im wesentlichen nur durch die Lage und Hohe der 
Hauptbande. 

Abbild. 2. Absorptionsspektren der Farbstoffliisungen aua Furyl-polyenddehyden 
(n - 0 bis 6) und ADA in Methanol 
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Absorptionsmaxima (mp) der 

Die Nebenmaxima, verlindern sich bei den einzelnen Gliedern nur wenig, 
im Uegewtz zur Farbreaktion mit AHSS). Besonders a u f f u g  ist die geringe 
Extinktion, die mit E'urfurol erhalten wird. 

Die Spektren der mit den Furyl-polyenketonen erhaltenen Farbstoffe zeigen 
ein iihnliches Biid (Abbild. 3). 

Abbild. 3. Absorptionespektren der Farbsto%lhgen am -1-polyenketonen 
(n - 0 bis 2) und ADA in Methanol 

Wie Tafel3 erkennen liiDt, wird durch die Faxbreaktion mit ADA das Ab- 
sorptionsmaximum der Furylpolyenale bzw. -polyenone um 160-200 mp 
bathochrom verschoben, wiihrend die molare Extinktion etwa gleichbleibt. 

Tafel3. Absorptionsmaxima 

! 480 
' 

n = O  270 1 42 
1 312 1 510 

34 I 530 

4 553 
5 412 I 23 I 570 1 

I -  
- 

pol yenone 
0 
1 
2 475 32 

") E. Blout u. M. Fields, J. Amer. chem. Soc. 70,191 [lW]. 

30 
20 
12 
11 
17 

30 
10 
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Gegeniiber den freien Carbonylverbindungen ist der polyenartige Charakter 
der Farbstoffe nur wenig verstiirkt., wie der Vergleich der Differenzen zwischen 
den Absorptionsmaxima vinyloger Glieder lehrt. Dieaer Befund erteilt der 
Farbreaktion mit ADA sowohl zur qualitativen Priifung als auch zur spektra- 
len Charakterisierung und Bestimmung von Carbonylverbindungen mit kon- 
j ugierten Doppelbindungen einen besonderen Wert. 

I)er D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  danken wir fur die Bereitstellung 
eines Spektrophotometers. Ferner danken wir den F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  fur die 
f”ber1aasilng spezieller Chemikalicn. 

- 
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BeHehreiking der Versuehe 

Die Uarstellung der Furyl-polyenaldehyde und -ketone wurde bereits beschriebens). 
R,eagens: MangieBt heiJ3ealkohol. Ltisungenvon 1 Mol. salzeaurem p-Amino-dimethyl- 

anilin und 1 Mol. Zinn(I1)-chlorid zusammen. Beim Erkalten kristallisiert das schwer- 
losliche Salz C!,H,,N2.H,SnC1,‘2) in reiner Form aus. 
Beispiel  e i n c r  Mossung 

Mol) 9-Furyl-nonatetraenal werden in 2 ccm Dimethyl- 
formamid geltist und unter Zueatz ron  200 mg Dibenzylsulfid mit absol. Methanol auf 
-50 rcm aufgofiillt. 

L O R  ung R: 39.87 mg Zinn(l1)-chlorid-Doppelsalz dea aalzeauren p-Amino-dimethyl- 
anilins werden mit Methanol zu 100 ccm geliist. 

Gleiche Voluniina Issung A und R werden vereinigt und beim Absorptionsmaximum 
die Zunahmc der Extinktion zeitlich verfolgt. Im Zeitraum konstctnter Extinktion wird 
das Spektrum zwischen 360 und 800 my gemeseen (a i l3  Opton Spektrophotometer). Man 
mifit gegen eine Vcrgleichslosung von 5 ccm Ibsimg B und 5 ccm Lcisung C. 

Liisung C: 0.2 ccm Dimethylformamid, 20mg Dibenzylsulfid, init Methanol auf 50 ccm 
aufgefiillt. 

Endkonzentrationen: Carbonylverbindiing !5.10-5 Mol/Z, Rcagens 5.10-4 Mol/Z. 

Losung A: 10.01 mg (5.0- 

109. Rudolf  Criegee und Gerhard Paulig: Zwei einfache cyclische 
Peroxydo 

I Aus dem lnstitut fiir organiache Chemie der Techniachen Hochschule Karlsruhe] 
(Eingegangen am 26. E’ebruar 1955) 

Die Darstellung von Tetramethyl-dioxa-cyclopntan (111) und 

An Peroxyden, bei denen die -0-0-Gruppe Bestandteil eines Ringes ist, 
kennt man die g r o h  Klasse der Endo-peroxyde, die meist in photosemibili- 
sierter Reaktion durch Autoxydation von 1.3-Dienen oder Acenen (z. B. 
Rubren) gewonnen werden’). Es handelt sich dabei ausschliefilich um Verbin- 
dungen polycyclischer Natur, in denen die Peroxydgruppe fast immer eine 
Briicke in einem Sechsring, gelegentlich auch in einem Fiinfringz), bildet. 
Ein cyclisches Peroxyd ohne Briickenstruktur wurde kunlich von H. Hock 
und M. S ie ber t be~chrieben~). 

Tetramethyl-dioxa-cyclohexan (VT) wird beschrieben. 

‘2) V. Merz u. W. W e i t h ,  Ber. dtach. chem. C h .  10,762 [1877]. 
1 )  Zusammenfasaung 2.B.: R. Criegec, Fortschr. chem. Forech. 1,508 [1950]. 
2) G. 0. Schenck ,  W. Miiller 11. H. Pfennig ,  Il’atunviseenschaften41,374 119541. 
s, Chem. Ber. 87,654 [19fi4]. 


