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aber die p-Dimethylaminobenzalverbindungen 
von 4,6-Dinitro-l, 3-dimethyl-5-terti'air- 
2 - acetyl-benzol (Moschus - Keton) und 
1,3-dimethyl-5 - tertigr-2- acetyl-benzol 

Von Arno Miiller 
(Eingegangen am 17. Mai 1941) 

Im Rahmen einer Arbeit uber die Licht- und Alkali- 
bestandigkeit der Nitroverbindungen ,,M o s c h u s - K e t o n ,  
Moschus-  A m b r e t t e ,  Moschus - X y l o l  und Moskkne", 
wurden dieselben u. a. einer Kondensation mit p -Dimethyl -  
aminobenza ldehyd (im folgenden kurz ,,Dm" genannt) unter- 
worfen. 

WBhrend diese Nitrokorper in s a u r e r  Losung mit dem 
sogenannten ,,EM-Reagens" I) keine Reaktion zeigen, wird in 
a l k a l i s c h e r  Losung vom Moschus-Keton  ein intensiv rot- 
gelbes Eondensationsprodukt erhalten. Da die Reaktion sehr 
empfindlich ist (vgl. Versuchsteil), so eignet sie sich nicht nur 
zum qualitativen Nachweis des Moschus-Ketons, sondern auch 
zur quantitativen Bestimmung desselben 2), sofern keine anderen 
mit :,DmL' reagierende Bestandteile zugegen sind. 

Dem aua Moschus-Keton  und ,,Dm" dargestellten Farb- 
stoff kann die folgende Struktur I zuerteilt werden. 

Das nicht nitrierte Ausgangsprodukt, das ebenfalls mit 
?,DmL' unter gleichen Bedingungen reagiert und dessen Konden- 
sationsprodukt der Formel I1 entspricht, bildet sich merklich 
langsamer. Es besitzt eine mehr leuchtend grungelbe Farbe 

I) A. M u l l e r ,  J. prakt. Chem. [2] 151, 233 (1938); 163, 7 7  (1939); 
156, 179 (1940). 

2, Hierfiir eignet sich entweder die colorimetrische Methode oder 
auch unter Berucksichtigung der Schwerloslichkeit der Verbindung in 
Petrolather die gravimetrische Bestimmuug. 

10* 
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und zeigt im Vergleich zur nitrierten Verbindung unter filtrier- 
tem Quarzlicht eine noch starker leuchtend griine Fluorescenz. 

CHS 

I o ~ ~ ~ ~ - ~ o . c n - c ~ . ~ ~ ~ , . I i c H , i l  
(CH3)sC-\/-CH3 
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-CO.CH=CH.C,H,.N(CH,), 
I1 (CHSXC- 3 -CHs 

Es  ist hierbei bemerkenswert, daB die fluorescenzaus- 
loschende Wirkung der NO,-Gruppe nicht uberwiegt, was auf 
groBe Elektronenbeweglichkeit in den Molekiilen schlieBen la&. 

Diese beiden Farbstoffe gehijren in die Klasse der von 
Rupel) ,  Pfe i f fe r  und deren Mitarbeiter3 dargestellten und 
studierten interessanten Dime t h y  lam ino  b enz  a1 k e  tone. 

Als solche sind sie wie diese selbst, Farbstoffe, bilden 
aber mit Mineralsauren f a rb lose  Salze, im Gegensatz zu den 
stark farbigen Salzen der basischen Farbstoffe der Triphenyl- 
methan-, Auramin-, Safranin-, Oxazinreihe usw. 

Die Umwandlung der farbigen freien Farbstoff base in die 
farblosen Salze wurde seinerzeit durch nbergang des drei- 
wertigen Stickstoffs der auxochromen Dimethylaminogruppe in 
funfwertigen Stickstoff erklart, z. B. 

(CHJ*N-C,H,-CH =CH. CO. CH, 
H 

I 
111 + HC1 --t;(CE&),N -C,H,-CH=CH. CO . CH, 

dl 

Der yon R u p e  I) gegebene Hinweis, daB eine ganz be- 
sondere Kombination einer auxochromen und einer chromo- 

l) H. Rupe u. Mitarb., Helv. chim. Acta 14, 1340, 1355 (1931); 
16, 1321 (1932); 18, 1395 (1935). Uber das spektroskopisehe Verhalten 
dieser Verbindungen vgl. F. R. Stock,  Diss., Base1 1936. 

2) P. Pfeiffer u. Mitarb.,Liebigs:Ann. Chem. 441, 228, 265 (1925); 
J. prakt. Chem. [2] 143, 56 (1935). 
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phoren Gruppe notwendig sei, um aus den f a rb igen  Farb- 
basen farb lose  Salze zu liefern, findet durch die Rolle der 
e l ek t romeren  Einfliisse eine bessere Erklarung. 

So ubt die -N(CH,),-Gruppe einen groBen E-Effekt l )  
auf das Molekiil aus und da der N ein einsames Elektronen- 
paar besitzt, so schickt er dieses in das mesomere  System 
hinein (vgl. Formel I V  und V). 

Die Addition des Protons erfolgt also nicht, wie beispiels- 
weise an dem von Pfe i f fe r  und Kleu2)  dargestellten Di- 
m e t h y l am in  o b enz  ala ce t op  h e n on am Carbonyl- Sauerstoff, 
sondern am N der Dimethylaminogruppe. 

Hieraus folgt, dal3 die Elektronenpaare im ersteren in 
den von mir untersuchten Verbindungen fur die ,!halochrome" 
Salzbildung nicht zur Verfiigung stehen, sondern von dem stark 
als E lek t ronen-Akzep  t o r  inErscheinung tretenden nitrierten 
Benzolrest beeinflufit werden. - In der Tat werden ja  auch 
vom Moschus - K e t o n mit starken Mineralsauren keine farbigen 
Salze erhalten. 

In der nicht nitrierten Verbindung ist die starke Akzeptor- 
wirkung des Ketonrestes bedeutend abgeschwacht. - Werden 
beide F'rodukte in Eisessig geliist und Mineralsaure hinzu- 
gegeben, so wird nicht wie bei dem nitrierten KSrper die LS- 
sung farblos, sondern deutlich hell rotorange. Aus der Intensitat 
der Farbung ergibt sich allerdings, da6 die Bildung der Salze(1V) 
von der Konstitution 
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I) Vgl. B. Eiat ert, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938. 
4 P. Pfei f fer  u. H. Kleu,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1058, 1704 

(1933). 
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weitaus iiberwiegt. Ob die Salze (V) im letzteren Falle , ,halo- 
ch romer"  Natur sind, kann zur Zeit nur vermutet werdenl). 

SchlieBlich moge erwiihnt werden, da8 M i  chl  e r  s f i e  t o n 
und p-Ni t rosodim,e thylan i l in  sich fur die Kondensation 
mit Moschus-Keton nicht eignen. 

Esperimentelles 
p-DimethSlamiuobenxrl-l., 6-Dinitro-l , 3-dimetli~1-5-tertiIr- 

aeetopheuon (p-Dimethylan~iiiobenzal-loschns-Ke~on) 

2 g Moschus-Keton und l,5 g p-Dimethylaminobenzaldehyd 
murden in 30 ccm Athylalkohol warm gelost und 10 ccm einer 
4 o/o-igen alkoholischen C,H,ONa - Losung zugegeben. Unter 
intensiver Gelbfiirbung des Gernisches schied sich beim Er- 
kalten der gro6te Teil des Reaktionsproduktes aus. Nach 
24 Stunden wurde dasselbe abgessugt, mit kaltem Xthylalkohol 
gewaschen und mit etwa 40 ccm Alkohol aufgekocht. 12 Stunden 
spiiter wurden die Krystalle vom Losungsmittel getrennt, mit 
kaltem Alkohol abermals gewaschen und im Exsiccator uber 
Schwefelehre getrocknet. Ausbeute etwa 2,5 g (Schmp. 203 
bis 205 O). Aus reichlichen Mengen Athylalkohol noch zweimal 
umkrystallisiert, wurde die Verbindung in intensiv rotlich- 
gelben Bliittchen vom Schmp. 204,5-205,5 O (korr.) erhalten. 
Die Krystalle waren praktisch geruch- und geschmacklos. 

Das Produkt loste sich merklich in kaltem Alhyliither, Methyl- 
und Athylalkobol; leicht in Aceton, Tetrachlorkohlenstoft, Chloroform, 
Benzol, Nitrobenzol und Pyridin. Dagegen nahm Petroliither nur wenig 
davon auf. In  Wasser war der KGrper unloslich; auch auf Zusatz von 
Schwefelslure wurde keine Auf losung erzielt. In letzterer wird das 
Produkt momentan cntfiirbt und das weiWe Sulfat beginnt sich auszu- 
scheiden. Die Mischung in Wasser gegossen, l&Wt den ursprunglich 
gelben Farbstoff wiederkehren. Beim Kochen mit konz. Salzsaure wird 
ein vollig weides, unlosliches Chlorhydrat erhalten. Das Verhalten in  
Eisessig wurde bereits eingangs erwahnt. 

0,2156 g Subst.: 0,5115 g CO,, 0,1224 g H,O. 
C,,H,,N,O, (425,2) Ber. C 64,91 H 6,40 

Gef. ,, 64,71 ,, 6,35 ______ 

l) Wahrscheinlicher ist in diesem Fall die Bildung ron 
Ph.  CO . CH, . CH=C,H,=N(CH,), 
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Empf ind l i chke i t  d e r  Reakt ion .  0,001 g Moschus- 
Keton in 10 ccm Athylalkohol gelost, gaben mit 0,l g ,,Dm" 
und 1 ccm einer alkoholischen 4 o/o-igen C,H,ONa-Losung nach 
1 Stunde noch eine deutlich wahrnehmbare gelbgriine Farbung, 
die sich nach weiteren 24 Stunden betrachtlich vertiefte. 

Verha l t en  u n t e r  d e r  Quecks i lbe r  - Quarz1:tmpe. 
a) Ohne Filter. Das Produkt wurde etwa 4 Stunden dem 
vollen Quarzlicht ausgesetzt (Entfernung der Strahlungsquelle 
etwa 35 cm, Temperatur 45 O). Wahrend Moschus-Keton nach 
dieser Zeit bereits eine deutliche Braunung aufwies, konnte 
am ersteren keine Verauderung wahrgenommen werden. Auch 
die alkoholische Losung desselben wurde nicht veriindert. 
b') Hit Filter. Die Krystalle zeigten an der Oberflache eine 
deutlich griine Fluorescenz, die besonders in alkoholischer Lo- 
sung, noch kraftiger in Eisessig in Erscheinung trat. Auf Zu- 
satz von HC1 verschwand dieselbe vollkommen. 

p-Dimethylaminobenzal-l,3-Dimethyl-5-terti~r-acetophenon 

4 g 1,3-Dimethyl-5-tertiLr-acetophenon wurden mit 3 g 
p-Dimethylaminobenzaldehyd in 60 ccm Athylalkohol gelijst und 
init 20 ccm einer alkoholiscben 4O/,-igen C,H,ONa-Losung ver- 
setzt. Da die Gelbfarbung des Gemisches nur allmahlich zu- 
nahrn und die Reaktion offenbar langsamer verlief, wurde 
2 Tage das Reaktionsgemisch sich selbst uberlassen. Danach 
batte sic11 ein mehr voluminoser krystallinischer Bodensatz 
gebildet. Das Ganze wurde auf dem Wasserbade bis auf 30 ccm 
eingeengt. Nach 24 Stunden wurde alsdann die intensiv rotlich- 
gelbe Masse mit 20 ccm Athylalkohol verrieben und nach wei- 
teren 12 Stunden abgetrennt, mit etwa 30 ccm kaltem Athyl- 
alkohol gewaschen und uber Schwefelsaure im Exsiccator ge- 
trocknet. Ausbeute etwa 6,5 g. Zwecks Reinigung und Ab- 
trennung von gebildetem Na,CO, wurde noch mehrere Male 
aus Alkohol umgelost. 

Nach dem langsamen Verdunsten der alkoholischen La- 
sung wurde die leuchtend gelbgriine Verbindung in schon aus- 
gebildeten hexagonalen Krystallen erhalten, die weder einen 
Geruch noch Geschmack besa6en. Der Korper schmolz glatt 
bei 126,5* (korr.). 
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I n  Methyl- und Athylalkohol war der Kiirper bedeutend leichter 
loslich als die nitrierte Verbindung. Sehr leicht war er 1Sslich in Aceton, 
Tetrachlorkohlenstaff, Chloroform, Benzol, Pyridin und Nitrobenzol, 
Wurden die alkoholischen und Eisessiglosungen mit Mineralsaure ver- 
setzt, so schlug die gelbgriine Farbe in Hell-rotorange um. 

C,,H,,NO (335,2) Ber. C 82,41 H 8,72 
Gef. ,, 82,12 ,, 8,68 

0,2345 g Subst.: O,i061 g CO,, 0,1820 g H,O. 

V e r h a l t e n  u n t e r  d e r  Quarzlampe.  a) Ohne Filter. 
Nach mehrstiindiger Bestrnhlung wurde keine Veranderung 
wahrgenommen. b) Mit Filter, Sowohl die Krystalle, wie 
auch die Losung fluorescierten rnit stark gelbgriiner Farbe. 
Auf Zusatz von Mineralsaure vtillige Auslischung derselben. 

Anhang 
Wotiz iiber den Ersatz yon p-Dimethylaminobenzaldehyd i n  der  

EM-Reaktion dnroh 111 i c  h 1 e rs - Keton oder p-Nitrosodimethylanilin 

Es war zu priifen, ob Michlers -Keton  bzw. p-Ni t roso-  
d ime  t h y 1 a n i l i  n vor dem p - D im e t h y 1 amino  b e n  z a1 d e h y d 
in der von mir aufgefundenen Reaktionl) zum Nachweis von 
Te rpenchromogenen  besondere Vorteile bieten. 

Als Terpenchromogen wurde das auf das ,,EM-ReagensLt 
empfindlich ansprechende @-Jonon gewahlt. 

Ver suche  m i t  Michlers -Keton  

L o s u n g e n  
1. M i c h l e r s - K e t o n ,  5O/,,-ig in 

2. H,PO, (D 1,85), 1O0/,-ig in Eis- 

3. 0,3 g P-Jonon in 5 ccm Eisessig 

Eisessig 

essig 

+ 0,5 ccrn (1) + 1 ccrn (2) 

4. 5 ccrn Eisessig f 0,5 ccrn (1) 

5. 0,3 g 8-Jonon + 5 ccrn Eisessig 

6. 5 ccrn Eisessig + 0,5 ccm (1) 

f l c c m  (2) 

+ 0,5 ccrn (1) 

B e  o b a c h  t e t e  Fi i r  b u n g e n  
1. War stark gelb, mit rotl. Stich 
2. Farblos 
3. Schwach rotlich 
4. Wie (3) 

5. Hellgelb, spatter vertieft gelb, 
mit schwach r8tl. Stich 

6. Hellgelb, spater Lhnlich (5) 

Geraniumiil, unter gleichen Bedingungen wie bei der EM-Reaktion 
gepriift, ergab keine nennenswerte Farbreaktion. 

l) Vgl. A. M u l l e r ,  J. prakt. Chem. [2] 161, 233 (1938). 
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Versuche  mi t  p -Ni t rosodimethylan i l in  
Diese an sich schon stark farbige Substanz liist sich in Eisessig 

mit schmutzig gelbgruner Farbe. Wird eine solche Liisung mit 8-Jonon 
und H,PO, versetzt, so verfiirbt sich das Gemisch nur sehr langsam 
r6tlich. Ohne 6-Jonon wird eine mehr gelbe Farbung erhalten. 

Die Versuche ergaben, daS weder 
Mi c h 1 e r s - K e t o n noch p - Ni tr  o so d ime t h y 1 a n  i li n als Er- 
satz von p-Dimethylaminobenzaldehyd fur den gedachten Zweck 
in Frage kommen. 

Wissenschaftliches Laboratorium der Us ines  de  1’Al.lon- 
don, S.A., L a  P la ine -Genf  (Schweiz). 

Zusammenfassung.  




