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Kondensation yon Formisobutyraldol mit 
Dimethylanilin 

von 

Maximilian S a m e c .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(3Iit 5 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. JNnner 1905.) 

Dimethylanilin reagiert mit Aldehyden und Alkoholen in 
der Weise, dab das sogenannte Para-Wasserstoffatom mit dem 
Carbonyl- respektive Hydroxylsauerstoff als Wasser  austritt. 
Man erhfilt so je nach Art der Sauerstoffverbindung Derivate 
des Di- oder Triphenylmethans, welch letzteres als Grundform 
vieler wohlbekannter Farbstoffe /mzusehen ist. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. C. P o m e r a n z  wurde 
das Verhalten des Dimethylanilins gegen(iber einem aus Form- 
aldehyd und Isobutyraldehyd dargestellten Aldol ( W e s s e l y ,  
Monatshefte, 1900 Aprilheft) geprtKt. Ftir diesen K6rper wurde 
die Formel 

CH a / C ~ c H ~ O H  

bewiesen und es war zu erwarten, dab beide Sauerstofff(ihrenden 
Gruppen in Reaktion treten wtirden. 

Vorversueh.  

6' 5 g" aus heif3em Wasser umkristallisiertes Aldol, I5" 5 g 
frisch destilliertes Dimethylanilin und 6 " 5 g  geschmolzenes 
Chlorzink (1 Molektil Aldol auf 2 Molek~le Dimethylanilin) 
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wurden durch 6 Stunden in einer Porzellanschale am Iebhaft 
s iedenden Wasserbade  unter  h~iufigem Umrtihren erw~irmt. Die 

anfangs farblose Masse fgrbte sich bald grtin und wurde z~h- 
fltissig, so dal3 sie nach 6 Stunden nicht mehr aus der S c h a l e  
ausgego.ssen werden konnte.  

Durch Erw/irmen mit Wasse r  wurde die Masse verfltissigt 

und zum Vertreiben des fibrig gebliebenen Dimethylanilins ein 
kr/iftiger Dampfstrom durchgeschickt .  Der Rest im Kolben war 
intensiv blau geffirbt; beim Erkal ten schieden sich braune 
kristallinische Massen ab, welche abfiltriert, mit kaltem W asse r  

gewaschen  und in heil3em Alkohol gelbst wurden. Die L6sung  
war  blau gef~.rbt und zeigte dunkelrote Fluoreszenz.  Nach 
24 Stunden kristallisierte ein fast farbloser KSrper aus. Die 
Kristalle wurden yon der blauen Mutterlauge abgesaugt,  erst 

zwisehen Filtrierpapier, dann bei 100 ~ im Wassers toffs t rom 
getrocknet  und analysiert. 

0 ' 1 4 4 2 g  Substanz gaben 0 '4279g"  CO~ - - 0 " 1 1 6 7 g  C - -  
8 0 " 8 %  C u n d  0 ' 1 1 2 7 g  H 2 0 - - 0 " 0 1 2 5 2 g H - - 8 " 6 9 %  H. 

0 " 2 0 2 0 g  Substanz  gaben 19"5 cm 3 N ( T - -  14 '5,  B ----- 733"?) 

- -  10'7~ N. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  ftir 

C.ogH39N3 

C . . . . . . . . . .  81"12 

H . . . . . . . . . .  9 ' 0 9  
N . . . . . . . . . .  9 ' 7 9  

Aus dieser vorltiufigen Analyse geht  hervor, dab 3 Mole- 
ktile Dimethylanilin mit 1 Molekiil Aldol reagieren nach der 
FormeI: 

C5HloO -I-3CsHllN - -  C~9H3.N3+2H.a O. 

Da das Dimethylanilin unter  ~ihnlichen Bedingungen 
immer mit dem Para -Wassers to f f  reagiert, kann man unter  
Benti tzung der Strukturformeln den Vorgang folgendermal3en 
darstellen: 
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(CHa)~N C6HaiH + HO. C--C (CH3) 2 -- C--{0 4- 2 [H [C6 H~N (CHa)~] 

H 2 H 

Aldol 

-+ (CH3)2NCeH 4 CH s C (CHs) 2 CH { C6HcN (C Ha) s }~. 

Der KSrper zeigt sowohl in der Bildungsweise als auch 
im sonstigen Verhalten Analogien mit den Triphenylmethan- 

farbstoffen; yon diesem Gesichtspunkt aus wurde die fo!gende 
Untersuchung durchgeffthrt. 

Darstellung und Eigensehaften tier Leukobase. 

Die Darstellungsweise wurde dahin abge/indert, daft 
3 Molekfile Dimethylanilin mit I Molektil Aldol in Reaktion 

gebracht wurden und die Kondensation in einem verschlossenen 
Kolben auf dem Olbade bei zirka 130 ~ ausgeftihrt wurde. 

Nach 18 Stunden erstarrt der Kolbeninhalt beim Erkalten voll- 
kommen. Die weitere Verarbeitung blieb der im Vorversuche 

beschriebenen gleich. 
Um ein analysenreines Produkt zu bekommen, wurden 

die aus Alkohol gewonnenen Kristalle noch aus PetrolRther in 
CO~-Atmosph~ire umkristallisiert. 

Der Kbrper stellt in reinem Zustande wohl ausgebildete, 
farblose Kristalle dar, welche einen Schmelzpunkt yon 94 bis 

95 ~ aufweisen. In einigen F~illen wurde der Schmelzpunkt bei 
85 ~ beobachtet. Diese Verschiedenheit rtihrt m6glicherweise 

daher, daft der K6rper, wie dies bei Malachitgrtin beobachtet 
wurde, in zwei verschiedenen Modifikationen auftritt. Die 
Kristalle bKiuen sich sehr leicht, sind unI6stich in Wasser, 
1Oslich in S~iuren, Alkohol, Ather, Benzol und PetrolS.ther. Die 
Salze kristallisieren alle gut. Das Oxalat und Chlorid sind 
farblos, das Platinchloriddoppelsalz gelbbraun. 

A n a l y s e .  

0 "1914g  Substanz geben 0" 5655g  CO 2 - -  0"1542eg C - -  
81'10o/o C und 0'1551 g H20 - -  0"0173 g H - -  9"03~ H. 
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0 " 1 5 5 0 g  Substanz gaben 0 " 4 6 0 8 g  CO~ - -  0 " 1 2 5 7 g  C - -  

81"09~ C und 0"1266g  H20 - -  0 "0140g  H = 9"080/0 H. 
0" 1947g  Substanz gaben 17"7 cm 3 N (T----- 14, B - -  734) z 

10"37~ N. 
0 " 2 0 0 0 g  Substanz gaben 

10" 20~ N. 

In 100 Teilen:  

1 8 " 0 c m  ' N ( T =  15, B = 736) - -  

Berechne t  fiir 

C29H39N3 

C . . . . . . . . . .  81"12 

H . . . . . . . . . .  9"09 
N . . . . . .  i . . . 9"79 

Die Molekulargewichtsbest immung wurde im Eyckmann-  

schen Apparat  mit Phenol als L6sungsmittel  ausgeffihrt.  

LSsungsmittel  . . . . . . . . . . . . . .  9" 54 g 
Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"041 g 

Temperaturdifferenz . . . . . . . . .  0" 07 ~ 

Konstante  fiir Phenol . . . . . . . .  72 

Daraus folgt m - - 4 4 1 .  Berechnet  429. 

Oxydation. 

1 g reine Base wird in drei Aquivalenten Sa!zs/iure gel6st, 
0"3  g Essigs~iure zugesetzt ,  mit Eis gut  gekfihlt und 0"32g" 

Pb O 2 por t ionenweise  eingetragen (1 Pb 02 auf ein Molekfil Base). 
Die Flfissigkeit f/irbt sich sofort dunkelblatt. Nach 10 Minuten 
wird das Blei mit konzentr ier ter  Natr iumsulfat l6sung nieder- 
geschlagen und filtriert. 

Zur Abscheidung wird die vom Blei abfiltrierte L6sung  
mit Chlorzink versetzt  und durch festes ChIornatrium das 
Chlorzinkdoppelsalz ausgesalzen. Es f/illt in blauen Flocken 
nieder, die abgesaugt,  mit Chlornatr iumlbsung nachgewaschen  
und auf einer Tonplat te  abgeprelit  werden. 

Oder man versetzt  die L6sung  mit fiberschfissigem Kali, 
worauf  die Flfissigkeit unter Abscheidung graublauer  Floeken 
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entf~trbt wird. Nach dem Ausschiit teln mit 5.ther, sorgf~iltigem 

Trocknen  und Abdampfen des Athers im Vakuum fiber H2SO a 
fallen zun~ichst schwach rosa gef~rbte Kristalle aus. Bei 
wei terem Eindampfen scheidet  sich eine blaue kristallinische 
Masse ab, die nur bei sorgf~ltigem Abschlusse yon Feueht igkei t  
gut kristallisiert zu erhalten ist. Wie unten dargetan wird, 
stellen die blafirosa Kristalle das Carbinol, die blaue Masse ein 

Anhydrid  eines dem Tr ipheny lme than  analogen Farbstoffes vor. 

Carbinol. 

Bequemer  als oben angeftihrt  l~ifit sich das Carbinol 

erhalten, wenn man das Chlorzinkdoppelsalz  mit viel Ammo- 
niak zersetzt,  wobei  das Zink in LSsung bleibt, das aus- 
gef~illte Carbinol aber durch Aussahtit teln mit ~,ther gewonnen  

werden  kann. 
Es bildet farblose bis schwach rosa gef~irbte Kristalle, 

welche im Vakuum oder auch bei gewShnlichem Druck fiber 
HAS04, besonders  rasch aber beim Erw~irmen unter  Abgabe 
von W a sse r  in einen blauen K6rper tibergehen. 

A n a l y s e .  

0 ' 1 6 3 5 g  Substanz gaben 0 " 4 6 7 3 g  CO 2 - -  0 " 1 2 7 4 g  C z  
77"940/0 C und 0" 1289g H20 - -  0 " 0 1 4 3 g  H - -  8"740/0 H. 

0 " 1 5 0 0 g  Subs tanz  gaben 0 " 4 2 9 0 g  COe - -  0 " l l T 0 g  C 

78"00~ C und 0"1183 g HeO - - 0 " 0 1 3 1 g  H -'- 8"73~ H. 
0" 1968g  Substanz  gaben 16"39 cm 8 N ( T - -  16 ~ , B - -  740) 

9"450/0 N. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

C29H39N30 

C . . . . . . . . . .  78" 20 
H . . . . . . . . . .  '8" 76 

N . . . . . . . . . .  9"44  
O . . . . . . . . . .  3 .59  

Dieser Analyse gem~ifi wird unter  dem Einflul3 oxydie-  

render  Agenzien ein Atom Sauerstoff  von dem ursprtinglich 
erhal tenen K6rper aufgenommen.  



396 M. Samec, 

Anhydrid. 

Die oben erwiihnte blaue kristallinische Masse besteht 

aus einem Gemenge von Carbinol und Anhydrid. Letzteres ist 
daraus durch Erw~irmen oder blof3es Stehenlassen im Vakuum 

teicht zu gewinnen. Tats~ichiich wandelt sJch das Carbi'nol 
bestfi.ndig unter Wasserabspaltung in dieses urn. Die ftir 
Analysenzwecke erforderliche Reindarstellung gestaltet sich 

insofern schwierig, als das erwiihnte Produkt sehr hygro- 
skopisch ist und geringe Neigung zur Kristallisation zeigt. 

Man kann yon dem bei der Oxydation gewonnenen Rohprodukt 
ausgehen; es wird einige Stunden in einem trockenen Raume 

auf 80 bis 90 ~ erhitzt und aus absolutem .~ther unter Abschlul3 
von Feuchtigkeit umkristallisiert. Die letzten Reste des .~thers 

kSnnen im Vakuum fiber Schwefels~.ure entfernt werden. 
So gewonnen bildet es eine blaue spr6de Masse, die 

sch0nen Goldglanz zeigt. In Wasser geht es bei liingerem 
Kochen in L6sung, 16st sich abet leicht in Siluren, ferner in 
.i~ther, Alkohol und Benzol. Die Farbe der LSsung ist je nach 

dem L6sungsmittel verschieden. In konzentrierter Schwefel- 
siiure braunrot, konzentrierter Salzstiure braun, in verdfinnten 
Siiuren grtin, welche Farbe bei noch weiterer Verdtinnung in 

Blau fibergeht. Die organisehen LSsungen zeigen blaue Farbe 
mit verschieden deutlicher rotor Fluoreszenz. Aus sauren 
LSsungen wird es dutch Alkali, nicht dutch Carbonate gefiillt. 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz bei 100 ~ 

getrocknet. 

0 " 2 2 1 5 g  Substanz gaben 0 ' 6 6 1 0 g  CO~ - -  0"1983g  C = 

81.39~ C und 0 ' 1 7 6 0 g H 2 0  - -  0"01955g H ~-~ 8"82~ H. 
0 ' 1 8 0 0 g  Substanz gaben 0 ' 5 3 6 9 g  CO~ - -  0"1464g  C--" 

81"34~ C und 0"1434g H ~ O -  0"0159g  H---~ 8"83~ H. 
0" 1790g Substanz gaben 15"9 cm 3 N (T--- 15 ~ B = 738) - -  

10" 09 ~ N. 
In 100 Teilen: Bereclmet fiir G29H87N~, 

das ist Carbinol minus Wasser 

C . . . . . . . . . . .  81 "49 
H . . . . . . . . . . .  8"67 
N . . . . . . . . . . .  9"83 
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Die Molekulargewichtsbestimmung im Eyckmann'schen 
Apparate mit Phenol als L0sungsmittel ergab: 

Substanz . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 05 g 
LSsungsmittel . . . . . . . . . . . . . .  10" 24 g 
Temperaturdifferenz . . . . . . . . .  0" 08 ~ 
Konstante ffir Phenol . . . . . . . .  72 

Daraus folgt: M--439.  Berechnet ffir C~gH37N~: M--427.  
Diese Resultate, kurz zusammengefat~t, geben folgendes 

Bild der Reaktionen: 
Der erstgenannte K6rper C29H39N 3 ist gem~if~ seiner 

Bildungsweise die Leukobase eines den Triphenylmethan- 
derivaten analogen Farbstoffes. Unter Einflul] oxydierender 
Agenzien wird ein Sauerstoff aufgenommen. Wie in den zahl- 
reichen analogen F~illen daft man auch in unserem Falle 
annehmen, dal~ bei der Oxydation eine Carbinolbildung auftritt. 

Dieses Carbinol wandelt sich auch im freien Zustand~ 
schon bei gewbhnlizher Temperatur, viel schneller aber beim Er- 
w&rmen unter Wasserabspaltung in ein Anhydrid urn, welchem 
die Bruttoformel C~,HaTN ~ zukommt. 

Uber einen analogen Wasseraustritt bei Triphenylmethan- 
basen liegen, in der Lite ratur keine Angaben vor, da diese 
Reaktion ffir KSrper mit terti~iren N-Atomen nicht bekannt ist. 
Bei Rosanilin erkl~irt sich die Bildung eines Anhydrids in der 
Weise, daf~ das Hydroxyl mit einem Wasserstoff der Amido- 
gruppe unter Bildung einer Imidbase reag[ert. Dieser Fall 
aber erscheint bei uns als ausgeschlossen. 

Man kSnnte sich vielleicht den Verlauf dieser Reaktion in 
der Weise vorstellen, daf~ ein Wasserstoff der Methylengruppe 
im Aldolrest mit dem Hydroxyl unter Bildung eines Trimethylen- 
tinges austritt. Es entstfmde also aus  

H 
(CH3)2NC6H~C--C(CH3)~ C [C6H,N(CHa)~] ~ 

~Hi ~OH~ 
!......: ~ ........... 

der KSrper 
/ C(CH~)2\ 

(CH3).~NC6H4CH C [C6H~N (CH3)2] 2. 

C h e m i c - H e f t  N r .  4 .  2 9  
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Fiir diese Formel spricht der Umstand, daft es nicht 
gelungen ist, bei substituierten Ammoniumbasen der Tri- 
phenylenmethanreihe irgend ein Analogon darzustellen, was 
zweifellos der Fall sein miif3te, wenn Hydroxyl und Kern- 
wasserstoff miteinander austreten wiirden. Da das Anhydrid 
gef~irbt ist und F~irbekraft'besitzt, mtifite man den Trimethylen- 
ring als chromophore Gruppe ansehen. 

Eine andere Erkl~trung w~ire folgende: Wenn im Laufe 
tier Reaktionen aus e i n e m  der drei in Verbindung tretenden 
Molektile Dimethylanilin eine Methylgruppe abgespalten wurde, 
so resultiert ein KSrper, der zwei terti~re und ein sekund~ires 
N-Atom besitzt. Dieser wg~re nun analog wie Rosanilin zur 
Bildung eines Anhydrids (tmidbase) bef~higt, dessert Molekular- 
gewicht 413 betrtige, bei einem Kohlenstoffgehalt yon 81" 35 ~ 
Wasserstoff 8"47~ und Stickstoff 10"12~ Diese Zahlen 
stimmen mit den bei der Analyse gefundenen recht gut tiberein, 
obwohl sie an und ftir sich such nicht beweisend sind. 

Eine Entscheidung dieser Frage hoffe ich durch weitere 
Versuche treffen zu kSnnen. 

Reduktion des Farbsalzes. 

Das Anhydrid wurde im I)berschufl von Salzs~iure unter 
Erw~irmen gelSst, in die saure LSsung Zinkstticke eingetragen 
und am Wasserbade mehrere Stunden erw~rmt. Die ursprting- 
lieh dunkelgrtine LSsung wurde dabei farblos. 

Durch Soda wurde das Zink, durch Natronlauge die 
gebildete Leukobase niedergeschlagen, fittriert, in heii3em 
Alkohol gelSst, worauf nach 12 Stunden ein farbloser KSrper 
ausf~illt, der den Schmelzpunkt der Leukobase hat und sich 
dutch Bleisuperoxyd wieder in den blauen Farbstoff tiberftihren 
l~il3t. So 1/iBt sich aus dem Farbstoffe die Leukobase wieder- 
gewinnen, was ein Beweis daftir ist, daft bei der Oxydation 
tats~ichlich nut die oben beschriebene Reaktion vor sich 
gegangen ist und nicht etwa eine grSf3ere Ver~inderung des 
Molektils stattgefunden hat. 
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Optisches Verhalten des Farbstoffes. 

Durch die Gtite des Herrn Prof. E x n  er war es mir mSglich, 
das Spektrum des Farbstoffes genau zu studieren. Die Unter- 

suchung wurde im Spektralphotometer von KSn ig  durch- 
geftihrt und mit HiKe der daselbst gewonnenen Daten die 
Spektralkurven gezeichnet. Das Prinzip der Messung besteht 
im folgenden: Die St~rke des durch die einzeinen Teile des 

Spektrums durchgegangenen Lichtes wird dutch den Winkel 
gemessen, um den man ein im Okular befindliches Niko!'sches 

Prisma drehen mut~, um das dutch die gef~irbte Substanz 
beleuchtete Feld dunkel, das dutch ein homogenes Licht be- 
leuchtete Feld aber hell zu bekommen. Als Nullsteltung ist 
jene anzusehen, bei welcher das dutch das gefiirbte Licht zu 
beleuehtende Feld das Minimum, das andere das Maximum 
der Helligkeit aufweist. Die Quadrate der Tangenten dieser 

\Vinkel bilden bei der Konstruktion der Spektralkurven die 
Ordinaten, die Wellenl~ingen die Abszissen. 

Es wurden alle im Laufe der Abhandlung beschriebenen 
gefiirbten KSrper auf ihr optisches Verhalten hin geprtift, doch 
lassen sich die gewonnenen Daten im wesentlichen in drei 

Klassen einteilen. 
1. Im geschmolzenen Zustande zeigt sowohl das Anhydrid 

als auch die meisten Salze dunkelblaue Farbe mit roter 

Fluoreszenz. 
2. Das Anhydrid in alkoholiseher LSsung, ferner die Salze 

in sehr verdtinnter w~isseriger oder m~il3ig verdfmnter alkoho- 

lischer L6sung haben eine blaurote Farbe. 
3. Alle Salze in stark konzentrierter w~isseriger, ferner die 

Salze sowie das Anhydrid in miifiig saurer LSsung haben eine 

rein grfme Farbe. 
Nachstehend verzeichne ich je eine diesen Typen an- 

gehSrige Spektralkurve. 
1. Die bier angeftihrte Messung wurde am geschmoizenen 

Anhydrid durchgeffihrt, welches zwischen zwei Glasplatten 
geprefSt, durch die W~.rme der beleuchtenden Lichtquelle in 
diesem Zustande erhalten wurde. Die Wellenl~ingen sind in 

Millionstelmillimetern ausgedrtickt. 

29.<.- 



4 0 0  M. S a m e c ,  

Wellenl~inge . . . . . . . . . . . .  618 596 

Drehung des Okulars a . . . .  119~176 

tg a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"3541 0"27; 

tg2 a . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . .  0" 125] 0"07~ 

I 
528 488 ] 

.lO15 ' 26 ~ 

0 ' 1 9 8  0"487 

0"039 0 .237  

I 

47 l  462 

31 ~ 33 ~ 

0"600 0"649 

0"360 0"421 

Daraus folgt die Kurve: 

500 

q50 

~00 

350 

300 

~50 

~00 ] 
i 

~ 5 0  : 

- 0  ' t O O  

0 ' 5 0  

I 

Fig. 1. 

2. Diese Messung wurde an der alkoholischen LSsung des 
Anhydrids durchgeffihrt. 

Wellenl~inge . . . . . . . . . . . . .  708 

~r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4~ 

tg a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 "97  

tg2 a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 94' 

638 606 

40015 '131030 

0"842 0"61: 

0"70~ 0"37t 

566 

32 ~ 

0" 624 

0"389 

537 

32 ~ 

0" 624 

0" 389 

487 

34015 , 

0"676  

0"457 
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D e m  en t sp r i ch t  die Kurve"  

401 

Fig. 2, 

3. S p e k t r u m  der  s c h w a c h  s a l z s a u r e n  L S s u n g  des  Tr i -  

ch lo r id s :  

Wellenl~inge . . . . . .  459 I 472 500 532 564 595 652 

t g a  . . . . . . . . . .  10.626 0'687 0"728 0"824 0"854 0"7471 0"780 

t g ~ a  . . . . . . . . . . . .  : 0"392 0 472 0'530 0"679 0"729 0"558 0"508 

Das  g ib t  die K u r v e '  

1 
800 I 
750 I / ~  
700 ,t 

600 
650 _ 

] 
550 i 
,500 [ 
q50 ; / 
~00 

I 
~ ~ ~ ~ ~ ~ i  ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -~ ~ ~ ~ 

Fig. 3. 
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Farbstoffsalze. 

Zur Darstellung der Salze wurde vom Anhydrid aus- 
gegangen. Da dieses m6glicherweise einen Trimethylenring 
enthiilt, so war es naheliegend, denselben auch in den Salzen 
anzunehmen. Dagegen sprechen jedoch verschiedene Tatsachen. 
Erstens sind die Salze vtSllig analog den entspreehenden Salzen 
der Triphenylmethanreihe, speziell denen des Methylvioletts. 
Da man in diesen eine chinoide Bindung als Farbentr~iger an- 
nimmt, erscheint letztere auch in unserem Falle wahrschein- 
licher. Ferner 1/iBt sich aus allen diesen Salzen dutch F~illen 
mit Kali und Extrahieren mit ]~ther das oben beschriebene 
Carbinol wiedergewinnen. W/ire in den Salzen der Trimethylen- 
ring noch erhalten~ mtigte dutch Kali das Anhydrid oder ein an 
Stickstoff hydroxyliertes Derivat gef~illt werden. Sehlief~lich 
spricht noch das Verhalten gegen den elektrischen Strom gegen 
die Annahme des Ringes. 

Man muff sich also die Salzbildung in der Weise erfoIgt 
denken, dab auf~er der gew~hnlichen Salzbildung noch eine 
Aufspaltung des Ringes durch die tiberschtissige S~iure bewirkt 
wird, wobei vorC~bergehend ein Carbinolsalz entsteht, welches 
durch Wasserabspaltung in das Farbsalz tibergeht. Die Ab- 
s~tttigung der dabei entstehenden freien Valenzen kann man 
sich dutch Annahme einer Brtickenbindung zwischen Stickstoff 
und Methan-C oder durch die Annahme einer chinoiden Bindung 
erklgren. 

Oxalat. 

Das Anhydrid der Farbbase wird im absoluten .'a, ther ge- 
liSst und mit einem lSberschufJ absolut/itherischer Oxals/iure- 
ltSsung versetzt. E s  ftillt ein kristaliinisehes Salz yon intensiv 
blauer Farbe aus, welches, da es hygroskopisch ist, tiber 
Schwefelsgture aufbewahrt werden mug. Es 16st sich in wenig 
Wasser oder in irgend einer verdCmnten S~ureltSsung mit grtiner 
Farbe, in viel Wasser mit blauer, itSst sich ferner in Alkohol. 

A n a l y s e .  

0"1680g  Substanz gaben 0"3641g CO 2 - - 0 " 0 9 9 3 g  C z  
59 '10% C u n d 0 " 1 0 0 5 3 g H 2 0 - - 0 ' 0 1 1 1 7 g H = 6 " 6 5 %  H. 
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0"1595 g Subs tanz  gaben  0-3509  g CO s -  0 " 0 9 5 7 g C - -  

60" 00~ C und 0 '  0 8 9 8 2 g  H20 - - 0 "  0099 g H ~ 6" 290/0 H. 
0" 1390g" Subs tanz  gaben 7" 14c~r ~ N (T - -  16 ~ B - -  738) - -  

5" 88 ~ N. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir Base-l--3 Molekiile 

Oxalsiiure C35H43N30~.9 

C . . . . . . . . . .  60"27 

H . . . . . . . . .  6"18 

N . . . . . . . . .  6"02 

Daraus  erhellt, dab hier ein dreifach sau tes  Salz vorliegt, 

we lchem man  b e z u g n e h m e n d  auf die oben dargetegten Tat -  

sachen  folgende Formel  zuschre iben  muf3: 

CGH~:N(CH3)2 

(COOH)~ (CH3)~NC6H~-C(H)~ C(CH3)2-C < OOCCOOH 

C6H~N(CH3)~ 
(COOHh 

oder 

7 

(COOH)~ (CH3)2NC6H~CH_~ C(CH3)2 C-CsH~N(CHa)~-OOCCOOH 
\ 
C6H4N(CH3)..(COOH)~ 

Chlorzinkdoppelsalz. 

Die Dars te l lung ist bereits oben besprochen  worden.  Z u m  

Zwecke  der Reinigung wird es aus Alkohoi umkristall isiert .  Es 

bildet ein blaues  Pulver, welches  sehr  grof3e Tinkt ionskraf t  

besitzt.  Die Farbe  haftet  an t ierischer Fase r  direkt, an vegetabi-  
l ischer mit Beize sehr  echt. 

A n a l y s e .  

0"1162 g Subs tanz  gaben  0"2137 g CO 2 - -  0 " 0 5 8 3 g  C --~ 

50"21~ C und 0"05499 g H20 - -  0 ' 00611  gr H 
5.270/0 H. 

0 " 4 0 9 g  Subs tanz  gaben  0 ' 0 9 5 9 g  Z n O  - -  0"077g Zn 
19"05~ Zn. 
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In 100 Teilen: 

C ~  . . . . . . .  

~ - I~  ~ , ~ . . . .  

Zn . . . . . . .  

Berechnet ffir 
C29H37 NaZng. C14 

49" 72 

5"33 
6" O0 

19" 84 

Ch lo rhydra te .  

a) Tetrachlorhydrat. 

Trockenes  Anhydrid wird im absoluten Ather gel6st und 

unter  K~ihlung t rockenes  Salzs/iuregas eingeleitet. Es  f~tllt ein 
Niederschlag aus, der anfangs blau, dann grtin schSn kristalli- 

nisch, spS.ter gelbbraun z/ihfl/issig wird. Nach vSlliger Siittigung 
wird der 5 the r  abgegossen,  das Salz wiederholt  mit absolutem 
_/~ther nachgewaschen ,  wobei die z/ihe Masse fest wird. Im 
Vakuum fiber Schwefels~ure nimmt sie deutlich kristallinische 
Struktur  an, f/irbt sich jedech  bei 1/ingerem Stehen grfin und 

riecht best~indig nach Salzs/iure. Das Salz ist augerordentl ich 
hygroskopisch,  zerflie13t an der Luft binnen weniger  Minuten 
und f/irbt sich bIau. In Wasser  und verdfinnten S/iuren Ibst es 

sich mit gri iner Farbe, in ganz konzentr ier ter  Salzs/iure mit 
der ihm eigenen braungelben,  in viel Wasser  mit blauer Farbe. 

Eine Schmelzpunktsbes t immung war nicht genau ausf/_'thrbar.. 
Der KSrper scheint bei 55 ~ zu schmelzen,  es entweieht  jedoch 
unter  Farben~inderung nach GrCm Chlorwasserstoff,  so daft 
erst bei 101 bis t03 ~ das Ganze geschmolzen war. Dabei 
bildet sich wohl ein niederes Chlorid. 

R e s u l t a t  d e r  H a l o g e n b e s t i m m u n g e n .  

Einen Tag  nach der Darstellung des Salzes wurde ge- 
funden: 

0 ' 1 6 0 0 g  Substanz  gaben 0 ' 1 5 9 5 g  A g C 1 - -  0 " 0 3 9 4 8 g  C I =  
24" 67 ~ C1. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
C 2 9 H 4 1 N 3 C I ~  

CI . . . . . . . . . .  24"79 
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Nach  1 W o c h e  . . . . . . . . . .  C1 - -  23'6O/o 

,, 2 W o c h e n  . . . . . . . .  C1 - -  22" 7 

,> 3 . . . . . . . . . .  C1 = 21 "7 

~> 4 . . . . . . . . . .  C1 - -  20"6 

Der le tz tgefundene  Wer t  k o m m t  dem fiir das Trichlorid 

berechne ten  mit 19"83~ sehr nahe. 

b) T r i c h l o r h y d r a t .  

Es  wird ana log  dem Te t r ach lo rhydra t  dargestellt .  Es  l~iik 

sich n~imlich beim Einlei ten yon Chlorwassers tof f  in die ~itheri- 

sche  LSsung  des Anhydr ids  genau  ein Punkt  bes t immen,  wo 

sich der gebildete Niederschlag  abse tz t  und  der 5 t h e r  ganz  

klar geworden  ist. Ers t  beim l~ingeren Einleiten von HCI 

beginnt  der Niederschlag braun  zu werden  und zu zerfliei~en. 

Urn das Trichlorid zu erhalten, wird die Reakt ion beim ge- 

nannten  Punkte  unterbrochen  und der Niederschlag  wie bet 

der Darstel lung des Te t rach lo rhydra tes  behandelt .  Das Salz 

hat  schSne smaragdgr t ine  Farbe  und ist bet 150 ~ geschmolzen ;  

eine genaue  S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  war  auch hier nicht 

ausft ihrbar.  

Die H a l o g e n b e s t i m m u n g  ergab: 

0 " 2 9 8 6 g  Subs tanz  gaben  0 " 2 3 4 7 g  AgCI, 0 " 0 5 8 0 6 g  C I ~  

19" 44 ~ C1, 

ein Resultat,  welches  offenbar auf  das Trichlorid (mit 19"83~ 

C1) stimmt. 

Bet diesen Salzen wurde  vom Anhydr id  C~gH37N 3 aus- 

gegangen.  N immt  man  jedoch zur Salzdars te l lung das Carbinol 

und ktihlt mit Eis, so result iert  ein weifles Salz, welches  jedoch 

wegen  der ger ingen Best~indigkeit nicht anaiysier t  werden  

konnte.  Es  verliert  n~imlich schon im Exs ikka to r  tiber Schwefel-  

s~iure W a s s e r  und geht  in ein grt ines Salz tiber, welches  mit  
dem oben beschr iebenen Tr ich lorhydra t  identisch ist. 

Aus diesen Daten I~.6t sich ein sehr  interessanter  theore-  

fischer Schlul3 ziehen. 

Wi t  sehen,  dab das  Anhydrid bef~higt ist, vier Molektile 

Chlorwassers tof f  zu addieren, w~ihrend es blot] drei zur  Saiz- 

bi ldung bef~ihigte St ickstoffgruppen enth~ilt. Das vierte Molekfl[ 
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muf3 also an die vermutliche chinoide Bindung zwischen dem 
Methan-C und seinem Benzolkern addiert werden, wie ein 
iihnlicher Fall yon R o s e n s t i e l  ffir das Rosanilin bewiesen 
worden ist. 

Damit in Obereinstimmung steht auch das Abnehmen der 
Farbe beim Einffihren des vierten Molektils Chlorwasserstoff. 

Das Tetrachlorid spaltet HC1 ab und wander  sich in das 
grtine Trichlorid urn, welches auch aus dem farblosen Carbino!- 
salz durch Wasserabspaltung entsteht. Die Strukturformeln 
werden das deutlicher machen. 

/ 
(Ct 13) 2 NC6H4CH C {C6H4N (CH~) 2 }2 

Anhydrid (blau) 

HC1 
N C6H4CH~C(CH~) 2C=C6H4N(CHa). 2 

i cl 
p Cl 

CGH 4 N (CH3)~ 
H 

Trichlorhydrat (grfin). 

Bei weiterer Einwirkung yon Chlorwasserstoff entsteht 
daraus das Tetrachlorhydrat: 

HCI 
(CH3) ~ NCGH 4 CH 2 C (CHa) ~ CCI{ C6H~N (CH3) 2 HCI }2. 

Nimmt man das Carbinol als Ausgangsmaterial zur Salz- 
darstellung, folgt das Produkt: 

(CH3).) N-- CH~ C (CH3) ~ COH I C6 H 4 N (CH3) 2 }~, 
HC1 HC1 

(farblos) 

welches dutch Wasserabspaltung in das gr/ine Trichlorhydrat 
fibergeht. 

Es bleibt nun noch zu beweisen, daft das vierte CI an 
Kohlenstoff gebunden ist. Bekannterweise reagiert Natrium- 
iithylat mit KSrpern, die C1 an Kohlenstoff gebunden haben, 
unter Atherbildung. S o  einen KSrper h/itten wir also zu 
erwarten. 
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ES werden vier Mole Natrium/ithylat  auf ein Mol Tetra-  
chlorid einwirken geIassen. Die Reaktion wurde  in absoiut- 
alkoholischer LSsung am RtickflufJktihler ausgeftihrt.  Gleich 
beim Mischen der beiden KSrper tritt Entf~irbung ein und es 

fiillt NaC1 aus. Nach  achtst t indigem Kochen wird der Alkohol 
abdestilliert, der Rtickstand in .~ther aufgenommen,  vom Chlor- 

natrium abfiltriert und getrocknet.  Nach dem Verdampfen des 
)~thers kristallisiert ein dunkelziegelroter  KSrper vom SchmeIz- 
punkt  65 ~ aus. Zum Zwecke der Analyse wurden  die Kristalle 
bei 80 ~ getrocknet  und das ]~_thoxyl nach Z e i s e l  bestimmt. 

0 " 3 4 6 g  Subs tanz  gaben 0"1736ef AgJ - -  0 " 0 3 3 4 g  OCuH~ 

9" 65 ~ 

In 100 Teilen:  
Bereehnet fiir 

C2s Has Na 0C2 H5 

OCeH 5 . . . . . .  9"51 

Daraus ersieht man, dab tats/ichlich eines der vier Mole- 
Mile Natriumgtthylat nach der Formel 

ROC2H 5 

in Reaktion getreten ist, wghrend die anderen drei mit den 
an Stickstoff gebundenen  Cl-Atomen nach der Formel: 

RNHCI+NaOC~H~ = N a C I + C 2 H ~ O H + R N  

unter  Alkolbildung und Abscheidung von Ch!ornatrium reagier- 
ten und die freie Base lieferten. Demgem~il3 kommt diesem 
Ather die Struktur  

(CHa) ~ N C6H4CH 2 C (CHa) 2 C (OC~Hs){C6H4N (CHa) ~ }2 zu. 

Ein gleicher Versuch wurde mit dem Tr ichlorhydra t  aus- 

geKihrt, wobei nach dem Verdunsten des ,:~thers das Carbinol 
respektive das Anhydrid zurt iekgeblieben ist. 

Hiedurch ist die Addition des vierten HCI an Kohlenstoff 
nachgewiesen,  sei es, daft sie an Stelle der chinoiden Bindung 
stattfindet, sei es, daft erst unter  Einflufi der i iberschtissigen 
SS.ure der Tr imethylenr ing  aufgespalten wird. 
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Elektrische Leitfiihigkeit. 

Der auffatlende Farbenwechse l  der Salze konnte durch die 

Best immung der Leitf/thigkeit erklgrt werden. Auch war es 
mSglich, daraus wertvolle Schlfisse auf die Konsti tution zu 

ziehen. 
Die Messungen wurden in der fiblichen Weise mit Hilfe 

der Weats ton ' schen  Brficke durchgefflhrt. 

Anderung der Leitfiihigkeit mit der Konzentration.  

Diese Unte r suchung  wurde am Trichlorid vorgenommen.  
Die Tempera tur  wurde konstant  auf 25 ~ C. gehalten. Die nach- 

folgende Tabel le  enth/~It die Messungen bei steigender Ver- 

dfinnung. 

T r i c h l o r i d .  T e m p e r a t u r e 2 5  ~ C. 

K o n z e n t r a t i o n  

10 ~ 4-0 ~ 1 ~  ~ ~ 1280 

Spezifisehe Leit- 
fAhigkeit . . . . .  

Molekulare Leit- 
f~ihigkeit . . . . .  

Farbe . . . . . . . . . .  

0"0383 

3 8 3  

~rfin 

0 '026 

432 

grfin- 
blau 

0"012', 

488 

blau 

0"00714 

571 

blau 
I 

I 
t 

0"0037 0"0019 

592 608 

blau blau 

0 "0010 

640 

blau 

0"0005 

640 

blau 

Tragen  wit die Wer te  der Verdfinnung als Abszissen, die 

analogen Leitftihigkeiten als Ordinaten in ein Koordinaten-  
system, bekommen wir die Kurve Fig. 4. 

Umlagerung der Base in das Carbinol. 1 

Versetzt  man ein Salz des Farbstoffes mit Kali, so wird 
die LSsung entf~irbt u n d e s  scheidet sich ein grauer  Nieder-  
schlag ab. Der Gang der Reaktion wurde oben erl/iutert. Da 

1 H a n t z s c h ,  Berl. Ber. 1900, I, p. 278. 



Kondensation yon Formisobutyraldol. 409 

die prim/ir gebildete Hydroxy lbase  den Strom bedeutend besser 

leitet als das Carbinol, war  es zu erwarten, daf3 man diese 
Umlagerung dutch Bes t immung der Leitf~ihigkeit wird genau  

verfolgen k6nnen. 
Eine bei 25 ~ ausgef/2hrte Messung gab kein ausgespro-  

chenes Bild der Reaktion, da bis zum v611igen Ausfallen des 
Niederschlages nur  eine Ablesung gemacht  werden konnte. 

65,9 [ 

600 / / / /  

500 / 

o,o!  
900 

330 

300 

250 

~rV r~ ~ ~ rc 
JO~ ~0 80 t60 8~ 6qo 

Fig. 4. 

Darauf  wurde der Versuch bei 0 ~ mit Erfolg durchgeftihrt.  
Es wurde eine abgewogene Menge des Trichlorids in sehr 
wenig Wasse r  yon 0 ~ geltSst, so weit verdtinnt, dat3 die LSsung 

nach der Neutralisation mit carbonatfreier  Natronlauge genau  
n 
32 war. Nach dem Zuffigen der genau /iquivalenten Menge 

Natronlauge wurde  die Leitf ihigkeit  gemessen.  
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0 ~ 

N a c h  

20 Sek. 

Widerstand . . . . . . .  I 317' 5 
/ 

Spezifische Leit- 
fiihigkeit . . . . . .  0" 00315 

i Min, 3 Min. 

324'2 331"2 

0'00308 0'00301 

6 Min. 10 Min. 

336"8 338"3 

0'00296 0'00295 

15 Mira 

339"7 

~0'00294 

Die spezif ische Leitf~ihigkeit als Ordinaten, die Minuten 

als Abszissen in ein Koord ina tensys tem e[ngetragen, geben  

folgende Kurve:  

300  

290 r 

Fig. 5. 

Wir  sehen, daft hier die Umlagerung  tatsgtchlich mit mel3- 
barer  Geschwindigkei t  verl~iuft; immerhin aber  bleibt diese so 

grog, daft man nur  den letzten Tell tier Kurve, die uns  das 

Verh/iltnis Leitftihigkeit/Zeit w~thrend des ganzen  Verlaufes 
tier U m l a g e r u n g  ausdr t icken wtirde, wirklich messen  kann. 

Ahnliche Verh/iltnisse sind von H a n t z s c h  an anderen  Farb-  
stoffen beobach te t  worden.  
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Gerade dieses Verhalten setzt uns in den Stand, die Frage 
zu entscheiden, ob die Salze chinoide Bindung oder den Tri- 
methylenring im Molektil haben. Es ist leicht einzusehen, dab 
die M/Sglichkeit einer solchen Umlagerung nur durch die 
Annahme der chinoiden respektive Brtickenbindung erkl/irt 

werden kann. Ein Salz mit der ringf/Srmigen Bindung mtiBte 
mit Kali eine Ammoniumbase oder ein terti/tres Amin geben 
und die Leitf/ihigkeit mtil3te vom ersten Augenblick an konstant 

sein. Doch liiBt sich mit Rticksicht auf die sehr grol3e 
Umlagerungsgeschwindigkeit und die daraus erwachsende 
Schwierigkeit der Messungen ein absolut sicherer SchluI3 nicht 
ziehen. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern, den Professoren Herrn Hofrat Dr. L i e b e n ,  Herrn Prof. 

Dr. E x n e r ,  Herrn Prof. Dr. C. P o m e r a n z  und Dr. H a s c h e k ,  
ftir das Interesse, das sie der Arbeit entgegengebracht haben, 
sowie ftir die hilfreichen Ratschl~ige bestens zu danken. 


