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Kondensation von Formisobutyraldol mit
Dimethylanilin

Maximilian Samec.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad., Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Mlit 3 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Jédnner 1905.)

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

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. C. Pomeranz wurde
das Verhalten des Dimethylanilins gegentiber einem aus Form-
aldehyd und Isobutyraldehyd dargesteliten Aldol (Wessely,
Monatshefte, 1900 Aprilheft) gepriift. Fiir diesen Korper wurde
die Formel

0
/

CHy~ o “N\n
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bewiesen und es war zu erwarten, dafi beide Sauerstoff fithrenden
Gruppen in Reaktion treten wiirden.

Vorversuch.

6°'5 g aus heiflem Wasser umkristallisiertes Aldol, 15:5 g
frisch destilliertes Dimethylanilin und 6-5¢ geschmolzenes
Chlorzink (1 Molekuil Aldol auf 2 Molekiile Dimethylanilin)
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wurden durch 6 Stunden in einer Porzellanschale am lebhaft
siedenden Wasserbade unter hdufigem Umriihren erwidrmt. Die
anfangs farblose Masse farbte sich bald griin und wurde zah-
flissig, so daf3 sie nach 6 Stunden nicht mehr aus der Schale
ausgegossen werden konnte.

Durch Erwédrmen mit Wasser wurde die Masse verfliissigt
und zum Vertreiben des iibrig gebliebenen Dimethylanilins ein
kréftiger Dampfstrom durchgeschickt. Der Rest im Kolben wai
intensiv blau gefdrbt; beim Erkalten schieden sich braune
kristallinische Massen ab, welche abfiltriert, mit kaltem Wasser
gewaschen und in heiflem Alkohol geldst wurden. Die Lésung
war blau gefarbt und zeigte dunkelrote Fluoreszenz. Nach
24 Stunden kristallisierte ein fast farbloser Korper aus. Die
Kristalle wurden von der blauen Mutterlauge abgesaugt, erst
zwischen Filtrierpapier, dann bei 100° im Wasserstoffstrom
getrocknet und analysiert.

0-1442 ¢ Substanz gaben 0-4279g CO, — 0-1167g C =
8089/, C und 01127 g H,0—0-01252 ¢ H=8-697/, H.

02020 g Substanz gaben 195 cm® N (T'=145, B = 733°7)
=10-79/, N.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
CogHzgNy

Covevnnn 81-12
H.oovoonnn.. 9-09
Noverrinnn, 979

Aus dieser vorldufigen Analyse geht hervor, dal 3 Mole-
kiile Dimethylanilin mit 1 Molek{il Aldol reagieren nach der
Formel: .
CyH,00,+3CsHy N = C,yHyoN, +2H,0.

Da das Dimethylanilin unter &hnlichen Bedingungen
immer mit dem Para-Wasserstoff reagiert, kann man unter
Benlitzung der Strukturformeln den Vorgang folgendermafen
darstellen:
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H, H
T
Aldol

— (CH,),NC,H,CH,C(CH,),CH {C;H,N (CHy), } .

Der Korper zeigt sowohl in der Bildungsweise als auch
im sonstigen Verhalten Analogien mit den Triphenylmethan-
farbstoffen; von diesem Gesichispunkt aus wurde die folgende
Untersuchung durchgefiihrt,

Darstellung und Eigenschaften der Leukobase.

Die Darstellungsweise wurde dahin abgedndert, da8f
3 Molekiile Dimethylanilin mit 1 Molekiil Aldol in Reaktion
gebracht wurden und die Kondensation in einem verschlossenen
Kolben auf dem Olbade bei zirka 130° ausgefiihrt 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 Petroldther in
CO,-Atmosphire umkristallisiert,

Der Korper stellt in reinem Zustande wohl ausgebildete,
farblose Kristalle dar, welche einen Schmelzpunkt von 94 bis
95° aufweisen. In einigen Fallen wurde der Schmelzpunkt bei
85° beobachtet. Diese Verschiedenheit rlihrt moglicherweise
daher, dafi der Korper, wie dies bei Malachitgriin beobachtet
wurde, in zwei verschiedenen Modifikationen auftritt. Die
Kristalle bliuen sich sehr leicht, sind unléslich in Wasser,
16slich in Sduren, Alkohol, Ather, Benzol und Petroldther. Die
Salze kristallisieren alle gut. Das Oxalat und Chlorid sind
farblos, das Platinchloriddoppelsalz gelbbraun.

Analyse.

01914 ¢ Substanz geben 0°56855 ¢ CO, — 0-1842 g C =
81-10%/, Cund 0-1551 g H,0 — 0-0173 g H=9-03°/, H.
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0°1550 g Substanz gaben 0-4608 ¢ CO, — 0°1267 ¢ C =
81:09°/, C und 01266 ¢ H,O0 — 0-0140g H = 9-089/, H.

0-1947 g Substanz gaben 177 cm® N (T =14, B —=734) =
10-379/, N.

0-2000 g Substanz gaben 18-0cm® N (T=15, B=1736) =
10-209%, N.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CagHgg Ny
C... vt 81-12
H.......... 9-09
N...... T 9-79

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde im Eyckmann-
schen Apparat mit Phenol als Lésungsmittel ausgefiihrt.

Lésungsmittel .............. 954 ¢
Substanz «....ovuiuieeiei..s 0-041 ¢
Temperaturdifferenz......... 0-07°
Konstante fiir Phenol ........ 72

Daraus folgt w2 —==441. Berechnet 429.

Oxydation.

1 g reine Base wird in drei Aquivalenten Salzsdure geldst,
0-3 ¢ Essigsdure zugesetzt, mit Eis gut gekiihlt und 0-32 g
Pb O, portionenweise eingetragen (1 PbO, auf ein Molekiil Base).
Die Flussigkeit farbt sich sofort dunkelblau. Nach 10 Minuten
wird das Blei mit konzentrierter Natriumsulfatiésung nieder-
geschlagen und filtriert.

Zur Abscheidung wird die vom Blei abfiltrierte L&sung
mit Chlorzink versetzt und durch festes Chlornatrium das
Chlorzinkdoppelsalz ausgesalzen. Es fillt in blauen Flocken
nieder, die abgesaugt, mit Chlornatriumlésung nachgewaschen
und auf einer Tonplatte abgeprefit werden.

Oder man versetzt die Lésung mit {iberschiissigem Kali,
worauf die Fliissigkeit unter Abscheidung graublauer Flocken
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entfarbt wird. Nach dem Ausschiitteln mit Ather, sorgfiltigem
Trocknen und Abdampfen des Athers im Vakuum iiber H,SO,
fallen zunichst schwach rosa gefiarbte Kristalle aus. Bei
weiterem Eindampfen scheidet sich eine blaue kristallinische
Masse ab, die nur bei sorgféltigem Abschlusse von Feuchtigkeit
gut Kkristallisiert zu erhalten ist. Wie unten dargetan wird,
stellen die blafirosa Kristalle das Carbinol, die blaue Masse ein
Anhydrid eines dem Triphenylmethan analogen Farbstoffes vor.

Carbinol.

Bequemer als oben angefiihrt 148t sich das Carbinol
erhalten, wenn man das Chlorzinkdoppelsalz mit viel Ammo-
niak zersetzt, wobei das Zink in Ldsung bleibt, das aus-
gefillte Carbinol aber durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen
werden kann.

Es bildet farblose bis schwach rosa gefdrbte Kristalle,
welche im Vakuum oder auch bei gewdhnlichem Druck {iber
H,S0,, besonders rasch aber beim Erwidrmen unter Abgabe
von Wasser in einen blauen Korper {ibergehen.

Analyse.

0'1635 g Substanz gaben 04673 ¢ CO, — 0-1274¢ C =
77-94°/, Cund 0- 1289 g H,0 — 0-0143 g H = 8749/, H.
0-1500 g Substanz gaben 0:4290 ¢ CO, — 0-11709 C =
78:00%,Cund 0°1183 ¢ H,0 —0-0131 g H =8-73°/, H.
0+1968 g Substanz gaben 16-39 cm?® N (T =16°, B == 740) =
9-45°%/, N.
In 100 Teilen:

Berechnet flir

CayHagN30
————
Covivnnin 78-20
H.o......... 876
N, 9-44
O..iivennn 3.59

Dieser Analyse gemidfl wird unter dem Einfluff oxydie-
render Agenzien ein Atom Sauerstoff von dem urspriinglich
erhaltenen Korper aufgenommen,
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Anhydrid.

Die oben erwidhnte blaue kristallinische Masse besteht
aus einem Gemenge von Carbinol und Anhydrid. Letzteres ist
daraus durch Erwidrmen oder blofles Stehenlassen im Vakuum
leicht zu gewinnen. Tatsédchiich wandelt sich das Carbinol
bestdndig unter Wasserabspaltung in dieses um. Die flir
Analysenzwecke erforderliche Reindarstellung gestaltet sich
insofern schwierig, als das erwidhnte Produkt sehr hygro-
skopisch ist und geringe Neigung zur Kristallisation zeigt.
Man kann von dem bei der Oxydation gewonnenen Rohprodukt
ausgehen; es wird einige Stunden in einem trockenen Raume
auf 80 bis 90° erhitzt und aus absolutem Ather unter Abschlufl
von Feuchtigkeit umkristallisiert. Die letzten Reste des Athers
konnen im Vakuum lber Schwefelsdure entfernt werden.

So gewonnen bildet es eine blaue sprode Masse, die
schénen Goldglanz zeigt. In Wasser geht es bei ldngerem
Kochen in Lésung, 16st sich aber leicht in Sduren, ferner in
Ather, Alkohol und Benzol. Die Farbe der Losung ist je nach
dem Losungsmittel verschieden. In konzentrierter Schwefel-
sdure braunrot, konzentrierter Salzsdure braun, in verdiinnten
Sduren griin, welche Farbe bei noch weiterer Verdiinnung in
Blau iibergeht. Die organischen Lésungen zeigen blaue Farbe
mit verschieden deutlicher roter Fluoreszenz. Aus sauren
Losungen wird es durch Alkali, nicht durch Carbonate geféllt.

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz bei 100°
getrocknet.

02215 g Substanz gaben 06610 ¢ CO, — 01983 ¢ C =
81.39¢%, Cund 01760 g H,0 — 001955 g H == §8-82°%/; H.
0°1800 g Substanz gaben 0:5369 g CO, — 0-1464 g C =
81:349/, C und 01434 g H,0 — 0-0159 g H = 8839/, H.
0:1790 g Substanz gaben 15°9cm® N (I’ =15°, B=738) =

10-099/, N.
In 100 Teilen: Berechnet fiir CogHgyNg,
das ist Carbinol minus Wasser
C.ovvviinnnnn 8149
H........... 867
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Die Molekulargewichtsbestimmung im Eyckmann’schen
Apparate mit Phenol als Lésungsmittel ergab:

Substanz .................. 0-05g
Losungsmittel . ............. 10-24 g
Temperaturdifferenz .. ....... 0-08°
Konstante fiir Phenol ........ 72

Daraus folgt: M=439. Berechnet fiir C,yH,,N,;: M =427.

Diese Resultate, kurz zusammengefafit, geben folgendes
Bild der Reaktionen:

Der erstgenannte Korper C,oH; N, ist gemdfl seiner
Bildungsweise die Leukobase eines den Triphenylmethan-
derivaten analogen Farbstoffes. Unter Einflu oxydierender
Agenzien wird ein Sauerstoff aufgenommen. Wie in den zahl-
reichen analogen Fillen darf man auch in unserem Falle
annehmen, daf bei der Oxydation eine Carbinolbildung auftritt.

Dieses Carbinol wandelt sich auch im freien Zustande
schon bei gewdhnlicher Temperatur, viel schneller aber beim Er-
wiérmen unter Wasserabspaltung in ein Anhydrid um, welchem
die Bruttoformel CyH,, N, zukommt,

Uber einen analogen Wasseraustritt bei Triphenylmethan-
basen liegen in der Literatur keine Angaben vor, da diese
Reaktion fiir Kdrper mit tertidren N-Atomen nicht bekannt ist.
Bei Rosanilin erklédrt sich die Bildung eines Anhydrids in der
Weise, dafi das Hydroxyl mit einem Wasserstoff der Amido-
gruppe unter Bildung einer Imidbase reagiert. Dieser Fall
aber erscheint bei uns als ausgeschlossen.

Man konnte sich vielleicht den Verlauf dieser Reaktion in
der Weise vorstellen, dafl ein Wasserstoff der Methylengruppe
im Aldolrest mit dem Hydroxyl unter Bildung eines Trimethylen-
ringes austritt. Es entstiinde also aus:

H
(CH3)2NCGH4Cf—C(CH3)2 C [CH,N(CH,),1,

‘Hi :OH:

der Korper

(CHs)zNC6H4CH*C [C6H4N (CH3)2]2'

Chemie-Heft Nr. 4. 29
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Fir diese Forme!l spricht der Umstand, dafi es nicht
gelungen ist, bei substituierten Ammoniumbasen der Tri-
phenylenmethanreihe irgend ein Analogon darzustellen, was
zweifellos der Fall sein miiBite, wenn Hydroxyl und Kern-
wasserstoff miteinander austreten wiirden. Da das Anhydrid
gefarbt ist und Farbekraft besitzt, miiite man den Trimethylen-
ring als chromophore Gruppe ansehen.

Eine andere Erklirung wire folgende: Wenn im Laufe
der Reaktionen aus einem der drei in Verbindung tretenden
Molekile Dimethylanilin eine Methylgruppe abgespalten wurde,
so resultiert ein Kdrper, der zwei tertidre und ein sekundéires
N-Atom besitzt. Dieser wédre nun analog wie Rosanilin zur
Bildung eines Anhydrids (Imidbase) befdhigt, dessen Molekular-
gewicht 413 betriige, bei einem Kohlenstoffgehalt von 81- 359/,
Wasserstoff 8-47°/, und Stickstoff 10-12°/,. Diese Zahlen
stimmen mit den bei der Analyse gefundenen recht gut {iberein,
obwohl sie an und fiir sich auch nicht beweisend sind.

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

Reduktion des Farbsalzes.

Das Anhydrid wurde im Uberschufi von Salzsdure unter
Erwédrmen geldst, in die saure Losung Zinkstiicke eingetragen
und am Wasserbade mehrere Stunden erwédrmt. Die urspriing-
lich dunkelgriine Losung wurde dabei farblos.

Durch Soda wurde das Zink, durch Natronlauge die
gebildete Leukobase niedergeschlagen, filtriert, in heifiem
Alkohol geldst, worauf nach 12 Stunden ein farbloser Kdrper
ausféllt, der den Schmelzpunkt der Leukobase hat und sich
durch Bleisuperoxyd wieder in den blauen Farbstoff tiberfiihren
148t. So 146t sich aus dem Iarbstoffe die Leukobase wieder-
gewinnen, was ein Beweis dafiir ist, daf bei der Oxydation
tatsdchlich nur die oben beschriebene Reaktion vor sich
gegangen ist und nicht etwa eine gréfiere Verdnderung des
Molekiils stattgefunden hat.
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Optisches Verhalten des Farbstoffes.

Durch die Giite des Herrn Prof. Exner war es mir moglich,
das Spektrum des Farbstoffes genau zu studieren. Die Unter-
suchung wurde im Spektralphotometer von Kénig durch-
geflihrt und mit Hilfe der daselbst gewonnenen Daten die
Spektralkurven gezeichnet. Das Prinzip der Messung besteht
im folgenden: Die Stdrke des durch die einzelnen Teile des
Spektrums durchgegangenen Lichtes wird durch den Winkel
gemessen, um den man ein im Okular befindliches Nikol'sches
Prisma drehen muB8, um das durch die gefirbte Substanz
beleuchtete Feld dunkel, das durch ein homogenes Licht be-
leuchtete Feld aber hell zu bekommen. Als Nullstellung ist
jene anzusehen, bei welcher das durch das gefdrbte Licht zu
beleuchtende Feld das Minimum, das andere das Maximum
der Helligkeit aufweist, Die Quadrate der Tangenten dieser
Winkel bilden bei der Konstruktion der Spektralkurven die
Ordinaten, die Wellenldngen die Abszissen.

Es wurden alle im Laufe der Abhandlung beschriebenen
gefarbten Korper auf ihr optisches Verhalten hin geprift, 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 alkoholischer Losung, ferner die Salze
in sehr verdlinnter wisseriger oder magig verdliinnter alkoho-
lischer Losung haben eine blaurote Farbe.

3. Alle Salze in stark konzentrierter wésseriger, ferner die
Salze sowie das Anhydrid in miBig saurer Losung haben eine
rein griine Farbe. ‘

Nachstehend verzeichne ich je eine diesen Typen an-
gehOrige Spektralkurve.

1. Die hier angefiihrte Messung wurde am geschmoizenen
Anhydrid durchgefiihrt, welches zwischen zwei Glasplatten
geprefit, durch die Wérme der beleuchtenden Lichiquelle in
diesem Zustande erhalten wurde. Die Wellenldngen sind in
Millionstelmillimetern ausgedriickt.

29+
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Wellenldnge ........ ....| 618 506 528 488 471 462
Drehung des Okulars e ....|19°30'[15°15'[11°15"] 26° | 31° | 33°
13 N 0-354] 0-273| 0°198| 0-487] 0-600|0'649
tg2a. i ... 0°125] 0-075] 0°039] 0-237| 0°360[0-421

Daraus folgt die Kurve:

500
450
500
350
300
250
260
150
100
5255 ESEESSEEEEEIEEEEEE

Fig. 1.

2. Diese Messung wurde an der alkoholischen Lésung des
Anhydrids durchgefiihrt.

3

Wellenldnge ............. 708 638 606 566 537 | 487
Bt een e enenn s 44°15'140°15'(31°30" 32° 32° |34°15’
tga . oo 0-974| 0-842| 0°613] 0-624] 0°624]|0°676

tg2a oo 0-949| 0-709] 0-376( 0-389] 0-389] 0 457
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Dem entspricht die Kurve:

750
709
8350
600
850
500
450
400
350
§fggigs gL Egeeeseggss g
Fig. 2

3. Spektrum der schwach salzsauren Losung des Tri-
chlorids:

Wellenlédnge ...... 459 472 500f 532 564 595 652 ‘

O v 32°15'(34°30'136°15'|39°30'{40°30"(26°45"|34°15"
tgo i 0-626| 0-687| 0-728| 0-824| 0-854} 0-747) 0-780
tg2oa. ..o, .| 0-892) 0 472 0°530| 0-679; 0-729 0'558‘ 0-508

019
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08¢
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oLs
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068
Hnog
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Farbstoffsalze.

Zur Darstellung der Salze wurde vom Anhydrid aus-
gegangen. Da dieses moglicherweise einen Trimethylenring
enthélt, so war es naheliegend, denselben auch in den Salzen
anzunehmen. Dagegen sprechen jedoch verschiedene Tatsachen.
Erstens sind die Salze vollig analog den entsprechenden Salzen
der Triphenylmethanreihe, speziell denen des Methylvioletts.
Da man in diesen eine chinoide Bindung als Farbentrédger an-
nimmt, erscheint letztere auch in unserem Falle wahrschein-
licher, Ferner 148t sich aus allen diesen Salzen durch IFallen
mit Kali und Extrahieren mit Ather das oben beschriebene
Carbinol wiedergewinnen. Wére in den Salzen der Trimethylen-
ring noch erhalten, miifite durch Kali das Anhydrid oder ein an
Stickstoff hydroxyliertes Derivat gefdllt werden. Schliellich
spricht noch das Verhalten gegen den elektrischen Strom gegen .
die Annahme des Ringes.

Man muf sich also die Salzbildung in der Weise erfolgt
denken, dafi aufier der gewOhnlichen Salzbildung noch eine
Aufspaltung des Ringes durch die iiberschiissige Sdure bewirkt
wird, wobei vorlibergehend ein Carbinolsalz entsteht, welches
durch Wasserabspaltung in das Farbsalz iibergeht. Die Ab-
sittigung der dabei entstehenden freien Valenzen kann man
sich durch Annahme einer Briickenbindung zwischen Stickstoff
und Methan-C oder durch die Annahme einer chinoiden Bindung
erkldren.

Oxalat.

Das Anhydrid der Farbbase wird im absoluten Ather ge-
16st und mit einem Uberschufi absolut dtherischer Oxalséure-
16sung versetzt. Es fallt ein kristaliinisches Salz von intensiv
blauer Farbe aus, welches, da es hygroskopisch ist, Uber
Schwefelsdure aufbewahrt werden mufl. Es 18st sich in wenig
Wasser oder in irgend einer verdiinnten Saureldsung mit griiner
Farbe, in viel Wasser mit blauer, 18st sich ferner in Alkohol.

Analyse.

0-1680 g Substanz gaben 0-3641 ¢ CO, — 0:0993 g C=
59-10%/, Cund 010053 g H,0 —0-01117g H=6-65°/; H.
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0-1595 ¢ Substanz gaben 0-3509 g CO, — 0-0957 g C =
60-00°/,C und 0-08982 g H,0 —0-0099 g H==6-29°/, H,
0-1390 g Substanz gaben 7-14cm’ N (T = 16°, B = 738) =
5889, N.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir Base—+3 Molekiile
Oxalsdure Cg5H, N30 5

\W
Covvrnnnin 6027
H......... 6-18
N ... 6-02

Daraus erhellt, dafl hier ein dreifach saures Salz vorliegt,
welchem man bezugnehmend auf die oben dargelegten Tat-
sachen folgende Formel zuschreiben mufi:

C,H,=N(CH,),
0OCCOOH

C.H,N(CH,),
OCH),

(COOH),(CH),NCH,~C(H), C(CHy)y €L

oder
3

(COOH), (CH,),NC,H,CH,C(CH,), C—C,H,N(CH,),~00CCOOH
AN
CH,N(CH,),(COOH),

Chlorzinkdoppelsalz.

Die Darstellung ist bereits oben besprochen worden. Zum
Zwecke der Reinigung wird es aus Alkohol umkristallisiert. Es
bildet ein blaues Pulver, welches sehr grofie Tinktionskraft
besitzt. Die Farbe haftet an tierischer Faser direkt, an vegetabi-
lischer mit Beize sehr echt.

Analyse.

0-1162 g Substanz gaben 0-2137 g CO, — 0:0583 g C
20-21°%, C und 0°03499 ¢ H,0 — 0:00611 ¢ H
5-27°%, H.

0-409 g Substanz gaben 0°0959 g ZnO — 0°077 g Zn =
19-05%, Zn.

1
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In 100 Teilen: Berechnet fiir
CogHgyN3Zn, Cly
e ——
Covevnn 49-72
H........ 5-33
N........ 6-00
Zn....... 19-84
Chlorhydrate.

a) Tetrachlorhydrat.

Trockenes Anhydrid wird im absoluten Ather geldst und
unter Kithlung trockenes Salzsduregas eingeleitet. Es fillt ein
Niederschlag aus, der anfangs blau, dann griin schdn kristalli-
nisch, spater gelbbraun z&hfliissig wird. Nach vélliger Sattigung
wird der Ather abgegossen, das Salz wiederholt mit absolutem
Ather nachgewaschen, wobei die zihe Masse fest wird. Im
Vakuum {iber Schwefelsdure nimmt sie deutlich kristallinische
Struktur an, farbt sich jedech bei ldngerem Stehen griin und
riecht bestdndig nach Salzsidure. Das Salz ist auierordentlich
hygroskopisch, zerfliet an der Luft binnen weniger Minuten
und farbt sich blau. In Wasser und verdlinnten Sduren 10st es
sich mit grliner Farbe, in ganz konzentrierter Salzsdure mit
der ihm eigenen braungelben, in viel Wasser mit blauer Farbe.
Eine Schmelzpunktsbestimmung war nicht genau ausfiihrbar.
Der Kérper scheint bei 55° zu schmelzen, es entweicht jedoch
unter Farbendnderung nach Griin Chlorwasserstoff, so dafl
erst bei 101 bis 103° das Ganze geschmolzen war. Dabei
bildet sich wohl ein niederes Chlorid.

Resultat der Halogenbestimmungen.

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

0-1600 g Substanz gaben 0'1595 ¢ AgCl — 0:03948 ¢ Cl =
24-87°/, CL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
CogHyy N5 Cly
e ——

Clo.oo oot 24-79
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Nach 1 Woche.......... Cl =236,
» 2 Wochen ........ Cl=22-7
» 3 P e Cl=217
» 4 > e Cl = 20-6

Der letztgefundene Wert kommt dem ftir das Trichlorid
berechneten mit 19-83°/, sehr nahe.

b) Trichlorhydrat.

Es wird analog dem Tetrachlorhydrat dargestellt. Es 148t
sich nédmlich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die dtheri-
sche LOsung des Anhydrids genau ein Punkt bestimmen, wo
sich der gebildete Niederschlag absetzt und der Ather ganz
Klar geworden ist. Erst beim lédngeren Einleiten von HCI
beginnt der Niederschlag braun zu werden und zu zerfliefen.
Um das Trichlorid zu erhalten, wird die Reaktion beim ge-
nannten Punkte unterbrochen und der Niederschlag wie bei
der Darstellung des Tetrachlorhydrates behandelt. Das Salz
hat schdne smaragdgriine Farbe und ist bei 150° geschmolzen,
eine genaue Schmelzpunktbestimmung war auch hier nicht
ausfiihrbar.

Die Halogenbestimmung ergab:

0-2986 ¢ Substanz gaben 0-2347 ¢ AgCl, 0-05806 g Cl=
19-44°/, Cl,

ein Resultat, welches offenbar auf das Trichlorid (mit 19-83°%,
Cly stimmt.

Bei diesen Salzen wurde vom Anhydrid C,,Hy,N; aus-
gegangen. Nimmt man jedoch zur Salzdarstellung das Carbinol
und kiihlt mit Eis, so resultiert ein weifles Salz, welches jedoch
wegen der geringen Bestdndigkeit nicht analysiert werden
konnte. Es verliert ndmlich schon im Exsikkator iiber Schwefel-
sdure Wasser und geht in ein griines Salz (iber, welches mit
dem oben beschriebenen Trichlorhydrat identisch ist.

Aus diesen Daten 148t sich ein sehr interessanter theore-
tischer Schlufl ziehen.

Wir sehen, dafl das Anhydrid befdhigt ist, vier Molekiile
Chlorwasserstoff zu addieren, wahrend es blofi drei zur Salz-
bildung befdhigte Stickstoffgruppen enthilt. Das vierte Molekiil
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mufi also an die vermutliche chinoide Bindung zwischen dem
Methan-C und seinem Benzolkern addiert werden, wie ein
dhnlicher Fall von Rosenstiel fiir das Rosanilin bewiesen
worden ist.

Damit in Ubereinstimmung steht auch das Abnehmen der
Farbe beim Einfithren des vierten Molekiils Chlorwasserstoff.

Das Tetrachlorid spaltet HCl ab und wandelt sich in das
griine Trichlorid um, welches auch aus dem farblosen Carbinol-
salz durch Wasserabspaltung entsteht. Die Strukturformeln
werden das deutlicher machen.

C(CHyy
(CI1;),NC,H,CH ———C{C,H,N(CH,),}, —
Anhydrid (blaw)
HCl
N  CgH,CH,C(CHy), C=C,H, N(CHy),
(CHy), | ci
La
CeH, N (CHy),
H

Trichlorhydrat (griin).

Bei weiterer Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht
daraus das Tetrachlorhydrat:

HCI
(CH,),NC,H, CH, C(CH,), CCl{C,H,N (CH,), HCI},.

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

(CHs)z N— CHz C (CH3)2COH {C6H4N (CH3)2 } 27
HCI HCl
(farblos)
welches durch Wasserabspaltung in das griine Trichlorhydrat
Uibergeht.

Es bleibt nun noch zu beweisen, dafi das vierte Cl an
Kohlenstoff gebunden ist. Bekannterweise reagiert Natrium-
athylat mit Koérpern, die Cl an Kohlenstoff gebunden haben,
unter Atherbildung. So' einen Kborper hitten wir also zu
erwarten.
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Es werden vier Mole Natriuméithylat auf ein Mol Tetra-
chlorid einwirken gelassen. Die Reaktion wurde in absolut-
alkoholischer Losung am RiickfluBkiihler ausgefiihrt. Gleich
beim Mischen der beiden Korper tritt Entfdrbung ein und es
fallt NaCl aus. Nach achtstlindigem Kochen wird der Alkohol
abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, vom Chlor-
natrium abfiltriert und getrocknet. Nach dem Verdampfen des
Athers kristallisiert ein dunkelziegelroter Korper vom Schmelz-
punkt 65° aus. Zum Zwecke der Analyse wurden die Kristalle
bei 80° getrocknet und das Athoxyl nach Zeisel bestimmt.

0346 ¢ Substanz gaben 01736 ¢ Ag] — 0:0334 ¢ OC,H; =
9-65%,.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
CogHas N5 OCo Hj
e

OC,H,. ... .. 9-51

Daraus ersieht man, dafl tatsédchlich eines der vier Mole-
kiile Natriumathylat nach der Formel

Na:OC,H; - ROC,H;

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

RNHCI+NaOC,H, = NaCl+C,H,OH-+RN

unter Alkolbildung und Abscheidung von Chlornatrium reagier-
ten und die freie Base lieferten. Demgemidfl kommt diesem
Ather die Struktur

(CH,), N CgH,CH, C (CHy), C(OC,H,){C,H,N (CHy),}, zu

Ein gleicher Versuch wurde mit dem Trichlorhydrat aus-
gefiihrt, wobei nach dem Verdunsten des Athers das Carbinol
respektive das Anhydrid zuriickgeblieben ist.

Hiedurch ist die Addition des vierten HCl an Kohlenstoff
nachgewiesen, sei es, dafi sie an Stelle der chinoiden Bindung
stattfindet, sei es, dafl erst unter Einflu der {iberschiissigen
Saure der Trimethylenring aufgespalten wird.
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Elektrische Leitfdhigkeit.

Der auffallende Farbenwechsel der Salze konnte durch die
Bestimmung der Leitfdhigkeit erkldrt werden. Auch war es
moglich, daraus wertvolle Schllisse auf die Konstitution zu

ziehen.
Die Messungen wurden in der {iblichen Weise mit Hilfe

der Weatston’schen Briicke durchgefiihrt.

Anderung der Leitfihigkeit mit der Konzentration.

Diese Untersuchung wurde am Trichlorid vorgenommen.
Die Temperatur wurde konstant auf 25° C. gehalten. Die nach-
folgende Tabelle enthdlt die Messungen bei steigender Ver-
dinnung.

Trichlorid. Temperatur = 25° C.

Konzentration

n % n n n n
10 20 40 80 | 160 320 640 1280

I
|
1}
|

Spezifische Leit-

fahigkeit .....[0°0383| 0°026{0-0122 0-00714!0+0037 0+0019[0-0010/0+ 0005
Molekulare Leit-
fahigkeit . .... 383 | 432 | 488 | 571 592 | 608 | 640 | 640
Farbe..........| griin | griin- | blau lau | blau | blau | blau blau
blau

Tragen wir die Werte der Verdlinnung als Abszissen, die
analogen Leitfdhigkeiten als Ordinaten in ein Koordinaten-
system, bekommen wir die Kurve Fig. 4.

Umlagerung der Base in das Carbinol.!

Versetzt man ein Salz des Farbstoffes mit Kali, so wird
die Losung entfarbt und es scheidet sich ein grauer Nieder-
schlag ab. Der Gang der Reaktion wurde oben eridutert. Da

1 Hantzsch, Berl. Ber. 1900, [, p. 278.
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die primir gebildete Hydroxylbase den Strom bedeutend besser
leitet als das Carbinol, war es zu erwarten, dal man diese
Umlagerung durch Bestimmung der Leitfahigkeit wird genau
verfolgen kénnen.

Eine bei 25° ausgefiihrie Messung gab kein ausgespro-
chenes Bild der Reaktion, da bis zum villigen Ausfallen des
Niederschlages nur eine Ablesung gemacht werden konnte.

nw R R
0040 &0 160 7D
Fig. 4.

Darauf wurde der Versuch bei 0° mit Erfolg durchgefiihrt.
Es wurde eine abgewogene Menge des Trichlorids in sehr
wenig Wasser von 0° geldst, so weit verdiinnt, da8 die Losung
nach der Neutralisation mit carbonatfreier Natronlauge genau
?% war. Nach dem Zufiigen der genau &dquivalenten Menge
Natronlauge wurde die Leitfahigkeit gemessen.
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0°.

Nach

20 Sek.l 1 Min, | 3 Min. | 6 Min. |10 Min. |1

Widerstand ....... 317°5 | 3242 | 331-2 | 336-8 | 338'3 3397

(1}
=
=]

Spezifische  Leit-
fahigkeit . .... .. 0-00315]0°00308)0°0030110-00296/0-00295|0- 00294

Die spezifische Leitfdhigkeit als Ordinaten, die” Minuten
als Abszissen in ein Koordinatensystem eingetragen, geben
folgende Kurve:

Lw“ . e
Fig. 5.

Wir sehen, daf§ hier die Umlagerung tatsdchlich mit me8-
barer Geschwindigkeit verlauft; immerhin aber bleibt diese so
grofi, da man nur den letzten Teil der Kurve, die uns das
Verhdltnis Leitfdhigkeit/Zeit wihrend des ganzen Verlaufes
der Umlagerung ausdriicken wirde, wirklich messen kann.
Ahnliche Verhiltnisse sind von Hantzsch an anderen Farb-
stoffen beobachtet 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 Moleklil haben. Es ist leicht einzusehen, daf§
die Moglichkeit einer solchen Umlagerung nur durch die
Annahme der chinoiden respektive Briickenbindung erkldrt
werden kann. Ein Salz mit der ringformigen Bindung miifite
mit Kali eine Ammoniumbase oder ein tertidres Amin geben
und die Leitfdhigkeit miifite vom ersten Augenblick an konstant
sein. Doch 148t sich mit Riicksicht auf die sehr grofle
Umlagerungsgeschwindigkeit und die daraus erwachsende
Schwierigkeit der Messungen ein absolut sicherer Schiufl nicht
zichen.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten
Lehrern, den Professoren Herrn Hofrat Dr. Lieben, Herrn Prof.
Dr. Exner, Herrn Prof. Dr. C. Pomeranz und Dr. Haschek,
fiir das Interesse, das sie der Arbeit entgegengebracht haben,
sowie {lir die hilfreichen Ratschlége bestens zu danken.



