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0bet das Dimethsrloaurin 
VOlt 

J. Herzig. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 19. Jun i  1908.) 

Zu den Verbindungen, welche sich mit den gewShnlichen 
Mitteln schlecht oder gar nicht, mit Diazomethan hingegen 
leicht und erschSpfend methylieren lassen, gehSrt auch das 
Aurin; die dabei entstehende Verbindung ist das Dimethylo- 
aurin. Diese Substanz ist in ~ther nahezu unlSslich und man 

erh~ilt sie infolgedessen bei Anwendung alkoholfreien Athers 
direkt krystallinisch, wenn Aurin mit einem 121berschu6 yon 
Diazomethan in g.therischer Suspension behandelt wird. Sie 
krystallisiert in orangen kompakten Nadeln vom SchmeIzpunkt 
183 bis 186 ~ Der Stoff i/i6t sich nur unter groBen Verlusten aus 
Alkohol umkrystallisieren und am besten eignet sich zur 
Reinigung das F/ilten mit Ather aus einer sehr konzentrierten 
LSsung in Benzol. 

Das Aurin wurde mir yon Herrn Prof. v. G e o r g e v i c s  
zur Verffigung gestellt, woftir ich ihm meinen besten Dank 
abstatte. Es ist, obwohl vollkommen krystallinisch, noch durch 
das Acetylprodukt gereinigt worden. 

Das Dimethyloaurin hat auch B a e y e r  ~ in H/inden gehabt, 
ohne es aber welter zu untersuchen. 

Das Studium des Dimethytoaurins gestaltet sich in viel- 
facher Beziehung sehr kompliziert, und zwar haupts~.chlich 
aus dem Grunde, weil bei den rneisten Reaktionen die Tendenz 
zur Bildung schmieriger amorpher Massen vorwiegt und 

1 Berl. Ber., 35, 1200 und 3031 (1902). 
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bisher nut vereinzelte krystallinische Derivate erhalten werden 
konnten. Die Versuche sind infolgedessen nicht vollkommen 
abgeschlossen und tragen daher in mancher Beziehung mehr 
oder weniger provisorischen Charakter an sich. 

Bei dieser schwierigen und langwierigen Untersuchung 
bin ich in verschiedenen Zeitr~umen mit grofler Ausdauer von 
den Herren S. E p s t e i n  und Rich. K o h n  untersttitzt worden. 

Das Dimethyloaurin setbst sowie fast alle bisher dar- 
gestellten Derivate desselben zeigen das merkwtirdige, bisher 
nicht aufgekliirte Verhalten, daft sie bei den Methoxylbestim- 
mungen trotz aller Kautelen keine scharfen Zahlen liefern. Dies 
scheint yon sekundiiren Reaktionen herzuriihren, welche auch 
dadurch wahrscheinlich gemacht werden, dal3 das Entmethy- 
lierungsprodukt nicht unverS.ndertes reines Aurin, sondern ein 
Gemisch amorpher Massen yon stark phenolischem Geruch 
darstellt. 

Die Analyse des bei 100 ~ getrockneten Dimethyloaurins 
ergab folgendes Resultat: 

I. 0" 16562. Subs tanz  gab en 0 '48362 .  Kohlensiiure und  0"08902.  Wasse r .  

IL 0" 1726g  Subs tanz  gaben  0 ' 50182 .  Kohlens~iure und  0 ' 08842 .  Wasser .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

^ C19H120 (0CH3)2 
I II 

C . . . . . . . . . .  79 '  65 79" 29 79-25  

H . . . . . . . . . .  5"97 5"69 5"66 

Die Methoxylbestimmungen lieferten folgende Grenzwerte: 

In 100 Teilen: 
t~ u ~ OCHa 

Gefunden "'19"~12~ OH C%9H:12 ~ (OCH3) ~ 

OCH 3 . . . . . . .  15"74 bis 18" 10 10-" 19 19"50 

Diese Differenz dtirfte wohl kaum yon einem Gehalt an 
der Monomethyloverbindung herrfihren, weil nach dem Um- 
krystallisieren weder eine sffirkere Anderung im Schmelzpunkt 
noch eine bessere Koinzidenz der gefundenen und berechneten 
W'erte konstatiert werden konnte. Eine andere Methode der 
Trennung als die dutch Umkrystallisation ist abet nicht gut 
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mSglich, da das Dimethyloaurin unerwarteterweise in Alkali 

15slich ist. Beobachtungen gthnlicher Art bei chinoiden Stoffen 
sind schon wiederholt gemacht worden und ebenso sind ver- 
schiedene Versuche zu verzeichnen, diese LSslichkeiten zu 
erkl/iren. Die zur Aufhellung in unserem Falle angestellten 
Versuche haben bis jetzt zu keinem positiven Resultat geftihrt 
und im besonderen konnte beim weiteren Methylieren kein 
krystallinisches Produkt erhalten werden. Es entstehen vielmehr 
amorphe, in Alkali unlSsliche rote Massen. Dieses Ergebnis 
scheint jedenfalls gegen die Auffassung der Kaliumverbindung 
als Carbinolderivat zu sprechen, da sonst das ziemlichstabile 
Trianisylcarbinol von B a e y e r 1 h~tte erhalten werden mtissen. 
Es liege sich tibrigens auch gegen diese Annahme die F&rbung 
der LSsung anffihren. 

Die LSslichkeit in Kali wird vielleicht mit einer anderen 
Eigenschaft des Dimethyloaurins in Verbindung gebracht 
werden kSnnen. Versucht man, diesen KSrper aus verdiinnter 
Salzsg, ure (1: 1) umzukrystallisieren, so scheiden sich beim 
Erkalten rote kompakte Krystalle aus, welche den nicht schSnen, 
aber konstanten Schmelzpunkt yon 57 bis 65 ~ zeigen. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte 
folgendes Resultat. 

0" 1784 g" Substanz gaben 0'  4922 g Kohlensiiure und 0" 0919g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden C21H1803 . H20 

(3 . . . . . . . . . .  75 '  24 75700 

H . . . . . . . . . .  5 . r e  a . 9 5  

Es hat also die Verbindung ein Molekfil Wasser auf- 
genommen und man kSnnte dabei an eine stS.rkere Bindungsart, 
etwa als Hydrat, denken. Ohne die MSglichkeiten erschSpfen 
zu wollen, mSchte ich beispielsweise zwei anffihren: 

= C < - - > C <  OH oder = C < - - ' C _ _ O <  H 
OH ~ OH 

Bcrl. Ber., 35, 1198 (,1902). 
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Bei 110 ~ verliert der KSrper die Elemente des Wassers 
und zeigt dann den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt des 
oben beschriebenen Dimethyloaurins. 

O' 5235 g" lufttrockene Substanz verloren O" 02832". 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C21HlsO3. H20 

H20 . . . . . . . .  5"41 5'36 

Die Erwartung, daft auf dem Wege des Umkrystallisierens 
des Hydrats eine Substanz resultieren wtirde, deren Werte ftir 
Methoxyl mit den berechneten besser t~bereinstimmen werden, 
ist nicht in Erftillung gegangen. Gefunden 15"93% OCH3, 
berechnet 18" 45 ~ 

Mit Rticksicht auf die oben erw/ihnte MSglichkeit eines 
Zusammenhanges der Hydratbildung und der LSslichkeit in 
Kali wurde die Einwirkung von Diazomethan auf das Hydrat 
studiert. Es konnte aber keinerlei Reaktion konstatiert werden. 

Acetylderivate. 

Sehr merkwtirdig und interessant gestalten sich die Verh~lt- 
nisse beim Acetyfieren des Dimethyloaurins. Ich mSchte vorerst 
daran erinnern, dab sich Aurin ganz leicht trod glatt acetylieren 
1/il3t unter Bildung des Triacetylaurincarbinols. Dimethyloaurin 
15.13t sich mit Anhydrid allein oder unter Zusatz yon Natrium- 
acetat nur schlecht acetylieren, hingegen geht die Reaktion 
viel besser mit Essigs/tureanhydrid und etwas Schwefels~iure. 
Man 15.13t 2 bis 3 Tage stehen; die nach dem Eingief3en in 
Wasser sich ausscheidende Masse wird bisweilen erst nach 
einigen Tagen lest. Krystallisiert man die feste abgesaugte 
Masse aus .Athylalkohol um, so erhS.lt man schSne weil3e 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 136 bis 138 ~ deren 
Analyse Werte liefert, weiche mit den ffir ein Dimethylo/ithylo- 
acetylaurincarbinol berechneten ziemlich gut ~bereinstimmen. 
Die Untersuchung des im Vakuum tiber ~tzkali getrockneten 
K6rpers von verschiedenen Darstellungen ergab folgende Werte: 
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I. 0" 2087 g Substanz gaben 0" 5627 g Kohlensiiure und 0' 1247 g Waaser. 
IL 0"1748g ~ ,- 0"4718g ,, ,, 0"1061g ,, 

lII. 0"1764ff ~ ,, 0 '4761g ~ ~ 0"1069g ,> 
IV. 0"2016g ~ ,> 0"5428g ~ ~ 0'1192g >> 

V. 0"1613g ,> - nach Zeisel  0"2596g Jodsilber. 
VI. 0'1646 2" . . . . . . .  0 '2730g ,, 

VII. Acetylbestimmung nach Wenzel .  (1 Tell H2SO 4 : 2 Teile H20 , 
2 Stunden bei 100~ 0"2136ff Substanz verbrauchten nach dem Ab- 
destillieren 5' 6 cm a u/1 o KOH. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

I If III IV 
e ,  ~ 

V VI VII C~gH~z (OCHa)~ (OCzHs) (OC~HaO) 

C . . . .  73"58,73'61,73"61,73"44, - -  - -  - -  73"-86 
H . . . .  6'64, 6"74, 6"74, 6"55, - -  - -  - -  6"40 
OCH 3. - -  - -  - -  - -  14"16, 14'61 - -  15"27 
OC2H 5 . . . .  10"32, 10"62 - -  11"08 
C2H30 . . . . . .  11" 27 10" 59 

In b e z u g  auf  die E i g e n s c h a f t e n  soll h e r v o r g e h o b e n  werden ,  

daft die S u b s t a n z  rein well3 erha l ten  w e r d e n  kann ,  dab aber  die 

a lkoho l i sche  L S s u n g  offenbar  durch  hydro ly t i s che  S p a l t u n g  

immer  e twas  gelb ist. 

In sehr  sch lech te r  A u s b e u t e  en t s t eh t  die S u b s t a n z  a u c h  

be im Behande ln  yon  D i m e t h y l o a u r i n  mit  Ess igs~mreanhydr id  

allein. Das n a c h  z w e i s t i i n d i g e m  K o c h e n  ins  W a s s e r  g e g o s s e n e  

R e a k t i o n s p r o d u k t  wird aueh  n a c h  T a g e n  n u t  halbfes t  und  

beim U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  Alkohol  sche ide t  sich zue r s t  e ine 

schmier ige  Masse  aus.  Aus dem Fi l t ra t  k o n n t e  nach  e i n i ge n  

T a g e n  eine sehr  ge r inge  k rys ta l i in i sche  A u s s c h e i d u n g  ge- 

w o n n e n  werden ,  we lche  n a e h  wiede rho t t em U mkr ys t a l l i s i e r e n  

sich du t ch  Schmelz -  u n d  M i s c h s c h m e l z p u n k t  als das oben  

b e s c h r i e b e n e  Der iva t  erwies.  

Von  der  A n a l y s e  a b g e s e h e n  k a n n  noch  ein wei te re r  

Beweis  ffir die K o n s t i t u t i o n  dieser  V e r b i n d u n g  dadurch  e rbrach t  

werden ,  dab ein wesen t l i ch  ande re s  P roduk t  e rha l ten  wird,  

w e n n  m a n  die u r sp r i i ng l i eh  a u s g e s c h i e d e n e  Masse  a ns t a t t  aus  

Athyl-  aus  Me thy la lkoho l  umkrys ta l l i s ie r t .  Dabei  k a n n  beob-  

ach te t  werden ,  daft die e n t s t e h e n d e  V e r b i n d u n g  le ichter  zer-  

setzl ieh ist, i n fo lgedessen  n ich t  so leicht  re in weiB auskrys taI l i -  

siert  u n d  dab die a lkoho l i sche  L S s u n g  der weil3en Krys ta l le  
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auch gelber ist als die des entsprechenden "4thyloderivates. Die 
Verbindung schmilzt konstant bei 105 bis 108 ~ und die Analyse 
des im Vakuum fiber ~tzkali getrockneten Stoffes lieferte 
folgende Werte: 

I. 0" 1573gr Substanz  gaben 0 ' 4 2 1 4 g r  Kohlensiiure und 0'09140_o" Wasser .  

II. 0" 2187 g Substanz gaben nach Z ei  s e 1 0 '  3647 g Jodsilber.  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

~' C19H12 (OCHa)a (OC2HaO) 
I II .. 

C . . . . . . . . .  73"" 06 - -  73 '  47 

H . . . . . . . . . .  6"4 - -  6 '  12 

OCH.~ . . . . . . .  - -  22" 03 23" 73 

Mit Rticksicht auf die erw~thnten Tatsachen ist das Ver- 
halten des Aurins selbst gegen Essigs/iureanhydrid u n d  
Schwefelsiiure kontrolliert worden. Dabei hat sich kein wesent- 
licher Unterschied gegen die frfiheren unter Anwendung yon 
Anhydrid und Acetat ausgeftihrten Versuche ergeben. Das 
aus .Athylalkohol umkrystallisierte Acetylaurin besafi, wie 
schon wiederholt beobachtet, den Schmelzpunkt 169 bis 171 ~ 
und lieferte bei der Methoxylbestimmung nach Ze i se l  ein rein 
negatives Resultat. 

Wichtig ist nunmehr die Frage, ob das rohe Acetylprodukt 
vor dem Umkrystallisieren aus Alkohol das freie Carbinol 
C19H1~ (OCH3) l (OC2H30) OH oder das Acetylprodukt desselben 
C19H1~ (OCH3)~(OC, HaO) ~ darstellt. Bis in die.letzte Zeit schien 
kein Weg vorhander~, diese Frage zu beantworten, da jeder 
Versuch zur Reinigung des direkt erhaltenen Acetylproduktes 
mil31ungen war. Heute kann man sagen, dab dutch F/illen mit 
Petrol&ther aus einer L6sung in Toluol eine krystallinische 
Substanz erhalten wird, deren Reindarstellung aber noch mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden zu sein scheint. Die bis- 
herigen analytischen Werte sprechen vorl/iufig eher ffir das 
Acetylprodukt als ffir das freie Carbinol. 

Sei dem iibI:igens wie immer, so macht die Erkl/irung der 
Bildung der Acetylalkyloderivate und deren Formulierung bei 
dem uns bekannten Verhalten des Carbinolhydroxyls keine 
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weiteren Schwierigkeiten. Es mug abet hervorgehoben werden, 
daft die Acetylalkyloderivate in dem Punkte der Verseifung 
sich ganz anders verhalten, als man erwarten mtif3te. Die Alkyl- 
/ither des Triphenylcarbinols, der Carbinolbase des Krystall- 
violetts und des BittermandelNgrfins sind gegen Alkali sehr 
best/indig, lassen sich aber mit sehr geringen Mengen yon 
S/iuren verseifen. Die oben beschriebenen Acetylalkyloderivate 
sind aber sowohl mit SS.uren als auch mit Alkalien leicht ver- 
seifbar und liefern das Dimethyloaurin. Ein Versuch wurde 
auch derart modifiziert, daft nach dem Vei'seifen mit Kalilauge 
das Dimethyloaurin dutch Einleiten yon Kohlensiiure in die 
alkalische L6sung gewonnen wurde. Man wird wohl trotzdem 
den Acetylalkyloderivaten in erster Linie die Konfiguration 

�9 C6H ~ (0 Alk.) 
(Alk. 0).  C ./~ C6H ~ (0 Alk.) 

\ (0 ac.) 

zuerkennen mfissen, aber die oben erw/ihnte Differenz daft 
nicht aul3er acht gelassen werden. 

Die Aufl~Ssung des Dimethyloaurins in Kali 1/il3t sich dutch 
einen gral3eren Zusatz an Kali nahezu vollkommen entf/irben. 
Beim Einleiten yon Kohlens~iure in die entfiirbte L6sung scheidet 
sich eine nahezu weil3e Substanz aus, w/ihrend die L6sung, je 
n/iher man dem Neutralit/~tspunkt kommt, intensiver gef/irbt 
wird. Versuche, die farblose Substanz zu erhatten, sind bisher 
mit31ungen, indem sie sich unter der Hand in das Dimethylo- 
aurin umwandelt; sie sollen aber mit Rticksicht auf die Wich- 
tigkeit des Gegenstandes fortgesetzt werden. 

Versuche zur Reduktion, zur reduzierenden Acetylierung, 
zur Herstellung der Hydrocyanverbindung sowie in verschie- 
denen anderen Richtungen ergaben vorl/iufig nur amorphe 
schmierige Massen, die nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden konnten. 

Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften ausgeffihrt worden. 


