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Uber die Einwirkung 
yon konzentrierter SchwefelsSmre auf das 
Tetramethyldiamidobenzhydrol und fiber das 

Pinakon des Miehler'schen Ketons 
VOIl 

S.  F i s c h l .  

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe der 
deutschen technischen Hochschule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1912.) 

I ,  

D u r c h  m e h r t / i g i g e  E i n w i r k u n g  v o n  v e r d i ' l n n t e n  M i n e r a l -  

sS .u ren  a u f  d a s  T e t r a m e t h y l d i a m i d o b e n z h y d r o l  be i  W a s s e r b a d -  

t e m p e r a t u r  e r h i e l t e n  A. R o s e n s t i e h l  1 u n d  H. W e i l  2 H e x a -  

m e t h y l t r i a m i d o t r i p h e n y l m e t h a n .  3 E i n e  W i e d e r h o l u n g  d i e s e s  

V e r s u c h e s  u n t e r  d e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  v o n  R o s e n s t i e h l  

bes tS . t ig te  d e s s e n  A n g a b e n .  

4gI:tydrol,  in der theoretischen Menge ( l ' 3 c m  3) HC1 (sp. Gew. 1"18) 
gelSst und auf 500 c m  a verdiinnt, wurden 1 Tag am Wasserbad erhitzt und 
hierauf mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die zuerst intensiv 
blaue L6sung ist dann nur mehr schwach gef~trbt; an der Wand des I(olbens 
zeigt sich eine Krystallabscheidung. Letztere, fein zerrieben und zweimal aus 
wenig Alkohol unter Zusatz yon Tierkohle umkrystallisiert, schmolz bei 174 
bis 175 ~ der Mischungsschmelzpunkt mit Leukokrystallviolett (durch Konden- 

1 BuIl. Soc. Chim. Par. [3], 11. 405 (1894): 13, 275 (1895). 
2 Ber., 27,  3316 (1894). 
3 Das Hydrol erf~thrt die Spaltung: 

(CH3)2NCGH4CHOHC6H4N (CH3) 2 - -  (CH3)~NCGH4CHO- l- C6HsN (CH3)2; 

das Dimethylanilin kondensiert sich mit unzersetztem Hydrol sowie mitp-Di- 
methylamidobenzaldehyd zu Leukokrystallviolett. 
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sation yon Dimethylanilin und Michler 's  Hydrol dargestellt) war 175 bis 
177 ~ Das Spektrum des dutch Oxydation miL Chloranil in alkoholischer LSsung 
entstandenen Farbstoffs erwies sich mit dem des dutch Oxydation von Leuko- 
krystalIviolett erhaltenen identisch. 

Ganz  anders  verl/iuft die E inwi rkung  bei Anwendung  yon 
konzentr ier ter  SchwefelsRure, WOl'iiber im folgenden berichtet  

werden  soll. 

2 4 g  Hydrol  wurden  in e twa 60 e r a  ~ konzentr ier ter  Schwcfel-  
s/iure unter  Umscht i t te ln  und s c h w a c h e m  Erw~irmen gelSs t  
und am W a s s e r b a d  erhitzt. Ein Tropfen der braungelben  

L5sung  zcigt noch nach 8 Stunden mit Ammoniak  und Essig-  
sRure die Hydrolreakt ion;  dieselbe ist nach zirka 36 Stunden 

vollst/indig verschwunden.  (Durch E rh6hung  der T e m p e r a t u r  

wird zwar  die Ausbeute  erhSht, doch war  bei einem 10 Stunden 
bei 130 bis 140 ~ durchgeft ihr ten Kondensa t ionsversuch  die 
unten beschr iebene  Base  nicht mehr  krystall isiert  zu  erhalten.) 

Die abgektihlte L5sung  wird in viel ~hrasser gegossen  und mit 
verdi inntem Ammoniak,  doch so, daft die Fliissigkeit  noch 
sauer  bleibt, versetzt.  

Es  entsteht  eine krystall inische Fallung (I), nach  dem 

Trocknen  fund 10g,  die nach e inmal igem Umkrys ta l l i s ie ren  
aus Methylalkohol  silbergl/inzende, ganz  schwach  griinliche, 

teilweise zu Drusen vereinigte  B1/ittchen darstellt. Schmelz-  

punkt  173 bis 174 ~ neben M i c h l e r ' s  Keton, welches 173 ~ 
zeigte. Der KSrper gibt die charakter is t ische Hydrol reakt ion  
mit Zink und Essigs/ iure und dutch Reduktion mit Natr ium- 

amalgam in alkohol ischer  L6sung  das Hydrol  vom Schmelz-  

punkt  96~ I i s t  danach als Te t r ame thy ld i amidobenzophenon  
identifiziert. Auch R o s e n s t i e h l  1 hat fibrigens gefunden,  d a b  

dutch Erhi tzen einer schwefelsauren LSsung  des Hydrols  auf  
125 ~ Michler 's  Keton, und zwar  in e twa zwei  Dritteln der 
theoret ischen Ausbeute  entsteht.  

Nach dem Abfiltrieren f/illt man mit konzentr ier tem Am- 

moniak bis zur  alkalischen Reaktion und nimmt die grtinlich- 
weif3e klumpige F~illung sofort  in Ather  auf. Aus letzterem 

krystal l is ieren nach freiwilligem Verdunsten  Drusen yon 

1 Bull. Soc. Chim. Par., 13, 273 (1895). 
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schwach grfinlichen Nadeln, welche nach Umkrystallisation 
aus Benzol-Ligroin und schliel31ich mehrmaIs aus Alkohol fast 
farblos erhalten werdenl 

Die Base bildet aus Methylalkohol Bfischel Yon feinen, 
seidenglanzenden Nadeln, aus heil3em, mit wenig Ligroin ver- 
setztem Benzol farblose, kurze, schief abgeschnittene, kleine 
Prismen, welche konstant bei 212 bis 213 ~ (Apparat yon Roth)  
schmelzen. 1 Sie ist leicht 16slich in Benzol, weniger in Aceton, 
noch schwieriger in Athyl- und Methylalkohol. Die LSslichkeit 
in heil3em Alkohol ist ungefahr zehnmal geringer als die yon 
Michler's Keton, so dal3 durch Umkrystallisieren aus diesem 
L6sungsmittel Reinigung leicht zu erzielen ist. �9 

Die Analysen d e r  zuletzt aus Alkohol krystallisierten, 
schwefelffeien Substanz ergaben: 2 

I. 0" 17172. . . . .  0" 1165ff H20 , 0 . 4 9 4 9 g  CO 2. 

II. 0" 18022. . . . .  0" 12682. H20 , 0"52092. CO 2. 

I]I. 0" 17362. . . . .  0" 1228 2. H20 , 0" 50182. CO 2. 

IV. 0" 17322. . . . .  0" 12392. H20 , 0"49822. CO~. 

V. 0" 1722# . . . .  0- 11952. H20 , 0-4964gr CO 2. 

VI. 0" 19392. . . . .  19' 1 cm 3 N (t ~ -  20" 5 ~ , O ~ 749"5 ram). 

VII. 0"2162ff  . . . .  21"05cm s N ( l - -  2 0 " 0  ~ b-~-  7 5 4 " 5 m m ) .  

CHa-Bestimmung nach H e r z i g und Hans M e y e r : 

VIII. 0" 1521 2. . . . .  0"5059 2. AgJ. 

lX. Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung 

Bromoform (puriss. M e r c k )  K - -  144"0: 

von 

1 W~hrend der Korrektur erhielt ich von Herrn Dr. A. C o n z e t t i  die 

Mitteilung, daft derselbe iibcr die Entstehung einer bei 206 bis 207 ~ schmelzen- 

den Leukobase aus Michler's Hydrol und konzentrierter Schwefels~iure (bei 

120 his 125 ~ auf tier 93. Jahresversammlung der Schwciz. Naturforsch. 

Gesellschaft in Bascl 1910 berichtet hat. 

2 S~mtliche Bestimmungen wurden zur Feststellung tier Versuchsfehler 

unter denselben Bedingungen auch mit reinem Tetramethyldiamidobenzophenon 

ausgef'dhrt. (Berechnet flit M i c h l e r ' s  Keton: C 76"06, H 7"51, N 10"47, 

CH 3 22-40o]0 , Molekulargewicht 268). Bei den etwas zu hohc C-Werte er- 

gcbenden Verbrennungen I bis III war Pb 02 im Po rz  e l l a n  s c h i f f c h e  n vor- 

gelegt worden, doch zeigte sich, dab auf diese Weise die Sfickoxyde nieht voll- 

st~tndig absorbiert wurden. (Gefunden ffir Michler's Keton: C 76"62, H 7"67. )  

Bei IV und V befand sich die auf 160 bis 180 ~ erhitzte PbO2-Schicht f r e i  im 

R o h r ;  gefunden: C 76"210[0. Die weiteren Kontrollwerfe flit Michler's Keton 

waren : N I0" 92, CH 3 19" 3 o/0 , Molekulargewicht (0" 220t g in 33" 511 g Bromo- 

form) M ~ -  280. 
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1. 0" 2950g" in  46" 3 9 7 g  Bromofo rm e r g a b e n  eine E r n i e d r i g u n g  A _~_ 0" 1 7 0 ~  

(Mittel  a u s  je  7 A b l e s u n g e n ) .  

2 . 0  "4923g" in  46" 397f f  Bromoform e r g a b e n  eine E r n i e d r i g u n g  A ~ 0" 265"  

(Mittel  a u s  je  7 A b l e s u n g e n ) ,  

In 100 Teilen:  
Gefunden  

r , ,  

I II III IV V 

C . . . . . . . . . .  7 8 " 6 0  7 8 " 8 3  7 8 ' 8 2  7 8 " 4 4  78"61  

H . . . . . . . . . . .  7 ' 6 0  7 " 8 7  7"91 8 " 0 0  7 " 7 7  

N . . . . . . . . . .  - -  . . . .  

CH 3 . . . . . . . .  - -  . . . .  

Mol. Gew . . . .  - -  . . . .  

C . . . . . . . . . .  

g . . . . . . . . . .  

N . . . . . . . . . .  

CH 3 . . . . . . . .  

MoI. Gew . . . .  

VI  VII VIII  IX 

11"15  11"12  - -  - -  

- -  - -  21 "22 - -  

1. 539 

- -  - -  - -  2 . 5 7 r  

Berechne t  fi.ir 

C34H~0ONr (C17H20ON2+ C17H22ON~ H20)  

" 7 8 ' ~ 9  " 

7 " 7 4  

t 0 " 7 9  

2 3 " 0 9  (7CH~ - -  20"2 )  

5 2 0 " 5  

Die Analysen s t immen also auf  die Wer te  I K e t o n +  

I Hydrol  H~O. Der KSrper 2 H y d r o l - - H , O ,  das Anhydrid 

des Te t ramethyld iamidobenzhydro ls ,  ist berei ts  von M S h l a u  
und H e i n z e  1 und O. F i s c h e r  und W e i s s  ~ dargestell t  worden.  

Das yon mir nach der e twas  abgeiinderten Vorschrift  yon 
M S h l a u  und H e i n z e  (Michler 's Hydrol  wird 4 Stunden auf 

110 ~ erhitzt, zur  Ent fe rnung  yon unverg.ndertem Hydrol mit 
kal tem Alkohol, in welchem das Anhydrid sehr  sChwer 15slich 

ist, digeriert und der bereits krystall inische getrockneteRflckstandl  
aus  Benzol-Ligroin krystallisier 0 erhaltene Anhydrid,  sch6ne  

pr ismatische Krystalle, Schmelzpunkt  202 bis 204 ~ (Apparat  
yon Roth) ,  ist sicher v o n d e r  obigen Base verschieden;  durch 

Essigsi iure wird es schon in der K/ilte, besonders  leicht be i  
s chwachem Erw/irmen unter  prachtvoller  Blauf/irbung in das 

Hydrol  zuri ickverwandel t .  
Dal3 bei der obigen Kondensa t ion  das durch die konzen-  

trierte Schwefels/iure gebildete Michler 'sche Keton in Reaktion 

1 Ber., 35, 361 (1902).  

2 Zei t schr .  Fa rben ind . ,  l, 1 (1902).  
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getreten ist, zeigt folgender Versuch:  Setzt man bei der Kon,  
densation yon vornherein Keton hinzu, bei sonst  unver/inderten 
Versuchsbedingungen,  so wird die Ausbeute ganz wesentl ich 
erh6ht. So wurden aus 10g  Hydrol  und 1 0 g  Keton 7"1 g ein- 
real aus Ather umkrystal l is ier ter  Base, d. i. fiber 70~ des 
Hydrols,  erhalten, wg.hrend unter  sonst  gleichen Bedingungen,  
aber ohne Keton, die Ausbeute hOchstens 38~ meist aber urn 
2 0 %  betrug. Bei den sp/iteren Darstel lungen wurden deshalb 
vorteilhaft Gemenge von 1 Teil Hydrol  und 1 Teil Keton ver- 
wendet  (vgl. auch p. 342, Fuf3note 1). 

Aus Te t ramethyld iamidobenzophenon  a l I e i n konnte durch 
Erhitzen mit Schwefels/iure (Versuchsbedingungen wie frflher) 
keine Spur der Base erhalten werden. 

Demnach ist die Bruttoformel 1 K e t o n + l  Hydrol  H,O 
sichergestellt. 

Durch das im folgenden beschriebene Verhalten ist die 
Base weiter  als Leukobase  eines Farbstoffs der Tr iphenyl-  
methanreihe charakterisiert. 

Der K6rper 15st sieh fast farblos in verdfinnten S/iuren. 
Durch zehnst/ indiges Kochen mit konzentr ier ter  Salzs/iure, 
ebenso dureh 14stfindiges Erhi tzen mit dreiprozent igem a!ko- 
holischen Kali bleibt er unverS.ndert. Im ersten Versuche 
werden naeh F/illen der LSsung mit Alkali und Umkrystalli-  
sieren des weifien flockigen Niedersehlages aus Ather oder  
Methylalkohol, im zweiten direkt aus der erkaltenden alkoholi- 
schen LOsung die farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt  212 
bis 213 ~ zurfickerhalten. 

Erw~rmt man die alkoholische LOsung der Base mit 
Chloranil, so erh/ilt man ein intensives grfinstichiges Blau. 
Ebenso leicht erfolgt die Oxydat ion mit Pb 02. 0"5  g Base, in 
Essigs~.ure und eimgen Tropfen Salzs/iure gel~Sst und mit 
Wasser  verdfinnt, wurden mit der theoret ischen Menge PbO~ 
versetzt  und eine Viertelstunde auf 30 bis 40 ~ erw~rmt. Die 
schOn grfinliehblaue LOsung, mit Natriumsulfat gef/illt und 
vom Bleisulfat filtriert, schied dutch Zusatz  von Zinkchlorid- 
10sung 1 : 1 und Koehsalz das Zinkchloriddoppelsalz des Farb- 
stoffes in Form von grfinlichblauen Flocken aus, die nach dem 
Trocknen  kupferigen Glanz annehmen. Die w/isserige LOsung 
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des Zinkchloridsalzes fiirbt auf tannierte Baumwolle, auf Wolle 
und Seide ein stark grfinstichiges Blau. Die Ausfti.rbungen 
zeigen das Verhalten yon Farbstoffen der Tripbenylmethan- 
reihe: sic werden durch Hydrosulfitl6sung beim Kochen ent- 
f~rbt, die Farbe kehrt nicht an der Luft, w o n  aber durch 
Kaliumpersulfat wieder: 1 

Mithin ist die Formel 

[C6H4N (CH3)~]2 
C </--/C6 H3 -- CO-- CoHeN (CH~)~ 

\ H\ 
N (CH3) 2 

ffir die Leukobase anzunehmen. Die CO-Gruppe dfirfte sich 
hierbei in o-Stellung zum Methankohlenstoff befinden; daffir 
sprechen folgende Grtinde: 

1. Nach N o e l t i n g  ~" finder die Kondensation vonTe t ra -  
methyldiaminobenzhydrol mit p-subst i tuier ten Aminen in 
schwefelsaurer LSsung in m-Stellung zur NH~-Gruppe statt. 

2. Die starke Verschiebung der Farbe nach Blau gegen- 
fiber Malachitgrfin deutet auf o-Substitution im nicht amidierten 
Kerne des Malachitgrfins. 3 

3. Die Leukobase konnte weder mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in alkoholischer L6sung ~ noch mit salzsaurem Phenyl- 

1 Erg~inzend sei grwiihnt, daI3 aueh die Kondensation mit dem nicht 
substituierten Benzophenon bei Gegenwart yon konzentrierter Sehwefels~iure 
durchgef/ihrt werden konnte, doeh gelang es bisher nicht, die Leukobase (hell- 
gr/inliches Pulver) krystallisiert zu erhalten, weshalb eine Analyse unterblieb. 
Ich bemerke daher nut noch, dal3 die Base durch Oxydation mit Chloranil eine 
dem Chromgriin (aus Hydrol und Benzo~siiure) in der Nuance sehr iihnliche 
dunkelgr/ine FarbstofflSsung gibt. Kondensationsversuche mit anderen aromafi- 
schen Ketonen sind in Aussicht genommen. 

'2 Bet., 24, 3126, 3136 (1891). 

3 N o e l t i n g  und G e r l i n g e r ,  Ber., 39, 2041 (1906); B i e l e c k i  und 
K o l o n i e w ,  Zentr., 1908 - - I I ,  876; O. F i s c h e r  und S c h m i d t ,  Ber., 17, 1889; 
siehe auch z. B. D. R. P. Nr. 90881. - -  Bemerkenswert ist noch die Alkaliechtheit 
der WollfRrbungen, welche etwa der des damit verglichenen Cyanols AB (Cass.) 
gleiehkommt. 

4, Es wurden zwei Versuehe angestellt: a) 8 st(ind. Erwiirmen der alko- 
holisehen LSsung yon 1 Mol Base und 11[2 Mol salzsaurem Hydroxylamin am 
Rfickflui3 bei Gegenwart einiger Tropfen konzentrierter HC1; b) I0 st/ind. 
grwiirmen bei Gegenwart von /iberseh/issigem Kali. 
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h y d r a z i n  in s a l z s a u r e r  L 5 s u n g  in R e a k t i o n  g e b r a c h t  w e r d e n .  

In b e i d e n  F~ l l en  w u r d e  die  u n v e r i i n d e r t e  Base ,  c h a r a k t e r i s i e r t  

d u r c h  S c h m e l z p u n k t  u n d  M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t ,  zurt iclr  
,0 

erha l ten .  T e t r a m e t h y l d i - o - a m i d o b e n z o p h e n o n  l iefer t  ebenfa l l s  

ke in  O x i m  u n d  P h e n y l h y d r a z o n .  1 

I I .  

D a  nach  F e s t s t e l l u n g  der  B r u t t o f o r m e l  de r  b e s c h r i e b e n e n  

B a s e  v o m  S c h m e l z p u n k t  212 b is  213 ~ z u n t i c h s t  mit  de r  MSg-  

l i chke i t  g e r e c h n e t  w o r d e n  w a  b daft ein P i n a k o l i n  d e s  T e t r a -  

m e t h y l d i a m i d o b e n z o p h e n o n s  von  d e r s e l b e n  e m p i r i s c h e n  F o r m e l  

v o r l i e g e , w e l c h  es s ich  nach  der  G l e i c h u n g  C17 H20ON 2 + C17H2oON ~ 

w H ~ O  - -  C3~H40ON ~ g e b i l d e t  h a b e n  k S n n t e  ( o b z w a r  die  d i r e k t e  

B i l d u n g  yon  B e n z p i n a k o l i n e n  a u s  B e n z h y d r o l  u n d  B e n z o p h e n o n  

m i t w a s s e r e n t z i e h e n d e n M i t t e l n  y o n  T h / S r n e r  u n d  Z i n c k e  2 

v e r g e b l i c h  v e r s u c h t  wurde ) ,  w u r d e  das  P i n a k o n  des  Mich le r -  

s chen  K e t o n s  da rges t e l l t ;  es  z e ig t e  s ich ,  dab  d i e s e s  d u r c h  

E r h i t z e n  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe!sg .ure  e inen  y o n  der  L e u k o -  

b a s e  g i inz l i ch  v e r s c h i e d e n e n  K/Srper gibt .  

P i n a k o n  d e s  T e t r a m e t h y l d i a m i d o b e n z o p h e n o n s  

O H - - C  -~  [C0H~N (CH3)!] ! 
I 

O H - - C  = [C0H N(CH h]  

Ft i r  d ie  R e d u k t i o n  des  K e t o n s  k a m e n  in B e t r a c h t :  

1. Z i n k  in e s s i g s a u r e r  L 6 s u n g  nach  Z a g o u m e n n y .  ~ 

In eine Ltisung yon 10g Miehler's Keton (Kahlbaum) in 100 cm ~ Essig- 
s~iure (5 Teile Eisessig, 1 Tell Wasser) wurden 203" Zn innerhalb einer Viertel- 
Stunde eingetragen und 1 Stunde am Wasserbad erwiirmt. Dureh Verdiinnen 
mit Wasser wurde eine starke krystallinische F~iIlung yon unveriindertem Keton 
erhalten; der abfiltrierte Niedersehlag wurde in derselben Weise 2 Stunden am 
Riiekflut3kiihler reduziert und dies ein drittes Mal wiederholt, doeh war noch 
immer reichlich unveriindertes Keton vorhanden, weshalb diese Darsteilungs- 
methode nicht welter verfolgt wurde. 

2. Z ink  u n d  Schwefe l s t iu re .  ~ Z u  e ine r  L S s u n g  y o n  3 0 g  

K e t o n  in 1 2 0 c m  3 37 v o l u m p r o z e n t i g e r  S c h w e f e l s t i u r e  u n d  1 5 0 c m  ~ 

1 Ber t ram,  J. pr. Chem., 65, 327 (1902). 
2 Bet., 11, 65. 

Bet., t4, 1402; E lbs  und Sehmi tz ,  J. pr. Chem., 51, 591 (1895). 
4 L innemann ,  Ann., 133, l. 
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H~O wurden  3 0 g  78prozent iger  Zinkspttne innerhalb einer 
Viertelstunde bei Z immer t empera tu r  1 zugesetz t ;  die Flftssig- 

lieit wird unter  lebhafter Wassers tof fen twick lung  grtinlich, 

schliel31ich blaugr~in. Die filtrierte L6sung  wird nun mit kon- 
zentr ier tem /Jberschfissigen Ammoniak  bis zur  L6sung  des 

Z inkhyd roxyds  verse tz t  und der getrocknete  Niederschlag mit 
Benzol  ersch6pft. Durch s tarkes Konzentr ieren derbenzol i schen  

L6sung  wurden  2 4 " 2 g  krysta l l in ischer  gelblicher Rtickstand 
erhalten ; d'erselbe wurde  nach Extrakt ion mit Alkohol im Soxleth 

(w0durch das bei der Redukt ion gleichzeitig ents tehende Tetra-  
methy ld iamidobenzhydro l  quanti tat iv entfernt wird) schneeweil3 

(8"3g  Rohpinakon,  Sch m elzpunkt  190 bis 195 ~ Durch Krystalli- 
sat ion aus Benzol-Alkohol und schliel31ich aus  Chloroform- 

Alkohol result ierten so weil3e, s tark gl~inzende, mill imeterlange 

Nadeln, die sich bei l/ ingerem Verweilen am Licht gelb fttrben. 
Der K6rper schmilzt  unter  Zersetzung,  der Schmelzpunkt  

zeigte sich also yon der Geschwindigkei t  des Erhi tzens  ab- 

h/ingig; bei Bes t immungen,  in welchen die T empera tu r e rh6hung  
um 1 ~ in e twa 10 Sekunden  erfolgte (Apparat  von Roth) ,  

schmolzen  3 Frakt ionen aus  Chloroform-Alkohol (die exsikkator-  
t rocken ftir die folgenden Analysen  verwendet  wurden)  gleich- 

zeitig unter  vorheriger  Gelbftirbung bei 193 bis 195 ~ u. Z. 

3. Derselbe K6rper  entsteht  durch Reduktion des Ketons 
mit Zink und Salzs~.ure. (20 g Keton, in 150 cm 3 konzentr ier ter  
HC1 gel6st, 4 0 g  Zinksp~.ne innerhalb einer Viertels tunde ein- 

getragen,  1 Stunde bei Z immer tempera tu r  s tehen lassen.) Die 

Ausbeute  ist e twas h6her  (30 bis 4 0 %  Rohpinakon).  
4. Endlich wurde  die Darstel lung des P inakons  dutch 

elektrolyt ische Reduktion in schwefelsaurer  L6sung  nach den  
Versuchsbedingungen  yon E s c h e r i c h  und M o e s t  (Zeitschr. 

Elekt roch,  8, 849)wiederhol t .  

Die angewandte LSsung enthielt 20g'Keton (Kahlb.) in 80 c m  ~ 37 gewichts- 
prozentiger Schwefels~ure und 100cm 3 H~O; die Kathode bildete ein mit 
Methylalkohol reduziertes Kupferblech von 60 cm -~ Oberfl~iche, die Anode ein 

1 Dureh separate Versuche wurde festgestellt, daft eine ErhShung der 
Zinkmenge die Ausbeute nicht vergr6f3ert und Temperaturerh~ihung (halb- 
sttindiges Erhitzen unter Rtickflufl) dureh Bildung sehmieriger Reaktions- 
produkte die Krystallisation erschwert. 
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Platinblechstreifen. D100-~- 1"5 A. D ie  bei Zimmertemperatur ausgefiihrte 
Elektrolyse wurde nach Durchgang der 11/2 fachen theoretischen Strommenge 
unterbrochen, die verdi, innte LSsung mit iiberschiissigem konzentrierten Am- 
moniak gefiillt und der getrocknete gelbliche Niederschlag wie friiher mit 
Alkohol extrahiert. 

D e r  d u t c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  d e s  w e i i 3 e n  E x t r a k t i o n s -  

r f i c k s t a n d e s  a u s  C h l o r o f o r m ' A l k o h o l  e r h a l t e n e  K S r p e r  e r w i e s  

s i c h  m i t  d e m  f r i i h e r e n  i d e n t i s c h :  1 E r  z e i g t e  d i e  F a r b e n r e a k t i o n  

m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  ( s i e h e  p. 3 4 6 ) ,  w a r  ( a u c h  

n a c h  w e i t e r e m  z w e i m a l i g e n  K r y s t a l l i s i e r e n  a u s  B e n z o l )  b e i  

195  ~ k l a r  g e s c h m o l z e n ,  d e r  M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t  m i t  d e m  

o b i g e n  n a c h  R e d u k t i o n s m e t h o d e  2 d a r g e s t e l l t e n  P i n a k o n  l a g  

b e i  192  b i s  195  ~ u.  Z.  

I: 0" 1753g . . . .  0" 1226g  H20 und 0 ' 4 8 9 6 g  CO 2. 
II. 0 "  1726 2- . . . .  0" 1209 g H20 und 0 '  4797 g CO 2. 

III. 0" 17152- . . . .  0" 1209g H~O und 0 ' 4777 f f  CO 2. 
IV. 0"2097 2. . . . .  19"6cm 3 N ( t ~ -  20"0% b ~ 7 4 1  ram). 
V. 0"2224~  ~ . . . . 2 0 " 8 c m  8N ( t ~  18" 5% b~- -745mm) .  

Vii Molekulargewichtsbestimmung : 
1 .0" 2046 g" in 43" 013 g Bromoform h ~ 0" 147 ~ (Mittel aus je fiinf Ab- 

lesungen). 
2. 0"31022- in 7 0 " 5 4 9 g  Bromoform h ~ 0" 127 ~ (Mittel a u s j e  fiinf Ab- 

lesungen).  

In  1 0 0  T e i l e n :  
Gefunden 

I II III IV 
C . . . . . . . . . .  76"17 7 5 " 8 0  75"97 - -  
H . . . . . . . . . .  7"83 7"84 7"89 - -  
N . . . . . . . . .  - -  --  - -  10"48 

Mol. Oew . . . . .  

Berechnet fiir 
C34H4~O2N4 

V VI 

10"60 

1. 2. 

- -  466, 499 

C . . . . . . . . . .  75"77 
H . . . . . . . . . . .  7"86 
N . . . . . . . . . .  10"43 
Mol. Gew . . . .  538'  5 

1 E s c h e r ic h und M o e s t, welche d~n Schmelzpunkt des yon ihnen dar- 
gestellten KSrpers zu 210 bis 211 ~ angeben,  erw~ihnen nicht die charakteristische 
Reaktion mi't konzentrierter Schwefels~iure. 
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Das Pinakon ist ziemlich 15slich in Benzol, Toluol, 
Schwefelkohlenstoff, Pyridin, praktisch unl5slich in Alkohol. 
Dutch LSsen in soviel heil~em Benzol, daft nach dem Versetzen 
mit Ligroin die Fltissigkeit noch klar bleibt, erhiilt man nach 
l~ngerem Stehen besonders schSn ausgebildete Nadeln. In 
Essigs~iure ist es in der K~ilte fast farblos, beim Erhitzen blau 
15slich. Charakteristisch ist seine t i e f  d u n k e h ' o t e  L S s u n g s -  
fa rbe  in k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s~ .u re .  

2g des nach Methode 4 dargestellten, aus Benzol-Petrol- 
~ither umkrystallisierten Pinakons wurden mit 20cm ~ konzen- 
trierter SchwefelsMlre 5 Stunden auf 115 bis 120 ~ erhitzt. Die 
zuerst tiefrote LSsung hetlt sich nach kurzer Zeit auf und wird" 
schlieBlich hellbrRunlich. Nach Verdtinnen wird mit Ammoniak 
gelS.lit, der br/iunlichweil3e Niederschlag in ./i~ther aufgenommen, 
der tttherische krystallinische Riickstand in heil3em Benzol 
unter Zusatz yon Tierkohle gel6st und die eingedampfte 
LSsung mit Petrol/i.ther versetzt. Nach Absetzen eines fein- 
krystallinischen Bodensatzes, yon welchem abgegossen wurde, 
'krystaIlisieren nach liingerem Stehen gut ausgebildete Drusen 
gelblicher gl/inzender Prismen, welche nach vorherigem Zu- 
sammensintern bei 232 bis 233 ~ (unkorr.) klar geschmolzen 
sin& Die Abscheidung derselben Krystalle war aus den beim 
Umkrystallisieren des Rohpinakons nach Darstellung 2 bis 4 
durch Eindampfen erhaltenen benzol-alkoholischen und chloro- 
formalkoholischen Mutterlaugen beobachtet worden. 

So hatten s i eh  bei Darstellung 2 nach liingerem Steben der benzol-alko- 
holischen Mutterlaugen schSn ausgebildete, stark gHinzende gelbliche Prismen 
ausgeschieden, deren Mischungsschmelzpunkt mit obigem KSrper bei 232 ~ lag. 
Aus den ei~geengten benzol-alkoholischen Mutterlaugen bei Darstellung 4 
waren dieselben Krystalle angeschossen, welche, nochmals aus Benzol-Ligroin 
krystallisiert, bis 1/2 c m  lange, farblose, zu Drusen angeordnete Prismen 
(Schmelzpunkt zirka 231 ~ naeh vorheriger schwacher Briiunung und Sinterung) 
ergaben, deren Mischung mit obigem KSrper, nach starker Zusammensinterung 
bei 228 ~ ebenfalls bei zirka 232 ~ klar geschmolzen war. 

Durch nochmalige Krystallisation aus Aceton, in welchem 
der KSrper schwer 15slich ist, konnte er farblos yore selben 
Schmelzpunkt erhalten werden; er 15st sich im Gegensatz zum 
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P i n a k o n v o l l s t / i n d i g  f a r b l o s  i n  k o n z e n f r i e r t e r  S c h w e f e l -  

s t i u r e .  

Die folgenden vorliiufigen Analysen sind miI den aus Benzol-Ligroin 
erhaltenen lufttrockenen Krystallen, welche Krystallbenzol enthalten, aus- 
geffihrt, und zwar wurde fiir IV das bei der Pinakondarstellung 2 aus der 
Mutterlauge gewonnene, fiir I bis III das nach p. 346 durch Einwirkung yon 
konzentrierter Schwefelsg, ure auf das Pinakon dargestellte Priipara~ ver- 
wendet. 

I. 0" 1694g . . . .  O" 1184 g H20 und 0" 5~06 g CO~; 
II. 0" 1729g . . . .  0" 1207gH~O und 0"5081g COs. 

III. 0"2206g . . . .  19"2cm~N (24'0% 744"5mm). 
1V. Gewichtsabnahme von 0" 2983gr bei 95 bis 1O0 ~ : 0" 0403 2,. 

Qualitativer Nachweis yon Krystallbenzol: Etwa 0"7g" wurden in einem 
in einer R5hre befindlichen Schiffchen unter ~berleiten dines getrockneten Luft- 
stromes auf 110 bis 120 ~ erhitzt, wodurch die stark gliinzenden Nadeln matt 
werden, ohne ihre Form zu iindern; vorgelegt war eine mit Nitriersiiure (1 Teil 
konzentrierte HoSO4, 1 Tell konzentrierte HNO3) beschickte, durch fliel3endes 
Wasser gekiihlte Kiihlschlange. Nach einigen Stunden wurde das Sauregemisch 
mit Wasser verdiinnt, wonach der Nitrobenzolgeruch sehr deutlich zu kon- 
stafieren war, besonders intensiv aach Verdampfen des iitherischen Auszugs; 
mit dem aus dem gelblichen Riickstand des letzteren durch Zusatz von konzen- 
trierter HCI und Zn, Verdiinnen, Alkalischmachen. Ausiithern und Verdampfen 
des Auszugs erhaltenen Anilin wurde schliel31ich die Chlorkalkreaktion ausgefiihrt. 

In 100 T e i l e n :  

Ge~hnden Berechnetffir 

C3~H40ON~-t-C6H6 
I II III IV 

C . . . . . . . . . .  80"59 79"96 -- 80"20 
H . . . . . . . . . .  7 '82 7"81 7"74 

N . . . . . . . . . .  -- -- 9"67 9-38 
C6H 6 . . . . . . .  - -  - -  13"51 13"04 

N a c h  d e r  E n t s t e h u n g s w e i s e  u n d  d e n  A n a l y s e n r e s u l t a t e n  

dt ' lrfte a l s o  e in  P i n a k o l i n  d e s  M i c h l e r ' s c h e n  K e t o n s  v o r l i e g e n :  

d ie  n~ihere U n t e r s u c h u n g  d i e s e s  K S r p e r s ,  w e l c h e  a u s  M a t e r i a l -  

m a n o e l  b i s h e r  n i c h t  d u r c h g e f t i h r t  w u r d e ,  sei  v o r b e h a l t e n .  - -  E s  

k a n n  k e i n e m  Z w e i f e l  u n t e r l i e g e n ~  d a b  d e r  K 6 r p e r  v o n d e r  a u s  

d e m  H y d r o l  e r h a l t e n e n  B a s e  v o m  S c h m e l z p u n k t  212  b i s  213  ~ 

v e r s c h i e d e n  i s t ;  e r w ~ h n t  sei  n o c h ,  dal3 s e i n e  e s s i g s a u r e  L S s u n g ,  

m i t  P b O  2 v e r s e t z t ,  n a c h  A u f l r e t e n  e i n e r  s c h w a c h  b r a u n g r h n e n  

V e r f ~ r b u n g  h e l l b r ~ u n l i c h  u n d  d l , l r c h s i c h t i g  b l e i b t  (vgl.  d a g e g e n  

Chemie-Heft Nr. 2. 24 
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den unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten Parallelversuch 
mit der Leukobase p. 341). - -  

Die oben gegebene Konstitution des Pinakons wird durch 
die glatt erfolgende Spaltung mit alkoholischem Kali, bei 
welcher Tetramethyldiamidodiphenylketon und -hydrol ent- 
stehen, bestS.tigt. 

Spal tung des Pinakons mit  a lkohol i schem Ka!i. 

1" 5 g wurden mit 150 c m  ~ zehnprozentigem alkoh01ischen 
Kali 3 Stunden am R~ckflul3k/.ihler erhitzt. Das Pinakon 16st 
sich ~chon nach kurzer Zeit unter Gelbf/irbung der Flflssigkeit. 
Die filtrierte L~3sung wurde eingeengt, mit viel Wasser  gefiillt 
und der krystallinische Niederschlag filtriert; Ietzterer, auf  dem 
Filter sorgf~ltig mit Wasser  atkalifrei gewaschen und im 
Exsikkator  zur Gewichtskonstanz getrocknet, wog 1" 38 g. 

Da Vorversuche ergeben batten, dal3 das Hydrol bedeutend 
leichter als das Keton in Alkohol l~3slich ist, wurde die hydrol- 
haltige F~illung (dieselbe 15st sich noch ziemlich s ta rk  blau in 
heir]era Eisessig) aus Alkoho! umkrystallisiert  u n d s o  farblose, 
silberglanzende Bl~ittchdn erhalten, welche durch die folgenden 
Eigensclmften als Michler's Keton gekennzeichnet  werden 
konnten: 1 1. Schmelzpunkt  173"5 bis 175~ 2. Erw~irmen mit 
Zn und Essigs~ure: charakteristische F~.rbung des Hydrols; 
3. tiberdies wurde nach derVorsehr i f t  yon M f i n c h m e y e r  ~ 
das Oxim dargestellt (I Tell Keton, 1'/~ Mol. salzsaures 
Hydroxylamin,  1 Tropfen konzentrierte Salzs~.ure 10 Stunden 
in alkoholischer L(3sung am Rtickflul3kfihler erl3itZt) und mit 
dem aus reinem Michler'schen Keton bereiteten verglichen. 
Die alkoholische L6sung scheidet gut ausgebiidete makro- 
skopische Krystalle aus~ welche aus Alkohol-Ligroin (ebenso 
wie das aus dem Keton dargestellte Pr~iparat) umkrystall isiert  
wurden.  Schmelzpunkt genau gleichzeitig bei 231 bis 233 ~ 
unter Zersetzung. 

1 Eine Elementaranalyse wurde nicht ausgefi.ihrt, weil die Unterschiede 
in den Pr0zeritgehalten: gegeniJber dem ' Pinakon sehr gering, s~imtlich unter 
0"4O/o sin& �9 : 

Bet., 19, 1845; 20, 228 (1887), 
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Das verdfinnt alkoholische Fiitrat der obigen F~.llung mit 
Wasser  wurde auf ein kleines Volum eingedampft und schied 
eine geringe Menge eines brg.unlichgelben krystallinischen 
Niederschlages aus, der sich als das in Alkohol viel leichter 
15sliche Hydrol erwies: 1. Aus Benzol-Ligroin krystallisiert, 
zeigte er den Schmelzpunkt 99 bis 101 o ; 2. Eisessig 15ste schon 
in der K/iRe mit intensiv blauer Farbe; 3. einprozentige 
5.therische Pikrins~urelSsung, mit der /itherischen L6sung der 
Base vermischt, gab sofort den charakteristischen malachit- 
grtinen, aus mikroskopischen (in der Aufsicht dunkelvioletten) 
N~delchen bestehenden Niederschlag des v0n N a t a n s o n  und 

Mti l le r  1 beschriebenen Pikrats. 
N a t r i u m a m a l g a m  reduziert das Pinakon in alkoholischer 

Suspension z u  Hydrol: 1 Teil Pinakon wurde in der etwa 
500fachen Menge Alkohol aufgeschwemmt und mit 100 Teilen 
dreiprozentigem Natriumamalgam zirka 2 Stunden am Rtick- 
fluff erhitzt. Schon nach einerViertelstunde erfolgt vollst/indige 
LSsung unter Gelbf/irbung. Durch Versetzen der stark ein- 
gedampften alkoholischen LSsung mit viel Wasser f/illt ein aus 
unregelm~.t3igen Nadeln bestehender Niederschlag yore Schmelz- 
punkt 97 bis 100 ~ welcher in Essigs~ure schon in der K~ilte 
intensiv blau, in konzentrierter Schwefels/iure (wie das Hydrol) 
mit stark gelber Farbe 15slich ist. Weiter wurde das oben 
beschriebene charakteristische Pikrat des Hydrols dargestellt. 

Zusammenfassung. 

Die Angabe in der Literatur, daft aus Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  durch verdtinnte Minerals/i.uren Leukokrystall- 
violett entsteht, wurde best~itigt. Dagegen bewirkt iiberschtissige 
konzentrierte Schwefelstiure unter den angeftihrten Versuchs- 
bedingungen zun~ichst die Bildung von Michler's Keton, 
welches sich mit unvertindertem Hydrol zu einer bei der 
Oxydation einen grtinblauen Farbstoff gebenden Leukobase 
aer  Triphenylmethanreihe yon der Formel 

1 Ber., 22, 1875 (1889). 

24 ~ 
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//[C6H~N(CH~)~]" 

C- -  C6H 3 -- CO -- C~H4N(CH~) ~ 

\ H \  N(CH3)~ 

kondensiert.  --  Das Pinakon des Tet ramethyld iamidobenzo-  
phenons wurde durch Reduktion des letzteren mit Zink i n  
schwefelsaurer  und salzsaurer  Li3sung sowie durch elektro- 
tytische Reduktion dargestellt und s e i n e  Konsti tution durch 
Spaltung in Keton und H y d r o l  mittels a lkoholischen Kalis 
nachgewiesen.  

Es ist mir schliefJlich eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
Dr. G. v. G e o r g i e v i c s  for vielfache Unterstf i tzung bei der 
Ausffihrung dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen.  


