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Uber p-Dimethylamino-benzal-ketone 1.
Zur Kenntnis der auxochromen Gruppen
von H. Rupe, August Collin und Louis Sehmiderer.
(26. X. 31.)

Anlass zu dieser Arbeit gab die Erscheinung, dass das stark
gelb gefarbte p-Dimethylamino-benzalaceton I durch ver-
diinnte Mineralsduren entfirbt wird?).

(CH3)2N——C“H4—~—CH: CH——CO~——CI’I3 I

Die freie Base ist als solche ein Farbstoff, der tannierte
Baumwolle lebhaft gelb anfirbt. Die Salze dagegen sind farblos
und haben keinen Farbstoffcharakter, auch gefirbte tannierte Baum-
wolle wird dureh Sduren sofort farblos.

Das Chlorhydrat der Base in fester Form ist zweifellos weiss,
ebenso das Perchlorat, nur war es schwer, diese Korper ganz
farblos zu erhalten. Das Chlorhydrat wurde meistens rasch grin
oder blau, dhnlich das Perchlorat. Es ist moglich, dass hier Oxy-
dation vorliegt.

Das Jodmethylat ist rein weiss und dies alles beweist,
dass der Ubergang vom dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff,
alsgo die Bildung einer Ammoniumverbindung den Farbcharakter
aufhebt. Ganz #dhnlich verhdlt sich das zuerst von Sachs?) und
Lewin und spiter von Rupe und Porai-Koschitz?) dargestellte
p-Dimethyl-amino-benzal-acetophenon,

(CH,),N—CH,- CH=CH—CO—CH, XII

ein priachtig orange gefirbter Koérper, der als freie Base auf tannierte
Baumwolle, ebenso anf Wolle und Seide lebhaft gelbe Firbungen
erzeugt. Dafiir gibt der Korper aber gewisse Salze, welche rein
weiss sind, wie z. B. das Monochlorhydrat?). In diesem Amino-
korper bewirkt demnach die Uberfithrung von drei- in fiinfwertigen
Stickstoff Farblosigkeit, ganz im Gegensatz zu den bekannten
basischen Farbstoffen der Triphenylmethan-, Auramin-, Safranin-,

1y H. Rupe und Stebel, C. 1906, IV, 1324.

2) Sachs und Lewin, B. 35, 3576 (1902).

?) Rupe und Porai-Koschitz, C. 1908, IT, 1762.

4) Das tiefrote Kondensationsprodukt von p-Dimethylamino-benzaldehyd mit Hip-
pursidure 16st sich in Salzsiure von bestimmter Konzentration ganz farblos, ebenso
gibt das intensiv rote und fluoreszierende Produkt der Kondensation von p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd mit Dehydracetsdure weisse Salze (noch unverdffentlichte Ar-
beiten (Collin, Pedrini). Das intensiv rote Produkt der Einwirkung von Dimethyl-
amino-benzaldehyd mit Nitromethan gibt ein fast weisses (kaum rétliches)
Perchlorat (Collin).



— 1341 —

Oxazinreihe usw., welche alle als Salze Farbstoffe sind. Interessant
ist auch die Gegeniiberstellung dieser Aminoketonfarbstoffe mit den
kiirzlich von Kénig und Regner!) aufgefundenen gefidrbten Salzen
rein aliphatischer Aminokorper, welche den Charakter richtiger
Farbstoffe haben.

(CH,),N—CH--CH—CH=CH-—CH=N(CH,), (zitronengelb)
ko,

P. Pfeiffer?), der bei Gelegenheit seiner schonen Arbeiten iiber
die Halochromie der Aminoketone sich auch mit dem Dimethyl-
amino-benzalaceton beschiftigte, stellte ein ganz gelbes Perchlorat
davon dar und ein ,,fast farbloses‘‘ Chlorhydrat. IEs gelang uns,
ein ganz farbloses Chlorhydrat davon zu erhalten. Von dem
Dichlorhydrat des Tetramethyl-diamino-benzalacetons sagt
Pfeiffer, dass es ,fast farblos* sei. Er bemerkt hierzu: ,,Die An-
lagerung des HClO, an eine Aminogruppe kann keine Farbvertie-
fung bedingen, eher eine Farberh6hung. Die auxochrome Wirkung
der Aminogruppe wird durch die Umwandlung in eine Ammoniur-
salzgruppierung aufgehoben. ,,Allerdings gibt es auch Falle, wo sie
hypsochrom wirken kann.* Uns scheint, dass die Sache nicht ganz
so einfach liegt, dass man hier nicht verallgemeinern darf. Das
zeigt schon die Gegeniiberstellung unseres Aminoketons mit den
Farbsalzen von Kénig und Regner, ferner sei darauf hingewiesen,
dass das Aminoketon

(CH,);N—C,H,—C0—CH=CH—C,H,
von Fecht®) schon gelb gefirbt ist, es 16st sich in Mineralséuren

gelb, in alkoholischer Salzsiure tief rot, andererseits ist eine 1.6-
sung des p-Dimethylamino-benzophenons in Salzsdure farblos:

(CH,),N—CH,—CO—C,H,
Des weiteren ist p-Dimethylamino-benzal-methyl-benz-

imidazol in Form seiner Salze ein kraftiger Farbstofft), auch als
Perchlorat:

. N
YN
, C—CH=CH—C,H;—N(CH,),
NN

Bekanntlich geben die Farbstoffe der Malachitgriin- und Fuch-
sinreihe mit mehr als einem Aquivalent S#iure gelbe oder wenig
gefidrbte sehr unbestindige Salze, und auch dafiir wird hiufig zur
Erklavung die Aufhebung der auxochromen Gruppe herangezogen.

1) Kionig und Regner, B. 63, 2823 (1930).
2y P. Pfeiffer, A. 441, 228 (1925).
3) Fechi, B. 40, 3893 (1907).

%) Noch nicht versffentlichte Arbeit des Herrn Pedrini.
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Aber damit steht in einem gewissen Widerspruch, dass p-Amino-
triphenylcarbinol als Salz gefirbt und ein Farbstoff ist (nur
das Dichlorhydrat ist farblos, salzsaures Carbinolchlorid?)); ferner ist
Tetramino-tetraphenylmethan?) ein kriftiger Farbstoff in
saurer Losung. Im Sinne obiger Auffassung miisste er farblos sein. Man
sieht also, dass eine ganz besondere Kombination einer auxochromen
mit einer chromophoren Gruppe notwendig ist, damit bei der Salz-
bildung Farblosigkeit eintritt.

Das Semicarbazon des p-Dimethylamin-benzalacetones ist
hellgelb, es geniigt also noch — in diesem Falle — die Kombination
des dreiwertigen Stickstoffs mit der Doppelbindung, um die Farbe
zu erhalten. Ist in unserem Falle der eine Faktor, der die Farb-
losigkeit bedingt, der Ubergang vom dreiwertigen zum fiinfwertigen
Stickstoff, so bewirkt denselben Effekt die Aufhebung der Doppel-
bindung, denn p-Dimethylamino-benzylaceton:

(CH3>2N—O~CHZ*CHZ—CO—CH3 II

ist vollkommen farblos ebenso wie seine Salze.
Der Styrolkorper, 1-p-Dimethylamino-phenyl-buten-1:

(CH,),N— S—CH=CH—CH,—CH, III

der schon von Sachs?®) dargestellt und von uns niher studiert wurde,
erscheint farblos, ebenso wie sein Hydrierungsprodukt, das von uns
dargestellte 1-p-Dimethylamino-phenyl-butan:

(CH3)2N——<Vﬁ>—CH2—CH2—CH2_CH3 v

Das Hydrol, das Endprodukt der katalytischen Hydrierung von
p-Dimethylamino-benzalaceton, p-Dimethylamino-isopropylal-
kohol

(CH3)2N~Q—CH2*CH2—CH(OH)—CH3 v

ist ein dickfliissiges farbloses Ol, das nach einiger Zeit eine gelb-
liche Farbe annimmt. Wie das Dimethyl-benzalacetonderivat lassen
sich alle diese ungesittigten Ketone mit Nickel und Wasserstoff
sehr leicht und rasch hydrieren.

Bemerkenswert ist auch die Einwirkung von Phenyl-magne-
siumbromid auf Dimethylamino-benzalaceton, weil hier eine glatt
verlaufende 1,4-Addition festzustellen ist, denn der neue Korper
1-p-Dimethyl-amino-phenyl-1-phenylbutanon-3 hat eine
freie Ketogruppe, er liefert nidmlich ein Semicarbazon:

1y Baeyer und Villiger, B. 37, 597, 2848 (1904).

2y J. Indian chem. Soc. 8, 77 (1931); C. 1931, TI, 558.

3y Sachs und Lewin, B. 35, 3576 (1902).
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(CHg)gN—O~CH:CH-CO~CH3 + C,H,Mg- Br I

Y
(CH3)2N—O—OH—CH2—CO—CH3 <«— (CH,); T—Q‘CH—CH=C—CH
1 | |
CH, VI CH, O-Mg-Br

Dieses Phenylderivat ist ganz weiss, das war wegen des Ver-
schwindens der chromophoren Gruppe zu erwarten; auch das Semi-
carbazon ist rein weiss. Wird das oben erwihnte Dimethylamino-
benzylaceton II der Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid
unterworfen, dann entsteht ein tertiirer Alkohol: 1-p-Dimethyl-
amino-phenyl-3-phenylbutancol-3, ein farblos krystallisieren-
der Korper.

(CH,),N - C;H, - CH, - CH, - C(OH) - CH,
C.H, XI

Verbindung VI liefert, mit Dimethylamino-benzaldehyd konden-

siert, die Substanz:
(CH,),N - C;H, - CH - CH, - CO - CH=CH - C;H, - N(CH,),
CH, X
sie entsteht auch aus VII mit Phenyl-magnesiumbromid.
p,p’-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton
CH,

CH,
>N—Q—CH: CH—CO—CH= CH—Q—N<
CH, CH, VII

ist ebenfalls ein intensiv gelb gefirbter Korper, der farblose Salze
Liefert. Werden hingegen seine beiden Doppelbindungen aufge-
hoben, so entsteht eine farblose Verbindung

(CHg)ZN-—\_>—/ CHFCH?—COMCHZWCHFO_N(CH?,)Z VIII

Wird das obenerwihnte . p-Dimethylamino-benzylaceton mit
p-Dimethylamino-benzaldehyd kondensiert, so erhilt man einen rein
gelben Korper:

(CH).N—C > CH,—CH,—CO— CH~CH— ~N(CHp),  IX
\_/_

der sich in verdiinnter Salzsidure farblos auflost.

Wird p,p’-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton mit Phenylma-
gnesiumbromid behandelt, so erfolgt auch hier wieder eine 1,4-Addi-
tion, doch wird nur eine Halfte der Moleke angegriffen (siehe oben):

(CH3>2N_©—CH: CH—CO—CH~ CHON(CHg)z + CH,—Mg—Br —>
(CH3)2N—C>—CH~CH2—CO—CH: CH~O—N(CH3)2
|

CH, X
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Auch dieser Korper ist selbstverstindlich gelb gefirbt und 16st
sich in Siuren farblos auf.

Wir sehen also, dass diese stark gefirbten ungesittigten p-Di-
methylamino-benzalketone, die an und fiir sich Farbstoffe sind,
durch folgende Einfliisse in farblose Korper verwandelt werden:

1. Salzbildung an der tertidiren Aminogruppe, d. h. Ubergang vom
dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff, also Aufhebung der
auxochromen Gruppe;

2. Hydrierung der Doppelbindung, wobei die chromophore Gruppe
aufgehoben wird. Die chromophore Gruppe besteht hier in
der Konjugation —CO—CH=CH—, die CO-Gruppe aber muss
in der 3-Stellung zu einem Phenylreste stehen;

3. Verschwinden der Ketogruppe bedingt ebenfalls Farblosigkeit,
denn p-Dimethylamino-phenyl-buten-1 IIT ist farblos.

Oxime.

Rupe und Siebel') hatten frither ein Oxim des p-Dimethyl-
amino-benzalacetons dargestellf, gelbe Blittchen vom Smp. 1689
Bei der Wiederholung dieser Versuche erhielten wir in der Tat
diesen Korper, nur zeigte er keinen deutlichen Schmelzpunkt, er
begann bei 162° zu sintern und war bei 168° geschmolzen. Nach
ofterem Umkrystallisieren stieg aber der Schmelzpunkt unter Ver-
dunkelung der Farbe auf 185——-186,00 Spiter konnten wir das
niedrig schmelzende Oxim nie mehr beobachten. Sfets erhielten
wir, einerlei, ob in Gegenwart von Alkali oder von Pyridin gearbeitet
wurde, das hoher schmelzende Préiparat. Mit Ferrichlorid in alka-
lischer Liésung entsteht mit ihm eine kraftig rote Farbung, es lag also
hier nach der Ansicht von Th. Raikowa?) eine Umlagerung zu einem
Pseudooxim vor. Man vergleiche aber hiezu die neueren Arbeiten
von Awuwwers und Wunderling®) und M. Busch?). . Versuche, dieses
Oxim katalytisch zu hydrieren oder aber eine Beckmann’sche Um-
lagerung damit durchzufithren, verliefen ohne Resultat. Durch
Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure l4sst es sich nieht hydrolytisch
spalten. Nach der Methode von Awwers (Arbeiten in schwach saurer
Losung) entstand ein farbloses Oxim, Smp. 96—97% welches mit
Ferrichlorid keine Rotfirbung ergab. Es liess sich aber durch Kochen
mit verdiinnter Salzsdure hydrolytisch spalten. Nach Awuwwers und
Seyfried®) lage hier ein Antioxim vor, das erste, hoher schmelzende
Oxim hitte dann die Konstitution eines Isoxazolins. Ein wei-

H Le.

2y Th. Roikows, B. 82, 1626, 2142 (1929).

3) v. Auwers und Wunderling, B. 64, 1806 (1931).
4y M. Busch, B. 64, 1816 (1931).

5) v. Auwers und Seyfried, A. 484, 178 (1930).
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teres Hingehen auf die Konstitution dieser Oxime lag nicht in un-
serer Absicht.
CH,
>N—CGH4—CH~—CH2~C—CH3
CH | i
(0]

Isoxazolin.

N

Experimenteller Teil.

p-Dimethylamino-benzalaceton I.

Das Ausgangsmaterial, p-Dimethylamino-benzalaceton, wird
durch Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd und Aceton
mit Barytwasser dargestellt (100 g Aldehyd, 400 g Aceton, 300 c¢cm?
Wasser und 40 cm? kalt gesittigtes Barytwasser). Man ldsst mehrere
Tage unter hiufigem Schiitteln im Dunkeln stehen, oder besser:
man lisst einige Zeit auf der Maschine schiitteln, eine im Anfang
auftretende leichte Tritbung verschwindet auf Zusatz von 150 e¢m?
Aceton. Zur vollkommenen Reinigung geniigt das Umkrystallisieren
aus Alkohol nicht, sondern der Korper muss zuerst im Vakuum
destilliert werden; Sdp. 195—200° unter 10 mm, dann wird aus
50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Blassgelbe Blittchen vom Smp.
136—137° Farbt tannierte Baumwolle im neutralen Bade lebhaft
gelb an. Auf Zusatz von etwas Mineralsiuren zu einer wisserig-
alkoholischen Lésung wird diese vollkommen farblos, fiigt man dann
Wasser dazu, so tritt die urspriingliche gelbe Farbe durch Hydro-
lyse wieder auf.

Chlorhydrat: Die Versuche, das feste, farblose Chlorhydrat in reiner Form
darzustellen, fielen ergebnislos aus, denn die Losungen unterliegen zu leicht der Hydro-
lyse. Wir haben dann so gearbeitet, dass wir die in einem Glasrohr befindliche Base
mit einemw. Strom von ganz trockenem Salzséuregas behandelten, dabei schlug die Farbe
zundchst in Orangerot, dann aber in Stahlblau um, unter Erwdrmung verwandelt sich
alles in eine zahe Masse. Bei einem andern Versuche wurde Benzol als Losungsmittel
angewendet. 15 g der Base brauchten zur Losung 400 cm?® absol. Benzol (in Ather ist
die Base zu schwer l6slich). Diese Losung wurde in einem mit Rithrwerk versehenen
Kolben unter Calciumchlorid-Verschluss mit trockenem Salzsiuregas behandelt, dabei
schied sich ein bldulich-weisser Niederschlag aus. Er wurde rasch durch ein Glasfilter
filtriert, mit absolutem Benzol gewaschen und in einen Exsikkator gebracht. Dabei
gab aber das Salz bestéindig Salzsiure ab und die Farbe schlug nach griin um, bei langerem
Evakuieren wird die Salzsdure vollkommen abgegeben und man erhidlt das Ausgangs-
material zuriick. Es ist wohl méglich, dass die bléuliche Farbe der Salze dadurch ent-
standen ist, dass sich im Sinne der Untersuchungen von P. Pfeiffer!) noch ein zweites
Mol Salzsaure angelagert hat.

Perchlorat: Ganz reine Base wird in einer Reibschale mit wenig Wassor zu
einem feinen Brei angeteigt, dann in einem Reagensglas mit soviel 30-proz. Uberchlor-
sdure versetzt, bis fast alles gelost ist. Nun wird schwach erwirmt. Beim Abkiiblen
und Keiben mit einem Glasstab scheiden sich rein weisse Krystalle des Perchlorates ab,

1) A. 441, 228 (1925).
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man kann es aus Wasser, dem einige Tropfen Uberchlorsiure zugesetzt wurden, umkry-
stallisieren. Der Zersetzungspunkt des ganz trockenen Praparates liegt bei 152,5—156°.
0,2237 g Subst. gaben 0,1163 g AgCl
CpoH qO,NCl  Ber. C1 12,25 Gef. C1 12,869,

Der etwas zu hohe Chlorgehalt rithrt natiirlich von etwas anhaftender Uberchlor-
sdure her.

Jodmethylat: 5 g Dimethylamino-benzalaceton, 20 em?* Me-
thylalkohol und 5 g Methyljodid (berechnet 3,8 g) werden in einem
Einschmelzrohr wihrend einer Stunde im kochenden Wasserbade
erhitzt. Aus der dunkel gefirbten Losung wird der Methylalkohol
zum Teil abgedampft, der ausgefallene, schwach gelb gefirbte
Korper in moglichst wenig Wasser gelost, mit Tierkohle gekocht
und zum Auskrystallisieren hingestellt. Nach mehrmaliger Wieder-
holung der Krystallisation, die mit ziemlich grossen Verlusten ver-
bunden ist, da der Korper in Wasser verhiltnisméssig leicht 16slich
ist, erhdlt man rein weisse, schone Blittchen, welche unter Zer-
setzung bei 177° schmelzen.

0,1536 g Subst. gaben 5,80 em® N, (16° 742 mm)
0,2113 g Subst. gaben 0,1498 g Agd
CH;ONJ  Ber. N 4,23 J 38,349
Gef. ,, 4,28 ,, 38,349

Semicarbazon: Das Semicarbazon bildet sich, in iiblicher
Weise dargestellt, leicht und quantitativ. Aus Alkohol, in dem
es nicht leicht 16slich ist, krystallisiert es in hellgelben Krystallen,
sehr feine, verzweigte Nadeln, vom Smp. 207—208°,

0,1482 g Subst. gaben 30,10 cm?® N, (15° 723 mm)
CHON, Ber. N 2281 Gef. N 22,819,

Binwirkung von Hydroxylamin.

1. 9,5 g Dimethylamino-benzalaceton wurden mit 4,4 g (134 Mol)
Hydroxylamin-chlorhydrat in 150 ¢m? Alkohol gelost, dann neutrali-
sierte man mit verdiinnter Natronlauge und liess iiber Nacht stehen.
Es hatte sich dann ein fester Krystallbrei gebildet, trotzdem wurde
noch eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, dann goss man die
noch warme Liésung in Eiswasser und krystallisierte den ausge-
fallenen und abgesogenen Niederschlag aus Alkohol um. Sehr kleine,
strohgelbe Blittchen (unter dem Mikroskop) vom Smp. 185,6—186,5°.
Wie schon erwihnt, lieferte der Versuch, eine Beckmann’sche Um-
lagerung mit diesemn Oxim durchzufiihren, kein Resultat. Beim
Kochen mit verdiinnter Salzsdure trat keine hydrolytische Spaltung
ein. Eine alkoholische Lisung des Oxims gibt mit Ferrichlorid eine
kriaftige, rote Fiarbung.

0,1089 g Subst. gaben 12,90 ¢cm?® N, (11°, 742 mm)
CH,ON,  Ber. N 13,72 Gef. N 13,729
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2. Beim zweiten Versuche der Oximierung wurde genau nach
der Vorschrift von Awwers gearbeitet!). 9,5 g¢ Dimethylamino-benzal-
aceton und 6,9 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden unter Zusatz
von einem Tropfen konz. Salzsiure wihrend 14 Stunden am Riick-
flusskiihler gekocht, dann wurde der Alkohol zum grossten Teil ab-
gedampft, worauf sich gelbe Krystalle ausschieden, die sich beim
Zusatz von Wasser 16sten. Nun neutralisierte man vorsichtig mit
verdiinnter Natronlauge, ein graugelber Niederschlag schied sich aus,
der aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden konnte. Glan-
zende, weisse, ziemlich grosse, anscheinend rautenférmige Blittchen
vom Smp. 96—97°,

0,1692 g Subst. gaben 0,4384 ¢ CO, und 0,1196 ¢ H,O
0,1671 g Subst. gaben 20,45 cm?® N, (13° 730 mm)
CH;ON,  Ber. C 70,54 H 7,90 N 13,729,
Gef. ,, 70,66 ,, 7,90 ,, 18,82%

Ferrichlorid erzeugt in der alkoholischen Lésung keine Rot-
farbung.

Spaltungsversuche dernach 1. und 2. erhaltenen Produkte.

Die Versuche wurden parallel durchgefiihrt, als Blindversuch
wurde noch reines p-Dimethylamino-benzalaceton angeschlossen, um
eine etwaige Verdnderung desselben durch Kochen mit verdiinnter
Salzsiure feststellen zu kénnen.

: Versuch I ‘ Versuch 11 ‘ Versuch IIT
— - ; -
| Gelbes Oxim PFarbloses Oxim p-Dlmethyl-
je lg | vom amino-benzal-
Smp. 96—97° !
| Smp. 185—186° aceton, Smp.136°
 Mit 10 cm? ! sofort eine eine farbl. iég., —éiﬁe rosafaljt;ﬁéﬂ
2-n. Salzsdure | gelbe Losung die bald eine |Losung, dielang-
entstehit ‘ ‘ gelbe Farbe an- { sam dunkler
: i nimmt, ahnlich | wird.
, der von I, ‘

Nach Zusatz von je 50 cm® Wasser wurde 40 Minuten lang
gekocht (unter Riickfluss), nach dem Erkalten mit verdunnter Soda-
l6sung neutralisiert.

;Oxim 185—186°| Oxim 96—970 | Keton 136°
s f3 [ ein hellgelber | I
s fallt aus | ein gelber Ndig. Ndlg : ein gelber Ndlg.
[ . H
Smp. nach !
zweimaligem | 186° 133—135° 1360
Umkryst. ‘ ; i
] ! kei
3 i eine
tat: t i
Resultat keine Hydrolyse Spaltung ‘[ Verinderung

1y B. 82, 1320 (1929).
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Versuche 1 und III geben die unveridnderten Korper, wie durch
Misch-Schmelzpunktsbestimmungen festgestellt wurde, wahrend das
Isoxazolin-Derivat sich riickverwandelt in p-Dimethylamino-benzal-
aceton.

p-Dimethylamino-benzalaceton und Phenyl-magnesiumbromid.
1-p-Dimethylamino-phenyl-1-phenyl-butanon-3 VI.

Zu 7,2 g Magnesium, das mit Jod etwas aktiviert wurde,
und 150 cm? absolutem Ather liessen wir tropfenweise 47 g (114 Mol)
Brombenzol zufliessen. Nach beendeter Reaktion wurden unter
Kihlung mit Eiswasser 37,8 g des fein pulverisierten, scharf ge-
trockneten p-Dimethylamino-benzalacetons in kleinen Portionen
zugesetzt (rot-braune Losung). Es war kaum eine sichtbare Re-
aktion festzustellen. Nun wurde noch eine halbe Stunde auf dem
kochenden Wagserbad gehalten und am n#chsten Tage mit Eis und
Ammoniumechlorid zersetzt. Nach dem Ausziehen mit Ather und
nach dem Verdampfen desselben blieb eine dickfliissige, zihe Masse
zuriick, die bald ganz erstarrte. Als Vorlauf bei der Destillation
im Vakuum lieferte sie eine kleine Menge (ca. 0,5 g) eines farblosen
Korpers, der bei 120° unter 11 mm Druck iiberging. Der Schmelz-
punkt lag bei 709 es handelte sich um Diphenyl, das sich in
Nebenreaktion gebildet hatte. Die Hauptmenge ging unter einem
Druck von 11 mm zwischen 228—2329% iiber. Ausbeute: 42 g, also
etwa 80% vom theoretischen Werte an 1-p-Dimethylamino-
phenyl-1-phenyl-butanon-3. Aus Alkohol umkrystallisiert, er-
hielten wir das Keton in weissen, grossen, salmiakartigen Krystallen
vom Smp. 99—1009 aus Aceton in flichenreichen Krystallen.

3,905 mg Subst. gaben 11,580 mg CO, und 2,850 mg H,0
0,3308 g Subst. gaben 15,656 cm3 N, (11°, 730 mm)
C,sH,ON Ber. C 80,84 H 7,92 N 5,249
Gef. ,, 80,88 ., 8,16 ,, 5,399

Semicarbazon: Der Nachweis der Ketogruppe ist durch die Darstellung eines
Semicarbazons erbracht worden. In gewohnter Weise erhélt man dieses, das aus Alkchol
umkrystallisiert werden kann. Die rein weissen Krystalle, feine Nadeln (unter dem
Mikroskop an einem Ende zugespitzte, flichenreiche Prismen) schmelzen bei 180—180,5°.

0,1102- g Subst. gaben 16,55 ecm?® N, (12° 736 mm)
CoH,,ON, Ber. N 17,28 Gef. N 17,189

Katalytische Hydrierung zu p-Dimethylamino-benzylaceton 1I.

25 ¢ p-Dimethylamino-benzalaceton wurden in 400 em3 Alkohol
und 50 em?® Wasser gelost, mit 25 g Nickelkatalysator versetzt und
unter Schiitteln hydriert. Nach Aufnahme eines Molvolumens
Wasserstoff, ca. 3 Liter (theor. 2,91 Liter) verlangsamte sich die
Aufnahmegeschwindigkeit plotzlich, ohne aber still zu stehen, die
Hydrierung wurde dann abgebrochen. Die farblos gewordene Lisung
wurde durch Abnutschen vom Katalysator getrennt, letzterer gut
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mit heissem Alkohol ausgewaschen, der Alkohol wurde abgedampft,
das fest gewordene Hydrierungsprodukt ausgeidthert und nach dem
Trocknen iiber gegliihtem Magnesiumsulfat und Verjagen des Athers
im Vakuum destilliert. Der Siedepunkt liegt zwischen 168—1699
bei 11 mm Druck. Aus schwach verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert, erhilt man farblose Krystalle vom Smp. 50,5-—51,5% grosse,
zusammengebackene Blattchen bildend, die wic ein anorganisches
Salz aussehen.
0,1739 ¢ Subst. gaben 11,24 em?® N, (12° 738 mm)
C,H,;,ON Ber. N 7,33 Gef. N 7,419,
Semicarbazon: Das Semicarbazon wurde in der ablichen Weise dargestellt.
Es lasst sich aus Alkohol gut umkrystallisieren, bildet farblose Blattchen, welche dhn-
lich aussehen wie die Krystalle des Ketones selbst, aber nur kleiner sind. Smp. 190—191°.
0,2490 g Subst. gaben 50,00 ecm3 N, (16°, 740 mm)
(4, Ho0ON,  Ber. N 22,58 Gef. N 22,67%

Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Dimethylamino-benzyl-
aceton: 1-p-Dimethylamino-phenyl-3-phenyl-butanol-3 X1.

Zu einer Lisung von Phenyl-magnesiumbromid, hergestellt aus
36,9 ¢ Brombenzol und 5,7 ¢ Magnesium in 200 cm® Ather, fiigte
man in kleinen Portionen unter Umriihren 30 g Dimethylamino-
benzylaceton. Da eine sichtbare Reaktion nicht eintrat, wurde
zunichst eine halbe Stunde lang gekocht und dann iiber Nacht
stehen gelassen. Nach der Zersetzung mit Eis und Ammonium-
chlorid, dem Ausithern und Trocknen ging bei der Destillation
unter vermindertem Drucke von 11 mm zuerst etwas Diphenyl iiber,
dann kam die Hauptfraktion zwischen 227—232° Ausbeute: 34 g,
also ca. 809, der Theorie. Dickfliissiges, gelbes Ol, welches nach
cintigigem Stehen vollkommen erstarrt. Zum Umkrystallisieren
eignet sich am besten Petrolither, in Alkohol ist der Korper sehr
leicht Ioslich. Schr feine, weisse, asbestartige Nadeln vom Smp.
d6—b70.

0,0220 g Subst. gaben 0,0668 g CO, und 0,0170 g H,0O
0,1548 g Subst. gaben 7,40 em® N, (13° 724 mm)
CsH,ON  Ber. C 80,2¢ H 8,61 N 5,200
Gef. ,, 80,26 ,, 8.38 . 5,359,

Beim mehrfachen Destillieren oder auch beim Kochen mit
Iissigsaure-anhydrid scheint der Kérper Wasser abzuspalten. Es
geht eine gelbe, dlige Fliissigkeit iiber, welche nicht niaher unter-
sucht wurde. Die Anwesenheit eines alkoholischen Hydroxyles
konnte nach der Methode von Zerewitinoff festgestellt werden.

0,2033 g des tertidren Alkohols lieferten dabei 18,80 ecm® Methan (25,59, 736,5 mm).
CgHy, N -OH  Ber. OH 6,32 Gef. OH 6,229,

p-Dimethylamino-benzyl-isopropylalkohol V.

Wird bei der Hydrierung des p-Dimethylamino-benzalacetons
nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff die Hydrierung nicht ab-
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gebrochen, so kann noch ein zweites Mol Wasserstoff aufgenommen
werden. Dazu waren bei Anwendung von 25 g des ungesittigten
Ketones 3 bis 4 Stunden notwendig. Die Aufarbeitung geschah
wie oben beschrieben, das Hauptprodukt der Reaktion war eine
leicht bewegliche, gelbliche TFliissigkeit von schwach basischem
Geruch. Sdp. 173—174° unter 12 mm Druck. Wir glauben, dass
die gelbliche Farbe, die sich bei lingerem Stehen noch vertieft, von
der Anwesenheit einer kleinen Menge einer ungesidttigten Verbin-
dung herrithrt, welche unter Wasserabspaltung entstanden sein
diirfte.
0,2124 g Subs*. gaben 13,45 ecm?® N, (12° 750 mm)
C,H,,ON  Ber. N 7.25 Gef. N 7,389

Acetylester: 13 g des sekundiren Alkoholes kochte man
wihrend 2 Stunden unter Riickfluss mit 20 g Essigsbure-anhydrid
und 5 g wasserfreiem Natriumacetat. Die nach dem KErkalten er-
starrte Masse versetzte man mit Eiswasser, machte mit Soda schwach
alkalisch und extrahierte mit Ather. Der Acetylester ist ein farb-
loses Ol von schwach knoblaucharticem Geruch. Sdp. 176° unter
11 mm Druck. Auch dieser Ester diirfte durch eine kleine Menge
eines ungesittigten KoOrpers verunreinigt sein, der durch Wasser-
Abspaltung entstanden ist. Dies zeigen die Analysenzahlen, ausser-
dem farbt sich der Korper beim Stehen gelb.

4,0254 g Substanz wurden mit 33,00 cm? alkoholischer Kalilauge versetzt (20,00 cm?
entsprechen 19,00 cm?® n. Hy,S0,) und unter Rickfluss 2 Stunden lang gekocht. Zum
Zuriicktitrieren — Indikator Phenolphtalein — wurden 14,4 cm?® n. H,S0, verbraucht.

0,3735 g Subst. gaben 20,60 ¢cm3® N, (12° 740 mm)

0,0849 g Subst. gaben 4,75 em® N, (13° 738 mm)

C,Hs 0N  Ber. N 5,69 —COCH, 18,29%,
Gef. ,, 6,34; 6,39 . 18129

Reduktion von p-Dimethylamino-benzalaceton nach Clemmensen?).

25 g des Aminoketones kochten wir in verdiinnter Salzsiure
mit 100 ¢ amalgamiertem Zink wihrend 40 Stunden unter Riick-
fluss. Liess die Wasserstoffentwicklung nach, so gaben wir etwas
konz. Salzsdure dazu. Nach dem Alkalischmachen extrahierte man
griindlich mit Ather und erhielt dann einen Korper, der unter
einem Druck von 13 mm von 171—173° iiberdestillierte als eine
farblose Fliissigkeit, welche rasch erstarrte. Im Destillierkolben blieb
eine unbetrichtliche Menge eines rotbraunen Oles zuriick. Das feste
Destillat lieferte nach mehrmaligem Umkrystallisieren farblose
Bliattchen vom Smp. 50,5—51,56° Der Korper erwies sich als iden-
tisch mit p-Dimethylamino-benzylaceton, das wir, wie oben
erwihnt, auch durch katalytische Reduktion erhalten hatten, dafiir
hatte hier keine Reduktion der Carbonylgruppe stattgefunden.

B K. Clemmensen, B, 47, 51 (1914).



1-p-Dimethylamino-phenyl-butan IV,

Zur Gewinnung dieses Korpers gingen wir vom 1-p-Dimethyl-
amino-phenyl-buten aus, welches frither schon von Saechs und
Weigertl) dargestellt worden war. Das durch Einwirkung von
n-Propyl-magnesiumbromid auf p-Dimethylamino-benzaldehyd er-
haltene Rohprodukt (zum Teil noch Carbinol enthaltend) wurde
mehrfach unter vermindertem Drucke destilliert und ging schliess-
lich unter 11 mm bei 144—145° iiber. Zum Umkrystallisieren des
Butenderivates wurde seine alkoholische Losung in eine Kilte-
mischung gestellt. Nach dreimaligem Umkrystallisieren erhielten wir
schone weisse Krystalle vom Smp. 32,5% (Sachs und Weigert fanden
25°%). Der ungesittigte Korper wurde nun der katalytischen Hydrie-
rung unterworfen, so namlich, dass 10 g davon in einer Mischung
von 200 em?® Alkohol und 50 em® Wasser gelost mit 10 g Nickel-
katalysator und Wasserstoff geschiittelt wurden, in etwa 30 Minuten
waren 1100 em?® Wasserstoff absorbiert (theor. Wert 1280 cm?3).
Die weitere Aufarbeitung geschah wie schon frither angegeben. Das
reine p-Dimethylamino-phenyl-butan ist eine farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeit, mit schwachem, etwas an Teerosen erin-
nerndem Geruch.

0,1512 g Subst, gaben 0,4506 g CO, und 0,1462 g H,O
0,1967 g Subst. gaben 7,91 cm?® N, (129, 737 mm)
cmHmN Ber. C 81,28 H 10,81 N 7,919,
Gef. ,, 81,28 ,, 10,88 ,, 17,869,

Perchlorat: Beim Anrithren der tertiiren Base mit 30-proz. Perchlorsiure
schied sich bald ein krystallisierendes Salz ab. Ziemlich grosse, flickenreiche Krystalle,
leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht 16slich in Wasser. Smp. 37°% Bei starker Ver-
diinnung tritt Hydrolyse ein.

0,1582 g Subst. gaben 0,0811 g Ag(l
O, 0NCl  Ber. €l 12,77 Gef. C1 12,68%

p,p'- Tetramethyldiamino-dibenzalaceton VII?).

9,56 g p-Dimethylamino-benzalaceton (1 Mol) wurden in 80 c¢m?3
Alkohol gelost und mit der Losung von 7,5 g (1 Mol) p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd in 20 em3? Alkohol vereinigt. Als Kondensations-
mittel wurden 10 cm?® konz. Natronlauge zugegeben und das ganze
kriftig geschiittelt. Nach ca. 30 Minuten begann die Ausscheidung
eines roten Krystallbreies. Nach 2 Tagen wurde abgenutscht, ge-
trocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Die orangeroten Krystalle
farben sich bei lingerem Stehen an der Luft rot. Smp. 191°.

Huydrierung zu p,p’- Tetramethyldiamino-dibenzylaceton VIII.

50 g p,p’-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton wurden in einem
Gemisch von je 500 em3 Alkohol und 500 ecm?3 Hssigsdure-athylester

1) B. 40, 4361 (1907).
2y Zum ersten Male von Fr. Sachs und Lewin dargestellt; B. 35, 3576 (1902).
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aufgeschlemmt. Esg war nicht nétig, noch mehr Lésungsmittel zu
verwenden, da das sich bildende Reduktionsprodukt sich sehr leicht
fortlaufend lést. Nach Zugabe von 80 g Nickelkatalysator ging die
Aufnahme des Wasserstoffs in regelmissigem Tempo vor sich und
stand still bei einem Verbrauch von 6,4 Liter. Es wurden nur
2 Molvolumina Wasserstoff aufgenommen (theor. 7,0 Liter), ent-
sprechend einer 93-proz. Ausbeute. Die Farbe der Losung wurde
im Verlauf der Reaktion immer heller, ganz farblos erschien sie
nie. Vom Nickelkatalysator wurde abgenutscht, dieser mit heissem
Alkohol kriftig ausgewaschen und das Ldsungsmittel abgedampft.
Ein rot gefirbter Riickstand blieb im Kolben zuriick. Er wurde
mit Alkohol aufgenommen und mit Tierkohle gekocht, nach zwei-
maligem Umkrystallisieren war der Korper vollstéindig farblos, Kr
krystallisiert in Form grosser, weisser, spiegelnder Blidttchen vom
Smp. 86—87°% Leicht 16slich in Alkohol, unléslich in Wasser.
0,1619 ¢ Subst. gaben 12,35 cm® N, (14° 739 mm)
Oy H.sON,  Ber. N 8,64 Cef. N 8,689

Semicarbazon: Das Semicarbazon konnte durch mehrfaches Umkrystallisieren

aus Alkohol in Form verfilzter, weisser Nadeln vom Smp. 151-—152° gewonnen werden.

0,0897 ¢ Subst. gaben 14,15 ecm® N, (13°, 732 mm)
CyH,, ONy Ber. N 18,37 Gef. N 18,289,

1,5-p-Dimethylamino-phenyl-3-phenyl-pentanol-3.
(CH ), N—-CH—CH,—CH,—C(OH)—CH,—CH,—C;H,—N(CH,),
C.H;

16,2 g Tetramethyldiamino-dibenzylaceton fiigte man in kleinen
Portionen zn einer Phenyl-magnesiumbromidlésung, welche mit 11,8 g
Brombenzol, 1,8 g Magnesium und 150 ¢m3 Ather dargestellt worden
war, dabei war eine merkbare Reaktion nicht festzustellen. Nach
dem Stehen iiber Nacht wurde mit Eis und Ammoniumehloridlosung
versetzt und mit Ather extrahiert, nach dem Verjagen des Athers
blieb ein braungelber Riickstand, der durch mehrfaches Umkrystalli-
sieren. aus Alkohol gereinigt wurde. Rohausbeute: 15 g. Hiibsche,
feine, glinzende Prismen, fast weiss, von nur ganz schwach gelblichem
oder briaunlichem Ton. Smp. 110—111° leicht loslich in Alkohol,
schwer loslich in Wasser.

0,1445 g Subst. gaben 0,4262 ¢ CO, und 0,1100 g H,O
0,2320 ¢ Subst. gaben 14,70 em? N, (16¢, 735 mm)
CyH, ON,  Ber. C 80,54 H 8,52 N 6,96%
Gef. ,, 80,44 ,, 8,52 ,, 7,109

Die Anwesenheit einer alkoholischen Hydroxylgruppe wurde mach Zerew:finoff
festgestellt:

0,3178 g Subst. gaben 20,60 cm® Methan (24,5% 736 mm)
(o Hy;N—OH Ber. OH 4,23 Gef. OH 4,37%
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p,p'- Tetramethyldiamino-benzyl-benzalaceton 1X.

19,1 g (1 Mol) p-Dimethylamino-benzylaceton wurden in 35 em?3
Alkohol gelést und mit der Losung von 14,9 g (1 Mol) p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd in 15 em? Alkohol vereinigt, unter Zusatz von
5 em?® konz. Natronlange. Nach kurzer Zeit farbte sich die Losung
rot und nach zweitdgigem Stehen war ein rotgelber Krystallbrei
ausgefallen. Es wurde abgesaugt und auf Ton gestrichen, wobei
sich die Farbe zusehends aufhellte. Aus Alkohol liess sich das Pro-
dukt sehr gut umkrystallisieren, die hell-orange gefarbten Prismen
schmelzen bei 126—126,5°.

0,1467 g Subst. gaben 11,40 em® N, (15° 736 mm)
C,H,,ON,  Ber. N 8,69 Gef. 8,76%,

Die orangegelben Krystalle losen sich in reiner, rauchender
Salzsdure mit hell-zitronengelher Farbe, die heller ist wie die der
Krystalle. Bei einer gewissen Verdiinnung mit Wasser wird die
Losung vollkommen farblos, bei starker Verdiinnung tritt dann
Hydrolyse ein. In Eisessig 1ost sich die Substanz mit kriftig roter
Farbe; auf Zusatz von Wasser schligt diese nach Gelb um, dann
tritt Hydrolyse ein. Mit einer solchen Lisung wurde tannierte
Baumwolle hellrot angefirbt.

Das Semicarbazon bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, in welchem es ziemlich
schwer l6slich ist, eigelbe, verfilzte Nadeln, welche bei 211 —2120 schmelzen.
0,1200 g Subst. gaben 19,60 cm® N, (15° 734 mm)
CyH, s ON; Ber. N 18,46 Gef. N 18,389,

1,6-Di-(p-dimethylamino-phenyl )-1-phenyl-pentanon-3-en-4 X.

Diese Verbindung wurde dargestellt durch Kondensation des
1-p-Dimethylamino-phenyl-1-phenyl-butanon-3 VI mit p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd. 5,4 ¢ des Ketones léste man in 70 em3 Alkohol
und gab dazu eine Lisung von 2,98 g Aldehyd in 25 em?® Alkohol,
dazu 1 em? konz. Natronlauge. Schon nach 15 Minuten begann die
Ausscheidung eines gelben, krystallinen Niederschlages. Nach dem
Stehen iiber Nacht wurde abgesogen, Ausbeute: nahezu quantitativ.
Der Korper wurde aus kochendem Alkohol, in dem er recht schwer
loslich ist, umkrystallisiert. Feine gelbe Nadeln vom Smp. 159—160°
l6sen sich in konz. Salzsédure mit schwach gelber Farbe, beim Ver-
dinnen mit Wasser wird die Lidsung ganz farblos.

0,1193 ¢ Subst. gaben 0,3564 ¢ CO, und 0,0799 ¢ H,0O
0,1359 g Subst. gaben 8,45 cm® N, (159 742 mm)
C,;H,ON,  Ber. C 81,35 H 7,59 N 7,049,
Gef. ,, 81,48 , 749 , 7,079%

Semicarbazon: Das in Alkohol ebenfalls sehr schwer lésliche Semicarbazon
bildet feine, gelbe, etwas grinstichige Nidelchen vom Smp. 211-—212°

0,0848 ¢ Subst. gaben 11,55 em® N, (16 739 mm)
C6H,,0ON,  Ber. N 15,38 Gef. N 15,27%,
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Einwirkung von Phenyl-magnestumbromid auf p,p’- Tetramethyl-
diamino-dibenzalaceton.

Zu einer Losung von Phenyl-magnesiumbromid, hergestellt aus
1,8¢ (1Y% Mol) Magnesium und 11,8 g (11 Mol) Brombenzol in
ca. 150 cm? absolutem Ather, wurden in kleinen Portionen 16,0 g
(1 Mol) p,p’-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton VII zugegeben. Es
trat keine starke Erwidrmung ein. Am nichsten Tage wurde noch
eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht, nach dem vélligen Er-
kalten auf Kis musste mit viel Ammoniumechloridiésung versetzt
werden. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, dunkel
gefirbte Verunreinigungen gingen beim Waschen mit Ather heraus.
Der Atherauszug enthielt nur Harze. Die Rohausbeute ergab 15 g
(theoret. 20 g) eines graugelben Korpers. Ofters aus Alkohol um-
krystallisiert, schmilzt er bei 1569—160°. Ein Misch-Schmelzpunkt mit
dem durch Kondensation erhaltenen Tetramethyldiamino-1-phenyl-
benzyl-benzalaceton X (siehe oben) ergab keine Depression. Ein
Semicarbazon aus dem Phenylderivat hergestellt, hatte genau die
gleichen EKigenschaften wie das Semicarbazon jenes Ketones.

Liessen wir auf p,p’-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton mehr
als 1% Mol Grignard-Lisung einwirken, z. B. 3145 Mole, so stellten
wir zwar eine schlechtere Ausbeute fest, keineswegs aber ein hoher-
molekulares Reaktionsprodukt. Es kam stets zu einer einseitigen
1,4-Addition.

p-Dimethylamino-benzal-acetophenon XI11I.

Das Aminoketon, leuchtend orangerote Blittchen, besitzt nach
Sachs und Lewin') den Smp. 114° Wir fanden ihn neuerdings,
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 107,5°% Die
Base 16st sich in konz. Salzsiure mit schmutzig rotlicher oder
Amethyst-Farbe, beim Verdiinnen mit Wasser kann man eine fast
farblose Losung erhalten, welehe erst auf Zusatz von viel Wasser
gelb wird. Ldst man 0,56 g der Base in 10 em? Salzséinre von 129,
ohne zu erwirmen, so scheiden sich nach wenigen Minuten lange
rein weisse Nadeln aus (0,5 g) die rasch abgesogen im (nicht eva-
kuierten) Exsikkator ca. 12 Stunden weiss bleiben.

Wolle wird in einer mit viel Wasser versetzten alkoholischen
Losung rein eigelb gefirbt, diese Fiarbung wird durch Kisessig nicht
verindert, durch verdiinnte Salzsdure aber rasch entfirbt, bringt
man dann den Strang sogleich in Leitungswasser, so wird die gelbe
Farbe fast vollstéindig hergestellt. Tannierte Baumwolle wird hell-
orange gefirbt, beim Spiilen mit Leitungswasser etwas nachdunkelnd,
Mineralsauren enttirben sofort.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie,

4 B. 35, 3576 (1902).



