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Ueber die drei isomeren Amincbenzyl-Diathylamine

und die sich von denselben abieitenden Farbstoffe.

Historische Einleitung.

Durch Einfahrung der NH;-Gruppe in die Benzol-
homologen bekommt man, je nachdem der Eintritt in
den Kern oder in die Seitenkette erfolgt, zwel von
einander verschiedene Korperklassen. Der Plototy}
der ersteren ist das Anilin —C;H;NH,, dem seine
CHj;- enthaltenden Homologen, d1e Tolmdme, Xylidine
usw. durchaus analog sind, derjenige der zweiten das
Benzylamin und seine ihm ebenfalls in jeder Beziehung
ahnlichen Homologen.

Das Anilin wurde zum erstenmal im Jahre 1826
von Unverdorben ! bei der Destillation von Indigo
erhalten. Fritzsche ® gab ihm den Namen Anilin, von
der spanischen Benennung des Indigos «Anil» abge-
leitet. A. W. Hofmann ? bewies schliesslich im Jahre

' Pogg. 8. 397 (1826).

2 Aun. 36. 84 (1840); 89. 86 (1841). — ErDMann, [. pr. 20. 457
(1840).

F Aun, 47. 38 (1843):
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1843, dass das «Kyanol» des Steinkohienteers und das
von Zinin ' durch Reduktion des Nitrobenzols dar-
gestellte «Benzidam» mit dem Destillationsprodukt des
Indigos 1dentisch sind.

Die Hauptdarstellung der Aniline beruht auf der
Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen.
Dank der Leichtigkeit einerseits, mit welcher die Nitro-
karper direkt aus den Kohlenwasserstoffen entstehen,
andererseitsdemglattenVerlauf der Reduktionsprozesse,
sind die aromatischen Amine viel leichter zuganglich,
als die analogen Verbindungen der Fettreihe. Sie sind
dementsprechend in viel grosserer Anzahl bekannt und
weiteingehender in ihrem Verhalten untersucht worden.
Es durfte wohl kaum eine andere Korperklasse geben,
auf deren Studium so viel Fleiss mit so grossem Er-
folge verwendet wurde.

Einen michtigen Antrieb erhielt die Forschung
auf diesem Gebiete insbesondere, als es sich zeigte,
dass dic aromatischen Amine durch mannigfaltige
Prozesse in intensiv gefarbte Produkte uwmgewandelt
werden konnen, und als die Industrie thre Fabrikation
in grosserem Masstabe unternahm. Mehrere aroma-
tische Amine gehdren heute zu den wichtigsten
Zwischenprodukten der Teerfarbenindustrie. Diejetzige
Jahresproduktion an Anilin, Toluidin und ihnlichen
Basen wird auf 35-—40000000 kg angegeben.

Wie schon crwihnt, bictet die Rcdukt1011 der ent-
sprechenden Nitroverbindungen fur das Anilin selbst,

C Ann. 44. 286 (1842).
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wie firr die tiberwiegende Mehrzahl der aromatischen
Amine, den einfachsten Weg zur Darstellung:

X .NO, -+ 6 H=X . NH, + 2 H,0.

Zinin ' war der erste, dem die Reduktion der
Nitrogruppe zur Amidogruppe gelang. Er bediente sich
des Schwefelammoniums in alkoholischer Losung:

CsHNO, + 3HS = C;H; . NHy + 2H,0 4 35.

In der Regel bedient man sich einer mit Ammoniak
versetzten alkoholischen Losungin die Schwefelwasser-
stoff eingeleitet wird. Mit Vorliebe wird diese Methode
zur Reduktion von Polynitroverbindungen angewandt,
wenn es sich um die teilweise Reduktion der Nitro-
gruppen handelt. Namentlich ist dieser Weg von
Wichtigkeit bet der Darstellung des Metanitroanalins,
welches, wenn auch in beschrinktem Masse, als Aus-
gangsmaterial fir einige Azofarbstoffe dient.

Die Technik? hat sich einer von Béchamp?®
aufgefundenen Methodé bemichtigt, welche in An-
wendung von feinverteiltem Eisen in Gegenwart einer
Siure beruht. Béchamyp benutzte Essigsiure; in der
Technik verwendet man die billigere Salzsiure.  Der

v dun, 44 286 (1842).
¢ Caro, B. 25. 988 (1892).
* dan ek (3) 42. 186 (18529).
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Prozess kann far das Beispiel des Nitrobenzols durch
die Gleichung:

CH.NO, - 3Fe 4 6HCI = CH..NH, 4+ 21,0 -+ 3FeCl,

ausgedruckt werden.

Allein man braucht eine viel geringere Menge an
Saure als dieser Gleichung entspricht. Es erklart sich
dieses wahrscheinlich dadurch, dass bei Gegenwart
eines Chlorids — in diesem Falle des anfangs gebildeten
Eisenchloriirs — Nitrobenzol von  fein  verteiltem
Eisen und Wasser glatt entsprechend der Gleichung:

Cl,
7

\OH

1. C;H,NO, + 6FeCly + 4H,0 =C HNH, + 6Fe

2. ;FeClL,OH + Fe = 3FeCl, 4+ Fe(OH},

reduziert wird *,

Sehr gut und fur Laboratoriumszwecke zweck-
missig st dlc sehr glatt verlaufende Reduktion mit
Zinn oder /mmhlorm n Gedenwmt von starker
Saure |

CH,NO, - 380 4-6HCI = C,H;.NH, 4 2H,0 4 35uCl, oder

C,H,NO, 4 35nCl, +- 6HCI = C,H,.NH, 4- 2H;0 4 35nCl,.

' Wonl, 8. 27. 1436, 1815 (1894). -
* ¥gl. Lassar Coux's Arbesismethoden firr or gmnsrb-(lmmsrbe Jab(u -
torien.
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Selten werden diese Reduktionen nut Zink ausge-

fithre; doch ist diese Methode fir manche Falle ange-.
bracht, wo man zur Freilegung der Redukuonsbase die
reduzierte Losung einer langwierigen Zinnausfillung
mittels Schwefelwasserstofts unterwerfen muss. Dieses
kann bei der Zinkmethode umgangen werden, da sich
das Zinkhvdroxyd viel leichter im @berschiissigen Al-
kali und auch im Ammoniak auflost.
' Man wird diese einfachen und glatten RcduI\tlons—
methoden aus den betreffenden \Tltlodenvdtcr stets
bevorzugen, wenn der zu Grunde liegende Kohlen-
wasserstoff leicht zuginglich ist, bei der Nitrierung ein
¢inheitliches Nitroderivat oder mehrere leicht von-
einander trennbare Nitroderivate liefert, und wenn bei
der Nitrierung diejenige Stelle des Benzolkerns substi-
tuiert wird, die man der Amidogruppe. zuzuweisen
wiinscht. : :

In manchen Fillen wird man sich aber auch mit
Vorteil der wichtigen, von Merz und Weith und ihren
‘Schiilern ausgearbeiteten Reaktion ! bedienen, welche
es erlaubt, die Hydroxylgruppe der Phenole durch Er-
hitzen mit Ammoniak in Gegenwart von Chlorzink,
Chlorcalcium oder ihnlichen Mitteln auf Temperaturen
zwischen 250" und 300° C gegen Amin auszuwechseln,

I

(CH,) (C;H,) C;H, OH + NH, = (CH,) (C.H,) CH,.NH, + H,0.

Y Buch, B. 14 2345 (1881); 17. 2634 (1884). — MERz u. MOULLER,
B2 544 (1887). — P, MGLLER, B 20, 1039. — Luovp, B 20. 1254.



Dieselbe geht besonders glatt in der Naphtalin-
.und Anthracenreihe.

Mit der Bildung des priméiren Amins verlauft hier
stets gleichzeitig die Bildung des entsprechenden, se-
kundiren Amins, z. B.:

2(CH,) (C,H;) CoH,.OR - NH, =[(CH,) (G,H,) CHy NH 4 2H,0.

“Besonders eignet sich die Reaktion zur Gewinn-
ung von gemischten, sckundiren,aromatischen Aminen,
wobel man das Ammoniak durcl ein aromatisches
Amin ersetzt, z. B.: '

C;H,.NH, -+ OH.C,H,.CH,=C,H.NH .C;H,. CH, + H,O.

Es 1st ganz selbstverstindlich, dass diese Methode
aucheineerhebliche praktische Bedeutung hat. Wihrend
man bel diesen Reaktionen in einen schon mut den
Seitenketten versehenen Benzolkern die Aminogruppe
einfuhrt, besitzt man nun aber andererseits auch dic
Moglichkeit umgekehrt vorzugehen, d. h. vom «in-
fachsten aromatischen Amin durch Einfithrung von
Seitenketten zu seinen Homologen aufzusteigen. Solche
Vorgange bieten nicht nur ein wissenschafiliches,
sondern fir einige Fille auch ein hervorragendes, prak-
tisches Interesse dar. ;

Manrealisiert ! sie, indem man die halogenwasser-

~ stoffsauren Salze der sekundiaren oder tertiaren fett-

' B4, 542 (1871). — B. b, jo4, 720 (1872). — B. 7. 526 (1874). —
B.18. 1821 (1885). — NoELTIxG und Baumaxx, B. 18. 1149 (1885). — NokL-

TinG und Forker, B. 18. 2680 (1885). — B, 21. 640, 642 (1888). — Jonrn.
Soc. 61. 420 (1892).
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aromatischen Amine bezw. di¢ quaterniren Ammo-
niumsalze auf hodhere Temperatur erhitzt. Von grosser
Wichtigkeit ist der Umstand, dass die Alkylreste der
fett-aromatischen Amine verhiltnisméssig leicht in
Form von Alkylchloriden abgespalten werden kénnen .
Erhitzt man Dimethylanilin in einem Strome trockener
Salzsaure gegen 180%, so entwickelt sich Chlormethyl
und es bleibt schliesslich Anilinchlorhydrat zurick:

C,H.N(CH,),HCI + 2HCl = C,H,.NH,.HCl -+ 2CH,Cl.

‘Derselbe Vorgang spielt sich offenbar zunichst
ab, wenn die salzsauren Salze fiir sich in geschlossenen
Gefissen auf hohere Temperatur erhitzt werden; allein
die Reaktion geht dann weiter, indem das nascierende
Chloralkyl den Eintritt des Alkylrestes in den Benzol-
kern veranlasst, z. B.:

C.H,.NH(C:H,)HCI » CH,.NH, + C,H..Cl =
C.H,.C.H,. NHHCL.

so kommt eine Uebertragung der Alkylreste aus der
Amidogruppe in den Benzolkern zustande®

Durch Anwendung dieser Reaktion gelang es A.
W. Hofmann ein Anilin herzustellen, in welchem alle
funf Kernwasserstoffatome durch Methyl ersetzt sind .

(CH,), C;Ho. N(CH,),HCl = (CH,);Cy. NH,. HCI.

VB 6. 677 (1873). — B 10. doo (1877).
2 B. 4. 742 (1871). — B. 5. 704 (1872). — B. 7. 526 {1874).
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In dieser hochst eigentamlichen, von A. W.
Hofmann und Martius entdeckten «Wanderung der
Alkylgruppen» besitzt man eine auch technisch sehr
wichtige Methode zur Darstellung von Anilinhomo-
logen — der Toluidine, Xylidine usw. — Von den
drei isomeren Toluidinen besitzt wohl die Ortho- und
Paraverbindung als Zwischenprodukt der Teerfarben-
industrie eine.kaum geringere Bedeutung als das Anilin
selbst, und auch das Metatoluidin findet neuerdings
einige Verwendung. '

Das Anilin sowie seine Homologen sind farblose
Verbindungen von ausgepragt basischem, aber nicht
alkalischem Charakter. Sie losen sich daher in Mineral-
siuren, wie auch in organischen Siuren auf, indem sie
wasserbestandige Salze, wie z. B. CgH.. NH.. HCl
bilden. Aber im Gegensatz zu den aliphatischen Aminen
zeigen sie nicht alkalische Reaktion gegen lackmus
und Phenolphtalein und vermogen schwer Kohlensiure
anzuxiehen. In Wasser sind diese Basen wenig 16slich,
in Alkohol leicht loslich, unzersetzt destillierbar.

Ihre Amidgruppe ist zu den verschiedensten Re-
aktionen befihigt; sie ist durch salpetrige Saure diazo-
tierbar, durch Einwirkung von Eisessig acetylierbar,
reagiert mit Chloroform und alkoholischem Kali unter
Bildung von lsonitrilen, mit Schwefelkohlenstoff unter
Bildung von disubstituierten Thioharnstoffen.

Zur raschen ldentifizierung der einzelnen Amine
hedient man sich ‘haufig der Acetylderivate, oder der
Thioharnstoffe welche durch Behandlung der Basen
mit Eisessig bexw. mit Schwefelkohlenstoft leicht ge-



wonnen und auch -in klemen Mengen durch. ihre,
Schmelzpunkte erkannt werden kénnen, da sie schr
schon kristallisieren, Die Wasserstoffatome des Benzol-
kerns anderersetts sind gleichfalls leicht substituierbar.
Die typischen Eigenschaften und Reaktionen dieser
aromatischen Amine werden. am zweckmaéssigsten am
Beispiel des Anilins erliutert.

Wie das Anilin und seine Homologen sich von
den aliphatischen Aminen erheblich in der Basizitit
unterscheiden, so verhalten sie sich avch, wie schon
oben kurz Dbemerkt, in manchen Umwandlungen
wesentlich abweichend. Vor allem ist hier das Ver-
halten gegen salpetrige Siure hervorzuheben. Es ist
schon erwihnt worden, dass die priméren aromatischen
Amine, sofern thre Amidogruppe im Kern gebunden
ist, allgemein durch salpetrige Saure in Diazoverbin-
dungen ubergefithrt werden:

CH,.NH, HCl 4+ HNO, = C,H,N : N.Cl + 2H,0,

wihrend bei den aliphatischen, primiren Aminen in
der Regel die salpetrige Siure direkt einen Austausch
von Amud gegen Hydroxyl bewirkt; lediglich ber den
Estern der aliphatischen Amidosiduren hat man dic
Fahigkeit in Diazoverbindungen uberzugehen beob-
achtet. Aber auch von den so entstehenden alipha-
tischen Diazoestern unterscheiden sich die eigentlichen
aromatischen Diazokorper noch wesentlich, da sie
~mit Mineralsauren zu salzartigen Verbindungen, wie
CeH; N - N.Cl, CgH; N : N.NO, usw. zusammen-
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treten und auf Phenole in alkalischer Losung schr glatt
unter Bildung von intensiv gefirbten Azokorpern
reagieren

C“H.,-..N M N.Cvl + C(iH:I.OH : Cl.H:.N :N.C(-IH_‘.OH —|— HC].

Auch Schwefelkohlenstoff wirkt auf aromatische
Amine anders ein, als auf aliphatische. Wihrend ali-
phatische Amine in energischer Reaktion Schwefel-
kohlenstoff meist in der Kalte fixieren, um die dithio-
carbaminsauren Salze zu bilden, wirken aromatische
Amine auf Schwefelkohlenstoff meist in dér Kilte nicht
ein, reagieren dagegen sehr glatt beim Erwarmen unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoft und Bildung
eines disubstituierten Thioharnstoffs:

2CH; . NH, + €S, = HaS 4 (CH,NH), CS.

Der Diphenylthioharnstoff ' ist emn wegen seiner
Zuginglichkeit und seiner glatten Reaktionen ganz be-
sonders vielseitig untersuchter Korper, |

Von Wichtigkeit und Interesse ist das mannig-

. faltige Verhalten mancher Amine gegen Oxydations-
mittel 2. Am Beispiel des Anilins sehen wir es am
treffendsten.

Vidun. 68, 39. — Ann. DT 2665 T00 142, — B 20453, 435 —
8.2 498, — Murz und Werrn, Zeitschr. Chem. 1869, 383. — . 166.
143. — B. 4. 144. — B. 6. 967: 7. 10, 1503; 0. 812, — B. 9. 994. — B. 12. 772.
— B M 2638 Anmi. — Auw. 2210 210 — B9 1821, — B 23, 271, -
Camx und ConEx, fourn. Soc, 59. 328. — WxRNER, thenda 396.

2 b 1863, 415. — Anu. 142, 364.° — B. 10. 1936; 11, 1202 14,
13585 95, 3574. — PrubHoMME, Buil. (3) 7. 621 (1892). — B. 26. 496. —
B 26. 3083. ‘
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Durch Oxydation mit Kalinmpermanganat in alka-
lischer Losung erhilt man ziemlich betrichtliche
Mengen von Azobenzol C;H;N = NCiH;, indem da-
neben Ammoniak und Oxalsiure entstehen. Neben
dem Azobenzol -erhielt man in verdinnter Lésung
Monophenylchinondiimid :

das mit Sauren Emeraldin gibt (Caro, Willstaetter).
Unter passenden Bedingungen entsteht anch Nitro-
benzol in geringer Menge.

Wasserstoffsuperoxyd in neutraler oder alkalischer
Lésung liefert ebenfalls Nitrobenzol, Azobenzol, ferner
auch Paraamidophenol.

Durch Oxydation mit Chromsiuregemisch ent-
steht reichlich Chinon  (aus intermediar gebildetem
Anilinschwarz).  Haufig treten auch kompliziertere
Derivate des Chinons als Oxydationsprodukte des
Anilins auf, so bel der Behandlung mit Wasserstofl-
superoxyd in essigsaurer Losung das Dianilidochinon-
amlid.

Das wichtigste und interessanteste Oxydations-
produkt des Anilins ist das «Anilinschwarz», ein
wichtiger Farbstoff. Diese Oxydation wird nnter den
mannigfachsten Bedingungen, aber stets saner ansge-
tithrt, z. B. durch Kalinmpermanganat in saurer Losung,
durch chlorsanre Salze bei Gegenwart gewisser Metall-

2
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salze; das Anilinschwarz bildet sich auch bei der Elek-
trolyse von Anilinsalzen, o

Willstatter und Green' haben mch inshesondere
arosse Verdienste durch die Aufklirung des Wesens
des Anilinschwarz erworben. In der Schwarzfirberer
nimmt dis Anilinschwarz eine hervorragende Stel-
lung emn. 7

Wenn sonach die Amine gegen Oxydationsmittel
ziemlich emphndlich sind, so zeigt umgekehrt ganz
allgemein ihre glatte Bildung unter der Einwirkung
starker Reduktionsmittel aus den berreflenden Nitro-
derivaten, dass sie gegen reduzierende Agentien er-
hebliche W]derstandsl\m t besitzen. Bei Reduktion des
Anilins in Gegenwart von Katalysatoren bildet sich
Hexahydroanilin (Aminocyclohexan); bei der Aus-
fiahrung der Reduktion nach Sabatier entsteht daneben
auch Dodekahvdrodiphenylamin  (CgH,)oNH. Jr-
wihnt sei noch, dass man bei sehr energisch verlaufen-
der Reduktion des Nitrobenzols das Auftreten von
Benzol und Ammoniak beobachtet’ , Produkte, welche
einer weitergehenden Reduktion des nascierenden
Anilins entstammen. .. .

Das Anilin als primate Base — und ebenso seine
Homologen — gehen durch™NAustausch ihrer Amid-
wasserstoffatome gegen einwerﬁe Kohlenwasserstoff-
reste in sekundare und tertiire Basen itber. Man kann
die durch Eintritt aliphatischer ﬂieste entstehenden

Basen, wie C,H.. N(CH,)., ?]S « fettaromatische
) I s .

' Vgl. ScueurEr-Kesrxer, fh 1862, 414,
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Amine» von den «rein aromatischen Aminen»,
wie CgH;. NH. C;H;, absondern. Die Glieder der
beiden Gruppen sind im Verhalten und in den
Bildungsweisen nicht unwesentlich von emander
unterschieden. _

Manche tertiire, fett-aromatische Amine konnen
durch Addition von Halogenalkyl in quaternire Am-
moniumverbindungen, wie CyH; N(CH,),J. ver-
wandelt werden.

Die Einfahrung der Alkylreste in die Amidgruppe
der Amine gelingt leicht durch Behandlung mit den
Halogenalkylen';. man erhalt ein Gemisch von unan-
gegriffenem Amin mit Mono- und Dialkylanilin. Die
Reaktion: verliuft ganz dhnlich der Einwirkung von
Halogenalkylen auf Ammoniak. Dieser Methode be-
dient man sich zweckmissig im Laboratorium  zur
Darstellung von alkylierten Aminen. Die Industrie®
dagegen, welche grosser Mengen tertidrer, fett-aroma-
tischer Amine bedarf, benutzt ein von Bardy ausge-
bildetes Vertahren, welches zwar auf dem gleichen
Prinzip beruht, aber die Verwendung der fertigen
Halogenalkvle vermeidet. Man erhitzt nimlich Anilin
mit Salzsiure oder Schwefelsiure und Alkohol in Auto-
klaven auf 180—200° C, wobei man demgemass die

CAnn. T4 128, — B 10, 591

* Vgl FriepLAWDER, Forlschritte der Teerfarbenfabrilation 1877 —
1887 (Berlin 1888), S. 6 u. 22, — ¥gl. auch Powrmigr und Coareav, Bull,
6. 502 (1866). — Krarmir u, Groveky, B. 13. 1005 (1880). -— Harmsex,
Fabrikation der Teerforbstofle und ihre Rolwaierialien (Berlin 1889), S. 75 fi.
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‘Wirkung nascierender Alkvlchloride bezw. Sulfate aus-
nutzt:

CH,.NH,.HCl 4+ CH,0H = C,H,.NH, + CH,Cl 4+ H,0
C:H,. NHy . 4 CH,Cl = C,H,.NH(CH,) HCl

C,H,. NH(CH,). HCl4 CH,0H=C,H, : N (CH,)s HCI+- H:O.

Beinjedrigerer Temperatur gelingt die Alkylierung,
wenn man statt der Chlorhydrate die Bromhydrate
oder Jodhydrate mit den Alkoholen erhitzt".

Wenn nach dieser Methode durch Einhaltung
passender Bedingungen zwar die direckte Darstellung
tertiarer Amine — namentlich des Dimethylanilins —
in fast reinem Zustande gelingt, so ist es doch meist
nicht méglich, die Alkylierung derart zu leiten, dass
sic bei der Bildung des sekundaren Amins stehen
bleibt; es bildet sich vielmehr neben dem sekundiaren
Amin stetsin betrichtlicher Menge das tertidre, wiahrend
eine entsprechende Menge des primaren Amins unver-
andert bleibt. Man ist daher genotigt, fir die Rein-
darstellung des sckundiren Amins eine Trennung
-- am einfachsten vermittels salpetriger Saure oder auch
vermittels Benzosulfochlorids — vorzunehmen.

Man besitzt indessen auch indirekte Methoden xur
Darstellung von sekundiaren Aminen, welche in vielen
Fallen zu ihrer Reingewinnung empfehlenswerter sein
werden. So kann man Methylanilin gewinnen?, indem

! Rmr\.'uagw'r und StaepEL, 8. 16. 29.
CP B0, 327. — Vgl ferner Picrer und Crereux, B, 21, 1106,



man Acetamhid CH;.NH.COCH, in Form semer
Natriumverbindung mit Jodmethyvl behandelt:

C.H,.NNa. COCH, -+ CH,] = C;H..N(CH,).CO .CH, - Na ]

und das derart gebildete Methylacetanilid durch Alkali
verseift; '

C,H,.N(CH,).CO.CH, & KOH =
C,H,.NH. (CH,) 4 OK.CO.CH,

Aus gewissen Aldehvdderivaten des Anilins erhilt
man Monoalkylaniline durch Reduction’, z. B. '
C,H..NH:+ C,H,,0 = C;H,.N : CH,, + H:0
"CH,.N: CH,, + 2H = CH,.NH . C.H,,.
Aus den z-Anilidinfettsiuren durch trockene De-
stillation® z. B.:
CiH:.NHe + CaH,CHBr.CO.H = CH, . NH.CH(C,H,)COH +-HBr
C,H..NH.CH(GC:H,).CO:H = CO; + C:H,.NH.CH,. C.H,
Unter den einzelnen fett-aromatischen Aminen
ragt an praktischer Bedeutung das Dimethylanilin her-

vor; es gehort zu den wichtigsten Zwischenprodukten -

' 8. 25. 2029, 2043.
B 2%, 2314.



der Teerfarben-Industrie. Es dient zur Herstellung
des Methylvioletts, des Auramins, des Krystallvioletts;
des Methylenblaus, des Malachitgrins usw. In viel
geringerem Umfang wird Diathylanilin fur die Farben-
technik verwendet,; auch Monomethyl-und Monoithyl-
anilin werden zwar technisch hergestellt, aber beiweitem
nicht in so grossen Mengen wie das Dimethylanilin.

Seinen Bildungsweisen und seinem Verhalten
nach ist der typische-Vertreter for die Gruppe der rein
aromatischen, sekundiren Amine das Diphenylamin®
(C,H;)oNH, eine von A. W. Hofmann entdeckte Base,
welche gegenwartig in grossen Mengen fur die Farben-
industrie fabriziert wird; man bedient sich dafur ihrer
reichlichen Bildung beim Erhitzen von Antlin mit salz-
saurem Anilin auf etwa 2000 (Girard und de ILaire):

CeHs. NH, + CiH,. HCl = CH,.NH. CH; + NH,Cl.

Auch kann man Diphenvlamin durch Erhitzen
von Phenol mit Anilin in Gegenwart von Chlorzink
darstelien:

C(',H;,.NHE -I- OH .Cr,H;, - HQO _!_ QiH:‘.NH .C[;H;,

eine Reaktion, welche vielfach variiert werden kann
und fiar die Gewinnung mancher unsymmetnscher

U Ann. 182, 163, — Dr Lake, Girarb u. CHaroreivr, Zeitschr,
Chem, 1866, 438. — B. 5. 284, — GIRARD u. DE Lawkg, Compl. rend,
T4 1538, — B G. 1ste; 13, 12985 17, 2634; 19. 2901; 28 2540. —
Aun, 174 1805 238, 363. — Losry nE Bruvw, Zedtschr. f0 physik. Chem.
10. 784. '



sekundarer Amine, wie CH, . NH.C;,H; sehr zweck-
massig 1st. In der Farbenindustrie wird das Diphenyl-
amin namentlich zur Darstellung orangegelber Azo-
farbstofte — Diphenylaminorange und Metanilgelb —
und blauver Triphenylmethanfarbstoffe verwendet.

Rein aromatische tertiagre Amine sind nur schwer
zuganglich und bisher wenig untersucht. Das Tri-
phenylamin® (C;H;)3N — die denkbar einfachste Ver-
bindung dieser Art — kann man in schlechter Ausbeute
gewinnen, indem man in siedendem Diphenylamin
Natrium auflést und nun Brombenzol auf das Diphe-
nvlaminnatrium wirken lisst:

(CeH)eN . Na + CoH,.Br = NaBr + (C;H.) N

Besser gelingt die Synthese aus Diphenylamin,
Brombenzol und metallischem Kupfer, ev. unter Zusatz
von Kupferjodiir (Irma Goldberg).

Aus einem Vergleich des basischen Charakters”
berm Ammoniak, Anilin, Diphenylamin und Triphenyl-
amin tritt besonders deutlich die negative Natur der
Phenylgruppe hervor. Die basische Natur des Diphe-
nylamins ist durch den Eintritt einer zweiten Phenyl-
gruppe gegeniiber dem Anilin schon bedeutend abge-
schwicht; zwar tritt das Diphenylamin mit starken
Sauren noch zu Salzen zusammen, aber von Wasser
werden diese Salze sofort zersetzt. Das Triphenylamin

~

VB B.o1514: 18 2056,



ist keine Base mehr.” Mit Chlorwasserstoff vereinigt es
sich nicht zu einem Chlorhydrat.

Die Alkylderivate des Anilins reagieren auf jeden
Fall auch nicht alkalisch; sie treten aber mit 1 Mol.
Saure zu wasserbestandigen Salzen zusammen.

Von grossem Interesse ist die Einwirkung der
salpetrigen Siure auf sekundare Amidobasen, deren
Reaktionen mit primaren Amidoderivaten wir schon
besprochen haben. Durch Einwirkung von nascierender
salpetriger Saure auf die saure Losung dieser Basen
entstehen Nitrosamine :

C.H.. NH. CH, + NO. OH = C;H,. N(NO)CH; + H,0.

(CH,)e NH -+ NO . OH = (C;H,): N. NO +.H,0.

Diese Korper werden hiufig zur Charakterisierung
und Isolierung der sekundiren Anilin-Abkoémmiinge
benutzt. Erwarmt man die Nitrosamine mmt Phenol
und Schwefelsaure gelinde, giesst darauf in Wasser und
ibersattigt mit Alkali, so crhilt man eine prachtige
konigsblave Losung?’- (Liebermannsche Reaktion).

Ein sehr interessantes Verhalten der Nitrosamine
von sekundaren aromatischen Basen haben Untersuch-
ungen von O. Fischer und Hepp? kennen gelernt;
unter dem Einfluss alkoholischer Salzsiure erleiden sie
eme Umlagerung; die Nitrosogruppe tauscht mit dem

BT 2485 15. 1520,
*B1% 2991, — K. 200 1247,



parastindigen Wasserstoffatomen des Benzolkerns den
Platz, z. B.:

N(NO)CHs . _ NH.CHa
H— H H H
e —
H— H H —H
|
H NO

Diese Reaktion bietet ein Beispiel fiir die sehr
hiufig beobachtete Erscheinung, dass Substituenten
der Amid- oder Hydroxylgruppe ihre Platze mit para-
oder seltener orthostindigen Wasserstoffatomen des
Benzolkerns auswechseln. Manche tertidre fett-aroma-
tische Amine unterscheiden sich indess von den ter-
tiaren aliphatischen Aminen wesentlich darin, dass sie
mit salpetriger Siure ausserordentlich leicht und glatt
reagieren, wobei hier auch das zum Stickstoffatom
parastandige Wasserstoffatom des Benzolkerns austritt:

(CHg)s. N. CiHy + OH. NO = (CH,) oN. CgHj.- NO + HO.

Diese Paranitrosoderivate der tertiaren Anilinbasen
sind auch von grosser praktischer Bedeutung. Thr Pro-
totyp ist das von Baever und Caro entdeckte Nitroso-
dimethylanilin’, das in der Farbenindustrie als Durch-
gangsmaterial fur die Gewinnung wichtiger Farbstoffe

' B. 7. $09, 9631 8. 616; 12. 523; 19. 2010; 26, 1313 27. 607. 26.
1756. — Darerr, Menatsschr. 4. 503. — MELDOLA, forrn. Soc, 39, 37.
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Methylenblau, Gallocyanine usw. — in grossen Mengen
benutzt wird.

Da beim Einwirken von salpetriger Saure auf pri-
miare Amine Diazoverbindungen éntstehen, so ist
dieser Weg zur Herstellung dieser Nitrosoderivate aus-
geschaltet; sie existieren aber und werden mittelst
anderer Methoden erhalten. Wenn man Nitrosophenol
mit Saimiak und essigsaurem Ammoniak unter Zusatz
von wenig Ammontumcarbonat auf dem Wasserbade
erhitzt, so erhilt man das Paranitrosoanilin?, wie folgt:

CoHy (NO). OH + NH, = CiH, (NO). NH, + H0.

_ Das isomere C;H;. NH. NO — Isodiazobenzol®
— ist n Form seines Kahumsalzes existenzfihig,
welches mit alkalischer Phenollosung zusammenge-
bracht, im Gegensatz zu den Diazoverbindungen keine
Azofarbstoffe liefert. Versetzt man das Kaliumsalz mit
irgend etner Saure, so tritt fast momentan Umlagerung
ein in das entsprechende Diazosalz :

C,H;. NK. NO + 2HCl = CiH,. N =N. Cl + KCl 4 H*O.

Die Kenntnis der sehr interessanten, im Kern ni-
trosierten Derivate aromatischer Amine verdankt man
namentlich Untersuchungen von Baeyer und Caro, so-
wie von Otto Fischer und Hepp. Wihrend man‘fraher

* B, 20. 2474 21. 684. )
* B, 21. 514. — BaMBERGER, ebenda, 1179, 2582. — Haxnrisch,
ebenda, 1702,



in den Verbindungen die Nitrosogruppe -— NO als
einwertigen Substituenten eines Benzolwasserstofi-
atomes annahm, ist man jetzt geneigter, sie als Chinon-
derivate anzusprechen’:

N(CHs): N(CHas):
H H -
O benw.
H H
N
NO
1. 1I.

- Diese Auffassung entspricht den Anschauungen,
welche Im Lichte neuerer Untersuchungen fur die nahe
verwandte Klasse der Nitrosophenole geboten er-
scheinen,

Die Reaktionsprodukte der Aldehyde auf Amine
haben in neuester Zeit eine schirfere Charakterisierung
durch v. Miller und Ploch] erfahren. Die aliphatischen
Aldehyde reagieren mit Aminen unter Wirmeentwick-
Jung und Wasseraustritt; die im-Sinne der Gleichung:

2

CH,. C H+ NHa. C,;H, = HyO + CH,. CH : N CH,
No

primir entstehenden Produkte konuten indess bisher
nicht in reiner Form charakterisiert werden.

V Ber. 200 1252, :

2 Aun. Suppl. 3, 343. — Awe. 174, 181, — Baroy, Compt. rend.
3. 751. — GIrarp, fho 1875, 685, — Ber. 23. 2020; 27. 1281 ; 1206, —
B. 23, 2072,
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Wenn man diese als Oele auftretenden Reaktions-
produkte stehen lisst, so gehen sie durch Polymerisa-
tion in feste, kristallinische Basen uber. Dieser Poly-
merisationsprozess verlauft aber bei den einzelnen
Kondensationsprodukten in zwei durchaus verschie-
denen Richtungen.

In manchen Fillen bilden sich Verbindungen,
welche sich als tertiare Basen erweisen; in diese Gruppe
gehort das aus Formatdehyd und Anilin leicht erhalt-
liche, schadn kristallisicrende Anhydroformaldehyd-
anilin : '

CHs — N — CoH
CoHa—N CH:=

CH» — N—CeHs

In anderen Fillen dagegen erhilt man dimoleku-
Jare Produlkte, deren Verhalten zeigt, dass sie eine
Imidgruppe im Molekul enthalten. Sie sind wahr-
scheinlich als Produkte einer aldolihnlichen Konden-
sation aufzufassen:

C,H,. N: CH. CH, 4 C,;H,. N: CH. CH, =
C,H,. N: CH. CH,—CH—CH,

i
NH — C.H,

Die Reaktion der aromatischen Aldehyde auf
Amidobasen verliuft viel einfacher und fihrt zu den



monomolekularen, gut kristallisierbaren Kondensations-
produkten, wie

CiH; . N =CH : CH,

usw.

Die im Kern substituierten aromatischen Amine
treten mit Siurehydraten in Reaktion. Es bestehen da
aber gewisse Unterschiede imy Verlaufe dieses Pro-
zesses. Wihrend die primiren Amine mit Leichtigkeit
i Reaktion treten’, z. B.:

C;H.. NH; + OH. CO. CH, = H:O + C;H,. NH. CO. CH,

so wickeln sich diese Prozesse, namentlich bei den
rein aromatischen sekundaren Basen, keineswegs ¢benso
leicht ab. So bildet sich Formanilid: CJd;. NH. CHO
schon sehr reichlich und rasch beim Kochen von
Anilin mit verdiinnter wissriger Ameisensiure. Essig-
sdure wirkt bedeutend schwicher als Ameisensiure
und muss in konzentriertem Zustande fur die Darstel-
lung von Acetanilid C;H;. NH. CO. CH, verwendet
werden.

Diphenylamin lasst sich zwar noch durch konz.
Ameisensiure bei 100°in Formyldiphenylamin (C;H;).
N(CHO) iiberfihren; die Acetylverbindung des
Diphenylamins (C;H;).N.COCH; kann nicht mehr
analog dem Acetanilid durch Kochen von Diphenyl-

Y Versuche fber den Ferlanf der Anitidbildung vgl. bei MExscHUTKIN,
Jopro (2) 26. 208. — Ber. 15. 25023 15, 1977.
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amin mit Eisessig. hergestellt werden, vielmehr ist zu
ibrer Bildung die Anwendung von starkeren Acetylie-
rungsmitteln — Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid
— erforderlich:

(CB,)2. NH+(CH,CO)20 = (C;H,) N . COCH, -+ CH,. CO. OH.

Unter den Siurederivaten der Amine besitzt das
Acetanilid? C;H;. NH. CO. CH; hervorragende Bedeu-
tung in vielen Richtungen; so wird es als Ausgangs-
material far die Darstellung von Anilin-Substitutions-
derivaten ausserordentlich hiaufig gebraucht. 1m Jahre
1886 wurde es von Cahn und Hepp als ausgezeich-
netes Antipyreticum erkannt; seitdem wird es als Arz-
neimittel unter dem Namen «Antifebrin» vielfach
gebraucht und far diesen Zweck technisch hergestellt.
Osxalsaure® und Bernsteinsaure® wirken auf die pu-
miren Amine so ein, dass, je nach den Bedingungen,
nur ¢in Molekil des Amins mit der Siure sich unter
Wasserabspaltung, vereinigt oder 2 Molekille Amin
mit der betreflenden Siure zusammentreten:

" COOH CO NH C.H, CO NH C.H;
| 4+ NHe CH, a—> | oder | °
COOH COOH CO NH C,H,
' I. 1i.
VoAun. 87, 1645 131 288, — dnn. Suppl. 7, 122, — Aun. 245

375. — Ber. 7. 624 18. 1340, 21. 1111. — /b, 1864, 425, — Canxu. Herp,
Pharm. Centralballe 27, 415. — Zeitschrift f. phys. Chem, 12. 295. — Areh. f.
Pharm. 232, 249. — PERIER, Compl. rend. 119, 90.

® dun. 60, 308; 68, 15; 3. 180 279, 59. — Ber. 2c. 288, 22,
33505 28. 2245, — Zeitsebr, Chem. 1868, 858, — Journ. Soc. 61, 439,

¥ dun. 68. 27, 162, 165; 209, 373. — J. pr. (2), 31, 17.


�
Zeitsc.hr

Von theoretischer Wichtigkeit und Interesse ist
die Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Ge-
misch von Amin und Chloroform, wobei sich im Falle
von Anilin das Phenylisocyanid bildet:

CeH, . NHy+ Cl, = CH+3KOH = C,H,.N : C-3KCl+ 3H,0.

Wenn man nun auf das Anilin mit Thiophosgen
einwirkt:

C,H,.NH; 4 CSCls = 2HCI 4+ C;H..N:CS

so resultiert als Endprodukt das Phenylsenfol C.H;,
N : CS. : .

Kombiniert man nun Amine andererseits mit den
Sentolen, so erhdlt man disubstituierte Thioharnstofie,
wobei es sich gezeigt hat, dass man zu identischen Ver-
bindungen gelangt, gleichgiltig welches Radikal man
in Form des Senfoles anwendet?:

N.(eHs
CoH: N=(8 4 C:H;.NH: = 7
NH.CeH: hezw. C—SH
/

yd NH. CoHs
CS
NH.C:H:
NH.CsHs oder C.<SH

CoHs N=0C8+4 CeH:; . NH =
N.CsHs

Wenn man anstatt priméire Amine sekundare in

' A, 144. 117. — Ber. 6. 210. — .41111.-270, 267.
? Ber. 8. 1523.



Reaktion mit Senfolen bringt, so enistehen trisubstitu-
icrte Thioharnstoffe!:

Cols. N = CS - NH(CHs). CoHs = Cola. NH.CS.N{CHy)

CoHa
bezw., Gels N = C(SH}. N — CHs

H;

Interessant ist es, dass beim Zusammenbringen
von Anilin und Schwefelkohlenstoff in alkalischer
Losung die Reaktion wie folgt verlauft:

C,H,.NH, - CS, + KOH = C,H,.NH.CS.SK + H,0.

Es entsteht also das Kaliumsalz der Phenyldithio-
carbaminsiure, wahrend bei anderen Bedingungen, wie
wir es bereits gesehen haben, sich CS(NHC4H), bildet.’

Die Amine lassen sich halogenieren, sulfonieren
und nitrieren. Der Austausch der Kernwasserstoffatome
des Anilins gegen Halogen® gelingt iusserst leicht und
man gelangt spielend unter geeigneten Bedingungen
zu folgenden Verbindungen:

NHs NHa

N /\
Cl il Br | ]

]
] Br

' GERHARDT, Ber, 17. 2088. 3033. — Buagrer und StRont, Ber. 21,
106. — BILLETER und v. Pury, Ber. 26. 1685,

2 Jopr (23 48, 75, 515,



Da die Amidgruppe mancher Amine gegen viele
Agentien sehr empfindlich ist, so muss man in der
Regel vor der Ueberfithrung des Anilins in Substitutions-
produkte sie in geeigneter Weise schitzen. Man er-
reicht diesen Zweck sehr bequem, indem man statt des
gegebenen Amins die betreffende Acetverbindung der
Substitution unterwirft. Nach Ausfihrung der Sub-
stitution kann dann die Acetylgruppe wieder durch
Verseifung entfernt werden, z. B.:

C,H,.NH, + OH.CO.CH, = C,H, .NH.CO.CH, + H,0
C,H,.NH.CO.CH, + Br, = G,H,Br NH.CO.CH, + HBr

C,H,.Br.NH.CO.CH,+KOH=C,H,Br. NH, -~ OK.CO.CH,

Das Acetylieren der Amidogruppe hat auch in
manchen Fallen den Zweck, die darauffolgende Sub-
stitution auf Zwischenstadien festzuhalten.

In manchen Fillen bewirkt auch schon die Gegen-
wart einer starken Saure durch Salzbildung einen aus-
reichenden Schutz der Amidogruppe. Beim Nitrieren
der Amine, je nachdem die Bedingungen getroffen
sind, erhilt man ganz verschiedene Substitutions-
produkte, z. B.: '

1. Nitriert man Anilin in kalter englischer Schwefel-
saure, gelost mit der fir den Eintritt einer Nitrogruppe |
berechneten Menge rauchender, stark mit Schwefel-
siure verdannter! Salpetersiure unter starker Ab-

tdun. 208, 299.



kithlung, so erhilt man sehr reichlich Meta- und Para-
verbindung, Orthoverbindung nur spirlich.

2. Wenn anstatt des Anilins, das Acetamlid ge-
nommen wird', so erhiilt man fast ausschhesshich Para-
verbindung, nur bei wenig Siure; bei vieler Shure auch
Meta und stets etwas Ortho, um so mehr, je hoher
dic Temperatur,

3. Bei der Nitricrung von Dimethylanilin® mit
Salpeterschwefelsiaure, in Gegenwart von vieler kon-
zentrierter Schwefelsiiure, entsteht als Hauptprodukt
das Metanitrodimethytanilin. Daneben auch nicht un-
erheblich Para, aber kein Orthonitrodimethylamilin
oder jedenfalls nur Spuren davon.

Wir sehen, dass von Fall zu Fall der Verlauf der
Nitrierung verschieden und von den Bedingungen
wesentlich abhiingig ist.

Durch den Eintritt von Halogenatomen, starker
noch durch den Eintritt von Nitrogruppen mn den
Benzolkern, wird die basische Natur der Amine abge-
schwicht. Die derart substituierten Amine bilden daher
nicht so bestindige Salze, wie dic betreffenden Amine
selbst: jhre Salze werden vielmehr vom Wasser teil-
weise oder vollstindig dissoziiert. Es zeigt sich nun
beziiglich der Basizitit, dass dicser Einfluss in der
Metastellung am geringsten ist. Umgekehrt wird der
saure Charakter einer acetvliérten Amidogruppe durch
die im Kern befindlichen Nitrogruppen verstirkt, und

! Ber. 17, 261. — 1b. 1875, 344,
?_Ber. 10, 761. 17, 268 ; 19. 198 ; 1% 545.-



wieder ist der Einfluss von der Metastellung aus kaum
merkbar, wihrend er in Ortho am stirksten ist. '

Praktlsche Bedeutung fur die Teerfarbenindustrie
haben vor allem das Paranitroanilin’, in beschranktem
Masse Metanitroanilin, p. Nitroamsidin und Nitro-
Orthotoluidin als Komponenten  fiir ’\/Of.lrbstoffe
Das Hexamtrodiphenylamin?®

NH [C;;Hg (NOQ)Q] Q

— dessen Ammoniumsalz — ein gelber Farbstoft —
unter dem Naien « Aurantia» bcschranl«te Anwendunfr
zum Firben von Leder fand — darfte seiner Glft]gl\cn
wegen nicht mehr verwendet werden. Von den durch
direktes Sulfurieren der Amine erhaltenen Sulfosiuren
spielt die Paramidobenzolsulfosaure, gewohnlich Sul-
fanilsiure genannt, in der Farbstoffindustrie eine grosse
Rolle. Die Monosulfosiuren der aromatischen Amine
sind im kalten Wasser schwer laslich und sind dadurch
wesentlich von Sulfosiuren der Kohlenwasserstoffe
unterschieden. Wahrscheinlich sind freie Amidosulfo-
siuren als innere Salze

NH,
C(iH-i//
50,

aufzufassen; dafiir spricht auch die Tatsache, dass sich

1 Chem. Ind. 17. 290.
T Ber. 713995 W, 1245,



die freien Siuren meist nicht, die Natriumsalze dage-
gen, welche jedenfalls eine freie Amidogruppe enthalten,
Jeicht durch Essigsiureanhydrid acetylieren lassen.

Durchaus verschieden von den Amidoderivaten
der Benzolhomologen, deren Amidogruppe im Kern
sich befindet, sind dicjenigen, deren Amidogruppe in
der Seitenkette steht demnach gewissermassen alipha-
tisch gebunden ist, wie:

CoH- CH, . NH,, " CM,.CH,.CH,.NH,,

C,H,(CH,.NH,),, CiH,.CH: CH.NH,

UsW.
Far die Darstellung solcher Basen kann man die-
selben Methoden, wie fur die Gewinnung rein alipha-
tischer Amine verwenden :
1. Die Einwirkung von aromatischen Halogen-
derivaten nut aliphatisch gebundenem Halogenatom
auf Ammoniak ! bezw. Amine*:

C:H,. CH,. Cl + NH, = CH,. CH,. NH,. HCl

CH,. CH,. Cl+NH,. CH, = (CeH,. CH,) (CoH,)NH. HCI.

' Ber. 24. 2402 ; 26. 1856.
* Ber. 23. 2780: 2. 3581; 26. 468, 2583.



Es ist zu bemerken, dass auch hier sekundére und
tertiire Amine (CgH; . CH,),NH, (CH, . CHa);N,
(C4H; . CH),N—CiH; jedoch keine Ammoniumver-
bindungen entstehen.

2. Die Verseifung von lsocyansaurestern.

3. Besonders haufig st in neuerer Zeit die Gabriel™
sche Phtalimidreaktion mit gutem Erfolg fur diesen
Zweck benutzt worden .

4. Auch der Reduktion von Nitrilen® bedient mau
sich mehrfach: C;H;. CN 4 4H = C;H;. CH,. NH,,
wobel man es zweckmissiger gefunden hat, diese Re-
aktion derart zu modifizieren, dass man das Nitril zu-
nichst mit Schwefelwasserstoff zu einem Thioamd
kombiniert? und letzteres der Reduktion unterwirft

CqH,. CN + H,S = C,H,. CS. NH,
CiH,. CSNH, - 4H = C;H,. CH,. NH, - H,S.

5. Durch Reduktion der Oxime* und Hydrazone®
der aromatischen Aldehyde, bezw. Ketone erhilt man
primire bezw. sekundire Amine dieser Art; fur die
Gewinnung mancher sekundiren Amiue ist die Re-
duktion der Kondensationsprodukte, welche aus aro-
matischen Aldehyden mit Ammoniak bezw. primaren
Aminen entstehen, sehr vorteilhaft®:

C{;Hﬁ.CHO + NHQ-C“H;, = C[;H:,.CH B N.C[',H_', + HEO
C(;H;,.CH : N.C‘;H;-I “i‘ 1'];3 = C[;H.-..CH .NHE’;.C(;H;-]

v Ber. 22, 2142; 25, 3011, ? Ber. 20. 1700; 28. 1026; 26 Ref. 196.
* Ber. 21. 51, 1 Ber. 2%, 2306, > Ber. 2. 2306.
& dnn, 241, 328 ; 245, 270.
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6. Endlich sei erwihnt, dass auch diec Hofmann’-
sche Reaktion — Einwirkung von alkalischer Brom-
[6sung auf Saureamide — zuweilen gute Dienste leistet’,
z. B. fur die Gewinnung von Benzylamin CH,.CH..
NH,; aus demy Amid - der Phenylessigsaure C;H;.CH,.
CO.NH,.

Durch diese Reaktionen sind Basen dieser Gruppe,
die man unter Bezugnahme auf ihren einfachsten
Vertreter — das Benzylamin® — als Benzylamin-
basen zusammenfassen kann, in erheblicher Zahl
gewonnen worden. Doch sei betont, dass auch hier,
wie bei den rein aliphatischen Aminen, die Gewinnung
grosserer Mengen eine Aufgabe ist, deren Losung viel
Mihe beansprucht. In Bezug auf leichte Zuganglich-
keit stehen daher die Benzylaminbasen weit hinter den
Anilinbasen zurick.

Gleich den aliphatischen Aminen sind derartige
aromatische Amine mit aliphatisch gebundener Amido-
gruppe durch ammoniakalischen Geruch und alkalische
Reaktion ausgezeichnet. '

Aus der Luft zichen sie rasch Kohlensiure an.
In Wasser sind sie ziemlich leichter 1sshich als die
Anilinbasen.

Mit salpetriger Siure bilden sie keine Diazover-
bindungen, sondern liefern durch Einwirkung derselben
direkt die entsprechenden Alkohole oder z. Teil be-

t Ber.-18. 2738, — ILOOGEWERF u. vax Dore, Ree. trav. chim. b. 252,

* Ber. 14 1969 : 19. 748, — Aun, 1210 1441 259. 304, 307. — Rec.
trav. chim. B, 253 12. 186. — Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 306. — Bull.
de I'Aead. rovale de Sciences de Belgigue (33 27. 466.



stindige Nitrite, die erst in der Hitze unter Stickstofl-
abspaltung die Alkohole liefern. Mit Schwefelkohlen-
stoff vereinigen sie sich zu dithiocarbaminsauren Salzen.

Durch gleichzeitigen Eintritt von Amidogruppen
in den Kern und in die Seitenkette entsteben die Amido-
benzvlamine?, die folglich die Amidogruppen teils
aromatisch, teils aliphatisch gebunden enthalten.

Unter den Versuchen Amidobenzylamine herzu-
stellen, haben nur drer Methoden gute Resultate ge-
liefert :

1. Die Phtalimidmethode, welche darauf beruht,
dass man Phtalinidkalium auf Nitrobenzylchlond ein-
wirken lisst, wobei sich Nitrobenzyl-Phtalimid bildet.
Um die plotzlich eintretende Reaktion zu missigen,
wird Benzyleyvanid oder Kochsalz als Verdinnungs-
mittel angewandt.

Die Spaltung des Nitrobenzylphtalimids wird mit
konz. Salzsiure im Zuschmelzrohr bewerkstelligt und
wesenthich erleichtert, wenn man der Salzsaure etwas
Eisessig zusetzi, da dieser die Phtalimidverbindung zu
losen vermag. Nach diesem Verfahren wurden mit
Erfolg

CHs—NHs GHp—NI. CH2—NH-=
N | (\
; N2
NO:

"4 Ber. 10 1284; 200 2229; 2. 2870; 22, 2142; 26. 1802; 2. 2583,
— Vgl anch J. pr. (2) 47. 343.



hergestellt und nun mit Zinn und Salzsiure zu den be-
treffenden Amidoverbindungen reduziert:

Cl:—NH: GHa—NH-= (H:—NH:
| NH: \ I/\
g NH-
NH:

Nicht immer sind Zinn und Salzsiure die geeignet-
sten Reduktionsmittel, z. B.: NO,-CH,.CH.NH.CH;
geht 11 NHo.C;H; .CHy . NH.C;H. nur mittelst
Schwefelammonium itber, da mit Zinn und Salzsiure
ticfergreifende Zersetzung eintritt. ‘

2. Man lasst Nitrobenzylchlorid auf aliphatische
Amine einwirken; die so erhaltenen Nitrobenzylamine
reduziert man dann zu den entsprechenden Aminover-
bindungen:

/ClHa
CH:CI CH: . N CHa . N(CHs)e
~
CH:
+ HN(CH)e == — |
NO: N —NH-

Diese Methode wird zur Darstellung der in der
Seitenkette substituierten Aminobenzylamine benutzt.
3. Das dritte Verfahren, das gleich gut zur Her-
stellung der substituierten wie auch nicht substituierten
Amine geeignet ist, beruht nun darauf, dass man die
Benzylamine zuerst nitriert und dann reduziert; dieses



Verfahren legt aber der Reindarstellung der einzelnen
Isomeren, deren Trennung grosse Schwierigkeiten
bietet, Hindernisse i den Weg.

Lassen wir nun die wichtigsten Aminobenzyl-
amine und ihre Derivate tabellarisch folgen:

! 2. 3
“Ha ek
| |
NH2 N—H N —H
| |
EH& CH: CH:
NHs NH: ) NH:2
)| ;
4. 5. 6.
CH:  CH:
leTHz Ny }\*HE
CH: . CH;
EA — NHs
NH- NH:

~1

Gemisch des Para-, Ortho-

und Meta-Amidobenzyl-

difthylaming — NH,. C H,. CH,. N (CyH,),.

Praktisch wichtig sind die in der Seitenkette dial-
kylierten Benzylamine. P. Friedlaender und M. Mosczyc
haben sich anlisslich einer Untersuchung iber aroma-



tische Carbonsauren mut diesen Verbindungen be-
schiftigt und das Paraamidobenzyldimethylamin naher
untersucht. Sie beschreiben es als farbloses dickfis-
siges, wasserlosliches Oel von stark -basischem Ge-
ruch, unter geringer Zersetzung iber 300° siedend.
Die Salze sind in Wasser ausserordentlich leicht loslich.
Von Oxydationsmitteln werden diese Verbindungen
ausserordentlich leicht angegriffen und zu Aldehyd
oxydiert. Salpetrige Saure fihrt sie in saurer Losung
glatt in eine leicht 1osliche recht bestindige Diazover-
bindung tber. Auf dieser letzten Ligenschaft basiert
die praktische Anwendung der dialkvlierten Benzyl-
amine in der Farbstoffchemie die mit salpetriger
Saure erhaltene Diazolosung tritt mit Phenolen oder
Aminen zu Azofarbstoffen zusammen.

Die Farbenfabriken von Leopold Casella & Co.
in Frankfurt a. M. haben auf die Herstellung dieser
Farbstoffe ein Patent genammen (D. R. P. 70638).
Nach diesem Verfahren erhalt man Farbstoffe der
Azorcihe, die durch die Anwesenheit einer hasischen
Gruppe, z. B. der Dimethylamidogruppe, befahigt sind
Baumwolle mit Hilfe von Tanninbeizen zu farben,
ohne jedoch Saureempfindlichkeit der bekannten ana-
logen, im Benzolkern substituierten Korper zu zeigen.

Nur bei solchen basischen Azofarben, welche die
basische Gruppe in dem gleichen aromatischen Kern
enthalten, mit dem auch die Azogruppe verbunden ist,
beobachtet man eine Differenz in der Farbung der Base
und der Salze, z. B. beim Anudoazobenzol, dem Me-
thylorange. Ist jedoch die basische Gruppe in eine




Seitenkette gebracht, so hat sie keinen Einfluss mehr
auf die Nuance, Wird z, B. das p. Amidobenzyldime-
thylamin: '

(CH,),—N—CH, . C,H,—NH,

diazotiert und mit #-Naphtol gekuppelt, so entsteht ein
Farbstoft von der Nuance des analogen Azoderivates
aus p. Toluidin; er bildet ein 1&sliches Chlorhydrat,
das genau die gleiche Orangefarbe besitzt, wie die
freie Buse. ' '

Diese Beobachtung erofinet gleichzeitig einen
Weg, Azofarben ohne Aenderung ihrer Eigenschaften
wasserloslich zu machen. Die zur Farbstoffdarstellung
benutzte Losung des Amidobenzyldimethylamins wird
auch durch Kondensation des Gemenges der verschie-
denen Isomeren, das man beim Nitrieren des Benzyl-
chlorids erhilt, mit Dimethylamin gewonnen. Oder
man kondensiert zuerst Benzylchlorid und Dimethyi-
amin, loést das Dimethylbenzylamin in drei Teilen
Schwefelsaure und lasst in der Kalte ein Aequivalent
Salpetersiure, mit Schwefelsiure gemischt, einfliessen.
Die Nitrierung erfolgt nahezu quantitativ.

Es entstehen hierbel die verschiedenen Isomeren,
jedoch bildet sich vorwiegend die Paraverbindung.

Analog den Amidodimethylbenzylaminen ver-
halten sich die Diithylamidoderivate, die ebenfalls in
dem Cassella’schen Patent erwihnt sind und die wegen
leichterer Loslichkeit jetzt meistens dargestellt werden.



Ausser der Friedlaender'schen Arbeit und dem
Cassella’schen Patente Nr. 70 678 existieren dber diese
Verbindungen keinerlei Publikationen. Es schien uns
demnach interessant, das Studium derselben wieder
aufzunehmen, und die verschiedenen lsomeren in
reinem Zustande darzustellen, wobei auch der Einfluss
der Isomerie auf die Farbung zu untersuchen war.

Durch Nitrieren des Diathylbenzylamins in wenig
Schwefelsiure bildet sich nach Cassella hauptsiichlich
di¢c Paraverbindung. Es schien uns interessant zu
untersuchen, ob durch Vermehrung der Schwefel-
siure auch Bildung des Mctaderivates eintreten wirde,
was, wie man schen wird, in der Tat der” Fall 1st.

Wir haben endlich auch noch die Verwendung
des Diathylbenzylamins in anderen Farbstoffklassen
untersucht.



Experimenteller Teil.

R S —

Darstellung des Didthylbenzylamins.

C]r]'j:. Cels

N

[
CHe

v
Zu diesem Zwecke wurden

2 Mol. Diathylamin und
1 Mol. Chlorbenzyl

in einer dicht verschlossenen Druckflasche ung. 20
Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Der Inhalt er-
starrt zum grossten Teil. Die ganze Masse wird nun
mit verdinnter Schwefelsaure behandelt. Das gebildete
Diathylbenzylamin und der Ueberschuss an Diithyl-
amin gehen als Sulfate in Losung; das unangegriffene
Benzylchlorid bleibt zurack. Zur Entfernung der letzten
Spuren von Benzylchlorid wird die Schwefelsiure-
Losung mit Aether ausgeschuttelt, wobei bekanntlich
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die Salze der Amidobasen, in unserem Falle das
schwefelsaure Salz des Diathylbenzylamins und des
Diathylamins, durch den Aether nicht aufgenommen
werden.

Nachdem man von der atherischen Schicht 1im
Scheidetrichter getrennt und die letzten Spuren von
Aether aus der wassrigen Schicht durch Erwirmen
auf dem Wasserbade vorsichtshalber entfernt hat, wird
die saure, wissrige [osung mit Natron alkalisch ge-
macht. Die ausgeschiedene Base wird mit Aether aus-
geschittelt, von der wissrigen Losung un Scheide-
trichter getrennt und.itber Natronstiicken getrocknet.

Der Aether und Ueberschuss von Didthylamin
werden auf dem Wasserbade abdestilliert. Das so er-
haltene Oel wird rekufiziert. Es ist farblos und hat den
Siedep. 211—212° C.

Nitrieren des Diithylbenzylamins.

Die Nitrierung der Base wurde in grossem Uceber-
schuss von konz. Schwefelsaure vorgenommen.

30 o Diathylbenzylamin wurden in
300 g Schwefelsiure 66° Bé gelost u. diese Losung mit
12,12 Salpetersiiure 95 ©/, nitriert.

Die Mengenverhiiltnisse sind also folgende: Auf
ein Molekil der Base wird die zehnfache Gewichts-
menge konz. Schwefelsiure und ein Molekil Salpeter-
sdure 95 °fo verwendet.



Die Nitrierung wird unter starker Eiskahlung aus-
gefuhrt. Die Salpetersiure wird tropfenweise unter
stetem Umrihren dem zu nitrierenden Gemische zu-
gefabrt. Die Temperatur bewegte sich zwischen — 5°
und - 5°. Sobald die Temperatur 4 3° erreicht ist,
unterbricht man die Nitrierung, bis die Temperatur
wieder cinige Grad unter Null fillt; sodann wird wieder
Saure zugegeben, bis die Temperatur das Maximum
von - 5° erreicht hat. Dieses Spiel wiederholt sich
wihrend des Nitrierens einige Male.  Zum Schluss lasst
man das ganze Nitrierungsgemisch noch ungefahr
eine Viertelstunde bel Zimmertemperatur stehen, um
der vollstandigen Nitrierung sicher zu sein.

Dann wird auf Eis gegossen und mit Natronlauge
vorsichtig unter stetiger Kithlung alkalisch gemacht.
Das ausgeschiedene braungelbe Oel wird mit Aether
aufgenommen, die itherische lLosung aber Natron-
sticken getrocknet und der Aether abdestilliert.

Die Nitrierung ist eine fast vollstindige. Der
Nitrogruppegehalt wurde folgendermassen bestimmt :

1 g der nitrierten Substanz wurde mit Zink und
Essigsiaure reduziert. Die Flussigkeit farbt sich vor-
iibergehend 1utensiver, um zum Schluss der Reaktion
farblos zu werden.

Die so erhaltene Losung des Amidoderivates wird
mit Wasser auf 200 ¢cm? gebracht und je 10 cm? davon
mit '/, normaler Natriummitritldsung titriert bis zur
Blaufirbung des Jodkalium-Stirkepapieres. Im Durch-
schnitt beanspruchten je 10 cm? der Amidobasenldsung
2, 3 cm?® 1/, normaler Natriumnitritldsung.



Daraus folgende Berechnung: -

1 cm® i n NaNO: entspricht  0,0209 Nitrokorper
2,3 » 'fio n NaNO» » 0,0206.2,3 = 0,04807
des Nitrokorpers

Far die ganze Flissigheitsmenge betrdgt der Gehalt an Nitrosubstanz

0,04807 . 20 = 0,96140.
Also 0,96 g anstatt 1 g — dieses wire 96 %,.
Praktisch ist diese Nitrierung als vollstindig anzusehen.

Die Stickstoffanalyse der umdestillierten, nitrierten
Base bestiitigt chenfalls diese Tatsache:

Stickstoffbestimmung.
Substanz. .. ... e 0,0758 g
Stickstoffvolumen . ., .. 9 cm?
Temperatur .. ... .. s 160 C
Barometerdruck . ... . .. 750 mm.

berechnet gefunden

N = 13,46 Ys N = 13,59 "o

Von grossem Interesse war es nun, die Mengen-
verhiitnisse der gebildeten isomeren Derivate fest-
zustellen, um daraus den Einfluss des CH,. NH, Restes
bei der Dirigierung der Nitrogruppe in die dre;
isomeren Stellungen zu ersehen. Zur Trennung des
Nitrierungsgemisches -ist die synthetische Darstellung



der drer isomeren Nitroderivate und die Kenntnis ihrer
Eigenschaften notwendig. Auf dieser Basis bauend,

sind wir auch zu einem befriedigenden Resultate
gelangt.

Darstellnng des Paranitrobenzyldidthylamins.

CoHs  CoHs
AN

I
- CHy

/

|
Nk

Man kondensiert
25 ¢ Didthylamin mit
g

29,3 g Paranitrobenzylchlorid

y

in einer Druckflasche auf dem Wasserbade ungefibr
'/5 bis 3/, Stunden. Die Wasserbadtemperatur ist voll-
stindig ausreichend, da das Paranitrobenzylchlorid be-
reits bet 71° schmilzt und somit in vollkommen
flissigem Zustande mit demy Didthylamin in Bertihrung
kommt. Es empfiehlt sich, dass Diithylamin in frisch
destilliertem Zustande zu verwenden.



Nach beendeter Einwirkung lisst man langsam
erkalten, wobei der Inhalt, bestehend aus ausgeschie-
denem salzsauren Didthylamin und wenig unzersetztem
Paranitrobenzylchlorid, zum gréssten Teile erstarrt.
Die ganze Masse behandelt man mit verdiinnter Salz-
siure und erwirmt etwas. Das gebildete Paranitro-
benzyldiathylamin und das salzsaure Didthylamin gehen
in Losung; von dem zuriickgeblicbenen, unzersetzten
Paranitrobenzylchlorid wird filtriert und die Losung
von den letzten Spuren desselben durch Ausschitteln
mit Aether befreit.

Aus dieser Losung fillt man mittels Natronlauge
die neu entstandene Base aus. Sie sammelt sich als
dickfliissige Oelschicht auf der wassrigen Oberfliche
an und wird mit Aether im Scheidetrichter aufge-
nommen. Auf der Trennungsschicht scheidet sich
ganz wenig von ciner grauen Substanz aus, wahr-
scheinlich anorganische Verunreinigungen des Para-
nitrobenzylchlorides. Von dieser wird die atherische
Losung filtriert und mit Kaliumhydroxyd getrocknet.
Den Acther verjagt man aut dem Wasserbade, wobel
das bet niedriger Temperatur siedende Didthylamin
ebenfalls wegdestilliert wird.

Das erhaltene Paranitrobenzyldiithylamin stellt
ein Oel dar von tief rotbrauner Farbe. Im Vakuum
frisch destilliert ist es hellgelb. Der Geruch dieser Base
erinnert teilweise an Didthylantn, teilweise an Hering.
Der Siedepunkt bei gewdhnlicher Temperatur liegt bet
ungefihr 300°.



Unter diesen Umstinden findet teilweise Zer-
setzung der Base statt; infolgedessen destilliert man
zur Reindarstellung unter vermindertem Druck. Der
Siedepunkt ist bei 42 mm Druck 193—194°. In
‘Wasser i1st die Base ziemlich schwer loshch; mit
Wasserdampfen sehr schwer fluchtig, also ist cine
Reinigung auf diesem einfacheren Wege fast un-
moglich.

Die Salze sind ausserordentlich leicht loslich;
es gelang uns nicht, dieselben aus den Losungen
zu isolieren. Dagegen liefert die Base mit Pikrin-
siure ein schwerlosliches Salz; mit Dinitronaphtol
erhilt man gleichfalls ein Salz, das schwer los-
lich ist. ' '

Kohlenwasserstoffbestimmung der Base.

Substanz............. 0,1873

o
s
Kohlendioxyd .. ... .. 0,4354 8
Wasser .............. 0,1275 g

Far G H:NaGs

berechnet . gefunden
C = 63,46 °/q C = 63,40 %y
H = ?,69 O/n I-I = 7,62 ‘]/ﬂ



Stickstoffbestimmung der Base.

Substanz.,.......... 0,1108 g
Stickstoffvolumen . .. r3 cm®
Temperatur ........ 182 C
Barometerdruck ... .. 752 MM

berechnet sefunden

N = 13,46 %/, N = 13,41 Y,

Darstellung des Pikrates des Paraunitrobenzylamins.

CoHs  C:Hs
H — N— 0O CoHa(NOe)s
CH:

NO»

1 Mol. Paranitrobenzyldiithylamin und
1 Mol. Pikrinsaure

werden je einzeln in 96 %/, Alkohol heiss aufgelost und
heiss zusammengegossen; beim Erkalten scheidet sich
das Pikrat in schénen, zitronengelben langen Nadeln



aus. Nach einmaligem Umbkristallisieren aus 96 °/, Al-
kohol besitzen sie den Schmp. 131°.

Stickstoffbestimmung.

Substanz........... 0,1541 g
Stickstoffvolumen ... 22,6 c¢m?
Temperatur ,....... 20° C
Barometerdruck . . ... 730 Im

berechnet gefunden

N = 16,01 Y/, N = 16,10 %/,

Darstellung des Dinitronaphtolates des
Paranitrobenzyldidthylamins.

CeHs CeHw
N\
H — N — OCioHs(NO: )2
H2

NO:

Das Dinitronaphtol ist ziemlich schwer in Alko-
hol loslich; jedoch bei lingerem Erwirmen auf dem
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Wasserbade in einer geniigenden Menge von Alkohol
96 %/, geht es gut in Losung. Bei der Herstellung des
Dinitronaphtolates wird nun, wie folgt, verfahren:
Eine heisse, noch siedende alkoholische Losung von
Dinitronaphtol, einem Molekal entsprechend, wird
einer heissen alkoholischen Losung von einer aequi-
valenten Menge Base zugefgt.

Die so erhaltene Losung ist braun gefirbt und
beim Erkalten scheiden sich schéne braune Kristalle
des Dinitronaphtolates aus, vom Schmp. 134°.

Darstellung des Orthonitrobenzyldiithylamins.

CeHs Caldn
i
CH:

NO:

1 Mol. Orthonitrobenzylchlorid und 2 Mol. Dii-
thylamin frisch destilliert werden ung. '/, Stunde in
einer Druckflasche auf dem Wasserbade erhitzt. Man
lisst erkalten und behandelt den halberstarrten
Inhalt der Druckflasche mit verdinnter, warmer
Salzsiure.



Nachdem man von dem Niederschlage nichtver-
brauchten Orthonitrobenzylchlorides abfiltriert hat
entfernt man die letzten Spuren desselben aus der LLo-
sung mit Aether. Nun wird die wissrige Losung mit
Natronlauge alkalisch gemacht, wobei das Orthonitro-
benzyldiathylamin als dickflussiges Oel ausfallt. Man
nimmt die so entstandene Base mit Aether auf; dabei
geht der Ueberschuss an Diathylamin ebenfalls in den
Aether. Ls scheidet sich hier auch etwas graue anor-
ganische Substanz aus, aber weniger, als ber der Her-
stellung von Paranitrobenzyldiithylamin. Die filtrierte
atherische Losung wird iiber Natronsticken getrocknet
der Aether, sowie duas Didthylamin auf dem Wasser-
bade verjagt. Das freigelegte Orthonitrobenzyldiathiyl-
amin stellt ein tief rotbraunes Oel dar. Umdestilliert
in vollstindig reinem Zustande ist es gelborange gefarbt.
Die Destillation wird hier gleichfalls, wie benn Para-
isomeren, unter vermindertem Drucke vorgenommen,
-da bei gewohnlichem Druck teilweise Zersetzung ein-
tritt und die Fluchtigkeit mit Wasserdampf eine ganz
geringe ist. Der Siedepunkt der Base ist bei 42 mm
Druck 156—158°, also erheblich niedriger wie das
Isomere der Parareihe. ‘

in Wasser 185t sie sich nur in ganz geringen .
Mengen auf. Es haftet thr ein eigentimlicher, an He-
ring erinnernder Geruch an. Die Salze sind ausser-
ordentlich wasserloslich, infolgedessen sehr schwer
isolierbar. Eine Ausnahme bilden auch hier die
schwerloslichen Salze der Pikeinsiure und des Dinitro-
napltols.



Kohleustoffbestimmung der Base.

Substanz............. 0,1952 g
Kohlendioxyd ........ 0,4536 ¢
Wasser.............. 0,1333 &

Fiir C; H ;NOs

berechnet | gefunden
C=63.46 /s C=163,58"/
H= 769% - H= 764

Stickstoffbestimmung der Base.

Substanz........... 0,1404 &
Stickstoffvolumen ... 16,6 cm®
Temperatur .. ...... 180 C
Barometerdruck . . . .. 752 mm

Fir CyH;sN,O,

berechnet gefunden

N = 13,46 %/, N=13,51",



Darstellung des Pikrates des Orthonitrobenzyl-
didthylamins.

CeHs/C?Ha
N
H— N — OCeH:(NUz)a

{iH=
|

( NO:

Man losst 1 Molekil Pikrinsiure in 969/, Alko-
hol und fagt diese Losung zu einer heissen alkohol-
isclien Lasung der Orthonitrobenzyldidthylaminbase
hinzu und lasst erkalten; es scheidet sich das Pikrat
des Orthonitrobenzyldiathylamins in zitronengelben
Nadeln aus. Nach ecinmaligem  Umbkristallisieren
schmilzt es bei 117°.

Stickstoffbestimmung.

Substanz .......... 0,2282 ¢
Stickstoftvolumen . . . 33 cm®
Temperatur ... ... . 200C
Barometerdruck. . . .. 742 mm
Fuar Cy;HgN;O,
berechnet gefunden

N = 16,01 9, N = 16,06 %/,
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Darstellung des Dinitronaphtolates des
Orthonitrobenzyldidthylamins.

CoHs  CoHa

H— 114 OCioHs(NO:):

Gl
}
,/ NO:

N

1 Molekul Dinitronaphtol wird in 96°/; Alkohol
unter langerem Lrhitzen gelost. Diese Losung wird in
siedendheissem - Zustande einer alkoholischen, ein
Molekiil der Orthonitrobenzyldiithylaminbase ent-
haltenden heissen Ldsung zugefagt, noch ungefihr
zwei Minuten lang erhitzt; sie liefert beim langsamen
Erkalten™ schone orangebraune Kristalle; dieselben
haben beim nochmaligen Umkristallisieren den Schmelz-
punkt 152", '

Darstellung des Metanitrobenzyldiithylamins.

G:Hy  GHs
N

N

/Cl‘iz
K)—NO:

Es wird ganz analog der Darstellung der para-
und der orthoisomeren Base verfahren. Metanitro-

’



benzylchlorid und frisch destilliertes Diathylamin, den
molekularen Gewichtsmengen entsprechend, werden
in einer Druckflasche ungefihr '/, Stunde auf dem
Wasserbade erwarmt. Man lasst erkalten und behandelt
den ganzen Flascheninhalt mut verdinnter warmer
Salzsiure. Nachdem man von den in diesem Falle
ganz minimalen Mengen unverbrauchten Metanitro-
benzylchlorid abfiltriert und die letzten Spuren desselben
ausgedthert hat, wird die salzsaure Losung mit Na-
tron alkalisch gemacht. Das auf die -Oberfliche auf-
steigende Oel wird durch Aether aufgenommen,
wobei diesmal kein in Aether unloslicher Riickstand
verbleibt. Dieses kommt daher, weil das angewandte,
von Kahlbaum bezogene Metanitrobenzylchlorid ganz
rein ist, keinerlei Verunreinigungen enthalt. Das nach
dem Verjagen des Aethers und iberschissigen Diathyl-
amins, der zuvor getrockpeten, itherischen Losung
erhaltene rohe Metanitrobenzyldiathylamin ist auch
ein ziemlich reines Oel von crangegelber Farbe. Um-
destilliert nnter vermindertem Druck besitzt es eine
ganz helle Farbe.

Der Siedepunkt ist bei 19 mm Druck 169", liegt
also zwischen demjenigen der o. und m. Verbindung.
Bei gewohnlichem Druck destilliert es ber ca. 300"
unter’ teilweiser Zersetzung. Mit Wasserdampfen ist
es sehr schwer fluchtig. Es riecht ganz ahalich wie die
para- und orthoisomere Base. Die Salze sind ebenfalls
mit Ausnahme des schwerloslichen Pikrates und des
Dinitronaphtolates ausserordentlich leicht loslich in
Wasser. '
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Kohlenstoffbestimmung der Base.

Substanz............. 0,2131 g
Kohlendioxyd ........ 0,4951 &
Wasser .............. 00,1457 g
Fiair C; H,:NaOs
berechnet . gefunden
C = 63,46 9/, C=63,37"
H= 769" H= 765"
Stickstoff bestimmuug der Base.
Substanz........... 0,1318 g
Stickstoff volumen . .. 16,2 cm®
Temperatur . ....... 19° C
Barometerdruck . . . . . 730 mm
Far C;H{;N.O,
berechnet  gefunden
N =13,46 /o N =13,55 %

Darstellung des Pikrates des Metanitrobenzyl-
diithylamins.

GHs  CeHs
N4
H — N— OCsH:(NO:):

(9]

O—Nt)z

Eine heisse alkoholische Losung von 1 Molekil
Pikrinsaure wurde zu einerheissenatkoholischen Losung
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von 1 Molekal der Metanitrobenzyldiithylamin-Base
gefugt und das Ganze eine kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erhitzt. Beim Jangsamen Abkithlen scheiden sich
schéne zitronengelbe Kristalle des Metanitrobenzyl-
didthylamin-Pikrates ab. Umbkristallisiert schmelzen sie
bei 161°.

Stickstoffbestimmung.
Substanz.......... L. 1942 g
Stickstoffivolumen . ... 27,6 cm®
Temperatur. . ......,.. 19° C
Barometerdruck . .. ... 744 MM

Far Ci;H;,N;O,
berechunet _ gefunden
N = 16,01 "%, N = 13,90 %

Darstellung des Dinitronaphtolates des
Metanitrobenzyldidthylamins.

CaHs - GoHs
N
H — N — OCinHa(NO=):

|
NO:

Es wurde 1 Mol. Dinitronaphtol und 1 Mol.
Metanitrobenzyldiithylamin je gesondert in 96 %,
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Alkohol gelast; diese beiden Losungen siedend heiss
zusammengefigt und eine Zeitlang erhitzt. Die be
der Abkiihlung erhaltenen Kristalle sind hellbraun und
besitzen den Schmp. 155°.

Oxydationsversuche der drei isomeren
Nitrobenzyldiithylamine zu den betreffenden drei
Nitrobenzoesiduren.

Da die Trennung des Nitrierungsgemisches auf
Grund der verschiedenen Siedepunkte der drei isomeren
Nitrobasen mittelst fraktionnierter Destillation eine
sehir schwierige ist und kaum zu einem ausschiag-
gcbenden Resultate fahren konnte, so basierten wir
unsere Versuche auf folgendes:

1. Wir untersuchten die Oxydationsfahigkeit jedes
einzelnen dieser Derivate zu der entsprechenden Car-
bonsiure.

2. Bet positivem Resultate sollte das Nitrierungs-
gemisch in das betreffende Gemisch der drei isomeren
Nitro-Carbonsauren durch Oxydation aberfihrt wer-
den. Dieses kann dann nach der bekannten Methode
leicht in die einzelnen Nitro-Carbonsiuren getrennt
und somit die Mengenverhaltnisse der drei isomeren
festgestellt werden.

Da nun die Oxydationsversuche wenig glatt ver-
liefen, konnten wir nach dieser Methode zu keinem
Resultate kommen,

Im folgenden geben wir kurz die Oxydations-
versuche an. |
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Im Kaliumpermanganat haben wir das brauch-
barste O\vddtlonsmttte] fir organische Stoffe. Der
Hauptgrum I hierfur ist, dass man mit ihm in neutraler,
alkalischer und saurer Losung arbeiten kann. Dadurch
werden die verschiedenartigsten Einwirkungen erzielt.

Die relativ besten Resultate bekamen wir bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat in  alkalischer
Lésung:

1) das Paranitrobenzyldiathylamin lieferteca. 35 %/,
der theoretischen Menge von Paranitrobenzoesiure.

2) die Ausbeute an Metanitrobenzoesiure beim
Oxydieren von \ertqmt]obcn?\]dnth)]‘lmm sank auf
ca. 20 "/,

3) das Orthonitrobenzyldiathylamin ergab nur
noch ca. 10°, der berechneten Menge Orthonitro-
benzoesiure

Die Oxydationen mit Kaliumpermanganat in neu-
traler und saurer Losung ergaben noch schlechtere
Ausbenten. Sie lieferten nicht mehr als 15 °/, an Para-
nitrobenzoesiure, ca. 8 °/, Metanitrobenzoesiure; das
Orthoderivat scheint vollkommen zu verbrennen, da
nur Spuren von Orthonitrabenzoesiure entstanden.

Zu ganz schlechten Ergebnissen fuhrten die Oxy-
dationen mittel$ Kaliumpyrochromat.

Die Oxydationsmethade ist demnach nicht geeig-
net, um die Verhaltmsse, n denen die drei Isomeren
bet der Nitration gebildet werden, quantitativ zu be-
stimmen.



Bestimmung der Lbslichkeit der Pikrate der drei
isomeren Nitrobenzyldifithylamine in Alkohol.

Nachdem die Oxydationsversuche zur Trennung
des Nitrierungsgemisches keinen guten Erfolg ergaben,
wandten wir unscre Aufmerksamkeit den schon er-
wihnten schén kristallisierten Pikraten und Dinitro-
naphtolaten dieser Nitrobenzyldiathylamin-Basen zu.
Insbesondere schienen uns die Pikrate sehr geeignet
zu sein, um das Nitrierungsgemisch in dieser Form
zur Trennung zu bringen.

Sie besitzen prizise und ziemlich weit vonein-
ander liegende Schmelzpunkte, was fur unsern Zweck
schr giinstig war. Ganz besonders das Metanitrobenzyl-
didthylamin-Pikrat schmilzt sehr viel hoher, als das
Ortho- und Parapikrat. Sehr viel hing nun aber von
dem Ergebnisse des Loslichkeitsverhiliisses dieser
Nitrabasenpikrate in Alkohol ab, |

Dieselbe wurde wie folgt ausgefithrt: Eine be-
stimmte Menge Substanz in Alkohol ber Siedetempe-
ratur gelost und plotzlich in ein Kiltegemisch gestellt,
unter zeitweisem Umrihren. Nach einer gewissen Zeit
lasst man das Ganze noch einige Stunden ber Zimmer-
temperatur stehen. Man filtriert von den ausgeschie-
denen Kristallen ab und wiegt von der gesittigten alko-
holischen Lasung eine bestimmte Menge ab. Den
Alkohol verjagt man auf dem Wasserbade und wiegt
die ausgeschiedene Substanz. Die geloste Gewichts-
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menge wurde nun jedesmal auf 100 g der 1.osung
umgerechnet, z. B.:

Wenn auf A g Losung a g Substanz geldst ist,
kommt auf 100 g Lasung P g Substanz

a. 100
A

Die Untersuchungen tiber die Loslichkeit der dret
Pikrate in 96 °/, Alkohol ergaben:

In 100 g 969/, alkoholischer Losung bei Zimmer-
temperatur sind

0,235 g Metanitrobenzyldiathylamin-Pikrat
0,564 g Paranitrobenzyldiathylamin-Pikrat und
1,370 g Orthonitrobenzyldiathylamin-Pikrat gelost.

. Somit wiire das Orthopikrat ungefihr 6 mal 16s-
licher als das Metapikrat und 2.5 mal Jéslicher als das
Parapikrat. Das Parapikrat ist aber wiederum 2,5 mal
Joshicher als das Metapikrat.

Wir sehen nun, dass nicht nur die Schimelzpunkte,
sondern auch die Loshichkettsverhiltnisse der drei
Nitrobasen-Pikrate in Alkohol gtinstig fiir eine Tren-
nung sind. Von grossem Nachteil ist, dass die Pikrate
so schwer 1oslich sind. Wir trachteten nun danach, diese
Schwierigkeit nach Maglichkeit zu tiberwinden, indem
wir die Trennung des Nitrierungsgemisch-Pikrates im
Soxhlet ausfihrten.
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Trennung des Nitrierungsgemisches als Pikrat.

Das aus der alkalischen 1.6sung nach dem Nitrie-
ren mit Acther aufgenommene und nach dem Abdes-
tiltheren des Aethers crhaltenc braungelbe Oel wird in
das Pikrat ubergefuhrt:

Es wurden

32 g des Nitrobenzyldiathylamin-
Basengemisches und
35 g der Pikrinsaure

- je einzeln in 96 ¢/, Alkohol maglichst gereinigt gelost,
heiss zusammengegossen und eine zeitlang auf dem
Wasserbade erwirmt. Benn Erkalten kommt das Pi-
krat des Nitrobasengemisches schon kristallisicrt heraus.
In der abfltrierten Losung befinden sich nur noch ganz
minimale Mengen des gebildeten Pikrates. Den gut
getrockneten und abgewogenen Pikratnicderschlag
unterwirft man einer eingehenden Extrahierung mit
96 °/y Alkohol 1m Soxhlet. Der Soxhlet wird auf einem
Kolben mit weitem Halse aufgesetzt. Der Kolben
wird zu %/, seines lnhaltes mit 96 %, Alkohol ange-
fillt und sitzt auf einem Babustrichter auf, der durch
einen Bunsenbrenner erwirmt wird., Der Alkohol
stedet und destilliert in den oberen Teil der ganzen
Vorrichtung, wo sich die alkolischen Dampfe durch
einen auf dem Soxhlet aufsitzenden Kugelkithler ab-
kahlen. Der kondensierte Alkohol fliesst in den Soxhlet,
erfullt die ganze Masse des Pikratniederschlages, um
schliesshich wieder in den unteren Kolben zu gelangen.
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Dieses Spiel wiederholt sich kontinuierlich. Die alko-
holische Losung im Kolben wird an leicht laslichen
Pikraten dnorelelchert Im Soxhlet blelbcn die schwerer
laslichen Antmle zuriick.

Vorerst wurde nach dem vierten Abfluss des Al-
kohols aus dem Soxhlet die Einwirkung unterbrochen.
Der im Soxhlet zuriickgebliebene Niederschlag A be-
sass den Schimelzpunkt 1519, also bereits einen viel
hoheren als der urspringliche bei 132" schmelzende
Pikratniederschlag,

Esist augenscheinlich, dassin dem Niederschlag A
das hochschmelzende und schwer losliche Metapikrat
in grossen Mengen enthalten ist. Die im Kolben ver-
bliebene Lésung B, die leichter ldslichen Anteile ent-
haltend, lisst man erkalten. Verfolgen wir vor allem
einmal die Verarbeitung des Niederschlages A.

Der Niederschlag A wurde nun seinerseits einige
Male im Soxhlet mit 96 °/, Alkohol extrahiert. Der
jetzt zuriickbleibende Niederschlag A’ schmilzt bei 1610,
Die davon herrihrende alkoholische Flussigkeit B
scheidet beim Erkalten den Niederschlag A® aus, dessen
Filtrat B? zum Trocknen eingedampft wurde. Der
Trockenriickstand schmilzt bei ung. 103°.

Da A*bei 122° beginnend erst vollstindig bei 145°
schmolz, so war anzunehmen, dass noch kleine
Mengen den Schmelzpunkt erhdhenden Metapikrat
darin waren, Diese Voraussetzung ergab sich auch
als richtig. Die weitere Behandlung des Niederschlages
A*mit Alkohol hinterliessim Soxhlet einen Niederschlag
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A?, der bei ungefihr 161° schmolz. Die entsprechende
Spilflussigkeit B ergibt benm Erkalten einen Nieder-
schlag A% vom Schmp. 128—1307, dessen Filtrat B4
beim Eindampfen ecinen bei 125% aufschmelzenden
Trockenrickstand AY liefert.

Wenden wir uns nun der Losung B zu. Beim
Erkalten derselben kristallisiert ein Niederschlag A,
der bei ungefihr 140 vollstindig schmilzt, folgiich
ebenfalls noch etwas Metapikrat enthalt. Das dem A,
entsprechende Filtrat B, wird eingedampft, der Trocken-
ricckstand A, schmilxzt bei 103°

Wird A, einer weiteren Behandlung mit Alkohol
unterworfen, so verschiebt sich der Schmelzpunke des
zuriickgebliebenen Niederschlages A, gegen vorhin um
5° hoher; A, schmilzt bei 1450,

Die von A, erhaltene Spulflassigkeit B, wird ein-
gedampft und der erhaltene Rickstand Ay hat den
Schmp. 102°.

A, wird noch dreimal jeweils mit frischer Flissig-
keit extraliert. Dabel erleidet er jedesmal eine Steige-
rung des Schmelzpunktes. Nach der dritten und letzten
Extraktion besitzt der Niederschlag, dem wirordnungs-
massig die Bezeichnung A, geben, den Schmp. 1671°.

Die erste von den zur Extrahierung von A, ver-
wandten Flassigkeitsmengen, benennen wir sie By,
scheidet beim Erkalten den Niederschlag A; vom
Schmelzpunkt 129—130° aus; der Trockenriick-
stand A,, des eingedampfen Filtrates schmilzt bei ca.
122—1230.



Die zweite Extraktionsflussigkeit hefert eine Kris-
tallisation Ag vom Schmelzpunkt 124—126° und einen
Eindampfriickstand Ay, vom Schmelzpunkt 122—123°.

Und nun. die dritte und letzte Extraktionsflissig-
keit hinterlisst beim Erkalten eine Kristallisation Ay
vom Schmelzpunkt 128-—129° und beim Emdampfen
des Filtrates einen Trockenrickstand A,y vom Schmelz-
punkt 124—125°,

Das nach- der Auskristallisierung des Nitrierungs-
gemisch-Pikrates zuriickgebliebene Filtrat wird zur
Trockne eingedampft. Der erhaltene Rickstand A,
schmilzt bei ungefihr ro3°. '

Folgende Tabelle veranschaulicht uns den Gang
der Trennung.des Pikratgemisches:



Trennungstabelle des Nitrobenzyl-

Gemenge des Pikratniederschlages

Ndg. A. Sp. 151°

/

/

Ndg. A'. Sp. 161 Lsg. B!

Ndg. A% Sp. 122—145° Lsg. Bt egd. Ndg.
' A5 Sp. 103°.

Lsg.
Ndg. A% Sp. 128-—130°. Lsg. B*. egd. Ndg.
A" Sp. o125

Ndg. A% Sp. 161",

Ndg. = Niederschlag
Lsg. = Lésung

egd. = eingedampft
Sp. = Schmelzpunkt



diathylamin-Pikrat-Gemenges.

67 g. Schmelzpunke ca. 1320 C.
\
\*—__\\

Lsg. B

S

Ndg. A,, Sp. 140° Lsg. B,. egd.

‘\ Ndg. A, Sp. 103°

Ndg. Ag. Sp. 145° Lsg. B,. egd.

/w Sp N

Ndg. Ay Sp. 154° Lsg. B,
Ndg. A,. Sp. 158° Lsg. B, \Td“ Lsg. B,. Egd-

129—130 NdrT
Sp. 122/‘3

Ndg. A;. Sp. 161°  Lsg. By Ndé Ag Sp. Lsg. Bg. egd.

/Y%" Ndg. A Sp. 122/3°

Ndg. Ag. Sp. 128/9° Lsg. By egd.
Ndg. A,y Sp. 124/5°



Das Pikratgemenge ist nun am Schluss der Tren-
nung in folgende Anteile getrennt:

1. Niederschlag A' vom Schmelzpunke 161° wiegt 16 g
2. » At » n 161° » 78
3. » At » 128—130° » 10g
4- » Af » 125° ) 1g
5. » Ay » 105° » 2 g
6. » Ay » » 102° » 2y
7. ) A » 161° » 2
8. » A, » » 129—130% » 8g
9. » Ay o» » 122 —123° 3 2g
1o » A » 124—126° » 38
11, » A o> » 122—123° » 3@
12. » Ay » » 128—129° » 48
13. » AI.‘; » » 124—125“ » 2 g
I4. Ty ‘ A“ » " 103° » 38
15. » A% » » 103° » 2g

Die Niederschlage A', A% A, sind reines Pikrat
der Metanitrobase. Sie besitzen
i. den Schmelzpunkt 161° des Metapikrates.

2. mit reinem Metapikrat gemischt, tritt keine
Schmelzpunkterniedrigung ein, dagegen mit gleichen
Anteilen von Para- oder Orthopikrat gemischt eine
erhebliche Schmelzpuhkterniedrigung.

3. Sie konnen kein hochschmelzendes Gemisch
von Ortho- und Parapikrat sein; reines Orthopikrat
mit reinem Parapikrat in verschiedenen Verhiltnissen
gemischt schmilzt stets niedriger als das Parapikrat.
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4. Jeden Zweifel, dass es sich vielleicht um ein
Dinitroderivat handelt, beseitigt die auf das Monenitro-
derivat stinimende Analyse. ‘

Stickstoffbestimmung im Pikratniederschlag. A2

Substanz............. 0,3244 &
Stickstoftvolumen ... .. 47 cm?
Temperatur .......... 19° C.
Barometerdruck ... .. .. 738 mm
~ Fur CpHuN;Oy
berechnet gefunden
N = 16,01, N = 16,08 Y,

Stickstoffbestimmung im Pikratniederschlag At.-

Substanz. ............ 0,1870 g
Stickstoffvolumen ... .. 26,4 cm?®
Temperatar .......... 16° C.
Barometerdruck . . .. .. . 749 mm
Ft‘ll’ CnHmN_r,Og |
berechnet , gefunden
N = 16,01 %, N =16,12 %,

Dank dessen, dass das Metapikrat um so viel
schwerer loslich in Alkohol 96%, ist, als das Ortho-
und Parapikrat, gelang es uns, dasselbe ganz und fast
rein aus dem Gemisch zu trennen. Die anderen Nicder-



schlagantcile enthalten Pikrate der Ortho- und Para-
benzyldiathylaminbasen. Sie sind von Metapikrat frei,
andernfalls hiitten sie bei weiterer Verarbeitung unbe-
dingt das Metapikrat liefern missen. Die Versuche
nach dieser Richtung verliefen aber resultatlos.

Um nun eine annihernd richtige Beurtetlung der
das Para- und Orthopikrat enthaltenden Niederschlige -
vornehmen zu konnen, haben wir Mischversuche vor-
genommen, die in nachstehender Tabelle zusammen-
gefasst sind:

Parapikrat Orthopikrat Schmelzpunkt
F p

1. 2 g gemischt mit 0,0 g schmelzen bei 131¢

2. 28 » » 0,2 8 » » 129

3. 0,16 ¢ » » 0,48 » » 125°

4. 0,12 g » » 0,8¢g » » 119°

5. 0,88 » » 0,12 g » » I13°

6. 0,48 » » 0,16 g » » 108°

7- 02 ¢ » » 2 g » » 103°

8. o0¢g » » 2g » »oI17"

Da die Niederschlige A4, A, und Ag den Schimelz-
punkt ca. 129* haben, so enthalten sie, wenn wir uns
in der Tabelle orientiercn, zum grossten Anteil Para-
pikrat mit ca. 10"/y Orthopikrat verunreinigt.

Die bei ca. 125" schmelzenden Pikratanteile AS,
Ag, Ay enthalten an 80°%, Parapikrat und 20*/, Ortho-
pikrat (siche Tabelle).

Ay und A vom Schmelzpunkt 122—123" ent-
halten annahernd an 0%, Parapikrat und 30°%/, Ortho-



— 5
pikrat; nach der Tabelle kommen sie zwischen die
Positionen 3 und 4 zu stechen. Die Niederschlaganteile
Ay, Ay, A" und A, schimelzen sebr niedrig, bei ca. 103°
und enthalten hiermitan 90 %, Orthopikrat, neben 10%,
Parapikrat.” Wenn man sie an Parapikrat anreichert,
geht der Schimelzpunkt ordnungsgemiss aufwirts.

Setzen wir nun das Gewicht der einzelnen Frak-
tionen, ihr Prozentgelialt an Para- und Orthopikrat
Betracht nehmend, in Beziehung zum Gewichte des
Pikratgemisches, um so die annihernden Mengen des
darin enthaltenen Para- und Orthopikrates festzustellen.
Sie darften so ziemlich den tatsichlichen Mengenver-
hiltnissen entsprechen. In Prozente umgerechnet er-
aaben sie

. fir Parapikrat. .. ... .. 43"/
» Orthopikrat . .. .. L 19%
» Metapikrat .. ... .. 38%



Reduktion dér drel isemeren
Nitrobenzyldidthylaminbasen za denentsprechenden
Amidoverbindungen.

—_— e

Darstellung des Para-Amidobenzyldiithylamins.

CaHs  Calds
\l\/

|
CHe

\

NH:

Die Reduktion wird mit Zinkstaub und Essigsiure
50°/, ausgefithrt, entsprechend folgender Gleichung:

NO,.C,H,.CH,. N.(C,H,)a -+ 3 Zn + 6CH,.CH,-COOH =
NH,.C.H,.CH,.N(C,Hy), + 3Zn(CH,-CH,.CO.0), -+ 2H,0

Es wird aber an Zinkstaub bedeutend mehr aut-
gewendet als theoretisch beansprucht wird. '

10 g Paranitrobenzyldiathylamin' werden in 40 g
Essigsaure 50 %/, gelost. Wihrend der Reduktion



werden dann noch 40 g Essigsiure in zwei Portionen
hinzugefagt. Die Reduktion wird auf dem Wasserbade
vorgenommen und ca. 18 g Zinkstaub in kleinen Por-
tionen nach und nach zugesetzt. Dadurch vermeidet
man ein zu starkes Zusammenballen des Zinkstaubes.

Sobald die Reduktion zu stirmisch einsetzt, ent-
fernt man den Kolben vom Wasserbade und lasst eine
zeitlang ohne Zufuhr von Warme laufen, bis sich die
Reaktion gelegt hat. Im Anfang der Zinkstaubein-
wirkung wird die hellgelbe Losung immer dunkler, bis
sic, wahrscheinlich unter Bildung des Azokorpers,
orangerote Farbe annimmt, um dann plotzlich sehr
rasch heller zu werden. Zum Schiuss der Reduktion
wird die Losung fast farblos, mit einem klemen Stich
ns Grine,

Man filtriert diese mit Wasser verdinnte Losung
von den kleinen Anteilen unverbrauchten Zickstaubes
und macht mit NaOH stark alkalisch. Es wird so viel
Natronlauge zugesetzt, damit bei gelindem Erwarmen
das ausgeschiedene Zinkhydroxyd vollstandig in Lo-
sung geht. Die ausgeschiedene Base sammelt sich als
Oel an der wissrigen Oberfliche an und wird von
derselben 1m Scheidetrichter getrennt. Vorerst wird die
alkalische, wissrige Schicht mit Aether ausgeschattelt
zwecks Aufnahme der darin noch zerstreuten kleinen
Mengen der Amidobase. Dieser dient nun zur Aufnahme
des vorher getrennten QOeles. Nachdem man von
den kleinen Mengen noch anhaftenden Wasser
getrennt hat, wird die gelborange gefirbte, atherische
Losung mit Natronstacken getrocknet.



Das nach dem Abdestillieren des Aethers erhaltene
Produkt ist ein orangegelb gefarbtes Qel. Es sicdet
unter 14 mm Druck bei r50° C. Die mineralsauren
Salze sind ausserordentlich leicht loslich in Wasser.

Mit Pikrinsaure liefert diese Base zwei verschiedene
Salze: ein Monopikrat und ein Dipikrat. Das Mono-
pikrat wird durch Zusammenfugung von einem Mole-
kill Base und einem Molekil Pikrinsiure in alkoho-
lischer Losung erhalten, Es bildet schon ausgeprigte
orangegelbe Kristalle vom Schmp. 109—110°. Wenn
wir aber 1 Molekiil Base und 2'/;, Molekile Pikrinsaure
in Alkohol gelost kurze Zeit erhitzen, so scheidet sich
beim Erkalten vorerst nichts aus. Erst auf Zusatz von
einer grosseren Menge Aether fillt das gelbe kristalli-
nische Dipikrat aus; es besitzt den Schmp. 1300, Das
Monopikrat kann in das Dipikrat tbergefithrt werden
und umgekehrt. Diese Erscheinung wird bei dem
isomeren Orthoamidobenzyldiathylamin nither be-
sprochen,

Kohlenwasserstoff bestimmung der Base.

Substanz ............ 0.1791 &
Kohlendioxyd . ... ... 0,4864 g
Wasser.............. 0,1606 g
. Fuar C; HjN,
- berechnet gefunden
C=74.15"% C=174,07"%

H= 10,11 %, H = 10,04 /s



Stickstoffbestimmung der Base.

Substanz............ 0,1937 g
Stickstoffvolumen ..., 26,6 cm®
Temperatar ... ..., .. 15° C
Barometerdruck . . .., 746 mm
berechnet gefunden
N = 15,73 "/s N=1571"%

~ Bei der Destillation der roten Base verbleibt cin
orangeroter Riickstand in halberstarrter Form zuriick.
In verdinnter Salzsiure gelost und mit Alkal gefillt
licfert er einen braunroten, amorphen Niederschlag,
der tannierte Baumwolle hellgelb farbt. Bei ofteren
Losen in Siure und Ausfillen nut Alkali zersetzt sich
der Farbstoff. In Alkohol lost sich das Produkt nur
zum Teil auf, kommt aber wieder amorph heraus. Es
handelt sich hier um ein Gemisch von zwei Korpern;
der farbende Anteil desselben stellt wabhrscheinlich
einen Azokorper analog dem Azobenzol vor, folgen-
der Formel entsprechend:

N ———— N

0 G

Cil-l-_- CH:
I
N N

CeHs (CaHa -CeHs  CuHa
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Iis ist merkwiirdig, dass bei einer sauren Reduk-
tion diese Verbindung zustande kommen konnte. Aber
schon die bei der Reduktion anfangs eintretende
Dunkelfirbung der Lasung liess dieses vermuten.

Darstellung des Orthoamidobenzyldidthylamins.

eH:  CeHa

N

N
|
M2

Omﬁ

10 ¢ Orthonitrobenzyldidthylamin 18st man in
40 ¢ 50"/piger Essigsiure. Wihrend der Reduktion
wird abwechselnd 5 g Zinkstaub und noch ca. 40 g
50 */y Essigsaure zugesetzt. Dadurch vermeidet man,
ganz analog ‘der Darstellung des Paranitrobenzyl-
diiithylamins, zu stirmusche Reaktion und das infolge-
dessen eintretende Zusammenballen des Zinkstaubes,
was die glatte Reduktion beeintrichtigt. Dieselbe ist
beendet, wenn die anfangs sich stark orangerot far-
bende Flussigkeit fast vollstindig farblos wird. Nun
setzt man der Flassigkeit Natronlauge in solcher Menge
unter LErwarmen hinzu, dass das ausgeschiedene Zink-
hydroxyd in Losung geht. Das an der Oberflache an-

gesamuielte Oel trennt man von der wissrigen Losung,
worauf diese ausgeathert wird. Mit diesem Aether
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nimmt man das getrennte Oel auf und trocknet die
atherische Ldsung tber Natronstiicken. Der Aether
wird abdesulliert und es resultiert nun cin orange-
gelbes Oel. Dieses Rohprodukt wird unter vermin-
dertem Druck destilliert. Das Destillat ist eine farblose,
etwas lichtbrechende Flussigkeit. Der Siedepunkt ist
bei 14 mm Druck 128—130°. Die- mineralsauren
Salze dieser Base sind ausserordentlich leicht loshich.

Das schwerlosliche Monopikrat sird erhalten,
wenn 1 Mol. Orthonitrobenzyldidthylamin und 1 Mol.
Pikrinsdure in alkoholischer Lasung heiss zusammen-
gegossen werden. Beim Erkalten scheiden sich schone
orangegelbe Kristalle, viel dunkler als die des Para-
amidobenzyldiathylamin-Monopikrates aus. Sie schmel-
zen bel 143—144°. -

Nimmt man auf 1 Mol. Base statt eines zwei Mole-
kitle Pikrinsiure, so kristallisiert beim Erkalten der
alkoholischen Losung zuerst das orangegelbe Mono-
pikrat aus. Man filtriert ab und reibt das Filtrat mit
einem Glasstabe an, worauf sich schon nach kurzer
Zeit wohlausgebildete gelbe Kristalle des Orthoamido-
benzyldiathylamin-Dipikrates ausscheiden. Sie haben
den Schmelzpunkt von 135°. Das Monopikrat und
das Dipikrat lassen sich mit Leichtigkeit ineinander
aberfuhren. Setzt man zu 1 Mol. des Orthoamido-
benzyldiathylamin-Monopikrates zwei Molekile Pikrin-
saure 1 alkoholischer LLosung heiss hinzu, so kristalli-
siert beim Erkalten das gelbe Dipikrat avs. Wirkt man
dagegen auf 1 Molekal des gelben Dipikratsalzes mit

einem Ueberschuss ap Orthoamidobenzyldiathylamin-
[
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base in heisser alkoholischer Losung ein, so entsteht
. das orangegelbe Monopikrat.
1 ' H

CaHs CaHa CzHs CaHs

N

N—OCsH2(NOs)s N—0OCsH{(NOx)s

éHz He A H
s \
|
OCsHa(NOsh
Monopikratsaiz. Dipikratsalz.

Kohlenwasserstoffbestimmung der Base.

Substanz......... ... 01503 8
Kohiendioxyd ........ 0,4084 g
Wasser .............. 0,1351 g
For C;HsN»
berechnet gefunden
C = 74,15 /s | C=7411%
H = 10,11 %, H = 10,06 %,

Stickstoffbestimmung der Base.

Substanz .......... 0,2299 g
Stickstoffvolumen . . . 32 cm®
Temperatur ........ 170 C.

Barometerdruck. . . .. 746 mm

1““.‘] r C1-1H18 T2

berechnet gefunden

N = 15,73 %, . N=15,77"%



Bei der Destillation des rohen Orthoamidobenzyl-
diithylamins verbleibt ganz wenig an rotem ver-
schmierten Riickstand. Beim Losen in verdiinnter
Sdure und Fillen mit Alkali, kommt er wieder olig

heraus. Der grosste Anteil dieses Riickstandes diirfte
~ wohl noch aus Orthoamidbase bestehen mit wenig
nebenbel entstandenen Azokorper.

Darstellung des Metaamidobenzyldiithylamins.

C:H. C:H.
NS
N
Cite
NH:

Die Reduktion des Metanitrobenzyldiithylamins
zu dem entsprechenden Amidoderivat verlauft am
einfachsten. Auf

10 g Metanitrobenzyldidthylamin werden
8o g Essigsiaure 50 ), und nur
12 g 711]]-,staub

der theoretischen Menge entsprechend, angewendet.
Man leitet die Reduktion vollstandig so, wie bel den
isonieren Ortho- und Paraverbindungen, unter Ver-
meidung von stirmischer Reaktion. Die Isolierung
der gebildeten Amidobase geschieht ebenfalls mit



Natronlauge bis zum vollstindigen Auvflésen des aus-
geschiedenen Zinkhvdroxvdes. Das hellorangegelbe
QOel der Rohbase hinterlisst beim Umdestillieren in
luftverdiinntem Raume fast gar keinen roten Rackstand ;
Azokérper hat sich hier nur spurenweise gebildet.

Das destillierte, reine Metaamidobenzyldiathyl-
amin ist eine farblose, etwas lichtbrechende Flussigkeit
vom Siedepunkt 145° bei 14 mm Druck. Seine Salze
sind ebenfalls ausserordentlich wasserloslich, mit Aus-
nahme der Pikrate, die den Ortho- und Paraamido-
pikraten analog schwerloslich sind.  Aus 96/, alkoho-
lischer Lésung scheidet sich das Monopikrat in schonen,
hellorangen Kristallen aus vom Schmelzpunkt 142°;
das Dipikrat in gelben Kristallen vom Schmeizpunkt
148°. Das Monopikrat wird erhalten, wenn man auf
1 Mol. Metaamidolbenzyldidthylamin 1 Mol. Pikrin-
siure nimmt. 1 Mol. Base und 2!/, Mol. Pikrinsiure
liefern das Dipikrat, welches sich aber erst nach langerem
Stehen und starker Abkihlung aus der alkoholischen
Losung ausscheidet.

Stickstoffbestimmung der Base. .

Substanz. . ........... 0,0688 g
Stickstoffvolumen . .. .. 9,6 cm”
Temperator .......... 180 C.
Barometerdruck .. ... .. 746 mm

berechnet gefunden

N = 15,75 % ) N = 15,74 %
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Isolierung des Basengemisches aus der
schwefelsauren Losung desselben der Farbenfabrik
L. Casella & Co. in Frankfurt a. M.

Um zu weiterem eingehenden Studium dieser
Basen geniigend Material zu haben, wurden aus dem
uns zur Verfugung stehenden Sulfatgemische der Far-
benfabriken Cassella & Co. in Frankfurt a. M. die
freien Basen isoliert. Zu diesem Zwecke wird die
schwefelsaure Lésung mit  Natronlauge alkalisch
gemacht. Das ausgeschiedene dlige Basengemisch ver-
blieb in der ganzen Ilussigkeit zerstreut. Ausserdem
sind in ihr eine ganze Menge anorganischer Verun-
reinigungen verteilt.

Die wasserige alkalische Losung wird mittelst
angenetztem Faltenfilter abfiltriert. Darauf behandelt
man in einem weiten Becherglase den 6ligen Rick-
stand samt Faltenfilter mit Aether. Die atherische
Losung enthilt nun die freien Basen; man filtriert sie
von den festen Teilen durch eine Nutsche ab, trennt
von der noch beigemengten kleinen Menge Wasser im
Scheidetrichter, trocknet iber Natronstucken und ver-
jagt den Aether; das Basengemisch ist flissig und
dunkelbraunschwarz  gefarbt.  Unter vermindertem
Druck destilliert stellt es eine farblose, etwas
lichtbrechende Flussigkeit vor, die aus einem Ge-
mische der drei isomeren Didthylaminobenzylamine
besteht.
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Versuch zur Darstellung des Pikrylderivats des
Cassella’schen Amidobenzyldidthylamin-Basen-
gemisches.

Die Herstellung dieses Derivates der Amidobenzyl-
diithylamin-Base war von besonderem Interesse, da es
voraussetzlich ein basischer Farbstoff sein wirde. Aus
der Formel dieser Verbindung ist dieses deutlich zu
ersehen :

(NO; },CHo—Cl +4- NH o—CeH, . CHQN(CQH:,}E =
 (NOg)s.CoHo—NH—CH, . CHy. N(C,H,),

Zu 1 Mol. Base in 96°/, Alkohol gelost wurde
eine alkoholische Losung von 1 Mol. Pikrylchlorid
zugesetzt. Es tritt sofort Reaktion ein; die Losung
wird dunkelrot. Man erwirmt noch eine zeitlang auf
dem Wasserbade und lasst langsam eine wissrige
Losung’ von 1 Mol. Natriumacetat zutropfen. Aus
dieser essigsauren Losung scheidet sich beim Erkalten
nichts aus. Das entstandene Pikrylderivat bleibt als
Acetat in der Losung gelost. Auf Wasserzusatz tritt
keinerlel Fallung ein. Mit Natronlauge oder Ammoniak
scheidet sich eine schmierige, olige Masse ah, Dieselbe
fallt immer wieder beim Umlésen aus Alkohol
schmierig aus und konnte trotz aller Bemtihungen
nicht fest resp. kristallinisch erhalten werden. In Ge-
genwart von dberschiissigem Natriumhydroxyd oder



Ammoniak lost sich zum grossten Teil diese Masse in
der alkoholischen Losung wieder auf.

Ein anderer Versuch, das Pikrylderivat des Ami-
dobenzyldiithylamin-Basengemisches in fester Form
zu  erhalten, schlug auch fehl. In diesem Falle
wurde ebenfalls in alkoholischer Losung gearbeitet mit
dem Unterschiede, dass auf 1 Mol. Pikrylchlorid nicht
ein, sondern zwei Molekiile des Amidobasengemisches,
unter Weglassung des Natriumacetats, genommen
wurden. Auch hier kam die Base des gebildeten Pikryl-
derivates beim Erkalten der Losung o6lig und schmierig
heraus. Der Grund, dass dies Pikrylderivat nicht fest
zu erhalten war, sondern flissig blieb, ist, wie wir
spiter sehen werden, in der Verwendung des Basen-
gemisches zu suchen. '

Das Chlorhydrat des Pikrylderivates ist ausser-
ordentlich wasser- und alkoholloslich. Aus einer
salzsauren, alkoholischen Losung desselben ﬁe]‘auf
Zusatz von grossem Uberschuss einer gesittigten,
wiissrigen Kochsalzlosung keine Spur des Konden-
sationsproduktes aus; infolgedessen kannten wir nicht
das Pikrylderivat des Amidobasengemisches in Form
des Chlorhydrats erhalten. '

Schiiesslich gelang es nun, das Pikrylderivat des
Basengemisches'in Form des Pikrats und des Dinitro-
naphtolats kristallinisch zu isolicren. Dieselben sind
sehr schwer alkohol- und wasserfoslich.



Darstellung des Pikrates des Pikrylamidobenzyl-
disthylamin-Basengemisches.

GeH:  CeHs

NH—CeHs—CH—N—H

NO: —NO: NO»
i

NO2

7,5 g Pikrylchlorid werden in 96 %/, Alkohol
gelost und einer alkoholischen Losung von 5,4 ¢ des
Amidobenzyldiathylamin - Basengemisches zugegeben
und eine zeitlang auf dem Wasserbade erhitzt unter
~ Zutropfen von einer 1,2 g enthaltenden wassrigen Na-
triumhydroxydldosung. Zu der rotgefirbten Fluassigkeit
werden nun 6,9 g Pikrinsiure in ‘Alkohol geldst hin-
zugefigt und das Ganze kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt. Das Amidobasengemisch ergibt zum
Teil schon in der Hitze, beim Erkalten eine vollstin-
dige Ausscheidung des gebildeten Pikrats des Pikryl-
derivats,

In Nitrobenzol gelost und unter Zugabe von

Alkohol kristallisiert das Pikrat in schénen, orange-
gelben Kristallen vom Schmelzpunkt 198e.

*
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Stickstoffbestimmung.
Substanz. . ........... 0,1539 8
Stickstoffvolumen . . . .. 24,6 cm®
Temperatur . ....... .. 19° C.
Barometerdruck . ... . .. 746 mm
F'L'll‘ ngHQQNHOH
berechnet gefunden -
N=18,12 %, N = 17,93/

Darstellung des Dinitronaphtolates des Pikrylamido- -
benzyldiithylamin-Basengemisches.

CeHs  CeHs

NH—CsHe—(Hs—N—H

b

N NOa ( NOy

| |

NOs NO:

Die alkoholische Losung des Pikrylderivates des
Amidobasengemisches wird wie bei der Pikratdar-
stellung erhalten : '

1 Mol. Pikrylchlorid und 1 Mol. des Amidobasen-
gemisches werden je einzeln in Alkohol gelost. Die
erhaltenen Ldsungen zusammengegossen und einige
Zeit unter Zutropfen einer 1 Mol. Natriumhydroxyd
enthaltenden, wissrigen Losung auf dem Wasserbade



erhitzt. Zu der so erhaltenen rotbraungefirbten, heissen
Losung lasst man 1 Mol. Dinitronaphtol, in Nitro-
- benzol gelost, zufliessen. Beim Erkalten scheidet sich
das Dinitronaphtolat der Pikrylbasen aus. Aus Nitro-
benzol aufl Zusatz von Alkohol umkristallisiert bildet
es schone, orangerote Nadeln vom Smp. 192°. Auch
hier ist es nur der Schmelzpunkt des Gemisches der
drei isomidren Pikrylamidobenzyldiathylamin - Naph-
tolate,

Das Dinitronaphtol lost sich in Alkohol iusserst
schwer auf und fillt bei der geringsten Abkthlung
wiéder aus. Infolgedessen ist es unbedingt vorzuziehen,
das Dinitronaphthol in Nitrobenzollésung der Pikryl-
amidobasen-Losung  zuzutigen, da es darin unter
geringer Erwiarmung sehr leicht loslich ist.  Es ist aber
anzuraten, das Auflésen des Dinitronaphtols bei
Wasserbadtemperatur vorzunehmen, da bei héberer
Temperatur das Nitrobenzol oxydierend einwirken
kann.

Stickstoffﬁestimmuﬁg.
Substanz., .......... 0,1069 g
Stickstoffvolumen . . . 15 cm?
Temperatur ......... 15°C.
Barometerdruck . . ... 738 mm

Fur Cq;HasN; Oy

berechnet gefunden

N =15,89 %, N =15,86 "%,



Darstellung des Pikrylderivates des Orthoamido-
benzyldiidthylamins.

CeH:y  CaHy

N

lJle ' NO:

, i
O—N H —NO:

NO:

1,8 g der Orthoamidobenzyldiithylamin-Base
werden in 200 cm® Wasser suspendiert. Diesem Ge-
mische werden nach und nach unter fortwihrendem
Umschitteln 2,5 g Pikrylchlonid zugesetzt, wobei
sofort lebhafte Reaktion und Wirmeentwicklung ein-
tritt. Nachdem sich erstere etwas gelegt hat, lisst man
eine wassrige Losung von 1,5 g Natriumacetat zu-
fliessen. Um der vollstindigen Einwirkung sicher zu
sein, erwirmt man das Ganze kurze Zeit auf dem
Wasserbade, ab und zu aufschittelnd, und lasst
langsam erkalten. Die hellgelb gefirbte Tlirssigkeit
giesst man ab.

Der zuriickgebliebene schwarzbraune Niederschlag
wird in Alkoliol gelost. Die rotbraune warme, alko-
holische Losung versetzt man mit einer geringen
Menge verdiinnten Ammoniaks; beim Abkuhlen schei-



den sich schon ausgepragte, schwarze Krystalle aus
vom Schmelzpunkt 138° In wissrigem Ammoniak
sind sieunléshich, in atkoholischem Ammoniak dagegen
l6slich. Verdtnntes wissriges Alkali 16st sie schwierig .
mit- oranger Farbe, alkoholisches Alkali nimmt sie
leichter auf.

Stickstoffbestimmuung.
Substanz............. 0,2900 ¢
Stickstoffvolumen . .. .. 48 cm?®
Temperatur . ....... .. 24°C
Barometerdruck ... .. .. 740 min

Ff]r C]; H]gNﬁ Oﬁ

berechnet gefunden

N=17,71% N =17.97 %

~Ls liegt die Base des Pikrylderivats der Orthoami-
dobenzyldiathylamin-Verbindung vor. In Salzsiure und
Essigsiure 1ost sie sich glatt auf.

Mit der aequivalenten Menge Pikrinsiure in alko-
holischer Losung erhitzt wurde das kristallinische,
schwerlosliche  Pikrat erhalten. Es schmilzt  be
208 °.



-

Darstellung des Pikrylderivates des Paraamido-
benzyldidthylamins.

CeH: CoHa

N
N

H=

C,_

1T‘I-i
/

NOa I NDs

NO:

2 g Paraamidobenzyldiathylaminbase und 2,5
Pikrylchlorid werden je einzeln in 96 */, Alkohol
geldst und zusammengegossen. Zu dieser Losung liasst
man langsam eine wissrige Losung von 1,5 g Natrium-
acetat zufliessen und erwirmt nun eine zeitlang auf
dem Wasserbade. Nach dem Erkalten wird verdanntes
Ammoniak zugesetzt; es fiel eine schmierige halbblige
dunkelbraune Masse heraus, die an den Winden des
Gefisses festklebt. Von der IFlussigkeit wird mittelst
Abgiessen getrennt. Der schmierige braune Rickstand
wird in Alkohol gelost und zu dieser heissen Losung
heisses, schwach ammomniakalisches Wasser bis zur
geringen Trabung hinzugegeben. Beim langsanen



Abkihlen scheidet sich am Boden des Gefisses eine
dunkelbraune dlige Schicht ab. Man giesst von der-
selben ab und reibt die getrennte Flissigkeit lebhaft
mit dem Glasstabe, worauf sich ein dichter orange-
brauner Kristallbrei ausscheidet, der abfiltriert und mit
Alkohol nachgewaschen wird. Man erbilt daraus
schone, wohl ausgebildete, orangebraune Kristalle vom
Schmelzpunkt 102°—103°.

Stickstoffbestimmung.
Substanz............. 0,1534 8
Stickstoftvolumen . . ... 24,8 cm”
Temperatur .......... 20° C.

Barometerdruck

_Ftlr C]; H]QN_:,O(; ]
berechnet gefunden

N=17,71" N =17,91% °

Es liegt die Base des Pikrylderivates der Paraami-
dobenzyldiathylamin-Verbindung vor.

Sielosst sich nicht nurin alkoholischem Ammoniak,
sondern zum Unterschiede von dem isomeren Pikryl-
derivat des Orthoamidobenzyldiathylamins auch in
wissrigem Aniumoniak. Wassriges oder alkoholisches
Alkali 16sen sie gleichfalls auf. In Salzsiure und Essig-
siure ist sic mit grosster Leichtigkeit loslich. Mit
Pikrinsaure liefert sie endlich, ganz analog dem
isomeren Orthoderivat; ein schwerldsliches, schon
kristallisierbares Pikrat vom Schmelzpunkt 1835e.



Die Pikrylaminobenzylamine sind, wie aus der
obigen Beschreibung hervorgeht, Substanzen von
ausgesprochen basischem Charakter. Andererseits 1dsen
sie sich aber auch in Alkalien, besitzen also auch saure
Eigenschaften, ebenso wie die Pikrylaniline, die sich
von ihonen ja nur durch das Fehlen der basischen
CHyN(C,Hs)o-Gruppe unterscheiden. Diese letzteren
sind ziemlich schlechte Farbstoffe fiir Wolle, Seide und
farben tannierte Baumwolle dberhaupt nicht an. Im
Gegensatz hierzu zichen die Pikrylaminodiithylben-
zylamine sowohl auf ammalischer Faser wie auch auf
tanningebeizter Baumwolle in ausgiebigen und schonen
Tonen. 7

Die Nuance des Pikryl-Paraaminodiithylbenzyla-
mins ist goldgelb, diejenige des Pikryl-Orthoamino-
diithylbenzylamins orangegelb.



Azofarbstotfe.

Wie bekannt sind die Amidazo- und Oxyazover-
bindungen wie alle Azokorper intensiv gefarbt, aber sie
besitzen auch die Eigenschaft, sich auf der Faser der
Gewebestoffe bei passender Behandlung — Farbung —
befestigen zu lassen; dadurch werden sie zu Farb-
stoffen.

Amido- und Oxyazoverbindungen sind es, welche
dic grosse Gruppe, der « Azofarbstoffe » bilden, eine
Gruppe, die an praktischen Wert mit zu den bedeutend-
sten der kanstlichen farbstoffe gehort, in bezug auf
Anzahl und Mannigfaltigkeit ihrer Glieder aber alle
ubrigen weit tiberragt. Die ersten Farbstoffe dieser Art
gelangten schon in den Goer Jahren auf den Markt;
aber erst um die Mitte der 7oer Jahre beginnt fur dieses
Gebhiet eine Periode der intensivsten Lrfindungstitig—
keit, die immer neue « Kombinationen » in rastlosem
Suchen erstehen lasst und auch heute noch keineswegs
zu einem Abschluss gelangt zu sein scheint. Wenn am
Beginn dieser staunenswerten Entwicklung die Azo-
verbindungen nur gelbe, rote und braune Farbstoffe
zu bieten schienen, so hat sich mit der Zeit ihre Far-
benskala bedeutend erweitert und weisst heute auch
violette, blaue, schwarze und griine Nuancen auf.

Geradezu unerschopflich scheinen die Quellen
dieses Gebietes zu sein, das in den Laboratorien der
Farbenfabriken bearbeitet wird; die Grundlagen aber



zu dem technisch wichtigen Funde schuf Peter Griess
durch Entdeckung und Untersuchung der Diazokorper.

Im theoretischen Teile wurde bereits erwihnt,
dass das Amidobenzyldiathylamin diazotiert und mit
Phenolen, Aminen usw. gekuppelt ausgesprochen
basische Azofarbstoffe liefert und dass die Farbstoff-
fabriken Leopold Cassella & Co. in Frankfurt a. M. auf
dieselben ein Patent genommen haben. Die in diesem
Patente erwihnten Farbstoffe sind im folgenden tabel-
larisch angeordnet:

Farbstoff aus Diazobenzyldidthylamin

und farbt tannierte Baumwolle
Phenol ...... e gelb.
Resorcin.............. .... gelb (Handelsname Neuphos-
phin G oder Tanninorange G).
Diphenvlamin ............. gelb (briunlich).

m-Oxydiphenylamin . .......
m-Aethoxydiphenylamin. .. ..
Diphenyl-m-phenyiendiamin .
Ditolyl-m-phenylendiamin. . .
a-Naphtylamin . ..
Monoithyl-z-naphtylamin. . ..
Phenyl-z-naphtylamin. .. ....
f-Naphtylamin.....o.oo.0 L
Monoithyl-Z-naphtylamin . ..
Phenyl-g-naphtylamin.......

Ca s s s

a-Naphtot ....... Ch e
£-Naphtol ... ..
Dioxynaphtalin £ 1 % 4(2.7) .
Dioxynaphtalin 21 2 3(1.5).
Dioxynaphtalin = 1 § 4 (1.7).
Dioxynaphtalin £ 1 £ 2(2.3).

orange.

braunorange.

braun.

braun.

bordeaux.

bordeaux.

braunbordeaux.

orange.

1ot.

101,

orange (briunlich).

orange (Handelsname Tannin-
orange R). -

orange.

braunrot.

rot.

dunkelbraun.
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Zwei von diesen Farbstoften, das Neuphosphin G
"und das Tanninorange R befinden sich im Handel.

Um die Bezichung zwischen Konstitution und
Farbe dieser Farbstoffe niher kennen zu lernen, stellten
wir einige der oben angefulirten Kupplungen her.

Ausserdem hat eine Reilie neuer, in der Tabelle
- nicht erwihnter Kupplungen interessante Resultate
ergeben. '

Herstellung der Diazolésung des Amidobenzyl-
didthylamins. '

Zu diesem Zwecke wurde das Basengemisch von
Cassella & Co. verwendet, welches uns in gentigender
Menge zur -Verfagung stand.

18 g des Amidobenzyldidathylamin-Gemisches
werden in 36 g konz. Salzsiure und 100 cm?® Wasser
gelost. Man kahlt nun in einem Kiltegemisch ab und
lasst eine kalte Lésung von 7 g Natriumnitrit in
100 cm® Wasser gelost langsam zufliessen. Die er-
haltene Diazolosung erginzt man mit Wasser auf
500 cm®.

For jede Kupplung wurde 50 cm?® genommen,
was '/, Molekil entspricht.

Die Diazotierung verlauft ganz glatt. Die Diazo-
losung ist farblos und vollstindig klar; sie lasst sich
sehr gut lingere Zeit, ohne Zersetzung; in einem
* Kiltegemisch aufbewahren.



Kupplung mit Resorcin.

Tanninorange G,

1,1 ¢ Resorcin wird -in 50 cm® Wasser gelost
und § g Natriumacetat in 20 cm® Wasser hinzugesetzt.
Zu dieser mit Eis gekuhlten Losung, die /i Molekil
entspricht, lisst man 50 cm?® des diazotierten Amido-
benzyldiathylamins unter starkem Rahren zufliessen,
Die Kupplung tritt sofort ein, um in kurzer Zeit
beendet zu sein, worauf die ganze Losung auf
300 cm® erginzt wird. '

Je 6o cm® davon enthalten 0,6 g des gebildeten
Farbstoffs, der folgender Formel entspricht:

{eHs  eHy

N

|
GHe
]
CaHy

|
N=N OH

OH

Mit Alkalien oder Ammoniak fillt die Farbstoff-
base in schmierigen Flocken aus, die sich zu einer
kompakten, oligen Masse zusammenballen, die mit
der Zeit erstarrt.

Aus emner salzsauren mit Kochsalz versetzten
Losung scheidet sich das Clorhydrat zuerst ebenfalls
m schmieriger, oliger Form aus. Quantitativ gefirbt
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zieht dieser Farbstoff sehr gut auf tannierte Baumwolle
auf. Eine 1°/, Ausfirbung erzeugt eine orange Firbung.
Mit 2%, wird sic braunstichiger. Die Ausfirbungen
auf Seide sind kraftig, im Tone etwas rotlicher,

Kupplung mit -Naphtol.

Tanninorange R.

Man lost 1,4 g &-Naphtol in 50 cm® Wasser und
1 g NaOH auf und lisst zu der eisgekiihlten Losung
50 cm?®der Diazolosung unter stetem Rihren zufliessen.
Nach und nach scheidet sich der gebildete Farbstoff .
schmierig und olig aus. Da das Chlorhydrat ebenfalls
verschmiert herauskam, so wurde das Ganze zwecks
quantitativer Ausfarbung mit wenig Essigsaure gelost
und auf 300 cm® mit Wasser erganzt. 6o cm® davon
enthalten 0,6 g Farbstoff.

Der entstandene Farbstoff entspricht der Formel:

Cels CeHs

N
(JJH 2 .
(&n‘H 4 OI—_I

|
N=N

Auf tannierte Baumwolle zieht er recht gut mit
rotoranger Farbe auf.
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Seide zieht aus 1%, essigsaurem Bade den Farb-
stoff ebenfalls gut aus; die erhaltene Nuance 1st weniger
rotstichig. - '

Kupplung mit Monodthyl-z-naphtylamin.

so cm? des diazotierten Amidobenzyldidthylamins
werden zu einer eisgekthlten Losung von
1,7 g »-Monoithylnaphtylamin
3,5 g Natriumacetat

in 2 an® Essigsiaure und 50 ocm® Wasser unter
- Rithrung tropfenweise hinzugesetzt. Die Kupplung
verliuft sehr rasch und ist in wenigen Minuten
beendet. '

Nachdem man die ganze Losung auf 300 cm? mit
Wasser erginzt hatte, wurden 60 ¢m?® davon, 0,6 g
Farbstoff enthaltend, zur Ausfirbung verwendet.

Die Formel des entstandenen Farbstoffes ist

folgende:

CeH: CeHs

\
|
CH:
|
‘"l“’H‘ CoHs
N=N N
H

Mit Alkali oder Ammoniak fillt die Farbstoffbase
schmierig aus. Das Chlorhydrat ballt sich ebenfalls zu



— 102 —

einer oligen Masse zusammen. Tannierte Baumwolle
wird in essigsaurem Bade kraftig angefirbt, wober die
1 %, Ausfirbung violett ist, die 2 °/, Auvsfirbung braun-
violett wird und die 3%, Ausfirbung direkt in rotbraun
umschligt. Die Bader werden nicht ganz ausgezogen.

Seide wird auch angefirbt und ergibt ganz die-
selben Verhaltnisse.

Kupplung mit Monodthyl-Z-naphtylamin.

1,7 8 Monoéth\-l-ﬁ-naphtvlamin wird in 2 cm?®
Essigsiure mit 50 cm® Wasser geldst und 3,5 g
Natnumac.etflt 7ugcset/t Die elscrel\uhlte Losung
wurde nun mit 50 cm® der D1a7olosunfr gekuppelt
und nachher alles auf 300 cm® mit \Vasscr erganzt.

Der entstandene Farbstoft entspricht der Formel :

CeHs (aHs

.\/

GHv

A,H‘

Die Base, sowie das Chlorhydrat sind ¢lig und
schmierig. Tannierte Baumwolle und Seide werden in
essigsaurem Bade angefirbt. Die Ausfirbungen sind
von fader, hisslicher orangebrauner Farbe und nicht
kraftig, zweifellos weil die Kupplung schlecht ver-
laufen ist.



Kupplung mit Metatoluylendiamin.

Man 1ést 1,2 g Metatoluylendiamin und 5 g Na-
triumacetat in 7o cm® Wasser. Die eisgekiihite Losung
wird mit 50 cm?® des diazotierten Amidobenzylamins.

gekuppelt,

Auch hier tritt die Kupplung sofort stark ein und
ist rasch beendet, worauf die Losung mit Wasser auf
300 cm® erginzt wurde, '

Der entstandene Farbstoff besitzt die Formel :

CoHs  CoHa

N

|
CH: -
NH=

|
CaHa
| .
N=N NH:

|
CHs

Die Farbstofibase sowie das Chlorhydrat sind
schmierig und olig.

Aus essigsaurem Bade zieht dieser Farbstoff ziem-
lich gut auf tannierte Baumwolle und Seide mit braun-
oranger Farbe auf. Die Nuance ist braunstichiger als
die der Kupplung mit Resorcin, aber ohne den rot-
stichigen Ton der Kupplung mit ¢-Naphtol.



Kupplung mit Methylphenylpyrazolon.

1,7 g Methylphenylpyrazolon werden in 1 g
NaOH und 70 cmy® H,O gelost. Zu dieser Losung, die
mit Eis gekihit wird, setzt man 50 cm®der Diazolosung
tropfenweise unter kriftigem Rihren hinzu. Nach und
nach scheidet sich der Farbstoff in gelben Flocken ab,
die sich zu einer teerigen Masse vereinigen. Das Ganze
wird nun mit wenig Salzsiure in Losung gebracht.
Beim vorsichtigen Zusatz von Alkali zu dieser salz-
sauren Losung scheidet sich erst eine teerige, klebrige
Masse aus. Zu der abgegossenen gelben Losung wird
nun mebr Atkohol und eine konz. Kachsalzlésung zu-
gegeben; der ausgeschiedenc, gelbe Niederschlag wird
abfiltriert und getrocknet. Er ist amorph und etwas
klebrig.

Diese Farbstoffbase entspricht folgender Formel:

C:H: CeH:
N
N
éHe CHa
é'«)Fh 43=N—N—G:,Hb
| [ .
N=N—-C

;
b

Auf tannierte Baumwolle sowohl als auch auf
Seide firbt sie mit schoner, kriftiger und voller, gold-
gelber Farbe auf.



Kupplung mit £-Oxynaphtoesiure.

4

Man lost 1,9 g »-Oxynaphtoesiure in 0,8 g Na-
triumhydroxyd und 100 cm® Wasser unter Zusatz von
0,8 g Natrlumacetat, auf.

Zu dieser Losung, die mit Eis gekohlt wird, lasst
man 50 cm’ der Diazoldsung langsam zufliessen. Nach
einer Viertelstunde ist der gebildete Farbstoff aus der

Losung ausgeschieden. Den abfiltrierten roten Nieder- -

schlag, der etwas schmierig und klebrig ist, trocknet
man langsam bei ca. 40° C. Er wird dadurch voll-
standig fest und spréde, worauf man ihn leicht zu
Pulver verreiben kann. In Essigsiure lost sich der
Farbstoff sehr leicht auf. '

Er besitzt folgende Formel:

CaH,  Caolls

N
LllHe

' H COOH
C"ul-h O|

N=N

Aus essigsaureny Bade farbt er tannierte Baum-
wolle sowie Seide 1%, schon rosa, 2%, sehr schon,
voll und kraftig rot an. Auch Metallbeizen werden
rot bis braunrot angefarbt, wie es ja bel einem Derivate
der 2.3 .Oxynaphtoesaure zu erwarten war.



- 106 -—

Wenn man diesen Farbstoff bei 110° C. trocknet
so verandert er sich. Es entwickelt sich ein Gas, aber
es scheint keine tiefeingreifende Zersetzung einzutreten,
da sich das Produkt ohne Kollenriickstand in Alkohol
glatt anflost.

Es firbt tannierte Baumwolle mecht mehr rot,
sondern braunorange an. Die Nuance ist ganz ahnlich
derjenigen der &-Naphtolkupplung. Die Annahme ist
schr naheliegend, dass der Farbstoff bei 110° unter
Kohlendioxyd-Verlust in den Farbstoff, der durch
g-Naphtolkupplung entstcht, ubergeht, wie es die
folgende Gleichung veranschaulicht:

OH
CoHi — N = N CioHs = COz -} CsHi¢ — N = N CicHe—O0OH
(llH-: COOH CHe
tL(CgHa)g }lx“(c-_,m)z

Kupplung mit Naphtol A S:

2,6 g p-Oxynaphtoesiureanilid (Naphtol AS)
werden in 0,8 g Natrinmhydroxyd und 100 ¢m?®
Wasser, unter Zusatz von 0,8 g Natrinmacetat, gelost.
Zu dieser eisgekihlten Losung lisst man langsam
50 cm® des diazotierten Amidobenzyldiathylamins zu-
fliessen. Nach ca. '/, Stunde 1st fast der ganze gebildete
Farbstoff ausgeschieden. Es ist ginstig, das Rihrwerk
besonders schnell laufen zu lassen. Die ausgeschiedene
Farbstoffbase wird filtriert und getrocknet. Sie ist rot



und klein kristallinisch. In Alkohol und Essigsiure
ziemlich gut, in Minerdlsauren sehr schwer loslich.
Aus 96/, Alkohol umgeldst kristallisiert die Base in
schonen roten Nadeln. Die Stickstoffanalyse stimmt
vollstindig mit folgender Formel tberein:

G:H.  GHs
\ / . CaHx
X /
N
éll-la . I\H
H ¢
CieHa OH CO
|
N=N
Substanz. . .. e 0,1364 g
Stickstoffvolumen . ., .. 15,4 cm®
Temperatur .......... 20° C,
Barometerdruck . . .. ... 740 mm
Fﬁr CgnggOgI'L ‘
berechnet gefunden
N = 12,38%, N =12,50%,

Dieses Produkt ist ein kriftiger Farbstoff. Aus
essigsaurem Bade wird tannierte Baumwolle sowohl
wie Seide mit schoner, voller scharlachroter Nuance
angefirbt.

Auch Metallbeizen werden angefarbt, aber bedeu-
tend schwicher als von den entsprechenden Derivaten
der £-Oxynaphtoesiure.
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Da die Kupplungen mit Naphtol AS besonders
interessant erschienen, haben wir dieselben auch mit
den drei reinen Basen ausgefthrt.

Kupplung des diazotierten Paraamidobenzyl-
didthylamins mit Naphtol AS.

1,8 g Paraanudobenzyldiithylannin wird in 3,8 g
Salzsdure und 10 cm® Wasser gelost. Die Losung wird
mit Eis gekthlt und mit 10 em?® einer 7/, Natrium-
nitritldsung diazotert.

Dic-auf 100 cm?® erginzte Diazoldsung wird nun
gekuppelt mit einer Losung, welche folgendermassen
hergestellt 1st: 2,6 Naphtol AS sind unter Zusatz von
0,8 g Natriumacetat in 0,8 g Natriumhvdroxyd und
100 cm® Wasser gelost. .

Dic entstandene Farbstoftbase von der Formel:

CoHs  GoHy

N
N
(LH;'
CsHs
A X
! OH L::O H
Nz N

ist ein rotes Pulver und ist klein kristallinisch. Die
Base |6st sich ziemlich gut in Alkohol und verdannter



Essigsiure; in Mineralsiuren dagegen ist sie fast un-~
16slich, . ,

Aus essigsaurem Bade wird tannierte Baumwolle
und Seide schon scharlachrot gefirbt,

Kupplung des diazotierten Metaamidobenzyl-
didthylamins mit Naphtol AS.

1,8 g Metaamidobenzyldidthylamin wird analog
dem Paraderivat diazotiert und mit einer Losung von
2,6 g Naphtol AS, 0,8 g Natriumacetat, 0,8 g Natrium-
hydroxid in 50 cm® Wasser gekuppelt. Die entstandene
Farbstoffbase scheidet sich nach kurzer Zeit fast voll-
standig aus. Sie ergibt ein rotes, fein kristallinisches,
in Alkohol und verdannter Essigsiure ziemiich gut
[6shiches Pulver; in Mineralsauren ist sie aber fast un-
loslich. :

Der Farbstoff besitzt folgende Formel:

CaHs  CaHs
N
N Cells
él—‘l-.» ' N<
OH &0 H

Die Diazogruppe steht hier in der Metastellung
zum Diathylaminrest, was aber keinen wesentlichen
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Einfluss auf die Nuance der Ausfarbung zu haben
scheint. Dieselbe ist auf tannierter Baumwolle sowie
Seide scharlachrot, wie beim Paraderivat. Der Unter-
schied im Ton ist kaum bemerkbar.

Knpplung des diazotierten Orthoamidobenzyl-
didthylamins mit Naphtol AS.

Man diazotiert, ganz analog dem Pira- und Meta-
derivat, 1,8 g Orthoamidobenzyldiathylamin; die er-
haltene Diazolosung wird mit einer Losung von 2,6 g
Naphtol AS, 0,8 g Natriumhydroxyd und 0,8 g Na-
triumacetat i 50 cm®* Wasser gekuppelt.

Nach ungefihr 10 Minuten ist der entstandene
Farbstoff in Form eines roten Niederschlages ausge-
schieden, der fein kristallinisch ist.

Diese Farbstoftbase ist nicht nur 10 Mineralsiuren,
sondern auch in Essigsiure und Alkohol sehr schwer
toslich. Darin unterscheidet sie sich wesentlich von
dem Para- und Metaderivat, welche, wie bereits erwihnt,
in Essigsaure und Alkohol ziemlich gut laslich sind.

Diese Base 1ost sich aber sehr gut und leicht in
alkoholischem Alkali auf und scheidet sich aus dieser
Lésung auf Zusatz von uberschissiger, verdinnter
Essigsaure in schénen, roten, kupferschimmernden
Kristallen aus. Abfltriert und bei 60° C. getrocknet,
besitzen dieselben den Schmelzpunkt zo1°.
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Die Stickstoffanalyse entspricht der Formel :

Cols  CoHa G '
\N/ ' N/
 CHe oH l!ZO\ H

Substanz,....... R 0,1627 g
Stickstoffvolumen . . . .. 18,7 cm?
Temperatur .......... 22°C. -
Barometerdruck . ... ... 740 M.

Fur C%H%02N4

berechnet gefunden

N =12,38Y, : N = 12,60,

Es scheint, dass es die Ortho-Stellung des Dri-
thylaminrestes zu der Diazogruppe ist, welche die Un-
loslichkeit des Farbstoffes in Essigsiure und Alkohol
bewirkt. -

Gleichzeitig verindert sich, im Verhiltnis zu dem
analogen Para- und Metaderivat, die Nuance der Aus-
farbung auf tannierter Baumwolle und Seide. Sie ist
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nicht mechr so gelbstichig wie bei den Ausfarbungen
des Para- und Metaderivates, sondern blaustichig rot.

Auf Metallbeizen ziehen das Meta- und Paraderivart
nicht gerade stark, aber immerhin deutlich, das Ortho-
derivat, das man nur in Gegenwart von ziemlich viel
Essigsiure wegen seiner Schwerldslichikeit farben kann,
fixiert sich eigentlich nur auf den stark sauren Oxyden
ZrQ,, ThQ, sowie auch auf Ce, Y und Bi.

Kupplung des diazotierten Benzyldidthylamin-
Gemisches mit Oxynaphtoesinremethylither.

Di¢se Kupplung wurde, sowohl als auch die darauf-
folgenden, mit Oxynaphtoesaureathyl-und phenvlather,
in alkoholischer Losung vorgenommen. Essigsiure
konnte man als Losungsmittel nicht verwenden, dadie
genannten Acther sich nur heiss darin lésen, kalt
dagegen in derselben fast unldslich sind. Die Kuppliing
muss aber mit kalten Losungen erfolgen. In Alkalien
durfte man wiederum diese Aether wegen der Ver-
seifungsgefahr nicht losen.

Es wird nun folgendermassen verfahreu:

50 cm® des diazotierten Amidobenzyldiithylamin-
Gemisches werden mit einer Losung von 2 g Oxy-
naphtoesiuremethylither in 100 g Altkohol 96 °/, ge~
kuppelt, unter Zusatz von 20 cm® einer 25 ‘/ytigen Na-

triumacetatlosung. Das ganze wurde auf 400 cm® mit
Wasser erginzt und direkt zur quantitativen Aus-



farbung verwendet, da der entstandene Farbstoft von
der Formel:

CeHa  C:Hs

NS
N
(_llH‘.’ .
f OH COOCHs

~CsH4
xS
N=N ]

in der Losung gelost bhieb und nicht isoliert werden
konnte. Auf Kochsalz oder Natriumacetat-Zusatz liess
sich nichts ausscheiden. Mit Alkalien ist wegen der
Verseifungsgefahr das Fillen nicht ratsam. Aus dem-
selben Grunde konnte die alkoholische Losung nicht
eingedampft werden.

Die 1°%,igen Ausfirbungen auf tannierter Baum-
wolle und Seide besitzen eine Fraise-Farbe; die
2%,igen Ausfarbungen eine rot-orange, aber weit gelb-
stichigere Farbe als die der Oxynaphtoesiureanilid-
Kupplung.

Auf Ce, Tho, Zr, Y und Bi zieht der Farbstofi
ziemlich stark, wihrend er sich auf Al, Cr und Fe nicht
fixiert. Die Farbungen sind roter und erheblich stirker
als wie diejenigen, die man mit dem einfachen g-Naph-
tolderivat, dem Tanninorange B, unter den gleichen
Bedingungen erhilt.



___114 PR

Kupplung des diazotierten Benzyldidthylamiu-
Gemisches mit Oxynaphtoesdureidthylither.

so cm® der Diazolosung werden mit einer Losung
von 2,2 g Oxvnaphtoesiure-Aethylither in 100 cm?®
Alkohol 96°/, unter Zusatz--von 20 cm® einer
25 "/sigen Natriumacetatlosung gekuppelt, Die Losung
wurde auf 400 cm® mit Wasser erginzt und zum
quantitativen Farben verwendet.

Der gebildete Farbstoft von der Formel:

CsH: CaHs

(L ) OH COOCzH:

konnte, von denselben Betrachtungen wie beim Me-
thyldter ausgehend, nicht isoliert werden.

Auf tannierter Baumwolle und auf Seide farbt er
1%,ig mit Fraise-Farbe, 2%,ig rot-orange auf, gelb-
stichiger als die Oxynaphtoesaureanilid-Kupplung.

Kuppluug des diazotierten Benzyldiithylamin-
Gemisches mit Oxynaphtoesdure-Phenylither.

so em® der Diazolosung werden mit einer Losung
von 2,6 g Oxynaphtoesiure-Phenylither in 100 cm?®



Alkohol 96°/, unter Zusatz von 20 cm” einer 25 foigen
Natriumacetatlosung gekuppelt.

Der entstandene Farbstoff besitzt die Formel:

CeHs CeHs

N/
N

|
CH:

)

CeHa4

|
N=N—

<

und konnte nicht isoliert werden. Auf tannierter Baum-
wolle und auf Seide zieht er 1°/;ig mit Fraise-, 2% ig
mit gelbroter Farbe auf. Die Nuance ist auch hier
gelbstichiger als die der Naphtol-AS-Kupplung.

OH COO.CeH:




Rbodamin,

Das erste Glied dieser Reihe ist das durch Konden-
sation von einem Molekil Phtalsiureanhydrid mit zwei
Molekiilen m-Amidophenol entstehende Rbhodamin
(Phtalein des Amidophenols). Dasselbe unterscheidet
sich von dem analog konstituierten Fluorescein (Phta-
lein des Resorcins)insbesondere durch entgegengesetzte
Natur der beiderseitigen, salzbildenden Gruppen. Dieser
fir das Gesamtverhalten der Rhodamine wesentliche
Unterschied ist aus nachstehenden Formeln erkennbar:

. Rhodamin Fiuoréscein
NH- O NH: Ho N OH
o 0
| \ | \
00 i CO0

Durch die Amidgruppe des Rhodamins wird die
Darstellung einer Rethe von Substitutionsderivaten
ermoglicht. Die Amidwasserstoffe des Rhodamins
lassen sich durch Alkoholradikale und Kohlenwasser-
stoffreste auswechseln. Derartige Derivate entstehen:

1. durch Behandlung des Rhodamins mit Alkyl-
halogeniden, wie Methyl, Aethyl, Benzylhalogenid.

2. zur Darstellung einheitlicher Produkte geht
man indessen vorteilhafter von den entsprechenden



alkylierten m-Amidophenolen aus und kondensiert
diese im Zustande grosster Reinheit mit Phtal-
saureanhydrid.

3. Durch Emwirking von priméaren und sekun-
diren fetten oder aromatischen Aminen und aroma-
tischen Diaminen auf Fluorescein oder zweckmassiger
auf Fluoresceinchlorid. : _

Wihrend in den alphylierten Rhodaminen noch
der basische Charakter des urspringlichen Rhod-
amins hervortritt, ist dies bei den. arylierten Derivaten
nur noch wenig der Fall. Dieselben sind teilweise
kaum mehr basisch und als Chlorhydrate schwer loslich
in Wasser, dagegen leicht laslich in verdunntem Al-
kohol. Durch Ueberfihrung in Sulfosiuren kannen
sie wasserloslich gemacht werden.

Der Farbenton steigert sich mit zunehmender
Molekulargrosse der substituierenden Atomgruppen
von rotlichgelb bis zu den blaustichigsten Nuancen
von Rot und noch dartiber hinaus bis zu Violett und
Blau, z. B.: Auf tannierter Baumwolle und anima-
lischer Faser farben

1. Ur-Rhedamin ......... PO ratlich gelb
(fleischfarben)

2, Symmetr. Tetraithyl-Rhedamim. ... carmoisinrot

3. »  Diorthotelyl-Rhodamin .. rot

4. » Diphenyl-Rhodamin. . . .. rotviolett

5. » Diparatolyl-Rhodamin ... violett

6. » Di-g-naphtyl-Rhodamin . . violeut

7. » Dibenzyl-Rhodamin .. ... violett-blau

8. » Di(paradiphenylamin)-

" Rhodamin blau

(aus Fluoresceinchlorid u. Paramidodiphenylamin)
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Einige dieser Farbstoffe rivalisieren an Schénheit
und Fluorescenz auf der Faser, mit ahnlich firbenden
Gliedern der Eosinklasse, tiberragen diesselben aber
insgesamt durch ihre grossere Bestandigheit gegen
Luft und Licht.

Symmetrisches Di(didthylbenzylamin)-Rhodamin.

H Cl Il
| l |
(Cald:2N.CGHe. CoHa—N () N—CoH3. CH2 N(C2H5):

=

COOH

Das zur Darstellung dieses Rhodamins dienende
Fluoresceinchlorid wurde in folgender Weise gereinigt :
Es wird im Soxhlet fraktionsweise mit 96 °/, Alkohol
behandelt.

Die ersten Flussigkeitsinengen sind ziemlich stark
dunkelrot gefarbt; die’ Farbe der nichstfolgenden
nimmt nach und nach ab, bis die letzte vollstindig
farblos wird.

Aus den dunkelgefirbten Flussigkeitsmengen
scheidet sich ein gelbbraunes Produkt aus, welches in
den schwachgefirbten Fliissigkeiten nur noch in Spuren
vorhanden ist.

Dieses gelbbraune Produkt, das anscheinend: ein
Gemisch von verschiedenen Verunreimgungen ist,
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wird von konzentrierter Natronlauge nicht angegrifien
und von alkoholischen Natriumhydroxyd nur spuren-
weise. Das auf diese Art von Beimengungen befreite
und gereinigle Fluoresceinchlorid wird nun in Toluol
gelost, und aus dieser Losung aul Zusatz einer zwel-
bis dreifachen Menge Alkohol in schonen Kristallen
vom Schmelzpunkt 252° ausgechieden.

In dieser reinen Form verwendet man das Fluor-
esceinchlorid zur nachstehenden Rhodamindarstellung.

5 ¢ Fluoresceinchlorid
15 g des Amidobenzyldiathylamin-Gemisches und
5 g Zinkchlorid (wasserfrei)

vermischt man innig und erhitzt drei bis vier Stunden
ber 2000 C. im Oeclbade. Nach dem Erkalten wird die
erstarrte, klebrige Schmelze mit missig verdinnter
Essigsaure unter Erwarmen in Losung gebracht. Aus
dieser Losung fallt man mit Ammouniak oder mit
Natronlauge die gebildete Farbstoftbase aus, filtriert
und wischt gut nach — das Zinksalz bleibt als Zinkat
in der Losung zuriick.

Der Farbstoffniederschlig wird nun mit ver-
diinnter Essigsiure behandelt, wobei der Farbstoff in
Losung geht; die Verunreinigungen bleiben zum
grossten Teil im Niederschlage zuriick.

Aus der erhaltenen essigsauren Losung wird nun
auf Zusatz einer gesittigten Natriumchlorid-Lésung
der Farbstoft gefillt. Abfiltriert, gewaschen und ge-
trocknet stellt er ¢in amorphes, violettes Produkt vor,
das ziemlich gut wasserlpslich ist, ‘
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Die quantitativen Ausfirbungen ergaben folgende
Resuitate:

Auf tannierter Baumwolle in essigsaurem Bade
farbt dieses Rhodamin

0,5 o rotviolett

1% und 2% ........ rotviolett, kriftig;
besonders intensiv ist die 2 */,1ge Farbung.

Auf Seide in essigsaurem Bade sind die o,5, 1 und
2"/, igen Firbungen ebenfalls rotviolett, im Tone aber
etwas roter und intensiver als die erwiihnten Firbungen
auf tannierter Baumwolle.

Der rotviolette Ton dieses Rhodamins liegt
zwischen der roten Nuance des athylierten und der
blaven Nuance des phenylierten Rhodamins.



Auaramin,

Die Auramine sind Ammoniakderivate der alky-
‘lierten Diaminoverbindungen des Diphenylmethans
bezw. des Benzophenons.

Sie sind nach C. Graebe sowohl als freie Basen
wie in der Form der Salze Ketonimine:

N(CHa)e N{CHz):

CeHs éem H
— NE &=

éaH( |C£\H4 (':1

;l*(cm)g 11'-((:14,')2

- Die am einfachsten zusammengesetzten Glieder
dieser Reihe sind rein gelbe Farbstoffe, welche aus
dem tetraalkylierten Diaminobenzophenonen bezw.
aus deren Halogenderivaten durch Einwirkung von
Ammoniak anf den Methanrest entstehen.

Aus diesen Farbstoffen lassen sich Phenyl-, Tolyl-
Naphtyl-, usw. Auramine von roterer oder braunerer
Nuance durch Erhitzten mit Anilin, dessen Homologen



und im Benzolkern substituierten Derivaten, Naph-
tylamin  usw., unter Ammoniakaostrit  darstellen.
Dieselben substituierten Auramine erhilt man ferner
ganz allgemein durch dirckte Einwirkung der betreffen-
den Amine auf die genannten Ketonbasen bezw. deren
Halogenderivate,

Praktisch verwertbare Resultate wurden bis jetzt -
nur mit Ammomak erhalten. Die mittels

Anilin

Para- und Orthotoluidin
Metaxylidin
Metaphenylendiamin
Alpha- und Betanaphtylamin

erhaltenen  Verbindungen haben keine technische
Bedeutung.

Diese Auramine entstchen auch- durch Einwir-
kung von Ammoniak oder der betreffenden aroma-
tischen Amine auf Tetraalkyldiaminodiphenvimethan
in Gegenwart von Schwefel.

Behandelt man die Auramine mit Mimeralsiure,
so tritt nach langerem Stehen in der Kilte, beim
Erwirmen rasch Spaltung ein. Je basischer der
Methanrest des Auramins ist, desto leichter zersetzt
es sich; in manchen Fallen auch schon durch Essig-
sdure.
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Diithylbenzylamin-Auramin.

N(CHs)e

(lj = N — Call4.CHa N{Calla)e

I
N(CHs):

g Tetramethyldiamidobenzophenon

g des Amidobenzyldiithylamin-Gemisches
und

6 g Zinkchlorid (wasserfrer)

werden innig vermischt und 4 Stunden bei 220° C.
mm Oclbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
erstarrte, klebrige Schinelze zuerst mit warmem Wasser -
‘behallidelt, um das Zinksalz herauszulésen, woraufl
dann der gebildete Farbstoff mit verdiinnter Essigsiure
herausgelost wurde. Setzte man zu dieser Losung eine
gesattigte Kochsalzlosung zu, so fiel der Farbstoft als
braunroter Niederschlag, aber nur in ganz geringen
Mengen, aus.

Mit Ammoniak oder Natrenlauge konnte der
Farbstoff aus der essigsauren Loésung nicht isoliert
werden; eine Anzah! ven Versuchen ergab, dass bei
diesen Operationen der Farbstoff zum grossten Teile



zersetzt und das Michler'sche Keton wieder regeneriert

wird. Die Ursache dieses Verhaltens ist in der An-
C.H,

wesenheit der stark basischen — N N — Gruppeim
CH. '

Tolylrest unserés Auramins zu suchen.

Um nun die Farbe dieses Auramins auf der Faser
kennen zu lernen und die Menge des in der Schmelze
enthaltenen Farbstoffs beurteilen zu konnen, behan-
delten wir die Schmelze mit Alkohol i der Warme;
diese alkoholische Losung wurde nun quantitativ in
essigsauren Badern ausgefirbt.

Die Ausfirbungen ergaben folgende Resultate:

Auf tannierter Baumwolle

0,5 *found 1%,. ... orange,
2%, ... braunstichiger, schon und kraftig.

Auf Seide ebenfalls orange. Samtliche Bader
wurden gut ausgezogen. , '
Die angestellten Versuche, dieses Auramin
aus dem Tetramethyldiamidodiphenylmethan mittels
Schwefels darzustellen, fahrten zu keinem Resultate.
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