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8S1. 0. KnBfler und P. Boeesneok: Ueber die Condeneation 
von Chloralhydrat rnit t e r t iben  aromatieahen Aminen. 

(Dritte Mittheilung.) 
(Einggangen am 23. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ale Nachtrag zu Riiher veriiffentlichten Arbeiten') iiber die Con- 
deoeation von Chloralhydrat mit tertiiiren aromatischen Aminen miigen 
bier noch einige Beobachtungen beechneben werden, die im Laufe der 
Zeit gemacht wurden. Die erwiihnte Condenation fihrte zu einer 
Syntheae der dialkylirten para-Amidobenzaldehyde und ee hat sich er- 
geben, dme dieee Kiirper wohl am einfachaten und echnelleten nach 
den zu beachreibenden Methoden dargestellt werden kiinnen. 

Bei gelindem Erwsrmen einer Liieung von Chloralhydrat in Di- 
methylanilin tritt die SAldol Reaction< rnit griiester Leichtigkeit ein: 

0 
CCls . C + CsHs N(CH& = CClj . C- 'H QHIN(CH&. 

'<\ H \OH 
Da dae entatehende Condensationeproduct durch eein schwer- 

16elichee ealeeauree Sale charaktsrieirt iet, 80 braucht man nur ein 
Gemisch molecularer Mengen der beiden Kiirper einige Stunden auf dem 
echwach erwiirmten Waseerbade, bei etwa 50-600 zu digeriren, um 
alebald beim Uebergieaeen rnit concentrirter Salzsiiure eine reichlicbe 
Kryetallieation von ealesaurem Dimethylamidophenyloxytrichloriithan 
cu erhalten. Auf dieae Weiee wurden aue 40 g Chloralhydrat bei 
nur Setiindiger Einwirkung 17 g dea getrockneten Chlorhydratee er- 
halten, bei 4etiindiger Einwirkung schon 2: g dee Salzee. 

Bei Zusatr von Condenaationemitteln, etwa Zinkchlorid, zum Ge- 
miech der Ingredenzien muee man eich vor zu hoher Temperatur 
hiiten, da eonet die Reaction leicht zu der von E. und 0. F i s c h e r  
beschriebenen Base (C~H,N[CHJ]P)S = C - C H  = (C~HIN[CH&)S 
f'iibrt. Bei gewiihnlicher Temperatur jedoch tritt dieeer Kiirper nicht 
aof und wenn man der durch Zinkchlorid eingeleiteten Reactian die 
niithige Zeit libat, 80 kiinnen ausgezeichnete Auabeuten an Conden- 
ationeproduct erhalten werden. 200 g Chloralhydrat wurden in 300 g 
Dimethylanilin unter Erwitrmen geliist und in dae erhaltene Gemiech im 
Verlaufe einiger Stunden 1 OOg gepulvertee Chlorzink eingetragen. Diese 
Mkhung wurde bei gewiihnlicher Temperatur unter iifterem Um- 
mhtitteln einige Wochen sich eelbet iiberlaeeen. Nach dieaer Zeit war 
die dnnkelgriine, eehr dickfliieeige Maeee volletsndig mit kleinen Kry- 
stallen durcheetzt. Durch concentrirte Salzsiiure wurde das Chlorhy- 
drat der neuen Base abgeechieden, diems wog nach dem Absaugen, 

1) P. Boessneck. Dime Berichte XVlII 1516, XIX 365. 



3194 

Waschen mit starker Salesiiure und Trocknen 305g, d. i., da sich 
fiir 200 g Chloralhydrat 369 g der Verbindung berechnen , 8 2 l / ~  pct. 
der theoretisch moglichen Menge. 

Dae schwefelsaure Sdz der Base, welches friiher nicht dargestellt 
wurde, krystallisirt in wiirfelformigen Kryetallen und ist bedeutend 
leichter liislich als das Chlorhydrat, 80 dass dieses durch Zusatz von 
Salesiiure am ersterer L8sung geRillt wird. 

Die Condensation von Diiithylanilin mit Chlorhydrat ist friiher 
beechrieben worden. 

Dimethyl-Orthotoluidin geht eine Condensation rnit Chloralbydrat 
nicht ein; nach mehrtiigigem Digeriren bei Wasserbadtemperatur, selbst 
beiGegenwart von Chlorzink, liiset es sich unverhdert aus dem Qe- 
misch wieder abecheiden. Es erinnert diese Beobachtung sehr an das 
Verhalten derselben Base gegeniiber Benzaldehyd. 

Die Umsetzung des Condeneationsproductes von Chloralhydrat 
mit Dimethylanilin unter Chloroformabspaltung beim Erwarmen rnit 
der theoretischen Menge Kalihydrates in alkoholischer LGsung ist 
friiher echon als glatt verlaofend angegeben worden. Die Spaltung 
verliiuft auch ganz quantitativ bei Anwendung starken wberigen Alkalis. 

5 g  des reinen Chlorhydratee worden rnit 5 g  Kalihydrat in etwa 
12 ccm Wasser geliist, bis zum Beginn der Chloroformabspaltuug er- 
wiirmt, dann die Reaction durch Abkiihlen gemiissigt. Nachdem allee 
Chloroform entwichen, erstarrt der gebildete Dimethylamidobenzaldehyd 
beim Erkalten krystalliniech und wog nach dem Waschen mit Waaser 
und Trocknen im Exsiccator 2.4 g, d. i. das berechnete Gewicht. 

Die Eigenechaften des pDimethylamidobenzaldehydes (Schmp. 7.3") 
sind friiher (loc. cit.) beschrieben worden. 

Naeh dem Schmelzen des Aldehydes rnit Natronlauge oder nach 
der Oxydation desselben in saurer Liisung mit Waaserstoffsuperoxyd 
konnten geringe Mengen der p - DimethylamidobenzoLiiure isolirt 
werden. 

Behandelt man den p-Dimethylamidobenzddehyd in alkoholischer 
Liisung mit Salpetersiiure oder aauert man die durch Spaltung des 
ealzsauren Dimethylamidophenyloxytrichloriithans rnit alkoholischem 
Kali erhaltene Liisung des Aldehydes mit starker Salpetersiiure an, 

' so tritt eine lebhafte Reaction ein. Unter lebhafter Gasentwicklung 
und ohne Adreten nitroser Diimpfe echeidet sich ein Nitroproduct ale 
bald eretanendes Oel aus. Dieser Kiirper East sich aus Alkohol, 
Eieessig oder heiseem Wasser, in welch' letzterem LBeungsmittel er 
echwierig liielich ht, umkrystallisiren, immer erhiilt man ihn in feinen, 
gelben Nadeln, die. nicht ganz scharf bei 168-1690 schmelzen. Diesee 
Nitroproduct SOU noch ntiher untersucht werden. 

Von Derivaten des p -  Dimethylamidobenzaldehydes wurde die 
Phenylhydraeinverbindung und das Aldoxim dargestellt. 
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p-Dimetbylamidobenzyliden-Phenyl h y d r a z i n  

scheidet sich nach einigen Minutea Bus, wenn inan den in Alkohol 
geliisten Aldehyd mit Phenylhydrazin vereetzt. Die aue starkem Al- 
kobo1 erhaltenen Nadeln ecbmeleen bei 1480. 

Analyee : 
Berechnet 

N 17.57 18.25 18.0 pCt. 

p - D i m e t h y la m ido b ene a ldo  x i  m = p-cs &<N(C H3)a C H = N  .OH. 
p-Dimethylamidobenzaldehyd wurde mit salzeaurem Hydroxylamin 

und der berechneten Menge kohleneauren Natrone in weingeietiger 
Liisung zaeammengebracht; nach etwa tetiindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade wurde nach dem Vereetzen init Waaeer das Aldoxim der 
Liisung mit Aether entzogen und aue Alkohol umkryetallisirt. Die 
erhakenen gelbbraunen Bliittchen vertliieeigen eich bei 1440 und gaben 
bei der Analyee folgende Zahlen: 

Berechnet 

fiir G&<cH = N. 08 
N (CH31.r Gefunden 

C 65.86 66.00 pCt. 
H 7.32 7.36 
N 17.07 17.30 3 

Versuche, vom p-Dimethylamidobenzddehyd ausgehend , zur 
p - Dimethylamidozimmtre und zur p - Dimetbylamidomandeleiiure eu  
gelangen, ergaben bisber kein positives Reedtat. 

Ee eriibrigt noch ein Nebenproduct zu beeprechen, welches neben 
den erwiihnten und genau charakterisirten Prodacten bei der Con- 
densation ron Dimethylanilin und Chloralhydrat auftritt. Bei gewiihn- 
licher Temperatur condeneirt sich 1 Molekiil Dimethylanilin mit 
1 Molekiil Chloralhydrat; bei hiiherer Temperatur und noch leichter 
bei Unteretiitzung mit Zinkchlorid treten 5 Molekiile Dimethylanilin 
mit 1 Molekiil Chloralhydrat in Reaction. In beiden Fallen jedoch 
tritt ale Nebenproduct ein Kiirper auf, der, sich von dem auf erste 
Weiee entatandenen Condeneationeproduct dadurch unterecheidet, dase 
er kein kryetallisirendee Cblorhydrat liefert, von dem Peiitaphenyl- 
htbsriderivat andererseite durch die leichte Liialichkeit in Alkohol iind 
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Aether. Dieser Kiirper nun, den man nach den erwtihnten Merkmalen 
leicht von den ihn begleitenden Basen trennen kann, iet noch nicht 
im Zuatande chemischer Reinheit erhalten worden; liiet man ihn im 
Zuetande, wie er durch Alkalien aue den Mutterlaugen des ealzsauren 
Dimethylamidophenyloxytrichloriithane geWt wird, in Eieeseig und 
verdiinnt mit Waeeer, so Mlt ein grosser Theil der Basen wieder 
harzartig aue, wiihrend ein geringerer Antheil aue der verdiinnten 
eeeigeauren Liieung durch Ammoniak in hellen Flocken, die zueammen- 
ballen, gefillt werden kann. Diese Methode der Abecheidung aus den 
rohen Baeen muse man iifters wiederholen, man erhiilt auf diese Weiee 
einen f a t  farblosen Kiirper, der in eiedendem Waseer echmilzt, in der 
Ktilte jedoch zu einer apriiden Masee emtarrt. Ale Leukobase einee 
blaugriioen Farbetoffs, fiirbt er eich an der Luft bald griinlich, Iiiet sich 
blaugriin in Eeeigeiiure und giebt dieee Fiirbung aueeerordentlich in- 
tensiv nach Zueatz von etwas Mangan- oder Bleieuperoxyd. Offenbar 
eteht dieaer Kiirper zwiechen den beiden kryetalliairt erhaltenen Basen: 

,H 
C Cls-CfC, H4 N (CH& und 

OH 
H 

(C,&N(CHs)Ja ZI C - C' = ( G H I N ( C H ~ ) ~ ] ~  

die ale Anfange- reap. Endproduct bei der Condensation von Chloral- 
hydrat mit Dimethylanilin reeultiren. 

Sicher iet das Aldehydeaueretoffatom des Chlorale gegen 2 Molekiile 
Dimethylanilin vertauscht, auch ein Theil dee Chlore wird durch Di- 
methylanilin ereetzt worden eein, erwiirmt man niimlich die freie Base 

C ClS-.C 4 6  Hc N (CH& mit einem Molekiil Dimethylanilin iiber der 

Flamme, 80 tritt eine Blaufiirbung ein, eteigert man die Tpperatur,  
80 bewirkt dieses eine aueeerordentlich heftige Reaction, dae Product 
derselben liist eich zum groeeen Theil in Waeer: dae Chlor der 
C Cb-Qruppe ist als Salzailure auegetreten. 

/H 
\OH 

Erlangen und Leipzig-Lindeneu,  im November 1887. 




