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i n  Wanser unter Kuhlen langsarn mit verdunnter Schwefelsaure ange- 
sauert, die filtritte Losung der Diazorerhindung anhaltend mit 4 Th.  
Kupferpulver durchgeschiittelt, die mtstandene Dihydrophenanthrencar- 
bonsaure nach dem Abfiltriren durch Ausziehen mit verdiinntem h n m o -  
niak rom Kupferpulver getrennt. Beim Ansauern der alkalischen 
Liisung wurde eine harzige Saure erhalten, die bis jetzt nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Dieselbe ging bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure und Eisessig in Phenanthrenchinon vom 
Schmp. 205O iiber. 

91. F. v. Meyenburg: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen- 
oxyd auf Dimethyl- und Diiithyl-m-aminophenol l). 

(Eingegangen am 27. Februar.) 
Bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die alkylirten 

1.3 - Aminophenole war  die Bildung entweder von Chlorameisenester 
und Kohlensaureestern zu erwarten oder unter Substitution des leicht- 
beweglichen Wasserstoffs (4.) von Siurechloriden und hydroxylirten 
Michler’schen Ketonen: 

COCln + 
COClz + 2 H .  CsH3(OH)NRs = 2 H C 1  + C O  (CsH3(OH). NR3)2. 

H . CsHa(OH)NRz = HCI + C O C l .  C s H a ( 0 H )  NRa 

Die Untersuchung wurde hauptsachlich in der Hoffnung unter- 
aommen, dass es gelingen werde, die Reaction in diesem Sinne zu 
leiten und von den primar entstehenden Retonen durch Wasser- 
abspaltung zu basischen Xanthonen zu gelangen: 

derrri Stiidiurn wegen ihrer Beziehungen zu den basischen Fluoresceinen 
- nach M o h l a u  Fluorimen - von besonderem Interesse schien. 

Die Versuche haben bisher den Erwartungen nicht ganz ent- 
sprochen. Vielmehr konnten in glatter Reaction nur Tetraalkyl- 
diaminodiphenylltohlensaureester und als Zwischenproducte die Chlor- 
ameiseriester erhalten werden. 

Bei hoherer Temperatur tritt die Esterbildung mehr und mehr 
zuriick, und es scheint sicher, dass dann das Chlorkohlenoxyd in der 
gewunschten Weise in den Benzolkern ‘eingreift; die Umsetzung ver- 
lauft aber nicht glatt, nnd aus den Reactionsproducten konnten weder 
die gewchten basischen Dioxyketone , noch Xanthonderivate isolirt 

I) Als Habilitationsschrift gedruckt. Tubingen 1895. 
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werden. Es bilden sich dabei stets hetrachtliche Mengen v i o 1 e t t e r  
b i s  r o t h e r  F a r b s t o f f e ,  von denen die ersteren durch Erhitzen fiir 
sich oder mit wasserentziehenderLMitteln in die letzteren iiLe-flhrbar 
sind. Die rothen Farhstoffr sind von Pyroninen kaum nnterscheidLmr, 
doch scheint es ails weiter unten zn erorternden Griinrlen, dass sie 
eher der T r i  ph  en y l  m e t h a n r e i  h e  angehoren. 

Die a c y l i r t e n  Aminophenole, R2N. CsHqO. C O X ,  sptzen sich 
zwar mit Phosgen um, doch liessen sich die erwarteten Ketone, 
CO(C, jHqNRz.OCOX)z ,  bisher nicht aus den Reactionsprodiicren 
isoliren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die zur vorliegenden Untersuchung rerwendeten Nateria1it.n kcr-  

danke ich der Gefalligkeit der Gesellschaft f i r  chemiache Iriduatrie 
in Basel. Die Reinigung des technischen Dimethyl- und Diathyl- 
1.3 - aminophenols geschieht am bequemsten durch Destillation im 
Vacuum I). 

Dimethyl-m-aminopheuol bpi 100 mm Druck = 206 0 uncorr. 
Die beobachteten Siedeteniperaturen waren fiir 

>> )> 50 > > = 1940 > 

> B 5 z >> = 1530 D 

Diathyl-m-aminophenol *) 25 )> D = 2010 >> 

.v >> 15 >> > = 1700 >> 

Die grosse Krystallisirfahigkeit des Di&thyl-m-ami~iophenols wird 
schon im Rhodaminpatent der B d s c h e n  Anilin- und Sodafabrik her- 
vorgehoben ; doch scheint noch keine krystallographische Messring 
desselben ausgefiihrt worden zu sein. Besonders gute schwebend 
gebildete Krystalle konnten aus SchwefelhohlenstofT-Ligroi’n erhalten 
w erden. 

Hr.  Privatdocent Dr. W i i l f i n g  in T i i b i n g e n  hatte die Frennd- 
lichkeit, die Krystalle zu messen, wid macht dariiher fnlgeude An- 
gaben a): 

Krystallsystem : Rhombisch. 
a : b : c = 0.9190 : 1 : 1.0060. 

BeobachteteFormen: c=(OOl)oP;  0 = ( 1 1 1 ) P ;  r =(102)’ /2PZ;  
s = ( 0 2 1 ) 2 ~ Z o ” ;  n = ( 2 1 0 ) a , ~ ; 2 .  

Das C h l o r k o h l e n o x y d  wiirde soweit als moglich in Losungen 
von bekanntem Gehalt angewandt, und zwar, da  die kaufliche 20 pro- 
centige Toluollosung ihrrr Concentration wegen scbon Iastig zii hand- 
haben ist, iii Normallijsurig in Benzol (99 g COClz im Liter). Dieselbe 
halt ihren Titer sehr lange constant, wenn das verwendete Phosgen 
znvor durch Antimon entchlort und  eheiiso wie dau Benzol sorgfiltig 
getrocknet wird. Man bewahrt sie zweckmassig irn Dunkeln auf. 

I) Die von Biehr inger  (diese Berichte 27, 3399) empfohlene Krpstalli- 

2) Zeitschrift fur Krystallographie 25, 454. 
sation aus Ligroio ist vie1 zeitraubender. 



Quantitatives Arbeiten mit unverdinntem Phosgen nach den ge- 
5rluchlichen Methoden ist bekanntlich mit manchen Unbequemlich- 
keiten verkniipft. Ein sehr regelmassiger Gasstrom Iasst sich dagegen 
erzielen, wenti man den Phosgenbehiilter mit Eiswasser umqiebt und 
die Vergasring durch einen geringen aber constanten Unterdruck - 
ca. 300 -- 500 mm Wassersaule - im Reactionsgefass bewirkt. Ein 
besonderer Vortbeil dieser Arbeitsmethode besteht noch darin, dass 
auch bei etwaigen Undichtheiten des Apparates nie Phosgen ent- 
weichen kann und man nicht niitbig hat, im Abzug zu arbeiten. 

Bei Verwendung eines calibrirten und mit Hahn verschliessbaren 
Glasrohres als Phosgenbehalter kann man wahrend der ganzen Opera- 
tion die Menge des vergasten Phosgens controlliren (1 ccm bei 00 = 
1.432 g). Sorgt man gleichzeitig fur quantitative Wiederverdichtung 
des nicht in Reaction tretenden Gases, so lasst sich am Schluss 
durch Zurtickwagen oder Messen dieses Antheils der Verbrauch ge- 
nau bestimmen. Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind schon 
a. a. 0 ausfiihrlich beschrieben worden I). 

Tetra  nr e t h y I - rn - D i  a m  i II o d i  p he 11 y l c  a r  b o 11 at , 
CO(OCG &NCH3)2)2. 

Dinietti~laminophenol (HOX) reagirt in Benzolltisung lebhaft mit 

I. COCla + 4HOX = COCI . OX + HOX. HCI + 2HOX, 

Bei Anwendung van 1 Mol. COClz auf 4 Mol. H O X  wird genau 
d i e  Hiilfte des Phenols in sein Carbonat iibergefuhrt, wiihrend sowohl 
ein Mangel a la  ein Ueberschuss r o n  Phosgen die Ausbeute beein- 
trachtigt, j n d m  d a m  die Reaction theilweise in der ersten Phase 
stehen bleibt. Das Chlortiydrnt deb Ausgangsniaterials fallt als eine 
aahe, langsam krystallisircwde Masse aus, der Ester bleibt geliist. 

Da die Ausbeute in ncwtraler Liisung hiichstens 50 pCt. betragen 
kann, wurde die Umsetzung in alkalisctier Liisung versucbt. Die zur 
Darstellung von Diphenylcarbonat dienend(A Methode - Einleiten von 
Phosgen in Phenolnatriumliisung 2, - versagt hier fast vollstandig, 
weil die Reaction bei I. steheri bleibt. 

Bei Anwendung r o n  genau einem Molekil Phosgen auf zwei 
Molekiile Dimethylaminophenolriatriurn korinte jedoch vollsriindige Um- 

Phosgen. Die Umsrtzung erfolgt i n  2 Phasen: 

11. COCl . O X  + 2 HOX = CO (0X)z f HOX . HCI. 

setzung erzielt werden. 
Am bequemstrn gestaltet sich die 

S c h o  t t e n  -Baumann’scberi Reaction 
Phosgenlosung. 

Ausfuhrung nach Analogie der 
unter Anwendung 

’) Meiiie Hahilitationsschrift Tubingen 
2, Journ. f. prakt. Chem. p2] 27, 41. 

Rrrrcbtr d. D. chem. Resrllschaft. .T:thrc? SX LX. 

1895. 
D. R.-P. NO. 24151. 

benzolischer 

33 
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13.8 g Dimethyl-m- aminophenol werden in -200 ccm Halbnormal- 
natronlauge gelijst und allmahlich mit 50 ccm Normalphosgenlosung 
(l/a Mol.) versetzt. Der Phosgengeruch verschwindet beim Umschiitteln 
fast momentan. Wenn Alles zugefiigt ist,  schiittelt man noch etwa 
5 Minuten lang zur Vollendung der Reaction sehr kraftig durch. Bei 
neutraler Losung sondern sich die Flfissigkeitsschichten leicht wieder. 
Die anfangs bellbraone, wassrige Losung ist jetzt vollstandig farblos, 
das gebildete Carbonat ist im Benzol gelost. 

Nach dem Abdestilliren des Losungsmittels bleibt es krystallinisch 
zuriick. 

Wenn man im Besitze einer Phosgenlosung von bekanntem Titer  
ist, verdient diese Darstellungsweiso den Vorzug. 

Die nach der einen oder andern Methode erhaltenen Producte 
sind identisch. Durch rnehrfach wiederholte Rrystallisation aus Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle werden daraus lange, farblose, federartig 
verzweigte Nadeln vom Schmelzpunkt 137- 138O erhalten. 

Die Analyse ergab die fiir T e t r a m e t h y l d i a m i n o p h e n o l -  
k o  h l e n  s a u r  e e s  t e r  erwarteten Werthe. 

Analyse: Ber. fur C17H~oN203. 

Die Ausbeute ist quantitativ = 15 g. 

Procente: C 67.98. H 6.67. N 9.35. 
Gef. )) 68.37, 68.62, 65.58, (( 6.76, (8.93) 6.71, (c 9.72, 9.41. 

Die Substanz ist bei vermindertem Druck unzersetzt destillirbar. 
Bei 15 mm wurde der Siedepunkt uncorr. bei 2650 gefunden. Sie  
lost sich leicht in massig concentrirten Mineralsauren, schwer in stark 
verdfinnten, nur unvollstandig in der aquivalenten Menge Normalsaure, 
schwer in verdiinnter Essigsaure. Sie ist unloslich in Alkalien, Am- 
moniak, Alkalicarbonaten und Wasser. 

Sie lost sich in ca. 10 Theilen heissem 95 procentigem Alkohol, 
wenig in kaltem, ferner sehr leicht in Benzol und seinen Homologen, 
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, 
schwerer in kaltem Ligroih, Aether und Eisessig. Aus Benzol-Li- 
groin kann sie in derben Erystallen erhalten werden. 

Concentrirte Salpetersaure (spec. Gew. 1.4) wirkt schon bei Oo sehr  
heftig darauf ein unter Bildung eines griinlich-gelben schwer lijslichen 
Nitroproductes, wahrend das Homologe sich in der gleichen Saure 
bei Zimmertemperatur unverandert aufl6st (vergl. unten). 

Concentrirte Schwefelsaure und wassrige Kalilauge (1 : 1) ver- 
andern die Substanz bei 1000 nicht, verdiinnte Schwefelsaure, Salz- 
saure und alkoholische Kalilauge verseifen rasch unter Abspaltung 
von Roblensaure. 

Siedendes alkoholisches Ammoniak wirkt im offenen Gefass im 
gleichen Sinne; unter Druck bei 10Uo entsteht neben dem Amino- 
phenol Harnstoff. Beim Erhitzen mit Anilin im Rohr auf 180-2000 
wird gleichfalls das Phenol regenerirt, daneben entstehen Diphenyl- 
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harnstoff und kleine Mengen eines intensiv scharlachrothen nicht 
ff uorescirenden Farbstoffs. 

Die Substanz verhalt sich also - abgesehen von ihren basischen 
Eigenschaften - in  allen Stiicken wie kohlensaurer Diphenylester, 
als dessen Tetramethyldiaminderivat sie aufzufassen ist. 

Versuche, sie durch Umlagerung in eine Dimethylaminosalicyl- 
saure oder direct in ein Tetramethyldiamiuoxanthon iiberzufiihren, 
etwa im Sinne der Salicylsauresynthesen aus Diphenylcarbonat I) 

blieben bisher erfolglos. 
Die S a l z e  sind wegen der schwach basischen Eigenschaften des 

Tetramethyldiamidophenylkohlensaureesters w e  n i g  b e s t a n d i g  und 
geben leicht Saure ab. 

C h l o r h y d r a t ,  C1rH20. N?03 . 2 HC1. Farblose, flache Nadeln: 
Schmp. 205O unter Zersetzuug. 

_.__ 

Analyse: Ber. Procente: HC1 19.00. 
Gef. B 19.10, 1S.SO. 

Bro m h y d r a t ,  farblose Nadeln. 
J o d h y d r a t ,  gelbe Nadeln. 
P i  k ra t ,  dunkelgoldgelbe Blattchen, Schmp. 1620. 
P 1 a t  i n c h l o r  w a s s e r s t  o ffs  a u r  e s S a 1 z, CIS H2o Nz 0 3 ,  H2 Pt CIS. 

Goldgelbe krystallinische Korner (aus Wasser) oder amorphes Pulver 
(aus Alkohol). 

Analyse: Ber. Procente: P t  27.48. 
Gef. > )) 28.05. 

Die Analyse ergab nur einen angeniiherten Werth. 

Das Salz ist sehr unbestandig und wird leicht unter Kohlensiiure- 
entwicklung zum Platinsalz des Dimethylaminopbeuols verseift. Schon 
bald nach der Fallung sieht man von dem Niederschlag aus kleine 
Gasblaschen aufsteigen. Der  Grund f i r  diese leichte Verseifbarkeit 
des Platinsalzes in] Gegensatz zum freien Ester wird klar, wenn man 
sich die rnuthmaassliche Constitution des Salzes vergegenwartigt. 

,--NRaCl 
\.- --/ I 

oc<o 0 
\ 

I 
Pt Ha Clr 

I 
9->--NRe 1 ci. 
\-  -, 

Das Molekiil enthalt einen zwolfgliedrigen Ring 
ungiinstigen Spannungsverhaltnissen. Das Salz fallt 

mit offenbar sehr 
aus seiner Losung 

sehr langsam und nur in Gegenwart eines betracbtlichen Ueberschusses 
von Platinchlorwasserstoffsaure quantitativ aus. Seine Bildung er- 
folgt also wohl ziemlich schwierig; hat sie einmal stattgefunden, SO 

H e n t s c h e l ,  D.R.-P. 1) Sei fer t ,  Journal f. prakt. Ch. [2] 31, 477. 
No. 24151. 

33 * 
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ist die Platin-Stickstoff biridung sehr bestandig, es wird nunmehr das  
Bestreben rorliegen, duich Sprengung des Ringes an einer anderen 
Stelle die starke Spannung aufznheben, was durch verseifende Ab- 
spaltiing des Kohlensiiurerestes geschieht 

D i  m e t h y l  a rn i 11 o p h e n y 1 c h 1 o r  a w e  i s e  n $1 l ire e s t e r  , 
(CH3)2 N . Cs Hq 0 . COCl. 

Liisst man Dimethylaminophenol i n  benzolischer Losung in eineri 
grossen Ueberschuss von  Phosgenliisung einfliessen, so wird die Bildung 
des neutralen Kohlenskureesters rermieden. Es erfolgt auch Aus- 
scheidung von HO . CsHr. NRzHCl und beim Verdunsten der abge- 
hobenen Benzolliisung im Vacnuni hirlterbleibt ein Syrup, welcher 
nicht krystallisirt werden konnte. Er zersetzte sich schon im Ex- 
siccator langsam linter Gasentwicklang, so dass auf die Analyse 
verzichtet wurde. Deriiloch ist kaum zweif'elhaft, dass D i m e t h y l -  
a m i n o  p h e n  ol  c h 1 o r:i n i  r i s e n  e s  t e r  vorlaq. Die Substanz war b tark  
c h l o r h a l t i g ,  liiste sich i n  warmein Wasser langsam iinter K o h l e r i -  
s a u r e e n t w i c k l u u g ,  dir wiissrigr Liisung enthielt dann s a l z -  
s a u r e  s D i m e  t h y I a m i I I  o p 11 en o 1. 

Beini Cebergiessen niit mRssig concenti irtei Schwefelsaure wird 
Kohlensiiure uiid Salzs2ure entwickelt, w8hrrnd wieder Dimethyl- 
aminophenol ziiruckhleibt. Reim Schiitteln mit Dirnethylaniino- 
phenolnatriumlihung entstelit da.i nentrdle Carhonat. Die homologe 
Aethylverbindung, wrlche sich in1 Uebrigen ganz ahnlich verhalt, ist 
etwas bestandiger und konnte dahrr  analysirt werden. (Vergl. nnten). 

T e  t r aii t h y 1 -m-d  i a m  i 11 o d i p h e n y Ica  r b o  n R t , 
CO . (0 . Ch Hq N(Ca H5)2)a, 

hann nur in alkalischer Liisnng gewonrien werden, da Diathyl-m-amino- 
phenol mit Phosgen riel weniger heftig reagirt als das starker basische 
riiedrige Homologe. Die Umsetziirig erfolgt s rhr  langsam und niemals 
qnantitativ, indem stets ein Theil des primiir gebildeten Chlorameisen- 
esters un\eriindert bleibt. Die Ausbeute betrug im Maximum 60 pCt. 
an Carbonat. Nach dern Urnlijseri aus Methylalkohol wird dasselbe 
in farblosen bis gelblichen Prismen vom Schnip. 67O erhalten. 

Analyse: Ber. fur C ~ I  H I s N ~  0 3 .  

Gef. )) n 70.36, 63.74, )) 7.59, 7.49, 7.83, 7.90. 
Procente: C 70.76, N 7.5s. 

Da die Substanz selbst niit Bleichromat sctiwer verbrennbar ist, 
will de unter Verzicht su f  den hier unwesentlichen Wasserstoff die 
Kohlenstoffbestimmung nach M e s s i n g e r  aasgefubrt. 

Die Substariz verbalt sich dem niedrigeren Homologen in alleri 
Stucken Ihnlich. Sie ist bei lermindertem Druck unzersetzt destillir- 
bar. Stip. 292" bei 5 nini. Sie veigt in hohem Grade die Eigen- 
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schaft der Ueberschnielzuiig und bleibt, einmal geschmolzen, selbst in 
Beriihrung mit einem Krystall oft Tage lang in der Kalte fliissig. 

Durch Sauren wird sie nur schwer verseift. Concentrirte 
Schwefelsaure wirkt erst o h r h a l b  1 Y O o  ein. Bemerkenswerth ist die 
Restandigkeit gegeri Salpetersaure (d 1.5), worin sie bei Zimmer- 
temperatur unverandert loslich ist. Sie lijst sich leicht in den orga- 
nischen Solventien, schwer nur in kaltem Methyl- u n d  Aetbylalkohol 
und Ligroin. 

Der  basische Charakter ist noch scbwacher als beim Homologen. 
Die S a l z e  dissociiren daher leicht uod sind kaurn in normaler ZU- 
sammrnsetzung zu erhalten. 

Farblose, diamantglanzende 
Blattchen. Schmp. 105O unter Zersetzung. 

C h l o r h y d r a t ,  Czl H18N203 . 2HCI. 

Analyse : Ber. Procente : H C1 16LJ9. 
Gef. D )) 16.18. 

B r  o m  h y d r a t ,  weisse Nadeln. 
J o d h y d r a t  C21H18N203. 2 H J .  Gelbe Nadeln. Schmp. 201O. 

Analyse: Ber. Procente: H J  41.9. 
Gef. ,) )) 40..53, 40.63. 

PI a t i n  ch 1 o r  w a s  s e r  s t o ffs a 11 r e  s S a1 z ,  C2lH18N203 . HaPtCls. 
Amorph, ausserst unbestandig. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 25.46. 
Gef. )) n 26.08, 25.57. 

D i a  t h y 1 a m i  n o p h e n y 1 c h 1 o r  a m  e i s e ti e s t e r , 
(C2HS)aN. CsHqO . COCI.  

Diathyl-m-aminophenol reagirt mit Phosgeu in neutraler Liisung 
weit weniger heftig als das Homologe. Die Umaetzung bleibt in der 
ersten Phase stehen, es wird nur der Chlbrarneisenester gebildet, 
wahrend 50 pCt. des Aiisgangsmaterials als Chlorhydrat gefallt 
werden. 

Die Umsetzung wurde in Berizolliisung vorgenommen. Nach dem 
Abdunsten des Liisungsmittels im Vacuum hiriterblieb ein chlorhaltiger 
Syrup,  der erst nach tagelangem Stehen bei 0 0  theilweise krystalli- 
s h e .  Die Ausbeute entsprach genau der Reactionsgleichung, 

2 X O H + C O C l 2 = X O C O C 1 + X O H . H C l ,  
der Chlorgehalt angenahert. 

Analyse: Ber. ftir C11 HIbN02Cl. 
Procente: CI 1.5.5S. 

Gef. )) 15.23, 15.16. 

Buch die Reactiorien der Substanz lassen kririen Zweifel daruber, 
dass die verrnuthete Verbindung vorlag (vrrgl. oben). 



508 

A c e t y  l d i  ni e t 11 y I -  m -  a m i n o p  hen  o I ,  ( C H B ) ~ N C ~ H ~ .  0 . CaH30, 
wurde zuerst von G o l d b e r g e r  ') durch Eiriwirkung von Essigan- 
hydrid erhalten. Die Reinigung erfolgt bryuemer als dort angegeben 
durch directe Fractionirung des Reactionsproductes im Vacuum nach 
Zerstorung des uberschiissigen Anhydrids durch Alkohol. Sdp. bei 
5 mm = 160O. Durch Umliisen aus  Petrolather verliert die Qubstanz 
die leidige Eigenscbaft des nur destillirten Productes, sich an der 
Luft roth zu fiirben. 

A c e t y l d i a t h y l - r n - a m i n o p h e n o l ,  ( C z H & N .  C s H 4 . O .  CzH30.  
Erstarrt bei 

- 200 noch nicht. 

Feine Blattchen, Schmp. 36.50 (v. G. 35.5O). 

Farbloses Oel, siedet unter 5 mm Druck bei 160.5@. 

Analyse: Ber. fur CIZ 8 1 7  NOa. 
Procente: N 6.76. 

Gef. )) x 6.93. 
Beide Acetylverbindungen reagirrn mit ChlorkohleDoxyd unter 

Bildung blauer Farbstoffe. 
Beide alkylirten m-Amimphenole geben nach S c  h o t t e n - B a u -  

m a n n  leicht Benzoylverbindungen, wie bereits von B i e h r i n g e r  2, 
erwahnt. Da beide Korper schon vor dern Erscheinen seiner Arbeit 
von mir analysirt waren, lasse ich im Einrerstandniss mit Hrn. B i e h -  
r i n g e r  deren Beschreibung folgen. 

B e n  z o y 1 d i m  e t h y 1 -rn- a m i  n o p hen  o I ,  (CH& N CS H4 0 . Cr H5 0. 
Farblose Tafeln, aus Liproi'o, Schmp. 940.  

Analyse: Ber. fiir C15 H L ~ N O ~ .  
Procente: N 5.83. 

Gef. B s 6.19. 
Die Substanz ist bei vermindertem Drucke unzersetzt destillirbar. 

Bei 5 mm siedete sie bei 250O uncorr. Sie besitzt ein heroorragendes 
Rrystallisationsvermijgen und ist daher zum mikrochernischen Nach- 
weis des fiir sich nicht charakteristisch krystallisirenden Dimethyl- 
aminophenols sehr geeignet. Besonders gut ausgebildete Krystalle 
werden aus Schwefelkohlenstoff-Ligroi'n erhalten. 

Hr. Dr. W ii 1 f in  g macht darhber folgende Angaben3). 
K r y s t a l l s y s t e m :  M o n o k l i n .  

a :  b c = 1.7568.1 : 1 4204 
$ = 70 @ 12.0'. 

Beobachtete Formen: a = (100) 3c P i% ; b = (010) oc P j 

c = (001) o P; o = (111) P; d = (012) ' / z  P A .  
Die Substanz ist i n  den meisten organischen Solventien leicht 

loslich, schwer nur in kaltem Methyl- und Aethylalkohol und Ligroi'n. 

I) Dissertation, Budapest 1892. 
3) Vergl. auch Ztschr. f. Krystallographie 25, 454. 

2, Diese Berichte 27, 3299. 
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Sie lost sich ferner leicht in concentrirten und rerdiinnten Mineral- 
s a u i  en, aber nur bei einem grossen Saurelberschuss. Beim Erwarmen 
der schwach sauren wassrigen Losung scheidet sich die freie Base 
als Oel ab. Das  Chlorhydrat krystallisirt aus Alkohol in feinen 
Nadeln oder auch in derben Krystallen und kann ails heissem Benzol 
unter Druck umkrystallisirt werden. Schmelzpunkt nicht scharf 
gegen 1800. 

B e n  zo y l d  i a t h y 1 -m- a m i n  o p  h e n  01, (CzH& N . Cs HaO . COCS Hs. 
Das olige Rohproduct konnte nur durch vorsichtige fractionirte 

Falliing seiner sehr verdiinnten Losung in Salzsaure mit Alkali bei 
O 0  in feste Form gebracht werden. Farblose Blattchen, Schmelz- 
punkt 22.5 - 23". Aus organischen Solventien konnte die Substanz 
auch bei 0 0  nicht krystallisirt werden. Einmal geschmolzen erstarrt 
sie im Eisschrank erst nach mehreren Tagen strahlig-krystallinisch. Sie 
destillirt bei vermindertem Druck unzersetzt. Siedepunkt 236 O untcr 
15 mm. 

Analyse: Ber. fur C I , H ~ ~ N O ~ .  
Procente: N 5.22.  

Gef. >) )) 5.41. 

E i n w i r k u n g  d e s  C h l o r k o h l e n o x y d s  b e i  h o h e r e r  
T e m p  e r a  t u r .  

Bei hiiherer Ternperatur findet keine glatte Umsetzung zwischen 
den alkylirten m - Aminophenolen und Phosgen statt. Die Bildung 
von Carbonat tritt mit steigender Temperatur immer mehr zuriick, 
offenbar weil die Salzsaure wieder verseifend einwirkt. Die Haupt- 
menge der Phenole bleibt bis zu ca. '1600 unverandert, daneben 
werden reichliche Mrngen von v i o l e t t e n  u n d  r o t h e n  P a r b s t o f f e n  
gebildet, r o n  denrn die ersteren bei niedriger, die letzteren bei hoherer 
Temperatur vorwiegen. Ueber 1600 tritt tiefer greifende Zersetzung ein. 

Die Reactionsproducte konnen durch fractionirte Fallung mit Soda 
aus saurer Losung getrennt werden , dabei fallen zuerst die violetten, 
daiin die rothen Farbstoffe, zuletzt die unveranderten Phenole. 

D i e  r o t h e n  F a r h s t o f f e  
besitzeri die Nuance nnd charakteristische Fluorescenz der Fluorime 
and zeigen in LBsung alle Reactionen der Pyronine; doch schien die 
Bildung von solchen durch Condensation der Aminophenole mit Phos- 
gen kaum moglich, wenn die jetzige Auffassung der Constitution jener 
Korperklasse richtig ist. Dagegen war die Bildung von T r i p h e n y l -  
m e t h a n f a r b s t o f f e n  leicht verstandlich nach Analogie der Synthese 
von Krystallviolet aus Dimethylanilin und Chlorkohlenoxyd. Als 
erstes Reactionsproduct waren H e x a a l  k yl t r i o x  y - p  -ro  s a n  i l i  n - 
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c h l o r h y d r a t e  zu erwarten, welche durch Wasserabspaltung leichr 
in  Fluorirne iibergehen konnten: 

/ C I ~ H Q ( O ~ ~ ) X &  
COCl2 + 3 HCsHs /NRa = HCl + C--CsH3(0H)NR:, 

‘OH \CsH3(0H) : NR2. Cl 
(violet) 

0 
= RaN . CG H3 \,CeH3 : NRzC1 + H20. 

C 
HO.  CgH3. NR2 

(roth) 
War  diese Snnahrne richtig, so lag die Vermuthung nahe, dass  

die bei niedriger Temperatiir beobachteten violetten Farbstoffe die 
Hydrate der pyroninartigen rothen darstellen, welche bei etwas hoheren 
Ternperaturen vorwiegend gebildet werden. Die Beobachtung , dass 
die Violetbasen leicht in die Rothbasen ubergehen und dass die 
letzteren bei Iangerem Stehen in Beriihrung mit Natronlauge theil- 
weise in die Violetbasen zuriickverwandelt werden, sprach zu Gunsterr 
dieser Auffassung. 

Das zuerst untersuchte Roth aus D i m e t h y l a m i n o p h e n o l  zeigt 
alle R e a c t i o n e n  der F o r m a l d e h y d p y r o n i n e ,  und das S p e c t r u m  
der neutralen Lijsung stimmt genau rnit dem einer P y r o n i n -  oder 
R h o d a m i n l o s u n g  gleicher Concentration iiberein. Es ist durch einen 
breiten Absorptionsstreifen charakterisirt, der ziernlich scharf bei D 
beginnend sich etwa bis F erstreckt und von da nach Violet hin ohne 
scharfe Begrenzung allmahlich verschwindet. 

F i i r b e p r o b e n  auf ungebeizter Wolle ergaben rnit Pyronin fiber- 
einstimmende Niiancen. Ein deutlicher Unterschied zwischen beiden 
t ra t  aber bei der Behandlung der gefarbten Fasern rnit starker Na- 
tronlauge h ervor. 

P y r o n i n  wird rasch g e b l e i c h t ,  wahrend die uotersuchte Probe 
sich intensiv v i o l e t  farbte. Die gleiche Reaction zeigt R h o d a m i n  
auf der Faser ,  sie beruht zweifellos a u f  einer S a l z b i l d a n g  rind 
deutet somit auch im rorliegmden Falle auf die Gegenwart einer 
s a u r e n  G r u p p e ,  da Carboxyl ausgeschlossen i s t ,  eines Hydroxyls 
bin. Die Gegenwart von 3 Dirnethylamingruppen diirfte die Unbestan- 
digkeit des Salzes in wassriger Losung bedingen. 

Das R o t h  aus dern schwacher basischen D i a t h y l a m i n o p h e n o l  
bildet bei sonst gleichen Eigenschaften thatsachlich ein in wassriger 
Losung bestandiges v i o l e t t e s  N a t r i u m s a l z .  Versetzt man die 
saure Lasung des Farbstoffs in der Ralte rnit einem geringen Ueber- 
schuss von Natronlauge, so schlagt die r o t h e  Farbe in ein leuchten- 
des B l a u v i o l e t  urn, die Fluorescenz verschwindet. Beim Erwiirrnen 
verschwindet die Farbung uud die Base scheidet sich in rothrioletten 
Flocken ab. 



Eine durch oftrnalige fractionirte Fallung gereinigte Probe des 
Methylroths diente zur Darstellung eines Platinsalzes, desseti l n a l p s e  
ebenfalls zu Gunsten der angenornmenen Formel spricht. 

0.2150 g enthielten 0.0347 g Pt = 16.74 pCt. 
Bei normaler Zusarnrnensetzung des Salzes = PtCIRHz + %Base 

berechnet sich hieraus das Molekulargewicht der Base zu 397.6, 
wabrend die Base eines Farbstoffs von der oerrnutheten Constitution: 

(CH& N . C,H,’”CGH3: N(CH&(CI) = C~5H2RN~O~(CI)  

0 

\B 
C 

H 0  . C6 HI . N (CH3)l 
ein Molekulargewicht von 401.2 haben miisste. Die Difierenz von 
3.6 = < 1 pCt. liegt bei der geringen Menge von Analysensubstanz 
innerhalb der Veriuchsfehler. 

Es darf sornit wohl als rrwiesen betrachtet werden, dass der 
r o t h e  p y r o n i n a r t i g e  F a r b s t o f f ,  der aus D i m e t h y l m e t a a r n i n o -  
p h e n o l  und P h o s g e n  bei hoherer Temperatur entsteht, ein T r i -  
p h e n y l m e t h a n d e r i v a t  ist,  und dass ihm obige Constitution zu- 
kommt. Er leitet sich vom Methylrosarnin durch Eintritt einer 
Hydroxyl- und einer Dimethylarninogrnppe ab. Dass der in gleichrr 
Weise aus Diathylanlinophenol entstandene Farbstoff vallig analoge 
Constitution hat, scheint bei dern iibereinstimmenden Verhalten beider 
auch ohne Analyse sicher. 

Als Derivate der Rosamine konnten die neuen Farbstoffe rationell 
als R o s a r n i n o l i n  e bezeichnet werden, doch scheint mir zur Ver- 
meidung dieses wenig schiinen Ausdrucks der Name P h o s g e n  - 
p y  r on i n  e geeigneter. 

Dem rothen Chlorhydrat und dem violetten Natrinmsalz sollten 
auch zwei Formen der Farbbase resp. Farbsaure entsprechen. In 
der Aetbylreihe lassen sich wirklieh beide nachweisen. Schiittelt 
man die violette, schwach alkalische Losung mit Toluol, so wird sie 
entfarbt, das Toluol nirnmt r o t h l i c h g e l b e  Farbe an. Kocht man 
dagegen die violette Lijsiing erst bis zur Entfarbung und Entstehung 
eines Niederschlages und zieht jetzt mit Toluol aus, so geht die 
Base niit tief v i o l e t t e r  Farbe in Losung. Sowohl der rothgelben 
als der violetten Toluollosung kann durch verdiinnte Saure der ur- 
spriingliche Farbstoff wieder entzogen werden. Er geht dabei zunlchst 
als farbloses Salz in Losung; die Rothfarbunq erscheint erst allmahlich, 
schneller beim Erwarmen I) .  

I) Moglicherweise entsprechen die beiden Modificationen aber auch den 
von Homolka  naehgewiesenen 2 Rosanilinbasen. (N i e t z k i ,  Farhstoffe 
2. A d .  110). 



V i o l e t  t e F a r  b s t o f fe  
erirstelien in reichlicher Menge und ohne Beimengung von Roth aus 
den Acetylverbiudurigen der alkylirten Aminophenole iind Phosgen 
Lei Temperaturen ron 50-1000. D a  die so erhaltenen Farbstoffe 
rnit den atis nicht acetylirten Phenolen gewonnenen identiscli schienen, 
wurde dieser Weg zur  Darstellung eines moglichst reinen Productes 
grwlhlt. 

Acetyldiathylaminophenol liefert bei 100O init I'hosgen behandelt 
eine t i e f b l a u e  Schmelze, deren Farbe jedoch. schou beim Auflijsen 
iii warmem salesaurehaltigen Alkohol uiiter massenhaftem Entweichen 
von Essigester in Violet umschllgt. Die durch fractionirte Fallung 
isolirte Farbbase stellt eiii amorphes, dunkelviolettes, kupferglanzendes 
Pulver dar, welches sich in concentrirter Schwefelsaure mil gelblich- 
brauner Farbe liist und beim Verdiiunen deri fur F1 u o r i  m e  charakteri- 
ctiachen Uebergarig fiber Scbarlach in Blaulichroth zeigt, wobei auch die 
ziegelrothe Fluorescmz auftritt. Die neutrale oder esaigsaure Losung 
ist violet mit brauiier Fluorescenz. Es l a s t  sich auch hier die 
Existenz ron z w e i  rerschiedenen F a r b b a s e n  nachweisen. Versetzt 
man die ziemlich verdiinnte, kalte, rieutrale Losung des Farbstoffes 
vorsichtig mit Amrnoniak, so  nimmt die Intensitat der Farbung zu- 
niichst zu. es  erfolgt k e i i i e  Fallung. Schiittelt man jetzt sofort rnit 
Toluol, so geht die Farbbase mit der t i e f v i o l e t t e n  Farbe in Losung. 
Wird dagrgen der warmen Losung iiberschiissiges Amuioniak zuge- 
gefiigt, so scheidet sich die Rase i n  v i o l e t t e n  Flocken ab, die sich 
rnit h e l l r o t  h e r  Farbe in Toliiol Ifisen. Das entsprechende Violet 
der Methylreihe verhhlt sich geuau so. 

E s  gelang nicht, eiiirn der beiden Fart)stoffe in aualyairbare Form 
zu bringen; docti konnten sie sehr leicht durch Erhitzen fiir sich oder 
rnit Condensationsrnitteln uuter Wasserabspaltung in rothe fluorescirende 
Farbstoffe iibergefiihrt werden, welche mit den obeu beschriehenen 
in allen Reactionen identisch waren. Die Auffassung der violetten 
Farbstoffe als Derivate des Hexalkyltrioxypararosariilius gewirint da- 
durch wenigstens einen hohen Grad voii Wahrscheinlichkeit. 

Das Auftreten primarer b l a u e r  R e a c t i o n s p r o d u c t e  bei der 
Einwirkung von Phosgen a u f  Acetyldialkylaminophenole ist leicht 
verstandlich bei der Aniiahnie, dass der Sauerstoff des Phosgeus zu- 
nachst mit Krrnwasserstoffen der Basen als Wasser austritt, wobei 
in erster Linie basische ICetonchloride entstehen miissen. 
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Ein derartiges Chlorid u n t e r d ~ c i d e t  sich von den1 T e t r a m e -  
thy1 d i a m i n o  b e  n z o p h e n o n c  h l o  r i  d n u r  durch das Vorhandensein 
der beiden indifferenten Oxacetylgruppen, wird also zweifellos auch 
blau gefarbt sein, wie jemes. Es wird sich ferner in saurer Losung 
sehr leicht mit iiberschiissigem Acetyldialkylaminophenol zu Hexa- 
methyltrioxacetyl-p-rosanilin condensiren, dessen Acetylgruppen leicht 
durch Verseifung abgespalten werden. Bei Verarbeitung griisserer 
Substanzmengen diirfte es gelingen, das blaue verniuthliche Ketochlorid 
zu isoliren. u m  dnraus iiber dns Keton die urspriinglich gesuchten 
basischen Xanthone zu erhalten. 

T u b i n  g e n ,  Unirersitatslaboratoriuni. 

92. C. Harries und George Loth:  Zur Constitution der 
1 -Phenylpyraeolone. 

[ Aus dem I. Berliner Universitkts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

Vor einiger Zeit hat C. Harr ies  l )  iiber die Gewinnung des 
as. Pheiiylbydrazinoessigrsters durch Reduction von Nitrosophenyl- 
glycinester berichtet: 

CsH5N. CHa . COOC2HS + 4 H = CsHsN. CHz . COOC2H5 + H2O 
NO N Hz 
Der as  Phenylhydraziiioessi~~ster hatte beim Verseifen die as. 

Phenylhydrazinoessigsaure 

CsHgN. (NHz)CH2COOC2H5 + N a O H  = CbH5N. (NH2)CH&OOH 

und beim Behandeln niit Formaminen Derivate des Triazins ergeben: 

+ HzO + CaHgOH 

CHz CHn 
CsHjX/\COOC2HS = CsH5N’ $OH + Ha0 + OHCtHb 

HzR” / ,NH2 Nl ‘h’ 
OCH CH 

Zu anderen ringformigen Producten musste der as. 6- Phenyl- 
hydrazinopropionester fiihren, welchen man nach derselben Weise aus 
Nitroso-p-anilidopropionsaureester bekommen sollte: 
CsHsN. CH2. CH:, . COOCaH5 + 4 H = CsHsN. CH2 . CHa . COOCaHs 

NO NHa + H2O. 
- 

1) Diese Beriehte 28, 1223. 




