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tiv grosse Stabilitiit zeigen, so ist dies offenbar dem Umstand ze
verdanken, dass hier die Umlagerung gréssere Veréinderungen im
Molekiil erfordert als bei der einfachen Tautomerie

S:C.NH <—» HS.C:N.

150, V. Fussgédnger: Ueber einige e«-Naphtylaminderivate.
(Eingegangen am 25. Febroar 1902.)
Dimethyl-e~-Naphtylaminsulfosiure, CiyHg[N(CH;)].80; H.

In einer Abhandlung: »Zur Kenntniss des Dimethyl- und Diithyl-
«- Naphtylamins« beschrieben P. Friedlinder nnd P. Welmans
(diese Ber. 21, 3123 [1888]) die Darstellung einer Monosulfosiure des
Dimethyl-e-Naphtylamins durch gelindes Erwiirmen der Base mit
ranchender Schwefelsiure oder beim Erhitzen derselben mit concen-
tricter Schwefelsdure anf 150°

Es ist hierbei nicht erwihnt, welche Constitution dieser Dimethyl-
o-Naphtylaminsulfosfiure zukommt. Ausserdem entstehen bei dieser
Sulfonirung nicht eine, sondern zwei isomere Sulfosiuren, die sich
vermoge ihrer verschiedenen Léslichkeit in Wasser leicht von ein-
ander trennen lassen.

Wenn man nimlich die sulfonirte Masse in kaltes Wasser giesat,
s0 scheidet sich eine schwer 18sliche Dimethyl-e-Naphtylaminsulfosdure
sofort krystallinisch aus, wibrend eine leichtlosliche Sulfosdure in der
Mutterlauge geldst bleibt und daraus erst mit concentrirter Natronlauge
oder durch Auskalken isolirt werden kann. Die in kaltem Wasser
gehr schwer ldsliche Dimethyl-a-Naphtylaminmonosulfosiare hat fiir
meine Arbeit Interesse und soll nun Gegenstand weiterer Betrach-
tungen sein.

Zur Darstellung wurden 50 g durch frische Destillation gereinigtes
Dimethyl-a-Naphtylamin, Sdp. 266° und 200 g conc. Schwefelsiure-
(ea. 95 pCt.) im Oelbade so lange anf 130° erhitzt, bis aus einer
herausgenommenen Probe beim Zusatz von Wasser und Natronlange
oder Soda kein unverindertes Dimethyl-a-Naphtylamin mehr als Trii-
bung ausgeschieden wird. Reactionsdaner ca. 8 Stunden. Die ganze
Masse wurde nun in ca. 1 L Eiswasser gegossen, die ausgeschiedene
Sulfossiure abfiltrirt, in verdiinnter Natrounlauge geldst, zur Reinigung
mit Thierkohle gekocht, mit verdiinnter Salzsiure ausgefilit und aus
kochendem Wasser die freie Dimethyl-e-Naphtylaminsulfosiure om-
krystallisirt. ’

Die Analysen der bei 90° getrockueten Substanz ergaben fol-
gende Resunltate:
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0.2352 g Sbst.: 0.4600 g COg, 0.1240 g H30. — 0.1804 g Sbst.: 9 com N
{199 728 mm)., — 0.2033 g Sbst.: 0.1843 g BaSO,.
CioHs[N{(CH;)2]S0zH. Ber. C 57.87, H 5.18, N 557, S 12.75.
CwH(;[N(CH:g)‘z-}SOaH—FHQO. » » 5353, » 5.58, » 520, » 11.89.
: Gef. » 53.33, » 5.85, » 5.48. » 12.46.

Diese Dimethyl- «-Naphtylaminsulfosiure krystallisirt also mit
einem Mol. Krystallwasser in farblosen, glinzenden, vierseitigen Blitt-
chen; in kochendem Wasser geldst, zeigt sie schdne, grime Fluor-
escenz. Sie ist in Alkohol sebr wenig, in Aether fast unléslioh.

Um die Constitution dieser Dimethyl-e-Naphtylaminsulfosiure fest-
zustellen, ging ich von den bekannten w«-Naphtylaminsulfosiuren aus,
versuchte sie auf verschiedene Weise zu alkyliren und dann die Iden-
titdt einer derselben mit der beschriebenen festzustellen.

Dimethyjl-1-naphtylamin-4-sulfosiure,
C1oHg [N(CH;3)]SOsH + H2 O.
1 n

Die Vermuthung, dass bei der Sulfonirung des Dimethyl-«-Naphtyl-
amins die Sulfogruppe in die p-Stellung zur alkylirten Amidogruppe
gehen kdnnte, veranlasste mich, mit der Naphtionsdure (Naphtylamin-
sulfosdnre-1.4) Alkylirangsversuche vorzanehmen.

Die Alkylirung bereitete anfangs Schwierigkeiten, denn sie musste
unter Druck vorgenommen werden, und bel etwas zu hoch gewdihlter
Reactionstemperatur warde die Sulfogruppe leickt vom Naphtalivkern
abgespalten. So erhielt ich beim Erhitzen von Naphtionsdure mit
Methylalkohol und Salzsinre im zugeschmolzenen Rohr auf ca. 170°
eine dicke, olige Fliissigkeit von petroleuméhnlichem Geruch, die ich
als Dimethyl-a-Naphtylamin erkannte, und daneben liess sich leicht
freie Schwefelsidure nachweisen.

Gute Resultate erzielte ich erst dureh Einwirkung von Jodmethyl,
Methylalkohol und der zur Bindung des Jods und der Sulfogruppe
erforderlichen Menge Natronhydrat aof Naphtionsiure bei einer Tem-
peratur von etwas iber 100°. 12.3 g reine Naphtionsiure wurden
mit 40 cem Methylalkohol, 17 g Jodinethyl und 12 cem Natronlauge
(80-pro¢.) in einem zugeschmolzenen Bombenrohr wihrend 6—8§ Stun-
den auf ca. 100—110° erhitzt. Nach dem Erkalten war die Glas-
réhre mit rosettenartig aneinander gelagerten, kleinen Krystallnadeln
angefillt. Beim Abdampfen des Alkohols im Wasserbade blieb eine
Krystallmasse zuriick, die, in verdiinnter Natronlauge geldst, gereinigt
und mit verdiinnter Salzsdure als weisser Krystallbrei ausgefillt wurde.
Durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser erhielt ich schén auns-
gebildete, quadratische Prismen, die ich bel 90° trocknete und dann
apalysirte,



©.2015 g Sbst.: 0.3943 g COg, 0.1083 g Hy 0. — 0.4004 g Shst.: 18.4 cem N
{13% 730 mm). — 0.2824 g Sbst.: ber 1300 getrocknet: 0.0181 g Hs0.
CmHﬁ[N(CHg)g]SOg H. Ber. C 57.37, H 5.18, N 5.57.
CioHs[N(CH:)2)S0: H + Hz 0.  » » 53.53, » 5.8, » 5.20, HoO 6.6%.
Gef. » 53.36, » 5.69, » 521, » 6.40.

Somit erhielt ich beim Methyliren der Naphtionsiure die Dime-
thyl-1-naphtylamin-4-gulfosiure, die mit einem Mol. Krystallwasser kry-
stallisirt, in Alkohol und Aether sehr schwer, in kochendem Wasser
leicht 16slich ist. In concentrirter Salzsiure 10st sie sich leicht auf,
wabrscheinlich unter Bildung eines salzsauren Salzes, das beim Ver-
diinnen mit Wasser wieder dissociirt.

Beim Schmelzen mit Kalium entweicht Dimethylamin und entsteht
wahrscheinlich 1.4-Dioxynapbtalin.

Diazotirte Amine, mit Dimethylnaphtiousiure gekuppelt, geben
shnliche Farbstoffe wie Naphtionsiiure, doch geht die Kuppelung lang-
samer vor sich.

Dimethyl-1-naphtylamin-5-sulfoséiure,
C10Hg[N(CH;)2]1.S03H + H3 O.
1 5

Mit der zur Methylirang der Naphtionsiiure ausgearbeiteten Vor-
schrift versuchte ich, auch die 1.5-Naphtylaminsulfosiure (Laurent)
zu alkyliren, und erbielt daraus die Dimethyl-1-naphtylamin-3-sulfo-
siure, die ans kochendem Wasser in farblosen, schillernden, quadrati-
schen Blittchen krystallisirte, und zwar anch mit einem Mol. Krystall-
Wasser.

0.1152 g Shst.: 0.2250 g €Oy, 0.0571 g H0. — 0.1730 g Shst.: 8.6 cem
N 1200, 750 xom).

CioHg[N(CH3)2)SOsH + Hz 0. Ber. C 53.53, H 5.58, N 5.20.
Gef. » 53.25, » 550, » 5.44.

Sie 16st sich in concentrirter Salzsiure leicht auf, wobei sich

N(CHy):.HCI()
SO H

wohl das salzsaure Salz, CjpHs<< () bildet, das jedoch

durch den stark sauren Charakter der SO;H-Gruppe beim Verdiinnen
mit Wasser wieder dissociirt wird, Das Natrinmsalz ist in Wasser
leieht 1oslich, ldsst sich aber mit concentrirter Natronlauge abscheiden.

Die Dimethyl-1-naphtylamin-5-sulfosiure zeigt in Lésungen eben-
falls griine Fluorescenz und erweist sich in allen ihren Eigenschaften als
vollkommen identisch mit der aus Dimethyl-e-naphtylamin und Schwefel-
sdure (s. oben) dargestellten Dimethyl-a-naphtylamin-sulfoséiure, wo-
durch deren Constitutionsbeweis geliefert ist. Eine Bestiitigung dieser
Identitéit beruht auch auf der Bildung ein und desselben Dimethyl-1-
amido-5-naphtols aus beiden Siuren durch die Kalischmelze (s. unten).
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Die Methode der Methylirung der Naphtylaminsulfoséiure L. hat
gegeniiber der Sulfonirung des Dimethyl-z-naphtylamins den Vortheil
der mehr als dreimal so grossen Ausbeute. Ich erhielt ea. 95 pCt. von
der angewandten Naphtylaminsulfosiure.

Dimethyl-1-amido-5-naphtol, CIDHE<SIEICH3), 8; .

Auns der Dimethyl-1-paphtylamin-5-sulfosiure erhielt ich durch
die Kalischmelze das Dimethyl-1-amido-5-naphtel, das ans verdiinntem
Alkohel in hexagonalen, durchsichtigen Blittchen, aus Schwefelkohlen-
stoff mit Ligroin versetzt, in keulenformigen, farblosen Krystallen er-
halten wurde. Wird die freie Base, in wenig Natronlauge geldst, in
eine Mischung von gleichen Theilen Salzsiure und Wasser gegossen,
so scheidet sich das salzsaure Salz des Dimethyl-1-amido-3-naphtols in
farblosen, hexagonalen Tiifelchen aus.

0.3542 g Sbst.: 0.8365 g COy, 0.2057 g Ha 0. — 0.4499 ¢ Sbst.: 25.4 cem
N (149, 732 mm).

CyoH;(OH).N(CHg)g, HCl.  Ber. C 64.57, H 6.23, N 6.28.
Gef. » 64.41, » 6.45, » 6.39.

Die freie Base ist in Wasser wenig 18slich, leicht 16slich in Al
kalien, Sduren, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, schwerer 18s-
lich in Benzol, Ligroin oder Aether. Schmp. 110

Das aus dem sulfonirten Dimethyl-e-naphtylamin von der Actien-
gesellschaft fiir chem. Ind. Basel (D. R.-P. No. 50142) erhaltene Di-
methyl-«-amidonaphtol stimmt mit obigem in jeder Hinsicht iiberein,
sodass diese beiden als identisch zu betrachten sind.

Das Dimethyl-1-amido-5-naphtol giebt mit p-Nitrosodimethylanilin,
n Essigsiure gelSst, einen schéuen, griinlich-blanen Farbstoff, wahr-
scheinlich von folgender Constitution:

(CH;: N
\/\7/\

I ‘ i
T T R e .

0] N(CHj):.C1

Tetramethyl-diamido-naphto-phenoxazoniamehlorid.

Dieser Farbstoff ist griinlich-blau, mit concentrirter Schwefelsiure
violet, beim Verdiinnen blaugriin. Vermége der zwei alkylirten
Amidogruppen ist er stark basisch und in Wasser leicht ldslich. Anf
tapningebeizter und mit Brechweinstein fixirter Baumwolle firbt er
rein indigoblau.

Der aus Nitrosodidithylanilin auf gleiche Weise dargestellte Farb-
stoff firbt in etwas grinstichigerer Nuance.



Wenn man Dimethyl-1-amido-5-naphtol mit p-Nitrosodimethyl-m-
anridophenol condensirt, so erhilt man einen rein blauen Farbstoff,
der mit concentrirter Schwefelsiiure gelbroth und beim Verdinnen
wieder blau wird. Wahrscheinlich greift hierbei die Nitrosogruppe
in die Parastellung zur alkylirten Amidegruppe ein, und es entsteht
folgender Farbstoff:

N
OH ~

T 00 N(CHy),.Cl

(CHy), N

Dieser Farbstoff wiirde sich von dem dimethylirten Nilblau, das
unter dem Namen Neumethylenblau G G in den Handel kommt, und
aus Dimethyl-a-naphtylamin und Nitrosodimethyl-m-amidophenol er-
halten werden kann, durch den Gehalt einer Hydroxylgruppe unter-
scheiden.

Dimethyl-1-amido-5.6-naphtochinonoxim (I) oder 6-Ni-
troso-dimethyl-1-amido-5-naphtol (II),

_N(CHy): (1) __N(CHs): (1)
I. Clo Hﬁ\O (5) IL. Cm H5\OH (5) .
NOH  (s) NO ()

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf Dimethyl-1-amido-
S-naphtol in verdiinnter, salzsaurer Losung, bildet sich zunichst ein
gelber Kérper, die Fliissigkeit schiumt stark und wird graubraun.
Beim Neutralisiren mit Sodaldsung scheidet sich ein in Wasser fast
unldslicher Niederschlag ab, aus dem beim Versetzen mit Natronlauge
Dimethylamin entweicht. Darnach kann man vermuthen, dass ein
Theil der Substanz in das 4-Nitroso-1-Dimethylamido-5-naphtol itber-
geht, das sich dhnlich dem, von P. Friedlinder und P. Welmans
(diese Bericht 21, 3125) aus Dimethyl-«¢-naphtylamin mit salpetriger
Sédure erhaltenen 4-Nitroso-1-Dimethyl-a-naphtylamin verhilt, das
sich leicht unter Abspaltung von Dimethylamin in «-Nitroso- -
naphtol zerlegt und das starke Schiumen bedingt. Weitaus bessere
Resultate erhielt ich bei Anwendung von Eisessig zur Nitrosirung.
22.3 g salzsaures Dimethyl-1-amido-5-naphtol wurden mit 100 ccm
Eigessig zu einem Brei angeriihrt und unter Kiihlung langsam 26 cem
Natriumnitritlésung (290 g 1. L.) zugefigt. Die entstehende Nitroso-
verbindung I6st sich mit gelber Farbe in Eisessig auf. Die Ldsung,
in Wasser gegossen und mit SodalSsung neutralisirt, scheidet einen
gelbbraunen Kérper aus, der mit Wasser gewaschen und getrocknet
wurde. Bei wiederholter Extraction mit Aether geht der grésste Theil
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der getrockneten Substanz mit gelber Farbe in Lésung und krystalli-
sirt darans in langen, gelben, spitzen Nadeln, die im Vacuum getrocknet,
zur Analyse benutzt wurden.
0.1238 g Sbst.: 0.3022 g COs, 0.0632 g Hy0. — 0.2312 g Sbst.: 26.6 com
N (169, 742 mm).
CroHsIN (CHz))N.OH)(:O). Ber. € 66.67, H 5.56, N 12.96.
Gef, » 66.57, » 5.67, » 13.04.
Den Analysen nach zu’ urtheilen, konnte dem Korper eine der
drei nachstehenden Formeln zukommen:

N(CHy) N (CHy), NOH  x(cHy)s
P PN PN
1 II. o,
S ST T T S
OH NO HON O ()

Die Formel I ist unwahrscheinlich, da der krystallisirte Kérper
bestindig ist und auch, mit Natronlauge behandelt, kein Dimethylamin
abscheidet, wie dies bei dem 4-Nitroso-1-dimethylamin der Fall ist.
Jedoch konnte vielleicht in dem in Aether unldslichen Theil ein
Kérper der Formel I vorliegen, da aus diesem beim Digeriren mit
Natronlauge leicht Dimethylamin entweicht. '

Die Formel II hat die meiste Wahrscheinlichkeit fiir sich, denn
‘der Korper ist bestindig, und was von besonderer Wichtigkeit ist: er
lisst sich mit Aminen und Amidophenolen leicht zu Chinonimidfarb-
stoffen condensiren, die auf eine Ortho-Stellung der Chinongruppe
schlicssen lassen. Aus demselben Grunde ist die Formel III hin-
fallig.

Somit kann man mit ziemlicher Sicherheit anpehmen, dass vor-
liegende Substanz das Dimethyl-1-amido-5.6-naphtochinonoxim (IV),
oder, als tautomere Nitrosoverbindung betrachtet, das 6-Nitroso-1-di-
methylamido-5-naphtol (V) vorstellt:

N (CHj)s N (CHy)s

P PN N
1V, ‘ V.
N . B
HO.N 0 NO OH

Der Kérper ist in Wasser schwer 1dslich, in verdiinnten Siuren,
Alkalien, Alkohol und Aether leicht 1dslich, und krystallisirt aus
Aether in langen, gelben Nadeln.

Mit «-Naphtylamin und Eisessig erhitzt, entsteht ein violetter
Farbstoff, der in concentrirter Schwefelsdure mit blauvioletter und
beim Verdiinnen mit Wasser mit rothvioletter Farbe ldslich ist und
dem wohl die Constitutionsformel VI (Dimethyldiamido-dinaphtoxazim)
rukommen diirfte. Am interessantesten ist der Farbstoff aus Di-
methyl-m-amidophenol, der identisch ist mit dem aus Dimethyl-
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1-amido-5-naphtol und p-Nitrosodimethylanilin erhaltenen Tetramethyl-
diamido-naphtophenoxazoninmchiorid (VII; S. 979).

NH.HC1
PN O N(CHs):.Cl
VI o~ T VL e e
% N ' N
ST . ./\ L
N(CHj)z N(CHjs)z

Didithyl-1-naphtylamin-5-sulfosiure,
CioHe D?(Ca H5)2].SQ3H —+ H.O.
3

Analog der Methylirung der Naphtylaminsulfosiure-1.5, fiihrte ich
auch die Aethylirung mit Jodéthyl aus.

8 g Naphtylaminsulfosiure L, 8.7 cem Natronlauge von 30 pCt.,
13 g Aethyljodid und 30 ccm Alkohol wurden im Einschmelzrohr zu-
erst 6 Stunden bei 90° und dann 6 Stunden bei 115° erhitzt, da aber
das Jodithyl anscheinend noch nicht reagirt hatte, wurde noch
2 Stunden auf 130° erbitzt. In gleicher Weise wie bei der Methyl-
verbindung wurde zur Trockne eingedampft, mit Salzsiure versetzt, die
anskrystallisirte Masse gereinigt, umkrystallisirt und bei 90¢ getrocknet.

0.2120 g Sbst.: 0.4376 g COq, 0.1186 g Hy0. — 0.1195 g Sbst.: 5.4 cem
N (20°, 728 mm), — 0.2410 g Sbst.: 0.1850 ¢ Ba80s - 0.2859 g Sbst:
0.2227 g BaSO4.
CioHs[N (Ca H)2]S0: H +H0. Ber. C 56.56, H 6.39, N 4.71, S 10.77.

Gef, » 56.29, » 6.21, » 4.94, » 10.54, 10.69.

Die Diithyl-1-naphtylamin-5-sulfosiure krystallisirt also ebenfalls
mit einem Mol. Krystallwasser, und zwar in farblosen, langen, zu
Biischeln vereinigten Nadeln. Sie ist ldslich in concentrirter Salz-
séiure, verdiinnten Alkalien, Alkohol, unléslich in Aether.

Monomethyl-1-naphtylamin-6-sulfosénre,
CioH¢[NH.CH;].SO; Na + H,O.
1 6

Bei der Methylirang der 1.6-Naphtylaminsulfoséiure (Cleve) mit
Jodmethyl erhielt ich ein Reactionsproduct, das zum Unterschied von
den vorhergehenden sowohl in verdiinnten Siuren, wie auch in ver-
diinnten Alkalien leicht 18slich ist.

Eine Abscheidung gelang durch concentrirte Natronlauge in Form
eines volumindsen Niederschlags, der filtrirt und mit concentrirter Na-
tronlauge gut gewaschen wurde, um das Jodnatrium zu entfernen.
Die getrocknete Masse wurde mit Alkohol gekocht, die iberschiissige
Natronlauge durch Einleiten von Kohlensduregas als Natriumcarbonat
gefillt und abfiltrirt. Aus der alkoholischen Ldsung scheiden sich
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beim Stehen Krystalldrusen aus, die durch 6fteres Umkrystallisiren
gereinigt wurden.

0.1223 g Sbst.: 0.2133 g CO,, 0.0493 g Hy0. — 0.2022 g Shst.: 0.3535 g
€0, 0.0889 g HyO. — 0.3718 g Sbst.: 17.2 cem N (16°, 730 mm). — 0.35T6 g
Shst.: 0.2876 g BaS0; — 0.2372 g Sbst.: 0.0629 g NapS0,. — 0.3903 g Shst.:
0.0976 g NaQSO4.

CloHs[NHCHg]SOSNa -+ HQO.

Bar. C 47.66, H 4.38, N 5.05, S 11.55, Na 8.30.
Gef. » 47.56, 47.68, » 4.48, 4.88, » 5.17, » 11.04, » 8.58, 8.0%.

Zur Entfernung des Krystallwassers wurde die Substanz noch
mals bei 1409 getrocknet tind analysirt.

0.1436 g Sbst.: 0.2660 g COy, 0.05622 g H,0.

C1oH[SO;Na]NH.CHs. Ber. C 50.96, H 3.86.
Gef. » 50.52, » 4.04.

Demnach erbielt ich beim Methyliren der Cleve’schen Siure
nicht das Dimethylderivat, sondern das monomethyl-1-naphtylamin-
6 sulfosaure Natrium, mit einem Mol. Krystallwasser krystallisirend.
Die freie Siure ist in Wasser, Siuren, Alkalien und Alkohol leicht
16slich, in Aether unléslich.

Dimethyl-1-naphtylamin-7-sulfosdure,

C1o Hg [N (CHy)s).SO3 Na + H,0.
1 7

Durclh Methyliren der 1.7-Naphtylaminsulfosiure mit Jodmethyl
und weiteres Verarbeiten der Reactionsmasse wie bei der Methylirung
der 1.6-Naphtylaminsulfosiure erhielt ich das Natrinmsalz der alky-
lirten Sulfosiiure auns Alkohol in langen, sternformig gruppirten, farb-
losen Blittchen krystallisirt. Die Analyse ergab ein Dimethylderivat
mit einem Mol. Wasser krystallisirend.

0.1207 g Sbst.: 0.2182 g CO,, 0.0555 g He 0. — 0.2191 g Sbst.: 0.0551 ¢
Nag80Q;. — Zur Entfernung des Krystallwassers bei 1300 getrocknete Sub-
stanz: 0.2208 g Sbst.: 0.4236 g COz, 0.0930 g HaO. — 0.2044 g Shst.:
0.0152 g H,0.

€10 H[N(CH3)91S03 Na + Hy0. Ber. C 49.48, H 4.81, Na 7.90, Hz0 6.13.
Gef. » 49.30, » 5.10, » 8.14, » §.45.

CioHs[N(CHj)2]SO3Na. Ber. C 52.75, H 4.39.

Gef. » 52.44, » 4.68.

Die freie Sulfossiure ist in Wasser, verdiinoten Sduren; verdiinn-
ten Alkalien und Alkohol leicht 16slich und fluorescirt schén' blau.

Dimethyl-1-naphtylamin-8-sulfosdure,
C10Hs [N(CHj)s].8S03Na + HO.
1 8
Die 1.8-Naphtylaminsulfosdure verhilt sich beim Methyliren mit

Jodmethyl ganz analog .der vorherbeschriebenen Siure; aunch wurde
das Product auf die gleiche Weise isolirt und gereinigt.  Die freie
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Dimethyl-1.8-naphtylaminsulfoséure ist auch in verdiinnten Siuren und
verdiinnten Alkalien leicht 18slich; ihr Natriumsalz krystallisirt aus
Alkohol ebenfalls mit einem Mol. Krystallwasser.

0.1640 g Shst.: 0.2981 g CO,, 0.0778 g Ho 0. — 0.2650 g Sbst.: 12 com N
(179, 732 mm). — Bei 130° getrocknete Shstanz: 0.1432 g Shst.: 0.2764 g CO..
0.0580 g H.0.

CmHe[N(CHg)Q]SOgNa"i—HQO. Ber. C 49.48, H 4.81, N 4.81.
Gef. » 49.57, » 5.27, » 5.05.
Ci1oHe[N (CH3);:]803Na. Ber. C 52.75, H 4.39.
Gef. » 52.64, » 4.51.
Die Arbeit wurde im organischen Laboratorium des Hrn. Prof.
Dr. Nietzki in Basel ausgefiihrt.

161, Otto Dimroth und Rudolf Zoeppritz: Zur Kenntniss
der Condensationsreaction zwischen aromatischen Aldehyden
und Aminen.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Fingegangen am 24. Februar 1902.)

Es gilt als allgemein feststehend, dass bei den Condensations-
reactionen der Aldehyde und Ketone die erste Phase in einer Ad-
dition an die C:0-Gruppe besteht, der in zweiter Linie Abspal-
tung von Wasser folgt.

Wiibrend in vielen Fillen es gelungen ist, die erste Stufe festzu-
halten?), fehlen die intermediiren Hydrate nahezu ganz bei dem
Condensationsprocess zwischen Aldehyden und Ketonen mit aroma-
tischen Aminen. ’

Dureh Vereinigung eines Aldehyds mit einem aromatischen Amin
wurden fast stets sofort die Wasserabspaltungsproducte, die Schiff-
schen Basen, erbalten. Von den als Zwischenproducte anzunehmen-
den Hydraten, sind, soweit wir ersehen kdnnen, nur ganz wenige
bekannt, pimlich die Verbindungen von Chloral?) mit Anilin,
p-Toluidin und p-Nitranilin von der allgemeinen Formel CCl;.
CH(OH).NH. Ar, ferner die von Hantzsch und Kraft?) aus m- A mi-
dobenzoésiure und Benzaldehyd erhaltene Verbindung CzH;.
CH(OH).NH.CsH,.CO3H; das Benzaldehyd-p-Nitranilin C¢H;.
CH(OH).NH.C; H,.NO; (1.4) von v. Miller und Rohde?) und das

) Beispielsweise: Acetaldebyd ———y Aldol .~y Crotonaldehyd.
% Eibner, Ann. d. Chem. 302, 361 [1898]
3) Diese Berichte 24, 3521 [1891). 4) Diese Berichte 25, 2053 {18921





