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amin in verdiinnt-essigsawer LBsung, SO spdtet sie Kohlensiiure ab, 
kocht man sie dagegen in salzsaurer L6sung ohne Hydroxylaminzu- 
s&, so f k b t  sich die Losung rasch gelb, und es krystallisieren 
wider  die weinroten Salze der a-Siiure aus. Beim Ester ist dae 
Kochen nicht erforderlicb. Es geniigt ein langeres Stehen in der 
Kiilte. Mit Essigsiiureanbydrid geben 01- und (B-Saure das gleiche, fast 
farblose Acetyldenvat. Die Umlagerung der (I- in die (B-Siiure gelingt 
mit verschiedenen Ketonreagenzien. . 

Brom im Sonnenlicht ist wirkungslos, ebenso Ammoniak oder 
andere primiire oder tertiire Basen. Dagegen entfarben Yhenylhydra- 
zin, Amidoguanidin, Semicarbazid und Hydroxylamin fast momentan 
die tiefrote L6sung der salzsauren Salze. 

Die para- oder ortho-Amidozimtsaure zeigt keine derartigen Re- 
ilktion en. 

Zur Deutung der genannten Erscheinungen vergleiche die nachste 
Abhandlung. 

659. H. Fecht: tzber Chinonbildung. Mn Beitrag zur Kon- 
stitution8fkage der TriphenylmethrurfBFbstoge. 

(Eingegangen am 31. Juli 1907.) 

Der Benzolring neigt zu einer p- (in geringerem Mal3 auch 0-) 

chinoiden Atombindung, wenn in p-(bezw. o-)Stellung zwei zur Doppel: 
bindung mit Kohlenstoff befahigte Elemente stehen. Die Neigung 
nimmt in dem M a e  zu, in welchem die beiden Elemente mit Athylen- 
bindungen belastet sind ’). Von den drei untenstehenden Verbindungen 

III. cSH5 .N:/~:c<::, IV. NH~-/-\:CH.CH:CH.CH.COOH. 
I I *L.i 

C1 H- 
W 

konnten bei I a) die Farbsalze nur in Losung, bei I1 a) in fester Form, 
bei 1114) dagegen leicht die freie Anhydrobase selbst dargestellt werden. 
Eine aliphatische Doppelbindung wirkt wesentlich stiirker, wie ein 

I) Von der iihnlichen Wirkung der Halogene sehe ich hier ab. 

3 v. Baeper, diem Berichte 87, 597 [1904]. 
‘) v. Bandrowsky, Monatsh. f. Chem. 9, 133. 

Kippenberg, diese Berichte 30, 1136 [1897) 



Phenyhst I). Diep-Amidocinnamyli~si@iure*) (IV.) erecheint daher 
& &dogon en II, wobei die Salzbildung als Addition, wie in IV 
angedeutet aufzufassen ist'). In beiden Fiillen haben wir die wenig be- 
stiindigen, aber isolierbaren roten S h e .  M e  Carboxylgruppe in N 
d k t  dabei kanm merkbar auxochroma). Der in allralischer Liisung 
v o h d e n e  starke Unterschied5) zwischen der Farbe der Mono- und 
der der Dicarbonshre V verschwindet in den Farbsslzen vollstiindig, 

v. NH~./-\ CH:CH.CH: c(cooR, COOR 
\J* 

da die in alkalisoher LBsung die tiefe Farbe der Dicarbonsiiure be- 

stimmende Atomgruppierung : C y C o  ' in der chinoiden Form VI : ' G O .  

nicht mehr vorhauden ist. 
Urn far das Gesagte weitere Anhaltspunktezu gewinnen, wurden 

die in der Tabelle auf s. 3895 angefuhrten Substanzen 1-5 ebenfalls auf 
ihre Neigung zur Chinonbildung gepruft. Nr. 1 ist das bekannte Dime- 
thylaminobenzophenon, 2 die hieraus mit C& .MgJ von mir zum Ver- 
gleich dargestellteMethylenanhydrobase, 3 der in voranstehender Abhand- 
lung beschriebene Dimethylamidocinnamyliden - essigsauremethylester , 
4 das Benzal-pdimethylamidoacetophenon (vergl. das Experimentelle), 
5 daa Michlersche Keton und 6 das hieraus analog wie 2 gewonnene 
Methylenderivat, das in seiner Oxydationsstufe dem Tetramethyldi- 
amidodiphenylcarbinol entspricht und in seinen Reaktionen diesem auch 
zum Verwechseln gleicht. Die LBsung der Substanzen in Essigsiiure- 
anhydrid + Spur Schwefelsiiure wurde als giinstigste Bedingung fiir 
die Bildung der Farbsalze gefunden ". Die Farbe verschwindet, wenn 
etwas zu vie1 Schwefelsiiure zugegeben wird, kann dann aber durch 
Zusatz von Natriumacetat wieder hervorgerufen werden. Es mu13 da- 

1) Am stiirksten wohl der Methylenchinonrest wie im Stiibenchinon 

O : ~ : C H . C H : ( I I ) : O .  Zincke, Ann. d. Chem 325, 11; 335, 157. U 
2) Vergl. voramtehende Abhandlung. 
3) Die a- und ,&Form werden wohl am besten als Stereoisomere gedacht. 
3 Das durch Kohlens8ureAbspaltung aus der S&ure gewonnene Amin 

konnte noch nicht krystallisiert erhalten werden; es zeigt aber dieselbe Farb- 
reaktion wie die Ssure. 

5) Vergleiche voranstehende Abhandlung. 
6) Unvollsthdiger finden die Umlagerungen teilweise auch schon in al- 

koholischer Salzsiiure und noch unvollsthdiger in Essigshre statt. 
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bei 
denirate entstehea, die k e h  Farbreaktion mehr geben. 

dm -l&k&off zweiEsch m e t h y k t  sein, da sonst Acetyl- 

T a b  e 11 e. - - 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

Farbe in Essig- 
simeanh drid + 

spat. $SO,') 

schwach gelb 

orange 

rot 

rot 

tiefblaurot 

blaugriin 

Farbe in 
verdiinnter 
Salzsiure 

farblos 

chwach gelb 

gelb 

gelb 

gelb, 

gelb 

Die Farbsalze von 2, 4, 5 und 6 konnte ich nur in LBsung, die 
von 3 dagegen in fester Form erhalten, da die aliphatische Athylen- 
bindung eben starker chinonbildend, wenn auch schwiicher farbend 
wirkt, wie der Dimethylanilinrest, und die Sdze der Oxydationsstufe 
von 1, 4 und 5 eine geringere Bestandigkeit haben, wie die der Oxy- 
dationsstufe 2, 3 und 6; immerhin lost sich 4 auch schon in alkoho- 
lischer Salzsaure mit roter Farbe. 

Die zunachst auffallende Erscheinung, da13 2 und 6 tiefere Far- 
bungen geben, wie 1 und 5, kann vielleicht so erklart werden, d& 
die Umlagerungen bei 2 und 6 quantitativ, bei 1 und 5 nur unvoll- 
stiindig stattfinden, wie sich z. B. 3 in Eisessig gelbrot (Gemenge von 
chinoider und nicht chinoider Form), in alkoholischer Salzsaure und 
vor allem in Essigsaureanhydrid + Schwefelsiiure blaustichig rot lost. 

1) Acetylchlorid an Stelle von Schwefelsiure gibt mit Ausnahme von 
2, das kaum gefiirbt wird, dieselben Erscheinungen. 



Die Gegenwsrt aiixochromer Amidogruppen scheint ohne wesent- 
lichen Einf ld  a d  die Neigung zur Chinonbildung zu sein. In iiberschus- 
eiger Mineralsiiure ist 5 und 6 ebensowenig chinoid %Tie 1 und 2, wiihrend 
Aminotriphenylcarbinol unter diesen Bedingungen ebenso zur Chinon- 
form neigt wie Malachitgriin oder Krystallviolett. Die hellgelbe Farbe 
der Salze von 3 und 6 ist wohl der durch die Auxochrome gestei- 
,gerten Wirkung der gekreuzten Doppelbindungen der nicht chinoiden 
Formen zuzuschreiben. DaB die Amidogruppen, wenigstens unter Um- 
stiinden, auch in Salzform, sogar verstarkt auxochrom wirken khnen,  
zeigen z. B. die amidierten Phenazine und die Safranine, wo die Farbe 
mit zunehmender Absattigung der Amidogruppen mit Saureresten von 
.gelb oder rotviolett durch blau zum grun geht. Beim Krystallviolett 
ist die Erscheinung nicht SO durchsichtig (und l i t  bekanntlich auch 
eine andere Deutung zu), da grun (zweisauriges Salz )  am Ende der 
Farbskala steht, und der Umschlag in gelb (dreisauriges Salz) nichts 
Ibeweist. 

Da sich o-Chinone schwerer bilden wie p-Qhinone, so ist es ver- 
stiindlich, daB schon Essigsaure die Ruckverwandlung I) der roten 
Form der o-Cinnamylidenmalonsaure in die Benzolform bewirkt , ahn- 
lich wie bei den Farbsalzen des o-Amidotriphenylcarbinols 3, die sich 
.auch schon in schwach essigsaurer LBsung in das Carbinol zuriick- 
verwandeln, und die im Gegensatz zu den entsprechenden p-Derivaten 
nicht isoliert werden konnten. 

Bei der o- oder p-Amidozimtsaure I) endlich treten keinerlei der- 
.artige Erscheinungen auf, da hier in der chinoiden Form die erwahnten 
motwendigen Athylengruppen ganz fehlen. 

Ich habe hier durchweg die Farbsalz- und die Chinonbildung als 
-notwendig zusammengehorig betrachtet. 

Eine Diskussion der Carboniumformeln scheint niimlich bier nicht 
mehr nStig, da Baeyer  selbst vor kurzem auf die Aufstellung solcher 
Formeln fur derartige Korper verzichtet hat 3). 

Die Fahigkeit der Farbsalzbildung verschwindet, sobald die Stick- 
.stoffatome nicht mehr zwei Valenzen zur Chinonbildung abgeben 
konnen. 

Acetyl-p-cinnamylidenessigsaure, sowie die aus dem Mic h l  e r schen 
Keton dargestellte diqurtrtire Ammoniumbase in Form ihres Acetats 
c(das Jodid verwischt in Folge der durch Jod veranldten Farbung4) 

1 )  Siehe voranstehende Abhandlung. 
2) v. Baeyer, diese Berichte 17, 3197 [1904]. 
3) Adolf v. Baeyer, diese Berichte 40, 3087 [1907]. 
4) Vergl. Decker, diese Berichte 87, 2938 [1904$ 
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&a Erwheinung), bleiben in EssigsiSureanhydrid + Schwefelsiiure voll- 
stjindig farblos. 

Eine Formel VII aber fur das Farbsalz 4 der Tabellel) ist nach 

seiner Bildungsweise, verglichen mit den von Strauss)  am Dibenzal- 
aceton gemachten Erfahrungen, ausgeschlossen. Hier mu13 also ein 
chinoider Ktirper vorliegens). 

Die labilen Sjiureadditionsprodukte des Dibenzalacetons und Tri- 
phenylmethans - mindestens ebenso  aber auch viele unerkliir- 
baren Farbenumschlage in der Reihe der eigentlichen Triphenylmethan- 
farbstoffe - zwingen uns allerdings, neue Valenzbegriffe zu suchen. 
Die Carboniumvalenz, die hier noch Anwendung findet, scheint mir 
aber dabei noch kejn Fortschritt lgegeniiber unseren bisherigen 
Formeln zu bedeuten. Bei den labilen Produkten dm Triphenyl- 
carbinols riickt offenbar die Farbe einfach durch die auxochrome 
Wirkung des Schwefelsiiurerestes allmtihlich in das sichtbare Spektrum. 
Die Annahme einer chinoiden Umlagerung ist hier unnOtig3. Bei 
den eigentlichen Farbstoffen erscheint aber auch eine Art Potenzge- 
setz5) als notwendjge Folge der Chinonbildung, da dadurch die Sub- 
stituentea in ein System konjugierter Doppelbindungen zu stehen 
kommen und sich verstarken kijnnen 6), wahrend beim gewijhnlichen 
Triphenylmethan das System durch den zentralen Methanrest unter-, 

1) Ich hoffe, an verwandten Verbindungen die noch unbekannten Farb- 

r) F. Straus und F. Caspari, dime Berichte 40, 2694 [1907]. 
3) Es wke nur eventuell noch die FormelVIIa zu bertcksichtigen; vgl. 

salze dieser Oxydationsstufe isolieren zu kbnnen. 

VII& ::>N. 0. F. 0. N<Z 
'/a(&%) 0 

€I2 so, 
hierzu die folgenden AusMhrungen. Am Stickstoff muB jedenfalls ein Sgure- 
rest stehen, da das Michlersche Keton in schwach mineralsaurer L6sung 
nicht hydrolysiert wird. 

A j  Ebenso entstehen aus dem farblosen Benzol der schwach gelbe Zimt- 
aldehyd und die leuchtend gelbe Cinnamyliden-essigsiiure., 

5) Baeyer und Villiger, diese Berichte 36, 3021 [1902]. 
Allgemein (in1 cinfachsten Fall) reagiert eine Verbindung RI . R2 : R3 . RA 

Yhnlich wie R 1 . a  (Thiele, Ann. d. Chem. 306, 87), IX ist eine Base fast 
so stark wie NH3, X eine SPure fast so stark wie HsSOA. 
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brochen id'). Formuliert man die stark gefiirbten Produkte des Di- 
benzdacetonchlorids wie VIII, so wiire das Radikal :C:Cl. ein etwa 

/CH : CH. /-\ 

1 7 .  'CH : CH .,-, VIII. HSO4.Cl:C 

ebenso starkes Chromophor wie : C : S, was nichts Befremdendes hiitte. 
Verbindungen aber wie die Doppelsalze des p-Trichlortriphenylcarbinol- 
chlorids rnit Eisenchlorid oder das mono- oder bis-Hydrochlorid des 
Dibenzalacetons valenzchemisch zu formulieren, ist mit der Carbonium- 
valenz genau so unmaglich wie mit unseren bisherigen Formeha). 
Es hat daher auch kaum vie1 Zweck, fiir ahnliche Verbindungen, 
z. B. durch Annahme vierwertigen Sauerstoffs, Formeln zu kon- 
struieren. 

E x p e r i m e n t  e l le  s. 

p- Amidocinnamyliden-essigsiiure. 
Zur D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o z i m t a l d e h y d s  kann man ent- 

weder Zimtaldehyd nitrieren oder (wesentlich besser) p-Nitrobenzaldehyd 
rnit Acetaldehyd kondensieren. 

Zur Emulsion von 50 g p-Nitro-benzaldehyd in ca. 100 g Acet- 
aldehyd wurdo unter guter Eiskiihlung und kriiftigem Schiitteln tropfenweise 
25-proz. methylalkoholische Kalilauge zugegeben, bis alles in LBsung gegangen 
wax. In die noch hellbraune LBsung wurde Bssigstiureanhydrid gegossen, 
der Acetaldehyd weggekocht, das Ganze in Wasser gegossen und unter Zu- 
hatz von Sslzshre eine halbe Stunde im Sieden erhalten. Der Krystallbrei, 
am Alkohol umkrystallisiert, liefert a. 40-45 g reinen p-Nitrozimtaldehyd. 

Bei der D ar s t e l lun  g d e r N i t r o  c i  nn am y l i d  e n  - e s sig sii u r e 
liefert die P e r k i n  sche Reaktion Ausbeuten bis 60 o/o, wenn man den 
Aldehyd (30 g) in kleinen Portionen in das siedende, mit ca. 30 g frisch 
geschmolzenem, gepulvertem Natriumacetat versetzte Acetanhydrid 
(200 g) eintragt a) und das Reaktionsprodukt gut mit Sodalosung aus- 

I) Vergl. hierzu auch Willsttitter, dime Berichte 39, 3483 [1906]. 
a) F. Straus und F. Caspari, diwe Berichte 40, 2697 [1907]. 
3) Nach einer Privatmitteilung von Prof. Thie le  werden die Ausbeuten 

bei der Perkinschen Reaktion in vielen Ftillen, z. B. bei Cinnamenylacryl- 
saure, sehr verbessert, wenn man den -4ldehyd allmtihlich zutropfen 
Vergl. auch Ann. d. Chem. 306, 199. 



ko&t Die hidosj iure  wurde aus der Nitrosiiure - zur Reinigung der 
Nitro~iiure gentigt es, wenn man sie mit Alkobol, in dem sie auch in 
der Hitze f88t unlaalich ist, auskocht - durch Reduktion mit der be- 
mhneten Menge Ferrosulfat in uberschiissigem Ammoniak erhalten. 
Die freie Siiure fiillt aus der filtrierten gelben L8sung beim schwachen 
Amiiuern mit Essigsiiure krystallisiert aus. Briiunlichgelbe Nadeln 
aus Wasser oder Alkohol, Schmelzpunkt gegen 200 O unter Zersetzung 
(a-Siiure). Kocht mau die S h e  in wahiger Emulsion mit Hydroxyl- 
aminchlorhydrat, so flirbt sie sich leuchtend gelb (/?-Saure). Aus 
Wasser umkrystallisiert, Schmelzpunkt gegen 200 O, unter Zersetzung 
wie die a-Siiure. In Essigsiiure oder alkoholischer Salzsaure lijst sich 
die a-Siiure blutrot, die &Same gelb. Die roten S h e  der a-Siiure 
fallen beim Verdiinnen der essigsauren Losung mit Salzsaure aus. 
Schmelzpunkt gegen 2600 unter Zersetzung. Das farblose, salzsaure 
Salz der /?-SHure wird am besten durch Ubersiittigen der ammoniakali- 
schen L8sung der &Saure rnit Salzsaure und Kublen der Losung er- 
halten. Erwarrnt sich die Lijsung zu sehr, so sind imrner schon 
Spuren der rotlichen Salze beigemengt. Das vijllig farblose Salz zer- 
setzt sich ebenso wie das rote sehr unscharf zwischen 250° und 260O. 

Versetzt man die mit Essigsaure schwach angesauerte Losung des 
roten Salzes mit Hydroxylarnin- oder Semicarbazidchlorhydrat, so ent- 
farbt sich die Losung momentan, und es fallt in stark lichtbrechenden, 
schimmernden Blattchen ein zwei Molektile Krystallwasser enthalten- 
des, farbloses Salz aus, das sich in Qegenwart von Hydroxylamin 
oder Semicarbazid aus verdunnter Salzsiiure umkrystallisiereu lafit 
und im Vakuum bei 80° in einer Stunde das Wnsser vollsthdig ab- 
gibt, ohne sich zu zersetzen. Phenylhydrazin entfarbt die rote Lijsung 
der a-Saure in Essigsiiure auch; es fallt aber nichts aus, da das 
Acetat der P-Saure leicht loslich ist. Bei Verwendung von Amido- 
guanidinnitrat wurde nur das normale, wasserfreie, farblose Nitrat der 
B-Siiure erhalten. Die Ketonreagenzien rnussen immer im ffberschul3 
vorhanden sein, da sonst nicht vijllige Entflrbung eintritt. Bisulfit ist 
wirkungslos, dagegen entfarbt auch schweflige Siiure. 

a-Siure. 
' 0.1665 g Sbst.: 0.4215 g CO,, 0.0845 g H20. - 0.2407 g Sbst.: 15.5 ccm 

N (IS0, 756mm). 
C I I H I I O ~ N .  Ber. C 69.84, H 5.82, N 7.41. 

Gef. B 69.46, B 5.70, B 7.50. 
Rotes salzsaures Salz .  

0.1630 g Sbst.: 0.3492 g COz, 0.0785 g HsO. - 0.1055 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (159 756 mm). - 0.111 g Sbst.: 0.069 g AgCl. 

ChH1:,OyNCl. Ber. C 58.66, H 5.33, N 6.22, C1 15.56. 
Gef. B 54.43, B 5.35, 6.40, B 15.20. 
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p - S ii ure. 
0.140'7 g Sbst.: 0.3608 g COO, 0.071 g HsO. 

41 HI, On N. Bw. C 69.84, H 5.82. 
Get. D 69.93, P 5.69. 

Farbloses Nitrat. 
0.1903 g Sbat.: 0.3650 g COs, 0.0845 g HsO. - 0.2258 g Sbst.: 22.5 C C ~  

N (18O, 748 mm). 
CIIH;aOsNa. Ber. C 52.4, H 4.80, N 11.13. 

Gef. B 52.4, D 4.90, B 11.32. 

Farbloses salzsaures Sale. 
0.1407 g Sbst.: 0.302 g COz, 0.0672 g HaO. 

Cl1H1~0~NC1. Ber. C 58.66, H 5.33. 
Gef. 58.63, * 5.36. 

Farb 10s es Salz s Hur es a1 z mit 2 Hs 0 (aus HydroxylaminchlorhydratlBsnng). 

AgC1. - 0.1780 g Sbst.: 8.4 ccm N (IS0, 756 mm). 
0.1225 g Sbst.: 0.2280 g C02, 0.0700 g HaO. - 0.1115 g Sbst.: 0.061 g 

C I ~ H I ~ O ~ N C ~ . ~ H ~ O .  Ber. C 50.62, H 6-13, N 5.36, C1 13.41. 
Gef. s 50.77, s 6.35, D 5.54, D 13.39. 

0.2145 g Sbst. verloren 0.290 g (Wasser). 

0.1200 g getrocknete Sbst.: 0.2587 g COa, 0.0055 g HaO. 

a- und @-Siure geben dasselbe fast farblose Acetylderivat, Sohmelz- 

0.1383 g Sbst.: 0.3415 g CO2, 0.0745 g HaO. 

Ber. Ha0 13.41, Gef. Ha0 13.52. 

Gef. C 58.79, H 5.05. 

punkt gegen 2650 nnter Zersetzung. 

ClsHlaO~N. Ber. C 67.53, H 5.63. 
Gef. s 67.34, s 5.98. 

Die Methylester der a- und P-Silure sntstehen beim iTberp;iden der 
freien Siure mit itherischer Diazomethanl6sung. Sie haben, aus Benzol um- 
krystallisiert, dieselben Farben wie die Siuren und schmelzen beide bei 
145-1469 Versetzt man die benzolische L6sung dea a-Esters mit alkoholi- 
scher Sakilure, so fillt das Salz in blauroten Nadeln aus. Das salzsaurs 
Salz des @-Esters ist nur in Gegenwart von etwas Hydroxylamin ganz farb- 
10s zu erhalten. LiSt man es in der Kiilte mit Salzsriure emulgiert stehen, 
so fkbt ea sich bald rot. 

a - E s t er. 

Ber. C 70.93, H 6.40. 
Gef. D 70.80, s 6.68. 

@-Ester. 

Gef. C 71.03, H 6.79. 

0.1370 g Sbst.: 0.3555 g C02, 0.0820 g HsO. 
CI2HIaOaN. 

0.1560 g Sbst.: 0.4065 g COs, 0.0954 g HaO. 
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Dm a-lhtm wurde in &theriSaherLbnng mit Jodmethyl geechiittelt, aua 
dem roten, jodwasserstofisaar6u Salr die Base mit Soda frei gemacht, aber- 
rmrle mit Jodmethyl behanddt und die ter t i t i re  B a s e  EM Methylalkohol 
nmkystallisiert. Schmp. 1420. Die Farben der ireien Base, sowie die ihrer 
Fsrbealze sind genau dieselben wie die der nicht methylierten AmidosSure- 

C14H1~OpN. Ber. C 72.73, H 7.32. 
Gef. D 73.01, D 7.49. 

0.1504 g Sbst.: 0.4026 g CO?, 0.1015 g HsO. 

0 -  und p-Amidocinnamyliden-malonsliure.  

Die Darstellung aus den Nitrosiluren ist ganz analog der Ge- 
winnung der p-Amidocinnamyliden-essigsaure. 

o-Amidosllure, orangegelbe Nadeln. Schmp. 175 O. p-Amidosliure, 
braune Nadeln. Schmp. 190°. Die o-Sliure gibt keine sauren Farb- 
salzliisungen. Die p-Siiure verhlilt sich genau wie entsprechende 
Essigsliure, nur ist ihre essigsaure Liisung schwacher gefiirbt. Beim 
Ansiluern der ammonialtalischen L6sung fallt zunlichst ein'sehr schwer 
losliches (braun)rotes Ammoniumsalz, vermischt mit wenig freier S h e ,  
aus, daa sich am besten durch Kochen mit wenig Eisessig in die eben- 
falls sehr schwer losliche reine S5ure umwandeln 1 a t .  

p-Siiure. 
0.1830 g Sbst.: 0.4105 g COs, 0.0780 HaO. 

CIIHIIO~N. Ber. C 61.28, H 4.68. 
Gef. D 61.18, D 4.62. 

o - S iiu r e. 
0.2004 g Sbst.: 0.4482 g COs, 0.0812 g HpO. 

ClaHll01N. Ber. C 61.28, H 4.68. 
Gef. D 60.99, D 4.50. 

Das s a u  r e Ammonium s alz  der o - Amidocinnamyliden- malon- 
satire wurde erhalten durch Eindampfen einer ca. 20 g der Amidosliure 
enthaltenden Losung mit Ammoniak im Vakuum und Aufnehmen des 
oligen Ruckstandes mit ca. 20-30 g Wasser untkr Zusatz von 1- 
2 Tropfen Essigsiiure. Orangegelbe Nadeln, die beim Troeknen 
orangerot werden und sich im Vakuum bei 90° unter Aufkochen zer- 
setzen. 

N (150, 744 mm). 
0.1575 g Sbst.: 0.2920 g CO,, 0.0890 g HsO. - 0.1245 g Sbst.: 10.8 C C ~  

CI,HI,&O4. Ber. C 50.35, H 6.29, N 9.80. 
Gef. D 50.56, 6.24, 10.12. 
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Das tupm. p-Dimethylamido-  (und p - T e t r a m e t h y l d - i a ~ d o - )  
d iphenyla thylen  

erhillt man fast  quantitativ, wenn man pDimethylamidobenzophenon 
(bezw. das Michlersche Keton) in benzolischer Losuog in die iithe- 
rische Lijsung von Metbylmagnesiumjodid in molekularen Mengen ein- 
triigt. Das beim Ansiiuern zunlichst erbaltene Carbinol ist ein 61, das 
gegen 1300 Wasser verliert und unter 14 mm Druck bei 2020 unzereetzt 
siedet. Die farblose Anhydrobase schmilzt bei 56O. Daa aus dem 
Mi chler-Keton entsprechend gewonnene Carbinol krystallisiert aus 
Alkohol oder Benzol und Petrolather in farblosen Nadeln. Schmp. 
152O. Beim Erhitzen verliert es Wasser. Der Anhydrokiirper siedet 
unzersetzt bei 250° (12 mm) und krystallisiert aus Alkohol in farb- 
losen Nadeln. Er lost sich ebenso wie sein Carbinol 
in Essigsiiure blau, in Mineralsauren gelblich, genau wie das dem 
Michler-Keton entsprechende Carbinol. Es wird ebenso wie das 
Mic h l  e r-Keton und das p -Dim e t h y 1 am ido-dip h en J 1 lit h y 1 en  aus 
der gefiirbten EssigsPureanhydrid- + Schwefelsiiwelosung unveriindert 
wieder gewonnen, wenn man das Anhydrid mit Waseer zersetzt. 

Schmp. 124O. 

p -D im e t h y 1 amid o - d ip  h en y 1 %thy 1 en. 
0.2728 g Sbst.: 0.8597 g COa, 0.1850 g HaO. 

CIGHIIN. Ber. C 86.09, H 7.62. 
Gef. B 85.82, B 7.59. 

Te t r am e t h y 1 d i  amido- d ip  h en y l%t h y lenc ar b in 01. 
0.2772 g Sbst.: 0.775 g CO2, 0.2120 g HaO. 

CieHsaNiO. Bw. C 76.05, H 8.45. 
Gef. B 76.25, 8.59. 

Anh p d r  o b as e. 
0.3002 g Sbst.: 0.8916 COz, 0.2756g H20. 

ClsHzpNa. Ber. C 81.20, H 10.52. 
Gef. B 81.00, B 10.19. 

Benzal-p-dimethy lamidoacetophenon, 

.CO . C H : C H . ~ .  

Analog der Darstellung von Dimethylamidobenzophenon 1) wurden 
20 g Zimtsaureanilid + 40 g Dimethylanilin mit 20 g Phosphoroxy- 
chlorid versetzt, durch gelindes Erwiirmen die Reaktion eingeleitet, 
die Masse 20 Minuten auf 80-10O0 gehalten, d a m  iiberschiissige 
Natronlauge zugesetzt und das Dimethylanilin mit Wasserdampf ab- 

1) F r i e d l h d e r ,  I, 45. 
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geblasen.. Das dunkle 61 wurde von der Mutterlauge getrennt, mit 
verdiinnter Salzsiiure gelinde erwarmt und nach obersattigen mit 
Natronlauge das ausgefallene 61 aus Alkokol umkrystallisiert. Intensiv 
sr;Ure Nadeln. Schmp. 163'. 

ClrHlrNO. Ber. C 81.27, H 6.77. 
Gef. n 81.33, % 6.57. 

0.1462 g Sbst: 0.4360 g COz, 0.0865 g HaO. 

Es lost sich in Essigsiiure und Mineralsauren gelb, i n  alkoholi- 

S t r a B b u r g  i. E. 
schw Salzsaure rot. 

Chemisches Institut der Universitat. 

660. L. Ulaieen: Zur Acetalisierung der Aldehyde 
und Ketone. 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Zu der nachstehenden hlitteilung veranlassen mich einige Angaben, 
welche neuerdings von mehreren Forschern bezuglich meines Ver- 
fahrens zur Ace ta l i s i e rung  v o n  A l d e h y d e n  und  K e t o n e n  
mi t t  e l  s 0 r t h o a m e is e n s a u r e e s t e r  gemacht worden sind. 

Nach Guherem l) kann die Acetalisierung der Aldehyde und 
Ketone auf zweierlei Weise vorgenonimen werden, diirch Behandlung 
derselben 1. mit f re iem und 2. mit nasc i e rendem Orthoameisen- 
saureester. Unter nascierendem Orthoester ist hier eine Mischung von 
Alkohol und salzsaurem Formimidoester verstanden , welche nach 
P i n n e  rs bekannter Beobachtung schon bei gewohnlicher Temperatur 
allmahlich in Orthoameisensaureester und Salmialc zerfallt. 

Das zweite Verfahren, von der fast kostenlosen Blausaure aus- 
gehend, ist natiirlich das weitaus billigere, aber andererseits auch das 
vie1 weniger bequeme. Denn fiir die Bereitung der wasserfreien Blau- 
siiure und deren Umwandlung i n  den salzsauren Formimidoester ist 
ein ziemlich komplizierter Apparat erforderlich, dessen Auf bau sich 
nur Iohnt, wenn grol3e Mengen eines Aldehyds oder Ketons in das 
zugehorige Acetal zu verwandeln sind. Dazu kommt, da13 der salz- 
saure Formimidoester sich nicht lange halt, so da13 er fur zeitlich 
auseinanderliegende Operationen jedesmal frisch dargestellt werden 
mu& Schon aus dem letzteren Grunde wird man bei der ge l egen t -  

I) Diese Berichte 26, 2731 [1893]; 29, 1005, 2931 [1896]; 31, 1010, 
Ann. d. Chem. 281, 1019, 1023 [1898]; 33, 3775 [1900]; ii6, 3664, 3670. 

312; 291, 43; 497, 3, 28. 
Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. SXXX.  251 


