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0.1953g Sbsl.: 0.5265g CO,, O.li32g H,O. - 0.1112g Sbst.: 16.4cqmN (210, 7j41111n). 

M i l  Salzslurc liefert es ein dliges C h 1 o r h y d r a t ,  mit Pikrinslure ein fesles 

Die erschopfende Methylierung dieses dimethylierts,n p-bminophenyl- 
athylamins verlief nun  auffallenderweise unt.er den iiblichen Hedingungen 
in der Regel ganz norrnal14) uad lieferk das in Waser  und Alkohol 
schwer liisliche dipuartare Jodid als farbl,ose, bis 3000 nicht schmelzende 
Krystallmasse. 

C,, I.II6N,. Ber. C 73.11, H 9.82, N 17.06. Gef. C 73.38, H 9.90, 16.99. 

Y i k r a t vom Schmp. 133-1350 (ber. N 18.01, gef. X 18.20). 

0.09i9 g Sbst.: 0.0964 g AgJ. 
C,4112cN,.T,. ner. J 53.31. Ccf.  J 53.23. 

Bei der Umsetzuiig mit Silberosyd, Eiridampfen und Destillieren in1 

YaJiuum erhalt man ein basisches 01, das beim Ikktifizieren, nur einen 
ganz kleinen Riickstand hinterlassend, bei 90-910 siedet und das mine 
p - V  i n y  I - N - d i  rne thy  I -  a n  i l  i I) (XIV) darstcllt; Ausbeiitc 750/0. 

0.0980 I: Sbst.: 0.2932 g CO,, 0,0802 g €I+).  
C,, €I ,3X.  Ber. C 81.58, I! S.90. Grf.  C 81.62, 13 9.16. 

Die neue unges.attigte B a s e  ist frisch d~estilliert vollig farblos, be- 
sitzt einen eigentiimlichen scharfen Geruch und enffarbt momentan eis- 
kalte schwefelsaure Perrnanganat- und Rrom-Schu.efelkohleis~ff-L~suitg. I m  
letzteren Fall wird ein sehr hygroskopischer, in  Wasser loslicher Nisder- 
schlag von unscharfeni Schmp. gcbildet, der verniutlicli durch Aufeinandcr- 
wirkung mehrerer Molekule des p -  [a, B-Dibrom-Ythyl].iV-dimethyl-anilins zu- 
stande kommt. 

D n s  C h  1 o r h y d r a  t der Vinylbase ist d i g ,  gibt aher ein festes, in Wasser 
recht leicht IiMiches P 1 a t i 11 s a1 z voin Srhnip. 1500 (her. Pt 27.7, gef. Pt 25.02). 
[)as 1’ i k r a t kryslnllisiert aus Alkohol i n  gelben RIHltchen vom Schmp. 220-121° 
(bcr. N 14.90, gef. N 15.12). 

Beim Skhen  farbt sich das Vinyl-dimethyl-anilin gelblich, unterliegt 
a b e r  kriner tieferen Verandernng; es liefcrt dieselben Salze und lii.i13t, iiur 
eine p r inge  Anderung in der Diclite erkennen, fiir die wir z .  B. am 19. Sep- 
tember 1922 den Wert (d i6)  0.9623, am 18. Oktober 1922 0.9663 fanden. 
Eine Polymerisation a n  dem Styrol-Kamplex wird also durch die Dimethyl- 
nniin-Gruppe fast restlos aufgehalkn. 

864. Julius v. Braun und Jon Seemann: 
Ringechlua und Farbigkeit. 

[Aus d. Chem. Institiit d. Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingagangen am 17. Augnst 1923.) 

(ielegentlich des Nachweises von Spuren tlcr N-AlkS.l-tetrahvdro-chiti~~ii1- 
wid  .~- i \ lkyl-dihydro-intfol-~as~,n mit salpetrigw Siiurc, nehen den init s:tl- 
petriger SYure nictit reagierenden 1’rodill;terr der NEttriumarrialgam-I~ingr 
sprengung 1) , fie1 uns haufig auf, \vie nul3erordentlich empfindlich diese 
Rexktion hier ist ; bei zahlreichen Vc!rsuc,hcn, die mir in den letzten Jahrcn 
tlaruber ausfutirtert, hatten wir stets dax Gzfiihl, daB sic noch in l ion-  

1 ‘ )  Einln:~l crllieltrn wir allerdings aucli ein vie1 jod-arnieres Produkt. 
1) vergl. B. 49, 501, 1283, 2613 [19161, 50, 50 !1917;, 51, 1215 119181, 55, 3803 [1922], 

56, 1570 11923J. 
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zent rationen auftritt, in denen Dialkyl-aniline mit offenern Bau keine wahr- 
nehmbare Farbung mehr in saurer Losung mit salpetriger Saure liefern, 
(I. h., daD das bloDe Auftreten e i n x  geschlossenen Ringkette, ohne da8 
iiusochroine Momente irgend welcher Art Iiinzukornmen, die Farbigkeit, d. h. 
die Starke der Lichtabsorption, fordert. 

Um der Frage genauer nachzagehen, haben wir einen Vergleich bei 
Abkommlingen der tertiaren aromatischen Basen I-VII durchgefuhrt, und 
zwar waren es drei Klassen von farbigen Derivaten, auf die sich iinsere 
Versuche erstreckten: 

1. Hydrole von der Formel R .  CH (OH). R, z. B. VIII und IX, 
2. Azoverbindungen von der Formel p-0,N.C6H,.N:N.R, z. R. X und XI, 
3. Nitrosoverbindungen R.NO, z. B. XI1 und XIII. 

*(I) CHa . C H P  CHj . CHa C&L\/CHa: C6H4\(2) 41)0.cH3 N . CH3 C d l ~ < . ~ 2 ) N - . - ~ H P  

I. 11. 111. TV. 

N CsH6.N CHI 
CB3 . GHs C H3 CH3 

CH3 
VII. 

(CII3)s N . C6H4 .CH(OH).CsBa .N(CH~)P 
VIII. 

X. 01N. CsH, .N : N .  CGH4. N (CH3)s 

XII. ON .CsH4. N (CH3)s 

CHI 
Ijei den Hydrolen hatten wir wegen der Leichtzersetzlichkeit ihrer 

illtensir gefarbten eisessigsaureii Losungen eineii nur bescheidenen Erl'olg; 
iminerhin konnien wir zweifellos feststellen, daD die Derivate von IV, V und 
VII noch in solchen Verduniiungen farbig erscheinen, in melchen I keine 
furs Auge wahrnehmbare Lichtabsorption mehr zeigt. 

Etwas weiter kamen wir in der Gruppe der Azokorper. Nachdeni wir 
durch Einschalten eines passenden Lichtfilters die Verschietlenlieiteii der 
Farbnuancen beseitigt hatten, konnten wir colorimetrisch die zweifellos 
groBere Farbigkeit der p-Nitrobenzolazo-Derivate von IV, V und VI gegen- 
uber I und nanientlich gegeniiber 111 feststellen. 

Am genauesten endlich fielen unsere Versuche uber die Farbigkeit der 
p-Nitrosoderivate unserer sieben Basen ails. Es zeigte sich, dal3 die drei 
offenen Anilin-Derivate (I, I1 und 111) rund 10-rna1 so wenig empfindlich 
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gegen salpetrige SBure wie die ringfiirinigen Aniiiie IV, V, V 1  und VII sind, 
und da  wir ferner mit besonderer Sorgfalt feststellten, da5 zwischen I und I1 
sich nicht der geringste Unterschied w:lhrnehmen kBt, so spielt die Lange 
der zum Ring geschlossenen Kette an sich offenbar gar keine Rolle, und nur 
der RingschluU als solcher fordert die Absorption des Lichtes. Augenschein- 
lich liegt hier ein Fall vor, fur den die heutige Strukturlehre keine Erklgrurig 
lsietet und an den man vielleicht spdter init Hilfc der Vorstellungen iiber 
die Elektronenbahnen in organischen Alolekulen wird anknupfen konnen, 
nachdeni kiirzlich von C. A. Kno r 1.2) in rerheil3ungsvoller Weise versucht 
worden ist, auch fur Betrachtungen auf organischem Gebiet die nioderrie 
Atombaulehre zu verwerten. 

Beschreibung der Versuche. 
Als Ausgangsinaterial fur die iin Folgeiiden beschriebenen Versiiciic 

dienten uns neben schon bekannten folgende neu dargestellte Verbindungw. 
B i s - [ N  - m e t h y 1- t e t r a  h y d r o c h i  n o 1 y I] - m e t  h a n :  I< a i r  o l i  n 

(2Mol.) und F o r m a l d e h y d  (1Nol.) durch 12-stdg. Kocheii in saurer 
Losung, Freimachen mit Alkali and Destillatiou. Dickes, farbloses 01 voni 

Aus 

Sdp.I 235-240'. 
0 . 1 5 8 3 ~  Shst. 

B i s - [ N  - m e t h y 1 - a  - m e  t h y 1 - d i  h y d r o i n  d y I] - m e t h a n  : In ahnlicher 

0.47S6g CO,, 0.1163g H,O. 
C,,H,,Nz Uer. C 82.35, H 8.49. Gef. C 82 18. I1 8 22. 

Weise dargestellt; 01 von gleicher Viscositat nnd lhnlichcm Siedepunkt. 
0.1368g Sbsl.: 0.4123s CO,, 0.1030g H,O. 

CzlHz6Xp Ber. C 82.35, H 8.49. Gef. C 82.24, II S.43 
p' - N i t r o  b e n z  o l a z  o -0 - a n i  s i d i n  : Aus in Salzsiiure geltistem o-Ani- 

sidiii (1 Mol.) und in saurer Losung diazotiertein p-Nitranihi. Alkali fallt die 
Azoverhindung fest aus;  sie ist schwer loslich in Alkohol, leichter Ioslich 
in Ather und stellt nach dem Umkrystallisicren aus Alkohol ein braunrotes, 
mikrokrystalfines Pulver vom Schmp. 119-1210 dar. 

0.1437 g Sbst.. 23.3 ccm N (190, 754 mm). 

p - N i t r o  b e n z o 1 a z o - k ai  ro  1 i n  (XI). In gleicher VVeise dargestellt, 
C,,Hl6O8N4. Ber. N 18.66 Gef N 18.40. 

mikrokrystallities braunes Pulver (aus Alkohol) voin Schmp. 1470. 
0.1290g Sbst: 0.3087g CO,, 00625s H,O. 

C,,M,,O,N, Ik r .  C 66.22, H 5.41 Gef. C 6604. H 5 40 
p -Ni  t r o h e n  z o l a  z o - N - m e t h y 1 - a -in e t h y 1 - d i h y d r o i n d o 1: 

0.1613 g Sbst 26.4 ccm N (210, 761 mm). 
CI6HlGO2N4 Ber. N 1S.81. Gef N 1S.92 

p - N i t r o  b e n  z o 1 a z  o - N -  m e t h y l ~  p h e n m o  r p Ii o 1 i n :  Fast schwarzes, 
k i n  krystallines Pulver voiri Schmp. 213O, sehr schwer loslich in dlkohol, 
Icichter in Ather. 

Dun- 
kelbraune, feine Krystallchen vom Schmp. 1210. 

0.1102g Sbst.: 0.2449g CO,, 0.0501g H,O. 
C15111403K. Ber. C 60.40, H 4.70. Gef. C 60.63, H 506 

Das p - N i t r o  b e n z  o l a z  o - d i m e  t h y l a n i l  i n  (X) voni Schmp. 226O 
und das T e t r aiiie t h y 1 d i a m  i n o - d i p  h e n  y 1 ni e t h a n sind schori lange 
bekannt, das Bis-N-methylphenmorpholyl-inethari haben wir kiirzlich 3) be- 
schricbm. 

2) Z. a. Ch. 129, 109 [1923]. 3) B. 55, 3818 [1922]. 
Berichte d. D. Chem. Geselkchaft. Jahrg LVI. 140 
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LSst tiran j e  1Mol. der Diphenylmethan-Derivate yon I, lV, V und VII  
i n  Eisessig und stellt durch Verdunnnng die Normalitat l l / l ooo ,  n/loooo und 
~l : ,ooooo her, so zeigt sich, dal3, wenn man eine Spur Bleidioxyd unter 
schnellem Umruhren eintrggt, die Derivate von lV, V und VII intensiver 
blaugrun gefiirbte Losungen als I liefern, die Farbung ist aber so ver- 
ganglich, da8 ein colorimetrischer Vergleich nicht im Rereiche der Moglich- 
!id lag. Geht man zur Verdunnung ~l/loooooo iiber, so bleibt I fur das Auge 
t'arblos, wiihrend IV, V und V1 noch deutlich Earhig erscheinen. 

Auch fur die Azoverbindungen erwies sich Eisessig als dns geeignetste 
Liisungsmittei ; clic Farbnuancen variieren etwas (von gelbbraun bis dunkel- 
rot braun), so da13 wir bei den Colorimeter-Beobachtungen das Licht durch 
itmmoniakalisches Kupfersulfat als Lichtfilter hinclurchgehen lieSen. Durch 
cine Reihe orientierender Versuche stellten wir fest, dal3 die Normalitat 
n/,oooon fur einen quantitativcn Vergleich die geeignetste ist. Dabei ergaben 
sich folgende Scirichtdicken fur gleiche Absorption : 
fur 111 55.6 cm, fur I 15 cnt, Eur V 13.2 cm, fur IV 10.2 C H I ,  fur 1711 9.75 cnt. 

Sehr auffallend ist die geringe Farbigkeit von 111, die aber moglicher- 
weise durch cine kleirie, riicht gut  zu entfernende Verunreinigung der 
Substanz bedingt ist ; dafur. spricht der Umstand, dal3 linter den cyclischen 
Hasen die dein Anisidin-Derivat in der Ziisammensetzung am nHchsten 
stehende Verbindung VII das Licht am stiirksten absorbiert. 

Bei der Uritersuchung der p-Nitrosoverbindungen unserer Basen ver- 
fuhren wir so, ria13 wir den Grenzwert dcr Verdiinnuiig featstellten, bci 
welrher eine gerade noch fur das Snge sichtbare Fiirbung auftrat. Je  
1Jlol. der Base wurde im gleichen Volurn 0,g-proz. Salzsaure gelost und 

ebenso l',;loo-, n/200-, 17/1000-, n/2000-, rl,loooo-, n/soooo-Losungen von Na NO, be- 
reitet. Es konnten miteinander gleiche oder verscliiedene Volumina gleich 
oder verschieden konzentrierter Losungen von Base wid Nitrit verniischt 
werden. Alle unsere sehr zahlreichen Versuche zeigten, daD zwischen I, 
1I und 111 (die untereinander keine Verschiedenheiten zeigten) aiif der einen 
Seite und zwischen IV, V, VI  und VII nuf cler anderen Seite eine scharfe 
Grerize gezogen werden kann, daI3 die Ernpfindlichkeit der Nitrit-Reaktion 
hci den letztgenannten Basen zweifellos vie1 grol3er als bei den erst- 
genannten ist. 

durch Verdunnen rl/ ,ooo-,  n .  /25000-, I t  /50000-, ' '7 (100000-  Losungen tiergestellt, und 

Das rniige (lurch folgende Reispide erliiutert werden. 
1. n/lo,o-LBsungcri der Basen. Je lOccm von I, I I  untl 111 mit je 10ccin einer 

2. R/loooo-LBsungrn der Basen. Je lOccrn von I, I1 uncl I" init je  10ccm einer 
gcradc noch Andeutung einer Gelbflrbung. 

3. ~/soooo-LBsungen der Basen. Je lOccm von IV, V, V I  iind VII init j e  10ccm 

4. n/looooa-I,6sungen der Basen. Je 1 I von I, 11 und I11 mit ,jr 10ccm ciner 

Je 1 1 von IV, V, V1 und VII mit je 10 ecrn einer R/loo- uiitl sogar einer 

Man ersieht daraus, daS das Verhaltnis der Farbigkeit zwischen I, TI, 
I11 auf der eiden, iV, V, VI  und VII auf der anrleren Seite .ungefahr gleich 
1:lO ist, ein Betrag, der iiiimerhin schon ganz gehorig ins Gewicht fallt. 

'l/,ooo-Nn N02-LBsung: de.utliche Gelbfirbung. 

n/zoooo-Na NO,-LBsung: 

ciner n/,o,,oo-NaS02-L~sung: sehr deutliche Gelbfarbung. 

R/,o,-NnKO,-LBsung: absolute Farhsigkeit. 

"/,ooo-Na N02-l.6sung : noch schwach erkennbarc Gelbfirbung. 




