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l. Einleitung.

Triphenylmethanfarbstoffe -zeichnen sich durch klare und
leuchtende Tone aus. Mit keiner anderen technischen Farbstoff-
klasse gelingt es, so lebhafte Fiarbungen zu erzeugen.

Als Farbstoffe basischer Natur kommen sie in Form von
salzsauren, manchma! auch als essigsaure, oxalsaure und Chlor-
zinkdoppelsalze in den Handel und werden auf mit Tannin vor-
gebeizter Baumwolle, Wolle und Seide ausgefirbt. Durch Ein-
fithrung von Sulfogruppen entstehen -saure Farbstoffe, fast gleichen
Farbtones, die als Natronsalze besonders zum Firben von Wolle
und Seide dienen. Derivate der Triphenylcarbinolcarbonsiure
(Phthaleine) finden vor allem auf Seide, im Wolldruck und fiir Lack-
farben Verwendung. '

Alle diese Farbstoffe besitzen jedoch eine geringe Licht- und
Waschechtheit, und auch ihre Sdure- und Alkaliechtheit lisst mit
wenigen Ausnahmen sehr zu wiinschen {ibrig. Die neuzeitlichen
Bestrebungen nach Echtheit und der damit verbundene rasche Aus-
bau anderer Gruppen bringen es mit sich, dass diese Farbklasse
an Bedeutung stark verloren hat und als nicht mehr wandlungs-
fdhig zurlickgetreten ist. Nur den hoheren Herstellungskosten der
patentierten S#urealizarinfarbstoffe gleicher Farbwirkung, die bei
fast identischer Reinheit bedeutend lichtechtere und auch meist
alkaliechte Tone liefern, ist es zuzuschreiben, dass das Fuchsin,
Malachitgriin und Anilinblau nicht noch mehr verdringt worden
sind. Es ist aber anzunehmen, dass diese Farbstoffe schliesslich
ganz aus der Textilindustrie verschwinden werden. In einzelnen
Fillen nur, wo es sich lediglich um eine lebhafte, wenn auch
weniger echte Fdrbung handelt, werden die Triphenylmethanfarb-
stoffe sich als dlteste Vertreter der Farbenchemie halten kénnen.
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Die Chemie dieser Gruppe scheint aber heute erschépft zu sein,
es mag einzig noch die Entwicklung gewisser Vertreter (brig
bleiben, die als nachchromierbare Farbstoffe Verwendung finden
und als solche den heutigen Anforderungen bis zu einem gewissen
Grad gerecht werden.

Bis in die Gegenwart haben die Triphenylmethanfarbstoffe
als die ersten kilnstlichen Farbstoffe, die in den Handel gekommen
sind, eine Menge von Anregungen fiir die Beziehungen zwischen
Farbe und Konstitution gegeben, und das Studium ihrer Entstehungs-
weise und die Aufklirung ihrer Konstitution haben wissenschaft-
lich viel zur Entwicklung der Farbenchemie beigetragen. Die
Theorien, die sich mit ihrer Konstitution befassen, sind noch nicht
abgekldrt und immer noch Gegenstand der Diskussion.

Dle Leukobase

O

H,N

6=

H,N — H ..

Q

geht durch Oxydatlon in die Carbinolbase fiber:

Durch die Behandlung der Carbinolbase mit Siure entsteht
-unter Austritt von Wasser der Farbstoff, der als ionisiertes Salz
aufgefasst werden muss:

’_H’N_O\C - "'"NHQ_—CI
e % e

" Durch Alkali wird dieses itber die sehr unbestﬁndlge, ge-
fﬁrbte Farbbase:

',H'N‘C>\c—<:>—”1\m2 OH

in die farblose Carbinolbase iibergefithrt. Der Ubérgang der Farb-
salze in die Carbinolbasen unter Bildung unbestindiger richtiger
Farbbasen als Zwischenprodukt ist heute wohl allgemein ange-

H,N

gzo

H,N
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nommen. Hantzsch?) hat deren Existenz durch Leitfdhigkeits-
bestimmungen bewiesen. Nach Versetzen des Farbsalzes mit der
aequimolekularen Menge Alkali entsteht eine Ldsung, die -den
Strom so gut wie Ammoniumhydroxyd leitet. Dieses Leitungs-
vermdgen verschwindet aber, sobald die Umlagerung in die. Car-
binolbase stattfindet.

Die Ansichten iiber die Struktur der Farbsalze sind sehr
verschieden. Nach ilteren Anschauungen liegen eigentliche Am-
moniumverbindungen vor. Die chemische Formulierung kann dann
-einzig unter der Annahme erfolgen, dass einer der drei Benzol-
kerne in chinoide. Form {ibergeht: -

H’NQCGNHLX
|

Entgegen dieser Chinoidtheorie, deren Hauptvertreter Kehr-
mann ist, macht sich in neuerer Zeit die Auffassung geltend, dass
Carboniumsalze bezw, Basen bestehen, deren Struktur nicht chinoid
aufgefasst zu werden braucht:

—HZNO\C— — NH ht X
%

Es kommt also zuletzt auf die Frage hinaus, ob der Stickstoff
oder der Kohlenstoff in diesen Korpern die positive Ladung trigt.
Keine der angegebenen Formeln, so wenig wie viele andere, hier
nicht erwdhnte Erkldrungen, vermdgen aber den im Farbstoff-
molekiil herrschenden Zustand zu verdeutlichen. Je mehr die
Materie durchforscht wird, um so komplizierter werden die Ver-
héltnisse. Unsere Formelbilder sind unbefriedigend, stellen eine
sehr unvollkommene chemische Zeichensprache dar und koénnen
nur anndhernd einen Begriff der Affinitdtsbeziehungen geben. Vor
allem lassen sie die zwischen nicht direkt benachbarten Atomen
bestehenden Wirkungen unberiicksichtigt.

Alle diese physikalisch-chemischen Diskussionen haben jedoch
die technische Entwicklung der Triphenylmethanfarbstoffe nicht
beeinflusst, da einzig die eigentlichen Konstitutionsaufklirungen
wegleitend gewesen sind. Durch A. W. v. Hofmann?¥) ist schon

1) A. Hantzsch, B. 32,3100 (1899); 33,273,752 (1900).
) A. W.v. Hofmann, J. pr. Ch. 77,190 (1859); 87,226 (1862).
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1858 die Zusammensetzung des Fuchsins bekannt geworden, jedoch
ohne dabei die Konstitution und Bildungsreaktion zu erkennen.
Erst 1878 haben E. und O. Fischer?) durch Uberfithrung des
sog. para-Leukanilins in Triphenylmethan den einwandfreien Be-
weis erbracht, dass allen Farbstoffen dieser Gruppe das Triphenyl-
methan zugrundeliegt. Durch Experimente haben die Forscher
die Notwendigkeit der Anwesenheit von einem Mol para-Toluidin
in dem Gemisch von drei Mol (Anilin und Toluidin) der Fuchsin-
‘schmelze nachgewiesen und daraus den Schluss gezogen, dass
das para-Toluidin den Methankohlenstoff des Triphenylmethans
liefert. Dabei ist es einerseits mdglich, in der Oxydationsschmelze
zunichst die Bildung eines para-Aminobenzylalkohols anzunehmen,
der sich mit einem Mol Anilin zum Diaminodiphenylmethan kon-
densiert; durch Oxydation geht dieses in das entsprechende Hydrol
iber, das nach der Vereinigung mit einem zweiten Mol Anilin
Triaminotriphenylmethan und schliesslich Fuchsin liefert. Anderer-
seits kann sich auch durch Oxydation para-Aminobenzaldehyd
bilden, der nach Kondensation mit zwei weiteren Mol. Anilin
Triaminotriphenylmethan und [etztlich Fuchsin entstehen ldsst.
Diese Erkldrungen haben Licht in die Bildungsweise der Triphenyl-
methanfarbstoffe gebracht und damit Wege zu weiterer Forschung
ermoglicht.

Die Farbstoffe werden gebildet durch Einfiihrung von Amino-
oder Hydroxylgruppen in die Benzolkerne des Triphenylmethans.
Es muss dabei mindestens eine Aminogruppe in para-Stellung zum
‘Methankohlenstoff stehen:

O\CH NH,
i -

Die entstandene Leukobase geht durch Oxydation in Gegen-
wart von Sdure in den Farbstoff iber. Zur Erzielung technisch
brauchbarer Farbungen ist es notig, dass mindestens zwei para-
stindige Aminogruppen vorhanden sind. Der einfachste Triphenyl-
methanfarbstoff ist demnach das folgende, technisch bedeutungs-

lose Violett:
— HEN _O\ _O ol
i<

1) E. und O. Fischer, A. 104,242 (1878); B. 11,1076 (1878); 12,2348 (1879).
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Doebner?) hat diesen Korper aus Benzotrichlorid und Anilin
unter Mitwirkung von Nitrobenzol und Eisenfeilen in unreinem
Zustand gewonnen. v. Baeyer und Villiger? gelangen durch
Kondensation von Benzaldehyd und Anilin mittels Salzsdure zu
der reinen Verbindung,

Durch Substitution l4sst sich die Nuance des ,Doebnerschen*
Violetts verdndern, und zwar konnen die Wasserstoffatome der
Aminogruppen ersetzt werden durch Alkylreste wie Methyl, Aethyl,
Benzyl und durch Arylreste wie Phenyl, Tolyl, Naphthyl, ebenso
wie die Wasserstoffatome der Benzolkerne durch Gruppen wie
NH,, OH, CHgs, OCHj,, Cl, Br, NO,, SO;H usw. Die koloristische
Wirkung der ins Molekiil eintretenden Gruppen hidngt stark von
ihrer Stellung zum Methankohlenstoff ab. Wihrend Substituenten
wie NH,;, N(Alk);, OH in der para-Stellung einen sehr grossen
Einfluss auf den Farbton ausiiben, haben Gruppen wie SOgH, Cl,

Br, NO,, CH;, OCH; nur dann eine besondere Wirkung, wenn
sie in die ortho-Stellung zu stehen kommen.

Die Substitution in der Aminogruppe bewirkt eine Farbver-
tiefung. Aus Doebners Violett, das rotviolett ist, entstehen durch
Eintritt von Methylgruppen blauviolette bis griine Téne. Das unter
dem Namen Malachitgriin bekannte Tetramethylderivat wird durch
Kondensation von Benzaldehyd mit Dimethylanilin in Gegenwart
von Schwefelsdure und unter Oxydation der so erhaltenen Leuko-
base hergestellt. Ganz entsprechend ldsst sich aus Diaethylanilin
die Tetraaethylverbindung gewinnen. Wie alle Aethylderivate auf
dem Gebiet der Triphenylmethanfarbstoffe stellt dieses ein etwas
gelbstichigeres Griin dar, das durch den Namen Brillantgriin ge-
kennzeichnet wird. Malachitgriin ist sehr unecht, ebenso wie die
durch Sulfuration des fertigen Farbstoffes entstandene para-Sulfo-
sdure, die sich nicht viel leichter zu 16sen vermag als der un-
sulfurierte Farbstoff. Um eine gentigende Wasserldslichkeit zu
erreichen, bedarf es mindestens zweier Sulfogruppen im Molekiil.
Wichtiger sind deshalb die Sulfosiuren der Alkyl-Benzyl-Malachit-
griine. Sie werden nach den gleichen Methoden gebildet durch
Kondensation der Benzaldehyde mit sulfurierten Alkylbenzylanilinen,
in denen sich die Sulfogruppen in den Benzylresten befinden. Es
werden so Di- und Trisulfosiuren gewonnen. Durch den Eintritt
der Sulfogruppe wird der Farbton sehr wenig verindert. Diese
»Sduregriin“ dienen zum Firben von Wolle und Seide, besitzen
1) 0. Doebner, A. 217,242 (1883).

% A.v.Baeyer, V. Villiger, B. 37,2860 (1904).
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aber keine bessere Lichtechtheit als die basischen Farbstoffe und
haben vor allem den Nachteil der Alkaliempfindlichkeit. Grosseres
Interesse haben die Naphthalingriin, die eine rein griine bis blau-
griine Nuance zeigen, von folgender Konstitution:

N(Alk),

N(Alk),

Die Emfﬁhrung von Sulfogruppen in den Naphthalinkern fiihrt
zu entsprechenden sauren Farbstoffen.

Stérker farbvertiefend als die Alkylreste wirken in den Amino-
gruppen die Arylreste.

Im Gegensatz zu Malachitgriin, dessen Grundkorper, das
Doebnersche Violett, keine technische Bedeutung hat, steht das
Fuchsin, der entsprechende Triaminotriphenylmethanfarbstoff:

‘—H’N —C>\C NH ! Cl
e

Allgemein wird er para-Rosanilin, auch para-Fuchsin, genannt.
Das um eine Methylgruppe in ortho-Stellung zu einer der Amino-
gruppen reichere Produkt heisst Rosanilin oder Fuchsin. Durch
Einwirkung von schwach rauchender Schwefelsdure entsteht eine
Sulfosdure, die Wolle gleich wie der basische Farbstoff anfirbt,
alkaliempfindlich ist und infolgedessen die Sulfogruppe in meta-
Stellung zum Methankohlenstoff trégt.

Die Alkylderivate des Fuchsins stellen ebenfalls wertvolle
Farbstoffe dar. Hier fiihrt die Alkylierung durch Einfiihrung von
Methyl, Aethyl oder Benzyl in die Aminogruppe nur zu Violett.
Das rote Fuchsin geht bei der Methylierung iiber Rotviolett in
Violett, dem Methylviolett, dem Pentamethyl-(Hexamethyl-)Fuchsin,
und schliesslich in das Blauviolett des Hexamethylproduktes, des
Krystallvioletts tiber. Der Farbstoff wird um so blauer, je mehr
Methylgruppen er enthédlt. Die-Aethylierung liefert das Aethylviolett,
das an Bedeutung hinter dem Methylviolett und Krystallviolett
steht. Durch Benzylierung des Methylvioletts entstehen Gemische



7

von Hexamethyl- und Pentamethylbenzyl-Rosanilinen,  die noth
etwas blauer als das Krystallviolett firben. Wichtiger als die
basischen -Violett sind die Sulfosduren der Polyalkylrosanilinfarb:
stoffe. Die Verwendung von Benzylresten an Stelle anderer-Alkyte
ermbglicht die leichte Einfithrung von Sulfogruppen. Es’ bilden
sich so sehr schone saure Farbstoffe, die unter dem Namen ,Siure-
violett“ zu den wertvollsten blauvioletten Farbstoffen der Farben-
chemie gehoren. Hier sei z. B. das S#ureviolett 5B genannt:. -

CH,—N—CH,—O—SO,H B

CH,—N—CH,—_ >-SOH
o A=523; 502,2.

Die. Herstellung geschieht folgendermassen: Methylbenzyl-
anilin wird sulfuriert zur Methylbenzylanilinsulfosdure und diese
durch Einwirkung von Formaldehyd in Gegenwart von Salzsdure
in die entsprechende Methanbase libergefiihrt:

CH,—N—CH, O SOH

1
CH,_N—CH,OSO,H

Die Kondensation der Methanbase mit Dimethylanilin in
Gegenwart von Natriumbichromat als Oxydationsmittel liefert den
Farbstoff. Es ist nicht notig, die einzelnen Stufen der Reaktion
zu isolieren. — In derseiben Weise lassen sich durch Verwendung
anderer Basen die verschiedensten Sdureviolett kombinieren. Die
Nuance verschiebt sich nach Rotviolett, wenn in der letzten Phase
die Methanbase statt mit Dimethylanilin mit Monoaethyl-ortho-
toluidin zusammenoxydiert wird, nach Blauviolett, wenn an Stelle
des Methylbenzylanilins und Dimethylanilins im S&ureviolett 5B
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die entsprechenden Aethylbasen zur Verwendung kommen. Unter
dem Einfluss der Methyl-, Aethyl- und Benzylgruppen &ndert sich
also der Ton des roten Fuchsins zu einem rotstichigen Blau.
Stirker dagegen ist die Wirkung der Arylgruppen als Substitu-
enten wie Phenyl, Tolyl oder Naphthyl. Die Farbschattierung
schldgt dadurch gegen Tiefblau um. Es sind so Derivate des
Rosanilins mdglich, die einerseits neben den Alkylgruppen auch
eine Arylgruppe enthalten, andererseits auch solche, die nur Aryl-
gruppen tragen. Hergestellt werden die einen durch Kondensation
des Michlerschen Ketons mit Diphenylamin- oder Phenylnaphthyi-
aminderivaten in Gegenwart von Phosphoroxychlorid und die
anderen durch Einwirkung von Anilin oder auch Toluidin auf
die Fuchsine in Gegenwart von Benzoesdure, Oxalsdure oder Essig-
sdure. In diese Gruppe gehoren in erster Linie die Viktoriablau.

Viktorablau 4R?) Viktorablau B?)
N(CH,), N(CH,),

(CHy)sN —Q C-oH (CH,);N —Q C-—OH

CH,,—N—8 -

A=5935 u. 5385 A=619,5 u. 567
Durch Verwendung von Komponenten, die Sulfogruppen tragen,
werden saure Farbstoffe gewonnen, wie z. B. das sulfurierte Alkali-
violett 6 B aus Aethylketon und sulfuriertem Methyl-diphenylamin?):
N(C;Hq)s

CH| ¥l

Hoss~<:>—tlec—0H

9

|
N(C.Hy)s
1=6132 u. 5348
1) D. R. P..27789, Frdl. 1,80.
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Mit wenigen Ausnahmen stellen diese Arylalkylrosaniline
aber basische Farbstoffe dar. Trotz ihrer Unechtheit, allein wegen
der unerreichten Reinheit, werden sie in der Seidenfdrberei sehr
viel' gebraucht. Sie sind schwer 16slich und werden auf Tannin-
Brechweinsteinbeize verwendet. Auffallend verhalten sich die
Naphthalinderivate. Diese zeichnen sich ndmlich als Tannin-
Antimonyllacke auf die Faser gebracht vor den anderen durch
ihre Wasserechtheit und Seifenkochechtheit aus, eine Eigenschaft,
die sich nicht aus der Konstitution ergibt.

Unter den Arylderivaten des Fuchsins besitzen zwei- bis
dreimal phenylierte Produkte eine gewisse Bedeutung. Triphenyl-
rosanilin stellt ein Blau dar und ist unter dem Namen , Anilin-
blau“ bekannt. Da der Farbstoff sehr schwer {8slich ist, hat er
in Form seiner Sulfosdure grdssere Wichtigkeit. Alle Farbstoffe,
die durch Sulfuration des Anilinblaus entstehen, leiden unter dem
Mangel an Alkaliechtheit. Aber trotz der Unechtheit erfreuen sich
diese Produkte wegen der prdchtigen Farbe ziemlicher Beliebtheit.

Trinaphthylierte Rosaniline und deren Sulfosduren bilden
sich nach der gleichen Art wie die Anilinblau. Sie firben inter-
essanter Weise bei Gegenwart von Aluminiumsalzen Baumwolle
direkt in lebhaften, aber sehr unechten Tonen an.

Bei den Triaminotriphenylmethanfarbstoffen ldsst sich ein
Griin nur herstellen durch Acetylierung einer Aminogruppe oder
durch Addition eines Halogenalkyls unter Bildung einer Ammonium-
verbindung oder durch Umwandlung in eine Chinolingruppe. Der
Stickstoff geht bei der Reaktion in die fiinfwertige Form tiber und
scheidet damit als Auxochrom aus. Es entstehen somit die Nuancen
der entsprechenden Diaminotriphenylmethanderivate. Die Trialkyl-
ammoniumsalze, die aus der Anlagerung von Halogenalkylen hervor-
gehen, verlieren die addierte Gruppe beim Erhitzen und gehen wieder
in das urspriingliche Violett tiber. Heute erwecken diese griinen
Farbstoffe nur noch theoretisches Interesse. Sie sind durch die
billigeren und bestdndigeren Malachitgriinmarken verdringt worden.

Charakteristisch verhalten sich die Triaminotriphenylmethan-
farbstoffe gegeniiber Mineralsiuren. Je nach der Menge und
Konzentration kommen verschieden mehrsdurige Salze zustande,
von denen jedes sein besonderes Absorptionsspektrum aufweist.
Eine Losung von Krystallviolett firbt sich z. B. auf Zusatz von
Salzsdure zundchst griinblau unter Bildung des zweisdurigen
Salzes, dann orangerot unter Bildung des dreisdurigen Salzes
und mit konzentrierter Schwefelsdure rein gelb. Die Wirkung jeder
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Aminogruppe wird durch die Salzbildung paralysiert. Durch Ver-
diinnen oder Neutralisieren der mehrsdurigen, leicht hydrolysier-
baren Salze kehrt die urspriingliche Farbe wieder zuriick.

Die Einfithrung von Hydroxylgruppen — an Stelle der Amino-
gruppen — ins Molekiil fithrt zu den Aurinen. Die Kondensation
von Salicylsdure und ortho-Kresotinsdure mit Benzaldehyden, die
eine Methyl- oder Chlorgruppe in ortho-Stellung zur Aldehydgruppe
enthalten, liefert Hydroxylderivate mit zwei Auxochromen, die als
solche wertlos sind, aber in Form ihrer Chromlacke gewisse
Wichtigkeit haben. Ein interessantes Produkt dieser Art ist das
Eriochromazurol B?) aus 2,6-Dichlorbenzaldehyd und o-Kresotin-
sédure:

?H
CH, COOH
(IZI

Qc—oﬂ

Cl
"CH,4 COOH
oH
A in Sodalésung = 598,3

Nach Sandmeyer?) wird die auf die Kondensation folgende
Oxydation mit Nitrosylschwefelsdure ausgefiihrt. Es farbt unschdne
Bordeauxténe auf Wolle, die durch Nachchromieren in ein sehr
reines und volles Blau iibergehen. Die Firbungen zeichnen sich
durch ihre Walk- und Schwefelechtheit aus. Farbstoffe, die aus
o-Sulfobenzaldehyd aufgebaut sind, firben in Tonen an, die gleich-
zeitig eine erhohte Echtheit gegen Alkalien zeigen ?).

Die Trioxytriphenylmethanfarbstoffe haben geringe technische -
Bedeutung. Wie die Fuchsine unterliegen sie denselben Verdnde-
rungen durch S&ure und Alkali und dienen deshalb zufolge ihrer
Empfindlichkeit gegen Wasserstoff- und Hydroxylionen vielfach
als Indikatoren. — Ein interessantes Produkt dieser Reihe stammt
von Sandmeyer?). Durch Kondensation von Formaldehyd mit
Salicylsdure in konzentrierter Schwefelsdure entsteht das Dioxy-
dicarboxy-diphenylmethan:

1) D.R.P. 199043, Frdl. 9,204; Vgl. D.R. P. 189938, Frdl. 9,200.
D.R. P. 189938, Frdl. 9,200. .

D.R. P. 198909, Frdl. 9,201.

D. R. P. 49970, Frdl. 2,50.

A

)
)
)
)



i1
COOH .~ COOH
HO C‘_ CH, OH

Die erhaltene Verbindung wird mit Nitrosylschwefelsdure und
einem dritten Molekiil Salicylsjure zum Farbstoff oxydiert. Dieser
liefert mit Chromacetat auf Baumwolle gedruckt nach dem Dédmpfen
ein reines waschechtes, aber nicht lichtechtes Rotviolett. — Aus
1,2-Oxynaphthoesdure bildet sich das entsprechende Naphthalin-

derivat ): COOH

HO
=C—-OH

3

" Die Verbindung wird in wésseriger &tzalkalischer L6sung
unter Mitwirkung von Tetrachlorkohlenstoff und Kupfer hergestelit.
Der Chromlack dieses Farbstoffes zeigt fast dieselbe Nuance w:e
Eriochromazurol B.

Echtere Firbungen mit Triphenylmethanfarbstoffen werden
erst erzeugt, wenn gewisse Gruppen im Molekiil eine ortho-Stellung
zum Methankohlenstoffatom einnehmen. Es sind dies vor allem
die Sulfogruppe, dann die Chlor-, Carboxyl-, Methyl-, Nitro-
Methoxygruppe u. a. m. Der Einfluss solcher ,orthostdndiger¢
Substituenten zeigt sich in zweierlei Hinsichten. Erstens verschiebt
sich die Nuance mit dem Eintritt in die ortho-Stellung von Rot
nach Blau oder von Griin nach Blau, und zweitens nimmt dadurch
die Widerstandsfihigkeit gegen Alkalien zu, also Losungen und
Firbungen ortho-substituierter Triphenylmethanfarbstoffe entfdrben
sich nicht bei der Behandlung mit Lauge, Alkalicarbonat oder
Ammoniak. Bei schwicher wirkenden Substituenten, wie z.B.
Methyl, miissen zwei Gruppen in dieser Art ins Molekiil eintreten,
um den genannten Effekt vollstindig zu erreichen.

Die Sulfogruppe besitzt im allgemeinen keine auxochrome
Eigenschaften, und dementsprechend &ndert sich beim Sulfurieren
einer Anzahl von Malachitgriinderivaten die Nuance im Vergleich
mit der der Ausgangsprodukte nicht. Dagegen hat sie als o-Sub-
stituent einen starken Einfluss. o-Sulfomalachitgriin?) ist blau und

Y) D.R.P. 356772, Frdl. 14,727.
% D.R.P. 80082, Frdl. 4,212; 89307, Frdl. 4,184.
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gegen Alkalien vollkommen echt. Es hat sich gezeigt, dass all-
gemein jeder S#urefarbstoff vom Typus: :

N(Alk),

N(AIK),

eine rein blaue Nuance zeigt und dass die Farbtone sich nur wenig
voneinander unterscheiden. Die hierher gehdrenden Farbstoffe
werden zu der farbtechnisch sehr wichtigen ,Patentblaugruppe®
gezihlt, da das Patentblau deren erster wichtiger Vertreter ist. Im
Jahre 1888 hat Hermann bei Meister, Lucius und Briining in
Hochst durch Kondensation des meta-Nitrobenzaldehyds mit Di-
aethylanilin, Aethylbenzylanilin und #hnlichen, die Uberfiihrung der
Nitrogruppe durch Reduktion, Diazotieren und Verkochen in die
Oxygruppe und nachherige Sulfuration des so erhaltenen Oxy-
malachitgriins bezw. Oxybrillantgriitns Triphenylmethanfarbstoffe
von gritnblauer Nuance hergestellt, die sich durch ihre Alkali-
echtheit und ihr Egalisiervermdgen auszeichnen. Im Handel sind
diese Produkte unter dem Namen Patentblau V und A bekannt?).

Patentblau V Patentblau A
N(C.H,), Qm—N—cm~<:>

A

HO,S HO,S \ /

P !

HO§—<;f>—C—OH HO§~<;f>—§—0H

: ,
OHQ OHQ

N(C:H,), CeH, —N - CH,O

A =638 A =636,4

Die vorziiglichen fdrberischen Eigenschaften dieser Korper
sind dem meta-stindigen Hydroxyl des m-Oxybenzaldehyds zu-
geschrieben worden, bis Sandmeyer den Sachverhalt wirklich

) D.R. P. 46384, Frdl. 2,31, 48523, Frdl. 2,39, 50286, Frdl. 2,37.
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aufgekldrt und gezeigt hat, dass bei der Sulfuration die durch das
m-stindige Hydroxyl in die o-Stellung dirigierte Sulfogruppe dem
Farbstoff die blaue Nuance und die Wirkung der Alkalibestandigkeit
verleiht. Zum Beweis kondensierte Sand meyer das Tetramethyl-
diaminobenzhydrol mit Metanilsdure in schwefelsaurer Lésung und
erhielt den nachfolgenden Triphenylmethankoérper:

N(CH:)s

HO,S

N(CHs),

Durch Diazotieren und Kochen mit Alkohol ersetzte er die
Aminogruppe durch Wasserstoff. Die so gewonnene Leukobase des
o-sulfurierten Malachitgriins geht bei der Oxydation in einen blau-
griinen Farbstoff tiber, der sich durch dieselbe Alkaliechtheit wie das
Patentblauauszeichnet?). Die isomere p-Sulfosdure des Malachitgrilns
ist ja alkaliunecht. Ebenso stellte Sandmeyer aus m-Toluolsul-
fosdure und Hydrol einen alkaliechten blaugriinen Farbstoff her?). —
Die einfachsten Vertreter der Patentblaugruppe sind die aus
2,4-Benzaldehyddisulfosdure und Diaethylanilin bezw. Aethylbenzyl-
anilin hergestellten Farbstoffe, die als Xylenblau bekannt sind?):

Xylenblau VS Xylenblau AS

N(C.Hy)y C.H;—N— CHEO

HO,S ‘ - HO,S
N(C:H,), CH.—N—CH,~_ >
A=638,2 A=638
1) D.R. P. 80982, Frdl. 4212,
%) D.R.P. 87176, Frdl. 4,213.
% D.R.P. 98321, Frdl. 5,207; 154528, Frdl. 7,108.
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Durch Kondensation von o-Sulfobenzaldehyd mit Aethylbenzy!-
anilin, Sulfuration des Leukokdrpers oder durch Kondensation des
o-Sulfobenzaldehyds mit der Aethylbenzylamlmsulfosﬁure und nach-
herige Oxydation entsteht das Erioglaucin A') von Sandmeyer:

CHy—N— CﬂgO SO,H

HO,S

c,H5~N-CH,Oso,H

A =639

Die Patentblau firben etwas griinblauer als Erioglaucin und
die beiden Xylenblau. Es besitzen aber alle dieselben firberischen
Eigenschaften. Sie sind lichtunecht und gar nicht waschecht, zeichnen
sich. aber als sehr wertvolle Egalisierfarbstoffe aus, indem sie in
ausserordentlich gleichméssigen reinen To6nen fdrben. Sie dienen
nur zum Firben von Wolle. Auf Seide sind sie wegen ungenii-
gender Affinitdt zur Faser ungeeignet. Zum Teil werden sie auch
zur Herstellung von Lacken verwendet.

Wird in den Patentblau die Arylgruppe, die die Sulfogruppe
-trdgt, durch Naphthalin oder Naphthalin- oder Naphtholsulfosduren
ersetzt, so bilden sich die entsprechenden Diphenyl-naphthylderi-
vate. Diese zeigen eine griine bis blaue Nuance. Aus Tetraaethyl-
diaminobenzhydrol und Naphthalin-2,7 -disulfosidure entsteht das
Naphthalingriin V2): N(C Hy),

HO,S

8—0 OH

HO,S Q
N(C,Hy),

A=641,1

1} D. R. P. 89397, Frdl. 4,184.

3} D. R. P. 108129, Frdl. 5,196; 110086, Frdl. 5,199; entgegen den Litera-
turangaben kondensiert die Naphthalin-2,7-disulfosdure in der 4-Stellung
(private Mitteilung von Herrn Prof. Dr. H. E. Fierzj.
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Die Naphthalin-2,6- und -1,6-disulfosdure liefern etwas gelbere

und weniger ausgiebige Farbstoffe, Eine rein blaue Farbe wird

-aus dem Kondensationsprodukt des Tetramethyldiaminobenzhydrols

mit 1,5-Naphthylaminsulfosiure nach Ersatz der Aminogruppe durch
die Sulfogruppe und Oxydation erhalten?):

N(CH,).
HO,S
"\~ C—OH
HO,S
N(CHy),

A =624,5 (Marke B)

Dieser Farbstoff, der als Neupatentblau bekannt ist, besitzt
-eine ziemliche Sdure- und Walkechtheit.

Sehr lebhafte, beinahe rein blaue Firbungen liefert das Echt-
siureviolett 10 B, ein Triaminotriphenylmethanfarbstoff :

N(CH,),

C.H;

| |
Hoas-O—CH,—NQC—OH

HO,S

N(CHs),

A=6185

Der Farbton ist sehr wenig verschieden von dem S#ure-
violett 6 B N®), das wegen seiner schonen reinen Firbungen zu
den wichtigsten Sdurefarbstoffen zu zZhlen ist:

) D. R. P. 97106, Frdl. 5,200; 97286 Frdl. 5,202.
%) D. R. P. 62539, Frdl. 3,142.
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N(CH,),
SO,H
(CH,),N C—OH
HO,S OC,H,

HO,S

NH

CH,
1=6183

Die Reinheit dieses Farbstoffes ist durch die o-stindige
Aethoxygruppe bedingt.

Der Grund, weshalb diese Farbstoffe mit o-stindiger Sulfo-
gruppe gegen Alkalien Widerstandsfihigkeit zeigen, ist nicht auf-
gekldrt. Nach &lteren Anschauungen bildet sich zwischen dem
Carbinolhydroxyd und der Sulfogruppe ein inneres Anhydrid, eine
Ansicht, die durch den Umstand der Schwerldslichkeit derartiger
Leukoverbindungen unterstiitzt wiirde. Die Tatsache aber, dass
neutrale Gruppen wie Methyl!) dieselbe Wirkung auszuiiben ver-
mogen, steht mit dieser Erkldrung im Widerspruch. Dafiir spricht
auch, dass das Kondensationsprodukt aus Dimethylanilin und
Phthalsdureanhydrid:

(CH3>,N—© /O» N(CH,),
\ - .
\C\
| o
O

sich nicht zu einem Farbstoff oxydieren lisst?). Die Bildung des
letzteren ist erst moglich, wenn die Laktonbindung durch Ein-
wirkung von Lauge geldst und die dadurch entstandene Carboxyl-
gruppe verestert wird, um beim Zusatz von Sdure wihrend der

1) Vgl. diese Arbeit auf den ﬁachstehenden Seiten.
?) A. Haller, A. Guyot, C. r. 119,206 (1871).



17

Oxydation einen weiteren Ringschluss zu verhindern. — Einst-
weilen konnen wir die Tatsache der Alkaliechtheit nur als solche
feststellen und die Erscheinung weniger auf einen chemischen Ein-
fluss des o-Substituenten zuriickfithren als auf einen sterischen
Schutz der Konfiguration des Farbstoffmolekiils.

Von technischer Bedeutung sind auch die Mono- und Dxchlor-
verbindungen, die eine Chlorgruppe in o-Stellung haben. Sie firben
ebenfalls blauere Tone und zeigen neben der besseren Alkaliechtheit
auch eine bessere Lichtechtheit. Hierher gehort das Setoglaucin?),
aus o-Chlorbenzaldehyd und Dimethylanilin, das zum Féarben von
Seide dient. Noch blauere Firbungen entstehen, wenn Dimethylanilin
durch Monomethyl-o-toluidin bezw. Monoaethyl-o-toluidin ersetzt
wird. Das Setocyanin O?) stelit das Produkt aus o-Chlorbenzaldehyd
und Monoaethyl-o-toluidin dar und das Firnblau®) dasjenige aus
2,5-Dichlorbenzaldehyd und Monomethyl-o-toluidin.

Diese basischen Farbstoffe werden vor allem zum Druck ver-
wendet.

Die Wirkung der Carboxylgruppe dussert sich in der o-Stellung
in ganz dhnlicher Weise wie diejenige anderer saurer Substituenten.
Malachitgriin, das im nicht amidierten Kern eine veresterte Carboxyl-
gruppe trigt, stellt ein Blau dar?), ebenso die entsprechende Ver-
bindung des Krystallvioletts). Weniger stark kommt der Einfluss
der o-stindigen Nitrogruppe zum Ausdruck?®), und noch viel
schwicher ist derjenige der Hydroxylgruppe. Eine o-stindige
Hydroxylgruppe im nicht amidierten Kern des Malachitgriins 14dsst
die Nuance unverindert®). Dafiir macht sich deren Einfluss im
Krystallviolett stirker geltend und verschiebt die Nuance nach
Blau?). Zwei Hydroxylgruppen im nicht amidierten Kern des
Malachitgriins, von denen die eine in p-Stellung steht, bewirken
ein Blau, drei ein Blauviolett (auf Aluminiumbeize)®). Die Wirkung
einer Methoxygruppe ist ebenso unbedeutend wie die einer Hydro-
xylgruppe®). — Die Methyligruppe verhilt sich wie ein saurer Sub-
stituent. p-Methylmalachitgriin®) weist eine ebenso gelbstichige

R. P. 94126, Frdl. 4,189.
R P. 71370, FrdL. 3,106.
Fischer, A. 206, 101 (1880); A. Haller, A. Guyot, 1. .

D.
D.
) O.
) C. Ziindel, Diss. Basel 1896, S. 32.
5 0. Fischer, B, 15,682 (1882); 17,1889 (1884).
o
E.
P.
E.
V.

,
%)

-

% O. Fischer, B. 14,1522 (1881).

) E. Noelting, B. 39,2054 (1906).

%) P. Gerlinger, Diss. Basel 1904, S. 11 u. 12.
% E. Noelting, 1. c., 2050.

1%) V. Hanazlik, A. Blanchl, B. 32,1287 (1899).
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Nuance auf wie p-Chlor- und p-Nitromalachitgriin, wihrend das
o-Methylmalachitgriin !) stark blaustichig ist. Noch blauer wird der
Farbton durch ein zweites o-stindiges Methyl im gleichen Kern?).
Anders liegen die Verhiltnisse beim Eintritt der Methylgruppen in
die amidierten Kerne. Dort findet nicht eine Verschiebung gegen
Blau statt, sondern im entgegengesetzten Sinn. So zeigt Malachitgriin
mit je einer o-stdndigen Methylgruppe in den amidierten Kernen
eine griine Nuance?®). Im Krystallviolett bedingen zwei o-stdndige
Methylgruppen in zwei verschiedenen Kernen ein Blau*). Der Eintritt
einer dritten Gruppe im dritten Kern verdndert den Farbton nur
unbedeutend?®). Finden sich aber in jedem Kern je zwei Methyl-
gruppen, insgesamt also sechs Gruppen in o-Stellung, so schligt die
Farbe in ein Griin um¢®). Das einem sauren Substituenten so dhn-
liche Verhalten des Methyls mag eine Parallele darin finden, dass
die Dissoziationskonstante der o-Toluylsdure gut doppelt so gross
ist, als diejenige der Benzoesdure und der beiden anderen Toluyl-
sduren, Das Methyl wirkt also auch hier azidifizierend?).

In der vorliegenden Arbeit interessieren uns vor allem Tri-
‘phenylmethanfarbstoffe, die in o-Stellung zum Methankohlenstoff-
atom eine bis drei Methylgruppen enthaiten. Hergestellt werden
solche Korper dadurch, dass Toluol und seine Homologen oder
meta-Toluidin und seine Derivate als Komponenten zur Konden-
sation kommen. — In den letzten Jahren sind einige Produkte im
Handel erschienen, die aus meta-Toluidin gewonnen werden. Es
betrifft dies z. B. das Brillantbenzoviolett 2RL?®), ein Disazofarb-
stoff aus H-S4ure, meta-Toluidin und Phenyl-I-Sdure, ferner das
Benzolichtviolett R(?)®), ein Trisazofarbstoff aus Freundscher Sdure,
«-Naphthylamin, meta-Toluidin und [-Séure, das Benzolichtgeib RL"),
ein Harnstoffderivat aus 2-Naphthylamin-4,8-disulfosdure, meta-
Toluidin und Phosgen, und schliesslich das unserer Arbeit viel
niher stehende Siure-Reinblau R!!), das seine Reinheit der o-
stdndigen Methylgruppe verdankt:

) E. Noelting, 1. c., 2043.

?) P. Gerlinger, 1. c., S. 42.

%) E. Noelting, B. 24,557 (1891); O. Fischer, B. 13,807 (1880).
%)} E. Noelting, 1. c., 561.

%) E. Noelting, 1. c., 562.

% E. Noelting, 1. c., 563.

) Vgl. Meyer und Jacobson, Lehrb. d. Org. Ch. II, 1,568,
% D.R.P. 198102, Bsp. 11, Frdl. 9,384.

%) Vgl. H. E. Fierz, Org. kiinstl. Farbstoffe (1926), S. 159.
1) Vgi. W. A, Gallup, Diss. E T. H. 1925,

1) D.R. P. 62339, Frdl. 3,117. :
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CHS—N—CH,O—SOJ{

(CHa),NQ C-—-OH

HSC

CHa—N—CHg—Qsosﬂ
A= 5584 u. 594,2
Da in der Literatur die verschieden alkylierten meta-Toluidine
wenig, deren Herstellung und charakteristische Eigenschaften zum
Teil gar nicht beschrieben sind, haben wir uns zur Aufgabe ge-
macht, diese Liicke auszuftillen. Wir gehen aus von einem tech-
nischen meta-Nitrotoluol und reinigen und verarbeiten dieses auf
meta-Toluidin. Daraus werden gewonnen Monomethyl-, Dimethyl-,
Monoaethyl-, Diaethyl-, Methylbenzyl-, Aethylbenzyl-m-toluidin, die
Monosulfosduren der beiden letzten, p-Dimethylamino-o-toluylal-
dehyd und verschiedene Triphenylmethanfarbstoffe kombiniert.
Meta-Toluidinderivate sind als Komponenten zum Aufbau
blauer Triphenylmethanfarbstoffe in der Literatur wenig erwéihnt.
Das D.R.P. 115653 ") beschreibt einen blauvioletten Wollfarbstoff
aus Dibenzyl-m-toluidindisulfosdure und Tetramethyl- (bezw. aethyl-)
diaminobenzhydrol. Die dazu nétige Dibenzyl-m-toluidindisulfosiure
wird analog der Dibenzylanilindisulfosdure hergestellt. Der Farb-
stoff enthilt eine o-stindige Methylgruppe, die ihn gegen Soda und
Ammoniak unempfindlich macht: N(CH,),

N
NQC—OH
CH,”

H
0,8 H,C

HO,S OCH,
<>

N(CH,),

Nach dem D.R.P. 125134?) entsteht ein blauer Wollfarbstoff
durch Kondensation von p-Dimethylaminobenzaldehyd und Aethyl-
benzyl-m-toluidinsulfosdure. Hier befinden sich zwei Methylgruppen
in o-Stellung, wodurch der Farbstoff die bedeutend bessere Wider-
standsfihigkeit gegen Alkalien erlangt: '

) Frdl. 6,256.
%) Frdl. 6,258,
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C,H,— N—CH, —O— SOH
_CH,

CHIN< > C—OH

CH,

C,H,—N— CHgOsosH

Es ist belanglos, ob die beiden o-stindigen Methylgruppen
sich in dem gleichen oder in zwei verschiedenen Benzolkernen
befinden. Dementsprechend besitzt der im D.R.P. 125580!) be-
schriebene Farbstoff aus Dibenzyl-m-xylidindisulfosédure und Tetra-
methyldiaminobenzhydrol dieselben Eigenschaften:

N(CH;).

|

N
N

/
s on’ L A
3

N(CHy)s

Wir sehen, dass eine Methylgruppe in o-Stellung die Farbe
zu einem gewissen Teil nach Blau hin verschiebt und gleichzeitig
der Verbindung eine missige Alkaliechtheit verleiht, d. h. Wider-
standsfihigkeit gegen Soda und Ammoniak. Zwei o-stindige
Methylgruppen lassen die Farbe nach Blau umschlagen und machen
den Farbstoff vollkommen alkaliecht, auch gegeniiber Lauge. Zwei
o-stindige Methylgruppen verhalten sich also wie eine Sulfogruppe
in o-Stellung. Die Nuance bleibt dabei ziemlich gleich, ob sich
nun eine Sulfogruppe oder zwei Methylgruppen in dem Molekiil
befinden. Dies geht aus dem Vergleich des Echtsdureviolett 10B *)
mit einem der von uns hergestellten Farbstoffe®) hervor. Neben
der. vollkommenen Alkaliechtheit zeichnen sich diese Farbstoffe
durch ihren prichtigen, rein blauen Ton aus.

Y} Frdl. 6,257.
?) Vgl. diese Arbeit auf den vorherstehenden Seiten.
% Vgl. diese Arbeit unter III, B., 9. Spektroskopische Untersuchungen.
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Il. Theoretischer Teil.

A. Ausgangskorper.

1. Nitrierung des Toluols.

Die Einwirkung der Salpetersdure auf Toluol fiihrt zunic¢hst
zu ortho- und para-Nitrotoluol neben geringen Mengen von meta-
Nitrotoluol, dann zu 2,4- und wenig 2,6-Dinitrotoluol und schliess-
lich bei weiterer energischer Nitrierung zu 2, 4, 6-Trinitrotoluol.
Die ersten Angaben tiber die Herstellung des Nitrotoluols finden
sich bei Deville?), Rosenstiehl?), Beilstein und Kuhl-
berg?. Sie und vor allem Monnet, Reverdin, Noelting?¥,
wie auch Noelting und Witt%) beobachten, dass unter den ver-
schiedensten Bedingungen neben wechselnden Mengen von o- und
p-Nitrotoluol immer etwas m-Nitrotoluol entsteht. Je nachdem, ob
man nur Salpetersdure oder ein Gemisch von Salpetersiure und
konzentrierter Schwefelsdure (sog. Nitriersdure) verwendet, dndert
sich das Verhiltnis der von der Theorie geforderten drei Isomeren.
Uber den Einfluss der Temperatur, bei der nitriert wird, auf die
Zusammensetzung des Nitrierungsgemisches, allerdings unter aus-
schliesslicher Verwendung einer Salpetersdure der Dichte 1,475, gibt
Holleman®) ndhere Daten an. Danach félit bei Nitrierungstempe-
raturen von — 30° bis + 60° der Gehalt an p-Nitrotoluol von
41,7%0 auf 38,5%,, wihrend die Menge o-Nitrotoluol von 55,6%
auf 57,5%, ansteigt; das gleiche gilt fiir die m-Verbindung, deren
Menge sich von 2,7%, auf 4%, erhoht. Die Nitriertemperatur hat
also auf die Zusammensetzung des Gemisches der drei Nitrotoluole

1) A. Deville, A. 44,306 (1842).

%) A. Rosenstiehl, Z. 1869,190; A. ch. (4), 27,433.

?) F. Beilstein, A. Kuhlberg, A. 1554 (1870).

Y) P. Monnet, F. Reverdin, E. Noelting, B. 12,443 (1879).
®) E. Noelting, O. N. Witt, B. 18,1337 (1885).

% F. A. Holleman, Van Den Arend, R. 28,416 (1909).
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keinen grossen Einfluss. Nach Noelting und Forel?) liefert
Toluol mit Salpetersdure allein vorwiegend p-Nitrotoluol (etwa
66 %), mit Salpeterschwefelsdure jedoch hauptsichlich o-Nitrotoluol
(auch etwa 60 bis 66°%). Rosenstiehl? erreicht ein Maximum
der Nitrierung bei Verwendung einer Sdure von der Dichte 1,5.
Unter der Einwirkung von 5 Teilen solcher Sdure bilden sich bei
40° 64,8°/, p-Nitrotoluol, wihrend ein Teil derselben Siure bei
40° zu 43,5% und bei 10° nur noch zu 33,3%, der p-Verbindung
filhrt. Pictet?) untersucht den Einfluss sehr niedriger Tempera-
turen auf den Verlauf der Nitrierung und findet, dass bei —50° bis
-—55° 85%, o0- und 15°%, p-Nitrotoluol entstehen. Einen praktischen
Wert vermdgen diese Versuche jedoch nicht zu zeitigen, da die
Mehrausbeute die Kosten der Aufrechterhaltung so tiefer Tempera-
turen nicht deckt. Das Verhiltnis der Isomeren bei der Nitrierung
durch die Gegenwart von Katalysatoren zu beeinflussen, hat sich
besonders Holdermann¢) zur Aufgabe gestellt in einer Arbeit
fiber den katalytischen Einfluss von Metallen bezw. Metallsalzen
auf die prozentuale Zusammensetzung des Nitrierungsgemisches.
Zur Verwendung gelangen ausser Quecksilber vor allem Kupfer,
Kobalt und Nickel wegen ihrer Féhigkeit, sich mit Stickstoffdioxyd
zu verbinden und so eventuell als Ubertriger zu wirken. Der
Gehalt des Nitrierungsproduktes an o-Verbindung schwankt je-
doch sehr wenig, nur von 57,1 (reduziertes Nickel) bis 60,8°
(Mercurisulfat), sodass daraus kein praktischer Erfolg ausgewertet
werden kann. Friswell®) gelingt es auch bei der Nitrierung
von Toluol trotz vielfacher Variierung der Bedingungen nicht, eine
erhbhte Ausbeute an p-Nitrotoluol zu erzielen. Es bilden sich
‘regelmidssig 60 bis 65% o- und 40 bis 359, p-Nitroverbindung.
Neuere Verfahren empfehlen zur Nitrierung aromatischer Verbin-
dungen Stickstoffoxyde und umgehen damit die umstindliche und
kostspielige Herstellung der bei dem iiblichen Nitrierverfahren
benutzten Salpetersdure. Unter diesen soll vor allem das D.R.P.
207170°% hervorgehoben werden. Danach werden nitrose Gase an
ein schwach basisches Oxyd, z. B. Zinkoxyd, gebunden. Das so
gebildete Nitrat erleidet durch Erhitzung auf hohere Temperatur
(300° und hoher) eine Zersetzung unter Entwicklung von Stickstoff-

1) E. Noelting, S. Forel, B. 18,2672 (1885).

%) A. Rosenstiehl, A.ch. (4) 27,459.

3 R. Pictet, C.r. 116,815 (1868); Welter, Z. ang. 8,219 (1805).

4 K. Holdermann, B. 39,1256 (1906).

% R. J. Friswell, C. 1908, 2002.
%) Frdl. 9,107.
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dioxyd. Dieses kommt mit den zu nitrierenden Kohlenwasserstoff-
ddmpfen im Gasgemisch zur Reaktion. Die Nitrierung von Toluol
liefert so neben 899, o-Nitrotoluol 11%, der m-Verbindung, ein
Verhiltnis, das sonst noch nirgends aufgetreten ist und hier im
Zusammenhang eine gewisse Beachtung verdient. Nach dem D.R.P.
310772% kann zur Nitrierung auch ein Gemisch dienen, das durch
Absorption moglichst vollkommen oxydierter nitroser Gase in kon-
zentrierter Schwefelsdure erhalten wird. Es bildet sich so eine
Mischung von Salpetersiure, Nitrosylschwefelsdure und Schwefel
sdure. Das Verfahren zeichnet sich durch seine Einfachheit aus, in-
dem neben der leicht und vollstdndig verlaufenden Absorption von
Stickstoffdioxyd in Schwefelsdure die Konzentration der Abfall-
schwefelsiure die einzige Aufgabe bildet. — Durch Einleiten von SO,
in rauchende Salpetersédure (D. 1,502) 14sst sich eine 40 bis 50%sige
Nitrosulfonsidure gewinnen. Wegen der guten dehydratisierenden
Wirkung eignet sich eine solche Sdure bei einer Temperatur von
30° als besonders wirksames Nitrierungsmittel ), deren Eigen-
schaften denen der Salpeterschwefelsdure vorzuziehen sind. —
Leicht und glatt lassen sich aromatische Kohlenwasserstoffe nach
dem F. P. 619224%) nitrieren in Gegenwart {iberschiissiger kon-
zentrierter Schwefelsdure durch Einwirkung von N,O,.

Im grossen Masstab verwendet man im aligemeinen zur Moro-
nitrierung auf einen Teil Toluol etwa 2,3 Teile einer Mischsdure,
die 55% Schwefelsdure, 25%, Salpetersdure und 20°%, Wasser
enthdlt. Die Temperatur, die auf den Verlauf der Umsetzung einen
geringen Einfluss ausiibt, wird auf etwa 30° gehalten. Das Ver-
hiltnis der Reaktionsbestandteile ist dabei so gewihlt, dass die
vorhandene Salpetersdure fast vollig ausgentitzt wird. Der Prozess
verlduft glatt, und die Umsetzung ist eine nahezu theoretische. .
Auf diese Weise bilden sich etwa 62°, o- neben 33,5% p- und
4,5% m-Verbindung. Die Zusammensetzung des Nitrierungsge-
misches kann mit Hilfe der thermischen Analyse ermittelt werden*).
Die Aufarbeitung des technischen Nitrotoluols geschieht durch
fraktionierte Destillation im Vakuum?®). Andere Verfahren zur Ge-
winnung von p-Nitrotoluol neben o-Nitrotoluol, wie sie in fritheren
Patenten empfohlen werden, sind veraltet: Die Uberfihrung der

1) Frdl. 13,1104,

7 Phuldeo Sahay Varma, Dattatrey Anant Kulkarni, Journ. Americ. chem.
Soc. 47,143 (1925).

%) C. 1927, I1 2352

) W. Glbson R. Duckham, R. Fairbairn, Soc. 121,270 ff. (1922).

5 G. A Schoen, Ch. Ztg. 21,791 (1897).
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o-Verbindung in die Sulfosdure nach der Patentanmeldung L. 5842 %),
die Reduktion der p-Verbindung durch Erhitzen mit arseniksauren
Salzen oder mit den Sulfiden und Hydrosulfiden der Alkalien und
alkalischen Erden nach den D.R.P. 78002% und 929913, die
Reinigung des o-Nitrotoluols nach dem D.R.P. 1582194 durch
teilweise Krystallisation des technischen o-Nitrotoluols bei einer
zwischen — 4° und — 10° liegenden Temperatur und Abtrennung
der ausgeschiedenen Krystalle, die aus reinem o-Nitrotoluol bestehen.

Bei der fraktionierten Destillation des technischen Nitrotoluols
gehen in einem Vakuum von 12 mm Hg zwischen 96 und 97°
die Anteile an reiner o-Verbindung iiber. Darauthin folgt bis 107°
eine Mittelfraktion, die aus dem Gemisch aller drei Isomeren be-
steht. In der Destillationsblase verbleibt schliesslich die reine
p-Verbindung, die darin gelassen oder auch noch destilliert werden
kann. Zur Reindarstellung des m-Nitrotoluols werden im Grossen
Mittelfraktionen von verschiedenen Destillationen zusammengebracht
und daraus nochmals -durch Destillation etwas o-Nitrotoluol ge-
wonnen, Schliesslich liegt ein fliissiges Produkt vor, das 75 bis
80 %, der m-Verbindung enthdlt. Daraus l4sst sich durch Aus-
frieren und Zentrifugieren die reine m-Verbindung in fester krystal-
lisierter Form erhalten; die o- und p-Verbindung bilden ein eutek-
tisches Gemisch, wihrend die m-Verbindung, die im Uberschuss
vorhanden ist, daraus ausgeschieden werden kann, sobald Tempe-
raturen unterhalb deren Schmelzpunkt (16,2°) erreicht werden.

Genaue Angaben liber die Trennung der drei isomeren Nitro-
toluole finden sich in der Literatur nirgends. Die einzige Stelle,
die den wahren Sachverhalt wenigstens vermuten ldsst, erscheint
im D.R.P. 97013°% der chemischen Fabrik Griesheim, einem Ver-
fahren zur technischen Herstellung von reinem o-Nitrochlorbenzol
unter gleichzeitiger Gewinnung von reinem p-Nitrochlorbenzol.
Danach wird das bei der Fabrikation von p-Nitrochlorbenzol zurfick-
bleibende Gemisch von o- und p-Nitrochlorbenzol einer fraktio-
nierten Destillation bei gewdhnlichem Druck oder im Vakuum
unterworfen, wodurch das p-Nitrochlorbenzol sich in den ersten,
das o-Nitrochlorbenzol in den letzten Fraktionen anreichert; aus
diesen werden die beiden Isomeren durch fraktionierte Krystalli-
sation abgeschieden und durch Absaugen oder Zentrifugieren von
T %) Frdl 28

%) Frdl. 4,32

% Frdl. 4,32.

4 Frdl. 8,87.
%) Frdl. 548
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der 6ligen Mutterlauge isoliert, die ebenso wie die zuerst erhaltenen
Mittelfraktionen durch erneute fraktionierte Destillation und Krystal-
lisation weiter getrennt wird.

Aus dem Gesagten geht hervor, dass es die Verhiltnisse
nicht gestatten, im Kleinen ein an der m-Verbindung angereichertes
Produkt zu erhalten. Wir bediirfen einer derartig fabrikmaissig
hergesteliten Verbindung und konnen diese im Kleinen durch
Destillation, Ausfrieren und Zentrifugieren in der vorher be-
schriebenen Weise in reines m-Nitrotoluol iiberfiihren.

2. Reduktion des meta-Nitrotoluols.

Die Reduktion des m-Nitrotoluols zu m-Toluidin erfolgt tech-
- nisch mittels Eisen und Salzsdure. Der Reaktionsmechanismus,
iber den noch keine Einstimmigkeit herrscht, kann etwa ‘durch
die folgenden Gleichungen veranschaulicht werden:
CH,4C¢H,NO, + 3Fe + 6 HCl = CH,C.H,NH, + 3FeCl, + 2H,0
4CH,C4H ,NO, -+ 24 FeCl, -~ 4H,0 = 4CH,C(H,NH, + 12Fe,Cl,0
12Fe,Cl1,0 + 9Fe = 3Fe,0, + 24FeCl,

Reduziert wird in der Wirme mit Gusseisenspdnen, und
es bedarf etwa eines Vierzigstels der nach der ersten Gleichung
berechneten Menge Salzsiure. Diese wird in so kleinem Zusatz
bemessen, da das durch das metallische Eisen wihrend der Re-
aktion immer wieder regenerierte Eisenchloriir oder Eisenoxychloriir
ebenfalls reduzierend wirkt. Im Grossen wird gewohnlich aus der
erforderlichen Menge Salzsdure, dem Wasser und einem Teil des
Eisens eine Eisenchloriirldsung hergestellt und in diese nach und
nach der Nitrokodrper und die Hauptmenge des Eisens eingebracht.
Der bei der Bildung der Eisenchloriirldsung frei werdende Wasser-
stoff kann so verwendet werden, dass sofort bei dessen Entstehung
das Einfliessen des Nitrokorpers beginnt. Nach Beendigung der
Reduktion wird die gebildete Base durch Dampf abgetrieben und
schliesslich zur endgiiltigen Reinigung im Vakuum destiiliert.

Von anderen Herstellungsmethoden sind diejenigen zu er-
wihnen, die die Reduktion auf elektrolytischem Weg bewerk-
stelligen. Sie sind niedergelegt in den D.R.P. 116942, 117007,
127815, 130742, 1314047), jedoch neben der Eisenreduktions-
methode nie aufgekommen. Nach dem D.R.P. 4494057 lassen
sich aromatische Nitroverbindungen in einfacher und technisch

Y) Frdl. 6, 66, 69, 73, 71, 73.
% Frdl. 15,220.
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vorteilhafter Weise in die entsprechenden Amine tiberfithren durch
Behandeln mit Schwefelammonium oder Gemischen, die solches
enthalten, im Beisein von Wasser. Es ist auch moglich, die
quantitative Reduktion mit Eisen und einer wésserigen Losung
von Kochsalz oder besser Ferrichlorid anzustellen!). Ebenfalis
kann Eisen in Gegenwart einer konzentrierten Magnesiumchlorid-
1osung auf die Losung einer Nitroverbindung in Wasser oder
Aceton reduzierend einwirken?). Die Basen werden zum Teil in
guter Ausbeute gewonnen.

Die Reduktion des Nitrobenzols und Nitrotoluols mit Wasser-
stoff in Anwesenheit von Katalysatoren auszufiihren, ist bis heute
der Gegenstand intensiver Forschung. Es ist nicht undenkbar,
dass das jetzt iibliche Eisenreduktionsverfahren in der Technik
einmal durch einen katalytischen Prozess verdrdangt wird. Die
ersten Versuche hieriiber finden sich im D. R. P. 139457 von
Senderens, De Sériége?) niedergeschrieben. Als Reduktions-
mittel dient dort Wassergas unter Verwendung von Nickel bei
3--400°, Daneben sind in neueren Patenten eine Reihe anderer
Katalysatoren vorgeschlagen.

Um einen Beweis fiir die Reinheit des nach der Eisenreduk-
tionsmethode gewonnenen m-Toluidins zu erbringen, wird die Base
mit Essigsdureanhydrid und p-Toluolsulfochlorid zur Reaktion ge-
bracht und als Acetylverbindung und Sulfamid charakterisiert.

Zur Herstellung der Acetylverbindung

CH, H

/
—N

N
OCCH;

suspendiert man das salzsaure Salz der Base in Benzol*), fiigt
etwas mehr als die berechnete Menge Essigsdureanhydrid hinzu
und erhitzt so lange am Riickflusskiihler zum Sieden, bis die Chlor-
wasserstoffentwicklung aufgehort hat. Schliesslich liegt eine Lésung
des Acetylderivates in Benzol vor. Durch Einengen oder Ver-
dampfen des Losungsmittels kommt der gesuchte Kérper zum Aus-
krystallisieren. Ist die Verbindung in Benzol schwer loslich, so
scheidet sie sich ohne weiteres daraus aus. Anstatt das salzsaure

) A. Bretniitz, A. Pensa, C. 1927, Il 243; R. E. Lyons, L. T. Smith,
B. 60,173 (1927).

3} S. Wicz, C.1928, II 441.

%) Frdl. 7,55.

4) H. Franzen, B. 42,2465 (1909).



27

Salz der Base in Benzol zu suspendieren, ist es auch mdglich,

die freie Base in einem trockenen indifferenten Losungsmittel wie
Benzol oder Toluol zu 16sen und mit Essigsdureanhydrid reagieren
zu lassen?). Die Sdureanhydride wirken in solcher Verdiinnung
dusserst energisch und rasch ein, derart, dass sich nach kurzem
Erhitzen die Acylierung meist in quantitativem Sinn vollzogen hat.
In der Regel fillt die Acetylverbindung sofort aus, da deren Los-
lichkeit geringer ist als die des Ausgangsproduktes, oder sie kann
leicht durch Konzentration der Losung erhalten werden. Ebenso
gelingt die Reaktion, wenn die freie Base nur mit Essigsiure-
anhydrid in 20°%igem Uberschuss versetzt wird. In diesem Fall
tibernimmt ein Teil des Anhydrids die Rolle des Verdiinnungsmittels.
Sobald die Warmeentwicklung nachgelassen hat, bringt man den
gesuchten Korper durch Eingiessen in Wasser zur Abscheidung.

Das Sulfamid

l4sst sich am besten herstellen durch Einwirkung von etwas unter-
schiissigem p-Toluolsulfochlorid auf m-Toluidin in Gegenwart von
Sodalésung bei Wasserbadtemperatur. Das Reaktionsprodukt kry-
stallisiert beim Erkalten aus und wird mit Sdure zur Entfernung
von unumgesetztem m-Toluidin gewaschen.

3. Alkylierung des meta-Toluidins.

Das Alkylieren, d. h. die Einfiihrung eines Alkyls in eine
organische oder selten in eine anorganische Verbindung, kann in
zweifacher Weise geschehen: erstens durch Ersetzen eines Wasser-
stoffatoms durch einen Alkylrest, zweitens durch Anlagerung eines
Alkylhaloides an eine organische Substanz. Ist auch die Zahl der
moglichen Alkyle beliebig gross, so kommen fiir technische Zwecke
doch nur Methyl, Aethyl, Allyl und Benzyl in Betracht.

Als Alkylierungsmittel finden in erster Linie die Alkohole
Verwendung, Methyl- und Aethylalkohol, dann Halogenalkyle
- (Methyl- und Aethylchlorid, seltener -bromid und -jodid, Allyl-
bromid), alkylschwefelsaure Salze, Schwefelsiurealkylester, Aryl-
sulfosdurealkylester.

1) A. Kaufmann, B. 42,3480 (1909).
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Zur Alkylierung aromatischer Basen dienen vor allem die
Alkohole, zur Methylierung der Methylalkohol, zur Aethylierung
der Aethylalkohol. Daneben ist der Gebrauch der Alkylhaloide
bedeutend. Zum Zweck der Aethylierung wird vielfach Aethyl-
chlorid wegen der grosseren Reaktionsfahigkeit dem Aethylalkohol
vorgezogen, Die Benzylierung geschieht ausschliesslich mit Ben-
zylchlorid. Weiter finden Dialkylsulfate eine ausgedehnte Anwen-
dung. Die wichtigste Rolle spielt hier das Dimethylsulfat, das an
manchen Orten durch kein anderes Methylierungsmittel ersetzt
werden kann. Von den Arylschwefelsidureestern sind der Methyl-
und Aethylester der p-Toluolsulfosdure am meisten gebréduchlich
und werden in der Technik hdufig an Stelle der Dialkylsulfate
verwendet. In gewissen Fillen ist es auch moglich, mit Formal-
dehyd zu methylieren. Jedoch betrifft dies vor allem die Basen
der Fettreihe.

a) Mit Alkohol.

Die Alkylierung eines aromatischen Amins mittels Alkohol
unter Mitwirkung von Schwefelsdure

CeH:NH, + 2CH,OH = C H,N(CH.}, | 2H,0

besteht nicht in einer einfachen Wasserentziehung, sondern in der
Zwischenbildung von Alkylschwefelsdure. Es genfigt deshalb eine
weit geringere als die berechnete Menge Sdure zur Durchfiihrung
des Prozesses. Es ist auch moglich, die Verwendung der freien
Sdure zu umgehen und die Bromhydrate des Anilins bezw. seiner
Homologen oder Substitutionsprodukte mit Alkohol reagieren zu
lassen. Leichter als die Bromhydrate setzen sich die Jodhydrate
um, schwerer die Chloride und Sulfate. Technisch kommen vor
allem die Chlorhydrate zur Verwendung, seltener die Bromhydrate.
Fiir die Herstellung tertidrer Basen werden die Alkohole zweck-
missig in etwas grosserer als der berechneten Menge angesefzt').

aa) Methylalkohol.

Die Methylierung mit Methylalkohol wird in einem Autoklav
mit gusseisernem Einsatz ausgefiihrt durch 6-stiindiges Erhitzen
auf 215° in Gegenwart von wenig konzentrierter Schwefelsdure.
Der Druck steigt dabei auf etwa 30 Atmosphdren. Die Base muss
sehr rein sein und darf nicht mehr als 0,5% Wasser enthalten.
Wichtig ist es, acetonfreien Methylalkohol zu verwenden; denn

4 D.R.P. 21241, Frdl 1,21.
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Aceton bewirkt einerseits wahrend des Versuches die Steigerung
des Druckes ins Ungemessene und andererseits eine Verminderung
der Ausbeute an Dialkylverbindung). Kleine Anderungen der
Versuchsbedingungen, die in Schwankungen der Temperatur und
des Druckes bestehen, beeinflussen den Verlauf der Reaktion
wesentlich. Je milder die Bedingungen-sind, um so mehr sekun-
ddre und primdre Basen bleiben im Gemisch. Bei sehr gilinstigen
Verhiltnissen, d. h. bei Erhitzen bis gegen 235°, ist es moglich,
die Reaktion so weit zu treiben, dass fast ausschliesslich tertidre
Base entsteht und die Anwesenheit von sekunddrer Base auf ein
Minimum beschrinkt bleibt.

bb) Aethylalkohol.

Wihrend die Herstellung einer reinen Dimethylbase durch
Erhitzen der salzsauren oder schwefelsauren primiren Base mit
Methylalkohol keine erhebliche Schwierigkeiten bietet, gelingt es
nur sehr schwer, mittels Aethylalkohol eine an Monoaethylbase
freie Diaethylbase herzustellen. Selbst bei Verwendung von Chlor-
aethyl ist es notig, das Aethylieren zu wiederholen. Mit steigendem
Molekulargewicht des Alkohols nimmt eben die Schwierigkeit der
vollstindigen Alkylierung primérer Basen zu. In diesem Fall fithrt
die Aethylierung der betreffenden Bromhydrate mit Aethylalkohol
durch 8-stiindiges Erhitzen auf etwa 150° zum Ziel. Ebenso
bewirkt Bromaethyl an Stelle von Chloraethyl eine weit bessere
Umsetzung und erlaubt gleichzeitig ein Arbeiten bei niedrigerer
Temperatur, bei 120—140°. Fiir die Herstellung von sekundirer
Base wird aber zweckmdissig immer mit Alkohol und Salzsiure
aethyliert. Die Verwendung von Schwefelsiure an Stelle der Salz-
sdure ist nicht moglich, da jene den Aethylalkohol zu Aethylen,
Wasser und Kohle zersetzt. Die Anwesenheit von Salzsiure ver-
langt, dass die Reaktion in einem emaillierten Autoklav ausgefiihrt
wird. Durch Steigerung der Temperatur auf 180—200° gelingt es
auch mit Aethylalkohol und Salzsiure, nach 8-stiindigem Erhitzen
eine Umsetzung zu erhalten, die eine ordentliche Ausbeute an
tertidrer Base liefert, eine Arbeitsweise, die sich fiir das Labora-
torium eignet. Der Druck steigt dabei auf 30—50 Atmosphiren.

Des Interesses halber mdgen noch einige katalytische Ver-
fahren erwihnt sein. — A.Knoevenagel?) niitzt die katalytische
Wirkung des Jods auf die Alkylierung aus und kondensiert in

" G. Krimer, M. Grodzky, B. 13,1006 (1880).
%) A. Knoevenagel, ]. pr. Ch. (2) 89, 30 (1914).
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Gegenwart von 1%, desselben Anilin mit Alkohol. Die Aus-
beuten sind zufriedenstellend. Die Umsetzung erfolgt in Druck-
gefissen wihrend 7 bis 10 Stunden bei durchschnittlich 220°. Es
bilden sich jedoch so, selbst wenn der Alkohol im Uberschuss
vorhanden ist, neben Dialkyl- immer etwas Monoalkylverbindungen
und umgekehrt bei Anwendung molekularer Mengen Alkohol und
Amin neben Monoalkyl- immer etwas Dialkylverbindungen. —
Die wasserabspaltende Wirkung geringer Mengen Jod ist Gegen-
stand des D. R. P. 250236 ") bei der Einwirkung von Amino- oder
Iminoverbindungen auf sauerstoffhaltige Korper wie Alkohole
und Ketone. Danach werden Anilin (93 Teile) und Methyl- oder
Aethylalkohol (96 Teile) unter Zusatz von wenig Jod (1 Teil) als
Katalysator 7 bis 10 Stunden unter Druck auf etwa 230° erhitzt.
Die Dialkylverbindungen bilden sich so in quantitativer Menge.
Kommt nur !/4 der angegebenen Alkoholmenge unter denselben
Bedingungen zur Verwendung, so entstehen vornehmlich Monoalkyl-
verbindungen. .

Natriumbromid, Kaliumjodid, Cuprichlorid und Calcium-
chlorid ?) vermdgen in geringer Menge auch auf die Aethylierung
von Anilinchlorhydrat mit Aethylalkohol im Autoklav giinstig ein-
zuwirken und durch ihre Gegenwart die Ausbeute an tertidrer
Base zu erhdhen. Ebenso verlduft unter deren Einfluss die ent-
sprechende Reaktion der Toluidine leichter®); die Bildung der
entsprechenden tertidren Basen wird beschleunigt.

Leitet man ein dampfférmiges Gemenge von Anilin und iiber-
schiissigem Methylalkohol bei 400—430° iiber Aluminiumoxyd *),
so erhdlt man ein Gemisch von Mono- und Dimethylanilin. Die
Wiederholung des Versuches fiihrt gur quantitativen Bildung der
tertidren Base. Gegenilber der sonst fiblichen Herstellungsweise
im Autoklav hat diese Methode den Vorteil, dass sie keine Sdure,
keinen Dampf zum Abblasen und vor allem keine Druckgefdsse
benotigt, die stets dem Angriff der Sduren ausgesetzt sind. Zudem
ist die Trockenheit des Anilins nicht unbedingt erforderlich, und
der Methylalkohol kann auch gewisse Anteile an Aceton enthalten. -
Ganz analog verliuft bei 350—400° die Methylierung der Toluidine®).
Etwas weniger gut geht nach demselben Verfahren mit Aethyl-

1) Frdl. 11,156.

3) T. B. Johnson, A. J. Hill, I. I. Donleavy, C. 1920, III 915.
3 A, J. Hill, I. I. Donleavy, C. 1922, I 18.

4} A. Mailhe, F. de Godon, C. r. 166,467 (1918).

5 A. Mailhe, F. de Godon, C. r. 166,564 (1918).
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alkohol bei 350—380° die Aethylierung des Anilins, die Toluidine
setzen sich dagegen ohne weiteres um?).

Die Hydrierung des Benzal-m-toluidins in Gegenwart von
Nickel als Katalysator liefert bei 220° keine gute Ausbeute an
der entsprechenden Benzylverbindung?). Es entstehen als Neben-
produkte Verbindungen, die von einer Spaltung der Benzyliden-
verbindung an der Stelle der Doppelbindung und einer Hydrie-
rung der Spaitstiicke herriihren. Die Zersetzung ldsst sich ver-
meiden, wenn in die fliissigen Basen bei 170° Wasserstoff in
Gegenwart von Nickel unter Schiitteln eingeleitet wird®). Die so
gewonnenen sekundiren gemischten Basen konnen nicht im Gas-
gemisch mit Methyl- oder Aethylalkohol iiber Aluminiumoxyd bei
380—400° zu tertidren alkyliert werden. Die Reaktion fiihrt zu
einer Aufspaltung an der Stelle der Doppelbindung. Die beiden
Spaltstiicke, die einerseits in Benzyl- und andererseits im Iminrest
bestehen, erfahren eine Hydrierung, wahrscheinlich durch Wasser-
stoff, der von einer Zersetzung z. B. des Methylaikohols herriihrt:

CH,OH = H, + HCOH
Es bilden sich so Toluol und primire Base. Diese unter-

liegt nun im weiteren der Einwirkung des Alkohols und liefert
Mono- und Dialkylverbindung der aromatischen Base.

cc) Isolierung der Basen.

Zur Untersuchung eines Basengemisches dient vor allem die
Essigsdureanhydridprobe, Reine tertiire Base gibt mit Essigsiure-
anhydrid eine geringe Temperaturerniedrigung, wihrend die Gegen-
wart von sekunddrer und primédrer Base eine erhebliche Tempe-
ratursteigerung bewirkt. Enthdlt das Gemisch keine primidre und
nur wenig sekundére Base, so eignet sich die Methode sogar zur
quantitativen Bestimmung. Noelting und Boasson*) beniitzen
das verschiedene Verhalten der Basen gegeniiber salpetriger Sdure,
um die Monoalkyl- neben der Dialkylverbindung zu ermitteln. Zu
diesem Zweck wird das Gemisch in Salzsiure geldst und mit
Nitritldsung versetzt. Dabei gehen das primdre Amin in eine
Diazoverbindung, das tertidire in eine salzsaure Nitrosoverbindung
iber und bleiben beide als solche in Losung, das sekundire da-
gegen bildet ein Nitrosamin und scheidet sich als Ol ab, das mit

') A. Mailhe, F. de Godon, C. r. 172,1417 (1924).

3 A. Mailhe, Bull. (4) 25321 (1919).

% A. Mailhe, C.r. 172,280 (1924).

%) E. Noelting, 1. Boasson, B. 10,795 (1877); E. Fischer, B. 8,1641 (1875);
A. 190,151 (1877).
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Ather ausgezogen werden kann, — Reverdin und De LaHarpe?)
geben eine Methode an, nach der sich die niedriger alkylierten
Verbindungen in der Dialkylverbindung quantitativ bestimmen
lassen. Danach wird die primdre Base diazotiert und mit einer
R-salzlosung von bekanntem Gehalt titriert. Eine weitere Probe
des Gemisches wird mit einem bekannten Gewicht Essigsdure-
anhydrid zur Reaktion gebracht, nach Zersetzen des unver-
brauchten Anhydrids durch Wasser, der Uberschuss mit Natron-
lauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator zuriick-
titriert und die verbrauchte Menge Essigsdureanhydrid daraus be-
rechnet. E. Fischer?) isoliert die tertidre Base durch Versetzen
mit Ferrocyankalium und bildet damit ein saures ferrocyanwasser-
stoffsaures Salz. Die saure Losung eines Anilinsalzes liefert mit
Ferrocyankalium nur in starker Konzentration und bei einem be-
deutenden Uberschuss von freier Sdure allmihlich die Ausschei-
dung des Anilinferrocyanids, das in heissem Wasser leicht 19slich
ist und nur aus der konzentrierten Losung beim Erkalten aus-
krystallisiert. Das Dimethyl- und Diaethylanilin, also die tertidren
Basen sowie die Ammoniumbasen fallen ‘dagegen auch in sehr
verdiinnter wiasseriger Losung als Ferrocyanid aus. Das Verhalten
der entsprechenden Verbindung der sekundiren Baseliegt inbezug
auf die Loslichkeit zwischen den beiden anderen. Durch Alkalien
werden die in Wasser suspendierten Salze wieder zersetzt und
die freien Basen abgeschieden. Diese Eigenschaften finden sich
in mehr oder weniger starkem Grad bei allen einfacheren pri-
méren, sekundédren und tertidren aromatischen Basen und konnen
~in gewissen Féllen mit Vorteil zur Trennung eines Gemisches
dienen, vor allem zur Entfernung der primdren Basen. Wurster
und Roser?®) zeigen, dass auch Ferricyankalium die Basen in
saurer Losung féllt unter Abscheidung der ferricyanwasserstoff-
sauren Salze. Im allgemeinen sind diese leichter 1oslich, als die
ferrocyanwasserstoffsauren, lassen sich deshalb auch besser aus
konzentrierteren Losungen gewinnen. Mit Ferrocyankalium bilden
sich saure, mit Ferricyankalium dagegen saure uad neutrale Saize.
Ein neueres Verfahren zur Trennung von sekunddren und terti-
dren aromatischen Aminen findet sich im E. P. 270930 (1926)%)
niedergelegt. Danach wird das Gemisch der beiden mit Chlor-
sulfonsdure unter 20° behandelt. Das sekunddre Amin bildet ein
Y F. Reverdin, Ch. De La Harpe, Ch. Ztg. 13,387 (1889).
?) E. Fischer, A. 190,184 (1877).

%) C. Wurster, L. Roser, B. 12,1822 (1879).
4) C. 1927, 11 1307.
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sulfaminsaures Salz. Nach Zusatz von Wasser und Alkali wird -
die tertiire Base mit Dampf abgetrieben. Das in Lésung befind-
liche sulfaminsaure sekundire Amin wird nach Ansduern mit
Schwefelsdure durch ldngeres Kochen unter Riickfluss verseift und
schliesslich als freie Base isoliert. :

Sehr zweckmissig konnen die verschieden alkylierten Basen
aus dem Gemisch in folgender Weise erhalten werden: Durch
Behandeln mit p-Toluolsulfochlorid, das als Nebenprodukt der
Saccharinfabrikation leicht zuginglich ist, lassen sich primédre und
sekunddre Amine in Arylsufamide iiberflihren, wihrend die tertidren
unverindert bleiben. Die Einwirkung des Sulfochlorids kann erfolgen
in dtherischer !) oder alkoholischer? Losung unter Mjtwirkung von
Natriumcarbonat (oder Natriumacetat) oder in Pyridin®) oder sonst
irgend einer fiir den betreffenden Fall geeigneten tertidren Base *) durch
Kochen auf dem Wasserbad. Einfacher jedoch und fiir technische
Zwecke in Betracht kommend gestaltet sich die Reaktion in wésseriger
Losung®) in Gegenwart alkalisch wirkender Agentien durch kriftiges
Riihren bei gewohnlicher oder besser Wasserbad-Temperatur.

Die Umsetzung einer priméiren aromatischen Base mit p-Toluol-
sulfochlorid ist vor kurzem®) an Hand von Anilin einem niheren
Studium unterworfen worden. Es folgt daraus, dass. die Verhdlt-
nisse sehr uniibersichtlich sind und auch jetzt noch nicht mit
Hilfe der kinetischen Analyse vollkommen erkidrt werden konnen.
Die Ergebnisse lassen sich nicht durch eine einfache Reaktion,
sondern nur durch ein System von Folgereaktionen verdeutlichen.
Die Reaktion geht vermutlich so vor sich, dass zuerst eine Additions-
verbindung entsteht aus 3 Mol Anilin und 1 Mol Sulfochlorid, die
mit einem vierten Mol Anilin unter Bildung von Sulfanilid, Anilin-
chlorhydrat und 2 freien Mol Anilin zu Ende reagiert:

a) 3CH,NH, -} CH,C.H,50,Cl «——> 3C,H,NH,, CH,C,H,S0,C!

b) 3C,H;NH,, CH,C,H,SO,C! + C;H,NH, —> CH,CH ,SO,NHCH; -}
C¢H;NH,, HCI -+
2C.H,NH,

Dieses wahrscheinlichste Schema der Reaktion wird dadurch
bekriftigt, dass das vierte nach Gleichung b) verbrauchte Mol
Anilin auch durch eine andere Base, wie Dimethylanilin, ersetzt

1) J. pr. Ch. (2) 51,437 (1895); B. 35,1440 (1902).

%) B. 43,3463 (1910); 54,1668, 1837, 1846 (1921).

%) B. 35,1440 (1902); 54,1840, 1843, 1846 (1921); 55,3079, 3094 (1922).

*) B. 43,2696 (1910). :

%) B. 23,2962 (1800); 27,2370 (1894); A. 327,110 (1903).
%) F. Ebel, B. 60,2079 (1927).
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werden kann, die an sich mit p-Toluolsulfochlorid nicht zu reagieren
vermag. Derselben kommt die Aufgabe zu, den bei der Reaktion
abgespaltenen Chlorwasserstoff zu binden. Die Sulfamide entstehen
demnach nicht sehr leicht, und es ist eine gewisse Zeit notwendig,
um eine quantitative Umsetzung zu erreichen.

Sulfamide, welche Abkdmmlinge der Primdrbasen sind, haben
sauren Charakter und konnen sich infolgedessen in Alkalien 16sen,
wihrend diejenigen, die sich von Sekundirbasen ableiten, neutral
und in wisserigen Fliissigkeilen unldslich sind. Auf dieses ver-
schiedene Verhalten hat schon 1890 Hinsberg') ein Verfahren
zur Unterscheidung und Trennung von primdren, sekundiren und
tertiiren Aminen gegriindet. Wenn das danach gebildete Vorgehen
zur Trennung der verschiedenen Basen keine allgemeine Verwendung
gefunden hat, so ist der Grund wohl in den Schwierigkeiten zu
suchen, die die Verseifung der Sulfamide zur Isolierung der in
diesen enthaltenen Basen bereitet. Gegen starke Alkalien sind
Sulfamide unempfindlich und widerstehen auch bis zu einem ge-
wissen Grad dem Angriff durch Sduren. Hinsberg?) regeneriert
aus den durch Alkalibehandlung getrennten Sulfamiden die ur-
spriingliche Base durch Erhitzen mit starker Salzsdure im zuge-
schmoizenen Rohr auf 150—-160°, eine Methode, die sich nur fiir
das Arbeiten in kleinen Mengen eignet. Ullmann?®) behandelt
Methylphenyl-p-toluolsulfamid zur Verseifung mit einem Gemisch
von konzentrierter Schwefelsdure und Eisessig wihrend 3 Stunden
auf dem Wasserbad und schliesslich noch kurze Zeit bei 120°
und erhdlt auf diese Weise 79,5% der theoretischen Ausbeute an
Monomethylanilin. Die Verwendung von Eisessig ist hier nicht
ganz erkldrlich. Schroeter und Eisleb*) wenden bei Gelegen-
heit einer Untersuchung iiber Abkdmmlinge der Anthranilsdure das
Hinsbergsche Verseifungsverfahren an und versetzen zum Zweck
der Verseifung die Sulfamide mit tiberschiissiger konzentrierter
Schwefelsdure in der Kilte. Die Resultate ihrer Versuche fallen
nicht sehr glinstig aus und beweisen, dass ihr Vorgehen nicht in
der richtigen Weise ausgefiihrt wurde. Einige von Anthranilsiure
sich ableitende Sulfamide lassen sich allerdings durch siebentigiges
Stehen in der fiinffachen Menge Schwefelsiure spalten; Benzol-
sulfanilid erfdhrt jedoch bei gleicher Behandlung eine Zerlegung
in Benzolsulfosdure und Sulfanilsiure.

') O. Hinsberg, B. 23,2063 (1890).

%) O. Hinsberg, 1 c., 2964.

3 F. Ullmann, A. 327,111 (1903).
- %) Q. Schroeter, O. Eisleb, A. 367,158 (1909).
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Es ist nun das Verdienst von O. N. Witt?), gezeigt zu
haben, dass es bei all diesen Versuchen der Spaltung der Sulfamide
an der Zufuhr von Wasser fehlt, auf die schliesslich jede Ver-
seifung hinauslduft. Er empfiehlt eine etwas verdiinntere Schwefel-
sdure, und zwar findet er als geeignetes Verseifungsmittel ein Ge-
misch von 3 Vol. konzentrierter Schwefelsdure und 1 Vol. Wasser,
also eine Siure von der Dichte 1,725 mit etwa 80° HySO,-
Gehalt. In einer derartigen Siure sind die Sulfamide unloslich.
Bei dem Erhitzen derselben mit der dreifachen Menge solcher
Sdure tritt erst zwischen 135 und 140° Losung ein, und damit
geht gleichzeitig die Verseifung vor sich. Beim Erkalten scheiden
sich Krystalle der freien p-Toluolsulfosdure aus, die in einer
Schwefelsdure von der angegebenen Konzentration in der Kilte
nahezu unléslich sind, aber nach Verdiinnen mit Wasséer in L&-
sung gehen. Durch Uberséttigen mit Natronlauge fillt die gesuchte
Base aus. Wenn moglich wird sie zur Isolierung mit Wasser-
dampf tibergetrieben, sonst muss zu irgend einer anderen Ab-
scheidungsmethode gegriffen werden. — Die Mengen der so ge-
wonnenen Basen stehen stets hinter den theoretisch berechneten
zurlick,. Der Fehlbetrag ist in den verschiedenen Fillen ver-
schieden gross, jedoch in jedem einzelnen ziemlich konstant, eine
Erscheinung, die ganz bestimmte Ursachen vermuten lisst. In dem-
selben Sinn spricht die Tatsache, dass die nach dem Abdestillieren
der Base verbleibende alkalische Fliissigkeit nie ganz klar ist und
immer eine mit Wasserddmpfen nicht fliichtige Substanz enthilt,
die je nach der Natur der verarbeiteten Basen in verschiedenen
Mengen auftreten. Es hat sich nun gezeigt, dass mit der Ver-
seifung parallel eine Reaktion verlduft, die in einer einfachen Um-
lagerung besteht, einer Wanderung des p-Toluolsulforestes im Mole-
kiil. Der zundchst an den -Stickstoff der Base gebundene Rest
wandert unter dem Einfluss der Schwefelsdure in den aromati-
schen Kern. Dadurch werden Sulfone gebildet:

H
CH, /CH, CH, CH,

N . —> N

N \
SO*'O'CH’ so, o
2

CH,
) O. N. Witt, D. Uerményi, B. 46,297 (1913).
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Nach Witt?) erstreckt sich die intramolekulare Umlagerung
in die Sulfone jedoch nur auf alkylierte Sulfamide, also Derivate
sekundirer Basen, wihrend Sulfamide primdrer Basen hochstens
eine Umlagerung in ganz untergeordnetem Mass erleiden, dafiir
aber eine Aufspaltung, wobei oft gleichzeitig Sulfurierung des ab-
gespaltenen Amins erfolgt. Fiir die Sulfamide der Primérbasen
stimmt die Wittsche Regel bis auf die einzige Ausnahme, die
das aus p-Toluolsulfochlorid und p-Anisidin gewonnene Sulfamid
bildet. Diese Verbindung?) l4sst sich mit einer Schwefelsdure von
der Dichte 1,73 durch einstiindiges Erhitzen auf 110° zu 35°, um-
lagern. Dagegen konnen nicht alle Sulfamide der Sekundérbasen?)
eine Umlagerung erfahren. Einer solchen fahig sind nur die des
Anilins, des p-Toluidins, des p-Anisidins und in geringem Mass
des p-Chloranilins, nicht aber die entsprechenden Verbindungen
der Suifanilsdure, des p-Nitranilins und des p-Phenylendiamins,
die nur eine Verseifung erleiden.

Bei der intramolekularen Umlagerung zu den Sulfonen ist
das Ziel der Wanderung des Sulfosdurerestes unbestimmt, wenn
die o- und p-Stellung im Aminrest unbesetzt ist. Ist die p-Stellung
besetzt und die o-Stellung frei, so geht die Gruppe in die o-Stellung*).
Bei besetzter o- und freier p-Stellung verweist Witt®) den Sulfo-
siurerest in die p-Stellung, ohne dieses zu beweisen. Nach
Halberkann®) ist in dem letzten Fall die Bildung eines o-Sulfons
wahrscheinlicher; denn p-Toluolsulfosdure-(diphenyl-)amid kann
sich, ebenso wie andere rein aromatische Sulfamide sekundirer
Basen, in p-Tolyl-(anilino-2-phenyl)-sulfon umlagern:

OO g

y

CH, CH,

Durch Verwendung von Schwefelsdure geringerer Stirke ge-
lingt es jedoch in allen Fillen, die Bildung der Sulfone einzu-

0. N. Witt, H. Truttwin, B. 47,2787 (1914).

1. Halberkann, B. 54,166 (1921).

I. Halberkann, B. 54,1834 (1921).

0. N. Witt, D. Uerményi, 1. ¢, 306 u. 307; L. Halberkann 1. c., 1839.
O. N. Witt, D. Uerményi, 1. c., 306.

1. Halberkann, B. 55,3075 (1922).
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schrinken oder ganz zu vermeiden zu Gunsten der Verseifung.
Damit bietet diese Methode einen einfachen Weg zur Herstellung
monoalkylierter Amine. Anolog dem Anilin verhalten sich in
unserem Fall das meta-Toluidin und seine Alkylderivate, da die
m-stdndige Methylgruppe auf die chemischen Eigenschaften keinen
wesentlichen Einfluss auszuiiben vermag.

b) Mit Dimethylsulfat.

Die Methylierung aromatischer primdrer Amine durch Er-
hitzen mit Dimethylsulfat ohne Alkalizusatz fiihrt zu einem Gemisch
primirer, sekundidrer und tertiirer Basen. Es ist moglich, zu dem
reinen, von dem primiren und sekundiren freien, tertidren Amin
und zu dem quaterniren Ammoniumsalz zu gelangen bei Ver-
wendung von iiberschiissigem Dimethylsulfat in Gegenwart von
Sodaldsung'). Die quaterndren Salze lassen sich durch Kochen
mit absolut alkoholischer Losung von Natriumalkoholat am Riick-
flusskiihler in tertidre Amine uberfilhren. 2 bis 3 Aequivalente
Natrium in der 50- bis 100fachen Menge Alkohol sind zur Spaltung
ausreichend. Geringere Konzentration ist ungenfigend, wihrend
grossere eine Beschleunigung des Prozesses bewirkt.

Eine allgemeine Alkylierungsmethode, die ausgehend von
primdrem Amin zur ausschliesslichen Herstellung von sekundédrem
dient, ist von Decker und Becker®) ausgearbeitet worden. Das
primdre Amin wird mit einem Aldehyd zum Alkylidenamin kon-
densiert und durch Addition von Jodalkyl in ein quaternires Salz
ibergefiihrt:

RICHO + RtNH, ——>  RICH = NR? -}- H,0
RICH = NR? - R8] ——> RICH = N—Re
J Re
wobei R1, R? und RS Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeuten. Die
Kondensation des Amins mit dem Aldehyd geht ohne weiteres
bei gewohnlicher oder eventuell Wasserbadtemperatur. Die An-
lagerung des Jodalkyls muss dagegen unter Abschluss von Luft
und Wasser im Einschmelzrohr vorgenommen werden und ist
nach 3—5-stiindigem Erhitzen auf 100° volistindig. Die so ge-
bildeten Jodalkylate lassen sich infolge ihrer Unloslichkeit in
Benzol von Jodalkyl und Alkylidenamin trennen und isolieren.
Sie zeichnen sich durch grosse Unbestindigkeit aus und verindern

) D. Vorlander, E. Spreckels, B. 52,309 (1919).
%) H. Decker, P. Becker, A. 395,362 (1913).
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sich leicht schon unter dem Einfluss von Luft und Licht. Durch
die Einwirkung von Wasser oder Alkohol tritt sofort Hydrolyse
ein unter Auftreten saurer Reaktion, indem sich neben dem Alde-
hyd das jodwasserstoffsaure Salz eines sekundiren Amins bildet,
das die Alkylgruppe des Jodalkyls trigt:
RlCH=I‘f—\—R2 E— R'CHO+I\|I< R® + HJ
J Rs H Rs
Die Zersetzung des quaterndren Salzes des Alkylidenamins
durch Wasser muss zum Teil tiber die Bildung von Ammonium-
hydroxyd gehen. Dieses erfdhrt dann seinerseits eine Umlagerung
in das isomere Carbinol, indem die Hydroxylgruppe an den Kohien-
stoff wandert und der Stickstoff die dreiwertige Form annimmt:
RICH = II\J\—» R2 » RI'CH(OH) — ITI—R2
HO Rs : Rs
Das Carbinol zerfillt aber sofort in Aldehyd und sekundires
Amin. Als Eigentfimlichkeit der Reaktion bilden sich keine terti-
dren und quaterndren Amine im Gegensatz zu den gebriuchlichen
Alkylierungsmethoden, wo sie neben den sekundiren nie fehlen.
Nebenreaktionen der verschiedensten Art sind nicht seltene.
Begleiterscheinungen der Methode und beeintrichtigen oft die Rein-
heit und Ausbeute der Produkte. Einmal ist es die Umkehrbar-
keit der Anlagerung von Jodalkyl an die Alkylidenamine, die Dis-
soziation in Jodalkyl und Alkylidenamin, welche die Bildung der
Jodalkylate nicht zu Ende gehen lisst. Dann vermag das Jod
beim Uberschreiten einer gewissen Reaktionsdauer und Tempe-
ratur auch mit einer in dem zuerst gebildeten Additionsprodukt
am Stickstoff stehenden Gruppe sich abzutrennen; die dadurch
entstehenden neuen Jodalkyle R2J und Alkylidenamine R*CH = NR3
konnen mit den urspriinglich vorhandenen R3] und R!CH = NR?
wiederum reagieren zu neuen quaterndren Salzen:
RICH=N-—R2 und RICH=N—-R3
AN AN
J R ] R
Ferner treten oft widhrend oder nach der Anlagerung Ring-
schliessungen, Polymerisationen, Umlagerungen oder Konden-
sationen auf, Erscheinungen, die durch den Aldehydrest R'CH =
eingeleitet werden, der mit anderen Kohlenstoffatomen des Mole-
kiils reagiert.
Nachteilig an der eben beschriebenen Methode ist das
Arbeiten mit Jodalkylen unter Luftabschluss im Einschmelzrohr.
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Dimethylsulfat hat vor den andern Alkylierungsmitteln den grossen
Vorzug, dass es seines hohen Siedepunktes wegen in offenen
Gefdssen in Reaktion gebracht werden kann, dusserst energisch
wirkt und im allgemeinen gute Ausbeuten liefert. Diese Eigen-
schaften hat sich Galatis?) zu Nutzen gemacht. Er modifiziert
dementsprechend die Deckersche Alkylierungsmethode und ver-
wendet an Stelle von Jodalkyl Dimethyl-(resp. Diaethyl-)sulfat
und ist dadurch nicht mehr gezwungen, im geschlossenen Rohr zy
arbeiten. Die Umsetzung der Alkylidenamine mit Dimethyisulfat
gestaltet sich viel energischer und erfolgt unter erheblicher
Wirmeentwicklung. Es ist von Vorteil, die Reaktion durch Kiih-
lung oder ein Verdiinnungsmittel zu midssigen. Allgemein ist die
absolute Trockenheit sdamtlicher Reaktionskdrper fiir das Gelingen
der Alkylierung von grosser Wichtigkeit. Sonst bildet sich z. B.
aus Dimethylsulfat Methylschwefelsdure, wodurch ein Teil der
Base gebunden und damit der Methylierung entzogen wird. Es
ist deshalb angezeigt, vor der Verwendung die Base mit einem
passenden Losungsmittel aufzukochen oder durch sonst irgend
eine Manipulation in geeigneten Zustand tiberzufithren.

Hantzsch und Schwab®) haben es schon vermocht, der-
artige Jodalkyle von Schiffschen Basen zu isolieren im Gegensatz
zu Borodine?3). Sie losen zu diesem Zweck das vollig trockene
Alkylidenamin in der dquivalenten Menge Jodalkyl in einem gut
verschlossenen Koélbchen und erhalten nach einigem Stehen den
gewiinschten Korper in krystallisierter Form, Auffallenderweise
geben aber die genannten Forscher als Zerfallsprodukte der
quaterndren Salze der Alkylidenamine Aldehyd, primires Amin
und Alkohol an, also mit den Beobachtungen von Decker und
Becker im Widerspruch stehende Resultate. Der Grund dieser
prinzipiellen Abweichung ist nicht abgeklirt. Es ist nicht undenk-
bar, dass wegen unvollstindigen Ausschlusses von Feuchtigkeit
die Reaktion einen anderen Verlauf genommen hat.

Fiir die Herstellung aliphatischer und solcher aromatischer
sekundérer Amine, die die Aminogruppe in der Seitenkette ent-
halten, eignet sich die Methode sehr gut. Sie liefert die Produkte
in grosser Reinheit, in vielen Fillen sofort beim ersten Versuch
in Ausbeuten iber 75°,. Rein aromatische Amine verhalten sich
dagegen sehr verschieden und geben zum Teil ganz unbefrie-

) L. Galatis, B. 60,1399 (1927).
%) A. Hantzsch, O. Schwab, B. 34,825 (1901)
%) A. Borodine, A. 111,254 (1859).
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digende Resultate infolge von Nebenreaktionen, die in der vorher
beschriebenen Art verlaufen. So ist es nach Decker?) z. B.
moglich, Benzal-p-toluidin zu methylieren, wahrend die Aethylierung
zu einem eigentiimlichen Ringschluss Veranlassung gibt. Auf eine
dhnliche Unregelmidssigkeit stosst Galatis?), indem sich Benzal-
p-aminophenol mit Diaethylsulfat aethylieren lisst, wihrend die-
selbe Reaktion beim acetylierten Benzal-p-aminophenol misslingt.
‘Hantzsch und Schwab?) beobachten, dass Benzylidenanilin im
Gegensatz zu Benzyliden-p-toluidin gegeniiber Jodmethyl und Jod-
aethyl ein ganz abweichendes Verhalten zeigt, wohl infolge der
unbesetzten p-Stellung. Es bilden sich Nebenprodukte von kom-
plizierterer Zusammensetzung. Ohne ndhere Belege zu bringen,
halten die genannten diese fiir Triphenylmethanderivate. Bei der
Herstellung von Monoaethylanilin stellen Decker und Becker?)
_als Nebenprodukt einen sehr schwer fliichtigen Korper fest, der
sich in Wasser als farbloses schwer 18sliches Ol abscheidet. Mit
Bleisuperoxyd gewinnen sie daraus einen griinen Farbstoff, was
sie zur Annahme eines Triphenylmethankorpers veranlasst. Es ist
nicht unwahrscheinlich, dass Borodine?® bei seinen Versuchen
schon zu demselben Produkt gelangt ist.

Unsere Versuche mit Benzal-m-toluidin, das ja ebenfalls eine
unbehinderte p-Stellung besitzt, fiilhren zu genau denselben Be-
obachtungen. Es ist uns gelungen, das in der Nebenreaktion
gebildete Triphenylmethanderivat einerseits durch stoéchiometrische
Berechnungen und andererseits nach Benzylierung als Leukobase
nachzuweisen.

¢) Mit Benzylchlorid.

Die Benzylierung des Monomethyl- und Monoaethyl-m-
toluidins zu Methylbenzyl- und Aethylbenzyl-m-toluidin

CH CH
P° /CHs i C.H,

geschieht am besten analog derjenigen der entsprechenden Anilin-
basen®). Die sekunddre Base wird mit Benzylchlorid in Gegen-

) H. Decker, P. Becker, 1. c., 371.
?) L. Galatis, 1. c., 1400.

%) A. Hantzsch, O. Schwab, 1. ¢, 825,
4 H. Decker, P. Becker, 1. c., 372.

%) A. Borodine, 1. c.

°) P. Friedldnder, B. 22,588 (1889).
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wart von Sodaldsung erhitzt. Das Chlorid kommt mit 5°cigem
Uberschuss zur Verwendung, da es immer noch Kohlenwasserstoffe
enthilt. Das so erhaltene Ol wird in deutlich alkalischer Fliissig-
keit wihrend mindestens eines Tages mit Wasserdampf behandelt,
um das nicht umgesetzte Benzylchlorid vollstindig abzutreiben.
Die Benzylbase ldsst sich nicht durch Dampf entfernen. Ist dies
erreicht, so wird im Vakuum destilliert. Dabei darf absolut keine
S4ure zugegen sein; diese wiirde ndmlich eine Umlagerung des
Benzylrestes in den Kern und damit die Zerstérung der benzylierten
Base bewirken'). Gegenwart von Benzylchlorid ist gleichbedeutend
wie Gegenwart von Sdure, da sich bei Umsetzung des Benzyl-
chlorids Siure bilden kann. Die Reaktion liefert gute Ausbeuten?®).

d) Die Alkylierungsprodukte.
aa) Monomethyl-meta-toluidin.

Monomethyl - m - toluidin findet sich in der Literatur von
Monnet, Reverdin und Noelting?) beschrieben. Die Forscher
erhalten den Korper bei der Einwirkung von 2 Molekiilen m-Toluidin
auf ein Molekiil Jodmethyl und gewinnen neben jodwasserstoff-
saurem m-Toluidin eine reichliche Menge an sekundirer Base. Die
Trennung der einzelnen Bestandteile erfolgt mittels Essigsdure-
anhydrid. Bei der Destillation des so letztlich vorliegenden Ge-
misches gehen zuerst etwas Essigsiure und Essigsdureanhydrid
tiber, gegen 200° etwas Dimethyl-m-toluidin und dann tiber 250°
das Methylacet-m-toluidid. Durch Verseifen mit Schwefelsdure
entsteht aus der Acetylverbindung die freie Base, das Monomethyl-
m-toluidin. Es siedet bei 206—207 ° unter gewohnlichem Druck.

bb) Dimethyl-meta-toluidin.

Monnet, Reverdin und Noelting* erhalten Dimethyl-
m-toluidin in reinem, von der Monobase freiem Zustand neben
einer ziemlichen Menge Trimethyltolylammoniumjodid durch Be-
handeln eines Molekiils m-Toluidin mit drei Molekiilen Jodmethyl
in Gegenwart von Natronlauge. Trimethyltolylammoniumjodid, iiber-

') Diese Mitteilung verdanke ich Herrn Dr. |. Frei aus Ziirich. Gleich-
zeitig mochte ich es nicht unterlassen, dem genannten fiir das rege Interesse
und die wohlwollende Unterstiitzung, die er der Ausfiihrung der Arbeit
angedeihen liess, meinen besten Dank auszusprechen.

) M. Gomberg, C. Buchler, Am. Soc. 42,2069 (1920).

%) P. Monnet, F. Reverdin, E. Noelting, B. 11,2279 (1878).

4) P, Monnet, F. Reverdin, E. Noelting, 1. c., 2280.
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gefilhrt in das Hydrat, liefert bei der Destillation ebenfalls die
tertidre Base. Diese siedet bei 206—208°.

Wurster und Riedel?) stellen die Base her durch Methy-
lieren im geschlossenen Rohr und gewinnen sie als eine bei 215°
siedende, eigentiimlich riechende Fliissigkeit. Bei vorsichtigem
Erhitzen auf 180—190° soll quantitative Umsetzung stattfinden. Die
Base lisst sich isolieren als ferricyanwasserstoffsaures Salz in gelben
Nadeln und als ferrocyanwasserstoffsaures Salz in weissen Nadeln?).

Goldschmidt und Keller?®) erhalten die Base nach der
Vorschrift von Reinhardt und Staedel!). Sie gehen von dem
bromwasserstoffsauren m-Toluidin aus und methylieren mit Methyl-
alkohol in 5°igem Uberschuss durch 8-stiindiges Erhitzen auf
145—150°. Das Gemisch kann nach der von E. Fischer an-
gegebenen Methode®) durch Behandeln mit salpetriger Sdure oder
durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid aufgearbeitet werden.
Die genannten Forscher machen dynamische Untersuchungen tiber
die Bildung von Azofarbstoffen und priiffen den Einfluss der
chemischen Natur der Komponenten auf die Kupplungsgeschwin-
digkeit der Diazoverbindung mit dem tertidren Amin. Dabei stellen
sie fest, dass die m-Toluidinderivate ganz auffallend schnell kup-
peln, offenbar wegen der m-stindigen Methylgruppe. Die Werte
betragen das zehnfache gegeniiber denen der entsprechenden Anilin-
verbindungen. Der Ersatz von Methyl durch Aethyl in der Amino-
gruppe bedingt eine Verlangsamung der Farbstoffbildung.

Nach Angaben von Bielecki und Koleniew?®) bildet sich
durch Erhitzen von einem Molekiil m-Toluidin mit 1!/e Molekiilen
Dimethylsulfat auf 1500 Dimethyl-m-toluidin in einer Ausbeute von
50°,. Unter denselben Arbeitsbedingungen erhalten Vorldnder
und Spreckels?) ein Gemisch von Aminen, das nach der Trennung
mit Essigsdureanhydrid kaum 20°/o reine tertidre Base liefert.

Thomas?) ermittelt den Einfluss der Konstitution terti4rer
Basen auf die Geschwindigkeit der Bildung quaterndrer Ammonium-
salze. Er bestimmt dimolekulare Geschwindigkeitskonstanten fiir
Reaktionen zwischen aromatischen tertidiren Basen und Allylbromid

1) C. Wurster, C. Riedel, B. 12,1797 (1879).

3) C. Wurster, L. Roser, B. 12,1826 (1879).

3) H. Goldschmidt, H. Keller, B. 35,3538 (1902).
4 H. Reinhardt, W. Staedel, B. 16,29 (1883).

%) E. Fischer, A. 190,151 (1877).

% I. Bielecki, A. Koleniew, C. 1908, 1I 877.

) D. Vorlénder, E. Spreckels, B. 52,309 (1919).
®) E. R. Thomas, Soc. 103,595 (1913).



43

in '/10 normaler alkoholischer Losung bei 40° und hilt die Kon-
stante der Reaktion fiir ein praktisch brauchbares Kriterium der
Reinheit tertidrer Basen. Es bestehen die Werte fir

Dimethyl-o-toluidin 0,057

Dimethyl-m-toluidin 1,54

Dimethyl-p-toluidin 2,80

Dimethyl-m-toluidin reagiert mit p-Nitrobenzanilid') zu einem

Nitrokdrper, der sich zu 4-Amino-2‘-methyl-4‘-dimethylaminobenzo-
phenon reduzieren ldsst. Diese Verbindung kondensiert mit N-
Benzyl-e-methylindol zu einem Triphenylmethanfarbstoff, der in
p-Stellung zum Methankohlenstoffatom eine Aminogruppe besitzt,
die sich mit p-Anisidin in einer Schmelze umsetzen kann?). Bei
dieser Reaktion schldgt die anfangs rotviolette Farbe nach blau
um. Es entsteht so ein Farbstoff, der nach Sulfuration Wolle in
blauvioletten Tonen anfiarbt und erheblich bessere Echtheitseigen-
schaften zeigt als der Ausgangsfarbstoff. — Das D. R. P. 293375 %)
beschreibt einen mit Hilfe von Dimethyl-m-toluidin gewonnenen
Azofarbstoff zur Erzeugung von echt schwarzen Firbungen. —
Sehr glatt reagiert nach dem D. R.P. 397813+4) Dimethyl-m-toluidin
mit Phosphortrichlorid unter Bildung eines Phosphorchloriirs. Der
neue Rest fritt in p-Stellung zur Aminogruppe ins Molekiil ein.
Durch Einwirkung von verdiinnter Natronlauge wird das Chlortir
zum phosphinigen Salz umgesetzt:

N(CH;)s

CHQ
 OH
\ ONa

Die Methode gestattet, in einfacher und leichter Weise die
bisher unbekannten, in o- und p-Stellung substituierten phosphinigen
Séuren herzustellen, die wertvolle therapeutische Eigenschaften be-
sitzen sollen.

Setoblau VE?®) ein blauer Triphenylmethanfarbstoff, wird nach
der Heumannschen Synthese aus Dimethyl-m-toluidin gewonnen.
Der Farbstoff wurde von Sandmeyer erfunden.

) D.R.P. 41751, Frdl. 1,44.

%) D.R. P. 295495, Frdl. 13,339.

%) Frdl. 13,551.

%) Frdl. 14,1409.
%} H.E. Fierz, H. Koechlin, Helv. 1,225 (1918).
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cc) Monoaethyl-meta-toluidin.

Finzi?) stellt die Base mit Hilfe des Aethylesters der p-Toluol-
sulfosdure her. Dieser setzt sich mit m-Toluidin bei Siedehitze um
und bildet das p-toluolsulfosaure Salz des monoalkylierten Amins:

CH, O SO,0H, (CoHy) HN —Q

CH,

Wisseriges Alkali bewirkt die Spaltung zum Alkylamin. Die
Methode liefert die Base in 80 °/viger Ausbeute (Siedepunkt 215°).
Anldsslich einer anderen Untersuchung gibt Weinberg? den
Siedepunkt des Monoaethyl-m-toluidins bei 221 —222° an.

Die Nebenprodukte der Chinaldinsynthese nach Doebner
und Miller bestehen hauptsdchlich aus N-Alkylderivaten der an-
gewendeten Amine?). Aus m-Toluidin bildet sich demnach das
Aethyl-m-toluidin. — Nach dem D.R.P. 2969644 werden durch
Kuppeln diazotierter Phenylendiamine mit Pyrazolonsulfosduren,
a- und 3-Oxynaphthalinsulfosdure u, a. m. Farbstoffe gebildet, die
Wolle in saurem Bad mit gelben bis blauroten und braunen Ténen
anfirben. Zur Verwendung kommen Phenylendiamine, in denen
die eine Aminogruppe einerseits durch einen Alkyl- oder Arylrest
und andererseits durch den Rest einer aromatischen Sdure sub-
stituiert ist. N-Aethyl-m-toluidin dient zur Herstellung von Aethyl-
benzoyltoluylendiamin:

Cafls N —Q NH,
CH,CO”
CH,
das durch Benzoylieren der genannten sekunddren Base, nachtrig-
liches Nitrieren und Reduzieren entsteht, Durch Diazotieren und
Kuppeln mit 1-Oxynaphthalin-4-sulfosdure bildet sich ein Farbstoff,
der Wolle aus saurem Bad in leuchtend scharlachroter Nuance anfirbt.
Durch Acetylieren, Nitrieren und Reduzieren geht Monoaethyl-
m-toluidin in das 5-Aethylacetylamino-2-toluidin®) iiber und dient in
dieser Form als Diazokomponente. Diese liefert gekuppelt mit 2-o-oder
-p-Methoxyphenylamino-8-naphthol-6-suffosdure, 2-Phenylamino-8-
naphthol-6-sulfosdure und anderen gelbe bis braune Wollfarbstoffe.

1) C. Finzi, C. 1925, 1 2491,

%) A. Weinberg, B. 25,1613 (1892).

% 8. Jamaguchi, T. Matsumoto, C. 1924, II 1592.
4) Frdl. 13,486.

5 Vgl. C. 1924, 11 2502.
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dd) Diaethyl-meta-toluidin.

Analog dem Dimethyl-m-toluidin gewinnen Goldschmidt
und Keller!) Diaethyl-m-toluidin nach der Vorschrift von Rein-
hardt und Staedel durch 8-stiindiges Erhitzen von bromwasser-
stoffsaurem’ m-Toluidin auf 145—150° mit Aethylalkohol. Sie
reinigen die Base durch Behandeln mit salpetriger Sdure oder
Essigsdurenanhydrid. Weinberg? gibt den Siedepunkt des
Diaethyl-m-toluidins bei 231-231,5° an. Die aus Diaethyl-m-tolui-
din und Phosphortrichlorid hergestellte phosphinige Sédure ist
ebenfalls im D.R.P. 397813 %) beschrieben.

ee) Methylbenzyl- und Aethylbenzyl-meta-toluidin.

Wihrend Methylbenzyl-m-toluidin sich in der Literatur nir-
gends beschrieben findet, ist Aethylbenzyl-m-toluidin einzig im
D.R.P. 2685994 erwihnt. Dort wird ein waschechter, orange-
farbiger Monoazofarbstoff genannt aus der Diazoverbindung der
2,5-Dichloranilin-4-sulfosdure und Aethylbenzyianilin, der sich
durch seine rotliche Nuance auszeichnet. Durch Ersetzen des
Aethylbenzylanilins durch Aethylbenzyl-m-toluidin entsteht ein
Farbstoff von etwas rdterem Ton bei sonst gleichen. Eigenschaften.

4. Sulfurierung des Methylbenzyl- und
Aethylbenzyl-meta-toluidins.

Uber die Herstellung einer Monosulfosiure aus Methylbenzyl-
oder Aethylbenzyl-m-toluidin ist in der Literatur nichts zu finden.
Die Ahnlichkeit dieser Verbindungen mit Methylbenzyl- und Aethyl-
benzylanilin erlaubt es aber, die Beobachtungen, die bei der
Sulfuration dieser Korper gemacht worden sind, auf die hier
vorliegenden Verhiltnisse zu iibertragen. )

Das D. R. P. 69777%) gibt an, dass in den bekannten Sulfo-
sduren des Methylbenzylanilins, Aethylbenzylanilins und Dibenzyl-
anilins die Benzylreste als Triger der Sulfogruppen dienen, und
dass die Herstellung der Sduren durch Behandlung der Basen mit
monohydratischer Schwefelsdure in der Wirme oder mit niedrig
prozentiger rauchender Schwefelsdure in der Kilte erfolgt. Etwas

1) H. Goldschmidt, H. Keller, 1. c., 3540.
3 A. Weinberg, 1. c.

3) Frdl. 14,1409.

4 Frdl. 11,380.

%) Frdl. 3,39.
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genauer berichtet das D. R. P. 59811"), dass sich die Aethylbenzyl-
anilinsulfosdure durch Erhitzen des Aethylbenzylanilins mit der
vierfachen Menge Monohydrat auf 180° bildet.
A.Schdnholzer?) hat die Benzylkernsulfuration des Methyl.
und Aethylbenzylanilins genau studiert. Danach gelingt die Sul-
furation des Aethylbenzylanilins durch Anwendung von 4—5 Ge-
wichtsteilen Monohydrat bei einer Temperatur von 110—-120° und
ist nach Verlauf von 1'/z—2 Stunden beendet, widhrend Methyl-
benzylanilin sich sulfurieren ldsst durch Eintragen in die vierfache
Menge Monohydrat und Erwidrmen des Gemisches auf dem Wasser-
bad unter hdufigem Rithren und Schiitteln. Nach 1—2 Stunden
ist auch diese Sulfurierung beendigt. Die Isolierung der ent-
standenen Sulfosiure erfolgt leicht als Baryumsalz. Das mit Wasser
verdiinnte Sulfurierungsgemisch wird zu diesem Zweck mit Ba-
ryumcarbonat neutralisiert und das Filtrat so lange konzentriert,
bis beim Erkalten das Baryumsalz auskrystallisiert. Durch die
Analyse wird die Gegenwart einer Monosulfosiure festgestellt. Was
die Stellung der Sulfogruppe anbetrifft, so tritt diese entsprechend
den Erfahrungstatsachen in den Benzylrest ein, da solche Reste
leichter sulfurierbar sind als Phenylreste. Hétte die Sulfurierung
im Phenylrest stattgefunden, so wire dies jedenfalls in m-Stellung
zur Aminogruppe geschehen, da diese nach jener Stelle dirigiert.
Wire dies eingetreten, so miisste das durch Alkalischmelze
erhaltene entsprechende Phenol in der bekannten Reaktion mit
Phthalsdureanhydrid zu einem Rhodamin fithren. Dies ist jedoch im
vorliegenden Fall nicht moglich. Ein Beweis fiir die Abwesenheit
der Sulfogruppe in der p-Stellung des Phenylrestes besteht darin,
dass die durch Nitrosierung und Reduktion des Nitrosokorpers er-
haltene Aethylbenzylphenylendiaminsulfosdure nach dem Lauthschen
und dem Thiosulfatverfahren einen blauen Farbstoff, ein Thiazin,
liefert. Dies kann nur erreicht werden, wenn die p-Stellung zur Amino-
gruppe unbehindert ist und mit NO resp. NH, besetzt werden kann.
Schonholzer leistet damit den Beweis, dass der Eintritt der Sulfo-
gruppe nicht im Phenyl- sondern im Benzylkern stattgefunden hat.
Werden bei Sulfuration zwei Sulfogruppen ins Molekiil ein-
gefiihrt, so wandert nach dem vorhergenannten Patent 69777 nur
die erste in den Benzylrest, wahrend die zweite die m-Stellung
im Phenylrest aufsucht. Die Herstellung der Disulfoséure erfolgt
aber unter bedeutend schirferen Bedingungen. Es ist zu diesem

3) Frdl. 3,115.
%) A. Schonholzer, J. pr. Ch. (2) 76,492 u. 502 (1907).
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Zweck notwendig, die Base unter Kiihlung in die doppelte Menge
rauchender Schwefelsdure von 20°/o Anhydridgehalt einzutragen
und nach vollzogener Losung noch die 2!/,fache Menge rauchender
Schwefelsdure von 80°/, Anhydridgehalt hinzuzuftigen; die Tem-
peratur wird dabei schliesslich bis auf 60° gesteigert.

Aus dem Gesagten ist zu entnehmen, dass die Herstellung
der Methylbenzyl- und Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosdure, die die
Sulfogruppe im Benzylrest tragen:

CH, CH,
CH, /C:Hts

. o
\CH,O SOH \CH,—Q SO,H

gelingt, wenn bei moglichst niedriger Temperatur Monohydrat
oder eine niedrig prozentige rauchende Schwefelsdure als Sulfu-
rationsmittel dient. Es hat sich gezeigt, dass die dreifache Menge
Monohydrat vermischt mit derjenigen Menge SO;, die zur Bindung
des Reaktionswassers notig ist, bei einer Temperatur von 60° zum
gewiinschten Ziel fithrt. Die Sulfuration dauert etwa 2 Stunden.

Methylbenzyl- und Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosiure werden
nach dem schon in der Einleitung genannten D.R.P. 125134%) in
Verbindung mit einem p-Dialkylaminobenzaldehyd zur Bildung
von blauen Triphenylmethanfarbstoffen verwendet. Die Aethyl-
benzyl-m-toluidinsulfosdure ist daneben in verschiedenen anderen
Patenten erwdhnt, zur Herstellung einerseits von Triphenylmethan-
farbstoffen und andererseits von Azofarbstoffen. Nach dem D.R.P.
269214%) werden Sulfosduren alkylierter oder aralkylierter m-To-
luidine mit aromatischen, in der p-Stellung zum Carbonyl unsub-
stituierten Aldehyden kondensiert und durch Oxydation in gelb-
griine Triphenylmethanfarbstoffe libergefiihrt, die sich durch ihre
selten gelbstichige Nuance auszeichnen. Die Produkte sind be-
deutend gelbstichiger als die aus den entsprechenden alkylierten
Anilinen gewonnenen und vor diesen durch bessere Alkali- und
Walkechtheit charakterisiert. — Im D.R.P. 293352% sind Dia-
minotriarylmethanfarbstoffe beschrieben, in denen sich in p-Stellung
ein Halogenatom oder ein Alkoxylrest befindet. Durch Einwirkung
einer aromatischen Base ldsst sich diese p-stindige Gruppe durch
den Aminrest ersetzen. Dadurch gehen die im allgemeinen griinen
Farbstoffe in blaue bis violette tiber. Ganz analog dazu erfolgt

') Frdl. 6,258.

% Frdl. 11,231,
%) Frdl. 12,915,
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dic Bildung des im D.R.P. 203322!) beschriebenen Farbstoifes
aus Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosdure und p-Oxybenzaldehyd. Im
gebildeten Triphenylmethanfarbstoff wird die p-stindige Hydroxyl-
gruppe mittels Benzolsulfochlorid verestert und die veresterte
Oxygruppe durch Aminreste ausgetauscht. Es entsteht so aus dem
anfangs griinen Farbstoff ebenfalls ein blauer. Das D.R.P.
287003 %) erkldrt, dass das Kondensationsprodukt aus Benzaldehyd
und Aethylbenzyl-m-toluidin nach Trisulfuration und Oxydation
einen Farbstoff liefert, der in p-Stellung zum Carbinolkohlenstoff
eine Sulfogruppe besitzt und diese leicht in gleicher Weise gegen
Aminreste unter Abspaltung von schwefliger Siure umsetzt. Aus
dem anfangs griinen Sulfofarbstoff bildet sich nach der Reaktion
mit dem Amin ein blauer. Das Kondensationsprodukt aus Benzal-
dehyd und o-Kresotinsdure ldsst sich nach Trisulfuration zu einem
Farbstoff oxydieren, der nach dem eben genannten Verfahren
durch Umsetzen mit p-Toluidin in einen neuen Farbstoff {ibergeht.
Dieser letztere firbt Wolle beim Nachchromieren intensiv violett
an. Der zuerst erhaltene Sulfofarbstoff gibt nur ein schwaches,
stumpfes, wertloses Blau. Nach dem D.R.P. 318956%) werden
derartige Farbstoffe durch erneute Sulfuration in Produkte iiberge-
fiihrt, die beim Zeugdruck gegentiber den nicht sulfurierten ein
ganz verschiedenes Verhalten zeigen. Die durch Sulfurierung er-
hidltlichen Farbstoffe liefern im Baumwolldruck sehr klare, gleich-
missige Drucke von mehr als doppelter Stirke, verglichen mit
den unsulfurierten, die nur schwache, stumpfe und ungleiche Tone
geben und deshalb fiir diesen Zweck nicht gebraucht werden
konnen. Aus dem vorher genannten Farbstoff, der Wolle beim
Nachchromieren violett anfirbt, entsteht so durch die Sulfuration
eine in Wasser leicht 16sliche Verbindung, die sich auf Baumwolle
gedruckt durch ein sehr kraftiges Violett auszeichnet. Etwas rot-
stichiger wird die Nuance, wenn an die Stelle des p-Toluidin-
restes derjenige des m-Toluidins tritt.

In dem D.R.P. 2539334) sind orangefarbene und rote Azo-
farbstoffe beschrieben, die aus der Kombination der Diazoverbin-
dungen der Benzol- und Naphthalinreihe mit Alkylaralkyl-m-foluidin-
sulfosduren hervorgehen, vor allem Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosédure.
Bei der Bildung dieser Verbindungen kommt die Methylgruppe in

1) Frdl. 13,338.
3) Frdl. 12,210.
%) Frdl. 13,343.
4 Frdl. 11,382.
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o-Stellung zur Azogruppe zu stehen. Dadurch wird einerseits die
Reaktion erleichtert und andererseits die Ausbeute erhdht. Dies
ermdglicht es, auch weniger gut kuppelnde Komponenten als die
o-chlorsubstituierten Aminoverbindungen der Benzolreihe zu ver-
wenden, die sich mit den. entsprechenden Anilinsulfosduren gar
nicht oder nur schlecht umsetzen. Gleichzeitig sind die Produkte
durch bessere Walk- und Lichtechtheit charakterisiert im Vergleich
zu den analogen Farbstoffen aus den Alkylaralkylanilinsulfosduren.
Im F.P. 634620!) wird der Monoazofarbstoff aus. diazotiertem
2,4, 6-Trinitro-1-aminobenzol und Aethylbenzyl-m-toluidinsulfoséure
patentiert. Er dient zum Firben von Acetatseide unter Zusatz von
Glaubersalz und Essigsdure und zeigt eine marinblaue Nuance, die
sich durch gute Wasch-, Wasser- und Lichtechtheit auszeichnet.
Wolle firbt sich aus saurem Bad blauschwarz an.

5. Aromatische Aldehyde.

Nach Boessneck? besteht ein Verfahren zur Herstellung
alkylierter aromatischer p-Aminoaldehyde in der Kondensation von
Chloralhydrat mit einem alkylierten aromatischen Amin und Spaltung
des entstandenen Alkylaminophenyltrichloraethylalkohols durch

Alkalien:
H

R OH R | Alkali
AN / AN N 1
Rl./ N O -+ CI,CCH AN OH_.—* R / O ?CC s >
OH
R
AN
Rt N O CHO

Wegen der schlechten Ausbeute hat die Methode aber in der

Technik weiter keinen Eingang gefunden. Sehr interessant und
von technischer Bedeutung ist ein anderes, vielseitig anwendbares

Verfahren, das gestattet, die Aldehydgruppe CZ O direkt einzuftihren
g H

in irgend ein aromatisches primédres, sekundéres oder tertidres Amin
mit unbehinderter p-Stellung, ebenso in deren Sulfosduren. Die
zugrunde liegende Reaktion beruht auf der gleichzeitigen Einwirkung
von Formaldehyd und einem aromatischen Hydroxylaminderivat
oder deren Sulfosiure auf ein aromatisches Amin oder dessen
Sulfosdure; dabei entsteht der dem Amin bezw. seiner Sulfosiure

3 C. 1928, I 3117

%) P. Boessneck, B. 18,1516 (1885); 19,365 (1886); 20,3193 (1887).
21,782 (1888).
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entsprechende Aldehyd neben einem dem Hydroxylamin ent-
sprechenden Amin bezw. einer Aminosulfosiure. Die Erfindung
stammt von Sandmeyer und ist im D.R.P. 103578 nieder-
gelegt. Dimethylanilin reagiert z. B. mit Formaldehyd und m-Sulfo-
p-toluylhydroxylamin unter Bildung der Benzylidenverbindung des
p-Dimethylaminobenzaldehyds mit p-Toluidinsulfosédure:

: H
_ — \N—
(CHS),NO+ HO-—CH,~OH+ >N Q—CHS-——>

SO.H
(CH,),N—O— CH, ~N Q CHy+2H,0 — >
~HO SO,H
(CHB),NO- CH=N Q CH; + H,0
SOH

Die Benzylidenverbindung kommt voraussichtlich in der
‘Weise zustande, dass sich zuerst das Amin mit dem Formaldehyd
umsetzt unter Bildung eines p-Aminobenzylalkohols, und dass
dieser dann mit dem Hydroxylaminderivat zu Ende reagiert. Durch
Erhitzen mit Alkalien oder Sduren erfihrt die Kondensationsver-
bindung eine Spaltung, und es entsteht der entsprechende p-Amino-
aldehyd oder’ die Sulfosdure eines solchen neben einem Amin
oder einer Aminosulfosiure. Die Verwendung von Phenyl- oder
Tolylhydroxylamin erschwert die Abscheidung des reinen Aldehyds,
indem sich aus dem Hydroxylamin bei Gegenwart von Siure
Nebenprodukte wie Aminophenol-bilden. Zur Vermeidung dieses
Ubelstarides ist es viel ratsamer, die Sulfosiuren aromatischer
-Hydroxylamine anzusetzen. Zudem zeichnen sich diese durch
grossere Reaktionsfihigkeit aus. Als solche empfiehlt die Patent-
schrift die von den technisch leicht zugénglichen Sulfosduren des
Nitrobenzols, o- und p-Nitrotoluols derivierenden Hydroxylamine,
daneben die aus m-Nitrobenzoes4ure und m-Nitro-o-chlorbenzol-
sulfosdure sich ableitenden Hydroxylaminverbindungen. Nach
unseren Versuchen eignen sich p-Nitrotoluol- und noch besser
p-Nitrochlorbenzolsulfosdure zur Reaktion.

Die Reduktion der Nitrosulfosdure zum Hydroxylaminderivat
erfolgt nach dem D.R. P. 84138% und 89978%) durch die Ein-
‘wirkung von Zinkstaub in neutralem Medium. Die Nebenbildung

. % Frdl. 5,101.
%) Frdl. 4,44.
%) Frdl. 4,47.
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von Amino- oder Azokdrpern kann vollstdndig unterbunden werden,
wenn der Zinkstaub in der Kilte bei Gegenwart verdiinnter
wisseriger Losungen gewisser Ammoniaksalze zur Verwendung
kommt. Diese letzteren dienen als ganz spezifische Mittel der
Reaktion und bewirken die glatte Reduktion in der Kélte und in
wisseriger Losung zu der Hydroxylaminverbindung. Sie erleichtern
die Umsetzung des Zinkstaubes zu Zinkhydroxyd, ohne den Gang
der Reduktion und die Reduktionsprodukte zu veréndern, und
veranlassen, dass die Reaktion, die sich unter starker Wirme-
entwicklung vollzieht, in kurzer Zeit vollstindig beendet ist.

Zur Ausfiihrung der Reaktion wird das p-nitrotoluolsulfo-
saure Natronsalz mit wenig Chlorammonium versetzt und in der
gerade notigen Menge heissen Wassers gelost, die heisse Losung
mit Ammoniak genau neutralisiert und erkalten gelassen. Es
scheidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Dieser wird der Reduk-
tion unterworfen durch die Zugabe des Zinkstaubes, die so
schnell zu geschehen hat, als es die &dussere Kiihlung erlaubt.
Die Temperatur soll dabei 35—40° nicht tiberschreiten. Steigt
sie hoher, so ist das Eindringen von Luft zu vermeiden oder
besser durch passende Vorrichtung ganz auszuschliessen, da die
Gefahr einer Zerstdrung der Hydroxylaminkdrper durch den Sauer-
stoff besteht. Es ist vorteilhaft, in einer Kohlensidureatmosphire
zu reduzieren, da dann der Zinkstaub rascher zugegeben werden
und die Reaktion sich dadurch viel energischer auswirken kann.
In kiirzester Zeit ist die Reduktion beendigt, was sich durch die
schnelle Abnahme der Temperatur anzeigt. Nach vollstindigem
Erkalten wird vom Zinkoxyd abfiltriert. Das Filtrat enthilt die
Sulfosdure des Hydroxylamins.. Diese zeichnet sich durch ihre
grosse Loslichkeit aus. Ihre Isolierung z. B. durch Aussalzen
bereitet deshalb auch grosste Schwierigkeit. Es ist infolgedessen
am zweckmdissigsten, die Losung der Hydroxylaminsulfosidure
sofort nach. dem Ansduern in die mit dem Formaldehyd ver-
‘mischte salzsaure Losung des Amins zur Kondensation zu geben.
Die Aciditit der Kondensationslésung kann:innerhalb ziemlich
weiter Grenzen variieren. Gleich nach dem: Zusammengiessen
farbt sich die Mischung gelb und wird schliesslich tief orange.
Innert kurzer Zeit beginnt die Abscheidung der Benzylidenver-
bindung in Form gelber Krystalle. Was das Lysungsvermogen
des Kondensationskdrpers anbetrifft, so zeigt sich infolge der .
gleichzeitigen Anwesenheit von Sulfo- und Aminogruppe eine be-
schrdnkte Loslichkeit sowohl in Lauge als auch in Sdure. Das
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Minimum derselben liegt aber wegen der stark sauren Eigen-
schaften der Sulfogruppe und der schwach basischen Eigenschaften
der Aminogruppe in saurem Gebiet, sodass die Benzylidenver-
bindung in saurem Medium am wenigsten l1oslich ist. Die Aus-
beute wird um so besser, je grdosser die Konzentration der Mi-
schung. Es bedarf mehrerer Tage Kondensationszeit, um zu einiger-
massen befriedigenden -Resultaten zu kommen. Nach Absaugen
wird der neu erhaltene Kérper mit Ammoniak aufgekocht, wodurch
der Aldehyd zur Abscheidung kommt.

Nach dem D.R.P. 105103") gelingt es auch, in derselben
Weise o-substituierte p-Aminobenzaldehyde aus m-substituierten
Aminen herzustellen. Es hat sich dabei erwiesen, dass die ver-
schiedenartigsten Substituenten wie Chlor, Hydroxyl oder Methyl
die Reaktion nicht nur in keiner Weise beeintrdchtigen, sondern
sogar hiufig erleichtern. Dementsprechend geht die Herstellung
des p-Dimethylamino-o-toluylaldehyds aus Dimethyl-m-toluidin
leichter vor sich. Diese Erscheinung zeigt sich ganz analog bei
der glatten Bildung von Azofarbstoffen, wenn eine Methyigruppe
in m-Stellung zur Aminogruppe steht?). Es werden dadurch eine
Reihenfolge der o-Substitution wegen wichtiger Aldehyde zugénglich.
Das Verfahren ldsst sich ganz gleich durchfiihren. In Erweiterung
der bereits bekannten Reaktion ist es auch moglich, die Hydroxyl-
aminsulfosiuren im Entstehungszustand mit dem Amin bei Gegen-
wart von Formaldehyd reagieren zu lassen. Es wird z. B. das
Gemisch von Nitrotoluolsulfosdure, Amin und Formaldehyd in
saurer Losung der Reduktion unterworfen durch Eintragen eines
Reduktionsmittels wie Zinkstaub, Aluminiumpulver, Eisenspdne
oder durch Einwirkung von elektrolytisch erzeugtem Wasserstoff.

Das D.R.P. 1051053 empfiehlt, den Formaldehyd zuerst
mit dem Amin in Gegenwart von Sidure zur Reaktion zu bringen,
entsprechend den Angaben des D. R. P. 95184 4) und dessen Zusatz-
patenten, und erst das entstandene Aminobenzylalkoholderivat sich
mit einer fertig gebildeten oder naszierenden aromatischen Hydroxyl-
aminverbindung umsetzen zu lassen. Es scheint, dass die Durch-
filhrung der Reaktion in diesem Sinn den Tatsachen besser Rech-
nung trigt und die Abscheidung des Aldehyds in Form der
Benzylidenverbindung erleichtert.

1) Frdl. 5,106.
%) Vgl. diese Arbeit unter II, A, 3, d), bb) Dimethyl-m-toluidin.
% Frdl. 5,108.
4) Frdl. 4,52,
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6. Kondensation des Diaethylanilins mit Formaldehyd
zur Methanbase und Oxydation zum Hydrol.

Die Herstellung des Tetraaethyldiaminobenzhydrols:
N(CsH,)s

H
%
(ON

OH

N(C,H,),

durch Reduktion des entsprechenden Benzophenons mit Zinkstaub?),
Natrium %) oder 3%igem Natriumamalgam 3 in alkoholischer Losung
hat in der Technik keine Bedeutung erlangt. Als technische Methode
kommt einzig die Oxydation des entsprechenden Methankdrpers
in Betracht. :
Tetraaethyldiaminodiphenylmethan:

N(C,Hj)e

CH,

N(C,Hy)y

ldsst sich durch Einwirkung von Formaldehyd auf Diaethylanilin
gewinnen. Nach 10-stindigem Erwdrmen mit !/s Mol Formal-
dehyd und Salzsdure liefert Diaethylanilin die Verbindung in etwa
30°iger Ausbeutet). Der grosste Teil der Reaktionskdrper ist
dabei unverdndert geblieben, wihrend ein kleiner Teil sich zam
Diaethylaminobenzylalkohol umgesetzt hat. Nicht viel mehr sagen
die Versuche von Votocek und Kéhler®). Die genannten 18sen

1) D.R.P. 27032, Frdl. 1,75.

3) A. Klages, P. Allendorff, B. 31,1002 (1898).

% E. Votocek, ]. Kohler, B. 46,1761 (1913); W. Michler, Ch. Dupertuis,
B. 9,1900 (1876). '

4) J. v. Braun, O. Kruber, B. 45,2996 (1912).

%) E.Votocek, J. Kohler, 1. c., 1760.
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analog dem Ansatz zur Herstellung des Tetramethyldiaminodiphenyl-
methans ) zwei Mol Diaethylanilin in derselben Menge kon-
zentrierter Salzsdure, fiigen nach dem Erkalten ein Mol 40%igen
Formaldehyds hinzu und erwdrmen wdhrend zweier Tage im
kochenden Wasserbad. Nach Ubersittigen mit Ammoniak und
Entfernen des unumgesetzten Diaethylanilins durch Wasserdampf
bleibt das Tetraaethyldiaminodiphenylmethan zuriick, das schliess-
lich nach starker Abkithlung zum Krystallisieren kommt und nach
wiederholtem Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 41° schmilzt.
Leider fehlt hier die Angabe der gewonnenen Menge an Methan-
base. — Ganz allgemein erfolgt in jedem Fall die Bildung der
Tetraaethylmethanbase schwerer als die der Tetramethylmethanbase.

Sulfanilsdure besitzt nun die Eigenschaft, die Kondensation in
ganz betrdchtlichem Mass zu beschleunigen. Zugesetzt in Mengen von
1—2%, bewirkt sie als alleiniges Kondensationsmittel eine nahezu
quantitative Umsetzung des Formaldehyds mit Diaethylanilin bei
Verwendung stoechiometrischer Mengen. Zur Durchfiihrung der
Reaktionjwird 1 Mol Diaethylanilin mit der 1!/; fachen Menge Wasser
vermischt und nach Zusetzen von /s Mol Formaldehyd in Gegenwart
von 1—2 g Sulfanilsdure bis gegen 100° aufgeheizt. Nach etwa 3 Std.
krystallisiert beim Erkalten der gewiinschte Korper aus. Mit Wasser-
dampf werden die geringen noch anhaftenden Anteile von Diaethyl-
anilin entfernt. Diese Herstellungsweise zeichnet sich vor den in der
Literatur bekannten durch ihre Einfachheit aus und die in kiirzerer
Zeit erhaltene viel bessere Ausbeute an reinerer Methanbase.

Die Oxydation zum Hydrol geschieht in der gleichen Art wie
diejenige der entsprechenden Methylverbindung?. Die Methan-
base®) wird in der gerade ausreichenden Menge konzentrierter
Salzsdure gelost und in die mit Wasser stark verdiinnte Losung
nach Ansduern mit Eisessig unter Kithlung eine Bleisuperoxydpaste
_eingetragen, die als Oxydationsmittel den theoretischen Wirkungs-
grad besitzt. In Kkiirzester Zeit ist die Reaktion beendet. Durch
Zusatz von Glaubersalz wird das Blei gefillt und aus dem Filtrat
das Hydrol durch Natronlauge als graublaues Pulver abgeschieden.
Die Oxydation gelingt nur befriedigend, wenn die Qualitit des
Bleisuperoxydes gut ist. Dieses muss so hergestellt werden, dass
wihrend des Versetzens der Bleinitrat- oder -acetatlosung mit Chlor-
kalklésung die Reaktion immer deutlich sauer bleibt4). Dann ent-

1).R. Mohlau, M. Heinze, B. 3,5359 (1902).

%) R. Méhlau, M. Heinze, 1. c.

) .
%) E. Votocek, ]. Kéhler, 1..c., 1761.
4 Harmson, S. 190.



55

steht. das Superoxyd in geniigend feiner Verteilung. Wichtig 'ist
auch die Reinheit der zur Oxydation gelangenden Methanbase.

Zur Reindarstellung ist es angezeigt, das Hydrol mit Natrium-
bisulfit reagieren zu lassen?!). Durch kurzes Aufheizen tritt eine
Kondensation ein, indem die Hydroxylgruppe des Hydrols mit dem
Wasserstoffatom des Bisulfits unter Bildung von Wasser austrltt
Es entsteht eine Sulfosiure.

Die Konstitution dieser Siure ergibt sich nach denselben Uber—
legungen, die die Aldehyd- und Ketonbisulfitverbindungen *) erkldren,
In diesen ist der Schwefel direkt an den Kohlenstoff gebunden.
Die Sulfosdure muss also folgendermassen formuliert werden:

N(C;Hy),

AN
SO,0ONa

N(C;Hy).
Aldehyd- und Ketonbisulfite sind als a-Oxysulfosduren aufzufassen
von der allgemeinen Formel
(RYR)C(OH)SO,H

und als solche durch ihre geringe Bestindigkeit charakterisiert,
indem die Hydroxylgruppe die an das gleiche Kohlenstoffatom
gebundene Sulfogruppe leicht als schweflige Siure abspaltbar
macht, was oft schon bei gewthnlicher Temperatur eintritt. Ahnlich
der Hydroxylgruppe zeigt sich der Einfluss der Ammogruppe die
die Sulfogruppe ebenfalls labil macht, sofern sie am gleichen
Kohlenstoffatom steht. In der hier vorliegenden: Verbindung be-
findet sich ein Wasserstoffatom neben der Sulfogruppe am Koh-
lenstoffatom. Dadurch erkldrt sich die grossere Existenzfihigkeit
des Korpers. Erst konzentrierte Schwefelsdure oder Eisessig ver-
mogen bei gelinder Erwdrmung unter Entwicklung von schwefliger
Sdure das Hydrol wieder in Freiheit zu setzen.

Die British Dyestuff Corporation Ltd.%) verwendet Tetra-
aethyldiaminobenzhydrol zur Kondensation mit 2,7-Naphthalindi-

1) H. Weil, B, 27,1405 (1894).

% F. Raschig, B. 59,850 (1926); A. 448,265 (1926); B. 61,170 (1928).

% E. P. 287995, C. 1928 11 396; Anmeldung B. 134744 zum D. R.P.
vom 27. Juni 1929,
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sulfosdure und oxydiert die so gebildete Leukobase zum Triaryl-
methanfarbstoff. Sie gewinnt das Hydrol durch Oxydation des
MethankSrpers mit Bleisuperoxyd, fillt das Blei als Sulfat, filtriert
und versetzt das Filtrat mit dem Natriumsalz der 2,7-Naphthalin-
disulfosjure. Nach Ansiuern mit Schwefelsdure scheidet sich das
Hydrol als 2,7-Naphthalindisulfonat aus. Das Produkt wird ge-
trocknet und zur Uberflihrung in die Leukobase in Monohydrat erhitzt.

B. Triphenylmethanfarbstoffe.

Die Triphenylmethanfarbstoffe werden grosstenteils auch
heute noch nach den urspriinglichen Methoden hergestelit, Die
Konstitutionsaufkldrung des Fuchsins durch Fischer hat einen
Einblick in die Bildungsreaktion ermoglicht und damit neue Wege
zur Synthese gewiesen.

Die #lteste Methode ist die Benzaldehydsynthese. Primire,
sekunddre und tertidre aromatische Amine, die eine unbehinderte
p-Stellung besitzen, vermdgen sich mit Benzaldehyd und vielen
Substitutionsprodukten desselben zu vereinigen unter Bildung
von Triphenylmethanderivaten. Ein mehrstiindiges Erhitzen der
Komponenten in Gegenwart von verdiinnoter Mineralsdure als
Kondensationsmittel fithrt in den meisten Fillen zur quantitativen
Umsetzung. Die Kondensation erfolgt in zwei Stufen. Zuerst tritt
das Mol Aldehyd mit dem ersten Mol der Base zu einem Benzhydrol
zusammen, das mit dem zweiten Mol Base zu Ende reagiert:

X
|
CHO X
O + —— _>—CHoH
Benzhydrol
X

X
Benzhydrol -~ O e Q—CH
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Die beiden Reaktionsstufen lassen sich nicht auseinander-
halten. Es ist dabei gleichgiltig, ob ein fertiger oder erst wihrend
der Reaktion aus einem substituierten Toluol erzeugter Aldehyd
zur Verwendung kommt, '

Ein anderes Verfahren ist die Benzhydrolsynthese. Zuerst
wird ein Diphenylmethanderivat hergestellt durch Einwirkung von
Formaldehyd auf die aromatische Base:

O -+ CH,0=CH, ~Methanbase

O

Die Oxydation der Methanbase fiihrt zum Benzhydrol, das
nach Kondensation mit einem weiteren Mol Amin den Triphenyl-
methankdrper liefert:

X

O

CH, + PbO, —>  CHOH

O

Die Benzhydrolderivate zeichnen sich durch eine solche Re-
aktionsfahigkeit aus, dass sie sich schon in verdiinnter wésseriger

*O
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Losung bei Gegenwart von wenig Mineralsdure mit aromatischen
Basen kondensieren. Das Verfahren hat den grossen Vorteil, dass
sich danach auch Sulfo-, Nitro-, Oxy- und Carboxylderivate nicht
nur des Benzols, sondern auch des Naphthalins bilden lassen;
die Kondensation verlduft allerdings bei weniger einfachen Ver-
bindungen etwas schwerer und bedarf konzentrierterer Mineral-
sdure als Kondensationsmittel.

Es ist nicht ndtig, das Benzhydrol als solches zu isolieren.
Die Bildung des Triphenylmethanderivates gelingt auch durch
gemeinsame Oxydation einer Diaminodiphenylmethanbase mit
einem Amin!). Als Oxydationsmittel dienen CrOs, Nitrobenzol,
Eisensalze, Arsensdure u.a.m. Dieser Weg ist weniger allgemein
anwendbar, {bertrifft aber vielfach die zuerst genannte Methode
an Einfachheit und besserer Ausbeute.

Die nach der Benzaldehyd- oder Benzhydrolsynthese erhal-
tenen Triphenylmethanderivate werden durch Oxydation in Farb-
stoffe iibergefithrt. Technisch geschieht dies fast ausschliesslich
mit Bleisuperoxyd, das in feiner Verteilung unter Kiihlung in die
wisserige Losung bei Gegenwart von Salzsdure zugegeben wird
und so eine fast quantitative Farbstoffbildung bewirkt. Es hat
sich nun gezeigt, dass sich Natriumbichromat in Verbindung mit
Oxalsdure auch als gutes Oxydationsmittel bewdhrt. Die Oxy-
dation erfolgt augenblicklich bei gewohnlicher Temperatur. Zur
Ausfiihrung werden verwendet

auf 1 Mol Leukobase !/s Mol Natriumbichromat,
auf 1 Mol Leukobase /2 Mol Oxalséure,
auf /3 Mol Natriumbichromat +¢/z Mol Oxalséure,

entsprechend der Gleichung:
Na,Cr,0,; 4 4COOH), = (COONa); + Cr,({COO0],); -}- 4H,0 + 30

Wird die Oxalsdure in geringerer Menge zugegeben oder
teilweise durch eine andere Siure wie Essigsdure ersetzt, so ge-
lingt die Oxydation nicht. Die angegebenen Ansitze miissen ein-
gehalten werden, um mit Erfolg oxydieren zu konnen. Ein Uber-
schuss an Oxalsdure schadet dagegen nichts. Die Reaktionsweise
zeichnet sich durch ihre Einfachheit aus, indem nach erfolgter
Oxydation der Farbstoff sofort mit Kochsalz abgeschieden werden
kann, ohne zuvor das Metall auszuféllen, was die Bleisuperoxyd-
oxydation stets erfordert. :

1) D.R.P. 62339, Frdl. 3,117.
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Kern und Caro haben das Phosgen der Synthese der
Triphenylmethanfarbstoffe zugédnglich gemacht und gezeigt, dass
die Umsetzung mit tertidren aromatischen Aminen in drei auch
technisch voneinander trennbaren Phasen erfolgt. Zunichst ent-
steht in der Kilte aus je einem Mol der Reaktionskorper ein

p-Carbonsiurechlorid:
> X O coct

XO 1+ CcoCl,

Dieses reagiert in der Wirme mit einem zweiten Mol Base
zu einem Benzophenonderivat:

'xOcom + >-x—>x< »co- >x
Die Reaktion mit dem dritten Mol Base erfolgt in der Hitze
erst in Anwesenheit eines Kondensationsmittels wie Phosphor-
oxychlorid, Zinkchlorid oder dhnlich wirkender Chloride und etwas

Toluol als Losungs- und Verdiinnungsmittel. Es bilden sich so
direkt die Farbstoffsalze.

Dieses Verfahren hat keine allgemeine technische Bedeutung
mehr und kommt nur noch in speziellen Fillen zur Anwendung,
wie fiir die Herstellung von Krystallviolett, Aethylviolett, Viktoria-
blau, Sdureviolett u.a.m. Die Einfithrung des Formaldehyds in
die Technik und die dadurch ermoglichte bequeme Bildung der
Methanbasen und deren Oxydationsprodukte bringt es mit sich,
dass den Benzhydrolkondensationen grossere Wichtigkeit zukommt.
Zudem lassen sich danach dieselben Produkte gewinnen.

Nach der Heumannschen Synthese?!) scheint sich als
Zwischenprodukt das Chlorid des Michlerschen Ketons zu bilden,
das nach der Umsetzung mit einer tertiiren Base direkt zu einem
Triphenylmethanfarbstoff fiihrt. Die Reaktion besteht in der Wechsel-
wirkung zwischen Aluminiumchlorid, Tetrachlorkohlenstoff und
einem tertidren Amin und verlduft sehr wahrscheinlich in der Weise,
dass zwei Mol der tertidren Base in Gegenwart von Aluminium-
chlorid und Tetrachlorkohlenstoff ein Ketochlorid liefern, das sich
sofort mit einem dritten Mol der tertidren Base zum Farbstoff
kondensiert ?).

Neben diesen Methoden gibt es noch eine Reihe anderer,
die technisch aber keinen Wert haben.

1) D.R. P. 66511, Frdl. 3,102.
%) H. E. Fierz, H. Koechlin, Helv. 1,219 (1918).



60

Saure Triphenylmethanfarbstoffe werden allgemein hergestellt
durch Sulfuration der fertigen Farbstoffe oder deren Leukobasen,
einfacher jedoch noch dadurch, dass zur Kondensation zur Leuko-
base Korper gelangen, die schon Sulfogruppen enthalten, entweder
im Kern des Benzols oder in den Alkylen der Aminogruppe wie
im Benzylrest.

1. Farbstoffe mit einer ortho-stindigen
Methylgruppe.

Alkylierte Diaminobenzhydrole vermégen in Gegenwart von
Kondensationsmitteln, wie konzentrierte Schwefelsiure, nach der
Patentschrift 58969 !) direkt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen,
wie Benzol, Naphthalin oder deren hoheren Homologen, Leuko-
verbindungen einzugehen, die durch Oxydation in Farbstoffe iiber-
gefiihrt werden. Die Vereinigung der genannten Hydrole mit den
Kohlenwasserstoffen erfolgt jedoch nicht zu gleichen Molekiilen
beider Komponenten, sondern immer in einem anderen Verhiltnis,
manchmal als Haupt, manchmal als Nebenreaktion. Es bilden
sich so Leukokdrper, die bei der Oxydation Farbstoffe dunklerer
Nuance liefern., Wahrscheinlich setzen sich 2 Molekiile Hydrol
mit 1 Molekill Kohlenwasserstoff um. Werden aber die Kohlen-
wasserstoffe durch deren Sulfosduren ersetzt und diese mit den
alkylierten Diaminobenzhydrolen kondensiert, so werden giinstigere
Resultate erzielt. Es tritt dann die Vereinigung derart ein, dass
auf 1 Molekiil der einen 1 Molekiil der anderen Komponente kommt.
Es entstehen dabei einheitliche Produkte. In Ergdnzung der Er-
kldrung dieser Patentschrift stellt das D. R. P, 178769 %) das m-Xylol
als ganz abweichend hin. Unter gewissen Bedingungen vereinigt
sich auffallenderweise dieser Kohlenwasserstoff in einheitlicher
Reaktion im Verhiltnis gleicher Molekiile mit alkylierten Benz-
hydrolen zu Leukobasen, die durch Oxydation in alkaliechte, griine
Farbstoffe libergehen. Die Kondensation geschieht entweder in
konzentrierter Schwefelsgure bei 0—10° oder in 65 °%biger Schwefel-
sdure bei Wasserbadtemperatur. Eine Sulfuration des m-Xylols
ist dabei nicht zu befiirchten3). Die Umsetzung geht aber nicht
sehr gut und fithrt zum Teil zu recht unbefriedigenden Resultaten.

Y Frdl. 3,124.
%) Frdl. 8,198.
%) A. Reuter, Chem. Ztg. 13,830 (1889).
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Viel leichter reagiert auch m-Xylo! in Form seiner Sulfosdure. In
diesem Sinn sprechen auch zwei andere Patente, einerseits das
D.R.P. 87176, ein Verfahren zur Herstellung eines blaugriinen
alkaliechten Farbstoffes durch Kondensation der m-Toluolsulfosdure
mit Tetramethyldiaminobenzhydrol und nachherige Oxydation,
andererseits das D. R. P. 1280862), eine Methode zur Gewinnung
eines griinblauen alkaliechten Wollfarbstoffes durch Kondensation
der p-Toluolsulfosiure mit Tetramethyl-(oder Tetraaethyl-)diamino-
benzhydrol, Uberfiihrung der Leukomonosulfosiure in die Disulfo-
sdure und nachherige Oxydation.

Beim Ldsen des m-Xylols in rauchender Schwefelsdure ent-
steht immer nur eine Monosulfosiure, und zwar neben geringen
Mengen der 1,3, 2-Xylolsulfosdure in der Hauptsache die 1,3,4-

Xylolsulfosdure %):
CH, Q SO,H

CH,

Die 1, 3, 2, 4-m-Xyloldisulfosiure bildet sich erst nach Erhitzen
des m-Xylols mit etwa der vierfachen Menge rauchender Schwefel-
sdure auf 150°¢), oder ausgehend von der 1, 3, 4-m-Xylolsulfosdure
durch Erhitzen von 3 Teilen der Monosulfosdure mit 4 Teilen
Chlorsulfosdure auf 150°9%),

Wird m-Xylol in Monohydrat bei etwa 10—15° geldst, so
entstehit also die 1,3, 4-m-Xylolsulfosdure. Soll die Sulfosdure zur
Kondensation kommen, so ist es nicht notig, sie zu isolieren.
Zweckmissiger wird direkt die schwefelsaure Losung mit dem
Hydrol, in unserem Fall dem Tetraaethyldiaminobenzhydrol, ver-
setzt und zur Kondensation erwdrmt. Das Hydrol kann in Form
seiner Bisulfitverbindung zugegeben werden. In der monohydra-
tischen Lsung erfahrt die Additionsverbindung sofort eine Spaltung
unter Regeneration des freien Hydrols und Entwicklung schwefliger
Sdure. Die gebildete Leukomonosulfosdure ist durch ein geringes
Losungsvermogen charakterisiert und ldsst sich ohne weiteres auf
Zusatz von Natronlauge als Natriumsalz abscheiden. Zur Oxydation
wird der Korper in 50 °/iger Essigsdure gelost und bei gewdhn-

1) Frdl. 4,213

%) Frdl. 6,259.

%) 0. Jacobson, A. 184,188 (1876); B. 10,1015 (1877); B. 11,19 (1878).
4 R. Wischin, B. 23,3113 (1890).

®) E. Plannenstiehl, J. pr. Ch. (2) 46,152 (1892).
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licher Temperatur mit Natriumbichromat und Oxalsiure versetzt.
Es entsteht ein blaustichig griiner Farbstoff, der mit Kochsalz aus-
gesalzen werden kann. Er zeichnet sich durch seine Unempfind-
lichkeit gegen Soda und Ammoniak aus. Die blduliche Nuance
des Griins erkldrt, in welcher Weise die Kondensation zwischen
der m-Xylolsulfosdure und dem Tetraaethyldiaminobenzhydrol statt-
gefunden hat. Befinde sich im Molekiil iiberhaupt keine zum
Methankohlenstoffatom o-stindige Gruppe, so miisste ein reines
Griin vorliegen. Wire eine Sulfogruppe in o-Stellung eingetreten,
so hitte sich ein Blau bilden miissen. Der Farbton liegt nun in
der Mitte zwischen Griin und Blau, eine Stufe, wie sie nur von
einer Methylgruppe in o-Stellung hervorgerufen werden kann. Der
Leukobase kommt also folgende Formel zu:

N(C2H5)2
H,C
CH, O- CH
HO,S
N(C;H,),

Der Farbstoff ist sehr wenig 16slich in Wasser und kann
infolgedessen nur unter Berlicksichtigung bestimmter Vorsichts-
massregeln auf Wolle ausgefarbt werden. Er besitzt ein grosses
Egalisiervermogen.

Es hat sich im weiteren gezeigt, dass die Leukomonosulfo-
sédure aus m-Xylolsulfosdure und Tetraaethyldiaminobenzhydrol
sich leicht in eine Disulfosdure {iberfiihren ldsst durch Behandeln
‘mit 30°%igem Oleum bei 20—22°. Aus der Oxydation der Disulfo-
sdure geht ein griinblauer, gegen Soda und Ammoniak bestindiger
Farbstoff hervor, der eine gute Loslichkeit hat und in der Nuance
gegeniiber dem vorigen um weniges nach Gelb verschoben ist.
Der Eintritt der zweiten Sulfogruppe hat einzig in der m-Stellung
des Xylolkernes erfolgen konnen. Die Besetzung der o-Stellung
hétte ein Blau bedingt, und eine Sulfuration eines der Phenyl-
kerne ist unter den genannten Bedingungen nicht moglich, ent-
spricht zudem nicht den Erfahrungstatsachen. Die Leukobase der
Disulfosdure muss folgendermassen formuliert werden:
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N(C.H,),
HO.S HC
CH, CH
HO,S
N(C2H5)2

2. Farbstoffe mit zwei ortho-stdndigen
Methylgruppen.

Derartige Farbstoffe lassen sich durch Kondensation eines
Molekiils p-Dialkylaminobenzaldehods mit zwei Molekiilen Methyl-
oder Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosdure und nachfolgende Oxydation
der entstandenen Leukodisulfosdure herstellen. Der Aldehyd und
das Natronsalz der Sulfosdure werden nach den Angaben des
D.R.P. 125134 in verdiinnter Schwefelsdure geldst, und zwar
.am besten in einer 10—11%igen Sdure, am Riickflusskiihler auf
etwa 110° erhitzt. Es ist vorteilhaft, die Schwefelsiure in einer
etwas grosseren Menge zu verwenden, als die Patentschrift angibt.
Dies erlaubt eine vollstindigere Losung und damit eine bessere
Durchmischung der Reaktionskorper. Nach 24-stiindigem Erhitzen
hat sich.in der Regel die Kondensation grosstenteils vollzogen.
Die gebildete Leukodisulfosdure wird nach Ubersittigen der Re-
aktionsmasse mit Natronlauge als neutrales Natronsalz abge-
schieden. In gewissen Fillen ist es jedoch notig, die Komponenten
langer aufeinander einwirken zu lassen, um eine vollstindige
Kondensation zu erreichen. Das betrifft vor allem die Methyl-
derivate. Wihrend p-Diaethylaminobenzaldehyd und Aethylbenzyl-
m-toluidinsulfosdure sich in 24-stiindiger Reaktionszeit zu 1009,
umsetzen, liefern derselbe Aldehyd und Methylbenzyl-m-toluidin-
sulfosdure in der gleichen Zeit die entsprechende Leukobase nur
in 91%iger Ausbeute. p-Dimethylaminobenzaldehyd und Aethyl-
benzyl-m-toluidinsulfosiure reagieren in 24 Stunden zu 899, und
p-Dimethylaminobenzaldehyd und Methylbenzyl-m-toluidinsulfosdure
sogar nur zu 80°%. Wir sehen daraus, dass die Aethylderivate
‘gewisse Eigenschaften besitzen, die es ihnen ermdglichen, leichter

) Frdl. 6,258,
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Kondensationen einzugehen. Je mehr Aethyl- und je weniger
Methylreste als Alkyle die zur Kondensation gelangenden Verbin-
dungen, und zwar in erster Linie die p-Aminobenzaldehyde, ent-
halten, um so leichter und vollstindiger erfolgt die Vereinigung
zur Leukobase.

Zur Veranschaulichung mbge die Formel einer der Leukobasen
folgen:
CiHy—N— cH,—_ >—S0,H

N
(CoHy)N —O— CH

CH,

C,H,—N —CH, O— SO,H

Zur Uberfiihrung in den Farbstoff wird die Leukobase in
der zehnfachen Menge 50°/iger Essigsdure geldst und bei ge-
wohnlicher Temperatur mit den wésserigen Losungen der be-
rechneten Menge Oxalsdure und Natriumbichromat versetzt. Der
Farbstoff bildet sich momentan. Es hat sich gezeigt, dass Bichromat
in 25%,igem Uberschuss verwendet werden muss, um einen voll-
wertigen Farbstoff zu geben. Der Grund dazu liegt vielleicht darin,
dass z. T. auch Benzylreste der Oxydation anheimfallen. Die tief-
blaue Farbstoffldsung wird mit Wasser aufs doppelte Volumen
verdiinnt und der Farbstoff mit Kochsalz ausgefilit.

Alle diese Farbstoffe stellen in reinem Zustand rotbraune,
metallisch glinzende Pulver dar. Sie 16sen sich leicht in Wasser
und Alkohol mit tiefblauer Farbe. Die wisserigen Losungen werden
von Soda, Ammoniak und Lauge nicht angegriffen. Die Farbstoffe
egalisieren sehr gut auf Wolle, und die Ausfirbungen zeichnen
sich durch eine hervorragende Alkaliechtheit aus. Sogar gegen
Lauge in der Hitze sind sie unempfindlich. Was die Nuance an-
belangt, so hat sich ergeben, dass das dem Benzylrest benachbarte,
an dem gleichen Stickstoffatom anhaftende Alkyl praktisch keinen
Einfluss austibt. Massgebend ist vor allem der Aldehyd. Es ist
z. B. gleichgiiltig, ob Methyl- oder Aethylbenzyl-m-toluidinsulfo-
sdure mit p-Diaethylaminobenzaldehyd kondensiert wird. Spektro-
skopisch lassen sich die beiden Farbstoffe nicht unterscheiden.
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- Unsere Untersuchungen fiihren im weiteren dazu, dass in
diese Gruppe das im Handel bekannte Brillantwollblau FFR ge-
hort, und zwar stellt dieses die Kombination aus p-Diaethylamino-
benzaldehyd und Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosdure dar. An sich
widre nach unseren Beobachtungen fiir das betreffende Produkt
auch die Methylbenzyl-m-toluidinsulfosdure in Verbindung mit dem
eben genannten Aldehyd moglich. Die leichtere Kondensations-
fahigkeit der Aethylderivate veranlasst uns aber anzunehmen, dass
die Technik den Farbstoff aus den zuerst angegebenen Kom-
ponenten aufbaut.

3. Farbstoffe mit drei ortho-stindigen
Methylgruppen.

Weniger gut geht die Herstellung der Farbstoffe mit drei
o-stindigen Methylgruppen durch Kondensation eines Molekiils
p-Dialkylamino-o-toluylaldehyds mit zwei Molekiilen Methyl- oder
Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosdure. Die Vereinigung der Korper
erfolgt in einer 10—119%)igen Schwefelsiure bei etwa 110°, es
entsteht die entsprechende Leukodisulfosdure, die sich als neutrales
Natronsalz isolieren lidsst. Die dritte o-stindige Methylgruppe
erschwert die Reaktion und bedingt die schlechtere Umsetzung.
Es bilden sich Leukobasen von der folgenden Form:

CH;—N— CH,Oso,ﬂ

H,C CH,

1
(CHy)eN O CH
CH,

CH,—-N—CH,—OSO,H

Grosse Schwierigkeit bereitet die Oxydation der so erhaltenen
Leukobase mit Natriumbichromat und Oxalsédure. Praktisch gelingt
sie sozusagen nicht, offenbar infolge einer sterischen Hinderung
durch die dritte o-stindige Methylgruppe. Es ist jedoch mdglich,
sie in Kleiner Umsetzung zu bewirken.



66

Die Farbstoffe weisen ein etwas griinlicheres Blau auf als
diejenigen, die nur zwei o-stindige Methylgruppen enthalten. Farb-
technisch und chemisch verhalten sie sich genau wie diese. Die
beiden Farbstoffe, die aus p-Dimethylamino-o-toluylaldehyd und
einerseits Methyl-, andererseits Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosiure
hergestellt werden, konnen spektroskopisch nicht auseinander-
gehalten werden, da sie aus demselben Aldehyd gebildet sind.

Eine Moglichkeit, Triphenylmethanfarbstoffe mit drei o-stin-
digen Methylgruppen zu gewinnen, bietet unter anderen auch die
Heumannsche Synthese. Unter den Alkylderivaten des Anilins
nimmt das Dimethyl-m-toluidin eine Ausnahmesteliung ein, indem
daraus der entsprechende Triphenylmethanfarbstoff sehr leicht ent-
stent. Die m-stindigen Methylgruppen, die im Farbstoffmolekiil
in o-Stellung zum Methankohlenstoffatom zu stehen kommen, be-
giinstigen die Umsetzung betrichtlich’). Das gilt ganz analog
bei. der glatten Kupplung zu Azofarbstoffen ?). — Zur Synthese des
Farbstoffes wird Dimethyl-m-toluidin mit Aluminiumchlorid in
Reaktion gebracht, zu der dunkelbraunen fliissigen Masse bei 30°
Tetrachlorkohlenstoff geriihrt und daraufhin nochmals die Hilite
der vorher angewendeten Menge an Dimethyl-m-toluidin zugesetzt.
Nach einstiindigem Erwidrmen auf 150° wird die Masse in Wasser
gegossen und aufgekocht, nach Alkalischmachen das unverdnderte
Dimethyl-m-toluidin mit Wasserdampf abgetrieben, die hinter-
bleibende Farbbase in verdiinnter Salzsdure gelost und der Farb-
stoff mit Chlorzink gefillt. Das erhaltene Produkt:

( (CHS),N~Q ) ,=C | cl

CH,

das wihrend des Krieges als Setoblau VE der Firma J. R. Geigy &
Co. A-G. in den Handel gekommen ist, stellt ein schon reines Blau
dar und besitzt dieselben Echtheitseigenschaften gegeniiber Alkali
wie die vorher genannten blauen Farbstoffe mit drei o-stdndigen
Methylgruppen. Zum Unterschied von diesen enthdlt der Farbstoff
an Stelle der zwei Sulfobenzylreste zwei Methylgruppen. Gleich-
wohl bleibt die Nuance im grossen und ganzen genommen dieselbe.

) H. E. Fierz, H. Koechlin, Helv. 1, 219 und 225 (1918).
.. % Vgl diese Arbeit unter Il, A, 3., d), bb) Dimethyl-m-toluidin.
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lll. Experimenteller Teil.

A. Ausgangskérper.

1. meta-Nitrotoluol.

Es steht uns ein technisches Produkt der ,Silesia“, des Vereins
chemischer Fabriken, zur Verfiigung, das nach Angaben der Firma
75 % an m-Nitrotoluol enthalten soll. Dieses wird im Vakuum
der fraktionierten Destillation unterworfen unter Verwendung einer
2,1 m hohen, in einen Dephlegmator ausmiindenden Fraktionier-
kolonne, die auch die Trennung der isomeren Chlornitrotoluole
(1,2,4 von 1,2,6- und 1,2,4. von 1,3, 4-) gestattet’). Durch
Abkiihlung des Dephlegmators sorgt man dafiir, dass auf einen
iibergehenden Tropfen etwa 15—20 Tropfen in die Kolonne zuriick-
fliessen. Zwischen 95 und 100° bei 12 mm Druck werden 45 %
eines Gemisches erhalten, das nicht erstarrt. Zwischen 100 u. 103¢
unter demselben Druck gehen 44 9%, in einer Fraktion tiber, die
bei 3° prachtvoll krystallisiert. Dieses Produkt wird bei 10° in
einer Porzellanzentrifuge zentrifugiert und zeigt einen Schmelzpunkt
von 16,2° Die Fliissigkeit, die zuerst {ibergegangen und diejenige,
die abgeschleudert worden ist, wird noch einmal bei 12 mm Druck
destilliert, die Fraktion von 100—103° aufgefangen, ausgefroren
und zentrifugiert. Auf diese Weise lassen sich aus einem Kilo-
gramm 44 ¢, reines m-Nitrotoluol mit ‘dem Schmelzpunkt 16,2°
gewinnen. 56 °, eines Gemisches, das als fliissiges Produkt in
die Fabrikation zuriickgelangt, muss eventuell noch einmal nitriert
und Kkann als fliissiges Nitro-(Dinitro-)toluol verkauft werden. Ein

derartiges Produkt wird immer stark von Sprengstoff-Fabriken |
gesucht,

") Vgl. Diss. L. Gindraux, E. T. H. 1929
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2. meta-Toluidin.

NO, NH,
—_—
CH, CH,

Zur Ausfiihrung der Reduktion des m-Nitrotoluols zu m-To-
luidin') dient ein eiserner Reaktionskessel, der mit Riihrwerk,
Riickflusskiihler und Tropftrichter versehen ist. In den Apparat
gibt man 200 g feine Eisenspdne, 300 g Wasser und 20 ccm kone
zentrierte Salzsdure und kocht die Mischung wihrend 10 Minuten,
wodurch das Eisen angeétzt wird. Innert 3/ Stunden tropfen nun
unter stetem raschen Rithren bei Kochtemperatur 137 g m-Nitro-
toluo! hinzu. Unter starker Erhitzung wird der Nitrokorper reduziert
und das Eisen zu Fe;O, oxydiert. Man kocht so lange, bis das
in dem Kiihler herablaufende Destillat farblos ist. Nach Zugabe
von 15 g Soda zu der Reduktionsfliissigkeit wird das m-Toluidin
mit Wasserdampf {ibergetriecben und aus der wisserigen Losung
mit Kochsalz vollstindig abgeschieden.. Nach mehrstiindigem
Stehen wird im Scheidetrichter getrennt und das m-Toluidin iiber
freier Flamme destilliert. Es zeigt einen Siedepunkt von 198°,
Die Ausbeute betrdgt 91 g, entsprechend 85°, der Theorie.

Acet-meta-toluidid.

CH,
/H
N

N\
OCCH,

21,5 g m-Toluidin werden mit 24,5 g Essigsdureanhydrid
vermischt, umgerlihrt und stehen gelassen. Unter erheblicher
Wirmeentwicklung findet die Reaktion statt. Nach Abkithlung
wird die Reaktionsfliissigkeit in Wasser gegossen, worauf das
‘Acetylprodukt ausfillt und sich nach mehr oder weniger langer
Bearbeitung in Krystallen abscheidet. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus Wasser besitzt das Derivat einen Schmelzpunkt
von 66° (unkorr.). Dieser verglichen mit den in der Literatur an-
gegebenen [66°%), 65,5°%) und 64°4)] spricht fiir die Reinheit der
Acetylverbindung.

1) H. E. Fierz, G. O.d. F,, S.65.

%) H. ). Stijper, C. 1908, Il 1426.

% H Skraup, E. Philippi, M. 32,366 (1911).
4 ]. Gasopoulos, B. 59,2187 (1926).
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Sulfamid des meta-Toluidins.

\SOQ*—O— CHs

21,5 g m-Toluidin werden bei Wasserbadtemperatur in Gegen-
wart von Sodalosung mit 32 g p-Toluolsulfochlorid versetzt und
unter kriftigem Rithren zur Reaktion gebracht. Sobald die Kohlen-
sdureentwicklung aufgehdrt hat und noch alkalische Reaktion vor-
liegt, wird das Gemisch in konzentrierter Salzsdure aufgenommen.
Dabei geht die nicht umgesetzte Base in Ldsung, wihrend das
Sulfamid sich abscheidet und schliesslich krystallisierte Form an-
nimmt. Das Derivat zeigt nach Umkrystallisieren aus 70 %igem
Alkohol einen Schmelzpunkt von 112,5° (unkorr.) [Reverdin und
Crépieux ?) geben denselben bei 114° an]. Analyse:

berechnet: N 5,36°% S 12,26 %,
gefunden: N 553% S 12,399%

3. Monomethyl- und Dimethyl-meta-toluidin.

a) Methylierung des m-Toluidins mit Methylalkohol.
' N(CH,)s

/Nq* / CH,
CH,—_/ \ NH(CH,)

CH,

In einem eisernen Autoklav werden 107 g m-Toluidin mit
105 g reinem Methylalkohol und 9 g Monohydrat gemischt ent-
sprechend den Angaben von Fierz®). Nach Verschliessen des
Apparates wird im Verlauf von 1—2 Stunden auf 215° geheizt.
. Der Druck steigt dabei auf 35 Atmosphédren. Wihrend 6 Stunden
werden diese Bedingungen beibehalten. Nachher 14sst man ab-
kithlen, versetzt das Gemisch mit 25 g 30 %iger Natronlauge und
erhitzt noch einmal wahrend 5 Stunden im Autoklav auf 170°, um

!) F. Reverdin, P. Crépieux, B. 35,1441 (1902).
%) H E. Fierz, G. 0.d. F,, S. 111.
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die teilweise gebildeten Sulfoammoniumbasen zu zersetzen. Der
Autoklavinhalt wird darauf in einen Scheidetrichter gebracht, die
die Basen enthaltende olige Schicht abgetrennt und destilliert. Die
Ausbeute betrdgt 130 g.

Zur Isolierung der verschieden alkylierten Basen wird das
Gemisch der Behandlung mit p-Toluolsulfochlorid unterworfen:

S n CH: 50, >-cn,
/
CH, ' CH,

CH, H CH, 50,~_>-CH,
O wensoa—r LN,
\H 3 ) \H

Man verrithrt das Ol kriftig auf dem Wasserbad in Gegen-
wart von Sodalésung mit dem Sulfochlorid. Die Menge Soda soll
so bemessen sein, dass sie sdmtliche bei der Umsetzung sich
bildende Salzsiure zu binden und gleichzeitig die alkalische Re-
aktion aufrecht zu erhalten vermag. Die Entwicklung von CO,
gibt dann Aufschluss tiber den Verlauf der Reaktion, der bei ent-
sprechender Anordnung der Apparatur gut verfolgt werden kann.
Die Reaktion ist beendigt, sobald auf erneuten Zusatz von Sulfo-
chlorid keine CO,-Entwicklung mehr eintritt. Schliesslich entsteht
ein zihfliissiges Ol, bestehend aus der unverdnderten tertidren
Base, dem Sulfamid der sekunddren und eventuell primdren Base
und dem unumgesetzten p-Toluolsulfochlorid. Durch Ubersittigen
des Reaktionsproduktes mit konzentrierter Salzsiure geht die tertidre
Base in Losung, wihrend das Gemisch der Sulfamide und des
unverdnderten p-Toluolsulfochlorids fest wird und krystallisiert.
Es wird abgenutscht und aus dem Filtrat mit Natronlauge das
reine Dimethyl-m-toluidin ausgefilit. Nach Abtrennen im Scheide-
trichter wird dieses destilliert, es geht unter gewhnlichem Druck
bei 205—206° iiber und im Vakuum von 13 mm Hg bei 91°. Er-
halten werden 100 g Dimethyl-m-toluidin.

Den Nutschenriickstand, der neben den Sulfamiden noch .
etwas p-Toluolsulfochlorid enthilt, versetzt man mit 1 Liter Wasser
und soviel Natronlauge, bis Alkali im Uberschuss vorliegt, was
zweckmissig aus der Entfirbung von Auraminpapier ersichtlich
ist. Zur Zerstdrung des Sulfochlorids kocht man unter stindiger
Beobachtung der alkalischen Reaktion und fiigt, wenn ndtig, noch
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Natronlauge hinzu. Es ist unerldsslich, den Riickstand, d. h. bei
dieser Temperatur das Ol, gut durchzuriihren, um eine vollstindige
Einwirkung zu erreichen. Wird ein weiterer Zusatz von Lauge
iiberfliissig, und ist der charakteristische Geruch des Sulfochlorids
verschwunden, so ldsst man abkiihlen und erstarren. In Losung
befinden sich dann als Natronsalz die p-Toluolsulfosdure und das
Sulfamid der primiren Base, wihrend das Sulfamid der sekundiren
Base im Riickstand krystallisiert ist. Es wird abgenutscht und
aus dem Filtrat durch Ansiuern mit Konzentrierter Salzsdure das
Sulfamid der primédren Base abgeschieden. Entstanden sind 55 g
Sulfamid der sekundidren, entsprechend 24,2 g Monomethyl-m-
toluidin, und 2,5 g Sulfamid der primiren Base, entsprechend 1 g
m-Toluidin. Die Berechnung der Umsetzung ergibt, dass 19,
m-Toluidin unverdndert gebliében ist, 20 % haben zu Monomethyl-
und 799%, zu Dimethyl-m-toluidin reagiert.

In einem zweiten Versuch werden nochmals dieselben Mengen
angesetzt. Der Druck steigt jedoch zum Unterschied von vorher
bis auf 40 Atmosphiren. Nach 6 Stunden Reaktionsdauer bei
215° wird in genau derselben Weise aufgearbeitet. Unter diesen
Bedingungen haben sich 3,3 g Monomethyl- und 130 g Dimethyl-
m-toluidin gebildet. m-Toluidin hat also zu 2,7 % Monomethyl-
und zu 97,3 °% Dimethyl-m-toluidin geliefert.

Die Sulfamide lassen sich nach Auswaschen mit Lauge und
Sdure leicht aus 70 %igem Alkohol umkrystallisieren und zeichnen
sich durch ihre schone krystallisierte Form aus. Das Sulfamid
der sekunddren Base zeigt einen Schmelzpunkt von 59° (unkorr.).

CH,

Analyse :
berechnet: N 5099, S 11,639,
gefunden: N 5109 S 11,519,

Verseifung des Sulfamids.
CH, CH,

ON/CHs 800/°ige ON/CHS
—_—
AN H:S0, N +
SO, _Q‘ CHS H
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137,5 g Sulfamid werden mit 420 g 80 °)iger Schwefelsdure
vermischt und unter Rithren auf 135—150° geheizt. Sobald diese
Temperatur erreicht wird, tritt Losung ein, und gleichzeitig geht
die Verseifung vor sich. Eine kleine Probe der Reaktionsmasse,
verdiinnt mit Wasser, liefert auf Zusatz von Lauge eine Fillung,
die deutlich den Geruch der freien sekunddren Base wahrnehmen
ldsst. In Sdure 18st sich der Niederschlag bis auf eine kleine
Triibung auf, die durch die Gegenwart des gebildeten Sulfons
hervorgerufen wird. Nach einer guten halben Stunde l4sst man
abkithlen. Dabei - erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von
schimmernden Krystallen, die die freie p-Toluolsulfosdure dar.
stellen. Durch Verdiinnen mit Wasser gehen die Krystalle in
Losung, und durch Zusatz von Natronlauge wird das Monomethyl-
m-toluidin abgeschieden. Die wisserige Flitssigkeit ist getriibt,
zum Teil durch die anwesenden Sulfone. Nach Abtrennen im
Scheidetrichter wird die sekundére Base destilliert. Sie geht iber
unter gewdhnlichem Druck bei 204—205°, im Vakuum von 13 mm Hg
bei 91°. Erhalten 46 g, entsprechend 76°/, Ausbeute.

b) Methylierung des Benzal-m-toluidins mit Dimethylsulfat.
CH,

CH,
ONH, +ouc—< >—> ON =cn >

Benzal-m-toluidin

CH,
2 ON = CH O + (CH;0),80; — >
Dimethylsutfat
cH,
CHy;  CH,

2H,0 l
sto, T> 2 O—I}: H,S0,

CH;, o H

N=
O| CH O Monomethyl-m-toluidin
+ 2 O—CHO
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Zur Herstellung des Benzal-m-toluidins werden 107 g m-Tolui-
din und 106 g Benzaldehyd gemischt. Unter Wirmeentwicklung
tritt sofort die Reaktion.ein. Es wird Wasser abgespalten, was
sich durch die auftretende Triibung kenntlich macht. Nach Ab-
trennen des Wassers im Scheidetrichter wird die erhaltene Ver-.
bindung destilliert. Benzal-m-toluidin geht in einem Vakuum von
12,5 mm Hg bei 176° iiber. und schmilzt bei 320 (unkorr.).

Zur Methylierung werden 97,5 g Benzal-m-toluidin in 200 ccm
Toluol geldst und, um die Losung von Feuchtigkeit vollstindig
zu befreien, einige Tage mit Natrium versetzt stehen gelassen.
Die Losung wird dann in einem gut verschliessbaren Kolben mit
65 g frisch destilliertem Dimethylsulfat vereinigt und wéhrend
4 Stunden auf dem Wasserbad auf 80—85° erwidrmt. Nach kurzem
beginnt die Abscheidung einer roten z#hfliissigen Masse, die im
Lauf der Reaktionszeit an Menge zunimmt und die Anlagerungs-
verbindung darstellt. Die toluolische Losung wird schliesslich
abgegossen und das Reaktionsprodukt durch Zugabe von Wasser
zersetzt, worauf sich unter bedeutender Temperaturerniedrigung
der Benzaldehyd abscheidet. Nach schwachem Ansiduern mit ver-
diinnter Schwefelsdure wird der Benzaldehyd mit Wasserdampf
abgetrieben, die Base durch Soda ausgeféllt, im Scheidetrichter
abgetrennt und destilliert. Nach der Destillation hinterbleibt ein
nicht fliichtiger, schwerer Kérper, das Produkt einer Kondensation,
die zwischen dem Benzaldehyd und der sekundiren Base statt-
gefunden hat und ein Triphenylmethanderivat bildet. Die Aus-
beute an Base ist dadurch herabgesetzt und betréigt nur 40 g, was
66 °/o der Theorie ausmacht. Sie besteht nicht ausschliesslich aus
sekunddrem Amin, was eigentlich das Ziel dieser Methode ist,
sondern sie enthdlt noch unverdndertes priméres; denn nach der
Behandlung der salzsauren Losung mit Nitrit entsteht auf Zusatz
von alkalischer R-salzlosung ein roter Farbstoff. Die Menge ist
jedoch sehr gering, indem der weit grossere Teil der mit salpetriger
Saure umgesetzien Base als Nitrosamin des sekundiren in Benzol
1oslich ist. — Es ist also nicht gelungen, nach dieser Arbeitsweise
eine reine sekunddre Base herzustellen trotz der getroffenen Vor-
sichtsmassregeln, die auf ein vollstindiges Ausschliessen von
Feuchtigkeit, eine Beschrinkung der Einwirkung von Luft und
Licht auf ein Minimum und eine moglichst rasche Durchfiihrung
der Reaktion hinzielten.

Ein weiterer Versuch soll beweisen, dass das in der Neben-
reaktion gebildete Kondensationsprodukt ein Triphenylmethanderivat



74

darstellt. Zum Unterschied von vorher werden 97,5 g frisch des-
tilliertes Benzal-m-toluidin direkt mit 65 g ebenfalls frisch des-
tilliertem Dimethylsulfat ohne Verdiinnungsmittel in einem gut
verschliessbaren Kolben zur Reaktion gebracht. Die Losung wird
langsam auf dem Wasserbad erwidrmt. Dabei tritt plotzlich eine
starke Wirmeentwicklung ein, und die Bildung des Anlagerungs-
produktes beginnt sich Zusserst stlirmisch zu vollziechen. Durch
dussere Kiihlung gelingt es, die Temperatur 115° nicht tibersteigen
zu lassen und damit die Heftigkeit der Umsetzung zu missigen.
Die Masse nimmt rotbraune Farbe an und wird ganz dickfliissig.
Nach kurzem kithlt sich das Reaktionsgemisch ab und wird
schliesslich der Sicherheit halber noch einige Zeit bei 80—85°
auf dem Wasserbad belassen. Die Ammoniumverbindung scheidet
sich langsam aus der honigartigen Schmelze in hellgelben strah-
ligen Krystallen ab. Nach Abkiihlen und einigem Stehen hat das
Produkt vollstindig krystallinische Form angenommen. Die Zugabe
von Wasser bewirkt die Zersetzung unter Abspaltung von Benzal-
dehyd. Nach Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsdure wird dieser
durch Wasserdampf entfernt. Durch Soda wird die Base ausge-
fillt und ebenfalls mit Wasserdampf isoliert. Wiederum bleibt
als Riickstand ein schwerer amorpher Korper, dieses Mal aber in
betrdchtlich grosserer Menge. Es werden erhaiten 15,3 g Mono-
methyl-m-toluidin, das mit sehr geringen Anteilen primirer Base
verunreinigt ist. Die Ausbeute betrigt also bloss 25%%,. An Aldehyd
sind zuriickgewonnen worden: 32 g anstatt 53 g. Es fehlen 45 g
Monomethyl-m-toluidin und 20 g Benzaldehyd, ein Verhiltnis, das
genau nach der Theorie die Bildung eines Triphenylmethan-
derivates erlaubt, indem sich zwei Molekiile Monomethyl-m-toluidin
mit 1 Molekiil Benzaldehyd vereinigen miissen. Der schwere, nicht
dampffltichtige Kérper muss folgendermassen formuliert werden:

NH(CH,)
CH,
o

CH,

NH(CH,)
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Um daraus eine oxydierbare Leukobase zu gewinnen, miissen
die beiden in den Aminogruppen sitzenden Wasserstoffatome noch
alkyliert werden. Zu diesem Zweck flihren wir die Benzylgruppe
ein, 50 g des Kondensationsproduktes werden in 200 ccm Xylol
gelost, 25 g calc. Soda und 150 ccm Wasser zugegeben und das
Gemisch auf dem Wasserbad unter gutem Riihren am Riickfluss-
kiihler tropfenweise mit 45 g Benzylchlorid versetzt. Die Appa-
ratur ist so angeordnet, dass die Entwicklung der bei der Um-
setzung sich bildenden Kohlensdure verfolgt werden kann, was
eine Kontrolle der Reaktion gestattet. Das Xylol-Wasser-Gemisch
siedet bei 92°, eignet sich also gut als Medium fiir die Benzylierung.
Der Versuch dauert zweimal 24 Stunden. Zur Entfernung des
Xylols und des unveridnderten Benzylchlorids wird das Reaktions-
gemisch wihrend 12 Stunden mit Wasserdampf behandelt. Beim
Erkalten erstarrt dann ein amorpher brauner Kérper. Dieser geht
durch Oxydation mit Bleisuperoxyd oder Bichromat in saurer
Losung in den entsprechenden griinen Farbstoff {iber.

Dass sich dieses Mal das Kondensationsprodukt in der
Nebenreaktion in viel grosserer Menge gebildet hat, ist wahr-
scheinlich auf den folgenden Umstand zuriickzufiithren. Nach der
Zersetzung des Anlagerungsproduktes durch Wasser und vor dem
Abtreiben des Benzaldehyds durch Wasserdampf ist etwas ver-
diinnte Schwefelsdure zugegeben worden, lediglich der Sicherheit
halber, um die Base der Einwirkung des Wasserdampfes voll-
stindig zu entziehen. Die Schwefelsdure scheint in der Neben-
reaktion die Rolle eines Kondensationsmittels zu {ibernehmen,
und da dieser Zusatz beim zweiten Versuch in etwas grosserer
Menge geschehen ist, ldsst sich die weit grossere Bildung des
Nebenproduktes damit leicht erkliren,

Mit Hilfe eines Pyknometers werden die Dichten, d::;, und an

dem Abbe-Refraktometer die Brechungsindices, n’l‘; , des Mono-
methyl- und Dimethyl-m-toluidins bestimmt. Die folgende Tabelle
gibt Auskunft {iber die verschiedenen physikalischcn Konstanten:

Kpzses Kp, d 1) n*
3 3 0 D

15

Monomethyl-m-toluidin | 204—205°|  91° 09467 | 15507

Dimethyl-m-toluidin | 205—206°|  91° 0,9220 1,5500
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Was die Dichten und die Brechungsindices anbelangt, so
findet sich in der Literatur einzig eine Angabe fiir das Dimethyl-
m-toluidin’), das durch den bei 20° bestimmten Brechungsindex
n*’ = 1,54917 und die auf den leeren Raum und auf Wasser von

4° reduzierte Dichte df;g’=o,94lo charakterisiert wird.

Die Ermittlung der Dichte eines beliebigen Gemisches, das
aus Monomethyl- und Dimethyl-m-toluidin besteht, erlaubt den
Gehalt an sekundédrer und tertiirer Base genau anzugeben. Die
nachfolgende Tabelle gibt die Ergebnisse der hier angesteliten
Versuche wieder. Es kann darin sofort aus einer gefundenen
Dichte die Menge Dimethyl- und in Ergdnzung auf 100/, die
zugehdrige Menge Monomethyl-m-toluidin abgelesen werden.

Dimethyl-m-tol. Dimethyl-m-tol. Dimethyl-m-tol.
%o %o %o
0,9220 100 0,9303 64,4 0,9386 31

09223 987 09307 627 09390 295
09227 968 09310 61,5 09393 28,3
09230 955 09313 602 09396 27
09232 946 09316 59 0,9400 255
09236 929 09320 574 09403 24,3
09240 912 09323 56,1 09407 228
09243 899 09327 545 09410 216
09247 882 09330 533 09413 205
09250 868 09333 52 0,9416 19,3
09253 856 09337 504  0,9420 17,8
09257 838 09340 493 09423 16,6
00260 826 09343 481 09427 151
0,9263. 81,3 09347 465 09430 14

09266 80 09350 452 09433 128
09270 783 09353 44 09437 11,3
09273 77 09357 424 09440 10,2
09277 754 09360 41,2 009443 9
09280 74,1 09363 40 09447 17,6

09283 729 09366 388 09450 64
09287 71,1 09370 372 09453 52
09200 698 09373 36 09457 37
09203 686 09377 345 09460 2,5
09296 67,3 09380 333 09463 14
09300 657 09383 322 09467 0

%) H. Ley, G. Pieiffer, B. 54,376 (1921).
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Graphisch aufgenommen liegen die Werte nicht genau auf
einer Geraden, sondern es scheint eine geringe Kontraktion statt-
zufinden, die in einer kleinen Biegung der Kurve zum Ausdruck
kommt,

4. Monoaethyl- und Diaethyl-meta-toluidin.

N(C;H,),
NH, 7 CH,
e 305 p-ct
CH, NH(C.H,) N(C,Hjy)
\ . p-Toluol-
Ifochlorid
CH, st CH,

143,5 g trockenes salzsaures m-Toluidin werden in einem
Emailautoklav mit 140 g 95°%.igem Aethylalkohol versetzt nach
den Angaben von Fierz?) und wihrend 8 Stunden auf 190° erhitzt.
Der Druck steigt dabei auf 34 Atmosphdren. Der Autoklavinhalt
wird nach Abdestillieren des Sprits und Aethylaethers in einen
Scheidetrichter gebracht zur Abtrennung der Hilfte, die die Basen
enthdlt. Diese werden destilliert und betragen an Gewicht 145 g.

Zur Trennung der verschieden alkylierten Basen wird das
Gemisch wieder mit p-Toluolsulfochlorid behandelt. Man verriihrt
in Gegenwart von Sodal6sung bei Wasserbadtemperatur mit dem
Sulfochlorid. Die Menge. Soda wird so berechnet, dass die
wisserige Losung stets alkalisch bleibt. Die Entwicklung der
Kohlensiure gestattet dann bei entsprechender Anordnung der
Apparatur, den Verlauf der Reaktion zu verfolgen. Die Reaktion
ist beendet, wenn ein neuer Zusatz von Sulfochiorid keine Kohlen-
sdureentwicklung mehr bewirkt. Es verbleibt schliesslich ein zi#h-
fliissiges Ol, das neben der tertiiren Base und dem unverinderten
p-Toluolsulfochlorid die Sulfamide der sekundiren und priméiren
Base enthilt. Man setzt zum Gemisch konzentrierte Salzsiure
hinzu, bis kongosaure Reaktion vorliegt. Die tertiire Base geht
in Lbsung, die Sulfamide und das unumgesetzte p-Toluolsulfochlorid
werden fest. Es wird abgenutscht und aus dem Filtrat mit Natron-

') H.E. Fierz, G. 0.d. F, S. 112,
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lauge das reine Diaethyl-m-toluidin ausgefillt. Dieses wird im
Scheidetrichter abgetrennt und destilliert. Es siedet unter gewthn-
lichem Druck bei 225° und im Vakuum von 12 mm Hg bei 106°.
Die Ausbeute betrigt 77 g. '

Der Riickstand auf der Nutsche, der die Sulfamide und wenig
p-Toluolsulfochlorid enthélt, wird mit einem Liter Wasser und
iiberschiissiger Natronlauge versetzt. Zur Zerstorung des Sulfo-
chlorids erhitzt man unter gutem Umrithren zum Kochen. Das Alkali
muss dabei stets' so im Uberschuss vorhanden sein, dass Auramin-
papier gerade entfarbt wird. Wenn nétig wird noch nachtriglich
Lauge zugegeben. Ist der typische Geruch des Sulfochlorids ver-
schwunden, so lisst man abkithlen. GelSst sind als Natronsalz
die p-Toluolsulfosdure und das event. vorhandene Sulfamid der
primidren Base. Im Riickstand befindet sich das Sulfamid der
sekunddren Base, das schliesslich zum Krystallisieren kommt.
Nach dem Abnutschen wird das Filtrat mit konzentrierter Salz-
sdure angesduert, um das allfdllig gebildete Sulfamid der priméren
Base abzuscheiden. Erhalten werden 140 g Sulfamid der sekun-
diren Base, entsprechend 65,4 g Monoaethyl-m-toluidin, wihrend
Sulfamid der primédren Base nicht gefunden werden kann. Daraus
folgt die Berechnung der Ausbeute: 48,4%, m-Toluidin haben sich
zu Monoaethyl- und 51,6% zu Diaethyl-m-toluidin umgesetzt,

Derselbe Ansatz kommt in einem zweiten Versuch noch einmal
zur Durchfiihrung, Zum Unterschied von vorher wird bei sonst
genau denselben Bedingungen ein Druck von 37 Atmosphédren er-
reicht. Nach 8 Stunden Reaktionszeit bei 190° erfolgt die Auf-
arbeitung in der vorher angegebenen- Weise. Es haben sich ge-
bildet 29 g sekundédre Base neben 125 g tertidrer Base, d. h. 21,5 %,
m-Toluidin sind in sekundidre und 78,59, in tertidire Base iiber-
gegangen.

Das Sulfamid der sekunddren Base ldsst sich aus 709%,igem
Alkohol gut umkrystallisieren. Es liefert schone Krystalle, die bei
61° (unkorr.) schmelzen.

CH, p C.H,
N

\SO, O— CH;,
Analyse:

berechnet: N 4,84, S 11,07%
gefunden: N 4,86°, S 11,19%,
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Verseifung des Sulfamids.

CH, CH,

, CaHs 80%oige ,/CaHls
N HS0 > N -+
AN S0, _Q CH, 24 AN H

CH, O SO,H

144,5 g Sulfamid werden mit 435 g 80 %siger Schwefelsdure
vermischt und unter Rithren auf 135—150° erhitzt. Bei dieser
Temperatur tritt Losung ein, und gleichzeitig erfolgt die Verseifung
des Sulfamids. In einer mit Wasser verdiinnten Probe des Re-
aktionsgemisches bewirkt Natronlauge eine Fillung, die den Geruch
der sekunddren Base besitzt. ‘In Sdure ist der Niederschlag fast
vollstdndig l6slich. Die unloslichen Teile deuten auf die Gegen-
wart von Sulfonen hin. Nach einer guten halben Stunde ldsst man
abkithlen. Die dabei ausgeschiedene p-Toluolsulfosdure wird durch
Verdiinnen mit Wasser in Losung gebracht und durch Zusatz von
Natronlauge das Monoaethyl-m-toluidin ausgefillt. Von der durch
die Sulfone getriibten wisserigen Fliissigkeit wird die Base ab-
getrennt und destilliert. Sie siedet unter gewdhnlichem Druck bei
216—217° und im Vakuum von 12 mm Hg bei 99°, Erhalten 50 g,
entsprechend 74 %, Ausbeute.

In der folgenden Tabelle sind die mit dem Pyknometer be-
stimmten Dichten, d:::, und die mit dem Abbe-Refraktometer ge-

fundenen Brechungsindices, ng°, neben den zugehdrigen Siede-
punkten fiir die Aethylderivate zusammengestellt:

°
! Kp12e,s Kp,, d s, n ’B
| 15

Monoaethyl-m-toluidin | 216—217° 99°¢ 0,9264 1,5460

|
|
Diaethyl-m-foluidin  :  225° 106° 0,9051 1,5370

|

Ganz analog zu Monomethyl- und Dimethyl-m-toluidin l&dsst
sich auch von der Dichte eines beliebigen Gemisches aus Mono-
aethyl- und Diaethyl-m-toluidin direkt auf die Menge der vor-
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handenen sekundidren und tertiiren Base schliessen. Die folgende
Tabelle gestattet, aus dem Volumgewicht die prozentuale Zu-
sammensetzung zu erfahren.

Diaethyl-m-tol. Diaethyl-m-tol. Diaethyl-m-tol.
0 /0 [} /0 [ /0
0,9051 100 0,9127 62,4 0,9197 29,6

00056 97,3 00130 608 009200 28,3
00060 953 00133 595 09203 26,9
09063 939 09137 57,6 09207 25,1
00067 91,8 09140 56,1 09210 23,8
09070 904 09143 547 09213 225
09073 889 09147 527 09217 207
09077 869 ~ 09150 51,3 09220 193
09080 855 09153 499 09223 18
0,9083 84 09157 48,1 09227 163
0,087 82 09160 46,6 09230 15
09090 805 09163 452 09233 137
00093 789 00167 433 09237 11,9
00097 769 09170 41,9 09240 10,7
09100 753 09173 405 09243 9,2
0,9103 74 09177 387 09247 15
09107 72 09180 37,3 09250 6,2
09110 706 09183 359 09253 4,9
00114 687 09187 341 09257 32
09117 672 09190 328 09260 1,8
09120 657 09193 314 09264 O
09123 64,2

Die graphische Darstellung der Werte zeigt, dass auch hier
eine kleine Kontraktion bei der Mischung der beiden Basen
eintritt.

5. Methylbenzyl- und Aethylbenzyl-meta-toluidin.
s , CH, CHs  CHy
- -

121 g Monomethyl-m-toluidin - werden mit 300 ccm Wasser und

-85 g calc, Soda vermischt und am Riickflusskiihler im Verlauf
von 6 Stunden unter gutem Riihren tropfenweise mit 152 g Ben-
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zylchlorid versetzt. Wihrend insgesamt zweimal 24 Stunden wird
auf dem Wasserbad gerithrt. Die Kohlensiureentwicklung ist ein
Mass fiir den Verlauf der Reaktion. Zur vollstindigen Befreiung
des Reaktionsgemisches von unveridndertem Benzylchlorid wird
wihrend 12 Stunden Wasserdampf durchgeleitet, daraufhin das Ol
im Scheidetrichter abgetrennt und destilliert. Monomethyl-m-toluidin
geht in einem Vakuum von 14 mm Hg bei 176° tiber und schmilzt
bei 22° (unkorr.). Die Ausbeute betrdgt 195 g (92°/ der Theorie).

Ganz entsprechend erfolgt die Bildung des Aethylbenzyl-
m-toluidins. Ausgehend von 135 g Monoaethyl-m-toluidin werden
211 g Aethylbenzyl-m-toluidin erhalten, was einer Ausbeute von
949/, entspricht. Die Verbindung zeigt einen Siedepunkt von 170°
bei 13 mm Hg und einen Schmelzpunkt von 26° (unkorr.).

6. Methylbenzyl-meta-toluidinsulfosiure.
CH,

/CH3
C SN
CH.O SO.H

In 300 g Monohydrat, die sich in einem Rundkolben befinden,
werden unter gutem Riihren 211 g Methylbenzyl-m-toluidin ge-
geben. Unter Erwdrmen 18st sich die Base auf. Nach Abkiihlung
tropfen zu der Losung im Verlauf von einer Stunde 440 g 20%,iges
Oleum. Das Gemisch erwdrmt sich dabei auf 55°. Nach kurzem
wird es notwendig, zur Beibehaltung der Temperatur von aussen
zu heizen, und schliesslich steigert man bis auf 60°. Nach ungefihr
einer zweiten Stunde ist die Sulfuration beendigt. Eine Probe des
Reaktionsgemisches scheidet nach Verdiinnen mit Wasser auf Zu-
satz von Lauge kein Methylbenzyl-m-toluidin mehr ab. Die Sulfu-
rationsmasse wird auf Eis gegossen, die liberschiissige Schwefel-
sdure mit geloschtem Kalk neutralisiert, der Gips abfiltriert und
aus .dem Filtrat mit Soda der Kalk gefillt. In der neutralen L6sung
liegt die freie Sdure in Form eines inneren Salzes vor. Zur Ge-
winnung des Natronsalzes muss noch die notige Menge Alkali
zugegeben werden, was durch Zusatz von Lauge bis gerade zur
Entfarbung von Auraminpapier erreicht wird. Die Losung liefert
beim Eindampfen als Riickstand das sulfosaure Natron. Es werden
erhalten 282 g, das sind 90°, Ausbeute.
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Das Natronsalz 16st sich sehr leicht in Wasser. Weniger
gross ist die Loslichkeit in Alkohol, der sich sehr gut zum Um-
krystallisieren eignet. Die getrocknete Substanz wird der Analyse
unterworfen :

berechnet: Na 7,34% N 4,47% S 10,229,
gefunden: Na 7,38% N 4,66°% S 10,09 %

Die Krystallwassergehaltsbestimmung, die durch Erhitzen der
Verbindung auf 120° bis zur Gewichtskonstanz in einem Vakuum
von 15 mm Hg ausgefiihrt wird, ergibt, dass das Salz mit 13/,
Mol H;O krystallisiert:

Cy5H;¢NSOgNa, 13/, H,0
berechnet: HyO 9,14°)
gefunden: H;0 9,16%

Das Baryumsalz wird aus einer Losung des Natriumsalzes
durch Zusatz von Baryumchlorid erhalten. Da die Loslichkeit des
sulfosauren Baryums viel geringer ist, kann sich das Salz aus
einer heissen konzentrierten Losung beim Abkiihlen direkt ab-
scheiden. Das Salz wird abfiltriert und einige Mal aus Wasser
umkrystallisiert. Es ldsst sich ebenfalls aus Alkohol umkrystalli-
sieren. Nach dem Trocknen wird die Verbindung apalysiert:

berechnet: Ba 19,15°% N 3,90°

gefunden: Ba 18,96°% N 3,86%
Das Salz krystallisiert mit 3 Mol H,O:

(C45H,6NSOg)eBa, 3 HO

berechnet: H,O 7,000

gefunden: H,0 7,05¢/,

Die freie Sulfosdure kann aus dem Baryumsalz hergestellt
werden durch Versetzen einer Losung mit der notigen Menge
Schwefelsdure. Nach dem Abfiltrieren des Baryumsulfates wird
das Filtrat soweit eingeengt, bis beim Erkalten die Sdure aus-
krystallisiert. Wenig loslich ist die freie Sulfosdure in kaltem
Wasser, etwas mehr in heissem. Ziemlich gut ist ihre Loslichkeit
in Alkohol. Nach dem Trocknen wird die Sdure analysiert:

berechnet: S 10,99°
gefunden: S 10,87 %/
Sie krystallisiert mit 1 Mol HyO':
C,5sH;sNSO;, 1 H;0
berechnet: H,O 5,82°%
gefunden: HyO 5,99°%
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7. Aethylbenzyl-meta-toluidinsulfosiure.

CH,

_CH,
N\
CHz—QSO,H

Die Herstellung der Aethylbenzyl-m-toluidinsulfosdure erfolgt
ganz analog derjenigen der Methylbenzyl-m-toluidinsulfosdure. In
die erkaltete Losung von 225 g Aethylbenzyl-m-toluidin in 325 g
Monohydrat werden tropfenweise im Verlauf einer Stunde unter
gutem Rithren 440 g 20%iges Oleum zugesetzt. Die Temperatur
steigt dabei auf 55° und wird schliesslich durch dussere Heizung
bis auf 60° gebracht. Nach 2!/,-stlindiger Reaktionszeit ist die
Sulfuration beendigt. Eine Probe des Gemisches bleibt nach Ver-
diinnen mit Wasser auf Zusatz von Lauge wasserklar. Die Sul-
furationsmasse wird auf Eis gegossen, die Schwefelsdure mit ge-
16schtem Kalk neutralisiert, aus dem Filtrat der Kalk mit Soda
abgeschieden und die Losung nach Zusatz von Lauge (bis gerade
zur Entfirbung von Auraminpapier) eingedampft. Die Ausbeute
an sulfosaurem Natron betrdgt 300 g (91,7%, der Theorie).

Das Natronsalz ist leicht 18slich in Wasser, etwas weniger
in Alkohol und ldsst sich daraus sehr gut umkrystallisieren. Das
getrocknete Salz wird analysiert:

berechnet: Na 7,03% N 4,28%, S 9,78%
gefunden: Na 7,28% N 4,37% S 9,65%

Das Salz krystallisiert mit 1!/ Mol HgO:

C13H18N303 Na, 11/4 H20
berechnet: H,O 6,43%
gefunden: H,0 6,42°/

Zur Herstellung des Baryumsalzes wird die Losung des
Natriumsalzes mit Baryumchlorid versetzt. Wegen der geringeren
Loslichkeit scheidet sich bei geniigender Konzentration das Baryum-
salz direkt aus. Es wird abfiltriert und einige Male aus Wasser
umkrystallisiert. Die Loslichkeit in Alhohol ist auch kleiner. Nach
dem Trocknen ergibt die Analyse:

berechnet: Ba 18,43°% N 3,75%
gefunden: Ba 18,49°%% N 3,46"/0

Die Krystallwasserbestimmung fiihrt zu einem Gehalt von
7'/« Mol H,O:
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(Ci6H18N503)2Ba,' 71/4 H20
berechnet: H,O 14,89%,
gefunden: H,0 14,829,

Die freie Sulfosdure wird erhalten aus einer Losung des
Baryumsalzes durch Fillen des Baryums mit der ndtigen Menge
Schwefelsdure. Das Baryumsulfat wird abfiltriert und das Filtrat
eingedampft, bis beim Erkalten die Siure auskrystallisiert. In
Wasser ist die freie Sulfosdure. nicht sehr leicht 18slich. In der
Wirme 16st sie sich sehr gut in Alkohol und kann daraus auch
umkrystallisiert - werden. Die Analyse der trockenen Substanz
ergibt:

berechnet: S 10,49
gefunden: S 10,289,

Die Sdure krystallisiert mit 1 Mol HyO:

C]GHIQNSO3, 1 H20
berechnet: HyO 5,57°
gefunden: HyO 5,67°%

8. para-Dimethylaminobenzaldehyd.

(CHyg)sN O CHO

Die zur Synthese des Aldehyds nach Sandmeyer not-
wendige p-Nitrotoluolsulfosdure und p-Nitrochlorbenzolsulfoséure
werden nach den bekannten Angaben von Fierz?®) hergestellt.

100 g p-nitrotoluolsulfosaures Natron und 15 g Salmiak
werden in 400 ccm kochendem Wasser gelost, die Losung mit
Ammoniak genau neutralisiert und erkalten gelassen. Zu dem
Krystallbrei gibt man unter Riihren und guter Kiihlung loffelweise
so schnell als moglich 80 g Zinkstaub. Der Vorsicht halber wird
unter Luftabschluss in. einer Kohlensdureatmosphire gearbeitet,
Plotzlich beginnt die Reduktion des Nitrokdrpers unter Wirme-
entwicklung, die Temperatur steigt rasch bis gegen 50° In kiir-
zester Zeit hat sich die Bildung der Hydroxylaminverbindung voll-
-zogen, worauf sich das Reaktionsgemisch abkiihlt. Nach vollstin-
digem Erkalten wird von dem fast weissen volumindsen Zinkoxyd
abfiltriert, dieses mit 250 ccm Wasser nachgewaschen und das
Filtrat nach Ansduern mit 20 g konzentrierter Salzsiure sofort zur
Kondensation verwendet.

) H. E. Fierz, G. 0. d. F, S. 49,
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36 g Dimethylanilin werden in 45 g konzentrierter Salzsdure
gelost. Nach Erkalten gibt man 22,5 g 40°%igen Formaldehyd
hinzu und sofort darauf die vorher hergestellte angesduerte Losung
der Hydroxylaminsulfosdure. Gleich nach dem Zusammengiessen
farbt sich die Mischung gelb, dann tief orange und nach 5 Mi-
nuten beginnt die Abscheidung der Benzylidenverbindung in'Form
eines gelben krystallinischen Niederschlages. Nach 3-tdgigem Stehen
wird abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Erhalten werden
66,5 g des Kondensationskdrpers, was einer Ausbeute von 70%
entspricht. Die Abscheidung 1isst sich durch lingeres Stehen der
Reaktionsmischung noch vermehren. Die nachher ausfallenden An-
teile sind jedoch weniger rein, was sich schon durch die dunklere
Farbe des Korpers anzeigt. Es konnen so nachtrdaglich noch 14 g
gewonnen werden.

Zur Isolierung des Aldehyds werden 50 g Benzylidenver-
bindung in 200 ccm 259%,igem Ammoniak gelost und zum Kochen
erhitzt, worauf sich der Aldehyd in Oltropfen abscheidet, die beim
Erkalten krystallisieren. Die Zersetzung liefert den Korper in fiber
90°/viger Ausbeute. Schon nach einmaligem Umbkrystallisieren aus
Alkohol oder Wasser zeigt er den richtigen Schmelzpunkt von 73°1).

Kommt an Stelle der p-Nitrotoluolsulfosdure die p-Nitrochlor-
benzolsulfosdure zur Verwendung, so entsteht die Benzylidenverbin-
dung in etwas grosserer Ausbeute. In einem anderen Versuch werden
dementsprechend 110 g p-nitrochlorbenzolsulfosaures Natron neben
den sonst gleichen Mengen des vorigen Versuches angesetzt. -Die
Reaktion geht in genau derselben Weise unter denselben Bedin-
gungen und Beobachtungen vor sich. Ein Unterschied macht sich
in der Firbung der Kondensationsfliissigkeit geltend. Wéhrend im
vorigen Versuch schon nach 5 Minuten die Mischung dunkelorange
gefdrbt erscheint, tritt hier die Farbvertiefung langsamer ein. Auch
die Abscheidung der krystallinischen Benzylidenverbindung be-
ginnt erst nach etwa 1 Stunde. Der Kondensationskdrper wird
nach 3 Tagen abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Er zeigt eine
etwas rotlichere Farbe als der des ersten Versuches. Die Aus-
beute betrdgt 83,5 g (83%, der Theorie). Noch lingeres Stehen
der Reaktionsfliissigkeit fiihrt zu weiterer Abscheidung von 10 g
Benzylidenverbindung, die jedoch weniger rein sind. '

') D.R.P. 103578, Frdl. 5,101.
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9. para-Dimethylamino-ortho-toluylaldehyd.

(CHa)gNcho

CH,

50 g p-nitrotoluolsulfosaures Natron werden mit 8 g Salmiak
in 200 ccm kochendem Wasser geldst, die Losung mit Ammoniak
genau neutralisiert und erkalten gelassen. Unter Riihren und guter
Kiihlung setzt man zu dem Krystallbrei moglichst rasch 40 g Zink-
staub. Wiederum wird in einer Kohlensdureatmosphidre gearbeitet.
Sobald die Reaktionswidrme nachgelassen hat und das Gemisch
vollstindig erkaltet ist, wird von dem fast weissen Zinkoxyd ab-
filtriert, dieses mit 125 ccm Wasser nachgewaschen, das Filtrat mit
10 g konzentrierter Salzsdure angesduert und sofort zur Konden-
sation verwendet.

Die erkaltete Losung von 20 g Dimethyl-m-toluidin in 22,5 g
konzentrierter Salzsjure wird mit 11,5 g 40°%igem Formaldehyd
und darauf sofort mit der angesduerten Lésung der Hydroxylamin-
sulfosdure versetzt, Die Mischung férbt sich gelb bis tief orange,
und nach 5 Minuten beginnt die Abscheidung der Benzyliden-
verbindung in gelben Krystallen. Nach 3 Tagen filtriert man ab.
Die Krystalle werden ausgewaschen und getrocknet. Es werden
erhalten 36,5 g, entsprechend 74 %, Ausbeute. Die Kondensations-
fliissigkeit scheidet nach mehreren Tagen von neuem 10 g etwas
weniger reine Benzylidenverbindung aus.

30 g Benzylidenverbindung geben durch Aufkochen in Am-
moniak 13,5 g Aldehyd (92°%, der Theorie). Dieser wird iiber
seine Bisulfitverbindung vollstindig gereinigt. Zu diesem Zweck
kocht man den Korper in Natriumbisulfitlosung auf, filtriert heiss
durch ein Faltenfilter und fillt aus dem Filtrat den Aldehyd wieder
-mit Soda. Aus Alkohol krystallisiert er in schénen Nadeln, die
bei 66° (unkorr.) schmelzen (nach dem D.R.P. 103578 liegt der
Schmelzpunkt bei 679).

Ein zweiter Versuch wird genau gleich durchgefiihrt unter
Verwendung von 55 g p-nitrochlorbenzolsulfosaurem Natron an
~ Stelle des p-nitrotoluolsulfosauren Natrons. Die iibrigen Mengen
sind alle dieselben. Auch hier, wie im ersten Fall bei der Kon-
densation der Hydroxylaminverbindung aus p-Nitrochlorbenzolsulfo-
sdure, farbt sich die Fliissigkeit langsamer, und erst nach 1 Stunde
beginnt sich die Benzylidenverbindung in gelbroten Krystallen
abzuscheiden. Nach 3 Tagen wird abfiltriert, ausgewaschen und
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getrocknet. Es werden 47 g gewonnen, die eine Ausbeute von
90°, darstellen. Die Menge der Kondensationsverbindung nimmt
noch zu, wenn die Mischung einige Zeit sich selbst iberlassen bleibt.

Der aus Alkohol umkrystallisierte p-Dimethylamino-o-toluyl-
aldehyd wird analysiert:

berechnet: N 8,58?%,
gefunden: N 8,66%

Das in der Literatur noch nicht beschriebene Hydrazon wird
hergestellt, indem man den Aldehyd in 96°/,igem Alkohol I6st
und mit Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen Minuten krystal-
lisiert die gewlinschte Verbindung aus. Die aus Alkohol erhaltenen
Nadeln schmelzen bei 143° (unkorr.).

10. Tetraaethyldiaminodiphenylmethan.

150 g Diaethylanilin werden mit 300 ccm Wasser vermischt
und in Gegenwart von 2 g Sulfanilsdure am Riickflusskiihler unter
gutem Rithren im Verlauf einer Stunde auf 100° geheizt. Man
verbleibt wihrend 3 Stunden bei dieser Temperatur. Beim Er-
kalten krystallisiert das Tetraaethyldiaminodiphenylmethan aus.
Es ist noch durch wenig Diaethylanilin verunreinigt. Zur Reinigung
wird das Reaktionsprodukt in 300 ccm Wasser aufgenommen und
nach Zusatz von Soda wihrend einer Stunde mit Wasserdampf
behandelt. Nach dem Abkiihlen ist die Verbindung in volikommener
Trockenheit krystallisiert und schmilzt bei 41° [nach der Literatur
ebenfalls 41°Y). Die Ausbeute betrdgt 143 g (92° der Theorie).

11. Tetraaethyldiaminobenzhydrol.

Die zur Oxydation der Methanbase ndtige Menge Bleisuper-
oxyd wird so hergestellt, dass die gerade entsprechende Menge
Bleinitrat in kochendem Wasser geldst und so lange mit Chlor-
kalklosung versetzt wird, bis sich in der Losung kein Blei mehr
befindet. Das auf diese Weise gefillte Bleisuperoxyd wird mehr-
mals mit heissem Wasser ausgewaschen und dann in Form einer
Aufschlemmung in Wasser sofort zur Oxydation verwendet.

1) J. v. Braun, O. Kruber, B. 452996 (1912); E. Votocek, J. Kohler
B. 46,1760 (1913).
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62 g Tetraaethyldiaminodiphenylmethan werden in 44,2 g
konzentrierter Salzsdure und 120 ccm Wasser geldst, die Losung
mit 4 Liter Wasser verdiinnt, mit 24 g Eisessig vermischt und auf
0° abgekiihlt. Unter intensivem Riihren fiigt man die vorher aus
66 g Bleinitrat hergestellte Aufschlemmung von Bleisuperoxyd
auf einmal hinzu. In kiirzester Zeit hat sich die Oxydation voll-
zogen. Nach 5 Minuten wird eine Losung von 67 g Glaubersalz
zugesetzt und die vom ausgeschiedenen Bleisulfat abfiltrierte blau-
violette Losung mit verdiinnter kalter Natronlauge libersdttigt. Das
Hydrol fallt alsdann in grauen Flocken aus. Es ist z. T. schmierig
und erweist sich als sehr krystallisationstrdge. Zur Reinigung
wird, nachdem sie sich gesetzt hat, die liberstehende Fliissigkeit
abgegossen und der Riickstand in einer Bisulfitlosung aufgekocht,
die etwa 35 g Natriumbisulfit enthdlt. Dadurch geht das Hydrol
in Losung und die schmierigen Verunreinigungen lassen sich durch
Abfiltrieren der Losung durch ein Faltenfilter beseitigen. Beim Ab-
kiihlen des Filtrates krystallisiert ein Teil der Bisulfitverbindung
aus, und durch Zusatz von Kochsalz kann noch ein weiterer Teil
erhalten werden. Es wird abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet.
Die Ausbeute stellt sich auf 43 g Bisulfitverbindung, was 34 g
Hydrol entspricht. Aus dem Filtrat hievon kénnen durch Zugabe
von Lauge noch 12 g Hydrol in Form eines grauen krystallinischen
Pulvers gewonnen werden. Die Gesamtausbeute betrigt somit 46 g,
~die Oxydation hat also die Verbindung zu 70°/s geliefert.

Die Bisulfitverbindung, die ein sulfosaures Natron darstellt,
wird aus Alkoho! umkrystallisiert und als in der Literatur noch
nicht beschriebener Korper analysiert:

berechnet: N 6,79% S 7,76%,
gefunden: N 6,88°% S 7,56

B. Triphenylmethanfarbstoffe.

1. Kondensation der 1, 3, 4-Xylolsulfosdure mit
Tetraaethyldiaminobenzhydrol.

25 g m-Xylol werden unter gutem Riihren und &Husserer
Kiihlung langsam mit 100 g Monohydrat versetzt. Es bildet sich
unter Wirmeentwicklung die 1, 3, 4-Xylolsulfosdure. Man sorgt
dafiir, dass die Temperatur nicht iiber 20° steigt. Sobaid voll-
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stindige Losung eingetreten ist, werden loffelweise 25 g Bisulfit-
verbindung des Tetraaethyldiaminobenzhydrols zugegeben und das
Gemisch langsam erwirmt, schliesslich bis 110° erhitzt. Nach
20-stiindiger Reaktionszeit bei 110° wird der Versuch unterbrochen,
die Kondensationsmasse auf Eis gegossen und vorsichtig mit
Natronlauge gut alkalisch gemacht. Es fillt das Natronsalz der
Leukosulfosiure vermischt mit unkondensiertem Hydrol aus. Nach
Abnutschen wird der Riickstand zur Reinigung in verdiinnter Bi-
sulfitldsung aufgekocht und heiss filtriert. Es bleibt das reine
leukosulfosaure Natron zuriick, das nach kurzem gut krystallisierte
Form annimmt. Nach Auswaschen mit Wasser werden 22 g er-
halten, entsprechend 70°, Ausbeute. Diese kann durch ldngere
Kondensationszeit noch verbessert werden. Das Salz ist wenig
16slich” in heissem Wasser, stark hygroskopisch und Idsst sich
leicht aus Benzol umkrystallisieren. Die Analyse ergibt:

berechnet: N 5,429, Na 4,459,
gefunden: N 5,62%, Na 4,28°,

Zur Oxydation werden 10,2 g Leukobase in 100 g 50 °/viger
Essigsdure gelost und bei gewthnlicher Temperatur unter intensivem
Riihren vermischt mit den wéisserigen Losungen von 5 g krystalli-
sierter Oxalsdure und von 2 g Natriumbichromat. Innert kiirzester
Zeit hat sich der Farbstoff gebildet. Nach einer halben Stunde
wird die Oxydationsfliissigkeit mit Wasser aufs doppelte Volumen
verdiinnt und der Farbstoff durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden.
‘Nach Sefzen desselben giesst man die Oxydationslauge ab, l0st
den in Wasser schwer loslichen Farbstoff in Alkohol, filtriert und
gewinnt ihn durch Einengen der alkoholischen Losung in reiner
Form. Erhalten 7,5 g Farbstoff.

Zur Ausfirbung muss der Farbstoff, da er in” Wasser sehr
schlecht I6slich ist, in wenig Alkohol gel6st und die alkoholische
Losung langsam in das angesduerte Firbebad gegeben werden.
Dadurch wird erreicht, dass die geringe im Fiirbebad befindliche
Menge Farbstoff sich stets in Losung oder zu einem kleinen Teil
in Suspension befindet und damit eine einheitliche Firbung er-
moglicht. Wolle farbt sich so in schénen blaugriinen gleichmissigen
Tonen an. Die Losung des Farbstoffes ist gegen Soda und Am-
moniak unempfindlich, wihrend Lauge Entfarbung ohne Zersetzung
bewirkt, langsam in der Kilte und rascher in der Wirme.
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2. Sulfurierung der Leukobase aus 1, 3, 4-Xylolsulfosaure
und Tetraaethyldiaminobenzhydrol.

Zu 60 g 30°bigem Oleum werden bei 10° unter intensivem
Riihren 5 g der vorher hergestellten Leukomonosulfosdure gegeben.
Die Temperatur wird langsam bis 20° gesteigert, und nach einer
guten halben Stunde ist die Sulfuration beendigt. Eine Probe mit
Wasser verdiinnt bleibt nach Uberséttigen mit Alkali wasserklar.
Wihrend die Monosulfosdure auf Zusatz von Alkali sofort ausfélit,
bleibt die Disulfosdure in Losung. Die Sulfurationsmasse wird auf
Eis gegossen, mit Natronlauge sorgfiltig gut alkalisch gemacht und
Kochsalz zugesetzt. Das neutrale Natronsalz der Leukodisulfosdure
scheidet sich in feinen Krystallen ab. Das Salz wird abgenutscht,
in Wasser heiss gelost, filtriert und in der Wirme so viel Kochsalz
zugesetzt, dass beim Abkiihlen sich die Siure auskrystallisiert.
Nach nochmaligem Umféllen und Trocknen werden 5 g des Di-
natronsalzes erhalten, entsprechend 85° Ausbeute. Es kann aus
Alkohol umkrystallisiert werden, Die Analyse ergibt:

berechnet: N 4,53°, Na 7,44°%
gefunden: N 4,67°% Na 7,41°%

Zur Oxydation 18st man 2 g Leukobase in 30 g 50 %/oiger
Essigsdure und gibt bei gewohnlicher Temperatur unter gutem
Rithren die wisserigen Losungen von 0,75 g krystallisierter Oxal-
sdure und 0,32 g Natriumbichromat hinzu. Nach einer halben
Stunde wird durch Zusatz von Soda das Chrom gefélit und nach
Abfiltrieren das Filtrat auf dem Wasserbad eingedampft, der Riick-
stand in Alkohol gelost und filtriert. Das Filtrat liefert nach Ein-
dampfen 1,5 g Farbstoff. Der Farbstoff 16st sich leicht in Wasser
mit blauer Farbe. Seine Losung wird durch Soda und Ammoniak
nicht verindert, jedoch durch Lauge langsam entfdrbt, aber nicht
zersetzt, denn Essigsdure stellt die urspriingliche Nuance wieder
her. Wolle fdrbt sich aus saurem Bad in blaugriinen TOnen an,
die im Vergleich zum vorigen Farbstoff etwas gelbstichiger sind.

3. Kondensation des para-Dimethylaminobenzaldehyds
mit Methylbenzyl-meta-toluidinsulfosdure.
7,4 g p-Dimethylaminobenzaldehyd werden mit 32 g methyl-

benzyl-m-toluidinsulfosaurem Natron, 25 g Monohydrat und 200 ccm
Wasser unter gutem Riihren wihrend 23 Stunden am Riickfluss-
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kithler zum Kochen erhitzt. Durch vorsichtiges Ubersittigen mit
Natronlauge wird aus der Kondensationsmasse die entstandene
Leukodisulfosdure als neutrales Natronsalz ausgefdllt. Nach kurzer
Bearbeitung scheidet sich das Salz in Krystallen ab, wird ab-
genutscht und zur Reinigung mehrmals auf dem Dampfbad mit
Benzol extrahiert, um den unkondensierten Aldehyd zu entfernen.
Unkondensierte Sulfosiure 1isst sich am besten durch mehrmaliges
Umféllen der Leukodisulfosdure aus heisser Losung beseitigen.
Wihrend diese schon in der Hitze in 15%iger Kochsalzlosung
ausfillt, benttigt die Abscheidung der Sulfosdure mehr Kochsalz,
und dazu muss noch die Losung erkaltet sein, um eine Vollstdn-
digkeit erreichen zu kdnnen. Die so gewonnene reine Leukobase
wird bei 100° gut getrocknet. Dabei entweicht Krystallwasser. Es
werden erhalten 30 g (80°6 der Theorie). Das Salz ldsst sich
aus Alkohol umkrystallisieren. Die Stickstoffbestimmung ergibt:

berechnet: N 5,54°
gefunden: N 5,349/,

Zur Oxydation werden 7,5 g Leukobase in 100 g 50°/oiger
Essigsdure gelost und die Losung bei gewohnlicher Temperatur
.unter intensivem Riihren rasch nach einander mit den wisserigen
Losungen von 3 g krystallisierter Oxalsdure und 1,25 g Natrium-
bichromat versetzt. Die Farbstoffbildung vollzieht sich momentan.
Die tiefblaue Farbstofflosung wird nach 10 Minuten mit Wasser
aufs doppelte Volumen verdiinnt und der Farbstoff mit Kochsalz
abgeschieden. Nach vollstindigem Setzen wird die Oxydations-
lauge abgegossen, der zurlickbleibende Farbstoff nochmals in
heissem Wasser geldst, die Losung heiss filtriert und der Farb-
stoff mit Kochsalz wieder ausgefillt. Auf diese Weise werden
5,5 g reiner Farbstoff gewonnen. Wolle wird dadurch in feurigem
Blau angefirbt.

4. Kondensation des para-Dimethylaminobenzaldehyds
mit Aethylbenzyl-meta-toluidinsulfosiure.

Die Losung von 7,4 g p-Dimethylaminobenzaldehyd und 33 g
aethylbenzyl-m-toluidinsulfosaurem Natron in 25 g Monohydrat
und 200 ccm Wasser wird wahrend 24 Stunden unter gutem Riihren
am Riickflusskiihler zum Kochen erhitzt. Durch Zugabe von Na-
tronlauge ldsst sich die gebildete Leukodisulfosdure als neutrales



92

Natronsalz abscheiden. Das gut krystallisierte Salz wird zur Be-
freiung von unkondensiertem Aldehyd mehrmals mit Benzol auf
dem Dampfbad extrahiert und zur Entfernung von unkondensierter
Sulfosdure einige Male mit Kochsalz aus heisser Losung umgefilit.
Nach gutem Absaugen wird bei 100° das Krystallwasser beseitigt
und scharf getrocknet. Die Ausbeute betrigt 34,5 g (89°/ der
Theorie). Die aus Alkoho! umkrystallisierte Verbindung wird
analysiert:

berechnet: N 5,35%

gefunden: N 5,11%

Zur Uberfithrung in den Farbstoff werden 7,85 g Leukobase
in 100 g 50°iger Essigsdure gelost und bei gewdhnlicher
Temperatur unter intensivem Rithren rasch nach einander mit den
wiésserigen Losungen von 3 g krystallisierter Oxalsdure und 1,25 g
Natriumbichromat vermischt. Nach 10 Minuten wird die tiefblaue
Farbstoffldsung mit Wasser aufs doppelte Volumen verdiinnt und
der Farbstoff durch Zusatz von Kochsalz ausgeféllt. Nach voll-
stindigem Setzen giesst man die tiberstehende Fliissigkeit ab, 16st
den Farbstoff nochmals in heissem Wasser und salzt ihn nach
Filtrieren wieder mit Kochsalz aus. Erhalten 6,5 g reinen Farbstoff.

5. Kondensation des para-Diaethylaminobenzaldehyds
mit Methylbenzyl-meta-toluidinsulfosdure.

88 g p-Diaethylaminobenzaldehyd (ein Produkt der L G.
Farbenindustrie) werden mit 32 g methylbenzyl-m-toluidinsulfo-
saurem Natron, 25 g Monohydrat und 200 ccm Wasser in der-
selben Weise zur Kondensation angesetzt. Nach 23-stiindiger
Reaktionszeit erfolgt die Ausfillung und Reinigung der Leukodisulfo-
sdure auf dem vorher beschriebenen Weg. Das erhaltene Produkt
wird bei 100° getrocknet, wobei das Krystallwasser entweicht.
Die Ausbeute betridgt 35,5 g, entsprechend 91°/o der Theorie. In
dem aus Alkohol umkrystallisierten Salz wird der Stickstoffgehalt
bestimmt:

berechnet: N 5,35%
gefunden: N 5,16%

Zum Zweck der Oxydation werden zu der essigsauren Losung
von 7,8 g Leukobase bei gewohnlicher Temperatur und unter gutem
Rithren die wisserigen Lbsungen von 3 g krystallisierter Oxalsdure
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und 1,25 g Natriumbichromat hinzugesetzt. Nach 10 Minuten wird
die tiefblaue Farbstofflosung in der vorher angegebenen Weise
aufgearbeitet. Es werden 6,5 g reiner Farbstoff gewonnen.

6. Kondensation des para-Diaethylaminobenzaldehyds
mit Aethylbenzyl-meta-toluidinsulfoséure,

8,8 g p-Diaethylaminobenzaldehyd und 33 g aethylbenzyl-
m-toluidinsulfosaures Natron werden in 25 g Monohydrat und
200 ccm Wasser geldst und die Losung in bekannter Weise zur
Kondensation angesetzt. Aufarbeitung und Reinigung der Leuko-
disulfosdure geschieht nach 24-stiindiger Reaktionszeit in der vor-
her angegebenen Art. Wihrend des Trocknens bei 100° entweicht
das Krystallwasser., Erhalten 40,5 g Leukobase, was einer Aus-
beute von 100°/ entspricht. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol

-wird analysiert:
berechnet: N 5,16%

gefunden: N 5,34%

Die Oxydation von 8,8 g leukodisulfosaurem Natron geldst
in 100 g 500/oiger Essigsdure erfolgt bei gewdhnlicher Temperatur
durch die Zugabe der wisserigen Losungen von 3 g krystallisierter
Oxalsdure und 1,25 g Natriumbichromat. Aufarbeitung der Farb-
stoffldsung und Isolierung des Farbstoffes ldsst sich in bekannter
Weise durchfiihren. Es werden 7 g reiner Farbstoff gewonnen.

7. Kondensation des para-Dimethylamino-ortho-toluyl-
aldehyds mit Methylbenzyl-meta-toluidinsulfosiure.

8,1 g p-Dimethylamino-o-toluylaldehyd vermischt mit 32 g
methylbenzyl-m-toluidinsulfosaurem Natron, 25 g Monohydrat und
200 ccm Wasser werden zur Kondensation unter Rithren am Riick-
flusskithler zum Kochen erhitzt. Nach 26 Stunden wird die Leuko-
disulfosdure durch Zusatz von Natronlauge als neutrales Natronsalz
abgeschieden, mit Benzol extrahiert und mehrmals umgefillt. Nach
dem Trocknen bei 100° werden 26,5 g reine Leukobase isoliert,
was eine Ausbeute von 69,1°/, darstellt. Sie wird aus Alkohol
umkrystallisiert und analysiert:

berechnet: N 5,44%,
gefunden: N 5,29°/
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Die Oxydation, die nur zu einem geringen Teil gelingt,
scheint bei 50° ausgefiihrt den relativ besten Farbstoff zu liefern.
Die Losung von 7,71 g Leukobase in 100 g 50°/oiger Essigsdure
wird bei 500 unter intensivem Riihren mit den wésserigen Losungen
von 3,2 g krystallisierter Oxalsdure und 1,32 g Natriumbichromat
versetzt. Sofort firbt sich die Losung blau, jedoch fehlt es an der
wirklichen Tiefe der Farbe. Andere Bedingungen, d. h. Anderungen
der Temperatur, der Menge Oxydationsmittel und der Oxydations-
zeit, erzielen noch schlechtere Resultate. Die Aufarbeitung fiihrt
zu einem unreinen Produkt, das nur zu einem kleinen Teil aus
Farbstoff besteht.

8. Kondensation des para-Dimethylamino-ortho-toluyl-
aldehyds mit Aethylbenzyl-meta-toluidinsulfosdure.

Unter gutem Rithren werden am Riickflusskiihler 8,1 g
p-Dimethylamino-o-toluylaldehyd mit 33 g aethylbenzyl-m-toluidin-
sulfosaurem Natron in 25 g Monohydrat und 200 ccm Wasser bei
Siedetemperatur kondensiert. Ausfillung, Isolierung und Reinigung
der Leukodisulfosidure erfolgt nach 28-stiindiger Reaktionszeit in
der iiblichen Weise. Erhalten werden 32 g Leukobase, entsprechend
81°/o Ausbeute. Die aus Alkohol umkrystallisierte Verbindung wird
der Stickstoffbestimmung unterworfen:

berechnet: N 5,25,
gefunden: N 5,07%

Die Oxydation der Leukobase bereitet dieselben Schwierig-
keiten wie die vorige. In die essigsaure Losung von 7,9 g leuko-
disulfosaurem Natron werden bei 50° unter gutem Riihren die
wisserigen Losungen von 3,2 g krystallisierter Oxalsdure und
1,32 g Natriumbichromat gegeben. Die gebildete Farbstofflosung
zeigt nicht die richtige tiefblaue Farbe. Durch Anderungen der
Temperatur, der Menge Oxydationsmittel und der Oxydationszeit
l4sst sich auch keine bessere Umsetzung erreichen. Die Aufarbeitung
liefert einen sehr unreinen Farbstoff.

9. Spektroskopische Untersuchungen.

Ober die Untersuchung der Absorptionsspektra der her-
gestellten Farbstoffe gibt die folgende Tabelle Auskunit:
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Leukobase Farbstoff
aus l Hg0 l(}gHgOH
in pp in up
m-Xylolsulfosdure und Tetra-
aethyldiaminobenzhydrol 631 630
Sulfurierte Leukobase aus
m-Xylolsulfosdure und Tetra- 637 633
aethyldiaminobenzhydrol
p-Dimethylaminobenzaldehyd
und Methylbenzyl-m-toluidin- | 607; 564 609,5
sulfosiure
p-Dimethylaminobenzaldehyd
und Aethylbenzyl-m-toluidin- | 607; 564 609,5
sulfosdure
p-Diaethylaminobenzaldehyd
und Methylbenzyl-m-toluidin- | 610; 567 612,5
sulfosédure
p-Diaethylaminobenzaldehyd Brillant-
und Aethylbenzyl-m-toluidin- | 610; 567 612,5 | wollblau
sulfosiure FFR
p-Dimethylamino-o-toluylaldehyd :
und Methylbenzyl-m-toluidin- 622; 579 617
sulfosdure
p-Dimethylamino-o-toluylaidehyd _
und Aethylbenzyl-m-toluidin- 622; 579 617
sulfosdure
Dimethyl-m-toluidin, i Setoblau
CCl, und AICI, 621 619 VE




