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268. F r a n z  Sachs und P a u l  S te iner t :  Zur Kenntniss des 
p-Dimethylamino-benzaldehydes. 11. 

[Mittheilung aus dem I. cliemischen Institute der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 15. April 1904.) 

Im Folgenden geben wir die Resultate wieder, die wir bei der 
Fortsetzung uiiserer Arbeiten iiber den Dimethylaminobenzaldehyd er- 
hielten. Wahrend wir in der ersten Mittheilung l) sagen konnten, dass 
der Dimethylaminobenzaldehyd wissenscbaftlich nur wenig bearbeitet 
werde, gilt dies heute nicht mehr. Durch die von E h r l i c h  aufge- 
fundeue Dimethylaminobenzaldehydreaction des Harnes und andere 
Untersi'chungen ist der Aldehyd so begehrt, dass e r  auch bereits in 
der K a h l  baum'schen Preisliste aufgefiihrt wird. Man brancht indeseen 
fiir Versuche in  grosserem Maassstabe sich nicht des theiiren K i h l -  
b a um'schen Praparates zu bedienen , sondern kann das technische 
Praparat benutzen, da, wie wir fanden, sich der  Dimethylaminobenz- 
aldehyd im Vacuum sehr gut destilliren lasst, und zwar bei 17 mm 
Druck und einer Tempe. atur von 176--177O, wahrend bei Destillations- 
rersuchen unter gewijhnlichem Druck Zersetzung in Dimethylauilin 
und Formaldehyd eintritt. Man erhiilt auf diesem Wege ein schnee- 
weisses, sofort erstarrendes Product, das nicht weiter umkrystallisirt 
zu werden braucht. 

Unsere heutigeo Versuche lassen sich in drei Abschnitte zerlegen: 
I. Reactiou zwischen Dimethylaminobenzaldehyd und Ammoniak, 

sowie Zerfall des Reactionsproductes in der Warme. 
11. Darstellung des Dimethylaminobenzonitrils aus dem Aldehyd. 

111. ddditions- und Condensations-Reactionen des Aldehydes. 

I. Verhalten des Dimethylamino-benzaldehydes. 
Wahrend aus Aldehyden der aliphatischen Reihe bei der Behand- 

lung mit Ammoniak unter einfacher Sddition die Aldehydammoniak- 
verbindungen R . C H ( 0 H ) .  NH2 entstehen, bilden sich bekanntlich aus 
aromatiechen Aldehyden sauerstofffreie Producte, so z. B. aus Benz- 
aldehyd das  Hydrobenzamid . indem drei Molekiile Aldehyd mit 
zwei Molekiilen Ammoniak unter Austritt von drei Molekiilen Wasser 
zusammentreten: 
3CsH5 .CHO + 2 NIT3 = CsHs. CH: N. CH(C6HS). N:CH .CsH5 + 3 HrO. 

Das Hydrobenzamid (I) ist bereits in den fiinfziger Jahreu des 
vorigen Jaiirhunderts aufgefunden worden und ist dadurch sehr merk- 

P r a n z  S a c h s  und Wil ly  Lewin ,  diese Berichte 35, 3569 [1903]. 
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wiirdig, dam ee sich durch Erwarmen in eine isoinere Verbindung, 
das Amarin (XI), und dieses weiter in das Lophin (111) iiberfiihren Iasst. 

Wir  hofften, aus dem Diniethylaminobenzaldehyd zu analogen 
Verbindungen zu kommen. In  der That  erhieltm wir durch Einwir- 
kung VOD alkoholischem Ammoniak auf den Aldehyd in guter Aus-  
beute einen Korper, welcher sich dnrch Zusarnmensetzung und Reac- 
tionen als das  H e x a m e t h y l t r i a m i n o d e r i v a t  des H y d r o b e n z -  
am i d e s  erwies. Diese Verbindung besitzt eine eehr merkwiirdige 
Eigenschaft. Sie liist sich, obwohl sie selbst farblos ist, mit ausser- 
ordentlich i n t e n s i v e r ,  g r i i n e r  Farbe in Eisessig und in Essigsaure- 
anhydrid auf. Diese Farbe  nimmt beim Erwarmen noch zu und geht in  
b l a u g r i i n  iiber, urn aber beim Kochen unter Zerfall des Productea in 
Aldehyd und Arnmoniurnsalz zu verschwinden. Dieser auffallenden 
Farbenerscheinung liegt wahrscheinlich ein Bindungswechsel zu Grun- 
de, da bei einer Substanz von der Configuration des Hexamethyltria- 
midohydrobenzamides 

(CH3)2 N. Cs Hi. CH, 

(CH2)r N . Cs Hq . CH’ 
(CH& N. C6 Ho. C H s i  

garkeine Veranlassung zu Farbung vorhanden ist, wie ja  auch die 
Farblosigkeit der Base beweist. Mit Mineralsauren erhalt man unter 
Wasserausschluss ebenfalls gefiirbte, orangegelbe Salze, die aber  durch 
Feuchtigkeit sofort unter Spaltung zerstort werden und lange nicht so 
intensiv gefiirbt sind. Vergleichen lasst sich diese Farbenerscheinung 
nur mit der beim M i c  hler’schen Hydro1 (Tetramethyldiaminobenz- 
hydrol) auftretendeo. Anch diese Verbindung l6st sich in Essigsaure 
mit tiefblauer Farbe auf. Wie hier, wird wohl auch bei unserer Ver- 
bindung chinolde Bindung der Grund der FarLung sein. 

Gauz anders wie das  Hydrobenzamid rerhalt sich unsere Ver- 
bindung auch bei hoherer Temperatur. Es erfolgt zwar ebenfalls eine 
Umwaudelung, und zwar am besten bei 150-160°, die sich dadurch 
kundgiebt, dass die bei 193O schrnelzende Substanz bei langerem Er- 
hitzen auf diese Temperatur (150-1600) zusammensintert und scliliess- 
lich schmilzt. Aus der Schmelze scheiden sich bei fortdauerndern Er- 
hitzen alsdann gut ausgebildete Krystalle ab ,  welche erst bei sehr 
hoher Temperatur schmelzeii ; die Hauptmense der Substanz bildet 
indessen zunachst eine amorphe, gelbe Masse, die beim Erkalten glasig 
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erstarrt. Durch ihre Loslichkeitsverhaltnisse iu Aceton lassen sich die 
beiden entstandenen Korper gut von einander trennen, und durch 
geeignete Operalionen kann auch der zweite in analysirbare Form 
iibergefiihrt werden. Schon die Analyse zeigt, dass nicht, wie beim 
Hydrobenzamid, Umlagerung i n  eine isomere Form oder bei der h6- 
heren Temperatur in eine um zwei Wasserstoffatome armere Lophin- 
verbindung eiugetreten ist. Die Daten, welche aus Analyae und Mo- 
lekulargewichtsbestimmung fiir die beiden Substanzen abgeleitet wurden, 
ergeben vielrnehr fiir die Substanz A die Formel C97H30Ns und fiir 
die Substanz B die Formel C36H41N6, wahrend das angewandte Hy- 
drobenzamidderivat die Zusarnmensetzung (327 H33 Ng hat. 

Bei der Deutung dieser Formeln diirren wir wohl die Annahnie 
machen, dam das Kohlenstoffgeriist des Dimethylaminobenzaldehyds, 
C.CsH4.N (CH3)2, erhalten geblieben ist,  sodass man die Formel A 
in (CsHlo N)3 N3 und B in (Cg HloN)4 Na H4 auflosen kann. Substanz A 
ware danach ein polymeres Dimethylaminobenzonitril, (CgHloN&, oder 
ein Derivat das Eyaphenins. In der That stimmen seine Eigenschaften, 
hoher Schmelzpunkt, Unloslichkeit, Restandigkeit gegen aussere Ein- 
griffe, sehr gut mit den von einer solchen Substanz rerlangten iiberein, 
sodass wir Substanz A als Hexamethyltriaminokyaphenin 

c. c s  Hq . N (CHj)a 
N'" 

(CH3)aN. CsHr.C,, C.CsHc.N(CH3)2, 
N 

auffassen. 
Substanz B besitzt mit grosser Wahrscbeinlichkeit die Formel I (s. u.), 

wenn auch die um zwei Wasserstoffatome reichere (durch Analyse 
natiirlich nicht beweisbare) Formel 11 nicht ganz ausgeschlossen ist. 
Die Formel eines Pyrazins I stimmt indessen mit den Eigenschaften 
der Substanz hesser iiberein als die eines Piperazins 11, so vor allem 
ihre Farbung und die leichte Addition eines Molekbls Brom, welcbes 
ebenso leicht wieder abgespalten werden kann. 

N 
(CHs)a N .Cs H4. HCy';',CH. C6 H4. N (CH3)s 
(CH3)2 N Cs Hi .  HC, )CH. Cs HI. N (CH3)2 * 

N 
I. 

NH 

(CH& N .C6Ha .HCI,)CH .CsHo. N(CH3)a . 
NH 

(CH~)~N.C6H~.HCf'CH.C~€I~.N(CH3)a  
11. 

Die Entstehung dieser beiden Producte aus dem Hydrobenzamid- 
Wenn wir die Formet 

110' 
derivat ist ohne Schwierigkeiten abzuleiten. 



1736 

dieser Verbindung betrachten, so sehcn wir, dass sich durch Zueammen- 
tritt von drei der oberhalb der Punktirungslinie befindlichen Resten 
nacb Abstossung des cursiv gedruckten H-Atoms der Kyapheninab- 
kiimmling bildet, wabrend der untere Rest sich verdoppelt und sich 
entweder direct zum Pyrazinring zusammenfugt oder unter Aufnahme 
des freiwerdenden Wasserstoffes ein Piperazinderivat bildet: 

(CH3)9 N . c6 H4 Cff- N 
(CH& N . CsH4. CH<N . 
(C H3)2 N . Cs Hd . CH/ 

Dafiir, dass diese Annahme richtig ist, spricht aucb das  Mengeu- 
verhaltiiiss, in welchem die beiden Verbindungen steben. Wir  erhielten 
aus 20 g Substnnz 4 g Verbindung A und 13 g Verbindung B, wahrend 
bei einer nach der Gleichung 

6 CZ; H33 Ns = 2 C27 H30 Ns + 3 C36 Hd4 Ns + 3 H2 

verlaufenden Spaltung, fiir A 6.8 g, fur B 13.1 g verlangt wird, wo- 
bei A theilweise durch den freiwertlenden Wasserstoff in andere Pro- 
ducte (z. B. NH3) verwandelt zu werden scheint. 

H e x  a m e t h y 1 tri a m i xi o - h y d r o b e n  z a m id .  
Man liist 1 5  g Dimethylaminobenzaldehyd unter geringer Erwar-  

mung in 140 g gewohnlicbem Alkohol und filtrirt von Verunreinigungen 
ab, sodass beim Abkuhlen keine Abscheidung erfolgt. Zu dieser Lo- 
sung giebt man sodann 60 ccm 18.5-procentiges alkoholiscbes Ammoniak 
und lasst bei gewiihnlicher Temperatur mehrere Tage stehen. Die 
Krystallisatiou der neuen Base beginnt unter diesen Umstanden nach 
31ia--4 Stunden. Ee scheidet sich ein weieser Korper ab ,  uud zwar 
in schiefen Prismen kryetallisirt. Er ist liislich in Chloroform, wenig 
in  Alkohol, unloslich in Aether und Petrolather. Zur Reinigung lost 
man ihn in wenig Chloroform und fiillt unter Kiihlung mit Aether. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 193O. Die Ausbeute betragt 75 pCt. des 
angewandten Aldehydes. 

0.1415 g Sbst.: 0.3923 g COZ, 0.0986 g HzO. - 0.1300 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (200, 764rnmj. 

Ca~H33N5. Ber. C i5.88, H 7.73, N 36.45. 
Gef. 7 )  75.72, )) 7.82, n 16.G2. 

Molekulargewichtsbestimmung in1 Rii ber’  ychen Apparat, Losungsmittel 

Siedepunktserhohung von 0.9860 g Sbst. in 26.52 g Benzol: 0.260. 

Die Base lost sich mit t i e f d u n k e l g r u n e r  Farbe in Eisessig 
und Essigsaureauhydrid , die bei schwachem Erwarmen in blaugriin 
ubergeht. Nach langerem Stehen scheidet sich auf Wssserzusatz aus 

Benzol. 

Ber. M 427. Gef. M 385. 
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beiden Losungen der Aldehyd ab. Keim Stehen an der Luft farbt 
sich die Verbindung gelblich. 

Aua der Liisung in Chloroform wird durch gasformige Salzsaure 
ein gelbes s a l z s a u r e s  S a l z  gefallt, das der Zusammensetzung 
Ca7 H33 Na . 3  HCI entspricht. Schmp. 264-2650. 

0.3018 g Sbst.: 0.2393 g AgC1. 
Ber. C1 10.40. Gef. C1 20.20. 

Mit P i k r i n s a u r e  erhalt man dagegen nur ein Salz, das aus 
gleichen Molekiilen Base uod Saure besteht und sich beim Versetzen der 
Chloroformlosung der Base mit alkoholischer Pikrinsaure bildet. 

0.1800 g Sbst.: 27.4 ccm N (lSO, 766 mm). 

Eigenthiimlich sind die Erscheinungen, die man beim Erhitzen 
des Pikrates beobachten kann. Bei 160-170° tritt eine griine Far- 
buug ein, die bei starkerem Erhitzen immer dunkler wird, ohne dase 
die Substanz scbmilzt; dies tritt vielmebr erst bei 2130 ein. 

Das c)  x a1 a, t konnte nicht in vollig reinem Zustande erhalten 
werden, da es sich nicht umkrystallisiren liess. Es schmilzt etwa bei 
140-1450; im Moment der Fallung ist es grasgriin, beim Filtriren 
wird vs riithlichgelb, nach zweistiindigem Stehen an der Luft, hellgelb. 

C ~ T H ~ ~ N ~ . C ~ H ~ O ? N ~ .  Ber. N 17.55. Gef. N 17.72. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a r m e  a u f  d a s  H e x a m e t h y l t r i a m i n o -  
h y d r  o b e n z a m i d .  

YO g der vollig trocknen Base wurden in ein Rohr eingefiillt, welches 
nun zogeschmolzen und senkrecht hingend (am besten im Mantel des Vic tor  
Me ye r ’ schen Dampfdichtebestimmungsapparates) auf 150- 1600 (Cumolbad) 
sechs Stunden erhitzt wurde. Die Substanz sintert nach kurzer Zeit stark 
zusammen, ohne zu schmelzen. Spiter vertliissigt sie sich, indem sich gleich- 
zeitig ein neuer fester K6rper krystallisirt zu Boden setzt. Die iiber diesem 
befindliche Fliissigkeit ist braun gefarbt. Nach dem Erkalten war Druck in 
der Bombe vorhanden, von abgespaltenem Ammoniak herrihrend, jedoch nicht 
eo stark, dass je beim Erhitzen eine Explosion stattgefunden hatte. Da die 
Fliissigkeit beim Erkalten zu einer glasartigen Masse erstarrt war, wurde das 
Rohr zertrtimmert und die Scherben mit Aceton extrahirt. Hierbei lost sich 
die krystallisirte Substanz A nicht, wihrend die glasartige Masse sich glatt 
in kaltem Aceton auflost. (Die urspriingliche Base ist in kaltem nnd heissem 
Aceton fast unliislich, von ihr war jedoch nichts mehr vorhanden). 

Die Ausbeute a n  Kbrper A betrug aonahernd 4 g. Die Krystall- 
form dieser Verbindung ist sehr complicirter Natur. Die Krystalle 
sind sehr flachenreich und gehoren scheinbar d e n  trimetrischen System 
an;  die Grundform sind schiefe Rhomben. Die Substanz A lasst 
sich aus Xylol gut umkrystallisiren; sie ist darin in  der Hitze zwar 
sebwer h l i c h .  in der Kalte aber fast unliislich (Liislichkeit beim 



Siedepunkt des Xylols 1 : 130). Noch vortheilbafter reinigt man die 
Verbindung i n  der Art, dass man sie in heissem Nitrobenzol last, mit 
Alkohol oder Aether fallt und rnit Alkohol gut auswascht. In reinem 
Zustand ist die Substanz eigelb, schmilzt bei 357O (corr.) rind last sich in 
Eisessig schwer mit goldgelber Farbe, die auf Zusatz von Schwefel- 
s&ure verschwindet, aber beim Erhitzen wiederkehrt. Liisung in con- 
centrirter Schwefelsaure farblos. 

0.1435 g Sbst.: 0.3877 g 009, 0.0878 g HzO. - 0.15il g Sbst.: 260 ccm 
N (IS0, 768 mm). 

( C ~ H I O N ~ ) ~ .  Ber. C 73.98, H 6.85, N 19.17. 
Gef. 73.70, 6.86, )) 19.33. 

Nach der Molekulargewichtsbeetimmung (ausgefiihrt durch Schmelz- 
punktserniedrigung in Naphtalin, 0.1355 g Sbst. in 16.3 g: 0.159" und 
0.2755 g in 16.3 g: 0.290" Mx 369 und 402) ist diese Formel zu ver- 
dreifachen (438). Die Substanz A ist demnach, wie in der Eiuleitung 
anseinandergeeetzt wurde, ale Hex a m  e t h y 1 t r i a m i n o  k y a p h  e n  i n  auf- 
zufassen. 

D i e  i n  A c e t o n  I 6 s l i c b e  S u b s t a u z  B. 
Nach 1 '/p-tiigigemStehen hatte sich aus der Acetonlosung eine geringe Menge 

eines gelben Korpers abgeschieden, von dem abfiltrirt wurde. Als darauf die 
LBsung mit Aether varsetzt wurde, schied sich ebenfalls in sehr geringer 
Quantitht eine bei 140O schmelzende Substanz ab, die nicht weiter untersucht 
wurde. In das Filtrat hiervon wurde gut getrocknetes Salzsiiuregas eingeleitet, 
bis die tiefroth gefiirbte Losung entfkrbt war. Es fie1 ein gelber KBrper pus, 
der an der Luft Wasser anzog und sich dabei tiefroth fsrbte. Infolgedessen 
wurde der Niederschlag nicht abfiltrirt, sondern die dariiberstehende Fliissig- 
keit abgegossen. Das zuruckbleibende salzsaure Salz wurde in Wasser gelbst 
und mit verdinntem Ammoniak zersetzt. Hierbei schied sich die neue Base 
als gelber volurninoeer Niederschlag ab. Nach dem Abfiltriren wurde die 
Substanz anf 1000 erhitzt, wobei sie zusammenschmolz. Da die Verbindung 
sich durch Umkrystallisiren nicht reinigen liess, wurde sie mehrfach in Al- 
kohol g e h t  und mit ammoniakhaltigem Wasser ansgefIillt. So gereinigt, 
schmilzt sie bei 95". 

0.1605 g Sbst.: 0.4472 g Con, 0.1179 g HeO. - 0.1560 g Sbst.: 20.3 C C ~  

N (230, 764 mm). - 0.1483 g Sbst.: 0.4187 g COs, 0.1044 g H90. - 0.1506 g 
Sbst.: 13.4 ccm N (18*, 764 mm). - 0.1514 g Sbst.: 0.4240g Cot, 0.1063 g 
HsO. - 0.1090 g Sbst.: 14.4 ccm N (200, 761 mm). 

Die Yolekulargewichtsbestimmung (Gefrierpnnktserniedrignng von Naph- 
talin) ergab: 0.1470 g Sbst. in 12.C4 g: 0.1610 und 0.1345 g, in 14.8g: 0.125" 
Erniedrigung. 

C ~ G H ~ ~ N S .  Ber. C 76.87, H 8.38, N 14.75. 

Ber. C 77.14, H 7.86, N 15.00. 
Gef. I) 76.00, 76.75, 76.40, * 8.23, 7.90, 7.87, 14.75, 14.97, 39.21. 

Gef. 498, 502. 

c36 Htr Ns. 

Mo1.-Gew. Ber. 560 (562). 



Wie eingange auseinandergesetzt wurde, ist die Substanz entweder 
0 c t o m e t h y 1 t e t r a a rn i n o - t e t r a p  h e n y l- P y r  a z i n  oder - P i p  e r a z i n .  

B r o m d e r i r a t  d e r  S u b s t a n z  B. 
Ueber eine kalte alkoholische Lijsung der Snbstanz B werdeu so- 

lange Bromdampfe geleitet, bis die Fliissigkeit eine tiefviolette Farbe 
angenommen hat. Man setzt nun das gleiche Volumen Wasser hinzn 
nnd eioige Tropfen Ammoniak, bis Entfarbnng eingetreten ist Der  
abgeschiedene dunkelrothe Kijrper liess sich ebenfalle nicht nmkrystal- 
lisiren und wnrde durch mehrmaliges Losen in verdiinnter kalter 
Salzsaure und rorsichtige Nentralisation durch Ammoniak gereinigt. 
Schmp. 95". 

AgBr. - 0.1155 g Sbst.: 11.8 ccm N (180, 762 mm). 
0.1775 g Sbat.: 0.3887 g COs, 0.1015 g HsO. - 0.1601 g Sbst.: 0.0823 g 

C36H4dNsBra. Ber. C 59.96, H 6.15, N 11.70, Br 22.19. 
Gef. 59.72, )) 6.40, )) 11.85, )) 21.88. 

Der Analyse zufolge sind also 2 Atome Brom auf 1 Molekul der 
Substanz aufgenommen. Die Verbindung ist demnach als O c t o m e t h y l -  
te  t r  arn i n  0 -  t e t r a p  h e n  y 1-di  b r o m  p i p  e r a z  i n  zu bezeichnen, wenn 
man annimmt, dass sie durch Addition an das  Pyrazin oder durch Sub- 
stitution des Piperazins entstanden ist. Das Brom ist in ihr nur lockei 
gebunden; schou durch Kochen rnit Alkohol lasst es sicb abspalten; 
man hat desbalb bei der Darstellung die Lijsung kiihl zu balten. 

Die Verbindung ist i n  saurer alkoholischer LGsung sehr i n t e n s i  v 
r o t h ,  etwa von der Farbe  concentrirter Perrnanganat-LBsungen; sie 
wird aber durch Basen ganz e n t f a r b t .  Da alkalische Lijsungen dnrch 
alle Sauren, anorganische, wie organische, sofort wieder gerijthet werden, 
selbst durch frqie Kohlensiiure und Schwefelwasserstoff, so ist die 
Substanz gut als Indicator Fernendbar. 

I[. Ueber das p-Diluethylamino-benzonitril. 
Das Nitril der pDirnethylaminobenzo6saure wurde bisher nnr auf 

umstandliche Weise und in schlecbter Ausbeute erhalten. F. A h r e n s ,  
der es zuerst mittels der S a n d  meyer ' scben  Reaction aus a-Dimetbyl- 
phenyleodiamin darstellen wollte 1) konnte es nicht rein erbalten; er 
wies es nur durch die bei der Verseifung entstehende Saure nacb, 
Anch F o l i n z )  gelang es nicht, aus Dimetbylanilin und Bromcyan zn 
dieser Verbindung zu kommen, er erhielt nur Broludimetbylaniiin; 
ebensowenig batte er Erfolg, als er ron diesem ausging und die 
Cyangruppe durch Behandeln mit Bromcyan und Natrium einfiihren 

I) Diese Berichte 20. 2958 [1887]. q? Amer. chem. Journ. 19, 333. 
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wollte. Dagegen erhielt e r  ein besseres Resultat, als er den A h r e n s -  
schen Versuch wiederholte; er bekam bier wenigstens so viel, dass 
e r  einige physikalische Constanten feststellen konnte. Wir erhielten 
das gesuchte Nitril in ausgezeichneter Ausbeute und sehr rein nach 
dem iiblicheri Verfahren zur Darstelluug von Nitrilen aus Alde- 
hyden, d. h. durch Kochen des Aldoxims mit Essigsaureanbydrid; 
nach mehrstiindigern Erhitzen erhalt man nach dem Versetzen mit 
Wasser direct das Nitril. Wir untersuchten es etwas genauer; so 
stellten wir z. B. fest, dass es irn Gegensate zu den friiheren An- 
gaben sehr bestandig ist und sich sogar bei gewiihnlichem Druck 
destilliren lasst. 

Durch Einwirkung von salpetriger S l u r e  erhielten wir, wie schon 
in ahnlichen Fallen, z., B. beim Tetramethyl-p-phenylendiamin und 
beim M i c h l e r s c h e n  Keton beobachtet, d. h. in den Fallen, in  denen 
die p-Stellung zur Dirnethylarninogruppe hesetzt ist, ein Reactions- 
product, das sich vom Ausgangsmaterial durch den Ersatz einer Me- 
thylgruppe durch die Nitrosogruppe ableitet, also in unserem Falle : 
p-Nitrosomethylamino-benzonitril C N  . CS H, . N (C;Hs).NO, aus welchem 
wir durch Elimination der KO-Gruppe das noch unbekannte Nitril 
der MethylaminobenzoGsaure gewannen. 

p - D i  rn e t h y 1 a m i  n 0 -  b e n  z o n  i t r i 1 ,  p - C y a n  - d i  m e t h y 1 a n  il i n  , 
(CH3)2 N . Cc Hd. CN. 

3.5 g (1 Mol.) Hydroxylaminchlorhydrat und 4 g Natriunracetat 
wurden in Wasser geliist und mit 7.5 g (1 Mol.) Dimethylaminobenzal- 
dehyd in Alkohol bei GOo 2 Stunden stehen gelassen. Nach dem Er- 
kalten wurde das Oxim durch viel Wasser auegefallt. Schmp. 144O. 

Dieses Oxim wurde ohne weitere Reinigung mit der 10-fachen 
Menge Essigsaureanhydrid 3-4 Stunden am Riickflusskuhler gekocht. 
Die erkaltete Liisung wurde in  viel Wasser gegossen und die iiber- 
schiissige Saure mit Ammoniak neutralisirt. Nach 12 - stiindigem 
Stehen haben sich reichlich Krystalle abgeschieden. Diese wurden in 
alkoholischer Losung rnit Thierkohle behandelt und dann in  weissen 
krystallinischen Flocken durch Waeser ausgefallt. 

Sie schmelzen, wie der Dimethylamidobenzaldehyd, bei 76O; dass 
diese Verbindung aber nicht vorliegt, zeigt das Ausbleiben der charak- 
teristischen Farbung rnit Anilin in essigsaurer Losuug, das Nichtein- 
treten der Hydrazonbildung und die Schmelzpunktsdepression beim 
Vermischen rnit dem Aldehyd um 200. Endlich bewies auch die Ana- 
lyse das Vorhandensein des Dimethylaminobenzonitrils: 

0.1030 g Sbst.: 17.0 ccm N (170, 764 mm). 
CgHloNs. Ber. iS 19.17. Gef. I\' 19.26. 
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Das Nitril siedet unzersetzt bei 318” (corr.) und 758 mm Druck. Ea 
ist leicht mit Wasserdampf fliichtig und erstarrt in der Vorlage zu 
schonen rhombischen Tafeln. Beirn Kochen mit Wasser ist starker 
zimmetahnlicher Geroch wahrzunehmen. 

p - D i m e  t h y 1 a m  i n 0.  m- N i t r o  b e n z a m i d ,  
(CH& N . Cs H3 (NOz) . CO . N HP. 

Diese Verbindung entsteht bei der Nitrirung des Nitrils (5 g) 
in der zwanzigfachen Menge concentrirter Schwefelsaure mit der be- 
rechneten Menge (3.5 g) Kaliumnitrat in der Kalte, unter gleichzeitiger 
Verseifung der Nitrilgruppe. Die Losung nimmt hierbei eine tiefroth- 
braune Farbe an. Sie wird nach 24 Stunden auf Eis gegossen und 
das  Reactionsproduct durch Ammoniak unter Kiihlung v6llig ausgefallt. 
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser schmiht ea 
bei 2100. Es ist loslich in  heissem Alkohol, leicht in Chloroform, 
unlijslich in Aether urid Ligroi‘o. 

0.1230 g Sbst.: 0.2356 g 0.1210 g Sbst.: 31.0 ccm N (170, i>4 mm). - 
Cog, 0.0607 g H10. 

CgEll03N3. Ber. C 51.63, H 5.30, N 20.13. 
Gef. * 51.78, )) 5.40, )) 20.12. 

p- M e t h y l n i  t r o so a m i n o - B  e nz on i t r i l ,  (CH3) (NO). N . C,j Hq .CN. 
5 g Dimethylaminobenzonitril wurden in verdiinnter Salzsaure ge- 

lost und in der Kal te  mit 1.5 Mo1.-Gew. Natriumnitrit versetzt. Die Lo- 
sung nimmt hierbei dunkelbraune Farbung an. Nach 24-sttindigem Stehen 
bei 0 0  hatte sich ein gelber Kryetallbrei abgeschieden; wiihrend der 
ganzen Zeit war  eine langsame Gasentwickelung (hauptsachlich Kohlen- 
saure) zu bemerken. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heiseern 
Wasser schmolz die neue Verbindung bei 125O. Sie giebt die L i e b e r -  
m ann’sche Nitrosoreactiou sehr schon, enthiilt demnach eine Nitroso- 
gruppe, die an die Stelle der einen Methylgruppe getreten ist, welche 
der  Annlyse zufolge aus dem Molekiil entfernt wurde. 

0 . l lGg  Sbst.: 26.20 ccm N (170, 757 mm). - 0.1279 g Sbst.: 0.2784 g 
COa, 0.0511 g HsO. 

C ~ H T O N ~ .  Ber. C 59.55, H 4.37, N 26.13. 
Gef. 59.37, )) 4.47, )) 26.00. 

p -M e t h y 1 a m i n o  - b e n z o n i t r i l ,  CHs . NI-I . CS H, . CN. 
Die Nitrosogruppe wird aus der eben beschriebenen Verbindung 

zwar schon durch Kochen mit Salzsaure abgespalten, vortheilhafter 
setzt man jedoch noch 3 Mo1.-Gew. Zinnchloriir hinzu. Die rothe Farbe 
der Loeung verschwindet uud macht einer hellgelben Platz. Nachdem 
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man 10 Minuten erhitzt hat, neutralisirt man unter guter Kiihlung mit 
Ammoniak und extrahirt die neue Verbindung mit Aether. Nach dem 
Verdampfen des LBsungsmittels hinterbleibt ein dunkles Oel, das  nach 
kurzer Zeit erstarrt. Aus heissem Wasser, uuter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt, ist die Substanz weiss und schmilzt bei 85- 86O. 

Die Eigenschaften sind iihnlich wie die der Dimethylaminover- 
binduug. 

0.1302 g Sbst.: 2 3 0  ccm N (170, 775 mm). - 0.1321 g Sbst.: 0.3528 g 
Cog. 0.0719 g HsO. 

CaHsNa. Ber. C 72.66. H 6.10, N 21.25. 
Gef. * 7'2.77, 8 6.09, 21.00. 

111. Additions- nnd Condensations-Reactionen d w  Dimethylaniino- 
ben zald e bydes. 

a) V e r h a 1 t e n  g e g  e n  P h e n y 1 m a g n  e s i u ni b r o mid.  
Gegen magnesiumorganische Verbindungen verhalt sich der Di- 

methylaminobenzaldehyd normal. Es entstehen secundare Alkohole, 
wie z. B. folgender Reactionsverlauf zeigt: 

Man brachte 0.9 g Magnesium in iiblicher Weise mit 6 g Brom- 
benzol zur Reaction und liess in die Losung 4 g des Aldehydes in 
atherischer Losung zutropfen (unter Riihlung). Es bildet sich ein 
gelblichweisser Niederschlag, welcher sofort abfiltrirt und gut abge- 
saiigt wird. Er wird alsdanii mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure 
zersetzt, die Losung in der Kalte mit Ammoniak neutralisirt, wodurch 
sich das entstaudene Reactionsproduct abscheidet. Es schniilzt bei 
69-70° und zeigte auch die anderen Eigenschaften dcs D i m e t h y l -  
a m i n o  b e n z  h y d r o  Is (CH& N . CS Hq . C H  (OH). Ce Hb; 80 bildet es mit 
Dimethy lanilin und Chlorzink Malachitgrun, Parbt sich beim Erhitzen 
niit verdiimter Salzsaure gelb, um beim Erkalten wieder farblos zu 
werden u. s. w. 

Mit der Untersuchung der Einwirkungsproducte anderer mag- 
nesiumorganischer Derivate ist zur Zeit Hr. L u d w i g  S a c  h s be- 
achaftigt. Er fand z. B., dass aus Dimethylaminobenzaldehyd und 
C2 HF, . Mg. Br als Hanptproduct (CH& N .  Cs Hc. CH: CH. CHI erhalten 
wird (weisse Krystalle , Schmp. 48 0). Naheres hieriiber wird dem- 
niichst mitgetheilt werden. 

b) C o n d r n s a t i o n  m i t  R r e n z t r a u b e n s a u r e  u n d  $ - N a p t h y l a m i n  
( D o e b n e r ' 6 c h e A 1 d e h y d re  ac t ion . )  

2.35 g Brenztraubensanre und 4 g Dimethylaminobenzaldehyd 
wurden in absolutem Alkohol geliist und mit einer Losung von 4 g 
#-Naphtylamin in absolutem Alkohol versetzt. Es bildet sich schon 
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in der Kalte ein Niederschlag; zur Vervollstandigung der Reaction 
erhitzten wir indessrn noch 15 Minuten am Riickflusskiihlrr. Der  ent- 
standene Korper wurde abfiltrirt und niit Aether gewaschen. Er isr; 
bereits viillig rein. Schmp. 293-293O. 

0.1254 g Sbst.: 8.8 ccm N ( l i Q ,  778 mm). 
C~?HlrOalVz. Ber. N S.19, Gef. N 8.33. 

Die Reaction ist demnacb in normaler Weise verlaufen und die 
entstandene Verbindung als a-p- D i  m e t  h y 1 a m i  n o p  h e n  y 1-P-n a p h t a  - 
c i n c h  on  i n s  a n  r e  zu bezeichnen. 

(CHs)aN.CgH4.CHO + CHs.CO.CO2H + CioH7.NH2 
N: C.  Ca €14-  N (CH3)n 

= 2 H 1 0  + Hz t CioHs< 
C:CH 
CO2H 

(c- p - D i m  e i 11 y 1 a m  in  o p h e n y I - $ -N a p h t o c h i n  ol i n  , 

Diese Verbindung cntsteht aus der vorigen durch Koblenaaure- 
abspaltung beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, wie sie bei a l l m  
derartigen Cinchonimauren stal t  hat. 

In  einem Bade auB Wood’schem Metal1 wurden 2 g der eben 
beschriebenen Saure auf 300- 310O erhitzt, bis die Kohlensauraent- 
wickelung aufgeh6rt hatte. Das hinterbliebeoe rotbe O E ~  erstarrt 
nach dem Erkalten zu einer festen krjstallinischen Masse, die in deo 
meisten LSsungsmittelu unloslicb ist. Sie war  nur in heissem Chloro- 
form epurenweise in siedendem Eisessig und Nitrobenzol etwaa nizhr 
liielicb und wurde aus Letzterem umkryetallisirt. Sie bildet briiun- 
liche Nadeln, die nach dern Waschen mit Alkohol und Trocknzu bet 
2450 schmelzen. Die Liisung in  Eisessig ist tiefroth. 

0.1884 g Sbst.: 0.5763 g UO:, 0.1005 g HzO. 
C I ~ H . F N Z .  Ber. C 84.56, H 6.06. 

Gef. D 83.45, D 6.20. 

D i n i t r o -  u-p-DimethyIami~~ophenyl-~-Naphtocinchonio- 
s a u r e ,  CaaH1602N?(NO2)2, entrJtand beim Eintragen der Siiure in die 
zehnfache Menge rauchender Salpetersaure und * / a  - stiindiges Stehen 
bei gewijhnlicher Temperatur. Die durch Ausgiessen auf Eis aosge- 
fiillte Substanz schmilzt nach dern Umkrystallisiren aus Eisessig bei 
260--263O, nachdem schon bei 210° Sintern eiogetreten ist. 

0.1401 g Sht.:  15.7 ccm 1u ! 1 6 O ,  767 mm). 
CZ~HI(OENP. Ber. il’ 12.98. Gef. N 13.18. 
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.-) C o n d  e n s a t  i o n e n  m i  t M e t h y l e  n - un d M e t II  :- 1 -Verb  i n d u ng  e n. 

1. D i m  e t h y  1 a m i n o b e n z a 1 - a c e r y 1 a c e  ton ,  
CH3 .CO.  C .  CO .CH3 

CH . CsH4. N (CH3)a. 
Molekulare Mengen beider Componenten werden unter Zusatz 

6higer Tropfen Piperidin eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Beini Abkiihlen erstarrt das  Condensationsproduct zu einer rothlich- 
gelben Masse. Leicht Ioslich in Alkohol und Aceton. Lasst sich aus 
Eigroin in  hellgelben Nadeln umkrpstallisiren, die bei 95 O schmelzen. 
Eine essigsaure Lasung der Verbindung fiirbr Wolie hellgelb. Die Lo- 
rung in concentrirter Schwefelsaure ist gelb, dagegen wird die gelbe, 
+ssigsaure Losung durch Zusatz ciriiger Tropfen einer Mineralsaure 
entfarbt. 

0.1486 g Sbst.: 0.3969 g CO1, 0.lOiT) g H20. - 0.2623 g Sbst.: 14.0 ccm N 
:?lo. i 3 3  mm). 

C I ~ H I T O ~ N .  Ber. C 72.70, H 7.42, N 6.07. 
Gef. x 2 . 8 3 ,  * 7.54. n 6.02. 

2. D i m e t h r l a m i n o b e n z a l - b e n z o ?  l a c e t o n ,  
CH3. CO. C . CO . CfiHj 

CH . CeHh. N (CHJ)~. 
Molekulare Mengen der Ausgangsmaterialien wurden unter Pipe- 

sidinzuaatz mehrere Stunden auf 1600 erhitzt, wobei dunkelrothe Far- 
bong eintrat. Dit ?rstarrte Masar lasat sich sus  Essigester umkry- 
d l k i r e n  und bildet dsnn gelbe. monokline Prismen, die bei 1840 
arhmelzen, Wolle in essigsaurer Lijsung zigelb farben und sich in con- 
centrirtcr Schwefelsiiure mit gelber Farbe lijsen. 

I 1.1462 g Sbst.: 0.4160 g COZ, 0.0SY4 g Hs8. - 17.:.2'?tl g Sbst.: 9.4 corn N 
(190, 7 i ; i  mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 7 i . 7 6 ,  H 6.53, K' 4.80. 
@ef. J 77.61,. ti.71. 4.!)1. 

3. 4 - D i m e  t h y 1 a m i n o  - 2 I.  4l- d i n  i t r o s t i  1 b e  n , 

Aus molekularen Mengen Dimethylaminobenzaldehyd und 2.4-Di- 
nirrotoluol nnter Piperidinzusatz durch Erwarmen anf 1000. Durch 
Umkrpstallisiren aus einem Gemisch von Ligroin und wenig Essigester 
erbalt man lange Nadeln vom Schmp. 1 9 1 0 ,  die sich in concentrirter 
Schwefelsaure mit hellgelber, in Eisesaig mit dunkelrother Farbe IBsen 
and im auffallenden Licht fast schwarz aussehen. Die Substanz farbt 
W d l e  in essigsaurer Liisung ro thbrwo.  

(CH1)2N.CsHd .CH:CH.CsHs(NOs):,. 
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0.1521 g Sbst.: 0.3430 g COa. 0.06'1 g H20. - 0.1713 g Sbst.: 20.5 CCIU N 
(23O, 756 mm). 

C16H1dO*Ns. Ber. C 61.30, H 4.86, N 13.45. 
Gef. 9 61.50, 9 5.00, * 13.33. 

Auch aus 1 . 6 - D i n i t r o t o l u o l  liess sich ein Condensationspro- 
duct, blauviolette Xadeln, gewinnen, das indessen nicht weiter u o t e r  
sacht wurde. 

Dagegen trat keine Condensation ein, als wir Dimethylaminobenz- 
aldehyd mit 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o t o l u o l  erhitzten. E3 bildete sich zwar 
eine neue Verbindung: sir erwies sich jedoch als ein A d d i t i o n s p r o -  
d u c t  aus den beiden Componenten. das sich aus Ligroin umlrrystal- 
liairen lasst und in den iiblichen organischen Liisungsmitteln liislicb 
ist, bei 60" schmilzt und von Mineralsaoren sofort wieder zerlegt wird, 

N (190, 757 mm). 
0.1719 g Sbst.: 0.3360 g CC2, 0.0711 g H2O. - 0.1528 g Sbst.: 19.P CCUI 

CyHllOS.C?HsOrNz. Ber. C 51.05, H 4.20, N 11.93. 
Gef. )b F1.19, 2 4.45, )) 14.85. 

Anderr Coudt.nsationsproducte des Dimethylaminobenzaldehpdea, 
die in diese Reihe gehoren. wie die Derivate aus Aceton, Acetophe- 
non, Malonitril. Nitrnbenzylcvanid. Barbitursaure') sind von F r a n z  
S a c h s  und W i l l ? -  L e w i n ,  sowie die aus Diketo!iydrinden, Methyl- 
phenylpyrazolon und Chinaldin r o n  H e i n r  i c h  B1 u ma) dargestellt 
worden. 

Wir  beahsichtigen , diese Reactionen auch auf homologe Amin+ 
benzaldehyde auszudehnen. insbesondere die Einwirkung von Ammo- 
niak noch weiter zu studiren. 

269. Wi lhe lm B i l t z  und O t t o  Krohnke:  
U e b e r  organische Collo'ide &us stadtischen Abwassern 

und deren Zustandsaffinitat. 
(Eingeg. am 5. April 1904. mitgetheilt In der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

Im Anschluss an Mittheilungen des Einen von uns iiber die gegen- 
seitige Beeinflussung colloidal geliister Stoffe 3, beahsichtigen wir, irn 
Folgenden zu zeigen. dass man mit Hiilfe der Satze von der Zu- 
standsaffinitat manche maasegebenden Eigenschaften und Reactionen 
selbst von solchen colloidal gelosten Substanzen verstehen und ziem- 

*) Diese BenLhte 35, 8575 [1902]. a Dissertation. Basel 1900. 
3, W i 1 helm I3 i 1 t z ,  Uebe? (lit- gegenseitige Beeinflussnng colloidal ge- 

liister Ytoffe. Diese Berizhtt. 3 i ,  1095 [1904). 




