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268. Franz Sachs und Paul Steinert: Zur Kenntniss des
p-Dimethylamino-benzaldehydes. II.

[Mittheilung aus dem I. chemischen Inmstitute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. April 1904.)

Im Folgenden geben wir die Resultate wieder, die wir bei der
Fortsetzung unserer Arbeiten iiber den Dimethylaminobenzaldehyd er-
hielten. Wihrend wir in der ersten Mittheilung!) sagen konnten, dass
der Dimethylaminobenzaldehyd wissenschaftlich nur wenig bearbeitet
werde, gilt dies heute nicht mehr. Durch die von Ehrlich aufge-
fundene Dimethylaminobenzaldehydreaction des Harnes und andere
Untersuchungen ist der Aldehyd so begehrt, dass er auch bereits in
der Kahlbaum’schen Preisliste aufgefiihrt wird. Man brancht indessen
fir Versuche in grésserem Maassstabe sich nicht des theuren Kahl-
baum’schen Priparates zu bedienen, sondern kann das technische
Priparat benutzen, da, wie wir fanden, sich der Dimethylaminobenz-
aldehyd im Vacuum sehr gut destilliren lisst, und zwar bei 17 mm
Druck und einer Tempe.atur von 176—177%, wihrend bei Destillations-
versuchen unter gewdhnlichem Druck Zersetzung in Dimethylanilin
und Formaldehyd eintritt. Man erhdlt auf diesem Wege ein schnee-
weisses, sofort erstarrendes Product, das nicht weiter umkrystallisirt
zu werden braucht.

Unsere heutigen Versuche lassen sich in drei Abschnitte zerlegen:

I. Reaction zwischen Dimethylaminobenzaldehyd und Ammoniak,

sowie Zerfall des Reactionsproductes in der Wirme.
1I. Darstellung des Dimethylaminobenzonitrils aus dem Aldehyd.
1. Additions- und Condensations-Reactionen des Aldehydes.

I. Verhalten des Dimethylamino-benzaldehydes.

Wihrend aus Aldehyden der aliphatischen Reihe bei der Behand-
lung mit Ammoniak unter einfacher Addition die Aldehydammoniak-
verbindungen R.CH(OH).NH; entstehen, bilden sich bekanntlich aus
aromatischen Aldehyden sauerstofffreie Producte, so z, B. aus Benez-
aldehyd das Hydrobenzamid. indem drei Molekile Aldehyd mit
zwei Molekiilen Ammoniak unter Austritt von drei Molekiilen Wasser
zusammentreten:
3C¢H;.CHO +2NH; = C;H;.CH: N.CH(CsH;).N:CH.CeH; + 3 H:O.

Das Hydrobenzamid (I} ist bereits in den fiinfziger Jahren des
vorigen Jalrhunderts aufgefunden worden und ist dadurch sehr merk-

1 Franz Sachs und Willy Lewin, diese Berichte 35, 3569 {1903)
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII, 110



1734

wiirdig, dass es sich durch Brwirmen in eine isomere Verbindung,
das Amarin (I1), und dieses weiter in das Lophin (IIl) berfibren lisst.

CGH;;.CHZN\ CbH5CH.NH
.CeHs. ) : >C.CsH;.
CGHS.CH:N/CH CoHs. I Ce¢H;.CH.N =C.CHls
m S MG oo
© CeH,.C.N T

Wir hofften, aus dem Dimethylaminobenzaldehyd zu analogen
Verbindungen zu kommen. In der That erhielten wir durch Einwir-
kung von alkoholischem Ammoniak anf den Aldehyd in guter Aus-
beute einen Korper, welcher sich durch Zusammensetzung und Reac-
tionen als das Hexamethyltriaminoderivat des Hydrobenz-
amides erwies. Diese Verbindung besitzt eine sehr merkwiirdige
Eigenschaft. Sie 18st sich, obwohl sie selbst farblos ist, mit ausser-
ordentlich intensiver, griiner Farbe in Eisessig und in Essigsiure-
anhydrid auf. Diese Farbe nimmt beim Erwirmen noch zu und geht in
blaugriin iiber, um aber beim Kochen unter Zerfall des Productes in
Aldehyd und Ammoniumsalz zu verschwinden. Dieser auffallenden
Farbenerscheinung liegt wahrscheinlich ein Bindungswechsel zn Grun-
de, da bei einer Substanz von der Confignration des Hexamethyltria-
midohydrobenzamides

(CH3): N.CsH,. CHw
(CH3)s N.Cs H"Cﬂgi\l
(CH:);N.CsH,.CH~

garkeine Veranlassung zu Firbung vorbanden ist, wie ja auch die
Farblosigkeit der Base beweist. Mit Mineralsiuren erhilt man unter
Wasserausschluss ebenfalls gefdrbte, orangegelbe Salze, die aber durch
Feuchtigkeit sofort unter Spaltung zerstért werden und lange nicht so
intensiv gefarbt sind. Vergleichen ldsst sich diese Farbenerscheinung
nur mit der beim Michler’schen Hydrol (Tetramethyldiaminobenz-
hydrol) auftretenden. Auch diese Verbindung I6st sich in Essigsiure
mit tiefblauer Farbe auf. Wie hier, wird wohl auch bei unserer Ver-
bindurg chinoide Bindung der Grund der Firlong sein.

Ganz anders wie das Hydrobenzamid verhilt sich unsere Ver-
bindung auch bei héherer Temperatur. Es erfolgt zwar ebenfalls eine
Umwandelung, und zwar am besten bei 150—160°, die sich dadurch
kundgiebt, dass die bei 193° schmelzende Substanz bei lingerem Er-
hitzen auf diese Temperatur (150—160%) zusammensintert und schliess-
lich schmilzt. Aus der Schmelze scheiden sich bei fortdauerndem Er-
hitzen alsdann gut ausgebildete Krystalle ab, welche erst bei sehr
hoker Temperatur schmelzen; die Hauptmenge der Substanz bildet
indessen zunichst eine amorphe, gelbe Masse, die beim Erkalten glasig
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erstarrt. Durch ihre Loslichkeitsverhiltnisse in Aceton lassen sich die
beiden entstandenen Korper gut von einander trennen, und durch
geeignete Operaiionen kann auch der zweite in anpalysirbare Form
iibergefiihrt werden. Schon die Analyse zeigt, dass nicht, wie beim
Hydrobenzamid, Umlagerung in eine isomere Form oder bei der hé-
heren Temperatur in eine um zwei Wasserstoffatome &rmere Lophin-
verbindung eingetreten ist. Die Daten, welche aus Analyse und Mo-
lekulargewichtsbestimmung fiir die beiden Substanzen abgeleitet wurden,
ergeben vielmehr fiir die Substanz A die Formel CszHjNg und fiir
die Substanz B die Formel CgHyy Ng, withrend das angewandte Hy-
drobenzamidderivat die Zusammensetzung Ci7 Hys Ng hat.

Bei der Deuatung dieser Formeln diirfen wir wohl die Annahme
machen, dass das Kohlenstoffgeriist des Dimethylaminobenzaldehyds,
C.C¢H,.N(CH3s)2, erhalten geblieben ist, sodass man die Formel A
in (CoHuN); N3 und B in (Cy HyoN)¢ NgH¢ auflosen kaon. Substanz A
wiire danach ein polymeres Dimethylaminobenzonitril, (CsHypN3)s, oder
ein Derivat das Kyaphenins. In der That stimmen seine Eigenschaften,
hoher Schmelzpunkt, Unléslichkeit, Bestindigkeit gegen Zussere Ein-
griffe, sehr gut mit den von einer solchen Substanz verlangten iiberein,
sodass wir Substanz A als Hexamethyltriaminokyaphenin

C.CsHy. N (CHy),
N-"SN
(CH3)2 N. Cs H4.C“\N/c. CoH,.N(CHy),

auffassen.

Substanz B besitzt mit grosser Wabrscheinlichkeit die Formel I (s. w.),
wenn auch die um zwei Wasserstoffatome reichere (durch Analyse
natiirlich nicht beweisbare) Formel 1I nicht ganz ausgeschlossen ist.
Die Formel eines Pyrazins I stimmt indessen mit den Eigenschaften
der Substanz hesser iiberein als die eines Piperazins II, so vor allem
ihre Firbung und die leichte Addition eines Molekils Brom, welches
ebenso leicht wieder abgespalten werden kann.

N
(CHg)y N.Cq Hy. HC™CH. C¢ H,. N (CHy)s

L. . [
(CHy);N.CeH, . HC___CH.CgH,.N(CHs), -

N

NH
j (CHiRN.CoH( HC~ ~CH.C;Hq. N(CHs)

(CHg)zN.CsH4.HC|\N ﬁ‘ca .CoH,. N(CHy): *

Die Entstehung dieser beiden Producte aus dem Hydrobenzamid-
derivat ist ohne Schwierigkeiten abzuleiten. Wenn wir die Formel

1i0*



1736

dieser Verbindung betrachten, so sehen wir, dass sich durch Zusammen-
tritt von drei der oberhalb der Punktirungslinie befindlichen Resten
nach Abstossung des cursiv gedruckten H-Atoms der Kyapheninab-
kommling bildet, wihrend der untere Rest sich verdoppelt und sich
entweder direct zum Pyrazinring zusammenfiigt oder unter Aufnahme
des freiwerdenden Wasserstoffes ein Piperazinderivat bildet:

(CH3)sN.CsH, .CH—_ N
(CHs)gN.CsH4.CH<N .
(CH;): N.CgH(.CH™
Dafiir, dass diese Annahme richtig ist, spricht auch das Mengen-
verhiltniss, in welchem die beiden Verbindungen stehen. Wir erhielten
aus 20 g Substanz 4 g Verbindung A und 13 g Verbindung B, wihrend
bei einer nach der Gleichung

6 Co; H3s Ny = 2CorH3oNg + 3 Cs¢ Hyy Ng + 3He
verlaufenden Spaltung, fir A 6.8 g, fir B 13.1 g verlangt wird, wo-
bei A theilweise durch den freiwerdenden Wasserstoff in andere Pro-
ducte (z. B. NHj3) verwandelt zu werden scheint.

Hexamethyltriamino-hydrobenzamid.

Man 16st 15 g Dimethylaminobenzaldehyd unter geringer Erwir-
mung in 140 g gewShnlichem Alkohol und filtrirt von Verunreinigungen
ab, sodass beim Abkiihlen keine Abscheidung erfolgt. Zu dieser Lo-
sung giebt man sodann 60 ccm 18.5-procentiges alkoholisches Ammoniak
und ldsst bei gewihnlicher Temperatur mehrere Tage stehen. Die
Krystallisation der neuen Base beginnt unter diesen Umstinden nach
31/,—4 Stunden. Es scheidet sich ein weisser Korper ab, und zwar
in schiefen Prismen krystallisirt. Er ist 1oslich in Chloroform, wenig
in Alkohol, unléslich in Aether und Petroldther. Zur Reinigung 16st
man ihn in wenig Chloroform und fillt unter Kiihlang mit Aether.
Der Schmelzpunkt liegt bei 193°. Die Ausbeute betriigt 75 pCt. des
angewandten Aldehydes.

0.1415 g Sbst.: 0.3923 g COs, 0.0986 g H20. — 0.1300 g Sbst.: 18.8 cem
N (200, 764 mm).

Ca7H3sNs. Ber. C 75.88, H 7.73, N 16.45.
Gef. » 75,72, » 7.82, » 16.62.

Molekulargewichtsbestimmung im Riiber’schen Apparat, Losungsmittel
Benzol.

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

Ber. M 427. Gef. M 385.

Die Base 16st sich mit tiefdunkelgriiner Farbe in Eisessig
und Essigsiureanhydrid, die bei schwachem Erwirmen in blaugrin
iibergeht. Nach lingerem Stehen scheidet sich auf Wasserzusatz aus
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beiden Losungen der Aldehyd ab. Beim Stehen an der Luft firbt
sich die Verbindung gelblich.

Aus der Losung in Chloroform wird durch gasférmige Salzsiure
ein gelbes salzsaures Salz gefillt, das der Zusammensetzung
Cy71H33 N . 3HCI entspricht. Schmp. 264—265°.

0.3018 g Sbst.: 0.2393 g AgCl.

Ber. Cl 20.40. Gef. Cl 20.20.

Mit Pikrinsdure erhilt man dagegen nur ein Salz, das aus
gleichen Molekiilen Base und Siure besteht und sich beim Versetzen der
Chloroformlésung der Base mit alkoholischer Pikrinsiure bildet.

0.1800 g Sbst.: 27.4 ccm N (18% 766 mm),

Cg7H3s Ns.CgH307:N3. Ber. N 17.55. Gef. N 17.172.

Eigenthiimlich sind die Erscheinungen, die man beim Erhitzen
des Pikrates beobachten kann. Bei 160-—170° tritt eine griine Fir-
bung ein, die bei stirkerem Erhitzen immer dunkler wird, ohne dass
die Substanz schmilzt; dies tritt vielmebr erst bei 2139 ein.

Das Oxalat konnte nicht in véllig reinem Zustande erhalten
werden, da es sich nicht umkrystallisiren liess. Es schmilzt etwa bei
140—145% im Moment der Fillung ist es grasgriin, beim Filtriren
wird es rothlichgelb, nach zweistindigem Stehen an der Luft hellgelb.

Einwirkung von Wirme auf das Hexamethyltriamino-
hydrobenzamid.

20 g der vollig trocknen Base wurden in ein Rohr eingefilit, welches
nun zugeschmolzen und senkrecht hingend (am besten im Mantel des Yictor
Meyer’schen Dampfdichtebestimmungsapparates) auf 150—1600 (Cumolbad)
sechs Stunden erhitzt warde. Die Substanz sintert nach kurzer Zeit stark
zusammen, ohne zu schmelzen. Spiter verfliissigt sie sich, indem sich gleich-
zoitig ein peuer fester Korper krystallisirt zu Boden setzt. Die iiber diesem
befindliche Fliissigkeit ist braun gefirbt. Nach dem Erkalten war Druck in
der Bombe vorhanden, von abgespaltenem Ammoniak herriihrend, jedoch nicht
po stark, dass je beim Erhitzen eine Explosion stattgefunden hitte. Da die
Flissigkeit beim Erkalten zu einer glasartigen Masse erstarrt war, wurde das
Rohr zertrimmert und die Scherben mit Aceton extrahirt. Hierbei lost sich
die krystallisirte Substanz A nicht, wihrend die glasartige Masse sich glatt
in kaltem Aceton auflést. (Die urspriingliche Base ist in kaltem und heissem
Aceton fast unléslich, von ihr war jedoch nichts mehr vorhanden).

Die Ausbeute an Kérper A betrug annihernd 4 g. Die Krystall-
form dieser Verbindung ist sehr complicirter Natur. Die Krystalle
sind sehr flichenreich und gehiren scheinbar dem trimetrischen System
an; die Grundform sind schiefe Rhomben. Die Substanz A lisst
sich aus Xylol gut umkrystallisiren; sie ist darin in der Hitze zwar
schwer 1oslich, in der Kilte aber fast unléslich (Léslichkeit beim
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Siedepunkt des Xylols 1:130). Noch vortheilbafter reinigt man die
Verbindung in der Art, dass man sie in heissem Nitrobenzol 18st, mit
Alkohol oder Aether fillt und mit Alkohol gut auswiecht. In reinem
Zustand ist die Substanz eigelb, schmilzt bei 357° (corr.) und 18st sich in
Eisessig schwer mit goldgelber Farbe, die auf Zusatz von Schwefel-
siure verschwindet, aber beim Erhitzen wiederkehrt. Ldsang in con-
centrirter Schwefelsiure farblos.

0.1435 g Sbst.: 0.3877 g COg, 0.0878 g H,0. — 0.1571 g Sbst.: 260 com
N (18% 768 mm).

(CgH]QN?)x. Ber. C 73.98, H 6.85, N 19.17.
Gef. » 73.70, » 6.86, » 19.33.

Nach der Molekulargewichtsbestimmung (ausgefiibrt 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° My 369 und 402) ist diese Formel zu ver-
dreitachen (438). Die Substanz A ist demnach, wie in der Eiuleitung
auseinandergesetzt wurde, als Hexamethyltriaminokyaphenin auf-
zufassen.

Die in Aceton l6sliche Saubstanz B.

Nach 1/g-tagigem Stehen hatte sich aus der Acetonl6sung eine geringe Menge
eines gelben Kérpers abgeschieden, von dem abfiltrirt wurde. Als darauf die
Losung mit Aether versetzt wurde, schied sich ebenfalls in sehr geringer
Quantitat eine bei 1409 schmelzende Substanz ab, die nicht weiter untersucht
wurde. In das Filtrat hiervon wurde gut getrocknetes Salzsiuregas eingeleitet,
bis die tiefroth gefirbte Lisung entfirbt war. Es fiel ein gelber Kérper aus,
der an der Luft Wasser anzog und sich dabei tiefroth firbte. Infolgedessen
waorde der Niederschlag nicht abfiltrirt, sondern die dariibersiehende Flissig-
keit abgegossen. Das zuriickbleibende salzsaure Salz wurde in Wasser gelost
und mit verdinntem Ammoniak zersetzt. Hierbei schied sich die neue Base
als gelber volumindser 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 geldet und mit ammoniakhaltigem Wasser aasgefallt. So gereinigt,
schmilzt sie bei 95°,

0.1605 g Sbst.: 0.4472 g COg, 0.1179 g H30. — 0.1560 g Sbst.: 20.3 cem
N (289, 764 mm). — 0.1483 g Sbst.: 0.4187 g COs, 0.1044 g H30. — 0.1506 g
Sbst.: 19.4 ccm N (18% 764 mm). — 0.1514 g Sbst.: 0.4240g COq, 0.1063 g
Hs0. — 0.1090 g Sbst.: 14.4 ccm N (209, 761 mm).

Die Molekulargewichtsbestimmung (Gefrierpunktserniedrigung von Naph-
talin) ergab: 0.1470 g Sbst. in 12.64 g: 0.161° und 0.1345 g, in 14.8g: 0.125¢
Erniedrigung.

CsHisNe. Ber. C 76.87, H 8.38, N 14.75.

Cas Haa Ne.

Ber. C 77.14, H 7.86, N 15.00.

Gef. » 76.00, 76.75, 76.40, » 8.23, .90, .87, » 14.75, 14.97, 15.21.
Mol.-Gew. Ber. 560 (562). Gef. 498, 502.
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Wie eingangs auseinandergesetzt wurde, ist die Substanz entweder
Octomethyltetraamino-tetraphenyl-Pyrazin oder -Piperazin.

Bromderivat der Substanz B.

Ueber eine kalte alkoholische Lsung der Substanz B werdeu so-
lange Bromdimpfe geleitet, bis die Fliissigkeit eine tiefviolette Farbe
angenommen hat. Man setzt pun das gleiche Volumen Wasser hinzu
und einige Tropfen Ammoniak, bis Entfirbung eingetreten ist. Der
abgeschiedene dunkelrothe Korper liess sich ebenfalls nicht umkrystal-
lisiren und wurde durch mehrmaliges Lésen in verdiinnter kalter
Salzsiure uud vorsichtige Neutralisation durch Ammoniak gereinigt.
Schmp. 95°.

0.1775 g Sbet.: 03887 g $0, 0.1015 g HyO. — 0.1601 g Sbst.: 0.0823 g
AgBr. — 0.1155 g Sbst.: 11.8 cem N (180, 762 mm).

C36H44N5 Bl’g. Bel‘. C 59.96, H 6.15, N 11.70, B!‘ '22.19
Gef. » 59.72, » 6.40, » 11.88, » 21.88.

Der Analyse zufolge sind also 2 Atome Brom auf 1 Molekiil der
Substanz aufgenommen. Die Verbindung ist demnach als Octomethyl-
tetramino-tetraphenyl-dibrompiperazin 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 locker
gebunden; schon durch Kochen mit Alkohol lisst es sich abspalten;
man hat deshalb bei der Darstellung die Lésung kiihl zu halten.

Die Verbindung ist in saurer alkoholischer Ldsung sehr intensiv
roth, etwa von der Farbe concentrirter Permanganat-Lésungen; sie
wird aber durch Basen ganz entfirbt. Da alkalische Lésungen durch
alle Siiuren, anorganische, wie organische, sofort wieder geréthet werden,
selbst durch frgie Koblensdure und Schwefelwasserstoff, so ist die
Substanz gut als Indicator verwendbar.

II. Ueber das p-Dimethylamine-benzonitril.

Das Nitril der p-Dimethylaminobenzoésiiure wurde bisher nur auf
umstindliche Weise und in schlechter Ausbeute erhalten. F. Ahrens,
der es zuerst mittels der Sand meyer’schen Reaction aus a-Dimethyl-
phenylendiamin darstellen wollte!) konnte es nicht rein erhalten; er
wies es nur durch die bei der Verseifung entstehende Séure nach.
Auch Folin?) gelang es nicht, aus Dimethylanilin und Bromecyan zu
dieser Verbindung zu kommen, er erhielt nur Bromdimethylanilin;
ebensowenig hatte er Erfolg, als er von diesem ausging und die
Cyangruppe durch Behandeln mit Bromcyan und Natrium einfiihren

!} Diese Berichte 20, 2958 [1887). 2 Amer. chem. Journ. 19, 333.
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wollte. Dagegen erhielt er ein besseres Resultat, als er den Ahrens-
schen Versuch wiederholte; er bekam hier wenigstens so viel, dass
er einige physikalische Constanten feststellen konnte. Wir erhielten
das gesuchte Nitril in ausgezeichneter Ausbeute und sehr rein nach
dem iiblichen Verfahren zur Darstellung von Nitrilen aus Alde-
hyden, d. h. durch Kochen des Aldoxims mit Eesigséiureanhydrid;
nach mehrstiindigem Erhitzen erhdlt man nach dem Versetzen mit
Wasser direct das Nitril. Wir untersuchten es etwas genauer; so
stellten wir z. B. fest, dass es im Gegensatz zu den frilheren An-
gaben sehr bestindig ist und sich sogar bei gewdhnlichem Druck
destilliren lisst.

Daurch Einwirkung von salpetriger Siure erhielten wir, wie schon
in #hnlichen Fillen, z.,B. beim Tetramethyl-p-phenylendiamin und
beim Michlerschen Keton beobachtet, d. h. in den Féillen, in denen
die p-Stellung zur Dimethylaminogruppe besetzt 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 CN.Cs Hy. N (CH3).NO, aus welchem
wir durch Elimination der NO-Grappe das noch unbekannte Nitril
der Methylaminobenzoésiure gewannen.

p-Dimethylamino-benzonitril, p-Cvan-dimethylanilin,

(CH3): N.G;H,.CN.

3.5 g (1 Mol.) Hydroxylaminchlorhydrat und 4 g Natriomacetat
wurden in Wasser geldst und mit 7.5 g (1 Mol.) Dimethylaminobenzal-
dehyd in Alkohol bei 60° 2 Stunden stehen gelassen. Nach dem Er-
kalten wurde das Oxim durch viel Wasser ausgefillt. Schmp. 144°.

Dieses Oxim wurde ohne weitere Reinigung mit der 10-fachen
Menge Essigsiureanhydrid 3—4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Die erkaltete Losung wurde in viel Wasser gegossen und die iiber-
schiissige Sidure mit Ammoniak neatralisirt. Nach 12 - stiindigem
Stehen haben sich reichlich Krystalle abgeschieden. Diese wurden in
alkoholischer Losung mit Thierkohle behandelt und dann in weissen
krystallinischen Flocken durch Wasser ausgefillt.

Sie schmelzen, wie der Dimethylamidobenzaldehyd, bei 76°; dass
diese Verbindung aber nicht vorliegt, zeigt das Ausbleiben der charak-
teristischen Firbung mit Anilin in essigsaurer Losung, das Nichtein-
treten der Hydrazonbildung und die Schmelzpunktsdepression beim
Vermischen mit dem Aldehyd um 20° Endlich bewies auch die Ana-
lyse das Vorhandensein des Dimethylaminobenzonitrils:

0.1030 g Sbst.: 17.0 cem N (179, 764 mm).

CoHoNs. Ber. N 19.17. Gef. N 19.26.
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Das Nitril siedet unzersetzt bei 318" (corr.) und 758 mm Druck. Es
ist leicht mit Wasserdampf fliichtig und erstarrt in der Vorlage zu
schénen rhombischen Tafeln. Beim Kochen mit Wasser ist starker
zimmetihnlicher Gerech wahrzunehmen.

p-Dimethylamino-m-Nitrobenzamid,
(CH;3): N.CsH3(NOy).CO . NH,.

Diese Verbindung entsteht bei der Nitrirung des Nitrils (5 g)
in der zwanzigfachen Menge concentrirter Schwefelsiure mit der be-
rechneten Menge (3.5 g) Kaliumnitrat in der Kilte, unter gleichzeitiger
Verseifung der Nitrilgrappe. Die Lésung nimmt hierbei eine tiefroth-
braune Farbe an. Sie wird nach 24 Stunden auf Eis gegossen und
das Reactionsproduct durch Ammoniak unter Kiihlung véllig aunsgefillt.
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser schmilzt es
bei 2100 Es ist 16slich in heissem Alkohol, leicht in Chloroform,
unléslich in Aether und Ligroin.

0.1210 g Sbst.: 21.0 cem N (179, 754 mm). — 0.1230 g Sbst.: 0.2336 g
€04, 0.0607 g HO.

CgH[[OsNa. Ber. C 51.63, H 5.30, N 20.13.
Gef. » 51.78, » 5.40, » 20.12.

p-Methylnitrosoamino-Benzonitril, (CH;)(NO).N.C¢H, .CN.

5 g Dimethylaminobenzonitril wurden in verdiinnter Salzsiure ge-
16st und in der Kilte mit 1.5 Mol.-Gew. Natriumnitrit versetzt. Die Lo-
sung nimmt hierbei dunkelbraune Firbang an. Nach 24-stiindigem Stehen
bei 00 hatte sich ein gelber Krystallbrei abgeschieden; wihrend der
ganzen Zeit war eine langsame Gasentwickelung (hauptsichlich Kohlen-
séiure) zu bemerken. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser schmolz die neue Verbindung bei 125°. Sije giebt die Lieber-
mann’sche Nitrosoreaction sehr schdn, enthiilt demnach eine Nitroso-
gruppe, die an die Stelle der einen Methylgruppe getreten ist, welche
der Analyse zufolge aus dem Molekiil entfernt wurde.

0.1165 g Sbst.: 26.20 cem N (179, 757 mm). — 0.1279 g Sbst.: 0.2784 g
COg, 0.0511 g Hso

CsH7ON3. Ber. C 59.55, H 4.87, N 26.13.
Gef. » 59.37, » 447, » 26.00.

p-Methylamino-beunzonitril, CHs.NH.CsH,.CN.

Die Nitrosogruppe wird aus der eben beschriebenen Verbindung
zwar schon durch Kochen mit Salzsiure abgespalten, vortheilhafter
setzt man jedoch noch 2 Mol.-Gew. Zinnchloriir hinzu, Die rothe Farbe
der Lisong verschwindet und macht einer hellgelben Platz. Nachdem
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man 10 Minuten erhitzt bat, neutralisirt man unter guter Kiihlung mit
Ammoniak und extrahirt die neue Verbindung mit Aether. Nach dem
Verdampfen des Ldsungsmittels hinterbleibt ein dunkles Oel, das nach
kurzer Zeit erstarrt. Aus heissem Wasser, unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt, ist die Substanz weiss und schmilzt bei 85— 86°.
Die Eigenschaften sind ihnlich wie die der Dimethylaminover-
bindung.
0.1302 g Sbst.: 23.0 cem N (179, 775 mm). — 0.1322 ¢ Sbst.: 0.3528 g
€0, 0.0719 g HyO.
CsHsNa. Ber. C 72.66, H 6.10, N 21.25.
Gef. » 72,77, » 6.09, » 21.00.

1II. Additions- und Condensations-Reactionen des Dimethylamino-
benzaldehydes.

a) Verhalten gegen Phenylmagnesiumbromid.

Gegen magnesiumorganische Verbindungen verhilt sich der Di-
methylaminobenzaldehyd normal. Es entstehen secundidre Alkohole,
wie z. B. folgender Reactionsverlauf zeigt:

Man brachte 0.9 g Magnesium ip dblicher Weise mit 6 g Brom-
benzol zur Reaction und liess in die Ldsung 4 g des Aldehydes in
dtherischer Losung zutropfen (unter Kiiblung). Es bildet sich ein
gelblichweisser Niederschlag, welcher sofort abfiltrirt und gut abge-
saugt wird. Er wird alsdaon mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure
zersetzt, die Lésung in der Kilte mit Ammoniak neutralisirt, wodurch
sich das entstandene Reactionsproduct abscheidet. Es schmilzt bei
69—70° und zeigte auch die anderen Eigenschaften d¢s Dimethyl-
aminobenzhydrols (CHs): N.Cs Hy.CH(OH).CsHp; so bildet es mit
Dimethylanilin und Chlorzink Malachitgriin, firbt sich beim Erhitzen
mit verdiinnter Salzsiiure gelb, um heim Erkalten wieder farblos zu
werden u. s. w.

Mit der Untersuchung der Einwirkungsproducte anderer mag-
nesiumorganischer Derivate ist zur Zeit Hr. Ludwig Sachs be-
schiftigt. Er fand z. B., dass aus Dimethylaminobenzaldehyd und
C:Hy.Mg.Br als Hauptproduct (CH;);N.CsH,.CH:CH.CH; erhalten
wird (weisse Krystalle, Schmp. 489). Niheres hieriiber wird dem-
niichst mitgetheilt werden.

b) Condensation mit Brenztraubensiure und g-Napthylamin
(Doebner’sche Aldehydreaction.)

2.35 g Brenztraubensiure und 4 g Dimethylaminobenzaldehyd
wurden in absolutem Alkohol gelost und mit einer Losung von 4 g
f-Naphtylamin in absolutem Alkohol versetzt. Es bildet sich schon
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in der Kilte ein Niederschlag; zur Vervollstindigung der Reaction
erhitzten wir indessen noch 15 Minuten am Riickflusskihler. Der 2nt-
standene Kérper wurde abfiltrirt und mit Aether gewaschen. Er ist
bereits véllig rein. Schmyp. 2952950,
0.1254 g Sbst.: 8.8 cem N (17¢, 778 mm).
CQQ H)gOgNg. Ber. N 8.19, Gef. N 8.33.

Die Reaction ist demnach in normaler Weise verlanfen und die
entstandene Verbindung als a-p-Dimethylaminophenyl-f-naphto-
cinchoninsidure zu bezeicknen.

(CH3)2N05H4CHO -+ CHaCOCOQH -+ CmH'{. NH;
N:Q.Csl‘h.N(CHg)g
Q:CH
CO:H

= C)HQO -+ H2 — C)0H5<

«-p-Dimethylaminophenyl-g-Naphtochinolin,
N ==
Coneil\ C.CeHy.N(CHs): .
CH:CH

Diese Verbindung entsteht aus der vorigen durch Kohlensiure-
abspaltung beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, wie sie bei allen
derartigen Cinchoninsiduren statt hat.

In einem Bade aus Wood’schem Metall wurden 2 g der eben
beschriebenen Siure auf 300—310° erhitzt, bis die Kohlensiurzent-
wickelung aufgehort hatte. Das hinterbliebene rothe Oel erstarrt
nach dem Erkalten zu einer festen krystallinischen Masse, die in den
meisten Losungsmitteln unléslich ist. Sie war pur in heissem Chloro-
form spurenweise, in siedendem Eisessig und Nitrobenzol etwas mehr
16slich und wurde aus Letzterem umkrystallisirt. Sie bildet briun-
liche Nadeln, die nach dem Waschen mit Alkohol und Trocknen bet
245° schmelzen. Die Lisung in Eisessig ist tiefroth.

0.1884 g Sbst.: 0.5763 g CO:, 0.1005 g HeO.

CQ] H;sNg. Ber. C 84.56, H 6.06.
Gef. » 83.45, » 6.20.

Dinitro-«-p-Dimethylaminophenyl-f-Naphtocinchonian-
sdure, CagHjs O N2(NOy)s, entstand beim Eintragen der S#ure in dis
zehnfache Menge rauchender Salpetersiure und !/s-stiindiges Stehen
bei gewdhnlicher Temperatur. Die durch Ausgiessen auf Eis ansge-
filllte Substanz schmilzt nack dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei
260—263% nachdem schon bei 210° Sintern eingetreten ist.

0.1401 g Shst.: 15.7 cem N (169, 767 mm).

CogsHycOe N;. Ber. N 12.98. Gef. N 13.18,
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z} Condensationen mit Methylen- und Methyl-Verbindungen.

1. Dimethylaminobenzal-acerylaceton,
CH;.C0.C.CO.CH;
CH.Ce¢H, . N{CHsj)s.

Molekulare Mengen beider Componenten werden unter Zusatz
¢iniger Tropfen Piperidin eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt.
Beim Abkiihlen erstarrt das Condensationsproduct zu einer réthlich-
gelben Masse. Leicht 18slich in Alkohol und Aceton. Liisst sich aus
Ligroin in hellgelben Nadeln umkrystallisiren, die bei 95° schmelzen.
Eine essigsaure Lésung der Verbindung fiirbt Wolie heligelb. Die Lo-
sung in concentrirter Schwefelsdure ist gelb, dagegen wird die gelbe,
essigsaure Losung durch Zusatz einiger Tropfen einer Mineralsiure
entfirbt.

0.1486 g Sbst.: 0.3969 g €Oy, 0.1000 g Ha). — 0.2623 g Shst.: 14.0 cem N
122% 753 mm).

CisHi70aN. Ber. C 72.70, H 7.42, N 5.07.
Gef, » 72.83, » 7.54, » ».02.

2. Dimethylaminobenzal-benzoylaceton,
CH;.C0.C.CO.CsHs
CH.CqH,.N(CHj)s.

Molekulare Mengen der Ausgangsmaterialien wurden unter Pipe-
ridinzusatz mehrere Stunden auf 160° erhitzt, wobei dunkelrothe Fiir-
bung eintrat. Die ~rstarrte Masse lisst sich aus Essigester umkry-
stallisiren und bildet dann gelbe, monokline Priesmen, die bei 1849
schmelzen, Wolle in essigsaurer Lisung eigelb firben und sich in con-
ventrirter Schwefelsiure mit geiber Farbe !3sen.

10,1462 g Shst.: 0.4160 g COy, 0.0834 ¢ HyO. — 0.2220 g Shst.: 9.4 cem N
(399, 767 mm).

CioHi902N. Ber. C 77.75, H 6.33, N 4.80.
Gef. » 77.60, » 6.71. » 4.91,

3. 4-Dimethylamino-2%4!-dinitrostilben,
(CH3)eN.CgH,.CH:CH.CsHs (NOs),.

Aus molekularen Mengen Dimethylaminobenzaldehyd und 2.4-Di-
pitrotoluol unter - Piperidinzusatz durch Erwirmen auf 100°. Durch
Umnskrystallisiren aus einem Gemisch von Ligroin und wenig Essigester
erhilt man lange Nadeln vom Schmp. 1810, die sich in concentrirter
Schwefelsiure mit hellgelber, in Eisessig mit dunkelrother Farbe l3sen
und im auffallenden Licht fast schwarz ausseheu. Die Substanz firbt
Wolle in essigsaurer Ldsung rothbraun.
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0.1521 g Sbst.: 0.3430 g GOy, 0.06%1 g HyO. — 0.1713 g Sbst.: 20.5 cem N
(239, 756 mm).

016 H15 O;Ng Ber. C 61.30, H 4.86, N 13.45.
Gef. » 61,00, » 5,00, » 13.33.

Auch aus 2.6-Dinitrotoluol liess sich ein Condensationspro-
duct, blauviolette Nadeln, gewinnen, das indessen nicht weiter unter-
sucht wurde.

Dagegen trat keine Condensation ein, als wir Dimethylaminobenz-
aldehyd mit 2.4.6-Trinitrotoluol erhitzten. Es bildete sich zwar
eine neue Verbindung: sie erwies sich jedoch als ein Additionspro-
duct aus den beiden Componenten. das sich aus Ligroin umkrystal-
ligsiren ldsst und in den iblichen organischen Ldsungsmitteln léslich
ist, bei 60° schmilzt und von Mineralsiuren sofort wieder zerlegt wird.

0.1719 g Sbst.: 0.3360 g CC9, 0.0711 g Hy0. — 0.1528 g Sbst.: 19.8 cem
N (199, 757 mm).

CoHi1ON.C;H;O¢N:. Ber. C 51.05, H 4.20, N 14.93.
Gef. » F1.19, » 4.45, » 14.85.

- Andere Coudensationsproducte des Dimethylaminobenzaldehydes,
die in diese Reihe gehéren, wie die Derivate aus Aceton, Acetophe-
non, Malonitril, Nitrobenzylevanid, Barbitursiure!) sind von Franz
Sachs und Willy Lewin, sowie die aus Diketoliydrinden, Methyl-
phenylpyrazolon und Chinaldin von Heinrich Blum?) dargestellt
worden.

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

269. Wilhelm Biltz und Otto Krohnke:
Ueber organische Colloide aus stddtischen Abwéassern
und deren Zustandsaffinitit.

(Eingeg. am 5. April 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Im Anschbluss an Mittheilungen des Einen von uns iiber die gegen-
seitige Beeinflussung colloidal geldster Stoffe?) beabsichtigen wir, im
Folgenden zu zeigen, dass man mit Hilfe der Sitze von der Zu-
standsaffinitit manche maassgebenden Eigenschaften und Reactionen
selbst von solchen colloidal gelosten Substanzen verstehen und ziem-

) Diese Berichte 35, 3575 [1902), 2 Dissertation. Basel 1900.
%) Wilhelm Biltz, Ueber die gegenseitige Beeinflussung colloidal ge-
1oster Stoffe. Diese Berichte 87, 1095 [1904).





