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8l. Franz Sachs und Ludwig Sachs: Zur Kenntniss des
p-Dimethylamino-benzaldehydes.

I1IY). Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen.
TAus dem 1. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 19. Japuar 1905.)

Bei der Einwirkupg magnesiumorganischer Verbindungen auf den
p-Dimethylamino-benzaldehyd sind wir bei Einhaltung ganz Lestimmter
Bedingungen zu einer neuen Anwendung der Grignard’schen Reac-
tion gelangt, die in der folgenden Arbeit (cef. S. 517) besprochen
wird. In der vorliegenden Mittheilung wollen wir kurz die experimen-
tellen Ergebnisse schildern, welche wir bei der Reaction der Compo-
nenten unter gewdhnlichen Bedingungen erhielten.

Der Dimethylamino-benzaldehyd bildet, wie alle Aldehyde, mit
metallorganischen Verbindungen Additionsproducte, die nach der Zer-
setzung secandire Alkohole liefern, so erhielten wir z. B. aus dem
Aldebyd und Aethylmagnesiumbremid das Aethyl-p-dimethyl-
aminophenyl-carbinol. (CH;):N.CeHy.CH(OH).C; Hs.

Alkohole dieser Art spalten mit grésserer oder geringerer Leich-
tigkeit ein Molekil Wasser ab und gehen in Styrol- resp. Stilben-
Derivate iiber, wie dies ebenfalls bereits in anderen Fiillen beobachtet
wurde: aus obiger Verbindung z. B. erhilt man den Kohlenwasserstoff
(CH3)aN.CsH.CH:CoHy. Diese Neigung zur Wasserabspaltung ist
bei den Derivaten des Dimethylamino-benzalaldehydes so gross, dass
es nicht gelingt, das Hydroxyl nach den gebriduchlichen Reactionen
nachzuweisen; bei Versuchen zu acetyliren oder benzoyliren, sowie
bei der Einwirkung von Phenylisocyanat trat vielmehr stets Wasser-
abspaltung ein, welche iibrigens auch bei der Destillation, selbst im
Vacuum, oder in einem Fall (Benzylderivat), sogar beim Kochen der
alkoholischen Losung beolachtet werden konnte. Nur bei der Me-
thvlverbindung ist es uns bisher nicht gelungen, die zugehdrige un-
gesiittigte Verbindung, das p-Dimethylamino-styrol, zu isoliren. Bei
unseren Versuchen. sie darzustellen, erbielten wir nur Polymerieations-
producte, welche sich nicht charakterisiren liessen.

Allgemeines Verfahren.

Folgende Arbeitsweise hat sich am besten bewihrt: Es wurde
stets frisch destillirter Aldehyd angewandt, der, wie bekannt, unter
einem Druck von 17 mm bei 176—177° dbergeht.

" Vergl. diese Berichte 35, 3569 [1902]: 37, 1733 {1904].
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Zur
Darstellung der secundiren Alkohole
verfihrt man folgendermassen: 1 Mol.-Gew. Aldehyd wird auf 2 Mol.-
Gew. der magnesiumorganischen Verbindung einwirken gelassen. Nach
einigen Stunden zersetzt man das Reactionsproduct mit Eis und ver-
diinnter Schwefelsiiure, wobei eine klare Losung entsteht.

Bei den magnesiumorganischen Verbindungen der aliphatischen
Reibe hebt man nun die Aetherschicht ab; hat man jedoch mit den
beziiglichen Verbindungen des Brombenzols, Benzylchlorids oder
«-Bromnaphtalins gearbeitet, so empfiehlt es sich, ausserdem nochmals
auszuiithern, damit auch die letzten Spuren des entstandenen Diphe-
nyls. Dibenzyls resp. Naphtaling und Diinaphtyls beseitigt werden.

Man k@hlt nun stark und macht die schwefelsaure Lésuny amnmo-
piakalisch; das Carbinol fillt alsdann fest aus, es wird abfiltrirt und
umkrvstallisirt.

Will man dagegen direct die Styrol- resp. Stilben-Derivate
gewinnen, 8o iAthert man die ammoniakalische Fliissigkeit wiederum
ans, trocknet, verdunstet den #therischen Auszug und destillirt den
Riickstand im Vacuum.

Methyl-4-dimethylaminophenyl-carbinol,
(CH3): N.CsH,.CH(OH).CH;.

Zu einer Ldsung von 3 g Magoesium und 18 g Jodmethyl in 75 cem
absolutem Aether wurden 9 g p-Dimethylaminohenzaldehyd, in absolatem
Acther gelost, tropfenweise unter Kithlung zugegeben. Jeder Tropfen bringt
einen gelben, flockigen Niederschlag hervor, der sich beim Umschiitteln lost.
Nach Beendigung der Reaction scheiden sich bLei lingerem Stehenlassen wasser-
helle, prismatische Krystalle ab, die jedoch nicht luftbestindig sind. Roh-
ausbeute 7'y g = 75 pCt. der Theorie.

Das entstandene Carbinol bildet eine griinliche Krystallmasse, die
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Petrolither rein citronengelb
wird. Die unter dem Mikroskop prismatisch zugespitzt erscheinenden
Blittchen schmelzen scharf bei 60%/,9.

Der Koérper ist in Wasser und den gebriduchlichen organischen
Lésunggmitteln leicht 16slich. In concentrirter Schwefelsdure ist er
mit gelber Farbe loslich, die auf Wasserzusatz nicht verschwindet.
In kaltem Eisessig lost er sich mit gelber Farbe, die beim Erhitzen
in grin umschligt. Stechender Geschmack. Aminartiger Geruch.
Wird bei lingerem Aufbewahren klebrig und verfirbt sich.

0.1898 g Sbst.: 14.1 cem N (200, 760 mm). — 0.1669 g Sbst.: 0.4414 ¢
CO., 0.1352 g Ha0. — 0.1544 g Sbst.: 0.4104 g COy, 0.1244 g Hs0.

CioHisON. Ber. C 72.73, H 9.09, N 8.49.
Gef. » 72.52, 72.50, » 9.13, 9.03, » 8.50.
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Beim Einleiten voo Salzsiuresas in die wbsolut -itherische Losung des
{arbinols fillt das Hydrochlorid in weissen IFlocken aus. Es ist schr hy-
zroskopisch und konnte daher nicht isolirt werden.

Das Platindoppelsalz fillt aus der Lisung des salzsauren Salzes als
hraangelhe, flockige Masse s, die nur schwer krystallinisch wird.

Der Versuch, mit Phenyl-i-eyanat das beziigliche Phenylurethan darzu-
~tellen, licferte, wie schon erwiihnt, lediglich Diphenylharnstoff.

Versuche zur Darstellumg des 1-Vinyl-4-dimethylamino-
benzols, (CHy);N.C¢H,.CH:CH,.

1. Durel Destiliation. — Bei den Gliedern der homologen Reihe geniigte
die Destillation im Vacuum, um die Wasscrabspaltung durchzufithren und so
zu Styrol- Lezw. zu Stilben-Derivaten zu gelungen. Im vorlicgenden Falle
4inzg bei der Destillation des Carbinols unter cinem Drucke von 14 mm ein
xiciner Theil zwischen 145 —1469 iiber, erwies sich jedoch durch Schmelzpunkt
und sonstige Eigenschaften als unveriindertes 1-Methyl-4-dimethylaminophe-
nyl-carbinol.  Dann sticg die Temperatur rapid bis gegen 300° und der
grosste Theil — offenbar Zcrsetzungs- und Polymerisations-Producte — blieb
als Rackstand im Destillationskolben.  Auch  der Versuch, die Destillation
heilweise oder ginzlich bei gewdohnlichem Drucke durchzufohren, lieferte kein
positives Resultat.

2.0 Mittels der Pyridin-Chloridmethode. — Wir versuchten, das Curbinol
durch Phosphorpentachlorid in das Cllorid zu verwandeln, um nach dem
Verfahiren, welches Klage~ ') oft ungewandt hatte, die Chlorverbindung durch
Erhitzen mit Pyridin in den ungesdttigten Kohlenwusserstoff zu verwandeln.
Wir erhiclten jedoch bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid cin Ge-
miseh des Chlorides und des salzsauren Salzes, welches sich zu einer weiteren
Vorarbeitung nicht eignete.

3. DLurch iiherschiissiges Maynesiumjodmethylat. — Dureh dieses Verfahiren
catte seiner Zeit Klages®) aus dem Dimethylphenylearbinol Metho-vinylbenzol
dargestellt.  Wir erhielten wuf dicsem Wege thatsichlich cinen neunen Kérper,
toch war die Reaction in ciner véllig anderen Richtung verlaufen, wie die
zweite Abhandlung ausfahrlich zeigen wird.

4. Mitels Fssiysiureanhydrid. — Wir wandten folgendes Verfahren an®):
1 Mol.- Gewicht Aldehyd wird mit 1'/3 Mol.-Gewicht Magnesiumjodmethylat,
wie gewohnlich, zur Reaction gebracht. Nun lisst man zn dem noch unzer-
setsten lleactionsproducte lissigsfurcanhydrid in der anf die angewandte
magnesiumorganische Verbindung berechneten Menge zatropfen. Die Reaction
verlinft dabel folgendermussen:

(CH3. N Gty CH<QM¥Y + (CiL.C03,0 =

(CHRN. CoHy. CH< Q70 CHs 4 CH, 0. Mgy,
W Diese Berichte 33, 2245 [1902). %) Diese Berichte 33, 2640 (19021
% Laut Privatmittheilung des Hro., Dr. J. Houben, Er wird in einer

‘i2wmpiichst erscheinenden Abhandlung zeigen, duss dicses Verfahren in vielen
Tallen zum Ziele fithrt, vergl, D. R.-P. Anm. H. 31403.
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Zersetzt man nun, wie iblich, und destillirt das entstandene Acetat, so
spaltet dieses leicht Essigsiure ub, und man sollte auf diesc Weise zu dem
ungesittigten Kohlenwasserstoff gelangen. In unserem Falle ging jedoch bei
der Destillation unter einem Drucke von 10 mm nur ein ganz kleiner Theil
zwischen 150 —1600 iiber, der in der Vorlage crstarrte und durcli seincn
Schmp, (730), sowie durch dic Anilinreaction ) als unverinderter Aldehyd
identicirt wurde. Der weitaus grosste Theil ging ohne constanten Siedopunkt
bedeutend héher (bis ca. 3009) iber und bestand sichtlich wieder ans Poly-
merisations- und Zersetzungs-Producten.

Aethyl-4-Dimethylamino-phenyl-Carbinol,
(CH3); N.CsH,.CH(OH). Co Hs.

9 g Aldehyd wurden zu einer Ldsung von 3 g Magnesium und
15 g Bromithyl in 75 cem Aether unter Kihlung zutropfen gelassen.
Nach lidngerem Stehenlassen scheiden sich wieder zahlreiche, glitzernde,
durchsichtige Krystillchen ab. Die nach dem Zersetzen und Abfil-
triren hinterbleibende, weisse Krystallmasse ldsst sich aus Petroliither
umkrystallisiren. Schmp. 46°.  Schwer 18slich in Wasser, leicht in den
gebriuchlichen, organischen Solventien. Spitze Nidelchen von fadem
Geschmack und amivartigem Geruch. Wird bei lingerem Auafbe-
wabren klebrig aund rostbraun. Ausbeute 8§ g = 74 pCt. der Theorie.

0.1678 g Shst.: 0.4536 g COq, 0.1452 g HoO. — 0.1512 g Sbst.: 10.2 cem N
(210, 760 mm).

CUH” NO. Ber. C 73.74, H 950, N 7.8'.).
Gef. » 73.72, » 9.70, » 7.70.

Dus Platindoppelsalz fiel als gelbes Oel aus, welches sich nicht zowm
Erstarren bringen liess. Beim Versuche, die alkoholische Hydroxylgruppe dureh
Phenylisocyanat zu charakterisiren, erhiclten wir wiederum pur Diphenyl-
harcstoff.

1-Propen-(1')-yl-4-Dimethylamino-benzol,
(CH;)QNC(,H,{CHCHCH:;

Bei der Destillation des Carbinols unter einem Dracke von
10 mm geht der ungesiittigte Kohlenwasserstoff unter deutlicher Wasser-
abspaltung bei 152 —154° als farbloses Oel dber, welches in der Vor-
lage alsbald erstarrt, Eine geringe, hoher siedende Fraction blieb 6lig
und wurde nicht weiter verarbeitet. Die erstarrte Krystallmasse liess
sich aus 80)-procentigemn Alkohol umkrystallisiren und bildete darnach
mikroskopische, weisse Nidelchen vom Schmp. 48 9. In Wasser fast unlds-
lich, 18slich dagegen in den gebréiuchlichen, organischen I.6sungsmitteln.

!} Die in der Puarastellung eine Dialkylaminogrupp: cnthaltenden Buoz-
aldelhyde bilden ein Anil von intensiv gelber, an den Gefisswinden haftender
Farbung, die in Wasser noch bei grosser Verdiinnung sichtbar bleibt.
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In coucentrirter Schwefelsiiure mit goldgelber IFFarbe ldslich, die auf
Wasserzasatz in rosa ibergeht; in heisgsem Eisessig mit blaugriiner
Farbe 16stich. Entfirbt prompt Brom. Kein charakteristischer Ge-
schmack; angenebm aromatischer Geruch, der jedoch bei lingerem
Aufbewahren des Priiparates stark aminartiz wird, wobei Briunung
und theilweise Verfliissigung eintreten.

0.1640 g Sbst.: 0.4912 g CO;, 0.1358 g Hy0. — 0.1764 g Shst.: 13.3 cem.
N 199 760 mm).

CiiHisN. Ber. C 81,98, H 9.32, N 8.50.
Gef. » 81.69, » 0.28, » 8.67. ,

Das Platindoppelsalz erbilt man als dickflissige, gelbe Schmiere,
wenn man eine Losung des Kohlenwasserstoffes in wenigen Tropfen conecin-
wrirter Salzsiiure tropfenweise mit einer 10-procentigen Lésung von Platin-
chlorid versetzt. Beim Verreiben der zihen Masse mit absolutem Alkohol er-
hilt man hellgelbe, breits Nadeln, die sich aus verdiinnter Salzsiiure umkry-
stallisiren lassen und bei 1320 anter vorherigem Erweichen schmelzen.

Benzyl-4-Dimethylaminophenyl-Carbinol,
(CH3)» N.C¢H,.CH(OH).CH:. Cs Hs.

Zu einer nach der Vorsehrift von Klages und Heilmann?) aus
7.6 ¢ Magnesium, 40 g Benzylchlorid und 75 ccm absolutem Aether
hergestellten Losung ldsst man 18 g destillirten Aldehyd, in absolutem
Aether geltst, zufliessen. Das Reactionsproduct scheidet sich als weisse,
flockige, volumindse Masse ab.

Als Endproduct erhiillt man weisse, radial zu Biischeln angeord-
nete Nadeln, die aus Ligroin umkrystallisirt werden. Schmp. 59 —60".
Unloslich in Wasser, leichter in Alkobol und Petroldther, sehr leicht
in den iibrigen gebriuchlichen Losungsmitteln. Geruchlos; Geschmack
schwach bitter. Ausbeute 25 g = 86 pCt. der Theorie. (Geht schon
Leim lingeren Kochen mit Alkohol in den zugehdrigen, ungesiittigten
Korper dber. .

0.1704 g Sbst.: 0.4957 g COy, 0.1204 g B30. — 0.1804 g Sbst.: .1 cem N
(23%, 760 mm).

CisHioNO. Ber. C 79.67, H 7.90, N 5.81.
Gef. » 79.34, » 7.02, » 5.69.

Das Platindoppelsalz ist ein Oel. Mit Phenylisocyanat erhielten wir

auch dicsmal nur Diphepylharastoff.

4-Dimethylamino-stilben, (CH;): N.C¢H,.CH:CH.C; H;.

Wird Benzyl~4-Dimethylamino‘phexlyI-Carbinol im Vacuum unter
einem Drucke von 10 mm destillirt, so geht der ungesiittigte Kohlen-

!: Diese Berichte 87, 1440 [1904].
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wasserstoff unter deutlicher Wasserabspaltung bei™251—252° (corr.)
fiber und erstarrt sogleich in der Vorlage. Der weisse Krystallbrei
lisst sich durch anhaltendes Kochen aus viel absolutem Alkohol um-
krystallisiren und bildet dann glinzende, breite Blittchen vom Schmp.
147—148% Diese sind in Wasser, Alkohol und Petrolither sehr
schwer losdich, leichter in heissem Alkohol, sehr leicht in den dbrigen,
gebrduchlichen, organischen Solventien. Bromlésung wird augenblick-
lich entfirbr,

0.1715 g Sbst.: 0.5402 g COy, 0.1235 g H.0, — 0.2060 g Sbst.: 11.3 cem N
(20", 760 mm).

CieHi7N. Ber. C 86.10, H 7.62, N 6.28.
Gef. o 83.91, » 8.07, » 6.28.

Dussulzsaure Salz crhilt man beim Eindampfen desungesattigten Kohlen-
wasserstoffes mit concentrirter Salzsiure. Es bildet kleine, weisse Blattchen,
die sich aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisiren Jassen und bei 174—1750
unter Gasentwickelung schmelzen.

Aus der Losung des Hydrochlorids fillt das Platindoppelsalz beim
Versetzen mit einer 10-procentigen Losung von Platinchlorid in braunen
Flocken aus.  Beim Umkrystallisiren aus starker Salzsiure erbilt man erst
kleine, farblose Nadelchen, die jedoeh 1asch rostbraun werden. Schmp. 1680

unter Zersetzung.
Das Golddoppelsalz fallt als Magma aus und liess sich nicht zur Kry-

stallisation bringen.
Das pikrinsaurc Salz crhilt man bel langsamem Verdunstenlassen
-einer Benzollisung der Componenten. Es bildet gelbbraune, mikroskopische

Nadeln vem Schmp. 1580,

Das Jodmethyl-Additionsproduct erhiilt man, wenn man die
‘Componenten, in absolutem Aether gelést, 24 Stunden sich selbst Gber-
lisst.  Dabei erstarrt die Lésung vollstindig zu einem Krystallbrei
von gelben Blittchen, die in Wasser schwer loslich sind. - Zur Reini-
gung wurden sie in absolutem Alkohol gelést und mit absolutem
Aether gefillt. Sclimp. 204° (corr.).

0.1724 g Sbst.: 0.1104 g AgJ.
J (CHg\aN.Ccl{;.CH:CH.Ceﬂs. Ber. J 34.75. Gef. J 34.60.

4-Dimethylamino-phenyl-a-Naphtyl-Carbinol,
(CHs): N.CsH,.CH (OH).Cyo Hs.

Zuerst wandte Acree!) a-Bromnaphtalin zur Darstellung einer
entsprechenden Halogenmagnesiumverbindung ap. Wadhbrend er die
Reaction durch anhaltendes Kochen einleitete, fanden wir, dass auch
hier, wie schon in vielen #hnlichen Fillen, der Zusatz weniger Tropfen
Jodinethyl geniigt, uin die Reaction augenblicklich hervorzuiufen und

) Diese Berichte 37, 625 [1904].
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vollstindig in der Hand za behalten. — Zu einer Lésung von 3 g
Magnesium und 25 g «a-Brompaphtalin in 350 ccm absolutem Aether
werden 9 g Aldebyd, in absolutem Aether gelést, tropfenweise unter
Kiihlung zuafliessen gelassen. Das Reactionsproduct schied sich als
weiss-graue, pulvrige Masse ab. Das Endproduct war eine graue, harte
Krystallmasse, die zur Reinigung mehrmals in Benzol gelst und durch
Petrolather gefillt wurde. Die rein-weissen Krystalle bilden !deutliche
Prismnen vom Schmp. 97—98% Der Koérper st sich in Wasser und
Petrolither sehr schwer, leichter in Alkohol und Aether, sehr leicht
in den dbrigen, gebriduchlichen Losungsmitteln und zeigt, wie viele
Naphtylderivate, starke Halochromie:
Der Korper 16st sich in:
kaltem Eisessig furblos, heissem Eisessig tief orangeroth, concentrirter
Schwefelsiure dunkelviolett, auf Wasserzusatz rosa, in verdinnter
Salzsiure intensiv roth, in Salpetersiure bordeauroth.
Die Robausbeute betrug 15 g = 90 pCt. der Theorie.
0.1469 g Sbst.: 0.4422 g (:0y, 0.0922 g H,0.
CioHgNO. Ber. C 82.31, H 6.86.
Gel. » 82.10, » 7.04.
Das Platindoppelsalz lasst sich aus starker Salzsdure nmkrystallisiren.
Hexagonale, aber meist unregelmissige Blattchen, die im Schmelzpunktsréhr-
chen ‘iber 230" noch unverandert sind.

Versuch zur Darstellung eines Phenylurethans.

1.4 g Curbinol und 0.6 g Phenyl-i-cyanat werden, jedes in wenig trock-
nem Benzol gelést, im Kolbeben auf vorgewdrmtem Sandbade rasch zum
Sieden erhitzt und mit aufgesctastem Chlorcalciumrobhr sich selbst iberlassen.
Nach 8 Tagen war bis auf geringe Spuren von Diphenylharnstoff, die sich ge-
bildet hatten, eine Reaction noch nicht cingetreten.

82, Franz Sachs und Ludwig Sachs: FErsatz des Aldehyd-
sauerstoffs durch zwei einwerthige Kohlenwasserstoffreste mit-
tels der Grignard’'schen Reaction.
fAus dem 1. chemischen Institut der Universitit Berlin; vorgetragen in der
Sitzung am J. Januar 1905 von Hrn. F. Sachs]
(Eingegungen am 19. Januar 1903.)

Wie in der voranstehenden Mittheilung gezeigt warde, liefert der
p-Dimethylamino-benzaldebyd bei der Einwirkung von magoesium-
organischen Verbindungen die normalen Reactionsproducte, secundire
Alkohole, welche ihrerseits leicht Wasser abspalten und in nogesittigte
Verbindungen iibergehen.

Tarichts 4o DL chem, Gesellschaft, Sahrg. XXX VL. 34





