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vollstiindig in d e r  €land zu behalten. - Zu eiiier LBsung von 3 g 
Mngiiesiuin und 25 g (1-Hroinnaphtalin in 50 ccin absolutern Aether  
werden 9 g Aldebyd, in absolutern Aether  geliist, Iropferiweise unter  
Kiihlung zutliessen gelassen. Das Reactionsproduct schied sich a le  
weisa.-graue, pulvrige Masse ab. Dns Endproduct war eiue graue, ha r t e  
Krystallmasse,  d ie  zu r  Reirtigung niehrnials i n  Benzol gelost und durcli 
Prtrcilatlier gefiillt wurde. Die rein- weissen Krys ta l le  bilden [deutliche 
Prisrnen vom Schmp.  97-98". Der  Korpe r  lBst sich in Wasse r  und 
Petrolather s eh r  schwer,  leichter in Alkohol und Aether ,  s eh r  leicht 
in den iibrigen, gebrauchlichen Losungsmilteln und zeigt, wie viele 
Naphtylderirate,  s t a rke  Halochrotnie: 

I)er KBrpcr l6st sicli in: 
kaltem Eisesaig tlrblos, hcissoni Eisessig tief ormgeroth, concentrirter 
Scbwcfttlsiiurc dunkelviolctt, auf Wasserzuwta rosa, in verdiinnter 
Salzsiure intensiv rotli: in Salpetersiiure bordeauroth. 

Die Rohausbeute betrug 15 g = 90 pCt. d e r  'rtieorie. 
0.1469 g Sbst.: 0.4422 g (Y&, 0.0!)'?2 g H20. 

C19 1119NC). Ber. C S2.21, 11 G.86. 
Gef. * 5'2.10, D 7.04. 

Ljas P 1 a t i n  d o p p e  Isa 1 z l a s t  sich aus starker Salzsgure iimkrystallisiren. 
Hexagonale, aber meist unregcilmiissigc Rlittchen, die iin SclimelzpuoktsrBhr- 
cben iber  230') noch unvoriindwt sind. 

V e r s u  ch  z II r D a r i t c  11 11 n g e i  n rs  P h e n  ,y 1 u r e t hans .  
1 4 g Carbinol und 0.6 g l'henyl-i-cyanat werden, jcdes in wenig trock- 

nein Renzol gctlast, im liiilbcben auf  vorgewlrmtem Saodbade rascli zum 
Sicden erhitzt und m i t  irufgcs(.tztem Chlori.alriurnrohr sich selbst uberlassen. 
Nach S Tsgm war his auf geringe Spuren von Diphenylharnstoff, die sich ge- 
bildet hatttw, cine Reaction nocli nicht cingetretcn. 

83. Pranz Sachs  und Ludwig  Sachs :  Ersatz des Aldehyd- 
sauerstoffs durch zwei einwerthige Kohlenwasserstoffreste mit- 

tels der Cfr ignard'when Reaction. 
[Bus tlem I. cliemischrn Inbtitiit der Universitit Berlin; vorgetragen i n  der 

Sitzung am 9. Jariuar 1905 von Hrn. F. Sachs.] 
(Eingegangcn am 13. Januar 1905.) 

Wir iu der  voranstehetiden Mittheilung grzeigt wiirde, liefert d e r  
p- l ) i~e thy l~ imino-ber i~a lde l i~~ l  bei de r  Einwirkiing voii  magnesium- 
organischeii Verbindiingeri d i e  i tormalrn Reactionsproducte, secundare 
Alkohole, welctie ilirerseits Ieiclit Wsyser nbspnlten und in iingesattigte 
Vrrbiiidringen iibergehrri. 

? : . ~ r i c ! i h  c!. 11. ~ . I i t . i i i .  ~~ewl lsc l ia~' t .  h h r g .  XXXYIII. 34 
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Nur in drni einen Fal le ,  beiui Methyl-p-Dimethylaniinopbenpl- 
carbinol, ist uns diese Wnsserabspaltung nicht gelungen. Uni sie zu 
erreichen, wandten wir 11. a. auch das von K l a g e s  angegebene Ver- 
fahren zur Wasserabspaltung durch Erbitzen des niagnesiumbaltigen 
Reactionsproductes mit iiberschiissigem Alkylmagnesiumhalogenid auf 
100O an. Wir erhielten hierbei allerdings eine neue Verbindung, 
welche sich zwar als B a s e  und als s a u e r s t o f f f r e i  erwies; die bei 
ihrer Verbrennung sowie bpi der Analyse ihrer Salze erbaltenen Zableii 
stimmten jedoch keineswegs mit den f6r D i m e t h y l a m i u o - s t y r o l  
berecbneten iiberein , trotzdem wir, wir die zahlreicben iibereinstini- 
mende Werthe bpi d r r  totalen Verbrennung des gut krystallisirenden 
Platindoppelsalzes bewiesen, eine einheitliche Substanz vor uns hatten. 
Als wir dann noch das durch Sublimation gereinigte salzsaure Salz. 
vollstandig durchanalysirt hatten, gelarig es u n s  , aus den gefrindeiien 
Zahlen einderitig nachzuweisen , dass unsere Verbindung nicht die 
Zusammensettung CIOH13 N, d. i. (CrT3)aN .CG H4.  CH:CH:, . sondern 
die Formel Ch1H17 N, also um CHd mebr, besitzt. Hiermit stimmten 
nun auch die bei der Analyse der Base selbst gefundenen Werthe gut 
iiberein, denen wir anf;iiigs, da wir es mit einer Flussigkeit zri thun 
hatten ~ welche ja trotc scharfen Siedepunktes nicht unbedingt ein- 
beitlich zu sein bmuchte, nicht riillig vertraoen durften. 

Die Deutung dieses Analysenergebnisses ist niir auf einem Wege 
moglich : Zunachst bildet sich aus p-Dimetbylamino-henzaldehyd und 
Meth~lniagnesiumbromid das normale Reactionsproduct (vergl. die 
vormetehende Albeit) (CH& N .C,jI-It. CN (CHs).O. Mg. Hr. 

Auf dieses wirkt die im Ueberschuss vorhandene magnejiumor- 
ganische Verbindung bei der hohen Temperatur weiter ein nach der 
Gleichurig : 

(CH3)2 N .  Cs H i .  CII. CHJ + CHs . Mg. Hr = (CH3)2 K.Cs H 4 .  CH . CH:; 
0 . Mg . Br CH, 

t MgO + MgRr2, 
oder in Worten ausgedriickt: 

B e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  2 o d e r  m e h r  Moleki i len  B r o m -  
m a g n e s i u m m e t h y l  a u f  d i e  A l d e h y d g r u p p e  i s t  d e r  S a u e r a t o f f  
d e r  L e t z t e r e n  d u r c h  z w e i  M e t h p l r e s t e  e r s e  t z t  w o r d e n .  

Die entstandeneBase musste demnacb h T - D i m e t h y l - c r i  m i d i n  seiu. 
Damit stimmten auch ihre physikalischen und chemischen Eigen- 
echaften iiberein. Dass nicht etwa irgend eine Ad,iition am Stickstof 
vor sich gegangen war, bewies die glatte Bildung eines J o d m e t b y -  
1 a t e .  Den endgijltigen Heweis fur die Constitution durch Methyliren 
des bereits bekannten Cumidins hoffen wir binnen kiirzrm hringen zu 
kiinnen. 



Ilurch Anwendung a r i d t ~ e r  Alkylhaloide habeii wir ganz analogt. 
Producte erhalten kijniien. so bei der Einwirkung von Ca Hs. Mg Br das 
C - D i i i t y l d e r i r a  t und bei der Reactioii zwischen p-Dimethylamino- 
benza l~ le l i~d  und ~hen!.lmagnesiumbroniid das auf anderen Wegen 
bereits melirfach erhaltene p -  D i m  e t h y 1 a m i n o -  t r i  p h e n y  1 m e t h R I I .  

das i n  sehr guter Ausbeute enteteht. 
A l k  Eine direrte LJeberfijhrung der Gruppe .CIIO in .C13<Alk war 

bisher nicht rniiglich. Durzh den Urnweg iiber die I k h l o r i d e  hat 
allerdings fiuher Liebrnar :n ' j  mittels Zinkmethyl aus .\ldehyden 
Isopropylderivate darstelleu kiinnen. Auch der Ketonsauerstoff l%st 
sich iil einigen Fallen dnrch 2CH3 ersetzen, 80 brim Cumarin (Hou- 
h e n ? ) ) ,  bei Plltnleaureanhydrid (Bauers)) und Saccharin (F.  Sache ' ) )  
in diesen Flillen rollzirht sic41 die Reaction aber nicht ohne weiterrs, 
vielmebr muss hier erst e ini  intermediare Oeffuung und Schliessuiig 
eines €tinges augenonirnen werden; beirn Saccharin z. B. konnten 
I?. S a c h s  und A. L u d w i g  als Zwischenproduzt die Verbindung I 

SOL -- . ,' .' SO2 . NH. R 
ieolireii, welche erst bei weiterer Behandlung i l l  die urn 1 Mol. Wassrr 
iirriiere Substma 11 iibergeht 

W i r  haben daun zu untwsuchen begonneu , wie weit. sich d i t w  
Reaction aul' andere Aldehyde ausdehneu Iiiset. Beim 4-Dilthylamiiio- 
benzaldehyd kouiiten wir, wit? zu erwarteu war, niit Aethylmagnesionr- 
bromid die entsprechende Vwbindring (CP H:,)? N .  CS H I .  CH (CS H& in 
,cuter iluelwrite. erhalten. 

I h n n  versuchten wir, auc Uenzaldehyd uiid Magnesium-jodmethj l:lt 
auf an:rloge Weise Curnol  211 erlialten. Wir konnten jedocii ririr einc 
geringe Menge yon S t y r o l  riachweisen, wbhrend der grijssere Theil 
des Rractionsproductes neben jodirten Stoffe11 bei der Destillation 
affenbar Polymerisationsprodrlcte hinterliess. In diesem Falle scheint 
also d . r  Neigurig des secur!daren Alkohols , in den unges~ttigten 
Kohlenwasserstoff uberzugelien, besanders stark zu seiii. 

Urisere weitere Untersuclir~ng erstreckte sic11 auf  Benziildehyd uiid 
Mg-Brornbenml. sowie aut' p-Oxybenaaldehyd und Anisaldehyd. W m n  
diese Lntersuchung aricli nor11 nicht abgeschlossen ist, so knnnen wir 
docti mittheileii, dnss die normal zu erwartenden serundaren Alliohole 
nicht sutat;inden : andererseits ist e d  uns l)isher noch nicht gelungen, 

I )  1)ieze Berichte 13, 46 [1880]. 
'7 1)iesc. Berichtc 37, 733 11904:. 

a) Diese Berichte 37, 491 [1904]. 
3 Diese Berichte 3 i ,  3152 [I9043 

34 * 
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einheitliche Endproducte zu fassen. Wir  hoffen , durch gveignetes 
V:i riiren der Arbeitsbedinguogen zum Ziele zu gelangen, und werden 
die Untersucbung fortsetzen. 

1 - Is o p r o p y 1-4 -d  i m e t h y 1 a m i n 0- b e  n z o 1 (p - I s o p r o p  J 1 - d i m e-  
t ti y l a n i I i n ,  N - D i m e t h y I - C u m  i d  i n ) ,  (CHS)? N . Cs Hc . CH(CH&. 

Zu einer Liisung FOD 9.6 g Magnesium und 40 g Brommethyl 
(60 g Jodmethyl) (4-MoL-Gew.) in 100 ccm absolutem Aether wurden 
1 5  g 4-Dimethylamino-benzaldehyd (1 Mol.-Gew.), id absolutem Aether 
gelast, tropfenweise unter Kiihlung hiozugegeben. Jeder  einfallende 
Tropfen brachte einen gelben Niederschlng hervor, der sich jedoch beim 
Umchiitteln 18ste. Nach Beendigiing der Reaction wurde noch eine Zeit 
lang st.ehen gelassen und dann der Aether moglicbst rollstiindig ab- 
gedampft, wobei ein dickfliissiges, graues Oel zuriickblieb. Nun wurde 
der Reactionskolben mit aufgesetztem Chlorcalciumrnhr 6-8 Stunden 
im Glycerinbade auf ca. 1000 erhitzt. Nach dieser Zeit war  das friiher 
dickfltissige Oel 211 einer festen, voluminosen, braunroth gefarbten 
Mnsse erstarrt. Nun wurde, wie gewohnlich, mit Eis und verdiinnter 
Scliwefelsaure unter starker Kiihlung zersetzt, ammoniakalisch gemacht 
nnd ausgeathert. Der mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknete 
atherische Auszug hinterliess nacli dem Abdunsteri ein dunkelgelb 
gellrbtes Oel, welches uoter einem Druck ron 8'/2 mm bei 109- 1100 
farbloe iiberging. 

Reinausbeute 9.2 g = 56.1 pCt. der Theorie. Ein in der Kalte 
gl:isig erstarrender Riickstand liess sich nicht weiter destilliren. 

Der  Kiirper ist ein farbloses, angenehm aromatisch-basich rie- 
chendes Oel urid siedet unter einem Druck von 752 mm unzersetzt 
bei 235.6" (corr.) Mit Wasserdiimpfen ist e r  fliichtig. 

Der  Rrechungsindex wurde im A b be-schen Refractometer be- 
stimmt : 

(Sdp. unter 10'/a mm Druck 112- 113".) 

nf = 1.5353 fiir Na-Licht; Dt: = 0.92286. 
CII  HIIN. Mo1.-Refract.'): Ber. 1;' 54.19. Gef. 55.01. 

0.18i9 g Sbst.: 14 ccm N ( 1 9 O ,  760 mm). - 0.2438 g Sbst.: 0.6604 g COP, 
0.2131 g Elso. - 0.1891 g Sbst.: 0.5616 g CO,, 0.1771 g HsO. 

CII H I ~ N .  Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59. 
Gef. * 50.48, 80.87, n 10.62, 10.48, n 5.57. 

H a l o g e n a l k y l a t e  und  S a l z e  d e s  I - I s n p r o p y l - 4 - d i m e t h y l -  
a m  i n 0 -  b e  n z o I s. 

J o d II~ e t ti y 1 a t  , J (CH& N . CG HI . (211 (C H s ) ~ .  - Liist man eine 
Probe der Base in absolutern Aether und versetet rnit iibcrsctiiissigem Jod-  
metliyl, so triibt sich die klare Liisung riach wenigen Minuten, und es  
._. . . - - . 

9 Nach Ostwald.  
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fiillt ein weisser,  flockiger Siederdchlag a u s ,  d r r  sich jedoch bald iu 
glanzende Hllt tchen rerwandelt .  Nach  24 Stunden ist die Fli issigkeit  
vollst indig zu einem Krystallbrei  erstarrt .  Zur R.einigung lost ~ i i a n  
in Alkohol und fallt rnit absoluteni Aether.  Schmp.  1960 (corr. 198"). 

U.154U g Sbst.: ti.1 ccm N !IS", 754 inni,'. - 0.1950 g s b s t :  0.1495 g Ag.J. 
CIS H20N.T. Ber. N 4.59, J 41.60. 

Gcf. )) 4.54, D 41.42. 

])as Jodrnethylat  lasst sicli durch Bebandeln de r  siedenden wass- 
rigen Liisuug rnit feuchtern Silberoxyd i n  die A m r n o n i u m b a s e  vcr- 

wandrln.  Xach  den1 Abfiltrireii des  Silberjodids und Aufkocheu rnit 
Th ie rkoh le  scheidet sich dit- freie Base aus der bis zur Krys ta l lhaut  
eingeclampfren Losung i n  schwach gelbgefarbten Hlattchen ~ I U R ,  die lwi 
93--94O unter  vorherigem Erweichen schmelLen. 

I)ie Base ist i n  Wnsser s eh r  leicht lijslich rnit s ta rk  nlkalischrr 
Reaction urid zieht aus der  Luft Kohlensli ire an .  

B r o m  ii t h y l a t .  - Die .4bscbcidung des Bromlthyladditionsproductrs 
aus dm ahsolut-itherischen Lijsnng tler Cornponentcn geht vie1 Iangsamer 
vor Rich untl war nach 8 Tngen noch recht unvollstindix. Schwach rosit 
gefirbit,, breite Blittchen , tlic: aus dcr alkoholischen Liisung mit Aether 
gef?dlt aerden kiinnen und untei vorherigem Ztweichon bei tiG-I;7" schmelzeii. 

S ; ~ l z s a u r e s  S:ilz, Sll H1IM.HCI. Bcim Eindampfen der Base mit 
conccntrirter Salzsiure scheiden 4ch  weissc, breite, seidenglbzende BlittcLeo 
a h ,  die in \\'asscr und Salzssure sehr leicbt loslich sinJ. Zur lteiniguiq 
wurJe das Salz im F i schc r - i i n t l r ac ' s che l l  ~acuum-Trockenapparat .-nh- 
limirt. 

Zcr Chlorbestimmung geriiigtc cs, (la5 Snlz  xnit Satriumalkoholrr. x u  
zerlegoo. 

Schmp. 155O unter vorhcrigcm Erweicheu. 

0.1628 g Sbst: 9.5 czm N (!70, 735 mm). - 0.1711 g Sbst.: 0.4136gCO?, 
O.t40(;;5H,O. - 0.1984gShat. :O.l40!~~AgC1. -- O . l ' i S ~ g S b ~ t . : O . l 3 0 0 ~ 9 ~ C I .  

C I I  EIlsNCI. Ber. C GG.18, H '3.03, N i.03, C1 17.78. 
Gof. '> C.5.32, >> 9.21, B I;.%, * 1S.00, 18.04. 

P 1 i t t i n d o p p e l s a l x .  (CII HI:N.HCI)~PtCl~.  - Aus der Losung des d ~ -  
sauren Srtlzes fillt beim Vcrsetzc.ii mit ciner 10-procentigcn Liisung von Plittin- 
chlorid das Platindoppelsalz ala lochsfarbiger Niedcrsctjlag aus. Durch Gm- 
krysrallisiren aus salzsiiurehaltigcm Wrtsser crhiilt man lJis centimctergrosse, 
goldbrauno Nadeln. lm Schmelzpunktsriibrchen fiirbt sich dah Salz bei c i ~ .  I970 
schwary und zersetzt sich bei 205-206C (corr. 307-208'$. 

In1 Vacuum bei 10.50 mehrcre Stunden lang gctrocknt.t, zsigtc das Salz 
keine Gewichtsabnahme. Die Chlorbestimniung wurdr nnch S c h e i b l c r  I) 

ausgefii hrt. 

I) Siehe H a n s  AfeFer.  An:, l .  und Constitution organischcr Yerbindungvn 
s. 301. 
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0.4108 g Sbst.: 0.1084 g Pt. - 0.1778 g Sbst.: 0.0474 g Pt. - 0.1953 g 

CaaH36N~PtCl6. Ber. Pt 26.49. Gef Pt  86.3!1, 26.66, 26.53. 26.64. 
0.1937 g Sbst.: 6.45 ccm N (180, 750 mm). - 0.1110 g Sbst.: 0.1468 g 

Sbst.: 0.0518 g Pt. - 0.2086 g Sbst.: 0.0553 g Pt. 

Cog, 0.0572 g HpO. - 0.17'22 g Sbst.: 0.2021 g AgC1. 
chsHs6NaPtCls. Ber. C 35.90, H 4.90, N 3.81, c l  28.92. 

Gef. )) 36.07, 11 5.17, 3 80, 29.02. 
Das Golt ldoppelsalz  fillt &us der L(JSUng des salzsauren Salzes beim 

Versetzen mit 10-procentiger GoldchloridlBsung in langen, citronengelben 
Nadeln aus. Beim Umkrystallisiren aus starker Salzsiure firbt sich die Lb- 
bung in Folge tlieilweiser Reduction dunkel, und man erhilt breite Blgttchen. 
Scbmp. 950. 

1-Aethopropyl-4-Dimethylamino-Benzol ( 3 - p - D i m e t h y l -  
a m i n o  p h e ny  1- P e n t a n ) ,  (CH3)2 N . c6 HI. C H  (C2 H&. 

1 Mol.-Crew. 4-Dimethylamino-benzaldehyd (1 5 g)  wurde mit 
4 Mo1.-Gew. Magnesiumbromathylat (9.6 g Mg, 44 g Bromathyl, 100 ccm 
absol. Aether) in gewiihnlicher Weise zur Reaction gebracht. Nach 
dem Abdunsten des Aethers hinterblieb eine graue, schwer he- 
wegliche Fliissigkeit, die G Stunden auf 100- 120" erhitzt wurde. 
Nach dieser Zeit war sie zu einer volurninosen, braunrothen Masse 
erstarrt. Nun liess man erkalten und behandelte sie wie im vorigen 
Palle. Der  atheriscbe Auszug hinterliess ein gelbes Oel, welehes unter 
einem Drucke vou 7 mm zwischen 127- 129" wasserhell ohne grosseren 
Riickstand iiberging. 

Reinausbeute 14.5 g = 75.4 p e t .  der Theorie. Das schwacli 
aromatisch riechende Oel ist mit Wasserdampfen fliichtig und siedet 
unter einem Druck von 754 mm unzersetzt bei 262.2" (corr.). 

n;,' = 1.5266; Dii = 0.91425. 
C13HalN. Mo1.-Refract : Ber. 1 3  63.13. Gef. 64.19. 

0.2664 g Sbst.: 17.9 ccm N (1S0, 745 rnm:. - 0.2491 g Sbst.: 0.7284 g CO9, 
0.2380 g Hg0. 

C ~ ~ H ~ I N .  Ber. C 81.67, H 11.C0, N 7.33. 
Gef. I) S1.61, )) 10.96, )) 7.57. 

J o d n i  e t h y  1 a t .  J (CH& N . Cs Hd . CH(C2 HJ2. 
Die absolut- atheriscbe Losung der Componenten scheidet nach 

kurzer Zeit feine Krystallchen ab. Nach drei Stunden ist das Ganze 
zii einern Hrei von grossen, seideglanzenden Blattchen erstarrt , die 
sich aus Wasser umkry&llisiren lassen und bei I68 - 169" unter vor- 
herigem Erweichen schrnelzeu. 

0.1690~; Sbst.: 0.1184 g AgJ. 
CU HaaNJ. Bet-. J 38.10. Gef. J 37.85. 
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S a l z e .  
I)as j a , l z ~ a u r e  S a l z ,  213t1~1 N.€lCI, urhiilt man bcim Eindanipfcn der 

Bitac mit coticentrirter SalzsHure in weissen Bliittchen ; es hesitzt dieselben 
Eigenschaften, \vie tlas entsprechend~~ Salz der  vorigen Verbindung. Es sub- 
limir; leicht im Vacuum bei 105" rind bildet d m u  posse, gliinzcnde Blitt- 
~ ~ t ! i ~ o ,  die 1rei 131" untc,r vorherigern Erweichcn schmelzen. 

11.17M g Sh.: 0.lOi;:i g AgC1. 

?)as PI a '  i n  t l u i )  1) e l  a : t l  z ,  ( C I ~ H ? ~  N.BCl)rrPtCl', I'iillt :LUS der I i w n g  
de- :,alzsaurrn Salzcs b e i n  Yersetzen mit 10-procentiger I'latincliloridlB~uri!: 
i n  g*' b n ,  snitzcn Ni~l~~lc l ren  ails, die sich bei 1 9 5 0  (corr.) linter Schwarzfiirbnng 
/,er+ sen. 

Ber. (3 15.59. (;ef. C1 15.45. 

(!.2$:t6 g SI1st.: 0.0705 g PI. 
Cg,jHi1NaPtCI,:. Ber. P t  14.61. Gef. t't 24.43. 

4 -  1) i 111 r t h y 1 a i n in  0- t r i p  11 e n y l  m e t  h a n ,  ( C H S ) ~  N.Gj Hq .CH (C, HSh. 

-. Mol..Gcw. 4-Dimethylamino-benzaldchytl (15 g) und 4 Mol.-Gem. Mag- 
iiesiiiin~ih~~nylbromid (9.6 g Mg und 63 g Brombenzol in 100 ccm absoi. 
A t s t h w !  werdeu i n  normaler Wcise zur Reaction gcbracht. Nach dem Ab- 
dun jten des Aethera hinterblieb eine grauschrvarze, schmcr Lewegliche PIBssig- 
kc i t .  I m  Glycerinbade heginiit sich bei 600 unter noch stromweisem Ent- 
weicben von Aetlier eine graue Krystallhaut zu bildcn; bei Igngerem Er- 
wiirmen atif 1100 bliht  sich tler Kolbeninhalt zu einer obcrtlichlich braun- 
roth ;eTurhtcri, voluniiuosen Maasse auf. Lgsst man ,jetzt erkalten nnd xersetzt 
mit His und verdiinnter Schmefelsiure, so scheidet sich ein rothgefirltes Oel 
:rb. Nun blast man so lange Wisserdarnpf durch, his ein kleiner Ueber- 
sctius. ron  Brombenzol, sowit. allcs gebildete Benzol und Diphenyl iiberge- 
triciit n ist. Beim Erltalten st:heidet sich wicder das rothe Oel ab. Aethert 
man ai ls:  611 geht cine Verunreinigung mit rother Farbe in den Aether, 
wkli renil 3ich gleichzeitig eiu grauweisscs Pulver absetzt. 

Aus Alkohol erhiilt man die Base durch langeres Sieden in 
weisLen, breiteii Nadeln.  Ausbeute sehr gut. Durch seinen Schmp. 
( 1  %3< con-.). seine Krystallform und LBslichkeitsrerhaltnisse, sowie 
di1rc.h die Kryst:illforni und Liielichkeit seines I'latinsalzes wurde  d e r  
Kiirper :ils 4- Dim P t b  yl  a 111 i n o -  t r i p  h e n y  I m e t h a n  identificirt, wie 
r r  schon vl)n r r r sch i rdenen  Autoren beschrieben worden ist '). 

I . ? 2 l  g Sbst.: 9.8 ccni N (180, 762 mm). 

C ~ L  B ~ I  N. Ber. N 4.85. Gef. N 4.93. 
L)as P l n t i n d o p p e l s a l z  zersetzt sich nnter Sc,hwarzfiirbiiog bei 

In4--185° :corr. 186 -- 1876).  

j P d u i y ,  . inn .  t i .  Clit~ui.  187, 209: 0. F i s c h e r .  ibid. 206, 113; 
D o b l .  :r ind P , . t s c h o w .  ihiti. 242, 311. 
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11-Aethopropyl-4-diathylamino-benzol 
(3-p-Diathylaminophenyl-Pentan), (CaH5)a N .  C6 13,. CH(CsHs)2. 
Der zur Reaction verwendete 4 - D i i i t  h y 1 a m i n o -  b e n  z a l d e  h yd 

worde  nach de r  Vorscbrift von U l l m a n n  und F r e y ' )  dargestellt,  
sorgfaltig getrocknet und i m  Vacuum destillirt,  wobei e r  un ter  7 mm 
D r u c k  bei 1 7 4 0  (uncorr.) a l s  citronengelbe Fliissigkeit iiberging. 

Zu einer aus 5.76 g Mg und  30 g Bromithyl in 100 ocm abs. Aether 
bereiteten LBsung von CsHs. Mg Br (4 MoL-Gew.) wurden 10 g Aldehyd (1 Mo1.- 
Gew.), in abs. Aether gelGst, unter Kihlung tropfenweise zugegeben. Jeder 
Tropfen brachte einen gelben , flockigen Niedersclilag hervor, dcr sich jeduch 
beim Umschiitteln lijste. Nach Beendigung dcr Reaction Idsst man noch cine 
Zeit Iang stehen und behandelt dann, wie in den vorigen Fillen. Nach dem 
Abdestilliren .des Aethors hinterblieb ein dunkles Oel, welches, kurze Zeit am 
Dampfbade erhitzt, sich pltitzlich unter starker Darnpfentwickelnng zu cioer 
graurosa geftirbten, grossblgttrigen, volurninGsen Masse aufbliht. 

Nach  dem Zersetzen mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure schied 
sich auf Zusatz von Animoniak ein dunkelgelbes Oel  aus,  dae in 
Aether  aufgenommen wurde. Nach  dem Trocknen  und Abdunsten 
des Aethers g ing  d a s  Oel im Vacuum unter einem Driicke von 7 mm 
fast  farblos bei 140 - 141O iiber. I m  Destillationskvlben hinterblieb 
kein wesentlicher Riickstand. Ausbeute 9.5 g = 76.6  pCt. d e r  Theorie.  
Scbwach aromatischer Gerucb. Sdp .  278.00 (corr.) bei 760.5 mm. 

- 

nh' = 1.5?009 f i r  Na-Licht : D.:: = 0.90584. 
CpjH95h'. Mo1.-Refr. Ber. , 3  72.07. Gef. 73.60. 

0.2571 g Sbst.: 14.7 ccm N ( 1 8 O ,  760 mm). - 0.1202 g Sbst.: 0.3011 g 
COs, 0.1218 g HaO. 

C15H25N. Ber. C S2.19, H 11.42, N 6.39. 
Gef. 81.93, )) 11.3ti, )) 6.60. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  erh5It man als Syrup beim Emdampfen der base 
mit concentrirter Salzskure. Beim Erkalten salbenartig, envies es sic11 als 
stark hpgrojkopisch. 

Das P l a t i n d o p p c l s a l z  fgllt zuerst als Oul aus und eralarrt erst nach 
IHngerer Zeit zu goldgelben, undeutlich prisinatiscben Krystallen. Sie zer- 
setzen sich unter Scbmarzfarbong bei 1 7 8 O  (corr. 1790). 

Das J o d m e t h y l a t  ist ein Oel, das sich beirn Zueammenbringen tler 
Componenten in abs. Aether nacli kurzer Zeit ausscheidet. 

A n h a n g .  
l m  Folgenden mochten wi r  noch einige D e r i v a t e  d e s  Di- 

m e t h  y 1 - b e z  w. D i a t h y 1 - A ID i n  o - B e n z a Id e h y d e s beschreiben, d ie  
w i r  gelegentlich unserer Arbeiten iiber diese Kiirper zu  ih re r  Cha- 
rak ter i s i ruog  dargestell t  haben. Da sie bisher noCh nicht l eka i in t  

1) Diese Berichte 37, S60 119041. 



525 

waren, seien ihre  Darstellungsweiseo und Eigenscliaften bier kurz 
mitgethei!t, obwolil sie niit dern iibrigen Thcrna  dieser Arbeit  nit-hr 
zosa~nnientilngen. 

. .  ~ 

I. 4 - D i rn e t h y 1 a m  i n o be  I I  zal  . s e m i c a r b a z  id  , 
( C H J ) ~  N .CC H4. CH: 5 .  N H .  C O .  NH2. 

%u einer Liisuug von 1.5 g 4 - D i m e t b y l a m i n o b e n z ~ l ~ l ~ b ~ d  in wenig .4i- 
kohol wurdcn 1.12 g Semicarbazid und 1 g reinstcs Ihliumacetat, in Wa-ser 
gelost, binzugcfigt. Die klai e LTbsung erstarrt beim Yermiscben sofort n u  
einem r o s  gefiirbten Krystnllhrci. 

.\us 96-proc. Alkohol nielirrnals iirnkrystallisirt,  s ind es  schn-ach 
gelblicli gefgrbte HIittc:herr, die bei 22Y (corr. %.to) u n t w  Zereetnring 
schni~?lzen. Salziger Geschiiiuck; i n  heissein Alkohol und in 50-pr,ic. 
Essigslure liislich, in de.1 iibrigen gebraucbliclirn organischen Sol- 
ventien, ehenso in Natronlauge. un1oslich. 

0 I(;.% g Shst.: 59.2 ccni N ( I P ,  75s mm). 
CtotI i rN1~) .  Ber. S 37.1s. Gef. N 2i.12. 

11. 4 -  U i r n e  t h y  I a ui i no-  t h i  o b e u  z a m i d .  
(CHs)lhT.Ci,Ht.CS.NHz. 

2 g nacL Vorscbrilt ron P. S a c h s  und S t e i n c r t ' )  tlargeatelltea 4 I ) i -  
metbylaminoberizonitril weden i n  '10 ccni alkoholiscbem 2\iiirnoniak geliist iind 
Schwefclwasrerstoff bis zur SSttigung cingeleitet. Dii? LBsuiig wird nun in einem 
verscblossenem Gefiissc! (am bes!en Selteraflasclie) I Stuntle auf loo', erhitz!. 18- 

Bffnet. und dcr Alkohol abgedunstet. Es hinterblieb eino gelbbraunc I<ry,.tall- 
masse, die noch etwaa unverhdertes Xitril entbialt. Durch Liiseo in BenLol 
und Fallen mi t  Petroiirber kxnn man das leicbtliislicbc Nitril vcbllstiindig 
m t  fern en. 

Dau 4-l)itnetbylarninutliiobenzamid bildet gelbe Nadeln,  die h i  
I 70°  zusarnmensinterii und bei 207O (corr. 20!)'3 unter Zersetzung 
schnielzen. Ausbeute 1.4 g = CiG pCt. der  Theor ie .  Schwer  liislich 
in Wasser,  Pe t r ida ther ;  leirlit 18slich in den iibhgen gebrLuchlic,tien 
Liisungsrnittelii. 

0.1353 g Sbst.: 19.0 win S ( 2 P .  756 mm:. - 0.3134 g Sbst.: O.G481 g 
BsSO,. 

C.IHI?WSS. Her. N 1556, S 17.75. 
Gef. D 15.53, D 17 8. 

111. 4- I)i ii t ti y la  in i n o b e  ti z a 1 - s e m i  c a r  b a z i d . 
(C2 H5)2 N . Ct; Ha. CH : N. NH . CO . NH2. 

I .77  g 4-Di~tbylarninobenzaldebyd, i n  Alkohol gelht,  wurden mit t. iner 

wasrigen LBsung von 1.12 g Scmicarbazicl und I g reinstam Kaliumacetsr 
zusammengebracht. Die klare Lusung erstarrt momentan zu einern r0.a- 
farbenen Krystallbrei, tler sicb ans 9ti-proc. ;\lkolio! itmkrystallisiren lk ->t .  

I )  Diesc Rerichte 37, 1731 [I'JO4]. 
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Darnach bildet die Verbindung schwach gelblich geftirbte, glan- 
zende Schuppen, die unter Zersetzung bei 2120 (corr. 2140) scbrnelzen. 
In heissern Alkohol loelich, in den iibrigen organischen Liisungs- 
initteln, sowie in  Natronlauge unliislich. 

0.1518 g Sbst.: 31.3 ccm N (190, 766 mm). 
Cl?HlsNhO. Ber. ?rT 23.93. Gef. N 23.90. 

I\*. 4 - D i a t  b y  lain i n  o b e n z  al -a n i  1 i n ,  (C? Ha)g N . Cs Hq . CH : N . CS Hb. 
4-DiBtbylaminobenzeldehyd und frisch destillirtes Anilin werden i m  Ver- 

h,rltniss ihrer Molekulargewichte im Wasserbade eine Stunde erwiirmt. Beim 
Ahkiihlen u n d  Reiben mit einem Glasstabe erstarrt das Gemenge zu einer 
harten, braungelben Masse. 

Aus Petrolsther umkrystallisirt, bildet die Verbindung eigelbe, 
glanzende, g o s s e  Schnppen vom Schrnp. 108 - logo. In Wasser 
schwer loslich, lrichter in Alkohol und Petrolather, sehr leicht 10s- 
licli in den ubrigen organiscben Solventien. 

0.1784 g Sbst.: 17.3 ccrn N (210, 758 mm). - 0.1773 g Sbst.: 0.5276 g 
0 1s und 0.1267 g HaO. 

C17 H~oNI) .  Ber. C 80.95, H 7.94, N 11.11. 
Gef. )) 81.16, B 8.01, >> 11.01. 

83. C. Paal  und C a r l  Koch :  U e b e r  oollo1dalee Selen. 
LMittheilung aus dem pharm.-cbem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 19. Januar 1905.) 
Werden Litsongen von protalbin- oder lysalbin-ssurem Natriurn I) 

mit Silbernitrat oder Goldchlorid und Natronlauge erwarmt, so tritt 
nach Versochen, welche der Eine von uns vor rnehr als 2 Jahren 
veroffentlicht hat2), Reduction zu elementarem Silber resp. Gold 
ein. wobri das in der Losung rorhandene Eiweissspaltungsproduct die 
Kolle des Reductioosrnittels spielt. Die Metalle werden hierhei jedocb 
nictit gefallt, sonderu bleiben in Folge der schltzenden Wirkung des 
Eiweissderivats c o l l o i d a l  ge l i i s t .  Aus diesen Fliissigkeiten kann 
man direct durch Zusatz von Siiuien Silber und Gold 31s Hydrosole 
in fester Form ausfallen und dieee Producte, welche je  nach den 
Versuchsbedingnngen mehr oder weniger reichlicbe Mengen der Eiweiss- 

Gdeiiimte ndsorbirt enthalten, wieder in Alkali liisen rind zur Trockne 
bringen, ohne dass hirrbei Gelbildung stattfindet. Auch mittels Dia- 

-1yse lassen sich die ursprunglichen Colloi'dlosungen von diffusiblen 

I )  Diese Berichte 36, 2195 [1902]. 
Diese Berichte 3.5, 2224, 2236 [1903]. 




