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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
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Nur in dem einen Falle, beim Methyl-p-Dimethylaminopheny!l-
carbinol, ist uns diese Wasserabspaltung nicht gelungen. Um sie zu
erreichen, wandten wir u, a. auch das von Klages angegebene Ver-
fahren zur Wasserabspaltung durch Erhitzen des magnesiumhaltigen
Reactionsproductes mit iberschiissigem Alkylmagnesiumhalogenid auf
100° an. Wir erhielten hierbei allerdings eine neue Verbindung,
welche sich zwar als Base und als sauerstofffrei erwies; die bei
ihrer Verbrennung sowie bej der Analyse ihrer Salze erhaltenen Zahlen
stimmten jedoch keineswegs mit den flir Dimethylamino-styrol
berechneten iiberein, trotzdem wir, wie die zahlreichen iibereinstim-
mende Werthe bei der totalen Verbrennung des gut krystallisirenden
Platindoppelsalzes bewiesen, eine einheitliche Substanz vor uns hatten.
Als wir dann noch das durch Sublimation gereinigte salzsaure Salz
vollstindig durchanalysirt hatten, gelang es uns, aus den gefundenen
Zahlen eindeutig nachzuweisen, dass unsere Verbindung nicht die
Zusammensetzung CyoHygN, d. i. (CI73)yN.C4Hy.CH:CH:. sondern
die Formel C;;Hz N, also um CH; mehr, besitzt. Hiermit stimmten
nun auch die bei der Analyse der Base selbst gefundenen Werthe gat
iiberein, denen wir anfaugs, da wir es mit einer Flissigkeit zu thun
hatten, welche ja trotz scharfen Siedepunktes nicht unbedingt ein-
heitlich zu sein brauchte, nicht véllig vertrauen durften.

Die Deutung dieses Analysenergebnisses ist nur auf einem Wege
moglich: Zundchst bildet sich aus p-Dimethylamino-benzaldehyd und
Methylmagnesiumbromid das normale Reactionsprodact (vergl. die
voranstehende Arbeit) (CH;3)3N.CsH,.CH(CH;).0.Mg.Br.

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

(CHs)gNCs HQ.QH.CH:; -+ CH3.Mg.BI‘ = (CH3)2 I\YCp1 H4.CHCH~,
O.Mg.Br CH;
+ MgO + MgBrs,
oder in Worten ausgedriickt:

Bei der Einwirkung von 2 oder mehr Molekiilen Brom-
magnesiummethyl auf die Aldehydgruppe ist der Sauerstoff
der Letzteren durch zwei Methylreste ersetzt worden.

Die entstandene Base musste demnach N-Dimethyl-cumidin sein.
Damit stimmten auch ihre physikalischen und chemischen Eigen-
schaften iberein. Dass nicht etwa irgend eine Addition am Stickstoff
vor sich gegangen war, bewies die glatte Bildung eines Jodmethy-
lats. Den endgiiltigen Beweis fiir die Constitution durch Methyvliren
des bereits bekannten Cumidins hoffen wir binnen kurzem bringen zu

konnen.
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Durch Anwendung anderer Alkylhaloide haben wir ganz analoge
Producte erhalten kénnen, so bei der Einwirkung von C; H;.MgBr das
C-Diditylderivat und bei der Reaction zwischen p-Dimethylamino-
benzaldehyd und Phenylmagnesiumbromid das anf anderen Wegen
bereits mehrfach erhaltene p-Dimethylamino-triphenyimethan.

das in sehr guter Ausbeute entsteht.

Eine directe Ueberfihrung der Gruppe .CHO in .Cli<ﬁ:t war
bisher nicht moglich. Durch den Umweg iiber die Dichloride hat
allerdings frilher Liebmarn?!) mittels Zinkmethyl aus Aldehyden
Isopropylderivate darstellen kénnen. Auch der Ketonsuuerstoff lisst
sich in einigen Fillen durch 2CH; ersetzen, so beim Cumarin (Hou-
hen?)), bei Phtalsdureanbydrid (Bauer?)) und Saccharin (F. Sachs*))

in diesen Fiillen vollzieht sich die Reaction aber nicht ohne weiteres,
vielmebr muss hier erst eine intermedidre Oeffnung und Schliessung
eines Ringes angenommen werden; beim Saccharin 2. B. konnten
F. Sachs und A. Ludwig als Zwischenproduct die Verbindung I

_(Alk
o<k o C(Alk)

L , II. NR
“80,.NH.R S 80,

isoliren, welche erst bei weiterer Behandlung in die um | Mol. Wasser
drmere Subsgtanz I dbergeht

Wir haben daun zu untersuchen begonnen, wie weit sich dicse
Reaction auf andere Aldehyd- ausdehnen ldsst. Beim 4-Diéithylamino-
benzaldebyd konnten wir, wie zu erwarten war, mit Aethylmagnesium-
bromid die entsprechende Verbindung (C2H.),N.CsH,.CH{C;H;); in
auter Ausheute erhalten.

D:ann versuchten wir, aus Benzaldehyd und Magnesium-jodmethylat
auf anuloge Weise Cumol zu erhalten. Wir konnten jedoch mur eine
geringe Menge von Styrol nachweisen, wihrend der grossere Theil
des Reactionsproductes neben jodirten Stoffen bei der Destillation
offenbar Polymerisationsproducte hinterliess. In diesem Falle scheint
also die Neigung des secundiren Alkohols, in den ungesittigten
Kohlenwasserstoff iiberzugehen, besonders stark zu sein.

Unsere weitere Untersuchiung erstreckte sich aaf Benzaldehyd und
Mg-Brombenzol, sowie auf p-Oxybenzaldehyd und Anisaldehyd. Wenn
diese Untersuchung auch noch nicht abgeschlossen ist, so kénnen wir
doch mittheilen, dass die normal zu erwartenden secundiren Alkohole
nicht eutstanden: andererseits ist es uns bisher noch nicht gelungen,

Y Diese Berichte 13, 46 [1880]. %) Diese Berichte 37, 442 [1904}.
% Diese Berichte 37, 735 71904), 4) Diese Berichte 37, 3252 [1904]
34
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einheitliche Endproducte zu fassen. Wir hoffen, durch geeignetes
Vuriiren der Arbeitsbedingungen zum Ziele zu gelangen, und werden
die Untersuchung fortsetzen.

1-Isopropyl-4-dimethylamino-benzol (p-Isopropyl-dime-
thylanilin, N-Dimethyl-Cumidin), (CH;):N.CsH,.CH(CHjs),.

Zu einer Losung von 9.6 g Magnesium und 40 g Brommethyl
(60 g Jodmethyl) (4-Mol.-Gew.) in 100 ccm absolutem Aether wurden
15 g 4-Dimethylamino-benzaldehyd (1 Mol.-Gew.), in absolutem Aether
gelost, tropfenweise unter Kiihlung hinzugegeben. Jeder einfallende
Tropfen brachte einen gelben Niederschlag hervor, der sich jedoch beim
Unschiitteln 16ste. Nach Beendigung der Reaction wurde noch eine Zeit
lang stehen gelassen und dann der Aether mdglichst vollstindig ab-
gedampft, wobei ein dickflissiges, graues Ocl zarickblieb. Nun wurde
der Reactionskolben mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr 6—8 Stunden
im Glycerinbade auf ca. 1000 erhitzt. Nach dieser Zeit war das friher
dickfliissige Oel zu eiver festen, volumindsen, braunroth gefirbten
Masse erstarrt. Nun wurde, wie gewdhnlich, mit Eis und verdiinnter
Schwefelsdure unter starker Kihlung zersetzt, ammoniakalisch gemacht
und ausgeidthert. Der mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknete
éitherische Auszug hinterliess nach dem Abdunsten ein dunkelgelb
gefirbtes Oel, welches unter einem Druck von 8/ mm bei 109-—110°
farblos dberging. (Sdp. unter 10y mm Druck 112—113°)

Reinausbeute 9.2 g = 56.1 pCt. der Theorie. Ein in der Kilte
glasig erstarrender Rickstand liess sich nicht weiter destilliren.

Der Korper ist ein farbloses, angenehm aromatisch-basich rie-
chendes Oel und siedet unter einem Druck von 752 mm unzersetzt
bei 235.6° (corr.) Mit Wasserdimpfen ist er fliichtig.

Der Brechungsindex wurde im Abbe-schen Refractometer be-
sti:omt:

ny’ = 1.5353 far Na-Licht; D} = 0.92286.
Cit HiN. Mol.-Refract.!): Ber. |} 54.19. Gef. 55.01.

0.1879 g Sbst.: 14 ccm N (199, 760 mm). — 0.2238 g Sbst.: 0.6604 g COs,

0.2131 g Hy0. — 0.1894 g Sbst.: 0.5616 g CO,, 0.1771 g H;30.
Cit HizN.  Ber. C 80.98, H 10.43, N 8.59.
Gef. » $30.48, 80.87, » 10.62, 10.48, » 8.57.

Hulogenalkylate und Salze des I-Isopropyl-4-dimethyl-
amino-benzols.

Jodmethylat, J(CH;);N.CsH,.CH(CH;);. — Lbst man eine

Probe der Base in absolutem Aether und versetzt mit fiberschiissigem Jod-

methyl, so triibt sich die klare Liosung nach wenigen Minuten, und es

1y Nach Ostwald.
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fallt ein weisser, flockiger Niederachlag aus, der sich jedoch bald in
glinzende Blittchen verwandelt. Nach 24 Stunden ist die Fliissigkeit
vollstindig zu einem Krystallbrei erstarrt. Zur Reinigung 168t man
in Alkohol und fillt mit absolutem Aether. Schmp. 196° (corr. 1989,

0.1540 g Sbst.: 6.1 ccm N (18Y, 754 mm,. — 0.1950 g Sbst: 0.1495 g Ag.S.
Cm H?oN-’. BC‘X‘. N 4.59, J 41.60.
Gef, » 4.54, » 41.42.

Das Jodmethylat ldsst sich durch Behandeln der siedenden wiss-
rigen Losung mit feuchtem Silberoxyd in die Ammoniumbase ver-
wandein.  Nach dem Abfiltriren des Silberjodids und Aufkochen mit
Thierkohle scheidet sich di- freie Base aus der bis zur Krystallhaut
eingedampften Losung in schwach gelbgefirbten Blittchen aus, die bei
93--94° unter vorherigem Erweichen schmelzen.

Die Base ist in Wasser sehr leicht ldslich mit stark alkalischer
Reaction und zieht aus der Luft Kohlensiure an.

Bromiithylat. — Die Abscbeidung des Bromithyladditionsproductes
aus der absolut-dtherischen Lisung der Componenten geht viel langsamer
vor sich und war nach 8 Tagen noch recht uanvollstiodiy. Schwach rosa
gefarbte, breite Blittchen, dic aus der alkoholischen Losung mit Aecther
gefallt werden kénnen und unter vorherigem Erweichen bei 66—6709 schieizen.

Sulzsaures Sulz, CiHi; N.HCl. Beim Eindampfen der Base mit
concentrirter Salzsiure scheiden ~ich weisse, breite, seidenglinzende Blittchen
ab, die ic Wasser und Salzsiure sebr leicht loslich sind. Zur Reinigung
wurde das Salz im Fischer-Andrac’schen Vacuum-Trockenapparat sub-
limirt. Scbmp. 1359 unter vorherigem Erweicheu.

Zur Chlorbestimmung geniigte cs, das Salz mit Natriumalkoholar zu
zerlegen.

0.1628 g Sbst: 9.8 cem N (170, 756 mm). — 0.1711 g Sbst.: 0.4136g CO.,
0.1406 2 H30. — 0.1924 g Shat.: 0.1400g AgCl. — 0.1782 g Sbst.: 0.1300g AgCl.

Cii HisNCL.  Ber. C 66.18, H .03, N 7.02, CI 17.78.
Gef. » €5.92, » 9.21, » 693, » 18.00, 18.04.

Platindoppelsalz, (Cy Biz N.HCD); PtCly. — Aus der Losung des salz-
sauren Salzes fillt beim Versetzen mit ciner 10-procentigen Lisung von Platin-
chlorid das Platindoppelsalz als lachsfarbiger Niederseblag aws. Durch Um-
krystallisiren aus salzsiurehaltigem Wasser erhiilt man bis centimetergrosse,
goldbraune Nadeln. Im Schmelzpunktsriobrehen farbt sich das Salz bei ca. 1970
schwarz und zersetzt sich bei 205—206¢ (corr. 207—208%,

Im Vacuum bei 105° mehrere Stunder lang getrockoet, zeigte das Salz
keine Gewichtsabnahme. Die Chlorbestimmung wurde nuch Scheibler?)
ausgefihrt.

) Siche Hans Meyver, Ansl. uad Copstitution organischer Verbindungeo
S. 201.
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0.4108 g Sbst.: 0.1084 g Pt. — 0.1778 g Sbst.: 0.0474 g Pt. — 0.1953 g
Sbst.: 0.0518 g Pt. -— 0.2086 g Shst.: 0.0552 g Pt. :

CaaHzgNgPtCls. Ber. Pt 26.49. Gef Pt 26.39, 26.66, 26.53, 26.64.

0.1937 g Sbst.: 6.45 cem N (180, 750 mm). — 0.1110 g Shst.: 0.1468 g
(0q, 0.0572 g HyO. — 0.1722 g Shst.: 0.2021 g AgClL

CasHasNaPtClg. Ber. C 35.90, H 4.90, N 3.81, Cl 28.92.
Gef. » 36.07, » 5.17, » 3.80, » 29.02.

Das Golddoppelsalz fallt aus der Losung des salzsauren Salzes beim
Versetzen mit 10-procentiger Goldchloridlosung in langen, citronengelben
Nadeln aus. Beim Umkrystallisiren ans starker Salzsiaure firbt sich die Lé-
sung in Folge theilweiser Reduction dunkel, und man erhillt breite Blittchen.
Schmp. 95¢.

l-Aethopropyl-4-Dimethylamino-Benzol (3-p-Dimethyl-
aminophenyl-Pentan), (CH;); N.Cs Hy. CH(Cy Hs)s.
1 Mol.-Gew. 4-Dimethylamino-benzaldebyd (15 g) wurde mit
4 Mol.-Gew. Magnesiumbromiithylat (9.6 g Mg, 44 g Bromithyl, 100 ccm
absol. Aether) in gewdhnlicher Weise zur Reaction gebracht. Nach
dem Abdunsten des Aethers bhinterblieb eine graue, schwer be-
wegliche Fliissigkeit, die 6 Stunden auf 100—120° erhitzt wurde.
Nach dieser Zeit war sie zu einer volumindsen, braunrothen Masse
erstarrt. Nun liess man erkalten und behandelte sie wie im vorigen
Falle. Der iitherische Auszug hinterliess ein gelbes Oel, welehes unter
einem Drucke von 7 mm zwischen 127 — 129" wasserhell ohne grisseren
Riickstand dberging.
Reinausbeute 14.5 g = 75.4 pCt. der Theorie. Das schwach
aromatisch riechende Qel ist mit Wasserdimpfen fliichtig und siedet
unter einem Druck von 754 mm unzersetzt bei 262.2° (corr.).

n'? = 15266; DIy=0.91425.
CisHaN. Mol.-Refract.: Ber. |3 63.13. Gef. 64.19.
0.2664 g Sbst.: 17.9 cem N (199, 745 mm). — 0.2491 g Sbst,: 0.7284 g CO,,
0.2380 g H,0.
C)3H71N. Ber. C 8].67, H 1].00, N 733
Gef. » 81.61, » 10.96, » 7.57.

Jodmethylat., J (CH3)3N.CGH4 .CH(C, Hy)s.

Die absolut-édtherische Losung der Componenten scheidet nach
kurzer Zeit feine Krystillchen ab. Nach drei Stunden ist das Ganze
zu einem Brei von grossen, seideglinzenden Blittchen erstarrt, die
sich aus Wasser umkrystallisiren lassen und bei 168 —169° unter vor-
herigem Erweichen schmelzen.

0.1690 g Shst.: 0.1184 g AgJd.
CisHyyNJ. Ber. J 38.10. Gef. J 37.85.
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Salze.

Das sulzsaure Salz, Ci3Hy N HCI, wvhilt man beim Eindampfen der
Buse mit concentrirter Salzsiure in weissen Blittchen; es besitzt dieselben
Eigenschaften, wie das entsprechende Salz der vorigen Verbindung., Es sub-
limirs leicht im Vacuum bei 105° und bildet dann grosse, glinzende Blatt-
chea, die bei 131" unter vorherigem Erweichen schmelzen.

0.1704 g Shst.: 0.1065 g AgCl.

Ber. Cl 15.59. Gef, Cl 15.45.

Das Platindoppelsulz, (CizHa N.HCDaPtCly, fillt wus der Lisung
de- salzsauren Salzes beim Versetzen mit 10-procentiger Platinchlorididsung
in g» ben, spitzen Nidelchen aus, die sich bei 1959 (eorr.) nnter Schwarzfarbuny
48T <8 7.en.

(2896 g Shst.: 0.0708 g Pt

Cgs H“Nq PtClr,. Ber. Pt 24.61. Gef. Pt 24.45.

4-Dimethylamino-triphenylmethan, (CH;); N.C4Hy .CH(CgHy)z.

~ Mol.-Gew. 4-Dimethylamino-benzaldechyd (15 g) und 4 Mol.-Gew. Mag-
nesiumphenylbromid (9.6 g Mg und 63 g Brombenzol in 100 ccm absol.
Aether) werdeu in normaler Weise zur Reaction gebracht. Nach dem Ab-
dunsten des Aethers hinterblieb eine granschwarze, schwer bewegliche Flissig-
keit. Im Glycerinbade beginut sich bei 60° unter noch stromweisem Ent-
weichen von Acther eine graue Krystallhaut zu bilden; bei lingerem Er-
wirmen auf 1100 blaht sich der Kolbeninhalt zu einer oberflichlich braun-
roth gefirbten, volumindsen Masse auf. Lisst man jetzt erkalten und zersetzt
mit KEis und verdiinnter Schwefelsiure, so scheidet sich ein rothgefirhtes Qel
ab. Nun blist man so lange Wasserdampf durch, bis ein kleiner Ueber-
schus> von Brombenzol, sowi: alles gebildete Benzol und Diphenyl dberge-
trichen ist. Beim Erkalten scheidet sich wiceder das rothe Oel ab. Aethert
man ais, s» geht eine Verunreinigung mit rother Farbe in den Aether,
wahrend sich gleichzeitig ein grauweisses Pulver absetzt.

Aus Alkohol erhillt man die Base durch lidngeres Sieden in
weissen, breiten Nadeln. Ausbeute sehr gut. Durch seinen Schmp.
(133¢ corr.), seine Krystallform und Ldslichkeitsverhiltnisse, sowie
dureh die Krystaliform und Ldslichkeit seines Platinsalzes wurde der
Kirper als 4-Dimethylamino-triphenylmethan identificirt, wie
er schon von verschiedenen Autoren beschrieben worden ist!).

(.2291 g Sbst.: 9.8 cem N (189, 762 mm).
Co Hu N, Ber. N 4.88. Gef. N 4.95.

Das Platindoppelsalz zersetzt sich unter Schwarzfirbung bei
184 — 185" [corr. 186 — 1879),

+ Pauly, Aon. d. Chem. 187, 209: O. Fischer, ibid. 206, 113;
Dobusr und Petschow, ibid. 242, 311,
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1'-Aethopropyl-4-didthylamino-benzol
(8-p-Diithylaminophenyl-Pentan), (C3H,)3 N.CyH,.CH(CsH;),.

Der zur Reaction verwendete 4-Disithylamino-benzaldehyd
wuarde onach der Vorschrift von Ullmann und Frey!) dargestellt,
sorgfiltiz getrocknet und im Vacuum destillirt, wobei er unter 7 mm
Druck bei 174% (uncorr.) als citronengelbe Fliigsigkeit iiberging.

Zu einer aus 35.76 g Mg und 30 g Bromithyl in 100 ccm abs. Acther
bereiteten Losung von CaHs. Mg Br (4 Mol.-Gew.) wurden 10 g Aldehyd (1 Mol.-
Gew.), in abs. Aether geldst, unter Kiithlung tropfenweise zugegeben. Jeder
Tropfen brachte einen gelben, flockigen Niederschlag hervor, der sich jedoch
beim Umschiitteln l1oste. Nach Beendigung der Reaction lisst man noch cine
Zeit lang stehen und behandelt dann, wie in den vorigen Fillen. Nach dem
Abdestilliren des Aethers hinterblicb ein dunkles Oel, welches, kurze Zeit am
Dampfbade erhitzt, sich plotzlich unter starker Dampfentwickelung zu einer
graurosa gefirbten, grossblittrigen, volumindsen Masse aufbliht.

Nach dem Zersetzen mit Eis und verdinnter Schwefelsiiure schied
sich auf Zusatz von Ammoniak ein dunkelgelbes Oel aus, das in
Aether aufgenommen wurde. Nach demn Trocknen und Abdunsten
des Aethers ging das Oel im Vacuum unter einem Drucke von 7 mm
fast farblos bei 140 - 141° iiber. Im Destillationskolben hinterblieb
kein wesentlicher Riickstand. Ausbeute 9.5 g = 76.6 pCt. der Theorie.
Schwach aromatischer Geruch. Sdp. 278.0° (corr.) bei 760.5 mm.

njy — 1.5209 fir Na-Licht: D? = 0.90584.
Cl5H75N. Mol.-Refr. Ber. i3 72.07. Gef. 73.60.

0.2571 g Sbst.: 14.7 cem N (18°, 760 mm). — 0.1202 g Sbst.: 0.3G11 g
CO,, 0.1218 g H.0.

C15 HQ_!.N. Ber. C 8.’19, H 11.4".), N 6.39.
Gef. » 8193, » 11.36, » 6.60.

Das salzsaure Salz erhilt man als Syrup beim Eindampfen der Base
mit concentrirler Salzsiure. Beim Erkalten salbenartig, erwies es sich als
stark hygroskopisch.

Das Platindoppelsalz fallt zuerst als Oel aus und erstarrt erst nach
langerer Zeit zu goldgelben, undeutlich prismatischen Krystallen. Sie zer-
setzen sich unter Schwarzfirbung bei 178° (corr. 1790).

Das Jodmethylat ist ein Oel, das sich beim Zusammenbringer der
Componenten in abs. Aether nach kurzer Zeit ausscheidet.

Anhang.

Im Folgenden mdochten wir noch einige Derivate des Di-
methyl- bezw. Didthyl-Awino-Benzaldehydes beschreiben, die
wir gelegentlich unserer Arbeiten {iber diese Kdrper zu ihrer Cha-
rakterisirang dargestellt haben. Da sie bisher noch picht bekannt

) Diese Berichte 37, 860 [1904).



525

waren, seien ihre Darstellungsweisen und Eigenschaften hier kurz
mitgetheilt, obwohl sie mit dem iibrigen Thema dieser Arbeit nichr
zusammenhingen.

I. 4-Dimethylaminobenzal-semicarbazid,
(CH;3)s N.CsH,;.CH:N.NH CO.NH..

Zu einer Lisung vou 1.5 g 4-Dimethylaminobenzaldebyd in wenig Ai-
kohol wurden 1.12 g Semicarbazid und 1 g reinstes Kaliumacetat, in Wasser
gelost, hinzugefigt. Die klare Liisung erstarrt beim Vermischen sofort zu
einem rosa gefirbten Krystallbrei.

Aus 96-proc. Alkohol mehrmals umkrystallisirt, sind es schwach
gelblich gefirbte Blittchen, die Lei 2220 (corr. 224°) unter Zersetzung
schmelzen.  Salziger Geschmack; in heissemn Alkohol und in 50-proc.
Essigsiure 1oslich, in dea iibrigen gebriduchlichen organischen Nol-
ventien, ebenso in Natronlauge, unlslich. '

01658 g Shst.: 39.2 cem N (199 758 mm).

CluH“Nﬂ). Ber. N 27.18. Gef‘. N 2712,

II. 4-Dimethylamino-thiobenzamid.
(CH;3), N.C H;.C5.NH,.

2 g pach Vorschrift von F.Sachs und Steinert') dargestelltes 4 Di-
methylaminobenzonitril werden in 20 cem alkoholischem Ammoniak gelost und
Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung cingeleitet. Die Losung wird nun in einem
verschlossenem Gefiisse (am besten Scltersflasclie) [ Stunde auf 100 erhitzt. e-
offnet und der Alkohol abgedunstet. Es hinterblieb eine gelbbraune Kry-tall-
masse, die noch etwas unveriindertes Nitril enthiclt. Durch Léseo in Benzol
und Fiallen mit Petrolatber kinn man das leichtlésliche Nitril vollstindig

entferncn.
Das 4-Dimethylaminothiobenzamid bildet gelbe Nadeln, die bei

170" zusammensintern und bei 207° (corr. 209") unter Zersetzung
schmelzen. Ausbeute 1.4 g= 36 pCt. der Theorie. Schwer Iéslich
in Wasser, Petrolither; leicht 18slich in den iibrigen gebriuchlichen
Lésungsmitteln.
0.1353 g Shst.: 190 cem N {229 756 mm). — 0.2134 g Sbst.: 0.6434 g,
BaSO4.
CoH o N2S. Ber. N 1556, § 17.78.
Gef. » 15.83, » 17.85,

III. 4-Didtbylaminobenzal-semicarbazid.
(CeHs): N.C¢H,.CH:N.NH.CO.NH,.

1.77 g 4-Diitbylaminobenzaidebyd, in Alkohol geldst, wurden mit viner
wissrigen Losung von 1.12 g Semicarbazid und ! g reinstem Kaliumacetar
zusammengebracht. Die klare Lisung erstarrt momentan zu cinem ro-a-
farbenen Krystallbrei, der sich ans 9G-proc. Alkohol wmkrystallisiren li-st,

1) Diese Berichte 37, 173) [1904].
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Darnach bildet die Verbindung schwach gelblich gefdrbte, glin-
zende Schuppen, die unter Zersetzung bei 212° (corr. 214°) schmelzen.
In heissem Alkohol 18slich, in den ibrigen organischen L&sungs-
mitteln, sowie in Natronlauge unldslich.

0.1518 g Sbst.: 31.3 cem N (199, 766 mm).
ClnggN‘O. Ber. N 2393. Gef N 23.90.

IV. 4-Didthylaminobenzal-anilin, (CoH): N.CgHy. CH:N.Cg Hs.

4-Diathylaminobenzaldehyd und frisch destillirtes Anilin werden im Ver-
hiiltniss ihrer Molekulargewichte im Wasserbade eine Stunde erwiirmt. Beim
Abkihlen und Reiben mit einem Glasstabe erstarrt das Gemenge zu einer
harten, braungelben Masse,

Aus Petroliither umkrystalligirt, bildet die Verbindung eigelbe,
glinzende, grosse Schuppen vom Schmp. 108 —109°. In Wasser
schwer l6slich, leichter in Alkohol und Petrolither, sehr leicht lgs-
lich in den iibrigen organischen Solventien.

0.1784 g Sbst.: 17.3 cem N (219, 758 mm). — 0.1773 g Sbst.: 0.5276 g
G0y und 0.1267 g Hy0.

Ci7HgpoN;. Ber. C 80.95, H 7.94, N 11.11.
Gef. » 81.16, » 8.01, » 11.01.

83. C. Paal und Carl Koeh: Ueber colloidales Selen,
‘Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 19. Januar 1905.)

Werden Losungen von protalbin- oder lysalbin-saurem Natriuom!?)
mit Silbernitrat oder Goldchlorid und Natronlauge erwiirmt, so tritt
nach Versuchen, welche der Eine von uns vor mehr als 2 Jahren
verdffentlicht hat®*), Reduction zu elementarem Silber resp. Gold
-ein, wobei das in der Ldsung vorhandene Eiweissspaltungsproduct die
Rolle des Reductionsmittels spielt. Die Metalle werden hierbei jedoch
nicht gefiilit, sondern bleiben in Folge der schiitzenden Wirkuog des
Eiweissderivats colloidal geldst. Aus diesen Flissigkeiten kann
man direct durch Zusatz von S#uren Silber und Gold als Hydrosole
in fester Form ausfillen und diese Producte, welche je nach den
‘Versuchsbedinguogen mehr oder weniger reichliche Mengen der Eiweiss-
-derivate adsorbirt enthalten, wieder in Alkali 16sen und zur Trockne
bringen, ohne dass hierbei Gelbildung stattfindet. Auch mittels Dia-
-lyse lassen sich die urspringlichen Colloidlésungen von diffusiblen

1) Diese Berichte 35, 2195 [1902).
2) Diese Bertchte 35, 2224, 2236 [1902].





