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iind auch nach mehreren Tagen keine Neigung zum Krystallisieren 
zeigte. D e r  nach E. F i s c h e r  dargestellte freie Athylester riedete 
konstant bei 128O (18 mm), resp. 126O (16 mm). 

0.1536 g Sbst.: 0.3198 g Cos, 0.1256 6 HgO. 

C11H21NO+ Ber. C 57.09, H 9.17. 
Gef. D 56.80, n 9.15. 

Dieser Ester stellt eine zahe, fnrblose Pliissigkeit von schu w l t  
lmischem Geruch dar. 

Diese sowohl als die vorhergehende Untersiichung wurde i i i i  

1,aboratorium des Hm. Prof. Dr. N. Z e l i n s k y  ausgefiihrt, der mir  
das niitige Untersuchungsmaterial zur  Verfiigung stellte iind niir g e m  
mit seinem niitzlichen Rat  zi i  Hilfe knm. Rs ist inir eine angenelinir 
l’flicht, dem Hrn. Dr. Z e l i n s k ?  auch an dieser Stelle meinen 1)estt.n 
I h k  auszusprechen. 

Das spez. Gewicht betragt: d y  = 1.0063. 

M o s k a u ,  Oktober 1907. 

626. Frsne Sachs und Walter Weigert: Zur Kenntnia des 
z)-Dimethylamino-benzaldehyde. VI 9. 

[AUS dem Chemischen lnstitut der Universitrrt Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Oktaher 1907.) 

Aus tleni pllimethglaminobenzaldehyd und Methylinagneaiitni- 
halogenid entsteht unter den gewahnlichen Bedingungen das Methyl- 
diniethylaminophenyl-carbinol. Bei einem Versuch, aus diesem Alko- 
l i d  ein Molekiil Wasser nbzuspalten, aandten F. und L. S a c h s ? )  auctt 
tlas von K l a g e s  3, empfohlene Verfahren, Erhitzen mit iiberschiissigenr 
(+ r i gn a r d schen Reagens auf 1 O O O ,  nnch den1 Verdamplen des i t h e r s ,  
an. Sie erhielten hierbei aber nicht einen ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff, das  erwartete Dimethylaminostyrol, (CH3)2 N. c6 Hc . CH: CH,, 
sondern eine Verbindung, die iini C& reicher war. Es lag die Ver- 
niutung nalie, da13 in dieseni Fall der Aldehydsauerstoff durch zwei 
hlethylgriippen ersetzt sei, iind dai3 demnach die erhaltene Substanz 
ein Isopropyl-1,-dimethylamino-bend sei: 

CH3 (CH3)2 N .  c6 I L  . CH<CH~- 

I )  Friihere Mitteilungen diem Berichte 26, 3569 [1902]; 37, 1733 [1901]; 
3R,  511, 517 [1905]; 39, 2163 [1906]. 

?) Diese Berichte 88, 517 [1905]. 3, Diese Beriahte 36, ’2630 (19fM)- 
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Die Richtiekeit dieser Anuchauung konnte bereits dadurch be- 
wiesen werden, da13 bei Anwendung von Phenylmagnesiumbroinid das  
achon auf anderem Wege gewonnene Dimethylaminotriphenyl-methad 
entstand. Da aber bei der Grignardschen Reaktion zuweilen 
atiomale Substitutionen '(z. B. Eintritt in den Benzolkern) beobachtet 
sind, schien es uns noch notig, die obige Formel zu beweisen und ails 
den1 bis dahin noch unbekannten Dimethylaminoderivat durch Exit- 
methylierung ZLI der Grundsubstanz, dem Cumid in ,  zu gelangen. 

Einen gut gangbaren Weg zur Entalkylierung tertiarer Aniiiie 
bietet das sichiine Verfahren von .1. von Braun') .  Wir behandelten 
also unser Produkt mit Bromcyan und erhielteq dabei das Anlage- 
riingsprodukt (I), das sich durch Abspaltung von Methylbromid in ein 
Cgnnamid (11) verwaiideln lieu. Kocht man diese Verbindung kurze Zeit 
iiiit verdrinnter Schwefelaiiure, so geht sie in ein Carbonsiiureaniid (111) 
iitw, das hei fortgesetzter Einwirkung der Saure sum Mononiethj 1- 
cumidin (IV) verseift wird. Ails dessen N-Benzoylderivat entstelit 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid intermediir die Vpr- 
bindung V, die Methylchlorid verliert und in das Imidchlorid (\'I) 
iilBergeht, RUB dem leicht N-Benzoylcumidin (VII) erhalten werden 
konnte, das endlich hi der Verseifung ein Produkt lieferte, das in d e n  
I3 igenschaften mit dem p-Cumidin sich als identisch erwies. 

N(CHs)z (CN)Rr N(CHa).CN N(CH3). CO . NHs NH. CHa 
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Ex p e r i m  en  t e l l  e 8. 

Das N-Dimethylcumidin wurde nach den Angaben von F. und 
L. Sachsg)  in groJ3eren Mengen gewonnen. Zu seiner Charakteri- 
sierung stellten wir noch das  P i k r a t  und B r o m m e t h y l a t  dar. 

I) Diese Berichte 88, 1438 [1900] und 37, 2678 [1904]. 
9) 1. c. 
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Ernteres Slit aus iitherischer Lllsung in gliinzenden, gdben Kryatrllen 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol bei 
1120 schmelzen. 

0.1705 g Sbat.: 21.4 ccm N (24O, 758 mm). 

Das Brommethy la t  erhielten wir stets bei der Einwirkung von 
Bromcyan auf das Dimethylcumidin als Nebenprodukt. Hierbei bildet 
sich ia Methylbromid, das auf noch unangegriffenes, tertiiires Amin 
unter Bildung der quarthen Verbindung reagiert. Diese stellt einen 
weisen, flockigen Niederschlag dar, der zur Reinigung aus der alko- 
holischen LZisung dirch Ather gefiillt wurde. 

ClrHmOlN4. Ber. N 14.28. Gef. N 14.12. 

Schmp. 165O. 
0.2080 g Sbet.: 0.1501 g AgBr. 

(CH&CH.Gs&.N(C&),Br. Ber. Br 31.00. Gef. Br 30.70. 

Abbau .  
a) p-Isopropylphenyl-methyl-cyanamid (Formel II). 

Auf 11.5 g Dimethyl-cumidin (1 Mol.) lid3 man zuniichst bei 
gewohnlicher Temperatur 7.5 g Bromcyan (1 Mol.), das nach der 
Methode von Schol l l )  dargestellt war, einwirken. Die Mmse ver- 
flussigt sich und fiirbt sich feurig gelb, spiiter bei gelindem Anwiirmen 
grun. Nachdem man unter afterem Umriihren das Reaktionsprodukt 
liingere Zeit hat stehen lassen, erhitzt man auf dem Wasserbad, u n ~  
tiberschiissiges Bromcyan und etwa noch vorhandenes Methylbromid zu 
verjagen. Dann wird mit Ather versetzt und das Brommethylat, 
welches sich, wie oben erwiihnt, sekundiir gebildet hat, abNtriert. 
Aus dem in Ather loslichen Teil wird der Ather verdampft, es hinter- 
bleibt ein braunes 01,  das im Vakuum destilliert wird. Bei 10 mm 
Druck ging konstant bei 165O ein schwach gelb gefiirbtes 61 iiber; 
die Reinausbeute betrug 36.7 Ole. 

0.2656 g Sbst.: 38.2 ccm N (220, 760 mm). 
C,IHI~NI. Ber. N 16.09. Gef. N 16.20. 

b) N -  hie t h y 1 - p  - is o p r o p y 1 an  i l  i n- N- c a r b o n s ii u r e am id  
(Formel III). 

4.2 g des Cyanamids wurden mit 30-prozentiger Schwefelsgure ge- 
kocht. Nach 10 Minuten trat unter heftigem Schiiumen plotzliche L6- 
sung ein, nun wurde abgektihlt und ammoniakalisch gemacht. Es fie1 ein 
weiDer Korper vom Schmp. 105 O aus. Rohausbeute 4.6 g (quantitativ). 
Zur Reinigung wurde mit Salzsiiure geliist und nochmals mit Ammoniak 
gefitllt; es schieden sich schone, stabchenformige Krystalle vom Schmp. 
- -- 

'1 Dime Berichte 88, 1822 [1895]. 
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1 1 8 O  ab. Die Analyse ergab, daD hier noch nicht das erwartete 
Monomethylpcumidin vorliegt, sondern daB zuniichst das Cyanamid 
durch Aufnahme von Wasser in das N-Carbonsiiureamid iiberge- 
gangen war. 

0.1583 g Sbst.: 0.3977 g CO,, 0.1174 g H,O. - 0.1679 g Sbst.: 11.4 ccni 
N (24O, 766 mm). 

CIIH16N~0. Ber. C 68.75, H 8.33, N 14.55. 
Gef. 68.52, 8.22, * 14.41. 

c) Verse i fung  d e s  S i iu reamids  z u  N-Methy l - cumid in  
(Formel IV). 

Kocht man das Siiureamid liingere Zeit (2-3 Stunden) mit 
30-prozentiger Schwefelsiiure, so wird die Losung dunkelbraun. Es 
entsteht unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Ammoniak das 
Monomethyl-p-cumidin in; kiihlt man d a m  stark ab und macht ammonia- 
kalisch, so fallt ein dunkles 61 aus, welches im Vakuum destilliert 
wird. Bei 11 mm Druck und 111-1120 geht ein wasserhelles, an- 
genehm aromatisch riechendes bl iiber, das auch in einer Kiilte- 
mischung nicht zum Eratarren zu bringen war. Ausbeute 78OiO. 

0.1393 g Sbst.: 0.4109 g CO,, 0.1280 g HaO. - 0.1682 g Sbst.: 14.30 ccm 
N (250, 762 mm). 

CloHlsN. Ber. C 80.53, H 10.06, N 9.41. 
Get. 80.44, * 10.21, * 9.46. 

S a lz  e d e s M o n om e t h y l - p  - cu mi dins.  
1. Salzsaures Sale. Beim Eihdampfen der Base mit konzentriertcr 

Salzsgure scheiden sich weise, glhzende Erystalle ab, die in Wlreser sehr 
leicht l6slich sind. Schmp. 1280. Zur Chlorbestimmung wurde dss Salz in 
Waaser gel6st und mit Silbernitrat gefsllt. 

0.1600 g Sbst.: 0.1240 g hgC1. 

2. Platindoppelsalz.  
QoHlsNCI. Bbr. C1 19.13. Gef. C1 19.16. 

Versetzt man die L6sung dea salzsauren S h e s  
mit 10-prozentiger Platinchloridlbsung, so f a t  sofort ein gelber Niederechlag 
am. Durch Umkryatallisieren aus Waseer, dem ein paw Tmpfen SslrreBure 
zugesetzt waren, erhielt man sch6ne Rrystalle vom Sohmp. 1920. 

0.1319 g Sbst.: 0.0361 g Pt. 
GoHssNsPtCb. Bw. Pt 27.54. Gef. Pt 27.34. 

3. Des Pik ra t  fie1 beim Vermischen der llfheriechen LBsung der beiden 
Komponenten in gelben Kryatallen am, die nach dem Umkrystdlisieren aus 
Methylalkohol den Schmp. 1470 zeigten. 

0.1664 g Sbst.: 21.9 ccm N ( 2 0 0 ,  758 mm). 
C~~&ON,OT. Ber. N 14.46. Gef. N 14.49. 
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d)  B e n  z o y 1 i e r u n g d e s M on o m et  h y 1 - p  - c u rn i d  i n s. 
Die Bcnzoplierung geschah nach der S c h o t t  en-B a umannschen Methode. 

.Jngewandt. wurden 5.3 g Methylcumidin (1 Teil) und dam nach und nach 
linter Abkiihlen und Schiitteln 26.5 g Benzoylchlorid (5 Teile) und 37.1 g 
Nrtriumhgdroxyd (7 Teile), in 185 g Wasser zu 20-prozentiger Lauge @last, 
liinzugefiigt. Dann wurde so lange geschiittelt, bis der Geruch nach Benxovl- 
chlorid verschwunden war. 

Die anfangs olige Reaktionsmasse erstarrte beiiii Alikiihleii xu 
einem festen Kiirper vorn Schrnp. 56O. Die Ausbeute war qiiantitntiv. 
.\ 11s Petrdiither iimkrystallisiert, bildete e r  Prismen vom Schnip. 58 ". 
1 I I  den anderen organischen Losungsmitteln mit Aiisnahrne voii Tieroin 
lrivht loslich, in Wasser iinloslich. 

1 16.5O, 750 mm). 
0.1629 g Sbst.: 0.4820 g CO,, 0.1088 g 11aO. - 0.1660 g Ybst.: 7.8 ~ 1 1 1  

N(CH~)(C0.C~H~).C~H4.CH(CHa)?. Ber. C 80.63, H 7.46, N 5.53. 
Gcf. 80.69, )) 7.45, x 5.36. 

e) E n  t rn et  h y 1 i e r u n g. 
4.5 g CeHs. CO . N (CHS). CSHI. CH(CH& (1 Mol.) wurden iiiit 

3 3  g Phosphorpentachlorid (1 Mol.) am RuckfluSkiihler untrr mrg- 
faltigem AusschluB von Feuchtigkeit eine Stnnde im Oelbnde erhitzt. 
Hei 123O begann eine lebhafte Reaktion, die Masse schaurnte nuf, und 
PS entwich stiirmisch Methylchlorid; das  Kiilbchen wurde danii iioch 
kurze Zeit bis auf 140° erhitzt und der Inhalt nach dem Abkiihlen init 
I*;iswasser zersetzt. Das Wasser wurde rnehrmals abgegosseii wid er- 
neiiert, es hinterblieb ein braunes 61, das in heiljem Alkohol aufge- 
iioinrnen wurde. Heim Erkalten scliieden sich fast wei8e Krystalle 
\uin Schmp. 160° ab. Aus Eisessig, dann nochmals ails Alkohol i i m -  

krystallisiert, zeigten die glashellen , spiefifihmigen Krystalle deli 
Schmp. 162O. L o u i s ' )  gibt zwar in seiner Arbeit iiber dns Cumidin 
a n ,  daB er ein B e n z o y l - c u m i d i n  vorn Schmp. 114O gefunden hat, (la 
a h  (lurch spi tere  Arbeiten von G o l d s c h m i d t a )  der N:icliwai~ fir- 
f u h r t  ist,  daI3 nuch verschiedene andere Derivata und Sdxe voii 
L o u i s  nicht exnkt beschrieben waren, so ist wohl auf seine Angxbe 
iiicht zu vie1 Wert zu legen. 

0.1424 g Sbst.: 0.4183 g C02, 0.0899 g HpO. - 0.1.503 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (17O, 760mm). 

C~Hs.C0.NH.C&H4.CH(CH~~~. Ber. C 80.33, H 7.11, N 5.85. 
Gef. 80.11, 7.01, )) 5.72. 

1) Diese Berichte 16, 11 1 [18&3]. 2) Dime Brrichto 21, 1158 [l88H]. 
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f )  S p a l t u n g  in p - C u m i d i n  und Benzoes"  :lure. 
2.6 g Benzoylcumidin wurden mit 20 ccm konzentrierter Salzsaiire. 

12 Stunden irn Bombenrohr auf 150° erhitzt. Nach dieser Zeit war 
ilas gauze Rohr mit gllnzenden Krystallen erFullt: Diese wurden ab- 
filtriert, aus heiBem Wasser umkrystallisiert und durch den Schnip. 
121.50 als B e n z o e s z n r e  identifiziert. Dss Filtrat wurde ammonia- 
kalisch gemacht, wobei sich ein braunes 0 1  ausschied, das sich schon 
diirch seinen eigentumlicben Geruch als Cumid in  zu erkennen gab. 
Zur weiteren Kontrolle wurde das schwefe l sau re  S a l z  voni Schmp. 
205: das o x a l s a u r e  S a l z  vom Schmp. 159O, sowie das Ace ty l -  
d e r i v a t  r o m  Schmp. 102.5O dargestellt. Alle drei erwiesen sich durch 
Mischproben identisch rnit den nach G o l d s c h m i d t  ~ D S  dem p-Cumi- 
d i n  chrgestellten Kiirpern. 

626. Frans Saohe und Walter Weigert: Z w  K e n n M  
d- p-Mm&h~~+~&h~&-bensrldehyde. VII. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 
(Eingegnngen am 16. Oktober 1907.) 

LiiSt man magnesiumorganische Verbindungen auf den p-Dime- 
thylaminobenzaldehyd einwirken , so gelangt man, je nach den Me- 
thoden, die man anwendet, zu verschiedenen Resultaten; es entstehen 
entweder C nr  b in  o le oder un g e  s ii t t i g t e  K oh 1 en w a s s e r s t o  f f e , 
oder endlich, es wird der Aldehydsauerstoff durch zwe i  A l k y l r e s t e  
ersetzt. 

1. Die Carbinole bilden sich in nomaler Weise ai ls  je einem Mol. 
Aldehyd und magnesiumorganischer Verbindung. Bei ihrer Isolierong 
bat man Temperaturerhohungen moglichst zu vermeiden. 

2. Will man zu den ungesiittigten Kohlenwasserstoffen gelangen, 
so destilliert man das Carbinol direkt im Vakuum; unter Wasserab- 
spaltung entsteht dann das betreffende Styrol- bezw. Stilbenderivat. 

3. Die Substitution von Aldehydsauerstoff durch zwei Alkylraste 
vollzieht sich folgendermaflen : Zunachst bildet sich das gewiibnliche 
Realctionsprodukt (z. B. mit Methyljodid) 

Die im f l b e r s c h n d  vorhandene magnesiumorganische Verbindung 
wirkt. dann weiter ein: 

(CH&N. CSHI. CH (0. Mg Br). CHS. 

(CHS)~ N. CS HI. CH(0. MgBr). CHa + Br MgCH3 
= MgO + MgBrT + (CHl)sN'.CbH, .CH(CHah. 




