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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. 
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Zur Ausfiihrung verfiihrt man folgendermagen: 4 Mol. Magnesium 
werden mit 4 MoLGew. des betreffenden Alkylbromids und abaolutenl 
Ather zur Reaktion gebracht. Darauf liiBt man 1 Mo1.-Gew. Aldehyd 
langsam hinzutropfen. Nachdem man einige Zeit hat stehen laasen. 
dampft man den Ather auf dem Wasserbade moglichst gut ab und 
saugt die letzten Reste Ather, die schwer zu entfernen sind, am besten 
im Vakuum ab. Es hinterbleibt daun eine zithe graue Masse. Dieae 
wird im Olbade ca. 8 Stunden bis auf 110° erhitzt, wobei in der 
ersten Zeit eine ziemlich lebhafte Reaktion einsetzt. 1st diese vor- 
iiber, so schiitzt man das Kijlbchen durch ein aufgesetztes Chlor- 
calciumrohr gegen Femhtigkeit. Nach 8 Stunden befindet sich in dem 
Kolhen eine aufgequollene feste Masse, die meistens braunrot aussieht. 
Sie aird init dem Spate1 zerkleinert, mit  Eis zersetzt und dann wieder 
Schwefelsaure bis zu r  klaren Liisung hinzugefugt. Macht man nach- 
her iimmoniakalisch und Pthert aub, so laat sich der gewiinschte 
Korper im Vakuurn gut destillieren. 

Nach diesen drei Verfahren waren in den friiheren Mitteilungeii 
hereits eine Reihe von Derivaten beschrieben worden. Die folgende 
Untersuchung bildet eine Erganzung der friiheren Arbeiten. Die Re- 
aktionen spielten sich stets ebenso glatt ab, wie es Iriiher Rngegeben 
war; nur in einem Falle lieB die Ausbeute an dem Substitutionspro- 
dukt von CHO durch CHRl zu wunschen iibrig. Bei dem Versuch 
zur Darstellung des Diisopropyl-diniethylaminophenyl-methans, 

betrug die Ausbeiite nur 35 O , O ,  wahrend sie sonst meist 80 ''lo uber- 
stieg. Wahrscheinlich sind hierfiir sterische Hinderungen der Grund 
geweeen. 

a)  / I  - P r o p y 1-1'- d i m e  t h y la m i  n o p h e n y 1 - c a r b i n  0 1. 
[l -p-Dimethylaminophenyl-butanol-(l)], 

N(CH3)s. CsH4. CH (OH). CHs . CH2. C&. 
19.68 g n - P r o p y l b r o m i d  ('2 Mo1.-Gew.) lief3 man mit 3.84 g Mag- 

n e s i u m s p z n e n  (2 Mo1.-Gew.) und 50 ccm absolutem i t h e r  einwirken. 
Sodann lieB man 11.9 g p-Dimethy laminobenza ldehyd  (1 Mo1.- 
Gew.) zutropfen. Nach dem Zersetzen rnit Eis und verdiinnter Schwefel- 
saure und dem Ammoniakalischmachen schied sich ein neifiliches t')l 
ab.  d d  in der Kiiltemischung erstarrte und dann den Schmp. 35O 
zeigte. Da es sich in allen organischen Liisungsmitteln schon in drr 
KKlte whr leicht li5ste und bereita beim Kochen mit Wasser ebenso 
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zugeh6rige Styrolverbinduug 
erhalten werden. Das salz- 
6lig aus  und konnten eben- 

wie bei der Vakuumdestillation in die 
iiberging, konnte es  nicht analysenrein 
mure  Salz, dss Pikrat und Platinat fielen 
falls nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Dagegen gelang es, 
das Jodmethylat darzustellen. 

Lid man die atherimhe Lbsung des Carbinols 2 T a p  
mit iiberschiissigem Methyljodid, gleichfalls in absolutem Ather gel6st, im 
Eisschrank stahen, so bildete sich ein Niederschlag; Nach dem Lbsen in 
Alkohol und Fsllen mit &.her zeigten sich schbne, glanzende, fast w e i h  
Blkttchen vom Schmp. 161O. 

J o d m e t h y l s t  

0.2036 g Sbst.: 0.1419 g AgJ. 
ClaH,lNO J. Ber. J 37.91. Gef. J 37.85. 

b) 1 -p-Dimethylamidophenyl-buten (l), 
N (Cab. CsH4. CH :CH.C& . CHa. 

Destilliert man das vorangehende Carbinol unter vermindertem 
Druck, so ist eine deutlithe Wasserabspaltung bemerkbar. Bei 10 mm 
Druck und 149-150° ging in sehr guter Ausbeute ein helles 81 
uber, das  nach eintiigigem Stehen im Vakuumexsiccator zu einer 
weiA3en Masse vom Schmp. 25O erstarrte. I n  organischen Losungs- 
mitteln echon in der Kiilte leicht loslich, in Wasser unloslich. LBste 
man die Base in Eisessig und fugte Brom, gleichfalls in Eisessig ge- 
lost, hinzu, so trat sofortige Entfiirbung ein. Die Base hat  einen un- 
angenehmen, knoblauchiihnlichen Geruch j bei liingerem Stehen ver- 
schmiert sie. Destillierte man sie bei gewiihnlichern Drucke, so ging 
sie konstant bei 275O Iiber. 

0.1641 g Sbst.: 0.4939 g Cot, 0.1444 g HsO. - 0.1494 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (17.50, 749 mm). L 

C1,HIfN. Ber. C 82.28, H 9.70, N 8.00. 
Gef. B 82.09, B 9.77, s 7.90. 

1. P1 a t  i ns a1 z , [N (CH&. CsHr . CH: CH . CH, . CH& H, Pt Cb. 
Die salzsaure LBsung der Baae gab mit 10-prozentiger Platinchlorid- 

liisung einen pfirsichgelben Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren am 
Alkohol unter vorherigem Erweichen den Schmp. 140° zeigte. Die Analyse 
ergab stimmende Werte fiir das Platindoppelsalz + 1 Mol. Krystallalkohol. 
Das Salz wurde daher nochmals aus sehr verdiinnter Salzssure umkrystalli- 
siert und darauf im Trockenschrank 1 Stunde bei loo0 getrocknet. Dann er- 
gaben sich die richtigen Werte fiir das Platinsalz ohne Krystallalkohol. 

0.1458 g Sbst :  0.0351 g Pt. 

0.1287 g Sbst.: 0.0332 g Pt. 
C~4H~6NSPtCLj + GHS.OH. Ber. Pt 24.19. Gef. Pt 24.07. 

CptHsN,PtCls. Ber. Pt  25.73. Gef. Pt 25.79. 
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2. Das P i k r a t  fie1 Bus der irtherischen L6sung in gelben Stibchen aus, 
die nach dem Umkrystalliiieren aus Methylnlkohol den Schmp. 114.5O hatten. 

0.1526 g Sbst.: 18.4 ccm N (17.5O, 750 mm). 
CleH.roNd0~. Ber. N 13.86. Gef. N 13.70. 

3. Das J o d m e t h y l a t  erhilt man, wenn man die itherische L6sung der 
beiden Komponenten iiber Nacht stehen IhBt, als einen weilllichen Brei. Nacli 
dem Umkrystalliieren BUS Waaser sind es schneeweille, glirnzende Blittchrn 
vom Schmp. 2120. 

0.1847 g Sbst.: 0.0919 g Agd. 
ClsHmNJ. Her. J 40.06. Gcf. J 39.63. 

V) 1 - p -  1) i m  e t h y 1 a m  i n op 11 e n  y 1- 3 - ni e t h  y 1 b u t  a 11 -01- (l), 

Zu eiuer Losung von 10.96 g I s o b u t y l b r o m i d  und 1.92 g 
M a g n e s i u m  (je 2 Mo1.-Gew.1 laBt man langsam 5.82 g A inin o a l d e h  y 1 1  
(1 MoLGew.) zutropfen. Nach dem Zersetzen mit Eis und Schwefel- 
saure fallt mit Ammoniali ein weiBer, korniger Niederschlag voiii 
Schmp. 73O aw. Ausbeute 9O0/o der Thebrie. Zur Reinigung wirtl 
der  Karper  aus heil3em Ligroin umkrystallisiert und schieBt beim lh- 
kalten i n  strahlenformig geordneten Nadeln vom Schmp. 7 7 O  an. Er 
ist in d e n  organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroiii 
und Petroliither leicht loslich. Platinat, Pikrat, Chlorhydrat waren 
olig. Dagegen bildete der Korper ein schones, weil3es J o d m e t h y 1 ii t 
vom Schmp. 150". 

0.1577 g Sbst.: 0.4351 g COs, 0.1450 g HpO. - 0.1344 g Sbst.: 8.2 ccni 
x (210, 759 mm). 

N(CH~),.C~HI.CH(OH)CH~.CH(CH~)~J. 

ClsHl l  NO. Ber. C 75.36, €1 10.14, N 6.76. 
Gef. n i.5.24, )) 10.21, n 6.90. 

d) 1 -p-  D i m e t h y  la 111 iii o p 11 e n  y I- 3 - m e t  h y 1 b II t e 11- ( I ) ,  
N(CH8)z .CsIlr .CH:CH.CH(CH3)3. 

5 g des Carbinols wurden tler Vakuurndestillation iinterworfeii. 
wobei wiederurn eine deutliche Wassernbspaltung zu bernerken w a r .  

Bei 15 mm .und 148-149O ging ein wasserhelles dl iiber. Aus- 
beute 4.5 g (quantitntiv). Das (il erstarrte in der Kilternischiing, war  
aber bei gewohnlicher Teinperatiir Fliissig. 

S (21°, 761 i i im) .  

0.1754 g Sbst.: 0.5304 g CO,, 0.1595 g H?O. - 0.1340 g Sb.ct.: 8.8 C C I I I  

CI3H19N. Ber. C 83.53, H 10.05, N 7.40. 
Gcf. )) 8'2.47, D 10.10, n 7.50. 

Der Kkper gibt ein P i k r a t  v i m  Sclimp. 137". 
Aus dor salzsauren Lrsung clcr Base f N t  mit 10-prozentigeni I'lati n -  

c 11 I o r i d  ein sch6ner, pfiuichgelber Siederschlag, dar, RUS verdiinnter Pala- 
aiiiiw urnkrystallisiert, spieBf6rmigc Krystalle voni Sclrmp. 15-1" bildet. 
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0.1087 g Sbet.: 0..0256 g Pt. 
CssH,0N2PtCls. Ber. Pt 24.81. Gef. Pt 24.68. 

e)  l-p-Dimethylaminophenyl-4-methylpentan-ol-(l), 

Zu einer Losung von 12.08 g I eoamylb romid  und 1.92 g Mag- 
i ieaium (je 2 Mo1.-Gew.) in 50 a m  absolutem Ather liil3t man 5.82 g 

minoa ldehyd ,  gleichfalls in absolutem Ather gelost, hineutropfen. 
Nachdem inan mit Siiure zersetat hat, fiillt man mit Ammoniak eincri 
weil3en Niederschlag vom Schmp. 45O. Ausbeute 7.5 g = 86 O/; der 
Theorie. Da der KGrper in d e n  organischen Liisungsmitteln leicht 
loslich ist, wird er in Alkohol gelost, auf -2OO abgekiihlt, w o r d  man 
riiit E i s y w e r  sinen weiSen Niederschlag fiillt, der sofort- abfiltriert 
vird und den Schmp, 48O zeigt. 

N (J30, 754 mm). 

N(CH3)s sCSH4. CH(OH).CH,.CH,.CH(Clt)r. 

0.1395 g Sbst.: 0.3864 ,g CO,, 0.1294 g HaO. - 0.2977 g Sbst.: 16.4 CCIII 

C14HaaN0. Ber. C 76.01, H 10.40, N 6.33. 
Gef. 75.97, 10.30, D 6.19. 

Das Jodmethylat  bildete nach dem Umkryatallisieren aus Alkohol-;ither 

0.1899 g Sbst.: 0.0841 g AgJ. 
gdblich-weiDe Krystalle Tom Schmp. 1410. 

ClrHsNOJ. Ber. J 34.98. Gef. J 35.00. 

f )  1 -p-Dimethylaminophenyl-4-methylpenten-(l), 
N(CHa)s .CsH4 .CH:CH.CH, .CH(CHs)a. 

4 g des Carbinols wurden im Vakuuni destilliert, bei 120° trat 
Wasserabspaltung ein. Bei einem Druck von 9 mm und 164-166O 
geht ein gelbes 0 1  uber, das in der Kiiltemischung erstarrt, aber Iiei 
gewohnlicher Temperatur fltissig ist. Bei liingerem Stehen farbt e3 
sich rot. 

0.1637 g Sbst.: 0.4955 g CO,, 0.1535 g HsO. - 0.1321 g Ybst.: 7.9 ccm 
K (17.5O, 761 mm). 

Ausbeute 3.2 g = 87 O/O der Theorie. 

CldHa1N. Ber. C 82.75, H 10.34, N 6.89. 
Gef. s 82.55, s 10.41, s 6.94. 

Der K6rper gibt ein Pikrat  vom Schmp. 11l0, ein Plat inat  voiii 
Das Jodmethylat ,  aus Alkohol und Ather umkrystallisiert, Schmp. 167O. 

liatte den Schmp. 1800. 
0.1098 g Sbst.: 0.0743 g AgJ. 

CIs&4NJ. Ber. J 36.81. Gef. J 36.60. 

g) 1 - p  - D i me t h  y 1 a m  i no p h en  y 1 - 2 - m e t h y 11) r o pan  o I-( 1 ). 

9.84g I sop ropy lb romid  wurden mit 1.!)2g Magnesium (je 2Mol.) 
r t ~ i t l  50 ccm Ather z u r  Reaktion gebracht, dann 5.82 g Aniinoalde- 

N(CHs), . CsH4. CH(0H). cH(cH.9)~. 
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h y d  in abeolutem Ather (1 Mol.) zugetropft. Nach dem Zereetzen 
fie1 mit Ammoniak ein weiSes 81  aus, das durch Abkuhlen und 
Reiben mit dem Glasstab zum Erstarren gebracht wurde. Ausbeute 
9Oo/o der Theorie. Schmp. 35O. Das Carbinol konnte aus wenig 
Ligroin umkrystallisiert werden nnd zeigte d a m  den Schmp. 39O. 
Mit Jodmethyl gab es ein Additionsprodukt vom Schmp. 118O (wiihrend 
das Jodmethylat der entsprechenden ?r-Propyherbindung den Schmp, 
1 6 2 O  hatte). 

0.1774 g Sbst.: 0.4839 g CO1, 0.1571 g H10.  
C 1 2 H l ~ W 0 .  Ber. C 74.61, H 9.84. 

Gef. Q 74.43, x 9.85. 

h) 1 -p  - D i m e t h y 1 a m  i n o p h e n y 1 - 2 -met  h y 1- p r o p  e n-( l), 
N(CH8)a .CsHI.CH:C(CHj)s. 

4 g des Carbinols wurden im Vakuum destilliert. Bei 11 mm 
iiiid 134-135O ging ein farbloses 61 iiber, das zu einer weiDen Mssse 
vom Schmp. 37O erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus Ligroin iinderte 
es  den Schmelzpunkt nicht mehr. 

N (194 757 mm). 
0.1726 g Shst.: 0.5201 g ( 3 0 2 ,  0.1519 g HaO. - 0.1832 g Sbst.: 13.00 ccm 

ClsHI~N.  Her. C 82.28, 13 9.70, N 8.00. 
Gef. )) 82.18, x 9.77, 3 8.14. 

Das p i k r i n s a u r e  Salz bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 135O, 
ii;tch dem Umkrystallisieren aus hfethylalkohol gelbe Stiibchen vom 
Schnip. 1400 (das Pikrat der normalen Propylverbindung hatte den 
Schmp. 114.50). 

0.1393 g Sbst.: 17.3 ccm N (19", 760 inm). 

ClsH20N40~.  Ber. N 13.86. Gef. N 14.20. 

Das J o d m e t h y l a t  hat den Schmp. 170°. 

i) 1 - p  - D i m e t h y 1 a ni i n o  p h e n y 1- d ii s o p r o p  y 1- m e t h an,  
[ 1 - p  - D i in e t h y 1 n m i n  op  h e  n y l -  1 l- m e t  h o a t h  y 1- 2 -me t  h y 1 p r o p an], 

Zu einer Losung YOU 19.68 g I s o p r o p y l b r o m i d  und 3.84g Mag- 
II e s ium in 50 ccni absolutem Ather (je 4 Mol.) liiSt man 5.82 g Amino-  
a l d e h y d  (1 Mol.) zutropfen, dampft den Ather ab und erhitzt 8 Stunden 
auf 1 lo0. Danach bildet das Reaktionsprodukt eine harte, griinliche 
hrnsse. Nach den1 Zersetzen wurde mit Ammoniak ein braunes 61 
gefiillt und ausgeathert. Bei der Destjllation unter vermindertem 
])ruck gingen zwei 'scharf getrennte Fraktionen uber, die eine bei 
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12 mm Druck von 138-140°, die andere bei 150O. Beide Fraktionen 
wurden dsnn nochmals bei gewohnlichem Drucke im Metallbade 
destilliert. Dabei ging die eine Fraktion bei 253O, die zweite bei 
2680 uber. Die Analyse ergab, da13 der h5her siedende Korper der 
gesuchte sei. 

0.1353 g Sbet.: 0.4063 g CO,, 0.1354 g Ha 0. - 0.1970 g Sbet.: 11.5 ccm 
N (210, 761 mm). 

ClrH3sN. Ber. C 82.19, H 11.41, N 6.40. 
Gef. D 81.89, D 11.19, D 6.58. 

Das 0 1  roch angenehm aromatisch. Das P i k r a t  hatte den Scbmp. 
1500, das J o d m e t h y l a t  nach dem Umkrystdlisieren den Schmp. 171O. 

k) 1 - p  - Dim e t h y 1 amino  p h e n y 1 - d ii s o B m y 1 - m e t h a n, 
[l-p-Dimethylaminophenyl-l*-methobutyl-4-methyl- 

24.16g I s o a m y l b r o m i d  und 3.84 g Magnes ium (4 Mo1.-Gew.) 
wurden mit 5.82 g Aminoo ldehyd  (1 Mol.) in der bekannten Weise 
zur Reaktion gebracht, der h e r  im Vakuum verdampft und die Re- 
aktionsmasse 8 Stunden a d  120° erhitzt. Die braune Masse wurde zer- 
setzt, mit Ammoniak ein braunes 01 gefiillt, ausgeiithert und fraktioniert. 
Bei einem Druck von 11 mm ging zuerst eine kleine Menge Amyldkohol 
iiber, d a m  zwischen 1750 und 183O ein gelbes 01. Die Ausbeute be- 
trug 85 O/O. Um die noch anhaftenden Spuren Ton Amylalkohol zu 
entfernen, destillierten wir das 81 bei gewohnlichem Druck iiber 
Natrium im Metallbade. Bei 309-3100 unter gewohnlichem Druck 
und bei nochmaliger Destillation unter vermindertem Druck ging das 
01 jetzt farblos bei 184-1850 (13 mm) iiber. 

0.1235 g Sbst.: 0.3742 g Cot, 0.1335 g Ha0. - 0.1323 g Sbst.: 6.00 ccm 
N (210, 755 mm). 

ClgHSN. Ber. C 82.90, H 12.00, N 5.09. 
Gef. s 82.70, D 12.02, 5.13. 

Das J o d m e t h y l a t  hatte den Schmp. 175O. 
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