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Ober p-Dimethylaminozimts/iure 
VOI1 

Lotte Weil. 

Aus dem chemischen Laboratorium d e r k .  k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 9. Jul i  1908.) 

Vor einigen Jahren hat R. H e r t z k a  1 im hiesigen Labora- 
torium die bemerkenswerte Tatsache entdeckt, dab unter dem 
Einfluf3 einer parast~ndigen Oxymethyl- oder parametast~indigen 
Dioxymethylengruppe, in der Seitenkette befindliche ~-stS.ndige 
Halogene so beweglich werden, da6 diese beim Kochen mit 
Alkohol in der kiirzesten Zeit durch Oxyalkyl unter Bildung 
5.therartiger Verbindungen ersetzt werden. 

Bald darauf sind ~hnliche Beobachtungen von W e r n e r  2 
bekannt gemacht worden, welcher fand, daft diese Beeinflussung 
auch bei orthost~indigem Oxyalkyl statthat. 

Die bekannten, tibrigens nicht sehr zahlreichen F/ille yon 
Verdr~.ngung des Halogens, schon beim Kochen mit Alkohol, 
sind yon H e r t z k a  und G o l d s c h m i e d t  3 zusammengestellt 
worden. Sie verdanken die grofe ReaktionsfS.higkeit des 
Halogens anderen Strukturbedingungen. 

L. S c h i m e t s c h e k  a hat dann im Prager Laboratorium 
eine Reihe yon Verbindungen dargestellt, welche die analoge 
Struktur besal3en, wie die yon H e r t z k a studierten Substanzen, 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 26, 227 (1905). 

Berl. Ber. 39, 27 (1906). 
3 Monatshefte ftir Chemie, 27, 1 (1906). 
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in welchen aber in der kritischen Parastellung anstatt des Oxy- 
alkyls sich NO2, OH, Ct und in der Orthostellung NO~ befand. 

In keinem der untersuchten Fiille konnte ein Verhalten des 
Halogens gegen Alkohol konstatiert werden, wie es H e r t z k a  
beobachtet hatte. 

Es war yon Interesse, festzustellen, ob eine oder zwei an 
Stickstoff gebundene Alkylgruppen bei iibrigens gleichen 
StrukturverhNtnissen denselben auflockernden Einflul3 auf in 
der Seitenkette ~-stiindiges Halogen auszutiben vermSgen wie 
Alkoxyl. Wenn daher die yon H e r t z k a  und W e r n e r  studierten 
Verbindungen sich dem allgemeinen Schema 

o- oder p- CH30--C6H ~ -  CH C1--CH--CO--  
I 
I 

unterordneten, waren nun Substanzen zu untersuchen, welche 
nachstehende Atomgruppierung besitzen: 

(CH3) N--C~H~---CH C1--CH--CO--  

I 
oder 

(CH~)2N--C 6 H~--CH CI- -CH--CO--  
J 

lch habe deshalb, yon Prof. G o l d s c h m i e d t  dazu auf- 
gefordert, die noch nicht bekannte p-Dimethylaminozimts/iure, 
deren Dibromid der geforderten Bedingung entspricht, dar- 
gestellt. Es hat sich dabei gezeigt, dal3 die Stickstoffmethyl- 
gruppe auf das Halogen keine auflockernde Wirkung austibt. 

ZunS.chst versuchte ich die #-Dimethylaminozimts/iure 
nach dem Perkin'schen 1 Verfahren aus p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd Essigsg.ureanhydrid und Natriumacetat darzustellen. 
Auf diesem Wege erhielt ich jedoch kein in Lauge 15sliches 
Endprodukt und wiederholte daraufhin den Versuch unter An- 
wendung von Kaliumacetat. Dieses zeigt bekanntlieh manchmal 
eine grSl3ere Reaktion sf/J.higkeit als Natriumacetat, wie G a b r i e 1 
und N e u m a n n  ~ bei der Darstellung yon Phtalylessigs/iure 

1 J. 1877, 789, und BerI. Ber., 10, 299 (1877). 
~. Berl. Bet., 26, 952 (1893). 
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zeigten. Auch ich erzielte diesmal einen besseren Erfolg, inso- 
fern als eine, wenn auch nut sehr kleine Menge ether gelben 
krystallisierten S/iure entstanden war. 

Versuche, die Ausbeute durch Variierung der Reaktions- 
dauer zu verbessern, mil31angen, die Hauptmenge des p-Di- 
methylaminobenzaldehyds konntejedoch stets zurfickgewonnen 
werden. Erst durch Verseifung des p-Dimethylaminozimts/iure- 
esters konnte ich grSBere Mengen der S/iure darstellen und sie 
identifizieren. 

Die Darstellung des p-Dimethylaminozimts/iure~ithylesters 
gelingt glatt nach L. C l a i s e n  1 durch Kondensation yon 
p-Dimethylaminobenzaldehyd und Essigs~iure/ithylester dureh 
metallisches Natrium. Der Ester 

(CH3) ~ N - - C  6 H~--CH : CH--COOC 2 H 5 

krystallisiert in schSnen gelben Bl~ittchen und schmilzt bei 74 ~ 
Die Bromierung gelingt, selbst bet Eisktihlung und im Dunkeln, 
weder in Eisessig, Chloroform, ~ther n0ch in Schwefelkohlen- 
stoff. Man erh/ilt stets nut bromh~iltige Schmieren oder sehr 
unreine, krystallisierte KSrper, die ich durch Analysen nicht 
identifizieren konnte. Behandelt man diese bromhr, i!tigen KSrper 
mit Natriumamalgam, so erh/ilt man, ebenso wie bet der Re- 
duktion des p-Dimethylaminozimts/~ureesters, die p-Dimethyl- 
aminohydrozimts~iure (CH3), N - -  C6H~-- CH2--CHu--  COOH. 
Die Verseifung des Esters gelang weder mit Schwefels/iure 
noch mit w~isseriger Kalilauge; nur beim Kochen mit alkoho- 
lischer Lauge erh/ilt man p-Dimethylaminozimts/iure. Da 
bekanntlich M e t h y l e s t e r  einen hSheren Schmelzpunkt und 
eine grSfiere Krystallisationsf/ihigkeit zeigen als ~ t h y l e s t e r ,  
stellte ich, wieder analog der Claisen'schen Vorschrift, den 
p-Dimethylaminozimts~iuremethylester dar, eine gelbe, in 
B!/ittchen krystallisierende Substanz, die bet 134 ~ schmilzt. 

Ein Versuch, das Amid dieses KSrpers darzustellen, indem 
man ihn mit Ammoniak auf 100 ~ erhitzte, oder mit wftsserigem 
oder alkoholischem Ammoniak monatelang stehen tieB, mil31ang, 
w~thrend Parallelversuche mit Zimts~iure/ithylester glatt zu dem 
Amid ftihrten. Es scheint hieraus hervorzugehen, dab die 

1 Berl. Bet., 23, 976 (1890). 
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Dimethylaminogruppe in Paras.tellung die Reaktionsf/ihigkeit 
des Carboxyalky!s sehr stark beeinflui3t. Der Methylester l/il3t 
sich in Chloroforml6sung unter  Eisktihlung bromieren und gibt 
eir~en farblosen K6:rper, dessen Analyse zu der FormeI eines 
Dibromadditionsproduktes ftihrt: 

{CHa) ~ N - -  C, H~--CH Br- -CHBr- -COOCH 3. 

Da d er Kbrper sich jedoch schon bei l~ngerem Stehen an 
der Luft, oder bei Erw/irmen ver/indert, was an seiner Gelb- 
fiirbung kenntlich ist, so kSnnte man auch annehmen, dab es 
s~i:ch um ein bromwasserstoffsaures Salz des p,Dimethylamino- 
g-Bromzimts~uremethylesters 

H Br (CH,)~ N--C~ H~--C Br : CH--CO O CH a 
handelt. 

Kocht man diese Substanz mit WasseI, Kalilauge oder 
A[kohol, so geht sie quantitativ in den gelbgef~rbten, bei 96 ~ 
schmelzenden p-Dimethylamino-e-Bromzimtstiureester tiber. 
Di~eser KOrper ist sehr stabil und wird erst yon alkoholischer 
Lauge nach i/tngerem Kochen verseift. Die Ausbeute an p-Di- 
methytamino-e-Bromzimts/iure 

(CH~)2N-- C6H~--CBr : C[-I--COOH 

ist aber re.r unbefriedigend.~ 
A!s Nebenprodukt der Verseifung erh/ilt man einen fast 

farblosen, bromfreien, neutralen, in Lauge unlOslichen KOrper, 
der in heil3em Wasser 15slich und mit Wasserd~mpfen fltichtig 
ist. Dieser KSrper konnte f(ir p-Dimethylaminoacetophenon 
gehalten werden, dessen Entstehung dutch Verdr~ingung des 
Br0matQmS durch Hydroxyl- und Kohlens/iureabspaltung leicht 
vcrst~ndlich ist. Das zum Vergleich synthetisch bereitete 
p-Dimethyl.aminoacetophenon lief3 sich dutch Bes-timmung des 
S~chmelzpunktes und Miachungsschmelzpunktes mit meinem 
bf:gmfreien K/Srper identifizieren. Es ist bemerkenswert, dab mir 
r~iNends Ande~utungen fti,r das Vort!anden.sein isomerer Brom- 
produkte begegneten. 

1 Ich bemerke, dab ich mieh nicht damit besch~iftigt habe, zu ermitteln, 
ob dureh ~nderung der Versuchsdauer die Ausbeute verbessere werdeia karm. 
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Alte yon mir dargestellten unges~ttigten Verbindungen 
sind gelb, eine Tatsache, welche mit den Beobachtungen von 
S a c h s  und L e v i n  ~ sowie yon M a y e r h o f e r  2 tibereinstimmt. 
Die Derivate der Dimethylaminozimts~iure erscheinen beim 
Krystallisieren aus Ligroin viel heller gefiirbt als aus Alkohol; 
auch darin gleichen sie den yon den oben zitierten Autoren 
dargestellten Substanzen. Alle diese Verbindungen 15sen sich 
in konzentrierter Schwefels~iure mit gelber Farbe auf, w~ihrend 
sie sich in verdtinI~ten Minerals/turen farblos l~Ssen. Als Erkl~rung 
dieser Erscheinung geben K a u f f m a n n  und Bei l3wenger  3 
an, daft dutch Salzbildung im Auxochrom solcher basischer 
K6rper eine Aufhellung der Farbe bedingt wird, w/ihrend Salz- 
bildung im Chromophor die Farbe vertieft. 

p-DimethylaminozimtSiiur e 

(CHa)~ N--C~H~--CH : CH--COOH. 

Diese Substanz wurde in triinimaler Atlsbetite nach Per- 
kin aus p-Dimethylaminobenzaldehyd, Essigs/iureanhydrid 
und Kaliumacetat (start Natriumacetat) gewonnen. In guter 
Ausbeute erh/ilt man sie durch Verseifung des p-Dimethyl- 
aminozittits~itlremethyl- oder 4ithylesters mit konzentrierter 
alkoholischer Kalilauge. Nachdem man den Eater 2 bis 
3 Sttinden mit alkoholischer Laiage am Rtiekflut3kiihler gekocht 
hat, filtrieft man Yon sUspendieften VerUnreinigtlngen ab und 
f~illt die S~,ui'e durch Vorsichtiges Atls~iuerrl aus, saugt ab und 
!<rystalliSieft aus Alkohol urn, worauS sich gl~inZende gelbe 
Bl~ittChen aUsscheiden. Der K~Srper schmilzt unter ZersetzUng 
bei 216 ~ In heil3em Wasser ist er sel'ir SchWer liSslich, ebenso 
in Benzol; in Eisessig, Chloroform und Athet~ ist er unlSslich. 
Das Kalisalz zeigt Bronzefarbe und ist atls Alkohol in schSn 
krystallisierten Bliittehen erh~iltlich. Verset~tt man die w/isserige 
L~Ssung des Kalisalzes mit Silbernitrat, so seheidet sich ein 
gelber, flockigef Niederschlag des Silbersalzes ab, das sich 

1 Berl. Ber., 35, 3569 (1902). 
Monatshefte fiir Chemie, 28, 589 (1907). 

a Berl. Ber., 36, 561 (1903). 
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schon bei gel indem Erw~rmen infolge Si lberausscheidung grau  

f/irbt. 

0" 1402g gaben 0'3570 2" CO~ und 0"0890 2" H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden CllHI3N02 
v 

C . . . . . . . . . .  68' 9 69' 1 
H . . . . . . . . . .  6"5 6"8 

0"1020g" brauchten bei der Titration mit 1/lonorm. KOH 5"4r ~ 1/lonorm. 
KOH. 

Berechnet fiir 
Gefunden CllH13NO 2 

v 

Mol. G . . . . . . . . .  189 191 

p -Dime thy laminoz imt s~ iu re i i t hy l e s t e r  

(CH~) 2 N - -  C 6 H , - -  CH : CH --  COOC 2 H 5. 

Man erh/ilt diesen Ester  nach L. C l a i s e n  durch zwei-  

bis dreistt indiges Kochen  yon p -Dimethy laminobenza ldehyd ,  

Natr ium und Essigs~ure/ i thylester  (im Verh/iltnis yon 3 0 g  zu 

4 " 8 g  zu 120g). Das Reakt ionsprodukt  wird nach dem Erkal ten 

mit der dem angewandten  Natr ium entsprechenden  Menge Essig-  

s~iure versetzt,  der t iberschtissige Ess iges te r  durch Kochen  mit 

W a s s e r  vertr ieben und die nach dem Erkal ten erstarrte Kry-  

s ta l lmasse  abfiltriert; diese wird in heil3em Alkohol gel5st  und 

die noch heil3e L5sung  mit s iedendem W a s s e r  bis zur  be- 
ginnenden Tr t ibung  verd0.nnt. Beim Erkal ten scheidet  sich der 
Ester  in sch6nen,  goldgelben B1/ittern ab. Der reine KSrper 

zeigt  den Schmelzpunk t  74 bis 75 ~ Einer Vakuumdest i l la t ion  

unterworfen,  geht  die Subs tanz  bei 19 rnm Druck zwischen 

205 und 208 ~ tiber und erstarr t  im Ktihlrohr sofort  zu einer 

hellgelben, strahligen Krysta l lmasse .  In kal tem W a s s e r  ist der 
KSrper unlSslich, leicht in heil3em Wasser ,  .~thyl- und Methyl- 

alkohol, Aceton, Benzol, Essigester ,  Eisessig,  Chloroform, 5 t h e r  
und heiBem Ligroin. 
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I. 0" 19702- gaben 0"19102- AgJ.  

II. 0"28162- gaben 0 " 5 0 2 0 g  AgJ.  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

(CH3) 2 NC 9 H 60 (OC 2 Hs) 
I. If. 

v 

OC2H 5 . . . . . .  18"63 -- 20"5 
CH 3 . . . . . . . .  - -  11"3 13"8 

Mischt man ~iquivaiente Mengen Ester  und Pikrins/iure in 

konzentr ier ten Essigester lSsungen,  so scheidet  sich bereits in 

der K~lte das Pikrat  des p-Dimethylaminozimts~ure~ithylesters 
in rOtlichen Krystallen aus. Aus Alkohol umkrystallisiert,  

schmilzt es bei 130 bis 132 ~ bei hSheren Tempera turen  ver- 

pufft es. Eine Titrat ion der Nitrogruppen 1 nach K n e c h t  und 

H t i b b e r t  ~ ergab, dab ein Molektil des Esters sich mit einem 

Molektil Pikrins/iure verbindet.  

0'  02 g entsprachen 17" 3 cm~ EisenalaunlSsung vom Titer 0 "0025. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C13 Hi7 02N.  C6 H3 0 (NO~) 

NO~ . . . . . . . .  29"6 30"6 

I In ein K51bchen werden 25 c m  ~ Titanl6sung und 50 c m  3 konzentrierte 

Salzsg.ure gegeben und in die kochende Fliissigkeit wird unter Einleiten von 
Kohlendioxyd aus einer Burette die in 50 crna Alkohol gel6ste Substanz inner- 
halb 5 Minuten zuflie~3en gelassen;  dann wird 5 bis 10 Minuten weiter 

gekocht, mit kaltem Wasser  rasch gekiihlt, RhodankaliumI5sung als Indikator 

hinzugeftigt uud mit Eisenalaunl5sung bis zur Getbf~irbung titriert. Es 
wird die Alkoholkorrektur gemaeht,  die fiir 50 crn 3 Alkohol durchschnittl ich 
3 c m  ~ Eisenl5sung ausmacht,  wenn in 20 c m  s Eisenalaunl5sung 0"052- Eisen 
enthalten sind. Der Titer der Eisenalauni5sung wird gegen Titant~-ichlorid- 
15sung und diese gegen Mohr 'sches Salz gestellt. Es werden 14 2" Mohr'sches 
Salz in etwas Schwefels~iure gelSst, auf 1 l mit Wasser  aufgefi.illt, so da6 
0" I g" Eisen in 50 c m  ~ enthalten sind. 

'2 Berl. Ber. 3 6 ,  1549 (1903), und 4 0 ,  3824 (1907). 
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p -Dimethylaminozimtsiiur emethylester 
(CH3)~ N--C6H , -  CH : CH--COOCH~, 

Dieser Ester wurde gleichfalls nach L. C l a i s en  dar- 
gestellt. 30 g_p-Dimethylaminobenzaldehyd, 4" 8 g metallisches 
Natrium, in m/fglichst dfinnen Driihten, und 200g Essigsiiure- 
methylegter wurden in einem Rundkolben mit Rtickflul3kfihler 
3 bis 4 Stunden auf dem Wasserbade erw/irmt. Dann wurde die 
dem Natrium entsprechende Menge Eisessig Zugegeben, mit 
Wasser stark verdfinnt und so lange gekocht, bis in der wiisse- 
rigen L/Ssung braune ~ Krystallmassen sich abschieden. Die 
LOSung wird heir3 fittriett ~ und der feuchte Niederschiag zur 
E-rfiferriung des Aidehyds mit Bisulfit behandelt. Aus A'thyl- 
alkohol umkrystallisiert, erh~ilt /n~/n die Substanz in schtSn 
lichtgeiben Krys(atien, die bei i 34  his t36 ~ sdhme}zeh. 

0" 2063 3" gaben 0 '  2083g  AgJ. 

In 100 Teilen: 

OCHa . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C~IHI~ ON (OCH3) 

13"32 14"6 

Der K/Srper ist leicht 16slich in Methylalkohol, ~ther, 
Aceton, Eisessig, wemger leicht in ~thylalkohol, heif3em 
Ligroin und sehr schwer in heil3em Wassei; er i s tnur  sehr 
langsam mit Wasserdtimpfen flfichtig. Beim Stehen an der Luff 
und Trocknen bei 100 ~ wird der K6rper dunkler, In der Hitze 
zeigt er einen der ZimtS~iure tthnlichen Geructi. 

In den alkoholischen Laugeri dieses KSrpers finden sich 
bei etwa 64 ~ schmeizende Krystaiie , die ich als ein Gemisch 
yon p-Dimethylaminobenzaldehyd (zu 80~ und p-Dimethyl- 
aminozimts~uremethylester idei~tifizieren konnte. Daraus kann 
man schliei3en, dab tier Aldehyd nicht quafititativ vom Bisulfit 
aufgenommen worden war. Ziar Identifizierung des Aidehyds 

1 Im Filtrat scheidet sich beim ErltaIten ein Teil des unverbrauehten 
y-Dimethylaminobenzaldehyds aus. 
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stellte ich aus dem bei 64 ~ schmelzenden  KSrper das  Brom- 

pheny lhyd razon  dar, welches  mit dem aus reinem p-Dimethyl -  

aminobenza ldehyd  zum Vergleich dargestel l ten Bromphenyl -  

hydrazon  durch Beobach tung  des Mischungsschmelzpunk tes  

identifiziert wurde.  Der Schmelzpunk t  des in g raubraunen  und 

filzigen Nadeln krystal l is ierenden Hydrazons  

(CH3) 2 N - -  C 6 H ~ - -  CH : N - - N H - - C  6 H 4 Br 

liegt bei 181~ 

I. 0;2001g gaben 0"i122g AgBr. 
IL 0'159000" gaben 18"4cm s N bei 747mtn Barometerstand und 18 ~ C. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

. . . .  C15HjGN3Br 
I. IL ,, 

Br . . . . . . . . . .  23" 8 - -  25" 3 
N . . . . . . . . . .  - -  13"0 13'2 

Der p -Dime thy laminoz imts / i u reme thy le s t e r  liel3 sich in 

dem b e i  64 ~ schmelzenden  Gemisch  bei der Wasse rdampf -  

destillation leicht nachweisen,  da er sich, wegen  seiner 

ger ingeren LSslichkeit  in heil3em Wasser ,  im Destillat frfiher als 

der Atdehyd ausscheidet .  

Einwirkung yon Brom auf den p-DimethylaminOZimts~iure. 
m e t h y l e s t e r  

(CHa) 2 N - "  C6H 4 -  CH B r - -  CH B r - -  COOCH a 
oder  

H Br (CHa)2 N - - C  a H ~ - - C  Br : CH - - C O O C H  3. 

Dieser K6rper  wird aus dem p-DimethylaminozimtsS.ure-  

methyles te r  erhalten, indem man  diesen in Chloroform 15st und 

die LSsung  unter  Eisk~ihlung l angsam mit der berechfieten 

Menge Brom unter  s te tem Schfitteln versetzt.  Die dunkelbraun-  
rot gefitrbte LSsung bleibt trotz des Bromzusa tzes  klar. L~tl3t 

man  die Fiissigkeit  in einem Vakuumexs icca to r  fiber Paraffin 

odei ~ Kai_ttschukabfiillen im Dunkeln  stehen, so krystallisiert  bei 
gent igender  Konzentra t ion  ein farbloser  KSrper  aus, der, auf  

Ton  abgeprel3t, bei 164 bis 168 ~ unter  Ze r se tzung  schmilzt.  
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o. 1750g gaben 0" 1800g AgBr. 

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden Ca2 H~5 NO~ Br~ 

Br . . . . . . . . . .  43"7 43"8 

Dieser KSrper ist farblos, vertindert sich jedoeh schon bei 

1/~ngerem Stehen an der Luft, schneller bei Erw/irmen, was  an 

der auftretenden Gelbftirbung kenntlich ist. Man kSnnte daher 

annehmen, dab es sich nicht um den prim/ir jedesfalls entste- 

henden gesfittigten Dibromester sondern um ein isomeres Um- 

wandlungsprodukt ,  das bromwasserstoffsaure Satz des iv-Di- 

methylamino-e-Bromzimtsg, uremethytesters handelt. 

p-Dimethylamino-~.-Bromzimts~iur emethylest er 

(CH3) 2 N- -C~H 4 -  CBr : C H - - C O O C H  a. 

Wenn  man die vors tehend beschriebene Subs tanz  mit 

Wasser ,  KaliIauge oder Alkohol kocht, so tritt bereits nach 

ganz kurzer Zeit unter Abspaltung yon Bromwasserstoffstiure 

eine quantitative Umwandlung  in den p-Dimethylamino-~-Brom- 

zimtstiuremethylester ein. In der erkalteten LSsung des mit 

Kalilauge gekochten Dibromaddit ionsproduktes scheidet sich 

ein braunes O1 aus, das bei ltingerem Stehen krystallisiert. Man 

filtriert ab, krystallisiert den KSrper aus Alkohol um und erhtilt 

so getbe, gltinzende B1/ittchen, die bei 96 ~ schmelzen. 

I. o. 1925g Substanz gaben 0" 1165g AgBr. 
II. 0" 1999g" Substanz gabea 0" 1648g (O)AgJ und 0"3098g (N)AgJ. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
�9 ,,. (CH3)~ N C8H5 Br O (OCH3) 

I. II . . . .  

Br . . . . . . . . . .  25" 7 --  28" 2 
OCH 3 . . . . . . .  - -  10"9 10"9 
NCH a . . . . . .  --  9"9 10"6 

Diese Substanz ist aul3erordentlich stabil und wird selbst 

bei zw61fstiindigem Kochen mit Kalilauge oder Alkohol nicht 

angegriffen. Sie ist in Wasse r  unlSslich, schwerlSslich in 

Methyl- und Athylalkohol, leicht in _~ther. 
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p - D i m e t h y l a m i n o - a - B r o m z i m t s ~ i u r e  

(CHa) 2 N C 6 H 4 -  C Br : CH - -  COOH. 

W/ihrend der p-Dimethylamino-a.-Bromzimts~iuremethyl-  

ester  durch w/isserige Kalilauge nicht angegriffen wird, kann 

man ihn durch Kochen mit f lberschtissiger konzentr ier ter  

a lkohol ischer  Kalilauge verseifen. 

1 0 g  des Esters  werden  mit 4 0 g  50prozent iger  Kalilauge 

und zirka 300 cm ~ Alkohol 2 Stunden am Rfickflufikfihler 

gekocht ,  nach Ver jagung des Alkohols f/illt dann beim Ans~iuern 

der filtrierten Flfissigkeit  ein gelber,  krystal l inischer  Nieder- 

schlag aus, der abfiltriert und aus  Eisess ig  umkrystal t is iert ,  

gelbe, bei 165 ~ schmelzende Krystal le  gibt. 

I. 0' 1065g Substanz gaben 0"0690g" AgBr. 
II. 0" 1030g r verbrauchten 3"8 am s 1/~onorm. KOH. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

" CllH12 02 N Br 
I. II. 

Br . . . . . . . . . .  27"6 - -  29'6 
Mol. G . . . . . . .  - -  197 193 

Diese S/lure ist in W a s s e r  nur  spurenweise  15slich, da- 

gegen  leicht in Methyl- und 5thylalkohol ,  heil3em Benzol, 

Aeeton, schwer  in heif3em Ligroin und 5ther .  Die Ausbeute  an 

dieser S~iure ist aul3erordentlich schlecht,  was  zum Teile wohl 

in der En t s t ehung  yon p -Dimethy laminoace tophenon ,  das als 

Nebenproduk t  nachgewiesen  werden  konnte, begrfindet  ist. 

i f -  D i m e t h y l a m i n o a e e t o p h e n o n  

(CH3) 2 N--C~ H ~ - - C O  - C H  3. 

Dieser  KSrper entsteht  bei 1/ingerem Kochen mit a lkoho-  

l ischer Lauge  aus  p-Dimethylamino-a-Bromzimts / iure .  Es  ist 
ein farbioser, in Kalilauge un!Sslicher KSrper, der nach dem 

Umkrysta l l i s ie ren  aus heil3em W a s s e r  und Ligroin, woraus  er 

in langen Nadeln anschiefit, bei 103 ~ schmilzt. Mit Wasse r -  

d~impfen ist die Subs tanz  flfichtig, in Alkohol und A_ther zer- 

fliel31ich. 
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I. 0 '  1690g" Subs tanz  gaben  0 ' 4485g"  AgBr.  

II. 0"1390g" Subs tanz  gaben  11 cm ~ N bei  745 m m  Bai'ometerstand und 

23 ~ C. 

I n  100 Teilen: 
Oefunden Bereehnet  ffir 

. . . .  (CH3) 2 C s H 70  N 
i. I[. ,- . . . . . .  , 

v 

CH a . . . . . . . .  17 .0  - -  t 8 "6  

N . . . . . . . . . .  "" 8"77 8"6 

Die Bildung dieser Substanz 1 erfolgt nach der Gleichung 

(CH3) ~ N. C~ H 4 CBr : CH. COOH + 3 KOH 

--- K~ C0 3 4-K Br + H~ O + (CH3) ~ N. C~ H~. CO. CHs, 

die in folgender Weise interpretiert werden mul3: Unter der 
Einwirkung der alkoholischen Katilauge verliert die S~iure 
Kohlendioxyd; das auf diese Weise entstehende p-Dimethyl- 
amino-a-Bromstyrol tauscht gleichzeitig Brom gegen Hydroxyl 
aus und der so gebitdete p-Dimethylaminophenyl-a-Vinyl- 
alkohol erf~tl~rt die selbstveest~indliche Umlagerung in das ent- 
sprechende Acet0phenon 

(CH3)~N--C6H~--C : CH 2 ~ (CHa)2 N- -C 6 H~--CO--CH a. 

OH 

Um den untersuchten K6rper nieht nut durch Analyse 
sondern auch dureh Vergleich als p-Dimethytamino-Aceto- 
phenon sieherstellen zu kt3nnen, mui3te ich dieseS synthetisch ~ 

1 Nach  F r i e d e l  uncl B a l s o h n ,  Bul. soc. chim. 32, 614[1879],  liefert 

a -Bromstyrol  beim Erhitzen mit W a s s e r  auf  180 ~ Acetophenon.  Ferner ha t  

N el ,  Ann.  308, 271 [1899], gezeigt,  daft bei Anlagerung  yon  Bromwassers toff  

an Phenylacetylen nu t  a-BromstyroI  ents teht  und  dal~ m a n  ein Gemisch yon  

2 Teilen Bromstyrol  und  t Tell Acetopheilon erl~'~ilt, wenn  m a n  i~henyl ~ 

acetylen mit Bromwassers tof f  (spez. Gew. 1"44) 8 Stur~den im Einschmelzrohl" 

auf  100 ~ erhitzt. 
K l i n g e l ,  Berl. Ber., 18, 2694 (1885), gewinnt  durch Methyl ierung yon 

p -Amidoace tophenon  mit Jodmethyl  einen bei 59 ~ szhmelzenden  K6rper, den 

er als p -Dimethy laminoace tophenon  bezeichnet.  Bei ana logem Verfahren erhielt 

ich abet  nur  sehr  wenig  bei 59 ~ schmelzender  Substanz ,  wiihrend die Hatipt- 
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bereiten. Zu diesem Zwecke wurde p-Aminoacetophenon mit 
Dimethylsulfat behandelt. Das gewonnene Produkt hatte, aus 
Ligroin umkrystal!isiert, den Schmelzpunkt 103 ~ und ist, da es 
mit dem aus p-Dimethylamino-~.-Bromzimts~iure gemischt, keine 
Depression des Schmelzpunktes zeigt, mit diesem identisch. 

Die Bi!dung des Acetophenonderivates aus p-D iIn e t h y i ,  
a m i n o b r o m z ! m t s g u r e  ist ein strikter Beweis dafiir, dab das 
Brom in diesem die ~. ,Stel lung einnimmt; die isomere ~-Sg.ure 
mtii3te bei analoger Zersetzung p-Dimethylaminophenylacet- 
aldehyd liefern. 

Das ph  e n y l h y  d r az o n 1 dieses. K~Srpers wurde dargestellt, 
indem man ihn in alkoholischer L~Ssung mit Phenylhydrazin 
e~ne halbe Stunde !ang kochte und dann durch Behandlung 
mit Methylalkohol u nd Wasser zum Krystallisieren brachte. 
Die Krystalle sind Iichtgelb und schmelzen bei ungef~ihr 150 ~ 

Ein Parallelversuch mit dem synthetisch dargestellten 
p - D i m e t h y l a m i n o a c e t o p h e n o n  ftthrte zu dem gleichen 
Hydrazon (Mischungsschmelzpunkt). Mit konzentrierter Schwe- 
fels~ure und einer Spur Salpeters~ure oder Chroms~iure gibt es 
eine rasch verblassende, fuchsinrote F/trbung, wogegen mit 
Eisenchlorid keine charakteristisehe F/irbung eintritt. 

mengen zwischen 60 und 80 ~ schmolzen und bei fraktionierter Krystallisation 

aus Ligroin auch bei 100 ~ schmelzende Krystalle gaben. Die hoch szhmel- 

zenden Teile sind in Ligroin am leichtesten 18slich und wurden yon mir als 

p-Dimethylaminoacetophenon identifiziert, wiihrend ich annehme, dal3 die in 
Ligroin fast unlSslichen Teile y-Monomethylaminoacetophenon darstelien. Zur 

Darstellung des p-Monomethylaminoacetophenons wurde eine Methylierung 

des p-Aminoacetophenons in 5ther mit berechneten Mengen Jodmethyl vor- 
genommen (nach U l l m a n n ,  Ann. 328, 104 [1903]). Diese fiihrte zu einem ill 
Ligroin fast unl6slichen, bei etwa 90 ~ schmelzenden, lichtgelb gef~irbten 

KSrper. 
1 Auf gleiche Weise wurde alas Phenylhydrazon des F-Aminoaceto- 

phenons dargestellt, das einmal aus Methyalkohol umkrystallisiert, bei 112 ~ 

schmilzt. Bei 8fterem Umkrystallisieren f~rbt es sich dunkel und wird sehmierig. 
Versetzt man das Hydrazon mit rauehender Sehwefels~ure und ffigt einen 
Tropfen EisenchloridlSsung hinzu, so f~irbt sich die LSsung intensiv rot und 
wird bei vorsichtigem Verdtinnen blaurot, blau, blaugriin, griin und gelb. Bei 
gewShnlicher konzentrierter Schwefelsiiure tritt sofort Blauf~irbung ein. Ahn- 
lieh wie mit Eisenzhlorid verl~uft die Reaktion bei Anwendung von Kalium- 

bichromat. 
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p - D i m e t h y l a m i n o h y d r o z i m t s s  

(CH3) ~ N - -  C 6 H e - -  CH~--  CH 2 -  CO OH. 

Diese Stiure ents teht  aus dem p-Dimethylaminozimts~iure-  

~ithylester, indem man 1 0 g  Ester  mit 3 0 0 c m  3 e twa 70pro-  

zent igem Alkohol und 1 0 0 g  zirka dreiprozent igem Natr ium- 

ama lgam schfittelt, bis eine s ichtbare Wassers tof fen twick lung  

eintritt. Hierauf  wird mit W a s s e r  verdfinnt, bis d i e  anfangs  

dunkle Fltissigkeit  ziemlich entf~irbt ist, dann mit Salzs~iure 

schwach  fibers/ittigt und e twas Nat r iumaceta t  hinzugeffigt.  Die 

trfibe, grtinliche Flfissigkeit  wird mit 5_ther ausgeschti t tel t ,  der 

Ather  abget rennt  und verdampft .  W e n n  man den Rfickstand 

aus  heil3em Alkohol unter  A n w e n d u n g  von T i e r k o h l e  umkry -  

stallisiert, erh~ilt man schSne, farblose, bei 104 ~ schmelzende 

Bl~ittchen. 

I, 0.1865 2" Substanz gaben 0'4450g" AgJ. 
l[. 0" 1735g Substanz verbrauchten 8'8 c m  3 x/10norm. KOH. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

" - (CH3) 2 NC~ H 90~ 
I. II. , 

CH a 15' o 15" 54 
Mol. G . . . . . . .  - -  197 193 

Zum Schlusse  sei es mir gestattet ,  meinem hochverehr ten  

Lehrer,  Herrn  Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  ftir die Anregung  

zu dieser Untersuchung,  sowie Herrn Prof. Dr. H. M e y e r  ffir 

seine stete Unters t f i tzung wS, hrend der Ausft ihrung derselben 

meinen herzl ichsten Dank auszusprechen.  


