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Uber p-Dimethylamino-benzal-ketone II.

Zur Kenntnis der auxochromen Gruppen

von H. Rupe, August Collin und Walter Sigg.
(26. X. 31.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, dass das
gelb gefirbte p-Dimethylamino-benzalaceton durch verdiinnte
Sauren entfirbt wird und dass ganz allgemein beim Ubergang vom
dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff der Farbstoffcharakter
dieser ungesittigten Ketobasen aufgehoben wird. Wir haben jetzt
als Fortsetzung dieser Arbeit zunidchst einige Cyanderivate unter-
sucht, welche durch Kondensation mit Dimethylamino-benzaldehyd
erhalten worden waren.

o- Phenyl-p-dimethylamino-zimisdurenitril.
CH
N =0
o, N o=
I CN

Dieser intensiv gelbe, leuchtend gelbgriin fluoreszierende Korper
ist schon von H. Kauffmann') dargestellt und ausfithrlich beschrieben
worden:

a) Die Base bildet mit Schwefelsédure, Salzsiure und Uberchlor-
sdaure schon krystallisierte, farblose Salze, die aber sehr unbestindig
sind., Mit Wasser werden sie sofort hydrolytisch gespalten:

b) Mit Dimethylsulfat bildet sich ein farbloses Anlagerungs-
produkt, das im Gegensatz zu den obenerwdhnten Salzen sich ohne
Zersetzung in Wasser sehr leicht 16st und selbst gegen Alkali be-
standig ist.

Das Jodmethylat ist ebenfalls ein weisser, farbloser Korper.

Die katalytische Hydrierung mit Nickel liess sich nur bei hoherer
Temperatur und unter hohem Druck durchfithren2). Hierbei ent-
standen nebeneinander vollkommen farblose Produkte, ein primires
und zwei sekundéire Amine:

CH H,
>\~C H,—CH, —CH—C H, >’\fC H,—CH,—-CH—CH; \NH
CH, CH,
CH;\H2 CH2 2
prim. Amin Iit sek. Amin. I

1y Ber. 50, 515 ff. (1917). )
2y a-Phenyl-zimtsaurenitril lasst sich bei Raumtemperatur und ohne Uberdruck
leicht hydrieren: Rupe und Fngel, noch unveréffentlichte Arbeit.
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Die beiden sekundiren Amine haben dieselbe Zusammensetzung,
das eine vom Smp. 85° konnte durch ein Derivat mit Phenylsentol
weiter charakterisiert werden, das zweite vom Smp. 107 durch ein
Pikrolonat. Da keines der beiden sekundiren Amine sich durch
Kochen mit Sauren spalten liess, lag offenbar keine Sehiff’sche Base
vor, die eventuell hitte erwartet werden kénnen. So bleibt nur die
Annahme tiibrig, dass die beiden Amine, welche zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome enthalten, nach Art einer spaltbaren Racemform
und einer unspaltbaren Mesoform vorliegen.

Spaltversuche haben wir bis jetzt noch keine durchgefiihrt.

Priméares Amin.

Das farblose primére Amin ist eine starke Base. KEs reagiert
beim Verreiben mit Phenylsenfol unter Bildung des ebenfalls farb-
losen Additionsproduktes (Phenylthioharnstoff).

Mit Pikrolonséiure entsteht ein schon zitronengelb gefirbtes Salz.

Aus 40 g Amoangsmatenal erhielten wir bei den verschiedenen
Hy dnerungen im Mittel:

Priméres Amin . . . . . .. 9g
Sekundéres Amin (Smp. 107%). 6 ,,
Sekundires Amin (Smp. 85%) . 4
Havz . . . . . . . . . ... 19 ..
Verlust . . . . . . . . . .. 2,

40 o

Wahrscheinlich infolge des hohen Druckes bei der Hydrierung
und der hohen Temperatur bei der Destillation des primaren Amins
entstand immer eine betriichtliche Menge Harz.

Phenyl-magnesiumbromid reagiert mit o-Phenyl-p-dime-
thylamino-zimtsédurenitril nur bei Anwendung eines grossen Uber-
sehusses und bei mehrstiindigern Kochen vollstindig. Es lagert sich
dabei 1 Mol Phenyl-magnesiumbromid an die Cyangruppe an, und
bei der Einwirkung von Wasser entsteht daraus p-Dimethyl-
amino-benzal-desoxybenzoin-ketimid:

(CH,N < J\_CH: . ) CHMs Br oy ‘J\/~CH- (< 4>+.\Ig[§r()ll
N v CgH;,-é::h'H

Dieser gelb getirbte, stark basische Korper lost sich in ver-
dinnten Siuren mit blutroter Farbe auf. Er ist ein kréiftiger
Farbstoff in saurer Losung. Bemerkenswert ist, dass in ver-
diinnter, kalter Siure keine Hydrolyse stattfindet. Erst beim Kochen
mit verdiinnten Siuren findet Verseifung statt unter Bildung des
p-Dimethylamino-benzal-desoxybenzoins:

LH.S),N< —CH= (‘~(__>

VvV  CH;-C-



Dieser Korper ist identisch mit der von H. Kauffmann') aus
Dimethylamido-benzaldehyd und Desoxybenzoin dargestellten Ver-
bindung, was beweist, dass das Phenyl-magnesiumbromid sich an die
Cyangruppe angelagert hat und nicht an die Doppelbindung.

a-Cyan-p-dimethylamino-zimitsiure-dthylester.

Dieser Korper, den wir wohl in der Literatur erwdhnt?), doch
nirgends beschrieben fanden, ist aus Dimethylamino-benzaldehyd
und Cyanessigester leicht und in guter Ausbeute darstellbar.

CH, M CHCO0CH, _po CHy

>N< ‘>c a3 )TN >CH_-C—00002H5
CH, Yo ON CH, ;
Vi CN

Er bildet prachtvolle, orangegefidrbte Prismen, seine basischen
Eigenschaften sind schwach ausgepriagt. Das Perchlorat ist farb-
los, sehr wenig besténdig, ein Jodmethylat liess sich nicht darstellen,
dagegen gelang die Anlagerung von Dimethylsulfat unter Bildung
eines farblosen Korpers.

Der Athylester des Cyanderivates lisst sich bei vorsichtigem
Erwiarmen mit Natronlauge leicht verseifen zu «-Cyan-p-dimethyl-
amino-zimtsiure. Die Siure hat eine orangerote Farbe, das
Natriumsalz ist gelb.

(CH,), - NOCH:—«C—COOH
|

VII CN

Erwirmt man jedoch lingere Zeit, so tritt unter Ammoniakent-
wicklung Spaltung der Molekel ein. Es bildet sich Dimethylamino-
benzaldehyd und Malonsiure, welche weiter zerfillt:

0
(CH3)2N©CH=Q—COOH - (CH3)2N©C\/ + CH,COOH + €O,
N 3 H,0 H L NH,

Hydrierungsprodukte.

Auch hier zeigen sich wieder dieselben Verhiltnisse wie bei
«-Phenyl-zimtsdurenitril und «-Phenyl-p-dimethylamino-
zimtsdurenitril. «-Oyan-zimtsdure-dthylester?®) lisst sich in der
Wiirme, aber bei gewdhnlichem Druck hydrieren, wihrend o-Cyan-
p-dimethylamino-zimtsiure-dthylester nur unter hohem Druck und
in der Wiarme Wasserstoff aufnimmt. Die Dimethylamidogruppe
iibt also auch hier einen Einfluss auf die Reduktion der Liickenbin-
dung aus.

1y B. 56, 631 (1917). 2) B. 50, 521 (1917).
3) Rupe und Pieper, Helv. 12, 640 (1929).
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Die Hydrierung nahm nicht denselben Verlauf wie beim
o-Cyan-zimtsaure-dthylester. Es bildete sich nimlich hauptsichlich
a-Dimethylamino - benzyl - f-aminopropionsiure-éathyl-
ester VIII, der dann beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure in die
freie Aminosédure iiberging. Es entstand keine Sehiff'sche Base, oder
héchstens in ganz geringer Menge. Nach dem Verseifen konnten wir
durch Ausithern der alkalisch gemachten Losung sehr wenig einer
braunen Paste isolieren, die sich mit Semicarbazid umsetzte. In-
dessen konnte dieses Semicarbazon der Analyse nach nicht das
(CH3)2N< >~CH:?—COO(32H5 _— ((?H3)2N®—CH2—CH—COOCZH5

CN VIII CH,NH,
des zu erwartenden Aldehydes sein. Charakteristisch fiir die Amino-
saure ist das schon blaue Kupfersalz. Das Sulfat ist wie das Chlor-
hydrat und Perchlorat sehr leicht 16slich. Die Aminosiure lasst sich
mit Cyansdure in das weisse 5-Dimethylamino-benzyl-hydro-
uracil iiberfithren.

(CH,) ,NO—(,H —LH coon HOCN (CHQ,NQ—CH,—CH—LO——\H

CH>—~’\TH CH ,—NH CO

Damit ist die Konstitution des Korpers als einer B-Aminosiure
bewiesen.

1-Phenyl-7- (p-dimethylamino-phenyl)-1, 3, 6-heptatrien-5-on.

Dieser schéne, rein rote Korper entsteht bei der Kondensation
von Dimethylamino-benzalaceton und Zimtaldehyd in guter Aus-
beute:

>

C_\—CH: CH—CHO + CH,—CO—CH~ CH—ON(CHQZ
/ ~ H,0

—CH= CH——CH CH—CO—~C‘H CH—< >N(CH,),
C\ 5 ; SO N(CH,), x

Das dreifach ungesatmgte Amlnoketon hat nur noch sehr schwach
basische Eigenschaften, auch sind seine Salze nicht mehr weiss,
sondern das Chlorhydrat und das Perchlorat sind griin gefirbt,
ebenso ist das Jodmethylat, das nur schwierig rein zu erhalten war,
nicht farblos, sondern gelbbraun.

Hydrierung: Wie zu erwarten war, liess sich dieser Korper
mit seinen drei Liickenbindungen sehr leicht vollsténdig hydrieren,
ja, es ist sogar nicht einmal notwendig, ihn vollkommen aufznlésen.
Das Hydrierungsprodukt ist ein farbloses Ol, das

Phenyl-n-butyl-p-dimethylamino-phenyl-d4thyl-keton,
C,H,—CH,—CH,—CH,— CH,—(C0—CH,—CH,—C H,—N(CH,), XI
das in reinem Zustande allméihlich fest wird. Das Keton konnte durch

ein Semicarbazon charakterisiert werden.
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Ein zweites Keton mit vier Doppelbindungen, das

1-Phenyl-9-p-dimethylamino-phenyl-1, 3,9, 8-nonatetraen-7-on

O CH-CH—CH=CH—-CH=CH—CO—CH—CH <>J(CHS)2 _—

wurde leicht erhalten durch Kondensation von Dimethylamino-
benzalaceton mit Phenyl-pentadienal. Es ist eine intensiv zinnoberrote
Substanz mit sehr wenig basischen Eigenschaften. Die Salze scheinen
griin gefdrbt zu sein, doch gelang es nicht, sie in reinem Zustande
darzustellen. Auch hier verlief die katalytische Hydrierung rasch
unter Absiattigung aller vier Doppelbindungen. Dabei entstand das

Phenyl-n-hexyl-p-dimethylamino-phenyl-dthylketon,
¢,H,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CO—CH,—CH,—C;H,—N(CH,), XI1I

welches durch ein saures Oxalat charakterisiert werden konnte
(weisse Nadeln). Das Keton selbst bildet ein schwach gelb gefarbtes
0Ol, das nach einiger Zeit zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt.

Diese Versuche mit den ungesittigten Aminoketonen zeigen,
was tibrigens schon bekannt ist, dass die Dimethylaminogruppe
stark farbvertiefend wirkt, besonders in Verbindung mit der ¢hromo-
phoren Gruppe ——CO-—CH=—-CH—. Vergleicht man unsere beiden
Aminoketone mit den beiden von R. Kuhn und Wintersteinl) beschrie-
benen Diphenyl-poly-enen von der gleichen Anzahl Doppelbindungen,
8o tritt der Unterschied iiberzeugend hervor:

Diphenyl-hexatrien (K. und W.) ist hellgelb bis gelb,
1-Phenyl-7-p-dimethylaminophenyl-1, 3, 6-heptatrien-5-on ist stark rot gefarbt,
Diphenyl-octatetraen (I. und W.) ist grinstichig chromgelb,
Phenyl-dimothylamino-phenyl-nonatetraen-keton ist zinnoberrot.

Experimenteller Teil
a- Phenyl-p-dimethylamino-zimtsaurenitril, L.

Das Ausgangsmaterial wurde nach Angaben von Kauffmann?)
dargestellt. Der Korper besitzt eine intensiv gelbe Farbe mit leuch-
tend gelbgriiner Fluoreszenz. Den Smp. von 136° fanden wir iiber-
einstimmend mit dem von Kauffmann.

Chlorhydrat: Erwirmt man die Base mit verdinnter Salzsidure zum Kochen,
so scheidet sich nach dem Erkalten aus der farblosen Losung das Chlorhydrat in feinen,
glanzenden, weissen Nadelchen ab; es kann nur aus verdimnter Salzsiure umkrystallisiert
werden, deshalb auch der etwas zu hohe Chlorgehalt. Beim Stehen an der Luft farbt es
sich langsam gelb. Smp. 184—188° unter Zersetzung.

19,725 mg Subst. gaben 10,390 mg AgCI
CpH,N,Cl  Ber. C1 12,50  Gef. Cl 13,03%

Y} R. Kuhn und Wainterstern, Helv. 11, 87 (1928).
2y H. Kauf{mann, B. 50, 519 (1917).
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Sulfat (saures Salz): Die Base 16st sich in verdiinnter heisser Schwefelsdure auf,
heim Erkalten {allt das Salz in glinzend weissen Nédelchen aus. Es musste aus verdiinnter
Schwefelsdure umkrystallisiert werden.

22,5665 mg Subst. gaben 15,995 mg BaSO,
Cy,H,;0,N,S Ber. 8 9,25  Gef. 8 9,739,

Perchlorat: Nach dem Auflosen der Base in heisser 20-proz. Uberchlorsiure
scheidet sich das Salz nach dem Erkalten in glinzend weissen Nadelchen aus. Zersetzungs-
punkt 164—1700.

19,575 mg Subst. gaben 8,790 mg AgCl
C,H,,0,N,C1 Ber. Cl 10,20  Gef. CI 11,109,

Jodmethylat: 5 g des Dimethylaminokdrpers werden mit
einigen e¢m3 Methylalkohol und 5 g Methyljodid (ber. 2,8 g) in einer
zugeschmolzenen Glasrohre wihrend drei Stunden im kochenden
Wasserbade erhitzt. Man erhélt einen hellgelb gefirbten Krystall-
brei, der einmal aus heissern Wasser unter Zusatz von etwas Tier-
kohle und dann aus heissemt Alkohol uwmkrystallisiert wird. Das
Jodmethylat bildet farblose Prismen vom Smp. 185° Es ist schwer
loslich in Alkohol und kaltem Wasser, unléslich in Benzol und Aceton.

0,2023 ¢ Subst. gaben 12,40 cm?® N, (9% 742 mm)
19,00 mg Subst. gaben 11,260 mg AgJ
O HygNod Ber. N 7,18 J 32,569,
Gef. ,, 7,16 » 32,0290

Anlagerung von Dimethylsulfat an - Phenyl-p-dimethylamino-
zimitsdurenitril.

10 g des Ausgangsmaterials werden mit 20 g Dimethylsulfat
auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach kurzer Zeit entsteht eine klare
Losung, die alsbald zu einem fast farblosen Krystallbrei erstarrt.
Man sangt das iiberschiissige Dimethylsulfat gut ab, presst die
Krystallmasse auf Ton und krystallisiert dann am besten aus einer
Mischung von Methylalkohol und Essigester mehrmals um. Man
erhilt so den Korper in vollstdndig farblosen Prismen vom Smp. 26190,
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol, schwer 16s-
lich in Essigester und Benzol.

0,2446 g Subst. gaben 16,10 em® N, (11°, 728 mm)
0,4063 g Subst. gaben 0,258% g BaSO,
CyoH,,0,N,8 Ber. N 7,48 S 8,569
Gef. ,, 7,46  ,, 8,740,

Verseifung des Nitrils zur o-Phenyl-p-dimethylamino-zimisdure.
(CH,),N—CH,—CH=C—CO,H
CeH,
Das Nitril wurde wahrend 3 Stunden mit 60-proz. Schwefelsdure
gekocht, nach dem FErkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit

Ammoniak neutralisiert, der Niederschlag abfiltriert und auf Ton
getrocknet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol konnte
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die Séure in gelbbraunen Nadeln vom Smp. 223° erhalten werden,
sie ist in Natronlauge schwer 1gslich, aus der heissen Losung scheidet
sich beim Erkalten das asbestartige Natriumsalz wieder aus.
0,1653 g Subst. gaben 7,75 cm?® N, (14° 742 mm)
CyH,O,N  Ber. N 5,24  Gef. N 5,369

Katalytische Hydrierung des ao-Phenyl-p-dimethylamino-zimtsdure-
nitrils.

Erstes Hydrierungsprodukt, sekundidres Amin, Smp. 1079,

20 g des Ausgangsmaterials wurden in 500 c¢m? einer Mischung
von Alkohol und Essigester (1:2) und 50 em? Wagser durch Erwér-
men aufgeldst, in der Druckbombe mit 40 g Nickelkatalysator ver-
setzt und unter einem Wasserstoffdruck von 100 Atm. bei einer Tem-
peratur von 40-—50° mehrere Stunden geschiittelt. Da der erste
Versuch zeigte, dass die Reaktionsprodukte sehr leicht in Alkohol
und Essigester 1oslich sind, wurden bei den folgenden Hydrierungen
jeweils 40 ¢ Substanz verwendet, trotzdem die Alkohol-Essigester-
menge nicht zur Auflésung ausreichte. Sobald der Druck sich nicht
weiter verminderte, was bei einer Vermindernng auf ca. 50 Atm. der
Fall war (fir 40 g Substanz und 550 em?® Lisungsmittel), wurde die
schwach nach Ammoniak riechende Losung vom Katalysator abge-
saugt. Aus dem gelbgriinen Filtrat wurde hierauf mit Wasserdampf
Alkohol und Essigester abdestilliert, der Kolbeninhalt aunsgeithert
und der Ather in einem Becherglas bei Zimmertemperatur langsam
zum Verdunsten gebracht. Nach kurzer Zeit begannen sich weisse,
nadelformige Krystalle auf dem Boden und an den Winden ab-
zusetzen, die abfiltriert wurden, sobald etwa die Hilfte des Athers
verdunstet war. Zur volligen Reinigung wurde aus Alkohol um-
krystallisiert. Der Korper schmilzt bhei 107% er ist leicht loslich
in Essigester, Benzol, Aceton, etwas schwerer in Alkohol und Ather.
Ausbeute im Mittel 6 g (ausgehend von 40 g Nitril).

4,988 mg Subst. gaben 15,160 mg CO, und 3,74 mg H,0
0,1783 ¢ Subst. gaben 13,40 em?® N, (12°, 737 mm)
CyH,N,  Ber. C 83,00 H 835 N 855%
Gef. ,, 82,88 ,, 833 ,, 8,609

Dieser Korper ist das schwerer losliche sekundidre Amin
(Formel .II).

Pikrolonsdure-Derivat: Werden 4quivalente Mengen des sekundiren Amins
und Pikrolonsidure, beide in Alkohol gelost, miteinander vermischt und auf dem
Wasserbade gelinde erwarmt, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein gelber Krystallbrei

ab. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhéilt man das Salz in braunlich-gelben Prismen
vom Smp. 207°, die in Alkohol, Benzol und Essigester schwer loslich sind.

0,1602 g Subst. gaben 18,40 em?® N, (15° 740 mm)
Cy H g0 N, Ber. N 12,98  Gef. N 13,029
86
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Zweites Hydrierungsprodukt: sekundires Amin vom
Smp. 859 II.

Nach dem Abfiltrieren des sekundiren Amins vom Smp. 107°
wurde der Ather weiter zum Verdunsten gebracht. Es setzten sich
wieder Krystallkrusten an den Wianden des Becherglases fest. Bevor
der braune, olige Riickstand allzu dickfliissig war, wurde der schmie-
rige Krystallbrei abgenutscht, mehrmals zur Entfernung des braunen
Oles mit ganz wenig Ather verrieben und schliesslich verschiedene
Male auns verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Dieses zweite Amin
bildet feine, weisse Kryst#llchen, die bei 85¢ schmelzen und in Alkohol-
Tssigester, Benzol, Aceton und Ather leicht 16slich sind. Ausbeute
im Mittel 4 g (ausgehend von 40 g Substanz). Der Misch-Schmelz-
punkt der beiden sekundidren Amine liegt zwischen 92 und 96°.

4,749 mg Subst. gaben 14,465 mg CO, und 3,53 mg H,0
0,1757 g Subst. gaben 12,96 em® N, (11,59 737 mm)
C,H, N,  Ber. C 83,09 H 835 N 8559
Gef. ,, 83,07 ,, 8,26 ,, 8,429

Phenylthioharnstoff-Derivat des sekundiren Amins
vom Smp. 850

Man 16st das sekundidre Amin in Alkohol auf, fiigt einen kleinen
Uberschuss an Phenylsenfdél hinzu und erwirmt auf dem Wasser-
bade. Dann lisst man erkalten. Das Reaktionsprodukt scheidet
sich als weisser Krystallbrei ab. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol
und Essigester erhilt man weisse Prismen, die bei 166° schmelzen.
Schwer 1oslich in Alkohol, ziemlich leicht 16slich in Essigester, Benzol
und Aceton.

0,1506 g Subst. gaben 11,90 em?® N, (13,59, 735 mm)
Cy H N,S Ber. N 8,94 yof. N 8,969

Drittes Hydrierungsprodukt: priméres Amin. II7.

Das dickfliissige, braune Ol, das nach dem Absaugen des sekun-
ddren Amines (vom Smp. 859 zuriickblieb, wurde der Destillation
im Vakuum unterworfen. Zwischen 225 und 229° unter 13 mm
Druck destillierte ein gelblich gefirbtes Ol iiber, das nach einiger
Zeit zu einem harten, fast farblosen Krystallkuchen erstarrte. Ein
grosser Teil blieb im Kolben als Harz zuriick. Das Amin ist in allen
gebriuchlichen organischen Loisungsmitteln sehr leicht 16slich. Aus-
beute im Mittel 9 g (ausgehend von 40 g Nitril).

0,1559 g Subst. gaben 14,90 cm® N, (129 733 mm)
€ H,.N, Ber. N 11,02 Gef. N 10,899,

Phenylthioharnstoff-Derivat des priméren Amins.

Das primire Amin wird in ganz wenig Alkohol aufgelost und
dann mit iiberschiissigem Phenylsenfsl auf einem Uhrglas verrieben.



— 1363 —

Unter Erwirmung erstarrt das Ganze zu einer gelben Krystallmasse,
die abgenutseht und dann aus Alkohol umkrystallisiert wird. Man
erhélt den Korper in weissen, derben Prismen vom Smp. 1479 die
sich sehr schwer in Alkohol, dagegen ziemlich leicht in Benzol,
Aceton und Essigester auflosen.
0,1466 g Subst. gaben 13,85 cm? N, (12,5% 742 mm)
0, H,,N,S Ber. N 10,79  Gef. N 10,869

Pikrolonssurederivat: Aquivalente Mengen primires Amin und Pikrolonsiure,
beide in Alkohol gelost, werden zusammengegossen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich
alsbald als gelber Krystallbrei ab. Man krystallisiert aus Alkohol um und erhalt so das

Salz in feinen, zitronengelben, verfilzten Nidelchen vom Smp. 2229 Schwer loslich in
Benzol, Alkohol, Essigester und Aceton.

0,1294 g Subst. gaben 18,45 cm?® N, (14° 739 mm)
ClyyHypO,N, Ber. N 16,21  Gef. N 16,229

p-Dimethylamino-benzal-desoxybenzoin-ketimid. IV.

In einem mit Tropftrichter, Rithrwerk und Rickflusskiihler
versehenen Kolben ldsst man auf eine Phenyl-Magnesiumbromid-
losung aus 31 g Brombenzol und 5 g Magnesium 10 g des Nitriles,
geltst in abgolutem Benzol, langsam hinzufliessen. Die angegebenen
Mengen entsprechen 5 Mol Phenyl-Magnesiumbromid auf 1 Mol
Nitril. Als bei einem Versuche nur 11, Mol Phenyl-Magnesium-
bromid angewandt wurden, blieb ein grosser Teil des Nitriles unver-
andert. Unter Rithren wird nun 4 Stunden auf dem Wasserbade
erwirmt, nach dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt und der
gelbe, flockige Niederschlag mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestil-
lieren der rotbraunen Ather-Benzol-Losung wird der dickfliissige
rotbraune Riickstand in einer Porzellanschale im Vakuum voll-
standig getrocknet, wobei das Ol allm#hlich zu einem schmierigen
Krystallbrei erstarrt. Zur vorliufigen Reinigung verreibt man das
Ganze mit wenig Benzin, saugt die blutrote Liésung von dem jetzt
gelb gefarbten Krystallbrei ab und krystallisiert schliesslich aus
einer Mischung von Benzin und Essigester um. ‘Das Ketimid krystal-
lisiert in kleinen, hellgelben Prismen vom Smp. 150°. Es ist schwer
loslich in Alkohol, leicht loslich in Benzol und Aceton.

0,2252 g Subst. gaben 16,80 cm?® N, (15° 739 mm)
CysH,,N, Ber. N 8,59 Gef. N 8,459,

Das Ketimid 10st sich in verdiinnten Siuren mit blutroter
Farbe auf, die verdiinnt essigsaure Losung farbt Wolle rotlich-orange,
tannierte Baumwolle intensiv rot, ungebeizte Baumwolle wird miss-
farbig gelb gefarbt.

p-Dimethylamino-benzal-desoxybenzoin. V.

Das p-Dimethylamino-benzal-desoxybenzoin-ketimid wird mit
20-proz. Salzsdure am Rickflusskiihler eine halbe Stunde lang
gekocht. Die klare Lésung tritbt sich bald, und es scheidet sich
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schliesslich ein gelbgefirbtes Ol ab. Man verdiinnt mit Wasser und
schiittelt mehrere Male mit Benzol aus, die Benzollosung wird getrock-
net, das Benzol abgedampft und die zuriickbleibende Masse zur
Entfernung von Harz mit wenig Ather verrichen. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man das Verseifungsprodukt
in gelben Nadeln, die bei 167° schmelzen. Leicht loslich in Benzol,
schwer 16slich in Alkohol und Ather. Dieser Korper erwies sich als
identisch mit dem von H. Kauffmann!) aus Desoxybenzoin und
Dimethylamino-benzaldehyd dargestellten gelben Koérper vom
Smp. 167°

0,1791 ¢ Subst. gaben 6,70 cm® N, (13,5° 735 mm)

0,1977 g Subs*. gaben 7,55 cm® N, (13,5° 734 mm)

CpHyON  Bor. N 428 Gef. N 4,24; 4,329/

In Salzsdure von bestimmter Konzentration 16st sich die Base

vollkommen farblos, sie scheint ein weisses Chlorhydrat zu geben,
doch wurde es noch nicht weiter untersucht.

a-Cyan-p-dimethylamino-zimitsdaure-dthylester. V1.

Aquivalente Mengen von Dimethylamino-benzaldehyd und Cyan-
essigsiure-ithylester werden in Alkohol geldst, gelinde erwarmt und
mit einigen ¢m?® Natronlauge versetzt. Das Kondensationsprodukt
scheidet sich alsbald in orangegelben Prismen ab und kann aus heissem
Alkohol umkrystallisiert werden. Smp. 122° Schwer 1oslich in
Alkohol und Ather.

5,010 mg Subst. gaben 12,615 my €O, und 2,93 mg H,0
0,2120 ¢ Subst. gaben 22,10 em? N, (16", 722 mm)
Cy,H, 0N,  Ber. C 68,85  H 6,55 N 11,47%
Gef. ,, 68,67  , 6,50  ,, 11,469,

Perchlorat: Wird das Ausgangsmaterial in 20-proz. Uberchlorsiure unter Erwér-
men aufgelost, so falit nach dem Erkalten das Salz in schwach gelben Nidelchen aus.
20,565 mg Subst. gaben 9,470 mg AgCl
€ HyON,C1 Ber. C1 10,30  Gef. Cl 11,309

Anlagerung von Dimethylsulfat: «-Cyan-p-dimethylamino-zimtsaure-athyl-
ester wurde mit itherschiissigem Dimethylsulfat auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
er gich nach kurzer Zeit mit dunkelbrauncr Farbe loste. Nach dem Erkalten erstarrte
die Losung zu cinem gelbbraunen Krystallbrei, der abgesangt und auf Ton abgepresst
wurde. Die Masse besteht zum grossen Teil aus unverindertem Ausgangsmaterial. Das
neue Anlagerungsprodukt konnte mit warmem Wasser extrahiert werden, nach dem Ein-
dunsten der wissrigen Losung wurde die ausgeschiedene Substanz aus einer Mischung
von Methylalkohol und Essigester mehrmals umkrystallisiert. Man erhalt derbe, ganz
schwach gelblich gefirbte qumen deren Smp. bei 197° licgt. Schwer loslich in Benzol
und Essigester, leicht in Wasser und Methylalkohol.

0,1990 ¢ Subst. gaben 13,10 ecm?® N, (9°, 736 mm)
0,2059 g Subst. gaben 0,1260 ¢ BaSO,
0, ¢Hy ON,S Ber. N 7,57 S 8,649,
Gef. ,, 7,63 ’ 840,0

1y B, 50, 637 (1917).
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Anlagerung von Dimethylsulfat an Dimethylamino-benzalaceton.

Zum Vergleich wurde auch das in der vorhergehenden Arbeit
beschriebene Dimethylamino-benzalaceton mit Dimethylsulfat be-
handelt. Beim Erwirmen der Base mit iiberschiissigem Dimethyl-
sulfat auf dem Wasserbade trat nach kurzer Zeit Losung ein, nach
dem Erkalten erstarrte sie zu einem grauen Krystallkuchen. Nach
dem Absaugen, Abpressen und Trocknen wurde aus einer Mischung
von Methylalkohol und Essigester umkrystallisiert. Das Additions-
produkt bildet ganz weisse, zu Biischeln vereinigte, mikroskopisch
kleine Prismen vom Smp. 202° Die Loslichkeit ist dieselbe wie bei
dem vorhergehenden Korper.

0,2787 g Subst. gaben 10,30 em?® N, (119, 736 mm)
0,1336 g Subst. gaben 0,0991 g RaSO,
CuHuONS  Ber. N 444 S 10,159,
Gef. ,, 4,25 ,, 10,189

Beim Erwiarmen mit Natronlauge nahm die Lésung eine braun-
liche Farbe an, blieb aber vollkommen klar. Der Korper liess sich
leicht hydrieren, ein Beweis dafiir, dass die Addition am Stickstoff
stattgefunden hatte. 7 g des Anlagerungsproduktes in wéssriger
Losung mit Nickelkatalysator geschiittelt, absorbierten 900 em?
Wasserstoff, d. h. 859, der zur vélligen Absittigung zweier Doppel-
bindungen nétigen Menge.

a-Cyan-p-dimethylamino-zimisdure. VI1I.

Der pulverisierte Ester wurde auf dem Wasserbade mit 30-proz.
Natronlange so lange erwirmt, bis die orange gefirhte Krystallmasse
hellgelb gefiirbt war. KEine geringe Ammoniakentwicklung liess
sich nicht vermeiden. Dann wurde mit Wasser verdiinnt und mit
Salzsdure ganz schwach angesiduert. - Der ausgefillte orangerote
dicke Krystallbrei wurde abgenutscht, getrocknet und zweimal aus
Alkohol umkrystallisiert. Die freie Siure krystallisiert in orange-
roten, verfilzten Nédelchen vom Smp. 212% Sie ist leieht loslich
in Aceton und Ilissigester, sowie auch in verdiinnter Sodalosung.

0.1891 g Subst. gaben 21,70 em® N, (13°, 732 mm)
C,HLO,N, Ber. N 12,96 yef. N 12,999,

Wird der Ester lingere Zeit mit Natronlauge auf dem Wasser-
bade erwarmt, so tritt starke Ammoniakentwicklung auf, wird er
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, so geht dabei reiner
Dimethylamino-benzaldehyd fiber.

4,550 mg Subst. gaben 12,09 mg CO, und 2,94 mg H,0
0,1869 ¢ Subst. gaben 15,45 cm?® N, (14°% 741 mm)
C,HyNO  Ber. C 7248 H 7,38 N 9,40%
Gef. ,, 72,47 » 1,23 » 9,449%
o-Dimethylamino-benzyl- f-amino-propionsdure. VIIL.

Der Cyanester konnte unter gewodhnlichem Druck auch in der

Wirme nicht hydriert werden, der Versuch musste unter hohem
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Druck und bei hoherer Temperatur durchgefithrt werden. 20 g des
Esters wurden in einer Mischung von 250 c¢m?® Alkohol, 250 c¢m3
Essigester und 50 cm?® Wasser durch Erwirmen aufgelést und in
einer Druckbombe mit 60 g Nickelkatalysator unter einem Wasser-
stoffdruck von 80 Atm. bei einer Durchschmittstemperatur von
40—50° 5 Stunden lang geschiittelt. Da auch in diesem Talle die
Hydrierungsprodukte sehr leicht loslich sind, konnen ebenso gut
40 g Ausgangsmaterial mit derselben Menge Losungsmittel verwendet
werden, obgleich anfinglich nur zum Teil Losung stattfindet. Nach
4 Stunden war der Druck auf 40 Atm. gesunken (fiir 40 g Substanz
und 550 em?® Losungsmittel) und beim Sehiitteln wihrend einer
weiteren Stunde fand keine Druckabnahme mehr statt. Die vom
Katalysator abgesaugte, schwach gelbgriin gefirbte Lisung wurde
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen bis zur volligen
Vertreibung des Loésungsmittels. Das im Kolben abgeschiedene
gelbe Ol wurde dann mit Ather aufgenommen, die Losung getrocknet
und der Ather abdestilliert. Es blieb ein dickfliissiges, gelbgriines,
in allen gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln leicht 16sliches
Ol zuriick. Da alle Versuche, dieses Ol entweder zu destillieren oder
in Form eines schwer 1oslichen Salzes zu reinigen, erfolglos waren,
verfuhren wir entsprechend den Angaben von Rupe und Pieper?),
wie bei der Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes des Benzyliden-
cyanessigesters, in der Voraussetzung, es sei auch in diesem Falle
eine Sechiff’'sche Base entstanden. Das Ol wurde mit 3-proz.
Salzsiure wihrend 3 Stunden gekocht, dann mit Natronlauge
alkalisch gemacht und ausgeithert. Nach dem Verdampfen des
Athers Dblieb eine geringe Menge einer zihen, braunen, undestillier-
baren Paste zuriick. Wohl kennte daraus mit Semicarbazid ein in
glinzend weissen Nidelchen krystallisierender Korper isoliert werden,
aber die Analyse stimmte nicht mit dem Semicarbazon des erwarteten
Aldehydes iiberein. Die ausgeitherte alkalische Lisung wurde dann
mit Salzsdure genau neutralisiert und auf dem Wasserbade eingeengt,
bis ausser der abgeschiedenen Aminosidure auch Kochsalz auszu-
krystallisieren begann. Nach dem Irkalten wurde abfiltriert, der
Riickstand zur Entfernung des Kochsalzes mit wenig Wasser
gewaschen und die Sidure dann mehrfach aus Wasser unter Verwen-
dung von Tierkohle umkrystallisiert. Sie bildet weisse, verfilzte
Nidelchen vom Smp. 2359 die in allen gebriduchlichen organischen
Losungsmitteln sehr schwer loslich sind.
0,1028 g Subst. gaben 11,45 cm?® N, (12% 733 mm)
CpoH,50,N, Ber. N 12,61  Gef. N 12,689

Kupfersalz: Die Aminosédure wurde in heissem Wasser aufgelost und mit. Kupfer-
acetatlésung in geringem Uberschuss versetzt. Sofort fiel das schdn blau gefiarbte Kupfer-

1) Helv. 12, 647 (1929).
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salz aus, das infclge seiner Schwerldslichkeit aus keinem Lésungsmittel umkrystallisiert
werden konnte. Wie die Analyse jedoch zeigt, war das Salz geniigend rein.
0,1241 g Subst. gaben 11,60 cm? N, (10° 738 mm)
0,1672 g Subst. gaben 0,0262 g CuO
Cg, H3,0,N,Cu Ber. N 11,06 Cu 12,57%
Gef. ,, 10,82 » 12,529,

5-Dimethylamino-benzyl-hydrouracil. 1X.

Zur weiteren Charakterisierung der Aminosdure wurde die
Einwirkung von Cyansiure untersucht.

2 g der Aminosdure wurden in Wasser gelost und dann mit 2 g
Kaliumeyanat (das Dreifache der berechneten Menge) versetzt!).
Die Losung wurde einige Stunden stehen gelassen und dann zur
Trockne eingedampft. Nach dem Aufnehmen in 20-proz. Salzsidure
wurde nochmals zur Trockne eingedampft, darauf in Wasser geldst,
mit Soda schwach alkalisch gemacht und der weisse Niederschlag
abfiltriert. Aus Alkohol umkrystallisiert erhilt man das Uracil
als feines XKrystallpulver vom Smp. 2379 das ziemlich schwer
16slich in Alkohol ist, sehr schwer loslich in Essigester und Benzol.

0,1493 g Subst. gaben 22,00 cm® N, (9% 736 mm)
Cy15H,,0,N, Ber. N 17,00  Gef. N 17,08%,

1- Phenyl-7-p-dimethylamino-phenyl-1, 3, 6-heptatrien-5-on. X,

Man ldst 40 g Dimethylamino-benzalaceton in 300 cm?® Alkohol
auf und giesst dazu die Aquivalente Menge (28 g) Zimtaldehyd und
einige ¢m?® Natronlauge, zur Beschleunigung der Kondensation er-
wirmt man auf etwa 409 Nach kurzer Zeit beginnt das Reaktions-
produkt sich aus der dunkelroten Ldsung abzuscheiden, und nach
einigem Stehen ist das Becherglas von einem dicken Krystallbrei
erfilllt, der gut von der Mutterlange abgesaugt und dann auf Ton
getrocknet wird. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus einer
Mischung von Alkohol und Benzol bildet der Kérper intensiv rote,
verfilzte Nidelchen vom Smp. 1500 Er ist leicht 16slich in Benzol,
ziemlich schwer léslich in Alkohol und Essigester.

4,760 mg Subst. gaben 14,47 mg CO, und 3,01 mg H,0
0,2073 g Subst. gaben 8,30 cm?® N, (99, 733 mm)
Cyy H, ON Ber. C 83,17 H 6,93 N 4,629

Gef. ,, 82,93  ,, 7,02, 4,629,

Chlorhydrat: Wird das ungesattigte Keton auf cinem Ubrglas mit verdiinnter
Salzsdure verrieben, so tritt unter Salzbildung allmihlich eine Anderung der Farbe ein.
Das Chlorhydrat hat eine schén grine Farbe. Esist sehr unbestindig und wird beim

Trocknen gelbgrim. Versucht man das Salz durch Losen in heisser verdinnter Salz-
sidure darzustellen, so erhdlt man nur schmierige Produkte.

3,166 mg Subst. gaben 1,279 mg Ag(l
C,,H,,ONCL Ber. Cl 10,48 Gef. Cl 10,029,
Jodmethylat: 5 g Base, 10 cm® Methylalkohol und 4 g Methyljodid werden
wihrend 4 Stunden im Einschlussrobr im kochenden Wasserbade erhitzt. Nach dem

1) Helv. 12, 648 (1929).
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Erkalten hat sich ein brauner Krystallbrei abgeschicden. Man krystallisiert mehrfach aus
Methylalkohol um und erhilt hellockerfarbige, warzige, undeutliche Krystalle vom
Smp. 175°
5,625 mg Subst. gaben 0,1739 e¢m3 N, (17% 706 mm)
17,99 mg Subst. gaben 9,270 mg AgJ
C,Hy ONJ Ber. J 28,52 N 3,159,
Gef. ,, 27,85 s 3,319%

Katalytische Hydrierung zu Phenyl-n-butyl-p-dimethylamino-phenyl-
athyl-keton. X1.

Zu 20 g des dreifach ungesittigten Aminoketons in einer Mischung
von 250 c¢m?3 Alkohol, 250 ¢m? Essigester und 50 em? Wasser wurden
20 g Nickelkatalysator gegeben, worauf unter Schiitteln hydriert
wurde. Trotzdem der Korper nur teilweise gelost war, wurde der
Wasserstoff doch mit grosser Geschwindigkeit aufgenommen, mit
der Wasserstoffabsorption schritt auch die Auflésung des unhydrierten
Korpers weiter. Nach etwa 25 Minuten, als die zur Absattigung von
drei Doppelbindungen notige Wasserstoffmenge von 4,750 Litern
aufgenommen war und sich auch die Aufnahmegeschwindigkeit
plotzlich verlangsamte, wurde die Hydrierung abgebrochen. Die
fast farblose, vom Katalysator getrennte Losung wurde zur Ver-
treibung des Liésungsmittels der Destillation mit Wasserdampf unter-
worfen und das im Kolben abgeschiedene gelbliche Ol in Ather auf-
genommen. Nach dem Verjagen des Athers wurde der Riickstand zur
Reinigung in {iblicher Weise in das Semicarbazon iibergefiihrt, dieses
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und dann mit verdiinnter
Oxalsiurelosung 25 Minuten auf dem Wasserbad erwérmt. Das Keton
wurde mit Ammoniak abgeschieden, mit Ather ausgezogen und nach
dem Abdampfen des Athers der olige Riickstand im Hochvakuum
destilliert. Zwischen 172 und 175° unter einem Druck von 0,05 mm
ging ein schwach gelb gefarbtes, dickes Ol iiber, das nach einiger Zeit
unter Bildung farbloser Prismen fest wurde; nach kurzem Stehen
aber verwandelte es sich in ein retes, basisch riechendes Ol; es 168t
sich farblos in verdiinnter Salzsiure, Ammoniak fallt ein weisses
Ol aus.

0,3006 ¢ Subst. gaben 11,80 cm?® N, (9% 740 mm)
€, H,,ON Ber. N 4,53  Gef. N 4,579

Semicarbazon: Das oben erwdhnte, zur Reinigung des Ketons dargestellte
Semicarbazon krystallisiert in weissen Prismen vom Smp. 105°, leicht loslich in Essig-
ester, Benzol und Aceton, weniger leicht in Alkohol.

0,1274 ¢ Subst. gaben 16,90 em? N, (8%, 731 mm)
C,,H,,0N, Ber. N 15,30 Gef. N 15,33%

1- Phenyl-9-p-dimethylamino-phenyl-1, 3,5, 8-nonatetraen-7-on. XI1I.

20 g Dimethylamino-benzalaceton werden in 150 ecm?® Alkohol
gelist und mit 17 ¢ Phenyl-pentadicnal (das man aus Zimtaldehyd
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und Acetaldehyd nach der Vorschrift von D. Vorlinder!) darstellte)
versetzt. Dann gibt man einige ¢m?3 Natronlauge zu und erwirmt
gelinde. Man verfahrt genau wie bei der oben beschriebenen Konden-
sation von Dimethylamino-benzalaceton mit Zimtaldehyd. Das rote
Kondensationsprodukt wird aus Benzol mehrmals umkrystallisiert,
der reine Korper schmilzt bei 184° und bildet kleine, etwa granatrote
oder zinnoberrote Prismen. Die Farbe ist deutlich dunkler als die
des dreifach ungesattigten Ketons. Er ist schwer loslich in Alkohol,
Essigester und Benzol.

Katalytische Hydrierung zum Phenyl-hexyl-p-dimethylamino-phenyl-
dthyl-keton. XIII.

Eine Suspension von 20 g des vierfach ungesittigten Amino-
ketons in 500 em?® Alkohol und 50 em?® Wasser wurde mit 20 g Nickel-
katalysator versetzt und unter Schiitteln bei einer Temperatur von
60° hydriert. Bei gewohnlicher Temperatur verlief die Hydrierung
dusserst langsam, wohl infolge der geringen Loslichkeit der Substanz
im kalten Lisungsmittel. Sobald aber erwirmt wurde, war die
Geschwindigkeit der Wasserstoftabsorption befriedigend. Als die zur
Sattigung von vier Liickenbindungen erforderliche Wasserstoffmenge
von 5,850 Litern aufgenommen und auch eine starke Abnahme der
Absorptionsgeschwindigkeit zu konstatieren war, wurde abgebrochen.
Das vom Katalysator und Lésungsmittel getrennte gelbe Ol wurde
darauf mit Beekmann’scher Losung behandelt, um den vielleicht
in geringer Menge entstandenen Alkohol zu oxydieren. Da es nicht
gelang, ein Semicarbazon darzustellen, wurde der o6lige Riickstand
mit Oxalsdureldosung verrieben, wobei ein schwerlisliches, weisses
Oxalat entstand, das sich durch Umkrystallisation aus verdiinntem
Alkohol rein erhalten liess. Das Salz wurde darauf in Wasger sus-
pendiert, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, das ausgeschie-
dene Keton ausgeiithert und nach dem Verjagen des Athers der 6lige
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Bei 1879 unter einem Druck
von 0,1 mm ging ein schwach gelb gefirbtes Ol iiber, das nach kurzer
Zeit zu einer fast farblosen Krystallmasse erstarrte. Smp. 27--28°,

5,088 mg Subst. gaben 15,285 mg CO, und 4,27 mg H,0
0,2078 g Subst. gaben 7,20 em3 N, (99 746 mm)
CyoH,, ON Ber. ¢ 81,90 H 9,27 N 4,159,
Gef. ,, 81,93 . 9,33 . 4,079,

Saures Oxalat: Es krystallisiert in weissen, verfilzten Néidelchen vom Smp. 105°,
Schwer in Wasser 1oslich, dagegen leicht in Alkohol.

0,1805 g Subst. gaben 5,10 cm?® N, (9,5% 744 mm)
CysH,,0,N Ber. N 3,28  Gef. N 3,309

835
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1y B. 62, 541 (1929).



