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sind mindestens in allgemeinerem Umfange nicht nach- 
zuweisen. 

Zweifellos werden die Dichteschwanlrungen durch 
Anderungen in der Zusammensetzung der Luft verur- 
sacht. Daij sie auf wechselnden Staubgehalt zuruck- 
zufuhren waren, eine zuerst von G u y e ausgesprochene 
dnsicht, erscheint uns ausgeschlossen, weil wir die Luft- 
proben durch sorgfaltiges Filtrieren mit einer 1 m 
langen Watteschicht von Staub befreiten. Naturlich liegt 
es am nachsten, an Schwankungen des Verhaltnisses von 
Stickstoff zu Sauerstofl zu denken. Uekanntlich nimnit 
man an, daij sich die Zusammensetzung unserer Atmo- 
sphare in groBeren Hohen durch immer starkeres Uber- 
wiegen der leichteren Bestandteile vollig andert, wenn 
dies auch unmittelbar analytisch bisher noch nicht be- 
wiesen werden konnte. Danach mufi der Sauerstoff in 
den hoheren Schichten mehr und mehr zuriicktreten. Die 
obere ,,Stratosphare" sol1 verhaltnisniiifiig ruhig sein; in 
der unteren ,,Troposphare" aber erfolgen gelegentlich 
starke Vertikalbewegungen, Einbriiche von Luft von 
oben nach unten, durch die der Erdoberfllche wohl 
sauerstoffirmere Luft zugefiihrt werden konnte, wie es 
schon 1875 L o o m i s vermutete. Eine andere Moglich- 
keit ware, dnij die nach Jahreszeit und Ort wechselnde 
Vegetation den Sauerstoffgehalt beeinflufite. Unsere 
Versuche sprechen nicht dafur. Es hatte sich sonst ilb- 
hiingigkeit der Dichte von der Richtung des Windes er- 
geben mussen, der uns die Luft von einer Seite uber 
Berlin, von anderen Seiten uber Felder, Garten und 
ausgedehnte Kiefernwaldungen her zufuhrte. 

Sehwankungen im Sauerstoffgehalt, welche die beob- 
achteten Dichteverschiedenheiten (bis zu 0,13 7' ) er- 
kliiren konnten, mufiten recht groi3 sein; den 0,13% 
wiirde eine dnderung des Sauerstoffgehaltes von nicht 
weniger als 3 / 4 %  (das sind fast 4 %  des absoluten Sauer- 
stoffgehaltes von 21 % !) entsprechen. Nun ist es merk- 
wurdig, daij die seit 90 Jahren haufig vorgenommenen 
genauen Luftanalysen 6 ,  mit Ausnahme derjenigen von 
J o 11 y 7 (0,48 % Schwankung) keine Spur so bedeuten- 
der Schwankungen des Sauerstoffgehaltes ergeben 
haben. Die neueste derartige, mit grofier Sorgfalt durch- 
gefuhrte, 3/4 Jahre umfassende Untersuchung von B e n e - 
d i c t *) fand als Schwankungsbereich 0,07 Yo und kam zu 
dem Schlusse, daij die Luft ,,ein physikalisches Gemisch 
mit den Eigenschaften einer Verbindung" sei. 

Wir sind darangegangen, die Luftdichtemessun- 
gen rnit Sauerstoffbestimmungen zu verbinden. Das Er- 
gebnis ist bisher nur insofern eindeutig, als wir fest- 
stellten, daij eine w i r k 1 i c h z u v e r 1 a s s i g e Ana- 
lyse groi3e Schwierigkeiten macht. Leider mufiten wir 
aus aufieren Grunden die Arbeit abbrechen. Wir beab- 
sichtigen aber, auf die in vielfacher Hinsicht wichtigen 
Untersuchungen moglichst bald zuriickzukommen. Bis 
dahin sollen auch weitere Erorterungen uber diese noch 
wenig geklarten Fragen verschoben werden. 

Eines ist jedenfalls sicher: Die atmospharische Luft 
eignet sich nicht als Vergleichs- und Bezugsgas fur 
Messungen, bei denen es auf Genauigkeit ankommt. 

[A. 258.1 
~~ 

6) S a u s s u r e  (1836); B u n s e n  (1846); R e g n a u l t  
(1848); S m i t h  (1869); L e e d s  (1876); J o l l y  (1879); M o r -  
l e y  (1879); H e m p e l  (1885); W a t s o n  (1911); B e n e d i c t  
(1912). 

7 )  Wiedem. Ann. 6, 520 [1879]. 
*) Carnegie Inst. Publ. 166, Washington [1912]. 

Uber einige 
Kondensationen des 4 - L)imethylamino- 
benzaldrhyds unter besonderer Beriick- 
sichtigung des 4-Dimethy laminobenzdlace- 

tons und dessen Hydrierungsprodukte 
von H. THOMS und H. SEEBE. 

Pharmazeutisches Institut der Universitat Berlin. 
(Eingeg. 10. Okt. 1926.) 

Bus den Veroffentlichungen der Arbeiten von 
K n o f l e r  und B o e s s n e c k l ) ,  L o t t e  W e i 1 2 )  und 
M e y e r  und B e e r Y )  war zu entnehmen, dai3 die bei 
aromatischen Aldehyden meist recht glatt verlaufende 
Y e r k i n sche Zimtsauresynthese beim 4-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd versagte. Wir wiederholten die Ver- 
,suehe, den 4-Dimethylaminobenzaldehyd in der iiblichen 
Weise mit Natriumacetat unter Verwendung von Essig- 
saureanhydrid als Kondensationsmittel zur 4-Dimethyl- 
aminozimtsaure zu kondensieren, es wurde hierbei tat- 
sachlich keinerlei 4-Dimethylaminozimtsaure gebildet; 
auch durch Verlangerung der Reaktionsdauer, Ernie- 
drigung und Erhohung der Heizbadtemperatur, Ver- 
Rnderung der Mengenverhaltnisse der einzelnen Kompo- 
nenten, Zusatz von Chlorzink 4, waren keine nennens- 
werten Mengen des gewunschten Kondensationsproduk- 
tes zu erhalten. In Obereinstimmung mit den Angaben 
von L o t t e W e i 1 bildeten sich lediglich bei Verwen- 
dung von Kaliumacetat an Stelle von Natriumacetat ge- 
ringe Mengen gelber Kristalle, die sich dadurch als 
4-Dimethylaminozimtsaure identifizieren lieijen, dafi ihr 
Schmelzpunkt von 215 O durch Beiniischung reiner 
4-Dimethylaminozimtsaure - hergestellt nach dem Ver- 
seifungsverfahren von L o t t e W e i 1 (loc. cit.) - keine 
Depression zeigte. 

Um nun zu untersuchen, ob die verminderte 
Neigung zur Kondensationsfahigkeit infolge der para- 
standigen Dimethylaminogruppe fur den 4-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd von ganz allgemeiner Giiltigkeit sei, 
oder ob sich die geringere Reaktionsfahigkeit dieses 
Stoff es lediglich auf die Zimtsauresynthese beschranke, 
fuhrten wir rnit dem 4-Dimethylaminobenzaldehyd 
andere Vergleichskondensationen aus. Wir wahlten: 

1. als charakteristischen Typus leicht verlaufender 
Kondensationen : die Oximierung, 

2. als Kondensation mit einem Aldehyd: die Dar- 
stellung des 4-Dimethylaminozimtaldehyds, 

3. als Kondensation mit einem Keton: die Dar- 
stellung des 4-Dimethylaminobenzalacetons. 

Diese drei Kondensationen, die bereits ausgefuhrt 
und in der Literatur beschrieben wurden, wiederholten 
wir, um ihre Erschwerung genauer mit den entsprechen- 
den Kondensationsvorgangen beim gewohnlichen Benz- 
aldehyd zu vergleichen. Es zeigte sich, daij durch den 
Eintritt einer parastandigen Dirnethylaininogruppe die 
Kondensationsfahigkeit des Benzaldehyds zweifellos be- 
eintrachtigt wurde, dai3 jedoch bei der Zimtsaure- 
synthese eine abnorm starke Verminderung vorlag; in] 
allgemeinen war eine gesteigerte Neigung zur Bildung 
von Nebenprodukten zu beobachten. 

Der letzte Teil der vorliegenden Arbeit sollte dem 
Studium der erhaltenen Kondensationsprodukte dienen. 
Da das 4-Dimethylaminobenzaldoxim bereits weitgehend 
-__ 

I) B. 20, 3195 [1887]. 
*) Monatshefte f .  Chemie 29, 895/900 [1908]. 
9 Monatshefte f. Chemie 34, 649/658 [1913]. 
4, Vgl. P s c h o r r , B. 29, 497 [1896]. 
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erforscht ist 6 ,  und uber den 4-Dimethylaminozimt- 
aldehyd gerade wahrend unserer Arbeit eine Veroffent- 
lichung von K o n i g  und T r  e i c h e 1 6 )  erschien, in 
welcher die Verfasser noch weitere Mitteilungen uber 
diese Verbindung ankundigten, beschrankten wir uns 
in der Hauptsache auf die nahere Untersuchung des 
4-Dimethylaminobenzalacetons und seiner Derivate. 

Wir pruften das 4-Dimethylaminobenzalaceton auf 
die Moglichkeit der Bildung von Additionsprodukten 
an der Athylenbindung seiner Seitenkette, ferner auf 
die Reduzierbarkeit dieser Doppelbindung, wie auch 
seiner Carbonylgruppe; schlieDlich versuchten wir, von 
einem Hydrierungsprodukt des 4-Dimethylaminobenzal- 
acetons zu einem Tetrahydrochinolinderivat zu ge- 
langen: 

I. R e a k t i o n e n  d e s  4 - D i m e t h y l a m i n o -  
b e n z a l a c e t o n s  m i t  H y d r o x y l a m i n ,  S e m i -  

c a r b a z i d  u n d  P h e n y l h y d r a z i n :  
Die Bildung von Additionsprodukten mit Hydroxyl- 

amin, Semicarbazid und Phenylhydrazin in der Weise, 
wie sie bei anderen a-b-ungesattigten Ketonen mehrfach 
beobachtet worden ist 9, trat bei dem 4-Dimethylamino- 
benzalaceton nicht ein; es entstanden lediglich normales 
Oxim, normales Semicarbazon und normales Phenyl- 
hydrazon. Auch die von L o b r y d e B r u y n e enipfoh- 
lene Methode ”, mit Hydroxylamin Anlagerungsverbin- 
dungen zu erhalten, fuhrte nur wieder zum normalen 
Oxim. 

11. H y d r i e r u n g e n  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  d e s  
4 - D i m e t h y l a m i n o b e n z a l a c e t o n s :  

Die Reduktion der Seitenkette des 4-Dimethyl- 
aniinobenzalacetons gelang iiicht mit metallischem 
Natrium in feuchter atherischer Losung, auch nicht in 
siedender alkoholischer Losung, dagegen fiihrte die An- 
wendung von metallischem Natrium in siedender amyl- 
alkoholischer Losung unmittelbar zum 4-Dimethylamino- 
benzylisopropylalkohol; durch Reduktion der schwach 
essigsauren Losung des 4-Dimethylaminobenzalacetons 
mittels Natriumamalgam unter Druck, ebenso auch 
durch Hydrierung der alkoholischen, wie der eisessig- 
sauren Losung bei Verwendung von Palladium-Barium- 
sulfat-Katalysator entstanden als Reduktionsprodukte 
neben Spuren von 4-Dimethylaminobenzylisopropyl- 
alkohol etwa 80 % 4-Dimethylaminobenzylaceton und 
10-20 % 4’, 4’ - Tetraniethyldiamino - 4,5-diphenylocta-2, 
7-diOll. Bei der Reduktion mittels Natriumamalgam fan- 
den sich noch Spuren eines gelben kristallinischen, bei 
190 O schmelzenden Nebenproduktes, die nicht naher 
untersucht werden konnten. 

Zur Charakterisierung der Hydrierungsprodukte 
wurden nach den ublichen Methoden hergestellt : 

5 )  K n o f  1 e r u. B o e s s n e c k , B. 20, 319313195 [1887] ; 
U l l m a n n  u. F r e y ,  B. 31, 860 [1904]; B r e s l e r ,  
F r i e d e m a n n  u. M a i ,  B. 39, 882 [1906]; B r a d y  u. 
D u n n ,  Journ. Chem. SOC. 105, 2872/2878 [1914]. 

6 )  Journ. f.  pr. Chem. 102, 79 [1921]. 
7 )  H a r r i e s , Ann. 330, 191, 200, 203 [1904] ; T i e m a n n , 

B. 33, 562 [1900] ; R u p e u. S c h 1 o c h o f f , B. 36, 4377 [1903] : 
W a 11 a c h , Ann. 331, 326 [1904] ; B 1 a i s e , Compt. rend. 138. 
1107 [1904]; B 1 a i s e u. M a i r e , Compt. rend 142, 216 [1906] ; 
S e m m l e r ,  €3. 41, 3991 [1908]; R u p e  u. K e f i l e r ,  B. 42, 
3503 [1909]; M a z u r e w i t s c h , Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 45, 1925 [1913]; C. 1914, 1653; R u p e ,  W e r d e r  u. 
T a k a g i , Helv. Chim. Acta 1, 310 [1918]; v. A u w e r s , Ann. 
421. 13 119201; B. 54, 989 [1921]; v. A u m e r s  u.  L a m m e r -  
h i r t ,  B. 54, 1002 [1921]. 

8 )  B. 30, 2731 [1897]. 

1. aus dem 4-Dimethylaminobenzylaceton: das 
Oxim, das Semicarbazon, das Phenylhydrazon 
und das Nitrophenylhydrazon, 

2. aus dem 4’, 4’-Tetramethyldiamino-4,5-diphenyl- 
octa-2, 7-dion: das Semicarbazon, 

3. aus dem 4-Dimethylaminobenzylisopropylalko- 
hol: der Benzoesaureester. 

111. V e r s u c h ,  v o n  e i n e m  H y d r i e r u n g s -  
p r o d u k t e  d e s  4 - D i m e t h y l a m i n o b e n z a l -  
a c e t o n s  z u  e i n e m  T e t r a h y d r o c h i n o l i n -  

d e r i v  a t z u  g e l  a n g  e n: 
Das 4 - Dimethylaminobenzylaceton wurde der 

Nitrierung unterworfen; es resultierte in wenig guter 
-4usbeute ein Mononitroderivat, das nicht vollig zu 
reinigen war. Bei der Reduktion dieses Nitroproduktes 
mittels Zinkstaub und Salzsaure entstand eine Base, 
deren Hydrochlorid sich an der Luft momentan zer- 
setzte; ein oxalsaures Salz dieser Base war nicht er- 
haltlich. Zu Untersuchungen uber die Stellung der 
NO,-Gruppe in der schwer darstellbaren Nitroverbin- 
dung, wie auch zum Studium der hieraus durch Reduk- 
tion gebildeten Base fehlte es uns an Material; die 
Frage, ob iene Base, die wir nach der Reduktion des 
Nitroproduktes in Handen hatten, etwa das m-Dimethyl- 
aminotetrachinaldin war, mui3te infolgedessen offen- 
gelassen werden. 

Die Benzolacetonderivate wurden dargestelt zwecks 
physiologischer Priifung und eventueller therapeu- 
tischer Verwendung. Das Beweismaterial fur die vor- 
stehende Arbeit wird an anderer Stelle ausfuhrlich ver- 
offentlicht werden. [A. 284.1 

Zur Kennfnis der Nafriumsalze des 
Cyana  m i d s  

von WILHELM TRAUBE, FRANZ KEGEL und H. E. PAUL 
SCHULZ. 

Chemisches Institut der  Universitat Berlin. 
(Eingeg. 18. Juni 1926 ) 

Vor lhgerer  Zeit wurde von uns beobachtet l), daij 
hinreichend k o n z e n t r i e r t e wasserige Losungen des 
lrauflichen D i n a t r i u m c y a n a m i d s bei langerem 
Stehen bisweilen freiwillig f a r b 1 o s e K r i s t a 1 1 e 
a u s s c h e i d e n , dleren Menge allmahlich zunimmt, so 
daij die ganze Fliissigkeit breiartig erstarrt. Die Kristalle 
erwiesen ieich k r i s t a 11 11- a s s e r h a 1 t i g e s 
M o n o natriumcyanamid von der Zusammensetzung 
CN .HHNa.2 H,O *). Bisher war Mononatriumcyanamid 
nur in der w a s s e r f r e i e n Form bekannt, wie es beini 
Zugeben von Natriumathylat zu alkoholischen Cyanamid- 
losungen ausfallt. 

1st man einmal im Besitz der w a s  s e r h a 1 t i g e 11 
Kristalle des Mononatriumcyanamids, so kann man 
dureh Einbringen kleiner Mengen derselben in geniigend 
konzentrierte wasserige Losungen des Bauflichen D i - 
natriumcyanamids das neue Salz ohne Schwierigkeit in 
jeder Menge gewinnen. 

als 

1) Vgl. F. K e g e 1 , Inaugural-Dissertation, gedruckt zu 
Berlin 1920. 

2 )  Von D r e c h s e l  nwrde schon vor langerer Zeit (J. 
pr. Ch. (2) 16, 209-210 [1877]) die Ansicht ausgesprochen, 
daB beim Losen d(es D inatriumcyanainids in Waslser Hydrtrlyse 
des Salnes nu M o n o natriumcyanamid und Natr~iumhydroxyd 
einltrete. Er schlofi diies aus gewissen Eigenschafien dmer Losung. 
Eine I s o l i e r u n g deis Monoaatriumsalims aus einer solchen 
L&ung hat Drechsel nicht Yersucht. 


