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64. Carl Andree: ITeber Condensation einiger Aldehyde mit 
Methyl- und Aethyl-Amin und die Reduction der Condensations- 

producte. 
[Am dem cl.iemi.ieLt~~ Imtii u t  dcr Universitat Breslau.1 

(Eingegangen am 11. Januar 190-2 > 
Z a u n s c h i r r n  ') hat Benzaldelryd uiit Methyl- und Aethj L-Annin 

condensirt und so das Benzylidenniethylarnin resp. Benzylidenathylamit~ 
gewonnen, die er durch Reduction in  Methylbenzylamin resp Aethyl- 
benzylamin uberfiihren konnte. Ich versuchte nun, diese Reaction a u f  
einige andere Aldehyde auszudeh+ien, und zwar kanien Piperond, 
Zimmtaldehyd nnd o-Nitrobenznldehyd 7ur 4nwendung. 

P i  p e r on a 1 u n d Me t h  y 1 a in in. P i p e r n p  I e n  - m e t h j I a m i n  
Man bringt molekulare Men4en ron Piperortal uud illetb\;l.rimin 

zusammen, indeni man die bereehriete Menge einr'r 33-proe. I2isu11g 
von Methylamin linter Schuttelri zuin Piperonal gieht. Untw lei< htrs 
Ei*w&rmung verschwindet dns Piperonal. Es bildet sieh ein wasser - 
helles Oel, das sicli zii Koden w i k t ,  nnch einiger Zeit aber zu einer 
weissen, wachsartigeo Masse erstart. Der Ger uch nach Methylamia 
ist nur schwacli wahrzanehnren. l)ieser Riirpet wird zerriebrii. 
wiedertiolt mit Wasser gewaschen aucl im Vacuum uber Chlor cttlcium 
getrocknet. Er zeigt dann schwachen, eigenartigen Gerath, ist un- 
loslich in Wasser, leicht loslich in Allrohol, he ther  u a.  uiid besitzt 
den Schmp. 4G0. Eine Piobe, i r i i  hiftrerdutrnten Raum destrlliit, 
eiedete unter 16 mm Druck hei 148" (uncorr.;. Durch verdiinnte Siiuren 
zerfiel der Kiirper leicbt in seine Kestandtheile. Die Ausbeutt war 
quantitativ. 

Cl,H9N02. Ber. C 66.2, H 5.5, N S.5. 
Gef. )) G6.1, )) 5.7, 2 8.0. 

Die Bildung des Korpera ping nach der Gleichung +-or sich: 
( C H * O ~ ) C ~ H ~ . C H ~ + H P N . C € J J  = ( C H ~ ~ ~ ) C ~ H Q . C H : P I ' .  CH3 H&. 

Pi p e r  o n y  Ini e t h y l a  m in. 
Das Condensationsproduct wurde der Reduction unterworfen. A m  

besten geeignet hierzu war die Mpthode von L a d e n b u r g ,  da Vrr- 
suche, die Einiuhrung von Wasserstoff dm ch Natriurnamalgam and 
absoluten Alkoliol zu err eichen, wpgen schlechter Ausbeuteri anfge- 
geben werden mussten. Die h s e  (10 g), in heissem, absoluteni Al- 
kohol geliist, wurde auf 28 p Natriurn, das auf dem Dampfbade ei- 
warmt war, gegeben. Each der ersten, srhr stiirmischen EntwickeEung 
wurde bis zum Verschwiriden des Natriurns Alkohol in kleinen Mengen 

'1 Ann. d. Chem. 2-45, 279. 
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nachgegeben. 1 )er Kolbeninhalt, weingelb gefiirbt, wurde neutralisirt 
plnd das Kochsalz in der Warme Tom Alkohol getrennt. Beirn Er- 
kalteu fie1 dab dalzsaure Salz der reducirten Base in kleinen Blatt- 
Ghen am. Nach dem Reinigen init Alkohol zeigte es schneeweisse 
Farbe und ailbernen Glanz. Es erwies sidi als leicht loslich in 
Wasser, schwerer laslich in Alkohol, unloslich in  Aether. Der  
Sehmelzpunkt lag bei 191". 

Aus  dem salzsaureri Salz wurde durch Kaliamcar bonat die Base in 
Freiheit gesetzt. rnit Aether nufgenornnren, mit Kaliumcarbonat gut 
getrocknet und im Inftverdunnten Raume destillirt. Unter 12 mm Druck 
p u g  bei 146* rin farbloses Oel iiber, ziemlich dickfliissig und Ton 
schwachem Geruch. Es ist unloslich in Waqser, liislich in Alkohol 
nnd ,$ether, itnd Fildet mit Salzsiiure weisse h'cbel. 

CibHflNOs. Rer. C 65.45, H 6.7. N 1.47. 
Gef. B 65.3 ,  )) 7.0, '> 8.56. 

Die Kildung der Base entsprirlit der Gleichurig 

Das s a l z s a u r e  S a l z  gab bei d r r  Analyse die Zahlen: 
C~,Tl t tNO~.HCI .  Ber. Cl 17.f;. Gef. C1 17.5. 

Dab b r o n i  w : t s s e r s t o f f u a u r e  S n l z  wrirde leicht :LUB einer ab- 
soiuten, ulkoliolisclienLbsung der Base durch concentrirten Broniwasser- 
staff erhalten. Es bildet weisse Schiippchen vom Schmp. 191". 
Leicht liislich in Wasser. 

CS E f i l  NOz. FfBr. Bcr. Rr 3 2 . i  Gef. Br 32.7. 
Eine snlzsiture Liisung der Base wurde mit Plntin- 

cbtorid versetzt. 1':s bildete sich das Platindoppelsalz, das, aus AI- 
kohol urnkrystallisirt, frine, gelbe NtGdelchen darstellte. Der  Schmelz- 
pankt liegt bei 152O, bei welciier Teniperatctr nach dem SchmelzeIl 
Auffichiiumen und Zersetzung e i n t ~  itt. 

: C F I B O ~ ) C ~ A ~ . C H : N . C I ' I I  -+ 2 H  == CH?Os.C~T-ly.CHn.NH.CH3. 

P l a t i n s a l z .  

[C:,Hig NO>. F€Cl]?PtClr. Ker. Pt 26.3. Gef. Pt 26.1. 
Dav t ' i k r a t  f'illt nus iitherischer LBsung der Base auf Zusatz 

yon atherischer Pikrinsaurel6aung ats dicker, gelber Niederschlag 
aus, llsst sich am bwten uus Alkobal in feinen Nadeln erhalten und 
ze&t deu Schnip. 154". 

[CyHliNOzlCFIHP(NOf)::OlP. Bor. C 40.7, H 3.(i, N 14.2. 
G e t  x 45.9, )> 3.9, )> 13.7. 

P i p  e r o n a I 11 n d A e t h y  1 a m  i n. 
P i p  e r o n y 1 e n -  5 t h y 1 a n i  i 11. 

In gleicher Weise wnrclen berechnete Mengen Iron Piperonal nnd 
Aechylamin zusantmengehracht. Es bildet sich ein helles Oel, das bei 
Eiskiihlung zu einer weiwen M:isse vom Schmp. 5 1 0  erstarrt. Un- 
l6slit.h in Wasser. IikJich in Alkohol, Aether 11. 5. Leicht zerlegbar 
in seine Restantltheile. 
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OIOHIINO~. Bor. C 67.80, H 6.20, N 7.90. 
Gef. * 67.60, x' 6.40, s 8.30. 

P i p  e r a  n y 1 - a t  h y 1- a m i  n. 
Die Reduction wurde in  gleicher Weise nach L a d e n b u r g  aw- 

grfiihrt. 15s fallt atis der vom aue- 
geschiedenen Kochsalz abfiltrirten Losung ein aus diinnen, seide- 
gliinzeuden Flittern bestehendes Salz Bus, das unter leichter Zersetzang 
bri 2010 schmolz. 

Die freie Base, aus diesem salzsauren Salz durch Kaliurncarbonat 
gewonnen, zeigte bei 20 rnm Ilruck den Sdp. 148". Sie bildet ein 
faarbloses Oel ,  unloslich iu Wasser. loslich in Alkohol, Aether, yon 
achwachern Geruch. 

(Auf 10 g Rase '28 g "atrium.) 

Cl0EhNOe.  Ber. C 67.04, H 7.30, N 7.50. 
Gef. * 66.50, Q 7.70, Q 7.90. 

Elne Chlorbestimmung irn s a l z s a u r e n  S a l z e  ergab die Zahlen: 
CloH13NOa.HCI. Ber. CI 16.47. Gef. C1 16.50. 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s n i i r e  S a l z ,  aus absolnt alkoholischer 
E6SUDg der Base durch Zusatz von Bromwasserstoff erhalten, bildet 
wideglHnzende Blattchen vom Schmp. 184- 185O. 

CloHlsN0~.HBr. Ber. Br 30.SO. Gef. Br 30.60. 
Das P l a t i n s a l z  wird in  schonen, rothen Nadeln rrhaiten, wenn 

man die salzsaure Liisung der Base mit Platinchloridlosung versetzt. 
Es ist in Wasser schwer liislich, leichter in Alkohol. Schrnilzt bei 
li 920 linter Zer~etzung. 

[CloHi3NO~.HC;l], Pt Cli. Ber. Pt 25.39. Gef. Pt 25.33. 
Das Pikrat  Allt als gelber Niederschlag auf Zusatz von Pikrin- 

saure zur iitherischen Liisung der Base rtns. Aus absolutem Alkohol 
in feinen, gelben Nadeln zu erhalten. 

CIoHl~NOz.C~€I~~PISOs)~O€X. 
Schmp. 157O. 

Ber. C 47.06, H 3.90, N 13.70. 
Gef. Q 47.10, 3.80, * 13.80. 

Das G o l d s a l z  war nicht zu erhalten, d a  es sich sofort unter 
Abscheidung von metallischem Golde zersetzte. 

Es wurde als weiterer hldehyd der Z i m r n t a l d e h y d  herange- 
zogen, und der Einwirkung von Methyl- resp. Aethyl-Amin nnterworfen. 
D e r  Versuch gelang unter gleichen Arbeitsbedingungen in derselben 
Weise. Es war gleich, ob man wassrige Losung der Amine an- 
wendete, oder diese in den Zirnmtaldehyd einleitete. Die Ver einigung 
fand unter geringer Erwarrnung statt. Das abgeschiedene Oel wurde 
ausgeathert , mit Kaliumcarbonat getrocknet und im luftverdtinnten 
Raume der Destikttion unterworfen. Diese Operation gestaltet sich 
ziemlich schwierig, da sicb die CondensationsproduGte sehr oft uoter 
Anfschaumen plijtzlich zersetzen 



C i n n  a m p 1  e n  - m  e t h y 1 a m in. 
Das aur ~ i m m t a l d e h ~ d  und Yethylamin erhaltene Product stellt eire 

ittiter 16mm Druck bei 134-14l3 CbergehendesOel vqn hellgelber Farbe 
and e i g e n t h ~ m l i c ~ e m  Geruch dar, das unlijslich in  Wasser, leicht ibs- 
lich in Alkobol, Aether 11. a. m. ist. Es zersetzt sich nach sehr knrzer 
Zeit unter Bildung einer schnxirrigen, schwarzen Masse. Das Oel er- 
starrta bri einer Gelegenheit spontau zn einem hellgelben Kaufwerk 
gliinzender Blattcheu, die bei Wandwarme schmolztw. Leider gelang 
es nicht,l die Modification wiederum zu erlangen, vielrnehr blieb das 
(Pel auch in einer KIltemischung fliissig. 

IJloHiiN Re!. C 82.76, B 7.60, N 9.60. 
G e t  82.60, w 7.50, >> 9.40. 

Versuchr , ein B r o m a d d i t ~ o n s p r o ~ u c ~  zn erlangen , waren vergeb- 
Xtih. Woht :bildete sich beim Vereetzen der Rase rnit Rrom in 
~ c ~ w e f ~ ~ k o h ~ e n e t o f f  cin dickes Oel, dies war  aber nicht fest zii er- 
1, ritcu uud zmwtztc siclr untrr starker Bromwasserstoffentwickelung. 

13 y d r o c i n  n atti y 1 e n  m e t h y I- a mi n. 

1Jah Gondeu~at ionsprod~ct  wurde nach L a d  e n  burg’s  Methode 
acr Reduction untwworfen. Es wrirden auf 10 g Base 62 g Natrium 
angewendef. Der  I(olbeninha1t wurde genau neutral gemacht, urn die 
ohnehin sehr starke Srhrniertnbildung zii verringern. Ails der beirn 
Abdampfc D des Alkohols zuriickbleibenden brauuen Saizmasse wurde 
a& Kali die reducirte Base abgescbieden, ausgeiithert und mit Kalium- 
oarbonat getrocknei. Es ging dann hei der Destillation im luftver- 
diianten Raum bei 18 mm Druck und 133-1350 Pin farbloees Oel uber 
vor schwach basischem Geruch, das  in Alkohol, Aether u. a. In. leicht 
loslieh ist Uieser KBrper bildet sich uach folgender Gleichung : 

CfiHs .CH :OH.CH:N.CKB -+ 4 H = Cp, H~.CH*.CB~.CH~.NH.CHJ. 
(:toH~r,N. Ber. C, 80.5, A 10.07, N 9.4. 

Gef. x 50.4, 10.02, 9.8. 

h s  s a l z s a u r e  Safz  erbiilt man beim Eindampfen der mit Salz- 
baure versetzten L8sung der Base, doch ist es so zerfliesslich. dass 
13  nicbt dcr Analyse unterworfcn werden kann. Ebenso verhiiit sich 
das bromwasserstoffsaure Salz. 

Versetzt inan die saizssirre Liisung init Platinchlorid, so erh2il.t. 
PUBD dss  P1atins; i lz  als gelbeuzru’iederschlag, der aus Wasser in 
gelben BHiittchen aoscbiasst. leicht IiisXich in Alkohol ist und hei 
181-1820 schmilzt. 

‘C~o~lliN.aci] ,P(.(: ir  Ber. Pt 27.55 Gef. Pt 2’7.49. 
LPas (ZoldsaEz scheidet sich als Oel a t  und ist nicbt fest zu 

6 rbaltw. 
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Das P i k r a t  erhalt man leicht als gelberi Niederd i lag  BUS Lii- 
suogen der Base mit Pikrinsaure. Es bildet, durch Alkohol gereinigt, 
gelbe Nadeln rom Schnip. 93-M0. 

[CeHs .CH3 .GUS. CH2 .NH.CE€s]Ce Hs(N0j)s OH. 
Ber. N 14.82. Gef. N 15.26. 

C i n n a m  y 1 e n  -a t h p I a in i 11. 

In gleicher Weise wurde Zirumtaldehyd mit Bethylamin condex- 
dr t .  Das uriter Itichter Erwtirmtmg sich bildende Oel geht nach detn 
Trocknen mit Kaliumcarbonat unter 20 mm Druck bei 143-1450 ais  
hellgelbes Oel iiber, zeigt Pigenthtiailiclien (:eruch und verwarrdelt 
sich nach kurzer Zeit in eine braune Masse. 

CIINfsN. Bet. C 83.02, H 5.18, N 8.8. 
Gcf. x 52.9, )) 8.1& n 8.5. 

H y d r o c i n n  a my i e n - 1 t h y 1- :L mi n. 

Das Cinnainylenathylamin wurde in gfeicher Weise der Reduction 
m c h  L a d e n b u r g  unterworfen. Aus dem Beductionsproduct wurde 
dnrch Nafron ein Oel erhalten, das unter 25 rnm Druck bei 124-12G') 
Cterging, VOD wnsserbeller Furbe tirid eigenthiimlichem Geruch war. 
h i c h t  liisiich in  Alkohol, Aether u. a. in. 

CII IC~I~N.  Ber. C 50.98, €1 lk4, N 5.59. 
Gcf. )) 80.7, 10.25, )) 8.0. 

Es gelang nicbt, das salzsaure Salz der Analyse zu unterwerfen, 
da es sehr leicht zerfliesslich iat, dagegw ist das €' I a t  i r t  s a l z  aus 
salzsaurer Liisiirtg der Base durch Flatinelilcrid als braunliches Oel 
zu erhalten, das  in einer Kiiltentischung leiebt erbfarrt. Umkrystalli- 
sirt zeigt es den Scbmp. 134-135O nnd bildet gelbe Nadeln. 

[Cll fl~:N.HCI]~PtCl~. Ber. Pt 26.49. Gef. Pt 2G.46. 
Das G o l d s a l z  schheidet sich als Oel ab ,  das iiicht fest zo er- 

hslten ist, ebenso biidet dns P i k r a t  ein tiellgelbes Orl.  das nicht 
erstarren wollte. 

o -Ni t ro b e n z y 1 i d  P n - rn e r, h y 1 a rnin. 
Eb wurde ferner oersucbt, o-Nitrobenzaldehyd mit den erwahnten 

Aminen zu condensiren. Giebt man die niithigen Mengen beider 
Kiirper zusammen, so liist sich der (feste) hldebyd auf, nnd es scheidet 
sich ein gplbes Oel nb, das hei der CondenP.ition mit Methylamin nach 
dem 'frocknen mit Kaliumcarbonat unter 23 rnm Druck bei 145O iibei- 
geht. Die nestillation ist sehr schwierig, hla sich der ICSrper leichf, 
unter heftigein Aufschanmen zersetzt. Das isolirte O e i  ist in Wasser 
nitht liislich, in Alkohol, Aether leicht liislich. 

NO~.CG€T~.CR:N.CH~.  Ber. C 58.54, I1 4.57, N 17.08. 
Gef. 3 55.01, 5.2, )) 17.07. 



o-Nitro  b e n z y  l i d e n -  a t h y l -  arnin. 
ICbenso bildet sich bei Zusatz von Aethylamin zu o-Nitrobenz- 

aldehyd ein hellgelbes Oel, das zu reinigen aber nicht gelang, d:i 
es 5ei drr Destillation im luftverdiinnten Baume sicli stets zersetzte. 

6 5 .  K. Avwers  und A. Sigel:  Ueber die Constitution der 
Oxgdationsproducte halogenirter Pseudophenole. 

{Eingeg. am 11. Jan .  190.2; mitgeth. in der Sitzung von Hm. P. Jacobson.) 

E i 11 1 e it ri ng. 
Durcli Einwirkung von Salpetersaure auf gewisse, zurrial halogen- 

reirhe, Phenole und Pseudophenole entstehen, wir ziierst von Z i n c k e  *>, 
epaiter von A u  w ersa)  beobachtet wordc'n ist, nlkaliunl6sliche 0 x y -  
dationsproducte, die ein Atom Sauerstoff mehr als die Ausgangsmate- 
I iaiien enthalten. Vielfach Bassen sich hierbei 31s Zwischenproductr 
Kitroverhintlungen isolirc n, die gleichfalls un16slich in hlkalien sind. 

Die bisherigerr Untersuchungen hahrn fiir dies? Kijrper die ~ n n  
Ziiic k e  vorgeschlwgenen Formeln 

FIO C&Br .. I-I0 CHS 
. \. 

I un d 

0 0 
*\., . 

wshrseheinlieh gemaeht, doch fehlte bis jetzt ein strenger Reweis fiir 
die Richtigkeit dieser Auffassting. Ausserdem ergaben sich heini 
Studiarn der atis den oxydirten Pseudophenolen erhaltenen Urnwarid- 
1ungsprotluctr Scliwierigkeiten. Wie Z i n c k  e faiid, spaltrn dime Ver- 
Lintlungeii bei der  Behandlung mit alkoholischem Alkali leicht c'in 
Motekiil Bromwasserstoff a b  cind liefem dabei indifferente Substanzen. 
die Z i n c k e  als Oxyde von dem Schema I betracbfet. A11 diese 
Substatizen kann umgekehrt mit verschiedener Leichtigkeit ein Molekiil 
eines Saurehaloi'ds angelagert werdeu; wahlt man hierzu Acetylbromid. 
so entstehen Additionsproducte, die niit den Acetylderivaten der ur- 
sprk~gl ichen  Oxykarper gleiche Zusarnmensetzung besitzen , aber vpr- 

') Ditw Berichte 28, 3121 (18951; Journ. f. prakt. Chem. [2] 56, 157 

9 Dirw Beriehte 30, 757 [1897]: 32, 3440 [1899]; Ann. d. Cliem. 302. 
f 1 S9iI. 
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