
394. Theodor St. Warunis und Franz Sachs: Ueber das 
w - C yan-Dimethylanilin. 

[Aus dem I. chemischen Institute der Universitat Berlin.] 

(Eiogegangen am 22. Juni 1904.) 

Von den Condensationsproducten, die aus  arornatischen Aminen 
und Aldehydcyanhydrinen unter Wasseraustritt entstehen, waren eine 
grossere Zabl von F. S a c h s  und M. G o l d m a n n ' )  und F. S a c h s  
und W. g r a f t 2 )  dargestellt worden; es  fehlte indessen noch das  ein- 
fachste Derivat dieser Reihe, die Verbindung CeH5 .N(CH3). CH2. CN, 
das Cyandimethylanilin. Wir konnten diese Substanz nach dem friiher 
beschriebenen Verfahren leicht durch Erhitzen von Monomethylanilin 
und Formaldehydcyanhydrin erhalten; sie schliesst sich in ihren Eigen- 
schnften den hoheren Homologen an.  

a, - C y a n  - D i m e t h y 1 a n  i I i n ,  M e t h y 1- c y a n o  ni e t h y 1 - A n i  1 i n ,  

cS E. N-+:;. CN - 
20 g reines Monomethylanilin werden mit 20 g Formaldehydcyan- 

hydrinlosung und ca. 10 ccm absolutem Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 100° erhitzt (10 Stunden); alsdann wird die schwarz aus- 
sebende Fliissigkeit der  fractionirten Deetillation im Vacuum unter- 
worfen. Zunachst geht Alkohol und das bei der Reaction entstandene 
Wasser uber, dann bei 140° kleine Mengen Methylanilin und schliess- 
lich bei 161-1630 (21 mm) das neue Nitril. Unter gewohnlichem 
Druck siedet die Verbindung bei 2G60. 

Das Cyandimethylanilin stellt frisch destillirt eine farblose Fliissig- 
keit von schwachem Blausauregeruch dar; nach einiger Zeit findet 
Zersetzung unter Dunkelfarbung statt. 

0.2321 g Sbst.: 0.6290 g COS, 0.141 g BzO. - 0.2006 g Sbst.: 33.7 ccm 
N (210, 758 mm). 

Ausbeute 20.5 g. 

1) Diese Berichte 35, 3323 [1902j. a) Diese Berichte 36, 757 [1903]. 
3) Als Nebenproduct erhielten wir bei der oben beschriebenen Conden- 

sation in einer Ausbeute von 5 pCt. farblose Krystalle eines in Wasser sebr 
liblichen, in Alkohol schwer l6slichen Korpers, der bei 120° schmilzt. Nach 
Bnalyse und Eigenschaften liegt in ihm das durch Verseifung des Form- 
aldehydcyanhydrins entstandene Gl y ]I 015 Sture amid ,  OH. CHa. CO . NH2, vor. 
Wir konnten diese bereits bekannte Verbindung in der That leicht durch 
Erhitzen von Formaldehydcyanhydrin und wenig Wasser auf looo in guter 
Susbeute erhalten und sie durch Kali zur Glykolsaure verseifen. 

CE~(OB).CO.NR~. Ber. C 32.00, H 6.66. 
Gef. n 31.85, n 6.67. 
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CgHloN*. Ber. C 75.97, H 6.85, N 19.18. 
Gef, B 73.91, D 6.75, 19.06. 

Dimethylanilin-cu-carbonsaureamid, 
Met h y 1 p 11 e n  y 1 gly k o c o I1 a rn i d , CS Hs , N (CHa). CH:, . CO . NH2. 

Diese Verbindung war bereita von 11. S i l b e r s t e i n  durch Er- 
hitzen roa Phenylbeta'inamid sowie aus Methylanilin und Chloracet- 
amid durch Erhitzen anf 110-120° erhalten worden. Sie entsteht 
leicht durch Eintragen des eben beschriebenen Nitrils in concentrirte 
Schwefelsaure (10-fache Menge), Eingiessen in Wasser und Fallen 
(unter Kiihlung) mit Ammoniak. Das Saureamid wurde so in quan- 
titativer Ausbente erhalteii. Ee ist in heissen: Wasser ziemlich leicht 
liislich und krystalliairt daraus in atlasglanzenden, weissen Prismen 
vom Schmp. 1639 Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt ee, bei Destil- 
lationeversuchen zersetzt es sich aber in A mmoniak, Dimethylanilin 
und andere Producte. Mit Snlzsaure erhalt man daraus ein in Alkohol 
ziemlich schwer liisliches Chlorhydrat. 

0.1550 g Sbst.: 0.3739 g COz, 0.1045 g HaO. 
C ~ H ~ ~ O N I .  Ber. C 61.85, H 7.3?. 

Gef. )) 65.79, * 7.46. 

Dimethylani l in-m-carboneaure ,  Methy lpheny lg lyc in ,  
C6 Hs.N(CH~).CH~.COOEI. 

Die Saure ist ebenfalla bereits durch Erhitzen von Dimethylanilin 
Cliloressigsiiure sowie aus Phenylbetahester von H. Si lbergtein ' )  
gewonnen worden. Sie entsteht ferner leicbt durch Vereeifung des 
vnn une dargestellteo Nitrils, sowie aus Methylanilin (21.4 g) und 9.45 g 
Chloressigslure durch Erhitzen auf  dem Wasserbade. Es bildet sich 
hierbei das Chlorhydrat. Dieses lasst sich aus warmer, concentrirter 
Salzsiiure umkrystallisiren und schmilzt dann bei 204O unter Gasent- 
wickelung. Es zerfallt dabei in salzsaures Dimethylanilin und 
Kohlensiiure. 

0.1001 g Sbst.: 0.1961 g Cog, 0.0531 g HaO. 
CgHil09N.HCI. Ber. C 53.6, H 5.95. 

Get 53.51, 5.90. 

p-Nitroso-cu-Cyandimethylanilin, ON.CsH,.N(CHa).GHz.CN. 
3 g des Nitrile wurden in 90 ccm 20-procentiger Saleeiinre geliiet 

und unter guter Kiiblung allmablich 2.3 g Natriumnitrit, in wenig 
Wasser geliist, hinzngefiigt. Die Liisung wurde anfangs tiefroth nnd 
erstarrte schliesslich zu einem griinlichgelben Hrei. Das so erhaltene 
salzsaure Salz des NitrosokBrpers wurde durch verdiinnte Natriurn- 
bicarbonatliisung zersetzt (Natrinmcarbonat kann Bildung von Azoxy- 

'j Diese Berichte 17, -2663 [1P84]. 
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lriirper bewirken) nnd die ausfallende griine Nitrosoverbindung XIIS 

heissem Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 114 - 11 6". 
0.1140 g Sbst : 0.2576 g CO1, 0.0541 g HaO. 

C:IH~ONS. Ber. C 61.71, H 5 14, N 24.00. 
Gef. x tiI.63, n 5.27, )) 2:;.88. 

Mit p - N i t r o h e n z y l c y a n i d  condensirt sich die Nitrosoverbindung 
in normaler Weisel) unter Wasseraustritt. Die entstehende Verbindung 
ist hellroth und schmilzt nach dem Urnkrystallisiren aus rerdinntem 
Alkohol bei 135O (dargestellt von Hrn. L. Lippmann).  

0.1743 g Shst.: 0.4103 g CO,, D.OGG5 g HaO. 
NOa.C6Ha.C(CN):N.C6H*.N(CH3).CHz.CN. Ber. C 63.95, H 4.0s. 

Gef. )) G4.20, * 4 24. 

Methyl-p-Nitrosophenyl-glykocollamid, 
ON. Cs H, . N  (CH8). CH2. CO .NHp. 

Aus 2.6 Q Amid in 50 ccm 20-procentiger Salzsaure und Natrium- 
nitrit unter starker Kiihlung. Die Zersetzung des Chlorhydrats erfolgt 
nach zweistiindigem Stehen durch Natriumcarbonat. Nach dem Um- 
krystallisiren aus 951 heissem Wasser scbmilzt die neue Verbindung 
bei 179". Die Ausbeute ist quantitativ. Schwer liislich in Alkohol, 
unliislich in Aether und Benzol. 

0.1766 g Sbst.: 32.8 ccm N (ZOO, 770 mm). 
C~Hll01N3. Ber. N 21.76. Gef. N 21.57. 

V o u A ~ o m e t h i n d e r i r a t e n ~ )  wurden aus dieser Nitrosoverbindung 
dargestellt das Condensationsproduct mit M a l o n i t r i l  (Condensations- 
mittel ein Tropfen Ammoniak). Rothe Krystalle aus Alkobol, 
Schmp. 2110. 

0.1462 g Sbet.: 36.0 ccm N (ISo, 770 mm). 
(CN)sC:N.C6H*.N(CH3).CH~.CO.XE~. Ber. N 29.04. Gef. N 28.53. 

Ferner das Condensationsproduct mit p -  N i t r o  b en  z y 1 cyan id  
(Condensationsmittel Soda). Braune Krystalle aus Alkohol. Schmp. 229O 
(untersucht ron Hrn. L. Lippmann).  

0.1496 g Sbst.: 0.3305 g Cog, 0.0608 g H90. 
NOa. Cs H4CtCN):N. CsH*.N(CE3). CHs. CO. NHq. Ber. C 60.53, H 4.45. 

GeL )) G0.25, 4.52. 
Endlicb wurdeo durcb Einwirkung von salpetriger Siiure auf das 

in letzterer Zeit in mehreren Patentschriften rorkommende Anil ido - 
ess igsau ren i t r i l  und sein Amid Ni t rosamine  gewonnen, von denen 
das Eretere nach dem Umkrystallisiren ails Alkohol bei 51-52O 
scbmilzt. 

1) Uiese Berichte 38, 2341 [l899] und 33, 959 [1900]. 
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0.1021 g Sbst.: 0.2225 g COa, 0.0398 g HsO. 
C~H:..N(NO).CHI.CN. Ber. C 59.63, H 1.34. 

Gef. n 59.35, * 4.21. 
Das Ni t rosnmin  des Ani l idoess igsBureamides  bildet nach 

dem Umkrystalliairen aus Wasser bei 1430 schmelzende Krystalle, 
welche die Nitrosoreaction sehr scbbn geben. 

0.1054 g Sbst.: 21.0 ccm N (15[', 765 mm). 
CsHs .N(NO). CH:,. CO .NH:,. Ber. N 23.46. Gef. N 23.51. 

Aus den oben beschriebenen Substitutionsproducten des Nitroso- 
dimethylanilins sollen nach bekannten Reactionen Farbstoffe dargestellt 
werden, wobei der Einfiuse der Substitution auf die Nuance unter- 
sucht werden wird. 

396. W. D i l t h e y . u n d  E. Last:  Ueber die 
Einwirkung von Arylmagnesiumhalogeniden auf Dicarbonsauren. 

(Eingegangen am 24. Jnni 1904.) 

A. V a l e u r  l) hat gezeigt, dass bei der erschiipfenden Behandlung 
von Dicarbonsaureestern mit Alky1.lmagnesiumverbindungen leicht 
ditertiiire Glykole erhalten werden. Behandelt wurden Oxalsilure-, 
Malonsaure- und Bernsteinsiiure-Ester mit Methyl- oder Aethyl-Mag- 
nesiumverbiudungen. 

(OH& C(0fQ.C (OH).C(CHJ)P; (CaHtJo c(OH) - CHa.C (OH) .C (C~HS)? ;, 
a (C~H&C(OR).CHZ.CH~.C(OH).C(C~H,~)~. 

In der Hoffnung, diese Reaction in einem weniger weit fortge- 
schrittenen Stadium anzuhalten und so eventuell eu Ketonen zu  ge- 
langen, habeu wir aromatiache Magoesiomverbindungen auf die er- 
wiibbten Ester einwirken lassen. 

Da jedoch kiirzlich G a t t e r m a n n  und MaffezoliP) bereits Re- 
sultate i n  diesem Sinne veriiffentlicht haben, beschriinken wir uns auf 
die Untersuchung der Endproducte der Arylirung. Diese entsprechen 
erst bei Anwendnng von Bernsteinsiiureester den Erwartungen, indem 
ein ditertiiires Qlykol entsteht, wiihrend aus Oxalester /f-Benzpinakolin 
und aus Malonester ein Diphenyl-phenacyl-carbinol, G H 8 ,  CO . CHz . 
C (C, Ha)*. OH, entsteht. Dieeer Riirper bietet griissleree Interesse, einer- 
seits weil seine Reactionen denen des Triphenylcarbinols noch ziemlich 
iihnlich sind, anderereeits weil er rnit griisster Leichtigkeit beim Er- 

Die erhaltenen Producte haben die Formeln : 

1) Compt. rend. 132, 833. 3 Dime Berichte 86, 4152 [1903]. 




