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339. Arthur  Michael  und Virgi l  L. Leighton:  Ueber 
Addition von unterohlotiger Sliure an Isobuten. 

die 

[Vierte M i t t h e i l u n g  :zur Kenntn iss  d e r  A n w e n d u n g  d e s  Verthei-  
l u n g s p r i n c  ips.] 

(Eingegangen am 2. Juni 1906.) 

Vor 35 Jahren entspann sich eine Controyerse zwischen Mar- 
k o w n i k o f f l )  und H e n r y * )  iiber die Structur des durch Addition 
von unterchloriger Saure a n  Propen gebildeten Propenchlorhydrins. 
Ersterer meinte die Bildung des KBrpers CHS . CH (OH). CHa C1 ex- 
perirnentell gezeigt zu haben, wahrend Letzterer aus  seinen Versiichen 
schliessen zu kBnnen glaubte, dass eine Verbinduog von der Structur 
CH3.CHCl.CHa.OH entstehe. Vor 6 Jahren bewieeen L e i g h t o n  
und ichq)), dass die Reaction so gut wie vollstiindig unter Bildung 
des Chlorhydrins, CH3.CH(OH).C€&CI, vor sich geht. E9 war dies 
nun der Typus  des Additionsverlaufs in allen bei den Alkenen be- 
obacltteten Fallen, nur Ieobuten sollte eine Ausnahme von dieser Regel 
bilden. Nach einer Untersuchung Ton B u t l e r o w " )  sollte aus diesem 
die Verbindung (CH3)aCCI.CH2.0H entstehen; spiiter meinte H e n r y s )  
eine derartige Constitution fiir den Karpcr  dorch Oxydationsversuche 
bestatigen zu kijnnen, und glaubte sognr, dam diese Additionsweise 
fur die Alkene-1 allgemein wiire. 

Diese Reaction wurde nun in vorliegender Arbeit einpr neuen Unter- 
suchung unterworfen 6). Aus letzterer geht unzweideutig hervor, dass 
B u t l e r o w  und H e n r y  rnit ibrern Ergebniss irn Irrthurn waren. Viel- 
mehr geht die Addition so gut wie vollstandig unter Bildung von 
(CHSj*.C(OH).CH2CI vor sicb. Man kann daher die Regel nufstellen, 
dass d i e  A d d i t i o u  v o n  u n t e r c h l o r i g e r  S i i u r e  a n  A l k e n e - 1  zu 
A l k e n c h l o r h y d r i n e n  f i i h r t ,  b e i  d e u e u  d a s  C h l o r a t o r n  v o n  
d e n  b e i d e n  v o r h e r  u n g e s a t t i g t e n  K o h l e u s t o f f a t o r n e n  a n  d a s  
e n d s t a n d i g e  g e b u n d e n  i s t .  

I)  Ann. d. Chem. 153, 251; Compt. rend. 79, 1203 u. 1258. 
2, Compt. rend. 81, 668, 728 u. 776;  82, 1266 u. 1390. 
3) Journ. fiir prakt. Chem., N. F., 60, 454. H e n r y  hat wohl diese Unter- 

suchung iibersebm, denn zwei Jahre spiiter (Compt. rend. 134, 1070) wurde 
die alte Erlenmeyer'sche Erklarung (Lehrb. I, 521), dass es sich urn ein 
Gemenge von Isomeren handelt, und daes der Verlauf der Oxydation von dem 
Oxydationsmittel abhaogt, als eine Erklarung seiner friiheren, experimentell 
unrichtigen Resultate, sowie als ein neuer Gedanke, ausfiihrlich entwickelt. 

3 Ann. d. Chem. 144, 25 [l867]. 5) Bull. SOC. chim. 26, 24 [1876> 
6, VorlEufige Mittheilung im Journ. fur prakt. Chem., N. F., 64, 104[1901]. 
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Eine eolche Regel eteht aber scheinbar irn Widerepruch niclit n u r  
mit dem poaitiv-negativen Additionsgeeetz l ) ,  sondern auch mit dem 
Vertheilungeprincip. Nach eraterern Gesetz hiitte eich dae Halogen 
an das mitteletandige, relativ poeitirere, der ungesiitligten Koblenetoff- 
a t o n e  addiren sollen; nach letzterem miisete auch etwae ieomerev 
Chlorhydrin entstehen, denn die Theile des Addenden (CI und OH) 
liegen in ihren Polaritaten nicht geniigend weit aue einander, urn die 
Addition beinahe aueechlieeelich nach einer Richtung hin tlblaufen zu 
lassen. Die Ansicht, dam sich unterchlorige Saure als Addend in 
Cblor und Hydroxyl epalte, iet eeit Jahren anstandloe acceptirt worden. 
Zieht man indessen in Betracht, dase es sich urn die verdiinnte LBsung 
eines Elektrolyten handelt und dass e i n  E l e k t r o l y t  i n  w l i e s r i g e r  
L i i e u n g  b e i  e i n e r  A d d i t i o n  n u r  g e m a e a  d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  
S p a l t u n g  w i r k e n  k a n n ,  80 ist ersicbtlich, daes die bisherige Annahme 
durchaus nnbaltbar ist. Als Addend in wtissriger LBsung muss sich die 
SBure ale aus H nnd OCI bestehend verhalten, und, da  dieee Theile 
polariech weit aus einander liegen, 80 mum die erste Phase der Reac- 
tion 80 gut wie aueachlieselich anf folgende Weiae verlaufen : 

Cn HPu-1 .CH:CHa + HO C1 = C n  Hgn-1.CH(OCI).CHa. H. 
Nimmt man nun an, daes die, selbet im fertigen Zuetande 80 un- 

bestindigen Eater der nnterchlorigen Siiure im Entstehungsmoment 
eich exothermisch umlagern kiinnen : 

so ordnen eich alle bis jetzt Lei Additionen von unterchloriger S iure  
a n  Alkene erhaltene Resultate der Theorie linter. 

C,,Hg,,-i .CH(OCl).CHP. II --+ C n  Hsn - I .CH (OH).CHo. C1, 

E x  p e r  i m eu t e  I 1  er T h e i  1. 
96 g aus reinem Isobutpljodid dargestelltes und bei -7O siedendes Iso- 

baten wurdcn in Stopselflasohen von 8 L lnhalt in gasfiirmigem Zustonde ge- 
sammelt und dann zu jeder Flasche 900 ccm einer 2.37-proc. Losung3) von 

') Journ. f8r prakt. Chem., N. F., 37,  525 [1888]; 60, 443 [1899]: 6 8 ,  

"1 S a n d m e y e r ,  diese Bcriehte 18, 1768 [1885]; 19, 858 [1886]. 
3) Nach der Vorschrift von Roformatzky (Journ. fiir prakt. Chem., N. F., 

40, 395) dargestellt. Um die Anwesenheit von freiem Chlor mbglichst zu 
vermeiden, haben wir zuerst gelbes Quecksilberoxyd der LBsuog der unter- 
chlorigen Skure zugefiigt ; beim KocLen des wharigen Einwirkungsproducts 
echied sich eine gelbe Quecksilberverbindung aus der Losung aus. Obwohl 
die husbeute an Chlorhydrin dadurch nieht unwesentlich vermindert wird, i s t  
as rortheilhafter, einen starken Strom Kohlenshre dorch die kaltgehaltene 
unterchlorigsaure Lasung vor deren Anwendung hindorchzuleiten. Beim Ge- 
branch einer solcben Losung haben a i r  die Bildung von Isobutylenclilorid 
oicht beobachtet. 

499 [1903]. 
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iinterchloriger S h e  zugefiigt. Die Addition geht d o n  im diffusen Licht 
ziemlich leicht vor sich und ist, wenn man das GefiZss von Zeit zu Zeit gut 
durchschuttelt, in etwa einer Stunde vollendet. Der Ueberschuss an unter- 
chloriger Sknre wnrde durch Zueatz von Natriumbieulfit aufgehoben und das 
Product so lange destillirt, bis vom Additionsproduct nichts mehr iiberging. 
Die vereinigten Destillate wnrden mit Natriumnitrat gesattigt und erbchopfend 
ausgekthert. Nach zweimaligem Fractioniren mit H e m p  c I'scher Sinre 
wurden 112 g zwischen 126-130°, l o g  zwischen 130-1700 und 15 g zwi- 
sahen 170- 175O siedende Producte gewonnen. Durch nochmaliges FractionireD 
des zwischen 126 - l3Oo siedenden Antheils ging die Hauptmenge desselben 
bei 128-129O iiber; sie etellt das reine I s o b u t e n - c h l o r h y d r i n  dar. 

0.2675 g Sbst.: 0.3530 g AgCI. 

Ua  vom angewandten Isobuten mindeetens 12 g nicht zur Ver- 
wendung kamen, so erhi l t  man auf diese Weise eine Ansbeute von 
etwa 75 pCt. Chlorhydrin. Die b6her, zwischen 170 - 175O eiedende 
Fraction iet durch Chlorirung dee Isobutenchlorhydrine entstanden uod 
beeitzt die ZnaammenPettung einea z w e i facb c h l o r i r t  e n ,  t e r t  i a r e n  
H u ty 1 a1 k o h 01s. 

CcH90CI. Ber. C1 33.7. Gef. C1 32 6. 

0 2707 g Sbst.: 0.5358 g AgC1. 

Mit einer weniger giinstigen Ausbeute kann man das Chlor- 
hvdrin nach dem B a e y e r - L a d c h ' s c h e n  Verfahren') darstelleo. 

Es wurde eine Flasche, die 7 L Isobuten, 900 ccm einer Chlorkalk- 
16sung und 60 g Borsiiure (2.2-proc. UnterchloriRsHurelBsung ontaprechend) 
wie obcn beschriebeo behandelt, our mit dem Unterechied, dass da3 Reactions- 
product nicht deetillirt, sondern direct mehrmale mit Aether extrahirt wurde. 
Aus 88 g des Kohlenwasseretoffs wurden 80 g dee zwischen 128- 129O und 
11 g zwischen 127-132O siedenden Chlorhydrins erhalten. 

0.172 g Sbst. (zwischen 128-1290 siedend): 0.3633 g AgCl 
C4H90C1. Ber. C1 33.7. Gef. C1 32.9. 

Das Ieobutenchlorbydrin bildet ein farbloses, in Wasser etwas 
1oBlicbee Oel, welches bei 1280 (corr.) siedet3) und deseen spec. Gew. 
bei 20° gleich 1.0663 iet. Durch Wazeer bei Zimmertemperatur wird 
das  Chlorhydrin eebr laogeam und nur in minimalem Betrage in 
Salzsaure und Ieobutyraldehyd zersetzt; eelbst beim Kochen der Lii- 
sung findet diese Zersetzung nur echwierig etatt. 

5 g dee Chlorhydrins und 50 g Wasser wurden in einem rnit Riickfluss- 
tiihler verbnndenen Kolben zum Sieden erhitzt. Nach snderthalb Stunden 
waren 13, nach drei 32, nach f i o f  32, nach acht 45 und nach vierzehn 
Stunden 56 pCt. des angewandten Korpers zersetzt?. 

C'HsOCls. Ber. Cl 49.4. Gel. C1 49.0. 

I )  Diese Berichte 18, 2287 [1885]. 
2, Vergl. E v a n s ,  Zeitschr. f ir  physikal. Chem. 7, 338 [1891]. 
4) Vergl. Krassoaky,  Bull. SOC. chim. [3] 24, 336 [1900]. 



Die gleiche Stabilitat zeigt das Chlorhydrin gegen siedendc, 
60-proc. Essigsffore. Auch findet beim Erhitzen rnit einer wassrigen 
LBsung roii Phenylhydrazinchlorhydrat die Rildiing des Isobutyral- 
dehydrazone nur langsam statt; ebenso werden in wassriger Liisung 
mit Natriumbicarbonat und Natriumcarbonat bei Zimmertemperatur 
nur Spuren ron Isobutyraldehyd gebildet. 

Zur Feststellung der Structur des Iaobutenchlorhydrins reducirte 
B u t  l e r o w  I) dasselbe mit Natriumamalgam, unter zeitweisem Zufiigen 
vou etwas Salzsgure. Obwohl die Entstehung von lsobutylalkohol 
aus den Resultateu dieses Forschera mit Sicherheit herrorgeht, hahen 
wir den Versuch rnit reinem Chlorhydrin wiederholt und haben eben- 
falls die Bildung des erwahnten Carbinols constatiren kiinnen. Drt 
aber das Chlorhydrin bei Gegenwart von freiem Alkali rnit Leichtig- 
keit in Isobutenoxyd iibergeht, BO handelt es sich vielleicht nicht urn 
die Reduction des Chlorhydrins, sondern um die des Oxyds. W i r  
rersuchten deshalb, die Reduction des KBrpers in essigsaurer Liisung 
auszufuhren, konnten jedoch unter dieser Bedingung eine solche nicht 
erzielen 

Die zweite Stutze besitzt die altere Auffassung des ChIorhydrinB 
in einer Angabe von H e n r y a ) ,  dass es durch Hebandlnng rnit Sal- 
petersaure in u - C h l o r - b u  t t e r s a u r e  iibergehen sollte. Uns gelang e 5  
jedoch nicht, ein aolches Resultat zu erzieien: 

10 g des Chlorhydrins wurden zu einem Gemisch von 15 g rauchender 
und 3.5 g concentrirter Salpetersiiure geffigt, die Ldsung nach eintagigeni Stehen 
bei Zimmertemperatur allmiihlich auf 750 gebracbt und dann 20 Stunden 
lang bei dieser Temperatur erhitzt. Am Bodzn des Gefasses hatte sich eine 
kleine Menge eines penetrant, wie Chloraceton riechenden 001s abgesetzt, 
welches entfernt wurde. Die Ldsung wurde dann verdinnt, mit Nlctrium- 
carbonat unter Abkihlung neutralisirt und mehrmals rnit Aether ausge- 
schiittelt. Durch Fractioniren des 4 g wiegenden, neutralen Oxydationspro- 
dnctps wurden 2 g unvergnderten Chlorhydrins und 1.1 g einer zwischen 
165-2000 siedenden Fraction gewonnen ; letztere enthielt einen stickstoff- 
haltigen K6rper. welcher beim Kochen mit wassrigem Alkali nicht zersetzt 
murde. Beim Anskuern und Austitbern der neutralisirten, wirssrigen Ldsung 
wurden nur 0.5 g eines Oels gewonnen, welchee nicht ntiher charakterisirt 
werden konnte, wiihrend etwa 1.2 g Oxalsilure in der LBsung zuriickblieben. 

D a  diese Versuche keinen sicheren Aufschluss iiber die Structur 
des Chlorhydrins gewahrten, haben wir zur Entscheidung der Frage  
die Dehydrationsmethodes) angewandt: 

1) Ann. d. Chem. 144, 26 [1567]. a )  Bull. SOC. chim. "4 26, 24 [1876]. 
3) H e n r y  und Henniger ,  diese Berichte 4, 604 [1871]; Michael  und 

L e i g h t o n ,  Joern. fiir prakt. Chem., N. F., 60, 459. 
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Es wurden 5 g des Chlorhjdrins zu 8 g aof lo00 erhitztes PhoJphor- 
saureanhydrid tropfenweise gebracht usd das Gemisch so lange erhitzt, als, 
noch Fliissigkeit iiberging. Wabrend der Operation entwickelte sich etwas 
Salzsaure. Das erhaltene Oel wurde mit Wasser gewaschen, mit wenig Phos- 
phorssureanhydrid getrocknet und fractionirt. Im Durchschnitt wurdeo 3.3 g 
eines zwischen 67-70° siedenden Productes gewonnen, welehes bei abermaliger 
Destillation grosstentheils zwischen 69 -70° iiberging. Dieses Oel zeigte die 
Elgenschaften eines nngesiittigten K6 pers und besass die Zusammensetzung. 
des Chlor - i sobutens :  

0.1927 g Sbst.: 0.3050 g AgC1. 
CkH7C1. Ber CI 39.3. Gef. CI 39.11.') 

Damit ist bewiesen, dire8 das Cblorhydrin zum griissten Theil aus. 
I-Chlor-2 methylpropanol-2 besteht, denn das isomere 2-Chlor-2-me- 
thylpropanol 1 konnte Chlorbobuten bei der Dehydradation nicht 
kiefern. 

Aus 1-Chlor-propanol-2 entsteht bei der Wasserabspahng ein 
Gemisch von Allylchlorid und 1-Chlorpropen, und ein analoger Zer- 
fall war beim 1-Chlor-2-metbylpropanol-2 rorauszusehen. Demnacb 
sollte das Chlorisobuten aus einem Gemisch von 1- und 3-Chloriso- 
buten bestehen. Das Bildungsverhaltniss von Allylchlorid zii 1-Chlor- 
propen wurde durch eine Methode 2, ermittelt, die sich darauf stiitzte, 
dass ron dem Ersteren das Halogen vie1 leichter abgegeben wird, ale 
von Letzterem. Gegen die Anwendung dieses Verfahrens in der Butyl- 
reihe lagen Angaben ron S c h e s c h u k o w 3 )  vor, dass der IC6rper 
(CH& C:CH .CI beim Erhitzen mit Wasaer glatt in Isobutyraldehyd 
iiberginge, wahrend das isomere Chlorid nicht ver andert wiirde. 
ErBtere Angabe erschien allerdings sehr zweifelhaft; denn das ent- 
sprechende Bromderivat stellt eineii sehr stabilen Korper  dar'), wie 
es  uberhaupt fiir Verbinduogen, die Halogen an ungesattigteii Kohlen- 
&off gebunden enthalten, charakteristisch ist, dass das Halogen sehr 

I) Aus dem Verhaltoiss des gebildeten Chlorbutens zum angewandten 
Chlorhydrin (3.3 g zu 5.0 g) ergab sicb, dass letzteres mindestens aus 53 pCt. 
1 -Chlor-2-methylpropanol-2 bestand. Hervorzuheben ist aber, dass die Aus- 
fhhrung eines solchen Versuches mit unvermeidlichem Verlust an Chlorid ver-- 
Lunden ist; es wird spater der Beweis geliefert werden, dass dieses Chlorhydrin 
einen einheitlichen KBrper darstellt. Cahours  und Demarqay (Compt. rend. 
86, 995 [1878]) haben gezeigt, dass Erbitzen von tertiilren Carbinolen mit 
wasserfreier Oxalsgure zur Bildung von Alkenen fiihrt. Nach unseren Ver- 
suchen liefert dieses Mittel beim Isobutenchlorhydrin eine geringere Ausbeute 
an Chlorisobuten als PhosphorsStureanhydrid (vergk. R r a s s u s k y ,  Journ. fiir 
prakt. Chem. N. F. 64, 3S9). 

a)  Michael  und L e i g h t o n ,  ibid. 60, 461. 
3, Diese Berichte 17, 418, Ref. [lSS+]. 
*) B u t l e r o w ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 13, 524 [1870]. 
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schwierig zu entfernen iet '). Durch Erhitzen dee aus Isobutenchlor- 
hydrin gewonnenen Chlorieobutene mit Waseer aof looo im zuge- 
schmolrenetl Rohr haben wir die Bildung von Ieobutyraldehyd nicht 
conetatiren kiinnen. Urn aber betreffs des Verhaltens dee 1-Chlor- 
isobutens eicher zu aeio, haben wir dieee Verbindong iiber das  Iso- 
butylenchlorid aus Ieobutyraldehyd und Phoephorpentachlorid nach 
den Angaben Ton O e k o n o m i d e s a )  dargeetellt nod daraiis durch Ein- 
wirkung von alkoholiechern Kali das  betreffende Chlorieobuten (Iso- 
crotylchlorid) gewonnen. Die Eigenschaften dieeer zwischen 68- i0°  
siedenden Verbindung entsprachen den von der Theorie vorausge- 
sehenen. Sie erwiee sich namlich gegen die Einwirkung \-on Wasser 
und selbst gegen Alkalien sehr resistent'). Es lieee sich daher eine 
anolihernde Beetimmung der BildungsverhHltnieee bei den isorneren 
Chlor isobutenen in iihnlicher Weise, wie friiher hei den Chlorpro- 
penen aus Pr openchlorhydrin, ausfiihren. 

0 352.5 g des Chlorisobute~gemisches, 0 47 g Kali und 2.5 g 90-proc. Al-  
kohol wurden 4 Stunden im zugeschmolzenen Rohr anf lo00 erbitzt. Es 
wurden 0.0279 g Chlor (9.9 pCt.) in Freibeit gesetzt. 

Aus  6.3 g des Gemischss wurden in Lhnlicher Weise 0.6354 g Chlor 
(10.1 pCt.) frei. Zuriickgewonnen wurden 5.0 g Oel, welches etwa drei Viertel 
des angewandten Gemisches entspricht. Von diesem Product wurden 0.2500 g 
mit alkoholischem Kali behandelt, wobei nur 0.001 g Chlor (0.4 pCt.) frei 
wurde, welches man, da daa 3-Chlorieobuten (Isobuteuylchlorid) vou alkoho- 
lischem Kali leicht zersetzt wird, als Zersetzungsfsctor des 1 Chlorisobutens 
ansehen darf. 

Dieee Resultate und der Umetand, dass man 39 5 pCt Chlor erhalten 
sollte. wenn es sich urn ein einheitliches .Khlorisobuten handelte, lassen 
darauf echliessen , dass das aus Irobutenchlorhjdrin gewonnene Ge- 
.siiisch von Chlorisobutenen') hdchstens zu 25 pCt. aue 3.Chlorisobuten 

I )  Vergl. Journ. f. prakt. Chem. N. F. 60, 434, Fussnote. 
z, Bull. SOC. chim. 36, 498 [ISSI]. 
3, Pogorshe lsk i  (Chem. Centralblatt 1906, I, 667) hat die Einmirkung 

von Chlor auf IIobutjlen von neuem studirt und dieses Resultat (vergl. Jou rn .  
fiir prakt. Cheni. N. F. 64, 101 [1901]) bestatigt. 

') Im deutschen Referat der Arbeit von Krassusky (Chem. Centralblatt 
1901, 1, 996) aird angegeben, dass Isobutenylchlorid in einer Ausbeute von 
78 pCt. der Theorie, und Isocrotylchlorid als Nebenproduct, gebildet wird. Als 
auf diesen Irrtbum aufmerkbam gemacht wurde (Journ. f. prakt. Cham. N. F. 
64, 104), erwiderte K r a s s u > k y  (ibid. 64, 330), dam ee sich um eine un- 
richtige Wiedergabe handelt, wie im franzhsischen Referat (Bull. Soc. chim. 
[3] 24, $69) gezagt ist. Dieee Behsuptung erscheint befremdend, da snge- 
geben wird, dase man das Product als Isobutedylcblorid ansehen kann, 
>)mClangB peut-6tre de chlorure d'isocrotylea. 



bestand. D a  friiher bewiesen wurde'), dass 1- und 3-Chlorpropen in 
etwa gleichen Verbaltnissen bei der Wasserentziehung aus 1-Chlor- 
propanol-2 gebildet werden, so lusssert eich der Einfluas einer in  
letztere Verbindung eingefiihrten 2-Methylgruppe dahin, dasa die- 
Wasserabspaltung dann bedeutend leichter unter Mitwirkung der cH2 Cl- 
Gruppe vor sicb gzht. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass. U. S. A. 

340. Franz Sachs und Franz Michaelis: Zur Kenntnies 
der Dialkylamino-benzaldehyde. IV. 

[Aus dern I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1906.) 

A u s  dem Dimethylaminobenzaldehyd hatten F. S a c h s  und S t e i -  
n e r  t 5') dqrch Einwirkung magnesiumorganischer Verbindungen in nor- 
maler W eise secundare Alkohole erhalten. Durch Anwendung anderer 
Versuchsbedingungen (Erhitzen auf iiber loo0) gelang es F. und L. 
S a c h s  3, spater dagegen, aus denselben Componenten sauerstoffreie- 
Karper  darzustellen, die sich aus dem Aldehyd dadnrch ableiten liessen, 
dass der Sauerstoff der Aldehydgruppe durch zwei einwerthige Kohlen- 
wasserstoffreste erselet war: 

(CH&N.CsH*.CHO + 2 R.Mg.Cl 

= ( C H ~ ) P N . C ~ H I . C H < E  + MgO + MgCla. 

Wir haben diese Reaction in einigen neuen Fallen aowohl beim 
Dimethylamino- wie beim Diathylamino Benzaldehyd durchgefiihrt undr 
dabei mehrere noch nicht bekaunte Homologe der Dialkylaniline er- 
halten, 80 z. B. aus Dimethylaminobenzaldehyd und Benzylmagnesium- 
chlorid das  Dibenzyl-Dimethylaminophenyl-Methan. 

Im Anschluss daran beschreiben wir eine Reihe leicht darstell- 
barer Derivate des p-Ditithylaminobenzaldehydes, der bisber nur wenig 
untersucht worden ist. Sie gleichen selbstverstandlich den Derivaten 
des Dimethylaldehydes, sodass hier nicht naher auf sie eingegangen 
zu werden braucht. 

I. V e r h a l t e n  d e s  p-Dimethylamino-benzaldehydes g e g e n  
m a g n e s i u m o r g a n i s c h e  S u b s t a n z e n .  

Die weiteren Versuche wurden mit dem p- Dimethylaminobenz- 
aldehyd angestellt. Es wurde zunachst das schon von F r a n z  S a c h s .  

l j  Journ.  f u r  prakt. Chem. N. F. 60, 460. 
2) Diese Berichte 37, 1733 [1904]. 3) Diese Berichte 38, 517 [1905}.. 


