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Q u e c k s i l b e r  T O U  % i n k .  
D i e w  beideii Metslle kBniien leicht aus der  Losung der Doppel- 

cyanide getrennt werderi, es unterlirgt  abe r  keinem Zweifel, dass  
unter  gleicbzeitiger Eiuwirkung von Queckuilber rind Cyaiiknlium die 
P l a t i n s c h a l e ~ ~  seh r  leiden. Das erhalteiie Quecksilber e rwies  sich frei  
voii Zink. Es enipfiehlt sich, die Elek t ro lyse  wahrend de r  Nacht aus- 
zufiihren. 

Einrrage Grfundeu Ampkre Volt Dauer 
0.2501 g HgCla + 2--3g KCN 7'?.til pCt. € 1 ~  0.0s-0.04 1 65-1.69 5 
0.2655g n >> 73.51 n 0.03 1 7 5  14 

Q u e c k s i l b e r  vo i i  N i c k e l .  
Rei Ariwendung einer Elektrodenspanriung son 1.2-1.6 Volt IaSSt 

Zu der Quecksilberchloridlosur~g wtlrde r i rca  1 g Nickelauimonium- 

Einwage Gefunden Ampere Volt Daucr 

Nacht 

sich Quecksilber von Nickel quantitativ trriiiieii. 

sulfat und  3 g Cyaiikaliuin hinzugelfigt. 

0 36S7 g HgCh 73.65 pCt. Hg 0.0s-0.03 1.2- 1.65 51 2 Stdn. 

0.3000 n n 73.136 )) n 0.05-003 1.4-1.5 >> 

- ., 0.3702 n n (.1.62 )) )) 0.05-0:03 1.4-1.0 

X a c h e n ,  30. Mai l h 9 6 .  

287. Al fred E i n h o r n :  Ueber die Reduction der 
Benzylamincarbonsauren. 

[Erste vorllufige Mittheilang aus dern Laboratorium der Kgl. Akademie (lei 
Wissenschaften zii Miinchen]. 

(Eingegangcn am 6. Mai.) 
Seitdern ioan arif die. riahen Rezi~*hiingcii aiifinerksam gewc;rdm 

ist, welche zwiuctieii gewisseii hydrirteii  B(:nzyIauiiiirn uiid Reiizxl- 
amincarboiisaiireu uud deni Tropidiii,  respective Antiydrorcgoiiin otfrn- 
bar zu beJtehen schrineri, ha t  rs niclit a n  Bemuhuugen gefehlt, direct 
aus dem I(enzy1ailiiii und sririen I>erivaten Reductionsproducte dar- 
zustellen. Alle voii den verschietleiisten Seiten hier uiid in auderru 
Labora tor ieo  aufgewandtc. Muhr zur Erreicburig dieses Ziels w a r  bis- 
he r  sergebetis. 1'. F r i e d l a e n d r r  uiid M. M o s r z y c ' ) ,  wr lche  sich 
specie11 mit de r  Rrduction der  p - Diniethylberizylauiincarboii~~~ii~e 
beschaftigt tiaben, zeigtrn,  dass d ime  Verbindong mit Natriiiniaoialgam 
in w2ssrigc.r tind saurer LBSung scIi(tii bei gewohnlicher Tempera tu r  
in Dimethylamin uiid p-'l 'oluylsaure gespalteii w i r d ,  und icli katin 
hinzufugeri, dass alle soil mir  bisher gepriil'ten Beiizylamiiicarboii- 
sguren sich analog verhalteu. 

I) Diese Berichte 28, 1110. 
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Schon ror dem Erscheinen der interessanten Abhandlung vou 
F r i e d l a e n d e r  und M o s c z y c  hatte ich die Wahrnehmung gemacht, 
dass die Reduction der p -  Diathylbenzylamincarbonsaure - diese Saure 
dierlte mir ausschliesslich bei meinen ersten Versuchen - ganz anders 
verlauft, wenn man rnit Natrium in amylalkoholischer Losung arbeitet. 
Unter gewissen Urnstanden, die spater genauer pracisirt werden 
solien, hilden siclr hierbci ulimlich in der That  hydrirte p-DiPtbyl- 
benzylamincarbonsauren rind zwar zwei cis-tram-isomere Hexahydro- 
siiuren. Es walteu hier also insofern ahriliche Verhaltnisse wie bei den 
Pyridiocarboiisaurt.l1 ob, a!s manche der letzteren bei geliuder Re- 
duction mit Natriumanialgam in wassriger Losung den Stickstoff vb- 
spalten und bei euergiscber Reduction ulit Natrium in alkoholiscber 
Losung rollstandig hydrirt werden und die Piperidincarbonsauren liefern. 

Die Isolirung d r r  Hydrirungsproducte der p- Diiithylbcnzyl- 
amincarbonsiiure hat mir anfangs ganz nngewijhnliche Schwierig- 
keiten veruraacht. D a  es nach den Erfabrungen der letzten Jahre  
nalie lag, die Henzylamincarbonsauren in alkoholischer Liisung mit 
h7atrium zu reduciren, so scheint es niir sehr wahrscheinlich, dass wie 
anfange meine eigenen Bemiihungen auch die meiner Vorganger an 
diesem Piinkte scheiterten. 

Fiihrt man die Reduction der p -  Diathylbenzylamincarbonsaure - 
das Gleiche gilt fiir sammtliche bisher untersuchten aoalogen Sauren - 
nicht mit der richtigen Menge Natrium aus,  so bleibt ein Theil 
der p - Diathybenzylamincarbonsaure unangegriffen. Das Namliche 
ist oft der Fall, wenn man zii schnell reducirt oder ungeeignete Meogrn 
Alkohol rerwendet. Reducirt man andererseits gewisse Benzylaniin- 
carbonsiinren zu langr, so spalten die zuvor gebildeten Hexahydro- 
sauren den Stickstoff ab und e3 enstehen stickstofffreie Substanzen. 

Um zu einheitlichen Reductionsproducten z u  gelangen, ist i a b e r  
in jederri eirizrliien Fall riu sehr genaues Ausprobiren d r r  richtigen 
Reactionsbedingungen erfnrderlich. 

Zur Ianlirung der i r a s  der p - Diathylbriizylamincarhnn~aure ent- 
staodeuen Reductiou+producrr wurde die amyliilkoholische Fliissigkeit 
mit Wasier durchgeschiittclt, der Amylalkohol VOII der wassrigen 
Losung :ti)gehnben, lctztere mit Salzsiiure angeaauert, eiiigedunstet 
imd der Riickstand niit absolutrm Alkohnl rxtrahirt. I3eim Ver- 
duiisteo des Loaungsmittels hinterbleibt i iur  dann ein rollstindig 
erstarrerider Riickstiiiid, wenn mau auf das Einhalten der erwahntrn 
BedingunKen die peinlichste Snrgfalt rerwendet bat; anfangs, als mir 
diese Vrrhiltnisse noch iiiclit belcanut waren,  wurde immer rine 
syIuposr Hasse erhaltchn. Die Versuche, aus lrtzterer die hydrirte 
Saure mit Hiilfe von Metallealzeu ilbzuscheiden, schlugen slmmtlich 
fehl, das Platindoppelsalz war der leicbten Lijslichkeit wegen zum 
gleichen Zweck eberifdls ungeeignet, nach rielen rergeblichen Be- 
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muhungen mit andwen L)oppels:ilzeii 11. s. w., die i rh  hier uicht alle 
anfiihren will, gelang es schliesslich niit Hiilfe des Aurochlorats, 
nachdcm dassellre etwa I4 Tage laog aus Salzsaure und Wasser 
systernatisch umkrystallisirt wordcri' war ,  die VOII  der Reduction her- 
riihrende Masse in zwei gut krystallisirende Golddoppelsdze LU zcr- 
legen, von welclien das eine unreriinderter. das andere hexahydrirtcr 
p - Diath~ll~anzylamincarbonsaure zagehiirt. 

Die Schmelzpuiikte dieser Goldsalze lirgen n u r  wenige Grade 
auseinander und ich will glt'ich hiiizufiigen, dass sich brim writeren 
Studium der in die wasari,a-alkobolische Flussigkeit iibrrgehenden 
hexahydrirten p-DiBth~lbei~zylaniincarbonsHure - das Gleiche gilt 
fiir alle bis jetzt studirten arialogen reducirten Benzylarnincarbon- 
siiuren - ergeben hat, dass die Schmelzpirnkte ihrer rerschirdtn- 
artigsten Salze oft? wenn such iiicl~t durchgeheuds, sehr iiahe bri 
denen d r r  Salze der nicht bydrirten Saure liegen, woduicl  es, zu- 
ma1 i n  den Anfangsstudien diessr Versuche, ausserordentlich erschwert 
wiirde, iiberbaupt zu erkennen, dass sich eiri Reductionsproceus voll- 
zogen hattc. 

Dorch die uogeniigenden Ausbeuten an reducirter und zuruck- 
gewonucwer p -  Diathylberizylarniocarboiis~iire wurde ich daiin rer-  
anlasst, nach weiteren Reactiorispioducten zu fahnden. Dabei ergab 
sich, d:iss ausser einer stickutofffreieo Subatanz, die sich in der 
allinlischeo wassrigen Flussipkrit rorfindct u n d  uber dereii Natur icb 
iinch keine Aufklaruug zu grben rermag, sich im Amylalkohol nncb 
cine zwrite hexahydrirte p - Diatlrylbeneylamincarbonsaure i n  nicht 
onhetrhcbtlicher Menge vorfiudet, die sich riach d r r  Extraction dea 
Alkohols rnit verdiinnter Salzsiiure heim Eiodunsteii der sauren 
Fllssigkeit in Foi rn des salzsauren Salies krystallinisch abscheidet. 
Diese Siiure, welche sich aus alkalischer Fliissigkeit mit rieutralen 
Losungamitteln extrahiren Iasst, hat biichst wahrscheinlich cine hetei'n- 
artiqe Constitution rind btwichne ich Fie nls  cis-Hexahydrodihthyl- 
her!zrlaniincnrbonPaiIrr, watirend die isornerc. in  Alkalien leicht los- 
liche Verbindung, dcmnach als trans-Hexahydrodiatbylbpilzylanliii- 
wrbonsiiure anzusprechen w&rc.. 

Hexahydrodiatbylbenzyl- tm,ls 
i-i.! amincnrbonsarire 
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I n  der Ortho-Reihe ist es bereits gelungen, die enteprecbende 
trans Hpxahgdrodiathylbenzylamincarbonsaure durch Erhitzen mit amyl- 
alkobolischem Kali io d ie  cis-Verbindung umzulagern, uod will ich 
gleich bemerken, dass die bisher im freien Zustand isolirten Cis- 
Hexahydrobenzylami~iarbonsLrlrerl basische Oele darstellen, die einen 
betaubendea Geruch besitzen , der den krystallisirenden trans-Ver- 
bindungen vollstandig abgeht. 

Nachdeni darcb diese Vorarbeiten die reducirten Bmzylamio- 
carbonsaoren und ihre Snbstit~itioosprodocte, die sich, so weit die bis- 
herigen Erfahrongen reichen, Idle auf dem gleichen Wege darstellen 
uod isoliren lassen, Ieicht zugangliche Korper geworden s ind ,  babe 
ich in Genieinscbaft mit meinen Mitarbeitern schon seit einigrr Zeit 
das Studium dieser intereesonten Substanzen auf breitester Grundlage 
begonrien. Bis jetzt haben wir unter Anderem die p-Benzylarniricarbon- 
sBure, die 0- und p-Diatliylbenzylamincarbonsaure, ferner die Phenyl- 
arnidoesdigsaure in den Kreis iioserer Untersucbungen gezogen und 
sind wir mit der Darstcllung von Arnido-, Oxy- und anderen Derivaten 
irller dieser Verbindungen beacbaftigt. uni sie ebenfalls der Reduction 
zu untarwerfen. Icb richte daher an die Herren Fachgenossen die 
Ritte, mir dieses Gebiet eine Zeit lang ziir Bearbeituog iihrlassen zu 
wollen imd fiihre bier kurz noch die Eigenachaften einiger, der bisher 
erhaltenen neuen ,Sabstanzen an. 

cis-Hrxa h y d r o - y -  B e n  zp  I am i n  c a r  b o  n s  a u r e .  
Das salzsnure Salz krystallisirt RUS Alkohol i n  langen, diinnen 

Nadeln vom Schmp. '233". DAB Platindoppelsalz bildet orangefarbene 
Nadeln, Ychmp. 20s--2090 und dns Aiirocblorat feirie gelbe Nadelcheo, 
Schmp. 215-2170. 

Die o-D i a t  h y 1 b e  n z  y I aui i n c a r  b o n  s a i l  r e ,  welche aus Aceton 
i n  zu Biischeln vereinfen Nadeln rom Schmp. 105" krystallisirt und 
deren Platin-, Goldsalz und Pikrat bei 2000, 202" resp. 128" schmelzen, 
bat Herr B r a n t l  aus dttiii o-Cblormetbylbenzamid von G a b r i e l ' ) ,  
durch Einwirkung von Diatbylamin und nachheriges Versrifen des o-  Di- 
athylbenzylamincarbousa~irenrnids mit Salzsaure diirgestellt und reducirt. 
Sie liefert die cis-H e x a h y d r o -  o - d i a  t h y 1 ben zy l a m  i o c a  r bon s a u  r e  
in Form eines betaubend nnd zugleich basiscb rievhenden Oels, dessen 
salzsaures Salz sich ails Alkohol i n  Nadeln vom Schnip. 236-238' 
ahscheidet. Das Golddoppelsalz bildrt. kleine Prismen, Schnip. 190° 
und das Platindoppelsiilz scboue orangefarbciie Nadeln voni Schmp. 198'. 

Die trans- H e x i h y d r o -  0 -  diathylbenrylamincarbonsaure 
krystallisirt aus Acrron  i n  feinen langen Nadeln r o m  Sctimp. 97O und 
ist geriichloe, dtts Aurocblorat bildet klciiie Nadeln vom Schmp. 1 1 5 O  
ond das Pikrat scheidet sich aus Sprit in diirclischeirienden Krystallen 

1) Diese Berichte PO, 223.1. 
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vom Schrnp. 135” ab. 

hexahydrobenzoesaure C g  Hlo <CH2*H, Schmp. 113.50. COOH 
Die Reduction der p - D i a t h y l b e n z y l a r n i n  c a r b o n s a u r e ,  

welche sich a u 8  M e l l i n g s  hoff’s’)  w-Ctrlor-p-toluylsaure u n d  Diathyl- 
amin darstelleti laest, hat  Herr P a p a s t a o r o s  eingehend stodirt. Die 
Saure selbst bildet salmiakiihrilicbe Rrystalle, wenn man sie aus eineni 
Gemiscb voii Alkobol tind Benzol umkrystallisirt u n d  schmilzt nach 
dem Trocknen bei 150°. Das salzsaure Salz llsst sicb i n  pracht- 
vollen Prismen erbalteii, die I Molekiile Krystallwasser binden nud 
schmilzt im trockenen Zustand Lei 185O. Das Goldsalz besteht ails 
gelben flachen Blattcben, Schmp. 1 5G0, und das Platinsalz aus orange- 
farbelien Prismen, Schrnp. 202-20P. Das Pikrat bildet lange grlbe 
Nadeln, Schmp. 174-17Go. 

Die cis- H e x  a h  y d r o - p - d i  ii t h y 1 b e n z y 1 a m  i n c a r  b o n  s a 11 r e ist 
ein bei 275-2800 unzersetzt destillirendes farbloses Oel von betaubeiidem 
basischem Geruch, ihr salzsaures Salz krystallisirt aus einern Gemisch 
van Methylalkohol und Apther in feinen Nadeln, Schmp. 166 - 1670 .  

Das salzsaure Salz der trans- H e x  ah  y d 1.0-p - D i a t  h y 1 b e n  z y I - 
a m i n c a r b o n s a u r e  scbeidet sich aus Methylalkohol und Essigiither 
in glanzeuden Blattchen v o m  Schnip. 1950 ab. Das Golddoppelsalz 
bildet prismatische Nadelii, Schnip. ! 62 - 1630. 

Das Pikrat bwteht atis gelbeii Nadeln urid schrnilzt bei 163-1640. 
Mit der Reduction der Phenylarnido~ssigslure ist Herr P f e i f f e r  

beschaftigt. Das salzsaure Salz der H e x  a b y d  r o p  h e u y l a m  i d o e s s i  g- 
sa u r e  krystallisirt ails absolutrm Alkohol in Nadrlri, die 2 Mol. AlkoLol 
entbalten nnd schniilzt bei 2320. Beim Studium dieser Reaction sind 
wir einer bei 1330 schmelzeuden Verbindung begegrret, die Hrxabydro- 
mandelsgure zu sein scheint und wir boffen, im Verlaufe dieser Uiiter- 
suchung auch noch ziir Hexahydropbenylrssigaiinr(., zuni  hydrirteu 
Renzaldehyd, den) Hydroberreylalkohol u n d  dern hgdrirten Renzylauiin 
usw. zii grlangen. 

Bei dieser Gelegeriheit niKchtr ich noch kurz erwiihiien, dass e d  

mir bei ganz besonders energkcher urid anhalteiider Reduction drs 
Benzylaniius mit Natrium in Amyl:tlkohol geliingan ist, ganz guririge 
Mengen von vier verscbiedenen Reactionsproducte~i Z I I  rrh;tltrli U I I ~  

zu ieoliren. Dieselben scheinen theilweise dadurch entstanden zu b e i r i ,  

dess sicb der Amylalkohol oder einr Verunreinigung deseelbeu an dPr 
Reaction betheiligt ha t  und werde ich auf diese Verbaltiiiase spater 
noch zuriickkornrnen Nach meinen Erfahrungen erscheiut es inrmc.rtiin 
nicht srhr wahrsclieinlich, daes es gelingen durfte, BUS dem Benzylanin 
direct arisehnliche Mengeu hydrirter Benzylamine darzustellen. 

A l s  Nebenproduct eutstebt die o-Oxymethyl- 

1) Diese Berichte 22, 3813. 




