
400. J. v. Braun, 0. Kruber und E .Aust :  

[hus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 1 .  Oktober 1913.) 

Tertiiire Derivate dee o- und p-Amino-beneylalkohole. 11. 

I n  tertiare aromatische Amine kann man, wie wir vor eineni 
Jahre  gezeigt haben I), mit Hilfe uberschiissigen Formaldehyds die 
Gruppe . CH? .OH einfiihren, die sich in pmw-Stellung zum Stickstnff, 
oder wenn diese besetzt ist, in ortho-Stellung d a m  begibt. Wir haben, 
bevor wir dazu ubergingen, unsere Versuche auf eine weitere Anznlil 
arornatischer Basen auszudehnen, zuuachst die nus Dimethylanilin, 
1)inietliyl.p- und o-toluidin entstehendeu Verbindungen 

N ( C K ) ?  N (CH3)2 N(CH3h ,.-. 1'' CHI. OH ''ICH3 
1 1  ./ ~1 I 1  

\/ '-. / 
CHs .OH CH3 CHs. OH 

noch etwas niiher untersucht, und zwar richteten wir unser Augen- 
merk sowohl a u f  die Uni\\.andlungsfHhigkeit der tertiaren basischen 
Sruppen als auch auf die Substituierbarkeit der noch vorhandenen 
Wasserstoffatome in den Benzolkernen und endlich aul die Konden- 
sntionsfabigkeit der Seitenketten-Hydroxyle. 

1. T e r t  i ii r e A m i n o - be  n z y 1 a1 k o h o l  e 11 n d B ro  m c y a n ,  

\Vie vorauszusehen war, lassen die Amino-benzylalkohole ala 
solche lteine glatte Entalkylierung mit Bromcyan zu, da  das Hydroxyl 
bei der Reaktion in Mitleidenschaft gezogen wird: es erfolgt beim 
Eintragen von Bromcyan energische Ein wirkung unter Durikelf5rbnng 
und Bildung harzig aussehender, unerquicklicher Produkte. Leicht 
lIBt sich dagegen ein Methyl am Stickstoff durch Cyan ersetzen, 
wenn man vorher den Hydroxpl-Wasserstoff durch SLurereste sub- 
stituiert, und zwar eignen sich hierzu Reste aliphatiacher Sauren 
besser als die aromatischer. 

Tragt  man Bromcyan (1 Mol.) bei gewbhnlicher Temperatur in 
2 -D i m e t h y 1 a m i n o  - 5 - m e t  11 y 1 - b e  n z p 1 a c e  t a t ,  (CH3)aN. CsH3 (CH3). 
CH?. 0 .  CO.CHa *), ein, so liist es sich erst unter geringer Abkuhlung 
auf, dann setzt eine geringe Erwarmung ein; urn aber einen ergiebigen 
Ersatz von Methyl durch Cyan (der hier durch ortho-Substitution er- 
schwert ist) zu erzielen, muI3 man noch einige Tage stehen lassen. 
Setzt man nach 60 Stdn. verdiinnte Saure zu der scheinbar unver- 

1) R. 48, 2977 [1912]. ?) Vergl. B. 46, 2984 [1919]. 
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anderten leichtbeweglichen Fliiesigkeit, so erhiilt man ein unlosliches 
01, das nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat vollig konstrtnt unter 
10 mm bei 210° siedet, ziemlich geruchlos ist, n u r  ganz schwach 
gelblich gefarbt erscheint uud die erwartete Zusammensetzung des 
C y a n  a m  i d s  CN.(CH3)N. CCHS (CH,) .CH2 .O. CO. CH3 besitzt. Die 
Ausbeute betragt 45-50O10. 

0.1504 g Sbst.:.0.3642 g Cot ,  0.0888 g HzO. 
C1?H1,N202. Ber. C 66.05, H 6.42. 

Gef. s 66.04, n G.60. 

In ganz analoger Weise erhalt man ails dem 4 - D i m e t h y l -  
a m i n  0 -  5 - m e t  h y 1 - b e  n z y 1 a c e  t a t  die isomere C j- an v e r b i n d  u n g,  
die unter 11 mm bei 213-216O ohne nennenswerten Riickstand siedet 
und gleichfalls nicht fest wird. 

0.1337 g Sbsr.: 0.3248 g CO,, 0.0785 g H10. 
ClzHlrNs02. Ber. C 66.05, H 6.42. 

Gef. E. 66.25, s 6.59. 

Trotz dieser glatt verlaufenden Bromcyan-Reaktion (die sich wohl 
auch auf andre analoge F d l e  wird iibertragen lassen) ist es weder 
bei pura- noch bei ortho-Stellung der Alkohol-Gruppe zum Stickstoff 
moglich, anf diesem Wege zu seknndaren Amino-benzylalkoholen z u  
gelangen, denn es treten bei der Verseifung andre Umwandlungen 
ein, die in der gleichzeitigen Anwesenheit des Cyan- und des L41kohol- 
Komplexes ihren Grund haben. 

Kocht man das an erster Stelle erwahnte Cyanamid rnit wabrig- 
alkoholischer Sch wefelsaure (2 Tle. Schwefelslure, 3 Tle. Wasser, 
1.5 Tle. Alkohol) mehrere Stunden, his beim Verdunnen mit Wasser 
keine Trubung mehr erfolgt, und macht alkalisth, so wird eine Blige 
Base nbgeschieden, die nach einem kleinen Vorlauf bei einer vie1 
hohereo Temperatur (166--1&3° unter 8 mm) iibergeht, als fur den 
sekundaren Amino-benzylalkohol CH3.NH.CsH3(CHZ).CH? .OH zu er- 
warten ware. Beim Abkiihlen wird die Verbindung fest, schmilzt 
nach gutem Abpressen auf Ton bei 59-60° und zeigt eine nuf die 
Forrnel CloH120N2 stimmende Zusammensetzung, 

CO?, 0.1 172 g 810. - 0.14?2 g Sbst.: 19.3 ccm N (194 764 mm). 
CloH1aONs. Ber. C 68.18, H 6.84, N 15.9. 

mit der sich auch der Platingehalt ihres bei 214O schmelzenden, aus 
Wasser gut krystnllisierenden P l a t i n  s a l z e s  i n  Einklang befindet. 

0.1687 g Sbst.: 0.4243 g COz, 0.0119 g HgO. - 0.1856 g Sbst : 0.4630 g 

Gef. s 68.27, 68.03, E. 7.12, 7.06, B 15.61. 

0.1 138 g Sbst.: O.oP86 g Pt. 
3[CloH12ON1.HCI] PtClr. Ber. Pt 25.58. Gef. Pt 25.27. 
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Mit Rucksicht auf die Katur der Ausgaogssubstanz und auF die 
Bestiindigkeit der  Base C I o H l ~ O N ~  - sie wird auch bei energischerer 
und l h g e r e r  Terseifung nicht veraodert - wird man sie a19 ein 
C h i n a z o l i n - D e r i v a t  aufzufassen haben und ihre Bildung in fol- 
gender leicht verstandlicher Weise formulieren miissen : 

. -\,N(CHs). CK 
I /  --f 

CHI I '-J -.. CH? .O . CO . CIIs 

,-.,N (CH3). CO . NHn 

cHl.'\, '\cE12.0H' 

N . CH3 

._ 
CH? 

so daI3 sich auf dieee Weise vou tertiiiren Z"r1.'z-substituierten Anilineri 
ein Zugang zur Chiuazoliu-Keihe erschlieat. 

Versucht man das an zweiter Stelle geuannte Cyansmid unter 
aualogen Bedingungeo zu verseifen. so findet auch bei langerer Dauer 
(18-20 Stdn.), wenn die Temperatur looo uicht uberschreitet, keiu 
Ersatz des Cyans durch Wasserstoff statt. Erhitzt man im Rohr - 
und m a r  am besteu mit konzentrierter Salzsaure auf 120° -, so 
fallt Alkali aus der klaren Losung statt des zu erwartenden flussigen 
sekundiiren Aminoalkohols (I) einen festen Korper aus, der amorph 
ist, bei 70° anfaogt zu sintern, bei 76--80° schmilzt, im Aussehen 
gnnz an  die A n  h y d r o p r o d u k t e  des p-Methylamino- und 11,-Athyl- 
amino-benzylalkohols (CHI . N .  CsH4. CHa), erinnert und i n  der Tat 

nichts andres als ein solches Produkt darstellt: 
I .~ _-_I 

N (CHs) . CN N(CH3)H N(CH3) -- , 

,''8CH.I --f I f \ 1 . CH3 --f ( ~Y::.!.CH~ 1) 
L ./ 

[ I  
\.-I 

CHn. 0. CO .CH, CH?. OH C& n 
1. 11. 

0.1488 g Sbst.: 13.6 ccni h' @O0, 737 mm). 
(C9H11N)n. Ber. N 10.53. Gel. N 10.26. 

Erwarmt man i hn  in verdiinnt-saurer Losung auF dem Wasser- 
bade 12 Stunden mit Dimethylanilin, so findet fast quantitativ die zu 
erwartende Bildung des bei 350-254O (8 mm) siedenden T r i m e t h y l -  
d i a m  i n o - p h e n y I - t o 1 y 1 - m e t h a n  s , 

.~ - _. 

CH, . M I  . , '? . CH2 . ( ~ ' .N (CK)?,  
- I  ~- I 
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statt, das  in Beriihrung mit dieser auf anderem Wege I)  darstellbaren 
Base sofort riillig erstarrt und dann den richtigen Schmp. 55O zeigt. 

C 1 ~ H a N 3 .  Ber. N 11.03. Gef. N 11.32. 
Offenbar wird also unter den Bedingungen, unter denen das 

durch das  ortho-standige Methyl sterisch behinderte Cyan verseift 
wird, der prirnar gebildete Alkohol I sofort anhydrisiert. DaB er - 
i m  Gegensatz zum hfethylamino- und Athylamino-benzylalkohol, die 
sich in  der monomolekularen Hydratform nicht erhalten lassen -, selbst 
i n  saurer Loaung bei niedrigerem Druck esistenzfihig ist, konnten wir 
mit Hilfe von M o n o m e t h y l - o - t o l u i d i n  zeigen. Diese dem Dimethyl- 
anilin in so Vielein Ahnliche Base ahnelt i hm auch im Verhalten 
gegen Formaldehyd: wiihrend sie mit ' / I  Mol. CHlO - wie das  Di- 
methylanilin - fast reioes nipheoylmethnn-Derivat ergibt'), erhalt 
man mit vie1 iiberachiissigem Formaldehyd - ganz wie beim Di- 
methylanilin - im Kesentlichen hochmolekulure Kondensationspro- 
dukte, denen aber in geringer Menge auch der gesuchte Alkohol bei- 
gemengt ist. Man isoliert ihn ganz wie beim Dimethylanilin durch 
fraktionierte Destillation uud erhiilt ihn schliel3lich als leuchtend gelbe, 
nicht erstarrende Fliissigkeit, die unter 8 mm bei 130-132O siedet. 
Die Ausbeute aus 50 g hfonomethyl-o-toluidin betragt auch uur 

0.0902 g Sbst.: 8.95 ccrn N ( 1 9 O ,  758 mm). 

2.5-3 g. 
0.1167 g Sbst.: 9.2 ccni N (190, 762 rnm). 

Das in kaltem Alkohol schwer liisliche P i k r a t  schmilzt bei 1120. 
0.0839 g Sbst.: 10.9 ccm N ('33O, 736 mni). 

Das in heil3em \Vasser leicht ltjsliclie PI a t  i n ?; 31 z hcheidet sich in scliiiiien 

C9H13WO. Ber. N 9.27. Gef. N 9.04. 

Ber. N 14.74. Gef. N 14.5. 

rotgelben, bei 1730 schrnelzenden Krystillcheii nb. 

11. N i t r i e r u n g  u n d  n a c h f o l g e n d e  R e d u k t i o n  d e r  t e r t i a r e n  
A m  i n  o - b e n  z y la1 k o h o  le. 

Von den Substitutionen im Benzolkern der tertiiiren Aminobebzyl- 
alkohole gelingt besonders glatt die N i t r i e r u n g  und zwar naturlich 
in  meta-Stellung zum Stickstoff. 

Wenn man den 2- Dime t h y l a  mi  n o -  5 -  met h y 1- b enz y la1 ko h o l  unter 
guter Kiihlung in der 20-fachen JIenge konzentrierter Sclrwcfelshure 16st, bei 
00 1 Mol. SalpetersiLure i n  doc 10-facben Menge Schwefelsiure langsam zu- 
fiigt, 2 Stdn. in Eis und meiter 3 Stdn. bei gewiihnlicher Temperatur stehen 

I) Vergl. Abschnitt 111. 
Gnehm und Blumer ,  A. 304, 114 [1899]. 



3060 

liBt, rnit Eiswasser verdiinnt und soda-alkalisch macht, so scheidet sich das 
Nitroprodukt aIs rotes dl ab, das nach dem Ausithern und lancerem Stehen 
nllmihlich zii erstsiren beginnt. Schneller errolgt das Festrverden, wenn niaii 
einmal i m  Vakuum iiberdestilliert. Die Verbindung geht bis auf einen kleincn 
tlunlilen Kiclistaiid untcr S m m  Ijei 191-192O iiber und wird nacli etma 1 Ta: 
in der lMte fest. Man preBt auf Ton, last in ganz wenix ather untl setzt 
I'etroliither zu, wobei die Abscheidung einer gelben Krystallmasse erfolgt. 
Die husbciite kommt der theoretischen nahe, nur crscheint es zweckmiUig, 
die Operationen jedesrnal mit kleineren hIengen (ca. 1 0  g) auszufiihren. 

Die Verbindung, die den N02-Kornplex zweifellos in Stellung 4 
enthalt (I), schmilzt bei 51O; sie liefert ein in Wnsser schwer losliches 
P l a t i n s a l z  vorn Schrnp. 19So und ein P i k r a t ,  das auch in Wasser 
und Blkohol schwer 1iislic.h ist und bei 153O schmilzt. 

N (19O, 766 mm). 
0.1233 g Sbst.: 0.2610 g COs, 0.0770 g HzO. - 0.(JS27 g Sbst.: 9.7 cciii 

CIOHIJOBNg. 

0.0937 g Sbst.: 13.1 ccm N (199 'i52 mni). 

Ber. C 57.15, H 6.67, N 13.27. 
Gef. * 57.50, 6.88, D 13.54. 

ClsHl~NSOlo. Ber. N 15.94. Gcf. N 15.90. 
P i k r a t .  

P la t insa lz .  

Sorgt marl bei der Nitrierung nicht Fur gute Kiibluog, so wird i n  
betr2chtlicher. Menge eine Verbinduog gebildet, deren Sulfat in Wasser 
schwer loslich ist und leicht abgetrennt werden kaon. Die ihm zu- 
grunde liegende Base ist Fest, in Alkohol k d t  schwerliislich, schnrilzt 
bei 1 3 P  und besitzt die Zusammeusetzung CZO H26 N4 05. 

N ('?On, 756 mni). 

0.1%0 g Sbst.: 0.(~300 g Pt,. 
C~oHtoOsN4Cl6Pt. Ber. Pt 23.49. GCF. Pt 23.41. 

O.llS9 g Sht.: 0 2615 g Con ,  0.068s g HzO. - 0.1339 g Sht . :  15.5 P C I ~  

C20H26N405. 

Dns P i k r a t  schrnilzt bei l54O. 

Ber. C 59.i0, 11 6.47, N 13.95. 
Gel. D 59.98, )) 6.47, D 14.35. 

Dn der Korper mit Leichtigkeit 
durch Nitrierung des dern Ausg:tngsalkohol entsprecheuden i t h e r s  I )  

erhalten werden kann, so wird rnno ihm ohne Zweifel die Forniel I1 
ziischreiben: 

T i  (CH3)2 N (CH3)Z N (CH3)s N(CH3)2 i'i. CHz.0H ~ ~ , ~ ~ ' .  C H 2 . 0 .  CHz . '*% < 'CHj 
NO3 . . K O ? .  I \: .i I ( .NOz NOz.!,., ' I  '.' 

c HS CH3 CH3 CHa .OH 
T. 11. 111. 

und seine Eotstehuug aul  die durch vorubergehende Temperntur- 
erhijhuog begunstigte wnsser-entziehende Wirkung der Schwefelsiiure 

I) Vevgl. crste Alitteilung. 



zuruckfiihren. Er ist noch fester gebaut, als der NO,-freie Ather 
rind wird selbst hei 100-stundigem Erwiirmen rnit 2-72. He $0, nicht 
zu I hydrolysiert: - Ganz analog wie bei der 2-Dimethylamino-Ver- 
bindung varlault die Nitrierung beim isomeren Alkohol. Das  N i t r o -  
p r o d u k t  (111) siedet unter 11 mm Druck bei 204-208O, allerdings 
nnter beginnender Zersetzung und schmilzt nach der Reinigung mit 
A&ther-Petrolather bei 64-65O. 

N (200, 759 mm). 
0.1279 g Sbst.: 0.2685 g CO,, 0.0763 g HaO. - 0.1496 g Sbst.: 18.0 ccm 

CioHlrOsNa. Ber. C 57.15, H 6.67: N 13.27. 
Gef. * 57.24, 6.67, * 13.68. 

Das P l a t i n s a l z  scheidet sich beim Reiben als rotgelbes Krpstallpnlver ab. 
0.105'2 g Sbst.: 00244 g Pt. 

CaoH3006N,C16Pt. Ber. Pt 23.49. Gef. Pt 23.20. 
W'Rhrend sich bekanntlich der o-Nitro-benzylalkohol ohne beson- 

dere Schwierigkeiten in saurer Losung zum o-Amino-benzylalkohol 
reduzieren laDt, gelingt diese Reduktion in  der para-Reihe nur beim sorg- 
fiiltigen Arbeiten in neutraler Liisung, da der p-Amino-benzylalkohol 
bei Gegenwart von Sauren unter Wasserabspaltung i n  die bekannte 
polymere Anhydroform ubergeht. Auf ahnliche Verhaltnisse waren 
wir m c h  bei unserer p-Nitroverbindung I gefaDt, und waren angeoehm 
iiberrsscht, das Gegenteil zu finden. 

Wird der KBrper le i  Gegenwart von 10 Gewichtsteilen konzentrierter 
Salzsiure mit 3 Gewichtsteilen (theor. Menge) Zinnsalz behandelt, so findet 
sofort Erwhrmung und Vcrschwinden der tielgelhen Farbe statt. LiDt man 
dann noch 10 Minuten auf dem Wasserbade oder 2-3 Stunden bei gew6hn- 
licher Temperatur fitehen und setzt zu der sich r6tlich firhenden Fliissigkeit 
Wasser und cberschiissiges Alkali, so wird eine halhfeste, ziemlich leicht i n  
.Ither gehende Base abgeschieden, die nach dem Trocknen und Ahdestillieren 
des athers sehr bald zu einer von etwas 01 durchtriokten Krystallmasse er- 
starrt. Nnch Abpressen anf Ton 16st man in lither, kllt mit Ligroin, und 
krystallisiert schlielllich noch einmal aus wenig Ather urn. 

Man erhalt so in einer Ausbeute von 6s0/0 eine rein weiIje Kry- 
stallmasse, die bei 103--104° schmilzt, die Zusarnmensetzung des 
'2 -Dimethylamino-4-amino-5 - m e t h y l -  b e n z y l a l k o h o l s  (1) 
und nicht einer Anhydroverbindung (2) besitzt, 

N (CHs)a ( I  
(1) N H 3 . y  i ' l .  CHa*oH _ _  f (2) N d , j  1 

CHs 
____ 

und sich chemisch entsprechend verhalt. 
Bedcbte d. D. Chem. GesellschafL Jahrg. XXXXVJ. 197 
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0.1172 g Shst.: 0.2854 g COz,  0.0909 g HaO. - 0.1200 g Sbst.: 17 ccrn 
N (231 760 mm). 

CioHicNgO.  Ber. C 66.66, H 8.88, N 15.56. 
Gef. lp 66.41, D S.68, )) 15.89. 

C,oH,,Ns. Ber. )) 74.07, )) 8.64, 17.29. 
Der neue Arninoalkohol erleidet beirn Destillieren vollstandige 

Zersetzung, lijst sich leicht i n  organischen Losungsmitteln mil Aus- 
nahrne von PetroLtber, liefert in Ather ein festes, i n  Alkohol sehr 
schwer losliches P i k r a t  Torn Schmp. 179O, geht beirn Acetylieren in 
eine klebrige Acetylverbindung iiber, beim Benzoylieren dngegen in 
eine feste M o n o b e n z o y l - V e r b i n d u n g ,  die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 135O schrnilzt, 

0.1551 g Shst.: 13 9 ccm N (19.54 753 mm). 

1 Gef. N 10.16, 
Monobcnzoyl-Verbindung. Ber. N 9.86. 

Dibenzoyl-Verbindung. lp D 7.22. 
liefert mit salpetriger Saure keine Nitrosoverbindung, sondern wird, 
wenn auch langsarn, diazotiert und vereinigt sich nach Art  der pri- 
m5ren Aniline sowohl rnit Senfiilen nls auch rnit Aldehyden. 

Von den so entstehenden Thioharnstoffen kann besonders der mit A 11 y 1 - 
senf o 1 entstehende (ClI&N, CG IIg(CH3) (CHa.OH).NE. CS.NH.CsH5, der sich 
schwer in Alkohol Ih t ,  schijn krystallisiert erhalten werden (Schmp. 178"), 

ClrHglNaOS. Ber N 15.05. Gef. N 15.49, 
\&rend von den Aldehytlen S a l i c y l a l d e h  y d  ein besonders schijn krystalli- 
siertes, gelbes, in Petroliither schwer liislicbes Kondensationsprodukt (CH3)ZN. 
C g  Hz (CH,) (CHZ. OH). N: CH . C6 H, . OH (Schmp. 70°) liefert. 

0.0921 g Sbst.: 12.6 ccrn N (219 755 mm), 

0.1532 g Sbst.: 13 ccrn N (19", 752 mm). 
C,,HzoNzOz. Ber. N 9.86. Gef. N 9.65. 

So sicher aucb aus den mitgeteilten Tatsachen hervorgeht, d a b  
der Arninoalkohol als solcher die Zusarnmensetzung C ~ O  H16 N? 0 eines 
Kiirpers rnit freier NHZ-, also auch intakter CH:, .OH-Gruppe besitzt I), 

so scheint es doch, als fande bei Gegenwart. von wa13rigen Mineral- 
sauren eine wenigstens partielle Veranderung irn Sinne des Pfeilstriches 
(vgl. S. 3061) statt: denn einmal zeigte sich, da13 die an sich ganz 
farblose Verbindung sich in wail3rigen Sauren immer unter Rotgelb- 
&bung lost, zweitens konnten wir feststellen, daW das i n  ganz trocknem 
-ither in Form f a r b l o s e r  Flocken geIallte Chlorhydrat, sobald es mit  
Feuchter Luft in Beruhrung kornrnt, unter Gelbrotfarbung zu zerflieben 
begiont, und drittens ergab sich die fur weitere synthetische Versuche 
besonders wichtige Tatsache, daB die Base ganz entsprechend den1 

') Walirscheinlich ist die geringe Anliydrisierungstendenz durch orflro- 
SohAtitution der Alkohol- und  der Aminogruppe bedingt. 
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a n h y d r i s i e r b a r e n  p-Amino-benzylalkohol und seinen monoalkylierten 
Derivaten und abweichend von tertiaren n i c h t  a n h y d r i s i e r b a r e n  
Aminoalkoholen sich in verdunnt-saurer Losung mit gr2il3ter Leichtig- 
keit mit aromatischen Verbindungen zu Diphenylmethan-Derivaten zu 
kondensieren vermag. 

Mit D i m e t h y l a n i l i n  (2 hlol.) erhalt man bei 3-stundigem Er- 
wlrmen auf dem Wasserbade, Alkalischrnachen und Durchleiten von 
Wasserdampf, die Verbindung I, die als ein beim Erkalten krystallinisch 

CH, CH, 

N H ~ .  ’--\. CH, . /---\N (cH~),  NH~(-). CH, . /-!NH~, 
\L[ \-/ I_ \2 

N (CHs)a N (C&)P 
I. 11. 

erstarrendes 61 zuruckbleibt, und aus Ather in prachtvollen, glas- 
gliinzenden Krystallen gewonnen werden kann. 

0.1170 g Sbst.: 15.8 ccm N (22”, 756 mm). 
CleHlsN3. Ber. N 14.86. Gef. N 15.14. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 93O, die nach S c h o t t e n - B a u m a n u  zu er- 
haltende B e n z o y l v e r b i n d a n g  schmilzt nach dem Iimkrystallisieren aus 
Alkohol bei 134O. 

Die in derselben Weise mit A n i l i n  entstehende Verbindung I1 
ist olig und neigt auch nach wochenlangem Stehen nicht zum Pest- 
werden. Das D i a c e t y l d e r i v a t  erhLlt man nach lrurzem Erwarmen 
mit Essigsaureanhydrid und EingieBen in Arnmooiak in schnell er- 
starrender Form; es ist leicht in Alliohol, sehr schwer in Ather 16s- 
lich, und schmilzt bei 207’. 

0.1554 g Sbst.: 0.4028 g COz, 0.1072 g HzO. - 0.0864 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (190, 751 mm). 

C,,,HzsN3Op. Rer. C 70.80, H 7.37, N 13.39. 
Gef. B 70.69, D 7.72, )) 12.63. 

111. K o n d e n s a t i o n  t e r t i i i r e r  A m i n o -  b e n z y l a l k o h o l e  m i t  
a r o m a  t i s c h e n  B a s  en. 

Die i n  saurer waBriger Liisung in nennenswertem Umfang nicht 
durchfiihrbare Kondensation des Dimethylamino-benzylalkohols und 
seiner Homologen mit Dimethylanilin und dessen Homologen gelingt, 
wie wir in der ersten Mitteilung gezeigt haben, wenn man mit Chlor- 
zink bei hiiherer Tcmperatur arbeitet. Am Beispiel des Dimethyl- 
amino-benzylalkohols und Dimethylanilins ist zwar gezeigt worden, daB 
hier in der Tat ein Diphenylmethan-Derirat gebildet w i d ,  und dal3 der 
Alkohol in para-Stellung zum Stickstoff - falls diese frei ist - in 

197’ 
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das Molekul der Base eingreift, in den Fallen aber, wo man es mit 
den Homologen der beiden einfachsten Komponenten zii tun  hat, stand 
der Beweis fur einen analogen Verlauf der Reaktion noch aus. Ibn  
fiir eine weitere Anzabl von Kondensationen zu erbringen, hielten wir 
fur uiibedingt uotig i n  Anbetracht der oft unerwarteten und merkwur- 
digen Umlagerungen, die unter den1 EinfluD des Chlorzinks stattfinden, 
und rnit Rucksicht auf eine uber die basischeu Diphenylmethan-Deri- 
vate von uns begonnene Untersuchung, die eine ganz sichere Kenntnis 
ihrer Koustitutiou voraussetzt. 

XIS Grundlage unserer Konstitutionsbestimmung wahlten wir zu- 
nHchst die im D. R.-1'. 107718') mitgeteilte, von C o b n  und F i s c h e r ? )  
nachgepriifte Reaktion, die von p-Amino-benzylanilin und seiuen Al- 
kylderiraten zu Diphenylmeth~n-Verbindungen fuhrt, z. B. nach der 
Gleichung: (CH8)a N . c6 H'. CHa . K H .  c6 H1. CHn -t c6 HS . N (CH3)a = 
(CHa)Z N . c6 H, . CHS . c6 HI. N (CH3)a + NHz. c6 H,. CH3 verlluft, sic11 
in verdiinnt-saurer Losung abspielt und von keinen Umlagerungeu 
begleitet ist. Mit ihrer Hilfe gelang es uns, von den 4 Iolgenden Ver- 
bindungen: 

CH3 
1. 

CHs 

C H 3  
2. 

/- CHI.( ).N(CHs)i (CH3)~N./-\.CH~./-'.N(CH~), 
\ i ,  \- / \L/ 

N (CHa)a CHJ CHJ 
3. 4. 

fur I ,  2 und 3 den gewiinschten Beweis zu erbringen. 
1. Am einfachsten gelang dies fhr  1. Wenn man p - D i m e t h y l -  

a m i n o - b e n z y l a l k o h o l  mit m - D i m e t h y l - t o l u i d i n  in der fruher 
beschriebenen Weise kondensiert, so erhalt man das Reaktionsprodnkt 
nach einem Vorlauf als gelbes, unter 8 mm Druck bei 240-2440 sie- 
dendes 61, das auch bei Iangerer Abkuhlung nicht fest wird. 

N (180, 760 mm). 
0.1412 g Sbst.: 0.4168 g COa, 0.1120 g HaO. - 0.1290 g Sbst.: 11.95 ccni 

C,*HzcNZ. Ber. C 80 59, H 8 96, N 10 45. 
Gef. x 80.51, 8.88, * 10.65. 

Die Ausbeute ist - wahrscheinlich wegen der Gegenwart der 
meta-standigen Methylgruppe - nicht glanzend (35-4O'Jl0). 

I) Fr ied l i inder ,  V, 78. 2) B. 33, 2586 [1900]. 
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Das Pla t inda lz  schwarzt sich von 150° ab und schmilrt bei 188-1900 
(ber. Pt 28.76, gef. Pt 28.6), das P i k r a t  fillt in Ather test aus, verfliisaigt 
sich beim Erwirm’en mit .Ilkohol und schmilzt (nicht ganz scharf) schon bei 
etmas Cher 70°. 

Wenn man andrerseits Dimethylaminobenzyl-toluiiin statt rnit 
Dimethylanilin wie in der Gleichung oben angegeben, mit Dimethyl- 
m-toluidin in salzsaurer Losung ca. 15 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
wiirmt, alkalisch macht und das  abgespaltene p-Toluidin abtreibt, so 
hinterbleibt das Umsetzungsprodukt als ein 01, welches genau den 
oben angegebenen Siedepunkt besitzt, dieselben Salze lielert und ohne 
Zweifel mit dem Chlorzin k-Kondensationsprodukt identisch ist. 

3. Das aus Dimethylaminobenxyl-toluidin und Monomethyl-o-toluidin 
entstehende, auf S. 3059 bereits erwahnte Produkt’) liidt sich sehr schwer 
durch erschopfende Methylierung i n  ein reines diquartlres Jodmethylat 
verwandeln : wir erhielten bei verscbiedenen Versuchen PrLparate, die 
etwas verschieden schniolzen unci stets etwas zu wenig J o d  enthielten. 
Wenn man es aber n u r  3 Stunden mit der zehnfachen Menge Jod- 
methyl, verdiinnt mit derselben Menge Holzgeist, auf 1200 erwarmt, 
den Rohrinhalt eindampft und den festen Riickstand aus Alkohol- 
Ather, dann nus heidem Alkohol, schlieBlich aus wenig Wasser um- 
lirystallisiert, so bekommt man ein einheitliches, schiin krystallisiertes 
Produkt (Schmp. 152O), welches sich ala M o n o - j o d m e t h y l n t  der 
Base 2 erweist und die Elemente des Jodrnethyls wahrscheinlich im 
methylfreien Beuzolkern am Stickstoff tragt. 

0.1855 g Sbst.: 11.6 ccm N (170,756 mm). - 0.1638 g Sbst.: 0 0934 g AgJ. 
C19Ha;Na.J. Ber. N 6.83, J 30.98. 

Gef. n 7.18, 30.82. 
Erhitzt man es im Vakuum, so destilliert eine fliissige Base 

iiber, die genau den Siedepunkt von 2 (erhalten friiher aus 4-Dime- 
thylamino-5-methyl-benzylalkohol und Dimethylanilin) besitzt und ins- 
besondere damit durch das schwer in Alkohol losliche, bei 183* 
schmelzende Pi k r a t  indentifiziert werden konnte. 

Analyse der Base: 
0.1148 g Sbst.: 10.6 ccm N ( 1 7 O ,  742 mm). 

C ~ B H ~ ~ N ~ .  Ber. N 10.45. Gef. N 10.41. 
3. Die Angabe des D. R.-P. 107712, daB sich mit Aminobenzyl- 

nnilin und analogen Basen nur  in para-Stellung n i c h t  substituierte 
Amine im Sinne der oben mitgeteilten Gleichung umsetzen, ist nicht 
ganz richtig und gilt jedenfalls nicht fur p-Toluidin; wenn man nam- 
lich Dimethylaminobenzyl-toluidin in salzsaurer Liisung m i t p - T o l u i d i n  
behandelt und daan wie oben beim Dimethyl-nt-toluidin verfahrt, so 

I) D. R.-P. 107718, F r i e d l l n d e r  V, 78. 



erhalt  man ein Produkt,  d a s  bei 2440-245' (10 mm) siedet, beim Er- 
kalten zurn grofien Teil  fest wird, aus Alkohol, de r  es  schwer lost, 
in gllnzenden Blattchen vom Schmp. 87O krystallisiert und vom Aus- 
gangsprodukt (Schmp. lOS'), mit dem es  gleiche Zusammensetzung 
besitzt, 

0.1526 Sbst.: 0.5332 g CO1, 0.142G g €190. 

C16HzON?. Ber. C 80.0. H 5.33. 
GeE. )> 79 63, n 6.68, 

verscliieden ist :  es zeigt nicht mebr  die fur Dimethylainioobenzyl- 
toluidin charakteristische GeltJfarbung beirn Betupfen mit wenip 
Saure,  und ein Gemisch der  heiden Korper  verflussigt sich schon bei 
ca. 70'. Es findet also auch bier die  gewijhnliche Urnsetzuog statt, 
allerdings in viel geringerem Umtang, denn die Ausbeute betr lgt  
knapp  30 ":o neben viel Zersetzungsprodukten. 

Dns Pi k r a t  der neuen Diphenglniethanbase, der mail die Konstitutioii 
CH3 

' \  
erteilen muW, schmilzt bei ISO-l$l~'. Er- (CH&N. . .  !-CH?-/- . .  ~ I 

NH., 
wiirmt nian sie 5 Stunden auf 130-130° mit 10 Gewichtsteilen Jodmethpl uutl 
ebenwviel Holzgeist, so erhilt inau ein festes D i j o d m e t h p l a t ,  C?oH8oNJ:, 
das sich uicht leicht in Wzuser, scliwer i n  -4kohol liist,, den Schmp. 204" 
des Jodniethylats von 3 (erhalten fruher aus 2-Dimethylamin0-5-niethyl-ben- 
zplalkohol und Dimethylanilin) besitzt und beim Erhitzsn in1 Vakuum glatt 
in die bei S40 schmelzende Base 3 iuit allen ihren Eigenschaften iibergeht. 

4. Wenn  man den 4-Dimethylnmino-5-methyl-benzylalkohol niit 
0- D i m e  t h  y 1 - t o  l u i d i n  kondensiert, SO erhiilt man d a s  Reaktions- 
produkt,  welches aos Dimethyl-o-toluidin und Fornialdehyd d i  r e  k t 
n i c h t  gewonnen werden kann I), i n  ausgezeichneter Ausbeute (uber 
70 als  gelbes, unter 11 mm bei 228-229' siedendes 0 1 .  

0.1192 g Sbst.: 03546 g COz, 0.1022 g HaO. 
cI9&N2. Ber. c 80.35, H 9.28. 

Gef. B Sl.12, D 9.5s. 
Das P i k r a t  ist schwer loslich i n  Alkohol und schmilzt bei 18P, das in 

Wasser schnrer lbsliche P l a t i  n s a l z  lrrystallisiert daraus in Nadeln, die sic11 
bei 2H2O schmirzen und bei 224' schmelzen, das J o d m e t h y l a t  bildet sic11 
sehr iinvollstindig bei gewbhnlicher Tempsratur uud auch auf dem Wasser- 
bade, besser beini Erbitzen mit Jodniethyl und Holzgeist auf 1300. 1% ist 
schwer I6slich in  Alkohol, sintert bei ca. 190° und schmilzt bei 1990. 

0.1553 g Sbst.: 0.1274 g AgJ.  
C21 HJZNZ Jz. Ber. J 44.87. Gef. .1 44.35. 

Dasselbe P roduk t  erhal t  man nun, wenn das nach G n e h m  und 
B1 u m e r  :) aus Formaldehyd und Methyl-o-toluidin darstellbare Diphe- 

~~~ ~~~ 

I)  Vergl. dazo K a s s o w  und R e u t e r ,  J. pr. [2] 85, 489 [1912]. 
':) A. 304, 114 [ISSS]. 
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nylmethan-Derivat, CH3 . NH, CsHa(CH3). CH1. (C&)  &HI. NH. CHI, i i i  

der bei Base 3 geschilderten Wcise rnethyliert wird, so da13 auch fur 
4 die Konstitution als bewiesen gelten kann. Zusamrnenfasaend kann 
man also sagen, da13 auch bei den methylierten Dimethylamino-benzyl- 
alkoholen und Dimethyl-anilinen die Kondensation mit Chlorzink den 
erwarteten Verlauf nimmt, und man wird Ahnliches wohl auch rnit 
einer gewissen Berechtigung fur die Falle yoraussetzen durfen, wo 
eine Beweisfiihrung zurzeit nicht ohne weiteres miiglich ist. 

Die flussige Beschaffenbeit einiger der basiscben Diphenylmethan- 
Derivate, die oft riicht ganz s'charfen Scbmelzpunkte ihrer Salze haben 
uns veranlaWt zu unterJuchen, ob vielleicht ihre in /nctu-Stellung n i -  
i r i e r t e n  Derivate sich fur ihre Charakteriatik gut eiguen. Das ist 
iu der Tat vielfach der Fall: ganz i n  derselben Weise wie beim Te- 
tramethyldiamino-diphenylmethan ') kann man aus den in den Kernen 
mono- und dimethylierten Verbindungen je nach der Nenge der an- 
gewandten Salpetersaure M o n  0- oder Din i t ro-Der iva te  darstellen; 
sie krystallisieren, wie wir an vier Beispielen festgestellt haben, gut 
irnd gehen durch Reduktion mit Zinnchlorur ganz wie die entsprechen- 
den Derivate des Tetramethyldiamino-dipbeoplmethans in gleicbfalls 
gut krystallisierende Mono- und Diamino-Abk6rnmlinge uber. 

CH3 CH3 cH3 CH; 

/- -.-\ NOn 7' 
(CHB)? N \  i ~- ~ )-CHZ-/ 'N(CH3)z NOar'-CH*- 1- .J \-I \*---I 

NO2 T\;(CII3)? N(CH3): 
6. 

N 0 2  

2. 

CHa C J i  CH3 

\-/ \--I \.--' \ . ./ 
7. NHa, '-\- CH? --/---\NHs 8. NO*/-";- CH?--/-\N (CHI)? 

fi (CH,)? (CH3)2 k(CH,)? NO3 

CH3 CH;. 

9. NH2: \'\-CH2-!--->N(CH& i 10. (-";-CHp--/.-7K(CH3)~ 
I,- I \ -1 .. ~~, I \* ~ - ,  

fi(CH3)a NHs ~ ( C H S ) ?  NO1 

CH3 CHs CH, 

'- - - \  I- \ 

11. j-)-CH2--/---\N(CH3)2 \..- \_.I 13. !,' \-I \-CH2--/ \J . . 
N(CH3)2 NH2 G(CH3)2 N (CHa)? 

I) Vergl. U l l m a n n  und Marie!, B. 34, 4307 [1901]; doselbst dtere 
Li teratur. 



Verbindung 5 (aus 4) ist im Gegensatz zum Dinitro-tetramethyl- 
diamino-diphenylrnethan, z u  6 uud zu 8 in heiBem Alkohol ziemlich 
leicht liislich und nicht rot, sondern gelb getiirbt. Schone Blattohen 
rom Schmp. 125O. 

0.0932 g Sbst.: 12.5 ccm N (19O, 756 mm). 

Yerhindung 6 aus der i n  der ersten Mitteilung beschriebenen 

0.1114 g Sbst.: 14.6 ccm N (19O, 746 mm). 

C19H?dN,0d. Bcr. N 15.05. Gef. N 15.56. 

Diphenylmethanbase (12) schmilzt noch tiefer (102"), 

C19HzrN~@4.  Ber. N 15.05: Gef. N 14.71, 
und lidert bei der Reduktion 7 31s farblosen, krystallisierteu Korper, 
den man am besten dorch mehrmaliges Lijsen in Alkohol uud Fallen 
init Ligroin reinigt. 

0.0923 g Sbst.: 11.7 ccni N (19O, 744 mm). 
C19H.aN4. Bcr. N 17.95. Gef. N 17.83. 

Die aus 3 entstehenden Verbindungen 8-11 zeigen trotz ihrem 
:isynimetrischen Bail eine gsnz iiberraschende Analogie mit den ent- 
sprechenden Tetmrnetbyldiamino-diphenylmethan-Derivaten. 

Verbindung 8 ist tiefrot, in heiBem Alkohol fast unlijslich und 
schmilzt bei 157O. 

hei 

0.14iO g Sbst.: 20.3 ccm N (150, 760 mm). 

Die Base 9 krystallisiert nus =\lkohol farblos und  schmilzt 
140O. 
0.1414 g Sbst.: 0 . 3 3 9  g COz, 0.1123 g Ha0. 

C18H..'6N,. 

Ci,H,ZN,O,. Rer. N 15.61. Gef. N 16.09. 

Ber. C 72.49, H 8.73. 
Gcf. I) 72.10, rn 8.88. 

Die Kitroverbindung 10 ist gleichfalls rot a i e  8, aber in heiBerri 
Alkohol leicht liislich; Schnip. 94O. 

0.0905 g Sbst.: 10 95 c t m  N (170, 750 mm). 

Die Base 1 1  endlich a i r d  am besten R U S  Ather-Ligroin umkrp- 
C l s H ? J N ~ 0 3 .  Ber. N 13.42. Gef. N 13 79. 

>tallisiert und schmilzt dann bei 97-98O. 
0.1272 g Sbst.: 0.3547 g COa, 0.0988 g HsO. 

Cia Hy,N3. Bcr. C 76 33, H 8.83. 
Gef. D 75.91, D 8.69. 

Die Stellung der Nitro- resp. Arninogruppe in 10 resp. 11 folgt 
damus, da13 die Base 1 I sich von dem isomeren, bei 92O schmelzenden, 
;LU€ S. 3063 beschriebenen Triamin unterscheidet, denn die Verbindungen 
tirucken gegenbeitig ihre Schnielzpunkte um 15-23O hernb; es wird 
also bei beschrankter Nitrierung von 3 ausschliefllich der methylfreie 
Renzolkeru substituiert. 
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4.4'-Tetramethyldiamin~-2.2'-dia.mino-diphen~l-niethan, 
,--\ 

(C1€2)2N.! /-CHZ-\- I-\. 1 N ( c H ~ ) ~ ,  

rjH2 NH2 
~ 

erleidet bekanntlich beim Erhitzen mit Salzsiiure unter Ammnniak- 
Austritt A c r i d i n - R i n g s c h l u B ' ) .  Einige der vorerwzhnten Verbin- 
dungen, insbesondere 7, 3, 11 und 12 boten willkommene Gelegenheit 
zur Priifung der Frage, ob ein solcher RingschluB auch bei dcr  
Aufeinanderwirkung von NHn und N(CH& oder N(CH3): uod N(CH3)? 
stattfinden kann. Das scheint nun nicht der Fall zu sein, oder ZUIII  

mindesten nicht unter den Bedingungen, unter denen 2 Aminogruppen 
auf einander wirken: erhitzt man mit Salzsiiure nicbt allzu hoch (bis 
160O) und nicht allzu lange, so erleiden die Basen keine Veranderunp; 
1&Bt man Salzsaure energiscber einwirken, so beginut gsringe Zerset- 
zung, indem Formaldehyd auftritt, eine Abspaltung von Methyl-, Di- 
methyl- ader Trimethylamin lie8 sich aber nicht wahrnehmen, so daf5 
nian fur die Acridin-Ringbildung, falls eine solcbe sich iiberhaupt wird 
erzielen lassen, nach ganz andren Bedingungen wird suchen miisseu. 

Den chemischen Fabriken L e o p o l d  C a s s e l l a  cPr Co. in Main- 
k u r  und E l e k t r o n  in Griesheim mochten wir zuul SchuB fur die 
Uberlassung einer groBeren Quantitat tertiarer aromatischer Baseo, 
die wir fiir die rorstehende Untersuchung benotigten, auch an dieser 
Stelle verbindlichsten Dank sagen. 

401. 0. Paal und Arthur Karl: tfber den EinfluB von 
Fremdstoffen auf die Aktivitllt der Katalysatoren. 

11. Versuche mit Palladium als Wasserstoff-"li)bertrllger. 
[Mitteil. aus dem Pharmazeut.-chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1913.) 

In  der ersten Mitteilung?) wurde iiber das  merkwiirdige Ver- 
halten berichtet, welches auf M e t a l l p u l v  e r n  niedergeschlagenca 
Palladium gasfijrmigem Wasserstoff gegenuber zeigt. W2ibrend aiif 

RI a g  n e e i u m, N i c k  e l  oder K o b a  1 t niedergeschlagenes Palladium 
Wasserstoff zu aktivieren und auf ungesattigte organische Verbin- 
dungen zu ubertragen vermag, verliert es diese Eigenschaft, wenn e3 

1) B i e h r i n g e r ,  J. pr. [2] 54, 241 [1696]. 
3) B. 44, 1013 [1911]. 


