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400. J. v. Braun, 0. Kruber und E. Aust:
Tertiire Derivate des ¢- und p-Amino-benzylalkohols. II.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1913.)

In tertiire aromatische Amine kann man, wie wir vor einem
Jahre gezeigt haben!), mit Hilfe iberschiissigen Formaldehyds die
Gruppe .CH:.OH einfithren, die sich in pare-Stellung zum Stickstoff,
oder wenn diese besetzt ist, in ortho-Stellung dazu begibt. Wir haben,
bevor wir dazu {ibergingen, unsere Versuche auf eine weitere Anzahl
aromatischer Basen auszudehnen, zuniichst die aus Dimethylanilin,
Dimethyl-p- und o-toluidin entstehenden Verbindungen

N(CH;), N (CH;): N(CH;)s
7Y .‘/\ CH..OH ~"~CH;
\./i \\\'/ \./\

CH..OH CH; CH..OH

noch etwas niher untersucht, und zwar richteten wir unser Augen-
merk sowohl auf die Umwandlungsfihigkeit der tertiiren basischen
Gruppen als auch auf die Substituierbarkeit der noch vorhandenen
Wasserstoffatome in den Benzolkernen und endlich auf die Konden-
sationsfiahigkeit der Seitenketten-Hydroxyle.

I. Tertiire Amino-benzylalkohole uud Bromeyan.

Wie vorauszusehen war, lassen die Amino-benzylalkohole als
solche keine glatte Entalkylierung mit Bromcyan zu, da das Hydroxyl
bei der Reaktion in Mitleidenschaft gezogen wird: es erfolgt beim
Eintragen von Bromcyan energische Einwirkung unter Dunkelfirbang
und Bildung harzig aussehender, unerquicklicher Produkte. Leicht
1aBt sich dagegen ein Methyl am Stickstoff durch Cyan ersetzen,
wenn man vorher den Hydroxyl-Wasserstoff durch Siurereste sub-
stituiert, und zwar eignen sich hierzu Reste aliphatischer Siuren
besser als die aromatischer.

Trigt man Bromcyan (1 Mol.) bei gewdhnlicher Temperatur in
2-Dimethylamino-5-methyl-benzylacetat, (CH;):N.CsHs(CHs).
CH..0.CO.CH; %), ein, so 18st es sich erst unter geringer Abkiihlung
auf, dann setzt eine geringe Lrwirmung ein; um aber einen ergiebigen
Ersatz von Methyl durch Cyan (der hier durch ortho-Substitution er-
schwert ist) zu erzielen, muBl man noch einige Tage stehen lassen.
Setzt man pach 60 Stdn. verdiinnte Siure zu der scheinbar unver-

) B. 45, 2977 [1912]. %) Vergl. B. 45, 2984 [1912].
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inderten leichtbeweglichen Fliissigkeit, so erbilt man ein unldsliches
0l, das nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat vollig konstant unter
10 mm bei 210° siedet, ziemlich geruchlos ist, nur ganz schwach
gelblich gefirbt erscheint uud die erwartete Zusammensetzung des
Cyanamids CN.(CH;)N.C¢H;(CH;).CH..0.CO.CH; besitzt. Die
Ausbeute betrigt 45—500%,.
0.1504 g Shst.: 0.3642 g CO., 0.0888 g H,0.
CioHy( N30, Ber. C 66.05, H 6.42.
Gel. » 66.04, » 6.60.

In ganz analoger Weise erbilt man aus dem 4-Dimethyl-
amino-5-methyl-benzylacetat die isomere Cyanverbindung,
die unter 11 mm bei 213—216° ohne pennenswerten Riickstand siedet
und gleichfalls nicht fest wird.

0.1337 g Shsr.: 0.3248 g COj, 0.0788 g H,0.

Ci2Hi4Ng Oz Ber. C 66.05, H 6.42.
Gef. » 66.25, » 6.59.

Trotz dieser glatt verlaufenden Bromeyan-Reaktion (die sich wohl
auch auf andre analoge Fillle wird tibertragen lassen) ist es weder
bei para- noch bei ortho-Stellung der Alkohol-Gruppe zum Stickstoft
méglich, anf diesem Wege zu sekundiren Amino-benzylalkoholen zu
gelangen, denn es treten bei der Verseifung andre Umwandlungen
ein, die in der gleichzeitigen Anwesenheit des Cyan- und des Alkohol-
Komplexes ihren Grund haben.

Kocht man das an erster Stelle erwihnte Cyanamid mit wéBrig-
alkoholischer Schwefelsiure (2 Tle. Schwefelsiure, 3 Tle. Wasser,
1.5 Tle. Alkohol) mehrere Stunden, bis beim Verdiinnen mit Wasser
keine Triibung mebr erfolgt, und macht alkalisch, so wird eine olige
Base abgeschieden, die nach einem kleinen Vorlauf bei einer viel
hoheren Temperatur (166 —168° unter 8 mm) iibergeht, als fiir den
sekundiren Amino-benzylalkobol CHs . NH.CsH3;(CH;).CH..OH zu er-
warten wiire. Beim Abkiihlen wird die Verbindung fest, schmilzt
nach gutem Abpressen auf Ton bei 59—60° und zeigt eine auf die
Forme! CioHi3ON; stimmende Zusammensetzung,

0.1687 g Sbst.: 0.4223 ¢ CO,, 0.0119 g H,0. — 0.1856 g Shst : 0.4630 g
CO,, 0.1172 g H;0. — 0.1422 g Sbst.: 19.3 ccm N (192, 764 mm).

CioH,2ON,. Ber. C 68.18, H 6.84, N 15.9.
Gef. » 68.27, 68.03, » 7.12, 7.06, » 13.61.
mit der sich auch der Platingehalt ihres bei 214° schmelzenden, aus
Wasser gut krystallisierenden Platinsalzes in Eioklang befindet.
0.1132 g Sbst.: 0.0286 g Pt.
2{CioH2ON; . HCI] Pt Cl,. Ber. Pt 25.58. Gef. Pt 25.27.
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Mit Riicksicht auf die Natur der Ausgangssubstanz und auf die
Bestandigkeit der Base C;0H12ON; — sie wird auch bel energischerer
und lingerer Verseifung wvicht verindert — wird man sie als ein

Chinazolin-Derivat aufzufassen haben und ihre Bildung in fol-
gender leicht verstindlicher Weise formulieren miissen:

]_,,\\/N(CHs) CN __N{CH,).CO.NH,
i | - .
CHs.- - CH,.0.C0O.CH; CHs ' -~cH,.0H
N.CH,
/\/\yC()

OH, gy (CroHn ONa),
CH,

s0 daB sich aul diese Weise von tertifiren pere-substituierten Anilinen
ein Zugang zur Chinazolin-Reihe erschlief3t.

Versucht man das an zweiter Stelle genannte Cyanamid unter
analogen Bedingungen zu verseifen, so findet auch bei lingerer Dauer
(18—20 Stdn.), wenn die Temperatur 100° picht itberschreitet, kein
Ersatz des Cyans durch Wasserstoff statt. Erhitzt man im Rohr —
und zwar am besten mit konzentrierter Salzsiiure auf 120° —, so
fallt Alkali aus der klaren Losung statt des zu erwartenden fliissigen
sekundiren Aminoalkohols (I) einen festen Korper aus, der amorph
ist, bei 70° anfingt zu siotern, bei 76—80° schmilzt, im Aussehen
ganz an die Anhydroprodukte des p-Methylamino- und p-Athyl-
amino-benzylalkohols (CH;.I\‘I.CsHh(lIHg)., erinnert und in der Tat

nichts andres als ein solches Produkt darstellt:

N(CH,).CN N(CH,) H N(CH;) —
[/\ICH:; \/\, . CHJ > i’/\ l . CH3 1
: - i i —_—
CH..0.CO.CH, CH..OH CHy —— !/ n
L IL

0.1488 g Sbst.: 13.6 ccm N (20° 757 mm).
(CanN}n. Ber. N 10.53. Gef. N 10.36.

Erwirmt man ibo in verdiinnt-saurer Losung auf dem Wasser-
bade 12 Stunden mit Dimethylanilin, so findet fast quantitativ die zu
erwartende Bildung des bei 250—254° (8 mm) siedenden Trimethyl-
diamino-phenyl-tolyl-methans,

CHy .NH.- \.CH,./\"'

N\
)-N(CHa,

CH;
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statt, das in Beriihrung mit dieser auf anderem Wege!) darstellbaren
Base sofort vollig erstarrt und daon den richtigen Schmp. 55° zeigt.
0.0902 g Sbst.: 8.95 cem N (199, 758 mm).
CiiHuN;. Ber. N 11.03. Gef. N 11.32.

Offenbar wird also unter den Bedingungen, unter denen das
durch das ortho-stindige Methyl sterisch behinderte Cyan verseilt
wird, der primar gebildete Alkohol I sofort anhydrisiert. Dafl er —
im Gegensatz zum Methylamino- und Athylamino-benzylalkohol, die
sich in der monomolekularen Hydratform nicht erhalten lassen —, selbst
in saurer Losung bei niedrigerem Druck existenzfihig ist, konnten wir
mit Hilfe von Monomethyl-o-toluidin zeigen. Diese dem Dimethyl-
anilin in so Vielem #hnliche Base #dhnelt ihm auch im Verhalten
gegen Formaldehyd: wihrend sie mit '3 Mol. CH,O0 — wie das Di-

methylapilin — fast reines Diphenylmethan-Derivat ergibt?), erhilt
man mit viel iiberschiissigem Formaldehyd — ganz wie beim Di-
methylapilin — im wesentlichen hochmolekulare Kondeusationspro-

dukte, denen aber in geringer Menge auch der gesuchte Alkohol bei-
gemengt ist. Man isoliert ihn ganz wie beim Dimethylanilin durch
fraktionierte Destillation und erhiit ihn schlieBlich als leuchtend gelbe,
nicht erstarrende Fliissigkeit, die uoter 8 mm bei 130—132° siedet.
Die Ausbeute aus 50 g Monomethyl-o-toluidin betrigt auch wnur
2.5—3 g.

0.1167 g Sbst.: 9.2 ccm N (199, 762 mm).

CoH;3NO. Ber. N 9.27. Gef. N 9.04.
Das in kaltem Alkohol schwer lésliche Pikrat schmilzt bei 1120,
0.0839 g Sbst.: 10.9 ccm N (239, 756 mm).
Ber. N 1474, Gef. N 14.5.

Das in heilem Wasser leicht losliche Platinsalz scheidet sich in schinen

rotgelben, bei 173° schmelzenden Krystillchen ab.

II. Nitrierung und nachfolgende Reduktion der tertidren
Amino-benzylalkohole.

Von den Substitutionen im Benzolkern der tertidiren Aminobenzyl-
alkohole gelingt besonders glatt die Nitrierung und zwar natiirlich
in meta-Stellung zum Stickstoff.

Wenn man den 2-Dimethylamino-5-methyl-benzylalkohol unter
guter Kihlung in der 20-fachen Menge konzentrierter Schwefelsiiure 1st, bei
00 1 Mol. Salpetersiure in der 10-fachen Menge Schwefelsiure langsam zu-
figt, 2 Stdn. in Eis und weiter 3 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur stehen

) Vergl. Abschnitt III.
%) Gonehm und Blumer, A. 304, 114 [1899].



liBt, mit Eiswasser verdiinnt und soda-alkalisch macht, so scheidet sich das
Nitroprodukt als rotes Ol ab, das nach dem Ausithern und lingerem Stehen
allméhlich zu erstarren beginnt. Schneller erfolgt das Festwerden, wenn man
einmal im Vakuum tberdestilliert. Die Verbindang geht bis auf einen kleinen
dunklen Rickstand unter 8 mm bei 191—1929 {iber und wird nach etwa 1 Tag
in der Kiilte fest. Man preBt auf Ton, I6st in ganz weniz Ather und setzt
Petroliither zu, wobei die Abscheidung einer gelben Krystallmasse erfolgt.
Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe, nur erscheint es zweckmibig,
die Operationen jedesmal mit kleineren Mengen (ca. 10 g) auszufithren.

Die Verbindung, die den NO;-Komplex zweifellos in Stellung 4
enthilt (I), schmilzt bei 51°; sie liefert ein in Wasser schwer lgsliches
Platinsalz vom Schmp. 198° und ein Pikrat, das auch in Wasser
und Alkohol schwer 18slich ist und bei 153° schmilzt.

0.1252 g Sbst.: 0.2640 g CO3, 0.0770 g H,0. — 0.0827 g Sbst.: 9.7 cem
N (199 766 mm).

CloH“OaNn. Ber. C 57.15, H 667, N 13.27.
Gel. » 57.50, » 6.88, » 13.54.

Pikrat. 0.0937 g Sbst.: 13.1 cein N (199 752 mm).
CleH"NsO]l). Ber. N 15.94. G(.‘,f. N 15.90.

Platinsalz. 0.1280 g Sbst.: 0.0300 g Pt.

Ca0H3006 N, ClgPt. Ber. Pt 23.49. Gef. Pt 23.44.

Sorgt man bei der Nitrierung nicht fiir gute Kiihlung, so wird in
betrichtlicher Menge eine Verbindung gebildet, deren Sulfat in Wasser
schwer loslich ist und leicht abgetrennt werden kann. Die ihm zu-
grunde liegende Base ist fest, in Alkohol kalt schwerl6slich, schmilzt
bei 136° und besitzt die Zusammensetzung Coo Heg Ny Os.

0.1189 g Sbst.: 02615 g CO,, 0.0688 g H,0. — 0.1239 g Sbst.: 15.5 cem
N (20°, 756 mm).

Cyngs Nqu. Ber. C :)9.70, H 647, N 13.95.
Gef. » 59.98, » 647, » 14.25.

Das Pikrat schmilzt bei 154°. Da der Korper mit Leichtigkeit
durch Nitrierung des dem Ausgangsalkohol entsprechenden Athers?)
erhalten werden kann, so wird man ihm ohne Zweifel die Formel Il
zuschreiben:

N(CHa): N (CHa): N(CHs). N(CHs),
‘/\\].CH?.OH | \\..CHQ.O.CHQ./\’! 7 ™CH;
|
NO:I . ~~-.\.,,-»-‘ NO'.’ . \./. ! \/ . NO? N02 . ‘\\./‘
CH; CH; CH; CH;.OH
I 11. HEL

und seine Eotstehung aul die durch voriibergehende Temperatur-
erh6hung begiinstigte wasser-entziehende Wirkung der Schwefelsiiure

) Vergl. erste Mitteilung.
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zuriickfiibren. Er ist noch fester gebaut, als der NOj-freie Ather
und wird selbst bei 100-stiindigem Erwdrmen mit 2-n. H; SO, nicht
zu I hydrolysiert. — Ganz analog wie bei der 2-Dimethylamino-Ver-
bindung verlduft die Nitrierung beim isomeren Alkohol. Das Nitro-
produkt (III) siedet unter 11 mm Druck bei 204—208°, allerdings
unter beginnender Zersetzung und schmilzt nach der Reinigung mit
Ather-Petrolither bei 64—65°,
0.1279 ¢ Sbst.: 0.2685 g COj, 0.0763 g Hy 0. — 0.1496 g Sbst.: 18.0 cem
N (20° 759 mm).
CioH1Os Ny Ber. C 57.15, H 6.67, N 13.27.
Gef. » 57.24, » 6.67, » 13.68.
Das Platinsalz scheidet sich beim Reiben als rotgelbes Krystallpulver ab.
0.1052 g Shst.: 00244 g Pt.
CaoHz00s N ClgPt. Ber. Pt 23.49. Gef. Pt 23.20.

Wihrend sich bekanntlich der o-Nitro-benzylalkohol ohune beson-
dere Schwierigkeiten in saurer Ldsung zum o-Amino-benzylalkohol
reduzieren 1401, gelingt diese Reduktion in der para-Reihe nur beim sorg-
filtigen Arbeiten in neutraler Losung, da der p-Amino-benzylalkohol
bei Gegenwart von Siuren unter Wasserabspaltung in die bekannte
polymere Anhydroform iibergeht. Auf Zhnliche Verhiltnisse waren
wir auch bei unserer p-Nitroverbinduug I gefalt, und waren angenehm
itberrascht, das Gegenteil zu finden.

Wird der Korper bei Gegenwart von 10 Gewichtsteilen konzentrierter
Salzsiure mit 3 Gewichtsteilen (theor. Menge) Zinnsalz bebandelt, so findet
sofort Erwiarmung und Verschwinden der tiefgelben Farbe statt. Lifit man
dann noch 10 Minuten auf dem Wasserbade oder 2—3 Stunden bei gewdhn-
licher Temperatur stehen und setzt zu der sich rétlich firbenden Flassigkeit
Wasser und Giberschiissiges Alkali, so wird eine halbfeste, ziemlich leicht in
Ather gehende Base abgeschieden, die nach dem Trocknen und Abdestillieren
des Athers sehr bald zu einer von etwas Ol durchtrinkten Krystallmasse er-
starrt, Nach Abpressen auf Ton lést man in f\tber, fallt mit Ligroin, und
krystallisiert schlieBlich noch einmal aus wenig Ather um.

Man erhilt so in einer Ausbeute von 65°/, eine rein weiBe Kry-
stallmasse, die bei 103—104° schmilzt, die Zusammensetzung des
9-Dimethylamino-4-amino-5-methyl-benzylalkohols (1)
und picht einer Aphydroverbindung (2) besitat,

N(CHy) /' N(CH)
~-Cih0H e
(1) NHy.L — @ §EL
CH, | CHy|
— n

and sich chemisch entsprechend verhilt,

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVI, 197
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0.1172 g Shst.: 0.2854 g CO,, 0.0909 g H;0. — 0.1200 g Sbst.: 17 cem
N (23% 760 mm).

CiwoHigN2O. Ber. C 66.66, H 8.88, N 15.56.
Gef. » 66.41, » 8.68, » 15.89.
CwH Ny, Ber. » 7407, » 8,64, » 17.29,

Der neve Aminoalkohol erleidet beim Destillieren vollstindige
Zersetzung, lost sich leicht in organischen Losungsmitteln mit Aus-
nahme von Petrolither, liefert in Ather ein festes, in Alkohol sehr
schwer 16sliches Pikrat vom Schmp. 179°, gebt beim Acetylieren in
eine klebrige Acetylverbindung iiber, beim Benzoylieren dagegen in
eine feste Monobenzoyl-Verbindung, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkobol bei 135° schmilzt,

0.1551 g Shst.: 139 cem N (19.5% 753 mm).

Monobenzoyl-Verbindung. Ber. N 9.86.
Dibenzo);'l-\Terbindungg. » » 7.22, % Get. N 10.16,
liefert mit salpetriger Saure keine Nitrosoverbindung, sondern wird,
wenn auch langsam, diazotiert und vereinigt sich nach Art der pri-
miiren Anpiline sowohl mit Senféles als auch mit Aldehyden.

Von den so entstehenden Thioharnstoffen kann besonders der mit Allyl-
senidl entstehende (CH;): N. Cs Ha(CH;) (CH,.OH). NH. CS.NH.C; Hs, der sich
schwer in Alkohol lost, schin krystallisiert erhalten werden (Schmp. 1787),

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

CiHu N;0S. Ber N 15.05. Gef. N 15.49,
wibrend von den Aldehyden Salicylaldehyd ein besonders schon krystalli-
siertes, gelbes, in Petrolither schwer lisliches Kondensationsprodukt (CH;)aN .
CsH3 (CH;)(CH,.OH).N: CH.CsHy.OH (Schmp. 70°) liefert.
0.1532 g Sbst.: 13 cem N (199 752 mm).
CizHoN;05. Ber. N 9.86. Gef. N 9.65.

So sicher auch aus den mitgeteilten Tatsachen hervorgeht, daB
der Aminoalkohol als solcher die Zusammensetzung Cyo His N2 O eines
Korpers mit freier NH:-, also auch intakter CHs .OH-Gruppe besitzt!),
s0 scheint es doch, als finde bei Gegenwart- von wilrigen Mineral-
siuren eine wenigstens partielle Verinderung im Sinne des Pfeilstriches
(vgl. S.3061) statt: denn einmal zeigte sich, dall die an sich ganz
farblose Verbindung sich in waBrigen Siuren immer unter Rotgelb-
farbung lost, zweitens konnten wir feststellen, dafl das in ganz trocknem
Ather in Form farbloser Flocken gefallte Chlorhydrat, sobald es mit
feuchter Luft in Beriihrung kommt, unter Gelbrotfirbung zu zerflieflen
beginnt, und drittens ergab sich die fiir weitere synthetische Versuche
besonders wichtige Tatsache, dafl die Base ganz entsprechend dem

'} Walirscheinlich ist die geringe Anhydrisierungstendenz durch ortho-
Substitution der Alkohol- und der Aminogruppe bedingt.
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anhydrisierbaren p-Amino-benzylalkohol und seinen monoalkylierten
Derivaten und abweichend von tertidren nicht anhydrisierbaren
Aminoalkobolen sich in verdiinnt-saurer Losung mit gréBter Leichtig-
keit mit aromatischeu Verbindungen zu Diphenylmethan-Derivaten zu
kondensieren vermag.

Mit Dimethylanilin (2 Mol) erhalt man bei 3-stindigem Er-
wirmen auf dem Wasserbade, Alkalischmachen und Durchleiten von
Wasserdampf, die Verbindung I, die als ein beim Erkalten krystallinisch

QH:* CH,

/- N /N /7 \
NH.{ / CHa. < INCH),  NH( '/.CH,.\; \NH;,
N((JHs)s ’ N(CH,):

L. 11,

erstazrendes Ol zuriickbleibt, und aus Ather in prachtvollen, glas-
glinzenden Krystallen gewonnen werden kann.

0.1170 g Sbst.: 15.8 cem N (22°, 756 mm).

CisHas N3, Ber. N 14.85. Gef. N 15.14,

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 92°, die nach Schotten-Baumann zu er-
haltende Benzoylverbindang schmilzst nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 134°.

Die in derselben Weise mit Anilin entstehende Verbindung II
ist 6lig und neigt auch nach wochenlangem Stehen nicht zum Fest-
werden. Das Diacetylderivat erhiilt man nach kurzem Erwirmen
mit Essigsiureanhydrid und EingieBen in Ammopiak in schoell er-
starrender Form; es ist leicht in Alkohol, sehr schwer in Ather l&s-
lich, und schmilzt bei 207°.

0.1554 g Sbst.: 0.4028 g CO, 0.1072 g H,0. ~— 0.0864 g Sbst.: 9.6 cem
N (199, 751 mm).

CyoH2s N3 O3. Ber. C 70.80, H 7.37, N 12.39.
Gef. » 70.69, » 7.72, » 12.63.

III Kondensation tertiirer Amino-benzylalkohole mit
aromatiscben Basen.

Die in saurer wiliriger Losung in nennenswertem Umfang nicht
durchfihrbare Kondensation des Dimethylamino-benzylalkohols und
seiner Homologen mit Dimethylanilin und dessen Homologen gelingt,
wie wir in der ersten Mitteilung gezeigt haben, weno man mit Chlor-
zink bei hdherer Temperatur arbeitet. Am Beispiel des Dimetbyl-
amino-benzylalkohols und Dimethylanilins ist zwar gezeigt worden, da8
hier in der Tat ein Diphenylmetban-Derivat gebildet wird, und dafl der
Alkohol in para-Stellung zum Stickstoff — falls diese frei ist — in

197*
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das Molekiil der Base eingreift, in den Fillen aber, wo man es mit
den Homologen der beiden einfachsten Komponenten zu tun hat, stand
der Beweis fiir einen analogen Verlauf der Reaktion noch aus. Ihn
fir eine weitere Anzahl von Kondensationen zu erbringen, hielten wir
fiir unbedingt notig in Anbetracht der oft unerwarteten und merkwiir-
digen Umlagerungen, die unter dem EinfluB des Chlorzinks stattfinden,
und mit Riicksicht auf eine iiber die basischen Diphenylmetbhan-Deri-
vate von uns begonnene Untersuchung, die eine ganz sichere Kenntnis
ihrer Koustitutiou voraussetzt.

Als Grundlage unserer Konstitutionsbestimmung wihlten wir zu-
véachst die im D. R.-P. 107 718 ) mitgeteilte, von Cohn und Fischer?)
nachgepriifte Reaktion, die von p-Amino-benzylanilin und seinen Al-
kylderivaten zu Diphenylmethan-Verbindungen fiihrt, z. B. nach der
Gleichuug: (CHa)aN.Cs H(-CHQ-NH-CGH{-CH.J -+ Ce HsN(CHa)g =
(CH:);N.Cs H,.CH,.CsH,.N(CH;); + NH:.Cs H,.CH:  verliuit, sich
in verdinnt-saurer Losung abspielt und von lkeinen Umlagerungen
begleitet ist. Mit ihrer Hilfe gelang es uns, von den 4 folgenden Ver-
bindungen:

CHmLN, \om! \ N(CHi)s (CH)N. \cm [N )-N(CH):

\_/ \ N\ ./
CH; CH;
1.
CH,
/o /N / \ /N
{ 7./.CH3.\ /.N(CH3)¢ (CH;):N. \ b CH,. 2 / .N(CHs),
N(CHz), CHa CH,
3. 4.

fir 1, 2 und 3 den gewiinschten Beweis zu erbringen.

1. Am einfachsten gelang dies fiir 1. Wenn man p-Dimethyl-
amino-bevzylalkohol mit m-Dimethyl-toluidin in der friiber
beschriebenen Weise kondensiert, so erbdlt man das Reaktionsprodnkt
nach einem Vorlauf als gelbes, unter 8 mm Druck bei 240—244° sie-
dendes Ol, das auch bei lingerer Abkihlung nicht fest wird.

0.1412 g Sbst.: 0.4168 g CO,, 0.1120 g H,0. — 0.1290 g Sbst.: 11.95 cem
N (189 760 mm).

CisHy N2, Ber. C 80.59, H 896, N 10.45.
Gef. » 80.51, » 888, » 10.65.

Die Ausbeute ist — wahrscheinlich wegen der Gegenwart der

meta-stindigen Methylgruppe — nicht glinzend (35—40°/,).

1) Friedlinder, V, 78, %) B. 83, 2586 [1900).
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Das Platinsalz schwirzt sich von 150° ab und schmilzt bei 188—190°
(ber. Pt 28.76, gef. Pt 28.6), das Pikrat fallt in Ather fest aus, verflissigt
sich beim Erwirmen mit Alkohol und schmilzt (nicht ganz scharf) schon bei
etwas uber 700

Wenn man andrerseits Dimethylaminobenzyl-toluidin statt mit
Dimethylanilin wie in der Gleichung oben angegeben, mit Dimethyl-
m-toluidin in salzsaurer Losung ca. 15 Stdo. au! dem Wasserbade er-
wirmt, alkalisch macht und das abgespaltene p-Toluidin abtreibt, so
hinterbleibt das Umsetzungsprodukt als ein Ol, welches genau den
oben angegebenen Siedepunkt besitzt, dieselben Salze liefert und ohmne
Zweifel mit dem Chlorzink-Kondensationsprodukt identisch ist.

2, Das aus Dimethylaminobenzyl-toluidin urd Monomethyl-o-toluidin
entstehende. auf S. 3059 bereits erwithnte Produkt?) 128t sich sehr schwer
durch erschopfende Methylierung in ein reines diquartires Jodmethylat
verwandeln: wir erhielten bei verschiedenen Versuchen Priparate, die
etwas verschieden schmolzen und stets etwas zu wenig Jod enthielten.
Wenn man es aber nur 3 Stunden mit der zehnfachen Menge Jod-
methyl, verdiinut mit derselben Menge Holzgeist, auf 120° erwirmt,
den Robrinhalt eindampit und deo festen Riickstand aus Alkohol-
Ather, dann aus heilem Alkohol, schlieBlich aus wenig Wasser um-
krystallisiert, so bekommt mau ein einheitliches, schon krystallisi¢rtes
Produkt (Schmp. 152°), welches sich als Mono-jodmethylat der
Base 2 erweist und die Elemente des Jodmethyls wahrscheinlich im
methylfreien Benzolkern am Stickstoff triigt.

0.1855 g Sbst.: 11.6 ccm N (179, 756 mm). — 0.1638 g Sbst.: 0.0934 g AgJ.

CisHz Ny J. Ber. N 6.83, J 30.98.
Gef. » 7.18, » 30.82.

Erhitzt man es im Vakuum, so destilliert eine fliissige Base
iber, die genau den Siedepunkt von 2 (erhalten friiher aus 4-Dime- -
thylamino-5-metbyl-benzylalkobol und Dimethylanilin) besitzt und ins-
besondere damit durch das schwer in Alkohol 15sliche, bei 183°
schmelzende Pikrat indentifiziert werden konnte.

Analyse der Base:

0.1148 g Sbst.: 10.6 cem N (17°, 742 mm).

C]BHZ‘N?. Ber. N 10.45. Gef. N 10.41.

3. Die Angabe des D. R.-P. 107712, daBl sich mit Aminobenzyl-
anilin und analogen Basen nur in para-Stellung nicht substituierte
Amine im Sinne der oben mitgeteilten Gleichung umsetzen, ist nicht
ganz richtig und gilt jedenfalls nicht fir p-Toluidin; wenn man nim-
lich Dimethylaminobenzyl-toluidin in salzsaurer Losung mit p-Toluidin
behandelt und dann wie oben beim Dimethyl-m-toluidia verfibrt, so

1) D.R.-P. 107718, Friedlander V, 78.
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erbdlt man ein Produkt, das bei 240-—245° (10 mm) siedet, beim Er-
Lkalten zum groBen Teil fest wird, aus Alkohol, der es schwer lost,
in glinzenden Blattchen vom Schmp. 87° krystallisiert und vom Aus-
gangsprodukt (Schmp. 105°), mit dem es gleiche Zusammensetzung
besitzt, -

0.1826 g Sbst.: 0.5332 g CO,, 0.1426 g H,0.

CisHzoNa. Ber. C 80.0. H 8.33.
Gel. » 7963, » 8.68,

verschieden ist: es zeigt nicht mehr die fiir Dimethylaminobenzyl-
toluidin charakteristische Gelbfirbung beim Betupfen mit wenig
Siure, und ein Gemisch der heiden Kérper verfliissigt sich schon bei
ca. 70°. Es findet also auch bier die gewdhuliche Umsetzung statt,
allerdings in viel geringerem Umlang, denn die Ausbeute betrigt
knapp 350 %, neben viel Zersetzungsprodukten.

Das Pikrat der neuen Diphenylmethanbase, der man die Konstitution

o,
(CHy):N. /_ —CHu—{ ) erteilen mub, schmilzt bei 180—181¢. Er-
\/ _
NH,

wirmt man sie 5 Stunden auf 120—130° mit 10 Gewichtsteilen Jodmethyl und
ebensoviel Holzgeist, so erhilt man ein festes Dijodmethylat, CaoHgoNady,
das sich uicht leicht in Wasser, schwer in Alkohol 16st, den Schmp. 204°
des Jodmethylats von 3 (erhalten friher aus 2-Dimethylamino--’)-me@hyl-bcn-
zylalkchol und Dimethylanilin) besitzt und beim Erhitzen im Vakuum glatt
in die bel 84° schmelzende Base 3 mit allen ihren Eigenschaften iibergeht.

4. Wenn man den 4-Dimethylamino-5-methyl-benzylalkohol mit
o-Dimethyl-toluidin kondensiert, so erhidlt man das Reaktions-
produkt, welches aus Dimethyl-o-toluidin und Formaldebyd direkt
“nicht gewonnen werden kanun'), in ausgezeichneter Ausbeute (iiber
70 %) als gelbes, unter 11 mm bei 228—229° siedendes oL

0.1192 g Sbst.: 03046 g CO., 0.1022 g H,0.

Ci9Hzs No. Ber. C 80.35, H 9.22.
Gef. » 81,12, » 9,38,

Das Pikrat ist schwer laslich in Alkohol und schmilzt bei 1879, das in
Wasser schwer losliche Platinsalz krystallisiert daraus in Nadeln, die sich
bei 222° schwirzen und bei 224° schmelzen, das Jodmethylat bildet sich
sehr unvollstindig bei gewohnlicher Temperatur und auch auf dem Wasser-
bade, besser beim Erhitzen mit Jodmethyl und Holzgeist auf 1200 ¥s ist
schwer laslich in Alkohol, sintert bei ca. 190° und schmilzt bei 1990,

0.1553 g Sbst.: 0.1274 g Agd.

Cz1Hya N2 Js.  Ber. J 44.87. Gef. J 44.35.

Dasselbe Produkt erhilt man nun, wenn das nach Gnehm und

Blumer ) aus Formaldehyd und Methyl-o-toluidin darstellbare Diphe-

1 Vergl. dazu Rassow und Reuter, J. pr. [2] 85, 489 [1912].
?) A. 804, 114 [1899].
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nylmethan-Derivat, CH; . NH.C¢H;(CHs).CH; .(CH:) C:H: . NH.CH, in
der bei Base 3 geschilderten Weise methyliert wird, so dafl auch fir
4 die Konstitution als bewiesen gelten kann. Zusammenfassend kann
man also sagen, dall auch bei den methylierten Dimethylamino-benzyl-
alkoholen und Dimethyl-aniliven die Kondensation mit Chlorzink deu
erwarteten Verlauf nimmt, und man wird Ahuliches wohl auch mit
einer gewissen Berechtigung fiir die Fille voraussetzen diirfen, wo
eine Beweisfiilhrung zurzeit nicht ohne weiteres moglich ist.

Die iliissige Beschaffenheit einiger der basischen Diphenylmethan-
Derivate, die oft nicht ganz scharfen Schmelzpunkte ihrer Salze haben
uns veranlaBt zu untersuchen, ob vielleicht ihre in mera-Stellung ni-
trierten Derivate sich fiir ihre Charakteristik gut eignen. Das ist
in der Tat vielfach der Fall: ganz in derselben Weise wie beim Te-
tramethyldiamino-diphenylmethan) kann man aus den in den Kernen
mono- und dimethylierten Verbindungen je nach der Menge der an-
gewandten Salpetersiure Mono- oder Dinitro-Derivate darstellen;
sie krystallisieren, wie wir an vier Beispielen festgestellt habeu, gut
und gehen durch Reduktion mit Zinnchloriir ganz wie die entsprechen-
den Derivate des Tetramethyldiamino-diphenylmethans in gleichfalls
gut krystallisierende Mono- und Diamino-Abkémmlinge iiber.

CH, CH; CHa CH;
o — .
(CH:): N/ W}—CHs—’\:W)N(CHs)z NO.C >—CH2—< _w\\m,
NO,  NO, N(CHy): N(CH):
5. 6.
(JHz CH; CHs
7. NH/ >— Hq—/ \NH, 8. NOz/ —CHq—< >N(CH3)
N(CHa)e \I(CH;)g N(CH;: NO;
CH, CH;
9. NHy. /—CHg —/ \N(CH;)zQIO (" ;—CH, <_>N(CH;)2
N(CH,), NH, " N(CH:): NO;
CH, CH; CH,
™\ o\ e N
11, \_> o~ NCH) 12 —CH—{ )
N(CH:» NH, N(CH;)» N(CHai)

Y Vergl. Ullmann und Marié, B. 34, 4307 [1901]; daselbst iiltere
Literatur.



Verbindung 5 (aus 4) ist im Gegensatz zum Dinitro-tetramethyl-
diamino-diphenylmethan, zu 6 und zu 8 in heilem Alkobol ziemlich
leicht loslich und nicht rot, sondern gelb gefirbt. Schione Blittchen
vom Schmp. 125°.

0.0932 g Sbst.: 12.5 cem N (199, 756 mm).

CisHoy Ny Oy, Ber. N 15.05. Gef. N 15.26.

Yerbindung 6 aus der in der ersten Mitteilang beschriebenen
Dipbenylmethanbase (12) schmilzt noch tiefer (102°),

0.1114 o Sbst.: 14.6 cem N (19°, 746 mm).

CioHaN;04. Ber. N 15.05. Gef. N 14.71,
und liefert bei der Reduktion 7 als farblosen, krystallisierten Kérper,
den man am besten durch mebrmaliges Losen in Alkohol uud Fillen
mit Ligroin reinigt.

0.0922 g Sbst.: 147 cem N (199, 744 mm).

CigHasNs. Ber. N 17.95. Gef. N 17.85.

Die aus 3 entstehenden Verbindungen 8—11 zeigen trotz ihrem
asymmetrischen Bau eine ganz iiberraschende Analogie mit den ent-
sprechenden Tetramethyldiamino-diphenylmethan-Derivaten.

Verbindung 8 ist tiefrot, in heiBem Alkohol fast unléslich und
schmilzt bei 187°.

0.1470 g Sbst.: 20.3 cem N (150, 760 mm).

CisH2N;yO;. Ber. N 15.64. Gef. N 16.09.

Die Base 9 krystallisiert aus Alkohol farblos und schmilzt
bel 1400,

0.1414 g Sbst.: 0.3738 ¢ CO,, 0.1123 g H;0.

CisH.sNy. Ber. C 72.49, H 8.73.
Gef. » 72.10, » 8.88.

Die Nitroverbindung 10 ist gleichfalls rot wie 8, aber in heiflem
Alkobol leicht I6slich; Schmp. 94°.

0.0905 g Sbst.: 1095 cem N (179, 750 mm).

ststN:;Og. Ber. N 1342, Gel. N 13.79.

Die Base 11 endlich wird am besten aus Ather Ligroin umkry-
stallisiert und schmilzt dann bei 97—98°.

0.1272 g Sbst.: 03547 g COs, 0.0988 ¢ H,0.

CigHas N5, Ber. C 76.33, H 8.83.
Gef. » 75.91, » 8.69.

Die Stellung der Nitro- resp. Aminogruppe in 10 resp. 11 folgt
daraus, daBl die Base 11 sich von dem isomeren, bei 92° schmelzenden,
auf 8. 3063 beschriebenen Triamin unterscheidet, denn die Verbindungen
driicken gegenseitig ihre Schmelzpunkte um 15—25° herab; es wird
also bei beschrinkter Nitrierung von 3 ausschlieBlich der methylfreie
Benzolkern substituiert.
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4.4'-Tetramethyldiamino-2.2"-diamino-diphenyl- methan,

Y —
(CHN. /‘—CH2—<* >.N(CH2)2,
NH. NH,

erleidet bekaontlich beim Erhitzen mit Salzsiure unter Ammoniak-
Austritt Acridin-Ringschluf3'). Einige der vorerwihnten Verbin-
dungen, insbesondere 7, 9, 11 und 12 boten willkommene Gelegenheit
zur Priifung der Frage, ob ein solcher RingschluB auch bei der
Aufeinanderwirkung von NH: und N(CH;); oder N(CHs): und N(CH;):
stattfinden kann. Das scbeint nun nicht der Fall zu sein, oder zumn
mindesten picht unter den Bedingungen, unter denen 2 Aminogruppen
auf einander wirken: erhitzt man mit Salzsiure nicht allzu hoch (bis
160°) und nicht allzu lange, so erleiden die Basen keine Verinderung;
a8t man Salzsiure epergischer einwirken, so beginut geringe Zerset-
zung, indem Formaldehyd auftritt, eine Abspaltung von Methyl-, Di-
methyl- oder Trimethylamin lieB sich aber nicht wahrnehmen, so da$}
man fiir die Acridin-Ringbildung, falls eine solche sich Giberhaupt wird
erzielen lassen, nach ganz andren Bedingungen wird suchen miissen.

Den chemischen Fabriken Leopold Cassella & Co. in Main-
kur und Elektron in Griesheim mdchten wir zum SchuB fiir die
Uberlassung einer groBeren Quantitit tertiirer aromatischer Basen,
die wir fir die vorstehende Untersuchung benotigten, auch an dieser
Stelle verbindlichsten Dank sagen.

401. C. Paal und Arthur Karl: Uber den Einfluf von
Fremdstoffen auf die Aktivitit der Katalysatoren,
II. Versuche mit Palladium als Wasserstoff-Ubertriger.

| Mitteil. aus dem Pharmazeut.-chemischen Institut der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 2. Oktober 1913.)

In der ersten Mitteilung®) wurde uber das merkwiirdige Ver-
halten berichtet, welches auf Metallpulvern niedergeschlagenes
Palladium gasformigem Wasserstoff gegeniiber zeigt. Wihrend auf
Magnesium, Nickel oder Kobalt niedergeschlagenes Palladium
Wasserstoff zu aktivieren und auf ungesiittigte organische Verbin-
dungen zu iibertragen vermag, verliert es diese Eigepschaft, wenn es

1y Biehringer, J. pr. [2] 54, 241 [1896].
3) B. 44, 1013 [1911].



