
sungen in Benzol-Ather, beim Erwkrmen und Umkrystallisieren mit 
Alkohol und Ather bilden sich oft unter Schwefel- und Schwefel- 
wasserstoff-A bscheidung griine, nach der Entfarbung mit Tierkohle 
blaue Losungen, aus  denen beim Abdunsten unter andrem ein 
schwefelfreier, gegen 180° schmelzender Korper auskrystallisiert. Fiir 
die Gewinnung des Triphenylmethylschwefelchlorids ist das Disulfid 
unbrauohbar : beim Einleiten von trocknem Chlor in die Tetrachlor- 
kohlenstoff-Losung bildet sich T r i p h e n  y 1-c b l o r -  rn e t  h a n .  Mit alko- 
holischem Silbernitrat gibt eine absolut alkoholisch-atherische Losung 
in der Eiskiilte einen gelben, sich bald schwarzenden Niederschlag; 
das Triphenylcarbinol ist im Filtrat enthalten j der gelbe Niederschlag 
fiirbt sich mit Wasser oder wadrigem Arnmoniak sofort schwarz. 

442. J. v. Braun und 0. Kruber: 
Tertisre Derivate dee o- und p-Amino-benzylalkohols. 111. 

[Aus den1 Chemischen Institiit der Universitlt Breslau.] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1913.) 

Nachdem in den ersten beiden Mitteilungen ’) die Aufnahme des 
Formaldehyds von seiten des Dimetbyl-, Diathyl- und cyclo-Penta- 
methylen-anilins, des Dimethyl-o- und -p-  toluidins beschrieben und d ie  
verschiedenen Umsetzungen der so entstehenden tertiaren Amino-ben- 
zylalkohole geschildert worden sind, sind wir mit Riicksicht auf d i e  
Mannigfaltigkeit dieser Umsetzungen der Frage naher getreten, wie 
sich wohl bei einer weiteren Anzahl tertiiirer aromatiscber Basen d i e  
Aufnahmefahigkeit fur P o r m a l d e h y d  gestaltet, wie sie von den bereits 
vorhandenen Substituenten abhangt. Zu diesem Zweck wurden die 
folgenden neun Basen untersucht: 

CH(CH3), C1 Br  Br  

die siimtlich in  ganz reiner Form zur Untersuchung gelangten. W i r  
stellten dabei zunlchst fest, d a b  mela-Substitutionsprodukte des Di- 

~~ _ _  
I)  B. 46, 2977 [1912]: 46, 3056 [1913]. 
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metbylanilins (I rind 111) sich, wie zu erwarten war, dem Dimethyl- 
anilin eng anschlieBen, da8  sie, mit ' I 2  Mol. Formaldehyd fast quan- 
titativ D i p  h e n  y l  m e t h  a n  - D  e r  i v  a t e  ergebend, mit iiberschiissigem 
Formaldehyd n u r  in relativ geringer -4usbeute die basischen Alkohole 
liefern. Diathyl-1, ,Pfa- tolaidin (11) wiederum schlie8t sich ganz dem 
Diathyl-anilin a n :  der Alkohol wird i n  weit besserer Ausbeute als 
bei I gebildet, erleidet aber beim Destillieren unter Wasser- und 
Formaldehyd-Abspaltung eine nicht unerhebliche Zereetzung. Noch 
weniger leicht ist die Reindarstellung der Alkohole bei Gegenwart 
noch groDerer Komplere wie Atbyl am Stickstoff, z. B. beim M e t h y l -  
b e n z y l - a n i l i  n (IV). Wie das Dimethyl-p-toluidin beim Kochen mit 
' iZ  Mol waBrigen Formaldehyds gar kein Diphenylmethan-Derirat liefert 
und durch geniigend gro8en UberschuB an CHgO sich in ausgezeichneter 
Ausbeute in den zugehcrigen Alkohol verwandeln lafit, so gehen all- 
gemein Dimethylaniline mit p a r a - s t a n d i g e n  Substituenten (V, VI, 
VII, VIII) niit Leichtigkeit in die A l k o h o l e  uber, nur  tritt in den 
Fallen, wo Halogen in para-Stellung zum Stickstoff stebt, die schon 
beim Dimethyl-p-toluidin-alkohol beobachtete Oxydation yon . CH, .OR 
zu .COOH besonders leicht ein, so da13 b e i  z u  l a n g e r  E i n w i r -  
k u n g  d e s  F o r m a l d e h y d s  in saurer LO~ung die Reaktion zu einer 
umfangreichen C a r b o x y l i e r u n g  des Benzolkerns wird. Am uber- 
raschendsten unter den untersuchten Aminen war fiir uns das  Ver- 
halten des o - C h l o r - d i m e t h y l a n  i l i n s  (IX): es 1aBt sich bei gleicher 
Zeitdauer in einem &ma1 so groI3en Umfang wie das o-Dimethyl- 
toluidin in den zugehorigen Alkohol verwandeln, und man kann daraus 
schlieBen, da8  zu . N (CH3)2 orfho-standige Substituenten darchaus nicht 
in gleichartiger Weise die Umsetzungsfiahigkeit des para-standigen 
Kernwasserstoffatoms paralysieren, wie man aus den bekannten Unter- 
suchungen P r i e d l a  n d e r s  ') zunachst schlieBen konnte: im Gegenteil, 
ihre Wirkungsart scheint recbt verschieden zu sein, und gerade mit 
IIilfe der mit meBbarer Geschwindigkeit verlaufenden Formaldehyd- 
Reaktion erolfnet sich hier die sehr erwunschte Miiglichkeit, diese 
Verschiedenheit zahlenmaBig exakt festzustellen. 

In Bezug auf die Kondensationsfahigkeit des alkoholischen Hy- 
droxyls mit tertiaren aromatischen Basen stellen sicb die neu darge- 
stellten basischen Alkohole den fruher beschriebenen ganz zur Seite, 
so drtB das Gebiet der tertiar-basischen Diphenylmethan- und weiter- 
bin wohl. auch der Triphenylmethan-Derivate eine ganz ungewchn- 
lich gro8e Ausdehnung erfahrt: sind doch allein aus den bisher dar- 
gestellten 14 Alkoholen dnrch Kombioation mit den 14 zugrunda 

- 

I )  M 19, 637 [189R]. 
?22 
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liegenden tertiaren Aminen aufler 14 symmetrischen, 91 asgmmetrische 
Diphenylmethan-Basen denkbar und zum grol3eren Teil wohl auch 
praktisch realisierbar. 

I. D i m e t h y l - n ~ - t o l u i d i a .  
Mit ‘IS Mol. F o r m a l d e h y d  liefert Dimethyl-m-toluidin, wie schon 

R e i t z e n s t e i n  rind Runge’)  festgestellt haben, in einer 90Ol0 uber- 
steigenden Ausbeute T e t r a m  e t h y 1 d i  a m  i n  o-d  i t o l  y 1 - m e t h  a n ,  das 
am einfachsten und schnellsten durch Destillation des Rohprodukts im 
Vakuum gewonnen wird: es destilliert unter 12 mm Druck bei 253 
-2560 und erstarrt sofort beini Abkuhlen (Schmp. 82O; P i k r a t  
Schmp. 150O). Im Vorlauf erhalt man neben geringen Mengen Aus- 
gangsbase, um 140° wenige gelb gefarbte Tropfen, die - wie beim 

CH, 

Dimethylanilin - den A l k o h n l ,  (CH&.N.:’ ‘.CHa.OH, darstellen. 

Reichlicher wird dieser gebildet, wenn man die zehnfache Menge Al- 
dehyd nimmt: der bei l 10-230° (20 mm) siedende Teil (der Rest stellt 
eine zihe, nicht destillierbare Masse dar), dessen Menge etwa 60.’,, 
betragt, liefert beim sorgfaltigen Fraktionieren bei 138-142O (10 mm) 
die neue Verbindung als gelbes, ziemlich geruchloses, nicht erstarren- 
des  01. Die Ausbeute betragt etwa 20 g aus 1 kg Dimethyl-toluidin. 

0.1242 g Sbst.: 0.3322 g Cot, 0.1025 g HsO. - 0.1446 g Sbst.: 10.85 ccm 
N (19O, 760 mm). 

\\ J 

CloRlsNO. Ber. C 72.7?, H 9.09, N 8.48. 
Gef. 7?.94, D 9.23, n 8.58. 

Das P i k r a t  krystallisiert aus Alkohol in schcnen, verfilzten Nadeln voni 
Schmp. 145--146O, das J o d m e t h y l a t ,  bildet sich sehr leicht., konnte aber 
nur als 01 erhalten werden, das P l a t i n d o p p e l s a l z  liist sich ohne Zer- 
setzung in heiljem Wasser und krystallisiert in schonen Nadeln voiii 

Scbmp. 178O. 
0.1091 g Sbst.: 0.0185 g Pt. 

GoHaaOsNsC1,jPt. Ber. P t  26.35. Gef. Pt 26.13. 
Die - auch hier - sehr gut zur Charakteristil; geeignete m - N i t r o -  

l a n z o y l - V e r h i n d u n g  ist in Alkohol ziemlich schwer l6slich und schmilzt 
bei 64O. 

0.0917 g Ybst : 7.3 ccm N (‘21°, 760 mm). 
ClrHI8N1O4. Ber. N 8.93. Gef. N 9.03. 

11. D i L t  h y 1- PR - t o l  u i d  i n 
licfert mit ’, 2 Mol. Formaldehyd im wesentlichen (80 O / O  Ausbeute) 
das  noch unbekannte T e t r a a  t h  y l d i  a m i  n o - d i t  o 1 y 1 m e t h a n ,  

~ 

I) J. pr. [2] 71, 57 [1905]. 
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(C,H~),N.C,H,(CH,).CH~.CGH~(CH~).N(C;~H~)~, das unter 10 mm Druck 
bei 260-266' siedet, in der KIlte beim Reiben bald fest wird nnd 
l e i  54-55O schrnilzt. 

0.1376 g Sbst.: 10.35 ccm N (16O, 746 rum). 
C23Hs4N2. Ber. N 8.28. GeF. N S.56. 

Mit iiberscbiissigem Formaldehyd wird der  A l k o h o l ,  (C2H5)? N .  
c6 Ha(CHa) .CH2. OH, primiir i n  sehr guter Ausbeute gebildet, erleidet 
aber beim Destillieren uuter Wasser- und Formaldehyd-,4bspaltung 
eine Zersetzung, so d d i  seine Reindarstellung dieselben Schwierig- 
keiten wie beim Diathylanilin bietet. Der zwischen 160° und 170" 
(8 mm) siedende Teil ist a m  reinsten. 

0.1294 g Sbst.: 8.29 ccm N (J3', 756 mm). 
C I I H I ~ N O .  Ber. N 7.29. Gef. N 7.11. 

Er liefert ein oliges P l a t i u s a l z ,  e m  oliges J o d m e t h y l a t  uud ein 
langsani erstarrendes, i n  Alkohol schwer losliches P ik ra t  vom Schmp. 100 
- 103'. 

0.0994 g Sbst.: 11 4 ccm N ( 1 8 O ,  754 mm). 

Mit Natriuni und Alkohol findet wie bei den fruher untersuchten 
Hasen nur in gnnz geringem Umfang Ersatz von Hydrosyl durch 
Wasserstoff statt. Auch das  kurzlich von E r i k  C l e m m e n s e n  ') nls 
Keduktionsmittel vorgeschlagene Zink-Amalgam, welches fettarornatische 
Ketone uber die Alkohole hinaus bis zu den Kohlenmasserstoffen zu 
reduzieren vermag, hat sich hier und bei den iibrigen tertiiiren basi- 
when Benzylalkoholen wenig bewHhrt: es  leistet noch weniger als 
metallisches Natrium. 

ClbH1aN4OS. Ber. N 13.27. GeE. N 13.08. 

111. D i m e t h y 1 - V L  - c h 1 o r - a n  i 1 in. 

wr-Chlor-dimethylanilin (dargestellt aus reinstem m-Chlor-nitro- 
benzol) farbt sich beim Erwarmen mit Salzsiiure und Formaldehyd 
( ' I 2  Mol.) infolge einer geringen Nebenrenktion rotlich und liefert nach 
1 0  Stunden beim Alkalischmachen eio im wesentlichen aus dem Di -  
p h e n  y l - m  e t h a n -K ii r p e  r ,  (CH& N.CGHs (CI).CHa.CsHs(Cl).N(CHs)s, 
bestehendes rotliches 01, das durch geringe Verunreinigungen am Fest- 
werden verhindert wird. Eiue einmalige Destillation im Vakuum, 
wobei das allermeiste unter 9 mrn Druck bei 272-276O ubergeht, 
genugt zur Reinigung: das noch rot gelarbte Destillat erstarrt fast 
vollstiindig und kann nus Alkohol, der den Korper schwer in der  
Kiilte lost, gut umkrystallisiert werden. Schrnp. 96-97'. 

I )  R. 46, 1837 [1913]. 
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0.1045 g S k . :  8.4 ccm N (22O, 746 mm). - 0.1643 g Sbst.: 0.1454 g 
Ag C1. 

CI;HzoN~Cl*.  Ber. N 8.67, CI 21.98. 
GeF. n 8.88, )) 21.90. 

Das Pi l i ra t  - ein rotgelbes Krystallpulver - ist in Alkohol schwer 
liislich untl schmilzt (nicht ganz scharf) bei 130-133O; das P l a t i n s a l z  last 
sich schwer io Wasser, schwirzt und zersetzt sich von 230° ab. 

Wahrend die Oxydation der  aus  Dimethyl-m-toluidin entstehenden 
Ditolylrnethao-Base zum eotsprecheoden Hydrol - wahrscheinlich in- 
folge der zu CHa ortho-standigen zwei Methylgruppen - sehr unvoll- 
standig verlauft (das schon von R e i t z e n s t e i u  uod R u n g e l )  isolierte 
Oxydatioosprodukt besteht, wie wir faoden, irn weseotlichen aus un- 
verandertem Ausgangsmaterial), wirken beim neuen gechlorten Pro- 
dukt  die beiden zu CHs benachbarten Chloratome vie1 weniger stiirend; 
weuu man es genau nach der Vorschrift fur das N i c h l e r s c h e  Hydrol 
rnit Rleisuperosyd oxydiert, so erhalt man die g e c h l n r t e  H y d r o x y -  
v e r b i n d u n g  in nur wenig klebriger Form und kann sie durch Urn- 
krystallisieren aus Ather-Ligroin leicht farblos und rein gewinneo. 

0.1176 g Sbst.: 0.2608 g COz, 0.0664 g Ha@. 
C1TH90ONsCla. Ber. C 60.18, H 5.9. 

Gef. n 60.48, 6.3. 
Die Verbindung schmilzt bei 121O und lost sich in warmem Eis- 

essig rnit reinblauer Farbe. Kondensiert man sie i n  saurer Losung 
mit Dimethylanilin, so erhalt man das z w e i f a c h  g e c h l o r t e  L e u k o -  
m e  thy1  v i  o I e t t [(CHB)? N , CsH3 C1]1 CH. CsH,. N(CH3)g als gllnzende, 
in Alkohol sehr schwer losliche Krystallchen voni Schmp. 193’. 

0.0946 g Sbst.: 8.3 ccm N (240, 748 mm). 
CzsH2gNsCla. Ber. N 9.50. Gef. N 9.63. 

Die Leukoverbinduog wird leicbt zu einem Farbstoff von einer 
fur Tripbenylmethan-Derivate ganz ungewohnlich grolJeo Lichtechtheit 
oxydiert: seine Losungen Bind in der Farbnuance YOU Kupfersulfat- 
losuogeo kaum zii unterscheiden. 

4 - D  i m e  t b y l a m  in 0- 6 - c  h l o  r - b e n z y 1 a1 k o  ho  I ,  
(CH3)a N . CG Ha (Cl). CHS .OH, eotsteht aus Dimethyl-m-chlor-anilin in 
noch schlechterer Ausbeute als der 4-Dimethylamino-6-methyl-benzyl- 
alkobol, wenn mit uberschiissigelu Forrnaldehyd gearbeitet wird: der  
groSte Teil der ziihen Reaktioosrnasse ist in Ather gar nicht loslich, 
der ather-losliche liefert in nicht ganz 2 O l 0  betragender Ausbeute, 
das  neue Produkt als gelbes, linter 9 mm bei 156-160° siedendes 61, 

0.1206 g Sbst.: 8.3 ccm N (170, 746 mm). - 0.1141 g Sbst.: 0.0900 g 
Ag CI. 

’) 1. c. 
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CsH12ONCl. Ber. N 7.55, C1 19.14. 
Gef. 7.78, B 19.50, 

desssen in  warmem Alkohol leicht lbsliches P i k r a t  bei 150° schmilzt, 
0.0882 g Sbst.: 10.7 ccm N (20°, 750 mm). 

ClsHl~O~NcCI .  Ber. N 13.48. Get. N 13.64, 
wahrend das schcin aus Wasser krystallisierende P l a t i n s a l z  (Ber. Pt  24.94. 
Gef. 24.86) den Schmp. 184O zeigt. 

IV. Me t h y l - b e n z y l - a n i l i n  
setzt sich mit Forrnaldehyd unvollstandiger urn als die niedriger alkylier- 
ten Aniline. Der  zu erwartende A1 k o  h o l ,  CHJ.(C,HT)N.CSHI.CH~.OH, 
siedet in1 Vakuum um 230°, zersetzt sich aber etwas dabei, so daB wir 
i hn  nicht rein isolieren konnten. 

V. D i m e  t h y I - c u m i  d i  u. 
Das p-Isopropyl-dimethylanilin, (CH&N. c&. C, HT , welches nicht 

allzuschwer in griiljerer Menge nach F. S a c h s  und L. S a c h s l )  aus 
p-Dimethylamino-benzaldehyd gewonnen werden kann, liefert, wenn 
man es mit der 5-fachen Gewichtsmenge Formnlin 22 Stdn. kocht, in 
einer 65OlO betragenden Ausbeute den zugehorigen 2 - D i m e t h y l a m i n  o- 
5 - is  o p r o p y I - b e  n z y 1 a 1 k o h o 1, (CHa), N . CS Hs (CJ HT) . CH, . OH, als 
gelbliches, unter 8 mm bei 140-144O siedendes 61. 

0.1219 g Sbst.: 0.3350 g COS, 0.1095 g HaO. - 0.1308 g Sbst.: 8.45 ccm 
N (15O, 760 mm). 

C1,H190N. Ber. C 74.61, H 9.85, N 7.25. 
Gef. B 74.93, B 10.05, D 7.53. 

Sein in heinem Alkohol leicht l6sliches P i k r a t  schmilzt bei 118-119°, 
tlas sich leicht bildende, in Alkohol spielend leicht losliche J o d m e t h p l a t  
bei 1470, das am Wasser in rotgelben BliLttchen krystallisierende P l a t i n -  
s a l z  bei 1870. 

0.1089 g Sbst.: OiO265 g Pt. 
C ~ t H ~ o O ~ N s C l s P t .  Ber. Pt  24.49. Gef. Pt  24.29. 

Wir haben den Alkohol, um das Versuchsmaterial etwas zu variieren, 
mit dem etwas hohermolekularen P h e n y l - p i p e r i d i n ,  C5HlON.C6Hr, bei 
Gegenwart von Chlorzink kondensiert und konnten feststellen, daB die 
Umsetzung auch bier recht glst,t geht: das neue D i p h e n y l m e t h a n - D e -  
r i v a t  , (CHI)# N . CS Ha (Ca HI), CH, . C6 HI. N CJ HI,, siedet unter 9 rnm 
bei 260-2660 als belles, zshes 0 1 .  

0.1442 g Sbst.: 10.85 ccm N (21°, 754 mm). 
GIH3,Ns. Ber. N 8.33. Get. N 8.45. 

1) B. 88, 517 [1905]; vergl. auch B. 40, 4356 119071. 



Es liefert ein gut krystallisiertes P l a t i n s a l z  vom Schmp. 219--fZ@ 
und ein lcicht verschmierendes I ' ikrat ,  das unscharf bei 100-105° schmilzt, 

Zum Vergleich mit der Isopropylverbindung biitten wir gerne auch 
das normale p-Propyl-dimethylanilin , (CH,), N . Cs H, . CJ HT , in den 
Kreis der Untersuchung gezogen; leider zeigte sich, daI3 die alre, 
scheinbar sehr einfache Vorschrift von C l a u s  und H o w i t z ' )  (Eiu- 
wirkung von Natrium auf ein Gemenge von ~-Brom-dimethylanilin 
und Propylbromid) ein in so weiten Grenzen siedendes und so weriig 
reines Produkt liefert, daB - bevor das Verfahren nicht noch sorg- 
fiiltiger durchgearbeitet ist - man mit ihm synthetisch kaum ctwns 
anfangen kann. 

V1. D i m  e t h y 1-1'- c h l o r - a n  i l in .  
Reines (aus Helianthin gewonnenes) Dimethyl-p-chloranilin s e t z t  

bich mit Formaldehyd sehr schnell um, aber ebenso schnell fintlct 
Osydation der . CH? OR- Gruppe statt. Man erhalt beispielsweise ails 
100 g Babe bei 20-stiindigem Erwarmen mit 300 g 40-prozentigem 
Formaldebyd und 100 ccm konzentrierter Sa lzshre ,  wenn man in d e r  
gewohnlicheu Weise verarbeitet, unter 10 m m  als Vorlauf (136- 15110) 

n u r  ca. 15 g, bei 15'2-lGO0 (Hauptmenge 158-1600) o u r  ca. 30 g, 
wahrend der Rest i n  die P - D i m e t h y l - a m i u o - 5 - c h l o r - b e n z o e -  
s a u r e ,  (CH&N.C~H~(CI) .COI ,H,  ubergeht. Wir haben sie einst- 
weilen nur in der  friiher beim Dimethyl-p.toluidin beschriebenen 
Weise') in Form ibres C h l o r h y d r a t s  isoliert, welches in Alkohol spip- 
lend leicht loelich ist, bei 172-173' schmilzt, 

0.1742 g Sbsl.: 9 4 ccm N @.Lo, 760 mm). 
C9Hll NO:,C12. Ber. N 5.93. Gef. N 6.0s. 

und ein bei 190° schmelzendes P l a t i n s a l z  liefert. 
0.1412 g Sbst.: 0.0341 g Pt. 

C l ~ H ~ N z O ~  CIS Pt. Ber. Pt 24.28. Gef. Pt 24 15. 

Der 2 - D  i m e  t h y  lam i o -5  - c h l o r -  b e n  z y I a1 k o h o  1, 
CH? .OH 

(CH& N .(-. )Cl, 

iihnelt in der gelben Farbe und in der Ceruchlosigkeit den andreo 
Alkobolen. 

0.1660 g Sbst.: 0.3549 g C o t ,  0.0992 R HpO. - 0.1405 g Sbst.: 0.1112 g 
h g  c1. 

CgH12NOCI. Ber. C 58.22, H 6.47, N 19.14. 
Gef. * 55.31, D 6.69, D 18.70. 

I )  B. 17, 1327 [1584]. 2) B. 45, 29i7  [1912]. 
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Er IieEert ein auch in heiI3em Alkohol schwer l6sliches P i k r a t  v o n  
Schmp. l5Zo, und ein Jodmethylat, das von Alkohol leicht aufgenornrnen wird 
iind bei 137O schmilzt. 

Das Analogon des 2.2'-TetramethylJiamino-5.5'-dimethyl-diphenyl- 
methnns I ) ,  die Verbindung I., kann erhalten werden, wenn p-Chlor- 

c1 
11. ( ).CH,., I 

N(CH.x)z N(CH3)a N (CH,)t 

dimethylanilin mit seinem Alkohol kondensiert wird, doch ist die Aus- 
beute keine gute ( ? O O l 0 ) .  Das bei 240-?60° (14 mm) iiberdestillierende 
zahe 0 1  erstarrt ziemlich scbnell und schmilzt nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Holzgeist bei 1510, nachdern es einige Grade vorher zu- 
sammen gesintert ist. 

0.1110 g Sbst.: 0.1002 Q AgCI. 
ClrHsoNaClp. Ber. CI 21.95. Gef. CI 22.34. 

Kondensiert man den Alkohol mit Dimethylanilin, so erhalt man 
in recht guter Ausbeute ( 6 0 0 1 0 )  ein ziemlich einheitlich (242--246", 
12 mm) siedendes, sehr bald erstarrendes Produkt, welcbes aber trotz- 
dem noch nicht einheitlich ist. Es enthalt etwas weniger Chlor als 
bich fur die Base I1 (vergl. oben) berechnet, und die Trennung dieser 
letzteren von dern chlor-armeren Begleitprodukt ist sehr miihsam und 
leider rnit vie1 Materialverlust verbunden. Man kocht am besten zu- 
nachst rnit Ligroin aus, lafit erkalten, saugt ab und krystallisiert noch 
dreimal aus Holzgeist urn ; der Schmelzpunkt, der xunachst unscharf 
bei 65-1J0° liegt, steigt allm%hlich auf 1250, 135O, schliefilich 144O. 

0.1330 g Sbst.: 0.3434 g C01, 0.0894 g HoO. - 0.1547 g Sbst.: 0.0796 g 
AgCI. 

ClrH21NsC1. Ber. C 70.71, H 7.25, CI 12.30. 
Gef. B 70.42, B 7.52, B 12.73. 

' Das P i k r a t  krystallisiert aus Alkohol in  schbnen, gelben Blattchen vom 
Schmp. 165", das J o d m e t h y l a t  bildet sich wie bei der entsprechenden im 
Kern rnethylierten Verbindung schnell, wird von Alkohol sehr schmer aufge- 
nommen und schrnilzt bei 195O. 

0.1341 g Sbst.: 6.0 ccm N (210, i 5 2  mm). 
C19H,7N~C1J1. Ber. N 4.89. Gel. N 5.04. 

VII. D i m e  t h y I-p - b r o m - a n i l i  n 
schliel3t sich der p-Chlorverbindung vollig an ; nebeq der Carbonsarire 
(CHa)2 N. CS Ha (Br). CO, 11, die wir furs erste nicht isoliert haben und 

I)  B. 46. 2977 [1912]. 
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ganz geringen Mengen unveriinderter Ausgaogsbase erhalt man unter den 
den oben angegebenen Bedingungen mit30°!0Ausbeuteden 2 - D i m e t h y l -  
a m i n  o-  5 - b r o m - b e n z y I a1 k o h  o I ,  (CHa), N .  Cs Ha (Br) .CH?. OH, der 
unter 13 mm bei 160-170° siedet und auch nicht fest wird. 

Ag Br. 
0.1039 g Sbst.: 5.8 ccm nl (210, 750 mm). - 0.1330 g Sbst.: 0.1094 g 

CgH,ZNOBr. Ber. N 6.09, Br 34.75. 
Gef. )) 6.24, 35.00. 

Per Schmelzpunkt des in Alkohol schwer loslichen P i k r n t s  liegt bei 1530. 

VIII. D i m e t h y l -  b ro  m - m - t o l u i d  i n .  

Die alte Angabe von W u r s t e r  und R i e d e l ' ) ,  daS die durch 
Bromieren von Dimethyl-nL-toluidin eotsteheode Base bei 9So 
schmilzt und bei 276O siedet, ist ganz unrichtig und wohl durch fal- 
sches Ausgangsmaterial betlingt. Die feste gebronite Base namlich, 
die ' man durch Bromierung von reioem Dimethyl-m-toluidin in Eis- 
essig, Zusatz von Wasser und Alkali erhalt, schmilzt vie1 tiefer, nam- 
lich bei 550, lril3t sich zwar im Vakuum destillieren (Sdp. 146-148O 
unter 17 mm), erleidet aber beim Destillieren unter gewiibnlichem 
nruck  vdlige Zersetzung. 

0.1485 g Sbst.: 0.1314 g AgBr. 
CgHlaNBr. Ber. BY 37.35. Gef. Br 37.65. 

Die para-Stellung des Broms zur Dimetbyl-amino-Gruppe, 

(CH3)aN(-;). Br , 

haben wir durch Uberfiihrung in das bei 177O schmelzende J o d -  
m e t h y l a t  bewiesen, welches auch auf andrem Wege nach E. F i s c h e r  
und W i n d a u s a )  erhalten werden kann. 

Der A l k o h o l ,  dem man wohl ziemlich sicher die Formcl 

(C&),N.( ).Br zuerteilen kann, bildet sich unter den bei VI an- 

gegebenen Bedingungen gleichfalls in einer 3oo/o betragenden Menge 
(neben der Carboneliure) und siedet unter 14 mm bei 168-172O. 

CH, 

CHa . OH 

~~ 

CHa 

0.1875 g Sbst.: 9.3 ccm N (210, 740 mm). 
CloH14NOBr. Ber. N 5.74. Gef. N 5.47. 

1) B. 12, 1800 [1879]. 2, B. 88, 1967 [1900]. 
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Das P i k r a t  bildet schone, bei 1500 schmelzende Blittchen; die in kon- 
zentrierter Schwefelsaure 1) leicht z u  erhaltende, in verdiinnten Siuren unlbs- 

liche N i t r o  ver b i  nd u n  g (CH3)Sh'. /-- \.BY stellt eine prachtvolle gelbe 

HO.CH? NO2 . .  

. _  
CH3 

Rrystallmasse vom Schmp. 830 dar. 

IX. D i m e t h  y I -o-  c h 1 o r  - an i l  i u. 

Chlor-dimethylanilin, welches wir aus reiustem o-Chlor-nitro-benzol 
bereitet haben, liefert, wenn es 100 Stunden rnit Salzsaure und der 
doppelten Gewichtsmenge Formalin erwarmt wird, ca. 50 O/O unver- 
5nderte Base (Sdp. 100-llOo, 11 inm) zuriick und in einer Aus- 
beute von 50°/o ein Destillat (130-180°, Hsluptmenge 160-180°). von 
dem Dreiriertel als reiner A 1 k o h o l  (CH3X N . Cg Ha (CI) . CHa . OH (Sdp. 
168-1 700) heraiisfraktioniert werden konnen. Dieser Ausbeute von 
ea. 360/0 stehen beim Dimethyl-o-toluidin blo13 6 O/O gegeniiber. 

0.1549 g Sbst.: 0.3291 g Con, 0.0907 g HsO. - 0.1300 g Sbst.: 8.9 ccm 
N (190, 747 mm). - 0.1719 g Sbst.: 0.1324 g AgCI. 

CgHlzNOCI. Ber. C 58.23, H 6.47, N 7.55, C1 19.14. 
Gef. B 57.93, B 6.55, D 7.52, D 19.03. 

Das Pi k r a  t des 4-Dimethyl1~mino-5-chlor-benzylrlkohol~ ist in Alkohol 
schwer l6slich und schmilzt bei 1300, das P l a t i n s a l z  (ber. P t  24.65, gef. 
24.46) l6st sich leicht in heiBem Wasser und schmilzt bei 16S0, das J o d -  
m e t h y l a t  wird von Alkohol recht leicht aufgenommen und schmilzt bei 
1190, die in schwefelsaurer Losung eudlich gebildete Ni t r o v e r b i n d u n g  
wird gaoz langsam fest und schmilzt nach scharfem Absaugen bei 80°. 

0.1404 g Sbst.: 15.2 ccm N (220, 752 mm). 
CsH11NS03Cl. Ber. N 12.15. GeE. K 14.07. 

Wenn man Chlor-dimethylanilin statt rnit tiberschussigem Form- 
aldehyd blo13 mit Mol. CHlO erwarmt, so lHBt sich - im Gegen- 
satz wiederum zum Dimethyl-o-toluidin - neben vie1 unveranderter 
Base und ganz wenig Alkohol in ca. Ausbeute das z w e i f a c h  
gec hlor  t e  D i p  h e n  y l m  e t h a n  -P  r o d u  k t (I) fassen. 

1) Vergl. die 11. lditteilung B. 46, 3056 [1913]. 
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Reiner und iu besserer Ausbeute (6O0/0) gewinut man es aber, 
wenn der gechlorte Alkohol mit der ihm zugrunde liegenden Bas- 
kondeosiert wird. Die Verbindung stellt ein ziihes, linter 10 mrn bei 
258--260° destiilierendes 61 dar: 

0.0942 g Skst.: 7.3 ccm N (180, 744 mm). - 0.1660 g Sbst.: 0.1490 g 
AgCI. 

C , ;  fl~,,N?CI,. Ber. N 5.67, C1 21.Y8. 
Gef. D 8.72, S. 22.20. 

dessen (in H2S04 dargestellte) tief gelbe D i n i t r o v e r b i n d u u g  
sich schwer in verdunnten Sauren 16st, von Alkobol aber leichter 
als das chlorfreie Tetra.methvldiamiuo-diaitro-dipbenylmeth~~i aufge- 
uomnien wird. Schrnp. 144O. 

0.1151 g Sbst.: 14.2 ccm N c240, 756 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ O I C l a .  Rer. N 13.56. Gef. N 13.69. 

Das aus den1 Alkohol i n  noch etwas besserer Ausbeute uiit 
.Dimethylaoilin entstehende l l i p h e n y l m e t h a n -  D e r i  v a t  I1 ist aiicb 
fliissig und siedet unter 12 mm bei 248-250O. 

0.1633 g Sbst.: 0.0906 g AgCI. 
C1~H2,N2C1. Her. CI 12.30. Gef. C1 1'3.21. 

Es liefert ein hei 166-1670 schmelzendes P i k r n t  und verbindet sich 
niit Jodmethyl recht schnell zu einem nach dem Umkrystallisieren auh .\I- 
kohol, dann aus Wassor bei 2010 echmelzenden D i j o d m e t h y l a t .  

0.1469 g Sbst.: 6.6 ccm N (20°, 740 mm). 
C19H?~N~C1J2. Ber. N 4.59. Gel. N 4.97. 

443. J. v. Braun und 0. Kruber: Zur Kenntnie der steriechen 
Hinderung bei tertilicen aromatischen Aminen. 

[Atis dem Chemischen Institut der Universitzt Breslnu.] 
(Eingegangen a m  22. Oktober 1913.) 

Wenn zwei gleiche, fur eine bestimrnte Umsetzung geeiguete 
Komplexe i n  demselben Molekul - und zwar recht weit von eiu- 
ander - vorhanden sind, und der eiae v o n  ibueri sich in sterisch 
iinbehinderter, der andre in sterisch behinderter Lage befiodet, so 
wird man in Rezug auf die fragliche Umsetzung wohl zu der  be- 
stimrnten Voraussage neigen, daIj sie bei dem sterisch un behinderten 
Kornplex leicht, bei dem sterisch behinderten sobwer oder gar  nicht 
stattfinden wird. %weifel an dieser fast selbstverstaodlich erscheinen- 
den Ansicht, zu der auch wir naturlich anfangs neigten, stiegen in 
u u s  vor einiger Zeit auf, als wir aus den mit Hilfe der tertiiiren 

sf s



