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603. J. v. Braun und O. Kruber: Umwandlungsprozef von
Aminobenzyl-anilinen in Diphenylmethan-Basen — ein Beitrag
zur Zersplitterung der chemischen Valenz,

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslaun.]

(Eingegangen am 26. November 1913.)

p-Aminobenzyl-anilin und seine Derivate gehen beim Er-
whirmen mit aromatischen Aminen in saurer Losung gemifl z. B.
den Gleichungen I und II in p,p-Diamino-diphenylmethan und dessen.
Abkémmlinge tber:
I. NH,.C¢H..CH: .NH.C¢H: + C;Hs.NH; = NH,.C¢H,.CH;.CsHs . NH2
+ Ce¢Hs .NH;,

II. (CH;); N.CsH,.CH, .NH.Cs H,.CH; + CsH;.N(CHs),
=(CH:;)QN.CGHq.CHQ.CGH4.N(CH3)2+CH3.CGH4.NH7,
und zwar so glatt, dal3 die Reaktion einen wertvollen, ins Gebiet der
Diphenylmethan-Verbindungen fibrenden Weg darstellt®). Uber den
eigentlichen Mechanismus dieser Umwandlung weil man zurzeit noch
gar nichts. Vor einigen Jahren batte der eine von uns zu jhrer Er-
klarung die auf den ersten Blick sehr plausible Annabme gemacht,
es finde zunichst durch Wasser eine Spaltung des aminobenzyl-bal-
tigen Molekiils statt, wobei Amino-benzylalkohole entstehen:
Ia. NHa.CsH4.CH:.NH.CsH5+H20 == NHQ.CsHhCHa.OH+NH5.CGH5,
Ila. (CH;),N.CsHhCHz.NH.CaHg.CH; -+ HaO = (CHs)aN.Cqu,.CHs.OH
-+ NH:.Can.CHs,
die sich dann weiter mit Kernwasserstoifatomen der aromatischem
Basen kondensieren %):
Ib. NH2.CsH,.CH,.OH +C¢H; . NH; = NH,.C¢H,.CHy.CeH..NHy + H; O,
IIb. (CHa)zN.CsH4.CHz .OH+ C:H; N(CHJ)z
= (CH3); N.C¢H..CH,.Cs H,.N(CHs), + H,0.

War docb zur Geniige bekannt, wie leicht die (in der Anhydrid-
form reagierenden) primdren und sekundiren Amino-benzylalkohole
(Z. B. NH).C& H4-CH2.0H, CHa.NH.Cs H(CH:.OII) Reaktionen yom
Typus Ib einzugeben imstande sind. Die Annahme erwies sich
als Arbeitshypothese sehr wertvoll, denn sie fihrte uns zur Ent-
deckung der dritten, bisher nicht bekannten Klasse von Amino-benzyl-
alicoholen, solcher mit tertiarem N-Atom, die sich durch eine grofle
Mannigfaltigkeit ihrer Umsetzungen auszeichnen®). Nur zu eiver

) D. R.-P. 107718, 105797, 108064 (Friedlinder V, 78—86); vergl.
ferner Cohn und Fischer, B. 83, 2586 [1900].
?) B. 41, 2155 [1908]). %) B. 45, 2977 [1912]; 46, 3056, 3460 [1913].



Umsetzung sind sie nicht befihigt: sie vermogen sich nicht in
saurer wiliriger Losung mit aromatischen Aminen im Sinne der Glei-
<chung IIb umzusetzen, und daraus mullte der Schlu gezogen werden,
daB die Annahme einer Molekiilspaltung durch Wasser nicht richtig war.

Bei der erneuten Inangriffnahme der Frage nach dem Mechanis-
mus der Umwandlung I resp. Il stellten wir zunéichst zwei Tatsachen
fest: 1. daB es fiir den Verlauf der Reaktion durchaus nicht gleich-
giltig ist, in wie stark saurer Ldsung man arbeitet; verwendet man
einen groBen UberschuBl an Siure, so bleibt die Reaktion ganz aus,
sie tritt partiell ein, wenn die Menge der Sidure geringer wird, um
endlich fast quantitativ zu verlaufen, weno nur 3 Mol. einer einbasi-
schen Siure verwendet werden: 1 Mol. zur Losung des aromatischen
Monoamins und 2 Mol. zur Ldsung der aminobenzyl-haltigen Kompo-
neate. Eine solche Ldsung, z. B. des Dichlorhydrats eines Amiuo-
benzyl-anilins, zeigt nun sehr bemerkenswerte Farbenerscheinungen:
wihrend sie in der Kilte farblos ist, nimmt sie sowohl bei Zusatz
einer geringen Menge Alkali als auch beim Erwirmen (indem die
Flissigkeit deutlich sauer wird), ohne sich zu triiben, eine rotgelbe
Farbe an; diese verblafit bei Zusatz von mehr Sédure, und verschwindet
ganz bei einem groBen SiureiiberschuB. 2. Als zweite Tatsache
stellten wir fest, dal bei meta-Stellung der Amino-Gruppe im Amiuvo-
benzyl-anilin eine zu I analoge Reaktion iiberhaupt nicht stattfindet
und auch die vorerwihunten Farbenerscheinungeu ausbleiben.

Aus 1. kaon gefolgert werden, daB es bei p-amino-benzylierten
Arylaminen blof die in Losung enthaltenen, séure-irmeren Molekiile
sind, die sich an der Umsetzung I beteiligen, daBl also der Verlust
eines Teils der Siure schwichend auf die zentrale Bindung zwischen
CH: und NH (NH:.CsHhCHa PR NH.C'G Hs, (CH;)gN.CsH4.CH2 e
NH.CsH,.CH;) wirken mufl. Aus den Farbenreaktionen und dem
Vergleich von 1. und 2. mul} weiter geschlossen werden, dafl die bei
der Abtrennung eines Teils der Siure erfolgende Anderung in den
Bindungsverhiltnissen die parae-stindigen NH;-Gruppen in Mitleiden-
schaft ziehen und zur Ausbildung eines chinoidartigen Komplexes
fibren muBl. Da nun ein volliger Zerfall des Molekiils unter voll-
stindiger Losl6sung und Wanderung des H- oder Cl-Atorms nach einer
der Gleichungen:

©H»N—" S.cH..NH./ \.cHs ,
N/ \__/ ~e /\ N\
Cl H E (CHJ)ﬁN\ /:CHs +NH2-'\ _/CHa

(CH‘)’N’“< \.ch, 9&1.'/*>.CH3 T cl
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aus im experimentellen Teil angefiihrten Grinden picht erfolgt, so
bleibt nur die Annabme iibrig, dafl etwas sich abspielt, was als Vor-
stufe dieser vélligen Trennung in zwei Hiliten definiert und durch
eine der folgenden zwei Formulierungen angedeutet werden kann:

A) (CHy),N—/ >.CH,.NH.\/W}.CH3 —> (CH3):N—/  \—CH,.. NH/ ’\.CHS.
AN N AV ~ \:;/
A H a H

—{ ) {0\ -\ /N
B) (CH:pN—( ).CHi, NH\ )-CHs —> (CH:)N~+{ ) -CH,..NH{ ).CH;.
Cl H Cl 0

Von beiden Formulierungen, denen der Gedanke einerseits einer
nicht vollen Betitigung und andrerseits einer weiteren Teilung von
Valenzeinheiten zugrunde liegt, halten wir B) von vornberein fiir weit
wahrscheinlicher, weil es nabeliegender ist anzunehmen, dal} der elektro-
Iytisch von .NH. abdissoziierte Siurerest (Cl) in die Anziehungssphire
des zweiten N-Atoms mit gelangt, als dal} dies nach A) der nicht ab-
dissoziierte Wasserstoff tut.

Wir haben nun von =zwei Seiten versucht, die Auffassung B)
experimentell zu stiitzen: einmal gelang es uns, voo p-Dimethyl-
amino-benzyl-toluidin ausgehend, einige von dessen Acidyl-Ver-
bindungen darzustellen und zu zeigen, daB ihre Chlorhydrate (1) im
Gegensatz zu (2) sich zu der Reaktion mit aromatischen Aminen nicht
eignen, wie dies nach B) (nicht aber nach A)) zu erwarten war:

(CH;): N.C¢H(.CH:.N.C¢H,.CH; (1),
H-—"ClI ~SAc

(CH3: N.C¢H,.CH, .N.CsH,.CH: (2),
H-"Cl Cl™~H

(CH;3); .N.CsH,.CH:.N.C¢H,.CH; (3).
CH;~Cl Cl"™H

Zweitens haben wir — mit Riicksicht auf die Ammoniumform,
in welche der endstindige Stickstoif nach der Formulierung B iiber-
geht — das dem Dichlorhydrat (2) entsprechende Chlormethylat-Chlor-
bydrat (3) mit schon fertigem Ammoniumstickstoff synthetisiert und
stellten fest, dafl auch dieses Salz trotz der beim Erwirmen statt-
findenden hydrolytischen Abtrennung von Chlorwasserstofi dabei weder
eine Firbung zeigt, noch imstande ist, mit aromatischen Aminen

_in Reaktion zu treten, was wiederum als notwendiges Postulat der

Formulierung B) erscheint. Wir glauben daber, daB dieser Formu-
lierung eine richtige Idee zugrunde liegen mub, und dafl die von uns
studierten Erscheinungen geéeignet sind, der sich langsam entwickeln-
den Valenzzersplitterungs-Theorie als kriitige Stiitze zu dienen.
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Eine recht grofe Analogie mit der Umwandlung von Amino-
benzyl-anilinen in Diphenylmethan-Basen bietet der Ubergang von

Diazo-amioo-Verbindungen in Amino-azo-Verbindungen.

Aus sorgfiltigen Untersuchungen, namentlich von Goldschmidt
und seinen Schiilern, weil man, dal wenn eine Diazoamino-Verbin-
dung mit dem Cblorhydrat eines Anilins reagiert, der im letzteren
enthaltene Chlorwasserstoff es ist, der zunidchst zu dem Diazoamino-
K&rper in Beziehung tritt, ohne indessen eine Spaltung in Diazonium-
chlorid und Base (3) herbeizufiibren?). Es liegt auch hier nabe anzu-
nebmen, dafl es eine Art Vorstufe (2) zu dieser volligen Spaltung ist,
CeH; N:N.NH.C:H; __ CeH;. N=N..NH.CiHs CeHs.N=N NH.CcH;

I ~H ¢ H Cl H ’

M @) &y
anf welcher die Reaktion festgehalten wird, und daB die durch par-
tielle Ablenkung des Chlors geschwichte N...N-Bindung das Molekiil
zur Umsetzung mit salzsaurem Amio in der Aminoazo-Richtung ganz
so befahigt,

CsHs.N - N...NH.CeHs -+ CeHs.NHa, HCl
~H
Cl-

—> CgHs.N:N.CsH,.NH;,HCl + HCIl, NH:.Cs Hs,
wie dies beim Aminobenzyl-anilin-Komplex in Bezug auf die Diphe-
nylmethan-Richtung der Fall ist. Vielleicht wird es uns im Laufe
der Zeit moglich sein, auch im Gebiete der Diazoamino-Aminoazo-Um-
setzung unsere zuniichst nur auf Analogien sich stiitzende Auffassung
durch Wabhrscheinlichkeits-Beweise fester zu begriindes, wenn wir
uns auch picht verheblen, dall die Angriffsiliche fiir das Experiment
bier zweifellos viel geringer ist.

Experimentelles.

Als Ausgangsmaterial fir die im Folgenden beschriebenen Versuche dienten
uns einerseits das p-Dimecthylamino-benzyl-toluidin, (CHa)N.CeH,.
CHo..NH.CgH,.CH;, und das p-Diithylamino-benzyl-tolaidin, (CoHs)N.
CsH,.CH,.NH.CsH,.CH;, andrerseits das wm-Amino-benzyl-anilin,
(m)-NH;.CgH;.CH; . NH.CsH,. In Bozug aunf die zwei ersten lunden wir die
im D. R.-P. 108064 der Hichster Farbwerke angegebene, von Cohn und
Fischer pachgeprifte Vorschrift fir die Darstellung (Umsetzung von Di-
methyl- resp. Diithylanilin mit Anhydro-formaldehyd-toluidin und salzsaurem
p-Toluidin) bestitigt, stellten aber bei wiederholten Versuchen fest, dal die
Ausbeute weit hinter der theorctischen zuriickbleibt: aus 1 kg Dimethylanilin
beispielsweise, 240 g Anhydro-formaldehyd-toluidin und 600 g Toluidin-ehlor-

1) Vergl. namentlich B. 29, 1369, 1899 [1896].
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hydrat gewannen wir im Durchschnitt 220 g dimethylierte Aminobeuzyl-
Base, d. h. 439/, der Theorie, wihrend bei der diithylierten 309, nicht aber-
schritten wurden. Was die Darstellung des bereits von Purgotti und
Monpti!) beschriebenen m-Aminobenzyl-avilins betrifft, so lifit sie sich etwas
vercinfachen: man sctzt m-Nitro-benzylchlorid in alkoholischer Losung
mit Anilin um, entfernt aber das aberschissige Anilin nicht darch wicder-
holtes Ausziehen mit verdinnter Essigsiture, wie es die italicnischen Forscher
vorschreiben, sondern viel schneller — nach vorhergehendem Alkalischmachen
— mit Wasserdampf. Das sofort rein zuriickbleibende m-Nitro-benzyl-
anilin wird weiterhin statt mit Zinkstaub mit Zinochloriir reduziert, wo-
bei auf dem Wasserbade die Reaktion in wenigen Minuten zu Ende ist. Man
macht alkalisch, nimmt das Diamin in Ather auf, zerreibt die nach Verdunsten
des letzteren zuriickbleibende Krystallinasse mit ganz wenig Alkohol und
saugt scharf ab. Das schneewecille und sofort analysenrcine Produkt schmilzt
erst bei 63° statt bei 60% wic es Purgotti und Monti angeben.

Amino-benzyl-aniline, Salzsiiure und Dimethyl-auilin.

Das in itherischer Losung dargestellte salzsaure Salz des -
Aminobenzyl-anilins ist fest, aber nicht besonders krystallisations-
freudig. Es 16st sich in Wasser farblos mit stark saurer Reaktion;
die Ldsung bleibt farblos, wenn man sie bis zur Tritbung mit Alkali
versetzt und firbt sich auch beim EKrwiirmen nicht. Wird ferver -
Aminobenzyl-anilin mit 1 Mol. Dimethylanilin uod 3 Mol. HCI iu ca.
10-proz. Lésung 6 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. so fiihrt
Wasserdamp! aus der alkalisch gemachten Flissigkeit die gesamte
Menge des tertiiren Amins in unveriinderter Form mit; aus dem
Riickstand konnten 95 %/ der Aminobenzyl-Base rein zuriickgewonnen
werden,

Ganz anders liegt die Sache bei den para-Verbindungen, von
denen wir besonders eingehend die hober schmelzende und daher
leichter zun handhabende dimethylierte Base untersucht haben. —
Beide Diamive erhilt man nach zwei- bis dreimaligeni Umkrystalli-
sieren aus absolutem Alkohol in schneeweifler Form, jedoch nur bei
Fernhaltung saurer Dample; sobald letztere hinzutreten, erscheint
oberflichlich eive tiefgelbe Farbe, die man auch durch Betupien der
Substanzen mit eiver Spur wilBriger Sdure hervorrufen kann; die
Farbe gebt bei Zusatz vou mehr Siure verloren und dieses Verhalten
kann zweckmiBig zur Erkeunung der kleinsten Mengen para-aminierter
Benzyl-aniline dienen, vor allem zu ihrer Unterscbeidung von den iso-
meren und meist dhnlich schmelzenden Diphenylmethan-Basen.

Das Dichblorhydrat des p-Dimethylamino-benzyl-toluiding 148t sich,
wie schon Cohw und Fischer gezeigt haben, mit konzentrierter,

) G. 80, II, 398.
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iiberschiissiger Salzsiure bei Gegenwart von Alkohol-Ather in vollig
farblosen Nadeln erhalten. Sie scbmelzen bei 186—187° und geben
in kalter (farbloser), wilriger Losung mit Plativchlorid das platin-
chlorwasserstoffsaure Salz als zibes, langsam zu einer festen
Masse erstarrendes Ol. Es schmilzt bei 1890, liBit sich aber nicht in
ganz reinem Zustande gewinnen. (CjsHas NaClsPt. Ber. Pt 30. Gel. Pt
29.) Erwirmt man das Dicblorhydrat auf 100° so beginnt es sich
bald an der Oberfliche rotgelb zu farben, indem kleine Mengen Chlor-
wasserstoff entweichen. Der Riickstand schmilzt dann, je nach der
Dauer des Erhitzens (*/2—1 Stunde), 10—25° tiefer als das reine Di-
chlorhydrat, 16st sich in Wasser mit rot-gelber Farbe und wird mit
konzentrierter Salzsiure wieder in das Ausgaongsmaterial zuriickver-
wandelt. Noch schoeller — nach wenigen Minuten — tritt die Farbe
auf, wenn man in wiBriger Losung erwirmt. Dall nun eine solche
Lésung opicht etwa im Sinne der Formulierung auf S. 3958 Bruch-
stiicke ejner villigen Spaltung des Dimethylamino-benzyl-toluidin-Mo-
lekiills enthiilt, kauvu auf folgendem Wege erwiesen werden. Wiirde
es sich um eiu, zunichst weit nach der linken Seite verschobenes,
Gleichgewicht zwischen dem ungespaltenen Molekiil und seinen Bruch-
sticken haadeln, so miiite bei lingerem Erwirmen die Spaltung
immer vollstindiger, die Meonge des gebildeten p-Toluidios immer
groBer werden; denn da der p-Dimethylamino-benzylalkohol nicht
imstande ist, Umwandlungen im Sinne der Pfeilstriche von links nach
rechts zu erleiden '),

L (CH)N/ ).CH 0H — 2, ((;H,),N.-:'\’ Y .CHy Ol

—> 3. (CH)LN:{
a1

“>;CH.,.,

s0 erscheint es umgekelrt so gut wie sicher, daB sich das hypothe-
tische chinoide Produkt (3) Leim Erwiirmen mit Wasser schpell in
den salzsauren Alkohol (1) verwandeln und somit das Gleichgewicht
storea wiirde. In Wirklichkeit hat sich nun herausgestellt, daB auch
bei lingerem (6—3%-stiindigem) Erwiarmen die Menge des abgespal-
tenen Toluidins eine verschwindend geringe ist, und — was besonders
wichtig erscheint -— daff das p-Toluidin gleichfalls und in nicht allzu
verschiedenem Betrage auftritt, wenn mit viel iiberschiissiger
Séure erwiirmt wird: so konpten z. B. bei einem Versuch aus 6 g
Aminobenzyl-Base und 2 Mol. HCI, als pach 6 Stunden alkalisch ge-
macht und Wasserdampf durcbgeleitet wurde, 0.3 g p-Toluidin isoliert

1) Vergl. B. 45, 2977 [1912).



werden, wiithrend bei Anwendung von 30 Mol. HCl die Menge 0.45 g
betrug; der etwas dunkle Riickstand lieferte in beiden Fillen uvach
dem Umkrystallisieren reine Aminobenzyl-Base zuriick. Es bandelt
sich hier also offenbar um eine geringiiigige, ganz andersartige Zer-
setzung unter dem EinfluB von Sfure, die nicbts mit der reaktions-
fordernden Umlagerung des Molekiils durch HCI zu tun bat. Wie sehr
diese letztere mit zunebhmender Quantitit der S#ure abnimmt, das ist
aus folgender Zusammenstellung einiger unserer Versuche zu ersehen,
in denen je 1 Mol. Aminobenzyl-Base mit 1 Mol. Dimethylanilin und
der in der 1. Spalte angegebenen Menge IICl (in 10-proz. Lésung)
6 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt wurde. Die 2. Spalte gibt
die zuriickgewonnene Menge Dimethylanilin wieder, welches nach dem
Alkalischmachen ‘der Reaktionsmasse mit Wasserdamp! iibergetrieben
und vom gleichzeitig gebildeten p-Toluidin mit Hilte vou Benzoyl-
chlorid getrennt wurde.

Mol. TICI /g CeHs.N(CHa):
1. 3 3
2. 6 33
3. 10 10
4, 15 HE!
d. 30 100

Um schlieBlich noch den EinfluB der Verdinnung bei den mit
viel Siure angestellten Versuchen auszuschalten, stellten wir fest, daB
man — mit 3 Mol. HCl arbeitend — zum selben Resultat wie bei
Versuch 1 gelangt, wenn die Fliissigkeit mit Wasser auf das z. B.
dem Versuch 5 entsprechende groBe Volumen aufgefiillt wird. —

Die Isolierung der farbigeu, die Umsetzung bedingenden Verbin-
dung gelang uns leider weder beim p-Dimethylamino-benzyl-toluidin,
nuch beim p-Didtbylamino-Derivat, welch letzteres die oben beschrie-
benen Erscheinungen in ganz dhnlicher Weise zeigt. Beim Eindunsten
der rotgelb gefirbten Salzlosungen erhilt man einen tiefroten Riick-
stand, der etwas klebrig ist und ca. 3%, Chlor weniger als das Di-
chlorhydrat enthiilt; eine Abtrennung des letzteren durch Umkrystalli-
sieren hat sich bis jetzt auf keing Weise durchfiihren lassen.

Acidylderivate des Dimethylamino-benzyl-toluidins.

Das Ausfindigmachen solcher am zentralen Stickstoif acidylierter
Dimethylamino-benzyl-toluidin-Derivate, die fiir unseren Zweck in Be-
tracht kommen koonten, bhat sich als recht miihsam erwiesen, da die
Verbindungen drei Bedingungen entsprechen muflten: 1. sie muften
in krystallisierter, analysenreiner Form zu fassen sein; 2. sie muBlten
Salze von nicht allzu groBler Schwerldslichkeit bilden, und 3. sie
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muBlten ein mehrstiindiges Erwirmen in verdiinot-saurer Losung ver-
tragen, ohne dabei unter Abspaltung des Siurerestes in Dimethyl-
amino-benzyl-toluidin iiberzugehen.

Durch Einfihrung von Resten der Fettsiuren und der meisten aro-
matischen Siuren (was in der fiblichen Weise mit Hilfe der Siureanhydride
oder -chloride bewerkstelligt werden kann) erhiilt man leider durchwegs zih-
flissige Acidyl-Derivatc, die nicht krystallisieren und daher auch nicht in
analysenreine Form gebracht werden konnen. Wir stellten in dieser Gruppe
lediglich fest, daB die fiar die acidyl-ireie Grundsubstanz charakteristische
Gelb-Rot-Firbung mit wenig Sdure hier ausbleibt.

Ginstiger liegen in Bezug auf Punkt 1 die Verhiltnisse in der
Reihe der Naphthalio-sulfosiduren. Wenn man z. B. 3-Naphtha-
linsulfochlorid (die «-Verbindung verhdlt sich ahnlich) mit Dimethyl-
amino-benzyl-toluidin in waBrig-acetonischer, mit Alkali versetzter Lo-
sung stehen 'JaBt und nach ca. 15 Stunden vorsichtig Wasser zusetzt,
so erhilt man die Naphthalinsulfo-Verbindung (CHs)aN.GH,.
CH; .N(80,.C1oH;).CsH,.CH; sofort in fester Form und kann sie
durch einmaliges Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol leicht ana-
lysenrein fassen.

0.1789 g Sbst.: 10.8 cem N (209 748 mm).

Czs HzﬁOaNzS. BCI‘. N 651. Gef, N 679.

Der Kérper schmilzt bei 1379 krystallisiert in charakteristischen,
langen, farblosen, zu Rosetten gruppierten Nadeln und liefert in Alko-
hol mit Salzsiure ein festes, bei 116° schmelzendes Chlorbydrat.
In Alkohol 16st sich das Salz leicht auf, von Wasser dagegen wird
es 80 schwer aufgenommen, dal} es fiir unsere Untersuchung nicht in
Betracht kommen konnte. Auch das Suifat zeichnet sich durch eine
dhnliche Schwerldslichkeit aus.

Wie einleitend bemerkt, fanden wir endlich das geeignete Ver-
suchsmaterial im Harnstoff- und im p-Nitrobenzoyl-Derivat
des Dimethylamino-benzyl-toluidins, von depen das erstere allerdings
nur auf dem Umwege iiber die Cyan-Verbindung zu fassen war, da
sich cyansaures Kalium mit der Base in schwach saurer Lésung auch
nicht spurenweise umsetzt.

Schiittelt man fein gepulvertes Dimethylamino-benzyl-toluidin mit
etwa der gleichen Gewichtsmenge fein gepulverten Bromecyans durch, so
firbt sich das farblose Pulver nach einigen Augenblicken braun, erweicht
und schmilzt schlieflich unter recht bedeutender Warmeentwicklung zu einer
beim Erkalten halb fest, halb fliissig bleibenden Masse. Auler der gesuchten
Monocyan-Verbindung (CH;); N.C¢Hy.CH;. N(CN).CsH,.CH; sind in ihr
kleine Mengen des durch weitergehende Einwirkung von Cyanbromid ent-
stehenden Dicyan-Korpers, CHy .N(CN). Cs H;.CH,.N(CN).CsH,.CHj;, ferner
betrichtliche Mengen Ausgangsbase und dunkelgefirbte Zersetzungsprodukte
enthalten. Die Menge dieser letzteren ist um so bedeutender, mit je gri-
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Beren Quantititen der Versuch ausgefihrt wird, so daB man zweckmiBig nur
mit Portionen von 5 g arbeitet. Man zieht mit kaltem, schwach angesauer-
tem Wasser aus, wobei vnverdnderte Ausgangssubstanz und ein groBer Teil
der harzigen Zersetzungsprodukte sich auflosen, withrend das Dicyan-Prodakt
und das in Wasser schwer lésliche Bromhydrat der monocyanierten Base
zuriickbleiben, setzt zu dem bedeutend helleren und festeren Riickstand das
zehnfache Volumen 5-prozentiger Salzsiure, wirmt schoell auf 60—70° an
und filtriert heib. Wahrend auf dem Filter das in verdiinnten Sduren ganz
unldsliche Dicvan-Derivat zuriickbleibt, gcht das in der Wirme losliche Salz
der Monocyan-Verbindung ins IPiltrat. Ohne dessen Abscheidung beim Er-
kalten abzuwarten, fillt man die Base mit Alkali aus, saugt die gelbliche,
nur noch wenig klebrige Fallung ab, zerreibt mit der dreifachen Menge Alko-
hol. digeriert kurze Zeit bei 509 saugt wieder warm ab und krystallisiert
schlieBlich aus Alkohol um.

Man erhilt so das ‘Dimetbylamivno-benzyl-cyan-toluidin
als prachbtvolle, véllig farblose Krystallmasse in einer Ausbeute von
rund 40 %, der Theorie.

0.1547 g Shst.: 0.4356 g CO., 0.0986 g H20. — 01615 g Shst.: 22.5 cem
N (10.5% 738 mm).

CipHip Nz Ber. € 7698, H 7.17, N 13.8.
Gef. » 76.80, » T.13, » 16.L

Die Verbindung schmilzt bei 135¢, ist in Wasser ganz unldslich
und wird von Alkobol bei Siedehitze zu 6 %,, bei gewdbnlicher Tem-
peratur nur zu 0.6 %, aufgenommen. Erwirmt man sie auf dem
Wasserbad etwa 1 Stunde mit Bromcyan und zieht die dunkle, zédhe
Masse mit verdiinnter Salzsaure von 60—70° aus, so hioterbleibt in
60 ¢/, Ausbeute das durch Eiuwirkung von BrCN au! die Dimethyl-
amino-Gruppe zustande kommeode, vorhin erwihnte Dicyan-Produkt.
Es ist in Alkohol ebenso schwer loslich und schmilzt bei 140°.

0.1599 g Sbst.: 04347 g CO;, 0.0883 g H, 0. — 0.1443 g Sbst.: 25 cem
N (8.5%, 743 mm).

C;:1LsN;. Ber. C 739, H 58, N 203.
Gel. » 74.14, » 6.13, » 204.

UbergieBt man die Monocyan- Verbindung mit 10-prozeutiger
Schiwefelsinre, so last sie sich leicht und ohne Spur einer vor-
ibergehenden Gelbfirbung, unter Bildung des Sulfats auf. Beim
starken Verdiinnen mit Wasser tritt Hydrolyse ein, und die Cyan-
Base fillt rein aus. Schwerer loslich als das Sulfat sind das Ni-
trat und die Salze mit Halogenwasserstofisiuren. - Beim UbergieBen
mit 10-prozentiger Salpetersiure verwandelt sich das feste Cyan-
Produkt in ein farbloses Ol; beim Verdiinoen mit Wasser gebt das
olige Salz im ersten Augenblick in Losung, sofort hinterber findet
aber Triibuog und Abscheidung der freien Base statt. Setzt man
endlich zur Cyan-Base verdiinnte Salzsiure, so verwandelt sie sich —
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wiederum ohne eine Spur von Férbung zu zeigen — in das feste
Chlorhydrat, das sich in iiberschiissiger, verdiinnter Siure leicht auf-
16st und beim Erkalten in schdnen, weiflen Blittchen vom Schmp.
165° krystallisiet.

0.1672 g Sbst.: 0.0800 g AgCl

Ci1HyoN3Cl. Ber, Cl 11.77. Gef. CI 11.83.

Das zugehorige Platinsalz fillt als langsam erstarrendes Ol aus und
schmilzt — nicht ganz scharf — zwischen 116° und 118° es ist in Wasser
kaum loslich und laBt sich picht umkrystallisieren wnd vollig rein erhalten
(ber. Pt 20,74, gel. 20.1).

Wenn man das Dimethylamino-benzyl-cyan-toluidia mit 2 Mol.
HCl ijn der Warme in Losung bringt und weiter auf dem Wasserbad
erwirmt, so findet — einerlei ob mun in etwas kouozentrierterer
(10-prozentiger) oder in recht verdiinnter (1-prozentiger) Losung
arbeitet —, so schnell eine Verinderung der Cyan-Gruppe unter Auf-
nabme von Wagser statt, dafl sich das Cyan-Produkt zur Prifung der
Reaktion mit aromatischen Aminen leider nicht eignet. Wohl aber
ist dies — unter gewissen Voraussetzungen (vergl. weiter unten) —
bei dem durch Wasseraufnahme entstehenden Harnstoff-Derivat
(CH:):N.CsH,.CH;.N(CO.NH;).Cs H,.CH; der Fall: man erhiilt
dieses Produkt, wenn man pach etwa 6 Stunden das Erwirmen unter-
bricht und Alkali zusetzt, in Form einer weichen, kisigen Masse,
die sich in Alkohol viel leichter als das Dimethylamino-benzyl-toluidin
und dessen Cyan-Derivat aufldst und pach dem Umkrystallisieren bei
178—179° schmilzt.

0.1138 g Sbst.: 0.3007 g COy, 0.0756 g Hy0. — 0.1072 g Sbst.: 14.2 cem
N (229, 754 mm).

Ci1Hz, ON;. Ber. C 72.08, H 7.42, N 14.81.
Gef. » 72.06, » 743, » 14.81.

Die Ausbeute 1iBt wegen der Verluste, die man beim Umkrystallisieren
erleidet, zu wiinschen dbrig und erreicht konapp 509,.

Die neue Base ist genau so einsiurig, wie das Cyaun-Derivat: lést man
ihr in atherischer Losung hergestelltes klebriges Chlorhydrat in Wasser (die
Losung farbt sich beim Erwirmen und beim Abstumpfen mit Alkali kaum
merklich gelb) und setzt Platinchlorid zu, so fillt ein flockiges, hellgefirbtes
Platinsalz aus, das sehr scharf bei 1690 schmilzt und die der Aufnahme
eines Mol. HCl entsprechende Zusammensetzung besitzt.

0.1310 g Sbet.: 0.2002 g CO,, 0.0578 g H;0. — 0.1093 g Sbst.: 0.0217 g Pt.

CuH.uOgNa ClsPt. Ber. C 41.80, H 4.51, Pt 19.98.
Gef. » 41.68, » 4.93, » 19.76.

Gegen verdinnte Siuren ist das Dimethylamino-benzyl-carbamido-
toluidin in der Warme zwar nicht absolut bestindig, indessen findet
eine Verseifung zum Dimethylamino-benzyl-toluidin,

(CH3): N.C¢H,.CH,.N(CO.NH,).Cs Hys. CHs
—> (CHa)z N.CGH4.CH7.NH.C¢;H4.CH;,
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pur in beschrioktem Umfang statt, wenn man das Erwirmen nicht
allzu sehr ausdebnt. Wir fanden 2. B., dall es bei 6-stiindigem Er-
wirmen mit 2 Mol. 5-prozentiger Salzsdure — wobei die Losung erst
allmithlich einen gelb-rétlichen Farbenton annimmt — in ein Produkt
iibergeht, das bei 130° erweicht, sich zwischen 168° und 175° ver-
fliissigt und der Analyse zufolge anrahernd 20, von der zweisdurigen
Base enthilt. Als wir nun in derselben Weise das Erwirmen in
saurer Loésung unter Zusatz von 1 Mol. Dimethylanilin wiederholten.
stellten wir fest, daB 75%, des Dimethylanilins zuriickgewonnen
werden konnten, dafl eine den fehlenden 259, entsprechende Menge
p-Toluidin gebildet worden war und dafl der Rest der Reaktions-
masse sehr anoihernd im Verhiltnis 3:1 aus dem wunverdnderten
Harnstoff-Derivat und ans Tetramethyldiamino-diphenylmethan (die
durch Alkohol getrennt werden konnten) bestand: es unterliegt also
keinem Zweifel, dalf es nur der verseifte Teil des Harnstoff-Derivats
ist, der sich zur Umsetzung mit aromatischen Aminen eignet, daf} die
einsiiurige Dimethylaminobenzyl- carbamido-Verbindung dazu nicht
befdhigt ist.

Noch deutlicher tritt dieses Verhalten bei einem zweiten Beispiel zu-
tage, dessen Untersuchung uns der Sicherheit wegen notwendig er-
schien, beim p-Nitrobenzoyl-Derivat des Dimethylamino-benzyl-
toluidins. Man erbilt die Verbindung mit Leichtigkeit in der auf
S. 8959 geschilderten Weise: sie ist in heiBem Alkohol ziemlich leicht,
in kaltem sehr schwer 16slich und krystallisiert in derben tief-roten
spieBigen Krystallen vom Schmp. 144°.

0.1277 g Sbst.: 0.3318 g CO,, 0.0696 g H,0. — 0.0987 g Sbst.: 9.6 cem
N (18", 752 mm).

CusHa3 O3 N3, Ber. C 70.95, H 5.91, N 10.80.
Gel. » 70.86, » 6.06, » 11.06.

Das Chlorhydrat fallt in Ather farblos 6lig aus, wird bei mehrmaligem
Umlbsen aus Alkohol-Ather fest und schmilzt schon bei 65—66° unter Auf-
schdumen; es lost sich schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser (und zwar
ohne Rotgelbfirbung) und liefert cin sehr hellgefirbtes, bei [53 - 1549 schmel-
zendes Platinsalz.

0.1032 g Sbst.: 0.0161 g Pt.

CisHisOs NgClg Pt.  Ber. Pt 15.14. Gef. Pt 15.60.

Gegen willrige Siuren ist die Nitrobenzoyl-Verbindung noch viel
bestindiger als das Harostoff-Derivat: bei 6-stiindigem Erwirmen zeigt
sich erst zum Schlufl eine beginnende Rotgelbfirbung der Fliissigkeit
und geringliigige Abspaltung voo Nitro-benzoesiure; bei der Um-
setzung mit Dimethylanilin konnten in Einklang damit die Ausgangs-
substanzen fast genau in der angewandten Menge rein zurickgewonnen
werden.
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Chlormethylat-chlorhydrat
des Dimethylamino-benzyl-toluidins.

Die vorstebend erwibnten Séurederivate des Dimethylamino-benzyl-
toluidins vereinigen sich alle ziemlich leicht mit Jodmethyl, und die
Herausarbeitung der Jodmethylate bietet keine besonderen Schwierig-
keiten: die — zunichst immer 6ligen — Verbinduuges werden nach
drei- bis viermaligem Behandeln mit Alkohol-Ather und mehrtigigem
Stehen fest, losen sich dann in Alkohol ziemlich schwer und kdnnen
ohne viel Mithe analysenrein gewonnen werden. Die Verbindung aus
dem Cyan-Kérper (CHa) N.CGH4.CHg.N(CN).CsH4.CH3 schmilzt —

J
je nach der Geschwindigkeit des Erbitzens — unter Abspaltung von
Jodmethyl zwischen 95° und 100°, ‘
0.1242 g Shst.: 10.6 ccm N (9.5°, 743 mm).
CisHyoN3J. Ber. N 10.3. Gef. N 10.1,
das Derivat des Nitrobenzoyl-Kérpers,
(CH:); N.CsHy.CH, .N(CO. Cs Hy . NO:).Cs Hy.CHs
o
bei 120—121°,
0.1089 g Sbst.: 0.0475 g AgJ.
CoaHaeN3O3J. Ber. J 23.92. Get. J 23.62,
das aus dem Benzoyl-Derivat des Dimethylamino-benzyl-toluidins
entstebende Jodmethylat, (CH:):N.CsHi.CH:.N(CO.CsH;).CsHy.CH,
J
bet 150—151°.
0.1235 g Sbst.: 6.3 cem N (209 752 mm).
C2uHarNaOJ. Ber. N 5.76. Gef. N 5.74.

Fur die Darstellung des in der Uberschrift genannten Chlor-
methylats sind aber alle diese Verbindungen ungeeignet: denn wie uns Vor-
versuche gezeigt haben, spalten die ihuen entsprechenden Chlormethylate,
(CH:); N .CsH,.CH3.N(Ac).CsH,.CH;, den Siurerest Ac vollstindig

Cl

erst unter Bedingungen ab, unter demen die endstindige (CHs); N-
Cl

Gruppe bereits anfingt unter Chlormethyl-Abgabe sich zu zersetzen.

Tirst beim Acetyl-Produkt, (CH3),N.C¢H,.CH,;.N(CO.CH,).CsH,.

CHs, stiefen wir auf giinstigere Verhiltnisse und haben daher diese

Verbindung trotz ihrer oligen Beschaffenheit zum Ausgangspunkt

unserer Versuche genommeo.

Das ibr entsprebende Jodmethylat, (CH;):N(J).CsH,.CH,.
N(CO.CH:).CeHy.CH;, kaon leicht ganz rein durch zweimaliges Um-
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krystallisieren aus Alkohol, der es schwer in der Kilte 15st, gewon-
nen werden. Farblose Blittchen vom Scbmp. 162°.
0.1568 g Sbst.: 0.3090 g COj, 0.0855 g H;0. — 0.1013 g Sbst.: 0.0563 g
Agd.
CisHzs ONyJ. Ber. C 53.77, H 5.90, J 29.95.
Gef, » 53.74, » 6.10, J 30.04.

Die Umsetzung mit Chlorsilber filhrt zum entsprechenden Chlor-
methylat, (CHa); N(Cl).CsH,.CH;.N(CO.CH,).CsH,.CH;3, dessen Heraus-
arbeitung nur dadurch etwas erschwert wird, dal durch die hochmolekulare,
organische Substanz leicht etwas Halogensilber kolloidal in Losung gehalten
wird und daher ein lingeres Absitzenlassen und vorsichtiges AbgieBen not-
wendig wird, Dic uneue guartire Verbindung ist an der Luft kaum hygro-
skopisch, in Alkohol dagegen spiclend leicht léslich und schmilzt Lei 188°.

0.1440 g Sbst.: 10.8 ccem N (21°, 760 mm). — 0.1587 g Sbhst.: 0.0674 g
AgCL

Cm stoNgcl. BEP. N 8.42, Cl ]068
Gef. » 850, » 10.51.

Ihr Platinsalz ist gelb, in Wasser ganz unldslich und schmilzt bei
210° unter Aufschiumen.

0.1209 g Sbst.: 0.0236 g Pt.

CaanUaN; ClgPt. Ber. Pt 19.42, Gel, Pt 19.51.

Die Ablosung der Acetyl-Gruppe gelingt schon bei lingerem Er-
wiirmen auf dem Wasserbade, wihrend unter diesen Bedingungen die
Abspaltung von Chlormetbyl aus der quartiren Ammonium-Gruppe
eine nur minimale ist. Man dampft das Chlorid mit kouzentrierter
Salzsiure wiederholt im Laufe von 10 Stundeo zur Trockne, lifit
daon den gummiartigen, stark pach Essigsiure riechenden Riickstand
noch 3 Stunden auf dem Wasserbade stehen, zerreibt ihn mit warmem
Alkohol, 1aBt abkiihlen, saugt das sich absetzende, kaum klebrige
Salz unter Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit ab und wiederholt die
Behandlung mit Alkohol noch einmal. Man erbilt so das Chlor-
methylat-Chlorhydrat des Dimetbylamino-benzyl-toluidins,

(CHs)s N(CI).CsH4.CH, . NH(HCI). CeH, . CII;,
als schneeweilles, feines, bei 177° schmelzendes Pulver. In kaltem
Alkohol 16st sich die Verbindung schwer, von Wasser wird sie da-
gegen mit solcher Begierde aufgenommen, daB sie an der Luft mo-
mentan zu zerflieBen beginnt.

Zur Analyse haben wir daher das ihr entsprechende Platinsalz ver-
wendet, das sich sehr schwer in Wasser 1ost und bei 199° schmilzt.

0.1193 g Sbst.: 0.1338 g CO,, 0.0425 g H,0. — 0.0898 g Shst.:-0.0261 g Pt.

Cy:Hy N3 Clg Pt.  Ber. C 80.72, H 3.61, Pt 29.37.
Gef. » 30.39, » 3.98, » 29.2.
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In Wasser l6st sich das gemischte Dichlorid farblos auf, und die
Farblosigkeit bleibt bei Zusatz von Alkali erhalten; selbst beim Er-
wirmen findet auch nicht spurenweise eine Férbung der deutlich saure
Reaktion annehmenden Fliissigkeit statt; erst wenn man eindampft,
bemerkt man npach einoiger Zeit das Auftreten eines schwach gelben
Farbtones: er wird bedingt durch Spuren von salzsaurem Dimethyl-
amino-benzyl-toluidin, welches unter Abspaltung von Chlormethyl ge-
bildet und durch Aufoehmen der Masse in Wasser und Zusatz von
Alkali isoliert werden kano: seine Menge betradgt nur Bruchteile eines
Prozents. Entsprechend diesem Verhalten ist das gemischte Chlorid
nicht imstande, sich aucb nur spurenweise mit aromatischen Aminen
zu Dipbenylmethan-Verbindungen umzusetzen. Nach dem iblichen
6-stiindigen Erwirmen mit 1 Mol. salzsaurem Dimethylanilin konnten
wir durch Zusatz von Alkali die gesamte tertiare Base mit Hilfe von
Atber zuriickgewinnen. Die schwach sauer gemachte, wiBrige Losung
wurde eingedampft, der Riickstand viermal mit siedendem Alkohol
ausgezogen, der Alkohol wieder verdunstet und der rein organische,
schwach gelb gefirbte Riickstand mit Hilfe von Alkohol gereinigt.
Wir konnten so 72%, des angewandten Chlorids zuriickgewinnen, eine
Menge, die vollig der entsprach, welche in einem Parallelversuch —
aber ohne Dimethylanilin — beim Eindampten der wilrigen Chlorid-
Losung und Reinigen des Riickstandes mit Alkohol erhalten wurde.
Die Reinheit des Cblorids wurde durch Darstellung und Aunalyse des
Platinsalzes sichergestellt.

$04. Hartwig Franzen und B. v. First: Uber Benzyliden-
p-aminophenyl-bydrazin. Uber Amino-hydrazine. 1II.°)
{Mitteilung aus dem Chem, Institut d. Techn. Hochschule zu Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 8. Dezember 1913.)

Vor lingerer Zeit konute der eine von uns!') zeigen, daBl durch
Reduktion des Benzyliden-o-nitropbenyl-hydrazins mit Natriumhydro-
sulfit in ammoniakalisch-alkoholischer Losung Benzyliden-o-aminopbe-
nyl-hydrazin in recht guter Ausbeute entsteht. Es gelang damals nicht,
durch Hydrolyse aus dem Hydrazon das freie Hydrazin zu erbalten,
da es schon durch ganz verdiionte Siuren eine Umlagerung erleidet
und unter Abspaltung von Ammoniak in das 2-Phenyl-benzimid-

1) B. 40, 909 [1907].
Berichte d. D. Chem. Geseflschaft. Jahrg. XXXXVI. 254



