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Das Perchlorat ist in kaltem Wasser schwer lgslich und krystal-
lisiert in langen breiten Nadeln. Auch das Sulfat scheidet sich aus
konzentrierten Losungen gut krystallisiert ab.

Das Methyl-norhydrastinin ist jedoch nichtdas einzige Produkt
der Einwirkung des Phosphorpentoxyds auf Piperonylacetoxim. In der
Toluol-Mutterlauge finden sich zwei weitere Korper, nimlich Acetyl-
homopiperonylamin und Piperonylessigsiure-methylamid,
die in oben beschriebener Weise von einander getrennt werden konnen.

6.7-Dimethoxy-1-methyl-3.4-dibhydro-isochinolin.

Die Kondensation des Dimethoxy-benzylacetoxims zum Iso-
chinolinderivat wurde genau wie diejenige der entsprechenden Methy-
lendioxyverbindung ausgefihrt. Sie verlduft hier wesentlich leichter.
Die Toluollésung gibt nach dem AbgieBen von dem Phosphate beinahe
gar keinen Riickstand. Das Phosphat selbst geht in Wasser glatt in
Losung und scheidet auf Zusatz von Alkali den Isochinolinkérper bei
guter Kiihlung krystallinisch ab. Er wurde mit Ather extrahiert, die
Loésung mit Kali getrocknet und stark konzentriert., Die Base scheidet
sich bald in hiibschen Krystallen ab. Aus Ligroin krystallisiert sie in
weiflen Nadeln, die bei 108° schmelzen.

0.1887 g Sbst.: 0.4840 g CO,, 0.1250 g Ha 0. — 0.1318 ¢ Shst.: 8.5 cem N

(24% 713 mm).
CioHis0: N, Ber. C 702, H 7.3, N 6.8.

Gef. » 704, » 74, » 6.8.
Das Chlorhydrat ist auch in absolutem Alkohol leicht I§slich.
Iis schmilzt bei 2009 Die Salze auch dieser Isochinolinbase zeigen
in alkoholischer und wiBriger I.osung eine starke blaue Fluorescenz.
Das Pikrat erscheint aus Alkohol in glinzenden gelben Nadeln, die
bei 205° verkohlen.
Universitit Genf, Laboratorium fiir organische Chemie.

67. Walter Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf
Inden, Hydrinden und Cyclopentadien. II.
(Eingegangen am 10. Januar 1916.)

Wie bekannt, absorbiert Inden Luftsauerstoff und polymerisiert )
sich beim Stehen. TFiir die beschriebene Reaktion zwischen Inden und
Schwefel ist es deshalb erforderlich, frisch_destilliertes Inden zu ver-
wenden, um nicht stark verharzte Produkte zu erhalten, aus denen

 Kramer und Spilker, B. 33, 2257, 2261 [1900],
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der frilber beschriebene geschwefelte Inden-Korper Cis Hys 8 in
schlechter Ausbeute nur schwer zu isolieren ist, wihrend frisch de-
stilliertes Inden ibn in 11-proz. Ausbeute gibt. lm Zusammenhang
mit dieser Polymerisationsfihigkeit des Indens steht der Befund, dafl
das Hauptprodukt der Reaktion zwischen Schwefel und Inden ein
asphaltartiger Kérper ist, der mehrere Indenringe und Schwefel ent-
hilt. Der Korper konnte nicht durch Krystallisation gereinigt werden,
sondern nur durch Fillen des in wenig Benzol gelosten Reaktions-
produktes mit leichtem Petrolidther. Nachdem diese Operation fiinfmal
wiederholt worden war, gab der ausgefillte Kérper Analysenzahlen,
die auf CssHi;S stimmen. Dieser Korper hat insofern Asphalt-
eigenschaften, als er in Benzol, Schwefelkohlenstoif, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff auflerordentlich leicht 16slich ist und aus diesen
Losungen mit Hilfe von Leicht-Benzin, Ather, Alkohol, Essigither
als braun bis gelbes Pulver gefillt werden kann. Er zeigt keinen
Schmelzpunkt, sondern sintert schon bei ungefahr 140° Ks wurden
ferner noch an asphaltartigen Produkten zwei Kérper von dunkel-
brauner bis tiet schwarzer Farbe, die beim Erhitzen gleichialls sintern,
erhalten, deren Analysen mit den Formeln Ci:;H3S und CisHaS;
Ubereinstimmung zeigen.

Wie bei der Bildung des Naturasphalts der Schwefel eine hervor-
ragende Rolle spielt, so scheint er auch die Bildung des Steinkohlen-
teers dadurch zu férdern, dall er mehrere Molekiile zusammenschweift,
wobei er je nach den Temperaturen und besonderen Bedingungen
entweder die Bindung der einzelnen Molekiile herbeifiihrt oder ohne
selbst im Molekiil zu verbleiben, sich zusammen mit Wasserstoff ab-
spaltet und so die hohen wasserstoifarmen Kohlenwasserstoffe bilden
hilft, die im Pech anzutreffen sind. Diejenigen Korper, auf die der
Schwefel am leichtesten einzuwirken scheint, sind ungesittigter Art
wie Styrol, Inden uad Cumaron, auf die schon Krimer?) als Bildner
des Steinkohlenteers besonders hinweist.

Der aufbauende Einflull des Schwefels geht aus Yolgender Zu-
sammenstellung hervor:

CoHs. CisHizS, Schmp. 2929,
Cs¢H24S , Schmp. 324°,
C21 H20S | sintert, braunes Pulver,
Cic H23 S, sintert, braun bis gelbes Pulver,
Cis Has S;, sintert, tief schwarzes Pulver.

Unter diesen Umstinden wire es denkbar, daB uwoch andere

Einwirkungsprodukte des Schwefels auf Inden obige Reihe vervoll-

) Chem. Industrie 1903, S. 303.



stindigen kdnuten, indem auch fiinf Indenmolekiile mit einem Schwefel-
atom zusammengetreten wiren, Es wurden zwei gut krystallisierte
Kdrper erbalten, denen nach den Analysenzahlen die Formeln Cys Hzy S
und CisH3e S zukommen. Diese Korper waren das Produkt einer
spiter beschriebenen pyrogenen Reaktion.

Wie bereits an anderer Stelle?!) ausgefihrt wurde lieBe sich auf
pyrogenem Wege ein Ubergang vom Inden zum Chrysen denken und
von Jetzterem zum Picen durch Abspaltung von Methyloaphthalin, das
sich unter Wasserstoffabspaltung mit einem zweiten Molekiil kondensiert.

CioHe.CH CH.Cy, H,

CeH,.ClI CH.CsHq

i
Y

Csa Hiy, Picen
2Ces His + 38 = Cyy H2a S 4+~ 21, S, Dipicenthiophen
und ein entsprechendes hydriertes Produkt C.sH;. S.

Zwischen CysHzyS und CylaeS kann die Apalyse nicht mebr
Aufschlul geben, ehensowenig wie zwischen CysH3S und CiiHaS.

Die Entscheidung der Frage, ob diese Kirper Picen- oder Inden-
Derivate sind, diirfte erst das Verhalten des Picens gegen Schwefel
bringen.

Eine andere Frage, die noch zu entscheiden ist, ware die, ob die
hier erwihnten geschwefelten Produkte als Sulfide oder als Thiophene
anzusprechen siud.

In Analogie der Bildung von Diphenylthiophen aus Styrol?),
Tetraphenylthiophen aus Stilben und Dinaphthylenthiophen aus Ace-
naphthen 3) lieBe sich die Bildung voo Diindenthiophen erwarten:

-~~~ -CH HC-—- 7"~ PN S /\

; \ ) : R i : l
\/\/(JH+S+IIC\ L > B \/\/\/ ,A+ 2H2
H, CH. CH: S8 CH.

2CoHg 4+ S == (Cg IL,),S + 2H,.

Dafl der Schwefel in dem so entstandenen Korper auflerordent-
lich fest gebunden ist, geht daraus hervor, dafl auch nach zwéli-
stiindigem Kochen mit alkoholischer Kalilauge keine Schwefelabspal-
tung beobachtet werden konnte. Gegeun sulfidartigen Schwelel spricht
ferner der Umstand, dafl der Kérper im zugeschmolzenen Rohr mit
Jodithyl erst auf 100°, dano auf 150° und 200° erhitzt, kein Addi-
tionsprodukt ergab.

1 B. 49, 50 [1916)]. ?) Baumann und Fromm, B. 28, 893 [1895].
3 B. 86, 1583 [1903]; B. 36, 965, 3768 [1903).
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Dagegen wirkt Dimethylsulfat in der Wirme in dem Sinne ein,
dal es sich an das den Schwelfel enthaltende halbe Molekiil anlagert,
wobei ein Korper von der Zusammensetzung Cii HioS; O4 entsteht.

Aus diesem Spaltungsprodukt, ferner ans der Beobachtung, daf}
der Korper CisHyzS zwei Atome Brom addiert und nur zwei, lieBen
sich folgende Schliisse auf die Entstehung und aut die Konstitution
des Korpers CisHi2 S ziehen.

Analog der Bildung!) von Auhydrobishydrindon aus zwei Mole-
kiilen Hydrindon:

/-CQ _~CH: .-CO ~ CH;
CE H, ) -CH, +CO \) CH, —=Cs Hy /\C:: C\ > CH. + H; O
T CH, " Ce Ha CH: "G H,
CisHis O

lieBe sich ein Kondensationsprodukt aus 1 Mol. des nur in Derivaten
bekannten Indons und 1 Mol. Hydrindon denken von der Zusammen-
setzung CisH12O. Letzterem wiirde als Thio-Derivat Cijs Hi28 ent-
sprechen. Dieses konnte aus einem geschwefelten Indon und einem
geschwefelten Hydrindon' entstanden sein. In der Tat konnte nun
einerseits die Bildung von Hydrindon aus Inden bei der Einwirkung
von Schwefel auf Inden in erheblicher Menge nachgewiesen werden,
anderseits entsteht der gleiche Kérper CisHi2S bei der Einwirkung
von Schwefel auf Hydrinden, wobei auch Inden gebildet wird. Daber
liegt der SchluB nahe, dall es sich hier um eine Reaktion von
Schwefel auf 1 Mol. Inden und 1 Mol. Hydrinden handelt. Die hier-
bei entstehenden geschwefelten Produkte des Indens und Hydrindens
scheinen allein nicht existenzfihig zu sein, weshalb sich eine intra-
molekulare Kondensation in pachfolgendem Sinne vollzieben kann
und der Kérper CisHis S gebildet wird. Der Kérper wiirde danach
ein geschwefeltes Inden- und ein Hydrinden-System darstellen, die
durch einen Cyclopropen-Ring?) verbunden sind.

-G8 . CH; _-C8
CG\H4 . CH+S8 = - CH, —> dGHl C /C\H'3
~ N ) - ‘\\ : C\ ,/CH') + H)S
C _H Cs H, ~C Cs H.

Y Kipping, Soc. 65, 269 [1894).

2} Als vereinzelt dastehendes Cyclopropen-Derivat mag auf die von
F. Feist, B. 26, 751, 759 [1893] dargestellte Methyltrimethenv!- dicarbon-
siure, CsHs Oy, verwiesen werden. .

C.COOH
CH;.HC< =
YN C.c00H
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Mit dieser Konstitution wiirde die Bildung eines Dibromids durch
Addition von 2 At. Brom im Einklang stehen, ebenso wie die durch
Dimethylsulfat erwidhnte Aufspaltung, die zu dem Kodrper Ci1Hi0 048,
fiahrt.

SchlieBlich sei noch folgende Koustitutionsméglichkeit angefiihrt,
bei der allerdings, den zwei Doppelbindungen entsprechend, die Ad-
dition von 4 At. Brom erwartet werden konnte.

_cs H, C
CsHi  CH+8C ~  CH
CH | Ce T,
Y
CH, CU SC  CH
CH Cs Ha

Von Versuchen, die bisher resultatlos verlaufen sind, sei erwihnt,
daB der Korper CisHi2S mit Quecksilbersalzen reagiert, ohne daf} es
gelungen wire, analysenreine Verbindungen zu erhalten.

In Benzol geldst, mit walBriger Quecksilberacetat- Losung auf
Siedetemperatur erhitzt, schied sich bald eine schwere, weile Ver-
bivdung aus, die jedoch nicht zu reinigen war und fiir keine Formel
passende Analysenzahl gab. Versuche, aus solchen Verbindungen
durch Zersetzen mit verdiinnter Salzsiure das Ausgangsmaterial zu-
riickzugewinnen, schlugen fehl.

Ebensowenig gelang es mit der von Steinkopf und Bauer-
meister angegebenen Methode!), analyseureine Verbindungen zu er-
halten. Unzweifelhaft entstanden Quecksilberverbindungen, doch diirfte
es gewagt sein, sich auf Grund dieser darauf zu stiitzen, daf} eine
Thiopbenverbindung vorliegt, fiir die die Entstehungs-Moglichkeit be-
reits erwihnt wurde. Da aber eine Doppelbindung in einem Ring-
system vorhanden ist, so wiirde das Verhalten Mercuriacetat und
iiberhaupt Mercurisalzen gegeniiber in Ubereinstimmung stehen mit
dem der Cycloolefine®) gegen dieses Reagens. Nach Thiele?) gibt
das Cyclopentadien mit Quecksilberacetat komplexe Verbindungen,
welche sich rasch unter Abscheidung von Mercuroacetat und Oxydation
des Kohlenwasserstoffes zersetzen. Im allgemeinen scheint der Grund,
aus dem viele Versuche ergebnislos verlaufen, in den Loslichkeits-

) Steinkopf und Baunermeister, A. 403, 64 u. 63.

7 Balbiano, B. 48, 394 [1915]; Tausz, Dissert., Karlsruhe 1911;
B. 45, 1912 [1912].

%) Thiele, B, 34, 71 [1901].



verhiltnissen des Koérpers Cys Hi2 S zu liegen, da man entweder in sebr
stark verdiinoter Losung oder in der Siedehitze arbeiten muf3.

Experimenteller Teil.

100 g Inden und 28 g Schwefel wurden auf 180° erhitzt und das
Reaktionsprodukt nach dem Erkalten mit wenig Benzol versetzt, bis
die vorher zibe Masse fliissig geworden war. Auf Zusatz groller
Mengen Petrolither fiel ein brauner Niederschlag aus, er wurde ab-
gesaugt, mit Petrolither ausgewaschen und nach dem Trocknen wieder
in sehr wenig Benzol gelost, worin er spielend leicht 18slich war,
dann wieder mit Petrolither gefillt, und diese Operation wurde noch
dreimal wiederholt. Es: hinterblieb ein gelbes Pulver, das beim Er-
hitzen im Schmelzpunktréhrchen bei ungefihr 140° sintert und fol-
gende Analysenzahlen gab:

0.1511 g Sbst.: 0.4851 g CO», 0.0607 g HoO. — 0.1456 ¢ Sbst.: 0.4732 g
CO,, 0.0588 ¢ Hy0. — 0.1832 g Sbst.: 0.0936 & BaS0,.

CisHq2S. Ber. C 88.89, H 4.533, S 6.38.
Gel. » 87.56, 88.64, » 4.50, 4.48, » 7.02.

Im Gegensatz zu dem Korper CscHoyS?Y), der bei 322° schmilzt
und in allen Losungsmitteln auBerordentlich schwer loslich ist, ist der
Korper CisH2a8 in Benzol, Chloroform, Aceton, Schwelelkohlenstoff
sehr leicht loslich, so daf} einige Tropfen dieses Mittels geniigen, ihn
in LOsung zu bringen.

50 g Inden (1 Mol.) wurden mit 25 g Schwefel (2 Atome) auf
180—185° im Olbad 6 Stunden erwarmt, wobei groBe Mengen Schwefel-
wasserstoff abgespalten wurden; das duokle feste Reaktionsprodukt
wurde mit wenig Xylol gelinde erwirmt und iiber Nacht stehen ge-
lassen. Am nachsten Morgen hatte sich ein Niederschlag abgesetzt,
der abfiltriert und mit Eisessig ausgekocht wurde, worin sich nur
Spuren zu l6sep schienen. Der Kérper war tiefschwarz, leicht loslich
in Chloroform, woraus er sich auf Zusatz von Alkohol ebenso wieder
ausschied. Im Capillarrohr sinterte er ohne einen Schmelzpunkt
erkennen zu lassen.

0.1656 g Sbst.: 0.4781 g CO,, 0.0665 g H,0. — 0.1886 g Shst.: 0.2354 ¢

BaSO.
035H2483. Ber. C 78.26. H 4.35, S 17.39.

Gef. » 78.74, » 449, » 17.15.
Bei einem anderen Versuch wurde Inden (1 Mol.) mit Schwefel
(2 Atome) stirker erhitzt, und zwar nachdem die Reaktion eingetreten
war auf 200°% dapn auf 210°. Bei dieser Temperatur blihte sich die

1 B. 49, 53 [1916].
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ganze Masse so stark auf, daB das Erhitzen unterbrochen werden
muflte. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in Toluol geldst; nach
lingerem Steben schied sich ein Kérper aus, der abfiltriert uod mit
Schwefelkohlenstoff ausgewaschen die vachstehende Zusammensetzung
zeigte:

0.1397 g Sbst: 0.4386 g CO,, 0.0652 g H:O. — 0.1762 g Sbst.: 0.1121 g
BaS0,.

Cg:HgS. Ber. C 86.17, II 5.32, 5 8.51.
Gef. » 85.63, » 5.22, » 8.74.

Nachdem 200 g Indeu (1 Mol.) und 56 g Schwelel (1 At.) 6 Stunden
auf 2500 erhitzt worden waren, wurde ein asphaltartiges, festes Pro-
duki erhalten, das beim Erkalten muscheligen Bruch zeigte und fein
zerrieben werden konnte. Dieses wurde mit 50 g Eisenpulver innig
vermengt in einer 500 cem fassenden .Jenaer Retorte mit Awvsatzrobr
erbitzt. Zwischen 180° und 200° gingen geringe Mengen iiber, die
sich im Ansatzrobhr verdichteten, zugleich fand Sechwefelwasserstoff-
Abspaltung statt. Erst iiber 350° kam die Masse ins Sieden, wobei
das Eisen oder das gebildete Schwelfeleisen auf den Retortenboden
sank, der allmihlich in Dunkelrotglut geriet. Voo diesem Zeitpunkt
an verdichteten sich krystallinische Massen am oberen Teile der Re-
torte und in dem Ansatzrobhr. Nachdemn die Retorte ausgekiihlt war,
wurde der mit intensiv grinen Krystallen iherzogene obere Teil ab-
gesprengt und den fein zerkleinerten Scherben durch Benzol der kry-
stallinische Anflug entzogen. Aus dieser Benzollosung, welche in-
tensiv blaue Fluorescenz zeigte, schieden sich moosgriine, feine Tifelchen
ab, die nacb wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol scbarf bei
2389 schmolzen und folgende Zusammensetzung hatten:

0.1053 g Sbst.: 0.3483 g COy, 0.0393 g H.O. — 0.0676 g Sbst.: 0.2239 g
C0,, 0.0253 g Hy0. — 0.1063 g Sbst.: 0.0433 g BaSO,.

CysHpyS. Ber. C 90.60, H 4.08, S 5.37.
CuHaS.  »  » 9043, » 4.11, » 5.46.
Gef. » 90.55, 90.35, » 4.1S, 4.19, » 5.57.

In dem Ansatzrobr war ein Gemenge zweier Korper, vou denen
der eine in Benzol leicht ldslich war und sich als die Verbindung
Cys Has S erwiles, wibhrend der andere fast upléslich war. Der unlos-
liche Teil wurde aus Nitrobenzol umkrystallisiert, woraus er sich in
feinen, gelben, verfilzten Nadeln ausschied, deren Schmelzpunkt iiber
350° lag.

0.1212 g Sbst.: 0.3960 g CO,, 0.0603 ¢ H, 0. — 0.1446 g Shst.: 0.0591 g

Ba.SO4.
CisHaeS. Ber. C 89.40, H 5.30, S 5.30.

C“H;;-,)S. » » 8920, »> 540, » :)40
Gef. » 89.11, » 557, » 5.6l
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Einwirkung von Salpetersiure.

Bei der Einwirkung von konzentrierter Salpetersiure auf den
Korper CysHisS wurde kein reines Produkt erhalten, so lange mit
rauchender Siure gearbeitet wurde. Ebenso war es erforderlich, die
Eiowirkungsdauer und die Temperatur miglichst herabzusetzen.

2 g fein zerriebene Substanz wurden in kleinen Portionen mog-
lichst rasch in 15 cem stark abgekiihlte konzentrierte Salpetersiure
eingetragen; hierauf wurde das Gemenge sofort in Eiswasser gegossen
und nachdem sich der braune Niederschlag abgesetzt hatte, von diesem
abfiltriert. Nach dem Auswaschen und Trocknen wurde das Nitro-
produkt in Nitrobenzol gelost, worin es schwer loslich ist. Hieraus
scheidet sich der Nitrckorper sehr bald in schémen, rotvioletten Kry-
stallen ab, die pnach mehrmaligem Umkrystallisieren keinen glatten
Schmelzpunkt zeigten, sondern schon bei 180° zu sintern anfangen
und sich bald daranf zersetzen. Die Analyse ergab die Zusammen-
setzung CisH10S(NOs).. Das Rohprodukt ergab:

0.1509 g Sbst.: 0.3478 g COy, 0.0424 ¢ H,O. — 0.1758 g Sbst.: 0.1282 g
BaSO;. — 0.1779 g Sbst.: 10.85cem N (19%, 749 mm).

Nach wiederholtem Umkrystallisieren:
0.1804 g Sbst.: 12.3 ccm N (18% 751 mm). — 0.1646 g Sbst.: 11.3 cem N
(18% 750 mm).
Cis HigS(NOg).. Ber. C 61.71, H 2.86, § 9.14, O 18.29, N 8.00.
Gef. » 62.87, » 3.15, » 10.02, » — , » 7.06, 7.93, 7.95.

Eiowirkung von Brom auf CisHisS.

3.5 g wurden in 1000 ccm Chloroform gelost. Zu dieser Losung wurde
in der Kilte 2 ¢ Brom in Chloroform allmihlich unter Umriihren zugesetzt.
Bei langsamem Eintragen des Broms bleibt die Lésung unverindert, bei
raschem scheiden sich braunschwarze Flocken aus, die sich allméhlich wieder
lésen. Da noch mebr Brom leicht aufgenommen wurde, wurden weitere 2 g
Brom in der gleichen Weise zugesetzt, worauf sich ein volumindser schwarz-
brauner Niederschlag ausschied, der an der Pumpe abgesaugt wurde. Nur
beim Zugeben der letzten Mengen Brom trat eine geringe Bromwasserstoff-
entwicklung auf. Der Zusatz von Brom im Uberschuf hatte sich als not-
wendig  herausgestellt, da sonst das Bromid mit unangegriffenem Ausgangs-
material sehr stark durchsetzt war. Die Chloroformlésung wurde im Vakuum
eingeengt, wobei sich nach kurzer Zeit reichliche Mengen von feinen rosa
Nadeln ausschieden, die abgesaugt wurden.

Die so erhaltenen Bromierungsprodukte wurden gesondert in
Benzol geldst, worin sie schwer loslich sind; es stellte sich aber
heraus, dafl es ein einheitlicher Kérper war, der aus Benzol in derben,
lachsroten Nadeln vom Schmp. 260—262° auskrystallisierte. Das
einmal umkrystallisierte Produkt wurde analysiert.
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0.2038 g Sbst.: 0.1802 g AgBr. Nach weiterem Umkrystallisieren:
0.2006 g Sbst.: 0.1798 g AgBr. — 0.2084 g Sbst.: 0.1896 g AgBr.

CisHysSBrs. Ber. Br 38.10. Gef. Br 37.63, 38.14, 38.17.

Einwirkung von Dimethylsulfat.

2 g wurden mit Dimethylsulfat im UberschuB erwirmt, bis alles
gelost war. Aus dieser Ldsung scheiden sich beim Erkalten dunkel-
griine krystallinische Massen aus, und zwar 2.5 g. Dieses Produkt
ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln so gut wie unloslich, noch
einmal in Dimethylsulfat geldst, scheidet es sich ebenso wieder aus.
Das gleiche Produkt wurde auch erhalten, als der Korper CisHis8
mit Dimethylsulfat 1 Stunde auf 150° im zugeschmolzenen Rohr er-
hitzt wurde und das iiberschiissige Dimethylsulfat mit absolutem Ather
ausgewaschen wurde. Es schmilzt unter Zersetzung und gab folgende
Analysenzahlen:

0.1385 g Sbst.: 0.2475 g CO,, 0.0469 g H;0. — 0.1906 g Sbst.: 0.3210 g
Ba S0,.

Ci Hy105204. Ber. C 48.89, H 3.71, 8 23.70, O 23.70.
Gef, » 48.74, » 3.79, » 23.14, —

68. J. v. Braun: Uber tertiire Amino-benzylalkohole’
und ihre Derivate. IV.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mirz 1916.)

Im AnschluB an die in den drei ersten Mitteilungen ') geschilderten
Umsetzungen der tertiiren Aminobenzylalkohole mdgen im Folgenden
noch einige Seiten ihres Verhaltens Erdrterung finden. Abschnitt I
beriihrt die schon frilher angeschnittene Frage, weshalb sich diese
Verbindungen zu einer Kondensation mit aromatischen Basen in wil-
riger saurer Losung unter Bildung von Diphenylmethan-Derivaten picht
eignen; Abschnitt Il bhat ihre Oxydation zu dialkylierten Aminobenzoe-
siuren mit Hilfe von Formaldehyd zum Gegenstand; Abschuitt I1I
endlich befaBt sich mit dem Ubergang der aus tertiiren Aminobenzyl-
alkoholen darstellbaren unsymmetrischen Diphenylmethan-Basen
in die zugehirigen unsymmetrischen Benzhydrole.

1) B. 45, 2977 [1912]: 46, 5056, 3460 [1913].



