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0.2038 g Sbst.: 0.1802 g AgBr. Kach weiterem Umkrystallisieren: 
0.2006 g Sbst.: 0.1798 g AgBr. - 0.2OSP g Sbst.: 0.1896 g AgBr. 

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

E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h y l s u l f a t .  
2 g wurden mit Ijimethylsulfat irn UberschuO erwarrnt, bis alles 

gelost war. Aus dieser Lasung scheiden sich beim Erkalten dunkel- 
grune krystallinische Massen aus, und zwar 2.5 g. Dieses Produkt  
ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln so gut wie unloslioh, noch 
einmal in  Dimethylsulfat gelijst, scheidet es sich ebenso wieder aus. 
D a s  gleiche Produkt wurde auch erhalten, nls der KBrper C ~ ~ H I ~ S  
mit Dimethylsulfat 1 Stunde auf  1500 im zugeschrnolzenen Rohr er- 
hitzt wurde und das uberschiissige Dimethylsulfat rnit absolutem h h e r  
ausgewaschen wurde. Es schmilzt unter Zersetzung und gab folgende 
Analysenzahlen : 

Ba SO,. 
0.1385 g Sbst.: 0.2175 g CO?, 0.0469 R Ha0. - 0.1906 g Sbjt.: 0.3210 g 

CII HloSaOd. Ber. C 48.89, H 3.71, S 23.70, 0 23.70. 
Gef. s 48.74, 3.79, * 23.14, - 

68. J. v. Braun: ffber tertiare Amino-benzylalkohole: 
und ihre Derivate. IV. 

[Aus Jem Chemischen Institut der UniversitHt Breslau.] 
(Eingegangen am S. hfiirz 1916.) 

Im Anscblul3 an die in den drei ersten Alitteilungen I )  geschilderten 
Umsetzuogen der tertiaren Aminobenzylalkohole rnogen im Folgenden 
noch einige Seiten ihres Verhaltens Erorterung finden. Abschnitt I 
beruhrt die schon fruher angeschnittene Frage,  weshalb sich diese 
Verbindungen zu einer Iiondeosation mit aromatischen Basen in wLiB- 
riger saurer Losung unter Bildung von Diphenylmethan-Derivaten nicht 
eigoen; Abschnitt I1 hat ihre Oxydation z u  dialkylierten Aminobenzoe- 
sauren rnit H i l f e  v o n  F o r m a l d e h y d  zum Gegenstand; Abschnitt 111 
endlicb befafit sich rnit detu Ubergang der aus tertiaren Aminobenzyl- 
alkoholen darstellbaren u n  s y m r n e t r i s c h e n  Diphenylmethan-Basen 
in die zugehorigen unsymmetrischen Benzhydrole. 

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



I. N i t r i e r u n g  u n d  R e d u k t i o n  
d e r  a u s  D i m e t h y l - o -  u n d  - 1 1 - t o l u i d i n  d a r s t e l l b a r e n  t e r t i a r e n  

A m i n o - b e n  z y  1 a1 k o h  01 e. 
Tertiare Aminobenzylalkohole vermogen sich riicht beim Erwarmeo 

ihrer  sauren Losurigen mit Aniliri und anderen aroniatiscben Rasen z u  
Diphenylniethan-Derivaten zu kondensieren , wahrend beim 0- und 
1’-Aminobenzylalkohol und ihren ,\lonoalkyl-Deriraten die Reaktion 
leicht erfolgt. Ich hnhe in de r  I[. Mitteiluug tlieses Verhalten nicht 
e twa auf sterische Verhaltnisse, sondern auf die Unfibigkeit  der  ter- 
tiaren Verbindungen zuriickgefiihrt, in Anhydrokoniplexe tiberzugehen, 
die allein fur die Urnsetzung rnaOgebend sind. Zuni  Beweis wurde aus 

N (CHJ)~  (CH,), 
. CHa . O H  / -  /\ .  CH? . O H  

I die B:ise dargestellt, die in saurer 
\/ NIIs .  

CHI GJly 
Losung wahrscheinlich eiuer Auhydrisierung (zwischen NH2 und 
CH3. O H )  unterliegt und de~nzufolge leicht niit Anilin, Dimethylanilin 
usw. reagiert. Xi t  Kucksichl darauf, da13 dieses 1)iarriin in freiem Xu- 
stande die intakten Gruppen NH2 und CHI.OH enthiilt und nu r  bei 
Gegenwart von Siiuren mit einiger Wahrscheinliclikeit sein c b e r g a n g  
in eine Anhydroverbindung nncbgewiesen werden konnte, schien e s  
mir  wichtig, die Verhil tnisse noch etwas zu kl i reu.  Dabei fand ich ’), 
daI3 wenn nian die Base mit der  tlreifachen l lenge korizentrierter 
Salzsiiure auf 120° im Kohr erhitzt, die Elemeute des R a s s e r s  elimi- 
niert werden und Inan einen init Alkali  i n  Flocken ausfalleuden, nach 
dem l‘rocknen bei 1 13- l2 lo  schnielzenden Stuff erhiilt, der  de r  X u -  
samrnensetzung CloIIla Nz entsprit:ht. 

0.1236 g Sbst.: 18.85 ccm N (20u, 757 mni). 
CloHlrS3.  Lkr. N 17.29. Gef. K 17.44, 

und ein Gemengr isonierer, offenbar verschiederi-molekularer Ver- 
bindungen : 

darstellt, die zum Teil  leicht i o  einarider iibergehen. Beini Extrahieren 
mit Benzol erhalt  nian einen bei 190-1920 schn~elzeuden Riickstand 

I )  Genauere Angaben iiber die im Folgencten nur ganz kurz wieder- 
gegebenen Versuche fintlen sich i n  der Inau#ural-Dissertation V6n Eric11 A u s t ,  
Breslau 1!)14. 
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(get. 17.39 N), beim Fiillen der Benzollosung mit Petrolather eine 
flockige, hellbraune, bei 168O schmelzende Anhydroverbindung (gef. 
17.6'2 N), beim Eindunsten des Filtrats endlich ein allniahlich rest 
werdendea 61, tlas zunacbst bei ca. looo, dann - in Petrolather ganz 
uulo.slich werdend - bei 140° schrnilzt (gef. 17.24 N). Alle diese 
Anh~drctverbindungen geben Init trockner atherischer Salzsaure - 
ganz wie der 3- l~imethylamino-4-amino-5-rnethyl-benzylalkoho1 - farb- 
lose Chlorhydrate, die an feuchter T,uft schnell z u  rotgelben Olen zer- 
flieBen uud sich rnit Dimethylanilin quantitativ zum friiher beschrie- 
benen Diphenylmethari- Derivat vom Schmp. 92O kondensieren. 

Noch geoauer lie13 sich in der isomeren, dem Dimethyl-o-toluidin 
entsprecbenden Reihe zeigen, wie sehr die Kondensationsfghigkeit rnit 
der Anhydroforni eines aromatischen Aminoalkohols verknupft ist. 
Wird die schon friiher beschriebene Nitroverbindung (I.) ganz ent- 

,(' . CII, /', . C l t  /-,, 

I .  NO,.  ! I  I.. . ,., 'I' (,NH;;$ 1 'I1* NHa.,., 
CH, 

sprechend dem p'l'oluidinderivat mit Zinnchloriir und Salzsaure re- 
duziert, so wiederbolerr sich die von T h i e l e  und D i m r o t h ' )  beim 
p-Nitrohenzylchlorid beobachteten Erscheinungen: Man erhalt mit 
Alkali eine zionhaltige organiecbe Base, in  der das %inn sehr fest ge- 
bunden ist. Wendet man hingegen Zinnstaub air (auf 5 g Nitroalkohol 
gel6st i n  30 cciii Alkuhol, 25 ccm konzentrierte Salzsaure und 20 g 
Zinkstaiib) u n d  erw2rnit ' /2  Stunde, SO fallt mit carbonatfreier Nxtron- 
lauge ein Gemischvoii ~\'-Dirnethyl-diariiino-xylol(II~.) undeiuem wasser- 
stoffarmeren Stoff ClolilcN1 als 0 1  ails. Das Xylolderivat, das seine 
Entstehung einer zu weitgehenden Reduktiori verdankt, kariu durch 
vorsichtiges Abdestillieren im Vakuuni, wobei es sich bei 140-170° 
(1 1 mm) verfltichtigt, entfernt werdeii. Der irn Kolben verbleibende, 
beim Krkalten erstarrende Riickstand wird in Salzsaure geliist, mit 
Amnionink gefillt unc! aus I'etrol2ther umkrystallisiert. E r  schmilzt 
I,ei 105-1 loo, 

0.1537 g Sbst.: 6.4156 g COa, 0.1221 g HzO. - 0.1048 g Sbst.: 16.1 ccm 
N ('230, 7.54 mm). 

F" (CH& N (CHs)a N (CHs)z 
. CH3 

i 
kH,. O H  

CloHlcN2. Ber. C 74.07, H 8.64, N 17.29, 
Gef. D 73.75, 8.89, )) 17.20, 

gibt i n  itberischer JAsung ein festes, an der Luft zu einern roten 0 1  
zerflieoeudes Chlorhydrat, ein bei 200' scbrrielzeudes Pikrat, konden- 

1) A. 30.5, 1u3 [1899]. 
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siert sich nicht rnit Aldehyden und wird i n  Einklang damit mit sa1- 
petriger Saure i n  eine N i t r o s o v e r b i n d u n g  iibergefiibrt, die schwacb 
basische Eigenschafien besitzt und bei 172 0 schmilzt. 

bei 
mit 
ist, 

0.1054 g Sbst.: 21.2 ccni N (22O, 741.5 nim). 
CloHlaNaO. Ber. N 21.99. Gef. N 23.23. 

DaB die MolekulargroOe dieser Anhydroverbindung, die sich auch 
stundenlangem ErwLrmen in saurer Losung nicht hydratisiert und 
Ammoniak unrerandert ausgefillt werden kann ,  keine sehr groBe 
ging von vornherein schon aus ihrer leichten Liislichkeit i n  allen 

organischen L6sungsmitteh (rnit Ausnahme r u n  Petrolather) herj-or; 
in der l a t  ergab die direkte Hestimmung des Molekulargewichts in  
Benzol, daO die Verbindung iiii wesentlichen bimolekular ist und d:iE 
rnit zunehmender Konzentration ihre Terideriz sich s t i rker  zu poly- 
merisieren wachst. 

I. 0.28'29 g Sbst. in 9.1664 g Benzol paben eine IJcpression von 0.440". 
11. 0.3309 >> >> >> 0..5040. 

111. 0.3981 n 2 D (J.6020. 

(CloHI4N&. 3lol.-Gew. Her. 321. Gef. 1.  3.58, 11. 35, 111. 37i. 
I n  wiOrigcr saiirer Liisung findet rnit arornatischen Arninen sehr 

leicht Kondensation statt. Mit  Dimethylanilin z. B. erhalt man das 
feste, nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither bei 145-136 O 

schmelzende Dip hen y 1methan-T)eri vat : 

CH3 

i H? 
0.1410 g Sbst.: 0.3926 g COS,  0.1 119 g HaO. - 0.0877 g Sbst.: 11.6 C C ~ I  

N (210, 742 mm). 
ClsJ125N3. Ber. C i6.33, H 8.83, N 14.85. 

Gef. D 75.95, r, 8.88, )) 14.75, 

mit Anilin ein ijliges Produkt, das mit Benzoylchloritl in ein Lei i i 0 0  
schmelzendes Dibenzoylderivat iibergeht. 

0.0992 g Sbst.: 8.4 ccm N ! l S o ,  743 mm). 
C30Hzs02Na. Ber. K 9.07. tief. N 9.55. 

Es scheint mir somit keiiiem Zweifel z u  unterliegeii, da13 die Lei 
Gegenwart von Wasser stnttfindende Umsetzung basisch substituierter 
Benzylalkohole rnit aromatischen Verbindungen in einer Anlagerung 
a n  den ,-Pi- C1L -Komplex besteht und nur bei Anwesenheit dieses 
Komplexes erlolgeri kanii. n:irnit wird auch tler friiher I )  an nndereri 
. ~~ 

I )  J. v .  H i n u n  u n t l  0. K i , u l ) e r ,  13. 48, 39.52 j19131. 



Keobachtungen von rnir gezogene S c h l u B  gestiitzt, daB der ubergang 
tertiiirer Aminobenzylanilioe in niphenylrirethan-rerbindungen nicht 
prirnar in einern Freiwerden tertiirer Aniinobenzylalkohole bestehen 
kann. 

Im Zusamrnenhang mit den vorstehend beschriebenen Versucbeo 
rnoge noch erwahnt werden, da13 wihrend iin Nitro-Alkohol I aus 
Dimethyl - 0- toluidin die Hydroxylgruppe ebensowenig wie in der  
nicht nitrierten Ausgnngsverbindung durch  Chlor ersetzt werden kann, 
ein solcher Ersatz i n  der isomeren Verbindung der p-Toluidinreihe 
leicht gelingt, wenn man sie niit der dreifnchen SIenge konzentrierter 
Salzsiure 6 Stunden auf 120° erwarmt. Dns gelbe basische Nitro- 
benzylchlorid : 

X (CHa)> 
’>. CHa . C1 

so2.,- 1 

CHI 
schnrilzt uach dem Umkrystnlliaieren aua Petroliither bei 73O, 

0.1607 g Sbst.: 0.1010 g AgCI. 
C10H1302S2Cl. Bey. CI 15.51. Gef. C1 13.55, 

liefert ein bei 1720 schmelzendes Chlorhydrat und verliert sein Chlor 
ungen~ein leicht durch Hydrolyse, so daB seine synthetischen Yer- 
wendungen, denen ich anfangs gro13ere Hoffnungen entgegengebracht 
babe, leider ziemlich geriog bleiben diirften. So z. B. wurde durch 
Vorversuche festgestellt, da13 die fiir das p-Nitrobenzylcblorid charak- 
teristische Umwandlung durch Alkali i n  ein Stilbenderivat nicht er- 
zwungen werden kann. Auf der anderen Seite wurde die interessante 
Beobachtung gernacht, da13 - abgesehen von primaren und sekundLren 
Basen - auch mit dem tertiRren Pyridin eine Umsetzung unter Chlilr- 
wasserstoff-Austritt erfolgt. Die Aufklarung der Natiir des Konden-  
sationsproduktes, dns nnch den1 Urnkrystallisieren aus Alkohol bei 
167 O schmilzt, mu13 weiteren 1-ersuchen rorbehalten bleiben. 

0.0850 fi Sbst.: 0.?049 g CO,, 0.0486 g 1120. - 0.0799 g Sbst.: 10.8 ccnl 
N ( 1 7 O ,  759 mm). 

C ~ S H ~ ~ N S O ~ .  Ber. C 66.42, H 6.27, N 15.50. 
Gef. 8 65.75, D 6.40, 2 15.i0, 

11. 0 x y d a t i  o n t e r t i B r e r A m i n o - b e n z y 1 a 1 k o h o 1 e 
m i t  F o r m  a 1 d P 11 y d . 

Bei lingerem Erwarnien des Dimethyl-p-toluidins rind ahnlicher 
tertiirer Basen i n  salzsaurer Liisung rnit iiberscliiissigem Formaldehyd 



findet, wie friiher kurz erwahnt wurde'), eine Oxydation statt, und 
die  Flussigkeit enthalt dann Chlorhydrate tertiarer Arninosauren, die 
i n  der seinerzeit beschriebenen Weise isoliert werden konnen. Diese 
salzsauren Salze zeichnen sich durch Hygroskopizitat aus, so daB 
sehr sorglaltiges Trocknen notwendig ist, urn konstante Schrnelzpunkte 
zu erhalten. Der friiher z u  1890 angegebede Schrnelzpunkt des Chlor- 
hydrats der SBure aus Dirnethyl-i,-toluidin lie13 sich auf 202", der 
Schmelzpunkt des analogen Produktes aus p-Chlor-diniethylanilin auf 
204O (fruher 173O) bringen. Die Analyse dieses letzteren Salzes, von 
dern n u r  eine Stickstoflbestimrnuog vorlag, ergab: 

AgCI. 
0.1944 g Sbst.: 0.3342 g COS, 0.0899 g Ha0. - 0.1602 g Sbst.: 0.0954 g 

CsHllOaNClz. Ber. C 45.76, H 4.70, CI 15.03. 
Gef. 3 45.48, D 5.15, D 14.73. 

Das Chlorhydrat der  Saure ails ~,-Rrom-dimethylanilin endlich zer- 
flieBt an der Luft so schnell, daB zur Analyse das zugehorige, bei 
215O schrnelzende Platinsalz verwendet wurde. 

0.1679 g Sbst.: 0.0366 g Pt. 

DaI3 diese Salze tatsachlich nebeu der intakten Dirnethylamino- 
gruppe und den ubrigen Substituenten der Ausgangsbase die durch 
.Oxydation der CHZ .OH- Gruppe entstandene Carboxylgruppe tragen, 
1aBt sich sehr leicht zeigen, wenn man sie mit Kalk erhitzt: sie bilden 
.dabei leicht Pimethyl-~~-toluidin, Pimethylaniino-~,-chlor- und -p- hrorn- 
benzol zuriick, die sich durch ihre Salze identilizieren lieBen. Das 
Haiiptinteresse bot naturlich die Frage, a i e  wohl i n  allen diesen Fallen 
die Oxydation zustande kornmt. Bei der Untersuchung dieser Frage 
konnte leicbt festgestellt werden ?), da13 es uicht der Lnftsanerstoff ist, 
,der die zwei Wasserstoffatome der primireti Alkoholgruppe oxydiert: 

ClsHsaNa04Br2C16Pt. Ber. Pt  21.74. Gef. Pt 21.80. 

Iu (CB3)I N (CHa), 
'". . CO? H + HaO, 

" I .  CH, .OH 
I ,  t o , = ,  
\ . '  . ,'. 

X s 
sondern daB der Forrnaldehyd selber das oxydierende haens  darstellt: 
d ie  Urnwandlung des fertigen Alkohols in die Saure verliiiuft irn selben 
Urnfang wie a n  der LuFt auch irn Bombenrohr, wenn seine rnit iiber- 
schussigem Aldehyd versetzte snlzsaure Losung unter riilligern Aus- 
schlul!, von Luft i n  einer Kohlendiox!-d-Atniosphare erhitzt a i r d ;  und 

. . . 

l )  B. 45, 2981 [1912]: 46, 3466 [1913]. 
2, Vergl. das Nabere in der erwiibntcn Dissertation voii E. h u s t .  
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zwar betragt die Ausbeute bei 8-tagigem Erhitzen auf 100° und An- 
wendung von 6 Molekiilen CHZO etwas uber 80 O/O. DaB eine pri- 
mare Alkoholgruppe in dieser Wsise vom Formaldehyd oxydiert 
werden kann, ist meines Wissens bisher nie beobachtet worden. DaB 
eine sekundare Alkoholgruppe einer solchen Oxydation anheimfallen 
kann! stellte bald nach AbschluB dieser (im Sommer 1913 ausgefiihr- 
ten) Versuche He13 bei seinen Arbeiten in der Hygrinreihe’) fest. 

111. U n s y m m e  t r i  s c  h s u b s  t i t  u i e  r t  e b a s i s c  h e  B e n  z h y d r o l  e. 
Die Metbylen-Briicke im 2.2’-Dimethyl-4.4’- tetramethpldiamino- 

diphenplmethan (I.) wird, wie ich kiirzlich ?) gezeigt habe, durch die 
benachbarten Methylgruppen so vor der Oxydation geschutzt, daB mit 
Rleisuperoxyd n u r  eine minimale Bildung des zugehorigen Hydrols 
eintritt. Treten an Stelle der hfethylreste Chloratome ein ([I.), so 
storen sie die Oxydation vie1 weniger3). 

CH, CH3 
1. 

CH3 
/--\ 
\.- ./ 

(CHs)2 N . ’--\ -CHa- \-J 

Die durch die Synthese der tertiiiren Aminobenzplalkohole zu- 
giii:glic)l gewordenen Diphenylmethan -1)erivate mit zu CH2 orlho- 
stiindigen K(CI13)? -Gruppen gaben die Moglichkeit! den sterischen 
Eiof luf i  auch dieser Gruppen festzustellen. E r  ist, wie z u  erwarten 
war,  sehr groB und entspricht wohl dem der  Methylgruppen, denn von 
den Tier untersuchten Verbindungen 111, IV, V und VI blieben 1V 
uud V beim Behandeln mit Bleisuperoxyd uuter den fiir die Synthese 
des  hi i c h l  e r schen Hy&ols iiblichen Bedinguogen unveriindert, wahrend 

__ - - 

U. 4i, 4104 [1914]. ?) B. 46, 3461 119131. 3) 1. c. 
45 Beichte d. D. Chem. Ciesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 
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n u r  I11 und VI einer Oxydation zu den Hydrolen anheimfallen, die sich 
allerdings leicht weiter in charakteristischer Weise veriindern. 

Das 2.4’-Tetramethyldian~ino-5-niethyl-6’-chlor-diphenylmethan ge- 
winnt man ails 2-Dimethylamino-5-methyl-benzylalkohol und m-Chlor- 
dimethylanilin durch 7-stundiges Erwarmen mit Chlorzink auf 140O. 
Das Rohprodukt (60 O/O Ausbeute) siedet nach einem kleinen Vorlsaf 
unter 1 0 m m  bei 228-244O und enthalt etwas zu wenig Chlor. An- 
nahernd rein erweist sich die bei 228-230° siedende Hauptfraktior:. 

0.3474 g Sbst.: 0.0894 g AgC1. 
ClsHzaNaC1. Ber. CI 11.73. Gef. CI 11.13. 

Mit Bleisuperoxyd in Gegenwart yon Essigsaure zeigt es ebenso 
wie die Base IV keine Spur  FOU Blauviolettfarbung und kann unver- 
andert zuruckgewonnen werden. Eine Farbung tritt dagegen in ganz 
normaler Weise bei Base I11 auf. Beim Alkalischmachen erhlilt man 
eine dunkelviolette, halbfeste Fallung , die sich im Gegensatz zum 
Michlerschen  Hydrol sehr leicht in Alkohol liist, und n u r  so ge- 
reinigt werden kann, daB man sie in Ather aufninimt, den allergrofiten 
Teil des Losungsmittels abdestilliert, liingere Zeit in der Kalte stehen 
laBt, die etwas olige Xiasse scharf absaugt, mehrere Male mit ganz 
kleinen Mengen i t h e r  verreibt und schlieBlich aus Ather umkrystaf- 
lisiert. Man erhalt so das H y d r o 1  viillig farblos vom Scbmp. hS*. 
Die Ausbeute 1aBt sich bei einiger Ubung auf 65 O i 0  der Theorie 
bringen, doch stellt dip ganze Darstellung rine ziemlich diffizile Ope- 
ration dar. 

0.1472 g Sbst.: 0.4089 g COa, 0.1104 g H,O. 
C,JHNONS. Ber. C 76.05, H 5.45. 

Cef. a 75.76, )) 5.49. 

Die Farberscheinungen, die das neue Hydrol rnit Alkohol: rnit 
Essigsaure, rnit wenig Salzsaure gibt, sind yon denen des M i c h l e r -  
schen Hydrols nicht zu unterscheiden. hIan ware zunachst geneigt, 
daraus zu schlieflen, daB das Methan-Hydroxyl mit der p-Dimethyl- 
aminogruppe in Beziehung tritt (l.), indessen spricht das weitere 

CHs CHI 

Verhalten der sauren Losungeu mehr fur die Formulierung 2. Wihreutl 
das Michlersche  Hydrol sehr bestandig ist und erst nach mehr- 
tiigigem Erwarmen der sauren Liisung in p-Dimethylamino-benznl- 
dehyd, ( C H ~ ) , N . C ~ H I . C H O ,  und Dimethylanilin, C,Hs.N(CHs),, ge- 



spalten wird'), verandern sich die LBsungen des neuen Hpdrois sehr 
schnell; schon nach 2 Stunden sind nur noch Spuren in unveranderter 
Form vorhanden, und wenn man alkalisch macht, erhiilt man eine 
Base, der keine wagbaren hlengen Wasserdampf-fluchtiger Bestandteile 
beigemengt sind, die sicb gut aus Alkohol urnkrystallisieren IHBt, bei 
8!Io scbmilzt und die Zusammensetzung Clr H z ~  N, besitzt. 

Cog, 0.1010 g H,O. - 0.1355 g Sbst.: 12.9 ccm N (ISo, 754 mm). 
ClrHz,N,. Ber. C 80.32, H 8.66, N 11.02. 

Mo1.-Gew. Ber. 254. Gef. 250, 253, 254. 
Die neue Verbindung, die sich voni Ausgangsdiamiu durch Ersatz 

von CH:! durch H unterscheidet, enthalt das I<ohlenstofEgeriist dieses 
letzteren, d a  sie durch Bromcyan unter energischer Reaktion in d a s  
friihcr beschriebene Dicyanderi.i-at : 

0.1204 g Sbst.: 0.3540 g COP, 0.0934 R HzO. - 0.1266 g Sbst.: 0.3726 g 

Gef. 80.19, 80.26, * 8.68, 8.92, 10.7. 

CHa 

N (CN)  CHa 
vom Schmp. 151 verwandelt w i d ;  sie ist tertiir-sekundarer Natur, 
da sie mit salpetriger S i u r e  eiu .siurelijsliches - sehr schlecht 
krystallisierendes - Nitrosoderivat liefert, und es durfte ihr m n  den 
zwei moglichen Forrrieln : 

C HJ CHII 

NH . C11, 
1. 

?J(CHS)~ 
2 .  

die Formel 1 zukornmen, da sie sich u u r  ganz nufierordentlich triige 
( z u  einem gleich der Nitrosoverbindung sehr schlecht krystallisierendec 
Acetylderivat) acetylieren 11Bt. Es lfindet :rlso rermutlich i m  Siuce 
der Gleichiing: 

C€J3 

(CH3)aN.i /-CH=, 3 + H , O  
, . I  

%(CH,),CI 
CH, 

IS (CHajH 

') W c i l ,  H. 2 i ,  3316 [ISY4]. 
.I.;+ 
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eine ahnliche Abspaltung von Formaldehyd statt, wie sie vor 11 Jahren 
B a e y e r  und V i 11 i g e r ') beim o-Dimethylamino-triphenylcarbinol : 

I---\ - \ .J (C, HI)P C--- 

OH N(CH3)Z 

- allerdings nur in Beriihrung rnit konzentrierter Salzsaure - fest- 
gestellt haben, wahrend eine analoge Entmethylierung para-standiger 
Dimethylaminogruppen, die durch neuere Versuche von N o l t i n g  und 
S a a s ? )  wahrscheinlich geworden ist, n u r  i n  geringem Grade stattzu- 
finden scheint. So wahrscheinlich es demnach erscbeint, daB in den 
Salzen des neuen Hydrols die ortho- und nicht die para-chinoide Form 
vorliegt, so bemerkenswert ist die aul3erordentliche Ubereinstimmung 
in der Farbe rnit den para-chinoid gebauten Salzen des Michlerschen  
Hydrols 9). 

Wird 2.4'-Tetramethyldiamino-5-chlor-dipbenylmethan (VI.) rnit 
Bleisuperoxyd behandelt, so erhalt man aus der sich violett farbenden 
Losung mit Alkali eine Flllung, die bei der Herausarbeitung des 
reinen Hydrols noch gr6Bere Schwierigkeiten wie die methylierte Ver- 
bindung (111.) bot. I n  Anbetracht der Schwierigkeiten, mit denen die Be- 
schaffung des ganz reinen Ausgangsrnaterials verkniipft ist'), habe ich 
mich begniigt, mit verdunnter SHure bis zum Verschwinden der Hy- 
drolfarbung zu erwlrmen und rnit Alkali die trimethylierte Diphenyl- 

I )  B. 38, 3191 [1905]. 
2) B. 46, 952 [1913]; A. 372, 115 [1909]. 

Die Abspaltung von Forrnaldehyd fiihrt verrnutlich iiber das Zwi- 
schenglied: 

CHs . N . CH3 
liinweg. Ich habe mich deshalb berniiht; das I-Methyl-3-phenyl-indol: 

zu hydrieren, um zu sehen, ob das Dihydroderivat durch Sauren unter 
Herausnahme von -CHz- in Form von CH20 eine Ringsprengung erleidet. 
Uberraschenderweise zeigte sich, daB das 3-Phenyltlerivat im Gegensatz zur 
2-Phenylverbindung auch bei cnergischster Behandlung mit Reduktionsmitteln 
intakt bleibt. 

') B. 46, 3467 [1913]. 
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methanbase auszufallen. 
sieren, schmilzt dann bei I N o  und besitzt wohl die Konstitution: 

Sie laOt sich gut aus Alkohol umkrystalli- 

c1 

\ /  
- \  

- 

( C H 3 ) A (  ,. CII5 .,' 
NII .C€13 

0.1261 Sbst.: 0.3236 s COz, O.OYl0 R HaO. 
C16HI9N?C1. Ber. C 69.91, I i  6 92. 

Gef. 69.99. n 7.19. 

69. H. Kiliani: dber Digitalis-Samen-Glykoside und deren 
Spaltungsprodukte. 

[Aus der Medizin. Abtcilung des  Universit~tslaborator.illmi Frciburg i. B.] 

(Eingegangen an1 26. Februar 1916.) 

E'er die Yerarbeitung des Digitalinum germanicnm auf Digitonin 
USW. babe ich ein neues, einfncheresverfahreu ausfintlig gemacht; hierbei 
ergaben sich als wesentliche Nebenresultate 1. die Krystnllisierbarkeit 
des friiher nur amorph erhalteneu Gitonius iind 2.  das Vorliegen 
eines neuen Glykosides im roheo 1)igitonin. Die Pigi togenshre,  das 
erste Osydationsprodukt des Digitogenins, wurde (nach Auearbeitung 
einer neuen Reinigungsmethode) i n  ihren Methyl- unt l  Athylester 
rerwautlelt, ails deren Analyse gefolgert rverden mu8, daIj, die Ester- 
bildung auffalligerweise mit der Abspnltung von einem weiteren 
Mo1,ekul Wasser verkniipft ist; auOerdem konnte die Digitogensaure 
z u  einer Saure mit nur mebr  16 C abgetmut werden, und etidlich 
wurden die bei der Hydrolyse des Digitonins entstehenden Zucker 
genauer untersucht, aobei  sich unerwartete Ilinge ergaben. Cber alle 
einschlagigen Beobachtungen sol1 irn Folgenden berichtet werden. 

V e r a  r b ei  t u n g d e s  D i  gi  t a l i  n 11 m g e r m  a n i c II m a u f D i g i t  o u in,  
G i t o n i n  ( s o w i e  a u f  e i n  n e u e s  G l y k o s i d )  u n d  auf 

I) i g i  tal  i n  u ni v e r u ni. 
Zii diesern Zwecke babe icb friiher das Dig. germanic. i n  95-proz. 

alkoholischer Liisung der fraktionierten Fiillung durch Ather linter- 

vorfen, aus dem Niederschlage durcli entsprechende Rebandlung rnit 
85-proz. Alkoliol das krystallisierte Digitonin, nus der nlkoholisch- 
atherischen Lijsung dagegen nach bestinimter Vorschrift das Digitalinurn 


