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Mit Goldchloridliisung liefert die Verbindung ein schwer losliches 
Goldsalz in langen gelbeu Sadeln. 

Das P i k  r a t krystallisiert aus wenig lauem Wasser in derben, schriig 
;aLgeschnittenen, goldgclben Prismen, welche ihr Iirystnllwasser auE dew 
\Vasserbade unter Schnielzung abgehen, uni tlann wieder fest zn werdcn. 

114.4 mg Sbst.: 69.4 mg BaSO,. 
CloHlrOnI\‘,S. Der. S 8.56. Gcf. S S.33. 

Der Kiirpcr schmilzt waaserfrei nzch starkem Sinterii bei 1GO-16lo zii 

Das Oxala t  fiillt durch Alkohol in  fnrlilo.;en Natlelti aus (Scliml,. 
<siner triiben Fliissigkeit, die liei 1640 Idnr wirrl. 

lSi-lS20 tinter Schiinmen), die in IVasser cehr lcicht loslicli sind. 
C I O H ? , O ~ W Z S ~ .  Ber. S 1’7.60. Gef. S 1i.21. 

CH- . CI3 (S . C2 €15) .  CH2. NIIz, 
1a8t sich in  derselben Weise, v i e  die vorbeschriebenen Methyl-Ver- 
bindungen gewinnen, und zwar wurden 3 g Base, welche bei 756 mm 
zwischen 170-17 1’ ubergingen, aus 11 g p-Propylmercxpto-phthalimitl 
erhalten. 

259.2 m g  Sbst. erforderten z1ir Nciitr:tli.cation 21.79 ccm “!lo-1-I CI. Bcr. 
iiir C5H,aNS: 21.63 ccni “/,o-RCI. 

Das Amin erinnert in seiuem Verhalten aufierordentlich an die 
homologe Methyl-Verbindung, auch am Geruch ron  ihm nicht zu 
u nterscheiden. 

Das P i l t ra t  bildet Kndeln, tlie auf tlcm Wasscrbatle unter Abgabe von 
lirystall\vasser cchmelzen, urn dann wiedrr Zest ZII wertlen. Die getrockneten 
Iirystslle sintern stark Ton ra.  1270 ab, sind h i  131-1320 geschmolzen, Lei 
133O wird tlie Schnielac klar. 

p!- A rnin 01) r o p y  1-  iit h y 1 -su l  f i  d , 

11’1.9 mg Sbst.: i9.3 nig BaSOr. 
C I , H ~ ~ O ; S , . ~ .  Ber. 5 9.20. clef. S 8.93. 

106. J. v. Braun: Zur Kenntnis der sterischen Hinderung bei 
tertiaren aromatischen Aminen. 11. 

[Ans tlem Chemiselien Institut der Univcrsitiit Breslau.] 
(Eingegangen :in1 11. .ipril 1916.) 

Der Entdeckung der tertisren Amino-benzylalkohole hat niir un- 
liingst I) die Moglichkeit gegeben, eine ganz neuartige Erscheinung 
nuf dem Gebiet der sterischen Hinderung festzustellen : bei unsym- 
metrisch gebauten basischen Diphenylmethan-Derivaten, die mit HilFe 
der tertiaren Amino-benzylalkohole zughgl ich geworden sind, kommen 

-. . 

’) .J. ‘i. B r a u n  und 0. Kri iber ,  E. 46, 3470 [1913]. 



1;rscheinungen der sterischen Ilinderung in  e i u  e r  Ii5lfte des Molekiils 
am Stickstoff nicht zustande, wenu in tler a n t i e r e n  IIiilfte die He- 
dingungen fur eine sterische Hindercng nrn K fehlen. 

Eine weitere Reihe von Erscheiriungen aus dem Gebiet der steri- 
sclien Hinderung konnte ich bei den tertiiren Amino-benzylalkoholen 
selber und den ibnen zugrunde liegenden tertiaren aromntischen Baser1 
feststellen: sie sind zum l'eil nicht weniger iiberraschend, wie die in 
d e r  I. Xlitteilurig geschilderten Tatsachen. 

Yerbindungen roni l'ypus des Diiiletliyl-o-toluidins zeichnen sich, 
wie man aus den Arbeiten nnmentlich yoti W e i n l ) e r g ' ) ,  G n e h m  uncl 
J31uhnier2), P r i e d l i n d e r 3 )  wei8, in chemischer Hinsicht erstens 
durcli die TrLgheit nus, mit welcher Additionen a m  Stickstoff ver- 
laufen, und zweitens durcli die C'nbeweglichkeit des zum Stickstoft' 
gwra-standigen Wasserstoff-Atoms aus, die sie an der Umsetzung mit 
snlpetriger S i u r e  und den rneisten Iiiazoverbindungen hindert; in Ver- 
bindung daniit scheint die physikalische I<rscheiiiung zu stehen, d a 8  
ihre Siedepunkte tiefer als die Siedeprinlite der zugehijrigen seliun- 
diiren u n d  primaren Basen liegeii. 

Gegen Pormaldehyd s i n d  ihre para-stindigen Wasserstoff-Atome 
anch recht widerstandsfahig, dn man aber bier - anders nls bei der 
Eiriwirltung yon salpetriger S i u r e  uncl yon Diazorerbindungen - die 
hloglicbkeit hat, die Renktion bei hijherer Temperntur und IHngere 
Zeit hindurch verlaufen Z U  lassen, so 1aIJt sie sich allrniblich er- 
zwingen und ihr Betrag i n  seiner d bhingigkeit voni ortho-Substitueuten 
ziim Stickstoff messen. Er ist sehr verschieden, wie die folgeride 
Zusammenstellung der  prozentuellen XIengen zeigt, die bei 100-stiin- 
tliger Einwirkung voii 10 3Iolekulen b'orninldehyd bei 'Wasserbad- 
Temperntur nu€ vier verscliiedene n,.//,o-s~ilistituierte Dimethylaniline 
gebildet merden : 

ICiiimirkung yon CIl?  0 
hIalacliitgriin-Ke:ikti~~!~ . 
Addition ron  J CH, , 

Osvtlation von CII,.C)H 

Qualitntiv stirnmt niit dieseni Resultat auch die Kondensatioii 
[nit Benzaldehyd iiberein, bei der eine Isolierung der in minimaler 
hfenge entstehenden Produkte zwar nicht niiiglich war, die sich aber 

I )  E. 25, 2610 [1592]. 
') l-ergl. B. 45, 2989 [1912j. 

?) A. 30.3, 87 [Is!%]. 3, 31. l!), 627 [1S9S]. 
j) R. 46, 3469 [1913]. 



gut  so verfolgen lielj, da13 bei einem gleich langen Erwarmen  gleicher 
Nengen de r  vier Basen mit Benzaldehyd und Chlorzink und Osydat ion 
mit gleichen hlengen Chloranil die Intensitat de r  entstehenden Malachit- 
grunfarbung verglichen wurde: sie nimmt im selbcn Sinne wie die  
niit Formaldehyd uingesetzten Mengen zu.  

Irn selben Sinue weisen eine Zunahme noch zwei weitere Uni- 
setzungen auf: die Addition am Stickstoff, die durch Hest,imrnung der  
bpi 120-stiindiger Einwirkung gleicher Xfengen Jodrnethyl bei 7' a n m e r -  
ternperatur gebildeten Jodntethylate gemessen wurde I), und die Osy- 
(lation de r  durch Pornialdehyd i n  pam-Stel lung zum N eingefuhrlen 
CN? . OH-Gruppe zu Carbosyl.  Der \~erlauT de r  ersten Reaktion, yon  
de r  man bisher nu r  allgemein wuIite, dalj sio eine sehr  trage ist, 
zeigt Abstufungen, die den bei tler Einfiihrung von CH? . O H  be- 
obachteten iiicht u n ~ h n l i c i i  sintl, und  legt den Gedanken nahe, dnB 
auch die Kinwirkring von Fornialdehytl, gleicli z. H. der  Bromierung '), 
bei tertiaren aroniatischen Iiasen pr ini i r  aiii Stickstoff einsetzt; es  
liiBt sich aber  zurzeit fur den Mech:mismus dieser Substitution noch 
kein einigerniaDen plausibles Bild entwiclteln. Vie1 unsrklarlicher ist 
die Oxydation des pr imiren Allioholkompleses CII, . OII, die, wie ich 
liiirzlich geschildert habe :;), in eigennrtiger JVeise unter dem Kinflu0 
iiberschussigen Forninldehyds erfolgt, und Ton der  iiian auf den ersten 
lilick annehmen sollte, dnlj sie bei der extranuclearen Lage  de r  
CII? . OH-Gruppe durch einen orh-Subst i t i renten zurn Stickstoff nicht 
beeinfiuljt wird. Wenn sich trotzdem eine solche Beeinflussung zeigt, 
so ist das nu r  ein erneutes Iieispiel dafiir, dalj unsere heutigen ]-a- 
lenz-Strukturfornieln n u r  in sehr  unvollstiindiger Weise das  Spiel d e r  
Krafte.  in eineni Molekiil wiedergebeu und insbesondere iiber die Auf- 
einanderwirkung nicht direkt  mit einander verkniipfter Gruppen nicbts 
aussagen. Dalj in tertiaren Aniino-benz~lalkoliolen die N(CHJ)?- und 
CH, . OH-Gruppen zu einander in irgend welcher naheren Beziehung 
stehen, dafiir spricht die aiiffallend gelbe Fa rbe  tlieser \-erbindungen, 
die bei einem gesonderten Auftreten der beiden Koniplese niemals 
beobachtet wird. 

I )  Kurz vnr Ausbruch lies Iiriegea h:Lt HI.. Dr. .r. H i  r n i a k  auF meine 
Ycranlassung begonneii, {lic Addition ~ 0 1 1  .lodrnethyl uiitl antlerer Halogen- 
:ilkylverbindungen e s a l i t  'zii inesjeii uod iianientlich, was uns besondeis 
xichtig crschien, die T e n i  per:i  t u r k o e f  Fizien t e n  diesel Additionen genan 
z u  verfolgrn. Die Arbeit iiiulltc d:inials leider q n z  in  iliren 8nfingen ab. 
grbrochcn wertlen. ' 

?) T'ergl. z. B. B. 40, 42130 [19Oi];  41, 2100 [19CJS]. 
:;) 13. 49, 691 [1916]. 
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Bekanntlich stellt sich das Kairolin (I.) in Bezug auf die Reak- 
tionsfahigkeit seines zum Stickstoff para-standigen Wasserstoffatoms 
dem Dimethylanilin ganz zur Seite: fur die Nitrosierung ist dies liingst 
bekannt, fur die Einwirkung von Formaldehyd habe ich es kiirzlich 
gemeinsam mit E. A u s t l )  gezeigt. Daraus lage es nahe den SchluB 
zu ziehen, daB die cyclische Bindung der Trimethylenkette ungemein 
vie1 schwacher sterisch hindernd als ein freischwebender ortho-Sub- 
stituent wirkt, daB also das 0- und p-rnethylierte Kairolin (11. und 111.) 
sich in ihrem Verhalten nicht den dimethylierten Xylidinen I I b  und 
IIIb, sondern den Toluidinen 1Ia  und IIIa nahern miiBten: 

' . CHJ 

111. 111 a.  I11 b. 

Uberraschenderweise ergab die Untersuchung, daB die Verhlltnisse 
ooch ganz anders liegen. Wie die folgende tabellarische Zosammen- 
stellung zeigt, hat  die Einfiihrung des hydrierten Chinolinringes eine 
Erhiihung der  Reaktionsfahigkeit des Stickstoil- und des dazu para- 
resp. ortho-standigen Wasserstoffatoms zur Folge, so daB I1 noch viel 
reaktionsfahiger wie I I a ,  111 noch viel reaktionsfahiger wie I11 a ist, 
und ahnliche Verhaltnisse teigen sich auch, wenn man p-Chlor-kairolin 
und p-Chlor-dimethylanilin mit einander vergleicht. 

CH? CBa 
I ' 1  

*'\ ,'\/\CH? CHJ. " CH3. ' "\ C 

. N (CH3h ' l / ~ A i C H g  -,/ . N ( C H J ~  !.,,I, ,'C &a, N.CHa N.CI 
CH3 

- Addition von JCH3 7 . 6 O 1 0  21 010 - 
Einwirkung v.CHpO 6 " / o a )  40 ' lo  '") 45 O l 0  3) 1000103) 
Malachitgriin-Reaktion negativ deutlich negativ sehr deutlich 

Es ist zurzeit kaum miiglich, sich Rechenschaft dariiber zu geben, 
worauf dieser EinfluB der  cyclischen Bindung eines an N gebundenen 
Alkyls zuriickzuftihren ist. Es zeigt sich jedenfalls, daB die seiner- 

1) B. 49, 501 [1916). 
a) 10 Molekiile CH.0, 2.2 Stunden lang. 

?) 10 Molekiile CHg0, 100 Stunden hug. 



zeit von R a m  b e r g e r  betoiite vollstiindige Analogie eines tertiaren 
hydrierten Chinolins und eines tertiaren offenen arornatischen Arnins 
bis zum gewissen Grade hinlallig wird, und daIj die Angliederung 
eines hydrierten Chinoliuringes die Lagerung der Atorne und der 
Spannungsverhaltnisse im Benzolkern in einer Weise beeinflufit, die 
tiusere Fornieln auch nicht andeutungsweise wiedergeben. 

15 x p e r i  m e n  t e l les .  
Die Bildung der tertisren Arninobenzylalkohole ails Dimethyl-o- 

toluidin und Dirneth~l-o-chloranilin ist bereits in  friiheren Mitteilungen') 
beschrieben worden. Wird o-Hrom-dimethylanilin, das nach A u w e r s  ') 
bequem aus o-Brorn-milin und zwar, wie wir Iandeu, mit einer d u s -  
beute von 5 5 ° / o  dargestellt werden k a n n ,  in derselben Weiae rnit 
.Pormaldehyd und Salzsiiure behandelt, so erhalt man beini Fraktio- 
nieren des niit Alkali i n  Freiheit gesetzten Reaktionsprodukts unter 
40 rnm bei 11G-122° unveranderte Ausgangsbase in einer nur 55°/o 
betragenden RIenge zuriick; von den umgesetzten 35 Prozent destillieren 
: j O O / o  irn wesentlichen bei 1 %--I 94O als ziemlich reiner I-Dirnethyl- 
nmino-5-brorn-berizylalkoho1, (CHa):, K. CG Hs Br. CH? .OH, uber, wahrend 
1 5 O / 0  als die entsprechende Carbonsaure, (CH3)2 N. C6H3 Br.COQH, i n  
Alkali gelost bleiben. Beinr nochmaligen Fraktionieren verfliichtigt 
sich der  neiie Alkohol, n u r  einen ganz geringen Riickstand hinter- 
lassend, bei 190-192' als gelbe, iiuch beim lingeren Abkiihlen nicht 
erstarrende Flussigkeit. 

(1.153!? g S1JSt: 0.2665 g coz, 0.0777 g 1 1 2 0 ,  0.0539 g Br. 
CsH,?ONBr. Eel-. C 46.95, H 5.22, Br 24.78. 

Gef. n 46.80, s 5.60, >) 34.73. 
Das I ' l a t i n s a l z  scheidet sich allmihlicli in  gclben Krystallen ab und 

schmilzt bci 1600; das P i k r a t  liet sich gut aus Alkoliol nmkrystallisicren 
und zeigt. dann den Schnip. 175O. 

0.1139 g Sbst.: 12.9 ccm N (21O, 752 mm). 
CljHls08XdBr. Ber. N 12.20. Gef. 3 12.50. 

%or Darstellung des reinen Dimethyl-o-anisidins, (CH,)? N .  Cc H, 
-0 CHI, wurde o-Anisidin durch Behandlung mit etwas mehr wie 2 Mol. 
N a O H  und 3 Mol. JCHP in das quartare, sich schnell beim Erwarmen 
a u f  dem Wasserbad bildende Jodid J .  (CHZ)~ N .  CS Hr .O CI13 iiberge- 
fuhrt, dieses durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt (es schmilzt 
d a m  unter Verfluchtigung bei 242O), mit Silberosyd behandelt u n d  
destilliert : das Dimethyl-anisidin entsteht so in fast quantitativer Aus- 
beute und vollig rein. Die Behandlung mit Formaldebyd fuhrt unter 

') B. 46, 2959 [1912]: 46, 3469 [1913]. ?) B. 40, 2530 [1907]. 
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Gelbfarbung der Flussigkeit zu denselben Produkten wie bei der ge- 
brornten Base: 400/0 bleiben unangegriffen und konnen rein wieder- 
gewonnen werden, etwas weniger wie 300!0 gehen in den Benzyl- 
alkohol, (C€T,):,N.CsHJ(OCI€3).CH?.OTI, iiber, etwas uber 200/0 bleiben 
als Carbonsaure im Alkali gelost. 

siedet 
unter 17 n i r n  fast der ganzen Menge unch bei 173-175O tind ist wie 
alle Vertreter dieser Korperklasse gelb gefiirbt. 

C , O H , ~ O ? N .  

Der  4 -  D i rn e t  h y l a m  i n o - 5 - m  e t h o x>- - b e n z  y la1 k o h 0 1  

0.1266 p Sbst.: 0.3073 g CO,, 0.1020 g € 1 2 0 .  
Her. C 66.3, I1 S.‘zS. 
Gef. 3 66.1, )) 8.64. 

D:i* in  Alkohol scliwer lijsliclie 1 ’ i k ~ : i  t krystallisiert in schiineu rot- 
gelben Xadeln voni Schnip. das P1:itinsnlz ist in  Wxsser lciclit liis- 
lich, d:is sich schnell 1,ildendc ,l otl m e t h y la t lijst sicli in  Alkohol irn Gegcn- 
zntz z i m  .JotlmethjIst des ~imetl iyl-o- :c i i i~i t l i l is  ziemlich Iticht. Es s ~ . h n i i l z t  
l > ( b i  155--1560. 

(1.1OS’i g Sbst.: 0.0797 Ag.1. 

Wenn man die vier dern Dimethyl-o-toluidin, o-Chlor-, o-Brorn-anilin 
rind o-Anisidin entsprechenden Alkohole rnit der gleichen Gewichts- 
menge konzentrierter Salzsiure uud der dreifachen Menge 38 proz. 
FormaldehydlBsung 8 Tage lang auf d e n  Wasserbad erwiirrnt, alkalisch 
macht und das abgeschiedene ijl mit Ather auszieht, so kann i i i m  

an unveranderter Benzylatkohol-Base bei dem Toluidinderivat 95 V0, bei 
der Chlorverbindung nicht ganz S5 Oi0, bei der 13rornverbindung G4 O!O 

und endlich bei dern L4nisidinalkohol etwa lj l-(i30/0 zuruckgewinnen. 
Die fetlenden 5 ,  16, 36 u n d  36 o’o sind in  den gelbgefarbten 

nlkalischen Flussigkeiten in Form von Alkalisalzen der zugehiirigen 
Carbonsauren enthalten und kiinnen in Form von Chlorhydraten dieser 
Saiiren durch AnsZuern niit Salzsiiure, Eindariiyfen zur Trockne, 
dusziehen rnit absolutem Alkohol und nochrnaliges Eindampfen unter 
Zusatz yon etwas w5Briger Salzsaure ’) gewonnen werden. Alle diese 
Chlorhydrnte sind noch bedeutend vie1 zerfliefllicher, wie die kiirzlich ’) 
beschriebenen Verbindungen rnit zu N(C€T:)? ortko-standigern COY I3 

z. B. (CH3)2N.( \.CH3 (die sich aus den zugehiirigen Alkoholen 

unter den soeben erwahnten Bedingungen rnit einer Durchschnittsaus- 
beute von SO O l 0  bilden), so daB sie nur i n  oliger Form gefaldt wer- 
den konnten. Von der Chlorverbintung stellte ich, indern ich auf 

ClIHlsOaN.1. h r .  J 3 . 3 5 .  GeF. .I 39.40. 

) / 

co, K 

. .~ 

I) Ziir Verseifung etma gebildeter Esterkoniplexe. 
2, I?. 49, 691 [1916]. 
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die niibere Untersuchung der iihrigen einstweilen verzichtete, das 
P l a t i n d o p p e l s a l z  her, das goldgelb geflrbt ist und bei 190° 
sc h iiiil z t . 

0.0834 g Ybst.: 0.0'200 g t't. 
Cls Hsz 0, Nz CIS Pt. Rer. I't 24.28. Gef. Pt 23.98. 

Uni die Reaktionsfahigkeit der vier o,lho-substituierteti Diriiethyl- 
aniline dem Benzaldehyd gegenuber vergleichen z u  kiinneu, verfuhr 
ich in der Weise, daB je 0.2 g jeder Base mit je 0.2 g Aldehyd und 
0.2 g Chlorzink versetzt, 10 Minuten irn siedenden Wasserbad er- 
warmt, mit' 8 ccm Alkohol versetzt, aufgekocht und mit 2 ccm einer 
heiBgeslttigten alkoholischen Chloranillosung vermischt wurden. In 
derselben Weise wurde auch beim Vergleich der methylierten Kairoline 
mit den Dimethyltoluidinen verfahren, wobei die in der  Einleitung 
bereits angefuhrten Farberscheinungen beobachtet wurden. 

Um den EinfluB des ortho-Substituenten auf die Halogenalkyl- 
addition zu verfolgen, wurde je 1 g Dimethyl-o-toluidin, -chlor- und 
-hromanilin mit je 1 g Jodmethyl vermischt (wobei keine Erwiirmung 
erfolgt), 120 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann die 
halbfeste Masse mit Ather zerrieben, abgesaugt, in Alkohol gelost 
und mit Ather gefallt. Die Ausbeuten bei den drei Basen betrugen 
(und zwar gut ubereinstirnmend in  je 6 Para.llelversuchen) 0.155 g, 
0.3 g und 0.274 g ,  was der in der  Einleitung erwahnten Umsetzung 
yon 7.5 O / O ,  15 O / O  und 16 O/O entspricht. Die Schmelzpunkte der  drei 
Jodmethylate liegen nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
2090, 152O und 159'. Die Anisidinbase IaBt sich zu einem zahlen- 
m5fiigen Vergleich unter diesen Bedingungen nicht heraoziehen : sie 
reagiert mit Jodmethyl in unverdunntem Zustande so vie1 energischer, 
dali sich die Mischung erwlrmt,  dadurcb wird der Vereinigung Vor- 
scbub geleistet und die Reaktion kommt bedeutend schneller zu Ende: 
schon nach kurzer Zeit ist die tertiare Base riillig in das quartiire 
Produkt verwandelt. 

Wird o-Methyl-kairolin (II.), welches unter denselben Bedingungen 
0.38 g = 20 O / O  Jodmethylat vom Schmp. 189O ') liefert, mit der glei- 
rheri Gewichtsmenge konzentrierter Salzsaure und der doppelten 
Menge Formalin erhitzt, so erhalt man beim Praktionieren des Reak- 
tionsprodukts rd. 6 / 1 ~  der Ausgangsbase zuriick ; der Rest destilliert, 
indem er  dabei einc kleine Zersetzung erleidet rind einen geringen 
liarzigen lZuckstand binterlafit, unter 16 rnm hei 175-2000. Wieder- 

1) l'ergl. J .  v. B r a u n  und E. A u s t ,  B. 49; .501 [1916]. 

- . ~ .~ 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. $1 
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bolt m a n  die Destillation , so treten von neuem Zersetzungserschei- 
uurigen auf, so daB der neue Alkohol: 

CHn 
O I i .  CHp.R"'CHI 

a/ \/CH2 ' 
N . CH3 

H3 c: 
der gleichfalls gelb gefarbt ist und nicht z u m  Erstarreu zu  bringen 
war ,  n u r  mit Verlusten isoliert werden konnte. Die Analyse der 
unter 20 mm bei 190--200° siedenden Fraktion ergab: 

0.1472 g Sbst.: 9.7 ccm N (23O, 750 mm). 

Vie1 besser gelingt die Isolierung des dem 2'-Methyl-kairolin (111.) 
CI~HIION.  Ber. N 7.33. Gef. N 7.49. 

entsprechenden Benzylalkohols : 
CH? 

CHI. " -"'CHy 
--. / 

I N.CHj  ' 
CHz . OH 

der uberhaupt seiner leichten Bildung und groBen Krystallisations- 
fghigkeit wegen wohl als der  am leichtesten zugangliche Reprasentant 
der  ganzen Klasse von tertiaren Amino-benzylalkoholen gelten kann. 
Bei'22-stundigem Erwarmen von p-Methylkairolin mit konzentrierter 
Salzsaure (1 TI.) und Formalin (2 Tle.) tritt quantitative Substitution 
eiu, wohei der vierte Teil des neuen Alkohols weiter zur Siiure oxy- 
tlinrt wird. Die ubrigen scheiden sich beim Alkalischmachen als 
ein bei starkem Abkiihlen erstarrendes 6 1  ab. Schneller erfolgt die 
Krystallisation, wenn man in1 Vakuum iiberdestilliert, wobei bis nuF 
einen geringen Riickstand dies unter 16 mm bei 182-185O sich yer- 
fliichtigt. Aus Petrolather, der die neue Base in der Kalte nur ma13ig 
liist, scheidet sie sich in farblosen , glanzenden Krystallchen nb , die 
bei. 600 zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. 

0.1455 g Sbst.: 0.4011 g COa, 0.1216 g HaO. 
ClzH17ON. Ber. C 75.4, H S.9. 

Gef. 75.1, n 9.2. 
Das Plat i r isalz  filllt ini ersten Bugenblick Biig aus, erstarrt bald is11 

einem Brei von schonen Krystallchen, i5t in Wasser achmer loslich und 
schmilzt bei 186O. 

0.1537.g Sbst.: 0.0382 g Pt. 

D,zs P i k r a t ,  das auch erst alllm%hlich krystatlisiert, schmilzt bsi 107"; 

0.1116 g Sbst.: 0.0332 g J. 

CzrH36OaNaC16Pt. Ber. Pt  24.6. Gef. Pt 24.85. 

tlaa J o d m e t h y l a t  (Schmp. 157O) ist in Alkohol schwer loslich. 

CISHsoONJ. Ber. J 29.3. Gef. .T 29.7. 
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Die Isolierung des Chlorhydrats der den1 Alkohol entsprechenden 
o - C a r b o n s a u r e  d e s  p - M e t h y l - k a i r o l i n s  geschah in der  vorhin 
beschriebenen Weise: es ist fest, aber sehr hygroskopisch und liefert 
e in  feinpulveriges,. in Wasser kaum losliches Platinsalz , das bei 21 1 O 

unter Aufschaurnen schmilzt. 
0.1269 g SLst.: 0.0303 g Pt. 

Die Reindarstellung des 11- C i~ 1 o r -  k a i  r o  l i  n s, 
C2,Ha,0aN,ClsPt. Ber. Pt 23.73. Gef. I't 23.S6. 

CHZ 

., ,_,)CH2 ' 
C1"- -''.'. ,CHI 

' N.CH3 
welches noch ala dritte Base aus der Chinolinreihe zum Vergleich 
lierangezogen wurde, bietet insofern Schwierigkeiten , als bei der Re- 
duktion des ~~-Chlorchinolin-jodniethylsts in der  beltaunten Weise mit 
% i n n  und Salzsaure, ein kleiner Teil des Chlors durch Wasserstofl 
ersetzt wird und man sehr sorgyaltig fraktionieren rnu13, uni deli 
chlorlrnreren Vorlauf (143-157O unter 15 mrn) vollig abzutrennen. 
J) ie  Fraktion 158-1610 erweist sich als rein. 

0.1320 a Xbst.: 0.3180 g CO2, 0.0809 g HzO, 0.0363 g CI. 
CloH12NCI. Ber. C 66.1, H 6.61, Cl 19.6. 

Gef. )) 65.7, )) 6.80, )) 19.9. 
Sie stellt eine farblose, auch bei Jangerern Abkuhlen nicht er- 

starrende Flussigkeit dar, liefert ein festes, feinpulveriges P l a t  i n s  a l z ;  
clns bei 175O schrnilzt und von heiljem Wasser schnell zersetzt wird, 
ein in heiljem Alkohol leicht, i n  kaltern schwer losliches J o  d rn e t h y - 
I a t  von ganz dernselben Schmelzpunkt (175O) u n d  ein P i k r a t ,  das sich 
i n  iitherischer Losung ganz allrniihlich in Form schoner langer Nadeln 
Torn Schrnp. 125O abscheidet. 

Die Umsetzung rnit Forrnaldehyd nandelt wie beirn p-Methyl- 
knirolin i n  22 Stunden restlos die gauze Base um (wahrend beirn Z J -  

i:lilor-dirnethylanilin ') tier Urnsatz 85 O/,, betrsigt), nur gehen fast 60 Oi0 
(gegenuber den 25 O l 0  beim Methyl-kairolin) durch Osydation weiter 
i n  die Carbonsiiure iiber. Der in  einer Ausbeute von 40 O / O  z u  fassende 
I3enzylalkohol: 

CHa 
CI""-CH, 

siedet unter I 8  mrn bei 205-2100 als ziihe, gelbe Fliissigkeit, erstarrt 
erst ganz allrniihlich zti einer barten ICrystallrnasse und krystallisiert 

l )  J. v. 13ruun tind 0. K r u b e r ,  B. 16, 3466 [1913]. 

71* 
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aus Petrolither in F'r~ChtTOlleII, glasglanzenden Prismen vom Schmp. 
59 0. 

0.1293 R Sbst.: 0.3196 g COZ, 0.0902 g HaO, 0.0231 g CI. 
CXlHI+ONCI. Ber. C 67.5, H 7.16, C1 18.15. 

Gef. > 67.3, D 7.60, D 17.90. 
Dab xuerst olig ausfallende P l a t i n s a l z  crstarrt bald zu einer kriimeligen 

0.1428 g Sbst.: 0.0351 g Pt. 

Das langsam erstnrrende P i k r a t  krystnllisiert aus Alkohol in roteti Nn- 

0.1071 g Sbst.: 12.4 ccm N (20°, 753 mm). 
C1~HliOsN~CI. Ber. N 12.7. Gef. N 13.1. 

Das J o d m e t h y l a t  lost sich in Alkohol schwerer wie das Jod- 
methylat des Chlorkairolinu, bildet sich aus den Komponenten ziem- 
lich langsam und schmilzt bei 160'. 

Wie mir Vorversuche gezeigt haben, eignen sich der Erwartung 
zufolge die Benzylalkohole der Hydrochinolinreihe zu allen Umsetzun- 
gen, die man mit den analogen Derivaten des Dimethylanilins durch- 
fiihren kann, insbesondere zu Kondensationen mit aromatischen Basen 
unter dem EinfluS von Chlorzink I ) .  

Das ist wichtig, weil dadurch die Moglichkeit gegeben ist,  Di- 
phenylmethan-Derivate mit hydrierten Chinolinkomplexen und weiterhin 
hydrochinolinhaltige Di- und Triphenylmethan-Farbstoffe synthetisch untl 
zwar in groSer Mannigfaltigkeit zu gewinnen. 

festrn Masse, lost sich kaum in Wasser und schmilzt bei 1900. 

C ~ ~ € I ~ O O ~ N ? C l l ~ P t .  Ber. Pt 24.35. GcF. Pt 44.53. 

tleln Tom Schmp. ll'io. 

107. S .  Gabriel: dber einige einfache Thiazolbasen. 
[Aus dem Berliner Universit~ts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 8. April 1916.) 

Abkommlinge des Thiazolins (I.), des Penthiazolins (11.) und tles 
bicyclischen Phenpenthiazols (111): 

hat man schon Iangst in groI3er %ah1 nach allgemein verwendbareir 
Methoden dargestellt. 

Erst vie1 spater ist die Gewinnung der erstgenannten Grundsub 
stanz nach einer bekannten Synthese ermnglicht worden, nachdeni 

I )  Vergl. B. 46, 3063 [1913]. 


