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Wie die disekundare Base V I a  der Base I V a  sehr Bhnelt, so 
stimmt auch V I b  im Aussehen und in der Loslichkeit mit IVb. Das 
Produkt schmilzt nach dem Umkrystallisieren ausAlkoho1 bei 111-112°, 

0.1398 g Sbst.: 0.3942 g CO,, 0.08’73 g HgO. 
C1,H19Ns. Ber. C 76.98, H 7.17, 

Gef. 3 76.90, N 6.98, 
liefert ein in Alkohol schwer lBsliches P i k r a t  vom Schmp. 173O, 
eine schlecht krystallisierende B e n  z o y  l v e r  b i n d u n g  (Schmp. looo) 
und ein N i t r o s o p r o d u k t ,  das sich aus verdunntem Alkohol in 
gelben, glanzenden Blattchen vom Schrnp. 105 O abscheidet. 

0.0857 g Sbst.: 14.85 ccm N (21°, 747 mm). 
CllH18N10. Ber. N 19.05. Gef. N 19.29. 

276. J. v. Braun: ffber tertiilre Amino-benzylalkohole und 
ihre Derivate. V l): Basische Derivate des Beneophenons. 

[Aus clem Chemischen Institut der Universitat und Tecbnischen 
Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1916.) 
Wahrend sich bekanntlich das 4.4’-Tetramethyldiamino-diphenyl- 

methan mit HilFe von Chloranil recht glatt zum Michlerschen Keton 
oxydieren laBt2), stoBt man auf Schwierigkeiten, wenn man diese 
Oxydation auf basische Diphenylmethan-Derivate zu ubertragen ver- 
sucht, die benacbbart zur Methylenbrucke in einem oder in beiden 
Benzolkernen Substituenten tragen, welche, wie z. B. die Methyl- 
oder die Dimethylamidogruppe, sterisch hindernd wirken. Gerade 
solche Diphenylmethan-Abkommlinge sind aber neuerdings durch die 
Synthese der tertiaren Aminobenzylalkohole, insbesondere des leicht 
zu fassenden Alkohols aus Dimethyl-p-toluidin, i n  grBBerer Anzahl 
zuganglich geworden. Es bot daher ein gewisses Interesse. festzu- 
stellen, ob sich auf diese Verbindungen diejenige Methodp. ubertragen 
1aBt. die ich seinerzeit am Tetrarnethyldiamino-diphenylmethan und 
kiirzlich am Tetramethyldiamino-xanthen ’) ausprobiert hatte, und die 
1. auf einen Ersatz der N(CIIs)3-Gruppen durch N (CH3). CN-Gruppen, 
2. einer Oxydation der Methylengruppe zu Csrbonyl, 3. einer Ver- 

1) Friihere Mitteilungen: B. 45, 2977 [1912]; 46, 3056, 3460 [1913]; 

a) Kliegl ,  B. 39, 691 [1906]. 
3) B. 37, 2670 [1904]. 

49, 691 [1916]. 

3 B. 49, 989 [1916]. 
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seifung der N(CHs).CN-Gruppen zu NH.CH3-Gruppen und 4. ihrer  
Methylierung zu N (CHa)l-Gruppen beruht. 

Zur Priifung dieser Frage wiihlte ich die zwei Verbindungen: 

N (CHa)a CH3 CHa 
I. 11. 

die ich fiir die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche in griiserer Menge dargestellt hatte, und stellte fest, daB die 
Reaktionen recht glatt verlaufen : die Oxydation von - CHo -, die 
mit der energisch wirkenden Chromsaure ausgefiihrt wird, wird durch 
die benachbarten Substituenten nicht gehemmt, gleichzeitig aber zeigt 
sich, daB die an den Benzolkernen befindlichen Methylgruppen keiner 
Zerstiirung unter dem EinfluB der Chromsaure anheimfallen. Damit 
ist ein Weg zur Gewinnung zahlreicher u n s y m m e t r i s c h  substituierter 
basischer Derivate des Benzophenons gegeben, wahrend fiir die  
s y m m e t r i s c h e n  mit para-standigen basischen Resten naturlich die 
Phosgen-Methode in erster Linie i n  Frage kornmt. 

Wird das ails Base1  entstehende D i c y a n d e r i v a t ,  CH3.(CN)N. 
CsH4 .CHa (CH,).N(CN). CH3, i n  der zur Liisung ausreichenden 
Menge Eisessig in der Warme gelost und Chromsaure (in wenig Eis- 
essig gelost) zugesetzt, so ist zur vollstandigen Oxydation der Methylen- 
briicke ein fast dreifacher UberschuB an Oxydationsmittel notwendig. 
Man erwarrnt, nachdem die erste heftige Reaktion voriiber ist, nocb 
’ l a  Stunde auf dem Wasserbade, setzt  Wasser zu,  saugt das  abge- 
schiedene farblose C y a n k e t o n ,  C H I . ( C N ) N . C ~ &  .C0.CsH3(CHa).  
N(CN).CHs ab, trocknet und reinigt, da  es in Alkohol allein sehr 
schwer loslich ist, dadurch, da13 man es in  wenig Chloroform lost 
und mit Alkohol ausfallt. Es stellt farblose verfilzte Nadeln dar  vom 
Schmp. 237O. 

N (24O, 752mm). 

Die Ausbeute betragt 75O/0 der Theorie. 
0.1055 g Sbst.: 0.2750 g COs, 0.0513 g HaO. - 0.1618 g Sbst.: 26.2 ccm 

ClaH160N4. Ber. C 71.05, H 5.25, N 18.42. 
Gef. 71.09, 5.56, x 18.42. 

Wird das Keton in fein verriebener Form in eine konzentrierte 
alkoholische Liisung Ton salzsaurem Hydroxylamin (2 Mol.) eingetragen 
uod auf dem Wasserbade erwarmt, so geht es langsam unter Oxim- 
bildung in Losung. Das O x i m  wird durch Wasser ausgefallt und 
durch Auflosen in Alkohol und Ausspritzen mit Petrollther farblos 
und gut krystallisiert erhalten. Schmp. 177 O. 
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0.1578 g Sbst.: 31.2 ccm N (220, 750 mm). 
CleH1,ONs. Ber. N 21.94. Gef. N 22.10. 

Bei 21/,-stiindigem Kochen rnit der funfzehnlachen Menge kon- 
zentrierter Salzsaure, worin sich das  Keton lost, verliert es seine 
zwei Cyangruppen. Das  d i s e k u n d a r e  K e t o n ,  CHa.NH.C6H,.C0. 
C6 HI (CH3), N H  . CH3, fallt mit Ammoniak als grau-gelbe feste Masse 
a u s .  und wird durch Liisen in  Allcohol und Fallen rnit Petrolither, 
schlieBlich durch Umkrystallisieren aus wenig Alkohol analysenrein 
erhalten. 

0.1346 g Sbst.: 0.3725 g COa, 0.0854 g HIO. - 0.1426 g Sbst.: 14 ccm. 
N (240, 756 mm). 

C16H180Na. Ber. C 75.59, H 7.09, N 11.02. 
Gef. * 75.30, 7.10, * 11.02. 

Es stellt ein feines Pulver vom Schmp. 133O dar  und besitzt 
ganz ahnlich dem symm-Dimethyldiamino-benzophenon eine lebhaft 
gelb-grune Farbe. 

Das P l a t  i n s a l z  ist hellgelb, in Wasser unliislich; es beginnt 
sich von 2900 ab z u  schwarzen und zu zersetzen (ber. P t  29.36, gef. 
P t  29.17); die B e n z o y l v e r b i n d u n g  16st sich in Alkohol schwer 
und schmilzt bei 202"; die N i t r o s o v e r b i n d u n g  zeichnet sich durch 
eine viel geringere Farbung als die Ketobase selbst aus. Ihr  Schmelz- 
punkt liegt bei 221O. 

0.1514 g Sbst.: 24 ccm N ('23O, 758 mm). 

C16H1603NI. Ber. N 17 95. Gef. N 18.28. 

ubergiel3t man die Base mit 3 Mol. Jodmethyl und erwarmt auf 
dem Wasserbade, so schmilzt sie allmadlich zu einern braunen 01. 
Man la& nach 2 Stunden das i i b e r s c h k i g e  Jodmethyl verdampfen, 
lost i o  verdunnter Saure, setzt Alkali zu, schuttelt mit etwas Benzoyl- 
chlorid durch, filtriert die feste Masse, zerreibt rnit verdiinnter Saure 

CHa 

und fallt endlich die tertiare K e t o b a s e  ( C H J ) ~ N . / ~ - \ . C O . / - \  
\L/ \.-/ 

N(CHaX. 
aus der sauren Losung. Sie lost sich in organischen Losungsmitteln 
viel leichter als das Michlersche  Keton und kann am besten rein 
erhalten werden, wenn man sie ' i n  nicht zu vie1 Alkohol lost, rnit 
Ligroin geringe griine Flocken ausfallt, schne:l abgiel3t und unter Zu- 
satz von noch mehr Ligroin stehen 1aBt.  Es scheiden sich alsbald 
farblose, bei 143-144 O schmelzende Blattchen ab, die analysenrein 
sind. Die Ausbeute betragt 6 5 ° / 0 .  



0.1096 g Sbst.: 0.3067 g COz, 0.0784 g HzO. 
CisHaaONs. Ber. C 76.59, H 7.80. 

Gef. D 76.32, n 8.00. 
Gahz Zhnlich wie bei der Cyanverbindung aus Base I laat  sich 

.die Oxydation bei der Cyanverbindung aus Base I1 durchfuhren, nur 
ist die Ausbeute am cyanierten Keton geringer (50°/0). Die neue 
V e r  b i  n d u n  g ,  CH3 .N(CN) . (CH,) C6 HS . CO . C6 H3 (CHa). N (CHI). CN, 
krystallisiert aus Alkohol in schiinen, zuweilen etwas rBtlich gefiirbten 
Nadeln vom Schmp.. 160". 

0.1478 g Sbst.: 0.3877 g COa, 0.0773 g Ha0. - 0.1016 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (1S0, 764mm). 

C19H1BON,. Ber. C 71.70, H 5.66, N 17.61. 
Gef. x 71.54, n 5.81, D 17.97. 

Das disekundare K e t o n ,  CH3 .NH.CsH3(CH3)-CO-CsH3(CHa). 
N H .  CH3, wird, nachdem die Verseifung in der oben beschriebeneu 
Weise durchgefuhrt worden ist, am besten durch Einleiten von 
Ammoniak unter guter Kiihlung ausgefallt. Es scheidet sich fest ab, 
schmilzt aber sehr niedrig uod zeigt sehr wenig Neigung zum 
Krystallisieren, so dafi es z. B. aus Alkohol mit Ligroin als ein erst 
nach langer Zeit erstarrendes 0 1  abgeschieden wird. Zur Reinigung 
wiederholt man am besten die Fallung mit gasftirmigem Ammoniak 
-Bus ganz verdunnter saurer Losung. 

0.1528 g Sbst.: 14.8 ccm N (27O, 750 mm). 
C1,HzoONa. Ber. N 10.45. Gef. N 10.49. 

Das Produkt ist fast farblos und schmilzt bei 62-63O; es liefert 
eine schlecht krystallisierende Benzoylverbindung und ein D i n  i t r o s o  - 
d e r  i v a t ,  das sich gut a m  verdiinntem Alkohol umkrystallisiereii 
iaBt, hellgelb ist und sich bei 1020 verflussigt. 

0.0838 g Sbst.: 12.6 ccm N (230, 758 mm). 
C1~H1803Nd. Ber. N 17.18. Gef. N 16.94. 

277. J. v. Braun und K. Helder: dber tertiilre Amino- 
benzylalkohole und ihre Derivate. VI: Trioxymethylen und 

Dimethyl-o - toluidin. 
[Aus dem Chem. Institut der Univereitiit und Techn. Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am'% Oktober 1916.) 
Dimethyl-o-toluidin setzt sich mit Formaldehyd so trage um, daB 

.das Reaktionsprodukt - der 4 - D i m  e t  h y  1 a m  i n  0 -  5 - m e  t h y 1  b e n z y l -  
alkohol  - nur bei langandauerndem E r d r m e n  der Komponenten 
i n  greifbarer Rfenge gefafit werden kann,  wie dies der eine von uns 


