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lioh uoter Brornwasserstoff-Austritt eine partielk Zersetzung erlitten 
hat. Im Gegensatz zur Piperidin- und Dihydro-isoindol-Verbindiine; 
konnte hier daher das Brornprodukt nicht viillig analysenrein ge- 
wonnen werden; fir die Beurteilung der im Mittelpunkt des Ver- 
sucbes stehenden Frage geniigt iudessen der Nachweis, daI3 nach- 
weisbare hlengen Cyan-acetyl norkodein durch die Einwirkung von 
Bromcyan nicht gebildet werden. 

Fraulein C h r i s t e l  G o s l i c l  sei fur die Hilfe bei den Analysen 
xuch an dieser Stelle bestens gedankt. 

224. Julius v. Braun und Georg Kirschbaum: 
Aromatische Analoga des Novocains. 

[AM dern Chemischen lnstitut der Landwirtschaftlichen Tlochschule Berlin.1 

(Eingegnngen am 2. Oktobcr 1919.) 

Vor eineru Jahr') teilten S i g m u n d  F r i i u k e l  und M a r t h a  C o r -  
n e l i u s  die Heobachtung rnit, da13 Derivate des p r i m a r e n  @-Amino- 
Ithylalknhols. NI12.[Ctla]s.0H, im Gegeosatz z u  t e ' r t i i i r e n  am N 
dialkylierten Alkaniioderivateu (z. B. Stovairi, Novocain) nicht an- 
asthesiereud wirken. Fur aehr uberraschend halten wir diese Tat- 
sache nicbt, denn die von  den Autoreri untersuchteu drei Verbindungen : 
CsH,.CO .NH .CHa. CH2. OH, NH,(m). Cs 13, . C O . N H .  CIIa. CII:,.O.CO. 
C6 HI. NHa (772) iind NH? (p). CS Ha. GO. N H .  CHa .C,Hz. 0 . C O .  Cs H4. 

NH,(p) weLen gegenuber den tertiiiren Alkaminderivaten, z. H. gegen- 
iiber dem N o v o c a i n .  (C,Hs)irN.CH,.CH.d.O.CO Cs314.NH2, insoferu 
ein ganz iieues Moment auf. aIs der Alkaniin-Stickstoff nicht mit 
Alkylresten,  snridern mit einem Acyl res t  beladen ist. Ein den Di- 
alkyl-alkarninen vie1 naher stehendes, gewisserriiaflen zwi-cben ihneo 
nnd den F r a n  kelschen Verbindungen einen Platz einnehrnendes Ma- 
terial rniissen n u n  offenbar Verbindungen reprhentieren, in deneo 
der Alkaruin-Stickstoff arornatisch substituiert ist, und so schien es 
nus nicht ohue lutere>se, irnsere irii Gebiete der halogen-alkylierteu 
Methylanilin-Derivate gesammelten Erfabruiigen z u  verwerten, urn 
einige dern Novocain-Typus entsprechende Verbindungen dieser Reihe 
aufzubauen iind ihre anasthesierenden Eigenschaften festzustellen. 

Der denkbar einfachste StofF dieser Art ist offenbar die Verbin- 
dung 1, die bereits i n  der VI. Mitteilung fiber halogen-alkylierte aro- 
matische Amine a) beschrieben worden ist. Nachdetu sich gezeigt 
hatte, dal3 e r  zu schwacb basisch ist, urn obne einen UberscbuJ3 an 

1) B. 51, 1654 [1918]. a) B. 52, 1716 [1919]. 



Saure gelost zu werden, sich demnach fur eine pharmakoloqische 
Untersuchung nicht gut  eignet, versuchten wir, durch Einfuhrung einer 
Aminogruppe erst in die eine, dann in die andere Halfte des Molelruls 
(I1 und 111) eine Verstiirkung der basischen Eigenschaften herbeizu- 
fuhren; es zeigte sich iodessen, da13 eine aiisreichende Verstarkung 
der  Basizitat hierdurch noch nicht erreicht wird. Wir gingen infolge- 
dessen noch einen Scbritt weiter und synthetisierten die Diaminover- 
bindungen IV und V. 

CH, 

CIIl 
N .CHa. CHz .O.  CO. 0. NHs 

L.J. ' \-I 
111. 

Fur die pharmakologische Untersuchung erwies sich 1V als un- 
geeignet, da  es  - dem Dimethyl-phenylen-diamin-Typus angehorend - 
auflerordentlich leicht veriinderlich ist: es ubertrifft in bezug aut 
seine Oxydierbarkeit bei weitem noch das  as.-Dimethyl-phenylen- 
diamin. Was nun endlich die Verbindung V betrifft,' so ergab ein von 
Ern. Geh. R a t  J. M o r g e n r o t h ,  Berlin, dem wir zu lebhaftem Danke 
verpflichtet sind, durchgefuhrter Versuch, daB sie i n  ihrer a n k t h e -  
tischen Wirkuog nicht hinter dem Novocain zurucksteht, wahrschein- 
lich sogar etwas starker ist. Man kann also sagen, daS aromatische 
Substitution am Stickstoff des Novocains ohne EinfluB auF die an- 
Hsthesierenden Eigenschaften ist, wenn gleichzeitig in  passender Weise 
eine genugende Erhohung der Basizitat des Molekuls erwirkt wird. 
Mit dieser Erkenntnis wird man das Versuchsmaterial im Gebiete der 
basischen Abkiimmlinge von (I) noch i n  mancherlei Richtung variieren 
kiinnen. 

N- M e t h y 1 - N -  [@ - b e n  z o y 1 o x  y - B t h y l]-p - p h e n y le  n d i a m i n (11). 
Wird das N-[$-Benzoyloxy-athyll-methylanilin (I) i n  der 

gewohnlichen Weise in  salzsaurer Losung nitrosiert, so scheidet eioh 
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das Chlorbydrat der Nitrosoverbindong beim Steben in Eis in Form 
einer dickoligen Masse ab, die allmahlich rest wird. Man gieBt die 
Fliissigkeit ab, zerreibt das Salz mit eiskalter Natriumbicarbonatlosung 
und erhalt so die freie N i t r o s o v e r b i n d u n g  als ein bei mehrstiin- 
digem Stehen i n  Eis zu einer griinen Krystallmasse erstarrendes 61. 
Zur Reinigung liist man in Alkohol, der die Verbindung leicht auf- 
nimmt, setzt Ather, der sie schaer  Irist, zu, filtriert von kleinen Ver- 
unreinigungen und lHBt langsam verdunsten. Das Produkt scheidet 
sich dann analysenrein in Form eines feinen hellgrunen Pulvers vom 
Schmp. 90° ab. 

0.1004 g Shst.: 9 ccm N @lo, 760 mm). 
C16H1603N2. Ber. N 9.86. Gef. N 10.15. 

Die in der ublichen Weise mit Stannochlorid durchgefnhrte Fie- 
d u k  t i o n  des Nitrosoprodukts ergibt in  quantitativer Ausbeute die in 
d e r  Uberschrift genannte Base. Sie fallt bei guter Kiihlnng mit Al- 
kali sofort fest aus  u n d  wird am besten so gereinigt, da13 man sie in 
wenig Alkohol liist, mit wenig Petrolather geringe dunkle Verunreini- 
gungen entfernt, dann mehr Petrolather zusetzt und die fast farblose 
Losung in Eis stehen laat: es erfolgt sehr bald die Abscheidung einer 
weiBen, aus zarten langen Nadeln bestehenden Krystallmasse. 

0.1034 g Sbst.: 0.2687 g COs, 0.0657 g Hz0. 
C16H1802N~. Ber. C 71.11, H 6.67. 

Gef. 8 70.87, B 7.10. 
Das Methyl-[benzoyloxy-athyl] p-pbenylendiamin schmilzt bei 560 

und zeigt genau dieselben Farbenreaktionen wie das as.-Dimethyl-p- 
phenylendiamin. Das  C h l o r h y d r a t  ist leicbt laslich in  Alkohol, in  
wiiBriger Losung ist es  z. T. dissoziiert. Die A c e t y l v e r b i n d u n g  
wird von Alkohol ziemlich schwer aufgenommen uod krystallisiert 
daraus in gliinzenden Krystallchen vom Schmp. 152O. 

N - M e t h y l -  N-[(p-amino-benzoy1oxy)-&thy]]-anilin (LII). 
Genau so glatt wie beozoesaures Natrium') setzt sich auch 

trocknes p - n i t r o - b e n z o e s a u r e s  N a t r i u m  rnit 8 - C h I o r -  oder 
$3-Bromathyl-methylanilin um. Wenn man das Gemisch (zweck- 
mBI3ig bestehend BUS 1 Mol., Base und 1.5 Mol. Salz) im &bad auf 
140-150° anwBrmt, so scbmilzt es  bald zu einer zi-ihen rotlichen 
Yasse. Man bleibt etwa 2 Stdn. bei 145O, lafit erkalten, zerreibt mit 
Wasser und krystallisiert das  Ungeloste aus  Alkohol nm.. Man erhiilt 
so in  einer Ausbeute von fast 8O0lO das r~-(p-Nitro-benzoyIoxy)-  
fit h yl]- m e t h y 1- a n  il i n ,  CS Bs . N (Ca). CHS . CHa . 0 . CO . Ce HI .NO,, 
in Form schoner gelber Nadeln, die bei 70° schmelzen. 

') 1. c. 
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0.1096 g Sbst.: 9.3 ccm N (ISo, 763 mm). 
C16Hj60dNa. Ber. N 9.35. Gef. N 9.79. 

Die neue Verbindung ist in Alkohol schwer liislich ued liefert 
mit Salzsiiure ein farhloses, in Wasser und Alkohol wenig Ioslicbes 
C h l o r h y d r a t ,  ein sehr schwer in  Alkohol losliches P i k r a t  vnul 
Schmp. 1 7 7 O  und ein schwach orangerotes J o d m e t h y l a t ,  das bei 
144O unter Aufschiurnen schmilzt. R e d  u z i e r t  man den Nitrokorper 
ria& gemriihnlicber Art mit Zinncblorur in salzsaurer Losung, so fiillt 
die i n  der  Uberschrift genannte B a s e  mit Alkali zunKchst als dl 
bus. Nach dem Aufnehmen niit Ather und Abdestillieren des Atbers 
kann sie aber leicht zur Krystallisation gebracht und durch Um16sen 
aus Alkohol, der sie in der KHlte ziemlich schwer lost, analysenrein 
erhalten werden. Farblose Blattchen vom Schmp. 11 2 O .  

0.1064 g Sbst.: 0.2771 g COa, 0.0666 g Hg0. 
ClsHlsOsNa. Ber. C 71.11, H 6.67. 

Gef. D 71.03, D 7.00. 
Die A c e t y l v e r b i n d u n g  ist fest, in Alkohol schwer I&lich und 

schmilzt bei 132O. 

N- M e t h y 1- [ p -  (p- a m i  n o - b e n  z o y 1 ox J ) - a t h y I] - p -  p h e n  p 1 e n - 
d i a m i n  (IV). 

LLBt man in die Suspension des salzsauren Salzes von [(Nitro- 
benzoy1oxy)-LthylJ-methylanilin in  Salzslure unter sehr gutem Ruhren 
tropfenweise eine Natriumnitrit-Losung zuflieflen, so geht das  meiste 
Salz in LBsung. Nach einigem Stehen in Eis  verdunnt man s t a r t  
mit Wasser, wobei die freie N i t r o s d v e r b i n d u n g  NO.CsH4 .N(C&). 
[CH&. 0 . C O  .CSH~ .NO,, sich fast vollstandig infolge Hydrolyse ab- 
scheidet, filtriert sie, preBt zur Entfernung geringer iiliger Beimen- 
gungen auf Ton, lost in ganz wenig Alkohol und setzt Ather Z I I  

Das meiste scheidet sich anaIysenrein vom Schmp. 105-1060 ab. 
0.0828 g Sbst.: 9.3 ccm N (180, 762 mm). 

C16H1505Na. Ber. N 12.76. Gef. N 12.96. 
Die Zinnchlorur-Reduk t i o n  des Stoffes fuhrt in fast quantita- 

tiver Ausbeute zu dem in der  Uberschrift genannten T r i a m i n ,  daB 
feat ist, sich leicht in Alkohol, weniger leicht i n  Ather, sehr schwer 
in Petrolather lost und durch Zusatz von Petrolather zur eiskalten, 
alkoholischen Losung leicht rein vom Schmp. 98' gewonnen werden 
kann. 

0.1006 g Sbst.: 0.2450 g COa, 0.0629 g HsO. 
C I ~ H I ~ O ~ N I .  Ber. C 67.37, El 6.66. 

Gef. 2 67.23, B 6.99. 
An der Luft und in saurer Losung f l rbt  sich di? Base sehr 

schnell unter Oxydation blau. Ihr C h l o r h y d r a t  ist in Alkohol .und 
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in Wasser spielend leicht liislich, die D i a c e t y l - V e r b i n d u n g  stellt 
nach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol feine, seideoglanzende 
Schiippchen vom Schmp. 146O dar. 

[p-(rn,m'- D i a m i n  ( I  - be  n z o y 1 n x y)-H t h y1)- m e t h y 1 - a n  i l i n  (V). 

Ganz entsprechend dem p-nitro. benroesauren Natrium setzt sich 
such das N a t r i u m s a l a  d e r  3 . 5 - D i n i t r o - b e n z o e s i i u r e  rnit C h l o r -  
i i t h y l - m e t h y l a n i l i n  urn. Das nach 2l1.6 stundigem Erwarmen auf 
1500 resultierende rote Umsetzungsprodukt wird rnit Wasser verriebep, 
auf Ton getrocknet und zur ReiniguDg in wen& Chloroform gelosb 
und mit Alkohol versetzt. Das sich abscheidende N-[$-(3.5-Di- 
n i t r o -  b e n z o y 1 o x y ) -  Bthyl ]  - m e t h y l a n i l i n ,  CsHs.N(CHs).C&. 
CHt.O.CO.CsHa(NOz)z, ist tietrot gefarbt und schmilzt bei 121O. . 

0.0814 g Sbst.: 8.5 ccrn N (SOO, 748 mm). 
C16HLJOsNz. Ber. N 12.17. Gef. N 12.11. 

Die R e d u k t i o n  der zwei Aminogruppen rnit Zinnchlorur ver- 
liiuft in normaler Weise. Die in der Uberschrift genannte Base 
scheidet sich beim AusfHllen mit Alkali etwas olig ab, wird aber 
ganz fest, wenn man sie in Ather aufoimmt und den Ather verdunsten 
1HBt. Vollends gereinigt kann sie durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol-Petrolither werden. 

0.0852 g Sbst.: 10.8 ccm N (IS0, 768 mm). 

Das [(Diamino-benzoy1oxy)-iithyll-methylanilin schmilzt bei 800, 
C I ~ H ~ ~ O ~ N J .  Ber. N 11.73. Gef. N 14.95. 

sein C h l o r h y d r a t  ist an der Luft zerfliedlich. 

226. Julius v. Braun und Ludwig Neumann: 
mete-Ringschlueee in der Benzolreihe, I. : 
Reduktion des Julolidin-chlormethylate. 

[has dem Chemiscben Institut der Landwirtschaftlichen Hochschde Bedin 
(Eingegaogen am 4. Oktober 1919.) 

Das Julolidin-chlormethylat (1) liefert, wie vor nicht langer Zeit 
berichtet wurde I), bei der Reduktion rnit Natriumamalgam ein Gemenge 
v on zwei Basen : Als Hauptprodukt Julolidin, in untergeordoeter Menge 
ein tertiiireg A m i n ,  C1,HlsN, das  gesattigt ist und dessen rnit einer 
Methylgruppe beladener StickstoIF sich in nicht aromatischer Bindung 
befindet, so daB fur die Base rnit groBer Wahrscheinlichkeit die zu- 
niichst etwas befremdende Formel II abgeleitet werden konnte : 

I) B. 51, 1215 [1918]. 




