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0.1049g Sbst.: 0.1761g CO,, 0.0498g H,O, 0.117Yg BaSO,. 

S - M e t h y  1 a t h e  r : Aus der alkalischen LSsung des Phenylguanyl- 
thiosemicarbazids mit Dimethylsulfat. WeiBe, seidige Nadeln ;tus Benzol. 
Stal  basisch. Sintert bei etwa 1 1 5 0  unter Ubergang in €estes Phenyl- 
guanazol. 

C8H1,N5S. Ber. C 45.9, H 5.3, N 15.3. Gef. C 45.8, H 5.3, N 15.4. 

0.1035 g Sbsl.: 0.18:M g CO,, 0.0525 g H, 0, 0.1084 g Ha SO,. 

Wird der Methylather in verd. Essigsgure gelost, iiberschussige I(a1iuxnferricyanid- 
Liisuug zuggeben und unler Kiihlung ammoniakalisch gcmachl, so fiilll die cnt- 
sprechende offenc A z o v e  r b in d u n g (untersucht von Hrn. E c k e r t) als tiefroter 
Niedersclilag. Aus Benzol role NBdclchen, Schmp. 110O. Ldst sich, wie dcr in vora11- 
stehcnder Mitteilung beschriebene basische Azostoff, in wBDrigeii Sauren untcr fast 
sofortiger Entfirbung. Bci der thcrmischen Zersetzuiig tritt, aui3er Nethyldisulfid, 
eiri gcringes gelbes Subliniat auf, das schwefelfrci uod basisch ist iiiid hei (96-1980 
schmilzt. 

0.2136 g CO,, 0.0580 g H,O, 0.1399 g RaSO,. - 0.2013 I: Slhsl.: 
54.4 ccm N (190, 757 mm korr.). 

C,H,,N,S. Uer. C 48.4, H 5.9, S 14.4. Gcf. C 18.3, 11 5.7, S 14.4 

0.1297 g Sbst.: 

C, H,, X5 S. Bar. C 48.9, I1 5.0, S 14.5, Ii 31.7. Gcl. C 18.7, H 5.0, S 14.8, N 31.4. 
4 - P h e n y l - g u a n a z o l :  Der M e t h y l a t h e r  (Kohprodukt) wird mit 

w’enig W a s s e r gekocht, his alles unter Abspaltung von Me t h y 1 me! r - 
c a p t a n  gelost ist, dann niitigen€alb filtriert und bis fast zur Trockne 
eingedampft (Wasserbad) und der Ruckstand aus feuchtem Ace,ton um- 
krystallisiert. So erh,al.lt man das 4-Phenyl-guanlazol als derbc, farblow, 
krystallwasser-haltige Prismen. Bei etwas uber 1000 wird das Krystall- 
wasser unter Schrumpfen abgegeben; Schmp. in jtedem Falk 226-3280. 
Leicht lijslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton, unloslich in 
Bther, Benzol, Ligroin. Stark basisch; mil Salpetersaure relativ schwer- 
b l iches  N i t r a t vom Schmp. 2120 u. Zers. (Triazolbase!) in Natronlauge 
nicht loslicher als in Wasser. Bildung des isomeren Anilido-iminio-urazoJs 
tritt bei der Synthese, obschon theoretisch moglich, nicht Gin. 

0.2012 g wasscrhallige Sbst. verloreii bei 1050: 0.02006 g. 

0.1050 g wasserfreie Sbst.: 0.2116 g CO,, 0.0186 g H,O. -- 0.1102 g Sbsl.: 39.2 ccm N 
C, H, N, f H,O. Ber. H,O 9.3. Gef. H,O 10.2. 

(19O, 732 mm). 
C, H, N,. Ber. C 54.8, €1 5.2, N 40.0. Gef. C 55.0, H .5.2, N 40.1. 

338. Julius v. Braun, Georg Blessing und Friedrich Zobel: 
EatalytiBche Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickel- 

salzen, VI. : Nitrile. 
[Aus d Chem. Instilul d Univcrsitit Frankfurt a. M ]  

(Eingegangen am 11 Juni 1923.) 
Wenn man pu’ i t  r i 1 e i n  D a ni p f f o I’ m in Gegenwart von kinverteilkm 

N i c k e 1 katalytisch h y d r i e r t , so entstehen bekanntlich nebeneinander 
p r lmi i r e ,  s e k u n d a r e  u n d  t e r t i a r e  B a s e n ;  die gleichzeiiige Gildung 
vo~n primarem und sekundarem Amin stellten auch in waDrig-alkoholisch~r 
Liisunz bei der Reduktion mit durch Palladium aktiviertem tdasserstoff 
vor 14 Jahren Pan 1 und Ge r u m1) am Beispiel des allerdings nur in sehr 

1) 1%. 42, 1353 11909: 



kieineiri h i ah tab  untersuchten Benzonitrils fest, und vor kurzer Zeit end- 
lich, als unsere im folgenden beschriebenen Versuche im wesentlichen ab- 
geschbssen waren, letnten wir durch eine Verofhntlichung in den Helvetica 
chimica aclal) eine kleine Untersuchung von R u p e  und G l e n z  Iiennen, 
m r i n  auf die in Gegenwart von Nickel in warig-alkoholischer Losung 
stattfindende Bildung von vie1 sekundarer und wenig primai-er Base aus 
Amyl-, Benzyl- und Phenylathylcyanid himgewiesen wird. 

Oricntiereiide Versuchc uber die D r u c k - i I  y d r i  e r u n  g v o  n R'i t r i  1 e n  
i n  G e g e n w a r t  v o n  N i c k e l ,  bei denen wir feststellen konnka, dal3 hier- 
bei wohl primare und sekundkim, ni&t aber in nachweisbarer Menge ter- 
tiare Amine entstehen, haben uns veranlaRt, den Vorgang auf etwas brei- 
terer Grundlage zu priikn, twobei wir einersieits zu ermitteln hoffkn, 
ob eine V,ariatilon der @Berm Bedingungen (Temperatur, Druck, Losungs- 
mittel und Konzentration) die Reaktion in g e s e t z m B 13 1 g e r TVeise in 
der Richtung des primren Y) d e r  sekundaren Ainins verschiebt und anderer- 
seits eine plausible Erklarung fur die Bildung der sekundaren Basen zu 
finden hoften, ti-elche, wie schon Pa a1 und G e r u m hervorgehoben habm, 
wohl nichl in einer einfachen Ammoniakabspaltung besteht. 

Unsere sehr zahlreichen Versuche, an denen sich auch Hr, Dr. G 
L e ni 1; e und Fraulein Dr. A. N e 1 k e n  gelegentlich beteiligt habeu rind 
bei denen verschiedene Klassen von Nitrilen berucksichtigt wurden, zeigten 
mr allem, daR die von uns benutzte Apparatur die Nitrile schnell und 
glatt (mil Ausbeuten bis zu 800/o, oft bis zu 950/o) zlu reduzieren ge- 
stattet, und daR nur bei aliphatischen Nitrilen, vor allem der niederen 
Reihen, die Reduktion nach kurzer Zeit, vermutlich wegen rler 1Ahmung 
des Katalysabrs durch geringfugige Zersetzungsprodukte, zum Stillstand 
kommt. Einen E i nf l u  5 d e s  D r u c  k e  s auf die Art der Keduktions, 
produkte lronnten wir - lebensr, wie bei Reduktionsversuchen in der 
Chinoliu - Reihe 3 )  - nicht festskllen, und auch der T e m p e r a t  u r - E i n  - 
f 1 u B erwies s k h  als nicht sehr bedeutend und aui3erdem schwankeod, 
Um diesen Fakbr naeh MGglichkeit auszuschalten, wurden unsere Versuche5 
von denen die wichtigsten in der folgenden Zusammenstellung (Tabelle 1) 
wiedergegeben sind, fast durchweg bei 115-1250 ausgefuhrt; nur bei den 
beiden Napihthlonitrilen waren wir wegen zu langsamer Wasserstoff-Auf- 
t ial-line geniitigt, auf 180-1 90° heraufzugehen. 

Zwei Faktoren nun, deren EinfluB sich auaerordentlich stark hemerkhar 
macht, sind dile N a t u r  d e s  L C s u n g s m i t t e l s  und die K o n z e n -  
t r a t  i o  n 4, Es zeigte sich vor allem, da13 die Gesamtsumme der Reduk- 
tionsprodukk immer etwas wiichst, wenn man von Kohlenwasserstoffen 
wie Tetra- oder Dekahydro-naphthalin, dile gleich wirken, zu sauersto8- 
haltigen Verbindungen, Alkoholen oder Bthern, ubergeht, und daB durch 
eine Variation eines solchen sauerstofY-haltigen hosungsmittels eine au5er- 
ordentlich starke Verschiebung der Ausbeute in der Richtung entweder 
der primaren oder der sekundbren Base erreicht werden kann5) Allen 
Losungsmittreln ist ferner gemei(nsam. da13 steisende Konzentration die 

2) 5, 935 [1W2] 3) R 56, 1338 [1923]. 
2 )  Die in den Spalten der einzelnen Losungsinillel nllgefulirleii Zahleii bedcuten 

die bei jedem Versuch angewandten Konzentrationen 
5) vergl z. B. die  Versuche 7 und 9.  12 und 16, 18, 19, 20 iiiirl 21, 22 wid Y2, 29. 
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Tabel le  1. 
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3. 
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Tabel le  2. - 
Nr. des 

Ver- 
suches 

39. 

40. 

41. 

42. 

43. 
44. 
45. 

Nitril Ltisungsmittel Gemischte seknndare Base 

Bildung der primaren Base, oft in sehr erheblichem MaDe begiinstigt 6 ) .  

Das gibt ers tens die praktirsch wichtige Moglichkeit der vorzugsweisen 
Darstellung eines primaren oder sekundaren Amins aus einem Nitril und 
fiihrt weiterhin zum SchluB, daD eie einfacher Ammoniak-Austritt aus 
2Mol. primkren Amins tatsachhh, wie es schon P a a l  und G e r u m  (1. c.) 
angenommen batten, nicht zur Erklarung der Bildung eines sekundaren 
Amins herangezogen werden kann. 

Wahrend nun nach P a a l  und Gerurn (die niit B e n z o n i t r i l  arbei- 
teten) der Reduktionsvorgang in einer primzren Bildung von B e n  z a 1 - 
i m i n ,  C,H,.CH:NH, dessen Hydrolyse zu A r n m o n i a k  und R e n z  - 
a l d e h y d ,  Vereinigung dileser zwei Stof& zu H y d r o b e n z a m i d ,  
C6 H, . CH: N . CH (C,H,) . N : CH . C, Hg, und endlich dessen R e d  u k t  i o  n z u 
M o n o -  u n d  D i b e n z y l a m i n  bestccht, muO, vom Augenblick an, wo 
auch i n  indifferenten Losungsmitteln der gleiche Reduktionsvorgang fest- 
gestellt ist, der Aldehyd als Zwischenstufe wagfallen, und es drangl sich 
die Vermulung auf, daD von einem I m i n ,  R .  CH:NH, das zweifellos als 
primares Produlrt zu betracchten ist, die weiteie einfache I&-Aufnahme Zuni 
p r i m a r e n  A m i n ,  R .  CH2.NH2, die mit einem primlren Amin erfol- 
gende Anlagerung oder Kondensation 7 )  zum s e k u n d ii r e  n Am i 11 her- 
uberleiten mu13 : 

R*CH:NH -t- NHa'CHz.R ' R .CH: N.CH2.R +NHa --t R.CHU.NH.CH2.R+ NHs 
.Te lronzentrierter die Losung sein wird, urn so haufiger wird der hin- 

eingepreBle WasserstoEf auf 1 Mol. R .  CH: NH stol3en und a5 in primdres 
Amin verwandeln, um so niehr die Ausbpute an sekundzreni hriiin ab- 
nehrnen 8) 

R.CH(NH2).NH.CHa.R -+ R.CHs.NH.CH2.R + NHa 

6 )  vergl. z. B. die Versuchc 5 und 6, 16 und 17, 23 wid 24, 27 und 28. 
7 )  Nacli Art der von B u s c l i ,  B. 29, 2143 [1896], fi ir Benzalimin und Anilin fest- 

8) Die E n t s t e h u n g  d e s  l e r t i i i r c n  A m i n s  bci der  D a m p f - H y * i r i ~ r . u n g  
geslellieii Kondeiisatioii zu C, I-&. CH: N . C6 €1, f NH,. 

v o 11 N i 1 r i 1 e ii wiirde dann siimgeinSI3 so zu forinulieren sein: 
R.CH:NH fNH(CHg.R)a --f E . C H ( N H ~ ) . N ( C H P . R ) ~  -+ It.CHg.N(CHZ.E)2 + NH3 



Auf d,er Yuche nach einer festeren Begrundung dieses Erklarungsver- 
suchs stieBen wir nun auf zwei Tatsachen, die ihn wohl zu stutzen im- 
stande sind und uberdies eke in praparativer Hinsicht interessante Er- 
weiterung der Druck-Hydrierung ergaben. 

Vergleicht man erstens miteinander die isomeren S u b s t i t u t i  o n s - 
p r o d u k l e  d e s  B e n z o n i t r i l s ,  so zeigt sich, daB unter gleichen Bedingun- 
gen o-Tolunitril weniger sekundiire Base als m- und p-Tolunitril, o-Meth- 
oxy-tolunitril weniger als p-Methoxy-tolunitril, a - T e  t r a l y l c y a n i d  weni- 
ger als F - T e t r a , l y l c y a n i d  liefert: der zu erwartende E i n f l u B  d e r  
s t e r i s c h e n  H i n d e r u n g  tritt hier klar zutage. 

Verwendet man ferner als Losungsmittel A 1 k o h o 1 e mit besonders' be- 
weglichsm Hydroxyl R . O H ,  so werden aus eineni Nitril R . C N  auBer den 
zwei Uasrn R.Cll,.NB, und (K.CII,),NH noch geniisc,hte Basen R.CH,.NB R '  
gebildet, deren Entstehung wohl nur im Sinne der Umsetzung: 

gedeutet werden kann, so daR die Bilduiig der symmetrischen und nnsym- 
metrischeii sekundiiren Amine auf die gleiche, Grundlage gestellt wird 9 ) .  

Wje aus der in Tabelle 2 gegebenen Zusammenstellung ersichtlich ist, 
sind es der B e n z y l a l k o h o l  und das C y c l o h e x a n o l  nebst ihren Me- 
f.hylderivaten, die sich fur diese neuartiga S y n t h e, s e u n s y m rn e t r i s c h e r 
s e k u n d a r e r  B a s ' e n  eignen; fur beide Klassen von Alkoholen weiR man, 
dal3 sie besonders reaktionsfahig sind 10)) und zweifellos werdea noch wei- 
tere Vertreter dieser zwe,i Typen, event. noch anderer Typen sich als ge- 
eignet fur die Reaktion erweisen. Eine, Verfeinerung der Arbeitsmethodik 
wird vielleicht sogar erlauben, genauer die Hydroxylbeweglichkeit verschie- 
dener Allrohole ail€ dieser Grundlage zu vergleichen und sie gegeneinander 
abznstufen. 

R.CH:NH + R'.OH--t R.CH(OH).NH.R'--t R.CH:N.R'--t R.CH2.NH.R. 

Beschreibung der Versuche 1l). 
Dic im Folgenden beschriebenen Reduktionen wurden alls in $anz ahn- 

licher Wcise ausgefiihrt : Das Nickelsalz wvurde im Riihraatolrla.ven in 
Gegenwart des gerade gewunschten L,osungsmit.tels z u  Nickel reduziert, 
nach dem Erkalten und eventuellen Absaugen eines Teils des Losunqs- 
mittels im Vakuuni das Nitril mit so vie1 Losungsmittel hineingesaugt, daR 
eine Losung yon bestimmter Konientration entstand, und die Reduktion 
bei einem Durchschnittsdruck von 20 Atm. Wasserstoff und eincr zwischm 

sie tritt hier in1 Gegensntz znr Drur:k-~Iydrierung in rneBbareni Urnfang in d ie  Er- 
sclicinung, weil die El,-Konzentration eine riel geringere ist nnd der  .~u€einanderwirliunS 
von Ri. CH: NI-I und prirnirer oder sekundirer Base mehr Spielraum gelassen wird. 

9 ,  In einer soeben (A. 431, 187 [1923]) erscliieiienen Arbeit hat  I<. li i n d l  e r  die 
hiibscho Beobachtung gemacht, da8 auch bei der  R e d u Ic t i  o 11 v o n h in i 11 e 11 IK 11 d 
T 11 i o - a i n i  d e 11 mit iiascierendem Wasserstoff in alltalischem odcr iieutralem Medi-an 
neben prim8ren sekundire und spurenweise tertiare Basen entstelicli; er fuiirt die 
Reaktion auf interrnediiire Bildung von Carbinolen oder R . CH (OH). NH, oder Ald- 
iininen R . CH: NII zuriick, die sich mil primaren Ensen zu R . CII (NH?). NH . CH,. R und 
dann zii R . CH: N . CH, , H uiid R . CM, . NH . CH, . R omse,tzen, so dalj seine und unsere 
Beobachlungeii sich gegcnseitig in sehr erwchischter Weise unterstktzen. 

10) Bcztiglich dcs Cyclohexanols vergl. die lciirzlich mitgctcilten schiinen Versuche 
voii S c h r a 11 t 11, B. .iG, 260 119231. 

11) vergl. die Einzelhejten in den Dissertationen voii G. B I e s s i 11 g untl F. Z o b e I 
(Frankfurt a. M. 1923). 
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110--1300 liegenden Temperatur 12) so lange durchgefiihrt, bia kedne merk- 
liche Wasserstoff-Absorption mehr stattfand. Durchschnittlich waren fur 
die Aufnahme von 1 1  Wasmrstoff 3-5Mirn. erforderlich, in einigen Fallen 
stieg die Geschwindigkeit auf 2Min. pro Liter, in einigen sank sie, auf 
6 Min. Nach beendeter Reduktion wurdc der Autoklaveninhalt mit Ather 
verdunnt, vom Nickel filtriert, die basischen Produkte wurden mit &the- 
risclier SalzsBure gefallt oder mit vcrd. Saure ausgeschiittelt, mit Alkali 
freigemachi; und durch fraktionierte Destillation getrennt. Diese einfache 
Trennung fuhrte iiberall da glatt Zuni Ziel, wo das Liisungsmittel sich nicht 
an der Keaktion beteiligk. Beim Arbeiten mit einem der auf S.1991 zu- 
sammengesbllten reaktionsfaigen Alkohole R' . OH entstanden aus einem 
Nitril K CN stets drei Basen : R . CH, . NH,, R . CH, . NH, . CH2. R and 
K . CH, . NH . R', und durch fraktionierte Destjllation lie13 sich nur die primlre 
glatt absondern. Um die zwei sekundaren von einander zu trennen, mul3te 
zuweilen neben Sorgfdti,gem Fraktionieren noch ein oft recht muhsanies 
Umkrystallisieren der Salze zu HiUe genommen werden. 

Nitde, wie A c e t o n i t r i l  und P r o p i o n i t r i l  wollen wir in iinsere Zu- 
sammenstellung nicht hineinnehmen ; die Wasserstoff -Absorption komml so 
schnell zum Stillstand, da13 nur ein Bruchteil der emarteten Menge des 
Amins resp. der zwei Amine gebildet wird und man kein klares Bild vom 
Gang der Hydrierung entwerfen kann. 

O c t y l s a u r e n i t r i l ,  C711,5.CXV (Versuche 1 u .  2). 
Sus n -He  p t y 1 a1 ko h o  1 uber das n - He p t y 1 b r o m i d gewonnenes 

n - B e p t y l c y a n i d  vom Sdp.87-880 unter 15mm nimmt bei der R e d u k -  
t i o n  d m  Wasserstoff zuerst sehr flott auf, bis, fiachdem knapp die 
mlfk der berechneten Menge aufgenommen worden ist, eins Stockung 
erfolgt, die auch durch Heraufgehen mit der Temperatur bis 1700 nicht 
beseitigt werden kann. Das n - 0 c t y 1 a m i n (Sdp. 72-730 unter 14 mm) 
und das D i - w , - o c t y l a m i n  (Sdp.1750 unter 14mm) konnen sehr glatt 
von einander getrennt und rein erhalten werden. 

0 <' J' I :I 111 i 11: 0.1973 R S1JSt.y 0.5371 CO,, 0.2616 9 H, 0. 
C811,9N. Ber. C'74.34, H 14.82. Gef. C 74.30, H 11.84. 

I )  i o c l y l a m i n :  0.13337s Sbsl.: 0 . 3 S X g  CO,, 0.1748s H,O. 
C,61136N. Ber. C 7938, H 14.62 Gef. C 79.41, H 14.63. 

Dic schoa inehrfach in der Literatur bcschricbene p r i m ii r e B a s e wiirdc (lurch 
ihr in Wasser und .411cohol leicht liisliches C h 1 o r h y d r a t (Schmp. 198 0 )  und den 
sich leicht bildenden P h e n  y 1 s u 1 f o h a r n s t o f f , der nach dem Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol bei 55'3 schmilzt (ber. tO.6 N, get'. 10.75 N), charakterisiert. Zur 
Charalrteristilc der s e lc 11 11 d H r  e 11 B a s  e diente das in Wasser sehr schwer Ibsliche 
C h l o r h y d r a t  vom Schmp. 2380. 

y - P h e no  x y - n  - b u t t e  r sa  u r e  n i t r  i 1,  CsH, 0 .  [CH, 1 3 .  Ch' 
(Versuche 3 u. 39). 

Von den bei der Reduktion des y-Penoxy~butyronitrils 13) in 'retralin- 
oder Dekalin-LBsung entstehenden zwei Aminen ist das b - P h e no  x y - 
b u t y l a m i n ,  C,H,O. [CH,],.NH,, vom Sdp. 1400 unter 12mm schon 
lange bekannt 14).  

12) Wegen der zwei Ausnahmen vergl. S .  1996. 
13? Beziiglich der Darstellung vergl. .B. 39, 4119 [1906]. 
14) B. 84, 3231 [1891]. 
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Uas D i - b  - p  h e n ox y b u t y 1 - am i n ,  (C,H5 0. [CH,],),NH, siedet um 
mehr als 1000 hBher (2660 unter 15mm) und kann schon beim ersten Frak- 
tionieren des Reduktionsproduktes so rein gefal3t werden, daB es beim 
Abkuhlen restlos erstarrt. Es stellt eine farblose Krystallrnasse vom Sdp. 
51-5'20 dar, lbst sich leicht in Alkohol und lither, dagegen schwer in Petrol- 
ather. 

0.1016 g Sbst.: 0.2818 g CO,, 0.0782 g H, 0. 

Das C 11 1 o r h y d r a t - perlmutterglZnzende Bllttchen vom Schmp. 165O - is1 

0.1602 g Sbst.: 0.0751 g Ag C1. 

Die N i I r o s o v e r b i n d u n g krystallisiert gut aus Alkohol und schmilzt bei SO'?. 
0.1150 g Sbsl.: 8.22 ccni N (190, 770rnm). 

Das P i k r a t ,  die A c e t y l -  und die B e n z o y l v e r b i i i d u i i g  konnten wir nur  

C,, H,, 0, N. Ber. C 76.63, I1 8.69. Gef. C 76.51, H 8.G1. 

ill kaltem Alliollol und Wasser schwer 1Bslich. 

C,, H,,O,NCI. Ber. C1 10.1. GeI. C1 10.3. 

C,oH,,O,N,. Ber. N 8.19. Gef. N 8.24. 

i n  oliger Forni fassen. 
Wie sich das 6-Pheno~;ybutyl-aItiiii in b-Brombutyl-amin, Br . [CH,], . NH?, 

verwandeln IiiJt, so lafit sich das Di-6-phenoxybutyl-amin glatt in Di-b- 
brombutpl-amin, (Br . [CH,],), NH, uinwandeln : Man erw;irnit inehrere Stun- 
den mit rauchender Bromwasserstoffssaure in der Wasserbad-Kanone, Sthert 
das gebildete P h e n o l  aus, dampft ein und krystallisiert den etwas ge- 
farbten Ruckstand, das B r o m h y d r a t der zweifach gebromten Base, erst 
aus Aceton, dann aus Aceton-Essigester um, wobei man farblosc, h i  2000 
schmelzende Blattchen erhalt. 

0.1038 g Sbst.: 0.1579 g Ag Br. 
C8Hl7NBr3.  Ber. B r  65.16. Gef. Br 64.i:. 

Die Bamse, deren N t l r o s o v e r b i n d u n g  nicht zum Krystallisieren 
zu bringen war, verandert sich i m  frei,en Zustande intram,olekular in 
zwei nacheinander folgenden Phasen so schnell, daD das Produkt der in 
der ersieri Phase erfolgenden intramolekulaxn Alkylierung, das M - b - B r o m - 
b u t y l - p y r r o l i d i n ,  [CH2I4>N. [CH,],.Br, auch bei guter Kiihlung nicht 
gefal31 werden kann. Versetzt man die waorige Losung des Bromhydrats 
mit genau 2Mol: NaOH, so wird die L,osung fast monientan neutral und 
klar ; und wenn man eindanipft, d'en trocknen Ruckstand mit Chloroform 
auszieht und Bther zusetzt, so erhalt. man das sofort reine, sehr hygro- 
skopische B is - p y r r o 1 i Id i n i u m b r o m i d 15) vom Schmp. 256-2580. 

0.2072 g Sbst.: 0.1881 g Ag Br. 
C, HI; N BY,. Bcr. E r  63.16. Gcf .  Rr 64.7.;. 

R e d u z i e r t  man b - P h e n o s y - 1 , - b u t y r o n i t r i  1 in Cyclohexanol, 
so erhalt man ein basisches Produkt, von dem ein Teil (370/,) im VaBuuin 
um 1400, ein Teil (300/,) um 2650 und endlich ein dritter Teil (15"/,) a h  
mittlere Fralition zwischen 160 und 2000 ubergeht. Diese fur eine 25-proz. 
Konzentration gefundenen Mengen\rerhal~niss~' erlittan eine nur geringe, 
Verschiebung, als wir bei eineni wciterea Versucli rnit der Konzentration 
aui 17 O/, heruntergingen. Das in der mittlewn Fr,akti,on enthaltene C y c 1 o - 
h e x  y 1 - y - p h e n  o x y  b u t y 1 - ;tin i l l ,  C, H5 0 .  [CH,], . NH. CGHI1, 1213t sich 
dux21 fraktionierte Destillation nicht vsllig rein herausarbeiten, man kommt 
aber gut zum Ziel, wenn man in  ath'eriwher LLBsung das I ' ik ra  t fallt, 

1 " )  \ I . I , ~ I  . I .  \ .  R I' i l  LI 11. B .  49, 973 (19161. 
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dieses so oft (etwa dreimal) aus Alkohol umkrystallibiert, bis es den 
scharfe:, Schmp. 1100 zeigt und dann mit Alkali zerlegt. Die Base siedet 
dann unter 16mm scharf bei 177-1790 und stellt ein farbloses, hasisch 
riechendes 01 dar. 

0 1185 g Sbst.: 0 3351 g CO,, 0.1048 g Ii,O. 

Sic liefert ein sehr zerflie0liches C h 1 o r h y d r a t , eine dlige N i t r o s o v e r b i IL- 
d u n g  und das soeben erwi.hnte, gut hrystallisierte P i k r a  t (ber. N 11 8, g e f .  X 12.2). 

Cl,Hz5 ON. Ber. C 77.6, H 10.19. Gef. C 77.2, H 9.90. 

B e n z o n i t r i l ,  C6H,.CN (Versuche 4-9, 40 u. 41). 
Die Trennung und Charakberisberung &r bei der Reduktion des 

Benzonitrils in Tetralin, Dekalin, Amylalkohol und Amylather entstehendein 
zwei Basen : Be n z y 1 a m  i n , C6 H, . CH2 . NH, (Sdp. 75-800 unter 13 mm) 
und D i b e n z y 1 a m  i n  ( C6 H 5 .  CH2)2 NH (Sdp. 180-1650 unter 13 inm) ist 
so einfach, da8 eine nihere Beschreibung iiberflussig erscheint. Fur die pra- 
parative D a r s t e l l u n g  d e s  B e n z y l a m i n s  diirfte die k a t a l y t i s c h e  
H y d r i e r u n g  d e s  B e i i z o n i t r i l s  in Gegenwart von wenig D e k a l i n  
o d e r  A m y l a l k o  h o l  - sie erfolgt in beiden Fallen so schnell, da8 ia 
1 Stde. bei 1100 50 g bequem hydriert werden - wohl den zur Zeit besten 
Weg darstellen. 

Reduziert man Benzonitril in C y c 1 o h e  x a n  o 1, so erhalt man beim 
Fraktionieren des Basengemenges zwischen 900 (13 mm) und 160° eine 
aus C y c l  o h e x y 1 -be  nz  y 1 - a m i  n ,  C, H, . CH2. NH . C6 Hll, bestehende Zwi- 
schenfraktion, die man auf Kosten des Dibenzylamins mit steigender Menge 
des Losungsmittels sehr anwachsen lassen kann. Bei 16-proz. Konzentration 
entspricht ihre Menge 350/0 des Nikrils, wahrend die des Benzylamins 
240/, und die des Dibenzylamins nur l l O / o  betragt. Die Hauptmenge d* 
rtcuen gemischten Base siedet beim nochmaligen Fraktionieren unter 15 mm 
bei 145-1470 und erweist sich als rein. 

0.1001 g Sbst.. 0.3022 g CO,, 0.0938g H,O. - 0.1056 g Sbst.: 6.5 ccm N (180, 764 mm). 

Das in heil3em Wasser leicht, in kaltem schwer l6sliche C h 1 o r h y d r a t schmilzt 
bei 2840, die N i t r o s o v e r b i n d u n g  bei 430, die - langsam erstarrende - B e n z o l -  
s 11 1 f o 11 y 1 v 6r b ind  u n g  bei 9oo. 

Wendet man ein alkyliertles Cy-clohiexam1 an - wir verwandten ldas 

kommt man zu ahnlichen Ergebnissen, nur ist, da sich der Siedepunkt diz 
gemischten sekundaren Base nach oben verschiebt, die saubere Trennung 
der Pmdukte schwieriger. Immerhin konnten wir auch hier durch einfache 
Destillation den dem Benzylamin follgenden Nachlauf (140-170 0, 13 mm) 
so weit trennen, das wir das um 1550 (15mm) siiedende bm-Methyl - 
.c y c 1 o he x y 1 - b e  n z y 1 - a m  i n , C,H, . CH, . NH . C6HiO. CH, (-m), rein fassen 
konnten: In 15proz. Losung war hier die Menge des primaren Amins weit 
grLil3er (58 O/,,)  als beim Cyclohexanol, die Menge des Dibenzylamins jrd. 
15 O i 0 )  eine ICleiniglreit bedeutendler, die des gemischten Amins (rd. 5 O/J 

recht gering. Zweifellos kommt in diesen Zahlen die geringere Beweglich- 
beit des alkoholischen Hydroxyls zum A u s h c k ,  und es durfte eine dank- 
bare und mit dem heute zur Verfiigung stehenden Material unschwer ziu 
IQsende Aufgabe sein, dem EinfluD der mehr oder weniger weit gehendee. 
Belastung des Cyclshexan-Ringes durch Alkylreste auf die Hydroxyl-Relak- 
tionsfahigkeit nachzugehen. 

C,, H19N. Ber. C 82.47, H 10.12, N 7.40. Gef. C 82.36, H 10.48, N 7.25. 

relativ leicht zugangliche inaktive m - M e t h y 1, - c y c 1 o h e  x a n o 1 - so 

Herichte (1 D. Clie~ii. Gesellschitft. Jahrg. LVL 129 



Das methylierte C y c 1 o h  e x y I - b e  11 z s 1 - a in i i i  

0.1665g Sbst.: 0.5060g CO,, 0.15OOg H,O. 
slrllt eiii farbloses 01 rlar, 

Cl4HZ1N. Ber. C 82.69, H 10.42. Gef. C 82.91, H 10.09, 
dasen N i t r o s o v e P b i n d u n g im Gegensatz znm Dibenzyl-nitrosamin olig isl. I)as 
aus Alkohol in farblosen Prismeit krystallisierende C h 1 o r 11 y d r a t schmilzt bei 249 @ 

(Mischprobe mi t dem bei 255 0 schmelzenden Dibenzylamin-Salz bei 243-216 0) (her. 
C I  13.18, gd. Cl 14.96), das B 1-0 ni h y d  Fa t bei %0° (Mischprobc mit dem bei 257i' 16) 

schmelzenden Dibenzylamin-Bromhydrat bei 245-248 0) (ber. R r  28.12, get. Rr :.!8.1i). 

a -  u n d . f i - N a p h t h o n i t r i l ,  C : ~ O H ~ . C N ~ ~ )  (Versuche 10 11. 11). 
Die beiden Naphthonitrile erfordern, wie schon in der Einleitung er- 

wiihnt, eine weit hohere (urn 190° liegende) Temperalur als alIe anderen 
yon uns untersuchten Cyanverbindungen, uin mit ertraglicher Geschwin- 
digkeit Wasserstoff aufzunehmen. Ekmerkenswerter Weise wird aber bei 
dieser Temperatur der Naphthalin-Kern auch nicht spurenweise angegriffen, 
und man gewinnt lediglich die beiden N a p h t h o m e t  h y 1 - a m  i n  e , 
Cl0 H, . CHB . NH,, und die ihnen entslprechenden D i - n a p h t h o m e  t h y 1 - 
a m i n e ,  (C,,H, .CH,),NH. Die ersteren entstehen in so rorwiegender bus- 
beute, daB dieser Weg zu ihrer Gewinnang vie1 geeigneter erscheint als 
der b.isher benutzte, ,der in einer Anlagerung von Schwefelwasserstdf 
an die Nitrilgruppe und der Reduktion der gebildeten Thioamide, 
C i 0 H 7 .  CS . NHz, mit Zinkstaub und Sa1zs;iurelS) besteht. 

Fraktioniert man das in der a-Reihe erhaltene basische Produkt, so 
destilliert das a - N a p h t h o m e  t h y 1 - a m  i n der Hauptmenge nach bei 
152-165° (12mm) mit einem geringen his t75' Eolgenden Nachlauf. Das 
im Destillierkolben zuriickbleibende s e k u n d a re' A m i  n zeigt beim wei- 
teren Erhitzen geringe Zsrsetzungserscheinungen. und wird zweckmaBiger 
obne Destillation isoliert (vergl. weiter unten). Die' p r i m a r e  B a s e siedet 
beim nochmaligen Destillieren vollig konstant bei 1550 (12 mm) nnd er- 
weist sich als einheitlich und rein. Sie wurde durch Urnwandlung in das  
schon bekannte a - N a p  h t h o m  e t h y 1 - c a r  b i n  o 1 (Schmp. 60°) und frrner 
durch folgende teils gar nicht, teils luckenhaft bekannte Derivate cha- 
rakterisiert : 

C h 1 o r 11 y d r a t , in kaltesn Alkohol und Wasser ziemlich schwer loslich; Sci!mp. 
262-2640 (ber. C1 18.31, gef. C1 18.45). P i k r  a t ,  in kaltem Alkohol ziemlich schwer 
liislich; Schmp. 2230. P h e n  y 1 h a  r n s t o  f f , schwer lijslich in Alkohol; Schmp. 2160 

0.1770 g Sbst.: 0.5080 g CO,, 0.0982 g H,O. - 0.1350 g Sbst.: 11.9 ccm N (180, 753 mm). 

A c e t y 1 v e r b i n  d u n g , aus Ligroin farblose Nadeln vom Schmp. 1340 (ber. C id.35, 
B e n z o l s u l f o v e r b i n d u n g ,  schwer !6slich in kaltem 

a - N a p h t h o m e t h y  1 - t r i m e t h y  1 - a m  in o n i u ni j o d i d. aus 

Zur Isolierung des D i - c c - n a p h t . h o l r t e t h y l - a m i n s ,  (a-CloH7.C€l,)2:W€, 
lost man den nach dem Abdestillkren des p i inarm Amins verbleibenden 
Riickstand in Ather, &llt das Chlorhydr,at mit Btherischer Salzsaure, kry- 
stallisiert die zunikhst etwas dunkle und klebrige Fallung dreimal aus 
Allrohol urn, wobei sie rein weiB wird, und zerlegt mit Alkali. Die sekun- 

16) Im Gcgensatz ZII den bisherigeii 1,iteraturangaben (S p i c a and C il I' r a T a ,  
G .  19, 428). 

17) Bearbeitet von Dr. K. M o l d a e u  k e  (Disswtat.. Frankfurt a. M. 1922). 
18) .4. W. H o f  m a 11 11. B. I :  101 [I868]. 

Cl8Hl6ON2. Ber. C 78.23, H 5.84, N 10.14. Gef. C 78.32, H 6.21, N 10.25. 

H 6.58, gef. C 78.05, H 6.84). 
Alkohol, Schmp. 1480. 
Alkohol glanzende Blittchen vom Schmp. 2130 (ber. J 38.80, gef. J 39.03). 
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&re Base scheidet sich dann sofort schiin kryshlli8iert ab und schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather, dc?r sie in reiner Form nicht a lhu  
bicht aufnimmt, bei 13-74". 

0.1506 r; Sbst.. 0.4895g CO,, 0.0686g bi20. - 0.1712q Shst.: 7.4 ccm 3 (1g0, 756 iuiil). 

Das C h l o r h y d r a  t ist auch in heikrn Wasser nicht leicht lbslich und schniiiet 
bei 2390, das P i k r a t  bei 2020, die N i t r o s o v e r b i n d u n g  ltommt BUS Ligroin in 
rechteckigen Bllttchen vom Schmp. 147 0 heraus (ber. N 8 59, gef. N 8.81), das I'rodukt 
der erschbpfenden Methylierung (a-C,,H, . CH,), N (CH&. J stellt gltinzende, in Alkohol 
schwer ldsliche Krystalle vom Schmp. 209-210 0 tIaI'. 

Die bei mittlerer Konzentration (40-50 in Dekalin- resp Tetralin-Losung von 
uns ermitlelten Ausbeuten an a-Naphthomethyl- und Di-a-naphthomethyl-ainin (70 "i0 
rosp 21 O / o )  lassen auf Grund der in anderen Reihen gefundenen GesetzmlSigkeiten er- 
warten, daB es bei Anwendung von weniger Losungsmittel voraussichtlich maglich seiii 
wird, noch mehr a-Naphthonitril in das primire Amin zii verwandeln 

Sehr kihnlich und, wie die Tabelle zeigt, nur um wenige Prozente ver- 
schoben ist die Ausbeute an den beiden basischen Reduktionsprodukten 
beim - N a p  h t h o n i  t r i 1. Jhre Isolierung geschah ganz in dersclben Weise 
wie bei den a-Verbindungen. Das p - N a p h t h o m e t h y l - a m i n  siedel 
unter 12mm konstant bei 148-1490 und erstarrt in der Vorlage sofort zu 
ciner farblosen Krystallmasse vom Schmp. 600. 

1% liel'erl glall das ~ j - N a p l i l h o n i e t h y l - c a r b i ~ ~ o l  voni Schmp. So0, tlas be- 
reits bekannte C h 1 o r  h y d r a t vom scharfen Schmp. 2690, ein in Alkohol schwer $ 6 ~ -  
liches P i k r a t vorn Schmp. 2260, eine bci 1260 schmelzcnde A c e  t y 1 v e r b i n  d u u g 

C,,H,,N. Ber. C 88.89, H 639, N 4.71. Gef. C 88.67, I1 6.58, N 5.03. 

0.1262 g Sbst. 0.3606g CO,, 0.8711:: H,O. 
C,, HI, 0 N. Ber. C 7833, H 6.60. Gef. C 77.98, H 6.58, 

und ein aus Alliohol in farblosen Prismen hryrtallisierendes quartires J o d m e 111 y 1 a L 
P-ClOH,. CH,. N(CH,), J vom Schmp 168" (ber. J 38.80, gel. .I 38.90). 

Das D i - p - n a p  h t h  o m  c t h y l -  a ni i n ,  (p-CIoH7. CH&NH, ist in der 
Kalte sowohl in Ather als auch in Alkohol schwer lodich und schmilzt 
bei 950. 

0 2504 g Sbst: 0 8448 g CO,, 0.1487 g H, 0. 
C,,H,,N. Ber. C 88.84, H 6.44. Gef. C 88.47, H 6.39. 

Das C h l o r h y d r a  t (Schmp. 2850) 1st auch in h e i k m  Wasser huUerst schwcr 
loslich, das P i k r a t schmilzt bei 126 0, die aus Ligroin gut krystallisierende N i t r o 5 o - 
v e r b i n d u n g bei 1320, das quartire J o d m e t h y 1 a t  (@-Clo H, . CH,), N(CIIJB. J 
hei 2170 

B e  n z y 1 c y a n i d ,  C 6  H, . CH, CN (Versuche 12-24, 42, 43, 14). 
Wie beini Benzonitril ist beim Benzylcyanid eine quantitative Trennung 

des im Vakuum um 90° siedenden primaren Amins C6H5.  CH, . CH, . XIz  
von dem um 1900 siedenden sekundiiren (C, H 5 .  CH2. CH,), NH eine 5uRerst 
einfache. Die mit dem Benzylcyanid in bewnders groRer Anzahl ausge- 
fuhrteii Reduktionsversuche zeigen, wie sehr man es durch Variation des 
Losungsmittels und der Konzentration in der Hand hat, die Reduktion in  
der Richtung des primaren oder des sekundaren Amifis fortschreiten zu 
lassen. Ganz besonders lehrreich in dieser Beziehung sind die Ergebnism 
der Versuche 16 und 22. Das P - P h e n y l a t h y l - a m i n  ist in der Literatur 
bereits so genau beschrieben, dal3 wir zu seiner Charakteristik kaum noch 
etwas hinzuzufugen haben. Das D i - fJ - p h e  n y 1 a t  h y 1 - a m  i n dagcgen 1st vie1 
weniger bekannt: Es wird in der iilteren Literaturls) als ein oberhalh 

19) B e i l s t e i n ,  I1 538. 
I ?9* 



3600 siedendes 01 bescbrieben, desslen Chlorhydral bei 260-2650 schmilzt, 
und R u p e  und G1en.z sowoh1 wie K i n d l e r  (1. c.) ,  die die BaSc bei ihren 
Redulitionsversuchen auch in die Hand belionmen Iiaben, hahert sie ledig- 
lich in Form ihres salzsauren Salzes gefal3t. Es maze daher erwiihnt w e r -  
den, da!3 die Base, von der wir mehrere Hundwt tiramni in der Iiarid 
gehabr. haben, und deren verschiedene Umsetzungeii wir demnschst in 
andereni Zusaninienhang schildern werden, unter 18 mm scharf bei 195" 
siedet und beim Abkuhlen sehr leicht zu h e r  farblosen Rrystallmasse voni 
Schmp. 28-300 erstarrt. Ihr P i k r , a t  schrnilzt bei 1500, dic X i t , r o s o -  
v e r b i n d u n g  bei 530 (ber. N 11.02, get. N 11.4), der P h e n y I t h i ' o -  
h a r n s t o f f  bei 1130: 

0.13fi0 g Sbst.: 0.3803 g CO,, 0.0808 g H2 0. 

Reduziert man Benzylcyanid in Cyclobexauol-Liisung, so erhdlt nian eiii 
kontinuierlich von etwa 80-1950 (13 mni) siedendes Basengemeilge, vQn 
den1 ein Hauptteil (reines j3-Phenylathyl-ainiii) hei 80-85O, ein weiterer Teil 
(reines S -  Ph e n y 1 a 1 h y 1 - c y c 1 o h  e x y 1 -ami n , C,H,.CH,.CH,.NI-I.C,I-l,, i 
bei 163-1690 iibergeht, wahrend der Rest ein etwa gleiches Geniisch dieses 
letzt'eert Amins und cks Di-B-Dhenylathyl-amins darstelll. Die ungeEahren 
Ausl~euten ;in diesen drei Basen in 15-proz. Losung betrazen 35'O,/,, 380,i,, 
und l O Q / , .  

Das neue gemischte Arnin ist flussig und erstarrt auch bei 1angel:e.r 
Abkuhlung nicht. 

C,, H,, N, S Be.r. C 56.62, H 6 . i l .  Get'. (1 76.30, €1 6.G. 

0.1650 g Shst.: 0.5020 g CO,, 0.1503 g H,O. - 0.1915 g Sbst.: 12.1 C C ~ I  N (2Y"? 7-20 IIIIO). 

C,,H2,N. Ber. C 82.71, I3 10.42; N 6.89. Gef. C 83.00, 1% 10.20, N 7.09. 
Sein C h l o r h y d r a  t is1 in kaltem IVasser schwer ldslich und schmilzt bei 1990 

leicht ldslich in Wasser ist dagegen das S u I f a t.  Das P i lcr a t wird 'leicht von .klliohoi 
nufgenommeri und zeigt den Schmp. 1540. 

Bei der R e d u k t i o n  d e s  B e n z y I c y a n i d s  i n  13c:iizyl;ilJrohul 
w i d ,  vermutlic'h wegen der grfiBeren Beweglic'hkeit des Rydrooxyla, 
neben fi-Phenylathyl-amin nur yS - P h e n y 1 a t  h y 1 - b e  n z y 1 - a m  i n ,  C, H, . 
C H 2 .  CH, . NH.  CH2. C6H6, und keine nachw-eisbare Menge Di$-pkienylathyl- 
amin gebildet, wenigsbns wenn man, wie wir es taten, in 20-proz. Losung 
arbeitet. Beide b s e n ,  deren Ausbeuten 6lO/, und 260/0 betragen, si'iid tx9hr 
leicht von einander zu trenn'en, da die sekundiirt, unter 16min bei 1 %  
-1870 siedet. 

0.094s g Sbst.: 0.2955 g CO,, 0.0700 g H, 0. 

Das ~-Phen~l~Lliyl-benzyl-amiii ist fltssig, bildet cin in Wasser schwcr ldsliclics 
C h I o r h y d  r a t vom Schmp. 25.40 (3fischprohc mit Di-j3-~~hen~l~t l i~- l -nlnin-Chlor-  
hydra1 vorn Schmp. 2680. 140-1450) (her. C1 14.32, Ref. C1 14.01). eine hei 142O sciilncl- 
zmde N i t r o s o v e r b i n d u n g  (ber. N 11.66, gef. N 11.64), eine B e n z o y l v e r b i n -  
d u n g  vorn Schmp. 1230 und ein P i  k r a t vorn Schmp. 146 

Wie cler Benzylalkohol wirkl als Losungsmittel auch der p -kl e t 11 y 1 - 
b e n z y l a l k o h o l .  Neben Phenylpthyl-amin (450/, Ausbeiite in 20-proz. 
Lijsnng) ltonnten wir nur jund zwar in 280/,, Xusbeute] das mit dem L)i- 
j3 -phenylathyl- amin i..;or?:erc i', - i-' I i  c r i  ;; 1 li I. 1 1  y 1 - p - i n  e t t! o 1 )  c 1 1  z y 1 - :I r!i i : i  I 

C',FI, . CH, . CH,. N H .  CH, . C, 13, . CH, (-PI, is,olier?ctn, 

C,,Hl ,K.  Ber. C 85.26, H 8.12. Get'. C 55.04, 1i 8.17. 

I>.lelo < SlJSt.: 0.3570 cil,, u.~)!j;[j fi f!?(J. 
(::,;1119N. Wr. CS:>:K>. I! S5.-) ( 1 1 , 1  ( i  % .LIT .  i i  S7H 
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daz gmz ahnlich (191-1930 unter 14rnm) siiedet, aber in den L)eri- 
vaien vterschieden ist. Das C h l o r h y d r a t  is t  in heiWeni Wasser etwas 
loslicher und schmilzt schoii bei 238-2400, das Pi k r a t  zeigl den Schmp. 
139-141 0. 

13 - P h  e n  y 15 t h  y l  - c y a n i d ,  C,H, . CH, . CH2.  CN (Versucho 26, 26, 45). 
Von den aus p-l’henylathyl-cyanid in Deltalin- und in [3-Phenyliithyl- 

aikohol-Losung entstehenden zwei Basen ist das y - P h e  n y 1 p r o p y 1 - a m  i n 
(Sdp. 112-114a unier I 8  mm) schon lange bekannt. das D i  -y  - p h e n y l -  
p r o p y l - n r n i n ,  (C611S.1CHp]3)2NII, welches untcr 18mm bei 220--’322° 
siedeet und ohne Miihe quantitativ gefaBt werden lrann, wurdc erst kiirzlich 
von I t u p e  und G l e n z  als salzsauiw Salz, von K i n d l e  r auch in freiler 
Fornj gefaBt. Die Bngaben der drei Autoren uber dile Base und ihre Uerivate 
stimnien mit unseren Beobachtungen ganz uberein. 

Ilydriert Inan  p-Phenylathyl-cyanid in benzylalkoholischer Losung, so 
erhalt man ein Basengemenge, dus dtem y-Phenylpropyl-amin (15 o/o Aus- 
beutc, beim hrbei ten in lo-prloz. Lasung) leicht abgetronnt werden lrann. 
Bei 180-2200 (15mm) erhglt man dann einen 450/0 betragenden Ted, der 
nacb den Analysen aus vie1 ~ - P ~ e i ~ y l p r o p y l - b e n z y l - a m i n ,  
C6H5. CH,. CH,. CH,. NH. CH,. CGH6, imd wenig D i - y - p h e n  l p  r o p  y1- 
a m i n  besteht, aus dem es uns aber durch Dtestillatilon allein nicht mog- 
lich war, die gemischhe Base ganz einheitlich zu fassen. Erst als wir den 
allergroBten, von 180-215” siedenden Teil in verd. Salzsaure heil3 losten 
und nach dern Erkalten von dem abgeschiedenen Chlorhydrat cter Di-y- 
phenylpropyl-base filtrierten, konnten wir durch Eindampfen des FiltTats, 
zweimalige Wiederhdung dieser Operation und endlich durch -Umkrystalli- 
sieren aus Iceton-Alkohol das s&ad bei 184-1850 schmelzende (Misch- 
probe mil Di - y - phenylpropyl - amin - Chlorhydrat : 155-165O) s a 1 z s a u r e  
S a 1 z der gemischten sekundaren Base fassen. 

730 mm). - 0.0876g Sbst.: 0.0488g AgC1. 
0.0696 g Sbst.: 0.1867g CO,, 0.0516g HZO. - 0.0904 Sbst.: 1.6 cclll N (21°, 

CI6 H,, N C1. Ber. C 73 39, I1 7.8, N 5 35, C1 13.55. Gef. C 73.20, H 8.3, N 5.70, C1 13.78. 
Die B a s e selber ist fliissig, ihre N i t r o s o v e r b  in d u n g zeiqte auch keine 

0-, m- iind p - To 1 u n i t  r i 1, CH,. C, H A .  CN (Versuche 27-34). 
Bei allen drei Nitrilen war die Trennung der im Vakuum unterhalb von 

looo siedenden primaren Basen von den entsprechienden, zum Teil noch 
nicht in der Literatur beschriebenen, sekundiiren Aminen Decht einfach. 

Dns D i -0 - m  e t h o b  e n z  y 1 - a m i  n ,  (0 - CH,. CsH,. CH&N€3, siedet unter 
16mm konstant bei 1900 und erstarrt nbht  in Eis. 

0.1077 g Sbst.: 5.9 ccm N (240, 758mm). 
C,,H,,N. Ber. N 6.22. Gef. N 6.28. 

Das in Wasser schwer. l6sliche C h 1 o r h y d r a t schmilzt bei 202 0, das in .~lkohol 

Ebenso flussig ist das unter 14mm bei 189-1910 siedende Di -m-  

01131g Sbst: 6 5  ccm N (24O, 741mm). 

Nrigung mi- Krystallisation. 

leicht 16sliche P i k r a t bei 133 0. 

m e t  h o b e n  z y l  - a m i  n,  (m-CH,. C 6 H 4 .  CHJ2 NH, 

CI6Hl9N. Ber. N 6.22 Gef. N 6.41, 

dessen in Wasser schwer lijsliches C h 1 o !r h y d r a t  bei 199 0 schrriilk t, iind 
dessen Ben z o y 1 v e r b in d u n g sich bei 100° verflussigt. 
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Dic p - V e r b i n d u n g dagegen, (p-CHS. C6 H1. CH& NH, die unter 30 mm 
h i  2200 destilliert, erstarrt - wie reines p-Methobenzyl-amin - in Eis sehr 
Ieicht20). Es ist in der rnehrfach zitierten Arbeit von K i n d l e r  auch er- 
wahnt worden. 

In ausgezeichneler Ausbeute lassen sich, wie eiii Blick auf die Tabellc lelkrl, 
insbesondere die drei den Nitrilen entsprechenden primiiren Basen fasseii und unter 
ihnen vor allem das o-Methobenzyl-amin, das, wie wir in anderem Zusamiiienhang dem- 
nichsl zeigen werden, eiii far wichtige Umformungen geeignetes Ausgangsmaterial dar- 
stelll, sobald man es in gr6kren Mengen zur VerEQung liat. 

o - M e t h o x y - o -  u n d  - p - t o l u n i t r i ' l  ( V e r s u c h e  35 u. 36). 
Die Reduktion der beiden Nitrile ist von uns lifirzlich 21) bereits beschrieben wor- 

den. Bei einer Wiederholung der Versuche fanden wir (ve.rg1. die Tabelle), daD gaiz  
cntsprechend dem Verhiltnis des 0- und p-Tolunitrils beim m- Methoxy-o-tolunitril 
dic Tendenz zur Bildung dcr primaren Base g r o k r  als bei der p-Verbindung ist. 

a -  u n d  p - T e t r a l y l c y a n i d ,  [CH,]I>C6H,.CN22) (Versuche 37 u. 38). 
Die beiden isomeren, irn aromatischen Kern substituimten Cyanderivata 

des Tettalins haben wir vor nicht langer &it beschrieben23) und auch ge- 
zeigt, dab man sie mit Natrium und Alkohol, allerdings nur mit schlechter 
Ausbeute, wie dies meistens bei ahnliichen Reduktionen aromatischer Ni- 
trile der Fall ist, ki w . - a -  und a r . - ~ - T e t r a l y l m e t h y l - a m i n ,  
[CH,],> C6 Hs . CH2.  NH2, ubeduhren kann. 

Reduziert man die a - V e r b  i n d  u n  g katalytisch im Riihr-A.utoklaven 
in Tetralin-Losung, so kann man bei 20-proz. Konzentration die Ausbeute 
an p r i m a r e m  A m i n  auf 700/,, treiben. Nach dem Abdestillieren der Base, 
die den friiberen Siedepunkt (1500 unter 14mm) zeigte, hinterblieb eiri 
geringer, in Ather ziemlich schwer loslicher fester Ruckstand, der nach 
dem Abpressen auf Ton und Zerreiben mit wen@ lither den Schmp. 9 3 O  
und die Zusarnrnensetzung der s e k u n d l r e n  B a s e ,  ([CH&> C6EL. 
CH,), NH, zeigte. 

0.0788 g Sbst.: 3.5 ccm N (25 O, 756 mm). 

Das in Wasscr schwler IBsliche C h lo r h y d r a t schmilzt bei 212 d, die gnL 
krystallisierende N i  t r o s o v e r h i n d u n g  bei 90-910. 

Beim 0 - T e t r a 1 y 1 c y a n i d war die Ausbeute an primlrem dmin 
vie1 geringer, die an sekundarem weit gr.08 Der nach dem Abdestillieren 
des S - T e t r a  1 y 1 m e  t h y  1 - a m  i n s  (Sdp., 147'0 unter 11 mm) zuruckbbi- 
bende dickdlige Ruckstand s i d e t  untaer 11 mm bmei 265-1670, crstarrt in 
Eis zu einer farbbscn Krystallmasse, schmilzt aber sehon bei Zimm~erwarme~. 

C,,H,:N. Ber. N 4.59. Gef. N 4.89. 

0.0981 g Sbsl.: 0.3113 g CO,, 0.0805 g H,O. 

L)as aucli hier selir scliwer ldsliche C h l o r h y d r a  t schmilzt lxi  2450, das 
B e n z o y l d e r i v a t  bei 241-2420, die aus Ligroin gut krystallisiercnde N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g  bei 760. 

C,,H,; N. Ber. C 86.49, H 8.92. Gef. C 86.57, H 9.28. 

0.1033 g Sbst.: 7.7 ccm K (15 ", 756 mm). 

Das Resultat steht beziiglich der Ausbeute in bsestem Einklang mit 
C,, H,, 0 KZ. Ber. iX 8.38. Gef. N 8.56. 

den in den zwei vorhergehenden Rbschnittm mitgeteilten Ergebnissen. 

20) C u r  Lius und P r o  pf e ,  J. pr. [%] 62, 100. 21) B. 56, 690 [I9231 
22) Bearbeitet von Dr. H. G r u h e r  , Dissertat. (Frankfurt 1922). 
23) B. 55, 1700 [1922]. 
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Wir mikhlen d i e s  Arbsit nicht schliden, den Leitern der 
J. D. R i e d e l ,  A.-C;., Berlin, nnd der Chem. Fabrik J. S c h m i t z  & Co.. 
Diisseldorf, fur die sehr reichliche Uberlassung wertvollen Materials, ohne 
das wir unsere mehrfach zur Kontrolle widerholten, zahlreichen Vez- 
sucbe kaum hatten durchfuhren konnen, auch an dieser Stelle unseren 
herzlichsten Dank zu sagen. 

320. A. Windaus und 0. Bandte: Wber Digitalinurn verum. 

(Eingegangen am 98 Juli 1923.) 
In seiner Arbeit uber das P e r i p l o c i n  hat E. L e h m a n n l )  bereits 

darauf hingewiesen, daS viele Glucoside, die pharmakobgisch zur Digitalis- 
Gruppe gehoren, chemisch miteinander nahe verwandt z u  sein scheinen. 
Er schrezbt: xMehr Interesse bieten fur uns die Glucoside, die aus einigen 
Apocynqen und aus der Digitalis purpurea ausgeschieden werden, wie z.  H. 
Ouabain, Strophantin und Digitalin, welche sowohl in ihren pharmako- 
dynamischen als auch chemischen Eigenschaften in vieler Hinsicht eine 
auffallende Analogie mit dem Periplocin darbieten.(( Aus der Arbeit von 
A. W i n d a u s  und L. H e r m a n n s  iiber C y m a r i n z )  seien die folgenden 
Satze wiedergegeben: ))Die zuckerfreien Spaltstucke des Sntiarins und 
Digitoxins sind Oxylactone, wie Cymarigenin, und haben Formeln, die der- 
jenigen des Cymarigenins nahe stehen; so ist Antiarigenin C2,H,, O.-,, Di- 
gitoxigenin Czz H32 0, a), Digitaligenin CZ2 H,, 03, und Strophantidin (Cymdri 
genin) Cz3H3o 0, Es scheint, da13 diese zuckerfreien Spaltstucke ein sehr 
lhnliches Kohlenstoffskelett besitzen, das bei den einzelnen Verbindungen 
iiur in verschieden hohem Grade mit Sauerstoff beladen ist. Es tritt also 
hei den gut untersuchten Herzgiften des Pflanzenreiches eine unerwartet 
nnhe Verwandtschaft zutage. SchlieDlich sei erwahnt, daS sich auch zwi- 
schen dem C y m a r  i g e n i  n und einem Herzgift des Tierreiches, dem Kroten- 
gift, gewisse, wenn auch weniger nahe Beziehungen ergeben 6) .  R u f o t a 1 i 11 

m d  Cymarigenin sind beide Oxy-lactone und geben in derselben Weise die 
Cholestol-Probe.(( Bber die Natur des Krotengiftes haben die letzten Ar- 
beiten W i e 1 a n d s 6 )  weitgehende IClLrung gebracht. Es zeigte sich, daB 
dctn eigentlichen Giftstoff, dem B u f o t o  x i n ,  die Formel C,, H,, 011 N, z u  - 
kommt. Schon beim Kfochen mit verd. Salzsaure wird aus dem Bufotoxirr 
der Kern des Molekuls als E u f o t a l i e n ,  CZ4H3,,03, herausgespalten. AuBer 
Wasser wid Essigsaure entsteht dabei S u b e r y 1 -a  r g i n i n .  Die Spaltungs- 
gleichung formuliert W i e 1 a n d  folgendermaBen : 

[ A m  d. Allgem. chem. Univ -Lnboratorium Gbttingen.] 

c," He2 0 1 1  N, 3 C,, €I;, 0 3  -1 C,, Hz, 0, Nr + CH3. COOH -1- 1320. 

1) Ar 238, 157 [1897]. 2) R 48, 991 j1915J. 
3, Nach neuen Untersuchungen von C l o e t  t a  (A Pth. 88, 113 [1920]) 3011 detn 

U i g i t o x I g D n i n  die Formel C,, H,, 0, zukommen 
&) Nach J a c o b s  und H e i d e l b e r g e r  besitzl S t r o p h a n t i d i n  die I'orincl 

C,, H,, 0, (J. Biol. Chem. 54, 253 j19221). 
5, Die Beziehungen zwischen den charakterislisclwn Bestand teilen der pllanzlicheu 

IIerzgiflc und des Krotengiftes haben sich seither als vie1 cnger herausgestellt, als 
damals vermutet wurde Statt der zucrst angenommcnen Forinel C , ,  H,oOZ fiir R u t  o - 
t a 1 i e n ist iuzwischen die F o r m e  1 C,, H,, 0, bewiesen worden 

6) Sitzungsbcrichtc d Baperiscb. Akadcm. d. Wissenschaftcn 1920, 3320 iind 13 55, 
1789 [1922] 




