1988

0.1049 g Shst.: 0.176lg CO, 00498g H,O, 0.1i72g BaSO,.
CgH,;N;S. Ber. C 459, H 53, N 153. Gef. C 458 H 5.3, N 154.
S-Methyldather: Aus der alkalischen Losung des Phenylguanyl-
thiosemicarbazids mit Dimethylsulfat. Weile, seidige Nadeln aus Benzol.
Star basisch. Sintert bei etwa 115° unter Ubergang in festes Phenyl-
guanazol.
01035 g Sbst.: 0.1834g CO,, 00525g H,0, 01084 g BaSO,.
CoH;NyS. RBer. C 48.4, H 59, S 14.4. Gef. C 48.3, I 5.7, S 144
Wird der Methylather in verd. Essigsiure gelost, iberschiissige Kaliumferricyanid-
Losung zugegeben und unter Kihlung ammoniakalisch gemacht, so fallt die ent-
sprechende offene Azoverbindung (untersucht von Hrn. Eckert) als tiefroter
Niederschlag. Aus Benzol rote Nadelehen, Schmp. 110°. Lost sich, wie der in voran-
stehender Mitteilung beschriebene basische Azostoff, in waBrigen Sauren unter fast
sofortiger Entfarbung. Bei der thermischen Zersetzung tritt, auber Methyldisulfid,
ein geringes gelbes Sublimat auf, das schwefelfrei und basisch ist und bei 196—1980
schmilzt.
01297 g Sbst.: 02136 g CO,, 00580 g H,0, 0.1399 ¢ BaSO, — 02015 g Shsi.:
514 cem N (199, 757 mm korr.).
CoH,; N, S. Ber. €489, H50, S 145 N3L7. Gef. C48.7 H 5.0, S 148, N31.4.
4-Phenyl-guanazol: Der Methyldther (Rohprodukt) wird mit
wenig Wasser gekocht, bis alles unter Abspaltung von Methylmer-
captan gelost ist, dann noétigenfalls filtriert und bis fast zur Trockne
eingedampft (Wasserbad) und der Riickstand aus feuchtem Acefon um-
krystallisiert. So erhilt man das 4-Phenyl-guanazol als derbe, farblose,
krystallwasser-haltige Prismen. Beil etwas iiber 100° wird das Krystall-
wasser unter Schrumpfen abgegeben; Schmp. in jedem Falle 2262280
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton, unloslich in
Ather, Benzol, Ligroin. Stark basisch; mit Salpetersiure relativ schwer-
losliches Nitrat vom Schmp.2120 u. Zers. (Triazolbase!) in Natronlauge
nicht lgslicher als in Wasser. Bildung des isomeren Anilido-imino-urazols
tritt bei der Synthese, obschon theoretisch méglich, nicht ein.
0.2012 g wasserhaltige Sbst. verloren bei 1050: 0.0206 g.
CsHyN; - H,0. Ber,H,0 93. Gef. H,0 10.2.
0.1050 g wasserfreie Sbst.: 0.2116g CO,, 0.0486 g HoO. — 0.1102g Sbst.: 39.2ccm N
(19%, 732 mm).
CgHgN;. Ber. C 54.8, H 5.2) N 40.0. Gef, C 55.0, H 5.2) N 40.1.

328. Julius v, Braun, Georg Blessing und Friedrich Zobel:
Katalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickel-
salzen, VI.: Nitrile.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 11. Juni 1923)

Wenn man Nitrile in Dampfform in Gegenwart von feinverteiltem
Nickel katalytisch hydriert, so entstehen bekanntlich nebeneinander
priméire, sekundire und terfidre Basen; die gleichzeitige Dildung
von primdrem und sekundirem Amin stellten auch in wiBrig-alkoholischer
Lésung bei der Reduktion mit durch Palladium aktiviertern Wasserstoff
vor 14 Jahren Paal und Gerum?) am Beispiel des allerdings nur in sehr

Ly B. 42, 1553 (1909’



1989

kleineln MaBstab untersuchten Benzonitrils fest, und vor kurzer Zeit end-
lich, als unsere im folgenden beschriebenen Versuche im wesentlichen ab-
geschlossen waren, lernten wir durch eine Verdffentlichung in den Helvetica
chimica actal) eine kleine Untersuchung von Rupe und Glenz kennen,
worin auf die in Gegenwart von Nickel in wiBrig-alkoholischer Ldsung
stattfindende Bildung von viel sekundidrer und wenig primirer Base aus
Amyl-, Benzyl- und Phenylithyleyanid hingewiesen wird.

Oricntierende Versuche iber die Druck-Hydrierung von Nitrilen
in Gegenwart von Nickel, bei denen wir feststellen konnten, daBl hier-
bei wohl primire und sekundire, nicht aber in nachweisbarer Menge ter-
tiire Amine entstehen, haben uns veranlaBt, den Vorgang auf etwas brei-
terer Grundlage zu priifen, 'Wobel wir einerseits zu ermitteln hofften,
ob eine Variation der duBeren Bedingungen (Temperatur, Druck, Ldsungs-
mittel und Konzentration) die Reaktion in gesetzmiBiger Weise in
der Richtung des priméren oder sekundiren Amins verschiebt und anderer-
seits eine plausible Erklirung fir die Bildung der sekundiren Basen zu
finden hoften, welche, wie schon Paal und Gerum hervorgehoben haben,
wohl nicht in einer einfachen Ammoniakabspaltung besteht.

Unsere sehr zahlreichen Versuche, an denen sich auch Hr. Dr. G.
Lemke und Friulein Dr. A. Nelken gelegentlich beteiligt haben und
bei denen verschiedene Klassen von Nitrilen beriicksichtigt wurden, zeigten
vor allem, daB die von uns benutzte Apparatur die Nitrile schnell und
glatt (mit Ausbeuten bis zu 809/, oft bis zu 959,) zu reduzieren ge-
stattet, und daB nur bei aliphatischen Nitrilen, vor allem der niederen
Reihen, die Reduktion nach kurzer Zeit, vermutlich wegen der Lihmung
des Katalysators durch geringfiigige Zersetzungsprodukte, zum Stillstand
kommt. Einen EinfluB des Druckes auf die Art der Reduktions-
produkte konnten wir — webenso wie bei Reduktionsversuchen in der
Chinolin - Reihe3) — nicht feststellen, und auch der Temperatur-Ein-
fluB erwies sich als nicht sehr bedeutend und auflerdem schwankend.
Um diesen Faktor nach Méglichkeit auszuschalten, wurden unsere Versuche,
von denen die wichtigsten in der folgenden Zusammenstellung (Tabelle 1)
wiedergezeben sind, fast durchweg bei 115—1259 ausgefiihrt; nur bei den
beiden Naphthonitrilen waren wir wegen zu langsamer Wasserstoff-Auf-
nahme gendtigt, auf 180—190° heraufzugehen.

Zwei Faktoren nun, deren Einflufl sich aullerordentlich stark bemerkbar
macht, sind die Natur des Lbésungsmittels und die Konzen-
trationt). Es zeigte sich vor allem, daB die Gesamtsumme der Reduk-
tionsprodukte immer etwas wichst, wenn man von Kohlenwasserstoffen
wie Tetra- oder Dekahydro-naphthalin, die gleich wirken, zu sauerstoff-
haltigen Verbindungen, Alkoholen oder Athern, iibergeht, und da8 durch
eine Variation eines solchen sauerstoff-haltigen Lésungsmittels eine auBer-
ordentlich starke Verschiebung der Ausbeute in der Richtung entweder
der primidren oder der sekundiiren Base erreicht werden kanns). Allen
Losungsmitteln ist ferner gemeipsam, dafl steigende Konzentration die

2y 5, 937 [1922] 3) B. 56, 1338 {1923].

%) Die in den Spalten der einzelnen Lésungsiwilttel angefihrien Zahlen bedeuten
die Dbei jedem Versuch angewandten Konzentrationen.

5) vergl z.B. die Versuche 7 und 9; 12 und 16, 18, 19; 20 und 21; 22 und 23, 29.
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Tabelle 1.
E = g — '-O‘ D
g < m | S| 2| § o | &
2 == o ) < +~ £ @ m
5 s @ | = s o 8 51 21 & .
S Nifril Z2| © o 21 8 & 3 . 3
z Alg s E| 23|28 2
- a S| | S 3 S| < A
& o %o %o % o/ s %/ %0 %
1. | CtH;sCN 25 15 18
2. > 70 17 21
3. | Co¢Hy O[CH,J;CN a4 20 | 47
4. | CgH;CON 9 44 | 40
5. > 25 41 35
6. » 66 72 5
1. » 9 59 14
8. 66 71 8
9. » 20 | 41 39
10. | a-CioHsCN 45 70 21
11, | 8-CpH/CN 50 66 17
12. C¢H; CH;CN 20 39 21
13. » 23 35 27
14. » 33 36 926
15. » 66 64 3
16. > 14 8 8
17. » 25 20 60
18, » 50 22 62
19. » 50 55 38
20. » 50 55 35
21. » 50 23 46
22, » 20 71 17
23. » 15 13 75
24, » 66 57 29
25. CsH; CH, CH: CN 33 21 43
26. » 16 70 20
27. | CH3(0)C¢H,CN 10 61 17
28. » 81 80 9
29, > 14 72 16
30. | CH;(m)Cs H,ON 10 54 32
31. » 37 70 14
39, » 82 75 15
33. | OH;(p) CsH,ON 30 41 32
34. » 70 61 32
35 3/\}’CH’ O CH; 20 44 | 22
L ON
CH,0CH;
36. W 50 20 24
S
CN
CN
P
317. l\/"\//J 20 70 1.5
7 =CN
38, (- 30 47 | 24
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Tabelle 2,
Nr. des
Ver- Nitril Lésungsmittel Gemischte sekundire Base
suches
/N
39. | GsHsO[CHsJCN | { /OH CsH; O[CH,}(NH.Cs H), .
40, | CsH;CN < )OH Cs Hy CH; NH . Cs Hy,
/N
OH
41, » \_/ Cs Hs CHy;NH . Cs Hy0. CH; (m)
CH;
/N
42. | CsH;CH;ON \ OH Ce H[CHylyNH.Cs H,; .
438, » CsH;CH;OH Cs Hs [CH,): NH.CH,.CgH;
44, » CH,(p) CsH,CH; OH | CsH5[CH,];NH.CH;.CsH,.CHz (p)
45, C¢H; CH; CH;CN| C¢H;CH;0H Cs; Hg [CHg)l; .NH.CH;.Cs H; .

Bildung der primiren Base, oft in sehr erheblichem Male begiinstigts).
Das gibt erstens die praktisch wichtige Moglichkeit der vorzugsweisen
Darstellung eines primidren oder sekundiren Amins aus einem Nitril und
fiihrt weiterhin zum SchluB, dafl ein einfacher Ammoniak-Austritt aus
2Mol. priméren Amins tatsichlich, wie es schon Paal und Gerum (L c.)
angenommen hatten, nicht zur Erklirung der Bildung eines sekundiren
Amins herangezogen werden kann.

Wihrend nun nach Paal und Gerum (die mit Benzonitril arbei-
teten) der Reduktionsvorgang in einer primiiren Bildung von Benzat-
imin, C¢H;.CH:NH, dessen Hydrolyse zu Ammoniak und Benz-
aldehyd, Vereinigung dieser zwei Stoffe zu Hydrobenzamid,
CeH, . CH:N.CH(CzH;) .N:CH.C¢H;, und endlich dessen Reduktion zu
Mono- und Dibenzylamin bestcht, nul, vom Augenblick an, wo
auch in indifferenten Losungsmitteln der gleiche Reduktionsvorgang fest-
gestellt ist, der Aldehyd als Zwischenstufe wegfallen, und es dréngt sich
die Vermutung auf, daB von einem I[min, R.CH:NH, das zweifellos als
primires Produkt zu betrachten ist, die weitere einfache H,-Aufnahme zum
primédren Amin, R.CH,.NH, die mit einem primiren Amin erfol-
gende Anlagerung oder Kondensation?) zum sekunddren Amin her-
iiberleiten muf}:

) R.CH(NH;).NH.CH,.R —» R.CH,.NH.CH:;.R+ NH,@
R.CH:NH+NH OB, R & 1 CrlOT R E VN T R Oy N Ot R 1 N1,

Je konzenirierter die Lésung sein wird, um so hdufiger wird der hin-
eingepreBie Wasserstoff auf 1 Mol. R.CH:NH stoBen und es in primiires
Amin verwandeln, um so mehr die Ausbeute an sekundirem Amin ab-
nehmen 8).

6) vergl. z. B. die Versuche 5 und 6, 16 und 17, 23 und 24, 27 und Z8.

7y Nach Art der von Busch, B. 29, 2143 [1896], fir Benzalimin und Anilin fest-
gestellten Kondensation zu CgHy.CH:N.CgH; 4 NH,.

8 Dic Entstehung des tertidren Amins bei der Dampi-Hydricrung
von Nitrilen wiirde dann sinngemdB so zu formulieren sein:

R.CH:NH + NH(CH;.R); —> R.CH(NH,).N(CH:.R); —> R.CH;.N(CH:.R): + NHj3
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Auf der Suche nach einer festeren Begrindung dieses Erkldrungsver-
suchs stieBen wir nun auf zwei Tatsachen, die ihn wohl zu stiitzen im-
stande sind und tberdies eine in pridparativer Hinsicht interessante Er-
weiterung der Druck-Hydrierung ergaben.

Vergleicht man erstens miteinander die isomeren Substitutions-
produkie des Benzonitrils, so zeigt sich, daB unter gleichen Bedingun-
gen o-Tolunitril weniger sekundire Base als m- und p-Tolunitril, o-Meth-
oxy-tolunitril weniger als p-Methoxy-tolunitril, a-Tetralylcyanid weni-
ger als B-Tetralylcyanid liefert: der zu erwartende Einfluf der
sterischen Hinderung tritt hier klar zutage.

Verwendet man ferner als Losungsmittel Alkohole mit besonders be-
weglichem Hydroxyl R’.0H, so werden aus einem Nitril R.CN aufler den
zwel Basen R.CH,NH, und (R.CH,),NH noch gemischte Basen R.CH,.NHR’
gebildet, deren Entstehung wohl nur im Sinne der Umsetzung:

R.CH:NH + R.OH — R.CH(OH).NH.R'—>» R.CH:N.R'— R.CH,.NH.R"

gedeutet werden kann, so dafl die Bildung der symmetrischen und unsym-
metrischen sekundiren Amine auf die gleiche Grundlage gestellt wird?).

Wie aus der in Tabelle 2 gegebenen Zusammenstellung ersichtlich ist,
sind es der Benzylalkohol und das Cyclohexanol nebst ihren Me-
thylderivaten, die sich fiir diese neuartige Synthese unsymmetrischer
sekundirer Basen eignen; fiir beide Klassen von Alkoholen weifl man,
daf} sie besonders reaktionstihig sind1°), und zweifellos werden noch wei-
terc Vertreter dieser zwei Typen, event. noch anderer Typen sich als ge-
eignet fiir die Reaklion erweisen. Eine Verfeinerung der Arbeitsmethodik
wird vielleicht sogar erlauben, genauner die Hydroxylbeweglichkeit verschie-
dener Alkohole auf dieser Grundlage zu vergleichen und sie gegeneinander
abzustufen.

Beschreibung * der Versuchell).

Di¢ im Folgenden beschriebenen Reduktionen wurden alle in ganz ihn-
licher Weise ausgefiihrt: Das Nickelsalz wurde im Riihrautoklaven in
(regenwart des gerade gewiinschten Losungsmittels zu Nickel reduziert,
nach dem Erkalten und eventucllen Absaugen eines Teils des Ldsungs-
mittels im Vakuum das Nitril mit so viel Losungsmittel hineingesaugt, daB
eine Losung von bestimmier Konzentration entstand, und die Reduktion
bei einem Durchschnittsdruck von 20 Atm. Wasserstoff und einer zwischen

sie tritt hier im Gegensalz zur Druck-Hydrierung in meBbarem Umfang in die Er-
scheinung, weil die H,-Konzentration eine viel geringere ist und der Aufeinanderwirkung
von R.CH:NH und priméirer oder sekundirer Base mehr Spielraum gelassen wird.

9) In einer soeben (A. 431, 187 [1923]) erschienenen Arbeit hat XK. Kindler die
hitbsche Beobachtung gemacht, daB auch bei der Reduktion von Amiden und
Thio-amiden mit nascierendem Wasserstoff in alkalischem oder neutralem Mediwn
neben primiren sekundire und spurenweise tertiire Basen enistelien; er fahrt die
Reaktion auf intermediire Bildung von.Carbinolen oder R.CH({OH).NH, oder Ald-
iminen R.CH:NH zurick, die sich mit priméren Basen zu R.CH (NH,).NH.CH,.R und
dann zu R.CH:N.CH,.R und R.CH,.NH.CH,.R umsetzen, so daB seine und unsere
Beobachtungen sich gegenseitig in sehr erwiinschter Weise unterstittzen.

10y Beziiglich des Cyclohexanols vergl. dic kiirzlich mitgeteilten schonen Versuche
von Schrauth, B. 36, 260 [1923).

11y vergl. die Einzelheiten in den Dissertationen von G. Blessing und F. Zobel
(Frankfurt a. M. 1923).
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110—130° liegenden Temperaturi?) so lange durchgefiihrt, bis keine merk-
liche Wasserstoff-Absorption mehr stattfand. Durchschniitlich waren fiir
die Aufnahme von 11 Wasserstoff 3-—5 Mm. erforderlich, in einigen Fillen
stieg die Geschwindigkeit auf 2Min. pro Liter, in einigen sank sie anf
6 Min. Nach beendeter Reduktion wurde der Autoklaveninhalt mit Ather
verdiinnt, vom Nickel filtriert, die basischen Produkte wurden mit Zthe-
rischer Salzsiure gefillt oder mit verd. Siure aunsgeschiittelt, mit Alkali
freigemacht und durch frakfionierte Destillation getrennt. Diese einfache
Trennung fithrte iberall da glatt zum Ziel, wo das Loisungsmittel sich nicht
an der Reaktion beteiligte. Beim Arbeiten mit einem der auf S.1991 zu-
sammengeslellten reaktionsfihigen Alkohole’ R’.OH entstanden aus einem
Nitril RCN stets drei Basen: R.CH,.NH,, R.CH,.NH.CH,.R und
R.CH,.NH.R’, und durch fraktionierte Destillation lieB sich nuar die primire
glatt absondern. Um die zwei sekundiren von einander zu trennen, mufite
zuweilen neben $orgfiltigem Frakfionieren noch ein oft recht miihsames
Umkrystallisieren der Salze zu Hilfe genommen werden.

Nitrile, wie Acetonitril und Propionitril wollen wir in unsere Zu-
sammenstellung nicht hineinnehmen; die Wasserstoff-Absorption kommt so
schnell zum Stillstand, dafl nur ein Bruchteil der erwarteten Menge des
Amins resp. der zwei Amine gebildet wird und man kein klares Bild vom
Gang der Hydrierung entwerfen kann.

Octylsdurenitril, C;H;;.CN (Versuche 1 u. 2).

Aus n-Heptylalkohol iber das n-Heptylbromid gewonnenes
n-Heptyleyanid vom Sdp. 87—88° unter 15 mm nimmt bei der Reduk-
tion den Wasserstoff zuerst sehr flott auf, bis, nachdem knapp die
Halfte der berechneten Menge aufgenommen worden ist, eine Stockung
erfolgt, die auch durch Heraufgehen mit der Temperatur bis 170° nicht
beseitigt werden kann. Das n-Octylamin (Sdp.72-—73° unter 14 mm)
und das Di-n-octylamin (Sdp.175° unter 14mm) konnen sehr glatt
von einander getrennt und rein erhalten werden.

Octylamin: 01973 ¢ Sbst.: 0.5374 g CO,, 0.2616 g H, O.

CgH,yN. Ber. C 7434 H 14.82. Gef. C 7430, H 14.84.

Dioclylamin: 0.13337 g Sbst.: 0.3892 g CO,, 0.1748 g H, 0.

CigHys N, Ber. C 7958, H 14.62. Gef. C 79.41, H 14.63.

Dic schon mehrfach in der Literatur beschriebene primare Base wurde durch
ihr in Wasser und Alkohol leicht l6sliches Chlorhydrat (Schmp. 1989 und den
sich leicht bildenden Phenylsulfoharnstoff, der nach dem Umkrystallisieren
aus verd. Alkohol bei 550 schmilzt (ber. 10.6 N, gef. 10.73 N), charakterisiert. Zur
Charakteristik der sekundédren Base diente das in Wasser sehr schwer losliche
Chlorhydrat vom Schmp. 2380,

Y-Phenoxy-n-buttersidurenitril, C¢H; 0. [CH,];.CN
{Versuche 3 n. 39).

Von den bei der Reduktion des y-Penoxy-butyronitrils1®) in Tetralin-
oder Dekalin-Losung entstehenden zwei Aminen ist das d-Phenoxy-
butylamin, C.H;0.[CH,],.NH,, vom Sdp.140° unter 12mm schon
lange bekannt14).

12) Wegen der zwei Ausnahmen vergl. S. 1996.
13) Beziglich der Darstellung vergl. .B. 39, 4119 [1906].
14 B. 24, 3231 [1891].
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Das Di-d-phenoxybutyl-amin, (C¢HsO0.[CH,),);NH, siedet um
mehr als 100° héher (266° unter 15 mm) und kann schon beim ersten Frak-
tionieren des Reduktionsproduktes so rein gefalit werden, daB es beim
Abkiihlen restlos erstarrt. Es stellt eine farblose Krystallmasse vom Sdp.
51—520 dar, ljst sich leicht in Alkohol und Ather, dagegen schwer in Petrol-
dther.

0.1016 g Sbst.: 0.2848 g CO,, 0.0782 g H, 0.

CooHy O, N. Ber. C 76.63, H 869. Gef. C 76,51, H 8.61.

Das Chlorhydrat -— perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 163 — ist
in kaltem Alkohol und Wasser schwer loslich.

0.1602 g Sbst.: 0.0751 g AgCl.

CooHyg Og NCL Ber. Cl 101, Gef. Cl 10.3.
Die Nitrosoverbindung krystallisiert gut aus Alkoho! und schmilzt bei 50
0.1159 g Sbst.: 822cem N (199, 770 mm).

CyoHyg 03N, Ber. N 819, Gef. N 824,

Das Pikrat, die Acetyl- und die Benzoylverbindung konnten wir nur
in oliger Form fassen.

Wie sich das d-Phenoxybutylamin in d-Brombutyl-amin, Br.[CH,],.NH,,
verwandeln LiBt, so ldBt sich das Di-db-phenoxybutyl-amin glatt in Di-o-
brombutyl-amin, (Br.[{CH,],);NH, umwandeln: Man erwdrmti inehrere Stan-
den mit rauchender Bromwasserstoffsiure in der Wasserbad-Kanone, iithert
das gebildete Phenol aus, dampft ein und krystallisiert den etwas ge-
tirbten Riickstand, das Bromhydrat der zweifach gebromten Base, erst
aus Aceton, dann aus Aceton-Essigester uwm, wobei man farblose, hei 200°
schmelzende Blittchen erhilt.

0.1038 g Sbst.: 0.1579 g AgBr.

CgH;NBr;. Ber. Br 65.16. Gef. Br 64.75.

Die Base, deren Nilrosoverbindung nicht zum Krystallisieren
zu bringen war, verindert sich im freien Zustande intramolekular in
zwei nacheinander folgenden Phasen so schnell, daB das Produkt der in
der ersten Phase erfolgenden intramolekularen Alkylierung, das N -d-Brom-
butyl-pyrrolidin, [CH;],>N.[CH,],.Br, auch bei guter Kihlung nicht
gefafft werden kann. Versetzt man die wiBrige Losung des Bromhydrats
mit genau 2Mol: NaOH, so wird die Losung fast momentan neufral und
klar; und wenn man eindampft, den trocknen Riickstand mit Chloroform
auszieht und Ather zusetzt, so erhiilt man das sofort reine, sehr hygro-
skopische Bis-pyrrolidiniumbromid?s) vom Schmp. 256—258°.

0.2072 g Sbsl.: 01881 g AgBr.

CgH; NBry Ber. Br 6516, Gef. Br 6475

Reduziert man d-Phenoxy-n-butyronitril in Cyclohexanol,
so erhdlt man ein basisches Produkt, von dem ein Teil (879/,) im Vakuum
um 1400, ein Teil (30%,) um 265° und endlich ein dritter Teil {159/) als
mittlere Fraktion zwischen 160 und 2009 Gbergeht. Diese fir eine 25-proz.
Konzentration gefundenen Mengenverhiltnisse erlitten eine nur geringe
Verschiebung, als wir bei einem weiteren Versuch mit der Konzentration
auf 179/, heruntergingen. Das in der mittleren Fraktion enthaltene Cyclo-
hexyl-y-phenoxybutyl-amin, CH;0.[CH;],.NH.C.H,;, 1iBt sich
durch fraktionierte Destillation nicht vollig rein herausarbeiten, man kommt
aber gut zum Ziel, wenn man in 4therischer Losung das Pikrat fallt,

15y vergl dov. Brauwua. B. 49, 973 (1916].
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dieses so oft (etwa dreimal) aus Alkohol umkrystallisiert, bis es den
scharferr Schmp.110° zeigt und dann mit Alkali zerlegt. Die Base siedet
dann unter 16 mm scharf bei 177—179° und stellt ein farbloses, basisch
riechendes 0Ol dar.

0.1185 g Sbst.: 0.3351 g CO,, 0.1048 g I, O.

CisHy ON. Ber. C 77.6, H 10.19. Gef, C 77.2, H 9.90.

Sie liefert ein sehr zerflieBliches Chlorhydrat, eine olige Nitrosoverbin-

dung und das soeben erwihnte, gut krystallisiecte Pikrat (ber. N 11.3, gef. N 12.2).

Benzonitril, CgHs;.CN (Versuche 4—9, 40 u. 41).

Die Trennung und Charakterisierung der bei der Reduktion des
Benzonitrils in Tetralin, Dekalin, Amylalkohol und Amylither entstehenden
zwel Basen: Benzylamin, CgH;.CH, . NH, (Sdp. 75—80° unter 13 mm)
und Dibenzylamin (CgHs.CH;),NH (Sdp. 160—165° unter 13 mm) ist
so einfach, daB eine nihere Beschreibung iiberfliissig erscheint. Fir die pri-
parative Darstellung des Benzylamins dirite die katalytische
Hydrierung des Benzonitrils in Gegenwart von wenig Dekalin
oder Amylalkohol — sie erfolgt in beiden Fillen so schnell, daB in
1Stde. bei 110° 50 g bequem hydriert werden — wohl den zur Zeit besten
Weg darstellen.

Reduziert man Benzonitril in Cyclohexanol, so erhdlt man beim
Fraktionieren des Basengemenges zwischen 90° (13 mm) und 160° eine
aus Cyclohexyl-benzyl-amin, CyH,.CH,.NH.C;H,,, bestehende Zwi-
schenfraktion, die man auf Kosten des Dibenzylamins mit steigender Menge
des Losungsmittels sehr anwachsen lassen kann. Bei 16-proz. Konzentration
enfspricht ihre Menge 359, des Niirils, wihrend die des Benzylamins
24°/, und die des Dibenzylamins nur 119/, betrdgt. Die Hauptmenge der
ncuen gemischten Base siedet beim nochmaligen Fraktionieren unter 15 mm
bei 145—1470 und erweist sich als rein.

0.1001 g Sbst.: 0.3022g CO,, 0.0938gH,0. — 0.1056g Sbsk: 65cem N (189, 764 mm).

CysHygN. Ber. C 8247, H 10.12, N 7.40. Gef. C 82,36, H 1048, N 7.25.

Das in heiBem Wasser leicht, in kaltem schwer lésliche Chlorhydra't schmilzat
bei 2849, die Nitrosoverbindung bei 430 die — langsam erstarrende —Benzol-
sulfouylverbindung bei 900.

Wendet man ein alkyliertes Cyclohexanol an -— wir verwandten das
relativ leicht zugidngliche inaktive m-Methyl-cyclohexanol — so
kommt man zu ihnlichen Ergebnissen, nur ist, da sich der Siedepunkt dar
gemischten sekundiren Base nach oben verschiebt, die saubere Trennung
der Produkie schwieriger. Immerhin konnten wir auch hier durch einfache
Destillation den dem Benzylamin folgenden Nachlauf (140-—170°, 13mnm)
so weit trennen, das wir das um 1559 (15mm) siedende m-Methyl -
cyclohexyl-benzyl-amin, CsH;.CHy . NH.CiH,. CH; (-m), rein fassen
konnten: In 15-proz. Lésung war hier die Menge des primiren Amins weit
groBer (58°/,) als beim Cyclohexanol, die Menge des Dibenzylamins (rd.
159/,) eine Kleinigkeit bedeutender, die des gemischten Amins (rd. 59/,)
recht gering. Zweifellos kommt in diesen Zahlen die geringere Beweglich-
keit des alkoholischen Hydroxyls zum Ausdruck, und es diirfte eine dank-
bare und mit dem heute zur Verfligung stehenden Material unschwer zm
lssende Aufgabe sein, dem FEinfluB der mehr oder weniger weit gehenden,
Belastung des Cyclohexan-Ringes durch Alkylreste auf die Hydroxyl-Reak-
tionsfihigkeit nachzugehen.

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVL 129
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Das methylierte Cyclohexyl-benzyl-amin slelll ein farbloses Ol dar,
0.1665 g Sbst.: 0.5080 g CO,, 0.1500g H,O.
C, Hy N. Ber. C 8289, H 1042, Gef. C 8291, H 10.09,

dessen Nitrosoverbindung im Gegensatz zum Dibenzyl-nitrosamin olig ist. Das
aus Alkohol in farblosen Prismen krystallisierende Chlorhydrat schmilzt bei 249¢
(Mischprobe mit dem bei 255°¢ schmelzenden Dibenzylamin-Salz bei 243-—-216% (ber.
Cl 15.18, gef. Cl 14.96), das Bromhydrat bei 250° (Mischprobe mit dem bei 257" 16y
schmelzenden Dibenzylamin-Bromhydrat bei 245—2489) (ber. Br 28.12, gef. Br 28.17).

o- und.B-Naphthonitril, C;oH;.CN1?) (Versuche 10 u. 11).

Die beiden Naphthonitrile erfordern, wie schon in der Einleitung er-
wilthnt, eine weit héhere (um 190° liegende) Temperatur als alle anderen
von uns untersuchten Cyanverbindungen, um mit ertriglicher Geschwin-
digkeit Wasserstoff aufzunehmen. Bemerkenswerter Weise wird aber bei
dieser Temperatur der Naphthalin-Kern auch nicht spurenweise angegriffen,
und man gewinnt lediglich die beiden Naphthomethyl-amine,
CioH,.CH; .NH,, und die ihnen entsprechenden Di-naphthomethyl-
amine, (C;,H,.CH;); NH. Die ersteren entstehen in so vorwiegender Aus-
beute, dafi dieser Weg zu ihrer Gewinnung viel geeigneter erscheint als
der bisher benutzte, der in einer Anlagerung von Schwefelwasserstoff
an die Nitrilgruppe und der Reduktion der gebildeten Thioamide,
s10H7 . CS.NH,, mit Zinkstaub und Salzsiure!8) besteht.

Fraktioniert man das in der «-Reihe erhaltene basische Produkt, so
destilliert das o-Naphthomethyl-amin der Hauptmenge nach bei
152—165° (12mm) mit einem geringen bis 175° folgenden Nachlauf. Das
im Destillierkolben zuriickbleibende sekundire Amin zeigt beim wei-
teren Erhitzen geringe Zersetzungserscheinungen und wird zweckmifliger
ohne Destillation isoliert (vergl. weiter unten). Die primire Base siedet
beim nochmaligen Destillieren vollig konstant bei 155° (12mm) und er-
weist sich als einheitlich und rein. Sie wurde durch Umwandlung in das
schon bekannte o-Naphthomethyl-carbinol (Schmp. 60°%) und ferner
durch folgende teils gar nicht, teils liickenhaft bekannte Derivate cha-
rakterisiert:

Chlorhydrat, in kaltem Alkohol und Wasser ziemlich schwer loslich; Schmp.
2622640 (ber. CI 18.31, gef. Cl 1845). Pikrat, in kaltem Alkohol ziemlich schwer
loslich; Schmp. 2230, Phenylharnstoff, schwer 1oslich in Alkohol, Schinp. 216°

0.1770 g Sbst.: 0.5080 g CO,, 0.0982 g H,0. — 0.1350 g Sbst.: 11.9 ccm N (180, 753 mm).

Ci;sH,sON, Ber. C 7823, H 5.84, N 1014, Gef. C 78.32, H 6.21, N 10,25,

Acetylverbindung, aus Ligroin farblose Nadeln vom Schimp. 134% (ber. C 78.35,
H 6.58, gef. C 78.05, H 6.84). Benzolsuifoverbindung, schwer !6slich in kaitem
Alkohol, Schmp. 148", «-Naphthomethyl-trimethyl-ammoniumjodid. aus
Alkohol glianzende Blattchen vom Sclunp. 2139 (ber. J 38.80, gef. J 39.03).

Zur Isolierung des Di-a-naphthomethyl-amins, {«¢-C;,H;.CH,),NH,
f6st man den nach dem Abdestillieren des primdren Amins verbleibenden
Riickstand in Ather, filt das Chlorhydrat mit itherischer Salzsiure, kry-
stallisiert die zunichst etwas dunkle und klebrige Fillung dreimal aus
Alkobol um, wobei sie rein weil wird, und zerlegt mit Alkali. Die sekun-

16y Im Gegensatz zu deu bisherigen Literaturangaben (Spica und Carrara,
G. 19, 428).

17) Bearbeitet von Dr. K. Moldaenke (Dissertat, Fraokfurt a. M. 1922),

18) AW.Hofmann, B. 1, 101 [1868].
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dire Base scheidet sich dann sofort schin krystallisiert ab und schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus Ather, der sie in reiner Form nicht allzu
feicht aufnimmf, bei 73—740.
0.1506 g Sbst.: 0.4895g CO,, 0.0686g H,0. — 0.1712g Sbst.: 7.4ccm N (199, 756 mm).
Cys HigN. Ber. C 8889, H 639, N 471. Gef. C 8867, H 6.58, N 5.03.

Das Chlorhydrat ist auch in heiBern Wasser nicht leicht I6slich und schmiizt
bei 2390, das Pikrat bei 2029, die Nitrosoverbindung kommt aus Ligroin in
rechteckigen Blattchen vom Schmp. 1470 heraus (ber. N 859, gef. N 8.81), das Produkf
der erschopfenden Methylierung (a-C,yH;.CH,y) N(CHy), . J stellt glinzende, in Alkohol
schwer losliche Krystalle vom Schmp. 209—-210° dar.

Die bei mittlerer Konzentration (40—50 9/o) in Dekalin- resp. Tetralin-Losung von
uns ermittelten Ausbeuten an o-Naphthomethyl- und Di-a-naphthomethyl-amin {70Y/,
rosp. 21 9/;) lassen auf Grund der in anderen Reihen gefundenen GesetzmaBigkeiten er-
warten, daB es bei Anwendung von weniger Losungsmittel voraussichtlich moglich sein
wird, noch mehr a-Naphthonitril in das primire Amin zu verwandeln.

Sehr #dhnlich und, wie die Tabelle zeigt, nur um wenige Prozente ver-
schoben ist die Ausbeute an den beiden basischen Reduktionsprodukten
beim 3-Naphthonitril. Ihre Isolierung geschah ganz in derselben Weise
wie bei den a-Verbindungen. Das [B-Naphthomethyl-amin siedet
unter 12mm konstant bei 148—149° und erstarrt in der Vorlage sofort zu
einer farblosen Krystallmasse vom Schmp. 60°.

Es liefert glatt das B-Naphthomethyl-carbinol vom Schmp. 809, das be-
reits bekannte Chlorhydrat vom scharfen Schmp. 2699, ein in Alkohol schwer jgs-
liches Pikrat vom Schmp. 2260, eine bei 126° schmelzende Acetylverbindung:

0.1262g Shst.: 0.3606g CO, 0.8744g H,O.

C;3H;3O N, Ber, C 7835, H 6.60. Gef. C 77.98, H 6.38,
und ein aus Alkohol in farblosen Prismen krystallisierendes quartires Jodmethylat
B-CioHy.CH,.N(CHy),.J vom Schmp. 1689 (ber. J 38.80, gef. J 38.90).

Das Di-B-naphthomethyl-amin, (B-CyoH;.CHy);NH, ist in der
Kilte sowohl in Ather als auch in Alkohol schwer lsslich und schmilzt
bei 950.

0.2504 g Sbst.: 0.8448 g CO,, 0.1487 g H, 0.

CppHjgN: Ber. C 8884, H 6.44. Gef. C 88.47, H 6.39.

Das Chlorhydrat (Schmp. 2859 ist auch in heiern Wasser duBerst schwer
loslich, das Pikrat schmilzt bei 1269, die aus Ligroin gut krystallisierende Nitroso-
verbindung bei 1320, das quartire Jodmethylat (B-C;qH;.CH,), N(CIl)g.J
bei 2170,

Benzylecyanid, C¢Hs.CH,.CN (Versuche 12—24, 42, 43, 44).

Wie beim Benzonitril ist beim Benzylcyanid eine quantitative Trennung
des im Vakuum um 90° siedenden primiren Amins CgH;.CH,.CH,.NH,
von dem um 190° siedenden sekundiren (CyH,.CH,.CH;), NH eine duBerst
einfache. Die mit dem Benzylcyanid in besonders grofiler Anzahl ausge-
fihrten Reduktionsversuche zeigen, wie sehr man es durch Variation des
Loésungsmittels und der Konzentration in der Hand hat, die Reduktion in
der Richtung des primiren oder des sekundiren Amins fortschreiten zu
lassen. Ganz besonders lehrreich in dieser Beziehung sind die Ergebnisse
der Versuche 16 und 22. Das $-Phenylidthyl-amin ist in der Literatur
bereits so genau beschrieben, daB wir zu seiner Charakteristik kaum mnoch
etwas hinzuzufiigen haben. Das Di-B-phenyldthyl-amin dagegen ist viel
weniger bekannt: Es wird in der élteren Literatur?®) als ein oberhalb

19) Beilstein, II 538.
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360° siedendes Ol beschrieben, dessen Chlorhydral bei 260—2659 schinilzt,
und Rupe und Glenz sowohl wie Kindler (L ¢.), die die Base bei ihren
Reduktionsversuchen auch in die Hand bekommen haben, haben sie ledig-
lich in Form ihres salzsauren Salzes gefat. Es mége daher erwihnt wer-
den, daf die Base, von der wir mehrere Hundert Gramm in der IHand
gehabt haben, und deren verschiedene Umsetzungen wir demniichst in
anderem: Zusammenhang schildern werden, unter 18 mm scharf hei 193¢
siedet und beim Abkithlen sehr leicht zu einer farblosen Krystallmasse vom
Schmp. 28—30° erstarrt. lhr Pikrat schmilzt bei 150°, dic Nitroso-
verbindung bei 53° (ber. N 11.02, get. N 11.4), der Phenylthio-
harnstoff bei 1130:
0.1360 g Sbst.: 0.3803 g COy, 0.0808 g H, O.
Cos Hoy NoS. Ber. C 7662 H 6.71. Gef, C 76.30, H 6.65.

Reduziert man Benzylcyanid in Cyclohexanol-Losung, so erhilt man ein
kontinuierlich von etwa 80—193° (13mm) siedendes Basengemeuge, von
dem ein Hauptteil (reines 3-Phenylithyl-amin) bei 80—85% ein weiterer Teil
(reines PB-Phenylidthyl-cyclohexyl-amin, CH,;CH;CH,NH.CH,)
bei 163—169° iibergeht, wihrend der Rest ein etwa gleiches Gemisch dieses
letzteren. Amins und des Di-B-phenylithyl-amins darstellt. Die ungefihren
Ausbeuten an dicsen drei Basen in 15-proz. Losung betragen 359/, 389/,
und 109/,.

Das neue gemischte Amin -ist flissig und erstarrt auch bei langerer
Abkiihlung nicht.

0.1650 g Sbst.: 0.5020 g CO,, 0.1503 g Hy0. — 0.1915 g Sbst.: 12.1 ccm N (239, 740 mun).

C Ho N, Ber. C 8271, H 1042, N 6.89. Gef. C 83.00, H 10.20, N 7.09.

Sein Chlorhydrat ist in kaltem Wasser schwer 13slich und schmilzt bei 1990
leicht léslich in Wasser ist dagegen das Sulfat. Das Pikrat wird ‘leicht von Alkohot
aufgenommen und zeigt den Schmp. 1549

Bei der Reduktion des Benzylcyanids in Benzylatkohol
wird, vermutlich wegen der groBeren Beweglichkeit des IHydroxyls,
neben B-Phenylithyl-amin nur B-Phenyldthyl-benzyl-amin, C.H,.
CH,.CH, .NH.CH,.C:H;, und keine nachweisbare Menge Di-B-phenylithy!-
amin gebildet, wenigstens wenn man, wie wir es taten, in 20-proz. Losung
arbeitet. Beide Basen, deren Ausbeuten 619/, und 26°¢/, betragen, sind sehr
leicht von einander zu trennen, da die sekundiire unter 15 min bei 186
—1879 siedet.

0.0948 g Shst.: 0.2955 g CO,, 0.0700 g H, O.

C;sHy;; N. Ber. C 8526, H 8.12. Get. C 85.04, H 8.17.

Das B3-Phenylilliyl-benzyl-amin ist flassig, bildet ein in Wasser schwer osliches
Chlorhydrat vom Schmp. 2549 (Mischprobe. mit Di-B-phenylathyi-amin-Chlor-
hydrat vom Schmp. 2680: 140—145% (ber. Cl 14.32, gef. Cl 14.01), eine bei 1420 scimcl-
zende Nitrosoverbindung (ber. N 1166, gef. N 11.64), eine Benzoylverbin-
dung vom Schmp. 1230 und ein Pikrat vom Schmp. 146°

Wie der Benzylalkohol wirkt als Losungsmittel auch der p-Methvl-
benzylalkohol. Neben Phenylithyl-amin (459/, Ausbeute in 20-proz.
Losung) konnten wir nur (und zwar in 289/, Ausbeute) das mit demn Di-
8 -phenylithyl-amin isomerc #-Phenylithyl-p-methobenzyl-amiu,
(,H;.CH,.CH,.NH.CH,.CsH,.CH, (-p), isolieren,

11240 ¢ Sbst.: 0.3876¢ CO,, 00975 g 11,0

Cos N Boro € 8335, [U 855 Gl € 8527 i 878
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das ganz ihnlich (191—193° unter 14mm) siedet, aber in den Deri-
vaten verschieden ist. Das Chlorhydrat ist in heilem Wasser etwas
lgslicher und schmilzt schon bei 238—2409, das Pikrat zeigt den Schmp.
139—1410.

B-Phenylithyl-cyanid, CgH,.CH,.CH,.CN (Versuche 25, 26, 45).

Von den aus f-Phenylithyl-cyanid in Dekalin- und in B-Phenylithyl-
alkohol-Losung entstehenden zwei Basen ist das y-Phenylpropyl-amin
(Sdp. 112—114% unter 18 mm) schon lange bekannt, das Di-y-phenyl-
propyl-amin, (C¢H;.[CHy]s)sNH, welches unter 18 mm bei 2202220
siedet und ohne Miihe quantitativ gefaBt werden kann, wurde erst kiirzlich
von Rupe und Glenz als salzsaures Salz, von Kindler auch in freier
Form gefaf3t. Die Angaben der drei Autoren iiber die Base und ihre Derivate
stimmen mit unseren Beobachtungen ganz iiberein.

Hydriert man @-Phenylithyl-cyanid in benzylalkoholischer Losung, so
erhilt man ein Basengemenge, aus dem <v-Phenylpropyl-amin (15°/, Aus-
beute beim Arbeiten in 10-proz. Losung) leicht abgetrennt werden kann.
Bei 180—220° (15mm) erhidlt man dann einen 459/, betragenden Teil, der
nach den Analysen aus viel P-Phenylpropyl-benzyl-amin,
CsH;.CH,.CH.CH, .NH.CH,.C;H;, und wenig Di-y-phenylpropyl-
amin besteht, aus dem es uns aber durch Destillation allein nicht mog-
lich war, die gemischte Base ganz einheitlich zu fassen. Erst als wir den
allergréfiten, von 180—215" siedenden Teil in verd. Salzsiure heill l6sten
und nach dem Erkalten von dem abgeschiedenen Chlorhydrat der Di-y-
phenylpropyl-base filtrierten, konnten wir durch Eindampfen des Filtrats,
zweimalige Wiederholung dieser Operation und endlich durch -Umkrystalli-
sieren aus Aceton-Alkohol das scharf bei 184—185° schmelzende (Misch-
probe mit Di-y-phenylpropyl-amin-Chlorhydrat: 155—165%) salzsaure
Salz der gemischten sekundiren Base fassen.

0.0696 ¢ Sbst.: 0.1867g CO,, 00516g H,0. — 0.0904g Sbst.: 46ccm N (219,
750 mm). — 0.0876 g Sbst.: 0.0488g AgCl.

Cy6Hyy N CL Ber. C73.39, H 7.8, N 5.35, C1 13.55. Gef. C 73.20, H 8,3, N5.70, Cl 13.78.

Die Base selber ist fliissig, ihre Nitrosoverbindung zeigte auch keine
Neigung zur Krystallisation.

o-, m- und p-Tolunitril, CH;.C¢H,.CN (Versuche 27-—34).

Bei allen drei Nitrilen war die Trennung der im Vakuum unterhalb von
100° siedenden primiren Basen von den entsprechenden, zum Teil noch
nicht in der Literatur beschriebenen, sekundiren Aminen recht einfach.

Das Di-o-methobenzyl-amin, (o-CH,.CgH,.CH,), NH, siedet unter
16 mm konstant bei 190° und erstarrt nicht in Eis.

01077 g Sbst.: 59 cem N (249 758 mm).

CigHyN. Ber. N 622 Gef. N 6.28.

Das in Wasser schwer, losliche Chlorhydrat schmilzt bei 2029 das in Alkohol
leicht losliche Pikrat bei 1339

Ebenso fliissig ist das unter 14mm bei 189—191° siedende Di-my-
methobenzyl-amin, (m-CH;.CgH,.CH,), NH,

01134 g Sbst.: 6.5 cem N (249 741 mm).

CigHygN. Ber. N 622 Gef. N 641,
dessen in Wasser schwer ldsliches Chlorhydrat bei 199¢ schmilzt, und
dessen Benzoylverbindung sich bei 100° verfliissigt.
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Die p-Verbindung dagegen, (p-CH;.CgH,.CH,),NH, die unter 30 mm
hei 220° destilliert, erstarrt — wie reines p-Methobenzyl-amin — in Eis sehr
leicht20). Es ist in der mehrfach zitierten Arbeit von Kindler auch er-
wibnt worden.

In ausgezeichneter Ausbcute lassen sich, wie ein Blick auf die Tabelle ielrt,
insbesondere die drei den Nitrilen entsprechenden priméaren Basen fassen und unter
ihnen vor allem das o-Methobenzyl-amin, das, wie wir in anderem Zusammenhang dem-
nichst zeigen werden, ein fir wichtige Umformungen geeignetes Ausgangsmaterial dar-
stellt, sobald man es in groBercn Mengen zur Verfigung hat.

w-Methoxy-o- und -p-tolunitril (Versuche 35 u. 36).

Die Reduktion der beiden Nitrile ist von uns kiirzlich 21) bereits beschrieben wor-
den. Bei einer Wiederholung der Versuche fanden wir (vergl. die Tabelle), da ganz
cntsprechend dem Verhiltnis des o- und p-Tolunitrils beim @-Methoxy-o-tolunitril
die Tendenz zur Bildung der primarcn Base griBer als bei der p-Verbindung ist.

a- und B-Tetralyleyanid, {CHy],>CsH,.CN22) (Versuche 37 u. 38).

Die beiden isomeren, im aromatischen Kern substituierten Cyanderivate
des Tetralins haben wir vor nicht langer Zeit beschrieben2?) und auch ge-
zeigt, daf man sie mit Natrium und Alkohol, allerdings nur mit schlechter
Ausbeute, wie dies meistens bei #hnlichen Reduktionen aromatischer Ni-
trile der Fall ist, in ar.-a- und ar.-f-Tetralylmethyl-amin,
[CH,],>C:;H,.CH,.NH,, iiberfiilhren kann.

Reduziert man die o-Verbindung katalytisch im Riihr-Autoklaven
in Tetralin-Losung, so kann man bei 20-proz. Konzentration die Ausbeute
an primirem Amin avf 709, treiben. Nach dem Abdestillieren der Base,
die den friiheren Siedepunkt (150° unter 14 mm) zeigte, hinterblieb ein
geringer, in Ather ziemlich schwer loslicher fester Riickstand, der nach
dem Abpressen auf Ton und Zerreiben mit wenig Ather den Schmp. 93¢
und die Zusammensetzung der sekundiren Base, ([CH,},>C.H,.
CH,); NH, zeigte.

00788 g Sbst.: 3.5ccm N (259, 756 mm).

CgoHyy N. Ber. N 450, Gef. N 4.89,

Das in Wasser schwer lésliche Chlorhydrat schmilzt bei 2129 dic gut
krystallisierende Nitrosoverbindung bei 90—910. :

Beim (3-Tetralylcyanid war die Ausbeute an primirem Amin
viel geringer, die an sekundirem weit gréBer. Der nach dem Abdestillieren
des PB-Tetralylmethyl-amins (Sdp.147° unter 11mm) zuriickblei-
bende dickdlige Riickstand siedet unter 11mm bei 265-—167°, erstarrt in
Eis zu einer farblosen Krystallmasse, schmilzt aber schon bei Zimmerwirme.

00981 g Sbst.: 0.3113 g CO,, 0.0805 g H, 0.

CoHy; N, Ber. C 8649, H 892 Gef, C 86.57, H 9.28.

Das auch hier sehr schwer losliche Chlorhydrat schmilzt bei 2459, das
Benzoylderivat bei 241—2420 die aus Ligroin gut krystaliisierende Nitroso-
verbindung bei 769.

0.1033 g Sbst.: 7.7 ccm N (179, 756 mm).

CoeHygON, Ber. N 838 Gef. N 8.56.

Das Resultat steht beziiglich der Ausbeute in bestem Einklang mit

den in den zwei vorhergehenden Abschnitten mitgeteilten Ergebnissen.

20) Curtius und Propfe, J. pr. (2] 62, 100. 2ly B. 56, 690 [1923].
22y Bearbeitet von Dr. H. Gruber, Dissertat. (Frankfurt 1922).
28) B. 55, 1700 [1922]
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Wir méchten diese Arbeit nicht schliefen, ohme den Leitern der
J. D. Riedel, A.-G., Berlin, und der Chem. Fabrik J. Schmitz & Co.,
Diisseldorf, fiir die sehr reichliche Uberlassung wertvollen Materials, ohne
das wir unsere mehrfach zur Kontrolle wiederholten, zahlreichen Ver-
suche kaum hitten durchfiihren kénnen, auch an dieser Stelle unseren
herzlichsten Dank zu sagen.

820, A. Windaus und G. Bandte: Uber Digitalinum verum.
fAus d. Allgem. chem. Univ.-Laboratorium Gottingen.]
(Eingegangen am 318. Juli 1923.)

In seiner Arbeit iiber das Periplocin hat E. Lehmann?) bereits
darauf hingewiesen, dal viele Glucoside, die pharmakologisch zur Digitalis-
Gruppe gehoren, chemisch miteinander nahe verwandt zu sein scheinen.
Er schreibt: »Mehr Interesse hieten fiir uns die Glucoside, die aus einigen
Apocyneen und aus der Digitalis purpurea ausgeschieden werden, wie z.B.
QOuabain, 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. Windaus und L. Hermanns iiber Cymarin?) seien die folgenden
Sitze wiedergegeben: »Die zuckerfreien Spaltstiicke des Antiarins and
Digitoxins sind Oxylactone, wie Cymarigenin, und haben Formeln, die der-
jenigen des Cymarigenins nahe stehen; so ist Antiarigenin C, H,30;, Di-
gitoxigenin Cy3Hy 0,8), Digitaligenin C,yHy O35, und Strophantidin (Cymari-
genin) Cy3H,e054). Es scheint, daf diese zuckerfreien Spaltstiicke ein sehr
Ahnliches Kohlenstoffskelett besitzen, das bei den einzelnen Verbindungen
nuar in verschieden hohem Grade mit Sauerstoff beladen ist. Es tritt also
bei den gut untersuchten Herzgiften des Pflanzenreiches eine unerwartet
nahe Verwandtschaft zutage. Schliefilich sei erwihnt, dafl sich auch zwi-
schen dem Cymarigenin und einem Herzgift des Tierreiches, dem Kréten-
gift, gewisse, wenn auch weniger nahe Beziehungen ergebens). Bufotalin
und Cymarigenin sind beide Oxy-lactone und geben in derselben Weise die
Cholestol-Probe.« Uber die Natur des Kritengiftes haben die letzten Ar-
beiten Wielands®) weitgehende Klirung gebracht. Es zeigte sich, daB
dem eigentlichen Giftstoff, dem Bufotoxin, die Formel C, H;, O, N, zu-
kommt. Schon beim Kochen mit verd. Salzsiure wird aus dem Bufotoxin
der Kern des Molekiils als Bufotalien, Cy Hy, 05 herausgespalten. Aufler
Wasser und Essigsdure entsteht dabei Suberyl-arginin. Die Spaltungs-
gleichung formuliert Wieland folgendermaBen:

CepHe2 043Ny — CyHy30 0, -+ Cyy He 05 Ny 4 CH; . COOH +- H,0.

1) Ar. 285, 157 [1897] 2) B. 48, 991 [1915].

3) Nach neuen Untersuchungen von Cloetta (A Pth. 88 (43 [1920) soll dem
Digitoxigenin die Formel Cy HyuqO, zukommen.

4y Nach Jacobs und Heidelberger besitzl Strophantidin die lFormet
Cgq Hyp Og (J. Biol. Ciem. 54, 253 {1922]).

5) Die Beziehungen zwischen den charakterislischen Bestandteilen der pflanzlichen
Herzgifte und des Kroétengiftes haben sich seither als viel enger herausgesteilt, als
damals vermutet wurde. Statt der zuerst angenommenen Formel C,g Hyy O,y fir Bufo-
talien ist inzwischen die Formel Cy Hy, 05 bewiesen worden,

6) Sitzungsberichte d. Bayerisch. Akadem. d. Wissenschaften 1920, 329 und B. 55,
1789 [1922].





