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868. Julius v. Braun and Georg Bles s ing:  
Untersuchungen aber basische Derivate der Athyl-bensol-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitst Frankfurt a. M.] 
(Einggangen am 17. August 1923.) 

Bei der Wiederaufnahme unsererr friiheren Versuche uber das p-Di- 
hydro-indoll), dessen Konstitution rnit jeder nur denkbaren Sorgfalt und 
V ielseitigkeit noch weiter erhhrtel werden tnu8, scliien es uns wichtig, 
neben deni aus ~-Phcnyl-.athyli?lkoho1 und -chlorid zu gewinnenden p-Mitro- 
derivat (I) ,  das durch inehrere Ubergiinge iiiit detn 13-p-Oxyphenyl-iithy I- 
ltinin (11) und Hiordenin (111) verkniipft ist und demnach die Substituenten 
in 1.4-Stellung am Benzolkern tragt, 

noch ein weiterks ilusgangsmaterial zu verwenden, das ebenso sicher die 
IJc.iirigung der 1.4-Substitution erfiillt. 

Als solches kam das p - N i t r o - b e i i z y l c y a n i d  (1V)  in Frage, da 
es durch Reduktilon zuna,chst p - A in i n o  - b e n z  y 1 c y a n i d ( V )  und weiter- 
hi l l  reities p - T  o I I I  i d i  n (VI) liefert. Uei der groflen Leichtiglieit, rriil 
dei, die Cyangruppe iiberhaupt und riamantlich irn Blenzylcyarid katalytisch 
kydriert wird2), schien es u m  dmkbar, da13 es gelingen wiirde,, daraus 
bei genibl3igter Hydricrung lediglich u n k r  Wasscrsboff-Zufuhr fl - p  - N  i tro - 
p h e n y l - , a t h y I a m i n  (VII) zu crhalten, und da in letzterem cin Eisatx 
der Aininogrupep durch Chltor sicher ohne jede Atomvexschiebung sich 1dtt.e 
erzwingen lassen, so  ware eine gewiinschte Kontrolle &fur gegeben, ob 
das f e s t e  N i t r o p h ~ e n y l - . Z t h y l c h l i o r i d  vom Sehnip. 48-490 aus Phe- 
t ~ ~ l - B I h ~ l ~ l l i o t t ~ ~ l  tatsiichlicti eine absolul cinheitlichc, roin o-Isomeren voll- 
Iiotiiimen lreie Verbindung darslellt. 

11. 11 0. C6 H1. [ CHg]r.  N Ha *- I. 02 N. C6 H4. [ C f l a ] ~  .C I --t 111. HO. C6 HI.[ CH&. N( CH& , 

HaN.CsHd.CHp.CN -F H2N.CsHc.CHa 

01N. CsH4 .CHs .C&. NHa --t 0gN.C6& .CHP. CHa .CI 
VII. VLII. 

G N .  CSHI .CHp . C N C  V. VI. 
IV . 

Leider stellte sich heraus, da13 die Hydrierung des p-Kitro-benzylcyanids, 
die rnit nascentem Wasserstoff prim5r zu einem Angriff auf die Nitrogruppe 
i'uhrt, auch bei der Iialalytischen Reduktion so verlzuft, da13 die Nitrogruppe 
z u e r  s t in Mitleid~enschaft gezogen wird; p-Nitrophenyl-athylamin konnte 
aucli nicht in kleinster Menge gewonnen werden. Wir waren daher genotigt, 
unserer, Weg zu .Zndern, und schlugeri nunmehr folge,&n ein. Das leicht 
itus zu R i s - [ fl - p h e n y 1 - a t h y I] -a  m i 1 1 ,  

( c6 H5 . CH, . CI12)2 NH, 1a13t sich in Form seines Benzoylderivats bequem 
nitrieren; und di,e aus dem Ni'triergemisch isolierbare feste D i n i  t r o - 
v c I' b i n d u n g , (0, K . C 6  H, . C H 2 .  CH2)2 R' , GO. C6Ha, liefert beim Destilliercn 
niit €'GIb sc.harf bei 490 schrnelzendes p - N i t r o p h e n y l - a t h y l c h l o r i d ,  
O2 N . C6 H, . CH, . CH, . CI. Da es nun in hochstem Mafie unwahrscheinlich 
ist, da13 der aus Phenyl-athylchlorid und der aus der benmyliertm sekun- 
iliiren Rase gewonnene h'itrok6rper zuEBllig in so gleichem Betrage durch 
Isomere verunreinigt sind, da13 genau gleicli schrnelzende Gernische resul- 
tieren, sio frolgt darautllfi, da13 sie beide eben vollkommen re2n und von Iso- 
meren frei sein rniissen. 

Berizylcyanicl gewinnende 

1) B. 45, 1274 [1912]. 2 1  vergl. B .  56, 1988 [1923]. 
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Die katalytische Hydrierung von p - N i t r o - b e n z y 1 c y a n i d , &e primar 
in einem fur unseren ersten Zwmk unerwiinschten Angriff auf die Nitro- 
gruppe besteht, hat  uns abler erl,aubt, einige andere praparative Aufgabea 
im Gebiete der Athyl-benzol-Reilie zu losen. 

Wiihrend es, wic oben erwahnt, uicht tnoglich ist, i r r i  Rtnino-benzyl- 
cyanid den Cyan-Komplex wit den iiblichen Reduktionsmethoden zu hy- 
drieren, kann man dieses Ziel recht einfach auf katalytischem Wege errei- 
chen; man gewinnt, auch indem man direkt vom pi-Nitro-benzylcyanid 
ausgehl, das p - p - A m i n o  p h e n  y 1 - a t  h y 1 a m  i n  (IX),  dessen Herausar- 
beitung keine Erschwerung dadurch erleidct, daR neben ihni nocli, wie bei 
allen katalytischen Hydrierungsn von Nitrilen, das sekundtire 13 i s - [ p - p  - 
a m i  n o  p h e n y l  - a t  h y l ] - a m  i n  (X) gebildet w i d .  

(CB3):, N . G H 4 .  CB : CH2 

J (CJ33!3 N.CsH(.[CHa]z.N(CHa)3J 
t XIV. 

f XIII. 
HaN . Cs Iir .[CHa], . NHz --t HO . C6H1[ CHa]a. NII, 

IX. f t 
J 4 

0zPv’.Csl&.C&.CN --t HaN .CG&.CHa.CN + 110.c6114.CHa.CN 

(TIzN. CsH,. CH, . CBa)z NH --t (HO I C6IIl .  CH2. CIJZ)~ NH. 
x. XII. 

Das p - p - A m i n o p h e n y l - a t h y l a m i n ,  das bis jetzt, und %war aus. 
gehend voiii ~-p-Kitmphenyl-athylami.n nur  in Salzform gewonnen und 
gar nicht naher untersucht worden war, ist eine vollkornmen bcstandige, , 
durch vielseitige Reaktionsfiihigkeit sich auszeichne,nde Base. Durch Be- 
handlung mit 1 Mol. salpetriger Same geht sie recht glatt i n  T y r a m i n  (XI) 
iiber, fur das sich so eine neue besonders einfache Darstellungsmethode 
ergibt, durch erschoptende Methylierung und Spaltung l a B t  sich aus ihr 
das p - D i m e  t h y l  a m  i n o  - s t y r o  1 (XIV) gewinnen, dessen Untersuchuiig 
uns, nomentlich zum Verg1,eich wit dem Styrol selbst und dessen sailerstoff. 
haltigen Abkommlingen, den von K l a g e s 3 )  dargestellten Vinyl-phenol- 
athern, interessierte. Dabei fanden wir, daR wahrend diese Xther, ahnlich 
den) Styrol und ahnlich dem von uns friiher synthetisierten o - V i n y l -  
b e n z y 1 b r o m i d  , CH, : CH.C6H4.CH2.Br 4), sich sehr leicht polymerisieren 5), 

dns p-Vinyl-N-dimethyl-anilin sich ganz so wie auch das o - V i n y l -  
b e  11 z y 1 - d i m e  t h y 1 - a m  i n  , CH, : CH . C, H4.  CH, . N (CH,),, und - p i p e r i - 
tl i n  , CH2: CH . C6 H, . CI-I, . N < C5HIo, und wie das [ ~-o-Vinylphcnyl-Bthyl]- 
dirnethyl-amin, CH,: CH . C6 H, [CH,], N (CH,), 5a), durch rccht grol3e Stabilitat 
auszeirhnet. Man wird wohl kauni fehlgehen mit der Annahme, da13 in 
alleti tliesen basischen Verbindungen der ungcsattigte Stickstoff den Valenz- 
uberschub der Vinylgruppe bindet und so der Polymerisation entge,genwirkt. 

Wie das 0-p-Aminophenyldthylamin sich in Tyramin uberfuhren laRt, 
so li1Rt sich auch das B i s - [ p - p - a m i n o p h e r i y l - a t h y l ]  - a m i n  in B i s -  
[ p  - y - o x y p h e ri y 1 - 2 t. h y I ]  - a r n  i n  (XII) umwandeln, aber der Vorgang ver- 
laufl nicht glatt. Besser kommt man zum Ziel, wenn man das p - O x y -  
h e n z y 1 c y a  11 i d  der katalytischen H y rl r i e r II n g unterwirft.. Auch hier 

3) B. 36, 3.584 [1903]. 4) I3. 50, 45 [1917]. 
5) Uber das Verhalten des von H o e r i n g und B a u m in D. R. P. 208 886 [F r d 1. IX, 

9071 beschriebenen o-Vinyl-phenols fehlen leider die Angaben. 
5 5 )  J .  v.  B r a u n  und L. N e u m a n n ,  B .  53, 109 [1920]. 
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findet niimlich neben cler Bildung cler pritnLren Base (XI) eine umfangreiche 
Hildurig der sekundaren Base (XlI) statt, die sich wegen ihrer geringen 
Hasizitit von der ersteren gut trennen und bequem rein Eassen 1Ll3t. 

Am beinerkeriswertesten von ihrein Verhalten erscheint uns, daB sie 
sich nach einer freundlichen Feststellung von Hrn. Geh. Rat P n h 1 p h a r in a - 
k o l o g i s c  h vie1 weniger aktiv als rlas Tyrainin erweist, so daR scheinbar 
zwei an denselben Stickstoff angegliederb R,este €10 . C, IS4. CH2. CH, - 
sich gegenseitig storen. 

\\'ir kcnncn leider noch keim Analogiefille bei anderen pharmakologisch wirk- 
samen Stoffen, um entschdden zu kbwcn, ob hier eine Ausilahme oder die Regel 
vorliqt, und glauben, daO es nkht  ohne Interesse W e ,  diese Frage auf breitei-er 
Grundlagc. zu beantworten; etwa so, daD man in Verbindungen mit zwei pharina- 
kologisch wirksamen Centren A uwd B, gleichsinnig zu A noch ein weiteres CentruinB 
hinzufiigt und dann den pharmakologischen Effekt untersucht. 

Gleich zahlreichen anderen, von uns kiirzlich untersuchten Nitrilen 6 )  

sind auch das p-Amino- u d  das p-Oxy-benzylcyanid imstande, durch Hy- 
drierung bei Gegenwart von Alkoholen mit leicht bcweglich,em Hydroxyl 
in gemischtc sekundare Basen uberzugehen, so dab es z. B. ein leichtes ist, 
in Cyclohexanol-Losung die Verbindungen H, N . C, H, . [CH,], . NH . C6 HIi 
und HO . C6 H4. [CH,], . NH . C,H,, zu gewinnen; die letztgenmnte, die, auch 
aus der Aminoverbindung mit salpetriger Saure gewonnen werden Iiann, 
erweist sich dem Tyramin gegenuber gesnau so wie XI1 in ihren pharma- 
kologischen Wirkungen recht abgeschwiicht. 

Beschreibung der Versuche. 
Von den zwei Verbindungen, die uns als Ausgangsmaterial gedient 

habeii, kann das B i s - [ [3 - p I1 e t i  y 1 - R t 11 y I ]  - it 111 i n  aus Renzylcyanid unter 
den richtigen, kurzlich von uns angegebenen Bedingungen 7 )  mit ausgezeich- 
neter husbeute gewonnen werden ; clas p - il' i t r o - b e n z y 1 c y a n  i d ,  fur 
das P s c h o  r rs) eine gute Darstellungsvorschrift gegebca hat, wird zweck- 
mal3ig zur volligen Reinigung wr der katalytischen Hydrierung im Vakuum 
uberdestilliert, wobei es sich unter 12 mm bei 195-1970 verfluchtigt. 

p - p - iu i t r o p h e n y 1 - a t h y 1 c h 1 so r i d a u s B i s - [p h e n y 1 - a t h y I ] - a m i n. 
Durch Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n liefert Bis- [phenyl- 

athyl]-;lmin glatt das B e n z o y l d e r i v a t ,  das zwar lange nicht so krysta1li'- 
sationsfreudig wie das N-Benzoyl- [phenyl-athyl-amin] k t ,  durch vorsich- 
tiges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol aber leicht in ganz reiner Form 
(Schmp. 610) gewonnen werden kann. 

0.0958g Sbsl.: 0.2993g C02,  0.062tig H,O. - 0.26128 Sbsl.: 10.'4ccm S (220. 547mm). 
C,, €Iz3 ON. Ber. C 83.35, I1 7.04, N 4.26. Gcf. C 33.6, 11 7.10, S 4.3. 

Tragt man das Produkt in die 4-fache Menge rauchender, mit EiS- 
Kochsalz gekuhlter S a l p e t e r s a u r e  unter Ruhren ein, gieRt nach statt- 
gefundener Losung in Eiswasser und schuttelt u n k r  Zugabe. von etwas 
Ather gut durch, SO scheidet sich zwischen der wal3ri:gen und der Htherischm 
Schicht eine in Wther schwer liislijche kste Mzsse ah, &a nach dem Rb- 
saugen und Umkrystallisieren aus Alkohol glihzende, gelbliche Blattchen 
vom Schmp. 1520 darstellt und zwei Xitrogsuppcn, wie das weitere, z,eigt, 
in d'en Phenyl-athyl-Resten enthalt; Ausbmeute, 42 O/,,. 

6) B. 33, 1983 119231. 7 )  U .  GO, 1983 [1923]. 8 )  B. 33, 170 [1900]. 
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0 1036:: Sl)sl: 0.2191 8 CO, ,  0.0501 g t 1 2 0 .  - 0.0816g Sbst.: 7 cciii N (190, 731 niiii). 

C,, H21 O,N,. Bw. C 65.85, H 5.05, N 10.02. Gef. C 63.40, H 5.41, N 9.8. 
Ychinilzt nian das Produkt mit 1Mol. P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  zu- 

sammen und destilliert im Vakuum, SO findet, nachderr sich das Phosphor- 
oxychlorid verfluchtigt hat, eine recht glatte Spaltung statt, wobei die 
hup tmcnge  ohne Aiucichen einer %ers,etzung und unter Hinterlassung 
eines nur goringen Iiuckstandes bei 185-2000 (16 mm) iibergeht. Man 
giefit in W'asser, athert aus und deslilliwt noch einmal, wobei der aus 
R e i i z o n i t , r i l  hestehcnde Vorlauf von der bri 175-180" (15mm) sieden- 
den Hauptfraktion glatt gotrcnnt wcrdeii kann. Die lctztwe erstarrt sofort 
in der Vorlage, schmilzt bei 490 und z'eigt ruit reineni aus p-I'henylathyl- 
chlorid dargestellt,en - p - N i t r o p h c n y 1 -ii t h y 1 c t i  1 o r i d kei ne Ikpression. 

0.01243g Sbst.: 0.160Gg CO,, 0.0332.g If,O. 
C, 11, O,N C1. Bcr. C 51.75, I I  4.35. Gef .  C 51.97, It  4.11. 

M i l  Ruclisiclil darauf: da8 das Benzylcyanid vie1 wolilfeiler als der I'heuyl- 
ilhglallioliol ist, rnit Hiicksicht f t ~ u c r  dariiul', (la8 die Iierar~sariir i tun~ llrr ~c inr i i  
p-Silrorqrhiiidung aus drm Geniiscli d e r  Nitrieruiiaspi-odukte t l r s  ~ - l ' l ~ ~ ~ ~ y l - ~ l l i y l -  
chloiitis rine iniihsame untl srlir schaankcnde Ausheuten 9) licferndc Operalion dar- 
stell:, halten wir den ncucn zum ij-p-Nitroplienyl-ithylciilorid fiihrendcn Wcg fun 
den brsseren, sohald man fiber eine ziir I)rurk-Hgtirieruiig des BenzyIcy:~nids tlirricndc 
App:iralur verfugt. 

K a t a l y t i s c h e  I l y d r i e r u n g  d e s  p - N i t r o -  u n d  p - A m i n o -  
b e  n z y l  c y a n  i d s .  

Wiederholte Versuche zeigten uns, da13 w,%hrend in Gegcriwart r u n  
Tetralin die Nitrogruppe im Eitro-benzylcyanid schon bei 1200 x u ~ n  Aniiri- 
Iiomplex reduziert. wird, die hminogruppc unter tliescn Bedinguricn intakt 
1~lciI)l. utid erst von 1300 ; ~ b  Wasserstoff nofuim~nt. Man kann also nac!i 
Belieheri Nilno-benzylcyanid rrichr odlcr weriiger weit reduzieren. 

Zur DarsteIlung von A m i n o  - b e  n z y 1 c y a 11 i d saugt nian eine ctwa 
10-proz. L,osung des Bitrokorpers in Tetralin in den mit ber.eits reduziertem 
Ni-Katalysator beschickten Autoklaven e in  und druckt hei 120° Wasserstoff 
ein, wobei nur wenig uber die berechnete Me.nge (6  At.) absorbiert wird. 
3,Ta.ii verdiinnl rnit Ather, filtriert vorn Xickel, f d l t  niit iitlierischer Salzsiiure, 
saugt ab, zerlegt das Chlorhydrat mit Alkali und destilliort die B a s e  im 
Vakuum, wobei sich unter l l m m  bei 160-1800 (der allergr60te Teil bei 
177O) als schwach gefarbtes, in dcr Vorlage sehr schnlell erstarrondes 01 
ubergeht. L)as Dcstillat zeigt sofiort den richtigen Schnlclzpunltt (45-460) 
und ist analystenrein. Die Ausbeute 811 p-Amino-benzylcyanid crr,eicht 7Ool0. 

0.0902 g Sbst.: 0.2394 g CO,, 0.0.501 g H,O. - 0.1361 g Sbst.: 28 ccin N :230, 750 nim). 

Es lieferte das bereits bekannte C h I o r 11 p d r a  t voni Schnip. 217--2200 und ein 
i i i  Alkohol leicht 16sliches P i  It r a t  voni Schmp. 1850 (ber. N 19.39, gef. N 19.13). 

Wenn man nach Aufnahme von 6 At. Wasserstofl durch das Nitro-benzylcyanid 
mit dec Teinperatur auf 1300 heraufgeht, oder fertiges Amino-benzylcyaiiid h i  dieser 
'l'cml)rratur hydriert. so is1 die Wasserstoff-.~ufnahme zwar eine recht glalte und 
sclinclle ( 1  I in 3 Min.), es finden aber se landi re  Zersetzungen slatt, und der I<atalpsator 
is1 inirner voii einer harzigen Masse durchsetzt. Die im fibrigen wie oben durcli- 
grfillirlc Aufarbeitung liefert in 70 O/o Ausbeutc cin Chlorhydrat, desseii Analyse auf 
ciii Gcmisch von salzsaurem Aminoplicn?.l-Btliylalniii u n d  Diainiiioplirnyl-ltli~-lainin 
liinwcist. Beide Basen lassen sich hequcin durcli fraIiti<iiii?rt? Uestillalion trennen, 

C,H,N,.  Ber. C 72.69, H 6.10, N 21.2. Gef. C 72.41, €I 6.25, N 20.9. 

9 .  vergl. J. v. l3 r a  u n ,  B. 45, 1274 [1912], 46, 3050 [1913]. 
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~ e n ~ i  mail sic mit Alkali  i n  Frcilieit gesetzt und mit ChloMfom (vcrgl. weitrr Unkti) 
ersclibpfeiitl ausgezogen hat; untcr 12 mm tlestilliert bei 160-1800 das I h m i n ,  hei 
240-270O das Triamin fiber. 

Das p - p - A m i n o p h e n y l - i i  t l i y l a i n i i i  (IX), das von J o h n s o n  und 
G u e s t 10) durch Reduktion von N-Acetyl-p-nitrophenyl-athylamin und vou 
E l i r l i c h  und P i s t sch in iuka .11 )  durch Reduktion ' o n  p-Nitrophenyl- 
Pthylamin in Form des salzsauren Salzes (vergl. weibr unten) erhalten 
wordon ist, geht beim nochmltligsn DestiUieren unter 12 mm bei 140-142O 
tiher und stellt in frischem Zusta,nde eiri farbloses, schwach basisch rlechea- 
cler 81 dar, das an  dsr Luft schnell Kohlens8ure anzieht und sich bein1 
Stchen notlich fiirbt. Es lost sich in Wasser so lcicht, dalj es durch 10-proz. 
L a p  nicht ausgefiillt und init Ather nicht entzogen wird. 

0.098Sg Sbst.: 0.2547g CO,, 0.0796g II,O. - 0.1118g Sbst.: 20.2ccrn N (27°,756mm). 

Das D i c 11 1 o r h y d r a t fandm wir in Wasser Leicht loslich (Schmp. 270-280°)); 
es schied sich aus Alkohol-Ather in Obereinstimmung mit E h r I i c h und P i s  1 s c 11 i - 
m u I; a und in Gegensatz zu J o  h 11 s o  n und G ties I krystallwasser-frri ab. 

C8HI2NZ. Ber. C 70.53, II  8.89, N 20.58. Gef. C 70.33, H 9.02, N 20.45. 

0.1070g Shst.: 0.14SOg AgCl. 
C ,  li,, N,CI,. Rer. CI 33.92. Gef. CI 34.22. 

Das D i p i k r a t (ber. N 18.86, gef. N 18.97) kryslallisiert aus Wasser in orange- 
farbigen Nadeln, die sich bei 205-2100 slirmisch zersetzen, die Dibenzoylver- 
b i 11 d 11 n g ist in Alkohol schwer liislich und schmilzt bei 2230 (ber. N 8.14, gef. N S.OO), 
die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  IP13t  sich aus heil3em Wasscr umkrystallisieren und 
zeigl drii Sehnip. 190-1920 (her. C 65.4'2, H 7.32; gef C 65.63, II 7.56), der B i s -  
P h cltt y I s u I f o h a r n s I o f f  endlich lost sich kauni in Alkohol uiid schmilzt bei 
166-167". 

0.135Gg Shsl.: 0.15S6g BaSO, 

CViihrend die if berf u hrung des salzsaure n A rn ino p he i t  yi -5 t 11 ylamins i 11 

Tprosol, HO . C,H, . CII, . (XI2 .  011, nach 1- 11 r I i c 11 rind l ' i  s t s c h i  m u li a 
(1. c.) sich nur sehr mangelhaft durchfuhrcn IaDt, gelingt es recht glatt, 
daraus das T y r a m i  n ,  HO , C, H, . CH, . CH, . NH2, zu erhalten, wenn inan 
rnit 1 Mol. Natriumnitrit arbeitet, nach beendeber Stickstfoff-Entwickluiig 
von einigen dunklen Flocken filtriert, soda-alkalisch macht, eindampft und 
mil Allrohol auszieht. Der nach dem Rhtreiben des Alkohols verbleibende 
f a t 2  Ruckstand, dessen Menge e.twa 80 O / o  der Theorie betr.agt, liefert hcirn 
ifberdcstillieren iin Vakuum die reine l%enolbaae vom Schmp. 159-1610. 

C, Ill, 0 N. Ber C 70.03, 11 8.09. Gef. C 89.88, I1  8.25. 

B i  s - [B - p  - a m  i n  o p  h e ti y 1 - 5 t 11 y I ]  -am in  (X), das unter 1--2 mm IJei 
200-2200 ohne merklichce Anzeichcn von Zcrsetzung destillkrt, stellt wie 
daa p-Aminophenyl-athylamin, ein dickes 01 dar, riecht aher schwacher 
basisch und ist in Wasser nicht I.oslich. 

0.0844 g Sbst. : 0 2326 g CO,, 0.01550 g H,O. - 0.0738 g Sbst. : 10.5 ccm N (230, 753 inm). 
Rer. C 75.24, H 8.29, S 16.46. 

I)as T r i c 11 1 o r h y d r a t ist in Wasser und Alkohoi scliwer ldslich und schmilzt 
unter Zerselzung bei 270-275O (ber. C1 29.17, gef. C1 28.96), das T r i p i  k r a t  (bcr. 
N 17.84, grf. N 17.79) krystallisiert schleclit aus Alliohol-Athrr und schmilzt hei 135 
-14O0, die T r i a c e t y I v e r b i n  (1 u n g bei 1S9-19lo, die in allen Liisungsmitteln kaum 
losliche D i b e n e o y l  v e r , b i n d u n g  hei 270-2800. 

C,, H,, S, S,. Ber. S 15.78. GeI. S 16.06. 

0.1140g Sbst.: 0.2920g CO,, 0.0844g H,O. 

C,, H,,N,. Gel. C 75.19, H 8.62, 9 16.26. 

lo) A m .  43, 310 [1910]. 11) R. 45, 2434 jl912;. 
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0.1092g Shst.: 8.4 ccni N (22", 754 inni). 
C,,H,, O,N,. Bm-. N 9.07. Gef. N 8.83. 

Setzt man das Triamin i n  saurer L6sung mit 2Mol. Natriuinnitrit um, 
filtriert von einer geeringen dunkkn Abscheidung und niacht soda-alkal,isch, 
so f d l t  das allerdings stark verurireinigte Bis-[ ~~-p-diphenyl-5thyl] -a:nin 
(vergl. den niichsten Abschnitt) aus, das erst aus Alkohol umkrystallisiert 
und dann zur Identifizierung in das schwerlosliche bei 219-229O schmel- 
zendo Chlorhydrat ubergefiihrt wurde. 

I< a t  a1  y t i s c h e  H y d r ie r u n  g v o n p - 0 x y - b e  nz y I c y a n  i d  12). 
Durch Vakuum-Destillation gereinigtes p-Oxy-benzylcyanid riimmt in 

Tetralin-Losung bei 120-1300 Wasserstoff auf. Der Autoklaven-Inhalt stellt 
iiach dein Erkalten cine schwach gelb gefiirbte Flussigkeit dar, in der ein 
kinkryslallinischer Korper ( A )  suspendiert ist; am Boden bcfindet sich 
eixie kompakte, aus Nickel und organischer Substanz bestehende R';ISSC. 
A stellt fast reines ~-p-Oxyphenyl-iithylami.n (XI) dar, wird durch bbsaugen 
getrennt und durch 2-maliges Umkrystallisieren ails Alkohol gereinigt (Schmp. 
1610). Die Bodenmasse wird am besten m5t Aceton ausgeaogen, mi.t dem 
Fjltrnt von A vereinigt, salzsauer gemacht, durch Wasserdampf von Aceton 
und Tetralin befreit, abgekuhlt, von einer geringnen Menge Harz filtriert, 
im luftverdunnten llaum stark konzentriert und mit Soda versetzt. Es 
scheidet sich die Hauptmenge des Uis - [o x y p h e  n y 1 - a t  h y I ]  - a m  i n s  (XII)  
in L:orin bald in ein feinkrystallines Pulver iibergehender Flocken ab, 
wahrend ein Teil mch mit etwas Oxyphenyl-athylamin in Losung bleibt. 
Man dampft zur Trockne, extrahiert den Ruckstand mit Alkohol, dunstet 
ein und lost in  warmer Salzsaure. Beim Erkalten scheidet sich das schwer 
losliche Chlorhydrat der sekundAren Phendbasse ab (aus dem die Base 
mit Soda freigeinacht werden kann), durch Ubcrsatligen d m  Filtrats riiit 
Aniinoniak gewinnt man' die primare Phenolbase. Die Gesamtausbeute an 
beiden betragt etwa 600/0, ihr Mengenverhaltnis ist rd. 1 : 1, schwankte 
i k l : t ? I '  ein wenig bei den einzelnen Versuchen. Das 23i s - Lo x y p he  n p 1 - 
ii 1 1 1  y I]  - a m i  11 (XII) isi in reinem Zustande farblos und sclimilzt bei 194". 
ist i n  Wasser schwer, leichter in Alkohol loslich. 

0.1198g Sbst.: 0.3280g CO,, 0.0824g H,O. - 0.1124s Sbst.: 5.4ccruN (20°, 752tnin). 

Mil SalzsPure entsteht ein gut krystallisierendes, schwer l6sliches C h 1 a r 11 y d r a t 

0.1417g Sbsl.: 0.0707g AgCI .  
C 1 B H 2 0 0 2 N C I .  iter. Cl 12.11. Gef. C1 12.34. 

Ixicht  ldslicli im Gegensatz zum Chlorhydrat ist das S u l f a t .  Die A c e t y l v e r -  
h i i i d  uiig ist dig,  gut krystallisicrt (aus Alltohol) l i D t  sic11 das bei 102O sclinwl- 
zciidc T r i  h e 11 z o  yl d c r i v a t  erhalten. 

C j 6 H 1 9 0 2 N .  Rer. C 74.65, H 7.47, N 5.44. Gef. C 74.67, I I  7.64, N 3.41. 

v o m  Schmp. 220°. 

0.122Sg Sl~st.: 0.35142 CO?, O.O.LT!g H,O. 
C,, I t 3 ,  0,N. Ucr. C i8.01, €I 4.46. Gef,. C 7S.06, I1  4.29. 

l ' h a r m a k o l o g i s c h  erweist sich die Base zum Vergleich zum p-Oxy- 
phenyl-athylamin als auLierordent1 ich schwach wirksam. Urn fcstzuslellen, 
ob vielleicht die Belastung des Stickstoffs mit einem zweiten recht groeen 
Substituenten an. dieser Schwache mitwirkt, benutztm wir das von uns 
kui.zlich festgostellle Verhalten yon Nitrilcri gegen katalytisch angeregten 
Wasserstoff in Gegenwart von reaktionsfahigen Alkoholcn und stellten dns 

12) Bearbcitet von Fr. Dr. A. N e l k e n .  
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11: - C y  c l o  h e x y l  - 13 - p  - o x y  p h e n  yl  - a 1 h y l a m i n ,  
HO . C6 H,. CH,. CH,. NH . C6 H11, 

her. 
Die K e d u k t i o n  von p - O x y  - b e n z y l c y a n i d  in C y c l o h e x a n o l -  

L'osung verlauft auDemrdentlich glatt und kann genau wie die Keduktion 
in Telralin bei 120-1300 bewerkstelligt werdea. Wean man die Reduktions- 
m u s e  mit Ather verdunnt und rnit atherischer Salzsiiure vessetzt, so 
scheidet sich in uber S O O / , ,  Ausbcute ein GQmisch der drei theoretisch 
rnoglichen Chlorhydrate ab, in dein das Salz der cychhexyl-haltigen Base 
bei weitem uberwiegt. Es wird durch Losen der Salzmasse, in h e i h m  
Alkohol und Abkuhlen sofort fast rein mit uber 400/, Rusbeute gewonnea. 
Das Filtrat liefert nach dem Eindamcpfen, Losen i n  Wasver und Zusatz 
von wenig Soda eine Fallung, aus der  rnit Ather rioch fast 150/@ Cyclo- 
hexylbase herawgewaschen werden kann, wahmnd etwas B i s  - [0 x y - 
p h e  n y 1 - a t  h y 11 - a m  i n ungekst bleibt. Im soda-alkalischen Filtrat end- 
lich sind noch weitere Mengen dieser Dioxybase (zusammen etwa 1 8 O / O )  
neben T y r a m i n  (etwa e n t h a l h ,  die man teils durch passemnde Be- 
handlung mit Soda, teils auf Giii ,nd der verschiedenen Loslichkeit der 
Clhlorhydrate, wie vorhin beschrieben, trennen kann. 

Das C y c 1 o h e x  y 1-0 x y p h e n y 1 -a t  h y 1 a m  i n krystallisiert nach dem 
Freirnachen aus dem salzsauren Salz oder nach dem Oberdsstillieren (es 
siedet unter 15 mrn unzersetzt bei 220-223 0 ) ) '  nur ganz langsam. Schon 
krystallisiert gewinnt man es durch Liisen in Ather und Zusatz von Petrol- 
Sther, wobei es sich langsam in prachtvollen, zu Rosetten angeordnetea 
Nadeln vom Schmp. 940 abscheidet. 

0.1150g Sbst.: 0.3244g CO,, 0.1012g H,O. - 0.1107g Sbst.: 6.2ccmN (21°, 750mrn). 

Das C h l o r h y d r a  t ist sowohl in Alkohol als auch in Wasser schwer l6slich 

O.liS1 g Sbst.: 0.0984g AgCI. 
C,, HZ2 0 N Cl. Bw. Cl 13.87. 

Das S u 1 f a  t \vird von Wasser leicht aufgenommen. SchBn krystallisiert crhiilt 
m a n  auch das bei 1980 schrnelzende P i k  r a t  und die in kaltem Alkohol schwer 
Idslich'c D i h e i i z o y l  v e r b i n d u n g  vom Schmp. 1370 (ber. N 3.23, gef. N 3.37). 

Noch leichter, denn schon bei 900 verlauft die H y d r i e r  un g des 

Um das [p - p - A m i n o p h e n y l - a t h y l ]  - c  yclohexyl-am in, H,N 

C , ,  H,, O N .  Ber. C 76.66, H 9.66, N 6.39. Gef. C 76.95, I3 9.87, N G.41. 

r i i i t l  schndzl bei 258-2600, 

Gef. CI 13.53. 

p -A .  m i  n o - b e n  z y l  c y a n  i d s bei Gegenwart von C y c l  o h e x a n o  1. 

c 6  H, . CH2. CH, . NH . c6 HI, , zu gewinnen, fandmen wir es am zweckmaBig- 
sten, die Reduktionsmasse mit atheriischor Salzsaurc, z u  fallen, das scharf 
abgesaugte Chlorhydrat rnit Alkali zu zerlegen und das Basen-Gemenge 
bei sehr niedrigem Druck z u  destilllewn. Unter 1 mm geht ,unterhalb von 
150° etwas i2niiiio-l)c.iiz!l~~a~ii(l und Xminophenyl-athylamin uber, bei 150 
-1TO0, und zwar tier IIauptrnenge nach hei 1600 die neue Base, uber 200" 
das fruher erwahnte Triamin. Das [ Aininophenyl-%thy11 -cyclohexyl-amin, 
das nach einmaligem Uberdestillieren eiii nur schwacli gelblich gefarbtes, 
ziemlich dickes, nicht erstarrendes 01 rlarstellt, knnn in einer 40- -45 
betragenden Ausbeute gefaDt werden. 

0.2102g Sbst.: 0.59135 CO,, 0.1946g H,O. - 0.0927g Sbst.: 10.4ccmN (180, 765mm). 

Das D i c h l o r h y d r a t ,  C,,H,,N,CI,, (ber. C1 24.35, gcf. C1 21.02) ist in Wasser 
ziemlich leicht Idslich, das P i  k r a t , welches nur 1 Mol. Pikrinsiure enthiilt, schmilzt 

C , ,  H,,N,. Ber. C 77.00, H 10.16, N 12.84. Gef. C 76.74, II  10.56, N 13.25. 
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bei 14io, die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  bei 1290, die D i b e n z o y l v e r b i n d o n g  (ber. 
N 6.57, gef. N 6.74) bei 1400. Mit Alltali und Jodmethyl lADt sicli das Diainin leicht 
erschepfend methylieren; das d i q II a r t B r e  .I o d i d is1 schwcr lijslicli in Alkohol 
iind schrnilzt bei 186-1880. 

C,, H31N2J,.  
0.1612g Sbst.: 0.138:Lg AgJ. - 0.1396g Sbsl.: 5.9 ccin N (170, 759 mm). 

Ber. N 5.15, J 46.64. 
Durch Zusalz von 1 Mol. Na S O ,  zur schwefelsaulrii LBsung der Base, lulkocheii, 

.Wiiihlen untl 1;Bllen rnit  Soda laDt sich mit ?/s der erwarteten Ausbeule p - O x y -  
p 11 e n  y 11 1 1 1  y 1 - h c s y I -a  m i n erhalten, das durch sein schwerldsliclies C 11 1 o r  - 
h ydr:i  t hindurch Iiequern rcin zu gewinnen war (brr. C1 13.87, gef. C1 13.88). 

11i p l i a r i t i a k o I . o g i s c h e r  Beziehriiig stellte Ilr. Geh. Kat P o h l  fest, 
(la13 die Arigliederung des hydro-arorrtatisclien Hinges an  den Stickstoff 
irii Tyramin dessen bekantitc Wirkungen weitgehcnd schwacht. 

Gel. N 4.97, J 46.31. 

p - D i m e  t h y 1 a m  i n o  - s  t y r o  I ,  ( C H 3 j 2 f i .  C, H, . CII : CH,. 
L)aB das Produkt der erschijpfenden Mcthy lierung dcs p-Xminophcnyl- 

iithylamins, J(CH3)3 N . C, € I 4 .  CH, . CH,. N(CH3)3 J, nach dcm Ersatz des Jods 
durch Hydmxyl sich bei hoherer Temperatur a n  beideri Stickstoffatomen 
ungleichmaRig im Sirrne der Gleichung 
(HOj (CH&iV. CRH4.CH2.CH2.N(CH3)3(OH) 

= CH3 OH + (C€IB),N. C, €14. CH : CH2 -I- H2 0 - i -  N (CH:,), 
veriindcrn wurde, hielten wir nach alleri , bisherigen Erfahrungen 13) fur 
vollig sicher, und mit dieser Erwartung stimmten auch unsere Versuche 
uberein. Ganz unerwarteten Schwierigkeitien b,egegneten wir aber bei der 
Darslellung des diquartairen Jodids; zriweilen entstcht e s  i n  vorzuglicher 
Reinheit iind vollig einheitlicher F O ~ I X I ,  zuweilen dagegen erh3lt man ein 
vie1 jod-iirmeres Produkt von wechselndeni Schinclzpunkt, das ohne recht 
ersichtlichen Grund seine Ent.stehurig eritweder einer unvollstiinndigen Methy- 
lierung oder (wohl eher) einer weitemn Veraderung in der alkalischen 
Flussigkeit verdanken muR. Zur Umgehung dieser Klippe hat es sich zweck- 
dienlich erwiesen, erst das fi - p  - D i m e t h y 1 am i n  o p  h e  n y 1 - i t  11 y lain i n ,  
( ('1iR)? N . C, Ii,, . CH2. CH, . NH, , zu gewinncii and clieses zu methylieren. 

hlethyliert rriun das p-Amino-bcnzylcyanid erschopfend, so geht es in 
ausgezcichneter Ausbeuk (800/,) in das quartare Produkl. tJ(CH3)3N. C,H,.  
CLI,. CN uber, das sich beim Erkalten der wa13rigen Losung analysenriein 
in Form orangefarbiger Nadeln vom Schmlp. 1770 ahscheidet. 

0.1805g Shst.: 0.1411 g AgJ. 
C,, H I 5  S 2  J. lkr .  .I 12.01. G e f .  .I 42.231. 

Bei der thermischen Spaltung im Vakuum geht es unter Abgabe von 
Jodmethyl fast quantitativ in das p-Dimethylarnino-bcnzylcyanid (CH& N . 
( ' , : ! I , .  ('IH2. CN iiher, das uiitc,r 11 r n i n  bei 1 (i?---lGY sicilcf, alshald eratarrt. 
und dann bei 55-560 schmilzt. 

0.0806g Sbst.: 12.2ccm S (170, 755 inin). 
CI0 €I,zN,. Bcr. N 17.49. Gef. h' 17.70. 

1% lirfert ein bei 162" s c t ~ m e l z e i ~ d e ~  C h I o r h y d  r a t (her. CI 18.03, gel. CI 17.80) 
L i i : l l  ( , i l l  schAn LryslallisiertL*s I' i I: I * : \  I voiii Schinli  t2iO (her N 18.0, qef. N 13.23). 

Durch R e d u k t i o n  niit Natrium und Alkohol (die I~alalytiscIIe f ly-  
clrieriirig wird zweifellos auch g u t  ztim Ziele fiihren) gewalrnen wir daraus 
das p .  p - D i m e  t h y 1 a m  i n  lo p h e n  y 1 - a t  h y 1 a m  i n ,  das rnit 65 U/o Aus- 
beuk  unter 11 mm bei 120 --1260 dcstillicrt, fliissie und farblos ist. 

13) vergl. z. R. J. v. B r a u n ,  A. 382, 1 [1911]. 
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0.1953g Sbsl.: 0.5265g CO,, O.li32g H,O. - 0.1112g Sbst.: 16.4cqmN (210, 7j41111n). 

M i l  Salzslurc liefert es ein dliges C h 1 o r h y d r a t ,  mit Pikrinslure ein fesles 

Die erschopfende Methylierung dieses dimethylierts,n p-bminophenyl- 
athylamins verlief nun  auffallenderweise unt.er den iiblichen Hedingungen 
in der Regel ganz norrnal14) uad lieferk das in Waser  und Alkohol 
schwer liisliche dipuartare Jodid als farbl,ose, bis 3000 nicht schmelzende 
Krystallmasse. 

C,, I.II6N,. Ber. C 73.11, H 9.82, N 17.06. Gef. C 73.38, H 9.90, 16.99. 

Y i k r a t vom Schmp. 133-1350 (ber. N 18.01, gef. X 18.20). 

0.09i9 g Sbst.: 0.0964 g AgJ. 
C,4112cN,.T,. ner. J 53.31. Ccf.  J 53.23. 

Bei der Umsetzuiig mit Silberosyd, Eiridampfen und Destillieren in1 

YaJiuum erhalt man ein basisches 01, das beim Ikktifizieren, nur einen 
ganz kleinen Riickstand hinterlassend, bei 90-910 siedet und das mine 
p - V  i n y  I - N - d i  rne thy  I -  a n  i l  i I) (XIV) darstcllt; Ausbeiitc 750/0. 

0.0980 I: Sbst.: 0.2932 g CO,, 0,0802 g €I+).  
C,, €I ,3X.  Ber. C 81.58, I! S.90. Grf.  C 81.62, 13 9.16. 

Die neue unges.attigte B a s e  ist frisch d~estilliert vollig farblos, be- 
sitzt einen eigentiimlichen scharfen Geruch und enffarbt momentan eis- 
kalte schwefelsaure Perrnanganat- und Rrom-Schu.efelkohleis~ff-L~suitg. I m  
letzteren Fall wird ein sehr hygroskopischer, in  Wasser loslicher Nisder- 
schlag von unscharfeni Schmp. gcbildet, der verniutlicli durch Aufeinandcr- 
wirkung mehrerer Molekule des p -  [a, B-Dibrom-Ythyl].iV-dimethyl-anilins zu- 
stande kommt. 

D n s  C h  1 o r h y d r a  t der Vinylbase ist d i g ,  gibt aher ein festes, in Wasser 
recht leicht IiMiches P 1 a t i 11 s a1 z voin Srhnip. 1500 (her. Pt 27.7, gef. Pt 25.02). 
[)as 1’ i k r a t kryslnllisiert aus Alkohol i n  gelben RIHltchen vom Schmp. 220-121° 
(bcr. N 14.90, gef. N 15.12). 

Beim Skhen  farbt sich das Vinyl-dimethyl-anilin gelblich, unterliegt 
a b e r  kriner tieferen Verandernng; es liefcrt dieselben Salze und lii.i13t, iiur 
eine p r inge  Anderung in der Diclite erkennen, fiir die wir z .  B. am 19. Sep- 
tember 1922 den Wert (d i6)  0.9623, am 18. Oktober 1922 0.9663 fanden. 
Eine Polymerisation a n  dem Styrol-Kamplex wird also durch die Dimethyl- 
nniin-Gruppe fast restlos aufgehalkn. 

864. Julius v. Braun und Jon Seemann: 
Ringechlua und Farbigkeit. 

[Aus d. Chem. Institiit d. Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingagangen am 17. Augnst 1923.) 

(ielegentlich des Nachweises von Spuren tlcr N-AlkS.l-tetrahvdro-chiti~~ii1- 
wid  .~- i \ lkyl-dihydro-intfol-~as~,n mit salpetrigw Siiurc, nehen den init s:tl- 
petriger SYure nictit reagierenden 1’rodill;terr der NEttriumarrialgam-I~ingr 
sprengung 1) , fie1 uns haufig auf, \vie nul3erordentlich empfindlich diese 
Rexktion hier ist ; bei zahlreichen Vc!rsuc,hcn, die mir in den letzten Jahrcn 
tlaruber ausfutirtert, hatten wir stets dax Gzfiihl, daB sic noch in l ion-  

1 ‘ )  Einln:~l crllieltrn wir allerdings aucli ein vie1 jod-arnieres Produkt. 
1) vergl. B. 49, 501, 1283, 2613 [19161, 50, 50 !1917;, 51, 1215 119181, 55, 3803 [1922], 

56, 1570 11923J. 




