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68. Julius v. Braun und Karl WeiBbach: 
Entalkylierung tertiiirer Amine durch organische Siiuren. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1930.) 

DaB Chloride und Bromide organischer Sauren imstande sind, 
t e r t ia re  Amine unter Bildung von Halogenalkyl anzugreifen, weil3 
man aus vereinzelten Beobachtungen uber das Verhalten von Verbindungen 
wie C&. CO. Br und C,H,. CO. C1 gegen C,H, .N (CH,), usw. (Bildung von 
c6H5. N (c&) . CO . CH, + CH, . Br, bzw. C,H, .N (CH,) . CO . c6H, + CH, . c1) 
und aus ausfiihrlicheren Versuchen uber die Einwirkung von BxCN (Bromid 
der Cyansaure) auf eine lange Schar von Nitrilbasen. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daB in allen diesen Fallen sich primar das Saurehalogenid-MoleMil 
an das tertiare N-Atom addiert, und daB sekundiir die Additionsverbindung 
unter Halogenalkyl-Bildung zerfUt. 

Das Verhalten der den Saurehalogeniden im Prinzip analog gebauten 
organischen Saure-anhydride - die Siiurehalogenide konnen ja als  ge- 
mischte Anhydride der Oarbonsauren und Halogenwasserstoffsauren auf- 
gefaBt werden -, ist erst in letzter Zeit von Tiffeneau und seinen Mit- 
arbeitern') an einigen Beispielen untersucht worden; die Versuche haben 
g d g t ,  daB die Einwirkung von Anhydriden der EssigGure, Buttersawe, 
Benzoesiiure eine verhaltnismaBig sehr wenig energische ist, so d& Amine 
wie C,H, .N (CH,),. C,H,. [CHJ, .N (CH,), mit fest gebundenen Alkylresten 
auch bei hoherer Temperatur ni&t merklich angegriffen werden; ein Angriff 
erfolgt erst, wenn es sich um einen locker gebundenen Benzyl- oder substi- 
tuierten Benzylrest in offener oder cyclischer Bindung handelt, so daI3 z. B. 
CH,O. C,H,. C 3 .  N (CH,) mit (CH, . CO),O in CH,O. C,H,. CH, . 0 . CO . CH, + CH,. CO. N(CH,), verwandelt wird und Aponiorphin unter Methylierung 
der zwei OH-Gruppen und Ringsprengung in Triacetyl-apomorphin iibergeht. 

Der Hauptunterschied in der Wirkung eines Slurehalogenids und -an- 
hydrids besteht darin, daB das letztere bei einer wesentlich hoheren Tempe- 
ratur zur Reaktion gelangt, so daL3 dadurch im Prinzip wohl die Moglichkeit 
der Klarung einer theoretisch wichtigen Frage gegeben ware : der Frage, ob 
die bei niedriger Temperatur beobacbtete relative Festigkeit der Bindung 
der einzelnen Alkylreste an den Stickstoff, bei hoherer Temperatur fort- 
besteht oder eine Verschiebung erleidet. Die Tragheit, mit der Stiure-an- 
hydride einwirken, schlieRt aber eine Untersuchung dieser Frage aus: in 
abereinstimmung mit Tiffeneau stellten wir fest, daB der Umfang, in 
welchem Basen wie C,H,. N (CH,) . C,H, usw. von Essigsaure-anhydrid imd 
seinen Homologen angegriffen werden, vie1 zu gering ist, um eine sicbere Ent- 
scheidung dariiber zuzulassen, ob der CH3- oder der C,H,-Rest durch CO. CH, 
verdrangt wird. 

Wir richteten unter diesen Umsthden unser Augenmerk auf die freien 
organiscben SZiuren, deren Verhalten zu tertiaren Basen unter etwas 
energkcheren Bedingungen bisher scheinbar noch nie untersucbt worden 
ist, und von denen wh mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit erwarten durften, 
daL3 sie nach der Gleichung: 

R,N + H0.CO.R -+ [R,N.CO.R]OH --f R;N.CO.R' + R.OH 

I) Bull. Soc. chim. France [4] 15, 162 :1914], 17, 67, 109, 114 [ ~ g ~ j : .  



490 v. Braun. Weipbach:  Entalkykrung tertiarer Amhe [Jahrg. 63 

in Reaktion treten wiirden. Mit dieser Erwartung stimmten orientierende 
Versuche, die wir mit einer Reihe organischer Sluren und tertiarer Amine 
in Angriff nahmen, iiberein. Wir konnten - bei Anwendung niedrig siedenden 
Materials durcb Erhitzen im Rohr, bei Anwendung von hoher siedendem 
d u r d  Kochen iiber freier F l a m e  - im Gebiete der aliphatischen, aroma- 
tischen, fettaromatischen und cyclischen tertiaren Amine feststellen. daI3 
die Reaktion leichter als bei Anwendung von Saure-anhydriden 
verlauft ,  und da13 sie sich in der Tat im Sinne der oben formulierten 
Gleichung abspielt. Die Entalkyl ierung findet langsamer als bei der 
Einwirkung von Bromcyan statt, lafit sich aber leicht in einem Umfang 
durchfiihren, der die Frage nach der Reihenfolge der Abspaltbarkeit  
der einzelnen Alkylreste zu beantworten gestattet. Wir fijhrten die 
auf diese Frage bezuglichen Versuche bei einer um 2000  liegenden Temperatur 
durch, und zwar zunacbst mit den 7 Aminen: 

I. N (CH,) . CzHs. 5 .  C6H5. [C&l5-N (cH8)r 
2. C,H, . N (CzH5). C s q .  
3. C6H5. N (CH,) . CH, . CaH.5. 

h. n-C,oHz,.N(CH& 
7. n-CSH37. N(C&5)2. 

4. C,H5. CH, . N (C€&. 
und stellteii fest: I. daI3 in den Basen 1-4 in deutlich erkennbarer Weise 
zwei Alkylreste nebeneinander abgelost werden (CH, und C2H, in I, c,H6 
und C,H, in 2, C,H5.CH2 und CH, in 3 und 4), unddaB 11. in 5,  6 und 7 fast 
ausschliefilich nur ein Alkylrest (CH, in 5 und 6, CzH5 in 7) aus dem Molekiil 
entfernt wird. 

Vergleicht man dieses Resultat mit der aus der Bromcyan Entalky- 
lierung abgeleiteten Haftfestigkeits-Rehe : 
CH, : CH. CH,- 1 C,H, . CH,- 1 CH3- j CZH5- 1 C3H7- hohere AUrylreste I C,H6. 

f 
zunehmende Hafffestigkeit 

dann bedeutet dies, daB die Reihenfolge fur die bei vie1 hoherer Temperatur 
stattfindende Saure-Entalkylierung im ganzen erhalten bleibt und nur in- 
sofern eine Modifizierung erleidet, als die einander benacbbart stehenden 
Reste nicht mehr so stark differenziert sind: das game Gefiige des Molekiils 
wird offenbar bei der hoheren Temperatur so gelockert, daI3 die Untermede 
bei zwei wenig verschiedenen Resten no& mehx zusammenschrumpfen. 

Eine besonders interessante Konsequenz ergab sich hieraus in Bezug 
auf den Benzylrest. Beim Ubergang in die cyclische Bindung erhoht er, 
wie seinerzeit am Beispiel des A'-Benzyl-dihydro-isoindols gezeigt wurdea) , 
seine Bindungs-Festigkeit an den Stickstoff ; daraus konnte geschlossen 
werden, daB er in cyclischer Bindung bei der Saure-Reaktion sich als der 
gegeniiber dem Methyl wohl fester gebundene Rest erweisen wiirde, und 
die Untersuchung des N -Me t h y 1 - te t ra  h y dr  o -is0 c hi no l ins (8) bestatigte 
diesen SchluB: das Amin wird beim Kochen mit Sauren, ohne Rucksicht 
auf die Natur der Slime, in N-Acyl-Derivate des sekundaren Tetrahydro- 
isochinolins verwandelt - eine Feststellung, die praparativ recht wichtig 
mit Riicksicht darauf erscheint, da13 mit Bromcyan die N-Methyl-tetra- 
hyd ro-i sochinolin-Verbindungen im wesentlichen eine Ringsprengung 
erleiden,). 

- 
2, B. 43, 1353 [IgIo:. J. v. Braun ,  B. 48, 2624 [1916]. 



Noch eine weitere Konsequenz konnten wir aus diesex Feststellung 
ziehen. Das Methyl ist im N-Methyl-pyrrolidin so fest verankert, daB 
mit Bromcyan eine weitgehende Ringoffnung erfolgt: Tropan (9) wird 
damit nur zum Teil in N-Cyan-nortropan verwandeltl). DieAnalogie 
mit den Verhiiltnissen in der Tetrahydro-isochinolin-Reihe lie13 wiederum 
erwarten, da13 die Saure-Reaktion vorwiegend das N-Methyl absprengen 
wiirde, und in der Tat zeigten die Versuche, d& aus Tropan so gut wie aus- 
schlie13lich die N- Acyl-nortropan-Verbindungen gebildet werden. Beide 
Feststellungen halten wir fiir bedeutungsvoll, denn sie stellen bisher nicht 
durchfiihrbare Umformungs-Moglichkeiten von Tetrahydro-isochinolin- und 
Pynolidin-Derivaten in nahe Aussicht . 

a. 9- 10. 11. 

Wie sich tertiare Monoamine durch Einwirkung von Siiuren entalky- 
lieren lassen, so l a t  sich die Reaktion au& bei Diaminen durchfiihren. 
Wir wandten sie auf das 4.4'-Tetramethyldiamino-diphenyl-methan, 
CH,[C,H,.N(CH,)J,, und die entsprechenden Tetraii thylverbindung 
CH,[C,H,.N(C,H,)kJ, an und stellten fest, daB - wenigstens bei Tempe- 
raturen bis zoo0 - Cbarakteristischerweise im wesentlichen nur eine basi- 
sische Gruppe in Mitleidenschaft gezogen wird. Man kommt zu Trialkyl- 
monoacyl-verbindungen, die durch Verseifung in auf andere Weise 
h u m  zugiingliche asymmetrische Trialkylderivate der Diamine, 
z. B. (C,H,),N . C6H4. CH, . C6H,. N H  . C,H,, verwandelt werden. 

Es ist eingangs darauf hingewiesen worden, daB das Verhalten tertiiirer 
Basen gegen organiscbe Sauren zielbewuat, Wie es scheint, bis jetzt noch 
nie untersucht worden ist. Bei der Durchsicht der Literatur fanden wir aber, 
dal3 eine die von uns gekliirte Umsetzung sehr nahe streifende Reaktion 
sich in der letzten Zeit verzeichnet findet, und zwaf bezieht sie sich a d  den 
Fall, daS die Gruppen -N% und -CO,H demselben Molekiil angehoren. 
F. Mayer, H. Philipps, F. W. Ruppert  und A. Th. Schmit t  stellten 
fest,), daG der durch Aufspaltung des N-Methyl-hydro-carbostyrils 
(10) und Methylierung des Aufspaltungsproduktes darstellbare basische 
Es te r  C,~4(CH,.CH2.C02CH,) .N(CH,),, nach dem Verseifen ein fliissiges 
Produkt ergibt, das sich nach dem Reinigen durch Destillation als N-Methyl- 
hydro-carbostyril entpuppte. Die Analyse des Verseifungsproduktes vo r 
der  Desti l lat ion zeigte uns, da13 es sich um die o-Dimethylamino- 
hydro-zimmtsaure (11) handelt, und wir komten weiterhin feststellen, 
dal3 hier die intramolekulare Entalkylierung sich vie1 leichter als die extra- 
molekulare Einwirkung von Dimethyl-anilin auf Hydro-zimtsgure voll- 
zieht. Es ist wohl zu erwarten - und es diirfte nicht ohne Interesse win, 
dieser Frage genauer nachzugehen -, daB auch in anderen F a e n  die t d i i r e  
Amino- und die Carboxylgruppe verhaltnismiil3ig leicht intramolekular unter 
Ringbildung auf einander einwirken werden. 

3 B. 44. 1252 [rgrr]. b,  B. 61, 1966 [1928]. 
Berichte d. D. Chun. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 32 
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Berchreibung der Versuche. 
Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden rnit Hilfe von vier 

Sluren:  der Essigsaure, der Palmitinsaure,  der Benzoesaure und 
der Hydro-zimtsaure durchgefiihrt, und zwar war die Versuchs-Anordnung 
bei den drei letztgenannten Sauren eine besonders einfache, denn sie bestand 
lediglich im Erhitzen der Saure mit der molekularen Menge der Base im 
offenen Gefa, warend bei der Essigsaure im zugeschmolzenen Rohr ge- 
arbeitet werden muDte. Die Aufarbeitung geschah so, da13 der im Ather 
aufgenommenen Reaktionsmasse erst durch Alkali die unverbrauchte Carbon- 
slwe entzogen wurde, dann wurde mit verd. Mineralsaure durchgeschuttelt 
imd schliefilich das Saure- und Alkali-Unlosliche untersucht: es enthielt 
in der Regel neben dem N-Acyl-Derivat etwas Ester ,  der sich aus der Carbon- 
slure und dem bei der Reaktion abgespaltenen Alkohol gebildet hatte. Der 
saure Auszug enthielt neben unverbrauchter Base bei den Diaminen selbst- 
verstlndlich die entsprechenden Monoacyl-Derivate, ferner gelegentlich 
tioch zwei kleine Beimengungen: bei Anwendung von Essigsiiure und aro- 
matischen Basen bildeten sich in kleiner Menge basische Acetophenon- 
Derivate,  z. B. CH,.C!0.C6H4.N(CH3)2. und der abgespaltene Methyl- 
alkohol bedingte zuweilen, vermutlich nachdem er durch den Luft-Sauer- 
stoff zu Formaldehyd oxydiert war, die Bildung von Diphenyl- 
met  h a n -V e r b i n dun ge n , z. B. CH2 [CaH,. N (CH,) .J2. 

I. Offene Monoamine. 
2l’-Dimethyl-anilin: Erhitzt man Dimethyl-anilin mit Hydro- 

zimtsaure (die sich wegen der Lage ihres Siedepunktes bei allen Versuchen 
als besonders geeignet fiir die Entalkylierung erwiesen hat) zum gelinden 
Sieden (die Temperatur steigt allmiihlich auf 2x00 und bleibt dann konstant), 
so erhalt man ein nur wenig dunkler gewordenes 01. Nach 20 Stdn. lief& 
der same Auszug unverhderte Ausgangsbase neben Spuren des bei yo 
scbmelzenden N, N’ - Te t r ame t h y 1 di  ami no - dip h en y 1- met h ans (Ber . 
C 80.32, H 8.66. Gef. C 80.23, H 8.98), wahrend der neutrale Teil unter 0.3 mm 
in eine bei 60-650 und eine bei 146-1480 siedende Fraktion zerfallt. Die 
erpere erweist sich als Hydro-zimtsaure-methylester, die letztere 
- ein gelbliches, nicht erstarrendes 01 - stellt das Methyl-anilid der  
Hydro -zim t s aur  e , C6H6. [CH2I2. CO . N (CH,) . CeH,, dar . 

0.1G40 g Sbst.: 8.80 ccm N (zoo, 753 mm). 

Die Ausbeute betragt 15% d. Th. Die Verseifung rnit konz. Salzsaure 
bei 120O liefert quantitativ reines N-Monomethyl-anilin (Schmp. des 
Pikrats : 1483. 

Ein unter gleichen Bedingungen dwchgefiihrtes Erhitzen mit Be nzoe - 
saure (Temperatfu: 2003 ergibt als Neutralteil den bei 80-82O (15mm) 
siedenden Benzoesaure-methylester und das Benzoyl-methyl-ani- 
l in,  das bei 185-1870 (14 mm) destilliert, beim Abkiihlen erstarrt m d  den 
richtigen Schmp. 6oo zeigt. Die Ausbeute ist nur halb so grol3, wie bei der 
Hydro-zimtsaure. Der saure-losliche Teil enthalt auch hier eine Spur Tetra-  
base. 

Bei der Umsetzung des Dimethyl-dins mit Palmitinsaure (Tempe- 
ratur: 2100) ist es zweckmaBig, nacbdem die Reaktionsmasse mit verd. Salz- 
slure ausgescbiittelt ist, zwecks Vermeidung der Seifen-Bildung nicht mit 

C,,H,OK. Ber. N 5.86. Gef. N 6.19. 
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NaOH die unverbrauchte Palmitinsaure zu entfernen, sondern alles zu destil- 
lieren: unter 0.3 mm geht zuerst um 165O eine kleine Menge Palmitin- 
sjiure-methylester uber, um ~ g o - z o o ~  die Hauptmenge der Palmitin- 
saure, und aus dem Ruckstand kann man durch vorsichtiges Fraktionieren 
die IFauptmenge des P almi t i n s iiur e -me t h y 1 ani li d s , C,,H,, . CO . N (CH,) 
c&,, rein fassen. Es siedet unter 0.5 mm bei 228-z30°, erstarrt langsam, 

aber vollsthdig und schmilzt bei 37-380. Ausbeute ca. TO%., 
0.1166 g Sbst.: 3.94 ccm N (18~. 752 mm). 

C,sHs,ON. Ber. N 4.06. Gef. N 3.92. 
40-stdg. Erhitzen von wasser-freiem Eisessig mit Dimethyl-anilin 

auf 200° im Rohr lieferte uns mit nicht ganz 20% Ausbeute Acet-methyl- 
anilid vom Schmp. IOIO, wiihrend dem saure-loslichen Dimethyl-anilin in 
kleiner Menge ein schwerer fluchtiger Stoff beigemengt war, der nach dem 
Abdestillieren des Dimethyl-anilins sich durch Schmelzpunkt und Misch- 
probe als p -  Dime t h y 1 amino - ace t o p hen on diagnostizieren lie& 

N-Diathyl-anilin: Dank dem hoheren Siedepunkt des Diiithyl-anilins 
verlauft seine Umsetzung mit organischen Sauren etwas she l l e r  als die 
des Dimethyl-anilins. zo-stdg. Kochen mit Hydro-zimtsaure (Tempe- 
ratur: ZIS-ZZO~) fiihrt zu einem Neutralteil. von dem eine kleine Fraktion 
(Hydro -z i m t s aur e - a t  h y le s t e r) unter 0.3 mm bei 80 - 8z0 uberdestilliert , 
wiihrend die Hauptmenge sich als schwach gelbes 01 bei 150-152° ver- 
fluchtigt. Die Ausbeute an H y dr o-zi m t s l u r  e - Zit h y 1 ani 1 i d , C,H,. [CHJ, 
. CO.N(C,H,).C,H,, betriigt 30% der Theorie. 

0.120~ g Sbst.: 5.4 ccm N (20~. 757 mm). 

Dem wiedergewonnenen Diithyl-anilin ist in kleiner Menge das A’, N’- 
Tetralthyldiamino-diphenyl-methan (Schmp. 413 beigemengt. 

N-Methyl-N-iithyl-anilin und N-Athyl-N-propyl-aniline): 
Beide Basen wurden in besonders sorgfdtiger Weise aus reinstem Methyl- und 
Athyl-anilin durch Athylierung bzw. Propylierung dargestellt und durch 
Analyse und Derivate charakterisiert. zo-stdg. Erhitzen mit Hydro-zimt- 
saure (Temperatur: 2200) fiihrte die erstere in ein neutrales Produkt iiber, 
von dem ein kleiner Ted mter 13mm um 123O als Hydro-zimtsiiure- 
ester uberging, wiihrend der groke ,  stickstoff-haltige Teil (17% d. Th.) 
mter 0.5 mm bei 170-1800 sich verfliichtigte. Aus der Zusammensetzung 
(Gef. N 5.86) l i d  sich nicht entnehmen, ob das Methyl- oder Athyl-anilid 
der Hydro-zimtslure vorlag. Als aber das Produkt mit konz. Salzsiiure 
bei, 1200 verseift wurde, resultierte eine unter 13 mm von 83-860 siedeade 
Base, die sich als nahezu Bquimolekulares Gemisch von N-Methyl- und 
N-Athyl-anilin envies. 

Cl,HI,ON. Ber. N 5.53. Gef. N 5.21. 

0.1114 g Sbst.: 12.2 ccm N (23O, 753 mm). 
C;H,N. Ber. N 13.08. Gef. N 12.51. C,H,,N. Ber. N 11.57. 

Mit der Analyse stimmte die Untersuchung des Chlorhydrats, das einen ganz 
nnscharfen Schmp. (13b164O) zeigte und bei der Chlor-Bestimmung auch einen Mittel- 
wert ergab. 

0.1718 g Sbst.: 11.15 ccm nll,-AgNO,. 
C;H,,NCI. Ber. C1 24.75. Gef. C1 23.02. C8Hl,NCI. Ber. C1 22.54. 

O) Nach Versuchen von Hm. Dr. R. Murjahn. 

# 
. ._ . 

39* 
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Ein ganz ahnliches Resultat lieferte das Athyl-propyl-anilin: Die von 
1730 bis uber 1800 unter 0.5 mm siedende Hauptmenge des Neutralteils  
(Gef. N 5.47) ergab bei der Verseifung ein unter 13 mm von 92-96O sieden- 
des Gemisch von N-Bthyl-  und N-Propyl-anilin. 

0.1188 g Sbst.: 11.4 ccm N (23O. 753 mm). 

Das Chlorhydrat schmolz unscharf zwischen 140O und 145~ und zeigte bei der 

0.1414 g Sbst.: 8.65 ccm n/lo-.4gNOs. 
C8H,,NC1. Ber. C1 ~2.54. Gef. C1 21.69. CoHl4NC1. Ber. C1 20.70. 

N-Methyl-N-benzyl-anilin und N-Dimethyl-benzylamin: Die 
erstere Base wurde mit Hydro-zimtsaure,  die letztere mit Benzoe- 
siiure umgesetzt. Die Hydro-zimtslure-Umsetzung fiihrte nach 16 Stdn. 
bei 200° zu einem 01 von etwas dickerer Konsistenz als das Ausgangsmaterial, 
dessen Neutralteil in weiten Grenzen siedete: eine kleine Menge ging 
unter 14 mm von IIO-IZOO uber und erwies sich als Gemisch von Benzyl- 
alkohol und Benzaldehyd'); eine verhiiltnisdig grol3e Fralction folgte 
von 1800 bis gegen 2200 (A) ; an sie schlol3 sich eine dritte geringere an, die, 
einen kleinen Ruckstand hinterlassend, unter 0.2 mm bei 218-220° uber- 

B e k e s  sich als einheitlicb und entsprach in der Zusammensetzung 
dem Be nz y 1 - p h e n yl- a mid der Hydro - zi m t s au re , C6H5. CH, . QH2. CO 
. N (c6H5) . CH, . CeH5. 

C,H,,N. Ber. N 11.57. Gef. N 10.96. C,,H,,N. Ber. N 10.37. 

Analyse auch einen Mittelwert fiir Chlor an. 

ging (B). 

0.1244 g Sbst.: 5.0 ccm N (21~. 742 mm). 

A war uneinheitlich und stickstoff-armer als bei dem auf S. 492 er- 
&ten Methyl-anilid der Hydro-zimtsaure zu erwarten war. Es wurde 
daher kurze Zeit mit alkoholisch-waI3rigem Kali erwarmt und gestattete 
dann einerseits Hydro-zimtsaure, andererseits niedrig siedenden Benzyl- 
alkohol zu fassen. Der hoher siedende Teil e k e s  sich nunmehr, nachdem 
der urspriinglich darin enthaltene Hydro -z im t s aur e- b e nz yle s t er  zer- 
stiirt war, im Siedepunkt und in der Zusammensetzung als reines Hydro- 
zimtsaure-methylanilid. Seine Menge (IS%, auf Ausgangsamin bezogen) 
ist fast 3-mal so grol3 wie die Menge von B. 

In einem ganz iihnlicben Verhdtnis werden Benzyl und Methyl aus 
dem Dimethyl-benzyl-amin unter dem EinfluI3 von Benzoesiiure heraus- 
gelost, nur verlauft die Gesamtumsetzung viel ergiebiger. Nach zo-stdg. 
Rochen, wobei die Temperatur zum Schlul3 allerdings bis uber 2300 stieg, 
resultierte ein saure-loslicher Teil, der, neben unveranderter Ausgangsbase, 
das bei 155-16o0 (15 mm) siedende Dimethyl-benzamid (40% des ter- 
tilren Amins) enthielt. Im Neutralteil war als niedrig siedende Fraktion 
etwas Benzoesaure-methylester enthalten; bei 188-192~ (14 mm) 
folgte in reichlicherer Menge Benzoesaure-benzylester, und bei 210 bis 
220° konnte reines Me thy1 - benz yl- be nz ami d , C,H,. CO . N (CHJ . CH, 
. CeH5, in einer 16% der Ausgangsbase entsprechenden Menge gefaBt werden. 

%-Decyl-dimethyl-amin und Hydro-zimtsaure lassen beim Er- 
hitzen zum Sieden die Temperatur ziemlicb schnell auf fast 2400 ansteigen, 

C,,H,,ON. Ber. N 4.44. Gef. N 4.55. 

7) der sich offenbar durch Oxydation gebildet hatte. 
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und nach 3 Stdn. erreicht die Umsetzung bereits 20%. Der Neutralteil liefert 
beim Destillieren untex 15 mm einen kleinen, aus Hydro-zimtsiiure- 
methylester bestehenden Vorlauf (110--120~) ; destilliert man im Hoch- 
vakuum weiter, so gebt bei 172-1760 ein gelbes, nicht erstarrendes 61 iik. 
das sich als reines Methyl-decyl-amid der Hydro-zimtsiiure, 
C6H6. c s .  c-. co . N (CH,) . closl, 

0.1119 g Sbst.: 0.3245 g CO,, 0.1% g H,O. 
CsoHS,ON. Ber. C 79.21, H 10.89. Gef. C 79.30. H 10.99. 

In merklicher Menge konnte eine Abspaltung des Decylrestes hier nicht 
wahrgenommen werden. Wold aber war das in geringem M d e  der Fd, 
als das Dimethyl-decyl-amin 20 Stdn. mit Benzoesaure exbitzt wurde. 
Das im Neutralteil enthaltene, nach dem Abdestillieren des Benzoeslure- 
methylesters zuriickbleibende 61 zeigte zwar einen recht einheitlichen 
Siedepunkt (209-2100 unter 14mm), e k e s  sich aber fiir das emartete 
Met h y 1-dec yl- benzami d , C6H6. CH, . CHI, CO . N (CH,) . Cl&, etwas zu 
stickstoff-arm. Als es nun mit alkohol. Rali kurze Zeit verseift  wurde, 
li& sich etwas Benzoesaure auf der einen und - an dem charakteristischen 

- Decylalkohol auf der anderen Seite nachweisen, und das vom 
Benzoeslure-decylester nunmehr befreite Amid envies sic& rein. 

0.1498 g Sbst.: 6.2 ccm N (230, 754 mm). 
C,,Hs,ON. Ber. N 5.09. Gef. N 4.74. 

n- 0 c t y 1- di  a t  h y 1 - am i n : Die Base entsteht quantitativ aus n - Oc t y 1 - 
bromid (I Mol.) und Diathylamin (211, Mol.) bei 16-stdg. Exhitzen im 
Rohr auf IOOO, jst farb- und geruchlos und siedet unter 13 mm bei 980. 

0.1062 g Sbst.: 0.3018 g COs, 0.1408 g H,O. 

Ihr C hlor h y d r a t ist 61ig, ihr J odme t h y l a  t iiuJ3erst hygroskopisch. 

Ahnlich dem Decyl-dimethyl-amin liefert die Octylbase beim kochen 
mit Hydro-zimtsaure (Temperatur : 1go0) einen same-unloslichen Neutral- 
tea, dessen Hauptfraktion (172-175Ounter 13 mm, Ausbeute fast 50% d. Th., 
nach 14-stdg. Rochen) reines Octyl-athyl-amid der Hydro-zimtsaure, 
C,H,. CH, . CH, . CO . N 

C,,H,N. Ber. C 77.8+ H 14.60. Gef. C 77.53, H 14.84. 

. C,H,, darstellt. 
0.1228 g Sbst.: 5.1 ccm N (23O. 752 mm). 

C,,H,,ON. Ber. N 4.84. Gef. N 4.74. 
Im Vorlauf von Amid (120-132~), der nur aus wenigen Tropfen besteht, 

ist Octylalkohol durch den Geruch gerade noch angedeutet, ohne daD er 
selber oder das Hydro-zimtsaure-diathylamid in greifbarer Menge zu fassen 
wiiren. 

[E-Phenyl-n-amyll-dimethyl-amin. C,H,.[CH;I,.N(CH,),, von dem uns von 
friiheren Versuchen her noch eine Weine Menge zur Verfiigung stand, wurde in Anbe- 
tracht des umfangreichen, vorhin wiedergegebenen Beobachtungsmaterials nur fluchtig 
untersucht. Es reagiert mit Hydro-zimtsiiure recht langsam, SO da8 bei zooo nach 
72 SMn. h a p p  30 % angegriffen sind. Der siiure-nnliisliche Teil siedet unter 17 mm von 
x2o0 bis gegen 270~. Nach der Verseif ung konnte der charakteristische, citronen-iihnliche 
Geruch des c-Phenyl-amylalkoholsa) nicht mit Sicherheit erkannt werden. 

8) J. v. Braun,  B. 46, 2867 [rgrzj. 
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11. Ringf6rmige Basen. 
N - Me t h y 1 - te t ra  h y dr  oi so c h i n o li n (8) setzt sich mit Hydro - zi m t - 

saure im Siedexi (Temperatur 250~) nach 5 Stdn. zu fast 30% um. Im saure- 
loslichen Teil der Reaktionsmasse ist nur Ausgangsbase enthalten, im neu- 
tralen in kleiner Menge der unter 0.2 mm unterhalb von IOOO siedende Hydro- 
zimtslure-methylester und als Hauptprodukt ein dickes, gelbliches &, 
das unzersetzt und ohne Ruckstand bei 190-1920 destilliert und das Hydro- 
ci n n amo y 1 - t e t r a h  y dr oi s oc hi no li n darstellt. 

0.12Ij I: Sbst.: 6.05 ccm N ( ~ 3 ~ .  75.3 mm). 
C,,H,,ON. Rer. N 5.28. Cef. N 5.68. 

Etwas langsamer, aber ebenso eindeutig erfolgt die Umsetzung mit 
Benzoesaure. Nach 9-stdg. Emarmen auf 2100 enthalt der neutrale Teil 
etwas Benzoesaure-methylester (Sdp.,, 80-820) und als Hauptprodukt 
(nicht ganz 20% d. Th.) ein unter 14 mm bei 235-240' siedendes 81, das 
sich identisch mit dem bereits bekannten N - Benz oyl- t e t r  ah y dr  o i so - 
c hinoli n erweist. 

0.1219 g Sbst.: 6.8 ccin N ( P I O ,  744 iinn). 
C1,HlSON. Ber. S j.91. Gef. X 6.19. 

Tropan (9), von dem uns bei friiherer Gelegenheit die Firma E. Merck 
in liberaler Weise eine grokre Menge zur Yerfugung gestellt hatte, zeigt 
einen dem Methyl-tetrahydroisdinolin vollkommen gleichen Reaktions- 
verlauf. Mit Benzoesaure, sowohl wie mit Hydro-zimtsaure betragt 
der Umsatz nach 20 Stdn. bei 1900 12%. In beiden Fallen wird im sauren 
Teil reines Tropan zuriickgewonnen; es werden im Neutralteil in kleiner Menge 
als Vorlauf die Methylester der Benzoe- bzw. Hydro-zimtsaure 
gefaflt, und es werden als Hauptfraktion ohne Nebenprodukte das Benzoyl- 
bzw. Hydrocinnamoyl-nortropan isoliert. Das erstere siedet unter 
14 mm bei 204-205°, erstarrt bald in der Vorlage und schmilzt bei 94-99. 

C,,H1,ON. Ber. N 6.51. Gef. N 6.46. 

Das letztere geht unter 0.4 mm bei 176-178O unzersetzt als dickes, 
gelbliches 01 uber und konnte auch durch starkes Abkuhlen nicht Zuni Kry- 
stallisieren gebracht werden. 

O.I . ; IO g Sbst.: 7.40 ccm N ( 2 4 O ,  7 5 j  mm). 

0.1114 Sbst.: 5.G ccm N (zzo, 746 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 5.76. Gef. N 5.71. 

111. Diamine. 
Wird N, AT'-Tetramethyldiamino-diphenylmethan mit Hydro- 

zimtsaure ( z  Mol.) 18 Stdn. auf 210-220° erhitzt, so enthalt der Neutral- 
teil der Reaktionsmasse nur etwas Hydro -z imt  s a u r e - me t h yle s t e r. Der 
saure Auszug scheidet nach dem Alkalisch-machen ein braunliches, ziihes 01 
ab, von dem der niedriger (unter 0.3 mm bei Ig0-1g2°) siedende Teil sich 
als Ausgangsbase erweist und schnell erstarrt. Der recht bedeutende Riick- 
stand im Kolben (70% vom Gewicht der angewandten Tetrabase) geht beim 
ersten Destillieren (bis auf einen kleinen Rest) zwischen 250° und 2650 uber, 
liefert einen kleinen Nachlauf bis uber 3000 und gestattet, beim nochmaligen 
Fraktionieren die Hauptmenge in engen Grenzen von 260-264O siedend (A) 
herauszubekommen. Die Verbindung ist sehr ziih. leicht in &wen loslich 
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und stellt im wesentlichen das Produkt des Ersatzes einer CH,-Gruppe durch 
c6H6. CH, . CH, . CO- dar. 

0.1265 g Sbst.: 8.80 ccm N ( 2 2 O ,  764 mm). 
C,SH,,ON,. Ber. N 7.53. Gef. hi 8.09. 

Ob in den A begleitenden, hoher siedenden Teilen vielleicht noch in kleiner 
Menge das Produkt des 2-maligen Ersatzes von CH, durch den Hydro-Zimt- 
&ure-Rest enthalten ist, haben wir einstweilen ununtersucht gelassen. Dieses 
Produkt der 2-maligen Saure-Einwirkung auf ein Base-Molekiil scheint sich 
etwas reicblicher bei der Reaktion zwischen Hydro-zimtsaure und N,N’-  
Tetra a t  h y 1 diamino-diphenylmethan zu bilden ; denn wenn man hier iihnlich 
wie bei der Tetramethylbase verfiihrt, dam ist im Neutralteil neben Hydro- 
zimtsaure-athylester ein Vie1 hoher, nicht ganz unzersetzt siedendes, 
leider ni&t krystallisierendes und von uns daher nicht sicher diagnostiziertes 
81 enthalten. Der saure Auszug entbalt neben Amgangsamin die Mono- 
h y dr ocinn a m o y lve r bin dung (C,H,) *N. C,H4. (2%. C6H4. N (C&J .CO . CH, 
.CH8.C6H6, die unter 0.2 mm urn 2650 als dickes 01 siedet und nicht 
krystallisiert . 

0.1478 g Sbst.: 9.4 ccm N (23O. 744 mm). 
C,,H,ON,. Ber. N 6.93. Gef. N 7.18. 

Beim Verseifen mit konz. HC1 bei 1200 liefert sie neben der beredmeten 
Menge Hydro-zimtsZiure das N, N’ - Tr i a t  h y 1 di a mi no - dip hen y lme t h a n 
a l s  Fliissigkeit vom Sdp.,, 255-2580. 

0.1706 g Sbst.: J5.0 ccm N (23O, 754 mm). 

Es liefert ein oliges Chlorhydrat und ein Pikrat, das erst olig herauskommt. 
C,,H,,N,. Ber. N 9.93. Gef. N 10.06. 

alsbald krystallisiert und bei 145O schmilzt. 

IV. Intramolekulare SBure-Entalkylierung. 
Den o - D i met h y 1 amino - h y dr o - zi m t s 1 iir e - e s t er stellten wir nacli 

der Vorschrift von Mayer, Phillips, Ruppert  und Schmitt  (1.c.) aus 
N-Metbyl-dihydro-carbostyril (11) dar und fanden die Angaben der vier 
Forscher bestatigt bis auf den Siedepunkt des Esters, dessen unwahr- 
scheinlich niedrig (1400 unter 20 mm) angegebene Lage in Wirklichkeit auf 
150-152O unter 16 mm zu erhohen ist. Verseift man den Ester mit Sah- 
saure, isoliert das Chlorhydrat der 0-Dimethylamino-hydro -zimMure und 
versetzt es in a r i g e r  Wsung mit Na-Acetat, so e r u t  man, Wie &on 
Mayer und Mitarbeiter gefunden haben, eine olige Fallung. Dieses, auch 
nach langer Abkiihlung ni&t krystallisierende 61 stellt die reine freie Di- 
methylamino-hydro-zimtsaure dar. Es wurde in Ather aufgenommen, 
der Ather bei niedriger Temperatur abgedampft und der Ruckstand im 
Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.10~0 g Sbst.: 0.3030 g CO,, 0.0863 g H,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 68.39, H 7.77. Gef. C 68.31.  H 7.98. 

Kocht man die S u r e  kurze Zeit am RiickfluB oder unterwirft sie einer 
nicht zu schnellen Vakuum-Destillation, so geht sie in N-Methyl-hydro- 
carbostyril(10) uk. 




