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Das Benzylthiuroniumsalz der ycyanbuttersaure (Ill) wurde aus dem Na-Salz ii) 
athanolischer Losung hergestellt und schmolz nach dem Umkristallisieren aus Athano1 bei 
124-- 127" (Smp. wurde auf dem Kofler-Block bestimmt, korrigiert; Fehlergrenze + 2"). 

C1,H,,OZN,S Ber. C 55,89 H 6,14 N 15,047; 
(279,35) Gef. ,, 55,61 ,, 6,03 ,, 15,140/0 

Bei einem Vrrsuch, den Ester I mit Wasser im Bombcnrohr bei 150" zu hydro- 

Die Analyse wurde im mikroanalptischen Laboratoriuni der P I H A  .-lo. untw I P I -  
lysieren, wurde das Ausgangsmsterial vollstandig zuruckerhalten. 

tiing von Dr. H .  Gysd durchgefiihrt. 

B u s a m  m e n f a s sung.  
Es wird eine verbesserte Herstellungsweise der y-CyanbiitteT- 

sainre RUS /?-CIyanathylmalonsa,ure-diathylester beschrieben. 

( )rga riisch -ch emi sche An s ta I t  tl er TTniveraif At Ka SPI .  

267. Uber die Hydrogenolyse benzylahnlicher Gruppen 
in tertiaren Aminen. 

3. Mitteilung iiber Hydrogenolysel) 

von H. Dahn, U. Solms und P. Zoller. 
(27. VIII.  52.) 

l)a sich die bekannte Hydrogenolyse von Benzylgruppen m i  
tertiiiren Stickstoff auch auf benzyliihnliche Gruppen ubertrargeri 
lasst, verglichen wir in einer vorhwgehenden Mitteilungl) die p- 
Phenylbenzyl-Gruppe mit den Gruppen Benzyl, Benzhydryl, 9- 
Fluorenyl und CI- und p-Menaphtyl, wobei durch konkurrierende Hy- 
tlrierung festgestellt werden konnte, dass p-Phenylbenzyl leichter als 
Benzyl und schwerer als Benzhydryl, Fluorenyl und Menaphtyl 
abgespalten wird. I n  der vorliegenden Mitteilung vergleichen wir 
die Gruppen Renzyl, Benzhydryl und Fluorenyl untereinander und mit, 
sc- und 8-Menaphtyl; wiederum wurden die beiden jeweils zu ver- 
gleichenden Gruppen mit einer Methylgruppe in einem tertiiiren Amin 
vereinigt, d. h. die folgenden Amine hergestellt : N-Methyl-N-benzyl-9- 
fluorenylamin (I), N-Methyl-N-cr-menaphtyl-9-fluorenylamin (11), 
N-Methyl-N-~-menaphtyl-9-fluorenylamin (III), N-Methyl-N-benzyl- 
benzhydrylamin (IV),  N-Methyl-N-a-menaphtyl-benzhydrylamin (V),  
N-Methyl-N-p-menaphtyl-benzyclrylamin (VI), N-Methyl-N-9-fluore- 
nyl-benzhydrylamin (VII ) ,  N-Methyl-N-bcnzyl-a-menaphtylnmin 
(VI IT), N-Methyl-N-benzyl-j3-menaphtylamin (IX). 

I) 2.  Mitt.: H ,  Dahn & P. Zoller, Helv. 35, 1348 (1952). 
- .  
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Die Heretellungsmethoden sirid BUS dem Forrnelschema erzridit - 
lich. Die bei der Bereitung einiger tertiarer Benzliydrylnmine auf- 
trctenden Sch wierigkeiten tlurftrn vorwiegend auf sterischer €Tin- 
tlerung beruhen. - Mehrfach wiirdc von der LiBlH,-Reduktion ent- 
sprechcnder Amitle Gobrauch geniacht. Rekanntlich treten Benzyl- 
ather- Spaltungen mit LiAlH, normalerweiw nicht ein l) ; so wurtleri 
iLuch bei unseren relatir niilden €r-fStlritl-Retiiiktionen nie ,2hspal- 
Lungen aus tien tertiareri Aniincn beolxichtrt ; cin Modellversiich niit 
'Cribenzylamin licfertc die Aixsgangs-Base vollstaindig zuruck. Hingegel I 
kdnnen unter vemcharften Rcdingungen TJmlagerungen vorkommen2). 

Die Hydrogcnoly sen wurtlen wie frithcr beschrieben3) mit Pallaclium- 
Tierkohle-Katalysator in Alkoliol bci Bimmcrtemperatur ixnd Rtintr- 
spharendruck ciurchgefuhrt, iincl zwar birs zu den sekundiiren Basen; die. 
Produkte wurden wie iiblich in E;ohlcnwa,sserstoff - und Kasen-Fraktion 
getrennt und charakterisiert. DieErgelmisso sind inTab. 1 zusamnienge- 
fasst ;hinter dmisolierten Protiukten sind die Rolinusbeutcn angegeben. 

('Hi VHj 
I I 

CH, 

( q,,H5(yH2-r[J ' 14-  ('CHSC'H, --NH (',H5('H,--N-('H,C'1,,H; 
~ 1 1 1  CH,C,,H, - a 

IX CH,(',,Hi (1 

( ' H  ( 'H, ' OHJ <>. 1 >- 
' /  ('l,l€€i(W2 - A H  + (',,,HJH,-X 

1 \> 
\ 

(a9 P )  / - -  \ ' I  
1'11 <I> 

(( 'fiH5)zC"H--S 

I 1  CHzCl,H, a '\ ~ 

111 CH,C,,H, ~ /I 3. 

( 'H,  
I 

VHJ 
I 

j(j,H,),CH--NH (C,HS),('H-~--CHI(i,H, t- ((",H5),cH-NH-cH,CfiH3 
T V  1 \\ C,,H,CH&'I (a, p)  . 

CH, l- z ( 'H, 
I LI A 1 H, I + (( ',H5)zCH--N-CH,Cl,,Hi ((',H,),CH--N-COC,,H, -- -- 

XIV COC,,H, = CL 
XV COC,,H, = 

\7 CII,C1,H, - a 
VI ('H,C,,H, : 11 

(( ',,H,CH,),NH __+ (('lt,H,CH,),?i-('H,C',H, C'l,H7('H,-XH- CH,C,H, 
(.I XI CH,Cl,H7 v. (/I) 

XI11 CH,C1,,H, = f i  
(( ',H,("H,),NH __+ ( ( ' ~ H ~ ~ H ~ ) , ~ - ~ H ~ t ~ ~ , H ,  

X CH,C1,H, -- x 
XI1 CH,Cl,Hi -- /i 

I) Vgl. die Xusamnienstellung bei U. Solms, Chim. 5, 25 (1951). 
2, H .  Dahn c t  U .  SoEms, Helv. 34, 907 (1951). 
3, E l .  Duhn Ce: U .  Solnzs, Helv. 35, 1162 (1952). 
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Kei den Verbindungen 11, 111, Y, V T  und \'IT verlief die Spaltung 
niuht einheitlich, sondern in lieiden riioglichen Richtungen ; es ent- 
stariden Gemische, deren Bnztlyse bei T I ,  TI1 nnd 3-11, wie fruhtlr 
Inesehriebenl), (lurch Spektrophotonietrie der Kohlenwasserstoffe 
gelang (Fig. I ,  3 ) .  Bus E?;;,,, der Gemische und ihrer reinen Kom- 
ponenten konnte die Zusammensetzung bestimmt werden, wobei main 
:\us den fur ca. 10 verschiedene llTl\rellenlangen berechneten Werten das 
Mittel iiahm (R.  exp. Teil). Trotzdtm der niittlere Fehler der so gewon- 
nenen Zahlen nicht gross scht.int, miichten wir den Werten wegen der 
bekannten Schwierigkeit, Iiydrierungen voll zu reproduzieren, keinti 
hiihere Genauigkeit als 1_ 10 yo beimesrscn. Bur Kontrolle wurcle am Rei- 
spiel TI1 (Vergleich von P-Mu~euaphtyl und Fluorenyl) auch der Aminteil 
(als Hpdroc.hlorjd) spt~ktrophot,ometiisr.li analysiert (Fig. 2 1111tl exp. 

2, m i  

Fig. I .  
Absorptionsspektrrii VOI I 

- Fhioren 
_. - Methylnaphtslin (K B)  

~ .__ Kohlenwasserstoffgemisch auh dei 
Hydrieriirig von IT1 (nahezu iden- 
tisch mit Gemisch aim 11) 
(in Alkoholj. 

~ 

A F  
Pig. 2. 

Absori)tion8spektrei~ von 

Methyl -inenaphtyl amiii-HP1 
Gemisch der Hydrochloridt: tier 
seknndiiren Hasen aus  der Hy- 
driening von 1 TI 
(in Alkolrolj. 

- _ _  Xethyl-f luorenylamin-HCl 
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Ted) ; die Menaphtylanteile von Kohlenwasserstoff- und Aminfraktion, 
die zusammen 100 yo gehen sollten, ergiinzten sich uber Erwasten gut : 
54% in der Kohlenwasserstoff- und 45% in cler ,4minfraktion; ent- 
sprechend wurde fur Fluoren 101 % gefunden. 

I n  deli Fallen V und V I  versagte die Spektroskoyie der Kohlen- 
wasserstoff-Fraktionen, vc-eil Diphenylmethan bei a'llen in Betracht 
kommenden Wellenliingen eine im Vergle.ich zu Methylnaphtalin 
sehr schwache Absorption zeigt. Bufiillige Verunreinigungen werden 
daher als Diphenylmethan betrachtet, ein Fehler, der sich nicht 
wie sonst durch Kontrolle der gemeinsamen Schnittpunkte der Ex- 
tinktionskurven erkennen I5sst. Him brachte das Spektrum des 
Rasenteils der Hgdrierung die Losung : dem schwach sbsorbierenden 
Methylbenzhydrylamin waren nur geringe Mengen des stark absor- 
bierenden Methylmeiiaphtylamins beigemischt (Fig. 1), ein Beweis 
dadur, dass aus den tert. Aniinen V und VI  iiberwiegend die Menaph- 
tylgruppen abgespalten worden waren. Bei der geringen Gesamt- 
extinktion ist die Streuung (siehe exp. Teil) naturlich starker a'ls in 
mderen Fgllen. 

800 

6## b$ 
Y#U 

200 

U 
32Q 300 28U 260 Z4U ZZ# 200 

hhsorptioiisspekt,reii vuri 
- Pliioren 

_ _ -  Diphenylrnetliari 
___- Kohlenwasserstoffgemiscli ails tlrr 

Hydrierung von VII 
(in Alkohol). 

- 
A mP+ 

Y1g. 4. 
Absorptionsspektren voii 

-. Methyl-menaphtylamin ( R  7 /I') 
- - Methyl-benzhydrylamin 
X X . .  . Basengemisch aus der Hydncrririg 

von V bzw. VI 
( i n  Alkohol). 
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I h .  b o  rrriiittelten \‘erhdtniszahlen sind rriit deli an 11-Phenyl- 
iwrizpltlerivaten gewonncnen Resultatenl) in Tab. 2 msammen- 
gthstdlt. Die erste Zahl in jedcm Felti hexielit sich anf die Abspaltung 

R , ,  die mveite au1 tliejeriip. tlcs Rostes R,, (in Prozent). 

T i t l ) < ~ l l ~ a  2. 
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Hydrierung itientisch : rechnet man die im experimentellen Teil clieser 
rind der vorhcrgehenden Mitteilungen gegebeiien Reaktionszeiten 
auf gleiches Verhaltnis Katalysatormenge : Substrat um, so zeigt 
sich, dass z. B. die Menaphtylgruppcn, die arn ,,leichtesten" abge- 
spalten werden, durchwegs die arn langsaiiisten reagierenden Xolekeln 
liefern. Eine heterogen katalysierte Reaktiori wie die Hydrogenolyw 
verlauft iiber mehrere Stufen (Adsorption iisw.), deren langsamstc 
ilnd geschwindigkeitsbestimniende durchaus nicht die Spaltungs- 
rchaktion selbst sein muss. Wir niiichten vermuten, tlasa die oben 
angegebene Reihe die wahren Spaltungsgeschwindigkeiten der reak- 
tionsbereiten Molekeln spiegelt imd thss die Gesamtgeschwindigkeii, 
tlcr Hydrierung durch eine andere, langsamere Reaktionsstufe, z. B. 
die Adsorption, bestimmt wird . Um Verwech slungen der eigeiitlichen 
Spaltungsgesehwindigkeit mit der Gesamtgeschwin~i~keit zii ver- 
meiden, werden wir weiterhin fur ersterc den Ausdruck ,,Leichtigkeit 
tler Abspaltung" verwenden. 

Es sei noch erwahnt, duss (lie obige Reihe steigeritler IJabilitiit 
h i  der Hydrogenolyse sich tleutlich T'on der von w. B r u m 1 )  fur den 
Rrorncyanabhau der gleichen tertiiiren hinine aufgestellten Reihe 
unterscheidet. Iliesc. lautet, nwli steigender Lrichtigkcit cier At)- 
spaltung geor(ln&, f u r  die von  uiis untersuchten Gruppen : Mcthyl << 

P-Mcnaphtyl < a-i\lenayhtyl < Benzj-1 < p-Yhenylbmzyl. Dagegen 
brsteht Ubereinstimniung unserer Reihc. niit der von Ingold  & PateP) 
ermittel ten Reih e steigender ~€yclrolyseriffesch~rinclig'kei t von Rryl- 
methyl-halogenitien : Iknzgl < p-PhenyIioenzp1 < ~-iVPenaphtyl < K- 

Menaphtyl ; antiere Reakt ioneri3) init sicher ionoideni Mechanismus 
liefern die glriche Reihe. . Gcgen eincn ionoitten Mechanismus der 
Hydrogenolyse sprechen indessen die voii Baltxly 4) festgestellten ~111- 
differenzicrten Einflusse von Kernsubstiturnten anf die Spaltungs- 
richtung. Solange uber den Mechanismus tler heterogen ka talysierten 
Hytlrogenolyse nicht mehr hekannt ist, 15wt sich nich t sagen, ob dic 
Ubereimtimmung zwischen Ilydrogmolysen- uncl Hycirolysenreihe 
nur auf Bufall beruht. 

Wir danken der CIBA -fltittu?zg ns f iir die Unterxtutziing d i t w r  Xrboit. 

I3 x p er i 111 c II t c 11 (1 r Teil. 
Die Smp. bind aiif dcsnr Kofler-Block brst1tntnt und liorrigicrt. Die Substsnzen wur- 

t l e t i  zur Annlyav 1111 Hochvakmim gctrocknet. Die Absorptionsspcktr~n wurden mit 
cxiricii i  l~re~~an-nlT-Spektrophotorneter bestimmt. 

- ~ 

l) J .  v. Umun J K .  Moldaenle ,  B. 56,2165 ( I  923); , I .  c'. Iirau?~, X. Ktlh?L d J .  I4 ~ L D -  

2 ,  (". K.  Ingold tC. (I. A'. Patd, J .  lntlian Chern. Soc. 7, 95 (1930). 
j) Vgl. z.B.  P.  W .  Shopper, Soc. 1933, 37; E. A.  Bravdc d. J .  8. J'awcelt, Sot. 

4) €2. Ualtzly (C, J .  S. B u r l ,  h 1 .  8oc. 65, 1984 (1943); 11. Jlal t i ly  & 1'. B. Russrll, 

r / / ~ d e l ,  A. 449, 249 (1926); J. V .  BVUf/?Z,  K. ~ W i c h ~ ~ ~ l t a  <b H .  A'panig, B. 70, 1241 (1937). 

1950, 800. 

h i .  SOC. 72, 3410 (1950). 
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N - Met h y 1 - N - b en z y 1 - 9 -f lu  o r en y l a m  i n  ( I ). 1,O g N-Methyl-beiizylamiii, 2,0 g 
9-Bromfluoren und 0,6 g Na,CO, wurden in 40 em3 Alkohol 2 Std. unter Riickfluss ge- 
Itocht,, dann heiss filtriert. Nach Kuhlen 1,73 g farblose Prismen; weitere 0,33 g nach 
Eiiiengen der Mutterlauge; Ausbeute 88%. Smp. 92O nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Petrolather. In den meisten organischen Losungsmitteln sehr leicht Ioslich. 

C,,H,,;V Ber. C 88,38 H 6,71 N 4,91:/, 
Gef. ,, 88, l l  ,, 6,81 ,, 4,84y0 

Das H y d r o c h l o r i d  wurde aus der atherisehen Losung von I durch HC1-Gas ge- 
fillt iind m s  Aceton umkristallisiert. Snip. 170-177O. 

C z l H z o ~ ~ " l  Ber. C 78,37 H 6,26 N 4,35q, 
Gef. ,, 78.03 ., 6 3 3  ,, 4,282, 

X ~ Ne t h y l -  S - tc - m e n a p  h t yl-  9 - f l  uor en y l am i n  ( II). 0,54 g N-Methyl-cc- 
xiienaphtylamin-hydrochloridl), 0,64 g 9-Bromfluoren und 0,20 g h'a,CO, wurden in 100cm3 
Alkohol 6 Std. unter Riickfluss gekocht, dann heips filtriert und eingeengt. Nach Er- 
kalten kristallisierten 0,50 g 11, weitere 0,12 g nach Einengen auf 5 em3; Ausheute 71 O : , .  

I)reimal aus Alkohol umkristallisierb, schmolz die Rase bei 119---120". 
C,,H,,S Rer. C X9,51 H 6,31 N 4,189, 

Gof. ,, 88,87 ,, 6,19 ,, 4,307; 
Die Mischprobe niit auf anderem Wegez) hergestellteni I1 zeigte keine 8mp.- I&- 

Das Pikra t ,  wurdc aus alkoholischer Losung gefallt und &us Alkohol umkristalli- 
niedrigung. I1 ist in Alkohol massig, in Ather und Petrolather leicht loslich. 

siert. Snip. 181-1820. 
C3,H,,0,N, Ber. C 65,96 H 4,29 N 9,935, 

Gef. ,, 65,80 ,, 4,31 ,, 10 ,Ol~o  
S - Me t h y 1 -K - j ~ m e n a p  h t y l -  9 - f lu  or  en yl a m i n  (111). 0,83 g N-Methyl-B- 

menaphtylamin-hydrochlorid'), 0,98 g 9-Bromfluoren und 0,30 g Na,CO, wurden in 50 c1n3 
Allrohol 6 Std. unter Riickfluss gekocht; dann wurde heiss filtriert, mit Benzol nach- 
gewaschen nnd eingedampft.. Der olige Ruckstand wurde in moglichst wenig Alkohol 
hriss gelost, norauf in der Kalte Kristallimtion eintrat. 1,14 g (850/0); nach zaeimaligeni 
I'nikristallisiereii ails Alkohol Smp. 96-97O. 

C,,H,,K Bcr. C 89,Fil H 6,31 S 4,18,, 
Oof. ,, 89,34 ,. 6,31 ,, 4,130," 

Hydrochlorid oder Pikrat liessep sich nicht kristallisiert gewinnen ; I11 war eiiie so 
schwsche Base, dass sie selbst aus drr Losung in 5-n. HC1 mit Ather extrahiert werden 
konn tr . 

S -hi  A t hy  1 - S - b en z y l  - b en z h y d r y  1 a min ( 1 V  ). a) Durch Methylieruitg. 0,46 g 
S- l~cnzyl-ben~hydrylamin~) wurden mit 0,s em8 %proz. Formalinlosung und 0,s 
Wproz. dineisensawe 2?/2 Std. auf 100O erhitzt. Nach Versetzen mit verd. HCI wurde 
ziir Trockne gcdanipft, der Ruckstand alkalisch gcmacht und aiisgeathert. Zur Ab- 
t.reniiang von Ausgangsmaterial aus dem oligen Gemisch wurde mit Acetanhydrid und 
2-n. NaOH geschuttelt, dann die Basenfraktion in iiblicher Weise zuruckgewonnen. 
Die ijligc Rase wurde mit HC1-Gas in Ather in das Hydrochlorid verwandelt. Ausbeute 

Nach Sublimation im Hochvakuum lag der Smp. bei ca. 222O. In Wasser 

CzlHz2NCl Kcr. (>  75,88 H 6,85 N 4,334; 
Oef. ), 7635 ,, 7,12 ,, 4,100; 

I ) )  Ilurch Benzylierung. In 35 em3 tert. Amylalkohol wurden bei 90" 0,43 g Kalium 
i i i r d  damuf \,65 g N-Methyl-ben~hydrylnrnin~) gelost. Nach einstiindigem Erhitzen auf 
dem Wasscrbad wurden 1,25 em3 Benzylchlorid (30"4, l3herschii~s) zugesetzt ; dann wurde 

I )  H .  Dahn ~l ' .  I-'. ZoZZer, Helv. 35, 1348 (1952). 
? )  N. I)rrh,n d, C'. Solms, Helv. 34, 9O'i (1951). 

N .  J h h n  CC. L'. Solms, Helv. 35, llEi2 (1952). 
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19 Std. gekocht. Dnnn wurde KCI abfi l t i%~t ,  das Piltrat angesauert und i i i i  Vakuutn 
zur Trockne gedumpft. Dcr Riickstnnd wurde mit 2-n.  HCl und Ather behandelt und 
das in beiden Phasen schwer liisliclic Hydrochlorid direkt abfiltriert. 1,05 g (3904,). 
Smp. 221-2220. 

Mit milderen Mitteln (NaNH, in Benzol, NaOH in Benzol oder Dioxan usa.) ver- 
lief die Benzylierung schlechter. 

Das Perchlorut wurde aus alkoholischer Losung gefallt und nus perchlorsaure- 
haltigem Alkohol umkristallisiert. Smp. 198O. 

C,,H,,O,NCl Ber. C, 65,03 H 5,72"/, Gef. C 65,32 H 5,94% 
N - Me t h y 1 - N - a  - m en ap  h t y l  - b en z h y d r  y l a  min  ( V  ). a) Durch Menuphtylieruny. 

In 30 cm3 tert. Amylalkohol wurden bei 90° 0,235 g Kalium und darauf 0,9 g N-Methyl- 
lnenzhydrylamin gelost ; nach zweistiindigern Kochen wurden 1,06 g a-Menaphtylchlorid 
zugegeben und die Losung weitere 24 Std. gekocht. Dann wurde heiss voni KCl abfiltriert, 
das Filtrat angesauert und zur Trockne gedampft. Der Ruckstand wurde mit verd. 
Salzsaure und &her behandelt und das ausgefallene Hydrochlorid abgesaugt : 0,65 g 
(38%). Das Hydrochlorid wurde mit Lauge und Ather in die freie Base V verwandelt., 
die nach zweimaligem Umkristallisieren aus verd. Alkohol bei 69-71O schmolz. 

C,,H,,N Ber. C 88,98 H 6,87 N 4,15% 
Gef. ,, 88,73 ,, 6,97 ,, 4,00% 

Die Base ist in Alkohol und Ather loslich. Unter inilderen Bedingungen fiihrte die 
Menaphtylierung nicht zum Ziel. 

b) Durch Amidreduktion. 1,90 g N-Methyl-benzhydrylaniin und 2,22 g a-Naphtoyl- 
chlorid wurden in 10 cms trockenein Pyridin 12 Std. auf 1000 erhitzt. Nach Stehen iiber 
Nacht wurde in Bcnzol aufgenommen, griindlich mit 2-n. HC1 und 2-n. Soddosung ge- 
waschen und abdestilliert. Nach Anreiben mit Petrolather kristallisierte der Ruckstand. 
3,27 g XIV (9704 ). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolather Smp. 88--90°. 

'C,,H,,ON Ber. C 85,44 H 6,02 N 3,99% 
Gef. ,, 85,151 ,, 6,22 ,, 4,05% 

1,75 g N-a-Naphtoyl-N-methyl-benzhydrylamin (XIV) wurden mit 0,7 g LiAlH, 
in Athcr 2% Std. unter Riickfluss gekocht und weitere 12 Std. bei 200 geruhrt. Nach 
Zersetzen mit Wasser wurde die Atherschieht abgetrennt, die wiisserige Schicht iiber 
Kieselgur filtriert und das Filtrat ausgeathert. Die Atherphasen wurden zusammen mit 
2-n. HCI geschiittelt, wobei ein schwer loslicher Kiederschlag ausfiel, der direkt abfil- 
triert wurde; 1,55 g (83%) Hydrochlorid von V. Aus HC1-haltigem Alkohol umkristalli- 
siert und mit Benzol gewaschen, Smp. 213O (Sublimation). 

C,SH,4NC1 Ber. C 80,30 H 6,47 N 3,75% 
Gef. ,, 80,23 ,, 6,37 ,. 3,66y0 

Das Hydrochlorid von V ist in Wasser sehr schwer loelich und wird in geringeni 
Masse hydrolysiert. Eine Probe wurde in iiblicher Weise in die freie Base verwandelt, 
die bei 68-70O schmolz ,und mit der nach a) hergestellten Base keine Smp.-Erniedrigung 
zeigte. 

Das Perchlorat wurde aus alkoholischer Losung gefallt und aus perchlorsaurehal- 
tigem Alkohol umkristallisiert. Smp. 227-228O (Zers.). 

C,,H,,04NC1 Ber. N 3,20% Gef. N 3,09% 
N ~ M e t h y 1 - N - j3 - m en a p h t y 1 - b e n z h y d r y 1 am in ( V I ) . 1,90 g N-Mct,hyl- benz- 

hydrylamin und 2,22 g ,!?-Naphtoylchlorid wurden in 10 em3 Pyridin 12 Std. auf 10O0 
erhitzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde wie iiblich aufgearbeitet. Das olige Rohprodukt 
wurde beim Anreiben mit Petrolather kristallin. 2,9 g (87%). Nach dreimaligem Um- 
krintallisieren aus Petrolather schmolz das /3-Naphtoyl-N-methyl-benzhydrylamin (XV) 
bpi 128-130O. In  Ather massig, in Beuzol gut loslich. 

C,,H,,ON Ber. C 85,44 H 6,02 N 3,99% 
Gef. ,, YR,51 ,, 6,07 ,, 4,04% 
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2,78 g Amid XV wurden mit 1.11 g LiAlH, in Ather linter Biihren nnd Riickfluss 
14 Std. gekocht. Nach Stehcn fber Xacht wurde rnit Wasser zersetzt iind die Ather- 
svhicht ahgetrennt,. Die wksserige Schicht wurde filtriert und das Filtrat n ~ i t  Benzol aus- 
gesvhuttclt. 13cnzol- und Atherlosung wurden zusammen mit 2-n. HC1 geschiittelt nnd 
das aiisfallendc Hydrochlorid abfiltriert. Ails dem Piltrat liessen sich 0,l g Ausgangs- 
material gcwinnen. Das Hydrochlorid (2,7 g ; 919") schmolz nach Umkristallisieren ails 
s~~lzs~iirr~haltigzm L41kohol bei 242" (Suhliination). 

C25H24NCI Ber. C 80,30 H 6,45 N 3,75oj,, 
Gef. ,, 80,04 ,, 6,46 ,, 3,56"/, 

Uas Hydrochlorid wiirde in iihlichcr Wcise in die freie Base verwandcltj, die nach 
x\lrinialigem Uinkrist3allisieren ails Alkohol hei 87-89O schmolz. 

(-"zsHz3N 13er. C 88,98 H 6,87 N 4,l.i:; 
Urf. ,, 89,23 ,) 6,98 ), 4,28% 

Dss I'erchZomt wurde tlus alliciholischer Li isnng gefallt iind a m  prrchlors5inrehal- 
tigcwi Alkohol nmkristallisiert. Smp. 188-1900, 

('25Hz,0,N('I Ber. K 3,209b (4c.f. S 3,04u/b 
Ihs Kit,rst M ~ I '  in Wasser schwer JSslich nnd schmolz bei 114-1160. 
VI koniitc auch diirch M e n a p h t  y l ie rnng  von N-Methylbenzhydrylamin niit, 

l ~ a l i i ~ n ~ a n i ~ l a t  nach der fiir. V bcsrhriebeneii Methode hergestellt werden. Die Ausbeut,c 
Iwtriig nach 1.1 Std. Heizen auf 100° urid 1 St'd. Kochen nur 2076. Als Nebenprodukt 
koiinte (offcnbnr infolge riiangelhaft,cn Waescrausschlueses) in sehr kleiner Menge ein 
Ncat,ralkijrper isoliert werdcn; Smp. 121 ---123O (ails Alkohol). Offenbar haridelt es sich 
i i n i  I)i-B-nictiaIJhtylatherl). 

('szH,,O ISer. C XX,66 H G,OY~, Gef. C X8,50; 88,528 H 6,49; 6,147; 

K -Met h yI -N - Y - f 1 uorc tlyl-ben zh  y d r  y Ian1 i n  ( V  1.1). 2,45 g 9-Rromfiuoreri 
und 2.00 g n'-Methvl-benzhvdr;vlnmin wurden in 60 cn13 Alkohol 3 Std. untcr Riiclrfluss 
gckocht. Bei Stchen iiber Nacht fielen 0,52 g derbc Prismen ails, die nach zwcimaligem 
limkristxllisieren BUS Alkohol bei 1 x 6 1  85O schmolzen. 

C,7H,,K Ber. C 89,71 :H 6,41 N 3,88% 
Oef. ,, 89,88 ,, B,39 ,, 3,940/, 

Nach Einengen der Keaktionsmutterlauge aiif die Halfte des ursprunglichen Vo- 
I i i m c m  kristallisierten 0,96 g H?jdrobromid von V11 in langlichen Prismen itus, die zur 
JJefrciiing Ton beigemischter Raw mit Uenzol auegckocht wurden. Doppel-8mp. 167-1A9°/ 
176-17X0. In Chloroform leicht, in Alkohol massig loslich, in Benzol urid IVasser i n -  
Itislich. Da die Suhstanz sich bei der Trocknung zersetzte, murde sic in iiblichcr Weiee 
iti die frvic: Base Vl1  verwandelt. Gesamtausbcute an VI I:  37%. Aus dcr Mutt.erlauge 
wtirden 63';:, dcs cingesctzkn ?u'-Methvl-l)cnzhJidrSlarriiris als Hydrobromid ziiriick- 
gcwonnen. 

VIT ist in Alkohol schwer, in dther uiid Benzol sohr Icicht loslich. V11 ist einc. sohr 
scliwache Ease. Das Hydrohromid konnte zwar itus dcr brnzolischcn Losung der Base 
t h r t * t i  gasfiirniigen Broniwasserstoff gefkllt werden, jedoch trat bcreits heim Trocknen 
i m  ViLkiiiini vfillige Zersetzang ein. Aim dcr wassorigen Liisung des HVdrobromids konntc 
tlic Htlscx rnit Benzol extrahiert wertlen. L)as Hydrochlorid voin l~opp(~l-Snip. li8-180u/ 
I82 -- I83" verhielt sich cbcnso. 

a -Nap  h t o y l  -N-  b enz yl-b enzli  y dry  la mi t i .  2,04 g IY-Bcnzyl-bcnzhydrylainiii 
iirid 1,78 g a-Naphtoylchlorid wurden in 10 em3 Pyriciin 12 Std. aiif 100° crhitzt. Nach 
iibliclic~r Aufarbcit.ung wirrdcn 2,3 g (947b) Amid crhitltcn, die nach vic~rtrialigcm Tsm- 
krist,allisieren aus Benzol-Petrolather bei 121-1 22 " schmolzen . 

C!,,H,,ON Ber. C 87,08 H 5,89 N 3,28:'; 
Uef. ,, 87,15 ,, 5,83 ,, 3,18Tl 

I) Vgl. d ie  Bildung von Di-a-menaphtylather bei R. H .  Ir'. Munske cC. A. E. Leding- 
htrm, ('an. J .  Res. 17 B, 14 (1939); C. 1939, I, 4037. 
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ti - N  a p h  t o v l  - N  - b enz 1-1 - h r n z  111 d r  ylamin.  2,3 g N-Benzj I-benzhydrglamin 
und 2,0 g ~-Naphtoylchlorid wiirden in LO ern' Pyridin 17 Std. suf 100° erhitzt. Ausbeute 
nach ublicher Aufarbritung 3,27 g (91":,). Tach drtinialigcm Unritrietallisirrcn aim Al- 
kohol Snip. 181-1 33". 

C3iH250X I+r. (" 87,OX H 5,89 N 3,28",, 
Gef. ,, 86,93 ., 5,66 ,, 3 , : 3 0 ° ,  

Die beiden Amide lieferten bei K~,diihtionsvt?rsiic.hen rnit LiAIH, sowohl in Diathjl 
als anch in Di-n-butyl ather kein tertiarcs Amin. Versuchc, N-Bcnzyl-N-menaphtuvl- 
benzhydrylamin durch Uniwtznng voii N-Rcnzyl-benzhy d r j  laniin niit a-Mcnaphtyl 
chlorid herzustcllen, fuhrten, eclbet hri Verwendung von Kaliumamglat oder bei 150" 
im Bombenrohr, nicht zum Ziel. 

N -Me t h y l -  N- b enz y l  -a- ni e n a p  h t y l a m  in ( V I  11) l) 2 ) .  3,0 g N-Methyl-benz3 1- 
amin, 4,4 g oc-Menaphtykhlorid, 3,0 g Ka,CO, und 0,02 g ,Jod Tyurden in 50 em3 Bcnzol 
2% Std. unter RuclrfIuas gekocht. Die Aufarbeitung gcschsh wie ublich. VIII war ein 01 
vom Sdp. ( , , ~ m m  172-174"; Ausbcute 5,0 g (770,:,). Dns Hydrochlorid wurde &us der hcisi 
gesattigten alkoholicchcii Losung der Base mit konz. HCI gefallt iind ails Alkohol nni- 
kristallisiert. Rmp. 21X-22Oo. 

(',9H2,,K("I Ber. C 76,62 H 1577 N 4,70",, 
Get. ,, 56,54 ,, 6,64 ,, 4,86",, 

X - M e t 11 y I -  N - b c n z y I - /I - ni en a p h t y l a m  in (I  X ) 2) .  3,5 g /J-Menaphtplchlorid. 
2,s g N-Methyl-benzglainin iind 5,0 g Xa,CO, wiuden in 30 cni3 Alkohol 3 Std. untcr 
Ruckfluss gekoclit unci wit? ublich anfgearbeitct. AM ltonzentriert alkohohschet L(~sii11g 
kristallisiert,en bei - 10° 43 g (80";)  1X in Hlattchen aus, die navh Umkristallisicrt~n 
a115 Alkohol bci 41-42O sohmolzen. 

C'19H19X Her. N 536% (hi. N 5,74"/, 
Uas Pzkiut wurde aus allroliolischer Losung gefallt und dreimnl c i ~ i ~  Alkohol utn-  

kristallisicrt; Snip. 141-143O. 
('2jH,,0,K, I3er. C 61,22 H 4 3 2  N 11,41yu 

Gef. ,, 61J5 ,, 4,19 ,, 11,420/, 

S, N - D i b c n z j  1-a-menaphty lan i in  (S). 4,O g Dibenzylaniin, 3,5 g a-Menaph- 
tylchlorid, 4,0 g Na,CO, und O,O5 g Jod Burden 111 50 cn13 abs. Alkohol 2 Std. nntcr 
Ruckfluss gekocht. Die heiqse Losuiig murde filtriert und cingeengt, worxiif da5 Aniiri 
nasfirl; 5,3 g (7X04,). Smp. 73-74O (am Alkohol). 

C,,H,,X Uer. C 88,98 H 6 8 7  N 4,157,, 
Gef. ,, 88,76 ,, 6,75 ., 4,23y, 

Das I'zkrut uiirde aus dkohohscher Losung grfallt; Smp. 153O. 
C31H2607N, Rer. C 65,71 H 4,63 N 9,89"iU 

( k f .  ,, 65.7!3 ,) 4,63 ,, 9,940/<, 

N - R enz 91 d i  - a- m c n a p h t y I a nl i t i  ( X I ) : a - M en a p h t y 1 a mi n J, \G urtlc aui  
a-Menaphtyl~hlorid~) und Urotropiii nach dcr Mcthode von Gulat & Him5)  1ic.rgcstcllt. 
Sdp.10 ,,,,11 153-155"; Ausbeutr 43"". Das ToszyZderiza16) nurde dim h Schutteln nut 
'l'osvlehlorid und NaOH bereitet und aus Alkohol uniliristallisicrt. Snip. 156 -1 57". 

C,,H,,O,KS Ber. C 69,43 H 5,50"/, (M. C' 69,27 H 5,59"<) 

J .  v. Braun J K .  M o l d ~ e n l ~ e ,  B. 56, 2165 (1923). 
,) R. BuZtzly & J .  S. Ruck, Am. Soc. 65, 1984 (1 943). 
$) J .  v. Rruun, G. Blessing cC. F .  Bobel, B. 56, 1988 (1923). 
4, Org. Reactions I, 70 (1942). 
6 ,  A.  GaTat & G. Elion, Am. Sor. 61, 3585 (1939). 
0, S. J .  Angynl, P. .J .  Morr i s ,  R. C .  RassucX, < J .  -4.  IlLterer C( ? J .  0. l i ' i lson, SOC. 

1949, 2722. 
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a-Naphtal-a-meriapl i tvlarnir i .  .Je 17,2 g r-Luaphtaldchydl) urid a-Menaphtyl- 
;~!nin wurden in 40 em3 abs. Alkohol 20 blin. tinter Kuckfluss gekocht. Das nach Kuhlen 
msfallende 01 kristallisierte aus Methanol. Sinp. 65--67O (aus Methanol). Ausbeute 30 g 
(900{,). 

Cz2H17K Ber. (1 89,46 H 5,80 N 4,74% 
Gef. ,, 89,67 ,, 6,67 ,, 4,9596 

Lji-a-niensplitylaniin2) wurde aus der h'chiff'schrn Base durch Hydrieren mit 
Ranney-Nickel bei 20O und 1 atfm. in Allcohol hergestellt. Smp. 63-64"; Ausberite prak- 
tivch quantitativ. Das Tosylderiuut wurde durch Rchiitt,elii mit l'osylchlorid rind ?rTa,OH 
hergestellt und &US Alkohol umkristallisiert. Smp. 1 53". 

C,,H,,O,NS Ber. C 77,33 H 5,58"i0 Gef. C 77,24 H 5,51'?; 
N-Benzyl-di-cc-menaphtylamin ( X I  ). 7,O g Ui-a-nienaphtplamin, $ 0  g 

Briizylcblorid und einige Kornchen J o d  wurden in 40 crna abs. Alkohol 2 Std. unter 
Ruckfluss gekocht. Nach Kiihlen auf O0 wurde das ausgefdlene Hydrochlorid ahgesaugt, 
die Base mit 2-n. NaOH in Freiheit gesetzt, wie ublich isoliert, und HUS Alkohol urn- 
1rrist.a.llisiert. Smp. 118-119O; Ausbeute 8,7 g (957;). 

C,,H,,P\' Ber. C 89,W H 6,50 N 3,629; 
Gef. ,, 89.82 ,, 6,74 ,, 3,62y6 

T)as Perchlorat wurde aus alkoholischer L6sung gefallt und itus Alkohol umkrist,nlli- 
sic1r.t. Snip. 106-1 08". 

C,,H,,O,NCI Ber. h' 2,87';;  Gef. N 2,59"," 
ljas Pikrut fie1 beim Abkiihlen itus der heiss Knit Pikrinsaure gesattigten alko- 

liolischen Losung von X1 am und wurde aus Alkohol umkristallisiert. Smp. 167-1 690. 
C,,HzaO,N4, MC,H,OH Her. (; 67,59 H 4,850/, Uef. C 67,62 H 5,00°/0 

N ,  N - D i b e n z y l - B - m e n a p h t y l a m i n  ( X l l ) .  4,0 g Dibenzylamin, 3,s g 8- 
Menaphtylchlorid und 4,0 g Na2C0, wurden in 50 om3 abs. Slkohol 2 Std. unter Ruck- 
fluss gekocht. Die Mischurig wurde heim filtriert und die bei Abkuhlen ausfallende Thse 
am Alkohol umkristallisiert. Blattchen, Smp. 72---73O; Ausbeute 5,s g ( 8 7 O ; ) .  

C',,H,,N Ber. C 88,98 H 6 3 7  N 4,15 
Uef. ,, 89,lR ,, 7, l3  ,, 3,99 

Ihs  1f:ydwcJdorid schmolz bei 165-172O (aus Alkohol). 
I )BH Pikraf wurde aus alkoholischer Losung gcfiillt ; Smp. 127-128". 

C,,H,,O,PL', Ber. C 65,71 H 4,63 iK 9,8996 
Gef. ,, 65,64 ,, 4,9O ,, 10,04°:, 

X - Ben z y I - d i - /3 - men a p h t y 1 am i n  ( X 11 I ) : X - Ben z y 1 - - ni ena  p h t y lam i n 
wurde aus B-Naphtal-ben~ylarnin~) (Smp. 84") oder aus Bend-P-menaphtylamin3) 
(Rmp. 8686O) durch Hydrierung mit Raney-Nickel odor Palladium-Tierkohle in Alkohol 
crhalten. Ausbeute 97 bzw. 96%. Die Base war d ig  und wurde in iiblicher Weise in das 
Hydrochlorid verwandelt, das nach Umkristallisieren aus Alkohol hei 239O schmolz. 

C,,H,,NCI Ber. Cy 76,18 H 6 3 9  I\' 4,94qg 
Gef. ,, 76,72 ., 6,27 ,, 4,85% 

Das Henzoylderivat wnrde naeh Schoften- Hmumnnn hrrgestellt wid aus Alkohol 
11 nikristallisiert. Smp. 100-lO1°. 

(~,,H,,ON Ber. C 85,43 H 6,0204 Gef. C 85,41 H 6,86°< 
N - Benz y1- d i  - /3 - m e n a p  h t y 1 -am in ( X 1  I I ). 0,7 g N-Renzyl-B-rrienaphtylaniin, 

0,s g B-Menaphtylchlorid und 0,5 g Na,CO, wurden in 30 em3 Alkohol4 Std. unter Wiicli- 

I.\'. Schlank E.  Brrgrrunn, A. 479, 46 (1930): P. Ruggli d', R. Preuss, Helv. 24, 
1345 (1941). 

2 ,  H .  Rupe h 8'. Hecherer, Helv. 6, 880 (1923). 
j) C'. 14'. Shoppre, Roc. 1933, 37. 
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fluss gekocht und heiss filtriert. Bei Kiihlen kristallisierten 0,90 g (82%) Prismen, die nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol-Athano1 (1 : 1) bei 93-940 schmolzen. 

C,,H,,N Ber. C 89,88 H 6,50 N 3,62% 
Gef. ,, 90,08 ,, 6,76 ,, 3,75% 

In Alkohol massig, in Ather und Petrolather sehr leicht loslich. Das Hydrochlorid 
konnte zwar durch Einleiten von HC1-Gas in die trockene atherische Losung von XI11 
hergestellt werden, zerfloss an der Luft jedoch alsbald und lieferte die freie Base zuriick. 
Auch das Prikrat liess sich nicht bereiten. 

Hydr ie rungen .  
Die Substanzen wurden wie friiher beschriebenl) mit 10-proz. Palladium-Tierkohle 

in Alkohol bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck hydriert und die Produkte in 
Neutralteil und sek. Base aufgetrennt. 

N-Methyl-N-benzyl-9-fluorenylamin (I). 200 mg I (0,7 mMol) wurden in 
10 cm3 Alkohol iiber 110 mg Pd-C hydriert. Aufnahme 15 cms H, (korr.; 0,94 Mol.), 
Dauer 90 Min. Neutralteil 110 mg (94%), nach Umkristallicieren aus Alkohol Smp. 116O; 
Mischprobe mit Fluoren (Smp. 116O) ebenso. - Basenteil: 30 mg Hydrochlorid (30%), 
Smp. nach Umkristallisieren aus Alkohol 178-180°, Mischprobe mit N-Methyl-benzyl- 
amin-hydrochlorid ohne DepresEion. 

N-Methyl-N-a-menaphtyl-9-fluorenylamin (11). 1,15 g 11,50 cm3 Alkohol, 
500 mg Pd-C; Dauer 14 Std. Aus dem Katalysator wurden mit Ather 140 mg Amgangs- 
material ausgewaschen. Es wurden demnach 1,Ol g I1 (3 mMol) hydriert; H,-Aufnahme 
88 em3 (1,31 Mol.). Neutralteil 400 mg (85%) Gemisch, am dem durch Sublimation und 
Kristallisation Fluoren isoliert werden konnte. Smp. 115,5O, Mischprobe. Spektrometrische 
Analyse des Gemisches s. Fig. 1. Zur rechneriechen Auswertung dienten die Messungen 
an den Wellenlangen 320, 300, 290, 270, 260, 250, 240, 230, 220, 210 mp. Der Mittelwert 
lautete: 61% & 4% a-Methylnaphtalin. - Basenteil: 570 mg Hydrochloride (84%), durch 
Sublimation und Kristallisation gereinigt, in das Tosylderivat verwandelt : Smp. 147-148O 
(am Alkohol) ; Smp. von Tosyl-N-methyl-or-menaphtylamin2) und Mischprobe ebenso. 

N -Met h y 1- N - B - men a p h t y 1 - 9 - f luo r en  y l a m  in  ( I1 I ). 600 mg I11 (1,8 mMol), 
50 cms Alkohol, 150 mg Pd-C. Aufnahme 39 oms H, (0,99 Mol.) in 28 Std. Neutralteil 
240 mg (88%) Gemisch; Spektrum s. Fig. 1; Suswertung bei 320, 310, 300, 290, 270, 
260, 250, 240, 230, 220, 210 mp ergab ein Mittel von 54% 3 2% /?-Methylnaphtalin. - 
Basenteil: 360 mg Hydrochloride (91%); Spektrum s. Fig. 2; Auswertung bei 320, 310, 
300, 290, 270, 260, 250, 240, 230, 220,210 m p  ergab ein Mittel von 45% 3 1% N-Methyl- 
,&menaphtylamin-HCl. Die benotigten Spektren von N-Methyl-/?-menaphtylamin-HC1 
und N-Methyl-9-fhorenylamin-HC1 wurden aus denen der zugehorigen Kohlenwasser- 
stoffe berechnet. Durch Tosylieren des Gemisches wurde (nicht reines) Tosyl-N-methyl- 
,!I-menaphtylamin vom Smp. 125-128O gewonnen. 

N-Methyl-N-benzyl-benzhydrylamin ( IV).  700 mg IV (2,4 mMol), 30 cm3 
Alkohol, 150 mg Pd-C. Aufnahme 57 cms H, (1,05 Mol.), Dauer 8 Std. Neutralteil300 mg 
61 (75%), daraus durch Nitrieren 0,42 g Tetranitro-diphenylmethan, Smp. 170-172O (aus 
Eisessig). - Basenteil: 320 mg Hydrochlorid (85%). Blattchen, Smp. 180° (aus Alkohol- 
Ather). Spektrum der schwerst loslichen Fraktion (in der sich etwa entstandenes N- 
Methyl-benzhydrylamin-HC1 hatte anreichern miissen) mi t  demjenigen von N-Methyl- 
benzylamin-HC1 identisch, vor allem auch in der Gegend von 240 bis 220 mp, wo die 
Kurve von N-Methylbenzhydrylamin-HC1 besonders stark abweicht. 

Absorptionsmaxima (mp) der Hydrochloride von 
Methyl-benzylamin . . . . 267,4 (2,18) 261,5 (2,32) 256,s (2,34) 250,8 (2,21) 
Methyl-benzhydrylamin . . 268,5 (2,60) 261,s (2,73) 257,5 (2,76) 
Hydrierungsprodukt . . . 267,4 (2,lS) 261,4 (2,33) 256,7 (2,35) 250,4 (2,20) 

(in Khmmern die zugehorigen log e-Werte). _ _ ~  
H. Dahn d U. Solms, Helv. 35, 1162 (1952). 

2, H. Dahn d P. Zoller, Helv. 35, 1348 (1952). 
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N-Methyl -N-a-menaphty l -benzhydrylamin  (V). 300 mg V (0,89 mMol), 
30 em3 Alkohol, 300 mg Pd-C. Aufnahme 20 em3 H, (1,O Mol.), Dauer 2 Std. Neutral- 
teil: 90 mg 01 (72%); daraus Pikrat, das mit cc-Methylnaphtalin-pikrat keine Schnielz- 
punlitedepression zeigte. - Basenteil: Hydrochlorid vom Smp. 237-240O; daraus Pu’itrat 
vom Smp. 141-144O, das mit N-Methyl-benzhydrylamin-nitrat vom gleichen Smp. 
keine Depression zeigte. Spektrum des Basenteils s. Fig. 4; Auswertung bei 320, 310, 300, 
290, 280, 260, 250, 240, 230, 220, 210 mp ergab ein Mittel von ca. 5% & 3% N-Methyl- 
a-menaphtylaminl). 

K -Met  h y 1 - N - p - m e n a  p h t y 1 - b en z h y d r  y la  min  ( V I  ). 300 mg VI (0,89 mMol), 
25 om3 Alkohol, 300 mg Pd-C. Aufnahme 21 cm3 H, (1,05 Mol.) in 90 Min. Neutralteil: 
110 mg (870/), daraus Pikrat vom Smp. 113-115O; Mischprobe rnit P-Methylnaphtalin- 
pikrat (Smp. 116-117O) ohne Depression. - Basenteil: waeserlosliches Hydrochlorid, 
daraus Nitrat vom Smp. 142-144O; Mischprobe mit N-Methyl-benzhydrylamin-nitrat 
vom gleichen Smp. ohne Depression. Spektrum des Basenteils s. Fig. 4; Auswertung bei 
320, 310, 300, 290, 280, 270, 260, 250, 230, 220, 210mp ergab einMittelvon ca. 674 i: 3% 
Pu’-Methyl-B-menaphtylamin3). 

N - Met h y 1 - N - 9 - f l u o  r en y 1 - b enz h y d r  y lam i n  ( V I I  ). 400 mg VII (I ,1 mMol), 
25 em3 Alkohol-Benzol(4:1), 300 mg Pd-C. Aufnahme 28 om3 H,; Dauer 5 Std. Aus 
dem Produkt fielen 11 % Auegangsmaterial als schwer losliches Hydrochlorid aus. H,- 
Aufnahme demnach 1,3 Mol. Neutralteil Gemisch (80%); Spektrum s. Fig. 3 ;  Auswertung 
bei 320,310,300,290,280,270,260,250,240,230,220 m p  ergab ein Mittel von 73% -j= 2% 
Fluoren. Durch Sublimation und Kristallisation aus Alkohol wurde Fluoren isoliert 
(Mischprobe). - Basenteil: 160 mg Hydrochloride (70%). Daraus Perchlorat vom Smp. 
162-165O; Mischprobe mit N-Methyl-benzhydrylamin-perchlorat2) ohne Depression. 

N - Me t h yl-  N - b en z y 1 - a  - men a p  h t y l  a min  ( V I  I I ). 900 mg Hydrochlorid von 
VIII, 25 em3 Alkohol, 300 mg Pd-C. Aufnahme 65 em3 H, (0,97 Mol.); Dauer 20 Std. 
Keutraltcil: 430 mg 01 (98%) ; daraus Pikrat, das mit a-Methylnaphtalin-pikrat keine 
Schmclzpunktsdepression zeigte. - Basenteil: 500 mg Hydrochlorid (100%). Aus Alkohol 
unikristallisiert Smp. 178-1S0°, dann in das Tosylderivat verwandelt : 8mp. 89-90°, 
Mischprobe rnit Tosyl-N-methyl-benzylamin ebenso. 

N,  N-Dibenzyl -a -menaphty lamin  (X).  670 mg X (2 mMol), 50 em3 Alkohol, 
200 mg Pd-C. Aufnahme 53 em3 H, (1,19 Mol.) in 35 Std. - Basenteil: 430 mg Hydro- 
chlorid (93%) vom Smp. 260-264O. Daraus Benzoylderivat vom Snip. 100-101 O, 

Mischprobe rnit Benzoyl-dibenzylamin (Smp. 101-102°) ohne Depression. 
Ein in Eisessig hydrierter Ansatz nahm 1,1 Mol. H, auf und zeigte die gleichen Er- 

gebniese wie die Hydrogenolyse in Alkohol. 
N-Benzyl -d i -a -menaphty lamin  (XI ) .  780 mg X I  (2 mMol), 50 em3 Alkohol, 

200 mg Pd-C. Aufnahme 49 em3 H, (1,l Mol.) in 35 Std. - Basenteil: 500 mg Hydrochlorid 
(88%), Smp. 163-164O. Benzoylderivat daraus: Smp. 119-120° (aus Alkohol); Miech- 
probe mit Benzoyl-N-benzyl-menaphtylamin (Smp. 120O) ohne Depression. 

N-Methyl -N-benzyl -B-menaphty lamin  ( I X ) .  520 mg IX (2 mMol), 25 em3 
Alkohol, 200 mg Pd-C. Aufnahme 49 cm3 H, (1,l Mol.) in 8 Std. Neutralteil 280 mg 
(98%) ; daraus Pikrat vom Smp. 115-117O (aus Alkohol); P-Methylnaphtalin-pikrat und 
Mischprobe ebenso. - Basenteil: 255 mg Hydrochlorid (81%), Smp. 178-180O; daraus 
Tosylderivat vom Smp. 90°; Tosyl-N-methyl-benzylamin und Mischprobe ebenso. 

N ,  N-Dibenzyl -@-menaphty lamin  ( X I I ) .  670 mg XI1 (2 mMol), 50 em3 
Alcohol, 200 mg Pd-C. Aufnahme 46 om3 H, (1,05 Mol.) in 15 Std. Neutralteil 275 mg 
(94%), daraus Pikrat vom Smp. 1 1 5 O ;  mit b-Methylnaphtalin-pikrat keine Schmelz- 
punktsdepression. - Basenteil: 450 mg Hydrochlorid (96%), Smp. 262O. Daraus Ben- 

l) Die benijtigten Vergleichsspektren von N-Methyl-menaphtylamin ( a  = P )  und 
N-Methyl-benzhydrylamin wurden aus denen der zugehorigen Kohlenwasserstoffe be- 
rechnet. 

- 

2, H .  Duhn d U .  S o l m ,  Helv. 35, 1162 (1952). 
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zoyIderivat vom Smp. 99"; Mischprobe mit Benzoyl-dibcnzylamin (Smp. 101-102*) ohne 
Depression. 

N-Benzyl-di-8-menaphtylamin ( X I I I ) .  780 mg XI11 (2 mMol), 50 cm3 
Alkohol, 200 mg Pd-C. Aufnahme 52 om3 H, (1,16 Mol.) in 35 Std. - Basenteil: 540 mg 
Hydrochlorid (95% ), Smp. 237,5-238"; Mischprobe mit N-Benzyl-,3-menaphtylamin- 
hydrochlorid (Smp. 239") ohne Depression. 

Z u  sammenfassung.  
Durch Hydrierung von gemischten tertiaren Aminen wurde die 

folgende Reihe s teigender Leichtigkeit der hydrogenolyfischen Ab- 
spaltung von benzylahnlichen Gruppen gefunden : 
Methyl < Benzyl < p-Phenylbenzyl < Benzhydryl < 9-Fluorenyl < 

,8, ct-Menaphtyl. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 

268. Nature et purification partielle de l'ocytocine. 
Sur les hormones hypophysaires I 

par C. H. Haselbach et A. R. Pipet. 
(27 VIII 52) 

En 1942, Van D y k e  et c01l.l) isolaient de la post-hypophyse de 
bceuf une prothine presentant une activite ocytocique, vasopressive 
et antidiurhtique dans un rapport identique B celui trouvk dans la 
glande. Sans &re parvenus cristalliser cette protbine B triple activit6, 
ils en dhmontraient l'homogdn6itd par hlectrophorbses, ultracentri- 
fugstions et par des mesures de solubilitd. 

Plus tard, Du Vigneaud et ~011.~) rkussissaient B isoler deux 
polypeptides composds de huit atcides aminhs et responsables des 
actions ocytociques et vasopressives de la post-hypophyse. Dam un 
rAcent travail, consacre a la dhtermination des acides aminds com- 
posant la p r o t h e  isolde en 1942, Block & VanDyke3) admettent 
que les peptides isolhs par Du Vigneaud et coll. ne seraient que des 
fragments de la molhcule mbre, vraisemblablement fixes celle-ci 
par des ponts S-S, ou encore, par des liaisons peptidiques. 

En effet, toutes les mkthodes qui ont abouti a la shparation de 
l'ocytocine et de la vasopressine sous forme de polypeptides sctifs 
ont fait appel a des traitements extremement drastiques, telles des 

l) H .  B.  Van Dyke, 3.3. Chow & R. 0. Creep, J. Pharmacol. 74,190 (1942). 
2, J .  G. Pierce CE V .  du Vigneaud, J. Biol. Chem. 186, 77 (1950); R. A. Turner, 

J .  G .  Pierce & V .  du Vigneaud, ibid. 193, 363 (1951). 
R. J. Block & H .  B. Van Dyke, Arch. Biochem. and Biophys. 3 6 , l  (1952). 


