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zeichnet sich durch eine verhiiltnissrniissig griissere Energie aus , wie 
e s  bei dcr Anwendung von Aluminiumchlorid der  Fal l  ist. Dies ist 
wahrscheinlich die Folge davon, dass bei der Reduction von Queck- 
silberchlorid durch Aluminium eine bedeutende Wlirmernenge ent- 
bunden wird, welche danri auf den Verlauf der Reaction ihren Ein- 
fluss ausiibt. So verlauft z. H. die Reaction bei der Darstellung von 
Triphenylmethan schon bei gewohnlicher Zimmertemperatur bis zu 
Ende,  wahrend bei Anwendung von Alurniniumchlorid Erhitzen auf 
dem Waseerbade unentbehrlich ist. 

K r a k a u .  11. chemisches Universitatslaboratorium. 

232. P. Friedlaender  und M. M o s c x y c :  Ueber einige 
Derivate d e s  Beneylamine. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Angesichts der Leichtigkeit, mit welcher eine ganze Anzahl aro- 
matischer Carbonsauren schon von Natriumamalgam in wassriger 
Losung in  Di-, Tetra- und Hexahydroderivate iibergefiihrt werden, 
schien es uns von Interesse, diese Reaction auf die Carbonsauren 
alkylirter B e n z y l a m i n e  zu versuchen, da  es hierbei gelingen konnte, 
zu Substanzen zu gelangen, welche eventuell mit dem Tropin in Be- 
ziehung zu bringen waren. Wir stellten zu diesem Zweck zunlchst 
die noch nicht beschriebene p - Carbonsaure des Dimethylbenzylamins 
dar  , fanden aber , dass die Einwirkung von Natriumamalgam unter 
Bedingiingen, unter welchen Benzogsaure leicht zu HydrobenzoGsaure 
reducirt wird, hier zu einem ganz anderen unerwarteten Resultat 
fiihrt. Die genannte Saure spaltet sich nlmlich schon in der Kiilte 
in ganz verdiinntdr Losung in Dimethylamin und p -Toluylsaure: 

,COOH 

Es muss rorlaufig dahingestellt bleiben, ob diese auffallend leichte 
Spaltbarkeit nicht durch die Anwesenheit der Carboxylgruppe in der 
Pa r  aatellung bedingt wird j jedenfalls iiben derartige Substitutionen 
auf die Festigkeitsverhaltnisse der Seitenkette , wie auch aus andern 
Beobachtungen hervorgeht, einen starken Einfluss. 

Obwohl somit der beabsichtigte Zweck der Arbeit nicht erreicht 
wurde, theilen wir in Nachfolgendem die wichtigsten Eigenschaften der 
neu dargestellten Verbindungen mit, die vielleicht fiir andere Unter- 
suchungen von Interesse sein kijnnen. 
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p - A m i d o d i m e t h y l b e n z y l a m i n ,  N(CH&. CH,. %&. NH2. 
Ein bequem zugiingliches Ausgangsmaterial zur Darstellung der 

oben genannten Siinre schien uns p- Nitrobenzylchlorid. Durch Er- 
hiteen rnit 2 Mol. Dimetby!amin in alkoholischer Liisung auf ca. 1000 
lasst sich dasselbe Ieicht in p - N i t r o d i m e t h y l b e n z y l a m i n  iiber- 
fiihren, welches ein hellgelbes, in Wasser schwer liisliches, mit Wasser- 
diimpfen leicht fliichtiges Oel roo schwachem, an Dimethylaniin 
eriiinernden Geruch darstellt. Seine Salze, selbst das Platindoppel- 
salz, sind i n  Wasser sehr leicht loslict. Durch saure Reductians- 
mittel, wie Zinncbloriir und Salzsaure, entsteht glatt p - A  niido- 
d i m e t h y l b e n z y l a m i n ,  ein dickfliissiges, wasserliisliches, farbloses 
Oel von stark basischem Geruch, das etwas iiber 3000 unter geringer 
Zersetzung siedet. 

Siimmtliche untersuchten Salze dieser Base sind in Wasser ausser- 
ordentlich leicht liislich; krystallisirt erhalten wurde das S u l fa t  durch 
rorsichtigen Zusatz von concentrirter Schwefelsaure zur alkoholischen 
Liisung. Es ist i n  absolutem Alkohol fast unloslich und krystallisirt 
aus heissem, verdiinntern in scbwach gelb gefiirbten, gliinzenden 
Blattchen. 

Aoalyse: Ber. fiir NHa . CsHr . CHzN(CH3)aHaSOk. 
Prooente: Has04 39.50. 

Gef. D * 39.30, 39.31. 
Das in analoger Weise dargestellte p- A mid o diii t h y 1 b e  zy 1- 

a m i n  ist ebenfalls d i g  und siedet unter 40 mm bei 212-2140. 
Wiihrend die Verbindungen von Oxydationsmitteln ausserordentlich 

leicht angegriffen und zu Aldehyd oxydirt werden, fiihrt salpetrige 
Saiire in saurer Losung glatt in leicht liisliche, recht bestPndige Di- 
azoverbindungen iiber. Bei der Combination mit @- Naphtol entsteht 
ein gelbroth gefiirbter, baeiecher Azofarbstoff, welcher aus rerdiinntem 
Alkohol in rothen Niidelchen krystallisirt (Schmp. 1200) und leicht 
liisliche Mineralsalze von gleicher Nuance liefert. Eine Mischung 
dieses Riirpers mit der isomeren o-Verbindung (aus rohem Nitro- 
benzylchlorid dargestellt) wird gegenwartig von L. C a s s e l l a  & Co.  
unter der Bezeicbnung Tanninorange in  den Handel gebracht. 

Durch Einwirkung von Kupfercyanid liisst sich die Diazoverbindung 
in das entsprechende Nitril verwandeln - fnrbloses Oel, dessen salz- 
saure Liisung rnit Platinchlorid ein in verfilzten Niidelchen krystalli- 
sirendes Doppelsalz liefert - 

Analyse: Ber. fiir [CN. G H ~ C H ~ ~ N ( C B & I E C C J P ~ C I ~ .  
Procente: P1 26.67, 

Gef. B B 26.69, 

doch gaben wir  diesen Weg zur Gewinnung der Saure auf, da die 
Reinigung des Nitrils Schwierigkeit bereitet. 
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a, - Di m e t h y 1 a m i  n-p-  t o 1 u y 1 s Pu re. 
Bequemer zur  Darstellung derselben ist folgende Reihe von Re- 

actionen : p-Tolunitril wird durch Chloriren in  der Siedehitze nach 
den Angaben von M e l l i n g h o f f  (diese Berichte 22, 3208) in p-Cyan- 
benzylchlorid durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsffure in  
a-Chlor-p-toluylsaureamid iibergefiihrt. Letzteres reagirt sehr leicht, 
eventuell unter gelindem Erwarmen mit einer 33 procentigen wiissrigen 
Liisung ron  Dimethylamin, von dern etwas mehr ale 2 Mol. angewandt 
wurden. Die Verbindung geht in Losung, und beim Erkalten scheidet 
sich ein Theil des gebildeteu a, - D i  m e t h y l  a m i n  - p -  t o  1 u y 1 saur e- 
a m  i d s  in grossen, blattrigen Krystallen aus, welche nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus wenig Wasser chemisch rein sind. 

Proconte: C 67.71, H 7.86, N 15.73. 
Gef. )) * 67.70, )) 8.50, B 15.95. 

Leicht liislich in Alkohol und Wasser, schwerer in verdiinnter 
Natronlauge. Schmp. 1440. Die Salze sind in Wasser leicht loslich. 

Beim Erwarmen mit selbst sehr verdunnten Alkalien tritt Ver- 
seifung zur p-Carbonsaure ein, deren Isolirung jedoch in Folge ihrer 
ausserordentlich grossen Loslichkeit in Wasser mit einigen Schnierig- 
keiten verbunden ist. 

Verwendet man reines Saureamid als Ausgangsproduct, so rer-  
fiihrt man zweckmassig in folgender Weise: Dasselbe wird mit ver- 
diinntem, iiberschussigem Barytwasser bis zum Verschwinden des 
Ammoniakgeruchs gekocht, der  Baryt durch wenig iiberschiissige 
Schwefelsaure, der Ueberschuss der letzterrn durch Bleicarbonat ent- 
fernt und die filtrirte Losung des leicht loslichen Rleisalzes durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt. D a  sich indessen nur ein Theil des 
Saureamids aus dem Reactionsproduct des Chlorids mit Dimethyl- 
amin abscheidet, kann man das Ganze auch in der Weise verarbeiten, 
dass man nach dem Entfernen ron NH . (CH& nnd Ammoniak durch 
Kochen mit Barytwasser das Baryum niiiglichst genau mit verdiinnter 
Schwefelsaure ausfallt, die salzvaurehaltige Losung mit Silberoxyd 
schittelt und das  geloste Silbersalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

I n  beiden Fallen erhalt man eine wassrige Losuiig der  Saure, 
die auf dem Wasserbade auf ein kleines Volum (fast zur Trockne) 
rerdampft und mit absnlutem Alkohol veraetzt wird. Es erfolgt hier- 
bei eine krystallinische Abscheidung, die durch Zusatz von Aether 
hoch vermehrt werden kann. Durch nochmaliges Liisen in weuig 
Wasser und Ausfallen mit Alkohol erhhlt man die Saure in kleinen, 
weissen Krystallchen. 

Analyse: Ber. fir NHsCO. CsH4. CHaN(CH3)s. 

Analyse: Ber. f i r  COOH. C s a C H a .  N(CH3)s. 
Procente: C 67.03, H 7.26, N 7.82. 

Gef. D 66.55, )) 7.68, D 8.10. 
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Ausserordentlich leicht Iiislich in Wasser, fast gar nicht in Blkohol, 
Aether, Benzol, Ligroi’n n. 8. w. Die Salze, auch die 
der Schwermetalle, liisen sich ebenfalls sehr leicht in Wasser. Leicht 
lijslich sind ferner die Verbindungen rnit Mineralsauren. Das salzsaure 
Salz (kleine Nadelchen) liefert mit Platinchlorid ein ziemlich schwer- 
liisliches Platindoppelsalz , das sich aus heissem Wasser in dicken, 
gut ausgcbildeten Krystallen vom Schmp. 220-2240 abscheidet. 

Schmp. 2350. 

Analyee: Ber. fiir (CioH13NOa. HCl)aPtCIJ. 
Procente: Pt 25.35. 

Gef. s 2 25.60. 
Schwer liislich ist die Pikrinsaureverbindung, die aus Wasser in 

feinen gelben Nidelchen krystallisirt. 
Versetzt man die verdiinnte Lijsung der Saure rnit Natriumamalgam, 

so tritt auch i n  der Kalte momentan der Geruch nach Dime thy l -  
a m i n  auf und der angesauerten Fliissigkeit lasst sich durch Aether 
p - T o l u y l s a u r e  vom Schmp. 1800 entziehen. Dieselbe Spaltung er- 
folgt bei Einwirkung von Natriumamalgam in schwach salzsaurer oder 
essigsaurer ‘Liisung oder beim Durchleiten von Kohlensaure. 

Dimethylamidodibenzyl-p-dicarbonsaure. 
COOH . CsHi .  CHs .  C H .  N (CH&. CsH4. COOH. 

Bei der Verarbeitung eines Reactionsproducts von Dimethylamin 
auf w - Chlor-p - toluylsaoreamid beobachteten wir die Bildung eilrer 
kleinen Menge einer Verbindung, welche sich von der oben beschriebenen 
durch hiiheren Schmelzpunkt und schwerere Lijslichkeit in Wasser unter- 
scheidet. Die Analyse ergab die Zusammensetzung Cle HI9N04 uod 
es lag hiernach nahe anzunehmen, dass sich die Substanz aus gleichen 
Molekiilen w - Dimethylamin- und o- Chlortoluylsaureamid unter Salz- 
eaureabspaltung und nachtraglicher Verseifung gebildet habe. In der 
That erhielten wir denselben Kiirper auf folgendem Wege. Gleiche 
Theile w-Chlortoluylsaure und w-Dimethylamintoluylsaure werden in 
concentrirter alkalischer Liisung mit Natronlauge bis zum Verschwinden 
des Dimethylamingeruchs gekocht, hierauf nahezu mit Salzsaure neu- 
tralisirt und mit Essigsaure angesauert. Es scheiden sich weisse 
lange Kadeln aus , welche in den gebriiucblichen Liisungsmitteln rnit 
Ausnahme ron Essigsaure schwer lijslich sind und aus Wasser um- 
krystallisirt werden kiinnen. Schmp. 268-270O. 

Analyse : Ber. fiir ClsH19NOa. 
Procente: C 69.00, H 6.07, N 1.47. 

Gef. 2 B 65.70, 69.27, 2 7.11, 6.44, n 4.75. 
Mit Salzsaure bildet die Saure ein in Wasser ziemlich schwer 

liisliches Salz (Nadeln, Schmp. 2270), das sich mit Platinchlorid zu 
einer Doppelverbindung vereinigt. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnh. Jahrg. SSVIII.  74 
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Analyse: Ber. fiir (GsH~oNO~C1)nPtClc 
Procents P t  18.78. 

Gef. n * 18.22. 
Das leicht liisliche Ammoniaksalz verliert beim Eintrocknen auf 

dem Wasserbade Ammoniak unter Regenerirung der Siiure. Das Pikrat  
Sehmp. 2120 ist in Wasser schwer liislicb. 

Diese leichte Bildung einee Dibenzylderivats charakterisirt suf- 
filllig die Reactionsfiihigkeit resp. die lockere Bindung der an Methan- 
kohlenstoff gebundenen Atome und erinnert a n  die in mancher Hin- 
sicht analoge Bildung von p-Dinitrodibenzyl und -stilben aus p-Nitro- 
benzylchlorid. Wir  versuchten daher eine ahnliche Condensation 
such bei der m -Chlortoluylsiiure durch Alkalien herbeizufiihren , er- 
hielten hier aber  nur die schon von K e k u l k  und D i t t m a r  be- 
schriebene a-Benzylalkohol-p-carbonsaure. Natriumalkoholat fiihrt, zu 
gleichen Molekiilen angewandt, das Chloramid in die entsprechende 
Aethoxyverbindung c2 Hs 0 . CHa . c6 Hp COOHa iiber, die aus Wasser 
in  langen Nadeln vom Schmp. 112O krystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.03, H 7.26, N 7.84. 
Gef. * * 66.80, * 7.40, B 7.95. 

und durch iiberschiissiges Natrium verseift wird. Die noch nicht be- 
schriebene EO - A e  t ho  x y - p  - t o 1 u y l s a u r  e krystallisirt aus Wasser in 
Bliittchen vom Schmp. 87O und liist sich leicht in den gebriiuchlichen 
Liisongsmitteln. 

Analyse: Ber. ftir CioHia03. 
Procente: C 66.67, H 6.67. 

Gef. * * 66.66, 66.33, n 6.93, 6.66. 
Endlich sei noch eine Methode zur Darstellung der oben genannten 

Substanzen erwiihnt , welche ebenfalls zu demselben Resultat fiihrt, 
sich aber schliesslich als nicht so praktisch erwies. 

p - Toluylsiiure wurde durch Phosphorpentachlorid in ihr Chlorid 
iibergefiihrt und letzteres bei Siedetemperatur bis zum berechneten 
Gewicht chlorirt. Eine Trennung des Rohproducts, das von 230-2700 
siedete , durch fractionirte Destillation gelingt schwierig. Aus dem 
zwischen 265 und 2700 siedenden Antheilen konnte indess durch Be- 
handlung mit Dimethylamin und nachtrilgliche Verseifung ebenfalls 
nach dem angegebenen Verfahren rn - Dimethylamin-p-toluylsaure dar- 
gestellt und durch Analyse des Platindoppelsalzes identificirt werden. 

Folgende Anilinderirate wurden in bekannter Weise erhalten: 
Cs H5 N H  . CHa . c6 Ho . C O  NH . CgH5. Schmp. 1830. Leicht 

liislich in Alkohol, unliislich in Wasser. 
Analyse: Ber. Procente: C 79.47, H 5.96, N 9.27. 

Gef. n D 79.36, * 6.11, )) 9.13, 9.39. 
CsH5 NH . CHa . CgH4. CONHa. Schmp. 150O. Leicht liislich in 

Alkohol und Chloroform, unliislich in Benzol, Wasser, Ligroi'n. 
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CS H5 N H  . CHs . CS & . COOH. Perlmntterglinzende kleine Bliitt- 
chen, leicht lbelich in  Alkohol, Xylol, echwer in  Benzol, Chloroform, 
fast unlbslich in Waeeer. Natriumamalgarn wirkt in der  Kiilte eehr 
langsam, achnell beim Erwlirmen auf 500 unter Abspaltung von Anilin 
und p-Tolnyldiure. 

Analyse: Ber. Procente: C 74.00, H 5.72, N 6.15. 
Gef. )) n 74.00, a 5.80, B 5.93. 

283. E m i l  Fischer:  Ueber die Verbindungen der Z u o k e r  mit 
den Alkoholen und Ketonen I). 

(Vorgetragen in der Sitzung am 29. April vom Verfmser.) 
Das friiher beschriebene a)  Verfahren, Alkoholglucoside mit Hiilfe 

starker Salzsiiure zu bereiten, hat den doppelten Nachtheil, daes ee 
bei den leicht zerstbrbaren Zuckern , besonders bei den Ketosen, un- 
befriedigende Resultate giebt, iind dass in allen Fallen die epiitere 
Entfernung der Sliure recht liistig ist. Diese Mangel fallen bei An- 
wendung von sehr verdiinnter Salzsiiure weg, und die Reaction findet 
ebenao vollkommen statt,  wenn sie durch langeres ErwHrmen unter- 
etiitzt wird. Um Methylglucosid zu bereiten, geniigt es z. R., Trauben- 
zucker mit der fiinffachen Menge Methylalkohol, welcher nur 0.25 pCt. 
Salzeliure enthiilt, 50 Stunden aof looo zu erwarmen und die ohne 
Entfernung der Saure eingedampfte Liisung der Kryetallisation zu 
iiberlaseen. Ebenso wie bei dem Blteren Verfahren bilden sich auch 
hier gleichzeitig die beiden Stereoisomeren, a- und #-Methylglucosid. 
Aber neben ihnen entsteht noch ein drittes Product, welches anfiinglich 
an Menge iiberwiegt und spiiter griisstentheils i n  die Glucoside iibergeht. 
Will man dasselbe gewinnen, so ist es rathsam, den fein gepulverten 
Traubenzucker bei Zimmertemperatur mit 20 Theilen Methylalkohol, 
welcher 1 pCt. Chlorwasserstoff enthiilt, 10-12 Stunden bis znr  
volligen Losung kriiftig zu schiitteln, d a m  die Fliissigkeit nach Ent- 
fernung der SalzsLure mit Silbercarbonat im Vacuum zu verdampfen 
und den Riickstand mit Eseigiither auszulaugen. Die Verbindung 
konnte hier leider ebenso wenig wie bei den anderen Zuckerarten 
krystallisirt und analysirt werden ; sie bildet einen farblosen, eiieeen, 
in  Waseer und Alkohol sehr leicht, in Aceton und Essigtither ziem- 
lich schwer 16slichen Syrup, welcher die F e h 1 in  g 'sche Ltsung und 
Phenylhydrazin nicht verllndert, von Emulsin, Hefeninfus und Diastase 
nicht gespalten, dagegen durch warme wassrige Sauren ausserordent- 
lich leicht in Glucose zuriickverwandelt wird. 

1) Der Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorgelegt am 7. MBrz 
2) Diese Berichte 26, 2400 nnd 27, 2478. (S. Sitzungsberichte 1895,219). 
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