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808. Herman Decker und Paul Becker:
Zur Einwirkung von Formaldehyd auf Phen#éthylamin ).

(Eingegangen am 23. Juli 1912.)

Durch Einwirkung von Methylal auf Phendthylamin und seine
Derivate haben Pictet und Spengler?) unter Ringschlufl Tetrahydro-
isochinolin-Derivate erhalten. Bei Wiederholuug dieser Versuche mit
dem Homopiperonylamin erhielten wir aber hauptsichlich eine
Base, die ein bei 300° noch nicht schmelzendes und schwer ldsliches
Chlorhydrat bildet®) und deren vorwiegende Entstehung offenbar
die Ursache der untergeordneten Ausbeuten an Ringbase ist. Die
Analysen und Eigenschaften lassen diese hochmolekulare Base als Pro-
dukt der Einwirkung von mindestens 2 Mol. des Amins auf 1 Mol.
Formaldehyd erkennen, etwa von dem Typus R.NH.CH,;.NH.R.
Man konnte nun annehmen, daB hier die Arbeitsbedingungen (Uber-
schul von Amin im Momente der Einwirkung) eine trimolekulare
Reaktion begiinstigen, und daB umgekehrt ein UberschuB von Form-
aldebyd die Ringbildung in den Vordergrund treten lassen wiirde. Das
Resultat der Versuche, die wir in diesem Sinne mit Formaldehyd und
Phenylithylamin anstellten, bestitigte aber obige Annahme nicht: wir
erhielten in glatter Ausbeute und groBer Reinheit eine Base, die aber
bei niherer Untersuchung wider Erwarten als N-Dimethyl-phen-
dthylamin, C¢Hy.CH;.CH; . N(CH;);, erkannt wurde.

Dic Reaktion nimmt also unter diesen Bedingungen einen ganz
anderen Verlauf, und zwar iu der Richtung einer einfachen Methylie-
rung, wie dieses durch die Publikationen von Eschweiler und
Koeppen?) fiir viele Amine und Diamine allgemein bekannt ge-
worden ist und fiir technische Prozesse in mehreren Fillen patentiert
wurde. Die Identitat mit Tetrahydro-isochinolin oder dessen Methylie-
rungsprodukten ist schon durch deren um 25° hoher liegenden Siede-
punkt ausgeschlossen: da die neue Base sofort einbeitlich siedet, ist
Bildung der vorgenanmten Verbindungen selbst in kleinen Mengen
nicht wahrscheinlich. Zum UberfluB ist die Konstitution des tertidren
Dimethyl-phevithylamins durch Uberfiihrung in das quartire Tri-
methylderivat, das andererseits vom primiren Phendthylamin aus
durch Permethylierung gewonnen war, einwandirei festgestellt worden.

1) Phenithylamin = Cgll;.CH,. CH;. NH; = 8-Phenylithylamin = w-Phen-
ithylamin.

7 B. 44, 2030, 2042 (1911].

%) Auch die Einwirkung schwacher Formaldehydlosungen auf das Amin
lieferte dieses Salz.

) B. 88, 880 [1905).
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AnschlieBend haben wir auch das noch unbekannte sekundire
N-Monomethyl-phenéthylamin nach einer Methode gewonnen,
die jede Beimengung der primiren oder tertidaren Methylierungsstufe
vermeidet, und konnten feststellen, dal dieses pun auch bei Behand-
lung mit einem UberschuB von Formaldehyd nicht etwa Methyl-tetra-
hydro-isochinolin gibt, sondern ebenfalls glatt in Dimethyl-phen-
dthylamin iibergeht.

Obige Beispiele zeigen wieder einmal die Vielseitigkeit der Wir-
kungsweise des Formaldehyds je nach den innegehaltenen Versuchs-
bedingungen.

Zur Darstellung von Phendthylamin, C¢Hs.(CHs):.NHs,
wurde kiufliches Benzylcyanid (sowohl reines, als auch techni-
sches) mittels Natrium und absolutem Alkohol in der Siedehitze re-
duziert, das gebildete Amin mit Wasserdampf iibergetrieben und mit
Salzsiure eingedampft. Die Durchschnittsausbeute an rohem Chlor-
hydrat betrug aus sieben, mit 25—100 g technischem Benzylcyanid
durchgefithrten Versuchen 29.2 °/,, die Ausbeute aus reinem Benzyl-
cyanid 36.4 %, der berechneten Menge. Auf freies Amin berechnet,
betrigt die Ausbeute, da das rohe Chlorhydrat einen durchschnitt-
lichen Reingehalt von 80 °, hat, 23.6 %, bezw. 29.2%,  Eine Er-
héhung der Menge des Natriums iiber vier Atome hat keine bessere
Ausbeute zur Folge.

Die geringe -Ausbeute ist nicht auf die Verwandlung von Benzyl-
cyanid in Phenylessigsaure allein zuriickzufiihren, sondern auch, nach
der groBen Menge Cyannatrium, die sich nach dem Abdestillieren des
Amins in der Fliissigkeit findet, zu urteilen, noch auf eine andere,
durch das entstehende Natriumalkoholat bedingte Reaktion, etwa die
doppelte Umsetzung unter Bildung von Benzylalkohol bezw. seines
Athyléthers:

CeH;.CH;.CN + NaOGC, H; = CNNa + CsH;s.CH;.0C; Hs.
Hier sei noch das durch seine blaBgelbe Farbe auifallende

Chlorplatinat des Phep4dthylamins

beschrieben, das sich zur Isolierung der Base besser als das leicht
losliche Pikrat!) eignet.

Platinchlorwasserstoifsaure fillt aus einer alkoholischen, schwach salz-
sauren Losung des Amins blaBgelbe, seidenglinzende Blattchen, welche in
kaltem Alkohol fast unldslich, in siedendem maBig 15slich sind. Kaltes Wasser
lost das Salz sehr schwer, heiBes ziemlich leicht. Schmp. 253—254°.

0.2160 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2357 g CO,, 0.0731 g H,O, —
0.2203 g Sbst.: 0.0660 g Pt.

) Decker und Kropp, B. 42, 1192 [1909]‘.



CisHa¢ N3 PtClg. Ber. C 29.46, H 3.71, Pt 29.89.
Gef. » 29.76, » 3.78, » 29.97.

N-Trimethyl-phenithyl-ammoniumjodid,
Ce Hs.(CHs)y . N(CHs)s J.

In eine Losung von 3 g Phepndthylamin in 20 cem absolutem Al-
kohol werden bei Siedetemperatur nach und nach etwa 9 g Dimethyl-
sulfat eingetragen, wobei die Lésung durch Hinzufiigen von Soda
neutral gehalten wird. Nach etwa zweistiindigem Sieden wird mit
Wasser verdiinnt, der Alkohol abdestilliert, zweimal mit Benzol aus-
geschiittelt und in der klaren alkalischen LOsung unter Erwiirmen
festes Jodkalium geldst. Beim Erkalten krystallisiert das Jodid der
-quaterniren Base in gldnzenden, weiBen Bléittchen aus. Die Ausbeute
betrug 5.5 g. '

Kaltes Wasser 1ost das Salz schwer, heilles leicht; aus Essigester,
in dem es schwer ldslich ist, umkrystallisiert, schmilzt es bei 227—
230°% etwa 10° hoher findet lebhafte Gasentwicklung statt.

Das Salz hat den Charakter der quaterdrnen aliphatischen Ammo-
piumsalze; eine Base wird durch Natronlauge nicht abgeschieden.

0.1055 g Sbst. (aus Essigester umkryst, im Vak. getr.): 0.0850 g AgJ.

CuH;sNJ. Ber. J 43.61. Gef. J 43.56.

Das Jodid kann durch Schiitteln seiner wiBrigen Lésung mit frisch ge-
filltem Chlorsilber in das entsprechende Chlorid Gbergefihrt werden; letz-
teres ist jedoch derartig zerflieBlich, dal sein Schmelzpunkt nicht bestimmt
werden konnte.

Platindoppelsalz des Trimethyl-phenithyl-ammoniums,
[CsHs.(CH,)s. N (CH,);3]2 Pt Cls.

Das Platinat fillt aus einer alkoholischen Lasung des Chlorids als feiner,
gelber, krystallinischer Niederschlag aus. In absolutem Alkohol ist es sebr
schwer loslich; aus 90-prozentigem Alkohol krystallisiert es in feinen, blaB-
gelben Nidelchen, die bei raschem Erhitzen scharf bei 250° schmelzen.

0.1569 g Sbst. (im Vakuum iber KOH getr.): 02076 g CO, 0.0699 g
H;0. — 0.0924 g Sbst.: 0.0247 g Pt.

ng HgsNg Ptcls Ber. C 35.88, H 4.93, Pt 2650-
Gef. » 36.09, » 4.98, » 26.83.

N-Dimethyl-phendthylamin, CsHs.(CH;); . N(CHs).

1 Ti. Phenithylamin-chlorhydrat wird mit 12 Tln. der kauflichen
40-prozentigen Formaldehydlosung im Schiefofen 3 Stunden auf 130—
140° erhitzt. Die dunkelbraune Losung hinterlifit nach dem Einengen
ein rohes, krystallinisches Chlorhydrat, das beim Umkrystallisieren
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aus Alkohol und Ather in rein weiBen, an der Luft sofort zerflieen—
Blattchen ausfillt.

Aus der alkoholischen Ldsung dieses Salzes fillt alkoholische-
Pikrinsture ein gut krystallisierendes Pikrat, das wir zur Reindar-
stellung der Base benutzten, indem sie daraus mit verdiinntem Am-
monijak freigemacht, in Benzol aufgenommen und mit festem Kalium-
hydroxyd getrocknet wurde. Nach Abdampien des Beuzols wurde das
zuriickbleibende gelbe Ol bei gewdhnlichem Druck destilliert, wobei:
die Hauptmenge bei 204—206° (Normal-Th. i. D.} und 758 mm Druck
als wasserhelles Ol von charakteristischem aromatischen Geruch iber-
giog.

0.1197 g Sbst.: 03535 g CO,, 0.1084 ¢ H;0. — 0.1660 g Sbst.: 13.2 ccnn:
N (18 761 mm).

CioHisN. Ber. C 80.45, H 10.14, N 9.41.
Gef. » 80.54, » 10.13, » 9.16.

Das von den Genfer Chemikern aus Methylal und Phenathylamin erhal--
tene Tetrahydro-isochinolin siedet bei 230°Y); der Schmelzpunkt des Platinats
ist 2339, der des Pikrats 195° nach ibereinstimmenden Angaben von Bam-
berger und Dieckmann?) sowie Pictet und Spengler; eine Verwechslung
ist also, auch abgcsehen von den Resultaten der Analyse, nicht gut moglich.

Pikrat des Dimethyl-phenithylamins, CsHs.(CHa)s N(CHs)s.CeH3NyOr.

5 g salzsaures Amin und 12 ccm 40-prozentiger Formaldehydlosung wer-
den pach dem Erhitzen im SchieSofen mit etwa dem gleichen Volumen 95-
prozentigen Alkohols verdinnt, heif mit alkoholischer Pikrinsiureldsung ver-
setzt und mit einigen Krystallen des Pikrats geimpft. Nach etwa 24 Stunden-
hatten sich 7.5 g Pikrat in feinen, gelbbraunen Nidelchen abgeschieden, welehe
bei 131—133° schmolzen. Die eingeengte Mutterlauge schied noch 1.5 g eines
weniger reinen Produktes ab. Das Pikrat ist leicht loslich in Alkohol und
Benzol; aus Alkohol krystallisiert es in dunkelgelben, ins olivenfarbene spie-
lenden Nidelchen vom Schmp. 133 — 1349

0.1283 g Shst. (im Vakuum getr.): 16.7 cemN (18° 749 mm).

CisHgN,O7. Ber. N 14.84. Gef. N 14.99.

Platinchlorwasserstoffsiure fallt aus einer alkoholischen Lésung des Chlor-
bydrats das Platinat des Dimethyl-phenathylamins, das aus Alkohol
in orangelarbigen Blittchen. krystallisiert und bei 206—208° (korr.) schmilzt.

N-Dimethyl-phenithylamin und Dimetbylsuifat.

Die Permethylierdng der tertiaren Base mittels Dimethylsulfat
wird unter denselben Bedingungen wie die oben beschriebene der pri-
miren Base durchgefiibrt und ergibt das gleiche quaternire Ammo-

) Ferratini, G. 23, II, 410 (232°; b = 763 mm).

?) B. 26, 1205 [1893).
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piumjodid. Die Identifikation erfolgte sowobl iiber das Jodid als
auch uber das Platinat; in beiden Fillen zeigte sich nach Schmp.
(227—230°% bezw. 250) und Mischprobe véllige Ubereinstimmung.

N-Monomethyl-phendthylamin aus Phendthyl-glycin.

Bei Gelegenheit einer fritheren Arbeit!) stellten wir fest, daB das
als Hydrolysierungsprodukt des 8-Phenylithyl-amido-malonyl-di-phenyl-
diamids gewonnene Phenylathyl-glycin bezw. dessen Chlorhydrat
‘beim Erhitzen auf Schmelzpunktstemperatur Kohlensiure abspaltet,
wabrscheinlich nach folgender Gleichung:

Cs Hs .(CH:); NH.CHs .COOH = C¢H;.(CHs), . NH(CH;) + COs,

also unter Bildung von N-Monomethyl-phenithylamin.

Zur Feststellung der Natur der entstehenden Base wurde eine
Probe des synthetisch') aus Chloressigsiure und Phenylathylamin dar-
gestellten Phenylathyl-glycins in einem Reagensrobrchen im Paraffin-
bade so lange auf einige Grade Gber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt,
bis keine mit Barythydrat nachweisbare Koblensiure- Abspaltung mebr
stattfand. Der fliissige Riickstand?) wurde mit Salzsiure eingedampft.
Das so gewonnene Chlorhydrat des N-Methyl-phenathyl-
.amins, CeH,.CH,.CHs.NH(CH:),HCl, schmilzt nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol und Ather bei 154—156°. Die Darstellungs-
weise iliber das Glycin ist jedoch keineswegs ausgiebig, da letzteres
nicht glatt entsteht.

Wir haben seitdem die sekundire Base auch auf andere Weise
gewonoen®) und vollkommene Ubereinstimmung des salzsauren Salzes
mit obigem (Mischprobe usw.) gefunden. Die auf verschiedenen Wegen
gewonnenen Platinate schmolzen bei 225—226° (Mischprobe).

N-Monomethyl-phenédthylamin und Formaldehyd.

Die nach der bei der priméiren Base gegebenen Vorschrift ausgefiibrte
Methylierung der sekundiren Monomethylbase mittels Formaldehyd
lieferte als Endprodukt ebenfalls glatt das tertidre Dimethyl-phenéthyl-
amin, welches iiber das Pikrat identifiziert wurde (Schmp. 133—134°,
Mischprobe).
) A. 382, 370 [1911].
) Das homologe Athyl-phenithylamin ist als fester krystallinischer Korper
beschrieben (A. 184, 308). Sicherlich handelt es sich um eine Verwechslung
mit dem Carbonat, wie dies infolge der Benzolloslichkeit der Carbonate in
.dhnlichen Fillen wiederholt vorgekommen ist.

3) Woriiber wir demnichst berichten werden.
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Eine Verwechslung mit dem um 2 Wasserstoffatome &rmeren
Methyl-tetrahydro-isochinolin, dessen Bildung hier nach den Resultaten
der Genfer Chemiker moglich wire, ist ausgeschlossen, da jene Base
im Kohlenstoff und Wasserstoff von unserem Analysenbefund um je
19, abweicht und 25° hoher siedet (ihr Pikrat schmilzt erst bei 148—
150°). (Ferratini, a.a. 0.)

Die Konstanten der verschiedenen Methylderivate, die wir jedes-
mal nach Methoden, welche die Bildung der anderen Methylierungs-
stufen ausschlieBen, darstellen konnten, sind folgende:

Schmelzpunkt

Siedepunkt ‘
Chlorhydr.| Platinat | Pikrat | Jodid
_ | l
priméres _ _ _95 _
Phenithylamin 196—198¢ | 216—218° 1253 2040} 1710 .
« !
Monzi‘:t‘;]‘;ﬁﬁim - | 156—157° 225_22601141_1430!113_1 150
tertiares 204—206° bei . 206—208°‘ ‘
Dimethylderivat 1758 mm, T.i. D. zerflieBl. o (korr.) 133_1340l -
quaternires

— zerflieBl. 2500

\
Trimethylderivat - ‘227—2300

Organ.-chem. Lab. der Kgl. Techn. Hochschule zu Hannover.

804. Felix Hhrlich: Uber.die Gewinnung von Betain-
hydrochlorid aus Melasse-Schlempe.

(Eingegangen am 25. Jali 1912.)

Im vorigen Heft dieser Berichte teilt H. Stoltzenberg?) ein an-
geblich neues Verfahren zur Gewinnung von Betain-hydrochlorid aus
Melasseschlempe mit, das »auf dem Verhalten von Betain usw. gegen
Chlorwasserstoff und Alkohol¢ beruht.

Stoltzenberg vergilit in seiner Arbeit zu erwihnen, daB sein
»neues« Verfahren nur eine unwesentliche Abinderung einer mir be-
reits vor 8 Jahren patentierten Darstellungsmethode bildet, die eben-
falls auf das Verhalten von Betain gegen Chlorwasserstoff
and Alkohol basiert ist, nur daB diese Agenzien von mir in um-
gekehrter Reihenfolge zur Anwendung gebracht werden, was aber
von entscheidender Bedeutung fiir die einfache und bequeme Durch-
fiihrung des Verfabrens und fiir die Ausbeute an reiner Substanz ist.

") B. 45, 2248 (1912].





