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889. J. v. Braun und 0. Eruber: Syntheeen in der fett- 
aromatieohen Reihe. VIII: TertilLre Derivate des orfho- und 

pora- Amino-bensyleohols. 
[.\us dem Chemischeo Institut der Univcrsitiit Bredau.] 

(Eingegaugen am 5,  Oktober 1912.) 

Wenn man p-ArninobenzJ.l-anilio, NHz .CsH4 .CHZ .NH.CsH; rind 
seine Derivate in salzsaurer Losuug mit aromatischen Aminen kocht, 
solfindet zufolge einer interessanten, in  den Hochster Fnrbwerken ge- 
niachten Beobachtung l) die Bildung Y O U  Dipheoylrnethan-Derivatep 
statt, z. B.: 

(CHa)9N.CsHd.CH2.NH.CeHc.CHs + CsHs.N(CH,)a 
= (CH3)zN.CsHd.CHz .CsH,.N(CH,):, + NHo.CsHa.CHa. 

In welcher Weise die Umsetzuog vor sich geht, ist noch unbe- 
kannt; vor mehreren Jahren sprach der eine von uns die Ansicht 
aus *), d a b  wohl prirnar die substituierte Benzylbabe hydrolytisch ge- 
spalten wird, z. B.: 

(CH3)z N.  C G H ~ .  CHz . NH. CsH4. CH3 ---t (CHa)* W .  CsH4 .CH, .OH 
+ NHz . CsH4. CHz 

und der entstandene Amino-Lenzylalkohol sicli mit dern zugesetzten 
Aniio koodensiert, 

(CHJ)~ N . CsH4. CH2. OII + CsHs . N(CHa), 
p - t  (CHJ)~ N . csII4. CHZ .CsH4. N (CHJ)?. 

Um sie jedoch zii beweisen, wares  notwendig,die t e r t i a r e n  A m i  n o  - 
b e n z y l a l k o b o l e  zu gewinnen und auf ih r  Verhalten direkt zu prufen. 
Die primilren und sekundiren Derivate dieser Korperklasse sind zwar 
bekannt, zeigen nuch eine bervorragende Kondensationvfahigkeit mit 
aromatischen Verbinduugen (Phenolen und Hasen), kounen aber nicht 
ohne weiteres als Beweis herangezogeu werden; denn sie enthalten in 
saurer Liisung gar keine Alkohol-flydrorylgruppe mehr, sondern an- 
hydrisieren sich unter Bildung mehr oder weniger kompliziert zu- 

NH.CGH~.CH~ ]*,rHa .N.Cci& .CH”I]) 
sammengesetzter Stoffe (z. B. [ 1 I 1 I 
Die Darstellung der tertiaren nerivate, die merkwurdigerweise trotz 
eifriger Bearbeitung des Gebietes der tertiaren aromatischen Amine 

1) Vergl. D. R-P. 55848, 107718, 101230, 105797, 108064 ( F r i e d l i i n d e r  
Z. Ang. V, 78-86); ferner noch C o h u  nnd F i s c h e r ,  9. 33, 2586 [1900]. 

1901, 311. 
*) B. 41, 3155 119081. 



bis aul den heutigen Tag ganz unbeknnnt gebliebeo sind I ) ,  erfordrrte 
eirie Reihe recht rnuhsamer Vorversuche. Wir €anden schliefilich, tlaB 
hich die Verbindungen fassen lassen, wenn man rnit eineni groden 
cberschul3 von Fornialdehyd arbeitet, und wurden so schliefilich zu 
einer Darstellungsrnethode gefiibrt, die sich namentlich sehr bequern 
beirn Dimethyl-1,-toluidin (1) gestaltet; weniger leicht ist das Derivat 
dea Diiithyl-aoilins (11) und Phenyl-piperidins (111) zu  fassen, iioch 
bchwieriger die Alkoholverbindung tles Dimethyl-o-toluidins (IV), iiod 
besonders des Dimethyl-anilins (V); Diathyl-o- und Diathyl-p-toluidin 
endlich liel3en fast gar keioe Einfuhrung der . CH, .OH-Gruppe inelir zu. 

N(CnI1j)l N.  CsHio N ( C H J ) ~  N (C€T3)% 
I\ A\ 

N(CH311 
1'' .CH? .OH ", 

CIJ? CHs.OH C&.OH CIb.OH CIf~.OEI 
I. 11. 111. I v. v. 

Die Gegeriwart der tertitireu Amilio- uod der prirnaren Hydroxyl- 
gruppe lieI3 sich in den neuen Verbiodungen, die samtlich flussig, g u t  
destillierbar uod - wtts besonders bernerkenswert ist - i n  t e n  s i v  
g e l b  g e f a r b t  sind, i n  der iiblichen Weise feststellen (Salzbilduog, 
.iddition von Jodmethyl, Kntalkylieruog mit Bronicyan bei den bwi-  
behen Gruppen, Ersatz von Wasserstoff gegen Saurereste, Oxydation 
zum Carboryl bei der CH,.OH-Gruppe). J>er Nachweis der Stellir ng 
ron CII,.OH gelang teils (z. B. bei I und IV) durch seine Reduktion 
zur Nethylgruppe, teils (bei 11) durch Osyclation zur Siiure, teils 
eudlich z. H. bei V, wo sich die Reduktion scbwer durchfuhren lie13, 
diirrh Kondeusation rnit Dimethylanilin zurn p,p-Tetramethyldianiitio- 
tliphenylniethan, (CII&N.C61J~ .CHz . C G H ~  .N(C113)2. 

Diese Kondeosation gelingt stet5 unter den Bediogungen, tinter wel- 
chen z. B. der uicht substitriierte Renzylalkohol, CsHs .CHI. OH, die Ein- 
fuhrung des Renzylrestes in ein aromntiscber Molekirl gestattet, n h l i c h  
beim Erhitzeo rnit Zinkchlorid (weniger gut rnit konzentrierter Schwefel- 
siiure). Versucht man aber, eine Kondensatioir mit aromntischeo Raseu 
(oder Phenolen) durch Kochen in verdiinnter saurer L6sung herbei- 
zidiihreu. claun zeigt sich, dal3 die Vereinigung our eine mininiale i d ,  
dal3 das alkoholische Hydroxyl oicht beweglich genug ist, urn in nen- 
neoswerteol Urnfaog mit eiuem aromatischen Wasserstoff als Wasser 
n:isziitreten. 

1) Aul eiiie giiizlich falsche, den p-Diaiethylnmino-benzylalkohol, 
(CH& N .  CGHI. CH2 I OH 

l~etrdfeudc Angabe koiiinieii wir weiter uiiten zu sprcchen. 
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Dieser Befund ist nach mehreren Richtungen yon Interesse: er 
zeigt erstens, wenn man der Triigheit der tertiiiren Amioo-benzyl- 
alkohole die groBe Reaktionsfiihigkeit der primiiren und sekundiiren 
gegenuberstellt, daB i n  diesen der  besondere Anhydrid-Zustand, in den1 

& sich befinden (z. B.[$H*c6H4 "" , renktionsbefordernd wirkt, 

da13 es sich bei ihnen urn die Addition eines aromatischen Aniins oder 
Phenols ad die N.C-Bindung, z. B.: 

-_ _- - I I., 
CH~.N.C~HI .CH~ + H.C& .N(CHa)s 

I-.- I 
= CHI .NH.CsH(. CH2 .CsH4 .N (CHI)*, 

uod .  nicbt um eine Kondeosation im eigentlichen Sinne des Wortea 
bandelt. Er weist zweitens daraut hin, daB dasselbe zweifellos auch 
d e r  Fall ist beini Tetramethyldiamino-benzhydrol, 

i n  sauren Liisungen, wo eine Umsetzung mit Aminen leicht erl'olgt, 
und sicher auf die Gegenwart chinoider Komplexe zuriickzufiihren ist : 

(CH3)zN .Cd&.CH(OH).CsH4 .N(CHs)s, 

wiihrend das - nicht zur chinoiden Anhydrisierung beliihigte - 
Dimethylamino-benzhydrol, ( C a b  N.  CsH4 .CH(OH) .C&s, erst eioes 
Erhitzens mit Chlorzink zur Erzeugung des Triphenylmethan-Komplexes 
bedarf'). Es folgt drittens aus  diesem Resultat, daB die ubliche An- 
nahme z, beziiglich der Tetramethyldinmino-diphen ylmethan-Bildung, 
Formaldehyd kondensiere sich in verdiinnter saurer Losung mit Di- 
methylanilin erst zum Benzylalkohol V und dieser rengiere weiter rnit 
&em zweiten Molekijl Base, nicht ricbtig sein kann, daB vielmehr 
beide Prozesse u n a b h a n g i g  von einander sind, etwa so wie das 
Mesityloxyd kein Zwischenprodukt bei der  Mesitylenbildung aus Aceton 
darstellt. Und viertens endlich ergibt sich aus unserem Befund, da13 die 
Reaktion zmischen Amino- benzylanilin Ha N . C6H4. CH, - NH. CsHs 
und eeinen Derivaten auf der  einen und aromatischen Monoaminen 
au f  der anderen Seite keinesfalls unter primarer hydrolytischer 
Abspaltung eines Amino-benzylalkohols sich abspielen kann, denn 
s ie  erfolgt mit derselben Leichtigkeit auch dann, wenn der NHI- 
Komplex durch N& ersetzt wird. Gegeniiber diesern negativen Be- 
fund mochteu wir heute noch keine genau prazisierte Ansicht iiber 
den  wahracheinlichsten Verlauf der in Frage stehenden Reaktion aus- 

*) A1 b r e c h t ,  B. 21, 3299 [1888]. 
Vergl. z. B. F. U l l m a n n ,  Travaux Pratiqnes S. 181. 
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sprechen : wir haben Anzeichen dafur gefunden, dnB Bnsen vom Typus 
des Amino-benzylanilins b e i  C; c g e n  w nr t gauz b e s  t i m  m t e r  Men - 
g e n  S a u r e  eine sehr riierkwiirdige Schwichung der in der Mitte des  
~ l o l e k u l s  zwischen CH2 und NH befindlicheu Bindung erleideu, u n d  
glauben ziemlich sicher, darin den Scblussel zum VerstZindnis?der 
Reaktion z u  finden; wir mochten aber das Nahere erst mitteilen, wenh 
die experimentell etwns diffizile Reweisfuhrung eine vollig beweiskraf- 
tige Gestalt angenommen haben wird. 

Von der neuen Klasse der tertiaren Amino-benzylalkohole, deren 
weiteres Studium wir uns  fur die nachste Zeit vorbehalten mochten, 
beschreiben wir im Folgenden zuerst das Produkt aus D i m e t h y l - p -  
t o l u i d i n ,  weil es seiner leicliten Zuganglichkeit wegeu am eingehend- 
sten hat untersucht werden konnen. 

I. D i m  e t h y 1-1'- t o  1 u i d i n  u n d F o r m a I d e h y d. 
Wenn man Dimethyl-p-toluidin rnit der gleichen Gewichtsrnenge 

konzentrierter Salzsiiure (die rnit noch e t a a s  Wasser verduunt werden 
kann) und einer einem halben Molekiil Formaldehyd entsprechenden 
Formalinlosung auf dem WasSerbad erwarmt, also den Bedingungen 
aussetzt, unter welchen aus Dimethylanilin fast quantitativ Tetrarne- 
thvldiamino-diphenylmethan gebildet w i d ,  so findet auch bei mehr- 
tagiger Einwirkuug eine kaum nennenswerte Umsetzung statt: clas 
Reaktionsprodukt siedet fast der gesnmten Menge nach bei der Tem- 
peratur des nirnethyltoluidins (97O unter 16 rnm), und nur  zurn SchluB 
erhzlt man, indem die Temperatur schnell steigt, einige Tropfen, d ie  
urn 140° herum ubergehen und sich durch ihre auffallend gelbe Farbe- 
nuszeichnen. Ihre  Menge ist so gering, daIj es  erst der Anwendung einer  
rccht groBen Quantitat Ausgangsmaterinl bedurfte, urn das Produkt  
rein zu fassen und es nls 2-Dimethylamino-5-methyl-benzyl- 
a l k o h o l  (I) zu identifizieren. Die Annahme, da13 eine gr6Bere hieoge 
Formaldehyd bei dem Widerstand, den das Dimethyltoluidin offenbar 
tler Oberfuhrung in das Diphenylmetbnn-Derivat entgegengesetzt, d i e  
Ausbeute an dem Alkohol niir gunstig beeinflussen kiinnte, erwies sich 
nls richtig und so wurden wir schlieBlich zu folgender D a r s t e l l u n g s -  
m e t h o d e  geluhrt, die sich als die gunstigste erwies: man erwarnit 
Dirnethyltoluidin mit derselben Gewichtsmenge konzentrierter Salzsiiure 
und der dreifachen Menge 40-proz. Formaldehydlosung 24 Stunden 
nuf dem Wasserbade, macht unter Kiihlung alkalisch, nimmt das  ab- 
geschiedene 0 1  mit Ather auf, wascht (zur Entfernung des Pormalde- 
hyds) wiederholt rnit Wasser, trocknet uber Kaliumcnrbonat und 
frnktioniert ini Vakuum: man erhalt bis 100" das unverbrauchte Di- 
iiiethyltoluidin (ca. die HBllte dcs angewandten), bis 128" ein Gemisch 
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der Ausgangsbase mit dem ,4mino-alkohol und von da  bia gegen 150’ 
(14 mm.) das bereits ziemlich reine Koodensationsprodrikt (ca. 4O0/o), 
wabrend ein our ganz geringer Ruckstand im Kolben bleibt. Dns bis 
128O ubergangene wird ‘zweclimadig noch einnial der Behandlung rnit 
Formaldehyd unterworfen und der rohe Alkobol, dessen Gesamtmenge 
im Durchschnitt 60 O l o  der Theorie entspricht, sorgfaltig fraktioniert: 
es gelingt dabei, das meiste als einheitlich bei 135-13GO unter 10 mni 
siedende Praktion zu erhalten. 

Der 2 - D i m e  t h y 1 a m  i n 0-5 - m e  t h  y 1 - b e  11 z J 1 a1 k o h 01 stellt eio 
Iebhaft gelb g e k b t e s  0 1  yon schwachem Geruch dar ;  unter gewohn- 
lichem Drnck siedet e r  unter ganz geringer Zersetzung bei etwa 250°, 
bei IOogerem Verweilen in  Eis  erstarrt e r  - nber nur in vollig reinem 
Zustande - zu einer schneeweiden Krystallmasse, die bei 30° schmilzt. 

0.1229 g Sbst.: 0.8961 g CO,, 0.1045 g HnO. - 0.2306 g Sbst.: 17 ccm 
N ( 1 2 O ,  748 rnm). 

CloHlsON. Ber. C 72.73, H 9.1, N 8.48. 
Gef. B 72.41, 2 9.44, S.61. 

Ein langeres als 24-stiindiges Kocben bei seiner Darstellung 
erwies sich a h  nicht zweckmadig: zwar wird hierbei das gesamte 
Dimethyltoluidin allmahlich umgesetzt, gleicbzeitig erleidet aber die  
CHI. OH-Gruppe im neu gebildeten Produkt eine Oxpdalion zu Car- 
boxyl, so dad z. B. bei 6-tagiger Einwirkung nur ca. 3O0h der Aus- 
gangsbase alu Benzylalkohol getal3t werden konnen, wahrend der Rest 
in die entsprechende C a r b o n  s a u r e ,  (CH& N .  CS Ha (CHB). CO, H, 
iibergeht. Das C h l o r h y d r a t  dieser Saure ist leicht zu fassen, wenn 
man nnch dem Alkalischmacheu und Ausiitbern wieder rnit Salzsaure 
ansauert, eindampft uod dem Ruckstand das organische Salz rnit Al- 
kohol entzieht. Es kann durch Behandlung rnit kaltern Alkohol, d e r  
es mB13ig lost, leicht rein erbalten i e r d e n ,  schmilzt d a m  bei 188 
-180O unter Aufschaumen: 

0.1652 g Sbst.: 10.3 ccm N @Go, 753 mm). 
CloH14NO~C1. Ber. N 6.50. Gef. N 6.81, 

und liefert ein gut krystdlisiertes, gelbes, bei 217-218O schmelzendes 
PI a t i  n s a l  z. 

0.1404 g Sbst.: 0.0360 g Pt. 
Ber. Pt 26.07. Gef. Pt 25.7. 

Durch direkte Oxydation des Alkohols in saurer Lijsung (z. B. 
mit Chromsiiure) kann die SIure  selbst\.ersHndlich leicht gewonnen 
werden. 

Das Chlorhy  d r a t  des Diinethylamiao-methyl-benzylalkohols ist olig und 
in Waeser ganz o h n e  Gelbf i i rbung lsslich, das P l a t i n d o p p e l s a l z  lost 
sich leicht i n  heillern Wasser und krystallisiert beim Erkdten in schonen 
roten Krystiillchen rom Schmp. 1820 (untcr Aukchiurnen). 
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0.1256 g Sbst.: 0.0333 g Pt. 
Ber. Pt 26.41. Gcf. Pt 26.51. 

Das P i k r a t  16st sich in Alkohol in der I<iltc? schwer aul und krystalli- 

0.1555 g Sbst.: 20.2 ccm N (21.5O, 753 mm). 
sicrt, in  gelben Bliittchen vom Schmp. 160". 

C ~ O H ~ ~ O N . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 14.21. Gef. N 14.31. 
Das J o d m e t h y l a t  bildet sich erst bei mehrsttindigcm Erwarmen in1 

Kolir auf looo, ist in  Alkohol kalt schwer laslich und bildet farbloae Tafclo, 
die bei 147O unter Aufschilumcn schmelzen. 

0.2114 g Sbst.: 0.1616 g AgJ. 
CIIHlaONJ Ber. J 41.36. GeF. J 41.31. 

Wird der Alkohol mit rerhiinnter SalzsBure am Riickflul3kuhler 
zuin Sieden erhitat, so spaltet cr our  weoig Formaldehyd ab uncl 
bleibt ini wesentlichen uu\-erHndert ; erwgrmt man ibn mit konzeu- 
trierter Salzstiure in1 Rohr auf looo, so findet der erwartete Ersatz 
des Hydroxgls gegen C h  l o r  statt, denn mit Platinchlorwasserstoff- 
saure erhalt mnn aus der rollig klaren Liisung ein bei 1950 schmel- 
zendes gelbrotes P l a t i n s a l z  von der Zusainrnensetzung (CloHlr N .  
C1, HC1)rPt Clr. 

0.1656 g Sbst.: 0.1910 g Cog, 0.0606 g Hz0. - 0.1056 g Sbst.: 0.1562 g 
AgCI. - 0.1232 g Sbst.: 0.0307 g Pt. 

C~oH~ohT~ClgPf. Ber. C 30.95, H 3.86, CI 36.55, Pt 25.09. 
Gef. * 30.95, )) 4.02, = 36.59, n 24.91. 

Indessen ist die Bindung des Chlors in der Seitenkette eine sehr 
lockere : schon bei eiomaligem Urn krystallisieren aus Wasser seraodert 
sich das Salz, indeni es  chloriirmer wird, und wenn nian yersucht, 
ails dem Chlorbydrat die gechlorte Base (CB3)2N .C6Ha(CH3).CHn. CI 
selbst zu isolieren, so erhalt man auch beim wrsichtigsten Arbeiten 
nur ein ganz c h l o r f r e i e s  Produkt: es stellt ein Gemenge dar  y o n  
von der Ausgangs-Oxybase und. einem vie1 hober siedcnden Produ lit: 
das  sich als die weiter uuten beschriebene A t  h e r b a s e :  

'.' 
CII* 

\/ 
CH3 

erweist. Genau dasselbe Resultnt e r h d t  man, wenn die Alkobolbnsc 
in  Ligroin-Losung niit Phosphorpentachlorid behandelt und das nnch 
der  Auflosung von Phosphorpentachlorid als braunes 61 am Roden 
abgeschiedene Chlorhydrat der Chlorbnse mit Alkali zerlegt wird. 
Es ist bemerkenswert, wie sehr die Hydrolysierbarkeit des Chlors 
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im Benzylchlorid durch die Nachbarschnlt einer basischen Gruppe 
wiichst '). 

Die durch Wasseraustritt zwischen zwei Molelrulen Dimethylamino- 
methyl-benzylalkohol resultierende i t h e r v e r b i n d  u n g  wird sowohl 
niit Hilfe von Salzsaure wie auch r o n  Phosphorpentachlorid nur in 
gerioger hlenge erhalten. Vie1 leichter bildet sie sich mit Hilfe von 
konzeotrierter Schwefelsiiure, nur miissen, wie uns eine Reihe von 
Versuchen lelrte, die Mengenverhiiltoisse genau innegehalten nverden: 
man mul3 namlich auf 1 Gewichtsteil Oxybase 2 Gewicbtsteile Schwefel- 
saure verwenden; nimmt niao mehr Schwefelsiiure, so tritt h l i g e  
Terharzung ein, nimmt man weniger, so ist die Wasserabspnltung n u r  
gering. Dss unter Kiihlung zusammengebrachte Gemenge wird 10 Stdo. 
auf dem Wnsserbnde erwarmt, unter guter Kiihlung Nit Wasser ver- 
diinnt, alkalisch gernacht und dns abgeschiedene dl fraktioniert. Unter 
19 mm Druck geht die Halite bei 130--150° als im wesentlichen 
uoveranderte Oxybase iiber, dann steigt die Temperatur achnell, und 
bei 222-224O destilliert obne nenneoswerten Rii'ckstaod die neue Ver- 
bindung a!s geruchloses, dickes und f n r b l o s e s  0 1  iiber (Ausbeute 
fast 50 Oio). 

0.1494 6 Sbst.: 0.4223 g COs, 0.1242 g H20. 
C ~ O H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 76.92, H 9.00. 

Get. D 77.00, D 9.22. 
Das Pi k r a t  ist in Alkohol fast unleslich und schmilzt bei 175O, das 

J o d m e t h y l a t  (Schmp. 186O) zeichnet sich gleichfalls durch SchscrlBslich- 
keit in Alkohol aus, ist aber an dor Luft etwas hygroskopisch. 

0.2258 g Sbst.: 0.1767 g AgJ. 
C ~ ~ B J ~ O N ~ J ~ .  Ber. J 42.61. Gef. J 42.31. 

DaB der Verbindung in der Tat die Struktur einer Atherbase 
zukornmt, folgt aus  ihrem Verhalten gegeoiiber hydrolyiierendeo Mitteln : 
beim Kochen mit verdunnter (10-prozentiger) Schwefelaiiure geht sie 
quantitativ in  den D i m e  t h y l a m  i n  0- m e  t h y  1- b e  n z y la1  k o h o l  uber, 
wenn auch der Ubergang keineswegs leicht erfolgt: bei zehnfachem 
UberschuB der verdiinnten Siiure iet nnch k t i ind igem Kochen die 
Verseifung erst zu 3 0 0 / 0 ,  nach 25-stundigem zu 9O0/o fortgeschritten 
und erat nach 50 Stunden beendet. - Mit Phosphorpentoxyd und 
Kalliurnbisulfat findet l e i  der Oxybase bi3 looo iiberbaupt keine Re- 
aktion, bei hoheren Temperaturen nur Verbarzung ohne Bildung Yon 

1) Beim Chlorhydrat des aus o-Amiuo-benzylnlkohol erhiltlichen o-Amino- 
benzylchlorids ( G a b r i e l  nnd Posncr ,  B. 27, 3513 [1891]) frllt diese Tat- 
sache nicht auf, da die Chlorbase iotramolekular ungenieio leicht Chlorwasser- 
stoft abspaltet. 

Berichte d. D. CBem. GesellschaR Jahrg. XXXXV. 193 
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i t h e r b a s e  statt. Chlorzink wirkt,  wie weiter geschildert wird, in ganz 
anderer  Richtung. 

I m  Gegensatz Zuni Dimethylamino-methyl-benzylchl or id  sind die  
Acidylderivate o r g a n i s c h e r  Sauren durchnus bestiindig. 

Die A c e  t y 1 v e r b  i n  d i in g ,  (CH& N. Cs Ha (CHa). CHs .O .COGHI, bildet 
sich zwar nicht beim Erhitzen der Oxybase mit Eisessig resp. Essigsruro- 
anhydrid, sehr leicht abcr, wenn man in rthorischer L6sung bei Gegenwart 
von Kaliumcarbonat nach C1 a i s e n  Acetylchlorid einmirken I a t .  Die Aus- 
beutc ist qunntitativ, wenn das Acetylchlorid in vier- bis fiinffachem Uber- 
schul3 angewandt wird iind man ffir schr gute Kkhlung sorgt. Die neue 
Verbindung stellt eine f a r b  l o s c ,  ziemlich geruchlosc Fliissigkeit dar, die bei 
144-145O (1G mm) ohne jedo Zersetzung konstant siedet. 

0.1843 g Sbst.: 0.4704 g CO?, 0.1394.~ HsO. 
CI.,HI7NO2. Rer. C 69.56, H 8.21. 

GeF. 69.61, * 8.46. 
Das P i k r a t  ist in Alkohol leicht loslich, krystallisiert in gelben Nadeln 

0.0838 g Sbst.: 10 ccm N ('27O, 760 mm). 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist gelbrot, foin krystallinisch, in Wasser leicht 

0.1334 g Sbst.: 0.1709 g COa, 0.0567 g HaO. - 0.0821 g Sbst.: 0.0193 Pt.  

und schmilzt bei 1170. 

Cl~Hzo09N,.  Ber. N 12.84. GeF. N 13.1. 

loslich und wird bcim Ermirmen lcicht zersetzt. Schmp. 169O. 

C2(H36OdN)ClsPt. Ber. C 34.95, H 4.37, Pt 23.66. 
Gel. D 34.93, s 4.73, B 23.50. 

Das J o d m c t h y l a t  l6st sich leicht in Alkohol auf und konnte nur als 
0 1  erhalten werden. 

Bequemer als der Acetylrest lassen sich aromntische Saure-Reste in das 
Molekiil der Oxybase einluhren. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  erhiilt man nach S c h o t t e n - B a u m a n n  als 
ein dickea 01, das .unter 16 mm bei ??6-?280 siedet, dabei aber eine geringe 
Zersetzung erleidet. Ihr bei 137-1380 schmelzendes P i k r a t  ist in Alkohol 
schwer Ibslich. 

0.0982 g Sbst.: 10.3 ccm N (270, 753 mm). 
CzaHziNpOy. Ber. N 11.24. Gef. N 11.42. 

Analpsenroin und schih krystrllisiert IaiBt sich die wz-Ni t robenroy l -  
Verb i n  d u n g ,  (CH3)zN. CgHI(CH3). CH, .O. CO. CsH4 .NO$, fassen, wenn man 
tlas erst Blige ,n-Nitrobenzoylierungsprodukt in Ather aufnimmt, nach dem 
Verdunsten des Athers bis zum Festwerdcn in Eis stehen l&St und dann aus 
Alkohol, der dio Verbindung nicht leicht in der Kgltc IBst, umkrpstallisiert. 
Das Produkt ist farblos und schmilzt bei 64O. 

0.1736 g Sbst.: 0.4114 g COa, 0.0936 g HrO. - 0.1104 g Sbst.: 8.7 ccm 
N (a00, 753 mni). ' 

C1~HlsN104 .  Ber. C 64.97, €1 5.73, N 8.92. 
Gef. * 64.64, * 6.03, 5.88. 
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Das bei 154O schmelzende P i k r a t  ist in Alkohol fast unlijslich. 
0.0845 g Sbst.: 10.1 ccm N (26O, 759 mm). 

C2)HslNsO11. Ber. N 12.9. Gef. N 13.18. 
Gegen R e d u  k t i o n s m i t t e l  ist der Dimethylamino-methyl-benzyl- 

alkohol - im Gegensatz zu den leicht i n  Anhydridform ubergehenden 
alkyliirmeren Verbindungen - recht bestandig. Zink und Siiureo, 
Zion, Zinncbloriir, Natriumhydrosulfit sind fast ohne Wirkung. Nur 
mit Natrium und Alkohol l&Bt sich - ganz wie beim Benzylalkohol 
- ein umfangreicherer Ersatz von Hydroxyl durch Wasserstolf er- 
zielen. Wendet man die rierfache theoretische Menge Natriiim an, 
so betrLgt die Menge des gebildeten as-na-Dimethyl -xyl id inu,  
(CHa), N I Cs H3 (CH&(2 : 4) 50°/0 : es lslBt sich leicht von unveranderter 
Orybnse durch Dejtillation trennen und rein (Sdp. 205O) erhalten : 

0.1255 g Sbst.: 0.3702 g COz, 0.1153 g HsO. 
CIOHISN. Ber. C 80.53, H 10.06. 

Gef. n 80.45, D 10.20. 
Es wurde mit as-m-Dimethyl-xylidin identifiziort 1.  durch das bei 123 

0.1380 g Sbst.: 17.75 ccm N ( 1 7 O ,  753 mm). 
-1240 schmelzende P i k r a t :  

C16HlsNcO~. Ber. N 14.80. Gef. N 14.81, 
und 2. durch das aus Wasser gut krystallisierende P l a t i n s a l z  vom Schmp. 2190. 

0.1560 g Sbst.: 0.1954 g COI,  0.0600 g HsO. - 0.0927 g Sbst.: 0 0254 g Pt. 
CaoHspN2CI.sPt. Ber. C 33.87, H 4.51, Pt 27.53. 

Gef. D 34.16, n 4.30, * 27.41. 
Dns as-m-Dimethyl-xylindin entsteht aus dem Dimethylamino- 

methyl-benzylalkobol merkwurdigerweise in bedeutendem Umfang 
auch bei einem ganz nnderen ProzeB, niimlich bei der Einwirkung 
von Cblorzink. Wir haben diese Einwirkung untersucht, in der Er- 
wartung, es wurde sich hier eine ahnliche zum Indolring fuhrende 
Wasserabspaltung : 

N . CHI N . C& N . C I t  

--t Ci ' \CHt  (I) C'T\C€I (11) 
')" CHa 

CHJ . (,'\ CHI. --,/ CHI.  ,/\// 
CHI. OH CHa CH 

erzielen lassen, wie sie P a a l  und L a u d e n h e i m e r ' )  beim Isopropyl- 
0. amino-benzylalkohol reahsiert haben : 

NH NH 

__.___ 

1) B. 28, 2974 "3921. 
193. 
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Nan erhiilt in der Tat, wenn man die Oxybase mit der doppelten 
Menge Zinkchlorid etwa 2 Stunden auf 180° erwarmt (unterhalb iet 
die Reaktion eine sehr triige) und die braune, stark verharzte Masse 
rnit uberschussigem Alkali versetzt, neben einem rnit Wasserdarnpf 
nicht fliichtigen Harz, in rund 20 O l 0  Ausbeute ein fliichtiges. basisches 
Produkt, das ziemlicb nahe nu1 CloH13N stimmende Werte liererte 
und das wir auch seinem Siedepunkt nach (92-95O unter 13  mm, 
205-212O unter geaohnlicheni Druck) der Hauptsache nach fur das  
B,--3-Methyl-iV-rnethyl-dihydroindol (I) hielten, nachdern H e  g e l  ') fiir 
das wasserstoffarrnere Bz-3-hlethyl-hT-methyl-indol (It) den Sdp. 242- 
245O unter Atmospharendruck angegeben hntte '). Erst  ein genauer 
Vergleich mit dem synthetisch dargestellten Indolderivat zeigte uns, 
daB wir irn Irrtum waren. 

Das B J -  3-Me  t h pl -N-  m e  t h y 1-i n do 1 li13t sichnurmit schlechter Ausbente 
gewinnen: DUQ 100 g Methyl-p-tolyl-nitrosnmin, CHI. &HI. N(CH3) .NO, erhalt 
man nach der Fi scherschen, von H e g e l  angemandten Methode, knapp 7 g, 
die allcrdiogs nach dcm erstmaligen Ubertreiben mit Wasscrdampf sofort 
rein siod. Die Base geht unter 17 mm v6llig konstant bei 138O, untcr 
753 mm bci 26P0 fiber, also bedcutend h6her als das Hegelsche Priparat, 
von dem auch keine Analpso angegebcn norden ist. 

N (23O, 758 mm). 
0.1264 Sbst.: 0.3825 g COP, 0.0868 g HnO. - 0.1138 g Sbst.: 9.8 CCIII 

C,OHIIN. Ber. C 54.76, H 7.59, N 9.65. 
Gef. )) 82.57, 3 7.63, 3 9-90. 

Die Dichte der Verbindung fanden wir zu d? = 1.0343. Das nus ihr in 
der bekannten Weise3) durch Heduktion mit Zinkstaub und Salzsiure dnr- 
gestellte D i h y d r o d e r i v n t  entpuppte sich als eine unter 18mm erst bei 
119- 1200, unter 755 mm bei 233-234O vdlig konstant siedendo Flijssigkeit, 
deren Dichte (d;') wir zu 0.9811 fanden. 

0.1218 g Sbet.: 0.3738 g Con, 0.1004 g HsO. - 0.15i6 g Sbst.: 13.4 ecm 
N (24O, 754 mm). 

CloHlsN. Ber. C 81.63, H 884,  N 9.53. 
GeF. B 81.69, 3 9.00, 9.69. 

Dns P l a t i n s a l z ,  welches beim ErwPmen mit Wasser leicht zersetzt 
wvird, schmilzt bei 203-204O, das orangegelbe, in Alkohol schwer 16sliche 
P i k r a t  bei 177O. 

0.1562 g Sbst.: 21 ccm N (34O, 756 mm). 
C16H1GOIN,. Ber. N 15.30. Gef. N 15.37. 

Als wir nun,  im Besitze her genauen Daten uber Bz-3-Methyl- 
N-methyl-dihydroindol, das Cblorrink-Einwirkungeprodukt des Di- 

I) A. 282, 214 [1886]. 
2, N-Methyl-indol siedet bci 2414 das Diliydroprodukt bei 2160. 
3, vergl. z. B. A .  239, 212 [1887]. 



methylamino-methyl- benzylalkohols noch einiiial genauer untersuchten, 
fanden wir, daB es keine Spur des Tndolkorpers enthalt, daB es hingegen 
im wesentlichen aus D i m e t h y  1 - x y l i d i n  besteht, welches wir daraus 
rein iiber dns J o d m e t h y l a t  hinweg erhalten konnten, daB sich also 
offenbar in der Chlorzink-Schmelze ein reduzierend wirkender Kiirper 
vortibergehend bildet, der  einem Teil des Benzplalkohols den Sauerstoff 
entzieht. Eine entfernte Analogie hierzu bildet unseres Wissens bloB 
die Bildung von Dimethylamino - triphenylmethan , (CH& N.  CS Ha. 
CH(CsHs)l, nus Dimethylanilin, Benzophenon und Chlorzink I ) ,  bis 
zum gewissen Grade vielleicht auch noch die Entstehung von Leuko- 
Malachitgrun neben Malachitgrun aus Benzoylchlorid und Dimethyl- 
anilin 3. 

Mit P h e n o l ,  Resorcin, Dimethylanilin kann man den Dimethyl- 
amino-methyl-benzylalkohol 15-20 Stunden lang in saurer Lasung 
erwiirmen, ohne daB die geringste ‘Umsetzung erfolgt; mit s e k u n d i i r e n  
B a s e n ,  wie Methylanilin, erfolgt unter diesen Bedingungen nur 
spurenweise Umsetzung zu einern im Vakuum iiber 20O0 siedenden, 
dicken 01; erst mit p r i m i i r e n  Basen ist aber der Umfang der Kon- 
densation ein derartiger, daB sich das Produkt fassen IaBt. 

Wendet man A n i l i n  an,  das man zweckmaBig in dreifachem 
UberechuB nimmt, und 15-prozentige Salzsiiure (10-fache Menge), SO 

erhalt man nach 24-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade ein 
01,  dessen Hauptmenge a19 unverandertes A usgangsniaterial sich er- 
weist; knapp 10 O/O destillieren unter 17 mm bei 220-224O a h  dicke, 
geruchlose, beim Stehen nicht eretarrende Fliissigkeit vou der Zu- 
sammensetzung des zu erwartenden D i p  h e n  y l m e t  h a n -  D e r i v a t s  (I): 

N(CHa)i - -  

N(CHs)a /-“NH2 (I) ,/\---cH2-’ \- \N(CHs)r / (11). 
\_-. / I /  ‘.’ rCH’- CHs CHa 

0.1514 g Sbst.: 0.4440 Con, 0.1145 g HsO. 
C16H30N~. Beis. C 80.00, H 8.33, 

Gef. * 79.99, * 8.45, 
welches spliter nocb eingehender untersucht werden soll. Arbeitet 
man mit C h l o r z i n k ,  dann 1iiBt sich nuch mit t e r t i a r e n  Rasen eine 
liondensation erzielen, und sie erfolgt sogar, obgleich das Zinkchlorid 
nuf den Aminonlliohol allein schon einwirkt, in Gberraschend groflem 
Umfang. Ximmt man z. B. D i m e t h y l - a n i l i n  (2-fache Menge) und 
erhitzt bei Gegenwart der 2-fachen Menge Chlorzink 10 Stiinden auf 

1) D o b n c r  und Pc tschow,  A. 142, 340 [1587]. 
*) B. 12, 1691 [1579]. 
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180°, so findet keine allzo groBe Verharzung statt. Man setzt Wasser 
zu, iibersiittigt mit Alkali, iithert aus, gieI3t von schmierigen , iither- 
unloslichen Bestandteilen a b  und erhZilt beim Fraktionieren in) Vn- 
kuum nach einem ails Dimethylanilin uod Dimethglxylidin bestehenden 
Vorlanf bei 250-252O uoter 16 mm in G O O l o  Ausbeute das unsym- 
metrische T e  t r a m  e t h y l d i  a m  i n 0- p h  e n  y 1- t o l  y I-m e t h a n  (11); es 
geht nls farblose Flussigkeit uber, die sehr bald zu einer schnee- 
weiBen, bei 83-84O schmelzenden Krystallmasse erstnrrt iind direkt 
malysenrein ist. 

0.1483 g Sbst.: 0.4362 g COz, 0.1148 g HzO. 
ClsHz*N2. Ber. C 80.59, H 8.93. 

Get n SO 23, D 8 66. 
Das C h l o r h y d r a t  ist fest und schmilzt bei 203O. 
0.0994 g Sbst.: 0.0858 g AgC1. 

D u  P i k r a t  stellt rotgelbe, in Alkohol sehr schwer l6sliche Blittchen 

0.0908 g Sbst.: 12.6 ccm N (250, 758 mm). 
CaoHaoNs 01'. Ber. N 15 43. Gef. N 15.36. 

Das P l a t i n s a l z  fallt als amorpher, gelblicher Niederschlag BUS, der 
sich bei 1300 schwdrzt und bei 1970 schmilzt, das J o d m e t h y l a t  endlich 
bildet sich le ich ter  als bcim Dimethylamino-methyl-bcnzylalkohol und beim 
Dimethyl-xylidin, ist in Wrtsser und Alkohol nicht leicht l6slich und schmilzt 
bei 204O. 

ClsHzcNz.2HCI. Ber. Cl' 20.82. Gel. C1 '20.86. 

dar rom Schmp. 180-182°. 

0.0822 g Sbst.: 0.0698 g AgJ. 
C,OH~ONZJ~. Ber. J 46.01. Gef. J 45.90. 

Auch mit konzentrierter Schwefelsaure an Stelle von Chlorzink 
laBt sich die Dimeth) lanilin-Kondensation durchfuhren , man erhiilt 
aber, wegen der gleichzeitigen Bildung der  auf S. 2983 etwahnteo 
Ather-Verbindung, die nicht allzu entfernt vom Kondensationsprodukt 
siedet, ein nur sehr langsam und unvollstandig erstarrendes, schwer 
zu reinigendes Produkt. Nimmt man D i m e t h y l - p - t o l u i d i n  an 
Stelle von Dimethylanilin, so ist der Renktionsveilnuf kein ungiinsti- 
gerer; das  Kondensationsprodukt, welches als sebr ziihes, gelbes 0 1  
unter 16 mni bei 212-214O destilliert, ist zweifellos identisch mit 
dern friiher von dem einen von uns 1) aus Dimethyldiamino-ditolyl- 
methan dargestellten Te  t r a m e t  h y 1 - P r o d  u k t ,  

N (CH,)? N (CH3)t 
CH1 - ,''I 

\/ \.' 

0,-. 

, I _  9 

CH3 CIIa 
und sol1 erst spater eiugehender unterwcht werden. 

I) J. v. B r a u n ,  R. 41. 2145 [1908]. 
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11. D i m  e t  h y l -o-  t o l u  id i n  u n  d F o r m n Id e h y d. 
Im Gegensntz zum Dimethyl-p-toluidin, uelches vou U D S  wohl 

zum erstenmal auf seine Fiihigkeit hin, rnit einem Aldehyd zu 
reagieren, gepruft worden ist, ist das  o-Produkt nach dieser Bichtung 
bereits untersucht worden. Im Eiuklang mit der auch sonst zutage 
treteuden geringen Beweglichkeit des zum N para-stiindigen Wasser- 
stoffatoms zeigte sich '), da13 der Kiirper weder rnit aliphatischen noch 
rnit aromatischen Aldehyden zu rengieren im Stande ist, und n u r  bei 
Anwendung YOU Trioxymethylen und Chlorzink uud hoher Tempe- 
raturen gelang es A l e x a n d e r  3, ein Kondensationsprodukt C I ~ H ~ ~ N I  
zu erhalten, dem er die Strukturformel (CHa)aN(o).CgH,.(CH9)9- 
CsHd .N(CH& .(o) erteilte, ohne sie iibrigens irgendwie zu Mitzen. 
I n  der Tat ist die Reaktionsfiihigkeit des Dirnethyl-o-toluidins Alde- 
hydeu gegenbber eine so geringe, daL3 z. B. mit Formaldehyd bei 
Anmendung molekularer Mengen und 10-sttindigem Erhitzen in salz- 
saurer Losung eine merkliche Umsetzung sich nicht wahrnehmen 
1iBt. Erst wenn man die Menge des Aldehyds verzwanzigfacht und 
die Zeitdauer verzehnfacht, ksnu man das dem 2-Dimethylamino-5- 
rnethyl-benzylalkohol entsprechende, mit ihm isomere Kondensations- 
prod uk t - 4 - D i m  e t h y 1 a m  i n  o - 3 - m e t h y I- b e n z y 1 a 1 k o h o 1 
(Formel IV auf S. 2978) - iu einigerrnaBen ertriiglicher Ausbeute 
fassen: er destilliert irn Vakuum, nachdem das unverbrauchte Di- 
methyltoluidin unterhalb vou 100' ubergegangen ist, bei ca. 140- 150'. 
Beim sorgflltigeu Fraktionieren laBt sich das meiste hierron als ein- 
heitliche, uuter 11 mm bei 147O siedende Fraktion isolieren. Die 
Ausbeute betragt nus 500 g Dimethyltoluidin 30-35 g, also rund 6 ' l o .  

0.1265 g Sbst.: 0.3360 g Cog, 0.1082 g HaO. - 0.2076 g Sbst.: 15 3 ccm 
N (12O, 748 mm). 

den 

CloHlsON. Ber. C 72.73, 11 9.1, N 8.48. 
Gef. a 72.45, * 9.5, a 8.60. 

Wie die isomere 2-Dimethylamino-Verbindung, stellt der neue 
Alkohol eine, wenu auch weniger lebhaft gefirbte, g e l  b e  Fliissigkeit 
dar, die sich wie jene in Siiuren Inrblos auflost, aber beim AbkiihIen 
n i c  h t erstarrt. 

Dns C h l o r h y d r a t  ist blig, das P i k r a t  leichter 16slich in Alkohol als 
das P i k r a t  aus der p-Tolylbase (Schmp. 119O). 

0.1190 g Sbst.: 15.1 ccm N (82O, 754 mm). 
CloHlsON.C~H3N30r. Ber. N 14.21. GeE. N 14.33. 

Das J o d m e t h y l a t ,  zu dessen Darstellung Erwfrmen auf loo0 notig 
ist, stellt einen donklen, auch nach lingerem Stehen nicht eratarrenden 
dicken Sirup dar. 

1 )  W e i n b c r g ,  B. 25, 1610 [1892]. ?) B. 25, 2408 [1892]. 



Mit Acetylchlorid nach Cla isen  setzt sich der Aminoalkohol glatt urn 
zur Acet  y 1 verb  ind  u n g, (CH& N . C& (CHJ .CHI .  0.  CO. CHa, die als farb- 
lose Flhssigkeit nnter 16 nim bci 156-158O siedet, 

CIIH,,NOz. Ber. C 69.56, H 8.21. 
Gef. b 69.56, 8.54, 

0.1670 g Sbst.: 0.4260 g COz, 0.1274 g HaO. 

uiid ein in Alkohol leicht lijsliches, bei 133O schmelzendes P i k r a t  lieEert. 
0.1770 g Sbst.: 21.2 ccm N (28O, 759 mm). 

Cl~H2009N~.  Ber. N 12.84. GeL N 13.07. 
Mit In-Nitrobenzoylchlorid erhalt man dns feste, bei 64O schmelzende, in 

Alkohol ziemlich schmer lbslichc m- Ni t r o  b en z o y 1 d e r  i va t ,  (CH&N. 
C~H3(CH~).CH~.O.CO.C~H~.NO:, dessen in Alkohol fast unlosliches P i k r a t  
bei 120° schmilzt. 

0.1608 g Sbst.: 18.4 ccm N (25O, 760 mm). 

Beim Kochen mit verdunnter Salzsaure bleibt der 4-Dimethyl- 
amino-3-methyl-benzylalkohol gleich dem isonieren unveriindert ; rnit 
konzentrierter Schwefelsaure dagegen lHBt sich auf keine Weise eine 
Wasserabspaltung erzielen , es tritt vielmehr teils keine Veranderung, 
teils rollstandige Verharzung ein. Auch die R e d u k t i o n  zum as-na- D i -  
m e t h y l - x y l i d i n  bildet groBe Schwierigkeiten: nur  bei Anwendung 
eines groBen Uberschusses an Natrium (20 At.- Gew.) gelingt es, 
nenige Tropfen einer niedrig siedenden farblosen Base zu erhalten, 
die durch das P i k r a t  als das X y l i d i n - D e r i v a t  agnostiziert werden 
konnte. Beim Erhitzen mit D i m e t h y l a n i l i n  und Chlorzink (in 
s a u r e r ,  wiiI3r iger  Ltisung tritt eine Reaktion mit aromatischen Basen 
und Phenolen nicht ein) wird in etwas schlechterer Ausbeute als bei 
der p-Tolylverbindung (40 O/O) ein Isomeres des auf S. 2988 erwiihnten 
T o l y l - p h e n y l - m e t h a n s  gebildet, welches als farb- uod geruchloses, 
dickes, nicht crstarrendes 0 1  unter 17 mm bei 247-249O iibergeht und 
seiner Bildung nach die Konstitution 

(CH&N’--‘.CHz.’ \ .-/ \L! -‘N(CH& 

Ca,H1lNgO1l. Bcr. N 12 89. Gef. N 12.70. 

CH3 

0.1967 g Sbst.: U.5i86 g COs, 0.1604 g HaO. 
C18H2(Nz. 

besitzen muB. 

Ber. C 80.59, H 8.93. 
Gef. D 80.23, 9.12. 

Es liefert ein leicht zersetzliches P l a t i n s a l z  und ein in Alkohol sehr 

0.1069 g SLst.: 14.0 ccm N (260, 752 mm). 
schwer lbsliches P i k r a t  vom Schmp. 183O. 

C3,tHa,INeOir. B c ~ .  N 15.43. Gef. N 15.28. 
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111. D i m e t h y l a n i l i n  u n d  F o r m a l d e h y d .  
Dimethylanilin lietert bekanntlich mit der  theoretischen Menge 

Pormaldehyd beim Erwiirmen in saurer Lasung fast quantitativ Tetra- 
rnetbyldiamino-diphenylmethnn, (CH~)ZN.C~H,.CH~.C~H~.N(CHS)~, 
wendet man mehr Aldehyd an, io entstehen hijher siedende Ron- 
densationsprodukte. Dal3 sich Dimethylanilin in salzsaurer Losung 
mit 1 Mol. Formaldehyd bei 24-stiindigern Stehen bei niederer Tern- 
peratur glatt zu p-Dimethylamino- benzylalkohol vereinigt, wird im 
D. R. P. 105105 von G e i g y  R: Co.') angegeben; in dieser Form ist 
diese Angabe indessen ebenso unrichtig, wie die gcgenteilige von 
G .  C o h n  a), wonach sich aus Formaldebyd und Dimethylanilin iiber- 
haupt kein Dimethylamino-benzylalkohol erhalten 1iiBt. Richtig ist 
vielmehr, wie wir bei unseren Versuchen fanden, da13 sich der frag- 
liche Alkohol i m m e r aus den Komponenten bildet, i ~p m e r allerdings 
nur  in  ganz geringer Menge. 

Eine ganz andersartige Bildung des Dimethylamino-benzylalkohols 
ist in der  franzosischen Literatur beschrieben; Ro u s  se t  gibt niimlich 
a n  3, daB er  bei der  Behandlung von Dimethylamino-benzaldehyd mit 
Kaliumhydroxyd als fester, bei 620 schmelzender Korper entsteht, dessen 
Acetat bei 1020 schmilzt. Auch diese Angabe, mit deren Nacbprtitung wir 
imsere Versuche in  der Dimethylanilin-Reihe begannen, ist vollkommen 
unrichtig; bei einer mindestens zehnmaligen Wiederholung der R o u s a e t -  
schen Versuchsanordnung konnten wir nur feststellen, daB ein Teil 
des Aldehyds in die Siiure iibergeht, der grodte Teil dagegen unver- 
andert bleibt; wie ubrigens aus Folgendem ersichtlich ist, bevitzen der 
wirkliche Alkohol und sein Acetat ganz andere Eigenschaften. 

LaBt man Dimethylanilin und Formaldehyd genau nnch der Vor- 
schrift von G e i g y  24 Stunden stehen, mncht alkalisch und fraktioniert 
das abgeschiedene 61, so gehen iiber goolo f a r b l o s  unterhalb von 
1 0 0 0  (11 mm) iiber; etwa 3-4'/0 verfliichtigen sich als g e l b e s  i j l  
bis 200°, ebensoviel etwa bleiben ale fest werdendes Diphenylmethan- 
derivat zuriick; IliBt man llinger stehen, so wiichst die Menge des 
gelben Destillats ein klein wenig, bedeutender die des Ruckstandes. 
Kocht man auf der anderen Seite Dimethylanilin und Formaldehyd, 
so erhalt man stets neben dem tiber 20O0 (itn Vakuum) siedenden 
Diphenylmethan-Derivat resp. den komplizierteren Umsetzungsprodu kten, 
bei l00-20O0 dasselbe g e l b e  Destillat a h  Vorlauf; seine Menge ist 
auderst gering, wenn rnit wenig Formaldehyd gearbeitet wird, lHBt 
sich aber auf ca. 4O/o  bringen, wenn etwa 3 Mol. Aldehyd angewandt 

1) F r i e d l h d e r  V, 108. 
3j BI. [a] 11, 318 [1594]. 

*) Cb. Z. 24, 564 [1900]. 
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werden. In allen diesen g e l b e n  Destillaten ist nun der n e u e  A l -  
k o  h 01 enthalten, noch verunreinigt durch Dimethylanilin und Tetra- 
methyldiamino-diphenylmethan. Zu seiner n a r s t e l l u n g  hahen wir  
es am vorteilhaftesten gefunden, 1 Gewichtsteil Base mit 1 Gewichts- 
teil konzentrierter HC1 und 2 Gewichtsteilen Formalinlijsung 8 Stunden 
nuf dem Wasserbade zu erwarmen, den im Vakuum bei 110-190° 
siedenden Teil des Reaktionsprodukts fur sich aufzufangen und ihn 
zur Vertreibung der Hauptmenge des Dimethylanilins kurze Zeit mit  
Wasverdampf zu behandeln. Beim nachfolgenden Fraktionieren laRt 
sich der groflte Teil als einheitlich bei 119-120° unter 8 mm und 
131-132O unter 13 mm siedende Fraktion isolieren. Die Ausbeute 
betragt 25 g aus 1 kg Diniethylnnilin'). 

N (25O, 750 mm). 
0.1216 6 Sbst.: 0.3204 g COz, 0.0972 g H90. - 0.1600 g Sbst.: 13.5 C C ~  

C ,Hl~NO.  Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.27. 
Gef. D 71.'26, x 8.81, * 9.28. 

Der  1'- D i m e  t h y l a m i n  o-ben z y la1 k o  h o l  stellt ein gelbes, in  
Eis nicht erstarrendes 01 dar, welches vie1 angenehmer und weniger 
durchdringend als Dimethylanilin riecht. 

Das P l a t i n s a l z  bildet rote, in kaltem Wasser sehr schwer, in marmem 
ziemlich schwer losliche I<ryst&llchen vom Schmp. 1810. 

0.1075 g SbsL: 0.0293 g Pt. 

Das P i k r a t  ist in Alkohol schwer loslich und krystallisiert in schihen 

0.1595 g Sbst.: 21 ccm N @i0, 750 mm). 
C15H16N,08. Ber. N 14.72. Gef. N 14.6. 

Das J o d m e t h y l a t  bildet sich schon in der Kilte ziemlich sclmell, cs 
iet nicht hygroskopisch, in Alkohol nicht leicht IGslich und schmilzt bei 126O. 

0.2269 g Sbst.: 0.1518 g -4gJ. 
CloH16NOJ. Bcr. J 43.34. Gef. J 43.30. 

Mit konzentrierter Salzsaure im Rohr bei looo wird das Alkohol- 
Hydroxyl leicht gegeo Chlor ausgetauscht; das resultierende y -  D i -  
m e t  h y l a r n i n  o - b e  n z y l c  h l o  r i d ,  N .  Cc, H4. CH2 .CI, konnte zwar  
wegen seiner leichteu Hydrolysierbarkeit ebensowenig rein erhalten 
werden wie das analoge Produkt der p-Tolylreihe (vergl. daselbst) ; 
wohl nber erhglt ninn ails der salzsauren Losung mit konzentrierter 

Ber. Pt 27.38. Gel. P t  27.25. 

gelben Nadeln voni Schmp. 130°. 

1) Sie lii3t sich ein wenig steigern dadurch, da13 die SalzsLure in  grol3em 
Uberschul3 genommen wird, entsprecheiid der Bcobachtung von A1 b r e c h t  
(B. 21, 3292 [1888]) am Dimethylamino-benzhydrol. (CH&N. CsH4 .CH (OH). 
CeH5, indessen erschnert diese Modifikation das Arbeiten ganz erheblich. 
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Platinohlor~asseratoI~s~~ire cins reine zugehorige P t- S a1 z; es  ist hell- 
gelb, sehr leicht loslich in Wasser und schmilzt bei 1870. 

0.1376 g Sbst.: 0.146'2 g C01, 0.0177 g Hz0. - 0.1094 g Sbst.: 0.1670 g 
AgCI. - 0.1028 g Sbst.: 0.0265 g Pt. 

ClsHzsNaCl~Pt. Ber. C 28.65, H 3.45, 01 37,66, Pt 25.57. 
Gef. 28.95, D 3.85, n 37.76, D 25.49. 

Das A c e t y l d e r i v a t  des p-Dimethylamino-benzylalkohols kann ebenso- 
wenig wie die Verbindung der p-Tolylreihe mit Eisessig oder EssigSure- 
anhydrid erhalten werden, wohl aber bildet cs hich quantitotiv uach C l a i s e n  
mit Acetylchlorid. Es stellt eine farb- und gcrurhlose Fliissigkeit dar, die 
unter 18 m m  bei 142-1440 siedet. 

0.2214 g Sbst.: 0.5555 g CO,, 0.1587 g HaO. - 0.1176 g Sbst : 8.05 ccm 
N (260, 758 mm). 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

CI1HlsNO~. Ber. C 68.39, H 7.77, N 7.25. 
Gef. 68.45, D 8.01, D 7.53. 

Das P l a t i n s r l z  krystallisiert nur echlecht; such das P i k r a t  erhglt 
man znnichst als 61, kann es aber durch Behandeln mit Alkohol (der es  
allerdings leicht 16st) fest vom Schmp. 113-1140 bekommcn, 

C1~Hl~O! jN~ .  Ber. N 13.27. GcF. N 13.23. 
0.1167 g Sbst.: 14.0 ccul N (26q 759 mni). 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  stellt ein dickes, gcruchloses d l  dar vom 

0.1556 g Sbst.: 7.3 ccm N (340, 746 mm). 
Sdp. 216-2180 untcr 16 mm, 

C16H17NOZ. Ber. N 5.53. Gef. N 5.25, 
deren P l a t i n s a l z  amorph ist (Schmp. 179-180°), wihrend das P i k r a t  in 
sch6nen gelben Nadeln vom Schmp. 117O krystnllisiert. 

0.1495 g Sbst.: 16.2 ccm N (230, 748 mm). 

Die ?ti-Nitrobenzoyl-Verbindung endlich ist farblos, fat, in Al-  
CogH40N~09. Ber. N 11.57. Gef. N 31.95. 

kohol schwer l6slich und schmilzt bei 51O. 

N (850, 760 mm). 
0.1246 g Sbst.: 0.2938 g COz, 0.05j6 g HzO. - 0.1181 g Sbst.: 10.4 C C ~  

C ~ ~ H I ~ N Z O ~ .  Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.34. 
Gef. )) 64.31, 5.34, )) 9.74. 

Sie liefert ein in Alkohol fast unl6sliches P i k r a t  vom Schmp. 146O. 
0.0822 g Sbst.: 9.7 ccm N (23", 760 mm). 

C ~ ~ H ~ J N ~ O I I .  Bcr. N 13.23. GcE. N 13.24. 
W a n  man den A r n i n o a l k o b o l  i u  wiioriger snurer Losung mit  

aromatisolien Basen erwlrmt,  so ist die Urnsetzung niir eine rninimnle; 
so konnten wir z. H. aus 5 g  der  Verbinduug iind l o g  D i n i e t h y l a n i l i n  
nur  so vie1 T e  t r am e t 11 y l d i n m  i n o -  d i p  h e n  y l  m e t h a n  , (CH& N.  
CGH,. CH2. C6H4. N(CH&, nach 16-stundiger Einwirkung isolieren, dnW 
die Menge fur eine Scbmelzpunlitsbestirnmung reicbte. Sehr  glatt findet 
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die Umsetzung erst statt, wenn man in der friiher beschriebenen Weise 
mit Z i n k c h l o r i d  arbeitet. Das ist wichtig, weil dadurch der Be- 
weis der para-Stellung der Dimethylaminogruppe zum Oxymethylrest 
geliefert wird. Aiif reduktivam Wege war es uns  nicht moglich, 
diesen Beweis zu erbringen, weil das  Hydroxyl ebenso schwer re- 
duzierbar ist, wie im Alkohol aus Dimethyl-o-toluidin, und die mini- 
male, bei der Einwirkung von Natrium und Athylalkohol entstehende 
Men@ Dimethyl-p-toluidin, (CH3)a N.  CS Ha (CH3)-p, keine vollstbdige 
Reindarstellung zulieB. 

IV. iV-P h e n y 1 - p i  p e r i d  i n u n d F o r m a 1 d e h y d. 
Etwas mehr Neigung, mit Formaldehyd zum Aminoalkohol zu- 

sammenzutreten, zeigt gegenuber dem Dimethylanilin das Phenyl- 
piperidin, Cs Hl0 N. CS Hs, welches auf der anderen Seite weniger leicht 
d e n  Diphenylmethan-Komplex bildet. 

Wenn man es I) mit SalzsIure und uberschiissigem Foriiialdehyd 
(10 Mole) 20 Stunden erwiirmt und das  Reaktionsprodukt fraktioniert, 
so erhalt man unter 22 mm bei 140-170° die unveranderte, ziemlich 
reine Ausgangabase (ca. 15 Ole), bei 170-220° ein g e l b e s ,  den 
Aminoalkohol enthaltendes Destillat (CB. 25 " l o )  und einen beim Er- 
kalten fest werdenden Riickstand, der durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol, vorin e r  sich in der Kiilte schwer liist, leicht rein vom 
Schmp. 84O erhalten werden kann uod sich als D i p i p e r i d i n o - d i -  
p h e n y l m e t h a n ,  CsHlo > N.CsH4.CH2.CcH4.N < C j I t o  erweist. 

0.1215 g Sbst.: 0.3765 g Cog, 0.1037 g H20. - 0.1757 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (26O, 750 mm). 

C31H30N9. Ber. C 83.67, I1 5.93, N 8.49. 
Gef. x 86.50, )) 9.16, 2 8.47. 

Sein P l a t i n s a l z  ist auch in heil3em Wasser echwcr liislich; cs schmirzt 
uud zersetzt sicb von 235" rb. 

0.1635 g Sbst.: 0.0431 g Pt. 

Das J o d m e t h p l a t  bildet sich schon in dcr Kalte; es ist in  Alkohol 
schwer l6slich und schmilzt nach den1  Umkrystallisioren erst aus Rasscr, 
dann aus Alkohol bei 217" uotcr Aufschiumen. 

Ber. Pt  26.81. Gef. Pt  86.04. 

0.1468 g Sbst.: 0.1109 g AgJ. 
C ~ S H ~ G N ~ J ~ .  Ber. .T 41.1. Gef. J 40.85. 

Der p - P i p e  r i d  i n o  - b e n  z y 1 a1 k o h 01, CsIIlo > N .CsH,. CH2 .OH, 
knnn aus der Frnktion, in  der er enthalten ist, dur th  mehrmaiiges 

1) Beziiglich dcr Darstellung aus Anilin und 1.5-Dibrompentan vergl. 
J .  v. B r a u n ,  B. 87, 3210 [1904]. 



Fraktionieren ah schwuch riechendes gelbes 0 1  voni Sdp. 172-1760 
unter 12 mm erhalten werden. 

0.1877 g Sbst.: 12.7 ccm N (240, 750 mm). 
ClaHlrNO. Ber. N 7.33. Gel. N 7.5. 

EP lietert ein hellgelbes P l a t i n s a l z ,  welcbcs im Gegenaatz zom Pt- 
Salz des Phenyl-piperidins auch in heiDem Wasser kaum l6slich ist und bei 
1900 schmilzt, 

0.0417 g Pt. 
0.1740 g Sbst.: 0.2296 g COz, 0.0760 g HiO. - 0.1705 g Sb8t.Z 

GrHasOzNpClgPt. Ber. C 36.36, H 4.55, Pt 24.62, 
Gef. s 36.00, D 4.85, x 34.45, 

und 1iiiBt sich niit Phenyl-piperidin bei Gegenwart von Chlorzink zum 
Dipiperidino-diphenylmethan kondensieren, woraus sich eine Konstitution 
nls die einer pura-Verbindung ergibt. 

In Bezug auf das Dipiperidino-diphenylmethan, das ,  wie uns 
orientierende Versuche gezeigt haben, eich ganz a n d o g  dern Tetra- 
metbyldiamino-diphenylmethan in F a r b s t o f f e  d e r  D i -  u n d  Tr i -  
p h e n  y l m e t h a n  -Re i  he m i t  P i p e  r i d  i n  k e r n  e n iiberhhren l a t ,  
inochten wir hinzufugen, daC es vie1 Lesser als Pus Formaldehyd und 
Phenyl-piperidin gewonnen merden kann, wenn man p - D i a m i n o -  
d i p h e n  y l m  e t h a n  mit D i  b r o  m - p  e n t a n  behandelt I): 

2 NHa . C6H4. CHs . C&. NHs + 2 B r  . ( C R S ) ~ .  Br 
= C5Hlo>N.C6H, .CHi.CsHI.N<CsHlo, 2 H B r  

+ N H ~ . C ~ H ~ . C H ~ . C ~ H I . N H * ,  2 H B r .  
Man kocht 8 Stunden in alkoholischer Liisung, siiuert an, treibt 

den Alkohol ab, setzt Alkali zu, schiittelt mit Benzoylchlorid gut durcb 
und zerreibt die halbfeste Masse rnit verdiinnter Siiure; es geht reines 
Dipiperidino-diphenylmethan i n  Losung, wHhrend das feste, in  Alkohol 
sehr schwer losliche D i b e n z o y l -  d i n m i n o  - d i p h e n y l m e t h a n ,  
[CSHS. CO. N H .  C,H,], CHZ (Schmp. 250° nach dern Umkrystallisieren 
nus Pyridin-Alkohol), zuruckbleiht. 

0 1530 g Sbst.: 9.6 ccm N (20.50, 748 mm). 
Csr HssNaOp. Ber. N 6.9. Gef. N 7.1. 

V. D i a t h y l - a n i l i n  u n d  F o r r n a l d e b y d .  
Ahnlich dem Phenyl-piperidin verhalt sich das Diathylanilin dem 

Formaldehyd gegenuber in Bezng auf die relativ geringe Tendenz, 
damit zum Diphenylmethnn-Komplex zusammenzutreten, und die 150- 
lierung des Diiithylamioo- benzylalkohols, (GHi)aN .C6& .C& .OH, 
wiire infolgedessen eine verhaltnismiiI3ig einfrtche, wenn sich nicht un- 

1) Vcrgl hierzu J. v. B r a u n ,  B. 41, 2156 [1908]. 
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erwarteterweise gezeigt Catte, dal3 der Alkohol an sich aufierordent- 
lich veriinderlich ist: nicht nur beim Erwarmen mit verdiinnten 
Sauren, sondern schon beim Destillieren zersetzt e r  sich leicht, indem 
Wasser und Formaldehyd abgespalten werden unter Bildung von 
T e t r a i i t h y l d i a m i n o  - d i p h e n y l m e t h a n ,  (CZH5)2N.Cs&. CH1. 
CsHd . N ( C S H ~ ) ~ ,  und von komplizierteren Produkten. 

Bei I0-stiindigeni Erwarmen mit ' / a  Mol. Formaldehyd und Salz- 
saure liefert Diiithylanilin beim Fraktionieren des Iteaktionsproduktes 
im Vakuum unterhalb von 130° 65 O/O an unveranderter Ausgangsbase 
zuriick; bei 170-200° (10 mm) erhalt man in ca. 6 O l o  Ausbeute ein 
gelbes, den -4lkohol enthaltendes Destillat, dann steigt die Temperatur 
schnell und bei 253O destilliert vollig konstant der Rest als glycerin- 
ahnliche, schnell erstarrende Fliissigkeit: dieses in der Literatur, wie 
es scheint, noch nicht beschriebene T e t r a  ii t h y l d i  a m i n o -  d i p  h e n  yl-  
m e t  h a n  schmilzt vie1 tiefer als die Methylverbindung (41°), 

0.2376 g Sbst.: 19 ccm N (70, 7'25 mm). 
CnlH30N,. Ber. N 9.04. Gef. N 9.22, 

und liefert ein i n  Alkohol schwer losliches P i k r a t  vom Schmp. 191O. 
Geht man mit 'der  Menge des Formaldehyds in  die Hohe, so 

nimmt der Urnfang des Vorltlufs bedeutend ab, die Fraktion 150 
-2OOO und der uber ZOOo destillierende Riickstand nehmen dagegen 
zu: der letztere enthiilt d a m  aber auder dem Diphenylmethan-Korper 
nicht obne Zersetzung destillierende Beimengungen, und wenn man 
d ie  mittlere Fraktion (die z. B. bei Anwendung von 10 Molen CH2O 
3 0  O/O betragt) noch einmal destilliert, so erhiilt man, indem Wa$ser 
und Formaldehyd auftreten, eine ganz kontinuierlich (mit Diathyl- 
anilin als Vorlauf) bjs weit iiher 20O0 siedende Fliissigkeit. 

EinigerrnaBen rein scheint der D i L t  h y 1 a m i n o -  h e n  z y 1 a1 k o h o l  
i n  dem beim ersten Fraktionieren um 165O (9 mm) siedenden Teil des 
Destillats enthalten zu sein. 

0.2132 g Sbst.: 14.2 ccm N (21°, 744 mm). 
C I I H ~ ~ N O . .  Ber. N 7.8.. Gef. N 7.5. 

Er besitzt nur schwachon Geruch, liefert ein bei 101O schmelzendes, in 
Alkohol kalt ziemlich schwer losliches P ikra t ,  

0.1596 g Sbst.: 18.4 ccrn N (1l0, 745 mm). 
C17H~~NcOs. Ber. N 13.72. Gef. N 13.72, 

ein bei 1490 schmelzendes J o d m e t h y l a t ,  
0.2306 g Sbst.: 0.1669 g AgJ. 

ClgHzoNOJ. Rer. J 39.32. Gef. J 39.14, 
und loot sich, wenn auch n u r  mit knapp 5Oo/o Ausbeute, in die A c e t y l -  
v e r b i n d u n g ,  (CaHs)iN.CsH,.CHg.O.CO.CH3, vcrmandeln, dio als Sarb- 
loses 01 nnter 17 mm bei 178-1800 destilliert. 
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0.1504 g Sbst.: 0.3893 g CO,, 0.1209 g H,O. - 0.1260 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (27O, 760 mm). 

ClsHtsNOa. Ber. C 70.59, 11 8.60, N 6.33. 
Gef. B 70.60, 3 5.94, n 6.62. 

Wegen der Zersetzung, die der  Alkohol auch i n  Losung leicht 
erleidet, lie13 sich weder sein Verhalten zu aromatischen Aminen, 
noch seine Reduzierbarkeit genau verfolgen; auch durch konzentrierte 
Schwefelsiiure wird er viillig zersetzt. Bei der  Oxydation aber lie- 
ferte er die bereits bekannte, bei 193O schmelzende p - D i i i t h y l -  
a m i n o -  b e n z  o e s a u  r e ,  (CsHs)s N.  CsHt. CO1 H, woraus sich seine von 
vornherein sebr wahrscheinliche p a r a - S t r u k t u r  ergibt. 

D i a t h y l - o -  und - p - t o l u i d i n  liefern in so geringem Umfang Urn- 
aetzungsprodukte mit Forrnaldehyd, da13 es wohl kaum moglich sein 
wird, die entsprechenden Amino-benzylalkohole in greifbarer Menge 
zu fassen. 

890. Bror Holmberg: Vereeifung von Z-Acetyl-&pfels&ure. 
(Eingegnngen am 30. Seplomber 1912.) 

In einer kleinen Mitteilung uber W a l d e n s c h e  Umkehrungen l) 
babe ich die Hypothese aufgestellt, da13 die B r o m - b e r o s t e i n s i i u r e  
bei ihrem ijbergang in  Apfelsiiure in  neutraler oder alkalisoher Lo- 
sung zuerst Bromion abspaltet und ein leicht verseifbares P r o p i o -  
1 a c t  o n-c  ar b o  n s l u r e - A n i  o n  bildet. Urn diese Anschauung fur stereo- 
chemische Zwecke weiter entwickeln zu konnen, ist es  notwendig, eine 
miiglichst bestimmte Ansicht iiber den Mechanismus der Verseifung 
yon Lactonen (oder Carbonsaureestern Bberhaupt) zu haben. In diesem 
Fall ist es besonders wichtig, zu wissen, o b  bei der Verseifung nur 
d a s  Siureradikal, R1.CO 0.R1, oder ob vielleicht auch das  den An- 
schluB zum Kohlenstoffatorn des Alkoholradikals vermittelnde Sauer- 
stoffatom, R1. CO. 0 Ro, losgeliist wird. Aus der gewohnlich betonten 
Analogie zwischen Alkoholen und Basenhydraten ergibt sich freilich 
d i e  zweite Moglichkeit, und einige Umsetzungen der  Ester sprecben 
auch fur diese Auifassung, aber es ist leicht, Resktionen aufzuzahlen, 
welche nur  mit der ersten Formulierung vereinbar sind, und diese wird 
wohl zumeist von den O r g a n i k e r ~ ~ )  vorgezogen, aber auch von physi- 
kalisch-chemischer Seite ist sie mitunter rorgeschlagen worden ”). Ob 
____ 

I) B. 45, 1713 [1912]. 
3 Siehe z. B. H. L e u c h s  und E. Giese le r ,  B. 45, 3120 [1912]. 
3) van ’L Hoff,  Vorlesungen, drittee Heft, S. 129 [1900]. - H. E u l e r  

8. 33, 3202 [1900]; Ph. Ch. 36, 405 [1901]. 


