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380, J.v.Braun und O. Kruber: Synthesen in der fett-
aromatischen Reihe. VIII: Tertiire Derivate des ortho- und
para-Amino-benzylalkohols.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitait Breslau.]
(Eingegaugen am 5. Oktober 1912)

Wenn man p-Amioobenzyl-anilin, NH,.C¢H,.CH,.NH.C¢H; und
seine Derivate in salzsaurer Losung mit aromatischen Aminen kocht,
sojfindet zufolge einer interessanten, in den Hochster Farbwerken ge-
machten Beobachtung?) die Bildung von Diphenylmethan- Denvaten
- gtatt, z. B.:

(CH;) N.CsH,.CH, .NH.C¢H,.CH;s + CsHs . N{(CH,),

= (CH;); N.CsH,.CH,.C¢H, .N(CH;); + NH,.CsH,.CH,.'

In welcher Weise die Umsetzung vor sich geht, ist noch unbe-
kanut; vor mehreren Jahren sprach der eine von uns die Ansicht
aus?), daB woh] primir die substituierte Benzylbase hydrolytisch ge-
spalten wird, z. B.: -

(CHs)aN. C¢H..CH; .NH.CsH., .CH: — > (CH;)? N.C¢H..CH; .OH

+NH2.CGH4.CHI
und der entstandene Amino-benzylalkohol sich mit dem zugesetzten
Amin kondensiert,
(CH;)?N .CsH,..CH, .OH + CsHs N(CHa)z
—> (CH;)?N.C&IL.CH:.CGH¢.N(CH3)2.

Um sie jedochzubeweisen, wares notwendig,die tertiirenAmino-
benzylalkobole zu gewinnen und auf ihr Verhalten direkt zu priifen.
Die primiiren und sekundiren Derivate dieser Korperklasse sind zwar
bekannt, zeigen auch eine hervorragende Kondensationsfihigkeit mit
aromatischen Verbindungen (Phenolen und Basen), kdonen aber nicht
ohne weiteres als Beweis berangezogen werden; denn sie enthalten in
saurer Losung gar keine Alkobol-Hydroxylgruppe mehr, sondern an-
hydrisieren sich unter Bildung mehr oder weniger kompliziert zu-

sammengesetzter Stoffe (z B. [NH CeHe. CH?:‘ [CH“ N.CeHa. ?H’:‘)

Die Darstellung der iertiiren Derivate, die merkwiirdigerweise trotz
eifriger Bearbeitung des Gebietes der tertidiren aromatischen Amine

1) Vergl. D. R.-P. 55848, 107718, 104230, 105797, 108064 (Friedldander
V, 78—86); ferner noch Cohn und Fischer, B. 33, 2586 [1900]. Z. Ang.
1901, 311.

%) B. 41, 2155 [1908].
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bis auf den heutigen Tag ganz unbekannt geblieben sind!'), erforderte
eine Reihe recht mihsamer Vorversuche. Wir fanden schlieSlich, daB
sich die Verbindungen fassen lassen, wenn man mit einem groflen
CberschuB8 von Formaldehyd arbeitet, und wurden so schlieBlich zu
einer Darstellungsmethode gefiihrt, die sich namentlich sehr bequem
beim Dimethyl-p-toluidin (1) gestaltet; weniger leicbt ist das Derivat
des Diithyl-anilins (II) uod Phenyl-piperidins (III) zu fassen, noch
schwieriger die Alkoholverbindung des Dimethyl-o-toluidins (IV), und
besonders des Dimethyl-anilins (V); Didthyl-o- und Diéthyl-p-toluidin
endlich lieflen fast gar keine Einfiihrung der . CH: .OH-Gruppe mehr zu.

N(CHjs), N(C.H;). N.CsHyo N(CHa); N(CH,),
" ™.CH:..OH /\l L 4/\\ICH3 >
. - < L -
CH; CH,.OH Cl,.OH CH,.0H Cli;.OH
L 11 HIL V. V.

Die Gegeuwart der tertidiren Amino- uod der priméiren Hydroxyl-
gruppe lieB sich in den neuen Verbindungen, die samtlich flissig, gut
destillierbar und — was besonders bemerkenswert ist — intensiv
gelb gefidrbt sind, in der iiblichen Weise feststellen (Salzbildung,
Addition von Jodmethyl, Entalkylierung mit Bromcyan bei den basi-
schen Gruppen, Ersatz von Wasserstoff gegen Siurereste, Oxydation
zum Carboxyl bei der CH3;.OH-Gruppe). Der Nachweis der Stellung
von CII;.OH gelang teils (z. B. bei I und IV) durch seine Reduktion
zur Methylgruppe, teils (bei II) durch Oxydation zur Siure, teils
evdlich z. B. bei V, wo sich die Reduktion schwer durchfithren lieB,
durch Kondensation mit Dimethylanilin zum p,p-Tetramethyldiamino-
diphenylmethan, (CHs), N.Cell;.CH:.CsH. N(CHa),.

Diese Kondensation gelingt stets unter den Bedingungen, unter wel-
chen z. B. der nicht substituierte Beozylalkobol, G¢Hs.CH:. OH, die Ein-
fithrung des Beonzylrestes in ein aromatischer Molekiil gestattet, niimlich
Leim Krhitzen mit Zinkchlorid (weniger gut mit konzentrierter Schwefel-
siiure). Versucht man aber, eine Kondensation mit aromatischen Basen
(vder Phenolen) durch Kochen in verdiinnter saurer Lésung herbei-
zufithren, dann zeigt sich, dall die Vereinigung nur eine minimale ist,
daB das alkobolische Hydroxyl nicht beweglich genug ist, um in nen-
neoswertem Umfang mit einvem aromatischen Wasserstoff als Wasser
auszutreten.

1; Auf eine ginzlich falsche, den p-Dimethylamino-benzylalkohol,
' (CHs): N.C¢H,.CH,. OH
Letreffende Angabe kommen wir weiter unten zu sprechen.
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Dieser Befund ist nach mehreren Richtungen von Interesse: er
zeigt erstens, wenn man der Trigheit der tertiiren Awino-benzyl-
alkohole die groBe Reaktionsfihigkeit der primiren und sekundiren
gegeniiberstellt, dall in diesen der besondere Anhydrid-Zustand, in dem

sie sich befinden (z. B.[IFH‘C‘H"?H’] ), reaktionsbefordernd wirkt,

daB es sich bei jhuen um die Addition eiues aromatischen Amins oder
Phenols an die N.C-Bindung, z. B.: ’

CH; .N.CGH4 .(])Ha + H.CeH: .N(CHa)n
| o .
= CH;.NH.C;H,.CH;.CsH,.N(CH;).,

und . nicht um eine Kondensation im eigentlichen Sinne des Wortes
bandelt. Er weist zweitens darauf hin, daB dasselbe zweifellos auch
der Fall ist beim Tetramethyldiamino-benzhydrol,

(CH3)7 N . CsH( . CH (OH) . CGH4 . N (CHS)?,

in sauren Losungen, wo eine Umsetzung mit Aminen leicht erlolgt,
und sicher auf die Gegenwart chinoider Komplexe zuriickzufiihren ist:

(CH,): N.CsH,.CH = C¢H¢ = N(CH, ), Cl + H.CsH, . N(CH;):

— (CHs) N.CsH.. CH<CC:§“.‘1§((CCII§;)),”HC],
wihrend das — npicht zur chinoiden Anhydrisierung befdhigte —
Dimethylamino-benzhydrol, (CHs), N.CeH,.CH(OH).CsHs, erst eines
Erhitzens mit Chlorziok zur Erzeugung des Triphenylmethan-Komplexes
bedarf!). Ls folgt drittens aus diesem Resultat, dall die iibliche An-
nahme?) beziiglich der Tetramethyldiamino-diphenylmethan-Bildung,
Formaldehyd kondensiere sich in verdiinnter saurer Lésung mit Di-
methylanilin erst zum Benzylalkohol V und dieser reagiere weiter mit
einem zweiten Molekiil Base, nicht richtig sein kann, da vielmebr
beide Prozesse unabhingig von einander sind, etwa so wie das
Mesityloxyd kein Zwischenprodukt bei der Mesitylenbildung aus Aceton
darstellt. Und viertens endlich ergibt sich aus unserem Befund, daf die
Reaktion zwischen Amino-benzylanilin Hs;N.CsH,.CH; — NH.CsH;s
und seinen Derivaten auf der einen und aromatischen Monoaminen
auf der anderen Seite keinesfalls unter primirer hydrolytischer
Abspaltung eines Amino-benzylalkohols sich abspielen kann, deun
sie erfolgt mit derselben Leichtigkeit auch dann, weno der NHa-
Komplex durch NR; ersetzt wird. Gegenuber diesem negativen Be-
fund mochten wir heute noch keine genau prizisierte Ansicbt iber
den wahrscheinlichsten Verlauf der in Frage stehenden Reaktion aus-

) Albrecht, B. 21, 3292 [1888].
% Vergl. z. B. F. Ullmann, Travaux Pratiques S. 181.
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sprechen: wir haben Anzeichen dafiir gefunden, da Basen vom Typus
des Amino-benzylanilins bei Gegenwart ganz bestimmter Men-
gen Siure eine sehr merkwiirdige Schwiichung der in der Mitte des
Molekiils zwischen CH; und NH befindlichen Bindung erleiden, und
glauben ziemlich sicher, darin den Schlissel zum Verstindnis¥der
Reaktion zu finden; wir mochten aber das Néhere erst mitteilen, wenn
die experimentell etwas diffizile Beweisfihrung eine vollig beweiskraf-
tige Gestalt angenommen haben wird.

Von der neuen Klasse der tertiiren Amino-beanzylalkohole, deren
weiteres Studium wir uns fiur die nachste Zeit vorbehalten mdochten,
beschreiben wir im Folgenden zuerst das Produkt aus Dimethyl-p-
toluidin, weil es seiner leichiten Zuginglichkeit wegen am eingehend-
sten hat untersucht werden konuen.

I. Dimethyl-p-toluidin und Formaldehyd.

Weno man Dimethyl- p-toluidin mit der gleichen Gewichtsmenge
konzentrierter Salzsdure (die mit noch etwas Wasser verdiiunt werden
kann) und einer eimem halben Molekiil Formaldehyd entsprechenden
Formalinlésung auf dem Wasserbad erwirmt, also den Bedingungen
aunssetzt, unter welchen aus Dimethylanilin fast quantitativ Tetrame-
thyldiamino-diphenylmethan gebildet wird, so findet auch bei mehr-
tigiger Einwirkuug eine kaum nennenswerte Umsetzung statt: das
Reaktionsprodukt siedet fast der gesamten Menge nach bei der Tem-
peratur des Dimethyltoluidins (97° unter 16 mm), und onur zum Schlu®
erhiilt map, indem die Temperatur schoell steigt, einige Tropfen, die
um 140° herum iibergehen und sich durch ihre auffallend gelbe Farbe
auszeichnen. Ihre Menge ist so gering, da} es erst der Anwendung einer
recht groBen Quantitit Ausgangsmaterial bedurfte, um das Produkt
rein zu fassen und es als 2-Dimethylamino-5-methyl-benzyl-
alkohol (I) zu identifizieren. Die Annahme, dall eine groflere Menge
Formaldebyd bei dem Widerstand, den das Dimethyltoluidin offeabar
der Uberfihrung in das Diphenylmethan-Derivat entgegengesetzt, die
Ausbeute an dem Alkohol nur giinstig beeinflussen kionnte, erwies sich
als richtig und so wurden wir schlieBlich zu folgender Darstellungs-
methode gefiihrt, die sich als die ginstigste erwies: man erwarmt
Dimethyltoluidin mit derselben Gewichtsmenge konzentrierter Salzsdure
und der dreifachen Menge 40-proz. Formaldehydlésung 24 Stunden
auf dem Wasserbade, macht unter Kiihlung alkalisch, nimmt das ab-
geschiedene Ol mit Ather auf, wischt (zur Entfernung des Formalde-
hyds) wiederholt mit Wasser, trocknet iiber Kaliumcarbonat und
fraktioniert im Vakuum: man erbilt bis 100° das unverbrauchte Di-
methyltoluidin (ca. die Hilfte des angewandten), bis 128° ein Gemisch
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der Ausgangsbase mit dem Amino-alkohol und von da bis gegen 150°
(14 mm.) das bereits ziemlich reine Kondensationsprodukt (ca. 40%,),
wibrend ein vur gaoz geringer Riickstand im Kolben bleibt. Das bis
128° Ubergangene wird zweckmiBig noch einmal der Behandlunz mit
Yormaldehyd unterworfen und der robe Alkohol, dessen Gesamtmenge
im Durchschnitt 60 %, der Theorie entspricht, sorgliltig fraktioniert:
es gelingt dabei, das meiste als einheitlich bei 135—136° unter 10 mm
siedende Fraktion zu erhalten,

Der 2-Dimethylamino-5-methyl-benzylalkohol stellt ein
lebhaft gelb gefirbtes Ol von schwachem Geruch dar; unter gewohn-
lichem Druck siedet er unter ganz geringer Zersetzung bei etwa 2509,
bei liugerem Verweilen in Eis erstarrt er — aber nur in véllig reiem
Zustande — zu einer schneeweiBen Krystallmasse, die bei 30° schmilzt,

0.1229 g Sbst.: 0.8261 g CO,, 0.1045 g H;0. — 0.2306 g Sbst.: 17 ccm
N (12°, 748 mm).

C]oHlsoN. Ber. C 72.73, H 9.1, N 8.48.
Gef, » 7241, » 9.44, » 8.61.

Ein lingeres als 24-stiindiges Kochen bei seiner Darstellung
erwies sich als nicht zweckmiBig: zwar wird hierbei das gesamte
Dimethyltoluidin allmiblich umgesetzt, gleichzeitig erleidet aber die
CH;.OH-Gruppe im neu gebildeten Produkt eine Oxydation zu Car-
boxyl, so daB z. B. bei 6-tigiger Einwirkung pur ca. 30%, der Aus-
gangsbase als Benzylalkohol gefaBt werden konnen, wihrend der Rest
in die entsprechende Carbonsiure, (CH;):N.CsH;(CH;).CO;H,
iibergeht. Das Chlorhydrat dieser Siure ist leicht zu fassen, wenn
man nach dem Alkalischmachen und Ausithern wieder mit Salzsiure
ansiuert, eindampft und dem Riickstand das organische Salz mit Al-
kohol entzieht. Es kaun durck Bebandlung mit kaltem Alkobol, der
es mabig 16st, leicht rein erhalten werden, schmilzt dann bei 188
—189¢ unter Aufschdumen:

0.1652 g Sbst.: 10.3 cem N (269 753 mm).

C1oH” NOgCl. Ber. N 6.50. Gef. N 6.81,
und liefert ein gut krystallisiertes, gelbes, bei 217—218° schmelzendes
Platinsalz.
0.1404 g Sbst.: 0.0360 g Pt.
Ber. Pt 26.07. Gel. Pt 25.7.

Durch direkte Oxydation des Alkohols in saurer Losung (z. B.
mit Chromsiure) kano die Sidure selbstverstindlich leicht gewonnen
werden.

Das Chlorhydrat des Dimethylamiao-methyl-benzylalkohols ist 6lig und
in Wasser ganz ohne Gelbfarbung loslich, das Platindoppelsalz lost
sich leicht in bheiflem Wasser und krystallisiert heim Erkalten in schonen
roten Krystillchen vom Schmp. 182° (unter Aufschdumen).



0.1256 g Sbst.: 0.0333 g Pt.
Ber. Pt 26.42. Gef. Pt 26.51.

Das Pikrat lost sich in Alkoho! in der Kilte schwer auf und krystalli-
siert in gelben Blatichen vom Schmp. 160°.
0.1587 g Sbst.: 20.2 cem N (21.5% 753 mm),
C1oH150N.CsH3Na 07. Ber. N 1421. Gef N 1431

Das Jodmethylat bildet sich erst bei mehrstindigem Erwirmen im
Rohr auf 1009 ist in Alkohol kalt schwer loslich und bildet farblose Tafeln,
die bei 147° unter Aufschiumen schmelzen.

0.2114 g Sbst.: 0.1616 g Agd.

Ci1HisONJ Ber. J 41.36. Gef. J 41.31.

Wird der Alkohol mit verdiinnter Salzsiure am RiickfluBkiihler
zum Sieden erhitzt, so spaltet er vur wenig Formaldehyd ab und
bleibt im wesentlichen unveriindert; erwirmt man ihn mit konzen-
trierter Salzsiure im Robr auf 100°% so findet der erwartete Ersatz
des Hydroxyls gegen Chlor statt, denn mit Platinchlorwasserstofi-
siure erhillt man aus der vollig klaren Losung ein bei 195° schmel-
zendes gelbrotes Platinsalz von der Zusammensetzung (CioHiyN.
Cl, HCI)s Pt Cl,.

0.1686 g Sbst.: 0.1910 g COs, 0.0606 g H,0. — 0.1056 g Shst.: 0.1562 g
AgCl. — 0.1232 g Sbst.: 0.0307 g Pt.

CooHzo Ny Clg Pt. Ber. C 30.98, H 3.86, Cl 36.55, Pt 25.09.
Get. » 30.98, » 4.02, » 36.59, » 2491,

Indessen ist die Bindung des Chlors in der Seitenkette eine sehr
lockere : schon bei einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser verdndert
sich das Salz, indem es chloriirmer wird, und wenn man versucht,
aus dem Chlorhydrat die gechlorte Base (CH;):N.C¢H;(CH;).CH..Cl
selbst zu isolieren, so erbalt man auch beim vorsichtigsten Arbeiten
nur ein gapz chlorfreies Produkt: es stellt ein Gemenge dar von
von der Ausgangs-Oxybase und einem viel hdher siedenden Produkt,
das sich als die weiter unten beschriebene Atherbase:

N (CHJ)Q N(C.H:)a
" ™,.CH,4 .O.CH,.!/\,’
I\./ ‘\([

CH, CH,

erweist. Genau dasselbe Resultat erhilt man, wenn die Alkoholbase
in Ligroin-Losung mit Phosphorpentachlorid behandelt und das nach
der Auilésung von Phosphorpentachlorid als braupes Ol am Boden
abgeschiedene Chlorhydrat der Chlorbase mit Alkali zerlegt wird.
Es ist bemerkenswert, wie sebr die Hydrolysierbarkeit des Cbhlors
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im Benzylchlorid durch die Nachbarschait einer basischen Gruppe
wichst?).

Die durch Wasseraustritt zwischen zwei Molekiilen Dimethylamino-
methyl-benzylalkohol resultierende Atherverbindung wird sowohl
mit Hilfe von Salzsiiure wie auch von Phosphorpentachlorid nur in
geringer Menge erhalten. Viel leichter bildet sie sich mit Hijlfe von
koozeuntrierter Schwefelsiure, nur miissen, wie uns eine Reihe von
Versuchen lehrte, die Mengenverhiltnisse genau innegehalten werden:
man muB namlich auf 1 Gewichtsteil Oxybase 2 Gewichtsteile Schwefel-
siure verwenden; nimmt man mehr Schwefelsiure, so tritt ‘1‘6llige
Verharzung ein, nimmt man weniger, so ist die Wasserabspaltung nur
gering. Das unter Kiihlung zusammengebrachte Gemenge wird 10 Stdn.
aul dem Wasserbade erwirmt, unter guter Kiihlung mit Wasser ver-
diinnt, alkalisch gemacht und das abgeschiedene Ol fraktioniert. Unter
19 mm Druck geht die Hilite bei 130—150° als im wesentlichen
unveranderte Oxybase iiber, dann steigt die Temperatur schoell, und
bei 222—224° destilliert obne nennenswerten Riickstand die neue Ver-
bindung als geruchloses, dickes und farbloses Ol iiber (Ausbeute
fast 50°%,).

0.1494 g Shst.: 04223 g CO,, 0.1242 g H,0.

C’onsONz. Ber. C 76.92, H 900
Gef, » 77.00, » 9.22,

Das Pikrat ist in Alkobol fast unléslich und schmilzt bei 173°, das
Jodmethylat (Schmp. 186% zeichnet sich gleichfalls durch Schwerldslich-
keit in Alkohol aus, ist aber an der Luft etwas hygroskopisch.

0.2258 g Sbst.: 0.1767 g AgJ.

CnHuONng. Ber. J 42.61. Gel. J 42.31.

DaB der Verbindung in der Tat die Struktur einer Atherbase
zukommt, folgt aus ikrem Verhalten gegentiber hydrolysierenden Mitteln :
beim Kochen mit verdiinnter (10-prozentiger) Schwefelsiure geht sie
(uantitativ in den Dimethylamino-methyl-benzylalkohol iber,
wenn auch der Ubergang keineswegs leicht erfolgt: bei zehnfachem
UberschuB der verdiinnten Siure ist nach 6-stiindigem Kochen die
Verseifung erst zu 30, nach 25-stiindigem zu 90/, fortgeschritten
und erst pach 50 Stunden beendet. — Mit Phosphorpentoxyd und
Kaliumbisulfat findet Lei der Oxybase bis 100° iiberbaupt keine Re-
aktion, bei hoheren Temperaturen nur Verbarzung ohne Bildung von

1) Beim Chlorhydrat des aus 0-Amiuo-benzylalkohol erhiltlichen o-Amino-
benzylehlorids (Gabriel und Posuer, B. 27, 3513 [1894]) fallt diese Tat-
sache nicht auf, da die Chlorbase intramolekular ungemein leicht Chlorwasser-
stoff abspaltet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 193



Atherbase statt. Chlorzink wirkt, wie weiter geschildert wird, in ganz
anderer Richtung.

Im Gegensatz zum Dimethylamino-methyl-benzylchlorid sind die
Acidylderivate organischer Siuren durchaus bestindig.

Die Acetylverbindung, (CHs)sN. CsH;(CH;).CH;y.0.COCH;, bildet
sich zwar picht beim Erhitzen der Oxybase mit Eisessig resp. Essigsiure-
anhydrid, sehr leicht aber, wenn man in &therischer Losung bei Gegenwart
von Kaliumcarhonat nach Claisen Acetylchlorid einwirken 1ifit. Die Aus-
beute ist quantitativ, wenn das Acetylchlorid in vier- bis fanffachem Uber-
schufl angewandt wird nnd man fiur schr gute Kahlung sorgt. Die neue
Verbindung stellt eine farblose, ziemlich geruchlose Flassigkeit dar, die bei
144—145° (16 mm) obne jede Zersetzung konstant siedet.

0.1843 g Sbst.: 0.4704 g CO,, 0.1394 g H;O.
CanNOz. Ber. C 69.56, H 8.21.
Gef. » 69.61, » 8.46.
Das Pikrat ist in Alkohol leicht laslich, krystallisiert in gelben Nadeln
und schmilzt bei 1179,
0.0838 g Shst.: 10cem N (27°, 760 mm).
018H2009N4. Ber. N 12.84. Gef. N 13.1

Das Platindoppelsalz ist gelbrot, fein krystallinisch, in Wasser leicht
loslich und wird beim Erwirmen lcicht zersetzt. Schmp. 169°

0.1334 g Shst.: 0.1709 g CO3, 0.0567 g H;0. — 0.0821 g Sbst.: 0.0193 Pt.

C“ H36 O;NgClePt. Ber. C 34.95, H 437, Pt 23.66.
Gef. » 34.93, » 4.73, » 23.50.

Das Jodmethylat lost sich leicht in Alkohol auf und konnte nur als
Ol erhalten werden.

Bequemer als der Acetylrest lassen sich aromatische Siure-Reste in das
Molekil der Oxybase einfithren.

Die Benzoylverbindung erhilt man nach Schotten-Baumann als
ein dickes Ol, das unter 16 mm bei 226 —228° siedet, dabei aber eine geringe
Zersetzung erleidet. Ihr Lei 137—138° schmelzendes Pikrat ist in Alkohol
schwer loslich.

0.0982 g Sbst.: 10.3 ccm N (270, 758 mm).

CanNqu- Ber. N 11.24. Gef. N 11.42.

Analysenrcin und schon krystallisiert 1iBt sich die m-Nitrobenzoyl-
Verbindung, (CH3), N.Cs Hy(CH;). CH;3.0.C0.Cs H( . NO;, fassen, wenn man
das erst dlige m-Nitrobenzoylierungsprodukt in Ather aufnimmt, nach dem
Verdunsten des Athers bis zum Festwerden in Eis stehen a8t und dann aus
Alkohol, der die Verbindung nicht leicht in der Kilte 16st, umkrystallisiert.
Das Produkt ist farblos und schmilst bei 649,

0.1736 g Sbst.: 0.4114 g COs, 0.0936 g H;0. — 0.1104 g Sbst.: 8.7 cem
N (20°, 758 mm). -
Ci1H;s N3 O;. Ber. C 64.97, H 5.73, N 8.92.
Gef. » 64.64, » 6.03, » 8.88.
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Das bei 154° schmelzende Pikrat ist in Alkohol fast unléslich.

0.0845 g Sbst.: 10,1 cem N (26°, 759 mm).

CstnN{.Ou. Ber. N 12.9. Gef. N 13.18.

Gegen Reduktionsmittel ist der Dimethylamino-methyl-benzyl-
alkohol — im Gegensatz zu den leicht in Anhydridform iibergehenden
alkylirmeren Verbindungen — recht bestindig. Zink und Siuren,
Zion, Zionchloriir, Natriumhydrosulfit sind fast obhne Wirkung, Nur
mit Natrium und Alkohol 148t sich — ganz wie beim Benzylalkohol
— ein umfangreicherer Ersatz von Hydroxyl durch Wasserstoff er-
zielen. Wendet man die vierfache theoretische Menge Natrium an,
so betrigt die Menge des gebildeten as-m-Dimethyl-xylidins,
(CH,):N.Cs Hs(CH;):(2:4) 50%: es 1aBt sich leicht von unverinderter
Oxybase durch Destillation trennen und rein (Sdp. 205°) erhalten:

0.1255 g Sbst.: 0.3702 g COs, 0.1153 g Hi0.

CioHyisN. Ber. C 80.53, H 10.06.
Gef. » 80.45, » 10.20.
Es wurde mit as-m-Dimethyl-xylidin identifiziert 1. durch das bei 123
—1240 schmelzende Pikrat:
" 0.1380 g Sbst.: 17.75 cem N (17°, 753 mm).
CisHisN(Or. Ber. N 14.80. Gef. N 14.81,
und 2. durch das aus Wasser gut krystallisierende Platinsalz vom Schmp. 2199,
0.1560 g Sbst.: 0.1954 g CO,, 0.0600 g H30. — 0.0927 g Sbst.: 00254 g Pt.
CyoHsa N, ClgPt.  Ber. C 33.87, H 4.51, Pt 27.53.
Gef. » 34.16, » 4.30, » 2741

Das as-m-Dimethyl-xylindin entsteht aus dem Dimethylamino-
methyl-benzylalkohol merkwiirdigerweise in bedeutendem Umfang
auch bei einem garz anderen ProzeB, niimlich bei der Einwirkung
von Chlorzink. Wir haben diese Einwirkung untersucht, in der Er-
wartung, es wiirde sich hier eine Z#hnliche zum Indolring fiihrende
Wasserabspaltung:

/N.CH. P /N CH; N CH,
~ ~CH;, : ~ N \
- _CH. CH
CH3-‘\/'\ - CH, l\J 1 (D CH. l ’ a1n
CH,.0OH CH’ CH

erzielen lassen, wie sie Paal und Laudenheimer') beim Isopropyl-
o-amino-benzylalkohol realisiert haben:

NH NH

r\|/\CH(CH3)2 s I/\l/\"C(CHa)a

PN NN
CH,.OH Ot

1) B. 25, 2974 [1892).
193*
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Man erhilt in der Tat, wenn man die Oxybase mit der doppelten
Menge Zinkchlorid etwa 2 Stunden auf 180° erwirmt (unterbalb ist
die Reaktion eine sebr trige) und die braune, stark verharzte Masse
mit iberschiissigem Alkali versetzt, neben einem mit Wasserdampt
nicht fliichtigen Harz, in rund 20 %/, Ausbeute ein flichtiges. basisches
Produkt, das ziemlich nahe auf CoHisN stimmende Werte lieferte
und das wir auch seinem Siedepunkt nach (92—95° unter 13 mm,
205—212° unter gewohnlichem Druck) der Hauptsache pach fir das
Bz-3-Methyl- N-methyl-dihydroindol (1) bielten, nachdem Hegel?) fiir
das wasserstoffirmere Bz-3-Methyl-N-methyl-indol (II) den Sdp. 242—
945° unter Atmosphirendruck angegeben hatte?). Erst ein genauer
Vergleich mit dem synthetisch dargestellten Indolderivat zeigte uus,
daB wir im Irrtum waren.

DasB:-3-Methyl-N-methyl-indollaBt sich nur mit schlechter Ausbeute
gewinnen: aus 100 g Methyl-p-tolyl-nitrosamin, CHj.CsH,. N(CH3).NO, erhalt
man nach der Fischerschen, von Hegel angewandten Methode, knapp 7 g,
dic allerdings nach dem erstmaligen Ubertreiben mit Wasserdampf sofort
rein sind. Die Basc gecht unter 17 mm vollig konstant bei 138°, unter
753 mm bei 262° dber, also bedeutend hoher als das Hegelsche Priparat,
von dem auch keine Analyse angegeben worden ist.

0.1264 ¢ Sbst.: 0.3825 g CO», 0.0868 g Ho0. — 0.1138 g Shst.: 9.8 cem
N (23°% 758 mm).

CioHnN. Ber. C 82.76, H 7.59, N 9.65.
. Gef. » 82.57, » 7.63, » 9.90.

Die Dichte der Verbindung fanden wir zu d20= 1.0242. Das aus ihr in
der bekannten Weise?) durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiure dar-
gestellte Dihydroderivat entpuppte sich als eine unter 18 mm erst bei
119—120% unter 755 mm bei 233—234° vollig konstant siedendo Flissigkeit,
deren Dichte (dio) wir zu 0.9811 fanden.

0.1248 g Sbet.: 0:3738 g COs, 0.1004 g Hy0. — 0.1576 g Sbst.: 13.4 ccm
N (249 754 mm).

C]ong N. Ber. C 8[63, H 884, N 9.58. .
- Gef. » 81.69, » 9.00, » 9.69.

Das Platinsalz, welches beim Erwirmen mit Wasser leicht zersetzt
wird, schmilzt bei 203—204°, das orangegelbe, in Alkohol schwer losliche
Pikrat bei 177°

0.1562 g Sbst.: 21 cem N (249, 7566 mm).

CisHisO; N, Ber. N 15.30. Gef. N 15.37.

Als wir nun, im Besitze der genauen Daten iiber Bz-3-Methyl-

N-methyl-dibydroindol, das Chlorzink-Einwirkungsprodukt des Di-

) A. 282, 214 [1886].
%) N-Methyl-indol siedet bei 241°, das Diliydroprodukt bei 2160,
3) vergl. z. B. A. 239, 242 [1887].
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methylamino-methyl-benzylalkohols noch einmal genauer untersuchten,
fanden wir, dal es keine Spur des Indolkorpers enthilt, dafl es hingegen
im wesentlichen aus Dimethyl-xylidin besteht, welches wir daraus
rein dber das Jodmethylat hinweg erhalten kounten, dall sich also
offenbar in der Chlorzink-Schmelze ein reduzierend wirkender Kdrper
voriibergehend bildet, der einem Teil des Benzylalkohols den Sauerstoff
entzieht. Eine entfernte Analogie hierzu bildet unseres Wissens blo8
die Bildung von Dimethylamino-triphenylmethan, (CH;)yN.CeH,.
CH(CsH,):, aus Dimethylanilin, Benzophenon und Chlorzink ), bis
zum gewissen Grade vielleicht auch noch die Entstehung von Leuko-
Malachitgriin neben Malachitgriin aus Benzoyleblorid und Dimethyl-
anilin %).

Mit Phenol, Resorcin, Dimethylanilin kaon man den Dimethyl-
amino-methyl-benzylalkohol 15—20 Stunden lang in saurér Ldsung
erwirmen, ohne daf} die geringste bmsetzung erfolgt; mit sekundéren
Basgen, wie Methylanilin, erfolgt unter diesen Bedingungen nur
spurenweise Umsetzung zu einem im Vakuum iber 200° siedenden,
dicken Ol; erst mit primaren Basen ist aber der Umfang der Kon-
densation ein derartiger, daB sich das Produkt fassen 1iGt.

Wendet man Anpilin an, das man zweckmifig in dreifachem
UberschuB nimmt, und 15-prozentige Salzsiure (10-fache Menge), so
erhilt man pach 24-stiindigem Erwiirmen anf dem Wasserbade ein
01, dessen Hauptmenge als unverindertes Ausgangsmaterial sich er-
weist; knapp 10 %/, destillieren unter 17 mm bei 220—224° als dicke,
geruchlose, beim Stehen nicht erstarrende Fliissigkeit von der. Zu-
sammensetzung des zu erwartenden Diphenylmethan-Derivats (I):

N(CHa A N(CHa)z -
L —-—)CHz—/ /NHz Q) i ~——CH,— / ”.7>N(CH3)2 (ID).
CH;

i
0.1514 g Sbst.: 0.4440 CO,, 0.1145 g H50.

C];HzoN’. Ber. C 8000, H 8.33,

Gef. » 79.99, » 845,
welches spiter noch eingehender untersucht werden soll. Arbeitet
man mit Chlorzink, dann ldBt sich auch mit tertiiren Basen eine
Kondensation erzielen, und sie erfolgt sogar, obgleich das Zinkchlorid
auf den Aminoalkohol allein schon einwirkt, in iiberraschend grolem
Umfang. Nimmt man z. B. Dimethyl-anilin (2-fache Menge) und
erhitzt bei Gegenwart der 2-fachen Menge Chlorzink 10 Stunden auf

1) Dobner und Petschow, A. 242, 340 [1887].
7) B. 12, 1691 [1879].
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180° so findet keine allzu groBe Verharzung statt. Man setzt Wasser
zu, Uberséttigt mit Alkali, dthert aus, gieBt von schmierigen, &ther-
unléslichen Bestandteilen ab und erbilt beim Fraktionieren im Va-
kuum nach einem aus Dimethylanilin und Dimethylxylidin bestehenden
Vorlauf bei 250—252° unter 16 mm in 60 %, Ausbeute das unsym-
metrische Tetramethyldiamino-phenyl-tolyl-methan (II); es
geht als farblose Fliissigkeit iiber, die sehr bald zu einer schnee-
weiBen, bei 83-—84° schmelzenden Krystallmasse erstarrt und direkt
apalysenrein ist.

0.1483 g Sbst.: 0.4362 g CO,, 0.1148 g H,0.

Cls HuNa. Ber. C 80.59, H 895
Gel. » 80.23, » 8.66.

Das Chlorhydrat ist fest und schmilzt bei 203°.

0.0994 g Sbst.: 0.0858 g AgCl.

CigHyN;.2HCL.  Ber. Cl 20.82. Gef. Cl 20.86.

Das Pikrat stellt rotgelbe, in Alkohol sehr schwer lgsliche Blattchen
dar vom Schmp. 180—182°

0.0908 g Sbst.: 12.6 cem N (259 758 mm).

CsoHaoNs Oy Ber. N 1543, Gef. N 15.36.

Das Platinsalz fillt als amorpher, gelblicher Niederschlag aus, der
sich bei 130° schwirzt und bei 197° schmilst, das Jodmethylat endlich
bildet sich leichter als beim Dimethylamino-methyl-benzylalkohol und beim
Dimethyl-xylidin, ist in Wasser und Alkohol nicht leicht 1slich und schmilzt
bei 204°.

0.0822 g Shst.: 0.0698 g AgJ.

) ConaoNgJﬂ. Ber. J 46.01. Gef. J 45.90.

Auch mit konzentrierter Schwefelsiure an Stelle von Chlorzink
laBt sich die Dimetbylanilin-Kondensation durchfibren, man erbilt
aber, wegen der gleichzeitigen Bildung der auf S. 2983 erwihnten
Ather-Verbindung, die nicht allzu entfernt vom Kondensationsprodukt
siedet, ein nur sehr langsam und unvollstindig erstarrendes, schwer
zu reinigendes Produkt. Nimmt man Dimethyl-p-toluidin an
Stelle von Dimethylanilin, so ist der Reaktionsverlauf kein ungiinsti-
gerer; das Kondensationsprodukt, welches als sehr zihes, gelbes o1
unter 16 mm bei 212—214° destilliert, ist zweifellos identisch mit
dem frilher von dem einen von uns') aus Dimethyldiamino-ditolyl-
methan dargestellten Tetramethyl-Produkt,

N(CH;)s N(CH;),
:/\\i_.. .CHQ____..__[/\[
‘\_/‘ ‘\_/; ’
CH; CH:

und soll erst spiter eingehender untersucht werden.

1) J. v. Braun, B, 41, 2145 [1908].
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II. Dimethyl-o-toluidin und Formaldehyd.

Im Gegensatz zum Dimethyl-p-toluidin, welches vou ups wohl
zum erstenmal auf seine Fidhigkeit bhin, mit einem Aldehyd zu
reagieren, gepriift worden ist, ist das o-Produkt nach dieser Richtung
bereits untersucht worden. Im Einklang mit der auch sonst zutage
tretenden geringen Beweglichkeit des zum N para-stindigen Wasser-
stoffatoms zeigte sich'), daB der Kérper weder mit aliphatischen noch
mit aromatischen Aldehyden zu reagieren im Stande ist, und nur bei
Avnwenduog vou Trioxymethylen und Chlorzink und hoher Tempe-
raturen gelang es Alexander?), ein Kondensationsprodukt Cis Hze Na
zu erhalten, dem er die Strukturformel (CHj)s N (0).CsH,.(CHs)s.
CeH..N(CH,):.(0) erteilte, ohoe sie iibrigens irgendwie zu -stiitzen.
In der Tat ist die Reaktionsfihigkeit des Dimethyl-o-toluidins Alde-
hyden gegeniiber eine so geringe, daB z. B. mit Formaldehyd bei
Anwendung molekularer Mengen und 10-stiindigem Erhitzen in salz-
saurer Losung eine merkliche Umsetzung sich nicht wahrnehmen
laBt. Erst wenn man die- Menge des Aldehyds verzwanzigfacht und
die Zeitdauer verzehnfacht, kanu man das dem 2-Dimethylamino-5-
methyl-benzylalkohol entsprechende, mit ibm isomere Kondensations-
produkt ~ den 4-Dimethylamino-3-methyl-benzylalkohol
(Formel IV aut S. 2978) — in einigermaBen ertriiglicher Ausbeute
fassen: er destilliert im Vakuum, nachdem das unverbrauchte Di-
methyltoluidin unterbalb von 100° iibergegangen ist, bei ca. 140—150°.
Beim sorgfiltigen Fraktionieren laBt sich das meiste hiervon ais ein-
beitliche, unter 11 mm bei 147° siedende Fraktion isolieren. Die
Ausbeute betrigt aus 500 g Dimetbyltoluidin 30—35 g, also ruund 6 %o.

0.1265 g Sbst.: 0.3360 g CO,, 0.1082 g H,0. — 0.2076 g Sbst.: 153 ccm
N (12°, 748 mm).

CioHisON. Ber. C 72,73, H 9.1, N 8.48.
Gef. » 72.45, » 9.5, » 8.60.

Wie die isomere 2-Dimethylamino-Verbindung, stellt der neue
Alkohol eine, wenn auch ‘weniger lebhaft gefarbte, gelbe Fliissigkeit
dar, die sich wie jene in Sauren farblos auflost, aber beim Abkiihlen
nicht erstarrt.

Das Chlorhydrat ist olig, das Pikrat leichter loslich in -Alkchol als
das Pikrat aus der p-Tolylbase (Schmp. 1199).

0.1190 g Sbst.: 15.1 cem N (229, 754 mm).

CioH;sON.CsHsN; 07 Ber. N 14.21. Gef. N 14.33.
Das Jodmethylat, zu dessen Darstellung Erwirmen auf 100° notig

ist, stellt einen dunklen, auch nach lingerem Stehen nicht erstarrenden
dicken Sirup dar.

") Weinberg, B. 25, 1610 [1892].  ?) B. 25, 2408 [1892).



Mit Acetylchlorid pach Claisen setat sich der Aminoalkohol glatt um
zur Acetylverbindung, (CH3)aN.CsH3(CH;).CHz.0.CO.CH,, die als farb-
lose Flissigkeit unter 16 mm bei 156—158¢ siedet,

0.1670 g Sbst.: 0.4260 g CO;, 0.1274 g H,0.

C13Hi7NO,. Ber. C 69.56, H 8.21.
Gef. » 69.56, » 8.54,
und ein in Alkohol leicht l5sliches, bei 133° schmelzendes Pikrat liefert.

0.1770 g Sbst.: 21.2 cem N (28% 759 mm).

CisHz00sNs. Ber. N 12.84. Gef. N 13.07.

Mit n-Nitrobenzoylchlorid erhilt man das feste, bei 64° schmelzende, in
Alkohol ziemlich schwer losliche m-Nitrobenzoylderivat, (CHj)sN.
CsH3(CH;). CH;.0.C0.C¢H,.NO;, dessen in Alkohol fast unlosliches Pikrat
bei 120° schmilzt.

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

CnH“Nsou. Ber. N 12.89. Gef. N 12.70.

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure bleibt der 4-Dimethyl-
amino-3-methyl-benzylalkohol gleich dem isomeren unverindert; mit
konzentrierter Schwefelsiure dagegen lifit sich auf keine Weise eine
Wasserabspaltung erzielen, es tritt vielmebr teils keine Verdnderung,
teils vollstindige Verharzung ein. Auch die Reduktion zum as-m-Di-
methyl-xylidin bildet grole Schwierigkeiten: nur bei Anwendung
eines groBen Uberschusses an Natrium (20 At.-Gew.) gelingt es,
wenige Tropfen einer niedrig siedenden farblosen Base zu erhalten,
die durch das Pikrat als das Xylidin-Derivat agnostiziert werden
kounte. Beim Erhitzen mit Dimethylanilin und Chlorzink (in
saurer, willriger L3sung tritt eine Reaktion mit aromatischen Basen
und Phenolen nicht ein) wird in etwas schlechterer Ausbeute als bei
der p-Tolylverbindung (40 %,) ein Isomeres des auf S. 2988 erwihnten
Tolyl-phenyl-methans gebildet, welches als farb- und geruchloses,
dickes, nicht erstarrendes Ol unter 17 mm bei 247—249° iibergeht und
seiner Bildung nach die Konstitution

(Cc HJ),N<:4_:>. CH. <7'>N (CHa).
CH,

besitzen muf.
0.1967 g Sbst.: 0.5786 g CO,, 0.1604 g H,0.
C]gH?{N?- BBI‘. C 8059, H 8.95.
Gef. » 80.23, » 9.12.
Es liefert ein leicht zersetzliches Platinsalz und ein in Alkohol sehr
schwer losliches Pikrat vom Schmp. 1830.
0.1009 g Sbst.: 14.0 cem N (26°, 752 mm).
C30HsyNsgOy. Ber. N 13.43. Gef. N 15.28.
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1II. Dimethylanilin und Formaldebyd.

Dimethylanilin liefert bekanntlich mit der theoretischen Menge
Formaldehyd beim Erwérmen in saurer Lisung fast quantitativ Tetra-
methyldiamino-diphenylmethan, (CH.); N.CsH,.CH;.C;H,.N(CHs)s,
wendet man mehr Aldehyd an, so entstechen hdher siedende Kon-
densationsprodukte. Dafl sich Dimethylanilin in salzsaurer Losung
mit I Mol. Formaldehyd bei 24-stiindigem Stehen bei niederer Tem-
peratur glatt zu p-Dimethylamino-benzylalkohol vereinigt, wird im
D.R.P. 105105 von Geigy & Co.!) angegeben; in dieser Form ist
diese Angabe indessen ebenso unrichtig, wie die gegenteilige von
G. Cohn?), wonach sich aus Formaldebyd und Dimethylanilin iber-
haupt kein Dimethylamino-benzylalkobol erhalten 1d8t. Richtig ist
vielmehr, wie wir bei unseren Versuchen fanden, daB sich der frag-
liche Alkohol immer aus den Komponenten bildet, immer allerdings
nur in ganz geringer Menge.

Eine ganz andersartige Bildung des Dimethylamino-benzylalkohols
ist in der franzosischen Literatur beschrieben; Rousset gibt nimlich
an?), dafl er bei der Behandlung von Dimethylamino-benzaldehyd mit
Kaliumhydroxyd als fester, bei 62° schmelzender Korper entsteht, dessen
Acetat bei 1029 schmilzt. Auch diese Augabe, mit deren Nachpriifung wir
wmsere Versuche in der Dimethylanilin-Reihe begannen, ist vollkommen
unrichtig; bei einer mindestens zehnmaligen Wiederholung der Rousset-
schen Versuchsanordonung konnten wir nur feststellen, daB ein Teil
des Aldehyds in die Siure iibergebt, der gréfBte Teil dagegen unver-
dndert bleibt; wie iibrigens aus Folgendem ersichtlich ist, besitzen der
wirkliche Alkohol und sein Acetat ganz andere Eigenschaften.

LaBt man Dimethylanilin und Formaldebyd genau pach der Vor-
schrift von Geigy 24 Stunden stehen, macht alkalisch und fraktioniert
das abgeschiedene Ol, so gehen iiber 909, farblos unterhalb von
100° (11 mm) dber; etwa 3—4°, verfliichtigen sich als gelbes Ol
bis 200° ebensoviel etwa bleiben als fest werdendes Diphenylmethan-
derivat zuriick; 148t man linger stehen, so wachst die Menge des
gelben Destillats ein klein wenig, bedeutender die des Riickstandes.
Kocht man auf der anderen Seite Dimethylanilin und Formaldehyd,
so erhilt man stets neben dem fiber 200° (im Vakuum) siedenden
Diphenylmethan-Derivatresp. den komplizierteren Umsetzungsprodukten,
bei 100 —200° dasseibe gelbe Destillat als Vorlauf; seine Menge ist
duflerst gering, weunn mit wenig Formaldehyd gearbeitet wird, 1aBt
sich aber auf ca. 4%, bringen, wenn etwa 3 Mol. Aldehyd angewandt

1) Friedlander V, 108. %) Ch. Z. 24, 564 [1900].
% BL [3] 11, 318 [1894].



werden, In allen diesen gelben Destillaten ist nun der neue Al-
kohol enthalten, noch verunreinigt durch Dimethylanilin und Tetra-
methyldiamino-diphenylmethan. Zu seiner Darstellung haben wir
es am vorteilbaftesten gefunden, 1 Gewichtsteil Base mit 1 Gewichts-
teil konzentrierter HCl und 2 Gewichtsteilen Formalinlosung 8 Stunden
auf dem Wasserbade zu erwirmen, den im Vakuum bei 110—190°
siedenden Teil des Reaktionsprodukts fir sich aufzufangen und ibhn
zur Vertreibung der Hauptmenge des Dimethylanilins kurze Zeit mit
Wasserdampf zu bebandeln. Beim nachfolgenden Fraktionieren 1iBt
sich der groBte Teil als einheitlich bei 119—120° unter 8 mm und
131—132° unter 13 mm siedende Fraktion isolieren. Die Ausbeute
betrigt 25 g aus 1 kg Dimethylanilin ).

0.1226 g Sbst.: 0.3204 g CO,, 0.0972 g H,0. — 0.1600 g Sbst.: 13.5 ccm
N (25, 750 mm).

CoH,;3NO. Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.27.
Gel. » 71.26, » 8.81, » 9.28.

Der p-Dimethylamino-benzylalkohol stellt ein gelbes, in
Eis nicht erstarrendes Ol dar, welches viel angenehmer und weniger
durchdringend als Dimethylanilin riecht.

Das Platinsalz bildet rote, in kaltem Wasser sehr schwer, in warmem
ziemlich schwer losliche Krystillchen vom Schmp. 181°.

0.1075 g Sbst.: 00293 g Pt.

Ber. Pt 27.38. Gel. Pt 27.25.

Das Pikrat ist in Alkohol schwer lgslich und krystallisiert in schonen
gelben Nadeln vom Schmp. 130°.

0.1595 g Sbst.: 21 cem N (240, 750 mm).

CisH;gN;Os. Ber. N 1472, Gef. N 14.6.

Das Jodmethylat bildet sich schon in der Kalte ziemlich schoell, es
ist nicht hygroskopisch, in Alkohol nicht leicht lislich und schmilzt bei 126°.

0.2269 g Sbst.: 0.1818 g AgJ.

CioH;sNOJ. Bor. J 43.34. Gel. J 43.30.

Mit konzentrierter Salzsiiure im Rohr bei 100° wird das Alkohol-
Hydroxyl leicht gegen Chlor ausgetauscht; das resultierende p-Di-
methylamino-benzylchlorid, (CHs): N.CsHy.CH:.Cl, konnte zwar
wegen seiner leichten Hydrolysierbarkeit ebensowenig rein erhalten
werden wie das analoge Produkt der p-Tolylreibe (vergl. daselbst);
wohl aber erhilt man aus der salzsauren Lgsung mit konzentrierter

1y Sie 1afit sich ein wenig steigern dadurch, dal die Salzsdure in groBem
UberschuB genommen wird, entsprechend der Beobachtung von Albrecht
(B. 21, 3292 [1888]) am Dimethylamino-benzhydrol, (CH;);N.CsH:.CH (OH).
C¢Hs, indessen erschwert diese Modifikation das Arbeiten ganz erheblich.
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Platineblorwasserstoffsiure das reine zugehdrige Pt-Salz; es ist hell-
gelb, sehr leicht 16slich in Wasser und schmilzt bei 1879,

0.1376 g Sbst.: 0.1462 g CO,, 0.0477 g H30. — 0.1094 g Sbst.: 0.1670 g
AgCl. — 0.1028 g Sbst.: 0.0262 g Pt.

CisHa N5 Cle Pt. Ber. C 28.65, H 3.45, Cl 37,66, Pt 25.57.
Gel. » 28.95, » 3.85, » 37.76, » 25.49.

Das Acetylderivat des p-Dimethylamino-benzylalkohols kann ebenso-
wenig wie die Verbindung der p-Tolylreihe mit Eisessig oder Essigsanre-
anhydrid erhalten werden, wohl aber bildet ¢s sich quantitativ nach Claisen
mit Acetylchlorid. Es stellt eine farb- und geruchlose Flissigkeit dar, die
unter 18 mm bei 142 —1440 siedet. Die Ausbeute ist quantitativ.

0.2214 g Sbst.: 0.5555 g COg, 0.1587 g Hy0. — 0.1176 g Sbst.: 8.05 cecm
N (269 758 mm).

C]]H]SNO’. Ber. C 68.39, H 7.77,N 1.25.
Gef. » 6845, » 801, » 7.53.

Das Platinsalz krystallisiert nur schlecht; auch das Pikrat erhilt
man zunichst als Ol, kann es aber durch Behandeln mit Alkohol (der es
allerdings leicht 16st) fest vom Schmp. 113—1140 bekommen.

0.1167 g Sbst.: 14.0 ccin N (26°, 759 mm).

CizHisO9Ni. Ber. N 13.27. Gef. N 13.23.

Die Benzoylverbindung stellt ein dickes, geruchloses Ol dar vom
Sdp. 216 —218° unter 16 mm,

0.1556 g Sbst.: 7.3 ccm N (249, 746 mm).

CisHis NO,. Ber. N 5.53. Gef. N 5.25,
deren Platinsalz amorph ist (Schmp. 179—180°), wahrend das Pikrat in
schonen gelben Nadeln vom Schmp. 117° krystallisiert.

0.1495 g Sbst.: 16.2 ccm N (239 748 mm).

C”HjoN(Og. Ber. N 11.57- Gef. N 1195.

Die m-Nitrobenzoyl-Verbindung endlich ist farblos, fest, in Al-
kohol schwer 1dslich und schmilzt bei 51°.

0.1246 g Sbst.: 0.2938 g COs, 0.0596 g H,0. — 0.1181 g Sbst.: 10.4 ccm
N (259, 760 mm).

C]GHlsNz 04. Ber. C 64.00, H 533, N 934.
Gef. » 64.31, » 534, » 9.74.
Sie liefert ein in Alkohol fast unlosliches Pikrat vom Schmp. 1460,
0.0822 g Sbst.: 9.7 cem N (23Y, 760 mm).
CanngNg Ou. Ber. N 13.23. Gcf N 13.24.

Wenn man den Aminoalkohol in wiiBriger saurer Losung mit
aromatischen Basen erwirmt, so ist die Umsetzung nur eine minimale;
so konnten wir z. B. aus 5 g der Verbindung und 10g Dimethylanilin
pur so viel Tetramethyldiamino-diphenylmethan, (CH;):N.
CsH,.CH:.CsH,.N(CH;):, nach 16-stiindiger Einwirkung isolieren, dal
die Menge fiir eine Schmelzpunktsbestimmung reichte. Sehr glatt findet
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die Umsetzung erst statt, wenn man in der friiher beschriebenen Weise
mit Zinkchlorid arbeitet. Das ist wichtig, weil dadurch der Be-
weis der para-Stellung der Dimethylaminogruppe zum Oxymethylrest
geliefert wird. Auf reduktivem Wege war es uns picht mdglich,
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
Menge Dimethyl-p-toluidin, (CHs)s N.Cs Hy (CHs)-p, keine vollstindige
Reindarstellung zulieB.

IV. N-Phenyl-piperidin und Formaldehyd.

Etwas mebr Neigung, mit Formaldehyd zum Aminoalkohol zu-
sammenzutreten, zeigt gegeniiber dem Dimethylanilin das Phenyl-
piperidin, CsH;o N.CsHs, welches auf der anderen Seite weniger leicht
den Diphenylmethan-Komplex bildet.

Weon man es?) mit Salzsiure und iberschiissigem Formnaldehyd
(10 Mole) 20 Stunden erwirmt und das Reaktionsprodukt fraktioniert,
50 erbilt man unter 22 mm bei 140—170° die unverinderte, ziemlich
reine Ausgangsbase (ca. 159%,), bei 170-—220° ein gelbes, den
Aminoalkohol enthaltendes Destillat (ca. 25%) uand einen beim Er-
kalten fest werdenden Riickstand, der durch Umkrystallisieren aus
Alkohol, worin er sich in der Kilte schwer ldst, leicht rein vom
Schmp. 84° erbalten werden kann und sich als Dipiperidino-di-
phen ylmeth an, CsHijp >N .CeH,.CH,.C;H,. N < C; IIm erweist.

0.1245 g Sbst.: 0.3765 g COy, 0.1027 g H,0. — 0.1757 g Sbst.: 13.6 cem
N (26° 750 mm).

CaaH3oNy. Ber. C 82.67, H 8.93, N 8.49.
Gef. » 86.50, » 9.16, » 8.47.

Sein Platinsalz ist auch in heiBem Wasser schwer 13slich; ¢s schwirzt
und zersetzt sich von 235° ab.

0.1635 g Sbst.: 0.0431 g Pt.

Ber. Pt 26.21. Gel. Pt 26.04.

Das Jodmethylat bildet sich schon in der Kilte; es ist in Alkohol
schwer loslich und schmilzt nach dem Umkrystallisieren erst aus Wasser,
dann aus Alkohol bei 217° uster Aufschiumen.

0.1468 g Shst.: 0.1109 g Agd.

Cos Hzg Ngdg. Ber. J 41.1.  Gef. J 40.85.

Der p-Piperidino-benzylalkohol, CsHyo > N.CsH,.CH,.0H,

kanp aus der Fraktion, in der er enthalten ist, durch mebrmaliges

1) Beziglich der Darstellung aus Anilin und 1.5-Dibrompentan vergl.
J. v. Braun, B. 87, 3210 [1904].
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Fraktionieren als schwach riechendes gelbes Ol vom Sdp. 172—176°
unter 12 mm erhalten werden.
0.1877 g Sbst.: 12.7 ccm N (249, 750 mm).
CisHiyNO. Ber. N 7.833. Gef. N 7.5.
Er liefert ein hellgelbes Platinsalz, welches im Gegensatz zum Pt-

Salz des Phenyl-piperidins auch in heilem Wasser kaum léslich ist und bei
190° schmilat,

0.1740 g Sbst.: 02296 g CO,;, 0.0760 g H,0. — 0.1705 g Sbst.:
0.0417 g Pt.
C31H3sO0:N; Cls Pt.  Ber. C 36.36, H 4.55, Pt 24.62,
Gef. » 36.00, » 4.85, » 24435,
und ldBt sich mit Phenyl-piperidin bei Gegenwart von Chlorzink zum
Dipiperidino-diphenylmethan kondensieren, woraus sich eine Konstitution
als die einer para-Verbindung ergibt.

In Bezug auf das Dipiperidino-diphenylmethan, das, wie uns
orientierende Versuche gezeigt baben, sich ganz analog dem Tetra-
methyldiamino-diphenylmethan in Farbstoffe der Di- und Tri-
phenylmethan-Reihe mit Piperidinkernen iiberfiilhren 148t
moéchten wir hinzufiigen, daB es viel besser als aus Formaldehyd und
Phenyl-piperidin gewonnen werden kann, wenn man p-Diamino-
diphenylmethan mit Dibrom-pentan behandelt'):

2 NH;.CsH,.CH,.CsH,.NHs + 2 Br.(CHs)s . Br
= CsHm>N.C§H¢ .CH, .CsH4 .N<C§Hlo, 2HBI’
-+ NH, .Cch.CHn.CsHA.NH;, 2H Br.

Man kocht 8 Stunden in alkoholischer Lésung, sduert an, treibt
den Alkohol ab, setzt Alkali zu, schiittelt mit Benzoylchlorid gut durch
und zerreibt die balbfeste Masse mit verdiinnter Siure; es geht reines
Dipiperidino-diphenylmethan in Losung, wahrend das feste, in Alkohol
sebr schwer ldosliche Dibenzoyl-diamino - diphenylmethan,
[CeHs.CO.NH.CsH,J; CHy (Schmp. 250° nach dem Umkrystallisieren
nus Pyridin-Alkobol), zuriickbleibt.

0.1530 g Sbst.: 9.6 cem N (20.5°, 748 mm).
CQ1H71N203. Ber. N 6.9. Gef. N 1.1,

V. Didthyl-anilin und Formaldehyd.

Abuolich dem Phenyl-piperidin verhilt sich das Didthylanilin dem
Formaldebyd gegeniiber in Bezng auf die relativ geringe Tendenz,
damit zum Diphenylmethan-Komplex zusammenzutreten, und die Iso-
lierung des Didthylamino-benzylalkohols, (C;Hs):N.CsH,.CH,.OH,
wiire infolgedessen eine verhiltnismiBig einfache, wenn sich nicht un-

1) Vergl bierzu J. v. Braun, B. 41, 2156 [1908].
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erwarteterweise gezeigt hitte, daB der Alkohol an sich auBerordent-
lich verinderlich ist: nicht pur beim Erwirmen mit verdiinnten
Séuren, sondern schon beim Destillieren zersetzt er sich leicht, indem
Wasser und Formaldehyd abgespalten werden unter Bildung von
Tetraithyldiamino - diphenylmethan, (C;H;)»:N.CsH(.CH,.
Ce¢Hy.N(CsHs ), und von komplizierteren Produkten.

Bei 10-stiindigen: Erwirmen mit '/ Mol. Formaldehyd und Salz-
sdure liefert Didthylanilin beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes
im Vakuum unterhalb von 130° 65 %, an unveridnderter Ausgangsbase
zuriick; bet 170—200° (10 mm) erhilt man in ca. 6 %, Ausbeute ein
gelbes, den Alkohol enthaltendes Destillat, dann steigt die Temperatur
schoell und bei 253° destilliert vollig konstant der Rest als glycerin-
#hnliche, schnell erstarrende Fliissigkeit: dieses in der Literatur, wie
¢s scheint, noch nicht beschriebene Tetraidthyldiamino-diphenyl-
methan schmilzt viel tiefer als die Methylverbindung (41°),

0.2376 g Sbst.: 19 cem N (79 725 mm).

CsH3oN;. Ber. N 9.04. Gef, N 9.22,
und liefert ein in Alkohol schwer lésliches Pikrat vom Schmp. 191°.

Geht man mit der Menge des Formaldehyds in die Héhe, so
nimmt der Umfang des Vorlaufs bedeutend ab, die Fraktion 150
—200° und der iiber 200° destillierende Riickstand nehmen dagegen
zu: der letztere euthélt dann aber auBer dem Diphenylmethan-Kérper
picht ohne Zersetzung destillierende Beimengungen, und wenn man
die mittlere Fraktion (die z. B. bei Anwendung von 10 Molen CH,O
30 9%, betragt) noch einmal destilliert, so erhilt man, indem Wasser
und Formaldehyd auftreten, eine ganz kontinuierlich (mit Diithyl-
anilin als Vorlauf) bis weit iiber 200° siedende Fliissigkeit.

EinigermaBen rein scheint der Didithylamino-benzylalkohol
in dem beim ersten Fraktionieren um 165° (9 mm) siedenden Teil des
Destillats enthalten zu sein.

0.2132 g Sbst.: 142 cem N (219, 744 mm).

CuH;7NO.. Ber. N 7.8. Gef. N 7.5.

Er besitzt nur schwachon Geruch, liefert ein bei 101° schmelzendes, in
Alkohol kalt ziemlich schwer lésliches Pikrat,

0.1596 g Sbst.: 184 cem N (119, 745 mm). .

CirHaoN.Os. Ber. N 13.72. Gef. N 13.72,
¢in bei 149° schmelzendes Jodmethylat,
0.2306 g Sbst.: 0.1669 g AgJ.
C12H30NOJ. Ber. J 39.32. Gef. J 39.14,
und 148t sich, wenn anch nur mit knapp 50 % Ausbeute, in die Acetyl-
verbindung, (C3H;);N.CsH,.CH;.0.C0O.CH;, verwandeln, die als farb-
loses O] unter 17 mm bei 178—180° destilliert.
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0.1504 g Sbst.: 0.3893 g CO,, 0.1209 g Hy0. — 0.1260 g Sbst.: 7.6 cem
N (279, 760 mm).

Cx;H\gNOz. Ber. C 7059, H 860, N 6.33.
Gef. » 70.60, » 8.94, » 6.62.

Wegen der Zersetzung, die der Alkohol auch in Losung leicht
erleidet, lie sich weder sein Verhalten zu aromatischen Aminen,
noch seine Reduzierbarkeit genau verfolgen; auch durch konzentrierte
Schwelelsgure wird er vollig zersetzt. Bei der Oxydation aber lie-
ferte er die bereits bekaonte, bei 193° schmelzende p-Diathyl-
amino-benzoesiure, (CsHs)s N.CsHi.COs H, woraus sich seine von
vornherein sebr wahrscheinliche para-Struktur ergibt.

Didthyl-o- und -p-toluidin liefero in so geringem Umfiang Um-
setzungsprodukte mit Formaldehyd, daB es wohl kaum méglich sein
wird, die entsprechenden Amino-benzylalkohole in greifbarer Menge
zu fassen.

300. Bror Holmberg: Verseifung von [-Acetyl-ipfelséiure.
(Eingegangen am 30. September 1912)

In einer kleinen Mitteilung iiber Waldensche Umkehrungen?!)
babe ich die Hypothese aufgestellt, daB die Brom-bernsteinsdure
bei ibrem Ubergang in Apielsiure in neutraler oder alkalischer Lé-
sung zuerst Bromion abspaltet und ein leicht verseifbares Propio-
lacton-carbonsiure-Anion bildet. Um diese Anschauung fiir stereo-
chemische Zwecke weiter entwickeln zu konven, ist es notwendig, eine
moglichst bestimmte Apsicht {iber den Mechanismus der Verseifung
von Lactonen (oder Carbonsiureestern iiberhaupt) zu baben. In diesem
Fall ist es besonders wichtig, zu wissen, ob bei der Verseifung nur
das Siureradikal, R;.CO{0.R:, oder ob vielleicht auch das den An-
schluB zum Kohlenstoffatom des Alkoholradikals vermittelnde Sauer-
stoffatom, R,.CO.O:R;, losgeldst wird. Aus der gewdhnlich betonten
Analogie zwischen Alkoholen und Basenhydraten ergibt sich freilich
die zweite Moglichkeit, und einige Umsetzungen der Ester sprechen
auch fiir diese Auffassung, aber es ist leicht, Reaktionen aufzuzdhlen,
welche nur mit der ersten Formulierung vereinbar sind, und diese wird
wohl zumeist von den Organikern?) vorgezogen, aber auch von physi-
kalisch-chemischer Seite ist sie mitunter vorgeschlagen worden?). Ob

1 B. 45, 1713 (1912].

%) Siehe z. B. H. Leuchs und E. Gieseler, B. 45, 2120 [1912].

3) van’t Hoff, Vorlesungen, drittes Heft, S. 129 [1900]. — H. Euler
B. 33, 3202 [1900); Ph. Ch. 36, 405 [1901].



