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@- Choles t e r in -oxyd .  
Aus den Mutterlaugen des a-Cholesterinoxyds krystallisieren all- 

miihlich Produkte aus, die nicht ganz einheitlich aussehen und eineo 
unsoharfen Schmelzpunkt zwischen 100-1100 besitzen. Da13 i n  diesem 
Material haupteiichlich ein isomeres ( / l ) -Choles te r in-oxyd enthalten 
ist, geht daraus hervor, daB man beim Acetylieren leicht ein isomeres 
8-Choles te r in-oxyd-ace ta t  erhat, das bei 114O schmilzt, also urn 
15' haher ah  das a-Acetat. Dieses 8-Oxydacetat krystdlisiert in ganz 
einheitlich aussehenden Nsdeln, hat einen scharfen Schmelzpunkt und 
gibt mit dem ebenfalls 'bei 114O schrnelzenden Cholesterylacetat e h e  
starke SchmelzpdnktserniedrigunR. Die Analyse beweist, da8 das 
B-Oxydacetat die erwartete Zusammen~etzung besitzt. 

4.190 mg Sbst.: 12.005 m g  CO,, 3.98 m g  HsO. - 4.379 m g  Sbst.: 
12.595 mg Cog, 4.30 m g  890. 

Cr~&eOs.  Ber. C 78.31, H 10.88. 
Ger. n 78.14, 78.44, 10.63, 10.99. 

Das aus dem reinen &Acetat durch Verseifung zuriickgewonnena 
@-Cholesterinoxyd unterscheidet sich von der a-Form besooders da- 
durcb, daB es die L iebe rmann-Burcha rdsche  Probe mit derselbeo 
Farbenskala liefert wie Cholesterin, wiibrend beim a-Oxyd die Farbs 
bei rotviolett steben bleibt. 

Das 6-Oxyd liefert ein unlbsliches Digitonin-Additionsprodukt 
wie das a-Oxyd; die Aufspaltung ist nicht mehr studiert worden. 

Die Mikroanalysen nach P r e g l  bat Hr. Dr. H a n s  L i e b  in Graz 
ausgefiihrt, woflir ich ihm herzlich danke. 

181. A. Bins, 0. Limgsoh und W. Jeneeen+l): 
Ober Salfone aae Rongalit. 

[9. Mitteilung? zur Kenntnis der Sulfoxylverbindungen, aus dem Chemische~ 
Institut der Handela-Hochschnle Berlin? 

(Eingegangen am 14. Juni 1915.) 
In der 5. und in der 7. Mitteiluog wurde geeeigt, daB Chlor- 

hydrate von Aminen, zum Teil unter Zueatz von Formaldehyd, mit 
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium, C& (OH).OSONr.2Hs 0 (den  
Rongalit der Bad i schen  A n i l i n -  und  S o d a - F a b r i k ) ,  Reaktionen 

l) Der sehr befiihigte Diplminflenieur Walter Janssen, der auf G r u d  
seines Anteiles an dieser Arbeit promovieren wvollte, fie1 am 11. November 
1914 beim Sturmangriff auf die Ruseen. 
ur a) Die 8. Mitteilung s. B. 48, 2350 [1910]. 



eingehen, welche fur die genannte Substanz, Kanz abgesehen von ihrem 
Reduktionsvermogen, kennzeichneud sind und sie scharf vom formal- 
dehyd-schwefligsauren Natriurn, CHa(0H). O.SOaNa.€laO, unter:cheiden. 
Es entstehen einerseits echte Sul€oxylderivate, d. h. stark reduzierende 
Produkte, andererseits auch solche Substanzen, bei denen das Reduk- 
tionsvermogen der Muttersubstanz verloren gegangen ist. Nach den 
bisherigen Erfahrungen sind das  Sulfone. Im ubrigen war die Kon- 
stitution samtlicher Reaktionsprodukte zweifelhaft. In dieser Beziehung 
ist inzwischen grofienteils eine Hliirung eingetreten und zwar sowobl 
fur die Sulfoxylderivate als auch ftir ein besoaders charakteristisches, 
mit Hilfe des Dimethylanilinsalzea erhaltenes Sulfon. D b  indessen die 
Untersuchung der Sulfoxylderivate noch nicht in allen Punkten abge- 
schlossen ist, so sol1 in dieser Arbeit n u r  von dem Sulfon, seinen 
Homologen und Analogen die Rede sein. 

Die Darstelluog erfolgt, wie i n  der 5. Mitteilung') angegeben, in 
eiofacher Weise durch Mischeo von Rongalit, salzsaurern Dimethyl- 
anilin und Formaldehyd in waBriger Losung. Es bilden sich i n  guter 
Ausbeute schone Krystalle einer Base, deren Zusammensetzung mch 
durch Analyse allein nicht mit Sicherheit hatte ermitteln lassen, urn 
so mehr a h  die Substanz schwer verbrennlich ist, und analytische 
Ungenauigkeiten nicht auszuscheiden waren. B i n  z iind I s a a c  hrtten 
darum unter Vorbebalt die Formel eines T e t r a r n e t h y l d i a r n i n o -  
b e n z y l p h e n y l s u  l f o n  s, 

(CH3)aN .CsH,.CHs . ~ ~ ~ . C ~ H I . N ( C & ) , ,  
aufgestellt. Es hat sich nun durch die unten bescbriebene .4ufspal- 
tung der Rase zeigen lassen, dolJ sie die Gruppe, (CHa)aN.Cs&.CHs, 
oicht einmal, soudern zweimal enthalt, da(3 demnach ein T e t r a m e -  
t h y l d i a m  i n o - d  i b e  n z y Is u l  f o n  vorliegt, das nach folgender Gleichung 
entsteht: 

2 Cs HS .N (CH& + CHa (OH). 0 .  SO Na + HCI + C&O 
= (CHa)a N. Cs H4. CHa .SO, .  CH, . Cs H1. N(CH3)o + Na CI + 2 HSO. 

D a  die neue Formel sich von der alten nur um eine Methylen- 
gruppe unterscheidet, so wurden zur endgultigen Aufkliirung des Sach- 
verhaltes eine groDere Anzahl ron Substitutionsprodukten der ge- 
nannten Substanz und das entsprechende Athylprodukt dargestellt. 

I )  Binz und I s a a c ,  B. 41, 3381 119081. Die Formel fur daa Nitrosie- 
rungsprodukt, C I T H S O N ~ S O ~  (B. 42, 385 [1909]), liOt sich, wio atu dem Folgon- 
deli hervorgeht, nicht aufrecht erhalten. Eine neue Untersuchung der Substanz 
hat nicht stattgefnnden. 



Nimmt man Anilin an Stelle des Dimethylanilins, so findet wahr- 
scheinlich zunachst ein Eingriff in  die Aminogruppen statt: 

2 CaH5. NH, + CHg (OH).O .SO Nzt + H C1+ CH,O 
= C.9 Hs . NH . CHa . S 01 . CHs . N H  . CS H5 + Na CI + 2 HZ 0, 

es tritt aber bei Gegenwart von uberschussiger Salzsaure sofort eine 
Art Benzidin-Umlagerung zum Sulfon, (Hs N . C ~ H A  .CH~)S SOz, ein. 

Alle diese Sulfone kodnen als Abkommlinge des hypothetischen 
D i o s  y - d i  m e t  h y  l e u s u l f  o ns ,  H O  . CH2 .SO2 .CHs. OH, aufgetadt wer- 
den. Ihr Entstehen ist also eio Gegenstiick zur  Bildung des Dime- 
thylsolfons, CHs . SO1. CHa , atis Natriumhydrosulfit und Dimethyl- 
sulfat I). Dabei geht die Sulfoxglgruppe - OSO -, deren Schwefel 
als zwei- oder als vierwertig anzunehmeu ist, in die Gruppe - S O I -  
n i t  sechswertigem Schwefel iiber. 

Unter den in dieser Arbeit behandelten Sulfonen erhalt man das  
Tetramethyldiamino-dibenzylaulfon am leichtesten. Die Reaktionen 
dieser Substanz wurden darum eiugehend uotersucht. 

Der  Vergleich der Forrneln yon 

(CHa)a N . Cs 111. CH1. Cs HI . N (CH,),, T e t r a m e t h ~ l - ~ ~ - d i n m i n o -  
diphenylmethan, 

(CHa)lN.CeI~,.CHs.CH?.CsH*.N(CHs)l, TetrametbyI-pr-diamino- 
diphenylatban, 

(CHs)aN.CsHi .CHa.SOa.CHii.Cs&.N(CHz)n, Tetramethyl-p-diamino- 
dibenzylsulfoo, 

legt die Frage nahe, ob die Reaktionsfiihigkeit des Tetramethyldiamino- 
diphenylmethans, insbesondere i n  Bezug auf Oxydation und Farbstolf- 
bildung auch den beiden anderen ahnlich gebauten Produkten zukommt. 
Diese Frage ist fur das Tetramethyldiamioo-diphenyliithnn berei!s von 
I I e u m a n n  und W i e r n i k  gepriift und verneint worden*) und lied sich 
such fur unser Sulton ncgativ erledigen. Die SOs-Gruppe verleiht 
dem benachbarten Wasserstofl keine Beweglichkeit. Dagegen zeigt 
das  Sulfon in anderer Weise eine groSe Reaktionsfiihigkeit: Behandelt 
man die Substanz in der Siedehitze mit Amineu oder Phenoleo, so 
wird Schwefeldioxyd abgespalten , und die freiwerdenden Reste, 
Rz N.C6 HA. CHa, treten unter Bildung von Diphenylmethan-Derivaten in 
die Amine und Phenole ein: 

t SO, + RzN.CsI€a.CHs.CsH,.N&. Anilin (Ra N. Cs HI.  CHa)a SOa -__- 
(RaN.CsH+.CH?)sSOz N a ! o l  + SO, fRaN.CsII1.CHs.CioHg.OH. 

___ 
I) A. B i n x ,  B. 37, 3549 [1901]. a) B. 20, 909 t1887J. 

74 Btrichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 
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Ein Teil der so erhaltenen Substanzen ist neu, ein anderer ist 
identisch mit den nach dem D. R.-P. 107718') der F a r b w e r k e  
v o r m .  M e i s t e r  L u c i u s  t!! B r u n i n g  mit Hilfe von p-Aminobenzyl- 
aoilin erhiiltlichen und von P. C o h n  und A. F i s c h e r  untersuchten2). 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 

I. Daretelluag der Sulfone. 
I .  pa - T e t r a  m e t h y Id  i a mi n o -d i b e  n z y 1 s u 1 f o n , 

(CHs)s N . Cs Hd . CHs .SO,. CHs . Cg Hd . N (CHaX. 
7 0  g Rongalit, 32 ccm techn. Formaldehyd, 100 g Dimethylnnilin, 

42 ccm konzentrierte Salzsaure und 100 ccm Wasser murden 3 Stdn. 
lang auf dem Wasserbade erwarmt. Es schieden sich 45 g Sulfon i l l  

schiinen Nadeln aus. Der  Rest ist aus dem Filtrat mit Soda fiillbar. 
Aus Alkohol oder aus  Aceton umkrystallisierbar. Schmp. 1 So. 

Cog, 0.1868 g HsO. - 0.3125 g Sbst.: 23.2 ccm N (19O, 760 mm). -- 0.2.502 g 
Sbst. (nach D e n n s t e d t ,  wie auch alle iibrigen Schwefelbestimmun~en i n  
rlieser Arbeit): 0.1737 g BaSOd. 

GI* H,,NsO,S. Ber. C 65.05, H 7.24, . N 8.45, S 9.65. 
Gef. * 65.00, 65.11, 7.27, 7.24, D 8.49, 9.53. 

Pikrat  des  Sulfons,  C I S H ~ ; N ~ O ~ S ,  2Cs&(OH)(NO~)r. Das Sulfon 
wurde in warmer AcetonlBsung mit einer warmen LBsung von Pikrinsaure iii 

Alkohol versetzt. Gelbe Krystalle, am Alkohol umgelost. Schmp. 1700. 
0.1736 g Sbst.: 22.2 cOm N (26q 755 mm). - 0.2265 g Sbst.: 0.0663 g 

BaSO,. 

0.2127 g Sbst.: 0.5078 g GO,, 0.1406 g HaO. - 0.2887 g Sbst.: 0.6886 g 

( & H ~ r N e O l ~ S .  Ber. N 14.14, S 4.03. 
Get. 14.48, * 4.02. 

M e t h y l i e r u n g s p r o d u k t  des S u l f o n s ,  
CHs 0. SOs. N(CH&. Cs&. CHg .SO#. CH1. GH,. N (CH& .SO,. OCH.+ 
10 g Sulfon wurden 6 Stunden mit 42 g Dimethplsultat in 120 ccm 

Chloroform envt%rmt. Ausscheidung einer zahen, gelblichen b e ,  die mit 
Chloroform gewsschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Gliinzende 
Schuppen. Schmp. 2599 

0.3001 g Sbst.: 0.4967 g COl, 0.1683 g H20. - 0.2684 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (200, 757 mm). 

C a s H ~ O l o & N 2 .  Ber. C 45.17, H 6.21, N 4.80. 
Get. n 4.7.14, u 6.27, 1) 5.06. 

- 

1) F r i e d l j n d  e r ,  k'ortschr. d. Teerfarbenfalr. 6, i s  [1S97-1900]. 
1, B. 88, 2590 [1900]. 



2. p a  -T e t ram e t h J Id i a  m i n  0- d i n  i t r o -  d i b e  nz y 1 s u l  f o n , 

33.2 g Tetramethyldiamino-dibenzylsulfon wurden durch portionen- 
weises Eintragen in 150 ccm konzentrierter Schwefelsiiure gelost und 
innerhalb 25 Minuten zu einer unter O o  abgekuhlten Mischung von 
36 g konzentrierter Salpetersaure und 55 g konzentrierter Schwefel- 
s iure  getropft. Nnch 12.stundigem Stehenlassen und Fallen mit Soda 
ergab sich, wie ,die Analyse zeigte, ein Gemisch von Mono- und Di- 
nitroprodukt. Ausbeute 31 g. Durch Auskochen zuerst rnit 200 ccm 
Alkohol, dsnn rnit 500 ccm Alkobol wurde ein Riickstand erhalten, 
der aus Eisessig in einheitlichen, gelbbraunen Nadeln anschok Aus- 
beute 3 g. Schmp. 191O. 

0.2230 g Sbst.: 0.4172 g C02, 0.1044 g HIO. - 0.2313 g Sbst.: 27.0 ccm 
N (18.501 758 mm). -- 0.2117 g Sbst. (mit Quarzpulrer gemischt, nach D e n n -  
s t e d t  verbrannt): 0.1113 g BaSO, 

Cl8Ha2O6N4S. 

(CHshN. Cs H3 ( N O I ) . C H ~ .  SOa . CHa . CsHa (NO¶). K(CHs)l. 

Ber. C 51.18, H 5.25, N 13.31, S 7.60. 
Gef. m 51.02, 5.24, )) 13.35, 7.22. 

Die Verteilung der beiden Nitrogruppen suf die beiden aromsti- 
schen Kerne ist willkiirlich angenommen, desgleichen in dern folgen- 
den Produkt die der Aminogroppen. 

3. T e t r a  m e t h y 1 - t e t r a  am in 0- d i b en B y 1s u 1 f oil, 

3.8 g der bei 2 beschriebenen Substanz wnrden mit 20 Ccm konzentrierter 
Salzsaure und 6.5 g Zinnsphen anf dem Wrtsaerbade erwirrmt. Nach Abfil- 
trieren von einer geringen Menge eines sich ausscheidenden ziihen 01s wurde 
das mit Natronlauge ausgeF&llte weiDe Reaktionsprodukt in Salzsiinre gel6st 
und mit Schmefelwasserstoft entcinnt. Die mit Soda ausgefallte Base betriig 
1 g und wurde mit  Tierkohle aus Alkobol umkrystallisiert. Kleine Nadeln. 
Schmp. 18.10. 

(CHS), N. C6 Ha (NHo). CH:, .SO,. CH:, . CsHa (NHs) , N(CEl&. 

0.1765 g Sbst.: 24.0 wni N (17.50, 764 mm). 
Cls826N,O*S. Ber. N 15.50. Gef. N 15.65. 

4. Mo n o  c h lo  r -ps- t e t r a  ni e t ti y 1 d i amino - d i b en z y I s u I f o n , 
(CHa)p N. Cs Ha CI. CHg . S02. CH2. Cg Hc .N (CH3)Z. 

4.8 g TetrametLyldiamino-(libenzylsulfon wurden mit 4.2 wm Salzsaure 
und 3 ccm 30-prozentigem Perhydrol iibcr Xacht stehen gelrssen. Die Base 
wurde mit Sodalosung ausgeliillt und mit 3 ccrn 25-prorentiger Essigsirure 
gewaschen, wobei noch unangegriffenes Sulfon in LBsnng ping, Der Rhckstaiid 
bildete RUS Alkohol kleine glanzende Nadeln vom Schmp. 162 - 1640. 

0.16SJ fi Sbst.: 0.0650 g AgCI. 
C M H ~ ~ N ~ O , S C I .  Ber. CI 9.70. GeF. C1 9.55. 

72’ 



1074 

5 .  p I  - T e t ra  a t h y 1 d i a m i n o - d i  b e n  z y 1 s u l  f o n , 

Die Substanz entsteht weniger leicht als das entsprechende Tetra- 
methylprodukt. Nach achtstundigem Erwarmen von 3 6  g Rongalit, 
1 6  ccm technischem Forrnaldehyd, 45 g Diiithylanilin. 31.5 ccm kon- 
zentrierter Snlzsaure und 48 ccrn Wasser hatten sich 5.5 2 Sulfon 
ausgeschieden. Weitere 6 g fielen auf Zusatz von Soda aus. Aus 
Alkohol kleine, gllnzende Bl2ttchen. 

(Ca Hs), N . C6 Hc . CHr. SO,. CHz . C g  IL . N(Cs1L)z. 

Schrnp. 162- 163 O. 

0.2201 g Sbst.: 0.5503 g CO,, 0.1626 g HsO. - 0.1568 g Sbst.: 0.3902 g 
cog, 0.1173 g IIsO. - 0.2066 g Sbst.: 0.5157 Con, 0.1534 g H30. - 
0.2923 g Sbst.: 19.8 ccrn N (200, 748 nini). - 0.1900 g Sbst.: 0.1185 g 
B:tSOd. 

C32 Haz Na 0, S. 
Ber. C 67.97, 11 8.30, S 7.23, S 8.25. 
Gel. )) 68.19, 67.8i, 6S.08, S.27, R.37, S.31, )) 739, )) 8.57. 

t i . D i c 1 1  1 o r-pz - t e t ra  i t 1 1  y 1 d i a m  i 11 o - d  i b e n  z y l su I fo  11, 

3.4 g Tetra%thyldiamino-dibenzylsulfon murden niit 6 e m  konrentrietier 
Salzsiiure und 2.4 ccrn 30-proeentigem Perhydrol iiber Nacht stehen gelasscn 
und wie bei 4. aufgewbeitet. I'h bildet sich dabei nicht, wie in  jenem Fall, 
txin Mono-, sondern ein Dichlorsubstitutionsprodokt. Uber die Stellung der 
Chioratome kann nichts ausgesagt werden. Aus Alkohol glinzende Nadeln. 
Schmp. g'i-98O. Aobbeutc 2 g. 

N (250, 757 mni). - 0.1796 g Sbst.: 0.1123 g AgCI. - 0.2228,. Sbst.: 
0.1116 g BaS01. 

(C, H5)> N , (:6 HS CI . CHz. SOS. CH? , CC H3 CI N (C? Ha)?. 

0.1690 g Sbst.: 0.3995 g CO2, 0.1142 g HaO. - (J.2430 g Sbst.: 13.6 CCIll  

C??HaoNz02Cl,S. Ber. C 57.73, II 6.61, N 6.14, CI 15.50, S 7.01. 
Gef. N 57.65, %) 6.62, 6.36, 15.46, 8 6.88. 

7. p a  - D i a m  i n o - d  i be  n z y 1 s u I f  o XI, 

IL N .  C6 TI4. CH1. S O n .  CIIa. Cs H, . NH?. 
35 g Rongnlit, 1 G ccm Formnldehjd und I G ccm konzentrierter 

Snlzsaure wurden bei G O O  mit einer wnrrneu Ihsung von 37 g Anilin 
u n d  100 ccrn Wnsser versetzt. Es scheidet sich eiu weiaer, rasch 
gelb werdender Niederschlag aus, der beim Erwarnien rnit weiteren 
60 ccm verdiinnter Salzsaure teilweise in Losung geht. Nach dem 
Filtrieren laBt sich das Solfon aus dern Filtrat mit Natronlauge aus- 
fiil1en.- Ausbeute 50 g. Das Sulfon lie13 sich nicht krystallinisch er- 
halten uud wurde zur Chnrakterisierung mit 135 ccm Essigsaure- 
anhydrid auf dern Wasserbade in das  f ' z -T) iace ty ld iamino-d i -  
b e n z y l s u l f o n  ubergeftihrt. Atis Eisessig kleine Krystalle. Aus- 
beute h g. Schrnp. 2SlO. 



0.1881 g Sbst.: 0.4140 g COz, 0.0984 g HzO. - 0.1860 g Sbst.: 13 rcm 
N (ISo, 755 mm). - 0.1999 g Sbst.: 0.1306 g BaSO,. 

CI~HZONZO~S. 13er. C 59.95, H 5.59, N 7.79, S 8.90. 
GeF. * 60.00, a 5.85, 8 8.14, 8.97. 

8. pa - D i a m  i n o - d i - 0- t o ly l s  u I f  o n ,  

H., N .( j. C H ~ .  SO:, . C H ~ .  (  N NIT^. 
\ .  

CIT3 CB3 
Darstellung analog der bei 7 .  mit 43 g o-Toluidin und 35 g Rou- 

galit. Ausbeute 49 g Sulfon, das sich ebenfalls nicht umkrystalli- 
sieren lieB. 40 g gaben 37 g D i a c e t y l - p ~ - d i n m i o o - d i - o - t o l y l -  
s ulf on. Aus Eisessig seidengknzende Niidelchen. Schrnp. 274O. 

0.1623 g Sbst.: 0.3675 g CO,, 0.0922 g Ha0. - 0.2044 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (15.50, 754 mm). - 0.1971 g Sbst.: 0.1225 g BaSO,. 

C ~ o H ~ r N ~ 0 4 S .  Ber. C 61.81, H 6.23, N 7.23, S 8.26. 
Gef. )> 61.81, D 6.24, D 7.47, )) 8.53. 

9. 11% - D i a m  i n  o - d i - a n i s y 1 s u 1 f o n , 
H ~ N . ~  ) .CIJ~.SO~.CH~. (-- ) .NIL.  

6 CH, 0 CIIa 
7 g Roogalit, 3.2 ccrn techoischer Formaldebyd und 3.2 ccni Lon- 

zentrierter Salzsaure wurden mit einer Losung voo 9.8 g o-Anisidin in 
6 ccm konzentrierter Salzsiiure und' 30 ccm Wasser veraetzt, wobei 
sofort eine starke, weiBe Ausscheiduog erfolgte, die beim Erwiirmen 
auf dem Wasserbade orangerot i n  Losung ging. Mit Soda fielen 11 g 
Sulfon aus. Aus Benzol scbwnch gelbgriine Prisrnen. Scbmp. 184 
-185O. 

0.2207 g Sbst.: 16.6 ccrn N (22.5", 7G5 mm). -- 0.2346 g Sbst.: 0.16'23 g 

In  verdunnter Sailre leicht lijslich. 

BaSO,. 
C ~ G H Z ~ N ~ O ~ S .  Bor. N 5.35, S 9.53. 

Gel. B 8.52, n 9.72. 

11. Aufspaltung der Sulfone durch Verkochen mit Aminen 

1 .  rlsy)/inc. D i m e  tlr y I-p:, -d  iarn i n o-d i p ti e ti y I rn e t h a n  , 

15 g 'I'etramethyldiamioo-dibenzylsulfon wurden rnit 97 g Anilio- 
chlorhydrat und 30 g Anilin bis ziim Aulhoren der Schwefeldioxyd- 
Entwicklung zum Sieden erhitzt, was etwa 7 Minuten dnuert. LGngeres 

und Phenolen. 

(CHa)z N . CG H1. CIIz. CG J T d .  N I I I .  
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Erhitzen gibt storende Nebenprodukte unter Auftreten von Schwefel- 
wasserstoff. Mit Anilin ohne Anilinsalz gelingt die Reaktion auch, 
aber Tiel langsanier. Man entfernt den AniliniiberschuB rnit Soda und 
Wasserdampf, oimmt den oligen Ruckstand rnit Ather auf, filtriert, 
trocknet rnit Chlorcslcium uod entlernt den Ather. Bei mehrtagigem 
Stehen 4.5 g Krystalle. Aus Alkohol rnit Tierkoble gereinigt. Schmp. 
90-91O. Identisch mit dern von C o h n  und F i s c h e r  (a. a. 0.) be- 
schriebenen Produkt. 

N (300, 743 mm). 
0.1985 g Sb.*t.: 0.302 g Cog, 0.1441 g HsO. - 0.2371 g Sbst.: 25.4 CCOI 

CIsHleNa. Ber. C 79.58, H 8.04, N 12.41. 
Gef. s 79.72, 8.12, 12.45. 

Dnrch Erwiirmen nlit Benzaldehyd in Alkohol entsteht das Benzyl iden-  
dim e t  h y I -d i am i u o - di p h e n y 1 m e  than. Aus Alkohol schmach golbe Nadeln. 
Schmp. 900. 

0.1408 g Sbst.: 0.4314 g Cop, 0.0SP9 g H,O. 
C22 H23N3. Ber. C 83.67, 11 7.02. 

Gef. 83.56, n 7.06. 

'2. ~ I A p i u i .  D i m e t h y I-pz - d i a m  i II 0- p h en J 1- 0- t o l  y 1 -ni e t h a n ,  

(cII,)?N. ). C H ~  .( --).NH~. \ 
CH, 

40 g Tetramethyldinmino-dibenzylsulion wurden rnit 4.-) g salz- 
murem o-Toluidin und 40 g fein gepulvertem Bleiacetnt 15 Ninuten 
erhitzt. Das Bleiacetat ist n i c k  unbediogt nijtig, wirkt aber  gunstig 
durch Bindung des nuftretenden Schwefels. Aufarbeitung wie bei 1. 
57 g Rohausleute; DUS Alkohol seidenglhzende Natlela .vom Schmp. 

0.173G g Sbst.: 0.5078 g COz, 0.1308 g HaO. - 0.2W3 g Sbst.: 20.5 ccm 
93-940'). 

N fIeY, 759 mm). 
C16H40Ns. Her. C 80.00, H 8.40, N 11.70. 

Gef. 79.78, 8.43, B 12.12. 

3. A s y m i .  D iiit h y 1-112 -d  i a m  i n 0- p h e  n y 1-0- t o  1 y 1 -m e t h a n ,  

!c2 €Is)? JS . ' \ . C I I ~  . -\. N H ~ .  

cIr, 
L/  \ / 

8 g Tetraathyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 6 g o-Toluidin- 
chlorhydrat, 40 ccm o-Toluidin und 1 g Hleiacetatpulver 10 Minuten 
zum Sieden erhitzt und wie bei den vorigen Produkteh aufgearbeitet. 

~~ 

I )  Vergl. C o h n  und Fischer ,  a. a. 0. 
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Nach einigen Tagen 4.5 g Krystalle. Aus Alkobol grol3e Prismen. 
Schmp. 59-60°. ldentisch mit dem im D. R.-P. 107718 genannten 
Produkt. 

0.1763 g Sbst.: 0.517S g Cog, 0.1421 g H,O. - 0.2242 g Sbst.: 19.0 ecm 
N (150, i 6 7  mm). 

ClsHz~N2.  Ber. C 80.51, H 9.01, ?S 10.46. 
Gef. x 80.10, )) 9.02, 2 10.44. 

4. D i m  e t  h y 1-1)- a m  i n  oph  e n  y 1- a - o x  y n ap  h t h y 1-met  h an, 
(C€Is)nN./ \ CHt., / \  ,.OH 

/ '  
\ /  

\ / -  

4 g Tetrnrnethyldiamino-dibenzylsulfon wurden mit 3.6 g a-Naph- 
tho1 in 50 ccm Cumol als Loslingsmittel 4 ' / a  Stunden gekocht. Nach 
dem Abdestillieren YOU y/a des Cumols hinterblieb ein mit Krystallen 
durchsetztes 01.  Aus Benzol flache Nadeln. Schmp. 149'. F r i e d -  
1 Bn d e r  ') hat aus Anbydromonoamino-benzylalkohol und Naphthol 
die hlonomethylverbindung dargestellt. 

COa, 0.1164 g HzO. - 0.1562 g Sbst.: 7.7 ccm N (170, 766 mm). - 0.1892 g 
Sbst.: 9.1 ccm N ( 1 7 O .  758 mm). 

0.2706 g Sbst.: 0.8136 g COz, 0.1654 g H2O. - 0.2379 g Sbst.: 0.7156 g 

C19H19N@. Ber. C 82.25, H 6.91, N 5.06. 
Gef. x 82.00, 8'2.03, B 6.83, 6.88, D 5.73, 5.64. 

5. Dimethyl-p-aminophenyl-6-oxynaphthyl-methan, 
0 €I 

15 g Tetramethyldiarnino-dibenzylsulfon wurden mit 13.5 g P-Naph- 
tho1 und 100 ccm Comol 4'10 Stunden am Rtickfluflkiihler erhitzt. 
Aufarbeitung wie bei I1 4. Bei langerem Stehen in der Killte schossen 
Krystalle an. 8 g Ausbeute. Schmp. 144-145O. Das entsprechende 
Xlonomethylprodukt hat F r i e d  l i i n d e r  (a. a. 0.) dargestellt. 

0.1775 g Sbst.: 0.5357 g COO, 0.1140 g HsO. - 0.1876 g Sbst.: 8.4 ccm 
K (190, 760 mm). - 0.2442 g Sbet.: 0.7304 g COs, 0.1477 g HgO. - 0.1793 g 
Sbst.: 8.6 ccrn N (19.5O, 760 mm). 

C19€11~N0. Ber. C 82.25, H 6.91, N 5.06. 
Gef. 82.2.9, 81.57, n 7.19, 6.72, 5.12, 5.50. 

~ .- 

I) XI. 23, 996 [1902]. 




