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des Cyan-dihydroindols ca. 27 Y o ,  die Quantitat des Dimethylamino- 
athyl-cyan-methyl-anilins ca. 40 der in Reaktion getretenen Aus- 
gangsbase; etwas fiber 30 O/O des primaren bromhaltigen Aufspaltungs- 
produkts sind in Form des quartaren atherunloslichen Produkts vor- 
handen, so da13 Entmethylierung und Aufspaltung sich ihrem Umfang 
nach annahernd wie 3 : 7 verhalten, wahrend N-Methyl-tetrahydro- 
chinolin und N-Methyl-piperidin vollstandig entmethyliert werden, und 
N-Methyl-pyrrolidin - wie sich zunachst allerdings nur aus den fur 
T r o p a n  gefundenen Zahlen l) entnehmen I a G t  - nicht gauz ziir Halfte 
aufgespslten und etwas mehr als zur HLifte entmethyliert wird. 

Der  Dihydro-indol-Ring ist also den1 Bromcyan gegenuber zweifel- 
10s weuiger widerstandsfiihig als die drei vorerwahnten Ringsystenie. 

B r e s l a u ,  Anfang Oktober 1917. 

8. J. v. Braun und 8. KGhIer: 
Oxybasen und homologe Choline. I1 ”. 

[Aus dern Chem. Institut der Univ. ond Techn. Hochschule Warschau.] 

(Eingegaogen am 9. Olrtober 1917.) 

Dimethyl-piperidinium- nnd Dimethyl-tetrahydroisochinoliniumhy- 
droxyd erleiden bekanntlich bei hoherer Temperatur eine vollstandige 
RingoEfnung. Wenn nun der Dihydro-isoindol-Ring tatsachlich, wie die 
Versuche des einen von uns gezeigt haben3), eine Festigkeit besitzt, 
die zwischen der Ringfestjgkeit des Piperidins und Tetrahydro-isochi- 
nolins liegt, dann muS das Dimethyl-dibydroisoindoliumhydroxyd bei 
hijherer Temperatur unbedingt auch eine Ringoffnung erleiden, die 
zum miodesten sehr weitgehend sein wird, und die - wegen der 
strukturellen Eigenart des Dihydro-isoindols - nicht wie bei den ein- 
gangs erwahnten Qerbindungen zu einer ungesattigten Base, sondern 
zu einer Oxybase fuhren wird: 

/-,, CHz ,y\,CHa. N(CH,)z 
N(CH:)a.OH = 1 1 

L’\CHa ‘-“CH2. OH 
Die bisherigeu Feststellungen schienen dieser Folgerung zu wider- 

sprechen: deun F r a  n k e l ,  welcher das  Dimethyl-dihydroisoindoliurn- 

I) B. 44, 1252 [1911]. 
2) I. Mitteilung: B. 49, 966 [1916]. 
8) J. v. Braun,  B. 49, 2629 [1916]. 
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hydroxyd der Zersetzung unterwarf , konnte nur  das  N-Methyl-dihy- 
droisoindol als Zerfallsprodu kt  isolieren ') : 

Eine Nachprufung dieses Versuches ergab uns ein wesentlich 
anderes Resultat: wir fanden, daB Methyl-dihydroisoindol zwar mit 
entsteht, dal3 aber vorwiegend die offene hydroxylierte Base gebildet 
wird, die so recht leicht gefaBt werden kann und in  sehr erwunschter 
Weise das Gebiet der bis jetzt bekannten Oxybasen und ihrer wei- 
teren A bkommlinge erweitert. Ganz konform mit diesem Resultat 
erwiesen sich die Ergebnisse, zu  denen man gelangt, wenn man in 
den drei dimethylierten Hydroxyden der  Piperidin-, Dihydro-isoindol- 
und Tetrahydro-isochinolin-Reihe eine Methylgrnppe durch die leichter 
beim HoEm a n  n schen Abbau abspaltbare Athylgruppe ersetzt: der 
feste Piperidin-Ring bleibt dabei intakt und spaltet nur Wasser und 
Athylen ab '), der locker gebaute Tetrahydro-isochinolin-Ring wird ganz 
aufgerissen : 

Der in  der Mitte stehende Dihydro-isoindol-Ring erleidet teils eine 
Ringoffnung : 

/-,,C& . N  (CH3) (Ca Hs) 
N(CHa)(CaHs) = 

\&HZ. OH 
7, CHz \ / \ c H ~  'OH 9 

teils, und zwar zum groReren Teil, schlieRt e r  sich dem Piperi- 
din an: 

,/\,CH2 / \ A H 2  
I I  N(CH3) (C, H5) = j N.C& + HzO+CaHd. 
\ / \ cH~ \OH ' ." CHz 

Der  neue Typus von Oxybasen, die man auf diesem Wege er- 
halt, zeigt alle Merkrnale der bisher hekannten einfacheren Vertreter 
dieser Kiirperklasse, z. B. des DimethyI-oxyithylarnins, O H ,  (CH& 
. N(CHa)z. Bemerkenswert in physiologischer Hinsicht ist der geringe 
EinfluR, den das Hineinflechten eines Benzolkernes in die Mitte des 
Molekiils ausiibt : das Cholin O H .  CHa . Cs H1, CHg . N(CH3)B. C1 ist nach 
einer freutidlichen Feststellung von Hrn. Geh.-Rat P o  h l  in Breslau 

1) B. 33, %SO8 [1900]. s, H o f m a n n ,  B. 14, 660 [1881]. 
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dem gewbhnlichen Cbolin, OH. CH2. CIIa. N(CHa13. C1, ganz aquivalent 
und geht wie dieses in einen Korpel' von antagonistischer Wirkung 
uber:, wenn man eine A'-Methylgruppe durch eine N-Allylgruppe er- 
setzt '). Bemerkenswert ist ferner der groRe Unterscbied, 
zwischen dem ortho-Oxymethyl-benzyl-dimethylamin und den 
Amino-benzylalkoholen, z. B. der Verbindung 2., konstatieren 

CH2. N (CHa)z N(CH3)2 

der sich 
tertiaren 
lafit. 

'.' 
CHa 

Rei 1 .  fehlt vollkommen die gelbe Farbe von 2., es fehlt auch 
die charakteristische leichte Oxydierbarkeit der primareu Alkohol- 
gruppe zum Carboxyl, Erscheinungen, die fur die tertiaren Amino- 
benzylalkohole so charakteristisch sind, und die einer plaiisiblen Er- 
klarung noch immer Schwierigkeiten bieten. 

V e r s u ch s - T e il. 
Met  h y 1 - a t h  y 1 - t e t r a  h y d r o i s  o c b i n o l i n i  u m j  o d i d  bildet sich 

schnell und unter Erwarmung aus Methyl-tetrahydroisocbinolin und 
Athyljodid. Um die Reaktion ganz zu Ende zu fiihren, erwarmt man 
das Gemisch zweckmaflig noch 2 Stdn. im Rohr auf dem Wasser- 
bade. 

Das quartare Jodid ist in Alkohol leicht loslich; beim langsamen 
Zufugen von Ather setzt es sich sofort fest in feinkrystallinischer 
Form ab, bei schneller Zugabe von Ather pflegt es  als langsam er- 
starrendes 0 1  anszufallen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 132-134O. 

0.1663 g Sbst.: 0.1296 g AgJ. 
C12H18NJ. Ber. J 41.86. Gef. J 42 11. 

Die Destillation des zugehorigeu Ammoniumhydroxyds fuhrt man 
- wie bei der dimetbylierten Verbindnng2) - zweckmaBig im Va- 
kuum aus: unter diesen Unistanden ist der Destillationsriickstand nur 
minimal;. das mit dem Wasser ubergehende basische 01 stellt eine 
farblose, ziemlich dicke Flussigkeit dar ,  die unter 17 mm bei 105- 
1070 siedet , die Zusammensetzung des a-V i n  y l  b e n  z y  I - m e  t h y l -  
a t h y l a m i n s  besitzt und sich in den Derivaten als einheitlich erweist. 

0.1030 g Sbst.: 0.3116 g GO,, 0.0938 g HsO. 
C I Z H I ~ N .  Ber. C 82.20, H 9.78. 

Gef. 82.51, * 10.19. 
ClOHijN. * )) 81.55, 8.91. 

1) Vergl. J. v. B r a u n  und E. Miiller, B. 50, 290 [1917]. 
2, Vergl. J. v. B r a u u ,  B. 60, 45 [1917]. 
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Das P l a t i n s a l z  scheidet sich beim Ausfillen zuniichst in klebriger 
Form ab, lost sich Licht in warmem Wasser und kommt beim langsamen 
Erkalten gut krystallisiert heraus. 

0.1572 g Sbst.: 0.0403 g Pt. 

Das J o d m e t h y l a t  bildet sich ziemlich schnell, ist in Alkohol leicht 
loslich und schmilzt bei 166-167O. Die waQrige Losung scheidet mit rer- 
diinnter Salpetersaure unter Zersetzung der Substanz einen dunklen Nieder- 
schlag ab, so dal3 die Jodbestimmung nach C a r i u s  ausgefuhrt warden 
mul3te. 

Es schmilzt bei 134O. 

Caa&&C16Pt. Ber. Pt  25.63. Gef. Pt 25.63. 

0,1102 g Sbst.: 0.0820 g AgJ. 

Methyl-athyl-dihydroisoindoliumjodid, das bereits von S c h  o I tz  l) 
aus  Athyl-dihydroisoindol und Jodmethyl bereitet wurde, versuchten 
wir zuerst auf dem zweiten noch in  Betracht kommenden Weg, nam- 
lich aus Methyl-dihydroisoindol und Athyljodid zu bereiten; wir iiber- 
zeugten uns zwar, da13 dieser Weg wegen der schlechten Ausbeute, 
rnit der die Gewinnung des Methyl-dihydroisoindols verkniipft ist, vie1 
weniger zweckmaBig jst, wir kamen aber so iu die Lage, das von 
FrBn k e l  (1. c.) nur fluchtig beschriebene Methyl-dihydroisoindol naher 
kennen zu lernen und eine sehr uberraschende Seite seines Verhal- 
tens aufzufinden, die uns spater beim Studium des Zerfalles der quar- 
taren Hydroxyde aus der Dihydro-isoindol-Reihe gute Dienste ge- 
leistet hat. 

Wenn man Methylamin (3 Mol.) in benzolischer Losung mit einer 
Chloroformlosung von o-Xylylenbromid (1 Mol.) zusammenbringt, nach 
rnehrstiindigem Stehen die dunkel gewordene, von einem Krystallbrei 
erfiillte Fliissigkeit mit verdiinnter Saure ausschiittelt und den sauren 
Auszug mit 10-prozentiger Natronlauge alkalisch macht, so scheidet 
sich nur eine sehr geringe Nenge (5 Ole) des gesuchten tertiaren Di- 
hydro-isoindoi-Derivats ab. Auf Zusatz von vie1 konzentriertem Alkali 
fiillt das meiste als dickes, in  Ather unlosliches 0 1  aus, das nicht fest 
wird und zweifellos das durch Xylylenbromid-Addition an das tertiare 
Amin entstehende quartare Produkt darstellt. Das Methyl-dihydro- 
isoindol siedet unter 13 mm konsiant bei 81-820 (nach F r a n k e l  
bei gewohnlichem Druck bei 205-2150), es liefert das von F r a n k e l  
beschriebene Platinsalz vom Schmp. 200° und ein gut aus Alkohol 
krystallisierendes Pikrat  vom Schmp. 126 0 .  Im Exsiccator und in 
g u t  verschlossenen GefaBen 1aBt sich die Base ohne Veranderung auf- 
'bewahren: sie erleidet nur eine Dunkelfarbung. Lafit man sie aber  
an der Luft s e h e n ,  so beginnt sie alsbald sich zu truben, scheidet 

C ~ ~ E I S ~ N J .  Ber. J 40.01. Gef. J 40.21. 

'3 B. 31, IT06 [1908]. 
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Krystiillchen ab und verwandelt sich schliefllich - wiihrend ein TeiB 
naturlich verdunstet - i n  eine harte Hrystallmasse, die von Ather  
und von Wassei. nur wenig aufgenommen wird, nach dem Abpressen 
auf Ton bei 45-460 schmilzt und die Zusarnmensetzung CS 1117 NO% 
beaitzt. 

N (13.50, 758 mm). 
0.1506g Sbst.: 0.3200g C O ,  0.1256 g HSO. -0.1386 g Sbst.: 9.1 C C ~  

C ~ H 1 7 N O ~ .  Ber. C 57.70, H 9.16, N 7.76. 
Gef. )) 57.95, 9.33, )) 7.80. 

Der ueue Korpdr unterscheidet sich demnach vom Ausgangsamin, 
CgH11N um 3 Sauerstoff- und G Wasserstoffatome und stellt in  d e r  
Tat  nichts anderes als e i n  T r i h y d r a t  d e s  M e t h y l - d i h y d r o i s o -  
i n d o l s  dar: man kann es in  wenigen Augeblicken rein erhalten, 
wenn man das tertiare Amin rnit 3 Mol. Wasser verreibt: unter E r -  
warmung gesteht das Gauze zu h e r  einheitlichen Krystallmasse, auus 
der wieder das wasserfreie Amin durch Digerieren rnit lronzentriertelr 
Lauge regeneriert werden kann. 

Methyl-iithyl-dihydroisoindoliumjodid, welches, wenn man es auB 
Methyl-dihydroisoindol und Jodathyl darstellt, dieselben Eigenschaftea 
wie das yon S c h o l t z  (1. c.) dargestellte Prapara t  zeigt, liefert nacb 
dem Entjoden eine farblose Lijsung des yuartaren Hydroxyds, d ie  
sich schon beim Konzeutrieren auf dern Wasserbads unter gleichzei- 
tiger Entwicklung von Athylen zu triiben beginnt. DestilIiert man 
im Vakuum, so verfliichtigt sich, nachdem das  meiste Wasser tiber- 
gcgangen ist, der grofiere Teit unterhalb von 100' als leicht beweg- 
liches 01,  welches in Beruhrung rnit dem in derVorlage befindlicheD 
Wasser zu dem soeben beschriebenen Hydrat des Methyl-dihpdroiso- 
indols erstarrt. Beim weiteren Destillieren steigt die Temperatur bis 
gegen 140° (20 mm), und das ubergehende 01  erstarrt nicht mehr. Man 
unterbricht die Destillation, wenu der geringe, noch im Kolben blei- 
bende Ruckstand z u  verharzen beginnt, zerlegt das Destilfat rnit Al- 
kali, nimmt das basische 01  i n  Ather auf, trocknet kurze Zeit rnit 
Stangenkali und fraktioniert. Dabei zeigt sich, dafl alles ziemlicb 
kontinuierlich TOU etwa 800 ab (13 mm) bis 145O ubergeht und eine 
Trennung in  Einzelfraktionen aufierordentlich schwer ist. Erleichtert 
wird n u n  eine solche Trennung, wenn man das Verhalten des Me- 
thyl-dihydroisoindols zu Wasser zuhulfe nimmt: man setzt etwas mehr  
als die fur 3 Mol. berechnete Menge Wasser zu, verreibt die halb 
erstarrende Masse mit etwas Ather und saugt scharf ab. Der  Filter- 
ruckstand erweist sich mit dem oben beschriebenen Trihydrat iden- 
tisch; e r  macht mehr als a/a der Gesamtmenge aus. Das Filtrat 
geht beim Fraktionieren nach einem kleinem Vorlauf unterhalb vcm 
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1450 unter 16  mm bei 145-150' iiber, stellt ein dickes, farbloses, 
sich an der Luft gelb farbendes 61 dar und besteht zum aller- 
groSten Teil aus  dem sauerstoffhaltigen A u f s p a l t u n g s p r o d u k t ,  

0.1396 g Sbst.: 0.3812 g COa, 0.1139 g HaO. - 0.1328 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (140, 747mm). 

CSHIIN. Ber. C 81.20, H 8.27, N 10.52, 

Gef. )) 74.47, 9.13, )) 8.35, 
C ~ I H ~ T O N .  * x 73.74, n 9.49, 7.82, 

dem noch einige Prozente cyclische Base beigemengt sind. Durch 
wiederholte Behandlung rnit Wasser wird es  wabrscheinlich gelingen, 
auch diesen Rest zu entfernen. Wir  haben in Anbetracht der Tat- 
sache, da13 uns beim Dimethyl-dihydroisoindoliumhydroxyd ') diese 
Trennung gut gelungen ist, einstweilen hier daranf verzichtet, um so 
mehr, als es uns gelang, das Oxymethylbenzyl-methyl-athyl-amin rein 
in  Form des zugehorigen P l a t i n s a l z e s  zu fassen. 

Man erhalt es, wenn man die Basc mit Platinchlorid versetzt, den roten 
Niederschlag mit wenig warrnem Wasser auslaugt, filtriert und das Filtrat 
Terdunsten lafit: es scheidcn sich d a m  tiefrote, bei 170° schmelzende ICry- 
stalle yon der ricbtigen Zusammensetzung ab. 

0.1478 g Sbst.: 0.1849 g COa, 0.0649 g. HaO. - 0.1002 g Sbst.: 0.0253 g 1%. 
C~sHa,jOaNzClsPt. Ber. C 34.37, H 4.61, P t  25.37. 

Gef. * 34.11, * 4.88, 2 25.25. 
o-Xylylenbromid setzt sich rnit Dimethylamin (in 33-proz. Benzol- 

liisung) genau so urn wie nach den friiheren Versuchen von S c h o l t z a )  
rnit Dilthylamin und Piperidin. Das auf Lhnlichem Wege isolierte 
Dimethyl-dihydroisoindoIiumbroniid (Ausbeute 81 O l 0  der 
Theorie) 16st sich leicht i n  heiBem, schwer in kaltem Alkohol und 
schmilzt bei 238-2400. 

0.1619 g Sbst : 0.1332 g AgBr. 
CsoHlrNBr. Ber. Br 35.05. Gef. Br 35.02. 

Bei der Vakuumdestillation des dem Broinid entsprechenden Hy- 
droxyds lassen sich die vorhin beschriebenen Erscheinungen wa%r- 
nehmen. Das dem Destillat nach vorhergehender Behandlung mit 
Alkali und Ather entzogene basische 0 1  siedet unter 16 mm (nnr 
einen geringen Riickstand hinterlassend) von etwa 80- 145O und laBt 
sich durch zweimalige Behandlung rnit wenig Wasser und wiederholte 
Destillation i n  das Hydrrlt des Meth yl-dihydroisoindols und in  das  
Oxymethylbenzyl-dimethyl-amin recht scharf trennen. Das 
letztere, welches mehr als die Halfte des Gesamtdectillats ausmacht, 
siedet unter 13 mm von 125-135O (Hauptmenge 130--132°) und stellt 
eine dicke, farblose, sich an der Luft braunende Flussigkeit dar. 

1) Vergl. weiter unten. 2) B. 31, 414 [1898]. 
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0.1402 g Sbst.: 0.3758 g COa, 0.1143 g HaO. - 0.2349 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (19O, 750.5 mm). 

C10H15NO. Ber. C 72.65, R 9.16, N 8.50. 
Gef. 73.10, )> 9.12, B 8.58. 

Das Pikrat 1st dig. Das P l a t i n s a l z  lost sich leicht in warmem Wasser 

0.1944 g Sbst.: 0.0510 g Pt. 

Mit Benzoylchlorid tritt die Oxybase beim Schutteln in alkalischer Sus- 
pension leicht in Realrtion. Das B e n z o y l p r o d u k t  ist genau SO olig wie 
die Base selbst, liefert aher im Gegenfiatz zu ihr ein festes, aus Alkohol gut 
krystallisierendes Pi k r a t  vom Schmp. 159-160O. 

und krystallisiert in roten Nadeln vom Schmp. 1680. 

C ~ o H ~ ~ O a N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 26.33. Gef. Pt  26.22. 

0.1250 g Sbst.: 11.8 ccm N (130, 752 mm). 
C23N2209Nq. Ber. N 11 27. Gef. N 11.02. 

Da13 die Base tatsachlich die oben angenommene Konstitution be- 
sitzt, folgt aus h e m  Verhalten gegen Salzsaure. L6st man sie in 
uberschtissiger, rauchender Salzsiiure, erwarmt mehrere Stunden auf 
ca. 700 und fallt unter Kbhlung mit Alkali, so erhalt man ein chlor- 
haltiges Amin, das, langsam bei Zimmertemperatur, sehr schnell auf 
dem Wasserbade sich trhbt und schliel3lich vollstandig i n  ein festes, 
wasserlosliches, aus Alkohol-Ather rein weiB krystallisierendes quar- 
tares Cblorid C ~ J H I ~ N C I  vom Schmp. 198-2000 ubergeht. 

0.145F g Sbst.: 0.1130 g AgCI. 
C10H14NC1. Ber. C1 19.31. Gef. C1 19.19. 

Da13 dieses Chlorid das in] Sinne des Schemas: 

/,,CH2. N(CH3)1 ---,/CI4 . N (CH3)a 
I ' I  

--f I 
"'CH2. OH ""CHz .C1 

/\ 1 CHz 

'.' 'CHa 
-4 ' ' N (CHS)~. C1 

entstandene D i m e t h y 1- d 1 h y d r o i  s o i n  d o  1 i u m c h  1 o r  i d darstellt, folgt 
daraus, da13 es mit Platinchlorid und Goldchlorid die bekannten, be- 
reits yon F r a n k e l  (1. c.) beschriebenen Doppelsnlze liefert, von denen 
das  erstere bei 225O, das letztere bei 175O schmilzt. 

Mit Jodmethyl verbindet sich das Oxymethylbenzyl-dimethyl-amin 
sehr energisch. Das  J o d m e t h y l a t  lost sich in Alkohol ziemlich leicht, 
wird nach zweimaligem Losen und Fallen mit Atber rein weiB und 
schmilzt bei 14ti-149°. 

0.1420 g Sbst.: 0.1088 g AgJ. 
C1lHlsNOJ. Ber. J 41.53. Gef. J 41.40. 
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Das zugehorige C h l o  r i d ,  OH. CHa. C6Hd. CHa .N(CHs)3. C1, das, 
wie bereits eingangs erwahnt, sich physiologisch wie das Cholinchlorid 
verbalt, zeichnet sich auch durch grol3e Loslichkeit in AIkohol aus 
und schmilzt bei 1890. 

0.1501 g Sbst.: 0.1005 g AgC1. 
C11HlBONCl. Ber. GI 16.47. Gef. C1 16.57. 

Das zugehorige G o l d s a l z  krystallisiert aus Wasser, von dem es in der 
Warme leicht gelost wird, in gelben Blaittchen vom Schmp. 1270, das Pla- 
t insalz  fallt als schweres, auch in  heisem Wasscr. sehr schwer losliehes Kry- 
stallmehl vom Schmp. 2160 aus. 

Die Vereinignng der Oxybase rnit A l l y l j o d i d  wird z w e c k m a i g  
durch Stehen in  der Kalte ohne die Anwendung einer hijheren Tem- 
peratur durcbgefiihrt. Das etwas dunkle Add itionsprodukt wird durch 
LBseu in Wasser, Kocheu mit Tierkohle, Eindampfen und Umkry- 
stallisieren aus Alkohol-Ather gereinigt und stellt dann ein weil3es 
Krystallmehl vom Schmp. 123O dar. 

0.1319 g Sbst.: 0.0926 g AgJ. 
C ~ ~ H Z ~ O N J .  Ber. J 38.11. Gef J 37.92. ' 

Das durch Umsetzung mit Chlorsilber in der ublicben Weise dar- 
gestellte allylhaltige Cblorid konnte nur als farbloses, nicht krystalli- 
sierendes 01 gewonnen werden: es wirkt bei subcutaner Darreichung 
ganz entsprechecd dem Allyl- homocbolin, entgegengesetzt dem Cholin 
und Muscarin, die Energie der Systolen belebend. 

Das  Oxymethylbenzyl-dimethyl-amin, -methyl-athyl-amin und end- 
lich das  kiirzlich *) beschriebene Oxymethylbenzyl-piperidin, OH. CH2. 
CgHc.CH2 .NCsHlo,  sind in reinem Zustande vollkommen farblos; 
dadurch unterscheiden sie sich rein auderlich in charakteristischer 
Weise von den ihnen in der Konstitution sehr nahe stehenden tertiaren 
Arnino-benzylalkoholen (z. B. OH. CHa .CsH4 .N(CH&), die der eine 
von uns in den letzten Jahren in grooerer Anzahl erhalten bat 3, und 
d ie  alle durch eine mehr oder weniger ausgesprochene gelbe Farbe 
auffallen. Zu den charakteristischen Reaktionen dieser tertiaren Amino- 
benzylalkohole gehijrt auch die  grode Leichtigkeit, mit der sie in  saurer 
Losnng schon durch Formaldehyd zu tertiaren Amino-carbonsiiuren oxy- 
diert werden. Auch diese Eigenschaft fehlt den neuen Oxybasen, die 
den Stickstoff in aliphatischer Bindung entbalten, vollkommen: man kann 
s ie  tagelang in saurer Losung mit einem groden Uberscbud von Form- 
aldebyd erwarmen, ohne daB sie die geringste Veranderung erleiden. 

') J. v. Braun ,  B. 49, 2637 [1916]. 
B. 46, 2977 [1912]; 46, 3056, 3460 [1913]; 49, 691, 2605 [1916]. 
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Offenbar bedingt also die aromatische Bindung der tertiaren Amino- 
gruppe eine gewisse Beeinflussung der zu ihr ortho- oder para-standi- 
gen CHa OH-Gruppe, die unsere heutige Schreibweise der F o r r n e b  
nicht im geringsten erkennen 1aBt. 

B r e s l a u ,  Anfang Oktober 1917. 

9. M. Kleinstuck: Wasserstoffsuperoxyd els Reduktions- 
mittel. 

(Eingegaugen am 28. November 1917.) 

Chlorgold wird in alkalischer Losung durch WasserstoffsuperoxycE 
augenblicklich zu Metal1 reduziert I) : 

2AuClr + 3H2 Oa + 6 K  OH = 6K C1+ 6Hz 0 + 3 0, + 2 Au. 
Uberraschender Weise 1aBt sich der Vorgang mit gleicber Leich- 

tigkeit auf C h l o r s i l b e r  ubertragen. Suspendiert man frisch gefalltes 
Chlorsilber in waBriger Kalilauge und setzt Wasserstoffsuperoryd ZU, 

so wird unter stiirmischer Sauerstc,ff-Entwicklung metallisc hes Si lber  
abgeschieclen : 

2 &GI + Hz 0 2  + 2ICOH= 2 KCl t 2 HzO + 2 Ag + 02. 
Der HuBerst glatte Verlauf dieser Reaktion legt den Gedaoken 

nahe, das Wasserstoffsuperoxyd zu benutzen, uni aus halogenhaltigen 
organischen Verbindungen in wal3rig-alkalischer Losung die Halogene 
quantitativ abzuspalten. Orientierende .Versnche mit Chlorbenzol, Di- 
und Trichlormethan zeigten wenigsteos qualitativ den erwarteten Ver- 
lauf : sauert man das Reaktionsgemisch mit verdiinnter SchwefelsZiure 
an, so gibt das Fiitrat niit Silbernitrat sofort eiuen Niederschlag von 
Chlorsilber. F u r  den quantitatiren Verlauf ist es von Interesse, z u  
priiIen, wie sich der halogenFreie Rest der betreffenden Verbindung 
dem WasserstoBsuperoxyd gegenuber verhalt. Um diese Frage zu, 
entscheiden, schien es mir angezeigt, moglichst einfache Verbindungen. 
auszuwahlen, deren Struktur a priori beknnnte, durch typische Reak- 
tionen ausgezeichnete Spaltstucke erwarten lie8. 

Eine gluckliche Wahl fuhrte mich auf das P h o s g e n ,  das uber- 
dies als Gas ein einfaches und haudliches Arbeiten gestattet. 

Auch bier 1aBt sich in einer Probe nach Zusatz verdiinnter Schwefel- 
siiure die Gegenwart von Chlorionen feststellen. Aus dem Ruckstand 
gewinnt man durch Destillation mit Wasserdampf ein Destillat, d a s  

*) V m i n o  und S e e m a n n ,  B. 3'2, 1968 [l899]. 




