2798

Die Analysen gaben folgende Zahlen:

Ber. fir C;y N2 04 Hjs Gefunden

C 61.76 61.51 61.43 — — pCt.
H 4.41 4.79 4.93 — — >
N 10.29 — — 10.55 10.38 »

Wird die Verbindung im Capillarrohr schnell erhitzt, so verkohlt
sie bei ungefihr 250°; bei lingerem Erhitzen verkohlt sie schon bei
niedrigerer Temperatur.

Die Amidosiiure ist nur schwach basisch, fiigt man zu ibrer salz-
sauren oder schwefelsauren Lisung Wasser, so fillt sie als ein griiner
Niederschlag aus.

Aus dieser Amidosiure versuchte ich vermittelst der Sandmeyer-
schen Reaction die Diphenyltetracarbonsiure darzustellen. Es erwies
sich aber, wie es nach den bei dem Versuch, die o-Amidobenzo&siure
in die Phtalsdure iiberzufihren, von verschiedenen Forschern ge-
machten Erfahrungen nicht anders zu erwarten war, dass dieses keine
geeignete Darstellungsmethode dieser Siure sei. Ich habe daher die
Diphenyltetracarbonséiure durch Oxydation der frilher von mir?) be-
schriebenen Ditolyldicarbonsiure dargestellt. Ich gedenke Niheres iiber
diese Verbindung, die schon analysirt ist, und tiber ihre Derivate ein
anderes Mal zu berichten,

Berlin, im August 1892.

424, G. Pinkus: Ueber die Einwirkung von Trimethylenchlor-
bromid auf einige aromatische Amine und Amide.
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCLXXXXIIL]
(Eingeg. am 15. August).
Im Anschlusse an einige spiiter zu beschreibende Versuche iiber

die Einwirkung von Trimethylenchlorbromid auf geschwefelte Amide

welche zu Penthiazolinen: RC<1§T _ (C)gz>CH2, gefiihrt hat, habe

ich einige schwefelfreie Siurederivate des Anilins einer analogen Be-
handlung unterzogen. Die Untersuchung wurde unter Leitung des
Hrn. Prof. Gabriel ausgefiihrt.

Zunédchst wihlte ich Formanilid, um zu priifen, ob die beiden
dem Benzolkern nicht angehdrenden Wasserstoffatome mit dem Ha-

1) Diese Berichte XXV, 1036.
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logen des Trimethylenchlorbromids als Halogenwasserstoff austreten
wiirden im Sinne der Gleichung:
Cl

I(-IIOH + p~>CsHs = HCl + HBr -+ CsH,N<CH: . CHy

CaHls N< Co .CH
. 2

d. h. unter Bildung eines n-Phenyl-e-Pyrrolidons.

Doch bestitigte sich diese Erwartung nicht. Vielmehr entstanden
beim Erhitzen von Formanilid mit iiberschiissigem Trimethylenchlor-
bromid zwei sauerstofffreie Basen: CyaH;sN und C;3H;sN: indem
gleichzeitig Halogenwasserstoff, Kohlenoxyd und ein drittes, unge-
sittigtes Gas entwich. Es stellte sich bald heraus, dass die zweite
Base, C;3H;2 N, aus Methenyldiphenylamidin bestand, welches schon
von Wallach!) durch Einwirkung von Salzsiuregas auf Formanilid
dargestellt worden ist und auch im vorliegenden Falle einem analogen
Process seinen Ursprung verdanken diirfte.

Die Hauptmenge des Reactionsproductes bestand aus dem brom-
wasserstoffsauren Salze der Base Ci2HisN. Eine Bildungsgleichung
ist leicht aunfgestellt: C¢H; NHCOH + 2 C3 H¢Bry = CoHis N + CO
~+ 4 HBr; es handelt sich nunmehr darum, die Constitution der Base
zu ermitteln.

Um zupichst die Frage, ob eine secundiire oder eine tertiire
Base vorliege, zu entscheiden, wurde das Jodmethylat der Verbindung
dargestellt. Dasselbe liess sich picht durch Kali, sondern nur durch
Silberoxyd zersetzen: Es lag somit eine Nitrilbase vor. Aus diesem
Ergebniss und aus der beobachteten Abspaltung des Kohlenoxydes
war zu schliessen, dass die Formylgruppe fiir den Gang der Reaction
ganz unwesentlich sei und in der That ergab ein mit Anilin selbst
und Trimethylenchlorbromid angestellter Versuch in weit lesserer
Ausbeute dieselbe Base Ci2Hys N, welche das Formanilid geliefert
hatte. Auch aus Methylanilin bildete sie sich, indem die Methylgruppe
abgespalten wurde.

Von den in Betracht kommenden Constitutionsformeln liess sich
diejenige des Diallylanilins, welches nach der Gleichung

CoH;NHs + 2 C3Hg BrCl =2 HCl + 2 HBr + C¢Hs;N(C; H;):

entstanden sein konnte, im Hinblick auf seine von Zander?2) be-
schriebenen KEigenschaften ausschliessen, und so lag es nabe, in der
Base einen Abkommling des Tetrahydrochbinoling zu vermuthen, denn
zum mindesten eine der an Stickstoff gebundenen Trimethylengruppen
musste unter Ringbildung in den Benzolkern eingegriffen haben.

1) Diese Berichte XV, 20S.
3 Ann, d. Chem. 214, 149,

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXV, 178
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Diese Vermuthung ward zur Gewissheit, da man die fragliche Base
auch aus Tetrahydrochinolin mit Trimethylenchlorbromid erhalten
konnte.

War hiermit die Stellung von drei an den Anilinrest getretenen
Kohlenstoffatomen entschieden, so handelte es sich nun noch um die
Gruppirung der letzten drei von dem zweiten Molekiil Trimethylen-
chlorbromid herriihrenden Kohlenstoffatome; moglicherweise bildeten
letztere eine Allylgruppe; dann war die neue Base n-Allyl-Tetrahy-
drochinolin. Es wurde zur Entscheidung dieser Frage aus Jodallyl
und Tetrahydrochinolin das Jodallyltetrahydrochinolin Cy HyyNC3H;J
= C12H;;NHJ, und daraus Chlorallyltetrahydrochinolin dargestellt.

Beide erwiesen sich aber als volltommen verschieden von den
entsprechenden Salzen der in Frage stehenden Base: Nicht nur die
Schmelzpunkte differirten um mehr als 80 Grade, auch die der neuen
Verbindung charakteristische Eisenchloridreaction ) trat bei den
Allylverbindungen nicht auf. So blieb pur noch die Annahme iibrig,
dass auch die letzten drei Kohlenstoffatome sich als Glieder eines
Ringes entweder dem Benzolkern (I) oder dem Pyridinring (II) ein-
gefiigt hiitten:

I 11

Hy H.
, H, ‘.~ . H
- \{ . H,
H?\ /,Hﬂ Hﬂ— H2

Die Entscheidung zwischen beiden Maoglichkeiten suchte ich
dadurch herbeizufiihren, dass ich die Eiowirkung von Trimethylen-
chlorobromid auf Formo-p-toluid und Formo-o-toluid priifte. Traf
die Formel I zu, so musste sich ein Unterschied zwischen der Para-
und der Ortho-Verbindung bemerkbar machen: Denn wihrend beim
p-Toluid nichts der Reaction im Wege stand, war in der Ortho-
Verbindung der Eingriff der zweiten Trimethylenkette in den Benzol-
kern durch das in Ortho-Stellung befindliche Methyl voraussichtlich
verwehrt. Bei Annahme der Formel II brauchten sich dagegen
Ortho- und Para-Verbindung im Verhalten gegen Trimethylenchlor-
bromid nicht zu unterscheiden.

Die Resultate entsprachen der ersten Anmmahme. Das Formo-p-
toluid lieferte ein Homologes der fraglichen Base, nimlich C;2H;,(CH3)N.
Aus dem Formo-o-toluid liess sich eine derartige Base nicht isoliren.

) s. 8. 1803.
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Es warde nun statt des Formylderivates des o-Toluidins das
o-Toluidin selbst angewandt. Nach Einwirkung des Bromides erhielt
ich zuniichst eine Base von folgender Constitution:

0-CHs . CGI{4N<8ZE§§ (X = CI,Br).

Erst nach anhaltendem Erhitzen war diese Verbindung zur
Ringschliessung zu bewegen, aber nicht CiaHy(CH:)N war die
Formel des Reactionsproductes, sondern Cy Hyo(CH;)N. Es war
pdmlich eine der beiden Gruppen C3HgX abgespalten worden und das
bereits bekannte Tetrahydro-o-Toluchinolin entstanden.

Auch eine weitere bemerkenswerthe Bildungsweise der Base
CisH;s N ist zu verzeichnen. Das «-Keto-y-oxy-julolin (aus Tetra-
bydrochinolin und Malonester), in welchem Reissert!) dieselbe
Anordnung des Stickstoffatoms und der 12 Kohlenstoffatome annimmt,
wie sie in der oben aufgefiihrten Formel I angedeutet ist, liefert bei
energischer Reduction geringe Mengen der Base C;3sHisN. Letztere
ist nach der von Reissert vorgeschlagenen Nomenclatur als Juloli-
din zu bezeichnen.

Experimentelles.

1) Formanilid. 20 g Formanilid und 70 ccm Trimethylenchlor-
bromid werden am Luftkiiblrohr zum gelinden Sieden erhitzt. Nach
Verlauf von etwa 4 Stunden beginnt eine schwache Entwicklung von
Halogenwasserstoff. Nach 8 Stunden lisst man erkalten, entfernt
durch Filtration mit der Sangpumpe die ansgeschiedenen Krystalle (A),
fiillt das Filtrat in den Kolben zurlick und kocht es von neuem so
lange, bis eine Probe am Glasstabe beim Erkalten vollkommen er-
starrt (B). Diese Erscheinung tritt nach 12-—16stiindigem Kochen
ein. Die gelb gefiirbten Krystalle (A) bestehen fast vollstindig aus
dem Salze des Diphenylmethenylamidins, C;H;N:CH.NHCGC:H;.
Es wurde mit Alkohol ausgewaschen, dann in Wasser aufgeschwemmt
und mit Kali iibergossen. Die ausgeschiedene feste Base schmolz
nach dgm Umkrystallisiren aus Alkoho! oder Benzol bei 136 —137°.

Ber. fiir Clg ng Nfg Gefunden
C  79.59 79.33 pCt.
H 6.12 6.29 »
N 1429 14.63 »

Der erstarrte Kolbeninhalt (B), welcher etwa 20 g betrug, wurde
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, durch Waschen mit Alkohol

1) Diese Berichte XXV, 1193.
178*
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vom Trimethylenchlorbromid befreit und dann in Wasser geldst.
Auf Zuosatz von Kali schied sich eine Base ab, welche mit Aether
abgehoben und durch Abblasen mit Dampf gereinigt wurde. In der
Vorlage erstarrte die Base krystallinisch; sie wurde abfiltrirt, in einer
geringen Menge starker Salzsiure warm geldst, und die Losung iiber
Kalk véllig eingetrocknet. Der Riickstand krystallisirte aus Alkohol
und Aether in prachtvollen weissen Prismen. Die Ausbeute an
reinem salzsauren Salz (Julolidinehlorhydrat: CioH;s N, HCL) be-
trug 7g.

(Die Analysen siehe unten).

2) Methylanilin. Eine kochende Mischung von 4 cem Methyl-
anilin und 15 cem Trimethylenchlorbromid beginnt schon nach
10 Minuten Halogenwasserstoff zun entwickeln. Nach 6stiindigem
Sieden erstarrt die Flissigkeit. Man missigt die Flamme und ent-
fernt sie ganz, wenn die Gefahr, dass der Bodensatz verkohlt, zu
gross wird. Die Reinigung geschieht in derselben Weise, wie im
vorigen Abschnitt angegeben.

3) Anilin. Beim Erhitzen von 2 cem Anilin mit 10 cem Tri-
methylenchlorbromid tritt erst nach etwa 2 Stunden Halogenwasser-
stoff auf. Nach 8 Standen ist der Iubalt fest. Die Aufarbeitung
vollzieht sich, wie oben angegeben.

4) Tetrahydrochinolin. 1 cem Tetrahydrochinolin und 5 cem
Trimethylenchlorbromid stossen beim Kochen bereits nach einer
halben Stunde Halogenwasserstoff aus und schon nach 1!/, Stunde
crstarrt die ganze Masse.

Nachders man etwas Salzsiiure zugesetzt hat, wird das iiber-
gchiisesige Chlorbromid abgeblasen, darauf setzt man Alkali hinzu
und treibt die Base C,;oH); N iiber.

Von den nachstehend mitgetheilten Analysen ist No. I mit dem
aus Formanilid bereiteten Julolidin, No. II resp. III mit seinem aas
Methylanilin resp. Tetrahydrochinolin bereiteten Chlorhydrate ausge-
filhrt worden.

Ber. fiur CoHis N Gefunden  Ber. fiir C12 HigNCl Gefunden i
C $3.23 82.82 65.73 —  68.85 pCt.
H 8§07 8.8% 7.64 — 779
N 808 8.43 6.63 6.71 — >

Eigenschaften des Julolidins.

In reinem Zustande ist die Base eine farblose Krystalimasse,
schmilzt bei 40° und destillirt unter theilweiser Zersetzung und starker
Rothung gegen 280°. Beim Stehen firbt sie sich bald tief braunroth.
Sie itzt die Zunge, ihre Diimpfe reizen zum Niesen und erzeugen an-
haltenden Kopfschmerz.
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Das Chlorhydrat ist in trocknem Zustande haltbar; durch Wasser
wird es theilweise zerlegt. Es schmilzt bei 218° unter vorheriger
langsamer Rothung. Der Schmelzpunkt des Jodhydrates liegt bei
219—2229, der des Pikrats bei 165°. Das Platinsalz firbt sich bei
218% grau und schmilzt bei 2200, Die Analyse desselben ergab
25.91 pCt. Platin statt der berechneten 25.89 pCt.

Zum Vergleiche mit diesen Salzen habe ich durch Mischen #qui-
valenter Mengen von Jodallyl und Tetrahydrochinolin in alkoholischer
Lésung das isomere Jodallyltetrahydrochinolin, CyeH;; NJC3H;, und
daraus die Chlorallylverbindung dargestellt. Reide Kérper bilden
weisse, beim Aufbewahren eine schwach gelbliche Oberfliche an-
nehmende Krystalle, Die Jodverbindung schmilzt bei 1419, die Chlor-
verbindung bei 130—1319% Das Jodallylat wurde analysirt.

Ber. fiir CisHigNJ Gefunden
C 47.84 47.76 pCt.
H 5.31 2.06 »

Julolidin oder eine salzsaure Lésung desselben giebt mit allen
Oxydationsmitteln, z. B. Salpetersiure, Chlorsiure sofort, und mit dem
Sauerstoff der Luft allmihlich eine intensive blutrothe Firbung, durch
rauchende Salpetersiure wird es unter heftiger Feuererscheinung oxydirt,
durch Kalinmpermanganat in alkalischer Lésung zu Oxalsiure verbrannt.
Salpetersiure, salpetrige Siure, Bromwasser, Eisenchlorid, Wasser-
stoffsuperoxyd geben in concentrirter saurer Lésung zunichst eine
blutrothe Farbung, dann scheiden sich metallisch glinzende purpur-
rothe Nadeln ab, die sich allmihlich entfirben. Schneller tritt die
Entfirbung beim Erwirmen ein, oder durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff. Die entfirbten Krystalle sind weniger wasserlslich als
die rothen. Ihre wissrige Losung firbt sich auf weiteren Zusatz des
oxydirenden Mittels wieder roth. Leider konnten diese seltsamen
Vorgéinge auf analytischem Wege nicht vollig aufgeklirt werden; nur
soviel liess sich feststellen, dass das farblose Product keinen Sauerstoff
enthdlt, sondern dass es aus einem Gemenge von Salzen wasserstoff-
drmerer Basen besteht.

Ein Gemisch von Jodwasserstoffsiure (spec. Gew. = 1.96) und
Phosphor greift das Julolidin erst bei 210° an. Es entsteht in Znsserst
geringer Menge eine mit Wasserdimpfen fliichtige Base von schierlings-
artigem Geruche und hochst bitterem Geschmack.

Salzsdure ist selbst bei 215° wirkungslos.

Mit Jodmethyl bildet Julolidin eine Verbindung vom Schmp. 186°.
Dieselbe ist in Wasser und Alkohol léslich, in Aether unléslich. Sie
wurde aus wenig Methylalkohol in farblosen Krystallen erhalten.
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Ber. fiir CjsHjgNJ Gefunden
C 49.52 49.43 pCt.
H 5.71 571 »
J 40.31 30.83 »

Kalilauge veriindert das Jodmethylat nicht,

5. Formo-p-toluid. 9 g der Formylverbindung geben bei
8 stiindigem Kochen mit 35 cem Trimethylenchlorbromid unter Ent-
wicklung von Halogenwasserstoff das Salz einer festen Base, welche
wahrscheinlich Methenylditolylamidin darstellt; bei noch lingerem Er-
hitzen das Salz einer fliissigen Base, welche die Formel Ci2H;4(CH3)N
besitzt. Ihr jodwasserstoffsaures Salz krystallisirt aus Alkohol in
Nadeln; es ergab bei der Analyse:

Ber. fiir C;3HisNJ Gefunden
C 49.52 4949 pCt.
H 5.71 373 »

Die Base rithet sich an der Luft und zeigt mit Oxydationgmitteln
dieselben Farbenerscheinungen wie das Julolidin. Es diirfte daher als
p-Methyljulolidin zu bezeichnen sein.

6. 0-Toluidin. Aus einem Gemisch von 10cem o-Toluidin
und 50 cem Trimethylenchlorobromid scheidet sich in der Kilte ein
Additionsproduct ab. Erhitzt man zum Sieden, so entwickelt die Flissig-
keit etwa nach einer Stunde Halogenwasserstoff. Nach 9stiindigem
Sieden lisst man erkalten und saugt die abgeschiedenen Krystalle ab.
Grossere Mengen desselben Korpers sind im Filtrat enthalten. Zu
ihrer Gewinnung wird letzeres nach Zunsatz von Salzsiiure durch
Wasserdampf von Trimethylenchlorbromid befreit, wobei ein Oel im
Kolben verbleibt, welches bald zu Krystallen erstarrt. Die Krystalle
bilden das Salz einer schwachen, halogenhaltigen Base, dasselbe wird
durch Wasser grossentheils zerlegt und ist in kaltem angesiiuerten
Wasser sehr schwer 16slich; es schiesst aus Alkohol in Form weisser
Blittchen an. Sein Schmelzpunkt liegt bei 185—186° Die Analysen
ergaben einen Gehalt von anndhernd 2 Atomen Brom und einem Atom
Chlor, jedenfalls von 3 Atomen Halogen:

Ber. fiir C;3HyNClBry Gefunden
C  40.46 40.44 pCt.
H 5.18 5.32 »
N 3.63 3.97 »
Cl 9.23) _ ., 8.31
Br 4150 2073 42‘69§ 51.01
Das Salz hat also die Formel
CHs X

CH3 . Cs H4N<03H6x’ HX,

in welchem X theils Cl, theils Br bedeutet.
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Das Atomverhiltniss der Halogene im analysirten Salze erscheint
sehr einfach, némlich Cl: Bry; man hiitte also erwarten sollen, in der
mit Soda abgeschiedenen freien Base entweder Bry oder Cl; +~ Br; zu
finden.

Die isolirte Base, ein mit Wasserdimpfen wenig oder garnicht
fliichtiges Oel enthilt jedoch ein Halogengemisch vom mittleren Atom-
gewicht 62.37, wihrend das Atomgewicht von Brom bekanntlich
gleich 80 und das mittlere Atomgewicht von Cl; -+ Bry gleich 57.75 ist.
Fir eine halogenisirte Base, deren Halogengewicht dem gefundenen
mittleren Atomgewicht 62.37 entspricht, wurde berechnet: 39.75 pCt.
Halogen, gefunden 39.62 pCt.

Erhitzt man das oben erwihnte Gemisch von o-Toluidin und
Trimethylenchlorbromid lingere Zeit, nimlich 20—22 Stunden, so
verwandelt sich die Fliissigkeit allmihlich in ein dickes dunkles Oel.
Nach dem Anpsiuern und dem Abblasen des Chlorbromides wird mit
Soda alkalisch gemacht und Wasserdampf durchgeleitet. Es gingen
etwa 3 g einer sehr schwach halogenhaltizen Base iiber. Sie wurde
mit Aether ausgeschiittelt und nach Abdunsten desselben mit einer
geringen Menge starker Salzsiure iibergossen. Das Chlorhydrat er-
starrte und wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Der Analyse zufolge
konnte salzsaures Tetrahydro-o-toluchinolin vorliegen.

Ber. fiir CioH13NCl Gefunden
C 65.39 65.52 pCt.
H 7.63 T.87 »
N 7.63 7.69 >

Da nun iiber Tetrahydro-o-toluchinolin ausser einer kurzen Notiz
von Ziegler!) genaue Angaben nicht vorliegen, so wurde diese Base
nach Ziegler durch Reduction des o-Toluchinoling bereitet, durch
das Chlorhydrat:

Ber. fiir CioHiyNCl Gefunden
Cl 19.34 19.45 pCt.

gereinigt und mit der obigen Base verglichen. Dabei ergab sich, wie
folgende Uebersicht zeigt, vollkommene Identitit.

Base aus o-Toluidin Tetrahydro-o-

mit C3; He C1Br toluchinolin

— Sdp.. . 252°¢ Sdp. . . 250°
Chlorhydrat . . . . Schmp. 210° Schmp. 210°
Pikrat . . . . . . » 166° » 1689
Platinat . . . . . » 2120 » 2120
Nitrosoverbindung . . » 1369 » 136°

1) Diese Berichte XXI, 366.
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7. Thallin. 2 g Thallinbase (p - Methoxytetrahydrochinolin)
werden mit 10 ccm Trimethylenchlorbromid zum Sjeden erhitzt. Die
nach kurzer Zeit beginnende Entwicklung von Halogenwasserstoff er-
lischt nach Verlauf von 3 Stunden.

Man versetzt mit Salzsiure, ldsst das Chlorbromid im Scheide-
trichter ab und entfernt die letzten Spuren desselben durch Aus-
schiitteln mit Aether. Die saure Losung wird mit Alkali iibersittigt,
die abgeschiedene Base in Aether aufgenommen und durch das Chlor-
hydrat gereinigt. Die Analyse bestiitigte die erwartete Formel des
p-Methoxyjulolidins: CpHy\uN.OCH;.

Ber. fiir C;3HigsNOCI Gefanden
C 65.13 65.08 pCit.
H 751 7.60 »

Die Base selbst ist fliissig, riecht stechend und &tzt die Zunge
gleich dem Julolidin.

Das salzsaure Salz krystallisirt aus Wasser, in dem es sich klar
16st, in langen Nadeln, in derberen Krystallen aus Alkohol und
schmilzt unter Zersetzung bei 1889, Eisenchlorid erzeugt in wiissriger
Lésung keine Rothfirbung.

Das Platinsalz schmilzt bei 209—2100. Es enthilt 24.36 statt
der berechneten 24.68 pCt. Pt.

8. Benzolsulfanilid. Das Verhalten des Formanilids und
Methylaniling lisst ersehen, dass gewisse am Stickstoff des Anilins
haftende Gruppen beim Kochen mit Trimethylenchlorbromid verdringt
werden. Um nun die Wirkung kennen zu lernen fiir den Fall, dass
die am Stickstoff des Anilins haftende Gruppe dem Angriffe des
Chlorbromids widerstehen werde, liess ich Trimethylenchlorbromid
auf Benzolsulfanilid wirken. Aber trotz tagelangen Erhitzens war
eine Reaction nicht zu constatiren.

Benzylamin und Aethylenbromid.

Vollzog sich eine analoge Reaction, wie sie zwischen Anilin und
Trimethylenchlorbromid verldnft, zwischen Benzylamin und Aethylen-
bromid, so miisste Tetrahydroisochinolin, oder doch ein Derivat des-
selben entstehen. Das scheint indess nicht der Fall zu sein. Aus
einem Gemisch von 1 cem Benzylamin und 10 cem Aethylenbromid
entwickelte sich wihrend 12stiindigen Kochens keine Bromwasser-
stoffsiure. Erst bei 2000 trat Bromwasserstoff aus.

Im schwarz gefirbten Reactionsproduct war eine Base nicht
nachzuweisen; nur Benzylbromid hatte sich in Mengen gebildet.





