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bei 221° unter Zersetzung schmilzt, in Athér unléslich, in Wasser
und Alkohol leicht loslich ist.
0.1360 g Sbst.: 7.2 cem N (219, 757 mm).
Cg-‘Hgs O4Nz Clg. Ber. N 6.2. Gef. N 6.0.
Pikrinsiiure gibt ein in Alkohol und Benzol schwer ldsliches
Pikrat vom Schmp. 212°
Universitit Genf, Laboratorium fiir organische Chemie.

211, J. v. Braun, K. Heider und E. Miiller:

Bromalkylierte aromatische Amine. (I. Mitteilung.)
{Aus dem Chem. Institut der Universitit und Techn. Hochschule Warschau.]

(Eingegangen am 4. Oktober 1917.)

Verbindungen basischer Art, in welchen ein chlor-, brom- oder
jodhaltiger Alkylrest an den Stickstoff angegliedert ist, sind bis jetzt
nur in dem Gebiete der aliphatischen Amine bekaunt. Sie zeichnen
sich, einerlei, ob es sich um primire, sekundire oder tertifire Basen
handelt, durch einen labilen Bau aus und fallen leicht der intra- oder
extramolekularen Alkylierung anheim; das gilt insbesondere fir die
primiren Basen, die zuerst vom B-Chlor- (resp. Brom-)ithylamin,
Cl1.(CHj);. NHj, an aufwirts bis zum &-Chloramylamin, Cl.(CH,);. NHs,
vou Gabriel und seiven Schiilern erhalten worden sind!), und deren
Reihe der eine von uns bis zum zwdliten Glied verlangerte?; in
etwas geringerem MaBe gilt das fiir die tertiiren Basen, wie z. B.
(CH3)s N.(CH3)s.Cl, CsHyo > N.(CH;);.Br, deren Kenntnis wir beson-
ders den Untersuchungen von Gabriel, Marckwald, Knorr und
ihren Schiilern?) verdanken: namentlich die chlorhaltigen unter ihnen
sind so weit bestindig, daB sie sich unzersetzt iiberdestillieren und
einige Zeit in der Kilte aufbewabren lassen. Fir Umsetzungen syn-
thetischer Art scheinen aber auch sie zu labil gebaut zu sein, wenig-
stens haben sie pach dieser Richtung noch keine Anwendung gefun-
den; es mag sein, daB ihre nicht ganz leichte Darstellung daran mit
die Schuld tragt.

DaB der Ubergang des aliphatischen Stickstoffs in aromatischen
Stickstoff die Bestindigkeit dieser Klasse von Verbindungen wesent-

y B. 21, 567, 2673 [1888]; 24, 3282 [1891]; 25, 421 [1892].

% J. v. Braun und Mitarbeiter, B. 38, 2340 [1903]; 39, 4110 [1906];
44, 1464 [1911); 45, 1970 [1912]; 46, 228 [1913].

3) B. 29, 2389 [1896); 34, 3541 [1901); 37, 3507 [1904]; 39, 1420
[1906].
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lich erbdhen wiirde, war von vornherein nicht mit voller Bestimmt-
heit anzunehmen: dagegen sprach die grofle Energie, mit der aus
Methylanilin und 1.5-Dibrompentac, Br.(CH:);.Br, das quartire Pro-
dukt C¢Hs . N << CsHio gebildet wird, dessen Entstehung tiber das —

T
Br CH;

offenbar sehr unbestindige — Zwischenglied C¢ H;.N(CH,).(CH;);s.Br
bhinwegfiihren muf3!). Um so auffallender war fiir uns nun die Wahr-
nehmung, daB, wenn man aus Methylanilin und Athylenbromid das
Diphenyldimethylithylendiamin, CsHs.N(CH;).(CH,)..N(CH;).Cs Hs,
bereitet, man stets einen ganz geringen basischen, itherldslichen,
bromhaltigen Vorlauf bekommt. Dieses bei Anwendung von vier
Molekiilen Methylanilin und einem Molekiil Athylenbromid in winziger
Menge entstehende Nebenprodukt, dessen Auftreten scheinbar allen,
die mit der einfachen Reaktion bis jetzt zu tun hatten, entgangen ist,
ist ganz bestindig und lenkte unsere Aufmerksamkeit auf sich. Wir
fanden, daB seine Menge bei Anwendung eines erheblichen Uber-
schusses an Athylenbroniid, sich gewaltig steigern liBt (bis fast zur
Hilfte des Gewichts des angewandten Methylaniling), dafl es durch
Destillation leicht in reinem Zustand erhalten werden kann und nichts
anderes wie Bromithyl-methyl-anilin, CsHs;.N(CHs).(CH,); . Br,
darstellt. Wir stellten ferner fest, dall es eine so weit bestindige
Verbindung darstellt, daB} es fiir alle Umsetzungen Verwendung finden
kann, die man einerseits im Benzolkern eines tertidten aromatischen
Amins vorzunebhmen pflegt (Bromierung, Nitrierung, Nitrosierung,
Kondensation mit Formaldehyd usw.), fir die sich andererseits der
tertidre Stickstoff eignet, und welche drittens — und das war die
Hauptsache — fiir ein aliphatisch gebundenes Bromatom charakte-
ristisch sind: es gibt keine Umsetzung des Bromithyls, die sich nicht
aul das Bromithyl-methylanilin iibertragen lieBe (Kondensation mit
primiren, sekundiren uund tertidren Basen, mit Cyankalium uund
Natriummalonester, Fittigsche und Friedel-Craftsche Reaktion,
Umsetzung nach Grignard usw.), so daB man es hier wobl mit
einer der reaktionsfihigsten Substanzen zu tun hat, die die organische
Chemie kennt. Das Studium des Bromithyl-methylanilins und der
analogen, von auoderen sekundiren aromatischen Basen ableitbaren
Verbindungen (auf die wir in der nichsten Mitteilung eingehen wer-
den), wird zweifellos eine Fiille neuer Reprisentanten aus dem Ge-
biete der verschiedensten Korperklassen zuginglich machen.

Y J. v. Braun, B. 41, 2156 [1908]. Ganz ihnlich liegt noch unver-
offentlichten Versuchen zufolge die Sache beim 1.4-Dibrombutan.
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Wie sich das 1.5-Dibrompentan und das 1.4-Dibrombutan dem
Methylanilin gegeniiber verbalten, ist schon oben erwihrt worden.
Das zwischen ihnen und dem Athylenbromid stehende 1.3-Dibrom-
propan schlieBt sich dem niederen Homologen insofern an, als die
Reaktion mit Methylanilin primir auch glatt zur Bildung der ent-
sprechenden gebromten Base fiibrt; diese erleidet aber bei hoherer
Temperatur viel leichter eine Verinderung, so dall wir sie durch
Destiliation noch nicht rein isolieren koouten. Sobald es die dulleren
Umstinde erlauben werden. hoffen wir aber, das Ziel durch Anwen-
dung sehr viedrigen Drucks zu erreichen.

Versuchs-Teil.

Werden 4 Mol. Methylanilin mit | Mol. Athylenbromid auf dem
Wasserbade erwiirmt, so findet neben der Hauptreaktion:

4C5 “aN”Cl]s—F P)I‘(C.H;):Bl'
= Cgf; . N{CH:).(CH.);. N(CH;).Cs ; + 2Br I, CsH; .NH.CH; (1),

die Umsetzung:

2CsHs .NH.CHy + Br.(CH.), . Br
=C¢H; . N(CH;).CH..CH,.Br + Brll, C; H;: . NH.CH; (2),
nur in ganz untergeordnetem Betrage statt, ihr Umfang wichst aber
aullerordentlich schnell. wenn man das Mengenverhiltnis der zwel
Ausgangsverbindungen zugunsten des Bromids verschiebt.

Ganz zuiriedenstellende Resultate erhilt man, wie wir naeh einer Reile
von Vorversuchen fanden, wenn man, ohne das Athylenbromid in gar zu
starkem UberschuB zu verwenden, davon die ca. 2Y/,-fache Gewichtsmeunge
des Methylanilins nimmnt, was ungefihr dem Verhiiltnis 4 Mol. Base : 6 Mol.
Bromid euntspricht.  Man erwiirmt das Gemisch 11 his 12 Stunden auf dem
Wassarbade, macht unter Kihlung schwach salzsauer, zieht das unverbrauchte
Athylenbromid (rund die Halfte des angewandten), das durch einmalige
Destillation in reiner Form wiedergewonnen werden kaon, mit Ather aus,
setzt unter Kihlung das Gemenge von Methylanilin, Bromiithyl-methylinilin
und Diphenyldimethyl-ithylendiamin mit Alkali in Freilieit, nimmt mit Ather
auf, trocknet nur kurze Zeit (2'/,—3 Stunden) iiber Stangenkali uud destilliert
im Vakunm. Je besser das Vakuum ist, um so glatter verliuft die Destil-
latior. Unter 3 mm verfliichtigt sich bis gegen 120° einc im wesentlichen
aus Methylanilin bestechende Fraktion (30 9/, der angewandten Base), die ohne
weiteres auch pach lingerem Stchen zu einer zweiten Darstellung verwendet
werdzan kann: von 120° bis gegen 140° destilliert die Hauptmenge des ge-
bromten Produkts ohne besonderc Erscheinungen; iber 140 kommt poch
ein kleiner, bromhaltiger Nachlauf, es macht sich aber bei dieser Temperatur
eine Bromwasserstolf-Abspaltung bemerkbar, und der Druck pllegt zu steigen:
ohne Riicksicht darauf zu nehmen, destilliect man, bis die Temperatur der

Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahrg, L. ’ 107
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Dampfe ctwa 1900 betrigt, wo der Druck wieder gewdbnlich auf das ur-
spriingliche Niveau sinkt. Erhitzt man weiter, nachdem man die Vorlage
gewechselt hat, so destilliert von 193—196° das bereits bekannte f\tbylc;r
diaminderivat, dessen Menge auch rd. 30 %, betrigt, und das nach kurzer
Zeit in der Vorlage erstarrt.

Die mittlere Fraktion liefert beim nochmaligen Destillieren unter
2 mm einen kleinen, noch Methylanilin enthaltenden Vorlauf (70—
117°), dapn bei 117—123° die Hauptmenge, die das reine gebromte
Amip darstellt und im Durchschnitt 35 %, vom Gewicht des ange-
wandten Methylanilins betrigt, und innerhalb der nichsten 15° einen
geringen Nachlauf, der aber fiir manche Umsetzungen noch gut be-
putzt werden kann. Wendet man noch mehr Athylenbromid an, so
kann die Ausbeute an Broméathyl-methylanilin auf iiber 409, vom
Gewicht des Methylanilins gesteigert werden, praktisch lohnt es sich
indessen kaum, mit so groBem UberschuB zu arbeiten. Ktwas ge-
ringer wird die Ausbeute, wenn man keine Olpumpe zur Verfigung
hat und im Vakuum der Wasserstrahlpumpe arbeiten muBi: die erste
Fraktion (Methylanilin) siedet dann (unter 13 mm) unter allmihlicher
Temperatursteigerung bei 90—140°, bei der mittleren (bis etwa 205°)
machen sich eine umfangreichere Bromwasserstoff- Abspaltung, Schwan-
kungen des Manometers und StoBlen des Kolbeninhalts bemerkbar,
immerhin la8t sich bei nicht zu groBen Substanzmengen (bis zu 100 g
Methylanilin) und schnoellem Arbeiten die Destillation gut bewerk-
stelligen. Das zweite Fraktionieren verliuft dann glatt und 1i8t die
Hauptmenge unter 13 mm bei 140—144° iibergehen.

Frisch destilliert stellt das Bromithyl-methylanilin eine nur
- wenig gelb gefirbte, ziemlich schwere, vollkommen klare Flissig-
keit von nur schwachem Geruch dar.

0.1545 g Sbst.: 0.2869 g COs, 0.0854 g H;0, 0.0571 g Br1).
CyH;sNBr. Ber. C 50.47, H 5.61, Br 37.38.
Gef. » 50.64, » 3.59, » 36.96.

Beim Stehen firbt sich die Base dunkel, verindert sich aber so
wenig, daB sie selbst nach drei Wochen mit Ather nur eine kleine
Triibung gibt und beim Destillieren ziemlich vollstindig in friiheren
Grenzen iibergeht. Bei hdherer Temperatur geht die Verianderung
bedeutend schoeller vor sich: sie fithrt zur Bildung einer &dtherunlds-
lichen, dunklen, klebrigen Masse, die sich leicht in warmem Wasser
16st, die Eigenschaften eines quartiren Ammoniumbromids besitzt und
wohl durch Einwirkung mehrerer Molekiile auf einander im Sinne
einer Alkylierung zustande kommt.

1) Nach Dennstedt.
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Mit édtherischer Pikrinsiure scheidet die dtherische Lisung der Base zu-
nichst nichts ab; erst allmihlich setzen sich schine gelbe Krystalle des
Pikrats ab, die bei 125° schmelzen.

Beim Stehen mit Jodmethyl in der Kilte verbindet <ich die Base da-
mit langsam zum normalen farblosen Jodmethylat, das in Alkohol leicht 15s-
lich ist und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather bei 1220 schmilzt.

0.2940 g Sbst.: 10.8 cem N (249, 549 mm).

CioHis NBrJ. Ber. N 3.93. Gef. N 4,07,

Dasselbe Produkt entstecht auch, wenn man dic Komponenten im
offenen Gefil erwdirmt. Ganz anders sind aber die Erscheinungen, die
man beim Erwirmen des Bromithyl-methylanilins mit Jodmethyl im zu-
geschmolzenen Rohr auf dem Wasserbade beobachtet: es tritt bald
Dunkelfarbung auf, und der Inhalt des Rohres, in dem ein starker Druck
Lierrscht (Brommethyl?), verwandelt sich in eine ziihe, schwarze Masse, die
heim Losen in Alkohol und Fillen mit Ather ecinen zunkelvioletten, fast
schwarzen Brei von bei 1179 schmelzenden Krystallen ergibt. Ihrer Zusam-
mensetzung nach entspricht die neue Verbindung annihernd der Formel
C,oHys NBrds, ihre Konstitution, insbesondere die Haftstellen des Broms und
des Jods, haben wir aber noch nicht ermitteln kinnen.

Die Konstitution des Bromithyl-methylanilins 1aBt sich am ein-
fachsten durch das Verhalten gegen Methvlanilin beweisen. Erwirmt
man es damit mehrere Stunden auf dem Wasserbade, so findet voll-
stindige Umsetzung nach der Gleichung:

C¢Hs .N(CH;).(CH,): . Br +2Cs H; . NH.CH;,
= CgHs .N(CH,).(CH:). .N(CHjs).Cs Hs
statt, und aus der mit Alkali versetzten Reaktionsmasse 1afit sich nach -
dem Abtreiben des Methylanilins mit Wasserdampf das reine Di-
phenyl-dimethyl-athylendiamin (Schmp. 519) isolieren.

Mit derselben Leichtigkeit verliult die Kondensation mit anderen
sekundiren und primiren Basen und zum Teil auch die Anlagerung
an tertiire Amine. Erwirmt man z. B. die Base 6 Stunden in der
Wasserbad-Kanone mit alkoholischem Dimethylamin (2 Mol.), macht
den Rohrinhalt salzsauer, vertreibt den Alkohol und setzt viel Alkali
zu, so scheidet sich neben einer kleinen Menge eirer Verbindung von
quartirem Charakter das

Phenyl-trimethyl-dthylendiamin,CsH;.N(CH,).CH; .CHy N(CHs),
ab, das pach dem Aufnehmen in Ather und Trocknen nach einem
kleinen Vorlauf unter 23 mm bei 142—146° (Hauptmenge 144-—146°)
siedet und sich sofort als rein erweist.
0.1768 g Sbst.: 0.4811 g COa, 0.1580 g H,0.
Ci,HyisNa. Ber. C 74.16, H 10.11.
Gef. » 74.22, » 10.10.
107*
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Es stellt eine farblose Fliissigkeit von intensivem basischem Ge-
ruch dar und entsteht in einer 759, betragenden Ausbeute.

Das Platinsalz ist in Wasser leicht laslich und zersetzt sich beim
Eindamplen der wiiBrizen Lisung. Das Pikrat lost sich schwer in kaltem
Alkoho!, stellt gelbe, bei 1710 schmelzende Blittchen dar und enthilt der
Analyse zufolge zwei Molekile Pikrinsiture.

0.1140 g Sbst.: 18 cem N (22°, 744 mm;.

Co3Ho Oy Ns. Ber. N 17.61. Gef. N 17.64.

Vermischt man das Bromithyl-methylanilin mit 33-proz. Tri-
methylamin und erwirmt mehrere Stunden in der Wasserbafl-Ka_none
oder, besser, lilt zwei Tage in der Kalte steben, so fillt Ather fast
quantitativ das [8-(Phenyl-methyl-amino)-dthyl}-trimethyl-
ammoniumbromid,. Cs H;. N(CH:).CH, .Cll; .N(CH;);. Br, als sehr
hygroskopische Krystallmasse, die, falls man in der Kiilte gearbeitet
hat, sofort rein wei8, anderenfalls meist briiunlich gefirbt ist, sich
leicht in Alkohol l6st und bei 165° schmilzt. '

0.1322 ¢ Sbst.: 0.922 g AgBr.

C:H3 Ny Br.  Ber. Br 29.30. Gef. Br 29.67.

Mit anderen tertiiiren Basen fiihrt die Reaktion, wie uns orientie-
rende Versuche zeigten, teils (z. B. beim Triiithylamin) auch zur Bil-
dung von quartiren Verbindungen, teils (z. B. beim Chinolin und ver-
schiedenen Vertretern der Alkaloidreihe) zur Bildung von brom-
wasserstofisauren Salzeo dieser tertiiren Basen. Ob dabei der Rest
des Bromithyl-methylanilins als Methylvinylanilin, CeHs. N(CH;).CH: CH.,
zutage tritt, scheint uns zweifelhaft, denn diese Base, der erste Re-
prisentant des langgesuchten Typus von Vinylaminen, zeichnet sich,
wie wir in eiper folgenden Mitteilung zeigen werden, durch groe Un-
bestindigkeit aus und kanun nur unter besonderen Bedingungen (aus-
gehend vom Additionsprodukt des Bromithyl-methylanilins an Tri-
methylamin) gefaflt werden. Seine Isolierung gelingt jedenfalls nicht
durch Einwirkung von Alkali auf die gebromte Base; es findet hier-
bei, wenn man mit festem Kaliumhydroxyd oder einer konzentrierten
wiallrigen Lisung arbeitet, unter Braunfirbung eine tieigreifende Zer-
setzung statt, deren Produkte sebr unerquicklicher Art sind.

Wie das Dimethylanilin verschluckt das Bromithyl-methylanilin in
Eisessig-Losung glatt 2 Atome Brom, das Bromierungsprodukt ist aber
olig; dasselbe gilt auch fiir das Produkt der Nitrierung, das auch nach
8-tigigem Stehen in Eis nicht zur Krystallisation zu briogen war.
Leicht ldBt sich dagegen in krystallinischer Form die p-Nitrosoverbin-
dung NO.CeH,.N(CH;).(CH:); .Br fassen. Man bringt ganz wie beim
Dimethylanilin Natriumopitrit und Salzsiure zur Einwirkung, versetzt
die saure Losung, aus der selbst bei lingerer Abkiihlung sich das
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neue Chlorhydrat nur in Spuren abscheidet, sofort mit vorgekiihlter
Natriumbicarbonat-1.6sung und zieht die griine Fallung mit Ather aus.
Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt die neue Verbindung in Form
einer fein-krystallinischen griinen Masse. Man lost zur Reinigung in
miglichst wenig heilem Alkohol und fillt mit Petrolither, wobei etwa
die Hillte rein vom Schmp. 70° abgeschieden wird. Der Rest kann
durch Verduusten des Filtrats und Zerreiben des Riickstandes mit
Petrolither auch noch recht rein gewonnen werden.

0.1630 g Sbst.: 16.1 cem N (210, 756 mm).
CoH;ON, Br. Ber. N 1147, Gef. N 11.20.

In fester Form ist. das p-Nitroso-bromithyl-methylanilin ganz
haltbar.  Lift man es mit alkoholischem Trimethylamin steben und
Eillt mit Ather, oder auch leitet man Stickstofltrioxyd in der berechne-
ten Menge in eine alkoholische Liosung von [Phenylmethylamino-iithyl]-
trimethyl-ammoniumbromid und setzt gleichialls Ather 7u, so erbils
man in beiden Fillen dieselbe dunkelbraune, etwas klebrige Fillung,
die insofern von lnteresse ist, als sie ein durch die Gegenwart des
Komplexes .N(CHa)s. Br wasserléslich gemachtes Nitrosodimethylanilio,
nitmlich die Verbindung NO.C¢ll;. N(CH;).CH,;.Cl,.N(CHj;);.Br dar-
stellt: die Farbe der witBrigen Lisung ist genau so reingriin wie die
der dtherischen Lisung des Nitroso-dimethylanilins; sie geht auf Zu-
satz von Silureu in oliv, dann in Urauogelb iber.

Wenn man Browathyl-methylanilin mit Aluminiumchlorid zusam-
menbringt, am besten, wenn man es, geldst in der doppelten Gewichts-
menge Petrolither; aut die gleiche Gewichtsmenge mit wenig Petrol-
atber {iberschichteten Aluminiumchlorids tropfen lift, so beginnt sebr
bald eine gelinde Reaktion unter Lntbindung von Bromwasserstoff;
zur Vervollstiindigung erwiirmt man noch 4—5 Stdn. aul gelinde sie-
dendem Wasserbade, wobei sich das Aluminiumchlorid alimahlich auf-
bliiht, aber nicht zu einem Ol zerflieBt; man zersetzt mit Eiswasser,
macht alkalisch uund treibt Wasserdamp! durch: der grifiere Teil des
Reaktionsproduktes bleibt als dickes, braunes, ganz schwach brom-
bultiges Ol zuriick; es verdankt seine Entstebung offenbar dem Brom-
wasserstoll-Austritt zwischen mehreren Molekiilen cer gebromten Base;
der kleine mit Wasserdamp! fliichtige Teil (30—35 9,) ist ganz schwach
bromhaltig und eotbidlt im wesentlichen das durch intramolekularen
Bromwasserstofi-Austritt gebildete N-Methyl-dihydroindol:

- Clls N—Cls
S~ CHy —» Bell + N~ GH, .

CH, . Br . CHy
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Dieses it sich darin nachweisen, wenn man beim IFraktionieren
den niederen (um 2159 siedenden) Teil, der sich als bromfrei erweist,
absondert und an Pikrinsiiure und Jodmethyl bindet.

Das Pikrat, das in den fiir Methyl-dihydroindol charakteristischen gel-
ben Tafeln krystallisierte, zeigte den richtigen Schmp. 155°1),

0.1911 g Sbst.: 27.1 cem N (249, 752 mm).
CisHiyO7Ny. Ber. N 15.46. Gef. N 15.73.

Das Jodmethylat, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
194—195° schmolz, konnte direkt mit einem kiirzlich von dem einen von uns
und L. Neumann dargestellten Priiparat?) identifiziert werden.

0.1566 g Sbst.: 0.1340 g Agl.
CioHi NJ. Ber. J 46.18. Gef. J 46.38.

Die Bildung des Methyl-dihydroindols auf diesem Wege scheint
uns im Augenblick mehr theoretisch als praktisch interessant zu sein
und zwar als erste Reaktion, die durch Ringsehlull zu einem hydrier-
ten Korper der Indolreihe fithrt, und die gewissermalen das Gegen-
stiick zu der Lippschen Indolsynthese?®) aus o-Amino-e-chlorstyrol
bildet:

N, Nl
PN N
o CH -+ CIH.
- _Cl.al ——
CH . CH

Wir halten es indessen, da man die Reaktion zweifellos auf zahl-
reiche Derivate und Homologe des Bromithyl-methylaniling wird an-
wenden konnen, fiir sicher, daBl sie in manchen I'illen auch praktisch
fiir die Darstellung von sonst schwer oder gar nicht zuginglichen
Hydro-indol-Derivaten von Wert sein wird.

Viel einbeitlicher als die Friedel-Craftssche Reaktion verlduft
beim Bromiithyl-methylanilin die Fittigsche Umsetzung. Vermischt
man die Base mit dem gleichen Gewicht trocknen Athers und setzt
fein geschpittenes Natrium im UberschuB (2 Atome) zu, so beginnt
pach gelindem Anwirmen eine Reaktion, die sich wie gewdbnlich
durch die Blaufirbung des Natriums bemerkbar macht und langsam
(nach 1—1%/; Tagen) zu Ende liuft. Wenn sich eine Probe des Fil-
trats als bromfrei erweist, verdiinnt man mit Ather, Tiltriert und frak-
tioniert das Filtrat. Man erhilt einen kleinen Vorlauf, der im wesent-
lichen aus Methylithylanilin besteht und bei 186—190° unter 5 mm

) Wenzing, A. 239, 246 [1887]. %) B. 49, 1283 [1916).
3 B, 17, 1067 [1884].
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eine Hauptfraktion, als dickes, farbloses Ol, das sebr bald erstarrt und
sich als symm. Diphenyl-dimethyl-tetramethylendiamin:

2CeHs .N(CH:).(CHa)s . Br + 2Na = 2NaBr
+ C¢H; . N(CH;).(CHs)s. N(CHa).CeHs,

erweist.

0.1326 ¢ Sbst.: 0.3908 g COs, 0.1086 g H,0.

. CisHayNo. Ber. C 80.6, H 8.96.
Gel. » 80.3, » 9.1

Die Verbindung, die in einer Ausbeute von iiber 80 %/, der Theo-
rie gefallt werden kaon, schmilzt bei 81°, liefert ein aus Alkohol schon
krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 173°% beim Erwirmen mit
Jodmethyl ein in Alkohol schwer lésliches Dijodmethylat vom
Schmp. 180°:

0.1358 ¢ Sbst.: 0.1150 g AgJ.

C20HioNyJo. Ber. J 46.01. Gef. J 45.8,

und erweist sich identisch mit dem Produkt der Umsetzung von 1.4-
Dibrombutan mit Methylaniliv; man muB diese Umsetzung, entspre-
chend den frither!) beim Dibrompentan und Methylanilin gemachten
Iirfabrungen, mit stark iiberschiissigem Methylanilin durchfiibren und
im Gbrigen ganz wie damals angegeben wurde, verfahren. — Dafl das
symun. Diphenyl-dimethyl-tetramethyleudiamin mit Oxydationsmitteln eine
lebhalte, griinblaue Firbung zeigt und nach oben hin das letzte Glied
in der Di-, Tri- und Tetramethylenreihe ist, dem diese Eigenschaft
pock zukommt, wurde vor einiger Zeit schon hervorgehoben ?). — Die
leichte synthetische Bildung der beiderseits an Stickstoff gebundenen
Tetramethylenkette legte natiirlich den Gedanken nahe, ob es nicht
moglich wire, diese Kette als Ganzes, beiderseits an Halogen gebun-
den herauszuschilen und so vom Athylenbromid aus iiber das Methyl-
anilin als Zwischenhilfsglied zu den bis jetzt noch recht schwer zu-
giinglichen und fiir vielerlei Synthesen wertvollen 1.4-Dihalogenverbin-
dungen des Butaps zu gelangen. Bekanutlich 1aBt sich diese Aulgabe
auf dem Wege, der vom 1.3-Dibrompropan iiber das Phenoxybrom-
prooan, CsHsO.(CH;);.Br, und Diphenoxyhexan, C;HsO.(CH;)e.OCsHs,
zu den 1.6-Dihalogenhexan-Verbisdungen?®) und vom 1.4-Dibrombutan,
Br.(CH,):.Br, zu 1.8-Dihalogenoctan-Verbindungen?) fiihrt, fiir das
Athylenbromid nicht losen, da Brom- und Jodphenetol, J.(CHy);0.CsH;,
mit Natrium fast ausschlieBlich Athylen liefern3). Nach Vorver-
suchen, die wir in dieser Richtung einstweilen mit dem einfachsten in
1 J. v. Braun, B. 41, 2158 [1908]. %) B. 49, 2610 [1916].
%) Hamonet, C. r. 136, 96 [1903].
4) J. v. Braun, B. 42, 4541 [1909].



Betracht kommenden Mittel, dem Bromcyan, gemacht haben, verliuft
aber die Reaktion nicht glatt: man erbilt zwar pach halbstiindigem
Erwirmen der Base mit Bromcyan auf dem Wasserbade reichliche
Mengen vonPhenyi-methyl-cyanamid, CsHs. N(CH3).CN, 1.4 DMibrombutan
war aber nicht zu fassen; méglicherweise — die Verhiltnisse sollen
noch genauer untersucht werden — zerfillt es im Augenblick der
Eutstehung in Brombutylen, Br.(CH:)..CH:CH., oder Butadien,
CH;:CH.CH:CH., und Bromwasserstoff.

Bei der Bestindigkeit, welche das Bromithyl-methylanilin Wasser
und verdiinotem Alkohol gegeniiber zeigt, war von vornherein zu er-
warten, daB es unschwer in willriger, resp. atkoholischer Losung mit
Natriumalkoholaten, resp. -phenolaten, mit Cyankalium usw. nach Art
der gewdhnlichen Bromalkyle reagieren wiirde. Das ist auch in der
Tat der Fall.

Die Phenol-Kondensation haben wir gleich an zwei etwas kom-
plizierteren Beispielen, die uns pharmakologisclies Interesse boten,
studiert: am p-Acetamino-phenol, CH;.CO.NIL.Cs . OH, und am
Morphin.

Die mit 1 Mol. Natriumithylat versetzte alkoholische Lisung des
p-Acetamino-phenols reagiert auf Zusatz der gebromten Base sehr
schnell beim Anwiirmen auf dem Wasserbade unter Abscheidung von
Bromnatrium. Setzt man nach etwa 2 Stdn. Wasser zu, so fillt das
Kondensationsprodukt, CH; . CO.NH.C;H,. 0. Clly.CHl, . N(CHs). CeHs,
das man am einfachsten wohl als w-[Methyl-phenyl-amino]-phen-
acetin bezeichnen kann, als bald erstarrendes Ol in der fast berech-
neten Menge aus. lis ist leicht in Alkobol, schwer in Ather, Tfast
gar nicht in Petrolither loslich und wird aus seiner konzentrierten,
alkoholischen Lésung durch Petrolither in glinzenden Krystallblitt-
chen vom Schmp. 1020 gefallt.

0.1242 ¢ Sbst.: 0.3265 g CO,, 0.0794 g H;0.

CHH')()Og\Y'g. Ber, C 71.83, H 7.02.
Gef. » 70170, » T.14.

Die Verbindung, die sich vom Phenacetin dadurch unterscheidet,
dall sie in verdinnten S#uren Jeicht ldslich ist, zeigt einem freund-
lichst von Hrn. Geh.-Rat Pohl in Breslau angestellten Versuch zu-
folge kaum poch die antipyretische Wirkung des Phenacetins. Das
in ganz dbnlicher Weise dargestellte Morphinderivat,

00

s 0.0y CH, NS

-6 5
das als m-[Methyl-pbenyl-amino]-dionin bezeichnet werden kann,
stellt ein gelbes, nicht zum Erstarren zu bringendes Ol dar. Sein
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Chlorhydrat scheidet sich in Ather fest ab, zerflieBt aber au der
Luit und wird klebrig. Der Schmelzpunkt liegt nicht ganz scharf
bei 1100,

0.1475 g Sbst.: 0.0883 ¢ AgCl.

C26Baq 03 N2 Cly. Ber. Cl 1443, Gel. Cl 14.81.

Physiologisch wirkt die Verbindung so aullerordentlich schwach
im Vergleich zum Dionin, dall man sagen kann, die Wirkung des
letzteren sei durch Einfiilhrung der zweiten basischen Gruppe so gut
wie volistindig vernichtet worden,

Kocht man das Bromithyl-methvlanilin in alkoholisch-wiiBriger Li-
sung mit iberschiissigem Cyankaliam (2'/2 Mol.) 7 Stdn. lang anf dem
Wasserbade und fillt mit Wasser, so scheidet sich ein bromfireies Ol
ab, das einen kleinen, beim Erkalten fest werdenden Riickstand (A)
hinterlassend, unter 23 mm bei 156 in einer Ausbeute von 70 Y%,
destilliert, eine farblose, schwach und ganz angenehm riechende
Flissigkeit darstellt und die Zusamnensetzuag des zu erwartenden
-[Phenyl-methyl-amino]-propionitrils,

CsH; . N(CH).CHL,.CH..CN,
besitzt,

0.1037 g Sbst.: 0.284> g CO., 0.0718 g 1,0,

CioHye Ny Ber. € 75.0, H 7.50.
Gef. » 74,6, » 7.69,

Die alkoholisch-wiiBrige Fliissigkeit scheidet beim Verdampfen
des Alkohols ein dickes, beim lirkaltzn fest werdendes Ol ab, das
sich mit dem Destillationsriickstand A identisch erweist, leicht lislich
in Alkohol und Wasser, schwer loslich in Ather ist, nach dem Um-
krystallisieren bei 583° schmilzt und das durch partielle Verseifung des
Nitrils entstandene Amid, Cell;.N(CH;) . CH..CH,.CO.NH., dar-
stellt.

0.1272 g Sbst.: 17.5 cem N (199 756 mm).

CioH1;ON,. Ber. N 15.73. Gef. N 13.74.

Das Nitril der g-Methylphenylamino-propionsiture bietet inter-
essante Verhiltnisse beim Vergleich mit dem Nitril der Methylphe-
vylamino-essigsiure, CoH;. N(CH;).CH..CN, und anderen Derivaten
aromatischer Basen, die den Cyanomethylrest CN.CH,. am Stick-
stoff tragen: wihrend diese Verbindungen dank der Nihe der Nitril-
gruppe zum Stickstoff erstens so schwach basisch sind, dal} sie von
verdiinnten Sduren gar nicht aufgenommen werden (darauf griindet
sicn ihre Reindarstellung?')), ist das Propionsiiurederivat bereits so
stark basisch, daB es sich wie Dimethylanilin in verdiinnten Siuren

'} J. v. Braum, B. 41, 2100 [1908].
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16st, und wibrend zweitens die quartiren Jodmethylate der erster-
wihnten Verbindungen schoo bei relativ niedriger Temperatur disso-
ziieren und zwar gleichzeitig nach zwei Richtungen, unter Abspaltung
von J.CH; und von J.CH;.CN (auf diese Doppel-Dissoziation hat der
eine von uns seinerzeit die wohl bequemste Darstellung fir das Jod-
acetonitril gegriindet®}) — ist das Jodmethylat des Propionitril-Derivats
ganz bestindig, so daBl man es aus den Komponenten ruhig durch
Erwirmen auf dem Wasserbade gewinnen kann. Es krystallisiert aus
Alkohol 1n schénen, gliinzenden Krystillchen, die erst bei 132° unter
Aulschiumen und Abspaltung von Jodmethyl schmelzen und bis zu
dieser Temperatur ganz bestiindig sind.

0.1461 g Sbst.: 0.1144 g AgJ.

CiniHis NoJ. Ber. J 42.05. Gef. J 42.31.

In der g-Stellung zum aromatischen Stickstoff bt alse die Ni-
trilgruppe Lkeinen wahrnehmbaren Einflufl auf dessen Eigenschaften
mehr aus.

Am eigenartigsten von allen in dieser Mitteilung zu beschreiben-
den Umwandlungen des Bromiithyl-methylauilins ist seine Umsetzung
mit Magnesium und weiterhin mit carbonylhaltigen Verbindungen.
Die Umsetzung mit Magnesium selbst verliuft unter den iiblichen Be-
dingungen normal und mit einer fiir das komplizierte Molekiil immer-
bin iiberraschenden ILeichtigkeit, die z. B. der des Brombenzols nicht
nachsteht. Zersetzt map das Reaktionsprodukt in der gewohnlichen
Weise, so erhalt man ein Basengemenge, das sich durch Destillation
quantitativ in Methyl-ithyl-anilin, CsH;.N(CH;).C:H;s, (ca. 65 %)
einerseits und Diphenyl-dimethyl-tetramethylendiamin, CesHs.N(CH,)
.(CH:); . N(CHj).Ces ;5 (ca. 35 9,) andererseits trennen liafit. Die
synthetische Wirkung des Magnesiums entspricht also aueh dem
Durchschpitt bei anderen Umsetzungen analoger Art. Bringt man
nun die mit Magnesium bereitete #therische Losung mit Ketonen, wie
Aceton, Methylithylketon, Acetophenon, zusammen, so bemerkt man
zwar eine lebbafte Umsetzung, es tritt auch Temperaturerhthung ein,
nach dem Zersetzen mit Ammobiak und Chlorammonium wird aber
lediglich ein Gemenge von Methylithylanilin und das Tetramethylen-
diamin-Derivat, und zwar in praktisch denselben Mengen wie ohne
Ketonzusatz gewonnen.

Anders liegt die Sache bei Aldehyden: iuBerlich ist die Umset-
zung von denselben Erscheinungen wie bei den Ketonen begleitet,
setzt man aber das basische Reaktionsprodukt in Freibeit, so zeigt
sich, dall das Methylathylanilin fehlt, daB also die Magnesiumverbin-

1y B. 41, 2130 [1908].
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dung CeH;.N(CH;).(CH:);.MgBr in Reaktion getreten ist. In der
Tat erweist sich die hohere Fraktion nicht mebr als reines Dipbenyl-
dimethyl-tetramethylendiamio, besitzt keinen scharfen Siedepunkt, pflegt
nicht zu erstarren, ist an Umfang gréBer und an Stickstoft drmer,
entsprechend dem Gehalt an der Oxybase von der allgemeinen Formel
CsH;.N(CH;).CH,.CH,.CH(OH).R. Die Isolierung dieser letzteren
aus dem Gemenge ist nicht einfach und wird von Fall zu Fall stu-
diert werden miissen. Wir haben sie einstweilen an einem Beispiel,
nimlich bei Anwendung von »-Butyraldehyd, ClI;.CH,.CH,;.CHO,
durchgefiihrt. Fraktioniert man hier das Reaktionsprodukt (das mit
Ammaniak nicht vollstindig abgeschieden wird, und zu dessen Ab-
scheidung man noch Natronlauge zusetzen mufl), so verfliichtigt sich
im Vakuumi bis 170° nur ein minimaler Bruchteil; fast die ganze
Menge geht unter 19 mm von etwa 180° bis gegen 230° Lontinuier-
lich als gelblich gefirbtes ()l iiber, von dem nur die letzten Tropfen
beim Abkiihlen erstarren. Versetzt man. nun das gesamte Destillat
in dtherischer Losung mit etwas iiberschiissiger Pikrinsiiure, so fillt
sofort ein voluminiser gelber Niederschlag aus, der bei 173° schmilzt
und sich als das Pikrat des Diphenyl-dimethyl-tetramethylendiamins
(vergl. S. 1643) erweist. Filtriert man nach einigen Minuten und ldlt
das Filtrat stehen, o firbt es sich allmiiblich rotgelb, dann rot und
setzt ein neues prachtvoll rot gelirbtes Salz ab, das in langen, schéven
Nadeln krystallisiert, in Alkohol schwer l8slich ist, bei 120°¢ schmilat,
und das Pikrat der Oxybase CsHs.N{(CH;).(CHs)..CH(OH).(CH.).
.CH; darstellt.
0.1089 g Sbst.: 12.5 cem N (16° 754 mm).
CioHy Oy Ny. Ber. N 12,87, Gef. N 13.26.

Die aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Base ist 6lig, ziemlich
geruchlos, in Wasser etwas loslich und gibt mit Platinchlorid eine
Fiallung in Form glinzender Blittchen, die sich genau so wie das Pi-
krat — selbst in konzentrierter Losung — nicht sofort, sondern lang-
sam und allmihlich abscheiden. Das Platindoppelsalz schwirzt sich
bei 212° und ‘schmilzt unter Zersetzung bei 214°.

0.1533 g Sbst.: 0.0362 g ’t.

Cy6Hey O N ClgPt.  Ber. Pt 23.66. Gel. Pt 23.61.

Welche Trennungswege man bei Anwendung anderer Aldehyde
einzuschlagen haben wird, wird von Fall zu l'all zu untersuchen sein,
Eine besondere Aufmerksamkeit diirften bei dieser Umsetzung natiir-
lich aromatische Aldehyde wie Piperonal Beansprachen, da ihre Ver-
wendung eine ganz neuartige Synthese von Substanzen des Adrenalin-
typus, [Ce H; . N(CH;).CH,.CH,.CH(OI1).Cs 11;{OH).]. in deu Bereich
des Greifbaren riickt.
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Was pun den Unterschied in dem Verhalten der Ketone und der
Aldebyde gegeniiber einer itherischen Losung von C¢Hs.N(CHs)
.{CHj):. Mg Br betrifft, so scheint uns dafiir our eine Erklirungsmog-
lichkeit vorhanden zu sein, die niimlich, daB die erste Phase der Uni-
setzung eines carbonylhaltigen Kérpers mit einem Magpesiumhalogen-
itbylat ganz allgemein ip eiver additionellen Vereinigung unter Er-
héhung der Sauerstoffwertigkeit besteht. und dall erst die zweite
Phase zu einer intramolekularen Verschiebung unter Bildung einer
neuen Koblenstoff-Kohlenstoff-Bindung fiihrt:

R._~ Hlg _ R, MgHlg ~ R ~ _O.MgHlg
R’/(«’O —+ Mg\R2 =R ~R. = R]/'b= R. »

“daB also die carbonylhaltige Verbindung zuniichist die Rolle des Ather-
miolekiils dbernimmt, das ja in dhnlicher Weise das Magnesiumhalo-

C: 0

.y

geniithylat bindet. Lassen es die sterischen Verhiltnisse zu — und
das wird meist dar Fall sein —. so tritt auch die zweite Phase
ein, wenn nicht, dann kommt es uuter dem Einflul} des Wassers zu
einem Zerfall unter I'reiwerden der unveriinderten Carbonylverbindung.
Schon vor einer Reihe von Jahren hat der eine von uns diese An-
sicht fiir den Fall der disubstituierten Siiureamide, R.CO.NR:. aus-
gesprochen '), welche lebhaft mit Magnesiumhalogenalkylaten reagieren,
durch verdinnte Siiuren aber quantitativ regeneriert werden. wahrend
bekanntlich dialkylierte Formamide, H.CO.NR,, nach Bouveault ®)
Aldehyde zu liefern imstande sind. Direkt wird sich wobl diese
Aunsicht nicht beweisen lassen. indirekt spricht fiir sie erstens die
Fahigkeit der Magnesiumhalogenalkylate. sich an den Stickstoff der
tertiiren Basen zu addieren, und zweitens ihr Verhalten gegen Athy-
lenoxyd, mit dem sie nach Grignard?®) erst den Komplex
(CH.), - O(R)MgHlg,

dann unter Ringsprengung R.(CH,),.0OMgHlg geben..

Ist diese Ansicbt richtig. dann ist es nicht unwahrscheinlich, daf},
sobald die Gruppierung Co ;. N(Cl;). in griflere Entlfernung vom
Halogen riickt, auch Ketonen gegeniiber eine vormale Reaktionsfihig-
keit zu Tage treten wird, und das diirfte vielleicht schon bei dem y-Brom-
propyl-methylanilin, Br.(CH.)s. N(CHs).Ce Hs, der Fall sein. Bislang
haben wir diese gebromte Base. wie in der Einleitung bemerkt. noch
nicht rein fassen kénnen. Setzt man iberschiissiges Trimethylenbro-
mid ganz so wie das Athylenbromid mit Methylanilin um und frak-
tioniert, so bekommt man_Methylanilin als niedrigste. das schon von

1) Nachr. der K. Ges. der Wiss. zu Gottingen 1903, Heft 4.
%) C. r. 1837, 987 [1903].
5 C.or. 185, 1260 [1903]: Bl (3), 2%, 944 [1903).



E. Frohlich!) dargestelite Diphenyl-dimethyl-trimethylendiamin,
Coll; .N(CH;).(CHs)s. N(CHj). Cslls, als héchste Fraktion (iiber 200°);
der dazwischenliegende Anteil, in welchem die gebromte Base ent-
halten ist. destilliert aber auch bei einem Druck von 3—~4 mm unter
starker Bromwasserstoff- Abspaltung (Hauptmenge um 140° berum), so
dafl wir nur ein teilweise zersetztes und 7—10 %, Brom zu wenig
enthaltendes Brompropyl-methylanilin fassen konnten. Eine weitere
Herabsetzung des Druckes und der Siedetemperatur, die wir zurzeit
leider mit unseren experimentellen Vorrichtungen nicht durchfiihren
konnten, wird uns voraussichtlich spiter ans Ziel bringen, so dal das
«durch die Synthese des Bromithyl-methylanilins bereits erschiossene
{rebiet sich wobl noch auler®rdentlich erweitern lassen wird.

212. J. v.Braun und M. Mintz: DBeitrige zur Kenntnis der
sterieschen Hinderung. IIL

fAus dem Chem. [nstitut der Universitit und Techn. Hochschule Warschau.j
(Eingegangen am 4. Oktober 1917.)

In der ersten Mitteilung wurde vor einigen Jahren®) iiber eine
sehr eigenartige Erscheinung aus dem Gebiete der sterischen Hinde-
rung berichtet: bLei tertifiren Diaminen der Diphenylmethanreihe stelite
sich beraus, dal} eine in einer Hiilfte des Molekiils befindliche ori/io-
substituierte Dimethylaminogruppe keine Behinderungserscheinungen
zeigt, wenu sich in der zweiten Haillte des Molekiils eine analoge in
ortho-Stellung nicht substituierte basische Gruppe befindet. Um zu
entscheiden, ob man es bei dieser im Liclhte unserer heutigen struk-
turellen Vorstellungen ganz ritselhaften Fernwirkung mit einem Aus-
nahmefall oder mit einer aligemeineren Erscheinung zu tun hat, baben

wir angefangen, weiteres Material — und zwar zunichst poch im
Bereich tertiirer aromatischer Basen — zu sammeln, und kénnen

heute iiber ein weiteres Paar von Aminen berichten, bei denen sich

die oben erwihnten Erscheinungen wiederholen: es sind dies das

N-Tetramethyl-o-tolidin (I.) und A-Tetramethyl-o-methyl-benzidin (11.):
. 7 A . ; \ / . R

(CH ). N/ >_/ CN(UH): (CH):N. =] 5. N(CHL,
O S

CH; CH; CH,
L 1L.

2 B. 40, 762 [1907).
3 J. v. Braun und O. Kruber, B. 46, 3470 [1913).



