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bei 221O unter Zersetzung schmilzt, in Athe'r unlocilich, in Wasser 
und Alkohol leicht loslich ist. 

0.1360 g Sbst.: 7.2 ccm N @lo, 757 mm). 

Pikrinsaure gibt ein in Alkohol und Benzol schwer losliches 
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P i k r a t  vom Schmp. 212O. 

211. J. v. Braun, I(. Heider und E. Muller: 
Bromalkylierte sromatische 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-, brorn- 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 urn primare, sekundare oder tertiare Basen 
handelt, durch einen labilen Bau aus und fallen leicht der intra- oder 
extramolekularen Alkylierung anheim; ' das gilt insbesondere fur die 
primaren Basen, die zuerst vom 8-Chlor- (resp. Brom-)atbylamin, 
Cl.(C&)q .NHs, an aufwarts bis zum &-Chlora.mplamin, CI.(CHi)a .NHn, 
von G a b r i e l  und seinen Schiilern erhalten worden sind I),  und deren 
Reihe der eine von uns bis zum zwolften Glisd verlHngerte3; in 
e twas geringerem MaBe gilt das fur die tertiaren Basen, wie z. B. 
,(CHZ)a N .(CHa)a. C1, Cs HI0 > N .(CHa)3 .Br, deren Kenntnis wir beson- 
ders  den Untersuchungen von G a b r i e l ,  M a r c k w a l d ,  K n o r r  und 
ihren Schiilern ') verdanken : namentlich die chlorhaltigen unter ihnen 
sind so weit bestandig, da13 sie sich unzersetzt uberdestillieren und 
.einige Zeit in der  Kalte aufbewahren lassen. For Umsetzungen syn- 
thetischer Art scheinen aber auch sie zu labil gebaut zu sein, wenig- 
stens haben sie nach dieser Richtung noch keine Anwendung gefun- 
d e n ;  es mag sein, daB ihre nicht ganz leichte Darstellung daran mit 
,die Schuld triigt. 

DaB der Ubergang des aliphatischen Stickstoffs in aromatischen 
Stickstoff die Bestan'digkeit dieser Klasse von Verbindungen w e s e  n t -  

') B. 21, 567, 2673 [18S8]; 21, 3232 [1891]; 25, 421 [1892]. 
a) J. v. B r a u n  und Mitarbeiter, B. 38, 2340 119051; 39, 4110 [1906]; 

3) B. 29, 2389 [1896]; 34, 3541 [1901]; 37, 3507 [1904]; 39, 1420 
44, 1464 119111; 46, 1970 [1912]; 46, 228 [1913]. 

[l906]. 
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l i c h  erhohen wiirde, war von vornherein nicht mit voller Bestimmt- 
heit anzunehmen: dagegen sprach die grol3e Energie, mit der aus 
Methylanilin und 1.5-Dibrornpentac, Br .  ( C H Z ) ~ .  Br ,  das  quartare Pro- 
dukt c6 HB . N < C5 HI,-, gebildet wird, dessen Entstehung uber das - 

offenbar sehr unbestandige - Zwischenglied c6 Hs .N(C€13).(CHz)5 . B r  
hinwegfiihren muB I ) .  Urn so auffallender war Fur uns  n u n  die Wahr- 
nehmung, da13, wenn man a u s  Methylanilin und Athylenbromid das 
Diphenyldimethylathylendiamin, CSH5 .N(C€Is).(C€Is)2 .N(CHa).C6HL, 
bereitet, man stets einen ganz geringen b n s i s c h e n ,  i i t h e r l o s l i c h e n ,  
b r o m h a l t i g e n  VorlauF bekornmt. Dieses bei Anwendung von vier 
hIolekiilen Methylanilin und einem Molekiil Athylenbromid in winziger 
Menge entstehende Nebenprodukt, dessen Auftreten scheinbar allen, 
die rnit der einfachen Renktion bis jetzt zu tun hatten, entgangen ist, 
ist ganz bestandig und lenkte unsere Aufrnerksarnkeit auf sich. W i r  
fanden, daB seine Menge bei Anwendung eines erheblichen Uber- 
schiisses an .&thylenbrociid, sich gewaltig steigern laat  (bis fast z u r  
Halfte des Gewichts des angewandten Methylanilins), tlaB es durcb 
nestillation leicht in reinern Zustand erhalten werden kann und nicbts 
anderes wie B r o m a t  h y 1-me t h y 1- a n  i l i  n , CgH5. N(CII3) . ( C H ~ ) Z .  Br, 
dnrstellt. Wir stellten ferner rest, daM es eine so weit bestandige 
Verbindung ditrstellt., da13 es fiir alle Urnsetzungen Verwendung finden 
kaun,  die man einerseits irn Benzolkern eines tertiaien arornatischen 
Amins vorzunehmen pflegt (Rromierung, Nitrieruug, Nitrosierung, 
Kondensation mit Formaldehyd usw.), fur die sich andererseits der  
tertiare Stickstoff eignet, und welche drittens - uod das war die 
Ilauptsache - fur ein nliphatisch gebuudenes Bromatoni charakte- 
ristisch sind: es gibt keine Umsetzung des Brornatliyls, die sich nicht 
niif dns BromHtbyl-nie;hylanilin iibertragen liege (Kondensation mit 
prirnaren, sekundaren und tertiaren Basen, mit Cyankalium uiid, 
Natriumrnalonester, Pi  t t  igsche und F r i e d  e l -  C r af tsche Keaktion, 
Umsetzung nach G r i g n a r d  usw.), so daB man es hier wohl niit 
einer der reaktionsfahigsten Stibstanzen zu  tun hat, die die organische 
Chernie kennt. Das Studium des Bromathyl-methylaniliris und der 
analogen, von anderen sekundaren aromatischen Basen ableitbaren 
Verbindungen ( ad  die wir in der nachsten Mitteilung eingehen wer- 
den), wird zweifellos eine Fiille neuer Repriisentanten nus dem Ge- 
biete der verschiedensten Korperklassen zuganglich machen. 

B<.'cH$ 

I) J. v. B r s u n ,  B. 41, 2156 [1908]. Ganz ihnl ich liegt noch unrer- 
Bffentlichten Versuchen zufolge die Sache beim 1.4-Dibrombutan. 
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Wie sich d a s  1.5-Dibrompentan und das 1.4-Dibrombutnn den1 
3Iethylanilin gegenuber verba l ten ,  ist scbon oben  e r w l h c t  worden. 
Das zwiscben ibnen und dem Athylenbromid stehende 1.3-Dibroni- 
propan schlieflt sich dem niederen Homologen insofern a n ,  a l s  die 
Beaktion mit Methylanilin primiir auch  glatt  zur  Bildung d e r  ent-  
spreiahenden gebromteti Base  fuhr t ;  diese erleidet abe r  bei hoherer  
l ' empera tur  vie1 leichter eine Ver iuder i ing ,  so da13 wir sie durch 
J)e>tiliation noch nicht rein ieolieren lionnten. Sobald e s  d ie  BuBeren 
C'mstin?e erlauben werden. hoffen v,ir aber,  dns Ziel durch  Anwen- 
d u n g  jelir niedrigen Drnclts zii erreichen. 

Ye r s u c h s - T e i 1. 
Werden 4 MoI. . \lethylanilin mit  1 hlol. .:\thylenbromid auf den1 

\\'nsserbatle erwiirmt, so firidet neben de r  IIauptreaktion: 

= C,6 If:, . N (CHI) .  ( C H 2 ) 2 .  N (CH,) . C g  1 1 5  + 2 H r  11, CsITj. N H .  CHI ( I ) ,  
die Ciiisetzung : 

4 C6 [ I i .  X I 1  , C l l a  + Rr.(GlI:):. Br 

",C',:[Tj.NII.CH:I + 13r.(CH2)z.Br 
=CtiI~j .N(( : I l : l ) .CII . ' .CII . I .Br  + HrII ,  Ct;Hj .KfI .CHn (?), 

n u r  i n  ganz untergeordnetem Retrage statt, i h r  Umfaii,o wacbst abe r  
aufierordentlicli schnell. wenn man das Mengeiirerbiiltnis d e r  zwei 
A\ u sg an e, s v e r b i n d 11 n g e zu g 11 n s t e n des  I3 ro ni ids v ersc Ii ie b t . 

Ganz ziifrietlenstelleiide Resultatc erhilt m a n ,  wic wir nach einer Reilic 
vnn  Ynrvers iiclicn fantleii, \Venn man, oline (Ins :\ tliylenhromitl in gar zu 
starkcin L'licrscliull zu verwenden,  tl:ivun tlic ca. 2','2-fnclie Gewichtsniengu 
des klettiylaiiiliiis ninimt, w a s  iingefiitir dem 1.crhiiltnis 4 bIol. Base : 6 hlo l .  
Rroniid vutaprictlit. X : i i i  erwiiriiit d a s  Grmiscti 11 Ibis 12 Stuii(lcn auf dcru 
Wass21 i)atlc, m:iclit nnter  l i i i l i lung  sctiwach salxsaucr, zielit t ias unrarbrauchte 
-\tliplt:nl,roniitl (rund die Hiilfte des angcaandten), tl:is durch eininaliyr, 
Deslill:tlioii in  reiner Form wietlerCewoniieri werden k;ton,  uiit :\tber :IU., 

setzt unter Iii ihlung das Gcmenge von hletliylanilin, nroniiitliyl-mc!t tip1 in i l i i i  

und I)iplicnyl~limcthyl-iit)l?-lcndiniiiin mi t  Alkali i n  Vreilieit, n i m m t  init .\tlicr 
auf, troclcnet n u r  kurze Zeit (2'/?--3 Stuntlen) kber Stangcwkali uutl  tlestilliert 
im I'akunrn. .Ic bcsser tlas I 'akuum ist,  u m  so glatfer verlsuft (lie 1)cstil- 
Ixtioi.. Lnter :% m m  rerfliichtigt sich bis gegen 1200 cine im wesentlicticn 
aus RIcthylariiliii besteliende Praktion (3) "!o tlcr angewandten Rase), die ohne 
weiteixs aiicli n:ich Iiingerem S!~,lieii z u  ciner zweiten Darstellung vernentlet 
nwd.>n kaiin; von 12(1° bis gegen 1.100 destilliert die Haoptniengc des ge- 
brnniten I'rodukts ohne besonderc Erscheinungen; iiber 140" konllnt noel1 
ein kleiner, brornhaltigsr X:tehlanf, es macht sich aber bei dieser Temperntiir 
cine Hromaasserstoff-Abspaltung bemerkbar, iiutl dw Druck pflegt zu s tc i re i i :  

oline Iiilcksicht darauf zu nehmcn, dcstillierr mall, bis (lie Tclilperat1lr tier 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L. 107 
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Dampfe etwa 1900 betragt, wo der Druck mieder gewohnlich auf das UP 

spriingliche Niveau sinkt. Erhitzt inan rreiter, nachdelu man die Vorlege 
gewechselt hat, so destilliert vnn 193-196" das bereits bckannte :\thylcn- 
diaminderivat, dessen Menge auch rd. 300/0 bztragt, und das nach kurzer 
Zeit in cler Vorlage erstarrt. 

Die niittlere Fraktion liefert beirn nochrnaligen Destillieren unter 
2 rnrn einen kleinen, noch M e t h y l a n i l i n  enthaltenden Vorlauf (70- 
117O), dann bei 117-123' die Hauptmenge, die das reine gebromte 
Amin darstellt und im Durchschnitt 35 010 vom Gewicht des al;ge- 
wandten Methylanilins betragt, und innerhalb der niichsten 1 5 O  einen 
geringen Nachlauf, der aber fur rnanche Umsetzungen noch gut be- 
nutzt werden kann. Wendet man noch rnehr Lithylenbromid a n ,  so 
kann die Ausbeute an Brornathyl-methylanilin auf uber 40 O/o vom 
Gewicht des Methylanilins gesteigert werden , praktisch lohnt es sich 
indessen kaum, rnit so grol3em OberschuO zu  nrbeiten. Etwas ge- 
ringer wird die Ausbeute, wenn man keine Olpumpe zur Verfugung 
hat und irn Vakuum der Wasserstrahlpurnpe arbeiten rnua :  die erste 
Fraktion (Methylanilin) siedet dann (unter 13 mm) unter allrnahlicher 
Ternperatursteigerung bei 90--140°, bei der rnittleren (bis etwa 2050) 
rnachen sich eine urnfangreichere Bromwasserstoff-A bspaltung, Schwan- 
kungen des Manometers und StoBen des Kolbeninhalts bernerkbar, 
immerhin laBt sich bei nicht zu grooen Substanzrnengen (bis zu 100 g 
Methylanilin) u n d  schnellem Arbeiten die nestillation gut bewerk- 
stelligen. Das zweite Fraktionieren verlauft dann glatt und laljt die 
Hauptmenge unter 13 rnm bei 140-144O ubergehen. 

Frisch destilliert stellt das Bromathyl-methylanilin eine n u r  
wenig gelb gefarbte , ziernlich schwere, vollkornrnen H a r e  Flussig- 
keit von nur schwachem Geruch dar. 

0.1545 g Sbst.: 0.2869 g COa, 0.0854 g H20, 0.0571 g BY'). 
CgHlaNBr. Ber. C 50.47, H 5.61, Br 37.38. 

Gef. B 50.64, D 5.59, x 36.96. 

Beim Steben farbt sich die Base dunkel, verandert sich aber so 
wenig, daB sie selbst nach drei Wochen rnit Ather n u r  eine kleine 
Triibung gibt und beim Destillieren ziernlich vollstandig in  friiheren 
Grenzen iibergeht. Bei hBherer Temperatur geht die Veranderung 
bedeutend schneller vor sich: sie fiihrt zur Bildung einer atherunlos- 
lichen, dunklen, klebrigen Masse, die sich leicht in warmem W'ssser 
lost, die Eigenschaften eines quartaren Arnrnoniumbrornids besitzt und 
wohl durch Einwirkung mehrerer Molekiile auf einander irn Sinne 
einer Alkylierung zustande komrnt. 

I)  Nach Denns ted t .  
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Mit atherischer Pikrinsaure scheidet die itherischc Ljsung der Basc zu- 
niichst nichts ab; erst allmiililich setzen sicli schiine gelbe Krystalle des 
P i k r a t s  ab, dic bei 1250 schmelzen. 

Beim Stchen init Jodmctlryl i n  d e r  K i i l t e  verbindet iich die Basc da- 
niit lsngsam zuni normalen farbloscn tTotlmcthylat, das in Alltohol leicht 16s- 
licli ist nod nach den1 Uniltrystallisieren aus Alkohol-.\ther bci 1220 schmilzt. 

0.2940 g Sbst.: 1U.S ccm N (240, 549 mm). 
C loHi5NHrJ .  Ber. N 3.93. Gcf. N 4.07. 

Dasselbe Protlukt entsteht auch: wenn inan dic Iiomponentcn im 
o f f e n e n  GcfilB erwirmt. Ganz anders sind aber die Erscheinungen, die 
inan beim Erwiirnien des Bromiithyl-nietliylanilins niit Jodmetliyl im z u -  
g e s c h m o l z e n e n  Itohr auE dem Wasjcrbade beobachtct: cs tritt bald 
1)unkslfiirbung auF, und clcr lnhalt des Rohres, i n  dein cin starker Druck 
Ilcrrscht (Byommethyl?), verwandclt sich in eine ziihe, schmarze Masse, die 
lxim Lbsen in Alkohol und Fallen mit tither cinen Gunkelvioletten, fast 
schwarzcn Brci von bei 1170 schmelzendcn Krystallen crgibt. Ihrer Zusani- 
menetzung nach cntspricht die neue Verbindung anntihernd der Formel 
CloHlr NBrJ2, illre Konstitution, insbesondere die Haftstellen tles Broms und 
tlcs .Jock, habcn mir aber noch nicht ermitteln kijnnen. 

Die  Konstitution des  Rromathvl-methylanilins IaBt sich am ein- 
fachsteu durch das Verhd ten  gegen Methylanilin beweisen. E rwarmt  
~ u a n  es  damit niehrere Stunden auf dem Wasserbade, SO findet voll- 
btandige Urnsetzung nach der  Gleichung: 

C6H5 . N ( C H ~ ) . ( C I I Z ) I . B ~  + 2CgII5.NH.CI13 
= CcH5 .N(CH,).(C€Iz)? .N(CH3).Cg H5 

statt, und aus de r  rnit Alkali  versetzten Reaktionsrnasse laat sich nach - 
dem Abtreiben de+ Methylanilins mit Wasserdarnpf d a s  reine D i -  
1) h e n  y l - d  i m e t h y l - a t  h y 1 e n d  i a m  i n (Schmp. 5 1 O )  isolieren. 

Mit derselben Leichtigkeit rerliiult die Kondensation mit anderen 
sek3Jndaren und primaren Baseii und zurn Teil auch die Anlagerung 
an tert iare Amine. E rwarmt  man z. B. die Base 6 Stunden in de r  
Wasserbad-Kanone mit alkoholischem Dimethylamin (2 Mol.), macht 
den Rohrinhalt  salzsauer,  vertreibt den Alkohol und setzt  vie1 Alkali  
Z U ,  so scheidet sich neben einer kleinen Menge eicer  Verbindung von 
quartarem Charakter  d a s  

P h e n  yl- t r i m e  t h y I-: t h y l e n d i  a ~~~,C~H~.N(CH,).CHZ.CH~.N(CH~)~, 
a b ,  das  nach dern Aufhehmen in Ather  und Trocknen nach einem 
kleinen Vorlauf unter 23 min bei 142-14G0 (IIauptmenge 144-146O) 
siedet und sich sofort als rein erweist. 

0.176s g Sbst.: 0.4811 g COs, 0.15SO g HsO. 
C11HleN2. Ber. C 74.16, H 10.11. 

Gef. )P 74.22, n 10.10. 
10i' 
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Es stellt eioe farblose Flussigkeit von intensivem basischem Ge- 

Das I ' latinsalz ist in  \\':tsscr leiclit liislich nntl zersetzt sich h i ~ n  
Ein(lampfcn der wiiSriq?n 1,iisung. Das P.i k r a t  lost sicli d w e r  in knltL'Il1 

Alkohol, stcllt gelbe, bci 1710 schmelzentic 'Blkttcheo dar untl cnthiilt t l c ~  

Analyse zufolgc: zwci hlolekiile I'ikrinsiiare. 

ruch dar  uad entstebt in eioer 75  O l 0  betragendeo Ausbeute. 

0.1140 g Sbst.: IS ccni N (220, 744 mm;. 
C23H:d01(Kq. Bcr. N 17.61. Gef. N 17.64. 

Verniischt man das Bron~ l thy l -n i e th~ lan i l in  rnit 33-pI-02. 'lri- 
nletbylamin und erwirnit niehrere Stunden i n  der Wnsserbad-Ka,none 
oder, besser, lafit zwei ?'age i n  der Iialte steheri, so f i l l t  Ather fast 
quantitativ [ [ j - (  Pheri y 1 - ni e t b y I -n  rnin 0 ) -  i i t  h y I ]  - t r i m e  t b '1 - 
a n ~ m o r i i u i r i b r o n i i d , .  C~II i .~ ( (CH?) .CI - Iy .CII~ .N(C;I13)3 .  I$r, als srhr 
hygrosko1)ische Krystallrnasse, die, falls man in der Kiilte gearbeitet 
hat, snfort rein veil$ anderenfalls meist briiuulich gefiirbt ist, sicli 
leicht in Alkohol lost und bei 165O schmilzt. 

tlns 

0.1322 g Sbst.: 0.922 g AgBr. 
ClrH3,NzBr.  Bei.. BY 29.30. Gef. 11r 29.67. 

\lit anderen tertiiireo Basen Eiihrt die Realition, wie tins orieiitie- 
rende Versuche zeigteo, teils (z. B. beini l r i 3 b ~ l a m i u )  nurh z u r  Ril- 
dung r o n  quartaren Verbindiingen, teils (z. R .  beirn Chinolin und ver- 
schiedenen Vertretern der Alkaloidreihe) zur Hildung r o n  brom- 
wasserstdfsauren Salzen dieser tertiaren Hasen. Ob dnbei der Rest 
des Urom~thyl-rdetbyl:inilinsals Methylvinylnoilin, CGBs.N (CHs).CII : elfz, 
zutage tritt, scheint u n s  zweifclhalt, denn diese Base, der erste Re- 
prasentaiit des langgesuchten Typiis von Vinylaminen, zeichuet sich, 
wie w i r  in eioer folgenden hlitteilung zeigrn werden. durcb groBe Un- 
bestiindigkeit aus u n d  knnn nur unter brsonderen 13ediogiingrn (ails- 
gehend vom Additionsprodukt des BromHthyl-metbylanilins an Tri- 
methylamin) gefaIJt werden. Seine Isolierung gelingt jedenfalls n ic  h t 
durch Einwirkung von Alkali aof die gebrornte Base; es findet hirr- 
bei, wenn man mil festem Kaliumhydrosyd oder einer konzentrirrtrii 
wHBrigen Liisung arbeitet, unter J3rnrinfarbung eine tielgreifende X e r -  
seteuog statt, dereu Produkte sehr uoerquicklicher Art sind. 

Wie das Dimethylanilin verschluckt das Brorriithyl-methylanilin i n  
Eisessig-Losuug glatt 2 Atorne Brorn, das Brornierungsprodukt ist nber 
olig; dasselbe gilt auch fur das Produlit der Nitrierung, das nuch nach 
8-tBgigern Stehen i n  Eis nicht zu r  Krystallisation zu briugen war.  
Leicht 1iiBt sich dagegen i n  krystallioischer Form die p - N i t r o s o v e r b i n -  
d u n g  NO.C~H~.N(CH~).(CH~)Z.B~ fassen. hlau bringt ganz wie beini 
Dimethylanilin Natriumoitrit und Salzsaure zur  Einwirkung, versetzt 
die saure Liisung, aus der selbst bei lingerer Abkiiblung sic11 das  

' 



neiie Chlorbydrat o u r  i n  Spuren abscheidet, s o  f o r t  mit rorgekiihlter 
Sittririmbicnrbonxt-I,iisung und zieht die griine Fiillung mit - i ther  nus. 
l3eirn Verdunsten des  ;ithers hinterbleibt die neua Verbindung in Form 
einer fein-krystnllinisclien griirieri hlasse. Man lijst z u r  Reinigung in 
miiglichst wetiig beiBem Alkohol und fiillt niit Petroliither, wobei e twa 
(lie Hiilfte rein v 3 m  Schiiip. i0"  abgeschieden wird. Der  Rest kann 
drirch Verdriusten des  Fil trats rind Zerreiberi des Riickstantles rnit 
Petroliither aucli noch reclit rein gewonneii werden. 

0.1630 g Shst.: 16.1 ccin N (210, 756 rnrn). 

C,MIION213r. h. S 11.47. Gef. N 11.20. 

In fester Form ist. (Ins ~~-Ni t roso-bromi i t l i~I -methylnni l in  ganz 
Ii:tltbar. Liifit man e s  mit nlkoholischeni Trimethylamin steben und 
fiillt niit ;ither, otler auch leitet nian Stickstofltriosyd i n  tler berecbne- 
ten JIenge in  eine alkobolische Liisung y o n  ~Phenylmethylsmino- l thy l ] -  
t r i i n  e t t i  1. amnion i ti m b ro in i rl u nd se  tz t gle i  c h la I Is .:it b e r x u , SO e r hiil t 
man i i i  beitlen FBllen dieselbe dunkelbraune, etwas klebrige Fiillung, 
(lie insofern voii lnteresse ist, als sie ein durch die Gegenwart des  
1\oriipleses . I'; ( C H S ) ~ .  Hr wasserloslich gemxchtes Nitrosotliniethylanilin, 
niiriilicli die Terbintlung N O .  CGI14.  N (c1-I~). CHg . CHL. N ICH,), . Br dar- 
stellt: die Farbe tler w513rigen 1,iisung ist gen:tu so reingriin. wie die 
tlrr iitherischen I,iisring ( l e i  Ni t roso- t l imethyl~ni l ins ;  sie geht auf Zu- 
s t t z  von Siirireu i n  oliv, dn.nri in Llraungelb iiber. 

We  ii n rii:iii R ro m;it h y l -  met h y I an i 1 i n  m it A 1 u ni i n i II m chi or  id zusa 111- 

menbringt, :in1 besten, wenn man es, gelost in der  doppelten Gewichts- 
iiieriqe Petroliither, aiif die gleiche Gewichtsmenge mit wenig Petrol- 
i t l ier  iiberschichteten Aluniiniumchloritls tropfen IiDt, so beginnt sehr  
l)xltl eine gelinde Reakticin tinter Entbintluiig yo11 Rronl\vasserstoff; 
xtir Vervollsthndigung erwiirmt nian noch 4-5 Stdn. auf gelinde sie- 
dendern Wasserbade, wobei sich das  Aliiminiurnchlorid allmahlich auf- 
bliilit, nber nicht zu eineui ijl zerlliellt; m a n  zersetzt init Eiswasser, 
riiacht allralisch untl treibt Wassertlanipf durch : der  griifiere Teil cles 
Reaktionsprotluktes bleibt als tlickrs, bralines, p t n z  schwach brorn- 
h:tltiges GI zuriick; es  verdankt seine Entstehuog offenbar dem Brom- 
\vnsserstofl-Bustritt zwiscben mehreren AIoleliiileii Ler gebromten Base; 
der  kleiue mit Wasserdnmpf fliichtige Teil (30-33 O j 0 )  ist ganz schw:tc:h 
b ru  m h a1 t ig 11 n d en t h i l  t i m wes en t lic h en tl as d ti rch i ii t r am o le k ul are n 
Bromwasjersto~F-Austritt gehildete N -  ,\I e t h 1 1  - tl  i h y d r o i I I  d o 1 : 

x,cHs @I13 

C11, -> Br l l  + '\ " I;Ifn . 
Ctl ,  . I:r ,. ( ; H Z  

I 

I 
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Dieses IaiBt sich darin nachweisen, wenn man beini Praktiooiereu 
den niederen (urn 2150 siedenden) Teil, de r  sich als bromfrei erweist, 
absondert  und an PikrinsBure u n d  Jodniethyl bindet. 

Das Pi k r a t ,  das in den fiir blethyl-dihSdroinctol charakteristischen gcl- 
ben Tafeln krystallisierte, zcigte den richtigen Schmp. 15YI). 

0.1911 g Sbst.: 27.1 ccm N (24O, i52 mni). 
C15€Il107N4. Her. N 15.46. Gef. N 15.73. 

Das -1 o d m e t Ii y I a t  , das nach den1 Uiiilcrystallisieren ans Alkohol IJei 
194-195" schniolz, ltonnte dirclrt niit einem kiirzlich von dem einen vou uns 
untl L. Neu  m a n  11 dargestellten I'riiparat a) identifiziert werden, 

0.1566 g Sbst.: 0.1340 g Ag.1. 
CloH, . ,NJ .  Ber. .I 46.1s. Gef: J 46.55. 

Die Bildung des Methyl-dihydroindols auf diesern Wege sclieint 
t i n s  im Augenblick mehr tlieoretisch ills praktisch interessant z u  sein 
und zwar als erste Reaktion, die (lurch Ringschlufi zu einem hydrier-  
ten Kiirper der Indolreihe fiihrt, un t l  die gewissermafien das  Gegen- 
stuck zu der  L i p p s c h e n  Inclolaynthese 3, airs o-Aruino-cu-chlorstyrol 
bildet : 

-+ CH + CHI. - , ,&Am. C I  \ -' 
CH CH 

W i r  halten es  indessen, d n  inan die Reaktiori zweifellos auf zahl- 
reiche Derivate u n t l  Hornologe des  Bronrhtliyl-niethylanilins wird an- 
\venden kbnneii, fiir sicher, daB sie i u  inancheu F'iillen aucli praktisch 
fur  die Darstelluiig von sonst schwer oder ga r  nicht zuganglichzn 
Hydro-indol-Derivaten von Wert  sein wird. 

Vie1 einheitlicher nls die F r i e d e l - C r a f t s s c b e  Reaktion verlauft 
beim Brom3thyl-riiethylanilin die F i t t i g s c h e  Umsetzung. Vermischt 
man die Base mi! Clem gleichen Gewicht trocknen Athers und setzt 
fein geschnittenes Natriuni im oberschufi  (2 Atome) zu, so beginnt 
nach gelindem Anwarmen eine Reaktion, die sich wie gewiibnlich 
durch die Blaufarbung des  Natriunis bemerkbar  niacht und lang-sarn 
(nach l - l l / ?  Tagen) zu Ende  liiuft. Wenn sich e ine -Probe  des  Fil- 
trats als bromfrei erweist, verdiinnt man mit Ather,  'Filtriert u n d  frak- 
tioniert dns Filtrat. Man erhiilt einen kleinen Vorlauf, de r  im wesent- 
lichen aus Methyl~ithylanilin bestelit uiid bei 18Ci-190° unter 5 mnr 
- 

I )  We t i z ing ,  i\. 239, 24-16 [15571. 
3, U. 17, 106i [ I Y S I ] .  

y, B. 49, 1253 [1916]. 
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eine Hauptfraktion, als dickes, farbloses 01, das sehr bald erstarrt und 
sich als symm. D i p  h e n y l -  d i  m e t  h y 1 - t e t r a  m e t h y 1 e n d  i a m i n :  

2CsH5.N(CHa).(CH2)g.Br + 2 N n  = 3 N a B r  
+ CsHs .N(CI&).(CH~)~.N(CH~).CGH~, 

erweist. 
0.1326 g Sbst.: 0.3908 g COz, 0.1086 g H20. 

ClsH2,N2. Ber. C 80.6, H 8.96. 
GeF. * 80.3, )u 9.1. 

Die l'erbindung, die i n  einer Ausbeute von uber 50 ' l o  der Theo- 
rie gefafit werden kann, schmilzt bei S l O ,  liefert ein nus Alkohol schon 
krystallisierendes P i  k r a  t rom Schmp. 173O, beim Erwarmen rnit 
Jodae thyl  ein i n  Alkohol schwer losliches D i j o d m e t h y l n t  vorn 
Schmp. 180°: 

0.1358 g Sbst.: 0.1150 g AgJ. 
CZO1130NZJ2. Ber. J 46.01. Gef. J 45.8, 

uud erweist sich identisch mit dem Produkt der Umsetzung von 1.4- 
1)ibrombutan mit Methylanilin ; man mu13 diese Umsetzuog, entspre- 
chentl den friiher I )  beim Dibrompentan und Alethylanilin genlachten 
ICrfahrung~n, niit stark uberschussigem Methylanilin durchfuhren und 
in1 iibrigen gnuz wie damals angegeben wurde, verfahren. - Da13 das 
s y n t t r c .  Dipheuyl-dimethyl-tetramethyleudiamin mit Oxydationsmitteln eine 
lebhafte, grunblaue Plrbung zeigt und nach oben hin das letzte Glied 
in der Di-, Tri- und Tetramet.hylenreihe ist, dem diese Eigenschaft 
noct  zukommt, wurde vor einiger Zeit schon hervorgehoben ?). - Die 
leichte synthetische Bilclung der beitlerseits an Sticlcstoff gebundenen 
I'etrnmethylenkette legte naturlich den Gedanken nahe, ob es nicht 
miiglich wiire, diese Kette als Gnnzes, beiderseits an Halogen gebun- 
den herauszuschalen und so vom hhylenbromid xus iiber das Methyl- 
anilin als %wischenhilfsglied zu den bis jetzt noch recht schwer zu- 
giinglichen u n d  fur vielerlei Synthesen wertvollen 1.4-Dihalogenverbin- 
dunzen des Butans zu gelnngen. Beknnutlich 1aBt sich diese Aufgabe 
auf Clem Wege, der  vom 1.3-Dibrompropan uber das Phenoxybrom- 
pronan, cGIIso. (CH2)3.Hr, und Diphenosyhexan, C ~ H ~ O . ( C H & . ~ C ~ H S ,  
zu den 1.6-Dihnlogenhexan-verbindiingen a) und VOID 1.4-Dibrombutan, 
Br .(CH2), . Br, zu  1.8-Dihalogeno~tan-Verbindiingen~) Euhrt, fur das 
*i thylenbromid nicht losen, da Brom- uod Jodphenetol, J.(CHs)gO.CsHj, 
init Natrium fast ausschliel3lich i t h y l e n  liefern 3). Nach Vorver- 
suchen, die wir in dieser Richtuog einstweilen mit dem einfachsten in 

I )  .J. v. B r a n i r ,  B .  41, 2168 [1908]. 
H a m o n e t ,  C. r. 136, 96 [1903]. J, .J. v. B r a u n ,  B. 42, 4541 [1909]. 

?) B. 49: 2610 [1916]. 
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Hetracht konimenden Mittel, dem Bronicyan, gemacht hxben, verlarift 
nber die Renktion nicht glatt :  man erhalt  zwar nach halbstundigem 
Erw5rmen de r  Base mit Bronicyan auf den1 Wasserbade reichliche 
Nengen von PhenJ’l-methyl-cyaiiamid, C6ITj.N(CH3).CN, 1.4-Dibrombutan 
w a r  : he r  nicht z u  fassen; niiigliclierweise - die Yerhaltnisse sollen 
iioch genauer  untersucht werden - zerfj l l t  es  im Augenblick d e r  
Entstehung in Rrombutylen, 13r.(CIT2)2 .CEI: CI12, oder Butadien, 
CH2 : C H .  CI I :  CR?, iind Bromwasserstolf. 

Be i d e r  Rest i n tl i g kei t, we I c h e das R ro m3t h y l- met h y la n i 1 i n W asse r 
und rerdiinotem Alkuhol gegenuber zeigt, war  von vornherein z u  er- 
wnrten, da5 es  unschwer i n  wiiflriger, resp. nlkoholischer Losung mit 
Satriumalkoholnten, resp. -pheiiolafen, init Cynnkalium I I S W .  nach A r t  
d e r  gewi,hnlicheu Broinnllcyle reagieren wiirtle. Das ist nuch in d e r  
Tat der  Fall. 

\vir gleich nu zwei etwas konr- 
plizierteren Reispielen, die u n s  ph:~r~i inkologiscl le~ Intcresse boten, 
studiert:  am I)-Acetnmino-l’heuol, C€Ji . C O . X I I . C t i H ~ . O ~ l ,  r i n d  am 
11 or p hi n . 

Die niit 1 Uol. Kntriuiiibthylat versetzte alkoholisclie 1,iisung tles 
,’-ilcetamino-phenols rengiert nuf  Zusatz der  gebroiiiten Base sehr  
schnell beini Anwiirnien nuf dern M’nsserhade linter Abscheidung vou 
hroiiinatriurii. Setzt  ninii riach r t w a  2 Sttln. Wnsser z i i ,  so fiillt d : ~ s  
liondensativnsprodulct; C€13 .Co. Nl1.Ccl lr  . O  . c r l , . C r r , . s ( C a 3 ) . ~ , 1 1 j ,  
(Ins man :i rn einfachsten wohl nls f J )  - [ X I  e t ti y 1. p h e n y I - am i n 03 -1) h e n - 
: i c e t i n  bezeicliueii k:iiin, n l s  bald erstnrreiides ijl in d e r  fast berech- 
neten Menge BUS. 15s i > t  Ieictit in Alkohol, schwer in >:itlier, fast 
par nicht in Petroliither liislich und wird R U S  seiner konzentrierten, 
:tlkoholischen Liisung durcli Petroliither in gliinzenden Iirystnllblatt- 
chen vom Scbmp. 10.20 gefallt. 

Die Phenol-Kontlensation liabeii 

0.1243 fi Sbst.: 0.3265 g CO,, 0.0794 g HaO. 
C17H?00.X?. Ber. C 7133,  H 7.02. 

Gef. )) 71.70, D 7.14. 

Die Verbindung, die sich Tom Phenacetiu cladurch unterscheidet, 
dnlJ sie in verdunnten Siiuren leiclit liislich ist, zeigt einein freiind- 
lichst von Hrn .  Geh.-Rat Pol11 in Breslau angestellten Versuch z u -  
folge kaum noch die antipyrerische Wi rkung  des Phenncetins. Dns 
in ganz ahnlicher Weise dargestelltt? l lorpbinderivat,  

N . CH3 

0.CIIZ .CH?. ,U<(c, H s ,  CH3 C16 Hi, 0 < 0 1 1  

dns nls w - [A1 e t h y 1- p h e n J’ 1- a n ]  i n 01-d i o n  i u bezeichnet werden kann,  
atellt ein gelbes, nicht zuni Erstarren zu  bringendes 61 dar. Sein 
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C'blorhydrat scheidet sich i n  i t b e r  fest ab, zerflieflt aber an der 
Luft und wird klebrig. Der Schmelzpurikt liegt nicht ganz scharf 
bei 1100. 

0.1475 g Sbst.: 0.08S3 y Ag CI. 
C2(iH8~0:IN2C12.  Bur. ('1 14.43. Gef. C1 I4.Sl. 

P!iysiologisch wirkt die T'erbintlung so nuGerordentlicb schwach 
i n i  Vergleich zuni Dionin, tl:i13 1n;tn sagen knnn, die Wirkuog des 
letzteren sei durch Einfiihrung der zweiten bnsisclien C+ruppe SO gilt 
\vie rollstindig vernichtet worden. 

Kocht ninn das Rromatbxl-mrth!.lauilin in nlliohoiisch-wiiflriger Lii- 
>ung n ~ i t  uberschiissigem Cyankaliuni ( B ' i z  hlol,) '7 Stdo. lang atif dern 
\l'asserbade und fiillt mit Wasser, so scheidet sich ein bromfreies 0 1  
xb, clns einen kleinen, beini Erkalten fest werdenden Ruckstaitd ( A )  
iiinterlassentl, t i n t e r  23 nrnr bei 186" i n  einer .lusbeute von 70 ".o 
clestilliert, eine farblose, schwacli rind gnnz nngeoehm riecheode 
Y I u 3si g k ei t d arst el I t it 11 ( I  die 7, u sam 111 en se t z 11 n g tl e s z 11 er war t e I I  d e 11 

S - [ P 11 e u y I -  m e t b 1 1  - n 1 1 1  i  I I  01- p r o p  io  n i t r  i  I s ,  

tJesi t z t . 
c6 1 1 ~ .  s (c i i .~ .  c * i r s .  CH, .  cs, 

Cl.1037 g Sb:.t.: (1.2S45 g co., 0.071s g Hzo. 
CloHI?Ns .  Her. C 75.0, H i.50. 

GeF. n i 4 ,G,  )) 7.69. 

Die n 1 k o h ol isc h- w 5 13 r i  ge F 1 t i  ssi g k e i t sc b e i d e t be i ni V erda in p f e n 
des Alkotiols ein dickes, beini .I.:rknlt*?n fest merdendea d1 ab, dns 
sich mit dem DestillationsrOckstand A identisch erweist. leicht liislich 
iii Alkohol und lyasser, schwer h ! i c h  in  Ather ist, nach dern U m -  
lirystallisieren bei ,S;)'' schmilzt und das d u r c b  pnrtielle Versrifung des 
S itrils e,ntatandeue h 111 i d ,  Cs lI5. N (CH3) . CH? . CIIp . CO . NH? , dar- 
stellt. 

0.1272 g Sbst.: 17.5 ucni N ( 1 9 O ,  756 mm). 
C l o l l l , 0 N 2 .  Ber. N 15.73. Gef. ?i 1.5.74. 

Das Nitril der ~ - . \ I e t h ~ l p h e n ~ l ~ r ~ ~ i n o - p r o p i o r i s i i u r e  bietet ioter- 
essante Terbzltnisse beim Vergleich mit dem Kitril der Bletbxlphe- 
n!lamino-essigsHure, Cc 13;. N (CI13).CH? . C K ,  rind anderen Perivaten 
nroinatischer Rasen, die den Cyanomethjlrest C S . C H I .  am Stick- 
s td f  tragen : wahrend diese 1-erbintlungen dank der NBhe der Nitril- 
gruppe zum Stickstoff erstens so schwach basisch sind, drill sie Y O U  

verdunnten Siiureu gar nicht nulgenominen werden (darauf grundet 
31cn ihre Reindarsteliung l)), ist das Prcipionsiiurederivnt betrits so 
- a t a r k  basisch , da13 es  sich wie I~limetli~-lanilin iri verdiinnten Siiuren 

. .  

-. 

') J. v. B r a u n ,  B. 41, 3100 [190S]. 
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lost, und wahrend zweitens die quartiiren Jodmethylate der erster- 
wahnten Verbindungen schon bei relativ niedriger Temperatur disso- 
ziieren und zwar gleichzeitig nach zwei Richtungen, unter Abspaltung 
von J.CI& u n d  von J . C l L  .CN (auf diese Doppel-Dissoziation hat der 
eine von uns seinerzeit die wohl becjuemste Darstellung fur das Jod-  
acetonitril gegriindet ’)) - ist das Jodmethylat des Propionitril-Derivats 
ganz bestlodig, so dalj nian es aus den Kornponenten ruhig durch 
Erwairmen auf dem W’asserbade gewinnen kann. Es krystallisiert aus 
Alkohol i n  schiinen, gliinzenden Krystallchen, die erst bei 13-20 unter 
Aufschhmen und Abspaltung von Jodrnethpl schmelzen und bis ZII 

dieser Temperntur ganz bestiindig sind. 
0.14F1 g Sbst.: 0.1144 g AgJ. 

111 der p-Stellung zuni aromatischen Stickstoff iibt also die Ki- 
tr i Igr u p  pe I( ei n en w a11 rn e h m bare n Ei n I I 11 I3 au f d essen Eig en sch a F t en 
mehr :ius. 

Am eigenartigsten von allen i n  dieser JIitteilung ZII beschreiben- 
den C m wand 1 u n ge n d es B r o in ii th y I- ni et h y l a 11 i I i  n s i st seine U m se t z LI n g 
mit. Magnesium und weiterhirr mit carbonylhaltigen l’erbindungen. 
Die Umsetzung mit Alagnesium selbst verliiuft unter den iiblichen Be- 
dingungen normal und  niit einer fiir das koniplizierte Molekiil imrner- 
b i n  iiberraschenden Leichtigkeit, die z. 13. der des Brombenzols niclit 
nacbsteht. Zersetzt man d:ts Reaktionsprodiikt i n  der gewiihnlichen 
Weise, so erlialt man ein Basengernenge, das  sich durch Destillation 
quantitativ iir ~lethyl-iithyl-anilin, CGH5 .N(CIT3).CzH5, (ca. 65 ‘ l o )  
einerseits und 1)irIienvl-dimethyl-tetrarnethylendiamin, CSI-&, . N (CH,) 
. (CIl2)r. N(CH3). Cs 1 1 5  (ca. 35 O i 0 )  andererseits treniien 1 H l j t .  Die 
synthetische Wirkung des Bfagnesiums entspricht also auch dem 
Durchschnitt bei anderen Umsetzungen analoger Art. Bringt man 
n u n  die mit Magnesium bereitete atherische Liisung mit Ketonen, wie 
Aceton, I\lethylathylketon, $cetophenon, zusamrnen, so bemerkt man 
zwar eine lebhafte Umsetzung, es tritt auch Temperaturerhohung ein, 
nach dern Zersetzen mit Ammouiak und Chlorammonium wird aber 
lediglich ein Gemenge von Metbyl~thylanilin und das  Tetrarnethylen- 
diamin-Derivat, und zwar in praktisch denselben Mengen wie ohne 
Ketonzusatz gewonuen. 

Anders liegt die Sache bei Aldehyden: iuljerlich ist die Umset- 
zung von denselben Erscheinungen wie bei den Ketonen begleitet, 
setzt nian aher das basische Reaktionsprodukt in Freiheit, so zeigt 
sich, dalj das  Methyllitbylanilin fehlt, dalj  also die hlagnesinmverbin- 

C I I  HI5Ns.l. Rer. .1 42.05. Gef. J 43.31. 

I )  B. 41, 21130 [19OS:. 



dung CsH5. N (CIf3) . ( C H Z ) ~  .hlg Br i n  Reaktion getreten ist. In drr  
Tat  erweist sich die hohere Fraktion nicht mehr als reines Diphenyl- 
dimethyl-tetramethylendiamin, besitzt keinen scharfen Siedepunkt, pflegt 
nicht zu  erstarren, ist an Umfang gr6Ber und an Stickstoff Irnier, 
entsprechend dem Gehalt an der Oxybase von der allgemeinen Formel 
CaI& .N(CHI).CH~.CHZ .CH(OIi).R. Die Isolierung dieser letzteren 
aus dem Gemenge ist nicht einlach u n d  wird yon Fall zu Fall stri- 
diert werden miissen. Wir haben sie einstwcilen an e i n e m  Beispiel, 
niimlich bei Anwendung von n-Hutyraldebyd, CH3 .CIIg. (31-12 .CHO, 
ditrchgefiihrt. Fraktioniert man hier das Reaktionsprodukt (das niit 
AmmrNniak nicht \-ollsthdig abgeschieden wird, rind zu dessen A b -  
scheidung man noch Natronlauge zusetzen mufl), so verfliichtigt s i c h  
i in  Valiuu111 bis 170' n u r  eiri minimaler Bruchteil; fast die ganze 
hlenge geht tinter I!) m m  von etwa 1S00 bis gegen 2.30'' kontinuier- 
lich :ils-gelblich gefarbtes ('11 u b c r ,  v o n  dem nur die letzten Tropfen 
beim Abkiihlen erstarrea. Versetzt man. n u n  dns gesamte 1)estillat 
i n  iitherischer Liisung niit etwns iiberschiissiger Pikrinshure, so fiillt 
so f o r t  ein voluminiiser gelher NieJerschlng BUS, der bei 173O schmilzt 
und  sich itls das Pikrat des I)iphemyl-dimethyl-tetrati~ethylendiamit~s 
(vergl. S. 1645) erweist. Filtriert inau n:wh einigen Miouten und IiiOt 
das Filtrat steheri, S O  farbt es sich allmiihlich rotgelb, dann  rot utid 
setzt ein ueues prachtvoll rot gefiirbtes S:~lz ab, das  in langen, schiinen 
Nadeln krystnllisiert, i n  Alkohol schwer liislicli ist, bei 120" schmilzt, 
und das Pikrat der O x y b a s e  c,Hs.I"(CII~).(CHr)..CII(OH).(CH.). 
. C H 3  darstellt. 

0.1069 g SlJSt.: 12.5 c a n  N ( 1 6 O ,  754 mm\. 
C19H24OtiN,. I h .  K 12.S7. Gef. X 13.26. 

Die nus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Base ist iilig, ziemlich 
geruchlos, i n  Wxsser etwas loslich und gibt niit Platinchlorid eine 
Fallung i n  Form glhnzender Blattchen, die sich genau so w i e  das l'i- 
krat  - selbst in konzentrierter Losung - nicht sofort, sondern laiig- 
Sam und nllmiihlich abscheiden. Das Platindoppelsalz schwarzt sich 
bei 212O uncl 'schmilzt unter Zersetzung bei 214O. 

0.1533 g Sbst.: 0.0362 g l't. 
C26114(02K,C16Pt. Her. Pt 23.66. Gef. 1% 23.61. 

Welche Trennungswege man bei Anwendung anderer Aldehyde 
einzuschlagen haben wird, wird von Fa.11 zu Fall xu untersuchen sein. 
Eine besondere Aufmerksamkeit diirften bei dieser Urnsetzung natiir- 
lich aromatische Aldehyde wie Piperonal beansprachen, da ihre Ver- 
wendung eine ganz neuartige Synthese von Substanzen des Adrenalin- 
typ:is, [c61€5 .N(CH,).CIlz .ckl? . C H ( O l I ) . C  1 1 3 ( 0 1 1 ) 2 ] .  i n  den Bereich 
des Greifbaren ruckt. 



\\'as n u n  den Unterschied i n  dem Verhalten der Ketorie uod d e r  
Aldehyde gegenuber einer atberischen Liisung voii c',, If5 . N(CH3) 
. (CHg)?. Mg Br betrifft, so scheint u n s  dafiir ni ir  eine Erkliirungsmog- 
lichkeit vorhanden 7.11 sein, die nytmlich, tlaW tlie erste Phase der Uni-  
setzung eines carbonylhaltigen Kijrpers mit einem hIagnesiumhalogen- 
iithylat ganz allgemein in  eiuer additionellen Vereinigung unter Er- 
h i i h u n g  der Sarierstoffwertigkeit besteht. und daB erst die zweite 
I'hase z u  einer intraniolekularen Verschiebumg uoter fjildung einer 
n e u en I( o h le n s t o f F-I< o h le n s t o f f-Bi n d u n g f  ii h r t : 

d:tB also die carbony1h:tltige Verbindung zunjictist tlie Holle des Ather- 
niolekiils iibernirnmt. das ,ia i n  illinlicber Weise dns Mngnesiunihalo- 
geniitbylat bindet. Lassen es  die aterisclien \-erliiiltuisse zu - uritl 
dns w i d  nieist dar Fall sein -. st1 tritt niich die zweite 1'h:tse 
ein, wenn nicht. dann koninit es uuter dern EirifliiS tles Wnssers zi i  

einenl Zerfall unter Frei sverden tler unveriind~rten Carboiiylverbindiing. 
S c b o n  vor  einer Keihe ron .Iabreo h a t  tler eine von  t in s  cliese Ari- 
sicht Fur den Fall der disubstituierten Siiurenmide, R.CO.  NR?. aus- 
gesprochen I), welc l i~  lebliaft mi t  ~~ag~~es iu r i i i~n logena l l iy ln t e~ i  rengieren, 
durch verdiinnte Siiuren aber cliiantitiitiv regeneriert werden. \rahreud 
beknnntlich tlinlkylierte Formnriiide, 1 1  . C O . N R $ ,  nnch B o u v e a u l t  ') 
Aldehyde zii liefern i ~ l i j t n n d e  sintl. D i r e  li t wird sicli wohl  tliese 
Ansicht nicht beweisen lassen. i n d i r e k t  spricht f i i r  sie erstens die 
fahigkeit der Mngnesiunilinlogennlk~late. sic11 an den Stickstoff d e r  
tertiaren Hasen z i i  nddieren, und zweitrns ihr Verhalten gegen -:i t h y -  
lenosjd,  iiiit dem sie nach (> r ignarc l" )  erst den Komples  

(CIlZ)? , O(R)MgIilg, 
d:rnn uiiter Riogsprengung R.ICH,), . O  .\lfi'IIlg geben.. 

1st diese Ansicbt, ricbtig. d: i r in  ist es riicbt un~rnhrsclieinlich. da13, 
sobald die Gruppicriing Cti I l i  .N(CIJ3) .  i u  grijnere Entferuriiig vpnl 
Ilalogen riickt. auch Ketoneu gegeniiber eine normnle &enktionsfkhig- 
keit zu  Tage treten wird ,  u n i t  das diirfte rielleicht schon bei dern y-ljrorn- 
~irop3.l-rnethylnnilin? Br.(Cl12)s .  N(CIT3). c i6  ITs, der Pall sein. I3islarig 
h:iben wir diese gebromte Base. wie i n  der Einleitirng benierkt. iiocb 
nicbt rein fassen kiinneri. Setzt m a n  iiberschiissiges Trimethylenbro- 
mid ganz so wie das itIi?-lenbroniid rnit Methylnriilin iim uud frnk- 
tioniert, so bekoinnit m a n  -.\lethjlanilin als oiedrigile. das schon y o u  
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15. F r 6 h I i c h I) dargestellte Diphenyl -d imethyl - t r imetb~lenc l iami t~ ,  
C,;1l5 .PI:(CHr).(CH?): ' .N(CH3).C61~5; a h  hochste Frakt ion (iiber 200"); 
d e r  dazwischenliegende Anteil, in welchem die gebrornte Base ent-  
halten ist. destilliert aber auch bei einenl Druck von 3-4 mni u n t w  
s t a rke r  Brotri\~\nsserstolf-Xbbiialtung (Hauptmenge urn 140' herum), so 

.<la13 wir nu r  ein teilweise zersetztes uncl 7-10 " 0  Brom z u  wenig 
entlialtendes I~romprorr l -methylani l in  fasseu konnten. Eine weitere 
Hernbsetzung des  Druckes und der  Siedetemperat.ur, die wir zurzeit 
I e i d e r m it uose re II ex per i men tel len V o r ric h t u n ge n n ic b t d u rc h f ii 11 re ti 
korinteg, v i r d  u u s  voraussichtlich spater  sas Ziel bringen, so daW das 
.tlurch die Synthese des  B r o r n i t b y l - m e t l i ~ l s n i l i n s  bereits erschlossetie 
Gebiet  sicb \\.oh1 noch  auI$eArdentlich erweitern lassen wirtl. 

:212. J. v. Braun und M. M i n t z :  Beitrlge zur Kenntnis der 

: A n x  tlzm Chern. lnstitut dcr Univcwitiit und Techn. lloclisc.l~uie W;ii~scltao.j 
(Eiugcyniigco am 4. Oktober 1917.) 

I n  tler ersteu M i t t ~ i l u n g  wurde vor  einigen JaLren2) iiber eine 
sehr eigenartige Erscheinring aus dem (Gebiete der  sterischen Hinde- 
r i I iig be rich te t : bei tertiiire n D i ami nen de r  1 3  phen y linet hanreilie st,el It  e 
sich heraus,  daL3 eine in einer IIIilfte des  Molelriila befindlicbe w / h -  
substicuierte nimethylnminoaruppe keine Hehinderungserscheinut~~eti  
zeigt ,  wenn sich in der zweiten HiiIFte des Alolekiils eine analoge in 
o r l / ~ ~ - ~ t e l l u n g  n i c h t .  s u b s t i t u i e r t e  basische Gruppe befindet. .Urn X I I  

entscbeiden , ob man es bei tlieser in1 Lichte tinserer lieiitigeu stritk- 
turellen Vorstelluogen ganz riit>elbaften Fernwirlcung mit einem A us- 

nahmefall oder niit einer allgerneineren Erscheinung z u  tun hat, haben 
wir angefangen, weiteres !vlateri:~l - und zwar zunLcbst nocli i m  
ljereich ter t i i rer  arornatiscber Basen - zn sanimeln, und  kiiritieii 
lieute iiber ein weiteres Psar von Aminen berichten, bei denen sidi 
die  oben erwahnten Erscheinitngen wiederholen: es sind dies (1:~s 
~ ~ - - l ' e t r a m e t l i ~ I - o - t ~ l i d i t i  (I . )  uud  n'-Tetraniethyl-o-riiethyl-tienzidin (11,): 

steriachen Hinderung. 111. 

\, / (CIJ;)y .N. / '  '-i .K(( :K)?  (CK)?", :. X(CIL)? 
/ 


