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).



1652

Wihrend sich I in Bezug auf die geringe- Reaktionsfahigkeit des
Stickstoffs ganz dem Dimethyl-o-toluidin anschlieBt — es ist insbe-
sondere kaum imstande, mit den zwei besonders charakteristischen
Reagenzien: Jod-acetonitril und Bromeyan eine Umsetzung einzugeben
— fiihrt die Entfernung einer einzigen von den zwei in den Kernen
befindlichen Methylgruppen dazu, dal in der Base Il nicht nur
ein N-Atom, sondern beide N-Atome dienormale Reaktions-
Tabhigkeit eines tertiiren Anilinderivats zeigen. Es folgt also,
dafl man es hier offenbar mit einer allgemeineren Erscheinung zu
tun hat. Ihre weitere Erforschung, die sich natiirlich auch iiber das
Gebiet der tertiiren Basen hinaus auf andere Korperklassen zu er-
strecken haben wird, wird uns vielleicht®* dem Verstindnis des Gesamt-
spiels der in einem Molekiil wirksamen chemischen Krafte mit der
Zeit naher bringen.

Tetramethyl-o-tolidin, das vor ldngerer Zeit schon vou
Michler und Sampaio!) aus o-Tolidin durch Erhitzen mit Holzgeist
und Salzsiiure im Bombenrohr gewonnen wurde, lifit sich einfacher
erhalten, wenn man o-Tolidin nach dem Verfahren von Nolting?)
mit Jodmethyl und wifiriger Sodalosung am RiickfluBkiibler auf dem
Wasserbade erwirmt: auch bei Anwendung von 5 Mol. Jodmethyl
findet eine Bildung des quartiren Jodmethylats nicht in nachweis-
barem Umfang statt. Man erwiirmt bis zum Verschwinden des Jod-
methyls, kiihlt ein wenig ab, bis das 6lige Reaktionsprodukt erstarrt
ist, filtriert warm ab, wischt mit warmem Wasser aus und krystalli-
siert die in fast quantitativer Ausbeute gebildete ditertiire Base aus
Alkohol um. Sie erweist sich als vdllig rein. (Schmp. 78°)

0.1294 g Sbst.: 0.3808 g CO,, 0.1054 g H;0. — 0.1514 g Sbst.: 14.4 ccm
N (239 754 mm).

CisHaa Ny Ber. C 80.59, IL 8.95, N 10.44.
Gef, » £0.25, » 9.04, » 10.61.

Yersetzt man sie mit Bromcyan und erwirmt auf dem Wasser-
bade, so findet keine merkliche Einwirkung statt. Nach einiger Zeit
wird zwar die Schmelze zih, sie lost sich aber bis auf einen winzi-
gen klebrigen Rest in verdiinnten Siurep, und aus der sauren Losung
kano mit Alkali das unverinderte Ausgangsprodukt ausgefillt werden.

In ein klein wenig gréBerem, wenn auch noch sehr bescheidenem
Umfang spielt sich die Umsetzung mit Jod-acetonitril ab. Nach
10 Minuten langem Erwidrmen auf dem Wasserbade ist eine Verinde-
rung noch nicht wahrnehmbar; dehnt man die Umsetzung auf eine
Stunde aus, so erfolgt allmiblich eine Verdickung der Fliissigkeit,

) B. 14, 2169 [1881). %) B. 24, 563 [1891].
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und wenn man den GefaBinhalt mit heilem Wasser und dann den
Riickstand mit verdiinnter Salzsiure auszieht, so geht zwar die Haupt-
menge als unverinderte Ausgangsbase in Losung, ein kleiner Bruch-
teil (ca. 8°) erweist sich aber als siureunléslich. Die ueue Ver-
bindung, die sich gut aus Alkohol umkrystallisieren lift, schmilzt
bei 163° und besitzt die Zusammensetzung des Cyanomethylderivats,

ON.CHy_\ / \_/ \ \.-Ol:.CN
CH,~ N /7N /™ScH,

CH; CH;
0.0852 g Sbst.: 12.8 cem N 7200, 752 mm).
Cgo0HyaNg. Ber. N 17.61. Getf. N 16.98.
Ganz anders spielen sich die beiden Umsetzungen beim .V-Tetra-
methyl-3-methyl-benzidin (I[) ab.
Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir vom 3-Methyl-
benzidin aus, das pach Jacobson?) durch saure Reduktion des
o-Methyl-azobenzols gewonnen werden kann, und dessen Struktur dank

seines Abbaues zum m-Methyl-diphenyl, /\ /— >,.sicher feststeht.

CHs
Ebensowenig wie Jacobson konnten auch wir das aus dem Sulfat
freigemachte 3-Methylbenzidin zur Krystallisation bringen; wir stellten
aber fest, dafl unter sehr vermindertem Druck die Base unzersetzt
destilliert und so analysenrein gewonnen werden kann. Unter 4 mm
siedet sie konstant bei 225° und verdichtet sich in der Vorlage zu
einem sehr zdhen, fast farblosen Sirup.

0.1880 g Sbst.: 0.5438 g CO,, 0.1235 g H,0. — 0.1112 g Sbst.: 13.7 ccm
N (14° 742 mm).

CyyHy(Ne. Ber. € 7877, H 7.07, N 1414
Gef. » 7890, » 7.30, » 14.10.

Beim Stehen erstarrt die destillierte Base ebenso wie die nicht
destillierte zu einer sehr festen, glasigen Masse. Ihr Pikrat ist fest,
in Alkohol ziemlich leicht l6slich, verfirbt sich bei 186° und schmilzt
bei 204°.

0.1234 g Sbst.: 18 ccm N (149 766 mm).

CisHpoNsOy. Ber. N 1707, Gel N 17.2.

Versucht man, das 3-Methylbenzidin nach der Methode von
Noliing am Stickstoff zu methylieren, so zeigt sich, da man auch
bei Anwendung von 4 Mol. Jodmethyl zum Teil ein Produkt vom
quartiren Charakter bekommt. Die Bildung dieser Verbindung er-

1) B. 28, 2541 [1895].
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folgt fast quantitativ, wenn man 5.5 Mol. Jodmethyl anwendet und
bei Gegeuwart von Sodaldsung auf dem Wasserbade bis zum Ver-
schwinden des Jodmethyls erwiirmt. Die fast klare, wenn uitig
filtrierte Fliissigkeit. scheidet beim Lrkalten einen weiBen Krystall-
brei ab, der in heillem Wasser leicht Idslich ist, pach dem Umkry-
stallisieren bei 155—156° scbmilzt und seiner Zusammensetzunog nach
ein Movojodmetbylat des N-Tetramethyl-3-methylbenzidins darstelit.
0.1144 g Sbhat.: 0.0684 2 AgJ.
Ci7Hye Ny, CHslJ. Ber. d 32,05, Gef. J 32.31.

Die Verbindung, die einen vollig einheitlichen Charakter besitzt
und auch durch mehrfache Krystallisation ihren Schmelzpunkt nicbt
dndert, kommt zweifellos durch Jodmetbyl-Additiou an den Stickstoft
des nichtmethylierten Benzolkerns:

[(CHJ); NS N,
! CH,

zustande. Man kanu von ihr aus bei geeignetem Arbeiten unschwer
zur ditertiiren Base selbst gelangen. Wir versuchten, das Ziel zuerst =
durch Destillation im stark luftverdiinnten Raum zu erreichen, stellten
aber dabei fest, daBl eine Zersetzung der neugebildeten Base sich
nicht ganz vermeiden lafit, namentlich wenn man mit etwas grofleren
Mengen arbeitet. Einfacher ist es, das Jodid bei etwa 4 mm vor-
sichtig auf eine iiber dem Scbmelzpunkt (etwa zwischen 180° und
200%) liegende Temperatur zu erwirmen. Kihlt man nach der Ver-
flichtigung des Jodmethyls den Kolbeninhalt ab, so erweist er sich
bis auf einen kleinen Rest als in Ather leicht loslich und pflegt bei
richtig geleiteter Operation nach kurzer Zeit zu erstarren. Man zient
mit Ather aus, verdunstet den Ather und reinigt das ditertidare Amin
am besten durch Umkrystallisieren aus Petrolither, von dem es
schwer aufgenommen wird. s ist ganz farblos, erweist sich bei der
Analyse als ganz rein, lihlt sich aber etwas klebrig an und zeigt
keinen ganz scharfen Schmelzpunkt: es sintert schon bei 63° und
schmilzt etwas iiber 70°.

0.1300 g Sbst.: 0.3830 g COs, 0.1046 g H.0. — 0.1000 g Sbst.: 9.8 ccm
N (152, 754 mm).

CirHuN,. Ber. C 80.32, H 8.66, N 11.07.
Gel. » 80.35, » 8.94, » 11.13.

Das Chlorhydrat ist hygroskopisch, das Platinsalz leicht zersetz-
lich, das Pikrat fest, aber amorph (Schmp. 193°%. Gut eignet sich
zur Cbarakteristik das durch Behandlung mit 2 Mol. HNO; in koc-
zentrierter H3;8O,-Lésung entstehende m-Dinitroderivat, das seiner



Eutstehung nach als N, V'-Tetramethyl-3-methyl-6.6'-dinitro-benzidin
zn bezeichnen ist. Es wird in der iiblichen Weise isoliert, ist gelb-
rot gafarbt und zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrol-
dther den Schmp. 110°.

0.1012 g Sbst.: 14.1 ecm X (189, 755 mm).

CirHaoNyOy. Ber. N 16.28. Gel. N 15.98.

Setzt man zum Tetramethyl-methyl-benzidin Bromeyan (die
gleiche Gewichtsmenge) und wirmt auf dem Wasserbade an, so er-
folgt in der bald schmelzenden Masse eine schnelle Umsetzung: wenn
man nach 10 Minuten das braune, ziihe Ol mit verdiinnter Siiure zer-
reibt, hinterbleibt in einer 40 %, der Ausgangsbase entsprechenden
Menge ein gelblicher fester Koérper, der in Alkohol leicht 16slich ist
und durch vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser rein in Form eines
seinen Krystallbrels vom Schmp. 138—139¢ erhalten werden kann.
Die Verbindung besitzt die erwartete Zusammensetzung des Dicyan-

amids (8.)?

CN -/ “_/ .- ON He oy, \_/ \n H
ca- N o o NSen, e oMU T N<en,
CH, CH, -
3. 4

0.1081 g Sbst.: 0.2805 g CO,, 0.0538 g H;0. — 0.0990 g Sbst.: 16.8 cem

N (149, 756 mm).

Ci7HisNy. Ber. C 73.91, H 5.80, N 20.20,

Gef. » 7420, » 6.01, » 19.83,

und wird als solches leicht zum sekundiren Amin (4.) verseift.
Dieses ist genau wie die primire Base olig, destilliert auch nicht ganz
ohue Zersetzung, lieB sich aber leicht durch Uberfihrung in die zu-
gehirige feste, in kaltem Alkohcl nicht leicht losliche Dinitroso-
verbinduog vom Schmp. 195° charakterisieren.

0.1358 g Sbst.: 23.9 cem N (20°, 752 mm).

Cis HigO: Ny, Ber. N 19.72. Gef. N 19.95.

UbergieBt man Tetramethyl-methyl-benzidin (2 Mol.) mit Jod-
acetonitril (1 Mol.), so findet erst Verfliissigung, dann nach ganz
kurzem Stehen auf dem Wasserbade Verdickung der Masse statt;
beim Ausziehen (nach etwa 10 Minuten) mit heilem Wasser erhilt
man einen dligen, beim Erkalten schoell erstarrenden Riickstand (A)
und eine Lésung, die ein in kaltem Wasser fast unlésliches, sich zu-
nichst &lig abscheidendes Jodid (B) und ein in kaltem Wasser leicht
lisliches Jodid (C) enthdlt. A, dessen Menge fast 309, der Aus-
gangsbase betriigt, enthilt keine siiureléslichen Bestandteile, krystalli-

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, L. 108



siert aus Alkohol in kleinen, farblosen Krystillchen vom Schmp.
93—94° und stellt das reine erwartete Dicyanomethylderivat dar.

ON.CHy—y /" ™\_/ \ yoCH:.ON
cm,—N T\ ) N<cm,
CH;
A
BN = NG o ©HN{ )={ NCH).
J CH; J CH;
B C

0.1284 g Sbst.: 0.83534 g CO,, 0.0820 g Hy0. — 0.1010 g Sbst.: 15.8 ccm
N (169, 763 mm).
CisH3oNy. Ber. C 75.0, H 6.58, N 18.42.
Gef. » 75.2, » 7.05, » 18.28.

B laBt sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkobol-
Ather fest erhalten und durch Zerreiben mit kaltem Alkohol und
scharfes Absaugen vollends reinigen. Es schmilzt bei 145—148° und
stellt das Produkt der Einwirkung von J.CH;.CN auf die eine basische
Gruppe und der Addition des abgespaltenen J.CH; an die andere
Gruppe (wie es z. B. das oben stehende Formelbild zum Ausdruck
bringt) dar.

0.1012 g Sbst.: 9cem N (16° 754 mm). — 0.1258 g Sbst.: 0.0727 g AgJ.

CioHyN3J. Ber. N 9.97, J 30.31.
Gef. » 10.20, » 30.35.

C endlich, das durch Eindunsten des Filtrats von B auf ein
kleines Volumen, Filtration von eventuell Abgeschiedenem, Eindampien
zur Trockne und Umkrystallisieren des Riickstandes aus Alkohol
leicht rein gewonnen werden kaun, schmilzt bei 155° und erweist
sich als das Dijodmethylat der tertidren Ausgangsbase.

0.1050 g Sbst.: 0.1634 g CO,, 0.0536 g H,0. — 0.1551 g Sbst.: 0.1342 g
Agd.

CisHxNyJg. Ber. C 4239, H 5.20, J 47.21.
Gef. » 42,44, » 5.67, » 46.80.

Es kann auch leicht und schoell durch schon halbstiindiges Er-
wirmen des Tetramethyl-methyl-benzidins mit etwa der doppelten Ge-
wichtsinenge Jodmethyl auf dem Wasserbade gewonnen werden, eine
Umsetzung, die ibrerseits auch zeigt, wie sehr die Additionsfahigkeit
des Stickstoffs der substituierten Hilfte des Molekiils durch die Gegen-
wart des an sich additionsfihigen Stickstoffs in der nicht substituierten
Hillte des Molekiils gesteigert wird.



