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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)? 
/ 
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Wahreod sich I i n  Bezug auE die geringe. Reaktionsfahigkeit des 
Stickstoffs ganz dern Dimethyl-o-toluidin anschlieBt - es ist insbe- 
sondere kaum imstande, mit den zwei besonders charakteristischen 
Keagenzien : Jod-acetonitril und Brorncyan eiue Umsetziing einzugehen 
- fiihrt die Eotfernung e i n e r  e i n z i g e n  von den zwei in den Kernen 
befindlichen I\Ietliylgruppen dazu, da13 i n  d e r  B a s e  I1 n i c h  t n u r  
e i n  N - A t o m ,  s o n d e r n  b e i d e  N - A t o m e  d i e  n o r m a l e  R e a k t i o n s -  
f i i h i g k e i t  e i n e s  t e r t i a r e n  A n i l i n d e r i v n t s  z e i g e n .  Es folgt also, 
da1.l man es hier offenbar mit einer allgemeineren Erscheinung zu 
tun hat. Ihre weitere Erforschung, die sich natiirlich auch iiber das  
Gebiet der tertiaren Hasen hinaus auf andere Korperklassen zii er- 
strecken haben wird, wird uns vielleichP dern Verstindnis des Gesarnt- 
spiels der i n  einern AIolekul wirksamen chernischen Kriifte mit der  
Zeit naher bringen. 

T e t r a m e t h y l - o - t o l i d i n ,  das vor Iangerer Zeit schon r o n  
11 i c b l e r  und S a m p a i o ' )  ails o-Tolidin durch Erhitzen rnit Holzgeist 
und Salzsiiure im Bombenrohr gewonnen wurde, 1aBt sicb einfacher , 

erhalten, wenn man o-Tolidin nach dem Verfahreu von Ni i l t ing ' )  
niit Jodrnethyl uad wafiriger Sodalosung a m  RiickfluBkiihler auf dern 
IYasserbade erwiirrnt: auch bei Anwendung von 5 Mol. Jodmethyl 
findet eioe Bilduug des quartaren Jodrnethylats nicht i n  nachweis- 
barrm Urnfang statt. Man erwHrmt bis zum Verschwinden des Jod-  
methyls, kiihlt ein wenig ab ,  bis das olige Reaktionsprodukt erstarrt 
ist, filtriert warm ab, wascbt rnit warmern Wasser aus und krystalli- 
siert die i n  fast quantitativer Ausbeute gebildete ditertiare Rase aus 
Alkohol uni. Sie erweist sich als vollig rein. (Schrnp. 7%) 

0.1294 g Sbst.: 0.3808 g Con, 0.1054 g HaO. - 0.1514 g Sbst.: 14.4 ccni  

li (230, 754 mm). 
ClgHsrWt. Eer, C 50.59, I1 S.95, N 10.44. 

Gcf. )) F0.25, )) 9.04, )) 10.61. 

Versetzt man sie rnit Bromcyan und erwarmt a u f  dern Wasser- 
bade, SO findet keine merltlicbe Einwirkung statt. Nach einiger Zeit 
wird zwar die Schmelze zah ,  sie lost sich aber bis auf einen wiozi- 
gen klebrigen Rest i n  verdiinnten Siiureo, und aus der  sauren Losung. 
kann rnit Alkali das unverinderte Ausgangsprodukt ausgefallt werden. 

I n  ein klein wenig grofierem, wenn auch noch sehr bescheidenern 
Urnfang spielt sich die Urnsetzung rnit Jod-acetonitril ab. Nach 
10 Minuten langem Erwarmeu auf dern Wasserbade ist eine Verande- 
rung noch nicht wahrnehmbar; dehnt rnnn die Urnsetzung auf eine 
Stunde aus, SO erfolgt allmahlich eine Verdickung der Flussigkeit,. 

'1 B. 14, 2169 [ISSl]. ?) B. 24, 563 [1891]. 



und wenn man den GefaBinhalt mit heiBeni Wasser und dann den 
Ruckstand mit verdunnter Salzsaure suszieht, so geht zwar die IIaupt- 
nienge als unveranderte Ausgangsbase in Losung, ein kleiner Bruch- 
teil (ca. 8 O/O) erweist sich aber a19 saureunloslich. Die ueue Ver- 
bindung, die sich gut aus dlkohol umkrystallisieren IaBt, schmilzt 
bei 16.3" und besitzt die Zusammensetzung tles Cyanomethilderivats, 

0.tI852 g Sbst.: 13,s ccrn N '200, 752 mm). 

Ganz anders spielen sich die beiden Umsetzungen beim S - T e t r a -  
m e t h y 1 - 3 - m e t b y 1 - b en z i d i n (I1 ) ab. 

Zur  Darstellung dieser Verbindung gingen wir vom 3-Methyl- 
benzidin aus, das nach J a c o b s o i i l )  durch saure Reduktion des 
o-Methyl-azobenzols gewonnen werden kann, und desseii Struktur dank 

seines Abbaues zum ni-Rlethyl-dipbenyl, ' ),'sicher feststeht. 

CloHzgNd. Ber. N 17.61. Gei. S 16.9s. 

\ 1- 
C& 

Ebensowenig wie J a c o b s o n  korioteu auch wir das aus dem Sulfat 
freigemachte 3.Methylbenzidin z u r  Krystsllisation bringen; wir stellten 
aber fest, d a 8  unter sehr vermindertem Druck die Base unzersetzt 
destilliert und so analysenrein gewonnen werden kann. Unter 4 mm 
siedet sie konstsnt bei 225O u n d  verdichtet sich in der Vorlage z u  
eioem sehr zahen, fast farblos'en Sirup. 

0.1880 g Sbst.: 0.>138 g CO,, 0.1335 g H20. - 0.1112 y Sbst.: 13.7 ccm 
N (14O, i 4 2  mrn). 

C13H14N2. Ber. C 78 77, H ' i .Oi ,  N 14 14. 
Gef. )) 78.90, )) 7.30, ,, 14.10. 

Beim Stehen erstarrt die destillierte Base ebenso wie die nicht 
desti!lierte zu einer sehr festen, glasigen Masse. Ihr Pikrat ist fest, 
i n  -4lkohol ziemlich leicht loslich, verfarbt sich hei 1860 und schmilzt 
bei 204O. 

0.1234 g Sbst.: 18 ccin N (140, 766 mm). 
C,sHzoNsOld. Ber. N 1707. Gef. N 17.2. 

Versucht man, das 3-Methylbenzidin nach der Methode von 
N o l t i n g  am Stickstoff zu methylieren, so zeigt sich, daB man such 
bei lnwendung von 4 Mol. Jodmethyl zum Teil ein Produkt vom 
quar tken  Charakter bekomrnt. Die Bildung dieser Verbindung er- 
- - 

') B. 28, 2541 [1895]. 



1654 
- 

folgt fast quantitatir, wenn riian 5.5 hlol. Jodmethyl anwendet u1.d 
bei Gegeuwart von Sodaliisung aiif Clem Wasserbade bis zum Ver- 
scliwinden des .lodmetbgls erwiirnit. Die fnst klare, wenn niitig 
filtrirrte Fliissigkeit. scheidet beim ICrkalteii einen weiBen Krystall- 
brei a b ,  der i n  heilSern Wasser leicht ioslich is t .  nach dem Unikry- 
st:tllisieren bei 155- 1 5 G o  scbniilzt und seiner Zusamrnensetzung iiacb , 
e i  n hlo n o j  hd m e t h y I a t d es :Y-‘Ye t ra met h y 1- 3 - m e t h y l be n z id i n s d ars tel It . 

0.1144 g Sh-t.: 0.0654: AgJ. 
C , ,  Clp?X?, C113.J. Ber. J 3.05. Gcf. .I 31.31. 

1) i  e i -er  b i n d ii n g , d i e e i  n R i i  v ii I I i  g e i n he i  tl i  c b e n C; h ar  a k ter be s i  t z t 
u i i d  nuch diircli iiirhrrnciie Kryst:illis:ttiori ihren Schmelzpunkt niciit 
i ii tle I t, k o m m t z wei [el I o s  d ti re h J otl in e t b y l- A d d  i t  iou an tl en Stick s to it’ 
des niclitmettiylierteri Benzolkrrris: 

zustairtie. Alan h-auii von ilir aus bci geeignetem Arbeiten unscliwer 
ztir ditertiaren Base selbst gelangen. N‘ir versuchten, das Ziel zuerst 
diircb nestillation im stark luftverdiiiirit.~n h u m  zu erreichen, stelheti 
aber dabei fest, daB eine Zcrsetzung der neugebiltleten Base sicb 
nicht ganz vermeiden ]%fit, namentlich wenn man mit etwas grofieren 
Rfengen arbeitet. Einfacber ist es, das Jodid bei  etwa 4 mm vor- 
sichtig auf eine uber dem Scbmelzpunkt (etwa zwiscben 180° und 
2006) liegende Temperatur zu er\\-%rrnen. K u b l t  mnn nnch tler Ver- 
fluctitigung des Jodmethyls den Kolbeniuhalt ab, so erweist er  sich 
bis auf einen kleinen Rest als in Ather leicht loslich u n d  pflegt bei 
richtig geleiteter Operation n n c h  kurzrr  Zeit zu rrstarren. %Ian zieht 
mit Ather atis, verdunttet den Ather und reiirigt das ditertiire Amin 
am besten durch Umkrystnllisieren aus Petrolather, yon dem es 
schwer aufgenommen wird. Es ist ganz farblos, erwrist sich bei der 
Analyse :tls ganz rein, fuhlt sich aber etwaa klebrig an und zeigt 
keinen ganz scbarfen Schmelzpiinkt: es sintert scbon bei 630 und 
schrnilzt, etwas  iiber 70°. 

N (150: i 5 4  mm). 
0.1300 g Sbst.: 0.3330g CO?, 0.1016 g HZO. - 0.1000 g Sbst.: 9.8 C ~ ’ I I I  

CliH?sNZ. Ber. C 80.32, 11 S.66, N 11.03. 
Gef. )) 80.35, )) 8.34, x 11.13. 

Jlas Chlorhydrat ist hygroskopijch, das I’latimalz leiclit zersetz- 
lich, das Pikrat fest, aber arriorpti (Schmp. 1 9 3 O ) .  Gut eignet sich 
zur  Cbarakteristik d a s  durch Behandlung mit 2 Mol. HNO:, i n  koo- 
zentrierter H1SO,-Losung entstehende m-Dinitroderivat, das seiner 
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Entstehung nnch nls N ,  N-Tetramethy1-3-methyl-G.6’-dinitro-benzidin 
% ! I  bezeichuen ist. Es wird in der iiblichen Weise isoliert, ist gelb- 
rot gdarbt  und zeigt nnch Clem Unikrystsllisieren aus jither-petrol- 
Stber den Schnip. 1100. 

0.1012 g Sbst.: 14.1 ccm S (180, i 5 5  mm). 

Setzt. man znrn Tetramethyl-methyl-benzidin Bromcyan (die 
gleiche Gewichtsmenge) und warmt auf dern Wasserbade a n ,  so er- 
folgt in der bald schmelzenden hlasse eine schnelle Umsetzung: wenn 
nian nach 10 Yinuten clas braune, ziihe 61 mit verdiiunter SBure zer- 
rribt , hinterbleibt in einer 40 Ol0 der  Ausgangsbase entsprechenden 
llenpe ein gelbiicher fester Korper, tler in Alkohol leicht loslich ist 
rind durch vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser rein in Form eines 
feinen Krystallbreis vom Schmp. 135-1390 erhalten werden kann. 
Die Verbindung besitzt, die erwartete %usammensetzung des Dicyan- 
n i n i d s  (3.): 

CliHaoNIO,. Ber. N 16.28. Gef. N 15.98. 

CB, 
3. 

cEr, - 
4. 

0.1031 g Sbst.: 0.2805 g COZ, 0.0535 g H?O. - 0.0990 g Sbst.: 16.8 ccm 
S (140, 7.76 mm). 

CliHt6NI. Eer. C 73.91, H 5.80, K 20.20, 
Gef. )) 74.20, )) 6.01, 19.83, 

iind wird als solches leicht zum sekundiiren Arnin (4.) verseift. 
I)ieses ist genau wie die primare Base olig, destilliert auch nicht ganz 
uhne Zersetzuug, lie13 sich aher leicht durch Uberfuhriiug in die zu- 
gehijrige feste, i n  kaltem Alkohcl nicht leicbt IBsliche Dinitroso- 
verbindung vom Schmp. 195O charakterisieren. 

0.1358 g Sbst.: 23.9 ccm N (200, 752 rnm:r. 

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) rnit heiBem Wasser erhalt 
man einen oligen, beim Erkalten schnell erstarrenden Ruckstand (A) 
und eine LBsung, die ein in kaltern Wasser fast unlosliches, sich zu- 
nachst d i g  abscheidendes Jodid (B) und ein i n  kaltem Wasser leicht 
liisliches Jodid (C) enthalt. A ,  dessen Menge fast 30 O l 0  der Aus- 
gangsbase betrlgt, enthalt keine silureloslichen Restandteile, krystalli- 

ClsH16OZNI. B c ~ .  N 19.72. Gef. N 19.95. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 108 
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siert aus Alkohol in  kleinen, farblosen Krystallcben vom Schmp. 
93-94’ und stellt das reine erwartete Dicyanomethylderivat dar, 

n C 

0.1284 g Sbst.: 0.3534 g COz, 0,0820 g HoO. - 0.1010 g SLst.: 15.8 C C ~  

N (16O, 763 mm). 
ClsH2oN4. Ber. C 75.0, H 6.58, N 18.42. 

Gef. s 75.2, *, 7.05. x 18.28. 
B laat sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol- 

Ather fest erhalten und durch Zerreiben mit kaltem A b o h o l  und 
scharfes Absaugen vollends reinigen. Es schmilzt bei 145-148O und 
stellt das Produkt der Einwirkung von J. CHZ . CN auf die eine basische 
Gruppe und der Addition des abgespaltenen ,T.CHB an die andere 
G r u p p  (wie es z. B. das oben stebende Formelbild zum Ausdruck 
bringt) dar. 

0.1012 g Sbst.: 9 ccni N (16O, 754 mm). - 0.1258 g Sbst.: 0.0727 g AgJ. 
C19HztN)J. Ber. N 9.97, J 30.31. 

Gef. n 10.20, x 30.35. 
C endlich, das durch Eindunsten des Filtrats von B auf ein 

kleines Volumen, Filtration von eventuell Abgeschiedenem, Eindampfen 
zur  Trockne und Umkrystallisieren des Ruckstandes aus Alkohol 
leicht rein gewonnen werden k m n ,  scbmilzt bei 155O und erweist 
sich als das Dijodmethylat der tertiaren Ausgangsbase. 

AgJ. 
0.1050 g Sbst.: 0.1634 g CO2, 0.0536 R 1.120. - 0.1551 g Sbst.: 0.1342 g 

ClsH~NzJp .  Ber. C 42.39, H 5.20, J 47.21. 
Gef. a 42.44, x 5.67, D 46.80. 

Es kann auch leicht und schnell durch schon halbstundiges Er- 
warmen des Tetramethyl-methyl-benzidins mit etwa der doppelten Ge- 
wichtsrnenge Jodmethyl auf dem Wasserbade gewonneo werden, eine 
Umsetzung , die ihrerseits auch zeigt, wie sehr die Additionsfiihigkeit 
des Stickstoffs der  substituierten Halfte des Molekiils durch die Gegen- 
wart des an sich additionsfiihigen Stickstoffs in der nicht substituierten 
Halfte des Molekuls gesteigert wird. 


