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zu fassen. Ganz #hnlich sind die Erscheinungen, die man bei der
TUmsetzung von

Tetrahydro-chinolin und Athylenbromid

beobachtet: bis 130° geht im Vakuum Tetrahydro-chinolin iiber, von
170—280° und dariiber hinaus verfliichtigt sich eine dicke, klebrige
in Ather unlosliche, in heiBem Wasser losliche Masse hinterlassend,
ein teilweise fest werdendes Ol, das beim Behandeln mit Ather sich
nur teilweise 16st.. Die 4therische Lidsung hinterliBlt beim Verdunsten
nur das reine, gut krystallisierende Di-tetrahydrochinolyl-éthan:

o o
cH H,C =

4 2 2

i\jL/[CH? ch‘\ /”\J
N CH,—CHy — —

0.1141 g Sbst.: 03425 g CO,, 0.0821 g H0.
CaoHnNz. Ber. C 82.19, H 8.22.
Gef. » 81.87, » 8.00.
Ein &therlgsliches gebromtes Produkt in greitbarer Menge zu
fassen, war uns auch bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchs
nicht moglich.

Breslau, Anfang November 1917.

29. J. v.Braun, Z, Arkuszewski und 4. Kdhler:
Beitrige zur Kenntnis der sterischen Hinderung.
(IV. Mitteilung.)
[Aus dem Chem, Institut der Universitdt und Techn. Hochschule Warschau.}
(Eingegangen am 8. November 1917.)

Wenn man im Dimethyl-o-toluidin (1) eine der am Stickstoff
befindlichen Methylgruppen verlingert und dann ringidrmig an den
Benzolkern bindet (2), so zeigt sich iiberraschenderweise?), daf die
Erscheinungen der sterischen Hinderung sowohl beim Stickstoff, als
auch bei dem zum Stickstoff para-stindigen Wasserstoff sich bedeu-
tend verringern.

1) B. 49, 1101 [1916).
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Unter diesen Umstinden mufite natiirlich die Frage auftauchen,
ob eine Anderung, die man in derselben Weise mit der ortho-substi-
tuierenden Methylgruppe vornimmt, von gleichem EinfluB sein wird.
Auf die Mdglichkeit, daB das zutreffen wird, wies eine flichtige, vor
Jahren von Bamberger und Helwig!) gemachte Beobachtung hin: sie
fanden, daB das Dimethyl-tetrahydro-a-naphthylamin (3) dureh
salpetrige Séure leicht in para-Stellung nitrosiert wird, was bekannt-
lich das Dimethyl-o-toluidin nicht tut. Eine genauere Untersuchung
der Verhiltnisse bhestiitigte unsere Erwartung: es stellte sich heraus,
dafl das Dimethyl-tetrahydro-a-naphthylamin energischer als das Di-
methyl-o-toluidin Jodmethy] anlagert, energischer mit Bromeyan unter
Entmethylierung reagiert, daB es im Kern nicht nur nitrosiert wird,
sondern auch leicht mit Diazoverbindungen kuppelt, sich mit Benz-
aldehyd kondensiert und endlich durch Formaldehyd in einem viele
Male groflerem Umfang, als das Dimethyl-o-toluidin in den zugehori-
gen p Benzylalkohol verwandelt wird. Trotzdem erwies sich unsere
urspriingliche Aonnahme, dall es die Ringbildung als solche sei, die
diesen Einflull ausschlieBlich ausiibt, als nicht richtig. Wahrend
beim o-Methyl-kairolin nur eine solche Riogbildung und nicht etwa
die Besetzung noch eines Wasserstoffatoms im Benzolkern als Er-
klirung der Verhdltnisse herangezogen werden kann —— das 2-Dime-
thylamino-1.3-xylol (4) ist ja bekanntlich noch reaktionstriger als
das Dimethyl- o-toluidin — trifft in unserem Fall das Gegenteil zu.
Als wir ndmlich, gerade in der Absicht, um die Abnahme der Re-
aktionsfihigkeit beim Verschwinden der Ringbildung festzustellen, das
3-Dimethylamino-1.2-xylol (5) in den Kreis unserer Untersuchung
zogen, stellten wir zu unserer groBen Uberraschung fest, daB diese
Base in Bezug auf die Additionsfihigkeit ihres Stickstoffs und die

1y B. 22, 1817 [1889).
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Reaktionsfahigkeit des dazu para-stindigen Wasserstoffs sich dem
Naphthylamin-Derivat nidhert, und ein ahnliches Nachlassen der steri-
schen Hinderungserscheinungen — wenn auch nicht in so hohem Grade
— kam beim isomeren 2-Dimethylamino-1.4-xylol (6) zu Tage.
Die folgende Zusammenstellung, in der, wie friher?), die Farbreaktion
mit salpetriger Siaure, die bei 5 Minuten langem Erwirmen mit glei-
chen Mengen Benzaldehyd und Chlorzink und nachheriger Oxydation
mit Chloranil auftretende malachitgriine Firbung, die in 100 Stunden
bei 100° mit 10 Molekiilen Formaldehyd- umgesetzten Mengen und
endlich die in 120 Stunden bei Zimmertemperatur mit der gleichen
Gewichtsmenge Jodmethyl gelieferten Quantititen der Jodmethylate
zusammengestellt sind, 148t die Verhiiltnisse deutlich hervortreten:

1. 3. 5. 6. CH,
N S 7 /\i
\ T < E
i j , o oo
'+ N(CHj); H201/’\/J'N (CHp), H3C~_/.N(CHa)y '~ .N(CHjy),
CHj; HyC_CH, CH, CH;
Salpetrige CH,
Séure keine Reaktion  Nitrosierung schwache Gelbfirbung
Benzaldehyd | keine Reaktion Grimnfirbung Griintirbung Griinfarbung
Formaldehyd 69, 600/, 3) 409, 210/,
Jodmethyl 7.5 » 25 » 25 » 8 »

Es ergibt sich also daraus das ginzlich unerwartete Resultat,
daB eine in meta-Stellung zum Stickstoff in den Kern des Dimethyl-
o-toluidins eingefiihrte Methylgruppe die sterischen Hemmungeo am
Stickstolf und dem dazu para-stindigen Wasserstoff zum Teil zu be-
seitigen im Stande ist, und was fiir die Methylgruppe gilt, wird sich
wohl zweifellos auch bei einer Anzahl anderer Substituenten wieder-
finden.

Die Feststellung dieser Tatsache erscheint uns bedeutungsvoll vor
allem aus dem Grunde, weil sie mit zwingender Notwendigkeit zu
der Annahme fiihrt, da8 alle drei am p-Wasserstoffatom des Benzol-
kerns sich abspielenden, von uns untersuchten Reaktionen (Nitrosie-
rung, Kondensation mit Benzaldehyd und mit Formaldehyd) zunichst
in eiper Verankerung der einwirkenden Molekiile am Stickstoff be-
stehen. Es wire undenkbar, daf8 das durch einen schwarzen Punkt
bezeichnete Wasserstoffatom in den Basen 5 und 6 leichter als in 1
in Reaktion tritt, wenn es sich um seinen direkten Austausch han-
deln wiirde; im Gegenteil, die Fiankierung durch die Methylgruppen
miiBte dano reaktionshemmend, wenn auch nur in nicht sehr bedeuten-

5 loe. 3) Bei 24-stindiger Einwirkung.
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dem MaBe, wirken. Die Frage, ob nicht etwa der Stickstoff in aromati-
schen Basen den Ausgangspunkt fir Kern-Umsetzungen bildet, ist
ja bekanntlich schon verschiedentlich fiir eine Reihe anderer Re-
aktionen ventiliert worden: fiir die Nitrierung der Aniline hat Bam-
berger?) einen solchen iiber den Stickstoff hinwegfiihrenden Verlauf
wahrscheinlich gemacht, fiir die Bromierung taten es Hantzseh?) und
Wieland?®), fiir einen #hnlichen Reaktionsverlauf bei der Kupplung
mit Diazoniumsalzen lieferte vor zwei Jahren Karrert) einen inter-
essanten Wahrscheinlichkeitsbeweis, Unsere Beobachtungen bilden
ein weiteres wichtiges Glied in dieser Kette von Wahrscheinlichkeits-
beweisen und berechtigen vielleicht zu der Annahme, daf8 alle im
Benzolkern der aromatischen Amine sich abspielenden Umsetzungen
(abgesehen natiirlich von ganz brutalen Eingriffen) ihkren Weg iiber
den dreiwertigen, mehr oder weniger additionstihigen Stickstoff nehmen.

Versucht man sich nun Rechenschaft zu geben, warum der Stick-
stoff in 5 und 6 additionsfihiger als in 1 ist, so wird man zu der
Vorstellung gedringt, daB in ortho-substituierten Basen, wie Dimethyl-
o-toluidin, der ortho-Substituent einen Teil der Stickstoff-Affinitat bin-
det (7); dann folgt aber, dafl beim Hinzutritt eines weiteren Sub-

CHa\/CHa CH3\,CH8 CH;.__CH;,
.......... N
] : | CH,
r \—-GH, /\i—CHa ~SN"NCH,
's [
_—CH, L lom,
8. 9. CH:

stituenten in meta-Stel]ung (8), diese beiden Substituenten aufeinander
einwirken miissen, was zu einer Entlastung des Stickstoffs und zur
Vermehrung seiner disponiblen Affinitit fibren mufi. Diese Ent-
lastung wird zu einer sehr weitgehenden werden, wenn wie in 9, das zum
Stickstoff ortho-stindige Kohlenstoffatom sich mehreren Kohlenstoffato-
men gegeniiber befindet, auf die es eine »Fernwirkunge¢ ausiiben kann.
Fiir die Richtigkeit dieser von einer materiell-riumlichen Betrachtung
ganz Abstand nehmenden Auffassung spricht nnn folgender Umstand:
Im Dimethyl-p-toluidin (10) ist bekanntlich der Stickstoff nur wenig

CHa\/Cﬂs CHa \/CH: CHa\/GHz
........ N.. N
(] % 0
o OHg e 5 . i
S CH, 8 “oe-OHy . OHy
10. 11, 12,
1) B, 27, 856 (1894]; 28, 400 [1895). % B. 88, 2159 [1905].

% B. 40, 4260 [1907). 4 B. 48, 1398 {1915).
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reaktionstriger, als im Dimethylanilin, tritt also nach unserer Auf-
fassung mit der para-stindigen Methylgruppe nur wenig in Wechsel-
wirkung; man kann daraus schlieBen: 1) dal auch zwei para-stin-
dige Methylgruppen sich weniger als zwei ortho-stiindige beeinflussen
werden, d. h. daB beim Ubergang von Base 7 in Base 11 die Ent-
lastung -des Stickstoffs eine relativ geringe, eine geringere als beim
Ubergang in 8 sein muB: damit stimmen aber unsere Versuche vollig
iiberein, wie die oben gegebene Zusammenstellung zeigt; 2) zweitens
folgt aber daraus, daB in einer tertiiren para-substituierten Base der
Einflul der nachtraglichen meta-Substitution nur noch wenig Einflu3
auf das Verhalten ausiiben wird. Auch diese SchluBfolgerung konnten
wir experimentell bestitigen. Wir wiblten, um das Versuchsmaterial
etwas zu variieren und bei dieser Gelegenheit in das noch wenig er-
forschte Indengebiet einzudringen, als Versuchsobjekt nicht das am
niichsten liegende 8-Dimethyl-tetrahydro-naphthylamin (13), soudern das
B-Dimethylamino-hydrinden (14), dessen Synthese in reiner Form

) CH, CH,
CH?‘\/”\/ ? \\«/”\A CH.'\__~
CH, CH,
13. 14. 15.

uns vom Inden aus gut gelang: seine Untersuchung ergab, dall es
sich in Bezug auf die Umsetzung mit Jodmethyl, mit Benzaldehyd
und mit Formaldehyd vom Dimethyl-p-toluidin kaum entfernt, und
mit einem hohen Grad vou Wahrscheinlichkeit kann man dasselbe
auch flir andere analoge Fille, z. B. fir das 4-Dimethylamino-1.2-
xylol (15) voraussehen.

Zusammenfassend glauben wir also sagen zu konnen, dafl die bis
jetzt so ritselhafte Schwerbeweglichkeit des para-Wasserstoffs in Basen
vom Dimethyl-o-toluidin-Typus auf valenzchemische Beziehungen des
Stickstoffs zu seinem ortho-Substituenten beruht und durch Schwichung
dieser Beziehungen infolge des Eingreifens eines neuen meta-Sub-
stituenten zum Teil aufgeboben werden kann. Auf eine Reihe von
Konsequenzen, die sich aus dieser Auffassung ergeben und einer
experimentellen Priifung zuginglich sind, werden wir in einer spéteren.
Mitteilung zuriickkommen,

I. N-Dimethyl-tetrahydro-a-naphthylamin.

Zur Untersuchung gelangte reinstes, innerhalb eines halben Grades
(131—131.5° unter 16 mm) siedendes Dimethyl-tetrahydro-naphthyl-
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amin, welches map nach der Bambergerschen Methode (l. ¢.) aus
Dimethyl-e-naphthylamin mit 60 °/; Ausbeute gewinnen kann. Ver-
setzt man es mit Jodmethyl (gleiche Gewichtsmenge), so fingt sofort
eine Triibung der Fliissigkeit an; das nach 120-stiindigem Stehen
durch Zusatz von Ather abgeschiedene Additionsprodukt ist leider so
klebrig, dafl es direkt nicht zur genauen Wigung gebracht werden
kann. Aus einer rohen Bestimmung folgt, dafl die Menge mindestens
25 %, der Theorie ausmacht. Durch Abpressen auf Ton und Um-
losen aus Alkohol-Ather erhilt man es rein mit dem von Bam-
berger und Helwig (L. ¢.) angegebenen Schmp. (165%. Bromecyan
ruft, wenn man es der Base zusetzt, keine Temperaturerhghung her-
vor, beim Erwirmen auf dem Wasserbade ist die Reaktion aber in
wenigen Stunden zu Ende. Man scheidet durch Atherzusatz ein Pro-
dukt von quartirer Art (wahrscheinlich das Brommethylat der Aus-
gangsbase) ab, entzieht dem Ather mit Salzsiure die nur noch in
Spuren vorhandene Base und fraktioniert den Atherinhalt, wobei er
sich unter 7 mm fast ohne Vor- und Nachlauf bei 179—180° ver-
fliichtigt. Das neue Cyanamid, das poch schwach bromhaltig ist,
stellt eine z#dhe, nicht erstarrende Fliissigkeit dar:

0.3064 g Sbst.: 39.9 cem N (199 746 mm),
C]2H14 Nl). Ber. N 15.05. Gel. N 14.66,

und liefert, wenn man es in der iiblichen Weise (durch Kochen mit 25-
prozentiger Siure) verseift, das noch unbekannte N-Methyl-tetra-
hydro-e¢-naphthylamin. Dieses ist ebenfalls fliissig, schwach gelb
gefarbt und siedet unter 12 mm bei 150—152° also ganz entspre-
chend den Verhiltnissen in der o-Toluidinreihe héher als die tertiére
Base.

0.3012 g Sbst.: 0.9043 g CO,, 0.2505 g H;0.

CyBisN. Ber. C 81.98, H-9.31.
Gef. » 81.58, » 9.24.

Mit Pikrinsdure liefert die sekundire Base in Ather ein erst nach kurzem
Stehen in Form eines rotgelben Krystallpulvers sich abscheidendes Pikrat,
das sich leicht in Alkohol lést, bei 1719 schwarz firbt und bei 1749 schmilzt.
Mit Phenylsenfol tritt sie bei kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade zum
entsprechenden Thioharnstoft zusammen, der sich leicht in Ather 188t und
daraus in farblosen Blittchen vom Schmp. 1139 krystallisiert. Mit salpetriger
Siure liefert sie ein gelbes, 6liges Nitrosamin,

Erwirmt man Dimethyl-tetrahydro-a-naphthylamin mit der gleichen
Gewichtsmenge konzentrierter Salzsiure nnd der doppelten Gewichts-
menge Formalinldsung auf dem Wasserbade, so erfolgt die Umsetzung
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so leicht, dal nach 100 Stdn. die Base restlos verbraucht ist; gleich-
zeitig wird der neugebildete Alhohol,

CH, CH,.0H

z. T. durch den Formaldehyd weiter angegriffen und — genau wie
beim Dimethylanilin ') — in héhere Kondensationsprodukte iibergefiihrt,
so daB er sich durch Fraktionieren nur ganz schlecht isolieren laft.
Gut gelingt dies aber, wenn man das Erwirmen auf 24 Stdn. be-
schrinkt. Das mit Alkali in Freiheit gesetzte Reaktionsprodukt geht,
unter 10 mm bei 150—196°, nur eine geringe Menge hdher siedender
Bestandteile hinterlassend, iiber und durch mehrfache Destillation 148t
sich daraus in 60-prozentiger Ausbeute der reine, bei 189—196° sie-
dende Aikohol isolieren.

0.1037 g Sbst.: 0.2896 g CO,, 0.0866 g H,0.

Ci:H;oON. Ber. C 76.09, H 9.27.
Gef. » 76.18, » 9.30.

Er stellt ein gelbes, ungemein zahes Ol dar, welches auch nach
monatelangem Aufbewahren nicht krystallisiert und auch wenig kry-
stallisationsfreudige Derivate liefert. Nur das bei 92—94° schmel-
zende Pikrat konnte in fester Form gewonnen werden.

Entsprechend den Beobachtungen von Bamberger und Helwig,
konnten wir die sich sehr leicht bildende p-Nitrosoverbindung des Di-
methyl-tetrahydro-naphthylamins nur in oliger Form fassen. Im Ein-
klang mit der leicht verlaufenden Nitrosierung der Base steht die
Tatsache, dal} sie anch leicht mit Diazoverbindungen reagiert; ihre
salzsaure, mit sodaalkalischer Diazosulfanilsiure versetzte Losung 140t,
wenn man Natriumacetat zersetzt, nach kurzer Zeit den neuen Farbstoff
in orange Flocken ausfallen, durch Kochsalz-Zusatz wird die Ausschei-
dung vermehrt. Das neue Helianthin, das sich aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisieren 1aBt — es kommt in feinen Krystallnadeln
heraus — zeigt beim Alkalisch- resp. Sauermachen dieselben Farben-
umschlige wie das einfache Helianthin.

Il. Dimethyl-(»)-0-xylidin.

Das Dimethyl-(#)-0-xylidin stellten wir zuerst aus reinem Kahl-
baumschen (¥)-0-Xylidin nach dem Verfahren von Menton?) dar.
‘Wir fanden dann, dafl man es wohlfeiler gewinnen kann, wenn man
reines o-Xylol nach Nélting und Forel®) nitriert, das Gemisch der

1) B. 45, 2977 [1912).
7) A. 263, 316 [1891].  3) B. 18, 2668 [1885].
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zwei Nitroxylole reduziert und das bei 219—220° siedende Gemisch
von (#)-0-Xylidin und (@)-0-Xylidin direkt mit 3 Mol. Jodmethyl und
walriger Sodaldsung kocht. Die gesamte unsymmetrische Base geht
dabei in das quartire Ammoniumjodid iiber, von der vicinalen werden
nur kleine Mengen erschopfend methyliert, wihrend der grifiere Teil
in die Dimethylverbindung tibergeht. Sie zeigt dann den vbllig kon-
stanten Sdp. 200° (wihrend die isomere Base bei 232° siedet!)) und
liBt sich als rein durch das bei 127—128° schmelzende Pikrat (Misch-
probe mit dem iiber die reine primire Base dargestellten Pikrat) er-
kennen.

Bei 120-stiindigem Stehen der Base mit der gleichen Gewichts-
menge Jodmethyl wird genau der vierte Teil in das Jodmethylat ver-
wandelt. Mit salpetriger Siure kano zwar ganz &hulich wie beim
Dimethyl-o-toluidin die Bildung einer Nitrosoverbindung nicht wahr-
genommen werden, was im Einklang mit ilteren Beobachtungen Men-
tons steht; dagegen genfigt schon ein 5 Minuten langes Erwérmen mit
der gleichen Menge Chlorzink und Benzaldehyd auf dem Wasserbade,
um auf Zusatz von alkoholischem Chloranil eine ganz deutliche Griin-
firbung auftreten zu lassen. Erwarmt man endlich die Base 100 Stdn.
auf dem Wasserbade mit der gleichen Gewichtsmenge kounzentrierter
Salzsiiure und der doppelten Gewichtsmenge wiilfriger Formalinlosung
und fraktioniert das mit Alkali abgeschiedene Reaktionsprodukt, so
destilliert nur etwa die Hilfte beim Siedepunkt des Dimethylxylidins
iiber; die Temperatur steigt dann ziemlich schnell und bei 148—160°
unter 5 mm verfliichtigt sich, nur einen kleinen Riickstand hinter-
lassend, in einer 40 °/, betragenden Menge ein gelblich gefirbtes,
ziemlich geruchloses Ol, das beim nochmaligen Destillieren im we-
sentlichen bei 149—152° iibergeht und den reinen Alkohol,

N(CHy)
Hac.’l/\x

Hol_ !

CH,;.0H
darstellt.

0.3103 g Shst.: 0.8375 g CO,, 0.2637 g Hs0.

CuHirON. Ber. C 73.74, H 9.49.
Gel. » 73.61, » 9.44.

Sein Pikrat ist ziemlich schwer 1slich in Alkohol und bildet schine
Krystillchen, die bei 108° erweichen und bei 112° geschmolzen sind. Das
Platinsalz scheidet sich erst allmahlich beim Stehen der Losung als rot-
gelbe, in heilem Wasser leicht ldsliche Krystallmasse vom Schmp. 1929 ab.

) E. Fischer und A. Windaus, B. 38, 345 [1900].
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0.2184 g Shst.: 0.0554 g Tt.

Cos H3s OoN3Cls Pt. Ber. Pt 25.32. Gef. Pt 25.36.

Das Jodmethylat bildet sich in der Kiite ziemlich langsam, sehr
schnell auf dem Wasserbade. In Alkohol ist es nicht leicht léslich und
schmilzt unter Aufschiumen bei 176°.

0.1320 g Sbst.: 0.0965 g AgJd.

C1sH3ONJ. Ber. J 39.56. Gef. J 39.51.

III. Dimethyl-p-xylidio.

Das noch unbekannte dimethylierte p-Xylidin 146t sich fast quan-
titativ aus p-Xylidin durch Methylieren mit Jodmethyl und w#Briger
Sodalgsung bereiten: die Menge der gleichzeitig gebildeten quartiren
Verbindung ist, wenn man 3 Mol. Jodmethyl anwendet, selbst bei
5-sttindigem Kochen nur eine sehr geringe. Die sekundire Base ent-
steht, wie das Verbalten gegen Essigsidureanhydrid beweist, unter
diesen Bedingungen nicht in nachweisbarer Menge. Das Reaktions-
produkt siedet unter 26 mm bei 103 —105% unter gewdhnlichem Druck
bei 204°:

0.1052 g Shst.: 0.3105 g COs, 0.0976 g He0.

CioHy;sN. Ber. C 80.49, H 10.38,
Gef: » 80.47, » 10.14,
liefert ein aus Alkohol in schinen, orangeroten Nadeln krystallisie-
rendes Pikrat vom Schmp. 158% ein auch in heillem Wasser kaum
losliches Platinsalz (Schmp. 196°),
0.1877 g Sbst.: 0.0397 g Pt,
CaoH33 N2 Clg Pt Ber. Pt 28.68. Gef. Pt 28.83,
und ein in Alkohol leicht lgsliches Jodmethylat, das sich bei 202°
verfliichtigt.

0.1137 g Shst.: 0.0914 g AgJ.

CnHy;sNJ. Ber. J 43.64. Gel J 43.44,

Die Bildung dieses Jodmethylats erfolgt bedeutend langsamer, als
bei der isomeren vicinalen Base: bei Zimmertemperatur setzen sich
in 120 Stunden mit der gleichen Gewichtsmenge Jodmethyl nur 8 %/,
Dimethylxylidin um. Auch dem Formaldebyd gegeniiber bedingt das
Verlegen der einen meta-stindigen Methylgruppe auf die entgegen-
gesetzte Seite des Benzolringes eine bedeutende Depression in der
Geschwindigkeit der Umsetzung. Fraktioniert man das in der oben
beschriebenen Weise 100 Stunden lang erwirmte Prodikt, so gehen
fast 45 unter 20 mm um 100° herum als unveriindertes Ausgangsamin
iiber, dann steigt die Temperatur sehr schuell, und die iibrigen 20 %,
verfliichtigen sich, kaum einen Riickstand hinterlassend, bei 168—170°.
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0.1977 g Shst.: 0.5884 g CO,, 0.1701 g H,0.
CuHuON. Ber. C 73.74, H 949.
Gef. » 73.58, » 9.56.

Der 4-Dimethylamino-2.5-dimethyl-benzylalkohol,
N(CHa),
OH,. ™
e,
CH,.OH

stellt eine sehr zihe, hellgelb gefirbte, geruchlose Fliissigkeit dar
liefert ein in Alkohol schwer losliches, gelbrotes Pikrat vom Schmp.
114° ein ebenfalls in Alkohol schwer losliches Jodmethylat vom
Schmp. 180°, und ein Platinsalz, das sich genau wie beim isomeren,
oben beschriebenen Alkohol, aus dem o-Xylidin erst nach einigen
Augenblicken in waBriger Losung abscheidet, rotgelb gefirbt ist, bei
185° schwirzt und bei 188° schmilzt.

0.1668 g Sbst.: 0.0420 g Pt.

C” HaGOgNz C]s'Pt. Ber. Pt 25.39 Gef. Pt 25.18.

Die Malachitgriin-Farbung 148t sich beim Dimethyl-p-xylidin unter

denselben Bedingungen wie beim (#)-0-Dimethylxylidin gut wahrnehmen.

IV, o- und m-Dimethylamino-hydrinden.

Als Ausgangspunkt fiir die Synthese der basischen Hydrinden-
derivate diente uns das Hydrinden. Im Jahre 1906 hat Gatter-
mann!) gelegentlich der Synthese des Hydrinden-aldehyds die alte
Krimer-Spilkersche Vorschrift fiir die Reduktion des Indens mit Na-
trium und wiabBrigem Alkohol wesentlich verbessert und konnte eine
Ausbeute von 60°, der Theorie erzielen. Wir fanden?), daBl man
noch bequemer und schoeller zum Ziele kommt, wenn man das Inden
in methylalkoholischer Losung bei Gegenwart von Palladiumchloriir
mit Wasserstoff behandelt: der Kohlenwasserstoff verschluckt das Gas
erst sehr langsam, dann schneller und nach etwa halb- bis dreiviertel-
stiindigem Schiitteln wiichst die Absorptionsfihigkeit so, daB man in
einem Tag die fiir 1 kg notigen fast 200 1 Wasserstoif bequem hin-
einpressen kann. Man fillt mit Wasser, flockt das Palladium aus,
pimmt mit Ather auf, zerstort das nur in geringer Menge vorhandene
Inden in der iiblicken Weise mit konzentrierter Schwefelsiure und
treibt das Hydrinden mit Wasserdampf tiiber. Ks erweist sich als
ganz rein und entsteht (unsere Versuche beziehen sich auf ein Inden

N A. 847, 382 [1906].
%) Unter Mitwirkung von Hrn. E. f.oth
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aus der Fabrik der Gesellschaft fiir Teerfabrikation in Duisburg-Mei-
derich) in einer Ausbeute bis zu 80 ¢/,.

Wird Hydrinden bei —5° tropfenweise mit einem Gemisch der dop-
pelten Gewichtsmenge Schwefelsiure (68°Bé) und der gleichen Gewichts-
menge Salpetersiiure (41° B&) versetzt und das dunkle Ol nach dem Aus-
schiitteln mit Sodalésung mit Wasserdampf destilliert, so verfliichtigt sich,
wihrend héher nitrierte Produkte zuriickbleiben, unverindertes Hydrin-
den und ein ziemlich leicht fliichtiges Nitrierungsprodukt, das in nahe-
zu 40 %/, Ausbeute entsteht, unter 23 mm bei 162—164° siedet und durch
Fraktionierung leicht vom unverinderten Kohlenwasserstoff (Sdp. 178
bei gewdhnlichem Druck) und den in geringer Menge mit iibergehen-
den, hoher siedenden Umwandlungsprodukten getrennt werden kann.
Das Produkt, das gelb gefirbt ist und angenehm siifilich riecht, be-
sitzt die Zusammensetzung des Mononitro-hydrindens,

0.3107 g Sbst.: 23.2 cem N (229, 754 mm),

CyHsO9N. Ber. N 8.59. Gef. N 84,
und erweist sich, wie man auf Grund der analogen Verhiltnisse beim
o-Xylol mit ziemlicher Sicherheit voraussehen konnte, als ein Gemisch
von viel m- und wenig o-Nitro-hydrinden:

CH, _ /CH,
N\ N
CH. d p CH.
NO’E/“\{I - L/J\C/ )
CH; NO, Hs

Oxydiert man es mit einer zur volligen Zerstérung der Trimethy-
lenkette des Hydrindenringes ausreichenden Menge Permanganat in
5-prozentiger, waBriger Lisung, dampft das Filtrat von Mangandioxyd
ein, siuert an und zieht mit Ather aus, so hinterbleibt beim Ver-
dunsten des Athers ein schnell erstarrender Riickstand, der im wesent-
lichen aus der 4-Nitrophthalsiiure besteht, aber noch die isomere
3-Nitrophthalsiiure enthilt: der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 145
—150°, statt bei 161°.

Reduziert man das Nitroprodukt in der iiblichen Weise mit
Eisenpulver und Essigsiure, so erhilt man eine primére Base CoH,.NHs
vom Sdp. 136—138° unter 19 mm,

0.3215 g Sbst.: 80.7 cem N (17°, 741 mm),

CoH;; N. Ber. N 10.52. Gef. N 10.82,
die, wie die folgende Untersuchung zeigte, zu etwa 90 %o aus dem
m- und zu 10°, aus dem o-Amino-hydrinden besteht und infolge-
dessen trotz des einheitlichen Siedepunktes unscharf schmelzende
Derivate liefert. Nur ein Derivat macht hiervon eine Ausnahme,
pamlich der mit Schwefelkohlenstoft entstehende Dihydrindyl-thio-



293

harnstoff. In fritheren Arbeiten!) bat der einé von uns gezeigt,
daB, wihrend nicht ortho-substituierte aromatische Amine beim Durch-
schiitteln mit Schwefelkohlenstoff und Wasserstoffsuperoxyd meist
schnel] in die symmetrischen disubstituierten Thioharnstoffe verwan-
delt werden, die Reaktion bei ortho-substituierten Aminen linger zu
dauern pflegt. Schiittelt man nun das Gemisch der zwei Amino-
bydrindene mit Schwefelkohlenstoff (}/s Mol) und einer 3-prozentigen
Lésung von Hydroperoxyd (/s Mol), so findet sofort Erwérmung und
die Bildung eines sehr dicken, gelben Ols statt, das nur ganz langsam
erstarrt. Zerreibt man es, ohne das Erstarren abzuwarten, mit weniyg
kaltem Alkohol, so wird es fest. Man saugt ab, 16st in heillem Al-
kohol, filtriert vom Schwefel ab, setzt Petroldther zu und laBt langsam
krystallisieren. Die sich abscheidende weile Krystallmasse besitzt —
und zwar gilt das fiir die ersten und fiir die letzten Anteile — den
scharfen Schmp, 118° und stellt wohl zweilellos den reines Thioharn-
stoff der meta-Base dar.

0.1498 g Sbst.: 12.0 cem N (20.59, 750 mm).

CigHzoN3S. Ber, N 9.09. Gef. N 9.0,

Eine verhdltnism#fBig leichte Trennung des m- und o-Amino-
hydrindens gelingt auf dem Wege der Methylierung,

Erwirmt man das Gemisch mit 3 Mol. Jodmethyl und 10-prozen-
tiger Sodalosung auf dem Wasserbade, so- verschwindet der allergrofite
Teil der Base und des Jodmethyls nach %, Stunden; von da ab ver-
mindert sich die Menge des in Wasser ungeldst bleibenden Ols nicht
merklich, Man kiihlt ab, wobei eine reichliche Krystallisation erfolgt,
saugt scharf ab und wischt die Krystallmasse (A) mit Ather aus, den
man dann mit dem durch Ol getriibten, wiiBrigen Filtrat vereinigt.
Man schiittelt gut mit Ather durch, entzieht dem Ather die darin ge-
loste Base mit verdiinnter Siure, setzt sie wieder mit Alkali in Frei-
heit und iraktioniert.

Unter 20 mm geht konstant bei 130—131° in einer fast 10.9,
des Ausgangsamins entsprechenden Ausbeute ein fast farbloses, basisch,
aber nicht unangenehm riechendes Ol iiber, das die Zusammensetzung
eines Dimethylamino-hydrindens besitzt,

0.1274 g Sbst.: 0.3818 g COs, 0.1076 g H,0,

CiiHisN. Ber. C 81.92, H 9.38,

Gef. » 81,78, » 945,
vollig konstant schmelzende Derivate liefert und als reines o-Di-
methylamino-hydrinden angesehen werden kann: eine Beimengung

1y B. 88, 2726. {1900}; 89, 4869- [1906).
Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahg. LI 20
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der entsprechenden Derivate der weiter unten beschriebenen meta-Ver-
bindung ruft bedeutende Schmelzpunktsdepressionen bei seinen Deri-
vaten hervor.

Das Pikrat fallt in Ather als bald erstarrendes (1 aus, 19st sich schwer
in Alkohol und krystallisiert daraus in hellgelben Krystallen vom Schmp. 147°.

Das Platinsalz, das zuerst auch als Ol ausfillt, aber bald erstarrt, ist
sehr hell gefarbt und schmilzt bei 185—186°.

0.1932 g Sbst.: 0.0515 g Pt.

CasHsa Ny ClsPt.  Ber. Pt 26.64, Gef. Pt 26.66.

Das Jodmethylat bildet sich beim lingeren Stehen der Komponenten
ohne Selbsterwirmung und sehmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-
Ather bei 2020,

0.1377 g Sbst.: 0.1070 g AgJ.

CiaH;sNJ, Ber. J 41.91. Gef. J 41.99.

Mit Benzaldehyd und Chlorzink 5 Minuten auf dem Wasserbade
erwérmt, zeigt die Base wie die in den Abschnitten I, II und III
beschriebeven Verbindungen auf Zusatz von Chloranil eine deutliche
Griinfarbung.

Die von der itherischen Losung des o-Dimethylamino-hydrin-
dens getreonte sodaalkalische Fliissigkeit scheidet auf Zusatz kon-
zentrierter Natronlauge noch in geringer Menge das krystallisierte,
quartire Jodmethylat ab, dessen Gesamtmenge so auf fast 90 9/, der
Ausgangsbase gebracht werden kann. Es schmilzt nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol-Ather bei 188—189° und stellt das fast absolut
reine, erschépfend methylierte m-Amino-hydrinden dar. Denn
wenn man es durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum auf ca. 180°
zerlegt, das durch kleine Mengen Jodmethylat getriibte Destillat in
Ather aufnimmt und fraktioniert, dann erhilt man neben wenigen
Troplen Vorlauf eine unter 18 mm kopstant bei 136—138° siedende
Base, die sich der Analyse nach als das Isomere des o-Dimethyl-
amino-hydrindens erweist und von diesem verschieden, aber scharf
schmelzende .Derivate liefert, die beim Vermischen mit den entspre-
chenden ortho- Derivaten sebr deutliche Schmelzpunktsdepressionen
zeigen,

0.1518 g Shst.: 0.4559 g CO,, 0.1282 g H,0.

CyH;sN. Ber. C 81,92, H 9.38.
Gef. » 81.91, » 9.45.

Das Pikrat fallt in Ather sofort fest aus, ist rotgelb gefirbt, in Al
kohol schwer léslich und schmilzt bei 160—161¢ (Mischprobe mit der ortho-
Verbindung bei 120—1309).

Das Platinsalz, das sich auch sofort fest abscheidet und rotgelb geftirbt
ist, ist in heiBem Wasser sehr schwer léslich und zersetzt sich je mach der
Geschwindigheit des Erhitzens bei 170—175° (Mischprobe mit der ortho-Ver-
bindung bei 164 —1689).,



0.2020 g Sbst.: 0.0540 g Pt.
ngHnNz ClsPt. Ber. Pt 26.64. Gef. Pt 26.73.

Charakteristisch unterscheiden sich die -tertiire Base der meta-
und der ortho-Reihe beim Nitrieren in konzentrierter Schwefelséure:
wihrend die letztere ein gelbes, picht krystallisierendes Ol ergibt,
liefert die erstere eine feste, rote m-Nitroverbindung, die aus Al-
kohol in schdnen, bei 85-—86° schmelzenden Nadeln krystallisiert.

0.1306 g Sbst.: 15.5 cem N (19.5% 754 mm).

CnHuNﬁOg. Ber. N 13.59. Gef. N 13.48.

Das Jodmethylat des m-Dimethylamine-hydrindens bildet sich im
Gegensatz zum o-Dimethylamino-hydrinden und ganz entsprechend den Ver-
hiltnissen beim Dimethyl-p-toluidin unter lebhafter Erwiirmung. Es stellt
weifle, in Alkohol leicht 15sliche Blittchen dar vom Schmp. 190° (Mischprobe
mit der ortho-Verbindung 178—1839).

0.1547 g Shet.: 0.1197 g AgJ.

CigHysNJ. Ber. J 41.91. Gel J 41.82.

Wird dasm-Dimethylamino-bydrinden unterden friiher angegebenen
Bedingungen mit Salzséiure und Formaldehyd behandelt, so findet eine
Umsetzung ungefibr im selben Umfang wie beim Dimethyl-p-toluidin
statt: beim Fraktionieren des Reaktionsprodukts geht unter 31 mm
otwa die Hilfte als reine Ausgangsbase bei 150—160° iiber, dann
folgt ein kleiner Nacblauf bis etwa 180° und um 200° destilliert in
389, Ausbeute der reine neue Alkohol, dem man woh! ohne Be-
denken die Formel:

Ly
HO'C'HT'I R
(CHa)nN .\/l ~
CH,
erteilen kann., Er stellt eine sehr zihe, schwach gelb gefirbte
Fliissigkeit dar, die wir nicht zum Erstarren zu bringen vermochten.
0.1348 g Sbst.: 0.3709 g COy, 0.1116 g H,0.
Ci1sHiyNO. Ber. C 75.04, H 9.26.
Gef. » 75,33, » 8.96.

Das Pikrat bildet schone, in kaltem Alkohol schwer ldsliche Blistchen
vom Schmp. 144°,

Das Platinsalz ist sehr-hell gefirbt und in heiBem Wasser etwas los-
fich. Es schmilzt unter Zersetzong und Aufschiumen bei 1789,

0.1003 g Sbst.: 0.0247 g Pt.

CaaHzps 0Ny ClsPt.  Ber. Pt 24.62, Gel Pt 24.62,

Das Jodmethylat, das sich schnell beim Erwidrmen der Komponenten
bildet, lst sich schwer in kaltem Alkohol und sechmilzt unter. Jodmethyl-Ab-
spaltung bei 1779,

20*
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0.1249 g Sbst.: 0.0893 g AgJ.

CisHgoNOJ, Ber. J 38.14. Gef. J 38.44,

Was endlich das Verhalten gegen Benzaldehyd betrifft, so ist die
Intensitit der Grunfiirbung, die man beim m-Dimethylamino-hydrinden
und dem Dimethyl-p-toluidin beobachtet, wenn man beide Basen
gleich lange mit denselben Mengen Aldehyd und Chlorzink im Wasser-
bade erwirmt und dann mit alkoholischem Chloranil versetzt, ziem-
lich dieselbe.

Breslau, Anfang November 1917,

80. L. Spiegel: Uber die direkte Umwandlung von Nitrilen
in Ester. Nach Versuchen von H. Szydlowsky").
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin].
(Eingegangen am 26, November 1917.)

Die direkte Uberfihrung von Nitrilen in die Ester der zugehbrigen
Sturen kann fiir bestimmte Verbindungen recht zweckmiBig erscheinen.
Eine solche, wenn auch in zwei Phasen verlaufend, ist die Darstellung
der Imidoather und deren Zerlegung mittels Wassers nach Pinner?).
Noch einfacher sollte eine direkte Alkoholyse der Nitrile sein. Dafl
diese in Gegenwart von S#ure, Salzsiure oder besser noch Schwefel-
siure, stattfindet, ist bereits 1876 von Beckurts und Otto?) mitgeteilt
worden. Sie haben in dieser Weise aus Acetonitril, Propionitril und
Benzonitril die entsprechenden Ester gewonnen. Niberes uber die
Bedingungen der Reaktion ist in der kurzen Mitteilung nicht enthalten,
sollte vielmehr an anderem Orte verdifentlicht werden. Dies ist in-
dessen, wie mir Hr. Geheimrat Beckurts auf meine Anfrage be-
stitigte, nicht geschehen. Er bat die Liebenswiirdi~keit gehabt, in
seinem Schreiben binzuzufiigen:

»Aus Aceto-, Propionitril usw. lassen sich Ester leicht gewinnen
dureh Erwirmen mit dem gleichen Volumen Schwefelsiure (konz.)
und dem doppelten Volumen Weingeist. Doch bemerke ich, daB spiter
in meinem Laboratorium Nitrile (namentlich solche komplizierterer Zu-
sammensetzung) dargestellt und untersucht sind, deren ﬁberfﬁhrung
in Ester auf diesem Wege nicht m&glich ware,

1) Vgl. Dissertation, Berlin 1916. Die Versuche wurden bereits 1910—
1913 aysgefiihrt.

%) Die Imidodther und ihre Derivate. Berlin 1892.

3 B. 9, 1590 [1876].





