
3. E u r h o d i n  ails p - N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  u n d  p - C y m y l e n -  
2.6 d i a m i n ,  

N C& 
(CHs)oN t F ’ .  ‘‘..NH, 

-= 7 -  &J 
C3H7 

1.86 g p-Nitroso-dimethylanilin-Chlorhydrat wurden in 100 ccm 
heiSem Methylalkohol gelost. I n  diese Losung wurde 1.64 g in 50 ccm 
Methylalkohol gelosten Diamins gegossen. Die Losuog wurde sofort 
grun. Uer Methylalkohol wurde abdestilliert, durch Wasser ersetxt 
und das Hydrochlorid mit verd. Ammoniak zerlegt Dabei wurde 
die Flussigkeit blau und schied eine feste, dunkle Masse am. Hierauf 
wurde abgesaugt, der Niederschlag ein paarmal mit Wasser ausge- 
waschen und auf einem Tonteller abgepreDt. Ausbeute an rohem 
Farbstoff 3.4 g. 

Fur die Reinigung wurde das Rohprodukt aus verd. Methyl- 
alkohol nmkrystallisiert, filtriert, mit 25-proz. Methplalkohol gewaschen 
und auf einem Tonteller abgepreh. Nach weiterem mehrmdigen 
Vmkrystallisieren war der Schmp. 177-178”. 

Die Farbbase war ein brannlichgelbes Pulver, welches i n  Alko- 
hol leicht, aber in Ather und Benzol schwer und in Wasser unlos- 
lich war. 

0.1050 g Sbst.: 0.2835 g COs, 0.0683 g HsO. 
ClsH2sN4. Ber. C 73.41, H 7.54. 

Gef. * 73.64, * 7.28. 

.1S. Julius v. Braun, L. Karpf nnd W. v. Qarn: 
meta-Ringschltisse in $er Benzol-Reihe, 
11.: Reduktion des m-Xglglencyanids. 

[Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.] 
(Eingegangon am 10. Dezember 1919 ) 

Die Untersuchung des kiirzlich’) bei der R e d u k t i o n  d e s  J a l o -  
li  d i  n - c h 1 o rm e t h y l a t  3 aufgefundenen tertiaren A m i  n s 

Cs H*>Cs HI,. -N.  CHa, 
in weichem ziemlich sicher ein in meta-Stellung an den Beozolkern an- 
geschlossener Stickstoffriog angenommen werden kano, gab uns  Ver- 
anlassung, nach weiteren Beispielen fur eine solehe, bis jetzt unwres 

I’ B. 82, 2015 [1919]. 
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Wissens noch nie beobachtete Vergesellschaftung von Ringsystemen 
1 zu suchen. Da13 die Synthese von Verbindungen mit 

dem nebeostehenden Atomskelett kaum im Bereiche der 
CI-c'N Miiglichkeit liegen wiirde, war  nach friiheren Beobach- 

tiingen von Halfpaap') ziemlich sicher anzunehmen: 
denn das m-Xylylenbromid (I.) liefert im Gegensatz zum 

o-Xylylenbromid mit primaren und sekundfren Basen keine Spur  von 
Ringkiirpern. Wohl aber -schien es  uns - unter Beriickaichtigung 
der  Struktur der Base aus Julolidin-chlormethylat - denkbar, daB 
die Kingbildung ermoglicht werden konnte, wenn die Zahl der Ring- 
glieder vergrodert wird. Xu diesem Zweck nahmen wir uns vor, das 
m-Xylylencyanid (11.) zu reduziereu urid zu versuchen, das Diamin (111.) 
entweder durch Ammoniak Eutziehung (entsprechend der Piperidin- 
Synthese aus Pentamethylendiamin) zum RingschluS zu zwingen, oder 
es  in das Dibromid (IV.) umzuwandeln und damit RingschluB- Versuche 
in BngriEf zu nehmen. 

' .CHa CHs. NH* 7') .CH.I.CHS. Br 

C- 
I 

.CHa. Br  ,, .CHa.CN 

>' --.' ',J -2 
CHy .Br C& . CN CH., . C H ~ .  NH., C I b  . CH, . Br 

I. 11. 111. IV. 
Zu unserer aberraschung zeigte sich, daB unser Ziel in auder- 

ordentlich vie1 einfacherer Weise erreicht werden kaon. Reduziert 
man m - X y l y l e n c y a n i d ,  so erhalt man das D i a m i n  nyr als Neben- 
produkt, in iiberwiegender Menge wird ein M o n o a m i n  von der Zu- 
sammensetzung CloHlr N gebildet, dessen Untersnchung keinen Zweifel 
lieD, da13 in  ihm ein stickstoff-haltiger Ring tatsfchlich in meta-Stellung 
an den Benkolkern angegliedert ist: das Amin namlich, welches se- 
kundarer Natur ist und sich als gesattigt erweist - seine Formel ist 
demnach in CsHa>CaHs<NH zu zergliedern - liefert, das war das 
erste Resultat unserer Untersuchung, bei der Oxydation reine I s  o-  
p h t h a l s a u r e .  Urn dieves Resultat weiter zu stutzen und womtiglich 
in den Bau des Seitenringes >CkHs<NH, einzudringen, fur den von 
vornherein au13er V:, noch die durch Verkiirzung der Kohlenstoffkette 
entstehenden Fornielbilder VI. und VII. in  Betracht zu ziehen wftren : 

CHs-CHs 

C& - -CHn CH,-CH. CH -NH 
CH* 

1) B. 36, 1672 [1905]. 
7* 
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unterwarfen wir das Amin dem.  H o f m a n n s c h e n  Abbau und kamen 
dabei zu sehr uberrascbenden Ergebnissen. Das A m m o n i u m h y -  
d r o x p d ,  C ~ H ~ > C ~ H B < N ( C H ~ ) ~  .OH, spaltet bei der Destillation - 
e i n  u n s e r e s  W i s s e n s  n o c h  n i e  b e o b a c h t e t e s  V e r h r l t e n  - 
w d e r  Wasser glatt D i m e t h y l a m i n  a b  und liefert einen K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f  CloHlo mit e i n e r  Doppelbinduug im Seitenring, der 
sic& glatt Z U  I s o p h t h a l s a u r e  oxydieren lafit, demnach ala VIII. 

formuliert werden mu& Dieser ist imstande, z wei Wasserstoffatome 
aufzunehmen unter Bilduug eines K o h l e n w a s s e r s t o f f s  CloHxa  TO^ 

gesiittigtem Charakter, der wiederum zu reiner I s o p h t h a l s i u r e  
oxydiert werden kann und demnach a19 I X  zu formulieren iut. Beide 
Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich in ihrer Pichte in sehr eharak- 
teristischer Weise von isomeren Kohleuwasserstoffen der Inden- und 
Hydro-naphthalin-Reihe, in beiden hahen RTir es ohne Zweifel mit der  
Angliederung einer Kohlenstoffkette in  meta-Stellung an den Benzol- 
ring zu tun. 

Wie nun das Amin CloHlaN entsteht, ob es nach der Formel V. 
oder VI. zu formulieren ist - Formel VII. halten vvir in Aubetra&t 
der Beobachthngen von H a l f  p a a p  fur sehr wenig wahrscheinlich -, 
das haben wir bis jetzt noch nicht entscheiden konuen. Wir neigten 
urspriinglich zu r  Annahme, daS Formel VI. den Tatsachen besser eut- 
spricht, daB man fiir das  Verhalten des quartaren Ammoniurohydroxyds 
beim Destillieren eine plausible Erkiarung in der Annahrne finden 
konne, d a 8  X. zuaachst in XI. ubergeht und dieses dauk der sekun- 
dar  gebundeuen N (CHs)s-Gruppe Uimethylamiu abspaltet unter Bil- 
dung.  eines Kohlenwasserstoffs, der - vielleicht noch bevor die 
Doppelbindung fertig gebildet worden i u t  (X'II.) - sich intramolekuiar 
unter RingschluB isomerisiert (XIII.) : 

CHs CIL 

X. XL XII. 
CH, 
/ r'j CHa . CHo , N (CH3)r 

1 C H : C H n  

xm. XIV. 
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Versuche indessen, iiber die in  der folgenden Abhandlung be- 
dchtet wird und welcbe den sehr leicht erfolgenden Dimethyhmin- 
Austritt aus der Verbindung XIV. im Augenblick ihrer Rildung be- 
weisen, lassen es doch als moglich encheinen, da13 die  N(CH3)r- 
Bruppe eine p r i m k e  Stellung einnimmt, der Base also auch Formel 
V. zukommt. Ob also dem Kohlenwasserstoff CIOHIO Formel XV. 
oder XVI. und dem Kohlenwasserstoff Cio &a Formel XVII. oder 
XVIII. erteilt werden muS, ist zurzeit unsicher und muB erst, ebenso 
wie die Frage nach dem Bildungsmechanismus der Base CloHlaN, 

CHa 
/ 

C& 
0 , CH H. /CHs.CH, / ,CH 

~ T ~ H S  I] \CH 1 %/ 11 1 -/- 1 ’I , )CHs 
\CH’ ‘C& - CHs C H ~  / --: 

Clt : CHs 
XV. XVI. XVII. XVIII. 

XIX. fil,CH2 \C/CHs 
--/WH/ \NH* 

durch weitere Versuche ermittelt werden. Dieses konstitutionelle 
Detail halten wir aber fiir zuntchst nebensiichlich, neben der prin- 
eipiell neuen und zu mannigfachen weiteren Untersuchungen an- 
regenden Feststellung, daB uber alle bkherigen Erfahrungen hinweg 
z wei rneta-Kohlenstoffatome des Benzolkerns sich miteinander ver- 
Hniipten lassen, und zwar nicht nur, wie in  der Rase aus Julolidin 
und im Amin CZOHI~N, durch eine stickstoffhaltige, sondern auch, wie 
in den zwei neuen Kohlenwasserstoffen, durch eine nur aus  Kohlen- 
stoffatomen bestehende Kette. 

Verauohe ‘). 

Das als Auegangsmaterial fiir die Bromierung dienende nreta* 
X y l o l  wurde jedesmal zunkchst durch Oxydation auf seine Beinheit 
gepriift: alle von uns verwandten Prilparate lieferten bei der O x p -  
d a t i o n  mit Salpetersaure im Rohr eine krystallisierte Saure, deren 
verschiedene, beim Umkrystallisieren aus Wasser erhaltenen Frak-  
tionen gleichmiiI3ig bis 3000 nicht schrnolzen und nach dem Urn- 
setzen mit Bariumcarbonat das charakteristische i s o p  h t h a l s a u r e  
B a r i u m  von der Zusammensetzung CsHq(C0s)aBa + 6Ha0 lieferten. 

I) Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind zuerst von Frl. Dr. 
L. Karpf und dam, in Anbetracht der sehr unerwarteten Resultate, zum 
zweiten v6llig unabhiingig von Hrn. W. v. G a r n  ausgefhhrt worden. Beida 
Versuchsreihen decken sich ganz miteinander. 
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Zur Darstellung von gaaz reinem ni -Xgly lenbromid  lieSen wir 
in der bekannten Weise zu m-Xylol, das im &bad auf 130-135O er- 
warmt wurde, Brom (4 Atome) so schnell zutropfen, da13 keine merk- 
lichen Mengen Bromdampf entwichen, und unterwarfen das schwach 
braun gef tb te  Reaktionsprodukt zuniichst der fraktionierten Destilla- 
tion im Vakuum: Unter 15 mm Druck erhiilt man zuerst einen Vor- 
lauf (I.) von ca. 100-150°, welcher etwa zwei Dritteln des Gewichts 
des Xylols entspricht und verworfen werden kann, da er auch bei 
liingerem Stehen kaum eine Spur des krystallisierten m-Xylylen- 
bromids absetzt; dann folgt bei 150- 175O eine beim Erkalten schnell 
erstarrende Fraktion (II.), die im Gewicht dem Xylol etwa gleich id; 
von 175-190° folgt dann eine dritte, nur den vierten Teil von 11. be- 
trageude Fraktion (HI.), die in der E l t e  nur unvolljtandig erstarrt, 
und als Ruckstand erhalt man eine olige, nicht erstarrende Masse, die 
im Gewicht etwas gr6Der als HI. ist und auch verworfen werden kann. 
Die Fraktionen 11. und 111. werden 24 Stunden lang in Eiu abgekiihlr, 
scharf abgesaugt, die Krystallmassen vereinigt und zur Hefreiung Ton 
noch hartnackig anhaftendem 0 1  &en Tag lang in der hydrau1iscl:en 
Presse einem Druck von 150-200 Atmospharen ausgesetzt. Das sich 
dann kaum noch olig anfiihlende schneeweil3e Produkt siedet im Vakuum 
unter 12 mm Druck im wesentlichen bei 158-160°, also merkhch 
hiiber, als e s P e l l e g r i n l )  angibt (135-140° hei 20 mm Druck) schmilzt 
zwar noch nicht vollig scharf bei 77O, sondern genau so wie kauf- 
liche S c h u c h ar d t - K a h 1 b a u m sche Praparate 8 bib 5 Grade tiefer, laBt 
aber annlytisch keine Veronreinigung mehr erkennen (2. 13. Gef. 
60.45 O/O Br, wlhrend sich fur CS H* (CHa Br)a 60:61 '-'lo Br berechnen) 
und kann ohne eine nachfolgende verlustrekhe Reinigung durch Urn- 
krystallisieren aus Petrolather fur die wuiteren Vrrsuche verweridet 
werden. Die Ansbeute aus je 150 g m-Xylol betriigt 70-75 g Di- 
bromid, also nicht ganz 25 O/O der Theorie. 

Zur Darstellung des m-Xyly lencyan ids  verflhrt man am besten 
nach der fur die ortho-Verbindung von A t k i n s o n  und T h o r p e a )  
angegebenen Vorschrift, indem man das fein gepulverte Bromid por- 
tionsweise in eine fast zum Sieden erhitzte warig-alkoholische Losung 
von Cyankalium (10 O/O UberschuD) eintragt; nur empfiehlt es sich, 
da die hier ehenso energisch wie i n  der ortho-Reihe eintretende Reak- 
tion zuweilen nicht ganz zu Ende verliiuft, hinterher noch 2-3 Stunden 
auf dem Wasserbade zu erwarmen. Das mit Wasser abgeschiedene 
Reaktionsprodukt ist hochstens in Spuren halogenhaltig und liefert 
als Hauptfraktion (45-55 O/O der Theorie) das bei 235-2400 unter 
20 ccm siedende N i t r i l  d e r  m - P h e n y l e n d i e s s i g s i u r e .  Dieses 

l) R. 18, 458. 3 Soc. 91, 1687 [1908]. 
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erstarrt sehr bald im Eis, zeigt den richtigen Schmelzpunkt 300 nnd 
lieferte jedesmal beim Verseifen (zweistiindiges Erhitzen im Rohr mit 
konz. Salzsaure auf 120O) die bei 170° schmelzenge rn-Phenylendi -  
e s s igsau re ,  die mit den uns zur Perfiigung stehenden Praparaten 
der entsprechenden ortho- und para- Saure (Schmp. 1500 resp. 2360) 
bedeutende Depressionen des Schmelzpunktes zeigte. Es ist demnach 
als sicher anzunehmen, daB die im Folgenden beschriebcnen Versuche 
rnit reinem, der rneta- Benzolreihe angehorendem Ausgangsmaterial aus- 
gefuhrt worden sind. 

R e d u k t i o n  d e s  m-Phenylendiessigslurenitrils. 
Wenn man nach dem Verfahren von L a d e n b u r g  auf in einelq 

geraumigen Kolben befindliches Natrium (16 At.-Gew. = doppelte 
theoretische Menge) eine fast zum Sieden erhitite Losung des Nitrils 
(1 Mol.) in absolutem, sorgfaltig getrocknetem Alkohol (15-fache Menge 
des Natriums) fliel3en laBt, nachdem die erste stiirmische Reaktion 
voruber ist, bis zum Auflosen des Metalls erwarmt, die gelbrote 
Fliissigkeit abkiihlt, schwach ansiiuert, den Alkohol mit Wasserdampf 
abtreibt, den Kolbeninhalt nach dem Erkalten durch Filtrieren von 
kleinen Verunreinigungen befreit und stark alkalisch macht, so erhalt 
man ein basisches Produkt, dessen Gesamtmenge geringer als bei der 
Reduktion des o-Phenylendiessigsaurenitrils l) ist (sie betrjigt nur 35- 
40 o7  gegeniiber den 65 O sort), welches aber wie in der ortho-Reihe 
sich nicht als einheitliche Verbindung, sonderu als ein in weiten 
Greuzen (looo bis etwa 1700 unter 15 mm) siedendes Gemenge ermeist. 
Durch wiederholte fraktionierte Destillation la& es sich unschwer in 
eine niedriger, unter 16 mm bei 97-980 siedende Fraktion 1011 der 
Zusammensetzung eines M o n  o a m i n s  CloH13N, eine sehr geringe 
Zwischenfraktion und einen &her (160-1 70" siedendett Teil trennen, 
der sich als ein D i a m i n  CloHl,N2 erweist. Das Mengenverhaltnis 
der beiden Basen schwankt ein wenig und scheiut yon der Geschwin- 
digkeit der Reduktion abzuhangen : im Durchschnitt betrug bei einem 
halben Dutzend bisher durchgefuhrter Reduktionsversuche die Menge 
des Diaminq nur ' 7  der Menge des Monoamins 

a,, a,'- D i a m  i n  0- rn - 6) iP t h  3 1- b e  ri z o 1, CP, H4 (CHs. ('Ha. NITa). 
Das Produkt der normalerr Reduktion der zwei Cyangruppen 

sjedet in reiner Form unter 20 mm bei 165-170°, stellt eirie iarb- 
lose, nicht allzu schmer beweglicbe Fliissigkeit dar, 16st *ich wenig 
in  Wasaer, zieht an der Luft schnell Kohlenslure &n und besitzt einen 
typ schon baaischen, nicht weiter charakterivtischen Geruch. 

1 )  3. 48, 2642 [1916]. 
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1. 0.1562 g Sbst.: 0.4189 g GO,, 0.1380 g H90. - 11. 0.1466 g Sbst. 
0.8495 g CO,, 0.1337 g BOO. - 0.1302 g Sbst.: 19.75 ccm N (22.5O, 760 nim). 

CloHisNs. Ber. C 73.08, H 9.82, N 17.07. 
Gef. I. 73.05, 11. 72.99, I. 9.81, 11. 10.21, * 17.10. 

Daq C h l o r h y d r a t  ist in Alkohol schwer loslioh und schmilzt bei 2900. 
0.0512 g Sbst.: 0.0974 g AgC1. 

Das P l a t i n s a l z  ist in  Wasaer auch sehr lichwer IBslich und schrnilzt 

0.1000 g Sbst.: 0.0338 g Pt. 

Das P i k r a t  stellt nach dem Umkrystallisicren aus heiBem Alkohol gold- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 2380 dar. 

Wahrend das dem Diamin entsprechende Produltt der ortho.Benzo1- 
reihe *> beim erschopfenden Methylieren nur  in  der einen Auiino- 
gruppe sich in das  quartiire Jodid verwandeln lafit, die zweite Amino- 
gruppe dagegen lediglich bis zum tertiiiren Amin methyliert wird, 
verhalten sich in  der meta Reihe die beiden basischen Gruppen vollig, 
normal: beim Schiitteln mit 6 Mol. Jodmethyl und 2 Mol. N a O H  er- 
hiilt man schnell dae b i  qu  a r t a re  J o did, C6 Ha[CHs . CH3 . N (CH&. 511, 
als feste Masse, die sich gut BUS Alkohol umkrystallisieren laBt und 
bei 2120 schmilzt. 

0.0892 g Sbst.: 0.1238 g Cd;, 0.0458 g&O. - 0.0956 g Sbst: 0.0890 g 
Ag J. 

CloHlaNsClp. Ber. C1 29.95. Gef. C1 29.67. 

bei 238O. 

C l o H l s N ~ C l ~ P t  Ber. Pt 34. Gef. Pt 33.8. 

C16HsoNsJs. Ber. C 38.09, H 5.95, J 50.39. 
Gef. 37.83, 5.76, D 50.19. 

Da13 dae Diamin, wie kaum anders  zu erwarten war, zur mata- 
Raihe des Benzols gehiirt, haben wir noch durch einen beeonderen 
Oxydationsversuch bewiesen: durch Erwarmen mit der dreifachen 
Menge Salpetersaure (1.46), die mit demselben Volum Wasser ver- 
duont war, auf 150-160°, erhielten wir reiae I s o p h t h a l s a u r e .  

M o n o  am i n  CIO HI8 N. 
Die Verbindung CloHt1 N, die als Hauptprodukt der Reduktion 

d e s  m-Phenylendiessigs~arenitrilv entsteht, stellt wie das  Diamin eine 
v. asserhelle, aber leichter bewegliche Flussigkeit dar, die sich etwas 
i n  Wasser lost, an der Luft schnell Kohlendioxyd annieht und in 
tensiv basisch riecht. I m  Gegensatz zum isomeren Produkt aus 
Q-PhenylendiessigsZiurenitril, dem die Konstitution eines Indenderivats, 
(XIX.,, zukommt, und das  sich durch bemerkenswerte physiologische 
Xigenschaften auszeichnet a), ist die Base naeh einer freundlicben hiit- 

1) Vergl. die nachfolgende Mitteilung. B. 49, 2645 [1916]. 
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teilung von Hrn, Qeh. Rat P o h l  in  Brealdu ohue besondere Wir- 
kiingen n:if den Orgaoismus. 

I. 0.0921 g Sbst.: 0.2740 g C03,0.0758 g Ha0. - 0.0814 g Sbst.: 6.85 ccm 
N (IFiO, 766 mm). - IT. 0.1159 g Sbst.: 0.3176 g COa, 0.0958 g HaO. - 
0._1007 g Sbst. 8.57 ccm N (16 5O, 769 mm). 
CloHlsN. Rer. C 81.54, 11 8.90, N 9.52 

Gef. * T. 81.27, 11. 81 78, A I. 9.21, 11. 9.18, D I. 9.75, 11. 9.95. 
Das Chlorhydra t  ist sctwer lbslich in Alkohol und kann daraua 

0.1085 g Sbst.: 0.0858 g AgCI. 

Edit Plat~chlorwasserstoIbiure tfitt es zu einem in heiBem Wasser etwas 
liislichen Platinsalz rusammen, das sich in feinen, rotgelben Krpst&llchen 
abscheidet und nach dem Duokelwerden von 2250 ab bei 232O schmilzt. 

Das P ik ra t  lost sich sehr leicht in heiSem Alkohol und scheidet sich 
beim Erkalten in  schwefelgelben Nadeln vom Schmp. 1760 ab. 

0.1060 g Sbst.; 14 ccm N (17.5O, 748 mm). 

Die Ben z o y I ve r  b in  d un g bildet sich nach S ch o t t e n  - B a u -  
m a n n  sehr leicht, ist feat, in organischen Losungsmitteln leicht 16s- 
lich nnd kann durch langsames Verdunsten einer her -Pe t ro la ther -  
Liisung in schonen Blattchen vom Schmp. 72O gewonnen werden. Im 
Gegensatz zu ihr konnten wir die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  die sich schon 
in  der Ralte mit Essigsaure-anhydrid unter Erwkmung bildet, nur als 
61 fassen. Feat konnten wir dagegen den tnit Phenylsenfol entetehenden 
P h e n  y lsu l f  o h ar n st off, CIO HI* N. CO. NH, CeHs, erbalten, der sich 
i n  Alkohol spielend leicht lost und beim Verdunsten einer reichlich 
mit Petrolather versetzten alkoholischen Losung in schiinen Blattchen 
vom Schmp. N o  zuriickbleibt. 

Die Frage nach der Natur der Base - ob sekundar oder primiir - 
konnten wir einwandfrei zugunsten der sekundiiren Natur beantworten. 

Mit Natrinmnitrit in schwach saurer Losung beobachtet man 
keine Spur von Stickstoff-Entwicklung, dagegen scheidet sich die Ni - 
t r o s o v e r b i n d u n g  als gelbliches 01 ab, das den charakteristischen 
Geruch der Nitrosoamine besitzt und die L iebe rmannsche  Re- 
aktion zeigt. Es konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Mit Benzo l su l foch lo r id  setzt sich das Amin zu einem dick- 
oligen Produkt urn, das sich als ganz unloslich in Alkali erweist. 
Scbiittelt man das Amin mit J o d m e t h y l  (3.5 Mol.) und Alkali in 
wiiSriger Suspension, so setzt sehr bald unter Erwarniung eine Reaktion 
ein,  und es scheidet aich in quantitativer Ausbeute eine weiSe, in kalten 

leicht in schouen Blattcheu vom Schmp. 1600 erhaiten werden. 

CloH14NCI. Ber. Cl 19.32. Gef. C1 19.56. 

C16 Hi6N10,. Ber. N 14 8. Gef. N 15 02. 
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Wasser nnd kaltem Alkohol Bchwer losliche Krystallmasse ab, die  
aus Alkohol in  schiinen Blattchen krystallisiert, bei 236O schmilzt 
und z wei  Kohlenstoffatome mehr als die Ausgangsbase enthalt. 

-4g J. 
0.0998 g Sbst.: 0.1740 g Cog, 0.0560 g HpO. - 0.0995 g Sbst: 0.0768 g 

ClsH18NJ. Ber. C 47.52, H 5 94, J 41.91. 
Gef. 47.83, B 5.23, 41.88. 

Das dem q u a r t g r e n  J o d i d  entsprechende C h l o r i d  ist in Wasser und 
Alkohol vlel leichter loslich. Es liefert ein feinkcirniges, in heidem Wasser 
etwaa 16sliches P l a t i n s a l z  vom Schmp. 228O. 

0.1250 g gbst.: 0.0320 8 Pt. 
CsaH36N2ClsPt. Ber. Pt  25.66. Gef. Pt 25.60. 

Ganz im Einblang mit der Einwirkung von Jodmelhyl stebt 
auch die - allerdings nicht so quantitativ verlaufende - Umsetziing 
rnit dern zur Uctcrscheidung primiirer, sekundarer und tertiiirer 
Basen manchmal herangezogenen o - X y l y l e n b r o m i d .  Diede Um- 
setzung wurde in der ublichen Weise durch Zusammenbringen der 
Base mit dem Bromid in Chloroform-Lljsung, kurzes Erwfrmen auf 
dem Wasserbade, Ausfallen des Gemenges von Amino hydrobromid 
und quartarem Brornid mit Ather und Bebandeln des feuten, weil3en 
Niederschlages mit Wasser gewonnen 

Das neue Produkt, dessen Zusammensetzung der Formel 

C10 HI 8 N (<gg>C,H,) . B r  

entspricht, s chndz t  bei 168-169O und ist sowohl i n  Wasser wie in 
Alkohoi in  der Kiilte schwer liislich. 

0.0718 g Sbst.: 0.0406 g AgBr. 
CleH20NBr. Ber. Br 2421. Gef. Br 24,06. 

Das Amin CloH1sN, dessen Formel nunmehr in  CloH12:NH zer- 
gliedert werden kann, nimmt bei Gegenwart von Platin oder Palla- 
dium keinen WasserstafE auf und entfarbt nicht in schwefelsaurer 
eiakalter Liisung Permsnganat: es ist also geslttigt. 

Erwiirmt man es in sodaalkalischer Losuog rnit einer zur Wegoxy- 
dation von vier Kohlenstoffatomeu notigeu Menge Permang mat, so 
dauert es ziemlich lange, bis Entfirbung eintritt. Aus dem stark 
eingeengten Filtrat von Braunstein konnte reine I s 0  p h t h sl sa i i  re  
gefal3t werden. Ein zur Kontrolle rnit Salpetersaure im Rohr durah- 
gefiihrter Oxydationsversuch ergab dieselbe Saure: sie wurde au Wer 
durch die Analyse (Ber. C 57.83, H 3.67. Gef. C 57.62, fI 3.30) 
noch wie friiher durch das Bariumsslz charakterisiert. 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  ClOH10. 
Der H o f m s n n s c h e  Abbau der Base C1oHlz:NH nimmt, wie 

scbon einleitend bemerkt, einen beispiellosen Verlauf. W’enn inan 
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das oben erwiihnte q u a r t i i r e  J o d i d  in der ublichen Wejse mit 
Silberoxyd umsetzt und dieL6sung der Ammoniumbase CleHls : N(CH&. 
OH zur Sirupdicke eindampft, so findet noch keine Zersetzung statt. 
Um diese durchzufiihren, schritten wir zur Destillation, und zwar 
nahmen wir sie im Vakuum ;or und schalteten zwjschen Destillier- 
apparat und Pnrnpe eine Saugflasche mit verdiinnter Salzslure ein. 
Nach dem Weggang des Wassers setzt unter massenhaftem Schaumen 
ein Zerfall ein, wobei sich in der Vorlage ein farbloses 0 1  (I.) (neben 
etwas Wasser) sammelt, wshrend von der Saure in deutlicher Weise 
ein basischer Stoff absorbiert wird; der Destillationsriickstand ist 
minimal. Die Untersuchung der sauren Losung zeigte, da13 sie nur  
D i m e t h y l a m i n  und keine Spur einer hohermolekularen organischen 
Base enthillt: die Fliissigkeit gab, nachdem sie auf ein kleines Vo- 
lumen eingedampft war, mit Alkali keine Triibung, entwickelte da- 
gegen starken dimethy lamin-Geruch und lieferte mit Platinchlor- 
wasserstoffsaure das charakteristische bei 218O schmelzende PI a t  i n-  
do p p e l  s a l z  des Dimethylamins. 

Sbst.: 0.0516 g Pt. 
0.1164 g Sbst.: 0.0416 g CO1, 0.0384 g HZO, .0.0494 g C1. - 0.1397 g 

CJ316N~Cl~Pt. Ber. C 9.60, H 332, C1 42.54, Pt 89.05. 
Gef. B 9.74, D 3.40, B 42.43, 8 38.91. 

Das in der Vorlage kondensierte 61 (I.) erwies sich frei von 
basischen Bestandteilen ; es stellte nach dem Aufnehmen i n  Ather, 
Trocknen nnd Abdestillieren des Athers eine leichtbewegliche Flussig- 
keit von intensivem charakteristischem Geruch dar, welche unter 18 mm 
nach einem minimalen Verlauf und unter Hinterlassung eines ganz 
geringfiigigen Ruckstandes bei 62-63O destillierte. Sie entspricht 
in ihrer Zusammensetzung der quartiaren Ammoniumbase, der die 
Elemente des Wassers und des Dimetbylamins entzogen worden sind. 

I. 0.1018 g Sbst.: 0.3437 g COa, 0.0802 g HpO. - 11. 0.1100 g Sbst.: 
0.3722 g COa, 0.0525 g HgO. 

CloHlo. Ber. C 92,30, H 7.73. 
Gef. >) I. 92.28, 11. 92.30, D I. 753, 11. 8.20. 

19 
Die Dichte des neuen Kohlenwasserutoffs fanden wir sahr niedrig 

zu a:' E 0.900 '), die Lichtbrechung zu 1 2 ~  = 1.54029, woraus sich fur  
die Molekularrefraktion der Wert 45 33 bcrechnet. Das ist ein Wert, 

l) Von isomeren Kohlenwasserstoifen CloHlo besitzt I. B. 3-Methyl- 
inden (I.) die Dichte 0.9682, A'-Dihydro-naphthalin JI.) die Dichte 0.9974. 

I CHr 
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der einer Verbindung wit fast 6 Doppelbindungen entspricht, wjhrend 
in  Wirklichkeit der Kohlenstoff, wie aus dem Folgenden hervorgeht, 
neben den Doppelbindungen des Benzolkerns nur  noch e i n e  doppelte 
Bindung aufweist. Das kolossale Inkremeut von 3.2 Einheiten gegen- 
tiber dem Wert 42.11, wie er sich fiir die Molekularrefraktion eines 
RohleD wasserstoffs mit vier Doppelbindungen berechnet, ist sehr be- 
merkenswert und steht wohl noch ohne Aualogie dar: vielleicht wird 
sich die sehr geringe Dichte, die natiirlich an dem Wert des Ausdruckes 
n2-1. 1 ., + 

i n  erster T&ie die Schuld tragt und die sich auch bei dem 

Kohlenmasserstoff CloH1s (vergl. den folgenden Abschnitt) wieder- 
findet, als ein allgemeines Charakteristikum von nromatischen meta- 
Ringsystemen erweisen. 

Der Kohlenwnsserstoft C1oHlo ist i n  erster Linie durch seine 
Utibestandigkeit charakterisiert und erinnert darin an das Styrol: 
BberlHfit man ihn unter Luft- und Lichtausschiud sich selber, so fangt 
er nach einiger Zeit an, sich zu verdicken, und geht schliel3lich ohne 
Gewichtsanderung in ein durchsichtiges, sehr hartes, in allen Lasungs- 
mitteln unlosliches a l a s  iiber. Es ist wiederurn fur den Vergleich 
bemerkenswert, da13 diese Eigenschaft weder den Kohlenwasserstoffen 
dsr  Inden-Reihe, no& deu Dihydro-naphthalinen zukommt, von denen 
wir namentlich das von dem einen von uns kiirzlich sehr leicht zu- 
ginglich gemacbte d'-Dihydro-naphthalin') sehr genaa untersucht haben. 

Kaliurnpermanganat wird durch die Verbindung Cl0 Hin momentan 
er tfiirbt. Mit iiberschiissigem Oxpdatjonsmittel erhiilt man, wie beim 
Amin CloHl2:NH, I s o p h t h a l s a u r e ,  die wir mit besonderer Sorgfalt 
identifizierten. 

LBDt man B r o m  i n  Chloroform- oder Schwefelkohlenstoffiosung 
unter guter Kuhlung zu dem i n  Chloroform oder Schwefelkohlenstoff 
gelosten Kohlenwasserstoff tropfen, so wird sehr scharf eine zwei 
Atomen entsprechende Menge aufgeuommen. Nach dem Verdunsten 
des Liisnngsmittels erhiilt man ein nach einiger Zeit erstarrendes 01, 
dns gut auf Ton geprefit wird; lost man es  in Alkohol-Petrolather 
und l d t  langsam verdunsten, so kommt das  D i b r o m i d  i n  Form 
einer eisblumen-iihnlichen Masse vom Schmp. 48O heraus. 

AgBr. - TI. 0.1268 g Sbst.: 0.1932 g C o t ,  0.0400 g H@. - 0.1332 g Sbst.: 
0.1723 g AgBr. 

Clo HI0 Brs. 

I. 0.1204 g Sbst.: 0.1718 g GO,, 0.0372 g HgO. - 0.1432 g Sbst.: 0.4859 g 

Ber. C 41.38, H 344, Br 55.17. 
Gef. s I, 41.29, 11. 41.55, s I. 3.45, 11. 3.50, s 1. 55.23, 1L 55.02 

1) J. V. BI ~ U U ,  D.R.-P. 816218. 



Beim Scbiitteln mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in der 
Paalschen Ente nimrrit C ~ O  HIO (in methylaikobolixher Losung) genau 
zwei Atome Wasserstoff auf. Das rnit Wasser abgeschiedene Reduk- 
tionsprodukt, der 

IC o h 1 e n  w a ss e r s t o  f f GO  HI^, 
wird mit Ather aufgenommen, mit Calciumcblorid getrocknet und 
siedet dann unter 14 mm Y611ig konstant bei 50.5-51.5O. 

I. 0.1339 g Sbst.: 0.4454 g CO3 Q1114 g HaO. - II. 0.1012 Sbst.: 
0.3364 g Cog, 0.0836 g Hs0. 

CloHla. Ber. C 90.90, H 9.10. 
Gef. B I. 90.71, 11. 90.69, D I. 9.23, 11. 9.24. 

E r  stellt eine Ie~chtbewegliche Flosaigkeit von angrnehmem C;e- 
rucb dar, die Bicb wiederum durch eine srhr geringe Dichte aiis- 
zeichnet. Ee wurde gefunden = O,b52'), nh7'3 = 1.4968, w o r a w  
fur die Molekulsrrefraktion der Wert 45.30 folgt, t u n  fast 3 Einheitrn 
grbber, a18 er i c h  fiir einen Kohlenwabsrrstoff C I O H , ~  rnit drei 
Doppelbirjdungc n berechnet (42.58). DaO in der Verbiuduog, die sich 
im Cbrigen gegen Permangannt vollig ge-tittigt vPr?Gilt und unvw- 
iindert haltbar ist, dcr bydrierte Ring in  rneta~Stellung an den Benzul- 
kern angegliedert ist, wurde zum SchluB durch Oxydation mit Sal- 
petersaure irn Rohr bewiesen und auch hier die 1 3 u p h t h a l s Z u r e  rnit 
beaonderer Soigfalt identifiziert. 

14. Julius v. Braun und Ludwig Neumasn: 
Versuche Bur Darsteliung des o-Diving1 bensolrs. 

[Aus dem Cbemischen Institpt der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.] 
(Eiugegangen am 10. Dezember 1919.) 

Der  i n  der voranstehenden Mitteilung beschrie1)Fne Kohlenwasser- 
stoff CIoHlo mit einer i n  mefa-Stellung a5 den Benzolkcrn auge- 
schlossenen, einfacli ungesattigten Kohlrnwasserstoffringketto -C4HS- 
verdankt seine Entstehing aller Wahrscheinlichkeit nacb der Isomerisie- 
rung des doppelt ongesattjgten Benzolderivats (I.) - vielleicht bevor 
die eine I~oppelbindung sich noch ganz geschlossen hat (11.): 

1) Das isomere I-Methyl-hgdrinden (I.) besitzt die Dichte 0.966, 1.2.5.4- 
Tetrahydro-naphthalin (11.) die Dichte 0.9682. 

ACHa 
CH CHg 
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