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3. Eurhodin aus p-Nitroso-dimethylanilin und p-Cymylen-
2.6 diamin,

N O
(CH;):N r\ij[jm?
Y G,

1.86 g p-Nitroso-dimethylanilin-Chlorhydrat wurden in 100 ccm
heilem Methylalkohol gelost. In diese Liosung wurde 1.64 g in 50 cem
Methylalkohol gelésten Diamins gegossen. Die Liésung wurde sofort
griin. Der Methylalkoho! wurde abdestilliert, durch Wasser ersetst
und das Hydrochlorid mit verd. Ammoniak zerlegt Dabei wurde
die Fliissigkeit blau und schied eine feste, dunkle Masse aus. Hieranf
wurde abgesaugt, der Niederschlag ein paarmal mit Wasser ausge-
waschen und auf einem Tonteller abgepreBt. Ausbeute an rohem
Farbstoff 3.4 g.

Fir die Reinigung wurde das Rohprodukt aus verd. Methyl-
alkohol umkrystallisiert, filtriert, mit 25-proz. Methylalkohol gewaschen
und auf einem Tonteller abgepreBt. Nach weiterem mehrmaligen
Umkrystallisieren war der Schmp. 177-—~178°,

Die Farbbase war ein brinnlichgelbes Pulver, welches in Alko-
hol leicht, aber in Ather und Benzol schwer und in Wasser unlds-
lich war.

0.1050 g Sbst.: 0.2835 g CO4, 0.0683 g H,0.

CisHysNy. Ber. C 73.41, H 7.54.
Gef. » 73.64, » 1.28.

.18, Julius v. Braun, L. Karpf und W. v, Garn:
meta-Ringschlilsge in Qer Benzol-Reihe,
IL.: Reduktion des m-Xylylencyanids.
{Aus dem Chem. Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1919.)
~ Die Untersuchung des kiirzlich?) bei der Reduktion des Julo-
lidin-chlormethylats aufgefundenen tertiiren Amins
C¢Hy >CsHi» N.CH,,
in welchem ziemlich sicher ein in meta-Stellung an den Benzolkern an-
geschlossener Stickstoffring angenommen werden kann, gab uns Ver-
anlassung, nach weiteren Beispielen fiir eine solche, bis jetzt unseres

B, 52, 2015 [1919].
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Wissens noch nie beobachtete Vergesellschaftung von Ringsystemen
i zu suchen. Dafl die Synthese von Verbindungen mit
E\""C— dem npebenstehenden Atomskelett kaum im Bereiche der
.~ \N Méglickkeit liegen wiirde, war nach fritheren Beobach-
C— tungen von Halfpaap!) ziemlich sicher anzunehmen:

[ denn das m-Xylylenbromid (I.) liefert im Gegensatz zum
o-Xylylenbromid mit primiren und sekundiren Basen keine Spur von
Ringkdrpern. Wohl aber ‘schien es uns — unter Berficksichtigung
der Struktur der Base aus Julolidin-chlormethylat — denkbar, daB
die Ringbildung ermdglicht werden kdnnte, wenn die Zahl der Ring-
glieder vergréBert wird, Zu diesém Zweck nahmen wir uns vor, das
m-Xylylencyanid (IL) zu reduzieren und zu versuchen, das Diamin (I11.)
entweder durch Ammoniak Entziebung (entsprechend der Piperidin-
Synthese aus Pentamethylendiamin) zum Ringschluf8 zu zwingen, oder
es in das Dibromid (IV.) umzawandeln und damit RingschluB- Versuche

in Apgriff zu nehmen.
7~ ™.CH,.Br " «CH..CN ~.CH;.CH;.NH, .CH,.CH,. Br
D> O ) q

CH,.Br CH,.CN CH;.CH,.NH; CH,.CH;.Br
I IL. 111 Iv.

Zu upserer Uberraschung zeigte sich, daB unser Ziel in auBer-
ordentlich viel einfacherer Weise erreicht werdenr kann. Reduziert
man m-Xylylencyanid, so erhilt man das Diamin nyr als Neben-
produkt, in tiberwiegender Menge wird ein Monoamin von der Zu-
sammensetzung Cio HisN gebildet, dessen Untersnchung keinen Zweifel
lieB, daB in ihm ein stickstoff-haltiger Ring tatsiichlich in meta-Stellung
an den Benkolkern angegliedert ist: das Amin nimlich, welches se-
kundirer Natur ist und sich als gesiittigt erweist — seine Formel ist
demnach in CsHy >CiHs<UNH zu zergliedern — liefert, das war das
erste Resultat unserer Untersuchung, bei der Oxydation reine Iso-
plithalsiure. Um dieses Resultat weiter zu stiitzen und womdglich
in den Bau des Seitenringes >C.Hs<_NH, einzudringen, fiir den von
vornherein auBer V., noch die durch Verkiirzung der Kohlenstofikette
entstehenden Formelbilder VI. und VIL. in Betracht zu ziehen wéren:

_CH, _CH,
N Y DR
v. L_/ oNE o ovit ONE v
CH, —CH, CH,—CH, CH—NH

CH,

1) B. 36, 1672 [1908).
7*
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unterwarfen wir das Amin dem.Hofmannschen Abbau und kamen
dabei zu sehr iiberraschenden Ergebpissen. Das Ammoniumhy-
droxyd, CsH, >CiHs<N(CHs).OH, spaltet bei der Destillation —
ein unseres Wissens noch nie beobachtetes Verhaiten —
auBer Wasser glatt Dimethylamin ab und liefert einen Kohlen-
wasserstoff CioHio mit einer Doppelbindung im Seitenrivg, der
sich glatt zu Isophthalsiure oxydieren liBt, demnach als VIIL

f\\\ I~
v | e, IX. EJ C.H,
~ T

formuliert werden muf. Dieser ist imstande, zwei Wasserstoffatome
aufzunehmen unter Bildung eines Koblenwasserstoffs CioHis von
gesittigtem Charakter, der wiederum zu reiner Isophthalsiure
oxydiert werden kann und demnach als [X. zu formulieren ist. Beide
Kohlenwasserstoife unterscheiden sich in ihrer Dichte in sehr charak-
teristischer Weise von isomeren Kohlenwasserstoffen der Inden- und
Hydro-naphthalin-Reihe, in beiden habeu wir es ohne Zweifel mit der
Angliederung einer Kohlenstoffkette in meta-Stellung an den Benzol-
ring zu tau.

Wie nun das Amin CioHis N entsteht, ob es nach der Formel V.
oder VI. zu formulieren ist — Formel VI1I. halten wir in Anbetracht
der Beobachtungen von Halfpaap fiir sehr wenig wahrscheinlich —,
das haben wir bis jetzt uoch nicht entscheiden konuen. Wir neigten
urspriinglich zur Annahme, daf} Formel VI. den Tatsachen besser ent-
spricht, dal man fiir das Verhalten des quartiren Ammoniumhydroxyds
beim Destillieren eine plausible Erklirung iz der Annahme finden
kionne, daBl X. zuonichst in XI. iibergeht und dieses dank der sekun-
dir gebundenen N(CH;)s-Gruppe Dimethylamin abspaltet unter Bil-
dung - eines Kohlenwasserstoffs, der — vielleicht noch bevor die
Doppelbindung fertig gebildet worden ist (XIL) — sich intramolekular
unter RingschluB isomerisiert (XIIL):

/CHa /CH; CH,
e
f\/CH f\u/CH N(CH), .- -CH_
- /“ /N(Cﬂa)g.OH gy \/H /CH.
' ' SCH
CH2 N CH2 CH CH!
X. XL XIL
CH,

~
_Cff - CH,.CHy.N(CHys
-Ef JCH s E/'\CH:CH.

XiH. XIV.
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Versuche indessen, liber die in der folgenden Abhandlung be-
richtet wird und welche den sehr leicht erfolgenden Dimethylamin-
Austritt aus der Verbindung XIV. im Augeunblick ihrer Bildung be-
weisen, lassen es doch als moglich erscheinen, daB die N(CH,;),-
Gruppe eine primire Stellung einnimmt, der Base also auch Formel
V. zukommt. Ob also dem Kohlenwasserstoff CmHm Formel XV.
oder XVI. und dem Kohlenwasserstoff CioHiy Formbl XVIL oder
XVIII. erteilt werden muB, ist zurzeit umsicher und muB erst, ebenso
wie die Frage nach dem Bildungsmechanismus der Base CioHia N,

H /CH;

r CH, - _~CHy.CHy _~.__-CH
AN

T o j \CH D e
CH,: CH CH,—CH,» ¢,/
XV, XVIL XVIIL XV

f\ /CHs CH-
XIX.
~-"~CH; / \NHz

durch weitere Versuche ermittelt werden. Dieses konstitationelle
Detail halten wir aber fir zunichst nebensiichlich, neben der prin-
eipiell peuen wnd zu mannigfachen weiteren Untersuchungen an-
regenden Feststellung, dafl iiber alle bisherigen Erfahrungen hinweg
zwei meta-Kohlenstoffatome des Benzolkerns sich miteinander ver-
koipten lassen, und zwar nicht mar, wie in der Base aus Julolidin
und im Amin CioHis N, durch eine stickstoffhaltige, sondern auch, wie
in den zwei neuen Kohlenwasserstoffen, durch eine nur aus Kohlen-
stoflatomen bestehende Kette,

Versuche!).

Das als Ausgangsmaterial fir die Bromierung dienende meia-
Xylol wurde jedesmal zurnichst durch Oxydation auf seine Reinheit
gepriift: alle von uns verwaudten Préparate lieferten bei der Oxy-
dation mit Salpetersiure jm Rohr eine krystallisierte Siure, deren
verschiedene, beim Umkrystallisieren aus Wasser erhaltenen Frak-
tionen gleichmiiflig bis 300° nicht schmolzen und nach dem Um-
setzen mit Bariumcarbonat das charakteristische isophthalsaure
Barium von der Zusammensetzung Cs Hi(CO3)sBa + 6 H;0 lieferten.

1) Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind zuerst von Fri. Dr,
L. Karpt und dann, in Anbetracht der sehr umerwarteten Resultate, zum
aweiten vollig unabhingig von Hrn, W. v. Garn ausgefilhrt worden. Beida
Versuchereihen decken sich ganz miteinander.
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Zur Darstellung von ganz reinem m-Xylylenbromid lieBen wir
in der bekannten Weise zu m-Xylol, das im Olbad auf 130—135° er-
wirmt wurde, Brom (4 Atome) so schnell zutropten, dafl keine merk-
lichen Mengen Bromdampf entwichen, und unterwarfen das schwach
braun gefarbte Reaktionsprodukt zundchst der fraktionierten Destilla-
tion im Vakuum: Unter 15 mm Druck erhalt 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
lingerem Stehen kaum eine Spur des krystallisierten m-Xylylen-
bromids absetzt; dann folgt bei 150—175° eine beim Erkalten schnell
erstarrende Fraktion (IL.), die im Gewicht dem Xylol etwa gleich ist;
von 175—190° folgt dann eine dritte, nur den vierten Teil von IL be-
tragevde Fraktion (IIL), die in der Kilte nur unvollstindig erstarrt,
und als Riickstand erhilt man eine Glige, nicht erstarrende Masse, die
im Gewicht etwas grofer als IIL ist und auch verworfen werden kann.
Die Fraktionen II. und ITI. werden 24 Stunden lang in Eis abgekiihlt,
scharf abgesaugt, die Krystallmassen vereinigt und zur Befreiung von
noch hartnickig anhaftendem Ol einen Tag lang in der hydraulischen
Presse einem Druck von 150—200 Atmospbiren ausgesetzt. Das sich
dann kaum noch §lig anfiihlende schoeeweifle Produkt siedet im Vakuum
unter 12 mm Druck im wesentlichen bei 158—160° also merklich
héher, als es Pellegrin?) angibt (135—140° bei 20 mm Druck) schmilzt
zwar noch nicht vollig scharf bei 779 sondern genau so wie kiuf-
liche Schuchardt-Kahlbaumsche Priparate 8 bis 5 Grade tiefer, 138t
aber analytisch keine Verunreinigung mehr erkemnen (z. B. Gel.
60.45 °/; Br, wihrend sich fiir Cs H4(CH;Br); 6061 ¢/, Br berechnen)
und kann ohne eine nachfolgende verlustreiche Reinigung durch Uns-
krystallisieren aus Petrolather fir die weiteren Versuche verwendet
werden. Die Ausbeute aus je 150 g m-Xylol betragt 70—75 g Di-
bromid, also nicht ganz 25 %, der Theorie.

Zur Darstellung des m-Xylylencyanids verfahrt man am besten
nach der fur die ortho-Verbindung von Atkinson und Thorpe?)
angegebenen Vorschrift, indem man das fein gepulverte Bromid por-
tionsweise in eine fast zum Sieden erhitzte waBrig-alkoholische Losung
von Cyankalium (10 %, UberschuB) eintriigt; nur empfiehlt es sich,
da die hier ebenso energisch wie in der ortho-Reihe eintretende Reak-
tion zuweilen nicht ganz zu Ende verliuft, hinterher noch 2—3 Stunden
auf dem Wasserbade zu erwirmen. Das mit Wasser abgeschiedene
Reaktionsprodukt ist hochstens in Spuren halogenhaltig und liefert
als Hauptiraktion (45—55 %, der Theorie) das bei 235—240° unter
20 ccm siedende Nitril der m-Phenylendiessigsiiure. Dieses

1 R. 18, 458. %) Soc. 91, 1687 [1908].
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erstarrt sehr bald im Eis, zeigt den richtigen Schmelzpunkt 30° und
lieferte jedesmal beim Verseifen (zweistiindiges Erhitzen im Rohr mit
konz. Salzsaure auf 120° die bei 170° schmelzende m-Phenylendi-
essigsiure, die mit den uns zur Verfiigung stehenden Priparaten
der entsprechenden ortho- und pare-Siure (Schmp. 150° resp. 236°)
bedeutende Depressionen des Schmelzpunktes zeigte. Es ist demnach
als sicher anzunehmen, dafl die im Folgenden beschriebenen Versuche
mit reinem, der meta-Benzolreihe angehdrendem Ausgangsmaterial aus-
gefithrt worden sind.

Reduktion des m-Phenylendiessigséiurenitrils.

‘Wenn man nach dem Verfahren von Ladenburg auf in einem
geriumigen Kolben befindliches Natrium (16 At.-Gew. = doppelte
theoretische Menge) eine fast zum Sieden erhitzte Losung des Nitrils
(1 Mol) in absolutem, sorgfiltig getrocknetem Alkohol (15-fache Menge
des Natriums) flieBen 1if8t, nachdem die erste stiirmische Reaktion
voriiber ist, bis zum Anuflésen des Metalls erwarmt, die gelbrote
Flissigkeit abkiihlt, schwach ansiuert, den Alkohol mit Wasserdampt
abtreibt, den Kolbeninhalt nach dem Erkalten durch Filtrieren von
kleinen Verunreinigungen befreit und stark alkalisch macht, so erhilt
man ein basisches Produkt, dessen Gesamtmenge geringer als bei der
Reduktion des o-Phenylendiessigsiurenitrils?) ist (sie betrigt nur 85—
40 °,, gegeniiber den 65°, dort), welches aber wie in der ortho-Reihe
sich nicht als einheitliche Verbindung, sondern als ein in weiten
Grenzen (100° bis etwa 170° unter 15 mm) siedendes Gemenge erweist.
Durch wiederholte fraktionierte Destillation l4Bt es sich unschwer in
eine niedriger, unter 16 mm bei 97—98° siedende Fraktion von der
Zusammensetzung eines Monoamins CjoHisN, eine sehr geringe
Zwischenfraktion und einen héher (160—170° siedenden Teil trennen,
der sich als ein Diamin C;oHi2N; erweist. Das Mengenverhiltnis
der beiden Basen schwankt ein wenig und scheint von der Geschwin-
digkeit der Reduktion abzuhingen: im Durchschnitt betrug bei einem
halben Dutzend bisher durchgefiithrter Reduktionsversuche die Menge
des Diamins nur !; der Menge des Mcnoamins

o, w-Diamino-m-Didthyl-benzol, CeH,(CHs.CHs.NH,).

Das Produkt der normalen Reduktion der zwei Cyangruppen
siedet in reiner Form unter 20 mm bei 165—170° stellt eine iarb-
lose, nicht allzu schwer bewegliche Flissigkeit dar, 18st sich wenig
in Wasser, zieht an der Luft schnell Kohlensiiure an uund besitzt einen
typ schen basischen, nichit weiter charakteristischen Geruch,

) B. 49, 2642 [1916].
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1. 0.1562 g Sbst.: 0.4189 g CO,, 0.1380 g HyO. — IL 0.1466 g Sbst.
0.8495 g CO,, 0.1337 g Hy0. — 0.1302 g Sbst.: 19.75 cem N (22.5°, 760 mm).
CioHiNg. Ber. C  73.08, H 982, N 17.07.
Get. » I 7805, IL 72.99, » L 9.81, IL 10.21, » 17.10.
Das Chlorhydrat ist in Alkohol schwer 16slich und schmilzt bei 2900,
0.0812 g Sbst.: 0.0974 g AgCL
CioHis N3 Cle. Ber. Cl 29.95. Gef. Cl 29.67.

Das Platinsalz ist in Wasser auch sehr schwer ldslich und schmilzt
bei 238°.

0.1000 g Sbst.: 0.0338 g Pt.

CioHisN3ClsPt  Ber. Pt 84. Gel Pt 33.8

Das Pikrat stellt nach dem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol gold-
gelbe Nadeln vom Schmp. 2380 dar.

Wihrend das dem Diamin entsprechende Produkt der ortho-Benzol-
reihe!) beim erschopfenden Methylieren nur in der einen Amino-
gruppe sich in das quartire Jodid verwandeln 1iit, die zweite Amino-
gruppe dagegen lediglich bis zum tertiiren Amin methyliert wird,
verhalten sich in der meta Reihe die beiden basischen Gruppen vollig
pormal: beim Schiitteln mit 6 Mol. Jodmethyl und 2 Mol. NaOH er-
hilt man schoell das biquartire Jodid, CsH. CH;.CH,.N(CHs):.90,
als feste Masse, die sich gut aus Alkohol umkrystallisieren 148t und
bei 2129 schmilzt.

0.0892 g Sbst.: 0.1238 g CO,, 0.0458 g H;0. — 0.0956 g Sbst.: 0.0890 g
Agd.

¢ C]GH;oNzJa. BBI‘. C 38.09, H 5.95, J 50.39.
Gel. » 37.83, » 5.76, » 50.19.

Dafl das Diamin, wie kaum anders zu erwarten war, zur meta-
Reihe des Benzols gehért, haben wir noch durch einen besonderen
Oxydatiousversuch bewiesen: durch Erwérmen mit der dreifachen
Menge Salpetersiure (1.46), die mit demselben Volum Wasser ver-
diinnt war, auf 150—160° erhielten wir reine Isophthalsiure.

Monoamin GCyoHisN.

Die Verbindung CioHis N, die als Hauptprodukt der Reduktion
des m-Phenylendiessigsiurenitrils entsteht, stellt wie das Diamin eiuve
wasserhelle, aber leichter bewegliche Fliissigkeit dar, die sich etwas
in Wasser 18st, an der Luft schnell Kohlendioxyd anzieht und in
tensiv basisch riecht. Im Gegensatz zum isomeren Produkt aus
o-Phenylendiessigsiurenitril, dem die Konstitution eines Indenderivats,
{XIX)), zukommt, und das sich durch bemerkenswerte physioiogische
Eigenschaften auszeichnet?), ist die Base nach einer freundlichen Mit-

1) Vergl. die nachfolgende Mitteilung. %) B. 49, 2645 [1916]).
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teilung von Hrn, Geh. Rat Pohl in Breslau ohne besondere Wir-
kungen anf den Organismus.

I 0.0921 g Sbst.: 0.2740 g CO4, 0.0758 g Hy0. — 0.0814 g Sbst.: 6.85 ccm
N (18% 766 mm). — IL 0.1159 g Sbst.: 0.3476 ¢ CO,, 0.0958 ¢ H; 0. —
0.1007 g Sbst. 8.57 com N (16.5°, 769 mm).

CioH;3N. Ber. C 81.54, H 8.0, N 9.2
Gef, » T. 8127, II. 81.78, » L. 9.21, II. 9.18, » I 9.75, IL. 9.95.

Das Chlorhydrat ist sehwer loslich in Alkohol und kann daraus
leicht in schouen Blittchen vom Schmp. 160° erhalter werden.

0.1085 g Shst.: 0.0858 g AgCL

C1oHiyNCL. Ber. Cl 19.32. Gef. Cl 19.56.

Mit Platinchlorwasserstoffsiure tfitt ¢s zu einem in heilem Wasser etwas
i6slichen Platinsalz zusammen, das sich in feinen, rotgelben Krystillchen
abscheidet und nach dem Dunkelwerden von 225° ab bei 2320 schmilat.

Das Pikrat l3st sich sehr leicht in heiflem Alkohol und scheidet sich
beim Erkalten in schwefelgelben Nadeln vom Schmp. 1769 ab.

0.1060 g Sbst.; 14 cem N (17,59, 748 mm).

Cls H15N401- Ber. N 14 8. Gef- N 15 02,

Die Benzoylverbindung bildet sich nach Schotten-Bau-
mann sehr leicht, ist feat, in organischen Losungsmitteln leicht los-
lich und kann durch langsames Verdunsten einer Ather-Petrolither-
Losung in schénen Blittchen vom Schmp. 72° gewonnen werden. Im
Gegensatz zu ihr konnten wir die Acetylverbindung, die sich schon
in der Kilte mit Essigsdure-anhydrid unter Erwirmung bildet, nur als
Ol fassen. Fest konnten wir dagegen den mit Phenylsenfol entstehenden
Phenylsulfoharnstoff, CioH;s N.CO,NH,CsHs, erhalten, der sich
in Alkohol spielend leicht lost und beim Verdunsten einer reichlich
mit Petrolither versetzten alkoholischen L&sung in schiénen Blittchen
vom Schmp. 87° zuriickbleibt,

Dig Frage nach der Natur der Base — ob sekundir oder primér —
konnten wir einwandfrei zugunsten der sekundiren Natur beantworten.

Mit Natriumnitrit in schwach saurer Losung beobachtet man
keine Spur von Stickstoff-Entwicklung, dagegen scheidet sich die Ni-
trosoverbindung als gelbliches Ol ab, das den charakteristischen
Geruch der Nitrosoamine besitzt- und die Liebermannsche Re-
aktion zeigt. Es konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden.

Mit Benzolsulfochlorid setzt sich das Amin zu einem dick-
dligen Produkt um, das sich als ganz unloslich in Alkali erweist.
Schiittelt man das Amin mit Jodmethyl (3.5 Mol) und Alkali in
wilBiriger Snspension, so setzt sehr bald unter Erwirmung eine Reaktion
ein, und es scheidet zich in guantitativer Ausbeute eine weille, in kaltem
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‘Wasser nnd kaltem Alkohol schwer liosliche Krystallmasse ab, die
aus Alkohol in schonen Blattchen krystallisiert, bei 236° schmilzt
und zwei Kohlenstoifatome mehr als die Ausgangsbase enthilt.

0.0998 g Sbat.: 0.1740 g COg, 0.0560 g H;0. — 0.0995 g Sbst: 0.0768 g
Agld.

¢ CuHsNJ. Ber. C 47.52, H 5.94, J 41.91.
Gef, » 47.33, » 5.23, » 41.88.

Das dem quartdren Jodid entsprechende Chlorid ist in Wasser und
Alkohol vlel leichter loslich. Es liefert ein feinkdrniges, in heilem Wasser
etwas 10sliches Platinsalz vom Schmp. 228°

0.1250 ¢ Shet.: 0.0320 ¢ Pt.

CuHasNgO]aPt. Ber. Pt 25.66. Gel. Pt 2560.

Ganz im Einklang mit der Einwirkung von Jodmethyl steht
auch die —- allerdings nicht so quantitativ verlaufende -— Umsetzung
mit dem zur Unterscheidung primirer, sekundirer und tertifirer
Basen manchmal herangezogenen o-Xylylenbromid. Diese Um-
setzung wurde in der iiblichen Weise durch Zusammenbringen der
Base mit dem Bromid in Chloroform-Ldsung, kurzes Erwirmen auf
dem Wasserbade, Ausfillen des Gemenges von Amino-hydrobromid
und quartirem Bromid mit Ather und Behandeln des festen, weillen
Niederschlages mit Wasser gewonnen.

Das neue Produkt, dessen Zusammensetzung der Formel

CroHs N(<8g:>CsH4) Br

entspricht, schmilzt bei 168—169° und ist sowohl in Wasser wie in
Alkohol in der Kilte schwer 18slich.
0.0718 g Sbst.: 0.0406 g AgBr.
CisHaoNBr. Ber. Br 24.21. Gef. Br 24.06.

Das Amin C;0Hjs N, dessen Formel nunmehr in CyoHia:NH zer-
gliedert werden kann, nimmt bei Gegenwart von Platin oder Palla-
dium keinen Wasserstoff auf und entfirbt nicht in schwelelsaurer
eiskalter Losung Permanganat: es ist also gesitligt.

Erwirmt man es in sodaalkalischer Lésung mit einer zur Wegoxy-
dation von vier Kohlenstoffatomen ndtigen Menge Permanganat, so
dauert es ziemlich lange, bis Entfdrbung eintritt, Aus dem stark
eingeengten Filtrat von Braunstein konnte reine Isophthalsiure
gefallt werden. Ein zur Kontrolle mit Salpetersiure im Rohr durch-
gefiihrter Oxydationsversuch ergab dieselbe Saure: sie wurde auller
durch die Analyse (Ber. C 57.83, H 3.67. Gel. C 57.62, H 3.30)
noch wie frither durch das Bariumsalz charakterisiert.

Kohlenwasserstoff CioHyo.

Der Hofmannsche Abbau der Base CioHy::NH nimmt, wie
schon einleitend bemerkt, einen beispiellosen Verlauf. Wenn man
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das oben erwahnte quartire Jodid in der iiblichen Weise mit
Silberoxyd umsetzt und die Lésung der Ammoniumbase Cro Hys: N(CHj)s.
OH zur Sirupdicke eindampft, so findet noch keine Zersetzung statt.
Um diese durchzufiihren, schritten wir zur Destillation, und zwar
nahmen wir sie im Vakuum vor und schalteten zwischen Destillier-
apparat und Pumpe eine Saugflasche mit verdiinnter Salzsiure ein.
Nach dem Weggang des Wassers setzt unter massenhaftem Schiumen
ein Zerfall ein, wobei sich in der Vorlage ein farbloses Ol (L) (neben-
etwas Wasser) sammelt, wiihrend von der Siure in deutlicher Weise:
ein basischer Stoff absorbiert wird; der Destillationsriickstand ist
minimal, Die Untersuchung der sauren Lésung zeigte, daB sie nur
Dimethylamin und keine Spur einer hhermolekularen organischen
Base enthdlt: die Fliissigkeit gab, nachdem sie auf ein kleines Vo-
lumen eingedampft war, mit Alkali keine Triibung, entwickelte da-
gegen starken Dimethylamin-Gerueh und lieferte mit Platinchlor-
wasserstoffsdure das charakteristische bei 218° schmelzende Platin-
doppelsalz des Dimethylamins.

0.1164 g Sbst.: 0.0416 g CO,, 0.0384 g H,0,.0.0494 g Cl. — 0.1397 g
Sbst.: 0.0516 g Pt.

CiH¢N3ClgPt. Ber. C 9.60, H 3.22, Cl 42.54, Pt 39.05.
Gef. » 9.74, » 340, » 4243, » 38.91.

Das in der Vorlage kondensierte Ol (L) erwies sich frei von
basischen Bestandteilen; es stellte nach dem Aufnehmen in Ather,
Trocknen und Abdestillieren des Athers eine leichtbewegliche Fliissig-
keit von intensivem charakteristischem Geruch dar, welche unter 18 mm
nach einem minimalen Verlauf und unter Hinterlassung eines ganz
geringfiigigen Riickstandes bei 62—63° destillierte. Sie entspricht
in ihrer Zusammensetzung der quartiiren Ammoniumbase, der die
Elemente des Wassers und des Dimetbylamins entzogen worden sind.

I 0.1018 g Sbst.: 0.3437 g CO,, 0.0802 g H;0. — IL 0.1100 g Shst.:
0.3722 g CO,, 0.0825 g H;0.

CioHio. Ber. C 92,30, H 1778
Gef. » 1. 92,28, II. 92.80, » I. 753, 1L 8.20.

Die Dichte des neuen Kohlenwasserstoffs fanden wir sehr niedrig
zu @) = 0.9007), die Lichtbrechung zu n} = 1.54029, woraus sich fir
die Molekularrefraktion der Wert 45 33 berechnet. Das ist ein Wert,

1) Von isomeren Kohlenwasserstoilen CioHyo besitzt z. B, 3-Methyl--
inden (1.) die Dichte 0,9682, A-Dihydro-naphthalin IL) die Dichte 0.9974.
—~CH,
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der einer Verbindung mit fast 6 Doppelbindungen entspricht, wihrend
in Wirklichkeit der Kohlenstolf, wie aus dem Folgenden hervorgebt,
neben den Doppelbindungen des Benzolkerns nur noch eine doppelte
Bindung aufweist. Das kolossale Inkremeunt von 3.2 Einheiten gegen-
tiber dem Wert 42.11, wie er sich fiir die Molekularrefraktion eines
Kohlenwasserstoffs 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
n?—1 1
42 d
Kohlenwasserstoff C;oHy; (vergl den folgenden Abschnitt) wieder-
findet, als ein allgemeines Charakteristikum von aromatischen meta-
Ringsystemen erweisen.

in erster Linie die Schuld trigt und die sich auch bei dem

Der Kohlenwasserstofi CioHio ist in erster Linie durch seine
Uubestdndigkeit charakterisiert und erinpert darin an das Styrol:
Uberlaft man ibn unter Luft- und Lichtausschluff sich selber, so fangt
er nach einiger Zeit an, sich zu verdicken, und geht schlieilich ohne
Gewichtsiinderung in ein durchsichtiges, sehr hartes, in allen Ldsungs-
mifteln unlosliches Glas iiber. Es ist wiederum fir den Vergleich
bemerkenswert, daB diese Eigenschaft weder den Kohlenwasserstoffen
der Inden-Reihe, noch den Dihydro-naphthalinen zukommt, von denen
wir nameustlich das von dem einen von uns Kiirzlich sebr leicht zu-
ganglich gemackte 4'-Dihydro-naphthalin') sehr genau untersucht haben.

Kaliumpermanganat wird durch die Verbindung Cyo Hiy momentan
er tfirbt.  Mit iiberschiissigem Oxydationsmittel erhilt man, wie beim
Awin CioHy3:NH, Tsophthalsiuré, die wir mit besonderer Sorgfalt
identifizierten,

LaBt man Brom in Chloroform- oder Schwefelkoblenstofflosung
unter guter Kiihlung zu dem in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff
gelosten Kohlenwasserstoff troplen, so wird sehr scharf eine zwei
Atomen entsprechende Menge aufgenommen. Nach dem Verdunsten
des Losungsmittels erhilt man ein nach einiger Zeit erstarrendes Ol,
das gut auf Toa gepreBt wird; lost man es in Alkohol-Petrolither
und 148t langsam verdunsten, so kommt das Dibromid in Form
einer eisblumen-shnlichen Masse vom Schmp. 48° heraus.

I. 0.1204 g Sbst.: 01718 g COs, 0.0372 g H; 0. — 0.1482 g Sbst.: 04859 g
AgBr. — 1L 0.1268 g Sbst.: 0.1932 g CO4, 0.0400 g HyO. — 0.1832 g Sbst.:
0.1723 g AgBr.

C]oHloBl".

Ber. C 41.38, H 34, Br  55.17.
Gef. » I, 41.29, L. 41.55, » L 3.45, II. 3.50, » I. 55.28, 1L 55.02

5 J, v. Biaun, D.R.-P. 316218.
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Beim Schiittels mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in der
Paalschen Ente nimmt CyoHio (in methylalkoholischer Lisung) genau.
zwei Atome Wasserstoff auf. Das mit Wasser abgeschiedene Reduk-
tiopsprodukt, der

Kohlenwasserstoft CioHis,

wird mit Ather aufgenommen, mit Calciumchlorid getrocknet und
siedet dann unter 14 mm véllig konstant bei 50.5—51.5°
I 0.1339 g Sbst.: 0.4454 g CO; Q1114 g HyO. — IL 0.1012 g Sbst.:
0.3364 g COj, 0.0836 g H,0.
CiwoHis. Ber. G 90.90, H 910
Gef. » I, 9071, 11, 90.69, » 1. 9.23, II. 9.24.
Er stellt eine leichtbewegliche Fliissigkeit von angenehmem Ce-

ruch dar, die sich wiederum durch eine sehr geringe Dichte aus-

zeichnet. Es wurde gefunden a17'3= 0.852 ), 711137‘3 = 1.4968, woraus.

tir die Molekularrefraktion der Wert 45.30 folgt, um fast 3 Einheiten
groBer, als er sich fidr einen Kohlenwasserstoff CioHys mit drei
Doppelbindungen berechnet (42.58). Dafl in der Verbindung, die sich-
im iibrigen gegen Permanganat vollig gesattigt verhdlt und unver-
andert haltbar ist, der hydrierte Ring in meta-Stellung an den Benzol-
kern angegliedert ist, wurde zum SchluB8 durch Oxydation wit Sal-
petersiure im Rohr bewiesen und auch hier die Isophthalsfure mit
besonderer Sorgfalt identifiziert,

14. Julius v. Braun und Ludwig Neumann:
Versuche zur Darstellung des o-Divinyl benzols.
[Aus dem Chemischen Instityt der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 10. Dezember 1919.)

Der in der voranstehenden Mitteilung beschriebene Kohlenwasser-
stoff CioHio mit eimer in meta-Stellang as den Benzolkern ange-
schlossenen, einfach-ungesittigten Kohlenwasserstoffringkette —Cy Hg—
verdankt seine Entstehung aller Wahrscheinlichkeit nach der Isomerisie-
rung des doppelt ungesittigten Benzolderivats (I.) — vielleicht bevor
die eine Doppelbindung sich noch ganz geschlossen hat (IL.):

) Das 1somere 1-Methyl-hydrinden (I.) besitzt die Diebte 0.966, 1.2.8.4-
Tetrahydro-naphthalin (IL.) die Dichte 0.9682,
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