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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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Wir legten uns unter diesen Umstéinden die Frage vor, wie sich
‘wohl das Isomere dieses Kohlenwasserstoffs in der ortho-Reihe (IIL.)
verhalten wiirde. Hs war mit der Moglichkeit einer Isowerisierang
zum ' Dihydro-naphthalin (IV.) oder zum 3-Methyl-inden (V.), oder
-aber auch mit einer im Vergleich zum Styrol auBlerordentlich gestei-
gerten Polymerisierbarkeit zu rechnen. Das letztere tritt, um das
‘Resultat vorweg zu vehmen, in der Tat ein; daneben konnten wir
aber in bezug auf die Bildungstendenz der zwei im Benzolkern zu-
-einander benachbart stehenden Vioylkomplexe noch folgende sehr
tiberraschende Beobachtung machen.

Der Weg, der zum Kohlenwasserstoff (IIL) ‘fiihren sollte, war
durch die friither’) von dem einen von uns durchgefiihrte Reindar-
stellung des §$,8-Diamino-o-disthylbenzols gegeben:

>~ CH,.CH,.NH; ~.~CH,.CH:.N(CHa)s
v | | —> VIL I
~~"-CH,.CH,.NH, - CH,.CH;.N(CH:):.J

—»~_~CHs.CH;.N(CHa):
— vuL | |
~~"CH,.CH,.N(CH,).0OH

A/ \}
«_~CH;.CH; . N (CHy) -~ _~CH:CH,
IX. U Xi, E I )
~CH:CH, ' -~~~ CH:CHs’
~—_ T ‘
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T
- _~CH;.CH,; .N(CHy)s . OH
X,
= \CHCHg

1) B. 49, 2642 [1916].
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Bei der erschipfenden Methylierung wird dieses Amin nicht in
das biquartire Jodid, sondern in die Verbindung (VIL) iibergefiihrt,
die zwar schon frither erhalten worden war, deren Reindarstellung
uns aber jetzt erst gelang. Wird nun das ihr entsprechende Ammo-
niambydroxyd (VIIL.) erwirmt, so bildet sich zwar das ungesiittigte
Amin (IX.), aber in nur geringer Menge. Der Hauptteil verliert
gleichzeitig Dimethylamin und liefert 6-Divinyl-benzol (XL),
-das nur in polymerisierter Form gefaflt werden konnte. Von IX.
aus kommt man diber X. zum selben Produkt. Da pun IX., weun
es einmal gebildet ist, sich als ganz stabile Verbindung erweist, so
hat es den Anschein, als wirkte der Bildungsvorgang der einen Vi-
nylgruppe auf den Komplex —CH; CH,y.N(CH;); so, daB in ihm die
Tendenz zur Bildung einer gleichartigen Vinylgruppe induziert wird. —
Etwas vollig zu dieser sehr merkwiirdigen Erscheinung Analoges
scheint uns im Gebiete der chemischen Umsetzungen bisher noch nicht
beobachtet worden zu sein; eine etwas entferntere Analogie erblicken
wir in dem Verhalten der einseitig sterisch behinderten Basen, wie

Y AR N )\
(CH.N{ \_z/.N(CH;)g (CH,),N.L//.CH,.QJ.N(CH,),.

CH, CH,
XII. XIII.

{XII.) und (XIII.), in welchen eine in dem sterisch unbehinderten
Komplex einsetzende Reaktion dieselbe Reaktion im sterisch behin-
derten ucd sonst sehr reaktionstrigen Komplex ausldstl). Wir wer-
den ung bemiihen, dieser »Induktions«-Erscheinung noch in anderen
passend gewihlten Fillen nachzugehen, da sie uus von erheblicher
theoretischer Bedeutung zu sein scheint,

Versuche.

Zur Darstellung des Jodmethylats (VIL) empfiehlt es sich, da
es durch Alkali in der Wirme ziemlich leicht zersetzt wird, im wesent-
lichen in der Kalte zu arbeiten und nur einen geringen UberschuB
an Alkali anzuwenden. Nach einer Reihe von Vorversuchen ver-
fuhren wir so, daB wir das §,§’-Diamino-o-didthylbenzol?) in
wiBriger Suspension mit 5 Mol. Jodmethyl und wenig mehr als 4 Mol.
NaOH tibergossen und unter Kiihlung schiittelten, bis das zuerst ab-
geschiedene dicke Ol anfing zu erstarren. Nach mehrstiindigem Stehén,

1 J. v. Braun und O. Kruber, B. 46, 3470 |1913]; J. v. Braun und
M. Mintz, B. 50, 1651 [1917).

%) Die Darstellung der Base aus o-Xylylencyamid lieB sich ganz nach
den friiheren Angaben und mit derselben Ausbeute dutchfiihren.
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pachdem die Masse ganz fest geworden war, wurde sie fein zerrieben,
mitsamt der Flissigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasserbad er-
wirn t, nach dem Erkalten abgesaugt, auf Ton getrocknet, mit heilem
Wasser ausgezogen, von geringen Verunreinigungen abfiltriert und die
Losung steben gelassen. Das Jodmethylat ist zwar in kaltem Wasser
schwer loslich; es scheidet sich aber sebr langsam ab, uund zwar in
Form eines zusammenhingenden weiflen Filzes, der manchmal an der
Oberfliche, manchmal auch am Boden des Geldfles sitzt. Nach dem
Trocknen auf Ton zeigt das Produkt, dessen Menge auf ca. 60 °/y der
Theorie gebracht werden konnte, den Schmp. 196%. Das friiher!) ¢ -
wonnene, nicht ganz reine Praparat veriliissigte sich bei 175—1859°,

0.1190 g Sbst.: 0.2160 g CO,, 0.0800 g H:0. — 0.1155 g Shst.: 0.0755 g
Agd.

CisHyyNgJ. Ber. C 49.70, H 7.52, J 85.05.
Gef. » 49.50, » 7.52, » 85.33.

Erwarmt man dss Jodmethylat mit Alkali, so tritt nach ganz
kurzer Zeit Trimethylamin-#halicher Geruch aul. Um die Spul-
tung vollstindig zu machen, kochten wir V3 Stunde mit konzentrierter
Lauge und trieben Wasserdampf durch die Fliissigkeit. Wihrend im
Riickstand in bedeutender Menge ein fester, dunkel gefdrbter Kdrper (1)
zuriickblieb?), verfliichtigte sich in einer 23 30 , betr: genden Merge
die ungesittigte Base CH,;:CH.CsH,.CH,.CH,. N(CH;):, d.¢ wir
ibrigers auch so fassen koriten, dafl wir die abge'.iblte alk:lische
Flussigkeit mit Ather auszogen: anBer der Base ging richts ir den
Ather,

Das [B-o-Vioylphenyl-dthyl]-dimethyl-amin stellt eine
farblose, stark basisch riechende Fliissigkeit dar, lost sich etwas i
Wasser und siedet unter 13 mm konstant bei 123—1249,

0.1123 g Sbst.: 0.3377 g CO3, 0.1011 ¢ H,0.

CpeHirN. Ber..C 8222, H 9.78.
Gef, » 28.01. » 10.07.

Das Pikrat scheidel sich in itherischer Losung als ein ¢l ab, das beim
Reiben erstarrt. Aus Alkohol, in dem es schwer 1dslich ist, krystallisiert es
in gelben Blittchen vom Schmp. 187

Das Platinsalz 15st sich auch in heiBem Wasser schwer und schm lat
unter Aufschiumen bei 167°.

0.1075 g Sbst.: 0.0274 g Pt.

Ca4H36 N; Clg Pt.  Ber. Pt 25.66. Gef. Pt 25.5.
Das Jodmethylat bildet sich unter Erwirmung, wird von Alkohol

schwer aufgenommen und krystallisiert daraus in silberglinzenden Blittchen
vom Schmp. 209"

Hle ?) Vergl. weiter unten.
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0.1377 g Sbst: 0.1015 g AgJ.

CisHaoNJ. Ber. J 40.06. Gef, J 39.83.

Die Base entfirbt momentan eiskalte Permanganatlésung, addiert
leicht an die Doppelbindung Chlor- und Bromwasserstoff’) und —
wie wir uns zunidchst mur qualitativ orientierten — Wasserstoff bei
Gegenwart von Palladium. Sie ist im ibrigen vdllig haltbar; auch
beim Destillieren und beim Erwirmen mit Alkali machten sich keine
Anzeichen einer Veridnderung bemerkbar.

Dasg feste, mit Wasserdampf nicht Hichtige Produkt entsteht in
weit groBerer Menge, als das [Vinylphenyl-&thyl]-dimethyl-amin,
Nach dem Filtrieren, Auskochen und griindlichen Auswaschen mit
Wasser stellt es ein amorphes braunliches Pulver dar, ist frei von
Halogen uod Stickstoff und enthalt, wie die Analysen zeigten, aufer
ganz wenig Sauerstoff nur Kohlenstoff und Wasserstoff. Im iibrigen
scheint es ein Gemenge von Verbindungen verschiedener Lislichkeit
zu sein: ganz unlslich ist der Stolf in Alkohol, Ather, Chloroform,
Benzol, Toluol, Eisessig; ein ganz kleiner Teil wird von Xylol, ein gré-
Berer von Tetrahydro-napbthalin aufgenommen. Durch Fillen mit Ather
kann man daraus ein feines gelbliches Pulver gewinnen, das sich bei 200°
dunkel firbt, bei 206—207° schmilzt und bei der Analyse Wente ergab,
die das Vorliegen eines Kohlenwasserstoffs aufler Zweifel lassen.

0.1243 g Shst.: 0.4185 g COg, 0.0836 g H30.

(CioHigda. Ber. C 92.95, H 7.76.
Gel. » 90.73, » 7.53.

Lost man das Jodmethylat des [8-o-Vinylphenyl-dthyl]sdimethyl-
amins in Wasser, setzt mit Silberoxyd um und filtriert, so erhiilt man
eine klare, in der Kilte haltbare Losung der Ammoniumbase (X.).
Beim Konzentrieren und Erwhrmen setzt Trimethylamin-Abspal-
tung ein, und — ohne daB sonst ein flichtiger Bestandteil abgegeben
wird — scheidet sich in immer groflerer Menge ein briunlicher,
flockiger Niederschlag ab, der nach dem Trocknen unscharf um 180°
bherum schmilzt, sich identisch mit dem vorhin beschriebenen Produkt
erweist, die ganz analoge Zusammensetzung einet nur wenig verun-
reinigten Kohlenwasserstoffs (CioHio)n besitzt und ein dhnliches
Verhalten gegen Losungsmittel zeigt.

Es scheint somit, daf das o-Divinyl-benzol in nicht-pelymeri-
sierter Form nicht zu existieren vermag, und dafl ihm auch die Fihig-
keit abgeht, einen Ringschluf zum Inden- oder Hydro-naphthalin-
Komplex zu erleiden.

1) Die Untersuchung der so entstehenden halogenierten Amine haben wir
einstweilen zuriickgestellt.
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