
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. 
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Wir legten uns unter dieseu Umstaaden die Frage vor, wie sich 
wclbl das Isomere dieses Kohlenwasserstoffv i n  der ortho-Reihe (111.) 
Perhalten wurde. Es war  rnit der Moglichkeit ciner Isuuerisieritng 
zum A'- Dihydro-aaphthalin (IV.) cder zurn 3-Methyl-inden (V.), oder 
aber auch rnit einer irn Vergleich ZUIU Styrol aul3erordentlich gestei- 
gerten Polymerisierbarkeit zu rechnen. Das letztere tritt, urn das 
Resultat vorweg zu nehmet;, in der Tat  ein; daneben konnteu wir 
aber  in bezug auf die Rilduogstendenz der zwei irn Benzolkern zu- 
eiuander benachbart stehenden Vinylkomplexe noch folgende sehr 
tiberraschende Beokachtung machen. 

Der Weg, der zum Kohlenwasserbtoff (111.) fuhren sollte, war 
durch die fruher') yon dem einen von uns durcbgefuhrte Reiridar- 
stellung des P,/?-Diamino-o diithylbeuzold gegebeu : 

I) B. 49, 2648 [1916]. 
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Bei der erschiiRfenden Methylierung wird diesee Amin nicht in 
biquartare Jodid, sondern in die Verbindung (VII.) ubergefiihrt, 
zwar schon friiher erhalten worden war, deren Reindarstellung 
aber jetzt erst geiang. Wird nuu das ihr  entsprechende Ammo- 

niumhydroxyd (VIIl.) erwarmt, SO bildet sich zwar das ungesattigte 
Amin (IX.), aber in n u r  geringer Menge. Der Hauptteil verliert 
gleichzeitig D i m e  t h y 1 a m i n  und liefert 0 -  D i v  i n  y l -  b e n  z o l  (XI.), 
das  nur  i n  polymerisierter Form gefaBt werden konnte. Von IX. 
ibus kommt man iiber X. ZUM selben Produkt. l)a nun IX., werm 
es einmal gebildet ist, sich als ganz stabile Verbindung erweist, so 
hilt es den Anschein, als Rirkte der B i l d u n g s v o r g a n g  der einen Vi- 
nylgruppe auf den Komplex -C€& CHs.N(CHa)s so, daB in ihm die 
Tendenz zur Bildoog eirier gleichartigen Vinylgruppe induziert wird. - 
Et was vollig zu dieser sehr merkwiirdigea Erscheinung Analoges 
sc‘heint uos im Gebiete der chemischen Umsetzungen bisher noch nicht 
beobachtet worden zu sein ; cine etwas entferntere Analogie erblicken 
m i r  in dem Verhalten der einseitig sterisch behinderten Basen, wie 

(CHa),.N ’ = \ - - - ~ ~ . N ( C H ~ ) ,  (CH&N:/=\.CH, .(I). N(CH&. 
\L/ \=/ Ll 

C;H* CHa 
XII. XIII. 

(XII.) und (XIII,), in welcben eioe in dem sterisch unbehinderten 
Komplex einsetzende Reaktiou dirselbe Reaktion im sterisch behin- 
derten uod sonst sehr reaktionstriigen Komplex ausliistl). Wir wer- 
den Un8 bemiihen, dieser ,Induktions~-Erscheinung noch io anderen 
paseend gewahlten Fallen nacbzugehen, da sie uns von erheblicher 
theoretischer Bedeutung zu sein scheint. 

V e r s  u c he.  

Zur Darstellung des J o d m e t h y l a t e  (VII.) empfiehlt es sich, da  
es durch Alkali in der Warme ziemlich leicht zersetzt wird, im wesent- 
lichen in  der Kalte zu arbeiten und nur einen geringen UberschuB 
an Alkali anzuwenden. Nach eiuer Reihe von Vorversuchen ver- 
fuhren wir so, dal3 wir das B,~’ -Diamino-o -d i i i thy lbenzo la )  in 
wiiBriger Suspension mit 5 Mol. Jodmethyl und wenig mehr als 4 Mol. 
N a O H  iibergossen und unter Kuhlung schiitteltrm, bis das zuerst ab- 
geschiedepe dicke 0 1  anling zu erstarren. Nach mehrstundigem Stehen, 

1) J. v. B r a u n  und 0. Kruber., B. 46, 3470 119131; J. v. B r a u n  und 

3) Die Darstellung der Base aus 0-Xylylelncyamid lie0 sich ganz nach 
M. M i n t z ,  B. 50, 1651 [1917]. 

den friiheren Angaben und init derselben Ausbeute duhhfuhren. 



nachdem die Masse gauz f e d  geworden war, wurde sie fein zerriebrn, 
mit-amt der Flussigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasserbad er- 
warn t, nach dem Erkalten abgesaugt, auf Ton getrocknet, mit heiSem 
Wasser ausgezogen, vou geringen Verunreinigungen abfiltriert und d ie  
Losung stehen gelnssen. Das Jodmethylat ist zwar i n  kaltem Wasser 
schwer Ioslich; es scheidet aich aber sehr langsam ab, uud zwxr in  
Form eines zusammenhiingendeu aeil3en Filzes, der manchrnal an d e r  
Oberfliiche, nranchmal aucL am Boden des GefaBes sitzt. Nach dem 
Trocknen auf Ton zeigt das  Produkt, desven Menge auf ca. 60 O l 0  der 
Theorie gebracht werden konnte, den Schmp. 196O. Das friiber') g - 
a o ~ n e n e ,  nicht ganz ieine Praparmt Ferfliissigte sich bei 175-1850. 

0.1190 g Sbst.: 0.2160 g CO2, 0.0800 g HaO. - 0.1155 g Sbst.: 0.0755 g 
AgJ. 

C15H1rN9J. Rer. C 49.70, H 7.52, J 35.05. 
Gef. P 49.50, 7.52, D 35.33. 

Erwlrmt  man d w  Jodrnethylat mit Alkali, YO tritt naoh gtlnl: 
kiirzer Zeit T r i m e t h y l a m i n - a h n l i c h e r  ceruch  auf. Urn die spd- 
tung vollstlndig zu machen, kochten wir "2 Stunde mit konzentrierier 
Lnuge und trieben Wasserdampf durch die Fliicsigkeit. Wahrend 1 m 
Rurkstand in bedeutender Menge eio fester, dunkel gef!irl)ter Kiirper ( A )  
z ~ r h c k b l i e b ~ ) ,  verfliichtigte wich in einrr 95 30 Letr: grndau Merge 
die 11 nge  sii t t i g t e Base  CHZ : CH. CS Ha. CIIa . CB,. N(CB)a,  d.e wir 
ubrigens auch 60 faweti kotr ten,  daI3 a i r  die atIge'.uhlte alk: hcc he 
FiuAgkei t  mit Atlirr auczogcn: a ' i b r  d w  Base ging richta i r  den 
At h tsr. 

Das [ / 3 - 0 -  V i n  y l p h e n  p l - i i t  Ii y 11 - d i  m e t  hgl-am in atellt eine 
farblase, stark baaihch rirchende Fliissigkcit dar, lost sich etmaa.; iu 
Wasyer und siedet unter 13 mm knn3tant bpi 123-1240. 

0.1123 g Sbst.: 0.3377 g COz, 0.1011 f~ H.20.  

ClilHl~N. Ber..C 82.22, H 9.78. 
Gef. s 28.01. 2 10.07. 

1)as P i k r a t  scheidet sich in atherischer Losung als ein C1 ab, daa beim 
Aus Alkohol, in dem ea bchwer 1oslich ist, krystallibiert en 

Das P l a t i n s a l z  lost sich auch in heiDem Wahsei scliwer und rohm lit 

0.1075 g Sbst.: 0.0274 g Pt. 
CaaH36NSClsPt. Ber. Pt 25.66. Gef. Pt  25.5. 

Das J o d m e t h y l a t  bildet sich unter ErwiLrmung, wird Ton Alkohol 
rchn er aufgenommen und krystallisiert daraus in silbergliinzenden Blhttchen 
vom Schmp. 209". 

Reihen erstarrt. 
in pelben BliLttchen voni Schmp. 137". 

unter Aufschhmen bei 167O. 

1) 1. c. a) Vergl. weiter unten. 
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0.1377 g Sbst : 0.1015 g AgJ. 
ClaHloNJ. Ber. J 40.06. Gef. J 39.83. 

Die Base entfarbt momentan eiskalte Permaoganatliisung, addiert 
leicht an die Doppelbindung (%lor- und Bromwasserstoffl) und - 
wie wir uns zuniichst Bur qualitativ orienltierten - Wasserstoff bei 
Gegenwart von Palladium. Sie ist im ubrigen viillig haltbar; auch. 
beim Destillieren und beim Erwarmen rnit Alkali machten sicb keine 
Anzeichen einer Veriinderung bemerkbar. 

Das feste, mit Wasserdampf nicht fliiehtige Produkt entsteht in 
weit grBBerer Menge, ah das [Vinylphenyl - iithyl] - dimethyl-amin. 
N ach dem Filtrieren, Auskochen und griindlichen Auswaschea mit 
Wasser stellt es ein amorphes braunlicbes Pulver dar, ist frei von 
Halogep und Stickstoff und enthalt, wie die Analysen zeigten, auBer 
ganz wenig Sauerstoff nu r  Kohlenstoff und Wasserstoff. Im ubrigen 
scheint es ein Gemenge von Verbindungen verschiedener Loslichkeit 
mu sein: ganz unliislich ist der Stoff in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol, Toluol, Eisessig; ein ganz kleiner Teil wird von Xylol, ein gr6- 
Derer von Tetrahydro-napbthalin aufgenommen. Durch FLllen mit Ather 
kann man daraus ein feines gelbliches Pulver gewinnen, das sich bei 2000 
dunkel farbt, bei 206-207O schmilzt und bei der Analyse Weate ergab, 
die das Vodiegen eines K o h l e n w a s s e r s t o f f s  au13er Zweifel lassen. 

0.1243 g Sbst.: 0.4135 g COP, 0.0836 g HpO. 
(CloHlo)n. Ber. C 9'2.25, H 7.76. 

Gef. n 90.73, D 7.53. 
Lost man das Jodmethylat des r~8-o-Vinylphenyl-Hthyl?idimetbyl- 

amins in WasBer, setzt mit Silberoxyd urn und filtriert, so erhiilt matl 
eine klare, in der Killte haltbare Liisuog der d m r n o n i u m b a s e  (X.). 
Beim Konzentrieren und ErwHrmen setzt Tr imethylamin-Abspal -  
tung ein, und - ohne da13 sonst ein fliichtiger Bestandteil abgegeben 
wird - scheidet sich i n  immer -grBBerer Menge ein briiunlicber, 
flookiger Niederschlag ab, der nach dem Trocknen unscharf urn 180° 
herum schmilzt, sich identisch rnit dem vorhin beechriebenen Produkt 
erweist, die ganz analoge Zusammensetzung eima nur wenig verun- 
reinigten K o h l e n w a s s e r s t o f f s  (CIOHIO), besitet und ein ahnliches 
Verhalten gegen Losungsmittel zejgt. 

Es scheint somit, daB das o -Div iny l -benzo l  i n  nicht-polymeri- 
sierter Form nicht zu existieren vermag, und daB ihm auch die Fahig- 
keit abgeht, einen RingschluB zum Inden- oder Hydro-naphthalin- 
Komplex zu erIeiden. 

I) Die Untersnchunq der so entstehendan halogenierten Amine haben wir 
einstweilen zuriickgestellt. 
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