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und war seiner Drehung entsprechend rein. Die Darstellung der aktiven 
Salze geschah wie friiher genau beschrieben. 6 g Chlorhydrat des I-Alanins 
(aus dem mit Silberoxyd die Saure in Freiheit gesetzt wurde) lieferten 4.5 g 
Gemisch von rotem und violettem Kobalti-Z-Alanin, aus dem 1.7 g rotes und 
1.5 g violettes Salz in reinem Zustande isoliert werden konnten. Die neuen 
Isomeren stimmen mit denen aus d-Alanin vollstandig uberein. 

0.1728 g rotes Salz (I): 0.0318 g Co. - 0.2072 g violettes Salz (11): 0.0376 g Co. 
Co(C,H,O,N),. Ber. Co 18.27. Gef. Co I 18.41, I1 18.15. 

Die Drehung wurde wie friiher in 50-proz. Schwefelsaure bestimmt und 
betrug fur die 0.02-mol. Losung (0.626 g in IOO ccm) und I dcm ( A  etwa 
0.666 p): rotes Salz: +o.g5O, violettes Salz -2.63O. Daraus berechnet sich 
die Molrotation ([MI = M . [a]/l00) : 

[MIrot = +475O fur rotes Salz, 
[MI,,, = -1315~ fur violettes Salz. 
Zum Vergleich wurden auch noch die Kobal t i sa lze  des d-Alanins dar- 

gestellt, die Werte sind entsprechend --So0 und + 133oO, wahrend friiher26) 
fur die Salze des d-Alanins - 4 p 0  und +133oO gefunden wurde. 

Fur den auI3erst gesattigten Charakter dieser Salze spricht u. a. die Tat- 
sache, daB die Rotationen der Losungen in 50-proz. Schwefelsaure, Wasser 
und in 10-proz. Ammoniak nur unwesentlich verschieden sind. 

Die Beobachtung der Rotationen fur rotes, grunes und blaues I,icht 
wurde aus Mange1 an einem lichtstarken Monochromator mit Ililfe der 
L a n d  ol t schen Filter vorgenommen; die optischen Schwerpunkte sind etwa 
0.666, 0.533 und 0.448 p. 

438.  H. v. Auwers  und Ph. Bullmann: Ober den EinfluB von Kern- 
Substituenten auf Bestandigkeit und Reaktionsfllhigkeit aromcttischer 

Verbindungen. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1926.) 

Vor einiger Zeitl) wies der eine von uns darauf hin, da13 die Chemie 
der sogen. , ,Pseudo-p henole" und ihrer Umwandlungsprodukte reiches 
Material fur Studien uber Valenz-Beanspruchung liefere; gleichzeitig wurde 
an einigen Beispielen gezeigt, daB Haftfestigkeit nicht als alleiniges Ma13 
fur Affinitats -Verbrauch angesehen werden durfe, da die iibliche Verknupfung 
beider Begriffe unter Umstanden zu Widerspriichen fuhre. Unter anderem 

CH, . X CH2- S-- CH, 
B r . / ' - . C H ,  Br. /'\. CH, Br . /\. CH, 

A. CH, . !,) . Br B* CH,.!,,!.Br CH,.,).Br 
OH OH OH 

wurde hervorgehoben, daB die groBe Reaktionsfahigkeit von Halogenen (X) 
in Verbindungen wie A darauf schlieBen lasse, daB die substituierte Phenyl- 
gruppe einen ungewohnlich groaen Teil der Affinitat des Kohlenstoff-Atoms 

20) Ley und Ficken ,  B. 50, 1136 [I917]. 
I) B. 67, I051 [1921]. 
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der betreffenden Seitenkette verbrauche, hierniit aber schwer zu vereinen 
sei, da13 gerade diese Gruppe bei verschiedenen Reaktionen besonders leicht 
vom Benzol-Kern losgerissen werde. 

I n  einzelnen Fallen la& sich allerdings eine Erklarung dafiir finden. 
Wenn z. B. ein Korper von der Form A, in dem X = Br ist, bei der Be- 
handlung mit feuchtem Brom schon bei gewohnlicher Temperatur diese 
Seitenkette zu verlieren pflegt, so wird dies darauf beruhen, da8 das reaktions- 
fahige Brom-Atom zunachst gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, und dann 
Oxydation zur Aldehyd- oder Carboxylgruppe erfolgt, deren Austritt weniger 
iiberraschend ist. Aber auf andere Falle lassen sich derartige Erklarungen 
nicht anwenden, wie z. B. auf Substanzen, die an Stelle von Halogen einen 
basischen Rest enthalten. 

Zum tieferen Eindringen in diese Verhaltnisse war es erwiinscht, wenn 
moglich zahlenrnaflige Beziehungen zwischen dem Verlaufe chemischer 
Umsetzungen der Pseudophenole und den fur ihn rnal3gebenden Faktoren 
aufzufinden. Zunachst wandten wir uns den Verbindungen vom Typus A 
zu, in denen X der Rest einer organischen  oder anorgan i schen  S a u r e  
ist, und suchten festzustellen, wieweit die bereits fruher ausgesprochene 
Vermutung zutrifft, das ein Zusammenhang bestehe zwischen der Reaktions- 
fahigkeit dieser Substanzen gegen gewisse Agenzien und dem Dissoziations- 
vermogen der betreffenden Sauren. Leider haben technische Schwierig- 
keiten die Durchfiihrung dieser Versuche verhindert. Nur z Beobachtungen, 
die bei dieser Gelegenheit gemacht wurden, mogen hier mitgeteilt werden. 

Als man zu einer acetonischen Losung des Dibrom-p-oxy-pseudo-  
cumylbromids  in der Kalte Ka l iumsu l fhydra t  gab, fie1 Linter leb- 
hafter Entwicklung von Schwefelwasserstoff ein Korper vom Schmp. 245 -246O 
aus, der sich als das bereits bekannte2) Sul f id  von der Formel B erwies. 
Ebenso wie bei friiheren Versuchen war also a m  z Molekiilen des erwarteten 
Mercaptans  sofort I Mol. Schwefelwasserstoff ausgetreten. Zwar geht 
auch der entsprechende A1 k o ho 1 ungewohnlich leicht in seinen A t h e r 
iiber, ist jedoch an sich eine ganz haltbare Verbindung, wahrend jenes 
Mercaptan bis jetzt nicht dargestellt werden konnte. Dagegen lassen sich 
seine 0- A t  h e r  ohne Schwierigkeit gewinnen und verhalten sich wie normale 
Thio-alkohole, werden z. B. durch oxydierende Mittel leicht in Disulf i de  
venvandelt 3). Freies Hydroxyl im Benzol-Kern beeinflul3t also auch in 
diesem Palle die Reaktionsfaihigkeit des para-standigen Substituenten weit 
starker als Alkoxyle. 

Versuche, durch Einleiten von Fluorwassers toff  in eine Losung 
des Es s i gs a u r e - es t er s vo  rn D ib  r o m- p - o x y - p s eu  d o  cu  my la1 ko  h o  1 
das entsprechende F luo r id  zu gewinnen, hatten keinen Erfolg, denn statt 
seiner entstand der A the r  des genannten Alkohols. Das Ergebnis iiber- 
raschte nicht, da S te f  ani4) aus Fluorsilber und dem dreifach gebromten 
Pseudocurnenol gleichfalls nicht das Fluorderivat, sondern jenen &her 
erhielt. Da nach Versuchen von Stef a n i  in diesen Pseudophenolen die 
Festigkeit der Bindung des Halogens irn Gegensatz zu sonstigen Erfahrungen 
vorn Jod iiber Brom zum Chlor abnirnrnt, ist anzunehrnen, da5 Fluor noch 
loser gebunden ist und daher bei der leisesten, sich bietenden Gelegenheit 
austritt. 

2) Auwers und B a u m ,  B. 29, 2346 [IS~G]. 
3) Auwers und Schumann,  B. 34, 4279 [I~oI]. 4, B. 34, 4288 [I9OI]. 
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Eine zweite  Versuchsreihe stellten wir mit den Substanzen an, 
die durch Kondensation von Pseudo cu menol- t r i  b r o mi d mit a roma-  
t i schen  Basen entstehen. Ausgedehnte Versuche5) hatten ergeben, da5 
die Bestandigkeit derartiger Verbindungen in allerweitestem Umfange 
wechselt und von der Natur sowohl des betreffenden Pseudophenols wie 
der Base abhiingt. Es soUte nun untersucht werden, ob bei den Abkommlingen 
aromatischer Basen die St  el lung der Substituenten im Benzol-Kern einen 
erkennbaren Einflul3 auf das chemische Verhalten dieser Rijrper ausiibe. 

Die meisten der von uns untersuchten Basen sind bereits von Auwers  
und D om b row ski  6, dargestellt worden') ; einige neue werden im experi- 
nientellen Teil beschrieben. Von den friiher zur Spaltung solcher Produkte 
angewandten Methoden kam fur unsere Zwecke nur die Einwirkung heil3er 
N a t  r o n 1 a u g e in Vrage. Nach einer Reihe von Vorversuchen entschieden 
wir uns fur 5-proz. Natronlauge, da bei Anwendung einer Lauge von dieser 
Starke die Unterschiede in der Widerstandsfahigkeit der einzelnen Ver- 
bindungen am deutlichsten hervoitraten. Man loste je 0.5 g der zu unter- 
suchenden Verbindung in 5 ccm dieser Lauge, kochte I Stde. unter Ruck- 
fld, kiihlte ab, verdiinnte rnit dem 3 -4-fachen Volumen Wasser und 
leitete Kohlendioxyd ein. Der flockige Niederschlag wurde abfiltriert, gut 
mit verd. Saure und Wasser gewaschen und auf dern Wasserbade getrocknet. 
Da die Spaltung in der Regel nach dern Schema: 

2 C,(CH,),Br,(OH) . CH,.NH. R -1- H,O = C,(CH,),Br,(OH) - CH, - 
C,(CH,),Br,(OH) + CH,O + 2R.NH, 

verlief, bestanden die Produkte meist aus Gemischen von unverandertem 
Ausgangsmaterial und dem Dip hen y l -met  han -  Der iva t  , jedoch war mit- 
unter auch etwas p-Oxy-pseudocumylalkohol  beigemengt. Man nahm 
in absol. Kther auf, fallte unverandertes Ausgangsmaterial durch Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff als salzsaures Salz aus und brachte 
dieses nach dem Trocknen zur Wagung. Durch Eindunsten des Filtrates 
erhielt man das Diphenyl-methan-Derivat und etwa gebildeten hlkohol. 

Wenn auch in den Fallen, in denen Kontrollversuche angestellt wurden, 
die gefundenen Werte meist befriedigend iibereinstimmten, so kamen doch 
auch grol3ere Abweichungen vor ; hohen Anspriichen an Zuverlassigkeit 
und Genauigkeit entspricht das Verfahren somit nicht. Es ware erwiinscht 
gewesen, den Grad der jeweiligen Zersetzung durch eine quantitative Be- 
stimmung der abgespalteten organischen Base festzustellen, doch zeigte 
es sich, daf3 durch die zur Abtrennung dieser Rasen erforderlichen Opera- 
tionen neue, und zwar groBere, Fehler verursacht wurden, und so sah man 
davon ab. Auf Einhaltung moglichst gleicher Bedingungen wurde natiirlich 
bei allen Versuchen geachtet; im iibrigen legte man auf eine genaue Be- 
stimmung des unzersetzten Ausgangsmaterials den Hauptwert. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse derjenigen Versuche, 
die uns vergleichbar erscheinen, wiedergegeben. 

6 ,  A. 344, 93 L1906j. 
7)  Die Eigenschaften dieser Verbindungen fanden wir im allgemeinen in ifberein- 

stixntllung niit den Literatur-Angaben; nur wurden hier und da etnas abweichendeSchmelz- 
punkte beobachtet. Beispielsweise schmilzt das p-Tolu id in-Der iva t  in reinstem 
Zustand nicht bei 96-98O, sondcrn bei gg-IOOO. 

6, A. 344 293 [1906]. 
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nerivat von 

CH, 
/\ 

J . CH, 

PITH , 
CH, 

f.1. CH, 
: I  v 

NH, 

l 'abelle I. 
I I 

Nr. - 

I 

zersetzt in yo 

81.2 

40.4 2 

- 

3 

4 

I. 41.9 
11. 40.6 

41.3 

I. 62.3 
11. 56.0 

59.2 

Ohne den Wert der vorstehenden Zahlen zu iiberschatzen, kann lllziii 

ihnen entnehmen, daB ortho- u n d  mehr  noch  para-standiges Methyl  
cl i e w i h r e n  d 
Methy l  i n  meta-Stellung e inen  s tab i l i s ie renden  Einf luB ausiibt. 
Dies zeigt ein Blick auf die Derivate der 3 Toluidine; aber auch das i'erhalten 
der mehrfach methylierten Verbindungen bestatigt diese Regel. Dcnn dns 
Zusammenwirken zweier Methyle in oriho- und para-Stellung steigert die 
Zersetzlichkeit auf den hochsten Grad ; bei gleichzeitiger Substitution in 
meta- und para- oder ortho-Stellung haben dagegen die Substanzen eine 
mittlere Bestandigkeit. Da13 Methoxyl  in seiner Wirkung dem ;Methyl. 
Smelt, entspricht mannigfachen sonstigen Beobachtungen. 

In  die Tabelle nicht aufgenoni~zen wurden Versuche, die mit p-Ani-  
s id in  und ~ i c .  Chlor-o- toluidin (CH,:NR,:Cl = 1:2:3) angestellt wordeii 
sind. Das Anisidin-Derivat besaB eiiie auffallend hohe Widerstandsfahigkeit, 
aber der Grund lag darin, daB dieses Kondensationsprodukt ein schwer 
lijsliches Natriumsalz bildet, das zum grorJten Teile wahrend des Versuches 
ungelost blieb und deswegen schwerer angegriffen mrurde. Bei der anderen 
Verbindung weichen die Ergebnisse zweier Versuche weit voneinander ah, 
und es fehlte an Material, urn neue Kontrollversuche anstellen zu konnen. 

Von einer weiteren Ausdehnung dieser Versuche haben wir vorlaufig 
Abstand genommen; einmal wegen der Kostspieligkeit des Materials, dam1 
aber auch weil man bei der geringen Genauigkeit des Verfahrens nich'c cr- 

Z e r s e t z l i  c h k ei  t dies  e r Verb  i n d u  11 g e n e r h ii h e n , 
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warten durfte, den EinfluB feinerer Struktur-Unterschiede mit hinreichender 
Sicherheit nachweisen zu konnen. 

Rei der Zersetzung dieser Kondensationsprodukte aus Pseudophenolen 
und Basen werden die Verbindungen zunachst hydrolytisch in den be- 
treffenden Osy-benzylalkohol und die Base gespaltet, worauf dann sofort 
der Alkohol unter dem EinfluB des siedenden Alkalis mehr oder weniger 
vollstandig in ein IXphenyl-methan-Derivat iibergeht ; eine Reaktion, die 
oft init iiberraschender Leichtigkeit eintritt *). Jene Spaltung wird um so 
leichter cintreten, je lockerer von vornherein der Zusammenhalt zwischen 
den beiden Teilen des Molekiils ist. Da in den untersuchten Beispielen die 
phenolische Halfte des Molekiils gleich bleibt, wird die Festigkeit der Hindung 
davon abhangen, wieviel Affinitat das Stickstoff-Atom auf sie verwenden 
kann. I h  nach dem iibereinstiminenden Ergebnis verschiedenartiger Re- 
stimmungsmethoden Methyl mehr Valenz beansprucht als Wasserstoff, so 
nird - grob schematisch - die Valenz-Verteilung in den Derivaten der 
3 Toluidine folgenden Synibolen entsprechen, die keiner weiteren Erlauterung 
htcliirfen : 

CH, 
I 

I /  
0 - C H ,  \/ i, 

I I 
NH . . CH,--< NH- CH,-< XH . . CH,--< 

Die Unterschiede in der Restandigkeit der 3 Isomeren werden dadurch 
verstandlich, und in ahnlicher Weise 1aBt sich der Bestandigkeitsgrad der 
Homologeti auf diesem 

Es ist jedoch fraglich, ob man niit dieser einfachen Vorstellung aus- 
kommt. lieispielsweise wurde seinerzeit lo) gefunden, daB die Kondensations- 
produkte i l t s  $-Xaph thy lan i ins  mit Pseudophenolen unter allen der- 
artigen Verbindungen den hiichsten Grad von Tlestandigkeit brsitzen, 
wahrend die, allerdings noch nicht genauer untersuchten, Abkiimmlinge 
des c t -Xaphthylamins  recht zersetzliche KBrper zu sein scheinen. Die 
Struktur der beiden Easen wiirde nach dem Gesagten keine so weitgehende 
Yerschkdenheit erwarten lassen ; es scheinen also. noch anderc E3nfliisse 
im Spiel zu sein. Es ware dahrr erwiinscht, diese Untersuchung weitcr aw-  
zudehner., narnentlich auf Xylidine, hydi-ierte Naphthylamine und aroma- 
tische Uasen niit anderen, insbesondere negativen, Substituenten. Doch 
wiircle voraussichtlich tliese Arbeit nur dann lolmend sein, wenn zuvor eine 
bessere T'ntersuchungsmethode geschaffen ware. 

Wege ableiten 9). 

b) rergl. Auwcrs ,  A. 366, 140 -1go7;. 
y, 17ni die verschiedene Reaktionsfahigkeit ron ortlro-, ~neto-  imd para-Jlethyl- 

Ikrivaten des Dimethyl-anilins zu erklaren, nimnit r. B r a u n  (B. 51, 282 [1918]) an, 
daI3 ein ortho-stancliges Methyl eineti Teil der Affinitat des Stickstoffs fur sich in Ansproch 
nehme und dadurch die Anlagerungsfahigkeit dieses Atoms schwache. Die 1Virkung 
dieser d i r e k t e n  Beeinflussung des Stickstoff-Atoms durch das Methyl kommt also 
auf dasselbe hinnus, \vie die der von uns angenommenen i n d i r e k t e n .  v. B r a u n s  weitere 
Ausfiihrunjicn iiber den I<influB, den para-stiindiges Methyl auf den Stiekstoff und ver- 
schiedene hletliplgruppen aufeinander ausiiben sollen, treffen jedoch auf unsere Beob- 
achtungen nicht zu. 

lo) A.  344, 123ff. [~guG]. 
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Zu den fur Pseudophenole vom Typus des Tribrom-pseudocumenols 
besonders charakteristischen Reaktionen gehort, da13 sie sich mit N -  Di- 
a 1 k yl-  a n  i l inen  unter Austritt von Halogenwasserstoff zu Dip  h e n  y 1 - 
methan-Der iva ten  kondensierenll). 1st die purn-Stellung zur Dialkyl- 
aminogruppe frei, so tritt der Rest des Pseudophenols dort ein, anderenfalls 
begibt er sich in die orth,o-Stellung. Wie gro13 die Neigung der Pseudophenole 
zu dieser Art von Kondensation ist, geht besonders daraus hervor, da13 aus 
D i b r o m- p - o  xy - pseu do  cu my 1 b r o mi  d p - Amino- N - d i me t  h y 1 - 
an i l in  nicht die Verbindung C, sondern D entsteht : 

u n d 

Er CH, 
NII, . .  _- 

Br CH, 
- 

KH .CH2./ ).OH I-.. 
c'. /-\ 1- - .  D. +CH2-( ) *OH 

- -- CH, Br 
'/ sT(CH3)2 CH, Br 

N (CH3) z 
L)er Eintritt in den Kern erfolgt also leichter als die Substitution der Amino- 
gruppe. 

Its wurde iedoch bereits gelegentlich beobachtet, daW diese energische 
Reaktion unter "Enistanden ganhch  ausbleibt, denn o-Brom-N-dimethyl -  
a n  i 1 in  konnte tagelang in benzolischer Liisung mit j cnem Bromid gekocht 
werden, ohne da8 die geringste Unisetzung stattfand 12). Das ortho-stindige 
Brom-Atom verhindert also unter diesen Bedingungen die Keaktion voll- 
kommen. 

TJm die Crsache dieser rnerkwiirdigen Erscheinung aufzuklaren, haben 
wir das Di brom-  p-ox y -pseudo cum yl broni id  niit einer groBeren %ah1 
v e  rsc h iedenar  t ig subs  t i t  u ie r  t e r  Anil ine und verwandter Basen',) 
zusanimengebracht und untersucht, oh und unter welchen Redingungen 
cine Kondensation stattfindet. Eine Cbersicht iiber die erzielten Ergebnissc 
gibt die folgende Tabelle 11. Die Versuche wurden bei der Siede-Temperatur 
des betreffenden Losungsmittels angestellt, jedoch begann die Umsetzung 
in rnanclien Fdlen schon in der Kalte, so besonders bei den N-Dialkyl- 
anilinen, sowie dem m-Osy- und den1 m-ilmino- N-dimethylanilin. ,,Sofort" 
bedeutet, daW die Keaktion in der Hihe  sogleich lebhaft einsetzte und binnen 
5 R l i n .  beendet war. Die iibrigen Zeitbestimmungen geben an, wann die 
Uirisetzung als vollendet betrachtet werden konnte, oder wann ein Versuch, 
bei dem keine Kondensation erfolgte, abgebrochen wurde. Unter ,,KO n- 
densa t ionsprodukt"  sind die normalen, unter Austritt von Broniwasser- 
stoff entstandenen Reaktionsprodukte zu verstehen. , ,Diphenyl -meth  a n -  
Derivat"  bedeutet die Verbindung E, , ,Methylen-chinon" ein Poly- 
inerisationsprodukt von 1:. 

Br CH, CH,Br CH, Br . .  
F. O:j=\ .CH, E. HO.( - -j. CH,./-).OH 1 --. 

=/. 
C ~ , k r  Rr CH, Br CII, 

11) A. 334, 264  go.+;. 12) B. 40, 2530 (:hm.) [1go7]. 
13) Die meisten dieser Basen wurden uns von den Werke H o c h s t  der I. G. F a r b e n -  

i n d u s t r i e  zur Verfiigung gestellt, vofur wir iinseren wiirmsten Dank sagen. 
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Tabel le  11. 

/' 

8 1 I.OCH, 1 Benzol 
'.' 4 Stdn. 

~ ( c ~ 3 ) a  ~ 

Benzol 
I Stde. 

Reaktionsprodukte 

Kondensations-Produkt, 
wenig Diphenyl-methan-Derivat 

Kondensations-Produkt, 
vie1 Diphenyl-methan-Derivat 

I 1 4  

4 

Kondensations-Produkt 

Benzol 
sofort 

Kondensations-Produkt, 
wenig Diphenyl-methan-Derivat 

Kondensa tions-Produkt 
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L 1 

- 

B me 
I,+xingsmittel 
m d  Zeit Reakti0:isprcdukte 

Benzol 
20 Min 

Kondaiisations-Produkt I0 

B enzol 
2 Stdn. 11 

Benzol 
20 Miti. 

I 2  

3eiizol 
30 Min. 

Kondensations-Prodnkt 

=5 

CI 

Ceazol 
sofort 

Methyleii-rhinon und 
Dip:ienyl-iiietlian-Derivat IG 

Benzol 
eiiiige Tage keine Reaktion 

Benzol 
20 Min. I S  

Xylol 
3 Stdn. '9 

Xylol 
6 Stdn. 

Meth ylen-chinon, 
wetrig Diphenyl-methan-Derirat 20 
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S r .  I Base 

'\ivO, 

'.' 
1 21 1 

N [CH,), 
I 

N (CHJ, 

f' . NH, 
I 

'.' 
N (cE13)2 

i w ,  

27 

/'' 

1.' 

2817) I I 

N (CHJ, 

I 
1,osungsm;ttel i 

und Zeit ~ 

Reaktionsprodukte 

Xylol 
5 Stdn. 

keine Reaktion 

Xylol I 

8 Stdn. 

. I  -- 
Xylol 

6 Stdn. 

I 

Xylol 
3 Stdn. 

Xylol 
3 Stdn 

z. T. unverandert, 
z. T. Diphenyl-methan-Derivat 

Benzol 
sofort 

Kondensations-Produkt 

Die Tabelle bietet ein buntes Bild, aus dem man erkennt, wie ver- 
schiedenartig die einzelnen Substituenten je nach ihrer Natur und Stellung 
die Reaktion zu beeinflussen vermogen. Versucht man, die Grunde dieser 
Srscheinungen aufzuspiiren, so mu6 man sich zunachst uber den mutmaB- 
lichen Verlauf der Umsetzung klar ZII werden suchen. Drei Moglichkeiten 
kommen in Betracht: I. direkter Eintritt des Restes vom Pseudophenol 
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in den Kern; 2 .  primare Anlagerung des Bromids an  den Stickstoff und 
darauf Wanderung des organischen Radikals in den Kern; 3.  primare Bildung 
eines Methylen-chinons, an das sich alsdann die Base anlagert. 

Die letzte dieser Auffassungeii ist vor gut 20 Jahren bevorzugt morden. Die spater 
folgenden Untersuchungen haben jedoch immer deutlicher gezeigt, da13 die Annahme 
der intermediaren Bildung von Methylen-chinonen  fur die Erklarung der Umsetzungen 
von Pseudophenolen zum mindesten iiberfliissig, im Hinblick auf die ahnliche, wenn auch 
bedeutend abgeschwachte Reaktionsfahigkeit der Pseudophenol-Pther sogar wenig 
wahrscheinlich ist. Sie sol1 daher hier aul3er Betracht gelassen werden. 

Eine Entsclieidung zwischen den beiden anderen Hypothesen ist auf 
Grund des vorliegenden Materials nicht moglich. Manche Tatsachen konnen 
allerdings dahin gedeutet werden, daR das Pseudophenol sich zunachst an 
die Dialkyl-amino-Gruppe anlagert. Erstens findet man, daR in den Fallen, 
in denen die normalen Kondensationsprodukte gebildet werden, die Reaktion 
beim Vorhandensein eines ortho-Substituenten am langsamsten verlauft ; 
eine Erscheinung, die bekanntlich in der Regel auch bei der Entstehung 
quartarer Ammoniumverbindungen aus aromatischen Basen beobachtet 
wird. Irn vorliegenden Falle hemmt Methy l  in para-Stellung die Kon- 
densation gar nicht, in meta-Stellung nur wenig, verzogert sie dagegen - 
ahnlich wie auch Methoxyl  - als ortho-Substituent erheblich. Jedoch 
ist es auffallend, daR diese Wirkung des ortho-standigen Methyls durch ein 
zweites in meta-Stellung (Nr. 10) nahezu aufgehoben wird, und auch im iibrigen 
entspricht die Reaktionsgeschwindigkeit bei den verschiedenen Xylidin- 
Derivaten nicht immer dem, was man auf Grund des Verhaltens der Toluidin- 
Verbindungen erwarten sollte. 

Auch die Anschaunngen v. B r a u n s ,  auf die bereits kurz hingewiesen wurde, ver- 
mogen die Beobachtungen nicht zu erklaren, denn nach ihnen sollte sich z. B. das p -  
Xylidin-Derivat (Nr. 10) nicht wesentlich anders verhalten als die o-Toluidin-Verbindung 
(Nr. 5 ) .  was ersichtlich nicht der Fall ist, und ahnliche Schwierigkeiten ergeben sich 
auf Schritt und Tritt. 

Beilaufig sei bei dieser Gelegenheit ein Punkt von allgemeinerer Bedeutung beriihrt, 
in dem wir v. B r a u n  nicht unbedingt zustimmen konnen. In dem Bestreben, die - an 
sich sehr wohl vertretbare - These zu verteidigen, daI3 jede Substitution eines aro- 
matischen Amins mit einer Reaktion am Stickstoffatom der basischen Gruppe beginne, 
halt v. B r a u n  es fur ,,undenkbar'', daJ3 der direkte Austausch eines Kern-Wasserstoff- 
atoms durch ein zu ihm ortho-standiges Methyl erleichtert werden konne. So lange man den 
EinfluB von Substituenten auf eine Reaktion ausschliefilich oder hanptsachlich auf deren 
Raumerfiillung znriickfiihrte, durfte die Richtigkeit jenes Satzes fur wahrscheinlich ge- 
halten werden. Seitdem man aber auch die Valenz-Beanspruchung der Radikale zu be- 
riicksichtigen sucht, lassen sich Falle denken, in denen der valenz-chemische Einflu5 
eines Substituenten starker als sein raumlicher ist und nicht in gleichem Sinne wirkt. 
Tatsachlich sind ja z. B. die melirfach methylierten Homologen des Benzols im allgemeinen 
reaktionsfahiger als der Stammkorper, und daI3 gerade OrthoSubstituenten den Eintritt 
\-on Radikalen in den Kern erleichtern konnen, zeigt z. B. die Bildung von Diketonen 
?lei der Anwendung der Fr iedel-Craf tsschen Reaktion auf Mesitylen und ahnliche 
Kohlenwasserstoffe. 

Zweitens konnte man zugunsten der Annahme, daB die Einwirkung 
der Pseudophenole auf die tertiaren Basen mit einer Anlagerung am Stick- 
stoif beginne, anfiihren, daR der Bildung des Diphenyl-methan-Derivates 
oder des Methylen-chinons irgend etwas vorausgehen mua, und man immerhin 
eher geneigt sein wird, die voriibergehende - vielleicht nicht vollstandige - 
Entstehung eines quartaren Salzes anzunehmen, das sich dann anderweitig 
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zersetzt, als sich vorzustellen, daB ein zunachst gebildetes normales Kon- 
densationsprodukt nachtraglich wieder zerfallt ; denn die Diphenyl-methan- 
Derivate zeichnen sich im allgemeinen durch einen hohen Grad von Be- 
standigkeit aus. Unbedingt notwendig ist jedoch die Annahme eines solchen 
Zwischenproduktes nicht, denn die friiher 18) entwickelte Vorstellung von 
dem Ablauf der Reaktion zwischen Pseudophenolen und Basen laat Raurn 
fur die Entstehung aller tatsachlich beobachteter Produkte. 

Zudem sprechen gewichtige Griinde g e ge n die Anlagerungs-Hypothese. 
Sie laBt z. B. nicht verstehen, daS gerade o-Nitro-N-dimethylanilin sich mit 
dem Pseudophenol umsetzt, wenn auch unter Bildung des Methylen-chinons, 
die meta- und para-Nitro-Derivate dagegen vollig indifferent sind, obwohl 
S chl i  om 19) gefunden hat, daB m-Nitro-anilin besonders leicht quartare 
Ammoniumsalze liefert. Ebenso auffallig ist, daB der p-Dimethylamino- 
benzaldehyd (Nr. 24) gar nicht und der entspsechende Carbonsaure-ester 
(Nr. 25) nur unvollkommen rnit dem Pseudophenol reagieren. Vor allem 
aber wird man im Zweifel dariiber sein, ob es wahrscheinlich ist, daS sich 
in gewissen Fallen quartare Salze rnit groBter Geschwindigkeit bilden und 
ebenso rasch wieder umlagern sollen. Die Leichtigkeit, mit der namentlich 
die beiden Amino- und das Oxy-Derivat des Diniethyl-ar;lilins (Nr. 26-28) 
sich in normaler Weise rnit dem Pseudophenol kuppeln, deutet u. E. eher 
darauf hin, daB durch die Substituenten der direkte Eintritt des Pseudo- 
phenol-Restes in den Kern erleichtert wird. Ob dieser durch unmittelbare 
Verdrangung eines Wasserstoffes zustande kommt, oder sich das Pseudo- 
phenol zunachst nach bekannten Vorstellungen an den Kern anlagert, ist 
eine Prage fur sich, die hier nicht naher erortert zu werden braucht. 

Da somit der Mechanismus der Reaktion noch in Dunkel gehiillt ist, 
ware es verfriiht, Spekulationen uber die Ursache der verschiedenen Wirkung 
der einzelnen Substituenten anstellen zu woUen ; denn die Erklarungsversuche 
wiirden sich sehr verschieden gestalten, je nachdem man sich auf den Boden 
der einen oder der anderen Auffassung stellt. Auch ist nicht gesagt, daS 
die Reaktion jedesmal nach demselben Schema verlauft, sondern es besteht 
theoretisch die Moglichkeit, daB je nach der Struktur der Base bald der 
eine, bald der andere ProzeB leichter eintketen wird. 

Es seien daher nur noch ein paar Bemerkungen angefiigt! 
Alle me thy l i e r t en  Dimethyl-aniline vereinigen sich mehr oder weniger 

glatt mit dem Pseudophenol; nur in vereinzelten Fallen tritt daneben das 
aus dem Pseudophenol allein hervorgehende p,p’- Dioxy-diphenylmethan- 
Derivat auf. Dabei macht es keinen Unterschied, ob die Kondensation in 
puru- oder ortho-Stellung erfolgt. Von dem Einflul3, den ke rns t and iges  
Methyl je nach seiner S te l lung  auf die Geschwindigkeit der Reaktion aus- 
iibt, war bereits die Rede; die A r t  der  ams t i cks to f f  ha f t enden  Rad ika le  
scheint nach den bisherigen Beobachtungen keine Rolle zu spielen. Be- 
merkenswert ist, daB sich Dimethyl- und Diathyl-u-naphthylamin (Nr. 13 
und 14) verhaltnismafiig rasch rnit dem Pseudophenol umsetzen, obwohl 
man von dem in ortho-meta-Stellung angeschweiaten Benzol-Kern eine starkere 
Hemmung erwarten konnte. Jedoch stimmt dieses Verhalten der beiden 
Naphthylamin-Derivate rnit dem des Dimethyl-p-xylidins (Nr. 10) uberein. 

18) B. 67, 1055 [I924]. la) J. pr. [ z ]  86, 253 [IgOZ]. 
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Neben Methyl und Methoxyl sind es noch die Hydroxy l -  und die 
Aminogruppe, deren Anwesenheit die normale Kuppelung nicht hindert ; 
vielmehr wird nach den wenigen, bisher untersuchten Beispielen durch 
diese beiden Radikale der ProzeB sogar gefordert. 

In  einem merkwiirdigen Gegensatz zu den bisher besprochenen Basen 
stehen die Dimethyl-aniline mit nega t iven  Substituenten. Nur einer der 
11 unterstichten Vertreter dieser Korpergruppe, das m-Brom-Der iva t ,  
lie13 sich mit dern Pseudophenol verkuppeln, und zwar ebenso rasch und glatt 
wie die entsprechende Methyl -Verbindung. Alle anderen dagegen, mochten 
sie Chlor oder Bromoder eine Ni t ro -  oder Aldehyd-  oder Carbnie thoxyl -  
gruppe enthalten, setzten sich mit dem Pseudophenol entweder gar nicht 
um, oder sie verwandelten es in das Diphenyl-methan-Derivat oder das 
Nethylen-chinon. Die genannten Substituenten haben also die gemeinsame 
Eigentiimlichkeit, daR sie entweder regelmaBig oder in gewissen Stellungen 
den Benzol-Kern zur Aufnahme des Pseudophenol-Restes unfahig machen. 
Gehorten nicht die Halogene dazu, so konnte man die Erscheinung rnit den1 
bekannten Unterschied zwischen Substituenten erster und zweiter Ordnung 
zusamrnenbringen ; aber wenn auch die Versuche mit Halogenderivaten 
noch liickenhaft sind und auf bestimmte Verbindungen, z. B. das m-Chlor- 
und das p-Brom-'N-dimethylanilin, ausgedehnt werden miissen, so steht 
doch bereits fest, da13 manche halogenierte Dimethyl-aniline ebenso wie 
Xtro-  und sonstige Derivate nicht in normaler Weise mit dern Pseudophenol 
reagieren. Ein grundsatzlicher Unterschied zwischen den Halogenen und 
den Substituenten zweiter Ordnung besteht also hier nicht, und dadurch 
wird die Deutung dieser Erscheinungen erschwert. Auch sonst ist manches 
an  diesen Beobachtungen auffiillig, wie z. B. die Tatsache, daB das o-Nitro- 
N-dimethylanilin auf das Pseudophenol einwirkt, die rneta- und para-Nitro- 
Derivate dagegen sich ihm gegeniiber indifferent verhalten. Auch la13t sich 
vorlaufig kein Grund dafiir erkennen, da13 bei abnormen Reaktionen bald 
das Diphenyl-methan-Derivat, bald das Methylen-chinon entsteht. Es 
bleibt ahzuwarten, ob durch weitere Versuche diese verwickelten Verhaltnisse 
etwas aufgehellt werden konnen. 

Einstweilen haben wir noch einige Vorversuche iiber die Einwirkung 
von D i b ro rn-p-ox y -p  s eudo cum y lb r  o mid auf einige P y r  az ole und 
das I n  daz  o l  angestellt, die gleichfalls z. T. bemerkenswerte Ergebnisse 
lieferten. Da die angewandten Basen eine freie Imidogruppe enthalten, 
war vorauszusehen, da13 das Pseudophenol an ihr angreifen wiirde ; gepriift 
sollte werden, wie rasch sich diese Reaktion vollzieht, und ob sie in den Fallen, 
wo dies theoretisch moglich war, zu strukturisomeren N-Derivaten oder 
jeweils nur zu e iner  Form fiihrt. I n  der Tabelle I11 auf S. 2731 sind die 
Ergebnisse verzeichnet. 

K n o r r  nahm bekanntlich an, daR sich die Doppelbindungen im Ring 
des Pyrazol-Molekiils dauernd verschieben, 'so da13 im 3 (5)-Methyl-pyrazol 
die Irnidogruppe bald dem Methyl benachbart, bald von ihm entfernt ist. 
Nach neuerer Anschauung kann man ein Gleichgewicht beider Formen 
nebeneinander annehmen, in dem die eine inoglichenveise stark bevorzugt 
ist. Die Anlagerung des Pseudophenols kann somit an jedem der beiden 
Stickstoff-Atome erfolgen, und es wird von der Valenz -Verteilung und den 
raumlichen Verhaltnissen abhangen, wo dies leichter geschehen kann. Die 
Versuche zeigen, da13 Methyl  d ie  R e a k t i o n  e r l e i ch te r t ,  P h e n y l  s ie  
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e r s c h w e r t. Die groflere Reaktionsfahigkeit des Dime t h y 1- p yr az 01s 
1aBt sich ungezwungen auf die valenzchemische Wirkung der Methylgruppen 
zuriickfuhren, denn da sie von den Kohlenstoff-Atomen, an denen sie haften, 
mehr Affinitat verbrauchen als Wasserstoff, konnen diese Kohlenstoff- 
Atome die benachbarten Stickstoff-Atome weniger absattigen, und diese 
behalten daher entsprechend vie1 Affinitat fur Anlagerungszwecke ubrig. 
In noch starkerem MaBe mu13 dies bei der Diphenylverbindung der 
Fall sein; hier wirkt aber die groBe Raumerfaung der Adagerung entgegen, 
so daB in Wirkliohkeit der ProzeS langsamer verlauft. Es ist daher zu ver- 
muten, daS von den beiden Reaktionsprodukten des Methyl-phenyl- 
p yr azols das in uberwiegender Menge entstandene den neuen Substituenten 
in Nachbarschaft zum Methyl enthalt, und das Hauptprodukt aus dem 
M o no  m e t  h y 1 - p y r a z o 1 ein 1.5-Derivat ist ; jedoch mu13 dies noch experi- 
mentell gepruft werden. 

Tabelle 111. 

Benzol 
sofort 

- ___ 
Nr . - 
I 

2 

___ 

3 

4 

___ 

5 

Base ] Losungsmittel und Zeit 

Benzol 
30 Min. 

NH 

I mittel und 
I 1 1  /IN I 

j verschiedene Methoden 
I 

\/- 
NH 

Reaktionsprodukt 

2 isomere N-Derivate 

N-Derivat 

z isomere N-Derivate 

N-Denvat 

keine Reaktion 

Ganzlich unerwartet ist das Verhalten des Indazols; denn es gelang 
auf keine Weise, diese Base mit dem Pseudophenol zur Umsetzung zu 
bringen. Zuerst kochte man beide Substanzen 4 Stdn. in Xylol; dann 
schuttelte man aquimolekulare Mengen von Indazol-silber und Bromid in 
benzolischer Aufschlammung 2 Tage auf der Maschine; endlich erhitzte 
man Dibrom-p-oxy-pseudocumylj o did mit dem Silbersalz 8 Stdn. in Xylol. 
Aber in allen Fdlen erhielt man die Ausgangsmaterialien unverandert ZU- 
ruck, obwohl bekanntlich das typische Halogen-Atom in den Pseudophenolen 
sehr locker gebunden ist, und das Indazol-silber sich mit einfachen -1- 
jodiden leicht umsetzt. Da13 etwa die Ranmerfullung des an das Pyrazol 

Berichte (1. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. LIX. 176 
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angegliederten Benzol-Kerns die Anlagerung des Pseudophenols verhindert, 
ist nicht anzunehmen, da das Diphenyl-pyrazol ohne besondere Schwierigkeit 
mit ihrn reagiert. Die Indifferenz des Indazols ist daher vorlaufig ebenso- 
wenig verstandlich wie das gleiche Verhalten der oben besprochenen IA- 
methyl-aniline rnit negativen Substituenten. Auch hier sind weitere Versuche 
erforderlich. 

Die Beobachtungen, die bei der Kondensation von tertiaren Amincn 
mit Pseudophenolen gemacht wurden, regten dam an, einige vergleichende 
Versuche iiber die Kuppe lung  dieser Easen rnit Diazoverb indungen 
und ihre Ni t ros ie rung  anzustellen. Es ist seit langem bekannt, dafl Di- 
alkyl-aniline mit ortho-standigem Methyl oder Methoxyl entweder schwer 
oder gar nicht mit Diazoverbindungen kuppeln und auch keine n'itroso- 
derivate liefern z o ) .  Die Kuppelung kann aber erzwungen werden, wenn 
man an Stelle der gewohnlichen Diazoniumsalze das kraftiger wirkende 
p-Nitro-diazobenzolchlorid anwendet. Dieses Mittel versagt jedoch, wie 
wir fanden, wenn sich in ortho-Stellung zur basischen Gruppe ein Chlor-  
Atom oder eine Nitro-Gruppe befindet, denn wir haben uns vergeblich 
bemiiht, die betreffenden Derivate des Dimethyl-anilins niit p-Nitro-diazo- 
benzolchlorid zu konibinieren. Auch in para-Stellung verhindern nach 
unseren Versuchen Chlor und die Kitro-Gruppe die Reaktion, wahrend 
meta-standiges B roni ebensowenig stht  wie Methyl  an gleicber Stelle, 
denn beide meia-Derivate kuppeln glatt auch mit einfachem Phenyldiazonium- 
salzen. 

We  man sieht, ist der Einflul3 der S te l lung  von Substituenten auf 
den Kuppelungsprozefl ini wesentlichen der gleiche wie bei der Einwirkung 
von Pseudophenolen, woraus man auf einen gleichen Reaktionsmecbanismus 
schlieBen konnte. Ein Unterschied scheint dagegen bei den beiden Reaktionen 
in Bezug auf den EinfluB der S a t u r  von Substituenten zu bestehen, denn 
bei der Kuppelting sollen Rfethyl und Methoxyl eine ahnliche Rolle spielen 
wie die von uns untersuchten negativen Substituenten, wahrend sie bei 
dem anderen ProzeB in einem deutlichen Gegensatz zu den negativen Sub- 
stituenten stehen. Es fragt sich jedoch, ob tatsachlich jeder beliebige ortho- 
Substituent die Kuppelung eines tertiaren Ainins zu verhindern vermag. 
Irn Gegensatz zu den Erfahrungen anderer Forscher gibt Hantzsch21} 
an, daB sich . .V-Dimethyl-o-toluidin-azo-benzol in der iiblichen Weise 
herstellen lasse, und beim Dimethyl -o-anis id in  erhielten wir selber mit 
Diazobenzolchlorid anscheinend einen Azokorper, den wir allerdings nicht 
vollig reinigen konnten. Mit diazotiertcrn p-Xtro-anilin kuppelte das Di- 
methyl-anisidin glatt. Ebenso lieferte S - L)i me t  h yl-  p -  t o lu id in  rnit 
Diazobenzolchlorid ein intensiv gefarbtes 0 1  und rnit p-Nitro-diazobenzol- 
chlorid ein festes, farbiges Produkt. 

Wir haben uns rnit a11 diesen %bstanzen bis jetzt nicht naher beschaftigt, 
weil wir annehmen diirfen, daB man in der Technik genau dariiber Bescheid 
wea,  wie es rnit der Kuppelungsfahigkeit der Homologen des Dimethyl- 
anilins bestellt ist, und daher von dieser Seite Aufklarung erwartet werden 
darf. Bemerkt sei nur noch, dafl auch die Esistenz des von Eicker") im 

2 0 )  Altere 1,iteratur vergl. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 427 [Igo4]. 
21) B. 48, 176 [1g15]. 22) B. 23, 3803 [ ~ S g o ] .  
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Erlanger Institut hergestellten B enzo 1- azo- N -  dime t h y 1 -sc- n a p  h t hyl-  
a mi n s beweist, daB Substitution in ortho-Stellung nicht unter allen Um- 
stiinden die Fihigkeit zur Bildung einfacher Azokorper aufhebt. 

Auf Ni t ros i e rba rke i t  priiften wir die N-Dimethy l -Der iva t e  
des p-Toluidins ,  des o-Chlor-, m-Brom- und m-Nitro-ani l ins .  Nur 
beim m-Brom-ani l in  trat die gewiinschte Reaktion ein, was der bekannten 
Nitrosierbarkeit des Dimethyl-m-toluidins entspricht 23). DaB die ortho- 
und die para-Verbindung nicht reagieren wiirden, war nach Analogien zu 
emarten; rbenso kann es nicht iiberraschen, daB eine Nitro-Gruppe selbst 
in nteta-Stellung die Umsetzung verhindert. Im allgemeinen bleibt an- 
scheinend die Xtrosierung noch leichter aus als die Kuppelung, jedoch 
machen die Derivate des Naphthalins auch hier eine Ausnahme, denn im 
Gegensatz zu den gewohnlichen ortho-substituierten Basen laBt sich das 
A'- Dime t hyl  -sc- n a p  h t  hy l  a min  glatt nitrosieren 24). 

Beschreibung der Versuche. 
I>as Ausgangsmaterial fur die meisten Versuche, das Dibrom-p-osy-  

pseudocumylbromid  stellte man nach der Vorschrift von Auwers und 
?cfarwede126) dar. Sorgt man fur moglichste Trockenheit des Broms und 
Eisessigs, so bildet sich nur wenig von dem lastigen roten Nebenprodukt. 
Auch der zum Umkrystallisieren - in Mischung rnit Benzin - benutzte 
Eisessig mu13 vollig wasser-frei sein, darf aber andererseits auch kein Essig- 
saure-anhydrid enthalten. Beachtet man diese Punkte, so erhalt man leicht 
ein vollig weil3es Produkt vom richtigen Schmp. 125 --126O. 

I .  Kondensa t ionsp roduk te  rnit p r imaren  Basen .  
Man gab konzentrierte, etwa 40 -500 warme, benzolische Losungen 

von I Molgew. Bromid und 2 Molgew. Base unter haufigem Umschiitteln 
zusammen und wartete, bis die Ausscheidung vollstandig war. Den ab- 
gesaugten Niederschlag befreite man auf dem Wasserbade von Benzol und 
rerrieb ihn dann mit Wasser und verd. Saure, um das Salz der Base aus- 
zuziehen. Das Salz des Kondensationsproduktes blieb hierbei zuriick. Den 
im Filtrat enthaltenen Teil des Reaktionsproduktes fallte man mit Chlor- 
wasserstoff aus, verrieb dann die gesamte Menge des Salzes rnit verd. Soda- 
Losung und krystallisierte die freie Base aus einem passenden Liisungsmittel 
um. 

Uber die Spaltungsversuche ist bereits im allgemeinen Teil das Notige 
gesagt worden. 

Der iva t  des  o-Anisidins: WeiBe Prismen aus einem Gemisch von 
Eenzol und Benzin. Schmp. 161 -162~. Leicht loslich in Ather und Benzol, 
ma13ig in Alkohol. 

0.1100 g Sbst.: 0.1002 g AgBr. - C,,H,,O,NBr,. Ber. Br 38.5. Gef. Br 38.8. 

I l e r i v a t  des  p- Anisidins:  Das Kondensationsprodukt befand sich 
bis auf Spuren im Filtrat. &fit verd. Natronlauge gibt es ein schwer losliches 
Natriumsalz. Die freie Base krystallisiert aus Ligroin vom Sdp. IOOO in 

23) W u r s t e r ,  B. 12, 1797 [1879;. 
25) B. 28, 2902 :1895]. 

14) F r i e d l a n d e r ,  B. 21. 3125 [1888]. 
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schwach geblich gefarbten Prismen vorn Schmp. 141 -142'. Loslichkeit 
ahnlich wie die des mtho-Derivates. 

0.0862 g Sbst.: 4.15 ccm n/10-AgN03. - C,,H,,OpNEr,. Bcr. Br 38.5. Gef. Br 38.5. 

D e r iv  a t des  6 - C h lor -  o - t o lu id in  s : Das Reaktionsprodukt befand 
sich gleichfalls im Filtrat. Kleine, weiBe Nadelchen aus einem Gemisch 
von Benzol und Benin. Schmp. 191.5-192.5'. Hat ebenfalls ahnliche 
Loslichkeits -Verhaltnisse. 
0.1022 g Sbst.: 0.1~22 g AgCl+AgBr. Fu r  C,,H,,OPiClBr, ber.: 0.127.j g AgCl +AgBr. 

11. Kondensa t ionsp roduk te  m i t  t e r t i a r e n  Basen. 
Bei allen Versuchen vermischte man moglichst konzentrierte benzolische 

Losungen von Pseudophenol (I Molgew.) und Base ( z  Molgew.) und be- 
obachtete 5 Min., ob die Umsetzung bereits in der Kalte vor sich ging. War 
dies nicht der Fall, so erhitzte man das Gemisch auf dem Wasserbade. Trat 
auch d a m  im Laufe einiger Stunden keine Reaktion ein, so kochte man 
die Substanzen langere oder kurzere Zeit in Xylol. Das Fortschreiten der 
Reaktion erkannte man, abgesehen von der Zunahme des sich bildenderi 
Niederschlages, daran, daB der Ruckstand, der beim Verdunsten einer Probe 
auf dem Wasserbade blieb, mehr und mehr alkali-loslich wurde. War kein 
Pseudophenol mehr vorhanden, so filtrierte man den Niederschlag ab, ver- 
jagte das Losungsmittel, notigenfalls zum SchluB im Luft-Strom, und verrieb 
den - meist gefarbten - Ruckstand mehrfach mit verd. Essigsaure oder 
Salzsaure und schlieBlich niit Wasser. Den Ruckstand vereinigte man mit 
dem bereits ausgefallenen Teil des Kondensationsproduktes, nahm in verd. 
h'atronlauge auf, filtrierte wenn notig, fallte durch Essigsaure wieder aus 
und krystallisierte zum SchluB aus einem passenden &osungsmittel um. 
Blieb das Produkt auch nach wiederholtem Losen in Lauge und Wieder- 
ausfallen schmierig, so nahni man es in trockneni Ather oder Benzol auf, 
fdlte durch Binleiten von Chlorwasserstof f das salzsaure Salz aus und brachte 
dieses zur Analyse. In  besonderen Fallen benutzte man auch das Brom- 
hydrat oder das Pikrat fur diesen Zweck. 

r) e ri v a t d e s  Met h y 1 - a t  hy l -  an i l  i ns  : Bei der Kondensation schied 
sich das B ro  m h y d r a t  aus, das durch Umkrystallisieren aus Eisessig leicht 
gereinigt werden konnte. Kleine, weilje Nadeln vom Schmp. 140'. 
0.1282 g Sbst.: 0.1423 g AgBr. - C,,H,,Oh'Br,,HBr. Ber. Br 47.2. Gef. Br 47.2. 

D e r i v a t  des  Dia l ly l -an i l ins :  Da das sofort entstandene, schmierige 
Kondensationsprodukt sich nicht umkrystallisieren lie& verwandelte man 
es in sein Pikrat, das nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant 
bei 1820 schmolz. Glasglanzende, gelbe, flache Nadeln. 
0.1168 g Sbst.: 8.1 ccrn N ( 1 1 ~ .  739 niin). - C,,H,,O,N,Br,. Ber. N 8.1. Gef. li 8.0. 

D e r i v a t  des  Dimethyl -o- to lu id ins :  Das Rohprodukt war intensiv 
violett gefiirbt und schmierig. Da sich die Base nicht urnkrystallisieren 
lieL.3, venvandelte man sie in iitherischer Losung in ihr Chlorhydra t .  Das 
Filtrat hinterlie0 beim Verdunsten eine kleine Menge Diphenyl-methan- 
Derivat. 

Analyse dcs Ch1orhydr:its: 0.0818 g Sbst.: o.ogrq g AgCl+ AgBr. 
Fur C,,lI,,ONClBr, ber. 0.0916 g AgCl + AgBr. 
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D e r iv  a t  d es  Dime t hyl-m- t oluid i ns  : Schmutzig-weae, filz-artig 
verwachsene h’adeln aus Alkohol. Schmp. I ~ O .  Sehr leicht loslich in Ather, 
maBig in Alkohol und Benzin. 
0.1071 g Sbst.: 3.1 ccm N (17O, 725 m m ) .  - C,,fI,,ONBr,. Ber. N 3.3. Gef. N 3.2. 

D e r iva  t d e s  Dime t h yl- p -  t oluid i ns : Rosa gefarbtes, krystallinisches 
Pulver aus Alkohol. Schmp. 149-151.50. Leicht lijslich in Ather und Benzol, 
maBig in Alkohol und heil3em Benzin. 
0.1128 g Sbst.: 5.3 ccm n/,,-AgXO,. - C,,H,,O~Br,.  Ber. B r  37.4. Gef. B r  37.5. 

D e r i v a t  des  Dimethyl -0-anis id ins :  Die Base wurde iiber ihr 
Chlorhydrat von dem in geringer Menge entstandenen Diphenyl-methan- 
Derivat getrennt und d a m  mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBes 
Krystallpulver vom Schmp. 120-1210. Leicht loslich in Ather, ma13ig in 
Benzol, schwer in Alkohol. 

0.1064 g Sbst.: o.og05 g AgBr. - C1,H,,O,NBr,. Ber. B r  36.0. Gef. Br 36.2. 

D e r i v a t d e s Dime t h y 1 - asymm.- m - x y li d i n s : Farbloses Krystall- 
pulver aus Benzin. Leicht loslich in Ather, mal3ig in Alkohol, Benzol und 
Benzin. 
o.oGoo g Sbst.: 1.8 ccm K’ ( I ~ O ,  745.5 mm). - C,,H,,ONBr,. Ber. N 3.2. Gef. N 3.4. 

D e r iv  a t d e s Dime t h y 1- p -  x y 1 id  i n s : Farbloses Krystallpulver aus 
Alkohol. Schmp. 147’. MaBig loslich in Ather und Alkohol, schwer in Benzol. 

0.1010 g Sbst.: 0.0855 g AgBr. - C,,H,,OSRr,. Ber. B r  36.2. Gef. B r  36.0. 

D e r iva  t des  Dime t h y l  -asymm.- o -x yl i d i  n s  : Rosa gefarbtes Krystall- 
pulver aus Benzin vom Sdp. IOOO. Schmp. 1++--145~. Leicht loslich in Ather 
und Benzol, maBig in Alkohol und Benzin. 
0 . 1 5 1 2  g Sbst.: 4.45 ccm S (15,. 741 mm). - C,,H,,OSBr,. Rer. N 3.2. Gef. N 3.3. 

De r iva t  des  Dimethyl-symm.-m-xylidins: Da die Substanz schlecht 
krystallisierte, wurde das Ch lo rhydra t  analysiert. Gelbliche Nadeln vom 
Schmp. 207 -209~. 
0.1004 g Sbst.: 0.1095 g AgCl+ AgBr. Ber. fur  C&230XBr,, HC1: 0.1091 g AgCl+ AgBr. 

D e r i v  a t d es  D i me t h y 1-cr -nap  h t h y la  mi ns : Das Reaktionsprodukt 
fie1 als 01 aus, erstarrte aber und wurde mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert. 
Weil3e Nadelchen vom Schmp. 173’. Leicht liislich in Ather, maBig in Alkohol 
und Benzol. Gibt mit Natronlauge ein schwer losliches Xatriumsalz. 

0.11qz I: Sbst.: o.og20 g AgBr. - C,,H,,OSBr,. Ber. B r  34.5. Gef. B r  34.3. 

D e r i v a t d e s D i a t h y 1- cr - n a p  h t h y 1 a m  i n s : Wurde als C hlo r h y d r a t 
analysiert. Schwach gelblich gefarbtes Pulver vom Schmp. 225O. 

0.125.1 g Sbst.: 0.1230 g AgCl +AgBr. - Ber. fur  C,,H,,ONClBr,: 0.1233 g AgCl+AgBr. 

De r iva t  d e s  m-Brom-dimethyl -an i l ins :  Filzige Nadeln aus 
Alkohol. Schmp. 136-137~. Leicht loslich in k h e r  und Benzol, maBig 
in Alkohol. 
0 . 1 1 1 3  g Sbst.: 6.S ccm a/,,-AgNO,. - CI,HI,ONBr,. Ber. B r  48.7. Gcf. B r  48.9. 

D e r i v  a t d e s m- Ox y- d i  m e t h yl- ani l i  ns : Beim Zusammengeben der 
Komponenten schied sich in der Hitze sofort eine dunkle, schmierige Masse 
ab, die nach der iiblichen Vorbehandlung aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 
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Graues Pulver vom Schmp. 154.5-155~. MH13ig loslich in Alkohol, Ather 
und Benzol. 

0.1168 g Sbst.: 0.1016 g AgBr. - C,H,,O,NBr,. Ber. Br 37.2. Gef. Br 37.0. 

D e ri va  t d es  m- A mino-d i me t hy l -  a nili ns: Beim Zusammengeben 
der kalten benzolischen Losungen von Pseudophenol und Base erhitzte sich 
das Game bis fast zurn Sieden, und die Umsetzung war sofort vollendet. 
Filzige Nadeln aus Ligroin vom Sdp. IOOO. Leicht loslich in Alkohol und 
Benzol, schwer in Ligroin. 
0.1284 g Sbst.: 7.6 ccm N (17O, 74.5 mm). - C,,H,oON,Br,. Ber. X 6.5. Gef. N 6.7. 

Als man p -  C hlo r - N -  dime t h y  1 - 
ani l in  zu der siedenden benzolischen Losung des Broni ids  gab, trat sofort 
eine Reaktion ein. Beim Verreibcn des entstandenen Produktes mit verd. 
Natronlauge ging nur ein kleiner Teil in Losung, der sich nach dem Ausfallen 
durch den Schmp. 234.5' und sonstige Eigenschaften als das bekannte Di-  
pheny l -me than-Der iva t  erwics. Der unliisliche Ruckstand wurde mehr- 
fach rnit Benzol ausgekocht und zersetzte sich dann bei etwa 220'. Nach 
der Analyse war der stickstoff-frcie Korper durch Abspaltung von Brom- 
wasserstoff aus dem Pseudophenol entstanden. 

0.1023 g Sbst.: 0.1310 g AgBr. (C8H80Br2),. Ber. Br 54.8. Gef. Br 54.5. 

Auch bei der Umsetzung von o-Nitro-dimethyl-anilin mit dem Pseudo- 

0.0675 g Sbst.: 0.0868 g AgBr. - (C,H,OBr,),. Ber. Br 54.8. Gef. Br  54.7. 

P ol y me r e s  Met h y le  n- c h i n o  n : 

phenol entstand dieses p o 1 y m e r e Met h y 1 en- c h i  no n. 

111. Kondensa t ionsp roduk te  rnit Pyrazolen .  
3 - u n d 5 -Met h y 1 - I - [d i b r o m - p - o x y - p s eu  do  cu  my  13 - p y r a z o 1 : Die 

Komponenten wurden im Verhaltnis I : 2 in benzolischer Losung kurze Zeit 
gekocht; ein Teil des Reaktionsproduktes fie1 als Bromhydrat aus; in der 
Mutterlauge blieb ein Gemisch von Isomeren, die durch ihre verschiedene 
Loslichkeit in Alkohol getrennt werden konnten. Nach 3 -4-mdigem Um- 
krystallisieren schmolz die schwer losliche Verbindung konstant bei 183~. 
Feine, glanzende Kadelchen. I,eicht loslich in Ather und Benzol. 

0.0692 g Sbst.: 0.0696 g AgBr. - C,,H,,ON,Br,. Ber. Br 42.7. Gef. Br  42.8. 

Den griji3ten Teil des I somcren  gewann man durch Zerlegung des 
bromwasserstoffsauren Salzes. Verfilzte, weil3e Nadeln aus Benzol + Benzin. 
Schmp. 206'. 

0.1076 g Sbst.: 0.1078 g AgBr. -- C,,H,,OS,Br,. Ber. Br 42.7. Gef. Br 42.6. 

~.~-~imethyl-~-[dibrom-p-oxy-pseudocumyl~ -pyrazol :  Die Re- 
aktion trat sofort in der Kalte ein, doch wurde das Gemisch noch ein wenig 
auf dem Wasserbade envarmt. L)a der Korper in allen gebrauchlichen or- 
ganischen Mitteln kaum loslich war, wurde er zur Reinigung mehrfach mit 
Aceton und Benzol ausgekocht. WeiOes Pulver vom Schmp. 248-249O. 

Gef. Br 41.1. 0.1350 g Sbst.: 0.1304 g AgBr. -- C,,H,,ON,Br,. Ber. Br 41.2. 

3.5 - Met h y 1 - p h e n y 1 - I - [d i b r o m - p - o s y - p s e u d o cu  m y 11 - p y r a z o 1 : 
Each I-stdg. Kochen war die IJmsetzung vollendet. Das Hauptprodukt 
loste sich in der Hitze leicht in den meisten orgatlischen Mitteln, jedoch 
sehr schwer in Renzin. Es wurde aus Benzol + Benzin umkrystallisiert. 
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iYeil3es Pulver voni Schmp. 181 -183~. Die Brom-Bestimmung fiel zu hoch 
aus ; Mange1 an Substanz verhinderte die Wiederholung. 

0.0580 g Sbst.: 0.0496 g AgBr. - C,,H,,0S,Br2. Ber. Br 35.5. Gef. Br 36.4. 
Daneben war in sehr geringer Menge eine Substanz entstanden, die 

bei 197-198' schmolz; sie wurde noch nicht naher untersucht. 
3.5 -I> i p henyl-  I - [d i b r o m-p-  o s y -p seu d o cu my11 -py  r az 01: DieUm- 

setzung erfolgte schwierig; man kochte daher das Gemisch 3 Stdn. in Xylol. 
Wahrend dieser Zeit fiel langsam ein bromwassers tof fsaures  Salz  aus; 
die Hauptmenge des Reaktionsproduktes schied sich aus dem Filtrat nach 
den1 Erkalten beim Kratzen mit einem Glasstab in schonen Krystallen ab. 
WeiCe Xidelchen aus Alkohol. Schmp. 165-167~. In der Kalte in den 
meisten Mitteln schwer lijslich. 

0.1004 g Sbst.: 0.0738 g AgBr. - C,,H,,ON,Br,. Ber. Br 31.2. 

IV. Azokorper  und  Ni t rosoder iva te .  
Die Kuppelungen wurden in der Weise ausgefiihrt, da13 man eine Diazo- 

Losung aus Anilin oder p-Nitro-anilinZ6) langsam in eine mit Natriumacetat 
versetzte, waQrig-alkoholische oder -acetonische Losung einfliel3en lie& 

p-Ni t ro ben  zol- azo - N - dime t hyl-m- t olui  din:  Rotbraune, verfilzte 
Xadeln ails Alkohol. Schmp. 179.5-180.5~. MaGig loslich in Ather und 
Benzol, schwer in Alkohol. 
0 . 0 4 9 5  g Sbst.: 5.75 ccm N (17O, 742 mm). - C&~,,O,N~. Ber. N 19.7. Gef. S 19.9. 

Schone, glanzende, 
fast schwarze Kq-stallchen aus Alkohol. M a i g  loslich in Ather und Benzol, 
schwerer in Alkohol. Schmp. 132 -133~. 
0.1944 g Sbst. :  32.5 ccm N ('go, 744 mm). - C,,H,,O,ICio. Ber. S 18.7. Gef. N 18.7. 

B e nzol azo-m - b ro  m- N - dime t hy 1 ani l i  n : Orangerote Plattchen aus 
Alkohol. Schmp. 92-93O. Leicht loslich in Ather und Benzol, mal3ig in 
Alliohol. 
0.1284 g Sbst.: 15.5 ccm IC (14,~ 757 mm). - C,,H,,IC,Br. Ber. N 13.8. Gef. S 14.1.  

p -  Ni t ro so - m- br  o m - dime t hylan i l i  n : Zu einer Losung von m-Brom- 
dimethyl-anilin in der 2-fach molekularen Menge Salzsaure gab man unter 
guter Kiihlung Nitrit, wobei sich sofort das sa lzsaure  Sa lz  de r  Ni t roso-  
ve rb indung  abschied. Man filtrierte ab, m s c h  erst rnit salzsaure-haltigem 
Alkohol, dann mit verd. Salzsaure gut nach und krystallisierte zum Schl1.10 
das Salz aus Salzsaure I : I um. Griinlich-gelbe Krystallchen, die bei 1630 
unter Zersetzung schmelzen. 
0.1162 g Sbst.: 0.1448 g AgCl+ AgBr. Ber. fur C,H,ON,Br, HCI: 0.1450 g AgCl+ AgBr. 

Gef. Br 31.3. 

p - Ni t r o b e n z o 1- a z o - N - d i me t h y 1- o - a n i  s i d i  n : 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

28)  Die Diazotierung wurde nach B u c h e r e r  (Z. Ang. 1907, 877) ausgefiihrt. 




