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Das Semicarbazon lie8 sich hier wegen der Alkohol-Loslichkeit der Diketo-
verbindung fassen: es scheidet sich als feines, weilles Krystallpulver vom Schmp. 305° ab.

Reduziert man das racem. Diketon nach Clemmensen unter Zusatz
von Alkohol, so geht es erst in L6sung, allmihlich scheidet sich auf dem Zink
eine feste Masse ab. Nach dem Aufnehmen in Benzol und Abdestillieren des
Losungsmittels hinterbleibt eine zu Glas erstarrende Masse, die sich schwer
in Alkohol 18st, nach dem Zerreiben damit unscharf oberhalb von 200° schmilzt,
fast frei von Sauerstoff ist (Gef. C g1.64, H 7.06) und bei der Mblekular-
gewichts-Bestimmung einen um 1300 liegenden Wert ergibt: es findet ver-
mutlich mit der konz. HCl und ZnCl, erst Kondensation von mehreren
Diketon-Molekiilen zu grofleren Xomplexen statt, die hinterher dann reduziert
werden.

Zu dem monomolekularen, dem Diketon entsprechenden Kohlenwasser-
stoff IV gelangt man wie in der meso-Reihe mit JH und P, und zwar mit
noch etwas besserem Resultat: wenn man wie dort arbeitet und eine Spur
eines in Ather schwer léslichen Stoffes abtrennt, erhilt man ein hellgelbes,
unter 0.5 mm um 140° siedendes O}, das sich allmihlich verfestigt, bei 50—55°
schmilzt und die Zusammensetzung von IV besitzt.

o.r117 g Sbst.: 0.3765 g CO,, 0.0760 g H,O.

CgH 5. Ber. C 92.31, H 7.69. Gef. C 91.93, H 7.62.

Die Dehydrierung mit PbO, 2-mal wiederholt, fiihrte auch hier zum

reinen Chrysen.

400. Julius v. Braun und Walter Rudolph:
Beitrige zur Kenntnis der sterischen Hinderung (V. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.).
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Vor einiger Zeit?!) konnte der eine von uns mit H. Silbermann fest-
stellen, da die Leichtverinderlichkeit der sich von Acet-aryliden, Ar.NH
.CO.CH,, und Chloracet-aryliden, Ar.NH.CO.CH,.Cl ableitenden Imid-
chloride Ar.N:C(Cl).CH; und Ar.N:C(Cl).CH,.Cl durch zum XN ortho-
standige Substituenten in Ar(CH;, Cl, Br) hintangehalten wird ; dabei zeigte sich
1) dafl der relative Einfluf3, den CH,, Cl und Br ausiiben, bei den Derivaten
der Essigsidure und Chlor-essigsidure der gleiche ist (Brom wirkt etwas stirker
als Chlor und dieses viel stirker als Methyl), und 2) daB die Wirkung dieser
Substituenten eine umgekehrte Reihenfolge im Vergleich zu der Reihenfolge
aufweist, die man bei der Anlagerung von JCH, an o-substituierte Dimethyl-
aniline und bei anderen, auf einer priméren Anlagerung an den tertiiren Sticke
stoff beruhenden Reaktionen feststellt?). Endlich zeigte sich, daB} die o-stin-
dige CH;O-Gruppe bei allen diesen Umsetzungen nur eine verschwindend
geringe Wirkung ausiibt.

Alle diese Erscheinungen wurden als Erscheinungen der sterischen
Hinderung aufgefafit, bei denen aber offenbar zu dem Faktor der Raum-
witkung noch ein zweiter, in dem chemischen Charakter dér Umformung
wurzelnder Faktor sich hinzugesellte. Um diesen Faktor herauszuschilen
und seinen Einflufl richtig abzuschitzen, war es vor allem nétig, iiber das
Wesen der Selbstveridnderung von Imidchloriden, die sich sowohi

1) B. 83, 498 {1930). %) J.v. Braun, B. 49, 1102 {1916].
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von der Essigsidure, wie von der Chlor-essigsdure ableiten, vollige Klarheit zu
erlangen. Auf den ersten Blick handelt es sich hier um zwei ganz heterogene
Reaktionen: denn die Essigsdure-Derivate verandern sich so, daB aus zweien
ihrer Molekiile ein Mol. einer Chlorvinyl-amidinbase (I) entsteht, z. B.:

Colly N:C(C.CH, _ CgH,.N:C.CH,
|

2 CH,.N:C(C1).CH; » > S
C¢H;.NH.C(CI):CH, C¢Hg N .C(Cl):CH,
NH.C.H
o1 o N-Cotls VH-Cy
TIa. | -~ “CH, 1b. I/\/* CH
I '
”\/\N/C(CI)ZCHZ N/C .CH,;

wibrend die Chlor-essigsdure-Abkémmlinge eine Chinolin-Bildung (II b) er-
geben, z. B.:

C4H,.N:C(Cl).CH,.Cl
2 Cgll;. N: C(CI).CH,.Cl - r
CeH,;.NH.C(Cl): CH.CI

N.C,H, NH.C.H
Cl. N Lells

- Ila. »™ C\CH -Cl - IIb. i”\./C<C.Cl
L /\N,C(Cl). CH.CI ~or~yC.CH,.Cl

Fiir die Bildung der Verbindungen vom Typus I ist nun bewiesen worden,
daB primir in einem Molekiil Imidchlorid eine Verschiebung von Wasserstoff
aus der CH,-Gruppe nach dem N hin eintritt und sekundir dessen Umsetzung
unter HCl-Bildung mit einem zweiten unverénderten Imidchlorid-Molekiil
erfolgt. Der Mechanismus der zur Chinolinisierung fithrenden Reaktion war
noch nicht klargelegt; es war aber — zumal bei der Propionsiure und den
anderen Homologen der Essigsdure, die Chinolin-Bildung stark in den Vorder-
grund tritt — von vornherein sehr wahrscheinlich, dal es sich um eine sehr
verwandte Reaktion handeln muB}, und gerade die Tatsache, dal im CgHj
zum N ortho-stindige Substituenten sie #dhmlich hemmen, wie die Bildung
von I, sprach sehr stark dafiir. Die einfachste, von diesem Standpunkt aus
zu machende Annahme war nun die, dall auch bei der Chinolinisierung
die Amidin-Bildung (II1a) die Vorstufe sei, dafl sich aber hier im Gegen-
satz zu I (bzw. anders geschrieben Ia) die weitere Verinderung zu IIb be-
sonders leicht vollzieht. Das Gemeinsame der beiden Reaktionen wiirde
demnach in der H-Verschiebung und in der Reaktion der Gruppe >NH des
einen Molekiils mit der Gruppe C1.C eines zweiten Molekiils bestehen.

Diese Annahme hat sich als richtig erwiesen: es ist im hiesigen Institut
Hrn. Dr. Heymons, der dariiber spiter berichten wird, in miihsamen und
sorgfiltigen Versuchen gelungen zu zeigen, dafl Acetanilid und PCl;, wenn
man sie etwas energischer aufeinander einwirken 148t, iiber I hinaus zum
Chinolin-Kérper Ib fithren, so daB zwischen den von der Essigsiure und den
von allen iibrigen nicht-aromatischen organischen Siuren ableitbaren Acyl-
anilinen nur ein quantitativer, nicht ein qualitativer Unterschied in dem
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Verhalten gegen PClg besteht. Die Reaktion, die wir vom Standpunkt der
sterischen Hinderung zu priifen haben, 140t sich also auf die einfache Formel:
Ar.NH.R + C1.X = Ar. N(R).X + CIH _
bringen, und die Frage lautet: warum duBert sich hier ein zu N ortho-standiger
Substituent in Ar anders, als in der Reaktion:
Ar.X(CH,), + CH,J == Ar.N(CH,),J?

Wir glauben, da8 die Hineinbeziehung der elektronischen Betrachtung
uns hier einen Schritt weiter bringen kann:

. CH,
L _ - -
I11. ’ L §+R ] v, 7 fN:CHy T
- X CIR'* ~_:X CH,

In einer Verbindung III und 1V wird sich zu der rAumlichen, von X
ausgehenden Beeinflussung der Beweglichkeit von H (III) und der Additions-
fahigkeit des tertidren N (IV), noch der elektrochemische Charakter von
X hinzugesellen: in IIT wird ein negatives X (Cl, Br) den positiven H mehr
in seinen Bereich ziehen, mehr binden, mehr umsetzungs-unfihig mit CIR’
machen, als ein positives X (CH,), in IV wird der Einflul von X auf das CHj,
des Jodmethyls der gleiche sein, d. h. im Endeffekt werden Cl bzw. Br
schwicher ,,sterisch hindernd'« als CH, wirken.

Wir haben, um diese Auffassung zu stiitzen, unsere Versuche zunichst
auf ein Element ausgedehnt, das seinerzeit in den klassischen Versuchen von
Viktor Meyer eine wichtige Rolle gespielt hat: Meyer und Kellas konnten
bekanntlich zeigen, daB3 die Veresterung einer aromatischen Sdure durch
ortho-stindiges Fluor mit seinem kleinen Volum nur wenig beeinflult wird.
In unserem Fall war bei IV zu erwarten, daf o0- Fluor-N-dimethyl-anilin
mit besonders groBer Energie CHgJ addieren wiirde, daB dagegen o-fluorierte
Imidchloride sich nur wenig verindern, sich durch grofe Bestdndigkeit
auszeichnen wiirden. Nachdem wir diese Erwartung experimentell haben be-
stitigen konnen (vergl. unten die tabellarische Zusammenstellung) gingen wir
noch zwei Schritte weiter : wir sagten uns erstens, daf3 bei III der EinfluB von
Substituenten von stark ausgesprochenem elektronegativem
Charakter (Cl und F) sich wohl noch in m-Stellung, nicht aber in p-Stellung,
deutlich bemerkbar machen, daB3 dagegen der Einflul der schwach
positiven CH,-Gruppe kaum in die Erscheinung treten wiirde, und nachdem
auch dies in den Ergebnissen unserer Versuche eine Bestitigung fand, priiften
wir die Frage, wie sich das Hinzufiigen einer m-stindigen CH,-Gruppe zur
ortho-Fluor- und ortho-Methylverbindung III #dulern wiirde: CH; in meta
erwies sich, wie zu erwarten war, von unwesentlichem Einflu@, als es dem
o-stindigen Methyl hinzugesellt wurde, dagegen wurde durch seine Gegenwart
die Wirkung o-stindigen Fluors deutlich vermindert. Auch dies licgt ganz
in der erwarteten Richtung, wenn man bedenkt, da die F-Wirkung vom
H durch das benachbarte Methyl bis zum gewissen Grade abgelenkt werden
wird.

Die Gesamtheit unserer Resultate méchten wir der klaren Ubersicht
wegen in der folgenden Tabelle wiedergeben, in welcher die unter gleichen
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Bedingungen3) der PCl;-Einwirkung gewonnenen, unverinderten Imidchlorid-
Mengen (in Molekularprozenten) zusammengestellt sind, und in welche wir
die fritheren Resultate mit aufgenommen haben. Die linke Spalte beziebt
sich auf Imidchloride aus Acetyl-, die rechte auf Imidchloride aus Chlor-
acetyl-Verbindungen der betreffenden Basen.

~~—~NH, o~ —NH,
| 28% 55% i
~—~CH, ’ ~~ 27%  60%
P
=~~~ ~_~NH,
i 44% 65% | l _ 0%
=N CH:/'\/
o~ N Hy _s~_-NH,
g 47% 79% | : — Spur
= S\ Br ol e
~
o~ —~NH, o~ NH,
45% >809, Vo Spur? 0%
~"\F T =
‘\I/.\H. o~~NH,
'I . —_ o’ |' P L —
\.I/ 0%o /\CH:‘ ca. 207,
CH, CH,
—~ ~NH, o~ NH,
o L] ,
\/l — 35% l\,/\F 20% —_
|
cl CH,

Man kann sich bei der Betrachtung der Resultate des Eindrucks nicht
erwechren, dafl die Grundlage unserer Auffassung nicht unrichtig ist; sie wird
eine Festigung erfahren, wenn es gelungen sein wird, Siurechloride heran-
zuziehen, die so langsam mit einer sekundiren Base Ar.NH.CH, reagieren,
daB} die Umsetzung:

Ar NH.CH, + Cl.CO.X —» Ar.N(CH,).CO.X

sich in ithrer Abhingigkeit von der Orthosubstitution in Ar wird messend

verfolgen lassen, was weder beim leicht reagierenden Acetyl-, noch beim

Benzoylchlorid der Fall ist. — Wir mochten schlieBlich darauf aufmerksam

machen, daf der experimentell frither festgestellte, sehr geringe Einflul der

o-stindigen Methoxylgruppe sowohl auf die Umsetzungen

~ R vom Typus III, wie vom Typus IV nunmehr plausibel er-

o + scheint: denn in -OCH, haben wir — bei Winkelstellung

~~07 CH:  der zwei Valenzen des O — die links verzeichnete Kombi-

nation vor uns, wo, neben dem kleinen Atomvolum des O,

zwei entgegengesetzte, sich bekimpfende elektrochemische Einfliisse in die
Erscheinung treten.

%) vergl. Versuchs-Teil.



(1931)] der sterischen Hinderung (V.). 2469
e ——————

Beschreibung der Versuche.

Um Wiederholungen zu vermeiden, sei bemerkt, dal die Umsetzungen
der Acetyl- und Chloracetyl-verbindungen der neun von uns unter-
suchten Amine mit PCly in der Weise durchgefithrt worden sind, da8} je
1 Mol. der Komponenten unter Ausschlull der Luft-Feuchtigkeit zusammen-
gegeben und durch Umschiitteln moglichst vermischt wurden; durch passende
Kiihlung wurde dafiir gesorgt, dafl die alsbald unter Verfliissigung einsetzende
Reaktion die Temperatur nicht iiber 20° steigen lie3. Bei Acetylverbindungen
wurde dann 3 Stdn. bei 20° und 1 Stde. bei 65°, bei Chloracetyl-verbindungen
16 Stdn. bei 20° und !/, Stde. bei 60° stehen gelassen4), schnell abgekiihlt,
mit trocknem Ather versetzt und die Niederschlige — Chlorhydrate der
Chlorvinyl-amidine bzw. der Chinoline — von denen schnell und quanti-
tativ abgegossen wurde, fiir sich untersucht. Die #therischen Fliissigkeiten
wurden durch Absaugen bei gewshnl. Temperatur im Vak. méglichst schnell
vom Ather und Phosphoroxychlorid befreit und die zuriickbleibenden Imid-
chloride durch schnelles Uberdestillieren im Hochvakuum isoliert. Sie
wurden durch die Analyse und Riickverwandlung in die Amide charakterisiert.

o-Fluor-anilin und o-Fluor-N-dimethyl-anilin.

Wird o- Fluor-anilin in der bekannten Weise mit Jodmethyl und
Sodalgsung erwidrmt, so geht die Reaktion — zum Zeichen der geringen
hindernden Wirkung, die das Fluor auf die o-standige basische Gruppe aus-
iibt — fast restlos bis zum quartiren Jodid, das sich beim Frkalten als
feste Krystallmasse abscheidet und nach dem Umkrystallisieren aus heillem
Wasser bei 2109 zersetzt. Es zerfidllt dabei in Jodmethyl und o-Fluor-
N-dimethyl-anilin, das unter 13 mm b2i 64—65° als farbloses, diinn-
fliissiges Ol siedet und durch ein in schénen Nadeln krystallisierendes Pikrat
vom Schmp. 131° charakterisiert ist.

0.1638 g Sbst.: 0.4164 ¢ CO,, o0.1081 g H,0.

CeHyNF. Ber. C 69.06, H 7.19. Gef. C €g.35, H 7.38.

Die Riickbildung des Jodmethylats beginnt beim Vermischen der
Komponenten fast sofort und noch lange vor Ablauf von 120 Stdn.?) ist die
Vereinigung eine quantitative. Mit NaNO, in saurer Losung findet intensive
Orangerot-Farbung statt, und ebenso intensiv (blau-griin) fallt die Malachit-
griin-Probe aus, wenn man genau in der friiher (1. c.) beschriebenen Weise
arbeitet. Laft man endlich — wiederum in der frither beschriebenen Weise —
Formaldehyd in saurer Losung einwirken und macht alkalisch, so enthilt
das abgeschiedene basische Ol gar kein Fluor-dimethvl-anilin mehr, sondern
besteht ausschlielllich aus dessen p-Oxymethyl-verbindung (HO.CH,)!
.CeH, (F)3. [N (CH,),J%. Sie ist schwach gelb gefirbt und siedet unter 0.1 mm
bei 115—120°,

0.1236 g Sbst.: 0.3110 g CO,, 0.0802 g H,0.

CyH,,ONT. Ber. € 063.90, H 7.10. Gef. C 63.97, H 7.27.

Das Pikrat schmilzt bei 125° das sich leicht bildende Jodmethylat hei 110°

(Ber. J 40.83. Gef. J 40.54).

{) Das sind Bedingungen, unter denen Acctanilid und Chlor-acetanilid restlos ver-
dndert werden.

%) Die bei frilher untersuchten o-substituierten N-Dimethyl-anilinen gewihlt war
(l. c.).
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Die Ausbeute an dem Alkamin betrigt 60%,. Der Rest bleibt in der
alkalischen Fliissigkeit als die dem Alkamin entsprechende, durch Luft-
Oxydation entstandene 4-Dimethylamino-3-fluor-benzoesidure gelost.

Das Acetyl-Derivat des o-Fluor-anilins ist fest, schmilzt bei 8o®
und siedet unter 14 mm unzersetzt bei 140—142° (Ber. N 9.16. Gef. N 9.20),
die Chloracetyl-verbindung verfliichtigt sich unter 14 mm bei 150—151°
und zeigt dann den Schmp. 87° (Ber. C 51.34, H 3.75. Gef. C 51.01, H 3.67).
Aus 3 g Acetylverbindung konnten wir 1.5 g und aus 5 g 2.4 g Imidchlorid,
CH,F.N:C(Cl).CH,, d. h., 459%, und 44°; d. Th., gewinnen®). Es siedet
unter 0.25 mm unzersetzt bei 700.

0,1631 ¢ Sbst.: 0.3375 g CO,, 0.0656 g H,O.

C.H,NCIF. Ber. C 55.98, H 4.07. Gef. C 56.43, H 4.50.

Das élige Chlorhydrat der Chlorvinyl-amidinbase, CH;.C(:N
.C¢H,.F).N(C,H,.F).C(Cl):CH, lieferte mit Ammoniak die Base selber
als bald erstarrendes Ol, das nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin den
Schmp. 85° zeigte.

0.1504 g Sbst,: 0.0698 g AgCl

C,¢H,yN,CIF,. Ber. Cl 1x.58. Gef. Cl 175.48.

Von den Versuchen mit Chloracetyl-fluor-anilin lieferte einer aus 3 g
2.8 g, ein anderer aus 6 g etwas iiber 5 g, im Durchschnitt etwas iiber 809,
Imidchlorid, F.C{H, . N:C(Cl).CH,.Cl. Es siedet unter 0.2 mm unzersetzt
als farblose Fliissigkeit bei 83—85°.

0.2068 g Sbst.: 0.2896 g AgCl.

CH,NCL,F. Ber. Cl 34.47. Gef. Cl 34.64.

Die zugchérige Chinolinbase ist wenig krystallisationsfreudig und wurde von

uns der geringen Menge wegen nicht ndher untersucht.

m- Fluor-anilin.

Die Acetylverbindung, deren Schmp. bei 88° liegt, (Ber. N g.15,
Gef. N 9.35), lieferte, als 3 g davon mit PCl; umgesetzt wurden, 0.9 g Imid-
chlorid vom fast gleichen Sdp. wie die o-Verbindung:

0.1733 g Sbst.: o0.1461 g ApClL '

CyH,NCIF. Ber. Cl 20.70. Gef. Cl 20.86,
und als Hauptprodukt die viel weniger leicht als die o-Fluorverbindung
krystallisiecrende Amidinbase, die nach dem Ausithern und Abdestillieren
des Xthers als rétliches Ol zuriickblieb, langsam krystallisierte und aus
Ligroin umgelost wurde. Schmp. 74°
5.220 mg Sbst.: 0.420 ccm N (229 752 mm).
C,HyNCIF,. Ber. N 9.14. Gef. N g.15.

Aus 4.2 g N-Chloracetyl-m-fluor-anilin, das bei 122° schmilzt
(Ber. N 7.47. Gef. N 7.49), resultierten 2.7 g unter 0.55 mm bei 112— 1150 sie-
dendes Imidchlorid:

0.1989 g Sbst.: 0.2712 ¢ AgCl. — CyHNCIF. Ber. Cl 34.47. Gef. Cl 34.11,
das aber nach dem Destillieren sich nicht mehr klar in Ather l13ste, unter
diesen Bedingungen demnach einer Chinolinisierung anheimfiel. Das gelbe

%) Wir haben hier und in den folgendcn Beispielen die Versuche mit kleinen Mengen
durchfiihren miissen, damit beim Destillieren der Imidchloride die Zeitdauer eine mog-
lichst kurze sei.
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Chlorhydrat der Chinolinbase bridunt sich von 206° ab und zersetzt sich
stiirmisch bei 216° (C,¢H,;N,Cl,F,. Ber. N 7.46. Gef. N 7.25). Die Base
selbst ist gut krystallisiert und schmilzt bei 186°.

m-Chlor-anilin, dessen Chloracetyl-verbindung bereits beschrieben
und mit PCl; chinolinisiert worden ist?), lieferte, bei der quantitativen Durch-
fithrung des Versuchs, aus 4 g Amid 2.5 g des bei 202° schmelzenden Chlor-
hydrats der Chinolinbase, (C;qH;N,Cl;. Ber. Cl 43.45. Gef. Cl 43.31)
und 1.5 g Imidchlorid vom Sdp. 125—126° unter 0.5 mm.

0.0990 ¢ Sbst.: 0.1895 g AgCl. — C,HNCI;. Ber. Cl 47.87. Gef. Cl 47.35.

m-Toluidin, dessen Chloracetyl-derivat bei 88° schmilzt und unter
0.2 mm bei 154° siedet, gibt dagegen nach der Behandlung mit PCl; an Ather
nichts Nennenswertes ab und verwandelt sich quantitativ in das bei 214°
schmelzende gelbe Chlorhydrat des Chinolin-Abkémmlings.

0.1338 g Shst.: 0.1548 g AgCl. — C H,,CI,N,. Ber. Cl 28.98. Gef. Cl 28.62.

Das Verhalten der Acetylverbindung zu priifen, erschien uns in diesem Fall
liberfliissig.

2-Fluor-3-methyl-anilin.

Zur Darstellung der Base gingen wir aus vom 2-Amino-3-nitro-
toluol, das wir zunichst in das 2-Fluor-3-nitro-toluol verwandelten.
Zu diesem Zweck fanden wir es nach etlichen Vorversuchen am zweckmafigsten,
in Anlehnung an das bekannte Verfahren von Hantzsch und Jochem?),
das in dtherischer Losung bereitete Chlorhydrat in der 3-fachen Menge Eis-
essig zu suspendieren, bei g—10° 1 Mol. Amylnitrit unter Turbinieren zu-
tropfen zu lassen, dann noch 15 Min. zu riihren, zu der hellgelben Lésung
2 Mol. Borfluorwasserstoffsdure in 4o0-proz. Losung und das gleiche Volum
Eisessig zuzufiihren, !/, Stde. bei Raum-Temperatur stehen zu lassen und
Ather bis zur beginnenden Triilbung zuzusetzen. Es beginnt alsbald eine
Krystallisation des borfluorwasserstoffsauren Diazoniumsalzes, die
durch sukzessiven vorsichtigen Zusatz von Ather (im ganzen das 2- bis 3-fache
des urspriinglichen Volumens der Fliissigkeit) und Einstellen in Eis gefordert
wurde. Nach 5 Stdn. ist die Abscheidung im wesentlichen beendet; eine
kleine Menge scheidet sich noch in den folgenden 12 Stdn. ab. Im ganzen
kann man aus 45 g Nitrobase 37 g des Diazoniumsalzes gewinnen. Es ist
schneeweil und zersetzt sich stiirmisch bei 143°, nachdem es von 120° begonnen
hat, zu erweichen. Die thermische Zersetzung nahmen wir mit Portionen
von 10 g vor, die mit der 5-fachen Menge trocknen Sandes vermischt waren:
bzim vorsichtigen Anwirmen 1ift sich eine explosions-artige Zersetzung
vermeiden, wir waren aber nicht imstande, auch beim sorgfiltigsten Ver-
meiden des Uberhitzens die Ausbeute auf mehr als 20—239%, zu bringen.
Das mit Alkali gewaschene und mit Wasserdasnpf {ibergetriebene neue
Fluorprodukt siedet unter 12 mm bei 110—111° und erinnert im Geruch
ganz an Nitro-benzol.

0.1444 g Sbst.: 11.4 ccm N (24° 750 mm).

C;H,O,NF. Ber. N g.03. Gef. N 8.95.

Die Reduktion des Nitro-fluor-toluols mit Stannochlorid in Gegenwart
von etwas Alkohol fiihrt in fast quantitativer Ausbeute zum Fluor-m-
toluidin, das unter 12 mm bei 85—87° siedet:

0.0984 g Shst.: 9.7 ccm N (24°, 765 mm).

C,H,NF. Ber. N 11.20. Gef. N 1,41,

7 J.v. Braun u. A. Heymons, B. 63, 3191 [1930]. 8) B. 34, 3337 [1901].
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und charakterisiert ist durch ein schon krystallisiertes Pikrat vem Schmp.
205" und ein Chlorhydrat vom Schmp. 1g7°%. Die Acetylverbindung
erhalt man mit Essigsdure-anhydrid in oliger Form. Sie destilliert unter
I4 mm bei 167—170% ohne Zersetzung und krystallisiert auch nach lingerem
Stehen nicht.

0.1291 g Sbst.: 9.9 cem N (25°% 755 mm).

CoH,,ONF. Ber. N 8.39. Gef. N 8,52,

Bei der Umsetzung mit PCl; wurden aus 3.7 g Amid 0.8 g dther-losliches,

im Hochvakuum bei ¢7° siedendes Imidchlorid erhalten.

0.1536 ¢ Sbst.: 0.1195 g AgCl. — C;HNCIF. Ber. Cl 19.14. Gef. Cl 19.25.

Das gleichzeitig als Hauptprodukt entstandene HCl-Salz der Chlor-
vinyl-amidinbase, CH,.C:N.CH;(CH,).F'.N[CH(CI]):CH,'.C;H,.(CH,)
.Fist olig; die walrige Losung liefert mit NH; die Base selber als ein langsam
erstarrendes Ol; sie 1aBt sich gut aus Ligroin und aus Alkoho! umkrystalli-
sieren und schmilzt bei go®.

5.100 mg Sbhst.: 0.367 ccm X (20°, 760mm). — C, H,,N,CIF,. Ber. N 8.37. Gef.N 8.38.

vic. 0-Xvylidin, das uns in ganz reiner Form in dankenswerter Weise
von der I.-G. Farbenindustrie. Werk Griesheim, iiberlassen wurde, zeigte
bei der Untersuchung seiner Acetylverbindung eine kleine Unsicherheit:
bei der Behandlung des PCl,-Umsctzungsproduktes mit Ather und restlosem
Absaugen des Athers und Phosphoroxychlorids blieben aus 4 g 1.3 g (= 28%)
flissig zuriick, beim Uberdestillieren im Vakuum von 3 mm gingen aber
zwischen 108° und 110% nur 0.8 g iiber; der noch stark chlor-haltige Riickstand
begann dann Zersetzungs-Erscheinungen zu zcigen. Wir neigen zu der An-
nahme, daf} es sich hier um eine nachtrigliche, durch Erhitzen bedingte Ver-
inderung des urspriinglichen Imidchlorids handelt, dessen Ausbeute somit
der aus Acet-o-toluidin entspricht.

0.1524 g Sbst.: o.r223 g AgCl. — C; ;H;,NCl. Ber. Cl 19.56. Gef. Cl 19.86.

Das in oliger Form gefillte Chlorhydrat der Chlorvinyl-base liefert
die freie Base als ein nach x Tage restlos zu einer farblosen Krystallmasse
erstarrendes Ol.  Schmp. 94° (CpoHN,Cl. Ber. N 8.57. Gef. N 8.72).

p-Fluor-anilin.

Die Acetvlverbindung licferte im wesentlichen das ither-unldsliche,
braunrote, élige Salz der Chlorvinvl-base, aus dessen walriger Losung
Ammoniak die schnell fest werdende Base selber fillte. Sic krystallisiert
aus Alkohol in farblosen, grofen Krystallen vem Schmp. 1019

0.1537 & Shst.: 0.0723 ¢ AgCl. — C,(H;N.CIF,. Ber. Cl 11.58. Gef. Cl 11.63.

In der atherischen Lésung fand sich in nur auBerordentlich geringer
Menge ein chlor-haltiges Ol vom Verhalten des Imidchlorids (Hydrolyse!).
Sein Auftreten ist dadurch zu erkliaren, daB3 das p-Fluor-acetanilid und PCly
auffallend langsam sich verfliissigen und nech kurz vor dem Ende der Reaktion
etwas festes PCl; in der Masse herumschwimmt; ein Teil des Imidchlorids
wird also zu kurze Zeit hindurch Gelegenheit zur Verdnderung haben. Geht
man zum Chloracetvl-Derivat des p-Fluor-anilins iiber (Schmp. 130°.
Ber. Cl 18.92. Gef. Cl 19.06), wo die Reaktion die iibliche Bahn einschligt,
so ist so gut wie kein dther-16sliches Produkt zu fascen, vielmehr findet sich
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fast alles in Form des gelben, bei 233° schmelzenden Chlorhydrats der Chino-
linbase vor. Die Base schmilzt bei 152°

0.1486 g Shst.: 10.8 cem N (20°, 759 mm). — C,H,(N,Cl,F,. Ber. X 8.26. Gef. N 8.46.

p-Chlor-anilin: Auch hier reagiert die Chloracetyl-verbindung
(Schmp. 1689 mit PCl; so langsam, dall kurz vor dem Ende der Reaktion
noch feste Teile von PCl; in dem braunroten Ol schwimmen. Die Folge ist,
daB, wie beim Acetyl-p-fluor-anilin, sich in dem Ather eine ganz geringe
Menge Imidchlorid findet, das sich aber beim Anwirmen sofort unter
Festwerden verindert. Das fast alleinige Produkt ist das feste Chlorhydrat
der Chinolinbase, das bei 226° schmilzt.

0.1217 g Sbst.: 0.1248 g AgCl. — C,(H;N,Cl,. Ber. Cl 43.45. Gef. Cl 43.66.

p-Toluidin, dessen Chloracetyl-verbindung sich in normaler
Weise nach karzer Zeit mit PCl; verfliissigt, gibt kein unverindertes Imid-

chlorid, sondern lediglich das bei 270° schmelzende Chlorhydrat der p- Tolu-
chinolin-Base?).

0.1314 g Sbst.: 0.1556 g ApCl. — C,;H;X,Cl;. Ber. Cl 28.98. Gef. Cl 29.29.

401. H. Kiliani: Konfiguration des Quercits.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Freiburg i. Br..
(Eingegangen am 28. August 1931.)

Bei der Oxydation des Quercits durch Salpetersiure entsteht (nebeu
anderen Produkten) Schleimsiurel). Diese Tatsache hat Karrer?) in
sehr geschickter Weise beniitzt, um festzustellen, daB von den 10 theoretisch
moglichen Konfigurationen des Quercits nur die beiden folgenden (I und II)
4 OH in denselben Stellungen besitzen wie in der Schleimsiure, und dafl deshalb
die 8 iibrigen Moglichkeiten wegfallen?):

OH oH oH OH
i R [N
;3T 4\ /3 u\
I. 2 OH5): I OH1H,
iy & \"1 2/
OH'H, on oH
oH

Zur Bildung von Schleimsédure wird es bei I wie bei II kcmmen, wenn
die Aufspaltung des Ringes zwischen Koblenstoff 1 und 6 erfolgt. Nun laft
sich aber Karrers Gedankengang wesentlich erweitern: Die Aufspaltung

%) B. 63, 3200 [1930]. 1) Kiliani u. Scheibler, B. 22, 518 [1889].

3) Helv. chim. Acta 9, 116 [1926].

3) Béescken u. Julius, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 489 {1926, haben dicse
Beweisfilhrung beanstandet; die vorgebrachten Gegengriinde erscheinen mir jedoch
nicht zwingend zu sein.



