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218. Julius v. Braun, Robert Michaelis und Hermann Spéinig:
Haftfestigkeit organischer Reste (X. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 12. Mai 1937.)

In einer lingeren Reihe von Arbeiten, die sich seit dem Jahre 1900 hin-
ziehen, sind fiir eine grofe Anzahl tertiirer Basen RN (Ry)Ry und RN(R;),
die Gesetzmifigkeiten ermittelt worden, welche die Ablésung eines der drei
Reste vom Stickstoff durch Bromcyan regeln, und die dabei erzielten Ergeb-
nisse wurden in einer bei der Hiufung des Materials sich immer mehr ver-
lingernden Reihe niedergelegt, welche die relative Haftfestigkeit dieser Reste
amStickstoff beider BrCN-Reaktion zum Ausdruck bringt und bereits mehr als
40 Glieder umfaBt?!). Ahnliche, aber nicht so viele Glieder umfassende Reihen
ergaben sich auch auf Grund des Verhaltens gemischter Arsine und Sulfide
gegen Bromcyan als Ausdruck der relativen Haftfestigkeit' von Resten am
Arsen und Schwefel.

Die bisherigen Ergebnisse sind in rein beschreibender Weise mitgeteilt
worden, ohne daB versucht worden wire, eine Erklirung dafiir zu geben,
weshalb ein gegebener Rest Ry leichter als ein Rest Ryr und schwieriger als
ein Rest Rp vom Stickstoff (bzw. Arsen oder Schwefel) durch ‘Bromcyan ab-
geldst wird, und auch die Auswahl der Reste selbst erfolgte im wesentlichen
nach fiir Reihenuntersuchungen iiblichen Gesichtspunkten, unter Beriicksichti-
gung der Homologie, Isomerie und Substitution in diesen Resten (z. B. des
Wasserstoffs durch Halogen, Methoxyl usw.). Diese beschreibende, theoriefreie
Art der Mitteilung der Versuchsergebnisse soll zunachst noch im folgenden bei
einer gréferen Anzahl neu von uns untersuchter Reste angewandt werden,
deren Beriicksichtigung uns zur Vervollstindigung des bisherigen Materials
wiinschenswert erschien. Erst in einer demnichst folgenden Mitteilung soll
versucht werden, fiir die Richtung, welche die Bromcyan-Reaktion bei einem
gemischten tertidren Amin, Arsin oder Sulfid einschligt, eine Deutung zu
geben. Wir méchten uns heute mit dem Hinweis begniigen, dafl dies bei Be-
riicksichtigung der in der Elektronenlehre wurzelnden Anschauungen iiber die
hombo- und hetero-polare Bindung in weitem Umfang moglich ist, wihrend
zu Beginn unserer Versuche jede Moglichkeit einer Erklarung fiir den Verlauf
der Bromcyan-Umsetzungen noch fehlte, und dafi das in jahrelanger Arbeit
von uns gesammelte Material sich im ganzen einigen wenigen einfachen
Regeln fiigt.

Die neu von uns beriicksichtigten Reste, welche den Inhalt der vor-
liegenden Mitteilung bilden, gehtren der Benzylreihe an, und zwar sind sie
charakterisiert durch die Gegenwart bis jetzt noch nicht in der Haftfestigkeits-
reihe vorkommender Substituenten am Kohlenstoff der Reste: der Nitro-, der
Cyan- und der Acetamidogruppe. Es handelt sich um die drei isomeren
(ortho-, meta- und para-substituierten) Nitro-benzyl-, Cyan-benzyl- und Acet-
amino-benzyl-Reste, deren Stellung in der Haftfestigkeitsreihe zu fixieren war.
Wir mochten bemerken, dafi an sich die Moglichkeit vorliegt, die drei Substi-

1) Finzelteile dieser Reihe vergl. insbesondere B. 88, 1438 [1900]; 33, 2728 [1900];
40, 3933 [1907]; 85, 1279 [1902]; 41, 2100.[1908]; 48, 3209 [1910]; 56, 2165 [1923]; A. 445,
224 [1925]; 449, 249 [1926]; 490, 181 [1931]; 507, 1 [1933]. In ijhrer Vollstindigkeit
wird sie in einer demniéchst folgenden Verdffentlichung (vergl. weiter unten) mitgeteilt
werden.
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tuenten NO,, CN und CH,CONH auch in einigen andern, aus C und H be-
stehenden Gliedern der Haftfestigkeitsreihe von gesittigtem oder ungesittigtem
Charakter zu verankern und die durch ihre Gegenwart bewirkte Anderung der
Bindungsfestigkeit des betr. Restes genau so zu verfolgen, wie dies z. B. beim
Allyl durch Einfithrung von Chlor oder Brom an Stelle von Wasserstoff ge-
schehen war?). Wenn wir der Benzylreihe den Vorzug gegeben haben, so ge-
schah es erstens deshalb, weil die Darstellung des Untersuchungsmaterials
hier sehr viel einfacher war — auBlerhalb der Benzylreihe bietet sie zum Teil
enorme Schwierigkeiten — und zweitens, weil die Benzylreihe schon sehr weit
ausgebaut war und durch die neun neuen Reste eine sehr erwiinschte Ab-
rundung erfuhr.

Wir méchten zweitens bemerken, dafl wir den Acetamido-Substituenten
als Notbehelf gewahlt haben: an sich wire uns ein Rest NH,, NHR oder NR,
mit basischem Charakter und ungebundenem Elektronenpaar am N viel
erwiinschter gewesen, aber diese Reste sind alle leider nicht verwendbar, weil
ihr Stickstoff auch mit BrCN reagiert; so muBten wir den basischen Charakter
des N aufgeben, konnten aber noch seine Dreiwertigkeit, d. h. das ungebundene
Elektronenpaar, konservieren.

Das Ergebnis unserer Versuche, die in den drei Abschnitten des Versuchs-
teils beschrieben sind, findet seinen Ausdruck in der folgenden Zusammen-
stellung, die die durch die neun neuen Reste erweiterte Haftfestigkeits-
reihenfolge der Benzylreste, wie sie kiirzlich ?) mitgeteilt worden ist, darstellt4):

——
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Die ermittelte Reihenfolge zeigt, daB die Bindungsfestigkeit des Benzyls
am meisten durch die Nitro-Gruppe erhéht wird; eine geringere Erhohung
tritt durch die Cyangruppe und die geringste durch die Acetamidogruppe ein,
deren Einflufl etwa gleich dem der Halogene (mit Ausnahme des ganz abseits
stehenden Fluors) ist. Sehr charakteristisch ist noch ein weiteres Ergebnis:
wie bei aliphatischen zu CH; homologen Resten in dem MaBe als ihre absolute
Haftfestigkeit wichst, die sehr feine bei weniger fest haftenden Gliedern zutage
tretende Differenzierung verwischt wird (z. B. ist Isopropyl von n-Propyl

%) A, 449, 279 [1926]. %) A. 507, 1 [1933].
%) B bedeutet CoH,.CH;—, der Pfeil die zunehmende Bindungsfestigkeit.
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deutlich in seiner Bildungsfestigkeit verschieden, n-Butyl und Isobutyl ver-
halten sich fast genau so, Amyl und Isoamyl dagegen zeigen kaum noch
Unterschiede untereinander®)), so tritt auch in der Reijhe der Benzylreste das
gleiche zutage: die drei sehr fest gebundenen Nitrobenzylreste zeigen unter-
einander keine Unterschiede, die weniger fest gebundenen Cyanbenzylreste
zeigen nur noch eine Gleichheit bei den zwei fester gebundenen Gliedern
{ortho und meta), bei den am lockersten gebundenen Acetamino-benzyl-Resten
tritt wie bei den chlor-, brom- und jodhaltigen Benzylradikalen klare Differen-
zierung zutage.

Beschreibung der Versuche.

In bezug auf die meistens ganz gleichartige Arbeitsmethode bei der Dar-
stellung und Spaltung der tertidren Basen mit Nitrobenzyl-, Cyanbenzyl- und
Acetamino-benzyl-Resten sei zunidchst bemerkt, daf3 ausschlieBlich Amine zur
Untersuchung kamen, die der Formel Ar'.CH,.N(CH,).CH,.At” ent-
sprachen, d. h. neben den zwei miteinander zu vergleichenden Benzylresten
die schwerer als die beiden abspaltbare Methylgruppe am Stickstoff trugen.
Sie wurden durch etwa 1-stdg. Erwirmen im Wasserbade eines Chlorids
Ar’.CH,(I oder Bromids Ar’'.CH,Br (1 Mol.) mit einer sekunddren Base Ar”’
.CH,.NH.CH; (2 Mol.) gewonnen, die ihrerseits aus Ar”.CH,.Cl(Bt) mit
iiberschiiss. Methylamin in Benzol-Losung synthetisiert worden war; sie
konnten in der Regel durch einmalige Destillation restlos von der iiberschiiss.
sekundiren Base getrennt und rein isoliert werden. Die Umsetzung mit Brom-
cyan geschah dann durch Vermischen der Komponenten bei 0°, kurzes Stehen-
lassen bei Raumtemperatur, halbstiindiges Frwirmen auf dem Wasserbade,
Zusatz von Ather, wobei in einigen Fillen die aus der Base und dem ab-
gespaltenen Bromid gebildete quartire Verbindung (im folgenden immer mit
C bezeichnet) krystallisiert und rein gefafit werden konnte, Ausschiitteln der
atherischen Losung mit verd. H,S0, und Fraktionieren des Ather-Inhalts,
wobei das durch Spaltung gebildete Bromid (im folgenden stets als A be-
zeichnet) und das in der Regel sehir viel héher siedende Cyanamid (im folgenden
stets mit B bezeichnet) gut zu trennen waren. Dort, wo B sich nicht unzersetzt
destillieren lie, wurde es.zunichst verseift und dann die sekundire Base
gefafit.

I) Tertidre Basen mit Nitrobenzyl-Resten,

Die Untersuchung in der Reilie der Nitrobenzyl-Reste begannen wir mit
dem p-Nitrobenzyl-benzyl-methylamin (I}, dessen Priiffung mit BrCN
eindeutig die festere Bindung von (p)NO,.CH,.CH, anzeigte. In der Haft-
festigkeitsreihe nach rechts riickend, zogen wir dann die Basen II, III und IV
mit den drei Chlorbenzyl-Resten heran und steliten fest, dafl die Bindungs-
festigkeit von p-Nitrobenzyl ihre Bindungsfestigkeit noch iibertrifft. Die
weitere Untersuchung wurde vereinfacht erstens durch die Feststellung, dafl
die meta- und ortho-Nitrobenzyl-Reste sich, wie die Untersuchung von V und
VI ergab, dem p-Nitrobenzyl in bezug auf ihr Verhiltnis zu den Chlorbenzyl-
Resten zur Seite stellen (sie sind die fester gebundenen) und zweitens, dafl
die drei Nitrobenzyl-Reste, wie die Untersuchung von VII und VIII ergab,
untereinander keine Verschiedenheit in der Bindungsfestigkeit erkennen

5 B. 59, 1202 {1926].
Berichte d. D.'Chem, Gesellschaft. Jahrg, LXX. 80
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lassen. Zur restlosen Kliarung der Verhiltnisse geniigte dann die Unter-
suchung der ortho-jodhaltigen Base IX, deren Verhalten (Abspaltung von
(0)T.CeH, .CH,Br) bewies, dafl die dreiNitrobenzyl-Reste die in der Benzylreihe
fester als alle halogenhaltigen gebundenen Reste sind.

1) (p) NO,.CeH,.CH,.N (CH) CH,.CoH,

) (1) NO,.CH,.CH,.N (CH,).CH,.C.H,.Cl (p)
111) (p) NO,.CH,.CH,.N(CH,).CH,.C.H,.Cl (1)
V) (p) NO,.C.H,.CH,.N(CH,).CH,.CH,.Cl (0)
V) {m) NO,.C.H,.CH, N (CH,).CH,.C.H,.Cl (p)
VI) (o) NO,.C.H,.CH,.N(CH,).CH,.C.H,.Cl (0)
VII) (p) NO,.C.H,.CH,.N( Hs) CH,.C.H,.NO, (m)
N(CH

VIII) (4 ) NO,.CeH, .CH,.
(0) NO,.C.H,.CH,.N(CH,).CH,.C4H,.] (0)

Von den sekundiren Basen, die wir fiir die Synthese der tertiiren Amine I
bis IX gewihlt hatten, waren die allermeisten bekannt. Neu dargestellt wurde
blof das fiir die Synthese von V, VII und VIII erforderliche m-Nitrobenzyl-
methylamin, (m)NO,.C/H,.CH,.NH.CH,, das sich aus m-Nitro-benzyl-
chlorid und CH,.NH, in Benzol (3 Mol.) bei 100° in 60-proz. Ausbeute bildet
und bei 118°/0.3 mm als gelbes Ol destilliert.

0.1288 g Shst.: 19.20 com N (189, 753 mm).

CgH,,O;N,. Ber. N 16.90. Gef. N 17.35.

Sein Chlorhydrat schmilzt bei 1919, sein Pikrat bei 160°. Neben ihm ent-
steht in viel geringerer Menge das Di-m-nitrobenzyl-methylamin, das
bei 230°/0.3 mm destilliert und schnell zu einem schwach gelben Krystallbrei
vom Schmp. 80° erstarrt (C,;H,;;O,N;. Ber. N 13.98. Gef. N 14.17).

p-Nitrobenzyl-benzyl-methylamin (I) — aus Benzyl-methyl-amin
und p-Nitro-benzylchlorid — stellt ein schwach gelb gefidrbtes, nicht krystalli-
sierendes Ol dar, das unter 221912 mm siedet (C;zH;,O,N,. Ber. C 70.28,
H 6.29. Gef. C 70.54, H 6.25), ein nicht hygroskopisches Chlorhydrat vom
Schmp. 177° und ein shnlich (bei 173°%) schmelzendes Jodmethylat bildet. Das
bei der Reaktion mit Bromcyan gebildete quartire Produkt C stellte ein
dickes Ol dar. A (Sdp.,, 82%) erwies sich als reines Benzylbromid, B als
p-Nitrobenzyl-methyl-cyanamid, das erst bei 190°/0.5 mm destilliert
(CoH4O,N,. Ber. N 20.99. Gef. N 21.10). ‘

p-Nitrobenzyl-p-chlor-benzyl-methylamin (II), aus p-Chlor-
benzyl-methylamin und p-Nitro-benzylchlorid, gelbes Ol vom Sdp.qz 200°
(CsH ;0,N,Cl. Ber. C112.84. Gef. C112.71; Pikrat Schmp. 1669 lieferte mit
BrCN das gleiche Cyanamid und als A reines p-Chlorbenzyl-bromid, das nach
dem Uberdestillieren (Sdp.;, 119°) restlos erstarrte und scharf bei 48° schmolz.
Die in kleiner Menge gebildete Verbindung C krystallisierte auch hier nicht.

p-Nitrobenzyl-m-chlorbenzyl-methylamin (III), aus m-Chlor-
benzyl-methylamin und p-Nitro-benzylchlorid, vom Sdp., 5 2249 (C H;50,N,Cl
Ber. N 9.63. Gef. N 9.43) ist charakterisiert durch ein in Wasser besonders
schwer 16siiches Chlorhydrat vom Schmp. 181° und ein in Alkohol schwer
1osliches Jodmethylat von fast gleichem Schmp. (179%). Mit BrCN entstand
auch hier das halogenfreie p-nitrobenzylhaltige Cyanamid und m-Chlor-
benzylbromid vom Sdp.,, 120°, das durch sein bei 2179 schmelzendes Ver-
einigungsprodukt mit Trimethyl-amin identifiziert wurde. C war olig.

p-Nitrobenzyl-o-chlorbenzyl-methylamin (IV), aus p-Nitro-
benzylchlorid und o-Chlorbenzyl-methylamin (Sdp., 5 2349, C;;H,;0,N,Cl. Ber.
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N 9.63. Gef. N 9.70) spaltete mit BrCN wiederum das ganz reine Bromid
(0)Cl.C¢H,.CH,Br ab (Sdp.;5 120°, Schmp. des mit N(CHj); erhaltenen quar-
tiren Bromids 181°) ohne Beimengung von p-Nitrobenzyl-bromid.

m-Nitrobenzyl-p-chlorbenzyl-methylamin (V) siedet, nachdem
es mit Hilfe des oben beschriebenen m-Nitrobenzyl-methylamins dargestellt
worden ist, bei 220°/0.3 mm (C;;H;;O,N,Cl. Ber. N 9.63. Gef. N 9.93); das
bei 188° schimelzende Chlorhydrat ist in Wasser so gut wie unldslich, das
Pikrat zeigt den sehr niedrigen Zers.-Pkt. 56°. Mit Bromcyan wird als A
reines p-Chlotr-benzylbromid vom Schmp. 48° als B die Cyanamid-
Verbindung (m)NO,.C.H,.CH, N(CHj) . CN vomSdp., 5 168—170° (CH,O,N,,.
Ber. N 20.99. Gef. N 21.33) gebildet. '

o-Nitrobenzyl-o-chlorbenzyl-methylamin (VI) — aus o-Chlor-
benzyl-methylamin und o-Nitrobenzyl-chlorid — siedet bei 178-—180°/0.3 mm
(C,sH;50,N,Cl. Ber. N 9.63. Gef. N 9.61) und liefert wie V ein sich auch sehr
niedrig (68°%) zersetzendes Pikrat, dagegen ein in Wasser leicht 15sliches Chlor-
hydrat (Schmp. 152°). Bei der Umsetzung mit BrCN entsteht C, wie bei den
zwei ortho-Substitutionen zu erwarten war, in verschwindend geringer Menge,
A entpuppt sich als das N-freie o-Chlorbenzyl-bromid, B als o-Nitro-
benzyl-cyanamid vom Sdp.,;173—175° (CHO,N;. Ber. N 20.99.
Gef. N 21.26). C

p-Nitrobenzyl-m-nitrobenzyl-methylamin (VII) aus m-Nitro-
benzyl-methylamin und p-Nitrobenzyl-cblorid — ist auch fliissig (Sdp.,. 5 232°
bis 234°, C;;H,;0,N;. Ber. N 13.98. Gef. N 14.24) und wie III und V durch
ein in kaltem Wasser fast unlgsliches Chlorhydrat vom Schmp. 229° charakteri-
siert. Das Pikrat schmilzt bei 160°. Die Bromcyanreaktion lieferte als C ein
unscharf um 214° schmelzendes quartiares Bromid und als A ein bei 130° bis
145%0.5 mm siedendes, bromhaltiges Produkt von der Zusammensetzung
C,H;O,NB1, das nach dem Erstarren bei 52—73° schmolz und durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Petrolidther in das p-Nitrobenzyl-bromid
vom Schmp. 99° und die meta-Verbindung vom Schmp. 58° zerlegt werden
konnte (Ber. Br. 37.01. Gef. Br 37.28). B besal} die erwartete Zusammen-
setzung C,H O,N, und sott unscharf in den Grenzen 180—1929/0.5 mm.

o-Nitrobenzyl-m-nitrobenzyl-methylamin (VIII), das wir aus
m-Nitrobenzyl-methylamin und o-Nitrobenzyl-chlorid als bei 220°0.5 mm
siedendes Ol gewannen, krystallisierte leicht, schmolz nach dem Umldsen aus
Alkohol bei 86° (C;;H,,0,N;. Ber. N 13.98. Gef. N 14.12), lieferte ein hygro-
skopisches Chlothydrat, ein Pikrat vom Schmp. 161° und ein in Alkohol
schwer 16sliches Jodmethylat vom Schmp. 1379. Es setzte sich mit BrCN zu
einem Bromid A um (Sdp.q.3 135—1429), das die Zusammensetzung C;HO,NBr
besall, aber nicht einheitlich war: mit N(CH;); entstand ein in weiten Grenzen
von 130 bis iiber 160° schmelzendes, quartires Bromid. Im Gegensatz zu VII
und VIII erwiesen sich wieder als einheitlich die Produkte aus:

0-Nitrobenzyl-o-jodbenzyl-methylamin (IX): Die Base selber —
gewonnen mit Hilfe von o-Jodbenzyl-methylamin — siedet unter 0.5 mm bei
2059°, erstarrt ziemlich schnell beim Reiben, schmilzt bei 40—42° (C,;H,,0,N,J.
Ber. N 7.33. Gef. N 7.41) und liefert ein leicht 16sliches Chlothydrat (Schmp.
157% und ein schén krystallisierendes Pikrat (Schmp. 118%). Auch hier ist die
Menge von C, wie bei VI, sehr gering. Als A erhidlt man eine unter 13 mm
um 150° siedende Fliissigkeit, die beim Impfen mit (0)J.C;H,.CH,Br restlos

80*
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erstarrt und bei 53° schmilzt; als B entstand reines o-Nitrobenzyl-methyl-
cyanamid (Sdp.q 5 168—1720).

II) Tertiire Basen mit Cyanbenzyl-Resten.

Auch in der Reilie der cyanhaltigen Benzylreste begannen wir zur all-
gemeinen Orientierung mit dem Benzyl-p-cyanbenzyl-methylamin (X).
Als sich herausstellte, dafl der cyanierte Benzylrest der an den N fester ge-
bundene ist, iilbersprangen wir eine Reihe von Zwischengliedern und wandten
uns direkt dem ortho-Jodbenzyl-Rest zu: auch im p-Cyanbenzyl-o-jodbenzyl-
methylamin (XI) erwies sich der p-Cyanbenzyl-Rest als der fester gebundene.
Er wird, wie ein dritter Versuch mit der Base XII zeigte, in der Festigkeit der
Bindung nur von den drei (untereinander gleichen) Nitrobenzyl-Resten {iber-
troffen. Wie schlieBlich die zwei letzten Versuche zeigten, ist beim Vor-
handensein von Cyan die Differenzierung der ortho-, meta- und para-Stellung
eine groBere, als wenn NO, als Substituent auftritt: denn das Amin XIIT
spaltete das einheitliche p-Cyanbenzyl-bromid ab, und nur bei XIV traten bei
der Bromcyan-Reaktion nebeneinander meta- und ortho—Cyanbenzyl—bromid auf.

X) (p) CN.CH,.CH,.N(CH,).CH,.CH;
XI) (p) CN.C4H,.CH,.N(CH,).CH,.CH,.] (o)
XII) (p) CN.CgH,.CH, . N(CH;).CH,.CH,.NO, (p)
XIII) (p) CN.CH,.CH,.N(CH,). CH2 CgH,.CN (m)
XIV) (m) CN.CH,.CH,.N(CH,).CH,.CH,.CN (o)

Fiir die Synthese der tertiiren Basen X bis XIV dienten uns als sekundires
Ausgangsmaterial Methyl-benzylamin bei X, p-Cyanbenzyl-methylamin bei
XI, XII und XIII, und m-Cyanbenzyl-methylamin bei XIV. p-Cyan-
benzyl-methylamin entsteht — neben etwas Di-p-cyanbenzyl-
methylamin — in 66-proz. Ausbeute aus p-Cyanbenzyl-bromid und Methyl-
amin (3 Mol.) bei 100° in Benzol und siedet bei 148—151%/14 mm (CoH,N,.
Ber. N 19.18. Gef. N 19.20). Die tertifire Begleitbase verfliichtigt sich unter
14 mm bei 212-—215° (C,;H,;N,;. Ber. N 16.10. Gef. N 16.02). Etwas tiefer als
die para-Verbindung (144—145%15 mm) siedet dasm-Cyanbenzyl-methyl-
amin (CjH,(N, Ber. N 19.18. Gef. N 19.25; Chlorhydrat Schmp. 155%). —
Das aus der Umsetzung von Beuzyl-methylamin mit p-Cyanbenzyl-bromid
hervorgehende p-Cyanbenzyl-benzyl-methylamin (X) ist flilssig und
siedet unter 11 mm bei 220—224° (C;gH,(N,. Ber. N 11.87. Gef. N 11.78).
Das Pikrat ist olig, das leicht 16sliche Jodmethylat schmilzt bei 198°. Die
Umnsetzung mit Bromcyan fiihrt zu einem erst 6ligen, mit Alkohol-Ather leicht
fest werdenden quartiren Bromid C (Schmp. 190°), dessen Analyse auf das
Vorhandensein von zwei Benzylresten, also auf Abspaltung von Benzyl-
bromid hinwies (CygHyNo,Br. Ber. Br 19.63. Gef. Br 19.43). Dementsprechend
erwies sich A als Benzyl-bromid (Sdp.q. 58%, B als p-Cyanbenzyl-
methyl-cyanamid, (p)CN.CH,.CH,.N(CH,) .CN,vomSdp., 145° (C,;H,N,.
Ber. N 24.56. Gef. N 24.66).

p-Cyanbenzyl-o-jodbenzyl-methylamin (XI) — aus o-Jodbenzyl-
bromid und dem vorhin erwidhnten p-Cyanbenzyl-methylamin — zeigt den
Sdp.,4 258—260° (C,¢H,;N,J. Ber. N 7.73. Gef. N 7.63) und liefert wie X ein
Sliges Pikrat und ein gut krystallisiertes Jodmethylat vom Schmp. 220° Das
Bromid C entsteht bei der Reaktion mit Bromcyan im Gegensatz zu X in
Form eines dicken, nicht krystallisierenden Ols, A, das bei 118—120%0.5 mm
iibergeht, schnell erstarrt, bei 56° schmilzt und sich als reines o-Jod-
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benzyl-bromid erweist, B dementsprechend als p-Cyanbenzyl-
cyanamid (Sdp.gs 1509, Ber. N 24.56. Gef. N 24.70).

p-Cyanbenzyl-p-nitrobenzyl-methylamin (XII) wurde aus
p-Nitrobenzylchlorid und p-Cyanbenzyl-methylamin gewonnen. Nicht kry-
stallisierendes Ol, vom Sdp.;, 1971990 (C,¢H,;0,N;. Ber. N 14.95. Gef.
N 14.99), charakterisiert durch ein festes Jodmethylat vom Schmp. 2109,
Auch hier erwies sich das bei der Umsetzung mit Bromcyan entstehende
Produkt C als O1. A siedete bei 141—143%/12 mm und erstarrte restlos zu der
farblosen Krystallmasse des p-Cyanbenzyl-bromids (Schmp. 115%, B ging
bei 178—180°%12mm als p-Nitrobenzyl-methyl-cyanamid iiber
(C,HO,N,. Ber. N 21.99. Gef. N 22.12).

p-Cyanbenzyl-m-cyanbenzyl-methylamin (XIIT) wurde auch mit
Hilfe von p-Cyanbenzyl-methylamin (und m-Cyanbenzyl-bromid) dargestellt.
Es ist dickélig, siedet bei 252—254°/14 mm(C,,;H;;Ng. Ber. N 16.09. Gef.
N 16.20), liefert ein 6liges Pikrat und ein Jodmethylat vom Schmp. 262°. Das
mit Bromcyan gebildete quartire Produkt C krystallisiert leicht, schmilzt bei
123% und erweist sich identisch mit dem Produkt der Anlagerung von p-Cyan-
benzyl-bromid an das Amin XIII, die sich leicht schon beim Stehenlassen in
der Kilte vollzieht (CosH,yy N, Br. Ber. Br17.48. Gef. Br 17.48). Dementsprechend
krysta]llslert aus dem bei 125—1529/0.3 mm iibergehenden Gemisch von A und
B als A reines p-Cyanbenzyl-bromid vom Schmp. 115° aus.

m-Cyanbenzyl-o-cyanbenzyl-methylamin (XIV), zu dessen Dar-
stellung, wie oben erwidhnt, m-Cyanbenzyl-methylamin und o-Cyanbenzyl-
bromid verwandt wurden, zeigt den Sdp.q. 216—218° (C;,H;;N,. Ber. N 16.10.
Gef. N 16.09). Es krystallisiert ebenso wenig wie das isomere Amin XIII,
liefert auch ein &liges Pikrat und ein gut krystallisiertes Jodmethylat vom
Schmp. 198° — Auch bei XIV ist das Reaktionsprodukt C, das die Zusammen-
setzung CoHy N, Br besitzt (Ber. N 12.26. Gef. N 12.15) fest, schmilzt aber
unscharf bei 174—178° und stellt offenbar das durch Anlagerung von m- und
o-Cyanbenzyl-bromid an XIV entstehende Gemisch von quartdren Ver-
bindungen dar. Dementsprechend erweist sich das als A bei 143—146° (12 mm)
siedende bromha1t1ge 01, das ziemlich schnell erstarrt, durch den Schmp.
(57—59" als ein Gemisch von o- und m-Cyanbenzyl-bromid, die
getrennt bei 76° bzw. 90° schmelzen und, wie wir fanden, in dquimolekularer
Mischung sich um 59° verfliissigen.

III) Tertidre Basen mit Acetamino-Resten.

Die Herstellung des Materials fiir die Untersuchung des von der acety-
lierten Amino-Gruppe in Benzyl-Resten ausgehenden Einflusses war ver-
haltnismiBig einfach, denn wir konnten zum Ausgangspunkt die entsprechende
mono- oder dinitrobenzyl-haltige tertiire Base nehmen und brauchten darin
blof} die eine oder die zwei Nitro-Gruppen zu Amino-Gruppen zu reduzieren
und diese dann zu acetylieren.

Wir fingen auch hier mit dem Vergleich des p-Acetamino-benzyl-Restes
mit dem Benzyl-Rest an und konnten (in XV) feststellen, daB der erstere der
fester gebundene ist. Die Untersuchung von XVI zeigte weiter, daBl er auch
den p-Chlor-benzyl-Rest an Festigkeit der Bindung iibertrifft. Er ist aber
schwicher als die Cyan- und Nitrobenzyl-Reste an den Stickstoff gebunden,
denn er war es, der in der jodhaltigen Base XVII mit BrCN eliminiert wurde,
Sein Platz in der Haftfestigkeitsreihe befindet sich also an irgendeiner Stelle
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zwischen dem p-Chlor- und dem o-Jod-benzyl. Wir haben uns einstweilen mit
diesem Ergebnis begniigt, ohne diese Stelle genau zu fixieren und haben ledig-
lich noch durch Untersuchung der zwei Basen XVIII und XIX festgestellt,
daB der Einfluf der Acetamino-Gruppen in Abhingigkeit von ihrer ortho-,
mela- und para-Stellung noch mehr als in der Cyanreihe abgestuft ist: denn es
tritt hier, was dort nicht der Fall war, sogar eine festere Bindung des o-Acet-
amino-benzyl-Restes gegeniiber dem m-Acetamino-benzyl-Rest zutage.

) (p) CH,CO.NH.C,H,.CH,. N(CH,).CH,.CH,
‘(VI) (p) CH,CO.NH.C.H,.CH,. (CHa) CH, . C,H,Cl (p)
XVII) (p) CH,CO.NH.CH,.CH,. N (CH,).CH,.C,H,J (o)

XVIIT) (p) CH,CO.NH.CH,.CH,.N(CH

3) CH,. C4H, . NHCOCH, (o)
8-

XIX) (m) CH,CO.NH.CyH,.CH,.N (CH,).CH,.C.H,. NHCOCH, (o)

p-Aminobenzyl-benzyl-methylamin (XV):  p-Aminobenzyl-
benzyl-methylamin entsteht aus der Nitroverbindung I mit SnCl, als schwer
l6sliches Zinndoppelsalz. Nach dem Absaugen und Zerlegen mit Alkali liefert
das Salz die reine Aminobase, die bei 164--167°/0.4 mm siedet, schnell erstarrt
und bei 48° schmilzt (C;sH;(N,. Ber. N 12.39. Gef. N 12.44).

Die Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid fithrt zu der festen Acetyl-
Verbindung, die aus Ather in glinzenden Schuppen vom Schmp. 104° heraus-
kommt (C;;H,ON,. Ber. N 10.44. Gef. N 10.55). Mit Bromcyan 148t sich
eine erst olige, allmahlich fest werdende quartire Verbindung C isolieren, die
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 209° schmilzt und durch Anlage-
rung von Benzylbromid an XV zustande kommt. Dementsprechend stellt A
reines Benzylbromid (Sdp.,, 90 dar, wihrend das beim Destillieren zurtick-
bleibende und schnell krystallisierende Spaltungsprodukt B (Schmp. 108°
nach dem Umlgsen aus Alkohol) sich als p-Acetamino-benzyl-methyl-
cyanamid erweist (C;H,;;ON,. Ber. N 20.69. Gef. N 20.49).

p-Acetaminobenzyl-p- chlorbenzyl methylamin (XVI): Die aus
II mit SnCl, — ohne Bildung eines schwer loslichen Zinndoppelsalzes —
erhaltene Aminobase stellt ein gelbes, zdhes Ol dar, das bei 200°/O4mm
destilliert (C;sH,,N,Cl. Ber. C 69.07, H 6.57. Gef. C 69.19, H 6.58) und ein
festes, gelbes Pikrat vom Schmp. 102° liefert. Die Acetyl- Verbmdung ist auch
dickdlig, nicht krystallisierbar, aber auch nicht ohne Zersetzung destillierbar.
Sie konnte analysenrein nach gutem Waschen mit Soda durch Trocknen im
Vak. erhalten werden (C,;H;sON,Cl. Ber. C 67.40, H 6.35. Gef. C 66.99,
H 6.57). Das feste Pikrat schmilzt bei 1249, Die Umsetzung mit Bromcyan
liefert C als O1, das nach dem Lésen in Wasser und Findampfen im Vak. eine
glasartige, zu einem Pulver vom Schmp. 79° zerreibbare Masse hinterlafit.
Die Analyse (0.1925 g Sbst.: 0.1808 g AgCl + AgBr. Ber. f. C,;H,;ON,CL,Br
0.1797 g AgCl + AgBr) 1Bt keinen Zweifel, dall es zwei Chlorbenzyl-Reste
enthalt. Dem entspricht, daB A, das bei 124—126910 mm iiberdestilliert und
schnell erstarrt, sich als das reine p-Chlorbenzyl-bromid vom Schmp. 450
erweist und B, das bei 164—170°/0.3 mm iibergeht, schnell erstarrt und bei
108° schmilzt, die vorhin erwihnte halogenfreie Cyanamid-Verbindung dar-
stellt.

p-Acetaminobenzyl-o-jodbenzyl-methylamin (XVII): Die Um-
setzung von p—NitrobenzyI—methylamin und o-Jodbenzyl-bromid fithrt zum
Isomeren von IX [(p)NO,.CH,.CH,N(CH,).CH,.CH,.J(0)], das nicht
destillierbar ist, sich aber durch Unikrystallisieren aus Alkohol rein erhalten
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148t (C,sH;;0,N,J. Ber. N 7.33. Gef. N 7.66). Der Schmp. liegt bei 1049, der
des Pikrats bei 191°. Gut destillierbar ist die mit SnCl, erhiltliche Aminobase,
die unter 0.5 mm bei 210—212° als gelbes Ol destilliert (C,sH,;,N,J. Ber.
C 51.13, H 4.86. Gef. C 50.91, H 5.07), ein hygroskopisches Chlorhydrat vom
Schmp. 200° liefert und beim Acetylieren wieder die Destilliertbarkeit verliert:
XVII wurde daher wie XVI gereinigt (C,;H,,ON,J. Ber. C 51.77, H 4.85.
Gef. C 51.48, H 4.68). Das mit Bromcyan entstehende Produkt C stellt ein
Glas dar, A vom Sdp. 5 130—133° entpuppte sich als p-Acetamino-benzyl-
bromid, CH,.CO.NH.CgH,.CH,Br (CH,,ONBr. Ber. C 47.37, H 442.
Gef. C 47.25, H 4.59), B im Einklang als o-Jodbenzyl-methyl-cyanamid
(0)].CH,.CH, . N(CH,).CN. Es ist fliissig und destilliert bei 205—208°/12mm
(CoHN,J. Ber. J 46.66. Gef. J 46.35).

p-Acetaminobenzyl-o-acetaminobenzyl-methylamin (XVIII):
Das p-Nitrobenzyl-o-nitrobenzyl-methylamin (aus p-Nitrobenzyl-methyl-
amin) ist dickélig, siedet bei 226—230°/0.3 mm (CzH;;0O,N;  Ber.
N 13.98. Gef. N 14.11, Pikrat Schmp. 140% und liefert bei der Reduktion die
Diamino-Verbindung als ein bei 186—188/0.5 mm siedendes, langsam erstarren-
des Ol, das nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 60° schmilzt (C,;H,,N,.
Ber. C 74.64, H 7.39. Gef. C 74.60, H 8.04). Das Pikrat wird langsam fest und
schmilzt bei 112°, die Diacetyl-Verbindung dagegen (XVIII) krystallisiert,
nicht, siedet aber unzersetzt bei 226—228°/0.3 mm (C,H,,0,N;. Ber. C 70.11
H 7.12. Gef. C 69.89, H 7.29). - "

C entstand auch hier als glasartige Masse, und zwar in auffallend grofler
Ausbetute. Dementsprechend war die in der Regel A und B enthaltende
dtherische Losung frei von Halogen, also vom Spaltprodukt A. B stellte ein
zihes, gelbes Ol dar, das zur Identifizierung mit konz. HCI bei 140° verseift
wurde. Das Verseifungsprodukt NH,.C,H,.CH,.NH.CHj,, das in der iiblichen
Weise isoliert wurde, ging bei 133—137%/11 mm {iber (CgH;,N,. Ber. C 70.54,
H 8.88. Gef. C 70.32, H 9.02), gab ein Chlothydrat vom Schmp. 218° und
erwies sich dadurch identisch mit dem o-Aminobenzyl-methylamin.
Zu diesem kamen wir, als wir o-Nitrobenzyl-chlorid mit 3 Mol. NH,CH, in Benzol
erhitzten und das gebildete o-Nitrobenzyl-methylamin (Sdp.;, 138-—140°,
CoH,,O,N,. Ber. N 16.90. Gef. N 17.12, Chlorhydrat Schmp. 175% reduzierten:
Sdp. der Aminobase und Schmp. des Chlorthydrats waren die gleichen (Misch-
probe).

m-Acetaminobenzyl-o-acetaminobenzyl-methylamin (XIX):
Die aus VIII erhiltliche Diamino-Verbindung siedet bei 188—190°/0.3 mm,
krystallisiert nach einigen Stunden und schmilzt nach dem Umkrystallisieren
aus Ather-Petrolither bei 580 (C,;H,,N,. Ber. C 74.63, H 7.93. Gef. C 74.74,
H 8.03). Nicht krystallisierbar ist dagegen die Diacetyl-Verbindung XIX, die
bei 220—225°0.2 mm destilliert (C gHy0.N;. Ber. € 70.11, H 7.12. Gef.
€ 69.99, H 7.02) und durch ein bei 95° schmelzendes Pikrat charakterisiert ist.
Das bei der Umsetzung mit BrCN entstehende quartire Produkt C, das auch
eine glasartige Masse darstellt, verbraucht zu seiner Bildung — wie bei XVIII
— das ganze Bromid A, denn die itherische I,osung erweist sich halogenfrei.
Das dickélige, in iht enthaltene Cyanamid ist die ortho-Verbindung (0)-CHj
.CO.NH.C¢H,.CH,.N(CH,).CN, denn die wie vorhin durchgefiihrte Verseifung
mit konz. HCl lieferte uns reines o-Amino-benzyl-methylamin ‘mit

.dem bei 218° schmelzenden Chlorhydrat (Mischprobe).



