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fallende olige Séuregemisch wurde mit Ather ausgezogen, wodurch
0,5 ¢ Xylylen-di-malonsaure (durch Verseifung entstanden) weg-
gelost wurden. Im Wasser blieben 0,5 g eines krystallisierten Kor-
pers zuriick, der durch Umfillen aus ammoniakalischer Losung mit
verdiinnter Salzsiure gereinigt wurde. Smp. 271-—2729

4,798 mg Subst. gaben 9,415 mg CO, und 1,710 mg H,0
3,052 mg Subst. gaben 0,410 cm?® N, (23°% 748 mm)
CieH,;,06N; Ber. C 53,63 H 3,91 N 15.64%
Gef. ,, 53,52 ,, 3,99 ,, 15,249,

Universitiat Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

117. Ergédnzung zur Hochdruck-Hydrierung des
o-Phenylen-diacetonitrils?)
(33. Mitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclen?))
von Paul Ruggli und Alfred Staub.
(8. VIL 37.)

Vor zwei Jahren haben wir gezeigtl), dass bei der Hochdruck-
Hydrierung des o-Phenylen-diacetonitrils (I) in alkoholischem Am-
moniak mit Nickelkatalysator der Siebenring des Benzo-hexamethy-
len-imins (symm. Homo-tetrahydro-isochinolins) (II) entsteht, das
nach seinen Eigenschaften mit dem friher von J. von Braun und
H. Reich®) auf anderem Wege dargestellten Produkt identisch war.

CH,-CN H,-CH
CH, CX O CH
NH
I \CH,-CN 1I \cH,-cH,”
/CH,-CH, NH,

I : \CH,-CH,-NH,

Bei der Wiederholung unserer Hydrierung konnten wir nun
weiter feststellen, dass auch das ‘‘normale‘ Hydrierungsprodukt,
ndmlich das o-Phenylen-di-d4thylamin oder §,8-Diamino-o-di-
ithyl-benzol (III) als Nebenprodukt in 20-proz. Ausbeute erhalten
wird, wenn man die Hydrierung in einer grdsseren Bombe ausfithrt
bzw. die Bombe weniger fiillt. Infolge des grosseren Gasranms
sinkt dann der Druck nur wenig, so dass bis zum Schluss eine eigent-

1) P. Ruggli, B. B. Bussemaker, W. Miiller und 4. Staud, Helv. 18, 1394 (1935).
2) Letzte Mitteilung voranstehend.
3)B. 58, 2765 (1925).
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liche Hochdruck-Hydrierung vorliegt, was bei den ersten Versuchen
nicht der Fall war. Zugleich ist eine mdoglichst hohe Ammoniak-
Konzentration zu wihlen, indem man den Alkohol nicht bei Zimmer-
temperatur, sondern bei etwa — 7° mit diesem Gas sdttigt. Dass
hohe Ammopiak-Konzentration die Bildung des Diamins begiin-
stigen muss, steht im Einklang mit der frither besprochenen Theoriel).

Wir erwihnen diese schon Ende 1935 ausgefithrten Versuche
deshalb, weil inzwischen eine Beschreibung des o-Phenylen-di-ithyl-
amins von K. Fries und H. Bestian?) erschienen ist, die mit den
alteren Angaben von J. von Braun, O. Kruber und E. Danziger?)
nicht iibereinstimmt. Letztere Autoren hatten das Diamin aus
o-Phenylen-di-acetonitril durch Reduktion mit Natrium und Alkohol
in 18-proz. Ausbeute erhalten, Fries und Bestizan aus o-Phenylen-di-
propionsiure iiber das Diamid und dessen Abbau nach Hofmann.
Unser Befund stimmt mit den Angaben von Fries und Bestian
iiberein. Die Eigenschaften lassen sich nach der folgenden Tabelle
vergleichen.

v. Braun, K,wa Fries und Bestian | Ruggli und Staub
und Danziger
Sdp. . . .. .. (18 mm) 165—170°| (1 mm) 130—131° ! (13 mm) 156—157°
Chlorhydrat, Smp. | sehr hygroskopisch 255—2659 253—255°
Pikrat, Smp. 2192200 | — 2350
Benzoylderivat, \ :
Smp.. . . .. ‘ 201° ] 1540 153°
Acetylderivat, { [
mp.. . . . . | 1900 | 1110 (127° 2)

Von diesen Angaben sagen die Siedepunkte wegen der Verschiedenheit des Druckes
nichts aus. Unser Acetylderivat, das durch Erwiarmen mit Essigsdure-anhydrid erhalten
war, gab keine stimmenden Kohlenstoff-Wasserstoff-Werte und ist daher mit Frage-
zeichen versehen. Bei der von Fries und Bestian angegebenen Methode (Eindampfen
mit Essigsiure-anhydrid auf freier Flamme) haben wir Zersetzung beobachtet.

Experimenteller Teil.

o- Phenylen-di-athylamin (neben Benzo-hexamethylen-imin ).

40 g reines o-Phenylen-diacetonitril?) wurden in 350 cm?® abso-
lutem Alkohol, der bei — 7° mit Ammoniak gesittigt war, geldst und
mit 40 g Nickelkatalysator nach H. Rupe in einer Hochdruckbombe
vou 1400 cm® Inhalt mit 70 Atmosphiren Wasserstoffdruck ge-
schiittelt. Beim Erwirmen auf 80° sank der Druck und kam bei

') Helv. 18, 1389—1390 (1935).
) B. 69, 715 (1936). ) B. 49, 2642 (1916).
4} Umkrystallisiertes Priparat; Darst. nach Titley, Soc. 1928, 515.
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59 Atm., entsprechend 47,5 Atm. bei Zimmertemperatur, zum
Stillstand. Die Druckverminderung um 22,5 Atm. entspricht der
berechneten (22,4 Atm.).

Nach Entfernung des Katalysators ergab die Destillation im
Vakuum 729, Ausbeute, bezogen auf das Gewicht des Ausgangs-
materials. Es liess sich durch wiederholte Fraktionierung zerlegen in

1. Fraktion: Benzo-hexamethylen-imin . . . . . . Ausbeute 45%,
2. Fraktion: Gemisch . . . . . . . . . . . . .. Ausbeute 5%,
3. Fraktion: o-Phenylen-di-dthylamin . . . . . . . Ausbeute 20%

Das Benzo-hexamethylen-imin wurde zur Erginzung der. frii-
heren Angaben noch durch sein Jodmethylat identifiziert. Kornige
Krystalle vom Smp. 227° aus Alkohol, iibereinstimmend mit den
Angaben von J. von Braun und H. Reich.

Das o-Phenylen-di-dthylamin (IIT) ist ein gelbliches, leicht
bewegliches Ol vom Sdp. 3 mm 156—1579, loslich in Wasser, misch-
bar mit Alkohol.

3,932 mg Subst. gaben 10,598 mg CO, und 3,526 mg H,0
4,149 mg Subst. gaben 0,601 cm® N, (17,6° 740 ram)
CpoH, (N, Ber. C 73,17 H 9,7 N 17,07%
Gef. ,, 73,51 ,, 10,03 ,. 16,719

Das Di-chlorhydrat, aus der alkoholischen Ldsung der Base durch Einleiten
von Chlorwasserstoff gefallt und aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte den Smp. 253°;
sehr leicht lsslich in Wasser.

CioHyeN,, 2HCl  Ber. N 11,8 Gef .N 11,689,

Di-pikrat, mit iiberschiissiger Pikrinsdure in heissem Alkohol dargestellt, Smp.
235° unter Zersetzung.

Di-benzoylderivat durch Erwdrmen mit Benzoylchlorid und verdiinnter Na-
tronlauge. Aus Alkohol umkrystallisiert Smp. 153°.

CyH,,0,N, Ber. N 7,53 Gef. N 7,779

Universitat Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

118. Ein Apparat zur Extraktion von Ldsungen mit
schweren Losungsmitteln
von S. Wehrli.
(8. VIIL. 37.)

Einfihrung.

Fir die Extraktion von Flissigkeiten mit Lésungsmitteln,
welche spezifisch schwerer sind als die gegebene Losung, sind schon
eine Reihe von Laboratoriumsgeriten beschrieben worden. Trotz-
dem mochte ich im folgenden eine Konstruktion empfehlen, weil
sie sich in unserem Institut sehr bewihrt hat. Das bietet gleich-
zeitig eine Gelegenhzit, die recht weitliufige Literatur zusammenzu-



