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fallende olige Sauregemisch wurde mit Ather ausgezogen, wodurch 
0,s g Xylylen-di-malonsaure (durch Verseifung entstanden) weg- 
gelost wurden. I m  Wasser blieben 0,5 g eines krystallisierten Kor- 
pers zuruck, der durch Umfallen aus ammoniakalischer Losung mit 
verdiinnter Salzsaure gereinigt wurde. Smp. 271-Y72°. 

4,798mg Subst. gaben 9,415mg CO, und 1,710mg H,O 
3,052 mg Subst. gaben 0,410 om3 pu', (23O. 74s mm) 

Cl6Hl40& Ber. C 53,63 H 3,91 S 15.64% 
Gef. ,, 53,52 ,, 3.99 ,, 15,240/, 

Universitat Basel, Snstalt fur organieche Chemie. 

11 7. Erganzung zur Hoehdruek-Hydrierung des 
o-Phenylen-diaeetonitrils l) 

(33. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclen?)) 
von Paul Ruggli und Alfred Staub. 

(8. VII. 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-irnins (symm. Homo-tetrahydro-isochinolins) (11) entsteht, das 
nach seinen Eigenschaften mit dem fruher von J .  von Braun und 
H .  Beich3) auf anderem Wege dargestellten Produkt identisch war. 

,EH, -CX 

I \CH,.CN 

\ (J/CH2.CH2 NH 

,CH,-CH,-NH, 
/ 

111 V\CH, -CB, .NH,  

Bei der Wiederholung unserer Hydrierung konnten wir nun 
weiter feststellen, dass auch das "norma.le" Hydrierungsprodukt, 
namlich das o -P he  n yle  n - d i  - a t h y l amin  oder p, p'-Diamino-o-di- 
iithyl-benzol (111) als Nebenprodnkt in 20-proz. Ausbeute erhalten 
wird, wenn man die Hydrierung in einer grosseren Bombe ausfuhrt 
bzw. die Bombe weniger fiillt. Infolge des grosseren Gasrsums 
sinkt d a m  der Druck nur wenig, so dass bis zum Schluss eine eigent- 

1) P. Ruggli, B. B. Bussemaker, W .  X i i l l e r  und -4. Stnub, Helv. 18, 1394 (1935). 
2) Letzte Mitteilung voranstehend. 
s, B. 58, 2765 (1925). 
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liche Hochdruck-Hydrierung vorliegt, was bei den ersten Versuchen 
nicht der Fall war. Zugleich ist eine moglichst hohe Ammoniak- 
Konzentration zu wiihlen, indem man den Alkohol nicht bei Zimmer- 
temperatur, sondern bei etwa - 7 O  rnit diesem Gas sattigt. Dass 
hohe Ammoniak-Konzentration die Bildung des Diamins begun- 
stigen muss, steht im Einklang rnit der fruher besprochenen Theoriel). 

W-ir erwahnen diese schon Ende 1935 ausgefuhrten Versuche 
cleshalb, meil inzwischen eine Beschreibung des o-phenylen-di-athyl- 
smins Ton E. Pries und H .  Bestian2) erschienen ist, die rnit den 
Blteren Angaben von J .  uon Bratin, 0. Krziber uncl E. Danziger3) 
nicht ubereinstimmt. Letztere Autoren hatten das Dismin aus 
o-Phenylen-di-scetonitril durch Reduktion mit Natrium uncl Alkohol 
in 18-proz. Ausbeute erhalten, Pries und Bestiun aud o-Phenylen-di- 
propionsiiure uber das Diamid uncl clessen Abbsu nach Hofmann. 
Unser Befund stimmt mit den Angaben von Pries und Bestian 
Liberein. Die Eigenschaften lassen sich nsch der folgenden Tabelle 
vergleichen. 

Sdp. . . . . . . 

1 '* Braun' ICruber 1 Fries und Bestian Ruggli und Staub I und Danziger 

(18mm) 165-170O (13mm) 156-1570 

3 540 

I 1 1 1 0  

Benzoylderivat, i 
I_.__ Srnp.. . . . . /  1 2010 

1900 
Acetylderivat, p! 

I . i  Smp..  . . . 

1 2350 I I Pikrat, Smp. . . 1 219--220° ~ - 

153O 

(127O ?) 

E xperimen te  l ler  Tei  1. 

o-Pheiayler~-di-cGthylnmin (neben Benzo-hexameth~len-imin). 
40 g reines o-Phenylen-diacetonitri14) wurden in 350 em3 abso- 

lutem Alkohol, der bei - 7 0  rnit Ammoniak gesiittigt war, gelost und 
rnit 40 g Nickelkatalysator nach H .  Rzbpe in einer Hochdruckbombe 
von 1400 cm3 Inhalt rnit 70 AtmosphBren Wasserstoffdruck ge- 
schuttelt. Beim ErwBrmen auf 80° sank der Druck und kam bei 

l) Helv. 18, 1359-1390 (1936). 
2 ,  B. 69, 715 (1936). 
4, Umkrystallisiertes Prilparat; Darst. nach Titley, SOC. 1926, 515. 

3, B. 49, 26-12 (1916). 
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.59 Atm., entsprechend 47,5 Atm. bei Zimmertemperatur, zum 
Stillstand. Die Druckverminderung um 42,.7 Atm. entspricht der 
bereclineten (22,4 Atm.). 

Naeh Entfernung des Katalysators ergab die Destillation im 
Vskuuni 73 04 Ausbeute, bezogen auf das Gewicht des Ansgangs- 
materials. Es liess sich clurch wiederholte Fraktionierung zerlegen in 

1. Fraktion: Benzo-hexsmethylen-imin . . . . . . Ausbeute 4504, 
2. Fraktion: Gemisch . . . . . . . . . . . . . . Ausbeute <5ol0 
3. Fraktion: o-Phenylen-di-athylamin . . . . . . . dusbeute 20% 

Das Benzo-hexamethylen-imin wurde zur Erganzung der. frii- 
heren Angaben noch durch sein Jodmethylat identifiziert. Kiirnige 
Krystalle vom Smp. 227" BUS Alkohol, ubereinstimmend mit den 
Angaben von J .  von Brazcn und H .  Reich. 

110s o -P h e n y len  - d i  - ii t h y  l a m i n  (111) ist ein gelbliches, leicht 
bewegliches 01 vom Sdp. 13 mm 156-157n, lijslich in Wasser, misch- 
bar init Alkohol. 

3,932 mg Subst. gaben 10,598 mg CO, und 3,526 mg H,O 
4,149 mg Subst. gaben 0,601 cm3 N, (17,6O, 740 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 73,17 H 9,75 N 17,07y0 
Gef. ,, 73,51 ,, 10,03 ,. 16,71y0 

Das D i - c h t o r h y d r a t ,  aus der alkoholischen Losung der Base durch Einleiten 
yon Chlorwasserstoff gefSillt und aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte den Smp. 253O ; 
sehr leicht loslich in Wasser. 

C,oH,,N,, 2HCl Ber. N 11,8 Gef .N 11,68% 
D i - p i k r a t ,  mit iiberschiissiger Pikrinsaure in heissem Alkohol dargestellt, Smp. 

D i -  b e n z o p l d e r i v a t  durch Eru6rmen mit Benzoylchlorid und verdiinnter &-a,- 
035O unter Zersetzung. 

tronlauge. Aus Alkohol umkrystallisiert Smp. 153O. 
C24H2402N2 Rer. N 7,53 Gef. S 7,iioL 

Universitiit Basel, Anst.alt fiir orgmische Chemic. 

118. Ein Apparat zur Extraktion von Losungen mit 
sehweren Losungsmitteln 

von S. Wehrli. 
(8. VII. 37.) 

Einfuhrung. 
Fur die Extraktion von Fliissigkeiten mit Losungsmitteln, 

melche spezifisch schwerer sind als die gegebene Losung, sind schon 
eine Reihe von Laboratoriumsgeraten beschrieben worden. Trotz- 
dem mochte ich im folgenden eine Konstruktion empfehlen, weil 
sie sich in unserem Institut sehr bewahrt hat. Das bietet gleich- 
zeitig eine Gelegenh:it, die recht weitlaufige Literatur zusammenzu- 


