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28. J. v. Braun, K. Heider und H. Miller:
Bromalkylierte aromatische Amine. II. Mitteilung.
Aus dem Chem. Institut der Univers. und Techn. Hochschule Warschau.]
(Eingegangen am 8, November 1917.)

In der ersten Mitteilung?') haben wir kiirzlich iiber die Darstellung
des w-Bromathyl-methyl-anilins, Br.(CH;)s. N (CHs).CsHs, aus Athylen-
bromid und Methylanilin und iber eine Reihe seiner Umsetzungen
berichtet. Wir m&chten heute zunéchst einige weitere Reaktionen
der gebromten Base beschreiben und anschlieflend iiber das Verhalten
einiger anderer sekundirer aromatischer Amine dem Athylenbromid
gegeniiber Mitteilung machen.

Wie zu erwarten war, stellt sich Athyl-anilin in seinem Ver-
halten gegen Athylenbromid dem Methylanilin ganz zur Seite. Das-
selbe ist mit ziemlicher Sicherheit fiir die npoch hoheren Homologen,
danp aber auch fir die in para- und meta-Stellung substituierten De-
rivate des Methyl- resp. Athylanilins zu erwarten, die in ihrem ge-
samten Verbalten vollige Analogie mit Methyl- und Athylanilin zeigen.
Weniger sicher liefl sich von vornberein beurteilen, wie sich beim
Methyl-o-toluidin der Reaktionsverlauf mit Athylenbromid gestalten
wiirde: denn es war klar, daB zur Erzielung einigermalien guter
Ausbeuten linger erwirmt werden mull, und es war zweifelbaft, ob
nicht dabei in allzu groBem Umfang das Athylendiamin-Derivat ent-
stehen wiirde. Das tritt in der Tat ein, und da auBlerdem das Her-
ausiraktionieren des gebromten Derivats C¢H,(CH;).N(CH;).CH;.CH;Br
weniger glatt als in den anderen Fillen vor sich geht, so ist die
Ausbeute hier keine zufriedenstellende. — Gar keine bromhaltige
Base konnten wir auffallenderweise beim Tetrahydro-chinolin fassen:
sie entsteht zweifellos primér, unterliegt aber unter den Bedingungen
der Reaktion einem so0 schnellen Alkylierungsprozef, daB sie voll-
standig in ein Produkt " von quartirem Charakter tbergeht. Was
endlich die Naphthalinreihe betrifft, so steliten wir am Methyl-a-
naphthylamino fest, daB auch hier die Isolierung des gewiinschten brom-
haltigen Derivats nicht durchfiihrbar ist, da es selbst unter einem
Druck von 2 mm beim Destillieren einer villigen Zersetzung unterliegt.

Von neuen Umsetzungen des Bromé#thyl-methyl-anilins beschreiben
wir im Folgenden das Verbalten zu Formaldehyd in saurer Losung
und zu Phthalimid-kalium und Saccharin-kalium: es ist interessant,
daf selbst diese in der Nahe von 150° eintretenden Umsetzungen
noch glatt verlaufen, ohne daB intramolekulare Verinderungen der

1y B. 50, 1637 [1917].
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gebromten Base sich merklich in den Vordergrund dringen. Wir
beschreiben schlieBlich noch kurz die Versuche, das Athylenbromid
durch Athylenchlorbromid, Cl.(CHs);.Br, zu ersetzen, Versuche, die
" wir in der Hollsung unternommen haben, in besonders ergiebigem
Umfang o-chlorithylierte Basen zu gewinnen: sie fiihrten leider nur
unvollkommen zum Ziel, denn es stellte sich heraus, da wenn auch
der Gesamtmenge des halogenhaltigen Produkts eine viel bedeutendere
als bei Anwendung von Athylenbromid ist, nicht nur der Chlorithyl-
sonders auck der Bromithylrest in das Molekiil eiptritt und somit
ein Gemenge darch Destillation nicht trennbarer Produkte resultiert.

Brom#thyl-methyl-anilin und Formaldehyd.

Erwirmt man Bromathyl-methyl-anilin mit Formaldehyd (/> Mol.}
und Salzsiure ganz so, wie man Dimethylanilin in Tetramethyl-
diam*no-diphenylmethan iiberzufiithren pflegt, so erhélt man eine gelb-
lich gefirbte Flussigkeit, aus der nach etwa 10 Stunden Ammoniak
ein bald erstarrendes Ol abscheidet. Die neue Verbindung ist nicht
ganz leicht 16slich in Alkohol und in Ather, wird beim Umkrystal-
lisieren erst aus Ather, dann aus Alkohol in farblosen Krystallblattchen
vom Schmp. 97—98° erhalten und enthilt kein Brom, sondern Chlor:
sie erweist sich als das durch Formaldehyd-Kondensation und gleich-
zeitigen quantitativen Austausch von Brum gegen Chlor entstandene
Di-[(chlorathyl-methyl-amino)-phenyl]-methan: [Cl.CH;.CH, ..
N(CHs).Cs HiJs CHa.

0.1331 g Shst.: 0.3152 g CO5, 0.0925 g H;0, 0.0272 g CLY).

C19H24N2017. Ber. C 64.9, H 683, Cl 20.22.
Gef. » 64.6, » 6.86, » 20.44.

Das Pikrat ist in Alkohol sehr schwer lgslich und scheidet sich daraus-
als ein Ol ab, das bald in ein feines Pulver vom Schmp. 1470 iibergeht.

Das Di-[(brom#thyl-methyl-amino)-phenyl]- methan,
[Bl‘.CHsCHnN(CHa)Ce Hik CH;, kann man erhaiten, wenn man
bei der Formaldehyd-Kondensation die Salzsfure durch Bromwasser-
stoffsiure ersetzt, Es fillt mit Ammoniak auch als ein fast vollig er-
starrendes Ol aus, zeigt ahnliche Léslichkeitseigenschaiten wie die-
Chlorverbindung und schmilzt bei 115—116°.

0.1375 g Sbst.: 0.1161 g AgBr.

CioHo¢NgBrs. Ber. Br 36.836. Gef. Br 35.93.

Beide Diphenylmethan-Derivate zeigen mit Bleisuperoxyd dieselbe-
Hydrolfirbung wie das Tetramechyldiamino-diphenylmethan. Beide
eignen sich zu denselben mit Hilfe des aliphatischen Halogens durch-

1) Nach Dennstedt.
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fithrbaren Umwandlungen, wie das Bromithyl-methyl-anilin, so da8 der
Kreis der in der ersten Mitteilung beschriebenen Umsetzungen eine
recht bedeutende Vergréferung erfahren diirfte.

Broméathyl-methyl-anilin und Phthalimid-kalium.

Erhitzt man Brométhyl-methyl anilin mit der doppelten Gewichts-
menge feingepulverten Phthalimid-kaliums auf 145—150° so schbeint
die Reaktion so schnell einzusetzen, daB die Brombase gar keine Zeit
findet, sich durch den Selbstalkylierungsproze zu verindern: die
gelbliche, etwas zihe Masse w=zeigt keine Verharzungserscheinungen
und verdndert auch bei zweistiindigem Erhitzen nicht ihr Aussehen.
Zerreibt man mit Wasser, so erhslt man das Phthalimidodthyl-
methyl-apilin, CsH4<88>N.CHg.CHg.N(CHa).CsHs, als gelbes
Pulver (Ausbeute 75 %,), das sich leicht in warmem Alkohol 18st und
sich daraus auf Zusatz von etwas Wasser beim Erkalten in pracht-
vollen, kanariengelben, glinzenden Krystillchen vom Schmp, 109°
abscheidet.

0.1268 g Sbst.: 0.3380 g €O, 0.0671 g H30.

CnHlsOaNg. Ber. C 72.86, H 5.71.
Gel. » 7272, » 5.88.

Beim Erwirmen mit Jodmethyl auf 100° erfolgt ziemlich schnell
Vereinigung zum Jodmethylat, das in Alkohol schwer loslich ist und
bei 165° schmilzt.

0.1447 g Sbst.: 0.0808 g AgJ.
C]sngOﬂNgJ. Ber. J 30.10. Gef..J 3017.

Erwirmt man die Phthalimidoverbindung mit wiBrigem Alkali
unter Zusatz von einigen Tropfen Alkohol, so erhélt man nach wenigen
Minuten eine klare, villig farblose Losung der Phthalaminsiure
Cs H; .N(CH;).(CH;); .NH.CO.Cs Hy.COsH. Setzt man Essigsiure
zu, s0 indert sich das Ausseben der Fliissigkeit nicht; erst allmiblich
beginnt die Abscheidung des Ausgangskorpers in schonen, leuchtend
gelben Krystallblittern, ein Vorgang, dessen Anblick wegen der Farb-
losigkeit der Lisung ganz besonders reizvoll ist. Die Phthalamin-
siure ist natiirlich in der Lésung zum gréfiten Teil zuniichst als
inneres Salz enthalten, das erst allmahlich beim Anbydrisieren des
nicht in Salzform vorhandenen Teils verschwindet.

Brométhyl-methyl-anilin und Saccharin-kalium,

Mit trockenem Saccharin-kalium verliunft die Umsetzung des Brom-
dthyl-methyl-anilins genau so wie mit Phthalimid-kalium. Das in einer
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Ausbeute von 60, entstehende Saccharyldthyl-methyl-anilin,

CsH4<§82 >N.(CH,)..N(CH;).Cs Hs, scheidet sich aus Alkohol, der

es in der Kilte schwer lost, als schwach gelbe, glinzende Krystall-
masse vom Schmp. 115° ab, ist in verdiinnten Siuren ganz farblos
18slich und schmeckt gleich allen bis jetzt bebandelten N-Substitutions-
produkten des Saccharins gar nicht mehr sifl.

0.1469 g Shst.: 0.3278 g COs, 0.0721 g H,0.

CisHig03N; 8. Ber. C 60.76, H 5.06.
Gel. » 60.86, » 5.45.

Das Jodmethylat, das sich schwer in kaltem Alkohol 15st und bei
1500 schmilzt, besitzt einen sehr starken bitteren Geschmack.

0.1003 g Sbst.: 0.0557 g AgJ.

CnHwOaNgSJ. Ber. J 27.73. Gef. J 27.80.

Im Benzolkern, der mit dem basischen (mit Methyl beladenen)
Stickstoif verbunden ist, lassen sich alle Umformungen des Dimethyl-
anilins vornehmen, wobei z. T. sehr bestindige und gut krystallisie-
rende Derivate resultieren.

Die '
p-Nitrosoverbindung, NO.CGIL.N(CHs).(CHz)z.N<382>(36H4,
scheidet sich, wenn man in der iiblichen Weise arbeitet, quantitativ
in Form des in etwas uberschiissiger Salzsiure schwer loslichen rot-
gelben Chlorhydrats ab, das durch Wasser teilweise hydrolysiert wird.
Mit Natriumbicarbopat erhidlt man die freie Nitrosoverbindung als
feines, griines Pulver, das in Alkohol sehr schwer 16slich ist und bei
1909 schmilzt.

0.1375 g Sbst: 14.95 cem N (219, 755 mm).

CleH1504Nas- Ber. N 12.17. -Gef. N 12.30.

Trigt man den Nitrosokdrper in salzsaure Zinnchlorirldsung ein,
so lost er sich nach kurzer Zeit auf, selbst beim Arbeiten ganz in
der Kilte 158t es sich aber nicht vermeiden, dafB der griBere Teil
aufler einer Reduktion noch eine Sprengung des Saccharinringes er-
leidet. Die mit Wasser verdiinnte, fast klare, gelblich gefarbte Fliissig-
keit gibt mit Natronlauge eine gelbrote, anfangs etwas klebrige, all-
mihlich fest werdende Fillung, welche durch Auskochen mit Alkohol
von etwas Zinnsdure befreit wird und sich beim Erkalten und Zusatz
von etwas Wasser als feines, rotgelbes Krystallpulver abscheidet. Die
p-Aminoverbindung des Saccharylathyl-methyl-anilins,

NH;. Ce Hy . N (CHa). (CHy)s . N<" S0 ~Cs H,,

\802/

ist an der Luft ganz bestindig und schmilzt bei 1111120
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0.1228 g Sbst.: 0.2637 g CO,, 0.0595 g H;0.

CmHnOgNgS. BGI‘. C 58.01, H 5.14
Gef. » 58.34, « 5.38.

Kondensiert man Saccharylithyl-methyl-anilin mit Formaldehyd
in salzsaurer Liosung, so erhilt man das hochmolekulare Diphenyl-
methanderivat beim Fillen mit Alkali in Form einer voluminosen,
flockigen Masse, die sich nicht in krystallisierte Form bringen lief,
und die in einer Hinsicht unsere Aufmerksamkeit fesselte: das mit
Bleisuperoxyd entsteheude zugehirige Hydrol ist in saurer Losung
nicht blauviolett, sondern rein griin gefirbt. Das veranlafite uns,
noch eine weitere Reihe von Farbstoffen, die den Saccharin-Komplex
enthalten, zu untersuchem, und wir stellten dabei fest, daB im all-

gemeinen die Einfiihrung der hochmolekularen Gruppe N<g8 —CsH,
2

keine merkliche Anderung in der Farbnuance hervorruft: das mit
Diazobenzolsulfosiure ganz unter den iiblichen Bedingungen entstehende
»Helianthine, das aus dem p-Aminoderivat mit Toluylendiamin und
Kaliumbichromat entstehende »Toluylenblau« und das weiterhin beim
Kochen resultierende »Toluylenrote, das aus der p-Awminoverbindung
und Dimethylapnilin  mit Kaliumbichromat sich bildende »Bind-
schedlersche Griin¢, das mit Benzaldehyd bei nachfolgender Oxy-
dation resultierende »Malachitgriin« usw., alle diese Farbstoffe zeigen
depselben” Farbton, wie bei Abwesenheit des Saccharinrestes., Nur
einer bildet eine Ausnahme: das mit Eisenchlorid und Schwefelwasser-
stoff entstehende »Methylenblau« 13t ganz dhnlich wie das vorerwihnte
Hydrol nicht blau, sondern tief griin gefirbt, so daB in einzelnen
Fillen die Belastung der einen Stickstoffvalenz mit dem hochmole-
kularen Saccharinrest offenbar doch auch zu einer Anderuvg der
Lichtabsorptionsverhéltnisse fiihren kann.

Bromithyl-methyl-anilin und Athylenchlorobromid.

Setzt man Methylanilic mit Athylenchlorobromid ganz so, wie es
in der I. Mitteilung fir Athylenbromid angegeben wurde, um, so er-
hilt man beim Fraktionieren des basischen Reaktionsprodukts nach
einem kleinen Vorlauf von Methylanilin unter 4 mm in einer fast ¥,
des Gewichts des Methylanilins betragenden Menge eine halogenhaltige
Fraktion (115—150°), die bei pochmaligem Destillieren unter 3 mm
fast vollstindig bei. 116—120° iibergeht und sich als naheza #quai-
molekulares Gemisch vou Chloriithyl- uad Bromithyl-methyl-anilin er-
weist.

Berichte d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg, LI 19
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0.1030 g Sbst.: 0.2142 g CO3, 0.0595 g H;0, 0.0285 g Halogen.
CoH,sNBr. Ber. C 5050, H 5.65, Br = 37.40.
CoHya N CL. » » 63.70, » 708, Cl 20.92.
Gef. » 56.72, » 640, Cl+ Br 27.67,
Es ist bemerkenswert, dafl — wie aus diesem-Resultat hervor-
geht —, das aliphatische Chlor nicht viel weniger energis:h als das
Brom in den Methylanilin-Komplex eingreift.

Athyl-anilin und Athylenbromid.

Die aus Athylanilin entstehende gebromte Base ist bei hoherer
Temperatur noch bestindiger als das Bromithyl-methyl-anilin, so da
man erstens das Gemisch von Athylapilin und Athylenbromid auf
dem Wasserbade lingere Zeit auf einander einwirken lassen kann,
ohne eine umfangreiche Bildung von quartiiren Verbindungen zu be-
fiirchten, und dafl man zweitens das Gemisch der basischen Reaktions-
produkte [Athylanilin, Cs Hy . NH.C,H; (I), Bromithyl-thyl-anilin
Ce¢H;.N(CsHs).CH:.CH,.Br (II) und Diphenyl-difithyl-ithylendiamin
CaHs.N(C§r Hs).CHzCH;N(Cg Hs) CsHs l) (IlI)] ebenso gut bei 10—
18 mm wie im Vakuum der C)lpumpe fraktionieren kaon: unter
16 mm geht bei 84—100° im wesentlichen I, bei 110—170° I[, bei
210—224° (Huuptmenge 223°) III iiber. Bei 8-stiindiger Wirkungs-
dauer betrigt 1 42 9,, I[ 36—37 %,, III. 30 %, vom Gewicht des an-
gewandten Athylanilins, und es ist bemerkenswert, daB bei lingerer
Dauer 1I sich kaum verindert, wihrend I abnimmt und III wichst
[so z. B. verschieben sich die Zabhlen bei 24 Stunden fiir I auf 24 9/,
fiir 1I auf 37 %,, fir 11 auf 50 °/,)].

Das Bromathyl-dthyl-anilin geht beim nochmaligen Fraktio-
nieren zum groBten Teil zwischen 151° und 154° (15 mm) iiber und
stellt wie die Methylbase eine gelbliche Fliissigkeit von nur ganz
schwachem Geruch dar, die sich bei Zimmertemperatur noch linger
als die Methylbase hilt.

0.1234 g Sbst.: 0.2894 g CO,, 0.0676 g Hy0, 0.0439 g Br.

CioHyy NBr. Ber. C 52.6, H 6.14, Br 35.0.
Gef. » 52.8, » 6.09, » 35.1.

Mit Pikrinsiure liefert auch das Athylprodukt ein aus #therischer
Losung sich nur ganz langsam in krystallisierter Form abscheidendes
Pikrat vom Schmp. 959, mit Jodmethyl ein 8liges Jodmethylat. Ganz
dhnlich der Methylverbindung verbindet sich Bromithyl-dthyl-anilin
leicht mit Basen (z. B. mit Athylanilin zum Diphenyl-didthyl-athylen-
diamin), reagiert leicht mit Magnesium in trocknem Ather und mit

1) Vergl. Frohlich, B. 40, 762 [1907].
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Natrium. Die letztere Reaktion, die wir etwas niher untersucht
haben, verlduft, wie bei der Methylverbindung, ziemlich langsam und
fiihrt nach 36 Stunden zu einem bromfreien Produkt, das nach einem
kleinen Vorlauf von Diithylanilin unter 12 mm bei 234—236° kon-
stant siedet, in der Vorlage erstarrt und sich als reives Diphenyl-
diﬁthyl-tetramethylendiamin, CeHs.N(CaHs).(CH9)4.N(CQH5).
Cs H;, erweist.

0.1316 g Shst.: 0.3921 g COs, 0.1102g H,0.

CyoHye Ny, Ber. C 81.1, H 9.46.
Gef. » 81.2, » 9.30.

Sein Pikrat ist in Alkohol sehr schwer léslich und schmilzt
bei 1909,

Wie beim Dimethyl-diphenyl-tetramethylendiamin, so war es uns
auch bei der Diithylverbindung nicht méglich, mit Hilfe von Brom-
¢yau das 1.4-Dibrombutan herauszuschilen. Zwar wird auch hier
vorwiegend Athyl-phenyl-cyanamid gebildet, das Dibromid scheint
sich aber im Augenblick der Entstehung sofort unter Bildung leicht-
fliichtiger Verbindungen zu spalten.

Methyl-o-teluidin und Athylenbromid.

Mit Riicksicht auf die viel geringere Reaktionsfihigkeit des Stick-
stoffs im Methyl-o-toluidin haben wir von vornherein einen gréBeren
Bromidiiberschufi (3 Mol. anf 1 Mol. Base) angewandt und das Gemisch
linger erwirmt. Uber 24 Stunden hinauszugehen, empfiehlt sich aber
nicht, da dapn die Bildung quartirer Verbindungen sich bemerkbar
macht. Bei 24-stiindiger Wirkungsdaver erbilt man unter 6 mm
t. eine Fraktion 80—100° (Hauptmenge 70—80°), die im wesentlichen
aus Methyl-o-toluidin besteht und 20 %, vom Gewicht der Ausgangs-
base betriigt, 2. eine Fraktion 100—190° (Hauptmenge 120-—130°),
die ganz ¢hne Bromwasserstoff-Abspaltung und Drucksteigerung siedet,
die Hauptmenge des Broméathyl-methyl-o-toluidins enthilt und 40 %,
vom Gewicht der Ausgangsbase ausmacht und 3. um 200° eine dritte
Fraktion (48 %), die nach dem Uberdestillieren noch einen kleinen
Riickstand hinterldt, der Hauptsache nach aus Di-¢-tolyl-dimethyl-
ithylendiamin, Cs H, (CHa) . N(CHs) . CHz . CHa N (CHz) . Cs H,. GH:, be-
steht, aber noch recht ansehnliche Mengen der gebromten Base ent-
hilt. Man kann sie hiervon befreien, wenn man sie mit alkoholischem
Trimethylamin versetzt, 24 Stunden stehen 1aBt, das quartire weiter
unten beschriebene Bromid, Br.N(CH,);.CHs.CH,;.N(CH;).CsH,.
CH;, mit A+haw anofsI wnd dag Filtrat nochmals fraktioniert. Das
Athylendiamin-Derivat destilliert dann unter 6 mm konstant bei 199—

19*
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201° als wasserhelles, dickes Ol und erstarrt beim Stehen allmihlich
zu eiper harten Krystallmasse vom Schmp. 46—47°,
0.1366 g Sbst.: 0.4037 g CO,, 0.1135 ¢ H,0.

C]g H“Ng. Ber. C 80.60, H 8.95.
Gef. » 80.60, » 9.44.

Das Pikrat ist in Alkohol sehr schwer 16slich und scheidet sich
daraus als feines Pulver vom Schmp. 178 ab. Von anderen Deri-
vaten krystallisiert besonders schon das Dibromid, das man in der
itblichen Weise durch Bromieren in Eisessig herstellt und sich lang-
sam aus Alkohol ausscheiden laft. Schmp. 88

0.1424 g Shst.: 0.2649 ¢ CO;, 0.0713 g H,0, 0.0533 g Br.

Cls H”NzBl'g. Ber. C 50.70, H 5.16, Br 37.56.
Gef. » 50.73, » 5.56, » 37.43.

Von Interesse war das Studium des Verhaltens des ortho-tolyl-
haltigen Athylendiamin-Derivats gegen die Reihe von Oxydationsmitteln,
die das Diphenyl-dimethyl-dthylendiamin so leicht in mebhr oder weniger
blau gefirbte Abkémmlinge verwandeln'). Wir stellten, was bis zum
gewissen Grade vorauszusehen war, fest, dal die Gegenwart der zwei
ortho-standigen Methylgruppen in den Benzolkernen das Zustande-
kommen der Farberscheinungen verhindert: mit Eisenchlorid wird
gar keine Firbung, mit Chloranil ein ganz schwacher braunlicher
Farbton, mit Bleidioxyd eine gelb-rotliche Farbe hervorgerufen. Das
Resultat ist verstindlich, wenn man bedenkt, daB der Angrift des
Oxydationsmittels entweder am Stickstoff oder am para-stindigen
Wagsserstoff, also an den zwei Stellen des Molekiils ansetzen muf,
die beide gleichzeitig in der neuen Verbindung durch die zum Stick-
stoff ortho-stindigen Methylreste reaktionstrige gemacht worden sind.

Das in der zweiten Fraktion entbaltene Brométhyl-methyl-
o-toluidin 1aBt sich daraws im Gegensatz zum Bromithyl-methyl-
und Bromithyl-athyl-anilin durch Destillation allein nicht rein heraus-
arbeiten. Die Reiundarstellung gelingt erst nahezu vollstindig, wenn
man in saurer Losung Natriumnitrit einwirken 1d8t, das Nitroso-
methyl-o-toluidin ausithert und die gebromte tertiire o-Toluidinbase,
die natiirlich ebensowenig wie Dimethyl-o-toluidin einer Nitrosierung
im Benzolkern zugiinglich ist, noch einmal fraktioniert: sie geht dann
unter 5 mm bei 118—1209, einen kleinen, weaniger reinen und héher
siedenden Riickstand hinterlassend, als fast farblose Fliissigkeit iiber.

0.1433 g Shst.: 0.1175 g AgBr.

CioHi(NBr. Ber. Br 35.09. Gef. Br 34.9.

1) Vergl. J. v. Braun und Z. Arkuszewski, B. 49, 2610 [1916].
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Das Pikrat setzt sich wie bei den anderen gebromten Basen in
Ather erst ganz allmiblich als rotgelber in Alkohol leicht lsslicher
Krystallbrei vom Schmp. 90° ab. Das vorhin schon erwihnte An-
lagerungsprodukt an Trimethylamin ist in Alkohol leicht loslich, aber
im Gegensatz zum entsprechenden Bromithyl-metByl-anilin-Derivat
gar nicht hygroskopisch. Es wird mit Ather in farblosen, glinzen-
den Blattchen vom Schmp. 178—174° gefillt.

0.1195 g Shst.: 0.2367 g CO;, 0.0900 g H;0 — 0.1458 g Sbst.: 0.0946 ¢
AgBr.
C13H33N7BT. Ber. C 54.36; H 8.01, Br 27.87.
Gef. » 54.02, » 8.36, » 27.61.

Methyl-¢-naphthylamin und Athylenbromid.

Das Methyl-e-naphthylamin kann einfacher als durch Formylierung
des a-Naphthylamins, Einfithrung von Natrium in die Formylverbindung,
Methylierung und Verseifung!), aus Dimethylnaphthylamin (das kéuf-
lich zu haben ist), durch Entmethylierung gewonnen werden. Man
erwirmt die tertiire Base 12 Stunden auf dem Wasserbade mit Brom-
cyan, scheidet mit Ather @-Naphthyl-trimethylammoniumbromid,
Cy0H7.N(CH;); . Br, ab, das nach dem Umkrystallisieren bei 160° schmilzt
und dabei glatt in Brommethyl und Dimethyl-«-naphthylamin zerfillt.

0.1475 g Sbst.: 0.1037 g AgBr.
CiaHigNBr. Ber. Br 30.87. Gef. Br 29.92.

Fraktioniert man dann das mit verdiinnter Siure ausgeschiittelte
Atherische Filtrat, so geht das Cyanid, C;oH;.N(CH;).CN, uanter 5 mm
bei 189—191° als gelbliches, nicht erstarrendes Ol iiber.

0.1388 g Sbst.: 19.1 cem N (209, 747 mm).
C]?HwNﬂ?. Ber. N 15.38. Gef. N 15.50.

Durch 5-sttindiges Kochen mit 20-proz. Salzsiure geht es quan-
titativ in Methyl-e-naphthylamin (Sdp. 175—176° unter 16 mm)
diber. Nach 10-stiindiger Umsetzung der Base mit Athylenbromid erhalt
man ein stark bromhaltiges basisches Ol, das beim Fraktionieren zu-
nichst (bei 160—170° unter 9 mm) Methyl-e-naphthylamin iibergehen
1aBt. Dann beginnt, auch wenn der Druck stark verringert wird,
eine von Bromwasserstoff- Abspaltung begleitete Zersetzung, das
Destillat firbt sich immer dunkler, es findet Abscheidung fester brom-
wasserstoffsaurer Salze und quartirer Bromverbindungen statt, ohne
daB es gelingt, in greitbarer Menge die gesuchte Bromithylverbindung

1 O. Fischer, A. 286, 159 [1895].
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zu fassen. Ganz &dhnlich sind die Erscheinungen, die man bei der
TUmsetzung von

Tetrahydro-chinolin und Athylenbromid

beobachtet: bis 130° geht im Vakuum Tetrahydro-chinolin iiber, von
170—280° und dariiber hinaus verfliichtigt sich eine dicke, klebrige
in Ather unlésliche, in heiBem Wasser losliche Masse hinterlassend,
ein teilweise fest werdendes Ol, das beim Behandeln mit Ather sich
nur teilweise 16st.  Die #therische Ldsung hinterlaBit beim Verdunsten
nur das reine, gut krystallisierende Di-tetrahydrochinolyl-dthan:

o o
cH H,C =

4 2 2

i\jL/[CH? ch‘\ /”\J
N CH,—CH, — —

0.1141 g Sbst.: 03425 g CO,, 0.0821 g H0.
020H24N2. Ber. C 82.19, H 8.22.
Gef. » 81.87, » 8.00.
Ein #therlgsliches gebromtes Produkt in greitbarer Menge zu
fassen, war uns auch bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchs
nicht moglich.

Breslau, Anfang November 1917.

29. J. v.Braun, Z, Arkuszewski und Z. Kdhler:
Beitrige zur Kenntnis der sterischen Hinderung.
(IV. Mitteilung.)
[Aus dem Chem, Institut der Universitit und Techn. Hochschule Warschau.}
(Eingegangen am 8. November 1917.)

Wenn man im Dimethyl-o-toluidin (1) eine der am Stickstoff
befindlichen Methylgruppen verlingert und dann ringfdrmig an den
Benzolkern bindet (2), so zeigt sich iiberraschenderweise®), daf die
Erscheinungen der sterischen Hinderung sowohl beim Stickstoff, als
auch bei dem zum Stickstoff para-stindigen Wasserstoff sich bedeu-
tend verringern.

1) B. 49, 1101 [1916).





