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28. J. v. Braun, K. Heider und E. Miiller: 
Bromalkylierte aromatische Amine. 11. Mitteilung. 

ALIS dem Chem. Tnstitut der Univers. und Techn. Hochschulo Warschau.] 
(Eingegangen am 8. Novimber 1917.) 

In der ersten Mitteilung') haben wir kiirzlich uber die Darstellung 
des w-Bromathyl-methyl-anilins, Br. (CHa)a. N(CH8). CS&, aus Athylen- 
bromid und Methylanilin und uber eine Reihe seiner Umsetzungen 
berichtet. Wir mochten heute zunachst einige weitere Reaktionen 
der gebromten Base beschreiben nnd anschlieBend iiber das Verhalten 
eioiger anderer sekundarer aromatischer Amine dem Athylenbromid 
gegenuber Mitteilung machen. 

Wie zu erwarten war, stellt sich A t h y l - a n i l i n  in seinem Ver- 
halten gegen Athylenbromid dem Methylanilin ganz zur Seite. Das- 
selbe ist mit ziemlicher Sicherheit fiir die noch hoheren Homologen, 
dann aber auch fur die in para- und rneta-Stellung substituierten De- 
rivate des Methyl-' resp. Athylanilins zu erwarten, die in ihreni ge- 
samten Verhalten vollige Analogie mit Methyl- und Athylanilin zeigen. 
Weniger sicher lielj sich von vornherein beurteilen, wie sich beim 
11Iethyl.o-toluidin der Reaktionsverlauf mit Athylenbromid gestalten 
wurde: denn es war klar, daB zur Erzielung einigermaflen guter 
Ausbeuten 1a.nger erwairmt werdeu muB, und es war zweifelhaft, ob 
nicht dabei in allzu groBeni Umfang das Athylendiamin-Derivat. ent- 
stehen wiirde. Das tritt in der Tat ein, und da  auBerdem das Her- 
ausfraktionieren des gebromten Derivats C6H4(CH3).N(CH3). CHa . CH& 
weoiger glatt als i n  den anderen Fallen vor sich geht, so ist die 
Ausbeute bier keine zufriedenstellende. - Gar keine bromhaltige 
Base konnten wir auffallenderwejse beim Tetrahydro-chinolin fassen : 
sie entsteht zweifellos primar, unterliegt aber unter den Bedingungen 
der Resktion einem so schnellen Alkylierungsprozeh, daB sie voll- 
standig in  ein Produktn von quartarem Charakter ubergeht. Was  
endlich die Naphthalinreihe betrifft, so stellten wir am Methyl-a- 
naphthylamin fest, daB auch hier die Isolierung des gewunschten brom- 
baltigen Derivats nicht durchfuhrbar ist, da  es seIbst unter einem 
Druck von 2 mm beim Destillieren einer volligen Zersetzung unterliegt. 

Von neuen Umsetzungen des Bromatbyl-methyl-anilins beschreiben 
wir im Folgenden 'dss  Verbalten zu Formaldehyd in saurer Losung 
uod zu Phthalimid-kalium und Saccharin-kalium: es ist interessant, 
daR selbst diese in der, Nahe von 150° eintretenden Umsetzungen 
ooch glatt verlaufen, obne daB intramolekulare Veranderungen der  

1) B. 60, 1637 [1917]. 



274 

gebromten Baee sich merklich in den Vordergrund driingen. Wir  
beschreiben schliel3lich noch kurz die Versuche, das  Athylenbromid 
durch Athylenchlorbromid, Cl.(CHa)z. Br, zu ersetzen, Versuche, die 
wir in  der Hoffnung unternommen haben, i n  besonders ergiebigem 
Umfang m-chlorathyiierte Basen zu gewinnen : sie fuhrten leider nur  
unvollkommen zum Ziel, denn es stellte sich heraus, dal3 wenn auch 
der Gesamtmengc des halogenhaltigen Produkts eine vie1 bedeutendere 
als bei Anwendung von Athylenbromid ist, nirht nur der Chlorathyl- 
sondern auch der Brornathylrest in das Molekiil eintritt und somit 
ein Gemenge durch Destillation nicht trennbarer Produkte resultiert. 

B r o m  a t h y  l -  m e t  h y 1 -  a n  i l i n  u n d  F o r m  a l d e  hyd .  
Erwarmt man Bromathyl-methyl-anilin mit Formaldehyd (l/2 Mol.) 

und Salzsaure ganz so, wie man Dimethylanilin in Tetramethyl- 
diam;no-diphenylmethan iiberzuftihren pflegt, so erhalt man eine gelb- 
lich gefarbte Flussigkeit, aus der nach etwa 10 Stunden Ammoniak 
ein bald erstarrendes 0 1  abscheidet. Die neue Verbindung ist nicht 
gnnz leicht loslich in  Alkohol und in Ather, wird beim Umkrystal- 
lisieren erst aus Ather, dann aus Alkohol in farblosen Krystallbliittchen 
Tom Schmp. 97-98O erhalten und enthalt kein Brom, sondern Chlor: 
sie erweist sich als das durch Formaldehyd-Kondensation und gleich- 
zeitigen quentitativen Austausch von Brom gegen Chlor entstandene 
D i -  [(chlor a t h  y l -  m e t h y l -  a m i n 0) -  p h e n y I] - m e t h a n  : [CI.CHa.CHa - 
N (CH3). Cs Hd]s CHz. 

0.1331 g Sbst.: 0.3152 g '202, 0.0925 g HaO, 0.0272 g Cl'). 
C19HarNaC12. Ber. C 64.9, H 6.83, C1 20.22. 

Gef. a 64.6, )) 6.86, )) 20.44. 
Das Pikrat  ist in Alkohol sehr schwer loslich und scheidet sich daraus- 

als ein 01 ab, das bald in ein feines Pulver vom Schmp. 1470 iibergeht. 
Das D i -  [ ( b r o m a t h y l -  m e t h y l - a m i n o ) - p h e n y l ] -  m e t h a n ,  

[Br.CHa.CH:, .N(CH~) .C~H~]SCHZ,  kann man erhalten, wenn man 
bei der Formaldehyd-Ifondensation die Salzsaure durch Bromwasser- 
stoffsaure ersetzt. Es fallt mit Ammoniak auch als ein fast vollig er- 
starrendes 01 aus, zeigt ahnliche Loslichkeitseigenschaften wie die 
Chlorverbindung und schmilzt bei 115-116O. 

0.1375 g Sbst.: 0.1161 g AgBr. 
CI9Hz4NsBr,. Ber. Br 36.36. Gef. Br 35.93. 

Beide Diphenylmethan-Derivate zeigen mit Bleisuperoxyd diesel b e  
Hydrolfiirbung wie das Tetramechyldiamino-diphenylmethan. Beide 
eignen sich zu denselben rnit Hilfe des aliphatischen Halogens durch- 

1) Nach Denns ted t .  
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fiihrbaren Umwandlungen, wie das Bromathyl-methyl-anilin, so da8  der 
Kreis der in der ersten Mitteilung beschriebenen Umsetzungen ein e 
recht bedeutende VergroBerung erfahren durfte. 

Br o m a t  h y  1-me t h y 1 - a n  i l i  n u n d P h t h a 1 i m  i d  - k a li u m. 
Erhitzt man Bromathyl-methyl anilin mit der doppelten Gewicbts- 

menge feingepulverten Phthalimid-kaliums auf 145-150°, so scbeint 
die Reaktion so schnell einzusatzen, daB die Brombase gar keine Zeit 
findet, sich durch den SelbstalkylierungsprozeB zu verandern : die 
gelbliche, etwas zahe Masse xeigt kelne VerbarzungserscheinunRen 
und verandert auch bei zweistiindigem Erhitzen nicht ihr  Aussehen. 
Zerreibt man mit Wasser, so erhalt man das  P h t h a l i m i d o a t h y l -  
m e t h y l -  a n i l i n ,  CsH&,CO>N. ,CO ’ CI&. CH2. N(CH3). C6 Hs , als gelbes 

Pulver (Ausbeute 75 O l 0 ) ,  das sich leicht in warmem Alkohol lost und 
sich daraus auf Zusatz von etwas Wasser beim Erkalten in pracht- 
vollen, kanariengelben, glanzenden Krystallchen vom Schmp. 109O 
abscheidet. 

0.1268 g Sbst.: 0.3380 g COa, 0.0671 g HaO. 
C17Hi6OaNa. Bar. C 72.86, H 5.71. 

Gef. 72.72, 5.88. 

Beim Erwarmen mit Jodmethyl auf 1000 erfolgt ziemlich scbnell 
Vereinigung zum J o d m e t h y l a t ,  das in Alkohol schwer loslich ist und 
bei 165O schmilzt. 

0.1447 g Sbst.: 0.0808 g AgJ.  
C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ J .  Ber. J 30.10. Gaf. J 30.17. 

Erwarmt man die Phthalimidoverbindung mit wiiBrigem Alkali 
unter Zusatz von einigen Tropfen Alkohol, so erhalt man nach wenigen 
Minuten eine klare, vollig farblose LBsung der P h t h a l a m i n s a u r e  
C6HS.N(CH3).(CHa)~.NH.C0.C~H4.C0~H. Setzt man Essigsanre 
zu, so iindert sich das Ausseben der Fliissigkeit nicht; erst ttllmablich 
beginnt die Abscheidung des Ausgangskorpers in schonen, leuchtend 
gelben Krystallblattern, ein Vorgang, dessen Anblick wegen der Farb- 
losigkeit der Losung ganz besonders reizvoll ist. Die Phthalamin- 
saure ist naturlich in der Losung zum griiiiiten Teil zuniichst als 
inneres Salz enthalten, das  erst allmiihlich beim Anhydrisieren des 
nicht in  Salzform vorhandenen Teils verschwindet. 

B r o m l t h y l - m e t h y l - a n i l i n  u n d  S a c c h a r i n - k a l i u m .  
Mit trockenem Saccharin-kalium verlauft die Umsetzung des Brom- 

iitbyl-methyl-anilins genau so wie mit Phthalimid-kalium. Das in  einer 
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Ausbeute von 60 O/O entstehende S a c c  h a r  y 1 1  t h y l -  m e t  h y 1- a n  i l i u  ? 

C6H4\SOa>N.(CH2)a.N(CH3).CgHg, ,CO scheidet sich aus Alkohol, der 

es in der Kalte schwer lost, als schwach gelbe, glanzende Krystall- 
masse vom Schmp. 115" ab, ist in verdiinnten Sauren ganz farblos 
loslich und schmeckt gleich allen bis jetzt behandelten N-Substitutions- 
produkten des Saccharins gar nicht mehr siil3. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ S .  
0.1469 g Sbst.: 0.3278 g COS, 0.0721 g H,O. 

Ber. C 60.76, H 5.06. 
Gef. 60.86, 5.45. 

Uas J o d m e t h y l a t ,  das sich schwer in kaltem Alkotiol liist und bei 
1500 schmilzt, besitzt einen sehr starken bitteren Geschmack. 

0.1003 g Sbst.: 0.0557 g AgJ. 
ClrH1903N2SJ. Ber. J 27.73. Gcf. J 27.80. 

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

Die 
p - N i t  r 0 s  o v e r  b i  n d u n g ,  NO. C6 H,. N(CHs).(CHz)a > C ~ H I ,  

scheidet sich, wenn man in  der ublichen Weise arbeitet, quantitativ 
in Form des in etwas uberschussiger Salzsiiure schwer loslicben rot- 
gelben Chlorhydrats ab, das durch Wasser teilweiae hydrolysiert wird. 
Mit Natriumbicarbonat erhalt man die freie Nitrosoverbindung als 
feines, grunes Pulver, das in Alkohol sehr schwer l6slich ist und bei 
190" schmilzt. 

0.1375 g Sbst: 14.95 ccm N (210, 755 mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 12.17. . Gef. N 12.30. 

Tragt man den Nitrosokorper in salzsaure Zinnchlorurlijsung ein, 
so  lost er sich nach kurzer Zeit auf, selbst beim Arbeiten ganz in  
der Kalte 1al3t es sich aber nicht vermeiden, da6 der groljere Teil 
auSer einer Reduktion noch eine Sprengung des Saccharinringes er- 
leidet. Die mit Wasser verdiinnte, fast klare, gelblich gefarbte Flussig- 
keit gibt mit Natronlauge eine gelbrote. anfangs etwas klebrige, all- 
mahlich fest werdende Fallung, welche durch Auskochen mit Alkohol 
von etwas Zinnsaure befreit wird und sich beim Erkalteu und Zusatz 
von etwas Wasser als feines, rotgelbes Krystallpulver abscheidet. Die 
1) - A m  i n  o v e r  b i n  d u  n g  d e s S stcc h n r y  1 a t  h y l -  m e t  h y 1- a n  i l  in  s, 

ist an der Luft ganz bestandig und schmilzt bei 111-112°. 
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0.1228 g Sbst.: 0.2637 g COa, 0.0595 g H90. 
C16Hl10aN~S. Ber. C 58.01, H 5.14. 

Gef. n 58.34, a 5.38. 

Kondensiert man Saccharylathyl-methyl-anilin rnit Formaldehyd 
i n  salzsaurer Losung, so erhalt man das hochmolekulare Diphenyl- 
methanderivat beim FOllen mif Alkali in Form einer voluminosen, 
flockigen Masse, die sich nicht in krystallisierte Form bringen IieB, 
und die in  einer Hinsicht unsere Aufmerksamkeit fesselte: das rnit 
Bleisuperoxyd entstehende zugehorige Hydrol i3t in  saurer Losung 
nicht blauviolett, sondern rein griin gefarbt. Das veranladte uns, 
noch eine weitere Reihe Ton Farbstoffen, die den Saccharin-Komplex 
enthalten, zu untersuchen, und wir stellten dabei fest, dad irn all- 

gemeinen die Einfiihrung der hochmolekularen Gruppe . NHCo ‘C.& 

keine merkliche Anderung in der Farbnuance hervorruft: das rnit 
Diazobenzolsulfosaure ganz un ter den iiblichen Bediogungen entstehende 
*Helianthina, das aus dem p-Aminoderivat mit Toluylendiamin und 
Kaliumbichromat entstehende .Toluylenblnua und das weiterhin beim 
Kochen resultierende BToluylenrotC , das atis der p-Aminoverbindung 
und Dimethylanilin mit Kaliumbichromat sich bildende nB i n d -  
s c h e d l e r s c h e  Gruna, das mit Beozaldehyd bei nachfolgeoder Oxy- 
dation resultierende BMalachitgruna usw., alre diese Farbstofle zeigen 
depselben Farbton , wie bei Abwesenheit des Saccharinrestes. Nur 
einer bildet eine Ausnahme: das  rnit Eisenchlorid und Schwefelwasser- 
stoff entstehende BYethylenblaua 1st ganz ahnlich wie das vorerwiihnte 
Hydrol nicht blau, sondern tief griin gefarbt, so daB in einzelnen 
Fallen die Belastung der  einen Stickstoffvalehz rnit dem hochmole- 
kularen Saccharinrest offenbar doch auch zu einer Anderung der  
Lichtabsorptionsverhiiltnisse fiihren kann. 

‘SO%’ 

Br om a t  h y 1- m e t  h y 1- an  i l i n  u n  d A t h y l  e n c h lo ro  b r o  mid .  

Setzt man Methylanilin rnit Athylenchlorobramid ganz so, wie es 
in  der I. Mitteilung fur Athylenbromid angegeben wurde, urn, so er- 
halt man beim Fraktionieren des basischen Reaktionsprodukts nach 
einem kleinen Vorlauf von Methylanilin unter 4 mrn in einer fast Y4 
des Gewichts des Methylanilins betragenden Menge eine balogenhaltige 
Fraktion (1 15-1500), die bei nochmaligem Destillieren unter 3 mm 
fast vollstiiodig bei. 116-1200 iibergeht und sich als nahezu aqui- 
molekulares Gernisch von ChIorLthyi- nnd Bromiithyl-methyl-anilin er- 
weist. 

Berkhte 4. D. Chm. Oerellrchaft Jahrg, LI. 19 
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0.1030 g Sbst.: 0.2142 g COa, 0.0595 g HaO, 0.0285 g Halogen. 
CSHlaNBr. Ber. C 50.50, H 5 65, Br 37.40. 
CsHlaNCI. 63.70, D 7.08, C1 20.92. 

Gef. 3 56.72, * 6 40, CI + Br 27.6‘7. 
Es ist bemerkenswert, da13 - wie aus diesem-Resultat hervor- 

geht -, das aliphatische Chlor nicht vie1 weniger energis:h als das 
Ihom in den Methylanilin-Komplex eiogreift. 

At  h y 1 - a n  i l  i n u n  d A t  h y 1 e n b r o m i d. 
Die aus Athylanilin entstehende gebromte Base ist bei hoherer 

Temperatur noch bestandiger als das Bromathyl-methyl-anilin, so daS 
man erstens das Gemisch von Athylanilin und Athylenbromid auf 
dem Wasserbade langere Zeit auf einander einwirken lassen kann, 
ohne eine umfangreiche Bildung von quartaren Verbindungen zu be- 
furchten, und da13 man zweitens das Gemisch der basischen Reaktions- 
produkte [ A t b j  lanilin, c6 Hs . NH. Ca HS (I), Bromathyl-athyl-nnilin 
Cs H5. N (C, Hs) . CH2. CHa . Br (11) und Dip henyl-diathyl- athylendiamin 
CgR5.N(CaHs).CHa.CH2.N(Cz H5). c6Hs’) (III)] ebenso gut bei 10- 
18 mm wie im Vakuum der Olpumpe fraktionieren kann: unter 
16 mm geht bei 84-1000 im wesentlichen I, bei 110-170° 11, bei 
210-224O (Hnuptmenge 2230) IIL iiber. Bei’ 8-stundiger Wirkungs- 
dauer betragt 1 42 O/,, II 36-37 o/o, 111. 30 O l 0  vam Gewicbt des an- 
gewandten Athylanilins, und es ist bemerkenswert, da13 bei langerer 
Dauer 11 sich kaum verandert, wahrend 1 abnimmt und 111 wachst 
[so z. B. verschieben sich die Zabien bei 24 Stunden fur I auf 24 O/O, 

fur 11 nuf 37 O l 0 ,  fur 111 auf 50 O / 0 ] .  

Das B r o rn a t  h y 1 - a t h  y l -  a n i l i n  geht beim nochmaligen Fraktio- 
nieren zum grii13ten Teil zwiscben 151O und 154O (15 mm) iiber und 
stellt wie die Methylbase eine gelbliche Fliissigkeit Ton nur ganz 
schwachern Geruch dar  , die sich bei Zimmertemperatur noch l inger  
nls die Methylbase halt. 

0.1234 g Sbst.: 0.2394 g CO,, 0.0676 g HpO, 0.0439 g Br. 
ClnHlhNBr. Ber. C 52.6, H 6.14, Br 35.0. 

Get. * 52.8, n 6.09, 3 35.1. 
Mit Pikrinsaure liefert auch das Athylprodukt ein aus  atherischer 

Losung sich nur  ganz langsam in krystallisierter Form abscheidendes 
Pikrat vom Scbmp. 950, mit Jodmethyl ein oliges Jodmethylat. Ganz 
iihnlich der Methylverbindung verbiodet sich Bromathyl-athyl-anilin 
leicbt mit Basen (z. B. mit Athylanilin zum Diphenyl-diathyl-athylen- 
diamin), reagiert leicht mit Magnesium in trocknem Ather und mit 

1) Vergl. F r o h l i c h ,  B. 40, 762 [1907]. 
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Natrium. Die ietztere Reaktion, die wir  etwas naher untersucht 
haben, verlauft, wie bei der Methylverbindung, ziemlich langsam und 
Mhrt nach 36 Stunden zu einem bromfreien Produkt, das nach einem 
kleinen Vorlauf von DiLthylanilin unter 12 mm bei 234--236O kon- 
stant siedet, in der Vorlage erstarrt und sich als reioes D i p h e n y l -  
d ia  t h y l -  t e t r a  m e t  h y 1 e n  d i a  m i n , C6 Hs . N (Ca HE.). (CH,)+ .N  (C, Hs). 
Ca Hs, erweist. 

0.1316g Sbst.: 0.3921 g COS, 0.1102g H20. 
C$oHasNs. Ber. C 81.1, H 9.46. 

Gef. * 81.2, g 9.30. 

Sein P i k r a t  ist in Alkohol sehr schwer liislich und schmilzt 
bei 1900. 

Wie beim Dimethyl-diphenyl-tetramethylendiaminy so war es uns 
auch bei der Diathylverbindung nicht miiglich, mit Hille von Brom- 
cpau das  1.4-Dibrombutan herauszuschaIen. Zwar wird auch hier 
vorwiegend Athyl-phenyl-cyanamid gebildet das Dibromid scheint 
sich aber im Augenblick der Entstehung sofort unter Bildung leicht- 
fliichtige Verbindungen zn spalten. 

M e t h y l - o - t o i u i d i n  u n d  A t h y l e n b r o m i d .  
Mit Riicksicht auf die  Biel geringere Reaktionsfahigkeit des Stick- 

stoffs im Methyl-o-toluidin haben wir von vornherein einen gr6Seren 
BromidiiberschuQ (3 Mol. auf 1 MO]. Base) angewandt und das  Gemisch 
Banger erwarmt. Uber 24 Stunden hinsnszugehen, empfiehlt sich aber 
nicht, d a  dann die Bildung quartarer Verbiodungen sich bemerkbar 
macht. Bei 24-stundiger Wirkungsdauer erhiilt man unter 6 mm 
I .  eine Fraktion 80-1000 (Hauptmenge 70--80~), die im wesentlichen 
a u s  Methyl-o-toluidin besteht. und 20  O l 0  vom Gewicht der Ausgangs- 
base bemtgt, 2. eine Fraktion 100-190° (Hauptmenge 120-1300), 
d ie  gaaz ohne Bromwrrsserstoff-Abspaltung und Drucksteigerung siedet, 
die Hauptmenge des Bromiithyl-methyl-o-toluidins enthalt und 40 O/, 

vom Gewicht der Ausgangsbase ausmacht und 3. um 200° eine dritte 
Fraktion (48 O/O), die nach dem Uberdestillieren noch einen kieinen 
Buckstand hinterlaSt , der Hauptsache nach aus Di-o-tolyl-dimethyl- 
iithylendiamin, C,H4(CHa).N(CHs).CHa .CHa .N(CHa).CgH*.CHa, be- 
steht, aber noch recht ansehnliche Mengen der gebromten Base ent- 
halt. Man kann sie hiervon befreien, wenn man sie mit alkoholiwhem 
Trimethylamin versetzt, 24 Stunden stehen IaBt, das  quartHre weiter 
unten beschriebene Brumid, Br.N(CHa)a . C & . C H ~ . N ( C H ~ ) . C E H * .  
CHB, mit ---otzlrC das Filtrat nochmals fraktioniert. Das 
~thplendiamin-Derivat  destilliert dann unter 6 mm konstant bei 199- 

19* 



2010 nls wasserhelles, dickes 0 1  und erstarrt beim Stehen allmiihlich 
zu einer harten Krystallmasse vom Schmp. 46-47O. 

0.1366 g Sbst.: 0.4037 g COS, 0.1135 g &O. 
4sHakNa. Ber. C 80.60, H 8.95. 

Gef. 80.60, n 9.44. 

Das Pi k r  a t ist in  Alkohol sehr schwer loslich und scheidet sich 
daraus als feines Pulver vom Schmp. 1780 ab. Von anderen Deri- 
vaten krystallisiert besonders schon das D i b r o m i d ,  das man in  der  
iiblichen Weise d w c h  Bromieren in Eisessig herstellt und sich lang- 
sam aus Alkohol ausscheiden 1aL3t. Schmp. 880. 

0.1424 g Sbst.: 0.2649 g COa, 0.0713 g HsO, 0.0533 g Br. 
Ber. C 50.70, H 5.16, Br 37.56. 
Gef. B 50.73, B 5.56, D 37.43. 

ClsHsaNzBra. 

Von Interesse war  das Studium des Verhaltens des ortho-tolyl- 
haltigen Athylendiamin-Derivats gegen die Reihe von Oxydationsmitteln, 
die das Diphenyl-dimethyl-athylendiamin so leicht in  mehr oder weniger 
blau gefarbte Abkommlinge verwandeln I). Wir stellten, was bis zum 
gewissen Grade vorauszusehen war, fest, dab  die Gegenwart der zwei 
ortho-standigen Methylgruppen in den Benzolkernen das Zustande- 
kommen der Farberscheinungen verhindert: mit Eisenchlorid wird 
gar  keine Farbung, rnit Chloranil ein ganz schwacher braunlicher 
Farbton, mit Bleidioxyd eine gelb-rotliche Farbe hervorgerufen. Das 
Resultat ist verstandlich, wenn man bedenkt, daI3 der Angriff des  
Oxpdationsmittels entweder am Stickstoff oder am para-standigen 
WasserstoFf, also an den zwei Stellen des Molekuls ansetzen mul3, 
die beide gleichzeitig in  der neuen Verbindung durch die zum Stick- 
stoff ortho-standigen Methylreste reaktionstrage gemacht worden sind. 

Das in der zweiten Fraktion enthaltene B r o m a t h y l - m e t h y l -  
o - t o l u i d i n  1aSt sieh daraus im Gegensatz zum Brornathyl-methyl- 
und Bromathyl-athyt-anilin dureh DestilIation allein nicht rein heraus- 
arbeiten. Die Reindarstellung gelingt erst nahezu vollstiindig, wenn 
man in saurer Losung Natriurnnitrit einwirken l t b t ,  das  Nitroso- 
methyl-o-toluidin ausathert und die gebrornte tertiare o-Toluidinbase, 
die naturlich ebensowenig wie Dimethyl-o-toluidin einer Nitrosierung 
im Benzolkern zuganglich ist, noch einmal fraktioniert: sie geht dann 
unter 5 mm bei 118-1200, einen kleinen, weniger reinen und hoher  
siedenden Ruckstand hinterlassend, als fast farblose Fliiesiglteit iiber. 

CloHl'NBr. Ber. Br 35.09. Gef. Br 34.9. 

1) Vergl. J. v. Brann und Z. Arkuszewski ,  B. 49, 2610 [1916]. 

0.1433 g Sbst.: 0.1175 g AgBr. 



Das P i k r a t  setzt sich wie bei den anderen gebromten Basen in 
Ather erst ganz allmahlich als rotgelber in Alkohol leicht loslicher 
Krystallbrei Tom Schmp. 90° ab. Das  vorhin schon erwHhnte An- 
lagerungsprodukt an Trimethylamin ist in Alkohol leicht loslich, aber 
im Gegensatz zum entsprechenden Bromathyl-methyl-anilin-Derivat 
gar nicht hygroskopisch. Es wird rnit Ather i n  farblosen, glanzen- 
den Bliittchen vom Schmp. 173-174O gefallt. 

AgBr. 
0.11-95 g Sbst.: 0.2367 g CO2, 0.0900 g Ha0 - 0.1458 g Sbst.: 0.0946 g 

ClaH%aN:,Br. Ber. C 54.36,’ H 8-01, Br 27.87. 
Gef. 54.02, 8.36, 2 27.61. 

M e t  h y l -  a -  n a p  h t h y I a m  i n  u n  d A t  h y l e n  b r o  mid.  

Das  Methyl-a-naphthylamin kann einfacher als durch Formylierung 
des a-Naphthylamins, Einfuhrung von Natrium in die Formylverbindung, 
Methylierung und Verseifung l), aus Dimethylnaphthylamin (das kauf- 
tich zu haben ist), durch Entmethylierung gewonnen werden. Man 
erwarmt die tertigre Base 12 Stunden auf dem Wasserbade mit Brom- 
cyan, sqheidet mit i t h e r  a-N a p h  t h y 1- t r i m  e t h  y l a m  m o n i u m  b r o  mid,  
CIoH,.N(CH~)s .Br, ab, das nach dem Umkrystalliaieren bei 160° schmilzt 
und dabei glatt in Brommethyl und Dimethyl-a-naphthylamin zerf%lk 

0.1475 g Sbst.: 0.1037 g AgBr. 

Fraktioniert man dann das rnit verdunnter Siiure ausgeschiittelte 
iitherische Filtrat, so geht das C y a n i d ,  CI,H,.N(C&).CN, unter 5 mm 
bei 189-1910 als gelbliches, nicht erstarrendes 6 1  iiber. 

ClaH16NBr. Ber. Br 30.87. Gef. Br 29.92. 

0.1388 g Sbst.: 19.1 ccm N (20°, 747 mm). 
C11HloNs. Ber. N 15.38. Gef. 15,50. 

Durch 5-stundiges Kochen rnit 20-proz. Salzsaure geht es quan- 
titativ in M e t h y l - a - n a p h t h y l a m i n  (Sdp. 175-176O unter 16 mm) 
iiber. Nach 10-stundiger Umsetzung der  Base rnit Athylenbromid erhalt 
man ein stark bromhaltiges basisches 01, das beim Fraktionieren zu- 
nitchst (bei 160-170° unter 9 mm) Methyl-a-naphthylamin iibergehen 
liiI3t. Dann beginnt, auch wenn der Druck stark verringert wird, 
eine von Byomwasserstoff-Abspaltuog begleitete Zersetzung , das 
Destillat farbt sich immer dungler, es fiodet Abscheidung fester brom- 
wasserstoffsaurer Salze und quartarer Bromverbindungen statt, ohne 
daS es gelingt, in greif barer Menge die gesuchte Bromiithyherbindung 

I) 0. Fischer ,  A. 286, 159 [1895]. 



zu  fassen. Ganz ahnlich sind die Erscheinungen, die man bei der  
Umsetzung von 

T e t r a h y d r o - c h i n o l i n  u n d  A t h y l e n b r o m i d  

beobachtet: bis 130° geht im Vakuum Tetrahydro-chinolin iiber, von 
1 70-280° und daruber hinaus verfluchtigt sich eine dicke, klebrige 
in Ather unlosliche, in  heiljem Wasser losliche Masse hinterlassend, 
ein teilweise fest werdendes 0 1 ,  das  beim Behandeln mit Ather sich 
nur teilweise last. Die atherische LGsung hinterlaljt beim Verdunsten 
nur  das reioe, gut krystallisierende D i -  t e t ra  h y d r o c  h i  no1 y l - a t  h a  n: 

CH2 CHa 

H%C,,, H a c ~ ' ~ ~ 3  @ "CHa 

%/ 
a-CHa- -N 

' I()CHS 
N---.--CH 

0.1141 g Sbst.: 0.8425 g Cot ,  0.0821 g HaO. 
G o H ~ ~ N ~ .  Ber. C 82.19, H 8.22. 

Gef. D 81.87, 8.00. 

Ein Ltherlosliches gebromtes Produkt in greifbarer Meuge zu 
fassen, war uns auch bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchs 
nicht moglich. 

B r e s l a u ,  Anfang November 1917. 

29. J. v. Braun, 2. Apkuszewski und 2. E6hler: 
Beitage eur Kenntnia der sterischen Hinderung. 

(IV. Mitteilung.) 
[Aus dem Chem. Institut der LJniversitiit und Techn. Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am 8. November 1917.) 

Wenn man im Dimethyl-o-toluidin (1) eine der am Stickstoff 
befindlichen Methylgruppen verliingert und dann ringfarmig a n  den 
Benzolkern bindet (2), so zeigt sich uberraschenderweise I ) ,  da13 die  
Erscheinungen der sterischen Hinderwg sowohl beim Stickstoff , a l s  
auch bei dem zum Stickstoff para-standigen Wasserstoff sich bedeu- 
tend verringern . 

l) B. 49, 1101 [1916]. 




