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digen 1.2.9.10-Anthradichinon oxydiert werde, was natiirlich ausge- 
scblossen ist. Anderseits spricht die stufenweise Reduktion zu 2 ver- 
schiedenfarbigen Riipen fiir das Vorhandensein zweier Anthrachinon- 
kerne in der Molekel. 

Wir haben die nach der beiden P e r k i n  Vorschrift dargestellte, 
mit heidem Barytwasser und wenig Eisessig ausgezogene, dann 
aus Nitro-benzol umkrystallisierte und schliediich im Vakuum destil- 
lierte Verbindung C ~ S  HI* 06 der Zinkstaub-Destillation im Wasserstoff- 
Vakuum unterworfen. Das Sublimat wurde mit siedendem Xylol 
aufgearbeitet. ZunHchst krystallisierte mit wenig 2.2’-Biant  h r y l  
behaftetes A n t  h r a c e n ,  aus der Mutterlauge beim Stehen in geringer 
Menge, aber grol3er Reinheit 2.2’-Bianthry11). Die gereinigte Sub- 
stanz zeigte alle Kennzeichen dieser Verbindung. Schmelzpunkt uod 
Mischschmelzpunkt stirnm\ten iiberein. 

Der  Befund erscheint mit Rucksicht darauf, daS erheblich rnehr 
ilnthracen als Bianthryl erhalten wurda, nicht eindeutig. Die Bi- 
phenyl-Bindung des Bianthryls kann schon in dem Ausgangskorper 
Czs HI* 0s enthalten gewesen, sie kiinnte aber auch aus einer Diphe- 
nyloxyd-Bindnng durch Herausnahme des Sanerstoffs entstanden sein ’). 
Die Frage nach der Natur der  P e r k i n s c h e n  Korper konnte nur 
durch erneute grundliche Untersuchungen entschieden werden. 

260. Julius v. Braun und Georg Kirschbaum: 
N-Methyl-vinyl-anilin. 

[dus  dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.) 
(Eingegangen am 5. November 1919.) 

Das von G a b r i e l  vor einer Reihe von Jahren dargestellte so- 
genannte V i n y l a m i n 3 )  ist bekanntlich spater a19 A t h y l e n - i m i n  er- 
kannt worden‘), und auf denselben Typus ist auch das von M a r c k -  
w a l d  und F r o b e n i u s s )  dargestellte N-Methylderjvat dieser Base zu 
beziehen. Arnine primarirar, sekundarer oder tertiarer Art rnit einer 
nozweifelhaften Vinylgruppe am Stickstoff sind bis jetzt iiberhaupt 
nnch nicht bekannt. 

I )  B. 52, 1834 [1919]. 
?) H a n s  M e y e r  und Al i ce  E o f m a u n ,  M. 37, 681 [1916] haben durch 

Cberhitzen von Anthrachinon an gelbgluhenden Platindrlhten 2.2’-Bianthra- 
chinonyl erhalten. Solche Umsetzuugen kommen aber bei der ZinkstauL- 
Destillation im Wasserstoff-Vakuum nicht in Frage. 

3) B. 21, 1049 [1888]; 28, 2929 [1895]. 
4, H o w a r d  und M a r c k w a l d ,  II. 32, 2036 [1899]. 
5, B. 34, 3544 [1901]. 
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Mit Rucksicht darauf, daB Ather, in denen der Komplex .CH:CH, 
an den SauerstofI gebunden ist, sich, wie die bisherigen, allerdings 
noch recht sparlichen Beobachtungen zeigen, durch eine Reihe von 
Eigentumlichkeiten in ihrem chemischen Verhalten auszeichnen, stellten 
wir uns zur Aufgabe, den wirklichen Vinyltypus auch in der Reihe 
der organischen Ammoniakderivate zu realisieren und fanden in An- 
lehnung an die Versuche uber brom-alkylierte aromatische Basen 
einen Weg, der uns zum Ziele fiihrte. Unsere Erwartung, daB eine 
vinyl-haltige Base ein von anderen Aminen abweichendes Verhalten 
zeigen wurde, wurde dnrch die Beobachtungen an dem zuniichst her- 
gestellten N-Me t h y I -v i  n y 1 - a n i l i n ,  Cs Hs , N (CH3). CH: CHa, nicht 
nur bestiitigt, sondern noch weit ubertroffen. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Methyl-vinyl-anilin 
dient das 8.Bromathyl-methylanilin, CS H5 .N(CHs) .CH,. CHa .Br, das, 
wie seinerzeit gezeigt wurde I), mit Trimethylamin in das q u a r t a r e  
B r o m i d ,  C6H5.N(CH3).CH3.CH2 .N(CH& .Br, verwandelt werden 
kann. Wir hofften ursprunglich, die Einwirkung von Alkali wurde 
leicht einen Zerfall des Molekuls herbeifuhren, als dessen Produkt 
neben Wasser nnd Trimethylamin die gewunschte Vinylbase auftreten 
mubte. Zu unserer Uberraschung stellten wir indessen fest, daB die 
Widerstandskraft des Bromids gegen Alkali eine auBerordentlich grofie 
ist: selbst andauerndes Kochen mit 50-proz. Kalilauge fuhrt keine 
Lockerung des Gefuges herbei. Erst dann gelingt es, einen Zerfall 
herbeizufuhren, wenn man mit Silberoxyd das Brom gegen Hydroxyl 
austauscht und die quartare Base in der bekannten Weise bei hiiherer 
Temperatur sersetzt : 

436 Hg . N (CH3). CHp . CH2 . N (CHa)s . OH 
= C~H~.N(CH~.).CH:CHI + N(CH8)j +H?O.  

Die unerliiBliche Vorbedingung fur ein Gelingen der Reaktion und 
die Isolierung des neuen Amins in reinem Zustande ist, wie wir nach 
einer ganzen AnzahI von Versuchen feststellten, absoluteste Reinheit 
des Ausgangsbromids. Yan darf es nicht aus Bromiithyl-methyl- 
anilin und Trimethylamin durch Erwiirmen ’) herstellen, sondern mu6 
die Komponenten (1 : 1) in konzentrierter, alkoholischer L6sung in der 
Kiilte aufeinander einwirken lassen. Unter diesen Umstiinden findet 
eine langsame Vereinigung zu dem Bromid statt, das sich allmahlich 
in prachtvollen, kompakten, gliinzenden Krystallen abscheidet. Nach 
3 Tagen saugt man ab, wascht rnit wenig eiskaltem Alkohol und 
trocknet im Exsiccator. Die braunlich gefarbte Mutterlauge, aus der 
sich bei weiterem Stehen das Bromid in schwach klebriger und nicht 

1) B. 50, 1637 [191’i]. 2) 1. c. 
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farbloser Form absetzt, mu6 verworfen werden, so daB die Ausbeute 
nicht mebr als 40-45 O/O betragt. 

Nach dem Umsetzen des Bromids mit Silberoxyd erhalt man eine 
viillig farblose Losuog, die man erst bei gewohnlichem Druck, zum 
Schlufi im Vakuum, eindunstet. Die A m m o n i u m b a s e ,  CJJs.N(CH8). 
CH2. CHZ . N (CHa)a. OH, hinterbleibt dann als farblose Krystallmasse, 
die im luftverdunnten Raum einer nicht zu  schnellen Trockendestilla- 
tion unterworfen wird. Achtet man darauf, daB der Druck nicht iiber 
55 mm steigt, so laBt sich alles bis auf einen sehr geringen ziihen, 
dunklen Riickstand bei 130-135O (Temperatur der Diimpfe) iiber- 
treiben. Das Destillat - ein von Wassertropfen durchsetztes, fast 
farbloses 0 1  - wird in Ather aufgenommen, kurze Zeit mit gegliihter 
I’ottasche getrocknet und irn Vakuum destilliert. Fnter 16 mm geht 
bei 90° ein Tropfen iiber, dann steigt die Temperatur schnell auf 98O, 
und bis 99O destillieren rund 2/3 des Kolbeninhalts als farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit uber; dann fangt der Kolbeninhalt an, sich gelb- 
braun zu farben, die Temperatur steigt schnell, indem noch wenige 
Tropfen folgen, bis gegen 105O, wo sich der Inhalt des Kolbens in 
eine dunkelrote, zahe Masse verwandelt. Unterwirft man das nber- 
gegangene einer zweiten Destillation, so wiederholen sich, auch wenn 
durch Herabsetzung des Drucks auf 1 mm die Siedetemperatur be- 
deutend herabgedriickt wird, dieselhen Erscheinungen: rund ‘/a bleibt 
als undestillierbare rote Masse zurjick, die ihre Entstehung, wie aus 
Folgendem ersichtlich i3t, wohl der Alkaliwirkung des Glases ver- 
dankt. 

N (16O, 748 mm). 
0.1036 g Sbst.: 0.3070 g CO,, 0.0790 g Ha0. - 0.1271 g Sbst.: 11.9 ocm 

C ~ H I I N .  Bcr. C 81.20, H 827, N 10.53. 
Gef. 80.82, * 8 47, B 10.69. 

Frisch destilliert, stellt das M e t h y l - v i n y l - s n i l i n  eine wasser- 
helle, vijllig klar in B e n d ,  Ather, Petrolather losliche Fliissigkeit dar, 
die sich durch einen eigentiimlichen, gar n i ck  basischen oder anilin- 
Ihnlichen, sondern stechenden, an Form- und Acetaldehyd erinnernden 
Geruch auszeichnet. Ihre Dichte ist im Vergleich zu den tertiiiren 
(sowobl gesittigten als auch ungesiittigten) Anilinen eine unge- 
wiihnlich hobe, denn es beriigt d:7’95 = 0.9887, wahread bei Dimethyl- 
anilin 8 = 0.9575, bei Diathyl-anilin 4 = 0.9351, bei Diallyl-ani- 
l in  d:’” = 0.9538 ist. Von den Anilinen sowohl als auch von ande- 
ren, bisher bekannten Basen unterscheidet sie sich ferner durch ihre 
Veranderlichkeit und geringe Haltbarkeit. 

Berlcblc d. D. Cbcm. Oucllscbrft. Jabrg. LII. 147 
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LaBt man sie stehen, so bemerkt man - auch bei AusschluS des  
Lichtes - wie sie, ohne sich zunachst zu firben, ziihflussiger wird, 
wie sie beim Vermischen mit Ather in immer steigender Menge 
amorphe Flocken abscheidet, wie allmHhlich ein gelblicher, d a m  ein 
rotgelber Farbton auftritt und wie sie sich schliefilich in eine zabe, 
rote, amorphe Masse verwandelt. Dichtemessungen ergaben 48 Stunden 
nach der Destillation den Wert  di7'8 = 1.0144, 96 Stunden nach der  
Destillation di7'3 = I .0408, 144 Stunden nach der Destillation war  die 
Konsistenz bereits derartig, daB im Pyknometer eine Dichtebestimniung 
nicht mehr ausgefubrt werden konnte. Zu diesem als Polymerisatinn 
aufzufassenden Verhalten tritt als zweite cbarakteristische Eigenschaft 
des Methyl-vinyl-anilins die ungemein leichte Abspaltbarkeit des Vinyl- 
restes. Ob der stechende Geruch der Base durch Spuren von A c e t -  
a l d e h y d  bedingt oder wenigstens mitbedingt wird, die sich bei der 
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit bilden konnten, ist kaum zu ent- 
scheiden. Feststellen lie6 sich dagegen, daB diese Hydrolyse: 
cs H, . N (cH~) .  c.11: C H ~  + Ir2 o 

= C6H5 .NH. CH3 + 011.  CH: CH, [0 CIi .CHaJ, 
beim Kochen mit Wasser, leichter beim Behandeln mit Sauren oder 
Alkalieo, durchgefubrt werden kann. 

Ubergiefit mau die frisch destillierte Base mit verdunnter Salz- 
oder Schwefelsiiure, so lost sie 'sich zuniicbst klar und farblos auf; 
beim Anwarmeu macht sic11 bald der charakteristiscbe intensive 
Acetaldehyd-Geruch bemerkbar, dann tritt GelbfLrbung und Abschei- 
dung gelb-brauner Flocken auf, und nach etwa 1-stiindigem Erwarmen 
auf dem Wasserbade enthiilt die filtrierte Flussigkeit nur M e t  h y 1 - 
ani l in-Sa lz .  Die Base wurde in der ublichen Weise isoliert und 
zur Charakteristik in das bei 1200 schmelzende C h l o r h p d r a t  ver- 
wandelt. 

0.1350 g Sbst.: 0.1354 g AgCI. 
C7HloNCI. Her. CI 24.74. Gef. C1 24.51. 

Beim Erwiirmen mit waiSrigem Alkali bleibt die Base, die dabei 
auch sofort Acetaldehyd-Geruch entwickelt, zuniichst farblos, sehr bald 
tritt aber Gelb-, dann Braunrotfirbung unter Yerdickung der olschicht 
ein, und wenn man das  Methyl-anilin mit Wasserdampf abtreibt, 
hinterbleibt in recht bedeutender Menge eio roter, anmrpber Kiirper, 
der mit dem Destillationsruckstand der reinen Base I )  die griiBte A h n -  
lichkeit besitzt; beim Alkali scheint demnnch die polymerisierende 
Wirkung stark mit der hydrolysierenden zu konkurrieren. 

Irgendwelche Derivate tles IMcthyl-vinyl-anilios koni1tr.u wir  I i i t ' l i t  i n  
rriner Form fassen. Mit Cliloraassc.rstoff in  alisolut-iit1ierisctIr.r 1.6sung liefert 

1) \ wgl. obun. 



sic: einc ziilic, t iunlt lu Abscheidung, die sich durcb \Vasser i u  salzsaures 
Methyl-aniliri verwandeln 1iidt ; die eiskalte, wiiBrige, salzsaure L6sung gibt, 
niit P l a t i n c h l o r i d  cine Fallung von gelbroten Flocken, die sich aber bei 
tier Analyse trotx scharfen Schrnelzpunktes (158- 1590) als recht unrein er- 
weisen; dab P i k r s t  fillt in Ather als dunkles {jl aus, das allm~hlich zu einem 
amorphcn Pulver erstarrt; mit J o d m e t h  y l  bcginnt. zunkchst die Abscbei- 
tliiug wcil3er Flocken, sehr bald indessen tritt BraunfSrbang der Fliissigkeit 
und dcs Niedcrschlages eiii, der schlieBlich harzig wird. 

Alles in allem, man hat in] Methyl-vinyl-anilin einen neuen 
Typua einer organischen Base vor sich, dessen Eigenschaften ganz 
andere sind, als wir sie sonst im gesamten Gebiet der  organischen 
Arnmoniak- Abkommlinge kennen. Ob diese Eigenschaften samt und 
sonders durch die Gegenwart des Vinylrestes an sich, oder zum Teil 
(lurch sein Zusammentreffen mit den1 Phenylrest hervorgerufen wer- 
den, ist im Augenblick nicht zu entscheiden. Fiir hochstwahrschein- 
lich halten wir es, daS zum mindesten der leichte hydrolytische Zer- 
fall von der Vinylgruppe a1s solcher abhiingt, d a  e r  auch beim Athyl- 
1-inyl-ather, Co Hs , O  : CH. CHa, beobachtet worden ist, und daS er sich 
auch bei den - einstweilen leider synthetisch noch nicht zughg-  
lichen - nicht-aromatischen Basen mit dem Komplsx . CH:CHa 
wiederfinden wird. Und von diesem Gesichtspunkt aus  mochten wir 
auf die Unwahrscheinlichkeit zweier in der Literatur suf zwei geson- 
derten Gebieten vertretener Ansichten hinweisen. Einmal darauf, dal3 
die Bildung des (CHa)? N . CHa . 
CH3 .OH, aus N-Dimethyl-piperazin-dichlormethylat, 

N -  D i m  e t h y 1- OX y a t b y  l a  m i  n 8 ,  

init Alkali kaum so, wie es K n o r r ' )  annirnmt, erfolgen kann, daB 
primiir die Vinylbase, (CH& N.CH: CHs, entsteht, die dann Wasser 
addiert, sondern offenbar so, da13 die Oxy-base das primare Spaltungs- 
produkt darstellt '). Und zweitens darauf, dal3 die eigenartige AufEassung 
des M o r p h i n s  als einer am Stickstoff vinylierten Base, die in neuerer 
Zeit von W i e l a n d  und K a p p e l m e i e r  3, vertreten worden ist, unseres 
Erachtens kaum den Tatsachen entsprechen diirfte: nach unserem Be- 
fund beim Methyl-vinyl-anilin miil3te sich das  Morphin in diesem Fall 
chemisch vollkommen anders verhalten, als es sich tatsiicblich verhiilt. 

I )  B. 37, 8507 119041. 
2) DaB bei der H ofrnannschcn Spaltung entgegen den bisherigen 

Heobachtungen auch Amino-alkohole auftreten kiinnen, ist von dem einen von 
uns i n  den letzton Jahren wiederholt beobachtet worden. Vcrgl. B. 52, 2018 
1 :J19]. $) ~ 4 .  382, 306 [1911]. 
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