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181. Jul ius  v. Braun und G e a r g  Kirschbaum: Halogen- 
alkylierte aromatische Amine, V. : Darstellung von Argl-vinyl- 

ilthern. 

fAus dem Chemischen Institut dcr Landwirtscbaftlichen Hochsch.ule Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Juni 1920.) 

Unter den gemischten Athern der Alkohole und Phenole sind 
bekanntlich die V i n y l s t h e r  besonders schwer zu fassen. In der 
aliphatischen Reihe kennen wir bloB den aus 8- J o d -  Itbylather, 
J . [CH& . 0 . CS Hg, Chlor-acetal, CH2 C1 .-CH(OC2IIb)2, oder Acetal, 
CHa . C B  (OCa H& , darstellbaren V i n y l -  a t h  y 1-a t h e r ,  CHS : CH. 0. 
Cp Hs, und sein durch Morpholin-Spaltung zugangliches Dimetbyl- 
amino-Derivat, CHa: CH'.O .[CHa]a .N[CH&. In  der aromatischen 
haben erat vor nicht langer Zeit W o h l  und B e r t h o 1 d ' ) ' a m  Beispiel 
des Phecols, Gua$cols und Eugenols gezeigt, daB man den Wasser- 
stoff der Phenolgruppe durch den Rest . CH: CH1 ersetzen kann, wenn 
man erst mit Hilfe von Afhylenbromid den Kompler .CHa.CHa.Rr 
eiofuhrt und dann durch nestillation mit wasserfreiem Kalihydrat 
Bromwnsserstoff abspaltet. Die Ausbeuten sind geriog und betragen 
bloB 19-?5 O l 0  (bezogeo a$ das Phenol). 

Ein Weg, der i n  allgenieiner Form die Darstellung eines be- 
iiebigen Vinylathers gestatten wiirde, schien sich mit Hilfe des &halo- 
genathylierten aromatischen Amins (z. B. B r  . [CHaIa. N [CHX]. Cs H5), 
zu bieten; denn es war zu erwarten, 1. daB das Halogen sich uu- 
schwer gegen beliebige sauerstoffhaltige Reste OR wurde austauschen 
lassen. 2. d a B  ebenso leicbt die basiscben Ather, R.O.[CHa]tl.N[CH3]. 
C6 Hs, rnit Jodmethyl (oder Dimetb) lrulfat) sich vereinigen wiirden, 
urid 3 .  da13 im Sinne der bekannteo Gesetzm5Digkeitena) die neuen 
qurtrtiiren Verbindungen beim Kochen mit Alkali eine Spaltung nach 
der Kichtung: 

CsHs 

I CHl 
J 

R.O.[CHa]i .NcCHs + KOH -+ R.O.CH:CH, + (CHa)sN.CsHa 

erleiden w iirden. 
Bei der hangriffnahme unserer Versuche stellte sich heraus, daB 

unsere Voraussetzung besfiglich des Bunktes 3) leider n i c  h t  zutrifft, 
soweit es sich urn a l i p h a t i s c b e  R e s t e  R handelt: die quaternken 
'Verbindungen spalten sich auDerardentlich lnngsam und nur zum sehr 

I)  B. 43, 2175 [1910]. a) Vergl. J. v. Braun , .  A. 882, 1 [1911]. 
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geringen Teil im Sinne des Pfeils; Zuni gro9en Teil erleiden sie eiue 
tiefergreifende Zersetzung, nebenher gehen sie in  die basijchen Aus- 
gangsather, R . 0  .[CHz]2.N(CH3).Cc IJ i ,  wieder zuruck. Sebr glatt 
findet dagegen dieReaktion statt, wenii sie auf P h e n o l e  angewaudtwird: 
Wir konnten sie z. H.  leicht beim 8 - N a p h t h o l ,  C n r v a c r o l .  ' r e t r z -  
h y d r o - $ - n a p h t h o l  durchluhren und ferner, was uns  besouders will- 
kommen war, zeigen, daB sie auch fur T h i o - p h e n o l e  und D i o s y -  
b e n z o l e  Geltung hat. Auf diese kann aber die W o h l s c h e  hiethn,de 
nicht angewandt werden, d a  die gebromten Ather nicht gefaBt werden 
konnen. Aus  B r e n z c a t e c h i n  kann m m  sowohl den Mono-, als 
auch den Divinylather, (KO. CS €I4. 0 .  CH: CHs, CHZ : CH.  0. C6 Hc . 0 . 
CH:OHtr), gewinnen, und sicher wird die Um3etzung auch bei anderru 
Polyoxybenzolen durchgefiihrt werden ktjnnen. 

Ein Interesse boten von vornherein die Vinylather der Phenole 
und Thio-phenolp in geruchchemischer Beziehung. Merkwiirdigerweise 
ist nun der EinfluB der Einfiihrung des Vinylkomplexes ein eehr 
ungleichmafliger. Wahrend der Phenyl-vinyl-ather sich qua1it:itiv 
und quantitativ im G e r u c h  von anderen Atbern des Phenols kaum 
unterscheidet, zeigt z. B?der B - N a p h t h o l - v i n y l a t h e r  einen sehr 
schonen intensiven Geruch nach Mandarinenschalen und ist vom 
P-Naphthol-methyl-, -5ithyl- und -allylather deutlich verschieden u n d  
d e r T h i o p h e n o 1 - v i n y l a t h e r  riecht recht angenehm gewurzig. Auf dep 
anderen Seite zeigt unermarteterweise der V i n y l a t h e r  d e s  C a r l a -  
c r o l s ,  bei dem wir den angenehmen Geruch des Carvacryl-athgl- 
athers - vielleicht noch gesteigert - anzutreffen hofften, eine sehr 
unangenehme Geruchsnuance. Wie endlich in AnschluB an unsere 
Versuche im Laboratorium der Chemischen Werke Grenzach fest- 
gestellt wurde, zeigt der aus dern Vinyl-brenzcatechiu darstellbnre 
Aldehyd, (CHO)'C6 H2 (OH)4(0 .CH: CHz)3, einen ganz an Vanillin 
erinnernden Geruch, so da13 hier wiederum die Verschiedenheit zwi -  
schen der Vinyl- urtd Methylgruppe gar nicht in die Erscheiuung tritt. 

Die Darstellung der sauerat.off- und schwefelhaltigen Verbindliu- 
gen niit dem Komplex CH2:CH. stellt natiirlich nicht die einzige 
Anwendung der halogenhaltigen Basen dar, zu der sie sich mit Hilfe 
der von uns angewandten Reaktionsfolge eignen. Es ist im Gegenteil 
vorauszusehen, daB der Ubergang: 

Cs H5.  N(CH3). [CH&. Br --t CS Hg . N  ( C H ~ ) . [ C H Z ] ~  . X  -+ 
-+ Cs Hs . N (CH3). [CHsIz. X --+ C& : CH.  X 

J '''.CFIZ 

sich wohl noch in zahlreichen anderen FaWen wird realisieren lassen. 
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/3 - N a p  h t h o 1 - v i n  yla  t h e  r,  C ~ O  HI. 0. CH:  CH,. 
Besser als durch Umsetzung von Naphthol-natrium in alkoholi- 

scher Liisung mit N -  /3-Bromathyl-methylanilin, gewinnt man das N-j3- 
N a p  h t h ox y a t h y 1-m e t h y 1 - a n  i l  i n ,  CloH,. 0. [CBa]a .N (CHa) . C g  Hg, 

nach der Cla isenschen  Methode’) durch Kochen von /3-Naphthol 
(1 blol.) in  der gleichen Gewichtsmenge Aceton mit der gebromten 
Base (1 Mol.) und Pottasche (1 Mol.). Die Umsetzung dauert zwar 
Ianger (8 Stunden gegen 2 Stunden), aber die Ausbeute steigt von 
70 O l 0  auf iiber 80 O/O. Die neue Atherbase fgllt auf Zusatz von 
Wasser als dickes, bald erstarrendes dl aus und ist nach gutem Ab- 
pressen aut  Ton fur die weitere Verarbeitung geniigend rein. 

Analysenrein gewinnt man sie durch Umkrystallisieren aus Alko- 
hol, worin sie sich schwer lost, oder durch 6berdestillieren im Vakuum 
der Queoksilberpumpe, wobei sie bei 200-2050 unzersetzt iibergeht. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 75O. 

0.1019 g Sbst.: 0.3074 g COa, 0.0635 g 820. - 0.1977 g Sbst.: 9.3 can N 
(200, 753 rnm). 

C19HlsON. Ber. C 82.31, H 6.86 N 5.05. 
Gef. B 82.27, B 6.97, 5.33. 

Der Ather zeigt n u r  bchwach basische E i g e u d a f t e n  und wird 
erst von stark uberschussigen verdunnten SHuren geloat. Das C h l o r -  
h y d r a t  scheidet sich schon krystallisiert in z u  Rosetten gruppierten 
Nadeln ab, wenn man den Ather io,alkoholischer Losung mit etwas 
alkoholischer Salzsaure versetzt, Athylather bis zur Trubung zufiigt 
und einige Zeit stehen lafit. Es schmilzt bei l5Oo und gibt ein 
gelbes, in Wasser unlosliches, flockiges P l a t i n v a l z  vom Zersetzungs- 
punkt 128-129O. Das J o d m e t h y l a t  bildet sich i n  quantitativer 
Ausbeute bei etwa z weistundigem Digerieren der Atherbase mit Jod-  
methyl auk dem Wasserbade. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser, worin es sich schwer lost, schmilzt es  bei 1370. 

0.1310 g Sbbt.: 0.0734 g AgJ. 
C ~ o E ~ ~ O N J .  Ber. J 30.31. Gef. J 30.31. 

Um die Zersetzung des Jodmethylats durchzufuhren und den 
Naphthol-vinylather z u  fassen, haben wir es am zweckmaHigsten ge- 
lunden, das quartare Jodid siedend heil3 in Wasser zu  losen, so vie1 
40-proz. Lauge zuzusetzen , dal3 eine ungefahr 15-proz. alkalische 
Flussigkeit resultiert, den Kolben mit einem Zuleitungsrohr fur 
Wasserdampf und einem absteigenden Kiihler zu verbinden und 
in die kochende Fliissigkeit Wasserdampf einzuleiten. I)ie Zer- 
setzung findet - und dasselbe gilt fur die nachfolgend be- 
schriebenen FPlle - gleichzeitig nach .den zwei Richtungen statt: 

I)  A. 401, 21 [1913]. 
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CsHs .N(CHs).[ CH&. 0 . G  KOH 1 ' L J''CH8 
CsHs. N(CH3) .[CHi]a. 0. CloH, + CH,. 0. 

N - D  i m e t h y 1- a n  i l i n  und V i n  y 1-p-  n a p  h t h y  1- a t  h e r  werden vom 
Wasserdampf schnell mitgerissen, der Ausgangsather bleibt zuriick. 
Sobald das  Destillat klar kommt, unterbricht man die Destillation 
und scbiittelt die ubergegangene wadrige Flussigkeit, in welcher ein 
fast farbloses 0 1  schwimmt, mit verdiinnter Saure durch. Wahrend 
d a s  Dimethyl-anilin in Losung geht, bleibt der Vinylather als farb- 
lose feste Krystallmasse zuriick und erweist sich nach dem Absaugen 
und Abpressen auf Ton als rein. Die Ausbeute (auf das quartare 
Jodid bezogen) betragt zwischen 45 und 50 a/lo, die zweite Hiilfte des 
Jodids findet sich als N-/3 - N a  ph t h  o xpa t h y l -  m e  t b  y 1- a n  i l i n  im 
Riickstand von der Wasserdampf-Destillation in gleichfalls so gut wie 
analysenreiner Form. Durch nochmaliges Binden an Jodmethyl, Be- 
bandlung rnit Alkali q w .  kann man schliedlich eine gegebene Menge 
der  naphthoxylierten Baso $0 gut wie restlos in den Vinyl-naphthyl- 
ilther verwandeln. 

Der  neue Ather, der  sich in alien organischen Losungsmitteln 
leicht lost, schmilzt bei 63-64O und siedet unter 13 mm bei 137O. 

0.1016 g Sbst.: 0.3146 g COz, 0.0576 g HaO. 
CIgHl~O. Ber. C 84.7, H 6.0. 

Gef. 9 84.5, 6.3. 
Er riecht intensiv nach Mandarinenschalen, und zwar zeigt er 

einen feineren Geruch als der Methyl- und der Athylather des 
&Naphthols, die j a  beide bekanntlich nach Orangenbluten riechen '), 
wahrend der Allylather des &Naphthols nur  einen schwarh siidlichen 
,Geruch zeigt ". 

Im Gegensatz zum Allylather ist die Vinylverbindung - und zwar 
gilt das  auch fur alle anderen Reprisentanten dieses Typus - nicht 
im Stande, die C l a i s e n s c h e  U m l a g e r u n g  in  im Kern vinyliertee 
Naphthol zu erleiden; die Vinylgruppe 1aQt ferner keine glatte B g o m -  
auf na h m  e zu (es findet gleichzeitig unter Bromwasserstoff-Entbin- 
d u n g  Substitution statt), und endlich stellten wir fest. dad auch die 
. k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  nacb P a a l  ganz auderordentlich trage 
und unvollstandig verlauft. Gegen H y d r o 1 y s e sind die aromatischen 

1) Der Geruch des Athylathers wird nicht ganz treffend als ananasartig 
Vergl. G i l d e m e i s t e r  SDie atherischen Ole., 2. Aufl., Bd. I, bezeichnet. 

S. 514. 
a) C l e i s e n ,  B. 45, 3.158 [1912]. 
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Vinylather bestiindiger. als- die sehr leicht verseiibaren aliphatischen 
Glieder: erst nach liingeren Kochen mit Alkalien oder mit ver- 
dunnten Sauren macht sich der Geruch nach A c e t a l d e h y d  be- 
mer kbar. 

C a r v  a c  r o 1- v i  n ylii t h e r ,  (CH3)(Ca H,) Ce Ha. 0 .  CH: CHa. 
Das [ C a r  v a c r y 1- o x a t  h y l] - m e t h y 1 ~ a n  i l i  n, (CH~)(C~HI) CsHr. 0 

[CH&.N(CHs). CeHs, kann mit noch etwas becserer Ausbeute,als das 
@-Napbtbplderivat gewonnen werdeo und stellt ein ziemlich dickes, 
unter $11 m m  bei 220--321° siedende3 61 dar, 

1 
0.1009 g Sbst.: 0.2971 g Cog, 00808 g HsO. 

C19HatjON. Ber. C 80.6, H 8.83. 
. Gef. s 80.5, D 8.96. 

Sein P i k r a t  ist in Alkohol und alkohol-haltigem Ather ungemein 
leicht loslich, sein C h l o r h y d r a t  6lig und auch das  in Wasser und 
Alkohol leicht losliche J o d m e t h y l a t  konnten wir trotz mehrmaligem 
Urnfallen mit Alkohol-Ather nur in oliger Form gewinnen. Es wurde 
daher  zur Andyse  in das dem Chlormethylat entsprechende P l a t i n -  
s a l a  verwandelt, welches in Form eines voluminosen, in heidem 
Wasser 1eich.t liislichen Niederscblags ausfiillt und bei 900 schmilzt. 

C ~ I I ~ ~ ~ O ~ N ~ C ~ ~ P ~ .  Ber. Pt 19.42. Gef. Pt 19.52. 
0.0963 g Sbst.: 0.0188 g Pt. 

Qei der Zersetzung des Jodrnethylats mit Alkali wird der Aus- 
gangsather i n  etwas groderer Menge als die Vinylverbindung gebildet. 
Diese destilliert unter Atmosphfrendruck konstant bei 217-218O, ist 
farblos und besitzt auch nach mehrmaligem Rektifizieren einen un- 
angenehmen, an den Methyl- und Athylather des Carvacrols kaum 
erinnernden Geruch. 

0.1026 g Sbst.: 0.3062 g COP, 0.0870 g HgO. 
CtsH16O. Ber. C 81.82, H 9.1. 

Gef. * 81.73, s 9.4. 

p -  T e t r a h  y d ro n a p  h t h o l  - y','". 0.  CH: CIh 
v i n y l i t h e r ,  c,, B 

Das Produkt der Kombination von Tetrahydro-B-daphthol') und 
N- fl-Bromathyl-methylanilin , wird 
zweckmiil3ig nach der Darstellung darch Destillation gereinigt, da  
schon kleine Verunreinigungen es am vollstiindigen Festwerden ver- 
hindern. Es siedet nach einem kleinen Vorlauf unter 14 mm bei 

Clo HI1. 0. [CH,]a .N(CHs). CS HS , 

*) Vergl. B a m b e r g e r  und K i t s c h e i t ,  B. 28, 885 [1880]. 
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257-258O und erstarrt dann sehr bald zu einer harten, wei13en 
Krystallmasse vom Schrnp. 52-53O. 

0.1537 g Sbst.: 7.6 ccm N (200, 744 mm). 
C191193ON. Ber. N 5.69. Gef. N 5.51. 

Das C h l o r h y d r a t  16st sich nicht sehr leicht in Alkohol und 
schmilzt bei 163O; auch das P i k r a t ,  das  sich bei 122O verfliissigt, 
wird von Alkohol ziemlich schwer aufgenonimen. Leicht loslich darin 
ist dagegen das  J o d m e t h y l a t ,  das durch -ither als farbloses 
Krystallpnlver vom Schmp. 123O gefallt wird. 

0.1426 g Sbst.: 0.U79‘5 g AgJ. 
CaoH160NJ. Ber. J 30.012. Gef. J 30.02. 

Der V i n y l a t h e r .  der i n  etwa derselben relativen hIenge wie i n  
der nicht hydrierten Napbtholreibe gebildet wird, ist zum Unter- 
d i e d  vnil p’ K a p b t h o l - v i o ~ l ~ t h e r  fliissig und siedet unter 1 1  mm bei 
!21-1220. 

0.1056 R Sbst.: 0.3202 g CO1, 0.0759 g H10. 
C12H140. Ber. C 82.76, H SO5. 

Gef. B 82.69, 8 5.36. 

Er besitzt einen nicht unangenehrnen, aber schwachen und nicht 
weiter charakteristischen Gerucb. Die Verhaltnisse scbeinen hier urn- 
gekehrt wie in der /3-Naphthol-Reihe zu liegen, denn der A l l y ’ l a t h e r  
d e s  T e t r a h y d r o - $ - n a p h t h o l s ,  den wir zum Vergleich herstellten 
und der ein unter 23 mrn bei 158-1610 siedendes 0 1  darstellt, riecht 
sowohl starker, als aiich angenehmer. 

0.13‘51 g Sbst.: 0.4002 g Cot, 0.1014 g Hg0. 
C laH~60 .  Ber. C 82.08, H 8.51. 

Gef. * 82.63, 8 8.52. 

M o n o v i n y l -  u n d  D i v i n y l a t h e r  d e s  B r e n z c a t e c h i n s .  

Bei der Umsetzung des Brenzcatechins mit A’ Bromathyl-methyl- 
anilin fanden wir es fur die Ausbeute gleichgiltig, ob  man ih  Aceton- 
losung rnit Kaliurncarbonat oder in Alknholliisung rnit Natriurnathylat 
arbeitet. In  Leideli Fallen wirtl  ferner, wenn Brenzcateohin und 
Brornbase im molakulareii Verh;iltnis angewandt werden, nicht allein 
die Verbindung 0 l I . C S  €€+.0.[C€12]2. N(C&).C6Hs gebildet, sondern 
daneben auch C6~Is.N(CHI).CCHt]J.O .CsH4.O.[CHa]2.N(CH3).C6lIs, 
und es bleibt naturlich eio Teil des Brenzcatechins unverbraucht. 
Arbeitet man in alkobolischer Losung und 1113t nach dem Verschwin- 
den der alkalischen Reaktion erkaiten, so scheidet sich aus der dunkel 
gefarbten Fliissigkeit der Hauptteil der Urnsetzungsprodukte als fester 
Krystallbrei ab. Man fiigt, ohne zu filtrieren, Wasser und Natron- 
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h u g e  zu. schiittelt gut durch und saugt ab. Aus dem Filtrat 133t sich 
durch Ansiiuern und Zusatz von Sodalosung N -  (o- 0 x y -p h e n 0  x J )  - 
ii t h y I]- m e t h y l a n i l  i n  , HO.C,jEf,. 0 .[CH,]dT(C&) .C& als schwach 
grau gefiirbter Niederschlag ausfiillen, der Ruckstand enthalt den nur  
wenig verunreinigten D i i i t h e r .  Beide sind in Alkohol schwer loslich 
und lassen sich nach dem Abpressen auf Ton durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser rein ge- 
winnen. 

Das [ ( o - O x y - p h e n o x  y)- i i thyl l -methylani l in ,  das bei den 
angefuhrten Mengenverhiiltnissen mit fast 65  O/O Ausbeute (bezogen auf 
das  Brenzcatechin) entsteht, schmilzt bei 71O. 

0.1394 g Sbst.: 7.7 ccm N (200, 753 mm). 
C15H1~O~N. Ber. N 5.8. Gef. N 6.2. 

Sein C h l o r h y d r a t  ist in  Wasser schwer liislich, farbt sich iiber 
1400 dunkel und schmilzt bei 195O, sein P i k r a t  liist sich spielend 
leicht in Alkohol und scheidet sich beim Verdunsten in orange Blatt- 
chen vom Schmp. 146O ab. Mit Essigsiiure-anhydrid liefert es eine 
ijlige A c e t y l v e r b i n d u n g ,  mit Jodmethyl ein J o d m e t h y l a t ,  das 
auch langere Zeit 61ig bleibt, beim Reiben jedoch fest wird und aus 
Wasser, von dem es wenig i n  der Kalte aufgenommen wird, in farb- 
losen Blattchen vom Schmp. 135O krystallisiert, 

0.1317 g Sbst.: 0.0907 g AgJ. 

Der  symm. B i s- [$ - ( m e t  h y 1 - p h e  n y 1 - a m i n 0) - 5 t h J I] - a t  h e r d e s 
R r e n z c a t e c h i n  s, dessen Ausbeute unter den angefiihrten Mengen- 
verbaltoissen nur knapp 20 O/O (auf das Brenzcatechin bezogen) be- 
tragt, dessen Quantitat aber auf 80 O/O gebracht werdeo kann, wenn 
man Brombase nnd Phenol im Verhiiltnis 2 h10l. : 1 Mol. anwendet, 
schmilzt bei 9o-glo. 

ClsHaO09NJ. Ber. J 32.99. Gef. J 33.10. 

0.1457 g Sbst.: 9.6 ccm N (200, 751 mm). 
C l r H ~ ~ 0 ~ N 2 .  Ber. N 7 44. Gef. N 7.58. 

Sein C h l o r h y d r a t  ist zum Unterschied vom Chlorhydrat dea 
Monoathers in Wasser leicht loslich, sein P i k r a t  wiederum - eio 
feines, gelbes Pulver vom Schmp. 103O - lost sich sehr schwer in 
Alkohol. Das J o d m e t h y l a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser bei 96O. 

0.1341 g Sbst.r 0.0942 g AgJ. 

Im ubrigen zeigt das Diamin, wie wir uns durch fluchtige Ver- 
suche in bezug auf das  Verhalteo gegen Formaldebyd, Benzaldehyd, 
Bromcyan usw. informiert haben, volfkommen die Eigenschaften des  

CasBa(02NgJs. Ber. J 38.48. Gef. J 37.98. 



N-Dimethyl-anilins; die von ihm ableitbaren Farbstoffe zeigen auch 
keine auffallenden Verschiedeuheiten i n  der Nuance von den Dimethgl- 
anilin- Derivaten. 

Zur Darstellung des B r e  n z c a t  e c h i n  - m o  n o  v i n y 1 a t  h e r s  kocht 
man das  Jodmethylat des basischen Monoathers einige Minuten mit 
Alkali, bis die bald oben aufschwimmende Olechicht (Dimethyl-anilin) 
sich nioht rnehr verrnehrt, kuhlt ab, athert aus, macht schwach sauer, 
dann sodaalkalisch, Bthert das  nunmehr abgeschiedene 0 1  2-3 Ma1 
aus uad fraktioniert nach dem Trocknen, wobei fast alles bei 213O’ 
ubergeht. Die Spaltung des quartaren Jodids ist in diesem Fall nur  
i n  sehr geringem MaDe auf die A b s t o h n g  einer Methylgruppe ge- 
richtet. Das neue Analogon des Guajacols HO . CsH4. 0. CH : CH,, 
das  mit 75 O/O Ausbeute entsteht, stellt eine farblose, in Wasser sehr  
wenig losliche Fliissigkeit von schwachem Geruch dar. 

0.1168 g Sbst.: 0.3013 g COz, 0.0626 g H20. 
C g  HB 0 2 .  Ber. C 70.59, H 5.38. 

Gel. D 70.35, n 5.99. 

Auf seine zahlreichen Derivate und sein pharmakologischs Ver- 
halten werden wir bei einer anderen Gelegenheit zuriickkommen. 

Zur  Darstellung des D i v i n y l a t h e r s  d e s  B r e n z c a t e c h i n s  ver- 
fahrt man am besten wie beim $-Naphthol, indem man d w c h  die  
heiBe, alkalische Flissigkeit Wasserdampf durchleitet. Das neue 
Analogon CS Hq (0. CH : CH,)? des Veratrols ist flussig, siedet bei 206 
-200°, erstarrt auch in Eis nicht uod besitzt einen scharfen, nicbt 
angenehmen Geruch. Die Spaltung verlauft hier ziemlich in glei- 
chem Betrage nach zwei Richtungen, so daB die Ausbeute etwa 5O0lO.  
betriigt. 
0.1442 g Sbst.: 0.3902 g CO1, 0.0814 e; Hz0. 

C,oHlo&. Ber. C 74.07, H 6.17. 
GeF. * 73.80, n 6.35. 

P h e n  y I - v i n y 1 -  s u 1 f i d ([T h i  0 -  p h e n  0.11 - v i n y I a t  h er)  , 
CsHs . S . CII :CHI. 

Thio-phenol setzt sich mit N-8-Bromathyl-methylanilin bei Gegen- 
wart von alkoholischem Alkali sehr schnell und glatt urn. Wasser 
scheidet den basischen T h i o a t  h e r ,  CsH5. S .[CH&. N(CI13). CsHs, als 
ein 0 1  ab, das fast ohne Vorlauf unter 14 mm bei 522-2240 siedet, 
auch bei starker Abki ih lung  nicht erstarrt und ziemlich geruclilos ist.. 

0.1742 g Sbst.: 9.0 ccm N (190, 744 mm). 
Cl5Hl;NS Ber. N 5.76. Gef. .N 5.81. 

Sein C h l o r h y d r a t  ist 61ig, sein P i k r a t  dagegen krystallisiert 
aus  Alkohol, der es schwer IBs t ,  in  schonen, gelben Nadelo vom 
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Schmp. 155O. Sehr weuig krystallisationsfreudig ist wiederum d m  
. J o d r u e t h y l a t ,  da3 auch iiach rnehrmaligem Urnloeen au8 Wakser, 
woriu es sich warm leicht, kalt recht schwer lost, olig herauskommt. 
Es wurde zur Analyse in  das dem Chlorid entsprechende P l a l i n s a l z  
verwandelt, das aus heiI3em Wasser in feinen Schuppchen vom Schmp. 
15Y krystallisiert. 

0.1140 g Sbst : 0.0342 g Pt. 

Die Spaltung des Jodmethylats mit Alkali verliiuft sehr schnell' 
und einheitlich und fuhrt mit uber 90 O/O Ausbeute zu dem leicht mit 
Wasserdampf fluchtigen P h e n  y 1 - v i n  y 1- s ulf id ,  ohne daS iibelriechende, 
schwelelhaltige Zersetzungsprodukte i n  nennenswerter Menge entstehen. 

Dss neue Sulfid stellt eine fast farblose Flussigkeit dar und sie- 
det vhllig konstaut bei 200-'201°. Es beeitzt frisch destilliert einen 
re& angenehmen, gewiirzigeii i i n d  zugleich a n  Rettich erinnernden 
Gerucb. Reim Stbhen trubt es sich ein klein wenig, und es macht 
sich gleiclizeitig ein unangenehrner Nebengerucb bernerkbar. 

CeHsS. 

Ca2H4&S2Cl,jPt. Ber. Pt 21.10. Gef. Pt 31.22. 

0.1012 g Sbst.: O.?G50 g COa, 0.0555 g f l ~ ~  
Ber. C 70.59, 11 5-88. 
Gel. * 70.70, 6.11. 

N- [p-  A m y 1 ox  y - a t  h y I] - m e t h y l -  a n  il i n ,  
CsHi 1.0. [CHa].s .N (CHs). CsHb. 

Der' Ersatz des Broms in ~-Bromtithyl-methyl-anilin dureh Reste  
aliphatischer Hydroxylverbindungen findet langsarner als durch Phe- 
nolreste statt. Will man z. B. die in der Uberschrift genannte Ver- 
bindung, an deren Beispiel wir die fur die Fettreihe maagebenden 
Verhaltnissg kurz schildern wollen, erhalten, so muB man das Erwiir- 
men mit einer AuflSsung von Natrium in Amylalkohol biu zu 45 Stdn. 
fortsetzen, bevor das Brom rollstiindig eliminiert ist. Der  in der Uber- 
schrift genannte Ather stellt eine farblose, u n t e r  10 mm bei 154-156O 
siedende Fliissigkeit von ganz schwachem Geruch dar. 

0.1100 g Sbst.: 03065 g COs, 0.1039 g HQO. 
ClaH2,ON. Ber. C 76.03, H 10.41. 

Gcf. 75.99, 10.57. 
Er biltlet olige Salze und cin auch nicht krystallisierendes Jodmethylat. 

Das P l a t i n s a l z  d e s  C h l o r m e r h y l a t s  ist ziemlieh leicht 16slich in 
heilem, schwer in kaltem Wasser, wird bei 1600 dunkel und zersetzt sich 
bei 166". 

0.1153 g Sbst : 0.0256 g Pt. 

Durch Alkali w i d  das J o d m e t h y l a t  sehr langsam irn Vergleich 
zu,den Derivaten des Phenols zetsetzt. Treibt man nach einiger Zeit 
Wasserdampf durch, so verfluchtigt sich neben [Amyloxy-athyll-methyl- 

C30H520aN2C16Pt. Ber. Pt 22.16. Gef. Pt 22.16. 
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anilin auch ein stickstoff-freies, saure-unlijsliches 0 1  von ather-Hhn- 
lichem Gerucb, seine Menge ist aber LuDerst gering. Nicht besser 
sind die Resultate, die man bei Anwendung anderer aliphatischer 
Reste erhalt. 

N -  [b-R h o d  a n - a t  hy  11- m e t  h J 1- a n  i l i n  , NCS . [CH&. N (CH3). CsHs. 
In der Hoffnung, daD bei Angliederung von aliphatisch-gebunde- 

nem Schwefel die Reaktion die gewunschte Richtung nehmen und daJ3 
es uns  auf diesern Wege u. a. gelingen wiirde, das  einfachste ungesiit- 
tigte Rhodanid, NCS.CH:CHa, und daraus vielleicht das  i n  rnancher 
Hinsicht interessante V i n y l s e n f K I ,  CH,:CH.NCS, zu fassen, haben 
wir auch die ip der Uberschrift genannte Verbindung untersucht. Sie 
entsteht auBerordentlich leicht (schon beirn Kochen von @-Bromathyl- 
rnethyl-anilin mit wa8rig-alkoholischem Rbodankalium) in fast theo- 
retischer Ausbeute als schwacb gelb gefarbte, ziemlich geruchlose 
Flussigkeit, die unter 10 mm bei 186O siedet und hierbei keine Um- 
lagerung in die isomere Senfolverbindung erleidet. 

0.1059 g Sbst.: 13.8 ccm N (20°, 755 mm). 

Dns in kaltem Wasser schwer losliche, gut krystallisierende J o d -  
CloHl2N2S. Ber. N 14.6. Gef. N 14.i. 

m e t h y l a t :  
0.1400 g Sbst.: 0.0988 g Ag J. 

CIIHl5N2SJ. Ber. J 38.02. Gef. J 38.14 
schmilzt bei 137-138O und wird durch Alkali sehr schnell zersetzt. 
Wasserdampf fuhrt eip 0 1  mit sich, das  im ersten Augenblick deut- 
lich nach Rettich riecht, wahrend sich alsbakd ein unertraglicher Mer- 
oaptangeruch bernerkbar macht. Athert man das  Destillat aus uod 
destilliert den Atber ab, so verfluchtigt sich ein sehr niedrlig sieden- 
der StoEE von Mercaptan-Eigenschaften, wahrend reines Dimetbyl- 
anilin in faSt theoretischer Ausbeute zuruckbleibt. Der  Ruckstand 
von der Wasserdampf-Destillation enthalt Snhwefel und eine dunkle, 
amorphe, schwefelhaltige Verbindung. Es scheint demnach, als wurde 
prirnar unserer Erwartung zufolge ein Gemisch von NCS. CH: CHa 
und CCHs.N(CH& gebildet, nur ist das V i n y l r b o d a n i d  - wenigstens 
unter den angewandten Versuchsbedingungen - nicht existenzfiibig 
und zerfallt sofort weiter. Ein Auseinanderfallen des Molekiils in 
R h o d a n w a s s e r s t o f f ,  CNSH, und A c e t y l e n  spielt hierbei offenbar 
keine Rolle, denn es gelang uns nicht, in der alkalischen Flussigkeit 
Rhodankalium nachzuweisen. Die Wirkung mu13 demnach vom wa13- 
rigen Alkali ausgehen, und es ist daher denkbar, da13 bei seiner Ab- 
wesenheit es einmal norh gelingen wird, den eiofacbsten ungwattigten 
Ester der Rhodanwasserstoffsiiure zu fassen. 


