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Ganz dhnlich wie das Hexahydro-diphenylenoxyd wird
aach sein Nitroderivat (IX.) von der Chromsiure abgebaut. Die
Y-[m'-Nitro-o-oxy-benzoyl}-valeriansdure ist in Wasser
ganz unldslich und wird aus Alkohol in schonen, gelben Nidelchen
vom Schmp. 116° erhalten.

0.3512g Sbst.: 196 ccm N (230, 761 mm).

Ci3Hy3gOgN. Ber. C 5391, H 490, N 641
Gef. » 53.58, » 531, » 644,

Von der o-Oxybenzoyl-valeriansaure aus kann man zu ihr
nicht gelangen: Man bekommt auch beim vorsichtigen Nitrieren ein
Derivat, das zwar ahnlich (bei 1219) schmilzt, aber deutlich verschieden
ist und 2 Nitrogruppen enthilt.

415. Julius v. Braun und Hrich Hahn: Katalytische
Hydrierungen unter Druck bel Gegenwart von Nickelsalzen,
I1I.: Phenetidin.

[Aus d. Chem. lastitut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

Phenetidin wird durch molekularen Wasserstoff bei Gegen-
wart von Platin nach Skita und Rolfes unter Eliminierung des
Sauerstoffs zu Hexahydro-anilin reduziert!). Nachdem die
beim o-Diphenol beschriebenen Versuche?) gezeigt hatten, daB ein
Ather-Komplex, einmal gebildet, gegen Wasserstoff, wenn er unter
den dort beschriebenen Bedingungen durch Nickelsalze akti-
viert wird, relativ bestindig ist, nachdem wir dann dasselbe auch
beim Anisol! fanden, traten wir der Reduktion einer Ather-
base, nimlich des Phenetidins (L) nahe, in der Hoffnang, da8
es uns vielleicht gelingen wird, lediglich den aromatischen Kern
mit Wasserstoff zu beladen und die Athoxylgruppe intakt zu lassen.
Im ganzen ist das auch der Fall, wenn auch die Reaktion einen
etwas komplizierteren Verlauf nimmt, der sich schon durch ergie-
biges Auftreten von Ammoniak bemerkbar macht. Wéahrend ein
grofer Teil der Base der Hydrierung ganz entgeht, wird etwa der
vierte Teil in eine ziemlich konstant siedende, scheinbar einheit-
liche Verbindung von der Zusammensetzung C,¢H,0,N (IL)
verwandelt, die aber in Wirklichkeit aus zwei einander sehr ihn-
lichen Isomeren besteht. Das eine konnten wir in einer zur

1y B, 53, 1242 [1920].
2) vergl. die voranstehende Abhandlung.



3711

Untersuchung geniigenden Menge fassen, und es gelang uns durch
den Hofmannschen Abbau (IIL, IV, V.) zu zeigen, daB es sich
um ein Produkt II. handelt, das aus je einem hexahydrierten
und einem unveriinderten Phenetidin-Molekiil unter Ammoniak-Aus-
tritt gebildet wird,
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Das zweite Isomere, das den Stickstoff gleichfalls in
sekunddrer Bindung enthilt, ist zweifellos als raumisomer zu
betrachten: welche von den Verbindungen der t{rans- und welche
der cis-Konfiguration entspricht, ist wohl kaum mit Sicherheit
festzustellen; wahrschejnlich weist, wie in vielen &dhnlichen Féllen,
die hoher schmelzende die frams-, die niedriger schmelzende die
cis-Konfiguration auf.

Als Nebenprodukt, welches wir nur 2-mal in etwas grdSeper
Mecnge fassen konnten, tritt eine Verbindung CyyHgs Oy Ny auf, der wir
aus im experimentellen Teil mitgeteilten Grinden die Formel VI. oder VIa.
erteilen, die ihre Entstehung offenbar einem komplizierteren ProzeB (der
Hydrolyse von Athoxylgruppen, -Athylierung der Aminogruppen und dehy-
drierender - Kupplung zwejer Molekiile) verdankt, im iibrigen aber dic
Isolierung der Basen II. nicht weiter stort.

Was fiir das Phentidin gilt, wird wohl fiir manche anderen
Ather-basen vom selben Typus.gelten; und da eine der Umwandlun-
gen von II. darin besteht, dal daraus durch Verseifung ein oder
zwei Athylreste leicht entfernt werden kénnen, unter Bildung der
Verbindungen VIIL. und VIIL. so ersieht man, wie zahlreiche Typen
von sauerstoff-haltigen Aminen mit dem neuen experimentellen
Hilfsmittel .sich voraussichtlich werden gewinnen lassen.
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Besehreibung der Versuche.

Die Hydrierung des Phenetidins, das nur durch eiu-
malige Fraktionierung gereinigt zu werden braucht, haben wir bei
Gegenwart wechselnder Mengen Tetralin vorgenommen, ohne daf
dadurch die Reaktion in sichtbarer Weise beeinflufit wurde. Die
Aufnahme von Wasserstoff, die am besten bei 220-—230° durch-
gefithrt wird, ist eine ziemlich langsame und betrigt am Anfang
rund 6—7 Atm. in der Stunde. Allmihlich nimmt die Geschwindig-
keit noch mehr ab, und man unterbricht den Versuch, wenn sie
auf ca. 1Atm. pro Stunde sinkt. Die dann am Manomeler abge-
lesene Abnahme, die aber wegen der gleichzeilig auftretenden Ab-
spaltung von Ammoniak nicht der tatsichlichen Wasserstoff-Ab-
sorption entspricht, betrigt nur einen Teil der fiir Hexahydro-
phenetidin erforderlichen Menge Wasserstoff.

Beim Fraktionieren des Inhalts des Autoklaven, in dem intensiver
Ammoniak-Geruch herrscht, gehen bis 150° (11 mm) Telralin und etwa
709, des angewandten Phenetidins uber, bis Tber 2009 eine geringe
Zwischenfraktion und bei 210—230° eine nicht ganz dem dritten Teil des
Phenetidins entsprechende Menge als dickes, gelbes Ol (A;). Der dann
verbleibende Rickstand (B), welcher die Verbindung VI. enthilt, ist in der
Regel sehr gering und trat unter 5 Versuchen, die wir mit je 200g Phene-
tidin ausfithrten, nur bei zweien in etwas reichlicherer Menge auf; da die
Versuche alle unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt worden sind, auch
die Katalysator-Substanz, die uns hierfir — ebenso wie fiir unsere anderen
Reduktionsversuche — das Rodlebener Telralin-Werk in entgegen-
kommendster Weise zur Verfiigung gestellt hatte, dieselbe war, so ist e¢s
uns nicht moglich zu sagen, welchem Umstand die Abweichung zua ver-
danken ist.

Dieselbe Unklarheit gilt auch fiir die Zusammensetzung der Fraktion A.
Sie 1aBt sich durch 2-malige Destillation von kleinen Mengen "Vorlauf und
Ritckstand befreien und siedet dann in den engen Grenzen 208—2160
(11 mm). Die Ausbeute betriagt dann rund den vierten Teil des ‘Phenetidins.
In Bis -erstarrt das gelthe zdhe .0l nach 24-stiindigem Stehen zinmlich
vollstindig, schmilzt aber wieder bei Handwirme; in allen .organischen
Losungsmitteln, bis auf eiskalten Petrolather, ist es spielend leicht und
restlos loslich. 'Lost man es unter schwachem Erwirmen in der gleichen
Gewiclitsmenge Petrolither und kiithlit auf — 159 ab, so beginnt alsbald
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die Abscheidung einer feinkrystallinischen Masse, die nach 3 Stdn. keine
Vermehrung mehr erfahrt. Man nutscht ab, wischt mit wenig eiskaltem
Petrolither und erhilt so eine véllig trockne Krystallmasse (A;), die bei
78—790 schmilzt und beim zweiten Umkrystallisieren aus Petrolither den
Schmp. unverdndert beibehalt. Das Filtrat von A; wird zur Befreiung von
Petrolather im Vakuum iiberdestilliert und in Eis-Kochsalz abgekihit,
wobei das Ol zu einer von etwas Ol durchtrinkten Masse erstarrt. Es
wird aul eisgekiihltem Ton abgepreft und die nur noch schwach gelb
gefarble, feste Substanz nochmals im Vakuum uaberdestilliert. Das Destillat
erstarrt nach einigem Stehen restlos zu einer nunmehr véllig farblosen
Krystallmasse (A;) vom Schmp. 37—389, die ihren Schmp. auch beim Aus-
krystallisieren aus ganz wenig Petrolither nicht weiter indert. Da auch
die Derivate von A; und A; vollkommen einheitlich sind, kann man wchl
annehmen, dafl beide Stoffe reine Individuen und nichit Gemische darstellen.

Was nun die Mcngen von A; und A, anbelangt, so lieferle ein einziger
Reduktionsversuch A; in einer Ausbeute von rund 309/, von A; bei allen
anderen Versuchen wurde fast ausschlieBlich A, erhalten, wiahrend die
Menge von A, auf 2—39/, sank. Ebensowenig wie bei B vermdgen wir zu
sagen, auf welche scheinbar minimalen Einflisse diese Verschiebung des
relativen Mengenverhiltnisses zurlckzufiihren ist.

Sowohl die hoch- wie die niedrigschmelzende Verbindung sind
ihrer Zusammensetzung und ihrem Verhalten nach als

p,P-Diithoxy-hexahydrodiphenylamin (IL)
aufzufassen.

Hoherschmelzende Verbindung: Die bisher isolierte
Menge, von der leider durch einen ungliicklichen Zufall ein be-
trachtlicher Teil noch verloren ging, reichte nur zur Analyse
und zum Nachweis der sekundidren Natur des Stickstoffs, nicht
aber, wie bei der niedrigschmelzenden Verbindung, zum Abbau.
Siedepunkt, Ldslichkeitsverhiltnisse, Analogie bei den Salzen im
Vergleich zur niedrigschmelzenden Verbindung lassen aber keinen
Zweifel daritber, dafl es sich um zwei fast identische Verbindun-
gen handelt, deren Molekularbau nur eine ganz geringfligige Ver-
schiedenheit — wahrscheinlich die der cis- und #rans-Isomerie —
aufweisen kann.

0.2073 g Sbst.: 0.5554 g CO,,-0.1834 g H,0. — 0.1217g Sbst.: 6.70 ccm N
(229, 759 min).

CgHg30yN. Ber. C 7295, H 9.57, N 5.32.
Gef. » 73.09, » 9.90, » 5.41.

Das Chiorhydrat, Pikrat und Pikrolonat erwiesen sich als
6lig. Bei mehrstindigem Kochen mit etwas tiberschiissigem Jodmethyl
urd Soda in wa&Briger, mit einigen Tropfen Holzgeist wversetzter Losung
erhalt man eine klare Flissigkeit, aus der konz. Lauge das guartére
Jodid als bald villig erstarrendes Ol fillt. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol, der es in der Wirme leicht ldst, stellt es farblose, bei 1569
schmelzende Krystillchen dar und ist um 2‘Methylgruppen reicher als

die -Ausgangsbase.
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0.2007 g Sbst.: 0.3815g CO,, 0.1345g H,0. — 0.2401g Sbst.: 0.1333g AgJ.
CisHgoOgNJ. Ber. C 51.84, H 7.21, J 30.27.
Gef. » 51.84, » 7.49, » 30.01.

Bei kurzem Erwirmen der Base mit Essigsiure-anhydrid und Ein-
gicBen in kaltes Wasser erhilt man die sehr bald erslarrende Acetyl-
verbindung, deren Abscheidung durch Neutralisation der sauren Flissig-
keit vervollstindigt wird. Man krystallisiert am besten aus Petrolither,
der die Verbindung recht schwer l4st, um und erhalt schone, farblose,
schleifstein - ahnliche Krystalle vom Schmp. 84¢ (Mischprobe mit der
Base: 530).

0.1669 g Sbst.: 0.4327g CO,, 0.1380g H,O.

CigHo7OgN. Ber. C 7077, H 8.92.
’ Gef. » 70.73, » 9.25.

Niedrigschmelzende Verbindung: Die Analyse fiihrt
hier gleichfalls zur Formel C,;H,;0,N, die wir aber, wie schon in
der Einleitung erwihnt, weitgehend zu zergliedern imstande waren.

0.1904 g Sbst.: 0.5075g COy, 0.1641g H,0.

CisHos Oz N. Ber. C 72,95, H 9.57.
Gef. » 7273, » 9.64.

Das Chlorhydrat, Pikrat und Pikrolonat sind genau so
olig, wie Dbei der hochschmelzenden Base. Die Acetylverbindung
wird zunidchst als ein auch bei andaunerndem Abkithlen nicht erstarren-
des Ol erhalten, das aber nach dem Uberdestillieren im Vakuum (es siedet
unter 18 mm bei 235—2409) durch lingeres Stehen in der Kailte zur rest-
losen Krystallisation gebracht werden konnte. Der Schmp. liegt dann —
genau wie in der isomeren Reihe — nur 5¢ hdher als der der Base selber.
namlich bei 42—439; ein Gemisch der beiden Stoffe verfliissigt sich bei
Zimmertemperatur sofort.

0.1041 g Sbst.: 0.2692g CO,, 0.0815g H,0.
CigHyyOgN. Ber. C 70.77, H 8.92.
Gef. » 70.55, » 8.76.

Gut krystalligiert kann man auch die Nitrosoverbindung er-
‘halten, die sich sofort fest, rotgelb gefirbt, abscheidet und nach zwei-
maligem Umbkryslallisieren aus Petrolather, worin sie ziemlich leicht 15s-
lich ist, bei 780 schmilzt.

0.1546 g Sbst.: 0.3709 g CO,, 0.1156g H,;O.
Ci6He4O3Ny. Ber. C 6571, H 8.28.
Gef. » 65.46, » 8.37.

Im Gegensatz zur hochschmelzenden Verbindung liefert das
niedrigschmelzende Diithoxy-hexahydrodiphenylamin ein ungemein
"hygroskopisches quartires Jodmethylat. Es wird, wenn man in
-der vorhin beschriebenen Weise verfihrt, mit Alkali als Ol gefillt,
kann zwar, wenn man es in Chloroform aufnimmt, Ather bis zur
Fillung zusetzt und kalt stehen 146t, in Form von schonen, verfilzten
Nadeln erhalten werden, diese zerflieBen aber in Beriithrung mit
Luft so schnell, daB wir auf Schmelzpunkts-Bestimmung und Ana-
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lyse verzichten muBten. Auch das dem Jodid entsprechende Chlo-
rid ist zertlieBlich, liefert aber ein wohlcharakterisiertes Platin -
salz, das ersl in amorpher Forun ausfillt, sich aber beim Reiben
in ein feinkrystallinisches, orange-rotes Pulver- verwandelf.

0.1037 g Sbst.: 0.1656 ¢ CO,, 0.0593 g H,0. — 0.1086 g Sbst.: 0.0214g P4,

Cao Hgo O3 N, €1, DL, Ber. C 4354, H 6.09, Pt 19.67.
Gef. » 43.56, » 6.40, » 19.71L.

‘Die Spaltung der dem quartiren Jodid entsprechenden Base
kann schon durch Kochen des Jodids mit konz. Lauge durchge-
fithrt werden; sauaberer arbeitet man aher, wenn man es erst in
der diblichen Weise mit Silberoxyd umsetzt und die freie Am-
moniumbase der Spaltung unterwirft. Dabei werden, was fir
die Konstitutions-Ermittiuny maBgebend war, 4-Tetrahydro-
phenetol und N-Dimethyl-phenetidin (IV.) gebildet, da-
neben aber aunch in noch gréferem Betrage (859/,) unter Abtren-
nung von Methylalkohol dic Methylhase C,H;0.C.H,.N(CH,).
C;Hy, . OC.H; erzeugt.

Die Zersetzung der Ammoniumbase sectzt schon beim Kon-
zenfrieren der witbrigen Losung ein, so da man das Destillat
auffangen muB, und verliuft nach dem Abdampfen des Wassers
vollkommen glatt, ohne daB ein Rickstand zuriickbleibt. Man
ithert aus und trennt in der fiblichen Weise durch verd. Siure die
Produkte der Spaltung.

Die itherische Losung des Necutralteils wird iiber Chlorcal-
cium getrocknet, der Ather vorsichtig mit einem Linnemann-
Aufsatz abdestilliert und Uer Riickstand unter gewohnlichern Druck
fraktioniert. Nach einem ganz geringen Vorlauf geht das meiste
hei 130—165° iiber und verfliichtigt sich beim nochmaligen Frak-
tionieren fast restlos zwischen 158—160°.

0.0821g Shst.: 0.2285g CO, 0.0824g H,O.

Cgli;; 0. Ber. € 76.13, H 11.14.
Gef. » 75.93, » 11.23.-

Das 43-Tetrahydro-phenetol stellt eine leichtbewegliche,
mtensiv — erfrischend und zugleich beiBlend — riechende Flussig-
keit dar. Die Ausbeute betriagt 15°/,'der Theorie.

Erhitzt man den angesittigten Ather mit der 10-fachen Menge rauchen-
der Bromwasserstoffsiure 11/, Stdn. im Rohr auf 80° nimmt das abge-
schiedene schwere Ol mit Ather auf und laBt den Ather verdunsten, so er-
hilt man eine von bromhaltigem O! durchtrinkte, bromhaltige Krystall-

masse. Sie zeigt nach dem Abpressen auf Ton den, Schmp. 1130 des
trans-1.4-Dibrom-cyclohexans (V.)!), der sich auch beim Umkry-

1) Bayer, A. 218, 107 [1894].
Berichte d. D, Chem. Geselischaft. Jahrg. LV, 242
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stallisieren aus Ather nicht #ndert. Das Ol stellt zweifellos die cis-Modifi-
kation dar.

0.0863 g Shst.: 0.1339g AgBr.
C¢HyoBry. Ber. Br 66.06. Gef. Br 66.03.

Die basischen Produkte der Spaltung destillieren in einem wei-
ten Intervall: von 1609 bis 215¢ anter 17mm. Durch fraktionierte
Destillation kann man sie in zwei Teile zerlegen: einen kleinen,
um 1709 herum siedenden, dessen Siedetemperatur allmihlich auf
1959 ansteigt, und — nach einem kleinen Zwischenlauf — einen
zweiten, bedeutenden, und. sehr konstant bei 212—215¢ siedenden.

Der niedriger siedende Teil, dessen Menge auch rund 159,
der Theorie betrigt, erstarrt sofort beim Impfen mit einer Spur
N-Dimethyl-phenetidin und schmilzt dann bei der richtigen
Temperatur 35—3609.

Zur weiteren Identifizierung wurde daraus und gleichzeitig aus syn-
thetisch dargestelltem Dimethyl-phenetidin das Pikrat dargestellt. Es
kryslallisierte in beiden Féallen sehr schon aus Alkohol und schmolz
bei 1420,

0.0861 g Sbst.: 11.2ccm N (23°, 750 mm).

CiHigOgN,. Ber. N 14.25. Gef. N 14.39.

Der hoher siedende Teil, dessen Menge 859/, des quartiren
Hydroxyds entspricht, erstarrt bheim Abkiihlen sehr leicht and
schmilzt dann bei 409 Beim Vermischen mit Diithoxy-hexa-
hydrodiphenylamin findet sofortige Verfliissigung statt.

0.1739 g Sbst.: 0.4675g COy, 0.1544g H;0. .

C;3sH2OpN. Ber. C 7359, H 9.82.
Gef. » 73.34, » 9.94.

Mit Jodmethyl vereinigt sich die tertiire Base zum quartiren Ausgangs-
jodid; mit Salzsdure, Pikrinsiure, Pikrolonsiure bildet sie genau wie
das entsprechende sekundire Amin nur olige Salze.

p-Athoxyphenyl-p-oxyeyclohexyl-amin (VIL).

Im Didthoxy-héxahydrodiphenylamin und ebenso in seinem N-
Methylderivat kann man mit konz. Salzsiiure schon bei Wasser-
bad-Temperatur die Athergruppen verseifen, wobei die hydroaro-
matische zuerst angegriffen wird.

Erwarmt man die sekundire Base mit der 15-fachen Menge
Siure 12 Stdn. auf dem Wasserbade, macht alkalisch und #thert
aus, so geht in den Ather die in der Uberschrift genannte Ver-
bindung (VIL), welche nach dem Abdampfen des Athers fest wird,
aber noch etwas klebrige Beschaffenheit zeigt. Sie ist in allen
Losungsmitteln, aufler Wasser und Petrolither, spielend leicht 16s-
lich und kann am besten durch mehrfaches Ausziehen mit sieden-
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dem Petrolither, Konzentrieren der Ausziige und 1-tigiges Stehen-
lassen in Eis rein gewonnen werden. Sie krystallisiert dann in
sternférmig vereinigten, farblosen, schmalen Blittchen vom Schmp.
84—850.

0.1240 g Sbst.: 0.3234 g CO,, 0.1004g H,O.

CiyHy OgN: Ber. C 71.43. H 9.00.
Gef. » 71.15, » 8.06.

Zum Nachweis des Vorhandenseins der Hydroxyl- neben der Imino-
Gruppe eignet sich gut die Bis-p-nitrobenzoyl-Verbindung, die
sich leicht nach Schotten-Baumann bildet, in Alkohol schwer 1laslich
ist und sich daraus in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 1920 ab-
scheidet.

4.691 mg Sbsl.: 10.79 mg CO,, 2.24 mg H,0.

CosHo: Og Ny, Ber. C 63.02, H 5.10.
Gef. » 62,75, » 5.34.

Beim Destillieren der Base im Vakuum beobachtet man deut-
lich eine Abspaltung von Wasser; es geht (unter 16 mm im wesent-
lichen zwischen 220° and 230°) ein Produkt als zihes, schwach
gelb gefirbtes Ol iiber, das nicht zum Krystallisieren gebracht
werden konnte, dem Verhalten und der Zusammensetzung zufolge
im wesentlichen aus p-Athoxyphenyl-tetrahydrophenyl!-
amin, C¢H;0.CsH,.NH.CzH,, bestand, aber noch etwas Aus-
gangsmaterial enthielt. Wir haben es fiirs erste aus Mangel an
Material nicht ganz rein fassen kdnnen.

~ Ahnlich dem Diithoxy - hexahydrodiphenylamin verhilt sich
sein N-Methylderivat. Das p-Athoxyphenyl-methyl-p'-oxy-
cyclohexyl-amin, C;H;0.CzH,.N (CH,).CzH,,.0H, wird beim
Verdunsten des Athers schnell fest, ist auch in allen L&sungs-
mitteln aufler in Petrolither leicht 16slich und schmilzt in reiner
Form bei 729,
0.0980 g Sbst.: 0.2539 g CO,, 0.0826g H,O.
CisHy3 O N, Ber. € 7224, H 9.30.
Gef. » 72,15, » 9.63.

Das p-Nitro benze yl-Derivat 15st sich in Alkohol ziemlich leicht
und stellt -ein schwach gelb gefarbtes Krystallpulver vom Schmp. 189¢ dar.

0.1316 g Shst.: 8.3ccm N (189, 757 mm).
CysHygO5 Ny, Ber. N 7.03. Gef. N 7.12.

p-Oxyphenyl-p’-oxycyclohexyl-amin (VIIL)

bildet sich zum Teil schon unter den Bedingungen, unter denen

das Alkamin VII. entsteht und kann natiirlich durch lingere Ein-

wirkung von Salzsiure in ergiebigerem Mafle gefaflt werden. Es
242°



wird aus der klaren alkalischen Losung durch genaues Neutra-
lisieren mit Sdure als fester Niederschlag gefillt, der mit mehr
Saure wieder in Losung geht und durch Soda-Zusatz abgeschiclen
wird. Nach dem Reinigen mit Ather schmilzt es etwa um so viel
Grad hoher tiber der Verbindung VIL., wiz diese iiber der Verhin-
dung II. schmilzt, nimlich bei 136—13709,
0.0910 g Shst.: 0.2322g CO,, 0.0682g ,0.
Cie Hy;;0,N. Ber. C 6952, H 8.27.
Gel. » G961, » 8.14.

Verbindung CopHog O Ny (VI

Weun man den nach dem Uberdestillieren des Didthoxy-hexa-
hydrodiphenylamins  zuriickbleibenden, meistens sehr serinuen
Riickstand noch bis 290¢ (16 mm) erwirmf, wobel einige Tropten
itberdestillieren, dann erkalten LiBf, in heifem Alkohol  16st und
abkiihlt, so krystallisieren duankel rotvioleit gefiichte Nadeln, die
nicht frei von harzigen Beimengungen sind und unscharf bei
140—148° schmelzen. Zur Reinigung ecignet sich besser als -
kohol Benzol, das den Stoff leichter 16st, aus dem aber ein 5-ta-
liges Umkrystallisieren nétig ist; bevor die Farbe verschwindet und
der Schmp., der dann bei 169—170¢ liegt, konstant bleibt. Die
Verbindung ist in reiner Form in kaltem Alkohol so gut wic un-
loslich, in heiflem sehr schwer loslich, leichier 16st sie sich in
Benzol und Aceton, noch leichter in Chloroform; verd. Siuren
losen erst im Uberschufi auf.

0.1337 g Sbst.: 0.3596 g CO,. 0.0998 ¢ H,0. — 0.1604 g Sbst.: 12.8cem N
(199, 751 mm). ’

CagHas 02N, Ber. © 73.13. H 8.39, N 8.53.
Gef. » 73.36, » 8.35, » 9.01.

0.2900 g Sbst. in 225y LBenzol: A= 0.100.
CyoHogOs N3, Mol-Gew. Ber. 328, Gef. 331.

Mil salpetriger Siurc erhdlt man in schwelelsaurer Losung eine
in Ather schwer losliche Fallung. dic aus ither in Form blaBgelb gefirbicr
Krystalle vom Schmp. 1900 kryslallisiert und zwei Nilrosoreste enlhilt.

0.1128 g Sbst.: 0.2566g CO,. 0.0689g H,0. — 0.0972g Shst.: 12.63ccm N
(270, 750 mm).

Caoo M0, N, Ber. € 6235, H 6.78, N 14.50.
Gel. » 62.06. » 6.84, » 14.15.

Beim 1/p-slimdigen Erwarmen mit Essigsaurc-anhydrid aul dem Wasser-
bade wird die in Alkohol ziemlich leichl lostiche Acetylverbindung
vom Schmp. 2400 gebildet, dic auch zwei Acelylresle enthilt.

0.1337 g Sbst.: 03128 ¢ CO.. 0.0923g H,0.

CoHy O, Na. Ber. € 69.86, H 7.82.
Gel, » 6995, » 7.72
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Mit alkoholischer Salzsiure crhill man das in Alkohol schr schwer
losliche Dichlorhydrat, das sich bei 2900 zersetzt und beim Trocknen
im Vakuum schon bei 1000 etwas Salzsiurc verliert.

0.1328 g Shst.: 0.0916g AgClL
Can 113, 0s NoCly.  Ber. Cl 17.62. Gel. €1 17.06.

Aus der Gesamtheit dieser Tatsachen folgt, daf in dem Mo-
lekiil CooHag 03N, zwel aromatisch gebundene sekundiire Stickstoff-
atome enthalien sind, und da in dem Molekiil neben den aroma-
lischen Kernen auch die Athoxylreste des Phenelidins zweifellos
noch vorhanden sind, so bleibt fiir die Gruppierung am Stickstoff
blof} die Moglichkeit einer Beladung des N mit Athylgruppen Ubrig,
50 daB man die Formel C,Has0, N, jedenfalls in (C,H;0), (CoHs.
NH), €, Hg, d. h. in (CoH;0), (CoHy . NH), (Ce1L:)e zergliedern muf.
AMan hat also zwei miteinander verbundene N-Athylphenetidin-Mo-
lekille [CoH;0.C¢H;.NH.C.H;]e vor sich, die wohl entweder nach
Art des Formelbildes VI. oder des [Formeibildes VIa. verknipft
sein konnen. Wir werden eine Entscheidung zwischen den beiden
Formeln nicht eher herbeifithren kounen, als bis uns die kata-
Iytische Hydrierung des Phenetiding wieder zuliillig eine etwas
grofiere Menge der Substanz in din Hiinde gespielt haben wird.

416, Julius v. Braun, Adolf Petzold und Jon Seemann:
Katalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von
Nickelsalzen, IV.: Chinolin-Basen.
fAus d. Chem. Inslitut d. Uaiversitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

Die katalytische Hydrierung des Chinolins ist schom von
verschiedenen Seiten durchgefiihrt worden. Ipatiew?). erhielt
daraus in seinem Druckrohr bei Gegenwart von Nickeloxyd sowohl
Tetrahydro- als auch Dekahydro-chinolin, nach der Methode. von
Sabatier gewann Darzens?) das Tetra-, Sabatier selber in
Gemeinschaft mit Murat®) das Dekahydro-chinolin, Skita end-
lich zeigte gemcinsam mit W. A. Meyert), da beide Hydrierungs-
produkte auch it Hilfe kolloidalen Platins gewonnen werden
kénnen. Die am Chinolin gesammelten Beobachtungen wurden
schlieBlich noch von den drei franzdsis¢hen Chemikern auch auf das
1-Methyl- und 6-Methyl-chinolin ausgedehnt.

1y B. 41, 991 [1008]. % C.r 149, 1001 [1909"
3) C.r. 158, 309 1914} 1y B. 15, 3589 [1912%



