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Ganz ahnlich wie das Hexahydro-diphenylenoxyd wird 
anch sein N i t r o d e r i v a t  (JX.) von der Chromsaure abgebaut. Die 
y - [m'- N i t  r o - 0  - o x  y - b e n z  o y 11 - v a l  e r  i a n  sa u r  e ist in Wasser 
ganz unloslich und wird aus Alkohol in schonen, gelben Nadelchen 
vom Schmp. 116O erhalten. 

0.3512g Sbst.: 19.6 ccm N (230, 761 mm). 
C,,H,,06N. Ber. C 53.91, If 4.90, N 6.41. 

Gef. )) 53.58, )) 5.31, n 6.44. 
Von der o - O x y b e n z o y l - v a l e r i n n s i u u r e  aus kann ma1 zu ihr 

nicht gelangen: Man bekommt auch beim vorsichtigen N i t r i e r e n ein 
Derivat, das' zwar ihnlich (bei 1210) schmilzt, aber deutlich verschieden 
ist und 2 Nitrogruppen enthllt. 

415. Julius v. Braun pnd Elrich Hahn: Katalytfeche 
Hydrierungen unter Druok bei Gegenwart von Nickelsalsen, 

111.: Phenetidin. 
[Aus d. Cheru. Institut d. Universitit Frankfurt a .  M.] 

(Eingegnngen am 13. Oktober 1922.) 

P h e n e t i d i n  wird durch molekularen Wasserstoff bei Gegen- 
wart von PIatin nach S k i t a  und R o l f e s  unter Eliminierung des  
Sauerstoffs zu H e x a l i y d r o - a n i l i n  reduziertl). Nachdem die 
beim o-Diphenol beschriebenen Versuche2) gezeigt hatten, daD ein 
Ather-Komplex, einmal gebildet, gegen Wasserstoff, wenn er unter 
den dort beschriebenen Bedingungen durch Nickelsalze akti- 
viert wird, relativ bestandig ist, nachdem wir dann dasselbe auch 
beim A n i s o l  fandcn, traten wir der Reduktion einer A t h e r -  
b a s e ,  namlich des P h e n e t i d i n s  (I.) nahe, in der Hoffnung, daB 
es uns vielleicht gelingen wird, lediglich den aromatischen Kern 
rnit Wasserstoff zu beladen und die Bthoxylgruppe intakt zu lassea. 
Im ganzen ist das auch der Fall, wenn auch die Reaktion einen 
etwas komplizierteren Verlauf nimmt, der sich schon durch ergie- 
biges Auftreten von A m m o  n i a k  bemerkbar macht. Wahrend eiu 
groBer Teil der Base der Hydrierung ganz entgeht, wird-etwa dei- 
vierte Teil in eine ziemlich konstant siedende, scheinbar einheit- 
liche V e r b i n d u n g  von der Zusammensetzung C,,H,,O,N (11.) 
verwandelt, die aber in Wirklichkeit aus z w e i  einander sehr ahn- 
lichen I s o m e r e n  besteht. D a s  cine konnten mir i n  einer zur' 

1) u. 53, 1212 [1020]. 
2 )  rcrgl. die wranstchvnde . ~ I J I ~ ~ ~ I ~ I I I I I ~  
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Untersuchung geniigenden Menge fassen, und es gelang uns durch 
den Hofmannschen Abbau (III., IV., V.) zu zeigen, daD es sich 
iim ein P r o d u k t  11. handelt, das aus je einem hexahydrierten 
und einem unvednderten Phenetidin-Molekiil unter Ammoniak-Aus- 
tritt gebildet wird. 

0 CsH5 0 c g  135 0 C, Hs Br 

NHs 
1-1 n 

‘.’ 
.I f ;(CHaIe Br 

0 Cs H5 
I v. 

OC2Hj OCdHj O C n H s  OCaHs , 
1% y\ 2- 

NH.CzHs NH.CaH:, - NH.CzHg NH.CzHs- 
>/ 

Das z w e i t e  I s o m e r e ,  das den Stickstoff gleichfalls in 
sekundarer Bindung enthalt, ist zweifellos als r a um i s o me r zu 
betrachten: welche von den Verbindungen der trans- und welche 
cler cis-Konfiguration entspricht, ist wohl kaum mit Sicherheit 
festzustellen; wahrschejnlich weist, wie in vielen ahnlichen Fallen, 
die hoher schmelzende die trans-, die niedriger schmelzende die 
cis-Konfiguration auE. 

Als N e b e n p r o d u k t ,  welches wir nur 2-ma in etwas grBBener 
hicuge fassen konnten, tritt eine V e r b i n d u n g  C2,HBBOINZ auf, der wir 
aus im experimentellen Teil mitgeteilten Grtinden die Formel VI. oder VIa. 
erteilen, die ihre Entstehung offenbar einelu kompliziertwen Proze5 (dux 
Hydrolyse von Athoxylgruppen, . Athylierung der Aminogruppen und dehy- 
drierender ~ Kupplung zweier MolekGle) verdankt, im fibrigen aber dic  
Jsolierung der Basen 11. nicht weiter stdrt. 

Was fur das Phentidin gilt. wird wohl fur manche anderen 
Ather-basen vom selben Typus gelten; und da eine der Umwandlun- 
gen yon 11. darin besteht, daD daraus durch Verseifung ein oder 
zwei Athylreste leicht entfernt werden khnen, unter Bildung der 
Verbindungen VII. und VIII. so ersieht man, wie zahlreiche Typen 
von sauerstoff-haltigen Aminen mit dem neuen experimentellen 
Hilfsmittel &h voraussichtlich werden gewinnen Iassen. 

-./ 

VT. VIa.  
I ’ / I  I 
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OH 

ii \ c' 

O R  

VII. NH VIII .  NH 

0 C1 Hs OH 

Besehreibnng der Versneb. 
Die H y d r i e r u n g  d e s  P h e n e t i d i n s ,  das nur durcli eiri- 

malige Fraktionierung gereinigt z u werden braucht, haben wir be1 
Gegenwart wechselnder Mengen Tetralin vorgenommen, ohne dab 
dadurch d i e  Realition in sichtbarer Weise beeinflufit wurde. Die 
Aufnahme von Wasserstoff, die am besten bei 220-2300 durch- 
gefiihrt wird, ist eine ziemlich langsame und betrigt am Anfang 
rund 6-7 Atm. in der Stunde. Allmahlich nimint die Geschwindig- 
keit noch mehr ab, und man unterbricht den Versuch, wenn sie 
nuf cn. 1Atrn. pro Stunde sinkt. Die dann am Manometer abge- 
lesene Abnahme, die aber wegen der gleichzeitig auftretenden Ab- 
spaltung von A m m o n i a k  nicht der tatsiichlichen Wasserstoff-Ab- 
sorption entspricht, betragt nur einen Teil der fur Hcuahyd~~o- 
phenetidin erforderlichen Menge Wasserstoff. 

Beim Fraktionieren des Inhalts des Autoklaven, iri dern intcnsivcr 
booniak-Geruch herrscht, gehen his 1500 (11 mm) Telralin untl etwa 
700/, de.s nngewandten Phenetidins fiber, bis fiber 2000 eine geringc 
Zwischenfraklian und bei 210-2300 eine nicht ganz dem dritten Teil des 
Phenetidins entsprechende Menge als dickes, gelba 01 (Al). Der d a m  
\erbleibende Riicltstand (B), welcher die Verbindung VI. entliilt, ist in der 
Regel kxhr @ring und trat unter 5 Versuchen, die wir mit je 2OOg Phene- 
tidin ausffihrkn, nur bei zweien in etwas reichlicherer Yenge auf; da die 
Vesuche alle unter gleichen Bedingungen ausgeftihrt worden sind, aucli 
die KaZalysator-Substam., die uns hierffir - ebenw wie fiir unsere andmen 
Reduktionsversuehe - das R o d l e b e n e  r T e Lr a1 i n - We r k in entgegen- 
kommendster Weise z u r  Verfiigung gestellt hatte, dieselbe war, so ist es 
uns nicht mdglich zu sagen, welchem Umstsnd die Abweicliurig zu vw- 
danken ist. 

Dieselbe Unklarheit gilt auch flir die Zusammensetzung der Fraktion A. 
Sie 1lBt sidh durch 2-malige 'Destillation von kleinen Mengen Vorlauf und 
Rtlckstanrl bdreien und siedet d a m  in den engen Grenzeu 208-2160 
(lil mm). Die Ausbeute Betragt d a m  rimd $en vierten Teil dos Pheneticlins. 
In 1- emtarst das gelhe zihe .61 nach Bpatiindigem Steben ziqmlich 
vollstiindiq, schmilzt aber wieder bei Handwirme; in d e n  organ:schc!i 
L6sungsmitteln, bis auf eiskalten PetrolHther, ist es spielend leicht uiid 
restlos lbslich. L k t  man es unter schwacbem l ? r w h e n  in der gleichen 
Gewichtsmenge Petrolither und kiihlt auf -150 ab, so beginnt alsbald 
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die Abscheidung einer feinkrystallinischen Masse, be  nach 3 Stdn. keine 
Vermehruiig mehr erfihrt. Alan nvtscht ab, wiischt mit wenig eiskaltem 
PeZroliither und erhilt so eine vdllig trockne Krystallmasse (Al),  die bei 
78-790 schmilzt und beim zweiten Umlirystallisicren aus Petrolither den 
Schmp. unverindert beibehilt. Das Filtrat von A, wird zur Befreiung V Q ~  

Petrolither im Vakuum iiberdestilliert und in Eis-Kochsalz nbgekirhl t, 
wobei das 01 zu einer von etwas 01 durchtrfinkten Masse erstarrt. Es 
wird auf eisgekiihltem Ton abgepreDt und die nur noch schwach gelb 
gefirbte, feste Substanz nochmals im Vahuum iiberdmlilliert. Das Destillat 
erstarrt nach einigem Stehen resllos zu einer nunmelir vdllig farblosen 
Krystallmasse (A,) wm Schmp. 37-30, die ihren Schnip. auch beim -411s- 
lcrystallisicrcn aus ganz wenig Petrolither nicht weiter iindert. Da atich 
die Derivate von Al und -4, vollkommen einheitlich sind, kann man wohl 
mnehmen, daD beide Stoffe reiiie Individuen und niclit Gemische darstellcn. 

Was nun die Mengen von A, und A, anbelangt, so lieferte ein einziger 
Reduktionsversuch Al in ancr  Ausbeute von rund 30"/, von A ,  bci allen 
andereii Versuchen wurde fast ausschlieDlich A, erhalten, wlhrend die 
Mcngc von Al auf 2-30/, sank. Ebensowenig wie bei B vem6gen wir zu 
sagen, auf welche scheinbar minimalen Einflusse diese Verschiebung des 
relaliven Mcngenverhytnisses zuriickzufiihren ist. 

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

p ,  p'- D i B t h o x y - h e x  a h  y d r o d i p  h e n y 1 a m  i n (11.1 
aufzuhssen. 

H O h e  r s c  hm e 1 z e n de V e  r b i n d u  n g : Die bisher isolierte 
Menge, von der leider durch einen unglucklichen Zufall ein be- 
trachtlicher Teil noch verloren ging, reichte nur zur Analyse 
und zum Nachmeis der sekundaren Matur des Stickstoffs, nicht 
aber, wie bei der niedrigschmelzenden Verbindung, zum Abbnu. 
Siedepunkt, Loslichkeitsverhaltnisse, Analogie bei dcn Salzen im 
Vergleich zur niedrigschmelzenden Verbindung lassen aber keinen 
Zweifel dariiber, daO es sich urn zwei fast identische Verbindun- 
gen handelt, deren Molekularbau nur eine ganz geringfugige Ver- 
schiedenheit - mahrscheinlich die der cis- und trans-lsomerie - 
aufweisen kann. 

(220, 759 mm). 
0.2073 g Sbst.: 0.5554 6 CO?, 0.1834 g 1120. - 0.1217 g Sbst : G.70 c ~ m  N 

C 1 S H 5 3 0 a N .  Ber. C 72.95, H 9.57, N 5.32. 
Gef. )) 73.09, D 9.90, D 5.41. 

Das C h l o r h y d r a t ,  P i k r a t  und P i k r o l o n a t  erwiewn sich als 
6lig. Bei mehrstiindigem Kuchen mit etwas Ilberschbsigem J o d m e t h y l  
uad Soda in wUriger, mit eilligen Tropfen Holzgeist vercetzlr L6oung 
erb5it man eine kliase Fiiiseigkeit, a m  der konz. L a w  das qnart!htre 
Jodid als bald vblug erstarrendes 01 fiillt. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol, der es in der WBrme leicht Ibst, stellt es farblose, bei 1560 
sdhdzemle  KTystiWchen dar untl ist um 2'Methylgrnppe.n reicher d% 
die Amgangsbase. 
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0.2007g SbSt.: 0.3815g CO,, 0.13458 HaO. - 0.2401g Sbst.: 0.1333g AgJ. 
ClsHsO02NJ. Ber. C 51.84, H 7.21, J 30.27. 

Gef. )) 51.84, )) 7.49, )) 30.01. 
Bei kurzem Erwiirrnen der Base mit Essigsiure-anhydrid und Ein- 

gieDen in  lcaltes  Wasser erhl l t  man die sehr bald entarrende A c e t y l -  
v e r b  i 11 d u n g , deren Abscheidung durch Neutralisation der sauren Fliissig- 
lteit vervollstlndigt wird. Man krystaliisiert am basten aus Petroliither, 
der die Verbindung recht schwer Idst, urn und erhilt sch6ne, farblose, 
schleiktein - Hhnliche Krystalle vom Schmp. 840 (Mischprobe mit der 
Base: 530). 

0.1GG9g Sbst.: 0.4327g COP, 0.1380g HpO. 
C1BH4709N. Bar. C 70.77, H 8.92. 

Gef. )) 70.73, )) 9.25. 

N i e d r i g s c h n i e l z c n d e  V e r b i n d u n g :  Die Analyse fuhrt 
hier gleichfalls zur Formel ClsH250eN, die wir aber, wie schon in 
der Einleitung erwiihnt, weitgehend zu zergliedern inistande waren. 

C , , H 2 5 0 1 N .  Ber. C 72.95, H 9.57. 
0.1904 g Sbst.: 0.5075 g COP, 0.1641 g H20. 

Ger. )) 72.73, )) ~ . G L  

Das C h l o r h y d r a t ,  P i k r a t  und P i k r o l o n a t  sind geuau so 
61ig, wie bei der h~chschmelzenden Base. Die A c e  t y 1 v e r b i n d u n g 
wird zunPclist als ein auch bei andauerndem Abkiihlen nicht erstarren- 
des 01 erhalten, das aber nach dem Ilberdestillieren irn -Vakuum (es siedet 
unter 18- bei 235-2400) durch 1Hngere.s Stehen in  der K a l e  zur rest- 
losen Krystallisation gebracht werden konnle. Der Schmp. liegt d a m  - 
genau wie in  der isorneren Reihe - nur  5 0  h6her als der der Base s d k ,  
n5mlich bei 42-430; ein Gemisch der beiden Stoffe verfliissigt sich bci 
Zimmertemperatur sofort. 

0.1041 6 Sbst.: 0.2692 g COI, 0.0815g HtO. 
CI8H2,O5N. Ber. C 70.77, H 8.92. 

Gef. )) 70.55, )) 8.76. 

Gut krystalli3iert kann man auch die N i t r o s o v e r b i n d u n g  w- 
halten, die sich sofort f a t ,  rotgelb gefarbt, abscheidet und nach zwei- 
maligem Umkryslallisieren aus Petnolither, worin sie ziemlich leicht 16s- 
lich ist, bei 780 schmilzt. 

0 1 5 4 6 ~  Sbst.: 0.3709g CO,, 0.1156g H,O. 
C,,H,,OsN,. Ber. C 65.71, H 8.28. 

Gef. n 65.46, )) 8.37. 

Irn Gegensatz zur hochschmelzenden Verbindung liefert das 
niedrigschmelzende Diathoxy-hexahydrodiphenylamin ein ungemein 
hygroskopisches quartares J o d m e t h J 1 at. Es wird, wenn man in 
der vorhin beschriebenen Weise verfahrt, mit Alkali als 01 gefallt, 
kann zwar, wenn man es in Chloroform aufnimmt, Ather bis zur 
FAlung zusetzt und kalt stehen Eat,  in Form von schonen, verfilzten 
Nadeln erhalten werden, diese zerfliefien aber in Beriihrung mit 
LuEt so schneli, daO wir nu€ Schmelxpunkts-Bestimrnung und Ana- 
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lyse verzic.hteii Iiiul3tcti. X u c h  das (kin Jodid cntsprecliende C h 1 o - 
r i d  is1 zerfliefilich, liefert aber ein wohlchaialiterisierIcs 1’1 a t  i II - 
s n l z ,  dns erst in atnorpher Foriri ausfallt, sich aber beim Reihen 
in ein feinkrystallinisches, orange-rotes Pnlver. verwandelt. 

0.103Tg Sbst.: 0.165Gg C 0 2 .  0.0393s H,O. - 0.108Gg Sbst.: 0.0211g W. 
(& I16004?X~CltiI’t .  Ber. C 43.5.1, H 6.09, Pt 19.67. 

C t f .  !) 43.56, )) 6.40, )) 19.71. 

Die S p a I t u n g der dem qiiartiiren dodid entsprechenden E a s e 
kxnn schon durch Kochen des Joclids rnit konz. Lnuge durchge- 
fuhrt werden; sauherer arheitet rnnn aber, wenn man es erst in 
(ler iiblichen Weise tnit Silherosyd umsetzt und die freie . h i -  

nioniumhase der Spaltung unterwirft. Dabei werilen? was fur 
die 1.ionstitutions-Emiittlun~ niafigebend war, 4 3 - T e t r a h y d r o  - 
1) h r n e t o 1 (IV.) gebildet, da- 
rieheri aber aiich iri noch groiBerem Betrage (850/,) linter Ahtreii- 
ri,ung von Methylalkohol die 11 e t h y 1 b a s e C, H, 0.  C6 H 4 .  N fCH,) . 
C:,H,, . O  C2H5 erzeugt. 

Die Zersetzung der Ahnioniunihnse sctzt schon beim Kon- 
zentrieren der w-iiGrigen Lijsuiig ein, SQ da8 man das Destillat 
auffansen inu5, und verlauft nach dem Ahdampfen des Wassers 
vollkornmen glatt, ohne da8 ein Ruckstand zuriickblgibt. Mali 

iithert aus und trennt in der iihlichen Weise durch verd. SSure die 
i’rocluiite der Spaltung. 

Die iitherische Losung des Neutrnlteils wird uher Chlorc,al- 
cium getrocknet, der Xther vorsichtig Init einem L i n n  c ni a n  n - 
r\ulsntz abdestilliert und 8er Riickstand unter gewohnlicheln Druck 
fraktioniert. Nach einem ganz geringen Vorlauf geht das meiste 
1;ei 150-1650 fiber und verfliichtigt sich heim nochmnligen Frak- 
tionieren fast restlos zwischen 158-1600. 

ond N - Dim c t h y 1 ~ p h e n e  t i d  i n  

O.OS21 2 Slxt.: 0.2285 g COz, 0.0821 g H20.  
C31i ,40 .  Ber. C 76.13, H 11.19. 

Gef. i, 75.93, )) 11.23. .  

Das 4 3 -  T e t r a h y d r o - p h e n e t o  I ste!lt eine leichtbewegliclw, 
interisiv - erfrischend und zugleich heificnd - riechende Flussig- 
keit dar. Die Ausbeute hetragt 150/,’der Theorie. 

Erhitzt man den hngesiittigten Ather mit der 10-fachen Neiige rauc:heti- 
tler Bromwasserstoffmiure 11/, Stdn. in1 Rohr auf 800, niinmt das abge- 
schiedene schwere 01 mit Ather auf und l i D t  den Ather verdunsten, 6’0 es- 
hPlt man eine von bmmhaltigem 01 durchtrhkte, bromhaltige Krystall- 
Inassc. Sic zeigt nach dern Abpressen auf Ton deli, Schmp. 1130 tles 
trans - 1.4 - D i b r o  m - c  y c l  o 11 e x  a n  s ( V . )  I ) ,  der sich such beim Unikry- 

1) U a y e r ,  A. 278, 107 [1Y94]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 242 
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stallisieren aus Ather nicht indcrt. Das 01 stellt zweifellos die cis.Modifi- 
kation dar. 

0.0863 g Sbst.: 0.1339 g Ag Br. 
C6HloBre. Ber. Br 66.06. Gef. Br 66.03. 

Die basischen. Produkte der Spaltung destillieren in einem wei- 
ten Intervall: von 1600 bis 2150 unter 17mm. Durch fraktionierte 
Destillation kann man sie in zwei Teile zerlegen: einen kleinen, 
urn 1700 herum siedenden, dessen Siedetemperatur allmahlich auf 
195O ansteigt, und - nach einem kleinen Zwischenlauf - einen 
zweiten, bedeutenden, und. sehr konstant bei 212-2150 siedenden. 

Der niedriger siedende Teil, dessen Menge auch rund 15°/0 
der Theorie betragt, erstarrt sofort beim Impfen mit einer Spur 
N - D i m e t h y l - p h e n e t i d i n  und schmilzt dann bei der richtigen 
Temperatur 35-360. 

Z u r  weiteren Identifizierung wurde daraus und gleichzeitig aus syn- 
thetisch dargestelltem Dimethyl-phenetidin das P i  k r a  t dargestellt. Es 
krystallisierte in beiden Fillen sehr schdn aus Alkohol und schmolz 
bei 1420. 

0.0861 g Sbst.: 11.2 ccm N (230, 750 mm). 
C,,HI8O8NL. Ber. N 14.25. Gef. N 14.39. 

Der hoher siedende Teil, dessen Menge 85OfO des quartarcn 
Hydroxyds entspricht, erstarrt heim Abkuhlen sehr Ieicht und 
schmilzt dann bei 400. Beim Vermischen mit Diathoxy-hexa- 
hydrodiphenylamin findet sofortige Verflussigung statt. 

0.1739g Sbst.: 0.4675g CO,, 0.1544g H,0. , 
Cl,He70pN.  Ber. C 73.59, H 9.82. 

Gef. )) 73.34, D 9.94. 
Mit Jodmethyl vereinigt sich die tertike Base zum quartiren Ausgangs- 

jodid; mit Salzsiure, Pikrinsiiure, Pikrolonsiure bildet sie genau wire 
das entsprechende sekundire Amin nur 6lige Salze. 

p - A t h o x y p h e  n y 1 - p’- o x y c y c 1 o h  e x y 1 - a m  i 11 (VII.). 

Im Diathoxy-hexahydrodiphenylamin und ebenso in seinem N -  
Methylderivat kann man rnit konz. Salzsaure schon bei Wasser- 
bad-Temperatur die Athergruppen verseifen, wobei die hydroaro- 
matische zuerst angegriffen wird. 

Erwarmt man die sekundSre Base rnit der 15-fachen Menge 
Saure 12Stdn. auf dem Wasserbade, macht alkalisch und athert 
aus, so geht in den lither die in der Uberschrift genannte Ver- 
bindung (VII.), welche nach dem Abdampfen des Athers fest wird, 
aber noch etwas klebrige Beschaffenheit zeigt. Sie ist in allen 
Losungimitteln, auBer Wasser und Petrolather, spielend leicht los- 
lich und kann am besten durch mehrfaches Ausziehen rnit sieden- 
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dem Petrolather, Konzentrieren der Ausziige und 1-tagiges Stehen- 
Iassen in Eis rein gewonnen merden. Sie krystallisiert dann in 
sternformig vereinigten, farblosen, schmalen Blattchen vom Schmp. 
84--850. 

0.1240 g Sbst.: 0.3234 g Cop, 0.1004 g HpO. 
C,IHz,02N. Ber. C 71.43. I1 9.00. 

Gef. )) 71.15, >) 9.06. 
Zum Nachweis des Vorhandenseins der Hydroxyf- neben der Imino- 

Gruppe eignet sich gut die Bis-p-nitrobenzoyl-Verbindung, die 
sich leicht nach S c h o  t t e n - B a u m a n n  bildet, in Alkohol schwer ldslich 
ist und sich daraus in fast farbbsen Iirystallen vorn Schmp. 1920 ab- 
scheidet. 

4.691 nig Sbst.: 10.79mg COP, 2.24 mg H,O. 
C28H2i 08N3. Ber. C 63.02, H 5.10. 

Gef. )) 62.75, )) 5.34. 

Beim Destillieren der Base im Vakuum beobachtet man dout- 
lich eine Abspaltung von Wasser; es geht (unter 16mm im mesent- 
lichen zwischen 2200 und 2300) ein Produkt als zLhes, schwach 
gelb gefarbtes 01 uber, das nicht zum KrystalIisieren gebracht 
werden konnte, dem Verhalten und der Zusammensetzung zufolge 
im wesentlichen aus p - At h o x  y p  h e n y 1 - t e t r a  h y d r  o p h e n  y 1 - 
a in i n, C2 H6 0. C, H4. NH . C,H, , bestand, aher noch etwas - 4 ~ s -  
gangsmaterial enthielt. Wir haben es furs erste aus Mange1 an 
Material nicht ganz rein fassen konnen. 

Bhnlich dem Diathoxy - hesahydrodiphenylamin verlialt sich 
seiii N-Methylderivat. Das p - At h o x y p  h e n  y 1 - me 1 h y 1 - p'- o x y - 
c y c l o  h e  xy 1-am i n , C p H o O .  C,H,. PIT (CH,) . C,H,, . OH, wird beim 
Verdunsten des Athers schnell fest, ist auch in allen Losungs- 
initteln aul3er in Petroliither leicht loslich und schmilzt in reiner 
Form hei ?20. 

0.0980 g Sbst.: 0.2539 g CO?, 0.0826 g HZO. 
C15H2300N. Ber. C 72.24, H 9.30. 

Gef. D 72.15, )) 9.63. 

Das p - N i t r a b e n z o y l - D e r i v a t  lBst sich in Alkohol ziernlicfi leicht 
und steIIt ein schwach gelb gefirbks Rrystallpulver voni Schmp. 1890 dar. 

0.1316 g Shst.: 8.3ccm N (180,  757mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. h' 7.0:). Gef. N 7.12. 

p - 0 x y p 11 e n y  1 - p ' -  o x y cy  c lo  11 e x  y 1 - a  m i  n (VIII.) 

bildet sich zum Teil schon unter den Bedingungen, unter denen 
das Alkamin VII. entsteht und kann natiirlich durch langere Ein- 
wirkung von Salzsaure in ergiehigerem MaBe gefaDt werden. Es 

24?' 
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wird aus der Itlaren allralischen Liisung durcli genaues Neut r ; ) ~  
lisieren mit SBure als fester Niederschlag geEallt, der init t n e l i  t' 
Saure mieder in Losung geht urid durch Soda-Zusatz abgeschiclleri 
wird. Nach den1 lleinigcn niit bthcr schrnilzt es  etwn uin so \-id 
Grad hoher iiber der Verbindung VII., wvie dicse uhcr der VcrljiIl- 

dung 11. schmilzl, nlmlich bei 136-13iO. 
0.0910 g ShSt.: 0.232:! 8 CO,, O.OtiS2 s 1 1 5 0 .  

C,,H,;Os?J. Ber. C 69.52, H 5.27. 
Gel. >) G9.61. !) 8.14. 

VcrL~i i id i i i ig  C20H.7s02N2 (VI.). 

\Veiin ni;w tieii nach dein ijberdestilliercn cles Di%thosy-lles:i- 
hydrodiphenylaniins zuruckhleih'enden, itleistens sphr ?eriiiceu 
Eluckstniid noth Lis 290G (16 nunj  erwiirrnt, wobei einige TropZei~ 
iiberdeslillieren, dann erknlten liiDt, i n  heiljem Alkohol~ Iijst 111111  

abliiihlt, SO Brp~titllisiereii clriiikel rotvio1el.t gehrbtr: Nadeln. lfic 
riicht frci voti Iiarzi!yn Beimengungen sin(1 uncl uiiscliarf bei 
140-1480 scIimelzen. Ziir Reinignng eignet sich 1)esscr nls -\I- 
kohol genzol, das deli Stoft' leichter liist, aus dem aber eiii 5-11i:i- 
liges Uinl;ryst3llisiereri tiiitiq ist; heror die Farhe verschmindel iiri t l  

cter Sehnip., rler dl~nii bei 16'3-170" liegt, konslant blcibt. Die 
Verbindung ist in reiner FoIiri in kaltem Alliohul so gut wic u n -  
liislich, in heiljein schr schwer lijslich, leicliter lost sic. sicli iii 
Benzol und Aceton, nocli leichler it1 Chlorolortn; vertl. Siit~ren 
losen erst in1 OberschuB nuf. 

0 . 1 3 7  6 Sbst.: 0.3596 a C O 2 ~  0.099s g HZO. - 0.1604 Sbst.: 12.5 C C I I ~  ?; 
(190,  7.51 inni). 

l : 2 0 ~ l ~ 8 0 ~ X 2 .  Cer. C i3 .13.  H 8.39, .T 8.53. 
GcT. )) 73.30. 5.33. )) 9.01. 

0.'.'!)00 g Sbst. iii 22.5 Beiizol: 4 = 0.100. 
C,oII?s02Ns.  >14)i.-Ge\v. Bcr. 328. Gef .  331 

Mil s a 1 p e  t r i  g c r S 1 LI 1' L' rrliilt man in schwefelsaurer 1.iisu11~ t.i:tc 
in Ather schwer Ibsliche F.illung. dia BUS Xther i i i  1%~r111 blaDgelb gef5rlJln- 
Kryslalle w n i  Schmp. 1900 kryslnllisiert und z \ v c i  N i l r o s u r c s  te  enlliiill. 

0 .1125g Sbst.: 0.25W~g 03,. O.OGS!lg II,O. - 0.01172g Slxt . :  12 .65c t~ t~ i  S 
(270. 750 min). 

C 2 , , I f 2 6 0 . 1 S , ,  k r .  C 62.15? H 6.75, S 1.1.50. 
Gel. >) 62.OG. :, G.51, >? 1-1.1;. 

Beini ~j2-slUiidigi.n ElwArnicn mit Essi~s1iirc.-nnliydrid auf dcni IVasscr- 
bade wird die i n  Alliohol zicnilicli Icichl :liislichc .\ c e t .v 1 v e I' 11 i 11 t l  u n g 
vom Schmp. 2400 gehildet. dic auch z w r i  .\retylreslc enthi l t .  

0.1337 8 SIJSt.: 0.312s 2 co?. 0 . 0 9 2 3 ~  H 2 0 .  
c,; H ~ . O ,  N,. riel.. c msG, €1 7.52. 

(;el. :? 69.95, .i 7.72. 
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Mil allmliolisc.licr Salzsiurc crliiill man tlas i i i  .Ukoliol schr scliwer 
losliche Dichlorhydra t ,  das sicli Iiei 2900 zcrsetzt uncl beim Trocknen 
i i n  Vakuum schuii bci 1000 etwas Snlzsiurc vcrliert. 

0.132s g SlJSt.:  0.0916 6 AgCI. 
C,,, Ii,, O? N, CI?. Uer. CI 17.G'. Gel'. (3 l7.0G 

L l ~ ~ s  tler Gcsanitheit. dieser Tatsaclieu folgt, dnfi in tletn 110- 
icliui C.,oH2J 0 2 K 2  zwci nromat.isch gchuntlcne seltundiiire Stickstoff- 
:i.t.onic enthalt.cn sirirl, niitl cla in ileiii hloleliul neben den aroma- 
lischen licrneri auclz die Wthosylrestc: des ,fhenelidins zwcifellos 
iioch vorhancloii sinrl, so bleibt fur die Gruppierung am Stickstoff 
blo[S die Miigliclikeit einer Beladung des N mil; Jthylgruppcn ubrig, 
so dnD inan die Fomiel C a o H 2 6 0 2  X2 jedei7falls in ( C 2 H 5 0 ) 2  (CsH5. 
MI), C 1 2 H 6 ,  d.  h. in (C,H,O)? ( C ~ € ~ ~ . ~ I ~ ) ~ ( ~ ~ I - I ~ ) ?  zergliederii mul3. 
JIni I hat also z wei niitei irantle c verb u nden e N-4thylphenctiilin-iMo- 
Ickiilc [C21150 .  C G H J .  N H .  C211j]? vor sic.h, die wohi cntwerler nacli 
L\ t ' t  tlcs Formelbildes YI. oder des k'ormelbildes VI a. vcrlinupft 
win  IiijIlnen. Wir werden eine Ent.scheidnng zwischen den beiden 
Poriiiclri iiichl ehcr lierbeifiihrcn kiiiinen, als his iiiis die katn- 
lytische Hydrierung dcs Phenetitliris wiecler zufiillig einc etwas 
griifirre Menge der Substanz in clir: Hiinrle gcspielt haben mird. 

416. Julius v. Braun, Adolf  Petzold und Jon Seemann: 
Xatalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von 

Nickelsalzen, IV.: ChinoUn-Basen. 
[Aus d. Chem. Inslilul cl Universitst Frankfurt a 11.1 

(Eingegangcu am 13. Ol,tol,er 1922.) 

Die katalytische Hydricrung des C h i n o I i n s ist schon! von 
verschiedenen Seiten durchgefuhrt worden. I p a t  i e w  1) erhielt 
damus in seinem Druckrohr bei Gegenwart von Niolieloxyd sowohl 
Tetrahydro- als audh Dekahydro-chinolin, nach der Methode voii 
Y ~ t b a t i e r  gewann D a r z e n s 2 )  (!as Tetra-, S a b a t i e r  selber in 
Chiiieinschaft niit RI u r a t 4 J das D~kahydr.o-cl.iinolin, S k i t  a end- 
l i d )  zeigle p i i r k a m  init IV .  A Me ycr4) ,  dat3 beide Hydrieruqgs- 
produkte auch in i t  Iiilfe kolloidalen Platins gcwonnen werden 
kbnnen. Die am Chinolin gesammelten Reobachtungen wurden 
schlicl3lich noch von den clrei frnnzlisischen Chemikern nuch auf das 
1 - IV c t h y 1 - 11 iid 6 - RI c t h y 1 - c h i n o 1 i n ausgedehnt. 


