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den firben sich die schneeweifen Nadeln der frisch destillierten Verbindung
gelblich, sind nach 1Tag gelb und weich geworden und nach mehreren
Tagen tief braun und halbfliissig. Wahrscheinlich aus diesem Grunde war
es uns nicht mdglich, vollig saubere Analysenierte zu erhalten:

.0.0939 g Sbst.: 0.2851g CO,, 0.0507g H,O.

C,oHgO. Ber. C 8332, H 5.60. Gef. C 8289, H 6.04.

Wihrend der Aldehyd gegen Siuren relativ bestindig ist (selbst bei
L-stdg. Erwdrmen mit dberschiissiger 2-n. HyS0, auf dem Wasserbade
konnten wir neben einem kleinen, nach Inden riechenden Vorlauf die
Hauptmenge unverindert zurlickgewinnen), wird er durch alkalische Mitiel
(Alkalihydroxyd, Ammoniak, Methylamin in wiBriger oder alkoholischer
Lésung) ungemein leicht angegriffen; er wird dabei in dunkelgefiirbte,
hoch schmelzende Massen verwandelt, die den Analysen zufolge Polymere
verschiedenen Grades darstellen.

Es war uns aus diesem Grunde nicht méglich, ihn z. B. mit Methylamin zu
kondensieren. Bei Abwesenheit von Wausser findet normale Kondensation statt. So
vereinigt er sich mit Anilin sehr leicht zu dem in Alkohol schwer ldslichen und
daraus in gelben, bei 99° schmelzenden Blattchen krystallisierenden Anil.

0.1069 g Sbst.: 59ccm N (219, 761 mm).

Cj¢H;gN. Ber. N 639. Gef. N 63.

Mit p-Toluidin verbindet er sich zu der analogen, bei 1220 schmeizenden
Verbindung.

0.1155g Sbst.: 03714g CO, 00687g H,0.

Ci; Hiz N. Ber. C 8751, H 648. Gef. C 87.72, H 6.59.

Das mit Phenyl-hydrazin entstehende Kondensationsprodukt ist dickolig, das
mit Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin sich bildende fest, krystalli-
sier! aber schlecht.

Schon kryslallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 125—1270 erhilt man das
in Alkohol leicht lésliche Oxim und das sehr schwer in Alkoho! loésliche Semi-
carhazon, das schwach gelb gefarbt ist und bei 237 schmilzt.

0.1580 g Sbst.: 29.6cem N (230, 757 mm).

€, Hy; ON;. Ber. N 209. Gef. N 2L1.

Hru. F. Jostes mochten wir flir die Mithilfe bei den ersten, ziem-

lich mithsamen Vorversuchen iiber die zwei neuen Aldehyde bestens danken.

862. Julius v. Braun und Friedrich Zobel:
Synthesen in der fett-aromatischen Rethe, XIV.!): Uber das Homo-
o-xylylenbromid. '
{Aus d. Chemn. Inslitut d. Universitat Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 17. August 1923.)

Die bisher von dem einen von uns im fett-aromatischem Gebiet durch-
gefithrlen Synthesen verfolgten hauptsiichlich den Gedanken der Angliede-
rung von offenen, verschieden langen und verschieden verzweigten und
mit verschiedenen substituierenden Gruppen versehenen Ketten an den
aromaltischen Kern. Es gelang so in recht grofler Mannigfalligkeit feti-
aromalische Halogenverbindungen, Alkohole, Aldehyde, Sauren, Amine,
Phenolbasen usw. darzustellen und, was den Hauptzweck gebildet hatte,

1) Dic letzte unler diesen allgemcinen Titel fallende Abhandlung, B. 49. 749
[1916°, ist versehentlich als XII. statt als XIII. Abhandlung rubriziert worden.
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Glieder der homologen Reihen in chemischer, geruchlicher und nament-
lich pharmakologischer Beziehung miteinander zu vergleichen.

Einen neuen und wichtigen Ausgangspunki fir Synthesen im fett-aroma-
tischen Gebiet gab uns die kiirzlich mitgeteilte Beobachtung, wonach die
recht leicht zuginglichen aromatischen Nitrile von der allgemeinen
Formel C4H,(CH,.0R).CN, mit ortho-, meta- oder para-Stellung der Sub-
stituenten im Benzolkern, sich katalytisch glatt zu den mit anderen Reduk-
tionsmitteln nicht zuginglichen Atherbasen CgH,(CHgy.OR).CH;.NH, hy-
drieren lassen?); denn da kaum daran zo zweifeln war, dal diese Basen
iber die Alkohole C4H,(CH,.OR).CH,.OH glatt in Halogenverbindungen
Cgll, (CH,.OR).CH;.Hlg iibergehen wiirden, war die Moglichkeit gegeben,
1. die kurze Kette — CH,.Hlg zum Ausgangspunkt einer synthetischen Ver-
lingerung zu nehmen, 2. nach vollendetem, jeweils gewiinschtem syntheti-
schen Ausbau die weitere kurze Kette —CH,.OR in —CH,.Hlg umzu-
wandeln, und 3. an dieser zweiten Stelle einen dem ersten analogen oder
davon verschiedenen synthetischen Ausbau in die Wege zu leiten.

Wie uns Vorversuche ergeben haben, liegt hier in der Tat die Mog-
lichkeit vor, zahllose Synthesen zur Durchitihrung zu bringen, die ins
Gebiet teils offener fett-aromatischer Verbindungen, teils davon sich ab-
leitender cyclischer Stoffe filhren, und als einen der ersten Erfolge haben
wir die Gewinnung des o-Homoxylylenbromids (VIIl) zu buchen, das
bisher der Synthese nicht zuginglich war3) und, wie wir feststellten, dem
o-Xylylenbromid, C¢ H, (CH;.Br);, dem 1.4-Dibrombutan, Br.[CH,],.Br, und
dem 1.5-Dibroni-pentan, Br.[CH,]s;.Br, in seiner Reaktionsfiihigkeit ganz
entspricht.

Der zum o-llomoxylylenbromid fihrende Weg war ziemlich klar durch
die Formelreihe | bis VIII:

_(1) CH;.OR (1) CH; .OR (1) CH,.OR
L CGH‘\(2) CH, . NH, IL. CsH4\(2) CH, OH III. CeHA\(2) CH,.Br

_(1)CH,.OR _(1)CH.OR _(1)CH,.OR
V. GH<oycm.on 7+ CH<(o)cm,.co.m Y& CHe<(9) cH, .COR

1 CHQOR l CH).BI’

VIL G Q)on Omyon VUL GBS GO B
vorgezeichnet, bot aber am Anfang unerwarlele Schwierigkeiten; als
wir nAmlich zuerst das ans von fritheren Versuchen her bekannte
phenoxylierte Amin I (R=C,II;) zum Ausgangspunkt nahmen, zeigte
sich, dal es ungemein schwer ist, in II das Hydroxyl durch Brom zu
ersetzen, ohne daf gleichzeitig der Phenoxyl-Rest durch Verseifung ent-
fernt wird; und als wir diese Klippe iiberwunden hatten und bis zum
Ester VI vorgedrungen waren, mufliten wir leider feststellten, daf bei dessen
Reduktion (mit Natrium und Alkohol) gleichzeitig das Phenol vollstindig
eliminiert wird und die CH;-Gruppe am Benzol auftritt. Nur wenig besser
waren die Resultate, die wir mit dem methoxyl-haltigem Amin I (R=CH,)
erzielten und erst beim Ersatz des Methyl-Restes darch den Athyl-Komplex
konnten wir die Athergruppe so weit festigen, daf uns eine befriedigende
Losung der synthetischen Aufgabe gelang.

2y B. 56, 690 [1923).
3) es 1aBt sich z. B. aus Tetrahydro-isochinolin nach der Halogenphosphor-
Methode nicht gewinnen.
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Das o-Homoxylylenbromid, das sich in geringer Menge auch bei der
Bromierung des B$-0-Tolyl-dthylbremids (IX) bildet, daraus aber nicht
rein isoliert werden kann, stelit einen schon krystallisierten Koérper dar,
von dessen Verhalten wir einstweilen seine Ringbildungstendenz niher
untersucht haben. Sie ist charakteristischer Weise gré8er als beim
o-Xylylenbromid; denn es gelingt nicht nur vollig glatt, dic beiden Kohlen-
stoffketlen durch Kohlenstioff zu verkniipfen, unter Bildung z. B. des Esters X,
der iiber XI zur ac.-Tetralin-B-carbonsiiure (XII) abgebaut werden
kann, nicht nur durch Stickstoff den Ring zu schlieBen, unter Bildung z.B.
des N-Dimethyl-tetrahydro-isochinoliniumbromids (XIH) uand
des N¥-Phenyl-tetrahydro-isochinolins (XIV), sondern auch die in
der niedercn Reihe wenig glatt verlaufenden Synthesen des Oxyds (Iso-
chromans) XV und Sulfids (Thio-isochromans) XVI in glatter Weise
zu bewerkstelligen.

_~(1) CH;
IX. G H‘\(2) CH;.CH;.Br
CH. CH, CH,
i‘(/\.:/\'c(coﬂ Cy Hs): |/\”/\|C(COQH)2 ’ I/\/\CH .CO:H
~ .~ ~CH, N~ CHs = \/CH2
CH» CH, CH,
X. XI. XIL
CH, _ CH, CH, " CH,
7 \‘h/\‘aN(CHa)a Br /WT\EN.CGEL r’\:|/\‘|0 = ~N8
L§_/'!\_, ICH2 1\/\/.|CH3 \/i~\/CH, L\/‘\/-‘CHZ
CH,; CH, CH, CH,
X111 XIV. XV. XVL

Auf weitere Umsetzangen des Bromids, ferner auf zahlreiche Synthesen,
dic man mit seinen Vorstufen, insbesondere den Stoffen III, 1V and V aus-
fiihren kann, werden wir spiiter ausfithrlicher zariickkoinmen. Wir wollen
heute nur erstens darauf hinweisen, da dir Pschorrsche Phenan-
thren-Synthese, dic wir iiber XVII[, XVIII, XIX bis zur Verbindung XX
glatt  haben durchfithren kdnnen, den Weg zu 1-Halogenomethyl-
phenanthren (XXI) und, bei der Ubertragung auf dic m- und p-Analoga
von I, zu 2- und 3-Halogenomethyl-phenanthrenen ecrschlieft, Stoffe also

CO.H
R R g R COH CH, . Hig
I /.\7. CH2 . CO?H l"/\ 1]’ \|CH l/\ ll \| /\I/\|
A Xvir Lt i \/"\\/\, SN
XVII. (XIX.) 0.N) =~ XX. 5 ; XXI. i
1 S \/]

(Hzx)g L]
(XVII bis XX: R =.CH..0.CsHy)

zu liefern versprichl, die in ihrer Reaktionsfidhigkeif und weiteren syntheti-
schen Verwendung kaum dem Benzylehlorid und  -bromid nachsichen
dirtfen. Und zweitens mochten wie hervorheben, daf die aus einem Nitril
('cIL, (CH,.OR).CN neben den primiren Basen | enistehenden sekundiren
Amine (z, B. XXII), nachdem ihr Stickstoif z. 1. durch l,en/O)llerunq ga-
schiitzt worden ist, sich mit Bromwasserstoffsiiure sehr glatt in den Ather-
cruppen verscifen lassen unter Bildung ungemein reaktlionsfihiger Abkdmm-
linge des Benzyibromids (XXII), die wiederum cin reiches Material fiir
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mannigfache weitere Umformungen bieten. Die katalytische Wasserstoff-
Zufuhr zu den Athernitrilen CzH,(CHyaOR).CN erschlieBt in der Tat ein
Arbeitsgebicl von seltener Ausdehnung.

xxil. [GE < SO0 xr xxn. [eB<{ G1-Pr] N.co.ccm,
Beschreibung der Versuche.

Dic Reduktion des w-Phenoxy- und w-Melhoxy-o-tolunitrils
(R=CeH; resp. CH; in RO.CH.2 Cgif,t.CN) und die Eigenschaften der
dabei resultierenden priméiren and sekundiren Amine sind bereits frither?)
von uns beschrieben worden. Ganz ithnlich wie bei der Methylverbindung
gestaltet sich die -Arbeitsweise bei der Athylverbindung (R = C,H;), die
Cassirer®) schon vor Jahren aus demn o-Cyan-benzylehlorid dargestellt und
sich vergebens zu reduzieren bemiitht hat. Man gewinnt den cyanierten
Ather auBerordentlich schnell, wenn man statt vom Cyan-benzylchlorid vom
-bromid ¢) ausgeht und dieses mit einer Losung von 1.1 At. Nairium in
Athylalkohol erwiirmt; die Ausbeute an der unter 12 mm bei 1220 siedenden
Verbindung kommt der Theorie nahe. Die Aufnahme von Wasserstoff, die
wir in ganz konzentrierter Dekalin-Losung bei ctwa 130° durchfiihrien,
liefertc uns ein Gemisch der primiiren (I, R = C,H;) und sekundiren Dase
(XXII), die sich mithelos durch fraktionicrle Destillation trennen lieSen.
Das o-[Athoxy-methyl]-benzylamin (Ausbeute etwas schwankend
40—529/,) siedet unter 12 mm vollig konstant bei 130° ist farblos, riecht
ammoniakalisch und zieht an der Luft schnell Kohlensdure an.

0.1674 g Sbst.: 0.4478g CO,, 0.1369g H,0.

CullsON. Ber. C 7268 H 951 Gef. C 73.00, H 9.15.

Das Chlorhydrat stellt in Waasser und Alkohol leicht ldsliche Blattchen

vom Schmp. 1520, das Pikrat hellgelbe, in kaltem Alkohol schwer losliche Nadeln
vom Schmp. 148 dar.

Dus Bis-[o-(dthoxy-methyl)-benzy!]-amin (XXII), Ausbecute
auch etwas schwankend um 209/, zcigt den Sdp.;, 2379, ist-rollich-gelb ge-
farbt, dick{lissig, beginnt bei schr langem Stehen zu krystallisieren, konnte
aber in den Sommermonaten nicht zum vélligen Erstarren gebracht werden.

0.1230 ¢ Shst.: 0.3462g CO,, 0.0942g H,0.

Cap Mgy O, N, Ber. C 76,63, 11 869. Gef. C 76.80, H 8.57.

Das Pikrat kommt aaus Ather zuerst 6lig heraus, wird aber nach dem Um-
losen aus heiBem Alkohol fest und schmilzt dann bei 939.

Die Benzoylverbindung ist dickélig. Erwiirmt man sie mit etwas
mehr als der gleichen Gewichtsmenge rauchender HBr im Rohr 3 Stdn. auf
700, setzt Wasser und Ather zu, so scheidet sich zwischen den beiden
Schichten in 709/, Ausbeate das gebromte Produkt XXIII fest ab, das nach
dem Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol ein schneeweifies, bei
124° schmelzendes Krystallpulver darstellt.

0.1491g Sbst.: 0.115tg AgDr.

Cgg I, ON Br,.  Ber. Br 32.81. Gel. Br 32.9.

Wic Benzylbromid, reagiert die neue Verbindung inil Leichtigkeil mit Natrium,

primaren und sekundaren Dasen, Natriun-inalonester, -ucetessigester usw. Wir wer-

den anf diese, z.T. recht interessanien und in synthelischer Hinsicht wertvollen Um-
setzungen spater genauer zurickkommen.

4y B. 56, 690 [1923]. 5y B.,25, 3018 [1592) 6 Drory, B. 24, 2570 [1891).
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o-[Phenoxy-methyl]-benzylalkohol (II, R=CgH;).

Die Umsetzung des o-phenoxylierten o-Methyl-benzylamins
mit Natriumnitrit in essigsaurer Losung liefert ein dunkles Ol, das nach
einem ganz geringen Vorlauf unter 15 min hei 215—225° (Hauptmenge 2169)
siedet und einen etwa den sechsten Teil betragenden dunklen Rickstand
hinterliBt. Das Destillat ist dick, fast farblos und erstarrt restlos za einer
weillen Krystallmasse vom Schmp. 50° Die Ausbeute betriigt iiber 809/,
der Theorie.

0.1278 ¢ Shsl.: 0.3665 g CO,. 0.0756 g H.0.

CyyHy4 0y Ber. C 7847, H 6.59. Gef. C 78.20, H 6.50.

o-[Phenoxy-methyl]-benzylbromid (Ill, R = C;H;).

Gegen Bromwasserstoffsiure ist die Athergruppe im neuen Alkohol noch emp-
findlicher als in der vorhin bheschriebenen Benzoylverbindung. Es wird nicht nur
beim Erwarmen auf 60—70° quantilativ o-Xylylenbromid gebildet, sondern wir
muBten uns leider iberzeugen, daB schon beim Schutteln in der Kalte mit konz.
I Br der Ersalz von Phenoxyl durch Brom fast ebeuso schnell wie der Ersalz von
OHl erfolgt, so daB es uns unméglich war, die Zeitdauer der Einwirkung so abzu-
grenzen, dall das in der Uberschrift genannte Bromid in nenncuswerter Ausbeute
gefaBt werden konnte.

Zum Ziele kamen wir erst, als wir Phosphortribromid, und zwar
unler vorsichtigen Bedingungen, einwirken licBen. Je 15g Alkohol wurden
in 15ccm Chloroform gelost (Ligroin oder Petrolither erwiesen sich als
weniger geeignet), unter Eiskithlung mit der berechneten Menge (6.4 g) PBr,
in 25 cem Chloroform in kleinen Portionen versetzt, wobel mit einer neuen
Zugabe immer bis zum Verbrauch des Bromphosphors, d. h. bis zum Auf-
horen des Rauchens gewartet wurde, dann wurde 5 Min. in Eis stehen ge-
lassen und mit Eiswasser versetzt; nach dem Trocknen der Chloroforn-
Schicht destilliert unter 15 mm bei 90—200° ein aus Phenol und o-Xylylen-
bromid bestehender Vorlauf, bei 200—210° (Hauptmenge 205°) das ge-
wiinschte Bromid, iber 210° hinterbleibt cin dem Vorlauf ungefihr gleich
groBer, etwas verharzter Riickstand. Das o-[Phenoxy-methyl]-benzylbromid,
dessen  Ausbeute beim Innehalten der richtigen Bedingungen sich auf
556—60°/, belduft, stellt ein farbloses, spezifisch schweres, die Augenschleim-
hiute reizendes Ol dar, das beim Abkiihlen schnell und vollstiindig zu einer
farblosen Krystallmasse vom Schmp. 540 erstarrt.

0.1805g Sbst.: 0.1267g AgBr.

C,4H;30Br. Ber. Br 28.84. Gef. Br 28.91.

o-[Phenoxy-methyl]-benzylcyanid (IV, R= Cgli;).

Die Umsectzung des Bromids mit Cyankalium (2Mol.) in alkoho-
lisch-wiBriger Losung ist schon nach wenigen Minuten auf dem Wasserbade
zu Ende. Das mit Wasser abgeschiedene Nitril siedet unter 17 mm bei 220°
(Ausbeute 909,) und erstarrt langsamn zu einer Krystallmasse, die sich
zur volligen Reinigung gut aus verd. Alkohol umkrystallisieren fiBt. Sie
schmilzt bei 780,

0.1202 g Sbhst.: 7.3cem N (219, 763 mm).

C,;H;;ON. Ber. N 628, Gel N 6.

o-[Phenoxy-methyl]-phenylessigsidure (V, R = CgH;).
Die Verseifung des phenoxylierlen Nitrils mit Halogenwasser-
stoffsiiuren fihrt natiirlich neben der Bildung des Carboxyls zu einer Ver-
inderung des Atherkomplexes und wird von uns in einem anderen Zu-
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saminenhang beschrichen werden. Zur Phenoxymethyl-phenylessigsiure
kommt man bequem durch alkalische Verseifung (7-stdg. Kochen mit 4 Mol.
alkoholisch-wiBrigem Kaliumhydroxyd). Die Sidure ist fest, schwach gelb-
lich gefirbt und schmilzt nach dem Umbkrvstallisieren aus verd. Alkohol
bei 105¢ (Ausbeute tiber 70°9/,).

0.0906 ¢ Sbst.: 0.2464g CO,, 0.0458g 1I,0.

CysH; 05 Ber. C 7436, H 5.83. Gef. C 74.20, H 5.66.

Versucht man die Sdure mit alkohol. Chlorwasserstoff zu verestern,
so findet, selbst bei Anwendung einer geringen Menge Chlorwasserstoff,
cine teilweise Abldsung des Phenols statt und man bekommt ein nicht ganz
reines, chlorhaltiges Esterprodukt. Zum ganz reinen Ester (VI, R = CgH;,
R’ = CyH;) gelangt man in quantitativer Ausbeute, wenn man die Siure
in 10TIn. Alkohol 1ost, 0.5 Tle. konz. H,SO, zusetzt und 4 Stdn. kocht;
die Verbindung ist fliissig und siedet unter 15mm bei 2250,

0.1263 g Sbst.: 03475g CO,, 0.0748g H,0.

CiH;305 Ber. C 755, H671. Gef. C 751, H 6.63.

Reduziert man den Ester in der iblichen Weise mit Natrium und
Alkohol, so erhilt man als alkali-unlosliches Produkt ein Ol, das unter
15 mm restlos schon bei 120° destilliert und sich als reiner o-methylier-
ter B-Phenyl-dthylalkohol erweist, den wir zum Vergleich auch aus
dem Ester der o-Tolyl-essigsdure darstellten.

02124 g Sbst.: 0.3309g CO,, 00970g H,O.

CyHy, 0. Ber. C 7935, H 889 Gef C 789, H 894.

Den gewiinschlen phenoxylierten Alkohol VII (R =CzHj) konnlen wir

auch bei schunell geleiteter Reduktion niemals aucli in Spuren fassen.

1-[Phenoxy-methyl]-10-carboxy-phenanthren

(8-[Phenoxy-methyl]-phenanthren-9-carbonsiure (XX)&#).

Lést man die Phenoxymethyl-phenylessigsdure in der be-
rechneten Menge Soda und dampft die Losung stark ein, so scheidet sich
beim Erkalten in fast der berechneten Menge das Natriumsalz als ein aus
silberglinzenden Blittchen bestehender Brei ab. Das bei 120% getrocknete
Salz (3.5g) wurde mit 2g o-Nitro-benzaldehyd und 18g Essigsdure-
anhydrid 24 Stdn. auf 100° erwdrmt. Das durch Zusatz von Wasser aus der
rotlich braunen Fliissigkeit in Form einer dunklen, zéhen Masse abgeschie-
dene Kondensationsprodukt (XVIII) wurde, nachdem noch 1/, Stde. erwirmt
und die saure Losung abgegossen war, in miBig konz. Sodalésung aufge-
nommen, die fast klare Ldsung stark mit Wasser verdiinnt, von den ab-
geschicdenen Flocken filtriert und angesiuert: Die zuerst braune, amorphe,
bald krystallinisch werdende Fiillung liefert beim Umldsen aus verd. Alkohol
das Kondensationsprodukt in Form schwach gelblich gefiarbter Krystilichen
vom Schmp. 152--153°,

0.0924 g Shst.: 0.2375g CO,, 0.0408g H,0.

CooH ; O;N. Ber. C 704, H 453 Gef. C 70.1, H 49.

Dic Reduktion der Nitro-siiure in ammoniakalischer Losung mit Ferro-
hydroxyd verliuft’ sehr glatt und schnell. Beim Ansiuern des Ferri-
hydroxyd-Filtrats mit Salzsiure scheidet sich die Amino-siure (XIX) in
Form einer gelben flockigen Fillung ab, dic beim Stehen alsbald farblos
wird. Im Exsiccator crfolgt nach kurzer Zeit wieder Farbenumschlag nach

6@y Nach Versuchen von Hrn. O, Kihn.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 139
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Gelb. Aus der Losung in Alkohol wird die Sidure mit Ather farblos gefillt,
der im Filtrat bleibende Teil scheidet sich beim Verdunsten im wesentlichen
gelb, jedoch vermnischt mit einzelnen farblosen Krystdllchen, ab. Beide
Modifikationen, die von Pschorr auch in einem #dhnlichen Falle beobachtet
worden sind?), und deren Verhiltnis zueinander noch nicht geklirt ist,
schielzen bei 142° nach vorhergehendem Sintern von 138° ab.

0.1074 g Sbst.: 3.69ccm N (199, 747 mm).

CogH1gOgN. Ber. N 405 Gef. N 3.95.

Wird die Losung der Amino-siure in 5-proz. Kalilauge mil Natriumnitrit
versetzt, dann unter Eiskiihlung zu iiberschiissiger 3-proz. Schwelelsiure
flieflen gelassen und die entstehende klare gelbe [liissigkeit mit Kupferpulver
geschiittelt, so setzt bald lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein. Man &thert
aus und krystallisiert den festen Ather-Riickstand aus Alkohol, worin er
sich leicht in der Wirme, sehr schwer in der Kilte 16st, um. Das neue
Phenanthren-Derivat (XX) stellt schwach gelbliche Prismen vom Schmp.
201° dar. Ausbeule iiber 509/, der Theorie.

0.0975g Sbst.: 0.2840g CO,, 0.0465g I1,0.

CyaHy5 0y  Ber. € 7973, H 510, Gef. C 79.47, H 5.33.

o-{Athoxy-methyl]-benzylalkohol (II, R=(gH;)
wird aus dem &thoxylierten primiren Amin I ganz besonders glatt erhalten,
denu die Ausbeute ist so gut wie quantitativ. Farbloses 0l, von schwachem
Geruch, das unier 16 nun bei 146° siedet.

0.1266 g Sbst.: 0.3337g CO, 00948g H,0.
CioH140, Ber. C 7225 H 849. Gef C 719, H 838,

o-[Athoxy-methyl]-benzylbromid (III, R = C;H,)
konnte aus dem Alkohol mit Hilfe von Bromwasserstoffsiure ebensowenig
wie in der phenoxylierten Reihe gewonnen werden. Zum Ziele fiihrte
auch hier die sehr vorsichtig geleitete Einwirkung von Phosphortri-
bromid, wobei nach einem kleinen Voriauf von Phenol und unter Hinter-
lassung von etwas o-Xylylenbromid die Hauptmenge (889/,) unter 16 mmn bei
135-—137° als wasserhelles, die Schleimhinte stark reizendes Ol iberging.
Die Verbindung, die im Gegensatz zwn phenoxylierten Bromid nicht zum
Krystallisieren zu bringen war, besitzt sehr annihernd die gewiinschte Za-
sammensetzung, ist aber ein klein wenig bromreicher, da die vollstindige
Abtrennung des Xylylenbroimnids durch Destillation kaum ndglich ist. Bei
der Darstellung von
o-[Athoxy-methyl]-benzylcyanid (IV, R=C.H;)

ist diese Verunreinigung nicht stérend. Durch 15 Min. langes Kochen mit
dem Doppelten der berechneten Menge Cyankalium in wiflrigem Alkohol
erhiilt man das Umsetzungsprodukt als ein fast restlos bei 150° (16 mm)
siedendes 01 von schwachem, aber schr angenehmem (ieruch, das auch nicht
kryvstallisiert.

0.0850 g Sbsi.: 5.8cem N (189, 740 mm). — C; H;3sON. PRer. N 8.0, Gel. N 7.7.

Die auch hier allein mégliche alkalische Verseifung liefert die

o-[Athoxy-methyl]-phenylessigsiure (V, R=C,H,)

in 75°/, Ausbeuate als sehr dickfliissiges, farbloses 01, das unter 16 mm un-
zerselzt bei 1909 siedet.

Ty B. 29, 496 [1896],
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0.1065 g Sbst.: 0.2649g CO,, 0.0715g H,0.
Cy;Hyg O Ber. C 68.01, H 7.27. Gef. C 67.9, H 751
Die Saure geht mit alkohol. Schwefelsaure quantitativ in den unter 17mm bei
156° siedenden Athylester (VI, R und R’ = CyH;) iiber.
0.1047 g Shst.: 0.2697g CO,, 0.0767g H,0.
CygH1g05  Ber. C 7024, H 816, Gef. C 7030, H 8.20.

o-{Athoxy-methyl}-B-phenylidthylalkoho! (VII, R=CyH;).

Bei der Reduktion des dthoxylierten Esters mit Natrium und
Alkohol lifit sich zwar nicht vermeiden, daB ein Teil den Athoxyl-Rest ver-
liert und statt dessen Wasserstoff aufnimmt, der groBere Teil behilt aber
den Ather-Komplex intakt und erleidet bloS eine Reduktion in der Ester-
gruppe. Wenn man nidmlich das in der iiblichen Weise isolierte alkali-
unlésliche Produkt der Reduktion frakiioniert, so verfliichtigt sich zuerst
unter 12mm bei 118—130° (Hauptmenge um 120°) in einer etwas iiber
259, d.Th. hetragenden Ausbeute cine aus 3-0-Tolyl-dthylalkohol be-
stehende Fraktion, dann folgt bis iiber 150° die Hauptmenge, von der der
grofite Teil einheitlich hei 149—152° siedend (369/, d.Th.) gefaBt werden
kann. Die Verbindung slellt ein speziflisch schweres, auffallenderweise fast
geruchloses Ol von der richtigen Zusammensetzung dar.

0.1324 g Sbst.: 0.3570g CO,, 0.1103g H,0.

Cyy g0, Ber. G 73.3, H 8.95. Gef. C 73.6. H 9.32.

o-Homoxylylenbromid (VIII).

Beim Lrwirmen des Ather-alkohols mit rauchender Bromwasser-
stoffsidure f{indet bei Anwendung zu hoher Temperatur oder zu langer
Zeitdauer eine nicht unbetrdchtliche Verharzung statt, bei zu kurzer Ein-
wirkung bleibt dic Reaktion leicht unvollstindig. Am zweckmiBigsten fanden
wir es, nmit der 4-fachen Menge Bromwasserstoffsiure 32 Stdn. in der
Wasserbadkanone zu erwirmen. Beim Fraktionieren des Reakiionsprodukts
erhilt man in einer dem vierten Teil des Alkohols entsprechenden Menge
einen leichtfliichtigen, am 100° (10 mm) iibergehenden Vorlaufs), dann folgt
bei 165—175° (Hauptmenge 168%) in ciner 609/, d. Th. entsprechenden Aus-
beuic das Dibromid, und rund 209/, bleibex als verharzter Riickstand zuriick.
Das o-Homoxylylenbromid erstarrt selr schnell zu schonen, langen Nadeln,
16st sich leicht in Ather, Aceton, Benzol, schwer in kaltem Alkohol und
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 530.

0.1123 g Sbst.: 0.1522g AgBr.

CoH,Br,. Ber. Br 5752, Gef. Br 57.67.

Es wirkt auf die Schleimhiute bedeutend weniger als das o-Xylylen-

bromid ein. Vor Licht geschiitzt ist es wochenlang haltbar.

Isochroman (XV).

Der bei der Darstellung des Dibromids auftretende Vorlauf wird in um
so reichlicherer Menge gebildet, je mehr man die Zeitdauer der Einwirkung
von Bromwasserstoffsiiure abkirzt und kann z. B. bei 5-stdg. Einwirkung
zum Hauptprodukt gemmacht werden. Die Verbindung siedet nach sorgfiltigem
Fraktionieren unter 12mm bei 90° besitzt einen scharfen (eruch, greift
aber dic Schleimhdute nicht an, ist brom-frei, aber sauerstoff-haltig und be-
sitzt die Zusammensetzung CyH,, 0.

8) vergl. weiter unten.
139*
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0.1069 g Sbst.: 0.3156g CO,, 00737g H,0.
CyH,,0. Ber. C 8057, H 7.52. Gef. C 80.50, H 7.72.

Da sie sich als hydroxyl-frei erweist, kann ihr nur die Konstitution
des cyclischen Oxyds XV, das zum Chroman®) im selben Verhiltnis wie
das Tetrahydro-isochinolin zum Tetrahydro-chinolin steht, zukommen, und
das wird in der Tat durch zwei Tatsachen bewiesen; einmal IiBt sie sich
durch Erwidrmen mit Bromwasserstoffsiure in das o-Homoxylylen-
bromid verwandeln, und zweilens entsteht sie aus letzterem, wenn es mit
Wasser, oder besser mit verd. Kaliumcarbonat-Losung, erwirmt wird.

Ilier fahrt der Weg sicher iber den gebromten Alkohol, C;H,(.CH,.CH,.
Br)t (. CH,. OH)2, der sich leicht durch Ilydrolyse bilden muB und offenbar besonders
leicht unter BromwasserstofftAustritt den Ring schlieBt. Auch die Bildung des Iso-
chromans aus o-Athoxymethyl-phenylithylalkohol ist kaum anders zu deulen, als
daB sich zunichst mit HBr der isomere gebromte Alkohol, CgqH,(.CH,.CH;.
OH)! (. CH,. Br)2, bildel, der in analoger Weise den Ring schlieBt, — Erscheinungen,
welche der ungemein leichten Bildung des Chromans aus CgH, (OH)i ([CH,];Cl)210)

zur Seite treten, wihrend sich bekanntlich das Phthalan, Cg H4<gg:>0, viel weniger

leicht als das Cumaran, Cg H4<gli’_>CH2, bildet. Was beim Isochroman gegeniiber
dem Chroman besonders stark auffilli, das ist sein scharfer und wenig angenelimer
Geruch.

Thio-isochroman (XVI).

Kocht man das o-Homoxylylenbromid in alkoholisch-waBriger Lo-
sung mit Schwefelkalium {(ca. 2Mol.), so erfolgt bald F zaktion unter
Abscheidung eines dicken, auch in Alkohol nicht vollig l6slichen Ols. Man
deslilliert nach 1/, Stde. den Alkohol ab wund treibt Wasserdampf durch,
wobel (unter Hinterlassung eines zidhen, amorphen, offenbar unter Mit-
wirkung mehrerer Molekiile des Dibromids gebildeten Riickstandes) die
in der Uberschrift genannte durch monomolekularen Ringschlufl gebildete
Verbindung sich verfliichtigt. Sie siedet unter 13mm bei 128—130° (Aus-
beute fast 409/, d. Th.), bildet eine wasserhelle, auffallend schwach und
wenig unangenehm riechende Fliissigkeit und stellt das fast reine, in der
Uberschrift genannte Isomere des Thiochromansit) dar. Vollkommen rein
(die Analysen ergaben bei mehreren Darstellungen fast 1°¢/, Schwefel zu
wenig) konnten wir das neue cyclische Salfid nicht fassen, ohne Zweifel
deshalb, weil ihm in kleiner Menge das Isochroman, das sich ja so leicht
durch Einwirkung von Wasser bildet, beigemengt sein mu8.

Rein konnlen wir aber die zwei bei eincmm cyclischen Sulfid zu erwartenden
Derivate, dic Quecksilberchliorid- und die Jodmethylverbindung ge-
winnen.

Die ersterc scheidet sich sofort in alkohol. Losung als feines, weilles Pulver
voin Schmp. 201° ab.

0.1288 g Sbst.: 0.0714g BaSO,.

CoH,oS, HgCl,. Ber. S 7.60. Gef. S 7.61.

Das Jodmethylat bildet sich beim Zusammenstechen der Komponenten in der
Kalie. ist schwer ldéslich in kaltem Alkohol und krystallisierl daraus in schénen.
weillen Blattchen vom Schmp. 1230,

0.0877g Sbst.: 0.1303g CO,, 00376g 1I,0. — 0.0968g Sbst.: 0.0780g AgJ.

CipHygdS. Ber. C 4109, H 45, J 43.41. Gef. C 4035, H 48, J 43.56.

9 J.v. Braun und A Steindorff, B. 38, 830 [1905].
iy Loe 11y J. v. Braun, B. 43, 3220 [1910]
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Es ist bemerkenswert, daB sich das Thio-isochroman gegeniiber dem nichtdestil-
lierbaren, sich auch in der Kalte ziemlich schnell zersetzenden Thiophthalan,

Cg H4<gg:>s 12) als cine vollig bestindige Verbindung erweist. Wie Dbeim Thio-

iso-chroman woerden bei der Darstellung des Thiophthalans aus w0-Xylylenbromid
und Kaliumsulfid gleichfalls Polymere gebildet, unter demen auch das dimere Pro-

CHy—S—CHj~. . L.
dukt, CgHy<l CH:—S— CH:> CgHy, gefaBt werden konntel3) Beim Thio-isochroman

war es uns bis jetzt noch nicht mdglich, ein solches Dimeres, das in zwei isomeren
Formen erwartet werden kann, zu fassen.
ac.-Tetralin-B,B-dicarbonsdure (XI).

Mit einer alkohol. Losung von 2 At. Natrium und 1Mol Malon-
ester setzt sich das o-Homoxylylenbromid sehr energisch und schnell
um. Beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes gehi nach einem kleinen
Vorlauf und unter Hinterlassung eines kleinen Riickstandes der Didthyl-
ester der in der Uberschrift genannten Sdure (X) um 180° (13 mm) als
farb- und geruchloses Ol itber, das nach dem Verseifen mit Alkali die Siure
selber als bald erstarrendes Ol liefert. Die neue Tetralin-dicarbonsiure ist
leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton, schwer in kaltem Wasser und Petrol-
ither. Aus Ather-Petrolither erhdlt man sie als schneeweiBes, feines Krystall-
pulver.

0.0999.g Sbst.: 0.2395g CO,, 0.0511g H,0.

C.oHyp 0, Ber. C 6543, H 550. Gei. C 65.4, 11 5.72.

Die Siure schinilzt bei 176° unler stiinmischer Kohlensiure-Abspaltung.
Die zuriickbleibende Schmelze erstarrt schnell und liefert nach dem Um-
krystallisieren aus verd. Alkohol die schon frither durch Reduktion der
-Naphthoesiure erhaltence) ac.-Tetralin-f-carbonsiure (XI) vom
Schmp. 97—980.

0.0959 g SbsL.: 0.2619g CO,, 0.0589g H,0.

€y Hyp 05 Ber. C 74.96, 11 6.87. Gef. C 7450, H 6.99.
N-Dimethyl-tetrabhydro-isochinoliniumbromid (XIII).

Erwirmt man o-Homoxylylenbromid mehrere Stunden miit ben-
zolischem Dimethylamin (2 Mol.) aufl 100°, schiillelt mit verd. HBr
aus, macht stark alkalisch, nimmt das abgeschiedene Ol mit Chloroform
auf und setzt Ather zu, so scheidet sich das auflerordentlich hygroskopi-
sche Dimethyl-tetraliydro-isochinoliniurnbromid ab.

Zur Idenlifizierung verwandelten wir es in das Chlorid und weiterhin in das
bekannte, gut aus Wasser krystallisicrende Platinsalz (Schmp. 230°, Literatur 2280),

0.1306 g Shst.: 0.0347 g Pt.

CosHyy N, Cl Pt Ber. PL 2668 Gel. Pt 26.6.

Die Dimethylamin-Kondensalion benulzten wir auch, um zu entscheiden,
ob die Einfiihrung cines zweiten Bromatoms in das f-o-Tolyl-Athylbromid
(IX) zum o-Homoxylylenbromid, zuin o-Methyl-styrol-Dibromid, CgH, (CH,;)
CH(Br).CI,.Br, oder zu einem Gemisch beider fihrt. Das letziere ist
wie schon eingungs erwihut, der Fall.

Das B-o0-Tolyl-ithyibromid, das sich (vermullich aus sterischen
Griinden) aus demn zugehdrigen Alkohol!®) merklich schwieriger als das

12, I.eser, B. 17, 1824 [1884].

13y Autenrieth und Braning, B. 36, 183 [1903]

14) Sowinski, B. 24, 2361 [1891]; Bacyer, A. 266, 198 [1891].
153 vergl. S.2147.
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{B-Phenyl-ithylbromid aus (-Phenyl-dthylalkohol bildet {(man muB bis zu
6Stdn. auf 120° mit der 3-fachen Menge rauchender HBr erwirmen), siedet
unier 16 mm bei 112—115° und stellt ein farbloses Ol von nur schwachem
Geruch dar.

0.1430 g Sbst.: 0.1357g Ag Br.

CyH,, Br. Ber. Br 40.15. Gef. Br 40.39.

LsBt man dazu bei 125—130° 1Mol. Brom zutropfen, so lihrt dic
schnell verlaufende Bromierung zu einem hellgelben Ol, von dem ein kleiner
Teil unterhalb 140° (16 mm), ein kleiner Teil oberhalb 180°, die Haupt-
menge (60°/,) zwischen 140° und 180° iibergeht. Diese Fraktion besitzt
sehr anndhernd die Zusammensetzung C,II,,Br,, lift aber weder durch
fortgesetzte Destillation noch durch Ausfricren die Absonderung von Einzel-
individuen zu. Verfihrt man wie oben bei der Dimethylamin-Umsetzunng,
so kann man eine quartire Bromverbindung fassen, die sich in das vorhin
beschriebene Platinsalz iiberfithren lifit (her. C 36.06, H 4.37, Pt 26.68;
gef. C 36.4, H 4.74, Pt 26.7).

Aus seiner Menge kann man schlieBen, daB nur der vierte Teil der .[raktion
140—1800 aus dem o-Homoxylylenbromid besteht, der Rest enthilt wohl vorwiegend,
beide Bromatome in der Athyl-Seitenkette. Es scheint uns auf alle Fille ausge-
schlossen, da man das Problem der Synthese des reinen ollomoxylylenbromids
ausgchend vom o-Tolyl-dthylalkohol, alsv eiwas einfacher als es hei unserem Weg der
Fall ist, wird losen kénnen.

N-Phenyl-tetrahydro-isochinolin (XIV).

Mit @berschiissigem Anilin (3 Mol.) setzt sich das o-Homoxylylen-
bromid sehr glatt um. Bein [Fraktionieren des basischen Reaktionspro-
duktes verfliichtigt sich erst das iiberschiissige Anilin, dann folgt bei
195200 (15mm), ohne einen Riickstand zu hinterlassen, in fast quanti-
tativer Ausbeute das in der Uberschrift genannte Amin, das bei noch-
maligem Fraktionieren unter 16 mm konstant hei 198° siedet.

0.1133 g Sbst.: 7.0cem N (300, 764 mm).

G515 N, Ber. N 67 Gef. N 70.

Das N-Phenyl-tetrahydro-isochinolin stellt eine geruch- und farblose,
sich ziemlich schnell an der Luft briunende Fliissigkeit dar.

Das Chlorhydral ist olig, das Platlinsalz [fest, hellgelb gefarbt, in
Wasser kaum ioslich.

0.0761g Sbst.: 0.1223g CO,, 0.0286g H,0.

CaoHza NgClgPt. Ber. C 43.48, H 3.89. Gef. C 43.8. H 4.2.

Das in Ather zuecrst olig ausfallende Pikrat erstarrt beim Reiben und krystalli-
sierl aus Alkohol in gelben Blittchen vom Schmp. 1200,

0.1208 g Sbst.: 13.8cem N (279, 754 mnm).

CoiHygO7 N, Ber. N 1279 Gef. N 129.





