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365. Julius v. Braun und Karl Moldaenke: Haftfestigkeit
organischer Reste (I. Mitteilung).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitii Frankfurt a. M.]
(Eingcgangen am 18. August 1923.)

Der fiir das Valenzproblem wichtigen Frage nach der Haftfestigkeit
organischer Reste ist man in den letzten zwei Jahrzehnten von mehreren
Seiten ndher getreten; die Bindungsfestigkeit von Radikalen an Kohlen-
stoff ist, abgeschen von der cigenartigen Gruppe der Hexaaryl-ithan-
Verbindungen, von Meerwein und von Skraup untersucht worden, die
Bindungsfestigkeit am Stickstoff und Schwefel von dem einen von
uns?), die an Arsen von Steinkopf2).

Am umfangreichsten und durchsichtigsten ist das auf dem (iebiete des
Stickstoffs und dem wesensverwandfen des Schwefels und Arsens ge-
sammelte Material. Dadurch, daB man Amidchloride, die sich von aroma-
tischen Siuren ableiten und zwei verschiedene Reste amn Stickstoff tragen,
mniiBig erwirmt, oder dadurch, dal man tertidre Amine, Arsine oder Sulfide
mif. Bromcyan behandelt, kann man die Loslosung eines einzigen Restes
vom Stickstoff, Schwefel oder Arsen erzwingen und so ein direktes Ma8
fiir die Haftfestigkeit gewinnen:

(Ry) (Ry)N.C (Cly). CeHs = R, . C1- Ry . N: C (CY). CoHs,
(R,) (Ry) (Rg) N + Br.CN = R;.Br 4 (Ry) (Ry) N.CN,
(R,) (R;)S + Br.CN =R, .Br-+ R,.S.CN,

(R,) (R,) (R;) As -~ Br.(N = R, . Be + (R;) (R) As. CN.

Indirekter sind die beim Kohlenstoff angewandten Methoden. Die
Methode von Mcerwein3) beruht auf der Feststellung, ob die Pinakolin-
Umlagerung cines unsymmetrischen Iinakons (R,)(R,)C(OH).C(OH)(R,)(R,)
in ciner Wanderung von R, unter Billung von (R,).C(:0).C(R,)(R,)(R,)
oder in einer Wanderung von Ry unter Bildung von (R,)(R;)(R,)C.C(: 0).(R,)
besteht, woraus im ersteren Ifall die festere Bindung von R, gegeniber Ry,
im zweiten Fall das Umgekehrte gefolgert werden kann. Bei den Unter-
suchungen von Skraup dagegen wird erstens gepriilt, mit welcher relativen
(1)N:C(R)
2- 0
lytisch gesprengt wird, wobei angenommen wird, dall das Herantreten von
Wasser um so weniger leicht erfolgen wird, je mehr Valenzkraft des C
das R beansprucht, je fester es also sitztt); und zweitens wird gepriift,
wie locker in Carbinolen (R;).C(C¢H,)..0H, (R,).C(C¢Hs),.0H usw. das
Hydroxyl gebunden ist, wobei angenonimen wird, dafl seiner um so locke-
reren Bindung eine um so festere Bindung von R, R, usw. an C entsprechen
mufs).

Die bisherigen Resultate lassen sich sehr einfach in Form von Haft-
festigkeits-Reihen wiedergeben, welche lauten:

Leichtigkeit ein Benzoxuzol C,H <Z n der C—O-Bindung hydro-

1y B. 33, 1438 [1900] und folgende Jahrgange, vergl. insbesondere B. 35, 3163 [1922],
56, 1573 [1923].
2) B. 85, 2597 [1922). 3y A 419, 121 (1919)
4y A, 419, 1 [1919); B. 55, 1080 [1922).
5) B. §5, 1073 [1922].
140%
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I. beim Stickstoff:
CH,.CH:CH, CH,-|CH,: CH . CHy-|CsH; . CHj - |CH;-| CHs -|C; Hy -6) CHs-|. . .| CsH)
(Bromeyan- und Chlorphosphor-Methode).
II. beim Schwefel: :

CgHs . CH,-|{CH, : CH. CH,-|{CH;~| CoHs~{CaH; -| G Ho-| (Bromeyan-Methode).
1II. beim Arsen:

CH;-|CyH; - CsHy=|CyHoi-|. . . .| CeHs-| (Bromeyan-Methode).
IV. beim Kohlenstoff:

C.H;-|CsHy-|CH;-| (Pinakon-Methode).

C.H; - |CH;-|C3Hy-|CoHy-| (p) CHs . CeHly~| (p) CsHy . CoH—| (p) CHyO . CoHiy=|aCyoHi-|
(Carbinol-Methode).
CgH; . CH:-|CyHs—|CH,~|CsHs -| (p) CH30 . CsH,-| 8-CioHy | a-CyoH1-|7)
(Oxazol-Methode).

Fndlich kann indirekt aos dem Dissoziationsgrad der Hexa-
aryl-dthane (Rg),C.C (Rgr)s welcher bekanntlich beim Ubergang von
Phenyl in p-Tolyl, Biphenyl und o-Naphthyl zunimmt 8), geschlossen wer-
den, daB hier als Reihenfolge der Valenzbeanspruchung also Haftfestig-
keit gilt:

CsH;-|(p) CH;. CsH-| (p) CsHs . CsH -l a-C; 0B~ (Hexaaryl-ithan-Methode).

Ubersieht man dieses experimentelle Material, dann erkennt man, daf
von einer Kongruenz der einzelnen Reihen nicht die Rede ist; da bei den
einzelnen Elementen die untereinander im ganzen gut stimmenden Resul-
tate nach mehreren voneinander unabhingigen Methoden erhalten worden
sind, so sind die Verschiedenheiten wohl nicht durch die Arbeitsmethodik
bedingt, sondern im Wesen der Sache begriindet, und eine weitere Fr-
forschung dieser Verhiilinisse wird zweifellos fiir das Valenzproblem so-
woh! des Kohlenstoffs als auch der anderen Elemente wichtige Beitriige
liefern konnen.

Die Hauptschwierigkeit eines gleichmiBigen weiteren Ausbaues der
Haftfestigkeits-Reihen - beim Kohlenstoff auf der einen, bei dem iibrigen
Llementen auf der anderen Seite liegt darin, daB ein Vergleich der aromati-
schen Reste untereinander sich mit Hilfe der beim Stickstoff, Schwefel
und Arsen anwendbaren Methoden nicht durchfithren Uifit.  Phenyl,
Naphthyl- usw. -Reste sitzen zu fest, am mit Chlorphosphor oder Brom-
cyan Uberhaupt abgelost zu werden. Man kann aber diese Schwierigkeit
vielleicht auf indirektem Wege umgehen. Wenn zwei Arylreste R’y und
R”qr eine verschieden groBe Bindungskraft eines damit verbundenen Lle-
ments z.B. N oder C beanspruchen, dann muf in den korrespondierenden
Resten R’g,.CHy— und R”,..CH,— die umgekehrte Reibenfolge der Haft-
festigkeit an N, C usw. wie bei R’y und R”4, zum Vorschein kommen.,
Daraus ergibt sich fiir den Stickstoff, Schwefel und das Arsen die wichtige
Aufgabe, Reste vom Benzyltypus miteinander zu vergleichen, und
diese Aufgabe ist im hiesigen Institut in letzter Zeit auf breiter Grundlage
in Angriff genommen worden. Die Verwendung solcher Reste bringt noch
den weiteren Vorteil mit sich, daB sie ein finftes Element in den Kreis
der Untersuchung einzubeziehen gestattet, ndmlich das Chlor (resp. Brom);
im Benzylchlorid und seinen Derivaten ist das Halogen bekanntlich, im

) lsopropyl ist fester gebunden als n-Propyl.

7) Phenyl-Reste mit NO,- und OH-Gruppen haben wir der einfacheren Uber-
sicht wegen nicht aufgenommen.

8 Schlenk, A. 394 185 [1912}
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Einklang mit der schwachen Bindung von CgH;.CH,— an Stickstoff und
Schwefel, so locker gekettet, dafi es in mefibarer Weise durch Wasser
hydrolytisch abgesprengt werden kann und man die Mdglichkeit gewinnt,
auch die Haftfestigkcits-Verhiltnisse beim Halogen zu messen.

Als ersten Beitrag auf diesem Gebiet bringen wir im Folgenden den
Vergleich von a- und $3-Naphthomethyl (a- and 8-C, H;.CH,—). Wir stellten
zunichst fest, daB, wie zu erwarten war, heide Reste an Stickstoff lockerer
als Methyl gebunden sind, denn die tertiiren Basen «-C;oH,;.CH,.N(CH,),
und $-C;H;.CH,.N(CH;), werden durch Bromcyan im Sinne der Gleichungen

a-CyoH;. CH,. N (CH,), + Br.CN = a-CoH;. CH,.Br 4+ NC.N (CH;),

B-C4oH;.CH, . N (CH;); + Br.CN = 3-Cy, H; . CH,.Br -+ NC.N (CH;),
abgebaut; weiter stellten wir fest, dall der Benzyl-Rest am Slickstot{ lockerer
als der a-Naphthomethyl-Rest sitzt, denn das tertiire «-Naphthomethyl-
benzyl-methyl-amin setzt sich nach der Gleichung um:

a~C,oH;.CH;. N (CH;).(H,.C4H; -+ Br.CN

=a-CygH;.CH, . N (CHy).CN +4- C4H,. CH, . Br,
und endlich fanden wir, da das «-Naphthomethyl vom Stickstoff weniger
fest als das B-Naphthomethyl gebunden wird, denn das tertidre o-Naphtho-
methyl-B-naphthomethyl-methyl-amin liefert mit Bromcyan o-Naphthomethyl-
bromid:

(a-CyoH;.CH,)N (CH;) (CH, . B-CyoHy) + Br.CN

= (B-C,H;.CHy) N (CH;).CN + -CyH; . CH, . Br.

Daraus folgt, daB der mittlere Teil unserer Stickstoff-Haltfestigkeits-

Reihe noch um zwei Glieder erweitert werden kann,

«e.. CgHy . CHy—] a-Cy H; . CHy—| B-CoHy . CHy—| CHy— ] . . .,

und dieselbe Reihentfolge fanden wir auch fiir die Bindung des Chlors
und Broms an Benzyl, a-Naphthomethyl und B-Naphthomethyl. Vergleicht
man das FErgebnis mit dem Resultat der Carbinol- und Oxazol-Methode
von Skraup, so ist auf der einen Seite eine erfreuliche Ubereinstimmung
beziiglich der Naphthalin-Reste festzustellen; denn einem lockeren Sitz von
o-Naphthomethyl muf ein festerer Sitz von a-Naphthyl entsprechen?). Eine
Diskrepanz aber ergibt sich beziiglich des Phenyls und Benzyls, die auch
beim Vergleich mit der Hexaaryl-ithan-Reihe zum Vorschein kommt; denn
wenn das Phenyl weniger Valenzkraft von einem anliegenden Atom als a-
und (B-Naphthyl beansprucht, dann muB Benzyl fester als die Naphtho-
methyle haften, wihrend fir den Stickstoff das Experiment das Gegenteil
ergibt. In der Arbeitsmethodik der verschiedenen Versuchsreihen scheinen
uns keine Fehler enthalten zu sein; worauf die Diskrepanz zuriickzufiihren
ist, wird sich vielleicht durch weitere Versuche, insbesondere im Bereich
der im Benzol-Kern substituierten Benzyl-Reste, ergeben.

Beschreibung der Versuche.

Zur zuverlissigen Durchfiibrung unserer Versuche, inshesondere zum
Vergleich der Haftfestigkeit des Halogens an den Naphthomethyl-
Resten, war es vor allem erforderlich, iiber absolut reines und einheitliches
a- nnd B-Naphthomethyl-chlorid und -bromid zu verfiigen; die durch Sub-

9) Wir glauben ubrigens im Gegensatz zu Skraup nichi, daB irgend eine
Naphthalin-Formel, insbesondere die Thielesche Auffassung der Naphthalin-Kon-
stilution hierfir eine wirkliche Erklirung gibt.
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stitution aus o- und B-Methyl-naphthalin bisher dargestellten Priparate
erwiesen sich zum Teil, wie wir von vornherein vermauateten, als zwar
selir anniihernd, aber doch nicht als vollig rein. Zu ganz einwandfreiem
Material gelangt man, wenn man vom a- und B-Naphthylamin ausgeht,
diese in die Naphthonitrile verwandelt und die Nitrile katalytisch, so wie
wir es kiirzlich beschrieben haben1%), zu den Naphthomethyl- und Di-
naphthomethylaminen reduziert.

a-Naphthomethylamin setzt sich in saurer Losung mit Nairium-
nitrit sehr glatt zu dem bekannten «-Naphthyl-carbinol, «-C,oH,.CH,OH,
um, das durch Erwiirmen mit Salzsiure im Rohr "das weiter unten be-
schriebene krystallisierte Chlorid liefert; ein Teil des Alkohols verharzt
uber, und die Menge des richtig siedenden Chlorids beirigt nur 309,
Besser ist es von den Benzoylverbindungen der primiren und
sekundidren Base auszugehen.

Die erstere, a-CyoH,;.CH,.NH.CO.C4H;, wird nach Schotten-Bau-
manun leicht gebildet und durch 2-maliges Umbkrystallisieren aus Alkohol
vollkommen rein in glinzenden Blittchen vom Schmp. 154 gewonnen.

0.1578g Sbsl.: 0.4775g CO,, 0.0847g H,0. — 0.1836 g Sbst.: 875ccm N (199, 768 jam).

CxHyON. Ber. C 8272, H 579, N 536, Gef. C 8235 H 601, N 5.63.

Das N-Benzoyl-[di-a-naphthomethyl-amin], (a-C, H;.CH,),N.
((0.C¢H;, wird ihnlich gewonuen wund gereinigt. Kurze Prismen vom
Schmp. 134°.

0.2012g Sbst.: 0.6388g CO,, 0.1080g H,0.

CogHys ON.  Ber. C 8675, H 5.78.  Gef. C 8661, H 6.0L.

Schmilzt man das eine oder anderz Benzoylderivat mit je 1 Mol. I’Cl;
durch schwaches Erwidrmen zusammen und destilliert die Schmelze im
Vakuum, so geht erst POCl;, dann um 100° Benzonitril, und um 160"
das a-Naphthomethylchlorid iiber. Durch Behandlung mit Eiswasser,
Auséthern und Fraktionieren kann man das Chlorid mit einer Ausbeule von
66—709/, als einheitlich unter 14 mm bei 162—163° siedendes Ol erhalten,
das beim Abkiihlen schnell und vollstindig zu ciner aus langen, vier-
kantigen Siulen zusammengesetzten Kryslallmasse vom Schmp. 34% er-
starrt, wihrend es durch Chlorieren von a-Methyl-naphthalin bislang nur
[lissig erhalten worden isti!).

0.1232g Sbst.: 0.3570g CO,, 0.0589g 11,0. — 0.1310g Sbst.: 0.1059 g AgCl

C;; g ClL Ber. C 7478, H 5.14, Cl 20.08. Gel. C 7445, H 5.35, Cl 19.83.

In genau derselben Weise vollzieht sich die Umsetzung mil I’Br,.
Das a-Naphthomethylbromid, das lange Zeit nur flissig bekannt war
und erst vor kurzem von Wislicenus und Elvert!?) krystallisiert, vom
Schmp. 456—46° erhallen wurde, siedet unter 15mm bei 170—175° und
schmilzt etwas héher, ndmlich bei 50°,

00921 g Shst.: 0.0784g AgBr.

C,; HgBr.  Ber. Br 36.13. Gel. Br 36.23.

N-Benzoyl-B-naphthomethylamin, {-C;(H;.CH;.NH.CO.(;H;,
bildet aus Alkohol kurze Stibchen vom Schmp. 1440,

0.1138g Shst.: 04250g CO,, 0.0769g H,O.

C11,,ON. Ber. C 8272, H 579. Gef. C 8251, H 5.98.

N-Benzoyl-[di-B-naphthomethyl-amin], (3-C;oll;.CHy).N.CO.CH,.
[6st sich schwer it kaltem Alkohol und schmilzt bei 120--121°,

103 B, 56, 1988 71025, 1) Scherler, B, 24, 3930 [1891] 12) B. 49, 2280 [{906]
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019868 Shst.: 0.6303g CO,, 0.1965g H,0.
CoyHggON. Ber. C 86.75, H 5.78. Gef. C 86.58, H 6.00.

Das mit ganz dhnlicher Ausbeute aus diesen Benzoylverbindungen dar-
stellbare B-Naphthomethylchlorid zeigte fast véllige Ubereinstimmung
mit dem aus [B-Methyl-naphthalin gewonnenen?) Priparat (Sdp.,, 1629,
Schmp. 48° statt 47°).

0.1004 g Sbst.: 0.0817g AgCL

Cy;;HgCL  Ber. Cl 20.08. Gef. Cl 20.13.

B-Naphthomethylbromid (Sdp.,, 1656—169°, Schmp. 56°) war im

Schmp. mit dem in der Literatur angegehenen véllig identisch.

Hydrolyse der Naphthomethyl- und Benzylhalogen-
Verbindungen.

Unm die Linwirkung des Wassers auf die Chloride und Bromide fest-
zustellen, verfuhren wir, da es sich in erster Linie nur um einen Vergleich
handelte, ganz einfach so, daf wir sehr annihernd #quimolekulare Mengen
in gleichen Rundkélbchen mit Steigrohr mit derselben Menge Wasser iiber-
gossen, gleichzeitig in siedendes Wasser eintauchten, nach Verlaul der-
selben Zeit herausnahmen, sofort in Kis abkiihiten, filtrierten und im
Filtrat die Salzsiure bestimmten.

1. Hy0=20ccm, Zcitdauer 11/,Stdn.

0.35528 a-C,oH,.CH,.Cl ergaben 0.0374g AgCl=21.54%/; des Gesamtchlors

0.3577 » P-CyoH;.CH,.Cl » 00300» » ==17.16%, » »

0.2398 g CgHy.CH,.ClL » 0.1010» » =35.71%; » »

II. Hy0 =20 cem, Zeitdauer 11/, Stdn.

0.3716 g ©-C,o H;.Cll,. Br crgaben 0.0508g AgDBr-—=18.360/, des Gesamtbroas

0.3695g 3-C;oH;.CHy.Br  » 0.0362» » ==1178%, » »

0.2879g C4Hg.CH,. Br » 01211» » =138280/ » »

Die Werte konnen natdrlich nur zur ersten Orientierung dienen. Sie sind vor
alilem mit dem Fehler behaftet, dal die Léslichkeil der einzelnen Chloride und
Bromide in Wasser, also auch ihre Angreifbarkeit durch Wasser etwas verschieden
sein kannte: diese Verschiedenheil wird aber zwischen den o~ und $-Naphthomethyl-
Verbindungen wohl nur ganz unbedeutend sein und beim Ubergang zu den. Benzyl-
Verbindungen kaum zu einer Hohe ansleigen, die den grofien Sprung in der Hydro-
lyse erklart.

N-Dimethyl-o- und -B-naphthomethylamin,
a- (resp. 3-) CioH;. CHy . N (CH,),.

LErwirmt man o-Naphthomethylchlorid mit 2Mol. einer konz.
benzolischen Dimethylamin-Losung 10Stdn. auf 100° und arbeitet in
der iblichen Weise auf, so erhilt man in fast theoretischer Ausbeute das
a-Naphthomethyl-dimethyl-amin als farbloses, unter 16 mm bej
148—1520 siedendes OL.

0.1994 g Sbst.: 0.6151g CO,, 0.1502g H,0. — 0.1506 g Sbst.: 10.6 ccm N (259, 758 mm).

C,sHN. Ber. C 8431, H 817, N 752 Gef. C 8415, H 843 N 7.0.

Das in kaltem Alkohol schwer losliche Chlorhydraat schmilzt bei 2459, das
gleichfalls schwer lésliche Pikrat bei 1450

Mit Bromcyan findet lebhafte Umsetzung statt, die durch zeitweises
Kiihlen gemifigt wird. Beimn Versetzen mit Ather erhidlt man die Haupt-
menge als quartires Salz, (a-C;oH;.CH;), N (CH;)e (Br), das nach dem
Umlésen aus Alkohol-Ather bei 226° schmilzt und durch Anlagerung von
a-Naphthomethylbromid an die Ausgangshase zustande kommt.

%) Schulze, B. 17, 1520 [1884].
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0.2000g Shst: 05184g CO, 01096g H,0. — 0.1374g Sbst.: 00643 g Agiir.

CpeHpy NBr.  Ber. C 7092, H 595, Br 19.91.  Gef. C 7071, H 6.13, Br 19.67.

Das itherische Filtrat gibt an Salzsiiure reines Dimethyl-cyan-
amid ab und hinterkift beim Verduusten des Athers reines «-Naphtho-
methylbromid.

3-Naphthomethyl-dimethyl-amin wird in dbnlicher Weise, aber
zweckmaBig wit stark Gberschiissigem Dimethylamin, gewonnen, da sonst
rechi viel von dem quartiren Chlorid (§-CyqH;.CH,)e N (CHg)s (C1)14) entsteht.
Es siedet unter 14 mm bei 130—1320,

02318y Shst.: 07150g CO,, 0.1702g H.0.

Gy, No Ber. C 8431, H 8.17. Gel. C 3415, H 8.21.

s liefert cin in Alkohol auch schwer losliches Chlorhydrat vom Schinp.
2349 und ein Pikral vom Schmp. 1520,

Dic Umsetzuug mit Bromeyan verliuft wie in der a-Reihe. Neben
Dimethyl-cyanamid und B-Naphthomethylbromid erhidlt man als
Hauptreaktionsprodukt das quartire Salz (3-C,oII;.CH,), N (CH,), (Br), das
nach dem Umldsen aus Alkohol bel 2179 schmilzt.

0.2819g Shst.: 0.7311g CO, 0.1526g H,0. — 0.1733g Shsl.: 00822g AgBr.

Coq Hyg NBr.  Ber. C 70.92, 11 5.95, Br 19.91.  Gef. € 70.75, 11 6.05, Br 20.13.

a-Naphthomethyl-B-naphthomethyl-methyl-amin,
ta-C H; CHo) N (CH;) (CH, . 3-C o Hi).

Zur Svnthese der gemnischien tertiliren Base lag von vornherein die
Moglichkeit vor, entweder vom a«-Naphthomethyl-methyl-amin oder vom
3-Naphthomethyl-metbyl-amin auszugehen und dann den 3-Naphthomethyl-
oder den «-Naphthomethyl-Rest anzugliedern.

Frwiirmt man a-Naphthomethylchlorid mit 4 Mol. ciner benzo-
lischen Methylamin-Losung 10Stdn. auf 1009 so erhilt man neben eciner
ganz kleinen Menge eines quartiren Chlorids cin Gemisch von a-Naphtho-
methyl-methyl-amin, a-C;,H;.CH,.NH.CH,;, und Di-a-naphthome-
thyl-methyl-amin, («-CyH;.CH,);N.CH;, die sich leicht durch Destil-
Jation (rennen lassen. Pie sekundire Base ist fliissig, siedet unter
15 mm hel 156-—158°,

0.1394 ¢ Shst.: 0.4292g CO,, 0.0962g H,0. — 0.1537 ¢ Shst.: 1tcem N (199, 759 mm).

G, N, Ber. C 8416, H 7.65, N 819. Gef. C 8400, I 7.72, N 835.

Sie wird charakterisiert durch ihr in Alkohol ziemilich schwer iostiches Chlor-
hvdral vom Schmp. 1700 und ihr Pikral vom Schmp. 206%.

Die tertifire Basce siedel unter 1d5mm bei 278—280°0 erstarrt leicht
beim Kiithlen und Reiben und krystallisiert aus Alkohol in farblosen Stib-
chen vom Schmp, 87—880,

0.1238g Shst.: 0.4103g CO, 00745g H,0.

CgsHy N. Ber. C 8870, H 6.80. Gef. C 8836, 1 6.73.

Thr, in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer lasliches Chlorhydrat
schmilzt bei 2200 das Pikrat bei 1660

Yon den ganz entsprechend dargestellien Verbindungen der
P-Reihe siedet die sekundiire Base, 3-C,H;.CH..NH.CII,, unter
15 mm bei 148—1500.

0.1634g Shst.: 0.3030g CO, 0.1148g 11,0.

CoHyg N, Ber. € 8416, 11 7.65. Gef. G 8398, 11 78.

1) wenig krystallisationsfreudig. Das Platinsalz hellgetb, fein Kkrvstatlinisch
und schmilzl bei 164--1662 (her, P I833,) gel. P IREY).
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Sie liefert ein Chlorhydrat vom Schmp. 188, und ein Pik rat vom
Schmp. 105°

Die tertidre Base (B-C,oH;.CH.),N.CHgy geht unter 15mm bei
276—278° diber, erstarrt noch leichter als die analoge a-Base und zeigt
cinen ganz ihnlichen Schmp. (87—880).

0.1100g Sbst.: 0.3569g CO, 00703g 11,0.

Cog Hoy N, Ber. C 88.70, H 6.80. Gef. C 8831, I 7.17.

Die Salze schmelzen jedoch verschieden und zwar hoher: Chlorhydral
bei 2350, Pikrat bei 1380

Das gemischte a-Naphthomethyvl-B-naphthomethyl-methyli-
amin steliten wir, da wir iiber mehr «-Base verfiigten, von dicser aus-
gehend dar, und zwar indem wir sie mil 1Mol. 3-Naphthomethylchlorid in
der &-fachen Menge Benzol 10Stdn. in der Wasserbadkanone erwirmten.
3ei der idblichen Aufarbeitung erhielten wir, neben einer Spur einer quar-
tiren Verbindung, das neue Amin als ein unter 1dmm bhei 272—2740
siedendes, dickes Ol, das schnell erstarrt, sich ziemlich schwer in Ather
165t und daraus in Wirfeln vom Schop. 145° krystallisiert.

0.1007g Shst.: 0.3260g CO, 0.0666g H.0.

Cos Hyy N, Ber. C 88.70, H 6.80. Gel. C 88.40, I 7.24.

Das, in kallem Alkohol kaum lésliche Chlorhydrat schmilzt bei 2259 das
Pikratl bei 1590

Die Reaktion mit Brome¢yan, die darch 5 Min. langes Erwirmen auf
dem Wasserbad bewerkstelligt wird, licfert neben einer kleinen Menge eines
ither-unloslichen quartiren Bromids cin brom-haltiges 01, das wir zur Identi-
fizierung als «- oder B-Naphthomethylbromid mit alkohol. Trimethy!l-
amin in der Kilte stehen liefen; die mit Ather erzeugte Fillung” schmolz
nach geringem vorhergehenden Sintern bei 2120 und ergab bhei der Analyse
den f(ir C;oH;.CHy.N (CH;); (Br) zu crwartenden Wert.

0.1214 g Sbst.: 0.0810g AgBr.

G, H;sNBr. Ber. Br 2853.  Gef. Br 28.40.

Stellt man in derselben Weise aus a- and 3-Naphthomethylbromid die
Anlagerungsprodukte mit Trimethylamin lLer, so schmilzt das erstere hei
2132140 das letzterc bei 205—206% ein Gemisch der beiden um 190°.
Die Mischprobe unseres Bromids mit dem Salz der 3-Reihe fanden wir bei
180—200°, mit dem Salz der «¢-Reihe bei 211--213" schmelzend, so da8 an
seiner a-Struktur nicht zu zweifeln ist.

a-Naphthomethyl-benzvli-methyl-amin,
{a-CyoHy. CH) N (CH;) (CH,. CoHs).
a-Naphthomethylchlorid setzt sich mit iberschiissigem Methyl-
benzyl-amin, C¢H;.CH,.NH.CH,;, in Benzol glatt bei 100° um. Beim
I'raktionieren destilliert unter 15mm erst die dberschiissige Ausgaugsbase,
dann bet 220--222° das in der Uberschrift genannte Awin als dickes,
schwach gelblich gefirbtes Ol.
0.1962g Sbst.: 062582 CO,, 0.1346g 1,0
CioHyyN. Ber. C 8731, H 733 Gef. C 87.02, H 7.68.
Sein Chlorhydral (in Alkohol schiwer lslich) schmilzt bei 2189, scin Pikrat
bei 2190,
Die Bromecyan-Umsetzung, welche energischier als beim o, 3-Dinaph-
thomethyl-methyl-amin stattfindet, fithrt ziemlich reichlich zu einem quar-
tiren Bromid, das in kaltem Alkohol und Wasser recht schwer loslich ist,
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bet 179—180° schmilzt und wie die Analysel®) zeigt, ans Ausgangsbase und
Benzylbromid zustande kommt, und ferner fithrt sie zu einem alkohol-
I6slichen, brom-haltigen Ol, in dem das im Vakuum unterhalb von 100°
siedende Benzylbromid und das etwas iber 200° siedende Cyanid
a-CyoH,.CH, . N (CH;).CN enthalten sind. Das letztere scheint sich beim
Destillieren (es geht als dickes Ol iiber) etwas zu verselzen; das erstere
wurde an Trimethylamin gebunden und durch den Schmp. 209° und
Analyse identifiziert.
0.1372g Sbst.: 0.1112g AgBr.
CipHNBr. Ber, Br 3473, Gef. Br 34.49.

Es wird also aus dem a-Naphthomethyl-methyl-benzyl-amin lediglich
der Benzyl-Rest herausgespalten, und dasselbe ist nach den vorhin beschrie-
benen Versuchen auch fiir B-Naphthomethyl-methyl-benzyl-amin vollkommen
sicher zu erwarten.

866. Julius v. Braun und Gerd Kochendorfer:
Katalytische Hydrierungen unter Druck bel Gegenwart von Nickel-
salzen, VIL.: Aldehyde.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.}

(Eingegangen am 18. August 1923.)

Die Aldehyde unterliegen, wie in neuerer Zeit von verschiedenen
Seiten gezeigt worden ist, sehr leicht eiper Reduktion durch Wasserstoff
bei Gegenwart von feiu verteilten Metallen und zwar einerlei, ob man in
Dampfform bei Gegenwart von Nickell) oder in Losung bei Gegenwart von
Palladium 2) resp. von Platin3) oder ohne Lésungsmittel mit Nickel unter
Druck ¢) arbeitet. Je nach der mehr oder weniger ernergisch durchgefiihrten
Hydrierung werden sie zu primiren Alkoholen oder zu Kohlenwasserstoffen
reduziert, und ganz eantsprechend den Aldehyden verhalten sich auch die
Ketone.

Eine Veranlassung auf dieses schon vielfach bearbeitete Thema ein-
zugehen, bot sich fiir uns durch die Tatsache, da bei der katalytischen:
Aldehyd-Reduktion zuweilens) als Nebenprodukte Stoffe beobachtet wor-
den sind, die ihrem Siedepunkte nach ein viel hoheres Mol.-Gew. besitzen
miissen, deren Konpstitution in keinem Fall noch aufgeklirt worden ist
und denen man in der Keton-Reihe®) nicht begegnet. Die Mbglichkeit,
in unserer Druckapparatur mit recht erheblichen Mengen zu arbejifen, er-
offnete uns die Aussicht, diese Aldehydreduktions-Nebenprodukte in ganz
reiner Form zu fassen, ihre Natur aufzukliren und den Weg, auf dem sie
aus Aldehyden entstehen, zu ermitteln.

15y 0.1188g Sbst.: 0.3140g CO,, 0.0690g H,0. — 0.2034g Sbst.: 0.0890 g AgBr.

Cys Hys NBr. Ber, C 72.21, H 6.06, Br 18.49. Gef. C 72.10, H 6.49, Br 18.62.

) Sabatier und Senderens, C.r 137, 301 (1904}

2y Skita, B. 42, 1634 [1909].

%) Vavon, C.r. 154, 359 [1912; A.ch. (3] 1, 144 [1914]

+) Ipatiew, B. 45, 3218 {1912].

5y z.B, von Skita, Ipatiew und auch Enclaar, B. 41, 2083 [1908] beim
Citral, von Vavon beim Anisaldehyd.

6) Wenigstens bei gesitligten Ketonen; bei ungesittigten treten zuweilen durch
Doppelbindungen bedingte Komplikationen auf, Borsche, B. 45, 45 [1912]; dasseibe
scheint beim Furfurol, Wienhaus, B. 33, 1656 [1920], der Fall zu sein.





