
385. Julius v. Braun und Xarl Moldaenke: Haf'tfestigkeit 
organischer Reste (I. Mitteilung). 

[Aus d. Chem. Iristitut d. Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingcgangen am 18. August 1923.) 

Der fiir das Valenzprobleni wichtigen Frage nach der Haftfestigkeit 
organischer Reste ist man in den letzten zwei Jahrzehnten von mehreren 
Yeiten naher getreten; die Bindungsfes~igkeit von Radikalen an K o h 1 e n  - 
s t o f f ist, abgcschen von der cigenartigen Gruppe der IIexaaryl-iithnn- 
Verbindungen, von Me e r w ein  und von Y k r a up  untersucht worden, dic 
llindungsfestigkeit am S t i  c k s: t o  f f u n d  8 c h w'ef e 1 von dern einen \.on 
U T I S ~ ) ,  die an A r s e n  von S t e i n k o p f ' ) .  

Am umfangreichstcn iind diirchsichtigsten ist das auf dem Ciebiete tles 
Ytickstoffs und dem wesensverwandtctn des Schwefels und rlrsens fie- 
stnimelte Naterial. Dadurclr, ilalj t m i i  :lniidchloride, die sich von a.rorna- 
tischeii %wen ableiten und zwei vcrschiedene Reste arn Stickstoff tragen, 
iriiI3ig erwiirmt, oder dadurch, daW man tcrtiare Amine, Arsine oder Sulfide 
init. Brorncyan behanclelt, kann mail die Loslosung eines einzigen Restes 
voi i i  Stickstoff, Schwefel oder Arseii erzwingen untl so ein tlircktes Ma6 
t'iir die Haftfestigkeit gewinnen : 

(R,) (R.JN.C(CI,).CsH5=K1 .U-t KB.N:C (C1).C6HSJ 
(R,) (K2) (R3) X + Br . CN = I:, . Br f (R,) (R,) N .  CN, 
(R,) (R,)S + Br .CN = R, .Br -+ R,. S .  CN, 
( R , ) ( l i , ) ( R , ) A s + G r . ( : N - K , . H ~ f  (R2) (R3)As .CN.  

Inclirektw sind tlic h i n i  k o t i l e n  s t o Ef aiigewaridten Mcthodeii. Die 
Nelhode von Mcerwe i t i3 )  beruht auf der Feststellung, ob die P i n a k o l i i i -  
lh lagerung eines unsymnietrischen ;>iiiakonj: (R,)(R,)C(OH).C(OI-I)(R,)(R,) 
in einer Wanderung von R, unter Ri1;lung von (R,)  . C (: 0). C (I%,)  (R,) (K,) 
oder in einer Wanderung von R, unter Dildurig von (R,)(K,)(R,)C.C(: O).(R,) 
best,eht., woraus im erstereii Pall die festerc Bindung von R2 gegeriuber R,, 
im zweiben Fall das Umgekehrte gefolgert werden liann. Bei den Unter- 
sachungen von S k r  a u p  dagegen wird erstcns gepriilt, mit welcher relatiyen 

(1) N : C (R) 
Lcichligkcit eiri I3eiizox:izol (:,; [I,( . an der C-O-BinduIng hydro- 

(2).- 0 
lytiscli gesprengt wird, wobei angenoinmcn wird, daW tlas Herantreten von 
Wasser um so weniger leicht erfolgeii wird, je inehr Valenzkraft des C 
tlas 1: beansprucht, jc fester cs also sitzt'); uncl zweitens wird gepruft, 
wie locker in Carbinolen (R,). C (C6H&. OH, (R,). C (C6H5),. OH usw. das 
Hyciroxyl gebuiiden ist, wobei angcnonimen w i d ,  rial3 seiner urn so locke- 
rereii Ehdung eine uni so Pestere Biridung voii It,, R, IISW. an C entsprech.en 
rnuD 5). 

Die hisherigen Kesultate lassen sich schr einfach in Forin von H a  f t - 
f e s t i g k e i t s - R e i h e n  wiedergeben, welche lauten: 

1 )  B. 33, 1438 [l'JOoj i u i t l  folgrnde Jahrgangc, vergl. insbesontlerr 13. 33, 3169 [1922l. 

2) 1%. 55, 3597 [1921]. "j .A. 419, 121 119191. 
4, A. 419, 1 [1919]; B. 55, 1080 [1922]. 
5) B. 55, 1073 [1922]. 

56, 1573 L1923j. 

1 An= 
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I. beim S t i c k s t o f f :  
CH:, . CH:CH.CH~-/CHS: CH .CHO-]CF,H~. CH~-ICHJ-/C~HS-JCIH~-~) C4Hg-I.. . .ICsHsl 

(Bromcyan- und Chlorphosphor-Methode). 

(Bromcyan-Methode). 

(Bromcyan-Methode). 

(Pinakon-Methode) . 
(Carbiiiol-Methode). 

(Oxazol-Methode). 

lhidlich kann indirekt aus den1 D i Y s o z i a t  i o n  s g ra d der 13 e x  a - 
a ry  1 - i t h a n  t (Ra,) , (  . C (RQ,,)3, welcher hekanntlich beim Ubergang von 
Pheriyl in p-Tolyl, Biphenyl und a-Xaphthyl zunirnmt s), qeschlossen wer- 
den, daR hier als Reihenfolge der Valenzbranspruchung a l ~ o  Haftfestig- 
keit gilt. 

11. beim S c h w e f e l :  
CsH5 . CH, -JCH2 : CH . CH2-1 CHa - 1 CzH5-J CsH7 -1 CaH9 - 1  

CH3-1 CaH5 - 1  C ~ H I  - 1  C4HgL-J. . . . / C6Hs-I 

CzHs- IC3H7 - ICHj-I 
C3H5-ICH3-[C3H~-IC6H5 - i  ( p )  CH, .C&-j ( p )  C ~ H S  .CGH,-I ( p )  C&O.C&-~U-CIOHT-~ 

1II. beim Arsen: 

IV. beim Kohlens to f f :  

CsHj. CH?- C2H8-ICH2-IC6H5-1 (p)CH30 .CGHI-~P-CIOHT-; a-CioH~-l‘) 

C6H5-I(p)CHa .C&4-\ (p)C6Hs .C6H4-] a-C10T3T- (Hexaaryl-&than-Methode). 
IJbersieht man dieses experimentelle Maierial. dann erkennt man, daD 

von einer Kongruenz der einzelneri Reilieti nicht die Rede ist; da  bei den 
einzelnen Elementeii die tintereinander iiii gaiizen gut stimmenden Hesul- 
tate riach mehrereii voneinander unabhlngigen Methoden erhilten worden 
sinci, SO sind die Verschiedenheiten wohl nicht durch die Arbeitsinethodilr 
bedingt, sondern ini Wesen der Sache begrundet, und eine weitere E:r 
forschuiq dieser Verhailttiisse wird zweifelios fur das Valenzprobleni SQ- 
wohl des IiohlenstoEfs nls auch der antler en Elcniente wichtige I:eitPige 
iiefern konnen. 

Die I3nuptschwierigkcit chirirs gleirhma8igen weiteren Ausbaues der 
Haftfestigkeits-Rrihen lm11i  Kohlenstoff nuf der eiuerr, bei deQ iibrigeii 
Elenlenten auk der anderen Seite liegt darin, dal3 ein Vergleich der atoniati- 
schen Reste untereinander sich niit HilEe der bein? Stickstoff, Schwefel 
und il tsen anwendbaren Melhoden nicht dnrchfuhren 1Ll3t. Phenyl-, 
Naphthyl- usw. -Reste silzen z i i  fest. urn iiiit Chlorphosphor oder BroIil- 
cyaii iiberhaupt abgelost z u  werden. Man kann abet diese Schwierigkeit 
vielleicht auf indirektem Wege umgehen. Wenn zwei Arylreste R Q l  urid 
R”ar eine verschieden groI3e I3iudungskraCt eines daniit verbundenen El(>- 
ment5 z. 13. N oder C beanspruchen, dann ma13 i n  den korrespondierenden 
Resten R’al . t ‘Hz- t i t i d  It”,,, . CH,- die uingekehrte Reihenfolge der I-lafi - 
festigkeit an N, C usw. wie bei R’a,. und R’h, zuin Vorschtin kommwi. 

\us ergibt sich fiir den Stickstoff, Schwefel und das hrsen (lie wichtigc. 
Aufgabe, R e s t e v o m B e n z y 1 t y p u s miteinandgr z u verglcichen, und 
diese Aufgabe ist im hiesigen Institut in leizter Zeit auE breiter (hundlage 
in Angrifl genonimen worden. Die Verweridung solchcr Reste bringt noch 
den weitereii Vorteil mit sich, dal3 sie ein funftes Element i n  den I b i s  
dei Untersuchung einzuheziehen gestattet, namlich das Chlor (resp. Rrom) , 
in1 Henzylrhlorid und seinen Derivaten ist dss Ilalogcn hekannllich, irti 

6 )  Isopropyl ist feslcr gebunden als It-Propyl 
7 )  Phenyl-Rrsle mil  NO2- und OH-Gruppen liaben wir dcr einfarhereii Crher- 

8) S c l i l e n l i ,  A. 392, 185 [1912, 
S I C  111 wegen nicht aufgriioinnien. 
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Einklang mit der schwachen liindung von C,Hj .  CH,- an Stickstoff und 
Schwefel, so locker gekettet, dalj es in nd3barer Weise durch Wasser 
hydrolytisch abgesprengt werden kann und inan die Moglichkeit gewinnt, 
auch die Haf t f e s t igkc i t s -Verha l tn i s se  hein\ H a l o g e n  zu messen. 

Als ersten 13eitrag auf diesem Gebiet hringen wir im Folgenden den 
Vergleich von a- und p-Naphthoniethyl (a- nnd P-C,,H,. CI1,-). Wir slellten 
zuridchst fest, da8, wie zu erwarten war, beide Restc an Stickstoff lockerer 
als Methyl gebunden sind, denn die tertigrcn Basen a-CloH7. CH, . N (CH,), 
und P-CloH7. CH, . N(CH3), werden durrh Bromcyan in1 Sinne der Gleichnngen 

a-CloH,.C€J,.N(CH3),+Br.CN= a-C,,H,.CH,.Br+SC.N(CH,), 
~-Clo€I7.CH.,.N(CH3),+~r.CN=~-C,0H,.CH,.Er+NC,N(C1H3)8 

abgebaut; weiter stellten wir fest, da13 der Uenzyl-Rest ilni StickstofC lockerer 
als der a-Naphthomethyl-Rest sitzt, denn das tertiiire a-Naphthoinethyl- 
benzyl-methyl-ainin selzt sich nach der Gleichung um: 

cc-CloH7. CHI!. N (CH,) . C'H,. CBH5 + Br . CN 
= a T l 0  H7.  CH,, N (CH,) . CN $- CsH5. CI-I, . nr, 

und endlich fanderi wir, da13 das a-Naphthomethyl vom Stickstoff weniger 
fest als das P-Naphthomethyl gebunden w i d ,  denn das tertiare a-Naphtho- 
methyl-P-naphthomethyl-methyl-anh liefert rnit Rromcvaii a-Naphthomethyl- 
bromid : 

(a-Cl0H,. CH2) Iv (CH,) (CIJ,. [ ~ - C , O H ~ )  + Br. C N  

Daraus folgt, d:t8 der mittlere Teil tinserer Stickstoff-Haltfestigkeits- 
= (p-C,,H,.CH,)N(CH,).CN+ a-CIoH7 .CH,.Br. 

Reihe noch uin zwei Glieder erweitert werden kann, 

und dieselbe Reihenfolge fanden wir auch fur die Bindung des C h l o r s  
rind B r om s an Benzyl, a-Naphthomethyl nnd p-Naphthomethyl. Vergleicht 
man das Ergebnis mit dem Resultat cler Carbinol- und Oxazol-Methode 
von S k r a u p ,  so is1 nuf der einen Seite cinc edreuliche Obereinstimmung 
bezuglich der Naphthalin-Reste festzuslellcn: denn einem lockeren Sitz von 
a-Naphthomethyl mu8 ein festerer Sitz von a-Naphthyl entsprechen 9). Eine 
Diskrepanz aber ergibt sich bezuglich des Phenyls und Benzyls, die auch 
beim Vergleich mit der Hexiaryl-lthan-Reihe zum Vorschein kommt; denn 
wenn das Phenyl weniger Valenzkraft von einem anliegenden Atom als a-  
und j3-Naphthyl heansprucht, claim mu13 Benzyl fester als die Naphtho- 
inethyle haften, wahrend fur den Stickstoff das Experiment das Gegenteil 
crgibt. In der Arbeitsmethodik der verschiedenen Versuchsreihen scheinen 
tins keine Fehler enthalten zu sein; worauf die Diskrepanz zuruckzufuhren 
ist, wird sich vielleicht durch weitere Versuche, insbesondere im Bereich 
tler im Benzol-Kern substituierten Benzyl-Reste, ergeben. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur zuverlassigen Durchfuhrung unserer Versuche, insbesondere Zuni 

Vcrgleich der Haftfestigkeit des H a l o g e n s  an  den N a p h t h o m e t h y l -  
Resten, war e s  VOY allwn erforderlich, uber absolut reines und einheitliches 
a-  und j3-Naphthomethyl-chlorid and -bromicl zii verfugen; die durch Sub- 

. . . . CsH5. CH2-j C L - C ~ ~ B ~ . C H , - ~  fi-CloH7 .CH,-] CHS-1.. . ., 

9 )  Wir glauben iibrigens im Gegensntz ZLI S k r a u p  nicht, daS irgend eiiie 
Naphtlialin-Forinel, insbesondere die T h i e I e sclic :\uffassiiiig tlcr Saphtlinlin-Icon- 
slilution I i i e r f ~ r  eine wirkliclie Erklrirung gibt. 
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stitulion aus  a -  und j3-Methyl-naphthalin bisher dargestellten Priiparste 
cmviesen sich zum Teil, wie wir von vornherein vermuteten, als zwar 
selir anniihernd, aber doch nicht als vollig rein. Zu ganz einwandfreiern 
Material gelangt man, wenn man vom a- und p-Naphthylamin ausgeht, 
diese in die Naphthonitrile verwandelt und die Nitrile katalytisch, so wie 
wir es kurzlich beschrieben habenlo), zu den Naphthomethyl- und Di- 
iiaplithomethylaminen reduziert. 

a - X a p h t h o m e t h y l a m i n  setzt sich in saurer Losung mit N a t r i u r n -  
n i t  r i t sehr glatt zu dem bekannten a-Xaphthyl-carbinol, a-Clo H, . CH, OH, 
urn, d:is durch Erwiirmen mit Salzsaure im Rohr das weiter unteii be- 
schriebene krystallisierte C h I o r i d lie€ert; ein Teil des Alkohols verharzt 
aber, und die Menge des richt,ig siedenden Chlorids belrSgt nur 30°/". 
Ilesser ist es von den B e n z o y l v e r b i i i d u n g e n  d e r  p r i i n a r e n  u n d  
s e li u n d i i r e  n B a s c auszugehen. 

Die e r s t  e r e ,  a-CloH,. CII,. NH . CO . CsH5, wird nach S c h  o t t e n  -B  a u  - 
111 ail I I  leicht gebildet und durch 2-maliges Umkrystallisieren aus  f2lkohol 
~ollkommen rein in glanzenden Bl2ttclien vom Schmp. 154O gewonnen. 

0.1578 g Sbsl.: 0.4775 g CO,, 0.0847 g H 0 - 0.1836 g Sbst.: 8.75 ccin N (190, 768 r i m ) .  

Das N -B  e n z  o y l -  [d i - a - n a p  h t h o m e  t h y 1 - a m i n ] ,  (a-C,,H7. CH& N .  
(.'(.I. CGH5, wird Shnlich gewonrieri und gereinigt. Kurze I'risnien votii 
Schmp. 134O. 

C, ,HI5ON.  Bw. C 82.72, H 5.79, 'N '5.36. Gef. C 82.55, H 6.01, i\' 5.63. 

0.2012g Sbst.: 0.6388g C02,  0.1080g H,O. 
C,gH,,ON. Ber. C 86.75, H 5.78. Gef. C Sli.61, 1% 6.01. 

Schmilzt man das eine oder ander? Benzoylderival niit je lMol.  PCI5 
clurcli schwaches Erwannen zusamrnen und destilliert die Schnielze im 
Vakuum, so geht erst POC13, dann um looo B e n z o n i t r i l ,  und um lGO" 
tlas a - N  a p  h t  h o m e t ti y 1 c h l o  r i d  iiher. Durch Behandlung mil Eiswasser, 
Ausathern und Fraktionieren kanri man das Chlorid mit einer Ausbeule von 
65-70 01, als einheitlich unter 14 mrn bei 162-1630 siedendes 01 erlialten, 
das heiin Abkiihlen schnell und vollstandig zu einer aus langen, vier- 
kantigen Saulen zusammengesetzten I<rystallmasse vom Schmp. 34O er -  
starrt, wahrend es durch Chloriereri von a-R'Iethyl-tiaplithalin bislang nur 
flussig erlialten worden ist 11). 

0.1232g Sbst.: 0.3570g CO,, 0.0589g II,O. - 0.1310g Sbst.: 0.1059g .\gCl. 

Irr genau derselben Weise vollzieht sich die Umsetzung mil I ' h 5 .  
Ijas a - N a p h t h o n i e t h y l b r o m i d ,  das lange Zeit nur flussig heka.nnt war 
imd erst vor kurzern von W i s 1 i c e n  u s und E 1 v e r t 12) krystallisiert, voni 
Schnip. 45-46O erhalten wurde, siedet unter 15 min bei 170-175O rind 
schinilzt etwas hoher, niimlich bei 50°. 

C,, 11, CI. Bur. C 74.78, H 5.14, CI 20.08. Gef. C 74.45, H 5.35, Cl 19.83. 

0.0921 g Sbst.: 0.0784 g Ag Br. 

S - 13 e n z  o y 1 - p - n a p  h t h o in e t h y l a m  in ,  
C, ,H9Br.  Ber. Br  36.13. Gcl. Br 36.23. 

P-Cl0H7.  CH2. NII . ('0. ( ' R  Hi, 
Iddet nus Rlkohol kurze Stiibchen vom Schinp. 144O. 

0.1138g Sbst.: 0.4250g CO,, 0.0769g H20.  
C,811,z03 ' .  Ber. C 92.72, FI 5.79. Gef. C 82.51, H 5.98. 

N - B e n z o y 1 - [ d i - [j - n a p 11 t h o m e t h y I - a m  i n], ( [3-C,,I17.CH,),N .CO.C& 
l i ist sicti schwer iti k;iltcm Alkohol und schmilzt bei 150--121". 
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0 . 1 9 8 6 ~  Sbst.: 0.6303g CO,, 0.1965g H,O. 
C,,H,, ON. Ber. C 86.75, €I 5.78. Gef. C 86.58, H 6.00. 

Das mit ganz ahnlicher Ausbeute aus diesen Beiizoylverbindurigen dar- 
stellbare (3 - M a p  h t ti o In e t h y 1 c h 1 o r i d zeigte fast vollige Obereinstimmung 
mit dem aus j3-Methyl-naphthalin gewonnenen.13) l'raparat (Sdp.,, 162O, 
Schmp. 48O statt 47O). 

0.1004 g Sbst.: 0.0817 g Ag C1. 
C,,H9C1. Ber. C1 20.08. Gef. C1 20.13. 

p - N a p h t h o n i e t h y l b r o m i d  (Sdp.,, 165--169O, Schmp. 56') war im 
Schinp. niit dern in der Literatur angegehenen vollig identisch. 

€1 y d r  o 1 y s e d e  r N a p  h t h o m  e t h p I - 11 n d B e n  z p 1 h a 1 o g e n  - 
V e r b i n d u n g e n. 

Uni die Linwirkung des Wassers auf die Chloride und Bromide fest- 
zustellen, verfuhren wir, da es sic.h in erster Linie nur um einen Vergleich 
handelte, ganz einfach so, dal3 wir sehr anniihernd Bquimolekulare Mengen 
in gleichen Rundkolbchen niit Steigrohr tiiit derselben Menge Wasser uber- 
gossen, gleichzeitig it1 siedendes Wasscr eintauchten, nach Verlauf der- 
selheii Zeit herausnahrnen, sofort in 13s abkuhlten, filtrierteii und irri 

Filtrat die Salzsiiure bestitrimten. 
I. R,O =20 ccm, Zcitdauer 11/, Stdn. 

0.3552 g a-CIo H, . CH,. C1 rrgaben 0.0374 g Ag C1=21.51 O!, des Cesamtchlors 
0.3577 >> P-Clo H; . CH,. CI )) 0.0300 )) >) = 17.16 O / o  >> ;; 

0.2398 g C, H,. CH,. CI >) 0,1010 >) )> =35.71'1'0 >) >) 

11. H,O = 20 ccm, Zci tdauer 11/, Stdn. 
0.3716 g U-C,, H i ,  CII , .  Br vrgaben 0.0jOS g Ag Ur = 18.360/, des (;c,samtbro.iis 
0.3695 g p-C,, H, . C H , .  Br  0.0362 )) 1) = 11.78 o/o )) 

Die Werte kdnnen natfirlich nur  zur ersteri Orieiitierung dielien. Sie sind vor 
allem mit d e m  Fehler behaftet, daB die Ldslichkeil der einzehen Chloride und 
Rroniidc. in Wasser, also auch ihre Angreifbarkeit durch Wasser ctwas verschieden 
sein konnte; diese Verschieden heil wird abrr zwischen den a- und P-Naphthomethyl- 
Verbindungen wohl nur ganz unbedeutend sein und beim Obergang zu den Benzyl- 
Verbindungen kaum zu eiiier HBhe ansteigai, die den g r o k  Sprung in der Hyd1.o- 
lyse erltlirt. 

0.2879 g C, H, . CH,. Br >> 0.1211 > )> =38.2So/o >> )> 

N - D i m e  t 11 y I - a - u n  d - B - n a p  h t h o m e  t h y 1 a m  i n ,  
a- (resp. S-) C,,H,. CH, .N (CII&. 

Erwarrnt man a - N a p h t h o n i e t h y l c h l o r i d  niit 2Mol. einer konz. 
benzolischen D i m  e t h y 1 a m  i n  - Losung 10 Stdn. auf looo und arbeitet in 
der iiblichen Weisc auf, so erhalt inan in fast theoretischer Ausbeute das 
u - N a p  11 t 110 in e t h y  1 - d i 111 e t h y  1 - a  in i n  als farbloses, unter 16 mm bej 
118-152° siedendes 01. 

0.1994g Sbst.: 0.6151 g CO,, 0.1502g H,O. - 0.1506g Sbst.: 1O.G ccm N (250, 758 mni). 

I h s  in kaltem klkohol schwer ldsliche C h 1 o r h y.d I- aa 1 schmilzt bei 2450, das 
gleichfalls schwer lBsliche P i k r a t  bei 145O. 

Mit B r o m  cy  a n  findet lebhafte Uinsetzung statt, die durch zeitweises 
liuhlen gemal3igt wird. Reitn Versetzen init Ather erhalt man die Haupt- 
nienge als q u a r t l r e s  S a l z ,  (a-CloH,.CH2):,N (C.H3),(Br), das riach detn 
Umlosen aus Alkohol-Ather hei 226O schmilzt iind durch Anlagerung von 
a-Naphtliotnethylbromid an die Ausgangshase zudanilc kotiiriit. 

C , ,  H,,N.  Ber. C 84.31, H 8.17, N 7.52. Gef. C 84.15, 1% 8.43, N 730. 

13)  S c h u 1 z e ,  B. 17, 1529 [1881]. 
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0.2000 :: Sbsl.: 0.5154 g COz,  0 1 0 9 6 ~  H,O. - 0.1374 g Sbst.: 0.0643 g .?g ilr. 
Cr4 HZ4 S Br. Gef. C 70.71. €1 6.13, I3r 19.67. 
Dns iitherische Filtrat gibt an Salzslure reines D i m e t h y l - c y a n -  

;I ti1 i (I ah und hinterJiil3t beini Vertliiiisten des Athers reines CL - N a p  h t h o - 
i i i  cf 11 y l b r o  m id. 

i 3 - N a . p h t  h u 1 1 1 c t 1 i y l - d i t ~ i e t h y I - ; t m i n  wirtl i n  Bhnlic.her Weise, a lm 
zweckmafiig i i i i f  st:ii'l\ uherst*hussigem Diniethylamin, gewonrien, da sonst 
recahl riel \-on dein qiinrtSren Chlorid @ - C l 0 H 7 .  W z ) 2 K  (CH,), (Cl )  14)  entsteht. 
Ks siectet unter 14 r i i n i  bei 130-1132°. 

Bcr. C 70.9'2, H 5.95, Br 19.91. 

0.XIlSg S l ~ t . :  0.71jOg GO,, 0.1702g H,O. 

1% licfcrt riii in Alltohol aiicli schwer lnslichrs C Ii I o r h y d  r n t voin Schinp. 
2340 i i i i t l  riii P i  k r n  t r o m  Schnip. 1520. 

Dio I~~rnsetzii~ig init. 13 roin c y a n  verliirtft, wir in cler a-Rcihe. Neben 
L)i III e t h y  I - c  y a II ;L t i i  id imcl [3 - N  a p  h t  h on ie  t ti y I b r o i n  i d  e rhdt  inan ;ds 
~Iauptreaktioiisprotlillit tlas q u a r t a r e  SaJz ( ~ 3 - C l o I 1 7 . ( l ~ 2 ) 2 X  (CI13) , (8r) ,  das 
1iac.h derii Unilijscii ;IUY .~lkoIiol bei 217O sc:hniilzt. 

C 1 3 1 1 , 5 S .  Hrr. (1 81.31, k1 5.17. Gel. C S4.15, 11 8.21. 

o.'.'s19f Sl)Sl.: 0.7311 C 0 2 ,  0.1526g IJ.$). -- 0.17.73f S l J S l .  0.OH22g .\gnr. 
Cz4 Iir. Ilrr. C 70.92, I 1  %!I.;, Br 19.93. (icf. C 70.75, 11 6.05, Br 20.13. 

a - X ;I p h I ti o 111 I )  t 1 1  y 1 - 3 - II ;I p h t h 0111 v t 1.1 y I - 111 e t h y 1 -am i n , 
! CL-( ' l n H 7 .  (X,) K [CtI , )  ((:M,. 13-C,,Hi). 

Zur  Synthesc tler gc:inischtcti tertiiireri Base lag voii voriihereiti die 
RlBgliclikeil vor ,  entmeder voni a ~ ~ s p h t h o n i e t h ~ l - r n ~ t . h v ~ - a i n i n  oder voni 
~ - ~ n p l i t h o r ~ i e t h ~ l - ~ i ~ e t l i y l - a ~ ~ ~ i ~ i  nuszugeheii untl danii deli 13-i\japhthomethyJ- 
odcr den tc-~nptitlioint~thpl-Rcst iinzugliedern. 

I.:rw';irnit tii;in a -3 :tp h t h o 111 e t 11 y I c h 1 o 1' i tl tilit 4 JIol. ciiicr bcnzo- 
lischen ~~ethylauiiri-LOsnng 10 Stdn. nnf looo, so ertiiilt nian riclicti ciner 
ganz lrleinen Menge eines quartHren Chlorids eiu Gcinisch von a - 1 a p h t h o  - 
ni  e t hy l -n i  e t h y I - a n i i  n , a-C,,,H,. CH,.NH. CH3, ~ i n d  D i - a  - 1 1  ap 11 t I1 o ni e -  
t . h y  I - m e t h y l - a m i n ,  !a-C,oH,.CI-l,),N.CH,, tlir iich leicht diirch Dcslil- 
lalion trenncii 1:tssen. Die s e k 11 n rl  ii r e 11 n s c ist Fliissig, sirdet untcr 
15 t r i m  bei 156-1580. 

0.139.1 g Sbsl . :  0.4298~: CO,, O.O9(i:!g l i p .  - 0.1537g Sl)st.: 11 w i n  2: (190, 759 min). 

Sic wird rharnktrrisiert durch ilir in Alkohol ziniilirli srhwt.r Idsliciws C !I 1 I) r - 
h y t l  r a  I voiii Schmp. 1700 i i i ~ l  ihr P i  k r a 1 voni Sctinip. 206". 

Dia t c r t i ii r ~f li :t s I' siedet unter 15 inni bri 2i8-2POo, erstarrt leicht 
Lieiiir Kiihlen uncl Reiheii un t l  krystallisiert aus Alkohol in fnrblosen Stsib- 
I . t i C t i  V O I U  Schmp. 87-88O. 

C,211,3S. Bcr. C 84,1ti, H 7.65, N X.19. Gef. C X4.00. I I  7.72, Fu' 8.3.5. 

0.123S:: Sbsl.: 0.4103g CO,, 0.0745g H20. 

Ihr, i i i  1ialte.m \V.assrr iiiid Xlkohol sehr schwer 1i)sliclies C !i 1 o r !I y tl r a t 
C,, H,, N. I%rr. C 8S.i0, H 630. (itif. C 88.36, I I  6 73. 

xcliniilzl br i  2200, das t J  i 1; r-a t hei 1660. 
ITon deli ganz entsprecl~entl tlargestellteii V c *  r hi  11 d I I  I I  g t in  d e r 

i J - R e i h e  siedet die s e k u n t l i i r c t  I3;ise, j3-(~11,Hi.Ct!2.~fl . C I l ; ,  nnter. 
15 i i i i n  bei 148-150°. 

0.1634 f Shst.: 0.5030g CO,, 0.1148g U20. 
C.,211,3S. Rcr. (184.16, 11 i.6. ( r c , f .  C SX'JX, 11 7 s .  

14) wenig krystallisa tionsfreiitlig. Dns P I a t i n s a I z Iiellgelh, i'eiii Ikrystnlliiiisch 
iiii<I sc~liniilz[ Iici l ( i 4 -  -1W (11c.r. I't 18.33, grf. 1'1 1 X . : 3 4 j .  
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Sio liel'erl ein C 11 t o  I' li y 1 1  r n  I VUIII S c h m p  188, uiid eiii P i  k r a t  vom 
Schmp. 1050 

Die t e r t i a r e  Base  I B - C ' , " H i . ( . : H , ) ? N . C H ~  geht unter 15mm bei 
276-278O iiher, erstnrrt iiorh Icichter R I S  die aiialoge u-l-3itsf: iind zeigt 
einen ganz iihnlichen Schmp. (87-88O). 

0.11OOg Sbst.: 0.3569g CO,, 0.0703g It&. 

Die S a 1 z e schmclzcn jetloch rerschictlcn untl %w:ir hiihcr: C 11 l o  r h y d r a 1 
C Z 3  H,, N.  Ber. C 88.50, t1 6.80. Gef. C 88.31, 11 7.17. 

bri 2350, P i  1; r a t  bei 1580. 
Das getriischte u - N a p  h t h o m e t  t i  y 1 -13-11aph t h  o m e  t h y l - n i e  t h y I - 

n m i n  stellten wir, da wir uber r n d i r  u-Uase verfugten, ron  dieser aus- 
gehend dar, und zwar indern wir sie init 1 1101. ~3-Naphthornethylchlorid in 
der 5-fachen Menge llcnzol 10 Ytdii. in der Wasserbadkanone erwZrniten. 
liei der uhlichcn Aufarbeitung erhicltcw wir, nebcn einer Spur einer quar- 
tiireii Verbindung, das neue Xmin nls ein tiliter 14 iniii bei 272-27-1O 
siedendes, dickes 01, das schnell erstarrt, sich zicmlich schwer in Ather 
!fist. und daraus in Wiirfeln vorn Schmp. 1 i.io krystallisi,ert. 

Ber. C 88.70, €I 6.80. Grf. C 88.40, I1 7.24. 
o.ioo7g sbst.: 0.3260g CO,, 0 . ~ 6 6 g  rr20. 

C23H,,K. 
Das, i i i  hallcm Alkoliol kauri1 IBs l i r l i e  C 11 I o r h ytl r il t schmilzt !lei 225O. das 

I ' i k  r a t  bci 1511". 
Die Reaktion mit B r o HI c: y a II  . Ilia durcli 5 Min. larigcs ErwZrmen arif 

iletri Wnsserbad bewerkstelligt wirrl, licfcrt neberi eitier klciiieii Metige eirics 
iithcr-unloslichen quartaren I3romids h i  hroni-lialtiges 01, rlas wir zur  1dent.i- 
fizierung als a -  oder B-Naphthornethylbromid init alkohol. T r i m  e t 11 y I - 
; I  ti1 i ti in der Kalte stehen l i e h i  ; dic mit Ather erzeugte Fiilluiig' schinolz 
ttach geringeiii vorhcrgehenden Siiiferri hei 2 1 F  und ergab bpi tler Xtialyse 
tlcti fur C , " H 7 .  CH, . N (CH,), (Br) zu et,w-artenden Wert. 

0.1214 g Sbst.: 0.081Og Ag Br. 

Stellt nian in tlerselben \Lreise ims CI- and ~3-~ap t i tho1 i i t~ t t i~~bro~ i i id  tlich 
Anlagerungsprodukte niit Trimethylamin her, so sclitriilzi. das erstcrc bpi 
213--214°, das letztcrc bci 205-20G'), ein Geniiscli der beiden urn 1900. 
Dic Mischprobe unseres Bromids r r i i t .  I l < i i t i  Salx tler j3-Reihe faiiden wir bei 
180--200°, mit dem Snlz der a-Reihe Iwi 211--513" scliniclzentl, so (la13 aii 

seiner a-Struktur nicht zu zweifeln ist. 

C I 4  H , ,  ri Br. Bcr. Rr 28.53. Gef. Rr 28.10. 

u - X a p  h t h o 111 e t h y I - 1) c 11 z y 1 - J I I  e t h y 1 - a n i  i n , 
(a-C',,H,. CH,)N (c'H3,) (CH2.  C,H,). 

a - N a p  h t l i o m e t l i y l c h l o r i d  setzt sich iiiit iiberschiissigem M e t h y l - .  
11 r t i  z y 1 ~a m i n ,  C6H5. CH, . i lH  . CH3, iii Renzol glal t bei 10Oo urn. Reiiii 
I:r:iktionieren destilliert unter 15 mm erst die iiberschiissige .4usgangshase, 
~ 1 ; i i i i i  lwi 220-222O das in cler Ukerschrilt genannte iluiin als dickes, 
sctiwach gelblich geflrbtrs 01. 

0.1962:: Sbst.: 0.6%58% CO,; 0 . 1 3 1 6 ~  11@. 
C , , H , , N .  Rvr. C 87.31, I3 7.33. G e f .  C 85.0'2, I I  7.68. 

Scjii C h 1 o rh y d r :i 1 ( i n  Alkohol s r l i w r  liislivh) schiiiilzt hri XiV, soin P i li r a t 
iwi 3190. 

Die I3 r o IN c y a n  - Uinsetzung, w k h e  eriergisclier als beirii u, p-Diiiaph- 
I hotiielhyl-methyl-aniin stnttfinclet, fiihrf ziemlich reichlich zu einem quar- 
iiirtrii Broiiiid, tlas iii linlteiti :~ lkof~ol  i ~ i i r l  Wasscr. rct-ht schwer liislich ist.. 
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bei 179-1800 schmilzt und wie die .~41ialysel5) zeigt; aus Ausgangsbase wid 
Benzylbromid zustande kommt, und ferner fuhrt sie zu einem alkohol- 
loslichen, brom-haltigen 01, in dem das im Vakuum unterhalb von looo 
siedende B e n z y l b r o m i d  und das etwas uber 200° siedende C y a n i d  
a-C,,H, . CH8. N (CH,) . CN enthalten sind. Das letztere scheint sich beim 
Destillieren (es geht als dickes 01 uber) etwas zu versetzen; das erstere 
wurde an T r i m e t h y l a m i n  g e b u n d e n  und durch den Schmp. 209" nnd 
Analyse identifiziert. 

0.1372 g Sbst.: 0.1112 g Ag Br. 
C,,K,,NBr. Ber. Br 34.73. Gef. Br 34.49. 

Es wird also aus dem a-Naphthomethyl-methyl-benzyl-amin Iediglich 
der Benzyl-Rest herausgespalten, und dasselbe ist nach den vorhin beschrie- 
benen Versuchen auch fur rj-Naphthomethpl-inelhyl-benzyl-arnin volllrommen 
sicher zu erwarten. 

366. Julius v. Braun und Gerd Kochendbrfer: 
Katalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickel ~ 

salzen, VII.: Aldehyde. 
[Aus d Chem. Instilut d. Universitat Frankfurt a M.] 

(Eingegangrn am IS August 1923.) 
Die Aldehyde unterliegen, wie in neuerer Zeit von verschiedenen 

Seiten pzeigt worden ist, sehr beicht einer Reduktion durch Wasserstoff 
bei Gegenwart von fein verteilten Metallen und zwar einerlei, ob man in 
Dampfbrm bei Gegenwart von Nickel') oder i n  Losung bei Gegenwart von 
Palladiuniz) resp. von Platin3) oder ohne Losungsmitkl mit Nickel unter 
Druck 4) arbeitet. Je nach der mehr oder weniger ermrgisch durchgefuhrten 
Hydrierung werden sie zu primn%ren Alkoholen oder zu Kohlenwasserstoffm 
reduziert, und ganz entspmhend den Aldehyden verhalkn sich auch die 
Ketone. 

Eine Verdassung auf dieses schon vielfach bearbeitete Thema ein- 
zugehen, blot sich fur uns durch die Tatsache, dab bei der katalytischen 
Aldehyd-Reduktion zuweilen 5 )  als Nebenprodukte Sto& besbachtet wor- 
den sind, die ihrem Siedepunkte nach ein viiel hohems Mo1.-Gew. besitzen 
mussen, deren Konstitution in keinem Fdl noch aufgekliirt worden ist 
und denen man in der Keton-Reihe6) nicht begegnet. Die Noglichkeit, 
in unserer Druckapparatur mit recht erheblichen Menglen zu arbeliten, er- 
ofinete uns die Aussicht, diese Aldehydmduktions-Nebenpdukte in ganz 
reiner Form zu fassen, ihre Natur aufzuklaren und den Weg, auf dem sie 
aus Aldehyden entstehen, zu ermitkln. 

15) O.llS8g Sbst.: 

1) S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  C . r .  135, 301 [1904]. 
2 )  S l t i t a ,  B. 49, 1634 119091. 
3) V a v o  n ,  C. r. 154, 359 [1912; A. cli. [3] 1, 144 [1914]. 
4 )  I p a t i e w ,  B. 45! 3218 [1912]. 
5 )  z.B. von S k i t a ,  l p a t i e w  und auch E n c l a a r ,  B. 41, 2083 [19OS] 1)eim 

C i  t r a l ,  von V a v o n  beim A n i s a l d e h y d .  
6 )  Wenigstens bei gesiilligten Iietonen; bei ungesatligteu treten zuweilen durch 

Doppelbindungen bedingte Komplikationen auf, B o r s c h e, 13. 46, 45 [1914:; classelhe 
scheint beim F u r f u r o l ,  W i e n h a u s .  B. 53. 1656 [1920], der Fall zu seiii. 

0.3140g CO,, 0.0690 g H,O. - 0.2034 g Sbsl.: 0.0890 g I g  Br. 
C251326NBr. Ber. C 72.21, H 6.06, Br 18.49. Gef. C 72.10, H 6.49, l3r 15.62. 




