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240. Eug. Bamberger und E. A. Z u m b r o :  Ueber Dihydro- 

Homologie. 
[Mitgetheilt BUS dem chem. Laboratorium d. k6nigl. Akademie d. Wissensch, 

(Eingegangen am 30. Yai.) 

methylketol. Ein Beitrag zur Kenntniss alioyoliaoher 

zu Miinchen von E. B a m b e r  g e r.] 

Nach friiher geausserten Ansichten ist Dihydroindol, 

ebenso ein Benzolabkommling rnit alicyclischer 
hydrochinolin, 

I /\ . CH:!. CH:!. CH2 
i t t ~ ~ ~ s o l l  . / 
\/ NH 

Seitenkette wie Tetra- 

Beide Substanzen sollten - wie ein Blick auf ihre Forrnelu zeigt - 
im Verhaltniss Pwahrera Homologie stehen, obwohl die eine ein fiinf- 
gliedriges, die aridere eiii secbsgliedriges Ringsystem enthalt. Ich 
habe diese Homologie von cyclischen Systernen verschiedener Spann- 
weite, welche sich von denjenigen offener Ketten nur der Form, nicht 
dem Wesen nach unterecheidet, als Balicyclische Homologiea: bezeichnet I). 

Der  Nachweis derselben ist gerade a m  Beispiel des Dihydro- 
indols (wegen der Unzugiinglichkeit desselben) nicht zu erbringen. 
Es wurde daher statt seiner das  homologe, in beliebiger Menge be- 
schaffbare, Dihydromethylketol, 

/‘\, . CHa . CH(CH3) 

<) . NH/” 

in Gemeinschaft rnit den Herren Z U m b r o und S t e r n  i t  z k i 2, 
zum Gegenstand eingehender Untersuchung gemacht , urn nachzu- 
weisen, dass diese Base in ihrem Chemismus sich von den Hydro- 
chinolinen nicht wesentlich unterscheidet. Man wird aus dem Folgen- 
den ersehen, dass unsere Aufgabe in vollig befriedigender Weise ge- 
lost werden konnte. 

Das Hydrornethylketol ist dem vierfach bydrirten Chinolin (resp. 
Chinaldin) so uberraschend ahnlich, wie es zwei benachbarte Glieder 
einer homologen Reihe nur sein kiinnen. Die Uebereinstimmung be- 

:) Diese Berichte 24, 1897. 
2) Siehe die folgende Mittbeilung. 
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zieht sich sowohl auf den Richtungsverlauf der verschiedenartigsten 
Reactionen , als auch auf die ausseren Erscheinungen, unter welchen 
sich dieselben abspielen. 

Jedem Kenner der Chemie hydrirter Cbinolinbasen wird die an- 
gedeutete Uebereinstimmung auch ohne nachdriicklichen Hinweis zur 
Geniige auffallen. 

Als Ergebniss der im Folgenden beschriebenen Versucbe liisst 
sich der Satz aafstetlen, dass die Zahl der Ringglieder vollstiindig 
hydrirter Systeme - also die Grasse des Ringes - ohne wesent- 
licbe Bedeutung fur den Chemismus l)  des Molekiils ist - ein Re- 
sultat, welches im Hinblick darauf Beachtung verdient, dass die n i c h t  - 
h y d r i r t e n  Systeme von verschiedeiier Ringgrosse (wie z. B. Indol 
und Chinolin) bekanntlich Unterschiede tiefgreifendster Art erkennen 
lassen. Durch den Process der Hydrirung werden eben Reprasentanten 
weit auseinander liegender Riirperklassen in ein und dieselbe Kategorie 
eingereiht: Indol und Chinolin werden beide durch die Wasserstoff- 
aufnahme zu alicyclisch alkylirten Bnilinen. ,' ', . CH2. CH(CH3) 

Di?ydromethK2keto1,ylketol, 1 / 
\/' * NH 

schon von J a c k s o n  und W e n z i n g  dargestellt, wurde nach der Vor- 
schrift des ersteren durch Reduction von Methylketol mit Zinn 
und Salzsaure erhalten. Siedepunkt 223 - 227O ( b  = 716 mm). 
Ausbeute 9'2 pet .  des  Ausgangsmateriale. Den bisherigen Angaben 
haben wir Folgendes hinzuzufiigen : 

Hydromethylketol giebt in saurer Liisung auf Zusata von Eisen- 
chlorid oder Kaliumbichromat die fiir Hydrochinoline (und Alkyl- 
aniline) charakteristischen Farbungen: mit ersterem eine griinbraune 
(beim Erwarmen Flockenabscheidung); mit letzterem eine tief roth- 
braune, welche allmahlich i n  Braungriin ubergeht (in concentrirter 
Liisung Flockenbildung). 

Benzocbinon erzeugt in der alkobolisch - wiissrigen Liisung des 
Dihydrornethylketols eiae blauviolette Farbung. Ganz ebenso verhlClt 
sich Tetrahydrochinolin. Die Reaction kann auch in alkoholischer, 
init einem Tropfen Eisessig versetzter Liisung angestellt wwden. Die 
Niiancen andern sich beini Steheii allmahlich. 

" . CH2. CH(CH3) 
l)iazoamidodih:~drometn3/lrFetol, 1 1 / 

\ / . N - ( P r i C g H j )  
entstebt unter analogell Redingungen wie Diazoamidohydrochinolin 
und verbalt sich wie dieses. 

1) Das gilt natkrlich zuniichst nur fur den hier behandelten Fail, obwohl 
ch nicht zweifle, dass der Satz allgemein gkltig ist. 
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Eine aus 2 g Anilin bereitete und mit I 3  g Natriumacetat ver- 
setzte Diazobenzollosung wird unter Riihlung und bestandigem Um- 
ruhren in eine wassrige Suspension von ‘2. 95 g Hydroketol einge- 
tragen. Sehr  bald beginnt die Abscheidang eines gelben, halbfesten, 
an der Glaswandung festhaftenden Oels, welches nach zweistundigem 
Stehen mit Aether aufgenommen und getrocknet wird. Die verdun- 
stende Liisung hinterlilsst einen krystallinischen Riickstand, der nach 
einmaliger Krystallisation aus Ligroi‘n lange , harte, gelbliche, glas- 
glanzende Prismen vom constanten Schmelzpunkt 5 1.5O darstellt. 

Analyse: Ber. fiir C15H15N3. 

Procente: N 17.76. 
Gef. >> D 17.53. 

Die Substanz - ieicht loslich in Alkohol, Aether und Ligroyn, 
unlaslich in Wasser - zeigt die typischen Reactionen der Diazo- 
amidoverbindungen : die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz 
von Mineralsauren himbeerroth in Folge der Umlagerung in den iso- 
meren Azofarbatoff, wassrige Sauren bewirken beim Erwarmen theil- 
weise Umlagerung , theilweisen Zerfall in Stickstoff, Phenol und Di- 
hydromethylketol, essigsaures a-Naphtylamin fiirbt violet U. S. w. 

Beziiglich der Krystallform theilte uns Herr Prof. H a u s h o f e r  1) 

giitigst Folgendes mit: 
Sehr kleine Prismen, an welchen nur der  Prismenwinkel = 94O 7’ 

annahernd gut zu messen war. Die Endflachen liegen wie ein mono- 
kliues Elinodoma und bilden den Winkel von annahernd 107O. Wahr- 
scheinlich monoklin. 

f l y  dromethylketol-p-azobenzolsulfosaure, 

C~HI.N*,” 
SOaH ~ l v N H ’  

, . CH:, . CH(CH3) 
/ 

Das Verhalten des Hydroketols gegen Diazobenzolchlorid ent- 
spricht genau demjenigen der hydrirten Chinoline: bei Gegenwart von 
Minerals&uren entstehen nicht Diazaamido-, sondern Amidoazover- 
bindungen. Der  in der Ueberschrift beeeichnete Farhstoff wird auf 
folgende Weise erhalten : 

Salzsaures Hydromethylketol, durch Fallung der atherischen 
Liisung von 2 g Base mit Salsauregas erhalten, wird mit der aqui- 
molecularen Menge mit Wasser anaeriebener Diazosulfanilsaure unter 
guter Kiihlung und haufigem Umriihren allmahlich zusammengebracht. 
Iu dem Maasse, wie sich die Sulfoslure liist, nimmt die Flussigkeit 
eine tief hirnbeerrothe Farbe an und nach einiger Zeit beginnt die 

1) Bei Gegonwart von MineralsLure orscheinen die Chinonf&rbungen lang- 
saiu und hisweilen init anderer Nuance. 
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Ausscheidung anfangs harziger , nach einigem Stehen aber bartkry- 
stallinischer Massen ; die Farbstoffbildung ist von nicht unerheblicher 
Gasentwicklung begleitet. Bei einem Krystallisationsversuch stellte 
sich alsbald 'heraus, dass der abgeschiedene Farbstoff nicht einbeitlich 
ist: ein Theil geht leicht - rnit himbeerrother Farbe - in  Losung, 
ein aoderer bleibt zuruck. Der letztere wurde sorgfaltig ausge- 
waschen, in Alkali gelost, durch Salzsiiure gefallt und auf diese 
Weise alo dunkelbordeauxrothes Krystallpulver erhalten. Die Losung 
des zweiten Farbstoffs schied - im Vacuum uber Schwefelsaure ein- 
geengt - glanzende blattrige Haute von griinem metallischem Ober- 
fliichenschimmer ab. 

Beide Substanzen konnen rnit Mineralsauren, ohne Stickstoff zu 
entwickeln, gekocht werden , beide werden durch salzsaures Zinn- 
chloriir in  Sulfanilsaure und das unten beschriebene p-Amidodihydro- 
methylketol zerlegt: 

beide besitzen also wohl die gleiche Structurformel. I n  welcher Be- 
ziehung dieselben zu einander stehen - ob im Verhaltniss geo- 
metrischer oder physikalischer Isomerie - durfte bei den mangel- 
haften , die Reinheit nicht hinreichend garantirenden physikalischen 
Eigenschaften schwer festzustellen sein. 

Sie entstehen stats nebeneinander in einem nach den Darstellungs- 
bedingungen wechselnden Mengenverhaltniss. Durcb eine Reibe von 
Versuchen , bei welchen Concentration, Aciditat und Temperatur der  
Losung verschiedentlich vitriirt wurde , erkannte man als giinstigste 
Bedingung fiir die Erzeugung des violetten (schwerloslichen) Farb-  
stoffs: Anwendung der freien Base und concentrirte Losung; fur die  
Erzeugung des griinen (leichtloslichen) : geringer Ueberscbuss VOD 

Mineralsaure und starke Verdiinnung. 

V i o l e t t e r  F a r b s t o f f .  
1.35 Theile Diazosulfanilsaure werden mit 7 Theilen Wasser gu t  

verriihrt und unter Kiihlung und stetigem Agitiren mit einem T h e 2  
Hydroketol versetzt. Nach etwa 2 Stunden h a t  sich eine halbfeste, 
theerige Masse abgesetzt, welche allmahlich dicker wird, sich zusam- 
menballt und beim Reiben krystallinisch erstarrt. Sie besteht vor- 
wiegend aus violettem Farbstoff; nebenbei scheiden sich geringe 
Mengen des griinen ab, welche jedoch beim Iimriihren leicht in Losung 
gehen. Die Reaction ist von geringer Gasentwicklung begleitet. 
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Das Reactionsproduct wird filtrirt, zur Entfernung der  letzten 
Spuren der isomeren Saure gut rnit warmem Wasser ausgewaschen, 
dann zur Entfernung unverlnderter Diazosulfanilaaure mit wenig 
Wasser ausgekocht und schliesslich aus heissem Alkdhol umkry- 
stallisirt. 

Man erhalt die Farbsaiire auf diese Weise in  kurzen, dunkel- 
violetten, bei 2600 noch nicht schmelzenden Nadeln. Sie ist schwer 
loslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heissem und in Alkohol 
(orangeroth), unloslich in Aether, Benzol und Ligroi’n. 

Alkalien nehmen sie leicht auf; das  Natriumsalz scheidet sich auf 
Zusatz von Hochsalz in krystallinischen, hellorangegelben Flocken ab, 
aus deren wassriger Liisung Mineralshren den Farbstoff ale krystalli- 
nisches , nach dem Trocknen bordeauxrothes Pulver fallen. Concen- 
trirte Schwefelsaure lost mit dunkelkirschrother Farbe. Wolle und 
Seide werden in saurem Bade hellroth gefarbt. 

Analyse: Ber. fir Cl5H15N3SOs. 
Procente: C 56.78, H 4.74, N 13.25. 

Gef. * * 56.64, 4.96, * 12.88, 13.34. 

G r u n  e r F a r  b s t o ff. 
1.37 Th. Diazosulfanilsaure werden rnit 25Th. Wasser fein zer- 

rieben und mit 1 Th.  Hydroketol, geliist in etwas mehr als 1 Theil 
Salzsaure (40 pCt.) und 5 Th.  Wasser, unter Kiihlung und fortge- 
setztem Riihren allmahlich versetzt. Nach 12 stiindigem Stehen wird 
von geringen Mengen der sch werliislichen , violetten Farbsaure ab- 
filtrirt , die freie Saure rnit Natriumacetat abgestumpft und durch 
Chlornatrium die leichtliisliche Farbsaure ausgesalzen. Gleichzeitig 
mitgefalltes Hydroketol wird entfernt, indem man rnit Alkali auf- 
nimmt ond die alkalische Liisung rnit Aether ausschiittelt. Man macht 
nun wieder sauer und fallt abermals rnit Rochsalz. Die Farbsaure 
scheidet sich als theerige Masse ab, wird aber - abfiltrirt und auf 
Thon gestrichen - krystallinisch und zeigt in  diesem Zustand grunen 
metallischen Reflex. Sie besitzt einen rothen Strich. Beim Kochen 
mit Alkohol wird sie braunroth, nimmt aber beim Stehen an der Luft 
wieder ihre griine Farbe  an. 

Das so dargestellte Priiparat enthalt etwas Kocbsalz und ist von 
demselben nur schwer zu befreien. Fiir Analysenzwecke benutzten 
wir  daher die als Nebenproduct bei der Herstellung des violetten 
Farbstoffs erhaltene Saure, welche sich beim Verdunsten ihrer wass- 
rigen L6sung als diinner Ueberzug auf der Oberflache und an den 
Gefasswandunges abschied. 

Analyse: Ber. fiir & H ~ ~ N ~ S O S .  
Procente: C 56.78, H 4.74. 

Gef. n >> 56.62, 56.85, m 5.24, 5.16. 
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Die Saure ist in Wasser leicht, in den iibrigen Solventien gar  

Alkalien nehmen sie mit orangerother, concentrirte Gchwefelsaure 
nicht ltislich. 

mit kirschrother Farbe auf. 

H2N/' . CH2. CH(CH3) 
p-AnaidodihydromethyIketol, 1 1 /' ,> .NH,  

wird durch Reduction sowohl des violetten, wie des griiiien Farbstoffs 
erhalten. 

Man lost zweckmassig ersteren in heisser Salzsaure und setzt 
so lange Zinncbloriir hinzu, bis die rothe Farbe in Braun umge- 
schlagen ist und weiterer Zusatz des Reductionsmittels keine Farben- 
anderung mehr hervorbringt. Die erkaltete Liisung wird mit Natron- 
lauge iibersattigt und schnell wiederholt mit Aether extrahirt. D e r  
atherische Auszug, mit Kal i  getrocknet, hinterlasst die Spaltbase - 
nachdem der grosste Theil des Losungsmittels abgedunstet ist - bei 
freiwilliger Verdunstung in graugefarbten Krystallchen, von welchen 
man die reinsten aussucht und aus Benzol umkrystallisirt. Sie 
sehiessen dann in vollig weissen, glasgliinzenden, zu Rijscheln grup- 
pirten Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 93.50 an. In  Wrrsser 
- besonders warmem - sind sie ziemlich leicht, in den gebrauch- 
lichen organischen Solventien sehr leicht , i n  Ligroih massig leicht 
loslich. Das Chlorhydrat wird aus der atherischen Losung durch 
Salzsaure in weissen Krystallflocken ausgefallt. 

In unreinem Zustand ist die Base ziemlich unbestandig; sie zer- 
setet sich bald unter Bildung schwarzer theeriger Producte. Man ver- 
wende daher zu ihrer Darstellung reinen Farbstoff und fiihre alle 
Operationen miiglichst rascb aus. Die reine Base halt sich beliebig 
lange. 

Analyse: Ber. fiir CsHlaNs. 
Procente: C 72.97, H 8.10, N 18.92. 

Gef. )> n 72.83, n 8.15, g 18.98. 

In  ihrer Eigenechaft als alicyclisch alkylirtes p-Phenylendiamin 
zeigt sie folgende Reactionen : 

1. Die salzsaure Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid und 
Schwefelwasserstoff' intensiv blau (SMethylenblau c). 

2. In  essigsaurer Losung bei Gegenwart von salzsaurem Anilin 
mit Kaliumbichromat oxydirt, wird die Base in einen tief griinen 
Farbstoff verwandelt ($Indamin<), welcher beim Kochen in Roth 
ii bergeht (* Saffranin < ). 

3, Versetzt man die salzsaure Liisung mit Natriumacetat und 
Essigsaure, so entsteht auf Zusatz ron rn-Tolylendiamin und Eisen- 
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chlorid ein tiefes Blau (BTolylenblauc), welches beim Erhitzen der 
Fliissigkeit in Roth umschliiigt (sTolylenrothg). 

4. a-Naphtol ruft in der alkalischen Liisung beim Schiitteln mit 
Luft , schneller beim Hinzufiigen von Ferridcyankalium Blaufarbung 
hervor (sIndophenolc). 

5. Eine wassrige Liisung vcy salzsaurem p-Amidodihydromethyl- 
ketol fiirbt sich mit Eisenchlorid violetroth; auf Zusatz von concen- 
trirter Salzsaure schlagt die Farbe  in Smaragdgriin um. 

Alle diese Reactionen - insbesonders auch die unter 5. beschrie- 
bene merkwiirdige Farbenerscheinung - zeigen in genau gleicher 
Weise das p-Amidotetrahydrochinolin I). 

560. Eug. Bamberger und R. Sternitzki:  Weiteres 'Ilber 
Dihydromethylketol 2]e 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der KgP. Akad. der Wissenschaften 
zu MBnchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai.) 
p-Nitrosodihydromethy lketol, 

(ON) . ' '\ CHa . C H  (CH3) (HON) : i/ " . CHa. CH(CH3) 
resp. I \ / . N H  1 -  / ' ) : N * - ,  

Salpetrige Siiure fiihrt Dihydromethylketol in saurer LGsung in 
d s s  schon Ton J a c k s  on beschriebene Nitrosamin 

/C&. CH(CH3) 
Cs Hc< 

' N .  (NO) 
iiber. Ueber die Krystallform dieser schiiuen Substanz hatte Herr  
Prof. H a u s h o f e r  die Giite, uns Folgendes niitzutheilen: 

S y s t e m :  r h o m b i s c h  

a : b : c = 0.4673 : 1 : 1.5398 

Kleine Prismen der Combination 00 P (110) = p, 

P 3c (01 1) = r, 0 P (001) = c. 
" 

Gemesaen Berechnet 
p : p = (110) : (110) = *129055' 
r : r = (011) : (011) = *66O 0' - 

- 
- 

p : r = (110) : (011) = 110036' 1 loo 48 

1) B a m b e r g e r ,  A m .  d. Chcm. 257, 25. 
9 Vergl. die vormgehende Mittheilnng TGB Barn b e r g e r  und Zumbzo. 




