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Liosung reagiert sie in der Kilte gegeniiber Permanganat gesiittigt. Sie
zeigt die gleichen Loslichkeitsverhilltnisse wie natiirliche Eisessig-
Desoxycholsiure.

0.2086 g, in Alkohol gelost, verbranchten bei der Titration 9.27 cem
*/1o-Lauge.

C34Hyp 04y CH; .COOH. Aq. Ber. 226. Gef. 225.

Zur weiteren Identifizierung wurde aus ilr die von Wicland?) be-
schriebene, prachtvoll krystallisierende Diformylverbindung horgestellt.
Sie schmolz nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 193°. Eine
Schmelzpunkt-Depression mit Diformyl-desoxycholsiure trat nicht ein.

Die Bestimmung der spez. Drehung ergab bei einer Konzentration
2.0020 g Shst, gelost zu 100 cem absol. Alkohol, im 2.2 dm-Robr, eine Ab-
leckung von a = -+ 4.6800 (o]} = + 106.20.

Aus natiirlicher Desoxy-cholsaure hergestellte Diformylverbindung ergah:
2.0015 g Shst., gelést zu 100 cem absol. Alkohol; /=22 dm; « =+
4.6710 [} = 4 106.1°,

269. E. Kndvenagel F: Zur Kenntnis der Keton-anile,
IV Mitteilung?): Uber Reduktionsprodukte .von Keton-anilen,
(Bearbeitet von Emil Krauch; verdffentlicht von H. Bihr.)
(Eingegangen am 7. Juni 1922)

Die Reduktion von Aceton-anil mit Natrium und Alkohol
fiilhrte zu dem 2.2.3.3-Tetramethyl-indolin, Ci3H,1 N, unter Ab-
spaltung von Anilin:

- XN o CH, N8 e,
~CH, o H = ! i “™~CH,

B e
TIN.CeH; 2

NH

(&%

N~

+ Ce¢H;.NH;.

Die von Bihr beobachtete, unter dem EinfluB von Salzsiure so
leicht vor sich gehende Chinolin-Bildung hitte auch ein Py-Tetra-
hydro-2.2.4- (oder -2.4.4-)trimethyl-chinolin (von der gleichen
Zusammensetzung Cy» Hyz N) liefern kénnen, wenn die dort beobachtete
Methan-Abspaltung ausblieb. Diese anfangs fiir die erhaltene Base
ins Auge gefafite Moglichkeit wurde aber zugunsten der Annahme,

5 H. 110, 131 (1920]. 9) 1L Mitteil.: B. 35, 1929 [1922).
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daB ein Indolin-Derivat vorliegt, aus folgenden Griinden verlassen:
Es war nicht moglich, von der Base CisH;; N nach Bahrs?) Reak-
tion durch Salzsiure Methan abzuspalten. Ferner gab die Base, wie
nach M. Kann und J. Tafel? zu erwarten war, durch Oxydation
mit Mercuriacetat keine Dehydrierung des Stickstoffkerns, die nach
J. Taiel®) bei Py-Tetrahydro-chinolinen und selbst wern einzelne
Methyle im Stickstoffkern enthalten sind*), eintritt. Die SchluBfolgerung
ist zwar picht ganz biindig, da hier Doppelmethyle in dem Hydro-
chinolin vorhanden sein miifiten; aber auch die stark basischen
Ligenschaften der Indoline, die sich in verd. Essigsiure l8sen?),
wurden bei der Base CisH;yN (und ihren im Folgenden beschrie-
benen Analogen) wiedergefunden. [Py-Tetrahydro-cbinoline sind dem-
gegeniiber in verd. Essigsinre unloslich — eine Eigenschalt, die sogar
zu ihrer Trennung von essigsiure-loslichen Basen angewandt wurde®).
SchlieBlich konnte anch dis fiir Indoline charakteristische Aufspaltung
des Pyrrolkerues zu einem priméren Amin durch Reduktion mit Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor”) mit der vorliegenden Base durchge-
fiibrt werden, wogegen Py-Tetrahydro-chinoline keine Spur eines
primiiren Amins bei der gleichen Behandlungsweise liefern ®).

Die analoge Reduktion von Aceton-p-tolil mit Natrium und
Alkohol, sowie hier auch die mit Zink und Salzsiure fiihrte zum
2.2.3.3.5-Pentamethyl-indolin.

Die Reduktion von Aceton-a-naphthil konnte stufenweise
durchgefiihrt werden. Als erstes Reduktionsprodukt entstand bei
einer Reduktionstemperatur von nicht iiber 105 wie sie mit Alkohol
und Natrium sich einstellt, Aceton-ar.-tetrahydro-a-naphthil (IL).

CH,
, NH—-C<cH,
N:C(CHu)s |
:/H'J ’| Hg ! ‘C/Clls
i mm g Ha > S USCH,

‘ , l
Hy .~ - |3 PPN

2 Hi

Der XKorper 1I. konnte zu Aceton und ar.-Tetrahydro-e«-
naphthylamin aufgespalten werden, das zu jener Gruppe von Basen

1) B. 55, 1912, Gleich. 14 [1922]. %) B. 27, 826 [1894].
% B. 25, 1622 [1892).

%) G. Ciamician und A. Piccinini, B. 29, 2466 [1896].
5 0. R. Jackson, B. 14, 883 |[1881].

6y E. Bamberger und F. Lengteld, B. 23, 1144 [1890].
) A. Piccinini und Camozzi, G. 28, IT 91 [1898].

% E. Bamberger und F. -Lengfeld, B. 23, 1138 [1890].
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gehort, die in der Literatur ausfiihrlich beschrieben sind!). Die Bil-
dung des 2.2.3.3-Tetramethyl-tetrahydro-a-naphthindolins
(LIL.) trat erst bei Reduktion durch Amylalkohol und Natrium unter
erhohtem Druck ein. Dieses hydrierte Indolin war stirker basisch
als die gewihnlichen Indoline, Sein Pikrat wurde durch heiBes
Wasser nicht hydrolytisch aufgespalten, wihrend das Pikrat von
2.2.3.3.5-Pentamethyl-indolin durck heifles Wasser zerlegt wird.

Durch eine abgestufte Steigerung der Reduktionstemperatur
wurde diese Reduktion so geleitet, dal sie in der Reihenfolge von
1I. nach Ill. vor sich gehen mufite. Die Kounstitution dieses Indolins
ist daher in bezug auf die Verteilung seiner Wasserstoffatome sicher.

Aceton-«-naphthil, das in°reinem Zustande hellgelb ist, war
am Lichte viel weniger farbbestindig als seine hydrierten Derivate;
schon nach 24 Stdn. war es tief dunkelbraun gefirbt. Aceton-qr.-
tetrahydro-«-naphthil firbte sich erst nach 4 Tagen schwach
braun, und das zugehodrige Indolin zeigte wie die analogen Indoline
im allgemeinen erst nach lingerer Zeit spurenweise Verfirbung.

Der Geruch nach «-Naphthylamin, der dem reinen Aceton-e-
naphthil und in geringerem Grade auch dem Aceton-tetrahydro-a-
vaphthil eigen ist, verschwindet bei dem Naphthindolin. Es riecht
piperidin-ihnlich — ein Geruch, der fir alle Indoline typisch ist,
hier aber ganz besonders deutlich hervortritt.

Zur Analysierung der dargestellten Naphthylamin-Derivate warean
besonders die aus Alkohol umkrystallisierten Pikrate und sauren
Oxalate wegen ihres guten Krystallisiervermdgens geeignet. Die
sauren Oxalate zeichneten sich noch durch ihre scharfen Schmelz-
punkte und durch ibhre Luftbestindigkeit aus.

2.2.3.3-Tetramethyl-indolin (I.) aus Aceton-anil.

Eine Losung von 20 g reinem Aceton-anil in 250 g Alkoho
wurde allméhlich mit 20 g Natrium versetzt. Die Temperatur stieg
im Verlaufe der Reduktion auf dem Wasserbade bis 105°. Der Al-
kohol wurde aus dem mit Salzsiure angesiuerten Reaktionsgemenge
abdestilliert. Die Basen wurden aus dem mit Natronlauge wieder
dibersittigten Reaktionsgemenge in Damplistrom iibergetrieben. Das
iibergegangene, in Wasser schwer lésliche Indolin erstarrte und wurde
abfiltriert. Das mit Salzsiure angesiuerte Filtrat wurde im Vakuum
auf ein geringes Volumen eingedunstet und hieraus nach Zusatz von
Alkali das Anilin mit Ather ausgezogen und durch sein Acetyl-
derivat (Schmp. 112—114°%) identitiziert. Es wurden 13 g Indolin

1y E. Bamberger und M. Althausse, B. 21, 1786 [1888].
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gewcnnen, entsprechend etwa 989, der Theorie. Der Schmelzpunkt
des aus Ligroin umkrystallisierten Indolips lag bei 39.5°.

0.2127 ¢ bezw. 0.3405 g Sbst. in 13.86 g Benzol: 0.455° bezw. 0.700%
Gefrierpkt.-Erniedrig.
Mol.-Gew. Ber. 175. Gel. 179, 185.

0.1265 g Shst.: 0.3809 g COs, 0.1106 g H;0. — 0.1688 g Shst.: 0.5087 g
COz, 0.1483 g Hy0. — 0.1142 g Sbhst.: 8 ecem N (219, 747.5 mm). — 0.1256 ¢
Shst.: 8.8 cem N (20°, 747.5 mm).

Ci2Hiy N, Ber. C 82,22, H 9.79, N 8.00.
Gef, » 82.12, 82.19, » 9.79, 9.83, » 7.81, 7.84.

Das Indolin ist ein weilles, krystallinisches Produkt, das sich an
der Luft in reinem Zustande nur ganz schwach gelblich farbt. Es
riecht piperidin-ahnlich. Es gibt mit Chloroform und Kalilauge keine
Isonitril-Reaktion. In organischen Ldsungsmitteln ist es leicht, in
Wasser schwer und in Natronlauge unldslich. Es gibt kein Carbonat,
ist aber in verd., (10-proz.) Essigsiiure in der Kilte I3slich. Diese
Losupg triibt sich beim Erwirmen wieder.

Gegen Salzsdure-Gas ist es auch bei hohen Temperaturen bestindig.
Bei einem Versuch, Methylgruppen durch Behaudlung mit Salzsiure-Gas bei
einer Temperatur von 240—280° abzuspalten, konnten auch wihrend 3/,-stin-
digem Durchleiten von Salzsiure nur Spuren eines brennbaren Gases durch.
Abkiiblung mit flissiger Luft verdichtet werden,

Mit Mercuriacetat blieb die Base auch nach 6-stiindiger Behandlung
in der Bombe bei 150° nach der Vorschrift von J. Tafel!) unverdndert..
Beim Oftnen der Bomben war kein Uberdruck vorhanden, und es war auch
kein metallisches Quecksilber abgeschieden. Fast alles Indolin wurde unver-
indert wiedergewonnen.

Bei dem Versuch, das Indolin durch Reduktion mit Jodwasserstoff-
siuare und Phosphor zu einem primiren Amin unter Sprengung des
Pyrrol-Kernes aufzuspalten, wurde pach der Vorschrift von Camozzi und
Piceinini?) verfahren. Neben viel einer vermutlich im Benzolkerne hydrierten
starken Base, die ein kohlensaures Salz gab und die keine lsonitril-Reak-
tion mit Chloroform und Kalilauge zeigte, wurde auch eine schwichere Base
erhalten, die kein kohlensaurcs Salz gab und sehr deutliche Isonitril-Reaktion
zeigte. Der Schmp. des Acetylderivates dieser Base lag bei 146 —147%
(aus Essigester). AuBerdem  wurde noeh viel Ammoniak und ein Kohlen-
wasserstolf festgestellt, der durch Ammoniak-Abspaltung aus dem Indolin,
analog der Beobachtung von Camozzi und Piceinini, entstanden war.

Eine verdiinnte alkalische Permanganat-Liosung wurde schon in
der Kilte durch das Tetramethyl-indolin reduziert. Die @the-
rische und die Ligroin-Lésung fluorescierten schwach blaulich. Am
Schiifrande der Gliser, in denen die Base autbewahrt wurde, trat

1 B. 25, 1622 {1892]. % G, 28, II 91 [1898].
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mit der Zeit sine Blaufirbung auf. Beim Krhitzen mit Phthalsdure-
anbydrid uuter Zusatz von Chlorzink gab die Base eine tief dunkel-
griine Farbung, die auf Zu:atz von Natronlauge verschwand und beim
Sittigen mit Salzsiure wieder hervortrat. In schwefelsaurer Lisung
mit Kalium-bichromat versetzt, gab das Indolin eine rotbraune, mit
Eisenchlorid in salzsaurer Lésung eine griinblaue und mit dberschiis-
siger verd. Salpetersiiure eine rote Farbung.

Das mit verd. Salzsiure entstehende salzsaure Salz des Indolins
war in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich. Aus heilem Wasser um-
krystallisiert, schmolz es unscharf zwischen 201¢ und 207° unter Dunkel-
firbuog und Zersetzung,

0.1153 g Sbst.: 0.0776 g AgCl. — 0.1268 g Sbst.: 0.0860 g AgClL.
CiaHisNCL.  Ber. Cl 16.76. Gef. Cl 16.65, 16.78.

Das Pikrat (Schmp. 749 aus Wasser) wurde darch Zusammengeben der
dtherischen Losungen von molekularen Mengen Pikrinsiare und Indolin ge-
wonnen. Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb ein braunes Ol, das,
mit Wasser angerieben, krystallinisch erstarrte. Es war leicht loslich in
Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Ather, unléslich in Ligroin. Die
Loslichkeit in kaltem Wasser betrug etwa 1:160.

Das Nitrosoderivat (Schmp. 44.5° aus Ligroin) wurde in salz-
saurer Losung mit einer molekularen Menge Natriumnitrit unter guter
Kiihlung dargestellt. Die Kiihlung ist wesentlich, auch darf die Salz-
siure wnur in einer ungefihr molekularen Menge angewandt werden,
um eine Umlagerung zu dem p-Nitrosamin zu vermeiden (s. u.).

0.1996 g Sbst.: 0.5174 g CO,, 0.1445 g H;O. — 0.1600 g Sbst.: 0.4140 g
€Oy, 0.1156 g HyO. — 0.1489 g Sbst.: 18.2 cem N (219, 756 mm). - 0.1634 g
Shst.: 20.4 ccm N (22¢, 756 om).

CiaHisONs. Ber. C 70.54, H 790, N 13.73
Gef. » 70.70, 70.57, » 8.10, 8.09, » 13.83, 13.82.

Das Nitiosoderivat ist unléslich in Wasser und Natronlauge. In
verd. Salzsiure 185t es sich zwar vur wenig, gibt sich aber hier durch
die tiefe Dunkelbraunfarbung seiner Lisung sofort zu erkennen. Mit
Wasserdimpfen ist es flichtig. Es krystallisiert aus Ligroin in
braunen, aus Alkohol in dunkelgriinen Krystallen. An der Luft farbt
es sich bald schwarz. Es ist leicht loslich in Ather und Ligroin,
etwas schwerer in Alkohol.

Umlagerung zum 5-Nitroso-2.2.3.3-tetramethyl-indolin:
3.5 g des sorgfiltig getrockneten Nitrosoderivates vom Schmp. 44.5°
wurden in 17 g trocknem Ather gelost und mit 40 g absolut-alkoho-
lischer Salzsiiure versetzt. Nach 1-sttindigem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur hatte sich das salzsaure Salz des p-Nitrosoderivates als
volumindser, an der Luft miBfarbig werdender, griiper Krystallbrei
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abgeschieden. In Wasser war es mit smaragdgriiner Farbe leicht
loslich. Es begapn bei 170° unter Dunkelfirbung und Zersetzung zu
schmelzen. Ein scharfer Schmelzpunkt war auch nach dem Umbkry-
stallisieren aus Alkohol nicht vorhenden. Das Produkt war schon
deshalb und auch wegen seiner Unbestiundigkeit an der Luft zur Ana-
lyse ungeeignet. Es konnte aber dadurch geniigend gekennzeichnet
werden, daBl es sich wieder nitrosieren liel, wobei sich eine braune,
flockige Masse abschied, die die Liebermannsche Reaktion gab.

Das Acetylderivat des Indolins (Schmp. 839 aus Ligroin)
wurde mit Acetylchlorid dargestellt.

0.1130 g Sbhst.: 0.3200 g COy, 0.0920 g H;0. — 0.1243 g Shst.: 0.83530 g

COz, 0.1008 g HeO. — 01459 g Sbet.: 86 cem N (19%, 7555 mm). —
0.1341 g Sbst.: 8.2 ccm N (26°, 756 mm).
CNH]gON. Ber. C 7736, H 882, N 6.45,

Gef. » 77.25, 7745, » 9.11, 9.08, » 6.70, 6.72.

Das Acetylderivat ist leicht loslich in Alkohol, Ather und
Ligroin, schwer ldslich in Wasser. Durch Alkali konnte es wieder
verseift werden. Bei dieser Verseilung konnte das neu gewonnene
Indolin vou dem unverduvderten Acetylderivat durch Wasserdampi-
Destillation teilweise getrennt werden. Die mit Wasserdampf zuerst
iibergegangene Base, die nicht fest werden wollte, wurde, um sie von
dem gleichzeitig mit iibergegangenem Acetylderivat zu belreien, im
Vakuum destilliert. Auch jetzt trat noch keine Erstarrung des De-
stillates ein. Dageger zeigte das aus dieser fliissigen Base herge-
stellte Acetylderivat den gleichen Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt
mit dem urspriinglichen Acetylderivat vom Schmp. 83°. Erst nach
4 Wochen wurde die aus dem Acetylderivat gewonnene fliissige Base
tetlweise fest, und das feste Produkt war identisch mit dem Tetra-
methyl-indolin (Schmp. 39.5%).

Versuch zur Elektro-reduktion von Aceton-anil.

Dieser Versuch wurde in einem zylindrischen BleigefiB von einem Halb-
messer von 3.6 cm ausgefithrt. Das Bleigefill selbst dicnte bei der Reduk-
tion als Kathode. Vor dem Versuch wurde das Bleigefi8 mit 20-proz.
Schwefelsdure gefillt und 25 Min. ein Strom von 7 Amp. pro qdm, zwecks
Vergrolerung der inneren Oberfliche des Gefales, hindurchgeschickt. Hierbei
diente das Bleigefil selbst als Anode. Durch Umkehrung des Stromes
wurde das schwammige Bleisuperoxyd auf der inneren Oberfliche des GefiBes
wieder zu Blei reduziert.

Die Reduktion selbst wurde mit 26.2 g Accton-anil, die in 125 g 50.proz.
Schwetelsaure gelost waren, bei einer Stromdichte von 12 Amp. pro qdm und
bei einer Temperatur von 16—24° ausgefiihrt. Die Losung des Acetou-anils
bedeckte 156.4 qcm der Kathoden-Oberfliche  Wegen der Empfindlichkeit
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des Aceton-anils gegen heifle Siuren konnte keine hohere Temperatur bei der
Redoktion gewallt werden. Obgleich bei dieser hohen Stromdichte reduzicrt
wurde und die 5-fache Strommenge hindurchgeschickt wurde als die, die zur
Einfihrung von 2 Wasserstoffatomen in 2 Molakiile Aceton-anil nétig gewesen
wiire, konnte doch nur unveriindertes Aceton-anil zuriickgewonnen werden.

2.2.3.3.5-Pentamethyl-indolin aus Aceton-p-tolil.

Dieses Indolin wurde aus 29.4 g Aceton-p-tolil (Schmp. 41°) auf
die gleiche Art wie das Tetramethyl-indolin dargestellt, nur wurde
der Alkobol unmittelbar aus dem alkalischen Reaktionsgemenge aus
einem Destillationskolben mit hohem Fraktionieraufsatz abdestilliert.
Es gingen nur Spuren von Basen mit dem Alkohol iiber. Der Riick-
stand wurde wiederholt ausgedithert. Die mit Atzkali getrocknete
itherische Losung wurde im Vakuum bei 14 mm destilliert. Durch
fraktionierte Destillation konnte p-Toluidin vom Schmp. 120° von
dem Indolin, das erst iiber 135° iiberging, getrennt werden.

Das Indolin war infolge des groBen Uberschusses des ange-
wandten Reduktionsmiitels frei von Aceton-p-tolii (Probe mit Oxal-
siure, vergl. spiter). Die Robhausbeute betrug etwa 95°%, der Theorie.
Wurde mit Amylalkohol statt mit Athylalkohol und Natrium redu-
ziert, so waren die Ausbeuten ungefihr ebenso gut.

Das Pentamethyl-indolin ist ein lichtbestiindiges, gelbes Ol,
das auch nach tagelangem Stehen in der Kaltemischung nicht fest
wurde. In verd. Essigsiure war es im Gegensatz zu Tetramethyl-
indolin auch in der Warme lgslich. Mit Kaliumpermanganat, Phthal-
siure-anhydrid, Kaliumbichromat und Eisenchlorid traten die beim
Tetramethyl-indolin beschriebenen Reaktionen ein, nur war die Eisen-
chlorid-Farbung mehr gelbbraun statt griinblau. - In organischen Lo-
sungsmitteln war das Iodolin leicht, in Wasser schwer 15slich. In
konz. Schwefelsiiure loste es sich mit blaugriiner Farbe; beim Er-
wirmen firbte sich die Losung hellbraun.

Das salzsaure Salz (Schmp. 201—205° unt. Zers.) war in
kaltem Wasser ziemlich schwer loslich und konnote aus Wasser um-
krystallisiert werden.

Das Acetylderivat (Schmp. 51° aus Aceton) wurde durch Er-
hitzen von 20 g Indolin und 40 g Essigsiure-anhydrid unter Zusatz
eines Tropfens konz. Schwelelsiure erhalten. Das iiberschiissige An-
hydrid wurde mit Sgdaldsung zersetzt und das Acetylderivat mit Ather
aufgenommen. Die #therische Losung wurde mit wasserfreiem Na-
triumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers der
Riickstand, da er nicht erstarren wollte, im Vakuum destilliert. Bei

Berichte d. D. Chiem, Geselischaft. Jahrg. LV. 149
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14—15 mm ging das Acetylderivat von 165—167° iiber und jetzt erst
erstarrte das Destillat.

0.2043 g Sbst.: 10.9 cem N (16% 734 mm). — 0.1634 g Shst.: 8.7 cem
N (17, 734 mm).

CisHnnON. Ber. N-6.06. Gef. N 5.97, 5.94.

Das Acetylderivat ist ein schwach gelber Kdrper, der sich an
der Luft stirker gelb firbte. Er ist in der Warme in verd. Salzsiure
loglich und wurde aus dieser Losung durch Natronlauge unverindert
wieder abgeschieden. In Wasser ist das Acetylderivat schwer, in
organischen Losungsmitteln leicht loslich.

Das Nitrosoderivat des Pentamethyl-indolins (Schmp.
48.5° aus Alkohol) wurde ebenso wie das des Tetramethyl-indolins
dargestellt.

0.1697 g Shst.: 0.4482 g CO,, 0.1224 g H;0. — 0.1529 g Shst.: 0.3999 ¢
CO0;, 0.1112 g H30. — 0.1803 g Shst.: 209 cem N (149, 735 mm). — 0.2163 g
Sbst.: 25 cem N (149 735 mm).

C)aHlsNgO. Ber. C 71.51, H 832, N 12.84
Gel. » 71.98, 7133, » 8.07, 8.14, » 13.12, 13.02.

Das Nitrosoderivat ist in reinem Zustande eine hellbraune, kry-
stallinische Substanz. Es ist leicht léslich in Ligroin und Ather,
etwas schwerer in Alkohol und unléslich in Wasser. Mit konz. Salz-
siure tritt schon in der Kilte starke Gasentwicklung und Auflésung
ein. In verd. Salzsiure ist es beim Erwirmen 16slich und wird aus
dieser Losung durch Natronlauge wieder abgeschieden, zeigt also
auch noch wie das Acetylderivat basische Eigenschaften.

Das Pikrat des Pentamethyl-indolins (Schmp. 144 aws Methyl-
alkohol) wurde wie das des Tetramethyl-indolins dargestellt. Es ist ein rot-
braunes Salz, leicht 1éslich in Alkohol und Aceton, schwer 1oslich in Wasser
und unldslich in Ligroin. Durch heifles Wasser wird das Salz hydrolytisch
gespalten.

Oxalsiure gibt mit Pentamethyl-indolin in alkoholischer Lisung keine
Fallung. Dies kann zur Trennung von Pentamethyl-indolin von
Aceton-p-tolil dienen. Das Indolin gibt in alkoholischer Lésung in einer
Verdiinnung nicht iiber 1:5 mit einér etwa 10-proz. Losung von Oxalsiure
in Alkohol, auch nach stundenlangem Stehen keine Fallung. Aceton-p-tolil
dagegen gibt bei Einhaltung dersclben Konzentrationen nach wenigen Minuten
eine Fillung. In stirker verdiinnten Losungen geht die Fillung des Tolils
weniger leicht vor sich. Wurden zu etwa 1 cem der alkoholischen Losung
von Indolin und Oxalshure einige Tropfen der Aceton-p-tolil-Lisung gegeben
80 trat nach etwa 5 Min. Fillung ein.

Aceton-p-tolil wurde auch in saurer Losung mit Zink
und siedender 20-proz. Salzsiure reduziert zu Pentamethyl-indolin.
Diese Art der Reduktion ist in bezug auf Ausbeute und Reinheit der
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Produkte nicht so vorteilhaft, wie die alkalische Reduktion. Es bilden
sich Chlorzink-Doppelsalze, deren Zerlegung durch Wasserdampi-
Destillation in alkalischer Losung viel Natronlauge erfordert. Das
mit Wasserdampf iibergegangene Ol wurde im Vakuum destilliert
und von dem bei 140—150° iibergehenden Teile das Nitrosoderivat
hergestellt, das nicht fest werden wollte. Doch schieden sich nach
dem Auflosen des Ols in absol. Alkohol, beim Eindunsten der Losung,
Krystalle vom Schmp. 42—43° ab. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem
frither dargesteliten Nitrosoderivat {Schmp. 48—499) lag zwischen 43
und 48°% je nach den von den beiden Produkten angewandten Mengen.

Aceton-a-naphthil

Dieser Korper wurde hier zum ersten Male nach der von Jiger
angegebenen Methode') dargestellt: 143 g a-Naphthylamin (1 Mol.),
29 g Aceton (Y2 Mol.) und Y3 g Jod wurden in einem Kolben unter
guter RickfluBkiihlung 6 Stdn. erhitzt. Der Wasseraustritt ging viel
leichter von stalten, als bei der Kondensation von Aceton und Anilin,
Schon nach 10 Min. hatten sith reichliche Mengen Wasser abgeschieden.
Die Temperatur schwankte wihrend der Reaktion zwischen 120° und
150°. Die Reaktionsmasse wurde unter Zusatz von Ather mit Atz-
kali getrocknet und im Vakuum destilliert, wobei die Substanz stark
im Destillationskolben aufschdumte. Erst nach wiederholter Destilla-
tion wurde das Sieden ruhiger. Die Ausbeute betrug etwa 40 %, der
Theorie auf das angewendete Aceton berechnet. Der Siedepunkt des
Aceton-naphthils ist 200—203° bei 12 mm.

Aceton-u-naphthil ist ein zihes, gelbes Ol von naphthylamin-
ahnlichem Geruch. Es konnte auch in der Kiltemischung nicht zum
Krystallisieren gebracht werden. Die Base ist leicht 1slich in orga-
nischen Ldsungsmitteln und schwer lislich in Wasser. Schon die
wiilrige Losung gab mit Oxydationsmitteln, wie Eisenchlorid und
Silbernitrat, eine Blaufirbung. Bei Anwesenheit groBerer Mengen
von Aceton-naphthil in alkoholischer Losung wurde diese Firbung
auBerst intensiv. In alkoholischer Ldsung mit Athylnitrit versetzt,
gab das Aceton-naphthil?) eine rotgelbe Firbung, die auf Zusatz von
Salzséiure blauviolett wurde?). In verd. Essigsiure in Aceton-naphthil
loslich. Es bildet kein Carbonat.

0.3081g Sbst.: 0.9570 g COs, 0.1981 g Ha0. — 0.2826 g Sbst.: 0.8835 ¢
CO3, 0.1877 g H;0. — 0.1256 g Sbst.: 8.8 cem N (20, 747.5 mm). — 0.1028 ¢
Sbst.: 7.2 cem N (219, 747.5 mm).

) Jiger, Dissertat,, Heidelberg 1914; B. 54, 1722 [1921].
?) Liebermann, A. 183, 265.
149*
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Ci; HisN. Ber. C 85.20, H 115, N 7.65.
Gel. » 84.72, 85.26, » 7.19, 7.43, » 7.8, 7.80.

Aufspaltung des Aceton-a-naphthils.

30 g Aceton-naphthil werden 2 Stdn. unter Riickflufkiihlung mit
der 5 fachen Menge 20-proz. Salzsiure erhitzt. Hierauf konnte Aceton
abdestilliert und durch die Jodoform-Probe nachgewiesen werden.
Aus dem Riickstand, der stark verharzt war, konnte «-Naphthyl-
amin abgeschieden werden.

Das saurc Oxalal des Accton-a-naphthils (Schmp. 167.5°, aus
Alkohol) schied sich beim Zusammengeben der Aatherischen Lésungen von
Base und Oxalsiure als schwammige, gelbe Masse ab. Sic warde mit Ather
ausgewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Es schieden sich
beinahe rein weifle Krystalle aus, die an der Luft einen hellblauen Anflug
bekamen. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer loslich, leichter 1gslich in
keifem Wasser, schwer 1gslich in Ather, unléslich in Chloroform und leicht
lgslich in heilem Alkohol.

0.1632 g Shst.: 7.0 cem N (109, 741 mmy.

CisHis04N. Ber. N 5.12, Gef. N 4.96.

Das Pikrat des Aceton-a-naphthils wurde wic die beschricbenen
Pikrate in dtherischer Losung dargestellt, Es schied sich aus der Ather-Losuny
sofort als schwammige, gelbe Masse ab. Aus Wasser krystallisiert es in
feinen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 2109, wobei gleichzeitig Dunkelfarbung
und Zersetzung eintraten.

0.2186 g Shst.: 0.4416 g CO,, 0.0780 g H,0.

C|9H|007N4. Ber. C 5532, H 3.91.
Gel. » 53.10, » 3.99.

Aceton-ar.-tetrahydro-e¢-naphthil (I.) aus Aceton-a-naphthil.

Zur Erfassung dieses Produktes mufl in sehr verd. #thyl-alkobo-
lischer Losung reduziert werden, um die Temperatur bei der Reduk-
tion nicht iiber 105° steigen zu lassen. Zu 30 g Aceton-naphthil, die
in 530 g Athylalkohol gelést waren, wurden allmihlich 85 g Natrium
zugegeben. Die Verarbeitung der Reaktionsmasse geschah wie bei
der Darstellung des Pentamethyl-indolins. Bei 14—15 mm destillierte
die Hauptmenge der Base (21 g) von 193—196° iiber. Diese Fraktion
bildet ein griinlich gelbes Ol, das noch ganz schwach nach a-Naphthyl-
amin riecht und sich an der Luft allmihlich dunkler firbt, aber viel
langsamer als Aceton-c naphthil. Die Base bildet kein Carbonat.

0.3108 g Sbst.: 0.9537 g COq, 0.2448 g H,0. — 0.2880 g Sbst.: 0.8830 g
C0y, 02266 g HyO. — 0.1300 g Sbst.: 6.8 cem N (16% 740 mm). — 0.1200 g
Sbst.: 8.0 ccem N (169 740 mm).

Cis1I;7N. Ber. G 83.35, H 9.16, N 7.49.
Gel. » 83.69, 83.62, » 8.81, 8.81, » 7.64, 7.52.
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Aufler den Analysen fihrten noch folgende Versuche und Er-
wigungen zu der Auffassung eines Aceton-ar.tetrahydro-a-naphthils.
Daf} die Hydrierung nur im stickstoff-freien Benzolkerne stattgefunden
hatte, war bei der geringen Basizitit des Produktes und rach dem
Ergebnis der Versuche von Bamberger und Althausse!) als sicher
anzunehmen,

Zur Unterscheidung des Aceton-a-naphthils von Aceton-ar.-tetrahydro-a-
naphthil wurden die salzsaureén Salze beider Basen dargestellt. Beide
Salze wurden wegen der Empfindlichkeit der Basen gegen heile Sauren durch
Eindunsten im Vakuum der in der Kalte bereiteten salzsauren Losungen der
Basen gewonnen. Das aus Wasser umkrystallisierte salzsanre Salz des Aeeton-
naphth 1s beginnt bei 1800 sich zu zersetzen unter Duukelfirbung und schmilzt
bei 2159 Das salzsaure Salz des Aceton-tetrahydro-naphthils schmilzt nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 199°. Der Misch-Schmelzpunkt bei-
der Salze lag bei 170—180% Auch Zulerlich unterschieden sich die beiden
in gleicher Weiso hergestellten Salze voneinander. Das salzsauro Aceton-
naphthil krystallisiert aus Wasser in feinen, verfilzten Nadeln, wihrend das
hydrierte salzsaure Salz sich in derben Krystallen aus Wasser abscheidet.

Das saure Oxalat des Aceton-ar.-tetrahydro-a-naphthils warde
in itherischer Losusg mit molekularen Mengen Base und Oxalsfiure dar-
gestellt. Es waren nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schneeweile
Nadeln, die sich an der Luft schwach gelblich farbten. Es schmolz bei
1521539, wobei es sich braun firbte und zersetate, aber bis zu diesem
Punkte rein weil blieb. Es war leicht loslich in heiflem und kaltem Alkohol,
schwer 1oslich in Wasser und Ather. Beim Erhitzen der wiBrigen Lésung
trat hydrolytische Spaltung ein.

0.2121 g Shst.: 0.5066 g COq, 0.1339 g HyO. — 0.2338 g Sbst.: 0.5566 g
CO;, 0.1473 g Hgo.
CisHpOyN. Ber. C 64.94, H 6.91.
Gef. » 6514, 65.07, » 7.06, 7.07.

Das Pikrat des Aceton-ar.-tetrahydro-e-naphthils wurde wie
das Pikrat des Aceton-naphtbils dargestellt. Es krystallisierte aus Alkobol
in gelblich-braunen Krystallen aus, die von 176—185° unter Zersetzung
schmolzen. :

Aufspaltung des Aceton-ar.-tetrahydro-a-naphthils: 20 g
dieser Base wurden 1 Stde. mit der 5-fachen Menge 20-proz. Salz-
siure am RiickfluBkihbler erhitzt. Es konnte darauf aus dem Reak-
tionsgemenge Aceton abdestilliert und durch die Jodoform-Reaktion
nachgewiesen werden.

Der sehr grofe Uberschul der angewandten Reduktionsmittel b i
der Darstellung der Base macht es an sich unwabrscheiclich, da
das Aceton aus noch unreduziertem Aceton-naphthil stammte, zudem

1) B. 21, 1786 [1888].
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konnte aus dem von Aceton befreiten, alkalisch gemachten Reaktions-
gemenge eine Base mit Wasserdampf iibergetrieben werden, deren
saures Oxalat, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 160° schmolz. Der
Schmp. des Dioxalats des ar.-Tetrahydro-a-naphthylamins,
das zum Vergleich aus «-Naphthylamin dargestellt worden war, wurde
bei 159—160° gefunden. Der Misch-Schmelzpunkt beider Dioxalate
lag bei 158—160°.

2.2.3.3-Tetramethyl-ar.-tetrahydro-e-naphthindolin (IIL)
aus Aceton-a-naphthil.

Da bei der Reduktion von Aceton-naphthil mit Athylalkoho! und
Natrium die doppelte Bindung zwischen dem Stickstoff- und dem
Kohlenstoffatom nicht angegrifien worden war, wurde die Temperatar
bei der Reduktion erhSht. Dies lieB sich durch Anwendung von
Amylalkohol statt des Athylalkohols und durch einen Uberdruck von
Y; Atm. bei der Reduktion erreichen. Der Gang des Prozesses wurde
so geleitet, dall als erstes Reduktionsprodukt das Aceton-tetrahydro-
naphthil entstehen mufite. Es wurden zu 27 g Aceton-naphthil, die
in 60 g Amylalkohol geldst waren, zuerst 30 g Natrium ohne Druck-
erhdhung und ohne Erhitzung zugefiigt, so daf die Reduktionstem-
peratur anfangs ungefihr der bei der athyl-alkoholischen Reduktion
gleich war. Erst dann wurde eine Quecksilbersiule von 30 mm Hohe
vorgelegt und gleichzeitig kriftig erhitzt. Die Einwirkung bei er-
héhtem Druck unter Hinzufiigen von weiteren 70 g Natrium dauerte
21/; Stdn. Es wurde im ganzen etwa 5-mal soviel Natrium zugefiigt,
als zur Reduktion bis zum Naphthindolin theoretisch erforderlich war.
Die Verarbeitung der amylalkoholischen Losung geschah auf bekannte
Art, nur wurde der Amylalkohol aus der angesiuerten Lisung so weit
wie moglich durch Vakuum-Destillation entfernt. Bei der spiteren
Vakuum-Destillation der Basen ging von 160—170° bei 25 mm Druck
eine geringe Menge Ol iiber, das sich durch den Schmp. seines sauren
Ozxalates als ar.-Tetrahydro-a-naphthylamin erwies. Von 200
—9205° ging ein hellgelbes Ol iber. Aus diesem schied sich eine
geringe Menge fester Substanz ab. Das Ol wurde in Ligroin gelost
und trockne Kohlensiure eingeleitet, wobei sich etwas §lige Substanz
aus der Ligroin-Losung abschied, die spiter nach dem Auswaschen
mit Ather fest wurde. Es war dies wahrscheinlich das Carbonat einer
starken Base, die bei solchen Reduktionen mit a-Naphthylamin-Deri-
vaten als Nebenprodukt entsteht. Wegen ihrer geringen Menge wurde
dieses Produkt nicht ndher untersucht. Die Hauptmenge des Destil-
lates (12 g) stellte ein hellgelbes, sehr lichtbestindiges Ol dar. Mit
Wasserdimpfen war es in geringem Grade flichtig. Er war leicht
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ldslich in organischen L&sungsmitteln, schwer ldslich in Wasser, un-
18slich in Natronlauge. Die Base zeigte stark reduzierende Eigen-
schaften. FEine alkoholisch-wiBirige Silberunitrat-Losung wurde schon
in der Kalte reduziert. Dagegen war Fehlingsche Losung obne Ein-
fluB. Die Base zeigte eine schwach bliuliche Fluorescenz. Sie war
dem er.-Tetrahydro-e-naphthylamin #hnlich, mit Ausnahme ihrer Re-
duktionsfihigkeit gegeniiber alkoholischer Silbernitrat-Losung, da ja
das ar.-Tetrabydro-e-paphthyla min diese erst in der Warme reduziert?).

0.1701 g Sbst.: 8.4155 g Benzol; 0.47° Gefrierpkt.-Erniedrig. — 0.3061 g
Sbst.: 8.3412 g Benzol: 0.83° Gefrierpkt.-Erniedrig.
CisHazN. Mol. Gew. Ber. 229. Gef, 227, 234.

Nach diesen Daten und den mitgeteilten Dioxalat- und Pikrat-
Analysen liegt das genannte Naphthindolin vor.

Das saure Oxalat des Naphthindolins wurde wie die ibrigen
Dioxalate dargestellt. Es war ein weiBles, lichtbestindiges Salz und schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 183"

0.2563 g Sbst.: 0.6371 g COs, 0.1825 g Hy0. — 0.2532 g Sbst.: 0.6300 g
COs, 0.1757 g H,0.
013H9504N. Bel'. C 67.66, H 7.89.
Gef. » 67.79, 67.86, » 7.97, 1.77.

Das Pikrat des Naphthindolins wurde wie die iibrigen Pikrate
dargestellt. Es war ein bravumes Salz, Der Schmp. war nicht scharf. Es
begann bei 1509 sich dupkler zu Firben; bei 163° trat Schmelzen ein. Es
war in heiflem Wasser ohne Zersetzung leicht 1slich. Ebenso war es in
Accton und heiem Alkohol leicht [8slich. Schwerer loste es sich in kaltem
Alkohol und kaltem Wasser. Es war unloslich in Ather und schwer lgslich
in Ligroin. Fiir die Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisiert.

0.2935 g Shst.: 0.6196 g CO,, 0.1447 g H,O0.
CgyHas O N,. Ber, C 57.61, H 5.72.
Gef. » 57.57, » 5.52.

) Bamberger und Althausse, B. 21, 1795 [1888].



