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Losung reagiert sie in der Ki l te  gegeniiber Pernianganat gesattigt. Sie 
seigt die gleichen Loslichkeitsverbhltnisse wie natiirliche Eisessig- 
Uesoxycholsaure. 

0.2086 g ,  in Alkohol gelost, verhraucht.en bei der Titration 9.27 ccui 

Zur aciteren Identifizierung wurde aus ihr die von R i c l a n d ’ )  be- 
schriebene, prachtvoil krystallisierende D i f o r m y l v e r b i n  d n n g  horgestellt. 
Yie schmolz nach dem Umkrjstallisieren aus wenig Alkohol hei 1930. Eine 
Schmelxpunkt-Depression mit Diformyl-desoxycholsiiure trat nicht ein. 

Die Bestimmung der spez. Drehung ergab bei eiuer Konzentration 
2.0020 g Shst., gelixt zu 100 ccm absol. Alkohol, im 2.2 dm-Robr, eine Ab- 
lenkung von CL = + 4.6800 [ a ] f  = + 106.20. 

Aus natiirlicher Desoxy-cholsiiure hergestellte Diformylverbindung ergah: 
2.0015 g Shbt., gelost zu 100 ccm absol. Alkohol; 1 = 2.2 d m ;  c( = + 
4.6710 [a]:! = + 106.1”. 

269. E. Knovenagel j-: Zur Kenntnis der Eeton-anile, 
IV Mitteilung a) : aber Reduktionsprodukte .von Keton-anilen. 

(Cearbuitet von E m i l  Krauch;  reroffentlicht von €1. Biihr.) 
(Eingegaugen nu1 7. Juui 1922.) 

Die R e d u k t i o n  v o n  A c e t o n - a n i l  mit Nat,riurn und Alkohol 
fiihrte zu dem 2 . 2 . 3 . 3 - T e t r a m e t h y l - i u d o l i n ,  ClsBlrN,  unter Ab- 
spaltung von A n i l i n :  

N H 
/ \ , / \  -7,-cH3 

= (1.) lL‘‘lla + CsHj. NHs. 
I , / ~ , C H a  ../ k . C &  

Die von Bi ihr  beobachtete, unter dem EinEIuB von Salzsiure 80 

leicht vor sich gehende Chinolin-Bildung hatte auch ein P y - T e t r a -  
h y d r o -  2.2.4 - (oder -2.4.4-) t r i m  e t h y 1 - c h i n  o l i n  (von der gleichen 
Zussmmensetzung CIS HIT N) liefern konnen, wenn die dort beobachtete 
M e t  h a n  -Abspaltung ausblieb. Diese anfangs fur die erhaltene Base 
ins Auge gefal3te Moglichkeit wurde aber zugunsten der Annshme, 
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d a 9  ein Indolin- Derivat vorliegt, aus folgenden Griinden verlassen : 
Es war nicht moglich, von der Base CIS B l r  N nach BLh r s l )  Reak- 
tion durch Salzsaure Methan abzuspalten. Ferner gab die Batse, wie 
nach M. Kann und J. Tafel’)  zu erwarten war, durch Oxydation 
mit Mercuriacetat keine Dehydrierung des Stickstoffkerns, die nach 
J. T a f e l s )  bei Py-Tetrahydro-chinolinen iind selbst wenn cinzelne 
Methyle im Stickstoffkern enthalten sindJ), eintritt. Die SchluBfolgeriing 
ist zwar nicht ganz biindig, da hier Doppelmethyle in dern Hydro- 
chinolin vorhanden sein mul3ten; aber auch die stark basischeu 
Eigenschaften der Indoline, die sich in verd. Essigsciuie liisen ’)>, 
wurden bei der  Base C 1 ~ H 1 , N  (und ihren im Folgenden beschrie- 
benen Analogen) wiedergefunden. Py-Tetrahydro-cbinoline sind dem- 
gegeniiber in verd. Essigsaure unloslich - eine Eigenschaft, die sogar 
zu ihrer Trennung von essigsiinre-loslichen Basen angewandt wurde ‘). 
Schliel3lich konnte auch dio fur Indoline charakterietische Aufspaltung 
des Pyrrolkernes zu einem primaren Amin durch Reduktion rnit Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor ’) mit der vorliegenden Base durchge- 
fuhrt werden, wogegen Py-Tetrahydro-chinoline keine Spur  eines 
primaren Amins bei der gleichen Behandlungsweise liefern $). 

Die analoge R’edukt ion  v o n  A c e t o n - p - t o l i l  rnit Natriurn und 
Alkohol, sowie hier auch die rnit Zink und Salzsaure fiihrte zurn 
2.2.3.3.5-Pentameth yl-indolin. 

Die Reduktion von A c e t o n - a - n a p  h t h i l  konnte stufenweise 
durchgefuhrt werden. Als erstes Reduktionsprodukt entstand bei 
einer Reduktionstemperatur von nicht uber 105”, wie sie mit Alkohol 
und Natriurn sich einstellt, A c e  t o n -a r .  - t e t r a h  y d r o -  a- n a p  h t hi1 (11.). 

11. 

Der  Kiirper 11. konnte zu A c e t o n  und a r . - T e t r a b y d r o - a -  
n a p h t h y l a m i n  aufgespalten werden, das zu jener Gruppe von Basen 

I)  13. 55, 1912, Gleicb. 14 [1922]. 2, B. 27, 826 [1894]. 

*) G.  Ciamic ian  und A. P icc in iu i ,  B. 29, 2466 [1896]. 
5, 0. R. J a c k s o n ,  B. 14, 883 [lSSl]. 

E. B a m b e r g e r  und F. Lengfe ld ,  B. 23, 1144 [l890]. 
’) A. P i c c i n i o i  und Camozzi ,  G. 28, I1 91 [1898]. 
9 E. B a m b e r g e r  und F. L e n g f e l d ,  B. 33, 1138 [1890]. 

B. 25, 1622 [lS9.2]. 
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gehort, die in der Literatur ausfiihrlich beschrieben sind I). Die Bil- 
dung des 2.2.3.3 - T e  t r a m  e t h y l -  t e t  r a  h y d  r o  - a - n  a p  h t h i n d o l i  n 8 

(111.) trat erst bei Reduktion durch Amylalkohol und Natrium unter 
erhohtem Druck ein. Dieses hydrierte Indolin war starker basisch 
als die gewiihnlichen Indoline. Sein Pikrat wurde durch heiCles 
W a ~ e r  nicht hydrolytisch aufgespalten, wahrend das Pikrat  von 
2.2.3.3.5-Penta~1iethyl-indolin durch heidee Wasser zerlegt wird. 

Durch eine abgestufte Steigerung der Reduktionstemperatur 
wurde dieae Reduktioo so geleitet, daB sie in der ReihenEolge von 
11. nach 111. vor sich gehen mu8te. Die Konetitution dieses Indolins 
ist daher in bezug auf die Verteilung seiner Wasserstoffatome sicher. 

A c e t o n - c r - n a p h t h i l ,  das  inoreinem Zustande hellgelb ist, w a r  
am Lichte vie1 weniger farbbestandig als seine hydrierten Derivate ; 
schon nach 24 Stdn. war es tier dunkelbraun gefiirbt. Aceton-cLr.- 
t e t r a h y d r o - f ~ - n a p h t h i l  farbte sich erst nach 4 Tagen schwach 
braun, und das zugehiirige I n  d o l i  n zeigte wie die analogen Indoline 
in1 allgemeinen erst nach liingerer Zeit spurenweise Verfiirbung. 

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

Zur Analysierung der dargestellten Naphthylamin-Derivate waren 
besonders die aus  Alkohol umkrystallisierten P i k r a t e  und s a u r e n  
0 x a1 a t e  wegen ihres guten Krystallisiervermiigens geeignet. Die 
sauren Oxalate zeichneten sich noch durch ihre scharfen Schmelz- 
punkte und durch ihre Luftbestlindigkeit aus. 

2.2.3.3- ‘ r e  t r a m  e t h y l  - i n  do1 i n  (I.) a u  s A c e  t o n - a n  i 1. 

Eine Losung von 20 g reinem Aceton-anil in 250 g Alkohci 
wurde allmlihlich mit 20 g Natrium versetzt. Die Temperatur stieg 
im Verlaufe der Reduktion auf dem Wasserbade bis 105O. Der Al- 
kohol wurde aus  dem mit Salzsiiure angesiiuerten Reaktionsgemenge 
abdestilliert. Die Basen wurden aus dem mit Natronlauge wieder 
iibersgttigten Reaktionsgemenge in Dampfstrom iibergetrieben. Das 
abergegangene, in  Waseer schwer losliche Indolin erstarrte und wurde 
abfiltriert. Das mit Salzsiiure angeaiiuerte Filtrat wurde im Vakuum 
auf ein geringes Volumen eingedunstet und hieraus nach Zuaatz von 
Alkali das A n i l i n  mit Ather ausgezogen und durch sein Acetyl- 
derivat (Schmp. 112-114O) identifiziert. Es wurden 13 g Indolin 

’) E. B a m b e r g e r  und M. A l t h a u s s e ,  B. 21, 1786 [18S8]. 
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gewonnen, entsprechend etwa 98Oi0 der Theorie. 
des aus Ligroin umkrystallisierten I n d o l i p s  lag bei 39.50. 

Gefrierpkt.-Erniedrig. 

Der  Schmelzpunkt 

0.2127 g bezw. 0.3405 g Sbst. in 13.86 g Benzol: 0.4550 bexw. 0.7006 

Mo1.-Gcw. Ber. 175. GeI. 179, 1S5. 

GO2, 0.1483 g HsO. - 0.1142 g Sbst.: 8 ccm N (210, 747.5 mm). - 0.1256 g 
Sbst.: 8.8 ccm N (;roo, 747.5 mm). 

0.1265 g Sbst.: 0.3809 g COs, 0.1106 gH20. - 0.1688 g Sbst.: 0.5087 g 

C12H1,N. Ber. C 82.22, H 9.79, N 8.00. 
Gef.. D 82.12, 82.19, * 9.79, 9.83, 7.81, 7.84. 

Das Indolin ist ein weiBes, krystallinisches Produkt, das  sich an 
der  Luft in  reinem Zustande nur  ganz schwach gelblich fIrbt. Es 
riecht pipendin-iihnlich. Es gibt mit Chloroform und Kalilauge keine 
Isonitril-Reaktion. I n  organischen Losungsmitteln ist es leicht, in 
Wasser schwer und in  Natronlauge unl6slich. Es gibt kein Carbonat, 
iet aber in verd. (10-proz.) Essigsaure in der KLlte liislicb. Diese 
Losung triibt sich beim Erwarmen wieder. 

Gegen S a l z s l u r e - G a s  ist es auch bei hohen Temperrturen bestandig. 
Bei einem Versuch, Methylgruppen durch Behandlung mit Salzsaure-Gas bei 
einer Temperatur von 240-2809 abzuspalten, konnten auch wjhrend a/,-~thn- 
digeni Durchleiten von Salzsaure nur Spuren eines brennbaren Gases durch 
Abk&lung mit fliissiger Luft verdichtet werden. 

Mit Mercur iace ta t  blieb die Base auch nach 6-stiucliger Behandlung 
in der Bombe bei 150° nach der Vorschrift von J. Tafel l )  unvergndert. 
Beim OIfnen dar Bomben war kein Uberdruck vorhanden, und es war auch 
kein metallisches Quecksilber abgeschieden. Fast alles lndolin wurde unvcr- 
Lndert wiedergewonnen. 

Bei dem Versnch, das Indolin durch Reduktion mit J o d w a s s e r s t o f f -  
s s u r e  und P h o s p h o r  zu einem primeren Amin unter Sprengung des 
Pyrrol-Kernes aufzuspalten, wurde nach der Vorschrift von Camozzi  und 
Piccin inia)  vcrfahren. Neben viel einer vermutlich im Benzolkerne hydrierteii 
starken Base, die ein kohlensaures Salz gab und die ke ine  lsonitril-Reak- 
tion mit Chloroform und Kalilauge zeigte, wurde auch cine schwkhere B a s e  
erhnltcn, die kein kohlensaurcs Salz gab und sehr deutliche Isonitril-Reaktion 
zeigte. Der Schmp. des A c e t y l d e r i v a t e s  dieser Base lag bei 146-1470. 
(aus Essigester). AuBerdem wurde noch viel Ammoniak und ein Rohlen- 
wasserstofl festgestellt, der durch Ammoniak-Abspaltung aus dem Indolin, 
analog der Beohachtung von Camozzi  und P i c c i n i n i ,  entstanden war. 

Eine verdiinnte alkalische Permsnganat-Losung wurde schon in 
der Kate durch das  T e t r a m e t h y l - i n d o l i n  reduziert. Die iithe- 
rische und die Ligroin-Losung fluorescierten schwach bliiulich. Am 
Scbliffrande der Gliiser, in denen die Base aufbewahrt wurde, trat 

*) B. 25, 1622 (18921. 3 G. 28, I1 91 [1898]. 
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mit der Zeit eine Blaufirbung auf. Beini Erhitzen rnit Phthalssure- 
anhydrid unter Zusatz von Chlorzink gab die Base eine tief dunkel- 
grune Firbung, die aut Zueatz von Natronlauge verschwnnd und beim 
Sattigen mit SalzsLure wieder hervortrat. I n  schwefelsaurer LBsung 
rnit Kaliuni-bichromat versetzt, gab das Iodolin eine rotbraune, rnit 
Eisenchlorid in  salzsaurer Loauog eine grlinblaue und mit iiberechiis- 
siger verd. Salpetersiure eine rote Firbung. 

Das mit verd. Salzsiiure entstehende s a l z s a u r e  S a l s  d e s  I n d o l i n s  
war in kaltcm Wasser siemlich schmer llislich. Aus heiBem Wasser uni- 
Itrystallisiert, schmolz es unscharf zmischen '3010 uncl 2070 unter Dunkel- 
farbung und Zersetzung. 

0.1153 g Sbst.: 0.0776 g AgCI. - 0.1268 g Sbst.: 0.0860 g AgCI. 
CIIHlaNCI.  Ber. CI 16.76. Gel. CI 16.65, 16.78. 

Das P i  kr  a t  (Schmp. 740 aus Wasser) wurde durch Zusonimengeben der 
iitherischuu Losungen von molekularen Mengen Pikrinriiure untl Indolin ge- 
wonnen. Nach dem Abdunsten des lithers hinterblieb ein braunes 01, das, 
mit Wasser angerieben, krystallinisch erstarrte. Es war leicht 16slich in 
Alkohol und Accton, etwas schwerer in i ther ,  unloslich in Ligroin. Die 
Lfislicbkeit in kaltem Wasser betrug etwa 1 : 160. 

Das N i t r o s o d e r i v a t  (Schmp. 44.5O aus Ligroin) wurde in  salz- 
saurer Losung mit einer molekulaxen Jlenge Natriumnitrit unter guter 
Kiihlung dargestellt. Die Kuhlung ist wesentlich, auch dar l  die Salz- 
s h e  nur in einer ungefiihr molekularen Menge aogewandt werdeo, 
urn eine Umlagerung zu dem p-Nitrosamin zu vermeiden (8. u.). 

0.1996 g Sbst.: 0.5174 g COs, 0.1445 g HaO. - 0.1G00 R Sbst.: 0.4140 C: 
0 2 ,  0.1 156 g IIaO. - 0.1489 g Sbst.: 18.2 ccni N @ l o ,  756 mru). -- 0 1654 g 
Sbst.: 20.4 CCIU N (820, 756 mm). 

C , , H I ~ O N S .  Bcr. C 70.54, H 790,  N 13.i3 
Gef. 70.70, 70.5i, 8 8.10, 8.0'3, 8 IMs, 13.8'1. 

Das Nitroroderivat ist nnliislich i n  Wasser und Natronlauge. In 
verd. Salzsaure I&t es sich zwar nur wenig, gibt sich sber  hier durch 
die tiefe Duoktlbrnunfirbung seiner Losung sofort zu erkennen. Mit 
Wasserdimplen ist es fluchtig. Es krystallisiert aus  Ligroin in 
braunen, nus Alkohol in dunkelgrunen Krystallen. An  der Luft flirbt 
es sich bald schwarz. Es ist leicht l6slich in Ather und Ligroin, 
etwas schwerer in Alkohol. 

U m l a g e r u n g  z u m  5-Nitroso-2.2.3.3-tetramethyl-indolin: 
3.5 g de3 sorgfaltig getrockneten N i t r o s o d e r i v a t e s  vom Scbmp. 44.50 
wurden in  17 g trocknem Ather gelost und mit 40 g absolut-alkoho- 
lischer Snlzsiiure versetzt., Nach 1-sttindigem Stehen bei gewhhnlicher 
'Temperatur hatte sich das salzsaure Salz des p-Nitrosoderivntes als 
voluminoser, an der Lult miafarbig werdender, grtiner Krystallbrei 
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abgeschieden. I n  Wasser war es mit smaragdgruner Farbe leicht 
16slich. Es begann bei 170° unter Dunkelfarbung und Zersetzung zu 
schmelzen. Ein scharfer Schmelzpunkt war auch nach dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol nicht vorhanden. Das Produkt war schon 
deehalb und auch wegen seiner Unbestandigkeit a n  der Luft zur Ana- 
lyse ungeeignet. Es konnte aber dadurch geniigend gekennzeichnet 
werden, daB es sich wieder nitrosieren lie13, wobei sich eine braune, 
flockige Masse abschied, die die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion gab. 

Das A c e t y l d e r i v a t  d e s  I n d o l i n s  (Schmp. 83O aus Ligroin) 
wurde rnit Acetylchlorid dargestellt. 

COs,  0.1008 g RaO. - 0 1459 g Sbst.: 8 6  ccni N (190, 755 5 mni). - 
0.1381 g Sbst.: 8.2 ccm N (‘26O, 756 mm). 

0.1 130 K Sbst.:  0.3200 g COr, 0.0920 HsO. - 0.1243 a” Sbst.: 0 3530 a 

C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C 77.36, H 862, i\T 6.45. 
Gef. 7 i . 3 ,  77.45, 9.11, 9.(JS, 6.70, G.72. 

Das Acetylderivat ist leicht loslich in Alkohol, Ather und 
Ligroin, schwer loslich in  Wasser. Durch Alkali konnte es wieder 
verseift werden. Bei dieser Verseiluog konnte das neu gewonnene 
Iodolin von dern unverioderten Acetylderivat durch Wasserdampf- 
Destillation teilweise getrennt werden. Die rnit Wasserdampf zuerst 
ubergegangene Base, die nicht fest werden wnllte, wurde, urn sie von 
dern gleichzeitig mit tibergegangenem Acetylderivat zu befreien, im 
Vskuum destilliert. Auch jetzt trat noch keine Erstarrung des De- 
stillates ein. Dagegeli zeigte das aus dieser fliissigen Base herge- 
stellte Acetylderivat den gleichen Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt 
mit dem urspriinglichen Acetylderivat vom Schmp. 83O. Erst  nach 
4 Wocbeo wurde die aus  dern Acetylderivat gewonnene lliissige Base 
teilweise fest, und das feste Produkt war identisch rnit dem Tetrn- 
methyl-indolin (Schmp. 39.50). 

\ ‘ers~ich z u r  E l c k t r o - r e d u k t i o n  von A ce ton-ani l .  

Dicser Versuch wurde in eineni zylindrischen BleigeEiB von einern Iialb- 
niesser von 3.6 cm ausgefiihrt. Das BleigefaD selbst diente boi der Reduk- 
tion als Kathode. Vor dem Versuch wurde das Bleigef58 mit 2O-proz. 
Schwefelsiure gefiillt und 25 Min. ein Strom von 7 Amp. pro ydm, zwccks 
VergroUerung der inneren OberflLche dcs Gefiilies, hindurchgoschickt. Hicrhei 
diente das BleigefgB selbst als Anode. Durch Umkehrung des Stromes 
wurde das schwammige Bleisuperoxyd an! dcr inneren Oberlliiche des GefjBes 
wieder zu Blei reduziert. 

Die Reduktion belbst wurdt- mit  26.2 g Acetoo-mil, die in 123 g 5O.prox. 
Schwefelsiure gelost waren, bei einer Stromdichte von 12 Amp. pro qdm uutl 
bei einer Temperatur von 16-240 ausgetihrt. Die Losung des Aceton-mils 
Meckte  156.4 qcm der Kathodcn-0hcrllLche Wcgen der Emplindlichkeit 
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dcs Aceton-mils gegen heiBe SHuren konnte keine hohere Tempenrtur bei der 
Redoktion gewiililt werden. Obgleich bei dieser Lohcn Stromdichte rednziert 
wurde uod die 5-faclie Strommenge hindurchgeschickt wurde als die, die zur 
Einfiilirung von 2 Wssserstoffatornen in  2 Molek~le Aceton-anil notig geweaen 
wsrc, konote doch nur  unveriindertes Aceton-anil zurtickgewonnen werden. 

2 .2 .3 .3 .5-Pentamethyl - indol in  a u s  A c a t o n - p - t o l i l .  

Dieses Indolin wurde aus 29.4 g Aceton-p-tolil (Schmp. 41°) auf 
die gleiche Art  wie das Tetramethyl-indolin dargestellt, nur wurde 
der Alkohol unmittelbar aus  dem alkalischen Reaktionsgemenge aus 
einem Destillationskolben mit hohem Fraktionieraufsatz abdestilliert. 
Es giogen nur Spuren von Basen mit dem Alkohol iiber. Der Rack- 
stand wurde wiederholt ausgelthert. Die mit Atzkali gefrocknete 
iitherische Losung wurde im Vakuum bei 14 mm destilliert. Durch 
frrrktionierte Destillation konnte p - T o l u i d i n  vom Schmp. 120° von 
dein Indolin, das erst iiber 135O uberging, getrennt werden. 

Das  Indolin war infolge des groden Uberschusses dee ange- 
wandten Reduktionsmittels frei von Aceton-p-tolil (Probe mit Oxsl- 
saure, vergl. spiter). Die Rohausbeute betrug etwa 95O/0 der Theorie. 
Wurde rnit Amylalkohol statt rnit ~ t h p l a l k o h o l  und Natrium redu- 
ziert, so waren die Ausbeuten ungefahr ebenso gut. 

Das P e n t a m e t h y l - i n d o l i n  ist ein lichtbestiindiges, gelbes 61, 
das auch nach tagelangem Stehen i n  der Kaltemischung nicht fest 
wurde. I n  verd. Essigslure war es im Cegensatz zu Tetramethyl- 
indolin auch in der Wiirme loslioh. Mit Kaliumpermanganat, Phthal- 
saure-anhydrid, Kaliumbichromat und Eisenchlorid traten die beim 
Tetramethyl-indolin beschriebenen Reaktionen ein, nur  war  die Eisen- 
chlorid-Farbung mehr gelbbraun statt grunblau. . In organischen LO- 
sungsmitteln war das Indolin leicht, in Wasser schwer loslich. In 
konz. Schwefelsaure Ioste es sich mit blaugriiner Farbe; beim Er- 
warmen farbte sich die Liisung hellbraun. 

Daa s a l z s a u r e  S a l z  (Schmp. 201-205° unt. Zers.) war  in 
kaltem Wasser ziemlich schwer loslich und konnte aus  Wasser um- 
krystallisiert werden. 

Das A c e t y l d e r i v a t  (Schmp. 5 l 0  aus Aceton) wurde durch Er- 
hitzen von 20 g Indolin und 40 g Essigsiiure-anhydrid unter Zuaatz 
eines Tropfens konz. Schwefels5ure erhalten. Das  uberschussige An- 
hydrid wurde mit Sgdal6sung zersetzt und das  Acetylderivat mit Ather 
aufgenommen. Die iitherische Losung wurde rnit wasserfreiexb Na- 
triumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers der 
Ruckatand, d a  e r  nicht eratarren wollte, im Vakuum destilliert. Bei 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 149 
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14-15 mm ging das Acetylderivat von 165-167O uber und jetzt erst 
eretarrte das Destslat. 

- 0.1631 g Sbst.: 8.7 ccfn 
N (17O, 734 mm). 

0.2043 g Sbst.: 10.9 ccm N (160, 731 mm). 

ClsHalON. Ber. N.6.06. Gef. N 5.97, 5.94. 
Das Acetylderivat ist ein schwach gelber Kiirper, der  sich an 

der Luft atiirker gelb farbte. Er ist in der Wiirme in  verd. Salzsiiure 
lodich und wurde aus dieser Losung durch Natronlauge unvertndert 
wieder abgeschieden. In  Waeser ist das  Acetylderivat schwer , in 
organisohen Losungsmitteln leicht loslich. 

Das N i t r o s o d e r i v a t  d e s  P e n t a m e t h y l - i n d o l i n s  (Schmp. 
48.5O aus Alkohol) wurde ebenso wie das des Tetrametbyl-indolins 
dargestellt. 

Coal 0.1112 g HsO. - 0.1803 g Sbst.: 20 9 ccm N (14O, 735 mm). - 0.2163 g 
Sbst.: 25 ccm N ( 1 4 O ,  735 mm). 

0.1697 g Sbst.: 0.4432 g CO,, 0.1224 g HaO. - 0.1529 g Sbst.: 0.3999 g 

CiaH18NsO. Ber. C 71.51, H 832, N 12.S.i. 
Gel. 71.123, 71.33, s 8.07, 8.14, 13.12, 13.02. 

Das Nitrosoderivat ist i n  reinem Zustande eine hellbraune, k r j -  
stallinische Substanz. Es ist leicht 1Oslich in Ligroin und i t h e r ,  
etwas schwerer in Alkohol und unlijslich in Wasser. hlit konz. Salz- 
siiure tritt schon in der KUte starke Gasentwicklung und Aufl6sung 
eb.  In  verd. Salesture ist es beim Erwiirmen lijslich und wird aus 
dieeer Liisung durch Natronlauge wieder abgeschieden, zeigt also 
auch noch wie das  Acetylderivat basische Eigenschaften. 

Das P ikra t  des  P e n t a m e t h y l - i n d o l  i n s  (Schmp. 1440  aus Methyl- 
allrohol) wnrde wie das des Tetramethyl-indolins dargestellt. Eb: ist ein rot- 
braunes Salz, leicht l6slich in Alkohol und Aceton, schwer lbslich in Wasser 
nnd unl6slich in Ligroin. Durch heiBes Wasser wird das Salz hydrolytisch 
gespalten. 

Orals i iure  gibt mit Pentamethyl-indolin in alkoholischer Lijsung krine 
Pallung. Dies kann zur T r e n n u n g  v o n  P e n t o m e t h y l - i n d o l i n  T o n  
Aceton-p-tokil dienen. Das Indolin gibt in alkoholischer Losung in einer 
Verdiinnung nicht iiber 1 : 5 mit einer ctwa 10-proz. L6sung von Oxalsiiure 
in Alkohol, such nach stundenlangem Stehen keine Firllung. Aceton-p-tolil 
dsgegen gibt bei Einhaltung derselben Konzentrationen nach wenigen Minuten 
eke  Fallung. I n  stsrker verdiinnten Losungen geht die Pallung des Tolils 
weniger leicht vor sich. Wurden zu etwa 1 ccm der alkoholisohen Lasung 
von Indolin und Oxalseure einige Tropten der Aceton-p-tolil-Losung gegeben 
so trat nsch etwa 5 Mi. Fallung ein. 

A c e t o n - p - t o l i l  w u r d e  a u c h  i n  s a u r e r  L o s u n g  mit Zink 
und eiedender 20-proz. Salzsiiure r e d  u z ie r t zu Pentamethyl-indolin. 
Dime Art  der Reduktion ist in  bezug auf Ausbeute und Reinheit der  
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Prodnkte nicht so vorteilhaft, wie die alkalische Reduktion. Es bilden 
sich Chlorzink-Doppelsalze, deren Zerlegung durch Wasserdampl- 
Destillation in alkalischer Liisung viel Natronlauge erfordert. Das 
mit Wasserdampf ubergegangsne 01 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 01s  in absol. Alkohol, beim Eindunsten der  Losung, 
Krystalle vom Schmp. 42-43O ab. Der  Misch-Schmelzpunkt mit dam 
friiher dargestelken Nitrosoderivat (Schmp. 48-49O) lag zwischen 43 
und 48O, j e  nach den von den beiden Produkten angewandten Mengen. 

A c e  t o n - a -  II a p  h t hil.  
Dieser Korper wurde hier zum ersten Male nach der F O ~  J i i g e r  

angegebenen Methodel) dargestellt: 143 g a - N a p h t h y l a m i n  (1 Mol.), 
29 g A c e t o n  ( ' /a Mol.) und l/s g J o d  wurden in einem Kolben nnter 
guter RuckfluBkuhlung 6 Stdn. erhitzt. Der  Wasseraustritt ging viel 
leichter YOU statten, als bei der Kondensation von Aceton und Anilin. 
Schon nach 10 Min. hatten si& reichliche Mengen Wasser abgeschieden. 
Die Temperatur schwankte wiihrend der Reaktion zwischen 120° und 
150°. Die Reaktionsmasse wurde unter Zusatz von h e r  mit Atz- 
kali getrocknet und im Vakuum destilliert, wobei die Substanz stark 
im Destillationskolben aufschiiumte. Erst nach wiederholter Destilla- 
tion wurde das Sieden ruhiger. Die Ausbeute betrug etwa 40 der 
Theorie auf das  angewendete Aceton berechnet. D e r  Siedepunkt des 
Aceton-naphthils ist 200-203° bei 12 mm. 

A c e t o n - u - n a p h t h i l  ist ein ziihes, gelbes 01 von naphthylarnin- 
ahnlichem Geruch. Es konnte auch in der  Kaltemischung nicht zum 
Krystallisieren gebracht werden. Die Base ist leicht liislich in  orga- 
niechen Liisungsmitteln und schwer loslich in  Wasser. Schon die 
wiiSrige Lasung gab mit Oxydationsmitteln , wie Eisenchlorid und 
Silbernitrat, eine Blaufarbung. Bei Anwesenheit groBerer Mengen 
von Aceton-naphthil in alkoholischer Losung wurde diese Fiirbung 
iiuaerst intensiv. I n  alkoholischer Liisung rnit Athylnitrit versetzt, 
gab das  Aceton-naphthi13) eine rotgelbe F'sirbung, die auf Zusatz von 
Salzsiiure blauviolett wurde *). I n  verd. Essigsaure in Aceton-naphthil 
Iiislicb. Es bildet kein Carbonat. 

0.3081g Sbst.: 0.9570 g COa, 0.1981 g €110. - 0.2826 g Sbnt.: 0.8885 g 
COa, 0.1877 g HaO. - 0.1256 g Sbst.: 8.8 ccm N (20°, 747.5 mm). - 0.1023 g 
Sbst.: 7.2 ccm S (21'3, 747.5 mm). 

'1 J f g e r ,  Dissertat., Heidelberg 1914; B. 54, 1722 [192l]. 
2, Liebermann,  A. 183, 265. 

149. 
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C131113K. Ber. C 85.20, H 7,15, N 7.65. 
Gef. D 84.72, 85.26, 1~ 7.19, i .43, 7.85, 7.80. 

A u f s p a l t u n g  d e s  A c e t o n - a - n a p h t h i l s .  
30 g Aceton-naphthil werden 2 Stdn. unter RuckflnOkiihlung mit 

der 5 fachen Menge 20-proz. SalzsBure erhitzt. Ilierauf konnte Aceton 
abdestilliert und durch die Jodoform-Probe nachgewiesen werden. 
Aus dem Riickstaud, der  stark verharzt war ,  konnte a - N a p h t h y l -  
a m i  D abgeschieden werden. 

Das s a u r e  O x a l a t  des A c e t o n - a - n a p h t h i l s  (Schnip. 167.5O, ails 
Alkohol) scbied sich beim Zusammengeben der gtherisclen L6sungeo von 
Base und Oxaleaure als schwammige, gelbc Masse ab. Sic wurde mit Ather 
ausgewascheu und ans absolutem Alkohol umkrystallisierl. Es schiedrn sich 
beinahe rein weil3e Krystalle aus, die an der LuIt einen Lcllblauen AnIlug 
bekamen. Das Salz ist in kaltem Wasscr schmr Iijslich, leichter lijslich in  
hciCem Wasser, scliwer lijslich in  .ither, unloslich in Chloroform und lei& 
Iijslich i n  heil3cm hlkohol 

0.1632 g Sbst.: i.0 ccrn N (100, 711 m 4 .  
C 1 5 H l , 0 ~ N .  Ber. N 5.12. Gcf. N 4.9G. 

Das P i k r a t  des  A c e t o n - a - n a p h t h i l s  wurde wie die beschi-ieLencn 
Pikrate i n  Btheriacher Lijsung dargestellt. Es schied sich.aus der .ither-Losung 
sofort ala schmammige, gelbe Masse ab. Aus Wasser krystallisiert es i n  
feinen, hellXelbeii Nadeln vom Schmp. 2 lo0, wobei gleichzeitig 1)unkelfirbuop 
und Zerdetzung eintraten. 

0.2186 g Sbst.: 0.4416 g CO,, 0.0780 g l l iO.  
C19Hlc07Nd. Ber. C 35.32, 11  3.91. 

Gef. D 55.10, 3.99. 

A c e  t on  - ar. - t e t r a h  y d r  0- a-n a p h t hi1 (11.) a u s  A c e  t o n  - a - n a p  h t h il.  
Zur Erfassung dieses Produktes mu0 in sehr verd. athyl-alkobo- 

lischer Losung reduziert werden, urn die Temperatur bei der Reduk- 
tion nicbt uber 105O steigen zu lassen. Zu 30 B, Aceton-naphthil, die 
in  530 g Athylalkohol gelost waren, wurden allmiihlich 85 g Natrium 
zugegeben. Die Verarbeitung der Reaktionsmasse geschah wie bei 
der Darstellung des Pentamethyl-indolins. Bei 14- 15 mm destillierte 
die IIauptmeoge der Base (21 g) von 193--19G0 iiber. Diese Fraktion 
bildet ein grunlich gelbes 01, das  noch ganz schwach nach a-Naphthyl- 
amin riecht und sich an der Luft allmahlich dunkler farb't, aber vie1 
langsamer als Aceton-a naphthil. 

COS, 0.2266 g H20. - 0.1300 g Sbst.: 6.8 ccm N (16", 740 mm). - 0.1200 g 
Sbst.: 8.0 ccrn h' (16O, 740 mm). 

Die Base bildet kein Carbonat. 
0.3108 g Sbst.: 0.9537 g COS, 0.2448 g 1130. - 0.2880 g Sbst.: 0.8830 g 

C I ~ I I ~ I N .  Ber. C 83.35, H 9.16, N 7.49. 
Gef. n 83.69, 83.62, n 8.81, 6.81, D 7.64, 7.32. 
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Aufler den Analysen fiihrten noch folgende Verauche und Er 
wtigongen zu de.r Aufiassung eines Aceton-or.. tetrahydro-a-naphthils. 
Da13 die Hpdrierung nur im sticlrstotf-freien Benzolkerne stattgefunden 
hatte, war bei der geringen Basizitiit des Produktes und nach dem 
Ergebnis der Versuche von B a m b e r g e r  und Al thausse ' )  als sicher 
anzunehmen. 

%ur Unterscheidnng des Aceton-n-napbtbils von hceton.nr.-tetrabydro-m- 
naphthil murden die s a l z s a u r e n  S a l z e  beider Basen dargestellt. Beide 
Sake  miirdcn wegen der Empfindlichkeit der Basen gegen heille Siuren durch 
Einduosten im Vakuum der in der lttilte bereiteten salzsauren L6sungen der 
Baben gcwonnen. Das aus Wasser umkrystrllisierte salzsanre Salz dos Aceton- 
naphth 1s beginnt bei IS00 sicii zu zersetzeo unter Dunke lkbung  und schmilzt 
bei 2 1 3 .  Das salzsaure Snlz des I~ceton-tetrahydro-naphthils schmilzt nach 
Clem Umkrjstallisieren aus Wasser bei 199O. Der Misch-Schmelzpur~kt bei- 
der Salze lag bei 170- 1800. i\uch iiul3erlich uiiterschicdeu sich die beiden 
in glcicher Wciso hergestellteo Salze voneinander. Das salzsauro Aceton- 
naphth.1 krystallisiert aus Wac.ser in Ieinco, rerfilzten Nadeln, wtihrend das 
hydrierte dzsrurc  Salz sich in dcrben Krystdlen a m  Wasser abscheidct. 

Das sa  lire Ox a1 a t  d e s  A c e  t o n -  (w. - t e t r a  h y d r o -  a -  n a p  h t h i  Is wurde 
in iithcrischer Losnog mit molekularen Mengen Base und Oxalsiure dar- 
gestellt. Es waren nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schneeweioe 
Nadeln, die sich an dcr Luft sc11rr.ach gelblich fgrbtrn. Es schmolz bci 
152--153O, wobei es sich braun fiirbtc und zersetxte, aber bis z u  diesem 
Punkte rein weiB blieb. Es war leicht laelich in heiDem uud kaltem Alkohol, 
schwer lijslich in  Wasser und j ther .  Beim Erhitzen der waBrigen 1,osung 
trat hjdrolytische Spaltung ein. 

0.2121 g Sbst.: 0.5066 g CO?, 0.1339 g HsO. - 0.2333 g Sbst.: 0.5566 g 
CO1, O.l.l'i3 g HaO. 

C,S I-I,g 04 N. Ber. C 64.9-1, €I 6.91. 
Gef. D 65 14, 65.07, 7.06, 7.07. 

Dae P i  k r a  t d es  A c e  t o n - ar. - t e t r  a h  y d r 0- a- n a p  h t h i 1 s murde mie 
das Pikrat des Aceton-naphthils dargestellt. Es kryatallisierte aus Alkohol 
in gelblich-braunen Krystsllen aus, die von 175-185O unter Zersetzung 
schmolzen. 

A u f spa1  t un g d e s Ace  t on-ar.- t e t r a  h J d r o - a- n a p  h t hi19 : 20 g 
dieser Base wurden 1 Stde. mit der 5-fachen Menge 20-pros. Salz- 
siiure am Ruckflnljkiihler erhitzt. Es konnte darauf aus dem Reak- 
tionsgemenge A ce t  on  abdestilliert und durch die Jodoform-Reaktion 
nachgewiesen werden. 

Der sehr grolje Uberschul3 der angewandten Reduktionsmittel bt i 
der Darstellung der Base macht es an sich unwahrscheinlich, daO 
das Aceton aus noch unreduziertem Aceton-naphthil stammte, zudcni 

I) B. 21, 17C.6 [ISSS]. 
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konnte aus dem von Aceton beireiten, alkalisch gemachten Reaktions- 
gemenge eine Base mit Wasserdampf iibergetrieben werden, deren 
saures Oxalat, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 160° schmolz. Der 
Schmp. des D i o x a l a  t s d e s  ar. - T e t r a  h y d r o  - a- n a p  h t h y l am in s, 
das zum Vergleich aus a-Naphthylamin dargestellt worden war, wurde 
bei 159--160° gefunden. Der Misch-Schmelzpunkt beider Dioxalate 
lag bei 158-160°. 

f2.2.3.3-Tetramethyl-ar.-tetrahydro-a-naphthindolin (111.) 
a u s A c'e t o n - a - n a p h t h i 1. 

Da bei der Reduktion von. Aceton-naphthil mit Athylalkohol und 
Natrium die doppelte Bindung zwisohen dem Stickstoff- und dem 
Kohlenstoffatom nicht angegriffen worden war, wurde die Temperatur 
bei der Reduktion erhoht. Dies lie13 sich durch Anwendung von 
Amylalkohol statt des ithylalkohols und durch einen Uberdruck von 

Atm. bei der Reduktion erreichen. Der Gang des Prozesses wurde 
so geleitet, daS als erstes Reduktionsprodukt das Aceton-tetrahydro- 
naphthil entstehen muate. Es  wurden zu 27 g Aceton-naphthil, die 
in 60 g Amylalkohol geliiat waren, zuerst 30 g Natrium ohne Drnck- 
erhohung und ohne Erhitzung zugefugt, so da13 die Reduktionstem- 
peratur anfangs ungefHhr der bei der iithyl-alkoholischen Reduktion 
gleich war. Erst dann wurde eine Quecksilbersiiule von 30 mm Hohe 
vorgelegt und gleichzeitig kraftig erhitzt. Die Einwirkung bei er- 
hiihtem Druck unter Hinzufiigen von weiteren 70 g Natrium dauerte 
2 l / ~  Stdn. Es  wurde im ganzen etwa 5-mal soviel Natrium zugefiigt, 
als zur Reduktion bis zum Naphthindolin theoretisch erforderlich war. 
Die Verarbeitung der amylalkoholischen Loeung geschah auf bekannte 
Art, nur wurde der Amylalkohol aus der angesiiuerten Liisung so weit 
wie miiglich durch Vakuum-Destillation entfernt. Bei der spiteren 
Vakuum-Destillation der Basen ging von 160-1700 bei 25 mm Druck 
eine geringe Menge 0 1  iiber, das sich durch den Schmp. seines sauren 
Oxalates als ar.-T e t r a h J d r  o- a- n a p  h t h y l am in  erwies. Von 200 
-205O ging ein hellgelbes 0 1  iiber. Aus diesem schied sich eine 
geringe Menge fester Substanz ab. Das 0 1  wurde in Ligroin gelost 
und trockne Kohlensiiure eingeleitet, wobei sich etwas olige Substanz 
aus der Ligroin-Losung abschied, die spiiter 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 a ls  Nebenprodukt entateht. Wegen ihrer geringen Menge wurde 
dieses Prodnkt nicht niiher untersucht. Die Hauptmenge des Destil- 
late8 (12 g) stellte ein hellgelbes, sehr lichtbestiindiges 61 dar. Mit 
Wssserdiimpfen war es in geringem Grade fluchtig. E r  war leicht 
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liislich in  organischen Lij~ungsmitteln, schwer loslich in  Wasser, un- 
Mslich in Natronlauge. Die Base zeigte stark reduzierende Eigen- 
scbaften. Eine alkoholisch-wal3rjge Silbernitrat-L6eung wurde schon 
in der Kiilte reduziert. Dagegen war  F e h l i n g e c h e  Losung ohne Ein- 
f l u &  Die Base zeigte eine schwach bliiuliche Fluorescenz. Sie war 
dem nr.-Tetrahydro-n-napbthylamin ahnlich, mit Ausnahme ihrer  Re- 
duktionsfiihigkeit gegenuber alkoholischer Silbernitrat-Losung, d a  j a  
das  ar.-Tetrahydro-or-naphthyla min diese erst in der  Wiirme reduziertl). 

0.1701 g Sbst.: 8.4155 g Benzol; 0.47O Gefrierpkt.-Erniedrig. - 0.3061 g 
Sbst.: 8.341 2 g Reuxol: 0.83O Gefrierpkt.-Erniedrig. 

C16HaaN. 1101. Gew. Ber. 229. Gef. 227, 234. 
/ 

Nach diesen Daten und den mitgeteilten Dioxalat- und Pilrrat- 

Das s a u r e  O x a l a t  d e s  N a p h t h i n d o l i n s  wurde wie die iibrigen 
Es war ein weiOes, lichtbestindiges Salz und schmolz 

Analysen liegt das genannte Naphthindolin vor. 

Dioxalate dargestellt. 
nach dem Umkrpstallisieren RUS Alkohol bpi 183". 

0.2565 g Sbnt.: 0.6371 g CO9, 0.1825 g HsO. - 0.2582 g Sbst.: 0.6300 g 
COa, 0.1757 g HsO. 

ClsH1501?S. Ber. C 67.66, H 7.89. 
Gcf. 67.79, 67.86, 7.97, 7.77. 

Das P i k r a t  cles N a p h t h i n d o l i n s  wurde wie die iibrigeu Pikrata 
dargestellt. Es war ein braunes Saiz. Der Schmp. war nicht scharf. Ea 
begann bei 150°, sich dunkler xu fsrben; bei 163O trat Schmelzen ein. Es 
war in heisern Wasser ohue  Z e r s e t z a n g  Ieicht I8rlich. Ebenso war ea in 
Accton und heil3em Alkohol lcicht 18slich. Schwerer lijste e8 sich in kaltem 
Alkobol und kaltem Wasser. Es war nnlijslich in 'ither und schwer Iijslich 
in Tigroin. Fur dic Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.2935 g Sht. :  0.6196 g Cop, 0.1447 g Hs0. 
C ~ ~ H ~ ~ O I N I .  Bcr. C 57.61, H 5.72. 

Gef. n 57.57, 5.52. 

1) Bamberger  und Al thnosse ,  B. 21, 3795 [ISSS]. 


