
TJmkrystallisieren aus Aceton schmolz die Satire (1.4 g) bei 78.3-78.80, 
die letzte Mutterlaugen-Substanz bei 78.1 -78.8O. 

Die umkrystallisierte Saure wurde nun mit Lithiumacetat fraktioniert 
gefallt, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden : 
Fraktion Nr. I 2 3 4 5 5 

MoL-Gew. 381 ; 384 - 3 8 2 ;  382 - 3 8 2 ;  384 - 

(losl. Riickst.) 
Schmp. , . 78.0-78.8 78.0-78.8 78.0-78.4 78.e78.4 78.0-78.4 76.0-77.2 

(titr.) 

Da aus der Ubereinstinimung der Schmelzpunkte und Molekularge- 
wichte der 5 Fallungen auf das Vorliegen einer einheitlichen, nur ganz wenig 
verunreinigten Pentakosansaure C25H500E (Mo1.-Gew. 382.4) geschlossen 
werden konnte, wurden diese 5 Fraktionen vereinigt und einmal aus Aceton 
umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g, Schmp. 78.4-78.8O. 

Mikro-elementaranalyse: 4.320 mg Sbst.: 12.395 mg CO,, 5.015 mg H,O. 
CZ5HS0O2. 
C,,H,,O,. 

Ber. C 78.46, H 13.18. 
Ber. C 78.71, H 13.22. Gef. C 78.28, H 12.99. 

Trotzdem auch hiernach eine einheitliche Pentakosansaure 19) vorzu- 
liegen schien, wurde noch versucht, die Saure durch Destillation bei 0.18 
bis 0.2 mm zu zerlegen. Hierbei lieferten 1.2 g Saure vom Schmp. 78.4-78.80 
0.77 g Destillat vom Mo1.-Gew. 383 und Schmp. 78.5-79O und 0.35 g Ruck- 
stand a vom Schmp. 79.5-80.5~. Das Destillat ergab bei nochmaliger De- 
stillation 0.2 g Destillat vom Mo1.-Gew. 380 und 382 und Schmp. 78 -78.20, 
sowie 0.5 g Ruckstand b vom Schmp. 78.4-7~8.8~. Der erste Ruckstand a 
zeigte nach Entfernung von Spuren unverseifbarer Bestandteile und mehr- 
indigem Umkrystallisieren aus Aceton und Benzol Schmp. 81 --82.4O und 
Mo1.-Gew. 390. 

Aus der scheinbar einheitlichen Pentakosansaure lieBen sich also noch 
Anteile von hoherem Schmelzpunkt und Molekulargewicht ahscheiden, 
wodurch das tatsachliche Vorliegen einer Pentakonsaure doch in Frage 
gestellt wird. Auch dieser Punkt kann erst weiter gepruft werden, wenn 
neue und grofiere Ausgangsmengen verarbeitet werden. 

24. Erwin  Ferber:  Ober die Existenz des Dihydro- und Okto- 
hydro-p-indols. 

[dus d. Chem.-techn. Laborat. d .  Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.) 

J.  v. B r a u n  und W. Gawrilowl) glauben durch eine eingehende 
Untersuchung den Nachweis gefiihrt zu haben, da6 das p-Amino-phenathyl- 
chlorid, H2N. CeH,. CH, . CH, . C1, unter bestimmten Bedingungen in p-Di- 
hydro-indol HN. C,H, - CH, . CH, ubergeht. Damit ware ein vereinzelt da- 

stehender para-RingschluB durchgefuhrt, da alle Versuche nicht ortho- 
1- ---I 

la) Auch der Schmelzpunkt pa5t zu den meisten Literatur-Angaben (77-780) iiber 
die Saure C,,H,,,O,, soweit diese Saure in Wachsen (Bienenwachs, Montanwachs) auf- 
gefunden worden sein sollte. Dagegen zeigte die von L e r e n e  und T a y l o r  (1. c.) syn- 
thetisierte Saure den Schmp. 84-850. 

I) B. 45, 1274 [1912]. 
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standige Kohlenstoffatome des Benzols durch einen 2- oder 3-gliedrigen 
Rriickenring zu verkniipfen, bisher erfolglos verliefen z ) .  Die Richtigkeit 
dieses v. Braunschen Befundes war von R. Wi l l s t a t t e r3 )  auf Grund 
eigener Beobachtungen in der Tropin-Reihe und aus spannungs-theoretischen 
Griinden angezweifelt worden. Eine Entscheidung auf experimenteller 
Grundlage stand bkher ncch aus 

Im Hinblick auf das erhebliche wissenschaftliche Jnteresse, welches 
solche para-Ringschliisse, zuinal fur stickstoff haltige Ringe besitzen, und 
im Verfolg einer Arbeit, welche das Studium derartiger perhydrierter stick- 
stoff-haltiger Ringe bezweckt, habe ich es unternonimen, eine Entscheidung 
iiber die Existenz des p-Dihydro-indols herbeizuftihren. Dariiber hinaus 
sollte untersucht werden, ob sich ein para-RingschluS im perhydrierten 
System dmchfiihren liefie. Die Aussichten fur das Zustandekommen eines 
derartigen Ringsysteins waren von vornherein aus spannungs-theoretischen 
Griinden sowohl, wie aus der Tatsache der Existenz solcher Ringe in einigen 
Alkaloiden als die giinstigeren zu beurteilen. 

Es war sonlit erste Aufgabe, die eingangs eiwahnte Arbeit J .  v. B r a u n s  
kritisch nachzuarbeiten und dariiber hinaus das p-Perhydro-indol durch 
RingschluS zu synthetisieren. A d  Grund meiner Arbeitsergebnisse komine 
ich zu demSchld, daB das p-Dihydro-indol sich auf demvon v. B r a u n  ein- 
geschlageneni Wege n i c h t  herstellen lafit. Trotz der mit ersichtlich groBer 
Vorsicht durchgefiihrten Versuche scheint v. B r a u n  lediglich das o -D i - 
hydro- indol  in Handen gehabt zu haben. Letzteres bildet sich, wie ich 
im experimentellen Teil ausfiihren werde, aderordentlich leicht schon bei 
der Wasserdampf-Destillation des o-Amino-phenathylchlorids. 

Auch die Beobachtung v. Brauns ,  daS bei der Ni t r ie r t ing  des  P h e n -  
i i thylchlor ids ,  C,H,.CH,.CH,.Cl, bei -15O ausschliefllich das p-Nitro- 
phenathylchlorid entsteht 4), ist irrtiimlich. Es bildet sich dabei namlich 
zu etwa 3on/" die isomere Ortho~erbindung~) und auBerdem eine nicht naher 
untersuchte Dinitroverbindung vom Schmp. 136O, die nach Lage der Cinge 
nichts anderes als 2.4-Dinitro-phenathylchlorid sein kann. Die Chlor-  
h y d r a t e  des  p -  und  des  o-p-Chlorathyl-ani l ins  werden mit dem 
Schmp. 2050 beschrieben; ich habe festgestellt, daS das salzsaure o-Chlor- 
athyl-anilin bei z05O schniilzt, das salzsaure p Chlorathyl-anilin jedoch bei 
209-210~. Die Differenzen finden ihre Erklarung vielleicht darin, daS ich 
das bei der Reduktion mit Zinnchloriir entstehende p-Amino-phenathyl -  
c h 1 or  i d durch Abscheidung in Form des schwierig, d a m  aber schon krystalli- 
sierenden Zinndoppelsalzes weitgehendst reinigen konrte Das daraus er- 
haltene r e i n e p-Amino-phenathylchlorid weist demzufolge auch andere 
Eigenschaften a d :  Die f re ie  Base laflt sich sowohl in atherischer wie 
alkohol. Losung stundenlang kochen, ohne daI3 eine Veranderiing eintritt , 
selbst Erhitzen mit Atzkali (1.2 %) enthaltendem Alkohol wahrend mehrerer 
Stunden ist ohne die gewiinschte Einwirkung. Bei der von v. B r a u n  an- 
gewandten Ringschlufi-BIethode6) blieb das p-Amino-phenathylchlorid stets 
unveraindert und konnte quantjtativ zuriickgewonnen werden. Eingriffe 
starkerer Natur, wie Erhitzen der Base iiber IIO* oder Erhitzen mit starkereni 

2) siehe u. a. J .  S t a n l e y  Kipping, B. 21, 28 [1888]; W. Manoukian, B.  34, 2082 

j) s. a. 9. F. Hol leman,  C. 1915, I1 69j. 
119orj. 3) A .  422, 25 [1921]. a) 1. C. S. 1278; B. 46, 1513 [1913]. 

&) 1. c .  S. 1284 f f .  
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Alkali, fiihren stets zu den von v. Braun7)  beschriebenen, aniorphen, hoch- 
molekularen Umwandlungsprodukten der extramolekularen Kondensation. 

Das zu rund 30 yo bei der Nitrierung des Phenathylchlorids entstehende 
o -Xi  t r o der  i v a  t ergibt nach der Reduktion das o-  Am in  o -p  h e n  a t hy l -  
ch lor id ,  dessen Chlorhydrat scharf bei zos0 schmilzt. Die f re ie  Base fiihrt 
sowohl nach der v. B r a u  nschen RingschluR-Methode, wie besonders leicht 
und quantitativ durch Wasserdampf-Destillation zum o-Dihydro- indol ,  
dessen Eigenschaften sich mit den von Wi l l s t a t t e r  und Jaquet*)  an- 
gegebenen decken. 

Die Ni t r i e rung  des  $ -Pheny l -a thy lace ta t s  bei --15O fiihrt in 
86-proz. Ausbeute zu einem Gemisch von o- und p-Nitro-phenathylacetat, 
aus welchem nach der Verseifung der p-Nitro-phenathylalkohol in 
einer Ausbeute von 74% d. Th. und rnit dem Schmp. 60-61O gewonnen 
wird g). DaR die p a m  -Verbindung hier vorliegt, wurde nachgewiesen durch 
Uberfiihrung des reinen p-Nitro-phenathylchlorids (nach v. B r aunl0) und 
Barge r 11) hergestellt) in den p-Nitro-phenathylalkohol und umgekehrt, 
ferner durch die alkalische O x y d a t  ion  des erhaltenen p-Nitro-phenathyl- 
alkohols mit Permanganat, welche zu der bei 237.5' schmelzenden (Literatur 
Angabe: 238O) p-Ni t ro-benzoesaure  fiihrte. Durch Reduk t ion  des 
Nitro-alkohols, am besten mit Zinkstaub in Gegenwart von Calciumchlorid 12), 
erhalt man in guter Ausbeute (90% d. Th.) den p-Amino-phenathyl -  
a lkohol ,  dessen Konstitution uberdies durch Uberfiihrung in das bei 92-93O 
schmelzende T y r o  sol  sichergestellt werden konnte. Da primare Amine als 
Zwischenkorper bei der Vergarung von Amino-sauren anzunehmen sind 13), 

so versuchte ich, auf phytochemischem Wege die Umwandlung des p-Amino- 
phenathylalkohols in das Tyrosol ZLI erreichen. Aber sowohl bei direktem 
Zusatz des Amino-alkohols zum Garansatz, wie auch nach dem sog. Zulauf- 
VerfahrenT4) wurde das Ausgangsmaterial unverandert zuruckgewonnen. 
In  diesem Falle (aromatisches Amin) wirkt demnach die Aniinogruppe nicht 
als Akzeptor fur den aktiven Wasserstoff. Damit steht im Einklang die 
Beobachtung, daR durch den ProzeR der phytochemischen Reduktion Nitro- 
benzol zwar in Anilin iibergefuhrt wird, letzteres aber das Endprodukt der 
Reduktion darstellt 15). 

Der beabsichtigte RingschluB ist bis jetzt auch rnit dem H e x a h y d r o -  
p - a m i n o -p  h en  a t h y lc h l  o r id  nicht gelungen. Immerhin fuhrte die Durch- 
fGrung des Versuchs zu einer Reihe von interessanten Korpern, die nach- 
folgend beschrieben werden. Es sei erwahnt, daR samtliche Hydrierungei; 
nach der Skitaschen Methode durchgefiihrt wurden, die sich in allen Fallen 
hervorragend bewahrte. Die iibliche S k i t  asche Apparatur wurde abgeandert, 
sie wird im experimentel len Teil kurz beschrieben. 

') B. 46, 1284 [1912]. *)B. 44, 2158 [1911] (durch Hydrieren von Indol in 
einer Ausbeute Ton 24 yo gemonnen). 

$) P. S .  P i s t s c h i m u k a ,  C. 1922, I11 1303,  welcher den p-Nitro-phenathylalkohol 
in 35-proz. Ausbeute aus dem p-Nitro-phengthylamin darstellte, gibt den Schmp. 640 an. 

lo) B. 45, 1274 [I9I2!, 46, 1513, 3050 "9131. 
11) Journ. chem. SOC. London 95, 2196. 
12) vergl. Deutsch. Reichs-Pat. 83 544; Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat. 4, 5 0 .  
13) R .  CH (NH,) . COOH --f R.  CH,. NH, --f R .  CH,. OH. 

s. H. Liiers und J .  Mengele, Biochem. Ztschr. 179, 238 j1926j. 
xi) C. Sei iberg  und G. G o r r ,  Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden 1x7, I ,  645 [rgz;;. 
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Bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  des  p-Amino-phenathyl -  
ch lo r ids ,  wie bei der direkten Hydr i e rung  des  p -Ni t ro -phena thy l -  
c hlo r ids  wird als Hauptprodukt das p -Amino - hexa  h y d r o -p  hena  t h yl-  
ch lor id  gewonnen. DaG das C1-Atom im Verlauf der Hydrierung nicht 
ionisiert und in Form von Salzsaure abgespalten wird, erscheint auffallig 
der Tatsache gegenuber, dalj B us c h und S t o v e 16), ferner R o s en m u n d 
und Z e t zsc he 17) auf die katalytische Hydrierung halogen-haltiger organischer 
Korper eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Halogene auf- 
gebaut haben. R osen m un  d arbeitet hierbei in neutraleni oder alkalischem 
Medium, wahrend hier bei stark salzsaurer Reaktion gearbeitet wurde. Meines 
Wissens ist dies der erste Fall einer Perhydrierung eines chlor-haltigen Kor- 
pers, ohne dalj das Chlor in nennenswertem Grade abgespalten wird. Diese 
Hydrierungsmethode durfte auch bei der Hydrierung anderer chlor-haltiger 
Korper mit Erfolg herangezogen werden. 

Eine geringe Dehalogenierung findet allerdings auch hier statt. TJnter 
den gegebenen Arbeits-Bedingungen vereinigen sich namlich unter Ab- 
spaltung des Chloratoms je 2 Mol. der Substanz, wobei in 6.5-proz. Ausbeute 
(bezogen auf angewandtes p-Nitro-phenathylchlorid) p ,  p'-Diamino-per - 
h y  d r o-di p hen  yl-  b u  t a n  ( E ,  8-Bis-[p-amino-cyclohexyl]-butan), H,N . C,H,, 
. CH,. CH,. CH,. CH,. C,H,, . NH,, entsteht. Die Umsetzung stellt ein Ana- 
logon der W u r t z - F i t  t i g schen Synthese dar ; auch hier wird das Halogen 
durch den Metall-Charakter besitzenden Wasserstoff abgespalten, darnach 
tritt eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung ein. Als weiteres Reaktions- 
produkt bildet sich stets eine gewisse Menge einer tertiaren Base, welche 
nicht weiter untersucht wurde. 

Das p - Amino - hexahydro  - phena thy lch lo r id  besitzt eine be- 
merkenswert aggressive Wirkung auf die Haut. Kleinste Mengen bewirken 
heftigen Juckreiz, nach einigen Tagen tritt, ohne dalj eine Veratzung zu 
bemerken ware, Blasenbildung ein. Der beabsichtigte RingschluD ist bis 
jetzt noch nicht gegluckt. Alle bisher angewandten Methoden fiihren unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff stets zu einem festen Produkt von drei- 
fachem Molekulargewicht : [-HN. C,H,,. CH,. CH, --la. 

SchlieBlich wurde noch die ka t a ly t i s che  Reduk t ion  des  p-Amino-  
phenathyla lkohols ,  sowie die des p-Ni t ro-phenathyla lkohols  zu den1 
bis jetzt noch nicht beschriebenen p -  Amino - hexa  h y d r  o - p hen  a t h y l -  
a lkohol  durchgefiihrt und dessen Eigenschaften festgelegt. 

Beschreibung der Versuche. 
Der als Ausgangsmaterial dienende (3 -P  hen  yl-  a t  h y l a l  ko hol  , welcher 

mir in dankenswerter Weise von der Firnia Schimmel 8r Co. zu ermaBigteni 
Preise zur Verfiigung gestellt wurde, war von hoher Reinheit und wurde 
demzufolge direkt zu den Umsetzungen verwendet . 

B-Phenyl-athylchlor id ,  C,H,.CH,.CH,.Cl. 
Zur Herstellung des Chlorids wurde in eisgekuhlten Phena thp la lkoho l  

trocknes Sa lzsaure-Gas  bis zur Sattigung eingeleitet. Darauf wurde die 
Mischung auf rnehrere EinschluQrohren verteilt. Diese konnen ohne Gef ahr 
des Springens bis zu 314 ihres Volumens angefiillt werden. Die Rohren werden 

16) B. 49, 1063 [I~IG!. '7) B. 51, j78 jr918I. 
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nun 3-4 Stdn. auf 140-16o0 erhitzt; ihr Inhalt besteht dann aus 2 scharf 
getrennten Schichten. Nach Abtrennung der waBrigen Schicht im Scheide- 
trichter wird die Operation (Sattigung mit Salzsauregas usw.) nochmals 
wiederholt. Hierauf wird im Vakuum destilliert. Der Vorlauf betragt nur 
einige ccm, das reine (3-Pheoyl-athylchlor id  geht bei einem Druck von 
23 rnm als konstant bei 96O siedende, farblose, olige Pliissigkeit iiber la ) .  

p - [Nitro -p  hen yl] - a t  h ylc  h lor i  d ,  0,N. C,H, . CH, . CH, . C1. 
40 g P-Phenyl -a thylch lor id  werden unter guter Kiihlung innerhalb 

4-5 Stdn. in zoo ccm Sa lpe te r sau re  (spez. Gew. 1.5) in dem MaBe unter 
Riihren eingetropft, daB die Temperatur nicht iiber -14O steigt. Nach dem 
Eintragen wjrd noch ' I z  Stde. bei -15O stehen gelassen und sodann mit vie1 
Eis verdiinnt. Das von der wal3rigen F'liissigkeit im Scheidetrichter ab- 
getrennte 01 wird mit Wasser wiederholt ausgewaschen. Durch Ausathern 
der saure-haltigen Fliissigkeit und der Waschwasser gewinnt man noch einen 
kleinen Anteil von 01. Ausbeute an Nitrokorpern 87% d. Th. 

Beim Fraktionieren geht innerhalb 165-175~/21 mm ein hellgelbes 01  
iiber (24% d. Th.); der von 175-1800/21 mm siedende Anteil wird gesondert 
aufgefangen. Gegen Ende der Destillation setzt sich in den Leitungs- 
rohren eine geringe Menge eines gelblich weiaen, festen Korpers ab, welcher 
aus Alkohol in Nadeln krystallisiert; Schmp. 136~. Es liegt hier das p-[2.4- 
D i n  i t  r o - p h e n y 11 - a t  h y 1 c h l  o r i d  or^^). 

Die Fraktion I1 (von 175-18oO siedend) erstarrt nach dem Abkuhlen 
in Eis-Kochsalz-Mischung zu langen, schwach gelblichen Krystallnadeln, 
welche nach dem Abpressen auf Ton, in Ubereinstimmung niit B a r  ger20) 
und v. BraunZ1), bei 48-49O schmelzen. Ausbeute an krystallisiertem 
3-[p-Nitro-phenyll-athylchlorid wechselnd zwischen 30 und 40% d. Th. 
Der fliissig bleibende Anteil besteht aus einem Gemisch von purn- und 
ortho-Nitrokorper. Die Fraktion I (von 165-175~ siedend) ist fast reines 
p - [o -Ni  t r o -p  hen  yl] - a t  hylchlor  i d ,  wie aus seiner Uberfiihrung in o -D i - 
h y d r o  - i n  d o 1 (s. spater) hervorgeht. Das p - Ni t r o - p  he  n a t h y  1 c h l  o r i d vom 
Schmp. 48-49O wurde mit alkalischer, 5-proz. Permanganat-Losung oxy - 
dier t .  Die in nahezu quantitativer Ausbeute erhaltene p-Nitro-benzoe - 
sa ur  e schmilzt scharf bei 237.5* (o-Nitro-benzoesaure schmilzt bei 147~). 

C,H,O,NCl. Rer. N 7 55. Gef. N 7.68. 

p - [ p  -Amino -p  hen  yl] - a t  h ylchlor  i d ,  H,N. C,H, . CH, . CH, . C1. 

0.143 g Sbst.: 10.16 ccm N (21O, 719 mm). 

Um reines p-Amino-phenathylchlorid zu erhalten, geht man von dem 
krystallisierten p-Nitro-phenathylchlorid aus. Je 18.5 g desselben werden 
in kleinen Anteilen in eine Zinnchloriir-Losung, bestehend aus 70 g krystalli- 
siertem Zinnchlorur und 160 ccm Salzsaure (37-proz.), unter Schutteln ein 
getragen und das Verschwinden der Oltropfen jeweils abgewartet. Die sich 

Is) s. a. Bei l s te in  V, 354; C. 1921, 1507;  v. B r a u n ,  B. 48, 1268; C. 1924, 11182. 
19) Die Anwesenheit von 2 metastandigen Nitrogruppen wurde nach deren Reduktion 

und  nachfolgendem Nitrit-Zusatz durch die Bildung eines braunen Amino-azofarbstoffes 
nachgewiesen. Eine nahere Untersuchung lag nicht im Plan. 

so) Journ. chem. SOC. London 95, 2196. 
21) B. 45, 1274 [IgIZ], 46, 1513, 3050 [1913]. 
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stark erwarmende Fliissigkeit wird auf den1 Wasserbade noch Stde. erhitzt, 
dann 1aBt man erkalten und kiihlt Iangere Zeit auf -IOO ab. Das Zinn- 
dopp elsalz krystallisiert dann in gelblich-weil3en Krystallnadeln aus ; 
Busbeute 88-90 yo d. Th. Nach dem Abnutschen auf einer Glasfilterplatte 
verarbeitet man es wie folgt: 17 g des Zinndoppelsalzes werden niit 150 ccm 
Kaliumcarbonat-Losung (10-proz.) versetzt und Btznatron-Losung bis zur 
deutlichen alkalischen Reaktion zugesetzt. Dann wird die triibe Fliissigkeit 
mit eisgekiihltem Ather (150 ccm in mehreren Anteilen) vorsichtig am- 
geathert. Der atherischen Losung setzt man hierauf 20 ccm rauchende Salz- 
saure, verdiinnt mit 50 ccm Wasser, zu, wodurch sofort ein dicker Krystallbrei 
von s a 1 z s a u r  e m p - Amino p h e n a t h y 1 ch l  o r i d ausf allt . Die waBrige 
Mutterlauge engt man nach Exitfarbung mit R ayer  -Kohle auf dem Wasser- 
bade ein, wodurch man noch eine betrachtliche Menge des Produktes erhalt. 
dusbeute 75-80 yo d. Th. Durch Umkrystallisieren aus Init Salzsaure an- 
gesauertem Wasser erhalt man das Chlorhydrat in groBen, wohl ausgebildeten, 
fast farblosen Krystallnadeln. Schmp. 209-noo (zersetzt sich etwa 2 O  ober- 
halb des Schmelzpunktes). 

0.2196 g Sbst.: 0.3292 g AgCI. - C,H,,N*JCl, Ber. C1 36 98 Gef C1 37.17. 
Das P la t inba lz  fallt beim Mischen der salzsauren waWrigen Losung der para-Base 

init einer Platinchlorid-I,6sung (I : 10) als orangeroter Niederschlag aus. Nach Losen 
in heiDem Wasser krystallisiert es in feinen, orangegefarbten Nadeln ails Schmp. 192 bis 
'93' (nach Yorhergehender Schwarzung) 2 z )  

Bei den wiederholt unternommenen R ing  sc hluB -V e r suc  hen  wurde 
in erster Linie nach der v. Braunschen Vorschrift verfahren: Die Base wurde 
in der 20-fachen Menge Ather gelost, dieser auf dem Wasserbade langsam 
abdestilliert und der Riickstand Stde. auf Soo erwarmt. Eine Krystall- 
Abscheidung konnte auch nach langem Abkiihlen auf Eis nicht erzielt werden. 
Hingegen konnte das p-Amino-phenathylchlorid in allen Fallen nahezu 
quantitativ in Form des Chlorhydrats zuriickgewonnen werden. Ebenso 
negativ verliefen viele Versuche unter verscharften Bedingungen. 

lfavon seien herausgegriffen: I .  llz0 Mol. des Chlorhydrats der Base, mit ' iz0 Mol. 
Xatrium (gelost in 400 ccm Alkohol) 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, ergab keine Umsetzung 
(Nachweis durch unveriinderten Schmelzpunkt des Chlorhydrats) . 2. Derselbe Ansatz, 
jedoch mit der doppelten Menge Atzkali, ergab warend  4-stdg. Kochens eine geringe 
_Immoniak-Entwicklung. Der Schmelzpunkt der als Chlorhydrat abgeschiedenen Krystall- 
masse lag bei 2040. 3. Die freie Base, auf roo-115~ im Olbad erhitzt, ergab die von 
T' Br a u n  beschriebenen hochmolekularen Produkte der estramolekularen Xonden- 
sation 

Tn keinem Falle konnte die Bildung einer sekundaren Base festgestellt 
n-erden 

o - D i h y d r o - i nd  o 1, C,H,<g% > CH,. 

Der fliissig bleibende Anteil bei der Herstellung des p-Nitro-phenathyl- 
chlorids (s. ds.) besteht zum grooten Teil aus [3-[o-Nitro-phenyl]-athyl- 
chlor id .  Nach der Reduk t ion ,  die ebenso wie diejenige des para-Produktes 
durchgefuhrt wird, erhalt man nach der unter Eiskiihlung erfolgten Isolierung 
das freie p-[o-Amino-phenyll-athylchlorid als farbloses 01, dessen 

22) J. v. B r a u n  gibt f u r  das Platindoppelsalz der ortho-Yerbindang den Schmp 195~. 
fiir das  der para-Verbindung den Schmp. 1 9 2 ~  an. 

B 46, 1284 [ I ~ I Z - .  



C h l o r h y d r a t  bei z05O schmilzt. Beim Abdestillieren des Athers aus einer 
Htherischen Losung des Amino-chlorids entsteht unter Ringschlul3 (vergl. 
die v. B raunsche RingschluB-Methode) stets eine gewisse Menge des o-Di- 
hydro-indols. 

Zu seiner Herstellung ist es nicht notig, das o-Amino-phenathylchlorid zu isolieren 
Nan versetzt vielmehr die salzsaure Reduktionsfliissigkeit rnit iiberschiissiger verdiinnter 
Natronlauge und treibt die Base mit Wasserdampf uber. Wiihrend dieser Operation 
tritt RingschluB ein. Das Dihydro-indol geht als farbloses dl iiber Die Ausbeute ist 
nahezu quantitativ. 

o-Dihydro-indol  ist ein leicht rnit Wasserdampfen fliichtiges, farbloses 
01, das, den Angaben von W i l l ~ t a t t e r , ~ )  und v. B r a ~ n , ~ )  entsprechend, 
bei 228-z30° siedet. Die Identitat wurde durch das in silberglanzenden 
Blattchen krystallisierende N i t r o ~ o - i n d o l ~ ~ )  (Schmp. 81-82O) und durch 
das feine, haarformig gebogene Krystalle bildende P i  k r  a t (Schmp. 17z0, 
aus Alkohol) nachgewiesen. Das in Wasser leicht losliche Chlorhydr  a t  
der Base bildet lange, farblose, im Vakuum verwitternde und sublimierende 
Krystallnadeln ; Schmp. 219O (subl.) . Die B en  z ol s u l  f o n y lve  r b i n d u n  g 
schmilzt bei 130- 132~. 

(3 - [p-  Ni t ro  -p h e n  yl] - a t  h y l a l  ko  h 01, 0,N. C,H, . CH, . CH, . OH. 
50 g ~ - P h e n y l - a t h y l a c e t a t Z 7 )  werden in ZOO ccm Sa lpe te r sau re  

(spez. Gew. 1.5) bei -15O so langsam eingetropft, daB die Temperatur nicht 
iiber -120 steigt. Nach Beendigung der Operation laat man die Mischung 
noch Stde. bei der angegebenen Temperatur stehen, verdiinnt dann durch 
Zusatz von Eis auf das 3-fache Volumen und athert aus. Die Ather-losung 
wird wjederholt niit Wasser ausgeschuttelt, der Ather abdestilliert und das 
restierende gelbe 01 auf dem Wasserbade und schliel3lich durch kurzes Er- 
hitzen auf 105O entwassert. Ausbeute an 01 55 g (entspr. 86% d. Th.). 

Zum Zwecke der Verseifung des gebildeten Ni t ro -phena thy l -  
a c e t a t s  werden 55 g Nitroprodukt mit IOO ccm 2% Salzsaure-Gas  ent- 
haltendem Methyla lkohol  3 Stdn. am Riickfldkiihler zum Sieden erhitzt. 
Dann wird mit Tierkohle entfarbt und der Methylalkohol mitsamt dem 
gebildeten Methylacetat abdestilliert. Das restierende gelbe 0 1  wird durch 
Abkiihlen auf - IOO zur Krystallisation gebracht. Es hinterbleibt ein dickes, 
rnit braunlichem 01  durchsetztes Krystallgemenge, aus welchem sich nach 
dem Abpressen auf Ton fast weiBe Krystalle gewinnen lassen. Durch Urn- 
losen aus verd. -4lkohol erhalt man den p-[p-Nitro-phenyll-athyl- 
a lkohol  in farblosen Nadelchen. Schmp. 6 0 - 6 1 ~ ~ ~ ) .  Ausbeute 74% d. Th. 

aus Alkohol, leicht loslich in heiBeni, schwer in kaltem Alkohol. 

K o n s t i t u t  i o n s - B ewe is p - N i t  r o -p  h e n a t h y  1 - 
a lkohol  aus dem reinen p-Nitro-phenathylchlorid (s. 0.) hergestellt. Zu 
diesem Zwecke wird I Mo!. p-Nitro-phenathylchlorid rnit 2 Mol. Kalium- 

B enzo yld e r i v a  t , O,N. C,H,. CH, . CH,. 0. CO . C,H,: Schmp. 10 j.5'. WeiBe Xadeln 

Zum wurde der 

,4) W i l l s t a t t e r  und J a q u e t ,  B. 51, 777 [1918] (durch katalytische Hydrierung 
von Indol in 24-proz. Ausbeute erhalten); s. f .  B. 44, z158 [I~II]. 

21) 1. c., s. 1285. 
z c )  Scheidet sich in krystallisierter Form bei Zugabe von Nitrit zu einer sauren 

Losung der Base ab. 
P. S. P i s t s c h i m u k a ,  C. 1922, 111 1303, gibt den Schmp. zu 64O an. Es wurde 

von ihm aus salzsaurerxi I7-Nitro-phenBthq-laniin in 35% dar theoret. Ausbeute hergestellt. 

2') Von Schimmel  & Co. bezogen. 
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acetat und IOO ccm Alkohol4 Stdn. im Autoklaven unter Zusatz von Kupfer- 
pulver auf 130O erhitzt. Es hatten sich 6.08 g KC1 abgeschieden, was einem 
Umsatz von 81 % entspricht. Nach dem Verseifen des gebildeten p-Nitro- 
phenathylacetats mit salzsaure-haltigem Methylalkohol (s. 0.) erhalt man 
den p-Nitro-phenathylalkohol in Form weiBer Nadeln; Schmp. 60-61~. 
Da hier von einem p-Nitro-phenathylchlorid bekannter Konstitution aus- 
gegangen wurde, ist auch die Konstitution des auf anderem Wege gewonnenen 
p-Ni tro- alkohols gesichert . 

/3 - [ p -  Amino- p hen  yl] -a thy1  a1 ko hol ,  H,N . C,H, . CH, . CH, . OH. 
Die Reduk t ion  d e s  p-Nitro-phenathylalkohols kann in guter 

Ausbeute mittelst Zinnchloriirs nach dem iiblichen Verfahren erfolgen. Vie1 
einfacher lat sich aber die Reduktion mittelst Zinkstaubs in Anwesenheit 
von Calciumchlorid durchfiihren. Zu diesem Zweck werden 10 g p-Nitro- 
phenathylalkohol langsain in ein siedendes Gemisch von 40 g Zinkstaub, 
4 g Calciumchlorid (sicc.) und 200 ccm Wasser eingetragen. Nach dem Ein- 
tragen kocht man noch l/,Stde., filtriert heif3 und wascht mit kochendem 
Wasser nach. Das Filtrat wird mit der eben hinreichenden Menge Soda- 
1,osung entkalkt und heiB filtriert. Durch Einengen im Vakuum erhalt man 
ein Krystallpulver, aus welchem man mittelst absol. Alkohols den p -  Amino- 
phena thy la lkoho l  auszieht. Bus der eingeengten alkoholischen Losung 
krystallisiert er in weil3en Nadeln; Schmp. 108~~~9). Ausbeute 90 yo d. Th. 

Dibenzoylder iva t ,  C,H,ON(CO.C,H,),: Loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 
WeiBe Krystallnadeln. Schmp. 136". Eignet sich zum Abscheiden geringer Mengen des  
Alkohols aus verd. Msungen. 

Das C h l o r h y d r a t  der Base krystallisiert in derben, fast farblosen Prismen; 
Schmp. 1 6 3 ~ .  

0.195 g Sbst.: o 159 g AgCl 
C,H,,ONCl. Ber. C1 20 46. Gef. C1 20 17. 

T y i o sol, OH. C6H4. CH,. CH,. OH. 
Der E r s a t z  der  Aminogruppe  im p-Amino-phenathylalkohol 

du rch  die  Hydroxy lg ruppe  iiber die Diazoniumverbindung nach den1 
iiblichen Umkochverfahren gelingt nur in schlechter Ausbeute wegen der 
Bildung harziger Produkte. In weit besserer Ausbeute kann man jedoch das 
Tyrosol erhalten, wenn man gleiche Teile sa lzsauren  p- i lmino-phen-  
a thyla lkohols  und N a t r i u m n i t r i t ,  gelost in der 50-fachen Menge Wasser, 
zu einer auf 90° erwarmten Kupfersulf  at-losung langssm zulaufen laGt 
und dann noch Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Man macht sodann 
mit Natronlauge deutlich alkalisch, filtriert, engt im Vakuum stark ein, 
setzt das Tyrosol durch Zusatz von Salzsaure in Freiheit und athert etwa 
Ij-ma1 aus. Nach Behandlung mit Bayer-Kohle gewinnt man dann das 
Tyrosol  in einer Ausbeute von rund 65 yo d. Th. in Form farbloser Krystall- 
nadelchen. Das Tyrosol wurde durch den S~hmp.~O) 92-93', ferner durch 
sein Dibenzoylderivat31) vom Schmp. IIIO identifiziert. Der interessante 
Korper diirfte so wohl am leichtesten synthetisch zu gewinnen sein. 

29) Wohl irrtiimlich gibt P S. P i s t s c h i m u k a  (1. c )  den Schmp. der Base z u  

30) Bhrl ich ,  B. 40, 1047 [1907]. 
1710 an. 

3 1 )  E h r l i c h ,  1. c.  
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Wie schon im theoretischen Teil erwahnt, wurde die Umwandlung d e s  p-Amino- 
p h e n a t h y l a l k o h o l s  i n  d a s  T y r o s o l  auch auf  phytochemischem Wege versucht. 
Zu diesem Zwecke wurden 2 Garansatze angesetzt, die sich dadurch unterschieden, daB 
bei dem einen die volle Menge des p-Amino-alkohols zu der in lebhafter Garung befind- 
lichen Zucker-Losung gesetzt wurde, wahrend bei dem zweiten Versuch der geloste 
Amino-alkohol im Laufe von 24 Stdn. langsam zugetropft w ~ r d e ~ ~ ) .  Der Giiransatz 
bestand aus 400 g Rohrzucker, 3 1 Wasser und 40 g PreBhefe. Vergarungs-Temperatar 
270. h-ach 2 Tagen war der Zucker vollsthdig vergoren. Es wurden sodann nochmals 
zoo g Zucker zugesetzt, wodurch wieder Garung eintrat. Eine Giftwirkung des p-Amino- 
phenathylalkohols war in keinem Falle zu bemerken. Nach weiteren 2 Tagen war die 
Vergarung nahezu beendet (Fehlingscher Nachweis sehr schwach positiv). Zwecks 
Aufarbeitung wurde die Hefe von der Fliissigkeit abgetrennt, das Filtrat im Vakuuni 
zur Sirup-Konsistenz eingedampft, die 6-fache Menge Alkohol zwecks Ausfallung von 
EiweiBstoffen zugesetzt, gefiltert und der Alkohol wieder im Vakuum abgetrieben. Es 
hinterblieb eine rotbraune, sirupose Fldssigkeit, welche nach dem Ansauern rnit Salz- 
saure 18-mal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt wurde. Eine kleine Probe der Ather- 
Losung hinterlaBt nach dem Verdampfen des Athers gut ausgebildete, farblose Krystall- 
nadelchen, deren Schmp. jedoch iiber 1oo0 lag. Die Substanz hatte Saure-Charakter. 
E;s wurde deshalb die gesamte bther-Losung mit Bicarbonat-Losung ausgeschiittelt, 
wodurch die Sauren ausgeschieden wurden, dann die Ather-Losung iiber Glaubersalz 
getrocknet und der Ather abgetrieben. Es hinterblieb in geringer Menge ein brauner 
Sirup, aus welchem sich auch nach dem Verseifen (vennutliche Veresterung durch die 
GHrung gebildeter Sauren) Tyrosol nicht isolieren lie& 

Nachfolgende Hydr i e rungen  wurden nach dem Verfahren von S k i t a  
(s. theoret. Teil) mit abgeanderter A p p a r a t  u r  durchgefiihrt. 

Diese sei hier kurz beschrieben : Eine I-1-Glasflasche mit Schliffstiick, das iiberdies 
noch durch 2 langere Schrauben mit Hilfe eines den Flaschenhals und eines das Schliff- 
stuck umfassenden Messingkorpers durch Schraubenmuttern eingepredt werden konnte. 
liegt in geneigter Lage in einer Schiittelmascbine. Das Schliffstiick wurde zwecks voll- 
kommener Abdichtung mit einer bei etwa 800 schmelzenden Kolophonium-Wadis- 
Mischung eingekittet. Vom Schliffstiick fiihrt ein gedichteter Druckschlauch zu eineni 
G 1 fassenden Druckkessel, der direkt aus der Wasserstoff-Bombe nach Bedarf aufgefiillt 
werden konnte. Der Druckkessel tragt ein auf 5 Atm. geeichtes Quecksilber-Manometer, 
mit dessen Hilfe die Druckabnahme, und somit der Wasserstoff-Verbrauch, festgestellt 
werden konnte. Die Hydrierungs-Temperatur konnte nach Belieben gewahlt werden, 
da die Hydrierungs-Flasche in einer mit Asbest ausgekleideten und mit elektrischer 
Heizung versehenen Kupferhiilse r ~ h t ~ ~ ) .  Die geschilderte Apparatur ist betriebssicher 
nnd hat sich hervorragend hewahrt. 

fi - [ p  - A min o - c y c 1 oh  e x y 11 - a t  h y 1 c hlo r i d 
(Hex a h  y d r o - p  - a m in  o - p h e  n a t  h ylc  h l  o rid) , H,N . C,H,, . CH, . CH, . C1. 

Wurde sowohl durch Hydr i e rung  des  p-Amino-  als des p -Ni t ro -  
phena thy lch lo r ids  gewonnen; in der Hauptsache wurde dabei dasselbe 
Produkt erhalten, weshalb hier nur die Herstellung aus dem Nitrokorper 
beschrieben sei. Bei der Hydrierung wurde das Impfverfahren angewandt. 

Hydr ie r -Ansa tz :  p-Nitro-phenathylchlorid 37.2 g Mol.), Eisessig 40 ccni, 
Wasser IOO ccm, konz. Salzsaure 40 ccm, Pt-Kolloid 20 ccni = 0 .2  g Pt, Pt-Chlorid 
10 ccm = 1.0 g Pt, Gummi-Losung ( I :  10) 25 ccm. 

32) Literatur s. im theoret. Teil. 
33) Ich mochte an dieser Stelle dem Vorstand des Chem.-techn. Laboratoriums Hrn. 

Prof, Dr. H. Bucherer  fur seine tatkraftige Hilfe bei der Beschaffung der Apparatur 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Dic Hydrierung wurde unter einem uberdruck von 2.5 Atm und bei einer Tern- 
peratur van soo durchgefiihrt. Nach ca. 71/2 Stdn. wurde die Hydrierungs-Geschwindig- 
keit geringer, weshalb nochmals 1.0 g Pt in Form von ,Platinchlorid zugegeben wurde. 
Die Wasserstoff-Aufnahme war nach 133/4 Stdn. beendet und betrdg 29.29 1, gegen 
28.84 1 d. Th. (beide berechnet auf zoo und 760 mm). 

Uber die Hydrierung selbst gibt nachstehende Absorp t ions-Zei t -  
X u r v e  Aufschlul3. 

30 Bei den angegebenen Konzentra- 
c tions-Verhaltnissen krystallisiert wah- 

rend der Hydrierung ein weil3er Korper 
aus. Nach Beendigung der Operation 
wird dieser Korper mitsamt dem aus- 

20 geflockten Platin abfiltriert und der 
feste Riickstand wiederholt mit 

75 heiBem Wasser ausgezogen, bis nur- 
mehr das Platin zmiickbleibt. Aus 

I0 den vereinigten Ausziigen krystallisiert 
der Korper beim Erkalten in weiRen 

5 Nadeln ails. Die Untersuchung ergab, 
daB Perhydrierung und unter Chlor- 
Abspaltung eine C- C - Verkniipfung 
stattgehabt hat 34). Es resultiert das 
C hlo r h y d r a t  des 

CI , 6 - B is - [ p  - a mi n o - c y clo hex  y 1] - n - b u t a n s ( p ,  p ' -  D i a ni i n o -per  h y d r o - 
diphenyl  - b u t  ans), H,N. C,H,, . CH,. CH,. CH,. CH,. C6H,, . MH,, 

in einer Ausbeute von 6.5 "/b (bezogen auf das angewandte p-Nitro-phenathyl- 
chlorid). Das Chlorhydrat bildet weiRe, in kalteni Wasser schwer losliche 
Nadeln; Schmp. 2070. Aus der kalten, wal3rigen Losung wird das Salz durch 
Zusatz von Salzsaure ausgefallt, da es in verd. Salzsaure sehr schwer loslich 
ist. Phosphorwolfrarnsaure gibt eine weiBe, amorphe Fallung. Die f reie 
Base ist in Ather leicht loslich. Sie bildet ein gelbliches, dickes '01 von 
charakteristischem basischem Geruch. Sie ist eine starke Base, zieht Kohlen- 
saure aus der Luft an und blaut Lackmus; Sdp.i,o ca. 312O unt. Zers. 

25 

0.097 g Sbst, : 0.0848 g -4gCl. 

Molekulargewichts-Best immung nach Rast:  I. 0.0318 g Sbst. in 0.3471 g 
CI,H,,N,CI,. Ber. C1 21.8. ( k f .  C1 21.63. 

Campher: A 14". - 11. 0.0484 g Sbst. in 0.6554 g Campher: A 1 2 ~ .  

C,,H,zN2. Ber. M z j z .  Gef. M 262, 246, im Mittel 254. 
nl!l ,, = 1.5077; d? = 0.9774; Mo1.-Refr. gef. 76.9, ber. 78.j .  

Das essig-salzsaure Filtrat wird zwecks Isolierung der leichter loslichen 
Hydriertingsprodukte im Vakuum auf etwa die Halfte seines Volumens eic- 
geengt, wodurch der groBe Satire-UberschuB zum grol3ten Teil entfernt wird. 
Dabei f allt neuerdings eine kleine Menge des salzsauren Bis-p-amino-cyclo- 
hexyl-butans in unreinerer Form aus. 

Behufs Abscheidung t e r t i a r e r  Aminezj), welche in untergeordneter 
Menge stets bei der Hydrierung auftraten, wird die eingeengte kongosaure 

34) s. im theoret. Teil. 
36) s. H. S k i t a  und W. B e r e n d t ,  B. 52, 1519 [1919:. 
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Fliissigkeit mit einer hinreichenden Menge einer 10-proz. F e r r  ocyankal ium-  
Losung in der Kalte versetzt, wobei ein voluminoser, weil3er Niederschlag 
entsteht. Dieser setzt sich rasch in pulvriger Form ab und wird abfiltriert. 
Wegen der geringen vorliegenden Menge an tertiaren Aminen wurde auf eine 
cingehende Untersuchung verzichtet. Es  wurde ledigljch festgestellt, da13 die 
freie Base (eventuell Gemisch) ein stark basisch riechendes, dickes und sich 
an der Luft rasch dimkel farbendes 01 darstellt. 

Nach dem Abtrennen der tertiaren Amine iibersattigt man das eis- 
gekiihlte Filtrat mit kalter lo-proz. Natronlauge, wobei sich ein helles 8 1  
von betaubendem Basen-Geruch abscheidet. Da sich die Fliissigkeit rasch 
rot  farbt, wird tunlichst schnell mit eisgekiihltem Ather ausgeschiittelt, 
welche Operation wegen der erheblichen Wasser-Loslichkeit der Basen 8- 12- 
ma1 zu wiederholen ist. Die atherische Losung zeigt fur Lackmus starke 
Alkalitat und enthat  primare und sekundare Aniine. Die Trennung derselben 
wurde auf Grund ihrer verschiedenen Basizitat vorgenommen. Zu diesem 
Zweck wurde die atherische Losung wiederholt rnit kleinen Mengen einer 
n/,-Salzsaure so oft fraktioniert ausgeschiittelt, bis die atherische Losung 
auf Lackmus eben neutral reagierte. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt in geringer Menge ein gelbliches, schwach basisches 01, welches, 
wie die Aufarbeitung ergab, nahezu vollig aus unve rande r t em p-Amino- 
p h e n a t h  ylchlor id  bestand, dessen isoliertes salzsaures Salz scharf bei 
209-210O schmilzt und sich etwa 2O oberhalb des Schmelzpunktes zersetzt. 
Der Misch-Schmelzpunkt mit reinem salzsaurem p-Amino-phenathylchlorid 
ergab keine Depression. 

0.0446 g Sbst.: 0.0661 g AgCl 
C,HllNC1,. Ber. C1 36.98. Gef C1 36 7 2  

Die salzsaure Losung der Amine wird im Vakuum stark eingeengt, die 
freien Basen nach Abscheidung rnit 10-proz. Natronlauge sofort rnit eis- 
gekiihltem &her wiederholt ausgeschiittelt und schliefllich der Ather ab- 
destilliert. Es resultiert ein gelbliches, viscoses 01, welches sich an der Luft 
rasch dunkel farbt und einen betaubenden, coniin-ahnlichen Geruch besitzt, 
welcher Kopfschmerzen verursacht. Es liegt hier, wie der analytische Befund 
zeigt, das erwartete 

p - [ p  -A mi n o - c y c lo hex yl] - a t  h y lchl o r i d , H,N . C,HIo. CH, . CH, . C1, 
in ziemlicher Reinheit vor. Die Verunreinigung besteht in einer geringen, 
bisher nicht abtrennbaren Menge eines Korpers rnit aromatischen Eigen- 
schaften: nach dem Diazotieren und der Kuppelung rnit alkalischer R-Salz- 
Losung tritt eine zarte Rotfarbung auf; Sdp. ca. 136O, wobei die Substanz 
beim Abkihlen in einen erstarrenden, weiflen Korper iibergeht. 

12245 g Sbst.: 0.486 g CO,, 0.2009 g H,O. - o 2712 g Sbst.: 0.2324 g -4gCl. 
C8Hl$C1, Ber. C 59.41, H 9.98, C1 21.94. Gef. C 59.04, H 10 01, C1 21.20. 

$0 - - 1.0332, n: = 1.5036; Mo1.-Refr Ber. 45.2, gef. 44.7 

Das C h l o r h y d r a t  und P i k r a t  konnten nicht zur Krystallisation gebracht werden, 
dagegen entsteht das P l a t i n d o p p e l s a l z  leicht beim Zusammenbringen verdiinnter an- 
gesauerter Losungen der Base und Platinchlorid als gelblich-weil3er Niederschlag. Durch 
Erwarmen wird er in L6sung gebracht; beim Abkiihlen krystallisiert dann das Platin- 
doppelsalz in Form eines kleinkrystallinischen, gelblichweifien Pulvers aus, welches nach 
dem Waschen mit Alkohol und Ather und scharfem Trocknen (I Stde bei 1200) zur 
Analyse gebracht wurde Schmp z j r n  unt. Zers 

Bciiditc d D Chrm Cescllacli~ft J't l irj  LXIl I S  
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0.0624 g Sbst.: 0.01644 g Pt. 
PtCI,, (C8Hl,NC1J2. Ber. Pt 26.62. Gef. Pt 26.34. 

Das Produkt der intramolekularen Kondensation, das gewunschte 
Perhydro-p- indol ,  konnte bisher nicht erhalten werden, stets bilden sich 
Produkte der extramoiekularen Kondensation. 

Erhitzt man z. B. p-Amino-hexahydro-phenathylchlorid im Olbade 2 Stdn. 
auf 180-zoo0 (Olbad-Temp.), so vollzieht sich unter Aufblahen der Masse eiae 
lebhafte Reaktion. Es hinterbleibt ein fester, gelblicher Korper, der mit 
einer weiljen, krystallisierten Substanz durchsetzt ist. Salzsame wird nicht 
abgespalten. Zur Reinherstellung des Reaktionsproduktes wascht man 
mit Ather; dann wird die Masse mit heisem Wasser aufgenommen, wodurch. 
vollige Losung eintritt. Die waiBrige, schwach salzsaure Losung des Re- 
aktionsproduktes zeigt folgende Reaktionen : Verd. S a 1 p e t  e r s a u r e erzeugt 
einen weiBen, voluminosen Niederschlag, Chr oms a u r  e einen rotbraunen 
Niederschlag, Eisenchlor id  eine rote Farbung. Das P i k r a t ,  ein gelber- 
amorpher Niederschlag, schmilzt unscharf bei 143~. P h o s p h o r w o 1 f r a m - 
s a u  r e erzeugt einen weisen Niederschlag, s a l p  e t r i g e S a u  r e zuerst intensiv 
rote Farbung, dann Abscheidung roter Flocken. Alkalien scheiden die freie 
Base in Form weil3er Flocken ab, die in heioem Wasser loslich sind. Das 
Reaktionsprodukt mit salpetriger Saure (Nitrosamin-Bildung) weist auf 
ein sekundares Amin hin; der Beweis wurde durch die Eigenschaften der 
p-Toluolsulfonylverbindung erbracht. Diese bildet ein graues, amorphes 
Pulver, welches in Sauren und Alkalien unloslich ist und ab 143O unscharf 
und unt. Zers. schniilzt. 

Die f rc ie  Base  bildet weise Flocken: sehr schwer loslich in kaltem 
Wasser, in Alkohol und Bther; leicht lnslich in Chloroform und daraus dnrch 
Ligroin fdlbar. Krystallisation konnte nicht erzielt werden. Durch Salz- 
saure tritt vollkomniene Losung ein. Nach der Analyse und Molekular- 
gewichts-Bestimmung (nach Ras t )  liegt hier ein t r imolekulares  P r o d u k t  
der Konstitution [- HN. C,H,. CH, . CH,-1, vor. 

0.1436 g Sbst.: o..ior g CO,, 0.1572 g 6,O.  - 0.0148 g Sbst. in 0.7368 g Campher:: 
b 2.20. 

C,,H,,N,. Bei. C 56.72, H 12.08, M 375.4. Gef. C 76.16, I€ 12.25, M 365.3. 

- [ p -  Amino- c y clo h e x  yl] - a t  h ylal  ko hol ,  H,N . C,Hl0 . CH2. CH, .OH. 
10.6 g salzsaurer p-Amino-phenathylalkohol werilen zwecks Hydrierung 

in 200 ccm Wasser, 10 g Eisessig, 10 ccm konz. Salzsaure gelost, dann 10 ccm 
Gummi-Losung (I : IO), 20 ccm Pt-Kolloid (I : 100) und schliefllich 10 ccni 
Platinchlorid-Losung (I : 10) zugesetzt. Die Hydrierung wurde unter einem 
Uberdruck von 1.5 Atm. bei 60° durchgefiihrt. Die Wasserstoff-Aufnahrne 
war nach 10 Stdn. vollendet und betrug 4340 ccm, gegen 4107 ccm d. Th. 
Die Hydrierung verlauft ziemlich trage und mu13 immer wieder durch Zusatz 
frischer Mengen von Pt-Chlorid angeregt werden; so m a t e n  noch 2 g Pt 
in Form von Pt-Chlorid zugesetzt werden, urn die vollige Hydrierung durch- 
zusetzen. Es bestatigt sich auch hier die Anschauung von Skita36) und 
B r ed ig  , nach welcher die Aniline als Katalysatoren-Gifte zu bezeichnen 
sind, die sowohl Nickel- wie auch Edelmetall-Katalysatoren stark inaktivieren. 

Die same Hydrierungs-Fliissigkeit wurde in ganz analoger Weise, wie 
beim p-Amino-hexahydro-phenathylchlorid beschrieben, aufgearbeitet, so. 

36) B. 52, 1521 [ ~ g ~ g ! .  



da13 sich einc naherc Erlauterung hier eriibrigt. Auch .die Reinigung und 
Abtrennung gebildeter sekundiirer Basen durch fraktionicrtcs Ausschiitteln 
mit n/,-Salzsaure hewahrte sich lGcr. Der so erhaltene p -  Arnino-hexa-  
hydro -phena thy la lkoho l  stellt ein hcllgelbes, siruposes 01 von basischem 
Geruch dar, das in der Kaltemischung zu einer strahlig-krystallinischen 
Masse erstarrt, welche bei 77O zu schmelzen beginnt und bei 85O durch- 
geschmolzen ist. Trotz wiederholt vorgenomniener Reinigung lie13 sich das 
Schmelzpunkts-Intervall nicht einengen ; es diirfte somit eine Mischung 
der beiden voraussehbaren cis-trans-Isomeren vorliegen. Der Amino-alkohol 
ist wenig liislich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Das P i k r a t  ist olig, 
das Ch lo rhydra t  zeigt keine Ncigung zur Krystallisation, Phosphor -  
wolf r amsaure  erzeugt einen voluminosen, weifien .Niederschlag. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Rs ist niir eine angenehnie Pflicht, zurn Sch ld  den1 Vorstande des 

Chern.-techn. Laboratoriums in Miinchen, Hrn. Prof. Dr. H. Rucherer ,  auch 
an dieser Stelle fur die Unterstutzung, die er rnciner Arbeit durcb Rereit- 
stellung der benotigten Chernikalien angedeihen lieW, nieinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

25. A l e  x a n d e r S c h 5 n b e r g : Vergleich der Dissoziations- 
Tendenz polymerer Thio - ketone mit der Dissoziations - Tendenz 
entsprechender Verbindungen der Bthan - Reihe. (11. Mitteilung 

uber organische Schwefelverbindungen 3). 
;.-lus d. Organ. Laborat. d.  l'echn. Hochsrliule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 6. November 1928.) 

Kiirzlich haben A. Schonberg ,  0. Schi i t  z und S.  Nickel*) eine An- 
zahl bisher unbckannter Th io -ke tonc  dargestellt und &re Polymeri-  
s a t ions -Fah ig  ke i t  untersucht. Hierdurch ist es moglich geworden, so- 
wohl eine Ubersicht iiber die Beziehungen zwischcn Konstitution und 
Polymerisations-Fihigkeit der Thio-ketone zu geben, als auch die Disso- 
ziat ions-Faihigkei t  polynierer Thio-ketone - es handelt sich urn Ver- 
hindungen der Trithian- 3, und der Dimethylen-I .3-disulfid-Reihe 3, - rnit 
der I)issoziations-pa~iigkeit e n t  sprcchende  r Verbindungen der A t h a n -  
R e i h e zu vcrgleichen. 

Zusammenste l lung  der  exper imente l len  Ergebnisse .  
Wir gehen bei unserer Untersuchung vom Tr ipheny l -me thy l  und vom 

Diphenyl - th ioke ton ,  (C,H,),C: S, aus und wollen feststellen, wie die Poly- 

l )  10. Mitteilung: B. 61, 2175 [1928;. ,) vergl. B. 61, 1375 [1928]. 
S CH, 

3) Trithian: II,C /-\S Ilimethylen-I .3-disullid: H,C<:>CH2 \ .-/ 
s cn, 

13* 




