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Umkrystallisieren aus Aceton schmolz die Sdure (1.4 g) bei 78.3—%8.8°,
die letzte Mutterlaugen-Substanz bei 78.1—78.89.

Die umkrystallisierte Sdure wurde nun mit Iithiumacetat fraktioniert
gefallt, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden:

Fraktion Nr. I 2 3 4 5 6
{1osl. Riickst.)

Schmp. ¢ . . 78.0—78.8 78.0—78.8 78.0—78.4 78.0—78.4 78.0—78.4 76.0—77.2
Mol.-Gew. 381; 384 — 382; 382 — 382; 384 —
(titr.)

Da aus der Ubereinstimmung der Schmelzpunkte und Molekularge-
wichte der 5 Fillungen auf das Vorliegen einer einheitlichen, nur ganz wenig
verunreinigten Pentakosansdure C,;H, 0, (Mol.-Gew. 382.4) geschlossen
werden konnte, wurden diese 5 Fraktionen vereinigt und einmal aus Aceton
umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g, Schmp. 78.4—78.8°,

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

CysHyO,. Ber. C 78.46, H 13.18.
CyeH;,05. Ber. C 78.71, H 13.22. Gef. C 78.28, H 12.99.

Trotzdem auch hiernach eine einheitliche Pentakosansiure®) vorzu-
liegen schien, wurde noch versucht, die Siure durch Destillation bei 0.18
bis 0.2 mm zu zerlegen. Hierbei lieferten 1.2 g Sdure vom Schmp. 78.4—78.8°
0.77 g Destillat vom Mol.-Gew. 383 und Schmp. 78.5—7¢° und 0.35 g Riick-
stand a vom Schmp. 79.5—80.5°. Das Destillat ergab bei nochmaliger De-
stillation 0.2 g Destillat vom Mol.-Gew. 380 und 382 und Schmp. 78—78.2°,
sowie 0.5 g Riickstand b vom Schmp. 78.4—78.8°. Der erste Riickstand a
zeigte nach Entfernung von Spuren unverseifbarer Bestandteile und mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Aceton und Benzol Schmp. 81—82.4° und
Mol.-Gew. 390.

Aus der scheinbar einheitlichen Pentakosansiure liefen sich also noch
Anteile von hoherem Schmelzpunkt und Molekulargewicht abscheiden,
wodurch das tatsichliche Vorliegen einer Pentakonsiure doch in Frage
gestellt wird. Auch dieser Punkt kann erst weiter gepriift werden, wenn
neue und groflere Ausgangsmengen verarbeitet werden.

24. Erwin Ferber: Uber die Existenz des Dihydro- und Okto-
hydro-p-indols.
[Aus d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.)

J.v. Braun und W. Gawrilow?!) glauben durch eine eingehende
Untersuchung den Nachweis gefiihrt zu haben, daf das p-Amino-phenithyl-
chlorid, H,N.C¢H,.CH,.CH,.Cl, unter bestimmten Bedingungen in p-Di-
hydro-indol HN.C,H,.CH,.CH, iibergeht. Damit wire ein vereinzelt da-

I
stehender para-Ringschlul durchgefithrt, da alle Versuche nicht ortho-

1%) Auch der Schmelzpunkt palit zu den meisten Literatur-Angaben (77—789%) iiber
die Sdure C,;H;,0,, soweit diese Sdure in Wachsen (Bienenwachs, Montanwachs) auf-
gefunden worden sein sollte. Dagegen zeigte die von T.evene und Taylor (L c.) syn-
thetisierte Sdure den Schmp. 84—85°,

1) B. 45, 1274 [1912].
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standige Kohlenstoffatome des Benzols durch einen 2- oder 3-gliedrigen
Briickenring zu verkniipfen, bisher erfolglos verliefen?). Die Richtigkeit
dieses v. Braunschen Befundes war von R. Willstdtter?) auf Grund
eigener Beobachtungen in der Tropin-Reihe und aus spannungs-theoretischen
Griinden angezweifelt worden. Eine Entscheidung auf experimenteller
Grundlage stand bisher ncch aus.

Im Hinblick auf das erhebliche wissenschaftliche Interesse, welches
solche para-Ringschliisse, zumal fiir stickstoff-haltige Ringe besitzen, und
im Verfolg einer Arbeit, welche das Studium derartiger perhydrierter stick-
stoff-haltiger Ringe bezweckt, habe ich es unternommen, eine Entscheidung
ilber die Fxistenz des p-Dihydro-indols herbeizufithren. Dariiber hinaus
sollte untersucht werden, ob sich ein para-RingschluB} im perhydrierten
System durchfiihren lieBe. Die Aussichten fiir das Zustandekommen eines
derartigen Ringsystems waren von vornherein aus spannungs-theoretischen
Griinden sowohl, wie aus der Tatsache der Existenz solcher nge in einigen
Alkaloiden als die giinstigeren zu beurteilen.

Es war somit erste Aufgabe, die eingangs erwahnte Arbeit J. v. Brauns
kritisch nachzuarbeiten und dariiber hinaus das p-Perhydro-indol durch
RingschluB zu synthetisieren. Auf Grund meiner Arbeitsergebnisse komme
ich zu dem Schluf3, daBl das p-Dihydro-indol sich auf dem von v. Braun ein-
geschlagenem Wege nicht herstellen 148t. Trotz der mit ersichtlich grofler
Vorsicht durchgefiihrten Versuche scheint v. Braun lediglich das o-Di-
hydro-indol in Hénden gehabt zu haben. Ietzteres bildet sich, wie ich
im experimentellen Teil ausfithren werde, auBerordentlich leicht schon bei
der Wasserdampf-Destillation des o-Amino-pliendthylchlorids.

Auch die Beobachtung v. Brauns, dal} bei der Nitrierung des Phen-
dthylchlorids, C¢H;.CH,.CH,.Cl, bei —15° ausschlieBlich das p-Nitro-
phenithylchlorid entsteht?), ist irrtiimlich. Es bildet sich dabei nimlich
zu etwa 309, die isomere Orthoverbindung?) und auBlerdem eine nicht niher
untersuchte Dinitroverbindung vom Schmp. 136° die nach Lage der Dinge
nichts anderes als 2.4-Dinitro-phendthylchlorid sein kann. Die Chlor-
hydrate des p- und des o0-B-Chlordthyl-anilins werden mit dem
Schmp. 205° beschrieben; ich habe festgestellt, daBl das salzsaure o-Chlor-
athyl-anilin bei 205° schmilzt, das salzsaure p-Chloridthyl-anilin jedoch bei
209—210%. Die Differenzen finden ihre Erklarung vielleicht darin, dal ich
das bei der Reduktion mit Zinnchloriir entstehende p-Amino-phenithyl-
chlorid durch Abscheidung in Form deés schwierig, dann aber schén krystalli-
sierenden Zinndoppelsalzes weitgehendst reinigen konnte. Das daraus er-
haltene reine p-Amino-phenithylchlorid weist demzufolge auch andere
Eigenschaften auf: Dije freie Base lit sich sowohl in atherischer wie
alkohol. Lésung stundenlang kochen, ohne daB eine Veridnderung eintritt;
selbst Ethitzen mit Atzkali (1.29,) enthaltendem Alkohol wiahrend mehrerer
Stunden ist ohne die gewiinschte Einwirkung. Bei der von v. Braun an-

‘gewandten Ringschluf3-Methode®) blieb das p-Amino-phenithylchlorid stets
unverdndert und konnte quantitativ zuriickgewonnen werden. Eingriffe
stirkerer Natur, wie Erhitzen der Base iiber 110° oder Erhitzen mit stirkerem

%) siehe u. a. J. Stanley Kipping, B. 21,28 [1888]; W. Manoukian, B. 84, 2082
(1901}, 3 A. 422, 25 [1921]. 9 l.c. S. 1278; B. 46, 1513 [1013].
5) s. a. A. F. Holleman, C. 1915, II 695. 8 1. c. S. 1284 ff.
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Alkali, fiihren stets zu den von v. Braun?) beschriebenen, amorphen, hoch-
molekularen Umwandlungsprodukten der extramolekularen Kondensation.
Das zu rund 309, bei der Nitrierung des Phenéthylchlorids entstehende
o-Nitroderivat ergibt nach der Reduktion das o-Amino-phenédthyl-
chlorid, dessen Chlorhydrat scharf bei 205° schmilzt. Die freie Base fithrt
sowohl nach der v. Braunschen RingschluB-Methode, wie besonders leicht
und quantitativ durch Wasserdampf-Destillation zum o-Dihydro-indol,
dessen Eigenschaften sich mit den von Willstdtter und Jaquet®) an-
gegebenen decken. ,

Die Nitrierung des B-Phenyl-dthylacetats bei —15° fithrt in
86-proz. Ausbeute zu einem Gemisch von o- und p-Nitro-phenithylacetat,
aus welchem nach der Verseifung der p-Nitro-phendthylalkohol in
einer Ausbeute von 74%, d. Th. und mit dem Schmp. 60—61° gewonnen
wird?%). Dal} die para-Verbindung hier vorliegt, wurde nachgewiesen durch
Uberfithrung des reinen p-Nitro-phenithylchlorids (nach v. Braun!) und
Barger!l) hergestellt) in den p-Nitro-phenidthylalkohol und umgekehrt,
ferner durch die alkalische Oxydation des erhaltenen p-Nitro-phenathyl-
alkohols mit Permanganat, welche zu der bei 237.5° schmelzenden (Literatur
Angabe: 238% p-Nitro-benzoesdure filhrte. Durch Reduktion des
Nitro-alkohols, am besten mit Zinkstaub in Gegenwart von Calciumchlorid1?),
erhilt man in guter Ausbeute (9o%, d. Th.) den p-Amino-phenithyl-
alkohol, dessen Konstitution iiberdies durch Uberfithrung in das bei g2 —93°
schmelzende Tyrosol sichergestellt werden konnte. Da primire Amine als.
Zwischenkérper bei der Vergirung von Amino-siuren anzunehmen sind!3),
so versuchte ich, auf phytochemischem Wege die Umwandlung des p-Amino-
phenithylalkohols in das Tyrosol zu erreichen. Aber sowohl bei direktem
Zusatz des Amino-alkohols zum Géransatz, wie auch nach dem sog. Zulaui-
Verfahren) wurde das Ausgangsmaterial unverdndert zuriickgewonnen.
In diesem Falle (aromatisches Amin) wirkt demnach die Aminogruppe nicht
als Akzeptor fiir den aktiven Wasserstoff. Damit steht im Einklang die
Beobachtung, dafl durch den Prozel der phytochemischen Reduktion Nitro-
benzol zwar in Anilin iibergefiihrt wird, letzteres aber das Endprodukt der
Reduktion darstellt!s).

Der beabsichtigte Ringschluf} ist bis jetzt auch mit dem Hexahydro-
p-amino-pheniathylchlorid nicht gelungen. Immerhin filhrte die Durch-
fihrung des Versuchs zu einer Rejhe von interessanten Koérpern, die nach-
folgend beschrieben werden. Es sei erwdhnt, dall simtliche Hydrierungen
nach der Skitaschen Methade durchgefiihrt wurden, die sich in allen Fillen
hervorragend bewihrte. Die iibliche Skitasche Apparatur wurde abgeindert,
sie wird im experimentellen Teil kurz beschrieben.

") B. 45, 1284 [1912]. 8)B. 44, 2158 [1911] (durch Hydrieren von Indol in
einer Ausbeute von 249, gewonnen).
%) P.S. Pistschimuka, C. 1922, ITII 1303, welcher den p-Nitro-phendthylalkohol
in 35-proz. Ausbeute aus dem p-Nitro-phenithylamin darstellte, gibt den Schmp. 64° an..
10y B. 45, 1274 [1912], 46, 1513, 3050 [1913].
1Yy Journ. chem. Soc. London 95, 2196.
1) vergl. Deutsch. Reichs-Pat. 83544; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 4, 50.
13) R.CH(NH,).COOH —> R.CH,.NH, — R.CH,.OH.
M) s. H. Liters und J. Mengele, Biochem. Ztschr. 179, 238 [1926].
3y . Neuberg und G. Gorr, Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden 1V, 1, 645 [19277-
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Bei der katalytischen Hydrierung des p-Amino-phenidthyl-
<hlorids, wie bei der direkten Hydrierung des p-Nitro-phendthyl-
chlorids wird als Hauptprodukt das p-Amino-hexahydro-pheniathyl-
chlorid gewonnen. Dafl das Cl-Atom im Verlauf der Hydrierung nicht
ionisiert und in Form von Salzsiure abgespalten wird, erscheint auffillig
der Tatsache gegeniiber, da Busch und Stoéve!s), ferner Rosenmund
und Zetzschel?) auf die katalytische Hydrierung halogen-haltiger organischer
Korper eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Halogene auf-
gebaut haben. Rosenmund arbeitet hierbei in neutralem oder alkalischem
Medinm, wihrend hier bei stark salzsaurer Reaktion gearbeitet wurde. Meines
Wissens ist dies der erste Fall einer Perhydrierung eines chlor-haltigen Kér-
pers, ohne daf} das Chlor in nennenswertem Grade abgespalten wird. Diese
Hydrierungsmethode diirfte auch bei der Hydrierung anderer chlor-haltiger
Korper mit Erfolg herangezogen werden.

Eine geringe Dehalogenierung findet allerdings auch hier statt. Unter
den gegebenen Arbeits-Bedingungen vereinigen sich nimlich unter Ab-
spaltung des Chloratoms je 2 Mol. der Substanz, wobei in 6.5-proz. Ausbeute
(bezogen auf angewandtes p-Nitro-phenithylchlorid) p,p’-Diamino-per-
hydro-diphenyl-butan (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 Wurtz-Fittigschen 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 tertidren Base, welche
nicht weiter untersucht wurde.

Das p-Amino-hexahydro-phenathylchlorid besitzt eine be-
merkenswert aggressive Wirkung auf die Haut. Kleinste Mengen bewirken
heftigen Juckreiz, nach einigen Tagen tritt, ohne dal eine Veritzung zu
bemerken wire, Blasenbildung ein. Der beabsichtigte Ringschlufi ist bis
jetzt noch nicht gegliickt. Alle bisher angewandten Methoden fithren unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff stets zu einem festen Produkt von drei-
fachem Molekulargewicht: [—HN.C¢H,,.CH,.CH, —];.

SchlieBlich wurde noch die katalytische Reduktion des p-Amino-
phendthylalkohols, sowie die des p-Nitro-phendthylalkohols zu dem
bis jetzt noch nicht beschriebenen p-Amino-hexahydro-phenithyl-
alkohol durchgefithrt und dessen Eigenschaften festgelegt.

Beschreibung der Versuche.

Der als Ausgangsmaterial dienende B-Phenyl-dthylalkohol, welcher
mir in dankenswerter Weise von der Firma Schimmel & Co. zu ermifigtem
Preise zur Verfiigung gestellt wurde, war von hoher Reinheit und wurde
demzufolge direkt zu den Umsetzungen verwendet.

B-Phenyl-athylchlorid, C;H,;.CH,.CH,.CL
Zur Herstellung des Chlorids wurde in eisgekiihlten Phendthyvlalkohol
trocknes Salzsiure-Gas bis zur Sittigung eingeleitet. Darauf wurde die
Mischung auf mehrere Einschlu@réhren verteilt. Diese konnen ohne Gefahr
des Springens bis zu 3/, ihres Volumens angefiillt werden. Die Rohren werden

16) B. 49, 1063 [1916]. 7y B, 51, 578 [1918].
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nun 3—4 Stdn. auf 140—160° erhitzt; ihr Inhalt besteht dann aus 2 scharf
getrennten Schichten. Nach Abtrennung der wiBrigen Schicht im Scheide-
trichter wird die Operation (Sittigung mit Salzsiuregas usw.) nochmals
wiederholt. Hierauf wird im Vakuum destilliert. Der Vorlauf betrigt nur
einige ccm, das reine 3-Phenyl-dthylchlorid geht bei einem Druck von
23 mm als konstant bei g6° siedende, farblose, &lige Fliissigkeit iiber®).

B-[Nitro-phenyl]-dthylchlorid, O,N.CsH,.CH,.CH,.ClL

40 g B-Phenyl-dthylchlorid werden unter guter Kiihlung innerhalb
4—5Stdn. in 200 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.5) in dem Mafle unter
Riihren eingetropft, daB die Temperatur nicht iiber —14° steigt. Nach dem
Eintragen wird noch 1/, Stde. bei —15° stehen gelassen und sodann mit viel
Eis verdiinnt. Das von der willrigen Fliissigkeit im Scheidetrichter ab-
getrennte Ol wird mit Wasser wiederholt ausgewaschen. Durch Ausithern
der sdure-haltigen Fliissigkeit und der Waschwisser gewinnt man noch einen
kleinen Anteil von Ol. Ausbeute an Nitrokérpern 879, d. Th.

Beim Fraktionieren geht innerhalb 165—175%21 mm ein hellgelbes O1
iber (24 9% d. Th.); der von 175-~180°/21 mm siedende Anteil wird gesondert
aufgefangen. Gegen Ende der Destillation setzt sich in den ILeitungs-
rohren eine geringe Meénge eines gelblich weilen, festen Koérpers ab, welcher
aus Alkohol in Nadeln krystallisiert; Schmp. 136°. Fs liegt hier das p-{2.4-
Dinitro-phenyl]-dthylchlorid vor'?).

Die Fraktion IT (von 175—180° siedend) erstarrt nach dem Abkiihlen
an Eis-Kochsalz-Mischung zu langen, schwach gelblichen Krystallnadeln,
welche nach dem Abpressen auf Ton, in Ubereinstimmung mit Barger?)
und v. Braun?®), bei 48--49° schmelzen. Ausbeute an krystallisiertem
3-[p-Nitro-phenyl]-dthylchlorid wechselnd zwischen 30 und 409, &. Th.
Der fliissig bleibende Anteil besteht aus einem Gemisch von pare- und
ortho-Nitrokorper. Die Fraktion I (von 165—175° siedend) ist fast reines
B-{o-Nitro-phenyl]-dthylchlorid, wie aus seiner Uberfithrung in o-Di-
hydro-indol (s.spiter) hervorgeht. Das p-Nitro-phenidthylchlorid vom
Schmp. 48—49° wurde mit alkalischer, 5-proz. Permanganat-Lésung oxy -
diert. Die in nahezu quantitativer Ausbeute erhaltene p-Nitro-benzoe-
sdure schmilzt scharf bei 237.5° (0-Nitro-benzoesiure schmilzt bei 147°).

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

CgH O,NCl. Ber. N 7.55. Gef. N 7.68.

B-lp-Amino-phenylj-dthylchlorid, H,N.C/H,.CH,.CH,.CL
Um reines p-Amino-phendthylchlorid zu erhalten, geht man von dem
krystallisierten p-Nitro-phenithylchlorid aus. Je 18.5 g desselben werden
in kleinen Anteilen in eine Zinnchloriir-Lésung, bestehend aus 70 g krystalli-
siertem Zinnchloriir und 160 ccm Salzsiure (37-proz.), unter Schiitteln ein
getragen und das Verschwinden der Oltropfen jeweils abgewartet. Die sich

18) s. a. Beilstein V, 354; C. 1921, I 507; v. Braun, B. 43, 1268; C. 1924, T 1182.

%) Die Anwesenheit von 2 metastindigen Nitrogruppen wurde nach deren Reduktion
und nachfolgendem Nitrit-Zusatz durch die Bildung eines braunen Amino-azofarbstoffes
nachgewiesen. FKine nihere Untersuchung lag nicht im Plan.

20) Journ. chem. Soc. London 98, 2196.

2y B. 45, 1274 {1912], 46, 1513, 3050 [1913].
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stark erwidrmende Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade noch !/, Stde. erhitzt,
dann 148t man erkalten und kiihlt lingere Zeit auf —10® ab. Das Zinn-
doppelsalz krystallisiert dann in gelblich-weilen Krystallnadeln aus;
Ausbeute 88—g09%, d. Th. Nach dem Abnutschen auf einer Glasfilterplatte
verarbeitet man es wie folgt: 17 g des Zinndoppelsalzes werden mit 150 ccm
Kaliumcarbonat-Losung (10-proz.) versetzt und Atznatron-Lésung bis zur
deutlichen alkalischen Reaktion zugesetzt. Dann wird die triibe Fliissigkeit
mit eisgekiihltem Ather (150 ccm in mehreren Anteilen) vorsichtig aus-
gedthert. Der idtherischen Losting setzt man hierauf 20 cem rauchende Salz-
sdure, verdiinnt mit 50 ccm Wasser, zu, wodurch sofort ein dicker Krystallbrei
von salzsaurem p-Amino-phenithylchlorid ausfillt. Die wiBrige
Mutterlauge engt man nach Entfarbung mit Bayer-Kolle auf dem Wasser-
bade ein, wodurch man noch eine betrichtliche Menge des Produktes erhilt.
Ausbeute 75—809%, d. Th. Durch Umkrystallisieren aus mit Salzsiure an-
gesduertem Wasser erhilt man das Chlorhydrat in groflen, wohl ausgebildeten,
fast farblosen Krystallnadeln. Schmp. 209—210° (zersetzt sich etwa 2° ober-
halb des Schmelzpunktes).
0.2196 g Sbst.: 0.3292 g AgCl. — CgH;NCl,. Ber. C1 36.98. Gef. Cl 37.17.

Das Platinsalz f4llt beim Mischen der salzsauren willrigen Losung der para-Base
mit einer Platinchlorid-I.dsung (1: 10) als orangeroter Niederschlag aus. Nach Ldsen
in heiflem Wasser krystallisiert es in feinen, orangegefirbten Nadeln aus. Schmp. 192 bis
193° (nach vorhergehender Schwirzung)2?).

Bei den wiederholt unternommenen RingschlufB3-Versuchen wurde
in erster Linie nach der v. Braunschen Vorschrift verfahren: Die Base wurde
in der 20-fachen Menge Ather geldst, dieser auf dem Wasserbade langsam
abdestilliert und der Riickstand 2/, Stde. auf 80° erwdrmt. Fine Krystall-
Abscheidung konnte auch nach langem Abkiithlen auf Eis nicht erzielt werden.
Hingegen konnte das p-Amino-phenithylchlorid in allen Fillen nahezu
quantitativ in Form des Chlorhydrats zuriickgewonnen werden. Ebenso
negativ verliefen viele Versuche unter verschirften Bedingungen.

Davon seien herausgegriffen: 1. !/,, Mol. des Chlorhydrats der Base, mit 1/,, Mol.
Natrium (gel6st in 400 ccm Alkohol) 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, ergab keine Umsetzung
(Nachweis durch unverdnderten Schmelzpunkt des Chlorhydrats). 2. Derselbe Ansatz,
jedoch mit der doppelten Menge Atzkali, ergab wihrend 4-stdg. Kochens eine geringe
Ammoniak-Entwicklung. Der Schmelzpunkt der als Chlorhydrat abgeschiedenen Krystall-
masse lag bei 204°. 3. Die freie Base, auf 100—115° im Olbad erhitzt, ergab die von
v. Braun beschriebenen hochmolekularen Produkte der evxtramolekularen Konden-
sation #3).

In keinem Falle konnte die Bildung einer sekunddren Base festgestellt
werden.

CH,
NH

Der fliissig bleibende Anteil bei der Herstellung des p-Nitro-phenithyl-
chlorids (s. ds.) besteht zum groBten Teil aus $-[o-Nitro-phenyl]-dthyl-
chlorid. Nach der Reduktion, die ebenso wie diejenige des para-Produktes
durchgefiihrt wird, erhédlt man nach der unter Fiskiihlung erfolgten Isolierung
das freie B-[o-Amino-phenyl]-dthylchlorid als farbloses Ol, dessen

0-Dihydro-indol, CH,< >CH,.

22) ¥, v. Braun gibt fiir das Platindoppelsalz der ortho-Verbindung den Schmp.195°,
fiir das der para-Verbindung den Schmp. 192° an.
23) B. 45, 1284 (1912,
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Chlorhydrat bei 205° schmilzt. Beim Abdestillieren des Athers aus einer
4therischen Losung des Amino-chlorids entsteht unter RingschluB (vergl.
die v. Braunsche RingschluB-Methode) stets eine gewisse Menge des o-Di-
hydro-indols.

Zu seiner Herstellung ist es nicht nétig, das o-Amino-phenithylchlorid zu isolieren.
Man versetzt vielmehr die salzsaure Reduktionsfliissigkeit mit iiberschiissiger verdiinnter
Natronlange und treibt die Base mit Wasserdampf iiber. Wihrend dieser Operation
tritt RingschluB} ein. Das Dihydro-indol geht als farbloses Ol iiber. Die Ausbeute ist
nahezu quantitativ.

0-Dihydro-indol ist ein leicht mit Wasserddmpfen fliichtiges, farbloses
Ql, das, den Angaben von Willstdtter®) und v. Braun?®) entsprechend,
bei 228—230° siedet. Die Identitit wurde durch das in silberglinzenden
Blittchen krystallisierende Nitroso-indol?) (Schmp. 81—82% und durch
das feine, haarférmig gebogene Krystalle bildende Pikrat (Schmp. 172°,
aus Alkohol) nachgewiesen. Das in Wasser leicht losliche Chlorhydrat
der Base bildet lange, farblose, im Vakuum verwitternde und sublimierende
Krystallnadeln; Schmp. 219° (subl.). Die Benzolsulfonylverbindung
schmilzt bei 130—132°

B-[p-Nitro-phenyl]-athylalkohol, O,N.CsH,.CH,.CH,.OH.

50g B-Phenyl-dthylacetat?’) werden in 200 ccm Salpetersdure
{spez. Gew. 1.5) bei —15° so langsam eingetropft, daB die Temperatur nicht
iiber —12° steigt. Nach Beendigung der Operation 148t man die Mischung
noch 1/, Stde. bei der angegebenen Temperatur stehen, verdiinnt dann durch
Zusatz von Eis auf das 3-fache Volumen und dthert aus. Die Ather-Losung
wird wiederholt mit Wasser ausgeschiittelt, der Ather abdestilliert und das
restierende gelbe Ol auf dem Wasserbade und schlieBlich durch kurzes Er-
hitzen auf 105° entwissert. Ausbeute an Ol 55g (entspr. 869 d. Th.).

Zum Zwecke der Verseifung des gebildeten Nitro-phenithyl-
acetats werden 55 g Nitroprodukt mit 100 ccm 29, Salzsdure-Gas ent-
haltendem Methylalkohol 3 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt.
Dann wird mit Tierkohle entfirbt und der Methylalkohol mitsamt dem
gebildeten Methylacetat abdestilliert. Das restierende gelbe Ol wird durch
Abkiithlen auf —10° zur Krystallisation gebracht. Es hinterbleibt ein dickes,
mit braunlichem Ol durchsetztes Krystallgemenge, aus welchem sich nach
dem Abpressen auf Ton fast weille Krystalle gewinnen lassen. Durch Um-
16sen aus verd. Alkohol erhilt man den B-[p-Nitro-phenyl]-dthyl-
alkohol in farblosen Niadelchen. Schmp. 66—61°%). Ausbeute 749, d. Th.

Benzoylderivat, O,N.CH,.CH,.CH,.0.CO.C,H;: Schmp. 105.5°. Weille Nadeln
aus Alkohol, leicht 1oslich in heilem, schwer in kaltem Alkohol.

Zum Xonstitutions-Beweis wurde der p-Nitro-phendthyl-
alkohol aus dem reinen p-Nitro-phenithylchlorid (s. o.) hergestellt. Zu
diesem Zwecke wird 1 Mol. p-Nitro-phenithylchlorid mit 2 Mol. Kalium-

2y Willstdtter und Jaquet, B. 51, 777 (1918] (durch katalytische Hydrierung
von Indol in 24-proz. Ausbeute erhalten); s. f. B. 44, 2158 [1g11].

28) 1. ¢., S. 1285.

28) Scheidet sich in krystallisierter Form bei Zugabe von Nitrit zu einer sauren
Losung der Base ab. ) Von Schimmel & Co. bezogen.

28} P.S. Pistschimuka, C. 1922, III 1303, gibt den Schmp. zu 64° an. Es wurde
von ihm aus salzsaurem p-Nitro-phenidthylamin in 359, dsr theoret. Ausbeute hergestellt.
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acetat und 100 ccm Alkohol 4 Stdn. im Autoklaven unter Zusatz von Kupfer-
pulver auf 130° erhitzt. Es hatten sich 6.08 g KCl abgeschieden, was einem
Umsatz von 81Y%, entspricht. Nach dem Verseifen des gebildeten p-Nitro-
phenithylacetats mit ‘salzsdure-haltigem Methylalkohol (s. o.) erhilt man
den p-Nitro-phenithylalkohel in Form weiler Nadeln; Schmp. 60—61°.
Da hier von einem p-Nitro-phenithylchlorid bekannter Konstitution aus-
gegangen wurde, ist auch die Konstitution des auf anderem Wege gewonnenen
p-Nitro-alkohols gesichert.

B-[p-Amino-phenvl]-dthylalkohol, H,N.C;H,.CH,.CH,.OH.

Die Reduktion des p-Nitro-phenidthylalkohols kann in guter
Ausbeute mittelst Zinnchloriirs nach dem iiblichen Verfahren erfolgen. Viel
einfacher 148t sich aber die Reduktion mittelst Zinkstaubs in Anwesenheit
von Calciumchlorid durchfithren. Zu diesem Zweck werden 10g p-Nitro-
phendthylalkohol langsam in ein siedendes Gemisch von 40 g Zinkstaub,
4 g Calciumchlorid (sice.) und 200 ccm Wasser eingetragen. Nach dem Ein-
tragen kocht man noch !/, Stde., filtriert heil3 und wischt mit kochendem
Wasser nach. Das Filtrat wird mit der eben hinreichenden Menge Soda-
16sung entkalkt und heil filtriert. Durch Einengen im Vakuum erhilt man
ein Krystallpulver, aus welchem man mittelst absol. Alkohols den p-Amino-
phenithylalkohol auszieht. Aus der eingeengten alkoholischen Losung
krystallisiert er in weillen Nadeln; Schmp. 108°%9). Ausbeute go?%, d. Th.

Dibenzoylderivat, C;H,ON (CO.C4H;),: Loslich in Alkohol, unléslich in Wasser.
Weile Krystallnadeln. Schmp. 136°. Eignet sich zum Abscheiden geringer Mengen des
Alkohols aus verd. Lésungen.

Das Chlorhydrat der Base krystallisiert in- derben, fast farblosen Prismen;
Schmp. 1639,

0.195 g Shst.: o.159 g AgCl

CgH,,ONCl. Ber. Cl 20.46. Gef. Cl 20.17.

Tyrosol, OH.C.H,.CH,.CH,.OH.

Der Ersatz der Aminogruppe im p-Amino-phendthylalkohol
durch die Hydroxylgruppe iiber die Diazoniumverbindung nach dem
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 salzsauren p-Amino-phen-
dthylalkohols und Natriumnitrit, gelost in der 50-fachen Menge Wasser,
zu einer auf go® erwirmten Kupfersulfat-Losung langsam zulaufen 143t
und dann noch 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Man macht sodann
mit Natronlauge deutlich alkalisch, filtriert, engt im Vakuum stark ein,
setzt das Tyrosol durch Zusatz von Salzsiure in Freiheit und dthert etwa
15-mal aus. Nach Behandlung mit Bayer-Kohle gewinnt man dann das
Tyrosol in einer Ausbeute von rund 659, d. Th. in Form farbloser Krystall-
nidelchen. Das Tyrosol wurde durch den Schmp.3) g2—qg3°, ferner durch
sein Dibenzoylderivat®) vom Schmp. 111° identifiziert. Der interessante
Korper diirfte so wohl am leichtesten synthetisch zu gewinnen sein.

29) Wohl irrtiimlich gibt P.S. Pistschimuka (l.c.) den Schmp. der Base zu
171° an.
30) Ehrlich, B. 40, ro47 [1907]. 81) Ehrlich, L c.
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Wie schon im, theoretischen Teil erwdhnt, wurde die Umwandlung des p-Amino-
phenithylalkohols in das Tyrosol auch auf phytochemischem Wege versucht.
Zu diesem Zwecke wurden 2 Géransitze angesetzt, die sich dadurch unterschieden, da3
bei dem. einen die volle Menge des p-Amino-alkohols zu der in lebhafter Gdrung befind-
lichen Zucker-Losung gesetzt wurde, wahrend bei dem zweiten Versuch der gelSste
Amino-alkohol im Laufe von 24 Stdn. langsam zugetropft wurde??). Der Giransatz
bestand aus 400 g Rohrzucker, 31 Wasser und 40 g Preflhefe. Vergdrungs-Temperatur
279, Nach 2 Tagen war der Zucker vollstindig vergoren. Es wurden sodanti nochmals
200 g Zucker zugesetzt, wodurch wieder Girung eintrat. Eine Giftwirkung des p-Amino-
phenithylalkohols war in keinem Falle zu bemerken. Nach weiteren 2 Tagen war die
Vergidrung nahezu beendet (Fehlingscher Nachweis sehr schwach positiv). Zwecks
Aufarbeitung wurde die Hefe von der Fliissigkeit abgetrennt, das Filtrat im Vakuum
zur Sirup-Konsistenz eingedampft, die 6-fache Menge Alkohol zwecks Ausfillung von
Eiweillstoffen zugesetzt, gefiltert und der Alkohol wieder im Vakuum abgetrieben. Es
hinterblieb eine rotbraumne, siruptse Fliissigkeit, welche nach dem Ansiuern mit Salz-
sdure 18-mal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt wurde. Fine kleine Probe der Ather-
Losung hinterldfit nach dem Verdampfen des Athers gut ausgebildete, farblose Krystall-
nidelchen, deren Schmp. jedoch iiber 100° lag. Die Substanz hatte Sdure-Charakter.
Es wurde deshalb die gesamte Ather-Lésung mit Bicarbonat-Losung ausgeschiittelt,
wodurch die Siuren ausgeschieden wurden, dann die Ather-Losung iiber Glaubersalz
getrocknet und der Ather abgetrieben. Es hinterblieb in geringer Menge ein braumer
Sirup, aus welchem sich auch nach dem Verseifen (vermutliche Veresterung durch die
Giarung gebildeter Sduren) Tyrosol nicht isolieren lieB.

Nachfolgende Hydrierungen wurden nach dem Verfahren von Skita
(s. theoret. Teil) mit abgeinderter Apparatur durchgefiihrt.

Diese sei hiet kurz beschrieben: Eine 1-1-Glasflasche mit Schliffstiick, das iiberdies
noch durch 2 lingere Schrauben mit Hilfe eines den Flaschenhals und eines das Schliff-
stiick umfassenden Messingkorpers durch Schraubenmuttern eingeprefit werden konnte,
liegt in geneigter Lage in einer Schiittelmaschine. Das Schliffstiick wurde zwecks voll-
kommener Abdichtung mit einer bei etwa 80° schmelzenden Kolophonium-Wachs-
Mischung eingekittet. Vom Schliffstiick filhrt ein gedichteter Druckschlauch zu einem
6 1 fassenden Druckkessel, der direkt aus der Wasserstoff-Bombe nach Bedarf aufgefiillt.
werden konnte. Der Druckkessel trigt 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 gewihlt werden,
da die Hydrierungs-Flasche in einer mit Asbest ausgekleideten und mit elektrischer
Heizung versehenen Kupferhiilse ruht33). Die geschilderte Apparatur ist betriebssicher
und hat sich hervorragend hewahrt.

B-{p-Amino-cyclohexyl]-dthylchlorid
(Hexahydro-p-amino-phenithylchlorid), H,N.CsH,,.CH,.CH,.CL

Wurde sowohl durch Hydrierung des p-Amino- als des p-Nitro-
phenithylchlorids gewonnen; in der Hauptsache wurde dabei dasselbe
Produkt erhalten, weshalb hier nur die Herstellung aus dem Nitrokdrper
beschrieben sei. Bei der Hydrierung wurde das Impfverfahren angewandt.

Hydrier-Ansatz: p-Nitro-phenithylchlorid 37.2 g (Y/; Mol.), Eisessig 40 ccm,
Wasser 100 ccm, konz. Salzsiure 40 cem, Pt-Kolloid 20 cem = o.2 g Pt, Pt-Chlorid
10 ccm = 1.0 g Pt, Gummi-Lésung (1:10) 25 ccm.

32) Literatur s. im theoret. Teil.

33} Ich moéchte an dieser Stelle dem Vorstand des Chem.-techn. Laboratoriums Hrn.
Prof. Dr. H. Bucherer fiir seine tatkriftige Hilfe bei der Beschaffung der Apparatur
meinen herzlichsten Dank aussprechen.
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Die Hydrierung wurde unter einem Uberdruck von 2.5 Atm und bei einer Tem-
peratur von 50° durchgefiibrt. Nach ca. 7Y/, 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/, Stdn. beendet und betrug 29.29 1, gegen
28.84 1 d. Th. (beide berechnet auf 20° und 76o mm),

Uber die Hydrierung selbst gibt nachstehende Absorptions-Zeit-
Kurve Aufschlufl.

2 — : . Bei den a'ngegebenen K.c)nzentra—
L [THear et Aot Fir s Wl Wisser— 17 tions-Verhéltnissen krystallisiert wah-
stoff | rend der Hydrierung ein weifler Kdrper
aus. Nach Beendigung der Operation
Zusarz von wird dieser K6rper mi‘tsa.mt dem aus-
20 ~= g Pt geflockten Platin abfiltriert und der
feste  Riickstand wiederholt mit
75 _ﬁ.‘—_7_.!£.d.“m.ﬂ dor ——+— 1 heiflem Wasser ausgezogen, bis nur-

25

WO,-Grippe mehr das Platin zuriickbleibt. Aus
den vereinigten Ausziigen krystallisiert

| der Korper beim Erkalten in weilen
s / Nadeln aus. Die Untersuchung ergab,
daB3 Perhydrierung und unter Chlor-
Abspaltung eine C-—C- Verkniipfung
Stunden 5 70 75 stattgehabt hat3!). Es resultiert das
Chlorhydrat des

a,8-Bis-[p-amino-cyclohexylj-n-butans (p,p’-Diamino-perhydro-
diphenyl-butans), H,N.C.H,,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,,.NH,,

in einer Ausbeute von 6.59%, (bezogen auf das angewandte p-Nitro-phenathyl-
chlorid). Das Chlorhydrat bildet weille, in kaltem Wasser schwer lésliche
Nadeln; Schmp. 207°. Aus der kalten, wilrigen Losung wird das Salz durch
Zusatz von Salzsiure ausgefillt, da es in verd. Salzsiure sehr schwer 16slich
ist. Phosphorwolframsiure gibt eine weifle, amorphe Fallung. Die freie
Base ist in Ather leicht loslich. Sie bildet ein gelbliches, dickes Ol von
charakteristischem basischem Geruch. Sie ist eine starke Base, zieht Kohlen-
siure aus der Luft an und bldut Lackmus; Sdp. ;. ca. 312° unt. Zers.

70 L— / ;17*

0.097 g Shst,: 0.0848 g AgClL
CyeH 3, N,CL. Ber. Cl 21.8. Gef. €l 21.63.

Molekulatgewichts-Bestimmung nach Rast: 1. 0.0318 g Sbst. in o0.3471 g

Campher: A 14° — II. 0.0484 g Sbst. in 0.6554 g Campher: A 12°
CieHy,N,. Ber. M 252, Gef. M 262, 246, im Mittel 254.
nly = 1.5077; dI¥ = 0.9774; Mol.-Refr. gef. 76.9, ber. 78.5.

Das essig-salzsaure Filtrat wird zwecks Isolierung der leichter léslichen
Hydrierungsprodukte im Vakuum auf etwa die Halfte seines Volumens ein-
geengt, wodurch der groBe Saure-Uberschul zum groBten Teil entfernt wird.
Dabei fallt neuerdings eine kleine Menge des salzsauren Bis-p-amino-cyclo-
hexyl-butans in unreinerer Form aus.

Behufs Abscheidung tertiirer Amine?®), welche in untergeordneter
Menge stets bei der Hydrierung auftraten, wird die eingeengte kongosaure

) 5. im theofret. Teil.
%) 5. H. Skita und W. Berendt, B. 52, 1519 [1919].
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Fliissigkeit mit einer hinreichenden Menge einer 10-proz. Ferrocyankalium-
Losung in der Kilte versetzt, wobei ein voluminéser, weier Niederschlag
entsteht. Dieser setzt sich rasch in pulvriger Form ab und wird abfiltriert.
Wegen der geringen vorliegenden Menge an tertidren Aminen wurde auf eine
eingehende Untersuchung verzichtet. Es wurde lediglich festgestellt, da} die
ireie Base (eventuell Gemisch) ein stark basisch riechendes, dickes und sich
an der Luft rasch dunkel firbendes Ol darstellt.

Nach dem Abtrennen der tertidren Amine iibersittigt man das eis-
gekiihlte Filtrat mit kalter 1o-proz. Natronlauge, wobei sich ein helles Ol
von betidubendem Basen-Geruch abscheidet. Da sich die Fliissigkeit rasch
1ot firbt, wird tunlichst schnell mit eisgekiihltem Ather ausgeschiittelt,
welche Operation wegen der erheblichen Wasser-Loslichkeit der Basen 8—12-
mal zu wiederholen ist. Die #therische Lésung zeigt fiir Lackmus starke
Alkalitit und enthilt primire und sekundire Amine. Die Trennung derselben
wurde auf Grund ihrer verschiedenen Basizitit vorgenommen. Zu diesem
Zweck wurde die 4therische Losung wiederholt mit kleinen Mengen einer
n/s,-Salzsdure so oft fraktioniert ausgeschiittelt, bis die dtherische ILosung
auf Lackmus eben neutral reagierte. Nach dem Abdestillieren des Athers
hinterbleibt in geringer Menge ein gelbliches, schwach basisches (l, welches,
wie die Aufarbeitung ergab, nahezu véllig aus unverindertem p-Amino-
phendthylchlorid bestand, dessen isoliertes salzsaures Salz scharf bei
209—210° schmilzt und sich etwa 2° oberhalb des Schmelzpunktes zersetzt.
Der Misch-Schmelzpunkt mit reinem salzsaurem p-Amino-phenithylchlorid
ergab keine Depression.

0.0446 g Sbst.: 0.0661 g AgCl
CgH,;NCl,. Ber. Cl 36.98. Gef. Cl 36.72.

Die salzsaure Losung der Amine wird im Vakuum stark eingeengt, die
freilen Basen nach Abscheidung mit Io-proz. Natronlauge sofort mit eis-
gekiihltem Ather wiederholt ausgeschiittelt und schlieBlich der Ather ab-
-destilliert. Es resultiert ein gelbliches, viscoses Ol, welches sich an-der Luft
rasch dunkel firbt und einen betiubenden, coniin-dhnlichen Geruch besitzt,
welcher Kopfschmerzen verursacht. Es liegt hier, wie der analytische Befund
zeigt, das erwartete

B-[p-Amino-cyclohexylj-dthylchlorid, H,N.CH,,.CH,.CH,.Cl,

in ziemlicher Reinheit vor. Die Verunreinigung besteht in einer geringen,
bisher nicht abtrennbaren Menge eines Korpers mit aromatischen Eigen-
schaften: nach dem Diazotieren und der Kuppelung mit alkalischer R-Salz-
Losung tritt eine zarte Rotfarbung auf; Sdp. ca. 136° wobei die Substanz
beim Abkiihlen in einen erstarrenden, weilen Korper iibergeht.

2.2245 g Sbst.: 0.486 g CO,, 0.2009 g H,0. — o0.2712 g Sbst.: 0.2324 g AgCl

CeHgNCL. Ber. C 59.41, H 9.98, Cl 21.94. Gef. C 59.04, H 10.01, Cl 21.20.
d = 1.0332, n) = 1.5036; Mol.-Refr. Ber. 45.2, gef. 44.7.

Das Chlorhydrat und Pikrat konnten nicht zur Krystallisation gebracht werden,
dagegen entsteht das Platindoppelsalz leicht beim Zusammenbringen verdiinnter an-
gesduerter Losungen der Base und Platinchlerid als gelblich-weiBer Niederschlag. Durch
Erwirmen wird er in Losung gebracht; beim Abkiihlen krystallisiert dann das Platin-
doppelsalz in Form eines kleinkrystallinischen, gelblichweien Pulvers aus, welches nach
dem Waschen mit Alkohol und Ather und scharfem Trocknen (1 Stde. bei 120% zur
Analyse gebracht wurde; Schmp. 231° unt. Zers.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 13
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0.0624 g Sbst.: 0.01644 g Pt.

PtCl,, (CH;NCL,),. Ber. Pt 26.62. Gef. Pt 26,34.

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

Erhitzt man z. B. p-Aniino-hexahydro-phenithylchlorid im Olbade 2 Stdn.
auf 180—200° (Olbad-Temp.), so vollzieht sich unter Aufblihen der Masse eine
lebhafte Reaktion. Es hinterbleibt ein fester, gelblicher Korper, der mit
einer weillen, krystallisierten Substanz durchsetzt ist. Salzsiure wird nicht
abgespalten. Zur Reinherstellung des Reaktionsproduktes wischt man
mit Ather; dann wird die Masse mit heiem Wasser aufgenommen, wodurch
vollige Losung eintritt. Die wilrige, schwach salzsaure Losung des Re-
aktionsproduktes zeigt folgende Reaktionen: Verd. Salpetersiure erzeugt
einen weilen, voluminésen Niederschlag, Chromsiure einen rotbraunen
Niederschlag, Eisenchlorid eine rote Fiarbung. Das Pikrat, ein gelber
amorpher Niederschlag, schmilzt unscharf bei 143° Phosphorwolfram-
sdure erzeugt einen weilen Niederschlag, salpetrige Sdure zuerst intensiv
rote Firbung, dann Abscheidung roter Flocken. Alkalien scheiden die freie
Base in Form weiler Flocken ab, die in heilem Wasser 16slich sind. Das
Reaktionsprodukt mit salpetriger Sdure (Nitrosamin-Bildung) weist auf
ein sekundidres Amin hin; der Beweis wurde durch die Eigenschaften der
p-Toluolsulfonylverbindung erbracht. Diese bildet ein graues, amorphes.
Pulver, welches in Siuren und Alkalien unléslich ist und ab 143° unscharf
und unt. Zers. schmilzt. ,

Die freie Base bildet weille Flocken: sehr schwer loslich in kaltem
Wasser, in Alkohol und Ather; leicht I6slich in Chloroform und daraus durch
Ligroin fallbar. XKrystallisation konnte nicht erzielt werden. Durch Salz-
sidure tritt vollkommene Losung ein. Nach der Analyse und Molekular-
gewichts-Bestimmung (nach Rast) liegt hier ein trimolekulares Produkt
der Kounstitution [—HN.CH,.CH,.CH,—]; vor.

0.1436 g Sbst.: o0.401 g CO,, 0.1572 g Hy0. — 0.0148 g Sbst. in 0.7368 g Campher:
A 2,20

C, H,N,. Bei. C 76.72, H r2.08, M 375.4. Gef. C 76.16, H 12.25, M 365.3.

B-[p-Amino-cyclohexyl]-dthylalkohol, H,N,CH,,.CH,.CH,.OH.

10.6 g salzsaurer p-Amino-phenithylalkohol werden zwecks Hydrierung
in 200 ccm Wasser, 10 g Eisessig, 10 ccm konz. Salzsdure gelgst, dann 1o cem
Gummi-Iésung (1 : 10), 20 ccm Pt-Kolloid (x : roo) und schlieBlich ro ccm
Platinchlorid-I,8sung (1 : 10) zugesetzt. Die Hydrierung wurde unter einem
Uberdruck von 1.5 Atm. bei 60° durchgefiihrt. Die Wasserstoff-Aufnahme
war nach 10 Stdn. vollendet und betrug 4340 cem, gegen 4107 cem d. Th.
Die Hydrierung verliduft ziemlich trige und muB immer wieder durch Zusatz
frischer Mengen von Pt-Chlorid angeregt werden; so mufiten noch 2z g Pt
in Form von Pt-Chlorid zugesetzt werden, um die véllige Hydrierung durch-
zusetzen. Es bestitigt sich auch hier die Anschauung von Skita?®) und
Bredig, nach welcher die Aniline als Katalysatoren-Gifte zu bezeichnen
sind, die sowohl Nickel- wie auch Edelmetall-Katalysatoren stark inaktivieren.

Die saure Hydrierungs-Fliissigkeit wurde in ganz analoger Weise, wie
beim p-Amino-hexahydro-phenithylchlorid beschrieben, aufgearbeitet, so

36) B. 52, 1521 [1919).
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daf3 sich einc nihere Erliulerung hier eriibrigt. Auch -die Reinigung und
Abtrennung gebildeter sekundirer Basen durch fraktionicrtes Ausschiitteln
mit n/;-Salzsiure bewdhrte sich hier. Der so erhaltene p-Amino-hexa-
hydro-phenathylalkohol stellt ein hellgelbes, sirupdses Ol von basischem
Geruch dar, das in der Kiltemischung zu einer strahlig-krystallinischen
Masse erstarrt, welche bei 77° zu schmelzen beginnt und bei 85° durch-
geschmolzen ist. Trotz wiederholt vorgenommener Reinigung liel sich das
Schmelzpunkts-Intervall nicht einengen; es diirfte somit eine Mischung
der beiden voraussehbaren cis-trans-Isomeren vorliegen. Der Amino-alkohol
ist wenig lislich in Wasser, leicht 1&slich in Alkohol. Das Pikrat ist 6lig,
das Chlorhydrat zeigt keine Neigung zur XKrystallisation, Phosphor-
wolframsdure erzeugt einen volumindsen, weillen -Niederschlag.
Die Untersuchung wird fortgesetzt. '

Iis ist mir eine angenehme DTflicht, zum Schlul dem Vorstande des
Chem.-techn. Laboratoriums in Miinchen, Hrn. Prof. Dr. H. Bucherer, auch
an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung, die er meiner Arbeit durch Bereit-
stellung der benétigten Chemikalien angedeihen lie, meinen herzlichsten
Dank auszusprechen.

25. Alexander Schénberg: Vergleich der Dissoziations-
Tendenz polymerer Thio-ketone mit der Dissoziations-Tendenz
entsprechender Verbindungen der Athan-Reihe. (11.Mitteilung
iiber organische Schwefelverbindungen?)),
"Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 6. November 1928.)

Kiirzlich haben A. Schonberg, O. Schiitz und S. Nickel?) eine An-
zahl bisher unbekannter Thio-ketone dargestellt und ihre Polymeri-
sations-Fihigkeit untersucht. Hierdurch ist es moéglich geworden, so-
wohl eine Ubersicht iiber die Beziehungen zwischen Konstitution und
Polymerisations-Fahigkeit der Thio-ketone zu geben, als auch die Disso-
ziations-Fahigkeit polymerer Thio-ketone — es handelt sich um Ver-
bindungen der Trithian-3) und der Diniethylen-1.3-disulfid-Reihe?®) — mit
der Dissoziations-Fdhigkeit entsprechender Verbindungen der Athan-
Reihe zu vergleichen.

Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse.

Wir gehen bei unserer Untersuchung vom Triphenyl-methyl und vom
Diphenyl-thioketon, (CgH),C: S, aus und wollen feststellen, wie die Poly-

1y ro. Mitteilung: B. 61, 2175 [1928]. 2) vergl. B. 61, 1375 [1928].
S CH,
3) Trithian: 1T C/_\S Dimethylen-1.3-disulfid: H, S
P methylen-r.3-disulfid: 2L\S>LH.J
S CH,

13*





