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Tabelle 7: Verdridngung des Quecksilbers aus (CgH;),Hg durch metallisches
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In der benzolischen Lésung wurden nach dem Verbrennen des Riickstandes mit
Salpetersidure-Schwefelsiure-Gemisch das Quecksilber und das Antimon durch Schwefel-
wasserstoff gefdllt; das Quecksilbersulfid wurde mit Salpetersdure behandelt und gegliiht.
Die Metalle {Quecksilber 4+ Antimon) wurden mit Salpetersiure behandelt, die salpeter-
saure Losung von der metaantimonigen Sdure abfiltriert, das Quecksilber als Kalomel
gefillt; die metaantimonige Sdure wurde gegliiht.

Tabelle 8: Verdringung des Bleis aus (C,H;),Pb durch metallisches Arsen.
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Analyse der benzolischen I,ésung : Nach Abdampfen des Benzols wurde das Produkt mit
Salpetersidure-Schwefelsdure-Gemisch behandelt, die klare Losung mit Wasser verdiinnt,
mittels des ausfallenden Bleisulfats das Blei bestimmt. Das im Filtrat enthaltene Arsen
wurde durch Titrieren mit 1/;,-n. J odlosung bestimmt. — Analyse des Metall-Riickstandes:
die Metalle (Blei + Arsen) wurden mit Salpetersdure behandelt; aus der salpetersauren
Losung wurde das Blei als Sulfat gefillt und abfiltriert; dann wurde konz. Schwefel-
sdure zugefiigt, die Salpetersiure abgedampft und das Arsen wie iiblich bestimmt.

293. G. Reddelien und Alired Thurm: Uber das angeb-
liche Aceton-anil.
(Eingegangen am 22. August 1932.)

Im Jahre 1921 verdffentlichte Knévenagell) eine Methode zur Dar-
stellung aliphatischer Keton-anile und beschrieb eine Reihe von
Aceton-anilen als gut krystallisierte, wohl charakterisierte Verbindungen.
Zur Darstellung wurden Aceton und aromatische primire Amine mittels
Jods als Katalysator durch mehrstiindiges Erhitzen kondensiert und die
Reaktionsprodukte durch Vakuum-Destillation aufgearbeitet. Die Eigen-
schaften der Aceton-anile wichen in auffilliger Weise von denen des analogen
Acetophenon-anils ab, welches von dem einen von uns {Reddelien)
ausfiihrlich bearbeitet worden war?). So teilt Knévenagel mit, daf manche
seiner Aceton-anile durch Siuren nur schwer zerlegt werden. So soll z. B.
das Aceton-p-tolil (CH,),C:N.C,H,.CH, selbst durch starke Sduren nicht
hydrolytisch gespalten werden?).

1) B. 54, 1722 [1921]. %) B.43, 2478 [1910], 46, 2712 [1913). 3) B. b4, 1726 [1921].
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Bei der Nachpriifung?) fanden wir nun, daB, entgegen den Angaben des
Verfassers, auch Aceton-anil, wenn es das wirklich ist, durch Siuren nicht
zerlegt wird. Selbst nach lingerem Erhitzen mit verd. oder konz. Salzsiure
sind die angeblichen Spaltstiicke Aceton und Anilin nicht einmal in Spuren
nachweisbar. Dieser Befund erweckte in uns Zweifel an der Richtigkeit der
Konstitutionsformel fiir das ,,Aceton-anil“. Es war zu erwigen, ob
an Stelle der Anil-Formel (I) nicht die Formel des isomeren Isopropenyl-
anilins (II) der richtige Ausdruck fiir das Verhalten des Aceton-anils sei.

I 8%:>C:N.C8H5 IL. ggz,\,,C.NH.C,Hs.

Die daraufhin angestellten Versuche ergaben, daBl das Aceton-anil von
Knovenagel auch andere typische Anil-Reaktionen, wie die Addition
von wasser-freier Blausiure und von Bisulfit, nicht zeigte. Dagegen
traten alle typischen Reaktionen fiir die NH-Gruppe ein. So lieferte die Sub-
stanz leicht ein Acetyl-, ein Benzoyl- und ein Nitrosoderivat. Bei der
Verseifung der Acetylverbindung wurde das Aceton-anil in glatter Reaktion
zuriickerhalten. Ietzteres addierte sich ferner leicht an Phenylisocyanat
unter Bildung eines Harnstoffes. Phenyl-magnesiumbromid in Ather
ergab nach der Aufarbeitung Benzol und unverindertes Anil. Das Vorhanden-
sein einer NH-Gruppe konnte demnach ziemlich sicher angenommen werden,
doch wichen die Analysenwerte der neu dargestellten Substanzen erheblich
von den erwarteten Zahlen ab.

Um weiteren Einblick in die Natur des Aceton-anils zu erhalten, wurde
eine katalytische Hydrierung der Substanz versucht. War die Konsti-
tutionsformel eines Isopropenyl-anilins (II) fiir das Aceton-anil gerecht-
fertigt, so muBte Isopropyl-anilin, (CH,),CH.NH.C,H,, erhalten werden.
Der Versuch ergab tatsichlich eine glatte Aufnahme des Wasserstoffes. Es
wurde jedoch nicht Isopropyl-anilin, sondern als alleiniges Produkt eine
krystallisierte Verbindung gewonnen, welche sich zu unserem Erstaunen als
identisch erwies mit einer Substanz C,H,)N, welche Knévenagel®) durch
Reduktion seines Aceton-anils mit Natrium und Alkohol erhalten hatte.
Nach Knovenagel war diese Substanz durch Abspaltung von Anilin und
Aufnahme von Wasserstoff aus seinem Aceton-anil entstanden:

2CH;)N 4+ H, — C,,H ;N + CH,.NH,.

Da wir ohne jedes L6sungsmittel gearbeitet hatten, hitten wir in unserem
Reduktionsprodukt, welches direkt vom Xatalysator durch Absaugen ge-
trennt worden war und alsbald vollstindig krystallisierte, Anilin finden
miissen. Es wurde aber nicht eine Spur davon gefunden.

Dies veranlaBte uns, das Ausgangsmaterial, das ,,Aceton-anil”’, zu analy-
sieren. Zu unserer Uberraschung fanden wir ganz andere Analysenzahlen,
als sie Knovenagel angibt. Unsere Zahlen stimmten fiir eine Substanz
C.H;N (anstatt C;H);N) und deuteten somit auf ein Kondensations-
produkt von 1Mol Anilin + 2Mol. Aceton — 2Mol. Wasser. Der Unter-
schied in den Analysenwerten fiir CyH,,N und C,,H;;N ist sehr betrichtlich:

CoH N ..ol C 81.2, H 8.3, N 10.5.
CpH N ..ol C 832, H8.7, N 8.1.

4) Die vorliegende Arbeit wurde im wesentlichen im Jahre 1928 ausgefiihrt. Hr. Dr.
G. Enders hat im Sommer-Semester 1932 die erhaltenen Resultate noch einmal nach-
gepriift und erginzt. 5) B. 55, 2309 [1922].
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Eine irrtiimliche Deutung der Analysenzahlen ist daher ausgeschlossen.

Anfangs glaubten wir, dal uns durch irgend einen stérenden Umstand
die Darstellung des Aceton-anils nicht gelungen sei. Wir wiederholten daher
die Versuche Knodvenagels aufs genaueste, nachdem wir vorher die Rein-
heit unserer Ausgangsmaterialien nachgepriift hatten. Stets erhielten wir
aber die Verbindung C,,H, N mit den von Kndvenagel fiir das Aceton-
anil angegebenen Eigenschaften. Auch die Derivate des Aceton-anils, das
salzsaure Salz, das Jodmethylat, die Methylverbindung, wurden mit dea von
Kndvenagel angegebenen Eigenschaften, aber stets anderen Analysen-
zahlen erhalten. Auch das oben erwihnte Acetyl- und Benzoylderivat und
das Additionsprodukt von Phenylisocyanat ergaben Analysenzahlen, die auf
eine Ausgangssubstanz C,H,N, und nicht C;H,,N, stimmten.

Es lag nahe, bei einer Substanz der Formel C,H,;N an Mesityloxyd-
anil, (CH,),C:CH.C(CH,):N.CH;, zu denken. Es zeigte sich aber, daB
die Substanz nicht damit identisch ist. Hr. Enders erhielt durch Konden-
sation von Mesityloxyd und Anilin ohne Katalysator das Mesityloxyd-anil
als ein gelbliches 01, Sdp.,, 125°, welches sich durch Salzsdure leicht in Mesityl-
oxyd und Anilin spalten lie8.

Die vorliegende Substanz C,,H, N enthilt im Gegensatz zum Mesityl-
oxyd-anil nur eine Doppelbindung, wie aus der Wasserstoff-Aufnahme bei
der Reduktion hervorgeht. Da die Substanz ferner unter Abspaltung einer
Methylgruppe bzw. von Methan leicht in 2.4-Dimethyl-chinolin iiber-
geht®), so mochten wir die Substanz als Dihydro-chinolin-Derivat an-
sprechen der Formel III oder IV ; Formel III wiirde den direkten Zusammen-

CHS\C/CHS CH3 CHa\C/CHa
111, ~CH Iv. = NCH V.
{ l c.cx, L/“\/lC<gg3 ‘ ‘l 'c CH,
NH 3

hang der Substanz mit dem Mesityloxyd-anil (V) deutlich klar legen. Formel IV
nimmt auf die Tatsache Riicksicht, daf} bei Chinolin-Synthesen aus Aldehyd-
anilen stets statt der zu erwartenden 4-Derivate die 2-Derivate erhalten
werden. So entsteht ans Crotonaldehyd-anil, CH,.CH:CH.CH:N.C.H,,
nicht das zu erwartende 4-Methyl-chinolin, sondern das 2-Methyl-chinolin.

In analoger Weise miite in unserem Falle die Dimethylgruppe (CH,),C<
nicht in 4-, sondern in 2-Stellung stehen. Eine Entscheidung zwischen den
beiden Formeln III und IV bringt die Refraktion. Hr. v. Auwers, dem
wir unsere Resultate brieflich mitteilten, machte uns in liebenswiirdiger
Weise darauf aufmerksam, dafl nur Formel IV, bei der die Doppelbindung
des stickstoff-haltigen Ringes in Konjugation zum Benzolkern steht, die
hohen Exaltationen des ,,Aceton-anils* und seines Methylderivates erklire.
Bei Formel III sind zwar auch Exaltationen zu erwarten wegen der Ver-
kniipfung der Iminogruppe mit dem Benzolkern — &dhnlich wie beim Anilin
und seinen Homologen —, jedoch nicht in solcher Héhe, da die vierte Doppel-
bindung in diesem Fall isoliert liegt.

) B. &5, 1925 [1922].
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Darauf glauben wir jetzt sagen zu kénnen: Das angebliche Aceton-
anil Knoévenagels ist 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin. Durch
diese neue Formulierung des angeblichen Aceton-anils werden manche Wider-
spriiche und Irrtiimer aufgeklirt. Es ergibt sich ohne weiteres, daf die Ver-
bindung nicht durch Siuren aufgespalten wird, sondern ein stabiles salz-
saures Salz liefert.

Wenn trotzdem Knoévenagel angibt?), die Verbindung werde durch
Salzsiure leicht gespalten in Aceton und Anilin, so liegt dies daran, daB sein
Produkt noch verunreinigt war durch Selbstkondensationsprodukte des
wahren Aceton-anils. Letztere lassen sich in der Tat leicht durch Salzsdure
in Methyl-ketone und Anilin zerlegen, wie wir fanden. Mesityloxyd und dhn-
liche Methyl-ketone geben nun mit alkalischer Jodlésung dieselbe Reaktion
wie Aceton (Jodoform-Bildung). Dies hat Knévenagel anscheinend iiber-
sehen und sein Spaltprodukt fiir Aceton gehalten.

Ferner wird erklirlich, warum Knévenagel und Bahr8) bei der Uber-
fithrung ihres ,,Aceton-anils” in 2.4-Dimethyl-chinolin durch gasférmige Salz-
sdure kein Anilin fanden. Sie sagen: , Das Anilin wurde nicht in der nach der
Reaktion zu erwartenden Menge erhalten, da der groBte Teil davon ver-
harzt“. Offenbar haben sie nach dem Anilin gesucht, es aber nicht finden
konnen, und sich darauf mit dem Gedanken getrdstet, das Anilin sei ver-
harzt. In Wirklichkeit hatte sich gar kein Anilin abgespalten, sondern ledig-
lich Methan,

Es erklirt sich weiterhin die Einwirkung des Jodmethyls?) auf das
,,Aceton-anil’‘. Letzteres ist keine tertiire, sondern eine sekundire Base,
und deshalb verhalten sich die Additionsprodukte von Jodmethyl (bzw.
Dimethylsulfat19)) durchaus nicht ungewohnlich, wie Knévenagel meint,
sondern ganz normal. Es entstehen die Salze der Methylierungsprodukte.
Das Methylierungsprodukt des ,,Aceton-anils‘* ist nicht Isopropenyl-methyl-
anilin, C,,H;,N11), trotz der in der Arbeit Knévenagels angegebenen, hier-
fiir stimmenden Analysen, sondern 1.2.2.4-Tetramethyl-dihydro-chino-
lin, C,yH,,N.

Auch der ungewdhnlich hohe Siedepunkt des ,,Aceton-anils wird er-
klirlich. Nach Kndvenagell?) siedet die Substanz bei 132° (13 mm). Wir
konnten den Siedepunkt bestitigen, fanden aber, daB die Verbindung auch
bei gewohnlichem Druck fast unzersetzt siedet, und zwar bei 258 —259°.
Das wahre Aceton-anil, (CH,),C:N.CgH;, miilite seinen Siedepunkt wahr-
scheinlich in der Nihe des Siedepunktes vom Isopropyl-anilin, (CH,),CH.NH
.C¢H;, haben. Letzteres siedet bei 204°13). Dabei ist allerdings die Annahme
gemacht, dal die ungesittigten Basen die ungefihr gleichen oder wenig
tieferen Siedepunkte haben, wie die entsprechend gebauten gesattigten Basen.
Bei den aliphatischen Alkoholen ist das ja bekanntlich der Fall. Bei den

7) B. b4, 1725 [1921]). 8) B. 55, 1916 [1922]. %) B. 54, 1722 [192Il.

19) B, 53, 1919 [1922]. 1) 1. 54, 1722 [1921], 55, 1912 [1922].

123) B. 54, 1723 [1921].

13) In der Literatur ist fiir das Isopropyl-anilin der Sdp. 212° angegeben (Pictet,
B. 21, 1111 {1888]). Dargestellt aus Formanilid und Isopropyljodid. Bei der Nach-
arbeit erhielten wir ein Basengemisch ohne konstanten Siedepunkt. Wir stellten daher
das Produkt aus Anilin und Isopropylchlorid her nnd erhielten leicht eine konstant
siedende Base vom Sdp. 204°. Das Produkt wurde wiederholt in gréBerem Mafstabe
dargestellt.
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Anilen ist dieselbe RegelmiBigkeit wahrscheinlich, wie folgende kleine Uber-
sicht zeigt:

CHy.CH, NH.CgH; ........... Sdp. 299°.
CH; . CH:N.CHy ............. Sdp. 300° 14)
C.H;.CH(CH,) NH.C;H, ...... Sdp.g 183° %)
CH,;.C(CHy): N.C;Hy ......... Sdp.g 179.3° 1)

Claisen??) hat nun schon vor vielen Jahren fiir das wahre Aceton-
anil, hergestellt aus Aceton-acetal und Anilin, den Siedepunkt 195° ange-
geben, welcher in der Tat nicht weit vom Siedepunkt des Isopropyl-anilins
(s. 0.) liegt.

Uberblickt man iibrigens die Siedepunkte der Monoalkyl-aniline:

CeHy NH, ooviiiv e, Sdp. 184°
CeH;  NH.CH,.............. Sdp. 194°
CeHg NH.C,Hy; ............ Sdp. 204°
CeHy NH.C.H, (n).......... Sdp. 222° CeH, NH.C,H, (is0) .... Sdp. 204°18)
CHy; . NH.C.Hy (n) ......... Sdp. 236° 18) CeHy; . NH.CH, (sek.) ... Sdp. 220°18)

50 sieht man leicht, daB das Aceton-anil niemals bei 258 —259° sieden konnte.

Die bei der Reduktion des ,,Aceton-anils’ entstehende Verbindung
CpHy N muB jetzt als 2.2.4-Trimethyl-tetrahydro-chinolin (VI) an-
gesehen werden, nicht als 2.2.3.3-Tetramethyl-indolin19).

Wenn Knévenagel und Mitarbeiter, und spiter Schlenk und Berg-
mann®) bei der Reduktion des ,,Aceton-anils mit Natrium Anilin als Neben-
‘produkt nachweisen konnten, so rithrt dies offenbar daher, da ihr Ausgangs-
material unrein war. Reines ,,Aceton-anil’’ liefert bei der gleichen Reduktion
keine Spur Anilin.

Short und Watt?) haben das Aceton-anil Knévenagels niher unter-
sucht, ohne allerdings die analytischen Daten nachzupriifen. Sie kommen
auf Grund ihrer Untersuchungen zu dem SchluB, daB das ,,Aceton-anil’‘ eine
‘tautomere Substanz sei, bei der die Enamin-Form iiberwiegt. Das trifft nicht
zu, weil sich das angebliche Aceton-anil als durchaus stabile sekundire Base
erwiesen hat. Die fiir das Aceton-anil beigebrachten Werte der Molekular-
tefraktion, die sich auf das unrichtige Molekulargewicht 133.1 beziehen,
miissen natiirlich jetzt auf das Molekulargewicht 173.1 umgerechnet werden.
Ebenso die Zahlen von von Auwers und Wunderlich??),

Short und Watt haben auch ein Benzylderivat des angeblichen
Aceton-anils, bzw. Isopropenyl-anilins, hergestellt. Die beigebrachten ana-
lytischen Belege stimmen ziemlich genau auf Benzyl-isopropenyl-anilin.
‘Trotzdem glauben wir, daB sie das N-Benzyl-2.2.4-trimethyl-dihydro-chinolin
in Hinden gehabt haben, auf welches die Analysen zur Not auch stimmen
wiirden (C allerdings mit 1.19, Differenz).

KnGvenagel und seine Mitarbeiter haben bei der Darstellung ihres
.Aceton-anils trotz verschiedener Abinderungen nach ihrer Angabe nur ca.

1) Hinsberg, B. 20, 1587 [1887]. 15) Busch, B. 37, 2692 [1904].

16) Berechnet nach C.v.Rechenberg, Destillation (Leipzig ,1923), S. 330, aus
«dem Sdp. 310° (B. 29, 2932 [1896]) u. Sdp.,, 166.5° (A. 888, 185).

17y Claisen, B. 29, 2932 [1896].

18) Von uns bestimmt. 19) B. §3, 2309 [1922]. 20) A. 468, 281 [1928].

) Journ. chem. Soc. London 132, 2293 [1930]. i) B. 65, 78 (1932].



1516  Reddelien, Thurm: Uber das angebliche Aceton-anil. [Jahrg. 65

40%, Ausbeute2’) erhalten. Da sie ein zu kleines Mol.-Gew. ihren Berech-
nungen zugrunde legten, erhielten sie in Wahrheit nur hochstens 32 9,. Da-
bei verwenden sie in ihrem Ansatz meist nur 1 Mol. Aceton auf 2 Mol. Anilin.
Naturgemi miifiten aber eigentlich 4 Mol. Aceton auf 2 Mol. Anilin ange-
wendet werden. Steigert man daher die Menge des Acetons und arbeitet bei
etwas erh6hter Temperatur, so erhilt man bessere Ausbeuten. Hr. Dr. Matz-
dorf konnte durch EinflieBenlassen von iiberschiissigem Aceton in jodhaltiges
Anilin bei 155—160° innerhalb 3 Stdn. 65 %, reines ,,Aceton-anil’* herstellen.
Durch Erhohung der Temperatur und lingere Einwirkung kann man schlief-
lich das gesamte Anilin umsetzen; es entstehen dann aber reichlich Neben-
produkte, deren Abtrennung schwierig ist.

Das 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin (,,Aceton-anil”) (VIII} hat in
seinen Reaktionen gewisse Ahnlichikeit mit dem Dimethyl-anilin, oder noch
besser mit dem N-Athyl-o-toluidin®) (VII). Mit Benzaldehyd 148t es

CH
N CH C s
CH N 3 ~—V=CH
v YT v [/“\ VIII r |
i\/‘\.:N./C<CI_I: N : Cz 5 -~ CHa
H H H

sich nach Versuchen von Matzdor{ kondensieren und zu einem Triphenyl-
methan-Farbstoff oxydieren, wobei der Aldehyd wohl sicher in Stellung 6
eingreift. Der Farbstoff als salzsaures Salz entspricht dem Malachitgriin, ist
aber etwas gelber, tritber und ziemlich schwer 16slich. Mit Michlers Keton
liefert das ,,Aceton-anil” einen Farbstoff der Krystallviolett-Reihe (IX),

CH, CH,
ﬁKSﬁ \\/CH\CH
[p-(CHg):N. CH g, C: CJ  (p)HO.8.C;H,.N:N. E/'\ o,
-N-"CH,
IX. c H X. H

welcher blauer als Krystallviolett ist und auf tannierte Baumwolle fast doppelt
so stark zieht. Auch Azofarbstoffe lassen sich aus unserem Hydro-
chinolin herstellen. Bei der Bildung der Azofarbstoiffe greift die Diazo-
verbindung wohl ebenfalls sicher in 6-Stellung ein. Bei der Kupplung erfolgt
meist ein starkes Schiumen. Das reduzierte ,,Aceton-anil”‘, das 2.2.4-Tri-
methyl-tetrahydro-chinolin, kuppelt dagegen mit Diazoverbindungen normal.
Die Farbstoffe aus den Sulfanilsiuren entsprechen dem Helianthin
(Methyl-orange); so ist z. B. X ein roter Farbstoff, der Wolle aus saurem
Bade dhnlich firbt wie Ponceau 4 GB2%).

Uber das wahre Aceton-anil hoffen wir binnen kurzem nihere Mitteilung
machen zu koénnen.

%) B. 54, 1725 (19217, B5, 1918 T1922), 56, 2416 [1923].
%) vergl. A.v. Weinberg, B. 25, 1614 [1892].
%) Schultz, Farbstoff-Tabellen, Nr. 37 (6. Aufl)).
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Beschreibung der Versuche.
1) 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin (,,Aceton-anil®).

Die Darstellung geschah zunichst nach den Angaben Kndvenagels?)
durch vielstiindiges Erhitzen von Aceton, Anilin und etwas Jod am Riick-
fluBkiihler und Aufarbeitung des getrockneten Oles durch Vakuum-Destillation.
Sdp.,3 132°% Die so erhaltene krystallisierte Masse ist aber nicht rein. Den
Krystallen hingt noch ein gelbliches Ol an, welches man durch scharfes Ab-
saugen und Abpressen entfernt. Hierauf muB noch ein zweites Malim Vakuum
destilliert werden. Reines Produkt zeigt bei eingetauchtem Thermometer
den Schmp.25—26° und bewirkt nach Auflgsung in konz. Schwefelsiure
mit einer Spur Salpetersiure nur eine leichte Braunfirbung, jedoch keine
tiefe Schwarzfirbung®). Die reinen Krystalle firben sich an der Luft all-
mihlich dunkel; sie sind aber um so haltbarer, je reiner sie sind.

4.540 mg Sbst.: 13.850 mg CO,, 3.540 mg H 0. — 4.670 mg Sbst.: 14.250 mg CO,,

3.640 mg H,0. — 4.660 mg Sbst.: 0.328 ccm N (19°, 767 mm). — 4.370 mg Sbst.:
©0.301 ccm N (19°, 767 mm). — 3.799 mg Sbst.: 11.620 mg CO,, 2.884 mg H,0. —
3.820 mg Sbst.: 0.275 com N (199, 743 mm).

Ber. fiir C, H, N [173.1): Ber. fiir C;H ;N [133.1): Gef.:
C...... 83.19 81.14 83.20, 83.22, 83.42
H ..... 8.74 8.33 8.72, 8.72, 8.50
N ..... 8.09 10.52 8.30, 8.24 8.23

Reines 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin wird durch willrige Salzsiure
auch beim Erhitzen nicht verindert. Bei Anwendung stirkerer Salzsiure
krystallisiert das salzsaure Salz der Base beim Abkiihlen in weillen Nadeln
aus, Schmp.209®. Kndvenagel gibt als Schmp. zuerst?) 182—183°,
spiter?®) 210% an. In Wasser ist das Salz nur migig leicht 16slich.

0.2922 g Sbst.: 11.04 ccm NaOH (0.1254). ‘— 0.2829 g Shst.: 10.68 ccm NaOH ]
(o0.1254).

C3H (NCl (209.6). Ber. Cl 16.92. Gef. Cl 16.80, 16.78.

Auch das schwefelsaure Salz 148t sich leicht erhalten aus verdiinnter schwefel-

saurer Ldsung beim Reiben mit dem Glasstab.

Ebenso wurde das Perchlorat erhalten in Form feiner Nidelchen, die in Wasser
ziemlich schwer 16slich sind; Schmp. 146—147°.

0.1378 g Sbst.: 4.04 ccm NaOH (0.1254). — 0.1154 g Sbst.: 3.38 ccm NaOH (0.1254).

C o H (NCI0, (273.6). Ber. HCIO, 36.72. Gef. HCIO, 36.92, 36.89.

Es wurde nun untersucht, wieweit sich wirkliches Aceton-anil bei der
Knodvenagelschen Reaktion bildet und zu diesem Zweck das oben erwihnte,
von den Krystallen abgepreBte Ol, sowie die Vorliufe analysiert. a) Das
von den Krystallen abgepreBte O1 enthilt freies Anilin und wird durch
Salzsiure teilweise gespalten. Die Jodoform-Probe ist positiv, riihrt aber
nicht von Aceton her; denn p-Nitrophenyl-hydrazin ruft keine Fillung
hervor. Bei der Salzsiure-Spaltung tritt ein juchten-ihnlicher Geruch, ihn-
lich dem Phoron-Geruch, auf.

3.964 mg Sbst.: 11.975 mg CO,; 3.080 mg H,O,; entspr.: 82.39 C, 8.70 H.

(Aceton-anil, CoH,,N': C 81.14, H8.33. — Mesityloxyd-anil, C,,H,,;N: C83.19, H 8.74).

b) Die Vorliufe der ,,Aceton-anil“-Darstellung nach Knévenagel zeigen
eln gleichmifiges Ansteigen der Temperatur; ein Haltepunkt ist nicht erkenn-

%) B, 54, 1723 [1921]. ) vergl. B. 53, 348 [1920].
#%) B. b4, 1723 [192I). %) B. 86, 2417 [1923].
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bar. In allen Fraktionen wurde freies Anilin nachgewiesen. Wurde die Auf-
arbeitung statt durch Vakuum-Destillation durch Destillation unter gewshn-
lichem Druck vorgenommen, so wurde stets noch eine betrichtliche Menge
unverbrauchtes Aceton gefunden.

Die Vorldufe der verschiedenen Destillationen wurden in mehrere
Fraktionen geteilt und analysiert. Dabei zeigte sich, daB die Fraktionen ca.
10—20° oberhalb des Siedepunktes des Anilins tatsichlich die ungefihre
Zusammensetzung des wahren Aceton-anils besitzen, z. B.

Fraktion 195—200°: C 80.28, H 8.28.
Fraktion 80—135° (38 mm): C 80.69, H 8.41.
Aceton-anil CoH, N ber.: C 81.14, H 8.33.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, da diese Fraktionen kein freies
Aceton enthielten, wurden sie der Spaltung mit verd. Salzsiure unterworfen
und das entstandene Aceton durch p-Nitrophenyl-hydrazinnachgewiesen.
Aus der Menge des Hydrazons konnte aber festgestellt werden, da das ge-
suchte wahre Aceton-anil nur zum Teil in diesen Fraktionen vorhanden war.
Der Rest war Anilin. Bei den héheren Fraktionen steigt die Kohlenstoffzahl
der Analysen. Der sichere Nachweis des vermuteten Mesityloxyds gliickte
aber nicht.

¢) Eine hohere Ausbeute an 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin
wurde folgendermafen erhalten: 93 g Anilin wurden mit 3 g Jod veérsetzt
und auf 155-—160° erhitzt und in diese Fliissigkeit Aceton unter Riihren
einlaufen lassen. Die Mindung des Einlaufrohres befand sich unter der
Fliissigkeits-Oberfliche, und durch das Riihren wurde eine schnelle und
gleichmiBige Verteilung des Acetons bewirkt. Die Dampfe des nicht in
Reaktion getretenen Acetons und des bei der Reaktion gebildeten Wassers
strichen zunichst durch einen mit Wasserdampf von 100° geheizten, auf-
steigenden Kiihler, um mitgerissenes Anilin zu kondensieren, und dann
durch einen abwirts fiihrenden, von kaltem Wasser durchflossenen XKiihler,
in welchem die Aceton-Dimpfe kondensiert wurden. Die Schnelligkeit der
Aceton-Zufithrung wurde so geregelt, da am Ende der Apparatur in der
Sekunde 2 Tropfen abflossen. In etwa 3 Stdn. wurden 750 ccm Aceton
durchgeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum fraktioniert.
Ausbeute 100 g, Sdp.;3—14 134°. 10 g Anilin wurden zuriickgewonnen. Die
Ausbeute, auf umgesetztes Anilin gerechnet, betrigt demnach 659%,.

2. Jodmethylat des 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolins: Jod-
methyl und , ,Aceton-anil’‘ vereinigen sich, wenn sie in Aquimolarem Ver-
hiltnis gemischt sind, sehr leicht. Entsprechend den Angaben Knévenagels
erhielten wir weille Krystallbiischel vom Schmp. 148°. Alle Eigenschaften
stimmen mit den Angaben des genannten Autors iiberein, nur den Jodgehalt
{46.10) konnen wir nicht bestitigen, sondern fanden ihn viel niedriger:

3.260 mg Sbst.: 2.442 mg AgJ. — C,;H ,NJ (314.1). Ber.J 40.41. Gef.]J 40.49.

3. I.2.2.4-Tetramethyl-dihydro-chinolin: Aus dem Jodmethylat
seines Aceton-anils stellte Knévenagel durch Einwirkung von Alkali das
»Methyl-aceton-anil*“ her. Wir gewannen nach dem gleichen Verfahren ein
dickfliissiges O1, Sdp.,5 142°, mit den dort angegebenen Eigenschaften. Unsere
Analyse zeigte aber, da3 die Substanz ein Methylderivat des Trimethyl-
dihydro-chinolins ist.

4.297 mg Sbst.: 13.140 mg CO,, 3.560 mg H,O0.

CsHy,N (187.1). Ber. C 83.38, H 9.16. Gef. C 83.39, H 9.27.
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4. Einwirkung von Blausiure auf das 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin:
In einem mit Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Kélbchen wurden 5 g ,,Aceton-anil*
in einem reichlichen UberschuB von wasser-freier Blausiure zur Losung gebracht. Nach
mehbrwochigem Stehenlassen und Verdunsten der Blausdure erwies sich der in Form
charakteristischer KrystallspieBe verbleibende Riickstand als unveridndertes Anil. Auch
beim ,,Aceton-p-tolil’ unterblieb jede Einwirkung. Vorhergehendes Lisen der Anile
in absol. Ather vermochte an dem Versuchs-Ergebnis nichts zu dndern.

5. Einwirkung von Natriumbisulfit auf 2.2.4-Trimethyl-dihydro-
chinolin: 2.6 g , Aceton-anil” wurden mit 2 g Natriumbisulfit und 30 ccm Wasser
1/, Stde. gekocht. Es trat keine Losung der Base ein, doch konnte der entstandenen
Emulsion alles ,,Aceton-anil mit Ather wieder entzogen werden.

6. 1-Acetyl-2.2.4-trimethyl-dihydro-chinolin: 2.5g ,,Aceton-
anil” wurden mit der doppelten Menge Essigsiure-anhydrid 1/, Stde.
zum Sieden erhitzt, dann einige Tage im Vakuum-Exsiccator iiber Natron-
kalk stehen lassen. Das entstandene griinliche Harz erstarrte nach einiger
Zeit vollstindig. Umkrystallisiert wurde aus 30-proz. Alkohol durch Ein-
stellen in eine Kiltemischung (—20%. Es wurden diinne, weile Blattchen
erhalten, Schmp. 53°.

4.558 mg Sbst.: 13.050 mg CO,, 3.180 mg H,0. — 4.387 mg Sbst.: 12.550 mg CO,.
3.080 mg H,0. — 5.135 mg Sbst.: 0.286 ccm N (22, 749 mm). — 4.717 mg Sbst.:
0.249 ccm N (20°, 751 mm).

C1H,,0ON (215.1). Ber. C 78.710, H 7.97. N 6.51.
Gef. ,, 78.05, 78.00, ,, 7.81, 7.86, ,, 6.35, 6.22.

Die Substanz ist leicht 16slich in den meistenSolvenzien, auBer in Wasser.
Durch 1-stdg. Kochen mit verd. Salzsiure (1 Tl. konz. Siure, 2 Tle. Wasser}
wurde nahezu vollige Spaltung in ,,Aceton-anil’* und Essigsidure erreicht.

7.1- Benzoyl-2.2.4-trimethyl-dihydro - chinolin: Durch Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf ,,Aceton-anil’ wurden meistens nur schmierige
Produkte erhalten. Die Darstellung eines krystallisierten Derivates gelang
mit Hilfe von Benzoesiure-anhydrid. 5g kryst.,Aceton-anil” und
7.5 g Anhydrid wurden 8 Stdn. gelinde erwirmt, die erkaltete dunkle Masse
in Ather geldst und mit Sodalosung, dann mit verd. Salzsaure ausgeschiittelt.
Die atherische Losung wurde nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat ver-
dunstet. Nach einigen Tagen erstarrte alles zu einer dunkelgelben Krystall-
masse. Nach mehrmaligem Uml6sen aus Alkohol unter Zusatz von Tier-
kohle wurden hellgelbe, rechteckige Bliattchen erhalten, Schmp. 83°.

4.392 mg Sbst.: 13.270 mg CO,, 2.760 mg H,0. — 3.870 mg Sbst.: 0.176 ccm N
(24°, 755 mm).

CpH 1, ON (277.2). Ber. C 82.26, H 6.91, N 5.05. Gef. C 82.39, H 7.03, N 5.19.

8.[2.2.4 - Trimethyl - dihydro - chinolino] - phenyl - harnstoff:
Zu einer Lsung von 5.5 g ,,Aceton-anil* in absol. Ather wurden 5 g Phe-
nylisocyanat, frisch iiber P,O; destilliert, hinzugegeben. Nach 2 Tagen
war in dem mit einem CaCly-Rohr verschlossenen Kélbchen alles zu einer
krystallinen Masse erstarrt. Aus siedendem Petrolither wird dieser substi-
tuierte Harnstoff in rein weilen, seideglinzenden XKrystallbiischeln vom
Schmp. 125° erhalten.

3.633 mg Sbst.: 10.413 mg CO,, 2.254 mg H,0. — 3.914 mg Sbst.: 0.325 ccm N
(x8°, 754 mm). — 4.383 mg Sbst.: 0.373 cem N (19°, 747 mm).
CoH,ON, (292.2). Ber.C 78.03, H 6.90, N 9.59. Gef. C 78.17, H 6.94, N 9.66, 9.78.
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Der Harnstoff ist in Wasser unloslich, in den gebrduchlichen organischen
Losungsmitteln leicht 16slich, am wenigsten noch in Petrolither (Sdp. 60—709).
Mit konz. Schwefelsiure benetzt, zeigt er eine blutrote Firbung, die durch
Einwirkung von Wasser verschwindet. Beim FErhitzen fiir sich liefert der
Harnstoff intensiven Geruch nach Phenylisocyanat, hervorgerufen durch
thermische Spaltung.

Auch das ,,Aceton-p-tolil** bildet mit Phenylisocyanat leicht einen Harn-
stoff. Wurden dquimolare Mengen dieser Substanzen ohne L&sungsmittel miteinander
vermengt, so trat nach ca. !/, Stde. Krystallisation ein, die sich unter positiver Wirme-
Ténung in wenigen Minuten durch das ganze Gemenge crstreckte. Aus Ligroin wurde
dieser Harnstoff CH,;.C,H,.NH.CO.NC,H,, in schonen, weilen Krystallrosetten er-
halten vom Schmp. 135°.

9. 2.2.4-Trimethyl-tetrahydro-chinolin: 150g ,,Aceton-anil”
wurden im Riihr-autoklaven mit Wasserstoff von 10 Atm. Uberdruck bei
100° iiber Nickel, welches auf Siliciumdioxyd niedergeschlagen war, reduziert.
Nachdem die H-Aufnahme beendet war, wurde die Temperatur auf 120°
erhoht, doch war die weitere H-Aufnahme gering. Nach dem Erkalten wurde
das gebildete Ol vom Nickelpriparat abgesaugt; nach einiger Zeit krystalli-
sierte es vollstindig zu schneeweiflen Nadeln, Schmp. 41°, Sdp.,, 119—122°.
Anilin war in diesem Produkt auch nicht in Spuren nachzuweisen.

4.770 mg Sbst.: 14.380 mg CO,, 4.240 mg H,0. — 4.850 mg Sbst.: 14.640 mg CO,,
4.300 mg H,0. — 35.910 mg Sbst.: 0.421 ccm N (18° 750 mm). — 5.730 mg Sbst.:
0.396 ccm N (19°, 750 mm).

C,H,,N (175.1). Ber. C 82.3, H 9.7, N 8.0. Gef. C 82.21, 82.33, H 9.95. 9.92, N 8.25, 7.97.

Die Substanz erwies sich als identisch mit dem Reduktionsprodukt aus
»Aceton-anil’ mit Natrium in Alkohol®). Um die Wasserstoff-Aufnahme
zu messen, wurden 105 g ,,Aceton-anil in alkohol. Losung mit Hilfe des
gleichen Nickel-Katalysators hydriert. Es wurden 141H aufgenommen.
Ein kleiner Substanzverlust, der dabei entstand, konnte vernachlissigt
werden. Die aufgenommene H-Menge entsprach 1 Mol H, (ber. 13.6 1).

10. 2.2.4.6-Tetramethyl-dihydro-chinolin: Diese Substanz wurde
aus Aceton und p-Toluidin nach den Angaben von Kndvenagel her-
gestellt. Sdp.,; 144—145° Schmp. 40.5°. Trotz der haarscharf stimmenden
Analysen, welche in Kndvenagels®) Arbeit angegeben werden, ist die
Zusammensetzung eine andere.

4-435 mg Sbst.: 13.580 mg CO,, 3.630 mg H,0. — 4.140 mg Sbst.: 0.276 ccm N
(24°, 755 mm). — 3.480 mg Sbst.: 0.353 ccm N (20° 755 mm).

CalI ;N (187.1). Ber. C 83.38, H 9.16, N 7.49. Gef. C 83.51, H 9.16, N 7.61, 7.46.
CoH;sN. Ber. C 81.6, H 88, Nog.s.

Die Substanz 148t sich durch Salzsdure nicht spalten, wie schon Kndve-

nagel angegeben hat.

11. N-Isopropyl-anilin: Aquimolare Mengen Anilin und Isopro-
pylchorid wurden im Autoklaven 5 Stdn. auf 120° erhitzt und das Produkt
nach dem Behandeln mit Wasser und Natronlauge rektifiziert. Das Iso-
propyl-anilin ist ein farbloses Ol, Sdp. 203 —204°.

1.0180 g Sbst.: 17.63 ccm !/;-n. HC1 (nach Kjeldahl).

CyH,,N (135.1). Ber. N 10.37. Gef. N 10.14.

%) B, §5, 2312—13 [1922]. 3 B. 54, 1726 [1921].
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Das Acet-isopropyl-anilid wurde erhalten durch kurzes Erhitzer
des Isopropyl-anilins mit iiberschiissigem Essigsiure-anhydrid und
Einstellen des Reaktionsproduktes in einen mit Natronkalk gefiillten Ex-
siccator. WeiBle Nadeln, Schmp. 38° (aus Petrolither).

5.365 mg Sbst.: 0.381 ccm N (249, 748 mm). ——CunON (x77.1). Ber.N 7.91. Gef. N 8.03.

Leipzig, Chem. Laborat. d. Universitit und Wolfen, Wiss. Laborat.
d. Farbenfabrik der I-.G. Farbenindustrie A.-G., Juli 1932.

294, E. Clar und A. Guzzi: Die Synthese des 1.9, 5.10-Di-[peri-
naphthylen]-anthracens (Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer
Kohlenwasserstoffe und ihrer Abk#minlinge, 18. Mitteil.).

[Aus d. Istituto di Chimica G. Ronzoni, Mailand.]

(Eingegangen am 24. August 1932.)

Mit den 2.3,6.7-Dibenzanthracen-g.10-diylen?); wurden Kohlen-
wasserstoffe der Anthracen-Reihe bekannt, deren Verhalten das von Di-
radikalen ist. Weiterhin konnte gezeigt werden, daB sie durch Einfiihrung
von Chloratomen an den meso-Stellungen unempfindlicher und stabiler ge-
macht werden kdnnen. Wir berichten nun im folgenden iiber einen anderen
tiefgefarbten Kohlenwasserstoff der Anthracen-Reihe, bei dem durch be-
sondere meso-Substitution die beiden 3-wertigen meso-Kohlenstoff-Atome
soweit abgesittigt sind, daB er nicht mehr die Reaktionen zeigt, wie sie von
einem C-Radikal erwartet werden koénnen. Dennoch zwingen theoretische
Uberlegungen ihn als ein Diradikal anzusprechen.

Wird g.10-Di-[a-naphthyl]-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen
(I) in Gegenwart einer Spur Pyridin gemischt mit Aluminiumchlorid
kurze Zeit erhitzt, so entsteht unter lebhafter Reaktion ein tief griinstichig
blauer, in krystallinem Zustand kupferglinzender Kohlenwasserstoff. Nach
dieser Synthese koénnen nun 2 Kohlenwasserstoffe entstehen, nimlich II
und IV. Wir geben der Formel II den Vorzug, da wir aus dem 1.4-Di-
methylderivat von I keinen #4hnlichen Kohlenwasserstoff haben erhalten
konnen, wohl aber ein anderes Produkt, iiber dessen Natur noch nichts
Endgiiltiges ausgesagt werden kann. Ferner miilte sich IV so wie Pe-
rylen?) mit Maleinsiure-anhydrid kondensieren lassen, es bildet sich
jedoch ein endocyclisches, leicht dissoziierbares Additionsprodukt.

Bei dem Versuch, die Verteilung der Doppelbindungen in dem Kohlen-
wasserstoff zu bestimmen, ist zunichst zu beachten, dal dabei die Perylen-
Komplexe keine symmetrischen Naphthalin-Reste enthalten, weshalb z. B.
die Formulierung V abzulehnen ist, da die Moglichkeit eines trichinoiden
Benzolkernes nach den Untersuchungen des einen von uns?) in der Perylen-
Reihe ausgeschlossen ist. Desgleichen darf das Ringsystem keinen 2.3-naph-
thochinoiden Komplex enthalten3), wie beispielsweise in VI. Somit bleibt

1) E.Clar u. Fr. John, B. 62, 3021 [1929], 83, 2967 [1930], 64, 981 [1931]; E. Clar,
B. 64, 1676, 2194 [1931], 65, 503 [1932]. %) E.Clar, B. 65, 846 [1932].
3) L. F. Fieser, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 5219 [1930]; E. Clar, B. 65, 503 [1932].
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