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In der benzolischen Losung wurden nach dem Verbrennen des Ruckstandes mit 
Salpetersaure-Schwefelsaure-Cemisch das Quecksilber und das Antimon durch Schwefel- 
wasserstoff gefiillt ; das Quecksilbersulfid wurde mit Salpetersaure behandelt und gegliiht. 
Die Metalle (Quecksilber + Antimon) wurden mit Salpetersaure behandelt, die salpeter- 
saure Losung von der metaantimonigen Saure abfiltriert, das Quecksilber als Kalomel 
gefallt; die metaantimonige Saure wurde gegliiht. 

293. G. R e d d e l i e n  und A l f r e d  T h u r m :  Ober das angeb- 
liche Aceton-and. 

(Eingegangen am 2 2 .  August 1932.) 

Im Jahre 1921 veriiffentlichte Knovenagell) eine Methode ZUT Dar- 
s te l lung aliphatischer Keton-anile und beschrieb eine Reihe von 
Aceton-anilen als gut krystallisierte, wohl charakterisierte Verbindungen. 
ZUT Darstellung wurden Aceton und aromatische primare Amine mittels 
J ods a17 Kata lysa tor  durch mehrstiindiges Erhitzen kondensiert und die 
Reaktionsprodukte durch Vakuum-Destillation aufgearbeitet. Die Eigen- 
schaften der Aceton-anile wichen in auffalliger Weise von denen des analogen 
Acetophenon-anils ab, welches von dem einen von uns (Reddelien) 
ausfiihrlich bearbeitet worden wars). So teilt Knovenagel mit, daB manche 
seiner Aceton-anile durch Sauren nur schwer zerlegt werden. So sol1 z. B. 
das Aceton-p-tolil (CH3),C:N.C6H,.CH3 selbst durch starke Sauren nicht 
hydrolytisch gespalten werden 3) .  
-___ 

I) B. 64, 1722 [1921]. *) B. 43, 2478 [ I ~ I O ] ,  46, 2712 [rgr3]. 3, B. 64, 1726 [IgZI]. 
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Bei der Na~hpriifung~) fanden wir nun, dal3, entgegen den Angaben des 
Verfassers, auch Aceton-anil, wenn es das wirklich ist, durch Sauren nicht 
zerlegt wird. Selbst nach langerem Erhitzen mit verd. oder konz. Salzsaure 
sind die angeblichen Spaltstiicke Aceton und Anilin nicht einmal in Spuren 
nachweisbar. Dieser Befund erweckte in uns Zweifel an der Richtigkeit der 
Konsti tutionsformel fur das ,,Aceton-anil". Es war zu erwagen, ob 
an Stelle der Anil-Formel (I) nicht die Formel des isomeren Isopropenyl- 
anilins (11) der richtige Ausdruck fur das Verhalten des Aceton-anils sei. 

I. E~:c:N.c,H, 11. E$>C. NH .C,H, . 
Die daraufhin angestellten Versuche ergaben, da13 das Aceton-anil von 
Knovenagel auch andere typische Anil-Reaktionen, wie die Addition 
von wasser-freier Hlausaure und von Bisulfi t ,  nicht zeigte. Dagegen 
traten alle typischen Reaktionen fur 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. Letzteres addierte sich ferner leicht an Phenylisocyanat 
unter Bildung eines Harnstoffes. P hen y 1 - m a g nesi u m b r o mi d in Ather 
ergab nach der Aufarbeitung Benzol und unverandertes 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 katalyt ische Hydrierung der Substanz versucht. War die Konsti- 
tutionsformel eines Isopropenyl-anilins (11) fur das Aceton-anil gerecht- 
fertigt, so mul3te Isopropyl-anil in,  (CH,),CH.NH.C,H,, erhalten werden. 
Der Versuch ergab tatsachlich 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 Knovenagel,) durch 
Reduktion seines Aceton-anils mit Natrium und Alkohol erhalten hatte. 
Sach Knovenagel war diese Substanz durch Abspaltung von Anilin und 
Aufnahme von Wasserstoff aus seinem Aceton-anil entstanden : 

2CeHllN + H2 -> C,,H,,N + C,H,.NH,. 
Da wir ohne jedes I,osungsmittel gearheitet hatten, hatten wir in unserem 

Reduktionsprodukt, welches direkt vom Katalysator durch Absaugen ge- 
trennt worden war und alsbald vollsthdig krystallisierte, Anilin finden 
miissen. Fs wurde aber nicht eine Spur davon gefunden. 

Dies veranlal3te uns, das Ausgangsmaterial, das ,,Aceton-anil", zu analy- 
sieren. Zu unserer Uberraschung fanden wir ganz andere Analysenzahlen, 
als sie Knovenagel angibt. Unsere Zahlen stimmten fur eine Substanz 
C,,H,,N (anstatt CoHl1N) und deuteten somit auf ein Kondensations- 
produkt  von ~ M o l .  Anilin + 2Mol. Aceton - 2Mol. Wasser. DerUnter- 
schied in den Analysenwerten fiir C,H,,N und C12H,,N ist sehr betrachtlich : 

C,HIIN . . . . . . . . . . C 81.2, H 8.3, N 10.5. 
CIPHlSN . _ .  . . _ .  . . C 83.2, H 8.7, N 8.1. 

4, Die vorliegende Arbeit wurde im wesentlichen im Jahre 1928 ausgefiihrt. Hr. Dr. 
G .  Enders hat im Sommer-Semester 1932 die crhaltenen Rcsultate noch einmal nach- 
gepriift und erganzt. j) B. 65, 2309 [1922]. 
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Eine irrtumliche Deutung der Analysenzahlen ist daher ausgeschlossen. 
Anfangs glaubten wir, da13 uns durch irgend einen storenden Umstand 

die Darstellung des Aceton-anils nicht gelungen sei. Wir wiederholten daher 
die Versuche Knovenagels aufs genaueste, nachdem wir vorher die Rein- 
heit unsefer Ausgangsmaterialien nachgepriift hatten. Stets erhielten wir 
aber die Verbindung Cl,HlsN mit den von Knovenagel fiir das Aceton- 
anil angegebenen Eigenschaften. Auch die Derivate des Aceton-anils, das 
salzsaure Salz, das Jodmethylat, die Methylverbindung, wurden mit den von 
Knovenagel angegebenen Eigenschaften. aber stets anderen Analysen- 
zahlen erhalten. Auch das oben erwiihnte Acetyl- und Benzoylderivat und 
das Additionsprodukt von Phenylisocyanat ergaben Analysenzahlen, die auf 
eine Ausgangssubstanz C,,H15N, und nicht C,Hl1N, stimmten. 

Es lag nahe, bei einer Substanz der Formel C,,H15N an Mesityloxyd- 
ani l ,  (CH,),C:CH.C(CH,):N.C,H,, zu denken. Es zeigte sich aber, da13 
die Substanz nicht damit identisch ist. HI. Enders  erhielt durcfi Konden- 
sation von Mesityloxyd und Anilin ohne Katalysator das Mesityloxyd-anil 
als ein gelbliches 01, Sdp.,, 1250, welches sich durch Salzsaure leicht in Mesityl- 
oxyd und Anilin spalten lie%. 

Die vorliegende Substanz C,,HlsN enthalt im Gegensatz zum Mesityl- 
oxyd-anil nur ei ne 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 uber- 
geht,), so mochten wir die Substanz als Dihydro-chinolin-Derivat an- 
sprechen der Formel I11 oder I V  ; Formel I11 wiirde den direkten Zusammen- 

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

In analoger Weise m a t e  in unserem Falle die Dimethylgruppe (CH,),C< 
nicht in 4-, sondern in 2-Stellung stehen. Eine Entscheidung zwischen den 
beiden Formeln I11 und I V  bringt die Refraktion. HI. v. Auwers, dem 
wir unsere Resultate brieflich mitteilten, machte uns in liebenswiirdiger 
Weise darauf aufmerksam, daB 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 erkliire. 
Bei Formel I11 sind zwar auch Exaltationen zu erwarten wegen der Ver- 
kniipfung der Iminogruppe mit dem Benzolkern - h l i c h  wie beim Anilin 
und seinen Homologen -, jedoch nicht in solder Hohe, da die vierte Doppel- 
bindung in diesem Fall isoliert liegt. 
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Darauf glauben wir jetzt sagen zu konnen: Das angebliche Aceton- 
ani l  Knovenagels i s t  2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin. Durch 
diese neue Formulierung des angeblichen Aceton-anils werden manche Wider- 
spriiche und Irrtiimer aufgeklart. Es ergibt sich ohne weiteres, daB die Ver- 
bindung nicht durch Sauren aufgespalten wird. sondern ein stabiles salz- 
saures Salz liefert. 

Wenn trotzdem Knovenagel angibt'), die Verbindung werde durch 
Salzsaure leicht gespalten in Aceton und Anilin, so lie@ dies daran, daB sein 
Produkt noch verunreinigt war durch Selbstkondensationsprodukte des 
wahren Aceton-anils. Letztere lassen sich in der Tat leicht durch Salzsaure 
in Methyl-ketone und Anilin zerlegen, wie wir fanden. Mesitylosyd und ahn- 
liche Methyl-ketone geben nun mit alkalischer Jodlosung dieselbe Reaktion 
wie Aceton (Jodoform-Bildung). ]lies hat Knovenagel anscheinend iiber- 
sehen und sein Spaltprodukt fiir Aceton gehalten. 

Ferner wird erklarlich, w a r m  Knovenagel und Bahrs) bei der iiber- 
fiihrung ihres ,,Aceton-anils" in 2.4-Dimethyl-chinolin durch gasformige Salz- 
saure 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 getrostet, das Anilin sei ver- 
harzt. In Wirklichkeit hatte sich gar kein Anilin abgespalten, sondern ledig- 
lich Methan. 

Es erklart sich weiterhin die Einwirkung des JodmethylsO) a d  das 
, ,Aceton-anil". Letzteres ist keine tertiare, sondern eine sekundare B m ,  
und deshalb verhalten sich die Additionsprodukte von Jodmethyl (bzw. 
DimethylsulfatlO)) durchaus nicht ungewohnlich, wie Knovenagel meint, 
sondern ganz normal. Es entstehen die Sake der Methylierungsprodukte. 
Das Methylierungsprodukt des , ,Aceton-anils" ist nicht Isopropenyl-methyl- 
anilin, ClOHl3N1l), trotz der in der Arbeit Knovenagels angegebenen, hier- 
fur stimmenden Analysen, sondern I. 2.2.4 - T e t r ame t h  yl- di h y dr  o - c hi no- 
lin , CISH,,N. 

Auch der ungewohnlich hohe Siedepunkt des ,,Aceton-anils" wird er- 
klarlich. Nach Knovenagella) siedet die Substanz bei 132O (13 mm). Wir 
konnten den Siedepunkt bestatigen, fanden aber, daB die Verbindung auch 
bei gewohnlichem Druck fast unzersetzt siedet, und zwar bei 258-25g0. 
Das wahre Aceton-ad, (CH,),C: S .  C,H,, m a t e  seinen Siedepunkt wahr- 
scheinlich in der Nahe des Siedepunktes vom Isopropyl-anilin, (CH,),CH .NH 
. C,H,, haben. Letzteres siedet bei 2040 13). Dabei ist allerdings die Annahme 
gemacht, daB die ungesattigten Uasen die ungefahr +ichen oder wenig 
tieferen Siedepunkte haben, wie die entsprechend gebautca gesattigten Basen. 
Bei den aliphatischen Alkoholen ist das ja bekanntlich der Fall. Bei den 

') B. 64, 1725 [1921]). 8 )  B. 65, 1916 [I~zz]. 9) B. 64, 1722 [I~ZI:. 
lo) B. 66, 1919 [1922]. 
la) B. 64, I723 [IgZI]. 
13) In der Literatur ist fur das Isopropyl-anilin der Sdp. 2120 angegeben (P ic tc t ,  

B. '21, 1111 [ISSS]). Dargestellt aus Formanilid und Isopropyljodid. Bei der Xach- 
arbeit erhielten Wir ein Basengernisch ohne konstanten Siedepunkt. Wir stellten daher 
das Produkt aus Anilin und Isopropylchlorid her und erhielten leicht eine konstant 
siedende Base vom Sdp. zo.+O. Das Produkt wurde wiederholt in groljerem Yaflstabe 
dargestellt. 

11) n. 61, 1722 [1921], 66, 1912 [1922]. 
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Anilen ist dieselbe RegelmaSigkeit wahrscheinlich, wie folgende kleine Uber- 
sicht zeigt : 

C,H,.CH, .NH.C,H, ........... Sdp. 299'. 
C,H,.CH : N.C,H, ............. Sdp. 300, 
C,H,.CH (CH,) . NH .C,H, ...... Sdp.,, 183, l6) 

C,H,.C(CHs) : N.CIH, ......... Sdp.20 179.3' la) 

Claisen17) hat nun schon vor vielen Jahren fur das wahre Aceton- 
ani l  , 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. 

Clerblickt man ubrigens die Siedepunkte der Monoalkyl-aniline : 
C,H,.NH, ................. Sdp. 184, 
C,H,.NH .CH,. ............. Sdp. 194' 
CIH,.NH.C,H5 ............ Sdp. 204' 
C,H,.NH .C,H, (n). ......... Sdp. z2zo 
C,H5.NH .CJ19 (n) ......... Sdp. 236, la) 

so sieht man leicht, daS das Aceton-anil niemals bei 258 -2590 sieden konnte. 
Die bei der Reduktion des , ,Aceton-anils" entstehende Verbindung 

CI2Hl7N m d  jetzt als 2.2.4- Tri  met  h y 1- t e t r a  h y dr  o - chi n oli n (VI) an- 
gesehen werden, nicht als 2.2.3.3-Tetramethyl-indolin l9). 

Wenn Knovenagel und Mitarbeiter, und spater Schlenk und Berg- 
manngO) bei der Reduktion des ,,Aceton-anils" mit Natrium Anilin als Neben- 
produkt nachweisen konnten, so riihrt dies offenbar daher, daS ihr Ausgangs- 
material unrein war. Reines ,,Aceton-anil" liefert bei der gleichen Reduktion 
keine Spur Anilin. 

Shor t  und WattBL) haben das Aceton-anil Knovenagels naher unter- 
.sucht, ohne allerdings die analytischen Daten nachzupriifen. Sie kommen 
auf Grund ihrer Untersuchungen zu dem SchluB, daS 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 sekundare Base 
erwiesen hat. Die fur das Aceton-anil beigebrachten Werte der Molekular- 
refraktion, die sich auf das unrichtige Molekulargewicht 133.1 beziehen, 
mussen natiirlich jetzt auf das Molekulargewicht 173.1 umgerechnet werden. 
Ebenso die Zahlen von von Auwers und Wunderlich22). 

S h o r t  und W a t t  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, daS sie das X-Benzyl-a.~.4-trimethyl-dihydro-chinolin 
in Handen gehabt haben, auf welches die Analysen zur Not auch stimmen 
wurden (C allerdings mit 1.1 yo Differenz). 

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

C,H,.NH .C8H, (iso) .... Sdp. 204, la) 

C,II,.NH .C,H, (uek.) ... Sdp. 220, Is) 

14) Hinsberg, B. 20, 1587 [1887]. 
l6) Berechnet nach C. v. Rechenberg, Destillation (Leipzig ,1923), S. 330. aus 

17) Claisen, B. 29, 2932 [1896]. 
la) Von uns bestimmt. 
*l) Journ. chem.Soc. London 133. 2293 [I930]. 

16) Busch. B.37, 2692 [1904]. 

adem Sdp. 310O (B. 29, 2932 [1896]) u. Sdp.,, 166 .5~  (A. 388, 185). 

le) B. 68, 2309 [1922]. *O) A. 468, 181 [1928]. 
**) B. 68, 78 [1932]. 
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40% Ausbeute23) erhalten. Da sie ein zu kleines Mo1.-Gew. ihren Berech- 
nungen zugrunde legten, erhielten sie in Wahrheit nur hochstens 32 yo. Da- 
bei verwenden sie in ihrem Ansatz meist nur I Mol. Aceton auf 2 Mol. Anilin. 
NaturgemaS miifiten aber eigentlich 4 Mol. Aceton auf 2 Mol. Anilin ange- 
wendet werden. Steigert man daher die Menge des Acetons und arbeitet bei 
etwas erhohter Temperatur, so erhalt man bessere Ausbeuten. Hr. Dr. Matz- 
do r  f konnte durch EinflieBenlassen von uberschiissigem Aceton in jodhaltiges 
Anilin bei 155--260~ innerhalb 3 Stdn. 65 yo reines ,,Aceton-anil" herstellen. 
Durch Erhohung der Temperatur und langere Einwirkung kann man schliel3- 
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 hnliclikeit mit dem Dimethyl-anilin, oder noch 
besser mit dem N-Athyl-o-tohidin") (VII). Mit Renza ldehyd laSt e s  

VII. I 11 
--N. C,H, 

H 

VIII. 

H 

sich nach Versuchen von Matzdorf  kondensieren und zu einem Tr iphenyl -  
me than-Fa rbs to f f  oxydieren, wobei der Aldehyd wohl sicher in Stellung 6 
eingreift. Der Farbstoff als salzsaures Salz entspricht dem Malachitgriin, ist 
aber etwas gelber, triiber und ziemlich schwer loslich. Mit Michlers K e t o n  
liefert das ,,Aceton-mil" einen Farbstoff der Krystallviolett-Reihe (IX), 

fH3 CH3 

IX. ci H X. H 

welcher blauer als Krystallviolett ist und auf tannierte Baumwolle fast doppelt 
so stark zieht. Auch Azofarbs tof fe  lassen sich aus unserem Hydro- 
chinolin herstellen. Bei der Bildung der Azofarbstoffe greift die Diazo- 
verbindung wohl ebenfalls sicher in 6-Stellung ein. Bei der Kupplung erfolgt 
meist ein starkes Schaumen. Das reduzierte ,,Aceton-anil", das 2.2.4-Tri- 
methyl-tetrahydro-chinolin, kuppelt dagegen mit Diazoverbindungen normal. 
Die Farbstoffe aus den Sulf an i l s au ren  entsprechen dem Helianthin 
(Methyl-orange); so ist z. R .  X ein roter Farbstoff, der Wolle aus saurem 
Bade ahnlich farbt wie Ponceau 4 GBZ5). 

Lber das wahre Aceton-anil hoffen wir binnen kurzem nahere Mitteilung 
machen zu konnen. 

23) B .  h4, 1725 F19211, 65. rg18 [rgzz], 66, 2.116 [I9231 
9 rcrgl. -4. v.  Weinberg, B.  26, 1614 [1892j. 

S c h u l t z ,  Farbstoff-Tabellen, Nr. 37 (6. Aufl.). 
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Berchreibun~ der Versuche. 
I) 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin (,,Aceton-anil"). 

Die Darstellung geschah zunachst nach den.Angaben Knovenagels") 
durch vielstiindiges Erhitzen von Aceton, Anilin und etwas Jod am Ruck- 
flul3kiihler und Aufarbeitung des getrockneten Oles durch Vakuum-Destillation. 
Sdp.,,132O. Die so erhaltene krystallisierte Masse ist aber nkht rein. Den 
Krystallen hangt noch ein gelbliches 01 an, welches man durch scharfes Ab- 
saugen und Abpressen entfernt. Hierauf mu13 noch ein zweites Ma1 im Vakuum 
destilliert werden. Reines Produkt zeigt bei eingetauchtem Thermometer 
den Schmp. 25-260 und bewirkt nach Auflosung in konz. Schwefelsaure 
mit einer Spur Salpetersaure nur eine leichte Braunfarbung, jedoch keine 
tiefe Schwarzfarbungn). Die reinen Krystalle farben sich an der I,uft all- 
mahlich dunkel; sie sind aber um so haltbarer, je reiner sie sind. 

4.540 mg Sbst.: 13.850 mg CO,, 3.540 mg H,O. - 4.670 mg Sbst.: 14.250 mg CO,. 
3.640 mg H,O. - 4.660 mg Sbst.: 0.328 ccm S ( 1 9 ~ .  767 mm). - 4.310 mg Sbst.: 
0.301 ccm N (190, 767 mm). - 3.799 mg Sbst.: 11.620 mg CO,. 2.884 mg H,O. - 
3.820 mg Sbst.: 0.275 ccm N (lgo, 743 mm). 

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 waBrige Salzsaure 
auch beim Erhitzen nicht verandert. Bei Anwendung starkerer Salzsaure 
krystallisiert das salzsaure Salz der Base beim Abkiihlen in weil3en Nadeln 
aus, Schmp. 2090. Knovenagel gibt als Schmp. zuerst2*) 182-183O, 
spater2Q) 2100 an. In Wasser ist das Salz nur maBig leicht loslich. 

0.2922 g Sbst.: 11.04 ccm NaOH (0.1254). - 0.2829 g Sbst.: 10.68 ccm NaOH 
(0.1251). 

Ber. fur Cl,H,,N "73.1): Ber. fur C,H,,N r133.1): Gef.: 

CIIH,,NCI (209.6). Ber. C1 16.92. Gef. C1 16.80, 16.78. 
Auch das schwefe lsaure  S a l z  la& sich leicht erhalten aus verdiinnter schwefel- 

Ebenso wurde das P e r c h l o r a t  erhalten in Form feiner Nadelchen, die in Wasser 

0.1378 g Sbst.: 4.04 ccmNaOH (0.1254).-0.1154 gSbst.: 3.38 ccm NaOH (0.1254). 

saurer Losung beim Reiben mit dem Glasstab. 

ziemlich schwer loslich sind; Schmp. 1 4 6 1 4 7 0 .  

C,PH,,NCIO, (273.6). Ber. HCIO, 36.72. Gef. HCIO, 36.92, 36.89. 
ES wurde nun untersucht, wieweit sich wirkliches Aceton-ail bei der 

Xnovenagelschen Reaktion bildet und zu diesem Zweck das oben emahnte, 
von den Krystallen abgepreote 01, sowie die Vorlaufe analysiert. a) Das 
von den Krystallen abgeprel3te 0 1  enthalt freies Anilin m d  wird durch 
Salzsaure teilweise gespalten. Die Jodoform-Probe ist positiv, riihrt aber 
nicht von Aceton her ; denn p-Nitrophenyl-hydrazin ruft keine Fallung 
hervor. Bei der Salzsaure-Spaltung tritt ein juchten-ahnlicher Geruch, a n -  
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, C,H,,N: C 81.14. H8.33.-Mesityloxyd-anil, C,,H,,N: C83.19, H 8.74). 

b) Die Vorlaufe der ,,Aceton-mil"-Darstellung nach Kniiven age1 zeigen 
c h  gleichmaI3iges Ansteigen der Temperatur ; ein Haltepunkt ist nicht erkenn- 

',) B.  64, 1723 [192I]. 
'*) B. 64, 1723 [I921]. 

vergl. B. 63, 348 jr92o:. 
%O) B .  66, 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 gewohn- 
lichem Druck vorgenommen, so wurde stets noch eine betrachtliche Menge 
unverbrauchtes Aceton gefunden. 

Die Vorlauf e der verschiedenen Destillationen wurden in mehrere 
Fraktionen geteilt und analysiert. Dabei zeigte sich, dalj die Fraktionen ca. 
IO-ZOO oberhalb des Siedepunktes des Anilins tatsachlich die ungefihre 
Zusammensetzung des wahren Aceton-anils besitzen, z. B. 

Fraktion 1g5-zooO: C 80.28, H 8.28. 
Fraktion 80-135O (18 mm): C 80.69, H 8.41. 

Aceton-mil CpH,,N ber.: C 81.14, H 8.33. 
Nachdem wir uns uberzeugt hatten, daB diese Fraktionen kein freies 

Aceton enthielten, wurden sie der Spaltung mit verd. Salzsaure unterworfen 
und das entstandene Aceton durch p -  Ni t r o p hen y 1 - h y dr  a zi n nachgewiesen. 
Aus der Menge des Hydrazons konnte aber festgestellt werden, daI3 das ge- 
suchte wahre Aceton-anil nur zum Teil in diesen Fraktionen vorhanden war. 
Der Rest war Anilin. Bei den hoheren Fraktionen steigt die Kohlenstoffzahl 
der Analysen. Der sichere Nachweis des vermuteten Mesityloxyds gluckte 
aber nicht. 

c) Eine hohere Ausbeute an 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin 
wurde folgendermaljen erhalten: 93 g Anilin wurden mit 3 g Jod  versetzt 
und auf 155-1600 erhitzt und in diese Flussigkeit Aceton unter Riihren 
einlaufen lassen. Die Miindung des Einlaufrohres befand sich unter der 
Flussigkeits-Oberfiche, und durch das Riihren wurde eine schnelle und 
gleichmaI3ige Verteilung des Acetons bewirkt. Die Dampfe des nicht in 
Reaktion getretenen Acetons und des bei der Reaktion gebildeten Wassers 
strichen zunachst durch einen mit Wasserdampf von IOOO geheizten, auf- 
steigenden Kiihler, um mitgerissenes Anilin zu kondensieren, und dann 
durch einen abwarts fiihrenden, von kaltem Wasser durchflossenen Kiihler, 
in welchem die Aceton-Dampfe kondensiert wurden. Die Schnelligkeit der 
Aceton-Zufiihrung wurde so geregelt, da13 am Ende der Apparatur in der 
Sekunde 2 Tropfen abflossm. In etwa 3Stdn. wurden 750 ccm Aceton 
durchgeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum fraktioniert. 
Ausbeute IOO g, Sdp.13-14 1340. 10 g Anilin wurden zuriickgewonnen. Die 
Ausbeute, auf umgesetztes Anilin gerechnet, betragt demnach 65%. 

2.  Jodmethylat  des 2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolins: Jod- 
methyl und ,,Aceton-anil" vereinigen sich, wenn sie in' aquimolarem Ver- 
haltnis gemischt sind, sehr leicht. Entsprechend den Angaben Knovenagels 
erhielten wir weil3e Krystallbiischel vom Schmp. 1480. AUe Eigenschaften 
stimmen mit den Angaben des genannten Autors uberein, nur den Jodgehalt 
(46.10) konnen wir nicht bestatigen, sondern fanden ihn vie1 niedriges: 

3.260 mg Sbst.: 2.442mg AgJ. - C13H,8NJ (314.1). Ber. J 40.41. Gef. J 40.49. 
3. I .z 2.4- Te t r am e t h y 1- di h y d r o - chi n oli n : Aus dem Jodmethylat 

seines Aceton-ads stellte Knovenagel durch Binwirkung von Alkali das 
,,Methyl-aceton-mil" her. Wir gewannen nach dem gleichen Verfahren ein 
dickfliissiges 01, Sdp.,, 1420, mit den dort angegebenen Eigenschaften. Unsere 
Analyse zeigte aber, daB die Substanz ein Methylderivat des Trimethyl- 
dihydro-chinolins ist. 

4.297 mg Sbst.: 13.140 mg CO,, 3.560 mg H,O. 
Cl,H,,N (187.1). Ber. C 83.38, H 9.16. Gef. C 83.39, H 9.27. 
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4. E i n w i r k u n g  von Blausaure  auf  d a s  2.2.4-Trimethyl-dihydro-chinolin: 
In einem mit Chlorcalcium-Rohr verschlossenen Kolbchen wurden 5 g , ,Aceton-anil" 
in eincm reichlichen uberschul3 von wasser-freier Blausaure zur Losung gebracht. Nach 
mehochigem Stehenlassen und Verdunsten der Blausaure erwies sich der in Form 
charakteristischer Krystallspiek verbleibende Ruckstand als unveriindertes Anil. Auch 
beim ,,Aceton-p-tolil" mterblieb jede Einwirkung. Vorhergehendes Losen der Anile 
in absol. Ather vermochte an dem Versuchs-Ergebnis nichts m iindern. 

5. E i n w i r k u n g  von N a t r i u m b i s u l f i t  auf 2.2.4-Trimethyl-dihydro- 
chinol in:  2.6 g .,Aceton-mil" wurden mit 2 g Natriumbisulfit und 30 ccm Wasser 

Stde. gekocht. Es trat keine Losung der Base ein, doch konnte der entstandenen 
Emulsion alles ,,Aceton-ad" mit Ather wieder entzogen werden. 

6. I-Acetyl-2.2.4-trimethyl-dihydro-chinolin: 2.5 g .,Aceton- 
anil" wurden mit der doppelten Menge Essigsaure-anhydrid Stde. 
zum Sieden erhitzt, dann einige Tage im Vakuurn-Exsiccator uber Natron- 
katk stehen lassen. Das entstandene griinliche Harz erstarrte nach einiger 
&it vollstiindig. Urnkrystallisiert wurde aus 30-proz. Alkohol durch Ein- 
stellen in eine Kaltemischung (-zoo). Es wurden diinne, weiBe Blattchen 
erhalten, Schmp. 53O. 

4.558 mg Sbst.: 13.050 mg CO,, 3.180 mg H,O. - 4.387 mg Sbst.: 12.550 mg CO,, 
3.080mg H,O. - 5.135 mg Sbst.: 0.286 ccm N (zzo, 749 mm). - 4.717 mg Sbst.: 
0.249 ccm N (zoo, 751 mm). 

C1,H,,ON (215.1). Ber. C 78.10, H 7.97u h' 6.51. 
Gef. ,, 78.05. 78.00, ,, 7.81. 7.86, ,, 6.35, 6.22. 

Die Substanz ist leicht loslich in den meistenSolvenzien, auBer in Wasser. 
Durch I-stdg. Kochen mit verd. Salzsaure (I "l. konz. Saure, 2 Tle. Wasser) 
wurde nahezu vollige Spaltung in ,,Aceton-anil" und Esigsaure erreicht. 

7. I - Benzoyl- 2.2.4 - t r imethyl  - 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 Benzoesaure-anhydrid. 5 g kryst. ,,Aceton-anil" und 
7.5.g Anhydrid wurden 8 Stdn. gelinde erwiirmt, die erkaltete dunkle Masse 
in Ather gelijst und mit Sodalosung, dann mit verd. Salzsaure ausgeschuttelt. 
Die atherische Gsung wurde nach dem Trocknen uber Natriumsulfat ver- 
dunstet. Each einigen Tagen erstarrte alles zu einer dunkelgelben Krystall- 
masse. Nach mehrmaligem Umlosen aus Atkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle wurden hellgelbe, rechteckige Blattchen erhalten, Schmp. 83O. 

4.392 mg Sbst.: 13.270 mg CO,, 2.760 mg H,O. - 3.870 mg Sbst.: 0.176 ccm N 
(240. 755 -1. 

C,,H,,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 Losung von 5.5 g ,,Aceton-anil" in absol. Ather wurden 5 g Phe- 
nylisocyanat,  frisch uber P,O, destilliert, hinzugegeben. Nach 2 Tagen 
war in dem mit einem CaQ-Rohr verschlossenen Kolbchen d e s  zu einer 
krystallinen Masse erstarrt. Aus siedendem Petroliither wird dieser substi- 
tuierte Harnstoff in rein weiBen, seidegl-enden Krystallbuscheln vom 
Schmp. 125O erhalten. 

3.633 mg Sbst.: 10.413 mg CO,. 2.254 mg H,O. - 3.914 mg Sbst.: 0.325 ccm N 
(18O, 754 mm). - 4.383 mg Sbst.: 0.373 ccm N ( 1 9 ~ .  747 mm). 
CloH,,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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I)er Harnstoff ist in Wasser unliislich, in den gebrauchlichen organischen 
Lijsungsmitteln leicht loslich, am wenigsten noch in Petrolather (Sdp. 60-700). 
Mit konz. Schwefelsaure benetzt, zeigt er eine blutrote Farbung, die durch 
Einwirkung von Wasser verschwindet. Fkim Erhitzen fur sich liefert der 
Harnstoff intensiven Geruch nach Phenylisocyanat, hervorgerufen durch 
thermische Spaltung. 

Auch das , ,Aceton-p-tol i l"  bildet rnit P h e n y l i s o c y a n a t  leicht einen H a r n -  
s t o  f f .  Wurden aquimolare Mengen dieser Substanzen ohne Losungsmittel miteinander 
vermengt, so trat nach ca. I/, Stde. Krystallisation ein, die sich unter positiver Warme- 
Tonung in wenigen Minuten durch das ganze Gemenge crstreckte. Aus Ligroin wurde 
dieser Harnstoff CHs.C,H4 .NH .CO .NClpHlp in schonen. wei&n Krystallrosetten er- 
halten vom Schmp. 1 3 5 ~ .  

9. ~.2.4-Trimethyl-tetrahydro-chinolin: 150 g ,,Aceton-anil" 
wurden im Riihr-autoklaven mit Wassers toff  von 10 Atm. W r d r u c k  bei 
IOOO iiber Ni cke l ,  welches a d  Siliciumdioxyd niedergeschlagen war, reduziert. 
Nachdem die H-Aufnahme beendet war, wurde die Temperatur auf n o o  
erhoht, doch war die weitere H-Aufnahme gering. Nach dem Erkalten wurde 
das gebildete 01  vom Nickelpraparat abgesaugt ; nach einiger Zeit krystalli- 
sierte es vollstandig zu schneeweiI3en Nadeln, Schmp. 41O, 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,O. - 4.850 mg Sbst.: 14.640 mg CO,, 
4.30omg H,O. - 5 . g r o m g  Sbst.: 0.421 ccm N (ISO, 750 mm). - 5.73omg Sbst.: 
0.396 ccm N (190, 750 mm). 
Cl2H1,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 envies sich als identisch mit dem Reduktionsprodukt aus 
,,Aceton-anil" mit Natrium in Alkoholm) . Um die Wasserstoff-Aufnahme 
zu messen, wurden 105 g ,,Aceton-anil" in alkohol. Losung rnit Hilfe des 
gleichen Nickel-Katalysators hydriert. Es wurden 14 1 H aufgenommen. 
EIn kleiner Substanzverlust , der dabei entstand, konnte vernachliissigt 
werden. Die aufgenommene H-Menge entsprach I Mol H, (ber. 13.6 1). 

10. 2 .z 4.6 - T e t r a  m e t  h y 1 - di  h y d r  o - chi  nol i  n : Diese Substanz wurde 
aus Aceton und p-Tolu id in  nach den Angaben von Knovenagel  her- 
gestellt. Sdp.,, 144-1450, Schmp. 40.50. Trotz der haarscharf stimmenden 
Analysen, welche in Knovenagelssl) Arbeit angegeben werden, ist die 
Zusammensetzung eine andere. 

4.435 mg Sbst.: 13.580 mg CO,, 3.630 mg H,O. - 4.140 mg Sbst.: 0.276 ccm N 
(24O. 755 mm). - 5.480 mg Sbst.: 0.353 ccm N (zoo, 755 mm). 

CJI17N (187.1). Ber. C 83.38, H 9.16, N 7.49. Gef. C 83.51, H 9.16, N 7.61, 7.46. 
CIOH,,N. Ber. C 81.6, H 8.8,  N 9.5 .  

Die Substanz lafit sich durch Salzsaure nicht spalten, wie schon Knove-  
nage l  angegeben hat. 

11. N-Isopropyl -an i l in :  Aquimolare Mengen Anil in  und Isopro-  
py lchor id  wurden im Autoklaven 5 Stdn. auf 120O erhitzt und das Produkt 
nach dem Behandeln mit Wasser und Natronlauge rektifiziert. Das Iso- 
propyl-anilin ist ein farbloses 01, Sdp. 203-204°. 

1.o18o g Sbst.: 17.63 ccm 'I1-n. HCl (nach Kje ldahl ) .  
C,HlsN (135.1). Ber. N 10.37. Gef. N 10.14. 

30) B. 65, 2312-13 [I922]. *I) B. 64, 1726 [192I]. 
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Das Acet-isopropyl-anilid wurde erhalten durch kurzes Erhitzer 
des I s  o p r op y 1- ani  li n s mit uberschiissigem E ss i g s a u r  e - an  h y d ri d und 
Einstellen des Reaktionsproduktes in einen mit Natronkalk gefiillten Ex- 
siccator. WeiBe Nadeln, Schmp. 380 (am Petrolather). 
5.365 mgSbst.:0.381ccmN(24~, 748mm).-C1,H1,0N(r77.r). Ber.NT.91. Gef.NS.03. 

Leipzig, Chem. Laborat. d. Universitat und Wolfen, Wiss. Laborat. 
d. Farbenfabrik der I-.G. Farbenindustr ie  A.-G., Juli 1932. 

294. E. Clar und A. G u zzi : Die Synthese des 1.9, ti.lO-Di-[.peri- 
naphthylenl-anthracens (Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer 

Kohlenwasserstoffe und ihrer Abkbmmlinge, 18. Mitteil.). 
[Aus d. Istituto di Chimica G. Ronzoni, Mailand.] 

(Eingegangen am 24. August 1932.) 
Mit den 2.56.7 -D i b en z a n t  h r a c en - 9.10 - di y len l) j 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 konnen. Wir berichten nun im folgenden uber einen anderen 
tiefgefarbten Kohlenwasserstoff der Anthracen-Reihe, bei dem durch be- 
sondere meso-Substitution die beiden g-wertigen meso-Kohlenstoff-Atome 
soweit abgesattigt sind, da13 er nicht mehr die Reaktionen zeigt, wie sie von 
einem C-Radikal erwartet werden konnen. Dennoch zwingen theoretische 
Gberlegungen ihn als ein Diradikal anzusprechen. 

Wird 9.10 - D i - [a - n a p h t h y 11 - 9. I o - di o x y - 9.10 - di hydro - an  t h r ace n 
(I) in Gegenwart einer Spur Pyridin gemischt mit Aluminiumchlorid 
kurze Zeit erhitzt, so entsteht unter lebhafter Reaktion ein tief griinstichig 
blauer, in krystallinem Zustand kupferglanzender Kohlenwasserstoff. Nach 
dieser Synthese konnen nun 2 Kohlenwasserstoffe entstehen, namlich 11 
und IV. Wir geben der FormelII den Vorzug, da wir aus dem 1.4-Di- 
methylderivat von I keinen ahnlichen Kohlenwasserstoff haben erhalten 
konnen, wohl aber ein anderes Produkt, uber dessen Natur noch nichts 
Endgultiges ausgesagt werden kann. Ferner miiBte sich IV so wie Pe- 
rylenz) mit Maleinsaure-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 zunachst zu beachten, daB dabei die Perylen- 
Koniplexe 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 uns2) in der Perylen- 
Reihe ausgeschlossen ist. Desgleichen darf das Ringsystem keinen 2 .pnaph- 
thochinoiden Komplex enthaltens), wie beispielsweise in VI. Somit bleibt 

l) E. Clar u. Fr. John,  B. 62, 3021 [1929], 68. 2967 [1930], 64,981 [I931]; E. Clar, 

9) I,. F. Fieser, Journ. h e r .  chem.Soc. 52, 5219 [1930]; E. Clar, B. 65,503 [1932]. 
B. 64, 1676, 2194 [I931]. 65, 503 [1932]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LXV. 

*) E.Clar,  B.65,  846 [1932]. 
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