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443. C. Paal und E. Laudenheimer: Synthese des
2 -Dimethyldihydrindols.
{Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Fingegangen am 1. October; mitgeth, in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)
In der vorstehenden Mittheilung haben wir erwihnt, dass die
Jodalkyle auf o-Amidobenzylalkohol in wenig glatter Weise einwirken
und sich daher auf diesern Wege Homologe des Alkohols vom Typus

CsH4<l§II:112'OR H nicht leicht darstellen lassen. Wir versuchten darum,

nach einer anderen Methode zu diesen Verbindungen zu gelangen,

und zwar durch Reduction der aus Aldehyden bezw. Ketonen und

o-Amidobenzylalkohol entstehenden Condensationsproducte von der
N:CH.R

allgemeinen Formel 05H4<CH20H , Tesp. CGH4<1(\}II:—I??)Q[.—1

Durch Addition von zwei Wasserstoffatomen mussten dieselben
die gesuchten Derivate des o-Amidobenzylalkohols liefern:

CHe<Qpogi T+ = GH<gpon ©

Als Ausgangsproduct wihlten wir vorerst den in der vorher-
gehenden Abhandlang beschriebenen Isopropylen-o-amidobenzyl-
alkohol, Durch Reduction desselben mit Natrium in alkoholischer
Losung entstand glatt der Isopropyl-o-amidobenzylalkohol:

C6H4 .N:C(CH3)z + Hp = ¢5H4 .NH.CH(CHj):
CH,OH CH:OH

Wihrend ersterer unzersetzt destillirt und auch bei Einwirkung
wasserentzichender Mittel keine weitere Wasserabspaltung erleidet,
verliert letzterer beim Destilliren ein Molekiil Wasser nach folgender
Gleichung:

C10H]5N0 = Cm Hi; N + Hy O.

Die Base Cip Hi3 N destillirt unzersetzt etwas Gber 200° und ent-
steht in theoretischer Menge. Der verhiiltnissmissig niedrige Siede-
punkt und die tibrigen Eigenschaften deuten darauf hin, dass ibr die
einfache Formel CioHyz N und nicht etwa cin Vielfaches derselben
zukommt, der Process mithin intramolecular stattgefunden hat.

Hierbei kommen drei Méglichkeiten in Betracht ).

1) Eine vierte Moglichkeit, dass das Hydroxyl mit einem Wasserstoff des
Benzolkernes als Wasser austrete, braucht nicht in Betracht gezogen zu
werden. Wiare die Tendenz zu einer derartigen Condensation vorhanden,
so milssten der Benzylalkohol und seine zahlreichen anderem Derivate wohl
auch in diesem Sinne reagiren. was thatsichlich noch nie beobachtet wurde.
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Euntweder tritt das Hydroxyl mit dem Imidwasserstoff aus und
es entsteht eine tertidre Bage, das i-Propyl-o-benzylenimid:

NH~C3H7 N.C3H7
Yavis /\/g
Lo =l ] + H,0,
\, Nl
“ N N
CH,OH CH;

oder die Hydroxylgruppe vereinigt sich mit dem Wasserstoff des im
Isopropyl enthaltenen Methins unter Bildung von Dimethyldi-
hydrindol:

NH NH
/\//7‘\\ CH; SN N
[ %Fem = 1 o<GRimo,
NN NN s
CH;.OH CH,

oder schliesslich der Hydoxylrest entnimmt den Wasserstoff einem der
beiden Methyle. In diesem Falle miisste das schon bekannte Tetra-
hydrochinaldin entstehen:

NH NH
Py 7 N
7 cH.cHy [ “CH.CH
i | == 1 . -+ H; 0.
., CH . CH
CH:OH ¢H,

Die Entscheidung war leicht zu treffen. Die neue Verbindung
ist eine secunddire Base, die erste Gleichung kommt daber nicht in
Betracht, Sie ist ferner nicht identisch mit dem von Jackson?)
ond von v. Miller und Doebner?) dargestellten Tetrabydrochinaldin.
Die Bildungsweise und Counstitution der Base CyoHjsN wird daber
durch die zweite Formelgleichung veranschaulicht. Sie ist 2-Di-
methyldihydrindol3), Auf Grund ciniger orientirenden Versuche
glauben wir schon jetzt sagen zu diirfen, dass sich auch andere analog
constituirte Abkdmmlinge des o- Amidobenzylalkohols in Hydrindole

1) Diese Berichte XIV, 890.
?) Diese Berichte XVI, 2467.
3) Die Bezeichnung der Stellung der Suhstituenten geschieht nach dem
Schema:
7 N1

w
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iiberfiihren lassen werden. Es scheint aber auch méglich, auf diesem
Wege zu hydrirten Chinolinderivaten dadurch zu gelangen,
dass man z. B. an Stelle des Isopropylrestes den ein CHy mehr
enthaltenden Isobutylrest in das Molekiil des o-Amidobenzylalkohols
einfiihrt. Da erfahrungsgemiss der Wasserstoff der CH-Gruppe,
wie sie im Isopropyl enthalten ist, ziemlich labil, also reactionsfihig
ist, so diirfte auch beim i-Butyl-o-amidobenzylalkohol die Wasser-
abspaltung zwischen dem Hydroxyl des Carbinolrestes and dem im
i-Butylrest enthaltenen Methinwasserstoff stattfinden und so zur Syn-
these eines f-Dimethyltetrahydrochinolins fihren. Versuche in der
angedeuteten Richtung sind im Gange.

Isopropyl-o-Amidobenzylalkohol, (CH;);CH.NH.CsH,.CH;OH.

Behufs Reduction des i-Propylen-o-Amidobenzylalkohols wurde
derselbe in wenig absolutem Alkohol gelést and in die siedende
Lésung metallisches Natrium (21/s Th. auf 1 Th. des Condensations-
products) portionsweise eingetragen. Die nach dem Erkalten fest
werdende Masse wurde mit dem mehrfachen Volum Aether gemischt
und nach einigem Stehen vom ausgeschiedenen Natriumalkoholat ab-
filtrirt. Zur vollstindigen Entfernung des in Loésung gebliebenen Na-
triums leitet man Kohlensiure ein, filtrirt nochmals und destillirt die
getrocknete Fldssigkeit anf dem Wasserbade ab.

Das Reductionsproduct hinterbleibt als gelbliches Qel, das sich
schwer in Wasser, leicht in verdiinnten Mineralsiaoren und in den
meisten organischen Losungsmitteln 18st. Die Base besitzt einen
schwachen, etwas an Ligroin erinnernden Gerach. Schon eingangs
erwihnten wir, dass sich der Kdérper nicht unzersetzt destilliren ldsst.
Er destillirt unscharf von 210—260° Die Haoptmenge geht bei 250
bis 260° iiber und besteht fast nur aus dem Alkohol, wihrend die
niedriger siedenden Aptheile das aus demselben durch Wasserab-
spaltung entstandene Indolderivat enthalten. Bei wiederholter Destil-
lation entstehen immer neue Mengen des letzteren, sodass eine Reini-
gung des Alkohols auf diesem Wege nicht moglich ist. Selbst bei
der Destillation im luftverdinnten Raume lisst sich die Wasserab-
spaltung nicht ganz vermeiden, Bei 45 mm Druck siedete der i-Pro-
pyl-o-Amidobenzylalkohol gegen 1709

Die Analyse des Destillates zeigt, dass erbebliche Mengen des
Hydrindols in demselben enthalten sein missen.

Gefunden Ber. fiir Cip His NO
C 74.97 72.72 pCt.
H 9.22 9.00 »
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2-Dimethyldihydrindol, CGH4<1(\~J;[_§>C(CH3)2.

Zur Darstellung desselben wurde der i-Propyl-o-Amidobenz-
ylalkohol zwei Stunden riickfliessend gekocht und der Destillation unter-
worfen. Zuerst geht Wasser iiber, dann steigt das Thermometer rasch
auf 2100, den Siedepunkt der Base. Sie enthilt noch Spuren einer
sauerstoffhaltigen Sabstanz, von der sie durch Destillation iiber me-
tallisches Natrium vollends befreit wird. Das Dimethylhydrindol
siedet in reinem Zustande constant bei 2100 (uncorr.). Es stelit ein
farbloses Oel von schwachem, terpentinartigem Geruch dar, das sich
fust gar nicht in Wasser, dagegen leicht in verdiinnten Mineralsiuren
16st.

Mit den meisten der fiblichen organischen Lisungsmittel ist es in
jedem Verhiltnisse mischbar. Beim Stehen an der Luft firbt sich
die Base gelblich.

Gefunden Ber. fir CipHisN
C 81.44 81.63 pCt.
H 9.39 8.84 »
N 9.49 9.52 »

In einer schwach sauren, wiissrigen Eisenchloridldsung erzeugt
die Base eine rothe Firbung. Die Fichtenspanreaction ist undeat-
lich, schwach rothbrauan.

Erhitzt man das Indolderivat kurze Zeit mit Silbernitratlésung,
so tritt Schwirzung und Abscheidung von Silber ein.

Als secundire Base vereinigt sie sich mit Jodéithyl zu einem Jod-
hydrat, das in schéuen, gut ausgebildeten Prismen krystallisirt. Aus
der wiissrigen Losung desselben wird durch Alkali die dthylirte Base
olig gefillt.

Das Nitrosamin, C;y Hig N.NO, scheidet sich auf Zusatz von
Natriomnitrit zur salzsauren Losung des Hydrindols als rothbraunes
Qel ab, das sich bei der Destillation, auch im luftverdiinnten Raum,
unter Abspaltung pitroser Diémpfe zersetzt.

Das Dimethylhydrindol liefert ein G&liges Pikrat, das Gold-
doppelsalz fillt ebenfalls Slig aus und verharzt rasch, wobei me-
tallisches Gold ausgeschieden wird.

Das Chlorhydrat, Cyo Hys N. HCI, erhilt man durch Einleiten
trockener, gasformiger Salzsiure in die #therische Losung der Base
als krystallinisches Pulver, das sich leicht in Wasser und Alkohol
16st. Aus der wissrigen Losung krystallisirt es in feinen, weissen
Nadeln.

Heisses Wasser bewirkt geringe Dissociation. Das reine Salz
ist luftbestindig und schmilzt bei 150° unter Zersetzung.
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Gefunden Ber. fiir C1sHioN . HCI
HCl 20.35 19.89 pCt.

Platindoppelsalz, (Ci3 Hyo N.HCL)2 Pt Clg. Versetzt man die
concentrirte, alkoholische Liésung des Chlorhydrats mit einer eben-
solchen von Platinchlorid, so krystallisiren nach kurzer Zeit orange-
rothe Téfelchen aus, welche bei 2000 unter Zersetzung schmelzen und
sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol l8sen. Das Doppelsalz
lisst sich nur schwierig umkrystallisiren, da die Lésungen desselben
in Wasser oder Alkohol beim Erhitzen Zersetzung erleiden.

Gefunden Ber. fiir Cgo Hos NoPtCls
Pi 27.12 27,69 pCt.

444. C. Paal und E. L.audenheimer: Ueber die Einwirkung
von Schwefelkohlenstoff auf o-Amidobenzylalkohol.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.)

(Fingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch Einwirkang von Schwefelkohlenstoff auf o-Amidophenol
entsteht bekanntlich das Thiocarbamidophenol (Oxyphenyl-
senfsl), CyH;NSO?Y). In analoger Art reagirt der Schwefelkohlen-
stoff, wie wir gefunden haben, auch auf den o- Amidobenzylalkohol.

Das Reactionsproduct besitzt die Zusammensetzung Cg Hy NSO,
unterscheidet sich demnach von der obigen Verbindung ebenso wie
der Amidobenzylalkohol vom Amidophenol um ein Plus von CHo.

Die Entstchung des Thiocarbamidophenols kann in zwei Phasen
verlaufend gedacht werden: Intermediiir entsteht aus Schwefelkohlen-

stoff und o- Amidophenol die o-Oxyphenyldithiocarbaminsiure, HO .

CsH,.NH.CSSH, welche unter Schwefelwasserstoffabspaltung das

AN
Oxyphenylsenftl, Cs H4/ )C . SH liefert.
0

In analoger Weise ldsst sich auch die Einwirkung des Schwefel-
kohlenstoffs auf den o-Amidobenzylalkohol durch folgende Formel-
gleichung veranschaulichen:

NH; NH NH
SN 7N\ ess o8
CeHy| + C8; = ceh,! CSSH _ HeS = cH,. |Cb
NN NN NN 0

CH,0OH CH; OH CH,

1 Diinner, diese Berichte 1X, 465.





