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443. C. Pas1 und E. Laudenheimer: Synthese des 
2 -Dimethyldihydrindols. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingcgangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung van Hrn. A. Pinner.) 

I n  der  vorstehenden Mittheilung haben wir erwahnt, class die 
Jodalkyle atif o-Amidobenaylalkohol in wenig glatter Weise einwirken 
und sich daher auf diesern Wege Homologe des hlkohols vomTypus  

CsH4<CH20H nicht leicht darstellen lassen. Wir versuchten darum, 

nach einer anderen Methode zu dieseri Verbindungen zu gelangen, 
und zwar durch Reduction der aus Aldehyden beew. Ketonen und 
o - Amidobenzylalkohol entstehendeii Condensationsprodiicte von der 

N H . R  

N . C I 3 . R  N : C h .  
allgemeinen Formel CG H ~ < c  Ha , resp. C,E-I,<c HZ 

Durch Addition von rwei Wasserstoffatomen mussten dieselben 
die gesuchten Berivate des o- A~nidobcrizylalkohols liefern: 

N : C H . R , + H  - N H  . CH2 . R 
' 6  H 4 < ~  H~ 0 H 2 - G H J <  CHzOH 

Ausgangsproduct wiihlten wir vorerst den i n  der vorher- 
gehenden Abhandlung beschriebenen Xso p r o p  y 1 e n  - 0 -  a m i d  o b e n  z y l -  
a l k  o h  01, Durcli Reduction desselben mit Natrium in alkoholischer 
Lijsung entstand glatt der Is  o p r o p yl-o -a m i d o  b e n  z yl a 1 ko h o l :  

C6H.r. N : C (CH:c)z + HP = CcHs. N H  I CH(CH3)% 
C H ~ O H  CHaOH 

Wahrend ersterer unzrrbetzt destillirt und auch bei Einwirkung 
wasserentziehender Mittel keine weitere Wasserabspaltung erleidet, 
verliert letzterer beirn Dcstillirciri ein Molakiil Wasser nach folgender 
Gleichung : 

CluHjjNO == CloHl.cN + 1120. 

Die Rase Clo HI:gN drstillirt unzersetzt etwas iiber 200° und ent- 
stelit in theoretischrr Menge. Dcr vrrhdtnissmassig niedrige Siede- 
punkt und  die iibrigen Eigrnschnften deiiten darauf hin, dam ihr die 
einfitche Fornlel C ~ O  HIS N iind iiicbt etwa ein Vielfachrs derselben 
zukornmt, der Procebs niithin intrnniolecnlar stattgefiinden hat. 

Hierbei kornmen drcG 3liiglichkeiten in Betracht l). 

1) Em. rierte MOglichkeit, dass dsa Hydroxyl m i t  einem Wasserstoff des 
Benzollrernes als iVasser austrete, brauclit nicht m Bctracht gwogen zu 
werden. Riire die Tcndenz zu einer derartigen Condensation vorhanden, 
so niiissten der 13enzj lallcobol und seine zahli eichen anderen Derivatc wohl 
aucb in diesem Sinnc reagiren. \\as tbatsschlich noch nie beobachtet wurde. 
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Entweder tritt das Hydroxyl mit  dern Imidwasserstoff aus und 
es entsteht eine tertiare Base, das i - P r o p y l - o - b e n z y l e n i m i d :  

NH . C3H7 N .  C3H7 
/\/ /‘\/’: 

_ I  - I 1  
‘\/ ‘\I 

‘ I  + H20,  
/~ 

C H a O H  C Ha 

oder die Hydroxylgruppe vereinigt sich mit dern Wasserstoff des im 
Isopropyl enthaltenen Methius unter Rildang ron D i m e t h y l d i -  
h y d  r i n  d o 1 : 

N H  N H  

oder scbliesslich der Hydoxylrest entnimmt deu Wassrrstoff einem der 
beiden Methyle. In  diesem Falle miisste das schon bekannte T e t r a  - 
h y d r o c h i n a l d i n  entstehen: 

N H  N H  

(’‘1 ‘\cH. CH?, 
1- 1320. - ’ C H . C H 3  

-- I 
C Hz 

\ /  \., C H3 - /  
C H s O H  C Ha 

Die Entscheidung war  leicht zu treffen. Die neue Verbindung 
ist eine secundare Base, die erste Gleichung kommt daher nicht in 
Betracht. Sie ist ferner nicht identisch mit dem von J a c k s o n ’ )  
iind von v. M i l l e r  und D o e  bner2)  dargestellten Tetrahydrochinaldin. 
Die Bildungsweise und Constitution der Bnse C ~ O  H13N wird daber 
durch die zweite Forrnelgleichung veranscbaulicht Sie ist 2 -D  i- 
m e t h y l d i h y d r i n d o l 3 ) .  Auf Grund einiger orirntirenden Versuche 
glauben wir schon jetzt sagen zu diirfen, dass sich auch andere analog 
constitiiirte Abkiimmlinge des o - Amidobenzylalkohols in Hydrindole 

*) Diese Berichte XIV, 890. 
a) Diese Berichte XVI, 2467. 
3) Die Bezeichnung der Stellung der Suhstituenten qeschieht nach dem 

Schema: 
7 N I  

2 

3 

\ ,’ 6 

5\  ~ 

4 
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iiberfuhren lassen werden. EY scheint aber auch mijglich, auf diesem 
Wege zu h y d r i r t e n  C h i n o l i n d e r i v a t e n  dadurch zu gelangen, 
dass man z. B. an Stelle des Isopropylrestes den eio CH2 mehr 
erithaltenden Isobutylrest in das Molekul des o - Amidobenzylalkohols 
einfiihrt. Da erfahrungsgemlss der Wasserstoff der CH-Gruppe, 
wie sie im Tsopropyl enthalten ist,  ziemlich labil, also reactionsfahig 
ist , so diirfte auch beim i- Butyl-o-amidobenzylalkohol die Wasser- 
abspaltung zwischen dem Hydroxyl des Carbinolrestes und dem im 
i -  Butylrest enthaltenen Methinwasserstoff stattfinden und so zur Syn- 
these eines b-Dimethyltetrahydrochinolins fiihren. Versuche in  der 
angedeuteten Richtung aind im Gange. 

Is  o p r o p y 1- o- A m  i d o  b e n z y lalko ho 1, (CH3)&H. N H  . CsH4. CH20H. 
Rehufs Reduction des i-Propylen-o-Amidobenzylalkohols wurde 

derselte in  wenig absolutem Alkohol geliist und in die siedende 
Lasung metallisches Natrium (’2l/2 T h .  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 vorn ausgevchiedenen Natriumalkoholat ab- 
filtrirt. Zur vollstandigen Entfernung des in Losung gebliebenen Na-  
triums leitet man Kohlensaure ein , filtrirt nochmals urid destillirt die 
getrocknete F l ik igke i t  auf dern Wasserbade ab. 

Das Reductionsproduct hinterbleibt als gelbliches Oel, das sich 
schwer in Wasser, leicht in verdunnten Mineralsauren und in den 
nieisteii organischen Lijsungsmitteln lost. Die Base besitzt eineu 
schwachen , etwas an Ligroi’n erinnernden Geruch. Schon einganga 
erwahnten wir, dass sich der Korper nicht unzerwtzt destilliren lasst. 
Er destillirt unscharf v011 210-2600. Die Hauptmenge geht bei 250 
bis 260° iiber und besteht fast nur aus den] Alkohol, wahrend die 
niedriger siedenden Antheile das aus demselben durch Wasserab- 
spaltung entstandene Indolderivat enthalten. Bei wiederholter Destil- 
lation entstehen immer neue Mengen des letzteren, sodass eine Reini- 
gung des Alkotiols auf diesem Wege nicht miiglich ist. Selbst bei 
der Destillation irn luftvcrdunnten Raume lasst sich die Wasserab- 
spaltung nicht ganz vermeiden. Bei 45 mm Driick siedete der i-Pro- 
pyl-o-Amidobenzylalkohol gegen 1 70°. 

Die Analyse des Destillates zeigt, dass erbebliche Mengen des 
Hydrindols i n  demselben enthalten sein miissen. 

Gefunden Ber. fur (310 HIS NO 
c 74.97 72.72 pct. 
H 9.22 9.09 x 
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’L - D i m e t  h y 1 d i  h y d r i n  d 01, C6 H I < ~ ~ > C ( C H & .  2 

Ziir Daratellung desselben wurde der  i -Propyl-o-  Amidobenz- 
ylalkohol zwei Stunden ruckfliessend gekocbt und der Destillation unter- 
worfen. Zuerst geht Wasser iiber, dann steigt das Thermometer rasch 
nrif 2100, den Siedepunkt der Base. Sie entbalt noch Spuren einer 
sauerstoffhaltigen Substanz, von der sie durch Destillation uber me- 
tallisches Natrium vollends befreit wird. Das Dimethylhydrindol 
siedet in reinem Zustande constant bei 2100 (uncorr.). Es stellt ein 
farbloaes Oel von schwachem, terpentinartigem Geruch dar, das  sich 
fast gar nicht in Wasser, dagegen leicht in verdiinnten Mineralsauren 
16s .  

Mit den nieisten der iiblichen organischen Liisungsmittel ist es in 
jedeni Verhaltniese mischbar. Beim Steben an der Luft farbt sich 
die Base gelblich. 

Gefunden 
C 81.44 
H 9.39 
pu’ 9.49 

Ber. fur C I ~ H I ~ N  
81.G pCt. 
8.51 * 
9.52 * 

I n  einer scbwach sauren, wassrigen Eisenchloridliisung erzeugt 
die Base eine rothe Farbung. Die Fichtenspanreaction ist undeut- 
lich, schwach rothbraun. 

Erhitzt man das Indoldericat kurze Zeit mit Silbernitratlosung, 
so tritt Schwarzung und Abscheidung von Silber ein. 

Als secundare Base vereinigt sie sich rnit Jodathyl zu einem Jod-  
hydrat, das in  schiinen, gut ausgebildeten Prismen krystallisirt. Aus 
der wassrigen Losung desselben wird durch Alkali die athylirte Base 
olig gefallt. 

Das  Ni t r o s a m i n ,  Clo Hln N . NO, scheidet sich auf Zusatz von 
Natriumnitrit zur salzsauren Liisung des Hydrindols als rotbbraunes 
Oel ab, das sich hei der Destillation, auch im luftverdiinnten Raum, 
unter Abspaltung nitroser Dampfe zersetzt. 

Das Dimethylhydrindol liefert ein iiliges P i k r a t ,  das G o l d -  
d o p p e l s a l z  fiillt ebenfalls iilig aus und verharzt rasch, wobei me- 
tallisches Gold ausgeschieden wird. 

Das C h l o r  h y d r a t ,  Clo HI3 N . HCI, erhalt man durch Einleiten 
trockener , gasfijrmiger Salzsaure in die atherische Lasung der Base 
als krystallinisches Pulver, das  sich leicht in  Wasser und Alkohol 
liist. Aus der wassrigen Liisung krystallisirt es in  feinen, weissen 
,Nadeln. 

Heisses Wasser bewirkt geringe Dissociation. Das reine s a l z  
ist luftbestandig und schmilzt bei 1500 unter Zersetzung. 
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Gefunden Ber. fiir C13HlON . HCl 
I-ICl 20.35 19.89 pCt. 

Versetzt man die 
concentrirte, alkoholische Liisung des Chlorhydrats mit einer eben- 
solchen von Platinchlorid, so krystallisiren nach kurzer Zeit orange- 
rothe Tiifelchen aus, welche bei 2000 unter Zersetzung schmelzen und 
sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol 18sen. Das Doppelsalz 
Esst sich nur schwierig urnkrystallisiren , da die Lijsungen desselben 
in Wasser oder Alkohol beim Erhitzen Zersetzung erleiden. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CIS HION.  HCl)a Pt C4. 

Gefunden Ber. fir Cao Rzs NaPt CIS 
Pt 27.72 27.69 pCt. 

444. C. Paal und E. Lsudenheimer: Ueber die Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff suf o-Amidobenzylallrohol. 
[Uittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Edangen.] 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitaung von Brn. A. Pinner.) 
Durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf o-Amidophenol 

entsteht bekanntlich das T hi  o c a rb am i do  p h e n o  1 (0 x y p h en y 1 - 
senfij l) ,  C,HbNSO*). In  analoger A r t  reagirt der Schwefelkohlen- 
stoff, wie wir gefunden haben, auch auf den o- Amidobenzylalkohol. 

Das Reactionsproduct besitzt die Zasamrnensetzung Cs H7 N SO, 
unterscheidet sich demnach von der obigen Verbindung ebenso wie 
der Arnidobenzylalkohol vom Arnidophenol urn ein Plus von CH2. 

Die Entstehung des Thiocarbarnidophenols kann in zwei Phasen 
verlaufend gedacht werden: Intermediar entsteht aus Schwefelkohlea- 
stoff und 0 -  Amidophenol die o - Oxyphenyldithiocarbaminsaure, KO . 
CsH4 . NH. CSSH, welche unter Schwefelwasserstoffabspaltung das 

N 
Oxypbenglsenfijl, C6 H4/ \C . S H  liefert. 

O /  
In analoger Weise lasst sich auch die Einwirkung des Scbwefel- 

kohlenstoffs auf den o-Amidobenzylalkohol durch folgende Formel- 
gleichung reranschaulichen : 

I) Diinner, diese Berichte IX, 465. 




