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Menge Bleidioxyd®) und schiittelt 1/; Min. kriftiz um.- Man erhilt so nach
dem Absitzen : eine tief smaragdgriine Losung, die bei lingerem Um-
schittteln gelb wird. Man filtriert und dampft die Losung in Stickstoff-
Atmosphire ein. Man erhilt dann schwarzgriine Krusten, die sich wieder
griin in Benzol l6sen. ‘

An der Luft wird die grine Lésung nach kurzer Zeit gelb unter Bildung von
Phenanthrenchinon und schwacher Tribung (Ausscheidung von Bleioxyd). Atherische
und alkoholische Salzsiure zersetzen sofort, dagegen ist Einleiten von Kohlensiure
ohne EinfluB. Die durch ein gehirtetes Filter filtrierte Lésung wurde verdamplt
und der Rackstand mit einigen Tropfen konz. Schwefelsiure abgeraucht. Zuvor war
festgestellt, daB Benzol nach dem Schitteln mit Bleidioxyd und Filtrieren keinen Blei-
riuckstand hinterlieB.

0.0704, 0.0850g Sbst.: 0.0025, 0,0017g PbSO, — Gef, Pb 24, 1.4

Das Sulfat wurde, da es nur sehwer zu erkennen war, mit Schwelelammonium
in Sulfid ibergefihrt.

Der Gehalt der grimen Ldsung an Hydrochinon lieB sich wie oben durch Um-
saiz mit Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl bestimmen. Eine Losung enthielt z.B.
0.0390 g Phenanthrenchinon und 0.0093g Hydrochinon.

Versuche zu andersartiger Darstellung: a) Das Bleidioxyd wurde
10-mal mit destilliertem Wasser ausgekocht und bei 1000 im Vakuum getrocknet. Oxy-
dationsversuche damit hatten das gleiche Ergebnis. b) Das Chinhydron wurde in
Benzol geldst und unter LuftausschluB mit frisch gefilllem und getrockneiem Blei-
hydroxyd geschiittelt. Nur das Hydroxyd firbte sich etwas grinlich, die gelbbraune
Loésung gab nach der Aufarbeitung keinen Bleirickstand. Ein analoger Versuch mit
Bleioxyd hatte das gleiche Ergebnis. c) 0.1g Bleiacetat wurde wie immer in 3ccm
Eisessig gelost und 0.2g Chinhydron in 50ccm Benzol zugegeben. Die sofort tief-
grine Losung hinterlief beim Eindampfen einen lackartigen Rickstand, der aber nach
dem Trocknen in Benzol ganz unléslich war. Nur in eisessig-haltigem Benzol
war er etwas loslich.

134. C.Riath: Uber intramolekulare Kondensationsreaktionen von
Amino-aldesyden und Amino-acetalen, IL: Uber den Reaktions-
verlauf bel der Bildung des Dihydro-chinolins und eine neue
Darstellung von Indol-Derivaten.

{Aus d. Chem, Institut d. Landwirtschaftl, Hochschule Berlin,j

(Eingegangen am 12 Marz 1924)

Die Beobachtung, daB es bei den in der I. Mitteilung!) heschriebenen
Versuchen nur in einem Falle, und auch da nur in ganz untergeordneter
Menge, gelungen war, einen der betreffenden Umsetzung entsprechenden
N-Aldehyd als eines der erwarteten Zwischenprodukte zu isolieren, lieB die
Vermutung aufkommen, daf die Bildung des Dihydro-chinolins nicht
iiber den N-Aldehyd als Zwischenstufe, sondern direkt aus dem aus o-To-
luidin und Chlor-acetal gebildeten N-Acetal unter Austritt zweier
Molekiile Alkohol entsprechend folgender Formel:

CH;, CH
\/ ’CH (OR), - I \"/ \‘CH
/l\/CHﬁ \/\/ CH?

8) Der Versuch wurde in einemn Fraktionierkolben mit seitlichem Ansatz vor-
genommen, der in einem durch Gummischlauch verbundenen Roéhrchen das Bleidioxyd
enthielt.

1y B. 57, 550 [1924],

Berichte d, D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 47
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erfolgte. Diese Annahme wurde zur GewiBheit, als es gelang, bei der Dar-
stellung des Y-Athyl-N,o-dihydro-chinolins einen Kdorper zu iso-
lieren, der sich nach den Analysen als das y-Athyl-8-dthoxy-tetra-
hydro-chinolin erwies. Dieses konnte eben nur so entstanden sein, daf
aus dem intermedidr gebildeten o-Propyl-anilin-N-acetal unter Austritt von
nur 1 Mol. Alkchol aus dem Acetal der Ringschluf erfolgt war:

CH,;.CH; CHz CH;
™~ CH.OR CH OR
+ C;H;0H
L4 Lo, LJ CH: e

Daf ein solches Zwischenprodukt nur in dlesem Falle und nicht auch
bei der Darstellung des Dihydro-chinolins, Dihydro-chinaldins und N-Methyl-
dihydro-chinaldins gefaft wurde, schien darauf hin zu deuten, da$ bei den
erwihnten Synthesen die Leichtigkeit, mit der sie erfolgen, wesentlich ab-
hingig ist von der Anzahl der H-Atome, die sich an dem C-Atom befinden,
zu dem von dem intermedidr gebildeten Acetal der Ringschlu8 erfolgt. War
diese Annahme berechtigt, so mufBite, wenn man die in Reaktion tretenden
Kérper so wihlte, daf an dem fraglichen C-Atom nur ein H-Atom vorhanden
war, der RingschluB entweder garnicht oder doch zum mindesten erheblich
schwieriger und unter hauptsichlicher Bildung eines Athoxyl-Zwischenpro-
duktes erfolgen.

Um diese Frage zu entscheiden, erschien mir die Umsetzung von Anilin
und B-Chlor-propionacetal als der geeignete Weg. Das Experiment
bestiitigte in vollem MaBe die oben angefiihrte Annahme. FErhitzt man nim-
lich Anilin und B-Chlor-propionacetal unter den gleichen Bedingungen, wie
bei der Darstellung des Dihydro-chinolins (s. 0.) angegeben, so gelingt es wohl
in dublerst geringer Menge eine Base zu isolieren, die als Dihydro-chinolin
anzusprechen ist, jedoch in der Hauptmenge war das yY-Athoxy-Py-tetra-
hydro-chinolin entstanden:

Von Interesse schien mir nun die Feststellung, ob diese Bildung von
Chinolin-Abkdmmlingen sich in der gleichen Weise fiir die Gewinnung von
Indol und Derivaten desselben eignen wiirde. Von vornherein war dies im
bejahenden Sinne anzunehmen, da ja die Bildung von Pyrrol-Derivaten im
allgemeinen leichter erfolgt als die von Pyridin-Derivaten. Die Resultate der
dahin angestellten Versuche zeigten nun insofern ein iiberraschendes Ergeb-
nis, als es nicht gelang, durch die Umsetzung von Anilin und-Chlor-
acetal Indol in einwandfreier Weise zu isolieren. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde in der Hauptsache Mono- und Didthyl-anilin neben
unverindertem Ausgangsmaterial gewonnen. Wihlt man dagegen ein sekun-
dires Anilin z.B. Monodthyl-anilin als Ausgangsmaterial bei der Um-
setzung mit Chlor-acetal, so verliuft die Reaktion in der erwarteten Weise.
Ich erhielt so entsprechend folgendem Schema:

0C,H; OC;H,
f\‘H CH gy f \‘WI _ —GHOH 1/\[
NH.CH,.CH, N. CHa CH, N.CH;.CH:

das bis dahin unbekannte N-Athyl-$-athoxy-B,y-dihydro-indol
und das bereits bekannte N-Athyl-indol, das sich mit dem ‘'von
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E. Fischer?) und Michaelis3), dargestellten N-Athyl-indol nach Siede-
punkt und Analysen als identisch erwies.

Bei der Durchfithrung des experimentellen Teiles der Arbeit hat mich
Hr. G. Prange in dankenswerter Weise unterstiitzt.

Beschreibung der Versuche 4).
4-Athyl-N,a-dihydro-chinolin.

3.2g o-Amino-propyl-benzol wurden mit 1.8¢g Chlor-acetal im Bomben-
rohr 7 Stdn. auf 2500 erhitzt. Der dunkelbraun gefirbte verharzte Rohren-
inhalt wurde mit Salzsiure und Alkohol herausgelést und der Alkohol
sodann mit Wasserdampf abgeblasen. Aus dem mit viel Alkali alkalisch
gemachten Kolbeninhalt wurden die in Freiheit gesetzten Basen gleichfalls
mit Wasserdampf abgeblasen und aus dem alkalisch gemachten Destillat
mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der itherischen Ldsung iber
Stangenkali wurden die Basen im Vakuum bei 17 mm Druck der fraktionier-
ten Destillation unterworfen. Es konnten so zwei Fraktionen gewonnen
werden. Fraktion I siedete zwischen 125—135% II zwischen 175—185°
Das zwischen 125-—135° siedende Destillat I erwies sich nach seinen Ana-
lysen und sonstigem Verhalten als das gesuchte 4-Athyl-¥, a-dihydro-chi-
nolin. Es stellt ein hellgelbes, schwach teerartig riechendes Ol dar, Aus-
beute 1g.

00995 g Sbst.: 7.7ccm N (219, 761 mm).

C, HN. Ber. N 880, Gef. N 9.00.

Das Chiorhydrat der Base fiel in atherischer Losung als oliger Kérper, der
nach dem Umlésen aus Alkohol und Fallen mit absol. Ather nach langerem Stehen
im Vakuum als schwach rosa gefarbter, schaumiger Riuckstand von auBerordentlicher
Hygroskopizitat erhalten wird.

0.2468g Sbst.: 0.1830g AgCl. — C, H,3N,HCL. Ber. C11813. Gef. Cl 18.34.

4-Athyl-8-ithoxy-Py-tetrahydro-chinolin.

Die im vorigen Versuch beschriebene Fraktion II ergab bei einer noch-
maligen Destillation im Vakuum bei 21 mm Druck ein gelbbraunes, zwischen
180—185° siedendes zihfliissiges Ol. Dasselbe erwies sich nach seinen
Analysen als das erwartete 4-Athyl-3-athoxy-Py-tetrabydro-chinolin, Aus-
beute ca. 0.6g.

0.0908 g Sbst.: 55ccm N (220, 764 mm).

CisHigON. Ber. N 6.83. Gel. N 7.05.
Das Chlorhydrat konnte nicht krystallisiert erhalten weraen.

4-Athoxy-Py-tetrahydro-chinolin.

12g B-Chlor-propionacetal wurden mit 145g Anilin im Bom-
benrohr 6 Stdn. auf 250° erhitzt. Die Aufarbeitung des dunkelbraun ge-
firbten Rohreninhaltes erfolgte in der gleichen Weise, wie beim 4-Athyl-
dihydro-chinolin angegeben. Beim Fraktionieren des Rohprodukies konnten
drei verschiedene Destillate isoliert werden. Die erste Fraktion erwies
sich als unverindertes Anilin. Die zweite, die nur in sehr geringer Menge
erhalten wurde, besa den Sdp. 220—230° und schien in der Hauptmenge
aus Dihydro-chinolin zu bestehen, das aber wegen der geringen Menge

2y B. 17, 566 [1886), 3) B. 30, 2811 [1897].

4y Um Weitldufigkeiten zu vermeiden, sind hier nur die hauptsachlichsten Daten
angefithri. For die Einzelheiten sei auf Prange, Inaug.-Dissertat, Berlin 1923, hin-
gewiesen.

47"
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des erhaltenen Destillates nicht niher identifiziert werden konnte. Die
Hauptfraktion siedete zwischen 264—270° und stellt ein gelbbraun ge-
farbtes, zihfliissiges Ol dar, das sich beim Stehen an der Luft immer mehr
verfiirbt. Nach seinen Analysen erwies es sich als das erwartete 4-Athoxy-
tetrahydro-chinolin, Ausbeute ca. 5g.

0.1385g Sbst.: 82ccm N (199, 751 mm).

C, H,;ON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.85.

Das Pikrat der Base wird aus siedendem Alkohol, in dem es leicht laslich
ist, durch Zusatz von absol. Ather in sehr feinen, gelben Krystallnadeln erhalten.

0.0551¢ Shst.: 6.7ccm N (160, 754 mm).

Cy;HisN,CoHyO; N, Ber, N 13.80. Gef, N 14.25,

N-Athyl-8-#thoxy-N,a-dihydro-indol.

30 g N-Monoithyl-anilin wurden mit 24.4 g Brom-acetal im Bombenrohr
ca. 6Stdn. auf 250—260° erhitzt. Der dunkelbraune, stark verharzte und
intensiv nach Fices riechende Rohreninhalt wurde unter Erwiirmen mit
verd. Salzsiure herausgespiilt. Aus dem Reaktionsprodukt wurde sodann
mit Wasserdampf ein nicht basisches Zersetzungsprodukt abgetrieben. Der
Kolbenriickstand wurde mit viel iberschiissigem Alkali versetzt und die
abgeschiedenen Basen mit Wasserdampf abdestilliert. Das Destillat wurde
nach dem Versetzen mit Alkali ausgeiithert. Nach dem Trocknen iber
Stangenkali konnten aus dem Rohprodukt neben unverindertem Ausgangs-
material zwei Substanzen isoliert werden: Fraktion I mit dem Sdp. 236
—240° unter gewshnlichem Druck, Fraktion II mit dem Sdp.153—163° unter
11 mm Druck.

Die eben erwihnte Fraktion II (ca. 3g) stelit eine dicke, slige, gelbe
Fliissigkeit dar, die sich nach ihren Analysen als das erwartele N-Athyl-
3-dthoxy-dihydro:indol erwies. Ihrem Charakter als Pyrrol-Derivat cnt-
sprechend zeigte sie die bekannte Fichtenspan-Reaktion.

0.1350g Sbst.: 9.05cecm N (250, 751 mm),

C;oH,;ON. Ber. N 7.33. Gel. N 7.59.

Dass Chlorhydrat der Base konnte trotz mehrfachen Umlésens aus Alkohol
und Ather nicht krystallinisch erhalten werden und muBte daher nach energischem
Trocknen im Vakuum in dliger Form zur Analyse gebracht werden.

0.0864g Sbst.: 0.0545g AgCl. — C,H,; ON,HClL. Ber. Cl1558. Gef, Cl 1561,

N-Athyl-indol.

Die im vorigen Versuch erwihnte Fraktion I (12.7g) vom Sdp.236
—240° unter gewohnlichem Druck stellt ein hellgelbes Ol dar, das sich beim
Stehen an der Luft schnell dunkel firbt. Nach seinem Siedepunkt und
seinen Analysen erwies es sich mit dem bereits von E. Fischer '(l.¢.)
und Michaelis (l.c.) dargestellten N-Athyl-indol identisch.

0.1049 g Shst.: 8.5ccm N (160, 769 mm).

CpoHy N. Ber. N 9.65. Gef. N 0.67. ‘

Das Chlorhydrat der Base konnte ebenfalls, wie bei der Athoxylverbindung,
nur als Ol erhalten werden und wurde auch in dieser Form nach scharfem Trocknen
im Vakuum zur Analyse gebracht.

0.1252g Sbst.: 0.0976g AgCl. — C;pH;y N, HCl. Ber. Cl 1952 Gef. Cl 19.29.





