
.11. K. v. A u w e r s :  ZurAbhandlung vonG. R e d d e l i e n  und Alfred 
T h u  rm: ,,Ober das angebliche Aceton-anil". 

(Bingegangen am 5 .  Dezernber 1932.) 

Bei einer spektrochemischen Untersuchung iiber die Struktur der 
Schiffschen Basenl) hatte sich fur das nach Knoevenage12) dargestellte 
, ,Ace ton-ani l "  ergeben, da13 diese Substanz in ihrer Molrefraktion den 
Anilen des Isobutyr- und Trimethylacet-aldehyds ahnele, in ihrer Moldis- 
persion dagegen in unerwarteter Weise von ihnen abweiche. Inzwischen 
haben Reddel ien und Thurrn3) niitgeteilt, da13 die Knoevenagelsche 
Verbindung in Wirklichkeit eine ganz andere prozentische Zusammensetzung 

Tr i met  h y 1- di h y d r  o - ein 
in Betracht kommen 

besitzt und aller Wahrscheinlichkeit nach 
ch inol in  ist, fur das die Formeln I und I1 

CH, CH, CH, CH, 

Rechnet man die friiheren Beobachtungen am ,,Aceton-anil" und dessen 
N-Methyl -Der iva t  auf die neuen Formeln urn, so erhalt man die im fol- 
genden zusammengestellten Werte. Beigefiigt sind die Werte aus Kontroll- 
bestimniungen an Praparaten, die ich Hrn. Reddel ien verdanke. Auch das 
Reduk t ionsp roduk t  I11 konnte untersucht werden, da Hr. Reddel ien 
auch diese Substanz freundlichst zur Verfiigung stellte. 

M, Mn M,s - M I :  

Ber. fur C,,Hl,NII, 4 (173.13) 54.56 54.95 1.28  

\ neues ,, 57.19 57.80 

E 8  ( I ,  1 +1.52 +165  +770/,  

Ber. fur C,,H,iN1ll y- (187.15) 59.49 59.90 I .40 

f altes Praparat  57.19 57.81 2.26 

2.26 

EM (Mittel) 4 2 . 6 3  1-2.85 i-0.98 

Gef. ,, 

\ altes Praparat  61.99 62.67 2.48 
2.51 I neiies ,, 62.13 62.82 

EM (Mittel) $2.57 +2.85 +I.095 
EX ( ,> 1 t l . 3 7  +1.52 +78:<, 

Gef. ,, 

Ber. fur C,,Hl,X1l,-y (175.r.j) 55.06 55.41 1.15) 

56.82 57.29 I .G8 Gef. 
EM +1.76 +1.88 -f0.+9 
I32 +1.01 +1.07 +410," 

~ ~ ~ ~ ~~ ~~ ~ 

Der letzte Kijrper, das Reduktionsprodukt, wurde bei hoherer Tem- 
peratur (65.3O) untersucht ; nach Anbringung der erforderlichen Korrektur 
erhalt man E2:' = +o.g und Ez'f = +o.95. Aus den seinerzeit fiir eine 
Reihe von Tetrahydro-chinolin-Derivaten mitgeteilten Beobachtungen ') 

I) A u w e r s  11. U ' u n d e r l i n g ,  B. 63, 70 [1932!. 
') B. 54, 1722 [19211. 
4 j  Aiiwers  u. K r a u l ,  Ztschr. physikal Chem. 116, 456 [192jl. 

3, B. 65, 1511 [1932]. 
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ergeben sich als Mittelwerte EXa = +0.85, E& = +0.9 und E(.Zp-V.) 
= +44%. Nach seinen spektrochemischen Konstanten paBt also das Re- 
duktionsprodukt vortrefflich in diese Korpergruppe hinein. 

Waren die Dihydro-Der iva te  nach Schema I gebaut, so sollten sie 
ahnliche Exaltationen aufweisen wie die vierfach hydrierte Verbindung, 
da die isoliert liegende vierte Doppelbindung keine besondere Wirkung 
ausuben kann. Die bedeutende Steigerung der Exaltationen sowohl des 
Brechungs-, wie des Zerstreuungsvermogens beweist, dafl diese Doppelbindung 
sich in Konjugation befindet, daB also das ,,Aceton-anil" der Formel I1 ent- 
sprechen niuB, wie Reddel ien und T h u r m  bereits mitteilten. 

Ein Vergleich der Konstanten dieser Substanzen mit denen anderer 
I .z-Dihydro-chinoline ist vorlaufig nicht moglich, da noch keine Vertreter 
dieser Korperklasse spektrochemisch untersucht worden sind. Zwar beab- 
sichtigten F reund  und Ri chard5) ,  die Molrefraktion solcher Verbindungen 
zu bestimmen, fanden aber ihre Veranderlichkeit an der Luft und ihre 
Zahigkeit so 808,  daB sich das spez. Gewicht nicht genau ermitteln lie& 
Das K n  oeven a g  elsche , ,Aceton-ad" verfarEt sich zwar auch allmahlich 
an der Luft, doch bietet die Bestimmung seiner Konstanten keine Schwierig- 
keit. Die groflere Haltbarkeit wird vermutlich durch die gem-Dimethyl- 
gruppe bedingt, da durch sie die Autoxydation des Korpers erschwert wird. 
Zweifel an der Richtigkeit der von Reddel ien und T h u r m  fur die Substanz 
aufgestellten Formel brauchen durch diese Verschiedenheit nicht erweckt 
zu werden. Immerhin ware es vielleicht nicht iiberfliissig, wenn die Kon- 
stitution des Korpers auch durch oxydativen Abbau6) und durch Synthese 
seines Methyl-Derivates aus 2.4-Dimethyl-chinolin nach dem F r  e undschen 
Verfahren vollig sicher erwiesen wiirde. 

In1 folgenden sind die an den Reddelienschen Praparaten erhaltenen 
Beobachtungsdaten zusammengestellt. 

2.~.4-Trimethyl-dihydro-chinolin: d;'.? = 1.01og ?) .  - R, = 1.58241, nHe = 

1.~.~.4-Tetrarnethyl-dihydro-chinolin: d?.' = 1.0042. -72, = 1.58123, n~~ = 

2.2.4-Trimethyl-tetrahydro-chinolin: rip4 = 0.9531'). - % = 1.53055. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

j) B. 43, 1113 [1909]. 
T vergl. F reund ,  B. 37, 4666 [rgoqj. 
') Bestimmungen von Hrn. Dr. W u n d e r l i n g .  

1.jgo10, np = 1.61096 bei 18.2~7). 

1.58912, np = 1.61026 bei 2 0 . 2 ~ .  

nile = 1,53592, 1.54947 bei 65.4O. 
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