
4l7. J. v. Braun, Alfred Grabowski und Margaret0 
Rawios: Zur Eenntnie der cpclischen Imine. VIII. 
(Aufspaltung substituierter Indole und Chinoline.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Oktober 1913.) 

Die in der letzten Zeit von dem einen 'von uns in Angriff ge- 
iiommenen synthetischen Untersucbungen im fettaromatischen Gebiet 
baben als Ausgaogsmaterial zum Teil die chloralkylierten Basen be- 
nutzt, die man aus hydrierteni Chinolin, Indol und deren methylier- 
Sen Derivaten auf dem Wege der Cblorphosphor-Au~spaltung ge- 
winot l). Urn nun dikses Ausgaogsmaterial in  atwss vielseitigerer 
Form zur Verfiigung zu baben, sind wir der  Frage uaher getretell, 
wie sicb wohl die Verbaltnisse gestalten, wenn Benzoimine, die irn 
Benzolring schon mit Substituenten beladen sind , der Aufspaltung 
unterworfen werden. Zu diesem Zwecke priiften wir das Verhalten 
d e r  folgenden sechs durcb Chlor, Nitro- und Amino-Gruppen substitu- 
i e r t e n  Verbindnngen, die samtlich neu dargestellt wurden : 

CHa CHs CH9 
CleH.\ /",CHz e'I''CH2 C l c , '  CH? 

NH N H  N H  
1. 11. 1II. 

CHz CH . CHI CHa 

.:-.:,\, I I' I CH1 NO~!-,,..)CHS NOzC,  i i  ,, 7 C H a  

P\,' 
1 .CH.CHZ qr' CHa XO*.L.,/J,, , 

bp'"]CH, 
NHA,,,CH~ NO*.L,,/ 

NH N H  N H  
IV. v. VI. 

Bezuglich ihrer Gewiunung mochten wir bier kurz vorausschicken. 
t l i B  das p-Cblor-tetrahydro-chinolin (I) in iiblicber Weise durch He- 
dukt ion des bereits bekannten p-Cblor-chinolins erhdten wurde, wab- 
rend sich die Bnsen 11, ILI, V und VI aus den zugehorigen nitro- 
Ireien Verbindungen durch Nitrierung i n  s t a r k  s c h w e f e l s a  u r e r  
L o s u n g  leicht baben berstellen lassen. Da13 eine cyclische Base 
vom Typus des Tetrahydro-chinolins oder N-alkylierten Tetrahydro- 
-chinolios unter diesen Bedingungen gleich einem Anilin rnit olfener 
S t ruktur  die Nitrogruppe in nie ta -S  t e l l u n g  zum Stickstoff auFnebrneil 
a n d ,  diese Konsequenz aus dem weitgehend analogen Verhalten der  
beiden Reihen von Basen ist merkwiirdigerweise his jetzt noch von 
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niemand gezogen worden: im Gegenteil, P e e r  und K o e n i g s ' )  habem 
clns yon ihnen in saurer Losung aus Kairolin dargestellte Nitropro- 

'Ha aufgefafit, 

CH, N 0, /'. / -- 
dukt ausdrucklich ~ 1 s  pclrcc-Verbindii ng \./--./ CH? 

N.CH3 
trotzdem die weitere Uritersuchuiig des Kiirpers mit dirser Auffasauog 
iricht ganz harrnonierte ?), und trotzdem sie die chemische hn;Ilogie des 
Kairolios mit dem Dimethyl-nnilin ganz besonders hervorhoben. 
Unsere Erwartiiug, daB tatsachlich die Nitrieruog hier eine nwta- 
Nitrierung sein miisse, haben wir fur I1 dadurch beweisen ltiinnen, 
daW das daraus durch Reduktion entstebende AminotetraLydro- 
chinolin IV sich identisch erwies niit derjenigen Rase, die durch Iie- 
duktion des wohlbekxnnten (nus m-Nitranilin darstellbaren) nr-Nitro- 

zeigen, daB das &us dem Nitro-kairolio von V e e r  und K o e n i g s  ent- 
stehende Amino-kairolio, weun man es in  passender Weise entmethy- 
liert (durch Behandeln der Acetylverbindung mit Bromcyan und Ver- 
seiien) in geoau dasselbe tI~-Ainino-tetrahydro-chinolin ubergeht. DaB 
dio unter gleichen Nitrierungsbedingungen entstehenden Verbindungen 
111, V uod VI auch der meta-Nitroreihe aogehiiren, halten wir aus 
Analogiegrunden iiir unzweifelhaft sicher. 

Bei der Umwandlung der Imine I-VI in Verbindungen der sub- 
stituierteu Phenyl-propan-Reihe haben wir nun zweierlei genauer 
iintersucht: 1. mit welcher Ausbeute sich in reinem Zustande die  
(lurch Behandlung der N-Benzoylverbindungen dieser Tmine mit PClr 
entstehenden gechlorten Amide I a--VIa fassen lassen : 

(J/\, (CH2)a c1 
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und 2. \vie weit man sie obde tiefergehende Verinderungen zii den 
CI /\ /(CH2)3 c1 

gechlorten Basen aelber (z. B. I IISW.) verseifen 
NO1 ,AN& 

kaon.  In  Bezug auf 1. stellten wir fest, d r 8  die Substitutionspro- 
dukte des Chlor-propyl- (resp. -isoprop~l)-benzanilidJ sich noch glatter 
tiilden , als die bei friiheren Gelegenheiten beschriebenen nichtsubsti- 
tuierten Anilide, und dal3 sie sich - bis auf die Verbindung IVa - 
yon unverandertem Ausgangsmaterial durch Umkrystallisiwen recht 
bequem trennen lassen. Was die Verseifuog betrifft, so stellt sie eine 
diffizilere Operation dar, d a  die Temperaturgrenzen zwiscben einiger- 
ma8en ergiebiger Verseifung und tiefergehender Zersetzung bier leider 
recht nehe bei einander liegeo. Durch eine Reihe von Versuchen 
gelmg es u n s  aber schliefllich, in jedem Einzelfall die Bedingungen 
nusfindig zu machen, unter denen eine sichere Darstellung der ge- 
clrlorten Rasen gelingt, u n d  nur  bei Va mufiten wir leider kon- 
statieren, da13 die Tendenz zum RingschluB (unter Bildung yon V) 
eine so groOe ist, dal3 selbst beim Erwarmen mit HCl  im wesent- 
lichen intraniolekularer Chlorwasserstoffaiistritt erfolgt. Wir zweifeln 
nach diesen Versuchen nicht, daO auch zahlreiche andre Chino- 
lin- und Indolderivate sich zur Uberfiibruog in Aniline mit Chlor- 
alkyl-Seitenketten gut eignen, und glauben, daB besonders die N01- 

haltigen Verbindungen ein fu r  weitere Untersuchungen dankbares 
Material abgeben werden: denn sie enthalten drei Komplexe (die 
chlorhaltige Seitenkette, die aromatische Amino- und die sromatische 
Nitrogruppe), von denen jeder mannigfaltigen Uniformungen unter- 
worfen werden kann, so d a 8  sich von ihneu aus der Zugang zu einer 
ganzen Schar fettaroniatischer Substanzen ergibt. 

I. 6 -  C h l  o r -  t e t rah y d r o - c  h i n  o l i  n. 

6-Chlor-chinolin kann mau iilteren Versuchen von La C o s t e l )  
zufolge bequem nus  p-Chlor-anilin aach der S k raupschen Methode 
gewinnen. Statt in der meist iiblichen Weise die primare Base im 
Reaktionsgernisch durch sslpetrige Siiure zu zerstoreo, haben wir beim 
Arbeiten in grijBerem MaOatab vorgezogen, sie durch Benzoylchlorid 
in  die saure-unlSsliche Benzoylverbindung zu verwandeln. Aus 300 ,g 
1)-Chlor-aniliu konnten wir so uber 260 g reines, konstant siedendes 
Ghlorc-hinolin gewinnen. Auch das beim Keduzieren in der iiblichen 
Weise mit Zinn und Salzshure resultiereude Hydrochinolin-Produkt wird 
vom nicbtreduzierten am einfachsten durch Schutteln rnit Benzoylchlorid 
und Alkali getrennt: die mit verdiinnter Saure zerriebene feste Masse 

1) B. 16, 5.57 [1882]. 



l i ekr t  nach dem Absaugen reines Benzoyl.chlor-tetrahydro-chinoliii 
(ca. 55 O l 0  der Theorie), wahrend aus dem sauren Filtrat ganz reine3 
Cblor-chinolin wiedergewonnen werden kann. 

B e n  z o y 1- 6 - c  h l o  r -  t e  t ra  h y d r  0 - c  h i n  o I in  ist in allen Losungs- 
mitteln leicbt Ioslich und schmilzt nach dem Umkrystalliseren aus ver- 
diinntem Alkohol bei 840. 

0.1737 g Sbst.: 7.6 ccm N (2O0, 752 mm). 
Cl6H,(NOCI. Ber. N 5.16. Gel. N 4.93. 

Durch dreistundiges Verseifen mit der 4-fachen Menge konzen- 
trierter Salzeaure bei 120° geht es quantitativ in das 6 - C h l o r - t e t r a -  
h y d r o - c h i n o l i n  iiber, dns uuter 11 mni bei 160O siedet, schneli 
erstarrt und den Schmp. 43O besitzt. 

0.1480 g Sbst.: 0.3511 g. CO1, 0.0520 g H,O. - 0.1742 g Sbst.: 0.1484 4 
Ag CI. 

CsHloNCI. Bcr. C: 64.30, €1 5.97, C1 21.17. 
Gef. P 64.68, n 6.20, D 21.06. 

Das in heillem Wasser leicht, in  kaltem scbwer lijsliche Clilorhydrat  
krystallisiert in seidenglirnzenden Nadeln vom Schmp. 190°, das P l a t i n s a l z  
ist gelh und in Wasser fast unl6slich (Schmp. ISSO). 

0.0924 g Sbst.: 0.0210 g Pt. 

Das P i k r a t  (Schmp. 151O) lest sich leicht in hciSem, schwer i n  kaltem 

0.1335 g Sbst.: 17.1 ccm N (194 748 mm). 

Die N i t r o s o v e r b i n d u n g  endlich ist Fest. in Ather leiclt, in  I'etrol- 
fither schwer I6slich und schmilzt bei 65O. 

Zur A u  f s p a l  t u n g  des Benzoyl-chlor-tetrab).dro-cbioolins misclit 
man es mit 1 MoI. Phosphorpentachlorid, erwiirmt im dlbnd auf 1200 
bis zur Bildung einer hornogenen fliissigen blasse, geht mit der Tempe- 
ra tur  noch ' /? Stuode bis auf 140° herauf, l l B t  erkalten, zersetzt die 
Reaktionsrnasse mit Eiswasser und schuttelt einige Zeit eoergisch, 
wobei das abgescbiedene z jbe  dunkle tjl vollig lest wird. Wenn man 
nach gutem Abpressen a u f  Ton zweimal aus der gernde i n  der Warme 
zum Losen ausreichenden bienge 90-prozentigen Alkohols umkrystal- 
lisiert, so erhalt man das 0- y - C h l o r  p r  o p y  1-p-c  h l o  r-  b e n  z a n  i l i d  (Ia) 
als schneeweifle, bei 108' scbmelzende Krystallrnasse. Die Verbindung 
bildet sicb beim Arbeiten mit kleinereu Mengen (5-10 g) i n  einer 
Aiisbeute von 65 O/O, beim Arbeiten in grofierem hlal3stab sinkt die 
Ausbeute etwas, jedoch uicht unter 50 O / O .  

0.1716 g Sbst.: 7.3 ccm N (22O, 76fi mm).  - 0.1554 g Sbst.: 0.1435 g 
Ag CI. 

C l ~ H ~ ~ C 1 6 N ~ P t .  Bey. Pt  26.21. Gef. Pt 25.98. 

Al kohol. 

ClsHI3N(O~Cl. Ber. N 14.13. Gef. N 14.42. 

C I ~ H I ~ N O C I ~ .  Ber. N 4.54, C1 23.03. 
GeF. s 4.83, s 22.83. 



I u  Alkohol lost sich Chlorpropyl-chlor-benzanilid leichter als das 
aus Tetrahydro-chinoliu darstellbare Chlorpropyl-benzanilid, verseift 
wircl ee schwieriger: inan gewinnt bei 3-stundigem Erwarulen mit der 
fiinffachen Menge konzentrierter SnlzsHure auf 125O (nicht hoher!) 
75 o/o zuriick, und erst bei 6-stundigern Erhitzen ist die Benzoesaure- 
abspaltung eine fast vollstiindige. Das durch Eindanipfen und Be- 
hsiideln rnit Alkohol und Ather gewonnene s a l z s a u r e  o - C h  l o r -  
p r o p y l - i - c h l o r - a n i l i n  ist in Wasser und Alkohol wiederum leichter 
liislich als salzsaures Chlorpropyl-anilin und schmilzt bei 170O. 

0.1536 g Sbst.: 0.2738 g AgC1. 

Daa zugehjrige gelbh P l a t i n s s l z  schmilzt bei 151-1520. 
0.1188 g Slst.: 0.0280 g Pt. 

C ~ H I ~ N C I ~ .  Ber. CI 44.25. Gef. C1 44.07. 

C l s  HarN2Cl10 Pt. Ber. 23.87. Gef. 23 57, 
\~&brei id  das Pi l t ra t  den Schmp. 1430 zcigt. 

0.1190 g Sbst.: 0.0i83 g AgCI. 
C l s H l r C 1 ~ N 4 0 ~ .  Ber. C1 16.38. Gef. Cl 16.25. 

Das freie Chlorpropyl-chlor-anilin, Cl.C,Hs(NHs).(CHs)a .C!, wird 
aus dem Chlorhydrat tiuter guter Riihlung als schwach geflrbtes, fast 
geruchloses [)l nbgeschieden, d :~s  nicht erstarrt ; beim schwachen Er- 
wsrnien geht es i n  salzsaures Chlortetrahydro-chinolin iiber. 

Wird Chlorpropyl-clilor-anilin i n  salzsaurer Liisung diazotiert und 
danu in der ublichen Weise mit Kupferchloriir behandelt, so erhiilt 

als man das 2.5 - D i c h 1 o r p h e n  y 1- p r o p y 1 c h 1 o r i d  , 
dunkles 61, das durch Ubertreiben rnit Wasserdnmpf und eiumalige 

CI'>*(CH2)3Cl 
, , /.c1 

Destillation vollig Farblos wirdj es bildet sich in  einer Ausbeute von 
70 o j 0 ,  siedet unter  16 mm vollig konstant bei 132O und besitzt einen 
c;eruch, der riel nngenehmer u n d  milder nls der  des Pheoyl-propyl- 
vhlorids ist. 

0.191s g Yllb t . :  0.3390 g COZ, 0.OGS6 g H20. - 0.1'245 g Slst.: 0.2392 g 
AgC'I. 

C,B&13. Ber. C 48.35, H 4.03, C1 47.62. 
Gef. v 48.20, v 4.00, 47.38. 

11. 7 - N  i t r  0- t e t r a  h y d r  0-c  h i  n ol in .  
Wird Tetrahydro-chinolin i n  der 25-fachen Menge konzentrierter 

Schwefelsiiure kalt geloot und bei Oo langsarn rnit der Losung v o n  
1 Mol. Salpetersaure (1.475) in der zehnfachen Menge Schwefelsaure 
Yersetzt, so erhklt man, wenn man nach 3-stundigem Stehen mit Eis 
verdiiont und rnit Soda unter guter Kiihlung neutralisiert, die in der 

tleriahte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 204 



3174 

Uherschrift genannte Base (deren Konstitution in Abschnitt IV be- 
wiesen w i d )  als langsani erstarrendes, rotes 01. Man nimmt am 
besten mit Ather auf, trocknet iiber Kaliumcarbonat, konzentriert 
stark und setzt langsam Petrolather zu : das Nitro-tetrahydro-chinolin 
scbeidet sich dabei in Form einer gelbroten Krystallmasse :tb und ist 
nach kurzem Trocknen analysenrein. Die Ausbeute kommt der theo- 
retischen sehr nahe. 

0.1200 g Sbst.: 16.5 ccm N (e30, 762 mm). 

Die Base (Schmp. 90'~) ist in Alkohol und Ather sehr leicht mit tief- 
gelber Farbe 16slich; das C h l o r h y d r a t  lost sich schwer in Alkohol und 
krystallisiert dnraus in fast Iarhlosen Nadelo, die bei 203" schmelzen, etnas 
anterhnlb aber un te r  Gelblkrbung und geringer Salzshre-Abgabe sintern. 
Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  liist sich auch schwer in Alkohol, ist fast Farh- 
10s rind schmilzt bei 1410, 

C9€IloN302. Ber. N 15.73. Gef. N 15.55. 

0.1  112 g Sbsr.: 9.5 ccm N (190, 762 nim). 
C I ~ H I , O ~ N z .  Her. N 9.93. Gef. N 9.8, 

die N i t r o s o v e r l i i n d n n g  endlich zcichnet sich nnch durch Schwerl~diclikei6 
i n  Alkohol aus und sclirnilzt bei 118--120°. 

Die Base selb>t und ihre Derivate zeigen somit eine vollstaodige 
Verschiedenheit von den xwei bis jetzt beltanuten, im Henzolkern 
monooitrierteo Tetrahydro-chinolinen, die vor 15 Jahren S t o e r m e r  l) 

bei der Nitrosierung des Tetrahydro-chinolins gerneinsam erhalten und 
durch Krystnllisation von einander getrennt hat, und in  denen er ohne 
einen direkten Reweis, sondern BUS Analogiegrunden die Stellung 6 
resp. 8 fiir die Nitrogruppe nngenomnien hat: seine Annahme wird 
durch unsere Versuclie iiber die 7-Nitroverbindung natiirlich sehr ge- 
stutzt. 

Weiin man Henzo~l-nitro-tetrahydro-chinolin in der beim Chlor- 
tetrahydro-chinolin Leschriebenen W&e mit Chlorphosphor behandelt, 
'so entsteht d:ts AufJl'altungsprodukt (Formel IIa auf S. 3170) in etwa 
ebenso guter Aiisberite, seine Isoliernug i n  vollkommen reinem Zri- 
staude ist aber etwns schwieriger, da das  Ausgangstnaterial, welches 
Zuni Teil iinver2udert wiedcrgewvunen wird, in organischeo Losungs- 
mitteln sich auch recht schwer lost. Nach etwa drei- bis viermaligero 
Umkrystallisieren ails Alkohol erhalt man die Verbindung in schiinen, 
farblosen Nadeln vom Schmp. 166-1G7". 

0.1480 g Sbst.: 11.6 cctn K (No, 763 mm). - 0.1923 g Sbst.: 0.0868 g 
AgCI. 

ClfiHlsNzO~Cl. Ber. N 8.79, CI 11.13. 
Gef. 9.05, rn 11.16. 

I) U. 81, 3536 [1898]. 
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Zur Abspaltiing der Benzoylgruppe geht man zweckmiil3ig nicht 
iiber 120' hinaus. Filtriert man heiB von unveriindertem Amid, desseti 
Menge nach 3-stundigem Erhitzen ca. 30'1' betrlgt, 1aBt erkalten uu(1 
setzt zu der gelben Fliissigkeit ohne Rucksicht aut die abgespaltene 
Benzoestture Sodnlosung, so fallt das 2-  C h l o r  p ro p y 1-5 - n i t  rani I i u , 

NO1.\,.NH:, 7 

als roter Niederschlag aus, der  sich in Ather e tnas  weniger leicht 
wie das Nitro-tetrahydro-chinolin selber liist und nqch dem Unikry- 
stallisieren daraus bei 76' schmilzt. 

0.1178 g Sbst.: 0.2187 g CO2, 00559 g HzO. - 0.1183 g Sbst.: 0.Oi98 g 
AgCI. 

" . (CHg\a Cl 

Ausbeute G.5 O / O .  

C 9 H I I O ? N ~ C I .  Ber. C 50.35, H 5.13, C1 16.53. 
Gef. rn 50.63, 5.27, 16.68. 

Das C h l o r h y t l r a t  ist in Alkohol recht schmer loslich und schmilxt 

0.1227 g Sbst.: 0.1394 g AgCI.  
bei 2170, 

CsH,aO,NsClz. Ber. C1 88.25. Gef. C1 28.08, 
das P l a t i n d o p p e l s a l z  stcllt einen schweren, gelben, in Wasser wenig 16s- 
lichen, krystallisierten Niederschlag tlar. 

Man kann zum Chlorpropyl-nitranilin natiirlich auch kommen, 
wenn man salzsaures o-y-Chlorpropyl-anilin (aus Tetrahydro-chinolin) 
in uberschiissiger Schwefelsiiure lost und in der auf S. 3173 an- 
gegebenen Weise nitriert: beide Wege, die ja dieselben Operationen 
i n  umgekehrter Reihenfolge aufweisen, sind etwa gleich bequem. 

Von Chlorpropyl-anilin unterscheidet sich das na-Nitroprodukt 
durcb seine groBere Bestandigkeit: selbst beim Erwarmen auf detn 
Wasserbad bleibt es ziinicbst unverandert, iind erst nnch Stiinden be- 
ginnt ein Fesiwerden unter intrnmolekularer Alkylierung zum salz- 
sauren Nitro-tetrahydro-chinoliii. Rei Gegeuwart von Alkali findet 
der RingschliiW leichter statt, so dafi man z. B. beim Benzoyliercn 
nach S c h o t t e n - B n u m a n n  aucb in der Kalte ein sehr chlor-armcs 
Produkt erhiilt. - Wiihrend das Benzoyl-chlorpropyl-nitranilin mit 
Alkali gleicbfalls linter Ringbildung Salzsaure abspaltet, wirken or- 
gnnische Basen nach dieser Richt.ung weniger energiscb, so dnW die- 
jeoigeo, welche verhaltnismafiig leicbt alkyliert werden, i n  recht 
groWem Umf:ing Chlor durch stickstoffhaltige Reste zu ersetzen ge- 
statten. Mit Dimethylamin beispielsweise erhalt man, wenn man i n  
Alkohol (33-proz. LBsung, 3 Mole Base) 10 Stunden auf 100' er- 
wiirmt, verdiinnte S t u r e  zusetzt, vom znrtickgebildeten cxclischen 
Amid filt.riert und mit Alkali fiillt, das feste D i m s t b y l n m i n o p r o -  
p y l -  n i t r o -  b e n  z :I ni l  i d ,  NO? .  C.6 H,(NIT .CO .CI; Hs).(CH?), . N (CB,),, 

204. 
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in einer ' 7 5 0 i 0  der Theorie betrngenden Ausbeute. Die Verbindung 
stellt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, der sie in der Kalte 
schwer lost, schBne, farblose Nadeln vom Schrnp. 157O dar, 

0.1572 g Sbst.: 17.6 ccni N (ISo, 750 mm). 
ClsH21N303. Ber. N 12.84. Gef. N 12.70, 

liefert eio iiliges Cblorhydrat und  ein ebensolches Pikrat  und geht 
bei 3-stiindigem Verseifen mit Salzsiiure l e i  125' quantitativ i n  D i -  
m e t  h y 1 a m i n o  p r o  p p  1- n i  t r a n  i l  i n, N02.  CcHa(NH2). (CH& .N(CB)9, 
iiber. Dieses wird nach Clem A4usfiillen mit Alkali in Ather auf- 
geuommen und der nnch dem Verdunsten des i t h e r s  zuriickbleibende 
feste Riickstand nus Ather-Ligroin umkrystallisiert. Man erhalt so 
eioe schone, gelbe Krystallniasse voin Schmp. 65-66O. 

0.1212 g Sbst.: 0.2619 g CO,. 0.0850 g HaO. - 0.0978 g Sbst,: 16.2 ccm 
N (19O, 752 mm). 

C11HI~Na02.  Ber. C 59.19, H 7.62, N 18.83. 
Gef. )> .59.93, w 7.85, D 18.74. 

Das Dic l i lo r l iydra t  ist in Alkohol sclir schwer loslicli und schmilzt 

0.1766 g Sbst.: 0.1712 g AgCl. 

Das D i p i k r a t  zeigt den Schmp. 146O und wird von Alkohol etwas 

0.1314 g Sbst.: 21.8 cciii N (190, 753 mm). 

bei 1910. 

C11HIVS302Clg. Bw. C1 23.96, Gcf. C1 23.97. 

leichter aufgenommen. 

C?3H23NsO16. Rer. N 18.50. Gef. N 18.77. 

111. G - C h 1 o r - 7 - n i t  r o - t e t r a  h y d r o - c h i n o 1 i n. 
Genau so glatt wie Tetrahydro-chinolin lafit sich auch die 6-Chlor- 

Ierbindung in schwefelsaurer Lijsuog nitrieren. Das Reaktionsprodukt 
stellt rote, leicht i n  i t h e r ,  sehr schwer i n  PetrolSther 16sliche Kry- 
stalle vom Schmp. 84O dar, 

0.1221 g Sbst.: 0.2466 g CO?, 0.0496 g I&O. - 0.1707 g Sbst.: 20.5 ccm 
N (J30, 749 mm). - 0.1376 g Sbst.: 0.9916 g AgC1. 

C Q H ~ N ? O ~ C I .  Ber. C 50.83, H 4.24, N 13.18, C1 16.69. 
Gcf. 50.61, D 4.51, )> 13.27, w 16.46. 

ist sehr scbwacb basisch (das farblose bei 184' schmelzende C h l o r -  
h y d r n t  wird durch Spuren Feuchtigkeit rot gefiirbt), liefert eine 
gelbe bei 124O schnielzende N i t r o s o v e r b i n d u n g  

0.0928 g Sbst.: 14.4 ccm N (S-ZO,  752 mm). 
C9HaN803CI. Bor. N 17.4. Gef. N 17.3. 

und eine B e n z o y l v e r b i n d u n g  (Schmp. laso), die sich leichter in  
Alkohol lost als das  Benzoylderivat des chlorfreien Nitro-tetrahydro- 
chinolins. 
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0.1334 g Sbst.. 10.8 ccm N (22O, 752 mm). 
C16HlaN~O~CI. Ber. N 8.85. Gef. 

Die Gegenwart von zwei Substituenten im 
N 9.03. 
Benzolkern beeinflufit 

die Aufspaltung, die ganz  in der friiher beschriebenen Weise durch- 
gefiihrt wird, nicht im geringsten ungiinstig, und die Reindarstellung 
des Aufspaltungsprodriktes (Formel 111% auf S. 3170) ist dank seiner 
im Vergleich zum Ausgangsmaterial vie1 geringeren Loslichkeit in 
Alkohol recht bequern; es ist fnrbles, schmilzt bei 173-174O 

0.1424 g Shst.: 10.3 cm N (20°, 754 mm). - 0.1036 g Sbst.: 0.0830 g AgCl. 
C16H14Na03C12. Rer. N 7.93, GI 20.09. 

Gef. B 8.17, P 19.81. 

und wird bei Ternperaturen, die zwischen 120--125° liegen rniisseo, 
obne Verharzung zum 2 - C  h l o r  p r o  p p l - 5  - c  h l o r - 4 -  n i t  ro-an i l i n ,  

NO,. ; " . . (CHi)SCI 
c i  .l,J. N H~ 

verseift. 
5 O 0 / o ;  es ist gelb gefarbt, scbrpilzt bei 90". 

Die Menge dieses letzteren betragt bei 3-stiindigern Erhitzen 

0.0940 g Sbst.: 0.1504 g COP, 0.0352 g 1120. - 0.1492 g Sbst.: O.liO2 g 
Ag c1. 

C ~ H l o C I ~ N ~ O ~ .  Bey. C 43.39, H 4.02, C1 28.49. 
Gel. P 43.64, n 4.19, )) 28.20. 

und liefert ein bei 150-151° schrnelzendes farbloses C h l o r h y d r n t ,  
clas durch Feuchtigkeit infolge Hydrolyse leuchtend gelb wird. 

IV. 7 - A  m i  n 0 -  t e t r a  h J d r 0- c h i  no l iu .  

Wenn tnan m-Nitranilin uach K n  ii p p e l  I) in 6-Nitro-chinolin ver- 
wandelt, so betrggt die Ausbeitte an letzterem etwa 30'10. Durch 
Zinnchloriir wird es zu dem schon bekannten 7-Amino-chinolin (Schmp. 
189O) reduziert, und dieses lafit sich mit Zion (dreifache Menge) und Salz- 
siiure (zehnfache Menge) zum 7-Amino-tetrahydro-cbinolin bydrieren. 
Man saugt das bei der Keduktion gebildete Zinndoppelsalz ab, zerlegt 
mit Natronlauge, zieht erschtipleud mit Ather nus und behandelt den 
Atherruckstand mit Benzoylchlorid. Wird die gebildete feste Masse 
mit verdiinnter Siiure zerrieben, so gehen kleine blengen 7 - B e n z o y l -  
a m i n o - c h i n o l i n  i n  Losung: die Verbindung schmilzt bei 189O 

0.1346 g Sbst.: 13.1 ccm N (220 ,  764 mm). 
C16HI)NaO. Ber. N 11.29. Gef. N 11.32. 

und liefert ein leicht in Alkohol, schwer i n  Wasser losliches P l a t i n -  
s a l z  vom Schmp. 280-282". 

1) B. 29, 706 "961. 
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0.1524 g Sbst.: 0.0396 g Pt.  

l)as in Siiuren unliisliche 7-nibenzoylamino-tetrahydro-chinoliu 
t.paltet beim Erhitzen auf 140--150° rnit S a l z s h r e  Benzoesiiore a b  
linter Bildung yon salzsaurern 7 - A  mi no-  t e t r a h y d r o -  c h i n  o l in .  Vie1 
einfncher kommt man nun zu diesern letzteren, weon man das leicht 
ziiganglicbe 7-Nitro-tetrahydro-chinolin mit Zinn uod Salzsaure redu- 
riert, init Scbwefelwasserstoff entyinnt und eindampft. Aus dem in 
dem einen und andern Fall braun gefkrbten, krystallisierten Cblor- 
hydrat kann die Rase nach dem Auflosen in wenig Wasser ulld Xu- 
satz yon konzentriertern Alkali als braunes, lnngsam erstarrendes 61 
gen-onnen werden, das n in  besten mit Ather erschopfend estrahiert, 
getrockuet und im Vnkuum fraktiooiert wird. Es destilliert unter 
Zuriicklassnng eines geringen harzigen Riickstandes i n  beiden Fallen 
konstant bei 195O (15 mm) als farbloses zabes 61 uber, dns bald er- 
starrt, uod bei GOo scbmilzt. Es lost sich ziemlich leicht i n  Wasser, 
nicht ganz leicbt i n  Atber,  und farbt sich an der Luft allmablich 
griinlich -gel b. 

CaiHg6OPNdCl6Pt. Ihr. Pt 21.50. Gcf. Pt 21.39. 

0.1978 Sbst.: 0.5291 g COY, 0.1138 g H?O. 
CgHlsiV?. B c ~ .  C 72.98, H 8.11. 

Gef. * i3.99, * 1.13. 
Cl i lor l iydrat  ist schr schwer 16slicb in Alkohol und schmilzt Lei 

240": nachdem es sich vorlier dunkcl gchrbt hat. 
0.1419 g Sbst.: 16.1 ccm N ( P i o ,  760 mm). 

Ebcnso schmer liislich iii  Alkohol ist auch das vorhiii crwvlhnte D i -  
CsHlaN.rCl?. Bcr. N 12.67. Gcf. N 12.9i. 

L e n z o y l d e r i r a t ,  dessen Schmp. bei 233O liegt. 
0.1255 g Sbst.: 8.5 ccni N (20°, 764 mm). 

C ~ S H ~ o O ~ N P .  Ber. N 7.86. Gef. N 7.79. 
Wegen dieser Scbwerloslicbkeit ist die Isolieruog des bei der  

C:hlorpbosphor-Aufspaltung entstehenden I'roduktes io  ganz reinem 
Znstande mit einigen Schwierigkeiten verknupft: die Reaktion, die 
gnnz wie i n  den andern FLllen, aber mit Rucksicht auf die Benzamido- 
gruppe mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid ausgefuhrt wird, Iuhrt natiir- 
lich primar zum Bis-Imidchlorid (I), das spater zu I1 hydrolysiert wird, 

Das Endprodukt ist gelblich geEHrbt, in  Alkohol etwas leichter 
liislich \vie das Ausgangsmaterinl rind wird durch Extraktion rnit einer 
zur  Lasung unzureichcnden Menge Alkohol, Eindnnipfen, rnehrmaliges 
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Lasen i n  Chloroform rind Fallen mit Ligroin und schlieBlich Auf- 
aehmen in Eisessig und Zusatz von Petroliitber a19 feines, weifies 
Pulver vom Schmp. 198-200O erhalten. 

0.1788 g Sbst.: ll.3ccm N @Lo, 750 mm). - 0.1833 g Sbst.: 0.0625 g AgCI. 
C23H~10pN~C1. Ber. N 7.13, C1 9.04. 

Gef. 7.09, n 8.45. 

Fur die Darstellung des KBrpers wird es sich wohl vorteilhafter 
erweisen, das 2-Cblorpropyl-5-nitrn-benzanilid (Ha) zu reduzieren uud 
zu benzoyliereo j der oben mitgeteilte Versuch ist mehr von theoretischem 
Interesse, denn er  zeigt, bis zu wie hochrnolekularen Chinolin-Ab- 
ltommlingen hinauf sich die Chlorphosphor-Aufspaltung anwenden liiBt. 

Wenn man das aus dem K o n i g s - F r e e r s c h e n  Nitro-kairolin dar- 
gestellte 7 - A m i n o - k a i r o l i  n mit Essigsaureanhydrid behandelt, YO 

erhiilt man dns aus Alkobol gut krystallisierende A c e t y l d e r i v a t  
CHz 

,-’--.,’\ 

vom Schmp. 114O. 
0.1003 g Sbit.: 12.4 ccm X c2I0, 750 mm). 

C l a H l b N * 0 .  Ber. N 13.73. GeF. N 13.81. 

Scbmilzt man es (in] Schwefelslurebad) uod tragt etwa die gleiche 
Gewirbtstnenge Bronicyan ein, so erfolgt lebhnlte Reaktion. Man er- 
wzrmt noch 10 Minuten, setzt in der Kalte verdiinnte Salzsiiure zu, prellt 
das  beirn Reiben erstarrende 0 1  nuf Ton u n d  krystallisiert aus h e r ,  
der es schwer lost, um. Ee schmilzt bei 152O, besitzt die Zusammen- 
setzung cines 1 - C y R n - 7 - a c e t  y Is m i n o - te  t r a h p d  r o - c h i o o l i n  s, 

CHs 
’-. “,C Hy 

1 

(ClaHIaON3. Ber. N 19.53. Gef. N 19.25) und liefert beimverseifen reines 
m- A m i  n o  - t e  t r a h y d r o  - c  h i n  o l i n  vom Schmp. 6do. Schon Iio n i g s  
und F e e r  war es aulgefallen, daB das Amino-kairolin beim Diazotieren 
in schwefelsaurer Losung keinen StickstofF entwickelt, sondern durch 
Anstausch von Wasserstoff gegen NO eine bestiindige, schiio krystal- 
lisierende Base liefert, die ihrer Ansiclit nach den Diazokorpern nahe- 
steht. Die Beobachtuog, die wir nnchgepruft habeu, ist ganz richtig, 
innu wird aber nunmehr dein Versuch eine andre Deutung geben 
miisseu : es scheint knum zweifelhatt, da13 das jetzt ala mela-Verbinduug 
erknnnte Aminoprodukt mit salpetriger S k r e  die bei mPla-Diaminen 



3180 

zuweilen beobnchtete Nitrosierung erleidet, so da13 i n  dern stickstolf- 

~or l iegen  durfte. Wir werdrn sie von dieseiii Gesichtspuokt nus ge- 
legentlicli niiher untersucben. 

Y. 6 - N i t  r o- d i h y d r o - s k a t  o 1. 
I& Nitrierung des 1)ihydro-skatols luhrt unter genau denselbea 

Hedingungen wie die des Tetrahydro-chinolins zii einer Nitrorerbi u- 
tluug, die dnsselbe Aussehen nod dieselben Eigenschaften besitzt. Sie 
schrnilzt bei 75O, 

0.1624 g Sl)st.: 23.1 ccm N (26O, 756 mm). 
09HloN,02. Ber. N 15.73. Gef. N 15.82, 

liefert. ein i n  Alkohol nicht ganz leicht liisliches C h l o r h y d r a t  Y ' O I I ~  

Schmp. 192O, eine i n  Alkohol schwer lijslicbe, gelblich gefarbte N i -  
t r o so v e r hi  ti d 11 n g (Sc bm p. looo) und eine S e n z o y l v e r b i n  d I I  u g ?  
die in Alkohol leichter RIS das isomere Tetrahydro-chinolio-Derivat 
liislich ist und  i n  schiioen, glanzenden Blattclien vom Schmp. l4So 
krystallisiert. 

0.1361 g Sbst.: 12.5 ccm N (244 756 mm). 

Koch leichter liislich - im Vergleicb zur Tetrahydro-chiuolin- 
lteihe - ist das Chlorphosphor-Aufspaltungsprodukt: man erhiilt e s  
oach dcrn FIllen mit Wnsser als 81, da.s nach ca. 48 Stundeti ganz 
fest wircl. LSst man es i n  wenig Alkohol u n d  fallt durch Atherzusatz 
einige dunkle Flocken aus, so erhalt nmu es beim Verdtiostell de5 
Filtrats i n  Form einer bei 95O schmelzenden, aus verfilzten Nndeln 
bestehenden Krystallmasse (Ausbeute 75 O ~ O ) ,  die schon fast reines uud 
wohl fur die rneisten weiteren Untersuchungen geeignetes 8 - p - C h l o  r- 
iso~ropy1-5-nitro-Oenzanilid (Formel Va auE S. 3170) darstellt 
(Ber. C1 11.15. Gef. CI 10.4). Will man es rollends reinigen, so liist 
man es  in Alkohol, set.zt etwa das 10-fache Volumen Petrolather zu, 
schuttelt schoell, bis sich das Abgeschiedene an den Wandungen ab- 
gezetzt hat, gie& die klare Flussigkeit ab uod wiederholt die Prozedur, 
his nur ein geringer dunkler Ruckstand verbleibt. Die vereinigteo 
gelblichen Abgiisse scheiden allmahlich beim Stehen in der KIl te  die 
reine, gechlorte Verbindung als Haufwerk farbloser, bei 1 loo schmel- 
zender Nadeln ab. 

10.3 ccni X (230, 750 mm). - 0.1400 g Sbst.: 0.063 Q 
AgCl. 

C16€31,03N:'. Ber. N 9.93. Gef. N 10.07. 

0.1289 g Sbst,.: 
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(",,,II15hT203C1. Ber. x 8.79, c1 11.1::. 
Gef. %) S.S1, n 11.17. 

Erhitzt man dns gechlorte Amid mit konzentrierter Salzsiiure auf 
dampft den briunlichen Robrinhalt ein und behandelt z u r  Ent- 

fernnng der abgespaltenen Benzoesiure mit Alkohol und Ather, so 
erhalt man aulfallenderweise reines, bei 1920 sclimelzendes N i t r o  - 
d i  h y d r o  sk a t o l -  C 11 1 o r 11 y d r a t : 

0.1010 g Shst.: 11.7 ccm N (20°, 752 inm). 
C ~ H I I N ~ 0 2 C 1 .  Ber. N 13.05. Gcf. N 1304. 

Offenbar fiudet i n  der Warme, bevor noch die Verseifung ein- 
setzen kann,  der - unter diesen Bedingungen wohl kaum bisher be- 
obachtete - Ringschlull unter Snlzsiure-Abgabe statt. DaB unter 
diesen Umstanden das Chlor nur i n  gnnz niioirnalem Urnfang imstande 
ist, sich mit Dimethylamin und andren Rasen zu Itondensieren, ver- 
bteht sich yon selber. 

VI. 6 - N i t  r o - d i h y d r o  - in e t 11 y 1 k e t o I .  
Gnuz nuflerordeotlich bequem im Yergleich zum Nitro-dihydrci- 

skatol und zum friiherl) ontersuchten Dihydro-methyllieto1 gestaltet 
sic11 die Offnung des Ringes und die Weitervernrbeitung des Auf- 
spaltungsproduktes beim N i t  ro-d  i h y d r o - m e  t h  J 1 k e tol .  Die Base 
selbst schmilzt allerdings etwas tieFer als die isomere Verbindung (bei 
SOo) rind erstarrt dnher langsamer. 

0.1564 g Sbst.: 11.2 ccm N ( ? 2 O ,  730 mm). 
CgHloN:,O,. Rer. N 15.73. GeF. N 15.96. 

Fur die Gewinoung der B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  die sich sehr 
schwer i n  Alkohol lost und bei 1.37' schmilzt, 

0.0968 R Sbst.: 8.6 ccni N (19O, 752 mm). 
C l ~ H 1 4 N ~ O ~ .  Ber. N 9.93. Gef. N 10.05, 

kann aber dlrelit das bei der Nitrieruog erhaltene, mit Ather ausge- 
zogene und noch halbfeste Rohprodukt rerwendet werdeu. Dns 
C h l o r h y d r a t  des Nitro-&hydro-rnethylketola schmilzt bei 200°, sintert 
aber schon vorher unter Salzsiiure-Abgabe; die N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  
die sich scbwer i n  Alkobol lost, zeigt den Schmp. 103-10-L0. 

2 - p -  C h l  o r  p r o  p y  1-5 - n i t  r o - b e n  z a n i l i d  (Formel VIa auf S. 3170) 
erhalt man i n  einfuchster Weise, wenn man das in fester Form ent- 
stehende Rohprodukt der Aufspaltung rnit Chlorphosphor in heiBem 
Alkohol lost und erknlteri lafit. Es scheidet sich i n  farbloser Form 
i n  einer Ausbeute Y O U  65 O i 0  nb, wvihrend das Filtrat durch vorsichtiges 

I) B. 37, 4581 119041. 
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Verdiinneu niit Wasser weitere 5-10 " lo  liefert. Die Verbindung 
schmilzt hei 150° 

0.1024 g Sbst.: 7.9 ccni N (18O, 7.52 nim). - 0.1627 g Sbst.: 0.0738 g 
Ag C1. 

ClgH15K203CI. Ber. N 8.79, C I  11.13. 
Gcf. p 8.77, )) 11.22, 

und geht IJeiin 1-erseifen mit Salzsiiure (6-stiindiges Erhitzen nicht 
iiber 120°!) j ohne Verharzung in 2 - 8- C h 1 o r  p r o 1' y 1- 5 - n i t  r a u i l i  n . 

" . CH2. C H  CI . CH3 
NO?.,,. .NHz 7 

uber. Dieses wird niit Natriurncarbooat Fed gefiillt und  durch Losen 
in Ather, Ausfilleii gerioger d u n  liler Flocken init Petrolither und Ein- 
dunsteu reiu als gelbrote, bei S4" schmelzende Krystallmasse gewonnen. 

AgCX 
0.110s fi Sbst.: 0.2060 g CO,, 0.0536 g 1120. - 0.1230 g Sbst.: 0.0805 g 

C . t H I I O ~ N ~ C I .  Ber. C 50.35, 13 <5.13, CI 16.55. 
Gef. n 50.98, 5.44, 16.?3. 

1)entzufolge findet auch die Icondensation mit Basen gut statt: 
die Behandlung mit 33-prozentigen1, alkoholischem Pimethylamin hei 
1W0 (1.5 Ftunden) fiihrt, wiihrentl i i i ir ca. 40 O/O HingschluII erleiden, 
mit 60 " lo  Ausbeute zutn 2 -8- D i ni e t h y 1 a m i  n o p  r o p y  1-5-11 i t r o -  
b e n  z au  i l i d ,  NO? .CsHa(NH.CO .C, Hj). (:H, .CH(C'H3) .N(CH3)9, das 
i n  Alkohol schwer loslicb ist und in srliiinen, farblosen Nadeln vont 
Schmp. 122O krj-stnllisiert. 

0.0996 g Sbst.: 11.5 ccni N ( 1 9 O ,  752 mm). 
CISHzlNOO::. Bey. N 12.54. Gef. N 13.07, 

Selbst das riel weniger leicht alkylierbare Piperidin \'errnag sicfi 
unter denselben Bedingringen in  einem allerdings viermal geriogereu Um- 
fang zur  analogen, bei 1 1 7 O  schmelzendeu P i p e r i d i u o - V e r b i u d u n g ,  
NO?.CcT~3(NII.CI).C,.H,).CHP.CH(CH3).NCg I I l o ,  z u  kondensieren. 

0.1034 g Sbst.: 10.0 ccm N (IS", 7.58 mm). 

Wir glauben daher, daB das Nitro-hydro-methylketol ein fur die 
S p t h e s e  /3-methylierter, fettaromntischer 1-erbindungen besonders Re- 
eignetes Ausgnngstiiaterial bildeti wircl.  

Her. N 11.14. Gef. N 11.09. 


