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0.0920 g Sbst.: 13.6 ccm N (22O, 746 mm). 
ClsH1303Ns. Ber. N 16.22. Gef. N 16.35. 

4. D i o s y - p y r i d i n  u u d  d i a z o t i e r t e s  a - N a p h t h y l a m i n .  
A u s  Benzol wurden rotc Nadeln erhalten, welche mit Natron in orange- 

rote Ldsung gingen. I n  konzentrierter Schwelelsiiure ist der Farbstoff mit  
rioletter Farbe l6slich. 

00760 g Sbst.: 10.6 ccni N (lie, 746 mm). 
i'lsH1102N3. Her. N 15.65. Gef. N 15.60. 

48. J. v. Braun und E. Aust: Die Aufspaltung des bydrierten 
Chinolin-Rlnges durch Reduktion. 

[Aus tleni Chemischen Institut der Universiliit Breslau.] 

(Einpegangen an1 21. Januar 1916.) 

Tor mebreren Jahren zeigtr E m d e  l) ,  daB Dirnetbyl-tetrahydro- 
c.hinoliunichlorid Y O U  Natriumamalgani leicht angegriffen wird; es  
resultiert eine Base C11 HlTN vom Sdp. 228-22Y0 (733 mm), welche 
nnilinartigeu Geruch besitzt, tertiiirer S a t u r  ist, gleich dem Dimethyl- 
snilin intensive Farbung rnit salpetriger Saure zeigt und sich mit 
Benzaldehyd und Chlorzink z u  einem Produkt kondensieren lafit, das  
bei nachfolgender Oxydation rnit Chloranil eine malachitgriine Fnrbe 
zeigt. B u s  allsn diesen Tatsa.chen zog E m d e  den SchluB, daB unter 
der Ein wirkung des Nntriumamalgnms ini quartaren Chlorid des  
Tetrahydrochinolins die Bindung zwischen dem Stickstoff und der  
Triniethylenkette aufgeliist wird i ind o-Propyl-dimethylanilin resultiert : 

CHz . CH, . CHj 

61 CH, 

Schon hei der ersten Lektiire der Emdeschen  Arbeit hatte der  
cine VOLI u u s  (Y.  B r a u n )  seinerzeit das Gefuhl, d a 8  die Deutung .der 
I'ersuche keine g m z  richtige sein konne; denn das oben erwahnte 
cheniische Verhalten des Reduktionsprodoktes, ferner seine vou Em d e 
mitgeteilte Fahigkeit, e n e r g i s c h  Jodmethyl zu addieren, stellen Eigen- 
schaften dar, die man gerade bei einem ol.lho-substituierten Dimethyl- 

I) A. 3!)1, S8 [1912]. 
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sollte und die ini hochsten Grade uberrascheud 
das  Verhxlten z. H .  des Dimethyl-o-toluidins. 
usw. denkt.  Auch de r  Siedepiinkt der  Rase, 
als de r  des  n-Propvlanilins I )  liegt, entspricht . .  

nicht de r  sehr charakteristischen Gesetzmiifiigkeit, wonach die Eiu- 
fiihrung zweier Methylgruppen in ein o,fiio-substituiertes Anilin eiu 
Sinken und nicht ein Steigen des Siedepunktes bewirkt '). 

Zur esperimentellen Priifung de r  Frage, wie die Reduktion i n  
Wirklichkeit  verlzuft, wurden v i r  durch eioe grofiere, vor eiuiger 
Zeit  begonnene Untersuchung gefiihrt, welche den Vergleich der  Ring- 
festigkeit verschiedener stickstoffhaltiger Ringe zum Gegenstaiid hat.  
Es war klar, darj die von E m d e  aufgefuudene Reaktion fiir T e r -  
bindungen de r  Chinolin-, rielleicht auch der  Indol-Reihe nach dieser 
Richtung van grirrjtem Wer t  werden konnte, n u r  mufite zuerst ein- 
wandfrei festgestellt werden, welches ihr  Verlanf ist. 

Wi r  gingen bei unserer Untersuchung von der  zunachst hypo- 
thetischen Annahme aus, es kijnnte i m  Reduktionsprodukt des Di- 
methyl-tetrahydrochinoliniumchlorids etwas Methyl-tetrahydrochinoliu 
enthalten sein, das  bekanntlich die eingangs erwahnten Farbreaktionen 
HuBerst intensiv zeigt, und wir versuchten es chemisch so z u  ver- 
andern,  da13 e s  vom Rest des Reduktionsproduktes getreunt werdeii 
kann .  Das gelingt auf zwei Wegen in sehr einfncher Weise: mit 
salpetriger Skure geht  Kairolin in die mit Wasserdampf nicht fliichtige 
p-Nitrosoverbindung, mit ' / I  Mol. Formaldehyd in das  gleichfalls niclit 
fliichtige Diphenylrnetban-Derivat: 

/\/%,--CHa\/--/\ 

uber. Behandelt mail nun das  Reduktionsprodukt mit einem dieser 
Mittel, so erhalt  man bei dem Abtreiben mit Wasserdampf eine Base, 
die  nunmehr h-eine der  oben erwahnten Farbreaktionen zeigt, in allen 
Eigenschaften schnrf mit dem ly-Dimethylamino-propyll-henzol, C6 H; . 
( C H Z ) ~  . N  ( C H J ) ~ ,  st immt und ferner als solches durch den stufenweiseri 
Abbau zum [y-Methylamino-propyll-benzol, CcH5. (CIT?)3. N H .  CH3 uud 

1) P i c c i n i n i  nnd C a m o r r i ,  C:. 28 [IT], 95; G o t t l i e b ,  R. 32, 962 
(18991. 

2) o-Toluidin z. R. siedct bei 197", Dimethyl-o-toluidin bei 1530, o-Chlor- 
anilin bei 207 O, o-Chlor-dimethylanilin bei 20Go, o-Bronx-anilin liei 2.300, 
a-Brom-dimethylanilin l e i  107--10S0 tinter 14 mm ( A n w e r s ,  13. 40, 2530 
(19071). 
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Turn y-Cblorpropyl-benzol, C6 Hj . (CH,), C1, diagnostiziert werden konnte. 
An Stelle der Erndeschen Gleichung tritt also das Schema: 

In Deziig auf das offene Produkt der Iieaktion konriteu wir noch 
nri zwei weiteren Fiilleri durch eine unabhiingige Beweisfiihrutig zeigen. 
da13 es cler fettaromatischen h i h e  angehiirt : h u s  .\lethSI-proIiyl-tetr:r- 

c H, 
4+ '. ,-,\ C& 

N .  CH3 
/\ c1 (>,If; 

h y d roc h i n o I i n i u tn ch 1 or id, ~ ,,\,,, CR? konnten wir [y-Phenyl-propyll- 

nietli~l~~~ro~~yl-a~iii~i, CGII, .(GH2)3. N(C€Is).C3Ffj, rein gewinnen untl 
ails o- und ~~-. \ le thyl-diniethyI- te t rah~dro~binol iumchlorid ein i n  beiden 
Fiillen identisches Arnin fassen, was n u r  d a n n  miiglich ist, wenn 
die Rindung zwischen dem Stickstoff und dern aromatischen Kern 
diircli Keduktion aufgehoben wird: 

Auch die Bildung des Ihirol ins  ist nicht etwa durch die alknlische 
Reaktion der Flussigkeit und hiihere Temperatur bedingt, sondern 
erfolgt durch reduktive Abspaltung des Methyls. Das lief3 sich einer- 
seits durch die Untersuchung des Yerhaltens von Dirnetbyl-tetrahydro- 
cliinoliniunichloritl gegen Natronlauge unter den ganz entsprechenden 
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Redingungen zeigen und andererseits durch Heranziehung des A1 1 y 1 - 

m e t h y l -  t e t  r a h y d r o c  h i n  o l i n  i u  m c  h l o  r i d  s L7,,c~, 1 beweisen. 

CHZ 
/ \ / \ C H 2  

N . CH, 
/\ 

C3Hj C1 
Bei der bekannten geringen Haftfestigkeit des Allyls am Stick- 

stoff erstreckt sich hier die Wirkung des Wasserstoffs so gut wie 
ausschlieBlich auf die Stickstoff-Allyl-Bindung, und als einziges Pro- 
dukt  der Reaktion resultiert K a i r o l i o ,  das hier endlich als solches 
rein gefaBt werden konnte. 

Bei keinem der fiinf bisher untersuchten Chinolinderivate konnten 
wir Anzeicben dafur finden, daB neben der  offenen Kette und dem 
Benzolring noch die cyclische Trimethylenkette auch nur spurenweise 
~0111 Stickstoff abgelost wird, so daB fur Chinolinbasen, wenigstens 
fiir solche mit unverzweigtem Stickstoffring, diese dritte theoretisch 
durchaus denkbare Art der Reduktion wohl allgemein ausbleiben 
durfte. Wie sich die Verhaltnisse gestalten werden, wenn in der Py- 
ridinhalfte des Chinolins Alkylreste auftreten, ferner wenn man zur 
hydrierten Indolreihe iibergehen wird, das miissen weitere Unter- 
suchungen zeigen. Schon die bisherigen Resultate erweisen jeden- 
falls, da13 durch die Natrium-amalgam-Methode ein wichtiger neuer, 
in vielen Fallen gut gangbarer Weg gegeben ist, der i n  die f e t t -  
a r o rn a t i s c h e Rei he hinein f ii h rt. 

E x p e r i n i e n t e l l e r  T e i l .  
\'om nimethyl-tetrahydrochinoliniumjodid gibt E md e an, daB es  

gegen Xatriumamalgam bestandig sei. Im Gegensatze hierzu fanden 
wir, daB es (und dasselbe gilt fur die Methyl -propyl -Verbindung 
und die irn Benzolkern rnethylierten Derivate) genau so angegriffen 
wird, nur verlauft die Reaktion langsamer: wahrend die achtstiindige 
Einwirkung der doppelt berechneten Menge 5-prozentigen Amalgams 
auf das Chlorid das Gemisch der beiden oben erwahnten tertiaren 
Basen in  einer Durchschnittsausbeute von 72  O/O liefert, betriigt beim 
Jodid die Ausbeute weniger wie 40 O/O;  aus der w a h i g e n  LBsung 
kann durch starkeres Alkalischmacheii unverandertes Jodid zuriick- 
gewonnen werden. Es erscheint daher rationeller, bei den Hydro- 
chinoliniumsalzen den kleinen Umweg iiber das Chlorid zu nehmen. 
Im iibrigen ist die Zusammensetzung des tertiaren Basengemisches 
qualitativ und auch annlhernd quantitativ dieselbe wie bzi Anwen- 
dung des Chlorids (60 '10 fettaromatisches Amin, 40 O / O  tertiare Hy-  
drochinolin bme). 
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Die Umwandlung des N-Methyl-tetrahydrochinolins in ein mit 
Wasserdampf nicht fliichtiges Produkt 1aBt sich rnit Hilfe von  sal- 
petriger Saure weit schneller als mit Hilfe von Formaldehyd erzielen, 
doch ist die Anwendung des letzteren in den weiter unten beschrie- 
benen Versuchen aus folgendem Grunde vorzuziehen. Setzt man zu 
einer sauren Losung von Kairolin 1 Mot. Natriumnitrit zu, macht 
nach 5 Minuten alkalisch, zieht die abgeschiedene Nitrosoverbindung 
niit Ather aus und treibt nach dem Abdunsten des Athers Wasser- 
dampf durch, so erhalt man, wahrend der  Nitrouokorper als dickes 
Harz zuriickbleibt, zwar ein klares Destillat, dieses ist aber durch 
eine geringe Beimrngung intensiv gelb gefiirbt, und diese Gelbfarbung 
geht auch - falls in der  Ausgangssiibstanz tertiares fettaromatisches 
Amin mit enthalten war - auf dieses iiber. Nur durch mehrmalige 
Yakuumdestillation la& sich dieser Schonheitsfebler, der  im iibrigen 
die Eigenschaften des Amins und seiner Derivate nicht beein fluat, 
beseitigen. 

Lafit man auf Kairolin, das in etwas mehr als 1 Mol. 10-pro- 
zentiger Salzsaure gelost ist, ' / a  hfol. Formaldehyd bei Wasserbad- 
Temperatur einwirken, so gewinnt man, wenn man nach S Stunden 
nlkalisch macht und Wasserdampf durcbtreibt, noch einen kleineii 
Bruchteil (4 '/I,) der Base unverandert zuriick. Bei 16-stiindiger Ein- 
wirkung ist man sicher, die Base vollig a n  Formaldehyd gebunden 
z u  haben. Das Kondensationsprodukt stellt eine zahe, halbfeste JIasse 
dar, IaBt sich weder destillieren, noch krystallisiert erhalten und 
iieferte u n s  bis jetzt auch keine annlysenreinen Derivate. Mit einer 
Spur  Bleidioxyd in  essigsaurer Losung farbt es sich genau so htens iv  
blauviolett, wie Tetrarnethyldiamino-diphenylmethan. 

LaBt man endlich auf eines der weiter unten beschriebenen quar- 
taren Chloride in konzentrierter Losung bei 100' N a O H  einwirken, und 
zwar diejenige Menge (4 Mol.), die bei der Reduktion durch Natrium- 
amalgam aus diesem entsteht, so werden die Chloride nur  in mini- 
rnaler Weise angegriffen : bei 8-stiindiger Dauer entsteht n u r  eine 
Spur  tertiarer Hydrochinolinbase an Stelle der fast 30 O i 0  (72 o:o x 4/10), 

die bei gleichdauernder Reduktion resultieren. 

> - D i m e t b y 1 a m i n o - p r o p J I]- b e n z o 1 a u s D i m e t h y 1 - t e t r a h 5 d r o - 
c h i n  o l i n  i u  m c h  l o  r i d .  

Das Produkt der Einwirkung von Natriumamalgam auf Dimethyl- 
tetrahydrochinoliniumchlorid, das genau unter den von E m  d e  ange- 
gebenen Bedingungen gewonnen wurde , zeigte die samtlichen von 
E m  d e hervorgehobenen Eigenschaften, insbesondere den ganzlich un- 
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scharfen Schmelzpunkt aller Derivate, der von vornherein auf das 
Vorliegen eines Gemisches hinwies. 

Nach der Behandlung mit salpetriger Satire oder mit Formal- 
dehyd (die man zweckmaL3ig in geringem Uberschul3 - h?reCbnet 
auf etwa 75 O / O  der ltohbase - anwendet), erhielten wir eiue init 
Wasserdanipf fliichtige Base, die unter 14 mni vollig konstant beirn 
Siedepunkt des Dimethylaminopropyl-benzols (99 O) tlestiliierte und 
deren Pikrat und Jodmethylat direkt nac3 der Bildung in  2therischer 
Losung, ohne Omkrystallisieren, scharf bei 99 O resp. 178 O schmolzen. 
Xschproben mit den Derivaten des reinen, synthetisch gewonnenen 
Phenylpropyldinietliylalnins ergaben keine Depression. 

Vom Gesamtprodukt der lteduktion unterscheidet sich die Rase 1. 
dadurch, daO sie gar nicht mehr aniliniihnlicli riecht, sondern schwachen 
alipbatischen Amingeruch besitzt, und 2. dadurch, dali sie aucb 
uicht andeutungsweise die dem Gesamtprodukt zukommenden Farb- 
reaktionen zeigt. ]la8 in ihr das isomere o-Proyyl-dimethylanilin in 
nachweisbnrer klenge nicht enthalten ist, konnten wir durch einen 
quantitativ durchgefiihrten Methylierungsversuch zeigen : 6 g Base 
gaben mit 9 g Jodrnethyl in 30 ccni Ather beirn Stehen in der Kalte 
nach 48 Stunden 11.2 g (statt 11.22 g) Jodmethylat vom Schmp. 17S0, 
wiihrend im Filtrat keine tertiire aromatische Base, die wegen der  
ortho-Substitution unter diesen Bedingungen der Hauptsache nach 
unverbunden hatte bleiben miissen, nachzuweisen war. Dal3 nicht 
e tws mit bei der Reduktion entstandenes o-Propyl-dimethylanilin durch 
salpetrige Siiure oder Pormaldehyd angegriffen und in eiu nicht fliich- 
tiges Produkt verwandelt wird, das knnn nach allem, was man iiber 
das Dimethyl-o-toluidin wein'), als sicher angenommen werden. 

I ler  A b b a u  des Dimethylaniinopropyl-benzols zum [hiethylamino- 
propyll-benzol, CHI .NH.(CH,),. CG H5, geschah durch Bromcyan, seine 
Abwandlung z u m  Phenyl-propylchlorid wwrde nach der Chlorphosphor- 
Metliode des einen von uns  durchgefiihrt. 

Die erste Phase nahm ganz den schon k iher?)  an eioem syn-' 
thetischen Praparat beschriebenen T'erlauf. Neben Phenyl-propyl- 
trimethylammoniumbromid, CG 13s .(CIIa)3. N(CII1)3 Br, gewannen wir das  
unter 20 mm bei 192-194O siedende, durch kleine Mengen von Pheuyl- 
propylbromid, Cti 11,. (CH& .Br  verunreinigte Cyanid, CSII~  .(CH1)3. 
N(CN). CH, uod dessen Verseifung rnit konzentrierter Salzsaure (bei 
6-stundigen, Erwhrmen im Rohr auf 170O) fiihrte zum reinen, unter 
~ -~ ~ _.__ 

I )  VcrgI. \Vurster  und R i c d e l ,  1). 12, 1796 [1S79]; J. v. U r a u n  und 

2: -1.  v. Brau i i ,  B. 43, 3209 [191Oj. 
0. I i r u b e r ,  B. 45, 2 9 i 7  [1912]. 
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20 mrn bei 116' konstaut siedenden seliundiiren Arniii, C.6 Hg . ( C H Z ) ~ .  
SH. CH,, dns durch sein bei 1 SS0 schnielzendes Platinsalz identifiziert 
ir I ird e. 

Sclirnilzt niau die dickijlige Benzoylverbindung dieses Amins niit 
Chlorphosphor zusanimen und destilliert die Schnielze im Vakuum, 
SO erhiilt man (zwischen l l O o  und 200°, bei YO mrn) ein wenig gefarbtes 
Destillat, das nach der Behand lung niit Eiswasser, Ubertreiben mit 
N'asserdanipf und Verseifen des Benzonitrils niit Salzsaure reines, unter 
20 nini bei 1 10O siedeutlev [ y -  Chl  o r  - p r o 1) yl] - be  n z o l ,  CS Hs .(CH2)3 C1 
lieferte. 

b i I, (1 t ) .  
0 . 1 2 i i  g Sbst.: 0.3'65 g COz, O.OY-42 g H 2 0 ,  0,0292 fi CI 

CeHtlCI. Ber. C 69.90, H 7.12, CI 22.98. 
Gef. )) 69.73, * 7.33,  22.S8. 

Die Satriuii inmalgam-Reduktion gestattet also, wenn 

(oach D e n n -  

m a n  sie rnit 
deni Halogencyxn- rind Halogenphosphor-Abbau kombiuiert, die voll- 
stindige Eliniinierung des Sticlistoffs nus dem Chinolin-Molekiil. 

N e  t h y  I -p  r o  p y  1 -,t e t r n h y  d r o c h i  no1  i n i u ni c h 1 o r i d  u ncl 
N a t r i  u rn ti m a 1 g a m. 

Die Anlagerung von Propyljodid au Kairolin verlauft sehr lang- 
satn; fur die Darstellung des in der Uberschrift genannten quartareo 
Pradukts erwies es sich daher zweckrnaiBiger, Jodmethyl auf N-Propyl- 
tetrahydrochinolin einwirken zu  lassen, zurnal letztere Base, wie der  
eine von uns  vor rnehreren Jahren gezeigt hat'), sich aus Propyljodid 
uni l  Tetrahydrochinolin besouders schnell und in guter Ausbeute ge- 
winnen laf3t. Mehrstiindige Einwirkung der a(~uiva1enten Menge Jod- 
methyl bei 100' ini Rohr fiihrt in  ausgezeichneter Ausbeute zuni 
quart5re11, bei 135" schrnelzenden Produkt. 

Wird dieses mit Cblorsilber in das Chlorid verwaudelt und  die 
konzentrierte Losung dieses letzteren der Einwirkung von Natrium- 
amalgam ausgesetzt, so erhalt man eine Base, deren Menge nach 
8-stiindiger Reduktion iiber 70 O / O  der Theorie betragt; sie siedet unter 
16 mni bei 124-126' mit eineni kleineii N.achlauf bis 135O, zeigt 
intensive Nitrit- und blalachitgrun-1;arbung, besitzt eine auf ein Gemisch 
der Verbindungen Clz HI? N und C131121 N hinweisende Zusammen- 
setzung und 1aBt sich rnit Fornialdehyd in ein nicht fliichtiges, dick- 
Gliges Diphenylmethan-Derivat und eine unverandert bleibeude fliichtige 
ICvmponente CIS HZl N zerlegen. Das 1)iphenylrnethan-Derivat. koimten 
wir ebensowenig wie beim Dimethyl-tetrahydrochinoliniumchlorid anx- 

l) J .  r. B r a u n ,  13. 42, 2319 [1909]. 



lysenrein fassen, glauben nber auf Grund der Analysen des Roh-  
produkts der Reduktion, daB es sich vom N-Propyl-tetrahydrochinolin 
ableitet, d .  h. da13 bei der Reduktion, wie zu erwarten war, der kleinere 
Methylrest und nicht der groBere Propylrest elirniniert wird. Die 
fluchtige Kornponente, deren Menge etwas iiber 60 O I O  der Rohbase 
betragt, siedet unter 14 mrn konstant bei 117-1150, ist ziernlich ge- 
ruchlos und zeichnet sich durch blauliche Fluorescenz aus. 

0.1714 g Sbst.: 0.5140 g CO?, 0.1760 g H20. - 0.1073 g Sbst.: 7.3 ccm K 
(ISo, 751 mm). 

C13H21N. Bey. C03  81.59, H 11.07, N 7.34. 
Gef. 81.78, D 11.49, )) 7.76. 

Sie liefert olige Salze, vereinigt sich aber mit Jodmethyl unter 
energischer Reaktion zu einem nach einiger Zeit festwerdenden Jod-  
methylat, das in Alkohol leicht loslich ist und nach der Reinigung 
bei 76O schrnilzt. 

0.1346 g Sbst.: 0.0509 g J (nach Denns ted t ) .  

Sehr charakteristisch ist die dern Jodrnethylat entsprechende 
Platinchlorid-Doppelverbindung : sie fHllt als gelber Niederschlag aus, 
lost sich leicht in heiBem Wasser und scheidet sich beirn Erkalten 
i n  Form prachtvoller Blattchen all, die bei 173-174° schrnelzen. 

CIAHarNJ. Ber. J 38.10. Gef. J 37.82. 

0.1555 g Sbst.: 0.0371 g Pt. 

Farbenreaktionen zeigt die neue Base ebensowenig wie das [Phe- 
nyl-propyll-dimethyl-amin. DaB sie einheitlich ist, lief3 sich durch ihre 
vollig quantitative Uniwandlung in das einheitlich schrnelzende Jod- 
methylat beweisen. Da13 sie der fettaromatischen Reihe angehort und 
zwar das [ P h e n y l -  p r o p y l ] - n r e t h y l -  p r o p y l - a m i n ,  C,Hs.(CHa)3. 
N(CH3). Cs HT, darstellt, konnte leicht dadurch gezeigt werden, daB 
die - ziemlich trage verlaufende - Einwirkung von Propyljodid auf 
[Phenyl-propyll-dimethyl-amin zum selben quartaren .lodid vom Schmp. 
76O und weiterhin zurn selben Platindoppelsalz fuhrte. 

Ca8Ha8N2ClsPt. Ber. Pt 23.77. Gef. Pt 23.86. 

Met  h y 1 - a 11 y I-t e t r a h y d r o c h i n o l  i n i u m c h 1 o r  i d u nd 
N a t r i u m a r n a l g a m .  

Die Einwirkung von Natriurnamalgam auf das Umsetziingspro- 
d!ikt von Cblorsilber rnit Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumjndid er- 
folgt energischer wie bei der Dirnethyl- und der Methylpropyl-Verbiri- 
dung. Das Produkt der Reduktion siedet unter 14 mrn vollig konstant 
bei 1180, besitzt die genaue Zusamrnensetzuug des Kairolins, liefert 
das Pikrat dieses letzteren vorn Schrnp. 140° und das Jodrnethylat 
vom Schmp. 173.50 und wird mit Forrnaldehyd restlos in das rnit 
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Wasserdampf nicht fliichtige Diphenylniethan-Koudensationsprodukt 
iibergefiihrt: die nach friiheren Versuchen des  einen von u n s l )  bei 
d e r  Reaktion mit Brorncyau zutage tretende geringe Haftfestigkeit 
d e r  ungesiittigten Allylgruppe am Stickstnff offenbart sich also auch 
In charakteristischer Weisa bei tler reduktiven Abspaltung. 

S- D i ni e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - p r u -  und - d m -  t o 1 u c h i n 01 i n  i u m - 
c h I o r i d  u n d N a t r i u m a iii a1 g a m. 

Z u r  Darstellung der  beiden tluartiiren Verbinduugen gingen wir  
ails vom IJ- und o-Toluchinoliu, fiihrten sie iiber in die ,Jodmethplate, 
r edx ie r t en  diese zii den hydrierten Basen : 

CI&l CH2 
CH2 uud 

%,,- /CH2 .>, ,/CH2 
CH3 N.CH3 

/\ A\ cIJ3;5.-. / .. C H2 

N . CH3 

u u d  vereiuigten letztere scblieIjlicb mit Methyljodid. 
D ie  Einwirkung von Jodmethyl anf p-Toluchinolin geschielit 

zweckmafiig bei Gegenwart von Benzol und verliiuft bei zweistiindigeni 
Erwiirnien auf dem Wasserbade quantitativ. Wenig ergiebig ist d a -  
gefien die Reduktion, die in bekaiinter Weise mit de r  doppelten Ge-  
wichtsmenge Zinn und d e r  zelinfachen Menge konzentrierter Salzsaiire 
vorgenomrnen wird: denn sie liefert dns - sich sehr  schwer mit  
Wasserdampf verfliichtigende - p - ? r l e t h y l - k n i r o l i n  i n  einer Aus- 
IJeute r im  nur  35 ' l o .  Es siedet unter  14 riim bei 130°, bei 756 mm 
bei 264-263' und zeichnet sich (lurch sclione blaue Fluorescenz atis. 

0.2041 g Sbst.: 15.5 ccm N (21°, 758 mm). 

Dns P i k r n t  ist i n  Al1;oliol scliwcr liisliclr untl acliiiiilzt bei 152O, dns 
i n  heifiein \Vnsser et'ivas liisliche P l a t i u s a l z  zcigt, den Schmp. 1 7 5 O ,  clas 
jich leicht bildentle J o d m e t l i y l a t  endlicli w i d  ron Alkolrol schwer geliist 

CI1 HisN. B c ~ .  N S.69. GeE. K 8.79. 

tinct zeiet nnch dem IJmhrystallisleren den 4chnip. 224". 
0.07.35 g Sbst.: 0.031s g J (nacli Dcni is te t l t ) .  

CI~HIBNqI .  Uer. J 41.89. Gcf. J 41.18. 

Nit o Toluchinolin vereinigt sich Jodinethyl r ie l  
mit de r  p ra -Verb indung ,  so dd3  nach 6-stundigern 
Rohr auf 100' 20" o noch ui~verbuiiden bleiben; die 

langsanier wie 
Krwiirmen i m  
Iieduktion mit 

Zinn und Salzsaure xrif tler nnderen Seite geht mit weit besserer Aus- 
belite ( 5 3 O l 0 )  Tor sich. Das o-Methyl-knirolin siedet linter 2 2  mm bei 

-1. v. I:raiiii,  B. 33, 2728 [1900]. 

Btrichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 3:: 



510 

137O, bei 756 mm bei 247-248’ und fluoresciert auch, wenngleich 
schwiicher wie das p-Methyl-kairolin. 

0.187i g Sbst.: 14.4 ccm N (214 754 mm). 
CltH1~h’. Ber. N 8.69. Gef. N 8.83. 

Das Pikrat .  stellt rote, bei I56O schmelzeiide Krystalle dar, das P l a t i n -  
s a l z  ist nur wenig in heiBeni Wasser loslich und schmilzt bei 208O (ber. 
26.67 Pt, gef. 26.63 I’t), das , Jodmethyla t  endlich bildet sich vie1 Iangsamer 
wie in der para-Reihe, ist in Alkohol leichter lijslich und schniilzt nacll den1 
Umlosen aus Alkohol-Ather bei 189O. 

0.14i5 g Sbst.: 0.3578 g Con, 0.0826 g HzO. - 0.1548 g Sbst.: 0.0645 g J. 
ClaHlsXJ. Ber. C 47.48, H 5.94, J 41.89. 

Gef. )) 47.72, )) 6.27, 41.6i. 

Werden die quartiireii Jodide tler para- uud der ortho-lteihe niit 
Chlorailber in die Chloride verwandelt, diese i n  konzentrierter Losung 
mit Natriumamalgam reduziert und die basischen Produkte der Ke- 
duktion niit etwa der zwanzigfachen hlenge Wasser durchgeschiittelt, 
s o  nirnmt dieses i n  beideu FAlen dasselbe Arnin m i f :  es wird mit 
Alkali abgeschiedeu und liefrrt mit Jodrnethyl uuter lebhafter Keak- 
tion dasselbe quartire, leicht in Alkohol losliche J o d m e t h y l a t ,  das 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather bei 1 50° schrnilzt (eine 
Jfischprobe der beiden Jodide ergab lceine I~epression) und die Zu- 
sammensetzung C13 Hlz N J besitzt. 

0.1029 6 Sbst.: 0.3851 g COz, 0.0710 g HaO, 0.0421 .g J. 
CI3HzzNJ.  Ber. C 48.40, H 6.90, ,I 39.8. 

Gef. 3 48.85, n 7.23, D 39.95. 

\Vie schon im theoretischen Teil e r a a h n t ,  bann es sich nur urn 
das quartare Jodid des w-Tolylpropyldimethylamins, m- CII3. C g  114. 
(CH&. N(CH3)2 handeln; als fettaroniatisches Amin muW es in Wasser 
etwas loslich sein, irn Gegeneatz zu  den im Benzolkern rnethylierten 
Kairolinen, die aller Wahrscheinlichlceit nach als Begleiter mitentstehen, 
deren quantitative Abtrennuug aber wegen der besetzten para- und 
crtho-Stellung schwieriger durchzufuhren sein wjrd, als in allen den 
Fallen, wo man es mit einem unbesetzten Benzolkern z u  tun hat. 


