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Die in  der 111. Abhandlung l) mitgeteilten Resultate zeigen, daI3 die 
Fahigkeit des quartaren Hydroindol-chlormethylats, den Pyrrolring 
zwischen dem Stickstoff und der -CHa-CHp-Ringkette unter Wasser- 
stoffaufnahme aufzulosen, dann ganz besonders wachst, wenn an dem zurn 
Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatom unter Aufuahme einer Methyl- 
gruppe eine Verzweigung auftritt: der Umfang d i e s e r  Reduktion 
steigt dann nlmlich von 8 O/O beim Dihydroindol auf 40 O/O beim Di- 
hydromethylketol. Beim Tetrahydrochinolin kann im Gegensatz zum 
Dihydroindol eine Wasserstoffaufnahme nach dieser Richtung iiberhaupt 
nicht wahrgenommen werden, denn es  wird lediglich entweder eine 
der . zwei N-Methylgruppen abgestofien oder die Bindung zwischen 
dem Stickstoff und dem Benzolkern aufgelost. Um nun  die Frage zu 
beantworten, ob der sechsgliedrige Hydrochinolinring auch unter den 
hierfiir gunstigsten strukturellen Bedingungen imstaude ist,  die Bin- 
dung zwischen Stickstoff und der -C-C-C-Pyridinseitenkette auf- 
zulosen, schien es uns  geboten, das T e t r a h y d r o - c h i n a l d i n :  
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in den Kreis der  Untersuchung zu ziehen: wenn iiberhaupt in der  
Chinolinreihe diese Art von Reduktiou miiglich ist, so mufite sie 
offenbar hier zutage treten. 

Bei den Versuchen, die wir mit einer groderen Menge von quar- 
tarem Chinaldinchlormethylat und mit besonderer Sorgfalt ausfuhrten, 
stellten wir nun fest, daB eine solche Reduktion sich auch nicht 
spurenweise bemerkbar macht, so daB zweifellos in dieser Hinsicht 
eine prinzipielle Verschiedenheit zwischen dern Indol- und dern Chi- 
nolinring besteht; auI3er N-Methyl-tetrahydrochinaldin wird bloB das 
y-Dimethylaminobutyl-benzol, C~H~.CH~.CII~.CH(CH,).N(CHJ)~, gebil- 
det, das wir, um seine Natur sicher festzustellen, bis zu dem bereits 
bekannten y-Aminobutyl- benzol, CSHS .CHa. CHs.CH(CI13).NHa, abbauten. 
Wir stellten schlieBlich noch aus letzterem das y-Chlorbutyl-benzol, 
CsHs . CHa . CHa . CH(CH1). CI , her, das unter dem EinfluI3 von Alumi- 

'it B. 49, 2613 119161. 
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niumchlorid in (allerdings nicht ganz reines) a-Methyl-hydrinden ver- 
wandelt werden konnte; durch diese Reihe von Reaktionen wird, wie 
leicht ersichtlich , eine glatte Eliminierung der Iminogruppe auo dem 
Tetrahydrochinaldin-aIolek~il erreicht: 

CHa 
A'-. A \,CH2 

CHa 
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/'-. ,\,CHa .CHa.CH(CH,).NH$ 
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Cl CH, 
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E x p  e r i m e n t e l l e  s. 
Die Verarbeitung griil3erer Mengen Chinaldin auf das quartare 

Tetrahydrochinaldinjodmethylat 1aBt sich leicht und mit verhaltnis- 
mHBig guter Ausbeute durchfiihren: aus  je 300 p Chinaldin gewinnt 
man uber das Chinaldinjodmethylat 225 g (= 75 O/O)  reines N-Methyl- 
tetrahydrochinaldin vom Sdp. 144O bei 28 m m  und daraus 410 g 
(= 96 " l o )  reines Dimethyl-tetrahydrochinaldiniumjodid. GrBBer als in 
der Chinolinreihe ist die Ausbeute an dem Rohprodukt der Natrium- 
amalgam-Reduktion des zugeh6rigen Chlormethylets, denn sie erreicht 
90 O l 0  (gegeniiber 72  O/O beim Chinolin). Dieses Robprodukt, welches 
in ziemlich weiten Grenzen (124--132° unter I 9  mm) siedet und in 
HuBerst intensiver Weise die Nitroso- und ~~alachi tgr i in-FIrbi ing zeigt, 
enthiilt wie beim Chinolin, zu 40 O/O N-Methyl-tetrahydrochinaldin, das 
durch Formaldehyd in das nicht krystallisierende, nicht mit Wasser- 
dampf fliichtige Diphenylmethan-Derivat verwandelt wird. Der in der  
Rohbnse zu 60 O/O enthaltene, ~ o n i  Formaldehyd nicht angreifbare Be- 
standteil, das 

7 - D i m e  t h y 1 a m i n  o bu t y 1- ben  z o 1,  C~TT,.CHZ.CH~.CH(CB~).N(CH~)~, 
ist leicht fliichtig mit Wasserdampf, in Wasser etwas loslicb, zeigt 
such nicht spurenweise die Farbreaktionen der Rohbase, siedet unter 
20 mm konstant bei 134-125O als wasserhelle, schwach basisch rie- 
chende Fliissigkeit und erweist sich als yollig einheitlich. 

4' 



0.151Og Sbst.: 0.4512 g COP, 0.1491 g H10. - 0.1277 g Sbst.: 8.9 ccm 
N @lo, 756 mm). 

CI?H~SN.  Ber. C 81.28, H 10.81, h’ 7.91. 
Gef. 81.49, N 11.05, 7.90. 

Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich i n  Ather sofort fest ab, ist nicht 

0.1880 g Sbst.: 0.1262 g AgCI. 

Das fleischrote P l a t i  n s a l z  krystallisiert ails Wasser in stern- 

0.1299 g Sbst.: 0.0331 g Pt. 

Das P i k r a t  stellt gelbe, in  Alkohol nicht leicht losliche Nadeln 

0.1155 g Sbst.: 14.2 ccni N (20.5O, 756 min). 

Das J o d m e t h y l a t  endlich bildet sich sebr energisch schon i n  
der Kalte auf Zusatz von Jodmethyl, und zwar ist die Vereinigung 
der  Kornponeoten nxch kurzer Zeit vc;llstandig. Die Verbindung ist 
leicbt loslich in Alkohol und schmilzt bei 1280. 

hygroskopisch und schrnilzt bei 127- 129O. 

C12HtoKCl. Ber. CI 16.60. Gef. CI 16.61. 

forrnig gruppierteu breiten Nadeln vorn Schmp. 173O. 

CzcHloNsCl,jPt. Ber. I’t 25.54. Gel. Pt 35.48. 

vorn Schrnp. 113--114° dar. 

ClsHzaOrNI. Ber. X 13.80. Gef. N 13.96. 

0.1578 g Sbst.: 0.1156 g AgJ. 
C13IlzaNJ. Ber. J 39.81. Gef. J 39.59. 

1,- ,\I o n o m e t h y I a rn i n o - b u t y 1 - b e n z o 1, 
CgIIs.CH2.CH2 .CH(CHs).NH.CHs. 

Die dimethylierte Base setzt sich in atherischer Losung sehr 
leicht und unter schwacher ISrwarinung mit Brorncj-an urn. Es schei- 
det sich ein alsbald erstarreiides 61 nb, das sich nach dem Urnlosen 
aus Alkohol-Ather stark hygroskopisch erweist (der bei etwa 142 O 

liegende Schrnelzpunkt konnte daher nicht ganz scharf bestimrnt wer- 
den) und das die erwartete Zusamrnensetzung des Bromrnethylats der 
Ausgangsbase besitzt. 

0.2006 g Sbst.: 0.1391g AgBr. 

Das mit verdiinnter Saure diircbgeschiittelte atherische Filtrat vorn 
quartlren Brornid liefert beirn Destillieren einen ganz kleinen brom- 
haltigen VorlauE (ca. 1100 bei 24 mrn), der nach den Erfahruogen 
iiber die Einwirkung von Bromcyan auf y-Dirnethylarninopropyl-ben- 
201 ’) irn wesentlichen aus dern Brornid, cg Hs . CHa . CH2. CH Br. CHs 
[nebst CN.  N(CHa)l], besteben durfte und als IInuptfraktion ( 7 7 O l O  der 

CI3Hz2 NBr. Ber. Br 29.37. Gef. Br 29.51. 

1) J. v. B r a u n ,  B. 43, 4312 [1910]. 
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angewandten Base) bei 188-189" das C y a n i d ,  C6H5. CHa.CH9. 
CH(CH3).N(CHa).CN, dns noch ganz schwach bronihaltig i&. 

0.1381 g Sbst.: 17.6 ccm N ('210, 753 mm). 
C12H16N?. Ber. N 14.89. GeF. N 14.39. 

Bei 8-stundigem Erwarmen rnit der doppelten Gewichtsmenge 
konzentrierter Salzsaure auf 1700 wird das Cyanid fast quantitativ 
zur sekundaren, in der UberscLrift genannten Base verseift, die in 
Wasser etwas loslich, niit Wasserdarnpf leicht fliicbtig ist und unter 
14 rnm bei 112-1 14 O siedet. 

0.1334 g Sbst.: 0.3945 g CO2, 0.1255 g H20. - 0.1395 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (20.7O, 753 mm). 

C I I H ~ r  N. Bey. C 80.91, B 10.51, N 8.59. 
Gef. )) 80.65, 10.53, )) 8.38. 

mig gruppierten, feineii Nadeln rom Scbnip. 94-96 O. 

Das C h l o  r h y d r a t  krystallisiert aus Alkohol-Ather in  sternfor- 

0,2164 g Sbst.: 0.1562 g AgC1. 

Das P l a t i u s a l z  stellt orangerote, i n  heifieni Wasser etwas 16s- 

0.1320 g Sbst.: 0.0351 g Pt. 

1)er P h e  n y l -  t h i o  h a r  n s t of f krystallisiert gut aus verdiinntem 

0.1286 g Sbst.: 10.85 ccni N ('210, 752 mm). 

C11HlsNCI. Ber. C1 17.76. Gef. CI 17.86. 

liche Nadeln dnr voni Schmp. 169". 

C22836Nj1ChPt. Be!'. Pt 26.51. Gef. Pt 26.59. 

Alkohol und scbmilzt bei 103-104°, 

ClsH?sN2S. Ber. N 9.39. Gef. N 9.51, 
wiibrend sowobl der gewohnliche Harnstoff, als auch die Benzoylver- 
bindung und das Nitrosoderivat olig sind. 

y - A ni i 11 o b u t y 1- b e n  z 01, C6 Hs . CH1. CH1 .CH (CH,) , NHa. 
Wird das olige, gut getrocknete Benzoyl-methylaminobutyl-benzol 

mit Pbosphorpentachlorid unter schwachem Erwarmen verschmolzen 
und die verfliissigte Masse bis 1 Is0 bei gewohnlichem Druck, von d s  
ab im luftverdunnten Raum destilliert, so laat sich erreichen, daB 
wenigstens ein Teil des primiir gebildeten Amidchlorids, C6H5 .CHI.  
CHa .CH(CH3).N(CH3).CCla . C ~ H S ,  lediglich unter Cblormethyl-Abspal- 
tung zerfallt (in C6Hs .CHa.CHz .CH(CH3).N:C(CI).CsHs), wahrend 
der grogere Teil vollig (in Chlormethyl, Benzonitril und y-Chlorbutyl- 
benzol, C6H5 .CHg .CH:,.CH(CII3).Cl) gespalten wird. Man destilliert 
unter 20 mm bis gegen 185O, wrobei etwa 16 "i0 als dunkler Ruckstand 
im Kolben zuriickbleiben, gieat das Destillat i n  Eiswasser, treibt mit 
Wasserdampf Benzonitril und Phenylbutylchlorid ab, und erhalt im 
Ruckstand ein beim Erkalten erstarrendes 01, dessen Menge etwa 7 O l 0  
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der Ausgangsbase entspricht, und das sich als die dem oben erwahn- 
ten Imidchlorid entsprechende Benzainidoverbindung, Cg Hc, C& .CH:. 
CH(CH3). N H .  CO. CSIIS, erweist. 

N (20.5O, 754 mni). 
0.1486 g Sbst.: 0.4JOI g COr, 0.1036 g HZO. - 0.1782 g Sbst.: 8.75 ccl11 

ClrH190N. Ber. C 80.58, H 7.56. N 5.53. 
Gef. n 80.77, n 7.80, )) 5.56. 

Die Verbindung scbmilzt nach dem Urnkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol bei 108O und erweist sich identisch mit dern Ben- 
zoylderivat des y - A m i n o b u t y l b e n z o l s ,  das zum Vergleich nach 
H a r r i e s ' )  durcli Reduktion des Benzalaceton-oxims, C& .CH:CIT. 
C(CH3): N.OH, gewonnen wurde. Ebenso identisch erwies sich das 
C h l o r h y d r a t  d e r  B a s e ,  CsHs.C'H2 .CI-Ts.CH(CHa).NHz, IICI, das 
wir durch Yerseifung der Benzoj-lgruppe erhielten rind tlas deu 
richtigen Schntp. 112C. zeigte. 

0.1383 g Sbst.: 0.1091 g AgCI. 
CIoFII~h-CI. Rer. CI 19.11. Gef. C1 1934. 

y -  C h l o  r b  u t y l -  b e  n z 0 1 ,  Cs lls . CB2 . CH?.  CH CI . CH3.  
Das durch vollstandigen Zerfall des Amidchlorids eutstebmde 

se k u nd 3 re P b en y I b u t y I c 11 lo ri d is t ei ~i e e t w a s veran d erl i c h e S 11 bs t an z, 
die leicht bei hiiherer Temperatur zur intrantolekulareti Abspaltuug 
V O D  Chlorwasserstoff ceigt. Man kann sie selbstverstiindlich auch ge- 
winnen, weun niaii ~enzoy laminobu ty l -benzo l  der Destillativu mit Chlor- 
phosphor unternirft, wobei man aber beseer, oline RiicksicLt auf den da- 
bei nicht ganz vollstandigen Zerfall des priniar gebildeten Imidchlorids, 
irn Vakuum arbeitet. Der tnit Wasserdampf fliichtige Teil des Reak- 
tionsproduktes wird vom Benzouitril zweckmiil3ig nicht durch Er- 
hitzen rnit Salzsaure befreit (ein niclit unbedeutender Teil des neuen 
Cblorids zersetzt sich dabei), sondern xur Entfernung des Nilrils nrit 
Alkohol und Salzsaure in der Kalte behandelt $). Beim Fraktionieren 
des in Ather Ioslichen Teils erhalt man  unterhalb von 110' (16 ~ n m )  
einen chloriirmeren und kohlenstoffreicheren Vorlauf, der  Permanganat 
in der Kalte momentan entfarbt und zweifellos dns ungesattigte 
Butenylbenzol, Cs H;, . CEIl. CH : CH. CH,, enthiilt. Die Haiiptmenge 
siedet zwischen 113O und l l G o  und erweist sicb als rein. 

AgCI. 
0.1714 Sbst..: 0,4450 g COZ, 0.1232 g H10. - 0 1930 g Sbst.: 0.1670 g 

CloNlsC1. Ber. C i1.19, H 7.77, Cl 21.04. 
GeF. )) 70.81, P 8.04, y 21.41. 

~~ .- 

I) B. 36, 2999 [1903]. 
a) Vergl. J. v. B r a u n  und R. Sobecki ,  B. 44, 1461 [1911]. 
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Das neue Chlorid stellt eioe farblose, angenehmer als d a s  y-Phe- 
nyl-propylchlorid riechende FlGssigkeit dar. 

y -  C h 1 o r b  u t y 1- b e  n z o 1 u n d A 1 u m i  n i u m c h I o r i d. 
Gelegentlich der Untersuchung iiber das Verhalten der Hoinologen 

des Renzylchlorids Regen Alurniniumchlorid stellien J .  v. B r a u n  und 
H. D e u t s c h  vor mehreren Jahren fest'), daO irn Gegensatz zum 
Hydrozirntsaurechlorid, CS Hs . CH,. CHa . CO . CI, das mit 90 O l O  Ausbeute 
a Hydrindon liefert, y-Phenylpropylchlorid, Cg H:, .C&. CH2. CHs. CI, 
mit gleichfalls y-standigem Chlor uoter dem Eioflu13 von Aluminium- 
chlorid zum groaten Teil extramolekuIiir Chlorwasserstoff abspaltet 
und nur  z u  10 O/O i n  Hydrinden ubergeht. Sie niachten zugleich darauf 
aufmerksam, dab  moglicherweise das Auftreten einer Doppelbindung 
oder von Seitenketteu im Chlorpropyl-Rest die Reaktion wesentlich 
in die intramolekulare Bahn leiten kiinnten. Das ist, wie wir nunmehr 
arn y-Chlorbutyl-benzol feststellen konnten, tatsachlich der Fall. Das 
Cblorid setzt sich bei Gegenwart von Petrolather (fiinffache Menge) 
leicht rnit Aluminiumchlorid (gleiche Gewichtsmenge) urn, und wenn 
man nach 4-stundigem gelinden Erwarmen auf dem Wasserbade mit 
Eis zersetzt und mit Wnsserdampf destilliert, verfluchtigen sich rund 
SO o l 0  als chlorfreier, irn wesentlichen zwischen 183O und 185O siedeu- 
der Kohlenwasserstoff. Die Verbindung erwies sich indessen nicht 
als ganz reines a - M e t h y l - h y d r i n d e n ,  GOHI?, sonderri enthielt noch 
eine assserstoffreichere Beimischung. 

0.1535 g Sl\st.: 0 5078 g ' 2 0 2 ,  0.1355 g H&. 
CloH1?. Ber. C 90.84, H 9.16. 

GeF. * 90.22, D 9.88 
CI,HI4. Ber. 59.48, * 10.52. 

Auch die Dichte (gefunden 0.934 bei 17.8O) erwies sich als iii 

der  Mitte zwiscben Methylhydrinden (0.966)') und n-Butylbenzol, CloH14 
(0.876), liegend. Es scheint also, da13 unter dem EinfluB des Alu- 
miniumchlorids hier eine partielle Reduktion erfolgt, Bhnlich der, die 
sich bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 8-Chlorbutylbeu- 
z013) bemerkbar macbt: nach Ro ths  Fests tehngeu ') sind hier den1 
Hauptprodukt der Reaktion, 'dem Tetrahydronaphthalin, bis zu 20 o / o  - -  
n-Butylbenzol beigemeugt. 

') B. 45, 1867 [1912]. 
3, J. v. Brann  und H. 

') vgl. die vorhergehende Abhandlung. 
') A. 405, 159 [1915!. Deutsch ,  1. c.  


