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10. J. v.Braun und L. Neumann:
Die Aufspaltung des hydrierten Indol- und Chinolinringes
durch Reduktion. IV. (Tetrahydro-chinaldin.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 16. November 1916.)

Die in der III. Abhandlung!) mitgeteilten Resultate zeigen, daB die
Fihigkeit des quartiren Hydroindol-chlormethylats, den Pyrrolring
zwischen dem Stickstoff und der —CHy;—CH;-Ringkette unter Wasser-
stoffaufnabme aufzulésen, dann ganz besonders wichst, wenn an dem zum
Stickstoft benachbarten Kohlenstoffatom: unter Aufnahme einer Methyl-
gruppe eine Verzweigung auftritt: der Umfang dieser Reduktion
steigt dann ndmlich von 8 %, beim Dihydroindol auf 40 %, beim Di-
hydromethylketol. Beim Tetrahydrochinolin kann im Gegensatz zum
Dihydroindol eine Wasserstoffaufnahme nach dieser Richtung iiberbaupt
nicht wahrgenommen werden, denn es wird lediglich entweder eine
der . zwei N-Methylgruppen abgestoBen oder die Bindung zwischen
dem Stickstoff und dem Benzolkern aufgeléost. Um nun die Frage zu
beantworten, ob der sechsgliedrige Hydrochinolinring auch unter den
hierfiir giinstigsten strukturellen Bedingungen imstande ist, die Bin-
dung zwischen Stickstoff und der —C—C—C-Pyridinseitenkette auf-
zulosen, schien es wuns geboten, das Tetrahydro-chinaldin:

CH,

P \|/\CH2

o lenom,
NH
in den Kreis der Untersuchung zu zieben: wenn iiberbaupt in der
Chinolinreihe diese Art von Reduktion mdoglich ist, so mufte -sie
offenbar hier zutage treten.

Bei den Versuchen, die wir mit einer groferen Menge von quar-
tairem Chinaldinchlormetbylat und mit besonderer Sorgfalt ausfiibrten,
stellten wir nun fest, dall eine solche Reduktion sich auch nicht
spurenweise bemerkbar macht, so dall zweifellos in dieser Hipsicht
eine prinzipielle Verschiedenheit zwischen dem Indol- und dem Chi-
nolinring besfeht; auBer NN-Metbyl-tetrahydrochinaldin wird blol das
y-Dimethylaminobutyl-benzol, C¢Hs.CH3.CHs.CH(CH;).N(CHa)a, gebil-
det, das wir, um seine Natur sicher festzustellen, bis zu dem bereits
bekaonten y-Aminobutyl-benzol, CsHs.CH,. CH;.CH(CH;).NH,, abbauten.
Wir stellten schlieBlich noch aus letzterem das p-Chlorbutyl-benzol,
CsHs.CH,.CH,;.CH(CH,).Cl, her, das unter dem Einflufl von Alumi-

1 B. 49, 2613 [1916).



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 aus dem
Tetrahydrochinaldin-Molekiil erreicht:

CH, CH,
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NH 7 N.CH,
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Experimentelles.

Die Verarbeitung gréfBerer Mengen Chinaldin auf das quartire
Tetrahydrochinaldinjodmethylat 1aBt sich leicht und mit verhiltnis-
miBig guter Ausbeute durchfiihren: aus je 300 g Chinaldin gewinnt
man iiber das Chinaldinjodmethylat 225 g (= 75 °/y) reines N-Methyl-
tetrahydrochinaldin vom Sdp. 144° bei 28 mm und daraus 410 g
(=96 %,) reines Dimethyl-tetrahydrochinaldiniumjodid. Gréfler als in
der Chinolinreibe ist die Ausbeute an dem Rohprodukt der Natrium-
amalgam-Reduktion des zugehorigen Chlormethylats, denn sie erreicht
90 %/ (gegeniiber 72 °/; beim Chinolin). Dieses Rohprodukt, welches
in ziemlich weiten Grenzen (124—132° unter 19 mm) siedet und in
duferst intensiver Weise die Nitroso- und Malachitgriin-Farbung zeigt,
enthilt wie beim Chinolin, zu 40 %/, N-Methyl-tetrahydrochinaldin, das
durch Formaldebyd in das nicht krystallisierende, nicht mit Wasser-
damp! flichtige Diphenylmethan-Derivat verwandelt wird- Der in der
Rohbase zu 60 %, enthaltene, vom Formaldehyd nicht angreifbare Be-
standteil, das

y-Dimethylaminobutyl-benzol, Csl;.CH,.CH,.CH(CH:).N(CHs)s,,
ist leicht fliichtig mit Wasserdampf, in Wasser etwas l6slich, zeigt
auch nicht spurenweise die Farbreaktionen der Rohbase, siedet unter
20 mm konstant bei 124—125° als wasserhelle, schwach basisch rie-
chende Fliissigkeit und erweist sich als vollig einheitlich,
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0.1510 g Shst.: 0.4512 g COg, 0.1491 g H,0. — 0.1277 g Sbst.: 8.9 ccm
N (21° 756 mm).

Ci2H;sN. Ber. C 81.28, H 10.8!, N 7.91.
Gef. » 81.49, » 11.05, » 7.90.

Das Chlorhydrat scheidet sich in Ather sofort fest ab, ist nicht
hygroskopisch und schmilzt bei 127—129°.

0.1880 g Shst.: 0.1262 g AgCl.

CizHyoNCL.  Ber. Cl 16.60. Getf. Cl 16.61.

Das fleischrote Platinsalz krystallisiert aus Wasser in stern-
formig gruppierten breiten Nadeln vom Schmp. 173°.

0.1299 g Shst.: 0.0331 g Pt.

CoyHy N3 ClgPt.  Ber. Pt 25.54. Gef. Pt 25.48.

Das Pikrat stellt gelbe, in Alkohol nicht leicht l3sliche Nadeln
vom Schmp. 113—114° dar.

0.1155 g Sbst.: 14.2 cem N (20.5°, 756 mm).

CisHa; Or Ny, Ber. N 13.80. Gef. N 13.96.

Das Jodmethylat endlich bildet sich sebr energisch schon in
der Kilte auf Zusatz von Jodmethyl, und zwar ist die Vereinigung
der Komponenten nach kurzer Zeit vollstiindig. Die Verbindung ist
leicht loslich in Alkobol und schmilzt bei 128°.

0.1578 g Shst.: 0.1156 g AgJ.
CisHaNJ. Ber. J 39.81. Gef. J 39.59.

y-Monomethylamino-butyl-benzol,
Cs;.CH,.CH, .CH(CH,)}.NH. CH,.

Die dimethylierte Base setzt sich in #therischer Losung sehr
leicht und unter schwacher Erwirmung mit Bromeyan um. Es schei-
det sich ein alsbald erstarrendes Ol ab, das sich nach dem Umlosen
aus Alkohol-Ather stark hygroskopisch erweist (der bei etwa 142°
liegende Schmelzpunkt konnte daher nicht ganz scharf bestimmt wer-
den) und das die erwartete Zusammensetzung des Brommethylats der
Ausgangsbase besitzt.

0.2006 g Sbst.: 0.1391g AgBr.

Ci3Hz; NBr. Ber. Br 29.37. Gef. Br 29.51.

Das mit verdiinnter Siure durchgeschiittelte dtherische Filtrat vom
quartiren Bromid liefert beim Destillieren einen ganz kleinen brom-
haltigen Vorlauf (ca. 110° bei 24 mm), der nach den Erfahrungen
iiber die Einwirkung von Bromcyan auf y-Dimethylaminopropyl-ben-
zol!) im wesentlichen aus dem Bromid, CsH;.CH;.CH,.CHBr.CH,
[nebst CN.N(CHa)s), bestehen diirfte und als Hauptfraktion (779, der

-

1 J. v. Braun, B. 43, 4312 [1910].
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angewandten Base) bei 188—189¢ das Cyanid, C¢H;.CH,.CH,.
CH(CH;).N(CH,).CN, das voch ganz schwach bromhaltig ist.
0.1381 g Sbst.: 17.6 cem N (219, 753 mm).
CiaHys No. Ber. N 14.89. Gef. N 14.39.

Bei 8-stiindigem Erwirmen mit der doppelten Gewichtsmenge
konzentrierter Salzsiure auf 170° wird das Cyanid fast quantitativ
zur sekundiren, in der Uberschrift genannten Base verseift, die in
Wasser etwas 16slich, mit Wasserdampf leicht fliichtig ist und unter
14 mm bei 112—114°9 siedet.

0.1334 g Sbst.: 0.3945 g COs, 0.1255 g H;0. — 0.1325 g Sbst.: 9.8 cem
N (20.7%, 753 mm).

CiHiz N Ber. C 80.91, H 1051, N 8.59.
Gef. » 80.65, » 10.53, » 8.38.

Das Chlorhydrat krystallisiert aus Alkohol-Ather in sternfor-
mig gruppierten, feinen Nadeln vom Schmp. 94—96°.

0.2164 ¢ Sbst.: 0.1562 g AgCl.

CnH]gNCl. Ber. Cl 17.76. Gef. Cl 17.86.

Das Platinsalz stellt orangerote, in heiflem Wasser etwas los-
liche Nadeln dar vom Schmp. 169°.

0.1320 g Sbst.: 0.0351 g Pt. :

Ca3Hys N3 ClgPt. Ber. Pt 2651, Gef. Pt 26.59.

Der Phenyl-thioharnstoff krystallisiert gut aus verdinntem
Alkohol und schmilzt bei 103—104°,

0.1286 g Shst.: 10.85 cem N (219, 752 mm).

ClBH?jN?S- Ber. N 9.39. Gef N 9.51,
wiihrend sowohl der gewdéhnliche Harnstoff, als auch die Benzoylver-
bindung und das Nitrosoderivat §lig sind.

y-Aminobutyl-benzol, C¢H;.CH,.CH,.CH(CH;). NH,.

Wird das olige, gut getrocknete Benzoyl-methylaminobutyl-benzol
mit Pbospborpentachlorid unter schwachem Erwéirmen verschmolzen
und die verfliissigte Masse bis 115° bei gewdhnlichem Druck, von da
ab im luftverdiinnter Raum destilliert, so liBt sich erreichen, dal
wenigstens ein Teil des primir gebildeten Amidchlorids, C¢Hs.CHs.
CH,.CH(CH;).N(CHj3).CCly.Ce Hs, lediglich unter Chlormethyl-Abspal-
tung zerfallt (in C¢H;.CH,.CH,.CH(CH;).N:C(Cl).CsH;), wihrend
der grioBere Teil villig (in Chlormethyl, Benzonitril und y-Chlorbutyl-
benzol, Cs Hs.CH;.CH; .CH(CH,).Cl) gespalten wird. Man destilliert
unter 20 mm bis gegen 185°% wobei ctwa 16 %, als dunkler Riickstand
im Kolben zuriickbleiben, gieBt das Destillat in Eiswasser, treibt mit
Wasserdampf Benzonitril und Phenylbutylchlorid ab, und erhilt im
Riickstand ein beim Erkalten erstarrendes 01, dessen Menge etwa 7 9/,



der Ausgangsbase entspricht, uod das sich als die dem oben erwihn-
ten Imidchlorid eatsprechende Benzamidoverbinduong, CsH;s.CH,.CH,.
CH(CH;). NH.CO.CsH;, erweist.

0.1486 g Sbst.: 0.4401 g CO;, 0.1036 g H,O. — 0.1782 g Sbst.: 8,75 cem
N (20.5%, 754 mm).

CirH;3ON. Ber. C 80.58, H 7.56, N 5.53.
' Gef. » 80.77, » 1.80, » 5.56.

Die Verbindung schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol bei 108° und erweist sich identisch mit dem Ben-
zoylderivat des y-Aminobutylbenzols, das zum Vergleich nach
Harries') durch Reduktion des Benzalaceton-oxims, Csli;.CH:C1HI.
C(CH;3):N.OH, gewonnen wurde. Ebenso identisch erwies sich das
Chlorhydrat der Base, Ce¢Hs.CH,.CH;.CH(CHs). NH:, HCI, das
wir durch Verseifung der Benzoylgruppe erhielten und das den
richtigen Schmp. 142¢ zeigte.

0.1383 g Sbst.: 0.1081 g AgCL
CioH¢ NCL. Ber. CI 19.11. Gef. ClI 19 34.

y-Chlorbutyl-benzol, C¢H;.CH..CH..CHCI.CH,.

Das durch vollstindigen Zerfall des Amidchlorids entstebende
sekundiire Phenylbutylchlorid ist eine etwas verdnderliche Substanz,
die leicht bei hiherer Temperatur zur intramolekularen Abspaltung
von Chlorwasserstoff neigt. Man kann sie selbstverstiindlich auch ge-
winnen, wenn man Benzoylaminobutyl-benzol der Destillation mit Chlor-
phospbor unterwirit, wobei man aber besser, vhne Riicksicht auf den da-
bei nicht ganz vollstindigen Zerfall des primir gebildeten Lmidchlorids,
im Vakuum arbeitet. Der mit Wasserdampf flichtige Teil des Reak-
tionsproduktes wird vom Benzonitril zweckmiBig nicht durch Er-
hitzen mit Salzsiure befreit (ein nicht unbedeutender Teil des neuen
Chlorids zersetzt sich dabei), sondern zur Entfernung des Niirils mit
Alkohol und Salzsiure in der Kiilte behandelt®). Beim Fraktionieren
des in Atber léslichen Teils erbilt man unterhalb von 110° (16 mm)
einen chloriirmeren und koblenstoffreicheren Vorlauf, der Permanganat
in der Kilte momentan eotfirbt und zweifellos das ungesittigte
Buteoylbenzol, CsH;.CH,.CH:CH.CH;, eothdlt. Die Hauptmenge
siedet zwischen 113° und 116° und erweist sich als rein.

0.1714 g Shst.: 0.4450 g COy, 0.1232 g H,0. — 01930 g Sbst.: 0.1670 g

AgClL
CioHi3Cl. Ber. C 71.19, H 7.77, ClI 21.04.

Gef. » 70.81, » 8.04, » 2141
1) B. 36, 2999 [1903).
%) Vergl. J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 1464 [1911].
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Das neue Chlorid stellt eine farblose, angenehmer als das p-Phe-
nyl-propylchlorid riechende Fliissigkeit dar.

7-Chlorbutyl-benzo} und Aluminiumchlorid.

Gelegentlich der Untersuchung iiber das Verhalten der Homologen
des Beunzylchlorids gegen Aluminiumchlorid stellten J. v. Braun und
H. Deutsch vor mehreren Jahren fest!), da im Gegensatz zum
Hydrozimtsiurechlorid, C¢ Hs .CHs . CH,. CO . Cl, das mit 90 °/, Ausbeute
a Hydrindon liefert, y-Phenylpropylchlorid, Ce¢H;.CH,.CH,.CH;.Cl,
mit gleichfalls y-stindigem Cbhlor unter dem Einflul von Aluminium-
chlorid zum grofiten Teil extramolekular Chlorwasserstofi abspaltet
und pur zu 10°, in Hydrinden iibergeht. Sie machten zugleich darauf
aufmerksam, dall méglicherweise das Auftreten einer Doppelbindung
oder von Seitenketten im Chlorpropyl-Rest die Reaktion wesentlich
in die intramolekulare Bahn leiten kinnten. Das ist, wie wir nunmehr
am y-Chlorbutyl-benzol feststellen konnten, tatsichlich der Fall. Das
Chlorid setzt sich bei Gegenwart von Petrolather (fiinffache Menge)
leicht mit Aluminiumchlorid (gleiche Gewichtsmenge) um, und wenn
man nach 4-stindigem gelinden Erwirmen auf dem Wasserbade mit
Eis zersetzt und mit Wasserdampf destilliert, verflichtigen sich rund
80 9/, als chlorfreier, im wesentlichen zwischen 183° und 185° sieden-
der Koblenwasserstoff. Die Verbindung erwies sich indessen nicht
als ganz reines «-Methyl-hydrinden, CioHiz, sondern enthielt noch
eine wasserstofireichere Beimischung.

0.1535 g Shst.: 05078 g COs, 0.1355 g H,0.

CioHi2. Ber. C 90.84, H 9.16.
Gef. » 90.22, » 9.88.
CioHis. Ber. » 89,48, » 10.52.

Auch die Dichte (gefunden 0.934 bei 17.8°) erwies sich als in
der Mitte zwischen Methylbydrinden (0.966)2) und n-Butylbenzol, C;oHis
(0.876), liegend. Es scheint also, dafl unter dem EinfluB des Alu-
miniumchlorids bier eine partielle Reduktion erfolgt, ihnlichk der, die
sich bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf &-Chlorbutylben-
zol®) bemerkbar macht: nach Roths Feststellungent) sind hier dem
Hauptprodukt der Reaktion, dem Tetrahydronaphthalin, bis zu 20 %,
n-Butylbenzol beigemengt.

1 B. 43, 1267 [1912], 3 vgl. die vorhergehende Abhandlung.
%) J. v. Braun und H. Deutsch, L . 9 A, 407, 159 [1915).



