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0.1243 g Sbst.: 124 cem N (149, 746 mm).

Cy HigOsNyg. Ber. N 114, Gef. N 11.65.

Die Reduktion mit Zinnchloriir fithrt zu der entsprechenden
Aminoverbindung (XIL), die zunichst nach einem kleinen
Vorlauf unter 18mm bei 210—2200 bei zweitem Rektifizieren
sehr konstant unter 24 mm bei 224—2250 siedet.

0.1592g Sbst.: 0.4544 g CO,, 0.1286g H,0.

CiHgN;. Ber. C 77.74, H 9.33.
Gef. » 77.87, » 9.04.

Das m-Amino-hexahydro-N-dthyl-carbazol stellt ein fast farb-
loses, sehr zihfliissiges Ol dar und zeigt alle den einfacheren
meta-Diaminen der aromatischen Reihe zukommenden Farben-
reaktionen.

Wihrend das sekundire Tetrahydro-carbazol und seine in
beiden Kernen alkylierten Derivate sich durch Dehydrierung in Carb-
azol-Verbindungen zuriickverwandeln lassen!), und dasselbe zwei-
fellos auch bei’ den sekundiren Hexahydro-Verbindungen der
Fall sein wird, ist es weder beim N-Methyl-, noch beim
N-Athyl-hexahydro-carbazol mbglich gewesen, den hydrier-
ten Kern glatt zu dehydrieren. Es werden beim Uberleiten iiber
Bleioxyd-Bimsstein stets gleichzeitig die am Stickstoff befind-
lichen Alkylreste eliminiert und Carbazol als Reaktionsprodukt
gebildet. :

418, Julius v. Braun, Jon Seemann und Adam Schult-
heif: Die relative Festigkeit cyclischer Basen, VII.: Sub-
stitulerte Tetrahydro chinolin-Ringe.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Olktober 1922.)

Bei der Anwendung der Natrium-amalgam-Methode war
friher gefunden worden, dafl die a-Methylierung des Py-
Tetrahydro-chinolin-Ringes seine Festigkeit gegeniiber der
ringsprengenden Wasserstoff-Zafuhr nicht beeinflufit?), wihrend
beim Dihydro-indol-Ring sich eine sehr starke Beeinflussung
sowohl im Falle der a- als auch der B-Methylierung bemerk-
bar machte3). Um einen noch genaueren Vergleich zwischen den
beiden Ringsystemen zu ziehen, war es notig, auch die 8- und

1) Borsche, A. 369, 49 [1907].
3 J. v. Braun und L. Neumann, B. 50, 50 [1917].
% J. v. Braun, K. Heider und L. Neumann, B.49, 2613 [1916].
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Y-Methylierung beim Py-Tetrahydro-chinolin zu beriick-
sichtigen. Das haben wir durchgefiihrt und gefunden, daB in
beiden Fillen der stickstoff-haltige Ring im selben Umfang (zu
609/,) wie der Tetrahydro-chinolin- und der Tetrahydro-chinaldin-
Ring gesprengt wird, und daf die Richtung der Ringsprengung
(ausschlieBliche Bildung des fettaromalischen Amins) dieselbe ist:

__ CH ___CH:
~~"CH.CH, ~~"~CH.CH,
L —> 1L 40°
L L, LI Jom " o
N(CH,):.Cl N.CIH,
CH,.CH(CH;).CH,.N(CH,)s
e .
+ 1L L J (60°/)
- GH(CH,) ___CH(CH;)
-~ CHa ~CH,
IV. —> V. 400/
,\,/ﬂ\/'CHa . z J\/ICH, (40°o)
N(CH,)s.Cl N.CHs;
CH(CH;).CH,.CH; .N(CH,),
~
v [ ] (680°%)
=

Die Verhiltnisse in der Chinolin-Reihe liegen also im Vergleich
zu den Verhiiltnissen in der Indol-Reihe ganz verbliffend einfach,
und es ist hochstwahrscheinlich, dafl auch héhere aliphatische
Alkylreste in o-, B- und y-Stellung zum Stickstoff im Tetrahydro-
chinolin-Ring, wenn iiberhaupt, hdchstens in ganz geringfiigiger
Weise die Festigkeit des Ringgefiiges beeinflussen werden. Ganz
anders mufl die Sache bei der Substitution durch aromatische
Reste liegen. Die Bindung des Stickstoffs in einem fett-aromati-
schen Rest ist im allgemeinen eine viel lockerere als in einem rein
aliphatischen Rest, und zwar ist, wie iibereinstimmend die Brom-
cydn-Versuche des einen von uns und die Reduktionsversuche von
Emde gezeigt haben, die Lockerheit der Bindung am gréSten bei
der Kombination >N — C— CgH,; sie nimmt ab (d. h. die Festig-
keit der Bindung nimmt zu) bei >N—C—C—CzH; und bei
noch grdBerer Entfernung des Stickstoffs vom aromatischen Kern
erloscht dessen EinfluB ganz. Darauf ist es ja selbstverstindlich
zuriickzufihren, daB wihrend im hydrierten Chinolin nur die
aromatische Stickstoff-Valenz gesprengt wird, in der Hydro-indol-
Reihe im allgemeinen beide Ring-Valenzen nebeneinander geldst
zu werden pflegeni):

1) vergl. J. v. Braun, K. Heider und L. Neumann, B. 49,
2613 [1916].
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Unter diesen Umstéinden lieB sich fir den a-Pheny!- und
den fB-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolin-Ring voraussagen,
daB der erslere zum mindesten sehr weitgehend die nichtaromati-
sche Ring-Valenz ldsen, und daB beim zweiten der Umfang dieser
Ring-Sprengung zwar nicht gleich Null sein, sich aber in beschei-
deneren Grenzen halten wiirde. Mit dieser Voraussicht stimmten
unsere Versuche vollkommen {iberein. Die Verbindung VII. wird
von Natrium-amalgam nach dem Schema:

CH; __CH,.CH;.CH, .Cs s
~CH;
giin fast 100°
VIL fj CH om —> VI Z /||\ (fas /o)
N(CHak.Cl N(CHa)

angegriffen, bei der Verbindung IX. dagegen ergibt sich folgendes
Resultat der Einwirkung:

CH, _CH,
: CH CoHs CH Ce H,
IX. V;[ T > x [ ] J]\/ (479%)
N(CHa)a.Cl N.CI 13
CHj . CH(Cs Hs). CHs . N(CHa)
"~
I [/ | (45/)
St
CH..CH(CsH,).CH,
7
+ XIL fJ (8°ho),
e .
N(CHs).

s0 daf hier betrdchtlich die bisher nur in der Hydro-indol-Reihe
beobachtete Art der Ringsprengung, die zu einer tertidiren, offenen,
ortho-substituierten, aromatischen Base fiihrt, bewerkstelligt wer-
den konnte. Bekanntlich hat Emde, dem man die erste Anwen-
dong des Natrium-amalgams fiir Ringsprengungs-Versuche ver-
dankt, urspriinglich diese Ringdfinung bei hydrierten Chino-
linen irrtimlicherweise fiir die normale gehalten?t): aus den vorhin
mitgeteilten Uberlegungen geht hervor, dal man ihr auBer bei
aromatisch substituierten Verbindungen vom Typus VII. und IX.
sicher nie mehr begegnen wird.

1) A. 391, 88 [1912]
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Wie sich weiter im Zusammenhang mit diesen Uberlegungen
erwarten lief}, ist auch das Verhalten der N-Alkylderivate
des a- und des f-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolins
gegen Bromcyan ein verschiedenes. Wéhrend die N-Methyl-
verbindung der (3-Phenyl-Reihe (X.) glatt, wie Methyl-tetrahydro-
chinolin, entmethyliert wird, ohne eine nachweisbhare Ringdffnung
zu erleiden:

CH

2
7 ~~"~CH.CsH; ~~"~CH.C:H;
X. ] + BrCN —» XIII
l\/l\ /|CH2 /ﬂ\ /JCH, ’
CH,

findet 'in der «-Reihe zu etwa 509/, eine solche Ringdffnung statt:

CH, \/CH,.CHg.CH(Cs H;)Br
S~ CH’
BrCN —»
A lrcm *® E/”\
N.CH, N(CH,).CN
Xa. XIYV.

Die Reduktionsspaltungsversuche in der Hydro-chinolin-Reihe
haben 'wir schlieBlich noch auf ein Beispiel ausgedehnt, welches
den ganzen Komplex von Fragen zu einem gewissen AbschluB
bringt, zugleich aber ein neues Anwendungsgebiet erschlieBt.

Die Substitution im aromatischen Kern des Py-Tetrahydro-
chinolins bedingt, so lange es sich um Alkylreste handelt, kei-
nerlei Anderung im Verlauf der Reaktion. Von andersartigen Sub-
stituenten besitzen vor allem sauerstoff-haltige Reste eine
Bedeutung, und die Frage war, wird sich ihr Einfluf geltend machen
und wie? Zur Untersuchung dieser Frage griffen wir, um gleich
den Benzolkern bei einer erheblicheren Belastung priifen zu kdn-
nen, zum Komplex des durch die in einer vorhergehenden Mittiei-
lung!) beschriebenen Versuche leicht zuginglich gemachten
6.7-Athylendioxy-Py-tetrahydro-chinolins_ und fanden,
daB eine Beeinflussung sich auch hier micht bemerkbar macht:
wie beim quartiren Dimethyl-tetrahydro-chinoliniumchlorid ent-
steht auch beim quartiren Chlorid zu 409/, die methylierte tertidire
Ringbase (XVL.) und zu 609/, die fettaromatische Phenolither-base
(XVIL):

1y B. b5, 3784 [1922]
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_ CH, /CH:

CH;.0—~""~CH, CH,.0— " ~~"~CH,

XV, - —> XVL :
ool o, ey 0L e

N(CH,)s.Cl
- [GH:]: N(CH;):
V . 2.
+ XVII L o—”

Das ist aber deshalb von Bedeutung, weil dadurch ein neuer
Weg gegeben ist, der in das Gebiet der Phenol-basen hineinfiihrt
und Vertreter dieser physiologisch so interessanten Korperklasse
in grofer Mannigfaltiskeit' zugidnglich machen diirfte.

Besehreibung der Versuche.
Der B-Methyl-Py-tetrahydro-chinolin-Ring.

Aus dem Jodmethylat des B-Methyl-chinolins erhilt
man bei der iiblichen Reduktion mit Zinn und Salzsiure, die man
zweekmiiBig 2-mal wiederholt, zu 719, das N,f-Dimethyl-
Py-tetrah'ydro-chinolin (II.) als fast farblose, unter 17mm
bei 130—132° siedende Fliissigkeit.

0.1370 g Sbst.: 0.4125g CO,, 01150 g H,0. — 01660 g Sbst.: 129 ccm N
{259, 762 mm).

C;; Hys N, Ber. C 819, H 94, N 87
Gef. » 821, » 94, » 87.

Das Chlorhydrat ist auBerordentlich hygroskopisch, so dal der
Schmp. nicht vollkommen scharf bestimmt werden konnte; wir fanden
ihn um 1100 legend. Das Pikrat zeigt nach dem Umbkrystallisicren aus
Alkohol den Schmp.1310; das Jodmethylat bildet sich sehr leicht, ist
in 'Alkohol schwer loslich und schmilzt bei 2049,

01095 g Sbst.: 0.0994g AglJ.
CigHigNJ. Ber. J 419, Gel. J 416.

Mit salpetriger Siaure zeigt das N, B-Dimelhyl-Py-telrahydro-Chino-
lin diesclbe intensive Farbung wie das Methyl-kairolin, die Malachitgrin-
Reaktion ist ebenso stark.

Wenn man das dem Jodmethylat entsprechende quartire
Chlorid (L) in der frither beschriebenen Weise in konzentrierter
Losung mit Natrium-amalgam reduziert, so erhdlt man cin
in ziemlich weiten Grenzen (120—132° unter 15 mm) siedendes
Produkt, dessen Zusammensetzung sehr deutlich auf ein Gemisch
‘der beiden Verbindungen C;;H;sN und C;:H;o N hinweist, und wel-
ches sowohl die Nitrit- wie die Malachitgriin-Reaktion: zeigt.

0.1892 g Sbst.: 05666 g CO, 0.17004 g H, O, — 0.1781 g Sbst.: 127cecm N
{239, 767 mm).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 244
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Cj HyyN. Ber. C 819, H 94, N 87
Gef. » 817, » 101, » 8&3.
CiaHyg N, Ber. » 813, » 108, » 79

Um das N,B-Dimethyl-Py-tetrabhydro-chinolin weg-
zufangen, wurde — wie frither — in salzsaurer Ldsung 16 Stdn.
mit Formaldehyd erwdrmt, alkalisch gemacht und die nicht it
dem, Aldehyd in Reaktion getretene Komponente mit Wasserdampf
abgeblasen. Sie stellt ein farbloses, unter 7 mm' bei 100—105°,
unter gewdhnlichem Druck bei 221° siedendes Ol dar, welches wie
beim fett-aromatischen Amin IIl. zu erwarten war, ausgesprochen
basischen Geruch und keine der oben erwiihnten Farhenreaktionen
mehr zeigt. Die Ausheute betriigt 60°/, der Rohbasc.

0.1600 g Sbst.: 04756 g CO,, 0.1565 g H, 0. — 01635 g Shst.: 1l4cem N
(220 764 mm).

Crallg N Ber. C 813, 11 108, N 79
Gef. » 818, » 107, » 8.1

Das Chlorhydrat des Dimethyl-[B-methyl-y-phenyl-n-
propyll-amins zcigt den sehr niedrigen Schmp.90° (ber. Cl 16.6, gef.
Cl 16.9), das Pikrat, das sich gut aus Alkohol umkrystallisieren lalt,
schmilzt auch bereits bei 870, das sich lebhaft und schon in der Kilte in
theorelischer Ausbeule bildende Jodmethylat bei 1400.

0.1336 @ Sbst.: 0.1122g AgJ.
CiglggNJ. Ber. J 398, Gel. J 305,

Der y-Methy!-Py-tetrahydro-chinolin-Ring.

Das bereits bekannte ¥, y-Dimethyl-Py-tetrahydro-chi-
nolin (N-Methyl-Py-tetrahydro-lepidin) (V.) wurde durch
Reduktion von Lepidin-Jodmethylat!) gewonnen und mit
Jodmethyl 1/, Stde. im Rohr auf 100° erwiirmt. Die Vereinigung ist
dann eine vollstindige. Das Jodmethylat zeist nach dem
Umkyystallisieren aus Alkohol den Schmp. 1820

01980 g Sbst.: 015187 Agl.
CioHigNJ. Ber. J 419, Gef. J 415

" Dic Reduktion des dem Jodmethylat entsprechenden Chlor-
methylats (IV.) fithrt hier wiederum zu einem im Vakuum in
ziemlich weiten Grenzen (90-—120°) siedenden, sich schnell an der
Luft firbenden O, das die Nitrit- und die Malachitgriin-Reaktion
lebhaft zeigt und eine zwischen Cy Hy;N und CpHyN liegende Zu-
sammensetzung besitzt,

0.1835 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.1624g H,O. — 0.1510g Sbst.: 10.7cem N
220, 760 nun).

1y Knorr und Klotz, B. 19, 3300 [1886].
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C HsN. Ber. C 819, H 94, N 87.
Gef. » 815, » 99, » 82
CyoMgN. Ber. » 813, » 108, » 79.

Nach der Behandlung mit Formaldehyd wird — wiederum
in einer Ausbeute von 609/, der Gesamtbase — ein mit Wasser-
dampf flichtiges Amin (VL) erhalten, \das unter 7 mm bei
112—115° siedet, die Fiirbungen nicht mehr zeigt und der Formel
Clﬂl{lgN entspricht.

01692 g Shsi.: 05030 g CO,, 0.1595 g 11,0. — 0.1683 g Shst.: 119ccm N
(23, 763 min).
CisHygN. Ber. C 813, I 108, N 79,
Gef. » 811, » 106, » 82

Das Chlorhydrat und Pikrat besitzen auch — wic in der
p-Reihe — verhaltnismiBig tiefe Schmelzpunkte (100°, resp. 989, das sich
restlos schon in der ‘Kalte bildende Jodmethylat schmilzt bei 1259,

01525 ¢ Sbst.: ‘01112 ¢ Agl.
CigHpe NJ. Ber J 398, Gel. J 39.4.

Der «-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolin-Ring.

Das o-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolin, dessen Darstel-
lung auf dem Wege der katalytischen Hydrierung in der voran-
stehenden Abhandlung beschrichen worden ist, wird verhiltnis-
miiBig schwer erschopfend methyliert, so dal wenn man es
mit 10-proz. wibrigem Alkali (1 Mol.) und etwas mehr als 2 Mol.
Methyljodid auf dem Wasserbade erwirmt, auch nach 24 Stdn. dic
Reaktion im wesenltlichen nur bis zur Bildung des tertiiiren N-Me-
thylderivats fortgeschritten ist. Man kiihit ab, macht noch stirker
alkalisch, saugt den festen Klumpen uber Secide ab, trocknet und
zieht erschopfend mit Ather aus. Wihrend nur eine relativ kleine
Menge (189/,) des quartiren Jodids zuriickbleibt, das sich
schwer in Wasser, sehr schwer in Alkohol lést und nach dem
Umkrystallisieren den Schmp. 1859 zeigt:

0.2046 g Sbst.: 01301 g Agl.

Ci;HyyNJ. Ber. J 3476. Gef. J 34.36,
erweist sich das in Ather Gehende als reines N-Methylderivat
des o-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolins. Es destilliert
unter 14 mm unzersetzt bei 188—192° und erstarrt in der Vorlage
momentan zu einer farblosen, bei 101° schmelzenden Krystallmasse:

0.1480 g Shst.: 0.4678 g CO,, 01049 g TI,0.

CigHy7 N. Ber. C 86.10, II 7.63.
Gef. » 8623, » 7.93.

Die neue Base ist — im Gegensatz zum sekundiren a-Phenyl-

Py-tetrahydro-chinolin — ungemein krystallisationsfreudig; in Ather

244*
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und in Alkohol lost sie sich nicht leicht. Auch dieVereinigung mit
Jodmethyl findet — wie aus dem Vorhergehenden zu erwarten
war, erst bei lingerem Erwirmen statt.

Das Chlorhydrat (Schmp. 1579) ist in kallem Wasser und kaltermn
Alkohol maBig loslich, das zugehérige Platinsalz lifit sich gut aus
verd. Salzsiure umkrystallisieren und schmilzt dann bei 1729, Beim Ver-
setzen der schwefelsauren Loésung der Base mit Natriumnitrit, wobei schon
der ersle Tropfen die bekannte rotgelbe Firbung verursacht, Zusatz von
Soda, Ausiithern und Verdunsten des Athers erhilt man die Nitrosover-
bindung in fester Form. Nach dem Zcrreiben mit Pelrolither stellt sie
ein mikroskopisches, griines, in Alkohol und Chloroform leicht, in Ather
und Petrolilther schwer losliches Pulver vom Schmp. 750 dar.

0.1295g Sbst.: 123ccm N (1859 762 mm).

CigHgON,. Ber. N 11.08. Gel. N 10.90.

Auch mit Formaldehyd (0.5Mol) in salzsaurer Losung 1liBt sich
dic Kondensation zu eincm festen Diphenyl-methan-Derivat
durchfihren. Man kann es fassen, wenn man nach 12-stindigem Erwirmen
alkalisch macht, ausdthert — wobei viel Ather angewandt werden mul —
und im Vakuum vorsichtig bis 20° erwarmt, wobei einige Tropfen weg-
gehen, Der Rickstand erstarrt glasig und JaBt -sich zu cinem feinen
Pulver zerdricken, das aufler in Alher auch in Alkohol schwer léslich
ist, etwas unter 600 sintert und bei 60° schmilzt.

0.1320g Sbst.: 0.4172g CO,, 0.0923g H,0.
Cgg Hgy No. Ber. C 8641, H 7.48.
Gef. » 8622, » 78

Mit Oxydalionsmitleln findet momenlan tiefec Blaufirbung statt.

Das dem quartdren Jodid enisprechende Chlorid (VIL)
— dessen Platinsalz orange gefirbte Krystillchen vom Schmp.
203° darstellt — liefert bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam in quantitativer Ausbeute eine fliissize Base, die unter
13 mm bei 1756—188° (Haupimenge bis 180°) siedet, nur ganz
schwach die Nitrit- und Malachitgriin-Reaktion zeigt und sich in
der Zusammensetzung sehr stark dem Produkt der Ringdffnung
Cy;Hpy N nihert:

01369 ¢ Shst.: 0.4304g CO,, 0.1099 g H,0.

CigH7N. Ber. C 86,10, H 7.62.

~Gef. » 8577, » 898.
Ci7Hgy N. Ber. » 8536, » 8.80.

In der Tat, wenn man sie in der beschriebenen Weise mit
Fermaldehyd behandelt, so erhilt man nur einen winzigen nicht
destillierbaren Teil. Fast alles geht unter 10 mm bei 1756—178¢
iiber und erweist sich als rein und einheitlich.

0.1008g Sbst.: 03162g CO, 0082g H,0.

Cy7Hgy N. Ber. C 8536, H 8.80.
Gel. » 8558, » 9.12
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Das Pikrat, das sich in Ather nur langsamn abscheidet, stelit gold-
gelbe, in Alkohol leicht l6sliche Nadeln vom Schmp. 1109 dar; das dem
oligen Chlorhydrat entsprechende Platinsalz ist ein in Wasser
schwer losliches, feines, gelbbraunes Pulver und schmilzt nach dem Um-
krystallisieren bei 1700.

0.1567 g Shst.: 0.0341g Pt.
Cg Hyy NsClgPt. Ber. Pt 21.98. Gel. Pt 21.76,

Mit Jodmethy! konnte weder in der Kilte noch bei Erwirmen auf
500 eine merkliche Vereinigung erzielt werden; das beweist, daB der
basische Komplex gemiB der Formel VIII. aromatisch gebunden und ste-
risch behindert ist, und daf nicht die Bildung der isomeren Base
€gHy.CH,. CH,.CH(CzHg). N(CHjg), slattgefunden hat..

LiBt man Bromcyan auf schwach siedendem Wasserbade
auf das N-Methyl-a-phenyl-Py-tetrahydro-chinolin ein-
wirken, so erhilt man eine briunlichgriine, in Ather ziemlich voll-
stindig 1dsliche Fliissigkeit, der mit verd. Siure etwas unverinderte
Ausgangshase entzogen werden kann. Der in S#ure unlésliche Teil
ist stark bromhaltig und, da gebromte Cyan-amide erfahrungs-
gemifB sich nicht destillieren und nur in den seltensten Fillen
durch Krystallisation reinigen lassen, wurde er direkt mit etwas
Gberschiissigem Piperidin eine Stunde erwirmt und dann ange-
‘sduert. Sdure-unldslich blieb ein Teil, der im Vakuum um 2189
siedete, nach dem Erkalten zu einer unscharf schmelzenden Masse
erstarrte und dessen Analysen darauf hinweisen, daB er durch
bromierende Wirkung des Bromcyans auf das N-Methyl-
a-phenyl-Py-tetrahydro-chinolin entstanden ist; damit wiirde die
geringe Basizitit in Einklang stehen.-

Der saure Auszug lieferte nach dem Alkalisch-machen und Ab-
treiben des Piperidins mit Dampf eine feste, amorphe Base, die
bromfrei war und sich leicht mit Jodmethyl vereinigte. Dieses
~— nach dem Zerreiben mit Ather ein brdunliches, mikrokrystal-
linisches Pulver, das, ohne scharf zu schmelzen, von 60° ab Jod-
methyl abspaltete — zeigte bei der Analyse, da in dem Um-
setzungsprodukt tatsichlich eine Verbindung von der Zusammen-
setzung XIV. vorliegen mufite, in der das Halogen durch den Rest
des Piperidins ersetzt worden war,

01810 g Sbst.: 14ccm N (199, 740 mm), — 02542g Sbst.: 0.1273g Agl.

Cg3 HygNgJ. Ber. N 884, J 26.70.
Gef. » 8.61, » 27,07.

Die Ausbeute entspricht der Hilfte des angewandten methy-
Lierten Amins, so daf die Ring-Sprengung mit Bromcyan mindestens
den Betrag von 5009/, erreicht; wahrscheinlich ist er groBer, falls
nimlich der vorhin erwihnte siure-unlésliche Teil tatssichlich durch
Bromierung zustande gekommen sein sollie.
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Wie in der Hydro-indol-Reihe die Hofmannsche Ring-Spal-
tung auch nicht spurenweise eintritl, obwohl durch Bromcyan und
Natrium-amalgam eine Ring-Offnung erzielt werden kann, so er-
weist sich auch in der o-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolin-Reihe das
dem Chlorid VII. entsprechende Hydroxyd als Analogon des Di-
methyl-dihydro-indolium- und des Dimethyl-tetrahydro-chinoliniuam-
hydroxyds: wenn man das Chlorid mit Silberoxyd umsetzt, filtriert,
ecindampft und den zihen Riickstand im Vakoum destilliert, so
verfliichtigt sich in quantitativer Ausbeute das tertilire ringférmige
N-methylierte Amin, so daf also auch hier die Dissoziation ledig-
lich zu einer Abstofung von Methylalkohol fithrt.

Der B-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolin-Ring.

Das gleichfalls in eciner der vorhergehenden Mitteilungen be-
schriebene [-Phenyl-Py-tetrahydro-chinolin verhiilt sich bei der
erschopfenden Methylierung anders als die «-Verbindung: unter
den dort beschrichenen Bedingungen geht es” quantitaliv iiber in
das quartire Jodmethylat, das sich schon nach 2Stdn.
restlos bildet und als krystalliner Kuchen am Boden des Kolbens
absetzt. Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 1720,

0.1592¢ Sbst.: 010155 Ag).

Cy7Hyg NI Ber. J 3176, Gel. T 34.46,

Bei der Trockendestillation im Vakuum spaltet sich Jvodmelhyl
ab, und es destilliert das in der Vorlage bald erstarrende N-Me-
thyl-B-phenyl-Py-tetrahydro-chinolin, das nach dem Her-
auslosen mit Ather beim nochmaligen Destillieren unter 12mm
zwischen 1950 und 202° siedet. Es ist in Alkohol und Ather sehr
leicht 1oslich und schmilzt nach dems Umkrysiallisieren ans verd.
Alkohol bei 420,

0.0338 ¢ Shst.: 04230 g CO, 00952¢ 11,0.

Cig iz N Ber. C 86,10, 1 7.65.
Gel, » 86.25, » 7.96.

Das Pikral siclll goldgelbe, in Alkohol schwer losliche Kryslalle
vom Schmp. 1789 dar, das Chlorbydrat ist, ganz im Gegensatz zur
a-Reilie, olig, liefert aber ein aus verd. Salzsiure gut krystallisierendes
Platinsalz vom Schmp. 1920 Genau so Jeicht, wie in der a-Rethe, 1aBt
sich auch die Nitrosoverbindung flassen, welche — nicht vollig
scharf — bei 1059 schmilzt:

0.1192g Sbst.: 114 cem N (20, 7538 mm).

CigHigON, Ber. N 11.08. Gef. N 10.86.

und ganz besonders gut IiBL sich das mit Formaldelyd catstehende
Diphenyl-methan-Derival isolicren. Es ist lest, lilt sich gut aus
Alkohol, worin es cbeuso wie in Ather schwer loslich ist, umkrystallisicren
und zeigt dann den Schp. 929,
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0.1357 g Sbst.: 04285¢ CO, 009358 H,0.
CygHyy No Ber. C 8641, H 748
Gel. » 86.15, » 7.71.

Mil Oxydalionsmilteln farbt es sich inlensiv blan, mil Salzsiure
liclert es ein sehr schwer 1osliches Chlorhydrat.

Wenn man das vorhin beschrichene quartire Jodmethylat
in das Chlorid verwandelt — es wurde durch das in Wasser
schwer l0sliche Platinsalz vom Schmp. 204° charakterisiert — und
Natrium-amalgam zur Einwirkung bringt, so erhilt man in
quantitativer Ausbeute ein basisches Produkt, das unten 12mm
in den Grenzen 160—200° siedet, im Gegensatz zu dem Befund
in der o-Reihe lebhafte Nitrit- und Malachitgriin-Reaktion zeigl
und bei der Kondensation mit Formaldehyd in der Tat in erheb-
lichem Umfang verindert wird. Vom Einwirkungsprodukt ver-
itiichtigt sich beim Uberdestillieren im Vakuum (und, zwar zwi-
schen 160° und 180°) nur etwas mehr als die Hilfte (A). Der
Riickstand wird fest, schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 92¢ und erweist sich identisch mit demn vorhin be-
schriebenen Diphenyl-methan-Produkt.

Das Destillat A, welches {lissig bleibt, und beim nochmaligen
Destillieren zwischen 1659 und 175¢ unter 10 mm iibergeht, zeigt
keine Nitrit- und Malachitgriin-Reaktion mehr und besitzt die
Zusammenselzung C; H,y N,

0.1412g Shsl: 04427 g (O, 0.1128 g 1,0.

Cpp Hag No Ber. € 8536, H 8.80.
Gel. » 85.53, » 884,

Es stelil, wic die Untersuchung der Derivate zeigte, ein Ge-
misch dar, das mit Hilfe der Jodmethyl-Einwirkung getrennt wer-
den kann. Wenn man ¢s niimlich in 50-proz. iitherischer Lo-
sung mit Jodmethyl zusammenbringt, so beginnt sehr bald eine
Krystallabscheidung (B). Suaugl man nach 24 Stdn. den volumi-
nosen Krystallbrei ab und lifit das Filtral nochmals mit Jodme-
thyl stehen, so crfolgt keine Triibung mehr. Nach dem Verjagen
des Athers und Jodmethyls hinterbleibt .in ganz geringer Menge
(89, des Rohproduktes der Reduktion) eine fliissige Base, deren
Quantitit cine Reinigung duarch Destillation nicht zulieB, deren
Zusammensetzung C;; Hy N aber aus der Analyse der Salze folgt.

Das Pikrat ist fest und schmilzt nach dem Umbkrystallisieren aus
Alkohol Dbei 1661679
0.2566 g Sbst.: 27 com N (170, 754 mum).
Co3Hgy N O;7. Ber. N 1197, Gef. N 1194 »
Das Chlorhydrat ist olig, liefert aber-ein {esles, scharl bei
1810 schmelzendes Platinsalz. ’
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0.1031 g Shst.: 01788 g CO,, 00522g Pt. — 0.1206g Sbst.: 00262g Pu
Cgg HygNo ClgPt. Ber. C 47.15, H 528, Pt 21.98.
Gef. » 47.31, » 564, » 21.73.

Die Buse ist zweifellos als das durch den B-Phenyl-
propylrest ortho-substituierte N-Dimethyl-anilin (XIL}
aufzufassen.

Das Jodmethylat B, dessen Menge fast der Hilfte (459/y) der Roh-
base entsprichl, ist so hygroskopisch, duB} eine Schmelzpunkts-Bestimmung
gar nicht ausfihrbar war. Zur Analyse wurde es mit Chlorsilber umge-
setzt und dann an Goldchlorid und Platinchlorid gebunden. Das Gold-
salz kryslallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 1640,

01875 g Sbst.: 0.0619g Au.
CiaHyy NCI Au. Ber. Au 3328. Gef. Au 3301,

Das Platinsalz slellt ein fahlgelbes, mikrokrystallines Pulver vons
Schmp. 2360 dar.

0.0911g Shst.: 00191 g Pt.

CagHyg Ny ClgPt. Ber. Pt 21.33. Gef. Pt 21.08.

Dem Jodmethylat B kommt demnach die Zusammensetzung
CisHoyNJ und der ihm zugrunde liegenden Base die Formel
CiyHy N zu; aus der Leichtigkeit der Jodmethylat-Bildung folgt,
daf} der Stickstoff aliphatisch gebunden sein- muf, was nur die
Formel XI. zum Ausdruck bringt. Mit dieser Formulierung stimmt
das Verhalten des dem Jodid entsprechenden quartidren Hydr-
oxyds iiberein. Dampft man die wiiBrige Losung des Hydroxyds
ein und destilliert den Riickstand im Vakuum, so geht unter Wasser-
Abspaltung bei 140—143° ein Ol iiber, welches die erwartete Zu-
sammensetzung des a-Benzyl-styrols, CgH;.C (CH,.CeHs): CH,,
besitzt.

0.1861 g Shst.: 0.6354g CO,, 0.1251g T1,0.

C;5Hy,. Ber. C 9279, H 7.21.
Gef. » 93.00, » 7.51.

Fiir die Dichte fanden wir 323" =1.0143, fiir die Lichtbrechung
n%°=1.5903, woraus sich M, zu 64.64 ergibt, wihrend sich fiir
die Formel C,;H,,|7 63.80 berechnet; die Differenz ist durch das
Styrol-Inkrement bedingt?!).

1) Mit Ricksicht daraof, daB aus dem [y-Phenyl-n-propyl])-trimethyl-
ammoniumhydroxyd, CgHg. CH,.CH,.CH,.N(CH,);.OH, bei der Destilla-
tion an Stelle des Allyl-benzols CgH;.CH,.CH : CH,, das Propenyl-benzol,
CgHy . CH:CH.CH,, gebildet wird (Tafel und Senfter, B. 27, 2313
[1894); v. Braun, A. 382, 1 [1911), ist es nicht ausgeschlossen, dafl der
Kolllenwasserstoff  Gy;H,, das aus dem a-Benzyi-styrol, GCgH;.CH,.
C(CgHg): CH,, durch Verschiebung der Doppelbindung enistandene sym-
metrischer gebaute g-Methyl-slilben, CgHz.CH:CG(CH;). CgH; dar-
stelll; fir wahrscheinlich halten wir dies aber nicht, da die Isomerisierung
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Brom (2Atome) wird von dem q-Benzyl-styrol glatt verschlucki;
arbeitet man in Schwefelkohlenstoff-Lasung, so bleibt nach dem Verdunster
des Ldsungsmittels das Dibromid als farblose Kryslallmasse zurick,
die sich schwer in Alkohol Iost und bei 980 schmilzt.

01049 g Sbst.: 01107 g AgBr.

Cy5 Hyy Bry. Ber. Br 4515. Gel. Br 44.91.

Wird das N-Methyl-B-phenyl-Py-tetrahydro-chino-
lin etwa 1Stde. mit der gleichen Gewichtsmenge Bromcyan
auf dem Wasserbad erwirmt, und die Reaktionsmasse mit Ather
versetzt, so fallt in einer 109/, der Base entsprechenden Menge
das noch etwas klebrige Brommethylat aus. Es wurde in
Wasser geldst, filtriert, mit Chlorsilber umgesetzt und in das vor-
hin erwidhnte Platinsalz vom Schmp.203° verwandelt. Das
dtherische Filtrat hinterldfit nach dem Ausschiitteln mit verd.
Sdure einen festen, halogen-freien Korper, der nach dem Zer-
reiben mit wenig Ather bei 78° schmilzt und das der Methylbase
entsprechende & -Cyanid darstellt.

0.0882g Sbst.: 9cem N (199, 785 mm).

CigH1y Ny Ber. N 1169, Gef. N 1177,

Im Gegensaiz zur a-phenylierten Base erleidet also die J3-phe-

nylierte mit Bromcyan auch nicht spurenweise eine Ringdffrnung.

Der 6.7-Athylendioxy-Py-tetrahydro-chinolin-Ring.

Da bei der Reduktion der quartiren Verbindung
XV. von vornherein mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die
Bildung der tertiiren Base XVI. erwartet werden konnte, stellten
wir sie zunichst zum Vergleich dar und zwar auf dem gewd&hn-
lichen Wege der Reduktion des 6.7-Athylendioxy-chino-
lin-jodmethylats. Das Jodmethylat selber bildet sich leicht
und quantitativ, ist in Alkohol nicht leicht loslich und schmilzt
bei 2700

0.2163 g Sbst.: 01522 g Agl.

" Cy3H;p0,NJ. Ber. J 3856. Gef. J 38506,

Wenn man es in der iiblichen Weise mit Zinn und Salzsiure
(2-mal hintereinander) reduziert, alkalisch macht, ausiithert und
fraktioniert, so verfliichtigt sich die Methylbase unter 8mm bei
165—170° als ganz schwach gefirbtes 01, das bald erstarrt. Aus
eiskaltem Alkohol krystallisiert sie in farblosen Blittchen vom:
Schmp. 53° die sich an der Luft nach einigen Tagen rétlich firben.

des Allyl-benzols offenbar durch das Bestreben bedingt wird, die Doppel-
bindung in Nachbarschaft zum aromatischen Kern zu legen, diese Lage
aber im o-Benzyl-styrol bereits vorliegt.
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01500 g Sbsl.: 03848y CO,, 00971 g 11,0, — 01767 g Shst.: 108 cem N
1220, 753 mm).
C,H,;NO, DBer. € 7020, H 7.38, N 6.83.
Gef. » 69.99, » 7.21, » 7.00.
Die Ausbeute betriigt nur 459/,

Das C hlorhydrat schmilzt bei 2039 das in Alkoho! nicht leicht
losliche Pikrat hei 1709 das in Alkoho! gleichfalls nichit jeicht losliche
Jodmethylat, das sich mit der weiter unten beschriebenen guartiaren
Verbindung idenlisch erweist, bei 2200

In pharmakologischer Beziehung zeichnet sich die Base ganz
ihnlich wie das entsprechende sekundiire Amint) durch nur ge-
ringe antipyretische Wirkung aus, ist aber hochgradig giftig.

Bequemer als iiber das Jodmethylat des Athylendioxy-chi-
polins kommt man zu dem dem quartiren Chlorid XV. ent-
sprechenden Jodid iiber das katalytisch so ‘bequem' zugingliche
6.7-Athylendioxy-Py-tetrahydro-chinolin. Wenn man es in der {ib-
lichen Weise erschipfend methyliert, so bildet sich die quartire
Verbindung in fast theoretischer Ansheute und kann wegen ihrer
Schwerlislichkeit in Alkohol leicht rein gefaBit werden (Schmp.
220°; vergl. ohen}.

01765 g Sbsl.: 01186 g Agl.

CpsHig O.NJ. Ber J 3656, Gel. ) 3632

Nach der Umwandlung in das Chlorid und der Reduk-
tion mit Natrium-amalgam erhilt man in 909, Ausbeute
ein basisch riechendes Ol, das unler 7 mm Druck bei 160—170°
siedet und cine zwischen C,H;NO, und C;:H,NO.: liegende
Zusammensetzung besitzt,

0.2342 g Shst.: 06068« CO,, 01715¢ H,0. — 01876 ¢ Shst.: 84com N
{216, 756 mm).

CiHsN O, Ber € 7020, 11 738, N 6.83.
Get. o 7068, » 819, » 613
CisHip N0, Ber. » 7035, » 866, » 633,

Um die beiden in dem Gemisch vermutlich enthaltenen Be-
standteile von einander zu trennen, konnten die bisher in dhnlichen
Fillen angewandten Methoden (p-Nitrosierung, Behandlung mit
1/, Mol. Formaldehyd) wegen der Besetzung des zum N para-stin-
digen Wasserstoffatoms im Benzolkern nicht benutzt werden. Wir
versuchten zuerst, durch Lingeres Lrwiirmen mit Salzsiiure und viel
iiberschiissigem Formalin in ortho-Stellung zum Stickstoff im Me-
thyl-tetrahydro-iithylendioxy chinolin den Rest — CH,.OH einzu-
fishren, ganz &dhnlich wie dies z. B. heim 6-Methyl- und 6-Chlor-N-

Iy Sonn u Benirschke, B. 31, 1730 [1921]
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methyl-tetrahydro-chinolin gelingt!). Leider zeigte sich, daB auch
dieser Weg nicht gangbar ist, da — offenbar wegen der Anwesen-
heit des sauerstoff-haltigen Restes — eine zu umfangreiche Ver-
harzung eintritt. SchlieBlich fanden wir aber, dafl eine sorgliltig
durchgefiihrte fraktionierte Destillation zum Ziele fithrt. Man kann
die Rohbase in zwei Tejle zerlegen: cinen bei 162—164° (7 mm)
siedenden, dessen Menge 609/, und einen um 168° siedenden, dessen
Menge 409/, betriigt. Der letztere erstarrt beim Abkiihlen, schmilzt
dann . wie N-Methyl-6.7-ithylendioxy-Py-tetrahydro-
chinolin (XVI.} bei 53° und wurde damit durch' das salzsaure und
pikrinsaure Salz identifiziert. '

Der niedrig siedende Teil, der ausgesprochen aliphatisch-
basischen Geruch' zeigt, bleibt auch beim -Abkiiblen fliissig und
besitzt recht genau die Zusammenselzung des Aufspaltungspro-
duktes Cy3H; s NO,:

01630 g Shsl.: 04220 g €O, 01208 g 11,0, — 01685 g Sbst.: 9.05ccm N
2100 764 mm).

CisHg0,N.  Ber. C 7035, H 866, N 6.33.
Gef. » 7078, » 829, » 6.21.

Daf} darin der Sticksloff in fettaromatischer- Form gebunden
ist, folgt aus der Leichtigkeit, mit der sich das Jodmethylat
selbst in itherischer Verdimnung bildet. Es schmilzt bei 165°.

0.1995 g Shst.: 0.1208¢g Agl.

C, Ho O, NI Ber. J 3495 Gef. T 35717,
Das Pikrat des [y-(ithylendioxy-34-phenyl)-n-propyl]-

dimethyl-amins (XVIL) schmilzt bei 1679 das Chlorhydrat bei
1690,

0.1578 g Shst.: 0.0871 g AgCl
G311 0o NCL  Ber. Cl 1376, Gef. Cl 13.60,
Es ist mil Sicherheit zu erwarten, daf auf demselben Wege
auch zahlreiche andere, sauerstoff-haltige fett-aromatische Amine.
sich werden gewinnen lassen.

1) & v. Braun, B. 49, 1101 [1916].



