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201. Julius v. Braun und Theo KiihLein: 
S-Me~rl-P~-tetrshydro-~inolln und seine Aufapisltung. 

[..\us d. Chern. Institut d. Universilat Frankfurt a. hi.] 
(Eingegangen am 5. April 1923.) 

Das 5-Methyl-cliinolin (HI), mclches bekanntlich aus  m-Toluidin nach 
dem S k r a u  p schcn Verfahren iii greifbarer Menge nicht erhalten merden 
kann, versuchten vor fast vier Jahrzehnten G a t t e r m a n n  und Jcaiserl) ' ,  
nusgehend vom 4-Chlor-3-toluidiii (I), so zu gewinnen, daB sie dieses zu- 
erst in j -~~ethyl -8-chlor -c l i~ol in  (11) vcrwandelten und d:mn mit Jodwasscr- 
stoffsiiure-Eisessig reduzierten: ihre erslen vorliiufigen Versuche scheineii 
indessen nicht n u n  ZieIe gcfuhrl zii Iinben, denn sie kaincri spiiter auf 
das angebrochene Tl.icma riicht iriehr zuruck. 

Itii Zusanimenhang init den in der 11. Abhandlung uber Bz-Tetrahydro- 
c~hincilinc 2) initgcteilten Versuchen natiinen wir deri Gedankengang voii 
C i a t t e r r n a n n  und Kaiser  mieder auf, UIII zu sehen, ob das 5-Methyl- 
chinolin niclil doch auf dicsem Wege glatter gefadt werden kann, als 
iiact~ eineni vie1 splter voii J a k  u b o w s I< i 3 )  angemandten Verfahren, das 
m a r  sicher, ahcr init einer durch die Zahl der Operationen mithedingten 
schlechten Endausbeute ziim Ziele fuhrt. Wir fanden, da13 die 'Gewinnung 
des 5 -Met 11 y I - 8 - c 11 I o I' - c h i n  o 1 i 11 s cine relativ einfaclie Operation dar- 
stellt, (la13 a t w  dic Lliminierung dcs Chlors mit Jodwasserstoff tatstichlich 
zu kcineui ciiilieitliciieii x:hlorfreien Ihdprodukt, fuhrt; auch Zinn- und 
Salzslurc lasseri den grij6ten Teil des Chlors noch iin Molekul zuruck, 
greiten aber meitgehend den I'yridinring an; Einheitlich ist aber das in 
qnniititativer Aiisbeute entslehenrle Produkt der Einwirkung von N a t r i u I n  

und . \ l k c ~ t ~ o l :  es erweist sich als das .in 5 - S t e l l u n g  m e t h y l i e r t e ,  Py- 
'I'c t I' ;I 11 y d r o - c 11 i n o I i ri (N), iiir das sich so eine einfache Gewinnungs- 
iii6giii~likeil. ergiht und (lessen Dxstcllung die i n  dcr Ileihe der methylierteri 
l'ctr,ati?l~iro-cli~ti~liti-?lhkiiiiiiiilitigc nodl voi~liiit~dcnc letztc Lucke ausfiillf. 
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)Vie cine Reihc anderer, friiher von uns untersuchtcr Mcthyl-letrahydro- 

chinoline *) unterlicgt auch d& neue Amin der C h 1 o r p h o  s p h o r - A  u f - 
s p a  1 t 11 n g , die sich hier dank der Schmerloslichkeit cles AuEspaltungs- 
produktes (V)  glatt bewerkstelligen IaBt;  cine lingere Reihc ' vicinalet 
Henzol-Trisubstitutionsprodukte wird dadurcli fiir wcitere Wntersuchungen 
zuganglich werden. 

Besehreibung der Versuche. 
Die Ausbcutc an C h 1 o r  - to 1 u c h i  11 o I i TI unil rlessen EigenscliaEtcii 

fanden wir g m z  ini Kinklang init deri Angaben von G a t t e r m a n n  urd  
li ai  s e r. Die verscbiedenen, eben bereits kurz erwahnten Iledulrtionsver- 
suche mit saureri Mitteln mollen mir hier nicht niiher schildern. TAst man 
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die Base in der 50-fachen Menge ganz trocknepl Alkohds und reduziert 
mit der 5-fachen Menge (entsprechend 26 At.) ,  Natrium, so erhilt man bei 
der iibliehen Anfarbeitung in f d t  1000/o Ausbente ein c h l o r f r e i e s  A m i n ,  
das unter 14 mm bei 130-1310 siedet, ganz ahnlich dem Tetrahydro-chinolin 
riecht und die Zusammensetzung C,,H,,N hat. 

0.1105g Sbst.: 0.3307g COa, 0.088Og H80. 
ClOHl3N. Ber. C 81.58, H 8.90. 

Gef. )) 81.65, D 8.91. 
Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasser und Alkohol leicht ldslich und schmiizt bei 

2280 (ber. C1 19.71, gef. C1 19.61), das P i k r a t  zeigt den Schmp. 1560, die N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g  ist rest, lidt sich aus Alkohol gut umkrystallisieren und schmilzt 
d a m  bei 06-670. 

0.0894g Sbst.: 12.8ccm N. 

Die B en z o y 1 v e r  b i n d u n g endlich ist auch recht krys ta l l i sa t ionsf ig  und 
CloH,,ON,. Ber. N 15.91. Gef. N 16.11. 

schieDt aus Alkohol in weiden Schuppen vom Schmp. 1210 an. 
0.1312g Sbst.: 0.3896g CO,, 0.0780g HZO. 

Cl7Hl70N. Ber. C 81.23, H 6.82. 
Gef. n 81.01, D 6.65. 

Zur Darstellung des vic. Met h y 1 - [y - c h l o  r -n  - p  r o p  y 11 - b e n  z a n  i- 
l i d s  (V) fanden wir es  am besten, die B e n z o y l v e r b i n d u n g  mit lM01. 
PC1, bei 1200 bis zur Bildung einer homogenen Masse zusammenzuschmel- 
Zen, dann die Temperatur wahrend Stde. allmahlich auf 1400 zu stei- 
gem, abzukiihlen, mit Eiswasser bis zur Zersetzung des Phosphoroxychlo- 
rids zu schutteln, das Wasser vom abgeschiedenen dunklea 01 abzugiebm, 
das 81 in der Wlrrne in der ausreichenden Menge Sprit zu losen und erst 
bei Zimmertemperatur, dann uber Nacht im Eisschrank stehen zu lassen. 
Es scheidet sich dann in 350I0 Ausbeuta das andysenreine Aufspdtungs- 
produkt in Form einer fast farblosen Krystallmasse ab, wahrend ein klei- 
nerer Teil noch durch Aufarbeitung der Mutterlauge gewonnen wird. 

Das N-Benzoylderivat des o-Chlorpropylm-methyl-anilins schrnilzt hei 
102-1030, ist - wenn rein - in dthylalkohol ziemlich schwer loslich, 
lost sich leichter in Holzgeist und noch leichter in Aceton. 

0 2803 g Sbst.. 12.7 ccm 1\' (17.50, 547 mm). - 0.2157 g Sbst.: 0.1086 g Ag C1. 
C , 7 H , 8 0 N C 1 .  Ber. N 4.9, C1 12 32. 

Gef. x 5.2, )) 12.45. 
In seinem allgemeinen chemischen Verhalten entspricht es, wie uns 

orientierende Versuche zeigten, ganz dein friiher genau untersuchten o-y- 
Chlorpropyl-benzanild. Auf einige Anwendungen dieses Verhaltens werden 
wir bei anderen Gelegenheiten zuriickkommen. 


