850

wahrt. Bald erstarrte die ganze Masse zu weissen Krystallen, die
bei 32—35° schmolzen. Auch Konigs') giebt an, dass das von ihm
erhaltene Bromtetrahydrochinolin bei Bluttemperatur schmilzt.

0.1056 g Sbst.: 0.1963 g COq, 0.0469 g Hy0. — 0.1230 g Shst.: 0.1092 g
AgBr.

CyHioNBr. Ber. C 50.9, H 4.7, Br 37.7.
Gef. » 50.7, » 4.9, - 371.8,

Ueber die Stellung des Bromatomes kénnen wir vorlinfig nichts
mit Bestimmtheit sagen; wir nehmen an, dass das Halogen in dem
hydrirten Pyridinring sitzt, weil es relativ leicht beweglich ist. Das
Bromtetrahydrochinolin 16st sich als Base leicht in verdiinoter Salz-
siure und bildet leicht Salze. Das salzsaure Salz schmilzt bei 198°.

Ueber weitere Derivate, und vor allen Dingen iber das Brom-
tetrahydrochinolin selbst, werden wir bald berichten 2).

Rostock, den 14. Februar 1905.

141, J. v. Braun und A. Steindorff: Synthese des Chromans.
[Aus dem Chemischen Tuostitut der Universitit Gottingen ]
(Eingegangen am 18. Februar 1905.)

Das cyclische Oxyd (Formel I), welches als hydrirte Stammsub-
stanz der langen Reihe von Kérpern mit dem Atomskelett der Formel 11

CHs C C
I ~~-""-CH; C~™C- ~C
© o CH: T O C
C 0

(Gruppe der Chromone, der Cumarine u. 8. w.) aufgefasst und der
Kostanecki’schen Nomenclatur zufolge kurz als Chroman be-
zeichnet werden kann, ist bis jetzt noch nicht isolirt worden. Es ist
lediglich im Laufe der letzten Jahre gelungen, synthetisch einige ein-
fache Derivate dieser Stammsubstanz von der allgemeinen Formel 111

CH,

P /\CHQ
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1) Diese Berichte 16, 738 [1883}

3) Acetylbromid, sowie Chloracetylchlorid und andere Halogensiure-
chloride wirken im Beisein von Aluminiumchlorid ebenfalls leicht auf Acetyl-
tetrahydrochinolin ein. Ueber diese Verbindungen werde ich bald Mittheilung

machen, Kuuockell.
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aufzubauen: Harries!) erhielt die Methyl-, Propyl- und Phenyl-Ver-
bindang durch Reduction von ungesiittigten Ketonen von der Formel IV,

~=: CH:CH.CO.R ~"*=.CH,.CH;.CH(OH).R

1V. V. !
-._.0OH - -OH

wobei wahrscheinlich zuerst immer Phenolalkohole (Formel V) ent-
stehen. welche dann intramolekular Wasser abspalten, und Stérmer?)
gelang es, einen derartigen, auf anderem Wege dargestellten Phenol-
alkohol gleichfalls zam Chiromacderivat zu anhydrisiren. — Gelegent-
lich der Untersuchungen iiler die Aufspaltung cyclischer Basen nach
der Halogenphosphormethode?) ist es uns in letzter Zeit gelungen,
einen neuen Weg aufzufinden, der uns recht zweckdienlich fiir Syn-
thesen in der Chromanreih~ erscheint, und wir mdochten im Folgenden
korz {iber die Darstellung des Chromans selbst berichten.

An dis Verfaliren von Harries ued von Stérmer erinnert unser
Weg ingofern, als wir die Synthese des zweikernigen Chromangebildes
in letzter Inatanz gleichfalls durch Ringschlues der sauerstofihaltigen
Hilfte des Molckiils Lewerkstelligen; dabei gehen wir aber urspriing-
lich nicht von einemn szuerstoffhaltigen. sondern einem stickstoffhaltigen
Koryer, dera Tetrabydrochinolin, aus.

Wie kirziieh (l. ¢.) gezeigt worden ist, liefert Tetrahydrochinolin,
wenn man es benzoylirt und mit Phosphorpentachlorid behandelt,
o-y-Chlorpropylbenzanilid {VI). Durch Verseifen lisst sich diese
Benzoylverbindung in das in frelem Zustande unbestdudige, in Form
von Salzen dagegen leieat zu handhubende gechlorte Amin (VII)

S~ il CHy CIL (¢ - ~CH,. CI..CH,. Cl
VL ®» VIL

T TTNTILLCO Gl ~--7"~ NH,
fiberfihre:n, and aus dieser: kann wan durch Diazotiren in der Gblichen
Weize das entsprechende gechlorte Phenol (VIII) erhalten. Dieses
Plie 'ol geht schliesslich it alkalischer Losung quantitativ in Chroman
XD dber:

CH, CH,

v ] -~ \\! . (V]I~) N i — TN CI‘I}

UL 0 cH.l X __cH
o) 0

Das Endresultat der beimn Tetrahydrochinolin beginnenden, beim
Chroman endenden Reihe von Reactionen besteht also in einem ein-
facken Ersotz der Imidegruppe durech ein Sauerstoffatom, in dem
Uebergany einer cyelischen Base in ein cyclisches Oxyd. Da nun,

} Diese Berichte 2%, 501 {18957 29, 375 [1896].
2 Diese Berichte 36, 2843 {19031 %) Dicse Berielte 87, 2915 [1904).

53¢
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wie wir vor einiger Zeit bereits festgestellt haben, substituirte Chinoline
durch Chlorphosphor ganz dhnlich dem Chinolin eine Aufspaltung der
stickstoffhaltigen Hilfte des Molekiils erleiden, so wird es voraus-
sichtlich wohl méglich sein, die von uns angewandte Methode auch
auf eine Reihe anderer Chinolinbasen zu iibertragen und so zu einer
Reihe entsprechender Chromanverbindungen zu gelangen.

0-y-Chlorpropyl-anilin, Cl.CH;.CH,.CH,.CsH,. NH,.

Zur Ablésung des Benzodsiurerestes erwirmt man das aus Tetrahydro-
chinolin gewonnene und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte
0-y-Chlorpropylbenzanilid mit der dreifachen Menge rauchender Salzsiure
ca. 3—4 Stunden im Rohr auf 125—130Y. Es ist nicht rathsam, mit der
Temperatur iber 1300 hinauszugehen, da sonst — genau wie beim o0-8-Chlor-
propylbenzanilid!) — leicht eine Zersetzung der Substanz eintritt, die sich
durch dunkle Firbung kund giebt. Der bei richtig geleiteter Operation nur
schwach gelb gefirbte Rohrinhalt wird mit Wasser herausgespiilt, die Ben-
zoésaure durch Filtration entfernt und das Filtrat eingedampft. Es beginnt
alsbald die Abscheidung des in Wasser schwer loslichen Chlorhydrats des
o-y- Chlorpropylanilins. Man dampft zur Trockne und reinigt den in der
Regel griinlich-braun gefirbten Rickstand durch Umkrystallisiren aus Alkohol-
Aether, bis er rein weiss erscheint. Die Ausbeute an dem reinen Salz betragt
gegen 80 pCt. der Theorie, mituater auch mebr.

Das salzsaure o-y-Chlorpropyl-anilin 16st sich leicht in
heissem Alkohol, schwieriger in kaltem, recht schwer in kaltem Wasser
und kann beim Versetzen einer heiss gesittigten, wissrigen Ldsung
mit etwas concentrirter Salzsiiure und langsamen Erkalten in schénen,
derben Nadeln erhalten werden. Es schmilzt bei 1610 unter Zersetzung.

0.1345 g Sbst.: 0.1868 g AgCl. — 0.1747 g Sbst.: 11 cem N (200,

744 mm).
CoH1sNCI.HC). Ber. Cl 34.41, N 6.81.

Gef. » 34.35, » 7.05.

Das Arbeiten, namentlich mit grésseren Mengen, des salzsauren
Chlorpropylanilins ist insofern unangenehm, als die Substanz die
Nasgenschleimhaut sehr stark zum Niesen reizt.

Die heisse, wissrige Losung des salzsauren Salzes liefert auf Zusatz von
@berschissigem Platinchlorid beim Erkalten schéne gelbrothe Krystalle des
Platindoppelsalzes, welche bei 171Y schmelzen. Da sich das Salz beim
Umkrystallisiren in geringem Maasse zersetzt, wurde es zur Analyse lediglich
ausgewaschen und getrocknet.

0.3647 g Sbst.: 0.0920 g Pt.
(CoH;aNCLILC3PtCly. Ber. Pt 25.66. Gef. Pt 25.22.

1) J. v. Braun und A. Steindorff{, diese Berichte 87, 4723 [1904).
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Mit Goldchlorid entsteht ein gelbes, sich sehr bald unter Zersetzung
schwiirzendes Golddoppelsalz.

Versetzt man die wissrige Losung des o-y-Chlorpropylanilinchlor-
hydrats mit Alkali, so scheidet sich die freie Base ab. Sie ist in
freiem Zustand ebenso unbestindig wie das kirelich (l. ¢.) von uns
beschriebene o-g-Chlorpropylanilin und die bereits linger bekannten
analogen Basen der Fettreihe: das &-Chlorbutyl- und das &Chloramyl-
Amir:, und nur bei niediiger Temperatur einige Zeit haltbar; beim
schwachen Erwiirmen geht sie schnell durch Ringschluss in salzsaures
Tetrahydrochinolin dber:

CH, . CHy
== 7 CHy > ‘// T \\‘Cﬂg
xy.~~ CH,.Ci s~ CHa

NH, NH.HCl

Schiittelt man die unter Kihlung alkalisch gemachte Lésung des
salzsauren Chlorpropylanilins mit Aether aus und verdunstet den
Aether, so gelingt es beim schnellen Arbeiten und niederer Tempe-
ratur, das unverdnderte, in Aether sich ohne Riickstand losende ge-
chlorte Anilin als leicht bewegliche, schwach riechende Fliissigkeit
zu erbalten. Beim Stehenlassen, schneller beim Erwirmen auf dem
Wasserbade, beginnt die Base bald, dickflissig zu werden, und ver-
wandelt sich schliesslich in einen briunlich gefirbten, in Wasser l5e-
lichen, in Aether unloslichen Krystallbrei, welcher nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol-Aether den Schmp. 180° des salzsauren Tetra-
hydrochinolins zeigt. In wiissriger Lisung liefert das Salz mit Natron-
lauge und Benzolsulfochlorid sofort das reine, bei 67° schmelzende
Benzolsulfotetrahydrochinolin.

Schiittelt man o y-Chlorpropylanilin unter sorgfiltiger Kihlung
mit Benzoylchlorid und Natronlauge, so wird das reine, bei 108°
schmelzende o-y-Chlorpropyl-benzanilid zuriickgebildet. Daraus
und aus dem Uebergang in salzsaures Tetrabydrochinolin folgt, dass
der Base thatsiichlich die oben angenommene Constitution zukommt,
d. b. dass die Abspaltung des Benzoylrestes aus dem o-7-Chlorpropyl-
benzanilid ohne eine Veriinderung der gechlorten Propylgruppe vor
sich geht.

Als primire Base ist das o-y-Chlorpropylanilin im Stande, sich
mit salpetriger Sdure zu Diazoniumsalzen umzusetzen, und kann
danp mit Phenolen und Aminen zu gechlorten Azofarbstoffeu gekup-
pelt werden. Diese Farbstoffe, die wir nur fliichtig untersucht haben,
begitzen recht unerquickliche Eigenschaften, krystallisiren schlecht
und zeigen in Bezug auf ihre Farbe (sie sind alle mebr oder weniger
tief roth gefiirbt) nichts Bemerkenswerthes.



0-y7-Chlorpropyl-phenol, Cl.CH,.CH;.CH;.C¢l],.OH

Der Ersatz der Amidogruppe durch den Hydroxylrest im o-y-
Chlorpropylanilin ldsst sich nur in schwefelsaurer Lésung glatt
durchfihren.  Zur Darstellung einer Loenng von schwefelsaurem
Chlorpropylanilin verfihrt man am besten in folgender Weise:

Das zweckmiissig gut gereinigte Chlorhydrat der Base wird in Wasser
gelost, aus der stark abgekihlten Losung die Base durch Alkali in Freibeit
gesetzt, mit Aether aufgenommen und die itheriseche Schicht vor der wiss-
rigen getrennt. Versucht man, aus der dtherischen Lisung die Base mit
Sechiwefelsaure auszuschiitteln, so erhiilt mun bei der geringen Loslichkeit des
Sulfats in mit Aether gesittigtem Wasser nor eine Emulsion, und selbst bei
Apwendung von viel Wasser gelivgt es nicht, das suspendirte Salz in Lé-
sung zu bringen. Man verfahrt daher so, dass man die dtherische Losung
des Amins in gut gekihlte etwa 10-proe. Losung von Schwefelsiure (2 Mol
auf 1 Mol. Chlorhydrat) in Wasser giesst und den Aether durch cinen Luft-
strom verjagt; in dem Maasse, wie sich der Aecther verflichtigt, geht das
Salz in Losung, und schliesslich erhalt man eine klare, nur schwach gefirbte
Losung des Sulfats. Auf Zusatz der bercchneten Menge Natriumnitrit findet
langsam eine Triibung statt, und es beginnt alsbald eine Stickstoffentwicke-
lung, die durch schwaches Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefibrt
wird. Das als braunes Ocl abgeschiedene Phenol wird mit Wasserdampf,
mit dem es langsam tibergeht, abdestillirt, in Acther aufgenommen und mit
geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Im Rickstand von der Destillation
hinterbleibt in der Regel in nicht unbedcutender Menge ein rothbraunes Harz.

Nach dem Abdestilliren des Aethers erhilt man das Phenol als
braunlich gefirbtes Oel, welches in rohem Zustande den schwachen
Geruch des Chromanas zeigt: aller Wahrscheinlichkeit uach ist die
Verfliichtigung dés Phenols mit Wasserdampf mit einer geringen Chlor-
wasserstoffentwickelung verkniipft, welche in der eingings erwihnten
Weise Chroman liefert. Dieselbe Abspaltung scheint in geringem
Maasse auch bei der Destillation des Phenols stattzufinden; unterwirft
man das Rohproduct der Destillation unter vermindertem Druck, so
fingt bei 13 mm bereits gegen 120 ein Theil an zu destilliren, wih-
rend sich am Manometer Schwankungen bemerkbar machen; das
Thermometer steigt ziemlich schnell bis auf 150° und bis 151° destil-
lirt die Hauptmenge der Fliissigkeit als farbloses. ziemlich geruch-
loses Qel idber, welches, wie die unten stehenden Apalysen zeigen,
reines o-y-Chlorpropylphenol darstellt. Unterwirft man diese Fraction
einer zweiten Destillation, so wiederholen sich dieselben Erscheinungen.

0.1968 g Sbst.: 0.4568 g CO,, 0.1142 g H30. — 0.3170 g Sbst.: 0.2490 g
AgCL

CoH; OCL Ber. C 63.30, H 6.50, Cl 20.80.
Gef. » 03.30, » 6.51, » 20.55.
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Mit Phenyleyanat reagirt das Phenol nur trdge. Man muss,
um eine vollstiindige Vereinignng zu erzielen, das Gemisch mehrere
Tage lang im geschlosseren Gefdss auf 100° erwiirmen. Die beim
Abkiihlen fest werdende Reactionsmasse wird mit Ligroin zerrieben,
il Thon ubgepresst und Jda das Urethan in simmtlichen Losungs-
witteln, ausser in kaltem Ligroin, #usserst leicht 1dslich ist, durch Um-
krystullisiren aus letzterem Lésangsmitte] gereinigt. Es scheidet sich
bein Frkalten der heiss ge:ittigten Lésung in Form von zu kugeligen
Gebilden vereinigten Nadela ab, die bel 74—76% nicht ganz scharf
schmelzen.

G.H033 2 8hst.r 4.5 cen M (12% 760 mm.

CeH; . NH.CO.0Cy11,4C!. Ber. N 4.84. Gef. N O.14.

Eine Benzoylverbinduny iimst sich aus demn Plenol weder in witssrig-al-

kalischer, noch in Pyridin-Lisurg gewion'n, du hierhei auschliesslich die

Jildung von Chroman erfolgt.
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o-7-Cllorpropylphenol list sich in reinem Zustande fast ganz klar
in Alkali auf. Die in der Regel mehr oder weniger gelb gefiirbte
Lésung tribt sich indess:u sebr bald, wobel der charakteristische
Chromangernch anftritt.  Man fiibrt die Reaction darch Erwirmen
auf dem Wasserbade zu Ende -- die Farbe verschwindet hierbei voll-
kommen. und es resultirt eine milchig getriibte Flissigkeit —~ , treibt
den neuen Koérper mit Wasserdampf. womit er sich sehr leicht ver-
flichtigt, ab. nimmt mit Aether anf und trocknet dber Chlorcalcium.
Nach dem Verjagen des A=thers hinterbleibt ein farbloses Oel, welches
bis fast aul den letzten Tropfen bei 214--215° (749 mm Druck), also
§9 tiefer als das Methylchroman von Ilarries, iibergeht und die er-
wartete Zusammensetzung besitzt.

0.2113 ¢ Sbst.: 0.56208 ¢ €0y, 0.1377 ¢y H,0.

CoHi0 0. Ber, C 80.38, H 7.46.
Gef. > 80.14, » .32,

Das Chroman stellt eine stark lichtbrechende. intensiv pfeffer-
minzartig riechende Flissigkeit dar, ist mit organischen Lisungsmitteln
mischbar und auch in tieissem Wasser etwas ldslich. Genau wie
seine aliphatischen Homologen (die Methyl- und die Propyl-Verbindung)
wird es von concentrirter Schwefelsiure mit rosarother Farbe gelost.

Chroman,



