
wahrt.  Bald ers tarr te  die ganze Masse zu weisseu Krystal len,  die 
bei 32-35O schrnolzen. Auch K o n i g s ‘ )  giebt an,  dass das von ihm 
erhaltene Bromtetr:thydrochinolin bei Bluttemperatur schmilzt. 

0.10% g Sbst.: O.I!)GY q COa, 0 04G9 g H20.  - 0 1230 g Sbst.: 0.1092 g 
Ag Kr. 

CIMtoNBr. Bt’r. C 50.9, H 4.7, fir 37.7. 
Gef. * 50.7, ) 4.9, 373.  

Ueber  die Stellung des Bromatomes konnen wir vorlaufig niclits 
rnit Bestimnitheit sngen; wir nehmen a n ,  dass das  Halogen in dem 
hydrirten Pyridinring ri tzt .  weil es relativ leicht btxweglich ist. Das 
Rrorntetrahydrochinolin liist sich als Base leicht in verdiinnter Salz- 
*Sure und bildet leicht Salze. Das salzsaure Snlz schrnilzt bei 198O. 

Ueber weitere Derivate,  und vor allen Dingen uber das  Rrom- 
t e t r a h y d r o c h i n o h  selbst, werden wi r  bald berichten a) .  

R o s t n c k ,  den 14. Februa r  1905. 

141. J. v. Braun und A. Ste indorff :  Spnthese des Chromans. 
1.4~~ dem Chemischen Institut der Universitit GBttingen 3 

(Eingegnngen am 1s. Februar 1905.) 

Das cyclisclie Oxyd (Formel  I). welches als hydrirte Starnmsub- 
stanz de r  langen Reihe von Korpern rnit dem Atomskelett  dei Formel  I1 

CHa c c  
%’ CH2 C ’ C  ‘ C  

0 c o  
I 

/, ,CH2 Ire c,, c ,,c I. 

((fruppe de r  Chromoue, de r  Curnarine u. s. w.) aofgefasst und der  
K o s t a n e c k i ’ s c h e n  Nomenclatur zufolge kurz als C h r o r n a n  be- 
zeichnet werden kann,  ist I& j e t h  uoch nicht isolirt worden. Es ist  
lediglich im Laufe de r  letzten J a h r e  gelungen. synthetisch einige ein- 
fache Derivate dieser Stanimsubstariz r o n  de r  allgemeinen Formel  111 

C €12 

1) Dicse Berichte 1 6 ,  738 [1883]. 
9) Acetylhromid, somie Chloracetylchlorid und andere Hdogensiure- 

chloride wirlten im Beiseiri Ton Alumioiumchlorid ebenfalls leicht auf Acetyl- 
tetrahydrochinolio ein. Ueber diesc Verbindungen werde ich bald Mittheilung 
machm. I< u o c k e 11. 
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aufzubauen: H a r r i e s ' )  erhirlt die Methyl-, Propyl- und Phenyl-Ver- 
hindung durch Reduction von ungesattigten Ketonen von der Formel IV, 

- '*-:. CH: C H .  CO. R 
I V. V. 

- . / .OH 
'>. CH2. CH2. CH(0H) . R  
1-H. OH 

1 

wntc: w:ihwc.tieit:lich zuei'g! irn mer Phenolalkol~ole (Formel V) ent- 
st eheti. welclie dnnn intrau:c,lekular Wassrr absp:~ Itrn, und 5: t ii r n t  e r 2, 

gclniiq es, einrn derartigen, :iuf anderem Wege dargestellten Phenol- 
alkntiiil glt.ichf;rlls znni Clirornariclerivat zu anhydrisiten. - Qelegent- 
lich tier L"ittrrr;rrchungen iilirr die Aufspaitrtng cyclisc.lier Basen nach 
drr  Il :r lo~rnpho~plrorri ietl toile :') ist e3 uns in letzter Zeit gelungen, 
rinen ncweri Weg :iufzufiiiden, der uns recht zweckdienlich fur Syn- 
thesen in tler Chronianr eili.9 erscheint, rind wir niiiclitrn im Folgenden 
kurz iiber die Dnrstellung des C h r o m a n s  selbst I erichten. 

A n  d ; . s  Verfnliren von H a r r i e s  ur!d r o n  S t i i r m e r  trinnert unser 
Weg iiisofarn, nls wir die Synthese des  zweikernigen Chroi,iangebildes 
in Ietzter Instanz gleichfnlls durch I<ingschlues der s:iurrstofihaltigen 
Hitlfie des Molekiila Oewet iistalligen; ilabei gehen wir aber iirsprung- 
lich nicbt von einern sauerstolf'h,2ltigen. sondern cinern stickst3)fflialtigen 
Karl,! r, dcrii 'L' e t  r a. I t  y d r o  c h i n o l  in ~ nus. 

Wit. kiirziic!i ( I .  c.) r:t zei$ worden ist, liefert Tetraltydrochirtolin, 
went: n t ~ ~ n  es  henzoylirt iind mit I.'tiosplioriient;ichlorid behandelt, 
0- y-(~hl~rprop~lbcnz:iri i! id (1'1). Durch Verseifrn llsst sich diese 
Reni:oylvethindurig i n  tlas i n  freiem Zustande iit;beslaridige, in Form 
von  S:iIrEii dagegen leic.;rt zu hnndtiahende gwhlorte Amin (VII)  

VI. 

iiiwrt'iihw:~. untl :tus eiw<it! k;trtn ninn durcli T)iaz,ilireIi in der iiblicheil 
W e i v  d;tq c~ntsprc.chrrdv ;;eclilorte Phenol ( V  l i I )  erhaltm. 1)iesee 
I ' l i t  , 0 1  grht scl:liesslic!i i!, allialischer LGsutig qunrititntiv in C1ironi:in 
(1s: ti!,er: 

- , CI!> CIIS CI1: ('I . / c r T 2 .  c-11:. CH? . c1 
VII. 

.'. ' . NH2 ,, .. . ' ?;II.CO CRll5 

CII: 

Das Endrrsu!tat der iwiin Tetrahydrochiliolio beginnenden, beint 
C h r ~ m a n  ,~ndeiideri Reihe \ 011 Reartionen bestelit atso in einent ein- 
facheri Ik.<ltz d r r  Imidt,,oruppr durch  eir: Sarierstoffatom. in dem 
Cebprgaoy i-iner c y l i w h  n Rase i n  ein CJ vlificlies Osyd. Da IIUII, 



wie wir vor einiger Zeit bereits festgestellt haben, substituirte Chinoline 
durch Chlorphosphor ganz ahnlich dem Cbinolin eine Aufupaltnng der  
sticketoffbaltigen Hllf te  des Molekiils erleiden, so wird es voraus- 
eichtlich wohl moglich sein, die von uns angewandte Methode auch 
auf eine Reihe anderer Chinoliobasen zu iibertragen iind so zu einer 
Reihe entsprechender Chrornanverbindungen zu gelangen. 

o -  y -  C h l o r p r o p  y 1 ~ a n i l i n ,  C1. CH2. CH2. CHZ. Cs Hq. NHa. 
Zur Ablosung des BcnzoBsiiurerestes erwiirmt man das aus Tetrahydro- 

chinolin gemonnene ond durch Umkrystallisiren nus Alkohol gcreinigte 
o-y-Chlorpropylbenzanilid mit  der dreifachen Menge rauchender SalzsLure 
ca. 3-4 Stunden im Rohr auf 135-130". Es ist nicht rathsam, mit der 
Temperatur iiber 1300 hinauszugehen, da sonst - genau wie beim o-d-chlor- 
propylbenzanilid 1) - leicht eine Zersetzung der Substanz eintritt, die sich 
durch durikle Farbung kund giebt. Der bei richtig geleiteter Operation nur 
schwach gelb gefiirbte Rohrinhalt wird mit Wasser herausgespiilt, die Ben- 
zoEs8ure durch Filtration entfernt und das Filtrat eingedampft. Es beginnt 
alsbald die Abscheidung des in Wasser schwer lhslichcn Chlorhydrats des 
o-y-Chlorpropylanilins. Man dampft 7ur Trockne und reinigt den in der 
Regel griinlich-braun gefirbten Riickstand durch Umkrystallisiren aus Alkohol- 
Aether, bis er rein weiss erscheint. Die Ausbeute an dem reinen Salz betrigt 
gegen SO pet. der Theorie, mitunter anch mehr. 

Das s a l z s a u r e  o - y - C h l o r p r o p y l - a n i l i n  lost sich leicht i n  
heissem Alkohol, schwieriger in kaltern, recht schwer in kaltem Wasser 
und kann beim Versetzen eioer heiss geslttigten, wgssrigen LBsung 
mit etwas concentrirter Snlzsaure und langoamen Erkalten i n  schonen, 
derben Nadeln erhalten werden. Es schrnilzt bei 1610 tinter Zersetzung. 

0.1345 g Sbst.: 0.186s g AgCI. - 0.1747 g Sbst.: 1 1  CCD N (?OO, 

744 mm). 
CsHlgNCI.HCI. Ber. CI 31.41, N 6.81. 

Gef. a 34.35, D 7.05. 

Dae Arbeiten, namentlich mit grosseren Mengen, des salzsnuren. 
Chlorpropylanilins ist insofern unangenehm , als die Substanz die 
Nasenschleimhaut sehr stark zum Niesen reizt. 

Die heisse, wissrige Losung des salzsauren Salzes liefert auf Zusatz von 
fiberschiissigem Plat inchlorid beim Erkalten schone gelhrothe Krystalle des 
P l a t i n d o p p e l s a l z e s ,  welche bei 171" schmelzan. Da sich das Salz beim 
Umkrystallisiren in geringem Maasse zersetzt, wurde es zur Analyse lediglich 
ansgewaschen und getrocknet. 

0.3647 g Sbst.: 0.01K20 g Pt. 
(CyHlsNCI.IICl)aPtClr. Ber. Pt P5.6ti. Gef. Pt 25.22. 

1) J. v. B r a u n  und A. Ste indorf f ,  diese Berichte 37, 4723 [1904]. 
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Mit G o l d c h l o r i d  entstelit ein gelbes, sich sehr bald untcr Zersetzung 
achwhrzcndes Golddoppelsalz. 

Versetzt nian die wassrige Losung des o-  y-Cblorpropylanilinchlor- 
hydrats mit Alkali, so sclieidet sich die freie Base ab. Sie i d  in 
freiem Zustand ebenso untestiindig wie das kiirzlich (1. c.> ron uns 
beschriebene o-~-Chlorprop?.l;iiiilin und die bereits liinger bekannten 
analogen Hasen der Fettreihe: das 8-Chlorhutyl- und das t-Chloramyl- 
Amii:, und nur bei niediiger Teniperatur einige Zeit haltbar; beim 
schwncheii Erwlrmen geht sie schnell durch Ringscbloss in s a l z s a u r e e  
T e  t i '  n h y d r o  c ti i n o l i  n iibw: 

CH2 
'-CHa 4.. " CfIr 

**, ., CH2. c1 < / , - / ' C H n  

,, _,,' 

,i ' , 

CH? 

NH* NH.HCI 

Scbiittelt man die untcr Kiihlung alkaliscb gemachte Liisiing des 
wlzsaureu Chlorpropylanilins init Aether aus und verdunstet den 
Aetlter, so gelingt es beim sclinellen Arbeiten und niederer Tenipe- 
ratur, das nnveranderte, in Aeiber sich ohue Riickstand losende ge- 
chlorte Aii i l iu  ala leicht bewegliche, svliwach riechende Fliissigkeit 
zu erbalten. Reim Stelien1:issen , schrieller beiin Erwiirmen auf dem 
Wasserbade, beginnt die Base bald, dickfliissig zu werden, und ver- 
wandelt sich schlieslich in  eiiien brlunlich gefiirbten, in Wasser 16s- 
lichen, in Aether uiiliislichrn Krystallbrei, welcher nach dem Urnkry- 
etallisiren aus Alkohol-Aetber den Schmp. 180° des salzsauren Tetra- 
hydrochinolina zeigt. I n  v:bssriger Liisung liefert das Sale mit Natron- 
lauge und Benzolsiilfochlorid sofort das reine, bei 670  schmelzende 
H e n  z o I s u 1 fo t e t r  a h y d r c) c h i n o I in. 

Sctiiittelt m a n  o 7 -  Clilorpropylanilin unter sorgfiiltiger K i i h l u n g  
rnit Benzoylclilorid und Satronlauge, so wird das reine, bei loxo 
schineleende 0 - 7 -  C 11 1 o r  p r o p y  I -ben  z a n i  l i d  zuruckgebildet. Dararie 
und aiis deni Cebergang i n  salzsaures Tetrahydrochinolin folgt, dass 
der Base t1i:itsiichlich die oben nngenomrnene Constitution zukornnit, 
d. b. dass die Abspaltung des Renzoylrestes aus dem o-pchlorpropyl- 
benzanilid ohne eine Vt,riinde: ung der gechlorten Propylgruppe \-or 
sich gebt. 

Als primare Base ist das 0-y-Chlorpropylanilin irn Stande, sich 
mit salpetriger Siiure zu D i a z o n i u m s a l z e n  umzuoetzen, und kann 
dann rnit I'henolen und Aminen zu gechlorten Azofarbstoffeu gekup- 
pelt werden. Diesr Farbstoffe, die wir nur fliichtig uritersucht haben, 
besitzen recht unerquickliche Eigenschaften, krystallisiren schlecht 
und zeigen in Beziig auf ihre Farbe (sie sind alle mehr oder weniger 
tief roth gefiirht) nicbts Bemerkenswerthes. 
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o -  y -  C h l o r  p r o p y  l - p  h e  riol, Cl . CII 2 .  CH2.  CHm . Cs t I 4 .  OH 

Der  Ersatz d e r  Amidogruppr  durch den Hydrnxyl res t  irn o-y- 
Chlorpropylanilin liisst sich iiur iu schwefelsaurer Losung g la t t  
durchfiihreo. Zar DarAtellung einer Losnng  you schwefelsaurem 
Cl~lorpropylani l in  verfiihrt man  arn besten in folgender Wei se :  

Das zweckrnissig gut gcreinigte Chlorhydrat der Base wird in Wasser 
geliist, aus der stark abgekiihlten Liisung die Base durch Allts l i  i n  Frciheit 
gesetzt, mit Aetlier aufgenommen und di'e Stherisdie Schicht ~ o n  drr w&ss- 
rigen getrennt. Versucht mad, aus tier iitherischen T,iisuiig die h s e  rnit 
Scbwefelsiiure auszuscliiitteln, so erhitlt m a n  hei dcr geringen Liislichlreit des 
Sulfats in mit ActLor gesiittigtcrn Wasser u u r  cine Emulsion, und s e l M  bei 
Anwendung yon vie1 bvasser geliugt es nicht, das suspendirte Salz i n  Lij- 

sung zu  bringcn. Man vcrfiihrt daher 50, dass man dia iitheriscb~? L6sung 
des Amins i n  gut geltiihltc etwa 10-proc. Liisung vou Schwclelsauie (2 M t 1 1 .  
auf 1 Mol. Chlorhydrat) in Wnsser gieost nnd don Aether durcl~ (,inen Luft-  
strom verjagt; in dem hfaassc, wic sich der Aetbcr verfliichtigt, geht das 
Snlz in Lijsung, untl schliesslich erhiilt man cine klare, nur schwacli gcfjrbte 
Liisung des Sulfats. h u f  Zusatz der bercclinatcn Mcnga Natriumnitrit findet 
laugsam einc Triibung statt,  nnd es bcginnt alsbald einc Stickstoffcntmicke- 
lung, die durch schwaches Erwlrrnen auf dcm Wasserhade ZLI Endc gefiihrt 
wird. Das als brauries Ocl abgesctiicdene Phenol wird mit  \ \ ' a ssdampf ,  
mit dem es langsam iibergeht. abdestillirt, i n  Acther aufgcnornrncn und mit 
geschmolzenem Natriumsulfat gatrocknet. Im Rickatand von dcr Dcstillation 
hinterbleibt i n  tier Kegcl i n  nicht unbctlcutendcr Menge cin rothbrauuc,s Harz. 

Nach dern Abdestillireri des Aetbers  r rha l t  man d a s  Phenol  a l e  
braunlich gefiirbtes Oe l ,  welches in rohern Zustande den s rhwachen  
Geruch  des  C h r o m a 1 1 3  zeigt: aller Wahrscheinlichkeit  uach ist die 
Verfliichtigung d& I'heuols niit Wasserdampf  mit  einer geringen Chlor- 
wasserstoffentwickelung verkuiipft ,  welctie in d e r  eing:ings e rwabnten  
Weise  Chromnn 1ii:fert. Dieselbe Abspal tung  scheint in geringem 
Maasse auch  bei d e r  1)estillntion des  Phenols  stattznfinden; nnterwirft  
man das  Rohproduct de r  Destillntinn linter verrnindertem Druck ,  so 
fiingt bei 1.3 mrn bereits gegen 120' ein The i l  an zu destilliren, wah- 
rend sich am Manometer Schwankungen bernerkbar niacben; dae  
Thermometer  steigt ziernlich schnell b i s  auf  15O0, und bis 15 1 O destil- 
l ir t  die Haiiptrnenge de r  Fliissigkeit a l s  farbloses.  ziernlich geruch- 
loses Or1 iiber, welches,  wie die unten stehenden Analysen seigen, 
reines o-y-Chlorprop).lphenol dnrstellt.  Uriterwirft man diese Fraction 
einer zweiten Destillation, so wiederhnlexi sich dieselben Erscheinungen. 

AgCI. 
0.1968g Sbst.: 0.4568 g CO:, 0.1142 g HaO. - 0.3170 g Sbst.: 0.2490g 

CDH,IOCl. Ber. C 63.30, H 6.50, CI 20.80. 
Gef. 5 )  63.30, * G.51, n 20.55. 



A l i t  k ' l ienylcyanat  rwgi r t  d:is Phenol iiur triige. Man muss, 
i i i i i  eine vollstiindigr Vere in iqng  z11 rrzielen ~ dns Gemisch mehrere 
T a p  lang ini gwhlosser .en Gefas. :iuf 100" erwirinen. Die beim 
:\ !)kChlrii fest werrlencli. Rf.actionsrii:isse wird init LigroYn zerrieben, 
:t i tt '  Thon tLbgcpresst und #]:I J n s  1:ret.h:iri in siirnintlichen L6sungs- 
rnitteln. :iilser i n  kaltern Ligroi'n, i!issrrst leicht lijslich ist, durch Urn- 
kryst:illisircn :ius Ictztc~rprn I,ii.5:ingsmittl<l grreinigt. Es scheidet sich 
I i r , i i n  Erkn1tt.n der ti&s ge..iittigten Liieung in Form von X I I  kiigeligen 
(+i>biIdeii \.ewinigten Nitdtl,i a h ,  d i l x  hri 74 --7(i' nicht g m z  wharf 
sc I 1  rr,~?lXen 

C,ItIk;3 Sl>st.: 4.5 CCIII 2. (12": 7(iO I I I I I I . .  

C'c;lI;.NI-l.CO.OC~,li!clC!. Drr. S 1.S4. Gei'. N .-i.l4. 

- t  sicti it i is (!em PI:encil wtbder i n  wiissrig-al- 
kalischer, 11oc1i i n  Pyri(iin- Lc .il!'g gewinn '11 . d:t hicrhei uiisclrlicsslich dic 
t< i l t lunp  V O I I  C!ironixn erffilg! 

]:i 11 &, 11 2 ,yl v cr1.i j u d  n n  

Ctlr 
CEJ? / -<: ,/ 

C t i  r o m ;i n . 
. . ~ .  .,, ur? . 

0 
o-i'-C:IIlorprop?-Iphenol I;ist sicli i n  reineiii Zristaudr fast gariz kl:w 

i n  A l k a l i  :iiif. Die i n  dei l t ~ g e l  nietir odri. wmiger gel0 gefiirbte 
Lijsi,ng ti,iibt sicli indess.aii sehr bald,  wobei der charakteristische 
Cliromangeriich iinftritt. 11,in fiihrt die Reaction diircli Erwiirnien 
:iui cleni W:~ss~rb; i l le  z u  Eiitle - - die Fa1 be verschwindet Iiierbei roll- 
komrijen. i i i r i f  e~ reeultiit, eine iitilchig getriibtr Fliissigkeit - , treibt 
(lei1 ntiuen Kiirpcr wit W:tssrrd:i,mpf. wornit er sich sehr leictrt, ver- 
tliiclitigt, : i l l .  r i in i rnt  rnit A\e!lier :iuf untl troc,knet iibter Clilorcalciiiin. 
Xacli deni Verj:igen des A.Athers hinterbleibt ein f:irhloses Oel, welclies 
bis fast aut' den letzteri 'I 'roptiv liei 'J14--315° (741) riini Drurkj, also 
VJ tiefer :ils d:is Meth~l~.Iir .oman von I I a r r i e u ,  iihergeht und die vr- 
wxrtete %us:iiiimen~~~tziiiig Iiesitzt. 

(1.21 1 2  g Sbst.: O.li20Y g ( :O?, 0.1377 g U.20. 
C!,Hl,, 0. Ikr. C SO.S, 14 7.4G. 

Gef. 0 80.14. )) i .32. 

Ibis Chrornan stellt rine stark liclitbrecliendr . intensiv pfeffer- 
nii1:zartig riectiendr Pliissigkeit dsr, ist mit orgmischen Liisungsniitteln 
inischb:ir und aucli in lieissem Wasser etwas liislich. ('renau wie 
seine aliphatischen Homologen (die Methyl- und die I'ropyl-Verbiiidung) 
wird es ron concentrirter Schwefelsiiure rnit rosnrother Parbe gelost. 


