
ill Ammoniak gelBat, und das Filtrat abcrrnals mit SalpetersLurc iiberslttiat, 
wobei sich ein starker Chlorsilber-Nicdersclllng abschied. 

Das alkoholische Filtrat wurde mit Ihsigsaure verriihrt und rnit 
heiBem Alkohol verdiinnt. Darauf wurde nbfiltriert und das Filtrat 
erkalten gelassen. Es schieden sich 0.4 g eines Korpers nns, der SO- 

wohl Trimethylamin, nla nuch Phospborslure enthielt, sich jedtrch 
chlorfrei erwies. Diese Sribstanz konnte nicht niehr in annlysenreiner 
Form erhalten werden. Sie entbielt wahrscheinlich Produkte der par- 
tiellen Verseifung beigemengt. Es ist lrniim nnders rniiglicb, als ~1;ifJ 
bier S t e a r i n s l u r e - L e c i t h i n  vorlng, das  ails dem salzsauren Srtlz 
d urch Silberory d abgeschieden w u rde. 

Wir konnten wegen Erschtipfung des 3Iaterials dieses Resultat 
iiicht rnehr kontrollieren. Nnchdem e3 uns nuch seit zwei Jnhren nicht 
miiglich war, die Untersuchuug vietler :iufzunebmen, teilen a i r  ibre 
vorliufigeu Ergebnisse mit; iiber die lhgiinzung der Arbeit. die der 
eine v n n  tins i n  Angriff nehmen wird, sol1 seinerzeit berichtet werden. 

447. J. v. Braun und B. Bartsch: Zur Kenntnis der 
cgolisahen Imine. 

VI. : Das Ring-Homologe des Tetrahydro-chinoline. 
[Aus dem Chemisclien Institut der Uuivcrsitat Rreslau.] 

(Eiogegmgen aiii 22. November 1912.) 

H e s n r n e t h y l e n i m i n ,  (CH&>NH') ,  bildet sich ails dem 
6-Chlor-hesylamin, C1 .(CHa)G. NHa, n u r  in sehr untergeordneter Menge, 
da der Hauptteil der gechlorten Base - offenbar infolge des Wider- 
stnndes gegen die Bildung eines siebengLiedrigen Riuges - der extrn- 
mulekularen l~erariderung anheimllllt. DaO der Ringschlu 13 voraua- 
sichtlich leichter eintreten wird, wenn 2 C-Atome der ofFenen Kohlen- 
stoffkette die Kente eines Reueolsechsecks bildeu werden, dns ist vori 
dem einen von uns seinerzeit nus zwei Griinden prognostiziert worden : 

einnial, weil d n =  sogenannte I~oniol~ydrocarbostyril, C~H~L. , 
sehr vie1 glatter durch Wasseranstritt ails der o-.4rnino-pbenyl- 
huttersiiure, (o)-NH? .CGH, .(CITn), . COZH, entsteht als das Lnctam, 

(GII&<hH , itus der e-Amino-capronslure, NHa .(CHa)s .CO* H 2), 

rind zweitens infolge des Parallelismus, der zwischen cyclischen Iminen 

-(CH,)s. CO 
NIT 

c 0 

1) J. Y. B r r u n ,  U. 38, 1083 [1905]; 43, 2553 [1910]. 
?) .J. Y. B r a o n ,  B. 40, 1834 [1907]. 
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und cyclischen Sulfiden aufgefunden wurde I ) :  bei der analogen Bildungs- 
tendenz zwischen dem 6-gliedrigen Pentamethylen-imin, (CHt)5 > NH, 
iind dem 5-gliedrigen Tetramethylen-sulfid, (CH&>S, zwischen dem 
7-gliedrigen Heramethylen-imin, ( C H Z ) ~  >NH, und dem 6-gliedrigen 
Pentamethylen-sulfid, (CH2)5 >S, und endlich zwischem 8-gliedrigen 
Heptamethylen-imin, (CH2)r >NH, und dem 7-gliedrigen Hexamethylen- 
sulfid, (CH&>S, war fiir ein siebengliedriges B e n z o - h e x a m e -  
t h y l e n - i m i n  eine ahnlich grol3e Bildungstendenz zu erwarten, wie 
sie fur das sechsgliedrige Benzo-pentarnethylen-sulfid (Thiochroman), 

CHg 
x-/>CH2 

\ / \ A H 2  
S 

, festgestellt worden war. 

Um diese Voraussicht experimentell zii prbfen, haben wir ver- 
sucbt. von den vier tbeoretisch denkbarrn gechlorten Basen, die i n  
der vorhin priizisierten Weise einen Benzolkern im Molekul tragen, 
niimlich: 

/\,(CHs)t.Cl ,\,(CH2)a.Cl /\,(CHz)i.CI /\/CHz. C1 

\'"-NH? 
I /  I I 

\"-CHz.NH? '"(CH2)2. NHa !--./---. (CHs)3.NITt 

zunlchst diejenigen zwei zu fassen, deren Synthese mit Hilfe der 
beute bekannten Methoden im Pnnzip durchfuhrbar erschien; es  siod 
dies dns 0-[8-Chlor-butyl ] -ani l in  (1.) und das  o - [ y - C h l o r - p r o -  
p y l ] - b e n z y l a ' m i n  (II.), wahrend es fur die Gewionung von reinem 
einbeitlichem o-B-Chlorathyl-phenyl-atbylamin (111.) und o-Chlormethyl- 
phenyl-propylamin (Iv.) zur Zeit noch vollig a n  geeignetem Ausgangs- 
material mangelt, und ibre Syntbese eine langere Vorarbeit erforderlich 
machen wird. 

Die Darstellung von o-[ 'J - C h l o r  - p r o p  y 11 - b enz y la  m i  n (I,&) 
lielj sich leider nicht verwirklichen: wohl konnten wir vom o-y-Chlor- 
propyl-nnilin, (o)-NH2. Cg H, . (CHa)a. C1, ausgehend glatt zum o-y-Chlor- 
propyl-benzonitril, (0)-CN. CS Hc. (CIk), . C1, gelnngen, aber sowohl 
dieses, als auch seine durch Austausch von Chlor gegen Reste OR 
entstehenden Derivate [z. R.  (obCN. CS HI.  (CH,), . 0 CS Hs] erleiden 
bei der Reduktion im wesentlichen eine Verseifung der Cyangruppe 
nntl liefern die Benz)lamio-Bnse in so minimaler Ausbeute, dnB an  
ein weiteres Arbeiten nach dieser Richtung nicht zu denken war. 

Urn so glticklicher waren wir bei. den Versuchen, die auf die 
Synthese des interessantesten der vier gechlorten Benzohexylarnine, 

I. 11. 111. IV. 

1) J. v. B r a u n ,  B. 43, 544, 32'20 [1907]. 
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des o -  [d  - C h l o r -  b u t j- I ] -  an  il i n s hinzielten. burch  Heduktion sowohl 
des.4 thylesters der ;,- [(I - A 111 i n n - p h e n  y 11- b u t t e r s  Lu r e ,  (o)-NHz.C,;IT,. 

I C;H2)3. CU2 C n  Hi ,  als auch des Lactams CS HI - NH knnn inan 
namlich zum Ain i n o a l  k o h 01, (I,)-NH? .CS H, .(CHZ)A. OH, gelangen. 
u n d  dieser Alkohol, der sich i n  ganz ertraglicher Rusbeute fasseii 
Isfit, gestattet eineu glatten Ersatz des Hydrosyls durcli Chlor. Als 
wir uuu endiich das Verhnlteii des so gewonnenen [ C h l o r - b  u t p l l -  
:I r i i l ins  bei der Chlnrwasserstoff-Eotziehung untersuchten, stellteii wir 
Fest, daI3 es s ic l  dabei im weseiitlichen - ganz uuserer Erwartung 
ent.sprechend - i n t r a n i o l e k  u l a r  veriindert und eine sekundiirt. 
cyclische Base CloH13 N liefert, deren Konstitution als die eines 
Horn o -  t e t r a  h y d r o -  c hiii o l i  n s ,  

(CHv)3. CO 
/ 

,' . .. ,/( CH?), . c: I 

' *' ''-XHz -.' 'NH-CHz 

,._/CHr. CHo , 
-+ "CH?, 

wir zwar iiicht (lurch osydativen Abbau, wohl aber - wie kiirzlich 
beini IXhydro-p-indol I) rnit Hilfe der Chlorphosphor-ringBfFnung ein- 
wandfrei festlegen konnten: Sie liefert nlmlich dabei 0- r 8 - C  h l o r -  
b u  t y l l -  b e n z a n  i l i d ,  c6 Hs .CO .N11,c6H.fi .(CHa)r .cl, das weiterhiii 
i n  die bereits bekauote 8 - [ o - B e n z a n ~ i d o - p h e n y l ] - v a l e r i a n s i i . u r e ,  
i;61J,.cO.NII.CsH1.(CH2).I .COzH ubergefiihrt werden konnte, so darJ 
die Anwesenheit der unverzweigten Kette -(CH?),- in der Aiisgangs- 
ringbase keinerii Zweifel unterliegen kann. 

Das H o m o - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  iihnelt i n  seineiii Gesamtver- 
halten - bis auf wine bervorragende Krystallisationsfahigkeit - den1 
isomeren Tetrahydro-chinsldin und den beiden niedrigeren Ringhomolo- 
gen (Tetrahydro-chinolin und Dihydro-indol) ganz auflerordentlich, und 
insbesondere war es tins nicht rniiglich, Anzeichen dafur zii finden. 
dal3 sein siebengliedriger Iting ein merklich schwiicheres Gefiige auf- 
weist: er ist ganz bestindig gegenuber hydrolytisch und reduzierend 
wirkenden Ageuzieo und wird auch yon Oxydationsmitteln nicht leicht 
angegriffeu; ini Gegeusatz zu den hydrierten Indolbasen ') wird das 
Homo-tetrahydrochinoh selbst bei der Destillation rnit Silbersulfat 
kaiini versudert. Welche Festigkeit seine A'-Alkyl-Derivate gegen- 
iiber Bromcyan zeigen ">, sol1 etwas spater untersucht werden. 

Auf anderen Wegen als auf dem der intramolekularen Alkylierung 
scheint die Bilduog der Benzohexamethylen-iniine sehr gro WenSchwierig- 
keiten zii begegnen: wenigstens waren wir nicht i m  Stande, aus deni 

I )  B. 46, 1274 [1912]. 
3, Vorgl. J. v. B r a u n ,  B. 43, '2219 [1909]; 44. 1252 [1911]. 

a) 'I'afel und K a n n ,  B. 27, 826 [1894]. 



Cblorbydrat des o-d-8niinobutyl-snilins, (o)-NH? .CF HA . (CHz), . N Hz 
durch nestillation das Hornotetrahydrochinolin zii gewinnen - g:tiiz 
entsprechend den1 analogen negativen \-ersuch von T h i e l  e und Di m - 
r o t h  mit o,o'-Diarninostilben, (o)-NHa.Cs H, .CH:CH.Cs HI.NH,-(o) I) -. 
und auch die Behandlung \'on y-Phenyl-propylarnin, CGH5 (CIT2):.NIT:. 
mit hlethylal fuhrt nicht, analog wie bekn Phenylathylarnin, G H i .  
(cH~)? . N H ~  :I, zum monomolekularen ~i i igirnin c,: H ~ < ( ~ ' I + - - N I I ,  

sonderu zu einem zahen, nicht unzersetzt siedenden, hochmoleliu- 
laren I'rodukt. Dagegen halten wir es fiir sicher, daB der niit Erfolg 
beschrittene Weg der intr:imolekularen Alkyliernng, der das Chinolio 
nls eigeutlichen Ausgangspunkt hat, noch bei einer ganzen Reihe yon 
Chinolinabkiimrnlingen Anwendung finden kann ,'), so dalJ das Honio- 
tetrahydrochinolin im Gegensntz ziini Hexnrnetbyleniniin zweifellos 
iiicht vereinzelt bleiben wird, sondern zur Stammsubstanz einer Reihe 
von Derivaten werden durfte; ihr Studium i m  Vergleich zu den 
hydrierten Chinolinabkiimmlingen wird wohl in mancher Hinsicht - 
11. a auch in pharmakologischer - lnteresse bieten. 

CH? -' 

E s p e r i m e n t e 1 1 e s. 
P a s  fiir die irn Folgenden beschriebeoen Tersuche als Ausgangs- 

material dieuende 0- [T- Chl o r - p r o p y  11- b e n  z a n  i l i d  , C5 HS , CO . NH. 
C,HJ.(C&)3.CI. stellten wir nnch friiheren Angaben 3, aus T e t r a -  
h y d r o - c h i n o l i n  her; bei Verarbeitung gri)Berer hlengen fanden n i r  
ea zweckmLBig, die nach dem Absaugen des geclilorten Aniids resul- 
tierenden Laugen, in denen sowohl unveriindertes Benzoyltetrahydro- 
chinolin als auch noch gechlortes Amid enthalten sind, durch rnehr- 
tiigiges ICochen init konzentrierter Salzsaure zu  verseifen. Nach deln 
Alkalischniachen knnn innn daraus durch Destillation init Wasser- 
dampf eine erhebliche Qunntitat des leider heute noch recht teuren 
Tetrnhydrochinolins i n  einer fur eine zweite Aufspaltiing geniigentl 
reinen Qualitat isolieren. 

o - [d - 0 x y -  b u t y 13 - n n i 1 i n ,  NH2 . C, Hc. (GHz), . OH. 
Voin Chlorpropyl-benzanilid gelangt man durch Kondensation init 

C y a n  kal iur i t  u n d  Yerseifung z u  der in der Lactarnform 

~ _ _  
1) B. 28, 1413 [1895]. P i c t e t  und Spengler ,  B. 44, 2030 [1911]. 
1) Alkylierte Chinolinc lassen sich, wie neuerdiiigs im hiesigen Institut 

festgestellt worden ist, z. T. noch glatter wie Chinolin sclbst zii Dcrivrrtcir 
des o-y-Chlorpropyl-anilins aufspaltcn. 

3) B. 87, 8915 [1904]. 
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fafibmen Aminosaure, und von dem Lactam aus weiter ziini E s t e r ,  

Wird der Ester mit der doppelten Gewichtsmenge N a t r i u m  in 
A l k o h o l  behandelt, so hiingt das Ergebnis der Reaktion, mehr als 
wir je bisher bei Reduktionsversuchen von Estern beobachtet haben, 
voii der 'rrockenheit des A41kohols ab: wird er nicht sehr sorgf'iltig 
von den letzten Spuren Fejchtigkeit erst durch Kochen und danii 
diirch langeres Stehen uber Calcium befreit, so findet fast nur Ver- 
seifung zur Aminosiiure statt, die Zuni grof3ten Teil i n  Form ihres 
Anhydrids wiedergewonnen werden kann.  Mit ganz trocknern Slkohol 
lBBt sich da.gegen die Operation, wenn man schnell und mit nicht zu 
groBen Quantitaten auf eiumal (bis zii 15 g Ester) arbeitet, so leiten, 
(la13 etwn ein Drittel der Verseifuog entgeht iind in Form des Amino- 
dltohols gefaBt werden kann. Dieser scheidet sich nach dem Ab- 
ilestillieren des groeten Teils des Athylalkohols u n d  reiclilichem Zusatz 
von Wasser als dickes, ziemlich geruchloses 61 ab, das nacb dem 
,4.iiPuehmen in Ather und Trocknen auch bei Iiingerem Stehen nicht 
erstarrt uud sich nuch uicht ganz obne Zersetzung destillieren 1aBt: 
irn Valiuuni findet bei 160-171 O geringe Wasserabspaltung statt, tind 
bei 180-183O (12 mm) destilliert die Fliissigkeit in etwas truber Forni 
iind in  nicht ganz analysenreinem Zustande uber. 

( ~ ) - N H ~ . C ~ H , . ( C H ~ ) ~ . C O ~ C ~ H S ~ ) .  

0.2661 p Sbst.: 18.6 ccllz N ('20°, 754 mm). 

Ganz rein lassen sich dagegen die Derivate des Aminoalkohols 
gewinnen, wenn man von seiner nestillation Abstand nimmt. 

Die D i b en z o  y l v e r b  i nd u n g  Cc Hs . CO .NH. CsH4. (CH& .O. CO. CsHj 
aa.heidet sich nnch Schot ten-Baumai in  fest ab, ist nicht sehr leicht 16slicli 
in kaltem Ather, sehr schwer loslich in Petrolsther und wird durch Waschen 
i r i i t  wenig ,\ ther und langsames Krystallisieren aus einem heil3en Ather-Li- 
groin-Gemisch in Form schneeweiser Blattchen erhalten, die bei 12'7' sintern 
und bei 130" schmclscn. 

CIOH15N0. Ber. N 8.48. Gcf. N 7.84. 

0.1100 g Sbst.: 0.311(1 g COz, 0.0640 g HtO. - 0.1064 g Sbst.: 3.8 cCIt1 
N ( 1 7 O ,  760.5 min). 

C,pH?3NOa. Ber. C 77.2, H 6.2, N 3.92. 
Gef. n 77.1, n 6.5, m 3.75. 

Uas P l a t i u s a l z  schcidet sich in dunkelroten Blkttcbeu ab und mird 
tlul-ch heines Wasser leicht zersetzt. Es schwirzt sich bei 168O und ist bei 
I i . 5 0  geschmolzen. 

0.1416 g Sbst.: 0.1680 g COs, 0.0573 8 HzO. - 0.1412 g Sbst.: 0.0375 g I't. 
C?oH::NZOzClpPt. Ber. C 32.43, H 4.38, Pt 26.38. 

Gef. )) 32.35, n 4.53, n 26.42. 
- - 

I) B. 40, 1534 [1907]. 
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Das P i k r a t  b l l t  in itlreriscber Lijsuog erst olig :iu$, eistsrrt aber 
allniihlich zii eiiier griinen blittrigen Krystallmasse, die sicli aus wenig Al-  
Icohol (von dern sie leicht aufgenotnmcn wird) gut umkrystallisieren IiiiUt. 
Schnip. 1790. 

0.1231 g Sbst.: 16.1 ccm N (200, 749 mm). 

Ob sich auch ans den1 Lactam der c;-Aniinophenyl-buttersaure der  
Aminoalkohol wiirde gewinnen lassen, war in1 voraus nicht zii sagen: 
denii mit Rucksicbt darauf, da[J z. €3. das Carbostyril ohne Ring- 
iitfnung mit Hilfe von Niitrium und Alkohol in Tetrahydro-chinoliii 
iibergefabrt werden kann I), war aucb beim Horno-hydrocarbostyril 
ti. a. rnit der Moglichkeit eines glatteii Ersatzes yon >C:O durcli 
>CI& zu rechnen. Wie sich indessen zeigte, ist das auch nicht 
spurenweise der Fall: das A nt i no p h  e n y 1 - b u t t e  r s a u  r e  - 1 a c t a  m wird 
yielmehr i u  ganz derjelben Weise wie der Aminoester zu ' l a  ziir 
Aminosaure aufgespalten und zii I / 3  (falls rnit richtig getrocknetem 
Alkohol gearbeitet wird) ;rum A m i n o a l k o h o l  reduziert, der sich rnit 
dern pus dem Ester erhnltenen Produkt in allen Stucken identisch 
erwies. Das ist praktisch von Bedeutung, \veil dns Lactam leichter 
ala der Ester gewonnen werden kann, und sornit der vom Tetrahydro- 
chinolin z u  seinem Ringhomologen fiihrende Weg uni eine Etappe 
verkiirzt wird Die Bildung des Alkohols ails dern Lactarn ist wobl 
iiur so z u  erkliiren. dafi zunachst Reduktion von >CO zii >CHOH 
erlolgt, dann infolge der bekannten Unvertriiglichkeit des Stickstoffs 
mit einem am benachbarten Kohlenstoff befindlichen Hydroxyl Ring- 
iiffnung ziiiii Arninoaldehyd, und endlich dessen Reduktion zurn Al- 
ltohol stattfindet: 

CIGHIYOSN, .  Ber. S 14.52. Gef. N 14.67. 

.4ndere Ilcduktionsinittel :ils Natrium u n d  Athylalkohol (z. B. Natriuni 
nnd Xmylalkohol, Natriumarnalgam, Kedriktion in  saurcr hsung)  haben une 
st.hlcchtere Resultate geliefert. 

o - [ O  - C  b l o r -  b u t y  11- a n  i l i n  , NH1. C ~ H J .  (CII.r)4 .C1. 
Weun tiian das  Osybutylanilin rnehrere Male rnit konzentrierter 

Salzsiiure eindampft, oder 24 Stunden ini Rohr im R:ibserbade erwarmt, 
so findet vollstandiger Ersatz des Hydrosyls durch Cblor statt, zu- 
pleich rnncht sich aber eine geringe Zersetzung bemerkbar: der Kin- 
c!arnpfungsriickst.lnd ist dunkelbraun gefarbt rind entbalt neben Chlor- 

I )  K n o r r  und Klotx,  TJ. 19, 3299 [l886]. 



buty l -an i l in -Chlorh?dr~t  geringe 1-eriinreinigungen? die ibrn eine zahe 
klebrige Kousistenz verleihen und die Hernusnrbeitung des ganz reineu 
Sslzes uugernein erschweren : erst. durch ofteres Liken in Alkohol, 
i o n  den1 dns Yalz ebensci \vie roc Wnsser (im Gegensatz zum 
~~-~y-Cl~lor-propyl]-aui l in-Chlorhy~lrnt)  I) sehr leicbt nufgenoinrnen wird. 
unti Fiilleii mit Ather geht die klebrige Konsistenz rerloren, nber nuch 
d m u  halt dns Salz noch farbende Verunreinigangen fest. Verhiiltnis- 
iiiiiRig Ieicbt Iiiiut sich niir das P l n t i n s n l z  dsr  gechlorten Briar 
fassen. weun innn das rohe Chlorliydrnt i n  W:jsser lost nnd n u n  s e h r  
v o r s i c h  t i g  Plntinchlorwasserstoffaiure zusetzt. .\Inn filtriert vim deli 
rrsten duiiklen Fiillungen. setzt. sohald eiu hellgelbes l'latinsnlz sich 
:ibziischeideii beginnt, dns FRllungsmittel iin Lyberschn13 zu und lion- 
zentriert I,ei gewiihnlicher Teinperatur ini Schwefels~irire-Essiccatcll.. 
Nnch i int l  iinch krystnllisiert dns Plntindoppelsnlz i n  hellgelben Blatt- 
#.hen. die bei lS2-183° sclinrf scbmelzen iiod sich gsnz rein erweisen. 

0.1523 g Sbst.: 0.1715 g COY, 0.034s g I12ci. -- 0.1002 g Shst.: 0.1484 L' 

AgCI. - 0.1240 g Shst.: 0.0314 g Pt. 
C?,,H30CI~X~Pt. Ber. C 30.88: H 3.86, (31 36.55, Pt 25.1. 

GeF. D 30.71, .) 4.02, 36.75, 25.0. 

, . . /CHI. CH? 
H o 111 0- t.et r a h y t l  r 0- c h i n  o I i n , CHZ. 

- . . - ~ ' ~ , ~ ~ - ~ ~ ] 2  

Wird aus dem (roheo) C)ilorbutgl-anil in-Chlorb~drat die geclilorte 
Base init Alkali iu  Freiheit gesetzt und scliwacli erwarmt, so ver- 
wnndelt sie sic:h schnell in dns chlorfreie, rnit Wasserdarnpf fliichtige. 
i n  der tibersclirift gensrinte Procinkt. Quantitative, niit nbgewogeuen 
Mengel1 ()aybutyl-anilin nusgefu hrte Versuclie zeigten uns. das cn. 
75 Oi0 (lea Aiiiinoalkohols iiber dns Chloraniin i n  die Ringbnse iiber- 
gefiihrt wertlen uiid dn - \vie n u s  dem Vorstehenden ersiclltlich i.st 
- der Ersatz \-on Hydrosyl durch Chlor keinesfnlls clunntitativ I-er- 
liiuft, 50 k:iriii man sngen, dn13 der rnoiiomolekrilnre RingschluS dei  
~.:hlortiiit~lanilins ein nahezu vollstaiidiger sein tliirfte. - Zur D :I r -  
5 t e l l  II i i  g des Hoii~o.tetralytlror,hinoliii~ ist die Isolierung siimtlicher 
Zwischenprodnkte iiberflussig : iunn rediiziert dns .~miiiophenyl-butter- 
siiurelnrtnm, vertreibt den ~ t h y l a l l i o h o l  mit \l-nsserdampf, iirncht snlz- 
sauer, tlnnipft unter 8-msliger Erneuerung der Snlzsiiure ein, setat 
Alkali i n  Ul)erscliuU zii iind destilliert die neiie cyclische Rase init 
Wasserdninpf iiber. Ails dern Kiickstaiid knnn durch iiiehrnialigc, 
Eindiinsten niit Ammooink ') Honio-hSldroc:trbost!.ril ziiriickgewonneii 

1 )  J .  v. Hra i i i i  und S t e i n d o r f F ,  H. 88, $50 [19@5j. 
;) Ver,cI. B. 40, I843 [1907]. 



verden. Man ist so im Stande, mit relativ nicht vie1 Miihe nus loog 
Homo-hydrocarbostyril bis zu 20 g Homo-tetrahydrochinolin ZII ge- 
\&men'). 

Die neue Ringbase stellt, nachdem sie dem wiiflrigen Destillat 
niit Ather entzogen und getrocknet worden ist, ein schwach getgrbtes 
0 1  dar, welches unter 16 mm ohne Vorlauf und Riickstand bei 
1:;1--133O, bei gewohnlichem Druck bei 253-265O siedet. 

Das farblose Destillat erstarrt nach dern Erkalten sehr bald zu 
einer weiaen, bei 32O schmelzenden Krystallmasse, und die Krystalli- 
sationsteudeoz der Base ist eine so groBe, da13 selbst nicht destillierte 
Praparate bei einer Zimmertemperatur von 250, wie sie im vergangenen 
Somrner herrschte, nach kurzem Stehen fest wurden. 

0.1492 g Sbst.: 0.4447 g Cog, 0.1202 g H2O. 
CloHlsN. Ber. C 81.63, H 9.2. 

Gef. D 81.71, n 8.85. 
Die D i c h t e  der Verbindung (dy)  fanden wir zu 1.0325; sie ist 

also geringer als beim Tetrahydrochinolin (1.06), welches seioerseits 
hinter dem Dihydroiodol (1,07) zuriicksteht. 

Das Homo-tetrahydrochinolin ist an der Luft ziemlich bestindig 
und braunt sich erst nach langerer Zeit; es l o s t  sich in Wasser n u r  
gauz wenig, besitzt einen an Tetrahydrochinolin erinnernden Geruch 
und entfarbt eiskalte Permanganatlosung nicht. 

Das C h l o r h y d r a t  ist fest, luftbestiindig, und kann durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol trotz der ziemlieh bedeutenden Loslichkeit leieht rein ge- 
wonnen werden. Es schmilzt bei 186O. 

0.1750 g Sbst.: 0.1378 g AgCI. 

Das P l a t i n s a l z  ist hellgelb, feinkornig, i n  Wasser sehr schwcr IBslich, 

0.3231 g Sbst.: 0.0901 g Pt. 

Das Pi k r a  t lost sich schwer in kaltem Alkohol und krystallisiert daraus 

0.1851 g Sbst.: 

Die Ben x o y 1 - V o  r b  i n  d Ling ist fest nnd krystallisiert aus verdiinntem 

CloHI~NC1. Rer. CI 19.34. Gef. C1 19.54. 

schwiirzt sich bei 1920 und schmilzt hei 1940. 

Ber. P t  27.7. Gef. Pt  37.9. 

in gelbrotcn Nadeln vom Sehmp. 179O. 
25.3 ccm N (23.5O, 747 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ N C O T .  Ber. N 14.9. Gef. N 14.9. 

.llkohol in rein weider Form vom Schmp. 96O. 
0.1186 g Sbst.: 0.3533 g COa, 0.0773 6 Ha0. 

ClrHl7NO. Ber. C 81.28, H 6.77. 
Gef. *) 81.24, 1) 6.72. 

I) Versuchc, im 'Homo-hydrocarbostyril erit den Sauerstoff dureh Chlor 
zu ersetxen und dann - ohne vorhergchende Ringsprengung - dirokt zum 
Ringimin zu reclazieren, haben uns kein giinstiges Resultat gcliefcrt. 



Die B e t i z o l s u l f o - V e r b i n d u n g  endlich l h t  sich auch nicht spuren- 
weise in Alkali und zeigt 1ixh dem Umkrystallisiereii nus Alkohol, von dent 
sie niclit sehr leicht aufgenoinmen w i d ,  den Schmp. 1090. 

0.1407 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0696 g HzO. 
CitiHiiNS02. Bw. C 66.9, I1 5.92. 

Gef. B 66.76, D 5.62. 
1111 Einklang mit, der All~aliunl~sliCbkcit der Bcnzolsulfo-Vcrbindung des 

Homo-tetrshydrochinolins steht das Resultat dcr erschopfcnden M e t h y l i e -  
vui ig ,  melches glcichtalls die sckundiire Natur der Base bestiitigt. W'ir 
stieWen hierhei nllerdings insofcrn auf Schwieriglceiten, als sich das J o  d - 
n~ e t h y l  a t einerseits nicht leiclit biltlet, antlcrerseits durch groWe LCislichkeit 
und geringe Krystallisationstendenz auseeichnct. Wenn nian z. B. die Base 
i n  der Rblichcii Weise mit 6berschiissigcm Jodmethyl und Alkali in Methyl- 
alkoliol 12 Stuntlen erwirmt, so rcaoltiert ( i n  fast ohne Riickstand in .'ither 
losliclies Produkt. 

Erst wcnn dieses weitcr 24 Stuntlcii niit Jotlinctliyl im Kohr auf 950 ?I , -  

wirnit ivir(1, erhalt man (!inen nach deiii Versetzen niit Alkali in  ;ither zuin 
allergriilltcn Teil uiilijslichen KGrper, dcr aber langc olig bleibt und sic11 
spielend Ieiclit in  Wasser iincl in AlkohoI lost. Ziir Analysc nurtlc c r  daher 
in Wasser geliiat, tlic voii gcriogcn Verunrcinigungen iiltrierte 1,ijsung niit 
Chlorsilbcr behandelt und niit Plnlinchlorid versctzt: mail erhglt ein hell- 
gelbes, auch in h c i h m  Wasser schiver liislichcs PI a t  i n  s a l  z ,  welches scharf 
bei 197O schmilzt und den zii erwnrtenden Riutritt von zwei Methylgruppen 
in das Molekiil der Ringbasc anzeigt. 

0.0983 p Sbst.: 0.0252 g Pt. 
[CioHir,N(CH3)a]2C16Pt. Bey. 25.6. 1 Gef.  pSs6. 
[CI,,H1sN (CH&].ChPt. Ber. 24.65. 

Die Xi  t r o s o v e r b i n d u n g  des Homo-tetrahydroclrinolins stellt wie das 
andogc Tetrali).drochinolin-ncrivat ein gelbe8 c'il dar. 

I l i  n g s p r e  u g u n g d es H o in o - t e t r:i h y d r o - c h i D 0 1 i n s. 

Die  grofie Leichtigkeit, mit welcher d e r  Ch1orwasserstofl:iustritt 
inuerhalb des  Chlorbut~lanilin-I2Iolekuls erfolgt, legte yon vornlierein 
die Verrnutung nahe, dnI3 urngekehrt  d ie  Sprengung des  einmal ge- 
bildeten Honio-tetrahydrochino~n. Ringes sch wcr von statten gehen wiirde. 
Wir iiberzeugten uns in d e r  T a t  bald, daB durch  bloI3e Hydrolyse  
eine Ringiiffnung nicbt erzielt werden kann : selbst 6.stiiodiges E r -  
hitzen iiiit uberschussiger raucbeiider S a l z s h r e  niif 1800 Isfit d ie  Base 
riillig intakt.  Auch d ie  verschiedenen Osydstionsmittel  greifen Ge, 
wie wir uns  in Reagcnzglnsversuchen uberzeugen konnten, nur wenig 
an. Trotzdem schien uns d e r  Weg des  o x y d n t i v e n  - 4 b b n u s  zu- 
niiclst  an1 aussichtareiclsten,  u m  den Beweis zu erbringeu, dal3 unser  
Itnin d e r  Siehenring-Reihe angehor t  nod nicht etwa ein durch  intra- 
rnolekulnre Atoniverscbiebiingeu beim Kingschlufi zus tande  gekornme- 



nes alkyliertes Hydro-indol- oder -chinolinderivat darstellt; wie sicb 
namlich Piperidin 1) und Tetrabydrochinolin *) (in Form ihrer Benzoyl- 
verbindungen) recht glatt in Derivate von Aminosauren mit gleicher 
Kohlenstoffzahl umwnndeln lassen, so war es auch hier nicht ausge- 
schlossen, d a 8  man zur o-Arninophenyl-buttersaure werde gelangeri 
konnen. Das ist indessen nicht der Fall. 

Wenn man Benzoyl-homotetrahydrochinolin in nahezu kocliendem Wasscr 
suspendiert und nnter energischem Ruhren cine wlbrige Losung von l’er- 
manganat und Soda zutropfen lillt, so schreitet die Oxydation sehr langsain 
fort. Nimmt man die bercchnete Menge Permanganat, so bleibt der aller- 
grollte Tcil des Benzoylimins nnangegriffen, nimmt mau nahezu die doppelte 
Quantittit, so l5St sicli aus den1 Mangauschlamm immer noch wnd die Hilfte 
des Ausgangsmaterials in unvcrsnderter Form isolieren. Demeiitsprechcnd 
stellt die in der sodaalkalisclien Losiing enthaltenc Slure dns Produkt eines 
weitergebenden Abbaus dar: sic wird durch Schwefelsinre als schuell fest 
wcrdendes 01 gefallt, schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus wiiDrigeiu 
Alkohol scharf bei 1730, also vie1 &her als die Benzoylamino-phenylbutter- 
&we (156O) und erweist sich kohlenstoffarmer: ihre Zusammensetzung stimmt 
recht genau mit der noch nicht n&her bekannten o - B e n z a m i d o - p h e n p l -  
e s s  i g s i u r c  Ce Hs . CO . NH. C&. CEa. COs H iiberein. 

C15H10NOI. 
0.1018 g Sbst.: 0.2630 g CO,, 0.0483 g HsO. 

Ber. C 70.59, H 5.1. 
Gel. D 70,40, D 5.3, 

so dall offenbar das primire Produkt der RingGflnung leichter der weiteren 
Oxydation anheimfallt als das noch unverirnderte Ausgangsmaterial. 

Unter dieser Umstanden griffen wir, urn in die Konstitution 
unserer Base genauen Einblick zu erhalten, nuf die von dem einen 
von uns ausgearbeitete Methode der Ringsprengung von Basen mit 
Hilfe von Chlorphosphor zuriick und fanden nach einigen Vorversuchen, 
da13 gerade beim Homo-tetrahydrochinolin dieser Weg ein besonders 
leicht gangbarer ist. 

Wenn man Renzoyl- homotetrahydrochinoh mit P h o s p h o r -  
p e n t a c h l o r i d  (1 Mol.) bei 120° zusamrnenschmilzt und noch ca. 
:l/4 Stunden auf 150° erwiirmt, so erhalt man nach dem Schiitteln der  
erkalteten Masse mit Eiswasser ein schnell fest werdendes gelblich 
gefiirbtes 01. Durch Zusatz von Alkohol zur  wal3rigen Suspension, 
bis beim Sieden klare Losung erfolgt, und langsames Erkalten ge- 
wiont man eine in prachtvoll silberglanzenden Blattchen krystalli- 
sierende Verbindung, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
verdiiuntem Metbylalkohol bei 117O schmilzt und die erwartete Zu- 

- 

I )  Schot ten ,  B. 17, 2545 [1884].’ 
a) B a m b e r g e r  u. D i e c k m a n n  B. 26, 1205 “931. 
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sanimensetzung des 8-[o-B e n  z a m  id o-  p h e  n y 13 - b u t  y I ch l o r  i d J CS 11s. 
4 % .  NEI.C61Tl .(CH*)rCI besitzt. 

0.1033 0” Sbst.: 0.0520 g AgC1. -- 0.1073 g Sbst.: 4 7  ccm N (190. 
titm). 

-_  
Cl;Hl8NC10. Bey. C1 12.35, N 4.87. 

Gef. ;) 12.45, n 5.0. 

Die Ausbeute kommt der theoretischeu nahe, so daM wir es hier 
iiiit der glattesteu der bisher beobnchteten Ringsprengungen durch 
Chlorphosphor zii tun habeii. 

Gegen verseifende hlittel ist dils gechlorte Benzamid sehr be- 
ztandig: bei 120’ im Rohr wirkt Salzsiiiure auch hei S-standigem 1Sr- 
wRrmen our wenig ein urid erst bei 150” ist die Verseifung beendet. 
Nach tier Entfernuug der Benzoes%ure erhalt man das  Chlorhydrnt 
einer chlorhaltigen Base, das  in  seirieni uneryuicklichen Aussehen und 
seinen 1,iislichkeitsverhaltnissen die grollte Ahnlichkeit mit dern auf 
S. 3381 beschriebenen Prodnkt xeigt und darnit durch Uberliihruog in 
clns bei 183” schrnelzende Platiiisalz identifiziert werdeu Locnte. 

0.1975 g Sbst.: 0.0323 g Pt und 0.1869 g hsCI. 
CroH3,,C1,N,I’t. Ber. C1 36.55, P t  25.1. 

Gel. 36.31, D 25.35. 

Daraiis folgt, daB in1 I-Ionio-tetinhydrochiuolin dieselbe Kohlen- 
jtoffkette euthalten sein 1iiu13 wie i i u  Produkt der ’ Einwirkung vou 
i’~1ilorwnsserstofE auf den Amiuoalkohol aus Aminophenyl-buttersaure- 
ester. M’enn auch an deseen uormaler Strulitur kaurn gezweifelt 
werden kann, so schien es u n s  doch uicbt iiberfliissig, sie noch durcli 
einen weiteren direkteu Beweis zu stiitzen. Ein solcher lie13 sicli 
leicht erbringen. 

Wenn man das Benznmido-phenyl-butylchlorid in alkoholischer 
Liisung mit etwa 2 Mol. Jodnntrium kocht uud das leicht in iiblicher 
Weise zu isolierende feste Benzamido-phenylbutyljodid (welches wir 
uicht weiter gereinigt h:rberi) in tier gewohnlichen Weise mit Cyan- 
kaliiirii umsetzt, dann vollzieht sich der Ersatz des Halogens durch 
Cyan sehr schnell. Das d -  [o-B e n  z a m  i d o -  p h e n  y I ] -  v a I e r o  n i  t r i  1, 
CsH5.C0.NII.CsHI.(CH?)OCN, fhllt nus der alkoholiscii-w8Brigen Losung 
durch Wasser als schnell erstarrendes (il aus und wird durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol rein vonr Schmp. 114O er- 
Iialten, 

X (20, 758 nim). 
0.1026 g Sbst.: 0.2916 6 CO?, 0.0614 H10. - 0.1518 g Sbst.: 13.8 WIII 

C l ~ I I l ~ N ~ O .  Rcr. C 77.7, H 6.47, N 10.07, 
Gcf. D 77.55, x 6.69, n 10.32, 
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und liefert, wenn man es mit alkoholischem Alkali (doppelte Ge-  
wichtsmenge) ca. 6 Stunden erwiirmt, den Alkohol entfernt, dann fil- 
triert und ansauert, eine feste Siiure, die nach dem Auskochen mit 
wenig heiBem Wasser (und Entfernung kleiner MengenBenzoesaure) reine 
d - [o - B e n  z a m i d  o - p h e n y 11 - v a 1 e r i a n  s iiu r e ,  C6 Hs . Co . NH. c6 Hc . 
(CH9)c. COz H, darstellt. Sie zeigt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Wasser fast denselbeu Schrnelzpunkt (125--126O) wie die 
friiher von dern einen von unsl) aus B e n z a m i d o - p h e n y l - p r o p y l -  
c h l o  r i d ,  C6 H; . CO . NH . C6 Hd .(CH2), . Cl und M a l o  n e s t e r gewonnene 
Verbindung (127O1, ergab bei der Analyse: 

0.1100 g Shst.: 4.8 ccm N @lo, 750 mm). 
ClsH190sN.  Ber. N 4.70. Gef. N 4.87, 

und erlitt keine Schmelzpunktsdepression beim Vermischen mit dem 
B u s  Malonester dargestellten Produkt. D a  aber dessen normale Struktur 
nicht gut in Zweifel gezogen werden kann, so kann die Gegenwart 
des S i e b e n r i n g e s  im H o m o - t e t r a h y d r o - c h j n o l i n  als niit aller 
Strenge bewiesen gelten. 

Wie leicht sich dieser Ring durch iritrnmolekularen Halogen- 
\rasserstoff-Austritt bildet, das ersieht man aus dem Verhalten von 
Benzamido-phenyl-butylchlorid gegen Natriumalkoholate: es gelingt 
xuch nicht, spurenweise das Chlor gegen Reste .OR (z. B. . O  Cs Hs) 
auszutauschen, es findet vielmehr lediglich - ganz wie i n  der niederen 
Reihe - die Bildung ron Benzoyl-homo-tetrahydrochinolin stntt '). 

Wie widerstandsfahig der Ring andererseits gegen chemische An- 
griffe ist, folgt au13er aus schon mitgeteilten Beobachtungen auch aus 
Clem Verhalten gegen Silbersulfat : beim Destillieren von mit Silber- 
sulfat und I<ieselgur vermischten Homo-tetrahydrochinolins verfluchtigt 
sich ein dunkles 0 1 ,  das sich bis auf eine kleine Menge Harz leicht in 
verdunnten SHuren liist und unverfnderte Ausgangsbnse darstellt. 

NH ' ' Das um kier Wasserstoffatome Hrmere bin, C6H4< 

habeu wir bis jetzt uicht zu  fassen vermocht. 
A l e s  in allem kann man sagen - und dies eracheint u n s  recht 

bemerkenswert -, da13 das  Einfiigen eincr weiteren Methylengruppe 
iu den Iminring des Tetrahydrochinolins auf das cbemische Verhalteo 
rlieser Base ohne merklichen EiolluS ist. 

CH:CH .CII:CH 

'$ J. v. R r a u n ,  U .  40, 1842 [1907]. 
*) Aus cliesem Grunde ist es schwer, aus salzsaureni Cblorbutyl-aiiilin 

.nach Sc h o  t t en -B  iiu m a n  n re i  ne s Chlorbutyl-benzanilid clarzustellen. 
Berichie d. D. Chem. Gesellschaft. 'Jahrg. XXXXV. 219 



Die eingangs gestreiften Versuche, welche einerseits die Ammoniak- 
abspaltung aus o-b-Aminobutyl-anih und andererseits die Syntbese 
des rnit dem Homo-tetrahydrochinolin isomeren Imins, 

Zuni Ziele hatten, sollen, da sie zunIchst ergebnislos verlaufen siud, 
im Folgenden nur panz kurz wiedergegeben werden l). 

o- [a- A m  i n o  - b u t y I] - a n i 1 i n  , NH? . C6 HA. (CHa), . NHg, 
bildet sich, wenn man das Nitril der o - B e n z a m i d o - p h e n y l - b u t t e r -  
s i i u r e ,  C,I~,.CO.NH.C~HI.(CH?))S.CN, in der gewohnlichen Weise 
rnit Natrium und Alkohol reduziert. Es stellt eine Earblose, stark 
basisch riechende Verbindung dar, die unter 14 rnm Druck bei 1720 
siedet. 

N (190, 753 mm). 
0.1443 g Shst.: 0.3862 g CO,, 0.1388 g HaO. - O.IOti:! g Sbst.: 16 CCII: 

CloHlsN2. Ber. C 73.17, H 9.75, N 17.07. 
Gef. n 72.99, % 9.94, s 17.07. 

Weder aus der Base selbst - durch Destillation resp. Iiingeres 
Kochen am RuckfluIJkiihler --, uoch aus ihrem Chlorhydrat durch 
Trockendestillation konnte Ammoniakabspaltung unter Bildung yon 
Homo-tetrahydrochinolin erxielt werden. 

o - [ T -  C h I o r -  p r  o p  y 11- b e  n z o u i t r i I ,  CN . c 6  H, .(CHs)a. C1. 
kann aua dem C h l o  r p r o  p y l - a u  i l  i n  - c b 1 o r  h y d r a t  durch Diazo- 
tieren und Unisetzung rnit Kupfercyanur als ein mit Wasserclanipf 
fluchtiges 61 gewonnen werden, das unter 19 mm Druck bei 15:P 
siedet und hellgelb gefiirbt ist. 

AgC1. - 0.0994 g Sbst.: 57.6 ccm N (17O, 764 mm). 

Die Aiisbeute betrLgt 3 j o / o .  
0.8775 g Sbst.: 0.9240 g Cog, 0.1920 a” HzO. - 0.2001 g Shst.: 0.166:; g 

CloHLoNCI. Ber. C 66.85, H 5.57, CI 19.8, N 7.80. 
Gef. )) 66.76, D 5.69, )> 205, n 7.71. 

Durch Verseifung rnit SalzsHure im Rohr bei 150° liefert es die  
o - [ p - C  h l o r -  p r  o p y 13- b e  n z o e  s P u r e , die  
nach den1 Umkrystallisiereu aus verdiinntem Alkobol bei 79O schinilzt. 

COa H. CS H, . (CHP)~ .  CI, 

0.2368 g Sbst.: 0.5180 g COa, 0.1120 R H10. - 0.1130 g Sbst.: 0.0330 g 
AgC1. 

CI~IIIICIO?.  Ber. C 60.4, H 5.54, C1 17.9. 
Gef. D 59.7, 5.29, lS.16. 

I)  DIM NIthere vergl. in der Dissertation yon W. G n w r i l o ~ v  0)Syi- 
thetische Versiiche im Gobiet tler cyclisclien Basen((), Breslau 1912. 
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Durch Kondensation mit P h e n  0 1  n a t r i u m i n  alkOhOliSCher 
Lijsung entsteht das  

(1 - [ y  - P h e n o x  y - p r o p y  I]- ben  z o n  i t ri 1 ,  CN .C6 € 1 1 .  (c&)a. 0 c(16 &: 
das unter 23 mm Druck bei 210° als hellgelbes 61 destilliert, 

N (.loo, 764 mm). 
0.2236 g Sbst.: 0.6616 g COY, 0.1230 g H90. - 0.1300 g Sbst.: 7 ccmr 

C16H15NO. Ber. C 81.01, H 6.33, N 5.91, 
Gef. D 80.70, 6.15, D 6.15, 

und niit alkoholischeni Kali z u r  0 -  [ 7-P h e n o s  y - p r o  p y  11- b e n  z o e -  
s i i u r e ,  Co,H.CsH*.(CH*)3.0C6H; (Scbmp. 120°), verseift werden 
kann. 

0.0841 g Sbst.: 0.2301 g CO9, 0.0474 g H20. 
C16H16Oa. Ber. C 75.0, H 6.25. 

Gef. D 74.65, 6.31. 

Bei der Reduktion des Chlorpropyl- und Pbenoxypropyl-benzo- 
nitrils konnten greifbare Mengen s a u r e l o s l i c h e r  Produkte nicht 
isoliert werden : die Nitrilgruppe fiillt fast ausschlieBlich der Verseifung 
an heim. 

M e t h y l x l  u u  d ; , - P h e n y l p r o p y l - a m i n .  
Wird y-Phenylpropyl-amin, C6Hs.(CH&.N&., i n  snlzsaurer IAOsiing mit 

Methylal unter denselben Bedingnngen behandelt, wie sie Pi c te t  nnd 
S p e n g l e r  I) beim Phenylathyl-amin angewandt haben, so erhalt man nach d e n  
Eindampfen und Alkalischmachen ein zihes, nicht destillierbares, mil Wasser- 
dampf nicht fliichtiges Prodakt. Es liefert eine gleichfalls zihe, in i t h e r  
nur wenig liisliche Nitrosoverbindung, so dal3 mit Nethylal xweilellos keine 
Verknlpfung des Stickstoffs mit dem ort/ro.st&ndigen C-Atom des Benzolrings 
(lurch die CH*-Brhrke, sondern eine kompliziertere Umwandlung erlolgt. 

448. P. Friedlaender und St. Kielbasineki: 
Ober Big-Phenylthiophen-Indigo. 

[Mitteilung xus dem Chem. lnstitut der Techn. Hochschulu zu Darmstntlt.] 
(Eingegmgen am 12. November 1912.) 

Nach allen bisherigen Erfahrungen lafit sich mit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit nnnehmen, daB beim Indigoblau und analogen :ironin- 
tiscben Farbstoffeu die innige Vereinigung der chrtrniophoren Gruplwn 
niit deu beiden Benzolkernen cinen wesentlichen RinflnB aiif die F a r b -  
s t i i r k e  wie xiif die S t a b i l i t j l t  des Molekiils arisiibt. 111 welchein 

1 )  B. 44, 2030 [1911]. 
“CJ’ 


