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210. J. v. Braun, Karl Heider und Wanda Wycaat- 

[Aus dem Chem. Institut der Univemitiit Breslau und dem 
Chem. Institut der Universifat und Technischen Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am 15. April 1918.) 

k o w s k a: Zur Kenntnis der Baaen vom Julolidin - Typus. 

Durch Verschmelzen zweier Piperidinringe mit einem Benzolkern 
in  benachbarter Stellueg zu einander lafit sich bekanntlich das sogen. 
J u l o l i d i n  (I)  und zwar auf zwei verschiedenen Wegen gewinnen. 
Entweder, indem man Tetrahydro-chinolin mit Malonester kondensiert 
und das entstehende - bereits tricyclische - Keto-oxy-julolin mit 
Natrium und Alkohnl reduziert l), oder einfacher, indem man Tri- 
methylenchlorobromid auf Anilin, Methyl-anilin und - am zweck- 
miidigsten - auf Tetrahydro-chinolin einwirken liidt a). Sowohl das 
bis jetzt nur  ganz fliichtig untersuchte Julolidin, als auch seine noch 
nicht dargestellten, aber theoretisch denkbaren Analoga mit Piperidin- 
und Pyrrolidin-Kernen am selbem Benzolring (z. B. 11. und 111.) er- 
weckten unser Interesse einerseits im Anschlud an die Untersuchun- 
gen des einen von uns uber sterische Hinderungserscheinungen bei 
tertiiiren Basen3) und andererseits im Anschlub an das Studium der 

Ringoffnung hydrierter Indol- und Chinolin-Abkommlinge durch Na- 
triumamalgam *). Nachdem hinsichtlich der sterischen Hinderungs- 
erscheinungen sich gezeigt hatte, daB im o-Methyl-kairolin (VI.) dank 
des Vorhandenseins der Ringbindung der Stickstoff und das zu ihm 
para-stindige Wasserstoffatom sich nicht im Verbalten dern Dimethyl- 
v-m-xylidin (V.) anschlieben, sondern sogar noch grodere Reaktions- 
freiheit als im einseitig o-substituierten Dimethyl-tolnidin (IV.) besit- 
Zen, lag es nahe festzustellen, wie sich die Verhiiltnisse gestalten 

I) Kayser und ReiQert ,  B. 26, 1193 [1892]. 
') Pinkus, B. 26, 2798 [1892]. 
4, B. 49, 501, 1283, 2613 [1916]; 50, 50 [1917]. 

a) B. 49, 1101 [1916]. 
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wiirden, wenn beide ortho-Stellen des Benzols, wie bei I, I1 uud 111 
in der Ringbindung mit hineingezogen werden : 

CHa ’‘./\CH2 ,--\ 1 CHz 
TI* +.*/\/ ‘1 lCHz . 

‘CHI C I t  N 
r /I 

/\ 

IT. -/‘N<C& 1 11 CHS V. %,-,.”c~3 
(2% dHa CHa 

Und nachdem auf der anderen Seite gezeigt worden war, daIj 
Chlormethylate der Hydro-chinolin-Reihe durch Natrium-amalgam 
neben der Entmethylierung die Sticktoff-Benzolkern-Bindung auflosen, 
und daB in Chlormethylaten der Hydro-indol-Reihe daneben noch die 
Biudung zwischen Stickstoff und der hydrierten Ringkette aufgerissen 
wird, war es von erheblichem Interesse festzustellen, welche Stsbilitat 
dem Reduktionsmittel gegeniiber Gebilde wie I, TI und I11 zeigen wer- 
den und welche Richtung die Ringoffnung, wenn sie uberhaupt ein- 
tritt, einschlagen wird. 

Unsere Uptersuchung lehrte uns zunachst, daB wiihrend es nicht 
miiglich ist, vom Tetrahydro-chinolin a m  mit Hilfe von Athylenbro- 
mid zur Base I1 zu gelangen, fur die bereits B a m b e r g e r  und S t e r -  
n i t z k i  im Jahre 1893 als fur die bydrierte Qtammsubstanz der Lilol- 
verbindungen den Namen L i lo l id in  gepragt haben I), tricycliscbe Ver- 
bindungen wie I1 und I11 leicht aus Hydro-indol-Basen und Trime- 
thylen-chlorobmmid synthetisiert werden konnen. Gleichzeitig stellten 
wir fest, da13 sowohl hier als auch bei der Wechselwirkung zwischen 
Tetrahydro-chinolin und Trimethylenchlorobromid die Reaktion in zwei 
Phasen verlhft: in der ersten wird das - namentlich beim a-Methyl- 
hydroindol leicht rein fafibare - gechlorte Produkt (VII.) gebitdet, 
das in der zweiten Phase unter Chlorwasserstoff-Austritt RingschluB 
erleidet : 

CH3 /--./ CHs 
/\/ 1 / /  ‘CH.CH3 
% I J,>CH.CH~ _t 

i N  N 

c1 

VII. C H ~  ,JCH~ 
CHa (“Rp)r 

Beziiglich der sterischen Hinderungserscheinungen stellte sich 
heraus, da13 ihre Abnahme, die man beim nbergang von V zu V1 
beobachtet, anhiilt, wenn man von VI zu I, resp. zu I1 oder 111 uber- 
- ~ .  

B. 26, 1291 [1893]. 
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geht: in bezug auf die Energie der Vereinigung mit Jodmethyl und 
die Geschwindigkeit der Kondensation mit Formaldehyd und Benz- 
aldehyd riicken diese drei Basen, von denen wir das Julolidin am ein- 
gehendsten untersucht haben, weit iiber das Dimethyl-o-toluidin hinaus 
und niihern sich %chon dem Dimethyl-anilin, so als ob die beiden 
wtho-Stellungen zum Stickstoff im Benzolring gar nicht besetzt wiiren. 

Ganz aufierordentlich interessant erwiesen sich die Resultate der 
Redulr t ion d e r  C h l o r m e t h y l a t e  v o n  Ju lo l id in ;  L i lo l id in  und 
a1 - Met hyl-l i lolidin.  Wiihrend der -Tetrahydro-chinolin-Ring in  
Form des quartiiren Cblormeth~lats relativ wenig bestiindig ist und 
zu 60 O/O anfgerissen wird, wiihrend der Dihydro-indol-Ring zwar ein 
festeres Gefuge aufweist, immerhin aber zu 25 Ol0 gesprengt wird, 
stellt einegombination der beiden einen so festen Komplex dar, daJ3 
im Cblormethylat der Base 11 durch Wasserstoffzufuhr n u r  das Me- 
thyl eliminiert wird, die Ringbindungen aber so gut wie intakt bleiben. 
Eine etwas geringere Stabilitiit wird durch Eintritt der a-stgndigen 
Methylgruppe erzeugt: 111 liefert niimlich bereita mit rund 10 O/O Aus- 
beute eine B a s e  ClaHslN, die den Stickstoff in aromatischer Bindung 
enthiilt und fur welche yon den zwei denkbaren isomeren Forrneln 
IX und X: 

VIII. IX. X. 

Formel X zutrifft: Die Verbindung erweiat sich niimlich verschieden 
von dem o-Propyl-kairolin (IX.), das wir zum Vergleich, ausgehend 
vom 0-Propyl anilio (VIII.), synthetisieren konnten. 

Wenn somit der Tetrahydro-chinolin-Ring in  einem tricyclischen 
Gebilde eine Ringofhung nach derjenigen Richtung zu erIeiden im- 
stande ist, die er als bicyclisches Gebilde auch nicht spurenweise ein- 
schliigt, so war eigentlich kaum daran zu zweifeln, daJ3 das J u l o -  
1 i d in  - c h 1 o r m e t h y l a  t sich dem al-Methyllilolidin-chlormethylat ganz 
anschlieBen und o-Propyl-kairolin erzeugen wurde. Hier nun harrte 
unser die groJ3te Uberraschung. Das mit Propyl-kairolin isomere 
A b b a u p r o d u k t  Crt HloN, dessen Menge 37 O/O betriigt, erwies sich 
als vollstandig davon verschieden, und da ihm alle Merkmale einer 
Base mit aromatisch gebundenem Sticktoff fehlen, da es sich als ge- 
siittigt erweist und bei der Oxydation I s o p h t h a l s i i u r e  liefert, so 

soc 
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kommt man nicht um die Annahme herum, daD man es hier mit 
einem bicpclischen Amin XI  zu tun hat: 

CHa 

--t &a ) N . C H ~  XI. 

CH~--CH~ 
,CHa. CHs . CH2. N(CHs)tl H-lCHa.  CH : CHa 

--t I J 3 

CHg . CH : CHa 
XII. 

112. CH : CHa 
XIII. 

das im Prinzip genau so wie [y-Dimethylamino-n-propyll-benzol ails 
Kairolin-chlormetbylat zu stande kommt: 

CH, CHa 
CHa 
‘CHa .N(CHa)r XV. 

,’../\ -CHs 
XIV. LJLJCHa --f L. ) 

N.CH3 . 

und in dessen eigenartig-neuem Strukturbild zwei Punkte in die 
Augen springen : Erstens die meta-Angliederung eines Ringes an den 
Benzolkern, und zweitens die Gegenwart von zehn Gliedern in diesem 
Ring - beides Tatsachen, die so sehr noch jeder Analogie entbehren, 
daB eioe moglichst vielseitige experimentelle Begriindnng der For- 
me1 XI  unbedingt notwendig erscheint. Wir haben zu diesem Zweck 
einstweilen den H o f m a n  nscheo Abbau in Angriff genommen uncl 
konnten in der Tat zu einer ungesattigten tertiaren B a s e  C14HaIN 
gelangen, die v6llig aliphatischen Charakter besitzt und fur die sinn- 
gernlB Formel XI1 abzuleiten ware. Dagegen war es uns, da wir 
auBerer Umstande halber die Untersuchung vorzeitig abbrechen muB- 
ten. noch nicht miiglich, den Abbau bis zum m-Diallylbenzol (XIII.) 
durchzufuhren, und ebenso konnten wir noch nicht durch passende 
Abwandlung den Benzolring entfernen und den zehngliedrigen N-Ring 
herausschalen. 

Wir wesden, sobald es die iiuf3eren Verhaltnisse erlauben werden, 
uns bemiihen, in moglichst vielseitiger Weise Material zur Begriindung 
der Formel XI  des Julolidin-Abwandlungsproduktes herbeizuschaffen, 
glauben aber jetzt schon, da13 sie - so eigenartig sie such erscheinen 
mag - sich kaum durch eine andere wird ersetzen lassen. 
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I. V e r s u c h e  m i t  L i lo l id in .  
Wird D i h y d r  o -in do  1 mit T r i m  e t h y l e  n c h l  o ro  b r  o mid  rela- 

tav kurze Zeit (3-4 Stdn.) erwarmt, so erhalt man a ls  Reaktions- 
produkt eine stark chlorhaltige Base, die zweifellos das N-7-Chlor -  
p r o p y l - d i h y d r o i n d o l  enthalt. In Anbetracht der relativen Schwer- 
zugiinglicbkeit des Indolins und der Tatsache, daI3 beim a-Methyl-d;- 
hydroindol (vergl. Abschnitt 11) die Isolieruog der chlorhaltigen 
Zwischenprodukte gut gelang, haben wir bei der Stammsubstanz der 
Dihydro-indol-Reihe auf die Herausarbeitung der Chlorpropyl-Verbin- 
dung veraichten zu konnen geglaubt und unser Augenmerk lediglich 
au€ die Isolierung des Lilolidins selbst in ganz reiner’Form gerichtet. 
Das gelingt, wenn man 1 TI. Dihydro-indol mit 6 Tln. Trimethylen- 
chlorobromid 18 Stdn. zum gelinden Sieden uber freier Flamme er- 
hitzt, die dunkle Flussigkeit mit Salzsaure versetzt, das unverbrauchte 
Chlorobromid mit Wnsserdampf abtreibt, den Ruckstand aikalisch 
macht und wieder Wasserdampf durchleitet. E s  verfliichtigt sich, 
wahrend ein bedeutender Teii a h  dunkle, harzige Masse zuriickbleibt, 
eine fast farblose, sich - ganz wie Julolidin - an der Luft rotlich 
farbende Base, die nach dem Trocknen einheitlich unter 15 mm Druck 
bei l56O siedet und analysenreines Lilol  i d i n  darstellt. Die Ausbeute 
betragt ca. 40 O l 0  der Theorie. 

0.1741 g Sbst.: 0.5312 g COs, 0.1872 g HaO. - 0.0988 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (15O, 745 mm). 

C1,HlaN. Ber. C 83.00, H 8.18, N 8.8. 
Gef. 83.16, 8.12, B 8.95. 

Das Pik ra t  scheidet sich in Stherischer Losung sofort fest ab, li13t sich 

0.1005 g Sbst.: 12.7 ccm N (150, 746 mm) 

Das Jodmethy la t  bildet sich - wie beim Julolidin - recbt schneH 
und krystallisiert schon aus Alkohol. 

0.1385 g Sbst.: 0.0582 g J I ) .  

Mit €3 en z a1 d e h y d kondensiert sich Lilolidin unter dem EinfluD 
des Chlorzinks annlhernd so leicbt wie Dimethyl-anilin: schon nach 
ganz kurzem Erwarmen tritt auf Zusatz von Chloranil eine intensive, 
im Farbton ganz an Malachitgriin erinnernde Fiirbung auf. Ahnlich 
leicht wie Dimethyl-anilin reagiert es auch rnit F o r m a l d  e h y d ;  mit 

Mol. CHsO geht es auf dem Wasserbade restlos in eine rnit Wasser- 
dampf nicht fliichtige Base uber, die nur in dickoliger, nicht krystalli- 

gut aus Alkohol umkrystallisieren und schmilzt bei 1384 

C1rH16N40,. Ber. N 14.79. Gef. N 14.76. 

ClaH16NJ. Ber. J 42.19. Gef. J 42.01. 

1) Nach Dennstedt. 
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sierter Form gefal3t werden konnte und die wir durch die mit Blei- 
dioxyd auftretende Blauviolettflrbung leicht als das zu erwartende 
D i p  h en y l -  m e t h a  n-D e r i v a t  CllHl2N. CHS . C11 Hi3 N diagnostizieren 
konnten. 

Wie in friiheren Fallen, bedienten wir uns auch beim Lilolidin 
der Reaktion mit Formaldehyd, um den Verlauf der -Reak t ion  s e i -  
n e s  C h l o r m e t h y l a t s  m i t  N a t r i u m - a m a l g a m  zu verfolgen. Fuhrt 
man das Lilolidin-jodmethylat mit Chlorsilber in das Chlorid uber und 
laat auf dessen konzentrierte wadrige Losung 5-proz. Natrium-amal- 
gam (das Doppelte der berechneten Menge) einwirken, so erhalt man 
ein basisches 01, das genau den Siedcpunkt und die Zusammenset- 
zung des L i l o l i d i n s  zeigt. Dal3 es so gut wie frei von Begleitern 
ist, folgt aus dem Verhalten gegen Formaldehyd: Nach 15-stundigem 
Erwarmen in saurer Losung und Alkalischmaphen wird nur das oben 
erwahnte Diphenyl-methan-Derivat freigemacht, das so gut wie keine 
mit Wasserdampf fluchtigen Bestandteile enthllt. Die gleichzeitige 
Verankernng des Pyrrolidin- und Piperidin-Ringes am Benzoikern er- 
hoht demnach, wie wir schon in der Einleitung erwahnt haben, ihre 
Stabjlitat ganz bedeutend : es wird durch Natrium-amalgam blod die 
Methylgruppe des Chlormethylxts abgesprengt. 

11. Ver  s u c h e mi t a’- M e t h y 1- l i l  o li  d in.  
Erhitzt man a-Methyl-dihydroindol mit der 5-6-fachen Menge 

Trimethylenchlorobromid zum gelinden Sieden, so beginnt sehr bald 
eine Entwicklung von Halogenwasserstoff unter gleichzeitiger Rotfiir- 
bung der Flussigkeit. Unterbricht man das Erhitzen nach 4-5 Stdn., 
80 erstarrt dBr Gefiidinhalt zu einem braunroten Krystallbrei, der im  
wesentlichen das Bromhydrat des N- y -  Chlo r  p r  o p y 1- a- methy l  - 
d i h y d r o i n d o l s  enthllt. Denn nach dem AnsHuern, Ausiithern des 
iiberschiissigen Chlorobromids und Alkalischmachen fuhrt Wasserdampf 
- und zwar recht Iangssm - eine Base mit, die stark chlorhaltig 
ist, nach dem Trocknen, abgesehen yon einem ganz geringen Vorlauf, 
im wesentlichen bei 172-175O unter 15 m m  Druck siedet und recht 
genau die Zusammensetzuog ClaHl6N Cl zeigt. 

N (150, 745 mm). - 0.1233 g SEst.: 0.0818 g AgC1. 
0.1378 g Sbst.: 0.8507 g COa, 0.0977 g HsO. - 0.1853 g Sbst.: 10.4 ccm 

CIaHiGNCl. Ber. C 68.73, H 7.64, N 6.68, C1 16.94. 
Gef. 69.41, 7.88, D 6.52, 16.42. 

Das Chlorpropyl-methyl-dihydroindol stellt, frisch destilliert, eine 
nur schwach gelbe Flussigkeit dar, die sich aber auflerordentlich 
schnell verlndert: sie farbt sich dunkel, wird triibe und setzt einen 
festen Eorper - augenscheinlich das Produkt ihrer extra- oder intra- 



1221 

molekularen Veranderung - ab. Auch bei der Destillation beob- 
achteten wir einige Male, wie aich Hals und Kiihlrohr des Kolbens 
rnit einem festen Belag uberzogen. - Dehnt man das Kochen des 
Methyl-dihydroindols rnit Trimethglenchlorobromid auf 10 Stdn. aus, 
SO erhHlt man ein unscharf bei 160-175O (15 mm) siedendes Produkt, 
das fast immer noch annilhernd zur Hiilfte aus dem chlorpropylierten 
Amin besteht, und erst wenn dag Kochp 18 Stdn. lang fortgesetzt 
wird, erfolgt eine vo l l s t and ige  weitere Umwandlung der gechlorten 
Zmischenverbindung : das neben anderen, rnit Wasserdampf nicht fluch- 
tigen Produkten hierbei gebildete a ' -Methyl- l i lol idin wird rnit Was- 
serdampf abgeblasen, getrocknet und siedet d a m  konstant bei 165- 
167O (15 mm). Seine Ausbeute betriigt nicht ganz 40 O l 0  der Theorie. 

N (170, 735 mm). 
0.1324 g Sbst.: 0.4045 g COP, 0.0996 g HaO. - 0.1702 g Sbst.: 12 C C ~  

ClsHI5N. Ber. C 83.24, H 8.67, N 8.09. 
Gef. * 83.39, 8 64, * 8.02. 

Das a'-Methyl-lilolidin ist in frischem Zustand fast farblos, dun- 
kelt aber bald nach. Sein P i k r a t  15Bt sich gut aus Alkohol um- 
krystaliisieren und schmilzt bei 140O. 

0.1213 g Sbst.: 14.4 ccm N (160, 746 mm). 

Sein J o d me t h y 1 a t  bildet sich wie beim Lilolidin sehr leicht und schmilzt 

0.2681 g Sbst.: 0.2003 g AgJ. 
ClaH,sNJ. Ber. J 40.32. Gef. J 40.38. 

Gegep B e n z a l d e h y d  und F o r m a l d e h y d  verhiilt sich die Base 
wie das Lilolidin ; rnit Eisenchlorid und anderen Oxydationsmitteln 
zeigt sie dieselbe prachtdolle RotfPrbung, wie sie fur das isomere, 
ringhomologe Julolidin charakteristisch ist '). 

Wird das Methyl-l i lolidin-Jodmethylat in das Ch lo r id  ver- 
wandelt, dieses in der ublicheh Weise rnit N a t r i u m - a m a l g a m  behan- 
delt, das basische Reduktionsprodukt in Salzdure gelijst und rnit etwas 
mehr als '/a MoI. F o r m a l d e h y d  15 Stdn. erwarmt, so bfeibt bei 
nqchfolgender Wasserdampf-Behandlug der alkalisch gemachten Flus- 
sigkeit das meiste zuruck. Nur der zehnte Teil verfluchtigt sich - 
und zwar auderordentlich langsam - alu farbloses 61, das nach dem 
Trocknen unter 15 mm konstant bei 151O siedet and um ein Kohlen- 
stoff und 4 Wasserstoff-Atcme reicher als das Methyl-lilolidin ist. 

0.2526 g Sbst.: 0.7640 g COs, 0.2299 g HaO. - 0.1734 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (200, 748mm). 

C l ~ H l ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.93. Gef. N 13.84. 

nach dem Umkrystallisieren BUS Alkohol bei 2029 

~. ____ 

1) Pinkus, 1. c. 
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ClsH19N. Ber. C 82.54, H 10.05, N 7.41. 
Gef. 52.7, 8 10.11, 7.59. 

Das P i k r a t  der neuen Base ist in heiBem Alkohol leicht loslich und 

0.1102 g Sbst.: 13.5Sccm N (15O, 744 mm). 

Das g e l b r o t e  P l a t i n s a l z  ist in Wasser kaum lbslich und schmilzt be1 

0.1209 g Sbst.: 0.0302 g Pt. 
C~+jH~ON~ClsP t .  Ber. Pt 24.74. Gef. Pt 24.98. 

Beim Vermischen mit J o d m e t h y l  beginnt alsbald eine Triibung, das 
Jodid scheidet sich aber blig ab und wird auch nach langerem Stehen 
nicht fest. 

Vom Ausgangsamin unterscheidet sich die neue Base in charak- 
teristischer Weise dadurch, d a b  sie vollig bestkndig ist und aucb bei 
wochenlangem Stehen nicht nachdunkelt, daB sie mit Oxydations- 
mitteln keine Rotfarbung zeigt, und daS auch mit ‘Benzaldehyd bei 
nachfolgender Oxydation kein Malachitgriin-Farbstoff erzeugt wird; es 
findet nur  bei langerer Einwirkung von Benzaldehgd eine Violettfar- 
bung statt. .  Dab der  Stickstoff wie im hlethyl-liiolidin sich noch in  
aromatischer Bindung befindet, konnte leicht durch Nitrieren in kon- 
zentrierter Schwefelsaure und nachfolgende Reduktion der Nitroverbin- 
dung gezeigt werden. Lost man die Base in uberschussiger Schwefel- 
siiure und nitriert i n  der ublichen Weise, so wird beim Sodaalkalisch- 
machen ein nicht erstarrendes, rotbraunes 81 in  Freiheit geeetzt, das  
die  Nitrogruppe in metu-Stellung zum basischen Stickstoff enthalten 
muB; denn nach der Reduktion mit Zinnchlorur, Entzinnen mit 
Sch wefelwasserstoff und Eindampfen resultiert ein festes salzsaures 
Salz einer Base, das  die typischen Reaktionen der Metadiamine zeigt : 
Intensive Rotfirbung mit salpetriger Saure, schone Toluylenblau- und 
Toluylenrot-Reaktion mit Nitroso-dimethylanilin. 

I m  Gegensatz zum o-Methyl-kairolin (XVI.) zeigt die Base keine 
Spur vop Fluorescenz; schon dadurch wurde es ron  vornherein wahr- 

krystaIIisiert daraks in schbnen, ge lben  Nadeln vom Schmp. 1 2 1 O .  

C19HszNpO7. Ber. N 13.39. Gef. N 13.58. 

177-1 7S6. 

/.../% 
CHa /‘-./‘-cH2 I) 

XVII. I If I xV1* LJ,,iCH, -/\/ 

CH, N.C& CaH? 
scheinlich gemacht, dalil fur sie yon den zwei denkbaren Formeln IX 
und Xz) die erstere weniger als die zweite i n  Betracht kommt. Das 

I) J. v. B r a u n  und E. h o s t ,  B. 49, 501 [1916]. a) Vergl. S. 1217. 
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wurde zur  GewiBheit, als wir das  o - P r o p y l - k a i r o l i n  kennen 
lernten. 

Zu seiner Synthese schlugen tnrir den ubliclen Weg ein. indem 
wir das aus Tetrahydro-chinolin iiber das  o-y-Chlorpropyl-benzanilid, 
C1. (CH&. CsH4. NH. CO . CeH5, unschwer zugangliche o - P r o p  y 1- a n  i- 
$in’) zum Ausgangspunkt nahmen. Wenn man es i n  der ublichen 
Weise in schwefelsaurer Losung mit Glycerin und Arsensiiure 3 Stdo. 
kocht, alkalisch macht und Wasserdampf durchleitet, so erhalt man 
sofort das fast reine Chinolinderivat: Denn es genugt eine auaerst ge- 
rioge Menge sslpefriger baure, um das noch vorhandene Propyl-anilin 
zu binden. Man diazotiert in  der ublichen Weise, macht alkalisch 
und erhalt nunmehr mit Wasserdampf das sofort reine o - P r o p y l -  
c h i n  o l i n  (XVII.) als hellgelbe Flussigkeit von Chinolin-ihnlichem 
Geruch, die unter 15 mm Druck bei 142O siedet. Die Ausbeute be- 
t&gt 35 O/O der Theorie. 

0.1353 g Sbst.: 0.4167 g Cog, 0.0954 g H20. 
C1~HlaN. Ber. C 84.21, EI 7.60. 

Gef. D 84.00, 7.83. 
Das P l a t i n s a l z  fitllt als feiner, sehr heller Niederschlag aus, der auch 

in heiI3em ITasser sehr schwer 16slich ist und bei 196O schmiIzt. 
Das P i k r a t  krystallisiert gut aus Alkohol in gelbrotenNadeln und ver- 

fltissigt sich bei 142O. 
Mit J o d m e t h y l  verbindet sich o-Propyl-chinolin recht trage: Die Ver- 

einigong geht vie1 langsamer als bei dem o-Methyl-chinolin vor sich und fiihrt 
zu einem dicken 01, das auch nach mehrmaligem Umlijseo ails Alkohol-Ather 
nicht krystallisiert. Erst wenn man das Produkt in Wasser 16st, mit Tier- 
kohle reinigt und die ganz hellgelbe L6sung eindampft, erhailt man einen 
Riickstand, der beim Stehen erstarrt und nech Zerreiben mit wenigeu Trop- 
fen eiskalten Alkohols und scharfem Absaugen sich nnalysenrein erweist. 
Schmp. 136O. 

0.1004 g Sbst.: 0.0760 g AgJ. 
C13816NJ. Ber. J 40.57. Gef. J 40.91. 

Die R e d u k t i o n  d e s  o-Propyl-chinolin-Jodmethylats niit 
Zinn und Sslzsaure verlauft in ganz wrmaler  Weise und liefert das 
erwartete o - P r o p y l - k s i  r o l i n  in  Form einer fast geruchlosen Base, 
die dem o-Methyl-kairolin a) ganz ahnlich ist und sich a d s  deutlichste 
vom Methyl-lilolidin-Aufspaltungsprodukt unterscheidet: sie zeigt, 
namentlich in  atherischer LGsung, eine schwache, aber ganz deutliche 
Pluorescenz. 

Das P i k r a t  fiillt zus Ather t i e f r o t  gefzrbt am, ist i n  Alkohol schwer 
1ijslich nnd schmilzt tiei 105-1090. 

I) J. v. B r a u n  und M. Rawicz,  B. 49, 799 [1916]. 
J. v. B r a u n  nnd E. A u s t ,  B. 49, 501 [1916]. 
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Das Pl r t in sa l z  wird von Wasser leicht aufgenommen, stellt ein tief- 
ro  t e s  Krystallpulver dar und schmilzt bei 1640. Es wnrde mr Analyse ver- 
w endet: 

0.1395 g Sbst.: 0.2004 g COa, 0.0654 g H,O, 0.0354 g C1, 0.0339 g Pt. 
C ? ~ H ~ ~ N Z  CICPt. Ber. C 39.59, H 5.07, C1 27.03, Pt 24.74. 

Gef. 2 39.18, s 5.21, 26.5, 24.3. 
Aus allen den beschriebenen Tatsachen kann man den sichereu 

Schlulj ziehen, dalj im Methpl-lilolidin nicht der funf-, sondern der 
sechsgliedrige Ring dnrch das Natrium-amalgam gesprengt wird und 
die Verbindung C13 H19 N o-p r o p y 1 i e r t e s a - N- D i m e t  h y 1- d i  h y d r  o - 
i n  do  1 darstellt. 

111. V e r s u c h e  mi t  J u l o l i d i n .  
Fur die D a r s t e l l u n g  d:es J u l o l i d i n s  schreibt P i n k u s  1 V4- 

stundiges Kochen von 1 ccm Tetrahydro-chinolin mit 5 ccm Tri- 
methylenchlorobromid vor. Bei Verarbeitung griil3erer Mengen ist 
diese Zeitdauer zu kurz : selbst nach 3-stundigem Kochen erhalt man, 
wenn man die Reaktionsmasse wie friiher angegeben behandelt, ein 
sehr stark chlorhaltiges, basisches Produkt, welches zweifellos bedeu- 
tende N - p  - C h l o r p  r o p y 1 - t e t r a  h y d r o c h ino l in  enthalt : 
ganz rein konnten wir die letztere Verbindung irn Gegensatz zum 
Chlorpropyl-methyl-dihydroindol allerdings nicht fassen. - Ein voll- 
kommen cblorfreies, reines Produkt in fast theoretischer Ausbeute 
erhiilt man, wenn man das Erwarmen auf 8 Stdn. ausdehnt; die Base, 
die nach P i n k u s  bei gew. Druck unter geringer Zersetzung siedet, 
destilliert unter 17 mm Druck vollig unzersetzt und farblos bei 155 
-156' nnd erstarrt alsbald nach dem Abkiihlen. 

Wie die beiden Lilolidine, gibt das Julolidin rnit B e n z a l d e h y d  
rnit Leiohtigkeit die Malachitgriin-Reaktion und kondensiert sich i n  
saurer, wal3riger Liisung leicht mit F o r m a l d e h y d .  Das mit Mol. 
CHzO bei 15-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade sich quanti- 
tativ bildende D i p h e n y l - m e t h a n - D e r i v a t  ist zwar iilig, 1iBt sich 
aber in ein krystallisiertes D i$ d me t  h y 1 at verwandeln: Beim Uber- 
gieSen mit etwas iiberschiissigem Jodmethyl und ruhigem Stehenlasscn 
iiber Nacht erhiilt man eine Krystallmasse, die durch Losen in Alko- 
hol und Fallen mit Ather, Auskochen der wafirigen Losung rnit Tier- 
kohl;, Eindampfen und z weimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
fnrblos von scharfem Schmp. 228O erhalten wird. 

Mengen 

0.1455 g Sbst.: 0.1067 g AgJ. 
C p ~ & N ~ J ~ .  Ber. J 39.56. Gef. J 39.55. 

Der Leichtigkeit der Kondensation des zum Stickstoff para-stan- 
digen Wasserstoffs des Julolidins mit Aldehyden entspricht auch die 
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Leichtigkeit, mit der der Stickstoff mit B r o m c y a n  reagiert und mit 
der er HaIogenalkyle wie J o d m e t h y l  anlagert: Aus gleichen Ge- 
wichtsteilen Julolidin und Jodmethyl bildet sich bei 8-stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur das Jodmethylst rnit einer Ausbeute von 16 O/O, 

wlihrend o-Methyl-kairolin bei .lW-stiindigem Stehen 21 O l 0  und o-Di- 
. methyl-toluidin 7.6 O l 0  Jodmethylat liefern'). Das J u l o l i d i n - j o d -  

m e t h y l a t ,  das ubrigens schon von P i n k u s  beschrieben worden ist, 
verhalt sich, wenn man es rnit Silberoxyd in die quartiire Ammo- 
niumbase verwandelt, bei hoherer Temperatur ganz analog der quar- 
taren Hydroxydverbindung aus dem bicyclischen Kairolin: Es verliert 
beim Destiliieren (am besten im Vakuum) Methylalkohol und liefert 
reines Julolidin zuriick. Diese Analogie kommt auch, worauf in der 
Einleitung hingewiesen wurde, i n  dem Verhalten des Jod- oder besser 
Chlormethylats dem Natrium-amalgam gegenuber zum Ausdruck. 

Wird das Jodmethylat rnit Chlorsilber in das C h l o r m e t h y l a t  
verwandel't und dessen konzentrierte Lijsung mit der doppelten be- 
rechneten Menge 5 proz. Na-Amalgams  behandelt, so erhiilt man, 
wiihrend ca. des ehlorids sich der Reduktion entzieht, in einer 
80 entsprechenden Ausbeute ein basisches Produkt, das unter 20 mm 
Druck in ziemlich weiten Grenzen (135-1620) siedet, wie das Julo- 
lidin der Malachitgriin-Reaktion zeigt, und ein Gemisch der zwei im 
Sinne der Pfeile entstehenden Verbindungen : 

CHs 

CH, ,)N.CHa 
CH2 -CHa 

enthllt: und zwar macht das regenerierte J u l o l i d i n  63 O/*, die eigen- 
artige interessante n e u e  Base  37 O/O des Gemisches aus. Sie wird 
aus dem Gemisch rein mit Hil€e der Formaldehyd-Methode isoliert 
und stellt nach dem Obertreiben mit Wasserdampf eine fast farblose 
Flussigkeit von schwachem Geruch dar, die unter 23 mm Druck bei 
144-148O siedet. 

I) J. Y. Brann,  B. 49, 1101 [1916]. 
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0.1095 g Sbst.: 0.3320 g CO,, 0.0953 g HaO. - 0.1433 g Sbst : 9.4 ccm N 
(204 754 mm). 

C13Hl9N. Ber. C 82.5, H 10.05. N 7.41. 
Gef. D 82.7, D 9.8, a 7.48. 

Sowohl in ihren Salzen, wie in ihrem Verhalten unterscheidet 
sie sich scharf vorn Julolidin. 

Das P i k r a t  fiillt in Ather als feiner, gelber Kiederscblag aus, dcr von 
Alkohol auch in der Siedehitze nur wenig aufgenommen wird und beim Er- 
kalten in feinen Nadeln herauskommt. Sie beginnen sich oberhalb yon 180° 
zu zersetzen und schmelzen bei 1890. Das Pikrat des Julolidins, das in Al- 
kohol leichter lijslich ist, schmilzt iibrigens nicht bei 165O, wie es P i n k u s  
angibt, sondern bei 171O. 

Das Pla t insa lz  stellt einen feinen, auch in heiSem Wasser kaum 10s- 
lichen Niederschlag vom Schmp. 1910 dar. 

0.0908 g Sbst.: 0.0226 g Pt. 

Die Vereinigung mit Jodmethyl findet noch vie1 lebhafter als bcim Juio- 
lidin statt und erfolgt unter Erwarmung der Masse. Das J o d m e t h y l a t  ist 
in kaltem Alkohol schwer loslich und wird daravs in Form sehr schbner 
farbloser Krystalle Torn Schmp. 2000 erhalten. 

C&6H~oNsClsPt. Ber. Pt 24.75. Get Pt 24.85. 

0.1837 g Sbst.: 0.1303 g AgJ.  
ClrHpaNJ. Ber. J 38.35. Gef. J 38.34. 

I m  Gegensatz zum Julolidin zeigt die neue Base keine Spur  von 
Farbuzlg mit Oxydationsmitteln, lafit sich auch nicht mit Benzaldehyd 
zu einem Farbstoff vom Malachitgrun-Charakter kondensieren. Gegen 
Permanganat ist sie zwar  in  schwefelsaurer L6sung unbestandig, 
njmmt aber  beim Schutteln rnit Palladium keine Spur  von Wasserstoff 
auf. Ais wir sie mit einer zur ZerstGrung des Komplexes CIHI~?J 
berechneten Mepge Kaliumpermanganat in  sodaalkalischer Losung be- 
handelteu, vom Braunstein filtrierten, das  Filtrat stark eindampftexi 
und ansauerten, konnteu wir - allerdings in  einer nur  sehr geringen 
Menge - eine Saure isolieren, die wir nach ihrer Loslichkeit, ihrem 
iiber 300° iiegenden Schmelzpunkt und nach der Form ihrer haar- 
formigen, langen Krystalle rnit ziemlicher Sicherheit ais Is o p h t h al-  
s t u r  e ansprechen konnen. 

DaB i n  der neuen Base der Stickstoff nicht mehr a n  den B e n d -  
kern gebunden ist, ergibt sich zunachst daraus, da13 man bei der Ni- 
triexung in konzentrierter Schwefelsaure und nachfolgenden Redubtion 
- im Gegensatz Zuni Verhalten des Methyl-lilolidin-Abbauproduktes ') 
- keine Base vom Charakter aromatischer meta-Diamine erhalt: das 
- ubrigens olige - N i t r o d e r i v a t  liefert beim Behandeln mit Zinn- 

l) Vergl. S. 1222. 
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chloriir, dann mit Schwefelwasserstoff, Filtrieren und Eindampfen ein 
braunliches Salz, das weder mit salpetriger S h e ,  noch mit Nitroso- 
dimethylanilin die geringste Farbreaktion zeigt. 

Ganz im Einklang mit diesem Egebnis steht das Verhalten des 
J o d m e t h y l a t s ,  wenn man es mit Silberoxyd entjodet und destilliert: 
Es wird nicht - wie das bei der aromatischen Bindung des Stick- 
stoffs der Fall sein miil3te - Methylalkohol, sondern Wasser abge- 
spalten, zweifellos also ein Stickstoffring aufgeliist. Die Destillation 
selbst fiihrt man am besten, nachdem bei gew. Druck die Hauptmenge 
des Wassers vertrieben ist, im Vakuum aus, wobei das meiste unter- 
halb von 200° tibergeht; erst zum SchluB steigt die Temperatur, i n -  
dem sich Zersetzungserscheinungeo bemerkbar machen, bis gegen 250°, 
und es bleibt im Destillierkolben ein geringer harziger Riickstand. 
Das Destillat siedet nach dem Aufnehmen i n  Ather und Trocknen mit 
Stangenkali unter 25 mm der Hauptmenge nach bei 164-170O rnit 
einem kleinen Nachlauf bis gegen 20O0, beim nochmaligen Rektifi- 
zieren unter 3 mm verflachtigt sich das meiste bei 137-118°. Die 
B a s e  ist in frischem Zustand fast farblos, farbt sich aber beim Stehen 
rotbraun. 

0.1024 g Sbst.: 0.3095 g CO, 0.0968 g H10. 
CI*H21N. Ber. C 82.76, 1% 10.32. 

Gef. 82.43, * 10.50. 
Ihre Salze sind wenig krystallisationsfreudig: Das C hlorh y d ra t  fallt in 

Ltherischer Lijsung als 01 aus und tritt mit Platinchlorid zu einem oligen, 
allmiihlich zu einer kriimeligen Masse erstarrendec Platinsalz zusammen; 
das P ikra t  fgllt auch als 01 aus und erhsrtet erst ganz allmilhlich; das 
J o d met h y la t endlich, das sich noch vie1 energischer als das Jodmethylat 
des Julolidin-Aufspaltungsproduktes bildet, konnte aueh durch vielmaliges 
Umfallen mit Alkohol-Ather nicht fest gefaBt werden. 

Die Base besitzt eiuen ausgesprochen a l i p h a t i s c h e n  Geruch, 
entfHrbt bei 0' momentan schwefelsaure Permanganatliisung und ab- 
sorbiert, wie wir allerdings nur in einem orientierenden, nicht quan- 
titativ durchgefiihrten Versuch feststellen konnten, Wasserstoff bei 
Gegenwart TOU kolloidatem Palladium. Wir diirfen sie einstweilen 
ruhig als [y - (rn - A 11 y 1- p h e n y 1) - 7~ - p r o p y 13 - d i m e t h y 1 am i n  4x11.) 
auffassen. 

B r e s l a u ,  Anfang April 1918. 




