350

Gewinnung der Farbbase aus dem Hydrochlorid: Das Hydro-
chlorid wird in Alkohol gelost, die Losung mit reichlich Wasser verdiinnt
und dann mit etwas mehr als der berechneten Menge stark verd. Natrons
lauge versetzt. Die Ausscheidung der Farbbase erfolgt alsbald in Form
mikroskopisch kleiner Nidelchen. Der Niederschlag wird filtriert, mit reinem,
heiflem Wasser nachgewaschen und dann bei 100° getrocknet. Die Farbbase
stellt ein gelbes Pulver dar, welches zwischen 220 und 230° verkohlt.

0.1044 g Shst.: 0.2528 g CO,, 0.0683 g H,0. — 0.1056 g Sbst.: 9.4 cem N {130
716 mm).

CigHpsOg N, Ber. C 66.16. H 7.64, N 9.65. Gef. C 66.06, H 7.32, N 9.94.

97. 0. Rath: Uber intramolekulare Kondensationsreaktionen von
Amino-acetalen und Amino-aldehyden, 1.: Uber elne Synthese des
Dihydro-chinolins und einiger Homologen desselben.

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschafll. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 22. Januar 1924.)

Die vorliegende Mitteilung bildet einen Teil einer groferer Arbeit, die
zum Ziele hat, zu untersuchen, inwieweit aliphatische, aromatische und
auch heterocyclische Amino-aldehyde und -acetale intramolekularen Kon-
densationsreaktionen unter Abspaltung von Wasser einerseits und Alkoholen
andererseits unter Bildung von mono-, di- resp. polycyclischen stickstoff-
haltigen Ringsystemen einzugehen imstande sind. Die Moglichkeit des Ein-
tritts derartiger Kondensationen durfte mit groBer Wahrscheinlichkeit an-
genommen werden. Es sind Fille bekannt, wo derartige Reaktionen so
leicht vorsichgehen, dall es iiberhaupt nicht gelingt, die entsprechenden
Zwischenprodukte zu isolieren, sondern, daB man sogleich das Endprodukt
der Kondensation erhilt. Als Beispiel sei die Bildung des 1.2.5.6-Tetra-
hydro-piperidin-aldehyds-3 (III) angefiihrt, den Wohl11) schon bei der bloBen
Verseifung des v,y -Imino-dipropionacetals (I) mit Salzsiure statt des er-
warteten Imino-dipropanals (II) erhielt:

CH;.CH; .CH(OC; Hy), CH,.CH;.CHO CH,—CH,
< > H.NZ > H.N< >CH
CH,.CH, .CH(OC,Hs)s “CH,.CH,.CHO CH;—G.CHO
1. II. II1.

Besonders reizvoll erschienen diese Versuche in der aromatischen
Reihe, indem' man von o-alkylierten Anilinen ausgehend, diese nach fol-
gendem Schema mit -halogenierten Acetalen umsetzte und so, iber die

VH
\/NHS_'_ Hlg. TH’ R ”/ l ICH: H/ [ iCH’
~~"~CH, CH(OR), ‘\/\ CH(OR), CH( 0)

N-Acetale zu den N-Aldehyden gelangend, dlese zu Derivaten des Chmolins
kondensierte. Das einfachste Beispiel dieser Art, die Umsetzung des
0-Toluidins mit Chlor- bzw. Brom-acetal, muBite so zu der ein-
zigen bisher nicht bekannten Hydrierungsstufe des Chinolins, dem 1.2-Di-
hydro-chinolin (IV) fithren. Das monomolekulare Dihydro-chinolin ist

1) B. 38, 4161 [1905].
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bisher?) mur in Gestalt von N-Alkylderivaten bekannt geworden, z.B. das
N-Methyl-dihydrochinaldin (V).

CH
1y, L/H\,‘CH, r:L |cH CH,
NH K.CH,

Dimolekulare Dihydride wurden auch aus dem Chinaldin und seinen
Homologen von Heller?) mittels Zink und Salzsiure als feste, gut krystalli-
sierende Verbindungen gewonnen. Sowohl bei der elektrolytischen Reduk-
tion des Chinolins als auch bei der Reduktion mit Zinkstaub und Am-
moniak, mit Natrium-amalgan und mit Natrium und Alkohol konnten nur
amorphe polymolekulare Produkte erhalten werden, die die Zusammen-
setzung von Dihydriden zeigten?®).

Die Literatur bietet zwar einen Hinweis auf die Existenz des monomolekularen
Dihydro-chinolins, welches Ochsners5) bei der Destillation von Cinchonin mit Kali
in Spuren beobachtet zu haben glaubt. Er gibt den ungefihren Siedepunkt der Base
zu 220—226° an. Die von jhm erhaltenen Mengen reichten aber nur zu einer Pt-Be-
stimmung des Platinsalzes und waren derart gering, daf die Angaben Ochsners (s.0)
auch nach seiner eigenen Auflerung nur als Vermutungen zu bewerten sind.

Die experimentelle Durchfithrung des eingangs erwihnten theoretischen
Gedankenganges, zeigte nun ein recht einfaches und sehr gute (im Gegen-
satz zu anderen Chinolin-Synthesen sogar annihernd guantitative) Ausbeuten
lieferndes Verfahren zur Darstellung des solange vergeblich gesuchten 1.2-
Dihydro-chinolins. L&t man die Chlor- resp. Brom-acetal auf
0-Toluidin bei Temperaturen iiber 200° im Bombenrohr einwirken, so
erhilt map direkt in guter Ausbeute das Dihydro-chinolin. Eine Isolierung
von Zwischenprodukten, dem o-Toluidin-N-monoacetal (VI) einerseits und
dem o-Toluidin-N-monodthan-2-al (VII) andererseits, gelang nur selten und
dann nur in ganz geringen Mengen.

—~_NH.CH,.CH(OC; Hy)y _-_NH.CH;.CHO  _~__~_

] ] (X

7 CHs T CH, N .CH,.CH,.OH
VI. VII. V1.

Das so gewonnene 1.2-Dihydro-chinolin stelll eime in reinem,
frisch destilliertem Zustande vollkommen farblose, ziemlich leicht beweg-
liche Fliissigkeit dar, die sich bei lingerem Stehen an der Luft allmihlich
gelb firbt und unter gewdhnlichem Druck bei 226° siedet. Ihrem unge-
siftigten Charakter entsprechend, entfirbte die Base in kalter schwefel-
saurer Ldsung momentan Permanganat.

Das Vorliegen einer sekundiren Base wurde durch dic Bildung einer
Nitrosoverbindung dargetan; dieselbe stellt aber ein dickes, gelbes,
nur schwer zu reinigendes 0! dar. Um nun das Vorhandensein des Imid-
Wasserstoffatoms in einwandfreier Weise zu beweisen, wurde die Base mit
Athylenchlorhydrin umgesetzt, mit dem sie im positiven Falle das

23 B. 37, 4666 [1904].
sy B. 41, 2695, 2702 [1908], 44, 2106 [1911], 47, 2893 [1914].

¢y B. 14, 99 [1881], 22, 1339 [1889]; Z. El. Ch. 2, 580, 581 [1896].
5) C. r. 94, 87.

36*
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Dihydro-chinolin-N-dthan-2-0l (VII) liefern muBte, was auch
tatstichlich der Fall war.

Der Siedepunkt von 226° der mit dem von Qechsner (s.0.) als ver-
mutlich festgestellten ibereinstimmt, der sekundire Charakter der Basc,
das Vorhandensein einer doppelten Bindung, der typische Geruch und die auf
das Dihydro-chinolin stimmenden Analysenzahlen diirften wohl als ein aus-
reichender Beweis dafiir anzusehen sein, daB in der beschriebenen Basc
das bis dahin noch nicht niher bhekannt gewesene 1.2-Dihydro-chinolin
vorliegt. Merkwiirdigerweise liBt sich die so gewonnene Base vorher weder
mit Zinn und Salzsiure, noch mit Natrium und Alkohol zum Tetrahydro-
‘chinolin reduzieren®). Bei diesen Versuchen wurde das Ausgangsmaterinl
fast quantitativ wiedergewonnen. Ebenfalls lief sich das Dihydro-chinolin
nicht mit Mercuriacetat in das Chinolin iiberfilhren. Hierbei wurde der
grofte Teil der Base vollkommen zerstort unter Bildung von harz-artigen
Produkten, was wohl auf die leichte- Angreifbarkeit der doppelten Bindung
in dem Pyridinring zurlickzufiihren ist.

Bei einem Versuche gelang es auch, ieinc geringe Menge einer bei
250—262° unter 12mm Druck siedenden Base zu isolierem, die sich nach
der Analyse des Chlorhydrates, das leider nicht krystallisiert erhalten wer-
den konnte, als das anfangs gesuchte o-Toluidin-¥-monoacetal (VI)
erwies. Das Acetal stellt eine &duBlerst zihfliissige, beim Erkalten fast or-
starrende Masse dar.

Um festzostellen, ob die oben beschriebene Reaktion einer Verallge-
meinerung fihig ist, und um auch vor allem auf diese Weise zu hekannten
Basen zu gelangen, wurde, versucht, mit Hilfe der neuen Synthese das 1.2-
Dihydro-chinaldin (IX), das N-Methyl-1.2-dihydro-chinaldin
(X) ~und das y-Athyl-1.2-dihydro-chinolin darzustellen. Lrst-
genannte Base mufite dann durch Umsetzung des o-Toluiding mit 3-Bromn-

CH

By ¢ Y (e

IX. CH CH, XL I )CH.CHg XL () _lcH.CH,
N.CH, N.cH,

proplonacetal zugénglich sein und konnte auch tatsichlich aus dem Reak-
tionsgemisch in einer Ausbeufe von ca. 909/, der Theorie (berechnet auf das
Acetal} isoliert werden. Die Base stellt eine schwach gelblich gefirbte
Fliissigkeit vom Sdp.234—240° dar. Ilhrem ungesiittigten Charakter ent-
sprechend, entfirbt sie in der Kilfe momentan eine schwefelsaure Lisuug
von Permanganat. Der sekundire Charakter zeigt sich in der Bildung einer
Nitrosoverbindung. Der won mir gefundene Siedepunkt der Base
liegt zwar etwa 4° tiefer, als wie ihn Doebner?) fiir das von ihm aus der
Glaukoninsiure gewonnene Dihydro-chinaldin angibt. Ich mochte diese Diffe-
renz auf eine geringe Verunreinigung der Doebnerschen Base durch eine
hoher siedende zuriickfiihren; denn Doebner gibt fiir sein (nicht analy-
siertes) Pikrat den Schmp. von ungefihr 1870 an, wihrend die von inir dar-
gestellte Base ein um 3° hdher und scharf schmelzendes Pikrat liefert.
Seine Pt-Bestimmung des Platinsalzes weicht um ca. 0.6%/, nach unten von

6) Ebenso ist es auch Heller (. c) nicht gelungen, das dimere Dihydro-
chinaldin in das Tetrahydrid zu verwaudeln.
7) B. 37, 4672 {1904].
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der Theorie ab, was ebenfalls auf eine Verunreinigung durch eine Base
mit groBerem Molekiil und damit hoheren Siedepunktes schliefen lifBt.

Das N-Methyl-dihydro-chinaldin X wurde entsprechend durch
Umsetzung des N-Methyl-o-toluidins mit B-Brom-propionacetal
dargestellt. Der Siedepunkt der so gewonnenen Base stimmt gut mit dem
von Freund?) angegebenen iiberein. Das Chlorhydrat konnte ebenfalls, wie
Freund angibt, nicht krystallisiert erhalten werden. Dagegen schied sich
das Pikrat nach tagelangem Stehen der iitherischen Losungen beider Kom-
ponenten als ein hellgelbes Krystailmehl ab.

Bei diesen Versuchen gelang es auch, eine geringe Menge einer bei
983--288° siedenden Base zu isolieren, die sich als eines der gesuchten
Zwischenprodukte, nimlich das N-Methyl-N-isopropyl-2-al-o-tolui-
din XI' erwies.

Der Aldehyd-Charakter der Base zeigte sich darin, daB sie in ammoniaka-
lischer Silberlosung sogleich einen kriftigen Silberspiegel erzeugte.

Das 4-Athyl-12-dihydro chinolin wurde durch Umsetzung von
Propyl-anilin mit Chlor-acetal erhalten. Es stellt eine hellgelbe,
hei 17 mm Druck zwischen 125—135° siedende Fliissigkeit von eigenartigem,
an Teer erinnernden Geruch dar.

Fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung des experimentellen Teiles
bin ich den HHrn. G.Prange und E. Walter zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
1.2-Dihydro-chinolin.
20g o-Toluidin (2Mol.) werden mit 16.5g Chloracetal (1Mol.) im
Bombenrohr ca. 6 Stdn. auf 260° erhitzt. Der durch Verharzungsprodukte
schwarz gefirbte Rohreninhalt wird mit Alkohol und verd. Salzsiure her-
ausgespiilt und der Alkohol sodann mit Wasserdampf abgetrieben. In dem
vom Alkohol befreiten Reaktionsgemisch werden die Basen mit iiberschiissi-
gem Alkali in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das alka-
lisch gemachte Destillat wird ausgeidthert. Nach dem Trocknen der ithe-
rischen Ldsung iber Stangenkali werden die Basen ‘bei gewohnlichem
Druck fraktioniert. Man erhdlt dann das Dihydro-chinolin in einer Ausbeute
von ca. 909, der Theorie, bezogen auf das angewandte Acetal.

Die neue Base stellt eine ziemlich' leicht bewegliche, fast farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 2269 (unter gewdhnlichem Druck) dar, die einen fypi-
schen, an Chinolin erinnernden Geruch besitzt. Bei lingerem Stehen an
der Luft beginnt sie sich allméhlich gelb zu firben.

0.1108 g Shst.: 0.334 g CO,;, 00728 g H,0. — 0.2486 g Sbst.: 228 cem N 210,
757 mm).

C,HgN. Ber C 8244, H 6.87, N 10.68. Gef. C 8208, H 7.35, N 10.61.

Das Chlorhydrat bildet nach dem Umlésen aus- siedendem Alkohol, in dem es
ziemlich leicht 1dslich ist, ein weiBes Krystallpulver vom Schmp. 214¢.

0.0710g Shst.: 0.0602g AgCl. — CyH,N, HCl. Ber. C1 21,19, Gef. Cl 20.98.

Das Pikrat der Base erhilt man als ein gelbes, in heiflem Alkohol leicht los-
liches Krystallpulver vom Schmp. 199—2000.

0.0736 g Sbst.: 9.9 ccm N (190, 751 mm).

CoHyN, Cg Hy 'NO;), OH. Ber. N 15,55, Gef. N 15.51.

s B. 42, 1109 [1909].
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o-Toluidin-N-monoacetal.

Wenn man (siehe den oben beschriebenen Versuch) den alkalischen
Kolbeninhalt nach der Behandlung mit Wasserdampf mit Ather wiederholt
ausschiittelt und die vereinigten itherischen Ausziige nach kurzem Trocknen
tiber geschmolzenem Kaliumcarbonat auf dem Wasserbade einengt, so hinter-
bleibt eine geringe Menge eines beim Erkalten fast erstarrenden Riick-
standes. Bei der Fraktionierung des Riickstandes im Vakuum erhélt man
eine unter 12mm Druck zwischen 250—262° siedende Base, die in der Kiilte
eine duBerst z#dhflussige Masse darstellt. Nach der Analyse ihres Chlor-
hydrates, das nicht krystallisiert erhalten werden konnte, erwies sich die
Base als das anfangs gesuchte o-Toluidin-N-monoacetal.

0.0624 g Sbst.: 0.0348g AgClL. — Cy;H, O,N, HCl. Ber. Cl 13.67. Gef. C! 13.80.

Dihydro-chinolin-¥-4than-2-ol

10 g Dihydro-chinolin werden in der gleichen Gewichismenge Benzol
gelost und nach Zugabe von 2.5 g Athylenchlorhydrin ca. 8 Stdn. im Bomben-
rohr auf 100—110¢ erhitzt. Der schwach braun gefirbte Rohreninhalt wird
mit reichlich Ather versetzt und durch Filtration von dem abgeschiedenen
Chlorhydrat des Dihydro-chinolins befreit. Die Atherisch-benzolische Losung
wird sodann auf dem Wasserbade eingedunstet und im Vakuum fraktioniert.
Man erhilt so die gesuchte Base als eine unter 11mm Druck zwischen
166—168° siedende, schwach rosa gefirbte, dicke Flussigksit.

0.2196 g Sbst.: 139 cem N (200, 737 mm).

C,Hi3ON. Ber. N 8.00. Gef. N 8.18.

Das Chlorhydrat der Base fiel als Ol und konnte trotz mehrfachen Umldsens
aus Alkohol-Ather nicht fest erhalten werden und wurde daher in 6liger Form zur
Analyse gebracht.

0.1320 g Sbst.: 0.0893g AgCl. — C; H,ON, HC.. Ber. Cl 16,78, Gef. Cl 16.73.

Das Pikrat und Jodmethylat der Base konnten ebenfalls nur als Ol erhalten
werden.

Dihydro-chinaldin.

Das fiir die Umsetzungen benétigte §-Brom-propionacetal wurde
nach der von E. Fischer?) angegebenen Vorschrift aus Propylalkohol her-
gestellt und nach Kraus1%) zum (-Brom-propionacetal bromiert.

15g f-Brom-propionacetal werden mit 156g o-Toluidin im Bom-
benrohr 6 Stdn. auf 2502600 erhitzt. Der dunkelbraune Réhreninhalt wird
in der gleichen Weise, wie beim Dihydro-chinolin angegeben, aufgearbeitet.
Man erhilt ca. 9 g des Dihydro-chinaldins als eine schwach gelblich gefiirbte,
zwischen 234—2400 siedende Fliissigkeit. Die Base besitzt einen schwach
chinolin-artigen Geruch und firbt sich beim Stehen an der Luft allmihlich
braun. Sie entfirbt in der Kiilte momentan schwefelsaure Permanganat-
Loésung und bildet eine 6lige Nitrosoverbindung.

0.0755 g Shst.: 6.5cem N (250, 758.5 mm).

CioHy N. Ber. N 0.66. Gef. N 9.85.

Das Chlorhydrat der Base wird nach dem Umkrystallisieren aus siedendem
Alkohol, in dem es leicht loslich ist, als ein feines, weiBes Krystallpulver vom Schmp.
197—198° erhalten.

0.0806 g Sbhst.: 0.0628 g AgCl. C,oHy; N, HCL. Ber. Cl 19,52, Gef. Cl 19.28.

Das Pikrat der Base fillt aus den vereinigten atherischen Lésungen beider
Romponenten nach einiger Zeit in charakteristischer Weise in gelben Krystall-

?) B. 80. 3053 [1897]. 10) Inaug.-Dissertat., Berlin 1895.
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rosetten, Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, in dem es leicht 1dslich
ist. besitzt es den Schmp. 189—190°.

0.1068 g Sbst.: 14.1 ccm N (259, 760 mm).

CioHy N, CoHy0,N;. Ber. N 14.98. Gef. N 15.12.
N-Methyl-dihydro-chinaldin,

16 g Methyl-toluidin wurden mit 13.9 g 3-Brom-propionacetal 6 Stdn. iun
Bombenrohr auf 250—260° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der
gleichen Weise, wie oben angegeben, aufgearbeitet. Nach dem Fraktio-
nieren bei gewohnlichem Druck wurde die Dase als eine zwischen 252-—2600
siedende Flissigkeit in einer Ausbeute von 3.5g erhalten.

0.0815 g Sbst.: 6.35 cain N (269, 761 mm).

C; HisN. Ber. N 8.80. Gef. N 8.84.

Das Chlorhydral der Base konnte ehenfalls, wie Freund1) angibt, nur dlig
crhallen werden.

Das Pikrat dagegen fiel nach tagelangem Stehen in ganz geringer Menge in
Form kleiner, gelber Rosetten und zeigte den Schmp. 148—1500.

N-Methyl-N-isopropyl-2-al-o-toluidin.

Bei dem eben beschriebenen Versuch konnten auBerdem noch 2 g
einer bei 283-—288° siedenden Base isoliert werden, die sich nach ihrer
Analyse und der ihres Pikrats als das oben genannte Zwischenprodukt er-
wies. Der Aldehyd-Charakter der Base wurde dadurch bewiesen, daB die-
selbe in ammoniakalischer Silberoxyd-Losung sogleich einen starken Silber-
spiegel erzeugte.

0.0703 g Sbhst.: 4.8 ccm N (220, 763 mm).

CuHi;ON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.93.

Das Pikrat besitzt nach dem Umkrystallisieren aus heiem Alkohol, in dem es
leicht ldslich ist, den Schmp. 152—1530.

0.0716 g Sbst.: 8.5 ccm N (240, 764 mm).

C; Hi;ON,CgH; O; N, Ber. N 1379, Gef. N 1372

98. Hans Lindemann: Zur Chemie des Carbazols.
{Aus d. Chem. Insitut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 5. Januar 1924.)

In der Reihe des Carbazols sind drei Mononitroderivate be-
kannt. Als Hauptprodukt entsteht bei seiner Nitrierung immer eine Verbin-
dung vom Schmp. 214°1). Fir sie hat Ullmann¢) die 3-Stellung der Nitro-
gruppe nachgewiesen, indem er die Identitéit ihres Reduktionsproduktes mit
einem synthetisch dargestellten 3-Amino-carbazol feststelite. Von den bei-
den anderen in der Literatur erwihnten Nitrokirpern wird das eine. (Schmp.
164°) meist als 1-Nitroderivat angesprochen?), obgleich die 1-Stellung keines-
wegs bewiesen ist, wihrend das andere (Schmp.187°) {iberhaupt nur ganz
kurz crwidhnt wird4). Mit der Konstitutionsaufklirung dieser Isomeren
bin ich seit geraumer Zeit beschiiftigt. Eine kiirzlich erschienene Verdffent-
lichiing von Stevens und Tuckers) veranlalit mich, schon jetzt einige

11y B, 87, 4672 (1904], 42, 1109 [1909]
:) Ch. Z. Rep. 20, 190 [1896]; B. 34, 1673 [1901], 42, 3797 [1909].
2y A, 332, 99 [1904]. 3) B. 42, 3797 [1909].

4) Ch. Z. Rep. 20, 190 [1896]. 5 Soc. 123, 2140, C. 1923, II 1523.





