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G e w i n n u n g  d e r  F a r b b a s e  a u s  d e m  H y d r o c h l o r i d :  Das Hydro- 
chlorid wird in Alkohol gelost, die Losung rnit reichlich Wasser verdunnt 
und dann mit etwas mehr als der berechneten Menge stark verd. Natron. 
lauge versetzt. Die Ausscheidung der Farbbase erfolgt alsbald in Form 
mikroskopisch kleiner Nadelchen. Der Niederschlag wild filtriert, rnit reinem, 
heiflem Wasser nachgewaschen und dann bei 1000 getrocknet. Die Farbbase 
stellt ein gelbes Pulver dar, welches zwischen 220 und 230° verkohlt. 

716 mm). 
0.1044 Shst.: 0.2528 6 CO,, 0.0683 g H,O. - 0.1056 g Sbst.: 9.4 CCnl N (15". 

C,,€I,,09N,. Ber. C 66.16. H 7.G4, N 9.65. Gef. C 66.06, 13 7.32, N 9.91 

97. (3. RBt h: tZber intramolelrulare gondensationereaktionen von 
Amino-metalen und Amino-aldehyden, I.: izber eine Synthese des 

Mhydro-ohinoline und einiger Homologen deseelben. 
[Aus d.  Chem Institut d. Landwirtschafll. Hochschule Rrrlin.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1924.) 
Die vorliegende Mitteilung bildet einen Teil einer griiRereri Arbeit, die 

zum Zie1.e hat, zu untersuchen, inwieweit aliphatischeh aromatische und 
auch heterocyclische Amino-aldehyde und -acetalc intramiolekularen Kon- 
densationsreaktionen unter Abspaltung von Wasser einwseits und Alkoholen 
andererseits unter Bildung von mono-, di- resp. polycyclischen stick'stoff- 
haltigen Ringsystemen einzugehen imstande sind. Die Moglichkeit des Ein- 
tritts derartiger Kondensationen durfte rnit groBer Wahrscheinlichkeit an- 
genommen werden. Es sind Falle bekannt, wo derartige Reaktionen so 
leicht vorsichgehen, daD es uberhaupt nicht gelingt, die entsprechenden 
Zwischenprodukte zu isolieren, sondern, dad man sogleich das Endprodukt 
der Kondensation erhalt. Als Beispiel sei die Bildung des 1.2.5.6-Tetra- 
hydro-piperidin-aldehyds-3 (111) angefiihrt, den W o h 11) schon bei der bloden 
Verseifung des y, y'-Imino-dipropionacetals ( I )  mit Salzsaure statt rles er- 
warteten Imino-dipropanals (11) erhielt : 

CHa .CHs .CH(OCaHs)a CH,.CHg.CH 0 CHr-CLTs 

CHs.CHa .CH(OC9Hs), CH%.CHa.CH 0 CH9-C.CHO 
H.N< --+ H.N< + H.N< >CH 

I. 11. 111. 

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

N-Acetals zu den N-Aldehyden gelangend, diese zu Derivaten des Chinolins 
kondensierte. Das einfachste Beispiel dieser Apt, die Umsetzung des 
o - T o l u i d i n s  rnit C h l o r -  bzw. B r o m - a c e t a l ,  muRte so zu der ein- 
zigen bisher nicht bekannten Hydrierungsstufe dR5 Chinolins, dem 1.2 - D i - 
h yd ro  - c h i  no 1 i n (IV) fuhren. Das monomolekulare Dihydro-chinolin ist 

1 )  B. 38, 4161 [19005]. 
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bisher 2) nur in Gestalt vOn N-Alkylderivaten bekannt gewmden, z. B. das 
N-Methyl-dihydrochinaldin (V ). 

Diniolekulare Dihydride wurden auch aus dem Chinaldin und seinen 
Homologen von H e  1 l e  r 3) mittels Zink und Salzsaure als €e3to, gut krystaili- 
sierende Verbindungen gewonnen. Sowohl bei der elektrolytischen Reduk- 
tion des Chinolins als auch bei der Reduktion mit Zinkstaub und Am- 
moniak, rnit Natrium-amalgan und mit Natrium und Alkohol konnten nur 
amorphe polymolekulare Produkte erhalten werden, die die Zusammen- 
setzung von Dihydriden zeigten 4). 

Die Literatur hietet zwar einen Hinweis auf die Existenz des monomlolekdnren 
Dihydro-chinolins, welches O c  h s n er5)  hei der Destillation von Cinchonin mit Kali 
in Spuren beobachtet zu haben glaubt. Er gibt den ungefahren Siedepunkt der Base 
zu 220-2260 an. Die von ihm erhaltenen Mengen reichten abw nur zu einer Pt-Be- 
slimmung des Platinsalzes und waren derart gering, daD die Angaben 0 c h s n e r s (s. 0.) 

auch nach seiner eigenen AuDerung nur als Vermutungen zu hewerten sind. 
Die experimentelle Durchfuhrung des eingangs erwahnten theoretischen 

Gedankenganges, zeigte nun ein recht einfaches und sehr gute (im Gegen- 
satz zu anderen Chinolin-Synthesen sogar anniihernd quantitative) Busbeuten 
lieferndes Verfahren zur Darstellung des solange vergeblich gesuchten 1.2 - 
D i h y d r o  - c h i n o l i n s .  LaDt man die C h l o r -  resp. B r o m - a c e t a l  auf 
o -To 1 u i d i n  bei Temperaturen uber 2000 im Bombenrohr einwirken, so 
erhalt mar) direkt in guter Ausbeute das Dihydro-chinolin. Eine Isolbrung 
von Zwischenprodukten, dem o-Toluidin-N-monoacetal (VI) einerseits und 
dcm o-Toluidin-N-monoathan-2-a1 (VII) andererseits, gelang nur selten und 
dann nur in ganz geringen Mengen. 

VI. VII. Vm. 
Das so gewonnene 1.2 - D i h y d r o - c h i n o  1 i n stellt eine in reinem, 

friscli destilliertem Zustande vollkommen farblose, ziemlich leicht beweg- 
liche Flussigkeit dar, die sich bei Iangerem Stehen an der Luft allmiihlich 
gel3 farbt und unter gewohnlichem Druck bei 2260 siedet. Ihrem unge- 
sattigten Charakter entsprechend, entfarbte die Base in kalter schwefel- 
saurer Losung momentan Permanganat. 

Das Vorliegen einer s e k u n d b n  Ease wurde durch die Bildung einer 
N i t r o  so v e r b i n d u n g dargetan; dieselbe stellt aber ein dickes, gelbes, 
nur schwer zu reinigendes 01 dar. Um nun das Vorhandensein des Imid- 
Wasserstoffatoms in einwandfreier Weise zu beweisen, wurde die Base rnit 
.i t h y  1 e n  c h lo r h y d r i n umgesetzt, rnit dem sie im positiven Falle das 

2 )  B. 37, 4666 [19Oi]. 
3) B. 41, 2695, 2702 [1908], 44, 2106 [1911], 47, 2893 [1914]. 
4 )  B. 14, 99 [1881], 22, 1339 [1889]; Z. El. Ch. 2, 580, 581 [I8961 
5 )  C. r. 94, 87. 

36 * 



Dihydro-chinolin-N-athan-2-01 (VIII) liefern mubte, was auch 
tatsachlich der Fall war. 

Der Siedepunkt \-on 2260, der mit dem von O e c h s n e r  (s.o.) als ver- 
mutlich festgestellten ubereinstimmt, der sekundare Charakter der Base, 
das Vlorhandensein einer doppelten Bindung, dsr typischs Geruch und die auf 
das Dihydro-chinolin stimmenden Analysenzahlen durften wohl als ein Bus- 
reichender Beweis dafiir anzusehen sein, daS in der beschriebenen Base 
das bis Idahin noch nicht haher bekannt gemresene 1.2-Dihydro-chinolin 
vorliegt. Merkwurdigerweisc 1Ibt sich die so gewonnene Base vorher xvedcr 
init Zinn und Salzsaure, noch mit Natrium und Alkohol zuin Tetrahydro- 
*chinolin reduzieren 6). Bei diesen Versucben wurde das Ausgangsmaterinl 
fast quantitativ wiedergewonnen. Ebenfalls lies sich das Dihydro-chinoliii 
nicht mil Mercuriacetat in das Chinolin uberfuhren. Hierbei wurde dcr 
groBte Teil der Base vollkommen zerstort uiiter Bildung von harz-artigen 
Produkten, was wohl auf die leichte Angreifbarkei t der doppelten Bindung 
in dem Pyridinring zuruckzufuhren ist. 

Bei einem Versuche gelang es auch, einc geringe Menge einer bci 
250-2020 unter 12mm Druck siedenden Base zu isolireren, die sich nach 
der Anafyse des Chlorhydrates, das leider nicht krystallisieyt erhalten wer- 
den konnte, als das anfangs gwuchte o - T o l a i d i n - N  - m o n o a c e t a l  (VI) 
erwies. Das Acetal stellt eine auberst zahflussige, beim Erkalten fast cr- 
starrende Masse dar. 

Urn festzustellen, ob die oben beschriebene Reaktioii einer Verallg+ 
meinerung fahig ist, und um auch vor allem auf diese Weise zu bekannten 
Basen zu gelangen, wurde versucht, mit Hilfe der neuen Synthese das 1.2- 
D i h y d r o  - c h i n a l a i n  (IX), das N - M e t h y l - 1 . 2 - d i h y d r o  - c h i n a l d i n  
(X) Erst ~ 

genannte Base muate dann durch Umsetzung des o-Toluidins mit S-Brorri- 
und das y - B t h y 1 - 1.2 - d i h y d r o - c h i n o  1 i n darzustellen. 

CHa 

propionacetal zuganglich sein und konnte auch tatsachlich aus dem lleak- 
tionsgemisch in einer Rusbeute von ca. goofo der Theorie (berechnet auf das 
Acetalj iwliert werden. Die Base stellt eine schwach gelblich gefzrbte 
Flussigkeit voni Sdp. 234-2400 dar. Ihrein ungesattigten Charakter cnt- 
sprechend, entfiirbt sie in der Kalte momentan veine schwefelsaure Losung 
von Permanganat. Der sekundlre Charakter zeigt sich in der Bildung einer 
N i t r o  so v c r b i n d u n g. Der von mir gefundene Siedepunkt der Base 
lie& zwar etwa 40 tiefer, als wie ihn D o e b n e r ? )  fur das von ihm aus der. 
Glaukoninsiiure gewonnane Dihydro-chinaldin angibt. Ich mochte diese Diffe- 
renz auf eine geringe Verunreinigung der Do e b n e  r schen Base durch cine 
hoher siedende zuruckfuhren; denn D o e  b n e r gibt fur sein (nicht analy- 
siertesf Pikrat den Schmp. VOR ungefahr 1870 an, wahrend die von inir dar- 
gcstellte Base ein um 30 hoher und scharf schmelzendes Pikrat liefert. 
Seine Pt-Bestimmung des Platinsalzes weicht uin ca. 0.60/, nach unten von 

6) Eheiiso i s t  es auch H e l l e r  (1. c.) iiicht gelungen, das dimere Dihpdrc- 

7 )  B. 37, 4672 [1904]. 
chiiialdiii in das Tetrahydrid zu verwaiideln. 



deer Theorie ab, was ebenfalls auf eine Vlerunreinigung durch eine Base 
mii grbberem Molekiil und damit hoheren Siedepunktes schlieflen 1aBt. 

Dns N - Met h y 1 - d i  h yd  r o ~ c h i n  a l d i n  X, wurde entsprechend durch 
Ijmsetzung des N -&let h y l  - o - t o  l u i d i  n s mit fl - B  r o m  - p r o  p i o n  a c e t a 1 
rlargestellt. Der Siedepunkt der so gewonnenen Base stimmt gut rnit dem 
von 1.: re  u n d8) angegebenen uberein. Das Chlorhydrat konnte ebenfalls, wie 
17 re u n d angibt, nicht krystallisiert erhalten werden. Dagsgen schied sich 
clas Pikrat nach tagelangem Stehen der iitherischen Losungen beider Kom- 
ponenten als ein hellgelbes Krystallmehl ab. 

Bei diesen Versuchen gelang es auch, eine geringe Menge einer bei 
2S3--2880 siedenden Base zu isolieren, die sich als eines der gesuchten 
Lwischenprodukte, namlich das N -Met  h y 1 - N - i so  p r o  py 1 - 2 - a1 - 0 -  t o  l u i  - 
d i n ‘XI‘ erwies. 

Der Aldehyd-Charakter der Base zeigte sich darin, daD sie in ammoniaka- 
11scher Silberlosung sogleich einen kraftigen Silbierspiegel erzeugte. 

Das 4 - A t h y l - 1 . 2 - d i h y d r o  c h i n o l i n  wurde durch Umsetzung von 
P r o p y l - a n i l i n  mit C h l o r - a c e t a l  erhalten. Es stellt cine hellgelbe, 
h i  17 mm Druck zwischen 125-1350 siedende Fliissigkeit von eigenartigem: 
an Teer erinnernden Geruch dar. 

Fiir die Unterstutzung bei der Durchfiihrung des experimentellen Teiles 
biu ich den HHrn. G .  P r a n g e  und E. W a l t e r  zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
1.2 - D i h yd r o  - c h i n o l  in. 

20 g o Toluidin (2 Mol.) werden rnit 16.5 g Chloracetal (1 M d . )  irn 
Rombenrohr ca. 6 Stdn. auf 2600 erhitzt. Der durch Verharzungsprodukte 
schwarz gefarbte Rohreninhalt wird mit Alkohol und verd. Salzsaure her- 
nusgespult und der Alkohol s d a n n  mit Wasserdampf abgetrieben. In dem 
rom Alkohol befreiten Reaktionsgemisch werden die Basen mit iiberschussi 
gem Alkali in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das alka- 
lisch gemachte Destillat wird ausgedthert. Nacli dem Trocknen der Ithe- 
rischen Losung iiber Stangenkali werden die Basen ‘bei gewohnlichem 
I h c k  fraktioniert. Man erhalt dann das Dihydro-chinolin in einer Ausbeuto 
I on ca. 90 O l 0  der Theorie, bezogen auf das angewandtc Acetal. 

Die neue Base stellt eine ziemlich leicht bewegliche, fast farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 2260 (unter gewohnlichem Druck) dar, die einen typi- 
schen, an Chinolin erinnernden Geruch besitzt. Bei liingerem Steben an 
cier Luft beginnt sie sich allmahlich gelb zu f tben .  

0.1108 g Sbst 0.334 g COB, 0.0728 g I3,O. - 0.2486 g Sbst. 22.8 ccm N 5210, 
7 3  nim). 

C,H,N. Ber C 52.44, H 6.87, N 10.68. Gef. C 82.09, H 7.35, N 10.61. 
Das C h 1 o r h y d r a  t bildet nach dem UinlBsen ails siedendein 61koho1, in (kin es 

0.0710g Sbst.. 0.0602g AgC1. - CgH9N,HCI. Ber. C1 21.19. Gef. C1 20.98. 
Das P i k r a  t der Base erhtl t  man als ein gdbes, in heiRem .klkohol leicht 10s- 

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

zienilicli leicht Idslicl? ist, ein weiDes Krystdlpulver vom Schrnp. 2140. 

liches Rrystallpulrcr vom Schmp. 199-2000. 

C,II,N, C,H, :NO,)sOH. Ber. N 15 55. Gef. N 15.51. 

8 B. 42 1109 [1909]. 
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o -To I u i d i  n - N - m o n o a c e  t a l .  
Wenn man (siehe den oben beschriebenen Versuch) den alkalischen 

Kolbeninhalt nach der Behandlung mit Waswdampf knit Ather wiederholt 
ausschuttelt und die vereinigten atherischen Auszuge nach kurzem Trocknen 
uber geschmolzenem Kaliumcarbonat auf dem Wasserbade einengt, so hinter- 
bleibt eine geringe Mengle eines beim Erkalten fast erstarrenden Ruck- 
standees. Bei der Fraktionierung des Ruckstandes im Vakuum erhalt man 
eine unter 12mm Druck zwischen 250-2620 siedende Base, die in der Kiilte 
eine BuSerst zahflussige 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-monoacetial. 

0.0624 g Sbst.: 0.0348g AgC1. - C1,H,,O2N, HCI. Ber. C1 13.67. Gef. C1 13.80 

Di h y d r o  - c  h i n o l i n - N - L t h a n - 2  -01. 
10 g Dihydro-chinolin werden in der gleichen Gewichtsmenge Benzol 

gelost und nach Zugabe von 2.5 g Athylenchlorhydrin ca. 8 Stdn. im Bomben- 
rohr auf 100-1100 erhitzt. Der schwach braun gefarbte 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 erhllt so die gesuchte Base als eine unter 11mm Druck zwischen 
166-1680 siedende, schwach rosa gefarbte, dicke Flussigkeit. 

0.2196 g Sbst . 15.9 ccm N (200, 737 mm). 
C,,HlsON. Ber. N 8.00. Gef. N 8.18. 

Das C h l o r h y d r a t  der Base fie1 als 01 und konnte trotz inehrfachen IJnilBsens 
aus Alkohol-Ather nieht. fest erhalten werden und wurde daher in Bliger Form zur 
Analyse gebracht. 

0 . 1 3 2 0 ~  Sbst: 0.0893g AgCl. - C,,H,,ON, HCI. Ber. C1 16.78. Gef. Cl 16.73. 
Das P i k r a  t und J o d m e t h y l a t  der Base konnten ebenfalls nur als 01 erhallen 

werden. 
D i h y d r o  - c h i n a l d i n .  

Das fur die Umsetzungen benotigte p - B r o i n - p r o p i o n a c e t a l  wurde 
nach der von E. F i s c h e r 8 )  angegebenen Vorschrift aus Propylalkohol her- 
gestellt und nach Kr a u  s10) zum fi-Brom-propionacetal bromiert. 

1 5 g  @ - B r o m - p r o p i o n a c e t a l  werden mit 15g o - T o l u i d i n  in1 Boni- 
benrohr 6 Stdn. auf 250-2600 erhitzt. Der dunkelbraune Rohreninhalt wird 
in der gleichen Weise, wie beim Dihydro-chinolin angegeben, aufgearbeitet. 
Man erhalt ca. 9 g des Dihydro-chinaldins als eine schwach gelblich gefiirbte, 
zwischen 234-240° siedende Flussigkeit. Die Base besitzt einen schwach 
chinolin-artigen Geruch und farbt sich beim Stehen an der Luft allmahlich 
braun. Sie entEBrbt in der KLlte niomentan schwefelsaure Pernianganat- 
Losung und bildet eine dige Nitrosoverbindung. 

0.0755 g Sbst. 6 5 ccm N (250, 758.5 mm). 
CloH,,N Ber. N 9.66. Gef N 9.85. 

Das C h 1 o r h y d r a t der Base wird nach dem Umkrystallisieren aus siedendcm 
Alkohol, in  dem es leicht loslich ist, 31s ein feines, weiaes Krystallpulver vom Schmp. 
197-1980 erhalten. 

0.0806g Shst 0.0628g AgC1 Cl,,€Il~N, HCI. Ber. C1 19.52. GeP. C1 19.28 
Das P i k r a t  der Base flllt aus den vereinigten atherischen LBsungm beider 

Yomponenten nach einiger Zrit in charakteristischer Weise in gelben Krystall- 

9) B. 30. 3053 [IS97]. 10) 1naug.-Dissertat., Berlin 1895. 
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rosctten. Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, in dem es leicht ldslicti 
ist. besitzt es den Schmp. 189-1900. 

0.1068 g Sbst: 14.1 ccm N (250, 760 nim). 
CloH11N,C,H30,NS. Ber. N 14.98. Gef. N 15.12. 

N - M e t  h y 1 - d  i h y d  ro  - c h i n  a l d i n .  
16 g Methyl-toluidin wurden mit 13.9 g p-Brom-propionacetal 6 Stdn. i ~ n  

Bombenrohr auf 250-2606 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der 
gleichen Weise, wie oben angegeben, aufgearbeitet. Nach dem Fraktio- 
nieren bri gewohnlichem Druck wurde die Case als eine zwischen 252-2600 
siedende Flussigkeit in einer Ausbeute von 3.5 g erhalten. 

0.0815 g Sbst . 6.35 ccm N (260, 761 mm). 

Dns C h 1 or h y d r a 1 der Base konnte ehenfalls, wie F r e u n d 11) angibt, nw dlig 

Das P i  k r a  t dagegen fie1 nach tagelangem Stehen in ganz gerin@er Men@ in 

C,,H,,N. Ber. N 8.80. Gef. N 8.84. 

rrhallen werden. 

Form kleincr, gelher Rosetten und zeigte dm Schmp. 148-1500. 

N - M e t h y 1 - N - i s o p r o p y 1 - 2 - a 1 - o - t o 1 u i d i n. 
Bei dem eben beschriebenen Versuch konnten auBerdem noch 2 g 

einer bei 283-2880 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, (la13 die- 
selbe in ammoniakalischer Silberoxyd-Losung sogleich einen starken Silber- 
spiegel erzeugte. 

n.0703 g Sbst 4.8 ccm N (210, 763 mm). 

Das P i k r a  t besitzt nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol, in dem es 

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

Cl1Hl5ON. Ber. N 7,91. Gef. N 7.93. 

lcicht lbslich ist, den Schmp. 152-1530. 

C,,Hi,ON, C,H,O,NS. Ber. N 13.79. Gef. N 13.72. 

98. Hana Lindemann: Zur Uhemie des Carbasole. 
[Aus d. Chem. Insitut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 
In der Reihe des C a r b a z o l s  sind drei M o n o n i t r o d e r i v a t e  be- 

kannl. Als Hauptprodukt entsteht bei seiner Nitrierung immer eine Verbin- 
dung vom Schmp. 21401). Fur sile hat U l l m a n n z )  die 3-Stellung der Nitro- 
gruppe nachgewiesen, indem er  die Identittit ihres Reduktionsproduktes mit 
eineni synthetisch dargestellten 3-Amino-carbazol feststellte. Von den bei- 
den anderen in der Literatur erwahnten Nitrokorpern w i d  das eine (Schmp. 
1640) meist als 1-Nitroderivat angesprochens), obgleich die 1-Stellung keines- 
wegs bewiesen ist, wahrend das andere (Schmp.187O) uberhaupt nur ganz 
kurz crwahnt wird 4).  Mit der Konstitutionsaufklarung dieser Isomeren 
bin ich seit geraumer Zeit beschaftigt. Eine kiirzlich erschienene Veroffent- 
lichung von S t e v e n s und T u c k  e r 6 )  veranlaBt mich, schon jetzt einige 

11) B. 37, 4672 [1904], 42, 1109 [1909]. 
2 )  Ch. Z.  Rep. 20, 190 [1896]; B. 34, 1673 [1901], 42, 3797 [1909]. 
2 )  A. 992,  99 [1904j. 3 )  B. 42, 3797 [1909]. 
4 )  C h .  2. Rep. 20. 190 [1896]. 5 )  Sor. 123, 2140. C. 1923, 11 1523 




