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25. Die katalytische Hydrierung von 1-Benzoyl-2-cyan-1,2-dihydro-
chinolin. (Reissert’scher Korper) I
von H. Rupe, René Paltzer und Kurt Engel.
(3. 11. 37)

Im Jahre 1905 fand A. Reissert!) einen seltsamen Korper bei
der Einwirkung von Benzoylehlorid und Kaliumeyanid auf Chinolin,
das 1-Benzoyl-2-cyan-1,2-dihydro-chinolin I. Es war hier
algo ein Dihydro-chinolinderivat entstanden. Einen analogen Kirper
erhielt er auch mit Iso-chinolin?). Die Konstitution dieser Verbin-
dung wurde von Reissert vollkommen aufgeklirt, sie gibt bei der Be-
handlung mit Mineralsiuren Benzaldehyd und Chinaldinsiure, die
erhaltenen Spaltungsprodukte treten teilweise nochmals in Reaktion,
sodass auch kleine Mengen von Chinaldinsdure-amid und Chmald1n~
siure-benzoinester aufgefunden werden konnten.

Bei der Weiterverfolgung wunserer Untersuchungen iiber die
katalytische Hydrierung von Cyanverbindungen mit Nickel interes-
sierte es uns, den Verlauf der Hydrierung des Reissert’schen Korpers
kennen zu lernen. Zunichst iiberzeugten wir uns davon, dass eine
Reduktion auch beim Kochen mit Natrium in Alkohollésung statt-
findet. Es zeigte sich jedoch, dass dabei offenbar der Pyridinring
aufgespalten wird, sodass diese Methode fiir uns zunéchst kein wei-
teres Interesse bot. Mit Palladiumschwarz gelingt eine Hydrierung
ebenfalls, aber sie ist nicht so vollstindig wie mit Nickel, indem dabei
auch etwas sekundire Base entsteht, im Gegensatz zur Hydrierung
mit Nickel, welche nur primire Base liefert.

Die Hydrierung des in Essigester gelosten Korpers verlangte
einen Druck von ungefihr 100 Afm. und eine Temperatur von ca.
70—90° Das Produkt der Hydrierung ist ein Benzoylderivat,
es zeigte sich aber, dass die Benzoylgruppe sich nicht mebr dort
befand, wo sie urspriinglich war, némlich am Pyridinstickstoff, son-
dern sie war gewandert zu der durch die Hydrierung der Cyangruppe
neu gebildeten priméren Amingruppe, denn das Hydrierungsprodukt
liefert ein wohlcharakterisiertes, schénkrystallisiertes Nitrosamin,
welches beim Behandeln mit Stannochlorid und Salzsiure oder bei
der katalytischen Hydrierung mit Nickel das Benzoylderivat zuriick-
lieferte. Ferner war der Pyridinkern vollkommen hydriert worden
zu einem Tetrahydroderivat, was ja auch erwartet werden konmte,
sodass die Formel dieses Hydrierungsproduktes die folgende ist: ITb.

1) Reissert, B. 38, 1610 (1905).
2 B. 38, 3415 (1905).
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Verseifung dieses Benzoylderivates mit Salzsdure in alkoholischer
Losung lieferte die freie Base, das 2-Aminomethyl-tetrahydro-
chinolin ITI. Der Korper ist eine ziemlich starke Base, ein dick-
fliissiges Ol. Zu seiner Charakterisierung wurden verschiedene Deri-
vate dargestellt (Salze, Benzalverbindung, Phenyl-thioharnstoff).

Mit dieser neuen Base wurde vorliufig eine Reihe von Me-
thylierungen ausgefiihrt, ebenso wie mit dem Benzoylderivat. Vom
Benzoylderivat erhielten wir mit Methyljodid unter Druck zuerst
das Jodmethylat der Mono-methylverbindung IV, das beim
Verseifen neben Benzoesdure auch Methyljodid abspaltete und das
1-Methylderivat V ergab. Bequemer erhidlt man diese Verbin-
dung, wenn man den Benzoyl-ester ohne Druck mit Methyljodid be-
handelt, das so zuerst entstandene Benzoylderivat lidsst sich glatt
verseifen zur ebengenannten 1-Methylverbindung. Dann wurde die
freie Base mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd ohne Druck be-
handelt, so entstanden 3 Korper:

1) 1-Methyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolin, VI,

2) 1-Methyl-2-dimethyl-aminomethyl-tetrahydro-
chinolin, VII,

3) Jodmethylat des 1-Methyl-2-dimethyl-aminome-
thyl-tetrahydro —chinolins, VIII.
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Die Methylierung des 1-Methyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chino-
lins mit Methyljodid ohne Druck ergab das obenerwihnte Jodmethy-
lat der Trimethylverbindung, neben geringen Mengen dieser letzteren
Base selbst. Die Methylierung der freien Base, des 2-Aminomethyl-
tetrahydro-chinolins, mit Methyljodid unter Druck gab die beiden
Verbindungen. Es wurden weiter noch Versuche ausgefiihrt, die
Methylierung der freien Base mit Dimethylsulfat und Natronlauge
durchzufithren. Diese Versuche ergaben bisher kein befriedigendes
Resultat (siehe den experimentellen Teil).

Experimenteller Teil.
Darstellung des Reissert’schen Kirperst).

135 g Kalinmeyanid, gelost in 850 ecm? Wasser, wurden mit
90 g Chinolin in eine Weithalsflasche von 1 Liter Inhalt eingefiillt.
Unter intensivem Riithren und unter Aussenkiihlung mit Eis wurde in
die verschlossene Flasche mit Hilfe eines Tropftrichters 203 g
Benzoylehlorid zufliessen gelassen. Das Zufliessen des Benzoyl-
chlorids erfolgt rasch und ist gewShnlich nach 8—10 Minuten beendet.
Die Erwidrmung des Reaktionsgemisches ist gering. Das Riihren wird
noch wihrend ca. 10 Minuten fortgesetzt, die ausgefallene gelbe
Masse hierauf von der iiberstehenden gelben Ldsung getrennt und
mit 2-—300 e¢m? 10-proz. Salzsdure behandelt, abgenutscht, gut aus-
gewaschen und mit Ather behandelt. Das Rohprodukt, eine schnee-
weisse, pulverige Masse, zeigt den Smp. 153—154° Es kann direkt
zar Weiterverarbeitung gebraucht werden. Ausbeute 170 g = 94,569,
der Theorie.

Katalytische Hydrierung zum Benzoyl-2-aminomethyl-tetrahydro-
chinolin. Formel IIb.
50 ¢ des Reissert’schen Korpers, 350—400 cm?® Essigester und
50 g Nickelkatalysator wurden in der Hydrierungsbombe auf 80—90°
erwirmt und unter 100 Atm. Anfangsdruck mit Wasserstoff wihrend
12 Stunden geschiittelt. Der Druck nahm dabei um 40—530 Atm. ab?).
Nun wird vom Katalysator abgesogen, wobei das Hydrierungspro-

1) Ausgearbeitet von Dr. Gassmann.

2) Sowohl die Menge des Katalysators kann, wie neuere Versuche gezeigt haben,
bedeutend verkleinert werden, wie auch die Menge des Ldésungsmittels; die Substanz
braucht nicht vollkommen gelést zu sein. (Nach Versuchen, die wir Herrn Dr. H. Kigi
in der Ges. f. chem. Industrie, Basel, verdanken.)
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dukt schon teilweise auskrystallisiert. Der Katalysator wird noch
3—4mal mit heissem Essigester ausgekocht, dann wird aus den
vereinigten Filtraten das Losungsmittel abdestilliert, das fiir weitere
Hydrierungen wieder verwendet werden kann. Der gelblich braune
Riickstand wird aus kochendem Alkohol umkrystallisiert. Gewodhn-
lich geniigt schon einmaliges Umkrystallisieren, um ein Produkt zu
erhalten, das weiter verarbeitet werden kann, der Schmelzpunkt
des ganz reinen Korpers liegt bei 138-—139°% Weisse spiessige Nadeln,
die oft ganz filzig vereinigt sind. In kaltem JAthylalkohol, Amyl-
alkohol, Benzol usw. schwer, in der Wirme leicht 16slich, ebenso in
kaltem Ather und Petrolither, Pyridin, Chloroform und Aceton.
Beim Aufbewahren leichte Gelbfirbung.
4,408 mg Subst. gaben 12,33 mg CO, und 2,584 mg H,0
4,837 mg Subst. gaben 0,438 cm3 N, (19%, 738 mm)
C,H;;0'N, Ber. C 76,65 H 682 N 10,529%
Gef. ,, 76,46 ,, 6,57 ,, 10,309%
Nitroso-Derivat: 1-Nitroso-benzoyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolin.
Formel IX.

Der hydrierte Korper wurde in moglichst wenig Eisessig gelost,
dann etwas Salzsiure zugegeben, worauf unter Eiskiihlung die ber.
Menge einer wissrigen Na.trlummtntlosung zugesetzt wurde. Schon
wihrend dieser Operation fiel langsam ein gelblicher Kirper aus,
dessen Menge sich auf Zusatz von Eiswasser noch vermehrte. FEr
wurde abgesogen, ausgewaschen und aus heissem Alkohol um-
krystallisiert. )

Das Nitrosoderivat bildet schwach gelbliche, lange verfilzte
Nadeln vom Smp. 156° Ziemlich schwer lislich in Benzin, Petrol-
ather und Ather, auch beim Erwirmen, in den {ibrigen organischen
Losungsmitteln leicht 1oslich.

5,520 mg Subst. gaben 14,025 mg CO, und 2,895 mg H,0
3,155 mg Subst. gaben 0,396 cm3 N, (21°, 742 mm)
C,H;;0,N;  Ber. C 69,12 H 5,81 N 14,219
Gef. ,, 69,30 ,, 5,87 ,, 14,239
Verseifung des Benzoylderivates zum 2-Aminomethyl-tetrahydro-
chinolin. Formel TIT.

Das Benzoylderivat wurde in moglichst wenig Athylalkohol
gelost, dann wurde nach Zugabe der 6—S8fachen Menge von
10-proz. Salzsiure wihrend 12 Stunden am Riickflusskithler gekocht.
Nach dem Erkalten schied sich schon ein Teil der Benzoesdure ab.
Die saure Losung wurde mehrfach mit Ather extrahiert, um die
Benzoesdure vollkommen zu entfernen dureh einen Vorversuch
kann man sich iiberzeugen, ob die Verselfunfr vollkommen verlaufen
war, indem man das Gewicht der Benzoesiure ermittelt, nach dem
Abdampfen eines aliquoten Teiles der Atherlgsung. Dle wissTige
saure Losung wurde alkalisch gemacht und erschopfend mit XAther
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extrahiert, am besten in einem Extraktionsapparat. Nach dem
Trocknen iber Magnesiumsulfat wurde der Ather verjagt und der
Rickstand unter 11 mm Druck destilliert, wobei die nene Base bei
1689 iiberging. Die Ausbeuten betragen im Durchschnitt 60-—709%
der Theoriel).
4,509 mg Subst. gaben 12,265 mg CO, und 3,535 mg H,0
4,282 mg Subst. gaben 0,648 cm?® N, (20°, 742 mm)
CiH, N,  Ber, C 74,02 H 8,70 N 17,28%
Gef. ,, 74,19 ,, 8,77 ,, 17,219
Leicht 16slich in den meisten organischen Lésungsmitteln, aus-
genommen in Benzin und Petrolather.

Salze.

Perchlorat. Versetzt man die freie Base mit 60-proz. Perchlorsiure, so fillt ein
weisser Niederschlag aus, der in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln sehr leicht léslich
ist, beim Schmelzen verpufft das Salz.

Pikrat. Wenn eine alkoholische Lésung von Pikrinsiure mit der Base verrieben
wird, so entsteht bald ein dunkelroter Niederschlag. Das Pikrat kann aus heissem Alkohol,
in dem es ziemlich schwer I8slich ist, gut umkrystallisiert werden, es bildet feine dunkel-
rote, schone Nadeln vom Smp. 183%.

4,340 mg Subst. gaben 7,890 mg CO, und 1,620 mg H,0
4,715 mg Subst. gaben 0,7911 cm?® N, (24°, 711 mm)
C,H,;0;N; Ber. € 49,08 H 4,38 N 17,919
Gef. ,, 49,28 ,, 4,18 ,, 18,049,

Oxalat (saures Salz). Bringt man alkoholische Oxalsiure mit einer Lésung
der Base in Alkohol zusammen, 80 scheidet sich nach lingerem Stehen ein Salz aus, das
in Alkohol ziemlich schwer 16slich ist und daraus umkrystallisiert werden kann. Derbe,
weisse, unregelmissige Blattchen vom Smp. 1599

4,770 mg Subst. gaben 8,641 mg CO, und 2,346 mg H,0
4,860 mg Subst. gaben 0,3631 em® N, (209 718 mm)
O H, (0N,  Ber. C 49.10 H 5,30 N 8,19%
Gef. ,, 49.30 ,, 5,49 ., 8,229

Tartrat. Das Tartrat bildet weisse spiessige Prismen vom Smp. 152%, das Citrat

weisse Nadelchen vom Smp. 1849,

Di-benzoyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolin. Formel X.

Das Hydrierungsprodukt des Reissert’schen Korpers, das Mono-
benzoylderivat wird in wasserfreiem Pyridin geldst und tropfenweise
unter Eiskiithlung mit 1 Mol Benzoylchlorid versetzt. Man lésst
iiber Nacht stehen und erhitzt noch 1 Stunde auf dem Wasser-
bade, dann giesst man auf Eis, verdiinnt mit Wasser, und extrahiert
mehrere Male mit Ather. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein
fester Korper zuriick, der nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol
den Smp. 164° zeigt.

4,943 mg Subst. gaben 14,410 mg CO, und 2,55+ mg H,0
5,802 mg Subst. gaben 0.383 cm?® N, (19,59 745 mm)
Cp H,,0,N,. Ber. C 77.80 H 5,99 XN 7,57%
S Gef. ,, 7770 .. 5,78 ,, 7,69%

1y Diese Vorschrift wurde vor kurzem etwas verindert, woriiber in einer nichsten
Abhandlung berichtet werden soll.



— 214 —

Dasselbe Di-benzoylderivat konnte auch aus der freien Base
selbst erhalten werden, indem diese in Pyridin mit 2 Mol Benzoyl-
chlorid behandelt wurde; es entstand genau der gleiche Korper wie
oben beschrieben, Smp. 164° Mischsmp. 1630,

4,565 mg Subst. gaben 13,032 mg €O, und 2,452 mg H,O
5,620 mg Subst. gaben 0,378 cm?® N, (219, 742 mm)
CpaHp0,N,  Ber. C 77,80 H 5,99 N 7,579
Gef. ,, 77,86 ,, 6,01 ., 7,63%

Phenylthioharnstoff. Beim Vermischen von 1 Mol der freien Base mit 2 Mol
Phenylsenfol konnte starke Erwiarmung beobachtet werden, so dass gekithlt werden
musste. Zunichst entstand eine breiige weisse Masse, nach dem Umkrystallisieren aus
heissem Alkohol erhielten wir weisse, prismenférmige Krystalle vom Smp. 1300, Wie dic
Analyse zeigt, hatte die Base nur mit 1 Mol Phenylsenfél reagiert.

4,130 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 2,525 mg H,0
3,950 mg Subst. gaben 0,5033 cm?® N, (15° 716 mm)
C,-H,,N,8 Ber. C 68,63 H 6,54 N 14,149,
Gef. ,, 68,83 ,, 6,84 ., 14149

Benzalderivat!). Zu einer Losung der Base in 10 c¢cm? ab-
solutem Alkohol gibt man in kleinen Anteilen unter Eiskiihlung und
kraftigem Schiitteln 6 g frischdestillierten Benzaldehyd, die Mischung
erwirmt sich, und nach einiger Zeit erstarrt das ganze zu einem
weigsen Krystallbrei. Man erwidrmt noch 2 Stunden auf dem Wasser-
bade, lisst im Eisschrank 12 Stunden stehen und saugt ab. Die
Substanz wird dann in Heissem Alkohol geldst, darauf in einer Kilte-
mischung abgekiihlt, beim Kratzen mit dem Glasstab beginnt dann
bald die Krystallisation. Der Korper sintert bei ca. 65° und ist bei
70-—71° geschmolzen.

3.894 mg Subst. gaben 0,385 ecm3? X, (18%, 733 mm)
C;H;,N,  Ber. N 11,20 Gef. N 11,18%

Farblose, sdulenformige, stark lichtbrechende Krystalle, un-
Islich in Wasser, leicht 1oslich in den meisten organischen Lisungs-
mitteln, etwas weniger in Petrolither und Benzin.

Methyl-Derivate.

Jodmethylat des 1-Methyl-2-benzoylaminometh yl-tetrahydro-chino-
lins, Formel IV. Die Base wurde mit etwas Methylalkohol und 2 Mol
Methyljodid im Einschlussrohr wahrend 12 Stunden auf 100° erhitzt,
das Rohr 6ffnete sich nach dem Erkalten unter ziemlich starkem
Drucke, die darin enthaltene Losung wurde auf dem Wasserbade
eingedunstet, ein fester olivgrimmer Korper blieb zuriick, der aus Al-
kohol gut umkrystallisiert werden konnte, schone stengelig-prisma-
tische Krystalle vom Smp. 166°.

4,135 mg Subst. gaben 8,170 mg CO, und 2,040 mg H,O
4,415 mg Subst. gaben 0,2529 cm3 N, (14°, 718 mm)
11,140 mg Subst. gaben 6,226 mg AgJ

C1oH,ON,J  Ber. C 5401 H 549 N 6,64 J 30.07%
I Get. ,, 53,89 ,, 5,62 ,, 644 ., 30,21%

1 ba;;g;—estellt von fl. ron Bidder.
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Es wurde nun versucht, dieses Benzoylderivat zu verseifen.
3 g des Korpers losten wir in moglichst wenig Alkohol und kochten
wihrend 12 Stunden unter Riickfluss mit der 8-fachen Menge 12-proz.
Salzsdure, die anfangs griinliche Losung firbte sich dabei braunrot.
Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde ausgeithert, der Ather nach
dem Trocknen mit einer Widmer-Kolonne abdestilliert, wobei eine
kleine Menge des bei 45° destillierenden Methyljodides erhalten wer-
den konnte. Die wissrige Losung wurde alkalisch. gemacht und aus-
geithert, dabei erhielten wir ein dunkelbraunes Ol, das bei der Destil-
lation unter 12 mm Druck bei 1599 iiberdestillierte. Diese Substanz
lieferte mit alkoholischer Pikrinsdure ein dunkelrotes Salz, dessen
Smp. von 170° mit dem des 1-Methyl-2-aminomethyl-tetrahydro-
chinolins iibereinstimmte, der Mischschmelzpunkt ergab keine De-
pression. ‘

1-Methyl-2-benzoyl-aminomethyl-tetrahydro-chinolin. Formel V.

Das Benzoylderivat des Aminomethyl-tetrahydro-chinolins wurde
in Methylalkohol geldst und mit ca. 2 Mol Methyljodid unter Riick-
fluss wiahrend 12 Stunden auf dem Wasserbade zum Kochen erhitzt.
Dann wurde das iiberschiissige Methyljodid und der Alkohol ab-
destilliert, die zuriiekbleibende griinliche Masse 16sten wir in heissem
Athylalkohol, beim Erkalten krystallisierten olivfarbene Blittchen
eines jodireien Kérpers aus.

4,260 mg Subst. gaben 12,020 mg CO, und 2,825 mg H,0
4.895 mg Subst. gaben 0,4296 cm® N, (16°, 717 mm)
C HyON,  Ber. C 77,09 H 7,20 N 10,00%
Gef. ,, 76,95 ,. 742 ,, 9,98%
1-Methyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolin. Formel VI.

Das benzoylierte Mono-methylderivat wurde in Methylalkohol
gelost und mit der 6-fachen Menge 10-proz. Salzsiure wihrend 12
Stunden gekocht. Nach dem Erkalten versetzten wir mit Wasser
und extrahierten mit Ather zur Entfernung der Benzoesiure. Die
saure wassrige Losung wurde nach dem Ubersittigen mit Natron-
lauge mit Ather extrahiert. Es wurde ein Ol erhalten, welches bei
der zweiten Destillation unter 11 mm Druck von 153—1559 iiberging:
ziemlich schwerfliissiges, schwach gelblich gefirbtes, geruchloses Ol.

4,509 mg Subst. gaben 12,365 mg CO, und 3,623 mg H,O
4,650 mg Subst. gaben 0,3013 em?® N, (19°, 736 mm)
C,H N, Ber. C 74,93 H 9,16 XN 1590%
Gef. ,, 74,73 ,, 8,99 ,, 15,86%

Die Mono-Methylbase gibt ein sehr leicht 16sliches Chlorhydrat
und Perchlorat. Das Pikrat bildet schone prismatische Krystalle
von beinahe schwarzroter Farbe vom Smp. 1710

4,395 mg Subst. gaben 8,143 mg CO, und 1,840 mg H,0
2,380 mg Subst. gaben 0,363 cm® N, (20,5% 740 mm)
Cp;-H,,0.N, Ber. C 50,35 H 4,72 N 17.29%
Gef. ,, 50,54 ,, 4,79 ,. 17.27Y%
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Auf 1 Mol Base kommt also 1 Mol Pikrinsiure. Das Citrat
bildet, aus Methylalkohol umkrystallisiert, feine weisse Nadeln vom
Smp. 1649

4,986 mg Subst. gaben 0,337 ecm?® N, (19° 742 mm)
Cy;H,,0,N, Ber. N 7,61 Gef. N 7,719,

Methylierung des 2- Aminomethyl-tetrahydro-chinolins.

Zuerst wurde versucht, die freie Base unter Verwendung von
Dimethylsulfat und Natronlauge zu methylieren. Merkwiirdiger-
weise gelang es aber bis jetzt nicht, auf diese Weise einen reinen
Korper zu erhalten, sondern bloss ein zihflissiges dunkles Ol, wel-
ches auch unter vermindertem Drucke sich nicht destillieren liess.
Deswegen wurde die Base mit Methyljodid (3 Mol) in Methanollésung
wihrend 12 Stunden unter Zusatz von 3 Mol Kaliumhydroxyd ge-
kocht, hierbei entstanden 3 Verbindungen. Nach dem Erkalten
schied sich ein fester weisser Korper aus, der darch Auswaschen mit
wenig kaltem Wasser vom Kaliumjodid befreit werden konnte, der
Riickstand wurde aus heissem Wasser umkrystallisiert, es war das
Jodmethylat der Trimethylverbindung, Formel VIII, weisse
blattrige Krystalle, ziemlich schwer 1oslich in Wasser, schwer 16slich
in Alkohol und Essigester.

4,240 mg Subst. gaben 7,512 mg CO, und 2,619 mg H,O

4,825 mg Subst. gaben 0,3508 ¢m?® N, (22° 709 mm)

8,260 mg Subst. gaben 5,620 mg Agd

C,HyuN,J  Ber. C 48,54 H 6,70 N 8,09 J 36,67%
Gef. ,, 48,32 ,, 691 ,, 7.85 ,, 36,78%

Das alkoholische Filtrat von jenem Jodmethylat wurde einge-
dampft, der Riickstand mit Wasser behandelt, zur Entfernung von
kleinen Mengen Kaliumjodid und Jodmethylat, dann wurde mit
Ather extrahiert. Das so gewonnene Ol konnte durch fraktionierte
Destillation unter vermindertem Druck in zwei Teile zerlegt werden;
1) Fraktion 144-—145° und 2) Fraktion 155--156°, beide unter 11 mm
Druck. Die erste Fraktion lieferte mit Pikrinsdure ein schén rotes
Salz, ziemlich schwer 16slich in Alkohol, feine Nadeln vom Smp. 122°.
Wie die Analyse zeigte, war dieser Korper das Pikrat der trimethy-
lierten Base, Formel VIL

4,110 mg Subst. gaben 7,895 mg CO, und 1,865 mg H,0
4,595 mg Subst. gaben 0,7306 cm?® N, (249 709 mm)
C,oH,0,N,  Ber. C 52,60 H 533 N 16,17%
Gef. ,, 52,39 ,, 5,10 ,, 16,049%

Die Trimethylverbindung selbst vom Sdp. (11 mm) 144°
konnte nicht zum Krystallisieren gebraeht werden.

4,478 mg Subst. gaben 12,470 mg CO, und 3,875 mg H,O
4,880 mg Subst. gaben 0,589 cm?® N, (20° 738 mm)
C,H,N, Ber. C 76,41 H 9,87 XN 13,72%
Gef. ,, 75,95!) ,, 9,68 ,, 13,65%

1y Die Kohlenstoffwerte wurden in dieser Arbeit hédufig zu niedrig gefunden, da
die Substanzen aussergewdhnlich schwer verbrennlich sind.



Schliesslich gab Fraktion von 155° ein dunkelrotes, gut krystai-
lisierendes Pikrat vom Smp. 170—1719% es war identisch mit dem
Salze der Mono-methylbase, ein Mischschmelzpunkt ergab keine
Depression. Bei dieser Art der Methylierung waren also 3 Basen
entstanden: 1) 1-Methyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolin, 2) 1-
Methyl-2-dimethyl-aminomethyl-tetrahydro-chinolin und 3) Jodme-
thylat des Trimethylderivates.

Verseifung des Jodmethylates des 1-Methyl-benzoylderivates.

5 g des Korpers, in moglichst wenig Athylalkohol geldst, wurden
mit der 8-fachen Menge 10-proz. Salzsiiure zum Sieden erhitzt, die
anfangs griinliche Losung firbte sich dabei braunrot. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser wurde ausgedthert und der Ather mit einer
Widmer-Kolonne abdestilliert, wobei eine kleine Menge Methyljodid
vom Sdp. 45° abgesondert werden konnte. Der Rest des Atherauszuges
enthielt Benzoesiure und Benzoesiure-ithylester, die wissrige Lisung
wurde alkalisch gemacht und ausgeithert. Erhalten wurde ein
dunkelbraunes Ol, das unter 12 mm bei 159° iiberdestillierte und mit
alkoholischer Pikrinsiure ein dunkelrotes Salz ergab vom Smp. 1709,
identisch (Mischschmelzpunkt) mit dem des 1-Methyl-2-amino-
methyl-tetrahydro-chinolins.

Als die freie Base mit Methyljodid in Methylalkohol unter Zu-
satz von Kaliumhydroxyd im Einschmelzrohr wihrend 6 Stunden
im Wasserbade erwarmt wurde, konnte das Jodmethylat der Tri-
methylbase isoliert werden vom Smp. 204° und daneben die tri-
methylierte Base vom Sdp. 144° unter 11 mm.

Anhang.
Katalytische Hydrierung des Reissert’schen Korpers mit Palladium').

15 g der Verbindung, gelost in 120 em?® Essigester, wurden unter
Zusatz von Palladiumschwarz, dargestellt aus 1,7 g Palladiumehlorid,
im Hydrierautoklaven unter einem Druck von 115 Atm, mit Wasser-
stoff geschiittelt. Nach 3 Stunden wurde die Temperatur auf 80—90°
erhoht. Nach 12 Stunden liess man erkalten, die Druckabnahme
betrug dann 14 Atm. Die vom Palladiumschwarz abfiltrierte Essig-
esterlosung wurde auf dem Wasserbade eingeengt, beim Erkalten
fiel das Hydrierungsprodukt in filzigen Nadeln aus. Die Krystall-
masse wurde mit heissem Alkohol behandelt, wobei der grosste Teil
in Losung ging, vom Ungelésten wurde abfiltriert, aus dem Filtrate
schied sich eine Substanz in feinen weissen, verfilzten Nidelchen
ab, welche nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol den
Smp. 140° zeigten, die Substanz erwies sich als identisch mit dem
Benzoyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolin, Formel IIb. Der in

1) Von Dr. Gassmann ausgearbeitet. .
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Alkohol schwerlosliche Riickstand konnte aus viel heissem Alkohol
umkrystallisiert werden; im Verlaufe von mehreren Stunden krystal-
lisierte er daraus in feinen seidenglinzenden Nadeln vom Smp. 2109
schwerldslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester, Benzin, Benzol,
leicht 16slich in Chloroform. Die Verbindung hat den gleichen
Schmelzpunkt wie Tribenzamid, aber der Mischpunkt mit diesem
Kérper ergibt eine starke Depression.
4,515; 3,144 mg Subst. gaben 0,321; 0,223 cm® N, (734; 734 mm, 22,5%; 23%)
CyHyO, N,  Ber. N 8,15  Gef. X 7,93; 7,90%

Diese Verbindung ist wahrscheinlich das Benzoylderivat der
sekundiren Base Formel X1I. Sie wird noch weiter untersucht werden.

Diese Arbeiten werden fortgesetzt.

Basel, Anstalt fir organische Chemie.

26. Quelques dérivés de 1'acide 4-iodo-naphtaléne-i-sulfonique
par Henri Goldstein, Theodor Blezinger et Hans Fischer,
(5. 1L. 37.)

Dans une communication précédentel), nous avons décrit la
synthése de l’acide 4-iodo-1-naphtoique. Comme la méthode est
peu pratique, nous avons cherché & la simplifier; dans ce but, nous
avons essayé d’obtenir le 4-iodo-1-naphtonitrile en traitant le 4-iodo-
naphtaléne-1-sulfonate de sodium par le eyanure de potassinm (dis-
tillation dans le vide); en réalité, nous n’avons pas réussi & obtenir
par cette voie le nitrile cherché et le seul produit que nous ayons
isolé est le 1,4-dicyano-naphtaléne?).

Nous avons préparé le 4-iodo-naphtalene-1-sulfonate de sodium,
par réaction diazoique, & partir de l'acide naphtionique:

SO;H S0,Na
N\

AO N
0= Q0
S

NH 1

< »

A Dépoque omt nous avons entrepris nos recherches?), cette méthode
n’avait pas encore été décrite; on ne connaissait alors que les bréves
données A’Armstrong*) concernant l’action de la chlorhydrine sul-

Yy Helv. 18, 813 (1935).

%) Darmstaedter et Wichelhaus, A. 152, 309 (1869).

3) Les essais de M. Blezinger datent de 1930 déja et ont été signalés a la Société
suisse de Chimie dans notre communication orale du 28 février 1931; voir Helv. {4,
662 (1931).

4) Ch. N. 56, 241 (1887); J. 1887, 1888.



