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Oxydation von A4%17-Oxymethyl-androsten-3-on mittels
Chromséure.

Man loste 100 mg des genannten Oxyketons in 4 ¢m?® gegen
Chromsdure bestindigem Eisessig, kiihlte und gab eine Lisung von
11 mg Chromtrioxyd in 1 cm?® 95-proz. Essigsdure zu. Nach 7-stiin-
digem Stehen bei +5° wurde nochmals mit derselben Menge Chrom-
trioxyd, insgesamt also mit der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden
Menge versetzt und weiter 36 Stunden bei 5° gehalten. Hierauf
goss man in 50 cm® Wasser, dtherte aus, wusch die Atherlosung mit
Wasser, n. Sodaléosung und Wasser, trocknete sie und dampfte sie
im Vakuum ein. Der Riickstand, die Neutralfraktion, wird noch
untersucht.

Aus den Sodaausziigen gewann man durch Ansiuern, Absaugen
des Krystallisats und Nachwaschen eine Verbindung, die nach Um-
krystallisation aus verdiinntem Aceton sich nach Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt als identisch mit der vorne beschriebenen A44-3-
Keto-dtio-cholenséiure erwies.

Die Analysen wurden von Herrn Dr. H. Gfysel in unserer analytischen Abteilung
ausgefithrt,

Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba in
Basel, Pharmazeutische Abteilung.

154. 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin und seine Derivate
von Helmut v, Bidder und H. Rupe.
(30. VIIL. 39.)

1-Benzoyl-2-cyan-1,2-dihydro-chinolin
(Ieissert’scher Korper).

Die verbesserte Darstellung des ,, Reissert’schen Korpers® aus
Chinolin ist in der Abhandlung des einen von uns mit Wolfgang
Frey beschrieben worden, sie gilt dort fiir Isochinolin, kann aber
ebenso fiir Chinolin beniitzt werden!). Auch die Hydrierung zum
1-Aminomethyl-2-benzoyl-tetrahydro-isochinolin ist in der erwidhnten
Abhandlung genau beschrieben, nur dass beim Arbeiten mit Chinolin
ein nicht so hoher Druck notwendig ist, ca. 100 Atmosphiren. Die
Verseifung des Benzoylderivates zum 2-Amino-methyl-tetrahy-
dro-chinolin Formel I ist ebenfalls verbessert worden?). Die Aus-
beute konnte auf solche Weise auf 94—989%, der Theorie gebracht
werden.

1) Helv. 22, 674, 675 (1939). Vgl. Gassmann und Rupe, Helv. 22, 1242, 1251

(1939).
2) Vgl. Helv. 22, 677 (1939) sowie A. Gassmann und H. Rupe, Helv. 22, 1254 (1939).
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Mono-chlorhydrat. In der ersten Abhandlung wurde angegeben, das Salz hitte
nicht umkrystallisiert werden konnen, doch haben wir es jetzt durch Umkrystallisieren
aus Alkohol in ganz haltbaren Krystallen vom Smp. 257° erhalten, nur bei Anwesenheit
von iiberschiissiger Salzsiure ist das Rohprodukt hygroskopisch.

3,608 mg Subst. gaben 7,800 mg CO, und 2,380 mg H,0
3,382 mg Subst. gaben 0,427 em?® N, (229, 731 mm)
2,833 mg Subst. gaben 2,025 mg AgCl
CoHizN,Cl Ber. C 60,44 H 7,61 N 14,11 Cl 17,859

Gef. ,, 60,65 ,, 7,59 ., 14,05 ,, 17,68%
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Dichlorhydrat. Es wurde bei der spiater zu beschreibenden Einwirkung von
Chlor-acetylchlorid auf die Base erhalten, es bildet feine, farblose, perlmutterglinzende
Krystallblattchen, schmilzt unter Zersetzung bei 265°. Da es in Wasser und Alkohol
ziemlich schwer l6slich ist, ldsst es sich gut umkrystallisieren.

4,072 mg Subst. gaben 7,620 mg CO, und 2,510 mg H,0

3,943 mg Subst. gaben 0,418 cin?® N, (19°, 741 mm)

2,878 mg Subst. gaben 3,515 mg AgCl

CioHygNCl,  Ber. C 51,06 H 6,86 N 11,92 Cl 30,179
Gef. ,, 51,04 ,, 6,90 ,, 12,07 ,, 30,219%

Mono-bromhydrat. Es entstand bei der Einwirkung von Brom-acetophenon
auf die Base (siehe unten), feine farblose, vicreckige Krystallschiippchen, zersetzt sich
bei 235—2369, leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol.

3,356 mg Subst. gaben 6,080 mg CO, und 1,860 mg H,O

3.488 mg Subst. gaben 0,347 cm?® N, (18% 749 mm)

2,739 mg Subst. gaben 2,115 mg AgBr

CpH;N,Br  Ber. C 49,37 H 6,22 XN 11,53 Br 32,889,
Gef. ,, 49,41 ,, 6,20 ,, 11,50 ,, 32,869,

Acetylderivat. Die Base wurde unter starker Kiihlung und
Rithren tropfenweise mit Essigsdure-anhydrid versetzt, auf 10 g Base
20 em?® Anhydrid, dann wurde noch 2 Stunden anf dem Wasserbade
erwirmt. Uber Nacht erstarrte das Reaktionsprodukt zu einem
schmierigen Krystallbrei, der auf Ton abgepresst wurde, zur wei-
teren Reinigung wurde unter 11 mm Druck destilliert. Bei 248—2500
ging ein hellgelbes zihflissiges Ol iiber, das nach einigen Tagen
zu einem weissen Krystallkuchen ecrstarrte. Der Koérper krystalli-
slert aus Wasser in sdulenformigen farblosen Krystallen mit 2 Mol
Krystallwasser, Smp. 48,5—49,59, schwer 16slich in Ather und Benzin.

4,217 mg Subst. gaben 9,200 mg CO, und 2,975 mg H,0
4,334; 4,174 mg Subst. gaben 0,379; 0,367 em® N, (17,5 733 min; 18,5% 733 mm)
C; Hy,O,N, Ber. C 59,563 H 7,86 N 9,93%
Gef. ,, 59,50 ,, 7.89 ,, 9,91; 9,93%

Krystallwasser-Bestimmung: 2,4474 g Acetylderivat tiber Phosphorpentoxyd bei
110% an der Quecksilber-Dampfstrahlpumpe bis zur Gewichtskonstanz entwissert, ver-
loren 0,3166 g Wasser, entsprechend 2,031 Mol H,0.

Line Acetylierung mit Acetylchlorid in Pyridin lieferte meist nur Schmieren.

Benzalderivat. Dieser Korper ist schon in der ersten Abhandlung beschrieben

worden!), nur haben wir neuerdings gefunden, dass der Schmelzpunkt etwas héher liegt
als dort angegeben, nimlich bei 75—76°.

Monoformiat. Wenn die Base in absolutem Essigester gelést unter starker Kiih-
lung mit Eis-Kochsalz tropfenweise unter Rithren mit wasserfreier Ameisensiure ver-
setzt wird, fallt das Formiat als dicker weisser Krystallbrei aus. Es wird abgenutscht
und auf Ton abgepresst. Durch Umkrystallisieren aus absolutem Essigester gewinnt
man das Salz in fast theoretischer Ausbeute, Smp. 117,5—118,59, leicht 16slich in Alkohol
und in Wasser.

3,711 mg Subst. gaben 8,615 mg CO, und 2,625 mg H,0
4,749 mg Subst. gaben 0,547 em?® N, (18,5° 744 mm)
CHO,N,  Ber. C 63,42 H 7,75 N 13,469,
Gef. ,, 63,31 ,. 7,91 ,, 13,219

1) Helv. 20, 214 (1937).
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Monoformyl-derivat. 10 g der Base wurden mit etwas mehr
als 1 Mol reiner Ameisensiure (2,7 g) wihrend 2 Stunden unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde unter
10—11 mm Druck destilliert. Die Hauptmenge des Korpers ging
zwischen 150—1909 als hellgelbes ziihes Ol iiber. Nach einer zweiten
Destillation wurden 8,8 g des Formylderivates als gelbstichiges har-
ziges O1, Sdp. 178—180° unter 10 mm Druck erhalten. Nach einigen
Tagen erstarrte die Substanz zu einem wachsartigen Gemenge von
Krystallen und Ol. Da der Koérper ungemein hygroskopisch ist,
konnte er nicht rein dargestellt werden, sein Schmelzpunkt liegt
iiber 209 aber unter 40°.

Perchlorat des Formylderivates. Beim Anreiben des oben beschriebenen
Korpers mit 30-proz. Perchlorsdure erstarrte das Gemisch bald zu einem weissen Krystall-
brei. Durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Uber-
chlorséiure konnte ein Teil des Salzes in schénen Nadeln erhalten werden, die sich rasch
blau farben, auch die Mutterlauge wird beim Einengen tiefblau?).

4,543 mg Subst. gaben 7,580 mg CO, und 2,130 mg H,0

3,926 mg Subst. gaben 0,337 cm?® N, (21,5° 745 mm)

3,792 mg Subst. gaben 1,840 mg AgCl

CyH0.N,C1  Ber. C 4542 H 520 N 9,64 Cl 12,20%
Gef. ,, 45,50 ,, 525 ,, 9,75 ,, 12,03%

Glycin-dthylester des 2-Aminomethyl-tetrahydro-

c¢hinolins (IT).

Zu einer Losung von 20 g der Base in 100 ecm3 absolutem Benzol
wurden portionenweise 6,9 g (1 Mol) Mono-chloressigsiure-dthylester
unter hidufigem Umschiitteln gefiigt. Unter schwacher Wéirmeent-
wicklung begann sich das Chlorhydrat der Aminomethylbase als
weisses Krystallmehl auszuscheiden. Nachdem noch 2 Stunden unter
Riickfluss gekocht worden war, wurde vom Chlorhydrat durch Ab-
nutschen getrennt, das Benzolfiltrat mit wenig Wasser gewaschen
und nach dem Trocknen durch Abdestillieren von Benzol befreit.
Der Korper liess sich durch Destillation im Vakuum nicht reinigen,
weil er sich dabei zersetzte, doch konnte ein wohlcharakterisiertes
Salz mit Oxalsfure aus ihm dargestellt werden.

Neutrales Oxalat. Das Salz entsteht sofort beim Anreiben des Glycinesters
mit wasseriger Oxalsdure ; es kann aus Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser und einigen
Tropfen Oxalsdurelosung umkrystallisiert werden. Nach mehrmaliger Wiederholung
der Krystallisation liegt der Schmelzpunkt des im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trockneten Salzes bei 169—170° (unter Zersetzung).

3,992; 3,427 mg Subst. gaben 8,970; 7,715 mg CO, und 2,605; 2,175 mg H,0
4,127; 4,349 mg Subst. gaben 0,355; 0,365 cm?® N, (21,5 734 mm; 22° 732 mm)
(CyHyg0,N,), + (C,0,H,) oder Gy H,,O,N, Ber. C 61,40 H 17,22 N 9,569,
Gef. ,, 61,28; 61,40 ,, 7,30;7,10 ,, 9,63; 9,35%
Bei einem Versuche, Chlor-acetylchlorid in Benzollésung auf die Base einwirken

zu lassen, wurde das schon oben erwahnte Dichlorhydrat der Base erhalten, jedoch
nicht vollig rein.

1) Uber diese blaue Firbung ist schon in der Abhandlung von 4. Gassmann und
H. Rupe gesprochen worden, Helv. 22, 1259, 1261 (1939).
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Urethan-derivat (ILI).

Zu einer Losung von 20 g der Base in 80 ¢m?® Chloroform werden
unter guter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 6,72 g Chlorkohlensiure-4thyl-
ester, gelost in 20 cm?® Chloroform, unter Riihren langsam zugefiigt.
Man l4sst dann noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, saugt
vom ausgeschiedenen Chlorhydrat ab und engt das Filtrat unter
vermindertem Druck ein, dann versetzt man, wieder unter Kiihlung
und Riihren, mit einer &therischen Salzsdurelésung. Das Mono-
chlorhydrat des Urethans fillt als dicker weisser Niederschlag aus,
der auf Ton gestrichen und iiber Kaliumhydroxyd im Vakuum hei
800 getrocknet wird. Das sehr hygroskopische Produkt wird rasch
aus Hssigester unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisiert;
Ausbeute 10,2 g = 709, der Theorie. Der Schmelzpunkt des Chlor-
hydrates liegt bei 135,59 es ist schwer ldslich in Essigester und un-
loslich in Ather.

4,315 mg Subst. gaben 9,140 mg CO, und 2,790 mg H,0
4,003 mg Subst. gaben 0,375 em3 N, (21°, 738 mm)
3,131 mg Subst. gaben 1,645 mg AgCl
CH;0,N,C1  Ber. C 57,65 H 7,08 N 10,35 Cl 13,109
Gef. ,, 57,77 ,, 7,23 ,, 10,56 ,, 13,009,

Der freie Ester ist ein zihfliissiges farbloses Ol, das nicht fest
erhalten werden konnte; es lisst sich zwar unter 10 mm Druck bei
120—125° destillieren, wird dabei aber zu einem grossen Teil unter
Abspaltung von Alkohol in das unten beschriebene Imidazolon
verwandelt. Der Ester gibt ein Perchlorat, vom Smp. 124° aber
es ist sehr zersetzlich, es verwandelt sich nach kurzer Zeit in eine
tiefblaue Schmiere,

Imidazolon (IV).

20 g der Base wurden in 60 cm?® trockenem Benzol gelost, dazu
gab man ohne Abkiihlung langsam 6,72 g Chlorkohlensiure-4thyl-
ester und erwirmte darauf wihrend 2 Stunden unter Riickfluss zum
lebhaften Sieden. Bei der Aufarbeitung destillierte unter 10 mm
Druck eine erste Fraktion bei 145—165° dann folgte die Haupt-
menge von 245—247° ein schwach gelbstichiges zihes Ol, das sofort
krystallin erstarrte, Ausbeute 7,35 g. Die feste Masse wurde aus
200 em?3 Alkohol umkrystallisiert, weisse Nadeln vom Smp. 1979;
die Substanz lost sich weder in verdiinnter Salzsdure noch in ver-
diinnter Natronlauge auf; sie ist unldslich in Wasser, Benzin und
Petrolither.

4,112 mg Subst. gaben 10,590 mg CO, und 2,430 mg H,0O
3,604 mg Subst. gaben 0,481 cm?® N, (229, 735 mm)
C;;H,ON,  Ber. ¢ 70,17 H 6,43 N 14,89%
Gef. ,, 70,24 ,, 6,61 ,, 14,949,

Die erste Fraktion wurde noch einmal unter 11 mm Druck fraktioniert, dabei
wurden erhalten: 0,9 g eines zihen gelben Oles, Sdp. 120—125°, mit atherischer Salzsiure
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angerieben entstand daraus das Chlorhydrat des oben beschriebenen Urethans vom
Smp. 135,59, dann gingen bei 158—166° 1,2 g der Ausgangsbase iiber und schliesslich
bei 240° noch 0,5 g des Imidazolons.

Bequemer wird das Imidazolon erhalten, wenn man in eine
Losung der Base in Ather unter starker Kiihlung Phosgen ein-
leitet. Der sofort ausgeschiedene weisse Niederschlag wird abge-
nutscht und mit warmem Wasser behandelt, wobei das Chlorhydrat
des Aminomethyl-tetrahydro-chinolins in Lésung geht, der unge-
16st gebliebene Teil aber wird nach dem Trocknen aus Alkohol um-
krystallisiert; man erhilt feine weisse Nadeln vom Smp. 197°% der
Mischschmelzpunkt mit dem unter Verwendung von Chlorkohlen-
sdure-dthylester gewonnenen Produkt zeigte keine Erniedrigung. Es
wurde versucht, das Imidazolon durch Erwirmen mit Methyljodid
in Methylalkohol unter Zusatz von Kaliumhydroxyd zu methylieren,
doch waren die Versuche erfolglos.

Kondensationen mit Athylenoxyd.

2-Bis-(f-oxy-dthyl)-aminomethyl-tetrahydro-chinolin
(V).

50 g des Aminomethyl-tetrahydro-chinoling wurden in einem
weiten Einschmelzrohr mit Eiskochsalz-Mischung stark gekiihlt. Da-
zu gab man 30 g (ber. 27,2 g = 2 Mol) stark gekiihltes Athylenoxyd
und erwirmte das zugeschmolzene Rohr wihrend 2 Stunden im
siedenden Wasserbade. Nach dem Abkiihlen und vorsichtigen Offnen
des Rohres wurde der zdhfliissige Inhalt mit wenig kochendem Essig-
ester herausgespiilt und im Eisschrank stehen gelassen. Nach zwei
Tagen erschienen farblose Prismen mit charakteristischen Atzfiguren
auf den Flichen, die durch mehrfache fraktionierte Krystallisation
aus Essigester rein erhalten wurden. Smp. 92—93,5°% Ausbeute an
Rohprodukt 35 g.

3,915 mg Subst. gaben 9,650 mg CO, und 3,120 mg H,O
3,500 mg Subst. gaben 0,346 cm® N, (22° 739 mm)
OuH,0,N, Ber. C 67,15 H 8,86 N 11,20%
Gef. ,, 67,23 ,, 8,92 ,, 11,099

Die Verbindung ist ziemlich schwer loslich in Essigester und
Toluol, sehr schwer in Ather, Petrolither und Benzin, ebenso in
Wasser, leicht loslich in verdiinnter Salzsiure. Aus den vereinigten
Mutterlaugen konnten durch lingeres Stehen im Kisschrank noch
20 g eines unreinen Produktes gewonnen werden, aus welchem
schliesslich noch 10 g des reinen Di-#thoxy-Korpers erhalten wurden,
neben 3—4 g einer bei 105—107° schmelzenden Verbindung, die
sich als das Mono-é4thoxy-Derivat erwies.

Die Konstitution der Di-Athoxyverbindung ist nicht ganz sicher,
da eventuell auch eine andere Substanz (VI) hitte entstehen konnen,
die ebensogut ein Benzoyl- oder Tribenzoyl-Derivat hitte liefern
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konnen, doch scheint uns Formel V am wahrscheinlichsten zu seir.
Denn die leichte Bildung derartiger Di-&thoxyverbindungen mit
Athylenoxyd ist bei den aliphatischen Aminen bekannt. Ferner ent-
stand aus dem 1-Methylamin-Derivat sehr leicht eine Di-dthoxy-
verbindung (siehe unten), wihrend das 2-Benzoyl-derivat mit der
freien NH-Gruppe viel schwieriger mit Athylenoxyd reagierte.

Mono-oxy-adthyl-Derivat (VII).

Diegser Korper wird stets als Nebenprodukt bei der Darstellung
der Di-dthoxyverbindung, und zwar immer in sehr geringer Aus-
beute erhalten, auch wenn nur ein Mol Athylenoxyd angewendet
wird, neben unveridnderter Aminbase. Man kann die zeitraubende
fraktionierte Krystallisation aus Essigester durch vorsichtig geleitete
Destillation unter vermindertem Druck umgehen. Unter 10 mm
Druck geht zuerst bei 162—168° die nicht in Reaktion getretene
Base iiber, dann destilliert die Hauptmenge von 230—2500, welche
bei nochmaliger Destillation zunichst eine Fraktion von 232—235°
liefert, dann eine Fraktion von 235—245° Die erste gab nach dem
Umkrystallisieren aus Essigester das Mono-oxy-adthyl-Derivat,
weisse prismatische Krystalle vom Smp. 105,5—106,59, leicht 16slich
in verdiinnter Salzsdure, sechwer ldslich in HEssigester und Toluol,
ebenso in Ather, Petrolither und Benzin.

3,737 mg Subst. gaben 9,585 mg CO, und 2,910 mg H,O0
3,278; 2,774 mg Subst. gaben 0,392; 0,337 em?® N, (22¢, 738 mm; 229 738 mm)
CH,ON,  Ber. C 69,85 H 8,80 N 13,59%
Gef. ,, 69,95 ,, 8,71 , 13.44; 13.65%
Die Substanz war also das Mono-ithoxy- Derivat.

Aus der zweiten Fraktion konnte das reine Di-4thoxy-Derivat
vom Smp. 92—93° erhalten werden.

Bestimmung der aktiven H-Atome nach 1'schugaeff-Zerewitinoff:
Mono-athoxyverbindung: 80,1700 g Subst. gaben 66,6 cm® CH, (21°, 738 mm)
Ber. 60,06 cm?® CH, fiir 3 H-Atome
Gef. 55,41 cm?® CH,
Di-athoxyverbindung:  0,1531 g Subst. gaben 48,6 cm3 CH, (219, 738 mm)
Ber. 41,12 ¢cm3 CH, fur 3 H-Atome
Gef. 43,83 cm?® CH,

Mono-benzoyl-Derivat der Di-dthoxyverbindung. Eine Losung von 2 g
der Di-dthoxyverbindung in 40 cm? absolutem Benzol kochte man mit 3 g Benzoylchlorid
unter Zusatz von 2,21 g trockenem Kaliumearbonat 2 Stunden unter Riickfluss. Aus der
Benzollosung wurde nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
ein schwach gelbliches Harz erhalten, das durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von Benzin und Benzol (1: 1) weisse feine Krystallnadeln lieferte vom Smp. 115—1169,

3,191 mg Subst. gaben 8,305 mg CO, und 2,150 mg H,0O
3,769 mg Subst. gaben 0,256 em?® N, (20°, 742 mm)
C; HpgON, Ber. C 71,14 H 7,40 N 7,919
Gef. ,, 70,98 ,, 7,54 ,, 7,73%
Leicht loslich in den gebriduchlichen Losungsmitteln, unléslich in Wasser.
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Tribenzoylderivat der Di-d4thoxyverbindung (VIII).

5 g des Di-dthoxy-Derivates loste man in 20 em? absolutem Pyri-
din und versetzte mit 8,5 g (3 Mol) Benzoylchlorid. Unter starker
Erwirmung fiarbte sich die Loésung orange. Nach dem Stehen iiber
Nacht liess man das Reaktionsgemisch unter kréiftigem Riihren in
mit Eis vermischte Phosphorsiure einfliessen. Das zunichst in
weissen Flocken ausgeschiedene Phosphat loste sich zu einer oligen
Schicht, welche nach der Zersetzung mit Sodaldsung ausgedthert
wurde. So erhielt man ein gelbes zdhes Harz, das mit Alkohol
angerieben krystallin wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhielt
man feine weisse Nédelchen vom Smp. 95—96° schwer in Ather
und in Wasser loslich.

4,836 mg Subst. gaben 13,225 mg CO, und 2,620 mg H,O
5,895 mg Subst. gaben 0,266 cm?® N, (199 743 mm)-
Cy:H3,O,N,  Ber. C 74,70 H 6,09 N 4,989
Gef. ,, 74,58 ,, 6,06 ,, 516%

Primires Di-o-phosphat der Tribenzoylverbindung. Wird bei der Dar-
stellung des oben beschriebenen Tribenzoylderivates stark verdiinnte Eis-Phosphorséure-
Mischung angewendet, so bildet sich anfanglich ein flockiger oliger Niederschlag, der nach
einigen Stunden Stehen krystallin erstarrt und auf Ton abgepresst werden kann. Man
kann dieses Phosphat aus Alkohol umkrystallisieren, man erhalt unregelmaéssige farblose
Prismen vom Smp. 151—1529 (Zersetzung). Das Salz ist in Wasser schwer 16slich.

3,888 mg Subst. gaben 7,865 mg CO, und 1,905 mg H,0
3,033; 4,866 mg Subst. gaben 0,097; 0,169 cm® N, (19°, 736 mm; 20,5° 734 mm)
Cy;H,0O3N,P,  Ber. C 55,38 H 5,32 N 3,699
Gef. ,, 55,17 ,, 548 ,, 3,62; 3,90%

Mono-chlorhydrat der Tribenzoylverbindung. Wendet man bei der Dar-
stellung des Tribenzoylderivates eisgekiihlte Salzsaure an, so erhalt man das Mono-
chlorhydrat, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol grobe, farblose Prismen bildet,
welche unter Zersetzung bei 100,5—103,5° schmelzen.

3,712 mg Subst. gaben 9,520 mg CO, und 1,990 mg H,0

4,079 mg Subst. gaben 0,172 N, (20,5% 731 mm)

5,344 ing Subst. gaben 1,250 mg AgCl

Cy; Hy505N,C1 Ber. C 70,15 H 5,89 N 4,68 Cl 5,929,
Gef. ,, 69,95 ,, 6,00 ,, 4,72 ,, 5,799%

1-Athoxy-2-benzoyl-aminomethyl-tetrahydro-chinolin
(IX).

Zur Darstellung dieses Korpers gingen wir vom Benzoylderivat
des 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolins aus, wie es bei der Hydrie-
rung des Reissert’schen Korpers erhalten wird. 30 g der Verbindung
wurden, wie oben beschrieben, mit 20 g Athylenoxyd im Bombenrohr
wihrend 24 Stunden im Schiittel-Schiessofen auf 110—120° erhitzt,
wobei allmiihlich vollkommene Losung eintrat. Nach dem Offnen
des Rohres und dem Absieden des itberschiissigen Athylenoxydes
krystallisierten iiber Nacht im Eisschrank 20 g Rohprodukt aus; aus
den Mutterlaugen konnten noch weitere 10 g gewonnen werden. Um-
krystallisieren aus Essigester lieferte kornige Krystalle von rhom-
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bischem Habitus. Die Substanz sintert bei 110° und schmilzt bei
113—114,5%; sie ist schwer léslich in Wasser, Ather und Kohlen-
wasserstoffen.
3,927 mg Subst. gaben 10,580 mg CO, und 2,515 mg H,0
3,790 mg Subst. gaben 0,294 cm3 N, (20,59, 742 mm)
CpHoO,N,  Ber. C 73,50 H 7,15 N 9,03%
Gef. ,, 7348 ,, 7,17 ,, 8,819,
Es sei noch erwihnt, dass die Anwendung von Losungsmitteln
bei dieser Synthese nur sehr geringe Ausbeuten liefert.

1-Methyl-2-di-4thoxy-aminomethyl-tetrahydro-chinolin
(X).

Das Ausgangsmaterial zu diesem Korper bildete die N-Methyl-
aminoverbindung des 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolins!), von
welcher 20 g im Einschmelzrohr mit 10 g (2 Mol) Athylenoxyd wih-
rend 2—3 Stunden auf 110° erwidrmt wurden; das Reaktionsgemisch
farbte sich schwach braun. Das mit Esgigester aus der Rohre heraus-
geliste Reaktionsprodukt konnte unter 12,5 mm Druck von 260—265°
als hellgelbes klares und dickfliissiges Ol destilliert werden, ohne
nennenswerten Riickstand zu hinterlassen. Es folgte nun eine zwei-
malige Destillation im Hochvakuum ; unter einem Druck von 0,005 mm
ging die Substanz bei 177—179° iiber.

3,812 mg Subst. gaben 9,500 mg CO, und 3,130 mg H,O
8,545 mg Subst. gaben 0,817 cm?® N, (20,5% 735 mm)
C;H,,0,N, Ber. C 68,13 H 9,16 N 10,60%
Gef. ,, 67,97 ,, 9,12 ,, 10,759,
Eine Formel mit 1 Oxyathyl verlangt:
O HyO.N, Ber. C 70,85 H 9,15 N 12,73%

Es gelang nicht, diese Di-dthoxyverbindung, auch nach wochen-
langem Stehen im Eisschrank, krystallin zu erhalten. Die Substanz,
welche stark lichtbrechende Eigenschaften zeigt und keine krystalli-
sierenden Salze lieferte — das salzsaure Salz entsteht mit dtherischer
Salzsdure, verschmiert aber schon nach wenigen Minuten — zeigt
deutlich basische Eigenschaften und ist schwer 16slich in Ather,
Petroldther und Benzin.

Bestimmung der aktiven H-Atome nach Tschugaeff-Zerewitinoff:

0,2078 g Subst. gaben (09, 760 mm) 36,87 cm?® CH,
Ber. fur 2 aktive H-Atome 35,24 cm?® CH,

Priméres Dicarbonat des 1-Methyl-2-aminomethyl-tetrahydro-chinolins.

Léasst man die frischdestillierte Base offen bei Zimmertemperatur einige Wochen
stehen, so erstarrt schliesslich das ganze zu einem schmierigen Krystallbrei, der nach
dem Aufpressen auf Ton nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol
farblose kérnige Krystalle liefert, welche bei 123—125° schmelzen; loslich in den ge-
brauchlichen organischen Loésungsmitteln; in Wasser erfolgt Hydrolyse.

1) Darstellung Helv. 20, 215 (1937).
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Reaktionen mit Epi-chlorhydrin. Epi-chlorhydrin rea-
gierte zwar beim Erhitzen mit der Base im Rohr bei 100, das salz-
saure Salz der Ausgangsbase entstand in fast theoretischer Aus-
beute. Das Reaktionsprodukt war aber ein zihes, gelbes Ol; es lieferte
ein Chlorhydrat, das auch nicht gereinigt werden konnte. Ebenso-
wenig war es moglich, ein Benzoyl- oder Acetylderivat darzustellen.
Ein brauchbares Produkt konnte erst erhalten werden, als man
Epi-chlorhydrin auf das Benzoylderivat einwirken liess.

2-Benzoyl-aminomethyl-tetrahydro-chinolyl-1-propylen-
oxyd (XI).

50 g Benzoylderivat (hydrierter Reissert’scher Korper) werden
mit 140 g Epi-chlorhydrin im Einsechmelzrohr wihrend 14 Stunden
im Wasserbad erhitzt. Nach dem Offnen des Rohres wird das iiber-
schiissige Epi-chlorhydrin durch Abdestillieren unter vermindertem
Druck entfernt, das riickstindige hellgelbe Harz wird in Ather gelost
und mehrfach mit Wasser durchgewaschen. Nach dem Verjagen
des Athers wird der Riickstand in heissem Alkohol gelost und mit
Wasger bis zur Triibung versetzt. Nach einigen Tagen beginnt die
Krystallisation des neuen Korpers, allerdings in unbefriedigender
Ausbeute; er ldsst sich am besten aus Methylalkohol unter Zusatz
von wenig Wasser umkrystallisieren; weisse Nadeln, Smyp. 118—119°,
16slich in verdiinnter Salzsiure, in konz. S#duren 16st er sich mit
himbeerroter Farbe; der Korper ist schwer 1oslich in Ather, Petrol-
dther und Benzin, unléslich in Wasser.

4,166; 3,705 mg Subst. gaben 11,350; 10,125 mg CO, und 2,605; 2,285 mg H,0
5,331; 5,072 mg Subst. gaben 0,417; 0,385 cm® N, (249 744 mm; 249 744 mm)

CyoHy,0,N, Ber. C 74,49 H 6,88 N 8,70%
Gef. ,, 74,30; 74,53 ,, 7,00; 6,90 ,, 8,80; 8,59%

Einwirkung von Chloraceton auf Aminomethyl-tetrahydro-chinolin.

Monochloraceton liessen wir auf die in Ather geloste Base im Stickstoffstrom ein-
wirken, das Chlorhydrat schied sich allmahlich aus. Der Ather wurde mit Wasser durch-
geschiittelt und nach dem Trocknen unter vermindertem Stickstoff-Druck verjagt.
Dabei beobachteten wir regelmissig eine heftige Reaktion, welche eintrat, wenn die
letzten Reste des Losungsmittels entfernt waren, namlich ein plotzliches Aufschdumen,
verbunden mit der Bildung eines braunschwarzen Harzes.

w-Bromacetophenon reagierte mit der freien Base wie Chloraceton, nur noch
viel heftiger. Erst als das Bromid mit der Benzoylverbindung, die in Toluol gel6st war, in
Gegenwart von Pyridin in Reaktion gebracht wurde, konnte nach mehrstiindigem Kochen
unter Riickfluss neben dem Bromhydrat der Base eine neue Verbindung XIII erhalten
werden, welche aus heissem Methylalkohol umkrystallisiert gelbe, griinstichige, séulen-
formige Krystallnadeln gab, deren Smp. bei 163° lag. Die Substanz ist schwer léslich in
Methylalkohol und Wasser.

3,802 mg Subst. gaben 10,900 mg CO, und 2,130 mg H,0O
5,069 mg Subst. gaben 0,324 cm3 N, (20°, 742 mm)
CysH,,0,N,  Ber. C 78,08 H 6,30 N 7,299%
Gef. ,, 78,19 ,, 6,27 ,, 7,279
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«-Methyl-n-propyl-Derivat des 2-Amino-methyl-tetra-
hydro-chinoling (XII).

a-Propyl-a-methyl-dthylenoxyd wurde nach der Vorschrift von
Fourneaw und Samdahl dargestellt!). Es wurde mit 1 Mol der Amino-
methylbase wihrend 4 Stunden unter Rickfluss auf 120—130°
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen und
dieser mit verdiinnter Salzsdure durchgeschiittelt; die salzsaure
Losung wurde unter vermindertem Druck bis zur beginnenden Kry-
stallisation des Chlorhydrates eingedampft. Man liess dann mehrere
Tage im Eisschrank stehen, presste den Krystallbrei ab und kry-
stallisierte aus absolutem Alkohol um. Das Monochlorhydrat der
neuen Verbindung bildet farblose Blidttchen vom Smp. 171—173°
(Zersetzung).
3,734 mg Subst. gaben 8,765 mg CO, und 3,100 mg H,0
3,725 mg Subst. gaben 0,309 cm?® N, (20,59 738 mm)
5,763 mg Subst. gaben 2,840 mg AgCl
CH,,ON,C1 Ber. C 64,28 H 9,11 N 9,38 Cl 11,879
Gef. ,, 64,32 ,, 9,28 ,, 937 ,, 12,199
Die freie Base ist ein gelbstichiges zihes Ol. Der Kérper ist
sehr schwer verbrennlich.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

1565. Sur l’aptitude réactionnelle du groupement méthylique IV.
Dérivés de I'acétophénone et de la chalecone
par Louis Chardonnens et Josef Venetz.
(31. VIII. 39.)

Dans les communications antérieures?) on a montré que les
groupements benzoyle et benzéne-sulfonyle en position ortho ou para
a un groupement méthylique sont capables de rendre ce dernier
réactif de maniére plus ou moins marquée, pourvu que soit encore
présent un groupement nitro en position adéquate.

On pouvait supposer qu’il en serait de méme pour le groupe-
ment acétyle. Nous avons donc adopté tout d’abord comme objet
d’investigation la 4-méthyl-3-nitro-acétophénone (1)3). ILie choix des
réactions au moyen desquelles on pouvait éprouver ’aptitude réac-
tionnelle du groupement méthylique nucléaire était ici assez limité.
On ne pouvait songer en particulier & utiliser la condensation avec
les aldéhydes aromatiques, acétophénone et ses dérivés réagissant

1) Bl [4] 47, 1006 (1930).

2) Helv. 16, 1295 (1933); 22, 822, 853 (1939).

3) Samarendra N. Ganguly et R. J. W. Le Févre, Soc. 1934, 854.



