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Die Aufteilung dieser Kurve in 9 Teilstiicke, entspreehend den 9 Intervallen zwischen 
den Schwarzungsmarken, ist geniigend fein, um eine lineare Interpolation zwischen je 
zwei von ihnen zu erlauben. Der Schnittpnnkt der Photometerkurve mit diesen Trans- 
mission-Schwlirznngskurven ergab dann den Wert der Transmission fur  die entsprechende 
Wellenlange. 

Die Zahl der pro Kurve so ermittelten Punkte ergibt sich aus den graphischen 
Darstellungen der Transmissionskprven. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

120. Neue Derivate des 2-Aminomethyl-tetrahydro-ehinolins 
von H. Rupe und W. Thommen. 

(27. 111. 47.) 

'Wie in den fruheren Arbeiten von H .  Rupe mit seinen Mit- 
arbeiternl) gezeigt wurde, entsteht bei der katalytischen Hydrierung 
von ,,Reissert'schem Korper" z ,  ein Benzoylderivat des 2-Amino- 
methyl-tetrahydro-chinolins. Durch Verseifung mit SalzsBure erhielten 
sie daraus eine sehr reaktionsfahige Base, das 2-Bminomethyl-tetra- 
hydro-ehinolin3). Von diesem wurden bereits von H .  R u p e  niit H .  von 
Bidder4) und mit A .  Gassmann5) verschiedene Derivate zur Charak- 
terisierung dargestellt. 

In der vorliegenden Arbeit setzten wir uns zum Bide, durch 
geeignete Reaktionen mit dieser Base des Tetrahydro-chjnolins zu 
neuen ringformigen Derivaten zu gelangen. 

Es wurden zuniichst die Umsetzungen mit Oxalestern studiert. 
Gibt man entweder Oxalsaure-dimethylester oder Oxalsaure-diiithyl- 
ester zu der Base, so entsteht zunachst eine klare, zahflussige Masse, 
die sich bald auf 70° erwiirmt und schliesslich xu einem weissen 
Krystallbrei erstarrt. Es zeigt sich, dass man dabei ein ringformiges 
Amid (Pormel I) erhiilt, das den Smp. 214-215O besitzt. Daneben 

l) H .  Rupe ,  R. Pultzer, K .  Engel, Helv. 20, 209 (1937); H. Rupe,  A. Gassmunn, 

2, Reisswt, B. 38, 1610 (1905). 
3, H. Rupe,  R. Paltzer, K .  Engel, 1. c.; H .  Rupe ,  A .  Gussmann, 1. c. 
*) H .  Rupe ,  H.  von Bidder, Helv. 22, 1269 (1939). 
5, H. Rupe,  A.Gussmann, 1. c. 

Helv. 22, 1241 (1939). 
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konnte noc,h ein zaeites Amid (Formel 11) rnit dem Smp. 211.-212,5° 
isoliert werden. 

OC ,hH 
1 ‘ C b  

Beide Korper la8ssen sich durch Verseifung rnit konz. NaOH oder 
konz. HCl wieder in ihre beiden Komponenten Oxalsaure und 2-Amino- 
methyl-tetrahydro-chinolin zerlegen. 

Wie zu erwarten war, reagieren beide Korper weder mit Keton- 
reagenzien, noch gelang es uns, auf irgendeine Art und Weise mit 
o-Phenylendiamin ein Chinoxalin-Derivat zu erhalten. Wir erhielten 
bei allen Versuchen stets wieder das unveranderte Ausgangsmaterial 
zuriick. 

Versetzt man das ringformige Amid I rnit reiner, konz. HCl, so 
lost es sich zunachst, aber bald scheidet sich ein weisser, krystalliner 
Xiederschlag ab. Dieser Korper zersetzt sich bereits unterhalb 180°. 

Um was es sich dabei handelt -- es diirfte wohl ein Hydrochlorid sein - konnten 
wir nicht einwandfrei feststellen. Samtliche Versuche, den Korper durch Umkrystalli- 
sation analysenrein zu erhalten, scheiterten, da bereits mit Alkohol, noch leichter mit 
Wasser eine Spaltung eintritt und sofort wieder das unveranderte Amid I entsteht. 

Es war uns auch nicht moglich, aus dem Amid I ein Acetyl- 
oder Benzoyl-Derivat herzustellen. Der Korper liess sich auch nicht 
nitrosieren. Bei der Zugabe yon Natriumnitrit-Losung zu einer salz- 
sauren Losung des Amids wird Kaliumjodidstiirkekleisterpapier 
sofort verfarbt. Mehrere Druckhydrierungen in alkoholischer Losung 
rnit Raney-Nickel als Katalysator bei 120 Atmospharen und 70° 
lieferten immer wieder den unveranderten Korper I. 

Das Amid I1 lost sich leicht in verdunnter HC1. Beim Stehen, 
noch rascher beim schwachen Erwiirmen, ftillt aber ebenfalls ein un- 
loslicher, weisser, krystalliner Korper aus. 

Da wir aber kein Losungsmittel fanden, in dem er sich lost, konnten wir ihn nicht 
umkrystallisieren und analysieren. Wir nehmen aber an, dass es sich um ein Hydrochlorid 
handelt . 
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Durch Nitrosierung in essigsaurer Losung gelang es uns, ein Di- 
nitrosamin von der wahrscheinlichen Formel I11 zu erhalten. Es 
zersetzt sich bei 193,5---194,5O. 

CH, CH, 
H,C ’ Y ‘ A  d y  \CH, 

I I 

\ A 7  
\A ‘ I  /CH-CH2-NH-CO-CO-SH-CHz-HC 

s 
I 

N 
NO I11 NO 
I 

Beweise dafiir, dass die angegebenen Strukturformeln richtig 
sind, durften folgende Tatsachen sein. Erstens wurden sowohl mit 
()xalsaure- dimethyles ter als such mit Oxalsiiure-diat hyles ter die 
gleichen Reaktionsprodukte erhalten. Zweitens konnten wir das 
Amid I nicht nitrosieren, wahrend das Amid I1 das oben erwahnte 
Di-nitrosamin ergab. Dieses Verhalten spricht ebenfalls fur die an- 
gegebenen Strukturen. Als dritten Beweis konnte man noch die 
Spaltbarkeit der beiden Amide in Oxalsaure und 2-,4mjnomethyl- 
te trahy dro -chinolin anfiihren. 

Wir versuchten nun, durch die Einwirkung von Athylenchlor- 
hgdrin auf die Base zu einem weiteren Ringschluss zu gelangen. 
H .  Rupe und H .  vom Bidder1) erhielten bei der Einwirkung von 
Athylenoxyd auf die Base neben Di-athoxy-2-aminomethyl-tetra- 
hydro-chinolin (Formel IT7) in kleiner Menge stets das entsprechende 
Mono-athoxy-derivat (Formel V). Dieser Korper schien uns fur einen 
Ringschluss geeignet zu sein. 

Wir fiihrten die Kondensationen mit Athylenchlorhydrin auf 
Trerschiedene Weise durch, bis wir zu der im experimentellen Teile 
erw5ihnten Vorschrift gelangten. Nach wenig erfolgreichen Versuchen 
mit Benzol oder Pyridin fuhrten wir die Reaktion ohne Losungsmittel 
durch; dabei wandten wir immer die doppelte Menge Base an. Da- 
durch wurden die Ausbeuten stark verbessert. Die nicht an der 
Reaktion beteiligte Base konnten wir fast quantitativ zuriick- 
gewinnen. 

Die beiden Komponenten reagieren beim Zusammengiessen erst 
beim Erwarmen auf dem Wasserbad, wobei die Temperatur auf 1100 
steigt und ein weisser Krystallbrei entsteht. Nach dem Unikrystalli- 

I) H .  Rupe, H .  von Bidder, 1. c. 
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sieren aus Essigester zeigte das Mono-athoxy-Derivat den von H .  von 
Bidder angegebenen Schmelxpunkt . 

Zur Charakterisierung dieser Verbindung (Formel V), die H .  son 
Bidder auf anderm Wege erhalten hatte, stellten wir das Pikrat dar. 
Dieses kann in zwei verschiedenen Formen auftreten. Wendet man 
namlich zur Darstellung nur wenig Pikrinsaure an, so erhalt man eine 
rote Form, die, aus Alkohol umkrystallisiert, schone Nadeln bildet 
und bei 131-132 O schmilzt. Mit uberschussiger Pikrinsaure dagegen 
entsteht eine gelbe Form, die aus verdunntem Eisessig umkrystalli- 
siert den Schmelzpunkt 144-145O zeigt. Krystallisiert man die gelbe 
Form aus Alkohol um, so verwandelt sie sich teilweise in das rote 
Pikrat, das nach dem gelben auskrystallisiert. Krystallisiert man 
dagegen die rote Form aus Eisessig um, so verwandelt sie sich voll- 
standig in das gelbe Pikrat. Da die Analysenresultate fur den Gehalt 
an Stickstoff untereinander und mit den errechneten Werten uberein- 
stimmt,en, muss es sich bei beiden Korpern urn Mono-pikrate des 
Mono-Lthoxy-derivates handeln. Es liegen also nur zwei versehiedene 
Formen vor. 

Wir versuchten, durch Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das Mono-athoxy- 
Derivat (V) ein Acetylderivat herzustellen. Es entstanden aber nur olige Produkte, die 
sich boi der Destillation im Vakuum zersetzten. 

Wir stellten nun Versuche an, um von diesem Mono-athoxy- 
Derivat (V) zu einer ringformigen Verbindung (Formel (VI)) zu 
gelangen. Zunachst kochten wir zu diesem Zwecke mit konz. Sale- 
saure unter Riickfluss mehrere Stunden, Wir erhielten aber stets 
wieder den unveranderten Mono-athoxy-korper zuruck. 

Ebenso erfolglos verliefen Versuche, bei denen wir mehrere Stunden mit 80-proz. 
Schwefelsaure kochten. Auch die Anwendung von PCl, fiihrte zu keinen Resultaten. 

Wir erhitzten deshalb den Mono-athoxy-korper mit reiner, konz. 
Chlorwasserstoffsaure im Bornbenrohr wahrend 20 Stunden auf 150O. 
Es entstand dabei, in etwa 50-proz. Ausbeute, ein gelbes 81, das, auf 
Grund der Analysenresultate wie auch der der Derivate zu schliessen, 
die gesuchte ringformige Verbindung ist ( Formel VI). 

I c’( ,,p: 
K ‘CH, 

H,C, ,NH 
I I 

VI  CH, 

Sie zeigt bei der Destillation im Vakuum einen Siedepunkt,, der 
hoher als der des 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolins, aber tiefer als 
der des Mono-athoxy-korpers liegt. Nach mehrmaligem fraktioniertem 
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Destillieren im Hochvakuum, was durch die Zahflussigkeit und das 
starke Schaumen der Substanz sehr erschwert wurde, konnten wir 
sie analysenrein erhalten j unter 0,001 mm Druck destillierte sie 
zwischen 91-92O. 

Um diese neue Base zu charakterisieren, stellten wir eine Reihe 
von Derivaten dar. &lit Essigsauro-anhydrid entsteht unter Erwarmen 
ein Acetylderivat, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus ver- 
dunntem Alkohol den Smp. 97-98O zeigt. Ein Benzoylderivat er- 
hielten wir, indem wir das 01 mit der aquivalenten Menge Benzoe- 
saure-anhydrid auf dem Wasserbad erwarmten. Es schmilzt nach dem 
Gmkrystallisieren aus verdunntem Alkohol bei 121-122O. Durch 
Einwirkung von alkoholischer Pikrinsaure gelang es, ein gelbes 
Pikrat herzustellen, das, nachdem wir es mehrmals aus hlkohol um- 
krystallisiert hatten, bei 194-195O unter Zersetzung schmolz. Beim 
Versetzen mit 60-proz. Perchlorsaure krystallisierte ein Perchlorat 
aus, das wir aus Wasser umkrystallisicrten und das den Smp. 63-65O 
besitzt. Giesst man Phenylsenfol zum Korper VI, so entsteht ein 
weisser Krystallbrei ; das dabei gebildete Derivat schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus einer Mischung von Isopropylalkohol und 
Dioxan zwischen 172 O und 173 O .  Ein Anthrachinonsulfosaurederivat 
schmolz nach mehrfacher Umkrystallisation bei 222-223O. Der 
Korper V I  lasst sich auch an einem Stickstoffatom nitrosieren, 
durch Nitrosierung in Eisessig erhielten wir ein Nitrosamin, welches 
rein bei 95-96O schmilzt. 

Zum Abschluss dieser Arbeit untersuchten wir noch die Ein- 
wirkung von Acetessigester auf 2-Aminomethyl- tetrahydro-chinolin. 
Heim Zusammengiessen der beiden Komponenten tritt sofort eine 
Erwarmung auf 550 ein. Das leichtflussige Gemisch der beiden Aus- 
gangsmaterialien erstarrt dabei xu einem festen, weissen, krystallinen 
Brei. Die Reaktion verlauft sozusagen quantitativ und wir erhielten 
ein sehr schon krystallisierendes Produkt, dessen Schnielzpunkt 
zwischen 95O und 96O liegt. Die Analyse stimmt auf die Formel VIIa 
oder VIIb. Es war uns bis jetzt nicht moglich, festzustellen, welche 
dtx beiden Pormeln das Reaktionsgemisch besitzt. Acetessigester 
reagiert mit den moisten Aminen in der Enolform, so dasrr man die 
Formel VIIb annehmen konnte. Anderseits konnten wir durch kata- 
lytische Hydrierung mit Barney-Nickel als Katalysator bei gewohn- 
lichem Druck keine Wasserstoffanlagerung herbeifuhren, was eher 
fur Forniel VIIa als fur eine C-C-Doppelbindung sprechen d r d e .  

CHz CHz 
CH, 

CH, i"ii 'w I 
/v \CN, 

' I  ,CH-CH,-X=~-CH,--COOC,H, ' L!H--CHz-XH-C= CH-COOC2H5 

VIIa VIIb NH 
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Wir versuchten noc,h, diesen Korper zu verseifen, um die ent- 
sprechende freie Saure zu erhalten. Es ergab sich aber, dass die Bin- 
dung zwischen Base und Acetessigester nicht sehr stabil ist. Beim 
Kochen mit methanolischem Kaliumhydroxyd erhielten wir die Base 
zuruck. Daneben fie1 in der methanolischen Losung noch Kalium- 
carbonat aus, was darauf schliessen lasst, dass anderseits der Acet- 
essigester verseift und decarboxyliert wurde. Mit verdiinnter Salz- 
s5iure tritt schon in der Kd te  der Geruch des Acetessigesters auf. 
Wir konnten nach dem Kochen am Riickflusskiihler wieder das 
2 -Aminornet hyl- tetrahydro -chinolin nachweisen. E s gelang uns bis 
jetzt nicht, die freie Siiure zu erhalten. 

Experimentel ler  Tei l .  
D a r  s t e 1 lung  vo  n ,,Re i ss er t's c h e ni K o r p e r ' ' . 

Zur Darstellung dcs ,, Reissert'schen Korpers" bedienten wir uns der Vorschrift, 
die H. von Bidder1)  ausgearbeitet hatte. Wir konnen seine Angaben bestatigen; unsere 
Ausbeuten lagen ebenfalls durchschnittlich bei 90-96% der Theorie, wenn wir Chinolin 
reinst der Firma Kahlbaum verwendeten. 

Wegen des Krieges war es uns aber nicht. moglich, genugende Mengen an reinem 
Chinolin zu erhalten. Wir verwendeten deshalb versuchsweise technisches Chinolin, das 
nns die Firma Beigy in zuvorkommender Weise zur Verfugung gestellt hatte2). Es zeigte 
sich aber, wie schon H. von Bidder festgestellt hatte, dass dieses technische Produkt 
nur sch1echt.e Ausbeuten und schmierige Produkte gab. Erst durch Reinigung des Chino- 
lins zuerst uber das Zinkchlorid-Doppelsalz3) und darauffolgende Vakuumdestillation 
erhielten wir die gleichen Ausbeuten an ,,Reissert'schem Korper" wie mit dem reinen 
Praparat der Firma Kahlbaum. 

H y d r  ie r  ung  d e s  ,, R e i s s e r  t's c he n Kor p e r  s". 

Wir fuhrten die Hydrierungen nach der in der Diss. von H .  von Bidder angegebenen 
Vorschrift durch. Einen grosseren Ansatz konnten wir der Ciba Aktiengesellschaft in Basel 
zur Hydrierung geben4). 

Verse i f  u n g d e  s h y d r  i e r t e n , ,Re i s s e r t's c h e n K o r p e r s". 

Fur  die Verseifung beniitzten wir ebenfalls die von H .  von Bidder in seiner Diss. 
angegebene Vorschrift, mit Ausbeuten von 90-95% der Theorie an 2-Aminomethgl- 
tetrahydro-chinolin. 

Ko n d e n s a t i o n v o n 2 - 9 mi n o m e t h y 1 - t e t r a  h y dr o - chino  1 i n  mi  t 0 x a 1 s a u r e- 
d i m e t h y l e s t e r  (I und 11). 

Zu 8 g Base gaben wir 12 g Oxalsaure-dimcthylester (also auf 1 Mol Base 2 hlol 
Ester). Die Verhaltnissc wurden so gewahlt, weil die Ausbeuten auf diese Weise am 
grosstcn sind, w-as dnrch eine Reihe von Versuchen festgestellt wurde. 

l) H .  von Bidder. Diss. Basel 1939. 
z ,  Wir mochten hicr der Firma J. R. Geigy fur die freundliche Uberlassung des 

3, Darzens, DeZaby, Hyron, B1. [4] 47, 232 (1930). 
4 )  Wir gestatten uns hiermit, der Ciba Aktiengrsellschaft in Basel und besonders 

Herrn Dr. Kagi fdr ihr Entgegenkommen bestens zu dauken. 

Chinolins unsern verbindlichsten Dank aussprechen. 
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Das Reaktionsgemisch erwarmte sich beim Zusammengiessen auf 700 und wurde 
krystallinisch. Wir erhitzten noch wahrend 7 Stunden auf den1 Wasserbade ohne Riick- 
flusskiihler, damit sich der gebildete Meth$lalkohol verfluchtigen konnte. Dabei wurde 
das Gemisch zunachst wieder fliissig, nach drei Stunden hegann es sich dann zu einem 
weissen Krystallbroi zu verfestigen. Diesen kochten wir niit 90 cni3 Wasser auf und fil- 
trierten heiss vom Vngelosten ab. Aus dem Wasser erhielten wir nach dem Erkalten 
2,5 g vom Korper 1 in weissen, glanzenden Nadeln vom Smp. 214-215O. Mit der wass- 
rigen Mutterlauge kochten wir den ungelosten Ruckstand noch zweimal aus und gewannen 
weitere 3 g des Korpers I. Die Mutterlaugen ergaben beim Eindampfen nur noch 1,5 g 
Oxalsaure. Korper I lost sich leicht in Alkohol und verdunnter SalzsLure, schwer in 
kaltem, leicht dagegen in heissem Wasser. 

Den wasserunloslichen Riickstand losten wir in heissem Dioxan, versetzten in der 
Siedehitze niit Alkohol bis eine Trubung auftrat und liessen im Eiskasten auskrystalli- 
sieren. Wir konnten so 3 g vom Korper I1 isolieren, der den Smp. 211-212,5O besitzt. 
Es sind weisse, mikrokrystalline Nadelchen, die in Wasser und Alkohol auch. in der Siede- 
hitze unloslich sind, sich dagegen in heissem Dioxan und heissem Pyridin leicht losen. 
I n  verdunnter Salzsaure tritt  zunachst Losung ein. Beim Stehen, rascher beim gelinden 
Emarmen, scheidet sich ein weisser, krystalliner Korper aus. Es konnte sich dabei um 
ein Hydrochlorid handeln. Es gelang uns aber nicht, dieses rein zu erhalt,en, da wir kein 
Losungsmittel fanden, in dem es loslich ist, so dass wir es nicht umkrystallisieren konnten. 

Korper I. 
25,753 mg Subst. gaben 0,0630 g CO, und 0,0124 g H,O 
2,812 mg Subsb. gaben 0,315 cm3 N, (17O, 736 mm) 

C,,H1,O,PU', Ber. C 66,65 H 5 3 9  N 12,97O/, 
Gef.  ,, 66,67 ,, 5,39 ,, 12,770/6 

Korper 11. 
23,500 mg Subst. gaben 0,0602 g CO, und 0.0124 g H,O 
3,273 mg Subst. gaben 0,432 cm3 N, (20°, 731 mm) 

C,2H2602N4 Ber. C 69,81 H 6,93 N 14,81% 
Gef. ,, 69,91 ,, 6 3 6  ,, 14,7976 

K o n d e  n s a t i o n  v o n 2 - Am i n ome t h y 1 - t e t r a  h y d r o - chino  l i n  mi  t 0 x a 1 s a u r e - 
d i 8 t h y l e s t e r  (I  und -11). 

Zu 8 g Base gaben wir 14,5 g Oxalsaure-diathylester (auf 1 Xol Base 2 Mol Ester). 
Beirn Zusamniengiessen erwarmte sich das Geinisch auf 72O. Wir erhitzten noch 

7 Stunden anf den1 Wasserbad ohne Ruckflusskuhler, so dass der bei Reaktion ent- 
stehende Athylalkohol verdampfen konnte. Nach etwa 5 Stundon begann das Reaktions- 
gemisch zu einer halbfesten, krystallinen, weissen Masse zu erstarren. Wir kochten hierauf 
mit 90 cm3 \\rasser auf und filtrierten heiss von einem ungelosten, braunen 81 ab. Beim 
Erkalten der wassrigen Losung schieden sich 2 g vom Korper I ah, Smp. 214-215". 
JYir kochten mit der Mutt.erlauge das ungeloste (il noch zwcimal aus und erhielten so 
Ivcitere 3 g vom Korper I. 

Das ungeloste 81 versetzten wir mit 10 cm3 Athanol, wodurch sich ein weisser, 
krystnlliner Korper abschied. Es handelte sich dabei um Korper 11. Wir krystallisierten 
ihn aus Dioxan unter Zusatz von Alkohol um. Die Ausbeute betrug 2 g. Aus der alkoholi- 
sohen Mutterlauge konnten wir nach dem Abdampfen des Alkohols noch eine geringe 
Menge von unverbrauchtem Oxalester zuruckgewinnen. 

Korper I. 
25,979 mg Subst. gabcn 0,0636 g CO, und 0,0136 g H,O 

3,206 mg Subst. gaben 0,360 om3 N, (17O, 736 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 66,65 H 5,59 N 12,97y0 

Gef. ,, 66,81 ,, 5,86 ,, 12,807(, 
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Korper 11. 
4,213 ing Subst. gaben 10,730 mg GO, und 2,590 mg H,O 
3,440 mg Subst. gaben 0,450 em3 K, (19O, 729 mm) 

C2,HZ6O2N4 Ber. C 69,81 H 6,93 iX 14,810//0 
Gef. ,, 69,51 ,, 6,88 ,, 14,67% 
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Alkal ische Verseifung v o n  K o r p e r  I. 
1 g Korper I kochten wir mit 20 em3 konz. Natronlauge wiihrend 3 Stunden am 

Riickflusskiihler. Dabei schied sich ein gelbes 01 ab. Wir schiittelten mehrmals mit &her 
aus. Die Atherausziige dampften wir nach dem Trocknen mit Pottasche auf dem Wasser- 
bad ein; es blieb ein gelbes 01 zuriick. Wir identifizierten es als 2-Aminomethyl-tetra- 
hydro-chinolin durch das Pikrat, das mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. 

Die wassrige Losung sauerten wir nach dem Verdiinnen auf das doppelte Volumen 
mit Wasser durch Zusatz von konz. Salzsaure an und extrrserten im Extraktions- 
apparat wahrend 12 Stunden mit Ather. AUS dem hherauszug konnten wir nur Oxal- 
saure isolieren. 

Korper I lasst sich also mit Alkalien in Oxalsaure und 2-Aminomet8hyl-tetrahydro- 
chinolin spalten. 

S a u r e  S p a l t u n g  v o n  K o r p e r  I. 
Zu 1 g Korper I gaben wir 20 cm3 reine, konz. Salzsaure, wobei zunachst Losung 

eintrat. Et der Zeit schied sich ein weisser, krystalliner Korper ab. Wir kochten noch 
wahrend 8 Stunden am Riickflusskiihler, wodurch der Xiederschlag aufgelost wurde. 

Durch Extraktion der sauren Losung mit Ather gelang es uns, daraus Oxalsaure zu 
isolieren. 

Die saure, wassrige Losung versetzten wir mit konz. Natronlauge im Uberschuss, 
wobei sich ein gelbes 61  abschied. Wir atherten aus und erhielten aus dem Ather 2-Amino- 
methyl-tetrahydro-chinolin, identifiziert durch das Pikrat. 

Es ist also such durch Spaltung mit Mineralsiiuren moglich, das ringformige Amid I 
in seine Komponenten Oxalsaure und 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin zu zerlegen. 

Alkal ische S p a l t u n g  v o n  K o r p e r  11. 
I g Korper I1 kochten wir wahrend 7 Stunden mit 20 em3 konz. Natronlauge am 

Riickflusskiihler. Es schied sich ein gelbes 01 ab, nach dem Erkalten schiittelten wir mit 
Ather aus. Aus dem Ather erhielten wir das 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin, das wir 
durch sein Pikrat charakterisierten. Ein Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichs- 
praparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die alkalische, wassrige Losung versetzten wir mit konz. Xalzsaure im uberschuss 
und extrahierten iin Extraktionsapparat init Ather. Aus dem Ather konnten wir Oxal- 
saure isolieren, die wir durch das Phenylhydrazinsalz charakterisierten. 

S a u r e  S p a l t u n g  von  K o r p e r  11. 
1 g Korper I1 kochten wir wahrend 6 Strunden am Riickflusskiihler mit reiner, konz. 

Salzsaure. Es entstand zunachst ein weisser, krystalliner Niederschlag, der sich ..aber 
niit der Zeit aufloste. Nach dem Erkalten versetzten wir mit konz. Natronlauge im Uber- 
schuss und atherten mehrmals aus. Aus dem Ather erhielten wir nach dem Eindampfen 
ein gelbes 01, das sich als 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin erwies. 

Durch ,4nsauern und Extraktion mit Ather der alkalischen, wassrigen Losung 
konnten wir Oxalsaurc isolieren. 
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N i t r o s a m i n  v o n  K o r p e r  I1 (111). 

Wir suspendierten eine Probe von Korper I1 in 10cm3 Eisessig. Durch Zngabe 
von wenig konz. Salzsaure t ra t  vollstandige Losung ein. Unter Eiskiihlung gaben wir 
tropfenweise uberschussige doppeltnormale Natriumnitrit-Losung hinzu. (Priifung mit 
Kaliumjodidstiirkekleisterpapier.) Dabei fie1 ein gelblich-weisser Niederschlag aus. Wir 
liessen bei Zimmerteniperatur stehen, bis die Gasentwicklung aufgehort hatte, und fil- 
trierten vom Niederschlag ab. Durch mehrnialiges Umkrystallisieren aus Pyridin erhielten 
wir das hTitrosoderivat (Formel III), das sich bei 193,5-194,5" zersetzt. Es ist in Wasser, 
dlkohol und Eisessig auch in der Hitze unloslich, bildet kleine, leicht gelblich gefarbte 
Niidelchen und kann aus Dioxan oder Pyridin urn krgstallisiert werden. 

1,621 ing Subst. gaben 0,277 cm3 N, (21", 743 mm) 
C,,H,,O,S, Ber. N 19,26 Gef. ?\T 19,40% 

Das Kitrosamin gibt mit Phenol und konz. Schwefelsaure eine starke Liebermann'- 
sche Reaktion, die v o n a o t  iiber Griin in Blaugriin iibegeht. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin m i t  A t h y l e n -  
c h l o r h y d r i n  (V). 

Wir versetzten 24 g Base (3/20 Mol) mit 6 g Athylenchlorhydrin (3140 Mol). Durch 
Erwiirmen auf dem Wasserbad brachten wir die Reaktion in Gang; die Temperatur stieg 
dabei auf 110". Wir erhitzten noch wahrend 2 Stunden am Riickflusskiihler, dabei erstarrte 
das Reaktionsgemisch zu einer weissen, lcrystallinen Masse. Nach dem Erkalten losten 
wir in moglichst wenig Wasser und versetzten vorsichtig unter Wasserkiihlung mit konz. 
Natronlauge im Gberschussl). Das ausgeschiedene 01 trennten wir ab und atherten die 
alkalische Losung dreimal aus. Die &heransziige vereinigten wir mit dexn abgetrennten 
01 und trockneten mit gegluhter Pottasohe. Dabei schied sich nach einiger Zeit ein weisser, 
pulvriger Xederschlag ab, der sich als das Mono-athoxy-Derivat (Formel V) envies. Wir 
konnten feststellen, dass sich dieses Mono-athoxy-Derivat nur sehr schwer in trockenem 
Ather lost, geringe Mengen von Wasser aber verursachen eine starke Erhohung der Los- 
lichkeit. Auf dieser Tatsache beruht die Moglichkeit, die unveranderte Base vom Mono- 
iithoxy-Derivat abzutrennen,). Wir saugten den ausgefallenen Nied6rschlag von der 
atherischen Losung ab, wuschen zuerst mit wenig absolutem Ather zur Entfernung der 
anhaftenden Base und schliesslich noch mit Wasser, um eventuell noch vorhandenes 
Kaliumcarbonat herauszulosen. Die Ausbeute an Rohprodukt bet'rug 12 g. Die Ather- 
losung trockneten wir nochmals mit festem dtzkali und verdampften dann den Ather auf 
dem Wasserbad. Den Riickstand unterwarfen wir der Destillation im Vakuum. Unter 
11  mm Druck erhielten wir zwischen 166 und 168O 10 g unveranderte Base zuriick. 
Zwischen 230 und 235" erhielten wir noch 2,5 g Mono-iithoxy-Derivat, das beim Anreiben 
rnit wenig Nethanol krystallin erstarrte. 

Die erhaltenen 14,5 g Mono-athoxy-Derivat krystallisierten wir mehrmals aus Essig- 
e&r um; es zeigte den Smp. 104-105O. 

4,549 mg Subst. gaben 11,682 mg CO, und 3,571 mg H,O 
2,852 mg Subst. gaben 0,335 cm3 N, (21", 743 mm) 

C,,H,,OKV, Ber. C 69,86 H 8,80 N 13,58% 
Gef. ,, 70,08 ,, 8,78 ,, 13,33% 

Wenn man mit Sodalosung (gesattigt) alkalisch macht, wird nicht die ganze 
Mmge der gebildeten Hydrochloride umgesetzt, die Ausfallung bleibt nnvollstandig . 

2,  Versuche. uber das Hydrochlorid oder das Oxalat dureh fraktionierte Krystalli- 
sation zu trennen, zeigten keine befriedigenden Result ate. 
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P i kr a t d e  s Mono - B, t h ox y - a m  i n om e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - chino  1 ins. 

Eine konzentrierte Lijsung des Mono-athoxykiirpers liefrrt mit wenig alkoholischer 
Pikrinsaureldsung ein rotes Pikrat, das wir mehrmals aus Alkohol umkrystallisierten. Es 
bildet rote Kadeln vom Smp. 131 - 132". Beim Umkrystallisieren aus Eisessig verwandelt 
t'y sirh in die wciter unten beschriebene gelbe Form. 

2,413 mg Subst. gaben 0,345 em3 N, (22", 743 mm) 
CI8H,,O,K\', Rer. N 16,09 Gef. N 16,17y0 

Indeni a ir eine konzentrierte, alkoholische Liisung des Monoathoxy-derivates mit 
viel ubrrschussiger Pikrinsgure versetztcn, gewannen wir ein gelbes Pikrat, dns, narhdem 
wir es mehrmals aus Eisessig unikrystallisiert hatten, den Smp. 144 -145" zeigte. Es 
bildet gelbe Prismeri und wandclt sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweisc in 
die rot? Form icm, die nach der gclben Form auskrystallisiert. 

2,039 mg Subst. gaben 0,293 em3 N, (24O, 745 mm) 
C',,H,,O,N, Ber. N l6,OY Gef. N l6,08% 

E i n w i r k u n g  voii l tonz .  HCl a u f  d a s  M o n o - a t h o x y d e r i v a t  im l t o h r  (VI). 

10 g des Mono-athoxy-Kiirpers erhitzten wir im Rohr mit 40 mi3 konz. Salzsaure 
wahrend 20 Stunden auf 160". Wir dampften den filtrierten Rohrinhalt auf dem Wasser- 
bad cin. Den entstandenen weissen Krystallbrei nahmen wir mit wenig Wasser auf und 
versetzten unter Kiihlung vorsichtjig mit konz. Natronlauge im nberschuss: dabei schied 
sich ein braungefarbtes 01 ab. Die alkalische Losnng atherten wir mehrmals aus und 
trockneten die kherausziige mit festem Atzkali. Das 01, das wir nach dem Eindampfen 
der atherischen Losung erhielten, destillicrten wir im Vakuum. Unter 13 mm Druck 
erhielten wir bis 176" 1 g Vorlauf, von 176-178" 6 g des Korpers VI, und zuriick blieb 
im Kolben eine geringe Menge eines braunen Harzes. Wir destillierten die Hauptfraktion 
noch zweimal im Hochvakuum und erhielten ein hellgelb gefarbtes 01 voni Sdp. 91-92" 
unter 0,005 mm Druclr. 

2,902 mg Subst. gaben 8,149 nig CO, und 2,278 mg H,O 
C,,H,,N, Ber. C 76,55 H 8,57% 

Qef. ,, 76,62 ,, 8,78% 

P i k r a t  d e s  Hiirpers VI. 

Zu einer Probe der Substanz VI gaben wir iiberschiissige alkoholische Pikrinshure- 
losung. Es fhllt dabei ein oranqeroter Niedersohlag aus, den wir mehrmals aus viel Al- 
kohol umkrystallisierten. Das Pikrat ist in Alkohol und Wasser in der Kalte kaum loslich, 
selbst in siedendem Alkohol lost es sich nur sehr schwer; Smp. 193-194O (Zeraetzung). 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  K o r p e r s  V I .  

1 g ties Korpers VI vermischteii wir mit 2 g EssigsLure-anhydrid, wobei Erwarniung 
eintrat. Wir liessen 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen, verdiinnten hierauf mit 
Wasser auf das doppelte Volumen und versetzten mit n'atronlauge im uberschuss. Dabei 
schied sich ein weisser, krystalliner Niederschlag ab, von dem wir absaugten. VVir kryst)alli- 
sierten rnehrmals aus verdunntem Alkohol um, aber unterhalb 60°, da sich sonst das 
Acetylderivat iinmer d ig  abschied. Nach 6-stundigem Trocknen im Hochvakuum besass 
es den Smp. 97--98". 

4,271 mg Subst. gaben 11,468 mg CO, und 2,964 mg H,O 
Cl,Hl,0N2 Ber. C 73,01 H 7,88% 

Gef. ,, 73,27 ,, 7,76% 
59 
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Benzoylder iva t  d e s  K o r p e r s  VI. 

0,5 g der Base versetzten wir mit 1,5 g Benzoesaure-anhydrid, wobei Erwarmnng 
rintrat. Wir crhitzten noch 3 Stunden auf dem Wasserbad; dabpi verflussiqte sich das 
Substanzgemisch. Beim Abkuhlen erstarrte es zu einem halbfesten Krystallbrei. Wir 
nahmen rnit Wasser anf und versetzten mit Natronlauge ini nberschuss. Es schied sich 
em gelbes 01 ab, das uir in dther  aufnahmen. Nach Verdampfen des Athers erstarrte 
dcr Ruckstand benn Anreiben krystallinisch. Nach mehrnialigem Umkrystallisieren ails 
vcv-dnnntem Alkohol schinolz &as Benzoylderivat bei 121 - 122O. 

4,269 mg Subst. gaben 12,226 mg CO, und 2,632 mg H,O 
C,,H2,0NL Ber. C 78,06 H 6,84% 

Gef. ,, 78J0 ,, 6,89% 

P e r c h l o r a t  des  Korpers  VI. 
Wir ubergossen eine Probe der Snbstanz V I  init 60-proz. Perchlorsaure. Den dabci 

elitstandenen Krystallbrei strichen wir aaf Ton und krystallisierteri dann mehrmals aim 
m'asser um. Die erhaltenen buschelformigen Prisrnen schrnolzen 1x4 63-65". Das Prr- 
chlorat ist in Alkohol leicht losljch. 

3,287 nig Subst. gaben 0,277 om3 N, (21°, 743 min) 
('12Hl,C)4N2Cl Ber. N 9,70 Gef. S 9,5G0/, 

T hio  c a r b a n  i l i  d - D e r iva  t d e  s B 0 r p e r s VI. 

Zn ciner Losnng von 0,5 g KBrper VI in 10 em3 Alkohol gaben wir die berechnete 
Menge, das heisst 0,4 g Phenylsenfol. Die Reaktion trat unter Erwarmung ein, wobei sich 
ein weisser Niederschlag abschied. Wir saugten davon ab und krystallisierten aus einer 
Mischung von Diosan und Tsopropylalkohol um. Weisse Nadelchen vom Smp. 172- 17Y, 
unloslich in Wasser, in Alkohol auch in der Siedehitze nur sehr schwer loslich, loslich in 
Dioxan. 

4,197 mg Subst. gaben 10,878 mg CO, und 2,483 mg H,O 
C,,H,,N,S Ber. C 70,55 H 6,55% 

Gef. ,, 70,69 ,, 6,62% 

An t h r a c h i n o n s u 1 f o s a u r e - d e r i v a t d e s K 6 r p e r s VI. 

Wir lostm 0,5 g der Base VI  in 3 em3 verdunnter Salzsaure und gaben eine Liisung 
von arithrachinonsulfosai~rem iiatrium (0,3 g in 7 cm:' Wasser) hinzu. Wir saugten von 
dem entstandenen orangefarbigen Niederschlag ab and wuschen ihn sorgfaltig niit UTassor. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir hellgelbe I'rismen voni 
Smp. 222--223". Die Snbstanz ist in Wasser unliislich, in Alkohol in der Kalte schw-rr, in 
tlrr Hitw leichter liislich. 

3,885 mg Subst. gaben 9,344 mg CO, und 1,875 mg H,O 
C',,H,,O,N,S Ber. C 65,53 H 5,08% 

C k f .  ,, 65,60 ,, 5,40"/6 

Ni t rosamin  d c s  K S r p e r s  VI. 

Wir losten 0,5 g Korper VI  in 5 cni3 Eisessig, verdiinnten mit 3 cm3 Wasser und 
gaben 2 Tropfen konz. Salzsaure hinzu. Unter Eiskuhlung versetzten w-ir dann tropfen- 
wcise mit 2-n. Natriumnitritliisnng, bis durch Kaliunijodidstarkekleisterpapier ein eber-  
schuss angezeigt wurde. Es fie1 ein hellgelber Niederschlag am. Wir liesaen noch bei 
Zimmertemperatur stehen, bis die Gasentwicklung beendet war und verdiinnten dann 
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mit Wasser auf das doppelte Volumen. Wir krystallisierten den abgeschiedenen Korper 
aus verdunntem Alkohol um utid erhielten schwach gelb gefarbte, feine, verfilzte Nadel- 
chen vom Snip. 95--96". Das Sitrosamin ist in Wasser, auch in der Hitze, nur sehr uetiig 
loslich, dagegen lost es sich in Alkohol in der Sieclehitze leicht. 

1,590 mg Subst. gaben 0,267 em3 Nz (21°, 745 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 19,35 Gef. N 19,11% 

Das Nitrosaniin riht rnit Phenol dcutlich die Liebermann'sche Reaktion. 

K on d e n  sa t  ion vo n 2 -Am ino  in e t h y 1 - t e t r a h y dr  o - chin 01 in  mi  t Ace  t ~ 

e ssiges t e r  (VII). 

5 g der Base versetztcn wir niit der berechneten Ncnge (4 g) Acetessigester. Es 
trat Erwarmung auf 55" ein ; das Reaktionsprodukt erstarrte zu einetn festen, weissen 
krystallinen Korper. Wir liessen noch 3 Stunden bei Zinimertemperatur stehen und 
krystallisierten dann mehrere Male aus Methanol um. Weisse Prismen, Smp. 95-96", in 
Rasser unloslich, in heissem Rlkohol sehr lcicht loslich. 

4,307 mg Subst. gaben 11,093 mg CO, und 3,138 mg H,O 
Ct,H&h:, Ber. C 70,04 H S,08% 

Gef. ,, 70,25 ,, 8,15% 

Allc Schnielzpunkte wurden im Bed-Block bestimrnt und sind nicht korrigiert. 

Die Substanzen wurden vor d.en Analysen wahrend 6 Stunden im Hochvakuuni 
getrocknet. 

Die Analysen wurden teilweise auf der Halbmikro-Verbrennungsapparatur in 
unserm Laboratorium, tcilwcisc im mikroanalytischen La,boratorium der Universitat 
Basel ausgefiihrt. 

Rasel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

Errata. 

Helv. 30, 667 (1947), Rbhandlung 86 von G. Schwurxenbach und 
6%. Wittwer, Fussnote 2 ,  lies: Fur die Uberlassung des 1-Methyl- 
cyclopentadions-2,3 sind wir Herrn Prof. Dr. Pl. A.  Phttner und 
fur das cr-Oxo-~-methyl-y-butyrolacton Herrn Dr. H .  Sphinx zu 
Dank verpflichtet. 




