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Verlauf der Chinaldinsynthese bei den 
Tetralylaminen 

Das 7, 8-Tetramethylen-chinaldin 

Von 

Josef Lindner und Alfred Siegel 

(Aus dem chemischen Institut der Universitiit Innsbruck) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 

In einer vorangegangenen  Unte rsuchung  fiber den Verlam 
der Chinaldinsynthese beim ~-Aminotetralin war  von J. L i n d n e r ,  
M. D j u l g e r o w a  und A. M a y r  1 die gleichzeitige Bildung der beiden 
isomeren Chinaldinderivate (Formel I und II) festgestellt worden ,  
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wie auch die Skraup ' sche  Chinolinreaktion nach v. B r a u n  und 
G r u b e r  2 gleichzeitig die Base mit angul/irer und mit linearer 
Ringanordnung liefert. Bei der Anwendung  der Chinaldinreaktion 
auf das 6-Aminokairol in konnte in einer frfiheren Arbeit 3 der 
erstere yon uns  f iberhaupt  nur zum Derivat  mit linearer Ring- 
stellung gelangen. Die in einer theoret ischen Studie* aufgestellte 
Vermutung,  daft im Gegensatz  zum Naphthal in (und Chinolin) das 
Naphthalin-  (und Chinolin-)tetrahydrid einen weiteren aromatischen 
Ring in linearer Stellung anlagern wtirde, hatte sich daher nicht 
bestg.tigt und es war  auch beim ~-Aminotetralin ein mehr  oder 
weniger  glatter Verlauf der Chinaldinreaktion unter Bildung der 
davon ableitbaren angul/iren Base zu erwarten.  Die Syn these  

1 M. 44, 337 (1923). 
'2 B. SS, 1710 (1922). 
;; M. 42, 421 (192l). 
'~ J. Lindner, Die Is des Benzols, Berlin, 1913. 
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wurde ohne Verfolgung theoretischer Zwecke  gleichwohl vor- 
genommen,  um durch die Untersuchung der dritten isomeren 
Chinaldinbase (lII), des 7, 8-Tetramethylen-chinaldins,  die Kenntnis 
dieser Verbindungsgruppe z u  vervollst/indigen. 
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Das Ausgangspr/ iparat ,  ~.-Tetralylamin, stand zum Teil yon 
.einer frfiheren Lieferung der Tetral in-Gesel lschaft  zur Verfiigung. 
Weitere Mengen waren  im Handel  nicht erhg.ltlich und mul3ten 
aus  Tetralin hergestell t  werden. Hiermit ergab sich als Neben- 
zweck  der Untersuchung die Aufgabe, die yon G. S c h r o e t e r  1 
ausgearbei tete  Darstellung der beiden a r -Te t rahydronaphthylamine  
mit den Behelfen eines bescheiden eingerichteten Laborator iums 
durchzufCthren. 

Die Nitrierung des Tetralins zum Mononitrotetralin konnte 
ganz nach S c h r o e t e r  vo rgenommen  werden. SorgfS.ltige Kt ihhmg 
erwies sich als sehr wichtig, die Trennung  des Reaktionsgemisches 
in Abfalls~iure und Nitroverbindung trat meist ohne Zusatz  yon 
Tetrachlorkohlenstoff  ~ ein. 

Zur  Gewinnung der beiden Amine standen nach S c h r o e t e r  
mehrere Wege  often. Als zweckm~.13igster Vorgang kam in erster 
Linie die Trennung  der beiden NitrokSrper durch fraktionierte 
Destitlation und die nachherige Reduktion der einheitlichen Nitro- 
verbindungen in Betracht. Da ein gewShnlicher Apparat  ftir Vakuum- 
destillation nicht gut zum Ziele ftihrte, wurde eine bessere  Vor- 
richtung in der Weise  improvisiert, dab ein Fraktionierkolben mit 
hoch angesetz ter  Ablaufrahre verwendet  und auf  die durch den 
Hals  eingeftihrte Kapillare eine Kolonne yon unregelmg.13igen 
konischen Ringen aufmontiert  wurde.  Das Gemisch der Nitro- 
verbindungen ging beim Vakuum der Wassers t rah lpumpe  zwischen 
148 und i62 ~ fiber und wurde  in vier Fraktionen aufgefangen. 
Nach jeder  Destillation konnte durch Abktihlung mit Eis-Kochsalz-  
mischung aus der untersten Fraktion ein Teil des angereicherten 
~.-, aus der obersten [~-Nitrotetralin krystallinisch ausgeschieden 
und durch Absaugen  gewonnrn  werden. Zur Reinigung wurde aus 
Methylalkohol umkrystallisiert.  

1 A. 426,  I7  (1922) .  
S. Schroeter  1. c., p. 39. 
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Die Reduktion ging bei Anwendung yon Zinn und Salzstiure 
nicht in befriedigender Vv'eise vonstatten, liel3 sich abet leicht in 
alkoholischer LSsung bei Gegenwart yon Calciumchlorid mit 
Eisen* (ferrum reductum) durchftihren. 

Zum Vergleich mit dem in der ersterwiihnten Arbeit an- 
geffihrten Benzoyl-~-tetralylamin wurde hier auch das Benzoyl- 
derivat des a-Tetralytamins nach S c h o t t e n - B a u m a n n  hergestellt. 
Es ist dem ersteren /ihnlich, 15fit sich ebenfalls leicht durch 
Umkrystal!isieren reinigen und wird in Form yon k!einen Nadeln 
,erhalten. 

Der Schmelzpunkt des Benzoyl-=-tetralylamins liegt bei 1.54 ~ 
'urn 13 ~ tiefer als der des [~-Derivates. 

A r m l y s c  ( m a s s a n a l y t i s c h e ) :  S u b s t a n z  1 8 " 7 9 5  v G .  

CO, ,  2 5 " 4 7  cm a 0"1  n o l m .  L. - -  1 5 " 2 8 2  ~JG; ~ 8 1 " 3 1 ~ ! .  ('- 

H C I  l f i ' 9 1  cm a 0 " 1  ,, >, - -  1":301 1zr = 6 " 9 3 o  o I1. 

Ber. f~ir C17H17ON: C 8 1 " 2 3 ~  u n d  H 6'82'-~ o. 

Die Chinaldinisierung des z.-Tetralylamins wurde unter Ein- 
haltung tier frfiher angegebenen Versuchsbedingungen und Mengen- 
verhSltnisse 3 vorgenommen und in gleicher Weise wurde auch die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches durchgeKihrt. Neben einem 
dunklen O1, das die Chinaldinbase enthielt, schieden sich daraus 
auch reichliche Mengen verharzter Produkte ab, die yon kaltem 
Alkohol schwer aufgenommen wurden und dadureh zum gr6f]eren 
Teil abgetrennt werden konnten. Die Vakuumdestillation lieferte 
ein lichtes, 51iges Destillat haupts~ehlich zwischen 175 his 200 ~ 
alas in Alkohol gelOst und mit Pikrins&urelSsung gef/illt wurde. 
Die Ausbeute an Pikrat betrug 27% der Theorie. Die Reinigung 
des Pikrates durch Umkrystallisieren ist durch die aul3erordentlich 
geringe LSslichkeit erschwert. Die wirksamste Methode besteht, 
wie bei den Pikraten der isomeren Basen, im AuflOsen in Ch!oro- 
form und F/dllen mit Tetraehlorkohlenstoff. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde alas Pikrat mit starker 
Natronlauge (in der Warme) zersetzt. Sie schied sieh dabei als 
O1 ab und bildete in einem Falle naeh dem AbMihlen eine 
krystallinisehe Kruste an der OberflSche der Lauge, meist trat 
aber nieht unmittelbar Krystallisation ein. Dutch Aut'nehmen mit 
Petrol~ther und Filtrieren liefl sich die geringe, durch das Umsetzen 
in der W~[rme hervorgerufene F/irbung entfemen und die Base 
blieb beim Verdunsten des LSsungmittels als Krystallmasse 
zurtiek. 

Das 7, 8 - T e t r a m e t h y l e n - e h i n a l d i n  (Formel III) krystalli- 
siert aus Petrol~ither in farblosen Nadeln, die hSufig zu stern- und 
,distelkopfartigen Gebilden angeordnet sind. 

1 N a c h  K n u e p p e l ,  A. 310, 75  (1900~. 
2 Z. a n a l .  Ch .  66 ,  3 0 5  (1925) .  
a M. 44, 3 3 9  (1023) .  
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Der Schmelzpunkt liegt bei 55 ~ bei Zusatz von 5, 6-Tetra-  
methylen-chinaldin (Formel I) trat eine Depression auf 35 bis 40 ~ 
ein. Es ist den beiden isomeren Basen im Verhalten sehr  5.hnlich, 
in Wasser  unlSslich, in organischen L/Ssungsmitteln /i.u6erst leicht 
l~Sslich. Zum Reinigen dutch Umkrystallisieren scheint auch bier 
nut  PetrolS.ther verwendbar  zu sein, der dunkle Umsetzungsprodukte  
ungeliSst 1/i.6t. Die sorgf/iltige Reinigung erfolgt am besten im Wege  
des Bromides, aus dem sich die Base ohne Erwtirmen wieder  ab- 
scheiden 1/ifit. 

1. A n a l y s e :  S u b s t a n z  1 9 " 4 3  rag .  

C() 2 2 7 " 5 8  cm ~ 0 ' 1  n o r m .  l,.  ! 6 " 5 4 8  m g =  8 5 " 1 7 ~  0 C. 

1,1('1 1 4 " 7 0  cm;' 0 ' 1  ~ ~, - -  1 ' 4 8 l  ~tz;r = 7 ' 6 3 ~  It. 

2. A n a l y s e :  S u b s t a n z  1 9 " 4 8 5  rag .  

CO~ 2 7 " 7 2  cm 3 0 " 1  n o r m .  l,. - -  1 6 ' 6 3 2  mff  = 8 5 " 3 6 0  u C. 

HCI 1 4 " 7 7  cm~ ( ) '1  �9 - -  1 " 4 8 8  1r = 7 ' 6 4 0 o  II. 

Ber.  f~-ir C11H15N: C 8 5 " 2 3 ~  o u n d  H :"J:~o 

S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  : 

! ' - t 0 S  ~I~," (709  mJn,  24  ~ ) 0 ' 3 0 5  cm"  N :  

GeE N 7 '  42~ o. 
Bey. fSr  N 7 " 1 1 ~  o. 

Das C h l o r i d  C~H~sN.HCI ist in Wasser  leicht 15stich. Ic~ 
krystaltisierter Form wurde es erhalten, indem das Salz in wasser-  
freiem Alkohol gel6st und in einen Behtilter neben offenen ~ th e r  
gestellt wurde. Es zeigte zerschlissene, scheinbar aus Nadelr~ 
zusammengesetz te  Btischel und Sterne, doch treten unter Um- 
sttinden auch kompakte K6rper yon unscharf  ausgeprtigter Form 
auf. Beim Erw/irmen tritt gegen 230 ~ Dunkelf/irbung und bei: 
236 ~ Schmelzen ein. Der Chlorgehalt ergab sich ma6analyt isch 
nach Volhard zu 15" 17 ~ C1, bet'. 15" 18~ . 

Das B r o m i d  C~4H~sN.HBr ist in Wasser  viel schwerer  
li3slich, ungef/ihr zu 2~/0%, und kann daraus umkrystallisierk 
werden. Gut ausgebildete Krystalle wurden aus der alkoholischev, 
LSsung erhalten und zwar beim Verdunsten lange feine Nadeln, 
bei der langsamen F~.llung dutch Aufnahme von .~ther dagegen 
Sttibchen mit einfach oder doppelt abgeschrtigten Enden. Bei 300 ~ 
tritt allm/ihlich Dunkelf/irbung ein, der Schmelzpunkt  liegt bei 
309 bis 310 ~ Bei der mafianalytischen Brombest immung schiert 
die Base eine Stgrung zu verursachen und wurde daher durch 
Zusatz von Kalilauge und Ausschtitteln mit .~,ther entfernt. 

Gefunden wurden 2 8 " 2 %  Br, de r  berechnete Gehalt ist 
28" 76 ~ 

Das J o d i d  kann aus der L(3sung des Chlorides mit einer 
L6sung yon Kaliumjodid unmittelbar ausgef/tllt werden und ist in. 
kaltem Wasser  nur ungeftihr zu 1 %  15slich. Es 1/i6t sich aus 
\Vasser umkrystallisieren, doch wurden besser ausgebildete Krystal le  
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ebenfalls aus alkoholischer L/3sung erhalten, gelbliche Nadeln und 
St/ibchen mit einfach und doppelt abgeschr/J.gten Enden. Bei un- 
geftthr ii90 ~ tritt Dunkelftirbung und Zersetzune, ein. 

Ferrocyankali ftillt selbst aus einer verdfinnten Chloridl6sung 
einen schwach gelblichen Niederschlag. Deutlich ausgepr~igte 
Krystalle liegen sich darin nicht erkennen. 

Sublimatli3sung gibt eine rein weil3e, massige Ftillung von 
feinen Nadeln, 

Kaliumbichromat einen gelben Niederschlag, der nach einiger 
Zeit von selbst Braunftirbung annimmt. 

Das Pikrat scheidet sich aus der alkoholischen LiSsung der 
Base oder aus der wtisserigen Chloridl6sung als rein gelb gef/irbter 
Niederschlag aus. Unter dem Mikroskop zeigen sich gut aus- 
gebildete Krystalle, schr/ig abgeschnittene Prismen vom Schmelz- 
punkt 199 ~ Pikrat des 5, 6-Tetramethylen-chinaldins rief eine 
Erniedrigung auf weniger als 180 ~ hervor. Die Verbindung ist im 
tibrigen wieder den Pikraten der isomeren Basen sehr tthnlich, in 
Wasser fast unl/Sslich, in Alkohol auch in der Hitze nur zu rund 
,)0 .... 1/3slich. Ein sttirkeres L6sungsverm6gen besitzt wieder das 
Chloroform, aus dem sich das Pikrat mit Tetrachlorkohlenstoff 
niederschlagen ltil3t. 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der freien Basen I, II 
und III und jene der Pikrate, so zeigt sich eine umgekehrte 
Reihenfotge in der Art, dab das Derivat des a-Tetralylamins zwischen 
den beiden Derivaten des [~-Tetralylamins liegt. 

I III II 

Freie Base 57 55 45 

Pikrat 19() 19!~ 206 


