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Hydrinden-Derivate. III 
7, 8-Trimethylen-chinolin und -chinaldin 

Von 

J. LI~-DNER, J. SE~LNEa und A. BEaCEF. 

Aus dam pharmaz.-claem. Inst i tut  der Universitii, t Innsbruek 

(Eingegangen am 25. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939) 

Die Mitteilungen Iund  II ~ tiber Hydrinden-Derivate braehten 
die Herstellun~. und Besehreibung yon Substitutionsprodukten, 
die dutch die Trennung yon ~.- und ~-Nitrohydrinden tiber das 
:~- und ~-Aminohydrinden znggnglieh geworden waren. Es handelte 
sieh hiebei um Ergebnisse rein experimenteller Art. Die An- 
wendung dev Chinolin- und Chinaldinsynthese auf das ~-Amino- 
hydrinden, die zur Gewinnung des 7, 8-Trimethylen-ehinolins und 
-ehinaldins Nhrte, ging dagegen yon theoretisehen Erwggungen 
aus, die unter anderem in einer Abhandlung yon J. LIXDXE~ und 
M. 8TAUFE~'- auseinandergesetzt wurden. 

Naeh den Arbeiten yon SD. S~AUP and 3Iitarbeitern a sowie 
yon W. MaaCKW.~LD* sind yon Aminonaphthalin oder Amino- 
ehinolin ausgehend nur trizyklisehe Basen mit anguliirer Ring- 
stellnng zug~nglieh. Ist im Falle ether ~-stgndigen Aminogruppe 
die :~-Stellung dutch die Gegenwart einer Methylgruppe ffir den 
P~ingsehIufl verrammelt, so geht die Chinolin- und ChinMdin- 
bildung iiberhaupt nieht vonstat.ten, selbst wenn die }'-Stelhng 
ftiv die Anlagerung des dritten Ringes in linearer Anordnung 
fret wi~re. Im Sinne der erwghnten theoretisehen ~berlegungen 
ist dies so auszulegen, dag zwei aromatisehe Ringe nut  zwei 
:Kohlenstoffatome mit Doppelbindung gemeinsam haben kSnnen. 
Es kSnnen ~us diesem Orunde im rein aromatisehen Naphthalin 
oder Chinolin die iibrigen Doppelbindungen nur zwisehen den :~- 
und ,~-Atomen liegen und daher ein drifter aromatiseher Ring 
auch nur an diesen Stellen angegliedert werden. 

Lagert sieh, was den Gegenstand ether folgenden Mi~teilung 

t II. Mitteilang yon J. LI,~D~Ea, F~. SCm~tITT u n d .  B. Z, t~Bxrs~ s. Mh. 
Chem. 72 (1939) 216 bzw. S.-B. Akad, Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 292. 

Mh. Chem. 46 (1925) 231, 
Mh. Chem. 3 (1882} 570 und 4 (1883) 435. 

4 Ber. dtsch, chem. Ges. 23 (1890) 1015; Liebigs Ann. Chem. 274 (1893) 
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bi]den soll, bet der Anwendung der Chinolin-oder Chinaldin- 
reaktion auf ~-Aminohydrinden der dritte Ring linear, daher bei 
[~ and ~' an, so ist im Hydrinden die Lage der Doppelbindungen 
wie im Schema I anzunehmen. Geht man bet der Synthese nun 
yore ~-Aminohydrinden aus, so ist der Ringanschlut3 yon Anfang 
nur angulEr bet ~ and ,~ m~glieh; dies setzt aber zugleieh das 
Auftreten einer Doppelb~ndung an dieser Stelle voraus, im Hydrin- 
den muB demnach, wenn diese l~eaktion zustande kommt, die 
.A_nordnung I zwar bevorzugt, die Umlagerung in die tautomere 
Formel II  aber mSglich sein. 

CH3 
NH, NH, 

, I  8 : H c\ ', ............ i + 

I H~ II 

Unabh~ngig yon den theoretischen Uberlegungen war es 
natiirlich auch an sich von Interesse, die vom ~- und ~-Amino- 
hydrinden aus zug~nglichen stellungsisomeren trizyklischen Tri- 
methylen-chinolin- und chinaldinbasen kennen zu ]ernen und mit 
den homologen Tetramethylenverbindungen zu vergleichen, die 
yon den Tetralylaminen ausgehend gewonnen worden waren.5 

A. 7 , 8 - T r i m e t h y l e n - e h i n o l i n  (mit A. BEGGER). 

Bet der Herstellung dieser Base wurde nach den Angaben 
yon J. v. BRAu~ and H. GRUBER S iiber die Chinolinisierung von 
~-Aminotetralin vorgegangen. Auf  11 g ~-Aminohydrinden warden 
24 g Glycerin, 22 g konz. Schwefels~ure and 51/~ g Nitrobenzol 
verwendet. Die l~eaktion wurde in iiblicher Ar t  in einem Rund- 
kolben mit Riickflul~kiihler zun~ichst durch vorsichtiges Erw~rmen 
in Gang gebracht, dann ohne W~irmezafuhr ablaufen gelassen, 
schlieBlich dureh mehrstiindiges ErwErmen vervollstEndigt. Nach 
Verd~nnung mit Wasser  wurde mit Wasserdampf das fiber- 
schfissige Nitrobenzol, naeh Zusatz von fiberschiissiger starker 
Kalilauge darauf die Base iibergetrieben. Letzterer  nahm selbst 
bet Verwendung yon iiberhitztem Dampf lange Zeit in Ansprueh. 
Aus dem Destillat schied sich ein Teil des Chinolins in sehSnen 

Vgl. J. LINDs~ und B. Z*US~AUEg, Mh. Chem. 72 (1939) 213 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 289. 

Bet. dtsch, chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
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Nadeln mit Seidenglanz ab, im fibrigen wurde die angesammelte 
grol]e Flfissigkeitsmenge nach Zusatz yon Salzs~ure auf dem 
YCasserbad eingedampft, atkalisch gemacht, und das abgeschiedene 
O1 mit Kther aufgenommen. Nach Troeknen mit Natriumsulfat  
und Verflfichtigung des "Qthers wurde die Base im Vakuum 
destilliert. Es ergaben sieh beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
1 g Vorlauf und fast 8 g t tauptfrakt ion im Bereich yon 165 bis 
168 °, einer Ausbeute yon nahe 60% der Theorie entsprechend. 

Die freie Base Clo.H11N trat, wie erw~hnt, beim Ausscheiden 
aus dem Wasserdampfdestillat in Form sch~ner Nadeln auf. Sie 
ist in Alkohol, :~_ther, Petrol~ther, und dgl. leicht, in Wasser  
sehr schwer 15slich, und zeigt nach sorgf~itigem Umkristaliisieren 
einen Schmp. von 51--53 °. 

18"052 mg Sbst.: CO 2 25"65 n/lO, H~O 11"95 n/lO. 
C12HllN. Ber. C 85"16, H 6"56. 

Gel. , 85"25, , 6"67. 

Das Chlorid, Clo.tt11N.HC1, ist n[cht nur in Wasser, sondern 
aueh in Alkohol leieht l~slieh. Aus absolut alkoholischer LSsung 
konnte es beim Eindunsten im Exsiccator in Form yon Nadeln 
erhalten werden, die sich gegen 210 ° schw~rzen und keinen 
seharfen Schmp. erkennen lassen. 

Das Bromid, CI~H1~N.HBr, ist schwerer 15slich. Es konnte 
nach Erw~rmen der Base mit fibersehfissiger Bromwasserstoffs~iure 
beim Erkalten inlForm eines weil3en Kristallbreies erhalten werden 
und bildet ebenfalls Kristallnade]n. Beim Schmelzen verh~It es 
sich dem Chlorid ~hnlich, 

Das Jodid, CnH~IN. HJ, kann aus tier salzsauren LSsung 
tier Base mit JodkalilSsung ausgef[~llt werden and trit t  in Form 
gelber Flocken, die aus feinen N~delchen bestehen. Auch in 
Alkohol ist es schwerer l~sl[ch als die anderen ttalogenide. Beim 
Erw~irmen fiber 210 ° tr i t t  Dunkelf~rbung ein. 

Das Pikrat  tritt  bei der FEllun$, z.B. aus alkoholischer 
LSsung, als rein gelb gef~rbter Niederschlag auf, der under dem 
:~¢[ikroskop B1Ettchen erkennen l~l]t. 

Es l~tl3t sich aus Alkohol in der Hitze umkristallisieren 
und geht nach einer ann~hernden LSslichkeitsbestimmung in 
etwa 500 Teilen kalten und etwa 80 Teilen heil]en Alkohols, 
andererseits in etwa 1100 Teilen kalten und 500 Teilen heit~en 
W'assers in LSsung. Im Schmelzpunktbestimmungs-Apparat t r i t t  
bei etwa 2070 Verfiirbung, bei 211--2120 Schmelzen ein. 
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B. 7, 8 - T r i m e t h y l e n - c h i n a l d i n  (mit J. SELLNER). 
Die Synthese wurde in Anlehnung an ~ltere Arbeiten ~hn- 

licher Art  wie fo]gt durchgefiihrt: 13 g ~-Aminohydrinden wurden 
durch Eindampfen mit Salzs~ure in das Chlorhydrat fibergeffihrt, 
mit der zweifachen ~[enge konzentrierter Salzs~ure in eine stark- 
wandige Flasche gebracht uncl mit 12 g Aldehyd versetz~. Nach 
zweistfindigem Einwirken bei Zimmertemperatur wurde 3 Stunden 
im Wasserbad erw~rmt. Das l~eaktionsgemisch wurde in eine 
Porzellanschale umgefiillt und zur Vertreibung der gr~t]eren 
~Ienge des freien Chlorwasserstoffes au$ dem ~Vasserbade einge- 
engt. Nach Abkiihlung wurde die z~hfifissige ~asse mit Alkohol 
verfltissigt und bis zur ann~hernden Neutralisation starke Kali- 
tauge, schlie~lich Soda im Uberschul~ zugeftigt. Die anorganischen 
Salze wurden dureh Filtrieren entfernt, tier Alkohol abdestilliert, 
das ausgeschiedene O1 mit :~ther aufgenommen und die Lhsung 
mit £tzkal i  getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Kthers 
wurde die Base im Vakuum fiberdestilliert. 

Das gbertreiben der Base aus dem alkalisch gemachten Reak:tionsgemisch 
mit Wasserdampf gestaltet sich bei den h6hermoleku[aren Chinaldinen wie auch 
bei den Chinolinen sehr zeitraubend. Die Wasserdampfdestillation kann nach dem 
obigen Vorgaag vermieden werden. 

Die nach 2kbtrennung eines kleinen Vorlaufes im Vakuum 
der WasserstrahIpumpe bei 165--1690 iibergehende Hauptfraktion, 
alas Chinaldin, erstarrte in der Vorlage und zeigte zun~chst einen 
Schmp. yon 70 °. Es konnte aus Alkohol umkristallisiert werden. 
Eine auf  einen Tonseherben aufgeprel~te und saint dem Scherben 
auf  85 o erw~irmte :Probe 7 zeigte schliel31ich einen Schmp. yon 89 °. 

Die freie Base C13ttl~N, kristallisierte aus Alkohol fiber 
Schwefels~ure in Nadeln mit zersehlissenen Enden, oft sternfhrmig 
gruppiert. Sie ist 15sl[ch in Benzol, ~ ther ,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, gut  15slieh aueh in Alkohol, Essig~ther, :Petrol~ther, 
sehr wenig ihslieh in Wasser. Schmp. 890. ̀  

16"902 mg Sbst.: C0~ 23"99 n/lO, H20 12"16 n/10. 
ClsHI3N. Ber. C 85"19, H 7"16. 

Gef. , 85"16, , 7"25. 

Das Chlorid, CI~H~.~N.HC1, konnte dureh Eineagen der freien 
Base mit Salzs~iure erhalten und aus Wasser umkristallisiert 
werden. Es trat  ~n langen zerschlissenen] Nadeln und Spiel3en 
auf. Die Lhslichkeit ~n kaltem Wasser ist etwa 1:7"5, in hell]era 

; Vgl. J. L~.~,~F.~, M. DJULGEaOWA and A. M~'R, Mh. Chem. 44 (1923) 337. 
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grSl3er. Der Schmp. ist unscharf, es tr i t t  bei 250 ° (?) Schw~r- 
zung ein. 

Das Bromid Cl~H13N.HBr kann aus der Base mit Brom- 
wasserstoffs~iure unmittelbar erhalten und aus Wasser umkristal- 
lisiert werden. Es wurde als Krista]lfilz, bestehend aus feinen 
Nadeln, erhalten. Die zerschlissene Form tr i t t  gegeniiber dem 
Chlorid zurfick, bei starker VergrS~erung scheinen schr~ge Ab- 
schlut~fl~chen aufzutreten. Die L~slichkeit in Wasser ist ger inger  
als beim Chlorid. Schmp. unsicher, bei etwa 2300 (?) Dunkel- 
f[irbung. 

Das Jodid C13Hl~N-ttJ lie~ sich aus der LSsung des Chlo- 
rides dureh F~llung mit Kaliumjodid erhalten. Die aus Wasser  
sieh ausscheidenden Kristallnadeln sind ebenialls etwas zersehlissen, 
doeh scheinen schr~ge Abbruchfl~ehen vorhanden zu sein. Die 
LSslichkeit in Wasser ist geringer ais beim Chlorid. Beim Er- 
w~rmen tr i t t  wie bei den vorangehenden Verbindungen Dunkel- 
f'~rbung vor dem Schmelzen, und zwar bei etwa 240--2500 ein. 

S~mtliehe Halogenide sind auch in Alkohol l~slich. 
Das Pikrat  tr i t t  beim F~llen der Base aus alkoholischer 

LSsung a]s Niedersch]ag ~on sehSner gelber F~rbung auf  und 
bildet beim Umkristallisieren aus heil3em Alkohol lange Nadeln. 
Der Schmp. liegt bei 190--191 ~. 


