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Hydrinden-Derivate. V 
5,6- und 6 ,7-Trimethylen-chinaldin  

Yon 

J. LINONER, A. B~RGER und W. MmNoN 

Aus den pharmaz.-ehem. Institut d. Universitlit Innsbruck 

(Eingegangen  am 29.3. 1939. Verge leg t  in der  Si tzung y o n  2(I. 4. 1939) 

Bei den Untersuchungen fiber die Bildung linearer oder an- 
guliirer trizyklischer Basen aus dem ~-Amino-tetrahydro-chinolin 1 
und ~-&minotetralin 2 wurde yon Anfang der Chinaldinreaktion 
der Vorzug vor der Chinolinreaktion gegeben, weil es sieh bel 
der ersteren gleichsam um einen Vorgang unter milderen Um- 
st~nden handelt. Es war insbesonders, da die Synthese ohne An- 
wendung eines Oxydationsmittels vorgenommen wird, nicht zu 
beffirchten, dal~ eine Dehydrierung des aliphatischen Ringes ein- 
treten and dureh diese Nebenreaktion eine Bildung des rein 
aromatischen angul~ren trizyklischen Derivates bewirkt werden 
kSnnte. 

J. yon BRauN und It. GRUBER ~ erhielten indessen aus F-Amino- 
tetralin in guter .&usbeute die beiden Tetramethylen-ehinoline, 
und zwar das lineare 6,7- und das angulEre 5,6-Tetramethylen- 
chinolin im ungef~hren Verh~ltnis 2: 1. Von J. LINDNER und 
M. STaU~E~ 4 wurde das lineare und angul~re Tetramethylen- 
chinaldin im umgekehrten Verh~iltnis, etwa 1 : 2, erhMten. Bei 
der Ausdehnung der Versuehe auf  die homologen Trimethylen- 
verbindungen gait es daher, den Verlauf  der Chinolin- und den 
der Chinaldinreaktion zu verfolgen. 

Das Reaktionssehema der Chinaldinbildung und die theore- 
tischen Erw~gungen stimmen n i t  jenen fiberein, die in der voran- 
gegangenen Mitt. IV fiber die Chinolinsynthese~ gebraeht wurden: 
Das Auftreten des Chinaldins I I I  l~ttt eine Anordnung der 
Doppelbindung naeh Formel I, das Auftreten yon IV eine An- 

1 j. LISDSE~, Mh. Chem. 42 (1921) 421. 
2 j. LisD~a und Mitarbeiter, Mh. Chem. 44 (1923) 337 and 41} (1925) 231. 
3 Bet. dtseh, chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
4 Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
s Mh. Chem. 72 (1939)335, bzw. S.-B. Akaxl. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 33. 
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ordnung nach II annehmen. Im Sinne dieser Erw~gungen geht 
aus der Bildung yon angul~rem 7,8-Trimethylen-ehinolia und 
-chinaldin aus ~-Aminohydrinden 6 bereits hervor, da~ die An- 
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ordnung der Doppe[bindungen nach II  zumindestens neben jener 
von I mSglich sein mu~. Der Reaktionsverlauf beim ~-Amin nach 
I I I  oder. IV sol[ die bevorzugte Anordnung erkennen lassen. 

Eine mit A. BERGER vor einer Reihe yon Jahren durchge- 
fiihrte Untersuchung lieferte als Chinaldinderivat eine Base vom 
Schmp. 9,~--94 °. Diese liel3 sich, wie in der folgenden VI. ~[it- 
teilung beschrieben wird, in das bei 79--80 o schmelzende Tri- 
methylenchinolin (vgh Mitt. IV) iiberfiihren und b-esitzt daher 
die Konsiitution HI. Langwierige Versuche, in den Neben- 
produkten eine zweite isomere Base nachzuweisea, blieben erfolg- 
los und erst eine zweife, auf  diese besondere Frage abzielende 
Arbeit mit W. MIGN0x fiihrte zur Isolierung eines zweiten Tri- 
methylen-chinaldins vom Schmp. 53--54 °, das mit dem ersteren 
gemischt eine Schmelzpunktserniedrigun~ zeigte, aber nur  in 
sehr geringer Menge gebildet wird. Diesem KSrper war folge- 
richtig die Konstitution IV zuzuschreiben und es war damit ent- 
gifltig fesfgestellt, cla~ die Chinaldinreaktion beim ,~-Aminohydrin- 
den fast ausschliel31ich, noch vollst~ndiger als die Chinolinreaktion, 
ira Sinne obiger Formeln nach I--~III verI~uft. Die theoretisehe 
Auslegung dieser Tatsache soll in einer sp~teren Abhandlung 
versueht werden. Man vergleiche die Hinweise in ~I i t te ihng II 7. 

Als experimentelles Ergebnis der einschl~gigen Unter- 
suchungen liegt die Kenntnis der seehs m~glichen Chinolin- und 
Chinaldinderivate des ~.- und ~-Aminohydrindens vor. Die Schmelz- 
punkte der freien Basen und ihrer Pikrate seien iibersichtlich in 
einer Tabelle zusammengestellt. 

6 Mh. Chem. 72, (1939) 330, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 28. 
7 Mh. Chem. 72, (1939) 216, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 292. 
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Chinolin-Base . . . . . . . .  
Chinaldin-Base . . . . . . . .  
Chinolin-Pikrat . . . . . . .  
ChinMdin-Pikrat . . . . . . .  

Stellung der Trimethylengruppe 

5,6 6,7 

43--44"5 o 79"5--80"5 o 
52--54 ° 93-- 94 o 

190-- 191 ° ~ 2700 
193--194 o 202--203 o 

7,8 

51-530 
88--89"50 

211-2120 
1900 

Experimenteller Tell. 

Als Ausgangsmaterial diente, wie bei allen friiheren ein- 
sehl~gigen Arbeiten, ttydrinden, aus dem dureh Nitrieren, Trennen 
der Nitroprodukte und Reduktion das erforder]iche ~-Aminohydrin- 
den gewonnen wurde. Vorgang und Erfahrungen bei der Durch- 
fiihrung der Chinaldinreaktion nach DOnN~R-MILLER sind in einigen 
Punkten in der ~[itteilung I I [  (a. a. 0.) behandelt worden. Die 
Ausbeuten lagen bei 50~  der Theorie. 

Die aus dem sauren Reaktionsgemisch £rei gemachten Basen 
wurden stets unter Umgehung einer Wasserdampfdestillation im 
Vakuum destilliert, wobei das Chinaldin etwa yon 1620 aufw~rts 
iiberging, l~estliches Aminohydrinden konnte in der t~auptSache 
als Vorlauf  abgetrennt werden, war aber, wie die Erfahrung 
lehrte, auch noch in der Kauptfraktion vorhanden und ersckwerte 
zun~chst die Suche nach der zweiten Chinaldinbase. 

Die Kauptfraktion erstarrte in der Vorlage mehr oder 
weniger voLlst~indig. Aus der ~asse konnte der £este Anteil anter  
Umstanden dureh Abkiihlen und Absaugen in Mner yon auBen 
gekiihlten Filternutsche abgetrennt werden. Seheinbar vollst~ndig 
erstarrte Fraktionen lieferten aber ebenfalls beim Umkristallisieren 
aus Petrol~ther neben einem Anteil fester Reinsubstanz merk-  
Iiche ~engen 51iger Produkte. 

Die Aufarbeitung der 51igen Anteiie mit tier Absicht, die 
Gegenwart  oder Abwesenheit des zwelten ChinMdins festzustellen, 
gestaltete sich ~u~erst umst~ndlich and miihevoll und kann nicht 
in allen Einzelheiten wiedergegeben werden. Auch ist es nicht 
m~glich, auf  Grund der Erfahrungen einen unmittelbar brauch- 
baren Weg der Trennung und zur rationellen Gewinnung der 
zweiten Base anzugeben. 

Wiederholte Vakuumdestillatlon mit Unterteilang in Fr~k- 
tionen fiihrte zu keinem Erfolg. 
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Stufenweise F~llung mit Pikrins~ure lieferte in den ersten 
iNiederschl~gen wieder das Pikrat der Base LK und liel] nut er- 
kennen, dal3 diese Verbindung in weitaus iiberwiegender Menge 
vertreten sein mul3te. 

Fiillung der Jodide h~tte nach den Erfahrungen an den 
Tetramethylenchinaldinen s in einfacher Weise zum Ziele fiihren 
miissen, da eine geringere LSslichkeit der angul~ren Verbin- 
dung IV zu erwarten war. Dal3 der Vorgang rail]lung, sprach 
wieder dafiir, dat~ eben dieser Bestandteil in sehr geringer, zur 
F~l]ung nicht zureiehender Menge vertreten war. 

Nach der Kenntnis der isomeren und homologen Basen 
l=onnte unter allen Umst~nden eine geHnge L~sliehkeit des Pi- 
krates in A]kohol und noch mehr in Kther vorausgesetzt werden. 
In dieser Annahme wurden zun~ehst die beim Destillieren, Aus- 
frieren odor beim abermaligen Fraktionieren erhaltenen 51igen 
Pr~parate einzeln aus Alkohol mit Pikrins~ure ge~llt, filtriert und 
die Filtrate zur Gewinnung weiterer Fraktionen eingeengt. Le tz t e  
aus den Mutterlaugen zuriickgewonnene Reste der Basen wurden 

• noch in ~therischer LSsung mit Pikrins~ure versetzt. Die Schmelz- 
punkte der Pikrate lagen bei den ersten F~llungen zwisehen 
185 und 190 °, bei den fo]genden tiefer bis zu ]40 bis ]50 °. Ent- 
spreehend zeigten die mit Ammoniak freigemaehten Basen 
Schmelzpunkte yon mehr als 80 o bei den ersteren und fallende 
Schmelzpunkte bis zur fl[issigen Konsistenz bei den folgenden 
Pikraten. 

Als Bestandteile der vorliegenden Basengemisehe konnten 
aut3er den beiden Trimethylenchinaldinen haupts~chlich restliches 
Aminohydrinden und au~erdem mSglicherweise die hydrierfen 
Chinaldine angenommen werden. Zur Entfernung und zum Nach- 
weis der beiden letztgenannten Bestandteile wurde der folgende 
Weg eingesehlagen: Die Basen wurden mit Ammoniak frei ge- 
maeht und in Chloride iibergeFdhrt. GrS~ere ~iengen yon Amino- 
hydrinden, die in Fraktionen mit tieferem Siedepunkt reichlieh 
vorhanden waren, konnten zum Toil in Form • des schwerlSslichen 
Chlorides unmittelbar abgetrennt werden. Die ChloridlSsung wurde 
vorsichtig mit Nitrit bis zum Auf~reten der Salpetrigs~ure-Reak- 
tion versetzt, ttydrierte, daher sekund~re Basen sollten hiebei 
in das Netrosamin iibergehen und dann mit i&ther aufzunehmen 
sein. Spuren von Substanz gingen zwar tats~chlieh in %_thor 

s Vgl. Mitteilung IV fiber Hydrinden-Derivate a. a. O. 
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fiber, doch konnte ein eindeutiger Nachweis eines hydrierten 
Chinaldins nicht erbracht werden. Die saure LSsung wurde nun- 
mehr zur Uberffihrung des diazotierten Aminohydrindens in das 
Phenol erhitzt und nach dem Abkiihlen wieder ausge~thert, wo- 
bei sich bei den tieferen Fraktionen wieder ein betr~iehtlicher 
aber auch bei hSheren Fraktionen ein merklicher Gehalt des 
ursprfinglichen Basengemisehes an unversehrtem Amin dutch 
nunmehriges Vorhandensein yon Phenol geltend machte. Die 
wieder freigemachtea Basen, nach Vereinigung fibereinstimmen- 
der Produkte ungef~hr ein Datzend Pr~parate, tells Bruchteile 
yon l g ausmachend, zeigtea oberste Sehmelztemperaturen yon 
fast 80" und unterste von 30 bis 40 °. ~kus den hSherschmelzen- 
den konnten durch Umkristallisieren aus Petrol~ther in normaler 
Weise wieder Reiuprodukte der Base i I I  (Schmp. 93--94 °) nebst 
tieferschmelzenden Gemischen gewonnen werden. Wurden tiefer- 
schmelzende Produkte mit Schmelzpunkten im Bereiche yon 30 
bis etwa 55 o fraktioniert als Pikrate oder Jodide gef~llt, so 
gingen aus den ersten FKlhmgen wieder hSherschme]zende, mit 
Base I]-[ angereieherte Gemische hervor. Es war demnach eine 
Anreicherung -con Base IV in den letzten, tiefschmelzenden Ge- 
misehen anzunehmen. 

Solehe letzte ~[ischungen, die in grSSerer Zahl aber nur in 
Bruchteilen yon Grammen vorlagen, wurden naeh Feststellung 
ihrer Verfiiissignngstemperatur auf Tonscherben aufgepreSt und 
in einem Luftbad vorsiehtig bis zum teiiweisen Sehmelzen er- 
wi~rmt. Es blieb als fester Anteil in ein paar F~llen wieder 
Base III, in ein paar anderen F~llen dagegen ein KSrper fibrig, 
dessen Schmelzpunkt durch weitere Behandlung in gleicher Art  
(vorsichtige ErhShung der Temperatur des Luftbades) auf 52 
bis 53 o gesteigert werden konnte and der mit Base III (940 ) 
nunmehr eine Schmelzpanktserniedrigung bis auf 300 zeigte. Die 
gesammelten Produkte dieser Art konnten nunmehr auch fiber 
das Jodid gereinigt und der Analyse zugefiihrt werden. Es lag 
davon aber schliel31ich nur 0"t g Reinprodukt vor, w~hrend yon 
Base ILI etwa 50g gewonnen worden waren. 

In welchem Verh~ltnis die tieferschmelzende Base (IV) im 
urspriinglieh gebildeten Chinaldingemisch enthalten ist, kann 
nicht schlechthin nach der ermittelten gerin'gen Ausbeute be- 
messen werden, doeh spreehen auch alle oben erw'Xhnten An- 
zeiehen daffir, da$ sie selbst in den Mutterlaugenrfiekst~nden 
nur die Ro]le einer den Sehmelzpunkt erniedrigenden Beimengung 
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spielt. Es konnte sehHe]lieh auch nicht angegeben werden, dutch 
welehe besondere )[a]nahme bei einigen der tiefschmelzenden 
Basengemische eine derartige Anreicherung der Base IV erreieht 
worden war, dal3 bei der teilweisen Verflfissigung am Tonseherben 
die letztere lest zuriickblieb. Zweifellos entsteht das angul~re 
5,6-Trimethylen-chinaldin noch in betr~chtlich geringerer Menge 
als das 5, 6-Trimethylen-ehinolin, dessen Anteil nach ]~[itteilung IV 
auf  5 his 10~ der Gesamtausbeute gesch~tzt werden konnte. 

E i g e n s c h a f t e n  der  B a s e n  u n d  Salze .  

6, 7-Trimethylen-ckinaldin, C13H~N, linear nach Formel III, 
bei der Synthese in weitaus i~berwiegender Menge auftretend, ist 
so wie die isomeren und homologen verwandten Basen in ~ther ,  
A2kohol, Benzol und dgl. leieht, in Wasser sehr schwer 15slieh. 
Zum Umkristallisieren eignet sich am besten Petrol~ither. Man 
erh~lt es in gut ausgebildeten Kristallen, l~nglich und abgeplattet, 
etwa in Form yon Schienenstfieken, abet mit deutlieh abgeschr~[g- 
ten Enden. Der hSchste erreichte Schmp. lag bei 93--95 °. 

a) 17"076 ~ng (Pr~parat BEaGER), CO 2 24"29 n/lO, tt~0 12"26 n/lO. 
b) 3"679 mg (Pr~parat Mm~o~), COz 5"222 n/lO, H._,O 2"596 n/lO. 

ClattllN. Ber.: C 85"19, H 7"16. 
Gef.: a) , 85"35, ,, 7"24 

b) , 85'16, ,, 7"11 

Das Chlorid CI~HI~N.HC1 und Bromid C~aH13N.HBr sind 
beide leieht aus Alkohol oder aueh aus Wasser beim Eindampfen 
kristallisiert zu erhalten, in Form yon Nadeln, unter Umst~nden 
radial zu sternf~rmigen Gebilden geordnet. Beide sind farblos, 
in Wasser und i lkohoi  leieht 15slieh, bei hSherer Temperatur 
vor dem Sehmelzen sieh zersetzend (Bromid bei etwa 185°). 

Das Jodid C~H,3N-HJ wnrde durch F~llung des Chlorides 
mit Kalium.iodid als gelblicher Niederseh[ag erhalten. Es 15st 
sich in kaltem Wasser etwa im Verhgltnis 1:50, in hei~em sehr 
leicht, leicht l~slich aueh in Alkohol. Beim Umkristallisieren aus 
Wasser wurde es in sehr feinen Nadeln erhalten. Bei etwa 190 
his 1950 trit~ Zerse~zung ein. 

Das Pikrat  fgllt aus alkoholischer LSsung als gelber, fein- 
kristallinischer Niederschl sg und l~l~t sich beim Umkristallisieren im 
Falle langsamer Ausseheidung in gut ausgebildeten Kristallen 
erhalten, die seharf abgegrenzte P l a t t e n  yon ]gnglicher Sechseck- 
form darstellen, mit ungleicher Absehr~gung naeh beiden L~ings- 
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seiten. Unter Umst~nden wachsen aus den sonst regelm~it~ig ab- 
geschr~gten Schmalseiten Nadeln hervor, so dal3 die Plat ten am 
Ende zerfranst erscheinen. LSsHchkeitsbestimmungen ergaben ffir  
Alkohol in der K~lte ungef~hr 1:500, in der W~rme 1:80. In 
Wasser  ist die LSslichkeit anseheinend noch geringer. Der 
Schmp. liegt bei 202--203 °. Die hellgelben Kristalle nehmen beim 
Schmelzen eine tiefere F~rbung an. 

5, 6-Trimethylen-cMnaldin, Cl~tt13N, angular nach Formel IV, 
t r i t t  bei der Chinaldinsynthese nur  in sehr geringer Menge als 
BegleitkSrper auf. Es wurde aus Petrol~ther in ver~stelten Ge- 
bilden erhalten, bestimmte Kristallformen dureh AuskristalHsierea 
konnten nicht festgestellt werden. Auch die L~slichkeitsverh~lt- 
nisse der Base und ihrer Salze konnten nicht im Einzelnen er- 
mittel~ werden, sie stehen aber ohne Zweifel jenen tier beschrie- 
benen verwandten Verbindungen nahe. Der Schmp. liegt bei 53 
bis 54 ~. 

3"641 mg Sbst. : C0~ 5"180 n/lO, H~0 2"591 n/lO. 
C13H~N. Ber.: C 85"19, tt 7"16. 

Gel.: , 85"36, , 7"17. 

Das Pikrat  von IV lieferte beim Eindunsten der alkoholi- 
schen LSsung einen feinen gelben Niederschlag, unter dem Mi- 
kroskop meist die Form yon t taferk~rnern zeigend. Besser ausge- 
bildete Kristalle erschienen als l~ngliche Platten, die am Ende 
nach beiden Seiten gleichm~13ig abgesehr~gt waren (zum Unter- 
sehied vom Pikrat  der Base III). Der Schmp. liegt bei 193 bis 
194 °, mehrere Grade fiefer als beim Pikrat  der Base III.  


