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Hydrinden-Derivate. VI 
Einwirkung yon Formaldehyd auf 6, 7 -Tr imethylen-  

Chinaldin und Konstitutionsnachweis 

Yon 

J. LINDNE~ und J. HAGER 

Aus dem pharmaz.-chem. Ins t i tu t  der Universitiit Innsbruck 

(Eingegangen am 29. 3. 1939. Vorgetegt in der Sitzung yore 20.4. 1939) 

~-Aminohydrinden kann formelmgNg bei der Chinaldin- 
reaktion 5, 6- oder 6, 7-Trimethylen-chinaldin liefern. Die Durch- 
fiihrung der Synthese Iiefert nach den Angaben der vorange- 
gangenen V. Mitteilung fiber Hydrinden-Derivate 1 fast aus- 
sehlieglieh eine einheitliehe Chinaldinbase yore Schmp. 93--94 °, 
nut in ganz geringer Menge konnte eine isomere Base gewonnen 
werden, die einen Schmp. yon 53--54 o zeigte. Ftir die Konsti- 
tutionsbestimmung konnte nur die reiehlieher auftretende erstere 
herangezogen werden. 

Die Uberffihrung dieses Trimethylen-ehinaldins in eine be- 
kannte oder in eine auf eindeutigem Wege zug~ingliche Ver- 
bindung h~tte dureh einfache Oxydation versueht werden kiSnnen. 
Unmittelbare 0xydation h~tte jedoch voraussiehtlich zu einer 
Chinolintriearbonsiiure geffihrt, dutch gleiehzeitige Reaktion der 
Trimethylen-und Methylgruppe, die fiir einen Sehmelzpunkt- 
vergleieh wenig geeignet erschieu. Mehr Aussicht verspraeh die 
Oxydation und Abspaltung der Methylgruppe allein und die da- 
mit verbundene ~dberffihrung des Chinaldins in das Trimethylen- 
chinoliu. Es mul3te demnaeh die Methylgruppe unter Verschonung 
der Trimethylengruppe zur Carboxylgruppe oxydiert und abge- 
spalten werden. Hiezu wurde die Kondensationsf~higkeit des 
x-st~ndigen Methyls gegenfiber Formaldebyd zufolge den Arbeiten 
yon WILttEL)I Ki)NIGS ~ ausgewertet. Die Einwirkung yon Formal- 
dehyd ffihrt in drei Stufen zur ~berffihrung des Methyls in 
eine Oxy~thyl-, Dioxy-isopropyl- und Trioxy-tertigrbutyl-Gruppe. 
Ffir den oxydativen Abbau sollte das prim~ire Kondensations- 
produkt, das Trimethylen-ehinolyl~ithanol erfal3t und fiber das 

1 j .  LInD~E~, A. BxaG~a and  W. MiaioN, Mh. Chem. 72 (1939) 354, bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien ( l ib)  148 (1939) 52. 

2 Ber. dtsch, chem. Ges., 32 (1899) 223. 
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Jod~thylderivat in das ~-Vinyl-trimethylen-chinolin iibergefdhrt 
werden, das einer Oxydation zur ~-Carbons~ure unter Erhaltung 
des Trimethylensystems zug~nglieh sein muBte. Die gesamte 
Reaktionsfolge wird durch die folgenden Formeln wiedergegeben, 
wobei die Anordnung des Ffinfringes gem~B dem Endergebnis in 
6, 7-Stellung vorausgenommen wird. 

H2C N /\~\/%/c~ /c~, oH /Ot~.OH 
I. il 

\/%A/ I \c~,  o~ \CB]OH 
HC~ i N 

J /\//\/\ 
.-t_r--CH. CH~J--~Ar--CH:CH.>--+-Ar--C00H--~ I; !/ ! 

\/'\/\~ 

A_us der so behandelten Chinaldinbase konnte je naeh dem, 
ob yon Anfang das 6,7- oder 5,6-Trimethylenehinaldin vorlag, 
entweder das 6,7-Trimethylenchinolin nach obiger Formel oder 
das 5,6-Trimethylenchinolin hervorgehen. Beide Verbindungen 
waren durch eine vorangegangene Untersuchung nach Mit- 
teilung IV 3 fiber Hydrinden-Derivate bekannt und standen fiir 
den ¥ergleich zur Verffigung. 

Das aus dem Chinaldin auf  dem ange~ebenen Wege er- 
haltene Chinolin erwies sieh zuverl~ssig als identisch mit dem 
6,7-Trimethylen-chinolin tier vorangegangenen Darstellung und 
Untersuchung. Es kommt demnach der Chinaldinbase, die aus 
~-Aminohydrinden nach DOBNER-MILLER in iiberwiegender oder 
fast aussehlieBlicher Menge hervorgeht, die lineare Formel des 
6, 7-Trimethylen-chinaldins zu. 

Experimenteller Teil. 

Die Kondensation des Trimethylen-ehinaldins mit Formal- 
dehyd wurde in ungef~hrer Anlehnung an die Versuehe W. K01~IGs 
(a. a. 0.) durehgeftihrt. Um mit bekannten Mengen des Aldehyds 
zu arbeiten, wurden die ]Kischungen stets in zugeschmolzenen 
GlasrShren im Wasserbad erw~rmt. Ein Versueh mit glelchen 
3~engen Chinaldin und 40~iger  FormaldehydlSsung, und zwar 
je 2 g, etwa 21/2 ~lolen Aldehyd auf 1 Mol Base entsprechend, 
lieB erkennen, dab die Kondensation ffberwiegend zum sekund~ren 
und tertifiren Reaktionsprodukt ffihrte. Zur Richtschnur wurde 

Mh. Chem. 72(1939) 335, bzw. S.-B. Akad. Wi~s. Wien (IIb) 148 (1939) 33: 
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daher genommen, wenig Aldehyd zu verwenden, wobei ein Tell 
des Chinaldins unberiihrt blieb und zuriickgewonnen wurde. Die 
Bildung sekund~ren Kondensationsproduktes konnte nicht vSllig 
vermieden, abet doch zuriiekgedr/~ngt werden. Die Trennung ge- 
lingt verh~ltnism~i~ig leicht~ weil sich mit dem stufenweisen 
Eintreten einer, zweier oder dreier Carbinolgruppen zugleich 
auch die L~slichkeit in Petrol~ither, ~ther, Alkohol und Wasser 
verschiebt. A]s Beisplel sei angefiihrt: 

7"8 g Trimethylen-chinaldin wurden mit ~'72 g einer 40 %- 
igen FormaldehydlSsung, 0"85 Molen entsprechend, in ein birnen- 
fSrmiges Glasgef~13 eingesch]ossen und 24 St~unden im Wasser- 
bade erhitzt. WeiI sich beim Erwiirmen zwe[ fiiissige Schichten 
bildeten, wurde hiufig durchgeschiittelt, da die Reaktion an der 
Beriihrungsft~che die Bildung des sekund~ren und tertiiiren Pro- 
duktes begiinstigen wiirde. Der Inhalt bildete naeh dem Erhitzen 
eine briiunliche, z~he Masse nebst einer w~isserigen Schicht und 
roch noeh naeh Formaldehyd. Er wurde mit Wasser und etwas 
Alkohol in einen kleinen Scheidetrichter gespiilt und mit Kali- 
lauge vorsiehtig schwach alkalisch gemacht, darauf mehrmals 
mit je 20 c m  3 Petrol~ither ausgeschiittelt. Der PetroUither, ab- 
gegossen, filtriert, eingeengt~ hinterliel] beim Verdunsten haupt- 
s~chlich das unberiihrte China]din, das im Wege des Mischschmelz- 
punktes identifiziert und zu rund 70% zuriickgewonnen wurde. 

Der ~[nhal+. des Scheidetriehters wurde nach der Behand- 
lung mit Petrol~ither mehrmals mit A~her ausgeschiittelt, wobei 
die vorhandene organische Substanz praktiseh vollstiindig in LS- 
sung ging (s. u.). Die gerein~gten {itherisehen L~sungen wurden 
mit gesehmolzenem Calciumehlorid getrocknet und filtriert. Nach 
Einengen und Abkfihlen kristallisierten kleine Drusen einer Sub- 
stanz aus, deren Schmelzpunkte zwischen 106 und 115 ° lagen. 
A_us der weitgehend eingeengten L~sung sehied sich schlie~lich 
ein bei ungef~hr 700 schmelzender K~rper ab, wobei hartn~ckige 
~bers~ttigungserseheinungen beobachtet werden konnten. Der 
gleiehe KSrper war aueh im letzten Verdunstungsriickstand ent- 
halten. 

Die erste, ober i00 ° sehmelzende Ausscheidung wurde aus 
~ither umkristallisiert. Sic stellt im wesentliehen das Diol dar, 
das bei 121--1220 schmilzt. 

Der tiefer sehmelzende, leiehter l~sliche K~rper wurde unter 
Kochen in PetroNither gelSst. Beim Abkiih]en sehieden sieh noch 
Reste des Diols aus. A_us der filtrierten, eingeengten LSsung dar- 
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auf eine Reinsubstanz, die nach nochmaligem Umkristallisieren 
bei 92--930 schmolz, mit dem urspriingliehen Chinaldin (Schmp. 
93--95 o) aber eine Sehmelzpunktserniedrigung ergab. In dleser 
Verbindung lag das primate Kondensa~ionsproduk~ vor. 

War dutch Verwendung gri$Serer ]~[engen Aldehyd der 
zweiwertige Alkohol in grSSerer Nenge oder auch der dreiwertige 
Alkohol entstanden, wie es insbesonders bei der erw~hnten Vor- 
probe der Fall war, so lies sieh das mit Petrolather vorbehandelte 
Reaktionsgemiseh mit ~ther  nicht oder doch nur sehr atlm~ihlieh 
erschSpfen. Aus dem Ather wurde in dlesem Falle als erste, 
sehwerlSsliehe Ausseheidung eine gegen 140 ° sehmelzende Sub- 
stanz erhaIten. [~ascher konnte man diese durch Uml~sen des 
letzten, schwerlSsliehen tLestes aus Alkohol (und Entf~irben mit 
Tierkohle) gewinnen. Sie liel3 sich sehlie$1ich aueh aus Wasser 
umkristallisieren und auf einen Schmp. yon 1650 bringen and 
stellte den dreiwertigen Alkohol dar. 

H.,C N 
oft. oH 

I I1 I 
~c 

primKre Produkt, 2-OxyKthyl-6, 7-trime~hylen-ehinolin 
ebenfalls noeh 15slieh. 
sehmilzt bei 92--93 °. 

Das 

ist in Xther sehr leicht, in Petrol~ither 
Es wird in schSnen Nadeln erhalten und 

3"334 mg Sbst.: CO 2 4'379 n/lO, H~0 2"340 n/lO. 
C14Hl~N0. Bet. C 78"83, H 7"09. 

~efi ,, 78"80, , 7"08. 

Das sekund~re 1)rodukt, 2-Dimethylolmethyl-6, 7-trimethylen- 
./CH20H 

chinolin CI~H~oN--CH\cH~.O H ist in 1)etrol~ither und Wasser 

schwer 15slich, leicht 15slich in ~ther, aus dem es in prismati- 
schen Kristallen erhalten wird. Schmp. 121--122 °. 

3"481 mg Sbst.: COg 4"298 n/i0, HoO 2"448 n/lO. 
ClsHI~NOv Bet. C 74"03, H 7"05. 

GeL , 74"08, , 7"09. 

Das terti~ire Kondensaiionsprodukt, 2-Trimethylolmethyl- 
/CE..0H 

6, 7-trimethylen-chinolin C~HloN--C--CH~.OH ist in Petrol~ther 
\CE~ H 

fast unl~slieh, schwer l~slieh aueh noeh in ~ther, l~slich in Alkoho[ 
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und auch noch in Wasser. Es wurde aus letzterem in einer lose 
zusammenh~ngenden Kristallmasse erhalten, Schmp. 165 ". 

3"268 mg Sbst.: C0~ 3"830 n/lO, H~0 2"2435 n/lO. 
C~sH19N0 a. Ber. C 70"19, H 7"01. 

Gef. , 70"32, , 6"92. 

Ffir die ~Jberftihrung des Oxy~thyl-trimethylen-chinolins in 
das Jod~thyl- und Vinyl-Derivat konnten d i e  Anguben JAKOB 
MEISENHEIMERS ~ ~usgewertet werden, der iibereinstimmende Um- 
wand[ungen mit y-Pyridyl~tha~,ol und y-Chinolyl-~thanol vorge- 
nommen hat. 

1 g Oxy~thyl-trimethylen-chinolin (Trimethylenehinolyl-~t, ha- 
nol), 4 g Jodwasserstoffs~ure vom spez. Gewicht 1"96 und 0"3 g 
roter Phosphor wurdea in einer zugesehmolzenen Glasrhhre 
5 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Das Jodhydrat  des 
Jod~thyi-trimethylen-ehinolins bitdete naeh dem Abkfihlen gelbe 
spanartige Kristal]e, die in Wasser schwer 15slieh waren. Die 
heig filtrierte Lhsung setzte brim Abkiihlen kleinere, nadelfhr- 
mige Kristalle ab, die bei 120 o sinterten und bei 124 o schmolzen, 
aber sehon unter 1000 dunklere F~rbung annahmen. 

Das freie 2-Jod~thyl-6, 7-trimethylen-ehinolin CI~HloN-- 
CH~CH~.J konnte dureh Zusatz yon Lauge zur Lhsung und Aus- 
schiitteln mit Kther in Lgsung erhalten werden. Die mit Calcium- 
ehlorid getrocknete und eingeengte Lhsung zeigte keine Neigung 
zur Kristallbildung und lieg bei vollstgndiger Verflfichtigung 
des Kthers zungehst eine glige, gelbrote Substanz zurfiek, die 
bald unter  Annahme einer hellgelben l~arbe erstarrte und dann 
in ~ the r  nicht mehr 15slieh war, wohl aber in Alkohol. Es 
handelte sieh offenbar um den aueh von MSlSE~EI~ER festge- 
stellten PolymerisationsprozeB, der auf  intermolekularer An]age- 
rung der Jodgthylgruppen an die terti~ren Stickstoffatome dee 
Pyridinringe beruht. 

Zur Gewinaung ties Vinyl-Derivates wurde aberma]s Jod- 
hydrat  des Jod~thyl-trimethylen-chinolins aus 11/, g des Kthanols 
hergestellt. Dieses wurde mit einer Misehung yon Wasser und 
Aceton gelhst, vom Phosphor abfiltriert, mit 10g ~tznatron in 
konz. Lhsung versetzt, wobei die Ausseheidung freier Base dutch 
das Aceton vermieden war, und 1 Stunde auf  dem Wasserbad 
erhitzt. Darauf  wurde Wasserdampf bis zur Verfliichtigung des 
Aeetons durchgeleitet und die Base mit Kther aufgenommen. 

4 Liebigs Ann. Chem. 420 (1920) 190. 
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Das 2-Vinyl-6,7-trimethylen-chinolin trat  beim Eindunsten 
des ~_thers zun~chst als gelbliche, gegen 600 sinternde und un- 
scharf  schmelzende Substanz au£. Dureh Umkristallisieren aus 
Petrol~ther wurde es rein well3 erhal ten in Form yon kleinen, 
warzenartigen Kristalldrusen. Es schmolz bei 65 °. 

2"907 mg Sbst.: C02 4"179 n/lO, H20 1"910 n/lO. 
C1~HI~N. Ber. C 86"i1, H 6"71. 

Gef. , 86"25, , 6'62. 

Das Vinyl-Derivat wurde behufs tYberfiihrung in die Car- 
bons~ure in schwaeb schwefelsaurer Ltisung mit Permanganat  
bei 0 ° oxydiert. 1 g der Base erforderte .941 cm 3 einer 0"8%igen 
LSsung. Der Braunstein wurde abfiltriert und mit CarbonatlSsung 
ausgekocht, die Filtrate eingeengt. Durch vorsiehtiges Ans~uern 
konnten 0"35 g Carbons~ure unmittelbar gefall t  werden, 0"12 g 
lieBen sich noeh aus dem Trockenriiekstand der L5sung mit Benzol 
herausl6sen. 

Die 6, 7-Trimethylen-ehinolin-2-carbons~ure C1..HloN-COOH 
liel~ sieh aus ~ther,  besser aus Benzol umkristallisieren und 
sah in feiner Ver te ihng  weit~ aus. Die aus Benzol ausfallenden 
prismatischen Kristaile zeigten noch gelbliche F~rbung. Bei e twa 
208--210 o tr i t t  Zersetzung ein. 

3"196 mg Sbst.: C0~ 3"898 n/lO, H~O 1'665 n/lO. 
C~aH~N02. Ber. C 73"20, H 5"20. 

Gefi , 73"18, , 5"25. 

Die absehliel3ende pri~parative Aufgabe bestand in tier ~ber- 
fiihrung der letztbesproehenen Carbons~ure in die carboxylfreie 
Chinolinbase. 0"2 g der S'~ure wurden fiir den Zweck innig mit 
der zweifaehen Menge yon Bariumhydroxyd verrieben und im 
unteren Tell eines Glasr6hrchens mit U-fSrmiger Einsenkung 
untergebracht. Das R~ihrehen wurde mit dieser Stelle in ein 
Metallbad getaucht, auf  der einen Seite mit einer feinen Kapil- 
lare versehen und unter Zuleitung eines schwachen Stickstoff- 
stromes evakuiert. Bei einer Temperatur yon 220--2300 setzten 
sich im stromw'~rtigen Tell des RShrchens 01tropFen ab, die bald 
Fest wurden. 

Das Destillat wurde mit Alkohol aufgenommen, mit Pikrin:  
s~ure gef~illt und in Form des Pikrates aus Alkohol umkristal- 
lisiert. Die mi~ Ammoniak wieder frei gemaehte Base, mit Petrol- 
5ther aufgenommen, zeigte naeh dem Verdunsten des Liisungs- 
mittels zunfichst einen Sehmp. von 72--75 °. Sie wurde zwischen 
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zwei Tonscherben gepreBt und saint diesen vorsichtig auf 750 
erw~irmt, worauf sieh ein scharfer Schmp. yon 79--800 ergab. 

Da 5, 6-Trimethylen-chinolin der Darstellung yon J. LINDNER 
lll/d J. SELLNEI~ (a. ~t. O.) bet 43--44"5% 6, 7-Trimethylen-chinolin 
bet 79--80"50 schmolz, konnte die Identit~it mit letzterem bereits 
als feststehend gelten. Dieses Pr~parat ~ilterer Herstellung zeigte 
bei neuer]icher Sehmelzpunktbestimmung (unter Verwendung des 
gleiehen Thermometers) 78"5--80 o und beide Substanzen gaben 
im Verh~ltnis 1:1 gemiseht keine Schmelzpunkterniedrigung. 

Das Pikrat des neu gewonnenen Pr~parates zeigte gleichfalls 
das Verhalten yon Pikrat des 6, 7-Trimethylen-chinolins. Dunkel- 
f~rbung und undeut]iches Schmelzen bet etwa 270 °, w~hrend sich 
das Pikrat des 5,6-Trimethylen-chinolins Unzersetzt bei 1900 ver- 
fliissigt. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 72 29 


