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Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 3. Mai 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1952.) 
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Bei oxyd~tiven Abbauversuchen des C~lycanthins mit  Silberacetat 
wurde yon dem einen yon uns (K. E.)  eine Verbindung C12I-IloN~1 er- 
hal ten,  welche als 3-N-l~ethyl-4-pyrrochinolin (II) identifiziert werden 
konnte. I)ieses Abbuuprodukt konnte ~us der Konstitutionsformel (I), 

CHa 
i 
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die ffir dieses Alkaloid seinerzeit yon G. Barger und Mitarbeitern ~ vor- 
geschlagen und bis zum gegenw~rtigen Zeitpunkt noch nichr widerlegt 
worden war, nur unter gewissen Annahmen verstanden werden. Die 
~Ton Barger formulierte Methylamino~thyl-Seitenkette h~tte unter gleich- 
zeitiger Zerst6rung der Ringe A, B, C, D bzw. B, C, D, E und Dehydrierung 
z u m  Chinolinringsystem hin ringschliel~en mtissen, wobei dann 3-N- 
Methyl-4-pyrrochinolin (II) gebildet worden wgre. 

1 Mh. Chem. 80, 607 (1949). Formel V dieser Arbeit ist durch obige 
:Formel I zu erser 

2 j .  chem. Soc. London 1939, 510. 
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Wir haben nun versucht, Beweise zu erbringen, ob ein derartiger 
Reak$ionsverlauf bei der Silberacetatoxydation des CMyean~hins vorliegt 
oder ob das Pyrrochinolinringsystem im CMycanthinmolekiil bereits Ms 
solehes vorhanden is~, diese Ringschliisse unter den oben angegebenen 
Bedingungen also nieht stattfinden und daher die Strukturformel yon 
G. Barger zu revidieren ist. 

Um also weitgehend ~hnliche Verh~tltnisse wie in dem partiell hydrierten 
Ringsystem E (A), F der oben angegebenen Calyeanthinformel zu schaffen, 
gingen unsere Versuehe dahin, das noch unbekannte fl-(4.1,2,3,4-Tetra- 
hydrochino!yl)-N-methyl-iithylamin (IX) herzus~ellen: In dieser  Ver- 
bindung liegt der Pyridinkern in ~hnlieher Weise wie in der yon Barger 
angegebenen Strukturformel hydriert vor. 

Die Synthese fiihrte zuerst zum fl-(4-Chinolyl)-N-methyl~tthylamin 
(VIII), welches dutch ]:Iydrierung die Tetrahydroverbindung (IX) 
liefern sollte. 

Sn C12 
R1--C H O I-I--CH2N O ~ R1--CH O I-I--CH2N t t  ~ 

I I I  IV 
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R1--CH2--CH2--NI-I" CH s LiAltta R1--CH~--CI-I~--NH 

CHO 
VIII VII 

/ I-[ydrierung 

R~--CH2--CH~NHCHa 
IX 

/ \ / \  
I RI=I ~ R~=l I 

H 

C. E. Kwartler und H. G. Lindwall a sowie A. Phillips 4 hatten das 
fi-(4-Chinolyl)-fl.oxy.nitroiithan (III) bereits besehrieben. I)urch Reduk- 

J. Amer. chem, Soc. 59, 524 (1937). 
4 j .  Amer. chem. Soc. 70, 452 (1948). 
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tion dieses ~itroalkohols mit der berechnten iVienge SnC]~ erhielten wit 

den entsprechenden Aminoalkohol (IV), der angeblieh yon A. Kau]mann, 
M.  Kunkler und H. Peyer 5 auf vSllig anderem Wege hergestellt worden 
war; diese Autoren geben far den Aminoalkohol (IV) ein Pikrat mit 
dem Schmp, 202 ~ an; es gelang uns nieht, den durch SnC12-Reduktion 
erhaltenen Aminoalkohol in ein Pikrat iiberzufiihren. Durch Umsatz 
des Aminoalkohols mit Ameisens~ureester erhielten wir jedoch eine gut 
kristallisierende iN-~ormylverbindung veto Schmp. 161 ~ (IVa). 

Das fl-(4-Chinolyl)-fl-oxy-~thylamin (IV) wurde nun durch Umsatz 
mit POC13 in das fi-Chlor~thylamin (V) iiberfiihrt, das dt~rch katalytische 
Reduktion mit Pd-Tierkohle das vorerst gesuehte fi-(4-Chinolyl)-~thyl- 
amin (VI) ergab. (Beim Austauseh des alkoholisehen Hydroxyls dutch 
Chlor treten vermutlich Nebenreaktionen ein, so' dab jeweils stark 
wechselnde Ansheuten erhalten warden.) Das auf diesem Weg erhaltene 
:4thylamin (VI) war ein farbloses, stark basisches 01, welches mit Pikrin i- 
saute ein rotgelbes, polymorphes Dipikrat mit im experimentellen Teil 
naher besehriebenem Schmelzpunktsverhalten lieferte. 

Da auf diesem Wege etwas grSBere Mengen des gesuchten ~thyl- 
amins (VI) schwierig herzustellen waren, verlieBen wir diesen Synthes~- 
meg zugunsten einer anderen Reaktionsfolge, welehe ihren Ansgang 
veto 4-Chinolyl-essigs~ureathylester (X) nahm. Wurde dieser yon 
W. Borsche und L, Bi~tschli 6 beschriebene Ester (X), der nach dieser 
Methode in ausgezeiehneter Ausbeute erhalten werden kann, mit LiAIH~ 
in ~ther  reduziert, so erhielten wir fl-(4-Chinolyl)-~thanol (XI) in beinahe 
quantitativer Ausbeute. Dieser Alkohol war "friiher yon W. K6nigs ~ 
und J. Meisenheimer s dureh Kondensation yon Lepidin mit Formaldehyd 
in sehleehter Ausbeute dargestellt worden; der Sehmp. unseres Alkohol- 
pikrates war in yeller Ubereinstimmung mit demjenigen yon K6nigs 
and Meisenheimer gefunden worden. 

R1--CI-I~--COOC~It5 LiA1H4>RI_CIt2_CH~OI_I HBr> 

X XI 

lqI-I ~ �9 CI-I 3 NILIa 
VIII ~ [RI--CI-I2--CI-I~Br ]. HBr ~ VI 

XII 
I 

/\/% 

~ Ber. dt~seh, chem. Ges.. 16, 63 (1913). 
~ Liebigs Ann. Chem. 529, 272 (1937). 
7 Ber. dtseh, chem. Ges. I~1, 2370 (1898). 
8 Liebigs Ann. Chem. 420, 219 (1920). 
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Wurde dieses fl-(r (XI) mit bei 0 ~ ges~ttigter 
Bromwasserstoffsgure im Bombenrohr umgesetzt, so resultierte hieraus 
ein ~o-Brom-hydrobromid (XII), das als Rohprodukt sofort mit Ammoniak 
bzw. Methylamin zu den entspreehenden Aminen umgesetzt warden 
konnte. Das so gewonnene Amin (VI) war identiseh mit der auf dem 
eingangs besehriebenen Wage hergestellten Base. Durch Formylierung 
des Chinolyl/~thylamins konnte die ~o-N-Formylverbindung (VII) her- 
gestellt werden, welehe nach Reduktion mit LiA1H4 die N-monomethylierte 
Base (VIII) ergab, die wieder mit der dutch Umsatz des Brom-hydro- 
bromids (XII) mi~ Methylamin erhaltenen Verbindung identiseh war. 

Zwei weitere Wege h/~tten theoretiseh ebenfalls zum fl-(4-Chinolyl)- 
/~thylamin (VI) und seiner o~-N-Methylverbindung (VIII) ffihren miissen, 
und zwar die ]~eduktion des 4-Chinolyl-aeetonitrils (XIII) bzw. die 
Reduktion des 4-Chinolyl-essigs/~ure-N-mothylamids (XIV) mit LiAltt4. 
])as gleiehfalls yon W. Borsche und L. Biitschli G bereits besehriebene 
4-Chinolyl-aeetonitril (XIII) wurde sowohl in :~her als auch in Tetra- 
hydrofuran der LiA1H4-Reduktion unterworfen, wobei zu unserer Uber- 
raschung jedoeh nur Spuren des gesuehten Amins isoliert warden konnten. 
Die unter gleiehen Bedingungen versuohte l~eduktion des 4-Chinolyl- 
N-methyl-acetamids (XIV), das dutch Umsafz des 4-Chinolylessigs/~ure- 
/~thylesters mit MethylaminlSsung in gu~er Ausbeute erhalten worden 
war, ergab ebenfalls nur Spuren der methylierten Base. 4-Chinolyl- 

I 
//\/\ 

l~ 1 

y 

LiA1H~ 
R1--CHgCN - - - - - >  VI 

XIII 

NH~. CH3 X - - - ~  R1--CH~--CONH L1A1H +~VIII 
I 

CH8 
XIV 

aeetonitril (XIII)war jedoch das gegebene Ausgangsmaterial, aus welchem 
dutch Reduktion mit Natrium-Alkohol sofort das fi-(4-1,2,3,4-Tetra- 
hydroehinolyl)-~hylamin (XV) erhalten werden konnte. Diese 51ige 
Base zeichnet sieh wie auch einige noah zu beschreibende Derivate des 
Tetrahydroehinolins dadureh aus, dab keine kristallisierenden Pikrate 
herstellbar sind. Versuehe, kristallisierte N-aeylierte Derivate herzustellen, 
waren jedenfalls bei Verwendung yon Aeetanhydrid und p-Nitrobenzoyl- 
ehlorid erfolglos. Das Tetrahydrochinolyl-gthylamin (XV) ergab naeh 
der Formylierung mit Ameisensaureester eine destillierbare 51ige Ver- 
bindung (XVI), welche nach langem Stehen Kristallisationstendenzen 
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zeigte. Aueh diese Formylverbindung (XVI) konnte wieder duroh 
Reduktion mit LiA1H 4 in die to-N-methylierte Base (IX) iiberfiihrt werden, 
die gleichfalls 61ig war und kein kristallisiertes Pikrat ergab. 

Auif/~lligerweise zeigte das fl-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-~thyl- 
amin (XV), seine Formylverbindung (XVI) nnd die entsprechende N- 
Methylverbindung (IX) mit Ehrlichs Aldehyd und konz. Salzs/~ure eine 
intensive l~otviolettf~rbung, wie sie sonst nur in der PyrroL bzw. Indol- 
reihe beobaehtet werden kann. 

I 

/ \ / \  
R2~ 

\/\x / 
H 

NH--CHO 
Na H COOR LiA1H~ 

XIII ---~ R,--CH2--CH2NH ~ + R2--CH2--CH , IX 
Alkohol " 

XV XVI 

Mit dem fl-(4d,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-methyl~thylamin (IX) 
batten wir also die ffir RingsohluBversuohe mit Silberacetat gewfinsehte 
Verbindung in H~nden; die Oxydationsversuohe, welche in Analogie 
zum Naturstoff unter Dehydrierung l~ingschluB zum 3-N-Methyl-4- 
pyrrochinolin (II) ergeben sollten, verliefen j edoch nieht in der als Arbeits- 
hypothese angenommenen Weise. B~i einem solchen Oxydationsversuch 
wurde nur lJ-(4-Ohinolyl)-N-methyl-~thylamin (VIII) erhalten; Silber- 
aeetat bewirkte also ausschlieBlieh die Dehydrierung des Pyridinkernes 
ohne sekund~re Zyklisation. Wurde fl-(4-Chinolyl)-N-methyl-~thylamin 
(VIII) dariiber hinaus noehmals l~ngere Zeit mit Silberaeetat gel~ocht, 
so konnte neben unver~ndertem fi-(4-Chinolyl)-N-methyl-~thylamin in 
geringen Mengen aueh 4-~thylohinolin als Pikrat isoliert werden. Diese 
Versuohe lassen es sehr wahrscheinlich erseheinen, dab irn Calycanthin 
das Pyrrochinolinringsystem bereits vorhanden und demnaeh die Struktur- 
formel naeh Barger unzutreffend ist. 

DaB Zyklisationen der N-alkylierten fi-(4-1,2,3,4-Tetrahydroehinolyl )- 
~thylamine unter gewissen Umst~nden erfolgen, konnten wir, allerdings 
bei einer wesentlieh anderen Reaktion als sie die Silberaoetatoxydation 
darstellt, beobaohten. Wird n~mlioh die N-Formylverbindung des 
//-(4-1,2,3,4-Tetrahydroohinolyl)-~thylamins (XVI) in Tetrahydrofuran 
mit LiA1H 4 bestimmter Provenienz reduziert, so erh~lt man neben der 
erwarteten 61Jgen N-Methylverbindung (IX) als VorlaUf bei der Hoeh- 
vakuumfr~ktionierung des anfallenden Substanzgemisches eine Ver- 
bindung veto Sehmp. 148 ~ welche sieh iiberraschenderweise durch grebe 
Kristallisationsfreudigkeit auszeiehnet. 
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Nur bei  Verwendung eines Lithiumaluminiumhydrids, das ~ul3erlich 
dunke!grau und kristallin ersetfien, wie wi re s  ats ,,Lithiumaluminiumhydrid 
practical" yon der Firma ,,Fluka"; St: Gallen (Schweiz), bezogen .hatten, 
waren diese Versuehe reproduzierbar. LiAII-I 4 der gleiehen Firma mit der 
Bezeiehnung ,,Lithiumaluminiumhydrid purum", weiehe~ hellgrau und 
pulvrig war, fiihrte bei der I~eduktion der Formylverbindung (XV!) aus- 
sehliel]lieh zum N-Methylprodukt (IX). Eine Naehfrage bei der Erzeuger- 
firma erbraehte keine Angaben fiber die genaue analytische Zusammen- 
setzung des einen oder anderen Lithiumaluminiumhydrids; naeh Angabe 
der Firma ,,Fluka" kommt das seinerzeitige ,,Lithiumaluminiumhydrid 
practieM ~ jetzt infolge seines hohen LiA1Ha-Gehaltes nut mehr unter der 
Bezeichnung ,,LithiumMuminiumhydrid purum" in den Handel. Die yon 
uns beobaehtete Verschiedenheit der Pr~tparate im /~ul~eren Aussehen wurde 
ohne Erld/~rung best/itigt. 

Die unter diesen interessanten Bedingungen erhaltene Verbindung 
vom Schmp. 148 ~ besitzt die Bruttoformel C12H16N2; die Substanz ent- 
hglt eine N-Methylgruppe und ein nach Zerewitino//bestimmbares aktives 
H,Atom. C-Methylgruppen nach Kuhn-Roth waren nicht nachweisbar, 
Ffir die Verbindung kfnnen zwei Konstitutionsformeln aufgestellt werden 
(XV!I),  (XgI I I ) ,  die sich dadureh unterscheiden, dab der Ringschlug 
der lV[ethyl-amino~thyl-Seitenkette bzw. einer intermedi~ren Vorstufe 
einmal naeh Stellung 3 (XVIII) ,  das andere 3/ial nach Stellung 5 (XVII)  
effolgt sein miil~te. 

CH~--CH~--NHCH0 
I 

/ 

/~/~ LiA1Ha CI~HifN2 ~x 

H 
XVI 

//\/\ 

H 
XVII  

/ \  

/ t /\/\ 
[ 

H 
XVIII 

Die Ehrlichsche Reaktion mit I)imethyl~minobenzaldehyd und konz. 
S~lzs~ture war sehr stark positiv, ein ]~elund, welcher angesichts der 
Tatsache, dab auch die hydrierten Chinolyl.~thylamine positiven Ausf~ll 
der Farbreaktion geben, n ich t  mehr die urspriingliche Beweiskraft besitzt. 

]:)as UV-Absorptionsspektrum der Verbindung yore Schmp. 148 ~ 
zeigt gegenfiber dem Spektrum des 3-N-Methyl-4-pyrrochinolins Ab- 
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weiehungen, vor allem was die kurzwellige Bande des Spektrums und 
die Extinktionen betrifft. Die infolge weitgehender HydriGrung erwartete 
VersehiGbung der Absorptionsbanden in den kurzwelligen Bereich konnte 
im Spektrum nieht beobaehtet werden. 

Bei Annahme einer hydrierten Pyrrochinolinstruktur fiir die fragliehe 
Verbindung vom Sehmp. 148 ~ war es naheliegend zu versuehen, ob Gin 
fl-(2-l,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-formyl-~thylamin (XX) bGi der Re- 
duktion mit LiA1H 4 unter den gleiehen Bedingungen, wig sie beim 
4-IsomerGn eingGhalten wurden, ebenfalls eine Zyklisierung erleidet. 
Das fiir diese Unter- 
suchungen ben6tigte fl- /oH| 
(2-1,2,3,4- Tetrahydrochi- ~,5[ 

nolyl)-~thyl~min (XIX) l 
haben wir naeh den An- ~,o 
gaben yon R. Hupe und 
A. Schrammer ~ herge- 3, 
stellt~ N a e h  Formylie- 
rung mit Ameisens/~ure- ! 
ester erhielten wir eine 3,d 
w-N-Formylverhindung 

(XX), die bei der l~eduk- z,~ 
tion mit LiAltt 4 nur eine 

N-Methylverbindung 
(XXI) ergab. Das iso- 

mere N-Formylamin Abb. 1. - -  

(XX) erleidet also keine 
Zyklisierung. 

~ 3  

\ 
\ 
\ 

, ~ i , , i I T I 
3gg 3Y0 m/z 

: Verbindung yon  Schmp, 148 ~ ( In  D i o x a n J  
. . . .  : 3-N-~Methyl-4-pyrrochinolin. ( In Dioxan.) 

2 \ / \  
Ra__CH~.CH2NH 2 H COO,R 

x i x  
H 

--~ R3--CH~--CH2--NH L__AiH%i R3--CI-I~--CH~--NH--CIt~ 

CHO 
XX XXI 

Beim gegenw~rtigen Stand der exPerimentellen Ergebnisse erseheint 
fiir das Reduktionsprodukt der Verbindung XVI mit LiAII-I 4 die Struktur- 
formel XgI I  am ehesten zutreffend zu sein; wir glauben dies um so mehr, 
als beim Vorliegen einer Pyrrochinolinstruktur ein fi.hnlieher Ringschlug 

9 Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 177, 315 (1928). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 83/4, 61 
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~uch yore entsprechencten f l - (2-1,2 ,3 ,4:Tetrahydrochinolyl) -N-formyl-  
g t h y l a m i n  h ~ t t e  erfolgen mfissen. 

Ub'er den Ablauf  dieser e igenar t igen Zykl i sa t ion  kann  man  sich wohl  
muneherlei  Vors te l lungen machen.  Endgi i l t iges  wird jedoeh erst  naet i  
-Bes~t~affung grSBerer Mengen Ausgangsmate r i a l s  und Beibr ingung ~weiterer 
~xper imente l ler  Befunde gesagt  ,werden kSnnen.  

Exper imente l ler  TeiP ~ 

fl-( 4-ChinolyO.fl-oxy-i~thylamin (IV). 
2,02 g des Nitroalkohols (III)  wurden in 4 ml J~thanol gel6st und unter  

Ki ihhmg mit  einer L6sung yon 8,1 g SnC12 + 2 I-t20 in 15 ml konz. HC1 
versetzt. Die Redukt ion wird dutch lstfind. Er~v~rmen am Wasserbad 
vollendet;  naeh dem Verdiirmen mi t  Wasser wurde s ta rk  a lkal i s ier t  und 
mlt  .~ther ex t rah ie r t .  Der E x t r a k t  ergab nach  dem Trocknen und Ab- 
dampfen des L6sungsmittels ein ~)l, das durch Vakuumdesti l lat ion gereinigt 
wurde. Bei 160 bis 180 ~ Luftbadtemp.  trod 0,1 Tort  gingefi 1,35 g eines 
gelblichen~z~hen ()les fiber. 

Die N-Formylverbindung (IVa) ents tand beim 2stfind. Erhitzen yon 
l l 0 m g  des Aminoalkohols ( IV)  und 2ml  Ameisensttureester im Bomben- 
rohr auf 100~ naeh dem Abdampfen des iiberschfissigen Esters kristallisierte 
die N-Formylverbindung nach einigem Stehen. Aus Alkohol-~ther  oder 
Tetrahydrofuran umgel6st besitzt  die Formylverbindung den Schmp. 161 ~ 
Ausbeute 102 rag. 

C12~I1,N202. Be~. C 66,04, H 5,54, N 12,84. 
Gel. C 65,89, I-I 5,44, N 12,27, 

fi-( 4-Chinolyl)-~thylamin ( VI). 
200 mg "Aminoalkohol wurden mi~ 3 g POC13 3 Stdn. am Wasserbad er- 

w~rmt, auf Eis gegossen und fiber Naeht  stehen gelassen. Der mit  Soda 
alkalisierten L6sung wurde durch Ausschiitteln mit  Chloroform die halogenierte 
Base entzogen. Es wurden 62 mg einer Verbindung erhalten, welche wenig 
stabil  erschien und deshalb sogleieh in 5 ml Alkohol ge16st mi t  50 mg 5%igem 
Pd-Tierkohlekatalysator  hydrier t  wurde. Nach Aufnahme der her. Menge 
Wasserstoff und Fi l t ra t ion  d e s  Katalysators  hihterliel3 die alkohoL L6sung 
naeh dem Abdunsten ein leicht bewegliches (~l, das im Vak. bei 0,1 Torr 
zwischen 100 und 110 ~ Luftbadtemp.  farblos fiberdestillierte. Ausheute 
17 rag. 

Beim Versetzen der benzolischen L6sung des  Amins ( V I ) m i t  benzol. 
Pikrins/~ure f~llt zuerst ein 61iges P ikra t  an, das nach einigem Erw/~rmen 
kristall in wird. Dieses rotgelbe, am besten aus Methanol oder Aeeton um- 
15sbare P ikra t  zeigt bei 192 bis 194 ~ einen Umwandlungspunkt  und schmilzt 
bei 220 ~ u. Zers. 

CmHI~N~. 2 C~HaO~N a. Ber. C 43,82, I-I 2,88. Gef. C 43,98, t t  2,92. 

fl,( 4-Chinolyl)-athanol (XI) .  
:Zu eilier L6sung yon 420 mg LiA1H a in 150 ml absol. Ather wurden 2,17 g 

Chinolyl-4-essigs/~ure/~thylester (Sehmp. 64 ~ in 100 ml absol. )2ther gelSst 

10 Alle Sehmelzpunkte sind korrigiert.  
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langsam zugetropft. Die heftige Reaktion wird durch  weiteres 1/astfind. 
Erw~rmen unter  Riickflu~ vervollstandigt. Nach dem LTsehen des fiber- 
sehfissigen LiA1H 4 m i t  wenig Wasser laBt man v0m Hydroxydniederschlag 
absitzen, filtrlert unter  Naehwaschen m i t  ~ ther  durch ein Faltenfilter and  
dampft naeh dem Trocknen den  ~ther  ab. Der Eindampfrfickstand wurde 
du reh  Vakuumdestillation gere!nigt; der Alkoh01 ging bei 0,1 Torr und 
150 bis 170 ~ Luftbsxltemp. als sqhwach gelbliches O1 in 94~oiger Ausbeute 
fiber. 

Mit alkohol. Pikrins~ure konnte in fibiicher Weise ein rotes, in Alkohol 
m~13ig 15sliches Pikrat  vom Sehmp. 156 bis 157 ~ abgesehieden we~den. 
Dieser Schmp. ist in Ubereinst immung mit  den bereits erw~hnten frfiheren 
Angaben. 

C n H n N O .  C6HaOvN3. Ber. C 50,75, H 3,51. Gel. C 50,55, H 3,80. 

~-(~-Chinotyl)-(tthylamin (V1). 
2,5 g fl-(4-Chinolyl)-i~thanol und  5ml  bei 0 ~ ges~ttigter Bromwasser- 

stoffs~ture wurden im Bombenrohr 15 Stdn. im Wasserbad e rh i tz t ;  die fiber- 
schfissige Bromwasserstoffs~ure wurde im Vak. verdamp~t und  der Riick- 
stand in methanol. LSsung mit  8 ml ges~ttigtem alkohol. Ammoniak bei 
Gegenwart yon zirka 50 mg CuSOa im Bombenrohr 15 Stdn. im Wasserbad 
erhitzt. Der mi t  Wasser verdfinnte Bombeninhalt  wurde mit  ~ ther  extrahiert 
und in der fibllchen Weise aufgearbeitet. Im  I-tochvak. destillierte bei e iner  
Luftbadtemp. von 100 bis l l 0  ~ ein farbloses C)I fiber, welches 611 mg wog. 
Das aus diesem Amin hergestellte Pikrat  besal~ einen Umwandlungspunkt  
bei 192 bis 194 ~ und schmolz bei 220 ~ u. Zers. Es war mit  dem bereits be- 
sehriebenen Pikrat  des fl-(4-Chinolyl)-~thylamins identisch. 

611 mg des Amins ( V I ) m i t  4ml  Ameisens~turei~thylester 2 Stdn. im 
B0mbenrohr auf 100 ~ erhitzt, ergaben naeh der Aufarbeitung 425 mg der  
N-Formylverbindung VII,  die bei 0,1 Torr und  170 bis 190 ~ Luftbadtemp. 
tiberging, 

fl-( 4-Chinolyl)-N-methyl-~thylamin (VIII). 
I n  einem mit l~fickflul~kfihler versehenen Kolben wurden 180 mg LiAtHa 

in 20 ml Tetrahydrofuran gelSst und  die in eine kleine Glaskugel destillierte 
N-Formylverbindung mittels eines Drahtes durch den Kfihler in die DamPL 
zone des siedenden LSsungsmittels eingeh~ngt. Nach' 12stfind. Kochen wurde 
die Reduktion abgebrochen, das  fiberschfissige LiA1Ha mit wenig Wasser 
gelSscht, mit  Lauge alkalisiert und mit  ~ ther  extrahiert. Bei diesem Ansatz 
wurden 270 mg der N-Methylverbindung erhMten, die bei 110 ~ Luftbadtemp. 
trod 0,1 Torr als leicht bewegliches, fast farbloses 01 destillier~en. 

Das mit  alkohol. Pikrinsi~ure hergestellte gelbe Pikrat sehmilzt bei 183% 
Die Verbindung ist in Aceton und Alkohol schwer 15slich. 

C12H14N ~ �9 C6I~IaOT~q 3. Ber. C 52,05, H 4,13. Gel. C 52,27, H 4,29. 

Aus 1,78g fl-(4-Chinolyl)-~thanol wurde i n  der bereitS angegebenen 
Weise das t tydrobromid des fl-(4-Chinolyl)-i~thylbromids hergestellt, welches 
mit  8 ml 33% iger ~r und  zirka 50 mg CuSO4 im Bomben'- 
rohr 8 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt wurde. Nach Extrakt ion 
und Vakuumdestillation konnten '  655 mg der 51igen N-Meths~lverbindung 
isoliert werden, deren Pikrat  mi t  dem oben besehriebenen Pikr~t vom 
Schmp. 183 ~ identisch war. 
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924 K. Eiter  und  E. Mrazek: 

4-ChinolylessigsSure-N-methylamid (XI  V). 

1,5 g 4-Chinolylessigs~ure~thylester wurden mit  10m] 33~oiger Methyl- 
amin!Ssung bei Zimmertemp. unter h~thfigem Umschwenken umgesetzt. 
Nach 2 Tagen war der Ester in LSstmg gegangen, worauf die ribersohiissige 
MethylaminlSsung im Vak. abgedampft und der verbleibende l~uckstand 
aus Alkohol umgelSst wurde. Man erhielt so 1,1 g einer weil]en~ kristallisierten 
Verbindung veto Schmp, 144 ~ Kleine Mengen dieses S~ureamids lassen 
sieh unter geringer Zersetzung bei 0,1 Torr und 140 bis 160 ~ Luftbadtemp. 
destillieren. 

Cl~H12ON 2. Ber. NCHa 7,52. Gef. NCH 3 7,77. 

fl-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-(tthylamin (XV). 

1,3g 4-Chinolyl-acetonitril in 50ml  absol. J(thanol gelSst, wurden 
portionenweise mit  3 g metall. Natriums am Wasserbad versetzt. Nach voll- 
st~ndiger LSsung des Natriums wurde mit  Wasser verdrinnt, m i t  Salzs~ure 
schwach anges~uert und im Vak. zur Entfernung des Alkohols eingedampft;  
schliel~lieh w~rde die alkalisierte LSsung m i t  ~ ther  extrahiert  und nach einer 
riblichen Aufarbeitung 970 rag des Amins (XV) erhalten. Die Verbindung 
geht im Vak. bei 0,1 Torr und 140 bis 160 ~ Luftbadtemp. als viskoses, leicht 
gelb gef~rbtes ()1 fiber. 

950 nag des obigen Amins wurden mit  8 ml Ameisens~ure~thylester in 
der bereits 5fter beschriebenen Weise umgesetzt und aufgearbeitet. Hierbei 
wurden 870 mg Formylverbindung (XVI) erhalten, welche auch im Vak. 
destillierbar war. 

fi-(4-1,2,3,d:Tetrahydrochinolyl)-N-methyl-~tthylamin (IX). 
850 mg der N-Formylverbindung ergaben bei der Reduktion mit  390 mg 

LiA1H 4 purum der Firma ,,Fluka", welches ~ui3erlich weii]lichgrau und mit  
porSs gesinterten Stricken durchsetzt erschien, in 20 ml absol. Tetrahydro- 
furan nach der gewShnlichen Aufarbeitung und Vakuumdestillation 645 mg 
eines z~heren ()les, yon welchem ein Pikrat  nicht darstellbar war. 

CI~HlsN 2. Ber. C 75,74, I-I 9,54, NCH a 7,90. 
Gel. C 75,00, H 9,37, NCH a 8,42. 

Wurden z. B. 300rag der gleichen N-Formylverbindung mit  125rag 
, ,LiAltt  4 praet.",  das dunkelgrau und kristallin aussah, in 15 ml Tetra- 
hydrofuran reduziert, so erhielt man nach derselben Aufarbeitung wie oben 
bei der anschliel]enden Vakuumdestillation bei 0,1 Torr und 90 bis 100 ~ 
Luftbadtemp. 99 mg eines sublimierenden Vorlaufs, w~hrend bei 110 ~ als  
()l 150rag des fl-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinelyl)-N-methyl~thylamins riber- 
gingen. Der kristallisierte Vorlauf konnte aus J~ther umgelSst werden und 
schmolz bei 1487. 

C12Hl~N ~. Bet. C 76,55, I-I 8,57, N 14,88, akt. H 0,535, NCH a 7,99. 
Gel. C 76,42, H 8,53, N 14,86, akt. I-[ 0,562, NCH a 8,00. 

Dehydrierung des fl-(4-1,2,3,g-Tetrahydrochinolyl)-N-methylgithylamins mit 
Silberacetat. 

520 mg des hydrierten Amins (IX) wurden in 100 ml l~oiger Essigs~ure 
gelSst und mit  3 g Silberacetat am l~fickfluI3 6 Stdn. zum gelinden Sieden 
erhitzt. Die anf~nglich stark seh~Lumende LSsung f~rbte sich infolge ab- 



~be r  das fl-(4-Chinolyl)-~thylamin trod seine Derivate. 925 

geschiedenen Silbers allm~hlieh sehwarz. Nach dem Abkfihlen wurde filtriert, 
ammoniakalisch gemach$ und  im Extraktor  mit  :4ther extrahiert. Der Extrakt  
ergab bei der Vakuumdestil lation 52 mg eines bei 0,1 Torr und  1106 Luft- 
badtemp, tibergehenden ()les,, welches mit  alkohol. Pikrinsiiure ein Pikrat  
vom Schmp. 182 ~ lieferte. Dieses gelbe Pikrat  zeigte im Gemiseh mit  dem 
bei 183 ~ sehmelzenden Pikrat  des fl-(4-Chinolyl)-N-methyl-~thylamins keine 
Schmp.-Depression. 

fl.(2-1,2,3,4- Tetrahydrochinolyl)-N-/ormyl-4thylamin (XX). 
1,6 g fl-(2-1,2,3,4-Tetrahydroehinolyl)-~tthylamin wurden mit  8 ml Ameisen- 

s~ure~thylester in die Formylverbindung fiberffihrt; bei 0,1 Torr und  160 
bis 180 ~ Lufthadtemp. kamen 1,2 g eines viskosen Oles. 

fl-(2-1,2,3,d-Tetrahydrochinolyl)-N-methyl-i~thylamin (XXI).  
400 mg der vorstehenden Forraylverbindung wurden in 20 ml Tetra- 

hydrofuran mit  170 mg des gleichen LiA]H 4 pract., wie es zur Darstellung 
der vorhin beschriebenen Verbindung vom Schmp. 148 ~ (XVII, XVIII)  
verwendet wurde, reduziert. Nach der Aufarbeitung fiel als einzige Fraktion 
bei der Vakuumdestil lation bei 0,1 Torr und  110 bis 120 ~ Luftbadtemp. 
ein schwaeh gelbliches 01 an. Ausbeute 250 rag. 

CI~HlsN~. Ber. C 75,74, I-I 9,54, NCHa 7,90. 
GeL C 75,87, H 9,94, NCH 3 9,22. 

Die C., H-, N - A n ~ l y s e n  wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikro- 
labora tor ium des I I .  Chemisehen Ins t i t u t e s  ausgefiihrt.  


