Uber das p-(4-Chinolyl)-ithylamin und seine Derivate.
VI. Mitteilung iber die Konstitution des Calycanthins.

Von
K. Eiter und E. Mrazek.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 1 Abbildung.
(Eingelangt am 3. Mas 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1952.)
Bei oxydativen Abbauversuchen des Calycanthins mit Silberacetat
wurde von dem einen von uns (K. E.) eine Verbindung C;,H,,N,! er-

halten, welche als 3-N-Methyl-4-pyrrochinolin (II) identifiziert werden
konnte. Dieses Abbauprodukt konnte aus der Konstitutionsformel (I),
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die fiir dieses Alkaloid seinerzeit von G. Barger und Mitarbeitern? vor-
geschlagen und bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch niclt widerlegt
worden war, nur unter gewissen Annahmen verstanden werden. Die
von Barger formulierte Methylamino#thyl-Seitenkette hitte unter gleich-
zeitiger Zerstorung der Ringe A, B, C, D bzw. B, C, D, E und Dehydrierung
zum Chinolinringsystemn hin ringschlielen miissen, wobei dann 3-N-
Methyl-4-pyrrochinolin (II) gebildet worden wiire.

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

2 J. chem. Soc. London 1939, 510.
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Wir haben nun versucht, Beweise zu erbringen, ob ein derartiger
‘Reaktionsverlauf bei der Silberacetatoxydation des Calycanthins vorliegt

oder ob das Pyrrochinolinringsystem im Calycanthinmolekiil bereits als
solches vorhanden ist, diese Ringschliisse unter den oben angegebenen
Bedingungen also nicht stattfinden und daher die Strukturformel von
G. Barger zu revidieren ist.

‘Um also weitgehend #hnliche Verhéltnisse wiein dem partiell hydrierten
Ringsystem E (A), F der oben angegebenen Calycanthinformel zu schaffen,
gingen unsere Versuche dahin, das noch unbekannte f-(4-1,2,3,4-Tetra- .
hydrochinolyl)-N-methyl-dthylamin (IX) herzustellen. In dieser  Ver-
bindung liegt der Pyridinkern in dhnlicher Weise wie in der von Barger
angegebenen Strukturformel hydriert vor.

Die Synthese fithrte zuerst zum pf-(4-Chinolyl)-N-methylithylamin
(VIIT), welches durch Hydrierung die Tetrahydroverbindung (IX)
liefern sollte.
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C. E. Kwartler und H.G. Lindwall® sowie A. Phillips* hatten das
-(4-Chinolyl)-B-oxy-nitrodthan (IIT) bereits beschrieben. Durch Reduk-
( y ¥ (

'3 J. Amer. chem. Soc. 59, 524 (1937).
4 J. Amer. chem. Soc. 70, 452 (1948).
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tion dieses Nitroalkohols mit der berechnten Menge SnCl, erhielten wir
den entsprechenden Aminoalkohol (IV), der angeblich von A. Kaufmann,
M. Kunkler und H. Peyer® auf vollig anderem Wege hergestellt worden
war; diese Autoren geben fiir den Aminoalkohol (IV) ein Pikrat mit
dem Schmp. 202° an; es gelang uns nicht, den durch SnCly,-Reduktion
erhaltenen Aminoalkohol in ein Pikrat iiberzufithren. Durch Umsatz
des Aminoalkohols mit Ameisensidureester erhielten wir jedoch eine gut
kristallisierende N-Formylverbindung vom Schmp. 161° (IVa).

Das f-(4-Chinolyl)-B-oxy-athylamin (IV) wurde nun durch Umsatz
mit POCl, in das 8-Chlordthylamin (V) tibertiihrt, das durch katalytische
Reduktion mit Pd-Tierkohle das vorerst gesuchte f-(4-Chinolyl)-athyl-
amin (VI) ergab. (Beim Austausch des alkoholischen Hydroxyls durch
Chlor treten vermutlich Nebenreaktionen ein, so' daBl jeweils stark
wechselnde Ausbeuten erhalten wurden.) Das auf diesern Weg erhaltene
Athylamin (VI) war ein farbloses, stark basisches O, welches mit Pikrin-
sdure ein rotgelbes, polymorphes Dipikrat mit im experimentellen Teil
niher beschriebenem Schmelzpunktsverhalten lieferte.

Da auf diesem Wege etwas groBere Mengen des gesuchten Athyl-
amins (VI) schwierig herzustellen waren, verlieBen wir diesen Synthese-
weg zugunsten einer anderen Reaktionsfolge, welche ihren Ausgang
vom 4-Chinolyl-essigsiureithylester (X) nahm. Wurde dieser von
W. Borsche und L. Biitschli® beschricbene Ester (X), der nach dieser
Methode in ausgezeichneter Ausbeute erhalten werden kann, mit LiAlH,
in Ather reduziert, so erhielten wir f-(4-Chinolyl)-athanol (XI) in beinahe
quantitativer Ausbeute. Dieser Alkohol war “frither von W. Kénigs?
und J. Meisenheimer® durch Kondensation von Lepidin mit Formaldehyd
in schlechter Ausbeute dargestellt worden; der Schmp. unseres Alkohol-
pikrates war in voller Ubereinstimmung mit demjenigen von Konigs
und Messenhevmer gefunden worden.

LiAlH, HBr
R,—CH,—COOC,H; *» R,—CH,—CH,0H ——»
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5 Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 63 (1913).

¢ Liebigs Aunn. Chem. 529, 272 (1937).

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2370 (1898).
8 Liebigs Ann. Chem, 420, 219 (1920).
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Wurde dieses p-(4-Chinolyl)-dthanol (XI) mit bei 0° gesittigter
Bromwasserstoffsiure im Bombenrohr umgesetzt, so resultierte hieraus
ein w-Brom-hydrobromid (XII), das als Rohprodukt sofort mit Ammoniak
bzw. Methylamin zu den entsprechenden Aminen umgesetzt werden
konnte. Das so gewonnene Amin (VI) war identisch mit der auf dem
eingangs beschrichenen Wege hergestellten Base. Durch Formylierung
des Chinolylathylamins konnte die w-N-Formylverbindung (VII) her-
gestellt werden, welche nach Reduktion mit LiAlH, die N-monomethylierte
Base (VIII) ergab, die wieder mit der durch Umsatz des Brom-hydro-
bromids (XII) mit Methylamin erhaltenen Verbindung identisch war.

Zwei weitere Wege hétten theoretisch ebenfalls zum f-(4-Chinolyl)-
dthylamin (VI) und seiner w-N-Methylverbindung (VILI) fithren miissen,
und zwar die Reduktion des 4-Chinolyl-acetonitrils (XIII) bzw. die
Reduktion des 4-Chinolyl-essigsédure-N-methylamids (XTIV) mit LiAlH,.
Das gleichfalls von W. Borsche und L. Biitschli® bereits beschriebene
4-Chinolyl-acetonitril (XIIT) wurde sowohl in Ather als auch in Tetra-
hydrofuran der LiAlH,-Reduktion unterworfen, wobei zu unserer Uber-
raschung jedoch nur Spuren des gesuchten Amins isoliert werden konnten.
Die unter gleichen Bedingungen versuchte Reduktion des 4-Chinolyl-
N-methyl-acetamids (XIV), das durch Umsatz des 4-Chinolylessigsdure-
dthylesters mit Methylaminlosung in guter Ausbeute erhalten worden
war, ergab ebenfalls nur Spuren der methylierten Base. 4-Chinolyl-
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acetonitril (XIIT) war jedoch das gegebene Ausgangsmaterial, aus welchem
durch Reduktion mit Natrium-Alkohol sofort das §-(4-1,2,3,4-Tetra-
hydrochinolyl)-athylamin (XV) erhalten werden konnte. Diese olige.
Base zeichnet sich wie auch einige noch zu beschreibende Derivate des
Tetrahydrochinoling dadurch aus, daB keine kristallisierenden Pikrate
herstellbar sind. Versuche, kristallisierte N-acylierte Derivate herzustellen;
waren jedentalls bei Verwendung von Acetanhydrid und p-Nitrobenzoyl-
chlorid erfolglos. Das Tetrahydrochinolyl-dthylamin (XV) ergab nach
der Formylierung mit Ameisenséureester eine destillierbare olige Ver-
bindung (XVI), welche nach langem Stehen Kristallisationstendenzen
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zeigte. Auch diese Formylverbindung (XVI) konnte wieder durch
Reduktion mit LiAlH, in die w-N-methylierte Base (1X) iiberfithrt werden,
die gleichfalls ¢lig war und kein kristallisiertes Pikrat ergab.

Auffilligerweise zeigte das f-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-ithyl-
amin (XV), seine Formylverbindung (XVI) und die entsprechende N-
Methylverbindung (IX) mit Ehrlichs Aldehyd und konz. Salzsiure eine
intensive Rotviolettfarbung, wie sie sonst nur in der Pyrrol- bzw. Indol-
reihe beobachtet werden kann.
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Mit dem f-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-methyldthylamin (IX)
hatten wir also die fiir RingschluBiversuche mit Silberacetat gewiinschte
Verbindung in Hinden; die Oxydationsversuche, welche in Analogie
zum Naturstoff unter Dehydrierung Ringschluf zum 3-N-Methyl-4-
pyrrochinolin (IT) ergeben sollten, verliefen jedoch nicht in der als Arbeits-
hypothese angenommenen Weise. Bei einem solchen Oxydationsversuch
wurde nur f-(4-Chinolyl)-N-methyl-dthylamin (VIII) erhalten; Silber-
acetat bewirkte also ausschlieBlich die Dehydrierung des Pyridinkernes
ohne sekundire Zyklisation. Wurde §-(4-Chinolyl)-N-methyl-dthylamin
(VIII) dariiber hinaus nochmals lingere Zeit mit Silberacetat gekocht,
so konnte neben unveréndertem S-(4-Chinolyl)-N-methyl-athylamin in
geringen Mengen auch 4-Athylchinolin als Pikrat isoliert werden. Diese
Versuche lassen es sehr wahrscheinlich erscheinen, dafl im Calycanthin
das Pyrrochinolinringsystem bereits vorhanden und demnach die Struktur-
formel nach Barger unzutreffend ist.

DalB Zyklisationen der N-alkylierten f-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-
ithylamine unter gewissen Umstéinden erfolgen, konnten wir, allerdings
bei einer wesentlich anderen Reaktion als sie die Silberacetatoxydation
darstellt, beobachten. Wird n#mlich die N-Formylverbindung des
f-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-athylamins (XVI) in Tetrahydrofuran
mit LiATH, bestimmter Provenienz reduziert, so erhilt man neben der
erwarteten 6ligen N-Methylverbindung (IX) als Vorlauf bei der Hoch-
vakuumfraktionierung des anfallenden Substanzgemisches eine Ver-
bindung vom Schmp. 148°, welche sich iiberraschenderweise durch grofe
Kristallisationsfreudigkeit auszeichnet.
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Nur bei, Verwendung eines Lithiumaluminiumhydrids, das #uBerlich
dunkelgrau und kristallin erschien, wie wir es als. ,,Lithiumaluminiumhydrid
practical’‘ von der Firma ,,Fluka®, St. Gallen (Schweiz), bezogen hatten,
waren diese Versuche reproduzierbar. LiAlH, der gleichen Firma mit der
Bezeichnung ,,Lithiumalaminiumhydrid puram®, welches hellgrau und
pulvrig war, filhrte bei der Reduktion der Formylverbindung (XVI) aus-
schlieBlich zum N-Methylprodukt (IX). Eine Nachfrage bei der Erzeuger-
firma erbrachte keine Angaben iiber die genaue analytische Zusammen-
setzung des einen oder anderen Lithiumaluminiumhydrids; nach Angabe
der Firma ,Fluka® kommt das seinerzeitige ,,Lithiumaluminiumhydrid
practical®® jetzt infolge seines hohen LiAlH,-Gehaltes nur mehr unter der
Bezeichnung ,,Lithiumaluminiumhydrid purum® in den Handel. Die von
uns beobachtete Verschiedenheit der Priaparate im #uBeren Aussehen wurde
ohne Erklirung bestétigt.

Die unter diesen interessanten Bedingungen erhaltene Verbindung
vom Schmp. 148° besitzt die Bruttoformel C,,H;(N,; die Substanz ent-
hilt eine N-Methylgruppe und ein nach Zerewitinoff bestimmbares aktives
H-Atom. C-Methylgruppen nach Kuhn-Roth waren nicht nachweisbar,
Fiir die Verbindung kénnen zwei Konstitutionsformeln aufgestellt werden
(XVIT), (XVIII), die sich dadurch unterscheiden, daB der RingschluB
der Methyl-aminodthyl-Seitenkette bzw. einer intermediiren Vorstufe
einmal nach Stellung 3 (XVIII), das andere Mal nach Stellung 5 (XVII)
erfolgt sein miifite.
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Die Ehrlichsche Reaktion mit Dimethylaminobenzaldehyd und konz.
Salzsiure war sehr stark positiv, ein Befund, welcher angesichts der
Tatsache, daB auch die hydrierten Chinolyl-ithylamine positiven Ausfall
der Farbreaktion geben, nicht mehr die urspriingliche Beweiskraft besitzt.

Das UV-Absorptionsspektrum der Verbindung vom Schmp. 148°
zeigt gegeniiber dem Spektrum des 3-N-Methyl-4-pyrrochinolins Ab-
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weichungen, vor allem was die kurzwellige Bande des Spektrums und
die Extinktionen betrifft. Die infolge weitgehender Hydrierung erwartete
Verschiebung der Absorptionsbanden in den kurzwelligen Bereich konnte
im Spektrum nicht beobachtet werden.

Bei Annahme einer hydrierten Pyrrochinolinstruktur fiir die fragliche
Verbindung vom Schmp. 148° war es naheliegend zu versuchen, ob ein
8-(2-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-formyl-sthylamin (XX) bei der Re-
duktion mit LiAlH, unter den gleichen Bedingungen, wie sie beim
4-Tsomeren eingehalten wurden, ebenfalls eine Zyklisierung erleidet.
Das fir diese Unter-
suchungen bendtigte p- &<
(2-1,2,3,4-Tetrahydrochi- |
nolyl)-dthylamin  (XIX)
haben wir nach den An. s
gaben von R. Hupe und
A. Schrammer® = herge-
stellt.  Nach Formylie-
rung mit Ameisensidure-
ester erhielten wir eine 9
w-N-Formylverbindung
(XX), die bei der Reduk- Z,JL
tion mit TiAlH, nur eine

N-Methylverbindung

s

(XXI) ergab. Das iso- s w s
mere N'FOmela‘min Abb. 1. : Verbindung von Schmp. 148°. (In Dioxan.)

(XX) erleidet also keine — == 3-N-Methyl-4-pyrrochinolin. (In Dioxan.)
Zyklisierung.

NN

! HCOOR
Ry= | !\ /]_ R,—CH,-CH,NH, —
\\\/ N XIX
H
LiAlH,
> R?,_CHZ—CHz_}EH . Y, R,—CH,—CH, NH—CH,
CHO
XX XXI

Beim gegenwiirtigen Stand der experimentellen Ergebnisse erscheint
fiir das Reduktionsprodukt der Verbindung X'VI mit LiAlH, die Struktur-
formel XVII am ehesten zutreffend zu sein; wir glauben dies um so mehr,
als beim Vorliegen einer Pyrrochinolinstruktur ein dhnlicher Ringschlufl

? Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 177, 315 (1928).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/4. 61
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auch vom entsprechenden p-(2-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-formyl-
gthylamin- hitte erfolgen miissen.

Uber den Ablauf dieser eigenartigen Zyklisation kann man sich wohl
mancherlei Vorstellungen machen. Endgiltiges wird jedoch erst nach
Beschaffung groBerer Mengen Ausgangsmaterials und Beibringung weiterer
experimenteller Befunde gesagt werden koénnen.

Experimenteller Teillo..
B-(4-Chinolyl)-B-oxy-dthylamin (IV).

2,02 g des Nitroalkohols (I1T) wurden in 4 ml Athanol gelést und unter
Kiihlung mit einer Loésung von 8,1 g SnCl, + 2 H,0 in 15ml konz. HCI
versetzt. Die Reduktion wird durch lIstind. Erwirmen am Wasserbad
vollendet; nach dem Verdinnen mit Wasser wurde stark alkalisiert. und
mit Ather .extrahiert. Der Extrakt ergab nach dem Trocknen und Ab-
dampfen des Losungsmittels ein 01, das durch Vakumndestlllatlon geremigt
wurde. Be1 160 bis 180° Luftbadtemp. uynd 0,1 Torr gingen 1,35 g eines
gelblichen ®zéhen Oles iiber.

Die N-Formylverbindung (IVa) entstand beim 2stind. Erhitzen von
110 mg des Aminoalkohols ((IV) und 2 ml Ameisensiureester im Bomben-
rohr auf 100°; nach dem Abdampfen des tiberschiissigen Esters kristallisierte
die N-Formylverbindung nach einigem Stehen. Aus Alkohol-Ather oder
Tetrahydrofuran umgelést besitzt die Formylverbindung den Schmp. 161°.
Ausbeute 102 mg.

C1,H,,N,0,. Bet. C 66,04, H 5,54, N 12,84.
Gef. C 65,89, H 5,44, N 12,27,

B-(4-Chinolyl )-athylamin (VI).

200 mg Amlnoalkohol wurden mit 3 g POCl; 3 Stdn. am Wasserbad er-
wirmt, auf Eis gegossen und iiber Nacht stehen gelassen. Der mit Soda
alkalisierten Losung wurde durch Ausschiitteln mit Chloroform die halogenierte
Base entzogen. Es wurden 62 mg einer Verbindung erhalten, welche wenig
stabil erschien und deshalb sogleich in 5 ml Alkohol geldst mit 50 mg 59%igem
Pd-Tierkohlekatalysator hydriert wurde. Nach Aufnahme der ber. Menge
Wasserstoff und Filtration des Katalysators hinterlie8 die alkohol. Lésung
nach dem Abdunsten ein leicht bewegliches Ol, das im Vak. bei 0,1 Torr
zwischen 100 und 110° Luftbadtemp. farblos iiberdestillierte. Ausbeute
17 mg.

Beim Versetzen der benzolischen Lésung ‘des Amins' (VI) mit benzol.
Pikrinséiure fallt zuerst ein o6liges Pikrat an, das nach einigem Erwirmen
kristallin wird. Dieses rotgelbe, am besten aus Methanol oder Aceton um-
19sbare Pikrat zeigt bei 192 bis 194° einen Umwandlungspunkt und schmilzt
bei 220° u. Zers.

CpH,N, - 2 C;H,;0,N,. Ber. C 43,82, H 2,88. Gef. C 43,98, H 2,92.
B-(4-Chinolyl)-dthanol (X1I).

Zu einer Losung von 420 mg LiAlH, in 150 ml absol. Ather wurden 2,17 g
-Chinolyl-4-essigséureithylester (Schmp. 64°) in 100 ml absol. Ather geldst

10 Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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langsam zugetropft. Die heftige Reaktion wird durch. weiteres !/stind.
Erwirmen unter Riickfluf vervollstindigt. Nach dem Léschen des iiber-
schiissigen LiAlH, mit wenig Wasser 148t man vom Hydroxydniederschlag
absitzen, filtriert unter Nachwaschen mit' Ather durch ein Faltenfilter und
dampft nach dem Trocknen den Ather ab. Der Emdampfruckstand Wurde
dureh” Vakuumdestillation gereinigt; der Alkohol gmg bei 0,1 Torr u_nd
150 bis 170° Luftbadtemp. als schwach gelbliches Ol in 94%iger Ausbeute
iiber.

Mit alkohol. Pikrinsiure konnte in iiblicher Weise ein rotes, in Alkohol
miBig losliches Pikrat vom Schmp. 156 bis 157° abgeschieden wefden.
Dieser Schmp. ist in Ubereinstimmung mit den bereits erwéhnten fritheren
Angaben.

€,,H,,NO - C,H,0,N,. Ber. C 50,75, H 3,51. Gef. C 50,55, H 3,80.

B-(4-Chinolyl)-ithylamin (VI).

2,5g pB-(4-Chinolyl)-sthanol und 5ml bei 0° gesdttigter Bromwasser-
stoffsdure wurden im Bombenrohr 15 Stdn. im Wasserbad erhitzt; die iber-
schiissige Bromwasserstoffsiure wurde im Vak. verdampft und der Riick-
stand in methanol. Losung mit 8 ml gesittigtem alkohol. Ammoniak bei
Gegenwart von zirka 50 mg CuSO, im Bombenrohr 15 Stdn. im Wasserbad
erhitzt. Der mit Wasser verdunnte Bombenmhalt wurde mit Ather extrahiert
und in der tblichen Weise aufgearbeitet. Im Hochvak. destillierte bei einer
Luftbadtemp. von 100 bis 110° ein farbloses Ol iiber, welches 611 mg wog.
Das aus diesem Amin hergestellte Pikrat besafl einen Umwandlungspunkt
bei 192 bis 194° und schmolz bei 220° u. Zers. Es war mit dem bereits be-
schriebenen Pikrat des §-(4-Chinolyl)-athylamins identisch.

611 mg des Amins (VI)' mit 4 ml Ameisensduresithylester 2 Stdn. im
Bombenrohr auf 100° erhitzt, ergaben nach der Aufarbeitung 425 mg der
N-Formylverbindung VII, die bei 0,1 Torr und 170 bis 190° Luftbadtemp.
uberging.

B-(4-Chinolyl)-N -methyl-dthylamin (VIII).

In einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben wurden 180 mg LiAlH,
in 20 ml Tetrahydrofuran geldst und die in eine kleine Glaskugel destillierte
N-Formylverbindung mittels eines Drahtes durch den Kiuhler in die Dampf-
zone des siedenden Losungsmittels eingehsngt. Nach'12stiind. Kochen wurde
die Reduktion abgebrochen, das iiberschiissige LiAlH, mit wenig Wasser
geloscht, mit Lauge alkalisiert und mit Ather extrahiert. Bei diesem Ansatz
wurden 270 mg der N-Methylverbindung erhalten, die bei 110° Luftbadterip.
und 0,1 Torr als leicht bewegliches, fast farbloses Ol destillierten.

Das mit alkohol. Pikrinsdure hergestellte gelbe Pikrat schmilzt bei 183°.
Die Verbindung ist in Aceton und Alkohol schwer loslich.

Cy,H,,N, - CH,0,N,. Ber. C 52,05, H 4,13, Gef. C 52,27, H 4,29.

Aus 1,78 g B-(4-Chinolyl)-sthanol wurde in der bereits angegebenen
Weise das Hydrobromid des $-(4-Chinolyl)-athylbromids hergestellt, welches
mit 8 ml 339%jiger Methylaminlésung und zirka 50 mg CuSO, im Bomben-
rohr 8 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt wurde. Nach Extraktion
und Vakuumdestillation konnten 655 mg der é&ligen N-Methylverbindung
isoliert werden, deren Pikrat mit dem oben beschriebenen Pikrat vom
Schmp. 183° identisch war.

61%
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4-Chinolylessigséure-N -methylamid (XIV).

1,5 g 4-Chinolylessigsduredthylester wurden mit 10 ml 339%iger Methyl-
aminlésung bei Zimmertemp. unter hidufigern Umschwenken umgesetzt.
Nach 2 Tagen war der Ester in Lésung gegangen, worauf die iiberschiissige
Methylaminlésung im Vak. abgedampft und der verbleibende Riickstand
aus Alkohol umgel6st wurde. Man erhielt so 1,1 g einer weiBen, kristallisierten
Verbindung vom Schmp. 144°. Kleine Mengen dieses S#ureamids lassen
sich unter geringer Zersetzung bei 0,1 Torr und 140 bis 160° Luftbadtemp.
destillieren.

C,H,,ON,. Ber. NCH; 7,52. Gef. NCH, 7,77.

b-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl ) -ithylamin (XV).

1,3 g 4-Chinolyl-acetonitril in 50 ml absol. Athanol gelést, wurden
portionenweise mit 3 g metall. Natriums am Wasserbad versetzt. Nach voll-
standiger Losung des Natriums wurde mit Wasser verdiinnt, mit. Salzséure
schwach angesiiuert und im Vak. zur Entfernung des Alkohols eingedampft;
schlieBlich wurde die alkalisierte Lésung mit Ather extrahiert und nach einer
iiblichen Aufarbeitung 970 mg des Amins (XV) erhalten. Die Verbindung
geht im Vak. bei 0,1 Torr und 140 bis 160° Luftbadtemp. als viskoses, leicht
gelb gefirbtes Ol iiber.

950 mg des obigen Amins wurden mit 8 ml Ameisensdureéithylester in
der bereits 6fter beschriebenen Weise umgesetzt und aufgearbeitet. Hierbei
wurden 870 mg Formylverbindung (XVI) erhalten, welche auch im Vak.
destillierbar war.

B-(4-1,2,3,4- Tetrahydrochinolyl ) - N -methyl-dthylamin (IX).

850 mg der N-Formylverbindung ergaben-bei der Reduktion mit 390 mg
LiAlH, purum der Firma ,,Fluka®, welches duBerlich weiBlichgrau und mit
pords gesinterten Stiicken durchsetzt erschien, in 20 ml absol. Tetrahydro-
furan nach der gewdhnlichen Aufarbeitung und Vakuumdestillation 645 mg
eines zéheren Oles, von welchem éin Pikrat nicht darstellbar war.

C,H,oN,. Ber. C 75,74, H 9,54, NCH, 7,90.
" Gef. C 75,00, H 9,37, NCH, 8,42.

Wurden z. B. 300 mg der gleichen N-Formylverbindung mit 125 mg
»LiAlH, pract.”, das dunkelgrau und kristallin aussah, in 15 ml Tetra-
hydrofuran reduziert, so erhielt man nach derselben Aufarbeitung wie oben
bei der anschlieBenden Vakuumdestillation bei 0,1 Torr und 90 bis 100°
Luftbadtemp. 99 mg eines sublimierenden Vorlaufs, wihrend bei 110° als
Ol 150 mg des p-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-methyldthylamins iiber-
gingen. Der kristallisierte Vorlauf konnte aus Ather umgeldst werden und
schmolz bei 148°.

Cy.H,N,. Ber. C 76,55, H 8,57, N 14,88, akt. H 0,535, NCH, 7,99.
Gef. C 76,42, H 8,53, N 14,86, akt. H 0,562, NCH, 8,00.

Dehydrierung des §-(4-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N -methylithylamins mit
Silberacetat.
520 mg des hydrierten Amins (IX) wurden in 100 ml 19 iger Essigsdure

gelost und mit 3 g Silberacetat am RiickfluB 6 Stdn. zum gelinden Sieden
erhitzt. Die anfénglich stark schdumende Lésung fiarbte sich infolge ab-
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geschiedenen Silbers allmshlich schwarz. Nach dem Abkithlen wurde filtriert,
ammoniakalisch gemacht und im Extraktor mit Ather extrahiert. Der Extrakt
ergab bei der Vakuumdestillation 52 mg eines bei 0,1 Torr und 110° Luft-
badtemp. ubergehenden Oles, welches mit alkohol. Pikrinsdure ein Pikrat
vom Schmp. 182° lieferte. Dieses gelbe Pikrat zeigte im Gemisch mit dem
bei 183° schmelzenden Pikrat des f-(4-Chinolyl)-N-methyl-dthylamins keine
Schmp.-Depression.

B-(2-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N-formyl-dthylamin (XX).

1,6 g §-(2-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-dthylamin wurden mit 8 ml Ameisen-
sduredthylester in die Formylverbmdung iberfithrt; bei 0,1 Torr und 160
bis 180° Lufthadtemp. kamen 1,2 g eines viskosen Oles.

B-(2-1,2,3,4-Tetrahydrochinolyl)-N -methyl-dthylamin (XXT).

400 ;g der vorstehenden Formylverbindung wurden in 20 ml Tetra-
hydrofuran mit 170 mg des gleichen LiAlH, 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 Vakuumdestillation bei 0,1 Torr und 110 bis 120° Luftbadtemp.
ein schwach gelbliches Ol an. Ausbeute 250 mg.

CysHsN,. Ber. C 75,74, H 9,54, NCH, 7,90.
Gef. C 75,87, H 9,94, NCH, 9,22.

Die C-, H-, N-Analysen wurden von Hérrn Dr. G. Kainz im Mikro-
laboratorium des II. Chemischen Institutes ausgefithrs.



