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Die Umlagerung von N-Alkylanillnverbindungen In C-Alkylaniline durch Erhit- 

zen der N-alkyllerten Hydrochbride oder - Hydrobromlde auf hahere Tempera- 

turen unter Erhaltung des Ringgerustes ist bls jetzt nur bei nichtcycli- 

schen Aminen beobachtet worden und als Hofmann-Martius-Umlagerung in der 

Literatur bekannt 1) . 

Wenn man 1.2.3.4-Tetrahydrochlnolln (I) in Gegenwart katalytischer Mengen 

Fluorwasserstoffsaure oder Salzsaure wahrend 16 Stunden in einem Autoklaven 

unter Stlckstoff- oder Wasserstoffatmosphare auf 300°C erhitzt, dann er- 

halt man nach der Destillation im Hochvakuum neben unveranderter Ausgangs- 

substanz In 40 proz. Ausbeute die Verbindung II als zahes gelbes 01 vom 

Sdp. o 01:2600C. . 

I II 

Der Prlmarschrltt dleser Reaktion, die Gffnung des hydrierten heterocycli- 

schen Ringes, fiihrt zur Ausblldung des intermediar entstehenden o-(j-Halo- 

gen-n-propyl)anllins (III), das vor selnem Angriff auf ein unvergndertes 

Molekill I in eln Carbonium-Ion umgewandelt wird. 
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Es ist zwar bekannt, aus o-(3-Chlorpropyl)anilin 1.2.3.4-Tetrahydrochino- 

lin herzustellen 2), jedoch ist diese Reaktion im hier vorllegenden Fall 

durch die grolAere Nucleophilie des im iiberschulj vorhandenen Tetrahydrochi- 

nolins nicht bevorzugt. Der leichte Angrlff des elektrophilen Reagenzes 

ist dadurch bedingt, well eine gewisse p-Elektronendichte des Amino-Stlck- 

stoffatoms in die 'IF-Orbitals des Benzolrings des Tetrahydrochinollns hinein- 

geschoben wird und so in der Zwlschenstufe IV zu einer Kompensation der po- 

sitiven Ladung beitragt. Dieser Resonanzeffekt ist also dafiir verantwortlich, 

da8 die Substitution in para-Stellung zur sekundlren Aminogruppe von I 

stattfindet. 

Das intermediar entstehende Zwischenprodukt III la0t sich teilweise abfan- 

gen, wenn man in Gegenwart eines starker aktivierten Ringsystemes, z.B. 

1-Methylnaphthalin, arbeitet. Elne intramolekulare Cyclisierung von III zu 

einem Amino-indan erscheint aus energetischen Griinden unwahrscheinlich. 

Die elementaranalytischen Daten weisen das Reaktionsprodukt II als ein 

"Dimeres" von I aus. 

Ber.: c 81.16 H 8.33 N 10.52 Mol.-Gew.: 266.4 

Gef.: c 81.10 H 8.12 N lo.65 Mol.-Gew.: 265 (dampfdruckos- 

mometrisch in Pyrldln) 

Es blldet ein 1 : 2 P!krat vom Schmp. 198 - 2OO'C. Die primlre Aminogruppe 

1aiBt sich diazotieren; beide Amlnogruppen acetylleren. Im Gaschromatogramm 

zeigt das destillierte Produkt lediglich einen Peak 3) . 

Infrarotspektroskopische Untersuchungen 4) zelgten Intensitatsverschiebungen 

der CH-Schwingungen der CH2-Gruppe, und zwar der Valenz-, Deformations- 

und Waggingschwingungen, die durch die Aufspaltung eines Tetrahydrochinolin- 
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ringes bedingt sind. Die Absorptionsbande be1 810 cm” (f-CH) bestatigt 

die para-Substitution zum Stickstoffatom des heterocyclischen Ringes. Durch 

Vergleiche von Spektren substituierter Aniline und Chinoline an Hand der 

DMS-Kartei 1aBt slch eindeutig der Beweis fiihren, daA es sich um ein ortho- 

substituiertes Anilin und ein para-substituiertes Tetrahydrochinolin han- 

delt. 
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