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260. Eug. Lellmann: Ueber die Polymeriaation von 
Verbindungen, welche unter einander doppelt gebundene 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universititt Tiibingen.! 

(Emgegangen am 11. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die in den vorstehenden Abhandlungen beschriebene Polymeri- 
sation des PiperideYns zu Dipiperidefn ist nicht das einzige Beispiel 
dieser Art: in der Literatur finden sich einige analoge F 6Ile ver- 
zeichnet, die bei naherer Betrachtung die Auffassung entstehen lamen, 
dass die geschilderte Reaction allgemeinerer Art ist und sich an 
vielen Substanzen zeigt, welche den Atomcomplex CH= CH - NH 
(als Element eines Ringes) enthalten. 

Am Besten untersucht sind wohl. die von D e n n  s t e d t  1) be- 
schriebenen Polymerisationen des Pyrrols und des Isopropylpyrrols 
zu Substanzen vom dreifachen bezw. doppelten Moleculargewicht : 

Kohlenstofhtome enthalten. 

CH-CH-CH-CH-CH-CH 

CH CH-CH CH-CH CH 
II I I I I  II 
\ /  \ /  \ /  

NH NH NH 
T r i p y r r o l  

C3H7. C-CH-CH-C . C3H7 
II I I II 

\ /  
\,-” NH NH 

CH CH-CH CH 

D i i a o p r o p y 1 d i p J r r o 1. 

Diese Polymerisationen unterscheiden sich von der des Piperidehe 
dadurch, dass sie nicht spontan erfolgen, sondern durch Einwirkung 

TOO Salzsiiuregas auf die absolut Ptherische Liisung des Pyrrols bezw. 
das Isopropylpyrrols bewirkt werden miissen. Hierbei ist es nun 
besonders interessant, dass das erstere zu drei, das letztere nur zu 
zwei Moleciilen sich zusammenlagert. Offenbar beruht diese Er- 
scheinung auf dem Umstande , dass das zuerst entstehende Dipyrrol 

CH-CH-CH-CH 
II I I II 
CH CH-CH CH 
\ /  \ /  
N H  NH 

*) Diese Berichte XXl, 3429; Dennstedt und Zimmermann, diese 
BerichteXXj 856; XXI, 1478. 
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noch die Gruppe CH-CH-NH enthiilt und sich daher mit einem 
weiteren Molekiil Pyrrol, in welchem dieselbe Gruppe vorkommt, zu- 
sammenlagern kann, wiibrend das Diisopropyldippd diesen Atom- 
complex nicht mehr besitzt und daher nicht reactionsfiihig ist. 

Sin Analogen zu dieser letzten Erscheinung bildet, wie ich kiirz- 
lich in diesen Berichten mittheilte, das von A. W. Hofmann ent- 
deckte y-Conicei’n, dem sehr wahrscheinlich die Constitution : 

CHz 
/’ \ 

CHS, CH 
I II * 

CHa C . C3H7 
\ I ’  

NH 

zukommt, und welches, da die Gruppe CH=CH-NH fehlt, sich 
ebenfalls nicht zu polymerisiren vermag. Das um 2 Wasserstoffe 
armere Coniceidin polymerisirt sich hingegen leicht zu Diconice‘idin 
und wird daher die reactionsfiihige Atomgruppe enthalten , also 
vielleicht : 

(=Ha 
/\ 

CH CH 
I1 II 

CH C . C3H7 
\ /  

NH 

Ueber die Lage der zweiten Doppelbindung lasst sich nichts be- 
stimmtes aussagen. Dass die Einfiihrung von Alkylgruppen am 
Kohlenstoff das Polymerisationsvermigen herabsetzt, ergiebt sich auch 
aus dem Verhalten des von H a  n t z s c h ’) beschriebeoen Dihydro- 
collidins von der Constitution : 

( 3 8 3  
I 

CH 

CH ‘CH 
II II 

/ ‘ X ~  

CCHs CCHs 
\ /’ 

NH 
Diese Substanz ist fir sich bestlindig, kann jedoch durch Er- 

hitzen mit Salzsiiure im Rohr in Tetrahydrodicollidin und, wie es 
scheint, sogar in Hexahydrotricollidin iibergefiihrt werden. 

1) Ann. Chem. Pharm. 215, 44; diese Berichte XVIII, 2579. 
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Die gr6sste Aehnlichkeit mit dem Piperidei’n zeigt wohl daa SO- 

genaonte Hydrochinolin, welches man sich aus dem vollsthdig hy- 
drirten Chinolin in derselben Weise entatanden denken kann wie dse 
Piperidein aus dem vollstiindig hydrirten Pyridin, niimlich durch 
Austritt von zwei Wasserstoffatomen. 

Dass auch dem Hydrochinolin nicht daa einfache Molecular- 
gewicht GHgN zukommt, ergiebt sich schon aus dessen physikalischen 
Eigenschaften, besonders aus dem hohen Schmelzpunkt ; da die Grijsse 
des Molekiila indessen noch nicht festgestellt war, so habs ich mich 
dieser Aufgabe unterzogen. Die Bestimmungen wurden nach R a o  ult 
sowohl in Eiseasig wie in Benzol ausgefiihrt, und ergaben im ersten 
Falle 262, im zweiten 254 als Moleculargewicht; fiir die Doppelformel 
(CsHs N)a berechnen sich 862. Die Verbindung miisste demnach 
richtiger ale Didihydrochinol inl)  bezeichnet werden. Ebenso wie 
sich also daa Piperidein sogleich polymerisirt, mag es am Chlor- 
piperidin oder aus Acetylpiperidei‘n gewonnen sein, so lagert sich auch 
das Dihydrochinolin sofort, nachdem es durch Wasserstoffaddition an 
das Chinolin gebildet ist , zu einem Doppelmolekiil zusammen. Die 
Analogie mit dem Diperidein tritt ausserdem durch die secunare 
Natur, sowie durch die relativ geringe Basicitiit beider Substanzen zu 
Tage, die sich auch am Conicei‘din und Tetrahydrocollidin durch die 
leichte Bildung baaischer Salze zeigt. Man iat daher wohl berechtigt 
anzunehmen, dam das nur im Augenblick des Entstehens vorhandene 
Dihydrochinolin folgende Constitution hat: 

C Ha 

A H  

\/CH 
11 

NH 

und dass dern Didihydrochinolin folgende 

C Ha C Ha 

Formel zukommt: 

/‘CH-C<\ 
C6H4 I I C6H4. 
, CH-CH / 
\ ,’ \ // 

NH N H  

1) Uebrigens vermuthet Koeniga (diese Berichte XIV, 100) in der Sub- 
stanz schon ein Tetrahydrodichinolin. 

Berichte d. D. ehem. Gesellsohaft. Jahrg. XXII. 87 
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/ \ /  
C H  C 

l \ l  
C H  C 

Dne obige Dihydrochinolin h n n  sich aber, Umlagerungen aus- 
geschlossen, aus Chinolin nur bilden, wenn man diesem die Con- 
stitution : 

C H  C H  

CH 

C H  
II 

”\ / \  
C’H C CH 

1 I t  It 
C H  C 1 C H  
\/ \ I /  

C H  N 
zuschreibt I). 

Es wiirde bei der Reduction des Chinolins also die einfache 
Kohlenstoffstickstoffbindung leichter gelockert werden als die doppelte 
zwiachen zwei Kohlenstoffatomen; dass aber auch die letztere ver- 
hiiltnissmiissig leicht in die einfache iibergeht, ergiebt sich aus der 
&duction des salzsauren Piperide‘ins zu Piperidinchlorbydrat und aue 
der des Chinolins zu Tetrahydrochinolin, welche sich durch Zinn und 
Salzsiiure leicht ausfiihren lassen. 

Die Bildung eines dimolecularen Dihydroproductes wiirde rniig- 
licher Weise geradezu als Priifstein dienen kiinnen , um festzustellen, 
ob in einem Abkiimmling des Chinolins die obige Constitution des 
Pyridinrhges mit transversaler Bindung vorhanden sei. 

Dsss das Vorhandensein des Wasserstoffes am Stickstoff in der 
Gruppe CH : CH . N H  nicht eine unerliissliche Bedingung fir die 
Fiihigkeit der Polymerisation ist, dam also auch die Gruppe CH: CH. N 
die Zusammenlagerung vermitteln kann, ergiebt sich aus einigen Bei- 
spielen. Bei der Einfiihrung von zwei Acetylgruppen in daa Di- 
piperideln tritt allerdings eine Spaltung zu zwei Molekiilen Acetyl- 
piperideln ein, so dam der Rest C H  : C H . N C 0 CH, der Zusammen- 
lagerung nicht giinstig zu sein scheint; die Einfiihrung von zwei 
p -  Nitrobenzylresten in die Irnidogruppen des Dipiperide’ins ruft in- 
dessen keine Spaltung hervor, dieselbe erfolgt vielmehr erst beim 
Uebergang der Stickstoffatome in den fiinfwerthigen Zustand durch 
Aufnahme von Salzsiiure. Die Verminderung der Polymerisations- 

l) Vielleicht wird man auch im Benzolringe des Chinoline eine trims- 
versale Bindung annehmen diufen, denn die Constitution 

C H  C H  

wiirde in einfacher Weise erkliiren, weshalb der Pyridinring des Chinolins nur 
vier Wasserstoffatome aufzunehmen vermag. 
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fiihigkeit durch Einfiihrung der Nitrobenzylgruppe in den Rest 
C H : C H . N H  ergiebt aich indessen doch aus der Thatsache, dass 
das aus seinem Salze abgeechiedene p-Nitrobenzylpiperideb im Gegen- 
sate zum Piperidein eine Zeit lang besttindig ist und sich erst all- 
mghlich polymerisirt. Hier bewirkt also die Anlagerung von Salz- 
Gure einen Zerfall des Molekiils, und dasselbe scheint, wie in den 
vorstehenden Abhandlungen besprochen wurde, auch echon bei der 
Anlagerung von zwei Molekiilen salzsiiure an  das Dipiperideih statt- 
zufinden; demnach wiirden zwei Atomgruppen C H  : C H  . N H  . HCl 
nicht zur Polymerisation neigen, wiihrend die Gruppen C H  : C H  . N H  
und C H  : C H  . N H . H C1, wie sich aus dem Existiren von basischen 
Saleen des Dipiperideins, des Tripyrrols und des Diisopropyldipyrrols 
ergiebt, sich zu der Atomgruppe 

C H .  C H  . N H  
CH. C H .  N H .  H C ~  

zu vereinigen vermogen. 
I n  Uebereinstimmung mit dem oben Oesagten, dass niimlich daa 

Vorhandensein des Wasserstoffs am Stickstoff der bfters erwiihnten 
Atomgruppe zur Polymerisation nicht udbedingt erforderlich sei , steht 
die Thatsache, dass auch das Chinolin, wenn auch erheblich schwerer 
als Piperidein, Pyrrol und Isopropylpyrrol, sich unter geeigneten Be- 
dingungen polymerisiren kann, und man wird dem Dichinolin , welches 
durch Erhitzen von salzsaurem Chinolin entsteht, die folgende 
Constitution: 

C H  C H  

zuschreiben diirfen. Hier sind noch mannigfache Ausgaogspunkte fiir 
neue Untersuchungen gegeben. 

Schliesslich kann noch anf die Verbindungen Metastyrol und 
Nitrometastyrol , sowie auf die von L i e b e r m an n 1) kiirelich be- 
schriebenen Truxillsiiuren ale Analogiefalle hingewiesen werden, ob- 
wohl hier die Moleculargewichte noch nicht feststehen. 

1) Dime Berichte XXII, 782. 
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