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Gabriel’s und seiner Schiler!) verdankt, und seine Svnthese erdtfnet,
da sich die Verbindung ihren niederen Homologen im chemischen
Verhalten wohl unzweifelhait zur Seite stellen wird, die Aussicht auf
eine Losang des folgenden Problems:

y-Phenoxybutyro- und 3-Phenoxyvalero-Nitril gehen, wenn man die
Cyangruppe reducirt und den Phenoxylrest durch Salzsdure abspaltet,
(quantitativ in die gechlorten Basen Cl.{CHs)i. NH; und C1.[CH.]; . N,
iiber, die duarch intramolekularen Ringschluss glatt Pyrrolidin,
{CH.Js<<NH, resp. Piperidin, [CHy];<<NH, liefern. Es ist wohl
kaum zu zweifeln, dass das ¢-Phenoxycapronitril in gavz analoger
Weise das {-Chlorhexylan:in, Cl.[CHz)s. NH,, liefern wird, aus dem
durch Ringschluss eine glatte Bildung des hochinteressanten Ringhomo-
logen des Piperidins, [CH,)s<<NH, erwartet werden kann: denn die
lxistenzfibigkeit dieses Hexamethylenimins ist ja vor einigen Jahren
von Wallach erwiesen worden, der es unter den Reductionsproducten

N
des ¢-Leucinlactams, [Cl'lf.»]s<co, aufgefunden und bereits durch

einige Salze charakterisirt hat?). Wir hoffen, bald im Besitz einer
geniigenden Menge Ausgangsmaterial zu sein, um die hier angedeuteten
Versuche in griosserem Miassstabe durchfihren zu kdénnen.

29. J. v. Braun: Ueber «-Naphtoyl-tetrahydrochinolin und
seine Aufspaltung.
TAus dem chemischen Institut der Universitit Gottiogen.]
(Kingegangen am 23. December 1904.)

Die Benzoylverbindung des o-y-Chlorpropylanilins, C¢H; CO.NH.
CysH4.CHy.CH,.CH,.Cl, ldsst sich zwar nach dem unlidngst von mir
mitgetheilten Verfahren?) (aus Benzoyltetrabydrochinolin und Phosphor-
peatachlorid) auch in grésseren Mengen mit Leichtigkeit herstellen,
unangenehm {édllt indessen bei dem nicht gapz billigen Preis des
Tetrahydrochinolins der Umstand in’s Gewicht, dass die Ausbeute an
der gechlorten Benzoylverbindung nur 50—60 pCt. der Theorie betriigt
und somit beinahe die Halite der hydrirten Chinolinbase verloren geht.
Ich habe daher in der Hoffnung, dass durch Einfilhrung eines anderen
Siurerestes eine bessere Ausnutzang der Base erreicht werden kénne,
eine Reihe von Versuchen mit anderen aromatischen Acylderivaten

1 Diese Berichte 24, 2640, 3231 [1891]; 25, 419 [1892],
%y Ann. d. Chem. 324. 292 719021 %) Diese Berichte 37, 2915 {19047
12t
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des Tetrahydrochinolins angestellt, indessen ist es mir in keinem Fall
gelungen, ein wesentlich besseres Resultat zu erzielen.

Ohne auf diese Versuche, bei denen keine principiell neuen Be-
obachtungen beziiglich des Aufspaltungsvorganges gesammelt wurden,
niher einzugehen, mdchte ich im Folgenden nur die auf das «-Naph-
toyltetrahydrochinolin beziiglichen Versuche kurz schildern, da hierbei
zum ersten Mal eine an einen zweikernigen aromatischen Siurerest
gebundene cyclische Base zur Anwendung kam.

Das fiir die Darstellang des «-Naphtoyltetrahydrochinolins erfor-
derliche Chlorid der «-Naphto&sdure erhilt man am besten, wenn
mun molekulare Mengen der Siure und des Phosphorpentachlorids
vermischt, bei Wasserbadtemperatur bis zur Beendigung der Salzsiure-
entwickelung erwdrmt, und das Reactionsproduct, nicht der Vorschrift
von A. W. Hofmann') gemiss bei gewohnlichem Druck, sondern
im guten Vacuum der Destillation unterwirft. Wihrend man ndmlich
bei gewohnlichem Druck stets nicht uperhebliche Mengen von harzi-
gen Nebenproducten erhilt, geht im Vacuum (15 mw), nachdem das
Phosphoroxychlorid verjagt ist, das «-Naphtotsdurechlorid ohne jeglichen
Riickstand bei 172—173° in ganz reiner Form als wasserhelles, beim
starken Abkiihlen erstarrendes Oel iiber. Die Ausbeute ist quantitativ.

Schiittelt man Tetrahydrochinolin mit Alkali und dem Chlorid.
so bildet sich alsbald die Naphtoylverbindung als langsam erstar-
rendes Oel, welches nach dem Festwerden successive mit verdiinnter
Siure und verdiinntem Alkali verrieben und aus wissrigem Alkoho!
umkrystallisirt wird. Die Verbindung ist farblos, schmilzt bei 115
lost sich sehr leicht in Alkohol, leicht in Aether, schwieriger in Ligroin.

0.2508 g Shst.: 11.6 cem N (219, 776 mm).
CHy —-——~CHa

CsH < -
o N(CO.Cy0H7).CH,

Ber. N 4.87. Getf. N 5.16.

Mischt man das Amid mit Chlorphosphor (I Mol.) und erwirmt
im QOelbade, so tritt bei 125Y eine Reaction ein, wobei sich der Chior-
phosphor in dem geschmolzenen Amid zu einer braunen Flissigkeit
auflést. Man geht mit der Temperatur bis auf 1600 herauf, erhilt
die Masse etwa !/s Stunde bei dieser Temperatur, kiihlt ab und setat
Eiswasser zu. Hierbei wird das primir gebildete Sdurechlorid
C1oH7.C(Cl): N.C4Hy.CsHe Clin die Naphtamidverbindung CioH;.
CO.NH.C¢H,.C3HgCl verwandelt, die sich, durch Nebenproducte
verunreivigt, als schweres, ziihes, dunkelbraun gefirbtes Oel am Boden
des Gefisses abscheidet. Durch Behandlung mit absolutem oder ver-
diinntemn Alkohol ldsst sich keine Reinigung erzielen, da der neu=

) Diese Berichte 1, 39 [18681
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Kérper sich in Alkohol zu leicht l6st. Gut kommt man aber nach
folgender Methode zum Ziele, welche die Schweritslichkeit der Ver-
tindung in Aether und Ligroin zur Grundlage hat. Man giesst das
Wasser moglichst vollstdndig ab, erschdpft das Oel so lange mit war-
mem Aether, bis fast alles in Losung gegangen ist, concentrirt den
dtherischen, vothbraun gefirbten Auszug und setzt Ligroin unter
Kihlung zu; dabei scheidet sich das gechlorte Amid als festes, schwach
roth gefiirbtes Pulver in bereits nahezu reiner Form und einer Aus-
beute von etwa 40—>50 pCt. der Theorie ab. Zur vollstindigen Rei-
nigung 16st man in moglichst wenig Alkohol, setzt einen Ueberschuss
an Petrolither zu, saugt ab und trockuet auf Thon.

Man erhilt so das o-y-Chlorpropyl-naphtanilid, CyHs.
CO.NH.CsH,.CH:.CH,.CH,.Cl, als fein krystallinisches, in der
Regel schwach rothlich gekirbtes Pulver vom Schmp. 1339, welches
Jeicht léslich in Alkohol, schwer loslich in Aether, uanléslich in Li-
groin ist.

D768 g Sbst.: Teem N 200, 747 mm). — 0.1737 g Sbst.: 0.0787 g AgCL

Cp()erONCl. BCI'. N 433, Cl 10.95.
Gef. » 3,45, » 11.20.

Es wird dempach ein mit dem Naphtalinrest verbundener stickstoff-
haltiger Kern genau so wie ein an einen Benzolrest gebundener durch
Halogenphosphor aufgespalten.

30. Paul Alexander: Die Nitrosite des Kautschuks und
deren Verwendung fir die Analyse von Roh-Kautschuken und
Kautschukproducten. I.

(Eingegangen am 15. December 1904.)

C. Harries hat aus Kautschuk leicht darstellbare und leicht zu
reinigende Nitrosite verschiedener Zusammensetzung!) gewonnen und
auch vorgeschlagen, das Nitrosit »c« zur Bestimmung der eigentli-
chen Kautschuksubstanz, 4. h. des Trigers der typischen Kautschuk-
~igenschaften?), zu verwerthen?). Dieser YVorschlag ist von H. Diete-
rich eingehender gepriift und empfohlen worden®).

) Diese Berichte 34, 2991 [1901]; 85, 3266, 4429 (1902}

2 Es stekt noch nicht zweifellos fest, ob in allen der nack Hunderten
zithlenden Roh-Kautschuksorten ein Kohleowasserstoff CioHys dieser Triger
der typischen Kautschuk-Kigenschaften ist.  Wahrzcheinlich ist das allerdings,
und gleichfalls ist wahrscheinlich, dass die in der Natur vorkommenden Kaut-
schuk-Kohlenwasserstoffe eine grosse Anzahl isomerer Verbindungen umfassen.
Diese Fragen bediirfen noch sebr der Klarung.

3 Diese Berichte 36, 1937 71903). Y Chemiker-Zeitung 28, Y74,





