
G a b r i e l ’ s  und seiner Schiilrr’) vq,rd:inkt, und seine Synthese erocnet, 
dn sich die Verbindung itireri niederen Homologen im chemischen 
Vrrhalten wohl unzweifelli:r&t zur Seitf: stellen wird, die Aussicht n u f  
vine Losnng des folgendan I’roblrrns: 

y-Phenonjbutyro- und b’-Pliennxyvalero-Sitril gehen, wenn inan (lie 
Cyangruppr reducirt iind den Phrnoxylrest ilurch Salzsiiore abspaltet, 
ijuantitativ in die gechlorten Basen CI.[CH2]4. NIT2 und C l . [ C H ~ ] ~  .NlIz 
iiber, (lie durch iritrarnolckularen Ringschluss glatt I’yrrolidin, 
:CH,]rtNt l ,  resp. Piperidin, [CHa]s< NH, liefern. Es ist wohl 
k:iurn zu zweifeln, dass das F-Phenoxycaptoriitril i n  gauz analoger 
Weise das  ~-CIilorhexylari~in, Cl.  [CH&. X1.12, l i r fwi  wird, aus dq?m 
durch Ringschluss eine glalte Bildung des hocbintrressanten Ringhomo- 
logeri des Piperidins, [Cf12]6<NH, erwartet werden kann: denn die 
I.:xi!itenzf~ihigkeit dieses Hexamethylenimins ist j a  vor einigen Jiihren 
ron Wal lacl i  erwiesen worden, der es unter den Reductionsproducten 

des e - Leucinlactanis~ [Cl-lr]i<. aufgefunden und bereits durch 

rini,ge Salze charakterieirt hat?). Wir hoffen, bald irn Besitz einer 
geniigenden llenge Ausgangsrnaterial zu sein, urn die hier angedeuteten 
\‘ersuche i r i  grijsserern 3f;tassstabe durchffihren xu kiinnrn. 
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29. J. v.  Braun: Ueber wNaphtogl-tetrahydrochinolin und 
seine Aufspsltung. 

[Xns tictm chemischen Institut der Universitnt Gottiogvn.] 
(Eingegangeo am 23. Dccember 1904.) 

Die Benzoylverbindung des o-y-Clilorpropylanilins, CS Hs CO. NH. 
Cs H ~ . C H ~ . C H P . C € I ~ . C I ,  liisst sich zwnr nach dern unlangst von niir 
rriitgetheilten Verfahren 3, (aus Kenzoyltetrabydrochinolin und Phosphor- 
pentachlorid) auch in giijs!eren Mengen mit. Leichtigkeit herstellen, 
iiri.mgenehiii l l l l t  indessen bei dern nicht ganz billigen Preis des 
TetmtiycIrocliiriolins der Umstand in’s Gewicht, dass die Ausbeute an 
der gechlortrn Benzoylverbindung riur 50-60 pCt. der Theorie betriigt 
und somit beinahe die I-Idfte der hydrirten Cbinoliubase rerloren ge!it. 
Icli habe daher in der Hoffnung, dnss durch Eiiifiihrung eines anderen 
Siiurerestes eine bessere Ausnutzung der Rase erreicht werden kiinne, 
riiie Reihe von Versiichen mit anderen aromatisclien .4cylderivaten 

1) Diese Berichte 24, 540, 3231 [1831]; 25, 413 [lS92]. 
‘ j  Ann .  (1. Chem. 324. 2!)2 :190??. ::) Diese Beric.hte 37, 2915 [1904], 
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des Tetrahydrochinolins angestellt, indeasen ist es mir in keineni Fall 
gelungen, ein wesentlicl besseres Resultat zu erzielen. 

Ohne auf diese Versuche, bei denen keine principiell neuen Be- 
obachtungen bezuglich des Aufspaltungsvorganges gesammelt wurden, 
naher einzuyehen, rniichte ich irn Folgenden nur die auf das cr-Naph- 
toyltetraliydrochinolin beziiglicben Versuche kurz schildern, da  hierbei 
zutn ersteri Ma1 eine an einen z w e i k e r n i g e n  aromatischen Saurc'rest 
gebundene cyclische Base zur Anwendung kam. 

Das fiir die I~arstelliing des a-Naphtoyltetrabydrochinolins erfor- 
drrliche C h l o r i d  d e r  r r - N a p h t o e s a u r e  erhl l t  man am besten, werin 
t i i m  rnolekulnre Mengen der Saul  e und dea Phosphorpentachlorid3 
vermischt, bei Wasserbadtemperatur bis zur Beendigung der Salzsaure- 
eritwickeluiig erwarmt, und das Renctionsproduct, nicht der Vorschrift 
von A.  W. H o f n i a n n ' )  gemfss bei gewohnlichem Druck, sonderri 
ini guten Vacuum der Destillatiaii unterwirft. Wahrend man namlicli 
bei gewiihnlictiem Druck stets nicht unerhebliche hlengen von harzi- 
gen Kebenproducten erhalt, geht itn Viicuum (15 mru). nachdem das 
Phosphoroxychlorid verjagt ist, das a-Naphtosraurecblorid ohne jeglichen 
Ruckstand bei 172- 173 O in ganz reiner Form als wasserhelles, beirn 
s!:trken Abkihlen erstarrendes Oel iiber. Die Aasbeute ist quantitativ. 

Scbiittelt man T e t r a h y d r o c b i n o l i n  mit Alkali und dem Chlorid. 
S(I bildet sich alsbald die N a p h t o y l v e r b i n d u n g  als langaam eretar- 
rendes Oel, welches nach dem Festwerden successive mit verdiinnter 
Saure und verdiinntem Alkali rerriebeu und aus wassrigem Alkohol 
uriikrystallisirt wird. Die Verbindung ist farblos, schmilzt bei 1 1 5 O .  
liist sich sehr leicht in Alkobol, leicht in Aether, schwieriger in Ligroin. 

0.250s g S I J S t . :  11.1; ccm N @lU, $76 mm). 

. Her. N 4.57. Get'. N 3 . 1 G  
CHa C H 2  _ _  

(%HI< 
NKO . c ~ ~ H ~ )  . C H ~  

Mischt man das Amid mit Cblorphosphor (1 Mol.) und erwiirmt 
i t i t  Oelbade, so tritt bei 125O eine Reaction ein, wobei sich der Chlor 
phosphor in dent geschmolzenen Amid zu einer braunen Flussigkeit 
nriflost. Man geht niit der Ternperatur bis imf 1600 herauf, erhalt 
dir Masse etwa ' / q  Stunde bei dieser Teniperatur, kiihlt ab und setzt 
Eiswasser zn. Hierbei wird das primiir gebildete S a u r e c h l o r i d  

.C (CI): N .  Cg Hq. CsHs CI in die N a p  h t a m id  r e r b i n  d u n  g CloH;. 
C0.?r'H.C6H4 . C ~ H C C I  verwandelt, die sich, durch Nebenproducte 
yerunreiuigt, i~ls schweres, ziihes, dunkelbraun gefarbtes Oel am Bodeii 
des Gefiisses abscheidet. I h r c h  Behandlung mit absolutern oder ver- 
diinntetn Alkohol lasst sich keine Reinigung erzielen, da der neu.- 

I) Diese Bericlitu 1, 39 [ISGPJ 
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Kiirper sicli iri Alkohnl zu leicht Iiist. Gut  Iionimt man aber iiach 
f'olgender Metbode zum Zirle, welche die Schwerl6slichkeit d r r  Ver- 
!mii:dung iri Aether und Ligro'in zur Grundlage hat. Man gieest das 
W'asser niijgliclist vollstandig ab, erschijpft das Oel so lange mit war- 
111em Aethw,  bis fast allrs in Liisung gegmgen is t ,  concsntrirt den 
Ptheriscben, rothbraun gefiirbteri Auszug und setzt Ligro'in unter 
Kiihlung zu; dnbei scheidet, sich das gechlorte Amid als festes, scbwach 
rarh gefiirbtes Pulver in brreits nahezu reiner l'orm und einer Aus- 
twutc von etwa 40-50 pCt. der Theorie ab. Zor rollstiiiidigen Rri-  
iiiguiig lost inan in inoglichst wenig Alkoliol, setzt einen Ueberschuss 
:In L'etroliither zu, saugt ab uiid trockiiet auf Thou. 

Man ertidlt so das o - ~ - C b l o r p r ~ ~ p y l - n a p l ~ t a u i l i d ,  CloHi .  
CO. NH.C~HI.CH*.CH~.(:LJ.L.CI, als lein lirystnllinisches, in der 
1tegt.I scbwacli rijtlilich gctsrbtrs Pulrer  vorn Schrnp. 1 . ? 3 0 ,  welches 
leicht liislich i i i  Alkohol, Fchwer liislicli in Aetlirr, unliislicli in I,i- 
qroi'ii i,t. 

2W, '74'7 mm). - 0 .179 ' i  g Sbat.: O.Oi8T g .&gC;l. 0.176S g Sbd.: 7 ccin N 
CsoHisOXCI. Ber. N 4.33, CI 10.95. 

Gcf. J> -1.45, )) 11.10. 
Es wird demuach eiu niit dem Nnphtalinrest verbundenrr stickstoff- 

haltiger Kern genau so wic ein aii einrn Henzolrest gebundenrr durch 
if;tlog+nphsphor aufgespalteri. 

30. P a u l  A l e x a n d e r :  Die Nitrosite des Kautschuks und 
derm Verwendung fur die Analyse von Roh-Kautachuken und 

Eeutschukproducten. I. 
(Eiogcgaiigcn am 15. Dccenihcr 1904.) 

C. I i a r r i e s  ha t  aus Kautschuk leicht dnrstellbarr und leiclit zu 
winigrnde Nitrosite verwliiedener Zusnrnmensetzuog I )  gewoiinen uud 
;!ucli rorgeschlagen, dns Nitrosit )c;c zur Restimmung der eigentli- 
clieii Kautscliuksubstauz, d .  1 1 .  des Trlgers der typischen Kautschuk- 
rigeiischafteii'), xu rerwerthrn3). Dieser Vorschlag ist roil H. D i e t  e -  
r i c h  cingehender gtpriift und empfohleu worden'). 

I )  Uiese Bcrichte 34, 2991 [ I W I ] ;  35, BSti(;, 4429 [1902]. 
Es steht noch nicht zweifellofi fcst, o b  in alleo der iiach Hcinderten 

ziihlenden Koh-Kautschuksor:c~n ein Iiolilc.nwaS~erst~,R Cl"Hllj cliescr Triiger 
tlt,r typischeii I~aiitschiil~-1Sigeusch~~tc~n ist. Wahr-cheinlich iht t1:is :dlerdin,us, 
~ i i d  gleiclifalls ist wabrscheinlicli, das, t l i o  i n  der Nntur vorliomineutlen Kaut- 
~ ~ ~ h u k - I ~ o h I e n ~ r a s j c r s t o f f c  einc: grossc Anzahl ibomt,rer \'erbindtini.cn uiii fassen. 
1 Fragen hodiirfcn iioch sebr der Klirung. 

3> l>i..w Bcriclitc X( i ,  1937 ~19031. ') Cliemil;ar-%cituiig ?S,  974.  




