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329. J. v. B r au n: ober das Festigkeitsverhaltnis 
Piperidin- und des Tetrahydrochinolin-Ringes. 
[Am dem Chemischcn Ixti tut  der Universitiit Gijttinyen.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1909.) 

des 

Schliisse nuf die relative Festigkeit, die einem bestimmten Ring- 
system innelvohnt, kann man im allgemeinen ai ls  zwei Grcppen \-on 
1':rscheinungen ziehen : ails dem Grade \-on Leichtigkeit, mit dem sich 
seine Bildung ails einem ofFenen Gebilde \-ollzieht, und ails der Hijhe 
(leu Widerstandes, den es einer Riiignufsprengung entgegenbringt. Die 
I<rscheinungen der ersteren Art k a n n  man nohl  im allgemeinen als 
weniger sicheren hlaljstab betracliten , untl zwar deshalb ~ weil bei 
Hildungsreaktionen d t  Terhaltnisse niit.spielen ~ die zn tler Festigkeit 
des fraglichen Endproduktrs linter normalen Umsthnden in keiner 
tlirekten Beziehung stehen. Wenn man z. B. beobarhtet, wie in der 
Keihe der Calciumsalze der zweibasischen Siiuren \-on der allgemeinen 

,CO? Formel ( C E I ~ ) X , ~ : ~ , ~ > C ~  die Teudenz zur Rildung cyclisrher Ketone 

(CHZ),>CO, unter Abspaltung \-on Calciunicarbonnt, \-on der Atlipinsaure 
a b  stetig abninimt, nm schon bei der Azelaiusiiure iiahezu gleich N~i l l  zn 
Xverden, so kiinnte man schlielien - i i n d  tlieser SchluB ist \\oh1 auch all- 
gemein gezogen morden -, dalj (lie Bestiindigkeit, also die Festigkeit des 
(iefiiges, bei eineni cyclischen Keton \-o~ii Cyclopeiitanon iiber das Cyclo- 
hexanon z n m  Sutieron stark abnimmt, iini beini Azelainketon, 
(CII2)7>CO, nahezii gleich luull zu werdeu. Dal!, tlem nicht so ist, 
daB an diesem Resnltnt vielleicht lediglich die zur Ausfiihruug der 
Iteaktion niitige sehr hohe Temperatur Schuld tragt, geht mit Eviden z 
:ins den neuen Versuchen D e m j a n o f f s ' )  und W a l l a c h s ' )  hervor, 
wonach Aikohole (CI&)+>CH. OH des sieben- und  achtgliederigen 
Systems sich, wie es sc,heint, nicht schwieriger als die niederen Ring- 
homologen bilden, wenn man Basen (CH2),-i>CH. CH2. NH? mit 
salpetriger Siiure behandelt; aus diesen A41koholerl kounen dann durch 
Osydation glatt die zugeh8rigtn Ringketone erhalten werden. Wenn 
ferner auf  der anderen Seite z. B. das Resultnt der intramolekularen 
dlkplierung des P-ChloraniSI-amins,C1 .(C112)5 .NHt :I) ,  unddes o-7-Chlor- 
propyl-anilins, C,l.(GH?)3. C6Ha. NH? '), mit einnnder Yerglicben wird, 
b o  n-ire es falsch, BUS der Tatsache, (la13 in heidrn Yillen ein quaxi- 

I)  Chem. Zentralbl. 1903, I, 828; 1904, I, 1214. 
*) Ann. d .  Chem. 363, 318 [1907]. 
3, G a l l r i e l ,  diesic Berichte 25: 415 [1892]. 
*) B r a u n  und Ste in t lor f f ,  tlivse Eerictte 3s. S;O [1905! 
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tit:itiv er Ri II gsc h 1 ii 1.1 r es 11. Tetra I1 y rl roc h i n 01 i  n c hl or- 
hydrat erfolgt, den sc.Ii111lJ zti  ziehen, daB beide Ringsystenie, dn sie 
gleiche Bilclungsteiidenz aufweiseri, arich anniilieriid gleiche Festigkeit 
beaitzen niiisseu : \vie weiter gezeigt wird, ist diese Pestigkeit i n  IYirk- 
liclikeit aiifierordeutlich verschieden, iind dns gleichartige J’erhnlteu 
bei der intrnmolebularen Alkylierung 1)eruht vielleicht nur dnrauf, 
dalJ i n  beiden E’Kllen der an sich nioglichen Bildnng aotlerer Pro- 
dnkte v n n  rerwnndtem ?‘?pus, z. U. 

ein vie1 gro13erer \\‘itlerstand entgegengesetzt w i d .  Und wenn ni:tii 
11 nigek ell rt n I  I S  d e r ‘In tsnch e a1 I e i ti, tl nl5 tias /-I- J3ro m i thy 1- be u z y 1 an I i 1 1 . )  

Br.(CH?)p. KH.C; I€T~  sicli nicht nt i r  intrnrnolektilnr z u m  Uromhydrat 
(1 e s A’-Re I I  z y 1% t 11 y Ie n i i n  i ti s , so n d e rn n 11 c Ii e s t rn i i i  ol eic ti I nr z ti i i  I B roni - 
hydrnt des nibei iz) . lpi l ,ernzi~~~ alliyliert I ) ,  den YchlnB ziehen \viirtle, 
dnf i  der ;ithyleniiiiiuring geringere Bildungstendeuz, also aticli geringere 
Festigkeit, \vie z. B. das Pilieridiii, besitzen niulS, so wyire dieser SchlrtLS 
noch nicht bindend, dn die Ersciteinung tlnrauf beruhen lcnno, dnl i  tler 
B is at h y 1 e 11 i  nt i  II ri n g-13 i  Id  1 1  n g It pin g rij Ide re r \V id e r i  tan d n Is de r .;it b y le 11 - 
i i n  i n  ring- €3 i  It1 u i i  g e n tgeg e n g eh r nch t. i x i ,  f o 1 gl ich :L ti cb ljei de TI ehe n e i n and e r 
lierlatifen. Tie1 siclierere Schliisse knnn illan offenhnr xrif die Festig- 
keit eines Riiigkijrpers tliircli sein \7erlinlten bei A u f s p n l t i i n g s -  
r e a k  t i n n e n  zielieii insbesondere \Venn es gelingeu wiirde, eine Re- 
nktion nusfindig ZII  ninchen, die I)ei einein bestininiten Kingtgpus ent- 
iretier so verlnufen Itnnn, daf3 der  Ring iiitxkt bleibt,, oder so, dall er  
anjeinander geriasen wird; \Venn nin i t  dnnn den Hetrng, i n  welchem 
u n t v r  gleichen Unistinden zwei verscliiedene ltingkiirper vom gege- 
benen ‘Yypiis rlic Itiiigsprengung erleitlen, mit einander vergleicht, so 
k:rnn nian sic11 dnrnns  ein,  \vie niir scheint, zieinlich sicheres Urteil 
iitier (Ins Festiglieitsverliiiltnis der beiden Kiirper bilden , j a  es knnn 
dieses VerliIltnis sogxr zahleumKL3ig z u m  Ausdruck gebracbt werdeii. 
Fiir ringfiirniige Verl~iiirlungen niit eineni blol3 311s Kohlenstoff be- 
stellenden Skelett tliirfte eine solchi Methode nieines Wissens noch 
nicht esistieren. Fiir stickstoffli:tltige Ringbasen stellt attf den ersteri 
Rlick die Ho fni a n n sche Aufspaltung durch erscliiipfende Alkylierung 
eine im Prinzil) grit geeignete Metliode dar ,  denn nian konnte er- 
vnr ten ,  d n B  nus deni Retrage, i n  welcheni die zwei Ringkoniplesen 
X <> N- wid S’<>X- entsprechenden Ammouiumhydrosyde 

in offene I‘erbindungen (Y-NR1 + I€?O und Y’-NI& + €130) nnd in 
tertiare ltingbnseu (X<‘;NR -+ R . O H  untl X’<>XR + 11. OH) iiber- 

z I  I n i  I’i per id i i i  - 

~--NH--(cB?)~--]~, [ - - N H - ( c ~ L ) ~  llsLr., 

S<>N (K?). oIr llrld X<>N ( K ~ ) .  OH 

I )  G a b r i e l  u n t l  S t c l z n e r ,  dicJc Rericllle 29, 2384 [1536]. 



gehen, sic11 ein ScILul3 aiif die Festigkzit der Iioinliiese S<>N-- 
iind X,<>S- wiir1:Ie ziehen lnssen. Leider trifft dies bei niherer 
Hetrncbtung nicht z i i :  (la sich der Terlauf der  H o f m n n n s c h e n  Ke- 
aktion bei eineni gegebeiien Ringkoiiiples spruiigweise und scheinbnr 
oline eininche Gesetzm5Bigkeit ie iiacli der Art  iind GriiBe der  Radi- 
kale R iindert: Diriietliyl-~iperidiniunihydroxyd liefert z. R. heim Zer- 
fall cli1antit;itir dns iiffene Produkt (dns leitler mit einem irrefiihren- 
den Nniiien behaftete nDinieth?-lliiperidiii~ CH, : CII .  (CII2)s .K(CI&)?), 
wiihrerd das niialnge T e t r a h y d r o c b i n o l i n ~ ~ r n ~ ~ i l ~ t  i1ii:intitativ Methpl- 
alkoliol abspaltet; und andererseits erleiden lveder das Methyl-iithyl- 
piperidinicin- '), no& (Ins Methyl-iith!l tetrnhydrcic hiiioliniuinhydroiyd ') 
eine Ringijffriung, lviihrend dieselhe beim ~ l e t h p l - i s o n n i ~ l d e r i v ~ t  des Pi- 
peridins \vieder gnnz in den Vortlergrund tritt '): nus den1 \-ergleicli 
d e r Het h J :- iit h y1 verb i n 11  tinge n k o n  n t e ni an f olge r II , dai3 de r Pipe ri di t i  - 
uiid dzr Tetrali~droil!inoliiiringr ein gleiches i ind  zwar sehr festes 
in n e ree C: e f ii gr I) e si t z eu , n n s d em Yergl eic h der Dime th y I-ani n i  on i u ni - 
h!-droxyde aber, d:tfi der Tetrnli~tlrocliiiioliiiriiig iiuentllicli vie1 fester 
nls der Pi1)eridinring gebaut ist. 

Eine Netbode i i . i u ,  vielche iu einer, wie es achzint, einwandr- 
freien Weise die I.'estigkeit~verh~ltnisse einer Reihe yon cyclischen, 
stickstofflinltigen Systemen niit rinnuder zii vergleichen erlnubt, stellt 
die R r o n  cy nn-Auf:lmltiit-:g tertijirer Ringbasen dar ;  dizse Arfspnltung 
ist dndurch clinrakterisiert '), (lala bei \-erbindungen X/>N-R niit 
Alkylresten \ o n  niit*!erer Griil3e sich eiri bePtininites Verhiltuis her- 
htellt z \ ~ i s c h e ~ i  tleni Urnfang, in welcheni die Ablosring v n n  R 

X-..:>Ii-R + E r C S  = S < > N . C N  + I3rR (1) 
urid deni Unifang, in ivelchem die Offnuiig des Kinges 

S<>K-R + E r C X  = H r . S . X ( C N ) R  ( 2 )  
erfolgt, tlzr;irt, dafi der Ih t rng  de r  Keaktior- ( 2 )  mit abnehniender 
4;roBe yon R stiifena.eise iintl ohne iiberrnscbeude dpriinge ininier 
geringer wird. J e  grijfler nun bei Gegenwnrt eiues bestinlinten Kestes 
K der Umfang der Rezlction (2) bei einciii Koniples S<>N- gegen- 
iiber einem IionilJes S'<>.X-- ist, uni so geringer niuf i  dessen 
innere Fzstigkeit cei[i, iind wenii man ein gleiches Resultat bei Au- 
\ventlung cerscliiedener Keste R erliiilt, ss) n iu l j  dnniit eine Grundlage 
ziir eindeiitijien Ableitling des 1:estigkeitsverliiiltnijses geschdfen werdrii. 

Ich hnbe diesel: Gedankengnng einstneileu :iuf dns  P i p e r i d i n  
riud das 7 ' e t r n l i ~ d r o c l i i n o l i n  angewnndt uiid bin dnbei z i i  deni 

~ 

I )  H o f m a n n ,  tiicse Berichte 14, 660 [ISSl]. 
*) Eigcne Beobachtung. 

S c l r o t t e u ,  diese Beric1i:e 16. 411 [ lW] .  
') Yergl. tlieae Bericlitc 42, PO35 [1909;. 
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iiberrrtschend einfachen Resultat gekommen, dnlj das -;ithyl-tetrahydro- 
chinolin etwa zweimnl so schwer, wie das  .ithgl-piperidin und das 
Propyi-tetrahydrochinolin xuch etwa zweinial so schwer \vie das Pro- 
pyl-piperidin r o n  Bromcyan nnfgespalten w i d .  Streng genommen 
folgt daraus nntiirlich blof3, dnl3 1 : 2 dxs Yerhaltnis tler Festigkeiten 
tler beiden Ringkomplese g e g e n i i b e r  d e m  B r o m c y a n  ist; u n g e f i h r  
wird man aber i n  dieseni Yerhiiltnis (so lange nicht etwa bei anderen 
A ifspaltungsreaktionen ein ganz anderes Resnltat zutage tritt) auch 
eiri Malj fiir ihre Festigkeit in1 a l l g e m e i n e n  zu erblicken haben. 
1-ersuche, auf iihnlicher Grnndlage nuch dns Yerhaltnis zwischen den] 
Pyrrolidin- und dem Piperidinring zii erinitteln. sind in1 Gauge, wer- 
den aber megen tler Schwierigkeit, mit der die Beschaffung groljerer 
Jlengen tertiarer Pyrrolitliue rerkniipft ist, ror:tiissichtlich noch einige 
Zeit in Ansprnch nehnien. 

A’- P r o p y 1 - t e t r:i h y tl r o c h in  01 i n u n d B r o  ni c y a n .  
Das Propyltetrahydrochiriolin kann sclinell und in sehr guter Aus- 

lw,ite (bis z i i  90 ” 0 )  nns ‘Ietrah~-tlrochinolin nnd Propyljodid nament- 
lich dann gewonnen werden, wenn man griiljere IIengen auf einmal 
rernrbeitet, u n d  zwar indem nian die Koniponenten i m  moleknlaren 
\-rrhRltnis zusammenl)ringt, nuf tlem Wasserbade erwiirmt und die 
n:,ch einiger Zeit einsetzende, recht energische Reaktion n i c h t  durch 
Jlcrabnehmen voni Rnsserbnde oder durch Kiilllung zii mal3igen ver- 
hncht, sondern die bedeutende Itenktionswiirnie ruhig neiter wirken 
1iil3t. Die Vereiriiguiig geht riuter diesen Unistlnden sehr vollstandig 
r o r  sich, wahrend sie bei Vernrbeitung nur kleiner Jfengen Base und 
. I (  did oder bei einer Ableitung der Reakt ionswhne  z u  Beginn der  
Keaktion keine grol3en Betriige erreicht. Zur Reindarstellung der 
tertiaren Base wird die bald erstnrrende l lnsse rnit Alkali versetzt, 
mit etwas Benzoylcblorid dnrchgeschuttelt, den1 ron :ither aufgenom- 
iiirnen Gemenge Yon Propyljodid, I3enzoyl- n n t l  Propyl-tetrahydro- 
chinolin die tertiare Base mit rerdiinnter Shire  entzogen und mit Al- 
kcli in Freiheit gesetzt. Sie siedet unter 16 nini Druck rollig kon- 
st:tnt bei 1 4 6 O ,  riecht schivnch nach Tetrnhytlrocbinolin und ist farblos, 
fiirbt sich aber beim Stehen nllniililich riitlich-brntin. 

0.1977 g Sbst.: 14 ccm X ( 1 3 O ,  73s mm). 

(cH2)3 . Ber. S S. Gef. S 6.12. Cb K\  N . C ~ H I  
Yon den Salzen der Base zeichnet sich tlas P i k r a t ,  wclches sich in 

Ather iilig abscheidet und erst nach liingescr Zeit fest wird, aucli aiis Alkohol, 
norin es sich in der Kiilte scli\ver li‘ist, ziinachst illig herauskommt, durch 
se:nen niedrigen Schmelzpon1;r ( i 3 O )  aos. 
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0.1532 g Sbst.: 17.7 ccm N (130, 746 mni). 
C 1 ? I I I ; N . C ~ H g S 3 0 i .  Ber. S 13.15. Gef. S 13.40. 

Charakteriktisch - nanientlich zur Cnterscheiclung \-om Tctrahydro- 
cliinolin (die fiir die folgenden Vermche von Wichtigkeit mar) - ist das 
J od h y tl r a t ,  welclies in kaltem 'iyasser fast ganz unloslich ist und in schiinen 
Xadtln rom Pchnip. 17s" krystallisiert, 

0.26635 g Sbst.: O.'L062 g AgJ. - 0.2347 g Sbst.: 10 ccni S (?lo, 739 nini). 
C'1zHl;S.HJ. Ber. J 41.91; X 4.63. 

Gef. )) 42.29, )) 4.71, 

wiihrcntl d n h  Tctrshydrocliinolinjodhydrat, ivelches 100 niedriger schmilzt, sich 
i n  \\'aser sehr lciclit IGst. ITcniger pragnante l.hslichkeitsdifferenzen zcigcn 
.kith bei tlcn B i o i n h y c l r a t e n ,  (la. ebenso wie das BrH-Salz der tertiaren 
Ha-e (Scllmp. l i i o ) ,  niicn (Ins Salz der sekuntliiren (Schmp. 167") rop V'asscr 
ill der 1i:iltc zisinlicii schiver nufgenonimcn ivird. 

Das C 11 l o r  11 y d r  a t des Prupyltetrahydrochiuolins encllich ist sehr leiclit 
l~~al ich  onti schniilzt bei 162O. 

J3ringt iii'an P y o  p y I - t e t r n h y d r o  c h i  11 o l i  n niit B r o m c y a n  zii- 

s m n i e n ,  eriyirnit  e i r ipe  Stunden nuf dem W'asserbade i ind  versetzt 
die resultierende brarine Fliissigkeit niit yerdiinnter Siiure, so gehen 
geringe Jlengen (et\va > @/") Propyltetrnhydrocliinolin in Lijsung, wiih- 
rend ein untlest,illierb:ires. nach I 'ropylbromid deutlich riechendes Ge- _ _  

, P r o -  , ( ? I I? )3  
iiienge \-on T e  t r n h  y d  r o  c h  i n o l y  I - c y  a n  a m  i d ,  C6 H4, 

N . C N  
p y 1 b r  o m i d ,  Ca I17 Br,  iind 0- y - B  r o in 11 r o p y  1-cl- nu propy  I a n  i l i n  , 

' (CH2)s 'Br  zuruckbleibt. P i e  Bestandteile dieses Gemenges  C"H'%(C.N)C, .Hi '  
1:i.seii sich \vie folpt nachweisen und bestirnmen : 

1. T e t r n h j- d r o c h i n o 1 y 1 - c y a n a m i d. Wen  n nian das G enienge 
init irgend einer Base (Piperidin, Anilin nsw.) vermischt und  erwarmt,  
so wirtl dns I3rom i n  Propylbromid und  irn Bronipropylanilin-l)erivat 
gegen die bnsischen Reste (C5Hl0K. ,  C6H5 .NH.  IISW.) unter I3ildung 
~iiureli isl icher Verbindungen nusgetauscht, wahrend dns Tetrahydro- 
thinolylcyannniid iu tak t  bleibt und du rch  Behandeln tler Reaktions- 
ninsse mit  verdhnnter S i u r e  ron seinen Begleitern befreit werden 
kann.  .\Inn erh?ilt es  XIS 01, welches nncli dern Aufnehmen in  ; i ther 
n o d  Trocknen fiber geschrnolzener I'ottasche bei 185-lSE;O (17 rnrn 
1) ruck)  nls farblcise, nnhezu geruchlose Flussigkeit  iiberde:tilliert. 

0.1270 g Sbst.: 19.6 ccm N (14O, 750 mm). - 
,(C&)J CG 114, . Ber. S 1'7.72. Gcf. S 18.07. s. cs 

PIiirch Iiochen init Siinren wird e s  schnell in Tetrahgdrochinolin 
rer\vnndelt, diirch Erhitzen init hnloqenirnsserstofEs..uren S:ilzen von 
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Basen liefert es rnit derselbeu Leichtigkeit \vie das Piperidocyananiid I)  

Derirate des Gunnidins. Voii diesen ist die T e t r n h y d r o c h i u o l y l -  
p h e n y l - V e r b i n d u n g  ein 01, das auch nach \vochenlangern Steheu 
nicht erstarrt; sehr schon ltrj-stnllisiert lSBt sich dagegen das 1)-Toly I - 
d e r i v n  t erhajten, das man durch 'It-standiges Erhitzen der Cxanver- 
bindung niit sdzsaureni 1,-Toluidin nuf I 50°, Zusatz yon Alkali uncl 
Durchleiten YOD Wnsserdanipf zunachst nls braunliche, feste Masse 
gewinnt. Es ist leicht loslich in  Alkohol, schwer i n  ;ither und kry-  
stallisiert aus letztereni in schonen, farblosen Nndeln voiii Schiiip. 10%'). 

0.1310 g Sbst.: 18.8 ccm N (16O,  741 nini). 

CgHr-, . . Ber. N 15.S5. (kf. N 16.21. 

Das P i k r a t  ist in Alkoliol schwer lbslicli und schniilzt bci 506O. 

0.1157 g Sbst.: 17.6 ccm r\' (l8.5O, 745 mmj.  

Was die Ausbeute an Tetrah).drccliiuolylc).a~iamitl betrifft, so ~ c r d c n  
aus 35 g Prop).ltetraliydrocliinoliii 14-15 g gewonnen. 

2. P r o p y l b r o n l i d .  Dns bei der Einwirkung yoti Bromcynn 
auf Propyltetraliydrochinolin entstebende Propylbrornid kann leicht dn- 
durch nachgewiesen nerden, daI3 tiinn es niit Wasserdarnpf nbdestilliert, 
oder, niit Rucksicht nu€ friiliere Reobnchtringen ') iiber die Zersetzung 
gebrornter Cyanamide bei hoherer Teniperatur, uoch siclierer dadurcli, 
da13 man in dern Genienge von Prcdukten, welches bei der Konden- 
sntion rnit einer priniiren resp. sekundaren Base i n  der oben he- 
schriebenen Weise entstebt, dns Propylderivat dieser Base nnchweist. 
Besonders glatt gelingt dies bei Anwendung yon Anilin: dns uach 
Entfernung von Tetrnliydrochinol~lcyananiid resultiereode Genienge 
yon basischen Verbindungen liefert (da die I(oiidensationsprodukte V U I I  

o-Broi i~prop~l-c~nupropylani l in  niit Danipf niclit fliichtig sind) bei der 
Behandlung mit Wasserdampf ein Destillnt, welches auI3er iiber- 
schiissigern Xnilin n i i r  clas P r o p y l - a i i i l i n  enthalt. Durch Beliandelii 
niit Benzolsulfociilorid in allinliscler Liisuug 1%Bt sich dieses lcicht i n  
Form der 1 3 e n z o l s i i l f o r e r b i n d u n g  fassen, die niit eiueiii nus reineni 
Propylanilin dargestellten Prapnrnt viillige Identitiit zeigte. I ler  Kijrper 
ist  leicht liislich i n  i t h e r ,  scliwer in  Ligroin u n d  scheidet sich n u f  
Zusatz von Ligroin zu seiner nicl t  zu konzentrierten Losuxlg in i t h e r  
allmiihlich als ei3 scliiiee\\ eiI3es ICrystallpul\-er ~ o i n  Schmp.  :)-lo ah. 

,(CHh 
N.  C(: NH) . KH. C6 H, .CHI 

Ber. K 17.07. ( k f .  K 16.8. 

0.3657 g Sbst.: 12 7 cciii S. 

C ~ H ~ . N ( C S H ~ ) . S O ~ . C ~ ; H ~ .  Ber. N 5.1. Gef. K 5.41. 

') Diesc Bericlite 42, 2039 [1909]. 2) Diese Bciichte 42, 2035 [1909]. 
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Die griifdten Scliwierigkeiteii bot es, das 
3. (.,- 7 - B r o 111 1) r u  11 y I - c y n n 1) r o 1) y 1 a n  i l i  n quantitatii- nac11z11- 

veisen. J?ie Iiond?nsntionsi)rodukte, die es niit Basen, selbst iiiit 
i t h y l -  und ~ i ~ i t l i ~ l ~ n ~ i n ,  liefert, lassen sich nicht uuzerset.zt destillieren, 
sir zeigen nuch keine Keigiiiig zur Kryat:tllisntion, iind nuch die Ver- 
suche, an Stelle tles 13roms Reste wie .CN oder .0Cl ; I15  einzuluhren, 
ergsben keiu giins:iges Resultat: SchlieMich zeigte sicb, da13 ninn 
auf eineni indirekteu Wege zi.in1 Ziele komnieu kaiin. \Venn nian dns 
f;enienge der bei I-ler Behnndlung des Prop~ltetr: i lydrochinolins nlit 
13ronicynn eiitstehenden l'rotlukte niit 4s-prozentiger 13roni\\asserstofi- 
siiure etwa eine Stiinde lang koclt ,  so tritt \-ollstiindige \-erseiEulig 
aller Cyangruppeu ein, untl ninn erhiilt beiiii Jlindnnipferi ein Genieiige 
y o n  ilniniouiiiinbroiiiitl, broni\\.nsserstolPsiitirein l'etrahydrocliinolin uirtl 
tlrm Bronibydrat iles r~-;~-13roni~~ro~~~l-pro~~ylniiilirls. 1i:Ii hoffte ur- 
sIiriinglicli, es  wurde sic11 eine 'I'reiinuiig tlieser Salze durchf~ibreii 
uiid insbesoudere t1:is letzterz rein fnsseu I:issen. Dies war nun aller- 
cliiigs nicht moglich : d:is I~roiiiaiiliriouiuiii lii13t sich zwnr (lurch I<?- 
hnndlung niit :ibsolliteni Alkoliol wrgl)ringen, nber nus dem i n  Alkolic-il 
lii,lichen Snlzgenienge 15Bt sic11 clurcli Unikrystnllisieren nus Was5er 
N o s  etwa die Hiilke des d n r i n  eiitlinlteneii, i n  Wasser schwer liislichen 
7' t. t rah y d ro c 11 i II oli n - I3 ro inh! d r n t s f asse 11. (S cli m 1). 1 G'i O.  G e F. N G .84 O i 0 .  

Her. N 6.54 D;is ini Piltrat entlixltene C;eniiscli IiilJt eiue snubere 
Zerlegung i n  die Iiomponeuten nicht Z I I .  

Ich mar also geiiijtigt, noch einen Scliritt weiter z1.1 geberi und 
<I i e i n  t raniolek u I n re Ve r ii n tl er u n g tl er ge 1 )r om ten An il i n 11% I  se z u Hi 1 ie 
zii nehiileri. Versetzt m a n  d:is Geniengr tler Ilroniliydrnte iirit Alkali ,  
erwarmt einige Zeit - das zuniichst nbgescbietlene braurie, broni- 
Iiiiltige, bxsische 01 liirbt sich d:ibei griinlich - ~ i u d  leitet TYnsserdanllrf 
cliircli , so verfliichtigt, sicli Jns gesaiiite ' I 'etral~~drocli i i ioli~i und drr- 
jeiiige 'lei1 (Aj  der urspriingliclien gebroniten Hnse, velclier tler ill- 
tr:inioIekulareii Alkylieriing nnlieinifiillt: 

CI-I? 
"," c: I1 2 

,, ,,,(-'H? 
N . (  ' 3  11; 

t ~- 
''\! .((.'€I?)$ .IJr 
\, .SIT. C i  I€; 

Kin 'lei1 (B) 1)leibt nls br:iiines, ziihes, scbwncli bromhaltiges 61 
in] Kiickstnnd iind vertlnnkt offenbnr seine lhts tehung einem estrn- 
riiolelulnren A l k y l i e r i i i i g j p r ; ~ ~ ~  : 

w Ur.(CI1?)3 . i . ~ I - I ~ . X I I . C 3 H ;  = 

Dns 'l'etrnli~drochinoliu k a n n  nus dew Destil1:tt in Form z. R. 
d e r  13eiizolsiilfo~erbiudung isoliert wertlen, uod  (In seine Menge zieni- 

13 r. ((:I L l3 . c ti IT , . s (c,, II ) . (c' I r ):, , c.,> Ir , . N ( cr ) . (( - I I? )3 . (-.6 I I,. s (c, 13 ) . . . 
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lich gennu tler Menge tles Tetrnliydrocliinolyl-cyaiinniids, die bei ande- 
ren Versuchen gefuntlen wurde, entspricht, so kann man schlieflen, 
(In13 (Ins riickstandige ('il R keine irgend erheblichen Qaantititen des  
Kondensationsprotluktes ron Tetrnhytlrochinolin niit Rrompropyl- 
iiropylanilin entliiilt, dessen 13ildung man von rornherein nicht aul3er 
x h t  lnssen durfte. Die Summe ron I? u n d  A (dieses 1et.ztere kann 
hequem durch dns Jodhydrnt chnrnkterisiert werden) betragt 12- 13 g 
hei Verarbeitung w i n  35 g Propyltetrahydrochinolin, .inti da etwa 2 g 
tertiare Base niit Bronicg-:tn niclit in ltenktion treten, so kann man 
sagen, dn13 ron  33 g I'rop~ltetrahyclrochinolin rund 3/i aufgespalten und 
' ' 7  entnlkyliert werden. Wiihreutl also beim Propylpiperidin (1. c.) niif 
je 4 Molekiile, die eine Entalkylierung erleiden, G Itonimeu, bei c1enc.r) 
tler Ring gesprengt v i r t l ,  hetriigt tliese letztere Znhl  beini Tetrahydro- 
chinolin uugefkhr blos :.;. 

N -  A t h y  I -  t e t r a h  y ti ro  c h i n o I i n II u ti B r o in c y a u .  
I h s  ~~\t l i~l te t ra l i~-drochinol iu ,  welclies bereits rerschiedene Forscher I) 

tinter den HHnden gehnbt haben, wird, nachdem ninn letraliydro- 
cliinolin niit Jodl thyl  iimgesetzt hat, am besten gleichfalls niit HilFe 
\ o n  Benzoj-lchloritl gereinigt. Unter 16 nini gelit die Rase, die h i  
tler I)estillation unter ge~rohnliclien~ n r u c k  eine geringe Zersetzung 
erleidet, konstant zwischex I:l4O iind 135O iiber. Ihr noch nicht be- 
schriebenes u n t l  ztir Ideutifizier~ing gut geeignetes Pi I< r a t  ist in Al-  
kohol schwer liislicli iiiitl schiiiilzt bei 

0.1625 g Sbst : 19.5 ccni X (12.5", 745 mm). 
C11111jN. ( , '~1 - I s930~ .  Her. ?u' 13.5. Gef. S 13.9. 

Die Renktion mit Bromcynn wurde \vie beini Propyltetrahydro- 
cliinolin durch mehrstuntliges Erwarmen auf deni Wasserbade zii End? 
gefiihrt; tln die weitere Vernrhe'itung tler Renktionsnixsse, (lie Isolieruiig 
ties T e  t r a h y d r o c  ti inoly l-cyan ni i i  i d s  einerseits und die Verseifung 
r i n d  nachfolgentle Belinudlung rnit Alliali andererseits i n  genau der- 
belben )\.eke v i e  bei der Prop!lverhindung tlurchgefiihrt wirde,  so  
knun ron  einer detnillierten Wietlergnbe der Yersuche abgeseheih 
xerden, i i ~ l  ich m6chte niich tlnniit brgniigen, (Ins Ilnuptergebnis hier  
:i n z ri f ii h reii . 

t 11 y 1 - t e t r n h y t l  rot:  h i 11 (I 1 i n liellen sich einerseits etM a 
2 3  g Cyanverbindung isolieren, untl aiidererseits ergnb sich, dn13 nach 
tlem Verseifen tler auch atis :3f g resultierenden Realitioi~snrasse nii t  
Brorii~~nsserstoffsiiiire, Ztiwtz von  -4liiali iind I.:rw&rnien gegen 19 g 

I) I V i s c h n c g r a t l s k y ,  diese Bericlite 13, 2400 IlSEO]; C l a u s  u n d  

Ans 3.2 g 

~ - . 

S t e g e l i t z ,  (lac. 17, 1329 [I,5S-l]. 
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Tetrahydrochinolin, welches in Form der Henzolsulfoverbinduug gefallt 
wurde, niit IYasserdampf fortgefiihrt werdeu ; die alenge des dieseiii 
letrahydrochioolin beigemeogten ktliyltetrah~drochiiiolins, das seine 
Eotstehung der intrniiioleliularen Alliylieruog VOII 

Br.(CHz)3, C g  111. K (13). C2I15 

\ erdankt, plus der Uenge des auch hier aukretenden, rnit Wasserdampf 
iiicht fliiclitigen Produkts der extrainoleliu1:iren Alkylierring betriigt 
rund 6 g. D;is heil3t also: auf je 4 Molekiile i thyltetrnhydrochinolin,  
d i e  durch Eronicyr?n entathyliert. werden, wird nur ein JIoleltiil ini 
Kiug gespalten, wihrend beiiii -4thj-lpiperidin nuf je vier entalkylierte 
Molekule zwei ini Kiiig aufgespaltene entfalleu. Dasselbe eiufnclie 
Yerhaltnis wie i n  der Pro1)ylreihe liomrnt :tlso nuch bei den itliylver- 
bindLingen Zuni Vorschein. 

N -  XI e t 1: y 1- t e t r a h p d r o  c h i u o 1 i n  II n tl B r o m c y an. 
DaD das N-,lI€thyltetrahydrochinolin durch Bromcyau iiberhaupt 

nicht mehr aufgespalten nerden wurde, war mit Sicherheit vorauszii- 
sehen und konnte i n  tler Tat leicht festgestellt werdeu. Wenn i i i : in 

Z I I  dem sich stark erwG-menden iind griin farbenden Gemenge yon 
Kairolin rind Bromcyan nacli Beendigung der Re:iktiou Ather zusetzt, 
so gelit ein 01 in Lijsung, welches, abgeseheu von ganz geringeii 
hrengen der Ausgnngsbase, nus T e t r a h y  d r o c  h i n  o l y  l -  cy  a n  ani i d 
besteht. Es bleibt ungelost eine schwnch griin gefytrbte Krystnllmasse, 
d i e  nach den1 Cmkrystallisieren BUS Alkohol-ither in schonen, weilJen 
Iirystallen voni Schnip. 233O erhalten wird iind die Zusnmmensetzung 
tles D i m e  t h y 1 - t e t r i i  li y d r o cli i n o 1 i n i II m h r o m i cl s besitzt. 

0.1508 g Sbst.: 0.1159 g AgBr. 

Ber. BY 33.05. Gef. BY 32.70. 

Die Verbinciuilg entsteht natiirlich - wie in znhlreichen nnderen 
Fallen bei der Behandlung methylhaltiger Basen mit Rr  CN - durcli 
Addition des abgespaltenen Brommethyls an noch unnngegriffene. 
Ausgnngsmaterid. 




