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dicarbonamid, als bei der Reaktion infolge Versagens des RrickfluiL 
kiihlers die Temperatur zu hoch stieg. Es gelang, durch Umkrystal- 
lisieren nus dem hellbraunen Reaktionsprodukt, aus Wasser eine Sub- 
stanz vom Schmp. 209-211O zu isolieren. Die Analyse dieser Ver- 
bindung, der Mischschmelzpunkt mit synthetiscbem Glyoxylsiiureester- 
semicarbazon sow in alle iibrigen Eigensohaften stimmten mit denjenigen 
des Glyoxylsiiure.iithylester-semicarbazone iiberein. 

0.1978 g Sbst.: 0.2746 g COa, 0.0982 g HsO. - 0.1906 g Sbet.: 45.35 corn 
N (200, 752 mm). 

C S H ~ O ~ N I  (159). Ber. C 37.78, H 5.66, N 26.41. 
Get. n 37.94, * 5.57, * 26.80. 

Zum Scblusse mocbte ich oicht unterlasseo, Hrn. Prof. Dr. A u g u s t  
D a r a p s k y  fur seine wertvolleo Ratechliige, den HHrn. Dr. H e r b e r t  
Be rge r ,  Dr. E r n s t  F e l l m e r  und W a l t h e r  S t o t z e r  fur ihre eifrige 
und geschickte Unterstutzung bei dieser Untersuchung auch an dieeer 
Stelle bestens zu dnnken. 

42Q. J. v. Braun und hl. Auet: Znr Kenntnia dee Verhaltena 
B , y -ungm&ttIgter cyclhher Beeen gegen Bromcyan. 

[AW dem Chemischen Institut der UniversitiLt Breslau.] 
(Eingegangen am 2. November 1914.) 

DaB cyclische am Stickstoff methylierte Basen von Bromcyan im 
Ring gesprengt werden, Falls sio in, p y-Stellung Zuni Stickstoffatow 
eine doppelte Binduog rliphatischer oder aromatischer Art trageo, ist 
Y O U  dem einen von uns am Beispiel des .V-Methyl-dihydro-isoindols I) (I) 
und des Tropidins ([I) gezeigt worden; daB beim Verschwinden drr 

Doppelbinduog die Reaktion im wesentlichen zu  eioer Entmetbylieriiog 
wird, ergab sich aus dem Verhnlten des Tropans3) (111). Ein idealee 
Vergleichsmaterial lag indessen in dem Bnsenparr 11 und I11 - oeben 
dem Arecolin und Dihydro-arecolin wobl dem einzigen bis vor kurzcm 
hekannten, welches die in Frage kommende konstitutive Redinguog 
erfiillt - deswegen nicht vor, weil bier die Gegenwart des leicht auf- 

l) B. 48, 1353 [1910!. 
8 )  B. 44, 1252 [1911]. 

a) Wsllach, Festschrift S. 336 [19091. 
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lisbaren Pyrrolidinkerns auch beim gesiittigten Ringamin III eine par- 
tielle Ringaffnung bedingt. Bei der Bedeutung nun, welche die gauze 
Frage nach unseren ktirzlich publizierten Versuchen I) fur die Beup 
teilung der Konstitution des Morphins gewonnen hat, war  es fIIr nnb 
im hohen Grade wfinschenswert, noch weitere Beobachtuhgen iiber 
das Verhalten der p, y-ungesiittigten und der ihnen entsprechenden ge- 
siittigten Ringbasen, und zwar an etwas komplizierter gebautem Ma- 
terial, zu sammeln, und ein solches gelang es uns auch herbeizuschaffea 
dank den in letzter Zeit von F r e u n d  ausgefiihrten Untereuchungen 
iiber das Verhalten von Chinolin-jodmetbylat gegen Gr ign  ardsche 
Usungen'): F r e u n d  zeigte bekanntlich, da8 hierbei dihydrierte Chi- 
moline (IV) entstehen, in welchen die b, y-Stellung der Doppelbindung 
zum Stickstoff streng bewiesen worden iet, 

CH CHs 
77 II '+''iCHs I 

und welche durch Reduktion in gesiittigte Tetrahydro-chinoline (V) iiber- 
geftihrt werden konnen. 

Unsere Erwartung beziiglich der Reaktion mit Bromcyao ging 
quo vollig in Erfullung: am Beispiel des bereits bekaonten N-Methyl- 
a-methyl-dihydro-chinolins (VI) und des von u n s  neu dargestellteo 
N-Methyl-a-propyl-dihydro-chinolins (VII) : 

'\,\AH. CHI !,j,..!cH. c H, I(),)CFI. C I H ~  
N.C& N . CHa N . CHs 
VI. VII. v111. 

CHs 
/\ -'\ CHS 

CH 
/\/\CH CH <','-y 

konnten wir feststellen, daB das Bromcyan die D i h y d r o - c h i n o l i n e  
mit  Le ich t igke i t  aufspaltet, am Beispiel des N-Methyl-a-propyl- 
tetrahydro-chinolin (VIII) konnten wir ferner zeigen, dal3 bei Aufhe- 
bung der doppelten Bindung glatter Ersatz von N-Methyl durch Cyan 
erfolgt. Wir erblicken in unseren Versuchen einerseits eine wichtige 
Stiitze unserer beztiglich des Morphins kfirzlich auspesprochenen AD- 
sicht und glauben auf der anderen Seite, daB sie einen Weg zeigen, - 

CHs . CHs , 
der glatter zu a-alkylierten Tetrahydro-chinolinen, c6 H4<NH-;?HR 

fiihrt. als die D o  b n e r sche Methode mit den CinchoninsPuren, 

ah Zwischenprodukt. 

1) B. 47, 2312 [1914]. 3 B. 67, 4669 [19oa]; 43, 1101 [1909]. 



8025 

N - M e t h y l - a - p r o p y l - d i h ~ d r o - c h i n o l i n  (VIC). 
Zur Darstellung dieses Chinolinderivats verfuhren wir ganz nach 

der Vorscbrift von F r e u n d :  I Mol. Chinolio-jedmethylat (aus Alkohol 
urnkrystallisiert) wurde in kleinen Portionen in eine nu3 2 Mol. Pro- 
pyljodid und 2 At. Magnesium hergeetellte iitheriscbe G r i g n a r d -  
Lasung eingetragen, wobei anfangs eine sebr lebhafte, weiterbin eine 
vie1 gelindere Reaktion stattfand. Die schlieDlich reeultierende, aus 
einer geriogen farblosen, leichtbeweglicben und eioer vigl groSeren 
dunklen, dickaligen Schicht bestehende FlItssigkeit wurde miiglichst 
vollstiiodig vom geriogen festen Bodensatz abgegorsen, m& verdtinnter 
Salzeiiure, dann mit Salmiak und konzentriertem Ammoniak versetzt, 
dreimal aasgeiithert und der hberauszug nach dem Trocknen liber 
Stangenkali im Vakuum unter Durchleiten von Waeseratoff fraktioniert. 
Hierbei geht das Meiste unter Hinterlassung eines dunklen, hartigm 
Riickstandes unter 20 mm hei 165--1800 iiber, beim nochmaligen 
Fraktionieren stellt sich der Siedepunkt, nachdem weuige Tropfen bis 
168O (21 mm) iibergegangen sind, recht scharf auf 168--170° ein und 
nur ein ganz geringer Nachlauf folgt innerhalb der niichsten 6 Grade. 
Die Ausbeute betriigt im Durchschnitt bei mehreren Daretellungen 
45O10 der Theorie (e. B. 20.5 g Base aus 67 g Chinolin-jodmethylat). 

Frisch destilliert, stellt das N-hiethyl-a-propyl-dihydro-  
chin ol in  eine wenig gelb gefiirbte, leicht bewegliche Fliissigkeit vob 
scbwachem, chinolin-iihnlichem Geruch dar, die sich durcb sehr geringe 
Haltbarkeit auszeichnet: schon nach wenigen Stuoden - auch bei 
Luft- und LichtnbschluD - wird sie dicker, triibt sich und scbeidet 
dunkle Troplen ab. Gut stimmende Analyse.nresultate erhiilt man nur 
bei eineni gnnz friscli destillierten Priipnrrt. 

0.1303 g Sbst.: 0.3972 g COr, 0.1089 g 1110. 
C ~ ~ H ~ T N .  Ber. C 83 42, H 9.09. 

Gef. n 83.14, n 9.85. 
In verdiinnten Siiuren lost sich die Base - im Gegensatz zu den 

von F r e u n d  und R icha rd  (1. c.) beschriebenen Repriisentanten dieser 
Kbrperklasse stets vollkommen farblos auf I). Ihre Sake sind ebenso 
wenig krystallisationsfreudig, wie die der niederen Homologen. 

Versetzt man sie mit Bromcyan ,  so lost sich letzteres zuniichst 
unter schwacher Abkilhlung auf; sehr bald setzt aber eine Erwiir- 
mung ein, und schliefllich erfolgt eine explosionsartige Realition, bei 

1) Die Gelbrot- bie Rotkrbuog mit Siiuren, die nach F r e u n d  und Ri-  
chard bei Dihydro*chinolinen nmeista auftritt, scheint m e  durch geringe zu- 
IBilige Beimengungen bedingt zu sein; wir haben sic c. B. auch Seim N-Me- 
tbyl-a-metbyl-dihydro-chinolin niemals wahrnebmen khnen. 
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der sich alles in eine amorphe, schwarze hlasse verwandelt. Die 
Reaktion 1iil3t sich mafligen, wenn man von rornherein die etwa 20- 
fache Menge i t h e r  als Verdunnungamittel verwendet : es erfolgt inner- 
halb von ein paar Stunden die Abscheidung eines in i t h e r  sehr 
schwer loslichen, festen Korpers, welcher dunkel gelarbt ist, sich in 
Siiuren ah udiislich erweist, und nachdem er sorgfiiltig von den 
letzten Spuren Bromcyao befreit worden ist, sich als s t a r k  b rom-  
h a l t i g  erweist. In analysenreiner Form lieB er sich leider bei der 
mangelnden Krystallisationsfiihigkeitj ebensowenig fassen, wie das 
analog aus N-Methpl-a-methyl-dihydrochinolin (VI) entstehende, ganz 
iihnlich aussehende und gleichfalls stark bromhaltige Produkt. Primiir 
dtirfte sich der Vorgang hier zweifellos im Sinne des Schemas: 

abspielen, wobei sekundare Veriinderungen des bromhaltigen, ungesiit- 
tigten Produkts natiirlich nicht ausgeschlossen sind. 

N- M e t h y 1 - u - p r o p y 1 - t e t r a  h y d r 0-  ch ino  1 i n  (VIII). 
Durch mehrstiindiges Erwiirmen der Dihydrochinolin-Base mit 

2 Teilen Zinn und 10 Teilen Salzsiiure (l.l), Ubersiittigen mit Alkali 
und Ubertreiben rnit Wasserdampf, kann man leicht die in der Uber- 
schrift genannte Verbindung - allerdings nur in einer 2 5 0 1 0  der 
Theorie betragenden Menge - isolieren. Sie destilliert ohne nennens- 
werten Vor und Nachlauf unter 20mm bei 151-157O, ist uur ganz 
schwach geliirbt und vollig holtbrr. 

0.1512 g Sbst.: 0.4590 g COr, 0.1396 g HaO. 
C ~ S H I ~ N .  Ber. C 82.54, H 10.06. 

Gcf. - 52.81, 10.33. 
Ihr Cblorhydrat ist olig, das Platinsalz f l l l t  zuniichst als 01s aus 

und verwandelt sich erst bei lhgerem Stehen, in eine fate, rote Masso, das 
P ik ra t  dagegen krystallisiert schon: in iitherischer Losung, die a d  Zusatz 
von Pikrinsiiure z u n k h s t  klar bleibt, setzt es siah nach einigen Tagcn i n  
dicken, prismatischen Krystallen vom Schmp. 12OO ab. 

N- C y a n - a - p r o p y 1 - t e t r a h y d r o - c h i n o 1 i n . 
Die Reaktion der tetrahydrierten Base rnit Bromcyan verlauft 

unter Erwiirmung, ist aher lange nicht so heftig wie bei der Dihydro- 
verbindung. Nachdem die freiwillige Wiirmeentwicklung voruber ist, 
erwiirmt man 1 Stunde auf dem Wasserbade, setzt zur Abscheidung 
des quartiiren Brommethylats (das sich als diokes 0 1  abscheidet und 
nicht niiher untersucht wurde) Ather zu, schuttelt die iitherische Lo- 
sung ziir Entfernung kleiner Spuren Base mit verdiinnter Siiure aus, 



8027 

wkscht mit Sodalosung und trocknet iiber Kolinmcarbonat. Nach dem 
Abdestillieren des h e r s  hinterbleibt ein nur Spuren von Brom ent- 
haltendes 81, das im Vakuum (20 mm) last der ganzen Menge nach, 
nur wenig Harz hinterlassend, bei 201-202O iiberdestilliert. 

0.1091 g Sbst.: 14.6 ccm N (290, 747 mm). 
CIJA~~NP. Ber. N 14.00. Get N 14.28. 

Die Cyanverbindung, deren Ausbeute 75 O l 0  betriigt, zeigt den 
charakteristischen Geruch der alkylierten Cyanamide, ist schwach gelb 
geljirbt lind beginnt bei starkem Abkuhlen zu krystallisieren. Wir 
haben sie in den heiBen Julittrgen nicht in  viillig krystallisierten Zu- 
stand iiberzuliihren vermocht. 

,CHs.CHs 
u- Pro p y 1 - t e t r a  h y d r o - c h i  11 o lin , Ce Hd, 

NH .CH. cS H, - 
Beim 3-stundigen ErwHrmen der Cyanverbindung mit konzen- 

trierter Salzshre auf l l O o  vermandelt sich der Rohrinbalt in eine 
feste, aus dem Chlorhydrat des sekundiiren Amins bestehende Masse. 
Da3 i n  der iiblichen Weise isolierte und mit Wasserdsmpf riberge- 
triebene a-Propyl-tetrahydro-chinolin geht der Rauptmenge nach unter 
20 mm bei 152O uber; bis 163O folgt ein geringer, ganz schwach brom- 
haltiger Nachlauf, dessen Halogengehalt in der geringen Verunreini- 
gung des Cyanamids seine Erkliirung findet. 

Cl,H,rN. 
0.1577 g Sbst.: 0.4743 g COa, 0.1361 g HsO. 

Ber. C 82.28, H 9.71. 
Gef. B 82.03, x, 9.59. 

Die Base liefert eine Blge, gelbe Nitrosoverbindung, ein festee, aus 
Atber in schiincn Pliittchen krystollisierendes B enzoylderivat vom, Schmp. 
970, ein aus hlkobol- Ather in tcincn, langen Nadeln krystallisierendes Pi k ra t  
vom Schmp. 1430 nnd - als besonders charakteristisch - ein sehr schwer 
Ibaliches Chlorhydra t ,  das aus heiBem Nasser in zu Btscheln vereinigten 
Nadeln kryetallisiert. Es schmilzt nach zncirnaligem Urnlosen bei 220°, nach- 
dem BB etwaa vorher angefangen hat zu sintern. 

Ob das in B e i l s t e i n s  Handbuch (IV, 200) ohne Literaturzitat 
aogefiihrte cr-PropyI-tetrahydro-chinolin in seinen Eigenschaften rnit 
unserer Base vollig iibereinstimmt, ist beirn Fehlen niiberer Angnben 
ieider nicht festzustellen. 




