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dicarbonamid, als bei der Reaktion infolge Versagens des RiickfluB-
kiiblers die Temperatur zu hoch stieg. Es gelang, durch Umkrystal-
lisieren aus dem hellbraunen Reaktionsprodukt, aus Wasser eine Sub-
stanz vom Schmp. 209-—211° zu isolieren. Die Analyse dieser Ver-
bindung, der Mischschmelzpunkt mit synthetischem Glyoxylsidureester-
semicarbazon sowin alle iibrigen Eigenschaften stimmten mit denjenigen
des Glyoxylsiure-athylester-semicarbazons liberein.
0.1973 g Sbst.: 0.27456 g CO;, 00982 g He O. — 0.1906 g Sbst.: 45.35 com.
N (20% 752 mm). .
CsHyO3Nj (159). Ber. C 37.78, H 5.66, N 26.41.
Gel. » 3794, » 551, » 2680
Zum Schlusse micbte ich vicht unterlassen, Hrn. Prof. Dr. August
Darapsky fiir seine wertvoilen Ratschlige, den HHrn. Dr. Herbert
Berger, Dr. Ernst Fellmer und Walther Stétzer fiir ibre eifrige
und geschickte Unterstiitzung bei dieser Untersuchung auch an dieser
Stelle bestens zu danken.

420. J. v. Braun und B. Aust: Zur Kenntnis des Verhaltens
8,7-ungesdttigter cyclischer Basen gegen Bromoyan..
[Aus dem Chemischen Institat der Universitat Breslau.]
(Eiogegangen am 2. November 1914.)

DaB cyclische am Sticksto!f methylierte Basen von Bromcyan im
Ring gesprengt werden, falls sic in, § 7-Stellung zum Stickstoffatomn
eine doppelte Binduog aliphatischer oder aromatischer Art tragen, ist
von dem einen von uns am Beispiel des .V-Methyl-dihydro-isoindols *) (1)
und des Tropidins?) (II) gezeigt worden; daB beim Verschwinden der

’ H
/\/C:H’ CH" ?H IICH GH’,/? \ICH’
Lj SN.CH, IL r|¢ (lJH I | T.CH, (I_‘,H,
/ i
~ \CH, CHﬂ ~.. C CH’ CH’ ~o CH/ CH’

Doppelbindung die Reaktion im wesentlichen zu eiver Entmethylierung
wird, ergab sich aus dem Verhalten des Tropans?®) (II[). Ein ideales
Vergleichsmaterial lag indessen in dem Basenpaar II und III — ueben
dem Arecolin und Dihydro-arecolin wohl dem einzigen bis vor kurzem
bekannten, welches die in Frage kommende konstitutive Bedingung
erfiillt — deswegen nicht vor, weil hier die Gegenwart des leicht auf-

1) B. 48, 1353 [1910). ?) Wallach, Festschrift S. 336 [1909).
3 B. 44, 1252 [1911).
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18sbaren Pyrrolidinkerns auch beim gesittigten Ringamin III eine par-
tiellé Ringdffnung bedingt. Bei der Bedéutung nun, welche die ganze
Frage nach unseren kérzlich publizierten Versuchen') fiir die Beur-
teilung der Konstitution des Morphins gewonnen hat, war es fiir uns
im hohen Grade wilnschenswert, noch weitere Beobachtungen iiber
das Verhalten der B, y-ungesittigten und der ihnen entsprechenden ge-
sattigten Ringbasen, und zwar an etwas komplizierter gebautem Ma-
terial, zu sammeln, und ein solches gelang es uns auch berbeizuschaffen
dank den in letszter Zeit von Freund ausgefiihrten Untersuchungen
iiber das Verhalten von Chinolin-jodmethylat gegen Grignardsche
Loésungen?): Freund zeigte bekanntlich, daB hierbei dihydrierte Chi-
noline (IV) entstehen, in welchen die 3, y-Stellung der Doppelbindung
zum Stickstoff streng bewiesen worden ist,

CHé u

3
vl j\JCH RO LJ\/‘GH R
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und welche durch Reduktion in geséttigte T etra.hydro-chmoline (V) Giber-
gefilhrt werden konnen.

Unsere Erwartung beziiglich der Reaktion mit Bromeyan ging
nun vollig in Erfillung: am Beispiel des bereits bekannten N-Methyl-
a-methyl-dihydro-chinolins (VI) und des von uns neu dargestellten
N-Methyl-a-propyl-dibydro-chinolins (VII):

CH CH CH,
(\/\CH /\/\CH NN CH:
L /-l\ /ICH. CH, $ CH.Cs Hy |\/‘\/|CH. C:Hy
N.CH, N.CH, N.CH,
VL VIL VIIL

konnten wir feststellen, da das Bromcyan die Dihydro-chinoline
mit Leichtigkeit aufspaltet, am Beispiel des N-Methyl-a-propyl-
tetrahydro-chinolin (VIII) konnten wir ferner zeigen, daB bei Aufhe-
bung der doppelten Bindung glatter Ersatz von N-Methyl durch Cyan
erfolgt. Wir erblicken in unseren Versuchen einerseits eine wichtige
Stiitze unserer beziiglich des Morphins kiirzlich auspesprochenen An-

sicht und glauben auf der anderen Seite, daB sie einen Weg zeigen,

.C
der glatter zu a-alkylierten Tetrahydro-chinolinen, CGHA\(N:I;’ CIE:;;

fiibrt, als die Dobnersche Methode mit den Cinchoninsauren,
C(CO. H):CH
R

als Zwischenprodukt.
1) B. 47, 2312 [1914]. 7 B. 87, 4669 [1904]; 42, 1101 [1909].
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N-Methyl-a-propyl-dihydro-chinolin (VII).

Zur Darstellung dieses Chioolinderivats verfuhren wir gaoz nach
der Vorschrift von Freund: 1 Mol. Chivolin-jodmethylat (aus Alkohol
umkrystallisiert) wurde iz kleinen Portionen in eine aus 2 Mol. Pro-
pylijodid und 2 At. Maguesium hergestellte iitherische Grignard-
Losung eingetragen, wobei anfangs eine sebr lebhafte, weiterhin eine
viel gelindere Reaktion stattfand. Die schlieSlich resultierende, aus
einer geringen farblosen, leichtbeweglichen und einer viel groBeren
dunklen, dickdligen Schicht bestehende Fliissigkeit wurde méglichst
vollstindig vom geringen festen Bodensatz abgegossen, mi{ verdiinnter
Salzsiure, dann mit Salmiak und konzentriertem Ammobniak versetzt,
dreimal ansgeithert und der Atberauszug mach dem Trocknen uber
Stangenkali im Vakuum unter Durchleiten von Wasserstofi fraktioniert.
Hierbei geht das Meiste unter Hinterlassung eines dunklen, harzigen
Riickstandes unter 20 mm bei 165—180° iiber, beim nochmaligen
Fraktionieren stellt sich der Siedepunkt, nachdem weuige Tropfen bis
168° (21 mm) dbergegangen sind, recht scharf auf 168—170° ein und
nur ein ganz geringer Nachlauf folgt innerhalb der nichsten 6 Grade.
Die Ausbeute betrigt im Durchschnitt bei mehreren Darstellungen
45%, der Theorie (z. B. 20.5 g Base aus 67 g Chinolin-jodmethylat).

Frisch destilliert, stelit das N-Methyl-e-propyl-dikydro-
chinolin eine wenig gelb gefirbte, leicht bewegliche Fliissigkeit von
schwachem, chinolin-ahnlichem Geruch dar, die sich durch sehr geringe
Haltbarkeit auszeichnet: schon nach wenigen Stunden — auch bei
Luft- und LichtabschluB — wird sie dicker, tréibt sich und scheidet
dunkle Tropfen ab.’ Gut stimmende Anpalysenresultate erhdlt man nur
bei einem ganz frisch destillierten Priparat.

0.1303 g Sbst.: 0.3972 g CO,, 0.1089 g H.,0.

CanN. Ber. C 83.4?, R 9.09.
Gel. » 83.14, » 9.85.

In verdiinnten Séuren lost sich die Base — im Gegensatz zu den
von Freund und Richard (L. c.) beschriebenen Repriisentanten dieser
Karperklasse stets vollkommen farblos auf!). lhre Salze sind ebenso
wenig krystallisationsfreudig, wie die der niederen Homologen.

Versetzt man sie mit Bromcyan, so lost sich letzteres zunichst
unter schwacher Abkihlung auf; sehr bald setzt aber eine Erwir-
mung ein, und schlieBlich ertolgt eine explosionsartige Reaktion, bei

) Die Gelbrot- bis Rotfarbung mit Siuren, die nach Freund und Ri-
chard bei Dihydro-chinolinen »meist« auftritt, scheint uns durch geringe zu-
fallige Beimengungen bedingt zu sein; wir haben sic 2. B. auch beim N-Me-
thyl-a-methyl-dihydro-chinolin niemals wahrnebmen konnen.

197¢
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der sich alles in eine amorphe, schwarze Masse verwandelt. Die
Reaktion 1aft sich miaBigen, wenn man von vornherein die etwa 20-
fache Menge Ather als Verdiinnungsmittel verwendet: es erfolgt inner-
halb von ein paar Stunden die Abscheidung eines in Ather sehr
schwer loslichen, festen Korpers, welcher dunkel gefirbt ist, sich in
Sduren als unlislich erweist, und nachdem er sorgfiltig von den
letzten Spuren Bromcyan befreit worden ist, sich als stark brom-
haltig erweist. In analysenreiner Form lief er sich leider bei der
mangelnden Krystallisationsfabigkeit! ebensowenig fassen, wie das
analog aus N-Methyl-a-methyl-dibydrochinolin (VI) entstehende, ganz
ahnlich aussehende und gleichfalls stark brombaltige Produkt. Primir
diirfte sich der Vorgang hier zweifellos im Sinne des Schemas:

CH-= ~CH CH:CH.CHBr.C; H.
C:H. < . Broxn > CeH<lQ Ay’ St
*TUSN(CH).CH.CH, PN *TYTSN(CH:).ON
abspielen, wobei sekundiire Verinderungen des bromhaltigen, ungesit-
tigten Produkts natiirlich nicht ausgeschlossen sind.

N-Methyl-«-propyl-tetrahydro-chinolin (VIII).
Durch mehrstindiges . Erwarmen der Dihydrochinolin-Base mit
9 Teilen Zinn und 10 Teilen Salzsiure (1.1), Ubersittigen mit Alkali
uand Ubertreiben mit Wasserdampf, kann man leicht die in der Uber-
schrift genannte Verbindung — allerdings nur in einer 259, der
Theorie betragenden Menge — isolieren. Sie destilliert ohne nennens-
werten Vor- und Nachlauf unter 20 mm bei 151—1579, ist nur ganz
schwach gelirbt und véllig haltbar.
0.1512 g Shst.: 0.4590 g CO., 0.1396 g H,0.
C)aH:gN. Ber. C 82.54, H 10.05.
Gef. » §2.81, » 10.33.
Ihr Chlorhydrat ist 6lig, das Platinsalz fallt zunichst als Ols aus
und verwandelt sich erst bei l4ngerem Stehen, in eine feste, rote Masso, das
Pikrat dagegen krystallisiert schon: in dtherischer Losung, die anf Zusatz

von Pikrinsfure zun#ichst klar bleibt, setzt es sich nach einigen Tagen in
dicken, prismatischen Krystallen vom Schmp. 120° ab.

N-Cyan-a-propyl-tetrahydro-chinolin,

Die Reaktion der tetrabydrierten Base mit Bromcyan verliuft
unter Erwirmung, ist aher lange nicht so heftig wie bei der Dihydro-
verbindung. Nachdem die freiwillige Warmeentwicklung voriiber ist,
erwirmt man 1 Stunde auf dem Wasserbade, setzt zur Abscheidung
des quartiren Brommethylats (das sich als dickes Ol abscheidet und
nicht niher untersucht wurde) Ather zu, schiittelt die Atherische Lo-
sung zur Entfernung kleiner Spuren Base mit verdiinnter Saure aus,
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whscht mit Sodalosung und trocknet iiber Kaliumcarbonat. Nach dem
Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein nur Spuren von Brom ent-
haltendes Ol, das im Vakuum (20 mm) fast der ganzen Menge nach,
nur wenig Harz binterlassend, bei 201-—202° iiberdestilliert.

0.1091 g Sbst.: 14.6 ccm N {290 747 mm).

CisHysN;. Ber. N 14.00. Gef N 14.28.

Die Cyanverbindung, deren Ausbeute 759, betriigt, zeigt den
charakteristischen Geruch der alkylierten Cyanamide, ist schwach gelb
gefirbt nnd begiont bei starkem Abkiihlen zu krystallisieren. Wir
haben sie in den heiflen Julitagen nicht in véllig krystallisierten Zu-
stand uberzulilhren vermocht.

CH;.CH;
NH.CH.GH;*

Beim 3-stiindigen Erwirmen der Cyanverbindung mit konzen-
trierter Salzsiure auf 110° verwandelt sick der Rohrinhalt in eine
feste, aus dem Chlorhydrat des sekundiren .\mins bestehende Masse.
Das in der iiblichen Weise isolierte und mit Wasserdampf iiberge-
triebene a-Propyl-tetrahydro-chinolin geht der Hauptmenge nach unter
20 mm bei 152° dber; bis 163° folgt ein geringer, ganz schwach brom-
baltiger Nachlauf, dessen Halogengebhalt iu der geringen Verunreini-
gung des Cyanamids seine Erklirung findet.

0.1577 g Sbst.: 0.4743 g CO,, 0.1361 g H 0.

. CiaHyN. Ber. C 82.28, H 9.71.
Gel. » 82,03, » 9.59,

Die Base liefert eine olige, gelbe Nitrosoverbindung, ein festes, aus
Ather in schénen Plittchen krystallisierendes Benzoylderivat vom Schmp.
979, ein aus Alkohol-Ather in feinen, langen Nadeln krystallisierendes Pikrat
vom Schmp. 143° und — als besonders charakteristisch — ein sehr schwer
1osliches Chlorhydrat, das aus heilem Wasser in zu Biischeln vereinigten
Nadeln krystallisiert. Es schmilzt nach zweimaligem Umlésen bei 220°, nach-
dem es etwas vorher angefangen hat zu sintern.

Ob das in Beilsteins Handbuch (IV, 209) obuoe Literaturzitat
angefithrte «-Propyl-tetrahydro-chinolin in seinen Eigenschaften mit
unserer Base vollig iibereinstimmt, ist beim Fehlen naberer Angaben
ieider nicht festzustellen.

«-Propyl-tetrabydro-chinolin, CeHil





