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Die Gegenwart eines C hlo r-  Atoms in dein Acetylrest erschwert die 
Aufnahme von zwei weiteren Brom-Atonien lange nicht in dem MaWe, wie 
die Gegenwart von I Atom Brorn. Denn wenn man beispielsweise Chlor-  
ace ty l - a thy lamid ,  CH,C1.CO.NH.C,H,I mit PC1, umsetzt und dann 
2 Atome Brom zufiigt, so erhalt man ein 01, das nach der Behandlung rnit 
Wasser unter 14 mm bei 105-12o0 siedet und beim Abkiihlen einen ziemlich 
bedeutenden Teil krystallisiert absondert. Er  schmilzt bei 37 -42O und 
erhoht nach dem Zerreiben mit w6nig eiskaltem Petrolather und scharfeni 
Abpressen auf Ton den Schmelzpunkt auf 46O. Die Verbindung stellt das 
Chlo r - di  b r o m- a c e t - a t hy la  mi d , CClBr, . CO . NH . C,H,, dar. 

0.1964 g Sbst.: 9.1 c a n  N (19~.  746 mm). - 0.1054 g Sbst.: 0.1922 g AgCl +AgBr. 
C,H,ONClBr,. Ber. N 5.01, AgCl+AgBr 0.1958. Gef. N 5.32, AgCl+AgBr 0.1922. 

Die leichte Perbromierung des Komplexes C1. CH, - entspricht ganz 
der oben betonten, sehr leichten Bromierung des Komplexes CHCI, -, 
ebenso wie die Schwierigkeit der Einfiihrung von weiterem Brom in CHBr, - 
ein Gegenstiick in der etwas gr6Weren Langsamkeit findet, mit der der Komples 
CH,. CHBr - broiniert wird. 

13. J u l i u s  v. Braun  und Karl Wirz: Synthese von Tetrahydro- 
isochinolin- und us.-Homo-tetrahydro-isochinolin-Basen nach der 

Glycin-Aluminiumchlorid-Methode (11.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.1 

(Eingegangen am 25. November 1926.) 

Vor zwei Jahren machte der eine von uns gemeinsam mit G. Blessing 
und R. S. Cahnl) die iiberraschende Feststellung, daW ein fettaromatisches 
Saurechlorid I, in dessen aliphatische Kette das chemisch neutrale Glied 
- N (SO,. C,H,) - hineingeflochten ist, und in welcheni n =- z oder 3 ist, 
bei der Einwirkung von Aluminiuinchlorid nicht entsprechend den stickstoff- 
freien fettaromatischen Saurechloriden C,H, . [CH,],, . CO . C1 unter einfachem 
HC1-Austritt einen RingschluB erleidet (11). sondern auBerdem noch glatt 
K o h 1 en  o x y d herausspaltet : 

A,[CH* 
-k 111. 1 11 ,N.SO,.C,H, + CO. 

%/\CH 
2 

Die Frage, ob diese Abspaltung des Kohlenoxyds das primare Moment 
darstellt oder im Augenblick des Ringschlusses mit diesem zugleich erfolgt, 
lieW sich zunachst nicht entscheiden: wohl hatten Mannich  und K u p h a l  
schon vor langerer Zeit2) beobachtet, daW salzsaures Methyl -benzyl -  
g lycylch lor id ,  C,H,.CH,.N(CH,) .CH,.CO.Cl, in Beriihrung mit AICl, 

1) B 57, 908 [19241. ’) B. 46, 314 [1912:. 
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auch CO entwickelt, und daW nach der Zersetzung mit Wasser Produkte 
nachweisbar sind (C,H, . CH, . NH . CH,, CH,O und C6H5. CH, . N (CH,) . CH, . 
N (CH,) . CH2.CsH,), die - wie wir glauben - auf das primare Vorhanden- 
sein der leicht hydrolysierbaren Chlorbase C6H5 . CH, . N (CH,) . CH, . C1 
schliel3en lassen; da aber in dem von den beiden Autoren untersuchten Fall 
die den Komplex -CO.Cl tragende Kette als Mittelglied ein bas i sches  
Stickstoff-Atom aufweist, in den von v. Braun ,  Blessing und Cahn unter- 
suchten Fallen dagegen die neu  t r a le  Gruppe - N (SO,. C,H,) -- enthalt, 
so war eine vollstandige Analogie nicht gegeben. 

Um diese Verhaltnisse zu klaren, formten wir eine der friiher unter- 
suchten Verbindungen, und zwar das Derivat des P-Phenyl-athylamins, so 
um, da13 der Stickstoff wie bei Mannich  und K u p h a l  basische Eigen- 
schaften erhielt : wir gingen von C6H,. [CH,], . N (SO,. C,H,) . CH, . CO . C1 
zum salzsauren p -P  hen  y la  t hyl -  me t hyl -  g l  y c y lc  hlo r id ,  C,H, . [CH,], . 
N (CH,) . CH, . CO . (21, iiber. Die Einwirkung von Aluminiumchlorid ergab 
auch hier einen Austritt von Kohlenoxyd,  aber statt der Chlorbase C,H,. 
[CH,],. Fi (CH,) . CH, . C1 bzw. ihrer Hydrolysenprodukte konnten wir recht 

glatt das N-Me t hyl -  t e t  r a h y  d r o - i s o c h i  noli n ,  C,H4<F$*>N. CH, 

fassen. 
Wie schlieRen daraus, daR in allen diesen Fallen die Herausspaltung 

von Kohlenoxyd ohne Riicksicht auf den Charakter des Stickstoff-Gliedes 
das I'rimare darstellt, und daW der Ringschluf.3 sich als sekundare Erscheinung 
dann hinzugesellt, wenn n (vergl. Formel I) = z oder 3 ist. Es ist sehr merk- 
wiirdig, daW er bei n = I ausbleibt, zumal der Dihydro-isoindol-Ring sich 
auf anderen Wegen (z. B. aus o-Xylylenbromid und Ammoniak oder or- 
ganischen Basen) so iiberaus leicht bildet, und ebenso merkwurdig, daS er 
bei n = 3 so glatt eintritt, wenn man bedenkt, daR C6H,.[CH.J3.NH2 nach 
der P ic  t e t - D e c k e r schen Methode (mit Formaldehyd bzw. Methylal) auch 
nicht sptirenweise das as.-Homo-tetrahydro-isochinolin liefert3). Wie bei 
den carbocyclischen Verbindungen, deren Bildungsmoglichkeiten noch durch- 
aus unklar sind und z. B. neuerdings noch durch Ruzicka  eine so unerwartete 
Ausdehnung erf ahren haben, liegt auch bei den heterocyclischen Verbindungen 
die Sache irn Augenblick eben noch so, daf.3 GesetzmaWigkeiten, die beziiglich 
ihrer Bildung eine sichere Voraussage gestatten wurden, noch kaum vor- 
handen sind4), wahrend sich ini Gegensatz hierzu beziiglich der Festigkeit 
einmal gebildeter Ringgebilde allmahlich einf ache und klare Regeln heraus- 
zuschalen beginnen. 

Die S y n t  h e s e d e s T e t r a  h y d r o - u n d as.- H o m o - t e t r a  h y d r o - 
isochinol ins  nach dem neuen Verfahren, das wir als , ,Glycin-Alu- 
miniu m c hlo r i  d-  Me t h o  d e" bezeichnen niochten, erfolgt so glatt und 
liefert die Endprodukte in so einheitlicher Form, daR wir es nicht unter- 
lassen haben, sie noch auf einige Der iva t e  auszudehnen. Ausgehend vom 
f3 - p-Toly l -  a t h y l  ami  n ,  und y - p-T olyl-  
n- p r op  y l  amin ,  CH, . C,H4 . CH, . CH, . CH, . NH,, konnten wir das 
7 -Methyl-  t e t r a h y d r  o -is o c h i  n oli r i  (IV) und 8 -Methyl-  as.- ho m o - 

CH, . CsH4. CH, . CH, . NH,, 

3) J .  v. B r a u n  und B. B a r t s c h ,  B. 45, 3389 [I~IZ] 
4) vergl. hierzu J. v. Braun, B. 58, 2165 [1925]. 
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t e t r a  hy  d r  o - is o c h i noli n p - R ro m- c u lilo I ,  
(CH,),CH . C,H, . Br, iiber P - p -  I s op  r o p~7 lp  h e n  yl-  a t  11 y la l  ko  ho  1, 
(CH,),CH . C,H,. CH, . CH, . OH, das zugehiirige B ro mid ,  Cy an i  d und das 
y- p -  I s op  r o p  y lp  henyl -n  - prop  y l  a mi n , (CH,),CH . C,H, . CH, . CH, . CH, . 
M I 2 ,  8 - Is  o p r o p y 1 -as.- ho m o - t e t r a  h y d r o - i s o ch ino  l i  n in aus- 
gexeichneter Weise aufbauen, so daB bei Gegenwart von Kohlenwasserstoff- 

(V) 5 ) ,  ausgehend rom 
den 

das 

Resten der synthetische Wert des neuen Verfahrens keinem Zweifel unter- 
liegt, wahrend der Pictet-Deckersche RingschluB bei V und dem entspr. 
Isopropylderivat, wie zu erwarten war, iiberhaupt nicht, bei IV nur mit 
sehr geringer Ausbeute erfolgt. 

Wenig Erfolg hatten wir hingegen beim Homo-piperonylamin ,  
0 CH,<O>C&. CH,. CH, . NH,, das uingekehrt niit Formaldehyd be- 

kanntlich auflerordentlich glatt das Methylendioxy-tetrahydro-isochinolin 
liefert: es hat also den Anschein, als wiirden sich beide Verfahren in der 
Sechsring-Keihe bis zum gewissen Grade gegenseitig erganzen, wahrend 
in der Siebenring-Reihe das Glycin-Aluminiumchlorid -Verfahren einzig und 
allein Zuni Ziele fiihrt. 

Beschreibunf der Versuche. 
N - M e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - is o c h i  n o l i  n 6). 

I>as als Ausgangsmaterial fur die Synthese dienende p-Phenyla thyl -  
methyl -an i in ,  C,H,.CH,.CH,.NH.CH,, kann entweder nach Johnson 
und G ti e s t ’) aus Phenylathyl-amin durch Benzolsulfonierung, Methylierung 
und Verseifung oder etwas einfacher nach v. Brauns)  aus Phenylathyl- 
dimethyl-amin durch Entniethylierung gewonnen werden. Wenn man es 
(2 Mol.) in atherischer Losung erst in der Kalte, dann unter schwachem 
Erwarmen auf dem Wasserbade rnit Brom-essigester  (I Mol.) unisetzt, 
mit verd. Saure ausschuttelt, die saure Losung alkalisch macht und das 
abgeschiedene 01 fraktioniert, so verfliichtigt sich, nachdem Phenylathyl- 
methyl-amin iibergegangen ist, unter IZ mm bei 151-155O der E s t e r  
C,H,, [CH,], . N (CH,) . CH,. CO,C,H, als farbloses 01. 
o . ~ r + o  g Sbst.: 6.8 ccm N (zoo, 754 mm). - C,,H,,O,N. Ber. N 6.33. Gef. N (5.2.3. 

Sein C h l o r h y d r a t  und P i k r a t  sind olig; Init Jodmethyl setzt er sich leicht zum 
festen J o d n i e t h y l a t  um, das nach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol bei 160° schmilzt. 

Beini Eindampfen mit Salzsaiire liefert der Ester das Ch lo rhydra t  
des  P-Phenylathyl-methyl-glycins,  das nach der Reinigung mit Alkohol- 
Ather bei 1j5O schiiiilzt (Ber. C1 1j.84. Gef. C1 15.58) und beim Versetzen 
in alkohol. Losung niit genau I Mol. alkohol. Kali, Abfiltrieren vom KC1 

s j  Bei der Bezifferung des us- -Honio-tetrah~dro-isocliinolins folgen wir der licute 

6 j  S a c h  Versuchen von Dr. XV. Kaiser .  
i j  Amer chem. Journ. 42, 340 i1909’. 

allgemein ublichen Regel. 

s, B. 43, 3209 L I ~ I O ] .  
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und Eindampfen das sofort reine Glycin C,H, . CH, . CH, . N (CH,) . CH, . CO,H 
vom Schmp. 163O ergibt. 

0.1442 g Sbst.: 9.5 CCIII N ( L ~ O ,  j59 111111). - C,,H,,O,K. Uer. 2i j .z j .  Gef. N 7 . 3 ~ .  

Beim Ubergieljen des Glycins bei 00 mit der lo-fachen Menge reinen 
Acety lch lor ids  und Durchschiitteln erhalt man eine milchig getrubte 
Fliissigkeit, die bei Zusatz von PC1, (etwas mehr als I Mot.) und weiterein 
Schutteln unter Eiskiihlung bald fast ganz wasserhell wird. Lant man iiber 
Nacht im Eisschrank stehen, so scheidet sich ein Teil des sa l z sau ren  
Glycylchlor ids  in Form derber Krystalle ah, die sich so auBerordentlich 
schnell an  der Luft zersetzen, daB die Analyse nur einen Naherungswert 
ergab (Ber. C1 28.6. Gef. C1 27.1) ; der Rest des Salzes wird aus der Losung 
durch Zugabe eiskalten Petrolathers in weniger reiner, iiliger Form gefallt. 
Nach dem Abgieljen der uber der gefallten Masse stehenden Fliissigkeit 
und mehrmaligem Durchschutteln mit Petrolather, wird B enzol (10-fache 
Menge des angewandten Glycins) zugegeben und Aluminiumchlor id  
(I Mol.) eingetragen. Beini Schiitteln in der Kalte verschwindet es sehr 
bald, und die Fliissigkeit trennt sich in 2 Schichten, eine hellgelbe, obere 
und eine rotbraune, untere. Stellt man nun, nachdem die Luft durrh Kohlen- 
saure verdrangt worden ist, aufs Wasserbad und erwarmt, so beginnt sehr 
bald die Ehtwicklung ejnes Gases, das aus HCI und Koh lenosyd ,  das 
wir uber Kalilauge auffangen und leicht diagnostizieren konnten, besteht. 
Man erwarmt etwa I I / ~  Stdn. - die untere Schicht farbt sich dabei noch 
dunkler -, zersetzt init Eis und Salzsaure, wobei fast alles in Losung geht, 
niacht alkalisch, treibt Wasserdampf durch, fangt das Ubergehende in verd. 
Salzsaure auf und dampft ein, wobei man mit etwas uber 40% Ausbeute 
s a 1 z s a u r e s AT -Met h y  1- t e t r a  h y  d r o -i s o c h i  no l i  n bekommt, das nach 
der Keinigung den Schmp. 163O zeigte. 

< 1 . 1 j j 2  g Sbst.: 0.3,?.+7 g C 0 2 ,  0.0914 g H,O. 
Clo€Il~N, HCl. Ber. C 6j.23, H j .68.  Gef. C Oj.52, H 7.57. 

I)ie aus dem Salz in Preiheit gesetzte B a s e  (Sdp. 2130) wurde diirch das P i k r a t  
(Schmp. 1460) und J o d m e t h y l a t  (Schnip. 1890) charakterisiert. 

7 -%I e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - is  o chino 1 i n (IT'). 
Als Ausgangspunkt wurde von uns zuerst das p-Xyly lbroni id ,  CH,. 

C,H, . CH, . Br, benutzt, das wir niit Cyankaliuni in das N i t  r i l  CH, . C,H,. 
CH,.CN und dann durch katalytische Hydr i e rung  in das Aniin CH,. 
C,H,. CH, . CH, . NH, verwandelten. Die erste Unisetzung geht sehr glatt, 
vorausgesetzt, dalj man sie nicht, wie die bisherigen Vor~chriften~) lauten, 
in walirig-alkoholischer, sondern - uiii die umfangreiche Bildung des 
p-Methylbenzyl-athylathers zu verhindern - in wail3rig-acetonischer Losung 
vornimnit: die Ausbeute erreicht fast 95 yo. Auch die katalytische Hydrierung 
des Nitrils diirfte norinalerweise mit Nickel unter Druck sich gleich friiheren 
Hydrierungen lo) sehr gut bewerkstelligen lassen, wurde von uns aber leider 
zu einer Zeit ausgefiihrt, wo die Arbeitsraume des Instituts durch kleine 
Mengen von Katalysator-Giften so stark infiziert waren, daB Hydrierungen 
selbst leicht hydrierbarer Stoffe auf sehr groBe Schwierigkeiten stieBen, 

9)  vergl. B. 18, 1281 [1885] und C. 1907, I 179.3. 
10) vergl. 17. Bra ,un ,  B l e s s i n g  und Z o b e l ,  B. 56, 1988 119233. 
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so dalj wir aus unserem Nitril keine 20%, an Reduktionsprodukt fassen 
konnten. 

Wir wahlten daher bei einer zweiten Reihe von Versuchen als Ausgangs- 
stoff den p - p-To1 y 1 - a t  h y l  a1 k o hol  , CH, . C,H, . CH, . CH, . OH, der uns 
zugleich den Zugang zu der im folgenden Abschnitt beschriebenen Ver- 
bindungsreiheerschlolj. Dieser Alkohol, deraus p-Rrom-toluol ,  Magnesium 
und Athylen-chlorhydr in  nach demverfahren von Grignardl l )  in aus- 
gezeichneter Ausbeute (80 $4) gewonnen werden kann, wurde niit BrH in 
das H romid (Sdp.,, 115~) verwandelt, dieses mit Phthalimid-kalium in die 
in Alkohol ziemlich schwer losliche Ph tha ly lve rb indung  CH,.C6H4. 

CH2. CH2. N<z:>C6H4 (Schmp. 113') ubergefuhrt und diese in der iib- 
lichen Weise rnit Salzsaure gespalten. 

Mit B r o m- e ss i ge s t e  r erhalt man aus p -To ly  1- a t  h y l a  min  sehr 
glatt den E s t e r  CH,. C,H4. [CH,], . NH . CH,. CO,C,H, als farblose, unter 
2 1  mm bei 176-1770 siedende Flussigkeit: 

o.112j g Sbst.: 0.2902 g CC),, 0 . 0 8 6 ~  g H,O. 
Ber. C 70.j4, H 8.66. C,,H,,O,X. Gef. C 70.47, H 8.04. 

aus der durch Eindampfen rnit konz. Salzsaure das Ch lo rhydra t  des  
Glycins  CH,. C,H,. [CH,], . NH. CH,. CO,H (Schmp. 216~) und durch nach- 
folgende Benzolsulfonierung die erst olig ausfallende, bald fest werdende, 
nach dem Umlosen aus Benzol-Petrolather bei 89O schmelzende B enz 01- 
sulf over  b in  dung CH, . C,H, . [CHd,. N (SO,. C,H,) . CH, . C0,H (Ber. N 4.20. 
Gef. N 4.31) gewonnen wurde. Die Umsetzung mit Phosphorpentachlor id  
und Aluminiumchlorid fuhrt man ganz analog wie bei der Phenylathyl- 
verbindung',) in Nitro-benzol durch: nachdem das PC1, sich geliist hat, 
la& man das AlC1, unter Kuhlung einwirken, wobei es der Hauptnienge 
nach unter Gasentwicklung in Losung geht, und erwarmt nur zum SchluB 
kurze Zeit auf 5 0 O .  Das durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigte 
Ben z ol s ul f o d e  r i v a t  d es 7 -Methyl  - t e t r a h y d r  o - i s o c h i  nol i  n s (Aus- 
beute 65%) stellt ein feines Krystallpulver vom Schmp. 154' dar. 

0.1740 g Sbst.: 0.1429 g BaSO,. - C,,H,,O,NS. Ber. S 11.17. Gef. S 11.28. 

Es liefert rnit Salzsaure bei 1 3 0 O  (3 Stdn.) quantitativ die RingbaseIV,  
die wie im vorigen Abschnitt zunachst als Chlorhydrat vom Schmp. 216O 
und gutem Krystallisationsvermiigen (Ber. C1 19.33. Gef. C1 19.39) isoliert 
wurde. Das Ring-Imin selbst siedet unter 18 nim bei 125O, riecht schwach 
basich und besitzt die Dichte (dz4) 1.0176. 

0.1081 g Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.0874 g H,O. 

Das Pikr a t  des 7-Methyl-tetrahydro-isochinolins krystallisiert gut und schniilzt 
.bei 2020, das quartare M e t h y l j o d i d  zeigt den Schmp. 133O (Ber. J 41.88. Gef. J 41.74). 
die B enzo  y l  verb  i n d u n g  ist olig, das N -Ni  t roso  - Deriva  t dagegen fest und verflussigt 
sich nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 87O. 
0.0953 g Sbst.: 13.4 ccm N (rho, 753 mm). - Cl,Hl,0X2. Ber. K 15.90. Gef. I\j 16.04. 

Cl0H,,N. Ber. C 81.57, 11 8.91. Gef. C 81.34, H 9.05. 

8 -Met h y 1 - ho  m o - t e t r a h  y d r o - i so c h iiio l i  n (V) . 
Zur Darstellung des zum Ringschld benotigten y-p-Tolyl-n-pr  opyl -  

a mi ns  benutzten wir das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene p - p - 

11) Ann. Chim. Phys. 18: 10,  2 3  [1907]. I*) 13. 57, 108 [1924]. 
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Tolyl -a thylbromid ,  das mit Cyankalium Zuni N i t r i l  CH,.C,H,.CH,. 
CH, . CN kondensiert und dann der I, a d  e n b u r g schen Reduktion unter- 
worfen wurde. 

Das B-p-Tolyl-athylcyanid,  das im Gegensatz Zuni niederen Homo- 
logen auch bei Gegenwart von Alkohol, und zwar mit iiber 90% Ausbeute, 
dargestellt werden kann, ist fliissig und siedet unter 15 mm bei 1370. 

o 1177 g Sbst.: 0.3562 g CO,. 0.0834 g H,O. 

Das y - p -T o 1 yl- n - p r o p y 1 a m  i n , CH, . C6H4. [CH2I3. NH,, zeigt unter 
23 mm den Sdp. 126O, riecht stark basisch und zieht an der Luft sehr schnell 
Kohlensaure an. Es wurde in Form seines leicht in Wasser und Alkohol 
loslichen, aber gut krystallisiert zu erhaltenden Chlo r hyd  r a t  s (Schmp. 2250) 
analysiert. 

C,,H,,N. Ber. C 82 70, H 7 64. Gef. C 82.54, H 7.75. 

o 1121 g Sbst.: 0.2648 g CO,, 0.0895 g H,O. 
Ber. C 64.65, H 8.69. 

Das P i g r a t  stellt gelbe Nadeln voni Schmp. 1 5 4 ~  dar; die B e n z o y l v e r b i n d u n g  
krystallisiert aus verd. Alkohol iu farblosen Blattchen vom Schmp. 850, der P h e n y l -  
t h i o h a r n s t o f f  in Nadeln voni Schmp. 8zo (Ber. S 11.28. Gef. S 10.99). 

Die Umsetzung des Amins mit Brom-essigester  fuhrt glatt zum 
E s t e r  CK,. C,H,. [CH,], . NH. CH, . CO,C,H,, der unter 22 mm bei 191O als 
farbloses 01  iibergeht : 

C,,H,,O,N. 

C,,H,,NCl. Gef. C 64.45, H 8.93. 

0.1126 g Sbst.: 0.2937 g CO,, 0.0925 g H,O. 
Ber. C 71.43. H 9.00. 

und beim Eindampfen mit Salzsaure sich in das Ch lo rhydra t  de r  Amino-  
s i u r  e CH, . CGHl. [CH,],. NH. CH, . CO,H (Schmp. ZIIO) verwandelt. 

Gef. C 71.24, H 9.21, 

o 0900 g Sbst.: 0.1958 g CO,, 0.0614 g H,O. 
Ber. C 59-10, H 7.45. 

Die Benzolsu l foverb indung der Amino-saure fallt aus der alkalischen 
1,osung beim Anduern erst olig aus, wird nach einigen Stunden fest und 
krystallisiert aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather in schanen, 
farblosen Blattchen vom Schmp. 116~. Die Ausbeute betragt nahezu 70 yo, 
wahrend das Chlorhydrat des Glycins in nahezu theoretischer Ausbeute 
aus dem y - p  -Tolyl-propylamin gewonnen werden kann. 

C,,H,,O,NCl. Gef. C 59.30, H 7.63. 

0.1790 g Sbst.: 0.4078 g CO,, 0.1012 g H,O. 
Ber. C 62.20, H 6.10. 

Die Umsetzung mit PC1, und AlC1, wurde unter denselben Bedingungen 
wie im vorhergehenden Abschnitt ausgefiihrt. Die nach dem Abdestillieren 
des Nitro-benzols mit Wasserdampf zuruckbleibende, dunkle, olige Masse 
wurde beim Abkiihlen schnell fest und lieferte nach dem Zerreiben mit Soda- 
Losung und Umkrystallisieren des Ungelosten aus 50-proz. Holzgeist das 
B en  z olsul  f o d e r i v a t  d e s 8 -Met h y 1 -as.- h o  m o - t e t r a h  y d r o - is  o chino - 
l i n s  mit fast 70% Ausbeute als farblose Krystallmasse vom Schmp. 126~.  

C,,H,,O,NS. Gef. C 62.13, H 6.33. 

0.1874 g Sbst.: 0.4640 g CO,, 0.1024 g H,O. 
Ber. C 67.72, H 6.35. 

Die Ablosung des Benzolsulforestes mit konz. Sa lzsaure  laat sich 
durch 4-stdg. Einwirkung bei 130O recht quantitativ durchfuhren. Die in 
der iiblichenweise isolierte neue RingbaseVsiedet unter 19 mm bei 137 -139O, 
erstarrt leicht beim Abkiihlen in Eis-Kochsalz und schmilzt dann scharf 

C,,H,,O,NS. Gef. C 67.53, H 6.12. 
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bei zyO. 
11:~ = 1.0048. 

Sie liist sich kaum in Wasser und zeigt nur schwachen Gercch. 

0.1468 g Sbst.: 0.4401 g C02,  0.1238 g IIzO. 

I)as C h l o r h y d r a t  (Schmp. 2 . ~ 3 ~ )  ist in Wasser und Alkohol leicht loslich. G a t  
krystallisiert ist die Benzoylverb indung,  die aus 1-erd. Alkohol in feinen Blattchen 
 om Schnip. I O I O  herauskomint (Ber. C 81.46, H 7.23. Gcf. C 81.47, H 7.47). und die 
Ni t rosoverb indung,  die bei 9 1 ~  schmilzt. 
0.1299 g Sbst.: 16.8 ccm N (27O, fj7 nim). - C,,H,,ON,. 

I 26') zuriirkgebildet. 

CllHl,N. Ber. C 81.92, H 9.38. Gef. C 81.92, H 9.43. 

Ber. N 14.74. Gef. N 14.58. 
Mit Benzolsulfochlorid wird das alkalinnlosliche B enzolsulf o d e r i v a t  yoin Schmp. 

8 -Is op  r o p yl- as.- ho in o - t e t r a  h y d r  o -i s o c h i  no  li n 
Zur Gewinnung des y - p - I sop ropy lpheny l  - n - propylani ins ,  

(CH,),CH. C6H4. CH, . CH, . CH,. NH,, das dem neuen RingschluB unter- 
worfeii werden sollte, gingen wir - ganz ahnlich wie im vorhergehenden 
Abschnitt vom p-Broni-toluol - voni p-Brom-cumol (CH,),CH.C,H,.Br 
aus, das sich aus Cumol durch Brornierung hei Gegenwart von Jod bequem 
in reiner P'orm darstellen 1aBt l 3 ) .  

Wenn man es in atherischer Liisung mit Magnesium umsetzt und 
dann nach der Methode von Gr ignard  Athylen-chlorhydr in  einwirken 
la& - die Reaktion in der zweiten Phase nach fast vollstiindigem Ab- 
destillieren des Athers findet sehr energisch statt -, so erhalt man bei der 
iiblichen Aufarbeitung den p - p - I sop ropy lpheny l  - a thy la lkoho l ,  
(CH,),CH . C,H,. CH,. CH,. OH, in 60 o!" Ausbeute als farbloses, leidlich 
angenehm, aber schwacher als der P-Phenyl-athylalkohol riechendes 01, 
das unter 20 inm bei 147~  siedet. 

0.1344 g Sbst.: o.396G g CO,, 0.1198 g H,O. 

Das entsprechende I3 ro mi d ,  (CH,),CH . C,H, . CH,. CH, . Br, siedet etwas 
C,,H,,O. Ber. C 80.43, H 9.82. Gef. C 80.47, H 9.97 

tiefer (134--136O unter 20 nim) : 

und geht in alkoholisch-wail3riger Losung mit rund 90%) Ausbeute in das 
K i t  r il (CH,) ,CH . C,H,. CH, . CH, . CN - eine farblose Fliissigkeit voni 
Sdp. 1.50~ unter 17 mm - iiber. 

0.1713 g Sbst.: 0.1412 g AgBr. - C,,H,,Br. Ber. Br 35.20. Gef. Br jj.08, 

0.1020 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.08o.i g H,O. 

Die Natrium-Slkohol-Redtktion des Nitrils fiihrt mit iiber 50 o//: Aus- 
beute zuni y-p-Isopropylphenyl-n-propylamin, das farblos ist, an 
der Luft lebhaft Kohlensaure anzieht und unter 20 inin konstant bei 143O 
siedet. 

C,,H,,N. Ber. C 83.17. H 8.73. Gef. C 83.18, H 8.85. 

0.1412 g Sbst.: 0.~4196 g CO,, 0.1350 g H,O. 

Sein C h l o r h y d r a t  ist in illkohol ziemlich loslich und schrnilzt bei 1 9 6 ~  (Ber. Ct 
16.76. Gef. C1 16.90), das gleichfalls in Alkoliol leicht losliche P i k r a t  besitzt den Schmp. 
1220, die Benzoylverb indung krystallisiert ziemlich leicht und scheidet sich aus vertl. 
Alkohol in farhlosen Blattrhen voin Srhmp. ~ I O  all. 

C,,H,,N. Rer. C 81.28, H 10.81. Gef. C 81.05, H 10.70 

13) rergl. B e r t ,  Bull. Soc. chini. France r41 37, 126.1 [192j]. 
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0.1236 g Sbst.: 0.3662 g C 0 2 ,  0.0942 g H,O. 

Der niit brom-essigsaurern &hyl entstehende E s t e r  (CH,),CH , C,H,. 
CH, . CH, . CH, . NH . CH, . CO,C,H, siedet zwar ziemlich hoch (zoj - ZIOO 

unter 20 nim), laat sich aber auch in groWeren Mengen ohne jede Zersetzung 
destillieren. 

C,,H,,ON. Ber. C 81.08, H 8.2.1. Gef. C 80.80, H 8.53. 

0.1544 g Sbst.: 0.4118 g CO,, 0.1306 g HzO, 
Ber. C 72.94, H 9.57. 

Die ihm entsprechende Saure ,  die als Chlorhydrat (Schmp. ZIOO) beini 
Eindampfen des Esters niit Salzsaure in der berechneten Menge gefal3t 
werden kann, liefert beini Benzolsulfonieren in alkalischer Losung und An- 
sauern die B enz  olsul  f ove rb i  ndung  (CH,),CH . C,H, . CH, . CH, . CH, . K 
(SO,. C,H,) . CH, . CO,H als ein nach eintagigem Stehen krystallisierendes 
01, das nach dem Umlosen erst aus verd. Alkohol und dann aus Benzol- 
Petrolather farblose Rlattchen voni Schmp. I O I O  bildet. Ausbeute iiber 
80% der Tlieorie. 

C,,H,,O,N. Gef. C 72.74, H 9.47. 

0.0991 g Sbst.: 0.2310 g CO,, 0.0582 g H,O. 
Ber. C 63.95, H 6.63. 

Der RingschluB mit PC1, und AlC1, wird unter genau denselben l k -  
dingnngen, wie sie vorhin angegeben sind, durchgefiihrt. Das R enzol-  
s u 1 f o d e r i v a t 8 - Is  o p r o p y 1 -as.- h o m o - t e t r a h  y d r o - i s o c h i  n o 1 ins  
erstarrt nach dem Abtreiben des Nitro-benzols mit Wasserdampf zienilich 
schnell und ist nach einmaligeni TJmkrystallisieren aus wailjrigem Holzgeist 
rein. Der Schnielzpunkt liegt bei 92O, die -4usbeute betragt 70%. 

C,,H,,O,NS. Gef. C 63.57, H 6.87. 

d e s 

0.0925 K SbSt.: 0.2349 g CO?, 0.0592 p H20. 
C,,H,,O,NS. Ber. C 69.24, H 7.16. Gef. C 69.24, H 7.04 

L)as 8 -I sop r op  yl- as.- ho mo - t e t r a h y d r o - is o c hi nol in  selber siedet 
unter 13 miii bei 146O unc! erstarrt fast momentan beim Abkiihlen mit Eis 
in einer schneeweiBen, bei 3 1 O  schmelzenden Krystallmasse. 

0.1415 g Sbst.: 0.4276 g CO,, 0.1302 g. H,O. 

Das in Wasser und Alkohol leicht losliche C h l o r h y d r a t  schmilzt bei ~ 4 8 ~  (Ber. 
C1 16.08. Gef. C1 16.07), das in feinen Nadeln krystallisierende P i k r a t  bei 236O, das 
yuartare J o d m e t h y l a t  bei 214" (Ber. S 36.9. Gef. S 36.95). 

Beim Bexizolsulfonieren liefert die Base das alkali-unlosliche Benzolsu l foprodukt  
voni Schmp. 920 zuriick, beirn Benzoyliereu eine feste, bei 83O schmelzende B enzo y 1- 
v e r b i n d u n g .  

C,,H,,N. Ber. C 82.47, H 10.12. Gef. C 82.42, H 10.29. 

0.1583 g Sbst.: 0.4764 g CO,, 0.1121 g H,O. 

&lit Natriumnitrit in essigsaurer Losung verwandelt sie sich in ein festes, langsatn 
ausfallendes N i t r o s o d e r i v a t ,  das nach dein Umkrystallisieren aus Holzgeist bei 7oo 
schmilzt. 
.0,1371 g Sbst.: 15.3 c a n  N (210, 751 mm). - Cl,HlsOh~2. Ber. N 12.84. Gef. iY 12.80. 

C,,H,,ON. Ber. C 81.86, H 7.91. Gef. C 82.08, H '7.92. 

0 H o ni o -pip e r o n  y 1 a min , CEI,<O>C,H,. CH, . CH, . XH,. 

Ein namentlich fur die Darstellung grol3erer Xengen bequemerer Weg 
war bisher nicht bekannt 14), lie0 sich aber durch die Eeobachtung erschlieWen, 

14) vergl. die Zusammenstellunp der iilteren narstellnngsiiiethoden bei 13 e cker  , 
A .  396, 288 [I913]. 
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daS I. die schon von Vavon15) beini P iperonal  mit kleinen Mengen init 
Hilfe von Pt durchgefiihrte Reduk t ion  Zuni P iperonyla lkohol ,  CH,O,: 
C,H, . CH,. OH, sich rnit Nickel bei hoherer Temperatur auch rnit sehr groljen 
Mengen a d e r s t  bequem durchfiihren laat, und dal: 2 .  die Unise tzung 
des  P iperonylchlor ids ,  CH,O,:C,H,.CH,.Cl, rnit KCN in Gegenwart 
von Aceton ebenso glatt, wie die von p-Xylylbromid (vergl. S. 105) verlauft- 

Wird P ipe r  o n a 1, das man am besten mit dem gleichen Volumen Dekalin 
verdunnt, im Riihr-Autoklaven in Gegenwart von Nickel h y d r i e r t ,  so 
findet bereits bei 120 -130~ eine so rapide Wasserstoff-Aufnahme statt, 
dalj man 300 g in nicht ganz einer Stunde reduzieren kann. Wenn man den 
Autoklaven-Inhalt mit &her verdiinnt, vom Nickel filtriert und fraktioniert, 
so geht unter 16 mm bei 157O in theoretischer Ausbeute der wasserhelle, 
in der Vorlage sofort erstarrende, scharf bei 54O schmelzende und analysen- 
reine P ipe r  on y l a l  ko  hol  iiber. 

Das aus dem Alkohol und HC1-Gas nach Tiffeneau16) dargestellte 
P iperonylchlor id  la& sich rnit KCN in Gegenwart von waRrigem Aceton 
bei IOOO unter energischem Riihren auflerordentlich glatt Zuni P iperonyl -  
cyani  d ,  CH,O,: C,H, . CH,. CN, umsetzen, das nach einnialigem i;’ber- 
destillieren (Sdp.30 180~) restlos zu einer Krystallmasse vom richtigen Schmp. 
42O erstarrt und uns mit Natrium und Alkohol mit 60% Ausbeute das 
Homo - p i p e r o n y 1 am i n lieferte. 

Bei der Darstellung des E s t e r s  CH,O, : C,H, . CH, . CH, . NH . CH, . 
CO,C,H, zeigte sich, daS er so ungemein leicht verseiit wird, dalj nach der 
Emsetzung des Homo -p iper  o ny 1 ami  ns  rnit I3 r o m- e s si g e s t e r [erst 
in der Kalte, dann durch 1-stdg. Erwarmen auf Clem Wasserbade in Ather- 
Losung) und Ausschiitteln mit verd. HC1 fast das ganze Reaktionsprodukt 
als Chlo r h y  d r  a t des  Gly cins  CH,O, : CFHS. CH, . CH, . NH . CH, . CO,H in  
Liisung geht. Nach dem Konzentrieren 1aRt es sich mit konz. HC1 in fast 
der berechneten Menge in schonen Blattchen voni Schinp. 241O ausfallen. 

0.1876 g Sbst.: 0.3506 g CO,, 0.0962 g H,O. 
Ber. C 50.90, H 5.44. 

Tn alkalischer Losung liefert es mit Renzolsulfochlorid die gut aus 
Benzol-Petrolather krystallisierende Benzolsulf overb indung CH,O,: C,H,. 
CH, . CH,. N (SO,. C,H,) . CH,. CO,H voni Schrnp. 1 3 1 ~ .  

C,,H,,O,NCl. Gef. C 51.09, H 5.75. 

0.1642 g Sbst.: 0.3366 g CO,, 0.0730 g H,O. 
Ber. C 56.18. H 4.72. 

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, verlauft hier die Einwirkung von PCl, und 
AlC1, auflerordentlich wenig glatt. In der Kalte lost sich PCI, - wir wandten auch hiei- 
Nitro-benzol als Losungsmittel an - kaum auf, auf dem Wasserbade geht es in Losung, 
aber die Fliissigkeit farbt sich bald tiefrot. Setzt man dann Aluminiumchlorid zu, SD 

tritt kaum eine Gasentwicklung, wohl aber Dunkel- und schlieDlich tiefe Schwarzfarbung 
der Fliissigkeit ein, und bei der weiteren Verarbeitung konnte auch bei mannigfaltiger 
Variation der Teniperatur und Reaktionsdauer jedesmal nur eine schw-arze, halbfeste 
Masse gewonnen werden, aus der ein einheitliches Produkt des Ringschlusses nicht zu 
isolieren war. 

C,,H,,O,NS. Gef. C 55.92, H 4.97. 

Wir werden gelegenttich den Zinflulj auch anderer Athergruppen auf 
den Verlauf der Reaktion festzustellen versuchen. 

15) Compt.rend Acad.Sciences164,359 [1912]. 16) Bull.Soc.chim.France[4] 9,928 [1g12]. 




