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Verreiben rnit Methanol fest wird. Diese Krystallisation wurde 2-ma1 rnit verd. Natron- 
lauge ausgezogen, die Laugen-Losung gab beim Ansauern Phenyl-thiourazol-methylather, 
Schmp. und MischSchmp. 207-208~ (vergl. Formel 111). Zum Teil ist hier also nicht 
die Umwandlung in V eingetreten, sondern eine Zersetzung unter Riickbildung der 
Hydrazoverbindung, die dann unter Ammoniak-Abspaltung in das Triazol iiberge- 
gangen ist; hierdurch ist der Zusammenhang der Azoverbindung mit I1 erneut hergestellt. 
Die der Riickbildung der Hydrazogruppe entsprechende oxydative Gegenleistung besteht 
offenbar in einer tiefgreifenden Zersetzung unter Stickstoff-Entwicklung, vergl. die 
thermische Zersetzung ahnlich gebauter Azoverbindungen 6). - Der in Lauge unlosliche 
Krystallriickstand envies sich als Gemisch von V und VI, die mit Ather getrennt wurden. 

Die Hydrazoverbindung'") wurde statt 
aus Benzol aus Methanol umkrystallisiert und bildet dann farblose Tafeln vom Zers.- 
Pkt. 158-1590 (Ubergang in 4-Phenyl -guanazol ,  das dann erstarrt). Die Azoverbin- 
dung fiillt zuerst als rote, olige Triibung aus, die dann zu einem orangegelben Krystall- 
brei erstarrt. Aus Essigester orangefarbene Nadelchen, Zers.-Pkt. I IOO. Nach Kochen 
in Losungsmitteln wurde nur Hydrazoverbindung und aus dieser entstandenes 4-Phenyl- 
guanazol isoliert; eine Isomerisation wie bei 1V ist hier also in Losungen nicht nach- 
gewiesen, wohl aber beim Erhitzen fur sich: 

Die Azoverbindung wurde in einem Probierglase, in dessen Mitte sich 
ein Wattebausch befand, bei Atm.-Druck vorsichtig erhitzt, bis plotzliche 
heftige Zersetzung stattfand. Dann wurde im Olbad bei 14 mm allmahlich 
auf zooo erhitzt : Im kalten Teil des Glases wurde eine gelbe Sublimation er- 
halten, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol mit einem vorratigen Praparat 
von Amino-3-benzotriazin-1.2.4 (XI) durch Schmp. und Misch-Schmp. 
207O identifiziert wurde. 

Zerse tzung d e r  Azoverb indung X: 

455. J u l i u s  v. Braun ,  Otto Bayer  und Leberecht Cassel:  
Die relative Bildungsleichtigkeit von Ringen (I. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 9. November 1927.) 

Wahrend die Frage nach der r e l a t iven  Fes t igke i t  eines fertig ge- 
bildeten Ringsystems sich, wenigstens im Gebiete N-haltiger cyclischer Ver- 
bindungen, niit Hilfe mehrerer, voneinander unabhangiger Methoden heute 
bereits beantworten 1aRtl) - fur 0- und S-haltige Ringverbindungen, und vor 
allem fur carbocyclische Ringsysteme fehlt es allerdings leider noch an einwand- 
freien, zum gleichen Ziele fuhrenden Arbeitsmethoden --, ist die umgekehrte 
Frage, diePragenachder r e l a t ivenLe ich t igke i t ,  mit der sicheingegebenes 
Ringsystem im Vergleich zu anderen, ihm mehr oder weniger nahe stehenden 
bildet, auf breiterer Grundlage und in einwandfreier Form bis jetzt noch nicht 
in Angriff genommen worden. 

Der zu diesem Zweck manchmal benutzte Vergleich der Ausbeuten, die 
bei gleichartigen Cyclisierungsvorgangen (z. B. bei der a-Tetralon-Bildung 
aus C6H5. [CH,], . CO . C1 und Benzosuberon-Bildung aus C,H, . [CHzl4. CO . Cl) 
erzielt werden, liefert, da absolut identische Reaktionsbedingungen kaum 
innegehalten werden konnen, kein vollkornmen sicheres Resultat, abgesehen 
davon, daR vielfach (z. B. bei der Pyrrolidin-Bildung aus C1. [CH2I4.NH, und 

l) vergl. J. 17. B r a u n  und Mitarbeiter B. 42, 2219 [1go9], 44, 1252 [ I ~ I I ] ,  49, 
2629 [1916], 51, 96, 255 [1918], 66, 3803, 3818 [1922]. 66, 936, 1570, 1786 [1g23], 69, 
2330 l197-61, 60, 339 r19271. 



(I927)I Die relative Bildungsleichtigkeit von Ringen ( I . ) .  2603 

Piperidin-Bildung aus C1. [CH,], . NH,) die Endausbeuten in zwei zu ver- 
gleichenden Fallen gteich quantitativ sind. Wesentlich weiter wurde man 
kommen, wenn es moglich ware, die Geschwindigkeiten der Ringbildung in 
miteinander zu vergleichenden Fallen zu messen : die experimentellen 
Schwierigkeiten, die sich hier entgegenstellen, sind aber so grol3, da13 bis auf 
einen Ausnahmefall, den Vergleich der intramolekularen Alkylierungs- 
Geschwindigkeit von C1. [CH2I4. NH, und C1. [CH,], . NH, 2), von dieser 
Methode unseres Wissens kaum bis jetzt Gebrauch gernacht worden ist. 

Erfolgversprechend erscheint uns nun ein Weg, der einer der von dem 
einen von uns bei der Bestimmung der Ringfestigkeit N-haltiger Verbin- 
dungen benutzten Methoden in der Idee entspricht : wie die Feststellung 
der R ich tung ,  in der eine Verbindung RC\N(Hlg)<>R’ bei dem 
Ho f mannschen Abbau bzw. bei der Einwirkung von Ammoniak oder von 
organischen Basen gesprengt wird, einen MaBstab fur die relative Festig- 
keit der zwei irn Spirangebilde vereinigten Ringe gibt, so mu13 umgekehrt 
die Fes t s t e l lung ,  ob i n  e iner  Verb indung ,  i n  der  zwei gleich-  
a r t i ge  Ringschliisse a n  s ich  moglich s ind ,  de r  e ine  ode r  de r  
ande re  e i n t r i t t ,  bzw. uberwiegt ,  eine geeignete Grundlage  f u r  
e inen  Vergleich d e r  r e l a t iven  Bi ldungs le ich t igke i t  d e r  be iden  
R i ngg  e b i 1 d e geben. 

Bs gibt aul3erordentlich viele RingschluB-Methoden, die hier prinzipiell 
Verwendung finden konnen, und es durfte moglich sein, recht viele Stoff- 
arten synthetisch darzustellen, die mit ihrer Hilfe gepruft werden kiinnen ; 
sie miissen nur der Grundbedingung geniigen, da13 die fu r  d e n  Ring-  
schlu13 i n  B e t r a c h t  kommenden Atomgruppen  vol lkommen 
g le ichar t ig  sind; das ist z. B. nicht der Fall bei dem einzigen unseres 
Wissens in der Literatur verzeichneten Beispiel, das bei naherer Betrachtung 
sich in unseren Gedankengang einfiigt, der von Wil l s ta t te r , )  vor mehr als 
25 Jahren untersuchten 2-fach gebroniten Base (CH,),N. [CH,],. CH (Br) . 
CH,. Br : der SchluB, dalj der Pyrrolidinring eine groljere Bildungstendenx 
als der Piperidinring besitzt, weil das zum N 8-standige Bromatom vor  den1 
E-standigen mit dem Stickstoff reagiert, ist no& mit einer Unsicherheit be- 
haftet, weil das eine Brornatom sekundar, das andere primar gebunden ist; 

eine Verbindung etwa der Formel CH, . N < 
gleich der beiden Ringe weit geeigneter erscheinen. 

Wir haben nun auf recht hreiter Grundlage die experimentelle Bearbeitung 
des oben ausgesprochenen Gedankens in Angriff genomnien und mochten 
im Folgenden zunachst zwei Beispiele scllildern ; sie sind einerseits der carho- 
cyclischen, andererseits der heterocyclischen Reihe entnommen und be- 
riihren erstens die Frage, mit welcher r e l a t iven  Le ich t igke i t  a n  d e n  
Benzolkern  e ine  v ie r -  und  e ine  funfg l iedr ige  Kohlenstoff  k e t t e  
r i n g f  o r m i g  angegl ieder t  wird, und weiterhin, mit welcher  r e l a t i v e n  
I, ei  c h t i g k e  i t d e r T e t r a  h y d r o - i s o chi  no li n - u n d d e r H o m o - t e t r a- 
hydro  - is0 c hinol in-  Ko  m ple  2: sich bildet. 

Zur Prufung der ersten Rage  gingen wir aus von der p - B e nz y 1 - a d  i p i n - 
s a u r e  (111), fur die wir eine verhaltnismaBig einfache Darstelltingsmethode 

[CH2!4.Br wurde fur den ver- 
[CH,I,. Br 

2) F r e u n d l i c h  und Krestow nikow, Ztschr. physikal. Chem. 67, 79 [ I ~ I I ~ .  
’) B. 33, 372 [IgOO]. 
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aus dem p-Benzyl -phenol  (I) iiber das p-Renzyl -cyc lohexanol  (11) 
ausarbeiten konnten. Ihr Chlorid, das an sich nach zwei Richtungen, unter 
Bildung von IV oder von V, reagieren kiinnte, neigt aiisschlieWlich Zuni 
RingschluB, der den sechsgl iedr igen R ing  dem Benzolkern be i fugt :  
denn die Ke tosau re ,  die dabei gebildet wird, liefert, wenn man in ihr das 
Carbonyl  d u r c h  CH, e r se t z t ,  eine S a u r e  (VI), deren Zugehorigkeit ziir 
H y  d ro -nap  h tha l in -  Reihe durch thermischen Abbau zum Nap  h t h a l i n  
(VII) erwiesen werden konnte. 

C,H, . CH,. 4- -\.OH -+ C,H, . CH,. /-\.OH -+ C,H,.CII,.CH-CH,+CO,H (Cl) \J \J - 
I. 11. 

CH,-CH,-CO,H(Cl) 
111. 

v. I 1 /I CH, 
- %/\ CH,--~H. CH, . CO,H 

Was also bisher, wenn auch in nicht ganz einwandfreier Weise, aus den1 
Ver gleich des Verhaltens des y-Phenyl-buttersaure- und des 6-Phenyl- 
valeriansaiire-chlorids, CsH5. [CH,], . CO. Cl und C,H, . [CH,], . CO . C1, gegen 
AlC1, gefolgert werden konnte 4), findet nunmehr eine experimentell vie1 besser 
gestiitzte I'undierung. 

Bin ganz aihnliches Resultat erhielten wir beim Vergleich zweier stickstoff- 
haltiger, an den aromatischen Kern angeschlossener Ringsysteme mit 6 und 
mit 7 Gliedern: [P-Phenyl-athyl l -amin liefert nach der Uniwandlung in 
das N -  [p - P 11 en  yl - a t h y 11 - p  - t o 1 u o 1 s ul f o n y 1 - g 1 y ci n , C,H, . [CH,], . N (SO,. 
C,H,. CH,) . CH,. CO,H rnit P,05 rnit fast IOO % Ausbeute unter CO-Austritt 
das p-T o 1 t i  o 1 su l  f o n yl-  t e t r a hydro  - is o c hi nol i  n; aus dem homologen 
b(-P henyl -pr  op  yl] - amin ,  C6H5. [CH,], . NH,, entsteht bei analoger Arbeits- 
weise das T o  luol  sulf o ny l  de r iva  t d es as. -Homo - t e t r a h y  d r o - is o chi  no- 
1 in s mit einer Ausbeute von 80 %) ,). Fiihrt man die Reaktion rnit dem bereits 
seit langerer Zeit bekannten - I3 e nz yl-  !3 - p he  nyl-  a t hyl] - ami  n (IX) aus, 
das wir bequem aus a - P  hen  y l -  zi m t s Bur eni  t r i l  (VIII) durch k a  t a1 y t i s c h e  
R y dr ie r  u n g gewinnen konnten, so gelangt man iiber X rnit Hilfe von P,O, 
zu einem vollkommen einheitlichen Tolu 01 su 1 f on y l  d er i v  a t e ine  r Ring- 
base ,  das sich durch Verseifung und Dehydr i e rung  in das wiederuin 
ganz einheitliche 4- R enz yl-  i s o chi  nol in  (XIIT) umwandeln lie13 : 

VIII. C 6 H % g > C .  CN --f IX. C6H5 tz:>CH. CH, .NH, 

+ X. * CH2'-CH. CH, . N(S0,. C,H, . CH,) . CH, . CO,H C6H5' 

4, vergl. B. 60, 1152 [I927j. 
j) J .  T. B r a u n  und 0.  B a y e r ,  B. 60, 1 2 j 7  [19r7' 



t 1927)l Die relative Bild.Lcr2gsleichtigkeit von Ringen (I.). 2605 

CH, . C,H, 

CH 

CH, . C,H, 

CH 
CI-I,. C,H, 

XI. XII. XIII. 

Auch dieser Versuch zeigt also iiberzeugender, als der Vergleich der oben 
mitgeteilten zwei Ausbeute-Zahlen, daB die Bi ldungs tendenz  des  T e t r a -  
hydro- i sochinol in-Ringes  ganz zweifellos gr6Ber a l s  die  se ines  
a symmet r i schen  Ringhomologen ist, und wir hoffen, daB es nioglich 
sein wird, durch Heranziehung noch zahlreicher anderer RingschluB-Methoden 
und Verwendung eines nach mannigfaltigen Gesichtspiinkten zusammen- 
gesuchten Materials die Frage der relativen Rildungsleichtigkeit von carbo- 
und heterocyclischen Verbindungen auf recht breiter Grundlage zu beant- 
worten. 

Beschreibung der Versuche. 
p-  Re n z y 1 - c y cl  o h e x a n o 1 (11) 

p-Benzyl-phenol  kann bei einer etwas iiber 200O liegenden Temperatur 
in Gegenwart von Nickel im Druck-Autoklaven sehr leicht h y d r i e r t  werden, 
und zwar greift der Wasserstoff, wenn man nicht rechtzeitig drosselt, nach- 
dem der hydroxyl-haltige Kern hydriert ist, auch den hydroxyl-freien an. 
Wir haben infolgedessen, da die Befreiung des Benzyl-cyclohexanols von 
noch beigemengtem Benzyl-phenol leicht, von schon gebildetem Hexahydro- 
benzyl-cyclohexanol kauni mbglich ist, bei der Gewinnung des Benzyl-cyclo- 
hexanols uns mit einer Zufuhr von 4-5 Atomen Wasserstoff begniigt, wobei 
benierkenswerterweise p-Renz yl-cyclohexanon nicht auftrat. Nach be- 
endeter Hydrierung, die man am besten ohne I,bsungsmittel durchfuhrt, 
wurde mit Ather verdiinnt, vom Ni filtriert und mit 1,auge gut ausgeschiittelt. 
I>as neue Produkt geht dann sofort analysenrein bei 171O (14 mm) als ziemlich 
zahes, farbloses, angenehm, aber schwach riechendes 01 iiber. 

o 1082 g Sbst.: 0.3244 g CO,, 0.0915 g H,O. 

Das Renzyl -cyc lohexanol  stellt ein Gemisch von  zwei r a u m -  
isomer en  Ve r b in  dung  en  dar und liefert dementsprechend ein unscharf 
bei 154-157O schmelzendes Phen y l -u re than .  Durch langeres Stehen bei 
oo krystallisiert der Alkohol etwa zur Halfte, aber der feste Teil scheint noch 
nicht einheitlicli zu sein, denn er schmilzt auch nach sorgfaltigem Abpressen 
noch in den Grenzen von 35-4oo. Beide Anteile, sowohl der feste wie der 
fliissige, geben, wenn man sie mit Chromsaure in Eisessig o x y d i e r t ,  das- 
selhe Keton. Das p-Benzyl-cyclohexnnon siedet, nachdem es durch die 
Bisulfit-Verbindung hindurch (die sich langsam bildet) gereinigt worden ist, 
unter 14 mm bei 165- 166O und erstarrt beini Abkiihlen restlos zu einer farb- 
losen, bei 46 --47O schmelzenden Krystallmasse. 

0.1006 g Sbst.: 0.3062 g CO,, 0.0781 g H,O. 

Das Semicarbazon krystallisiert aus Ather-Petrolather in kleinen Nadeln vom 

C,,H,,O. Ber. C 82.06, H 9.59. Gef. C 81 77, H 9.46. 

C,,H1,O Ber. C 82.93, H 8.58. Gef. C 82.74, H 8 68. 

Schinp. 145-147~ 
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p-  Hexa  h y d i  o be nz yl- c y clo hex  anol  , C,H,, . CH, . C,H,,. OH, 
das durch weitere \\'a s s e r s t o f f - Z u f 11 h r z u m p- B e nz y 1- c y cl o h e x a n o 1 
oder durch ergiebigere Reduktion des p-Benzyl-phenols erhalten werden 
kann, siedet merklich tiefer (158O, 14 mm) als die Benzyl-cyclohexanol-Ver- 
bindung. 

0.1539 g Sbst.: 0.4482 g CO,, 0.1707 g H,O. 

Es besitzt gleichfalls schwachen Geruch und war nicht zum Erstarren 
zu bringen. Das zugehorige Pheny l -u re than  zeigte den Schmp. 153-155O. 
Oxyd ie r t  man den Alkohol, so gewinnt man leicht das p-Hexahydro-  
b enz y 1- cy clo h e x  anon  als nicht erstarrendes, farbloses, angenehm 
riechendes 01 vom Sdp.,, 1.55'. 

C,,H,,O. Ber. C 79.59, H 12.34. Gef. C 79.46, H 12.41. 

0.1074 g Sbst.: 0.3157 g CO,, 0.1080 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 80.33, H 11.43. 

P-Benzyl -ad ip insaure  (111). 
Die 0 x y  d a t i o n d e s p-  B enz yl-  c y clo h e xano  1 s zur Benzyl-adipin- 

saure gelingt rnit Salpetersaure, wie wir durch eine Reihe von Versuchen fest- 
stellten, nicht in merklichem Umfang. Man kann das Ziel mit Permanganat 
erreichen, wenn man dieses in theoretischer Menge in Gegenwart von 1.5 Mol. 
KOH verwendet, mu13 aber in grofler Verdiinnung (0.03-proz. Losung) und 
moglichst bei oo arbeiten. Wird namentlich der letztere Punkt aul3er acht 
gelassen, so erhalt man in der Regel lediglich die bereits bekannte 
(3 - B enzyl-  g lu t  a r s a u r  e , C,H, . CH, . CI3 (CH, . CO,H),. Man schiittelt den 
Alkohol auf der Maschine unter dauernder Zugabe von Eis mit KMnO, his 
zur Entfarbung, was bei 5 g 6-7 Stdn. beansprucht, filtriert vom Braun- 
stein, dampft ein, sauert an und zieht erschopfend mit Ather aus. Das nach 
dem Abathern zuriickbleibende 01 wird beim Zerreiben rnit Petrolather fest. 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser gewinnt man die P-Benzyl-adipin-  
s au re  rein vom Schmp. 110-IIIO. Die Ausbeute betragt bei Anwendung von 
j g Benzyl-cyclohexanol ca. 35% d. Th., bei Anwendung von 15 g sinkt sie 
bereits auf 20 yo. 

Gef. C 80.17, H 11.25. 

0.990 g Sbst. :  0.2390 g CO,, 0.0626 g H,O. 
Ber. C 66.06, H 6.93. 

Die Saure, die sich leicht in Ather, zienilich leicht in heiflem, schwer 
in kaltem Wasser lost, ist nicht ohne Veranderung destillierbar; sie spaltet 
Wasser ab und liefert das unter 16 mm bei 245-250' siedende Anhydr id ,  
als dickes 01, das beim Erkalten erstarrt und dann urn goo schmilzt. Ihr 
a t h y l e s t e r  ist olig, siedet unter 14 mm bei 220° und besitzt einen wenig 
angenehmen Geruch. 

C,,H,,O,. Gef. C 65.84, H 7.07. 

0.1128 g Sbst.: 0.2876 g CO,, 0.0780 g II,O. 
C1,HZ4O4. Ber. C 69.S0, H 7.90. Gef. C 69.54, H 7.74. 

ac. -a- T e  t r a lon-y - pro  pio nsau  re  (IV). 
Das Chlorid der p-Benzyl -ad ip insaure  ist nicht ohne Zersetzung 

destillierbar. Die Umsetzung zu der in der ijberschrift, genannten Verbindung 
fiihrten wir daher so aus, da13 wir die Saure in Nitro-benzol-Losung mit z Mol. 
PC1, umsetzten, das Phosphoroxychlorid im Vakuum bei 50° absaugten und 
dann unter Kiihlung z Mol. AlC1, zufugten; nachdem die lebhafte Reaktion 
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nachgelassen hatte, erwarmten wir I Stde. auf dem Wasserbade, gossen die 
dunkle Pliissigkeit auf Eis, leiteten Wasserdampf durch, zogen die schwarze, 
im Riickstand bleibende Masse rnit Soda warm aus, schiittelten mit Tierkohle 
und fallten rnit Salzsaure. Die Ketosaure scheidet sich fast rein weif3 aus und 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 136 -137~. Die Ausbeute 
betragt 55% d. Th. 

0.1418 g Sbst.: 0.37'2 g CO,, 0.0822 g H,O. 

In  Wasser ist die Saure schwer loslich ; in alkoholisch-waif3riger Losung 
scheidet sie beim Stehen mit Semicarbazid ein in Alkohol sehr schwer losliches, 
bei 260° schnielzendes Semicarbazon (ber. N 15.26, gef. N 15.11) ab;  
rnit Hydroxylamin wird in Alkohol glatt das Oxim gebildet, das sich leicht 
in Holzgeist lost; es schmilzt bei 148~ (ber. N 6.01, gef. N 6.24); rnit Phenyl- 
hydrazin endlich tritt die Saure in Eisessig zum Pheny l -hydrazon  zu- 
sammen, das sich in schwach rotlich gefarbten Krystallen vom Schmp. 152O 
abscheidet (ber. N 9.12, gef. N 9.01). 

CI8HlIOB. Ber. C 71.53. H 6.47. Gef. C 71.59, H 6.48. 

ac. - p - T e t r a  1 y 1- p rop  i o n s a u r e (VI) . 
Nach Clemmensen laat sich die Ketosaure glatt reduzieren. Die Rein- 

darstellung der Tetralyl-propionsaure wird dadurch vereinfacht, daf3 sie sich 
unzersetzt destillieren lafit. Wenn man das bei der Zn-HC1-Behandlung 
erhaltene, zahe, gelbe 01 in k h e r  aufnimmt und im Vakuum fraktioniert, so 
crhalt man bis 195' einen nur sehr geringen Vorlauf. Die Hauptmenge geht 
farblos bei zoo-205O als dickes 01 iiber, das schnell erstarrt, bei 73O 
schmilzt und sofort rein ist. Ausbeute: fast 70%. 

0.1008 g Sbst.: 0.2820 g CO,, 0.0706 g H,O. 

Die Tetralyl-propionsaure ist in Wasser sehr schwer loslich. Ihr A thy l -  
e s t e r  siedet unter 14 mm bei 188--rgo0 und zeigt in seiner Molekularrefraktion 
bereits an, daR dem Molekiil ein Tetralin- und kein Benzosuberan-Ring zu 
Grunde liegt 6). 

Cl,Hl,OZ. Ber. C 76.42, H 7.90. Gef. C 76.22, H 7.83. 

0.1110 g Sbst.: 0.3168 g H,O. 
Cl6Hz0O2. 

d i 2  = 1.040, nf; = 1.5153, Mo1.-Refr. ber. 67.32, gef. 67.35. 

1)as A m i d  der Saure ist scliwer liislich in Wasser uiid schmilzt bei 1 3 0 ~  (ber. N 
6.89, gef. N 7.11). 

Leitet man den Athylester im C0,-Strom bei schwacher Rotglut iiber 
Bleioxyd-Bimstein, so tritt im Destillat reines Naph tha l in  auf. Bei einem 
mit I g Sbst. ausgefuhrten Versuch konnten wir 0.3 g, also etwas mehr als 
die Halfte der theoretisch zu erwartenden Menge, fassen. 

Ber. C 77-52, H 8.68. Gef. C 77.83, €I 8.59. 

p - B en  z y 1 - p - p h e n y 1 -a t  h y 1 a mi n (IX.) . 
Die R e  d u k  t io  n des  cc-I? h e n  yl-  z i m t s a u r  eni  t r i ls  mit Natrium und 

Alkohol, die bereits vor langerer Zeit von F r e u n d  und Remse') durchgefiihrt 
worden ist, liefert sehr schlechte Ausbeuten (1z-x5o/b d. Th.). Sehr bequem 
laBt sich das Amin erhalten, wenn man das Nitril rnit Ni + H,, am besten 

G, vergl. J .  r. B r a u n  und E. Ra th ,  B. 60, 1182 [1927]. 
B. 23, 2859 [1890]. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 167 
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ohne Losungsmittel, unter Riihren bei ca. ZIOO reduziert, wobei die Re- 
aktion in kurzer Zeit zu Bnde geht. Der fliissige Autoklaven-Inhalt wird mit 
Ather verdiinnt, vom Nickel abfiltriert, die basischen Bestandteile rnit 
atherischer HCl ausgefallt, freigeniacht und fraktioniert. Man erhalt in 60 yo 
Ausbeute das unter 12 mm bei 1820 siedende gesuchte Amin, wahrend sich 
rund IOOO hijher in geringerer Menge das sekundare  Amin [C6H,.CH2. 
CH (C,H,) . CH,],NH verfliichtigt. 

p, y-  D i p he  n y l -p  r op  y lch l  or i d , C6H,. CH, . CH (C,H,) . CH, . C1. 
Wir haben bei Gelegenheit der im Folgenden beschriebenen Versuche, 

fur die wir eine grogere Menge des Amins bereitet hatten, festgestellt, daB der 
Chlorphosphor-Abbau sich auch bei diesem schon recht komplizierten Molekul 
durcbfiihren lafit, wenn auch die Ausbeute geringer als bei einfacher gebauten 
Aminen ist. Die Benzoylverb indung von I X  stellt ein dickes, unter 
11 mm um 280° siedeiides 01 dar, das nach dem Verschmelzen mit I Mol. PC1, 
ein von 70° bis iiber zoo0 siedendes, benzoni  t ril-haltiges Destillat liefert. 
Nach dem Ausathern wird nochmals destilliert. Die unter 11 mm um 160O 
siedende Fraktion, die beim nochmaligen Rektifizieren bei 1500 als schwach 
gelbe, wenig riechende Fliissigkeit iibergeht, stellt das reine C hlor id  dar. 
Ausbeute 25 yo. 

0.1557 g Sbst.: 0.0980 g AgC1. - C,,H,,CI. Ber. C1 15.37. Gef. C1 15.57. 

N -  p - T o  1 u o 1 s u l  f o n y 1 - N - [ p -be n z y 1 - p - p h e n y 1 - a t  h y 11 - g 1 y c i n (X) . 
2 Mol. der Ease  IX wurden in Benzol-Losnng rnit I Mol. Brom-essig- 

e s t e r  umgesetzt und, nachdem sich gezeigt hatte, da13 der E s t e r  C,H,. 
CH,. CH (C,H,) . CH, . NH . CH,. C0,C2H5 nicht ohne Zersetzung destillier- 
bar ist, das Ganze mit verd. HC1 ausgeschiittelt, zwecks Verseifung des 
Esters 8-ma1 mit konz. Salzsaure eingedampft, alkalisch gemacht, die ab- 
geschiedene p r im a re  B ase  ausgeathert und die alkalische Fliissigkeit mit 
p - Tolu  o lsul  f o n yl- chlo r i d umgesetzt. Wahrend die Be nz o 1 sul f o nyl-  
ve rb indung  nur olig erhalten werden konnte, ist die p-Toluolsu l fonyl -  
ve rb indung  fest und lafit sich aus verd. Alkohol gut urnkrystallisieren. 
Schnip. 135'. 
0.1906 g Sbst.: 5.8 ccm N (15O, 754 mm). - C,,H,,O,NS. Ber. N 3.31.  Gef. N 3.58. 

4 - Ben z yl-  I .2.3.4 - t e t r a h y d r o -is o chi nol in  (XII) . 
Um den RingschluB zu erzielen, lost man die Glyc in-Verbindung X 

in der 10-fachen Menge siedenden Xylols und setzt die zl/,-fache nilenge 
P,O, zu, wobei lebhafte Gasentwicklung ( K o h l e n o x y d )  eintritt. Ohne  
wei te r  zu e rh i t zen ,  wird erkalten gelassen, mit Bis zersetzt und das 
Xylol mit Dampf abgeblasen, wobei das p-Toluolsu l fonyl -Der iva t  XI 
als wenig gefarbter Krystallklumpen zuriickbleibt, der nach dem Zerreiben 
rnit verd. Natronlauge und Trocknen um 155' schmilzt, nach dem Aus- 
kochen init Holzgeist den Schmp. 158--160° zeigt (Mischprobe rnit X: ca. 
1200) und analysenrein ist. 
0.1610 g Sbst.: 5 .3  ccm N (16O, 751 mm). - C,,H,,O,NS. Ber. N 3-71. Gef. N 3.84. 

Die Ausbeute betragt fast IOO%,  und die Operation kann bequem rnit 
Mengen bis zu 20 g auf eininal durchgefiihrt werden. 
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Beim Erhitzen mit Sa lz sau re  auf 1600 und der iiblichen weiteren Auf- 
arbeitung erhalt man aus dem p-Toluolsulfonyl-Derivat das 4- B enzyl -  
1.z.3.4-tetrahydro-isochinolin als dickes, farbloses, unter 15 mm bei 204O 
bis 205O siedendes 01, das zu einer eirlheitlich bei 49-50' schmelzenden 
Krystallmasse erstarrt. 

0.1380 g Sbst.: 0,4359 g CO,, 0.0956 g H,O. 

Die Base ist farblos, riecht ahnlich dem Tetrahydro-isochinolin und ist 
auf3er in kaltem Petrolather in allen orgariischen I,osungsmitteln leicht loslich. 

Das C h l o r h y d r a t  (Schmp. 155~) wird von kalteni Wasser nicht allzu .reichlich 
gelost, das P i k r a t  schmilzt bei 150°, die A c e t y l v e r b i n d u n g  ist olig, fest dagegen 
die N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  die gut aus Holzgeist krystallisiert (Schmp IOOO), und der in 
Alkohol fast unlosliche P h e n  y l -  t hiohar  ns  t of f (Schmp. 166~) ; das quartare Jo d -  
n i e t h y l a t  bildet farblose Blattchen voni Schmp. 186~. 

C,,H,,N. Ber. C 86.06, XI 7.62. Gef. C 86.19, H 7.75. 

4- B enz yl- i  s o chi  nol in  (XIII). 
Der Ubergang von der Tetrahydroverbindung zum Benzyl- isochinol in  

kann besonders glatt durch Erwarmen  m i t  etwas reduziertem Nickel  
erreicht werden, wenn man im Eierkolbchen langsam zurn Sieden erhitzt 
und, nachdem die heftige Gasentwicklung zu Ende ist, bei gewohnl. Druck 
iiberdestilliert 8). Es geht fast quantitativ um 350' ein gelbliches, sofort 
erstarrendes 01 uber, das um 115O schmilzt und nach einmaligern Umkry- 
stallisieren aus Alkohol oder Ather den fur das ~ -Benzy l - i soch ino l in9 )  
bekannten Schmp. 11gO erreicht. 

0.1524 g Sbst.: 0.4889 g CO,, 0.0826 g H,O. 

Es wurtle damit diirch das bei 1 9 0 ~  schmelzende J o d m e t h y l a t  und namcntlich 
durch das charakteristische, in Alkohol HuBerst. schwer losliche P i k r a  t vom Schmp. 15gO 
identifiziert . 

C,,H,,N. Ber. C 87.67, H 5.98. Gef. C 87.53, H 6.06. 

456. W il  h elm S t e i n  k o p f : 
Cholesterin als Muttersubstanz des Erdols. 

[Aus d Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 19. November 1927.) 

Unter obigein 'l'itel hat N. D. Zelinsky') vor kurzem eine Arbeit 
veroffentlicht, nach der Cholesterin mit Aluminiumchlorid in ein Gemisch 
gasformiger und fliissiger, in den hoheren Fraktionen rechtsdrehender Kohlen- 
wasserstoffe voni Charakter des Erdols iibergeht. Er sieht darin den Beweis 
fur die Englersche Annahme, daB zur Hauptsache Cholesterin bzw. dessen 
Zersetzungsprodukte die optische Aktivitat der Erdole bedingen, und schlieot 
weiter, da13 Cholesterin auch als Muttersubstanz fur das Erdol in Betracht 
kommt, eine Anschauung, die er durch Angabe der Cholesterin-Mengen in 
den verschiedenen Teilen des tierischen Organismus zu stutzen sucht. Daraus 
geht indessen hervor, daf3 nur die Teile (Gehirn, Nervus ischiadicus, Galle) 
erheblichere Mengen davon aufweisen, die den weit kleinsten Teil des Orga- 

Wir glauben auf Grund einiger orientierender Versuche, da13 sich in der T e t r a -  
hydro- i sochinol in-Reihe  hickel fur die D e h y d r i e r u n g  mindestens ebenso gut 
eignet, wie nach S p a t h  (B. 60, 274 [~gq!)  Pd-Asbest. 

9, Bei ls te in  (4. Aufl.) Bd. IV. S. 260. 
') B. 60, I793 [1927!. 
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