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zendes P i  k r a t des c is  - C y c 1 ope  n t  a d e  c a n o - 2 , 3  - p i p e r  i d i n s , welches mit dem friiher 
beschriebenen Pikrat der cis-Base keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Das P i  k r  a t des t r a n s - C  y c lopen  t a d e  cano  -2 ,3  - p i p e r  id ins  ist sehr loslich 
und konnte erst aus der uber das Pikrolonat gereinigten trans-Base erhalten werden. 100 mg 
des gereinigten Produktes gaben mit 90 mg Pikrinsaure in einem Gemisch von 2 om3 
Methanol und zwei Tropfen Wasser 150 mg eines bei 130-132O schmelzenden Pikrates. 
Nach einmaligem Umlosen aus Methanol-Wasser zeigten die langen, tiefgelben Nadeln 
einen konstanten Smp. von 136-137* und gaben eine Schmelzpunktserniedrigung mit 
dem Pikrat des cis-Cyclopentadecano-2,3-piperidins. Zur dnalyse wurde noch einmal 
aus Methanol umkrystallisiert und bei 50° im Hochvakuum getrocknet. 

3,758 mg Subst. gaben 8,092 mg GO, und 2,636 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,28 H 7,74% 

Gef. ,, 58,30 ,, 7,77:/, 

Die Analysen wurden in unserer mikrcanalytischen Abteilung von Hrn. V. ,+lamer 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

215. Cycloalkeno-pyridine. 

Pyrindan und Bz-Tetrahydro-ehinolin 
von V. Prelog und S. Szpilfogel. 

(31.1.45.) 

(3. Mitteilungl)) 

Wiihrend das Cyclopentadeceno-2,3-pyridin nach dem zur Syn- 
these des Cyclohepteno-2, 3-pyridins2) verwendeten Verfahren nicht 
vorteilhaft erhalten werden konnte l) ,  liessen sich die beiden niedri- 
geren Homologen der letztgenannten Verbindung - das Pyrindsn 
(Cyclopenteno-2,3-pyridin Va) und das Bz-Tetrahydro-chinolin 
(Cyclohexeno-2,3-pyridin Vb) - nach dem gleichen Verfahren in 
guter Ausbeute herstellen. 

Die als Ausgangsprodukte benotigten 2-Amino-cyclozLlken-(l)- 
carbonsiiure-( 1)-iithylester (Ia und b) wurden durch Einwirkung von 
Ammoniak auf die entsprechenden Cyclanon-(2)-carbonsiiure-( 1)- 
Bthylester erhalten3). 

In Fig. 1 sind die Absorptionsspektra der homologen 2-Arnino-cycloalken-(1) -carbon- 
saure-(1)-iithylester (Ia-c) in alkoholischer Losung dargestellt, welche mit der diesen 
Verbindungen zugesprochenen Enamin-Struktur im Einklang stehen,). 

2. Mitt. Helv. 28, 1677 (1b45). 
z, V .  Prelog und W. Hinden,  Helv. 27, 1854 (1944). 
3, W. Dieckmann, A. 317, 55, 100 (1901); vgl. auch SOC. 1938, 1183. 
,) Vgl. z. B. die von Buu-Hoi: und P. Cagniant gemessenen Absorptionsspekt,ra der 

Enolate von Cyclanon-(2)-carbonsaure-(l)-ester, B1. [5] 10, 255 (1943). nber die Ketimid- 
Enamid-Tautomerie vgl. W .  Hiickei,  Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 
5 .  Aufl., Leipzig 1944, Bd. I, 336. 
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Fig. 1.. 
a - _ _  - 2-Amino-cyclopenten-(l)-carbonsaure-(l)-thylester Ia 
h 2-Amino-cyclohexen-(I)-carbonsaure-(l)-athylester I b  
c -  2-Amino-cycfohepten-(1)-carbonsaure-(l)-athylester Ic 

Dureh die Umsetzung der Verbindungen I a  und I b  mit Nalon- 
saure-diathylester und nachfolgende Hydrolyse und Decarboxy- 
lierung der erhaltenen Kondensationsprodukte 11s und IIb wurden 
die beiden 4,6-Dioxy-cycloalkeno-9,.3-pyridine (IIIa und I I Ib)  her- 
gestell t 1). 

Die durch die Formeln 11 und 111 dargestellten Verbindungen k(innen selbstver- 
stiindlich ebenso wie andere a- und y-Oxy-pyridin-Derivate verschiedene andere mesomere 
und tautomere Strukturen besitzen. Die Absorptionsspektra der homologen Verbin- 
dungen IIIa-c in alkoholischcr Losung sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die Rot-Ver- 
schiebung des Absorptionsmaxirnums und seine hohere Extinktion beim Cyclopenteno- 
Derivat kann man wahrscheinlich auf eine durch den Xilts-Siron-Effekt bedingte Bevor- 
zirgung bestimmter Strukturen zuriickfiihren?). 

Bur Herstellung der @ycloalkeno-2,3-pyridine Va und Vb wurden 
die Verbindungen IIIa und I I I b  mit Phosphoroxychlorid bei 180" in 
die Dichlor-Derivate IVa und IVb ubergefuhrt, in welchen dann die 
beiden Chlor-Atome durch katalytische Hydrierung mit R m e y -  
Xickel in alkalisehem Medium mit M-asserstoff ersetzt wurden. 

Die beiden Endprodukte der Synthese, Va und Vb, waren schon 
bekannt. Das Pyrindan (Va) wnrde zuerst von 2'. Eguchi3) aus 
Schieferteer isoliert und spater von W .  C'. Thompson4) synthetisiert. 

Es ist erwahnenswert, dass der 2-Amino-cyclohexen-( l)-carbons~ure-(l)-athyl- 
ester mit Cyan-acetamid auf andere Weise reagiert als mit Malonsaure-disthylester, indem 
er 2,6-Dioxy-5-cyano-cyclohexeno-3,4-pyridin gibt ; vgl. C. Basu, J. Indian Cheni. SOC. 
8, 319 (1931); C. 1931, 11, 2329; G. 9. R. I i o n  und H .  R. Sn)aji, Soc. 1932, 2426. 

2, Uber die Lactam-Lactim-Tautomerie vgl. W .  Hiickel, Theoretische Grundlagen 
der organischen Chemie, 5 .  Aufl., Leipzig 1944, Bd. I ,  237. ober  Absorptionsspektra der 
CL- und y-Oxy-pyridine, vgl. H .  Specker und H .  Gawrosch, B. 75, 1335 (1942). 

3, C. 1929, I, 331. 4 ,  Am. SOC. 53, 3160 (1931). 
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Das Bz-Tetrahydro-chinolin stellten synthetisch J .  u. Brcizin unrl 
G. Lcm7cel) her; es kann auch durch partielle Dehydrierung von 
Dekahydro-chinolin2) erhalten werden. Die Eigenschaften der von 
uns hergestelllcn Bassn und ihrer Derivate stimmen mit den in der 

4 0  

Literatur angegebenen uberein. 

,. 

OH 
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der heschriebenen, glatt verlaufenden Herstellung des Hz-Tetrahydro- 
chinolins bilrlet diese Reaktion e ine  neue  Ch ino l in -Syn these l ) .  

Das Pyrindan liess sich dagegen, iihnlich wie das fruher unter- 
suchte @yclohepteno-2,3-pyridin, weder mit Palladium-Kohle bis 
3R0° noch mit Selen bis 400° dehydrieren. Die Cycloalkeno-2,3- 
pyridine verhalten Rich demnach bei Dehydrierungsversuchen gleich 
wie die analog gebztuten Benzol-Derivate : Hyrlrinden, Tetralin untl 
Benzosuberan'). 

Bei der Reduktion des Pyrindans uncl rles Bz-Tetrahydro-chiiio- 
lins mit Natrium und absolutem Alkohol entstand in iiberwiegentler 
Menge nur eine von den beiden theoretisch miiglichen diastereonieren, 
hydTierten Bssen. B u s  Bz-Tetrahydro-chinolin erhielten wir tlas 
trans-Dekahydro-chinolin (VIb). Sehr x-ahrscheinlich hesitzen aneh 
antlere d u r c h  R e d u k t i o n  d e r  C y c l o a l k e n o - 2 , 3 - p y r i d i n e  nii t  
N a t r i u m  u n d  a b s o l u t e m  A l k o h o l  a l s  H a n p t p r o d u k t e  c r h a l -  
t ene  13 s s e n  - clas Cyclopentano-, Ciycloheptanos)- unci Cyc1opent:t- 
decano-2, 3-piperidin4) - in Ubereinstimmung mit der Regel von 
A. Skitn j) di e t r s n s  - K onf i g u r s  t i o  n. 

Eei dieser Gelegenheit wurde auch die Angabe \-on G. B. G ' l e n ~ o ,  
J .  G. Cook und R. R a p e r 6 )  uberpriift, nach cler sich das cis-Dek;i- 
hydro-chinolin schon durch Kochen mit lionz. Salzsiiure in clas trans- 
Isomere umlagern soll. Wir konnteri tliese Befnnde riicht bestiitigert, 
indem sich das cis-Deliahytlro-chinolin nach unsereri Erfalu.nnecAti 
anch bei weit energischeren Redingungen nicht nmlsgern hisst i ) .  

Tabelle 1 .  

I- Verbindung F Uz-Tetrahydro- 

chinoling) . . I Cyclollepteno-2,3- 
pyridinlD) . . . 

Cpclopen tadeceno- I 2,3-pyridir,l1j . 

Ji -31 P a Ji 
E -rD 

l)cr.8) 1 ccf. her. set. 

:3o.s1 36.31 -0,43 o,s40 0,455 + 14",(J 

41,43 N,69  -0,X 0,911 1,OOS + 10°,, 

46,04 4.38 -0,36 0,981 1,WS A IO?:, 

82,!j9 SP.16 - 0,32 1,514 1,646 - i c ,  

:3o.s1 36.31 -0,43 o,s40 0,455 + 14",(J 

41,43 N,69  -0,X 0,911 1,OOS + 10°,, 

46,04 4.38 -0,36 0,981 1,WS A IO?,,  

82,!j9 SP.16 - 0,32 1,514 1,646 - i c ,  

Man ltann annehmen, dass sicli die Synthrse zur Herstellung gewieser suhntifuicr- 
2 ,  Vgl. Buu-Aoi  und P. Cngtiinnt, Bl. [5] 10, 255 (1913). tcr Chinoline eignen wird. 

3, Helv. 27, 1856 (1944). 
4,  Helv. 28, 1677 (1945). 
:) Vgl. dazu T V .  Hiickel und P. S t p p f ,  A. 453, 156 (1927). 
*) Zur Berechnung wurden die von K. won ,4ciicers und N. Ottens, B. 57, 4.55 (1924) 

angegcbcnen Atom-Refraktionen fur =K- henutzt. 
9, Die ~~olelrular-1Eefr~ktion dcs Bz-Tetrahydro-chinolins und scinctr Alkyl-Dvri- 

vate wurde schon von K .  v. drifiers und Mitarb., Z. physild. Ch.  I 16,464 (1925): 148, 135 
(1930) und voii S. Yanzagzdi i ,  C. 1926, 11, 2722, bestimmt. 

5 j  A. 427, 255 (1922); 431, 1 (1923). 
6 ,  SOC. 1938, llS3, 1155. 

lo) Helv. 27, 1S5B (1944). 11) Hclv. 28, 1677, (1945). 
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Molekular -Refrak t ionen  u n d  Absorp t ionsspekt ra  der  
Cycloalkeno-2,3-pyridine. 

In  Tabelle 1 sind die von uns gemessenen Dichten, Brechungs- 
koeffizienten, Molekular-Refrstktionen und Dispersionen der vier 
bekannten Cyclostlkeno-2,S-pyridine angegeben. 

Die Absorptionskurvenl) der vier Cyclostlkeno-2,3-pyridine in 
alkoholischer Losung sind in Fig. 3 dargestellt. 
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Fig. 3. 
R - - _ _  Pyrindan (Cyclopenteno-2,3-pyridin) Va 
b ........... . Bz-Tetrahydro-chinolin (Cycloheseno-2,3-pyridin) Vb 

c = d __ Cyclohepteno- und Cyclopentadeceno-2,3-pyridin Vc und Vd 

E x p e r i m e n t c 11 er T e i 1 2 ) .  

EIerstellting von Pyrind:in (Cyclopcnteno-2, :3-pyritfin) 9. 
2 - A m i n o - c y c l o p e n t e n - ( l ) - c i l r b o n s ~ u r e - ( l ) - a t h y l e s t e r  (Is). 

In eine Suspension aus 60 g Cyclopentanon-(2)-carbonsaure-(l)-&thylester4) und 
33g Ammoniumnitrat wurde wahrend 48 Stunden trockenes Ammoniak eingeleitet. Durch 
Busschiitteln mit Ather und Umlosen des Riickstandes nach dem Eindampfen der athc- 
rischen Ausziige aus Petrolather konnten 42 g (70% der Theorie) des in farblosen Blattchen 
krystallisierenden Produktes vom Smp. 57-58O 5, erhalten werden. Zur Analyse wurde 
noch zweimal aus Petrolather umkrystallisiert und im Hochvakuum sublimiert. 

3,578 nig Subst. gaben 8,099 mg CO, und 2,712 mg H20 
C,H1,02N Ber. C 61,91 H 8,44Y0 

Gef. ,, 61,77 ,, 8,48OL 
Absorptionsspektrum im U.V. : Kurve a, Fig. 1. 

4 ,6  - Diox y - c y c lope  nt  e n o  - 2,3 - p y I i d i n  - c or b o n s  Lur e ~ ( 5 )  - B t h y le  s t er  (IIa). 
Das Gemisch aus 10 g 2-Amino-cyclopenten-(1)-carbonsaure-(l)-athylester, 10,35 g 

Malomiiure-diathylester und einer Natrium-iithylat-Ldsung aus 1,6 g Natrium in 32 em3 

l) Wir danken Hrn. E. Heilbronner fur die Hilfe bei der Suswertung der Sbsorp- 

9 Mitbearbeitet von Herrn P. Ochsner. 
*) P. S. Pinkney, Organic Syntheses, 17, 30 (1937). 
5 ,  W. Dieckrnann, A. 317, 58 (1901), gibt den Smp. 60° (unscharf) an. 

tionsspektra. 2, Alle Schmelzpunkte sind Irorrigiert. 
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absolutem Alkohol wurde gut durchgeriihrt und dann im Einschlussrohr 30 Stunden auf 
1 loo  erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit verdiinnter Salzsaure angesauert (Kongo- 
rot) und der ausgeschiedene farblose Niederschlag abgesaugt. Man erhielt so 11 g (76,576 
der Theorie) eines Produktes, welches nach Umkrystallisieren aus Alkohol und Sublimation 
im Hochvakuum bei 2210 (Zers.) schmolz. 

3,715 mg Subst. gaben 8,044 mg CO, und 1,913 mg H,O 
C1,H,,O,N Ber. C 59,18 H 5,86% 

Gef. ,, 59,08 ,, 5,76:/, 

4 ,6  -Dio  x y  - c y c l o p e n t  e n o  - 2,3 - p  y r i d i n  (IIIa). 
Der 4,6-Dioxy-cyclopenteno-2,3-pyridin-carbonsaure-(5)-athylester wurde 24 Stun- 

den unter Riickfluss mit einem Tfberschuss an verdiinnter Salzsiiure gekocht. Nach dem 
Eindampfen im Vakuum krystallisierten wir zur Analyse dreimal aus Alkohol um und 
sublimierten im Hochvakuum. Das Produkt verkohlte oberhalb 305O. 

3,808 mg Subst. gaben 8,866 mg CO, und 2,063 mg H,O 
C,H,O,S Ber. C 63,56 H 6,00% 

Gef. ,, 63,54 ,, 6.06O4 
Die Verseifung und Decarboxylierung verliefen praktisch quantitativ. 
Absorptionsspektrum im U.V. : Iiurve a, Fig. 2 .  

4,6  - D i c h lor  - c y c lo  pe  nt  e n  o - 2,3  - p yr i d  i n ( LVa) . 
7,9 g 4,6-Dioxy-cyclopenteno-2,3-pyridin wurden rnit 30 g Phosphoroxychlorid 

6 Stunden im Einschlussrohr auf lSOo erhitet. S u s  dem Reaktionsprodukt erhielten wir 
nach Versetzen mit Eis und I<aliumcarbonat und Susschiitteln mit a ther  8 g eines farb- 
losen 01s vom Sdp.,,,, 126-128O. Zur Analyse wurde noch zweinial im Vakuum 
rektifiziert. 

3,986 nig Subst. gaben 7,455 mg CO, und 1,295 mg H,O 
C,H,NCI, Ber. C 51,09 H 3,75q 

Gef. ,, 51,05 ,, 3,63"4 

C y c 1 o p e n t  e n o ~ 2 , 3  - p y r i d i n (Va) . 
7,9 g des Dichlor-Derivates wurden in einer Losung von 8 g Natriuni in 200 cm3 

Xethanol mit einem Iiatalysator aus 16 g Raney-Nickel bei Zinimertemperatur hydriert. 
Die auf iibliche Weise aus dem Hydrierungsgemisch isolierte Base wurde in das P i k r a t  
iibergefuhrt, welches aus Methanol umkrystallisiert gelbe Prismen vom Smp. 181-18201) 
bildete. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 60° getrocknet. 

3,810 mg Suhst. gaben 6,731 mg CO, und 1,217 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 4S,28 H 3,47:/, 

Gef. ,, 48,21 ,, 3,5774 
Die f r e i  e B a s e  wurde aus dem reinen Pikrat regeneriert und irnVakuuni destilliert. 

Sdpll ,~,,, 90O (flickman-Kolben). Zur Analyse wurde noch zweimal rektifiziert. 

cl;' = 1,0359; = 1,53962; n g  = 1,54446,); n p  = 1,55692 
3,606 mg Subst. gaben 10,667 mg CO, und 2,4CO mg H,O 

C,H,N Ber. C 80,63 H 7,6lq/, 
Gef. ,, 80,73 ,, 7,45:j0 

dbsorptionsspektrurn im U.V. : Kurve a, Fig. 3. 

l )  W .  C. T ~ L O M A ~ S O ~ ,  Am. SOC. 53, 3163 (1931) gibt den Smp. 181-182°, T. EgrLehi, 

,) Nach Thompsun (1. c.) ist ng = 1,5407, nach Epchi (1. c.) d? = 1,029; n z  = 

C. 1929, I, 331, den Smp. 181° an. 

1,541. 
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Das S t y p h n a t  krystallisierte aus Methanol in gelben Sadeln vom Smp. 178-1790 

(Zers.). 
3,724 mg Subst. gaben 6,297 mg CO, und 1,Oi.i mg H,O 

CL4Hl2O8?i4 Ber. C 46,16 H 3,3206 
Gef. ,, 46,15 ,, 3,239/, 

Das P i k r o l o n a t  bildete aus Methanol orangefarbige Prismen, Smp. 235-236' 
(Zers.). 

3,79S m g  Subst. gaben 7,836 mg CO, und 1,541 mg H,O 
C,,H,,O,PL', Ber. C 56,39 H 4,45O,b 

Gef. ,, 56,30 ,. 4,5494 

D e  h y d r  ie r u ngsver  su clie . 
a) Mi t  P a l l a d i u m - K o h l e .  200 mg Base wurden mit 200 mg 18-proz. Palladium- 

Icohle 4 Stunden im Einschlussrohr auf 300" erhitzt. ,411s dem Dehydrierungsprodukt 
konnten 470 mg (800//, dcr Thcoric) Pikrat des Ausgangsproduktcs zuruckgewonnen werden. 

A u s  TO mg Cyclopenteno-2,3-pyridin wurden nach 3-stundigem Erhitzen mit 140 nig 
IS-proz. Palladium-Kohlc auf 350" noch 115 mg (75';/" der Thcorie) des Pikrates vom ,411s- 
finngsmntcrial zuriickcrhaltcn. 

b) Mit  Se lcn .  300 nig Cyclopcntcno-2,3-pyridin wurdcn niit 1,5 g Selen im Ein- 
schlussrohr 14 Stunden auf 4000 erhitzt. Ails dem Dchyclriernngsprodukt wurden 550 in): 
(50% dcr Theorie) des Pikrates vom Smp. 181O erhaltcn, melches mit dcni Pikrat dcs 
Cyclopcnteno-2,3-pyridins keine Schnielzpunlr tserniedrigung gab. 

t r a n s  ( ? ) - C y c lo p e n t a n o  - 2,3 - p i  per i d i  n (VIa). 
Eine Losung von 3 3  g Cyclopentcno-2,3-pyridin in 200 em3 absolutem Allroliol 

wurde Zuni Sieden erhitzt und in der Siedehitze niit 15 g Natriuni vcrsetzt. Nachdem sich 
d:~s Natrium gelijst hatte, wurde die hydrierte Base wie ublich isoliert. Ansbeute 231  g 
(767L der Theorie) eines farblosen Oles vom S ~ P . , ~  ,,,m 64-66", aus wclchem in Mcthnnol 
csin einheitlichcs P i k r o l o n a t  vom Smp. 241O hergestellt u.erden konnte. Zur Annlyse 
\vurde bci 60° im Hochvakuum getrocknet. 

3,535 ing Sttb?t. p b e n  7,564 mg CO, und 1,953 mg H,O 
CI8Hz3O5X5 Ber. C 55,52 H 5,959/, 

Gef. ,, 55,27 ,. 5,850,; 

PIrrstclluiig von 1Uz-Trtr;ihydP.o-c.Ilinolin (Cyrlohrscno-21 3-pyritlin) l). 
2-Amino-cyclohexen-(I)-carbons~ure-(l)-~thylester (Ib). 

A u s  39 g Cyclohcxanon-(2)-carbonsQure-(l)-athylcster und 17,5 g Bmmoniuni- 
nitrat erhielten wir nach Sattigung mit gasformigem, trockeneni Ammoniak und Auf- 
;hrbeitnng 28,s g (77% der Theorie) eines fnrblosen krystnllincn Produktes, welches nacli 
Umlijsen a m  Petrolather bei 72-73,5'j schmolz3). Zur Analyse wurde im Hochvakuuni 
sublimiert. 

3 3 8 4  mg Subst. gnben 9,114 nig CQ, und 3,042 mg H,O 
C,H,,O,N Ber. C 63,88 H 8,94O', 

Gef. ,, 6404 ,, 8,77% 
Absorptionsspektrum im U.V.: Kurve b, Fig. 1. 

2 , 4  - Diox y -R z . t e t r a  h ydr  o - c h inol in  - c a r  b o n s a u r e  - ( 3 ) - d t h yles  t e r  (IIb). 
27 g 2-Aniino-cycloliexen-(1)-carbons~ure-(l)-~th~lester, 25,6 g Nalonsaure-cli- 

athylester und eine.Natrium-athylat-Losung ails 3,7 g Satrium in 74 em3 absolutem Al- 
kohol wurden 30 Stunden auf 110' erhitzt. Aus den1 Reaktionsgemisch erhielt man nach 

l) Mitbearbeitet von den HH. II .  Ern4 und I<. S tockar .  
,) W .  Diecknznnn, A. 317, 101 (1901) gibt den Smp. 74' an. 
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Ansiiuern mit verdunnter Salzslure 27,l g (71,6% der Theorie) einer farblosen, krystal- 
linen Verbindung, welche zur Anaiyse aus AlkohoI urngelost und im Hochvakuum suhli- 
miert wurdr, Snip. 234O (unter Verlrohlung). 

3,614 mg Subst. gaben 8,027 mg CO, und 2,036 nig H,O 
C,&,,O,N Ber. C 60,75 I3 6,3To<, 

Gef. ,, 60,61 ,, 6,3Ool; 

2 , 4  - D  i o xy  - B z - t e  t r a  h y d r o  - c hinolin') (IIIb). 
25 g des Esters wurden rnit 100 em3 2-n. Salzshre 42 Stunden unter Riickfluss 

vcrseift und decarboxyliert. Der durch Eindampfen im Vakuum erhaltene Ruckstnnd 
wurcle zur Anslyse mehrmals aus Alkohol umgelost und dam im Hochvakuum suhlimiert. 
Dic Verbindung zersetzte sich langsani oberhalb 310°, ohne zu schmeizcn. 

3,750 m g  Subst. gaben 8,988 mg CO, und 2?280 mg H,O 
C9Hl1O& Ber. C 65,44 E 6,71 

Gef. ,, 65,41 ,, 6.80," 
Absorptionsspektriim im U.V.: Rurve b, Fig. 2. 

2 , 4  - D i c h lor  - I3 z - t e t r ii h y d r  o - chi  n o  1 i n  (I\%). 
d u s  9 g trockencm 2,4-Diosy-ISz-tetraliydro-chi1iolin konnten nacli den1 Erhitzcn 

niit 30 g Phosphoroxychlorid im Einschlussrohr auf 180° und Aufarbeitcn dcs lleaktions- 
produktes 9,46 g (860;, der Theorie) eines farblosen Oles voni Sdp.14,,,,, 149-160O c'r- 
liniten werden. Zur Analyse wurde noch zweimal rektifiziert. 

3,867 mg Snhst,. gaben 7,646 mg C03  und 1,520 mg H,O 
C,H,SCI, Ber. C 53,39 H 4,492; 

Gef. ,, 53.25 ,, 4,4oq: 

B z -Te t r a  h y d ro  - c h in o I i n (Vh). 
8,46 g 2,4-Dicl1lor-Bz-tctctIiydro-cliinolin wurden niit einer L6sung \'on 8 g Xatriuni 

in 300 em3 ?fctliLznol und cincm Iiatalysator aus 20 g nn,ie.c-Sickel-I,egieriing liydricrt. 
Dic erhaltene Base wurde iibrr das P i k r a t  gereinigt. Die aus Xnthanol umkryst:illisic~rtc 
T'crbindung schmolz bci 158" 2). Zur Analyse wurde bci 60O irri Hoc-bvakuuni getrocknet,. 

3,692 mg Subst. gal)en 6,734 nig CO, nnd 1,297 nig H,O 
C,,H,,O,N, Bcr. C 49,72 H 3,900,, 

Grf. ,, 49,78 ,, 3,920,) 
Die nus den1 Pikrat in Frciheit gesetztc Base bildete cin fnrbloscs 61. Sdp.,,,,,,,, 

1)2--1):5" (flici;,izcin-I(olbei). 
dfo= 1,03@$s)); 11:~ = 1,53SSi; I 1,54257"); n2') = 1,55503; n:') = 1,5658!. P 

3,926 mg Subst. gaben 11,701 nlg CO, und 2,926 nig H,O 
C,HllK Ber. C 8 l , l 6  H 8.3300 

Gef. ,, 81,33 ., S.34"; 
Bbsorptionsspektrnrn in1 U.V. : Rurve b, Fig. 3.  

Chinol in .  
150 mg Bz-Tetrahydro-chinolin wurde mit 300 nig  18-proz. Palladium-hohle 

3 Stunden auf 300" im Einschlussrohr erhitzt. 3 u s  dein mit &lier ausgezogenen De- 

I )  Die Verbindung ist in F. P. 814169, C. 1938, I ,  435. erivahnt. 
L, .I. 5. Brazoi und (;. I,prrz/ce, A. 478, 191 (1930), grben drn Snip. 157O, M. L / L R H -  

1, u. C:/unn und L e m k e ,  1. c., . d'f = 1,0250; Ti. L. I i i ~ c e i  9 und R. 7<mzd, Z. pIiy-iL~1. 
< k i n  und 1V. f l u i i g e ,  B. 67, 1737 (1934) den Snip. 15Sn an. 

Ch. 116, 456 (1925): di0 = 1,032, n;;, = 1,53i. 
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hpdrierungsprodukt erhielten wir 265 mg (850/, der Theorie) eines Pikrates vom Smp. 1970, 
Jvelches mit dem Chinolin-pikrat keine Schmelzpunktsernieclrigung gab. 

t r a n s - D e k a h y d r o  - chin  o 1 in ( VI h). 
600 mg Bz-Tetrahydro-chinolin wurden rnit 5 g Natrium und 60 cm3 absolutein 

Blkohol in der Siedehitze reduziert. Nach der Aufarheitung erhielt man 630 mg (SO:!, 
der Theorie) des Hydrochlorids der reduzietten Base. Das Hydrochlorid wurde in 2 om3 
Wasser und 10 cm3 i4ther mit 500 mg Benzoylchlorid und 360 mg lialiumhydroxyd 
henzoyliert. Aus dem N-Benzoyl-Derivat (650 mg) konnte durch chromatographische 
dnalyse an 26 g Alumininmoxyd (Aktivitat I) nur das niedrig schmelzende N-Benzoyl- 
Derivat der trans-Form erhalten werden. Dieses wurde niit 10 c1n3 konz. Salzsiiure 
10 Stunden am Ruckfluss verseift. Nach Entfernung der gebildeten Benzoe-saure durch 
dusschutteln Kit Xther und Eindampfen der wasserigen LAsung irn Vskuum blieb das 
Hydrochloric1 des trans-Dekahydro-chinolins vom Smp. 286-287,jO zuriick'). Zur 
Analyse wurde aus Atkohol-Ather umgelost und bei Zimmertemperatur im Hochvakuuni 
ge trocknet. 

3,675 nig Suhst. gaben 8,263 m g  CO? und 3,343 mg H,U 
C,H,,SC'l Ber. C 61.52 H 10,3306 

Gef. ,, 61,36 ,. 10,lS:; 

b e r d i e  B e s t  ii n d i g k e i t v o n c i Y ~ D e k a h y d r o - chi  no  1 i n g e g e n u b e r S a 1 z s $11 re  . 
a) 200 nig eines nach 1V. Hiickel und F. S tep /? )  durch Verseifung des N-Benzoyl- 

Dericates bei 130O mit lcoiiz. Salzsaure hergestellten cis-Deknhydro-chinolins wurdeii 
benzoyliert. Das erhaltene rohe N-Benzcyl-Derivat schmolz bei 96-96O. 

b) 500 m: desselben cis-Dekahydro-chinolins nwrden 18 Stunden mit 5 cm3 lroiiz. 
Salzsiurr am Ibiickfluss gekocht und dau Produkt wieder in das X-Benzoyl-Derivat uber- 
gcfiihrt. Das rohe 9-Benzoyl-Derivat hesass einen Srnp. von 94-95O. 

c) 500 mg cis-Dekahydro-chinolin wurden 48 Stunden niit 5 c1n3 lronz. Salzsiiure 
ini  Einschiussrolir nuf 160° erhitzt,. Auch hicr konnte nur dns S-Benzoyl-cis-dckahpdro- 
cliinolin mit deni Snip. 92-93" (ohnc Umlosen) erhnlten werden. 

Dic Analysen wurden in unserer mikronnalytischen Abteilung yon Hrn. 11;. Jfnuser 
nusgefuhrt . 

Orgenisch-chemisches Lsboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

216. Zur Krystallstruktur des p,p'-Dichlordiphenyl-trichlor-athan 
\ o n  H. Wild und E. Brandenberger. 

(31. S.  45.) 

Eine kurze Notiz von G. L. Clurk und F. W .  Cnglc j ~ . ~ ) ,  welche 
uns erst jetzt bekannt wurde, verenlasst uns, heute bereits die Er-  
gebnisse unserer bisherigen Untersuchungen zur Krys tds t ruktur  des 
p,p'-Dichlordiphenyl-trichlor-iithans mitzuteilen, urn so mehr, als 
sich unsere Befunde rnit denjenigen der smerikanisehen Forscher 
nicht vollkommen decken. 

I )  W .  Ifiickel und F .  Stepf, A. 453, 167 (1927) geben den Smp. 275O an. 
2, A. 453, 163, 174, 176 (1927); dns N-Benzoyl-Derivat der cis-Verhindung whniilzt. 

3 ,  Sci. 101, 465 (1945). bei 96", dasjenige der trans-Verbind,Jng b i  56O. 




