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Analyse: Ber. fir CsH16NAuCL. 
Procente: Au 42.4. 

Gef. )) n 42.3. 
Bemerkenswerth is t ,  mit weleher Leichtigkeit der Trimethylen- 

iminring des Trimethylenpiperyliumhydroxyds sich wieder aufspaltet 
Dampft man nRmlich die wie oben erwahnt mittels Silberoxyd her- 
gestellte Liisung mit einem Ueberschuss von Bromwasserstoffsiiure ein, 
so hinterbleibt ein partiell krystallinischer Syrup, aus welchem durch 
Umkrystallisiren aus wenig Alkohol das rorher erwahnte Brom- 
propylpiperidinbromhydrat in Krystallen rom Scbmp. 2120 anschiesst; 
man hat  also die Umsetzung: 

CsHlo : N<CH4>CHa + 2 H B r  = Ha 0 + CsHio : N(CH& Br . HBr. 

Wird der analoge Versuch mit iiberschiissiger Salzsaure vor- 
genommen, 80 resultirt beim Eindampfen ebenfalls ein krystalldurcb 
setzter Syrup; auf Thon gestrichen und dann aus Alkohol + Aether 
umkrystallisirt, liefert er farblose Schuppen, welche bei 220° unter 
Schaumen schmelzen and der Chlorbestimmung zufolge das  erwartete 

N -  y - Chlorpropylpiperidiochlorhydrat, 

CHa 

OH 

Cs Hlo : N . CsHs CI . H C1, 
darstelleo. 

Analyse: Ber. fiir GHITNCI~.  
Procente: C1 35.9. 

Gef. * a 35.8. 

460. J 8 C q U e R  M. Albtbhsry: Synthese den 3-Propylisoohinoline. 
[Aus dem I. Berliner Chem. Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegaogen am 13. October.) 
Die von S. G a b r i e l  und A. N e u m a n n  ') aufgefundene Syn- 

these alkylirter Isochinoline aus o -Cyanbenzylcyanid und den An- 
hydriden sowie Alkalisalzen der Fettsauren ist vou den Entdeckero 
zur Darstellung des 3-Methglisochinolins und von F. D a m e r o w  a) 
zur Gewinnung des 3-Aetbylisochinolins benutzt worden. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. G a b r i e l  habe ich unter Be- 
nutzung dersel ben Methode das 3-Propylisochinolin dargestellt, indem 
ich o - Cyanbenzylcyanid und Buttersaureanhydrid als Ausgangsmate- 
rialien in Anwendung brachte. 

l) Diese Berichte 25, 3563. 2) Diese Berichte 27, 2232. 
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1. o - C y a n b e n z y 1 c y a n i d , n -B t i  t t e r s a u r e  a n h y d r i d u n d 
N a t r i u m b u t y r a t .  

10 g sorgfaltig getrocknetes o-Cyanbenzylcyanid werden mit 6 g 
n-buttersaurem Natron und 50 g n-Buttersaureanhydrid in einem Kolben 
mit Steigrohr irn Paraffinbade eine Stunde auf 160 - 170° C. erhitzt; 
wiihrend dieser Zeit lBst sich das  buttersaure Salz nahezu vijllig auf 
nod die LBsung farbt sich dabei schwach hellbraun. Es empfiehlt 
sich, nicht grossere Mengen als nben angegeben in Anwendong zu 
bringen, weil sonst die Bildung von Nebenproducten zunimmt, welche 
d ie  Aufarbeitung der Masse erschweren. 

Zur Zersetzung und Entfernung des iiberschiissigen Anhydride 
scbiittet man das Product in circa 200 ccm kochend heisses Wasser 
und echrittelt das Ganze anhaltend durch. Dabei erhartet die Masse 
zu einem dunkelgelben, festen, krystallinischen Kuchen. Dae Wasser 
wird abdecantirt, der Kuchen zwischen Filtrirpapier durcb schwacbes 
Pressen so vie1 als rnoglich vom Wasser befreit und mit maglichst 
wenig eiakaltem Alkohol zu einem Brei angerieben. Dabei gehen die 
harzigen Zersetzungsproducte in Losung; man saugt sie a b  und wascbt 
mit  kaltem Alkohol nach. Es bleibt eine achwach gelb gefirbte 
kryetallinische Masse zuruck, welche theilweise bei 105’ und voll- 
kommen erst bei 261O schrnilzt, also aus einem Gemeoge von ver- 
.schiedenen KBrpern besteht. 

Zur Trennung derselben wird sie mit warmem Alkohol behandelt 
unter der Vorsicht, dass man ein anhrrltendes Erhitzen mit dem Lij- 
sunasmittel vermeidet, da s n n ~ t  eiue Verandwting dee l‘roductes statt- 
findet l). Nun wird heiss w n  den1 in Alkohol unloulichen, gelben, 
KBrper 2, abfiltrirt. Aus dem klnren, gelben Filtrat scbeidet sicb, 
wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist, schon iiach kurzer Zeit 
e ine Verbindung in langen , feinen, perlmiitterglanzenden , ver- 
filzteo Nadeln ab, die bei 105O C. zu einer brauneo Flijssigkeit 
achrnelzen. 

Die Verbindung lost sich in Metbylalkohol, Aetbylalkobol, Essig 
*Sure, Essigather, Chloroform, Aceton, Aetber sehr leicbt, weniger in 
Schwefelkohlenstoff, aebr schwer in  Ligroi’n, fast gar  nicht in Wasser. 

Die Ausbeute betragt 50 pCt. des angewandten Gewichts o-Cyan- 
beneylcyanid. 

I) Von einer Analyse des auf diese Weise entstandenen Umsetzungspro- 
.ductes musste ich leider Abstand nehnien, da es mir nicht gelang, dasselbe 
oon constantem Schmelzpunkt zu erhalten. 

3 Dieses Nebenproduct krystallisirt aus Eisessig in gelben Krystallen 
vom Schmp. 260-261O und ist identisch mit dem polymeren o-Cyanbenzyl- 
.cyanid, melches F. Damerow,  diese Berichte 27, 2341 bcschreibt. 
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Der Elementaranalyae zufolge liegt das erwartete 
P e e n d o d i b u t y r y  I - o - C y a n b e n E y l c y a n i d ,  

C( CN)=C-CsHr 

'-CN " CO . CsH7 
CsH,' 0 / vor. 

Analyse: Ber. fiir Cl7 Hie 0 2 N n .  
Procente: C 72.35, H 6.35, N 9.9'2. 

Gef. 72.45, 6.55, w 10.23. 
Die Entstehung der D i b u  tyrylverbindung findet i n  folgender 

Oleichung') ihren Auedruck: 

Cs H4 = Ha0 
, C(CN) Hs C 0 . CaHr 

'CN i- '<CO. C ~ H T  
C(CN)=C. C ~ H I  + CsH4/ I 

\ C N  0 .  C O .  CJ&. 
2. V e r h a l t e n  d e r  9 - D i b u t y r y l v e r b i n d u n g  gegen  Alka l i .  

Eine LGsung von 20g rohem Dibutyrylproduct in 150ccm 1.5fach 
normalem alkoholiacheo Kali wird 10- 15 Minuten a u f  dem Waeser- 
bade erhitzt und hierauf in ein halbes Liter heisses Waseer gegossen. 
Es enteteht eine Triibung, welche beim Abkiihlen in ein gelbee kry- 
stallinisches Pulver (X) iibergebt , das man nach dem vollstiindigen 
Erkalten abaaugt; von ibm wird weiter unten die Rede sein. 

Aus dem Filtrat filllt durcb Salzsaure ein weisser, atark volumi- 
niieer, feinpulveriger Niederschlag, den man nacb dern Erkalten ab- 
saugt und auswiischt; er stellt irn trocknen Zustande eine weisse, 
kreideHbnliche Masee dar, welche aus eioer grossen Menge eiedenden 
Alkohols in kleinen feinen Nadeln auekrystallieirt und alsdann bei 
2210 unter Brannfiirbung schmilzt. 

Die Verbindung last sich schwer in Methylalkohol, Aetbylalkobol, 
Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff, gar nicbt in Wasser, sehr leicht in den 
anderen iiblichen LBsungsmitteln, wie Aether, Eiseseig, Eeeigiither, 
Aceton, Benzol, Chloroform und in kochendem Alkali. 

Die Verbindung bat die Forrnel C ~ J H ~ ~ N ~ O .  
Analyse: Ber. Procente: C 73.58, H 5.66, N 13.21. 

Gef. B 73.94, n 5.75, w 13.50, 
ist akio 

C ( C N )  : C . CsHi 
3.4 - P r o p  y 1 c y a n  i a o c a r  b o s t y r  i 1, C6 H4<C .-,j 
Auebeiite: 70 pCt. der Theorie. 
Dae beim Behandeln der v- Dibutyrylverbindung mit Kalilauge 

nod Alkohol erhaltene Nebenproduct (X) iet in Waaser unlaslich, in 

') Vgl. S. Gabr ie l  n. Th. Posne r ,  diese Berichte 2'7, 827. 
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Schwefelkohlenstoff uod Ligroin sehr schwer, gut in Methyl-, Aethyl- 
Alkohol, Aether, Eisessig, Essigather, Chloroform, Aceton und Benzol 
liislicb. Aua Alkohol krystallisirt es  in grossen, gelblichen rhom- 
bischen Krystallen aus,  die bei 80oC.  schmelzen und der Analyse 
zufolge die Zusammensetzung CIS Hls Na 0 hesitzen. 

Procente: C 75.0, H 6.6, N 11.6, 
Gef. n )) 75.4, )> 6.9, I) 11.9. 

A ,.;yse: Ber. f i r  C ~ ~ H ~ G N ~ O .  

Die Verbindung sollte, wie man nach friiheren Beobachtungen 
vermuthen durfte, die Constitutiori 

C ( C N )  : C . C3H7 

C N  O C ~ H S  c6 H4< 

besitzen, sich also aus der v-Dibutyrylverbindung durch Austausch 
des Butyryls gegen Aethyl gebildet haben. Mit dieser Annahme har- 
monirt denn auch daa Verhalten des Kijrpers gegen Bromwasserstoff- 
saure, welche sich mit ihm beirn Kochen zu Bromtithyl und Propyl- 
cyanisoearbostyril umsetzt. 

3. V e r h a l t e n  d e s  Propylcganisocarbostyr i l s  g e g e n  
S c  h w e  f e l s a u r  e. 

Um aus dem Propylcyanisocarbostyril daa Propylisochinolin zu 
erhalten, sind noch zwei Reactionen nothwendig. Zunachst muss dae 
Cyan abgespalten werden, was sich durch Behandlung mit Schwefel- 
saure leicbt erzielen lasst. Zu diesem Zwecke werden 20 g 3 . 4 - h ~ -  
pylcyaniaocarbostyril rnit 200 ccm Schwefelsaure und 100 ccm Wasaer 
iibergoaeen und bis zur Gasentwicklung erwarnit. Wenn nach etwa einer 
Stunde die Eohlensaureentwickelung aufgehort hat, wird die Flussig- 
keit unter Umriihren vorsichtig in heisses Wasaer (ca. 1 L.) geschiittet 
uod iiber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tage wird das  graue 
aandige Krystallpulver abfiltrirt und getrocknet. 

Aue stark verdunntem Alkohol umkrystallisirt, bildet der Kiirper 
schwach gelbgefiirbte Ntidelchen vom Schrnp. 130 - 131O. 

Die Ausbeute betragt 72 pCt. der Theorie. 
Analyse: Ber. fiir C L ~ H I ~ N O .  

Procente: C 77.00, H 6.95, N '7.45. 
Gef. n n 76.74, '> 7.09, n 7.75. 

Das Propylisocarbostyril ist i n  allen iiblichen Lijsungsmittel mehr 
oder weniger leicht liislich rnit Ausnahme von Ligroi'n, in welchem 
es schwer loslich ist; von heissem Wasser wird nur wenig aufge- 
nommen. 

Urn aus dem Isocarbostyrilderivat das entsprechende Isochinolin 
zu erhalten, ist es nun noch nijthig die Gruppe . CO . NH . in die 
Gruppe . CH : N . iiberzufiihren. Man kann,  um dieses Ziel zu er- 
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reichen, denselben Weg einechlagen, welchen E. B a m b e r g e r  1) 
und T h .  Z i n c k  e 3, beschritten habep, urn Isocarbostyril in Ieochinolin 
LU verwandeln, niimlicb die Zinketaubdeetillation. Da ich hierbei 
aber  eehr echlechte Auabeuten erzielte, 80 zog ich den indirecten dieg 
vor, der iiber das Chlorpropylisochinolin fiihrt. 

" I O i l A  

4.  D a r s t e l l u n g  d e s  1.3-Chlorpropylieocbinolin, 
C H  : C .  CjHi 
CCI : N 

C6H4C 

In  pinem mit Steigrohr veraehenen Kolben werden 10 g 3:Pro- 
pylieocarboetyril mit 30 ccm Phoephoroxychlorid 15 Minuten l m g  
zum echwachen Sieden erhitzt; alsdann wird die klare dnnkle 
Liieung allmhhlich in kaltes Waeser (ca. l/a L.) unter Umriihren ge- 
goeeen und mit Natronlauge iibereittigt. Es scheidet sich ein echwach 
chinolinartig riechendee Oel aus, das zu seiner Reinigung mit Waeser- 
dampf iibergetrieben und darnach mit Aether dem Destillate entzogen 
wird. Nach dem Verdunsten dee Aethere hinterbleibt es ale gelbe 
Fliieeigkeit, welche bei 302 - 303 C. (Barometeratand 746 mm) 
deetillirt. 

Analyse: Ber. f i r  CISHISNCI. 
Procente: C 70.09, H 5.84, N 6.81. 

Gef. a 69.63, 5.91, 7.12. 
Die Ausbeute betriigt faat 50pCt. der angewandten Mange Pro- 

pylieacarbostyrile. Dae ChlorpropyliEocbinolin eretarrt noch nicht bei 
- loo C. und hat einen eigenthiimlichen, nur schwach an Chinolin 
erinoernden Oerucb. 

Es iet eine schwache Baee, bildet mit concentrirter Shzekure ein 
salzsauree Salz, welches sich im Ueberschuee dereelben Iijet. Diem 
Liieung verwendete ich zur Darstellung einiger Salze. 

Doe C h I o r p  I a t i n  a t  , (Cia €319 N Cl)o Hp P t  C16 El l t  aue der etark 
salzstruren Liisung der Base auf Zusatz von Platinchlorid in ecbijnen 
gelben Krystalkn aus,  die bei I95 0 C. unter Zersetzong schmelzeo. 

Analyse: Ber. fir Csr HssNsPtCle. 
Procente: Pt 23.7. 

Gef. v 23.5. 
Dne G o l d e a l t ,  (C1fHloNCI. HC1)AoClr bildet ruotichst eme 

Emuleion, gestebt jedoch echon nach kurzer Zeit zu echiinen hell- 
gelben Kryetallniidelchen, die bei 135O zueammensintern ond bei 
140-1410 C. echmelzen. 

Analyee: Ber. Wr (ClgHI,NCl. HCl)AuC13. 
Procante: An 36.09. 

-6  Gef. D 36.00. 

l) Dime Berichte 25, 1146. 3) Dime Berichte 46, 1493. 
Berichte d. D chem. Geaellscbaft. Jahrg. XXIX. 154 



2396 

Beide Salze wurden durch heisses Wasser unter Abscheidung der 
Base zerlegt. 

Das Halogen des Chlorpro.pylisochinolins liisst sich , wie voraus- 
zusehen, leicht durch Oxyalkyle resp. Phenoxyl ersetzen, wenn man 
es mit den entsprechenden Natriumsalzen in Beriihrung bringt. So 
wurden die folgenden drei Korper dargestellt : 

1.3 - M e t  b o x j p  r o p y l i  s o  c h i n o l i n  , Clz HxzN(OCH3), bildet sich, 
wenn mau die Cblorbase mit Holzgeist und Natriummethylat im 
Schiessrohr auf 1000 1 Stunde erhitzt. Die Base ist ein echwach 
gelbgefiirbtea Oel, das bei 2810 C. (756 mm Barometers tad)  siedet. 
Es hat einen blumenartigen Geruch und zeigt iihnlich dem Chloriso- 
chinolin schwacb basische Eigenschaften. 

Analyee: Ber. fiir C13HlbNO. 
Procente: C 77.61, H 7.46, 

Gef. x D 77.49, n 7.51. 
Salze der Methoxylbase : 
Das P i k r a t ,  C ~ J H ~ ~ N O . C ~ H ~ ( N O ~ ) ~  OH, fallt als gelber Nieder- 

schlag (krystalliniscb) bei Versetzen der Base mit einer alkoholischen 
Lasung von Pikrinsaure. Es schmilzt bei 130-1340 C. unter Braun- 
fiirbung. 

Analyse : Ber. fiu C ~ U  HIE N4 0 8 .  

Procente: N 13.02. 
Gef. )) * 13.15. 

Das P l a t i n a t ,  (C13HIbNO. HCl):,PtCIh, welches aus stark salz- 
Baurer LBsung der Base ausfallt, bildet scbone rotbgelbe Krystall- 
niidelchen, die bei 169-1 700 aufscbaumend sicb zersetzen. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 23.94. 
Gef. 24.08. 

Das G o l d s a l z ,  ( C ~ J H ~ ~ N O .  H C I ) A U C ~ J ,  fallt aus stark salz- 
saurer L6sung unter vorheriger Bildung einer Emulsion in blassgelben 
Pystal lblat tchen,  die bei 130- 132O C. unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N O C I ~ A U .  
Procente: A u  36.36. 

Gef. D 36.55. 
Das C h r o  m a t  bildet ein rothbraunes zabtliissiges Oel, das selbst 

in einer Baltemiscbung nicht erstarrt. 
1.3 - A  e t b o x  y p r o p y 1 i s o c  b i n o 1 i n  , Clz Hla N(O Cg Hs), analog 

der Methoxybase bereitet, siedet bei 2870 C. (Barometerstand 756 mm) 
und stellt eine farblose, lichtbrechende Fliissigkeit dar , die einen 
wiirzigen eigenthiimlichen Gerucb besitzt. Es wird ebenso wie daa 
Metboxylderivat aus seiner Losung in Cblorwasserstoffsaure durch 
Wasasr wieder ausgefallt. 

Analyse: Ber. fur C1hHL,NO. 
Procente: C 78.13, H 7.90. 

Gef. n 77.55, * 7.55. 



Salze der Aetboxybase: 
P i k r a t ,  C1+HaNO. C6H~(NO&OH. 
Versetet man die Base mit einer alkoholischen Pikrinsiiureliisung, 

so fillt achon nach kurzer Zeit ein in feinen, gelben Niidelcben kry- 
stallisirtes Salz aus, das bei 130° zu einer braunen Fliissigkeit 
schmilzt. 

hnalyse: Ber. fir CgHmN40~.  
Procente: N 12.61. 

Gef. s 12.49. 

Das P l a t i n a t ,  (ClrH17NO. HCl)aPtCI+ schiesst in kleinen roth- 
gelben Nadeln an, die ohne zu scbmelzen bei 178--1820C. unter 
Aufschiiumen sich zersetzen. 

Analyee: Ber. f ir  G B H ~ ~ N P  OsPtCls. 
Procente: Pt 23.13. 

Gef. 1) 23.00. 
Das G o l d s a l z ,  (Cl4H17 N O .  HC1)AuCla scheidet sich aas stark 

aalesaurer L6sung anfangs ale Emulsion aus, die nach kurzer Zeit in 
schiinen blassgelben Krystallblattchen erstarrt. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H I ~ N O A U C ~ ~ .  
Procente: Au 35.44. 

Gef. n n 35.60. 
1.3 - P h e n o x y p r o p y l i s o c h i n o l i n  , CiaH1, N (0 c6 Hs). 2 g  

Chlorpropylisnchinolin werden mit einer Liisung von 0.7 g Natrium 
in 1Gg Phenol iu einem mit Steigrohr versehenen Kiilbchen etwa 
1 Stunde auf 1450 erhitzt. Dann ubersiittigt man niit Natronlauge 
und zieht rnit Aether aue. Nach Vcrdunsten des letzterrn hinterbleibt 
eine echwach gelbgefarhte olige Flussigkeit, die nicht unzersetzt siedet 
und i n  einer Kaltemischung nicht erstarrt. Da demnach eine Reini- 
gung der Base unmoglich war. so musste ich mich mit der Analyse 
ihres Pikrates begniigen , welches aus alkobolischer Liisung ausfiillt. 

Das Pi k r  a t , Cl2 Hla N(O CS Hs) c6 Ha NI 0 7  bildet feine Krystall- 
nadeln, die Lei 96-980 schmelzen. 

Analyee: Ber. fur CrrHaoN~Os. 
Procente: N 11.38. 

Gef. ) n 11.21. 

5. Red u c ti on d e s 1.3 - C h 1 o r  p rop  J 1 i s o c h i n o l i  n 8. 

Zunacbst versuchte ich die cblorirte Rase in der Weise zu 
reduciren, dass icb eiii Gemenge von 8 Cblorisochinolin. 4 g rothen 
amorpben Phosphor u n d  50g Jodwasserstoffsaure vorn Sdp. 127O in 
einem mit seitlich angeschmolzemem Luftkiihlrohr und eingeschliffenem 
Stiipsel versehenen Kolben 3l/a Stunden kochte; doch war auf diesem 
Wege eine vollige Eliminirung des Halogens nicbt zu erreichen. Ich 

154% 



erhitzte deshalb dasselbe Gemenge im Schicssrohr und zwar 3 Stunden 
lang auf 160-17O0C. 

Nachdem das Reactionsproduct, wie vorbin, mit Kali iibersattigt 
und mit Aether extrahirt wnrden ist,  hinterbleibt nach dem Ver- 
dunsten des letzteren ein halogenfreies Oel, das bei 271OC. (760 mm 
Barometerstand) constant siedet und eioen gaiiz charakteristischen 
angenehmen nur sehr wenig an  Chinolin erinnernden Geruch 
besitzt. Das specifische Gewicht betragt bei 240 = 1.01561. 
Der  Analyse zufolge liegt das erwartetc 3 - P r o p y l i s o c h i n o l i o ,  

Aoalyee: Ber. fiw CI:,HI~N. 
Procente: C 84.21, El 7.60, N 8.19. 

Gef. )) )) 53.96, s 7.80, 8.42. 
Bei der  Reaction wird eine geringe Menge (0.8g) von Propyl- 

Das P l a t i n a t ,  (CraHlSS . HC1)aPtClh bildet schone dunkelgelbe 
sich zersetaen ohne rorher  zu schmelzen. 

Analyse: Ber. fur ( C L ~ H I B N .  HC1)SPtClr. 

isocarbostyril ruckgebildet. 

Krystallnadeln, die bei 189 

Procente: Pt 25.57. 
Gef. )) !B 25.70. 

Das G o l d s a l z ,  (ClzH13N. HCI)AuCI,, bildet zuniichst eioe 
Emulsion, die nach einiger Zeit zu blassgelben Nadeln erstarrt, die 
bei 104O zu sintern beginnen und erst bei 1180 unter Aufschaunlen 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ( C ~ : , H I ~ N .  HC1)AuCls. 
Procente: Au 38.50. 

Gef. 38.36. 
Das P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ S N .  C ~ H S N ~ O T ,  wurde durch Behaudeln der 

Es fiillt Base mit einer alkoholischen Pikrinsaureliisnng hergestellt. 
i n  schonen gelben Nadeln vom Schmp. 1610 aus. 

Analyse: Ber. fur CleH16N40,. 
Procente: N 14.00. 

Gef. )) B 14.11. 




