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zeigt aber einen etwas niedrigeren Siedepunkt - 1320 unter 26 mm - 
als die in letzten Jahren von F r i e d e m a n n ’ ) ,  Bauer ’ )  und zuletzt 
von I(. v. A u w e r s  und T r e p p m a n n 3 )  aus Phenyl-cyclo-hexanol mit 
Kaliumbisulfat dargestellten Prlparate, von denen die ersteren 133 a 
unter 20 mm, die letzteren 133O unter 17 mm angeben. Auch die 
von uns gefundenen Werte fur Dichte und Lichtbrechung (d: =0.9931, 

i; = 1.57179) zeigen kleine Abweichungen von den bis jetzt er- 
mittelten, in der Arbeit von A u w e r s  und T r e p p m a n n  zusammen- 
gestellten Werten, wobei aber die Rlolekularrefraktion, die aus h e n  
resultiert (52.30), das durchaus bei einem 1 -Phenyl-cyclo-hexan-1 zu 
erwartende Inkrement gegeniiber dem theoretischen Wert (51.35) zeigt. 
Wenn auch die d u w e r s s c h e n  Zablen zu einem sehr nahe liegenden 
MD-Wert fiihren, so glauben wir doch, daB unser Praparat einheit- 
licher war:  weiB man doch, daB die Olefinbildung durch den Zerfitll 
eines Ammoniumhydroxyds eindeutiger als durch Wassernbspaltung 
ans einem Alkohol zu verlaufen pflegt. 

280. J. v. Br aun : Ringsprengung des Hydro-hydrastinins 
und Hydro-kotarnins durch Bromoyan. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau und dem Chemischen. 
Institut der Universitat und Technischen Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am 2. Oktober 1916.) 

Aus dem Verhalten des N-Methyl-dihydroisoindols (I.), 
das in ringformiger Bindung Benzylreste am Stickstoff tragt und dem- 
zufolge von Bromcyan nicht entmethyliert, soodern im Ring gespalten 
wird 4), lie13 sich mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit voraussageo, 
daB auch das N-Methyl-tetrahydroisochinolin (11.) unter diesen 
Bedingungen eine Ringoffnung erleiden wiirde. Ein schon vor langerer 
Zeit mit einer kleinen Menge dieser Base von mir angestellter Versuch 
ergab denn i n  der Tat, daB mit Bromcyan neben einer Stherunloslichen 
Verbindung von quartarem Cbarakter ein Stoff gebildet wird, der 
flussig ist, sich leicht in Ather Kst, neutralen Charalcter besitzt, vie) 

1) Dissertation, Heidelberg 1907. 
3) B. 48, 1217 [1915]. 
3 J. v. Braun,  B. 43, 1353 [1910]. 

z, A. ch. [S] 1, 384 [1914]. 
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Brom enthalt und wohl im wesentlichen aus dem offenen g e b r o m t e n  
C y a n a m i d  (111.) bestehen diirfte. 

I. 11. 111. 
Anztlytisch beweisen lieB sich aber der Gang dieser Reaktion 

nicht, weil das gebromte Reaktionsprodukt sich weder zu r  K r y s t a l L  
sation bringen noch destillieren lie13 und uberdies sich sehr leicht 
weiter z u  verandern schien. 

Mit Riicksicht auf die vielen A l k a l o i d e ,  die einen a m  Stickstoff 
rnethylierten Tetrahydro-isochinolin-Ring enthalten und fur welche 
diese Aufspaltungsart eine neue Abbaumethode bedeuten muflte, war 
es sehr wesentlich, diese Riogoffnung fur methylierte Tetrahydro- 
isochinolin-Abkommlinge einwandfrei festzulegen. Dies gelang i n  d e r  
Tat, als ich vom Tetrahydro-isochinolin-Ring selber zu dessen durch 
alkylierte Phenolgruppeo substituierten A bkommlingen uberging. 
LaBt man Bromcyan auf H y d r o - h y d r a s t i n i n  (1V.) und H y d r o -  
k o t a r n i n  (V.) einwirken, so gelingt es - wenn auch n u r  unter-  
richtig gewahlten Bedingungen - aIs einzige atherlosliche .Produkte 
der Reaktion in reiner krystallisierter Form Verbindungen zu fassen, 
die um die Elemente des Bromcyans reicher sind, neutralen Charakter 
haben uod wegen der labilen Biodung des Broms, wie sie fur Beuzyl- 
bromid und dessen Derivate, nicht aber fur 8-Phenyl-athylbromid ') 
charakteristisch ist, zweifellos durch Sprengung der Biudung zwiachen 
Stickstoff und dem zum Benzolkern beuachbarten Kohlenstoff zu- 
stande kommen (VI und VII). 

V. CHo 

ocrr, - 

0 0 
/'~'\~.CH~.CHZ.N(CH~).CN "r"' .CH,.CHa.N(CHa).CN 

0 0 1  
CH1' \,',).CHz Br CH2 \,',,'.CH2Br 

VI. 
0 CR3 

VII. 
Die Reaktion wird sich ohne Zweifel auf die zahlreichen, im 

Pflanzenreich vertretenen Isocbinolinderivate iibertragen lassen und. 

I )  Vergl. z. B. J. v. B r s u n ,  B. 43, 1350 [1910]. 
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ist schon deshalh von Interesse, weil sie an einer anderen Stelle den 
Stickstoffring offnet, als der H o f m  annsche  Abbau, durch welchen 
bekanntlich bei hydrierten Isochinolinen der Styrolkomplex . CH: CHa 
gebildet wird. 

Um das Bromcyan-Aufspaltungsprodukt d e s  H y d r o -  
h y d r a s t i n i n s  zu fassen, bringt man die Komponenten unter Kublung 
in der etwa 10-fachen Menge t r o c k n e n  Athers zusammen, 1aBt die 
Mischung, aus der sich sofort ein fester, gelb gefarbter Niederschlag 
absetzt, 24 Stunden stehen, erwarmt zum Sieden, filtriert und zieht 
den Riickstand (A) so lange mit warmem Ather aus, als dieser noch 
etwas aufnimmt. Nach dem Verdunsten der atherischen Fliissigkeit 
hinterbleibt i n  einer 85 O l e  vom Gewicht des Hydro-hydrastinins 
betragenden Menge eine von 107-1080 schmelzende, schwach gelb 
geflrbte Krystallmasse, die das faet reine Aufspaltungsprodukt (VI.) 
darstellt. Analysenrein erhalt man sie durch Losen in Chloroform 
und Fallen mit Petrolather, wobei sich 9 / 1 ~  schneeweiI3 (Schmp. logo) 
abscheiden; '/lo bleibt im Filtrat und wird beim Eindunsten in etwas 
klebriger Form und schwach gelb gefarbt gewonnen. 

N @lo, 760 mm). - 0.1235 g Sbst.: 0.0788 g A g  Br. 
0.1171 g Sbst.: 0.2096 g COa, 0.0500 g Hg0. - 0.0993 g Sbst.: 7.9 ccm 

C:laHlaOaN,Br. Ber. C 48.48, H 4.38, N 9.43, Br 26.94. 
Gef. D 48.81, D 4.78, 2 9.03, n 27.15, 

Das atherunlosliche Produkt A stellt nach dem Losen in Chloro- 
form und Fallen mit Ather ein feines gelbliches Pulver dar, bildet 
sich in einer 7 5 O / 0  vom Gewicht des angewandten Hydro-hydra- 
stinins betragenden Menge, schmilzt ganz unscharf, lost sich in Wasser 
und stellt der Analyse zufolge ein Gemisch von wenig bromwasser- 
stoffsaurem Hydro-hydrastinin mit vorwiegend demjenigen' quartaren 
Produkt dar, das durch Vereinigung von I V  und VI entsteht'). Durch 
Zusatz von Alkali zur wail3rigen Losung, Ausziehen der truben, etwas 
0 1  abscheidenden Fliissigkeit mit Ather und Abdestillieren des Athers 
kann man etwas Hydro-hydrastinin zuruckgewinnen. 

Das Autspaltungsprodukt VI ist our wenig bestandig; beim Auf- 
bewahren, namentlich im Licht, farbt es sich bald gelb und zeigt 
Zersetzungserscheinungen; hydroxylhaltige Fliissigkeiten (Wasser, 
i t h y l -  und Methylalkohol) zersetzen es rnit gr6I3ter Leichtigkeit. Lost 
man es  in Alkohol, von dern es i n  der Warme leicht aufgenommen 
wird, und setzt nach einigen Slinuteu vie1 Wasser zu,  so wird ein * 
nicht erstarrendes 61 abgeschieden, wahrend fast das gesamte Brom 
sich als Bromwasserstoff in Losung befindet. UbergieBt man es rnit 

') Vergl. weiter unten. 
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Wasser und erwsrmt auf 90°, so schmilzt ee bald zu einem gelbem 
0 1 ,  und man kann nach 15 Minuten wiederum das gesamte Brom 
in der immer mehr sauer werdenden Flussigkeit als Bromwavserstoff 
wiederfinden. Bei dieser leichten Zersetzlichkeit, die um ein Viel- 
faches die Labilitat des Broms im Benzylbromid iibertrifft, lassen sich 
naturlich weitere Umsetzungen nur bei Abwesenheit von Wasser und 
Alkohol vornehmen. Zu solcben leicht und schnell verlaufenden Um- 
setzungen gehort vor allem die Einwirkuug auf organische Basen. 

Tragt man das Bromid in etwas uberschussiges P i p e r i d i n  ein, 
erwiirmt auf dem Wasserbade und setzt unter Kuhlung verdunnte 
SLure zu, so erfolgt glatte Losung. Alkali setzt dann ein bromfreiee 
0 1  in Freiheit, das nach der Vertreibung des uberschussigen Piperi- 
dins mit Hilfe von Wasserdampf, Aufnehmen in Ather und Verdunsten 
des Athers allmahlich krystallisiert. Nach dem Zerreiben mit etwas 
Alkohol und Ather schmilzt die Verbindung, der man die Formel VIII 
zuerteilen mu& bei 155 O. 

‘CHa . P 0 

Br 

0,1390 g Sbst.: 17.2 ccm N (200, 752 mm). 

Die analogen, mit D i m e t h y l a m i n  und D i a t h y l a m i n  ent- 
stehenden Verbindungen sind olig, liefern aber, wie ich oberflachlich 
festgestellt habe, gut krystallisierende Salze. 

Mit tertiaren Basen liefert VI, wie zu erwarten war, Verbindungen 
vom Chrrrakter quartarer Bromide. So fuhrt z. B. die Einwirkung 
von P y r i d i n  bei Gegenwart von wenig Chloroform schon beim 
Stehen in der Kll te  zu eiuem mit Ather fallbaren Produkt, das sich 
in Wasser, heiBem Alkohol restlos liist, nach dem Umbrystallisieren 
aus Alkohol bei 209O schmilzt und die Zusarnmensetzung von LX 
besitzt. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N a .  Ber. N 13.95. Gef. N 13.93. 

0.1094 g Sbst.: 10.7 ccrn N @lo, 762 mm). 

Ahnlich findet die Vereinigung mit H y d r o - h y d r a s t i n i n  selber 
statt, wcbei das bei der Aufspaltung in unreiner Form sich bildende. 
quartare Bromid rein vom Schmp. 165O resultiert. 

CrlHtsOtNaBr. Ber. N 11.17. Gef. N 11.38. 



3.1092 g Sbst.: 8.4 ccm N (ISo, 762 mm). 
CzaHasO,NaBr. Ber. N 8.61. Gef. N 8.87. 

Noch leichter verlnderlich als das Bromcyan-Aufspaltungspro- 
dukt  des Hydro-hydrastinins ist das analoge H y d r o -  k o t a r n i n -  
Derivat VII. 

Behandelt man Hydro-kotarnin rnit B r o m c y a n  wie oben, so er- 
halt man, neben einem i n  Ather unloslicben, gelben, etwas klebrigen 
Riickstand (A), eine viillig farblose, atherische Losung. Verdunstet 
man sie, so hinterbleibt in einer 4.5 O/O vom Gewicht des Hydro- 
kotarnins betragenden Menge, eine farblose Krystallmasse, die aber 
am Rand eine gelbe Farbe und etwas klebrige Beschaffenheit an- 
nimmt. Isoliert man mechanisch den farblosen Teil, lost in Ather 
und 1a6t wieder verdunsten, SO wiederholen sich dieselben Erschei- 
nungen. Es findet also schon bei gewohnlicher Temperatur verhalt- 
mismal3ig schnell eine Umwandlung statt. Der  farblose Korper, der 
aus der atherischen LBsung fast quantitativ mit Petrolather gefallt 
werden kann, schmilzt bei 74' und erweist sich als das gesuchte Auf- 
spaltungsprodukt : 

A g  Br. 
0.0999 g Sbst.:' 8.0 ccm N (21') 740 mm). - 0.1104 g Sbst.: 0.0626 g 

ClaHI50)N2Br. Ber. N 8.56, Br 24.62. 
Gef. 8.83, n 24.13. 

Die Verbindung B enthalt ein Gemisch von etwas bromwasser- 
stoffsaurem Hydro-kotarnin, einem qnartaren, offenbar aus V und VII 
entstebenden Produkt, die beide in Wasser Ioslich sind, und einem 
gelben, wasserunloslichen Stoff, der identisch mit dem Umwaodlungs- 
produkt des gebromten Cyanamids zu sein scheint und sich offenbar 
daraus zum Teil schon wahrend der Reaktion bildet. Ganz schnell er- 
folgt diese Umwandlung in der Warme: Auf dern Wasserbade schmilzt 
das farblose Produkt der Ringoffnung zu einem gelben 01, das ganz 
kurz hinterher zu einem sproden, i n  Atber unloslichen, gelben, sich 
bei 160° unter Aufblahen verfliissigenden Glas erstarrt. Diese Um- 
wandlung erfolgt ohne die geringste Gewichtsveranderung, kann also 
nur in einer P o l y m e r i s a t i o n  bestehen, und in der Tat  erleidet die 
Zusammensetzung der Verbindung, wie mir eine Stickstoffbestimmung 
zeigte, keine Veranderung dabei. 

0.1267 g Sbst: 9.9 ccm N (22O, 756 mm). 
Cl,H150aN2Br. Ber. N 8.56. Gef. N 8.76. 

Die Einwirkung von Wasser und von Alkohol auf das Hydro- 
!kotarnin-Aufspaltungsprodukt fuhrt, wie beim Hydro- hydrastinin, mit 
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Leichtigkeit zur Eliminierung des Broms, und mit einem ganz ana- 
logen Verhalten wird man uaturlich bei komplizierter gebauten Al- 
kaloiden der Tetrahydro-isochinolin-Reihe rechnen mussen : nur  ist 
e s  nicht ausgeschlossen, daB man d a  zu festen, in reiner Form iso- 
lierbaren Umwandlungsprodukten gelangen wird. 

281. J. v. Brau n: Dle relative Rfngfestigkeit cyclischer 
Basen bei der Hofmannschen Aufspaltung. 

der Universitat und Techn. Hochschule Warschau.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1916.) 

Der A u f s p a l t u n g  m i t  B r o m c y a n  setzen stickstoffhaltige Ringe 
einen verscbiedenen Widerstand entgegen: Piperidin wird leichter ah  
Tetrahydro-chinolin in ein offenes gebromtes Cyanamid iibergefuhrt '), 
noch leichter findet die Aufspaltung des Ringes beim Pyrrolidin statt'), 
,und am allerleichtesten erfolgt sie beim Dihydro-isoindol a) und Tetra- 
hydro-isochinolin '), die beide einen cyclisch gebundenen Benzylrest 
.enthalten. Welches von diesen letzteren zwei Ringsystemen dem 
Bromcyan gegenuber resistenter ist, wird vermutlich nicht festzustellen 
sein, da  sie eben beide z u  l e i c h t  auseinandergerissen werden. Eben- 
so ist bis jetzt noch nicht mit Sicherheit ermittelt worden, wie ee sich 
mit der Festigkeit des D i  h y d r o - i n d o l - R i n g e s  dem Bromcyan 
gegenuber verhalt; aus vorlaufigen Versuchen, die aber noch einer 
genauen Wiederholung bedurfen, glaube ich schlieBen zu konnen, daB 
e r  leichter als der Piperidin-, vielleicht sogar leichter nuch a1s der 
Pyrrolidin-Ring gesprengt wird. Laa t  man einstweilen dieses Ring- 
system beiseite, so ergibt sich fur die iibrigen folgeude Reihenfolge 
d e r  zunehmenden Festigkeit dem Cyanbromid gegenuber: 

Tetrahydro-isochinolin 

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Breslau und dem Chem. Institut 

Dibydro-isoindol Pyrrolidin Piperidin Tetrahydro-chinolin. 

1 )  J. v. B r a u n ,  B. 42, 2219 [1909]. 
3) J. v. B r a u n ,  B. 44, 1252 [1911]. 
8 )  J. v. B r a u n ,  B. 43, 1354 (19101. 
4) Vergl. die voranstehende Abhandlung in dieaem Heft kber dm Hydro- 

hydrastinin nnd Hydro-kotarnin. 


