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zeigt aber einen etwas niedrigeren Siedepunkt — 132° unter 26 mm —
als die in letzten Jahren von Friedemann?!), Bauer?) und zuletzt
vor K. v. Auwers und Treppmann?) aus Phenyl-cyclo-hexanol mit
Kaliumbisulfat dargestellten Priparate, von denen die ersteren 133
unter 20 mm, die letzteren 133° upter 17 mm angeben. Auch die
von uns gefundenen Werte fiir Dichte und Lichtbrechung (dio=0.9931,
;L2Ig=l.57179) zeigen kleine Abweichungen von den bis jetzt er-
mittelten, in der Arbeit voo Auwers und Treppmann zusammen-
gestellten Werten, wobei aber die Molekularrefraktion, die aus ihnen
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 Auwersschen Zablen zu einem sehr nahe liegenden
Mp-Wert fiihren, so glauben wir doch, dall unser Priparat einheit-
licher war: weill man doch, daBl die Olefinbildung durch den Zerfall
eines Ammoniumhydroxyds eindeutiger als durch Wasserabspaltung
ans einem Alkohol zu verlaufen pilegt.

280, J. v. Braun: Ringsprengung des Hydro-hydrastinins
und Hydro-kotarnins durch Bromecyan.

[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Breslau und dem Chemischen
Institut der Universitit und Technischen Hochschule Warschau.]

(Eingegangen am 2. Oktober 1916.)

Aus dem Verhalten des N-Methyl-dihydroisoindols (L),
das in ringformiger Bindung Benzylreste am Stickstoff trigt und dem-
zufolge von Bromcyan nicht entmethyliert, sondern im Ring gespalten
wird ¢), lieB sich mit sehr groBler Wahrscheinlichkeit voraussagen,
daB auch das N-Methyl-tetrahydroisochinolin (IL.) unter diesen
Bedingungen eine Ring6ifnung erleiden wiirde. Ein schon vor lingerer
Zeit mit einer kleinen Menge dieser Base von mir angestellter Versuch
ergab denn in der Tat, dafl mit Bromeyan neben einer étherunléslichen
Verbindung von quartirem Charakter ein Stoff gebildet wird, der
fliissig ist, sich leicht in Ather 18st, neutralen Charakter besitzt, vie)

1) Dissertation, Heidelberg 1907. ?) A. ch. [8] 1, 384 [1914].
3) B. 48, 1217 [1915].
4 J. v. Braun, B. 43, 1353 [1910].



2625

Brom enthilt und wohl im wesentlichen aus dem offenen gebromten:
Cyanamid (III.) bestehen dirfte.
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Anulytisch beweisen lieB sich aber der Gang dieser Reaktion
nicht, weil das gebromte Reaktionsprodukt sich weder zur Krystalli-
sation bringen noch destillieren lieB und iiberdies sich sehr leicht
weiter zu verdndern schien.

Mit Riicksicht auf die vielen Alkaloide, die einen am Stickstoff
methylierten Tetrahydro-isochinolin-Ring enthalten und fir welche
diese Aufspaltungsart eine neue Abbaumethode bedeuten mullte, war
es sehr wesentlich, diese Ringdffnung fiir methylierte Tetrahydro-
isochinolin-AbkOémmlinge einwandfrei festzulegen. Dies gelang in der
Tat, als ich vom Tetrahydro-isochinolin-Ring selber zu dessen durch
alkylierte Phenolgruppen substituierten Abkémmlingen iiberging.
LiBt man Bromeyan auf Hydro-bhydrastinin (IV.) und Hydro-
kotarnin (V.) einwirken, so gelingt es — wenn auch nur unter-
richtig gewéhlten Bedingungen — als einzige atherlosliche ‘Produkte
der Reaktion in reiner krystallisierter Form Verbindungen zu fassen,
die um die Elemente des Bromcyans reicher sind, neutralen Charakter-
haben und wegen der labilen Bindung des Broms, wie sie fiir Benzyl-
bromid und dessen Derivate, nicht aber fiir 8-Phenyl-athylbromid?)
charalkteristisch ist, zweifellos durch Spreogung der Bindung zwischen
Stickstoff und dem zum Benzolkern benachbarten Kohlenstoff zu-
stande kommen (VI uond VII).
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Die Reaktion wird sich ohne Zweifel auf die zahlreichen, im
Pflanzenreich vertretenen Isochinolinderivate iibertragen lassen und-

1) Vergl. z. B. J. v. Braun, B. 48, 1350 [1910].
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ist schon deshalb von Interesse, weil sie an einer anderen Stelle den
Stickstoffring offnet, als der Hofmannsche Abbau, durch welchen
bekanntlich bei hydrierten Isochinolinen der Styrolkomplex .CH:CH,
.gebildet wird.

Um das Bromcyan-Aufspaltungsprodukt des Hydro-
hydrastinins zu fassen, bringt man die Komponenten unter Kiiblung
in der etwa 10-fachen Menge trocknen Athers zusammen, li8t die
Mischung, aus der sich sofort ein fester, gelb gefarbter Niederschlag
absetzt, 24 Stunden stehen, erwirmt zum Sieden, filtriert und zieht
den Riickstand (A) so lange mit warmem Ather aus, als dieser noch
etwas aufnimmt. Nach dem Verdunsten der dtherischen Flissigkeit
hinterbleibt in einer 85%, vom Gewicht des Hydro-hydrastinins
betragenden Menge eine von 107—108° schmelzende, schwach gelb
gefirbte Krystallmasse, die das fast reine Aufspaltungsprodukt (VI.)
darstellt. Analysenrein erhilt man sie durch Lésen in Chloroform
und Fillen mit Petrolither, wobei sich °10 schneeweill (Schmp. 109°)
abscheiden; /0 bleibt im Filtrat und wird beim Eindunsten in etwas
klebriger Form und schwach gelb gefirbt gewonnen.

0.1171 g Sbst.: 0.2096 g COs, 0.0500 g H30. — 0.0993 g Sbst.: 7.9 cem
N (21° 760 mm). — 0.1235 g Sbst.: 0.0788 g Ag Br.

CinHi30,N;Br. Ber. C 48.48, H 4.38, N 9.43, Br 26.94.
Gef. » 48.81, » 4.78, » 9.03, » 27.15.

Das itherunldsliche Produkt A stellt nach dem Losen in Chloro-
form und Fillen mit Ather ein feines gelbliches Pulver dar, bildet
sich in einer 75%, 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 quartiren
Produkt dar, das durch Vereinigung von 1V und VI entsteht?). Durch
Zusatz von Alkali zur waflrigen Losung, Ausziehen der triiben, etwas
Ol abscheidenden Fliissigkeit mit Ather und Abdestillieren des Athers
kann man etwas Hydro-hydrastinin zuriickgewinnen.

Das Aufspaltungsprodukt VI ist nur wenig bestindig; beim Auf-
bewahren, namentlich im Licht, firbt es sich bald gelb und zeigt
Zersetzungserscheinungen; hydroxylhaltige Fliissigkeiten (Wasser,
Athyl- und Methylalkohol) zersetzen es mit groBter Leichtigkeit. Lost
man es in Alkohol, von dem es in der Wirme leicht aufgenommen
wird, und setzt nach einigen Minuten viel Wasser zu, so wird ein*
nicht erstarrendes Ol abgeschieden, wihrend fast das gesamte Brom
sich als Bromwasserstoff in Losung befindet. UbergieBt man es mit

) Vergl. weiter unten.
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Wasser und erwirmt auf 909 so schmilzt es bald zu einem gelben.
Ol, und man kann nach 15 Minuten wiederum das gesamte Brom
in der immer mehr sauer werdenden Fliissigkeit als Bromwasserstoff’
wiederfinden. Bei dieser leichten Zersetzlichkeit, die um ein Viel-
faches die Labilitit des Broms im Benzylbromid fibertrifft, lassen sich
natiirlich weitere Umsetzungen nur bei Abwesenheit von Wasser und
Alkohol vornehmen. Zu solchen leicht und schnell verlaufenden Um-
sétzungen gehort vor allem die Einwirkuug auf organische Basen.

Trigt man das Bromid in etwas iiberschussiges Piperidin ein,
erwirmt auf dem Wasserbade und setzt unter Kiihlung verdiinnte
Saure zu, so erfolgt glatte Losung. Alkali setzt dann ein bromireies
Ol in Freiheit, das nach der Vertreibung des iiberschiissigen Piperi-
dins mit Hille von Wasserdampf, Aufnehmen in Ather und Verdunsten
des Athers allmihlich krystallisiert. Nach dem Zerreiben mit etwas.
Alkohol und Ather schmilzt die Verbindung, der man die Formel VIII
zuerteilen muf}, bei 155°.
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0.1390 g Sbst.: 17.2 cem N (20°, 752 mm).

Ci1Hy303 N3, Ber. N 13.95. Gef. N 13.93.

Die analogen, mit Dimethylamin und Di#thylamin ent-
stehenden Verbindungen sind olig, liefern aber, wie ich oberflichlich
festgestellt habe, gut krystallisierende Salze.

Mit tertiiren Basen liefert VI, wie zu erwarten war, Verbindungen
vom Charakter quartirer Bromide. So tibrt z. B. die Einwirkung
von Pyridin bei Gegenwart von wenig Chloroform schon beim
Steben in der Kilte zu einem mit Ather fillbaren Produkt, das sich
in Wasser, heilem Alkohol restlos 16st, nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 209° schmilzt und die Zusammensetzuog von X
besitzt.

0.1094 g Sbst.: 10.7 cem N (21°% 762 mm).

Cr1Hi302NaBr. Ber. N 11.17. Gel. N 11.38.

Ahnlich findet die Vereinigung mit Hydro-hydrastinin selber

_statt, wcbei das bei der Aufspaltung in uonreiner Form sich bildende-
" quartire Bromid rein vom Schmp. 165° resultiert.
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0.1092 g Sbst.: 8.4 cem N (189, 762 mm).
ngngO4N3Br. Ber. N 8.61. Gef. N 8.87.

Noch leichter verinderlich als das Bromcyan-Aufspaltungspro-
-dukt des Hydro-hydrastinins ist das analoge Hydro-kotarnin-
Derivat VIL

Behandelt man Hydro-kotarnin mit Bromcyan wie oben, so er-
hilt man, neben einem in Ather unloslichen, gelben, etwas klebrigen
Riickstand (A), eine vdllig farblose, dtherische Losung. Verdunstet
man sie, so hinterbleibt in einer 45°, vom Gewicht des Hydro-
kotarnins betragenden Menge, eine farblose Krystallmasse, die aber
am Rand eine gelbe Farbe und etwas klebrige Beschaffenheit an-
pimmt. Isoliert man mechanisch den farblosen Teil, lost in Ather
und 148t wieder verdunsten, so wiederholen sich dieselben Erschei-
pungen. Es findet also schon bei gewdhnlicher Temperatur verhalt-
nismiBig schoell eine Umwandlung statt. Der farblose Korper, der
aus der atherischen L&sung fast quantitativ mit Petrolither gefillt
werden kann, schmilzt bei 74° und erweist sich als das gesuchte Auf-
spaltungsprodukt:

0.0999 g Sbst.:’ 8.0 cem N (21°, 740 mm). — 0.1104 g Sbst.: 0.0626 g
Ag Br.
CunOaNgBI‘. Ber. N 856, Bl‘ 24.62.
Gef. » 8.83, » 24.13.

Die Verbindung B entbilt ein Gemisch von etwas bromwasser-
stoffsaurem Hydro-kotarnin, einem quartiren, offenbar aus V und VII
-entstehenden Produkt, die beide in Wasser ]6slich sind, und einem
gelben, wasserunldslichen Stoff, der identisch mit dem Umwandlungs-
produkt des gebromten Cyanamids zu sein scheint und sich offenbar
-daraus zum Teil schon wihrend der Reaktion bildet. Ganz schnell er-
folgt diese Umwandlung in der Warme: Auf dem Wasserbade schmilzt
.das farblose Produkt der Ringdffnung zu einem gelben Ol, das ganz
kurz binterher zu einem sproden, in Ather unloslichen, gelben, sich
‘bei 160° unter Aufblihen verfliissigenden Glas erstarrt. Diese Um-
wandlung erfolgt ohne die geringste Gewichtsverinderung, kann also
pur io einer Polymerisation bestehen, und in der Tat erleidet die
Zusammensetzung der Verbindung, wie mir eine Stickstoffbestimmung
zeigte, keine Verinderung dabei.

0.1267 g Sbst.: 9.9 ccm N (229, 756 mm).
QuH;sOaNgBl‘. Ber. N 8.56 Gef. N 8.76.

Die Einwirkung von Wasser und von Alkohol auf das Hydro-
ikotarnin-Aufspaltungsprodukt fiibrt, wie beim Hydro-hydrastinin, mit
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Leichtigkeit zur Eliminierung des Broms, und mit einem ganz ana-
logen Verhalten wird man patiirlich bei komplizierter gebauten Al-
kaloiden der Tetrahydro-isochinolin-Reihe rechnen miissen: pur ist
es nicht ausgeschlossen, daB man da zu festen, in reiner Form iso-
lierbaren Umwandlungsprodukten gelangen wird.

281. J. v. Braun: Die relative Ringfestigkeit cyclischer
Basen bei der Hofmannschen Aufspaltung,

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Breslau und dem Chem. Institut
der Universitit und Techn. Hochschule Warschau.]

(Eingegangen am 4, Oktober 1916.)

Der Aufspaltung mit Bromcyan setzen stickstoffhaltige Ringe
einen verschiedenen Widerstand entgegen: Piperidin wird leichter als
Tetrahydro-chinolin in ein offenes gebromtes Cyanamid dbergefiihrt?),
poch leichter findet die Aufspaltung des Ringes beim Pyrrolidin statt?),
und am allerleichtesten erfolgt sie beim Dihydro-isoindol ®) und Tetra-
hydro-isochinolin®), die beide einen cyclisch gebundenen Benzylrest
.enthalten. Welches von diesen letzteren zwei Ringsystemen dem
Bromcyan gegeniiber resistenter ist, wird vermutlich nicht festzustellen
sein, da sie eben beide zu leicht auseinandergerissen werden. Eben-
so ist bis jetzt noch wnicht mit Sicberheit ermittelt worden, wie es sich
mit der Festigkeit des Dihydro-indol-Ringes dem Bromcyan
gegeniiber verhiilt; aus vorliufigen Versuchen, die aber noch einer
genauen Wiederholung bediirfen, glaube ich schliefen zu kénnen, dal
er leichter als der Piperidin-, vielleicht sogar leichter noch als der
Pyrrolidin-Ring gesprengt wird. LaBt man einstweilen dieses Ring-
system Dbeiseite, so ergibt sich fir die iibrigen folgemde Reihenfolge
der zunehmenden Festigkeit dem Cyanbromid gegeniiber:

Dihydro-isoindol

Pyrrolidi
Tetrahydro-isochinolin yrrolidin

Piperidin

Tetrahydro-chinolin.
1

1) J. v. Braun, B. 42, 2219 [1909].

%) J. v. Braun, B. 44, 1252 [1911].

%) J. v. Braun, B. 43, 1354 (1910].

4) Vergl. die voranstehende Abhandlung in diesem Heft iiber das Hydro-
hydrastinin und Hydro-kotarnin,



