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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,
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Die Frage, welchen relativen Widerstand die verschiedenen stick-
stoffhaltigen Ringe der altbekannten und in zahllosen Fillen ange-
wandten Hofmannschen Methode bieten, ist meines Wissens noch
niemals diskutiert worden. Das einzige, was map sicher weil}, ist,
daB Doppelringe mit an einen Benzolkern direkt gebundenem Stick-
stoffatom (hydrierte Chinolin- und Indolringe) in Form ihrer quartiren
Methylhydroxyde bei héherer Temperatur Methylalkohol abspaiten, den
Ring aber intakt lassen, wihrend die iibrigen in bekannter Weise in
offene ungesittigte Basen iibergehen, d. h. also, dal man zwischen
den vier linksstehenden aufspaltbaren und den zwei rechtsstehenden
nicht aufspaltbaren, widerstandsfihigen Systemen:

Pyrrolidin Dihydro-indol
Piperidin Tetrahydro-chinolin
Dibydro-isoindol
Tetrahydro-isochinolin

zu unterscheiden hat.

Nachdem die relative Festigkeit der Ringhasen dem Bromcyan
gegeniiber in ibren aligemeinen Ziigen festgestellt worden war, bot es
fiir mich das groBte Interesse, auch fiir die Hofmannsche Ring-
offoung festzustellen, mit welcher relativen Leichtigkeit sie bei den
oben erwiahnten Basen verliuft. Ich wibite zu diesem Zweck den,
wie ich glaube, einzig in Betracht kommenden Weg, welcher darin
besteht, daf3 man zwei Ringsysteme an einem und demselben 5-wertigen
Stickstoffatom verschmelzen 1ift, die fiicfte Stickstoffvalenz an Hydro-
xyl bindet und nun feststellt, ob in der unsymmetrischen Verbindung
von der allgemeinen Formel

X ONTX
OH
der Ring X oder X' bei hoberer Temperatur eine Offoung erleidet.

Die Synthese derartiger Stickstoff-Spirane ist recht einfach,
da wir lediglich auf eine Base X {_ NH ein Dibromid (oder Dijodid),
Br.X'.Br, einwirken zu lassen brauchen,*wie ich dies z. B. vor kur-
zem') im einfachsten Fall ftir das Pyrrolidinium-piperidinium-bromid,
(CH) N (CHa):

Br
lich, die sechs den vier linksstehenden Basen entsprechendén Kombi-
pationen:

gezeigt habe. So war es mir denn mog-

1) B. 49, 972 [1916).
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zu verwirklichen und daraufbin festzustellen:

1. daB in den Verbindungen 4 und 5 der Piperidin-Ring véllig, in
1 zum gréfiten Teil intakt bleibt;

2. daf} in den Verbindungen 2 und 3 der Pyrrolidin-Ring bei hoherer
Temperatur erhalten bleibt, und

3. daB in 6 der Tetrahydro-isochinolin-Ring aufgespalten, der Di-
hydro-isoindol-Ring unangegriffen bleibt.

Daraus folgt als eindeutiges Resultat, da8 die Reihenfolge der
Festigkeit der Ringbasen bei der Hofmannschen Aufspaltung die
folgende, links mit dem Tetrahydro-isochinolin beginnende, rechts mit
dem Dihydro-indol und Tetrahydro-chinolin (die keinen Vergleich zu-
lassen) endende ist:
| ! i Dibydro-indol

Pyrrolidin | Piperidin | Tetrabydro-

i |  chinolin
und daB} bis au[ das Dihydro-indol, das in der Bromcyan-Reihe wahr-
scheinlich mehr nach links riicken wird, die weitgehendste Uberein-
stfimmung zwischen den beiden Reihen herrscht. Das Resultat ist
deshalb bemerkenswert, weil es sich um zwei chemisch total von ein-
ander verschiedene Reaktionen handelt, der Sache also eine tief in der
Natur der Ringsysteme wurzelnde Ursache zugrunde liegen muB.
Sie ist natiirlich nicht mit dem landliufigen Begriff der Spannung zu
«erkliren« — dann dirfte sich ja der leichter aufspaltbare Pyrrolidin-
Ring nicht leichter (wie das zweifellos feststeht) als der Piperidin-Ring
bilden —, sondern wird durch das Gesamtspiel der Krifte in einem
geschlossenen Molekiil bedingt sein, iber welches wir uns ja eigent-
ich noch gar kein Bild machen konnen. Vielleicht wird die Unter -
suchung der Ringsysteme mit seitlichen Abzweigungen, die allerdings

Tetrahydro- .l Dihydro-
isochinolin isoindol

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIX. 169
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unendlich viel mehr Miihe erfordern wird, uns der Erkenntuis etwas
niher bringen. .

Die im Folgenden mitgeteilten Tatsachen machen, was hier noch
hervorgehoben werden moge, eine Modifikation in der Definition der
Hofmannschen Ringaufspaltung notig: sie wird ganz allgemein
dahin definiert, daBl aus dem quartiren Ammouniumhydroxyd eines
cyclischen Amins unter Wasserabspaltung eine ungesittigte tertidre
offene Base resultiert. Eine solche Wasserabspaltung findet aber
durchaus nicht allgemein statt; es war mir von vornherein klar, dal
sie wohl ausbleiben wiirde, wenn z. B. im Korper 4 der Dihydro-iso-
indol-Ring gedffnet werden wiirde, denn dann sind fir das offene
Produkt [CH:;)s >N.CH..CsH,.CH,.OH die Chancen eines sekun-
diren Wasseraustritts sehr gering: das ist hier tatsichlich auch der
Fall. Dariiber hinaus konnte ich aber feststellen, daB z. B. auch im
Produkt 1 die Auflosung des Pyrrolidin-Ringes durchaus nicht zum
reinen ungesittigten Amin C; Hyo >N .{CH3);.CH:CH, fiihrt, sondern
dafl in iiberwiegender Menge die Oxybase CsHio >N .[CH,}..0H
gebildet wird. Man wird zweifellos solchen Fillen noch manchmal
begegnen und mufl daraufhin die Hofmannsche Ringsprengung so
definieren, daB sie in einem intramolekularen Zerfall einer cyclischen
Ammoniumbase besteht, die zur Bildung eines offenen tertidren Oxy-
amins oder bei stattfindender sekundirer Wasserabspaltung zur Bil-
dung eines ungesittigten tertiiren Amins fiihren kann ).

Tetrahydroisochinolinium-piperidinium-hydroxyd (5).
Von den zwei theoretisch in Betracht kommenden Wegen, die zu
einem Tetrahydro-isochinolin- und Piperidin-haltigen Spirankomplex
fiihren — Einwirkung von 1.5-Dihalogenverbindungen auf Tetrahydro-
_~_-CHy.CH,.Cl
isochinolin oder von Halogenverbindungen ‘ ‘ (L)
~~"~CH,.Cl
auf Piperidin -— ist zurzeit nur der erste gangbar, da Dihalogen-
verbindungen vom Typus I noch nicht zuginglich sind ?). Erwirmt
) DaB offene quartire Ammoniumhydroxyde beim Zerfall nicht immer
(neben tertiiren Basen) Olefine, sondern auch Alhohole liefern, und da8
die Tendenz zur Bildung solcher Alkohole um so groBer ist,” je mehr der
Alkylrest wichst, habe ich bereits vor mehreren Jahren gezeigt (A. 382,1[1911]).
3) Ich habe mich seinerzeit bemitht, Tetrahydro-isochinolin mit
Chlor- oder Bromphosphor zu solchen Verbindungen abzubauen, konnte aber
auch bei vielfacher Variation der Versuchsbedingungen das Ziel nicht erreichen:
es findet selbst schon bei gelinder Einwirkung tiefgehende Zersetzung und
schlieBlich Verharzung statt.
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man die Suspension von 1 Mol. Tetrahydro-isochinolin in 1 Mol.
wifriger Natroolauge unter Zusatz von 1 Mol. @,¢-Dijod- oder - Di-
brom-pentan, so findet in beiden Fillen eine ziemlich schnelle
Umsetzung statt, die zur Bildung von dicksligen Verbindungen fiihrt,
von denen das jodhaltige schwer, das brombaltige leicht in Wasser
loslich ist. Man fallt mit konzentrierter Natroolauge, nimmt mit
Chloroform auf, fillt mit Ather und erhalt die Verbindungen beim
pochmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather fest in einer rund
90%, der Theorie betragenden Ausbéute. Das dem Hydroxyd 5
entsprechende Jodid krystallisiert aus Alkohol in derben Krystallen
vom Schmp. 147°

0.1120 g Sbst.: 0.0463 g J (nach Dennstedt).

CisH.oNJ. Ber. J 38.7. Gef, J 384.

Das Bromid schmilzt bei 188°. Das dem Chlorid entsprechende
Platinsalz stellt einen gelben, auch in heiflem Wasser schwer ]6s-
fichen Niederschlag dar, der bei 246° schmilzt.

0.1436 g Sbst.: 0.2193 g CO,, 0.0702 g Hy0. — 0.1573 g Shst.: 0.0374 g Pt.

CasHio N3 ClgPt. Ber. C 41.35, H 4.93, Pt 24.0.
Gef. » 41.65, » 5.28, » 23.8.

Die Destillation der Base 5 wird zweckmiflig im Vakuum aus-
gefiihrt: bei gewohnlichem Druck erleidet das Zerfallsprodukt eine
Zersetzung, die bei Anwenduvg des luftverdiionten Raumes auf ein
Minimum zuriickgedriogt wird. Nach der diblichen Aufarbeitung erhilt
man eine vollig einheitlich unter.16 mm bei 151—152° siedende
Base, die stark ungesittigt ist und die erwartete Zusammensetzung
CiiHig N hesitzt.

0.1393 g Sbst.: 0.4240g COq, 0.1262 g HyO. — 0.1550 g Sbst.: 9.95 cem
N (259, 754 mm).

CiHisN. Ber. C 83.6, H 9.46, N 6.96.
Gef, » 832, » 966, » 713.

Das Chlorhydrat des neuen Amins ist in Wasser und Alkohol spielend
leicht léslich, aber nicht hygroskopisch. Schmp. 205°.

0.0939 g Sbst.: 0.0567 g AgCL

CisHyoNCL. Ber. Cl 14.95. Gei. Cl 15.08.

Das Platinsalz stellt eine feste, volumindse Masse dar, die sich aus
Wasser nicht gut umkrysiallisieren lait, das Goldsalz dagegen, das im
ersten Augenblick als rotes Ol ausfillt, verwandelt sich schnell in einen Brei
von schénen gelben Blittchen, die sich bei 1060 grau firben und bei 108°
schmelzen.

0.1312 g Sbst.: 0.0478 g Au.

Ci4HzoNClyAu. Ber. Au 36.4. Gef Au 36.2.

Das in Alkohol leicht losliche Pikrat zeigt den Schmp. 1509, das Jod-

methylat endlich, das sich sehr schnell bildet, ist ebenso wie das Chlor-

169*
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hydrat sehr leicht Igslich in Alkohol, ebenso wenig hygroskopisch und
schmilzt bei 161°.
0.1181 g Shst.: 00818 g AgJ.
C)(,H”NJ. Ber. J 37.04. Gef. J 37.4.
Um zu entscheiden, ob der Base die Formel eines N-[o-Vinyl-
benzyl]-piperidins (I.) oder die eines N-8-Amylenyl-tetrahy-

droisochinolins (IL.) zukommt — eine dritte Moglichkeit war nicht
CH
\/CH.CH7 /\/\éH’
L | ;I l\/ -~_~N.[CH;}; .CH:CH,

=">~CH,.N

\_/ CHa

denkbar —, versuchte ich festzustellen, ob in ihr noch der intakte
Piperidinring enthalten ist, oder nicht. © Das gelingt iiberraschend
einfach mit Hilfe von Bromcyan. Beim Vermischen in #therischer
Lésung mit Bromcyan findet Erwirmung, Gelblarbung und geringe
Abscheidung eines festen Kérpers statt, und wenn man nach mehr-
stiindigem Stehen die klare itherische Fliissigkeit fraktioniert, so ver-
fliichtigt sie sich unter 23 mm bei 117 —125° ohne jeden Riickstand
als intensiv nach Benzylbromid riechendes, farbloses O, welches die
im Sinne der Gleichung:

\/CH:CHZ l/\/CH:CHa
+BrON=| | + CN.NCsHio

~~">~CH,.NCs Hyo ~~"~CH; Br

entstandenen zwei Komponenten in nahezu iquivalenter Menge ent-
hilt. Sie lassen sich zwar nicht durch Destillation trennen, wohl
aber durch Einwirkung von Trimethylamin. Setzt man etwas
itberschiissiges alkoholisches Trimethylamin zu, so erfolgt Erwirmung
und Abscheidung einer weiflen Krystallmasse (A), die nach 12-stiin-
digem Stehen durch Zusatz von Ather vervollstindigt wird. Das
alkoholisch-itherische Filtrat hinterlat nach dem Verdunsten des
Losungsmittels reines N-Cyan-piperidin (Sdp. i05° unter 10 mm),
das durch Verseifen zum Piperidin vollends identifiziert wurde. Das
abgeschiedene Bromid, welches sich als in heilem Alkohol leicht, in
kaltem schwer ldslich erwies, schmolz bei 215° besall die fiir das
Additionsprodukt von Trimethylamin an o-Vinyl-benzylbromid zu er-
wartende Zusammensetzung:

0.1475 g Sbst.: 0.3045 g COs, 0.0980 g H,0, 0.0459 g Br.

CioHisNBr. Ber. C 56.27, H 7.03, Br 31.25.

Gel. » 56.30, » 7.35, » 3110,
und wurde als solches durch das zugehérige Platinsalz identifiziert:
dieses erwies sich identisch (Schmp. 2359, Mischprobe) mit dem Salz,
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das aus Tetrahydrojsochinolin durch erschépfende aufspaltende Methy-
lierung und Addition von Jodmethyl an das Aufspaltungsprodukt

/\/CHZCHZ
| gewonnen werden kann?).

~~"\CH,.N(CHa)

Tetrahydroisochinolinium-pyrrolidinium-hydroxyd (3).

Das Bromid dieser Base wird, wie die apaloge Piperidinium-
verbindung des vorigen Abschupitts, glatt aus Tetrahydro-isochi-
nolin und «,8-Dibrom-butan gewoonen, Es zeigt etwas weniger
Neigung zum Krystallisieren und wird erst nach 5 maligem Ldsen in
Alkobol, Fillen mit Ather und mehrtigigem Stehen vollkommen fest.
Es schmilzt bei 168°.

0.1787 g Sbst.: 0.1236 g AgBr.

C;3HisNBr. Ber. Br 29.85. Gef. Br 29.44.

Der Zerfall des Ammoniumhydroxyds, der zweckmiBig auch im
Vakuum bewerkstelligt wird, fiihrt zu einer wasserhellen, unter 21 mm
ganz einbeitlich bei 147—148° siedenden, ungesittigten Base von
der erwarteten Zusammensetzung Cy3s Hy7N.

0.1212 g Sbst.: 0.3710 g CO,, 0.0993 g H,O0.

CiaHirN. Ber. C 83.36, H 9.15.
Gef. » 83.49, » 9.16.

Thr Pikrat ist leicht in warmem, schwer in kaltem Alkohol 18slich und
schmilzt bei 110—1119, das Chlorhydrat ist 6lig, das Platinsalz stellt
pach dem Umkrystallisieren aus Wasser schone bei 1559 schmelzende Blitt-
chen dar.

0.1510 g Sbst.: 0.0376 g Pt.

CosHss Ny Cls Pt.  Ber. Pt 24.87. Gef. Pt 24.90.

Das Jodmethylat endlich, das sich leicht unter Erwirmung bildet,
krystallisiert aus Alkohol in derben farblosen Krystallen vom Schmp. 129°.

0.1618 g Sbst.: 0.1488 g AgJ.

CiuH2oNJ. Ber. J 38.60. Gef. J 38.30.

DaB die Base den intakten Pyrrolidioring enthilt und demnach

die Konpstitution I und nicht II besitzt, liel sich ganz wie im vorher-

H,
I 1 — I | .
L. ~CH, .N< \/\dﬁ,N.[CH,], .CH:CH,

gehenden Abschpitt zeigen. Die Einwirkung von Bromcyan fiihrt
erstens zu einer dtherunldslichen quartiren Verbindung, die in etwas

1 Emde, A. 391, 88 [1912].
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groBerer Menge als beim Piperidinkorper entsteht, sehr hygroskopisch
ist, bei 100° schmilzt und der Analyse zufolge durch Addition vour
o-Vinyl-benzylbromid CsHsBr an noch unverbrauchte Base CisHy N
entsteht:
0.1500 g Sbst.: 0.0738 g AgBr.

Ci3HysNBr. Ber. Br 20.83. Gel. Br 21.01,
und zweitens liefert sie ein #atherldsliches Gemenge von o0-Vinyl-
benzylbromid und N-Cyan-pyrrolidin, das unter 21 mm, pur
einen kleinen Riickstand hinterlassend !), bei 115—125° siedet, und
in welchem sich die Komponenten mit Hilfe von Trimethylamin wie
im vorhergehenden Abschnitt scharf nachweisen lieBen.

Tetrahydroisochinolinium-dihydroisoindolium-
hydroxyd (6).

Das Bromid dieser Base wurde durch Zusatz von 1 Mol. 0-Xy-
lylenbromid in Chloroform zur Chloroformlésung von 2 Mol. Tetra-
hydro-isochinolin gewonnen, wobei Braunfirbung und Erwirmung
eintritt. Nach Zusatz von Alkali wurde die Chloroformschicht abge-
lassen, mit Ather versetzt und die sich abscheidende feste Masse in
Alkohol, von dem sie leicht aufgenommen wird, gelost und mit Ather
gefillt: feines, weiBes, nicht hygroskopisches Krystallpulver, das sich
bei 200° zu briunen beginnt und bei 210° schmilzt.

0.1262 g Sbst.: 0.0752 g AgBr.

Ci7His NBr. Ber. Br 25.32. Gef. Br 25.39.

Die in der iiblichen Weise hergestellte Losung der Ammonium-~
base triibt sich schon beim Konzentrieren auf dem Wasserbade und
scheidet allmihlich ein Ol ab. Destilliert man, so geht erst Wasser
iiber, dann folgt bei 220—230° (20 mm) ein basisches wasserhelles
Destillat (etwa 609, der Theorie), schlielllich aber beginnt die Tem-
peratur zu steigen, und der Kolbeninhalt sich dunkel zu firben und
zu zersetzen. Wiederholt man die Destillation mit dem reinen
Destillat, so gehen auch nur knapp %5 -unzersetzt iiber (und zwar
im wesentlichen bei 217—218° unter 18 mm), der Rest bleibt in zer-
setzter Form zuriick. Man kaon daraus schliefen, dafl mindestens
der groBte Teil, wenn nicht alles, was bei der Spaltung entsteht, die um
220° im Vakuum siedende Verbindung darstellt, die zum Teil beim Sieden
verharzt. Diese Verbindung erstarrt nach dem Abkiihlen vollstindig,
schmilzt bei 419 besitzt die Zusammensetzung CiyHyy N:

1) Dieser bromhaltige geringe Riickstand verdankt seine Entstehung
aller Wahrscheinlichkeit nach dem Umstand, daB in geringem Umfang durch
Bromcyan der Pyrrolidinring in I aufgespalten wird.
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0.1419 g Shst.: 04499 g COs, 0.0982 g H;0.

CiyHiyN. Ber. C 86.76, H 7.30.
Gef, » 86.50, » 7.74,

und den Charakter einer ungeséttigten Base. Aus der Zusammen-
setzung und diesem upgesittigten Charakter kann man schliefen, da@
man es mit der durch Aufspaltung des Tetrahydro-isochinolin-Ringes
zustande kommenden Verbindung I und nicht etwa mit dem Produkt
der Ringoffnung des Dihydro-isoindol-Ringes II, das sekundér inner-
halb des Molekiils Wasser abgespalten hitte, zu tun bat.

CH,

/*\/CH = CH,4 #~"~CH,
B CHy L N
L~~~cm, n/" 7 ] b e, A
P QH’
CH, OH

Das Chlorhydrat des N-{o-Vinyl-benzyl}-dihydroisoindols ist in
Alkobol leicht 13slich und schmilzt bei 1779, das Pikrat krystallisiert aus
Alkohol in schénen bei 1219 schmelzenden Nadeln, das Jodmethylat lést
sich ziemlich schwer in Wasser und schmilzt bei 1759.

0.1337 g Sbst.: 0.0836 g Agd.

CisH3oNJ. Ber. J 33.38. Gef. J 33.79.

Dihydroisoindolium-piperidinium-hydroxyd (4).

Das Verhalten dieser Base ist vor mehreren Jahren von Scholtz
und Wolfrum?) untersucht worden, nachdem frither schon Scholtz
aus o-Xylylenbromid und Piperidin das ibr entsprechende Bromid
dargestellt hatte?). Scholtz und Wolirum geben (8. 2315) an, daB
bei der Destillation des Ammoniumhydroxyds »unter Wasserabspaltung
und ziemlich weitgehender Zersetzung zwischen 270° und 290° eine Base
iibergeht, die nach der Reinigung unter 12 mm bei 140—150° destillierts
und einen fiir N-6-Amylenyl-dihydroisoindol (II.) stimmenden
N-Gehalt zeigt; ferner behaupten sie einige Seiten vorher (8. 2307),
daB »da die bei der Destillation entstehende Base sehr hoch siedet,
sie auch, wenn die Operation unter vermindertem Druck vorgenommen
wird, zum groften Teil Zersetzung erleidets. DaB ein verhiltnis-
miBig so einfach gebautes Produkt wie das Amylenyl-dibydroisoindol
selbst im Vakuum nicht obne Zersetzung sieden soll, hielt ich von
vornherein fiir ausgeschlossen, und es schien mir daher hochstwahr-
scheinlich, dafl die von Scholtz und Wolfrum beobachtete Zer-
setzung’ von dem Hauptprodukt der intramolekularen Spaltung, dem

1) B. 43, 2304 [1910]. 7 B. 31, 414 |1898).
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primir gebildeten Aminoalkohol I. herrithren miisse. Das ist wohl in
der Tat der Fall.

—_cH.N ) N
L| | . IL | |  N.[CHJ.CH:CHs
SN S
CH,.0H CH,
CH,
/\ /\
III. ' ; /N. [CH:]s .OH.
SN
CH,

. Wird reines, bei 238° schmelzendes N-o-Xylylen-piperidi-
niumbromid in das Hydroxyd verwandelt und dessen stark kon-
zentrierte Losung im Vakuum destilliert, so verfliichtigt sich erst mit
wenig Ol vermengtes Wasser, dann destilliert von etwa 190—210°
die Hauptmenge ziemlich farblos iiber, der Rest (etwa 25°.) geht
unter dauernder Steigerung der Temperatur und Gelb- bis Braun-
firbung, noch einen kleinen zersetzten Riickstand hinterlassend, bis
gegen 300° iiber. Das mit Ather aufgenommene, mit Kaliumcarbonat
getrocknete und vom Ather befreite Destillat erstarrt sehr bald zu
einer Gldurchtrinkten Krystallmasse, die nach scharfem Absaugen nur
einen geringen Riickstand hinterlassend, bei 181—182° (17 mm)
wasserhell destilliert, nach dem Erstarren bei 71° schmilzt und fast
40%, der Theorie ausmacht. Das Ol dagegen, das einen durch-
dringenden Geruch besitzt, beginnt unter 18 mm bei 162° zu
destillieren; dann steigt die Temperatur allmihlich immer hoher (bis
dber 2509), ohne daB sich eine bestimmte Fraktion isolieren lagt.
Die ersten Anteile des oligen Destillats reagieren ungesittigt und ent-
halten méglicherweise in geringer Menge die Base von Scholtz und
Wolfrum; die hoher siedenden diirften natiirlich noch eine gewisse
Menge des bei 71°¢ schmelzenden Stoffes enthalten, daneben aber
zweifellos seine bei der Entstehung sich bildenden Zersetzungsprodukte:
denn dafl Amylenyl-dihydroisoindol sich im Augenblick der Bildung
oder nach der Entstehung =zersetzen soll, halte ich fiir ganz aus-
geschlossen. '

Was nun den bei 71° schmelzenden Korper betrifft, so besitzt er
die Zusammensetzung Ci;; His ON und enthilt ein tertidres Stickstoff-
atom und eine Hydroxylgruppe.

0.1315 g Shst.: 0.3675 g COq, 0.1119 g H,0.

CnngON. Ber. C 76.1, H 9.27.
Gef, » 75.8, » 9.46.

Das Chlorhydrat 16st sich schwer in kaltem Alkohol und schmilzt bei

169 —170°.
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0.1293 g Sbst.: 0.0771 g AgCl.

CisHpoONCI. Ber. Cl 14.69. Gef. Cl 14.75.

Es liefert ein aus Wasser schon krystallisierendes Plantinsalz vom
Schmp. 197¢:

0.1516 g Sbst.: 0.0362 g Pt.

CgeHmOgNaClePt. Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 2388,
und ein erst oliges, bald in gelben Blittchen erstarrendes Goldsalz vom
Schmp 103°,

Das Pikrat ist schwer léslich in Alkohol und schmilzt bei 1400,

Das Jodmethylat bildet sich erst nach einigem Erwirmen auf dem
Wasserbade, ist zurfiichst olig und krystallisiert erst nach mehrmaligem Um-
losen aus Alkohol-Ather. Schmp. 135°,

0.1667 g Sbst.: 0.1129 g AgJ.

C1s M, ONJ. Ber. J 36.6. Gef. J 36.6.

Beim Kochen mit Essigsiureanhvdrid wird die Base in eine leicht in
Alkohol, schwer in Ather lasliche Acetylverbindung verwandelt, die nach
dem Reinigen mit Alkohol-Ather bei 2429 schmilzt.

0.1672 g Sbhst.: 8.4 com N (269, 749 mm).

CisHz; 02 N. Ber. N 5.67. Gef. N 5.62.

Beim Schiittele mit Alkali und Benzoylchlorid wird der Benzoylrest auf-
genommen, aber das entstehende Produkt ist olig. Es wurde zur Anpalyse
in das zugehérige Pikrat verwandelt, das in Alkohol schwer loslich, sehr
hellgelb gefiarbt ist und bei 1200 schmilzt.

0.1223 g Sbst.: 11.2 cem N (229, 744 mm).

025H7509N4. Ber. N 10.4. Ge?. N 10.3.

Auch das p-Anisoylderivat konnte nicht fest erhalten werden und
wurde daher in Form des zugehorigen, bei 1889 schmelzcoden Platinsalzes
analysiert.

0.1153 g Sbst.: 0.0205 g Pt.

Cy3Hs3 06 N ClgPt. Ber. Pt 17.92. Gel. Pt 17.78.

Was die Konstitution der Base betrifft, so kommen fiir sie von
vornherein 2 Formeln, I und III, je nachdem welcher der beiden
Ringe eine Sprengung erleidet, in Betracht. III ist an sich um so
weniger wahrscheinlich, als noch niemals bisher eine ohne Bildung
der ungesittigten Amylenkette erfolgende Offnung des Piperidinringes
(im Gegepsatz zum Pyrrolidin, vergl. den letzten Abschnitt) sich hat
beobachten lassen. Sie wird vollends unwahrscheinlich durch das
folgende Verhalten der Base: Erhitzt man sie mehrere Stunden mit
rauchender Salzsiure auf dem Wasserbade und dampft ein, so erhilt
man unter Ersatz des Hydroxyls durch Chlor das Chlorhydrat der
euvtsprechenden gechlorten Base, die man unter guter Kiihlung mit
Alkali freimachen uund in Ather aufoehmen kann. Verdunstet man
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den Ather in der Kilte, so hinterbleibt die Chlorbase als ein 01, das
auf dem Wasserbade in Kkiirzester Zeit, mit einer fiir sechsgliedrige
Piperidinringe unbekannten, fiir finfgliedrige dagegen zu erwartenden
Energie in das in Alkohol leicht lésliche, hygroskopische, bei 252°
schmelzende o0-Xylylen-piperidiniumchlorid tibergeht.
0.1284 g Sbst.: 0.0822 g AgCL
CisH;sNCL  Ber. Cl 15.88. Gel. Cl 15.83.

Seine Natur wurde durch Uberfiilhrung in das bereits bekannte ')
Platinsalz vom Schmp. 232° bewiesen.

Dihydroisoindolinium-pyrrolidinium-hydroxyd (2).

Ganz idhnlich wie mit Piperidin 1aBt sich o-Xylylenbromid
mit Pyrrolidin ummsetzen. Das resultierende Bromid der in der
Uberschrift genannten Base krystallisiert jedoch viel schwieriger, ist
in Alkohol viel leichter l6slich und zieht an der Luft sehr schnell
Feuchtigkeit an. Der Schmelzpunkt liegt bei 165—166°

0.1673 g Sbst.: 0.1231 g AgBr.

CiaH,sNBr. Ber. Br 31.25. Gef. Br 31.33.

Die Erscheinungen bei der Destillation der Ammoniumbase sind
genau dieselben, wie beim Piperidinderivat, nur mit dem Unterschied,
daB die Absonderung eines festen Produkts nicht erzielt werden
konnte. DaB im wesentlichen eine Offnung des Dihydroisoindol-
Ringes stattgefunden hat, kann man ziemlich sicher daraus schlielen,
daB andernfalls neben dem N-[§-Oxy-butyl]-dihydreisoindol,

CGH4<gg:>N.[CIIQ]4.0H, greifbare Mengen des N-y-Butylenyl-

dihydroisoindols, das unter 10—15 mm unzersetzt bei ca. 130—
140° sieden miiBte, zu erwarten wiren: in Wirklichkeit ist der unter-
halb von 160° iibergehende Anteil so gering, dal mir eine irgend-
wie erhebliche Sprengung des Pyrrolidinringes ausgeschlossen er-
scheint.

Pyrrolidinium-piperidinium-hydroxyd (1).

Wird das kiirzlich beschriebene?), auf zwei Wegen zugingliche
Bromid oder Jodid der Base mit Silberoxyd behandelt und destilliert,
so bekommt man ein basisches Destillat, das nach Aufnehmen in
Ather, Trocknen und sehr vorsichtigem Abdestillieren des Athers in
einer 90 ¢, der Theorie betragenden Menge zuriickbleibt und in
weiten Grenzen (von 190° bis gegen 2509) siedet. Durch sorgtiltige
Destillation 148t es sich in zwel Teile zerlegen: einen (A) vom Sdp.

1) Scholtz, I c. %) J, v. Braun, B. 49, 972 [1916].
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176—180° bei gewdhnlichem Druck und einen (B) etwas groBerem
vom Sdp. 133—1349 bei 20 mm.

B stellt eine dickliche, fast geruchlose Fliissigkeit dar, ist sauer-
stoffhaltig, hat die Zusammensetzung CyH;y ON:

0.1277 g Sbst.: 0.3175 g COg, 0.1431 g H;0. — 0.1446 g Sbst.: 11.4 ccm.
N (249 757 mm).

CgHwON. Ber. C 68.8, H 12.1, N 8.9.
Gef. » 68.7, » 12.44, » 891,
und erweist sich in allen seinen Derivaten als einheitlich, als iden-
tisch mit dem kiirzlich?) von mir dargestellten N-[0-Oxy-butyl]-
piperidin, CsHyo >N.[CH;)i.OH (Chlorhydrat: Schmp. 160—161°,
Pikrat: Schmp. 109°, Jodmethylat: Schmp. 107°), und als verschieden
vom isomeren N-[¢-Oxy-amyl]-pyrrolidin, CiHs >N.[CHa)s.OH.

Fraktion A, welche im Gegensatz zu B eine intensiv basisch
riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit darstellt, besitzt die Zusammen-
setzung Co Hy;y N:

0.1105 g Shst.: 0.3148 g COg, 0.1287 g H,0. — 0.1089 g Sbst.: 9.8 cem
N (199, 752 mm).

CoH;7N. Ber. C 77.7, H 12,23, N 10.1.
Gel. » 77.5, » 126, » 10.27,
ist aber, wie schon der Siedepunkt zeigt und wie aus den ganz un-
scharfen Schmelzpunkten aller Derivate hervorgeht, nicht einheitlich.
Da es am néchsten lag, in dieser basischen Fraktion, die ungesattigt
reagiert, ein Gemisch von N-y-Butylenyl-piperidin, CsHyo >N.C.H;,
und N-J-Amylenyl-pyrrolidio, C4Hs >N.CsHs, anzunehmen,
wurde versucht, die doppelte Bindung zu reduzieren, um dann, wenn
moglich, die beiden gesittigten Basen identifizieren zu konnen.

Die Absittigung mit Wasserstoff nach der Paalschen Methode
gelingt sehr leicht in methylalkoholischer Lisung: es werden genau
2 Atome Wasserstoff aufgenommen, und es resultiert eine bei 177—
179° siedende Fliissigkeit von der zu erwartenden Zusammensetzung
Cg HlsN:

0.1078 g Sbst.: 0.2492 g CO,, 0.1284 g H,0.

CsHyjgN. Ber. C 76.6, H 1347.

Get. » 7625, » 13.28,
und mit selbstverindlich noch unscharf schmelzenden Derivaten. Den
einen der zwei wahrscheinlichen Bestandteile, das N-n-Butyl-pipe-
ridin, CsHio_>N.C(Ho (Sdp. 176%), habe ich bereits vor mehreren.
Jahren beschrieben?). Der zweite, das N-n-Amyl-pyrrolidin,
CiHs >N.CsHy;, muBite noch zum Vergleich hergestellt werden. Es.

HLe. %) B. 40, 3930 [1907).
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'wird nach der mehrfach von mir angewandten Methode erhalten,
wenn man 1 Mol. @, d-Dibrom-butan mit 3 Mol. n-Amylamin
mehrere Stunden in alkoholischer Lésung erwirmt, salzsauer macht,
eindampft, Alkali zusetzt, mit Benzoylchlorid durchschiittelt, das Ge-
menge von N-Amyl-pyrrolidin und Bepzoyl-amylamin aus-
ithert und die tertitire Base dem Ather mit verdiinnter Siure entzieht.
Sie siedet vollig konstant bei 1799:

0.1456 g Sbst.: 0.4080 g CO,, 0.1780 g H;O.

CyHy;gN. Ber. C 76.59, H 13.48.
. Gef. » 76.42, » 13.59,
liefert ein aus Alkohol in rotgelben Nadeln vom Schmp. 118—119°
krystallisierendes Pikrat und ein hygroskopisches, in Alkobol leicht
1osliches, bei 169—170° schmelzendes Jodmethylat.
0.1352 g Sbst.: 0.1118 g Agd.
CioHesNJ. Ber. J 44.87. Gef. J 44.69.

Es war nunmehr klar, daf} der bei der Piperidinium-pyrrolidi-
nium-hydroxyd-Destillation erbaltene Teil A nach seiner Absittigung
mit Wasserstoff nichts anderes als ein Gemenge etwa gleicher Teile
N-Butyl-piperidin uod ¥-Amyl-pyrrolidin sein konnte, und in
der Tat gelang es mir durch sehr sorgfiltige Fraktionierung, das
letztere aus dem am hiochsten (um 179°) siedenden Teil zu isolieren
und durch das Pikrat und Jodmethylat mit der synthetischen Base
zu identifizieren.

282. J. v. Braun, O. Kruber und E. Danziger: Unter-
suchungen in der Inden-Reihe. IIIL: f-Amino-3-methyl-
hydrinden aus ¢-Xylylencyanid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau und dem Chemischen
Institat der Universitat und Technischen Hochschule Warschau.]
(Eingegangen am 4. Oktober 1916.)

Im Jahre 1892 stellte Zanetti') fest, daB ortho-Xylylen-
cyanid bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol nicht nur das
zu erwartende Diamin, Cs H,(CH;.CH;.NH;),, sondern daneben noch
-eine zweite Base liefert, deren Reindarstellung (iiber das Oxalat hin-
weg) zwar nicht vollig gelang, fiir die sich aber ziemlich sicher die
Formel CijoH:3N ableiten lie. Nachdem Zanetti in den seither
verflossenen 24 Jahren zu dem Thema nicht mehr zuriickgekehrt ist,
wandten wir uns der Untersuchung der Reduktionsprodukte des o-

) G, 22, IT 512 [1892].



