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n a s  bei der Einwirkung yon Brorncyan auf o-vinylbenzylpiperi- 
din,  CHI : CR.C6 H4.  CH2. N < Cs HIo, entstehende Produkt ist, wie 
RUS der ISiuwirkung von Trimethylamin hervorgeht, kiirzlich publi- 
zierten Versuchen zufolgel) zweifellos ein nahezu aquirnolekulares 
Gernenge \*on o-Vinyl-benzylbrornid und Cyan-piperidin. Durch frak- 
tionierte nestillation lLBt es sich leider in seine Bestandteile nicht 
zerlegen. Auch die Verseifring von Cyanpiperidin durch.Sauren kann 
nicht ziir Herausarbeitung des neuen Bromids benutzt werden, d a  es 
tlabei - einerlei, ob man rnit. Schwefelsaure oder mit Bromwasser- 
stoffsaure arbeitet - weitgehend zersetzt wird. Ein Weg nun,  der 
zur Isolierung der neuen, nach manchen Richtungen interessanten 
Rrornrerbindring fiihren muBte, bot sich durch die Uberlegung, dal: 
es nur niitig wiire, i n  dem Gerneuge das Cyanpiperidin durch ein 
entweder vie1 hoher oder riel tiefer siedendes oder endlich in ver- 
diinnten S h r e n  losliches Cyanarnid zu ersetzeo. n iese  Uberlegung fuhrte 
denn auch, als dns o-Vinglbenxylpiperidin durch das o-Vin  y 1 b e n  z y 1- 

d i m e t  I1 y l a m i  n ,  , ersetztnwrde, glattzrirnZiel. 

Die Darstellung dieser ungesattigten Rase, die zuletzt vo'n E rnde a) 
beschrieben worden ist,  lAf3t sich sehr verbessern, wenn iuau Di- 
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Inethyl-tetrahydroisochinoliniurnhydrosyd, irn Ya- 
.--A .,'N(CH3)a .OH, 

kuurn aufspaltet. Das a m  Tetrahydroisoohinolin mit 1 Mol. Natrium- 
hydroxyd und 2 Mol. JCHJ  in einer Ausbelite ron  etwas iiber 70 O!'" 

tlarstellbare cluartCre Jodid liefert nach dem Entjodeu und Eindamp- 
fen, wenn man es im luftverdiinnten Raurne destilliert, ein fast f a r b  
loses Destillat, das xiis etwas Wasser und der vinylhaltigen Base be- 
steht, ohne (1al.l ein merklicher Riickstand zuriickbleibt; beim Destil- 
lieren unter gewijhnlichern Druck pflegt dagegen dieser harzige Ruck- 
staud ganz bedeutend zu  sein. Beirn Rektifizieren geht das Arnin 
vijllig koustant unter 17 mrn bei 102O uber. Die -4usbeute (auf das 
Jodid bezogen) betr igt  etwns iiber 80 O/O (beim I?estillieren unter ge- 
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wvijhnlichem Druck nur  etwa 60 O l o ) ,  so daB aus 100 g letrahydroiso- 
chinolin leicht bis z u  65 g o-Vinylbenzyl-dirnethylarniu gewonnen wer- 
den konnen. 

Bei Gegenwart von etwas Ather setzt sich die Base niit Broni- 
cyan energisch urn, so daB man zweckrnl8ig mit Eis h-uhlt. Man er- 
hRlt eine feste Krystallabscheidung, die sich leicht in Alkohol lost, 
niit -ither daraus als feines, wei8es Pulver voni Schnip. 178-179O 
nbgeschieden wird und das durch Anlagerung von Vinylbenzylbromitl 
an die Ausgangsbase resultierende clunrtare Produkt (CH2: C H .  Cs 11,. 
CHZ)Z N(CH3)a .Br darstellt.; 

0.14i3 g Sbst.: 0.0787 g AgBr. 

Die iitberiscbe Losuog dagegen enthalt dns neue Brornid rind 
CZoH2INBr. Ber. Br 22.34. GcF. Br 22.73. 

Cyandimethy larnin, 
I\ -CH: CHa ~y~,CH:CHz! 
I + B r C N  = + CN.N(CHB)1. 
'+''CHa. N ( C H J ) ~  ~+/"CI€a. Br 
I 

Schuttelt man mit verdunnt.er Saure aus, so wird der Losung dns 
Cyanid nebst Spuren unverbraucbter Base entzogen, und man erhalt 
nach dern Trocknen mit Calciurncblorid und Abdestillieren des Atbers 
ein farbloses dl, das unter 17 mni vollig einheitlich bei 119-1200 
ohne Ruckstarid siedet und annlysenreines o - V i n y l -  b e n z y l b r o n i i t l  
darstellt. 

0.1761 g Sbst.: 0.3526 g COZ, 0.0765 g H10, 0.0710 g & I ) .  

C9119Br. Ber. C 54.8, 11 4.57, Br 40.6. 
Gef. x 54.7, s 4.82, x 40.3. 

Die Verbindung, die in einer Ausbeute von S O o / "  entsteht, v o D  
der also aus 100 g letrahydroisochinolin etwa 40 g erhalten werden 
konnen, stellt eine leicbt bewegliche, spezifisch schwere, nicht e r -  
starrende Flussigkeit dar  und zeigt die Eigenschnften der zwei Typeo, 
als deren Verschmelzung nian sie ansehen kann, niinilich des BenzyI- 
brornids u u d  des Styrols. 

Als Benzylbromitl-Deriv:~t besitzt sie den charnkteristischen, in die 
Augen beiflenden Geriich und setzt sich Init der dem Iienzylbronricl 
eigenen groIjen Leichtigkeit rnit Wnsser, Alkohol, Aminen, Nntriuni- 
malonester usw. um.  Uber eioe Reibe neuer Synthesen, die auf cler 
Einfuhrung des Vinylbenzylrestes beruheu, lioffe ich demoiichst Naherrs 
mitteilen zii konnen. 

Als Styrolderivnt zeigt die Verbindung die beknnnten Polymeri- 
eations- uncl Atlditiousrenkt.ionen. Sie ist nuch bei tiefer Temper:ttur 

1) K;I,,II 'I ) c n 11 t c tl t. 
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und im Dunkeln nicht unbegrenzt haltbar, sondern beginnt nach. 
einiger Zeit dick zu werden und sich dabei brliunlich zu flrben. I m  

Licht und bei Zimmertemperatur verliiuft dieser ProzeB schneller. 
Mit grof3ter Leichtigkeit addiert sie ferner wie das  Styrol, Halogen, 
Wasserstoff und Halogenwasserstoff. 

Versetzt man sie in Chloroform- oder in Schwefelkohlenstoff-Lib 
sung mit 1 Mol. Brom, so tritt momentan Entfarbung ein. Nach den1 
Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein 0 1 ,  das nach einigem 
Stehen vollig erstarrt und nach dem Abpresseo auE Ton bei 46'' 
schmilzt. Es stellt das erwartete Tribromderivat des o-Athylmethyl- 
benxols, Br . CH2. CH Br . Cs H4 . CHz Rr, dar  und kann durcb langsames 
Verdunsten der x t he r -Pe t ro l8 the r -L~~~in~  in prachtvollen, derben Pris- 
men erhalten merden. 

0.2119 g Sbst.: 0.2381 g COz, 0.415 g Hs0. 
CgHsBra. Bey. C 30.25, H 2.5. 

GeE. n 30.65, x 8.2. 

Behandelt man das o-Vinylbenzylbromid in methylalkoholischer 
Losung mit Wasserstoff nach P a a l ,  so werden leicht zwei Atome 
aufgenommen. Man kann zu dem so entstehenden o - A t h y l - b e n z y l -  
b r o m i d, CZ H5. CS HI. CH2 Br, aber auch kommen, wenn man eine belie- 
bige Base, die mit Bromcyan unter Vinylbenzylbroniid-Bildung gespalten 
wird, v o r  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  B r o m c y n n  in der Vinylgruppe re- 
duziert. Fiihrt man die Reaktion beispielsweise mit dern Vinylbenzyl- 
piperidin, CH2 : CII. C6 I€, . CH2. N < C5 HI0 I),  aus, so erhalt man quanti- 

tntiv das o - . 4 t h y l b e n z y l - p i p e r i d i o ,  j : j  , das unter 

I d  niin vollig konstant bei 147O siedet und gegeo Permanganat in 
schwefelsaurer L6sung bei Oo mehrere hfinuten lang bestiindig ist. 

/\,,,CH* .CH, 

',-" CHt . N < Cg Hio 

0.1309 g Sbst.: 0.3963 g CO?. 0.1271 R HzO. 
C14HplN. Bor. C 8'2.78, H 10.34. 

Gef. D 82.70, a 10.70. 

Sein i n  Blkohol sehr leicht losliches, nicht hygroskopisches 
C l i l o r h y d r a t  stellt schiine Blattchen vom Schmp. 212 -213O dar, 

Cl4&2NC\. BCr. C i0.14, 9.18, cl 14.82. 
Gef. * 70.05, 9.33, )) 14.77, 

liefert ein sehr leicht liisliches P l a t i n s a l z  und ein sofort ausfallen- 
dea, auch i n  lieifiem Wasser kaum losliches G o l d s a l z ,  das sich bei 
145O anfiingt dunkel zu fiirben und bei 1580 schmilzt. 

0.1433 g Sbst.: 0.3683 g COz, 0.1122 g HzO, 0.0218 g Clz). 

') Vcrgl. I?. 4!), 8639 [1916]. 2, Nach D e n n s t e d t .  
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0.1446 g SIJst.: 0.0526 g Au. 
CIJHzaNC1,Au. Rer. A u  36.25. Gef. A u  36.35. 

Sein P i k r a t  ist in Alkohol schwerer loslich, als tlas Pikrat der 

0.0954 ,r Sllst.: 11.2 ccni S (?.lo, 749 t i i m ) .  

Das , J o d m e t h y l a t  endlich, das sich leicht bildet und leicht in 
Alkohol lost, schmilzt bei 145-146". 

LaBt man Bromcyan auf die I h s e  einwirken, so erhRlt man, fast 
ohne gleichzeitige Bildung eines iitherunloslichen quartiiren Produkts, 
i n  ciuantitativer Ausbeute das unter 18 mm bei l12-114° ohne Riick- 
st.and destillierende Gemenge von Cyan piperidin und o-ithylbenzyl- 
bromid, und dieses Gemenge 1813t, da die empfindliche additiousfihige 
Vinylgruppe des Yinylbenzylbromids darin fehlt, eine Verseifung des 
Cyanpiperidins mit Brommasserstoffslure zu. I iocht man 3 ' 1 2  Stun- 
den mit 25-proz. Stiure uncl nimmt das unliisliche 0 1  in Ather auf, 
so erweist es sich als stickstofffrei und nls identisch mit dem Produkt 
der  Wasserstoffsufnahine des Vinylbenzylbromids. Es destilliert unter 
23  mm bei 120--121° u n d  besitzt einen etwas weniger scharfen Ge- 
ruch wie das ungestittigte I3romid. 

0.1157 g Sbst.: 0.2314 p CC)?, 0.0583 g &O. - 0.1680g Sbst.: 0.lj71 g 
AgRr. 

ungeslttigten Base. 

C?o I l ~ ~ h T , O i .  Bey. K 11.96. Gef. I\' 13.0s. 

C911,,1:r. I!cr. C 543 ,  11 F).X;, I:r 40.1. 
Gef. )) 54.6, )) 3.67, )) 39.!). 

Schiittelt nian Vinylbenzylbromid einige Zeit niit rauchender 
Broniwnsserstoffsii~~re, so Hndert sich sein Aussehen nicht: nimmt 
man es aber in Ather auf ,  wascht mit Wasser und verdnnstet den 
i t h e r ,  so erstarrt der Riickst.and nach 1 Tag zu einer strnhligen 
Krystallmasse, die nach Abpressen nuf Ton schoeeweis wird, bei 
36-37O schmilzt und urn die Elemente des Broniwasserstoffs reicher 
als die Ausgangsverbinduug ist. 

0.1307 g Sbst.: 0.1SS3 g CO?, 0.0478 g H20. - 0.1605 g Sbst.: 0.21180 g 
-4gBr. 

CoTfIoF:r?. Ber. C 38.90, 1% 3.60, Br 57.5. 
Gef. )) 39.05, D 4.05, )) .57.18. 

Daf3 dem l)ibromitl, das niir scliwacheu Geruch besitxt. und die 
Schleimh2ute wenig (weniger als die Sylyleiibromide) reizt, wie von 
cornherein z u  erwarten war ,  nicht die Formel T, sondern Formel 11 
eines  in der Seitenkette methylierten Xylylenbromids, 
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zukomrnt , konnte leicht durch Einwirkung von Dimethylamin er- 
wiesen werden. Vermischt man die benzolischen Losungen von 1 Mol. 
Dibromid und 2 Mol. Dimethylamin, so findet Erwarrnung und Ab- 
scheidung eines Krystallbreies statt. Man 1aDt zur Vervollstandignng 
der  Reaktion 12 Stuuden stehen, scbeidet durch Zusatz von Ather 
die nach der Gleichung: 

gebildeten 2 Verbindungen vollends ab, lost in Wasser und setzt kon- 
zentriertes Alkali 211, wobei sich das quartare Bromid als bald er- 
stnrrendes 0 1  abscheidet. Es ist leicht loslich in Alkohol und wird 
daraus mit Ather in silberglanzenden Blattchen vom Schmp. 216O 
geFLllt. 

0.1410 g Shst.: 0.1097 g AgBr. 
Cl1H1gNBr. Ber. Br 33.06. Gef. Br 33.11. 

Da13 es vom isomeren, B U S  I. z u  erwarteuden Dirnetbyl-tetrahydro- 
,CIIs. CHs 

isochinoliniurnbromid, c6 H1, , rerschieden ist,  folgt 
C I I ~  . N (CH3)Z Br 

atis den Eigenschaften' des zugehorigen P l a t i u s a l z e s .  Dieses ist 
in heil3em Wasser ziemlich leicht loslich und krystallisiert wasser- 
haltig in echiinen Blattchen vorn Schmp. 201°, wiihrend das Pt-Salz 
der  lsochioolinreibe wasserfrei krystnllisiert und bei 2.280 schmilzt. 

0.1315 g Sbst.: 0.0335 g Pt. 
C22IiazN2Cl6 Pt + 2H30. Ber. Pt 25.39. Gef. Pt 25.42. 

Sowohl das Methyl-xylylenbrornid als auch das Tribrom-methyl- 
Ithylbenzol diirften ahnlich wie das Vinylbenzylbromid fur eine Reihe 
von Synthesen ein willkornrnenes RIaterinl abgeben, zurnal die Aus- 
gangjsubstanz der Reihe , das Isochinolin, heute zu einem unschwer 
zuganglichen Produkt geworden ist. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L.  4 


