1570

283. Julius v. Braun: Dle relative Festigkeit cyclischer Basen
(IX. Mittellung).

[Aus d. Chem. Institul d. Universitil Frankfuri a. M.]
(Eingegangen am 2L Aprit 1923)

In bezuz auf das Verhalten der in o, 3- und y-Stellung zum
Stickstoff methylierten Tetrahydro-chinoliniumchloride
gegen Natrium -amalgam war festgestellt wordent), daB sic im selbenUmn-
fang cine Ringsprenguny erleiden, wie dasTetrahydro-chinolin selber, daf
also die Festigkeit des stickstoff-haltigen Ringes durch Einfiigen von Methyl-
gruppen nicht beeinfluBt wird. FEs war danach vorauszusehen, daB wuuch
die Einfithrung von groBeren aliphatischen Ketten keinen sehr
betrichtlichen EinfluB auf die Ringfesligkeit des Tetrahydro-chinolins aus-
iben wiirde. Zur Priifung dieser Frage zog ich das kiirzlich?) beschricbene
B-Athyl- und B-Amyl-tetrahydrochinolin heran. Wie 1lr. Dr.

Seemann feststellen konnte, werden beide — in Form ihrer quartliren
Chloride (I und 1V) — in nachstehendem Umfang angegriffen:
 GH, GH, CH,
" NCH.G:H, 7 3:CHy.CH.CHs N(CH;): _ ~ " ™CH.GIIs
[ ] RN @yt ||
S N CH; S o - /\/CH?
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N(CH;)..Cl N (29%)
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Da die Menge der offenen fett-uromatischen Amine beim Telrahydro-
chinolin und dessen drei C-Methylderivaten 609/y betriigt, so ersieht man,
daff dic VergroBerung der Seitenkeiten den Ring der Aufsprengung zwar
zuginglicher macht, doch ist der EinfluB kein ibermidfBig grofer, ebenso
wir er nur wenig in die Erscheinung Lritt, wenn im quartdren Dimethyl-
te(rahydrochinoliniumehlorid eine der am Stickstoff befindlichen Mothyl-
sruppen durch einen gréBeren Komplex ersetzt wird3).

Ob cin solches quaridres Chlorid vom Typus VI[ unter dem Einflu}
des Natrium-amalgams, soweit ex nicht im Ring gesprengt wird, den kleineren
oder den groBeren von den zwet Alkylresten R, und R, verlierl, habe ich
verschiedentlich in der Hydro-chinolin- und Hydro-indol-Reihe {eslzustellen
versucht, konnte aber der experimentellen Schwierigkeiten wegen die Yrage
noch nicht mit Sicherheil entscheiden, weann auch alle Anzeichen dafiir
sprachen, dafl der kleinere Rest cine AbstoBung erfihrt4). Line sichere
Entscheidunz gelanz ersi, als ich zum Hexahydro-carbazol-Gebiel
ariff.

Wic Hr. Dr. Ritter am Chlormethylat des kirzlich®) dargesielllen
V-Athyl-hexahydro-carbazols feststellen kounte, wird daraus veben

1y B. 49, 2613 {1916}, 55, 3803 /1922 2, B. 55, 3779 [1922]
B. 49, 501 [1912]. 4 vergl z B. B. 19, 507 [1912.
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den Verbindungen X und XI (die hier in viel groferem Umlfang als
beim  Dimethyl-hexahydrocarbazolchlorid ¢) entstehen) Athyl- und nicht Me-
thyl-hexahydrocarbazol gebildet, so dafl zweifellos der kleinere von beiden
Alkylresten sich vomn Stickstoff loslost. entsprechend den auch sonst fiir
die Haftfestigkeit von Alkylresten am Stickstoff geltenden Gesetzen?). Durch
diese und durch die fritheren Feststellungen diirften nunmehr -alle mit der
Natrium-amalgam-Spaltung cyclischer Basen zusammenhingende Fragen in
ihren wesentlichen Puonkten eine Beantwortung erfahren haben.

Beschreibung der Versuche.

Wenn man das vor nicht langer Zeit®) beschriebene quartire Jod-
meclhylat des B-Athyl-tetrahydrochinolins mit Chlorsilber in
das Chlorid verwandelt und dieses in der iiblichen Weise mit Natrium-
amalgam behandelt, so erhdlt man in fast theorctischer Ausbeute eine
Base, die unter 183 mm zwischen 116° und 130° — der Hauptmenge nach
um 120° — siedet und sich als nicht einheitlich erweist. Bei der Konden-
sation mit Formaldehyd (0.5Mol.) und Salzsiure und Alkalischmachen
crhilt man fast den dritten Teil als eine mit Wasserdampf nicht fliichtige,
dickdlige, beim eralten zu einem Glas erstarrende Masse, wihrend 709/,
sich als ﬂuchhrr erweisen und nach dem Trockpen unter 12mm bei 112—114°
sieden.

0.1874 g Shst.: 0.5608 g CO,, 0.1887 g H,O0.

CigHgy N, Ber. C 8161, H 11.08. Gef C 8164, H 1127

Die Base zeigt, im Gegensat7 zam’ urspriinglichen Basengenusch keine Spur
von Farbung mit salpetriger Sdure, liefert ein oliges Chlorhydrat, ein selr schén
aus Alkohol in dicken, rhombischen -Saulen krystallisierendes Pikrat vom Schmp.
132 und vercinigt sich, auch in dtherischer 'Verdiinnung, mit Jodmethyl recht
schoell ‘und restlos zu einem einheitlichen Jodmelhylat, das je nach -der Ge-
schwindigkeit des Erhitzens bei 1551600 schmilzt.

01590 g Sbst.: 0.1117 g Agl.

CiaHoy NJ. Ber. J 38.09. Gel. J 3797,

Das gleichfalls (1. c.) bereits beschriebene quartire Jodmethylat des
B-Amyl-tetrahydrochinelins verhilt sich nach der Umwandlung in
das Chloridd in quantitativer Beziehung nur ganz wenig verschieden von
der Athylverbindung. Die bei der Reaktion entstehende Rohbase siedet
unter 14 mm bei 155--170° (Hauptmenge um 1609), firbt sich lebhaft mit
salpetriger Siure und geht mit Formaldehyd zu nicht ganz 309, in
ein festes, ¢lasartiges Kondensationsprodukt iiber. Der vom Formaldehyd
nicht angegriffene Teil (719/,) siedet unter 11 mm bei 147—1499

5) B. 55, 3792 [1922]. 6y B. 49, 2613 [1912]
™ vergl. z. B. J. v. Braun und J. Weismantel, B. 35 3165 {19221
8 B. 53, 3779 (1922].
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0.1674 g Sbst.: 0.5047 g CO,, 0.1810g H,0.
CisHyN. Ber, C 8233, H 117, Gel. C 8225, H 121,

zeigl keine Firbung mit salpetriger Siure, liefert ein &liges Chlorhydrat,
ein schon krystallisierendes Pikrat vom Schmp.97° und vereinigt sich
mit Jodmethyl schnell und restlos zu einem einbeitlichen, aus heiem
Wasser gut krystallisierenden quartiren Jodid vom Schmp. 95°.

0.1305 g Sbst.: 0.808 g AgJ. ,

Cy7HgyNJ. Ber. ] 33.82. Gef. J 3343

Die Moglichkeit, den Hydrocarbazol-Komplex zur Beantwortung
der Frage heranzuziehen, ob durch nascierenden Wasserstoff der kleinere
oder groBere offene Rest in einem Produkt VII abgestoBen wird, ergab sich
durch die sehr willkommene Beobachtung, daB das vom N-Athyl-hexahydro-
carbazol sich ableitende Diphenyl-methan-Derivat XII dhnlich dem
friber?) beschriebenen N-Methylderivat rein und gut krystallisiert gefaBt
werden kann und- sich von der N-Methylverbindung ganz verschieden er-
weist. Es bildet sich in quantitativer Ausbeute, wenn man Athyl-hexahydro-
carbazol 8Stdn. mit Formaldehyd (0.5Mol.) und Salzsiure erwirmt, fallt
fest aus und 1Bt sich aus verd. Alkohol gut umkrystallisieren. Der Schmp.
licgt bei 89--90°, wihrend die Methylverbindung sich bei 183° verfliissigt.

0.1562 g Sbst.: 94 cem N (209, 743 mm).

CgoHggNp. Ber. N 6.76. Gef. N 6.85.

Auch das Dijodmethylat, das sich recht leicht bildet, ist gul hkrystallisiert
und schmilzt bei 83—840. . .

01802 g Sbst.: 0.1224 g Agl.

: CyiHyyNpJy Ber. J 365. Gel. I 36.72

Reduziert man nun das Jodmethylat des Athyl-hexahydro-
carbazols (nach Ersatz des Jods durch Chlor) und behandelt das mit
Natrium-amalgam in theoretischer Ausbeute gebildete Basengemisch
mit Formaldehyd, so erhilt man nach dem Alkalischmachen und Durch-
leiten von Wasserdampf einen Riickstand, der fest wird und sich als die
soeben beschriebene reine Athylverbindunz der Diphcnyl-methan-Reihe
erweisl. Sie wurde zur Kontrolle noch durch das Jodmethylat (Schmp. 84°,
gef. J 3689/,) identifizierl.

Die Ausbeute ist eine geringere als beim N-Methyl-hexahydrocarbazol,
denn sie betrigt 609/, gegeniiber den dort gefundenen 88¢/, Dementspre-
chend ist die Menge der Aufspaltungsprodukte (X und XI) bedeutender.
Man erhiilt sie nach dem Abtreiben mit Wasserdampf als scheinbar ein-
heitliches unter 12mm bei 145—148° siedendes Produkt.

0.1427 g Sbsl.: 0.4327g CO,, 0.1325g H,0. — 0.1228g Sbst.: 69cem N (167, 742mm)

Cy5Hgy N, Ber. C 8288, H 1067, N 645,
Gef. » 8273, » 1039, » 647,
dessen Salze aber — insbesondere das gut krystallisiertc von 150—160°
sich verfliissigende Pikrat — keine einheitlichen Schmelzpunkte zeigen und
das sich bei mehrstindigem Erwirmen mit Jodmethyl nur unvollslindig
damit verbindet. Die Hauptmenge (fast 3/, d.h. 309/, des Rohbasenge-
misches) vereinigt sich nicht mit Jodmethyl. Sie besitzt Dimethylanilin-
Geruch, siedet unter 12mm bei 147—1499,
01208 g Sbst.: 0.3670g CO, 0.1128g H,O.
Cy3 Mgy N. Ber. C 8288, H 10.67. Gel. C 8287, H 10.45,

¢ B. 49, 2621 [1916]



1573

lieferl ein scharf bei 1649 schmelzendes Pikral und entspricht zweifellos
der Formel X. Das daneben in untergeordnester Menge (1/ d.h. 10¢/, des
Rohbasengemisches) gebildete Jodmethylat, das ein Abkémmling von XI
sein muB, ist in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht lsslich, 148t sich
gut umkrystallisieren und schmilzt dann bei 186°.

02363 g Sbst.: 0.1527g Agl.

CsHogNJ. Ber. J 3533 Gef. J 350,

Es ist bemerkenswert, daB beim N-Athyl-hexahydrocarbazol nicht mur
die Gesamtausbeute an den Aufspallungspredukten gegeniiber der Methyl-
verbindung eine Vermehrung erfihrt, sondern daB auch das relative Ver-
hiltnis der isomeren Basen X und Xl cin anderes ist: es wird .in der Methyl-
reihe durch die Zahlen 3.6:84 d.h. 30:70 ausgedriickt, der Ersatz des
Y-Methyls durch N-Athyl lockert also ganz bedeutend die Bindung des
Stickstoffs an den hydroaromatischen Kern und festigt die Verkniipfung mit
dem Benzolring.

284. Julius v. Braun und Paul Engelberts: Gemiaschte organische
Sulfide und Bromcyan.
"Aus d. Chem. Iastilul d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 21. April 1923.)

Schon vor lingerer Zeit stellle Cahours!) fest, dal Dimethyl-
sulfid, (CH;),S, wenn man es im Rohr mit Bromcyan erwirmt,
Methylrhodanid, CH;.SCN, und Trimethylsulfoniumbromid,
{CH,) S . Br, liefert, was auf cine primir nach der Gleichung (CH;)yS +-BrCN
= CH,.SCN - CHBr stattfindende Umsetzung schliefien 1af8t. Daf dabei
als Zwischenprodukt die Additionsverbindung, (CH;), (CN)S.Br, auf-
tritt, kann wohl nach Analogie mit dem in neuerer Zeit untersuchten Ver-
halten des Bromcyans gegeniiber tertidren Aminen?) und
Arsinen?) bestimmt angenommen werden. Fiir die Amine und Arsine hat
sich nun herausgestellt, dafi bei Gegenwart verschiedener organischer Reste
am Stickstoff resp. Arsen, der Reaktionsverlauf im allgeméinen ein ein-
deutiger ist und die Reste in der Reihenfolge ihver Haftfestigkeit, die ihrer
Grofle parallel liuft, abgelost werden. Das ist insbesondere der Fall beim
Slicksloff, wo dic Verhiltnisse sehr eingehend untersucht worden sind,
und wo diese GeselzmiiBigkeit nur ganz selten (z.B. bei gleichzeitiger An-
wesenheil des Allyl- und Benzylrestes+)) durchbrochen wird; nicht ganz so
cinfach scheinen die Verhdltnisse bei den weniger eingehend untersuchten
Arsen-Derivaten zu liegen, wo bemerkenswerterweise der Athyl- wund
Propylrest nebeneinander als Athylbromid und Propylbromid austreten.
Da das Verhalten gegen Bromcyan die fiir die Valenzlehre wichtige Frage
nach der Haftfestigkeit von Reslen verschiedener Gréfle und Struktur zu
beantworten in der Lage ist, haben wir als drittes Element neben dem Stick-
stoff und Arsen noch den Schwefel in den Kreis unserer Untersuchungen
gezogen, win auch hier am Beispiel der gemischten Sulfide fesizustellen,
ob der Reaktionsverlauf cin eindeutiger ist und welchem Gesetz cr gehorcht.

ty A 90, 94 [1854]

2) J. v. Braun, B. 33, 1438 [1900] und folgende Jahrginge.

3) H. Steinkopf, H. Donat und P. Jaeger, B. b3, 2597 [1922]

4y vergl. weiter unten.





