
1570 

288. Julius v. Braun: Dle relative Feetigkeit cyoliacher Bseen 
(IX. Mitteilung). 

[Aus d. Chem. Iiislilul d. Iiniversillt Frankfiirl a. M.! 
(Eingcgangeii an1 21. April 1923.) 

Iri bezug auf das Verhalten der i n  a- ,  13- u n d  y - S l e l l  u n g  z 11111 
S 1 i c  k s to f f T e  t r a h y d r o  - c h i n o  1 i n  i u rnc  h l o  r i d  P 

gegen R' a t r i u iii - ;L m a 1 g a ni war festgestellt worden'), daO sie iiri selben bin - 
faiig cine R i n  g s 1' re  n g u n g crleiden, wic dasTetraliydi-o-chinolin sr4lwr, da6) 
also die Fcstigkeit des stickstoff-haltisen Kinges durch Einfugen von Met,hyl- 
gruppen nicht beeinflul3t wird. Es war danach vorauszusehen, daD auch 
die E i n f u h r u n g  v o n  g r i j W c r e n  a l i p h a t i s c h e n  K e t t c n  keineii sehr 
betrlchtlicheri EinfluD auf die Ringfesligkeit des Te.trahydm-chinolins aus -  
iiben wiirde. Zur Priifung diejer Frage zog irh das kiirzlich2) beschrirbenc. 
B - A l h y l -  und B - A m y l - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  heran. \Vie Ilr .  l h .  
S e e m  a n  n feststellen konntc, werden b,eidc -- in Form ihrer q u a I t B r c n 
C 11 1 o r i d  e (I und I V )  - in nachstehendem Unifang angegriffen : 

Cs Hs 

m c t h y I i e r t e n  

CH, CH2 
As'!''CH.CSHs -&Y.CH,.CH.CH,.N(CI.T~)~ / ~ - - C H .  c a r  > I  Ij (7O0/o! I ,,-,cH$ I1 I 
%A\/ r I: IC& =\/ 

N (CHa)s. CI N ( 3 0 ° / 0 )  

1. 11. 111. CHs 
C5HII CHs CH3 

N (CHs)o. C1 N (39"/0) 

\''CII. Cs HI1 ~ 1 .  CH,. CH.CH~. S(C&)~ -"'j;'',CH .Cs HI1 

L/'-,CH.r ! I :  - I - ' I  .,. (71 ' 1 0 )  $- 1 . .  ,., ,/CH1 

IT. v. VI.  C& 
Da die Menge der offenen fett-~ror!i3ti~c-lre!l Anline heim Tetrahydro- 

chinolio und dessen drei C-Methylderivaten 60 O / o  b,etrlgt, so ersieht man, 
daW dic VergroUerung der Seilenketten den Ring der Aufsprengung zwar 
zuglnglicher macht, doch ist der EinfluR kein ubermaWig groDer, ebeaso 
wil. e r  nur wenig in die Erscheinung tritt, weiin irn quart.Lrcn Dimethyl. 
telrahydrochinoliniumchlori~ eine der an1 Stickstoff hefindlichen Methy1 - 
;rui)pen durch eirien gro6crcn Komplex ursetzl wird 3) ) .  

Ob cin solches qnaribres (:Idorid voin Typus V I I  unlcr t l t : ~ r i  EinfluD 
de-i Natrium-amalgams, sowcit es  iiirht iin Ring gespreiigt wird, den kl1:incwn 
odcr den grol3eren von den zwei Xlkylrcsten R, und R, verlierl, halx ,ic.ti 
vcwchiedentlich it1 der Hydro-chindin- und Hydro-indol-Reihe ftslzustellen 
vci~suc ht , konntc. abe r de r ex  per i nwji t (4 t! n S (: hw ie ri glte iten we Y 11 (lie I' ra:c 
noch nirlit mit Sicherheit cntscheidcn. wenn auch alltl Arizeichen dafiir 
sprarheri, daR der kleinere Rest cine AbstoDung erfiihrl 4 ) .  Line sicherc 
Entscheidun; g&in;; (~LS!, als i i . 1 1  ziiiti I ~ e x a ~ i y d i ' i )  - ( : a r b a z o l  -(;cbicl 
=riff. 

\Vie Ilr .  I h .  11 i 1 t e r atn (:hlomirthyla1. cles lciirzlich 2 )  clargeslclltcii 
.\ . ~ ~ t h y l - l i e s ; i l ~ y d  1.0 - ~ ~ a r ~ i ; i z : i I ~  l ' ( s s t s l ( s ! / ( a i i  k l l l l l l l t ' ,  wird daraui iickii 
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'CsHs ' CxHs 
den Verbindungen X nnd XI (die hiet in vie1 grol3erern Urnfang als 
beini Dimethyl~hexahydrocarbazolchlorid 6) entstehen) Bthyl- und nicht Me- 
t hyl-hexahydrocarbazol gebildet, so daS zweifellos der klednere von beiden 
Alkylresten sich voin Slickstoff loslost. entsprechend den auch sonst fur 
die Ilaftfesligkeit von Alkylresten am Stickstoff geltenden Gesetzen 7) .  Durch 
diese und durch die friiheren Feststdlungen durften nunmehr db mit der 
Natriurn-amalgam-Spaltung cyclischer Basen zusammenhangende Fragen in 
ihreri wesenllirhen Punkten eino Beanttvortung erfahreii haben 

Beschreibung der Versuche. 
Wenn inan das vor nicht Ianger Zeit 8) beschriebene quartare J o d - 

i n c l h y l a l  des  f i - d t h y l - t e t r a h y d r o c h i n o l i n s  rnit Chlorsilber in 
das C h 1 o r  i d vernandelt und dieses in der iiblichen Wleise rnit N a  t r i  u m - 
a m a 1 g a m  behandelt, so erhalt man in fast theoretischer Busbeute eine 
B a s e ,  die unter 13nim zwischen 1160 und 1300 - der Hauptmenge nach 
uni 1 2 0 0  - siedet und sidh als nichl einheitlich erweist. Bei der Konden- 
salion mit F o r m a 1 d e h y d (0.5 Mol.) und Salzsaure und Alkalischmachen 
erhalt man fast den dritten Teil als eine mit Wasmrdampf nicht fluchtige, 
dickolige, b e h  Erkalten zu, eineni Glas erstarrende Masse, wahrend 70 O//o 

sich als fliichtig erweisen und nach dem Trocben u n k r  12mm bei 112-tl40 
sieden . 

0 18T1 g Sbst: 0.5608 g CO,, 0 1887 g H,O. 

Ilic Base zeigt, im Gegensatz zum' ursprunglichen Basengemisch, keine Spur 
\on Flrl~ung niit salpetriger Slure, liet'ert ein dligcs Chlorhydrat, cin sehr schBn 
i tus  Alltoho~ in dicken, xhombischen Slulen krystallisierendes P i li 1' a t vom Schmp 
132O und vercinigt sich, auch in atherischer Vcrdfinnung, rnit Jodmethyl recht 
\cline11 und rcstlos zu eineiii einheitlichen J o d 1n e L 11 y 1 a t , ctas ie nach iler Ge- 
schwi~~diglrril des Erhitzens bei 155-1600 schmilzt. 

C,,€I,,hT Ber. C 81.61, H 11.08. Gef. C 81.64,, H 11.27. 

0159Og Sbst 0.1117g AgJ. 

Das gleichfnlls (1. c.) bereits beschriebene quartare J o d m e t 11 y 1 a t  d e s 
6 - il m y 1 - t e t r a h  y d r  o c h i n  o l i n  s verhiilt sich nach der Umwandlung in 
das Chlorid in quantitativer Beziehung nur ganz wenig verschieden von 
der Bthylverbindung. Die bei der Reaktion entstehende Rohbase siedet 
unter 14mm bei 155-1700 (Hauptmenge urn 1600), farbt sich lebhaft rnit 
salpetriger Saure und geht rnit F o r m a l d e h y d  zu nicht ganz 300/,, in 
ein festes, glasartiges ICondensationsprodukl uber Der vom Formaldehyd 
nicht angegriffene Teil (710/,) siedet unter 11 mm bei 147-1490, 

C,, H,, N .I. Ber. .I 38.09 Gel. .I 37 97. 

3 )  B. 65, 3792 [lsZZ]. 6 )  I3 49, 2613 [1912] 
7) vergl. z R J. v. B r a u n  und J. W e i s  in8 11 t e I ,  B 65, 3165 11922' 
q, B. 55, 3779 [1922]. 
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0.1671 g Sbst.: 0.5017 g CO,, 0.1810 g H20.  
CIgH4,E;. Ber. C 82.33, H 11.7, Gel. C 82.25, H 12.1, 

zeigt keine Farbung mit salpetriger Saure, liefert ein ijliges Chlorhydrat, 
ein schon krystallisierendes P i  k r a  t vom Schmp. 970 und vereinigt sich 
mit J o d m e t h y 1 schnell und restlos z u  einem einheitlichen, aus heiDem 
Wasser gut krystallisierenden quartaren Jodid vom Schmp. 95O. 

0.1305 g Sbst.: 0.808 g AgJ. 
C,; H,, N J .  Bee. J 33.82. Gef. J 33.13 

Die Moglichkeit, den H y d r o c a r b  a z o 1 - Komplex zur Beantwortung 
der Frage heranzuziehen, ob durch n a s c k m d e n  Wasserstoff der k l e i n m  
oder groBere offene Rest in einem Produkt VII abgestohn wird, ergab sich 
durch die sehr willkommene Beobachtung, daD das vom N-Athyl-hexahydro- 
carbazol sich ableitende D i p h e  n y l  - m e t  h a n  - D e  r i  v a  t XI1 ahnlich dem 
fruler 9 )  beschriebenen N-Methylde,rivat rein und gut krys tallisiert gehalt 
werden kann und. sich von der N-Methylverbindung ganz venchieden er- 
woist. Es bildet sich in quantitativer Ausbeute, wenn man Athyl-hexahydro- 
carbazol 8 Stdn. mit Forrnaldehyd (0.5 Mol.) und Salzsaure erwarmt, f U t  
lest aus und la& sich aus verd. Alkohol gut umkrystallisieren. Der Schmp. 
licgt bei 89-900, wahrcnd die Methylverbindung sich lrei 1830 verflussigt. 

C,,H,,N,. Ber. N 6.76. Gel. N 6.85. 
0.1562 g Slisl.: 9.4 ccm N (200 ,  743 mm). 

Auch das D i j o d m e  t h y 1 a t , das sicli recht leicht bildet, isl gut Lrystallisiert 

0.1802 g Sbst.: 0.1224 g Ag .I. 
uiid schmilzt bei 83-84 0 .  

C,,H,,N, J,. Ber. J 36.5. GeI. J 36.72. 
Reduziert man nun das J o d m e t h y l a t  des  B t h y l - h e x a h y d r o -  

c a r b a z o l s  (nach Ersatz des Jods durch Chlor) und behandelt das mit 
N a t r i u m  - a m a l g a m  in theoretischer Ausbeute gebildete Basengemisch 
init F o r m a 1 d e h y d , so crhiilt man nach dem Alkalischmachen und Durch- 
leiten von Wasserdanipf einen Riickstand, der  fost wird und sich als die 
soeben beschriebene reine B t h y 1 verbindung der Diphdnyl-methan-Reihe 
erweist. Sie wurde zur Kontrolle noch durch das Jodmethfrlat (Schmp. 84O, 
,gef. J 36.80/,) identifizierl. 

Die Ausbeute ist eine geringe,re als beim X-Methyl-hexahydrocarbazol, 
denn sie betragt 600/0 gegeauber den dorl gefundenen 880/,. Dementspte- 
chend ist die Menge der Aufspaltungsprodukte (X und XI) bedeutender. 
Man erhi4lt sie nach dem Abhiben rnit Wasserdampf als scheinbar ein- 
heitliches unter 12 mni bei 145-1480 siedendes Produkt. 

0.142ig,Sbsl. : 0.4327 g CO,, 0.1325 g H,O. - 0.1228 g Sbst.: 6.9 cc111 N (IG’’, 7.12 mill) 
C,, Ht3N. Bw. C 82.88, l I  10.67, N 6.41. 

G d .  )) 82.73, )) 10.39, )) 6 47. 

dessen Salze aber - insbesondere das gut krystallisierte von 150-160° 
sic11 verflussigende Pikrat - keine einhreitlichen Schmelzpunkte zeigen und 
das sich bei rnehrstundigern Erwarmen mit Jodmethyl ,nur unvolls &dig 
damit verbindet. Die Hauptmenge (fast s/4 d. h. 300/o des Rohbaseage- 
misches) vereinigt sich n i c  h t mit Jodmethyl. Sie besitzt Dimethylanilin- 
Geruch, siedet unter 12mm bei 147-1490, 

0.1208 g Sbst.: 0.3670 g CO,, 0 . 1 1 2 8 ~  H,O. 
CI5 I123N. Bcr. C 82.88, H 10.67. Gel. C 82.87, H 10.45, 

3: B. 43, 2621 [1916]. 
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lieferl eiri scharf bei 1640 schmelzendes Pikral und entspricht zweikllos 
der Formel X. des 
Hohbasengemisches) gebildete Jodmethylat, das ein Abkommling von !XI 
sein muS, ist in Wasser, Alkohol und Chlorobrm leicht loslich, laat sich 
gut unikrystallisieren wad schmilzt dann bei 1860. 

Das daneben in untergeordneter Menge (I/, d. h. 

0 2 X 3  g Sbst.: 0.1527 g Ag J. 
C,,H,, N J .  Ber. J 35.33. Ccf. J 35.0. 

E j  ist bemerkenswert, daD bejrri N-Bthyl-hexahyhcarbazol nicht Dur 
die Gesamtausbeute an den dufspaltungsprodukten gegenuber der %ethyl- 
verbindung eine Vertriehrung er€%hrt, sondern daS auch das relative Ver- 
haltnis dcr isomeren Basen X und XI cin anderes ist: es wird.in der Methyl- 
reihe durch die Zahlen 3.6:8.4 d. h. 30: 70 ausgedriickt, der Ersatz des 
S-Methyls durch iV-Athyl lockert also ganz bedeuknd die 'Bindung des 
Stickstoffs an den hydroaromatischen Kern und festigt die Verknupfung mit 
dem Benzolring. 

a84. Julius v. Braun und Paul Engelberts: <)emiqchte orgsnteohe 
Slllfide und Broomcyan. 

jAus t l  (:hem. liistilul d .  Universitit Frankfurt 8. 51.1 

(Eingegangen a m  21. April 1923.) 
Schol; vor llngerer Zeit stellte C a h o u r s i )  fest, d a D  D i m e t h y l  - 

s u l f i d ?  (CH&S, wenn man es im Rohr niit B r o m c y a n  erwkmt, 
Me t h y  1 r h o  d a n  i d ,  CH!, . S CN, und T r i m  e t h y 1 s ulf  o n i um b r o m i d , 
{ CH,), S . Br, liefert, was auf cine primar nach der Gleichung (CH,),S + BrCN 
= CH, . S CR' + CH,Br stattfindende Umsetzutig schliel3en 1aDt. DaD dabei 
als Zwischenprodukt die A d d i t i o n s  v e r b  i n  d u n g ,  (CH,), (CN) S . Br, auf- 
tritt, kann wohl nach Analogie mit dem in neuerer Zeit untersuchten V e r  - 
h a l t e n  d e s  B r o m c y a n s  g e g e n u b e r  t e r t i a r e n  A m i n e n 3 )  u n d  
A r s i n e n 3 )  bestimmt angenommen werden. Fur die, Amine und Xrsine hat 
sich nun herausgestellt, daD bei Gegenwart verschiede,ner organkcher J.leste, 
am Stickstoff resp. Arsen, der Reaktionsverlauf im al1geme.ine.n ein ein- 
deutiger ist und die Reste in der Heihenfmolge ihrer Haftfestigkeit, di,e ihmr 
Grol3e parallel liiuft, abgeliist werden. Das ist insbesondere cZer Fall beim- 
S 1 i c k s t o  f f , wo die Verhiiltnisse sehr eingehend untersucht worden sind, 
und wo diese GesetzmaiSigkeit nur ganz s e h n  (z.B. bei gleichzeitiger An- 
wesenheit des Allyl- und Benzylrestcs 4)) durchbrochen wird; nicht ganz so 
einfach scheinen die VerhLltnisse bei den weniger eingehend untersuchten 
A r s e n - Derivaten zu  liegen, WQ bemerkenswecrkweise der Kthyl- und 
bopylrest n e b c n e i n a n d e r  als Athylbromid und Prupylbromid austieten. 
Da das Verhalten gegen Bromcyan die. fur  die Valenzlehre wichtige Frage 
nach der Haftfestigkeit von Resten verschidener GrOSe und Struktur zu 
beantworten in der Lase ist, haben wir als drittes Element neben dem Stick- 
stoff und Amen noch den S c h w e f e l  in den h i s  unserer Untersuchungen 
gezogen, utn auch hicr am Beispiel der gemischten Sulfide festzustellen, 
ob der Reaktionsverlauf ein eindeutiger ist und welchem Gesetz er gehoreht. 

!) A.  90, 91 [1851]. 
9 )  J .  v. B r a u n ,  B. 33, 1438 [19OOj uiid folgciide Jahrglnge. 
3) H. S t e i r i k o p f ,  H.  D o n a t  und 1'. J a e g c r ,  B. 55. 259i ;!922!. 
4) vrrgl. weiter unten. 




