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269. Paul Rabe: Zur Kennt.de der Chinaalkaloide. 
XVI. Synthetische Vorversuche. 

[Aus dem Chemischen Institut der Unircrsitit Jeiia.] 

(Eingegaogen am 3. Juli 1912.) 

Die im letzten Hefte dieser ,Berichtea: erschienenen Veroftent- 
lichungen ’) aus dem Organischen Laboratorium der Universitiit Genf, 
sowie eine Habiiitationsschrift *) der Universitiit Breslau beschliftigen 
sich mit Vqrversuchen zum Aufbau der Chinaalkaloide. Solchen Vor- 
versuchen konnte ein sicheres Ziel erst gesteckt werden, seitdem im 
hiesigen Institute dreierlei erarbeitet wurde: die Stellung des Carbo- 
nyls in den Chinatoxinen ”, die Herausschlilung des Chinuclidin- 
Ringes aus den Alkaloiden’) und endlich die Ruckverwandluog von 
Chinatoxinen in Chinaalkaloide ”>. 

Dem in der 15. Mitteilung angedeuteten Programm 6, folgend, 
pnbliziere ich aus den Arbeiten meiner Schiiler eiuige Versuche, um 
ihnen deren uogesterte Fortsetzung zu sichern. 

1. Uber y-Chinolyl-benryl-keton. . 
(Mitbearbeitet von Hrn. R i c h a r d  Pasternack.)  

Die C h i n a t o s i n e  leiten sich von dem pChinolyllreton der all- 
gemeinen Formel 

CO.CHa .R, 

R1 * (‘(7 
ab. Um jene komplizierten Ketone aufzubauen, haben wir uns zu- 
nlchst mit der Einwirkung von B e n z g l c h l o r i d  auf C i n c h o n i n -  
s i i u r e e s t e r  nacb der Methode von G r i g n a r d  befafit. Dabei er- 
hielten wir das r-  C h i n o l  y l- b e n z  y 1 - k e t o n  (C, N). C o  . CHs .c6 HJ, 
und als Reaktionsprodukt h6herer Ordnung das  y - C h i n o l y l - d i  ben-  
z y 1- c a r b i  n o 1, (C, HC N)  . C(OH)(CH1. C6 Hs)a. 

*) A. K a u f m a n n  uod V a l e t t e ,  B. 45, 1736 (19121; A. P i c t c t  und 
~~ 

Misncr ,  B. 46, 1800 [1912]; A. Kaufniann u n d  Peyer ,  B. 46, IS05 
1 1 9 1 21. 

2, E. Kijnigs, Uber synthetische Versuche in der Chinareihe, Breslau 1912. 
3, A. 360, 180 [1906]. 
5, B. 44, 2088 [1911] und weitere, nocli niclit veroffentlichte Versuche, 
B. 44, 2089 [1911]. 

Berfchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 

‘) B. 41, 62 [1908]; A .  366, 353 [1909]. 
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7- C h i n  o l y  1- b e  n z y 1- k e  t o n. 
Eine Mischung von 20.1 g Cinchoninsiureitthblester (1 Mol.) und 75 ccui 

absolutem .ither lief im diinnen Strahle und unter Umschktteln zu einer 
Benzylmagnes iumchlor id l~ i~n~,  bereitet aus 5.2 g Mqnesium, 25.4 g Benzyl- 
chlorid (z M o l )  untl 78 ccm absolutcm &her. Es entstand ein allmihlicti 
klirnig werdendcr, gelbbrauner Niederschlag. - Nachdem durch vorsichtigen 
Zuaatz von Wasser die Magnesiumverhindung zcrlegt nod mit Schwefelsjure 
bis zur neutralen Keaktion auf Lackmus versetzt war, murde ausgeathert. Der. 
kthcrriickstand wurde durch Wasserdampfdestillation von unverbrauchtem 
Benzylchlorid und gebildetem Dibenzyl befreit, wieder in Ather aufgenommen, 
iiber Natriumsulfat getrocknet und bei starkeni hlinderdruck destilliert. Die 
lei ca. 240-2600 und 16-17 mm Druek iibergehenden Anteile enthalten die 
gesuchte Verbindung. Die rothraune, dickfliissige Fraktion durchsetzt sich 
beim lingeren Stehen rnit strahlenf6rmig angeordneteu Krystallen. Sie wurden 
entweder durch Abpressen oder besser noch mittels einer Mischung aus 
Ather und Ligroin (Sdp. 35 -4OO) YOU der anhaftenden Mutterlauge befreit 
und schlielllich aus Ather umgellist. 

0.2862 g Sbst.: 0.8690g CO,, 0.1383 g H,O. - 0.169Qg Sbst.: 8.2 ccm 
N (160, 753 mm). 

Ausbeute 2 g. 

ClrHI3ON. Ber. C 82.55, H 5.30, N 5.6s. 
GeE. D 82.81, B 5.37, 5.68. 

Das C h i n o l y l - b e n z y l - k e t o n  kommt aus Ather  in farblosen, 
rhombischen Krystallen, schmilzt bei 9 l 0  und lost sich leicbt in Ather  
und in Alkohol, schwer in Ligroin, nicht in kaltem Wasser.  

Das P i k r n t  schmilzt bei  192'. 
Das J o d m e t h y l a t  erscheint nus Jodlnethyl ill dunkelorange g e k b t e n  

Blittchen vorn unseharfen Schmp. 162- 1640. Die trockne Verbindung ist 
haltbar; dagegen zerfitllt sie beim Stehen ihrer alkoholisclien L6snng an der 
.Lult oder beim Kochen mit, Wasser unter Bildung von Benxsldehyd. 

0.2083 g Sbst.: 0.1277 g A g l .  
CI;H,SON,CHBJ. Ber. ,I 32.99. Gef J 33.12. 

Das O x i m  d e s  C h i n o l y l - b c n z y l - k e t o n s  stellt man zweckmit5igdurch 
mchrstiindiges Kochen einer methylalkoholischen LBsung aquivalenter MenKen 
von Keton und salzsaurem Hydroxylnmin dnr. Beim Eindunsten der L8sung 
scheidet sich sein H y d r o c h l o r i d  in farblosen Krpstirllchen vom Schmp. 
2450 ab. 

0.2554 g Sbst. gaben nach C a r i u s  0.0922 g AgCl. 

Das f r e i e  Oxim wurde mit Hilfe von Soda und i t h e r  aus obigem 
Hydrocblorid als einc amorphe Masse gewonnen. 

Is  o n i t ro  s o v e r b i n  d ung d c  8 C h i n o  l y  1 - b e  n z y 1 - k e t o  n s ,  Cs 136 N. CO 
C(: N .  OH). C d , .  Zu seiner Bereitung blieben iquimolekulare Mengen Keton, 
Natriomathylat und i thplnitri t  bei 00 wihrend 12 Stunden sic% selbst iiber- 
lassen. Nacli Verdnnsten des Alkohols liell sich mit absolutem Ather ein 

C, ;H, ,ON~,HCl.  Ber. C1 11.89. Gef. CI 11.56. 



Natriumsalz abscheiden, das durch hufnehmen in Wasser und Einleiten von 
Rohlensiure zerlegt wurde. Dabei fie1 der I s a n i t r o s o k o r p e r  ala gelb- 
liches, krystallinisches Pulver aus. Aus Alkohol sternformig angeordnete, 
schwach gelblich gefiirbte Niidelchen vom Schrnp. 2160 unter starker Zcr- 
setznng. 

0.1558 g Sbst.: 13.6 ccm N (19O, 748 mm). 
ClrHlaO,Na. Ber. N 10.15. Gef. N 10.04 

y - C h i ~ o l y l - d i b e n z y l - c a r  b inol .  
Dieses Nebeoprodukt der Ketondarstellung scheidet sich gewiiho- 

l h h  l) nach erfolgter Wasserdampfdestillation aus dem Ruckstande als 
ein in Ather und in  kaltem Alkahol schwer lijsliches, krystallinisches 
Pulver ab. Durch Umlosen aus Alkohol gewinnt man farblose, perG 
muttergliinzende Blattchen vom Schmp. 163-164’. 

0.4391 g Sbst.: 15.5 cm N (200, 750 mm). 
Ca4Ha10N. Ber. N 1.13. Gef. N 4.06. 

. 11. Uber die clirekfe Reduktiori von 1.P-IYoniti.oaoketonen xu 
1 .‘L-Rydriirniiien. 

(Mitbearbeitet von Hrn. Theodor  H u n n i u s . )  

Als eine weitere Aufgabe fur die Syuthese von Cbinaalkaloiden 
ergibt sich die Oberfuhrung YOU Ketonen der allgemeinen Formel I 
(&be den voraufgehenden Abschnitt) in 1.2-Hydramine der allgemeinen 
Fmmel 11: 

CH(0H).  CH( NH,).RII CO .CH$.  R,,  

Nach den bisherigen Erfahrungen wurde man den basischeo 
Stickstoff mit Hilfe von salpetriger Saure im Sinne des Schemas: 

.CH.OH 
--t . . co 

--f 
. co -* . .GO 

. CH, .C:N.OH - .CH.NH, . CH. NHs 
dem Molekule einverleiben. Wir bnben eine A b k ii r z u  n g dieses 
Weges aufgefunden. Es  v e r w a n d e l n  s i c b  n a m l i c h  g e w i e s e  
1 .2- Ison  i t r o s o k e t o n e  bei der Behandlung mit elementarem Wasser- 
stoff nach der iiberaus fruchtbaren hfethode ron P a a l - S k i t a  d i r e k t  
i n  d i e  z u g e b o r i g e n  H y d r a m i n e .  Das miigen zwei Beispiele 
illustrieren. 

1) Verwendet man beim Abstumpfen des Magnesiumhydroxyds Gber- 
scliiissige Scbwefelsiiure oder Salzsiiure, so fiillt das Carbinol in Form dce 
entsprechenden S a1 z e5 3us. 

141, 
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R e d  u k t i o n d e s Is o n i t  r o s o - [p h e n y 1- b e  n z y 1 - k e t o n s] .z 11 m 
1.2- D i p h e n  y l -  1 -ox  y -2- a m  ino-i i t  h an,  

C6 Hg . C(: NOH). CO . C6 HJ -+ C6 Hs . CII(NIIs). CH(OH). Cs Hj. 
Das durch Einleiten von Wasserstoff in 32 ccm einprozentiger 

Palladiumchlorurl6sung und 16 ccm einprozentiger Gummi-arabicum- 
Losuog bereitete Palladium-Sol wurde rnit eioer Auflosung von 8 g 
Ieonitroso-desoxybenzoin in  150 ccni 33-proz. Alkohols und 10 ccm 
20-proz. Salzsaure vereinigt. Bei dem Bebandeln dieses Gemisches 
rnit Wasserstoff auf der Schuttelmaschine unter einern Uberdruck von 
1 Atm. wurden nur etwa ' l a  der berecbneten bienge Wasserstoff ver- 
schluckt. Bei der Aufarbeitung resultierten neben 2 g Ausgangs- 
material 5 g des schon bekannten D i p h e n y l - o r ~ t h y l a m i n s  (a,F-Di- 
phenyl-$amino-lithylalkohol) vom Schmp. 165' '). 

0.3818 g Sbst.: 1.1084 g C o t ,  0.2392 g HzO. 
ClrHlsON. Ber. C 78.87, H 7.04. 

Gef. J) 79.17, J) 7.01. 

R e d  u k t i o n d e s 1 so  n i  t r o so- [p h e n  y 1- a t  h y 1- k e t on  s] z u m 
1 -Pheny l -2 -amino-propan-I  - 0 1 ,  

CGHs.CO.C(:N:OH).CH3 -+ C~HS.CH(OH).CH(NH~).CH~. 
5.7 g Isonitroso-phenylLthylketon, 85 ccni Alkohol, 57 ccm Wasser und 

7.1 ccm 30-proz. Salzsaure wurden mit einer kolloidalen Palladiuml6sung, 
bereitet am 23 ccm 1-proz. Palladiumch!oriirl6sung und 11 ccm 2-proz. Gummi- 
arabicuml6sung versetzt und mit Wasserstolf auf der Schiittelmaschine anfangs 
bei einem Uberdruck von einer, spater von 2 Atm. solange behandelt, bie 
keio Wasserstoff mehr verschwand. 

Zur Aufarbeitung der Reaktionsflussigkeit wurde aufgekocht, vom 
llockig ausgeschiedenen Palladium abiiltriert uud mehrmals zur Ent- 
Iernung eines Nebenproduktes (siehe unten) rnit Ather extrahiert. 
Dnnn wurde mit Alkali ubersiittigt und das gebildete H y d r a m i n  
mit Ather gesammelt. P a s  aus dem Ather hinterbleibende 01 (1.4g) 
erstarrte rasch beim Abkiihlen und erwies sich als Phenylaminopro- 
prnol. 

0.1356 g Sbst.: 0.3340 g Cog, 0.1085 g HzO. - 0.151s g Shst.: 12.2 ccm 
N (150, 747 mm). 

C9H13ON. Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.37. 
Gef. n 71.20, n 8.89, J) 9.36. 

Das 1 - P h en y l-2- a m  i n  o-prop an- 1 - 01 (a-Phenyl-/I- methyL 
~-amino-iithylalkohol), durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt 

I )  H. G o l d s c h m i d t  und Polonowska ,  B. 20, 492 [1887]: 21, 483 
Dss Iso-Diphenyl-oxfithylamin rom Schmp. 129O, E. E r l e n m e y e r  

- ___ 

[1888]. 
jun., A. 307, 99 [1899], murde nicht aufgefundeo. 
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gut ausgebildete, biischelftirmige, farblose Nadelchen, schmilzt bei 1035 
Es ist i n ,  Ather und Alkohol sehr leicht liislich, in Benzol schwerer 
loslich, i n  Wasser bei Zimmertemperatur etwa im Verhaltnis 1 : 50 
ltislich. 

Dieses schon friiher von uns fluchtig erwiihnte’) Hydramin hat  
inzwischen F. W. C a l l i e s s l )  durch Reduktion des a - A m i n o - p r o p i o -  
p h e n o n s  erhalten. Sein Praparat muD aber weniger rein als das 
unserige gewesen sein. Denn ee bestand aus gelblich gefiirbten Kry- 
stallen vom Schmp. 101O. 

Seine Angaben fiber das H y d r o c h l o r i d  und iiber das C h l o r o p l a t i n a t  
kBnnen wir bestiitigen. Wir fiigen hinzu, daI3 sich dss H y d r o c h l o r i d  am 
einem Gemisch von 1 Volumen Alkohol und 3 Volumen Essiggther umkrystalli- 
sieren IaBt, und dall das Chloroplatinat sich aus der konzentrierten, wiiBrigen 
Lbsung in Form langer, gelber Nadeln abscheidet, die nach dem Trocknen 
bei 100° (nobei, wie auch Cal l iess  berichtet, 2 ~ 0 1 .  Krystallwasser ab- 
gegeben werden) bei 208-2100 unter Zersetzung schmelzen. 

Das Jodln ie thyla t ,  in der iiblicben Weise mit Jodmethyl in methylah-  
holischer LBsung unter allmiihlichem Zusatz der nbtigen Menge Natriom- 
methylat bereitet, schied sich nus der stark eingeengten LBsung in Form 
farbloser Nadeln ab. Es liiBt sich durch UmlGsen aus Wnsser reinigen, 
10 ccm kalten Wassers 1Oaen etwa 1 g Jodmethylat. - Schmp. 235O. 

Mit Wasserdiimpfen verfluchtigt es sich nicht. 

0.3953 g Sbst.: 0.’2912 g AgJ. 
ClpHgoONJ. Ber. J 39.54. Gef. J 39.81. 

In dem oben erwiihnten N e b e n p r o d u k t e  (1.2 g) echeint P h e -  
n y l - o x y - i s o n i t r o  s o - p r o p a n  (Oxim des Phenyl-acetylcarbinols), 
CsHs.CH(OH).C(:N.OH).CH,, vorzuliegen, entstanden durch Bin- 
seitige Reduktion des Isonitroso-phenyliithylketons. Es kam aue Waseer 
in  Form farbloser Nadeln vorn Schmp. 112O, war indifferent gegen- 
iiber rotem und hlauem Lackmuspapier und reduzierte F e h l i n  gsche 
Liisung erst nach dern Kochen mit Schwefelsiiure. 

C a ,  0.0657 g HpO. - 0.1699 g Sbst.: 13.3 ccrn N (‘20°, 756 mm). 
C J H , ~ O ~ N .  Ber. C 65 45, H 6.67. N 8.49. 

Gef. B 65.31, 64.96, )) 6.85, 6.81, * 9.07. 

111. u b r  eine neue Methode zur Deretellnng von 

0.1680 g Sbst.: 0.4023 g COs, 0.1029 g HnO. - 0.1079 g Sbst.: 0.2570g 

1 .%Amhoketonen a118 Eetonea. 
(Mitbearbeitet von Hrn. P c t e r  Rieper.) 

Die partielle Synthese 3, des Cinchonins aus Cinchotoxin beruht 
auf der V e r  w e n  d u n  g e i n  e s  H a l o g  e n -  i m i n  s als Zwischenprodukt. 

1) B. 14, S27, FuDnote 1 [1911]. 
3) R a b e ,  B. 44, Y0SS [1911]. 

a) Ar. 810, 150 [1912]. 



Das n' Broq-cinchotoxin verliert namlich unter dem Einflul3 von Ka- 
triumiithylat, 

>NBr CHs- >N . CH- 
CO - co- co- f - -t - >NH CHs- 

intramolekular Bromwasserstoff unter  Ruckbilduiig des bicyclischen 
Chinuclidin-Ringes. 

Wir sind damit beschaftigt, diese Reaktion auf ihre Verallgemei- 
nerung hin zu priiten'). Es wurde zuniichst festgestellt, da13 das 
P h e n  y 1 b e n  z y l  k e t o n (Desoxy benzoin) mit N- C h l  o r d i  m e t h y l a  m i  n 
in D i m e t h y l a m i n o - b e n z y l - p h e n y l - k e t o n  (I) und mit iV-Chlor-  
p i p e  r i d  i n in P i p e r  i d  i n  0- b e  n z y 1 - p h e n  y 1- k e t  o n (11): 

C6Ha. CH.  CO . C6Hs CsHs.CH.CO.CsHj 
1. I 11. I CHa . CHa\CH,, 

unter intermolekularer Abspaltung von Chlorwasserstofl ubergeht. 
N (CHs).s "<CHs. CII/ 

dimethy lamino-benzyl-phenyl-ketoo. 
Zu einer Auflbsuug yon 27.5 g Phenylbenzylketon i n  150 g Na- 

triumathylatlosung, enthaltend 2.95 g Natrium, tropfte unter Umschut- 
teln eine alkoholische Liisung von 10.0 g Chlordimethylamin (1 Mol. 
Chlorkorper auf 1.1 Mol. Keton). Die Umsetzung trat sofort ein und 
wurde durcb Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Nach 
Beseitigung des ausgeschiedenen Chlornatriums wurde die ratlich ge- 
fiirbte Liisung eingeengt, der Riickstand mit verdunnter Schwefelsiiure 
bis ziir sauren Reaktion auf Kongopapier versetzt und das  uberschiis- 
sige Keton mit Atber beseitigt. Aus der sauren Losung schied end- 
lich Natrodlauge das  gebildete Amin aus. Es wurde mittels Atber ge- 
snmmelt, uber Kaliunicarbonat getrocknet und bei starkem Minder- 
druck fraktioniert. Ausbeute 10.5 g. 

0.2493 g Sbst.: 0.7360 g COs, 0.1640 g H20 - 0.2639 g Sbst.: 14 0 ccm 
N @lo, 751 mm). 

C16HlrON. Ber. C 8033, H 7.11, N 5.86. 
Gef. 2 80.51, 2 7.36, 2 6.08. 

Das D i m e  t h y 1  a m i n o -  b e n  z y l -  p h e n  y I -  k e t o n ,  ein griinlich- 
gelbes, dickflussiges 01 von cbarakteristischem Geruch, siedet bei 
193O (F. g. i. D.) uod 15mm Druck. In Wasser sehr schwer, in den 
gebrauchlichen organischen -Solvenzien kicht  Iijslich. A n  der Luft 
zersetzt es sich, wobei der Geruch nach Benzaldehyd auftritt. 

Das J o d r n e t h y l a t  schied sich beim Stehrn einer Auflijsnng des Amins 
in iiberscbfissigem Jodmethyl in derben , farblosen Krjstallcn vom Schmp. 
l53O ab. 
~~ 

I )  Nicht nur A'-Halogenamine, sondern auch X-Halogenamide sollen ge- 
priift werden. 
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0.1985 g Sbst.: 0.1222 g AgJ. 
C I ~ H ~ ~ O N .  CHI J. Ber. J 33.33. Gef. J 33.38. 

Das H y d r o c h l o r i d ,  mit irtherischer Salzsiiure bereitet: farblose, in 
Wasser spielend lBsliche Krystalle, die unscharf zwischen 206O und 2100 
linter Zersetzung schmelzen. 

02070 g Sbst.: 0.1061 g AgC1. 
CIGHITON,HCI. Ber. C1 12.88. Gef. C1 12.67. 

Das C h lor0 p 1 a t  i 11 a t  , aus obigem Salz in verdcinnbalkoholischer LB- 
sung dargestellt : goldgelbe, hexagonale Bliritchen vom Zersetzungspunkt 199O 

0.2002 g Sbst.: 0.0439 g Pt. 
( C ~ ~ H I T O N ) Z . H ~ P ~ C ~ ~ .  Bcr. Pt 21.96. Gel. Pt 21.93. 

Das P i k r a t  eignet sich nicht zur  Identifizierung. Aus stark konzen- 
triertei, alkoholischer LBsung: gelbe, tafelformige Prismen vom Zersetzungs- 
punkt 148'. 

Das P i k r o l o n a t  ist sehr schwer lbslich i n  Alkohol und in Wasser. Aus 
Alkohol orange gefgrbte, vierseitige, rechtwinklige, tafelformige Prismen vom 
Schmp. 174O und Zersetzungspunkt 1800. 

0.3234 g Sbst,: 39.9 ccm N (23O, 754 mm). 
C16HI,0N, CloH~OsN4. Bcr. N 13.93. Gef. N 14.12. 

Piperidino-benzyl-phenyl-keton. 
Die Darstellung dieses 1.2-Aminoketons entspricht der oben 

gegebenen Vorschrift. Wir gingen aus von 14 g Keton, 9 g N-Chlor- 
piperidin und 1.7 g Natrium und erhielten 3 g des gewiinschten K8r- 
pers. Seine Isolierung geetaltet sich einfacber, da  er sich nus seiner 
konzentrierten , Htherischen Liisung i n  langgestreckten, seidenglanzep- 
den, feinen Prismen vom Scbmp. 82O abscheidet. 

0.2693 g Sbst.: 11.9 ccm N (23O, 752 mm). 

Sein J o d m e t b y l a t ,  in Jodmethyl bereitet und mit .ither ausgekllt: 
CIOH~ION. Ber. N 5.02. Gef. N 5.04. 

gelbliche, amorphe Masse vom Schmp. 182O. 

IV. ti ber eine Syntheae des Z.6-Dlmethyl-pyridin-3-carbonslinreestere. 
(Mitbearbeitet von Hm. E r n s t  Milarch.) 

Die Ruckverwandlung des Cinchotoxins in dns Cinchonin legt 
den Aufbau von 7 - s u b s t i t u i e r t e n  P y r i d i n e n  der allgemeinen 
Pormel 

CH2. CO . RI 

i" 1 .  R1l 
\ / *  

N 
mahe. Denieotsprechend habeu wir versucht, ob sich nicht j e  ein 
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Molekiil F o r r n y l - a c e t o n  (Oxyrnethylen-aceton) und A r n m o n i a k  mit 
2 Mol. A c e t e s s i g e s t e r  im Sinne des Schernas: 

CHO , CH*.CO.CHa CH.CHs CO.CH3 
ROOC. C" C. COOR I '  /I ROOC.IIaCi ,CIfz.COOR -* CH3 . OC' 'GO. CII3 CHs . C\/C. CHa 

NH3 N H  
zu einem ~ - A c e t o n y l - d i h y d r o p y r i d i n  vereinigen. Aber so sehr 
auch die Reaktionsbedingungen variiert I) wurden, irnrner beteiligte sich 
nur 1 Alol. Acetessigester, indern sich der i n  der Literatur2) fluchtig 
beschriebene 2.6 - D i m e t h )- 1 - y y r i d  i n - 3 - c a  r b o n s a u  re- a t  b y 1 e s t e r ,  

CHO 
I 
CH? CHp . COOCaHs f'l . COOCsHj 

f I 
I 

I CHa . , ,r . CH3 
CH, . C O  CO . CHI N 

N Ha 
bildete 

K o n  d e n s a t i  o n v o u li' o r m y 1 a c e  t o n , A c e,t e s s i g e  s t e r  11 II d 
A m m o n i a k .  Zu einer hfischung von 139 g Natrium-Porrnylaceton 
und 334 g Acetessigester fugt man 1000 ccrn alkoholisches Arnmoniak, 
enthaltend 74 g Arnrnoniak, und weiter 77.2 g Eisessig hinzu. E s  tritt 
heftige Erwarmung ein, die Flussigkeit fiirbt sich gelb und nirnrnt 
eine breiige Konsistenz an. Zur Vollendung der Reaktion erhitzt 
man auf dern Wasserbade am RiickfluBkuhler unter biiufigern Uni- 
schutteln etwa 4 Stunden, setzt dann Wasser hinzu, treibt dep Alkohol 
rnit Wasserdarnpf a b  und extrahiert schliel3lich rnit Ather. D e r  
Atherruckstand wird zur Zerlegung von gebildetem Arnino-crotonsiiure- 
ester rnit verdiinnter Schwefelsaure auf den1 kochenden Wasserlade 
behandelt. Aus der stark sauren Losung entfernt man den griil3ten 
Teil des Acetessigesters durch Ausschutteln rnit Ather und setzt den 
PyridincarbonsPureester durch Lauge in Freiheit. Er wird in Ather 
aufgenornrnen, durch wiederholtes Ausschutteln rnit starker Natron- 
lauge vom Rest des beigernengten Acetessigesters befreit, fiber Kalium- 
carbonat getrocknet und eodlich bei etwa 18 mrn Druck mehrrnals 
destilliert. Ausbeute 60 g. 

I) Unter anderem benutzten wir an Stclle von Acetessigester den Amino- 
crotonshreester. 

\VeiS, B. 19, 1305 [1886]; Knoevenagel  und F u c h s ,  B. 36, 2857 
[ 19031. 

Dic drei Koniponenten kcinnten theoretisch auch zum isomeren 2.4-Di- 
me thy1 p j r i  d i II -3 - c a r b o n s  Lure e s  t e r  zusamrnentreten. Dieser Ester war 
aber in) Reaktionsprodukte nicht aufzufindeo. 
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Der 2.6-D i m e  t h y 1 - p y r i d i  n - 3 - c a r b o n  sa u r e  - ii t h y l e s  t e r ,  ein 
schwach gelblich gefarbtes 01, besitzt einen eigenartigen, anhaftenden 
Geruch und ist mit Wasserd%rnyfen, wenn auch schwer, fluchtig. Er  
siedet bei 129-130° (F. g. i. D.) und IS  mrn Druck oder bei 244-245' 
(F. g. i. D.) und 747 mm Druck I). 

Physikalische Konstanten: Volunigewicht dT=1.060; Brechungsexponent 
nio = 1.5070. Mol.-Rcfr. M,, gefunden - 50.25; ftir CKIH,SO~NE berecli- 
net') = 49.71. 

N (17O, 747 mm). 
0.2240 g Sbst.: 0 5498 a" Cot, 0.1446 R HaO. - 0.1820 g Sbst.: 12.8 C C ~  

CloHlaOaN. Ber. C 6'7.04, H 7.26, N 7.82. 
Gef. 8 66.90, 7.23, 8.13. 

P i k r a t :  Aus Alkohol, in Clem es schwer l6slich ist, in Form gelber 
Nadeln vom Schmp. 137O. 

P i k r o l o n a t :  Aus alkoliolischer L6sung gelbe Nadeln vom Schmp. 142O 
unter Zersetzung. 

Bei der Eliminierung dcr Carblthoxylgruppe entstand lediglich 2.6-Di- 
methyl-pyridins). Denn das Abbmprodukt siedete bei 142-1430 unter 730 nini 
Druck, sein Quecksilberdoppclsalz schmolz bei 186", sein Chloraurst bei 
124.5O, sein Chloroplatinat bei 208O; bei der Oxydation cndlich- entstand die 
f y r i d i n - 2 . 6 - d i c a r b o n s 8 u r e ' )  vom Schmp. 23005). 

270. J. v. Braun und H. Deutsch: Synthesen in der 
fettaromatischen Reihe. V. 8, w'-Diaryl-parafYine. 

[ h u s  dem Chemisclien Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingcgangen am 4. Juli 1912.) 

\'or rnehreren Jahren hat der eine von uns gezeigt6), da13 die 
Einwirkung von N a t r i u m  auf g e j o d e t e  P h e n y l a t h e r ,  C6Hsf). 
(CHs), . J ,  die vorn y-Pbenoxy-propyljodid , CS H5 0 . (CHZ)~.  J, a b  in1 

Sinne der W i i r tzschen Reaktion verl5uft, nicht nur die zu erwarten- 
den D i p  h e n  ox y -Verbindungen, Cs Hs 0 .(CHak. (CHz),. OC6Hs, liefert, 

1) WeiB, B. 19, 1305 [I8861 gibt den Siedepunkt bei 240° unter Atmo- 
sphirendrock an; Knoevenagcl  und F u c h s ,  B. 86, 2857 [I9031 fanden 
140-142O unter 30 mm Drucli. 

-~ 

*) Ph. Ch. 75, 605 119111; 79, 484 [1912]. 
a) L a d e n b u r g  und Roth,  A. 247, 28 [1888]. 
') L a d c n b u r g  und Roth ,  A. 245, 33 [1858]. 
5, Weitere Belege findet man in der Dissertationsjcliritt yon E r n s  t 

'j) B. 42, 4541 [1909]. 
M i l a r c h ,  Jena 1911. 




