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braucht wurden. Die Aufnahme betrug iiii gaiizen 1260 ccm. Nach 
Beendigung der Ilydrierung leitete nian das im SchiittelgefaD be- 
findliche Gas dnrch Barytwasser, wobei ein Niederschlag von 
Bariumcarbonat entstand. Die von der Palladium-Tierlcohle ab- 
filtrierte Flussigkeit wurde an der Luft eingedunstet. Durch wieder- 
holtes Umkrystsllisieren des Riickstandes aus Aceton konnte ana- 
lysenreine Athan-tetracarbons2ure erhalten werden. Schrnp. 167- 
169 0 unter Gasentwicklung. 

0 lGOS g Sbst 0 2172 g CO,, 0 0428g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 34.'JG, 11 2.93. 

Gef. D 35.0. )) 2 8 

388. C. Mannich und D. Lammering: &ber die Synthese 
von 6-Keto-basen aus fett-aromatischen Ketonen, Formaldehyd 

und aekundgren Aminen I). 

[.4us d Pliarmazeut. Institut d. Universitit Frankfurt a. M ] 
(Eingegangen am 10. Oklober 1922.) 

Wiederholt ist die Annahme gemncht worden, daD der Formal- 
dehyd nicht nur bei der Bilduiig der Kohlenhydrak im Pflanzen- 
Stoffwechsel eine Rolle spilelt, sondern daIj er auch fiir die Syn- 
these von stickstoff-haltigcn Substanzen von biologischer Bedeu- 
tung ist. Diese Vermutung ist zuerst von P i c  t e  t ausgesprochen 
worden, und es lehlt nicht an Spekulationen iiber solche Syntliesen, 
hei denen der Formaldehyd ;L!S einer der Eausteine auftritt 2). Je- 
doch sind die Bemuhungen, diese Iiypothese experiinentell zu 
stiitzen, nicht sclir umfangrcich. 

In diesem Zusammenhange ist das weiterc Studium einer Reak- 
tion von Interesse, die von einfachen Aminsalzcii mit Hilfe von 
Foimaldehyd zu komplizierlen Sticl;stoffverhindungen fiihrt und 
die untei sehr niilden Bedingungeii verlsuft. Eekanntlich treten die 
Salze des Ammoniaks, sowie der primiiren und sdrundaren Amine 
mit Formaldehyd und Substanzen n i t  beweglichem Wasserstoff- 

1) Auszug aus der Disserlalian von D i e t r i c h L a ni m e  r i n g, Frank- 

2)  s. z. B.: R o b i n s o n ,  Soc.111. 876 [1917]. 
3 )  Kiirzlich haben R u z i c l c a  und F o r n a s i r  z. E. versucht, durch 

ICondensalion von Amrnoniak, Fornialdehyd und Aoeton-dicarbonsaure ein 
y-Piperidon-Derivat zu erhalten, freilicli ohne Erb lg  (Belv. chim. ncta 3, 
808 [1020]). Die Autoren habcn b t i '  tier Angabe der Literatur uberselien, 
da13 die Synlheso tines y-Piperidon-Derivates durcli Formaldehyd-ICoriden- 
ration bereils gelungivi ist (11 a 11 n i c h  , .\r. 233, 2% [1915]). 

furt a. M. 1922. 
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atom (Antipyrin, RIalonsaure, Ketone) Ieicht zu Iiondensations- 
produkten zusammen l). 

In der vorliegendm Arbeit ist die zmischen den S a l z e n  
s e k u n d a r e r  A m i n e ,  F o r m a l d e h y d  und f e t t - a r o m a t i -  
s c  h e n  Ke t o n e n  statthdende Icondensation eingehend studiert 
worden. 

Die Reaktion verkuft - bei Verwendung voni A c e t o - a n i -  
s o n  und P i p e r i d i n - H y d r o c h l o r i d  - im Sinne folgender 
Gleichung : 

I. 
’ 

CHSO . C,j H, . CO . CH, + CHzO + H . N C g  Hlo, HC1 
= HZO + CHjO . CGH,. CO . CH,. CH, . N C, Hio, HCI 

In den meisten (untersuchten FBllen gelang die beabsichtigte 
Synthese sehr glatd und mit vortneffbcher Ausbeute, so daB diese 
bisher nur in vereinzelten Vertretern z) bekannte Gruppe von 
g-Iceto-basen nunmehr als leicht zugiinglich gelten kann. 

Die Ausfiihrung der Realition erfolgit in der Weise, daB m a  
in molelcularen Mengen das salzsaure Salz des sekundaren Amins 
rnit konz. Forrnaldehyd-Losung und dem betreffenden fett-aroma- 
tischen Keton kocht, wobei meist im Verlauf von 1 Stde. das Keton 
in Losung geht. Haufig ist m moch zweekmaBiger, unter Aus-  
schluB von Wasser zu arbeiten, indlem man Aminsalz und Keton 
rnit Paraform in alkohol. Aufschwemmung erwiirmt. In diesem 
Fallc ist es erforderlieh, einien Oberschuf.3 \-on Paraform zu ver- 
wenden, da wiihrend der Kondensation saum Reaktion obwaltet 
und sich daher ein Teil des Paraforms mit dem Allohol zu 
Methylen-diiithyl-ather acetalisiert. Die aIs Reaktionsprodukt at -  
stehenden salzsauren Salze der p-Keto-basen krystallisieren, wenn 
die Verhiiltnisse richtig gew2hlt sind, heim Abkiihlen meistens 
unrnit telbar aus. 

Im Verlauk der Untersuchung hat sich gezeigt, daO die Methode 
die Synthese einer grooen Zahl von p-Keto-basen gestattet, inso- 
fern als man sowohl das fett-aromatische Keton, als auch das Amin- 
salz in der verschiedensten Weiw variieren! kann. An Amincn 
wurden verwendet D i m e  t h y l a m  i n ,  D i a t  h y 1 a m  i n ,  Pi  p e r  i - 
d i n ,  T e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n ,  ferner, als Typus eines dise- 
kundiiren Diamins, dns P i p e r a zin.  Als fett-aromatische Ketone 
murden auBer dem A c e t o p h e n o n  noch A c e t o  - a n i s o n ,  

l )  B. 36, 1351 [1903]; 39, 2181 [19OG]; Ar. 250, 647 [1912]; 257, 

3) s. z. B.: M C  L e o d  und R o h i n s o n ,  SOC. 119: ,1470 [193i]. - 
18 [1919]; B. 53, 1368 [1920]; Ar. 255, 261 [1917]; B. 53, 1874 j19201. 

M a n n i c h  und H e i l n e r .  B .  55 .  357 [1922]. 
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A c e t o - v er a t r o n , undi 
P - A c e t o - t c t r a l i n  benutzt. Stets konute die Reaktion in der 
beabsichtigtcn Weise durchgefiihrt werden. hrnerhin sind auch 
vereinzelte AIifierfolge zu verzeichnen gewesen ; so war cs nichb 
moglich, das Tetrahydro-chinolin fur die Synthese zu verwenden, 
und von den Ketonen reagierte das pAcetamia.o-acetophenon (CH, . 
C O .  NII . C611,. CO. CH,) nicht normal. 

Was die Eigenschaftcn der erhaltenen Keto-bascn anbetrifft, 
so sind ihre sdzsauren Salzr: in festem Zustande ziemlich bestandig. 
Die wiil3rigen Losungen der Salze zersetzen sich beim Kochen i n c h  
oder wenigcr schnell in der Wcise, daD der Aminrest abgespaltcn 
wid und ein ungesiittigtes Keton entsteht. 

CIJ,O. C,H,. CO. CH,. CH, . N  (CII3)$ 

P r o p i o p h e n o n , D e s o x y 5 e n z o i n 

11. 
= €IN (CH,), + CHSO . C, HA. CO . CII : CII,. 

Dieselbe Zersetzung tritt ein, wenn man iiber das trockne Salz 
uberhitzten Wasserdampf leitet, oder wenn man es der trocknen 
Destillation im Vakuum unterwirft. Im Falle des ip - D i m e t h y  1 - 
a m i n o  - 2  t h y  I ]  - p - m e  t h o x  y p h e n  y 1 -lie t o n s  (11.) ist die Spal- 
tung genauer studiert worden. Es bildet sich dabei reichlich Dime- 
thylamin-Hydrochlorid, wahrend das andere Spaltstiick, das Vinyl- 
/$-methoxy-phenyll-keton nur in schlechter Ausbeute gefa13t wer- 

den kann, da es zup p D e n  Teil, vermutlich durch einen Polymeri- 
sationsprozel3, verharzt. Da13 die geringe Xusbeute an dem unge- 
sattigten Iceton auf die Empfindlichkeit dieser Substanz, nicht 
etws auf einen unvollstiindigm Reaktionsverlauf zukickzufiihren 
ist, ergibt sich daraus, daO die Ausbeute an Vinyl-panisyl-keton 
kaum besser wird, wenn man die tertiare Keto-base mit Dimethyl- 
sulfat erst in das Salz der q u a r t h n  hmmoniumbase iiberfiihrt 
und dieses mit Alkali zersetzt. 

Da die Vinylgruppe sich lcicht hydrieren lafit, so konimt man 
vom Accto-anison uber Keto-base (11.) und Vinyl-keton schlieB- 
lich zum P r o p i o - a n i s o n ,  d. h. diese Reaktionsfolge erniiig- 
licht die E i n f i i h r u n g  v o n  M e t h y l  in das Ausgangs-Keton. 

Die freien p-Keto-basen sind teils fest und konnen dann 
durch Krystallisation gereinigt werden. Zum Teil sind sic flussig, 
und dann ist eine weitere Reinipng nicht moglich, da sic cine 
Destillation, auch im Vakuum, nicht vertragen. Es tritt Abspal- 
tung des Aminrestes uud Verharzung ein. 

Die Ketonnatur der Bsscn ist durch Darstellung von 0 x i m c n 
in mehreren Fdlen dargetan worden. Dabei hat sich ergeben, 
daB die Osim-Bildung nicht glatt verlauiuft, wenn cs sich urn 
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Basen handelt, die die Dimethylamino-Gruppe enthalten. Bei allen 
anderen Basen erfolgte Bildung normaler Oxime. DaB bei Keto- 
basen, die Methyl am Stickstoff enthalten, gegeniiber den iiblichen 
Ketonreagenzien iiberhaupt anomale Verhaltnisse obwalten, ist 
durch Arbeiten von He13 und seinen Sehiilernl) betont worden. 

Die R e d u k t i o n  der @-Keto-basen verlauft, je nach den Be- 
dingungen, verschieden. Am besten hat sich die katalytische Hp- 
drierung mit Palladium und Wasserstoff bewahrt, die meist in 
quantitativer Ausbeute den zur Iieto-base gehorigen sekundairen 
Alkohol liefert. In einern Falle wurde jedoch Reduktion der Keto- 
gruppe bis zur Methylengruppe beobachtet 2). Natrium und Alkohol 
eignen sich nicht zur Reduktion, lcla Abspaltung des Aminrestes 
erfolgt. Hingegen scheint eine Reduktionsmethode, die von W i l l  - 
s t a t  t e r und I g 1 a u e r 3)  bei der fl-Keto-base Tropinon angewandt 
worden ist, namlich Zinkstaub und Jodwasserstoff, brauchbar zu 
sein. Aluminium-Amalgam wirkt auf die in feuchtem lither gelosten 
Kvto-basen zwar reduzierend ein, als Reaktbnsprodukte erscheinen 
aber hauptsachlich Substanzen von Pinakon-Charakter. Die AI- 
kohol-basen sind iibrigens im Gegensatz zu den Keto-basen ganz 
bestandig und im Vakuum unzersetzt destillierbar. 

Durch die vorstehend geschilderte Kondensationsreaktion sind 
Substanzen leicht zuganglich geworden, welche den StickstofP in 
y-Stellung zum Benzolring enthalten. Wahrend iiber die physiolo- 
logische Wirkung von Stoffen, die den Stickstoff am zweiten Kohlen- 
stoffatom der Seitenkette tragen, vie1 gearbeitet worden ist - ge- 
horen doch dazu so wichtige Stoffe wie Adrenalin, Tyramin, Hor- 
denin -, wei5 man iiber die Bedeutung des Stickstoffatoms in 
y-Stellung ium Benzolkern iecht wanig. Es bot daher ein erheb- 
liches Interesse, Substanzen herzustellen, die mit den erwahnten 
physiologiseh wichtigen Stoffen insofern verkniipft waren, als sie 
im Benzolringe eine oder zwei phenolische Hydroxylgruppen 
fiihrten, jedoch in der Seitenkette den Stickstoff am dritten Kohlen- 
stoffatom trugen. Die Synthese zweier deraxtiger Substanzen (III., 
IV.) ist durchgefiihrt worden; die letztere kann als ein IIomologes 
des Adrenalons bezeichnet werden. Die physiologische Priifung hat 

JII. 
IV. (HO)zCsH3. C O .  CH,. CH2.N (CH,), (1.3.4). 

HO .C,H,. CO.CH,. CH?.N(CH,),  (1.4). 

1) R. 50, 352 [1917].. 
2 )  Eiil Rhnlicher Fall ist B. 55, 357 [1922] bescbrieben und diskutiert 

5 )  B. 33. 368. 1171 [I9001 
worden. 
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ergeben, da8 diese Substanzen auch aicht die Spur einer blutdruclr- 
steigernden Wirkung besitzen. Eher findet sich die Andeutung einer 
Blutdruck-Senkung. 

Wenn hier eine erwartete Eighschaft nicht vorhanden war, so 
haben andererseits manche der dargestellten Keto-basen eine unver- 
mutete physiologische Wirkung erkennen lassen. Es hat sich niim- 
lich gezeigt, da8 sie z. T. betrzchtliche anasthetische Eigenschaften 
besitzen, z. B. die folgenden : 

V. Cs Hs. CO. CH2 . CHS . N Cs HIO. 

TI. CGHs.CO .CHs.CH2.N<CHIm,Ha cHs>N. CH, . CR2. CO . Cs Rs. 

VII. 

VIII. Cs 8 5 .  CO. CH (C, Hs). CH, . N C5 Hlo. 

Alle diese Substanzen elithalten die Benzoglguppe. ES lie$ 
hier der interessante Fall vm, &8 Substanzen, welche die Benzoyl- 
guppe nicht in veresterter Form lenthalten, die sensiblen Kerven 
fihmen. Fur eine praktische Venvendung als Arzneimittel ist die 
Wirkung freilich nicht ausreichend. Auch die folgenden l3-Keto- 
basen(1X.-XII.), die allerdings keine Benzoylgruppe en thalten, 
zeigen anasthesiersnde Wirkung. 

IX. CHa 0. Cb H, . CO . CH? . CHz. N Cs HIO. 
Hi 

XU. H3 CO . CsHi. C O  . CH (CHa). CBp . N Cs Hio. 

-411 den durch Rediktion der Keto-basen geewonnenen @-Amino 
alkoholen war in keinem FalEe kine anasthetische Wirkung zu be- 
obachten. Sie lassen sich aber - anscheinend skmtlich - durch 
Benzoylierung der alkoholischen Gruppe in hochst kraftige Angsthe 
tica iiberfuhren. Das ist nicht iiherraschend, m i l  bekanntlich die 
Benzoesaure-ester von Amino-alkoliolen hgufig diese Eigenschaft 
aufweisen. In dieeern Falle l i agn  die Verhaltnisse insofern giin- 
stig, als Benzoyl und Stickstoff dieselbe Stellung zu einander ein- 
nehmen wie im Cocain und Tropacocain. Die im Verlaufe der 
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Arbeit hergestellten Benzoesaure-ester erwiesen sich teilweise 
dem Cocain erheblich iiberlegen. Leider zeigea die Substanzen 
gleichzeitig Reizwirkungen. 

Ebenso besitzen die p-Amino-benzoesiiureester dieser 1.3-Ami- 
no-alkohole anasthesierende Wirkuzlg; ihnlich wie das Nwocain, 
das sich allerdings von einem 1.2-Amino-alkohol ableitet. 

Besehreibung der Versnehe. 
[p - P i p e r i d i n 0  - a t h y l  J - p  h e n y l - k e  t o n  (V. ) .  

Man kocht 12.15 g P i p e r i d i n - h y d r o c h l o r i d ,  30 ccm 
absol. Alkohol und 4.5 g P a r a f o r m  am RuckfluSkuhler und gibt 
nach und nach 12 g Ace t o p h e n o  n hinzu. Hat man im Verlaufe 
einer Stde. alles eingetragen, so fugt man weitere 3 g Paraform zu, 
kocht noch eine 1/4Stde. und filtriert heiD. Beim Erkalten erstarrt 
die Masse zu einem Krystallbrei. Die Mutterlaup liefert nach Zu- 
satz von weiteren 3g Parafom h i  erneutem Erhitzen noch eine 
betrachtliche Menge. Ausbeute d. Th. Man krystallisiert aus 
h e r  Mischung von verd. Alkohol und Aceton um. Das Salz bildet 
glhzende Bkttchen vom Schmp. 192-1930. EN ist leicht loslich in 
Wasser, Methylalkohol und Chloroform, schwer in Bthylalkohol, 
schwer in Aceton und Essigester. Beim Kochen der wailrigen Lo- 
gung beginnt alsbald Zersetzung unter Auftreten des stechenden Ge- 
rucbs nach V i n y l  - p h e n  y 1 - k e  ton. 

0.1452g Sbst.: 0.3531 g Cop. 0 1038g H,O - 0.1492g SbSt.: 7.8ccm N 
( 1 9 0 ,  i57mm). - 0.2518g Sbst.: 0 1445g AgCI. 

C , , H I 9 O N , H C 1 .  Ber. C 66.25, H 7.95, N 5.52, C1 13.98. 
Cef. )) 66.3, )) 8.0, )) 5.5, :) 14.2. 

Die freie Base bildet ein farb- und geruchbses, nicht destillier- 
h,ares 01. Ihr Pikrat krystallisiert aus Eisessig in Nadeln vom 
Schmp. 180.50. 

O x  i m: Aus 2.53 g salzsaurem Salz, 1 g salzsaurem Hydroxylamin 
und 1.3 g Natriumcarbanat bei inehrllgigern Stehen in rnethylalkoholisch- 
wlJ3riger IAsung. Es krystalli%ert aus vwd. AIIiohol in Nadeln vom 
Sehmp. 1430. 

0.1366 g Sbst.: 15 2 cctn N (260 .  756 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. K 12.07. Gef. N 12.2 

1 . G  - D I  p i p e r i d i n o - 3 . 4  - d i p h e n y l - h e x a n d i o l ( - 3 . 4 )  
( a -  u. f3-Form) ,  

HaC,CHa. ~~CH'~CHg'-N.CH~.CH2.C(O~)(CsHr). CB/ 
c(OH)(CsHs)r CHa.CHa .N,CH2.CBs /CH2. C&>CH~. 

Berichte ti. D. Ch8m. Gesoll~ehaft. Jahrg. CV. 225 



Eine Losung YOU 10 g t a - P i p e l ’ i d i n o - Y t h y ~ ] - p h e a y l -  
lie t o n  in 100 ccin feuchtem Bther blieb niit 10 g aktiviertein Alii- 
ininiuin 24 Stdn. slehen, bis das ganze Aletall zerfallen war. Der 
Schlanim von Aluminiuinhydrosyd wurde darauf mit Ather‘ iiri 
)) S o x  h 1 e t (( extmhiert. Aus dem Ather schieden sich alliniihlicli 
I<rystallnadeln ab. Sie erwiesen sich als sehr schwer loslich in 
Wasser und blkohol, leichler in Chloroform, moraiis sie uinliry- 
stallisiert wurdcn. Der Schmp. lag bei 9380 (Braunfarbung). Bus- 
beute 4 g .  Die Base lieferte ein sehr schwer liisliches salzsaures 
Salz, dns sich gegen 2700 zersetzte. Die Verbindung sei nls a-Form 
bezcichnct. 

0.1157g Sbst. 0408Sg CO?,  0114Og I120. - 0.2167g Sbst 11.SccmN 
(180.  761 i n i n ) .  

C,8H,oOsNP. Ber. C 77.01, H 9.24, N G 42. 
Gef. :> X i .  :I 9 5 .  :) G 4. 

Die eingeeiigte und durch starke Abkuhlung mijglichst von der 
ct-Form befreite atherische Mutterlauge wurde mit alkoholischer Salz- 
siiure versetzt. Es erfolgte reichliche Abscheidung cines1 Salzes, 
das jedoch nicht einheitlich war. Die Trennung gelang diirch 
Wasser. Der dariii leicht losliche Teil wurde mit Alkali wieder ge- 
Iiillt. Die sich ausscheiknden Flocken wurden in  vie1 verd. AL 
kohol gelost und dic Losung dcr langsaineii Verdunstung uberlassen. 
Es gelaiig so, eine in groDen T,afeln krystallisierende Base zu iso- 
lielan, die sich schwer in Wasser, kiernlich leicbt in orgnnischen 
Lijsungsmilteln Ioste. Schmp. dieser p-Form 1160. 

0.1 172g ShSt : 0 4147 6 CO,, 0 .1228~  € 1 2 0 .  

CssH,,O,Ng. Ber. C 77.01, H 9.24. 
Gef. )) 76.9. I> 93. 

Die verhiltr~ismi~ig hol~ci i  Scliinclzpunkte sprechen dafhr, daB cs 
sicli hier uin dimolekulare. pinalton-artige Reduktionsprodukte handelt; 
cinc der Ver1)indungen dirrfte der Racern-. die andere der Mcsoform eiil- 
spreehen. 

[p - P i  p e r i d  i n o - 3 t h y  11 - p lien y 1. - c il r b  in I) 1, 
C ,  H5. CH (OH) . CH, . CH, . N C5 1310. 

Das salzsaure Salz der entsprechenden Keto-base nimrnl in 
wiiDriger Losun:, beim Schiitteln niit Palladium - Tierkohle und 
Wasserstoff leicht die theoretische Menge Gas auf. Beim K i n -  
dampfen krystalhsiert das Salz der Alliohol-base aus. Es schniilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus einer nlischung r a n  Chloroform iiad 
Essigcster hi 1380. Darch Aml~oniak wird die freie Base als bal& 
erstarrcndes 01 zefiillt. Duwh Verdnnsten ihrer Lusang in verd. Me- 
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thyla.lkolio1 erhYlt nian Uliiltchen vorn Schmp. 68-690. 
krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 1030. 

Ihr  Pikrat 

0.1323 g Sbst.: 0.3703 g CO,, 0.1157 g H20. 
CI4HzI 0 N. Uer. C i G . G G ,  If 9.66. 

tier. )) 76.4, )) 9.8: 

Auch durch Reduktion der &to-base mit Zinkstnub und Jod- 
wasserstoff kann die gleiche Rlkohd-base erhalten werden. 

B e n z o e s i i u r e - e s  ter: Er entsteht diirch Einwirkung vun Benzoyl- 
rlilarid suf eine Lirsung der Alkohol-base in Chloroform. Das salzsaure 
Salz krystallisiert aus Essigesler in flschcn Nadeln vom Schmp. 1700. I 3  
1st eiii starltes Aniistheticum. 

0.1170 g Sbst.: 4.Gccm N (230, 559mm). 

p - N i 11-0 - b e  n z o  e s 1 u r e  - e s 1 er:  
C? ,Hz602NCI .  Ber. N 3.90. Gef. N 4.2. 

Dic Verhindung entsteht durch 
4-slundiges Iiochen der Alkohol-base init einem kleinen EbersehuB von 
p-Sitro-benzoylchlorid in Benzol-Tisung. .4us Alkohol schwnch briinnliche 
Xadeln \win Schmp. 1040. 

0.1428s Shst.: 9.6ccin N (210, 54Gmm). 
C2 ,Hsr0 ,Kp.  Ber. N 7.61. Gef. N 7.7. 

p - ;in1 i no - benz o e s ii u rc  - c s t e r: Er entsteht durch Reduktion der 
Nitroverbindung mit Zinn und konz. Salzsiure bei 400. Der Ester kry- 
stsllisiert aus Ather mit dem Schmp. 1180. Die Lhung des salzsauren 
Salzes anisthesicrt krsftig. 

0.1319g Sbst.: 9.5ccni N (200,  562nini). . 
C?, O,N,. ncr. N 8.2s. Ccf. N 8.1. 

113 - (T e t r a h y d r o  - i so  c h i n 0  1 inoY-5  t h y 13 - p h e n  y 1 
k e t o n  (VII.). 

Man kocht 17 g salzsaures T e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n ,  
-1.6 g feinstgepulvertes P a r a f o r m  mit 20 ccm absol. Rlkohol und 
gibt irli Laufe von 1 Stde. 12 g A c e t o p h e n o n  hinzii. Man kocht 
noch 2 Stdn. und fug t  dann einige Tropfen konz. Salzsiiure hinzu, 
worauf die Ietzteri Paraforni-Reste in Liisung gehen. Beim Erkalten 
cntsteht ein Krystdlbrei. Das Salz ist in Wasser und Chloroform 
Iriclit, in A1Bohol schwercr 16slich. Die wiiDrige Losung ist infolge 
von Hydrolyse triibe, sie Itliirt sich auf Zusatz voti etwas Sdzsiiure. 
Sc~hi i ip .  lS80. 

0 1 2 8 6 ~  Sbst.: 0 .3353~  CO,, p.0595g H,O - 0 1 9 1 6 ~  Sbst.: 0.089Gg AgC1. 
C,,H, ,ONCl.  Ber. C 71.63, H 6.68, C1 11.75. 

Gef. )) 71.6, >) 6.9, )) 11.6. 

Die ficic Uasc ist ein dickflussiges, in der liiiilternischung er- 
s t arrcn dt s i)l . 

225: 
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PI', N'- B i s - [p - b e  n z o y 1 - a t  h J 1 ] - p i p e'r a z i n ( V I . ) .  
8.6 g P i p e r a z i n  werden mit der zur Neutralisation nijtigcn 

Menge konz. Salzsiiure und 80 ccin Alkohol versetzt. Unter Koclicii 
traigt man innerhnlb einer SMtc. 0 g P a r a f o r m  und 25 g 
h c e t o p h e n o a  ein und erhiilt 2Stdn. in schwvachenl Sieden. Aui 
Zusatz von 1 ccm konz. Salzsaure losen sich die letzten Teilclien 
Paraform. Beim Erkalten krystallisiert das Salz aus. Seine wd3- 
rige Losung k t  infolge Hydrolyse triibe, beirn Kochen erfolgt Zcr- 
setzung. Das Salz braunt sich von 1900 ab, ohne zu schmelzen. 
Durch EingieBen der heiaen, angesaucrten Losung in iiberschussiges 
hmmoniak scheidet siqh die freie Base ab; aus  70-proz. Alltohol 
erhalt man sie in schonen Krystallkornern vom Schmp. 1410. Das 
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln fast unlosliche Pikrat ltry - 
stallisiert aus Nitro-benzol in Nde ln ,  die sich oberhalb 1900 zcr- 
setzen. 

(260, 750 mm). 
0.1436g Sbst.: 0.3961 g CO,, 0.0983g H,O. - 0.154Og Sbst 10.8ccin N 

C,,Hs60fNz. Ber. C 75.41, H 7.49, N.8.00. 
Gef. )) 55.3, )) i.i, N 7.9. 

1) io x i in : Es kryslallisiert innerhalb einiger Tag6 am,  wcnii man  
2.1 g salzsaures Salz, 1.1 g salzsaures Hydroxylamin und 1.33 g Natrium- 
carbonat in verd. alloholischer L6sung stehen 1 iOt .  I% ist sehr schwer 
lcslich, auDer in  Pyridin. . Schmp. 245 0. 

0.1626g Sbst.: 20.5ccm N ( 2 1 0 ,  i5G inm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 14.53. Gef. K 14.6. 

[p -1) in1 e 1 h y l a  m i n o  -a t h y l ]  - p  -m'e t  h o  s y 1 1  h e n  y I - 
k e t o n  (11.). 

Man kocht l o g  D i m e t h y l a m i n  -hydroclllorid niit 1Sccrn ab- 
SOI. Alkohol, fugt im Laufe einer 1/2Stde. Gg P a r a f o r m  uiid 155  
A c e t o - a n i s o n  hinzu und erhitzt noch l/eStcle. Man gibt zwecks 
Lijsung des Paraforms noch einige Tropfen konz. Salzsiiure hinzu 
und 1a5t erkalten. Das sich ausscheidendc Salz krystnllisiert aus 
absol. Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1810. Das in Nadeln Ixystal- 
lisicrende Pikrat schmilzt b,ei 1450. 

0.1327g Sbst.: 0.2831:: CO?, 0.0701g H,O. - 0 . 2 l l f g  SI)s!: 1005ccm 
"/lo- AS NO,. 

C,2H180PNC1.  Ber. C 58.16, I1 7.32. C I  14.31 
Gef. )) 58.1, N 7.4. )) 14.5G. 

S p a1 t u n g  i n  D i nie 1 h y 1 a m i  ii - Ii y d ro  c h lo  r i d  u i i  d V i n .\.I- p - 
a n i s y l - k e t o n :  Dqr oben bereits formiilierte Zcrfall tritt ein, wcnn 
man das salzsaure Salz der vowtehend beschriebenen Base in1 Vakuuni W I I  

20mm auf 1800 erhitzt. Man erhilt aus j e  5 g  Salz 1.5 g eines Iiell$ll~en. 
iiligen Deslillals, wihrend dem ver l iar?t rn  lliicl?stantl s:iIzsuiirts< Di- 
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methylamin gewonncn werrfen kann. Das 61 geht bei der Rektifikation bei 
20mm Druck zwischen 1380 und 1420 fiber, ein betrachtlicher Teil ver-- 
harzt freilich. Das rektifizierte Vinyl-anisyl-heton erstarrt in der K5lte 
und schinilzt bei 19 0 wieder. Es entfirbt  augenblicklich acetonische Per- 
manganat-Losung. In g r o k r  Verdfiiinung hat es efnen angenehm sfiB- 
lichen, an Anis erinnernden Geruch, in hBherer Konzentration reizt sein 
Dampf Nasc und Auge. In krystallisiertem Zuslande ist das Keton Iingere 
Zeit haltbar. In flassigem Zustand, bcsonders am Licht, geht es i n  eini- 
gcn Tngen in eine klare, gelbliche Masse fiber, die wohl ein. Polymwi- 
salionsproclul~t darslellt. Sie besitzt eine kautschuk4hnliche Elastizitit und 
1iBt sich zu Fiiden ausziehen, die sich wieder zusammenziehen. In den 
fiblichen Solvenzien ist das Produkt unloslich. 

CHsO. C, H,. CO . CH Br . 
CH, Br: Das Kcton addiert in Chloroform-Losung augenblicklich 2 Atome 
J h m .  Der 1)eiin Verdunsten des Chloroforms verbleibende Riicltstand 
ltrystallisiert nus Ligroin in Priqmen vom Schmp. 71 0. 

D i b r o m i d  d e s  V i n  y I-a n i s y 1-k e t o  n , 

0.0740 g Sbst.: 0.0865 g Ag Br. 
Cl0HlOO2Br,. Ber. Br 49.66. Gef. Br 49.7. 

E i n w i r k u n g  v 011 P h e n  y 1 - h y d r a  z i n a uf V i  n y 1 - a n  i s  y 1 - k e ton :  
hlan liocht Vinyl-anisyl-keton (1 Mol.) i n  alkohol. Losung mil Phenyl- 
hydrazin (1.5 hlol.) 11/2 Stdn. Die beim Erkalten sich abscheidende Sub- 
stanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1050. Ihre 
Ldsurigen in Essigester und Benzol zeigen eine prichtige violcttblaue 
Fluorescenz. Der Iidrper ist sehr licht-empfindlich, indem er sich zu- 
n k h s t  braun fiirbt und allmiihlich zu einem braunen Sirup zerlzuft. Die 
Substanz diirlte das 1 - P 11 e n  y I-3-p-me t h o  x y p h e n y l -  p y r  a z o 1 i n scin: 

HaC ~ CRz 
CHS 0. C6 H,. C:  N .  N .  C6 H,. 

0.1652g Sbst.: 15.6 ccm N (200, 760mm). 
CI6Hl6ON2. Ber. N 11.11. Gef. N 11.2. 

K t h y 1 - a n  i s y 1 - k e t o  n: Die alkohol. Ldsung des Vinyl-anisyl-ketons 
nahm bei der Hydriertmg sehr schmll die berechnete Menge Wasswstoff 
auf; beim Verdunsten des Alkohols blieb das Reduktionspmdukt als 01 
zuriick. Zum Vergleich wurde dasselbe Keton nach K l a g e s l )  herge- 
stellt. Die beidcn Ole, ebenso ihre Semicarbazone (Schmp. 17GO) er- 
wiesen sich als idmtisch. 

[@ - D i m e t h y  1 a m  i n o  - a t  h y I ]  - p -0 x y p h e n  y 1 - k e  to n (111.). 

5 g [D i m e t h y l a m  i n o - a t 11 y 11 - p - m e t h o  x y p h e n  y 1 - ke - 
t o n - h y d r o c h l o r i d  wurden mit 20 g fnrbloser Jodwasserstoff- 
saure vom spez. Gew. 1.7 20 hilin. gelrocht. Sodann wurden Jod- 
methyl und Jodwasserstoff grofitenteils abdestilliert. Der Ruckstand 
zerfiel beim Anreiben mit Alkohol krystallinisch. Aus heil3em 
absol. Alkohol wurde das jodwasserstoffsaure Salz in schwach gelb- 
lichen Blattchen vom Schmp. 205O erhalten. Alkalien erzeugen in 

1) B. 35, 2262 [1902]. 
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der wafirigen Liisung keim FaIlung; die alkalischen Losungen far- 
ben sich rasch dunkel. Eisenchlorid bewirkt Rotviolettfarbung. 

0.1144 g Shst: 4.50 ccni "/lo-AgNOs. 

Das durch Unisetzung mit Silberchlorid erlialtene snlzsaure Salz 
C,,H1B02NJ. Uer. J 39.52. Gef. J 39.5. 

bildct schwach gelbliche Blittchcn voin Schnip. 189 0 .  

[p ~ 

i m e 1 h y 1 a m i  n o -a t h y 11 - , p  - a A i s y 1 - c a r h i  n Q 1 ,  
CH,O . C, H1. CH (OH).  CH,. CH2. N (CH,),. 

Das salzsaure Salz der entsprechenden Keto-base nimmt bei 
der Hydrierung rnit Palladium und Wasserstoff leicht die berech- 
n e b  Menge Gas nuf. Dlas Reduktioiisprodukt krysta1lisi"t .aus e i m r  
illischnng von Chloroform und Essi!geskr in  Nadeln voni Schmp. 
203-2040. Es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol. Die freie 
Base destilliert bei 30 mm Druck bei 1dG-14SO. Die destillierte 
Base Iirystallisiert &bald. Schmp. 530. 

0.1152g Sbst.: 0.3657g CO,, 0.119Og H20. 
C 1 2 H 1 3 0 2 K .  Ucr. N 68.85, I i  9.15. 

Gef. )) (33.7, :) 9.2. 
U c n z o e s i i u r e - e s t e r :  Man misclit 3.15 g Alliohol-baw, 5 ccin 

Chloroform und 2.5 g Benzoylclilorid. Es erfolgt hcflige Reaktion. Mail 
v e r r i h t  init Essigestw, worauf sich das salzsaure Salz der Benzoylver- 
bindung Brystallinisch abscheidct. Schmp. 174 0 .  Die Solxtanz ist cin 
krsftiges Anistheticum. 

0.i'JOl g Sbst.: 0.0790g AgCI. 
C , , H Q 4 0 3 N C 1 .  Cer. CI 1 O . X .  Gel .  C1 10.3. 

[p - P i  p e r  i d i n o  - L t h  y I ]  - p  - a n i s  y 1 - k e  t o n  (1X.j. 

Man lost 12.5 g salzsaures Pi  p e r i d i n  in 20ccm Alkohol und 
trsgt  uiiter Erwiirmen innerhalb Stde. 15 g A c e  t o - a n i  6 o n und 
6 g  P a r a f o r m  ein. Man kocht noch 1S&.  und 1aBt erkalten. 
Das sich aussclici~d~ende Salz ist kicht loslicli in Wdsser und Chlo- 
roform, schwer in absol. Alkohol und Aceton. Es bildct Nadeln 
T-QKI Schmp. 2160. 

0.1350g Sbst.: 0.31,15g CO,, 0.0944g H 2 0 .  - 0.1711 g Sbst.: 7.6ccni N 
(31 0, 564 inn>). - 0.2987 g Sbst.: 10.45 ccm ''/l,,-Ag NO,. 

C,, I12202NC1. Ber. C 63.46, I1 5.82, N 4.94, CI 12.40. 
Gef. )) 63.6, :) 7.8, i )  5.0, ;) 12.4. 

Die freie Base bildet ein 01, dns in der Kiiltemischung erstarrt. 
Ihr Pikrat bildet kurze Nadeln vom Schmp. 1650. 

O x i m :  Es scheidct sich quantila!iv a b ,  wcnn man cine L6su1ig voii 
1.42 g snlzsanrern Salz, 1.3.5 g sa1zsanrcni I-iytlroxylami~i und 0.S g Nn- 
t r iumc.arhnat  'in verd. Methylalltohol niclircre Tag? stehen I iDt .  .4us 
A l k o h ~ l  krystallisiert es in  Nadeln voni Schinp. 1360. 



0.2386g Sbst.: 12.9 ccrn N (230, 765min). 
C,,HP30SN?. Ber. N 10.65. Cef.  N 10.8. 

N ,  N'-B i s  - [p - p  - a n i s o  y 1 - ii t h y 11 - p i  p e r  a z  i n ,  

C H ~  o.cs H ~ . C O  .CH, .cul .N:~~~:~~~:>-N.C€I,.CH~.CO.C~LJI.OCH,. 

4.3 g Pi  p e r a  z in  werden in der tlieoretischen Menge, konz. 
Salzsaure und 20 ccm Alkohol gelost, und der kochenden Mischung 
1 6 g  A c e t o - a n i s o n  und 4.5g P a r a f o r i n  in 8Anteilerr zugc- 
fugt. Das Paraform ist rasch gelijat, untl nach 1/4Stde. tritt Kry- 
stallisation ein. Man krystalhsiert das Salz aus 10-proz. Salz- 
saure uni. Bei liingereni Kochen der wahigen  Losung tritt der 
Geruch nach V i n  y 1 - a n i  s y 1 - k e  t o  n auf ; freie Salzsaure scheint 

. die Zersetzung ZLI verlangsamen. Die waDrige Losung ist infolge 
Hydrolyse trube, klart sich aber durch weni3 Saurei Das Salz 
braunt sich oberhalb 1500, ohne zu schmelzen. Die freie Base 
krystallisiert aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol in 
gelblichen Blgttchen vom Schmp. 1730 (Braunfarbung bei 1710). 

0.1367g Sbst.: 0.35138 CO,. 0.0914g II,O. - -  0.1513g Sbst.: 9 .0ccmN 
1300, i 6 3  mm). 

C2,H,,O,N2. Ucr. C 70.21, H 7.37, N 6.83. 
Gcf. )) 70.1, )) 7.5, )) G . O .  

I @  - P i  p c r i d i n o  - i so p r o  p y I ]  - p - a n i  s y l  -lie t o  n (MI.). 
12.15g salzsaures P i p e r i d i n ,  10ccm absol. Alkohol, 5 g  

P a r a  f o r m  werden mit 16.4 g B t h y 1 - p - a n  i s y l  - k e  t o  n 4 Stdn. 
gekocht. Beim Abkuhlen entsteht ein Krystallbrei. Das sehr leicht 
losliche Salz krystallisiert aus einer hlischung von absol. Alkohol 
und Aceton in Bliittchen vorn Schmp. 1780. Die freie Base ist olig. 

0.1636gSbst.: 03836gCO,, 0.1192g HjO.  - 0.1257gSbst.: OOj95gAgC1. 
C , ,Ho40rNC1.  Ber. C 64.53, H 8.13, CI 11.91. 

Gcf. )) 64.3, )) 8.2, )) 11.95. 
O x i m :  Man erhPlt es h i  mehrtlgigem Stelien einer LBsung von 

3 g salzsaurem Salz, 1.35 g salzsaureni Hydroxylamin uiid 1.35 g Natrium- 
cor1)onnl i n  verd. Melliylalltohol. Schmp. 9 4 0 .  

0.1277 g Sbst.: 11.5ccm N (220, 736mm). 
C,, H2402N2. Ber. N 10.11. Gef. N 10.1. 

[ @ - D i m c t h y 1 a ni i n o - ii t h y 1 ] - [3.4 - d i m e t h o s y - p h e n y 1 ] - 
k e to  n ,  (CH,O), CsH, .  CO . CII,. CH2. N (CH,),. 

Die Kondensation wurde durch 1-stundiges Erhitzen von 1s g 
A c e t o - v e r a t r o n ,  10 g Dimethylamin-hydmchlorid und 6 g 
P a r a f o r r n  in 25 ccm absol. Alkohol bewirkt. Das beim Erkalten 
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sich abscheidende Salz krystallisiert in. Nadeln, die in Wasser und 
Chloroform leicht, in absol. Alkohol und Aceton schwer loslich 
sind. Schmp. 181-1820. 

0.1447gSbst.: 6.7ccm N (200, 75Gmm). - 0.4032gSbst.: 0.2115g AgC1. 
C, ,H, ,03NC1.  Ber. N 5.12, CI 12.98. 

Gef. )) 5.3, )) 13.0. 

Die freie Base 1st ein zahes 01, ihr Pikrat krystallisiert in 
Nadeln vom Schmp. 1570. 

[p - D  i m  e t h y l a m  i n o  -a t h y l ]  - [8.4 - d i o x  y -  p h e n  y 11 - 
k e t o n  (IV.). 

5 g des vorstehend beschriebenen salzsauren Salzes wurden 
mit 20 g farbloser Jodwasserstdfsaure (D. 1.7) Stde. im Sieden 
erhalten. Der Jodwaswrstoff wurde dann grofltenteils abdestilliert, 
und der erstarrende Ruckstand in 70-proz. Alkohol gelost. Das 
entmethylierte Produkt kr)'stallisierb beim Erkalten in fast quan. 
tihtiver Ausbcute aus. Es war schwach gelblich und schmolz bei 
1960. Mit Eisenchlorird erfoIgk intensive Griinfarbung (Brenzcate- 
chin-Reaktion). Allralien bewirken keine Fallung, die alkalischen 
Losungen mcrden bald dunkel. 

0.2270g Sbst.: 0.1592 g AgJ. 

Das durch Uinsetzung mit Silberchlorid erhal tene s a 1 z 6 a u r e S a 1 z 
C, ,H1,OsNJ.  Cer. J 35.65. Gef. J 37.8. 

ltrystallisiert aus Alliohol in Nadeln vom Schmp. 1790. 

1 [y - D i m e t h y l a m i n o  - p r o p  y l ]  -3 .4-d ime thoxy-be  n z o 1, 

3 g [Dime t h y l  a m i n o  - a t  11 y 11 - v e  r a  t r y 1 - k e  ton  - hpdrochlo- 
rid wurden in waiBriger Losung mit Palladium-Tierkohle hydriert, 
wobei ziemlich rasch v i e r  Atome Wasserstoff aufgenommen wur- 
den, Nach Absorption der ersten 2Atome war eine Verlangsa- 
mung der Hydrierung nicht zu beobachten. Die vom Kataly- 
sator abfiltrierte Losung hinterlie6 beim Eindampfen ein Salz, 
das aus Aceton in Nadeln vom Schmp. 1950 krystallisierte. 

0.1726g Sbst.: 0.3770g CO?, 0.1271g H20.  - 0.1740g Sbst.: 8.2ccm N 
(21 0 ,  757 mm). 

(CHS O ) ,  Ce Hj . CHZ . CHZ . CHZ . N (CH,),. 

C,,H,,O,NCI. Ber. C 60.09, H 8.54, X 5.40. 
Gef. )) 60.3. )) 8.4, )) 5.5. 

Die freie Base bildet ein farb- und geruchloses 01 und siedet 
bei 30mm Druclr zwischen 161 und 164". 
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[p - P i p e r  i d i n o  - a t  h y 1 J - [3.4 - d i m e  tl iox y-  p h e  ny  I ]  - 
k e  t o n ,  ( C H 3 0 ) 2 C 6 H 3 .  CO . CI3, . CH, . N Cs HIo. 

Man kocht 12.5g salzsaures P i p e r i d i n  und 6 g  P a r a f o r m  
mit 15ccm Alkohol und fugt im Laufe l/ZStde. 18g  A c e t o -  
v e r a t r o n  zu. Nach Zusatz eines halben ccm konz. Salzsgure 
kocht man noch ,lOMin. Beim Abkuhlen entsteht ein Rrystnll- 
brei. Das Salz bildet kleine Prismen vom Schmp. 183O. 

Die freie Base ist fest und krystallisiert' in SpieBen vom 
Schmp. 1130. Sie ist kaum loslich in Wasser, loslich in Alkohol, 
Aceton und Chloroform. Das Pikrat schmilzt bei 1800. 

0 1366 g Sbst.: 0.3460 g CO,, 0.1OO.i g €I,O. 
Ci6H2s09N.  Ber. C 69.27, H 8.36. 

Gef. )) 69.1, )) S.4. 
Oxim:  Die LBsungen von 3 g  salzsaurem Salz, l g  Hydroxylamin- 

hydrochlorid und 1.3g Soda in  m6glichst wenig Wasser werden vermischt 
und mit etwas Methylalkohol vwsetzt. Das nach mehreren, Tagen ausge- 
schiedene Oxim ltrystallisiert aus Allrohol in Nadeln vom Schmp. 1680. 

0.1490 g Sbgt.: 12.4 ccm N (230, 763 mm). 
C,,H,,OsN,. Ber. N 9 59. Gef .  N 9 7. 

N ,  N' -B i s  - [p - v e  r a t  ro y 1 -a  t h  y 11 - pi  pe r  a z i n ,  

(C Ha 01, Cs Ha CO .CHs .CH2 .N,C 'CHY.~H~;N.CH~.CH~.CO. ~. cH a c,a,(oca,),. 
4.3 g P i p e r a z i n  (0.05 M d . )  werden in 30 ccm Alkohol ge- 

lost, mit der berechneten Menge (0.1 Mol.) koiiz. Salzsiure, 18 g 
A c e t o - v e r a t r o n  (0.1Mol.) und 4g  P a r a f o r m  versetzt. Man 
kocht bis zum Eintritt der Krystallisation, der nach etwa 20Min. 
erfolgt. Das Umkrystdlisieren erfolgt aus 10-proz. Salzsaure. Das 
Salz bildet kurze Nadeln, die sich oberhalb, 1500 unter Braun- 
f5rbung zersetzen, ohn'e zu schmelzen. Die waBriger Losung ist 
infolge hydrolytischer Spaltung triibe und reagiert sauer. Die 
freie Base bildet gelbe Nadelchen vorn Schmp. 1680. Sie lost sich 
leicht in Nitro-benzol, schwer in Wasser, Alkohol und Chloroform. 

0.1190 g Sbst : 0.2880 g CO,, 0.0752 g H, 0. - 0.2319 g Sbst: 12.6 ccin N 
(300, 762 mm). 

C2,HBn06N0.  Ber. C 66.30, H 7.26, N 6.32. 
Gef.  )) 66.0, )) 7.1, )) 6.1. 

[/'3 - D i H t h y l  a m  i n  o -a t h yl]  - v e ra t  r y 1 -lie t o n ,  
(CH, O), C, H3. CO . CH2. CH, . N (C, H5)Z. 

Das salzsaure Sdz  der Base bildet sich Bus niolelrularen 
Mengen Ace to  - Vera t ro  n ,  salzsaurem D i a t  h y l a m  i n  und iiber- 
schussigem P a r  a f o rm bei 3-stiindigem Kochen in  abso1.-alkohol.. 
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Losung. Das aufierordentlich leicht losliche Salz krystallisiert 
schwierig. Bus Essigester erhlilt man ,  es in Nadeln vom Schmp. 
140-1410. 

0.1678 g Sbst.: 7.0ccin N ( 2 G 0 ,  7GOmm). 

Die freie Base ist ein geruchloses, niicht destillierbares 01. 

0 x i m :  Man 16st 1.5 g salxsaura Salz, 0.7 g I-Iydros?.lnniiii-livdro- 
chlarid und 0.5 g wasserfreie Soda in  10-proz. Alkohol. Nacli mehreren 
Tagen hat sich das Oxim abgeschi,eden. Es krystallisiert nus Alkohol in 
grof3en Nadeln vom Schmp. 1040. 

CIjH,,O3NC1. Ber. N 4.64. Gef. N 4.6. 

Ehr Pikrat schmilzt bei 136O. 

0.2367 g Sls t . :  32ccm N (300, 757mni). 
C,jH,,0QN2.  Ber. N 9.99. G e f .  N 10.0. 

P i p e r id  i n o  - 1 - d i p h e n  y 1 - 2.3 - p r o p anon-  (3) (VIII.). 
20g  D e s o x y b e n z o i n  und 12g. salzsaures P i p e r i d i n  wer- 

den in 3Occ1n absol. Alkohol rnit 8 g  P a r a f o r m ,  das portions- 
weise innerhal) 3 Stdn. zugegeben wird, erhitzt. Nach 12-stun- 
.digem Kochen wird die erkaltete klare Losung rnit 160 ccrn IYasser 
versetzt. Die unlijslichen Anteile, die aus  Desoxybenzoin iind 
harzigen Stoffen bestehen, werden dorch 3-maliges Ausschiittebi 
rnit lither entfernt. 

Die filtrierte Liisung wird nun rnit konz. Iinliumcnrbonat- 
Losung im CberschuD versetzt., wodurch sich an der Oberflache 
einc olige Base abscheidet, die bald zti kryslallisieren beginnt. 
Man lrrystallisiert zweinial aus 90-proz. Alkohol nm. Die Base 
bildet ein feines Rrystallpulver voin Schmp. 910. Sie ist leicht 
liislich in Bcnzol und Ligroin, ziemlich schwer in Ather und 
Alkohol, fast unloslich in Wasser. 

0.1748g Sbst.: 0.52446 C 0 2 ,  0.1225g H,O. - 0.3S05g Sbst.: ll .7ccrn N 
(200. 747 mm). 

Lo tL30 N. Rer. C 81.86, H 7.90, N 4.77. 
Gef .  )) 82.0, )) 7.7, )) 4.8. 

Das salzsaiire Salz iut zerflic0lich. Dagegen ist das Nitrat schwer 
ldslich; es 1)ildeL kurze Nlidcln vom Schmp. 117@. 

co - [ D i m e  t h y 1 - a m i n o ]  - [,3 - p r o  p i  o - t e  t r a l i n ]  (X.). 
17.4 g 8 - A c e  t o - t e  t r a1 i n l )  , 8.2 g salzsaures D i m e  t h y l -  

a I n  i n und 6 g feinst gepulwrtes P a r a.f o r m werden mit 46 ccin 

1) Dargesrellt nach B. 53, 1163 [1920], jedoch rnit der Abhderung, 
daB das Reton nach der  Zersetzung der Doppelverbindung und dern Ab- 
deslillieren des Schwefelkohlenstoffs nicht mit Wasserdarnpf iihergetrieben, 
sandern direkt ausgelithert wird. Man spart an Zeit und erhdht die 
Ausbeute. 
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absol. Alkohol 2 Stdn. 
filtriert und zum Sirup 
riiischung und verriihrt 
slallbrei entsteht. Durch 

gekocht. Die dickfliissige Lijsung w i d  
eingedampft. Man kiihlt in einer Kalte- 
mit Aceton, worauf allmahlich ein Kry- 
Umkrystallisieren aus  Aceton erhalt man 

d a s  Salz in Nadeln vom Schmp. 1700. Es ist SuBcrst Ieicht 16s- 
lich in Wasser, Alkohol und Chloroform. 

0.1821 g Sbst.: 0.4409g CO,, 0.1353g I 1 2 0 .  - 0.1762g Slist.: S c a n  N 
(230, 761 mm). 

C,jH,,OKC1. Ber. C 67.26, €1 8 28, N 5.23. 
Gcf. )) 67.4, P 8 3. )) 5 2 

Die frcic Base ist ijlig, ihr Pikrat bildet Nadeln vom 
Schmp. 1560. 

[m-Dime  t h y  l a m i n o  - I  t h y l ]  - [p - a r - l c t r a h y d r o -  
n a p h t h y 1 ] - c a r b  i n  o 1. 

Die Losung des salzsauren Salzes der vorstehend beschric- 
benen Keto-base nahm bei der Hydrierung mit Palladium-l'ier- 
kohle rasch 2Atome Wasserstoff auf. Der h i m  Eindunsten des 
Piltrats erhaltenc Ruckstand krystallisierle aus Aceton in' Bliitt- 
chen vom Schmp. 163O. Die freie Base bildet ein farb- und Teruch- 
loses 61. 

0.2388 g Sbst.: 0.1270 g Ag C1. 
CIjIi2,ONC1. Ber. CI 13.15, Gef. CI 19.2. 

0)  - P i  p c  r i d  i n o - [B - p r o p i o  - t e  t r a 1 i n ]  (XI.). 

17.4g P - A c e t o - l e t r a l i n ,  12.2g salzsaures P i p e r i d i n  und 
.6 g P a r a f o r i n  werdeii in 10ccni absol. Alkohol'4Stdn. gekocht. 
Beim Bbkuhlen. erstarrt . die Masse. Das Salz kryslallisiert am 
Aceton in Nadeln voin Schmp. 170O. Es ist in Wasser, Chloro- 
fonn und Alkohol leicht loslich. Aus Wasser krystallisiert es 
kr~.stallwasser-haltig und schinil& dann bei $50. Beim Kochen 
d c r  widrigen Losung erfolgt bald Zrersetzung. 

0.1028g Sbst.: 0.2654g COS, 0.0804g H,O. - 0.3611 g Sbst.: 0.1747g AgCI. 
C,,H?, ONCI. Ber. C 70.23, H 8.52, C1 11.52. 

Gef. )) 50.4, n 8.7, )) 11.8. 

Die freie Base ist ein dickflussiges 01. Das Nitrat ist sehr 
-schwer loslich in kaltem . Wasser und bildet priichtige Nadeln 
voin Schmp. 134-1350. 

0 s i i n  : Das salzsaure Salz des Oriins wurd'e erliallen beim Zusamnien- 
bringen m6glichst Itonz. LBsungen von salzsaurem Salz (1 M I . ) ,  salzsaurem 
Hydroxylainin (1.5 hlol.) und Nalriumacelat (0.3 hlol.). ,\US verd. Alkohol 
krystdlisiert es i n  scicligrn Nadeln win Schmp. 211 0 .  
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0.1947g Sbst.: 0.4782g COB, 0.1424g H,O. - 0.1143g Sbst.: 9.2ccm N 
(270, 760 mm). 

C,,H,, ON,C1. Ber. C 66.95, H 8.12, N 8.68. 
Gef. )) 67.0, )) 8.2, )) 8.7. 

Diese Untersuchung ist mit Unterstutzung der N o t  g e  m e  i n  - 
s c h af t d e r d e  u t s c h e  n W is s e n  s c h aif t ausgefuhrt worden. 

389. Julius v. Braun und Georg  Lemke: Synthese von 
Halogen-Verbindungen der Butan-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. 51.1 

(Eingegangen am 13. Oktober 1922.) 

Nachdem die 1.5 - D i h a  1 o g e n  v e  r b i n d u n g e n d e  r Pe'n t a n  - 
R e  i h e dank der Leichtzuganglichkeit des Piperidins durch Anwen- 
dung der B r a u n  sohen Halogenphosphor-Methode auch zu leicht 
zugiinglichen Verbindungen geinacht worden waren, hat sich der 
eine von uns wiederholt bemuht, auch fur die Gewinnung der 
a n  a 1 o g e n B u t a n  - D e r i v  a t e einen gut gangbaren Weg zu finden. 
Von einer Verwendung des aul3erordentlich schwer zuganglichen 
Pyrrolidins als Busgangsmaterial mu13 te naturlich abgesehen wer- 
den; eine gewisse, wenn auch kostspielige uiid unistandliche Lo- 
sung lie13 sich aber finden unter Benutzung von Trimethylenbromid 
als Susgangspunkt, das sich sukzessive in C6 H, 0 .  [CH,], . Br, 
C s I l j O .  [CH,], . CN, C,H,O. [CH& .NH2, C 6 H 5 0 .  [CH2l4.NH. CO. 
C61&,, C,H,O. [CH,], . R r  und endlich in Er  . [CH2I4. Rr iiherfuh- 
ren lieB1j. 

Die neuerdings bewerkstelligte Hydrierung des Phenols zu  
C y c l  o h e x a n  o 1 erweckte in uns die Hoffnung, da13 vielleicht 
dieser letztere Stoff ein bequemes Ausgnngsmaterial fur die Dar- 
stellung der 1.4-Dihalogenderivate des Butans bieten wiirde : denn 
Cyclohexanol lafit sich belcanntlich glatt zur A d i p  i n s a u r  e ouy- 
dieren, und diese kann man uber ihr A m i d  zum 1 . 4 - D i a m i n o -  
b u t  a n  abbauen. Die Frage war nur, oh desseii Benzoylverbindung 
im Sinne der Gleichungen : 

C6 HS .CO. N H .  [CHo]4. NH.CO. C6 €15 + 2 PBrs 
-t 2 Cg&..CN + Br.[CHs]d.Br (1.) 

Cs Hs . CO . NH. [CHzIr. NH.  G O .  Cs Hg 
/t 2 CgHs.CN + C1.[CHa]d.C1 @a.) 

+ pc15, t CsHs.CN + C I . [ C H ~ ] ~ . N H . C O . C ~ H S  (2b.) 

1) B. 39, 4357 [1906]. 


