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braucht wurden. Die Aufnahme betrug im ganzen 1260 ccm. Nach
Beendigung der Hydrierung leitete man das im Schiittelgefdi be-
findliche Gas durch Barytwasser, wobei ein Niederschlag von
Bariumcarbonat entstand. Die von der Palladium-Tierkohle ab-
filtrierte Fliissigkeit wurde an der Luft eingedunstet. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren des Riickstandes aus Aceton konnte ana-
lysenreine Athan-ietracarbonsiure erhalten werden. Schmp. 167~
169¢ unter Gasentwicklung.

0.1698 g Sbst.: 0.2172g CO,, 0.0428¢ H;O.
CeHgOg. Ber. C 34.96, H 2.93.
Gef. » 35.0, » 28.

388, C. Mannich und D. Lammering: Uber die Synthese
von §-Keto-basen aus fett-aromatischen Ketonen, Formaldehyd
und sekundiren Aminen?).

{Aus d. Pharmazeut. Iustitut d. Universitat Frankfurt a. M]
(Eingegangen am 10. Oklober 1922.)

Wiederholt ist die Ahnahme gemacht worden, dafl der Formal-
dehyd nicht nur bei der Bildung der Kohlenhydrate im Pflanzen-
Stoffwechsel eine Rolle spielt, sondern dafl er auch fiir die Syn-
these von stickstoft-haltigen Substanzen von biologischer Bedeu-
tung ist. Diese Vermutung ist zuerst von Pictet ausgesprochen
worden, und es [ehlt nicht an Spekulationen iiber solche Synthesen,
bei denen der Formaldehyd als einer der Bausteine auftritt2). Je-
doch sind die Bemiihungen, diese Hypothese experimentell zu
stlitzen, nicht schr umifangreich.

In diesem Zusammenhange ist das weiterc Studium einer Reak-
tion von Interesse, die von einfachen Aminsalzen mit Hilfe von
Formaldehyd zu komplizierten Stickstoffverbindungen fithrt und
die unter sehr milden Bedingungen verlduft. Bekanntlich treten die
Salze des Ammoniaks, sowie der primiren und sekunddren Amine
mit Formaldehyd und Substanzen mit heweglichem Wasserstoff-

1) Auszug aus der Disserlalion von Dietrich Lammering, Frank-
furt a. M. 1922

2) s. z. B.: Robinson, Soc. 111, 876 [1917].

3) Kirzlich haben Ruzicka und Formasir z. B. versucht, durch
Kondensalion von Ammoniak, Formaldehyd und Aceton-dicarbonsiure ein
y-Piperidon-Derivat zu erhalten, freilich ohne Erfolg (Helv. chim. acta 3,
808 - [1920]). Die Autoren haben bei” der Angabe der Literalur idibersehen,
daBl die Synthese cines y-Piperidon-Derivates durch Formaldehyd-Konden-
sation bereils gelungen ist (Maunich, Ar. 235, 2066 [1917]).
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atom (Antipyrin, Malonsiure, Ketone) leicht zu Kondensations-
produkten zusammen?),

In der vorliegenden Arbeit ist die zwischen den Salzen
sekundirer Amine, Formaldehyd und fett-aromati-
schen Ketonen stattfindende Kondensation eingehend studiert
worden,

Die Reaktion verliuft — bei Verwendung von Aceto-ani-
son und Piperidin-Hydrochlorid — im Sinne folgender
Gleichung:

I. CH,0.CH,.CO.CH,- CH,0 + H.N C;H,,, HCI
—H,0 + CH,0. C;H,.CO.CH,. CH,.N C; Hyy, HCL

In den meisten untersuchten Fillen gelang die beabsichtigte
Synthese sehr glatf und mit vortrefflicher Ausbeute, so dall diese
bisher nur in vereinzelten Vertretern®) bekannte Gruppe von
B-Keto-basen nunmehr als leicht zuginglich gelten kann.

Die Ausliihrung der Reaktion erfolgt in der Weise, daB man
in molekularen Mengen das salzsaure Salz des sekundiren Amins
mit konz. Formaldehyd-Losung und dem betreffenden fett-aroma-
tischen Keton kocht, wobei meist im Verlauf von 1 Stde. das Keton
in Losung geht. Hiufig ist esx noch zweckméBiger, unter Aus-
schluB von Wasser zu arbeiten, indem man Aminsalz und Keton
mit Paraform in alkohol. Aufschwemmung erwirmt. In diesem
Falle ist es erforderlich, einen Uberschufl von Paraform zu ver-
wenden, da wihrend der Kondensation saure Reaktion obwaltet
und sich daher ein Teil des Paraforins mit dem Alkohol =zu
Methylen-diéithyl-ither acetalisiert. Die als Reaktionsprodukti ent-
stehenden salzsauren Salze der B-Keto-basen krystallisieren, wenn
die Verhiltnisse richtig gewiihlt sind, ‘beim Abkiihlen meistens
unmittelbar aus.

Im Verlaufe der Untersuchung hat sich gezeigt, dafl die Methode
die Synthese einer groBen Zahl von B-Keto-basen gestattet, inso-
fern als man sowohl das fett-aromatische Keton, als auch das Amin-
salz in der verschiedensten Weise variierent kann. An Aminen
wurden verwendet Dimethylamin, Didthylamin, Piperi-
din, Tetrahydro-isochinolin, ferner, als Typus eines dise-
kundiiren Diamins, das Piperazin. Als fett-aromatische Ketone
wurden aufler dem Acetophenon noch Aceto-anison,

1) B. 86, 1351 [1903]}; 89, 2181 [1906}; Ar. 250, 647 [1912]; 257,
18 [1919]; B. 83, 1368 [1020]; Ar. 255, 261 [1917]; B. 53, 1874 {1920}

% s. z. B: Mc Leod und Robinson, Soc. 119, .1470 [1921] —
Mannich und Heilner, B. 35. 357 [1922].



3512

Aceto-veratron, Propiophenon, Desoxybenzoin und
B-Aceto-tetralin benutzi. Stets konnte die Reaktion in der
beabsichtigten Weise durchgefiihrt werden. Immerhin sind auch
vereinzelte Mifllerfolge zu verzeichnen gewesen; so war c¢s nicht
mdaglich, das Tetrahydro-chinolin fiir die Synthese zu verwenden,
und von deén Ketonen reagierle das p-Acetamino-acetophenon (CH;.
CO.NH.C4s11,.CO.CH;) nicht normal. -

Was dic Eigenschaften der erhaltenen Keto-basen anbetrifft,
so sind ihre salzsauren Salze in festem Zustande ziemlich bestindig.
Die wiillrigen Losungen der Salze zersetzen sich beim Kochen mehr
oder weniger schnell in der Weise, daB der Aminrest abgespalten
wird und ein ungesittigtes Keton entsteht.

1I. Cl0.C,H,.CO.CH,.CH,.N (Clly),
=HN (CH,), -+ CH;0 . C¢H, . CO. CH: CH,.

Dieselbe Zersetzung tritt ein, wenn man iiber das trockne Salz
iiberhitzten Wasserdampf leitet, oder wenn man es der trocknen
Destillation im Vakuum unierwirft. Im Falle des [B-Dimethyl-
amino-ithyl]-p-methoxyphenyl-ketons (IL.) ist die Spal-
tung genauer studiert worden. Es bildet sich dabei reichlich Dime-
thylamin-Hydrochlorid, wihrend das andere Spaltstiick, das Vinyl-
[p-methoxy-phenyl J-keton nur in schlechter Ausbeute gefaBt wer-
den kann, da es zum groBen Teil, vermutlich durch einen Polymeri-
sationsprozef}, verharzt. Dall die geringe Ausbeute an dem unge-
sittigten Keton auf die Empfindlichkeif dieser Substanz, nicht
etwa aul einen unvollstindigen Reaktionsverlauf zurickzufithren
ist, ergibt sich daraus, dal die Ausbeute an Vinyl-p-anisyl-keton
kaum besser wird, wenn man die tertiire Keto-base mit Dimethyl-
sulfat erst in das Salz der quartiren Ammoniumbase iiberfiihrt
und dieses mit Alkali zersetzt.

Da die Vinylgruppe sich leicht hydrieren lifit, so kommt man
vom Accto-anison {iiber Keto-base (II.) und Vinyl-keton schlieB-
lich zum Propio-anison, d.h. dicse Reaktionsfolge ermig-
licht die Einfithrung von Methyl in das Ausgangs-Keton.

Die freien B-Keto-basen sind teils fest und koénnen dann
durch Krystallisation gereinigt werden. Zum Teil sind sie fliissig,
und dann ist eine weitere Reinigung nicht moglich, da sic eine
Destillation, auch im Vakuum, nicht vertragen. Es tritt Abspal-
tung des Aminrestes und Verharzung ein.

Die Ketonnatur der Basen ist durch Darstellung von Oximen
in mehreren Fillen dargetan worden. Dabei hat sich ergeben,
daB die Oxim-Bildung nicht glatt verliuft, wenn es sich um
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Basén handelt, die die Dimethylamino-Gruppe enthalten. Bei allen
anderen Basen erfolgte Bildung normaler Oxime. Daf bei Keto-
basen, die Methyl am Stickstoff enthalten, gegeniiber den tiblichen
Ketonreagenzien iiberhaupt anomale Verhiltnisse obwalten, ist
durch Arbeiten von HeB und seinen Schiilernl) betont worden.

Die Reduktion der B-Keto-basen verlduit, je nach den Be-
dingungen, verschieden. Am besten hat sich die katalytische Hy-
drierung mit Palladium und Wasserstoff bewihrt, die meist in
quantitativer Ausbeute den zur Keto-base gehdrigen sekundiren
Alkohol liefert. In einemn Falle wurde jedoch Reduktion der Keto-
gruppe bis zur Methylengruppe beobachtet?). Natrium und Alkohol
eignen sich nicht zur Reduktion, da Abspaltung des Aminrestes
erfolgt. Hingegen scheint eine Reduktionsmethode, die von Will-
stdtter und Iglauers3) bei der 8-Keto-base Tropinon angewandt
worden ist, nimlich Zinkstaub und Jodwasserstoff, brauchbar zu
sein. Aluminium-Amalgam wirkt auf die in feuchtem Ather gelosten
Keto-basen zwar reduzierend ein, als Reaktionsprodukte erscheinen
aber hauptsichlich Substanzen wvon Pinakon-Charakter. Die Al-
kohol-basen sind iibrigens im Gegensatz zu den Keto-basen ganz
bestindig und im Vakuum unzersetzt destillierbar.

Durch die vorstehend geschilderte Kondensationsreaktion sind
Substanzen leicht zuginglich geworden, welche den Stickstoff in
¥-Stellung zum Benzolring enthalten. Wihrend iiber die physiolo-
logische Wirkung von Stoffen, die den Stickstoff am zweiten Kohlen-
stoffatom der Seitenkette tragen, viel gearbeitet worden ist — ge-
horen doch dazu so wichtige Stoffe wie Adrenalin, Tyramin, Hor-
denin —, wei man iiber die Bedeutung des Stickstoffatoms in
Y-Stellung Zum Benzolkern recht wenig. Es bot daher ein erheb-
liches Interesse, Substanzen herzustellen, die mit den erwihnten
physiologisch wichtigen Stoffen insofern verkniipft waren, als sie
im Benzolringe w®ine oder zwei phenolische Hydroxylgruppen
fithrten, jedoch in der Seitenkette den Stickstoff am drilten Kohlen-
stoffatom trugen. Die Synthese zweier derartiger Substanzen (III.,
IV.) ist durchgefiihrt worden; die letztere kann als ein Homologes
des Adrenalons bezeichnet werden. Die physiologische Prifung hat

III. HO.C4H,.CO.CH,.CH,.N (CH,), (1.4).
IV. (HO),CsH,.CO.CH,.CH,.N(CH,), (1.3.4).

-1) B. 50, 352 [1917]..

2) Ein ahnlicher Fall ist B. 55, 357 [1922] beschrieben und diskutiert
worden,

3) B. 33, 368, 1171 [1900].
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ergeben, daB diese Substanzen auch nicht die Spur einer blutdruck-
steigernden Wirkung besitzen. Eher findet sich die Andeutung einer
Blutdruck-Senkung.

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

V. GCsH;.CO.CH,.CH,. NCs Hy.

VI GsH;.CO.CH,.CH,.N<CHs-Cth—on o, 0H,.C0.CsHs.
CH,.CH,

- CHj~
VIL CSHs.co.cm.cm.N<CH,‘8H:/\CSH‘.

VII. CsH;.CO.CH(CsH;).CH;.NC; Hyo.

Alle diese Substanzen enthalten die Benzoylgruppe. Es liegt
hier der interessante Fall vor, dal Substanzen, welche die Benzoyl-
gruppe nicht in veresterter Form enthalten, die sensiblen Nerven
lihmen. Fiir eine praktische Verwendung als Arzneimittel ist die
Wirkung freilich nicht ausreichend. Auch die folgenden B-Keto-
basen(IX.—XIIL.), die allerdings keine Benzoylgruppe enthalten,
zeigen anidsthesierende Wirkung.

IX. CH;0.CsH,.CO.CH,.CH;.NC; Hyo.
H,
X, H, /\“/\ .CO.CH,.CH;.N (CH,):.

H' A~
2

B,
X1 qu/\‘/\.CO.CHa.CHa.NCSHM.

|

H2\/\/
2

XIL H;CO.CsH,.CO.CH(CH;).CH,.NCs Hyo.

An den durch Reduktion der Keto-basen gewonnenen B-Amino-
alkoholen war in keinem Falle eine anisthetische Wirkung zu be-
obachten. Sie lassen sich aber — anscheinend siimtlich — durch
Benzoylierung der alkoholischen Gruppe in héchst kriftige Andsthe-
tica iiberfithren. Das ist nicht iiberraschend, weil bekanntlich die
Benzoesiure-ester von Amino-alkoholen hiufig diese Eigenschaft
aufweisen. In diesem Falle liegen die Verhiltnisse 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 hergestellien Benzoesiure-ester erwiesen sich teilweise
dem Cocain erheblich iiberlegen. Leider zeigen die Substanzen
gleichzeitiz Reizwirkungen.

Ebenso besitzen die p-Amino-benzoesiure-ester dieser 1.3-Ami-
no-alkohole anisthesierende Wirkung; #hnlich wie das Nowocain,
das sich allerdings von einem 1.2-Amino-alkohol ableitet.

Besehreibung der Versuche.
[B-Piperidino-dthyl]-phenyl-keton (V.).

Man kocht 1215 g Piperidin-hydrochlorid, 30 ccm
absol. Alkohol und 4.5 g Paraform am RiickfluBkiihler und gibt
nach und nach 12g Acetophenon hinzu. Hat man im Verlaufe
einer 1/, Stde. alles eingetragen, so fiigt man weitere 3 g Paraform zu,
kocht noch eine 1/, Stde. und filtriert heifl. Beim Erkalten erstarrt
die Masse zu einem Krystallbrei. Die Mutterlauge liefert nach Zu-
satz von weiteren 3 g Paraform bei erneutem Erhitzen noch eine
betrichtliche Menge. Ausbeute 909/, d.Th. Man krystallisiert aus
éiner Mischung von verd. Alkohol und Aceton um. Das Salz bildet
glinzende Blittchen vom Schmp.192—1939. Eg ist leicht 1dslich in
Wasser, Methylalkohol und Chloroform, .schwer in Athylalkohol,
schwer in Aceton und Essigester. Beim Kochen der wifirigen Lo-
sung beginnt alsbald Zersetzung unter Auftreten des stechenden Ge-
ruchs nach Vinyl-phenyl-keton.

0.1452 g Sbst.: 0.3531 g CO., 0.1038g H;O. — 0.1492g Sbst.: 7.8ccm N
(199, 757 mm). — 0.2318 g Shst.: 0.1445 g AgClL.

C, H;ON,HCl. Ber. C 66.25, H 7.95, N 5.52, Cl 13.98.
Gef. » 66,3, » 80, » 5.8, » 142

Die freie Base bildet ein farb- und geruchloses, nicht destillier-
bares Ol. Thr Pikrat krystallisiert aus Eisessig in Nadeln vom
Schmp. 180.50.

Oxim: Aus 253g salzsaurem Salz, 1g salzsaurem Hydroxylamin
und 1.3 g Natriumcarbonat bei mehridgigem Siehen in methylalkoholisch-
wiflriger Losung. Es krystallisiert aus verd. Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 1430,

0.1366 g Shst.: 15.2cem N (260, 754 mm).

CiHiON, Ber. N 1207, Gef. N 12.2.

16-Dipiperidino-34-diphenyl-hexandiol(-3.4)
(a- u. B-Form),

Hac<8g: :gg:>N .CH,.CH,. C(OH)(Cs Hy).

C(OH)(Cs Hs): CH, . CH. N<gg: : ggch,.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 225



3516

Eine Losung von 10 g [B-Piperidino-dthyl]-phenyl-
keton in 100 ccmn feuchtem Ather blieb mit 10 g aktiviertem Alu-
minium 24 Stdn. stehen, bis das ganze Metall zerfallen war. Der
Schlamm von Aluminiumhydroxyd wurde darauf mit Ather im
»Soxhlet« extrahiert. Aus dem Ather schieden sich allmiihlich
Krystallnadeln ab. Sie erwiesen sich als sehr schwer loslich in
Wasser und Alkohol, leichler in Chloroform, woraus sie umkry-
stallisiert wurden. Der Schmp. lag bei 238° (Braunfirbung). Aus-
beute 4g. Die Base lieferte ein sehr schwer I8sliches salzsaures
Salz, das sich gegen 2700 zersetzte. Die Verbindung sei als a-Form
bezcichnet.

0.1457g Shst.: 0.4088g CO,, 01240g H,0. — 0.2167g Shst.: 11.8ccm N
(189, 764 mm).

Cos HyoO;Np. Ber. € 77.01, H 924, N 6.42.
Gef. » 767, » 95, » 6.4.

Die eingeengte und durch starke Abkiihlung méglichst von der
«-Form beireite dtherische Mutterlauge wurde mit alkoholischer Salz-
siiure versetzt. Es erfolgte reichliche Abscheidung eines! Salzes,
das jedoch nicht einheitlich war. Die Trennung gelang durch
Wasser. Der darin leicht losliche Teil wurde mit Alkali wieder ge-
fillt. Die sich ausscheidenden Flocken wurden in viel verd. Al-
kohol gelost und die Losung der langsamen Verdunstung iiberlassen.
Es gelang so, eine in groBen Tafeln krystallisierende Base zu iso-
lieren, dic sich schwer in Wasser, ziemlich leicht in organischen
Losungsmitteln Ioste. Schmp. dieser f-Form 1159,

0.1472 g Shst.: 0.4147 g CO,, 0.1228g H,O.

CogHypOpNo. Ber. C 77.01, H 9.24.
Gef. » 769, » 9.3.

Die verhiltnismidBig hohen Schmelzpunkie sprechen dafir, daB es
sich hier um dimolekulare, pinakon-artige Reduktionsprodukte handelt;
cine der Verbindungen darfte der Racem-, die andere der Mesoform ent-
sprechen.

[B-Piperidino-ithyl]-phenyl-carbinol,
Ce¢H;.CH(OH).CH,.CH;. N C; ;.

Das salzsaure Salz der entsprechenden Keto-base nimml in
wiiBriger Losung heim Schiitteln mit Palladium - Tierkohle und
Wasserstoff leicht die theoretische Menge Gas auf. Beim Ein-
dampfen krystallisiert das Salz der Alkohol-base aus. Es schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung von Chloroform und
Tssigester bei 1380, Durch Ammoniak wird dic freie Base als bald
erstarrendes Ol gefiillt. Durch Verdunsten ihrer Lisung in verd. Me-
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thylalkohol erhilt man Blilichen vom Schmp. 68—699. Thr Pikrat
krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 1030.
0.1323 g Shst.: 0.3703 g CO,, 0.1157g H,O.
CyH:; ON. Ber. C 76.66, H 966.
Gel. » 764, » 9.8
Auch durch Reduktion der Keto-base mit Zinkstaub und Jod-
wasserstoff kann die gleiche Alkohol-base erhalten werden.
Benzoesiure-ester: Er entsteht durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf eine Losung der Alkohol-base in Chloroform. Das salzsaure
Salz krystallisiert aus Essigester in flachen Nadeln vom Schmp. 1700 Es
ist ein starkes Anfstheticum.
0.1270 g Sbst.: 4.6cecm N (239, 759 mm).
Cs M50, NCL. Ber. N 3.90. Gel. N 4.2.

p-Nitro-benzoesdurec-esler: Die Verbindung entsteht durch
4-stitndiges Kochen der Alkohol-base 1nit einem kleinen UberschuB von
p-Nitro-benzoylchlorid in Benzol-L.osung. Aus Alkohol schwach briunliche
Nadeln vom Schmp. 104°.

0.1428 g Shst.: 9.6ccm N (21°, 746 mm).
Co; Hgg Oy N, Ber. N 7.61, Gef. N 7.7.

p-Amino-benzoesiure-ester: Er entsteht durch Reduktion der
Nitroverbindung mit Zinn und konz. Salzsaure bei 400. Der Ester kry-
stallisiert aus Ather mit dem Schmp. 118¢. Die Losung des salzsauren
Salzes anisthesicrt kraftig.

0.1319 ¢ Sbst.: 95cem N (200, 762mm). *
Coy Hyg O, No. Ber. N 828, Gef. N 8.4,

[B-(Tetrahydro-isochinolino)-ithyl]-phenyl-
keton (VIL).

Man kocht 17 g salzsaures Tetrahydro-isochinolin,
4.5 g feinstgepulvertes Paraform mit 20 ccm absol. Alkohol und
gibt im Laufe von 1 Stde. 12 g Acetophenon hinzu. Man kocht
noch 2 Stdn. und figt dann einige Tropfen konz. Salzséiure hinzu,
worauf die letzten Paraform-Reste in Losung gehen. Beim Erkalten
entsteht ein Krystallbrei. Das Salz ist in Wasser und Chloroform
leicht, in Alkohol schwerer loslich. Die wiirige Losung ist infolge
von Hydrolyse triibe, sie klirt sich auf Zusatz von etwas Salzsiiure.
Schmp. 1880,

0.1286 7 Shsl.: 0.3373g CO,, 0.0793 g H,0.'— 0.1916g Shst.: 0.0896 g AgCl.

CisHyyONCL Ber. C 71,63, H 668, Cl 11.75.
Gef. » 736, » 69, » 116.

Die freic Base ist ein dickfliissiges, in der Kiiltemischung er-
starrendes Ol
225*
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N,N-Bis-[3-benzoyl-dthyl]-piperazin (VL)

8.6 ¢ Piperazin werden mit der zur Neutralisation nitigen
Menge konz. Salzséiure und 80 ccm Alkohol verselzt. Unter Kochen
trigt man innerhalb einer 1/, Stde. 9 g Paraform 'und 25 g
Acetophenon ein und erhilt 2Stdn. in schwachem Sieden. Auf
Zusatz von 1 ccm konz. Salzsiure losen sich die letzten Teilchen
Paraform. Beim Erkalten krystallisiert das Salz aus. Seine wiil-
rige Losung ist infolge Hydrolyse {riibe, beim Kochen erfolgt Zer-
setzung. Das Salz briunt sich von 190° ab, ohne zu schmelzen.
Durch EingieBen der heiflen, angesiucrten Losung in iiberschiissiges
Ammoniak scheidet si¢ch die freie Base ab; aus 70-proz. Alkohol
erhilt man sie in schénen Krystallkérnern vom Schmp. 1418 Das
in den- gebriduchlichen Lo&sungsmitteln fast unldsliche Pikrat kry-
-gtallisiert aus Nitro-benzol in Nadeln, die sich oberhally 190° zer-
setzen.

0.1436 g Sbst.: 0.3961 g CO,, 0.0983 g 11:0. — 0.1510g Sbst.- 10.8cem N
(260, 750 mm).
C3eHsg 02 N;. Ber. C 75.41, H 749, N 8.00.
Gef. » 753, » 7.7, » 1.9
Dioxim: .Is kryslallisiert innerhalb einiger Tage aus, wenn man
2.1 ¢ salzsaures Salz, 1.1 g salzsaures Hydroxylamin und 1.33g Natrium-
carbonat in verd. alkoholischer Lésung stchen laBt. Es. ist sehr schwer
l6slich, aufler in Pyridin. , Schmp. 245°.
0.1626 g Sbst.: .20.5ccm N (210, 756 mm).
CosHyg O3 N, Ber. N 1473, Gef. N 14.6.

[B-Dimethylamino-dthyl]-p-methoxyphenyl-
keton (IL).

Man kocht 10g Dimethylamin - hydrochlorid mit 15ccm ab-
sol. Alkohol, fiigt im Laufe einer 1/,Stde. 6g Paraform und 15g
Aceto-anison hinzu und erhitzt noch 1/, Stde. Man gibt zwecks
Liosung des Paraforms noch einige Tropfen konz. Salzsiure hinzu
und 148t erkalten. Das sich ausscheidende Salz krystallisiert aus
absol. Alkohol in Nadeln vom Schmp. 181°. Das in Nadeln krystal-
lisicrende Pikrat schmilzt bei 145°.

0.1327 g Sbst.: 0.2831g CO., 0.0701g H,;0. — 0.2114g Shst.: 1003 ccm
/1-Ag NOs.

CisH,30,NCl. Ber. C 58.16, H 7.32, €l 14.31.
Gef. » 58.1, » 7.4, » 14.56.

Spaltung in Dimethylamin-hydrochlorid und Vin;vl-p-
anisyl-keton: Der oben bereits formulierte Zerfall tritt ein, wenn
man das salzsaure Salz der vorstehend beschriebenen Base im Vakuum von
20mm auf 180° erhitzi. Man erhilt aus je 5g Salz 15g ecines helgelben.
oligen Deslillats, wihrend aus dem verharzten Rickstand salzsaures Di-
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methylamin gewonnen werden kann. Das Ol geht bei der Rektifikation bei,
20mm Druck zwischen 138¢ und 1420 dber, ein betrachtlicher Teil ver-
harzt freilich. Das rektifizierte Vinyl-anisyl-keton erstarrt in der Kilte
und schinilzt bei 190 wieder. Es entfarbt augenblicklich acelonische Per-
manganat-Losung. In groBer Verdinnung hat es einen angenehm siiB-
lichen, an Anis erinnernden Geruch, in héherer Konzentralion reizt sein
Dampf Nase und Auge. In krystallisiertem Zustande ist das Keton lingere
Zeit haltbar. In flissigem Zustand, besonders am Licht, geht es in eini-
gen Tagen in eine klare, gelbliche Masse itber, die wohl. ein. Polymeri-
salionsprodukt darstellt. Sie besitzt eine kautschuk-idhnliche Elastizitit und
1aBt sich zu Fiden ausziehen, die sich wieder zusammenziehen. In den
iiblichen Solvenzien ist das Produkt unléslich. ’

Dibromid des Vinyl-anisyl-keton, CHz0.CgH,.CO.CHBr.
CH,Br: Das Keton addiert in Chloroform-Lésung augenblicklich 2 Atome
Brom. Der beimm Verdunsten des Chloroforms verbleibende Riickstand
krystallisiert aus- Ligroin in Prismen vom Schmp. 710.

0.0740 g Sbst.: 0,0865g AgBr.

Cy0H;00,;Br,. Ber. Br49.66, = Gef. Br 49.7.

Einwirkung von Phenyl-hydrazinaufVinyl-anisyl-keton:.
Man kocht Vinyl-anisyl-keton (1 Mol.) in alkohol. Losung mit Phenyl-
hydrazin (1.5 Mol.) 1%/, Stdn. Die beim .Erkalten sich abscheidende Sub-
stanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1050 [hre
Losungen in Essigester und Benzol zeigen eine prichtige violcttblaune
Fluorescenz. Der Korper ist sehr licht-empfindlich, indem er sich zu-
nachst braun firbt und allmahlich zu einem braunen Sirup zerliuft, Die
Substanz darfte das 1-Phenyl-3-p-methoxyphenyl-pyrazolin scin:

H,C—CH;
CH3O.CgH,.C:N.N.CsH;.

0.1652 g Sbst.: 156 cem N (200, 760 mm).

CieH;gON,;. Ber. N 11.11, Gef. N 11.2.

Athyl-anisyl-keton: Die alkohol. Losung des Vinyl-anisyl-ketons
nahm bei der Hydrierung sehr schnell die berechnete Menge Wasserstoff
auf; beim Verdunsten des Alkohols blieb das Reduktionsprodukt als Ol
zuriick. Zum Vergleich wurde dasselbe Keton nach Klages1) 'herge-
stellt. Die beiden Ole, ebenso ihre Semicarbazone (Schmp. 1769) er-
wiesen sich als identisch.

[B-Dimethylamino-4thyl]-p-oxyphenyl-keton (IiL).

5g [Dimethylamino-dthyl]-p-methoxyphenyl-ke-
ton-hydrochlorid wurden mit 20 g farbloser Jodwasserstoff-
sdure vom spez. Gew. 1.7 20 Min. gekocht. Sodann wurden Jod-
methyl und Jodwasserstoff grolitenteils abdestilliert. Der Riickstand
zerfiel beim Anreiben mit Alkohol krystallinisch. . Aus heiflem
absol. Alkohol wurde das jodwasserstoffsaure Salz in schwach gelb-
lichen Blittchen vom Schmp. 205° erhalten. Alkalien erzeugen in

1y B. 83, 2262 [1902].
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der wilBrigen Losung keine Fillung; die alkalischen Losungen fir-
ben sich rasch dunkel. Eisenchlorid bewirkt Rotviolettfirbung.

0.1444 g Sbst.: 4.50 cem "/,5-Ag NO,.
Ci HigO.NJ. Ber. J 39.52. Gef. J 30.5.

Das durch Umsetzung mit Silberchlorid erhalicne salzsaure Salz
bildet schwach gelbliche Bliatichen vom Schmp. 189°0.

(B-Pimethylamino-dithyl]-p-anisyl-carbinol,
CH,;0.CzH,.CH(OH).CH;. CH;.N (CHjy)..

Das salzsaure Salz der entsprechenden Keto-base nimmt bei
der Hydrierung mit Palladium und Wasserstoff leicht die berech-
nete Menge Gas auf. Das Reduktionsprodukt krystallisiert aus einer
Mischung von Chloroform und Essigester in Nadeln vom Schmp.
205—204°. Es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol. Die freie
Base destilliert bei 30mm Druck bei 1461480, Die destillierte
Base krystallisiert alsbald. Schmp. 530.

0.1152 g Sbst.: 0.3657 g CO,, 0.1190g I, 0. .

CypHj50.N. Ber. N G8.85, H 9.15.
Gef. » 68,7, » 9.2

Benzoesiure-ester: Man mischt 3.15 g Alkohol-base, 5 cem
Chloroforma und 2.5g Benzoylchlorid. Es erfolgt heflige Reaktion. Man
verrihrt mit Essigester, worauf sich das salzsaure Salz der Benzoylver-
bindung krystallinisch abscheidet. Schmp. 1740, Die Substanz ist ecin
kraftiges Anistheticum.

0.1901 g Sbst.: 0.0790 g AgCl.

CiyHag O3 NCL. Ber. Cl 10.56, Gef. Cl 10.3.

(B-Piperidino-idthyl}-p-anisyl-keton (IX.).

Man lost 12.5 g salzsaures Piperidin in 20 ccm Alkohol und
trigt unter Erwirmen innerhalb 1/, Stde. 15¢ Aceto-anison und
6g Paraform ein. Man kocht noch 1Stde. und laBt erkalten.
Das sich ausscheidende Salz ist leicht loslich in Wasser und Chlo-
roform, schwer in absol. Alkohol und Aceton. Es bildet Nadeln
vom Schmp. 216°.

‘ 0.1350 g Sbst.: 0.3145g CO,, 0.0944g H;O. — 0.1714 g Sbst.: 7.6cem N
{310, 764 1mm). — 0.2987 g Sbst.: 10.45 cem '/,;~Ag NO;.
CisHogOoNCL Ber. C 6346, 1 7.82) N 494, Cl 12.49.
Gef. » 636, » 7.8, » 50, » 124

Dic freie Base bildet ein Ol, das in der Kiltemischung erstarrt.

Ihr Pikrat bildet kurze Nadeln vom Schmp. 1650

Oxim: Es scheidet sich quantilaliv ab, wenn man cine Losung von
142 g salzsaurem Salz, 1.35g salzsaurem Hydroxylamin und 0.8g Na-
triumcarbonat in verd. Methylalkohol mchrere Tage stehen LiBt. Aus
Alkohol krystallisiert es in Nadeln vom Schmp. 1360.
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0.1386 g Shst.: 12.9 ccm N (239, 765 mm).
C,sHp O No. Ber. N 10.68. Gel. N 10.8.

N,N'-Bis-[B-p-anisoyl-dthyl]-piperazin,

CH; 0.Cs H,.CO.CH, .CH,; . N<” SH2.CHa x 6op, GH,.CO.CoH,.OCH,.
CH, CH,

43¢ Piperazin werden in der theorstischen Menge konz.
Salzsdure und 20 ccm Alkohol geldst, und der kochenden Mischung
16¢g Aceto-anison und 45g Paraform in 3 Anteilen zuge-
fiigt. Das Paraform ist rasch geltst, und nach 1/, Stde. tritt Kry-
stallisation ein. Man krystallisiert das Salz aus 10-proz. Salz-
siure um. Bei lingerem Kochen der wilirigen Losung tritt der
Geruch nach Vinyl-anisyl-keton auf; freie Salzsiure scheint
die Zersetzung zu verlangsamen. Die wifirige Losung ist infolge
Hydrolyse triibe, kldrt sich aber durch wenig Sdures Das Salz
braunt sich oberhalb 150° ohne zu schmelzen. Die freie Base
krystallisiert aus einer Mischung von Chloroform' und Alkoho! in
gelblichen Blittchen vom Schmp. 173° (Braunfirbung bei 171°).

0.1367g Sbst.: 0.3513g CO,, 0.0814g 11,0. -- 0.1543g Sbst.: 9.0cem N
{309, 763 mm}.
Cos H3o Oy No. Ber. C 70.21, H 7.37, N 6.83.
Gef. » 701, » 7.5, » 6.9

[B-Piperidino-isopropyl]-p-anisyl-keton (XIL.).

12.15 g salzsaures Piperidin, 10cem absol. Alkohol, 5g
Paraform werden mit 164g Athyl-p-anisyl-keton 4Stdn.
gekocht. Beim Abkiiblen entsteht ein Krystallbrei. Das sehr leicht
16sliche Salz krystallisiert aus einer Mischung von absol. Alkohol
und Aceton in Blitichen vom Schmp.1780%. Die freie Base ist dlig.
0.1636 g Sbst.: 0.3836 g CO,, 0.1192g H1O. — 0.1257 g Shst.: 0.0395g AgCl.

CisHsy O: NCl. Ber. C 64.53, H 8.13, Cl 11.91.

Gef. » 643, » 82, » 11.95.

Oxim: Man erhilt es bei mehrtigigem Stehen einer Lésung von
3 g salzsaurem Salz, 1.35g salzsaurem Hydroxylamin und 1.35 g Natrium-
carbonal in verd. Methylalkohol. Schmp. 840.

0.1277 g Sbst.: 11.5ccm N (220, 736 min).
CpgHy 0o N, Ber. N 10.14, Gef. N 10.1.

[B-Dimethylamino-iithyl]}-[34-dimethoxy-phenyl]-
keton, (CH;0); CgH,.CO.CH,.CH,. N (CH;),.
Die Kondensation wurde durch 1-stiindiges Erhitzen von 18¢g
Aceto-veratron, 10 g Dimethylamin-hydrochlorid und 6 g
Paraform in 25cem absol. Alkoho! bewirkt. Das beim Erkallen
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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—182°.

0.1447 g Sbst.: 8.7cem N (200, 756 mm). — 0.4032g Sbst.: 0.2115g AgCl.

Cy;3HppO3NCl. Ber. N 512, Cl 1298.
Gef. » 53, » 13.0.

Die freie Base ist ein zihes Ol, ihr Pikrat krystallisiert in
Nadeln vom Schmp. 157°.

[B-Dimethylamino-4Athyl]-[3.4-dioxy-phenyl]-
keton (IV.).

5g des vorstehend beschriebenen salzsauren Salzes wurden
mit 20 g farbloser Jodwasserstoifsiure (D.1.7) 1/, Stde. im Sieden
erhalten. Der Jodwasserstoff wurde dann groBtenteils abdestilliert,
und der erstarrende Riickstand in 70-proz. Alkohol gelést. Das
entmethylierte Produkt krystallisierte beim Erkalten in fast quan-
titativer Ausbeute aus. Es war schwach gelblich und schmolz bei
1969, Mit Eisenchlorid erfolgbe intensive Griinfirbung (Brenzcate-
chin-Reaktion). Alkalien bewirken keine Fillung, die alkalischen
Losungen werden bald dunkel. '

0.2279 g Sbst.: 0.1592 g AgJ.

Cy1H;sO3NJ, Der. J 37.65, Gef. J 37.8.

Das durch Umsetzung mit Silberchlorid erhaltene salzsaure Salz
krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1799.

1 [y-Dimethylamino-propyl]-3.4-dimethoxy-benzol,
(CH30),C¢H;.CH,.CH,.CH,. N (CHjy)..

3g [Dimethylamino-Athyl]-veratryl-keton-hydrochlo-
rid wurden in wilflriger Losung mit Palladium-Tierkohle hydriert,
wobel ziemlich rasch vier Atome Wasserstolf aufgenommen wur-
den. Nach Absorption der ersten 2 Atome war eine Verlangsa-
mung der Hydrierung nicht zu beobacliten. Die vom Kataly-
sator abfiltrierte Losung hinterlieB beim Eindampfen ein Salz,
das aus Aceton in Nadeln vom Schmp.195° krystallisierte.
0.1726g Sbst.: 0.3770g CO., 0.1274g H,0. — 0.1740g Sbst.: 8.2cem N
(210, 757 mm). :
Ci3Hy O, NCL  Ber. C 60.09, H 854, N 5.40.
Gef. » 60.3. » 84, » 5.5.
Die freie Base bildet ein farb- und geruchloses Ol und siedet
bei 30 mm Druck zwischen 161 und 164°,
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|B-Piperidino-dthyl]-[34-dimethoxy-phenyl]-
keton, (CH;0),CsH;.CO.CH,.CH;.N C; H;,.

Man kocht 12.5g salzsaures Piperidin und 6g Paraform
mit 15cem Alkohol und figt im Laufe 1/,Stde. 18g Aceto-
veratron zu. Nach Zusatz eines halben cem konz. Salzsiure
kocht man noch ,10Min. Beim Abkiihlen entsteht ein Krystall-
brei. Das Salz bildet kleine Prismen- vom Schmip. 1839,

Die freie Base ist fest und krystallisiert in Spiefien vom
Schmp. 1130, Sie ist kaum lgslich in Wasser, 1oslich in Alkohol,
Aceton und Chloroform. Das Pikrat schmilzt bei 180°.

0.1366 g Sbst.: 0.3460 g CO,, 0.1007 g H,O.
CigHog O3 N. "Ber: C 69.27, H 8.36.
Gef. » 691, » 84.

Oxim: Die Losungen von 3 g salzsaurem Salz, 1g Hydroxylamin-
hydrochlorid und 1.3 g Soda in moglichst wenig Wasser werden vermischt
und mit etwas Methylalkohol versetzt. Das nach mehreren Tagen ausge-
schiedene Oxim krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1680.

0.1490 g Sbst.: 124 cem N (239, 763 mm).
CiHz 03N, Ber. N 9.59. Gef. N 9.7.

N,N'-Bis-{8-veratroyl-dthyl]-piperazin,

(CH30)=C.-,H;.CO.CH,.CHa.N<gg::ggz>N.CH2.CHa.CO.Cst(OCHa)z.

43 g Piperazin (0.05 Mol.) werden in 30 ccm Alkohol ge-
16st, mit der berechneten Menge (0.1 Mol.) konz. Salzsdure, 18¢g
Aceto-veratron (0.1Mol.) und 4g Paraform versetzt. Man
kocht bis zum Eintritt der Krystallisation, der nach etwa 20 Min.
erfolgt. Das Umkrystallisieren erfolgt aus 10-proz. Salzsiure. Das
Salz bildet kurze Nadeln, die sich oberhalb 150° unter Braun-
firbung zersetzen, ohne zu schmelzen. Die wifrige Losung ist
infolge hydrolytischer Spaltung tritbe und reagiert sauer. Die
freie Base bildet gelbe Nadelchen vom Schmp. 1680 Sie lost sich
leicht in Nitro-benzol, schwer in Wasser, Alkohol und Chloroform.

0.1190 g Sbhst.: 0.2880g CO,, 0.0732g H,0. — 0.2319g Sbst.: 126cem N
(300, 762 mm).
CogHg Og N, Ber. C 66.30, H 726, N 6.32.
Gef. » 660, » 71, » 6.1

[B-Didthylamino-dthyl]-veratryl-keton,
(CH;0),CsH;.CO.CH,.CH;. N (C, Hy)..
Das salzsaure Salz der Base bildet sich aus molekularen
Mengen Aceto-veratron, salzsaurem Didthylamin und iiber-
schiissigem Paraform bei 3-stiindigem Kochen in absol.-alkohol.
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Losung. Das aufBlerordentlich leicht ldsliche Salz krystallisiert
schwierig. Aus Essigester erhiilt man.es in Nadeln vem Schmp.
140—1410.

0.1678 g Sbst.: 7.0cem N (269, 760 mm).

CisHay O3NCL Ber. N 4.64, Gef. N 4.6.

Die freie Base ist ein geruchloses, nicht destillierhares Ol
Thr Pikrat schmilzt bei 136°.

Oxim: Man 16st 1.5g salzsaures Salz, 0.7g Hydroxylamin-hydro-
chlorid und 0.8 g wasserfreie Soda in 10-proz. Alkohol. Nach mehreren
Tagen hat sich das Oxim abgeschieden. Es krystallisiert aus Alkohol in
grofien Nadeln vom Schmp. 1049,

0.2367 g Shst.: 22cem N (309, 757 mm).
Cy3Hyy Os N, Ber. N 999, Gef. N 10.0.

Piperidino-1-diphenyl-23-propanon-(3) (VIL).

20g Desoxybenzoin und 12g salzsaures Piperidin wer-
den in 30ccm absol. Alkohol mit 8 g Paraform, das portions-
weise innerhalhp 3 Stdn. zugegeben wird, erhitzt. Nach 12-stiin-
digem Kochen wird die érkaltete klare Losung mit 150 ccm Wasser
versetzt. Die unloslichen Anteile, die aus Desoxybenzoin und
harzigen Stoffen bestehen, werden durch 3-maliges Ausschiitteln
mit Ather entfernt.

Die filtrierte Lésung wird nun mit konz. Kaliumcarbonat-
Losung im Uberschufl versetzt, wodurch sich an der Oberfliche
eine dlige Base abscheidet, die bald zu krystallisieren beginnt.
Man krystallisiert zweimal aus 90-proz. Alkohol um. Die Base
bildet ein feines Krystallpulver vom Schmp.91? Sie ist leicht
loslich in Benzol und Ligroin, ziemlich schwer in Ather und
Alkohol, fast unldslich in Wasser.

0.1748g Sbst.: 0.5244g CO,, 0.1228g H,0. — 0.2805g Shst.: 11.7ccm N
(200, 747 mm).

CypyHayON. Ber. C 81.86, H 7.90, N 4.77.
Gef. » 820, » 7.7, » 48.

Das salzsaure Salz ist zerflicBlich. Dagegen ist das Nitrat schwer

loslich; es bildet kurze Nadeln vom Schmp. 1170,

’

o-[Dimethyl-amino]-[3-propio-tetralin] (X.).
174¢ B-Aceto-tetralin?), 8.2g salzsaures Dimethyl-
amin und 6¢g feinst gepulvertes Paraform werden mit 45 cem

t) Dargestellt nach B. 33, 1163 [1920], jedoch mit der Abanderung,
-dafl das Keton nach der Zersetzung der Doppelverbindung und dem Ab-
destillieren des Schwefelkohlenstoffs nicht mit Wasserdampf tibergetrieben,
sondern direkt ausgeiithert wird. Man spart an Zeit und erhdht die
Ausbeute.
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absol. Alkohol 2Stdn. gekocht. Die dickfliissige Lésung wird
filiriert und zum Sirup eingedampit. Man kihlt in einer Kalte-
mischung und verrithrt mit Aceton, worauf allmihlich ein Kry-
slallbrei entsteht. Durch Umkrystallisieren aus Aceton erhdlt man
das Salz in Nadeln vom Schmp.170°% Es ist daBerst leicht 1os-
lich in Wasser, Alkohol und Chloroform.
0.1821 g Sbst.: 0.3499g CO,, 0.1353g H.O. — 0.1762g Shst.: 8cem N
(239, 761 mm). ‘
C,;H; ONCL Ber. C 67.26, H 8.28, N 5.23.
Gef. » 674, » 83, » 5.2

Die freie DBase ist ©lig, ihr Pikrat bildet " Nadeln vowm
Schmp, 156°.

[o-Dimethylamino-dthyl]-[B-ar-ltetrahydro-
naphthyl]-carbinol.

Die Losung des salzsauren Salzes der vorstehend beschrie-
benen Keto-base nahm bei der Hydrierung mit Palladium-Tier-
kohle rasch 2 Atome Wasserstoff auf. Der beim LEindunsten des
Filtrats crhaltene Riickstand krystallisierte aus Aceton in' Blitt-
chen vom Schmp. 163°. Die freie Base bildet ein farb- und -geruch-
foses OL

0.2388 g Shst.: 0.1270g AgCl

Cy;; Hoy ONCI. Ber. Cl 1315, Gef. Cl 13.2.

o-Piperidino-[B-propio-tetralin] (XL).

174¢ B-Aceto-letralin, 12.2 g salzsaures Piperidin und
6g Paraform werden in 10ccm absol. Alkohol 4 Stdn. gekocht.
Beim Abkiihlen. erstarrt . die Masse. Das Salz krystallisiert aus
Aceton in Nadeln vom Schmp. 1700 Es ist in Wasser, Chloro-
form und Alkohol leicht loslich. Aus Wasser krystallisiert es
krystallwasser-haltig und schmilgt dann bei 850, Beim Kochen
der wiifirigen Losung erfolgt bald Zersetzung.

0.1028 g Sbst.: 0.2654g CO,, 0.0804g H,O. — 0.3641 g Sbst.: 0.1747 g AgCl.
CisHogONCI, Ber. C 70.23, H 852, ClI 11.52.
Gef. » 704, » 87, » 118.

Die freie Base ist ein dickfliissiges Ol. Das Nitrat ist sehr
:schwer l6slich in kaltem  Wasser und bildet prichtige Nadeln
vom Schmp.134—1359.

Oxim: Das salzsaure Salz des Oxims wurde erhalten beim Zusammen-
bringen moglichst konz. Losungen von salzsaurem Salz (1 Mol.), salzsaurem

Hydroxylamin (1.5 Mol.) und Nalriumacetat (0.3 Mol.). Aus verd. Alkohol
krystallisiert es in scidigrn Nadeln vom Schmp. 2110.
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0.1947 g Sbst.: 0.4782g CO,, 0,1424 g Hy0. — 0.1143 g Shst.: 9.2¢ccm N
(270, 760 mm).
CisHy; ON,Cl. Ber. C 66.95, H 812, N 8.68.
Gei. » 670, » 82, » 87

Diese Untersuchung ist mit Unterstiitzung der Notgemein-
schaft der deutschen Wissenschaft ausgefiihrt worden.

889. Julius v. Braun und Georg Lemke: Synthese von
Halogen-Verbindungen der Butan-Reihe.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

Nachdem die 1.5-Dihalogenverbindungen der Pentan-
Reihe dank der Leichtzuginglichkeit des Piperidins durch Anwen-
dung der Braunschen Halogenphosphor-Methode auch zu leicht
zugiinglichen Verbindungen gemacht worden waren, hat sich der
eine von uns wiederholt bemiiht, auch fiir die Gewinnung der
analogen Butan-Dexgivate einen gut gangbharen Weg zu finden.
Von einer Verwendung des auBerordentlich schwer zuginglichen
Pyrrolidins als Ausgangsmaterial mufte natiirlich abgesehen wer-
den; eine gewisse, wenn auch kostspielige und umstindliche Lo-
sung lieB sich aber finden unter Benutzung von Trimethylenbromid
als Ausgangspunkt, das sich sukzessive in C;H;0.[CH,];.Br,
CeH;0.[CH,]s.CN, C¢H;0.[CH,},.NH,, CsH;0.([CH,],.NH.CO.
CeH;, CoH;0.{CHy],.Br und endlich in Br.{[CH],.Br iberfiih-
ren lieB1).

Die mneuerdings bhewerkstelligte Hydrierung des Phenols zu
Cyclohexanol erweckte in uns die Hoffnung, daB vielleicht
dieser letztere Stoff ein bequemes Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung der 1.4-Dihalogenderivate des Butans bieten wiirde: denn
Cyclohexanol li8t sich hekanntlich glatt zur Adipinsidure oxy-
dieren, und diese kann man i{iber ihr Amid zum 14-Diamino-
butan abbauen. Die Frage war nur, ob dessen Benzoylverbindung
im Sinne der Gleichungen:

C¢H:.CO.NH.[CH,), . NH.CO.CsH; + 2P Brs

—» 2Cs¢H;.CN + B!‘.[CHQ](.B!‘ (1)

C¢H;.CO.NH.[CH.],.NH.CO.GC: H;

+ 9 PCl=” 2 CeHs.CN + CL[CHJ..Cl (2a.)
5~ > Cs Hs.CN + CL.[CH,}.NH.CO.Cs Hs (2b.)

1) B. 39, 4357 [1906].



