
selbe wog 1.65g. Der Schmp. des Produktes lag bei 160-1700 und nach dem UmIdsen 
aus heiDem Wasser bei 173-1740. 

0.1306 g Sbst. (in1 Valtuum bei 1000 getrocknet): 0.1918g CO,, 0.0581 g H,O. 

Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung mit Dihydro-galegin-Pikrat 
Cl,H,,O,Ns. Ber. C 40.20, H 5.07. Gef. C 40.07, H 5.02. 

lag bei der gleichen Temperatur (173-1740). 
O x y d a t i o n  d e s  G a l e g i n - S u l f a t s .  

1 g Galegin wurde in 50 ccm Wasser Igelost und unter Umschwenken 
120 ccm 1-prae. I< Mn 04-L6sung allmahlich bei Zimmertemperatur hinzu- 
gefugt. Nach 10 &fin. wurde mit 20 ccm 10-proz. Schwefelsaure versetzt und 
vorsichtig Natriumbisulfit-Losung zutropfen gelassen, bis der Braunstein 
gerade geltist war. Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde destilliert, und 
die ersten 40 ccm wurden gesondert aufgefangen. Hierauf wurde eine maR- 
rige gesatligle Dimedon-Losung hinzugefugt, abet auch nach 5-stdg. Stehen 
keine Abscheidung erzielt. Daher konnts man sicher amiehmen, daS bei 
der Oxydatifon lrein Formaldehyd entstanden war. Nun wurde von der 
Dimedon enthaltenden Loaung 20 ccm abdestilliert, mit Benzaldehyd und. 
Natronlauge versetzt. Bald schieden sich Kryshlle aus, die nach 12-stdg. 
Stehen abgesaugt und getrocknet wurden. Die Ausbeute war 0.35g. Das 
Rohprodulrt schmolz bei 105-1080. Nach dem Umlosen aus Alkohol stieg 
der Schmp. auf 1120. D i b e n z a l - a c e t o n 5 ) ,  das wir aus  Aceton und 
Benzaldehyd darstelIten, gab im Gemisch mit der von uns erhaltenen Ver- 
bindung lreine Veriinderun; des Schmelzpunktes. 

87. Julius v. Braun und Julius Pohl: Oyolische Bieimine 
und ihr Zerfall (IV.). 

[.\us d. Chem. Inst. d Univ. Frankfurt a. &I. u. d. Pharmakoi. Inst. d. Univ. Bresiau.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1924 ) 

Wie der eine von uns kurzlich gezeigt hatl), gelingt es, sowohl das 
B i s - p y r r o I i d i n  (I) als auch das B i s - p i p e r i d i n  (IV) synthetisch 
aufzubauen. Abgesehen von einer ganzen Reihe rein chemischer Fragen, 
die bei der Betrachtung dieser vielgliedrigen Ringe und ihrer Alkyl- und 
sonstigen Derivate auftauchen und die im Laufe der Zeit, soweit dies die 
ungemein kostspielige Materialbeschafhng zulassen wird, in AngriPf ge- 
9 m m e n  werden sollen, bieten diese Verbindungen auch Interesse vorn 
p h a r II: a k o  1 o g i s c h e n Gesichtspunkte. 

Belranntlich sind das T e t r a -  und P e n t a m e t h y l e n d i a m i n  (I1 und 
V) fast indifferente Stoffe; sie gehea, wenn unter Ammoniak-Austritt ihre 
Kette zum Ring geschlossen wird, in die pharmakologisch intensiv wirksamen 
Basen, das P y r r o l i d i n  und P i p e r i d i n  (111 und VI) iiber. 

Bis-pyrrolidin und Bis-piperidin zeigen nun strukturell sowohl mit IL 
und V als auch mit 111 ,und VI  eine Venvandschaft:.mit den letzteren inso- 
fern, d s  sie eine geschlossene Kette besitzen, mit den ersteren, weil in ihnen 
die Blolekularelementme (CH,), und (CH,), auch beiderseitig an Stickstoff 
angegliedert oind und sie gewissemaDen den Typus eines symmetrisch 

5) C l a i s e n  und P o n d e r ,  A. 823, 141 [1884]. 
1) B.57, 185 [1924]. 
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dialkylierten P u t r e s c i n s (VII) oder C a d  a v e r i n s (VIII) verkorpern. 
Diese letztere Analogie tritt sogar bei aufmerksamer Betrachtung des Mole- 
kularbildes in den Vordergrund und fuhrte P& zu der Fragwtellung: 
werden das Pyrrolidin und das Piperidin durch Verdoppelung ihres Mole- 
kuls entgiftet? 

CHa -CHs LNH- CH2 - CH2 CBs-CHz-NHp CUa-CH2 
1. I I 11. I 111. I >NH. 

CHs - CH%-NH-CHa-CHs CHz-CHp-NEz CE,--C& 
~CHa-CHi-NH-CHa -CHa ,CHs-CHs -NEs ,CHa-CITa 

‘CHI-CHa-NH-CHa-CHs ‘CHa -CHs-NHa ‘CHs-CHr 
C H I  >CH2 CHa CH9 >NH. 

TV. 

Eine zuerst am B i s - p y r P o 1 i d i n  durchgefuhrte Untersuchung zeigte 
uberraschend~rweisle, daS dies nicht der Fall ist. Es wurde am Frosch 
qualitativ dieselbo lahmende Wirkung auf dice peripheren Nerven, wie h i m  
Pyrroliclin festgeskllt; die dem Pyrrolidin im Gegensatz zum Piperidin 
fehlende krampferregende Wirkung beim Warmbluter 2 )  kam auch beim 
Bis-pyrrolidin nicht zum Vorschein. 

Fur eine genauere pharmakologische Untersuchung schien es uns zweck- 
mLBig, in die aktivene Piperidin- und Bis-piperidin-Reihe hineinzugreifen, 
und zwar nicht das Piperidin selber, sondern ein noch wirksameres Derivat 
davon heranzuziehen. Als solches kam in lerster Linie das C o n i i n  in 
Frage, dessen bimlekulam Form wir durch die Umwandlungen : 

,CHg .CEI(CSHP) Br . CHs .CHI 

‘CHs.CHs Br . CH(CsH7). CH, 
CH:, >NH -!- >CHg 

/CHs.CH(CaH,) CHz- C& NH 
--f CHa > N <  ,CH* --f C*&6<>CSH16 

‘CHa.CHs Br CH (C3I-17). CH NH 

zu fassen hofften. Leider konnten wir h h r  dieses Ziel nicht erreichen; 
denn wir stellten fest, daD das B r o m p h o s p h o r - A u f s p a l t u n g s p r o -  
d u k t d e s Co n i i n  s , dessen im Vergleich zum 1.5-Dibmm-pentan eigen- 
artiges Verhalten schon vor kngemr Zleit Ton dem einen von unsa) hervor- 
gehoben worden ist, tatsachlich nicht 1.5 - D i b ro m -0  c t a n ist, sondern die 
Bromatome vermutlich in Stellung 1.6 tra.gt and ringformig weder an Piperi- 
din noch an Coniin angeschbssen werden kann. Wir konnten aber gin 
anderes, dem ursprunglichen sehr nahe gelegenes Ziel erreichen. Mit Hilfe 
von C o n i i n  und 1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n  konnten wir im Sinne der Gbi- 
caungen : 

6%. CH(CsH7) Br . CHs. CHa ,CHa .CH(C~HI)CHS.C& 

‘CHs . C& Br . CHs . CHS l C H 9  .CHs B~ CHa CHs 

--t CHa >CHs 

>XH + >CHs --t CHa > N <  >CHI 

,CHS.CH(CIH~).NH.CHS.CHI 

‘CHs - CHa -NH - CHa - CHz 

2) € I i l d c b r a n d t ,  A.322, 128 [1912]. 3) B.30, 4365 [1906]. 
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ein B i s i m i n  synthetisieren, das als K o m b i n a t i o n  d e s  C o n i i n -  u n d  
Pi p e r i d i n - M 1 e k ii 1 s erscheint. Dieses Bisimin, das entsprechend fru- 
heren Beobachtungen beim Methyl-athyl-piperidyl-pyrrolidin *), dank der Al- 
kylierung der Grundkette sich in besserer Ausbeute als das Bis-piperidin 
bildet, zeigte rnit voller Deutlichkeit, welche Verstarkung in Bezug auf phar- 
makologische Wirkung die neuartige Molekulstruktur bedingt. Die beim 
Piperidin und Coniin quantitativ verschiedenen, qualitativ gleichen Wir- 
kungen treten hier in einer solchen Starke auP, daD das Bisimin nicht etwa 
eine Mitblstellung zwischien den Komponenten einnimmt, sondern die star- 
kere von beiden, das Coniin, noch weit iibrtrifft. Wir haben es hier zweifel- 
10s mit einem neuartigen Zusammenhang zwischen chemischer Konstitutiori 
und pharmakologischer Wirkung zu tun und glauben, da13 eine weitere Be- 
arbeitung dieses Zusammenhanges noch mancherlei Interessantes zutage 
fordern durfte. 

Beschreibung der Versuche 
Reines C o n i i n  ist leider seit eilziger Zeit sowohl in Deutschland als 

auch in der Schweiz ganz aus dem Handel verschwunden, und wir muBten 
daher zwecks Gewinnung des Ausgangsrnaterials von einem Gesamtgemisch 
der Schieriings-Alkaloide ausgehen, das uns noch von friiheren Versuchen 
des einen von uns zur Verfiigung stand, und dessen Verarbeitung auf Coniin 
rnit Hilfe der seinerzeit angegebenen Trennungsmethoden 6) nicht allzu zeit- 
raubend ist. Das daraus dargestellte Coniin erwies sich als chemisch rein, 
zeigte jedoch eine spez. Drehnng von f6.60, war also zum Teil racemisiert. 

Bei der Destilbtion des B e n z o y l - c o n i i n s  rnit P h o s p h o r p e n t a -  
bromid gingen wir, da uns bei friiheren Versuchen') im Wasser'strahl- 
wmpen-Vakuum erhebliche Manometerschwankungen als Zeichen sekun- 
d t e r  Zersetzungsprozesse aufgefallen waren, mit dern Druck auf 2 mm Hg 
herunter, fanden aber, da13 sie sich auch hier einstellen und die Destillation 
kanm einen glatteren Verlauf nimmt. Das durch Behandlung des Destillats 
rnit Eiswasser. dann durch Kochen rnit Bromwasserstoffsaure isolierte D i - 
brorn-loctan erwies sieh als rein (ber. fiir CgHI6Br2 C 35.31, H 5.93; 
gef. C 34.92, H 5.72) und zeigte genau den friiheren Sdp. (125-1260 unter 
12mm); genau so wie fruher mit iauf analogem W e p  dargestellten Dichlor- 
octan, war es uns aber auch jetzt rnit dem Bromkorper nicht moglkh, mit 
Hilfe von primaren Basen einen zu tertiaren Coniin-Derivaten fuhrenden 
HingschluD zu erziehen und ebenso mit sekundaren Basen cyclische quar- 
tare Verbindungen in mel3barem Umfange zu erhaltsn. 

Da das 1 . 5 - D i b r o m - h e x a n ,  Br.[CH,I4.CHBr.CH8 sich trotz der sekundaren 
Bindung des einen Bromatoms fur diese Untersuchungen fast ebenso gut wie daS 1.5- 
Dibrompentan eignet *), mu6 man wohl annehmen, daB im Gouiin-Auf~altungsproduttt 
1.5-Dibrom-octan iiberhaupt nicht erhalten ist, und da auch 1.4-Dibrom-octan, bei dem 
die RingschluB-Reaktionen kaum versagen diirf ten. ebenso wenig darin enthalten sein 
kann, bleibt nur die Annahme iibrig, daI3 bei der Coniin-Aufspaltung anstatt des 1.5-Di 
brom- (resp. -DichIor-betans 1.6- D i b r o m - o c t a n  entsteht, indem die 1.5-Verbizfi~ng 
zunichst unter Bromwasserstoff-Austritt in das u n g e s  B t t i g t e  B r o m i d ,  Br.[CH,J,. 
CH: CH . CPHS iibergeht, und dieses teiis unmittelbar hinterher, teils beim Kochen mit 

4) B.56, 1564 [1923]. 
6)  Ffir die Ausffihrung des chemischen. Teils mochten wir Hrn. Dr. F. Z o  be1 . 
6 )  J. v. B r a u n ,  B.38, 1108 [1905]. 7) 1. c. 
8 )  J. v. B r a u n  und W. S o b e c k i ,  B.44, 1039 [1911]. 

Frankfurt a. M., henlich danken. 



Bromwasserstoffdure BrH so addiert, daB das Brom an das C-Atom 6 tritt: Br .[CH,I5. 
CHBr.CsHg. Der vorhin erwiihnte Materialmangel hat uns zu unserem Ekdauern einst- 
weilen verhindert, unsere Annahme auf dem voraussichtlich einfach zum Ziele 
f~hrendeii Wege - durch Umwandlung des Bromids in das Athyl-cyclohexan - zu 
stiitzen. 

Mischt man C o n i i n  (2Mol) mit 1 . 6 - D i b r o m - p e n t a n  (1Md) und 
warmt schwach auf dem Wasserbade an, so verwandelt sich die Fliissigkeit 
unter geringer Temperatursteigerung in sine fast restlos bste  Masse. Er- 
warmt man weiter, SO folgt auf diese erste Phase, die zweifellos in der Urn- 
wandlung : 

2 C8 HI, > NH + Br . [CH,], . Br = C8Hi6 > NH, HBr + CeHI8N. [CH,], .Br 
besteht, eine zweite, die von einer starken Wiirmeentwicklung begleitet 
ist: die Masse schmiht zusammen und verwandelt sich in ein braunas, 
dickes 81, das allmiihlich wieder fest wird. Zur Vervollstiindigung 1SiDt man 
noch ieinige Stunden auf dem Wasserbade stehen, lost in Wasser, setzt 
konz. Alkali zu, schiittelt rnit Chloroform BUS und fallt mit Xther. Man 
kann so mit fast quantitativer Ausbeute das quartlre Bromid fassen, wah- 
rend fast die Halfte des anglewandten Coniins aus dem Filtrat zuriickgge- 
women werden kann. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol- 
Ather USt sich das B r o m i d ,  das sich in Wasser und Alkohol sehr leicht 
lost, schwach hygmskopisch ist, um 2250 erweicht und bei 2280 schmilzt, 
rein gewinnen 9). 

0.1025 g Sbst.: 0.0687g AgBr. - C,,H2BNBr. 
Bei der Einwirkung von Am m o n i a k , das wir wie friiher in der 3-fachen Menge 

anwandten, stellten wir f a t ,  d a B  bei 12-stdg. Reaktionsdauer und 1700 das Bromid mit 
fast 1000/o zuriickgewonnen werden kann, bei 1800 und 24-stdg. Einwirkung unter- 
liegen nicht ganz 30% des Bromids ciner Verhderung, bei 24Stdn. und 2000 gewinnt 
man nur noch 55 'I/a Bromid zuriick, wihrend 45 O/o teils in das Bisimin, teils in desseit 
Zerfnllsprodukte, Piperidin und Coniin, iibergehen. 

Wenn man wieiter genau so verfahrt, wie wir fiir das Bis-pyrrolidin an- 
gegeben haben, SO erhalt man nach dem Abdestillieren des Piperidins und 
Coniina ein 01, welches, nur einen kleinen Ruckstand hinterlassend, unter 
11 mm bei 135-1560 iibergeht, und sich bei nochmaligem Destillieren im 
wesentlichen bei 145-1460 verfltichtigt. Die Ausbeute entspricht rund 
10 O l 0  des angewandten, d. h. etwas mwhr als 20OjO des von Ammoniak an- 
gegriffenen Bromids, warend  beim Bis-pipsridin die betreffenden Zahbn 
nur 1 O l o  und 40/0 betragen. Das neue B i s  - i m i n  stellt eine farblose, wie 
das Bis-piperidin fast geruchlose Fliissigkeit dar, die sich in Wasser nur 
wenig, jedo7h rnit deutlrich alkalischer Reaktion l6st und deren Dichte 
(d;') 0.890 betragt. 

0.1166g Sbst.: 0.3128g COB, 0.1386g H80.  - M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i n i -  
m u n g  nach R a s t  : 0.0310g Sbst.: 0.3034 g Campher, d t  = 180. 
CI3HPBNS. Ber. C 73.51, H 13.29, Mo1.-Gew. 212. Gef. C 73.20, H 13.30, MoLGew.227. 

Das P i k r a t ,  C h l o r h , y d r a t ,  P l a t i n s a l z  sind 6lig. Erwirmt man die Base 
mit Alkali und J o d m e t h y l ,  so erhfdt man ein ebenfalls dliges d i q u a r t f i r e s  J o -  
d i d  , das sich aber in ein festes, in Wasser schwer Iddiehes P 1 a t ins  a 1 z vom Schmp. 
2380 verwandeln IiOt, dessen Analyse die disekundire Natur der Ausgangsbase beweist, 

Ber. Br 28.83. Gef. Br 28.50. 

0.1660g Sbst.: 0.0478 g Pt. - C,,H,,N,CI6Pt. Ber. Pt 28.78. Gef. Pt  28.80. 

9)  Aus ' P i p e r i d i n  und D i b r o m - o c t a n  erhtdt man nur eine winzige Menge 
einer iiuDerst hygroskopisEhen, offenbar ganz verschiedenm, par ta ren  Verbindung- 
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fiber das in der Einleitung erwahnte Verhiiltnis der Wirkung des Bis- 
imins und des Coniins rniige als zahlenmabiges Beispiel angefiihrt werden, 
daB 0.005g Bisimin vollstandige Lahmung bei einem 40g schweren Frosch 
in 3, bei einem zweiten Tier in 4Min. herbeifuhrten, wahrend ein 42g 
schwerer Frosch von derselben Menge h n i i n  noch nach 10Min. Reflexe 
darbot und erst nach ca. 39Min. vollig gelahmt wurde. Piperidin war selbst 
zu 0.01 g subcutan wirkungslos. 

88. Hans S t o b b e  und KBthe Toepfer: Polymerisation und 
Depolymerisation durch Licht verschiedener Wellenlitnge, 

I.: tfber p-Vinyl-anisol und seine Polymeren. 
(Eingegangen am 19. Januar 1924.) 

Nach P e r k i n i ) ,  Klagesz) ,  T i f f enaus )  und Leger4)  verwandelt sich 
das p ~ V i n  yl - a n  i s 0  I ,  CH!, . 0 . CBH4. CH : CH2, (p-Methoxy-styrol), durch 
Erwannen oder durch Belichtung in  eine glasige, durchsichtige Masse, aie 
als Po 1 ym e r e  s angesprochen wird. Da Analysen und Molekulargewichts- 
Bestimmungen nicht vorliegen, und da auch sonst nur sparliche ilngaben 
uber dieses Produkt gemacht wordZen sind, haben wir seine Eigenschaften 
und vornehmlich seine Beziehungen zu dem monomemn dther, im AnschluB 
an die Arbeiten uber das Styrol und das Metastyrol5) naher charakterisiert. 

Das h o n o m e r e  p - V i n y l - a n i s o l  wurde aus A n i s a l d e h y d  und 
M e t h y l  - m a g n e s i u m j o d i d  nach Klagesc),  oder besser nach dem &was 
abgeiinderten Verfahren von M a n n i c h  und J a k o b s o h n ? )  bereitet. Wir 
erhielten hierbei Praparate, die nach mehrmaliger Destillation im luftver- 
dunnten Raum zwar immer den gleichen Sdp.,590-920 hatten, aber doch 
recht bedeutende Abweichungen des Brechungsexponenten aufwiesen, z. E. 
fur die rote Linie des Wasserstoff-Spektrums mio = 1.56172, 1.55252, 1.65325, 
1.55384 oder 1.65408. Es liegen hier, lebenso wie bei anderen Styrol-Prapa- 
raten, kleine nur durch die refraktometcische Mekhode erkennbaren Unter- 
schiede vor, die auf Beimengungen wechselnder Mengen dee polymeren dthers 
zuriickzufuhren sein durften. 

Das p o l y m e r e  p - V i n y l - a n i s o l  erhalt man in einheitiicher Form, 
wenn die durch Erwarmung oder Belichtung des Monomeren hergestellten 
glasigen Massen in  Benzol geltist und die dadurch entskehende klare Flussig- 

1) Soc.32, 668 [1877! 2 )  U.36, 3587 [1903j 3) A. ch. [8] 10, 349 [1907]. 
4) C. r. 144, 488 [1905]. 5) A. 371. 259 [1910], 409, 1 119151. 
6 )  bc .  cit. Beim Erhitzen des Reaktionsproduktes destillierte zunlchSt das C a r -  

b i n o l  Hs C . O  . CiH,. CH (OH). CH3, Sdp.ls 1100, iiber. Im Kolben hinterblieb ein be- 
trachtlicher Riickstand, der bei weiterer Destillation unter 15 mm Druck in vies Frak- 
tionen zerlegt werden konnte: 1. p-Vinyl-anisol, 2. etwas Carbinol, 3. ein zwischen 
130-1350 siedendes 61, 4. dunkle, zihfliissige Massen zum Hauptteile aus polymerem 
Vinyl-anisol bestehend. Das 01 der dritten Fraktion ist das p - bI e t 11 o x  y - a c e  t o  - 
p h e n o n ,  das durch Autoxydation des Carbinols entstanden ist. 

Sbst. erniedrigen in 17.64g Benzlol den Gefrierpunkt um 0.5990, 0.9130. 
69H,oOz. Ber. C 71.96, H 6.72, M.-G. 150. Gef. C 72.08,71.74, H 7.12, 7.41, M.-G. 146, 151. 

Das Keton ist ein st6rendes Nebenprodukt der Synthese, beeintrfchtigt die Aus- 
beute an p-Vinyl-anisol recht betrlchtlich. Sein S e m i c a r b  a z o n  schmilzt bei 1980. 

7) B.43, 195 [1910]. 

0.1824, 0.1402g Sbst.: 0.4821, 0.3688g COZ, 0.1161, 0.0929g HZO. - 0.307, 0.481 g 




