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In  allen Fallen erkennt man den Umsatz der urspriinglichen Kalium- 
verbindung an den charakteristischen Farbumschlagen der anfangs dunkel- 
roten Iiisungen bei Zusatz des ungesattigten Kohlenwasserstoffs. Die neu 
entstehenden Kaliumverbindungen sind orangerot bis ziegelrot. 

Bei der Ausfiihrung vorliegender Untersuchung standen uns Mittel der 
Mot ge mei n s c h a f t d e r D e u t s c he  n Wi  s se  n s ch'a f t zur Verfiigung. 
AuBerdem erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch die I. - G. - F a r  b e n - 
i n d u s t r i e  Leve rkusen  und Ludwigshafen.  Fur diese Forderung unserer 
Forschung mochten wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen.. 

40. C:Mannich und Th. Gollasch: 
Ober die Bromierung von tertitiren p-Keto-basen und eine Synthese 

des N-Methyl-p-oxy-pyrrolidins. 
(Eingegangen am 15. Dezember 1927.) 

Bei der Einwirkung von Brom auf eine ungesattigte tertiare Keto-base 
haben wir beobachtet l),  da13 teils Addition an die Doppelbindung, teils 
aber auch Substitution neben der Carbonylgruppe stattfindet. Das gab  
uns Veranlassung, die Bromierung von gesattigten I .3-Keto-basen zu studieren. 

LaBt man Brom auf das leicht zugangliche I -Dime thy lamino-  
b u t  anon-  (3) 2, (I) einwirken, so verlauft die Reaktion nicht einheitlich. 
Bromiert man hingegen das bromwasserstoffsaure Salz der genannten Base, 
so erhalt man in guter Ausbeute das Salz des 1-Diniethylamino-4-brom- 
b u t a n o n s -  (3) (11). Konz. Kaliumcarbonat-Losung fallt aus seiner Losung 
.eine schwere, brom-haltige, leicht zersetzliche, olige Base. Fiigt man jedoch 
unter Riihren tropfenweise Barytwasser hinzu, so findet ziemlich glatt intra- 
niolekulare A!kylierung statt, nnd zwar so rasch, d a B  starkere alkalische 
Reaktion iiberhaupt nicht auftritt. Die Losung enthalt nunmehr das N-Di-  
me t  h yl-P -0 xo - p y r  roli d i  n iu  nib r o mid (111) ; es kann, nachdem das 
Barium und der iiberschiissige Rromwasserstoff entfernt sind, leicht krystalli- 
nisch erhalten werden. Der Keton-Charakter 1aBt sich durch Darstellung 
eines Oxims nachweisen. Versuche, durch Erhitzen des Bromids oder des 
Chlorids der quartaren Base (111) eine Abspaltung von Halogenmethyl zu 
bewirken und dadurch zum N-Methyl-pyrrolidon zu gelangen, sind fehl- 
geschlagen ; es wurden nur braunschwarze, in Wasser lijsliche, nicht destillier- 
bare Zersetzungsprodukte erhalten. Die Aussichten, das Ch lo rme thy la t  (111) 
durch therniische Dissoziation glatt in Methylchlorid und N-Methyl-pyrrolidon 
zu spalten, waren bei der bekannten Empfindlichkeit der 8-Keto-basen 
von vornherein nicht groB. 

Die Reduk t ion  des Chlorids der quartaren Base (111) verlauft je nach 
der Wahl des Reduktionsmittels verschieden. Natrium-amalgam in salz- 
saurer Losung fiihrt unter Aufnahme von 4 Wasserstoffatonien zur Ring-  
of fnung,  und als Reduktionsprodukt tritt das I -Dimethylamino-  
butanol-(3)  (IV)3) auf. Dieser VerIauf ist hei der bekannten geringen 
Haftfestigkeit des Stickstoffs in 1.3-Keto-basen nicht verwunderlich. Die 

') A. 463, 184 [1927]. 
3) Arch. Pharmac./Ber. Dtsrh. Pharmaz. Ges. 265, 590 [I927]. 

1) Arch. Pharmaz. 255, 266 [Ig17]. 
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elektrolytische Reduktion an Bleikathoden (nach Taf el) liefert in der Haupt- 
sache gleichfalls Dimethylamino-butanol ; daneben entsteht jedoch in unter- 
geordneter hfenge das Salz einer qu a r t  a r e  n Base von Alkohol-Natur, nanilich 
das N - D i m e t h y 1 - P - o x y - p y r r o 1 i d i n i u m c h l  o r i d (V) . 

I. CH,. CO. CH,. CH, .N(CH3),. XI. CH,Br . CO. CH,. CH,. N(CH,),, HBr. 

CH, ~ 

I CH, 
111. >N(CH,) *. Br(C1) I V .  CH, . CH(0H) . CH, . CH, . N(CH,) co 1 -  CH, 

Diese cyclische Base 1aBt sich durch ihr schwer losliches Golds alz  
vom Dimethylamino-butanol trennen. Ohne Ringoffnung gelingt die Re-  
d u k t  ion  der Ketogruppe des N-Dimethyl-p-0x0-pyrrolidiniumchlorids (111) 
durch katalytische Hydrierung. Palladium und Wasserstoff von Atmospharen- 
Druck sind zwar ohne Einwirkung ; hydriert man jedoch bei 2 Atmospharen 
Uberdruck und bei Raum-Temperatur im S k i t  aschen Apparat, so erfolgt 
die Bildung der cycl ischen Alkohol-base (V) recht glatt; bei hoherer 
Temperatur tritt aber auch hier in geringem MaBe Ringoffnung ein. Das 
scharf getrocknete N-Dimethyl-P-oxy-pyrrolidiniumchlorid (V) zerfallt beim 
Erhitzen auf iiber 250° recht befriedigend in Chlormethyl  und N-Methyl -  
(3-oxy-pyrrolidin (VI). Diese tertiare Base bildet ein farbloses 01; ihr 
salzsaures Salz ist zwar krystallinisch, aber sehr hygroskopisch. DaO die 
thermische Zersetzung in diesem Falle normal verlaufen ist, geht daraus 
hervor, daO die tertiare Base (VI) bei der Uberfiihrung in das Chlormethylat 
wieder das N-Dimethyl-P-oxy-pyrrolidiniumchlorid (V) liefert. Die Alkohol- 
Natur der erhaltenen Base (VI) kann leicht durch Einwirkung von B enz oyl-  
ch lor i  d nachgewiesen werden, wobei das salzsaure Salz des zugehorigen 
Benzoesaure-esters, der iibrigens kraftig anasthesiert, erhalten wird. 

In  ahnlicher Weise laOt sich das 3 -  [Piperidino-methyl]-hexanon- (2) 

(VII) durch Bromierung seines bromwasserstoffsauren Salzes in Chloroform- 
Liisung in eine geb romte  Base (VIII) iiberfiihren. Letztere bildet, wenn 
man sie mit Barytwasser aus ihrein Salz in Freiheit setzt, durch i n t r a -  
inolekulare  Alkyl ierung einen Pyrrolidinring, so da13 ein sp i r an -a r t iges  
S y s t e m  (IX) entsteht. 

VII. CH,. CO .CH (C,H,) . CH, . NC,H,,. 

VIII. CH,Br. CO. CH (C,H,) . CH,. NC,H,,, HBr. 

IX. 
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Berchreibung der Versuche. 
B r o mh y d r a t  d e s I - D i me t  hy lami  n o - 4- b r o m - b LL t a no ns  - ( 3 )  (11) 

Zu einer Losung von 11.5 g (0.1 Mol) Dime thy lamino-bu tanon  (I) 
in 20 ccm Eisessig gibt man unter Kiihlung in kleinen Anteilen 25 g einer 
etwa 4o-proz. Bromwasserstoff-Eisessig-Iijsung und darauf in einer Portion 
eine Mischung von 16 g Brom und 30 ccm Eisessig. Man laat nun entweder 
iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur stehen oder stellt kurze Zeit in Wasser 
von 40 - jo0, wobei antfarbung eintritt. Der durch moglichst vollstandiges 
Verj agen des Eisessigs irn Vakuum (Wasserbad bis 70°) hinterbliebene Sirup 
erstarrt im Exsiccator iiber Nacht (manchmal erst nach Impfung) zu einem 
festen Kuchen. Dieser wird zerkleinert und mit etwa der halben Gewichts- 
menge absol. Alkohol iibergossen, wodurch er nach einiger Zeit pulverig 
zerfallt, so daIj sich der krystallinische Anteil absaugen la&. Die Mutter- 
lauge wird mit Ather bis zur Triibung versetzt und einen Tag in den Eis- 
schrank gestellt. Es scheidet sich so noch eine betrachtliche Menge des 
Rromierungsproduktes krystallinisch ab. Engt man dann die Mutterlauge 
wieder bis zur Sirupdicke ein, so erhalt man nach einiger Zeit im Gxsiccator 
iiber Kaliuinhydroxyd eine weitere Krystallisation. Das Bromierungsprodukt 
kommt aus absol. Alkohol in Schiippchen vom Schmp. 103O heraus, die in 
Wasser a d e r s t  leicht, in kaltem Alkohol schwer loslich sind. Ausbeute 
bis zu 65% der Theorie. 
0.1678 g Sbst.: 0.2299 g AgBr (Carius) .  - C,H,,ONBr,. Ber. Br 58.13. Gef. B r  58.3 

N - D i me thy l -  p - o x o - p y r r oli d in  i u  rn b r o mi d (111) 

Zu einer Losung von 27.5 g (0.1 Mol) bromwasserstoffsaurem Dimethy l -  
amino-b rom-bu tanon  (11) in 50 ccm Wasser laiSt man tropfenweise unter 
bestandigem Riihren und schwacher Kiihlung eine aquivalente Menge R a r y t - 
wasser  (enthaltend 8.55 g Ra(OH),) hinzuflie13en. 1st das gesamte Baryt- 
wasser hinzugegeben, so lafit man noch einige Zeit bei Zimmer -Temperatur 
stehen, bis die 1,osung kaum noch alkalisch reagiert. Dann fiigt man ein 
Aquivalent Schwefelsaure zu, 1a13t das Bariumsulfat absitzen, saugt es ab 
und befreit das Filtrat gegebenenfalls sorgfaltig von Schwefelsaure oder 
Barium. Die klare 1,iisung wird nun rnit etwas weniger als einem Aquivalent 
feuchteni Silberoxyd (aus 15 g Silbernitrat) tiichtig durchgeschiittelt, um 
die Hauptmenge des freien Bromwasserstoffs zu entfernen. Das Filtrat 
vom Silberbromid mu13 noch schwach kongo-sauer reagieren. Es wird nun 
im Vakuum bei moglichst niedriger Temperatur bis auf etwa 30 ccm ein- 
geengt. Im Vakuum-Exsiccator krystallisieren dann iiber Nacht 2 j yo des 
quartaren Salzes in farblosen, prismatischen Krystallen aus, die durch Nach- 
waschen rnit Alkohol von der Mutterlauge befreit werden konnen. Die 
Krystalle zersetzen sich unter Aufschaumen bei 213 -215~ .  Aus der Mutter- 
lauge lassen sich nach vorsichtigem Einengen weitere 50 yo des quartaren 
Broniids gewinnen; die Krystalle konnen ails dem Sirup durch Anriihren 
mit Alkohol isoliert werden und lassen sich aus Alkohol unikrystallisieren. 
Man vermeide aber langeres Kochen rnit den1 Losungsmittel, da sich die 
Losung leicht braunt. Einmal braunlich gefarbtes Produkt la& sich nur 
mit Miihe rein gewinnen. An1 besten ist in diesem Falle langsames Ver- 
dunstenlassen einer wail3rig-allmholischen 1,osung an der Luft. 

1:crichte d. D. Chern. Cesellschaft. Jahrg. LXI. 18 
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Das hygroskopische C h lor id  krystallisiert aus Alkohol in nadelformigen Prismen 
vom Schmp. 185~. Das C h l o r o a u r a t  ist in Wasser selir schwer Ioslich; es schmilzt bei 
1830 unt. Zers. und bildet diinne, rhombische Blattchen. 

0.1600 g Sbst.: 0.2170 g CO,, 0.0896 g H,O. - 0.1562 g Sbst.: 16.14 ccm nlzo- 
AgN0,-Losung. 

C,H,,ONBr. Ber. C 37.12, H 6.24, Br 41.19. Gef. C 37.0, H 6.3, Br 41.3. 
Die gekiihlte wafirige Losung des Chlorids gibt beim Versetzen niit 

Natriumhypobromit kei  n Bromoform. 
Oxini: Zum Nachweis der Ketogruppe eignet sich das Oxim. Man versetzt eine 

Losung des quartaren Bromids rnit einer alkohol. Losung der aquivalenten Menge freien 
Hydroxylamins und 1aOt langsam verdunsten. Das hinterbleibende Salz des Oxims 
krystallisiert aus g5-proz. Alkohol in perlmutterglanzenden Schiippchen vom Schmp. 2090. 

0.1222 g Sbst.: 14.1 ccm N (19~. 758 mm) - 0.1594 g Sbst.: 15.33 ccm n/20- 
AgN0,-Losung. 

C,H,,ON,Br. Gef. N 13.5, Br 38.4. 

N -  D i me t  h y 1 - - o x y - p y r r o 1 i d in  i u m c h l  o r i d (V) . 

Ber. N 13.40, Br 38.23. 

Das vorstehend beschriebene B r o mi d wird in wafiriger Losung niit 
Silberchlorid umgesetzt und da.s farblose Filtrat mit Platinmohr als Kata- 
lysator (auf 8 g Salz etwa 0.8 g Mohr) unter einein Uberdruck von 2-Atmo- 
spharen in1 Skitaschen Apparat hydr i e r t .  Die aufgenonimene Menge 
Wasserstoff entspricht etwa der Theorie. Die Losung hinterlafit beim Ein- 
engen unter vermindertem Druck einen in1 Vakuuni-Exsiccator bald krystalli- 
sierenden Sirup ; durch mehrmaliges Abdampfen rnit absol. Alkohol wird 
das Produkt staubtrocken. Es 1a8t sich dann aus Alkohol umkrystallisieren 
und bildet Prismen, die sehr hygroskopisch siiid und beim Erhitzen iiber 
2 5 0 0  sich allniahlich verfliichtigen unter Bildung eines alkalisch reagierenden 
Destillats. 

0.1212 g Sbst.: o . 2 1 0 ~  g CO,, 0.0982 g H,O. 
C,HI,NOCl. Ber. C 47.50, H 9.3r. Gef. C 47.3, H 9.1. 

Zur Charakterisierung und Uiiterscheidung von der als Ausgangsmaterial dienenden 
Oxoverbindung eignet sich das Chloroaura t ,  das aus stark verzweigten Prismen vom 
Zen-Pkt .  260° besteht. 

N - M e t h y 1 - p - o x y - p y r r o 1 i d in  (VI) . 
Die ther inische Zerse tzung des  Chlorids  der  q u a r t a r e n  Oxy- 

base  haben wir ini Stickstoff-Strom in einem etwa 1.5 cm weiten, wagerecht 
eingespannten Rohr aus Jenaer Glas, das an einem Ende vorstofiartig aus- 
gezogen war, durchgefiihrt. Man fiillt z g scharf getrocknetes Salz in das 
Rohr und erhitzt rnit halbgrol3er Flamme. Ohne dal3 Schmelzen erfolgt, 
verfliichtigt sich die Base unter starker Entwicklung von weifien Nebeln. 
Letztere riihren wohl daher, daiB die tertiare Base und Methylchlorid wieder 
unter Bjldung von quartarem Salz miteinander reagieren. DemgemaiB ist 
die in den kalten Teilen des Rohres sich kondensierende fliissige Base mit 
Krystallen ihres Chlorniethylats durchsetzt. Die Trennung gelingt leicht 
durch Ather. Die tertiare Base bildet ein farbloses, etwas nach Pyrrol 
riechendes 01, das in Wasser leicht liislich ist und unter 16 mm Druck bei 
77O siedet. 

Zur Charakterisierung eignet sich das in Wasser ziemlich losliche Golddoppel -  
s a l z ;  es bildet kleine, rhombische Prismen und schmilzt bei I ~ I O  unt. Zers. 

0.1288 g Sbst.: 0.0576 g Au. - C,H,,ONCl,Au. Ber. Au 44.70. Gef. Au 44.'7. 
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Das sa lzsaure  Sa lz  krystallisiert zwar, ist aber a d e r s t  hygroskopisch. Erhitzt 
man es in einem Gliihrohrchen, so entwickeln sich Dampfe, die einen mit Salzsaure be- 
feuchteten Fichtenspan rot farben (Pyrrol-Reaktion). 

Jodnie thyla t :  Es krystallisiert leicht aus, wenn man die Base in 
wenig Methanol lost und Jodmethyl zufiigt. Es stellt Schiippchen vom 
Schmp. 260° dar. Setzt man das Jodmethylat rnit Silberchlorid um, so fallt 
durch Goldchlorid das oben beschriebene Golddoppelsalz des N-Dimethyl- 
p-oxy-pyrrolidiniumchlorids vom 2ers.-Pkt. 260° aus. 

Sa lzsaures  Sa lz  des  Benzoesaure-es te rs :  Es wird durch Versetzen 
einer Chloroform-Losung der Base  rnit Benzoylchlor id  gewonnen. Unter 
k h e r  wird der Verdunstungs-Riickstand des Chloroforms allmahlich fest. 
Aus absol. Alkohol krystallisiert das Salz mit dem Schmp. 146~. Es besitzt 
anasthesierende Wirkung. 
0.1387 g Sbst.: 5.77 ccm a/,,-AgN0,-Losung. -CC,,Hl,O,NC1. Ber. C1 14.68. Gef. C1 14.7. 

3 - [Piper i d i n o - me t h y 11 -hex  anon - (2)  (VII). 
Das bromwasserstoffsaure Salz des 3 - [Pipe ri din0 - me t h y 11 - 5 - hexe-  

nons-(2) vom Schmp. 1 1 8 ~ ~ )  wird in wafiriger Losung bei Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle h y d r i e r t ,  wobei es glatt 2 Atome Wasserstoff auf- 
nimmt. n a s  neue Salz stellt schuppenformige Tafelchen vom Schmp. 151O 
dar; es ist in Wasser und Chloroform leicht, in Aceton schwer loslich. 

Gef. Br 28.5. 0.1654 g Sbst.: 0.1107 g AgBr. - Cl,H,,(3NBr. 
Die aus dem Salz abgeschiedene B ase siedet unter 16 mm Druck bei 126~. 

Ber. Br 28.74. 

R r o m h y d r a t  
d e s I - B r o ni - 3 - [piper i d i n o - m e t h y 11 -hex  anon  s - (2) (VIII) . 

Eine Losung von 13.9 g (0.05 Mol) bromwasserstoffsaureni P iper id ino-  
me thy l -hexanon  in 25 ccrn Chloroform wird rnit einer Mischung von 
8 g Brom (0.05 Mol) und 10 ccm Chloroform versetzt. Nach einigen Stunden 
tritt unter Bildung starker Bromwasserstoff-Nebel Entfarbung ein. Das 
Brom-Substitutionsprodukt lal3t sich durch Anriihren des Verdunstungs- 
Riickstandes der Chloroform-Losung rnit Ather pulverig abscheiden und aus 
aceton leicht rein gewinnen. Es stellt farblose Prismen vom Schmp. 1420 
dar, die in Wasser leicht loslich sind. Die waflrige Losung wird durch Natron- 
lauge getriibt, klart sich aber nach kurzer Zeit wieder, offenbar infolge intra- 
molekularer Alkylierung. Ausbeute 60 der Theorie. 
0.1384 g Sbst.: 0.1465 g AgBr (Carius). - C,,H,,ONBr,. Ber. Br 44.77. Gef. Br 45.0. 

spiro- I - [3’-P r o p yl-  4’- o x o  - p  y r  r oli di ni u mi - 
I -p ipe r  i d i  n i  u mb r o mi d (IX) . 

Eine stark abgekiihlte Losung von 7 g (0.02 Mol) bromwasserstoffsaurern 
Brom-piper id inomethyl -hexanon (VIII) in 10 ccm Wasser wird in 
einem Scheidetrichter rnit 50 ccm &her iibergossen und rnit einer kalten 
Losung von 3.5 g Bar iumhydroxyd  (0.011 Mol) in 60 ccm Wasser versetzt. 
Die Mischung Wird so lange gelinde durchgeschiittelt, bis die waflrige Schicht 
gerade klar geworden ist; dann wird der ather, welcher die bromierte tertiare 
Base (VIII) aufnimnit, sofort abgetrennt. Der beim Verdunsten des Athers 

4) Arch. l’harmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 264, 746 [1926]. 
lb*  



268 S t  a d n  i k o  f f , Ra Lows  k y. [Jahrg. 61 

hinterbleibende krystallinische Ruckstand ist bereits das Produkt der intra- 
molekularen Alkylierung. Er 1aBt sich aus Isopropylalkohol in Nadeln vom 
Schmp. 2.21~ rein gewinnen. Ausbeute etwa 60% d. Th. Die waBrige Losung 
des Salzes enthalt Brom-Ionen und wird durch Alkalien nicht getrubt. 

0.1592 g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.1116 g H,O. - 0.1660 g Sbst.: 0.1139 g AgBr. 
CI2H,,ONBr. Ber. C 52.15, H 8.03, Br 28.95. Gef. C 5 2 . 0 ,  H 7.8, Br 29.2. 

41. G. Stadnikoff und W. Ralrowsky: aber die Acylierung 
von Thiophen in Anwesenheit von Zinntetrachlorid. 

[Aus d .  Cheni. taborat. fur Torf- II. Kohlen-Forschung d. Torf-Instituts in Moskau.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1927.) 

Vor kurzem haben G. S tadnikoff  und Anna  Weizmannl)  gezeigt, 
daB es moglich ist, die Thiophen-Derivate aus dem Schiefer-Teerol durch 
Einwirkung von Ace t y l  chlor  i d und Zi n n  t e t r achl  o r i d als Acetothienone 
abzuscheiden. Urn den Verlauf der Reaktion naher zu verfolgen, haben 
wir nunmehr aus reinem Thiophen Aceto th ienon und Benzoth ienon 
synthesiert. Dabei wurde festgestellt, daB die Acetylierung des Thiophens 
in Anwesenheit von Zinntetrachlorid praktisch momentan verlauft ; beim 
Eintropfen von Zinntetrachlorid in eine Mischung von Thiophen und Acetyl- 
chlorid in Ligroin-Losung unter Eiskuhlung entsteht sofort eine Komples- 
verbindung, welche sich aus der Losung in gut ausgebildeten, violettgefarbten 
Krystallen abscheidet. Bei der Zerlegung mit Wasser zerfallt die Komplex- 
verbindung unter Bildung von Keton und Thiophen in aquivalenten Mengen. 

Beschreibung der Versuche. 
Ace t o t h i  e no n. 

Bs wurden 30 g Thiophen und 20 g Acetylchlor id  in IOO ccm einer 
3enzin-Fraktion vom Sdp. 160-180°2) gelost und mit Eiswasser gekuhlt. 
Zu der Mischung wurden dann tropfenweise 35 g Zinntetrachlorid unter 
Umriihren hinzugefiigt. Bei der Zerlegung mit Wasser, die sehr langsam 
vor sich geht, wurde Acetothienon in einer Ausbeute von 50%, d. Th. er- 
halten, wahrend g g Tliophen unverandert geblieben waren. Das Aceto- 
thienon siedete bei z13--214O (760 mm). 

C,H,SO. Ber. S 25.39. Gef. S 25.30 .  
Das S e m i c a r b a z o n  des Ketons zeigte den Schmp. 188"; S te inkopf3)  hat als 

Schmp. 1 9 1 ~  angegeben. 
C,H,N,SO. Ber. N 23.4, S 17.47. Gef. N 2 3 . 1 .  23.2, S 17.40. 

Das Oxim des Ketons schmolz nacli 3-maligem Umkrystallisieren bei 81"; Peter') 
gibt fur dasselbe Oxim d.cn Schmp. 1100 an. 

C,H,NSO. Ber. N 9.90, S 22 .5 .  Gef. N 1 0 . 3 ,  S 22.9. 
Das P h e n y l - h y d r a z o n  des Ketons schinolz nach 3-maliger Krystallisation bei 

94.5'3; P e t e r  (1. c.) fand den Sclitnp. 9 6 O .  
C,,H,,N,S. Eer. N 12.9. Gef. N 12.5. 




