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Reduk t ion  des  Oxims. 
1 M.M. Hydrochlorid in 25 ccni rtl,,-HCl nahm niit 100 mg Platinoxyd 

sehr schnell 146 ccm Wasserstoff auf: 12 aquival. Man ersetzte das Gas 
durch Kohlendioxyd und filtrierte nach Zugabe von 2 ccm Schwefliger Saure. 
Die farblose Losung dunstete man im Vak.-Exsiccator ein, wobei sie sich 
griinlich farbte. Beim Verreiben des Riickstandes mit 0.8 ccm 2-7~. HC1 
wurde dieser krystallin. Man loste ihn ebenso unter Einengen im Exsiccator 
um und brachte die flachen Nadeln mit der Mutterlauge unmittelbar auf 
Ton, wobei sie farblos zuriickblieben. 

Verlust bei 80°/Hochvak.. 9 %. 
C,,H,,O,N,, 3 HC10, (699.5) (Oxydiaiiiino-dihydro-ps-strychnin) 

Ber. C 36 03, H 4 14, N 8.0. Gef. C 35.67, H 4.14 (N), N 8.02 (11 ). 

S e in i c a r b  a z on d e s Ni t ro  c lii n on s. 
0.3 g Perchlorat in 10 ccm 0.5-n. HC1 reagierten sofort niit 0.2 g Semi- 

carbazidsalz (mit SO, nicht mehr violett). Auch nach kurzeni Erwarmen auf 
50O blieb eine gelbe ]Losung, die bei 00 etwas Harz abschied, selbst nach der 
Behandlung mit Tierkohle. Man dampfte sie daher mit 4 ccm n-HClO, im 
Vak.-Kolben ein: Der Ruckstand krystallisierte nun aus 10 ccm heiWem 
Wasser in gelben 6-seitigen Tafelchen: 0.3 g. Nan loste sie in 20 Tln. n/,-HC10, 
und machte die Losung dann normal: 0.27 g chlorionen-freier Stoff. 

Verlust bei 100°/15: 10.08 %. 
C,,H,,O,N,, HCIO, (600.5). Ber. N 14.0. Gef. N 13.8. 

86. Carl Mannich und Otto Salzmann : uber Dimethylamino- 
dioxy-pentane und Dimethylamino-trioxy-hexane. 

j Aus d. Pharniazeut lnstitut d Universitat Berliu.1 
(Eingegangen am 6 Februar 1939.) 

Ketone reagieren nach Tol lens  mit Formaldehyd bei Gegenwart von 
Calciumhydroxyd in der Weise, daB die der Carbonylgruppe benachbarten 
Wasserstoffatome durch die Gruppe -CH,OH ersetzt werden; bei Uber- 
schuB von Formaldehyd und langer Reaktionsdauer findet weiterhin Re- 
duktion der Carbonylgruppe stattl). Versuche, diese Reaktion auf Amino- 
ke tone  zu ubertragen, sind nur vereinzelt gemacht worden,). Das Ziel 
der vorliegenden Abhandlung war, die  'l'ollenssche R e a k t i o n  auf 
P-Aminoketone anzuwenden,  urn auf diese Art Amino-oxyketone  
bzw. Amino -p  ol yox y -Vier bin dun  gen zu erhalten. Es schien zweck- 
maBig, ein Aminoketon niit t e r  t ia rem Stickstoff zu verwenden, um Kom- 
plikationen, die durch Reaktion des Formaldehyds mit einer primaren oder 
sekundaren Aminogruppe eintreten konnten, zu vermeiden. Fur die Unter- 
suchung wurde daher als Ausgangsmaterial das leicht zugangliche 1 -Di - 
methy lamino-bu tan0n- (3 )~ )  (I) verwendet. Eine waBrige Losung von 
Dimethylamino-butanon reagiert mit Formaldehyd, ohne daB Calcium- 

1) Tollens,  A.  266, 316 LlNI]: 276, 58 [1593]; 289, 35,  46 [1896]. 
2) M a t s u m u r a ,  Journ. Amer. chem. SOC. 53, 1490 [1931!; 57, 496 1193.51 
3, Mannich,  Arch. Phnrmaz. 256, 266 [1917j. 
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hydroxyd hinzugefiigt werden n i d ;  die eigene akalische Reaktion der Base 
ist hinreichend. Bei Oo wird im Laufe einiger Stunden ein Mol. Formaldehyd 
weitgehend, aber nicht vollig, gebunden. Aus dem Ansatz lafit sich ein Teil 
unverandertes Dimethylamino-butanon (I), ein Diamin4) von der Struktur I1 
und ein weiterer basischer Anteil isolieren. Das Auftreten des Diamins (11) 
beweist, daW das Dimethylamino-butanon zum Teil unfer Abspaltung von 
Dimethylamin zerfallen ist ; letzteres hat dann mit Formaldehyd und un- 
verandertem Dimethylamino-butanon das Diamin I1 gebildet. Alle Be- 
miihungen, den weiteren basischen Anteil aufzuklaren, waren vergeblich, 
weil er entweder verharzte oder sich zersetzte. Es war zu vermuten, da13 
in diesem Anteil die gesuchten Dimethylamino-oxy-ketone vorlagen. Nun 
ist bekannt, da13 1.3-Amino-ketone empfindlich, 1.3-Amino-alkohole aber 
bestandig sind. Man konnte daher damit rechnen, durch Reduktion der 
Ketogruppe zu haltbaren Substanzen zu gelangen, deren Studium einen 
Einblick in den Reaktionsverlauf ermoglichen konnte. Diese Erwartung 
hat sich bestatigt. 

Wenn man eine Mischung aus Dimethylamino-outanon, Wasser und 
einkm Mol. Formaldehyd nach einigen Stunden mit Salzsaure ansauert und 
mit Natriumamalgam reduziert, so lafit sich ein Basengemisch isolieren, 
das durch fraktionierte Destillation getrennt werden kann. Zu etwa gleichen 
'l'eilen erhalt man 1) 1 -Dime t h y 1 amino  - b u t a n 01 - (3), CH, . CHOH . CH, 
.CH,.N(CH,),, 2) 1 - Dimethylamino - 2 - [d imethylamino - methyl]-  
b u t  anol -  (3), CH,. CHOH. CH . [CH, . N (CH,)J,, 3) ein Gemisch von zwei 
diastereoisomeren flussigen Dioxybasen; a- und P-Form des 1 -Dimethyl -  
amino  -2- oxy  me t h y 1- b u t  anols -  (3) (III), 4) ein hochsiedendes dickes 01, 
welches eine Mischung von Dime t h y 1 amino  - t r iox  y - hex a n en  sein diirfte. 
Bins von diesen, von der wahrscheinlichen Struktur IV, konnte hieraus als 
Jodmethylat abgetrennt werden. 

I. CH,.CO.CH,.CH,.N(CH,), 11. CH,.CO.CH. [CH,.N(CH,),], 
0 -f 

111. CH,.CH(OH).CH(CH,OH) .CH,.N(CH,), 

IV. CH,(OH) . CH,. CII (OH). C H  (CH,OH) . CH,. N (CH,), 
* 

1'. CH,. &Cl. t H  (CH,Cl) . CH, . N (CH,), 
* 

VI. CH,.CH.N(CH,),.CH[CH,.N(CH,),], 
0 

VII. CH,CI .CH,. CHC1. CH,. CH, .N (CH,), 

VIII. CH, . &C1. CH<mz>N (CH,) 2 .  C1 

Uurch die Auffindung der beiden stereoisomeren Dioxy-basen I11 wird 
bewiesen, daS3 in dem Kondensationsprodukt das zugehorige Dimethyl- 
amino-oxyketon enthalten war. Bei der Reduktion liefert es nicht nur e ine  
Glykolbase, sondern deren zwei, weil ein weiteres asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom entsteht. Es ist moglich, daS3 auch ein Dimethylamino-oxyketon der 
Struktur CH,(OH) . CH,. CO . CH, . CH, . N (CH,), in kleiner Menge auftritt ; 
das zugehorige Reduktionsprodukt ist aber nicht aufgefunden worden. 

4, M a n n i c h  u. C u r t a z ,  Arch. Pharmaz. 264, 749 119261 
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Die Trennung der beiden Dioxy-amine  111 ist schwierig. Das eine, 
welches wir die a-Form nennen, kann als bromwasserstoffsaures Salz des 
Bis-benzoesaure-esters abgeschieden werden ; bei der Verseifung des Esters 
erhalt man es rein. Die beiden Hydroxylgruppen konnen leicht dmch Chlor 
ersetzt werden, wobei das Dichloramin V (a-Form) entsteht. Aus diesem 
erhalt man mit Dimethylamin das Triamin VI, woraus die Stellung der Chlor- 
atome bzw. der Hydroxylgriippen sich ergibt. Uber das Triamin VI s. die 
folgende Abhandlung. 

Die P-Form des Dioxy-amins XI1 ist nicht rein erhalten worden, wohl 
aber das entsprechende Dichlor-amin (V, P-Form) . Letzteres liefert bei der 
Umsetzung mit Dimethylamin dasselbe Tr i amin  VI wie die a-Form, 
woraus sich S t ruk tu rg le i chhe i t  ergibt. Beim Obergang der beiden Dichlor- 
basen V in das Triamin VI 1-erschwindet ein asyninietrisches Kohlenstoffatom. 

Die Strukturaufklarung der beiden isomeren Dioxybasen I11 ist noch 
auf andere Art angefaot worden. Fur die eine der daraus erhaltenen Dichlor- 
basen war die Strukturformel YII in Betracht zu ziehen. In beiden struktur- 
isomeren Basen V und VII ist eines der Chloratome in 3-Stellung Zuni Stick- 
stoff sek unda r  gebunden; dieses ist reaktion~trage~). Das andere Chloratom 
befindet sich in beiden Fallen in primarer Bindung. Eine Base von der 
Struktnr VII hatte leicht durch RingschluB ein Piperidiniumsalz liefern 
miissen. Eine Base von der Formel V sollte hingegen ein Derivat des Tri- 
niethylen-imoniumchlorids (VIII) geben6). Der Versuch hat gezeigt, dafi 
he ide  Dichlorbasen dasse lbe  quartare Chlorid (VIII) liefern; es kommt 
nur die Formel V in Frage, mTeil VII nicht in 2 stereoisonieren Formen auf- 
treten kann. Uberdies enveist sich das quartare Chlorid als ein Trimethylen- 
imoniumsalz durch sein Verhalten bei der thermischen Zersetzung : unter 
Ringoffnung destillieren chlorhaltige Basen iiber, die sich als ein Gemisch 
der beiden Chlorbasen erweisen (V, u und P)". Hatte hingegen ein Piper- 
idiniumsalz vorgelegen, so ware bei der trocknen Destillation Zerf all in 
Methylchlorid und eine monochlorierte Piperidinbase erfolgt. 

Die Fraktion, .welche die Tr ioxy-basen  enthalt, gibt bei der Analyse 
ZahSen, die annahernd, aber nicht genau auf die Formel eines Dimethylamino- 
trioxy-hexans passen. Durch die Bestimmung des aktiven Wasserstoff s 
nach Ts chug  ae  f f - Z e r e w i t  i n o f f werden d r  ei bewegliche Wasserstoff - 
atome nachgewiesen. Hei der Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid erhalt 
man ein destillierbares 01, dessen Acetylgehalt auf die Formel einer Triacetyl- 
verbindung stimmt. Sowohl bei der Trioxy-base selbst als auch bei der 
Acetylverbindung handelt es sich offenbar um ein Gemisch von isomeren 
Substanzen. Die Bemuhungen um eine Trennung haben nur insofern zu 
einem Erfolg gefiihrt, als man sowohl aus der Trioxy-base als aus der Acetyl- 
verbindung in einer Ausbeute von jeweils 30 einheitliche, krystallisierte 
Jodmethylate abscheiden kann. Sie stehen in einem genetischen Zusammen- 
hang miteinander, m-eil durch vorsichtige Verseifung aus dem Jodmethylat 
der Acetylverbindung das Jodmethylat der nicht acetylierten Substanz 
erhalten wird. 

5) C. i\ilannich u. E. X a r g o t t e ,  B. 68, 273 [1935]. 
6 )  C. Mannich u. G Baatimearten, B. 70, 210 11937;. 
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Unter Beriicksichtigung der Darstellungsweise komnien iiir die Struktur 
des krystallisierten Jodmethylats die Formeln TX und X in Betracht; die 

IX CH,(OH). CH,. CH (OH). CH (CH,OII) .crs,. N (cH,),J 

3 CH,.CH(OH) .C(CH,OH),.CH, N(CH,),J 

in ihnen enthaltene seki indare Alkoholgruppe ist durch Reduktion aus 
einer urspriinglich vorhandenen Ketogruppe entstanden, die p r im a re  n 
Alkoholgruppen stammen ails dem in Reaktion getretenen Formaldehyd. 
Zu der Formel IX geharen 2 Diastereomere. Man erkennt leicht, daB wohl 
eine nach der Formel IX gebaute Substanz beim Abbau nach Hofmann  
normal Trimethylamin abspalten kann unter Bildung eines dreiwertigen 
ungesattigten Alkohols, nicht aber eine Substanz der Struktur X. Der Ver- 
such hat gezeigt, daW tatsachlich glatt ein Mol. Trimethylamin frei wird, 
und daB als zweites Spaltprodukt eine hochsiedende, stickstoffreie, wasser- 
losliche, dicke, sehr hygroskopische Fliissigkeit auftritt, die sich gegen 
Kaliumpermanganat ungesattigt verhalt. Das Jodmethylat ist somit eines 
der beiden der Formel IX entsprechenden niastereomeren. 

Beschreibung der Versuche. 
K o n d e n s a t i on 1- on 1 -Dime t h y 1 a mi n o - b tit anon  - (3)  mi t F o r  ni - 

a ldehyd.  
60 g Dime thy lamino-bu tanon  merden iiiit 100 g Wasser verdiinnt 

und auf -100 abgekiihlt. Man fiigt innerhalb von 10 Min. 20 g 40-proz. 
Fornialdehyd-Losung zu, die auf -100 gekiihlt ist. Dabei steigt die Tern- 
peratur wieder an; nian halt sie zwischen -50 und 0 O .  Nach 15 Min. stellt 
man in Eis und laWt etwa 2 Stdn. bei 00 stehen; dann ist freier Forrnaldehyd 
nicht mehr nachweisbar (Anilinacetat). Xan versetzt mit der gleichen Vor- 
sicht wie beini erstenmal niit weiteren 20 g Formaldehyd-Losung und laBt 
die Mischung wiederuin in Eis stehen, bis der Formaldehyd fast verschwunden 
ist, was nach 5-6 Stdn. erreicht ist. Dann wird die gelbe Fliissigkeit mit 
700 ccm Eiswasser verdiinnt, tinter starker Kiihlung mit Salzsaure neutra- 
lisiert und sofor t  mit 5-proz. Nat r iumaina lgam (aus 75 g Natrium) 
reduziert, wobei man stets salzsauer halt. (Bleibt der Ansatz vor der Re- 
duktion langer stehen, so farbt er sich rotbraun, und die Ausbeuten werden 
erheblich schlechter.) Die filtrierte Fliissigkeit wird auf dem Wasserbad 
sehr weit eingeengt, das ahgeschiedene Kochsalz abgesaugt und 2-ma1 mit 
Alkohol ausgekocht . Der Alkoholriickstand wird niit der konzentrierten 
Losung vereinigt und diese dann nochmals weitgehend eingeengt . Durch 
Zugabe von 60-proz. Kalilauge und festem Atzkali scheiden sich etwa 50 g 
basisches 0 1  ab, das in Ather aufgenonimen wird. Durch 8-stdg. Perforation 
der alkalischen Mutterlauge mit h h e r  gewinnt man noch etwa 6 g Base. 
Das Basengemisch wird sorgfaltig (Kolonne) fraktioniert, wobei man die 
leicht siedenden Bestandteile bei etwa 50 - 4 0  mm abdestilliert. Man erhalt 
schliefilich ungefahr je 12 g folgender Fraktionen : 

I. Sdp.,, 55-65O. 
11. Sdp., 85--1 OOO. 

I1 1. Sdp.,, 1 3 O b  -1 45O. 
IV. Sdp.,, 180- -2OOO. T r i o s y - h n s e n .  

D i 1x1 e t h y lani i n  o -1, u t a ii o 1. 
1 - D iin e t h y1 am in o - 2 - [dim e t 11 y l a m i XI o - 111 e t 11 y 1; - 11 u t a - 

1) io  x J- - b as c 11, 

I1 0 1 - (-3,. 
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x - F o r ni d e s 1 - D i in e t h y 1 a m  i n o - 2 - ox y m e t h y 1- b u t  a n o 1 s - (3) (111). 
10 g rohe Dioxybasen werden in 20 g Wasser gelost und unter Kiihlung 

mit 35 g Benzoylchlor id  und GO g 15-proz. Natronlauge benzoyliert. Die 
flussige Benzoylverbindung wird in Benzol aufgenommen, sodann in das 
bromm-asserstoffsaure Salz iibergefuhrt und dieses aus heiWem Wasser krystalli- 
siert. Die Ausbeute betragt 80% und kann durch Nachbenzoylieren der 
eingeengten Mutterlaugen auf 85 yo erhoht werden. Das Salz ist ein Gemisch ; 
es wird in der 10-fachen Menge heaem Methanol gelost, die zuerst anfallende 
Krystallisation abgetrennt und 3-ma1 ails der 100-fachen Menge Aceton, 
dann noch einmal aus Methanol umgelost. Man erhalt so 35 yo reines brorn- 
wassers tof fsaures  Sa lz  de r  Dibenzoylverb indung (cr-Form). Es 
besteht aus sehr feinen verfilzten Nadeln vom Schmp. 224O. 

0,1898 g Shst : 4.40 ccni ~~t /~~-Agf \T0,  
( V  o lhard) .  
C,H,,O,N,HKr (436.13). Ber. C 57.78, H 6.03, I<r 18.31. Gef. C 57.G, H 6.0, Br 18.5. 

Nach Verseifung des Esters laBt sich die Dioxybase  aus ihrer kon- 
zentrierten, mit vie1 festem Kali versetzten waigrigen Losung durch griind- 
liches Ausathern extrahieren. Sdp.,, 133-1350. Das broniwasserstoff - 
s a  ur  e S alz (aus Isopropylalkohol) besteht aus langlichen Blattchen voni 
Schmp. 113O. Das Jodmethy la t  krystallisiert aus absol. Alkohol in derben 
Rhomben vom Schmp. 11 5O. Die Dioxybase kann mit Jodwasserstoffsaure 
(250°, G Stdn.) nicht zu einem sauerstoffreien Aniin reduziert werden; es 
erfolgt Abspaltung von Dimethylamin, daneben tritt ein leichtfliichtiges, 
nach Petroleum riechendes 01 auf. 

3.238 rrig Sbst.: 6.835 mg CO,, 1.740 mg H,O. 

x - Form d e 5 1 - D i m e t h y 1 a mi n o - 2 - c h l  o r me t h y  1 - 3 - c h l  o r - b u t a n s (V) , 
Eine Mischung von 1 g Dioxy-base  (111, cr-Form) und 5 ccni Chloro- 

form wird unter Eiskuhlung mit 3.5 g Thionylchlor id  versetzt und das 
Gemisch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach den1 Entfernen von 
Chloroform und Thionylchlorid in1 Vak. wird der Salzruckstand aus Essig- 
ester, dann atis Isopropylalkohol umgelast. Man erhalt feine Nadeln voni 
Schmp. 165O. Ausbeute fast quantitativ. 

0 1271 g Sbst : 5 82 ccm w/,,-AgNO, 

Die unter Eiskiihlung durch Kalilauge abgeschiedene freie Dichlorbase 
siedet bei 80°/12 mm; die Destillation muW sofort und rasch erfolgen. Die 
Base liefert ein schones bromwassers tof fsaures  Sa lz ,  das au.; Aceton 
in feinen, langen Nadeln krystallisiert. Schmp. 1640. 

Wenn man das sa lzsaure  Salz  (Schmp. 1650) mit der h-fachen Menge 
30-proz. Dimethylaminlosung und etwas Kupferbronze’ G Stdn. auf 160° 
erhitzt, so erhalt man quantitativ das Triamin VI vom Sdp.,, 9l0, das dmch 
sein Dihydro jodid  und sein T r i n i t r a t  weiter charakterisiert wird. 

- 0 1057 g Sbst 0 2062 g AgCl (Carius)  
C,H,,NCl, (220 50) Xcr C1 48 24, C1‘ 16 08 Gef C1 48 3, C1’ 16.2 

$ - P o  r m d es 1 -Dime t h y l a  mi  no - 2 -ox y m e t h y l -  b u t a n  01s - (3) (111). 
Die Mutterlaugen vom broniwasserstoffsauren Salz des Dibenzoats der 

x-Form enthalten ein Gemisch aus CI- und P-Form. Das durch Verseifung 
daraus gewonnene Gemisch der Dioxybasen (Sdp.,, 13G-14Oo) lieS sich 
nicht trennen; es ist aber an der P-Form soweit angereichert, dafi man deren 
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Jodmethylat abscheiden kann: 1 g Basengemisch wird in 4 ccm Ather gelost 
und rnit Methyljodid versetzt. Das Jodmethylat scheidet sich schmierig ab, 
wird aber durch mehrmaliges Umfallen der alkoholischen 1,osung rnit Ather 
fest. Es krystallisiert aus Alkohol in langlichen, zugespitzten Prismen. 
Schmp. 1400. Ausb. etwa 60% d. Theorie. 

4.713 mg Sbst.: 5.735 mg CO,, 2 990 mg H,O. 
C,H,,O&" (289.09). Rer. C 33.21, H 6.97. Gef. C 33.2, H 7.1. 

@ - F o r m d e s 1 - D i ni e t h y 1 amino  - 2 - c h l  o r me t  h y 1 - 3 - c h l  o r - b u t a n s (V) . 
9 g des Gemisches der Dioxy-basen, das an P-Form moglichst angereichert 

ist, werden in 45 ccm Chloroform gelost, unter Eiskiihlung allmiihlich mit 
32 g Thionylchlor id  versetzt und 2 Stdn. auf den1 Wasserbad gekocht. 
Chloroform und iiberschiiss. Thionylchlorid werden bei vermindertem Druck 
abgedampft, der Salzriickstand getrocknet und in 100 ccm heiljeni Essig- 
ester gelost. Beim Erkalten krystallisieren 11 g in langen Nadeln aus. Durch 
wiederholtes TJmlosen aus Essigester erhalt man etwa 3 g sa lzsaures  Salz  
de r  a - F o r m  der Dichlorbase. Aus den Mutterlaugen lassen sich etwa 7 g 
Salz isolieren, das keinen ganz scharfen Schmelzpunkt zeigt (129 -131°), 
jedoch im wesentlichen das sa lzsaure  Salz de r  P-Form der Diclilorbase 
darstellen diirfte. 

3.608 mg Sbst.: 5 065 mg CO,, 2.310 mg H,O 

Die aus dem Salz abgeschiedene Base siedet unter 11 mm bei 78O. Sit. 
liefert mit B r o m w a s s e r s t o  f f s a u r  e ein in langen Nadeln krystallisierendes 
Salz, das nach mehrmaligem Umlosen aus Aceton bei 148-349O schmilzt 
und als re in  e - F o r m  angesehen werden darf. Die Umsetzung der Dichlor- 
base mit Dimethylamin, die in gteicher Weise geschah wie bei der a-Form 
beschrieben. fiihrt zu demselben 'I'riamin 1-1. 

C,H,,NCl, (220.54). Ber. C 38.10, H 7 31. Gef. C 38.3, H 7.2. 

D im e t h y 1 - 1 p - 1 - c hlo r a t h y 1 - t r i m  e t h y l e  n] - ammonium c hl o r i d (VII I). 
1) AUS der  a - F o r m :  1.2 g freie Dichlorbase werden zu einer Losung 

von 2 g Natriumjodid in 20 g Aceton hinzugegeben. Das sich bald triibende 
Geniisch mird 8 rage bei Zimmertemperatur beiseitegestellt. Dann wird 
das Aceton abgedunstet, der hygroskopische Riickstand in Wasser auf- 
genonimen und rnit AgCl geschiittelt. Das jodfreie Filtrat wird im Vak. 
eingedampft, der Riickstand 2-ma1 mit je 5 ccm absol. Alkohol ausgekocht 
und der Alkohol verdampft. Es hinterbleibt das salzsaure Salz der quartaren 
Base als stark hygroskopischer Riickstand, der bei langerem Stehenlassen 
im Vakuumexsiccator in kleinen weil3en Nadeln krystallisiert. Beim Ver- 
setzen der waljrigen Losung rnit GoldchloridlGsung fallt ein gelber Nieder- 
schlag, der aus etwa 30 Teilen Alkohol uinkrystallisiert wird. Das Gold- 
salz bildet sehr lange, gelbe, prismatische Nadeln vom Schmp. 133O. 

4 370 mg Sbst.: 2 750 mg CO,, 1 320 mg H,O 

2) AUS der  P-Form:  AUS 5 g salzsaurem Salz der P-Form der Dichlor- 
base (Schmp. 130O) wird unter Eiskiihlung mit Kalilauge und Ather die 
freie Base isoliert, die sich allmahlich zu truben beginnt. Nach 14-tagigem 
Emarmen auf 50° ist ein krystallinisches, stark hygroskopisches Chlorid 
entstanden, welches dasselbe Goldsalz liefert wie die nach 1) erhaltene Substanz. 

5 440 mg Sbst 2 186 mg Au 
C,N,&Cl,AuCI, (487.61). Rer. C 17 23, H 3 10, Au 40 45 Gef. C 17 2, H 3 4, Au40 2 



Nr. 3/1939] und Dimethylamino-trioxy-hlexane. 505 

1 - D im e t h y l a  mi  n o - 2 - c h l  o r ni e t h y 1 - 3 - c h l  o r b u t a n  (V. u- un  d (3 - Form)  
a u s  dem q u a r t a r e n  Chlorid (VIII) d u r c h  Ringoffnung.  

5 g Chlorid werden im Vak. vorsichtig erhitzt. Nachdem Spuren Wasser 
iibergegangen sind, wird das Salz fliissig. Bei starkerem Erwarmen gehen 
bei 78O/11 mm 4.5 g basisches Destillat iiber. Es wird mit konz. Brom- 
wasserstoffsaure neutralisiert und das entstandene Salz durch wiederholte 
fraktionierte Krystallisation aus Aceton in einen hoch- und einen niedriger 
schmelzenden Anteil zerlegt. Die Salze schmelzen bei 164O bzw. 148-149O 
und sind rnit den bromwassers tof fsauren  Sa lzen  de r  u- bzw. P-Form 
der Dichlorbasen (V) identisch. 

1 -Dim e t h y 1 a mi n o - 2 - met  h y 1 en  - 3 - c hlo r - b u t a n  , 
CH,.CHCl.C: (CH,) .CH,.N(CH,),. 

Eine Losung von 2.8 g quartarem Chlorid VIII wird durch Schiitteln rn i t  
Silberoxyd von Cl' befreit. Das Filtrat wird bei vermindertem Druck einge- 
dampft ; der Ruckstand liefert bei starkerem Erhitzen eine wasserunlosliche 
Base, die bei 86O/46 mm siedet. Sie gibt mit Salzsaure ein in langen Nadeln kry- 
stallisierendes Salz, das sich aus Aceton umlosen laRt. Schmp. 1790. Die wafirige 
T,osung des Salzes entfarbt Kaliumpermanganatlosung und Bromwasser. 

0.1060 g Sbst.: 5.80 ccm n/l,-AgNO,. -- 0.1021 g Sbst.: 0.1603 g AgCl (Carius) 
C,H,,NCl,HCI (184 04). Ber. Cl' 19.27, C1 38 53. Gef. Cl' 19.4, C1 38.8. 

-2 - O x  y m e t h y 1 - 3.5 - d i  o x 3- - am y l j  - t r i m  e t h y 1- ammo niuni j o d i  d (IX) . 
2 g Trioxy-basen-Gemisch  (Sdp.,, 183-184O) werden in 6 ccm 

Ather gelost und mit Methyl jodid  versetzt. Nach 2 Tgn. hat sich ein 
schmieriges Reaktionsprodukt abgeschieden, das sich in Alkohol lost und 
mit Ather wieder ausgefallt werden kmn. Durch wiederholtes TJmfallen 
in stark verdiinnter I,iisung scheidet sich schlieBLich ein Teil des Jodmethylates 
fest ab. Die krystallisierten Anteile werden aus absol. Alkohol umgelost. 
Derbe, rhombische Krystalle vom Schmp. 3 14O. Ausb. etwa 30 yo d. Theorie. 

4 893 mg Sbst. : 6.130 mg CO,, 3.050 mg H,O. - 0.1240 g Sbst. : 3.91 ccm n/,,-AgNO,. 
C9H,,0,NJ (391.11). Ber. C 33.84, H 6.97, J 39.78. Gef. C 34.1, H 7.0, J 39.9. 

Erhitzt man das Jodmethylat rnit konz. Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
auf 28O0, so erhalt q a n  ein nach Petroleum riechendes 01 und Trimethylamin. 

X c e t y- l i  e r u n g d e r T r io  x y - b as e n. 
5 g frisch destillierte Basen werden mit 20 g Essigsaure-anhydrid und 

2 g geschmolzenem Natriumacetat 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach den1 
Abkiihlen wird mit einem geringen Uberschul3 Methanol versetzt und im Valr. 
eingedampft . Aus den1 Ruckstand lassen sich mit 50-proz. Kaliumcarhonat - 
losung die acetylierten Rasen abscheiden, die gegen l8S0/l5 mm destillieren. 

Abscheidung eines  Jodmethy la t e s :  0.6 g der acetylierten Basen 
werden in 2 ccm Ather gelost und mit 1 g Methyljodid versetzt. Von der 
innerhalb von 12 Stdn. entstandenen geringen, meist schmierigen Fallung 
wird abgegossen und erneut rnit Methyljodid versetzt. Allniahlich scheidet 
sich ein pulvriges Jodmethylat ab, das wiederhelt aus Alkohol umgelost wird 
Ausb. etwa 30% d. Th. Kleine Blattchen vom Schmp. 173-1740. 

3 556 mg Sbst.: 5 280 mg CO.,, 1.930 mg H,O - 14 840 mg Sbst.: 7.850 mg AgJ. 
C,,H,,O,NJ (445.16). Ber. C 40 44, H 6 34, J 28 51. Gef. C 40 5, H 6 1 ,  J 28 6. 




