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6.  Carl Mannich und Ot to  Hieron lmus:  
Synthese und Umsetzungen von 1.3-Ketobasen mit sekundareni 

Stickstoff. 
[Aus cl. I’hnrtnazcut. Tnstitut (1. l_nivcrsitit 1krliii.j 

(Ringc~~ntigen a m  0 .  So~-cni l>cr  1041 .) 

Sekundare  Aniinc kondensieren sich niit 1:ornialdehyd und Kc-toi;cii 
in satirer 1,osung leicht zu 1.3-KetoI)asenI). \7erivi.ntlet iiiaii Methylaniii i ,  
also cine pr i inare  Base, so verliiuft die Reaktion niclit so glatt. Wenn iiber- 
haupt faidbare Prtdukte entsteheri (haiufig findet \7erharzung statt), so cr- 
.weis& sie sich meist nls t e r t i a r e  Rasen, indeni beide ‘il‘asscrstoffatoiii~~ 
der priniaren Xniinogruppe in Keaktion getreten sind. Kur 17ereinzelt ist cs 
gelungen, am Methylaniin, Formaldehyd iind Ketonen I .3-Ketohasen init 
s e  k tiiida re ni Stickstoff zii erhalten, nanilich beini Dia t h y 1 ke t o n  und kin1 
A c e t o p h e ~ i o n ~ ) ;  auch hier sind die Ausbeuten bescheiden. Es fehlt mithin 
an einem brauchbaren I-erfahren zur Herstellung von 1.3-Ketobasen niit 
se k n n d a r  gebundeneni Stickstoff; derartige Substanzen verdienen aber 
insofern Interesse, als sie wegen der beiden reaktionsfahigen Cruppen sich fiir 
zahlreiche Urrisetzungen eigneii 
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\A?\/ 
H"C0. K' 

R': a=CH,.  b=C,H6, c=C,H,.CH:CH. R': a = CH,, b = C,H,. 
XII. XI. 

/\A s. 1: 

\A/ 
H"C0. CH, 

S I I I .  XIV 

Es hat sich gezeigt, daW salzsaures Ben z y l  am i r i  mit Formaldehyd und 
Getonen in der Weise reagiert, daL3 in guter Ausbeute (bis zu 65%) 
sc k u n d a r e Basen entstehen nach folgender Gleichung : 
C ~ ~ : C H , . N H , , H C l  + CH,O + R.CH,.CO.R' = H,O + C,H,.CH,.NII.CH,.CHR.CO. 

R', HCl. 

-1uch hier treten t e r t i a r e  Basen in kleiner Menge auf. 

Die Kondensation mird ausgefiihrt, iiidein inan ein Mol. salzsaures Benzyl- 
mnin (oder 3.4-Methylendioxy-benzylaniin) und etwas mehr als ein Mol. 
k'ormaldehyd niit eineni Keton (letzteres im Uberschul3) erwarmt. Meist tritt 
I d d  eine heftige Reaktion ein, die in 1 Stde. beendet ist; nur beim Aceton 
l i i d  langer erhitzt werden, da wegen des niedrigen Siedepunktes' die Teni- 
peratur nicht hoch genug ist. &Ianchmal ist Zusatz weniger Tropfen Salz- 
same zweckmaWig. Nach dieseni Verfahren sind die Ketobasen I-VI her- 
gestellt worden unter Yerwendung der Ketone : Cyclohexanon (I), Aceton (11), 
13enzalaceton (III), a-Tetralon (IV), Acetophenon (V), Cyclopentanon (VI) . 
Die Base I1 ist wegen ihres niedrigen Siedepunktes im Vak. unzersetzt destillier- 
Imr, die anderen sind es nicht; bei hoherer Temperatur wird Benzylamin ab- 
gcspalten; das stickstofffreie Spaltstuck verharzt. Fur die lockere Bindung 
tler Benzylainingruppe seien noch einige Beispiele angefuhrt. Bringt man die 
Base I mit Chloressigester  oder Phenacy lb romid  zusammen, so erfolgt 
alsbald Abscheidung von B enz  y lami  n h aloge ni  d. Mit B enz  o plc hlor  i d 
cntsteht zwar die N-Benzoyl -Verbindung,  aber sie la& sich weder mit 
Sauren noch niit Alkalien normal verseifen, vielmehr findet Abspaltung des 
I3 e n zy1 ami  d s de  r Ben z oe s a u  re  statt. Bei der Hydrierung unter energischen 
Bedingungen (Druck, erhohte Temperatur) tritt neben der Alkoholbase 
haufig Benzylamin  auf3), neben Spuren Toluol. 

Von besonderer Empfindlichkeit ist die Base 111. Sie ist ein a ,p-un-  
g e s a t t i g t e s  Ke ton  und enthalt in einer zum Ringschld giinstigen Stellung 
ein se k u n d a r e s  S t i cks  t of f a t om. Da a,P-ungesattigte Ketone imstande 
sind, sekundare Basen zu addieren, konntr man hoffen, daW hier ein RingschluB 
zu einem P ipe r idon-Der iva t  stattfinden wiirde; das ist aber nicht der 
Fall. Die Base verwandelt sich vielmehr, sogar in festem Zustand, in wenigen 
Tagen in eine gelbe Masse, die zum grooten Teil in Sauren unloslich isti 

3, Diese Hydrierungen sind ausgefiihrt norden in der Absicht,' die Benzylgruppe 
als T o l u o l  aus dem Molekiil zu entfernen und dadurch zu p r i m a r e n  Basen zu gelangen. 

~ 
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Nit Ka l iumcyana t  liefern die Basen (11, V und VI) in normaler Reaktion 
H a r n s t  of fe. Bei I und IV tritt aber dam. sofort Wasser aus unter Bildung 
von' teilweise hydrierten Pyr imid in -Der iva t en .  Aus der Base I erhalt 
man mithin das 2 - 0 x 0  - 3 -be n z yl- o k t a h y d r o - c hi  n az  o l i  n VII. Wenn 
man dieses niit Salzsaure kocht, so erleidet es eine D i s p r e p ~ r t i o n i e r u n g ~ ) ;  
die eine Halfte wird hydriert zum 2 -0s y - 3 -be n z yl- de  k a h  y d  r 0- ch in  - 
a z o l i  n , die andere wird dehydriert zum 2 - 0 x 0  - 3 -be n z yl-  hexa  h yd  r o - 
ch in  az o 1 in  VIII. 

An der Base IV ist das Verhalten gegen Salpetrige Saure studiert worden. 
&Ian erhalt leicht ein N i t  r osa mi n , welches bei der Reduktion unter SchlieBung 
eines Pyrazol in-Ringes  das 2-Benzyl-tetrahydrobenzindazol I X  
liefert. 

Durch Reduktion gehen die Ketobasen in die zugehorigen Alkohol- 
basen iiber. In diesen ist der Benzylaminres t  r ech t  f e s t  gebunden. 

Wie bereits erwahnt, bilden sich bei der Kondensation von salzsaurem 
Benzylamin mit Formaldehyd und Ketonen neben den sekundaren auch 
t e r t i a r e  Basen, wenn auch in untergeordneter Menge. Man kann die Aus- 
beute daran erhohen, wenn man die Menge des Formaldehyds verdoppelt ; 
aher auch dann werden die Ausbeuten keineswegs quantitativ. Diese tertiaren 
Basen sind jeweils dadurch entstanden, daB 1 Mol. Benzylamin mit 2 Mol. 
Formaldehyd und 2 hlol. Keton unter Austritt von 2 Mol.Wasser reagiert haben. 
Man konnte daher annehmen, daB in den neuen Basen zwei Ketogruppen 
vorhaden sind. Das trifft indessen nicht zu, vielmehr handelt es sich urn 
Ke t 0- a1 k o h o le ; unter B i Id ung e i ne  s P ipe r  i d inr inge  s (bzw. Iso- 
chinolinringes) hat ,,Ketolkondensation" s ta t tgef~nden~) .  DemgemaB erhalt 
die unter Yerwendung yon Cyclohexanon entstandene tertiare Base die FormelX, 
die unkr  \'erwemlung von Aceton hergestellte die Formel XI a, die Linter 
\-erwendung von .\cetophenon erhaltene die Formel XI b, die niit Benzal- 
aceton dargestelltc die Formel XIc. 

Bei der Bildung des I'iperidinringes wird jeweils ein weiteres Kohlenstoff- 
atom asyninietrisch, so dal) wohl stets ein C'eniisch von Stereoisomeren ent- 
steht5). In den meisten Fallen ist es gelungen, eines davon in krystallisierter . 
Form zu gewinnen. In fibereinstinimung niit den gegebenen Formeln lieferri 
die Basen Monoxime. Ferner hat sich in allen untersuchten Fallen gezeigt, 
dal3 nach der Methode von Zerewit inoff  e in  a k t i v e s  Wassers tof fa tom 
gefunden wird. Der Nachweis der Hydrosylgruppe dtirch Acylierung ist nicht. 
gdungen, weil es sich um ein t e r t i a r e s  Hydrosyl handelt. Hydriert man 
die Ketoalkoholhase S, so werden 2 -%tome Wasserstoff aufgenommen. Dabei 
entsteht in der Hauptsache (neben Stereoisomeren) eine krystallisierte Base, 
welche den Charakter eines zweiwert igen Alkohols besitzt und demgemaB 
eine Diacetylverbindung liefert ; e i n alkoholisches Hydroxyl muB mithin 
bereits im Ausgangsmaterial vorhanden geivesen sein. 

Bei der Synthese der bisher beschriebenen tertiaren Basen sind zwei 
Nolekiile des  gleichen Ketons in Reaktion getreten. Es ist auch moglich, 

4, Einen Bhnlichen Fall h a h n  Mannich u. Hei lner beobachtet, B. 66. 365 [1922]. 
s, Mannich u. Ba l l ,  Arch. Pharmaz. 264, 65 [1926]. - Die von Mannich u.  

IIeilner (B. 66, 358 [1922]) aus Methylamin, Formaldehyd und Acetophenon erhaltene 
tertiare Base ist als Ketoalkoholbase aufzufassen und nicht als Diketo-Base. Ihr durch 
-4ufnahme von 2 Atomen Wasserstoff entstehendes Reduktionsprodukt ist demnach 
kein Pinakon, sondern ein sekundar-tertiares Glykol. 

4' 



t e r t i i i re  13as~axt  zu gewinnen, bei tlenen j e  e i n  3101. v e r s c h i e d e n e r  Ketone 
reagicrt hat .  Erwarnit inan tlas I)roxii\~~nsserstoffsaiire Salz von I mit Form- 
altlehyd untl  ;Iceton (otlcr Acetophenon), so tritt  allxiiahlich Kondensatiori 
ein, ur?d iinter Kingschlull erhiilt man Isochix:oliii-Deri\-ate ( S I I ) .  Sie gel~eii 
nur Noxi o s i me und cnthalten e i n ak  t i ve  s W a s s e  r s t o f f a t  o ni (Ze rc  11-i - 
t i  xi off ) .  Uei tler katalytischen Hydrierung entstehexi (lurch Aufnahnit~ von 
eineni  3101. Wasserstoff z w e i n e r t  ige Xlkohole, tlenn hei tler Restininiiirg 
nach Zcrewi t inof f  liefern sic zlvei Mol. hfethan. 

Die in der Ketoalkoholhasc S I I a  (R’ = CH,) enthaltene t e r t i i i r c  
H y d r o  s y 1 g r  u p p e  lailit sich leicht als W a s s e  r abspalten, w o k i  u n gc s ii t - 
t i g t e  Hasen entstehen. Wie ein Hick auf die 1:orrnel lchrt, kann die Wasscr- 
abspalturg nach verschicdcnen Richtungen verlaufen. Tatsachlich sir:d z wei 
isoniere Perchlorate erhalten worden. Hydriert inan die beiden ungc.sattigten 
Basen, so erhiilt man d a s s e l b e  Produkt, n8nilich tlas S - B ~ n z y l - 4 - : r c ~ ~ t ~ l -  
dekahydro-isochinolin (SI I I ) .  

\-on den beschriebenen Stoffen siiid einige in ihrer Struktur alkaloitl- 
ahnlich (S- -SIII) .  Es sind daher mehrere Basen pharmakologisch gepriift 
worden. Dabei hat sich ergehen, daU sie nicist wenig giftig sind, aber spasnio- 
IJ-tische Wirkungen besitzen. Inshesondere die aus 3.4-Methylendiosy- 
benzylaniin mit 2 Nol. Fornialdehyd und je einem Nol. Cyclohesanon und 
Aceton hergestellte Base (entsprechend Formel S I I )  erreicht den halben 
Wirkungswert des Papaverins bei gxingxer  Giftigkeit. 

Es  ist auch versucht worden, an Stelle von Formaldehyd andere Aldehyde 
fur die Kondensation zu verwenden. Hierzu ist zunachst Phenylacetaldehyd 
benutzt worden (ixn Hinblick auf die Miiglichkeit einer Phenanthren-Synthese). 
Tatsachlich gclingt es auch (aber nur witer energischen Bedingungen), aus 
Benzylamin, Phenylacetaldehyd und Cyclohexanon die erwartete Verbindung 
XIV zii erhalten, -do& sind die Ausbeuten sehr gering. 

Es sind weiterhin Versuche unternommen worden, die Reaktion in der 
Weise abzuwandeln, daU an Stelle von Ketonen g e e i g n e t e  -4ldehyde niit 
salzsaurem Benzylamin und Fornialdehyd kondensiert werden, wohei 
s e k u n d a r e  Basen mit Aldehyd-Charakter entstehen sollten. hfit Iso- 
butyraldehyd sind hereits Erfolge erzielt worden. 

Beschreibung der Versuche. 
2 - [Ben z y 1 a m i n o  - m e t h y l ]  - c yc  1 o h e  x a n  o n  (I). 

Eine Mischung von 36 g salzsaurem B e n z y l a m i  n (etwa l/,, Mol), 20 g 40- 
proz. Formaldehyd-Losung (1;4 Mol) und 74g C y c l o h e x a n o n  (etwa 3/4?yI~1) 
wird erhitzt ; dabei tritt  lebhafte Reaktion ein, die Fliissigkeit hleibt ohne Warme- 
zufuhr im Sieden und wird homogen. Nach dem Abklingen der Reaktion 
wird noch einmal aufgekocht; freier Formaldehyd ist dann nicht mehr nach- 
weisbar (Anilinacetat). Da noch unverbrauchtes Benzylamin vorhanden ist, wird 
nach Zugabe von weiteren 5 g Formaldchyd-Losung (etwa Mol) noch 5 Illin. 
im Sieden gehalten. Das iiberschiissige Cyclohexanon wird ini l’ak. abdestilliert, 
der Riickstand in 100 ccm Wasser gelost und mit 50 ccm Ather ausgeschiittelt6). 
Aus der wail3r. Losung werden die basischen Bestandteile mit 50-proz. Kali- 
lauge abgeschieden und in Ather aufgenommen. Die ather. Losung wird mit 

Irn Ather befindet sich - etwa 5 g - ein Oxydiketon der Formel C1,H,,O, vom 
Schmp. 154-156O. wrgl. B. 74, 560 [1941]. 

_ _  
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der eben ausreichenden Mexige 20-proz. Bromwasserstoffsaure ausgeschiittelt 
und die erhaltene Salzlosung ini \'ak. etwas eingeengt. Beini Xhkiihlen 
scheidet sich haufig (bis zu 10% d.  Th.) bromwasserstoffsaures Salz des 
t e r t i a r e n  Aniins (X) vom Schmp. 186O aus. ru'ach,dessen Abtrennung wird 
das Filtrat ini I'ak. ziir T r o c h e  gebracht und der Riickstand aus der 8-fachen 
Menge Essigester umkrystallisiert. Das in weiBen Kiirnchen ausgeschiedene 
Salz schinilzt bei 129O. Ausb. etwa 6506 d.  'I'heorie. 

0.10S9 g Sbst. : 3.68 ccm i~ / ,~ -AgN0, .  

O s i n i :  1 g b r o n i w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z ,  0.3 g s a l z s a u  r e s  H y d r o -  
x y l a m i n  und 0.3 g Natriumcarbonat werden in wenig Wasser geliist. Die 
Losung versctzt nian nach einiger Zeit mit konz. Kal iumcarbonat-Li isung 
und ninimt das abgeschiedene Osini in Ather auf. Der Atherruckstand erstarrt 
schnell; aus Alkohol erhalt man Nadeln voni Schmp. 85O. 

C,,H,,ON,€IBr. Ber. Rr ,215.81. Gef. Br 27.0 

0.1018 g Sbst. :  10.4 ccm N (ISo, 753 nini). 

Die X - B e n z  o y 1 -Ve r hi  n d u n  g entsteht nach Sc h o  t t e n  - I3 a n  ni a n n .  

4.967 mg Shst.: 14:235 mg CO,, 3.230 mg H,O. 0.1012 g Sbst.: 3.7 ccm S (ISo, 

C,,H,,O,N (321.19). Ber. C 78.46, 13 7.22, N 4.36. ( k f .  C 78.2, €I 7.3,  N 4.3. 

Die S - C a r b a t h o x ~ - - ~ e r b i n d u n g  (aus der freien Base init Chlor -  
k o h l e n s a u r e e s t e r  in Pyridin erhalten) ist ein dickes, sich allmahlich gelb 
farbendes, sehr bitter schmeckendes 0 1  voni Sdp.,, 222O. 

C1,H,,ON, (232.17). Rer. N 12.07. Gef. N 11.9. 

Sie schmilzt, aus .\lkohol umkrystallisiert, bei 134O. 

560 mm). 

0.2758 g Sbst.: 11.8 ccm N (20'3, 756 mm). 
Cl,Hz303X (289.19). Ber. N 4.84. Gef. X 4.9. 

2 - [Ben z y 1 a m  i n o - m e t  h y 1; - c y c 1 o h  e s a 11 o 1. 
2 - ;Be n z  y l  a in i n o - me t h y 11 - c yc  1 o he  s a n on (I) wird in Wasser bei 

salzsauer 7, gehaltener Losung Linter Kiihlung in Eis-E;ochsalz-?vLischung tnit 
Natriunianialgani reduziert. 1)ann werden die basischen Bestandteile niit 
50-proz. Kalilauge gefallt und in1 I'ak. destilliert. Sdp.,, 194-197O. Das 
Destillat besteht atis 2 l)iastereonieren, da hei der Reduktion ein zweites 
asymmetrisches Kohlenstoffatoin entstanden ist. Sach Neutralisation niit 
13roniwasserstoffsaiure krystallisiert heini Ilerdunsteii langsani ein Teil des 
Salzes; es wird durch -1nrriben niit Xceton von der Xhtterlauge getrennt. 
Sach  dem Vnikrystallisieren ails der 25-fachen 3Ienge aceton schmilzt es 
bei 160-161° (x-Form). 

AgNO,. 
3.848 nlg Sbst.: ,7.87.5 nig CO,, 2.462 mg €I,(). - 0.17Sh g Sbst. :  5,955 ccm nho- 

C,,H,,ON,HBr (300.10). Her. C 55.98, H 7.39, 13r 26.63. Gef. C 55.5, H 7.2, Br 26.7. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der a-Form (aus Aceton) schmilzt bei 160°, die nach 
S c h o t t e n -  B a u m a n n  erhaltene A-Benzoyl-Iyerhindung (aus Alkohol) bei 

3.185 nig Sbst.: 9.135 mg CO,, 2.155 mg H,O. --- 0.1228 g Sbs t . :  4.6 ccm N (ISo, 

C,,II2,OzN (323.20). Ber. C 77.97, H 7.50, N 4.33. Gef. C 78.2, H 7.6, N 4.4. 

159-161'. 

- - _  
1 3 3  mm). 

7) In  essigsaurer Losung scheidet sich alsbald eine klebrige Masse ab. 
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Aus der Mutterlauge, die nach vollstandiger Abtrennuxig des krystallinen 
HBr-Salzes iibrigbleibt, wird die freie Base abgeschieden. Man reixiigt sic 
durch Destillation und neutralisiert sie xnit Salzsaure. Im Vakuumexsiccator 
krystallisiert ein Salz aus., das nach dem Umlosen aus Aceton, das xiiit wenig 
Alkohol versetzt ist, bei 144O schmilzt ($-Form, Ausb. gering). 

0.1135 g Sbst.: 4.45 ccm n/,,-AgNO,. 

I )ie S - Renz o y 1 - l y e  r hi  ndung  cle r 9- T:o r m schxnilzt bei 148". 
C,,€I,,OX,HCl (255.65). Iler. CI 13.87. Gef. C1 13.9. 

2 - 0 x o - 3 - be n z y 1 - o k t a h  y d r o - c h i n a z o 1 i x i  (YII )  , 2 - 0 so - 3 - b en  z y 1 - 
de  k a h yd r o - c h i n az ol in , 2 - 0 xo - 3 -be xiz y 1 -he s a h y d r o - c h i xi a z o 1 i xi 

(VIII). 
Die 1,ijsung des broniwasserstoffsauren Salzes yon I wird mit der mole- 

kularen Menge Kaliumcyanat versetzt. Es scheidet sich ein 0 1  ab, clas beixii 
l)urchriihren niit 10-proz. Salzsaure fest wird. Die Substanz (VII) ist in verd. 
Sauren und in Wasser schwer loslich. Sie wird a m  Alkohol oder Essigester 
umkrystallisiert, wohei langes Kochen zii Yerlusten fiihrt. Schmp. 191O. 

(210, 760 mm), 
3.772 mg Sbst.: 10.257 mg CO,, 2.610 mg H,O. - 0.1218 g Sbst.: 12.2 ccm A- 

C,,H,,OS, (242.16). Ber. C 74.33, H 7.49, N 11.57. Gcf. C 74.2, H 7.7, N 11.6. 

Disproport ionieruxig : 5 g VII  werden xnit 200 ccm 20-proz. Salzsaure 
gekocht, wobei schxlell Losung erfolgt. Nach 3/r-~tdg. Kochen wird im Vak. 
auf 35 ccni eingeengt uncl danach xnit Wasser auf 230 ccm verdiinnt. Dabei 
scheiden sich 1.9 g we& P'locken aus, die abgesaugt werden. Diese sind das 
2 -0x0-3  - ben z yl -deka  h yd  ro -c h in  az olixi. Nach deni Umliisen nus der 
3- his 4-fachen Mengc Alkohol liegt der Schmp. bei 175". 

(19O. 741 mm). 
3.528 ing Sbst.: 9.570 mg CO;, 2.510 mg H,O. - 0.12hS Sbst.: 12.6 ccin N 

C1511,00~, (244.17). Rt r .  C 73.72. H S.25, 9 11.47. ( k f .  C 74.0. H S.0 ,  N 11.3. 

I)as saure Filtrat u-ird ixii \.ak. zur Trocktie gehracht. Es hinterbleiht 
eixie gelbe RIasse, die heim Anreiben xnit wenig Wasser pulvrig wird. Sie wird 
einige 3Iale mit ffther gewaschen. Ausb. 2.3 g. Aus 25-proz. Aceton krystalli- 
siert die in Wasser und Alkohol gut lijsliche Substanz in gelben Nadelri voxn 
Schmp. 2120 (Zers.). Sie ist das salzsaure Salz des 2 -0~0-3 - l , enz \ . l -hesa -  
h yd r o - c h i n az  o 1 in  s (VIII). 

4.282 mg Sbst.: 10.232 mg CO,, 2.304 mg H,O. - 0.1155 g Sbst.: 10.0 ccxn X 
(190, 739 mm). 

C,,H,,ON,,HCl (276.61). I k r .  C 65.07, H 5.83,  N 10.13. Gef. C 65.2, 1% G . 0 ,  N 9.8. 

Die aus Clem Salz erhaltene gelbe Base schniilzt bei schnellem Erhitzen 
unscharf bei 153O (Zers.). 

Te r t i a r e  Base aus Cyclohexanon,  Fo rma ldehyd  und  Renzyl-  
amin  (X). 

Man erhalt die Base als Nebenprodukt bei der Darstellung von 1. ES 
gelingt, die Ausbeute bisauf 25% zuerhohen, wennman aufeinMo1. sa lzsaures  
Benzylamin zwei Mol. Fo rma ldehyd  verwendet. Da die Abtrennung 
der tertiaren Base als bromwasserstoffsaures Salz manchmal Schwierigkeiten 
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macht, karm man aus dem Ansatz die sekundare Base (I) mit Kaliunicyanat 
als schwer losliches Chinazolin (VII) entfernen. Man giel3t von der oligen 
Fallung ab, scheidet die tertiare Base mit KOH ab und krystallisiert sic aus 
Methanol um. Schmp. 1020. 

3.630 mg Sbst.: 10.260 rpg CC),, 2.924 nig H20. -- 0.1008 g Sbst.: 3.5 crni S 
(ZOO, 756 mm). 

C,,H,,O,N (327.23). Ber. C 77.01, €I 8.93, S 4.28. Gcf. C 77.1. H 9.0. S 4 . 4 .  
0.1544 g Sbst.: 11.0 ccm CH,*. Fiir ein akt. H ber. 10..57 ccrn. 

Die Base liefert ein in Wasser schwer losliches broiiiwasserstoffsaures 
Salz. Schinp. 1860. Das salzsaure Salz ist in Wasser leichter (etwa 1:20) 
liislich, es krystallisiert aus Aceton mit den1 Schmp. 176O. Das Osi in  (aus 
-4lkohol) schmilzt bei 186O. 

0.1015 g Sbst.: 7.1 ccm N (lSO, 741 mm). 
C2111,,02N2 (342.25). Ber. N 5.19. Gef. N 8.0. 

Kedukt ion  zu r  Dioxybase  : Die Keto-osybase S wird mit verd. 
Essigsaure in vie1 Wasser heil3 gelost und bei etwa 40° mit Natriumanialgana 
reduziert. Die aus der eingeengten Losung abgeschiedene Base hildet (aus 
Xethanol) Blattchen vom Schnip. 1620. 

3.853 mg Sbst.: 10.784 nig CO,, 3.303 mg H,O. 

Die Dioxybase  liefert hei l-stdg. Kochen niit der 5-fachen Menge 
Ess ig  s a u  re  a n  h y d r i d eine Das uberschiiss. 
Essigsaureanhydrid destilliert man im Vak. ab, lost den Ruckstand heil3 in 
der 10-fachen Menge Wasser und scheidet die Base mit Kalilauge ab. Sie 
krystallisiert in Eis langsam aus und schmilzt nach dem Umlosen aus wenig 
Nethanol bei 154O. 

C,,H310,N (329.25). Ber. C 76.54, H 9.49. Gef. C 76.3, H 9.6. 

D i ace  t y 1 -Ve r bi  n d tin g. 

Acetyl-Bestimmung nach Kogl :  
40.6 mg Sljst.: 4.63 ccm ~ / ~ , , X : d ) € r .  

C 2 5 1 1 3 5 0 4 S  (413.23). Iler. YCII:,CO 20.82. Cef. 2CH,CO 21.3. 

2 - Ben z y 1 - 4 -ace t y 1 - 10 - o s y -d e k a h  y d r o - i s o c 11 i no  1 i 11 (XI1 a). 

Eine Mischungvon 12 g bromwassers toffsauremSa1.z  von I (1/253k)lj, 
1.2g Pa ra fo rma ldehyd  (etwal/,,Mol) und50ccni Aceton wird nachZugabe 
 on wenigen 'Cropfen Salzsaure (bis zur kongosauren Reaktion) 5 Stdn. an1 
KiickflnBkuhler gekocht, wobei das Salz vollig in Losung geht. Nach Zugabe 
\-on weiteren 1.2 g Paraformaldehyd wird nochmals 3 Stdn. gekocht. Alsdann 
wird das Aceton abdestilliert, der Riickstand in 40 ccm Wasser gelost, die Rase 
init 50-proz. Kalilauge abgeschieden und in k h e r  aufgenommen. Die Ab- 
scheidung der Base mulj unter Eiskiihlung erfolgen, da sonst Braunfarbung ein- 
tritt. Nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonat wird der Ather abgedampft. 
Es hinterbleibt ein hellgelbes 01, das bald auskrystallisiert. Man bringt auf 
Ton und erhalt 8 g Krystalle, die nach dem Umlosen aus Petrolather bei 96' 
schmelzen. 

0.1184 g Sbst.: 4.9 ccm N (210. 758 mm). 

0.1588 g Sbst.: 12.8 ccm CH,. Ber. fur 1 akt. H 12.38 CCIII CH,. 

Das salzsaure Salz (aus Aceton) schmilzt bei 195O. Es ist leicht liislich 
in Wasser, Alkohol und Essigester. 

C,,H,,O,N (287.2). Ber. N 4.88. Gef. N 4.8. 



Das O s i m  ist in Wasser schwer, in  Alkohol leicht loslich. Schmp. 131O. 
3.164 I I I ~  Sbst.: S.260 mg CO,, 2.430 nix IT,() .  -- 0.1012 g Sbst.: 8.1 ccm N (2l0,  

C18H,60,Y, (502.22). Her. C 71.47, €I S.67, S 9.27. Gef. C 71.4, H 8.6, N 9.2. 

- -  i.70 mm). 

2-Benzyl-4-o~~athyl-l~-oxy-dekahydro-isochinolin. 
2 g Base XIIa  werden in 20 ccm absol. Slkohol gelost und mit 0 1 g 

P la t inoxyd  hydriert. Hierbei wird die einem Mol. Wasserstoff entsprechende 
hlenge aufgenommen. >Zit Bromwasserstoffsaure erhalt man ein gut krystalli- 
sierendes Salz, das nach niehrinaligem Umlosen aus ahsol. Alkohol bei 2400 
bis 2410 schmilzt. Aush. gut. 

AgXO,. 
5.804 g Sbst.: 12.445 xng CO,, 3.970 m g  H,O. - 0.1046 g Sbst.: 2.82 ccm n/,@- 

C,,H,,O,NBr (370.2). Ber. C 58.35, H 7.62, R r  21.59. Gef. C 58.5, H 7.7, R r  21.6. 

Die freie Base bildet feine Nadeln (aus Petrolather). Schmp. 115-117* 
0.1106 g Sbst.: 17.5 ccni CH,. Fur 2 akt. H ber. 17.16 ccm CH,. 

2-Benzyl-4-acetyl-oktahydro-isochinoline (A u. B). 
2-Benzyl-4-acetyl-dekahydro-isochi1iolin (XIII). 

1 g der Rase S I I a  wird unter Eiskuhlung niit 2 ccrn konz. Schwefeldure 
1-ersetzt. Nach 3 Tagen wird die dunkelgelbe Losung unter Eiskiihlung in 
Katronlauge eingetragen und die freie Base ausgeathert. Nach dem Xeutrali- 
sieren mit Perchlorsaure erhalt man heim Eindunsten einen Sirup, der mit 
Krystallen durchsetzt ist. Man lost in absol. Alkohol, stellt in Eis, worauf 
0.2 g des Pe rch lo ra t s  -4 auskrystallisieren. Schmp. 146O. 

4.199 mg Sbst.: 8.970 mg CO,, 2.505 mg H,O. 

1)er Ruckstand der alkohol. Xutterlauge wird in vie1 heil3eni Wasser 
gelost. Beim Erkalten scheidet sich ein zweites Pe rch lo ra t  (B) am, Schmp. 
(am Wasser oder Alkohol) 201O. Aush. 0.1 g. Die freie Base ist olig. 

C,,H,,O,XCI (369.65). Ber. C 58.43, H 654 .  Gef. C 58.3, H 6.4. 

3.559 mg Sbst.: 7.610 xng CO,, 2.040 mg €120. 
C18H,40s~Cl (369.65). Ber. C 58.43, H 6.54. Gef. C 58.3, H 6.4. 

Die aus den1 Perchlorat X abgeschiedene Base wird in wenig absol. 
Alkohol niit I’latinoxyd hydriert, wobei r asc  h die einem 1,101. Wasserstoff 
ectsprechende Menge aufgenommen wird. Die nach deni Abdestillier-n des 
Alkohols gut getrocknete olige Base wird in absol. Ather gelost und mit ather. 
Oxalsaure-Losung gefallt. Das saure Oxalat schmilzt bei 156O (am einer 
Aceton-Essigester-Mischung). Die Base aus dem Perchlorat B la& sich in 
derselben Weise hydrieren. Das Hydrierungsprodukt gibt das gleiche Oxalat 
vom Schmp. 156O. 

20.36 mg Sbst.: 0.652 ccm N (20°, 757 mm). 
C18H2sON.C2H,04. Rer. N 3.88. Gef. N 3.7. 

2-Benzyl-4-benzo~l-10-oxy-dekahydro-isochinolin (XITb). 
1) Die aus 9 g broniwassers tof fsaurem Salz  abgeschiedene Base I 

warde mit einer Losung von 5 g j3-Chlor-propiophenon in 80ccm Alkohof 
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5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde der Alkohol verdunstet und 
der mit Ather gewaschene Riickstand aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt so in einer Ausb. von 500/0 d. Th. das salzsaure Salz als schwer 
losliche Krystalle, die 1 Mol. Wasser enthalten und bei 212O schmelzen. Die 
freie Base schmilzt (aus Ligroin) bei 164O. 

4.068 mg Sbst. :  11.780 mg CO,, 2.760 mg H,O. 

2) 6 g bromwassers tof fsauresSalz  der Base I, 2.4 g Acetophenon,  
1.5 g Formaldehyd-Losung und 10 ccni Dioxan werden 5 Stdn. gekocht, 
wobei eine homogene Losung entsteht. Man setzt noch 0.5 g Formaldehyd- 
Losung hinzu und kocht weitere 2 Stunden. Das Dioxan wird im Vak. abdestil- 
liert, der dunkelrote, in Wasser schwer losliche Riickstand mit Kalilauge zer- 
lcgt und die abgeschiedene Base in Ather aufgenommen. Man fiihrt sie in 
das salzsaure Salz (Schmp. 214O) iiber. Ausb. nur 0.6 g. Schmp. der freien 
Base 164O. 

C,,H,,O,N (349.22). Ber. C 79.03, H 7.79. Gef. C 79.0, €1 7.6. 

0.1550 g Sbst. : 9.9 ccm CH,. Fur 1 akt. H ber. 9.94 ccm. 

2-Benzyl-4-benzoyl-oktahydro-isochinolin. 
1 g sa lzsaures  Salz  de r  Base XIIh wird mit 2.5 g konz. Schwefel-  

s a u r e  verriihrt und die Mischung nach 5 Min. in verd. Natronlauge einge- 
gossen. Es scheidet sich eine klebrige Masse ah, die durch starkes Schiitteln 
mit vie1 Ather gelost wird. Der Atherruckstand (0.8 g)  erstarrt beim Anreiben 
mit 90-proz. .4lkohol. ALIS .Alkohol erhalt man Tafeln vom Schmp. 970. 

3.G7h mg Sbst. : 11.22.5 mg CO,, 2.440 mg H,O. 
C,,H,,ON (331.20). Ber. C 83.33, H 7.61. Gef. C 83.3, H 7.4. 

1 - Ben z y 1 am i n o  - 3 - o x o - b u t a n (11) 

3 g sa lzsaures  Benzylamin  (1/40 Mol), 0 . i5  g Pa ra fo rma ldehyd  
Mol) und 20 ccm Aceton werden nach Zusatz von wenig Salzsaure (bis 

zur kongosauren Reaktion) 5 Stdn. gekocht. Uann wird im Vak. abdestilliert 
und die hinterbliebene glasige Masse in heil3em Aceton gelost. Beim Ab- 
kiihlen erhalt man in Wasser und Alkohol sehr leicht losliche Blattchen vom 
Schmp. l h Z O .  

0.1708 g Sbst. : 7.96 ccm t t / , , -AgNO, .  
C,,H,,ON,HCI (213.5). Her. CI 16.01. ( k f .  C1 16.5 

Die aus dem Salz abgeschiedene Base la& sich hei 155O/6 mm destillieren 
und ist ein gelbliches 0 1 ,  das sich allmahlich dunkel farbt. Das bromwasser -  
s to f f sau re  Sa lz  (aus Aceton) schmilzt bei 124-126O. 

Das sa lzsaure  Sa lz  des  Oxims krystallisiert aus Wasser in Nadeln 
Torn Schmp. 1 5 1 O .  

0.1460 g Sbst.: 6.32 ccni n/,,-AgNO,. 
C,,H,,ON,,HCI (288.5). Rer. C1 1.5.52. Gcf. C1 15.3. 

1 - Benz y 1 - 1 -ox0 b u t yl-  h a r n s  t of f : Die konz. Losung des salzsauren 
Salzes wird mit der aquimolekularen Menge konz. Kaliumcyanatlosung ver- 
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setzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein 0 1  ab, das beim Reiben krystallisiert. 
CVeiBe Nadeln (aus Methanol), Schmp. 120-121O. 

11.33 mg Sbst.: 1.219 ccrn N (190, ,755 mm). 
C,,H,,O,N, (220.15). Ber. N 12.73. Gef. N 12.5. 

1-Benzylamino-3-oxy-butan. 
Das sa lzsaure  Salz  de r  Base I1 wird in der 20-fachen Mengc Wasser 

gelost und bei schwach salzsaurer Reaktion mit Na t r iumamalgam redu- 
ziert. Die niit 50-proz. Kalilauge abgeschiedene Base wird im Vak. destilliert. 
Bei 2 mm Druck geht nach einem geringen Vorlauf von Benzylamin die Alkohol- 
base bei 122--1230 iiber. Das leicht losliche bromwasserstoffsaure Salz 
schmilzt (aus Aceton) bei 57O. 

0.1685 g Sbst.: 6.53 ccm n/,,-AgNO,. 

iV - p - N i t r o b e n z o y 1 - Ve r b i n d u n g 

C,,H,,ON,HBr (260.07). Ber. Br 32.54. G-f. Br 32.4 

s a 1 z s a u re s d e s 
p-Ni t robenzoesaurees t e r s :  1.5 g Base werden in 10 ccm Chloroform 
gelost und nach Zusatz von 3 g p-Ni t robenzoylchlor id  4 Stdn. auf den1 
Wasserbad erhitzt. Dabei scheiden sich Krystalle aus, die mit einem salz- 
sauren Salz verunreinigt sind. Nach 2-maligem Umlosen aus 40-proz. Alkohol 
ist die Substanz halogenfrei. BlaBgelhe Blattchen, Schmp. 23G0, in Wasser 
und Sauren unloslich. 

und S a 1 z 

0.1170 g Sbit.: 5.S ccrn N (170, 7.56 mm). 

Das Chloroform-Filtrat wirtl init dein gleichen Volumen Essigester ver- 
setzt. In  Eis scheidet sich ein salzsaures Salz ab, das 3-ma1 a m  der 10-fachen 
Menge absol. Alkohol umgelost wird. WeiBe Blattchen vom Schmp. 191O. 

764 mm). 

C,,H,,O,N, (328.17). U x .  N 5.54. Gef. N 8.S 

4.009 mg Sbst.: 8.735 mg CO,, 2.130. mg H,O. - 0.1438 g Sbst.: 9.6 ccni N ( 2 1 O .  

C , ,~oO,N, ,HC1 (364.61). l3c.r. C 59.21, H .5.80, N 7.65. Gef. C 59.4, H 5.9, N i .6 .  

1-Benzy lamino-3 -b rom-bu tan  : 15 g Alkoholbase werden iriit 75 g 
66-proz. Broniwasserstoffsaure 8 Stdn. im Rohr auf 160° erhitzt. Man lost die 
braune Salzniasse niit 150 ccm heiflem Wasser heraus, kocht mit Kohle auf 
und filtriert. Beim Erkalten krystallisieren 18 g bromwasserstoffsaures Salz 
in farblosen Nadelchen aus. Schmp. (ans Aceton) 212O. Die freie Base ist fliissig. 

0.1264 g Sbst.: 3.94 ccm ,t~,,-AgNO,. - 20.52 mg Sbst.: 24.00 mg AgBr. 
C,,H,,NBr,HBr (322.99). 

1 - Be nz ylamino - b u t e n -  (2) : Bei dem Versuch, das l-Benzylamino-3- 
lxom-butan mit Natriummalonester zu kondensieren, wurde eine ungesattigte 
Base erhalten. Sie bildet eine Fliissigkeit vorn Sdp.,, 950, die Perrnanganat 
und  Brom entfarbt. Das salzsatire Salz bildet weiBe Blattchen vom Schmp. 

Iler. Br' 24.75, Br 49.49. Gef. Br' 24.9, Br 49.5. 

134-135'. 

47.59 mgSbjt . :  2.41 ccrn n,llo-AgNO,. 
C,,H,,N,HCI (197.59). Ber. C1 17.90. Gef. C1 18.0. 

Die Base l a t  sich leicht zu n-Buty l -benzylamin  hydrieren. Das 
s a l z s a u r e  Salz  des letztgenannten schmilzt bei 242O. 



Nr. L/IYJ~ZJ v m  1.6-KetoDasen mzt selcunaarem oazc~stoff. 2 Y  

1 - Ben z y 1 - 4 -ox y - 4 -me t  h y 1 - 5 -ace t y 1 -p iper  i d i n (XI a) und 
l-Benzyl-4-oxy-4-methyl-5-oxyathyl-piperidin. 

- 

'70 g sa lzsaures  Sa lz  de r  Base I1 werden mit 20 g Pa ra fo rma ldehyd  
und 450 ccm Aceton 10 Stdn gekocht. Dann wird das Aceton abdestilliert 
und der. Ruckstand in 1.5 1 Wasser aufgenommen. In der Losung sind wohl 
zwzi diastereomere Formen von XTa enthalten. Es ist' a b x  nicht qelungen, 
diese Basen rein zu erhalten. Sie bilden ein dickes 01, das weder krystallisiert 
noch unzersetzt im Vak. destilliert werden kann. Auch krystalline Derivate 
konnten nicht erhalten werden. Daher wurdp die h s u n g  bei schwach salz- 
saurer Reaktion mit Natriumamalgam reduziert. Das dadurch erhaltene 
Gemisch von Alkohd-Basen destillierte nach einem kleinen Vorlauf zwischen 
220-2250/12 mm. Daraus konnten 20% eines einheitlichen Pe rch lo ra t s  
Yom Schmp. 201O gewonnen werd-zn. 

C,,H,,0,N,HCI04 (349.65). 
3.934 mg Sbst.: 7.150 mg CO,, 2.365 tug II,O. 

. Die aus den1 Perchlorat abgeschiedene Base ist ein fast farbloses 01 vom 
Sdp.,, 223". Das hromwassers tof fsaure .Sa lz  (am Aceton) schmilzt bei 
1'75". 

Ber. C 51.48, 1% 6.91. Gef. C 51.6, H 6.7. 

0.1230 g Sbst.: 3.71 ccm n/,,-AgNO,. 
C,,H,,O,N,HBr (330.12). Bsr. Br 24.21. Gef. Br 24.1. 

Diess igsaurees te r :  1 g der aus dem Perchlorat erhaltenen Base 
wurde 4 Stdn. rnit 10 ccm Ess igsau reanhydr id  gekocht. Die durch Lauge 
olig abgeschiedene Acet y1-Verbindung erstarrte im Eisschrank nach 
mehreren Wochen. Aus Petrolather-Ligroin erhielt man Nadeln vom Schmp. 
129--131". 

24.29 mg Sbst.: 0.597 ccm N (190, 751 mtn). 
C,,H,,O,N (333.23). B2r. 9 4.2'). k f .  N 4.3. 

1 - Be n z  y I a mi no - 4 - be n z y 1 i de  i i  - b u t a110 n - ( 3 )  (111) und 
1 -Ben zy  1 - 4- o s y- 4 - s t y  r yl  - 5 -c i n n a mo y 1 -p ipe  r id  i 11 ( S I C  j ,  

29 g sa lzsaures  R e n z y l a ~ n i n  (1/5 illol), 29 g Benza lace ton  ( * j 5  Mol) 
uiid 16 g 40-proz. Pormaldehyd-Liisung 7601) werden 30 Min. auf dern 
Wasserbad erhitzt, wobei eine dankelgelbe Schmelze entsteht. Man lafit 
erkalten, riihrt den entstandenen Krystallbrei mit Aceton durch, saugt ab 
und krystallisiert atis Alkohol um. Schmp. 182-184O unter Rotfarbung. 
=\ush. 12 g = 20% d. Theorie. In  der Aceton-Mutterla~i~e findet sich eine 
tertiare Rase (s. trnten). 

0.1400 g Sbit. : 6.0 ccm N (190, 753 mm). 
C,,H,,ON,HCI (301.62). B-r. N 4.64. G?f. N 4.7. 

Die aus dem Salz abgeschiedene Base ist nioglichst rasch durch Alkiihlen 
oder Anieiben rnit Petrolather zum Erstarren zu bringen. Schmp. nach dem 
Waschen mit Petrolather 50-510. Beirn Aufbewahren verwandelt sich die 
krystallisierte Base bald in ein saureunlosliches, rotbraunes Harz. 

Die nach der Abtrennung des Salzes der Base I11 erhaltene Aceton- 
Xutterlauge hinter la t  einen rotbraunen, zahen Sirup, der rnit Kalilauge und 
-&ther geschuttelt wird. nabei geht er in Iksung; die rotbraune Atherschicht 
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hinterlaljt einen Ruckstand, der z. "1. krystallisiert. Aus Acetori erhalt man 
blaWgelbe Nadelii von Schmp. 148O. Ausb. 5--100/; d. Theorie (SIC). 

11.1182 :: Sbst.: 3.4 ccni K (180. 757 IIIIII). 

0.1526 g Sbst. : 8.2 ccm CH,. Fur 1 akt. €I ber. 8.08 ccm. 
C2sH,,0,N (423.23). Ber. N 3.31. Gcf. N 3.4. 

1 - Hen z j-1 a m i n o - 4 - b e  XI z j- 1 - b u t  a n  o 1 - (3)  : Das s a1 z s a u r e  8 a 1 z d e r 
K e t o b a s e  111 wird in der 20-fachen Menge Methanol mit Platinoxyd hydriert, 
bis 1 Mol. H, aufgenommen ist. Das salzsaure Salz der Alkoholbase krystalli- 
siert aus A41kohol oder Acetori mit d e n  Schmp. 99-100O. Die freie Base 
(aus Ligroin) bildet kleine Nadeln. Schmp. 87-89O. 

762 mm). 
3.356 mg Sbst.: 9.895 mg CO,, 2.670 mg H,O. - 0.1084 g Sbst.: 4.7 ccni N (190, 

C1,HZ,ON (269.19). Ber. C 80.24, H 8.61, N 5.20. Gef. C 80.4, I1 8.9, K 5.1. 

3 - [B e 11 z y 1 a 111 i n o  - ni e t h yl] - 4 -ox o - t e t r a 1 i n (IV). 
14.6g x - T e t r a l o n  (l/loJIol) werdeii niit 8 g  (etwal/,,Mol) 40-proz. F o r m -  

aldehyd-Losung und 14.5 g Mol) s a l z s a u r e n i  B e n z y l a m i n  auf dem 
Wasserbad erhitzt, wohei nian eine homogene, rote Schmelze erhalt. Nach 
20 Min. setzt Krystallisation ein; man erhitzt noch 10 Min. und lafit erkalteri. 
Der Krystallbrei wird mit Ather durchgeriihrt und abgesaugt. Ilas Salz wird 
zur Entfernung von salzsaureni Benzylamin niit wen i g Wasser ausgezogen. 
Kachdem es niit Xceton farblos gewaschen ist, wird es aus einer Mischung 
von .Iceton und Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 14 g, durch Einengerl 
des Waschacetons noch 2.5 g. Ausb. 55y" d.  Th. (auf Tetralon berechnet). 
Schmp. unscharf bei 1.60O. 

0.1430 g Sbst.: 5.8 CCIII X (200. 756 mm). 
C,8H190N,HCl (301.62). Ber. N 4.64. Gef. N 4.7. 

Uurch Unisetzurig init Kaliumcyanat erhalt nian ein Pyr i i i i id in-  Derivat, 
das aus deni zunachst gebildeten Harnstoff durch Austritt voii Wasser ent- 
standen ist. Eine Losuxig von 3 g s a l z s a u r e n i  Sa lz  in 100 cciii lauwarmeiii 
Wasser wird init I. g K a l i u m c y a n a t  versetzt. Dabei scheidet sich ein 0 1  
ab;  man laat 1 Stde. stehen, giel3t das Wasser ah, lmetet die entstandene zahe 
Masse mit 10-proz. Salzsaure durch, reibt niit Methanol pulvrig und krystalli- 
siert aus Alkohol mi. Diinrie glanzende Blattchen vom Schmp. 208O. 

4.258 m g  Sbst.: 12.295 nig CO,, 2.430 mg H,O. -- 0.1200 g Sbst.: 9.9 ccni X (2Uo, 

C,,IIl,OX, (290.16). Rcr. C 78.58, H 6.25. N 9.66. Gef. C 78.7, H 6.4, N 9.6. 

N i t r o s a m i n  : 9 g s a l z s a u r e s  S a l z  werden in wenig lauwariiieni Wasser 
gelost, niit 20 ccm 25-proz. Salzsaure versetzt und eine I,osung yon 4 g 
N a t r i u m n i t r i t  zugegeben. Hierbei scheidet sich ein 0 1  ah, das man mog- 
lichst rasch durch Reiben und Abkiihlen Zur Krystallisation bririgt. Ausb. 
90%. Nadeln vom Schnip. 940. 

759 mm) . 

22.21 mg Sbst.: 1.870 ccm N (200, 758 mm). 
C,,H,,O,N, (294.16). Ber. N 9.52. Gef. N 9.78. 

2 - B e n z y l  - t e t r a h y d r o b e n z i n d a z o l  (IX): 0.5 g N i t r o s a m i n  
werden niit 1 g geraspeltem Z i n n  und 10 ccm starker Salzsaure gekocht. Die 
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Sitroso-\'erbintlung geht hierbei langsam in I,ijsung. Kacli 5 Stdn. 1Mt man 
crkalten, wolx4 sich an der Oberflache weiBe Grystalle cines salzsaurcn Snlzes 
ahscheitlen. Die 
frcie Base koiinte Iiicht 1;rystnllin erhalten \v;.rtl,~i. 

- _.--. ~ - . ~  __ -_ ~. __ 

Nach dem I'rnl6sen atis Aceton schnielzen sie bei 173". 

4.360 xiig Sb,t.: 11.580 nix C 0 2 ,  2.500 xilg H,O. 
C ~ 8 1 ~ 1 8 i V ~ , ~ l C l  (2OS.02). l k r .  C 77.33, I1 6.41. ( k f .  C 77.1, I-I 6.4 

13c n z J- 1 a in i 11 o - p r o pi o 1) hen o n (Y) 
9 g sa lzsaures  Uenzylani in ,  5 g 40-proz. Pornialdeh?.d-liismig 

rind 8 g Acetopherion werden auf den1 Wasserhad erhitzt. Nach eitijgc~ %?it 
bildet sich eine gelhliche Schnielze. Alan erhitzt noch 1 Sttle. und tlestilliert 
dann das Wasser iin Vak. ab. Den zahen Ruckstand reibt man niit Aceton 
an, wohei cr krystallisiert. h i  Aceton hefindet sich ein tertiares Amin (XI b). 
Nan n-ascht niit Aceton, liist aus Xlkohol iini und erhalt 9.5 g Xadelri voin 
Schmp. 1030 .  

0.1483 g Sbst.: 5.42 ccfn ~ I , ' , ~ - A ~ N O ~ .  
C,,H,,ON,HCI (275.5). Bcr. C1 12.87. Gef. C1 12.9. 

Die freie Base bildet Blattchen (aus Petrolather) vom Schmp. 07O. 

1-Benzy l - l  -[benzoyl-athyll-harnstoff : 2.7 g des Salzes werden in 
wenig Wasser gelost und mit einer konz. Losung von 0.8 g Kal iumcyana t  
versetzt. Hierbei scheidet sich ein 0 1  ab, das beim Reiben krystallisiert. Man 
ruhrt mit verd. Salzsaure durch, wascht mit Wasser nach und krystallisiert 
aus  Isopropylalkohol um. Xadeln voni Schmp. 131°, schwer loslich in Wasser. 

C,,H,,O,N, (282.16). Ber. C 72.30, H 6.43. Gef. C 72.4, H 6.4. 
4.487 mg Sbst.: 11.905 mg CO,, 2.570 mg H,O. 

1 - Ben z y1- 4 -0 x y - 4 - p he 11 yl-5 -hen z o y 1 -p iper  i d in  (XI b). 

Die bei der Darstellung des Benzylamino-propiophenons  (lr) 
erhaltene Aceton-Mutterlauge hinterlallt einen digen Ruckstand, aus dem 
man die basischen Bestandteile abscheidet. Da sie nicht krystallisieren, 
lost man sie in verd. Salzsaure auf, entfernt Reste von Acetophenon durch Aus- 
athern und setzt eine konz. Kaliumcyanatlosung hinzu, um die sekundare 
Base V als Harn'stoffderivat zu entfernen. Es scheidet sich als olige M a w  
ah, von der man abgiellt. Man macht alkalisch und athert die tertiare Base aus, 
die (aus Athanol) bei 116O schmilzt. 

22.04 mg Sbst.: 0.731 ccm N (IS0, 755 mm). 
C,,H,,O,N (371.21). Ber. N 3.77. Gef:N 3.9. 

2 - [Be n z  y 1 a m i n o- me t  h y I ]  -c ycl  op  e n  t a n  o n (VI). 
Eine Mischung von 1 8 g  sa l z sau rem Benzy lamin ,  10 g 40-proz. 

Formaldehyd-Losung und 38 g Cyclopentanon wird zum Sieden erhitzt. 
Hierbei tritt lebhafte Reaktion ein. Da noch unverbrauchtes Benzylamin 
vorhanden ist, halt man die Mischung nach Zugabe von weiteren 2.5 g Form- 
aldehyd-losung noch 5 Min. im Sieden. Im Vak. werden uberschuss. Cyclo- 
pentanon und Wasser abdestilliert. Man riihrt die zuriickgebliebene Krystall- 
masse mit Aceton durch, saugt ab, wascht mit wenig Aceton und krystallisiert 
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aus der 5-fachen Menge absol. Alkohol um. Hierbei bleibt ein Nebenprodukt 
ungelost. Das Salz bildet Nadeln vom Schmp. 1570 (Rotfarbung). 

0.3072 g Sbst. : 13.0 ccrn n/,,-.4gN03. 
C,,H,,ON,HCI (239.61). Ber. C1 14.80. Gef. C1 15.0 

l-Benzyl-1-[cyclopentanonyl-(2)-niethyl]-harnstoff: 2.3 g salz- 
s au res  Salz  von VI werden in wenig Wasser gelost und mit einer konz. 
Losung von 0.S g Kal iumcyana t  versetzt. Es scheidet sich ein 01 ab, das 
heim Reiben krystallisiert. Nadeln (aus Isopropylalkohol) vom Schmp. 
126-127O. 

18.92 mg Sbst.: 1.840 ccm N (23.50, 754 mm). 
C,,H,,O,N, (246.15). Ber. N 11.38. Gef. N 11.1. 

13.4 - RI e t h y 1 e n d i ox y - be n z y 1 ] - [c y c 1 o he x a n o n y 1 - (2) - met  h y 11 - a m  i n . 
I a  (R = CH,O,C,H,). 

Die Darstellung erfolgt unter Verwendung von s a 1 z s a u r e m Met h y le n - 
dioxy-benzylamin  ebenso wie die der Base I. Aus der Losung der Hydro- 
lirornide krystallisierten zwe i Salze, die man durch heiI3en absol. Alkohol 
trennt. Das Salz der s ekundaren  Base (Schmp. 155-156O) ist darin loslich. 
X>as Salz der t e r t i a r e n  Base (5%) kaum. Schmp. 250O. 

0.4036 g Sbst.: 11.8 ccm n/,,-.4gN03. 

Die ,V-Benzoyl-Verbindung bildet Nadeln (aus verd. Alkohol) voni 

3.144 mg Sbst.: 5.313 mg CO,, 1.829 mg H,O. 
C,,H,,O,N (365.19). 

C,,H,,O,N,HBr (342.08). Ber. Br 23.36. Gef. Br 23.4. 

Schmp. 1 1 8 O .  

Her. C 72.29, H 6.35. Gef.' C 72.1, II 6.5 

2 - 0 x 0  - 3 - 13.4- met  h yle n d i o x y - be n z y 11 - ok t a h y d r o -chi  n az oli n .  
VIIa (R = CH,O,C,H,). 

1.Tg bromwassers tof fsaures  Salz  von Ia  werden in wmig laui\--ariiicnr 
Wasser gelost und mit einer konz. Losung von 0.4 g K a 1 i 11 III c ya xi a t v?r- 
setzt. Hierbei scheidet sich ein 0 1  aus. Man gieBt die X,iisung ab und riihrt 
es mit verd. Salzsaure durch. Beim Anreiben mit wenig 'Methaiiol zerfallt 
das 0 1  zu eineni Pulver. Aus Methanol erhalt man Nadeln voni Schnip. 10P. 

4.499 mg Sbst.: 11.065 mg CO,, 2.595 mg H,O. - 15.42 mg Sbst. :  1.307 ccxn X 
(?lo, 772 mm). 

b 

C,,H,,O,N, (286.16): Ber. C 67.10, H 6.34, N 9.79. Gef. C 67.1, H 6.4, N 9.9. 

Te  r t i a re  B a se au  s 3.4 -Met h y lend i ox  y - be n z y 1 am i n , F o r m  a 1 de  h y d 
u n d  Cyclohexanon.  X a  (R = CH,O,C,H,). 

Das in Wasser und absol. Alkohol sehr schwer liisliche Hydrobromid  
wird durch Schiitteln rnit Kalilauge zersetzt. Die in Wasser schwer losliche 
Base bildet (aus Methanol) Nadeln vom Schmp. 167O. 

20.31 mg Sbst. : 0.700 ccm N (21O. 753 mm). 
C,,H,,O,N (371.23). Ber. N 3.77. Gef. N 4.0. 
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2 - [3.4 - Met h y 1 en  d i o x y -be n z y 11 - 4 - a c e t y 1 - 10 - ox y - de  k a h y d r o - 
isochinol in  (XIIa) (R = CH,O,C,H,). 

6.8 g bromwassers toffsaures  Sa lz  der Base Ia ,  0.6 g Paraforn i -  
a ldehyd und 25 ccm Aceton werden auf dem Wasserbad nach Zugabe von 
wn ig  Salzsaure (bis zur kongosauren Reaktion) 3 Stdn. am Ruckfldkiihler 
gckocht. Man gibt noch 0.6 g Paraformaldehyd hinzu und kocht weitere 
4 Stunden. Dann wird das Aceton abdestilliert, der Ruckstand in wenig Wasser 
gelost, die Base mit 50-proz. Kalilauge abgeschieden und in v ie l  Ather auf- 
genommen. Der Ather hinterliiI3t ein 01,  das im Eisschrank krystallisiert. 
Man legt auf Ton und lost aus Methanol um. N?deln vom Schmp. 127O. 

19.48 mg Sbst.: 0.750 ccm N (21". 761 mm). 

0.1283 g Sbst. (in Anisol): 8.8 ccm CH,. Ber. fur 1 akt. H 8.68 ccm. 
C,,H,,O,N (331.2). Ber. N 4.23. Gef. N 4.5. 

1 - [3.4 - M e t h y 1 en  d i o x y - b e n z y 1 a m  i n 01 - 3 - ox o - b u t  a n  (I1 a) 
(R = CH,02C7H5). 

Die Darstellung erfolgt unter Venvendung von salzsaureni  Methylen-  
d iosybenzy lamin  wie bei der Base 11. Das salzsaure Salz krystallisiert 
aus Aceton mit dem Schmp. 176O. 

0.1290 g Sbst.: 5.04 ccm n/,,-.4gN03. 
C,,H,,O,N,HCl (257.5). Ber. C1 13.77. Gef. C1 13.9. 

3 - i(3.4 -Met h y 1 end  i o x y - be n z y 1 am i n 0)  -met  h y 13 - 4 - o s o  - t e t r a 1 i II 
(IVa) (R = CH20,C7H,). 

Die Darstellung ist die gleiche wie die der Base IV, aber die Xusb. ist 
hesser. Das salzsaure Salz (am 80-proz. Alkohol) schmilzt bei 18G0. 

4.620 mg Sbst.: 1.160 mg CO,, 2.410 mg H,O. - 20.67 mg Sbst.: 0.733 ccm S 
(190. 765 mm). - 0.3655 g Sbst.: 10.4 ccm n/,,-AgNO,. 

C,,H,,O,N,HCl (345.62). Ber. C 65.97, H 5.83, N 4.05, C1 10.26. 
Gef. ,. 65.9, ,, 5.8, ,, 4.2, ,, 10.1. 

2 - 0 x 0  - 3 - [3.4 - methy lend iosy  - benzyl] - hexahydro  - naph tho  - 
p yr ini idin : Man erhalt es mit Kaliumcyanat in derselben Weise wie das  
tntsprechende Derivat der Base IV. Feine Nadeln (aus viel Alkohol). 
Schmp. 228O. 

22.72 mg Sbst.: 1.652 ccm N (2l0,  768 mm). 
C,,H,,O,N, (334.16). Ber. N 8.38. Gef. N 8.5. 

w - C3.4 - Met h y le n d i o x y - be n z y 1 a mi n 01 - p r o p i o p he  n o n (17 a) 
(R = CH,O,C!,H,). 

Die Darstellung aus salzsaurem Met h y le n d i o x y  - be nz y 1 a min , F o r m  - 
a ldehyd und Acetophenon erfolgt ebenso wie bei V. Schmp. des Hydro -  
ch lor ids  (aus Alkohol) 1870. 

0.7700 g Sbst.: 5.36 ccm n/,,-AgNO,. 
C,,H,,O,N,HCl (319.6). Ber. C1 11.10. Gef. C1 11.2. 
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Durch Unisetzen xnit Kal iunicyanat  erhalt man leicht ein Harnstoff- 

4.131 mg Sbst. :  10.0GO mg CO,, 2.152 ing H20.  

__ .~ 

nerivat. Schnip. (aus Methanol) 144O. 

C18Hi804N2 (326.16). ner. C 6 2 3 ,  H 5.56. Gef. C 66.4, H 5.8 

I~ - L3.4 - Me t 11 y len  d io x y -Lc xi z y 1 a 111 i n  oj -4 - benz y1 i de  n - bu t ax) on - (3) 
I I IR  (K = CH,O,C,H,). 

Man erhalt es aus M e t  h ylc n d i ox  y-be  n zy1 a 111 in - h yd roc 11 lo ri d , 
I:orxiialdehyd und Eenza lace ton  nach der bei I11 gegebenen 1-orschrift. 
Schmp. des Hydroch lo f ids  mischarf gegeri 1860, dabei Rotfarbung. 

22.70 ing Sbst. :  0.809 ccm N (21", 74s nun). 
C19€i1903N,HCl (345.62). I k r .  S 4.05. Gef. N 4.1. 

Durch H ydr ie  rung  iiiit Platinoxyd i n  Metlianol entsteht unter Aufnahnie 
von 1 Mol. H, das Hydrochlor id  des 1 - ~ 3 . 4 - ~ l e t h v l e n d i o x y - b e n z y l -  
a ni i n 03 - 4 -be n z y 1 - b u t a n o n s -, (3), Schmp. 205O. 

4.450 mg Sbst. :  10.660 xng CO,, 2.595 mg H,O. 
C,,H,lO,N,IICl (347.64). Rer .  C G.5.58. H 6.3s .  Gef. C 65.3, H 6.5 

2 - [ (3.4 -Me t h y  le n d i ox  y - be xi z y 1 a mi n o) - me t h y l j  - c y c 1 open t a xi o n  
(VIa) (R = CH,O,C,H,). 

Das Hydrochlorid erhalt man aus salzsaurein Met h ylen d i ox  y- b e n z yl-  
a m i n ,  Fo rma ldehyd  und Cyclopentanon \vie VI. Nadeln (aus ahsol. 
Alkohol) voni Schmp. If1-162~ unter Rotfarhung. 

0.1624 g Sbst. :  7.12 ccxn n/,,-AgNO,. 

Durch Unisetzen mit Ka l iun icyana t  entsteht leicht ein Harns to f f -  

20.37 rng Sbst. :  1.693 ccm N (2Z0, 750 mm). 
C,,Hi80,N, (290.15). Ber. N 9.66. Gef. N 9.5. 

C,,H1,O,N,HC1 (283.61). Ber. C1 12.50. Gef. C1 12.4. 

. 
Ilerivat vom Schmp. 160O (aus Isopropylalkohol) . 

Be n z y 1 -be n z y 1 a m i  n o - c y c 1 oh e x a n  o n y 1 - (2) -me t  h a n  (XTV). 
2.1 g Benzylamin  werden mit 2.4 g frisch dest. Pheny lace ta ldehyd  

versetzt, wobei Wasserabscheidung erfolgt. Man trocknet mit Kaliumcarbonat 
und versetzt mit 6 g Cyclohexanon.  Die ,Mischung bleibt 1 Tag stehen, 
dann giel3t man klar in eine Glasstopselflasche ab, sattigt unter Einstellen 
i n  Eis-Kochsalz rnit trockneni Chlorwasserstoff und lal3t verschlossen 14 "age 
in1 Eisschrank stehen. Dann versetzt man mit Wasser, athert aus und la& 
die wafir. Losung eindunsten Hierbei scheiden sich Krystalle ah. Man lost 
sic aus Aceton urn, und erhalt so 0.3 g eines salzsauren Salzes vom Schmp. 
154O. Engt nian die waBr. Losung weiter ein, so krystallisiert salzsaures 
Iknz  ylami n. 

18.55 mg Sbst.: 0.670 ccm N (210, 7.58 mm). 

Fur Mithilfe bei den Vorwrsuchen sind wir Hrn. Dr. E. Vinkler  dankbar. 

C,,H,,ON.HCI (343.67). Ber. N 4.08. Gef. N 4.2. 


