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2. P a u 1 P f e i f f e r und K u r t B a u e r : Synthese de8 Bis-S-chromanons. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn a. Rh.] 

(Eingegangen am 25. Dezember 1945.) 

Von den 3 Chromanonen 

a - C h r o m a n o n  p-Chromanon y-Chromanon 

sind die CL- und y-Verbindung schon langst bekannt, waihrend die p-Verkiindung 
bisher noch nicht dargesteflt worden ist. Das ist um so bemerkenswerter, als 
sich mit ihr und ihren Methoxy-Derivaten zahlreiche Umsetzungen, vor allem 
auch Synthesen in der Brasilin- und Kiiniatoxylinreihe durchfuhren lassen. 
Auch besteht die Moglichkeit, aus dem Methoxy-P-chromanon (I) die Verbin- 
dung I1 darzustellen, deren Pormel St. v. Kos taneck i  seinerzeit dem Brasilin 
zuerteilt hat, die aber inzwischen als irrtumlich erkannt worden ist. 

I I 1  
+OCH3 W O C H i  I 

OCH, OCH 
I. 11. 

Wir haben unser Ziel auf drei verschiedenen Wegen zu erreichen versucht. 
Zuerst versuchten wir Natriumphenolat mit 1 .S-Dichlor-aceton zur Verbin- 

dung I11 unizusetzen, 

/\/O\CH* 

!I .bo HO *<>*CH, * CO * CH,CI 

CH,C1 

111. IV. 

aus der dann durch Chlorwasserstoff-Abspaltung das gesuchte p-Chromanon 
entstehen sollte. Kondensiert man nun Natriumphenolat in Benzol-Suspension 
mit Dichloraceton oder l%Bt man Phenol in alkal.-waBr. Losung auf das Keton 
einwirken, so entsteht ein stechend riechendes 01 vom Sdp., 52O, das icwar die 
erwartete Summenformel C,H,O,Cl besitzt, dessen Alkaliloslichkeit aber zeigt, 
da13 Kernsubstitution eingetreten ist. Da sich beim oxydativen Abbau des 
Methyliithers, der beim Methylieren der neuen Verbindung mit Diazometban 
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entTteht, Aiiissaure bildet, so mussen wir unserem ehlorhaltigen Produkt die 
I~orruel 11' geben. 

Die I't~ilniritlung ist auf3erordentlic.h unbejtdndig. Sie spaltet beiiii Aid- 
bew;ilir~w uiitcr Violettfkrbung ehlor.c\,asserstoff ab ; schlieBlich erstarrt sie xu 
einer rotvioletten, glesigen Rliwse. Die:,e Zersetzung ist in wcmigen Tiigen \ oll- 
endct , wird abri, dii rch i~li~miniuiiichlorid sehr stark heschleunigt. 

.Zits der glasigen RlIasse liiBt sich ein fast fnrbloses, uniorphes Piilver 110- 

liticri, desseri I3enzo) I-Dei ivtlt farblose. rhombisehe Krystallc vorn Schm J> 179" 
his 183' bildet. Ni~cli der Elen~entaranalyse urid einer Mol.-(3en..-HestiniiiiIin~ 
kniiinit itini d ie  Forniel t:32H2206 zii. Chnz entsprechend zusaiiimengeset zt  1st 
(las m-C'lilor. ~)eiizopl-nc.rivat des amoi phen Pulvers C,,H,,O,Cl,. Die Foi me111 
cler Estw Iiwinen also folgendeiniaBeri aiifgelfist \\ erden . 

so tla13 t l e in  aniorphen Pulver s e h t  die Forni el 

zuznie1irerl)en ist, \\oiaiis weiterhin folgt, daM die 8elbstzerst.tziing d r s  "-0 
phenvl-diloi acetons nadi  cler Gleichu rig 

\ o r  ~ i c l i  gelit. 

_______________ - _______I_ 

(',,H,,O(C).CO.CI,FI,), u n d  (',,H,Lo(O.cO.c,H,Cl,,, 

('18H120(OH)2 -= (',"HIIOI 

2 C',,H90&41 --+ ( ' ,q13 , ,0 j i  %H('1 1 H,O 

Wir komiiieii r i i t n  ohiie 15 elteie5 ZII einer eiiitachen Foi ~iiulieiuiig des %el - 
st+zuiigq)i otiuLtes, wcnii wir annehmtn, dalj hich zunbchst ein Oxy-p-indanoii 
(V) hildef , '&I eldie5 dann selmndar dui ch Wasserabspaltung zm ischen j e  2 
Mol. in  f x i n  . \ n I ipd io -h i s -ox~ i t id~~r i~ i~  ulwrgelit , den1 d ie  Foiniel V T  odei \'I I 
zulrolllnlt ' 

1'. VI. VII. 

Ueini cirifatchen jj-lridanoil haberi F. H eus le r  11. H. Schief fe rL)  eiiic~ 

Wir hotften nun dadurch die gewiinsclite Kondensatioii 
ZN ischen Phenol triii-1 Dichlcvaceton zii erreichen, da13 ~ I I  

/ \  niclit das Keton selhst sondern sein Glj~liolacetal (\-IT1 ) 

etuas  Loriz. ScliwefeYs~iure dtirstellen laUt. Leider enlies sicli 
the dcetal-Verhiriduiig als %iel wenigei reaktio~isfbhig als 
das Ketori ; wir honnten sie riicht mit Phenol kondensieren. 

so kclie Jz'o nde n ha i onsrealt t io n be re i t s I~sc l i l  I cben , 

('1 T~J;.C .(+1j +J 

I I vernendeten, d a s  sich leichl aus Dichloracef on undG1~ 1\01 nut c i  0 

H2(' ('14 2 

171 11 

_. 

1)  R. 32, 32 I18991. 
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In  einer weiteren Versuchsreihe lrondensierten wir Phenole mit Epichlor- 
Epibmm- und Epijodhydrin nach dem Schenin.:Z) 

C!,H,*O.C!H,.CH(OH). CHJ9 

(J,H,* 0 - CH,. CH(0H). CH,J 
<'6H,(O<'H3)3. 0. CH?. CH(OH). (.'H2Cl 
(.!,H,(OVH,)~.~ '0. CH,. C'H(OH) I:H,(I 

Cq6H6 0 .  CH,. VH(OH). CH ?Br 

verschlosseri dann die Hydroxylgruppe tilit Hilfe von Phenylisocpnat und 
lieBen auf die so erhaltenen Carbanilsiiureester des Typus IX A41uniiniun~- 
chlorid einwirken. Der gewiinschte RiiigschluB trnt aber niclit eiri. Das (-%lor- 
atom ist auch hier wenig renktionsfihig. Uei der o-Bron~-pherioxy-verbirldung 
X versuchten wir den HingschluD durch Einwirliung von Natrium zu erreichen ; 
der Erfolg Mieb wiederuni am. 

155-156u/16 Torr 7 5' 

177-181°/15 Torr 98-990 
I 9O0/1 6 Torr 90-910 

19&-198u/16 Torr 120-1220 

l(i7-169°/16 Torr 85-87' 

IX. X. 

C,H,(Rr)".O.CH,.CH(OH). (.'H,C1 i 16&156°/4 Torr 

'). 0 .  C'H,. C'H(0H). C'H,Cl 
'\--/' 

I 
OCH, 

3' XI. 

Die voii uns dargestellten x-Phenoxy-y-halogen-propallole sind farblosc, fast 
geruchlose Ole, voii denen nur die Ver~iindnng XI nach mehrnionatigeni 
Stehen ltrystallinisch erstarrte utid dann aus verd. Alkohol umlrrystallisiert 
werden kon nte (Schmp. 38O). Die zugehorigen Phenylurethane krystdlisiere~i 
sehr gut und haben chnritkteristische Schnielzpunlite. 

I' 11 e 11 o s y - 11 s 1 o g e 11 - p 1'0 11 a n o  I e u n d i I1 rc  P h  c~ny 1 u re than  c . 

87-890 

1 Siedcpuiiktc 1 Schmelzpurtktc 
1 der Alkoholc dcr Phcnylurethnne 
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SchlieBlich versuchten wir in Analogie zur Dieckmannschen Cyclopen- 
tanon- und Cyclohexanonsynthese einc Kondensationsreaktion der folgenden 
Art durchzulitIiren : 

_ _  - 
10 

. O .  CH2 .CO;C,H, N~ 
oder 

CH;CO;C’,H, \ 

\’\ /co 
CH 

Bei der Durchsicht der Literatur fanden wir, da8 der gletche Synthesenplan 
schon S C ~ i t p l i c l t i ,  St. v. K o s t a n e c k i  u V. Lampe3)  vorgeschweht hat, 
cia13 sic. akwr nnr bis Zuni Didthylest er vorgedrungen sind ; jedenfalls fehlen 
weitere C‘erbffentlichungen. Fiir die Durchfuhrung der Esterkondensation beno- 
tigt mu1 zunrichst o-Oxy-phenylessigs~~ure, fiir deren Darst,ellung die genann- 
ten hutoren die Behandlung des o-n2ethoxy-mandelsaurenii rils mit rauchender 

er s,toffsriure empfehlen. Auch wir haben voriihergehend dieses Verfah- 
ren t q r w i n d t ,  InuBten es :her der Zeitumstiinde wegen aiifgeben, da  Jodver- 
t)indungen nicht zur Verfiigung standen. Wir wandten uns daher dem Verfahren 
I W J ~  Cli. M i ~ r s c h  a 1  L?) zu, der die o-Oxy-phen,yIessiFSsauredurchDiazotieren der 
o-.liriirro-p~ten~ lessigsaure erhielt. Es gelang aber zuntichsl, nicht, so die ge- 
M urisclitr Siiire zit erhalten. Als wir das diazotierte Bariumsalz der o - h n i -  
no- phenylesqskure niit verd. Schwefelshure lcochten, entstand stets statt  

ure in giiter Ausbeute I n d a z o l .  Erst als wir dss Verfahren unter 
I3enntzitng eiiier 13eobachtung von 13. N o e l t i n g  u. Mitarbeitern bei der Di- 
amtierung von o-‘I‘oluidinen dahin abiinderten, daB in dcr Hi tze diazotiert 
wurde hlieb die Indazolbildung aus und es entstand in  60--70-proz. Ausbeute 

Ein sehr rlrgm tes Verfithren zur Darstellung dieser Siiurv besteht darin, da8 
ninn Arety Is~licylsaurec~hlorid mit Diitzomethan zum to-Diazrro-acetosy-aceto- 
pherion unisetzt und diese Diazover1)indung mit Alkohol und Silberoxyd be- 
hi~ndelt4”) : 

- 
3) B.42 ,  827 [1<)09]. 4 )  B.45, 58.5 [1912]. 4 a )  F . A r n d t  u.  B. E i s t e r t ,  B.68, 

200,23132 r19351; Anwend. auf acetylierte o-Oxycnrbonsluron s. IT. K r z i k a l l  a u. B. 
E i s t e r t ,  Journ. prakt. C‘hem.[2] 148,50[1935] U .  B .  E i s t e r t ,  B.69, 1074[1936]. 
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Unter Uinlagerung entsteht so der Methylester der o-Acetoxy-phenylessig- 
skure, der mit alkohol. Kalilauge zur o-Oxy-phenylessigsaiure verseift wird . 

Durch Destillation unter normalein Drucli- gehL die Oxysiiure in ihr Anhy- 
drid, das Isocuniaranon voni Sclimp. 49O, iiber, das besonders leicht rein zu 
erhalten ist und sich ohne weiteres wieder ziir Oxysiiure verseifen liii13t; es 
wurde statt  der freien Siiure zu den weiteren Synthesen verwandt. 

Aus der obigen Diazoverbindiing 1iiBt sich iibrigens durch eine , ,normale" 
Sticli-stoffabspaltung, die bei der Einwirkung von Arneisensaure erfolgt , auch 
dns Cumaranon (XII), Schmp. 1030, gewinnen. 

-- -~ ~ 

Nr. 1/1947] 

XII. XIII. XIV. 

Hehandelt nian nun das Isocumaranon iiiit Natriunialkoholst und I3roni- 
essigsiiureiithylester, so entsteht die o - Carboxymethoxy - phenylessigsiiure 
(XITI), die aus Chloroform in farblosen Nadelchen voni Schmp. 158--169O 
krystallisiert-. Bei zwei Ansatzen wurde statt  dieser Dicarbonsaure eine &role- 
kulverbindung aus je  1 Mol. der Siiure XI11 uiid der o-Oxy-plienylessigsaure 
erhalten, die wie die o-Oxy-phenylessigsiinre selbst eine violette Eisenchlorid- 
Reaktion gibt. 

Sowohl atis der reinen Dicarbonsiiure wie aus ihrer Molekiilverbindung.ilverbindung l%Bt 
sich durch Esterifizierung der Di&t'hylester XIV gewinnen, der dicke, farblose 
Prismen voni Schmp. 4 8 4 9 0  bildet. 

Wird dieser Ester mit Nstrium behandelt, so tritt der gewunschte Ring- 
schluB ein und es entsteht der gesuchte P-Chroiiianon-carbons~ure5ithS.llester, 
fur den zwei Konstitutionsformelri in Uetraoht konimen (vergl. S. l o ) ,  indein die 
Esterkondensation entweder nach der an  den Sauerstoff oder nach der an 
den Benzolkern gebundenen Methylengruppe gehen kann. 

Mit Kupferacetat bildet der Chromanon-carbonsailreester ein olivgriines, 
innerkonipleses Kupfersalz, das sich in heiBeni Benzol mit brauner Farbe lost. 
Durch Oxinlierung geht er in Analogie zu dein Verhalten des Acetessigesters 
in ein Tsoxazolon-Uerivat voni Schmp. 1100 uber, dem eine der beiden folgen- 
den Formeln zukomnit : 

I 1  
GO- -0 

Die Verseifung des p-Chronianon-carbonsiiureesters geschah snit 3-proz. 
Natronlauge; sie sollte zu den1 gesuchten p-Chrornanon fuhren. I n  der Tat  
entstand eine Verbindung von der empirischen Zusammensetzung des p. Chro- 
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iiiniioiis; doc11 zeigte schon der hohe Schnielzpunkt 172.5--174.5O, daB es sich 
unnioglich uiii diem Verbindung hnndaln konnte. Wie die nilhere Untersuchung 
zeigte, ltig eiii diineres I'rodukt vor, dus drirch eine Aldolkondensa.tion aus dem 
priniiir gchildeten P-Chroninnon entsttinden war, geinii.8 der Gleichiing : 

Slit  clieser Porinel stiniiiit aufs beste iibereiii, daB das Oxim der Verbin- 
clung a d  18 C-Atomc iiur ei n St.iclistoff~~t(,iii entliii.lt. 

14% miif3 rwch versucht werdeii, die Verseifring des P-Chromanon-carhoii- 
siiureesters m i i i  iiionoliieren P-CIimnianon etwa dtidurch zu erreichen, daS man 
die Spdtung iiiit. st.u.rk verdiinnteii Alkalien oder Siiuren, oder mit Enxpiien 
voriiitii ti1 1;. 

llosehrcibuug dcr Vcrgucbc. 

A )  S y i i t l i e s e n  n i i t  IHi l fe  von D i c h l o r a c e t o n .  

I ) x -  1.1) - 0 x y -phe  ny I 1  - y- ch l o r - ace  t on (IV). 
I .  1);t I'S t.el lu t ig: Mun siivpendiert56.ligN~triiiiiiphenolat in750cociu trock- 

iieiti I3erizo1, fiigt alliiiiihlich uiiter Riihren in der Siedehitze die Losung VO11 

a .y-Dicl i lor-sceton in 100 cciii Ijenzol hinxu iind ltocht das Rea.ktions- 
geniiscli tioch I 8 t h .  tinter Riihren. Ntich den1 Erkalton saugt nian voiii 

ubge;escl.iiedeiien Nntriuiiiclilorid tlb, dtmpft eiii uiid destilliert den oligeii Ruck- 
stci;id i t i i  \':ik., wobei Ijei 5(i-W/2 Torr 32 g eines farblosen,mit Dichloracetoii 
veriuireitiigtien 0l.s iibergehen, dns durch nochiiialige Dedillation gereinigt 
w i d .  

2. I ) i~ i . s t~cIIul l~:  Man veiwtzt die Liisiirig von 30 g )?hen01 in der her. 
Mei~ge :W-pn~.  Kulilauge langmii init 40 g Dichlornceton.  Die Reciktion 
set.rt ittiter. Atifsicden ein und wjrd durch 2-stdg. ,'Erhitzeii a i f  dein Wasserbad 
Z I I  Ihde gd'iilirt:, wobci sich da.s Rondensl~tionsprodukt als c)l abscheidet. Nacli 
tieiii IS~k;ilt-eri versetxt i i iar i  daa Reaktionsg~miuch iiiit 160 cctn Wwsser, xiillinit 

tlns 0 1  i i i i b  Kt.lter ~wf,  t.rocknet die iither. Usung und destilliert deli Ather- 
Itiicksbtuid i i i i  Y:ikriuiii. Nuch mehrfwheni 1.hktioniereii siedet. das iilige, fitrh- 
lose 'KoncIensli.~iori~prodi.tkt untar 2 'l'orr bei 52". 

Die Ver'binctuiig IjcsitzL eineii steohenden Geruch und liist sich in kalteri 
dllru.licii oramryefarben. Beini Stehen wird das 01 zunachst rosa: dunn rot- 
violett, und erstairt nach einigen Tagen za einer rotvioletten Masse. 

C!oHoO,CI. Ber. C119.21. Gef. (21 18.97. 
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2 )  a -  [ p  -Me t ho  xy  - ph en yl] - y - ch 1 o r -  a ce t on .  
Man versetzt die Losung von 2 g der Verbindung IV in  10 ccm Ather linter 

Kuhlung mit 1% Mol. Diazomethan, geldst in Kther. Nach einigen Tagen ist 
die iither. Ltisung fast v611ig farblos geworden. Der Ather wird abgedampft 
und der Ruckstand iin Vak. destilliert. Dus reine Methylierungsprodukt 1st 
ein farbloses, anisolartig riechencies 61, d:bs unter 2-3 Torr hei 50° siedet. 
Ausb. an  reiner Verbindung 1.8 g ; sie ist bestkndig und alkaliunlbslich. 

U,0H1,02C'I. Ber. C 60.44, H 5.37, C1 17.86. Gef. C' 60.49, H 3.81, CI 17.7.i. 

Zur OxydiLtion wird 1 g der Verbindung tropfenweisc tinter Kiihlung mit einer 
Ihsung von 3 g Kaliumbichromat in 50 ccm verd. Schwefelszure versetzt. Nach 12 Stdn. 
wird ausgelthcrt, die iither. Losung getrocknet, der Ather verjagt und der ijlige Itiick- 
stand mehrmals aus Wasscr umlrrystallisiert. Ausb. gering. Farblose Nndeln vom Schrnp. 
152" (Schmp. cler reinen Anissiiure 184"; Misch-Schmp. 182-184O). 

3) A n h y d r o - b i s -  [ p - o s y - P - i n d a n o n ]  (VI bzw. V11). 

Die Verbindung bildet sich ohne weiteres bei 18ngerem Stehen des Oxy- 
phenyl-chloracetons ; Aluininiiiiiiclilorid beschleunigt den ProzeB. 

Man lost 3 g O x y p h e n y l - c h l o r a c e t o n  in 50 ccm Schwefellcohlen~~toff, 
versetzt al1in;ihlich unter Eislcuhliing niit 6 g gepulverteni Aluniiniunichlorid 
uiid fiihrt die Reaktion durch 1-stdg. Kochen zu Ende. D a m  gibt nian Eis 
und konz. Salzsiiure hinzu, trennt, den Schwefelkohlenstoff ab, nimmt d:Ls in 
der w&Br. Phase suspendierte lteaktionsprodukt mit Ather auf, trocknet die 
;ither. Liisunq, verjagt den Ather nnd lost den Riickstand in verd. Natron- 
lauge. Beim Einruhren der alkal. L6sung in verd. Salzsnure f d l t  das Keaktions- 
produkt in atiiorphen, rosafarbenen Flocken am, die nach dem ilhfiltriereii 
nnd Trockneri bei 180-195O schnielzen. Ausb. 3 g. 

Die Verbindung liist sich in verd. Alkalien braun, in konz. Schwefelsiure 
tiefrot. Bin n O C h  reineres und fast farbloses Pr6pamt erhiilt inan durch niehr- 
faches Auflosen in Eisessig und F&lleu mit Wasser. Es ist nicht gelungen, den 
Stoff zu krystallisieren. 

B e n z o y l - D e r i v 6 t :  Man versetzt eine Liisung von 1.8 g der Anhydro- 
verbindung niit 1.2 g Kaliuirthydroxyd in 20 ccin Wasser unter Ituhren mit 
3 g Benzoylclilorid, ruhrt noch 2 Stdn., saugt das ausgeschiedene Benzoyl- 
Derivat ab uiid kocht es zur Entfei-nung von beigeinischter Yenzoesaure 2-inal 
niit Methylalkohol aus. Dann lbst man in Aceton, fallt wieder mil hlethyl- 
alkohol iind iederliolt dies rioch einmal. Farblose, rhonibische Krystalle voni 
Scliinp. 179-183O. Die Ldsnng der Verbindung in lionz. Schwefelsaure ist lief- 
rot. Aus dern Selbstzersetzungsprodnlct des Oxgphenyl-chloracetons gelamgt 
man ziir gleirhen Benzoylverbindimg. 

('q2H2206. Bcr. C 79.01, H 4.56. Gef. C 79.21, H 4.85. 
10.1 mg Sbst. in 1.50.1 mg Campher: A = 5.4". 

Ber. Mo1.-Gew. 486. Gcf. Mo1.-Gew. 498. 

n z -  Uhlor ~ b tinz o yl-D e r iva t : Darstellung entsprechend der des Beiizoyl-Derivnts. 
Farblose, rhombische ICrystalle, die sich oberhalb 185O Icbhaft zersetzcn. Halochromie in 
Ironz. Schwefcls5ure ticfrot. 

C,,H,,O,CI,. Ber. C 69.19, H 3.63, C1 12.78. Gef. ('6'3.45, H 3.99, CI 12.58. 
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4) a.y - D i  ch l  or - it c e t on - g l  y k ola  c e t al. 
n h o h t  eirie Liming v o n  20 g D i c h l o r a c e t o n  und 12 g wasserfreiem 
11 in ‘40 ccin l’oluol nacli Zugabe v o n  2 Trupfen lionz. Schwefe1s:iure 

solange a n i  A n  sch u t z  -Aufsatz, his 2.8-3 ccm Wasser ahdi:stilliert sirid. Dann 
cht ~ i i a  n d ie  I~e~~htionsltjsnng niit einer Lbsung von Natriunthylrogen- 

carboiiat. trochiiet sie, treibt das ‘Colitol in1 Vali. ab und destillieit den digen 
Riiclistand h i  12 ‘I’orr. Farblose Fliissigkeit, Sdp.,, 105-106°. Die Verbindung 
lie13 sich weeder i t i i t ,  Phenol noch iriit liesorcinnionometh~~ldther uinsetzen. 

(‘ ,H80,t’12. 13ei. :?3.0!), H 4.71. (’1 41.47. ( k f .  C‘ 35.56, If 4.68, 1‘1 41.11. 

B) S y n t h e s e r r  init H i l f e  v o n  E p i c h l o r -  u n d  E p i b r o m h y d r i n .  
1) a - PI1 e n ox  y - y - c h 1 o r - p r o  pa 11 o 1. 

Die 1 )arr tcllung dcs 1’11 en o x y c h lo  r p r  o p an  o X s und seines Carb a n i l s s u r  ee s t e r  x 
1X erfolgte nxch Boyd 1 1 .  Marle2). Den Schmp. tles Esters fanden wir zu 75” stntt 70O. 

Zuin Rings( h1ullversuc.h wurde einc Lbsung vnn 5 g C‘arbanilsaureester in 100 ccm 
ti ocknem X ylol rnit (i g fcingcpulvcrteni Aluminiumchlorid solarige gekocht, bis keine 
( ‘Iilorwasser~toff- Ihtwickluiig inehr erfolgtc. Each dem Erkdten zeigte die Losung tief- 
I)biic I~’luor,wenz, die nach Zusatz von Eis und vcrd. Schwefclsbure wieder verschwand; 
1iac.h 1 $<-strlg. liochcn mit verd. Schwefelsiiure trat die Fluorescenz wieder auf. Die 
Xylolsrliic lit wurdc cihgetrcnnt und nacli dcni Trockncin ~ u f  etwa 50 ccm eingeengt. Him- 
;ruf wurdc sic c hromatogriLphisch mit Alumiriiumoxyd behandelt, wobei mitgebildeter 
I)iplicnylliarristoff n&en Verliarzungsproduktrn in den oberen Zonen der Saulc blieb. Ge- 
i inge Merigen eiricr fnrblosen, unter d e ~  Quarzlampo hellblau fluorescierenden Bliissigkeit 
pclangtcm in d a ~  Filtrat; sie rctc~liten aber zur Wtitcrverarbeitung nicht aus. 

2) x -  I ’~ ienouy-y-hroni -propano1.  
Mttn veiwtzt 9.4 g P h e n o l  iiiit 13.7 g l3p ibronihydr in  und 10 Tropfen 

lO-prw. Natrotilauge nnd lJ3t  das Iieaktionsgeruisch 3 ”age bei 50O stehen. 
I)a,riii nini nit i i i a r i  in i t  =it,lier a u f ,  wiseht die iither. Losung niehrfach niit wbBr. 
~ ~ ~ t r i i u r i r ~ ~ l b o n u t - I ~ o s ~ i n g ,  trocknet sie, verjagt den Ather und destilliert den 
1tliclist:mt 1 1 1 1  \ ’dmiit~i .  N w h  geringem Vorlauf destilliert das Plienoxybrom- 
p~ openol r1ritt.r 1 G Torr bei 162-1 7.Y ab. Nach nochinaliger Dest)illation 
Stip.,, 1 f?-lf iU”. Ausk,. 8 g .  Parbloses, fast gertichloses 01. 

%nr U b ~ ~ r t u h r u n g  in drn C rbanilsaureestcxr stellt man eiiie Miscliung von 1.2 g 
1’11 (111 o L yl) ro m p r  o p a  n o 1 m 0.63 g Plicnyl isocyanat  her. Sic erstarrt nacli mehr- 

hiq%m ! ~ t t + ~ t m  z11 t.inc,r gI,isigen Masse, dic beiin T’erreiben mit wcnigen Tropfen Alkohol 
kiystdlin M, ird. 8chonc*, f i u  blow Prirmen (“ma1 nus Mcthylalkoho~) vom Sehmp. 85-87O. 

(’,hFl160jN13r. Brr. J3r 22.83, N 4.00. Gef. Br 23.31, N 4.06. 

Bei dcr R(4iandlung des (‘arbanils8urcestcrs niit Aluminiumchlorid in siedendem To- 
hCJ1 ti*itt zwar 13romwaswrstoff -8bspaltung eiii, gleichzcitig erfolgt aber wchitgehende T’cr- 
harzunp. 

3 )  a - P h e n o x y - y - j  o d - p r o p a n o l .  
Die Losiing von 9.3 g P h e n o x ~ o h l o r p r o p a r t o l  in 10 ccin Alkohol wird 

niit, 8.5 g feirigepulwrte~n Kaliumjodid versetzt und 20 ,Stdn. gekocht. Nnch 
dein Ki kulten wird Wasser zugegeheri, das ausgeschiedene 01 niit Ather auf- 
genornnien, der Ather abgednmpft und der iilige Riickstand rnehrfach irn Vak. 
debtilliei t . I~ark)loses, nahezu geruchloses 01. Sdp.,, 177-181°. Ausb. 7 g.‘ 

C‘,H,,O,J. 13er. J 45.68. Gef. J 44.8’7. 
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Carbani l saurees te r :  Darstellung auf die iibliche Weise. Aus wenig Alkohol farb- 
lose Stiibchen vom Schmp. 98-99O. 

C,,H,,O,NJ. Ber. J 31.97, N 3.53. Gef. J 31.35, N 3.72: 

4) a -  [o -Brom-phenoxy]  -y-  chlor -propan  01. 
Manversetzt 9go-Brom-phenol  mit 4.7 g Ep ich lo rhydr in  und5'Crop- 

fen 10-proz. Natronlauge, 1aBt 4 Tage bei SOo stehen, ninimt mit Ather auf, 
schiittelt die Bther. Losung mehrmals mit verd. Natronlauge, trocknet sie und 
destilliert den Ather-Ruckstand im Vakuum. Farbloses, fast geruchloses 61, 

Bei der Einwirkung von 1 -proz. Magnesiumamalgam auf die Propanolverbindung wurde 
ein Teil des Ausgangsmaterials unvergndert zuriickerhalten; im iibrigen trat starke Ver- 
haszung oin. 

Carbani l saurees te r :  Farblose Nadelchen aus Methylalkohol, Schmp. 87-8!3O. 
C,,H,,O,NC'lBr. 
Die Benzol-Losung des Carbanilsaureesters wurde mit der ber. Menge Natrium in 

kleinen Anteilcn versetzt und dann mehrere Tage bei 50° stehen gelassen. Dann wurde 
chromatographisch mit Aluminiumoxyd behandelt, wobei verharzte Produkte und Aus- 
gangsmaterial in den oberen Zonen der Saule verbliehen. Die durchgelaufene Fliissigkeit 
enthielt geringe Mengen eines farblosen, nach Brombenzol riechenden Ols, dessen Menge 
zur Weiterverarbeitung zu gering war. 

Sdp.4 154-155'. Ausb. 10 g. 

Ber. C1 9.24, Br 20.78, N 3.64. Gef. 01 9.11, Br 20.52, N 3 81. 

5 )  a - [m - Met h ox y - p h e n  o x y] - y - c hlo r - pro  pan 01. 
Die Darstellung dieser Verbindung entspricht ganz der der fibrigenPhen oxy- 

chlorpropanole. Farbloses, zahes, fast geruchloses 01, Sdp.,, 190°. Nach etwa 
1/2 Jahr war es zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt, die sich aus Alkohol 
+ Wasser uinkrystallisieren lief3. Farblose, schone Prismen vom Schmp 380. 

C',oH,,O,C1. Ber. C1 16.37. Gef. Cl 16.24. 
Carb  ani ls i iurees  t er: Farblose Nadelchen aus Alkohol, Schmp. 90-91O. 

C17H,s0,NC1. 

6) a - [o . m - Dime t h o x  y- ph en o x y] - y - c h l  o r - pr  opan  01. 

Ber. C1 10.57, N 4.17. Gef. C1 10.16, N 4.36. 

Darstellung des P yrog  a l l  ol - 1 . 2  - d i m e  t h y l& t h e r  s iiber Pyrogallol-carbonsaure-(4) 
nach W. B a k e r  u. H. A. Smiths), F. MauthnerG) und J. H e r z i g  u. J. Pollak7) Die 
aus ihm erhaltene Propanolverbindung bildct ein farbloses, zahes 01 vom Sdp.,, 196---198O. 

Carbani l saurees te r :  Farblose Nadeln aus Methylalkohol, Schmp. 120-122O. 
C!1sH,o05NC1. Ber. C1 9.70, N 3.83. Gef. C1 9.24, N 4.11 

C) S y n t h e s e n  n a c h  d e m  E s t e r v e r f a h r e n .  

1) o-Oxy-phenyless igsaure .  
1. Ver f a h r  on : Rehandeln von o - Met hox  y - m a n d  els a u r  en i t r  i l  mit rauchender 

Jodwasserstoffsaure nach S. Czapl icki ,  St. v. K o s t a n c c k i  u. V. L a m p e a ) .  Dieses 
Verfahren muRten wir wegen der Unzuganglichkeit von Jodverbindungen bald EaIIen 
lassen. Es steIIte sich iibrigens heraus, daB die Anwcndung von rauchender Jodwassei- 
stoffsaure nicht notwendig ist. Durch 2-stdg. Kochen niit konz. Jodwasserstoffsaure 
(Sdp. 127O) wird das o-Methoxy-mandelsaurenitril ebenfalls in die o-Oxy-phenylessigsaure 
iibergefiihrt. 

5)  Journ. chem. SOC. London 1931, 11, 2542. 
6 )  Journ. prakt. Chem. [2] 89, 303 [1914]. 
7) B. 36, 661 [1903]. s, B. 42, 828 [1909]. 



2 .  V e r l , i h r e n :  Die Wiederholung der M a r s c h a l k ~ c h e n ~ )  Vorschrift ergah 
s h t t  o-Ox!;-.plienyiessigsBure I n d a z  01. TTnser abgehdertes  Verfahren fuBt 
auf den voii E. K o e l t i n g  u .  M i t a r b b . g )  geinachten Ihobachtungen bei der 
Dixwtiei I I  rig von o-'l'olnidinen. Das zur Dimotierung benutzte Eariurnsalz 
der o - A ni i n  o - p h  en  ylessigsb u r  e wurde z. T I .  &us Oxindol rnit Bariumhydro- 

d iin Autoklaven nach M a r s c h a l k ,  z. TI. durch Reduktion von o-Nitro- 
phenylessiC:s;Li1re nach 1'. W. NeberlO) erlialten. 

Xu L Darstellnng der o - 0 s y - p h en 3'1 e s P ig s a u  re  ldfit nian ei lie ~ a r ~ i i ( :  
1,tisuiig ( 7 0 1 ~ )  \-or1 21.9 g Btlariunisalz der o - A  ni i n  o - p h  en y l  e s sig s ii u r e und 
6.9 g Nthiuninitrit in wenig Wasser zu einem auf 70° abgeliiihlten Gemisch 
r o n  7.5 ccin konz. Schwefelsiiure und 200 ccni Wasser flieBen, wobei man 
stdndiq riilirt. Es scheidet sich hierbei uriter Stickstoff- Jhtwicklung Barium- 
wlfat ELIIS. Man filtriert den Niederschlag nach dern Erkaltm &, schiittelt Init 
Ather aus, wischt die ather. Ldsung erst rnlit verd. Schwefelsaure, dann niit 

er nnd trmknet sie. Nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt die o-Oxy- 
phenylessipure als Imiine Krystallniasse. Zur Uberfiihrung in ihr Lacton. 
das I s o c u n i i ~ r i ~ n o n .  init den1 die nreiteren Synthesen durchgefuhrt wurden, 
unterniift man die Satire der Destillation unter nornialeni Druck, wohei das 
IsocumaralwIl als farhloses 0 1  v o r n  Sdp. 243 -245" ubergeht, das hald krystal- 
linisch erstarrt. Aus Wassei farblose Krystalle voni Sclim p. 49O. Ausb. 7 g. 

3 .  V e  t f  a h r  en  : Man verdunnt 19.8 g (I - Ace t yl-sal ic,yl siiu re  ch lor  id") 
rnit 50 c m q k h e r  untl tropft diese Liisung bei loo in einc: Either Diazoine-  
t h a n  I Liisung ails 35 g Nitrosoniethylharnstoff ein. Nach mehrstdg. Stehen- 
litssen hei Ziiiiinerteiiiperatur ist die Hildung des a - D i a z o - o - a c e t  0x3 ' -  
:Lcetophetioii s niid die Gas-Entwicltlnng beendet. Man verdtnnpft 
den ixther irn V:tk nnd krystallisiert den Huclistand aus wenig Alkohol uni. 
f3laBgelbc, grog, Pr imen,  die bei 80-810 sehiiielzen. Die gefundenen Stick- 
stoffwerte sch~raiil~eii zwischen H.5°/o und 11 .So/, (ber. 13.7O/,). Da die Diazo- 
ketone n a c h  Ftoth'a) schon hei der Herulirung niit Kupferoxyd Stickstoff 
abspttlteii, ist diest hhweichung versta ndlich. 

Zur Un twandlung in o - 0 x y - p h en y l  e igsiiure versetzt niari die Lcisung 
vori 7 g roller Diazoverbindung i n  100 ccm kohol niit einer frisch hereiteteii 
Aufschlamniung von Silberoxyd in Alltohol, so hergestellt , daB nian eirie Liitung 
von 0.5 g Silbernitrat in 6 ccni Wassclr niit Nntronlauge iiurdallt, das Osyd ab- 
Haugt, niehrfacli rnit Wmser wascht, fast troclien saugt und mit 20 ccni Alliohol 
ZLI eineni Tlrer verriihrt. Dann er nit man unter ITmschutteln anf deniwasaei- 
bad, w o h i  Stickstoff entwiclielt wird und sich ein Silberspiegel hildet. LTacli 
1 Sttle witd filtriert, der Alkohol verjagt nnd der Ruckstand, ein gelbliches 
01, durch II -itdg. Kochen init itlkohol. Kalilange verseift. 1)anii uird der Allio- 
liol weilgehend abgeclainpft, der Itiickstmtl rnit Wasser aufgeiioinnien, die 
iflkal. Lijsung ausgeit hert und niit verd. Sahwefelsdure angeshnert. Die als (11 

' I )  13. 23, 3133.3 [189U]; R. 2.5, 3149 [1893]; J3 37, 25% [1BO1].  
"') J j .  j3 ,  834 119331. 
' I )  Frdl. Foituchr Teerf,zrb.-E'iLbrilcat. 12, G6G [ 1914/16]. 
la) Sliltrocheniic, Moliscli-Festschrift, S. 355 [ 19361. 
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ausgefallene Saure wird rnit h h e r  ausgezogen, die %ither. Xchicht mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Nach dem Verjagen des kJ1er.s hinterbleibt die 
o-0xy-plienylessigsaure als dunkles 01, das msch lirystallinisch erstarrt. N-ach 
dem Abpressen auf Ton erhalt man 2.7 g SBure als dunkelgelbe Krystdl-  
masse, die sich ans Chloroform umkrystallisieren liiiBt. Durch Destillation uiiter 
norinalem Druck geht die SBiire in ilir Anhydrid, das I s o c u n i a r a n o n  iiber, 
das bei 49O schmilzt. 

C u m a r  a n  o TI : Man giht zu dcr Idsung von 0.5 g Diazoverbindnng in 1 ccm Eis- 
wasser solange untcr Kiihlung tropfcnweise kone. Amcisensiiure, bis keine Stickstoff- 
Entwicklung mehr erfolgt. Bei vorsicht.igem Versetzcn niit Wasser scheiden sich gelbrote 
Krystalle ab. Hellgelbe Eedern aus Alkohol, die bei 102-103° schnielzen und sich in 
konz. Schwefelslurc rot losen. Der Miseh-Schmp. mit cinem aus Phenoxyessigsiiure durch 
Bchandeln niit siruposer I'hosphorsiiure bei 1 loo dargestellten Priiparat zeigte kcinc Er- 
niedrigung. 

- . .______~_____~ _________~~_. ~ ~ . . _ _ _ _ _  

C2,H,02. Ber. C 71.64, H 4.51. Gef. C 71.49, H 4.70. 

2 )  o -Car b ox  y ni e t'h o x  y - ph en  y l  e s s ig  siiu r e . 
Man triigt in die Losung von 1.7 g Eatriurti in 50 ccm Alkohol 5 g I s o -  

cuniaranon rind 11 g Bromess igs i iure i thy les te r  e inund erhitzt 12 Stdn. 
a,uf dern Wusserbxd, worauf der Gerucli nach Uroniessiasaureester verscliwun- 
den ist. Duroh 2-stdg. Kochen des K8ealitionsgemisches rnit einer Liisung von 
10 g ICaliunih,ydrosyd in 50 ccm Alkohol wird der gebildete Monoester der ge- 
suchten Siiure verseift. Dann wird nach deni Verjagen der Haupt'nienge des 
Alkohols und nacli dern Erkalten der Riickstand in verd. Salzsaure gegeben 
und der klaren Liisung die S&ure durch haufiges Ausiithern entzogen. kleirn 
Verjagen des -%them aus der getrockneten iither. Losung hinterbleibt eine gelb- 

.liehe KrystaIl!nasse, die nach den1 Abpressen auf Ton durch eiiimaliges .4us- 
kochen init (Ihloroform farblos wird. 

Uei zwei Ansiitzen wurde so die Dicarbonszure selbst erhalten, bei zwei 
weit eren ill re &I o l  e li iil v e r b i n d u n g in i t o - 0 x y - p h  en  yl e s si  g s a u r e . Der 
Schmelzpunk t der reinen XBure ails Chloroform liegt in Ubereinst.imrnung nrit 
den Angaben von v. K o s t a n e c k i  bei 158-159O. Parblose Nkdelchen, die 
sich spielend in Wasser liisen. Ausb. 3 g. 

Die Molelculvcrbindung (1 : I ) krystallisiert in farbloscn, wasserliislichen Niidelschen. 
Schmp. sus C%loroforin 124-1 28O. Sie gibt die gleiche Eisenrhlorid-12eaktion wic 
o-Oxy-phenylessigslure. Ausb. 5 g. 

C,,H,,O, (Mo1.-Verb.). Rer. c! 59.65, H 5.01. Gcf. C 59.67, H 5.06. 

1.207 g Sbst. verbr. bei der potentiometr. Titration 9.9 ccin n NaOH. Enter der An- 
nahme der Anwesenheit von 3 C)arboxyl-(:ruppen auf das &Iol.-Gew. 362 berechnet sich 
ein Titrationswert von 10.0 ccm 11 NsOH. 

3) Dig t h yl  e s t e r  d e r  o -Car b ox y m e t h o x y - ph eq.1 e s s ig  s iiu r e. 

D a r s t e l l u n g  a u s  d e r  r e i n e n  D i c a r b o n s i i u r e :  Die Losung von 7 g Di- 
carbonsiure in 20 Gem absol. Alkohol wird unter Eisliuhlung niit Chlorwasser- 
stof'f gesiittigt und uber Nachl stehen gelassen. Dann wird die Losung i l l  Was- 

Cheinische Bcrichte Jahrg. 80. 2 
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qer eingei ragen und rnit Natriumcarbonat neutralisiert. Der ausgefallene Ester. 
'I\ iid itus Ligroiri uriihrystttllisieit. Derbe, f t d h s e  Prismen \ or11 Srhtnp. 18O 

('141ilH05. Ber. C 63.1.5, H 6.82. Gef. C! 63.08, H G.91. 

1 ) i r  5tc.ilung a u s  rler Molclrdlverbindring: Man sattigt die Losung \on 18 g der 
hloleb u l ~  PI bindung in 59 ccm absol. Alkoliol niit Chlorwwserstoff, laUt ubcr Nacht stelien, 
frcigt tliv Losung 111 W,isser ein und gibt Natiiumcarbonat im t'beischufl hinzu. Dann 
nimint  im t n  die auspsctiiedene oliq-feste Masw in  Ather auf, troclmet die ather Lowng, 
veijagt t l c i t  Atlic>r tuntl dcxstilliert den Euckstantl bei 5 'l'orr. Nach ctwa 8 g 0 - 0 ~ ~  -pheiiyl- 

e,tcxi gelit tler Ihathj lestcr als tarbloscr, rasch erstarrendcs 01 uber. Sdp. 170-1 '7.7' 
1 tlvnt ~;mlcrvst:~llisiercri c i ~ ~ ~  Lrgi-oin schniilzt der Ihtcr  wie oben bei 48-4V Aus- 

__________  - ~ _ ~ _  - 

hi\ 49'l . h l S h  8 g. 

I)t.utr gilt 

4) p - Ch r o m a n on - car  b on s ii u r F' 8 t h y  1 e s t e r. 
M m  vler'setzt 10 g Di&thylester (s. untei- 3) init 1.75 g Natriunidraht und 

1 1  t die~lisch~1ngirnOlbad;bei70~Radtemperatur setzt unterAufsieden die 
on rin, die iri wenigen Minuten beendet ist. Nachdeni nian das Itealr- 

nocli 20 Min. auf 100° erwiirmt hat,  lafit nian es erlralten, tragt 
diliing i n  verd Schwefelsanre ein uiid nirrimt den (3-Clironianon- 
ter nebst unver,inderteiii Aus~~"ri~si~iateria1 in kther  auf. Dann 

wird die ather. Lhsung mit vei-d. ~~triunicashonttt-Liisung ausgeschuttelt, niit 
Witsser gewaschen urid eingedarnpft. Der Ruckstand wird im Vak. destilliert 
I>ie hei I 40-180°/ Ci Torr siedende Fralrtion wird ernput destilliert, wobei 
der a .( 'hroni:tnon-citr~)~n~~u~eester bei 145--152O/5 Torr, die Hauptmenge bei 
148"/Ii Tort-, ubergeht, 13ei 172--179/5 Torr erhalt man unveritndeiten Diii- 
thjrlester (2 g). Ausbeule an p-Chroiri,2non-carbonskureester 4 g Seine alko- 

Kiipf  0 1  s a l z :  Man v2rsetzt 0.2 g Ester init cincm Tropfen Ather und sdiuttelt 10 Min. 
esdttigten Kupfcrat otatlbsung. Ilann preBt man das Salz auf ' h i  

llcl-icn iius Xylol, die sich bei 224O zersetzcn, und sieh in lieifiem 

' 1101. L b ~ u n g  qibt niit wenig Eirenchlorid eine tiefblaue P'hrbung. 

I 3 c . r ~ u l  i i  t i t1  X I  101 braunrot logcn. 
( ' L , l ~ L ~ O l l ( ' u  13cr. ('37.42, H4.41, ('u 12.67. Gef. C57.99, H 4  44, c'u 12 2+. 

rj) A n I1 y d I i d d e s fi - Ch I' orn a n  on  - carbons  a111 e o 1 i ni s. 
S I m  I%ocht cine Losung yon 0.2 g P-C'hromanon-carbonsaurcester  in 10 ctni 

All~otiol 5 f'rtdu. niit 0.2 g Hydroxyl~mitihydroLhlorid und 0.4 g wasserfreiein Kaiiuni- 
c , t r I ion , i t .  Li fit cdmlten, I crdunnt mit 'IVasser, sauert mit verd. Salzsaure an  und saugt 
den f a~1) lo~ t~ i i  K i e d ~ i s c h l ~ ~ g  ab. Durch Auflosen in verd. Natronhuge (Losungsfarbe gelb) 
untl Wictlci ,iuhi,illen mit vwd. Salzsaure lalJt sich die Verbindung ieinigen. Parblosc 
Katlelchcri, dic, sirti obei-hall) 1100 unter Braunfai bung eersetzen. Am Licht fdrhcn sir 
\ I <  I1 I,r<luIl 

( ' , ( ,H,O,X.  Ikr 63.4i, H 3.73, N 7.41. Gef. C 63.56, H 3.96, N i.26. 

CI TI i m e r e s p - C h  r o n<a n o n. 
Miin scliiitlelt 1.7g [ ~ - ~ ~ ~ i r ~ i i i a r i ~ ~ r i - ~ a ~ l ) o n s a ~ ~ r e e ~ t ~ r m i t  der 1.1-fachen 

h~. Merigr 3-proz. Katronli~uge gut durch, la& das Reaktionsgeniisch mehrere 
l'age be1 7~itnniertenip. stehen, skiuert es rnit verd. Salzsiiure an und zielit es  
i t11  t wc~njg dqther iiiis. ICs hinterbleibt ein in Ather unldslichei*, krystalliner Ruck- 
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stand, der abfiltriert, mit wenig Methylalkohol gewaschen und 2-ma1 aus 
Methylalkohol umkrystallisiert wird. Farblose SpieBe vom Schnip. 172.5- 
174.j0, die von kalter konz. Schwefelsa.ure nur schwer aufgenomiiien werden. 
Losungsfarbe tiefviolett. Ausb. etwa 0.3 g. Eine alkal. Spaltung des Esters 
zum monomeren p-Chromanon ist nicht gelunge’n. 

Ber. C 72.96, H 5.45. C,8H,,0,. Gef. C 72.89, H 5.52. 
0 xim: Darstellung auf die iiblichc Weise mit Hydroxyhminhydrochlorid und Kalium- 

carbonat. Aus vcrd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 167-169O. 

CI8H1,O,N. Her. CJ 69.44, FI 5.61, N 4.50. Gef. C 69.67, H 5.59, N 4.52. 
Die s itu re Verseifung des - Chr om anon - carbon s a u r  ees t e r  s mit verd. Schweiel- 

saurc gab nach dem Chromatographieren ein Produkt vom Schmp. 102-10S0, dessen 
LBsung in konz. Schwefelsaure rot war; nach einigem Stehenlasscn schlug die Farbe 
nach Violett urn. Die Analyse ergab keinen AufschluR iiber dic Zusammensetzung dcr 
Verbindung; jedenfalls lag kein Chrornanon vor. 

3. Carl Mannich und El i sabeth  Buchholzer  -1: uber die Synthese 
des 1.3.3-Trimet hyl- Lace $1- 1.2.3.6 - tetrahydro -pyridins. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 20. Oktober 1944.) 

Der durch Kondensation von salzsaureni Methylamin, Formaldehyd und 
Isobutyraldehydl) entstehende ~-Methylainino-cc.o-diniethyl-propionald~hyd 
(I) enthdt  zwei reaktionsfiihige funktionelle Gruppen ; er wird sich daher fur 
viele Umsetzungen eignen. Da der f re ie  Aminoaldehyd I mit sich selbst 
reagiert (nnter Bildung eines bicyclischen Systems), werden vorzugsweise ]Urn- 
setzungen in Betracht kommen, die bei s a u r e r  Reaktion verlaufen. Wir be- 
sclireiberi im folgenden die Konderisstion der Aldehydbase I mit Eormaldehyd 
und Aceton. 

Wenn man das salzsaure Salz der Aldehydbase niit Formaldeh~d-LoF:unfi 
urid Aceton Ei Gegenwart von wenig Salzsliure erhitzt, so entsteht zuniichst 
(ds  nicht feBbares Zwischenprodukt) der Aniino-keto-aldehgd 11, der solfort 

Wasser abspaltet unter ItingschluR zuin ‘Cetrahydropyridin-Derivat 111. Letz- 
teres geht durch Hydrierung in das 1.3.3-Trimethyl-5-acetyl-piperidin uber. 

1) C:. M a n n i c h  u. H. W i e d e r ,  B. 85, 385 [1932]. Fur die Darstellung ist r e i n e s  
Methylaminhydrochlorid zu verwenden. In der auf S. 387 dcr zitierten Arbeit gege- 
benon Vorschrift mu13 es heiRen: ,,34 g“ statt ,,24 g“ salzsaures Methylamin. 




