Untersuchungen iiber Phenthiazinderivate. 10. Mitteilung

Basisch substituierte Derivate des
4,10-Trimethylen-phenthiazins

Von
0. Hromatka, E. Preininger und F. Sauter

Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitdt Wien
( Eingegangen am 3. November 1958)

Es wurde ein allgemein anwendbarer Weg zur Herstellung
von in «-Stellung basisch substituierten 4,10-Trimethylen-
phenthiazinen durch Umsetzung der aus den o-Hydroxyver-
bindungen erhaltenen «-Bromverbindungen mit sekundaren
Aminen angegeben. Fiir das in der Literatur bekannte «-Amino-
4,10-Trimethylen-phenthiazin wurden neue Darstellungen be-
schrieben.

Wie schon in der neunten Mitteilung dieser Reihe! erwihnt, ist es
das Ziel der vorliegenden Arbeit, basisch substituierte Derivate der all-
gemeinen Formel I herzustellen.

In dieser Formel bedeuten die Reste R niedrige Alkylgruppen. Es

kann aber —NRqo auch einen stickstoffhaltigen Heterocyclus — wie
beispielsweise den Morpholylrest — oder einen 4-Alkylpiperazinylrest
symbolisieren.

Es war von Interesse, eine Anzahl von Verbindungen dieser Reihe

1 0. Hromatka, E. Preininger und F. Sauter, Mh. Chem. 89, 790 (1958).
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fiir die pharmakologische Untersuchung herzustellen. K. Fujii? hatte
bereits auf die Analogie zwischen der Verbindung der Forme]l I mit
R = CH3 und Chloropromazin (II) hingewiesen. Ks soliten aber die
pharmakologischen Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen Verbindun-
gen der Formel I und dem chemisch niher stehenden Taxilan (III) und
Pacatal (IV) ermoglicht werden.
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Abgesehen von einer von Mackie und Cutler® hergestellten Verbin-
dung, dem 4,10-(x-Oxo-B-benzyliden-trimethylen)-phenthiazin, waren
alle in den seinerzeit zitierten Arbeiten beschriebenen Verbindungen
funktionelle Derivate des Ketons. Erst Godefroi und Wittle* und Kano
u. Mitarb.? wandelten die Carbonylgruppe in anderer Weise ab. In beiden
Arbeiten wird die Reduktion des Ketons zur entsprechenden Hydroxyl-
verbindung sowie die Darstellung des Oxims und dessen anschlieende
Reduktion mit LiAlH, beschrieben. Das Amin wurde von Fujii? auf
einem neuen Weg, nimlich durch Umsetzung des Ketons mit Formamid
und Abspaltung der Formylgruppe, erhalten. Dariiber hinaus wurden
durch Formylierung und Reduktion mit LiAlH,; das Monomethyl- und
schlieflich das Dimethylderivat hergestellt. Letzteres wurde von uns
auBBer auf dem unten angegebenen allgemeinen Wege auch durch Methy-
lierung nach Hschweiler erhalten. Das Amin haben wir dabei durch
Reduktion des Oxims mit Natriumamalgam in Athanol und Eisessig
in glatter Reaktion mit guter Ausbeute dargestellt. Bei Verwendung

2 K. Fujii, J. Pharm. Soc. Japan 77, 1068 (1957).

3 A. Mackie und A. A. Cutler, J. Chem. Soc. [London] 1954, 2577.

4 E.F. Godefroi und E. L. WM!‘/ZG, J. Org. Chem. 21, 1163 (1956).

5 H Kano, Y. Makizumi und K. Ogata, Ann. Rept. Shionogi Res. Lab. 6,
(19

15 56); Chem. Abstr. 51, 6644 f. (1957).
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von Na und Alkohol als Reduktionsmittel wurde das Amin nur in wesent-
lich niedrigerer Ausbeute erhalten. Auch durch Reduktion des Phenyl-
hydrazons®, Semicarbazons® und des Azins? mit Zink und Salzséure in
Eisessig konnte das Amin in wechselnder Ausbeute erhalten werden.
Bei der Darstellung des Oxims gelang es, die Reaktion durch Zusatz
von wenig Pyridin gegeniiber den in der Literatur beschriebenen Methoden
ohne basischen Zusatz oder mit NasCOs zu vereinfachen.

Samtliche von uns dargestellte Verbindungen der Formel I wurden
auf folgendem Wege erhalten:
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Die Hydroxyiverbindung im obigen Reaktionsschema (Formel VI)
wurde nach Godefroi und Wittle® durch Reduktion von V mit LiAlH,
dargestellt.

Die Bromierung mit PBrs wurde in verschiedenen Ldosungsmitteln,
wie Benzol, Chloroform und — am giinstigsten — Ather, durchgefiihrt.
Das Bromid (Formel VII; Verb. 1} war sehr reaktionsfihig und im un-
reinen Zustand tiberaus temperatur- und lichtempfindlich. Beim Umkri-

Tabelle
Nr.i’ NR, Schmp. °C Derivat <u.sz°§‘§;‘_§"oc
2 —N(CH,), — Maleinat 206—207
3 —N(C,Hy), — Hydrochlorid 195—196
4 | —N(CH,), — Maleinat 167—168
5. -N<_> 104—107 | Maleinat 197—198
6| —N¢ Do 153—154
N

(4 DN.CH, | 14i—142 | Hydrochlorid | 207209
8 —N< “N.C,H, | 114—115  Hydrochlorid-%/, H,0 196
9| —~¢ /\7\1 C,H, 105 Hydrochlorid 205207

6 N. L. Smith, J. Org. Chem. 15, 1125 (1950).
" 4. Mackie und. A. L. Misra, J. Chem. Soc. [London] 1955, 4025.
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stallisieren aus feuchtem Aceton wurde bereits Brom gegen die Hydroxyl-
gruppe ausgetauscht. Eine Reinigung gelang durch Fallung der Benzol-
16sung mit Petroldther.

Die Umsetzung mit sekundédren Aminen und Piperazinderivaten
erfolgte durch Kochen oder lingeres Stehen bei Raumtemperatur in Ben-
zollésung, eventuell in Gegenwart von geglithtem Kaliumearbonat zum
Binden der freiwerdenden Saure. Die Umsetzung mit Dimethylamin
wurde im Rinschmelzrohr in Toluol bei Raumtemperatur erreicht.

Die nach diesem Reaktionsweg gewonnenen Endbasen der Formel 1
sind in der nebenstehenden Tabelle zusammengefal3t.

Experimenteller Teil

Samtliche Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden im Schmelzpunkts-
apparat nach Kofler bestimmt und sind korrigiert. Die Ausbeuten beziechen
gich auf die jeweils eingesetzte Phenthiazinkomponente.

4,10-(a-Brom-trimethylen)-phenthiazin; (1), Formel VII

14,2 g 4,10-(x-Hydroxy-trimethylen)-phenthiazin (VI) wurden in 600 ml
trockenem Ather durch Kochen geldst, filtriert und unter Eiskiihlung inner-
halb von 30 Min. mit einer Losung von 13,0 g PBrs in 70 ml Ather versetzt.
Die in einer weiteren halben Stunde auf Raumtemperatur gebrachte Reak-
tionsmischung wurde anschlieBend mit Acgeton-Trockeneis auf —60° gekiihlt,
um ‘die schon bei Raumtemp. beginnende Kristallisation des Reaktions-
produktes zu vervollstindigen. Die Atherlésung wurde abdekantiert, die
Kristalle mit Wasser auf eine Nutsche gebracht und mit verd. NaHCOj3-
Lsg. gewaschen (7,0 g). Die Atherlsg. wurde ‘zur Zersetzung von tiberschiis-
sigem PBrj; mehrmals mit Wasser geschiittelt und mit stark verd. NaHCOs-
Loésung bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers behandelt. Die mit
NagS804 getrocknete und filtrierte Losung wurde im Vak. bei Temperaturen
unter 30° eingedampft, wodurch weitere 9,0 g des Bromids erhalten wurden.
Gesamtausbeute 16,0 g (90,29, d. Th.). Wiabrend sich eine Probe des Roh-
produktes (Schmp. 98—100°) im verschlossenen Glasgefal bei Raumtemp.
innerhalb einer Woche zu einem roten Ol zersetzt hatte, zeigte die gegen
Licht geschiutzte und im Eisschrank aufbewahrte Substanz auch nach 5 Mo-
naten nur leichte Dunkelfirbung und einen unverdnderten Schmp.

Zur Reinigung wurden 3,0 g des Rohproduktes in 15 ml Benzol unter
leichtern Erwérmen gelost, filtriert und mit 15 ml Petroldther versetzt. Sie
gaben 2,4 g hell gelbgriiner Kristalle.

Fur die weitere Umsetzung geniigte immer das Rohprodukt.

4,10-(e-Dimethylamino-trimethylen)-phenthiazin; (2)

1. Reaktion: 2,6 g 4,10-(a-Brom-trimethylen)-phenthiazin wurden durch
leichtes Erwdrmen in 20 ml Toluol gelost, filtriert und in ein Einschmelzrohr
gefiillt. Zur tiefgekiihlten Lésung wurden 3 ml wasserfreien Dimethylamins
zugefiigt, das Rohr zugeschmolzen und langsam auf 20° erwirmen gelassen.
Nach 12 Stdn. hatte sich eine groBere Menge Dimethylammoniumbromid
abgeschieden, das nach dem Offnen des wieder gekiihlten Rohres durch Ab-
saugen entfernt. wurde. Das Filtrat wurde im Vak. eingedampft, der olige
Riickstand wieder in 40 m! Benzol geldst und mit insgesamt 150 ml 20-proz.
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Essigsgure in mehreren Portionen extrahiert. Die saure Losung wurde mit
Ather ausgeschiittelt und mit 60 ml 20-proz. NaOH stark alkalisch gemacht.
Die Base wurde nun durch Extraktion mit Ather und Eindampfen der mit
K203 getrockneten Losung als helles griingelbes Ol isoliert. Ausb. 1,4g
(63,19 d. Th.). :

Zur Charakterisierung wurde das Maleinat in folgender Weise hergestellt:
1,4 g Base wurden in 20 ml absol. Athanol gelést und mit einer Lésung von
5,0 g Maleinsdure in 20 ml absol. Athanol versetzt. Die Kristallisation
wurde durch Zusatz von 40 ml Ather vervollstindigt. Ausb. 1,5 g gelblicher
Kristalle vom Schmp. 200—202° (u. Zers.). Fir die Analyse wurde mehr-
mals aus Wasser, das eine Spur freler Maleinsiiure enthielt, und schlieflich
aus Methanol umkristallisiert. Getrocknet wurde 4 Stdn. iiber P05 bei 56°
und 10 Torr. Schmp. 206—207° (u. Zers.).

C17H15NoS - C4H404. Ber. € 63,30, H 5,57.
Gef. C 63,47, 63,68, H 5,44, 5,57.

2. Reaktion: 2,9 g 4,10-(«-Amino-trimethylen)-phenthiazin wurden unter
Eiskithlung mit 2,7 g 98-proz. Ameisensidure und 8,8 g 35-proz. Formaldehyd
versetzt und 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht, nach dem Erkalten mit 0,5 ml
konz. HCl versetzt und im Vak. eingedampfi. Der 6lige Riickstand wurde
in wenig Wasser gelost, mit 2n NaOH stark alkalisch gemacht und mehr-
mals mit Ather ausgeschiittelt. Der Extrakt wurde mit NazSOy getrocknet
und eingedampft. Ausb. 0,2 g (7,8% d. Th.) eines gelblichen Oles. Aus der
alkohol. Lésung der Base wurde durch. Zusatz einer gesittigten alkohol.
Maleinsdurelésung das Maleinat gefallt. Dieses zeigte nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Wasser, dem eine Spur freier Maleinsiure zugesetzt
worden war, einen Schmp. von 205—207°. Fir die Analyse wurde 3 Stdn.
itber PoaOs bel 78° und 11 Torr getrocknet.

C]7H13st . C4H4O4. Ber. C 63,30, H 5,57, N 7,03.
Gef. C 63,25, 63,46, H 5,56, 5,61, N 7,03, 7,14.

4,10-(a-Didthylamino-trimethylen)-phenthiazin; (3)

3,0 g 4,10-(a-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,0g KyCOz und 2,6g
Disthylamin wurden in 50 ml Benzol 12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde die filtrierte Losung mehrmals mit Wasser extrahiert, an-
schlieBend 7mal mit je 30 ml 10-proz. Hssgssure. Der saure Extrakt wurde
mit. Ather geklart, mit NHj alkalisch gemacht und die ausgefallene Base
mit Ather extrahiert. Nach dem Eindampfen der mit NagSOy getrockneten
Atherlosung verblieben 2,1 g (74,3% d. Th.) der Base, die bei 0,001 Torr
und einer Badtemperatur von 150—160° als gelbliches Ol destillierte. Fiir
die Analyse wurde die Destillation wiederholt.

C19H22No8. Ber. C 73,62, TL7,14. Gef. C 73,74, H 7,00.

Das Hydrochlorid wurde in der tblichen Weise aus &thanol. Loésung
mit #thanol. HCl und Fillung mit absol. Ather erhalten und zeigte nach
einer Umkristallisation aus absol. Athanol den Schmp. 195—196° (u. Zers.).

Das in der oben beschriebenen Art erhaltene Maleinat wurde mehrmals
aus Wasser umkristallisiert, das eine geringe Menge Maleinséure enthielt,
und fiir die Analyse 4 Stdn. iiber P3O5 bei 78° und 10 Torr getrocknet. Schmp.
167—168° (u. Zers.).

Ci9H32aN2S - CaH 404 Ber. C 64,77, H 6,15,
Gef. C 64,86, 64,86, H 6,25, 6,27.
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4,10-(«-Dipropylamino-trimethylen)-phenthiazin; (4)

1,0 g 4,10-(x-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,0 g Dipropylamin und
1,0 g Kaliumcarbonat wurden in 40 ml Benzol 24 Stdn. unter Ruckflul
erhitzt. Die filtrierte Losung wurde mehrmals mit Wasser extrahiert und
6mal mit je 30 ml 10-proz. Essigsdure geschuttelt. Auftretende Emulsionen
konnten durch Zusatz von NaCl getrennt werden. Aus dem mit Ather ge-
schiittelten sauren Extrakt wurde die Base mit NHj in Freiheit gesetzt,
mit Ather extrahiert und nach dem Trocknen mit NasSQy4 durch Eindampfen
als braunes Ol isoliert. Ausbeute 0,4 g (37,6% d. Th.). Die Rohbase wurde
durch mehrmaliges Uberfithren in das Hydrochlorid und nachfolgende Fil-
lung mittels Ammoniak gereinigt und fiir die Analyse zweimal bei 150—160
Badtemp. und 0,001 Torr als hellgelbes Ol destilliert.

CnggeN-zS. Ber. C 74,52, H 7,74.
Gef. C 74,01, 74,06, H 7,69, 7,51.

4,10-(«-N-Piperidino-trimethylen)-phenthiazin; (5)

4,0 g 4,10-(x-Brom-trimethylen)-phenthiazin und 3,0 g Piperidin wurden
in 80 ml Benzol gelost und eine Woche bei 20° im Dunklen stehengelassen.
Nach dieser Zeit hatte sich aus der Losung eine groBere Menge. Piperidin-
hydrobromid abgeschieden, das durch Filtration entfernt wurde. Die weitere
Aufarbeitung erfolgte wie bei Verb. 3 und 4 beschrieben. Aush. 2,9 g (71,59,
d. Th.) an oligem Rohprodukt, aus dem durch Losen in Benzol und Fillen
mit Benzin und durch Umbkristallisieren aus Athanol eine kristalline Base
vom Schmp. 104—107° erhalten wurde. Fur die Analyse wurde zweimal im
Hochvak. sublimiert.

CooH22NoS. Ber. C 74,48, H 6,88, N 8,69.
Gef. C 74,49, H 6,86, N 8,64, 8,78.

Das in der tblichen Weise hergestellte und gereinigte Maleinat zeigte
nach 4stdg. Trocknen tiber P30s bei 78° und 11 Torr den Schmp. 197—198°
(u. Zers.).

ConzzNzS . C4H404. Ber. C 65,74, H 5,98, N 6,38.
Gef. C 65,74, H 5,97, N 6,32.

4,10-(x-Morpholino-trimethylen)-phenthiazin; (6)

1,0 g 4,10-(x-Brom-trimethylen-phenthiazin, 1,0 g Morpholin und 1,0 g
Kaliumearbonat wurden in 50 ml Benzol 96 Stdn. unter RickfluBl erhitzt.
Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei Verb. 3. Ausb. 0,4 g (39,29, d. Th.)
Rohbase, die durch Umkristallisation aus Athanol und zweimalige Hoch-
vakoum-Sublimation analysenrein erhalten wurde. Schmp. 153-—154°.

C19H20N20S. Ber. C 70,40, H 6,23, N 8,64.
Gef. C 70,66, H 6,35, N 8,63.

4,10-(a-Methylpiperazino-trimethylen)-phenthiazin; (7)

1,0 g 4,10-(x-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,0 g Methylpiperazin und
2,0 g Kaliumearbonat wurden in 30 ml Benzol 9 Stdn. unter RickfluB er-
hitzt. Nach dem FErkalten wurde die filtrierte Lésung zuerst mit Wasser,
dann mit 10-proz. Essigsiure extrahiert. Die saure Lésung wurde mit Ather
ausgeschiittelt und mit 20-proz. NaOH stark alkalisch gemacht. Die Base
wurde nun mit Ather extrahiert, mit K2COg3 getrocknet und im Vak. einge-
dampft. Ausbeute 0,4 g (37,7% d. Th.) O], das nach Anreiben mit Athanol
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zu Kristallen vom Schmp. 138—140° erstarrte. Durch mehrmaliges Lésen
in Athanol und Fiéllen mit Wasser stieg der Schmp. auf 141—142°.

Die Darstellung des Hydrochlorids erfolgte in der iiblichen Weise mit
dthanol. HCOl und Féllung mit absol. Ather. Fiir die Analyse wurde 1g
Hydrochlorid in ea. 50 ml Athanol geldst, mit Ather gefillt und der Vorgang
nochmals wiederholt. Uber P305 wurde bei 10 Torr getrocknet. Schmp.
207—209° (u. Zers.).

CooH2sN3S - 2 HCl. Ber. C 58,53, H 6,14, Cl 17,28.
Gef. C 58,54, 58,61, H 6,12, 6,27, Cl 17,29, 17,30.

4,10-(x-Athylpiperazino-trimethylen)-phenthiazin; (8)

3,0 g 4,10-(a-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 2,0 g Athylpiperazin und
5,0 g Kaliumcarbonat wurden in 50 ml Benzol 7 Stdn. unter Rickflul er-
hitzt. Bei analoger Aufarbeitung wie bei Verb. 7 wurden 1,8¢g (54,49,
d. Th.) der gelben, ¢ligen Base erhalten, die rasch zu Kristallen vom Schmp.
113—114° erstarrte. Fir die Analyse wurde mehrmals aus Benzin (Kp.
90—105°) umkristallisiert und tber CaCls bei 10 Torr getrocknet. Schmp.
114—115°.

Co1H5NsS. Ber. C 71,75, H 7,17, N 11,95.
Gef. € 72,00, 72,22, H 7,12, 7,28, N 11,94, 12,00.

Zur Darstellung des Hydrochlorides wurde 1,0 g der Base in 15 ml absol.
Athanol durch Erwirmen gelost, mit #athanol. HCI angesiuert und mit 20 ml
absol. Ather versetzt. Fiir die Analyse wurde aus Athanol unter Zusatz
von Ather umkristallisiert und {iber P2Os bei 10 Torr und 20° getrocknet.
Schmp. 178—180° im zugeschmolzenen Roéhrechen (u. Zers.).

021H25N38 - 2 HCI- % HzO. Ber. C 57,59, H 6,56, Cl 16,19.
Gef. C 57,83, 57,97, H 6,61, 6,63, Cl 15,97.

4,10-(x-Propylpiperazino-trimethylen)-phenthiazin; (9)

3,0g 4,10-(«-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,5g n-Propylpiperazin
und 2,0 g Natriumcarbonat wurden eine Woche im Dunkeln bei 20° stehen-
gelassen. Die von den anorganischen Salzen abdekantierte und mit Benzol
nachgespiilte Losung wurde wie bei Verb. 7 weiter aufgearbeitet. Ausb. 0,7 g
(20,29, d. Th.) eines hellgelben Oles, das nach 3 Tagen zu Kristallen vom
Schmp. 101—105° erstarrte. Fiir die Analyse wurde mehrmals aus Athanol um-
kristallisiert und 3 Stdn. iiber P20s bei 57° und 1Torr getrocknet. Schmp.
1056—106°.

022H27N38. Ber. C 72,29, H 7,45, N 11,50.
Gef. C72,17, 72,26, H 7,47, 7,64, N 11,40, 11,43.

Das in der iiblichen Weise dargestellte Hydrochlorid zeigte einen Schmp.
205—207° (u. Zers.).

Herstellung von
4,10-(¢«-Hydroximino-trimethylen)-phenthiazin

15,0 g 4,10-(a-Oxo-trimethylen)-phenthiazin wurden in 100 m! Athanol
gelost und mit 10 ml Pyridin und einer Losung von 6,0 g NH>OH - HCL
in 6 ml H>O versetzt und 3 Stdn. am Wasserbad erwidrmt. Nach dem Er-
kalten wurde das ausgefallene Oxim abgesaugt und aus der Mutterlauge
durch 500 ml Wasser eine 2. Fiallung erhalten. Das Rohprodukt wurde aus
Benzol umkristallisiert. Schmp. 228°. Ausb. 13,0 g (81,89, d. Th.).
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Reduktion zum 4,10-(«-Amino-trimethylen)-phenthiazin

1,0 g des Oxims wurde in 50 ml siedendem Athanol geldst und nach
dem Abkithlen auf 50° 30,0 g 2,5-proz. Natriumamalgam zugesetzt. Innerhalb
30 Min. wurden 20 mi Eisessig zugetropft und anschlieBend weitere 30 Min.
am Wasserbad erhitzt, wobel sich kristall. Natriumacetat abschied. Die
erkaltete Losung wurde in 500 ml Wasser gegossen, die aus Amin und nicht
umgesetzten Oxim bestehende Féllung mit Ather extrahiert und aus der
Atherlssung das Amin mit n-HC] ausgezogen. Die saure Lésung wurde mit
NHj; versetzt und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen mit NazSO4 wurde
die Atherlssung eingedampft. Ausb. 0,8 g (84,49 d. Th.) eines gelben Oles,
das nach Anreiben mit Athanol zu Kristallen vom Schmp. 90° erstarrte.
Dieses Rohprodukt gab mit 2 n HC] das in Wasser schwer 16sliche Hydro-
chlorid, das fiir die Analyse aus Wasser umkristallisiert und 8 Stdn. uber
P305 bei 78° und 10 Torr getrocknet wurde. Schmp. 250—255° {u. Zers.).

Ci15H14NoS - HCl. Ber. C 61,95, H 5,20, Cl 12,19.
QGef. C 61,95, 61,77, H 5,28, 5,32, Cl 12,24, 12,25,

Darstellung von 4,10-{«-Amino-trimethylen)-phenthiazin

a) Durch Reduktion des Phenylhydrazons: Zu 0,6 g des Phenylhydra-
zons in 5 ml Eisessig und 5 ml dthanol. HCl wurden 2,0 g Zinkstaub in meh-
reren Portionen zugesetzt. Nach 2stdg. Kochen wurde aus der filtrierten
Lésung mit 50 ml 1n/2 HCl nicht umgesetztes Phenylhydrazon geféallt und
mit Ather extrahiert. Zusatz von 50 ml 30-proz. KOH zur sauren Lésung,
Extrahieren mit Ather und Eindampfen des Extraktes lieferte die Base,
deren. Hydrochlorid mit #dthanol. HCl hergestellt wurde. Ausbeute 0,1g
(22,69, d. Th.). Schmp. 249° (u. Zers.).

Ber. C112,19. Gef. Cl 12,24, 12,25,

b) Durch Reduktion des Azins: 1,5 g des Azins wurden in 30 ml Eisessig
und 10 ml &thanol. HCI unter Riihren geldst, unter RiickfluB erhitzt und
innerhalb von 30 Min. mit 3,0 g Zinkstaub in kleinen Portionen versetzt.
Anschlieflend wurde noch 1%, Stdn. weiter erhitzt und wie bei der Reduktion
des Phenylhydrazons beschrieben aufgearbeitet. Awusb. 0,2 g der Base
(12,99, d. Th.).

¢) Durch Reduktion des Semicarbazons: 0,75 g des Semicarbazons wur-
den in 20 ml Eisessig geldst, 5 ml dthanol. HCl zugesetzt und im Laufe von
30 Min. 2,0 g Zinkstaub zugegeben. Bei analoger Aufarbeitung wie oben
ergab sich eine Ausbeute von 0,15 ¢ der Base (24,49 d.Th.).

Samtliche Analysen wurden von Herrn J. Zak im Mikroanalytischen
Laboratorium des I. Chemischen Universitédtsinstituts ausgefihrt.

Wir danken der Chemischen Fabrik Promonta G.m.b. H., Ham-
burg, fur die Forderung dieser Arbeit.
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