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C 1 5 H , 9 0 S  (229.21). Ber. C 78.56, H 8.35, N 6.11. 
Gef. )) 78.86, )) 8.31, i )  6.20. 

S a l z s a u r e s  S a l z :  Schuip. 253-2540, farblose Nadeln aus verd. SaIz- 
sRure. A c e t y l d e r i v a t :  Blittchen aus Ligroin und Reiizol. Schmp. 1180 

F r a n k f u r t  a. M., Marz 1932. 
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1) E. 51, 235 [1917]; 53, 601 [1920]. 
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196. Julius v. Braun, Ot to  Braunedorf und Kurt  Rath:  
Bediehungen zwischen Konstitution und pharmskologiacher 

Wirkung bei Benzoesaurg- und TropasElure. estern von 
Alkaminen. 

[.\us i t .  Clieiii. Inslitut d .  I.aiidwirtsclialt1. Iloclischiilc 13erliri II :I. 
Chem. Iustitut d. Uiiivositiit FranBfrirt a .  31. j 

(Eingqangen am 31. AIhrz 1922.) 

Bei der Untersuchung eirier gol3eren Anzahl von A 11; a m  i neii . 
welche den bicyciischen T r o p a n  - R i n  g enthalkn, korinte Yon 
dem einen von uns gemeinsam mit E. Mii l ler  und f ( .  K a t h l )  
eine schr bemerkenswerte Tatsache festgestellt worden. Yyntheti- 
siert man Reihen von homologen  V e r b i i i d u n g e n ,  welrhc. 
den Typen: 

rn i t v e r sc h i e d e  n 1 a n  ge I' Ke t t e N =- [Cli,]n. OH entsyrwchen, 
und s u b s t i t u i e r t  dann d i e  H y d r o x y l g r u p p e  d u r c h  d e n  
R e s t  dcr  B e n z o e s a u r e  o d e r  T r o p a s a u r e ,  so variierf die 
physiologische Wirksamkeit der neuen basischen Ester in einer 
deutlich erkennbaren gesetzmafligen Weise : bei den meisten Ben- 
zoylverbindungen fallt das Maximum der anasthetisehen Wir - 
kung mit n=3 ,  bei den meisten Tropisaure-Derivaten das Maxi- 
mum der mydriatischen und Herzwirkung mit n --- 2 zusammc.n. 

1) €3. 51, 235 [1917]; 53, 601 [1920]. 
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Die ini Folgeiiden beschriebenen l:ersuchc wurden unter- 
nornnien : 1. urn zu sehen, ob  dieselbe cinfache GesetzmLBigkeit 
:iucli dann noch zutage tritt, wenn inan von den kompliziert ge- 
Jciuten Tropanverbindungen zu Stoffen einfacherer Zusnmmen- 
setzung ubergeht; 2. urn feslzustcllen, ob von den zwei ung!eichen 
Halflen in den oben erwahnten Tropan-Abkommlingen die kleinere 
l'yrrolidin- oder die groBere Piperidin-Hlilfte bei der Entfaltung 
der physiologischen Wirksamkeit die wichligere Rolle iibernimmt, 
uhd 3. endlich, urn gewisse andere struklurelle Motiiente bei Ring- 
basen, insbesondere a-Substitution atn Slickstoff nnd Hineinf1echtr.n 
eines aromatischen Kerns in das Molekiil, in ihrem EinfluB kennen 
zu lernen. 

Zu dieseln Zweck synthetisierteii wir eine groficre .knzahl von 

A l k a m i n e n  d e r  F o r m e 1  i>N.[CH&.OH und R R'-N.[CR,]a.OH, .p 

R-,:-=N. [CH2]s. OH und R<'N .[t:H&. OH, ersetzten darin den 
Wasserstoff der Hydroxylgruppen durch den Rest CO. CaH, der 
B e n z o e s a u r e ,  resp. CO.CsH,.NH, der p - A m i n o ' b e n  z o e s a u r e ,  
und den Rest CO.CH(CH,.OH).CsHa der T r o p n s a u r t :  iind 
verglichen mit einander die Glieder der homologen und hetero- 
logen Reihen. 

In tabellarischer Zusarnmenstellung bietet das untersucht e Ma 
krial das auf S. 1668 folgende Bild1). 

Es urnlaW1 'tfJ (;liecler, welche zuerst iii unsrni~dlichc~r Weiw phar- 
rnnkologisch am Tierninlerial \ion Hrn. Geh. Rat PO h 1 in Breslau, splter 
zuin Teil an rnelireren Orlen klinisch untersucht worden sind. Die Er- 
gebnisse dieser Untcrsiicliungen lassen sieh kurz in  folgenden SBtzen 
zmaninienfasseu : 

s t o f f s  vom n c i d y l i e r t e n  H y d  r o x y l .  
Im allgemeineii finden wir dieselbe GcsctzniiSigkeit wiedcr, wie sie 

bei den Tropan-Verbindungen zum Vorschcin kam, d.  11. die meisten 
Kenzoeslure-ester von y-hlkarninen sind physiologisch wirksarner als die 
Benzoesiurc-ester analog gebauter P-Oxybasen, wihrend fiir die Tropa- 
saure-ester das Gegenteil gilt. So anlsthesiert 7 nachhalliger nls 5, 13nach- 
lialtiger als 11, 16 ist wirksamer als 15, 20 als 19; nicht deutlich ZU 
erfassen war der Untewchicd in der Wirkung zdischen 1 und 3, 17 und 
18. Ferner ist 12 als Mydriaticum und Herzmittel adfallend stilrker sls 
14, 6 ein klein wenig wirksamer als 8; nur zwischen 2 und 4 trsten 
greifbare Unterschi.ede e1)ensowenig wir zwischen 1 iind 3 zu Tage; da- 
bei mochten wir allerdings hcrvorlicben, dnD 3 sich leider iiicht in ah- 
solut reinem Zustantl hat lassen laswn. 

1. Beziiglich des E i n f l u s s e s  d e r  E n t f e r n u n g  des St ick-  
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2. Beziiglich des E i n f l u s s e s  der  G l i e d e r z a h l  im S t i c k -  
s tof f r ing.  

Die GejelziniDigkeit in dieaer Frage 1lBt sicli sehr einfach ausd rucka :  
Der Sechsriiig erweist s k h  als der wirksamere, und zwar sowohl da,  WO 
es sich urn anistliesierend wirkeiide Benmesh-c-ester, als auch da, WO 

es sich uiii iuydrialische und herzwirkende Tropasiiursester handelt: von 
crsteren ist 11 wirksainer als 9, 10 \\irlisiuner als 17; etwas geringer ist 
der  Unterscliied zwisclien 20 untl 18. \'on Tropasaure-estern erweist sic11 
12 wirksanier al., 10, wie es denn unter den untersuclitrn Dcrivalen dor 
l'i,r)pasBurc als ths weitaus wirltsamste ersclieint und - soaeit  die bishe- 
rigen Itlinidien 1:rfaliruogen ein Urleil gestatli.ii - -  ciii tieni .4tropin 
recht ebeiibiirtig<:s .\rzneimittcl darslellt. 

3. Bezuglicii dcs E i n f l u s s e s  d c r  S u b s t i t u l i o n  i m  S t i c k -  
staff ring. 

Den l'ropanring kann iiian als I'yrrolidinlioi~plex auftasseii, iii dein 
die a, a'-C-Alome durcli zwei z u  e i  n e r  Kette verschmelzende hlliylreste 
~ubslituiert sind, odcr uingekchrl kann inan in ihm cinen Piperidinkom- 
~ilex iriit hliiiliclier Substitution erblickcn. Es war daher von Inleressr? 
;U priifen, wie sicli bei einem 5- oder 6-gliedrigen Ring die Wirkung Bn- 
dert, wenu zuin StickstQfP beuachbarte Kohlenstoffatome m c h  mit K o  h - 
1 e ns ' t o f  f k  e 1 t e 11 heladen werden. Einc Antwort auf diese Frage er- 
gibt rlcr Vcrgleich von 15 und 11 und von 16 und 13. Sie lautet dahin,  
daD n i i t  Eiiifiihrung der Kohlenstoffkette der Grad dcr Wirkung steigt. 
:]her iiur auBerordentlicli wenig. Wir hit ten gern diese Frage uoch 811 

wcitercni Material uiitersuclit und insbesoodere die Tropasiiure-ester der 
ilkamine in den Kreis der Betraclitung hineingczogen, stie5eu aller expe- 
rimentell auf uniiberwindliche Schwierigkeiten: die Tropylierung der .41k- 
:mine, die schon bei den sechs von uns rein dargestellten Verbindungan 
recht scliwer war, konnte weder bei den sich vom a - P i p o c o l i u .  
itocli \on den zwei stercoisomeren K o p e l l i d i n e n  (a-Methyl-P'-Lthyl-pi- 
Iieridinen) nbleilendcn Alkaminen so einlieitlich durchgefuhrt werden, daD 
sir  zii ciixni rbllig einivandfreien hutcrial gefiihrt hattc; wir iuubien da- 
lirr dic: Vrrsnche nacli inelireren vergehlichen Aiillufen aufgeben. Immer- 
I i i n  schciut uns, daD die Bmbachtungen am C o n i i n  (1.5 und 16) und das 
oben trl~er das Verliiltnis der Verbindung 12 zuni A t r o p i n  hlitgeteilte 
daliir sprechen, daD der a-Substitution kcine sehr grol3e Bcdeutung zu- 
kommt, und es dr ingt  sicli die Vermukung auf, d a 5  die Pyrrolirlin-Tetra- 
methylenkelte iin natirliclien A t r o p i n  und T r o p a c o c a i n  einen voni 
physiologischen Standpunkt ans vielleicht gain entbehrlichen Ballast 
rlarstellt. 

4. Beziiglich der Angi iederung e i n e s  aromat i schen  
] t i n g e s  a n  einen m o n o c y c l i s c h e n  S t i c k s t o f f r i n g .  

Weder die an  naturlichem, noch die friiher von uns an  kfinstlicliem 
Vaterial gesammelten Beobachtungen lieBen hier eine Prognose zu. Wie 
sicli aus dein Vergleich der Benzoeslure-ester 19 und 17 und 11 und 9 
cinerseits, 20 uiid 18 mit 13 aiidrerseits ergibt (die den Verbindungen 17 
bis 20 entsprechenden Tropaslure-ester konnten wir  auch nicht ganz ana- 
lysenrein fausen) schwicht die Anglicderung eines aromatischen Res t s  
die Wirkung etwas ab ,  die Zuvcrlissigkeit der Beobachtung wird aber da- 
durch gesldrt. daD die bicyclischen Basen etwas mehr S u r e  als die 
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riionocy~lisclieir I)raiiciien iiiii in Ldwiig gebraclil ZLI wtwieit vulli?r 
gleirhnrtige Bedingungeri sich also iiiclit Iierstellcu lnssni. .inf all4 F i l k  
bf'hririt der EiiifltiB iiicht betlentend zii will. 

Oberblickt man das Gesanitergebnis dieser und der eingailgs er- 
wahnten Versuche, so komnit inan znm SchluO, dafi ein von vielen 
Pharmakologen zwischen chemischer Koiistitutioii und physiolo- 
gischer Wirkung allgemein angrzwcifeller Znsammenhang, bei Ver - 
bindungen von der Wirkungsrveise dtx Stropins und Tro pwcains  
~tocli wohl sicher existiert; menn er nicht mit der Scharfe physi- 
kalischer und chemischer Gesetzc zutage tritt, so liegt daa im 
wesentlichen an den individucllen Verschiedenheiteii der Tierma- 
terials; stellt man aber diesen Punkt in Rechnung, so ergibt sich 
doch ein recht befriedigendes und zu zahlrcichen mciteren Ver- 
surhen dieser Art ermunterndes Ergebnis. 

Besehreibung dcr Vei*suche. 
Die SynthePe der Verbindnngen 1-20 wurde bei dr.n analogeu 

Gliedern in ganz analoger Weise dnrchgefuhrt, und wir mochten 
daher, uni Wiederholungen zu vernieiden, uiisere Arbeitsweise vor- 
ausschicken, iim im Folgenden irn wesentlichen bloW die Eigen- 
schaiten der neudargestellten Stoffe schildern zu konnen. Die 
t e r t i a r e n  P - O x y - a l k a m i n e  gewannpn wir in der iiblichen 
Weise, indem wir die als Ausgangspunkt dienenden s e ku  n d  a r e  n 
B a s e n entweder mit At h y 1 e n -ox y d in Chloroform-Ldsung unter 
Zusatz eines Tropfens Wasser im zugeschmolzenen Rohr mehrere 
Stundcn auf 40-60 O erwgrmten und direkt fraktionierten, oder 
indem wir mit A thy len  - c h l o r h y d r i n  nrbeiteten. Die Lien- 
z o y 1 i e  r U n g geschah durch direktes Erwarrnen mit Beiizoylchlorid 
irr Chloroform oder durch Schutteln init Benzoylchlorid und wall- 
rigem Alkali, die T r o p y 1 i e r 11 n g nach der sehr bequemen Me - 
thode von W o l f f e n s t e i  n U. Mnrnlotkl)  clurch Erhitzen des 
Alkani in  - C h l o r h y d r a t s  rn i t  d c e t y l -  t r o p a s a u r e c h l o r i d ,  
Entfernung der Acetylgnzppe dnrch Einwirkung von kaltem Wasser 
und Ausfallen des Tropasanreesters mit Alkali. Der Zugang ZUL' 

Keihe der y -  Oxy - e s  t e r  wurde, wie in niehreren friiheren Vei-  
3uchen dnrch Erwarmen der sekundaren Base mit y - B r o m p r o - 
y y 1 - benz  o e  s Lure  e s t e r ,  (resp. bei 7 
rnit dessen p a m  - N  i t r o de r i v a t , Br . [CIi2]3. 0 .  C O .  Ci H, I Non) ei - 
zchlossen, wobei die Benzoesaure-ester der y-Oxy-basen resultierten . 
Sie konnten zum Teil direkt gereinigt und in die Znr  physiologischeu 
Lrntersuchung benijtiglcn Chlorhydrafe iibweefiihi t wr?c.n : zuni 

Br . [CH2I3. 0. C O .  CsH, 

3 )  B. 41. 723 [1908]. 



Tell mud& 11i;iii sie erst durch Lerseifung niit alkoholisch-wahigem 
Alkali i n  die Oxybasen vervvandeln, diese durch Destillation reini- 
gen und dann in der boschriebenen Weise die Saurereste e h -  
fiihren. 

Dort, WO die C 11 1 o r h y d r a t e der Stoft‘e nicht krystallhiert zii 

c*rlialten waren - das war bei einer ganzen Reihe der Fall -, wurden sie 
durcli iiirliriiialiges Unildsen :IUS Alkohol-Athcr gcreinigt, nach dcm Trock- 
neu bis zur Gewiclitskonstanz analysiert und in LBsung von passender 
Konzenlratioii der I)liarmaltologisclieii ‘Untrrsucliun~, dic dann ni6glirhst 
haid vnrgeiioiiiiiieii wrrdrii InrtBtr. ~iigrfdlirt. 

Offciie Basen  (1 bis Sj .  

Die U e n z o l d e r i v a t e  dcs  P - O x y a t h y l  - i ind d c s  
T - O s y p r o p y l - d  i i n e t h y l a m i n s  (1 und 3) sind schon in der 
Lit<:ratur beschrieben - das ersterc iin D. R. I?. 1750801) (Sche  - 
r i i l g !  utid D . R .  P. 1872092) (Hochs te r  Fa rbwerke ) ,  das letz- 
tere von deem k e n  von unss). Beziiglich des Schnielzpunktes des 
salzsnurei; Salzes des [Benzoyl-~-oxylthy1]-dirnethylamins fanden 
ivir die vom D. R. P. 175080 abwcichendc ilngahe dcs D. R. P. 187209 
bcststigt. - Im Gegensatz zu den destillierbaren Benzoeslure-estern 
sind div T r o p a s s u r e - e s t e r  (2 und 4) nicht ohne Zersetzung 
fliichtig, und ihre Chlorhydrate krystallisieren auch beim inehr- 
w1;Bclrigeii Stehen nicht. Das in der vorhin beschricbenen Weise 
gcn~i~iigtc C h l o r h y d r a t  d e r  (3 - R e i h e  erwies sich als recht rein: 

Cls I-f2,O3NCI. Ber. CI 13.00. Gef. C1 13.32. 
O l ! t i g  Sbst.: 0.0778g AgC1. 

1.90s ( : h l o r h y d r a t  der y - n e i h e  dagegen xcigle sich noch 
ein Iiieiii wenig vemreinigt : 

1 1  11’17 :: Shsl.: 0.0587g AgC1. 
C~,II?20sNC1.  Bcr. C1 13.35. GeP. C1 12.90, 

uud Ironntl: wegen seiner oligen Beschaff enhcit von der Verunreini- 
gung leider nicht befreit werden; auf diesc ist cs wohl zuriickzu- 
fuhreo, wcnu das pharmakologische Ergchnis e h  klein wenig aus 
der Reihe herausfallt. 

Ganz lhnliche Eigenschaften, wie bei den methylhaltigen Vcr- 
bintlungen fanden wir auch bei den a t h y l h a l t i g e n  B a s e n  6 
und 8 mit dem Tropaslurerest: nicht nur die Chlorhydrate, sondern 
aucli die Platinsalzc, Bromhydrate, Pikrate und Jodmethylate er- 
wiesen sich als olig; trotzdem konnten die salzsauren Salze im 
Zustande geniigender Reinheit gefaDt werden. Das C h 1 o r h y d r  a t 
d e r  i ; - O x y l t h y l - R e i h e  (6) ‘ergab: 
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0.1860g SbSt.: o.uu9g IgC1 .  
C1,H?,03N('I .  Her. (:I 12.09. ( ; t . f .  CI 1 1  7: ) .  

Das C h l o r h y d r a t  d e r  y -  O x y p r o p y l -  H e i h e :  
0.2618 g Sbst.: 0.1196 g . igCl. 

C , 6 H 2 6 0 3 N C 1 .  Ber. C1 11.23. GeP. CI 11.31. 

!vIit Riicksicht auf die gennue Kenntnis des [p-Aminobviimj I - 
[j-oxyathyll-diathylaniins (Novocains) haben wir in der Athyl-Heihi: 
gegeniiber den anderen Verbindungen eine kleine Variante eint.retm 
lassen und nicht die Benzoyl-, sondern die p-Xminobenzoyl-\,'rirbin- 
dungen init einnnder verglichcn. Die dnzu notiFe Syntliese :WI i 
wurde nach dcm Schemn: 

( C2 lI.-,)2 N.11 + Br . [CHZl3.  0 .  CO . Cti H I . KO, 
-+ (C,H:.',?N. [C€I?]J .O.CO.  C 6 H 4 . h 0 /  

3 (C*H,),N. [CIJ, I:,. 0 .  c'o. c, L I  : . \ f I . .  

durchgefiihrt tincl verliel reclit glatt. 
1 Mol. p - N i t r o  - b e n z o e s i i u r e - y -  Lroulpropylester s u r -  

de mit 2Mol. D i g t h y l a m i n  in 30-proz. Bcnzol-Losung 5Stdn. ii;t 

Rohr auf 100 nrwsrnit, der von eincr Krystallmasse durchsetzfr. 
Rohrinhait mit vcrd. Salzsiiure durrhgeschutlelt urid die snure Lijsuiii 
riurch Filtrieren voii einer geringen nlenge der dnrin srispendiwtt:ik 
y u a r t i i r e n  V e r b i n  d u n g  (C,H.,)4N( [C€I-],O.i:O. C H,.NO,), .BI 
p e r .  Br 14.07. Gef. Br 13.841 befreit; dann murde alkalisch ge- 
macht, das Gemisch von Diathylamin urid der neuen tertiaren Base. 
in Ather aufgenommen, und - da eine Destillation nicht mi;ylicii 
war - das Diathylamin mit Wasser ausgeschiittelt. Die n i t  r i 12 r t c 
B a s e  hinterbleibt nach dem Verdunsten des Athers als ein . i w h  
nach Kiihlen nicht erstnrrendes, br5unliches 01, liefert abcr gil t  
krystallisiercnde Salze. 

Das C h l o r h y d r a t  schmilzt bei 185-1860 unct 10st \ i d i  I t . * t i i i  l i t  

Wasser und hlkohol. 
0.1010 g Sbst.: 0.1981 g CO2, ,  0.0845 g HzO, 0.0115 g Cl :iiach I )  1 1  i i  - 

s t e d t ) .  
C, , l I , , 0pN2Cl .  Rer. C 53.06. €I 6.69, C1 11.20. 

Gef. )) 53.46, n 7.14, D 11.38. 
1)as P l a t i i i s n l z  liiSt sich aus Wasser uml6sen und schniii/i brl 161k' 

0.0802g Sbst.: 0.0163g Pt. 

Das P i k  r a  t kuiiiint ails Alliohol, dcr CI) mi0ig IOst, i i i  v c r J i i / I ~  i i  

0.1014g Sbst.: 12.1 ceni N (210, 770mm;. 

Das J o d m'e t h y 1 a t endlich. tias sir11 leich t ails den ii(,rnpi ' : i  i j l c i r  

Ber. f't 20.12. Gef. Pt 20.30. 

Nadeln vom Sclimp. 16iO Iieraiis. 

C,oH23011N5.  Bcr. N 13.76. Gef. N 13.70. 

bildrt. srhmilrt h i  161 0 
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Q.1425 g Sbst. : 0.078; 2 \g .I 
C1,H,80pNpJ. Bey. J 30.07. Gef. J 29.85. 

Die Reduktion der Nitro-Verbindung zum Stoff 7, den man-. 
kurz als H o m o - n o  vo c a i n bezeichnen kann und der, wie bereits 
erwahnt, in bezug auf Anaslhesie das Novocain iibertrifft, sich aber, 
wie hier hinzugefugt werden mochte, giftiger erweist, kann mit 
Zinnchlorur durch kurzes Erwbmen auf dem Wasserbadc be- 
werkstelligt werden. Die Aminobase ist im Gegensatz zuni N O V O C ~ ~ R  
olig, und auch ihr Chlorhydrat konnten wir nicht fest fassen. 

Die Verbindung wurde daher in  Form eines aus Alkohol leidlich gut 
krystallisierenden P i  k r a t e s analysiert, das bei' 1320 schmilzt, 

0.1028g Sbst.: 0.1893g CO2, 0.0494g HaO. - 0.1018 g Sbst.: 12.8 ccm 
w (200, 777mm). 

CeoH2509Na. Ber. C 50.08, 11 5.26, N 14.62. 
Gef. n 50.22, )) 5.38, )) 14.64, 

und sie wurde weiterhin zur Charakterisieruug in die - yleiclifalls- 
dlige - A c e t y 1 v e r  b i 11 d U n g vrrwandelt, deren P i I< r a t sich nuch 
gut krystallisiert (Schmp. 164-1650) gewinneii lie& 

0 . 1 2 2 3 ~  Sbst.: 14.5 ccm N (180, 758mm). 
CZB l IF7 OloN5. Ber. N 13.44. Gef. N 13.65. 

Monocyc l i sche  B a s e n  (9 b i s  16). 

N - p - O x y a t h y l - p y r r o l i d i n  entsteht in nicht sehr be- 
friedigender Ausbeute (50%) und wird durch inehrfaches Frak- 
tionieren als farblose, unangenehm bnsisch riechende Flussigkeit 
vom Sdp. 187-189O gewonnen. 

0 1187 I! Shst.. 0.2847 g COS, 0.1226 g H20. 
C c H l s O N .  Her. C 65.55, I i  11.38. 

Gef. 2 65.41, )) 11.48. 
Schbn krystallisiert erhiilt man sein P i k r a  t (Schmp. 960) und seiit 

0.1486 g Sbst.: 0.1355 g AgJ. 
sich mit Jodmethyl energisch hildendes J o d m e t h y l  at. 

C, Hlo 0 SJ. Ber. J 49.35. Gel. J 49.28. 

Setzt man die Base in Chloroform mit Benzoylchlorid uin und 
fiillt mit Bther, so entsteht in quantitativer Ausheute das C h l o r -  
h y d r a t  d e r  B e n z o y l v e r b i n d u n g  9, das nach dem Sintern, 
am 170° bei 175O schmilzt und sich sofort analysenrein emeist 

CIsH,,O,NC1. Ber. C1 13.89. Gel. C1 14.OG, 

wahrend das C h l o r h y d r a t  d e r  T r o p y l v e r b i n d u n g  10, genau 
50 wie 2, 4, 6 und 8 nur als wasserhelles 61 gewonnen werden* 
konnte. 

0 0767 g Sbst.: 0.0436 g Ag CI, 

0 1062 g Sbst.: 0.527g AgCI. 
C I 5 H ~ 2 0 ~ N C 1  Ber. C1 11.83. Gef. C1 12.2i. 
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bas schon seit langerer Zeit bekannte N - 13 - 0 x y a 111 y I. - p i  - 
p t ,  r i  d i n  war iiur dwch den Schmelzpunkt seines Chlorhydrats 
charakterisiert. Wir vervollstandigten seine Charakteristik durch 
Darstdlung des P i k r a t s ,  das aus Alkohol in gelben, langge- 
streckten Prismen voin Schnip. looo krystallisiert 

I t  1048 g Sl)st.: 14.2 cciii N (190, 760 mm). 
C I D  11,808 Ng.  Ikr. N 15.G3. Gef. N 15.19. 

urid des J o (1 ine t h y  1 a t s , das farblose, in heil3eni .\lkohol luicli t 
loelicl~t. Bllttchen vom Schnip. 288O hildet. 

0 lY39$ S!,sl.: 0.1196g .\g,l. 
C * l I , 3 0 X . r .  I3i .r .  .I 16.8:1. Gef. .I I t i . 5 1 .  

Uiis C: h lo  r h y d r a t  d e r U c n z o p l v e r  b i n d  n n g (11) wird 
in (.iller der Thcorie nahen husbeute sofort analysenrein gewon- 

.neri, wenn man wie bei 9 arbeitet. Es i s t  fest, nicht hygrosko- 
pisch und schmilzt bei 171-172O. 

.\!!(:I 
0 1279g S b s t . :  0.2907g CO,. 0.0853g 11:O. . -  0.1030g Sbst.: 0.0537g 

C!4 II, ,O?NCI. Bcr. (: 62.29, H 7.49. CI 13.16. 
Gcf. )) G2.00. )) 7.46. )) 12.92. 

Wenn niaii auf die T r o 1' a s L U r e  - V e r b i n d U n g 12 bin. 
arbi?ikt, die ihrer Analogic mit dcm Atropin wegen von allge- 
mcinereni Interesse ist, so hat nian es in der Hand, entweder 
dir*?kt diese Verhindung zu fassen, oder als Zwischenstufe erst 'das 
A c e t y l d e r i v a t  CSHIO>N. [CH2],.0.C0.CH(CGHs).CH,.0.COCH3 zu 
isolieren : die I\cetylgruppe ist hier nLinlich relativ fest verankert, 
und wenn inan Oxylthyl-piperidin in der iiblichen Weise rnit Acetyl- 
troim2urechlorid kondensiert, dann nur kurze Zeit kaltes Wasser 
aui das Kondensationsprodukt einwirken lBWt, Pottasche zusetzt, 
ausiithert und atherische Salzsaure zufugt, so erhll t  inan ein recht 
schnell krystallisierendes C h 1 or h y d r a t  , das bei l6S0 schmilzt und 
nod1 die Acetylgruppe enthall. 

0 11x5 g Sbsl.; 0.0194 g Ay CI. 
C, ,FI?60,NC1.  Bcr. Ci 10.01. Gel. C1 10.31. 

Erst wenn die Wirkung des Wassers bei gelinder Warrue auf 
5-6 Stdn. ausgedehnt wird, wird der Essigsaure-Rest abgesprengt. 
Das d a m  entstehende C h l o r h y d r a t  ist olig, aber wie bei 10 
recht rein. 

0 1365 g Sbst.: 0.0593 g Ag C1. 

Man liann zum N-[Ti.opyl-P-oxyathyl]-piperidin auch kommeu, und 
zwar mit rccht gcnstiger husbeute, wenn man - ganz nach den1 friihemi 
Vwl'ahren fiir die Gewinnung der Tropasiuretxter arbeitend - die Base 
mil iler Tropasiure neutralisiert, die Losung auf Zusatz von wenig Salz- 
aicurt. :rrrhrfnrli rindampn und den Estrr init Pottasche in Freihcit sebt. 

C 1 6 H 2 4 0 3 N C I .  Ikr. CI 11.31. Gef. Cl 11.25. 



1676 

Das noch uubrkiitUltt. A ' - y  - 0 x y p r o p y l  - p i p e r i d i n  wurde 
glvich z. B. dem Oxypropyl-dimethylaminl) aus P i  pcr id in  und 
Y - B r o tn p r o p y 1 -'ben do a t bet Gegenwart von Benzol gewonnen. 
Es siedet bei 228O, und stellt eine farblose, ziemlich dicke Flfissig- 
keil von stark basischem Geruch dar. 

0.1345 f: Sbsl.: 0.3323 g COa. 0.1466 g HpO. 
Cf i I I170" .  B c ~ .  C 67.08, H 11.94. 

Gef .  )) 67.36, B 12.19. 
1 ) f l S  I'i l i  1'3 1 scliiirilzl nacli dent UmlBsen aus Alkohol bei 63 -6.10. 
0.0931 g Sbsl: 12.2cciii N (180, 771 mm), 

CIaI l loOR N4. Rei-. N 15.05. Gef. N 15.01, 
d a 5  k k l i t  ill Alltohol IOsliclie -10 d in'e t 11 y l  n t bei 1830. 

C 9 1 ~ 2 0 0 N . l .  Rcr. J 41.53. Gef. J 44.64. 

. \ m h  hier verlauft die Umsetzung; mit Benzoylchiorid in 
Chloroforiu so glatt, da(d das mit Ather quantitativ ausfallende 
€3 ( *  11 z o y 1 - CJ h I o r h y d r a t von 13 sofort analysenrein ist. Es 
hctirnilzt bei 185O. 

0 1317s Sllsl.: 0.1111 6 AgJ 

0.1018g Sbst: 0.2364 g CO2. 0.0730g H20, 0.0128g C1 (nach D e n i i -  
s I v t l  I .. - 0.1304 g Sbst.: 0.0668 g AgC1. 

C , 5 1 1 P P O ~ N C I .  Her. C 63.41, H 7.85. C1 12.51. 
Gef. )) 63.33, )) 7.85, N 12.57, 12.63. 

Die T r o l i y  l i e r u n g  geht normal und die Abspaltung der 
Acetylgruppc schneller als bei 12 : das iiach 3-stundiger Einwirkung 
von Wasser mit  Pottasche ahgeschiedene Produkt (14) enthalt 
keirie EssigsLure-Gruppen mehr und liefert ein oliges, aber sehr 
reines salzsaures Salz. 

ri'L312g Shsl.:  0.101Sg AgCl. 
C17112,0sNCI. Uer. CI 10.83. Grf. C1 10M. 

C; o n i i 11 U nd A t h y 1 e n o  x y d vereinigen sich leicht zum Oxy- 
Bthyl-coniin, einer wasserhellen, basisch, aber abweichend vom 
Aiisgangsnmiii riechenden Fliissigkeit voni Sdp.,, 117-118 O .  

I J  1462g Sl)st.: 0.3750g CO,, 0.1688g H,O. 
C , , I I , ,ON.  Ber. C 70.08, 1-1 12.90. 

Gef. )) 69.95, )) 12.92. 

Das J o d ni R t h J 1 a t und P i k r a t konnten nur olig erhalteii 
wcrden. Das C h 1 o r h y d r a t ist fest, aber ungemein hygroskopisch ; 
es schmilzt bei ungeflhr 150O. Im Gegensatz zu den zwei festen 
1Benzoyl-oxyalkyl]- piperidin . Chlorhydraten 11 uyl 13 ist das 
A. ' - [Benzoyl-@ - 0 x y a t h y l 1 - c o n i i n - C h l o r h y d r a t  (15) alig, 
lranri aber analysenrein gefal3t wcrden. 

1 )  J. v. I l r i i u u ,  E. 49. 96ti [1916]. 
WchC d. D. Chem. Oesellgehaft. Jahrg. LV.. 100 



1676 

0.0821 g Sbst.: 0.0383 g Aga. 
Cx7H,,0sNC1. Ber. C1 11.38. G e f .  C1 11.22. 

Bei der Darstellung der T r o p a s a u r e  - V e r b i n d u n g  machten 
wir eine Wahrnehmung, die mit dem iiber die Verbindung 12 oben 
Mitgeteilten in gutem Einklang steht: der Acetyl-Rest im Acetyl- 
tropasaureester ist recht fest gebunden, die Ester-Bindung des Tro- 
pasaure-Restes dagegen schwach; es wird daher bei der Behand- 
lung des Kondensationsproduktes rnit Acetyl-tropasaurechlorid eher 
der ganze Tropasaure-Rest entfernt, als darin die Essigsaure-Grupp 
verseift wird und das Analogon von 14 in der Coniin-Reihe wat 
daher nicht rein zu fassen. 

Wenn man Con i in  (2.Mol.) in Benzol-LSsung mit Benzuc  - 
s a u r e  - y - b r o m p r o p y l - e s t e r  (1IvIol.) durch 4-stundiges Er- 
warmen auf dem Wasserbade umsetzt, die Basen rnit Salzsiiure aus- 
zkht, zur Entfernung des Coniins mit salpetriger Saure nitrosiert 
die saure Losung der tertiaren Base rnit Alkali versetzt, die R a s e  
ausathert und rnit Salzsaure versetzt, so erhiilt man infolge offen- 
bar sehr leicht stattfindender Verseifung, die an die bei niederen 
Homologen soeben geschilderten Verhdtnisse erinnert, direkt das  
C h l o r h y d r a t  d e s  N-y -Oxypropy l -con i ins .  Das Salz schei- 
det sich als feines weiSes Pulver ab, schmilzt bei 162-163O iind 
ist sofort fast analysenrein. 

0.2066g Sbst.: 11ccm N (200, 760mm). - 0.1329g Sbst: 00662 g 
Ag C1. 

CI,H,,ONCl. 13er. N 6.31, CI 16.01. 
Gef. n 6.26, )) 15.30. 

Die daraus freigemachte B a s e  ist dickolig und muR, run restlos 
am Hydroxyl b e n  z o y 1 i e 1: t zu werden, zwei Mal hinteroinander 
in trockenem Choroform der Einwirkung von Benzoylchlorid unter- 
worfen werden. Das dann mit Ather gefallte C h l o r  h y d r a  t YOB 
16 stellt einen weilien, verfilzten Krystallbrei vom scharfen Schmp. 
181-182° dar. 

0.1170g Sbst.: 0.0504 g AgC1. 
ClsH,80,NC1. Ber. C1 10.89. Get. C1 10.56. 

Das T r o p a s i u r e - D e r i v a t  war aoch hier wegen zu leichtrr Ver- 
seifung nicht zu fassen. 

B i c y c l i  s c h e  B a s e  n. 
Von den bicyclischen Basen mit einem aromatischen Kern 

kamen fur uns, da der Stickstaff nicht unmittelbar an em 
aromatisches Kohlenstoffatom gebunden sein durfte, nur das, z. Zt. 
leider noch recht schwer zugangliche D i h y d r o  - i s o i n d o l  und das 
T e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n  in Frage. Beide Busen lielien zwar 
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die erwartete Oxyiithylierung und Oxypropylierung zu, beim Di- 
hydro-isoindol-Komplex trat aber dabei als Begleiterscheinung eine 
sehr merkwiirdige Ringiiffnung auf, die wir - sobald das Dihydro- 
isoindol etwas Ieichter zuganglich geworden sein wird1) -- ein- 
gehender zu verfolgen gedenken. 

Wenn man D i h y d r o - i s o i n d o l  in der ublichen Weise rnit 
A t h y l e n - o x y d  umsetzt, so erhiilt man als Hauptprodukt das 
unter 12mm bei 162-164O siedende N - !3 - 0 x y a t h y 1 - d i  h y d r  o i s o- 
i n  d o 1 ; im Destillierkiilbchen hinterbleibt ein kleiner, bald fest 
werdender Ruckstand, dessen fliichtige Untersuchung - zur ge- 
naucren reichte unsrr Material leider nicht aus - es wahrschcin- 
lich macht., dal3 er wie die unten beschriebene Verbindung I1 der 
Oxypropylreihc durch Wassereinlagerung in den Ring xustande 
kommt (I.). 

/\,,CH1,NH.[CHi]a.OH , , , C H ~ . N H . ~ C H ~ J . O H  '. L.,j 11.  .I 
'CHa .OH '-"CITg.OH 

Die Oxyathylbase ist hckflussig, von nur schwachem Geruch, 
0.1353 g Sbst. : 0.3644 g CO,, 0.0999 g H20. 

C i , I I I ~ O N .  Ber. C 73.57, H 8.03. 
Grf.  )) 73.47, D 8.26, 

bildct eiii erst oliges, bald fest mcrdendes Pi k r a t  vom Sclini~). 155", 
0.0901 fi Sl ist . :  13.6 can N (200, 751 mm). 

C , 7 H , 8 0 x W , .  Rrr. N 14.28. Gcf. N 14.03. 

ein in hcil3em Alkohol leicht IBsliches J o d m  e t h y 1 n t , das hei 
130" schniilzt, 

0.1 133 6 S l ~ s l . :  0.0878 er i \g J.. 
Cl1 H160 N J .  Ber. J 11.60. Gef. J 41.88, 

und setzt sich in Chloroform mit B e n z o y l c h l o r i d  glatt zunt 
Chlorhydrnt von 17 uni, dns kryslnllinisch ist nnd bri 19'io 
schniilzt. 

0.0907 g Sbst.: 0.0416 g AgC1. 

Das 
C , 7 H , 8 0 , N C 1 .  Ber. C1 11.09. Gef. C.1 11.34. 

T 1.0 pasii  u r  e - K O  n d  e u  s a t i o n  s p r o  (1 u k t bingegen lio~~~ite 
tiiclrt rein gefal3t werdcn. 

Wird das D i h y d r o - i s o i n d o l ,  wie beim Coniin geschildert, 
mit y - B r o m p r o p  y l - b e n z o a t  umgesetzt, so erhalt man nach 
Zusatz von Salzsaure einen Teil der Verbindung 18 direkt als 
schwer liisliches Salz. Der Rest wird aus der sauren TAosung 

1 )  Vcrsiichc darilher slnd znrzcit im hiesigcn I n r l i l i t t  i r i i  (Ling 
I(IH* 
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aach Entferiiuiig der Ausgangsbase liiit Hilie voii Natriumnitrit 
durch Ftillen mit Pottasche, Ausithmn und Zusatz von atherischer 
Salzslure gefallt. Uas C h l o r h y d r a t  stellt glgnzende, schwach 
gefbrbte Blattchen dar und schmilzt unter Dunkelfiirhung hm 
liS-1790. Die Gesamtausbeute betrligt 90 o/o der Theorie. 

Ag CI 
0 1436 g Sbsl. 0 3550 g COS, 0 0819g 1320. - 0 1140 5 Sbst.. 0 0521 6 

CJR t l , 0 0 2 K C 1  Uer. C G7 98 11 6 35 C1 11 17 
Gef )) 67.71, )) 661 )) 11 30. 

Die f r e 1 c \. e r  11 I nd U n g 18 ist dick8lig urid nicht destillier. 
bar. Wenn inan sie in der gewohnlichen Weise rnit wliorig-alko- 
holischeni Alkali verseift, sauer maclit, den Alkohol abtreibt, illlralr 
zusetzt, das abgzachiedenc 01 ausathert und den Bthcr verdunstet, 
so liinterbleiht ein schon in langen Prismen lcrystallisierender Stoff, 
der be1 63-64O schmilzt und uni die Eleinente des Wassers reicher 
a15 das zu erwartende OxyDropyl-dihydroisoindol ist. 

05G92g C O 2 .  01877g HLO. - 01874g Shst: 11 iiccin 
h’ 220. 7GOilllll) 

02325g Sbsl. 

C, ,H1,ON Her. C 74.55, H 8.52, I4 7.90. 
C,, H I 7 O j N  Her. ), G7.06, )) 8.76, >) 7 17. 

Gef N 66 79, )i 9.03, )) 7.34 

I)& es sich hier nicht etwa um sehr fest gehaltenes Krjstall- 
wasser, lhnlich wie beim nr-Methyl-dihydro-isoindol1) handelt, son- 
dern das Wasser chemisch in Reaktion gdrctea ist, ergibt sich 
daraus, dai3 dieses Molekiil Wasser 
scheiii komnit uiid folgt auch aus 
dylieruiig . 

T)as C 11 1 o r 11 y d r a ist d ig .  gib1 
hall)rilige, alsbald in, laiige gelbe Nadclii 
s a 1 z c s. Es schmilzt I x i  1230. 

(1.1016 g Sbst.: 0.0245 g 1’1. 

C,, Hsz O&” CI6IJt. Ber. 1’1 
(;I, I i 3 6  0 4  NZCI, Pt. UW. 1’1 

auch in den Salzen zum Vor- 
den1 Verhaltcn bei der A&- 

aber init Platirichlorid eiiie erst 
iibergchciide I‘iillung des 1’ 1 :I I i ii - 

24.3% tief. 1’1 21.11. 
23.5. 

Das I’i ltra t fallt z\wr zucrst aucli dlig aus, aird aber bald feat tind 
scliicDt aus Alkoliol iii giaiizeiiden, derhcii Krystalleii vom Schmp 8 4 0  an. 

0 0992 g Sbst. 11.5 ccni N (240, 749 mm) 
C,~H:009Ii,.  13er. N 13.20 Gef. N 13 30. 
Cj ,Htd06N4 UW. N 13.80 

Behandelt inan die B a s e Cll HIT Og N mit Natronlauge und 
p - X 1 t r o - b e n  z o y l c  h l o  r i d  , das sich geeigneter als Acetychlorid 
unil hnzoylchlorid erwiesen hat, so bekommt man ein &US Ather 
feinkrystallinisch herauskommendes Kondensationsprodukt, das gslb- 
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lich gefarbt is1 und bpi 116-1 18O schiuilzt iiil'd das i n )  wesentlichrn 
die aos Cl1HI7 OeN durch Eintritt d r e i e r  Nitro-benzdpl-Reste resul- 
lidrende Verbindung darstellt. Es enthalt nber, mic aus den . h i t -  

Iy.%?ii folgt; noch eirie ltleiiie Mengc des Di-nitro-benzoylkorpers. 
1'- 13 -Ox y l i t .  h y l  - t.e t r a h  y d  r o  i s o  c h i  n o  1 i n  sfellt eine unter 

13 nim bei 164-1GG0 siedende wassertrcllc, zicwilich dicke Fliissig- 
h i t  dar. 

0.1.103$ S l ~ t . :  0 . 3 8 1 3 ~  COA, 0.1103g 1 1 2 0 .  
CIIH1,ON.  Ber. C 74.53, I-I 8.52. 

Gef. )) 74.23, )) X . i O .  
Sciii .P:i 1; r:i t i \ t  alig, whijii krystsllisiert erhalt ninu aiwr ( Ins i n  

.41.haliol reclit sclrwer liislichr .I o ( I  i n  r t h y 1 a t , glAiiztxiidt. h i  1 4 7 0  schnIvl- 
zcptle Rlittelicn. 

o o!)nt g S ~ S I . :  O.OGtiO g h y . ~ .  
( : , 211 ,aON. l .  Ikr. .I 39 i l .  &I. .I :m..iL 

Ebenso gut krystnllisiert erweist sich nuch das C h 1 o r  h y  d r J t 
t l ~  r R o n z o  y 1 v c  r b i n  (1 U 11 g, das mit Renzoylclilni,id in Chloro- 
t'orni-lAiisung sofort rein entsteht und bci 177-178" xhi-nilzt. 

o i w g  silSt.: o.oc;nc;g . \ gc~ .  
C1,11200pNC1. Ber. C1 11.17. Ccf. (:I 11.32. 

Ditl Umseizun< zwisclien Te  t r n h p d r o . i s  (I c 11 i 1 1  o I i n (1 AIol. j 
i i i d  Hc n z o e s  $11 re - y  - b r on1 p r o  p y l e s  te r (1 Rfol.), die mau bei 
(;t.genwart von CtWilS Berm1 itn offerien Gefiill nuf dein Wnsserbattle 
rorniriirnt, f in&\t  reclit glittt statt. Air1 bcstcn vcrnrbeitet iiinii die 
Reaktionsmasse, da die Treniiung der letzten Hcstr: von Totrn- 
hydro-isochinolin von der Base 20 durch Nitrosierung eine niehr- 
fache Bebandlung init salpetriger Slure erfordert, so, daS das G c -  
iiiengc der Baser1 isoliert, mit waBrig-dkoholischeni Kali verseilt 
iind die Oxybasc durch Destillatjo~i .abqetrennt wird. Das M - y  

0 x y p r o  p y 1 - t e t r a h y d r  o i s o  c 11 i n 0 1  i 11 siedct u n  ter 13 mm bei 
197 nnd ste!lt, wie (Ins nierlcre l~omologc, cinc wnriscrhelle, dicli - 
iiligc Fliissigkeit dar. 

0 1 2 i i g  S b s l . :  0.352'2 6: (:02? 0.1043 g H,O. 
( : , ! I l , ; t ) X .  Her. C 75.35, M 891.  

k f .  )) 55.21, ;! 9 08. 

i )a \  C 11 I o r 1 1  y t l  r n 1 i\t i!iclit hygroskopiscli i i n ! l  scliiiiilp t b1.i 
t.jI--IY20, ths 1 ' i k  r'n t ist dlig, (Ins . I o t l m e t I i p l n  1 wierlcriim rest iinrl 

I i lRt  sirli giit mis A l l i o l i o t  iiiii!fiscii. Schiiip. 1320. 

I) I . x . ~  !; S I ) ~ ~ . :  0,1097 g .Ag.r. 
(:,$ l 1 2 0 0  N.I. Her. .I 38 07. Gvf. .I X.13. 

Das in der iiblicheii Weise zii gewintiende 1) e n z o y 1 i c' I' t (1 
( I I  lor  t i  p d  rn t (ZO!  ist schiin krvstnlliaiert und migl den Schmll- 
l!) l  ('. 



0.1195g S b s t . :  0.0532~ AgC1. 
ClsH8e08NCI. Ber. CI 10.71. Gef: C1 11.01. 

Die T r o p a s a u r e - V e r b i n d u n g e n  sowohl des t3-0xyi i thyl-  
als auch des y - 0 x y p ro  p y I - t e  t ra h y d r  o i s o  c h i  no 1 i n s  bilden 
feste, aber ganz ungerncin hygroskopische C h 10 r h y d r a t e.  Da 
sie nicht irn Zustande absoluter Reinheit gewonnen werden konntcn, 
wurde auf ihre physiologische Untersuchung rerzichtet. 

198. Julius v. Braun und Georg Kirechbanm: Kata- 
lytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von 

Nickelealsen, I. : Inden und Aoenaphthen. 
[.\us d. Chern. Institut d. Landwirtschafll. Hochschule Berlin 

U. d. Chem. Iiistitut d. Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 7. April 1922 ) 

In einer vor kurzem erschienenen, fur das Gebiet der prapara- 
'tiven Hydrierung bahnbrechenden Arbei t 1) hat G. S c h r o e t e r ge- 
zeigl, wie sehr die 1 p a t i e  \v sche IIydrierung des Naphthalins 
bei Gegenwart von Nickeloxyd vereinfacht und vervollkommnet 
werden kann, wenn man passend gewahlte Nickelsake ctls Kataly- 
satoren benutzt und im Kuhrautoklaven arbeitet. In1 letzten 
Jahr des Krieges ist der eine von uns (v. B r a u n )  veranlaDt worden, 
sich auch etwas niiher mit den Reduktionsprodukten des Naph- 
thalins zu befassen, und kam so in die Lage, die Vorteile des 
prachtvollen S c h r oe  t e  r schen Arbeitsverfahrens kennen zu lernen. 
Nachdem uns von den R o d l e b e n e r  T e t r a l i n w e r k e n ,  die be- 
kanntlich die Hydrierung des Naphthalins seit einiger Zeit in griil3tem 
MaDstabe durchfuhren, in dankenswerkster Weise eine fur Hydrie- 
rungszwecke geeignete apparative Vorrichtung nebst nickelhalti- 
gem Katalysatormaterial uberlassen ?warden war, sind wir spater 
dazu ubergegangen, die Reduktion auch auf zahlreiche andere 
Stofflclassen zu ubertragen, und haben uns uberzeugt, daB man 
vielfach dabei Erfolge erzielt, die die nach anderen Reduktions- 
methoden erreichbaren weit ubertreffen. 

Uber die liicrbei gesanimeilcn Erfahrungen wollen wir in ciner Reilie 
forllaufender hlitteilungrn berich ten und iuiicliteii an dieser Stelle nur her- 
vorheben, da8 unsere Arbeitsweise sich eng au die von S c h r o e t e  r beim 
Naphthalin beschriebene anschIi~,lt: in eiuen im Deckel mit Rithrwerk, 
Manometer, Thernioiiieler, G a s z u -  und -ablcitiingsrolir mit Drosselliahn ver- 
sehenen Autoklaven (es standeu uns solche voii rd. 1.51 Inlialt zur Vcrftgung) 
werden. der nickelhallige Kalalysalor rind die ZLI rcduzicrendc Subslaiiz init 

A .  426. 1 [1922] 


