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295. Julius v. Braun und Jon Seemann: 
Bicgclische Morpholine (1.1. 

(Eingegangen am 25 Mai 1923.) 
YAus d. Chem. Institut d. Universitjt Frankfurt a. 1l.j 

Die Iienntnis bicyclischer sauerstoff-haltiger Ringe I und 11, die wir 
als M orp h o p y r r o l i  d i n - bezeichneri 
wollen, schien uns sowohl von chemischen als auch von pharmakologischen 
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Gesichtspunkten aus so interessant, da13 wir uns durch eine Reihe von 
Versuchen zu vergewissern suchten, ob der in den Formeln: 

CH.COaR 
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CH. CHa . OH, CH .CHa 
zum Ausdruck kommende Weg, der in seiner letzten Etappe den altbe- 
kannten Kn  o rrschen Morpholin-RingschluB bedeutet, wohl mit Erfolg be- 
schritten werden kann. Wir wahlten furs erste zum Ausgangspunkt die 
m c s o - a , a ‘ - D i b r o m - a d i p i n s a u r e  in Form ihres Athylesters, einmal weil 
er  besonders leicht zuganglich ist 1 )  und zweitens, weil daraus nach Fertig- 
stellung der Stickstoff-Bruclre die cis - a, a’- Disrtbstitutionsprodukte des Pyr- 
rolidin-Kerns entstehen mussen, welche fur  den zweiten RingschluB nach 
allem, was man in verwanclten Gebieten wei132), zum rnindesten weit ge- 
eigneter als die vom racem. a, a’-Dibrom-adipinsaure-ester ableitbaren trans- 
Pgrrolidin-Derivate sein mussen. 

Unser Ziel versuchten wir in drei Anlaufen zu erreichen. Das .A7-Me- 
tliyl-Derivat 111, mit detn wir unsere Versuche begannen, lied sich zwar 
auch in groderer hfenge bequem bereiten, erlitt aber bei der Nntriurn- 
Alltohol-Reduktion eine so weitgehende Verseifung, dab das Bisoxymethyl- 
Produkt IV nur in minimabr Ausbeute gefal3t werden konnte; das ,V-Phenyl- 
derivat V lie13 zwar eine ergiebige Reduktion zu V I  zu, aber die Wasser- 

1) I n g o I d ,  SOC. 119, 951 [1921]. 
2) vergl. W i n d a u s ,  Nachr. Kgl. Ges. d. Wiss. G6tt. 1921. 155: \ V i l l s t i t t e r  

rind B o m m e r ,  A. 428, 15 [1921]. 
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alJspnltung Iieferte kein vollig reines Pi*odukt VII. Erst in dnr. Eenzyl- 
Reihe hatten wir vollen Erfolz, denu die Produkte VIH, IX und & liiDm 
sich ganz rein fassen. Und da sich uberraschenderweise zeigte, dab der 
Morpliolin -Ring durch Vergesellscliaftung mit dem I'yrrolidin-Ring eine auber- 
ordentliche Festigung erfahrt und durch Bromcyan im wesentlichen den 
Beiizylrest abspaltet, so ist damit auch der zur sekundaren Stamm-Base XI 
iind von da. zii weiteren N-Alkyl-Derivaten fuhrende Weg klar vorgezeichnst. 

Beschreibung der Versuche. 
Au5er dem bequem in grSI3erer Menge (1. c.) zuganglichen dthylester 

r l ~ r  meso - a, a' - D i b r o m  - a d i p i n s a u r e versuchten wir auch gelegentlich 
deli bereits belrannten Methylester3) und den noch unbekarinten Benzylester 
als Ausgangspunkt zu verwenden, ohne jedoch damit Vort,eile zu erzielen. 
1:kr I j  c 1 1  z y l e s  t.e r scheidet sich, verniiitlit:li wie die zwei anderen Ester 
i n  der meso-Form, lrrystallisiert ab, weiin man di,e in der iiblichen Weisea 
hromierte Adipinsiiure in Benzylalkohol (21~,-5-fache Menge) eintriigt und 
i i i  der Kdte stehen IaDt. I'r schrrdzt nach dein lJmkrystallisi,eren au ,~  
Alliohol bei 830 und stellt feine, stark z u  Tranen reizende, unter 16nirii 
bei ca. 2800 unter geringer Zersetzung siedencte Schuppen dar. 

0.3151 g Sbst.: 0.2466 g Ag Br. 

Me t h y 1 a rn i n u n  d meso -D i b r o ni - a d  ip  i n s  a u r e - a t  h y 1 e s t e r. 

C,, €I2" 0, Br,. Brr. Rr 33.02. Gef. Br 33.30. 

Die Einn-irkung von JIc1byl;iniin auf Dibrorn-stlipiiisaurr-ester ist schon vor 
Ilugerer Zeit von W i 11 s t 5 t t e r untl  L c s s  i 11 g 1) untersucht worden. Die beiden 
Forscher arheitrten mit stark iiberschiissigem hlethylamin, erhielten unier diesen 
1:nistinden ein Gemisch von c i s - ~ ~ - h l e t l ~ ~ l - ~ ~ g r l ~ o l i d i n - n , a ' - h i s - [ c a r b ~ ~ i s ~ u r e - ~ t l i \ - l ~ s t e r ~  
unti c i s ~ ~ - A ~ l e t h y l - p ~ r r o l i d i n - u , u ' - b i s - [ c a r b o n s ~ ~ ~ - m ~ l l i y ~ a i ~ ~ i ~  j und gewaniieii durch Ver- 
seifung des Gernisclies niit Baryt und sukeessivr weitere Behandlung init Schwefel- 
siurc,  Silberosvd untl Schwefelwasscrstolf die t r ek  ris-S-.\Ieth~l-pprrolidin-a,a'-di- 
cnrbonshure, die ilirerseits zum Methyleslrr eslcriliziert werden konnte. 

der Gleichung: 
Wir haberi versucht, die I3edinguiigeii zu erniitteln, unter denen nach 

C, H6 Br,XCOz C, Hi)% + 3 NH, . CH 
= 2 NH2. CHy, H Kr +- CH, . K < C4 H, (CO? C2 H& 

tl i r e I( t, tler Atliylester gewonnen w,erden kann, und fnnderi nach einer Reihe 
von Versuchen, daB dies wohl mijglich ist, allerdings mit e imr  rund etwa 
holti so groOen Ausbeute, wie nach dern Iiingeren Verfahren von W i l l  - 
s t. ii t t e r und L e s s i n  g , da  als Konkurrenzreaktion des Kingschluss~es die 
Amidierung der Estergruppen durch Methylamin auftritt, so daD die Re- 
:i klionsmasse noch nnverbrauchten Brom-ester, ferner das Methylamid der 
cyclischeii Siiure und endlich das M e t h y l a . m i d  d e r  D i b r o m - a d i p i n -  
s ii u r e ,  (CII, . NII . CO . CH Br . CH2-),, enthslt. 

Man arl)eil.et am besten so, daB ein unter Kuhlung hergestelltes Ge- 
inisch des Hrorn-esters (1 Rlol.) und Methylamins (3 Mol.) in 20-proz. ben- 
zolischer Losung 12 Stdn. I)ei Zimnierteniperatur stehen gelassen rind dann 
3Stdn. auf looo erwsrmt wird. Der nbgeschiedene feste Kiirper wird ab- 
gesnugt. und hinterl30t heim Auswaschen Init Wasser, wobei das allernieiste 
:ils hletliylaniin-hroiiihydrat in Lijsung geht, in ca. 5 o/o Ausbeute das vorhin 
erwahnte gebromte Amid als farblose, in Wasser gar nicht, in Alkohol s h r  

3 )  L r .  S u r u r ,  Soc. 95, 273 [1909j: Lrigold ,  I c .  * )  B.  35. 3065 [1902]. 
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schwer liisliche Verbindung, die daraus gut umkrystallisiert werden kaiin 
und dann bei 214-2150 schmilzt. 

0.1652~ Sbst.: 11.5 ccni N (130, 557mm). - ,0.1723 g Sbst.: 0.1963 g AgBr. 

Das benzolische Filtrat wird im Vakuurii von 'Benzmol befreit und mit 
Ather verset,zt, wobei ein groBer T,eil des Pyrrolidin-bis-[ carbonsaure-amids] 
As langsarn ersfarreides 01 ausfallt. Der Bther-Inhalt geht beim Fraktio- 
nieren in1 \':tkuiiin zuin grol3ten T'eiil bei 135-1750 iiber und hinterlaist 
wieder dirs nicht destillierbare Amid. Durch 2-maliges Fraktionileren kann 
aus den1 Destillat der urn 1700 siedende Dibrom-adipinsaure-ester abge- 
tnennt und der reine unter 11 mm bei 142-1460 siledende cis-N-:Methyl- 
pyrrolidin-a,a'-bis- [carbonsaure-athylester ] gewonnen werden. husbwte 35 
-390/0 der Theorie, und da eine betrachtliche Menge' Ausgangs-Brom-. 
est,er rein zuriickgewonnen werden kann, da ferner h e  u t e  die Adipinsaure 
ungemein leicht ziigiinglich ist und alle Operatioilen einfach durchzufiihren 
sind, scheint uns unter den heut ipn Verh.altnissen umser Weg viielleicht 
empfehlenswerter als der W i 11 s tat  t ,e r - L e s s i n g schre zu s i n .  

(111) 
st.ellt, eine hrblose Flussigkeit von schwach basisch'em Geruch dar und 
krystallisiert ziim lJnterschied vom Methylest,er nicht. 

C, €Il4 0,X,Br2. Bcr. N S.55, Br 18.i5. Gef. N 8.22, Br 4S.48. 

L)er &I e t h y  1 - p  y I' r o  1 i d i n  - b i s  - [ c a r  b on s l u r  e - a t h y l e  s te r ]  

0.1207 g S l x t . :  0.2337 r: CO,, 0.0918 g H,O. 
C L ~ l l L ~ , 0 4 X .  Ecr. C 57.51, €I 8.34. Gef. C 57.59, H S.51. 

1)io Vcrhindung is1 nchr leicht verseifbar. Ihr I' i k r a t und J o d i n  c t h y 1 il E 
sirid iilig, das C 11 1 o r 11 y d r a t fcsl, aber hygr'osliopisch (Schnip. 126-1280), das 
P 1 a 1 i n s a 1 z ltryslallisiert gut in hellgelb~en Bllttchen und schmilzt bei ISDO. 

cis - Lv - M e t h y 1 - a, a' - b i s - [ o x y - m e t h y 11 - p y r r o 1 i d i n (IV). 
Wegen der leichten Verseifbarkeit IaBt sich die Reduktion der Carbox- 

athylgruppen in dem N-Methyl-ester nur mit minimaler Ausbeute durch- 
fuhren, selbst wenn man mit aul3erst gut getrocknetem Alkohol arbeitet. 
Wir wandten die 20 At. eritsprechende Menge Natrium ail, sauerten nach 
der Auflosung an, trieben den Alkohol ab, konzentrierten den Riickstarid 
und machten stark alkalisch. Das abgeschiedene basische Produkt stellt 
eine etwas zahere Flussigkeit als der Ester dar und siedet unter 12mm, 
soweit sich bei cler geringen Menge beurtei1,en lieB, ungefahr zwischen 
1200 und 1300. 

0.1004 g Sbst.: 0.2123 g CO,, 0.0937 g H,O 
C,H,, 0 ,N.  Ber. C 57.89, H 10.42. Gef. C 57.69, H 10.45. 

Die Ausbeutc betragt nicht ganz 30/ , , ,  so da8 wir die Verbindung ilicht naher 
untersuchen Itomten. Ihr  C h l o r h y d r a t ,  G o l d - D o p p e l s a l z  und J o d i n e t h y -  
i a t erwieseii sich als iilig. 

& - N - P h e n y l -  a, a'-b i s  - [oxy - m  e t h y l l - p y r r l o l i d i n  (VI). 
&+N-Phenyl-pyrrolidin-a,a'-bis- [carbonsaur'e-ester ] (V) ist vor 14 Jahren 

schon von L e  S u e u r  in einer merkwiirdig verlaufend'en Reaktion aus 
Dibmm-adipinsaum-ester und N-iithyl-anilin neben Bis- [athyl-anilim l-adipin- 
saure-ester, (C,H, 0 OC . CH [N (C,H,) (C,H,)] . CH2-)2, erhalten worden ,). 
Einfacber lrommt man naturlich zum Ziel, wenn man mit Anilin arbeitet: 
Ein Gemisch von 1 M d .  E s t e r  und 3Mol. A n i l i n  setzt sich aiif dem 
Wasserbade unter Abscheidung von Anilinsalz sehr leicht um, und wenn 

5 )  SOC. 95, 273 [1909]. 
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III;III  nacl i  mehrereii S-jtundeii vertl. S iure  zusetzt, bleibt i n  fast qiiantitativer 
ilusbeute der in verd. SBuren knum liisliche c:yclir;clie Ester als ein nntm 
1.3 iiiin fast konstant bei 205" sierlendes 01 zuruck. 

0 1190 g Sbsl : 0.285'2 g CO?, O.OiS6 g 1I2O. 

Wenn man den Ester mit dem Vierfachen der berechneten 31enge 
von Natrium reduziert und dann in dcr ul)licheti Weisc verfBhrt, so erhiilt 
rnnii ein zietnlich viscoses 01, das uiiter 11 min his 2000 nur einen ganz 
kleinen Vorlauf liefert. Fast die gesainte Menge (nahezu 500/o der Theorie) 
tlcstilliert zwischen 9200 und 230" und etellt das analysenreine in der Uber- 
schrifi. genarinte Produkt dar. Dieses ist sehr ziih, fnrb- und geruchlos, 
riicht krystallisierbar und liefert lauter olige Salze. 

Cl,;f12102Y. Rer. C 6595: 11 7 . 2 i .  ( ier .  C 65.91, 11 7.45. 

Q 23i I fi S l ~ s l . :  0.8020 g CO,, 0.1814 g CO,. 
kl17 0,s. I3cr C 69.55, €I 8.28 Gcf. C 69.61, I-I 8.55. 

-3; - P 11 e n y I - i n  o r  11 110 p y r r o l i d  i n  (VII). 
Wenn tiian das phenyl-haltige Uis-osyniet,hyl-Pi~odulrt nach der K n o  I* r - 

sclien I'.orsclirifl nii t der 5-fachen ibl(!rige 70-proz. SchwefelGune auf 150 0 
erwarmt, so ist die b'eriinderung iiur eine gerinse; auch bei 160-1650 
wird riucli sehr vie1 Ausgangsinaterial zuruckgewonnen und erst bci 5-stdg. 
Erhitzen auf 155" ist dies nicht der Fad. Dier Bombeninhalt ist aber be- 
trachtlich verliohlt, und wenn inaii init .\lkali und Ather die brtsischen 
Produkte dur Heakti'on isoliert, so erhall man nur wenig mehr als 50('/o 
des Ausgangsnia t erials. Die Masse besit z t  keinen ei n hei tl ichen Siede p u nk  t ; 
rnan erhiilt einen v r m  70 bis iibier 1000 (13 mm) ubergehendcn Vorlauf 
und als Hauptfraktion ein ziemlich dunnflussiges 01 voin Sdp..110--150°, 
dessen Analysenwcrte denen des Phctiyl-iiiorphopyr.rolidins zwa.r nahe kom- 
men, aber deutlich zeigen, da13 es noch verunreinigt ist. Das folgt auch 
aus  der Unfahigkeit der Base zu  krystallisieren, wahrend der Eeste Agg1-e- 
gatzusland tler im folgenden beschriehencii Cenzylv~erbindung dasselbe auch 
fiir das reii 1 c 1' h'e n y I rodu k t ern. ;vt.en 1 . i  13 t. 

cis - N -  E e ii z y 1 - a,  a ' -  [o s y - In e t h y I ]  - 11 y r r o l  i d  i n jlX). 
B e ~ i z y l a n i i n  (3bhol.) i n  u t i \ ~ c ~ ~ d i i n n t e ~ ~ ~  Zustande, und D i b r o m -  

a d i p i n s i i u r e  - , e s t e r  (1. AIul.)  rengiercn inikinander so enesgisch, daI3 
man sie zweckmiill i g z uniichst, bis die I i;L ti p tre,ak tion voruber is t, witer 
Eiskuhlung zusammenbriiigt utid erst Z L I ~  S(:,hluR Stde. auf dem Wasser- 
bade erwgrriit. Each d,erri Ansiiuern, Aus,iithern, Alkaliswhmachen und Aus- 
Itherri erhal t inaii ein leicht ti-ennbarcs Gernjwli  v,wi Benzylarnin, d a s  im 
Vakuutri unterhalb vton 1000 uiid d,c:in I' y r r o  1 i d  i 11 - e s t P r VIII ,  der untter 
12 inm bei 805--2070 siedct. 

o . ixo :: SIXI.: o . x m  g CO?, 0.0063 g II,O. 
C,, I-L,,O,N. Bcr. C 66.85, H 7.59. Gel'. C 6ti.90, i1 7.80. 

Dic \'crl)intlring liefert ein iiliges 1' i k r a t i i i id  ein ebeiitnlls dliges J o d m e  t 11 y - 
I G t , dagrgeii ein festcs, wenn nuch reclit hygrosliopisches C h I o 1-11 y tl r a 1 vom 
Schiiip. 128O untl ein gu t  ltrystallisirrtes P 1 a t i n  salz vom Schiup. 158" (her. Pt 19.13, 
gcf .  Pt 19.16). 

Die in der ublicheii Weise durchgefiihrte Natrium -AlkohloI-Reduktion 
liekrte in fast 50 O l 0  Ausbeute dns Di,oxypmdukt, das sofort einheitlikh 
bei 206-211 0 (Hauptmenge 210-211°) tinter 13 rnni diestillierte und em 
ziemlich dickes, geruchloses 01 darstellk. 
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0.1329 :" Sbst.: 0.3132 g -CO,, 0.1052 g H,O. 
C,311is 0 , N .  Ber. C 70.55, I! 8.60. Gel. C 70.50, 14 8.85. 

1111 Gvgciisatz zuni N-Beneyl-ester ist hier das C 11 1 o r 11 y d r a t rilig, dagegen 
&IS I' i l i  r :I t Lest; es krystailisiert schoii aus Allcohol und scliniilzt bei 1390; das 
glricllrnlis lcsie P I a,t i nsalz ist in Wasser schwer ldslich und schmilzt bei 1770 
( lx~.  1'1 82.90, gel. Pt 22.80). 

N - Be n z y 1 - ino r ~ p  h o p y I' r o 1 i di n (X). 
Genau wie dile Phenyilverbindung bleibt die Bwylverbindunp mit 

70-prioz. Schwe&&ii:une bei Tetnperatgmn zwischen 150 und 1600 im 
wesentlichen unver,andert. Eei 5 - stdg. Erhitzen auf 1750 dagegen geht 
die gewiin&te Wasserabspaltung zieml&5h pestlios zu Ende, und die Ver- 
kohlung ist nur gerins. D.as basische Produkt der Re.aktion siedet unter, 
12 mm bei 120-150" (I-iauplmmge 130-145 0 )  ; dureh 2-maliges Fraktio- 
niesen kann man das meiste als einheitlic'h bei 145-147 0 siedende Fraktion 
gewinnen. Das B'enzyl-rr~orghioy~yrrolildjn, desseii Ausbeute fast 60 O / / o  des 
Dioxykorpers betraigt, st,eLlt nsch dern Uberdestilljeren eine in Viergleich 
zum Ausg,angs$rodukt zilemlich 1,eicAt bewcgliche Flussigkeit dar, die nach 
mehrtiigigeni Steihen restlos erstarrt und danh bei 46 0 schmilzt. 

0.1154 9 Sbst.: 0.3242 g CO,, 0.0911 g H,O. 
C,, II,, O K .  Ber. C 76.80, H 8.43. Gef. C 513.63, H 8.83. 

Das C h  1 o r 11 y d r a t ist fest, lciclit ldslich in Wosscr, zieinlicll leicht loslich in 

0.0928 g Sbst.: 0.0561 g Ag CI. 
C,,H,, O N  CI. Ber. C1 14.80. Gel'. C1 14.96. 

Das ers t dlig ausfallende, spiiler krys tallinisch werdende P 1 a t 111 salz schiiiilL 1 
bei 134 0; das P i  k ra  t Lst auch in der WBrine in Allioliol sehr schwer lijslich und 
zeigt den Schmp. 1640, das .I o d ine  t h y 1 a t endlich lost sich auch schwer in hllrohol 
und schniilzt bei 2490. 

Alkohol uiid schmilzt bei 2550. 

0.1431 g Sbst.: 0.0979 g AgJ. 
C14€12,, 0 K J .  Ber. 5 36.66. Gef. .I 36.98. 

Entsprechend seinem Charakter als Btherbase ist das N-Benzyl-morpho- 
pyrrolidin indiffment gegen Essigsaure-anhydrid, gegen Benzoylc'h1,orid und 
gesen atherische Magnesmmjodmethyl-bosung, mit welch letzterer das &is- 
oxymethyl-Produkt stiirmisch Methan entwickelt. 

Mil B r 20 m c y a n setzt sich die bicyckche Benzylbase ziemlich lebhaft 
urn, slo daD anfanglich' gekiihlt werdien muD; wenn man d e w  noch kurze 
Zeit auf 600 erwarmt, ist die Reaktion zu En&, und man bekommt eim 
ziemlich dunnflussige, briiunliche, die Schbimhaute stark angreifende Masse. 
&her fallt daraus einen festen, i n  Alkohol schwer lijslichen Korper, der 
sich leicht in Wasser lost, b'ei 2580 schmilzt und sieh als A n l a g e r u n g s -  
p r o d u k t  c o n  B m z y l b r o m i d  a n  d i e  B a s e  erweist. 

C2/ok124 O N  Br. Bcr. Br 26.9. Gef. Br 27.3. 
Uas Bthferische Filtrat davlon liefert beim Ausschutteh rnit verd. Sauile 

nur Spuren iV-Blenzyl-n~orph~pyrrolidiii und hintlarkifit beim Eindunsten 
ein 01, d'as fast zur Halfte aus Benzylbromid besteht. Um ea zu entfernen, 
s'e tzt rnan alliohol. Trimiethylamin in kleinem UberschuW z u, vervollstiin- 
digt nach rnehrstiindigein Sbehen die bald einsetzende Abs'cheidung von 
Blenzyl-trimethyl-ammloniumbrlomid (Schuip. 824 0 )  durch Zusatz von Xther 
und dunstet das Filtrat ein. Es bbciht d a m  in Fmorm eines dicken 01s ein 
Pr'odukt, das der I-Iauptsache t i x h  das dnrch Entbenzyli.erung entstandene 

0.1288 g Sbst.: 0.0827 9 Ag Br. 
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A'-Cyan m o r ~ ) h o p y v r s l i d i n  daralellt, aher noch etwas bromhaltig 
ist und wlohl durch das Produkt der Brorncyan -Kiiigsprengung ein wenig 
verunreinigt sein diirfte. Iinmerhin zweifeln wir nicht, da13 die auch i n  
anderen Fallen 6 )  zur Reindarstellung eines K- Cyan-Pmdukts benutzten 
Methodten sich hier werden anweliden Isssen, so daB das 'N-Benzyl-morpho- 
pyrrolidin wohl sicher als Eingangspiorte zu dem weiteren Gebiet der Morpho- 
pyrrolid inr: betraclhe t w erden lrann. 

296. Jul ius  v. Breun und Werner Schirmacher: 
7) Amyl-tltbylenoxgd &us dnanthol. 

[Aus d .  Chcm. Institut d Unirersitiit Frankfurt a. M.! 
(Eingcgaagen am 25. Uai 1923.) 

Wahreiid das einfachste Cholin nach den Versuchen VOII K. H. M e y e r  
iirid H. 110 p f f ' )  sich beiui Destillieren nach drei Richtungen zersetzt, 

(CH,):, N + HO. CHj.  CHa . OH 

(CHj)rN.'SH: CHa +H1O + CHz.OH 

. .  .--f H .  CH . CHr . ( . ! I {  
. .. - .- t (CH,), N .  CHs, CH2. OH + CHs . OH 

f 

I 
{CHa)3 N .  OH 

spalten sich Choline der fett-aromatisc~hen Reilie mit einem zum Bewol- 
Kern p-sfindigen CH, OH-Komples und einer ebenso @-standigen Ammo- 
niumgt!uppe, die einzigen bishcr unkrsuchten Vertreter vom Typus I 2, 

nach 6 a r r e  r und H o r 1 a c h c r 3 )  ausschlieBlicl1 irn Sinne der Gleichung : 
C, H5. CH, . CH (CH2. OH) . N (CH3)s. OH 

= C, H5. CH : CH . CH2. OH f N (CII, j ,  -+ 11,O. 
Es ist wahrscheinlich, da13 die vi'elfach zutage tretende Tendenz ZUI' 

Eildung einer den1 Renzol ~ Kern bemchbarten Doppelbindung auf diesen 
Keaktionsverlauf besonders fordernd wirkt, es ist aber auch denkbar, daB 
er ganz allgemein bei offenen Homologen des Chlolins von der Formel I 
eintreteo. kann. 
R.CHz.CH(CHa.OH).N(CH3):~.OH = R.(;H:CI-J.CH,.OH + N(CH3)3 + E l k ( ) .  

1. 11. 
Wir haben die Reaktion, die moglicherweise geeignet war, uns eine 

Heihr: @, y - ungesattigter, fur die von uns iiber die ungesiittigten Verbin- 
dungen bcgonnene Untersuchung 4 )  wichtiger Alkohole zu liefern, in der 
Heptyl-Reihe einer Priifung unterzogen, WID wir, ausgehend vom hanthol  
mit Hilfe durchsichtiger Reaktionen bis zum Cholin VIII vordringea koMten. 
CH3. [ C I T ~ ] I  .CIIa .CHO. CH3 .[C1I& .CII? .ColH. CB3 .[CH2], .CH(Br).CO&sHi. 

111. IV. v. 

VIII. CHI .  [CHa 31. CH(CHZ.OH>. N (CHI):,. OH. IX. CHI .  [CHa]( . CH - CH,. 
.-.O/- 

X. CHa . [CH1]4. CH(OH). CHs . OH. 

6, vergl. z B. .I v. B r a u n .  B 44, 1257 [1911]. 
1) B 64, 2251 [1921]. 
2, Die von R a b e und H a  I 1  e 11 - I e b t II untersuchlen Verbinduugen (B. 43, 884, 

2622 ;1910;\ gehoren den Typm L,, H, CH (CII IOII] R )  N(CH,), , 011  und C, H5. 
CH (OH). CH(R) N (CI13), OH an 

3) Helv 5. 571 1922' 1, B 56. 338 :I9231 




