2178

0.1427 g Sbst.: 03910y CO,, 0.1360g H,0.
GigHgp Oy Ber. C 7493, H 1258 (el C 7475, 11 1272

Mit Chlorphosphor licfert sie ein Chlorid (Sdp. ;150—-135%).

0.1254g Sbst.: 0.3303g CO, O.1#21g H,0. — 0.1672g Shst.: 0.1048g AgCl

C;;HgCL Ber, ¢ 7221, H 1258, C1 15.23.  Gef. C 7225, H 1258, Cl 15.50

Mit Chromsiiure wird sie zu einem wasserstoffirmeren Stoff oxydiert,
den wir wegen der Nichikrystallisierbarkeit seiner Derivate noch nicht
haben rein fassen konnen, in dem aber, da dem Alkohol (', Hi O zweifellos
die Formel Cl;.[CH,]s.Cl(OH).CH,.[CH;];.CH; zukommt, das unsym-
melrische n-llexyl-n-heptyvl-keton, CH,.|CH,],.CO.[CH,]s.CH;, vor-
liezen dirfte.

Dipropenylglykol, CH,.Ctl:Cll.CH(OH).CH(OH).CH:CH.CH,.

Das aus Crotonaldehvd leicht zu gewinnende doppelt ungesiitticte
Glvikol22) nimmt bei 120—130v leicht Wasscrstoff auf, diese Auinahme bleibl
aber, selbst beim Hinaufgehen mit der Temperatur auf 200° auf blo 4 At.
beschrankt. Das Reaktionsprodukt siedet fast vollstindig unter 29 mm
hei 120—130° unter 10mm bei 126—130° und stellt eine gelbliche, halb
feste, halb fliissize Masse von der Brulto-Zusammensetzung (,H,50, dar.

0.1310g Shsl.: 0.3143¢ €O, 0.1444 ¢ H,0.

CgHy2 0, Ber. € 6570, H 1241, Gel. C 65.54, H 1262

Fs kann durch ither in die flissige und feste, hei 123° schmelzende
Form des 4.5-Octandiols, CH,.iCH,],.CH(OH).CH (OH).|CH,]..CH,,
verlegt werden, die von Bouveault und Locquin?®) aus dem Butyroin,
CH,.[CHgl,. CH(OH). €O [CH,],.CH;, erhalten worden sind.

Wir méchten unsere Arbeit nicht abschlielen, ohne auch an dieser Stelle
den Leitern der Chem. Fabrik J. Schmitz u. Co. in Diisseldorf {iir die
Uberlassun; wertvollen Materials unseren herzlichsten Dank zu sagen.

3687. Julius v. Braun:
a-Oxyde aus Aldehyden und Carbonefuren (II. Mitteilung).
[Aus d. Chem. Inslitut d. Universilil Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 14. August 1923.)

Onanthol, CH;.|CH,];.CHO. 1iBt sich, wic kiirzlich1) gezeigt wurde,
ither die Onanthsiiure, den a-Brom-énauthsiiurcester und das Cholin CH,.
[CH,],.CH.{CH,.OH).N ((Hj);.OH recht glatt in n-Amyl-ithylen-oxyd
(‘H,.[CH.},.CH.CH,.0 dberfithren, und es wurde bei dieser (elegenheit

die Vermutung ausgesprochen, daB dic dabei angewandten Umsetzungen
wohl auch in zahlreichen anderen Fallen Derivate des Athylen-oxyds liefern
wiirden. Lin die Gebiefe, in denen ein Cholin R.CH (CH,.OH).N(CH,),.OH
unter Wusser- und Trimethylamin-Austrilt ¢in von anderen Zerfallsprodukien
freies Uxvd R.CH.CH,.0 zu liefern hmslande ist, keunen zu lernen, habe

ich die Onanthol-Versuche nach vier Richtungen ausgedehnt: s wurde
crsfens ein sehr hochmolekulares Glied der Fettreihe, das von der Pal-
mitinsinre aus zugingliche Cholin €, Hsy.CH(CH,.OH).N (CH;);. OH,

12, Charon, A.ch 7} 17, 266 [1399; 12 Coro 10, 1699 (1905 .
U B a6, 1845 [1923].
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zweitens ein Glied der fett-aromatlischen Reihe, CgH;.CH,.CH,.
CH(CH,.0H).N (CH,);.0H, drittens das den Cyclohexan-Ring enthal-
tende Produkt CgH,,.CH (CH,.OH).N (CH,);.OH, und endlich als kompli-
zierteres Beispiel das Cholin C;H;0.{CH,],. CH(CH,.OIl).N (CH,);.OF mit
dem endsfédndigen Atherkomplex in den Kreis der Untersuchung
gezogen.

Nur bei der letztgenannlen Verbindung gelang es nicht, das Oxyd, das
sich scheinbar unter den angewandten Reaktionsbedingungen leicht weiter
veriindert, ganz rein zu fassen. In den drei {ibrigen Fillen bot die Isolierang
der reinen Oxyde keine besonderen Schwierigkeiten, so dal die Reaktion
offenbar sehr verallgemeinerungsfihig ist. Das ist wichtig einmal deshalb,
weil sie bei der Isomerisierbarkeit der Oxyde zu Aldehyden in
manchen Fillen dort Aldehyde. zuginglich machen wird, wo man sie weder
aus S#Huren noch aus Alkoholen in ertriglicher Ausbeute zu fassen imstande
ist, und zweitens weil sie bei dem ausgesprochen starken Geruch der Oxyde
ein fir das Studium des Zusammenhanges zwischen Geruch und
Konstitution dankbares Material liefern diirfte; das ist, um nur auf
ein Beispiel hinzuweisen, der Fall in der fett-aromatischen Reihe, wo ich
seinerzeit die sehr charakteristischen Geruchsoszillations-Erscheinungen in
der Reihe der homologen Alkohole und Aldehyde C;H;.[CH;]n.OH and
CeH;.[CHylw.CHO aufgefunden habe?), und wo es in hohem MafBe wiin-
schenswert ist, der Erscheinung auch noch bei weiteren Korperklassen
nachzugehen.

I. Tetradecyl-dthvlenoxyd, C, Hy.CH.(H,.03).
[

Als Ausgangsmaterial [tir die Darstellung des Cholins CgHy,.
CH(CH,.0H).N (CH;);.0H, das auf sein Verhalten beim thermischen Zer-
fall zu priifen war, diente der o-Brom-palmitinsdure-ester, Cy Hy,.
CH.(Br).CO,C;H;, den schon vor lingerer Zeit Hell und Jordanoff4)
durch Veresterung der reinen o-Brom-palmilinsiure gewounen haben.
Die Ansicht der beiden Forscher, dieser etwas umstindlichere Weg sei der
LEinwirkung von Alkohol auf das Produki der Einwirkung von Broin und
Phosphor auf die Palmitinsiiure vorzuziehen, kénnen wir nicht teilen; wir
fanden, daB mman am besten zum Ziel komint, wenn man das rohe DBro-
mierungsprodukt in iiberschiissigen gekiihlten Alkohol gieBt, zur Vervoll-
stindigung der Veresterung kurze Zeit auf dem Wasserbade unter Einleiten
vour Chlorwasserstoffgas erwirmt, den Alkohol abdestilliert, Wasser und
Ather zuseizt, durchschiittelt, die #therische Schicht trocknet und fraklio-
nierl. Nach einemn geringen Vorlauf geht unter 11 mm bei 224—227° der
wasserhelle (nicht wie bei Ilell und Jordanoff rotlich gefirbte) Ester
iiber, der analysenrein ist und beim Abkithlen restlos zu einer farblosen
Krystallmasse vomn Schmp. 27° crstarel. Die Ausbeuate erreicht 909/,

Bei 5-stdg. Erwidrmen im Rolr mit eiwas mebr als 2Mol. 25-proz.
benzolischen Dimethylamin setzen sich %/, zum o-Dimethylamino-
palmitinsidurc-ester, C; Hy.CH[N(CHy),].CO,C,H;, uwm, wihrend 1/,
unangegriffen bleibt. Der neue basisehe Ester stellt ein dickfliissiges, fast
geruchloses Ol dar und siedet unter 11 mm bei 215—2179,

2) B, 44, 2868 [1911], 45, 384 [1912].
3) Bearbeitet von IHrn. W. Schirmacher. 1) B. 24, 936 {1891}

Berichte d. D. Chemn. CGesellschaft. Jahrg. LVI. 141
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0.1235g Sbst.: 0.3325¢ CO,, 0.1409g H,O0.
CooHy OgN. Ber. C 73.33, H 1262 Gef. C 7345, H 1272,

Von seinen Derivaten krystallisiert gut das Jodmethylat, das nach dem Um-
losen aus Alkohol-Ather bei 134¢ schmilzt.

0.1534g Sbst.: 0.0767g Agl.

Cy; Hyy O, NJ. Ber. J 2704, Gel J 27.03.

LaBt man die Losung des Dimethylamino-palmitinsidure-
eslers in trocknem Alkohol auf die doppelt berechnete Menge Na-
trium flieBen, siuert nach beendeter Reaktion mit konz. Salzsiure an
und dampft ein, so beginnt nach der Verfliichtigung des Alkohols schon in
der Wirme die Abscheidung des Chlorhydrats des B-Dimethylamino-
cetviatkohols, C;4Hy. .CH[N(CH,),].CH,.0H, in Form eines dicken
Ols. Man macht nach geniigender Konzentration unter Kiihlung stark alka-
lisch, schiittelt mit Chloroform aus und fraktioniert. Der Dimethylamino-
cetylalkohol geht mit iber 509/, Ausbeute unter 11 mm bei 210—213° als
farbloses, dickes Ol von schwach basischem Geruch iber.

0.1129g Shst.: 03143g CO, 0.1413g H,0.

CigHyON. Ber. € 7571, H 1377, Gef. C 75.97, H 14.01.

Sein Chiorhydrat scheidet sich auch in irocknem Ather &lig ab.
Das Jodwmethylat, C;Hs.CH[N(CH,);J].CH,.0H, das Tetradecvl-
cholinjodid, bildet sich sehr glatt und schmilzt hei 199—2000.

0.1129g Sbst.: 0.0622g Agl.

CigHONJ. Ber. J 297 Gef. J 2078,

Es ist in Alkohol ziemlich leicht, in Wasser schwerer losiich. Setzt
man es in wilriger Losung mit Silberoxyd um, so erhdlt man neben
einem Jodsilber-Bodensatz cine durch kolloidal geléstes Jodsilber und
iiberschiissiges Silberoxyd auberordentlich stark getriibte Flissigkeit, deren
guantitative Aufarbeitung sich als ummnéglich erwies. Es gelang uur, durch
mehrmaliges Zentrifugieren und Filirieren, zuletzl durch ein mit feiner
Tierkohle imprégnicries Filter, einen Teil vollig klar zu gewinnen, mit
dem dann die weiteren Versuche ausgefiihrt wurden; eine Schitzung der
Gesamtausheute an Cetenoxyd ist unter diesen Umstdnden leider nicht
moglich.

Die Desiillation der auf dem Wasserbade stark konzenlirierten Tetra-
decyl-cholin-Losung, die im Vakuum ausgefithrt wurde, ergab ein stark
basisch riechendes 0], dem mit verd. Schwefelsiure nur Trimethyl-
amin entzogen wurde. Der nichtbasische Teil ging zum allergroBten Teil
unter 12mm bei 175—183° ein ganz kleiner Nachlauf bis 2300 iiber. Der
letztere wurde am heiflen Sommertag sebr schnell und restlos fest, die
Hauptfraktion nur zum geringen Teil. Beide wurden auf Ton abgeprelt
und hinterliefen in geringer Menge fast reine Palmitinsidure. Das
in Ton gehende Ol wurde mit Ather ausgezogen, zeigte dann den Sdp.,, 175—
180° und die zu erwartende Zusammensetzung C,sHs, O.

0.1419g Sbst.: 0.4140g CO,, 017id4g 11,0.

Cellg 0. Ber. C 79.92, H 1342, Gef. C 7959, I 13.5.

Die Verbindung ist fast geruchlos, wasserhell, erstarrt in Eis und
schmilzt dann bel 21—220. DaB sic tatsiichlich das Tetradecyl-ithylen-
oxyd, CH,.[CH,];;.CH.CH,. O und nicht den damit isomeren Palmitin-

aldehyd, C,,Hy. CH,. CHO oder den gleichfalls damit isomeren ungesit-
tigten Alkohol, C,3H.,.CH:CH.CH,0H, darstellt, folgt aus der Indlfferena
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gegen Permanganat, gegen Phenyl-hydrazin und Semicarbazid, gegen Fuch-
sin-Schweflige-Sidure und wird durch die folgenden physikalischen Daten
bestatigt:

d2® — 0.8457; n3 — 1.4445. Mol.-Refr. Gef. 75.56.

» »  Ber. 75.58 fiir das Oxyd.
» > » 76,09 fiir den Aldehyd.

Das Cetenoxyd, das schon vor lingerer Zeit einmal und zwar von
Carius®) durch Anlagerung von unterchloriger Siure an das Ceten,
C,4Hy.CH: CH,, und Behandlung des Chlorhydrins mit Alkali, jedoch nicht
rein und frei von Chlor gewonnen wurde?®), scheint wic die meisten Deri-
vate des Athylen-oxyds mit Schwefelsiure ziemlich leicht zam Palmitin-
aldehyd isomerisiert zu werden; schon nach 5Min. langem Erwdrmen mit
20-proz. Siure tritt mit Fuchsin-Schwefliger-Siure fast momentane starke
Rotfirbung ein. Auch beim Destillieren erfolgt offenbar in geringem Mafle
die Umlagerung in den Aldehyd, der sich dann leicht weiter zu der von
uns pachgewiesenen Palmitinsdure oxydiert.

II. B-Phenyldthyl-dthylenoxyd, CGHQ.CHZ.CHg.ClH.CHZ.QT),
S

Die Veresterung der iiber die (3-Phenylithyl-malonsiure, C¢Hy.CH,.
CH;.ClI(COyH);, und ihr «-Bramnderivat, Cg¢H;.CH,.CH,.C (Br) (CO,ll),,
nicht allzu schwer zugiinglichen o-Brom-y-phenyl-buttersédure,
C¢H;.CH,.CH,.CH (Br).CO,H?) findet beim Kochen mit alkohol. Schwefel-
sdure vollig glatt statt. Der Athylester, CgH; CIl,.CH,.CH (Br).CO, C,H;,
stellt ein ganz schwach gelb gefdrbte, fruchtartig riechende Flissigkeit dar
vom Sdp.,, 1579,

0.1193g Shst.: 0.0898g AgBr.

CoHy50,Br. Ber. Br 2948, Gel. Br 29.35.

Er wird beim Lrwiirmen it bhenzolischem Dimethylamin sehr
glatt in den o«-Dimethylamino-y-phenyl-butitersiureester,
C¢H;.CH,.CH,;.CH[N (CH,),].C0O; C, H;, verwandelt. Dieser ist farblos und
siedet unter 15mm bei 160°.

0.2161g Sbst.: 0.5662¢ CO,, 0.1789g H,0.

Cy H; 0,N. Der. C 7148, H 89. Gef. C 7148, H 9.26.

Er liefert ein dliges Chlorhydrat und Pikrat und ein gut aus [Holzgeist
krystallisiecrendes Jodmethylat vom Schmp. 1250

0.1844g Sbst.: 0.1141g Agl.

C;5H.40,NJ. Ber. 13360 Gel. J 33.45.

Die Reduktion mit Natriumm und Alkohol verliuft etwas besser als
in der Palmitinsdure-Reihe, denn dic Ausbeule an dem Alkamin, C¢H;.CH,.
CH,. CII[N (CHy)g]. ClI, OH, errcicht 600/, Der B-Dimethylamino-d-
pheuyl-butytalkoliol ist wasserliell, viecht schwach basisch und destil-
liert unler 22mm bei 172—173¢,

0.2000g Shst.: 0.56455g CO,, 0.1721g H,0.

CioHgON. Ber. C 7455 H 991. Gef. C 7441, H 9.63.

5 A. 126, 195 [1863)

6y Carius gibt lediglich an, daB die Subsianz unterhaib von 30° schmilzt und
unterhalb von 3009 sicdet.

7) Bearbeitet von Hrn. J. Osterroth.

8 E. Fischer und W. Schmitz, B. 39 2208 [1906]

141*
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Auch hier sind das Chlorhydrat und Pik rat o6lig, das sich leicht bildende
Jodmethylat fest. Es lost sich leicht in Methyl- und Athylalkohol, schwer in
kaltem, leicht in warmem Wasser und schmilzt bei 1559,

0.1492g Sbst.: 0.1033g AgJ.

CiyHppONJ. Ber. J 378 Gel. J 37.5.

Wenn man dieses Phenyldthyl-cholinjodid, C¢H;.CH,.Cll,.
CH[N (CH;);J].CH;.OH, mit Silberoxyd umsetzt, eindampft und im
luftverdiinnten Raum destilliert, so geht unter sehr glatt verlaufender Zer-
setzung neben Wasser und Trimethylamin ein stickstoff-freies Ol
iiber, das pach dem Trocknen, nur einen geringen Riickstand hinterlassend,
sich unter 31 mm bei 106—109° verfliichtigt.

0.2021 g Shst.: 0.6030g CO,, 0.1460g H,0.

CiyH;2O. Ber. C 81.1, H 8.11. Gef. C 81.4, H 8.1

Die Ausbeutc betrigt nahezu 70°/, der Theorie. Die neue Verbindung,
die spezifisch schwerer als Wasser ist, zeigf einen ungemein angenehmen,
an Rosen erinnernden, und vom Phenyl-butyraldehyd sebr. verschiedenen
Geruch, reagiert nicht mit Permanganat, Fuchsin-Schweflicer-Siure, Semi-
carbazid und erweist sich sowohl durch ihre physikalischen Daten
(@3 =1.0029, n¥ =15129, Mol.-Ref. —44.35, ber. fir CyoH,30< 44.22) als
auch durch das chemische Verhalten als das erwartete 3-Phenyldthyl-
dthylenoxyd.

Erwirmt man es mit 20-proz. Schwefelsiiure, so tritt langsam Umlage-
rung in den Aldehyd ein und nach 1/,Stde. wird Fuchsin-Schweflige-
Siure deatlich gerdtet. Erhitzt man es mechrere Stunden mil der zehn-
fachen Menge Wasser im Rohr auf 160—170° so verwandelt es sich fast
quantitativ in ein dickes, viel schwiicher und siiBlich riechendes 0O}, das
um die Llemente des Wassers reicher ist. Das neue Glykol, CgH;.[CHyls.
CH (OH). CH,.OIl, siedet unter 13 mm um 180°.

0.1207g Sbst.: 0.3191g CO, 00925g 11,0.

CoH 40, Ber. C 7229, H 843. Gef. C 7212, H 8.57.

Bei 12-stdg. Erwdrmen des Oxyds mit 2.5 Mol. benzolischem Dimethyl-
amin resultiert cine einheitliche Oxybase, die sich als mil dem 3-Dimethyl-
amino-d-phenvl-butylalkohol isomer erweist und, wic in analogen Fillen,
den basischen Resl zweifellos am Ende der Kette triigt. Das Dimethyl- [5-
phenyl-B-oxy-butyl -amin, C¢H,.CH,.CH,.CH (OH).CH,.N (CH,),, siedet
onter 15mm bereits bei 145—147°,

0.2022 g Sbst.: 0.5513g CO,, 0.1843g H,0.

Ci:HigON. Ber. C 7456, H 991. Gef. C 7438, 1 102

Es liefert, neben einem oligen salzsaurcen und pikrinsauren Salz, ein
gut krystallisicrtes Jodmethylat, das scharf, und zwar hdher (bei 1700 als das
Phenylathyl-cholinjodid schmilzt.

0.0901g Shst.: 00626g Agl.

G313, ONJ. Ber. J 378 Gef. J 37.56.

I, B-Phenoxyidthyl-dthylenoxyd, CoH, O.[CHy)y. CH.CH,.0¥).
R

JE—

Die hier als Ausgangsmaterial dienende o-Brom-y-phenoxy-
butiersidure, C4H;0.CH,.CH, .CH (Br).CO,l, LiBt sich, wie vor 16 Jahren
E. Fischer und H. Blumenthal gezeigt habeni?), ohne groBiere Schwie-
keiten aus der P-Phenoxyéthyl-malonsiure, C¢H;0.CH,.CH,.CIH (CO,H),,

9 Bearbeitet von Hrn. W. Minch. 10y B. 40, 106 [1907}
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und ihrem o-Bromderivat gewinnen. Der mit Alkohol und Schwefclsiure
bei 4-stdg. Kochen in fast theorelischer Ausbeute entstehende a-Brom-
Y-phenoxy-buitersiure-ithylester, C.H,0.[CH,],.CH(Br).CO4C,Hs,
siedel unter 12mm bei 179—-180¢,

0.1595g Shsi.: 0.1040g AgBr.

C,,H30,Br. Ber. Br 27.81. Gef. Br 27.75.

'r geht mit benzolischem Dimethylamin vdllig glatt in den
e-Dimethylamino-y-phenoxy-buttersdure-athylester, CH;0.
[CH,|,. CH[N (CH,4).].CO; Cg 1L, iiber, und zwar erreicht die Ausheute schon
nach 3-sldg. Erwiirmen in der Wasserbadkanone 80 9/,; farblose Flissigkeit
vom Sdp. 174° unter 13 mm, deren Salze wenig krystallisationsfreudig smd

0.1216g Sbst.: 0.3043g CO,, 0.0936g H,0.

Cyy Mg O,N.  Ber. C 66.89, H 842, Gef. C 66.63, H 8.41.

Die Reduklion der Carboxithylgruppe zur Alkoholgruppe mit Nairium
und trocknem Athylalkohol verliuft mit etwa derselben Ausbeute, wie in den
zwei vorhergehenden Beispielen. Der f-Dimethylamino-d-phenoxy-
bilylalkohol, CeH;0.CH,.CIL,.CIT[N (Clis),j. CHo O, ist farblos, fast
geruchlos, in Wasser unléslich und siedet unter 14 mm bei 186—187°.

(1436 ¢ Sbst.: 0.3634g CO,, 0.1209g 11,0. )

CoH,gO,N. Ber. C 6886, H 915 Gef. C 6903, H 9.42

Sein Jodmethylat, das B-Phenoxyidthyl-cholinjodid, Cgl,0.
CH,. CH,;.CIT[N (CH,;);J].CH,OH, loést sich schwer in kaltem, leicht in
heiflem Alkoho! und schmilzt bei 1179,

0.1710 ¢ Sbst.: 0.1182g AglJ.

CyaHap O, N Ber, J 36.14.  Gel. T 36.15.

Setzt man es mit Silberoxyd um, dampft ein und destilliert den
Riickstand i Vakuum, so sieht man deutlich, wie nach der vom iblichen
Aufschaumen begleiteten Zersetzung cine weilere Verdnderung vor sich
geht, und das Destillat ist nicht wasserhell, sondern gefirbt. Verd. Schwe-
felsdgure entzieht ihm neben Trimethylamin wenige Tropfen eines basischen
Ols, das aber nicht mit dem B-Dimethylamino-d-phenoxy-butylalkohol
identisch zu secin scheint. Der siure-unldsliche Teil beginnt im Vakuum
(15 mm) um 100° an zu sieden, uand ein groBier Teil geht innerhalb von zehn
Graden iber; dann steigt die Temperatur, und der Rest verfliichtigt sich
unter deutlicher Fiarbung und unter Zersetzungserscheinungen bis {iber
2509, wobei dic letzten Teile des Destillats erstarren. Der niedriger siedende
Teil zeigt den angenehmen Geruch der a-Oxyde, wirkt nicht auf Fuchsin-
Schweflige-Siiure ein, ist aber, wice die Analysen zeigten, noch kein ganz reines
BPheno‘cyathyl a.thylenoxyd CoHy 0. CH,. CH,. CH CH2 O Es scheint, da8

das Molekiil des B-Phenoxyiihyl-cholins zu Lomphzmrt gebaut ist, um in
canz glatter Weise die fiir die anderen substituierten Choline charakteristi-
sche (hermische Spaltung ohne weilere Komplikalionen zu ecrleiden.

IV. Cyclohexyl-dthylenoxyd, CgH,,. CII CH,.01),
Wenn man die Cyclohexyl-essigsiiure, Cgl;,. (‘H, (OOHm) in der ib-

lichen Weise mit Brom und Phosphor (2 g Phosphor und 38 ¢ Brom auf 24 ¢
Siure) bromiert, das Bromierungsprodukt in eiskalten Alkohol (120 cem)

11y Bearbeitet von Ilrn. Dr. W. Kaiser.
12y vergl. Wallach, A 381, 94 [1911]
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gieBi, den iiberschiissigen Alkohol abdestilliert, it Sodalésung und Ather
durchschiittelt, trocknetl und fraktioniert, so kann man neben einem kleinen
Vorlauf 37g=879/, d.Th. des bei 133—135* (15mm) siedenden «-Brom-
cyclohexyl-essigsiiure-ithylesters, CgHy, .CH(Br).CO,C,H,, gewiunen, der
farblos ist und den iblichen Ester-Geruch zeigt.

0.2640 g Sbst.: 0.1980g Ag Br.

CyoHy7 0o Br.  Ber. Br 3200, Gel. Br 31.92.

Die Umsetzung mit Dimethylamin verliuft ziemlich trige; nach
5-stdg. Erwdrmen auf 1000 sind erst 89/, nach 25 Stdn. 559/, umgeselzt.
Der a-Dimethylamino-cyclohexyl-essigsidure-ester siedetunter
13'mm. bei 123—124°,

0.2294g Sbst.: 13.1cem N (179, 761 mm).

C,oHos O, N. Ber. N 657. Gel. N 6.73.

Fr ist farblos, von ganz schwachem basischem Geruch, liefert ein &liges
Pikrat, ein festes, bei 173—174% unter Zersetzung schmelzendes Chlor-
hydrat und wird mit einer bei Estern kaum je beobachteten guten, fast
90-proz. Ausbeule zum Alkamin, dem [(-Dimethylamino-f-cyclo-
hexyl-d4thyalkohol, CgH,,.CH[N (CH;);].CH,.0H, reduziert. Dieser
zeigt fast denselben Sdp.;5 124—1369, wie der basische Lster.

0.1328g Shst.: 0.3424g CO,, 0.1481g H,0.

CioHy ON. DBer. C 70.11, H 1236. Gef. C 70.34, H 12.48.

Er liefert aber ein 6liges Chlorhydrat. Das Jodmethylat ist fest
und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 155—156°.

0.3267g Shst.: 0.2460g Agl.

Cy, Hyy ONJ. Ber. J 40.53.  Gef. J 40.70.

Die Umsetzung dieses Cyclohexyl-cholinjodids, CzHy,.
CH[N (CH,),J]. CH,OH, mit Silberoxyd und Spaltung des Cholins beim
Destillieren verlaufen vollkommen glatt und liefern neben Trimethyl-
amin ein stickstoff-freies Destillat, das nach dem Trocknen bis auf eine
Spur Riickstand unter 14 mm bei 63—65° iibergeht und eine farblose, duberst
angenehm frucht-dhnlich riechende Fliissigkeit darstellt (Ausbeute ca. 709/;).

0.1198g Sbst.: 0.3338g CO,, 0.1224g I1,0.

Gy, 0. Ber. C 7613, H 11.19. Gef. C 76.01. H 11.43.

AP = 0.9859; ¥ = 1.4518. Mol.-Refr. = 36.31 (ber. fiir CyH,;,0¢ 36.39, fiir
Cs Hi4 0" 36.96).

Mit Fuchsin-Schwefliger-Siure zeigt das Cyclohexyl-d4thylenoxyd
keine Spur von Firbung, sie ist auch, als Zeichen einer sehr schwer er-
folgenden Isomerisierung zum Cyclohexyl-acetaldehyd, CgzH,,.CH,.CHO,
nach 12-stdg. Schiitteln mit 20-proz. Schwefelsiure kaum zu erkennen.
Gegeniiber anderen bekannten Oxyden zeichnet sich der sauerstoff-haltige
Ring hier iberhaupt durch auffallende Bestindigkeit aus; bei mehrstiin-
digem Erwirmnen mit benzolischem Dimethylamin (2 Mol.) bleiben 80 ¢/,
unverdndert und nur der fiinfte Teil lagert die Elemente des HN (CH;), an,
unter Bildung des mit dem (3-Dimethylamino-3-cyclohexyl-dthylalkohol iso-
meren  Alkamins, CgH,;,.CH(OH).CH,.N (CH;),, das sich vom ersteren
durch die viel hoher (bei 191°) schimelzende Jodmethylverbindung
unterscheidet (ber. J 40.53, gef. J 40.62); mil der 4-fachen Menge Wasser
bei 170° werdeun in 4 Stdn. nur 2/; hydralisiert unter Bildung des Glykols,
CqH,;,.CH(OH).CH, OH, das bei 13 mm um 150° als ziemlich dicke Flissig-
keil dbergeht, in Lis zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt und nach
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Jdem Abpressen aul Ton nach geringem vorhergehendem Sintern bei 43°
schmilzt.

0.0936¢ Sbst.: 0.22092 CO,, 0.0966g H,0.

CgH 0, HBer. C 66,67, H 11.19. Gef. C 67.01, H 11.48

Die o-Oxyde mit hydro-aromatischen Resten diirften dem-
nach nach der bei dem ersten Glied gesammelten Erfahrungen eine be-
sonders bequem zugingliche und zu weiteren Untersuchungen einladende
Klasse von Verbindungen bilden.

388. C. N. Riiber: Uber Mutarotation (II. Mitteilung).
[Aus d. Institut fir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Drontheim.]
(Eingegangen am 31. Juli 1923,)

Vor kurzer Zeit habe ich in dieser Zeitschrift!) miigeteily, dall sich
wihrend der Mutarotation der Glucose auch das Volum und das
Brechungsvermégen der Losung #ndern.

Es wurde weiter nachgewiescen, dall die A nderung des Volumens
volilg parallel it der Anderung der optischen Drehung geht, und
zwar innerhalb der Fehlergrenzen genau nach der Gleichung fiir uni-
molekulare Reakionen.

Was die Anderung des Brechungsindex betrilft, so liel sich
zwar zeigen, dab es bei der Mutarotalion des Glucose-Anhydrids cin wenig
steigt, die benutzten Methoden waren aber nicht so genau, dafl ich mit Er-
folg dic zeiiliche Verinderung des Brochungsindex hiitte verfolgen konnen.
Ich stellte daher in Aussicht, recht bald Niheres {iber meine Resultate mit
einem weil exakteren Verfahren zu berichten. Ich war nimlich schon da-
mals mit Versuchen nach der Interferenzmethode beschiftigt und kann jetzt
dic gewonnenen Lrgebnisse mitteilen.

Wie aus den unten wiedergegebonen Versuchen hervorgeht, verliuft
auch die Anderung des Brechungsvermiogens genau parallel der Anderung
des Drehungswinkels, und zwar wiederun nach der Gleichung {iir unimole-
kulare Reakiionent?). Die Geschwindigkeitskonsiante ist dieselbe und daher
auch die Ilalbierungsperiode die gleiche wie bei der inderung der Drehung
und des Volumens. Die drei Erscheinungen haben offenbar dieselbe Ursache.

Es gibt drei woll definierte, in krystallisiertem Zustande erhiltliche
Formen der Glucose, niimlich die lingst bekannte a-Glucose, ferner das
Glucose-Hydrat und die zuerst von Tanret3) dargestellte $-Glucose.
Alle diese drei Substanzen miissen in wilriger Losung in irgend einer Weise
in Gleichgewicht miteinander stechen, denn gleich starke Liosungen der-
selben wcisen nach 24 Stdn. identische Eigenschaften auf. Eine Losung

1y B. 55, 3132 [1922],

2y Einige Monale nach der Veroffentlichung meiner oben zitierlen Mitteilung
erschien eine Abhandlung von A. E. Kossuth, Fermentforschung 6, 310 [1923].
in welcher die Verfasserin mitteilt, sie habe »mittels des Lo weschen Interferomelers
wilirend des Verlaufes der Muratotalion von Glucose- und Lactose-Losungen eine
geringe Anderung des Brechungsindex festgestellt, und zwar cine Zunahme bei Lo-
sungen, die aus der «-Modifikation und eine Abnabme bhei Losungen, die aus dert
B-Modifikation hergestellt warenc.

3y C.r. 120, 1062 [1895].





