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6 - X e  t h o s y  - iso- c u ma r a n o n .  

~- ~ 

2 -Ox y - 4- nie t h o x y- p h e n y l e  ss ig  s a u  r e wurde bei 20 Torr destilliert. 
Hierbei spaltete sich Wasser ah. Das Destillat wurde in ,hher gelost und 
init einer Natriumbicarbonatlosung gewaschen. Durch Einengen der Ather- 
losung wurden Krpstalle gewonnen, die aus &her umkrystallisiert wurden. 
Sclinip. 50". 

: X v i s c 1 -1' r (5 g I ) .  

_ _  2 .220  nix Sl)st.: 13.213 my CO?, 2,420 nig II,O. 5 . 7 W  ing Sbst.: S.OfiU rng AgJ 

C s , H 8 0 3  (104.2). Her. C 03.53, H 4.91. OCH,, 18.90 
( k f .  , ,  05.42. ,, 4.91, , .  18.30. 

2.4 - I) i in e t h o s y - p h e xi y l e  s s i g s a u re. 
(bei eineni anderen 

Versuch 1 .O g (,-hlethosy-iso-cumaranon) wurde in 5 ccm Methanol gelost 
und mit einer aus 10 ccm Nitroso-methylurethan bereiteten iither. D i a z o -  
methanlosung versetzt. Nach 48 Stdn. wurde das Lijsungsmittel ab- 
tlestillieri und der Riickstand mit 10 ccni 35-proz. Kalilauge und 10 ccm 
Wasser gekocht. Die Losung wurde ausgeathert, klar filtriert und niit Salz- 
siiiire nngesauert. 

1 .O g 2 - 0 s y - 4 - m e t  h o s y - p h e  n y l e  ss i  gs a u  r e  

Krystalle. Schmp. 11 3". 

18. Otto Hromatka: Uber die Synthese von Aminopropsnolen, 
I. Mitteilung. 

(;\us If-ien eirigcgangen am 4. lkzuiiilwr 1911.) 

Uei Uiitersuchungen iiber Lokalacasthetica untl Spasmolytica sollte die 
niehrmals aufgestellte Regel l ) ,  daI3 Benzoesaurecster von 3-Amino-propanolen 
wirksanier seien als die analogen Verbindungen der 2-Aniino-athanole, an 
u-eiteren Heispielen nachgepriift werden. Bei der 1)urchsicht der Literatur 
ergah sich, dd3 die Herstellung der tertiaren 3-Osy-propylaniine zwar oftmals 
1,eschrieben wurde, daU aher die Verfahren nicht ganz hefriedigten. 2. B. 
stellte Be r e n d 2) 3-I>iathylaniino-propanol-( 1.) nus  Uiathylamin und 3-Chlor- 
propanol-(l) her. J. v. Urai?n3) verwendete statt  des freien Halogen- 
propanols seinen Benzoesaureester und verseifte dann die als Zwischen- 
produMe gebildeten I)ialk~laminopropyl-benzoesaureester zu den gewunschten 
.lminoa~lkoholer:. Beide Wege wurden noch an vielen anderen Stellen be- 
schrie?xi und 'diirften allgeniein anwendbar sein. Xachteilig ist bei dieser 
Reaktion, tiall sich immer als Nebenprodukte quartare Aminoniunisalze bilden. 

S u r  in wenigen Fallen, wenn man an ein Pyridinringsysteni y-Halogen- 
propano1 anlagern und die gebildeten Pyridiniunisalze zu Derivaten des 
Piperidins reduzieren kann, hat man es mit einheitlich verlaufenden Re- 
akt.ionen zu tun. h i f  diese Weise wurde 4, S-~~-Osp-propylj-piperidin her- 
gestellt . 

- -. 

1) v. Brau i i  u. X i i l l e r ,  15. .;I. 233 !,lOlS!; v .  l i raur i  u .  Kii th ,  I{ .  53, h01 L1920;: 
v I l rnun ,  Brauus t lo r f  u .  Kiit l i ,  13. .5.;, 1666 [1922!; Karnes 11. . % d ~ I l l S .  Journ. 
.\rner. chem. SOC. 49, 1307 [1927:,. 

2) B. 17, 512 [1S84j. 
3) B. 49, 970 [1916]; v .  B r a u n ,  B r a u n s d o r f  u. Kbt l i ,  B .  .5B, 1670 !~19221. 
') B a r n e s  u. Adains,  Journ. Anier. chein. Soc. 49, 1312 11927:. 

imicbte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrp. LXXV. 1 )  
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Allyl- 
alkohol 

:: 

Ein anderer Weg zur Bildung der Arninopropanole ist die Reduktion 
der P-Dialkylaniino-propionsaureester mit Natrium und Alkohol. Gaul  t 5, 

stellte z. B. so den y-Diathylamino-propylalkohol her. Die Ausbeute bei 
der Reduktion ist aber unbefriedigend. Fo lke r s  und Adkins6) versuchten 
die katalytische Hydrierung des P-Piperidino-propionsaureesters mit Kupfer- 
oxyd-Chromoxyd-Katalysatoren. Sie erhielten aber nur eine geringe, nicht 
genau angegebene Ausbeute von y-Piperidino-propylalkohol. Nur fur den 
speziellen Fall gilt das Verfahren von Gardne r  und Haenni ') .  Diese Autoren 
stellten nach den Angaben von P u t  ochin8) aus y-Chlor-propylalkohol iiber 
das Phthalimid y-Amino-propanol her und fuhrten dieses mit symm. Dichlor- 
athylather in das 4-[y-Oxy-propyl]-morpholin iiber. Mannic h9) lagerte an 
Acrolein 2 Mol. Piperidin an und verwandelte das Reaktionsprodukt mit 
Natriumamalgani in essigsaurer 1,osung in K-[y-Oxy-propyll-piperidin. 

In der vorliegenden Arbeit wird ein neuer Weg zur Darstellung von 
Aminopropanolen beschrieben, namlich die Anlagerung von sekundaren 
Aminen an Allylalkohol. 

Die Anlagerung von Ammoniak, primaren und sekundaren Aminen an 
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung gelingt bekanntlich in den 
Fallen leicht, in denen benachbart zur Doppelbindung eine CO-Gruppe steht. 
So hat die Bildung von Diacetonamin aus Mesityloxyd und Ammoniak als 
Musterbeispiel fur die Umsetzung von ungesattigten Ketonen eine eingehende 
Bearbeitung erfahren. Auch die Addition von Ammoniak und Aminen an 
x ,  P-ungesattigte Carbonsauren wurde oftmals untersucht lo). Hingegen findet 
man in der ahemischen Literatur nur wenige Falle einer, Addition von Am- 
moniak oder Aminen an Doppelbindungen ohne benachbarte CO-Gruppe 
heschriehenlI). 

Tafel 1 

Alkali 
Piper idin 

g 

170.0 
85.0 

170.0 

12.5 

85.0 
85.0 
85.0 
85.0 

85.0 

1160 I - 2100 
5 8  0 1 5 ccin 2-11 Natriumathylat RdckfluB I 

1 in Alkohol 

in Alkohol 
116 0 ' 10 ccm 2-n. Natriumathylat 200" 

29 0 2 5 ccm 2-ti Natriumathylat 1 250" 

20 I 
7 

1 2 '  11.0 
1 in Alkohol 

116.0 ~ 4.6 g Sa t r ium j loso 00 
116.0 23.0 g Natriuni ~ 1080 ' so 
116.0 ' 40.0 g NaOH I 1080 I SO 

58.0 ~ 76.7 g BaO, gepulvert ~ 108 1 120 

58.0 68.0 g Natriumathylat, ~ 1080 70 
trocken i 

38.7 
87.8 
60.2 
35.1 

3.8 
- ~ 

5 )  Compt. rend. Acad. Sciences 148, 127 [1907j. 
6, Journ. Amer. chem. SOC. 54, 1145 [19321. 
7) Journ. Amcr. chem. S O C .  83, 2766 [1931]. 
8 )  B. 59, 628 [1926]. 
9, N a n n i c h ,  H a n d k e  u. R o t h ,  B. 69, 2112 [1936]. 
lo) Literaturzusammenstellung. P h i l i p p i  u.  G a l t e r ,  Monatsh. Chem. 51,253 [1929]. 
11) H o u b e n ,  Die Methoden d .  organ. Chemie, 3. Aufl.,  Bd. I V  [1941], S. 402. 
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Die ersten Versuche, Piperidin und Allylalkohol durch Erhitzen zur 
Reaktion zu bringen, blieben ebm falls erfolglos. Durch die Zugabe kleiner 
Mengen Natriumathylat als Kondensationsmittel konnte aber die Bildung 
vorerst kleiner Mengen von N -  [y-Oxy-propyll-piperidin erreicht werden. 
Es wurde daher der EinfluB alkalischer Kondensationsmittel genauer unter- 
sucht. Das Ergebnis dieser Versuche ist in Tafel 1 zusammengcfafit. 

Man sieht aus den Versuchen, dd3 die Reaktion durch den Zusatz groBerer 
Alkalimengen, mit anderen Worten durch die Vei wandlung des Al1y:alkghols 
in Alkaliallylat, besser gelingt. Es ist unzweckmaBig, bei hohen Temperaturen 
im geschlossenen GefaB zu arbeiten. Denn es ist bckannt12), daB Allylalkohol 
unter dem EinfluB von Atzkali von 150° an unter Warmcentwicklung in 
Wasserstoff, Propylalkohol, Alkohol, Ameisensaure, Propior saure und andere 
Produkte zerfallt. Es wurde auch das Verhalten der Natriumallylatlosung 
beim Erhitzen untersucht und gefunden, daB bis 140° keine durch Abspaltung 
von Gasen merkbare Zersetzung eintritt: Erhitzt man aber unter gleich- 
zeitigc m Abdestillieren des iiberschiissigen Allylalkohols WQ iter, so tritt 
bei 1 GO0 eine exotherme Zcrsetzung ein. Bei groBeren Ar satzen im Autoklaven 
n-iirden die bei zu hohc r 'I" mperatur entstehenden Zersetzungsprodukte eine 
unzulassige DruckerhohuFg hervorrufen. 

Das hei drr Rcaktion efitstardece Alkamin wurde durch Vcrgleichen 
mehrerer Derivate als in erkannt. Die Reaktion 
wird durch die 

CH,-CH, C H ,-C H , 
/ \ / 

\ / \ / 
CH,--CH, CH,-CH, 

I .  11. 111. 

CH, N H  + CH,:CH.CH,.OII +- CH, \N . CH,. C H ,  CH,. OH 

Die Umsetzung wurde auch auf andere sekundare Amine ausgedehnt, 
und es wurden folgende Amir opropanole erhalten : 4- [y-Oxy-propyll-mor- 
pholin aus Morpholin ; 3-Diathylamino-propanol-( 1) ails Digthylamin ; 
3-[P1Z~thyl-sek.-butyl-amino]-propanol-( 1) (IV) aus 2-Methylamino-butan ; 
3-[M~thyl-/3-isohexyl-amino]-propanol-(l) (V) aus 2-Rlethyl-4-methylamino- 
pentan (= Methyl-P-isohexyl-amin). 

R1\ 

CH,.CH.CH,.CH, CH,.CH.CH, CH.CH,  RE / Y H  

I I R3& 

I N H  I 
CH, N .  CH,.  CH,.CH,. OH 

I N. CH,. C H,. CH,. 01-1 

CH, CH, / 
IV. V. K4 VI. 

Dagegen gelang es nicht, Allylalkohol mit solchen sekundaren Aminen 
zur Reaktion zu bringen, in denen beide Alkylreste in a-Stellung zum Stick- 
stoff verzweigt waren (VI) . Bei den sonst angcwendeten Reaktionsbedin- 
gungen lagerte sich Allylalkohol an Diisopropylamin und an Bis-[sek.-butyll- 
amin (VI) (R, = R, = CH,; R, = R, = C2H,) nicht oder nur in so geringer 
-4usbeute an, dalj die vielleicht entstandenen Aminopropanole nicht isoliert 
werden konnten. Da man die Reaktiorstemperatur wegen der schon friiher 
erwahnten Zersetzlichkeit des Alkaliallylats nicht steigern kann, kann die 
.. .~ 

I ? )  Tol l ens .  A .  159, 92 [1871]; Nef ,  A .  335. 308 [1904]. 
9. 
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Reaktion bei derart verzweigten Aminen nicht angewendet werden. Es 
handelt sich dabei wohl urn einen Fall sterischer Hinderung. S k i t a ,  Keil  
und Havernann13) beschrieben, daI3 sekundare Amine rnit 2 in a-Stellung 
zum Stickstoff verzweigten Alkylen auch bei der katalytischen Hq'drierung 
in Gegenwart von Aldehyden nur eine geringe Ausbeute an tertiaren Aminen 
geben und niit Ketoneii iiberhaupt nicht reagieren. Ich untersuchte in 
diesern Zusarnnienhang auch den EiiifluB, den der Bau der Alkylgrupperi 
in sekundaren Aminen auf die Anlageruiig dieser Arnine an die Doppel- 
bindung des Acrylsaure-athylesters ausiibt. Piperidin reagiert schon unter 
Eiskiihlung mit Acrylsaureathylester uiid gibt P-Piperidino-propionsiiure- 
athylester in fast quantitativer Ausbeute. 2-Xethylamino-butan reagiert niit 
.krylester bei Raunitemperatur nicht ; bei Siedehitze (85-1 Z O O )  wurden in 
20 Stdn. 68 O,;, (1. Th .  Ij-[hiethyl-sek.-butyl-aniino!-propionsaiure-athylester 
gewonnen. 

Diisopropylamin und Acryls~ureathylester reagierten hei der Siede- 
temperatur der Mischung (86O) nicht. Eine Mischung voii Bis-[sek. - 
butyl]-amin und Acrglsaureathylester koiinte auch durch langeres Erhitzen 
im Rohr auf 170-190O nicht zur Keaktion gebracht werden. 

Die Anlagerung von Xllylalkohol an sekundare Amine trat  auch daiiri 
ein, weiin ein Substituent des Aniins aroniatisch war. -\us Methylanilin 
n-urde Nethyl-r:/-oxg-propyl~-anilin erhalten. I>as Verhalten von sekundaren 
Aminen rnit zn-ei aromatischen Resten (Diphenylarnin) nwrde noch nicht 
untersucht . 

.~ ~ 

Beschreibung der Versuche. 

S - b[ - 0 s y - p r o p y I j -p iper  i d i 11. 

23.0 g N a t  r i uni wurden unter KiicMluQkiihlung auf dem 1)ampfbatl 
in 174 g Al ly la lkohol  geliist. Kach Zugabe von 85 g Pipe r id in  wurde 
das Erhitzen 80 Stdn. fortgesetzt, iiach dern Erkalten niit Salzsaure an- 
gecauert uncl mehrmals ausgcathert, uni den iiberschiissigen Allylalkohol 
x u  entfernen. Die walk. Liisung wurde dann niit 35-proz. Kalilauge stark 
alkalisch gernacht und wiederum ausgeathert. Die kherlosung wurde iiber 
Kaliurncarbonat getroclimet, eingedampft und der Riickstand fraktioniert 
destilliert. Der Vorlauf ging bis 110O iiber und war unverandertes Piperidin. . 
Die Hauptfraktion tlestillierte bei 68 Torr und 149O. Sdp.i50 223O (nicht 
korr.); Ausb. 117 g oder 8204 d. Th., ber. auf angewndetes Piperidin. 

S.5 g P i p e r  itli 11 n.urtlen Ini t  Ei S 
gekiihlt untl itri 1,aufe Sttlc. niit 190 g Acr~lsii~~reii thylester (frisch lxreitct, nicht 
stahilisicrt) wrsetzt .  Die 'I'etiiperatur dcr Mischnng s t i q  auf 30O. Dns Kc:iktionsprodukt 
\riirde bci 20 Torr rlestilliert. Stlp.ro 1230; ;\usb. 17s g ocler 06 "/, (1. Thcorie. 

In  eincni gcr8ntnigcn, Init 12iickflu0kiihler uxitl 'I'ropftricliter rersrlienen Kuud- 
kollmi wurdexi 80 :: S a t  r iu tn  ini iillmtl auf 120-1+00 crhitzt. L)aiiti wtudc eine Liisung 
VOII 100 g r j - I ' i pe r i t l i no -p rop io t i s au rc~ i t l i y l~s t e r  . in 400 ccm absol. Alkohol auf 
das Xatriutti getropft. Ziim ScliluW wurdeu iioch 200 cent absol. A lkohol eingetrageti, 
11111 alles N:itriunl in Lijsung zu bringen. Das I<enktionsprodukt wurtle ttnclt dem Er-  
kalten niit Wasser zersetzt ut~cl init Sal;.siiure angesliuert. Die Hauptmcnge des Alkohola 
aurdc ahdestilliert n ~ t d  (lie zuriickgebliebetie I,ii.sung iiiehrtiials nusgeathert. Die saure 
wiiI3r. 1,Bsiing w-nrde i i i tn  niit Kalilnuge stark alknlisch getnacht mil Init Chloroform aus- 

$-P ipe  r i  tl i n  o - p r  op  i 011s S u r e  I t  h y le s t e r 1 0  : 

.. - 

1 3 )  I3. 66, 1402 ;1933-. 
I $ )  I 'h i l ippi  11 ( ; a l t e r .  3Ion:itslt. C t i m l  a t ,  264 ;1929-!. 
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Ceschiittelt. Die Chloroformlosung wurde mit Kaliuincarbonat getrocknet und ein- 
Cedampft. Der Riickstand wmde irn Vak. fraktioniert destilliert. Sdp.,, 1500. bush. 
.3> g O s y p r o p y l  - p i p e r i d i n  oder 64.7% d.  Theorie. 

185 g p-Piper id i i io -p iopions iurea t l iy lcs te r  wurden in 1 2 Dioxan gel6st. 
iuit 40 g Kupfcrosyd-Chronioxyd-Katalysator nach A d k i n s  versetzt und bei 
203" und 234 atii Wnssers tof fdruck  hydriert. Die YOXI Katalysator abfiltriertc 
IXosanlosung wurtle niit Salzsaurc neutralisiert und eingcdampft. Der Riickstand 
w i d e  niit Xatrorilauge miter RiickfluD gekocht, uni noch rorhandene Ester zii ver- 
seifen. Bus tler :4th(!rliisurig wurden 
24.7 p odcr 17.3 d. Th. S- pf-Osy-propyl.; -piperidin geivonncri. 

E i g c  11 s c 11 a f t  e n v o 11 D e r i v a t e n d e s A\'- p; - 0 s y -p r o p  y 11 - p i p e r  i d i ns 

Hicrauf wurde die 1,iiSung iiftcrs ansgeithert. 

H~drochloritl . . . , . 

1 odnletllylnt 

lknzoesiurecster- 
h~clrochlorid . . 

/I-Sitro-htnzoes~iinrc - 

~.strr-h?.clrochloritl 

. . .  

, Aus Pipcri- j 

-&us Allylalkohol dinopropion- 1 Literatur 
siiureester 

i 

Stlp.,,, 223" 11. korr. ' I<. 40, 425 [1907j, Sdpt,5n 

sclllllp. 21 1 "  

225-2280 (korr.) 

U .  40, 425 [1907], Scliinp. 
1540. 

B. 56, 1675 [1922], Schmp. 
6344O.  

13. 55, 1675 i.19221, Schinp 
1330. 

Journ. Alltier. cliem. Soc. 
47, 1134 r19251, Schmp. 
1920. 

Jourri. Aiiier. cherri. SOC.  
49, 2835 [19271, Schmp. 
200---208O. 

4 - !y - O x  y-p r o p  y l j  - ni o r p h o 1 i 11;). 
Zu einer Losung von 23 g Natr iui l i  in 174 g Allylalkohol  wtirden 

87 g Morphol in  zugegeben. Die Mischiing wurde unter Riickfluflkiihlung 
90 Stdn. im Glycerinhad auf 108O erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie 
hejui Oxypropyl-piperidin und gab 62.2 g Osypropyl-morpholin (4391, d . .  Th.) .  
Sdp.,, 3 43-145O. 

0.61 38 g Shst.: 41.7 ccni ) I  ;,,-Salzsiure (Jlethylrot). 

P i k r a t :  1.5 g Base mit 2.3 g P ikr insa i i re  wurden in siedendeni, 
verd. Alkohol gelost untl aus absol. A41kohol uinkrystallisiert. Schmp. 136 
his 137O. 

- 4.S-FIJ nig Sbht.: 0.623 ccrn X 

Cl,Hl,O,N, (374.2). Uer. C 41.69, H 4.85, S 14.97. G t f .  C 42.33, €1 5.17, S 11.81. 

Ch lo rau ra t :  0.1 g Base wurde in 25-proz. Salzsaure gelost und mit 
2 cciii Goldchlorid-Losung (1 +- 9) versetzt. Die gelben Krystalle mirden 

C7EIl,0,N (145.1). Rer. N 9.65. Gcf. S 9.52. 

6.311 nig Sbst.: 0.705 iiig C 0 2 ,  2.915 111:: XI2(). 
(22". 756 mm). 
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aus Wasser umkrystallisiert. I,eicht loslich in heil3em Wasser, sehr leicht 
loslich in Alkohol. Sckmp. 125-127O (bei 80° im Yak. getrocknet). 

11.861 mg, 7.600 mg Sbst.: 4.786 mg, 3.080 mg Au (Gliihriickstand)., 
C,H,,O,N. HAuCl, (485.2). Ber .  Au 40.64. Gef. Au 40.35, 40.53 

Hydrochlor id  des  Benzoesaur .eesters :  10 g Base wurden in 
40 ccm Chloroform gelost und rnit 13 ccm Benzoylchlor id  1 Stde. auf dem 
Dampfbad unter Riickflul3 gekocht. Beim Zusatz von Ather wurden Krystalle 
grfallt und diese aus absol. Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. 
Schmp. 190O. 

5.745 mg Sbst.: 12.380 nig CO,. 3.545 mg H,O. -- 4.307 mg Sbst.: 0.196 ccm N 
(24O. 752 mm). 

C,,H,oO,NC1 (285.6). Ber. C 58.82, H 7.06, N 4.91. Gef. C 58.77, H 6.90, N 5.18. 

Hydroch lo r id  des  p -Ni t ro -benzoesaurees t e r s :  7.25 g Base 
wurden in 50 ccm Chloroform rnit 10.0 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  1 Stde. 
ayf dem Dampfbad unter Riickflul3 gekocht. Beim Zusatz von Ather wurden 
Krystalle gefallt und diese aus Methanol umkrystallisiert. Schmp. 238O. 

3 - D i at h yl  a m i no  - p r opano 1 - (1). 
51 g einer Losung von N a t r i u m  in Allylalkohol ,  enthaltend 6.47 g 

Natrium, wurden mit 29 ccm D i a t h y l a m i n  im Rohr auf 110-120° erhitzt 
(1 Stde.). Nach drm .Erkalten wurde' der zahfliissige Rohrinhalt in Wasser 
gelost und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Es wurden 17.2 g Diathyl- 
aminopropanol vom Sdp.,, 122O erhalten. Ausb. auf Natrium berechnet 
46.7% d. Theorie. 

3- [Met h yl-sek. - b u t  yl-amino] -p rop  a n  01- (1). 
Zu einer Losung von 4 6 g  N a t r i u m  in 348g Allylalkohol  wurden 

174 g 2 - M e t h y l a m i n o - b ~ t a n ~ ~ )  zugefiigt. Die Mischung wurde im 
Glycerinbad 146 Stdn. auf 108O erhitzt. Der Kolbeninhalt erstarrte dabei 
zu einer durchscheinenden, festen Masse. Die Aufbarbeitung erfolgte in 
iiblicher Weise. Der gesuchte Aminoalkohol destillierte bei 14 Torr und 
98-103O. Ausb. 200 g = 69% d. Theorie. 

P i k r a t  des  Benzoesaurees te rs :  7.25 g Base wurden in 20 ccm 
Chloroform mit 12 ccm Benzoylchlor id  2 Stdn. auf dem Dampfbad unter 
RiickfluB erhitzt. Da das Hydrochlorid olig ausfiel, wurde es in wrd.  Salz- 
saure gelost. Aus der mit Ather gewaschenen salzsauren Losung wur&-Fit 
Ammoniak die Base gefallt und rnit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung 
wurde mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft, der 
olige Riickstand in 150 ccm Methanol gelost und rnit 11 g Pikrinsaure in 
das Pikrat venvandelt. Die Krystalle wurden a m  waBr. Aceton umkrystalli- 
siert. Schmp. 96-98O. 

5.430 mg Sbst. :  0.534 ccm N 
(22O. 760 mm). 

6.174 mg Sbst. :  11.940 mg CO,, 3.015 mg H,O. 

C,,H,,O,N, (478.2). Ber. C 52.69, H 5.48, N 11.72. Gef. C 52.74, H 5.46, N 11.38. 

Hydrochlor id  des  p-Ni t ro-benzoesaurees te rs :  7.25 g Base 
wurden in 30 ccm Chloroform rnit 10 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  2 Stdn. 

Is) S k i t a ,  Kei l  u .  H a v e m a n n ,  B.  66, 1408 [1933]. 
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auf dem Dampfbad unter Riickfld erhitzt. Durch Atherzusatz wurde ein 
bald krystallisierendes 0 1  ausgefallt. Die Krystalle wurden in heiBem Alkohol 
gelost und rnit Ather gefallt. Schmp. 152-154O. 

5.503 nig Sbst.: 11.040 mg CO,, 3.600 mg H,O. 
C,,H,,O,N,Cl (330.7). Ber. C 54.44, H 7.01. Gef. C 54.71. H 7.32. 

p - e t 11 y 1 - sek. - b u t  y 1 - a  in i n 03 - p r o p  i on s a u r e a t  h y 1 e s t e r  : 87 g 2 -Met  h y 1 - 
a m i n o - b u t a n  und 110 g A c r y l s a u r e a t h y l e s t e r  wurden unter Riickflulj erhitzt. 
Die Temperatur der Fliissigkeit stieg lafigsam auf 1200. Nach der Zugabe von weiteren 
60 g Acrylsaureathylester wurde das Erhitzen fortgesetzt. Nach 20 Stdn. vom Beginn 
der Rcaktion war die Temperatur der Fliisigkeit auf 127O gestiegen. Die Mischung 
wurde mit 25-proz. Salzsaure angesauert und 4-ma1 ausgeathert. Hicrauf wurde die 
wal3r. Losung rnit Kaliumcarbonat stark alkalisch gemacht und wieder ausgeathert. 
Die Atherlosung wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet, eingedampft und der Riick- 
stand im Vak. destilliert. Der bei 13 Torr und 102-105° siedende Anteil war p-plethyl- 
~ek.-butyl-amino]-propionsaureathylester. Ausb. 128.7 g oder 69% d. Th. ,  bezogen 
auf 2-Nethylamino-butan. 

Aus diesem wurde auf folgende Weise 3 -pie t h y 1-sek.-  b u  t y 1 - amino]  - p r o -  
p a n o l -  (1) erhalten : In einem mit Riickfluljkiihler und Tropftrichter versehenen 
Kundkolben wurden 100 g Natrium im Olbad auf 130° erhitzt. Dann lielj man eine 
Losung von 128.7 g p - [Met h y 1 -sek.-b u t y 1 - a m i n o ]  - p r o p  i o n s  a u r  e 1 t h y  les  t e r  in 
400 ccni absol. Alkohol langsam zuflieljen. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
wurden noch 200 ccm absol. Alkohol eingetragen. Nach Zugabe von 200 ccm Wasser 
wurde die Losung noch 3 Stdn. unter Riickflulj gekocht, dann mit 25-proz. Salzzaure 
angesauert, das ausgeschiedene Kochsalz abgesaugt und das Filtrat im Vak. eingedampft. 
Der Riickstand wurde mit 35-proz. Kalilauge versetzt und ausgeathert. Die Ather- 
losung wurde iiber Kaliumcarbonat getrocknet, eingedampft und der Riickstand im  
Vak. fraktioniert destilliert. Bei 15 Torr und 108-1100 gingen 35.5 g 3- [Methyl-sek.- 
butyl-amino] -propanol- (1) iiber. Das Pikrat des Benzoeraureesters und das Hydro- 
chlorid des p-Nitrobenzoesaureesters waren nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
mit den aus Allylalkohol hergestellten Praparaten identisch. 

3 - [Met h y 1 - p - i s o h e x y 1 - am i n 01 -p rop  a n  o 1 - (1). 
Zu einer Losung von 35 g N a t r i u m  in 261 g Allylalkohol  wurden 

173 g 2-Me t h yl-4-me t h y lami  no-pen t a n  l 6 )  zugegeben. Die Mischung 
wurde unter Riickfldkiihlung 146 Stdn. auf 108O erhitzt. Die Aufarbeitung 
erfolgte in der iiblichen Weise. Der gesuchte Aminoalkohol siedet bei 115-120° 
bei 13 Torr. Avab. 162.5 g = 63% d. Theorie. 

Hydroch lo r id  des  p-Ni t ro-benzoesaurees te rs :  10 g Base wurden 
inH?3 ccm Chloroform rnit 10 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  1 Stde. auf 
dem Dampfbad unter RiickfluB erhitzt. Durch Zusatz von. Ather wurde 
ein 01 gefallt, das langsam krystallisierte. Die Krystalle wurden mehrmals 
in heiBem Alkohol gelost und mit wenig Ather gefallt. Schmp. 127-12S0. 

S.365 ing Sbst.: 0.363 ccni N (220. 751 mm). 
C17H,,0,N,C1 (358.7). Ber. N 7.81. Gcf. N 7.74 

Methyl -  [y-oxy-pr  opyl] -ani l in .  
Zu einer Losung von 23g  N a t r i u m  in 174g Allylalkohol  wurden 

107 g Monomethylani l in  zugegeben. Die Losung wurde unter RiickfluB- 
kiihlung 80 Stdn. auf 108O erhitzt. Es schied sich nach und nach eine feste 
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l’erbindung aus. Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. Die 
Basen wurden jedoch mit einer Mischung von Benzol und Ather extrahiert. 
Bei der fraktionierten Destillation (25 Torr) ging anfangs unverandertes 
Methylanilin iiber, bei 180-185O aber das gesuchte Methyl-[y-oxy-propyl: - 
anilin. Ausb. 92.5 g = 56% d. Theorie. 

Shst. :  0.433 ccm X (ZOO, 756 mni) (Zusatz ~ 0 1 1  Kclo,!). 
6.431, 5.288 nig Sbst.: 17.180, 14.120 111:: CO,, 5.275, 4.325 nip H20. -- - b.030 111g 

C,,H,,ON (165.1). Eer. C 72.65. ’ H 9.16, A- s.+‘). 
C k f .  ,, 72.86, 72.Q. ,. 9.18, 9.15. , .  X.32. 

- . . ... . .. . 

19. Al fred Pongratz und K u r t  S c h o l t i s :  Die Theorie der 
Benzidinumlagerun g . 

-411s (1. Kaiser \Vilheln-Institut fiir Phyrikal. Chenlie 11. l~ l ek t roc l i e~n i~~  in Ilerlin-Dahlein.] 
(ISingegangcn am 18. Dezcniber 19+1.) 

Die seinerzeit begonnene Untersuchung 1) der Einwirkung von Methyl- 
jodid auf Hydrazobenzol wurde fortgesetzt. Der damalige Stand war kurz 
gesagt der folgeiide : Unter dem Einflul3 des Methyljodides tritt Methylierung 
der Hydrazowasserstoffatonie ein, und in einem, damals nicht naher bezeich- 
rieten Stadium erfolgt die Unilagerung zur Benzidinform unter erschopfender 
3Iethylierung der Aminowasserstoffatome und schliefilich die Bildung des 
I)ijodmethylat;.s und der Tetrajodidform genial3 der sunimarischen Gleichung : 

1. 

Indessen n u d e  weder der in der Gleichung erscheinende Wasserstoff be- 
obachtet, noch Jodwasserstoff, wie er etwa durch blol3e Substitution der Stick- 
stoffwasserstoffatome durch Methyle erwartet werden miifite. Wir haberi 
uns nun die Aufgabe gestellt, den Verlauf dieser durch Methyljodid bewirkten 
Benzidinumligerung genauer kennenzulernen, zuirial wir hdfen durften, bei 
eingehender Kenntnis dieser Reaktion Aussagen iiber deii Mechanismus der 
klassischen Benziclin~inilagerLin~ machen zu konnen. 

-%us diesern Grunde haben wir sowohl A-Mono- und X.N’-Diacetyl- 
hydrazobenzol als auch’ S.~’-Dix:ieth~l-liydrazobenzol in unsere Unter- 
suchungen einhezogen. S-~Ioiioacet4.l-hydrazobenzol lafit sich in der Kalte, 
\vie wir zeigen konnten, mit Hilfe von konz. Salzsaure zu A--Acetyl-benzidin 
unilagern ; A’.N‘-Diacetyl-hydrazobenzol 2, wird im Gegensatz hierzu in der 
Kilte durch konz. Sauren nicht angegriffen, in der Hitze wird es zii Hydrazo- 
benzol verseift und zu Benzidin umgelagert . 

Aus dieseni Ergebnis darf man folgern, dd3 fur den Ablauf der klassischen 
Benzidinumlagerung wenigstens ei  ne Iniino-Gruppe der Hydrazobriicke un- 

l) A. P o n g r a t z  11. H. \Viist i ier ,  B. 73, 423 !19+0:. 
H. S c h m i d t  11. C .  S c h u l t z ,  i\. ? O i ,  325 ;ISSl-. 


