
FASCICXLUS GALTDENTIO E N G I  DICATUS. 209 E 
minderung des Kohlenhydratgehaltes bewirkten und, soweit sich dies 
mit dem kolorimetrischen Verfahren feststellen lasst, auch keine 
chemischen Veranderungen des Zuckeranteils der verwendeten Pra- 
parate zur Folge hatten. Es lasst sich in Oxydationsversuchen im 
Gegenteil zeigen, dass gerade die Polysaccharidgrul yierung der be- 
standigere Teil dieser Glykoproteine ist. 

Die ungleiche Wirkungsart der gonadotropen Substanzen liess 
die Vermutung aufkommen, dass der Kohlenhydnttanteil der go- 
nadenstimulierenden Stoffe verschiedener Herkunft nicht gleicher 
Art ist, wie das bereits fur den Schwangerenharn- iind den Schafs- 
Hypophysenwirkstoff bewiesen wurde. Die Untersuchung von ge- 
reinigten Extrakten aus Yferde- und Schweinehgpophysen hat aber 
ergeben, dass auch in diesen Praparaten Mannose als Zuckerbestand- 
teil enthalten ist und es ist bei gleich gereinigten Praparaten der 
Gehalt nicht wesentlieh versehieden (vgl. Tab. I). Der Wirkstoff 
&us dem Serum trachtiger Stuten, der, wie der Schwangerenharn- 
wirkstoff, wahrscheinlich chorialen Ursprungs ist, enthalt vermutlich 
ehenfalls Mannose, doch muss in diesem Falle das Ergebnis durch 
cine nochmalige Untersuchung mit mehr Material gctsichert werden. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft 
fur chemische Industrie in Basel, 

Pharmazeutische Abteilung. 

XXIII. Grignard-Reaktionen mit Halogen-alkyl-aminen 
von A. Marxer. 

(27. X. 41.) 

Bei dem grossen Anwendungsgebiet, welches die Grignard- 
Reaktion gefunden hat, scheint es auffallig, dass die Herstellung von 
Magnesium-Verbindungen der zum Teil leicht zuganglichen Halogen- 
alkylamine bisher noch nicht beschrieben worden ist. I n  der Tat 
iiberzeugten wir uns davon, dass sich z. B. Z-Chlor-Sbt,hyl-N-diathyl- 
amin der Formel I mit Magnesium unter den ublichthn Bedingungen 
nicht umsetzt. Trotzdem schien der Einbezug der Halogenalkyl- 
amine in den Bereich der Grignard-Reaktion interesdant genug, urn 
eingehendere Versuche zu unternehmen. 

Es bestand die Moglichkeit, dass die Nachbarschaft der elektro- 
positiven Aminogruppe zum elektronegativen Halogen im vor- 
liegenden Falle storend wirken konne. Es wurden daher auch solche 
Halogenalkylamine gepruf t , in denen Halogen untl Aminogruppe 
weiter auseinander lagen. Die tTmsetzungsversuche mit 3-Chlor- 

14 
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propyl-N-digthylamin der Formel IIa verliefen zunachst wenig be- 
friedigend. Liess man namlich in atherischer Losung auf gut akti- 
viertes Magnesium das Halogenalkylamin langsarn auftropfcn, so 
reagierten zwar die ersten Anteile; es hiltlet,e sirh jedoch bald ein 
weisser Niederschlag, der das Magnesiuni einhulll e und  jede weitere 
Umsetzung verhinderte. Wurde dann na ch einst undigem Eru-iirmen 
langsam z. B. Benzophenon oder Benzaldehyd zugegeben, so war die 
Umsetzung zu den entsprechenden Amino-alkoholen der Formrln IIT 
und IV gering. 

CI-CH,-CH,-X<~,~~ CZH, 

I. 

IV. 

GI -CH,- CH,---CH,-X 

Unvorteilhaft erwies es sich auch, vine Xischung von H:tlogen- 
alkylamin und der umzusetzenden Car~)oriylverbindung langsam zu  
aktiviertem Magnesium zutropfen zu lasson. Wirder bildete sich 
sofort ein Niederschlag, der jede weitere Reaktion unterband. Bpi 
Zusatz etwa aquimolekularer Mengen von hhylbromid zum Hnlogen- 
propylamin verlief zwar die Reaktion rnit dem Magnesium etwas 
befriedigender, doch geht naturgemass bei der nachfolgendm Um- 
setzung mit Ketonen oder Aldehyden infolge der Anwesenheit von 
Athyl-magnesiumbromid sehr vie1 Materid verloren. Ersetzte man 
im Halogen-propyl-digthylamin das Chlor durch Brom, so wurde 
die Reaktion erleichtert, doch ergab sic11 bei der nachfolgenden Um- 
setzung mit der Carbonylverbindung kein Vorteil. Auch die Ver- 
wendung hoher siedender Losungsmittel anstelle von Ather bewahrte 
sich nicht. 

Befriedigende Ausbeuten wurden schliesslich durch folgende Ar- 
beitsweise erzielt : 

Auf 1-1,5 Mol umzusetzende Carbonylverbindung veru-endet 
man gegen 2 Grammatome Magnesium, wovon zweckmassig eineri 
Teil in Form der Gilmnn'schen Kupfer-M agnesium-Legierung. Man 
aktiviert mit etwas Jod und leitet durcli Zusatz einer Btherischen 
Losung von Athylbromid eine kraftige Reaktion ein. Nun giht man 
das Halogenpropylamin innert weniger Miiiuten zu, wobei man durch 
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zeitweiliges Erwarmen Sorge tragt, dass die Reaktion nicht abklingt. 
J e  nach Erfordernis setzt man zum Schluss nochm;tls etwas Athyl- 
bromid zu. Anschliessend daran erfolgt die Zugabe des umzu- 
setzenden Aldehyds oder Ketons in kleinen Portionen, wahrend man 
in einem Wasserbad von 45O erwarmt. Die Dosierung sol1 so ge- 
schehen, dass die exotherme Reaktion dauernd im Gange bleibt. 
Auf diese Weise verbleibt die Magnesium-Verbindung des entstehen- 
den Aminoalkohols his gegen den Schluss der Realition in Losung, 
wahrend sie bei zu rascher Zugabe der CarbonylvcIrbindung sofort 
ausfallt, wodurch die Reaktion bald abgestellt und die Ausbeute auf 
etwa ein Viertel der sonst zu erwartenden herabgvsetzt wird. 

Wahrend mit aromatischen Aldehyden und Ketonen ohne 
weiteres die zu erwartenden Aminoalkohole entstehen, geben niedere 
aliphatische Aldehyde und Ketone offenbar infolge auf die An- 
wesenheit basischer Aminogrupprn z iruckzufuhrendei Kondensations- 
reaktionen weniger befriedigende Ausbeuten. Ahnliches gilt auch 
fur fettaromatische und hydroaromatische Ketone, wie Acetophenon 
und Cyclohexanon. In  diesen Fallen erweisen sich wheinbar solche 
Halogenalkylamine vorteilhaft, an deren Aminogrupl)e hohere Reste, 
wie beim Di-n-butylaminderivat, gebunden sind. Auch setzt sich 
von den untersuchten Halogenalkylaminen 3-  Chlor-propyl-dibutyla- 
min am leichtesten mit Magnesium um. 

Die beschriebene Arbeit<smethode beschrankt sic h nicht nur auf 
Halogenpropylamine, sondern lasst sich auf hohere EIomologe itber- 
tragen, z. 13. kann 5-Chlor-n-pentyl-diathylamin mit Magnesium und 
Benzaldehyd aum Phenyl-diathylaminopentyl-carbinol umgesetzt 
werden. Die Ausheute bleibt allerdings infolge der L-nbestandigkeit 
des 5-Chlor-pentyl-diathylamins unbefriedigend. In1 Gegensatz zu 
den hoheren Homologen liessen sich z. B. Chlor-at hyl-diathylamin 
und Chlor-Bthyl-dibutylamin mit Magnesium auch in der oben be- 
schriebenen Weise nicht umsetzen. Der Grund der unterschiedlichen 
Reaktionsfahigkeit der Halogenalkylamine liegt mijglicherweise in 
der von Vorliinderl) beschriebenen Regel der induzierten, alternie- 
renden Polaritat. 

Zur Darstellung von 3-Chlor-propylaminen ist von Horleiiz und KneiseP) sowie yon 
Magidson. und Mitarbeitern 3 ) 4 )  empfohlen worden, auf die entsprechenden Amino- 
alkohole Thionylchlorid oder Salzsaure einwirken zu lassen5). ITorj6) setzt dagegen Tri- 
methylen-chlorobromid partiell mit Diathylamin um. Trimethylen-chlorobromid ist 

1) D. T'orlander, B. 52, 263 (1919). 
2, H .  Horlein und R. Kneisel, B. 39, 1431 (1906). 
3, 0. J .  ,+lagidson und J .  Ph. Strukow, Arch. Pharm. 271, 573 (1933). 
4)  0. J .  Magidson. 0. S. Madajewaund M .  W.  Rubgow, Arch. Pharm. 273,320(1935). 
5 )  Vgl. auch H .  B. Hass und H .  C .  Huffma%, Am. SOC. 63, 1233 (1941), sowie 

Marvel und Mitarbeiter, Am. SOC. 49, 2299 (1927); 52, 287 (1930); 55, 753, 1977 (1933); 
56, 725 (1934). 

6 )  S.  D. Torf, Russ. Pat. 36414 vom 11. 7. 1933, C. 1935, 11, 1090. 
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Tabelle 1. 

Ausgangsstof fe 
~. ~ ~~ ~~- 

Halogenalkylamin 

do. 

Aldehyd ode1 
Keton 

3enzophenon 

~- 

Benzaldehyd 

Acetophenon 

a-Naphthal- 
dehyd 

Anisaldehyd 

Piperonal 

Veratrum- 
aldehyd 

Furfurol 

3enzophenon 

Benzaldehyd 

Anisaldehyd 

Piperonal 

Benzaldehyd 

Piperonal 

Reaktionsprodukt 

- ~~ 
~ ~ ~~~~ 

Diphenyl-3-diathyl 
aminopropyl-car- 
binol 

Phenyl-3-diathyl- 
aminopropyl-car- 
binol 

Methyl-plienyl-3-di 
athylaminopropy 1 
carbinol 

athylaminopropyl 
carbinol 

p-Methoxy-phenyl- 
3-diathylamino- 
propyl-carbinol 

3', 4'-Methylendi- 
oxy-phenyl-3-di - 
athylaminopropyl 
carbinol 

phenyl-3-diath yl- 
aminopropyl-cnr- 
binol 

aminopropyl-car- 
binol 

Diphenyl-3-pipcridi 
noproppl-carbinol 

Phenyl-3-piperidi- 
nopropyl-carbinol 

p-Methoxy-phenpl- 
3-piperidinopro- 
pyl-car binol 

3', 4'-Methylen-tli- 
oxy-phcnyl-3-pipc~ 
ridinopropyl-car- 
binol 

Phenyl-3-dimethyl- 
aminopropyl-car- 
binol 

cc-Naphthyl-3 -di- 

3', 4'-Dimethoxy- 

Furyl-3-diathyl- 

3', 4'-MethyLndi - 
oxy-phenyl-3-di- 
methylaminopro- 
pyl-carbinol 

Freie Base 

Smp. I 6dp. 

Hydro- 
ch lorid 
Mmp. 

108-111° - 
0,03 mm 

106-110° 1 133-134 
0,07 mni 1 

188-164' I - 
0,07 mni I 

142" , - 

0,15 mm 

136 142" - 
0.07 mni 

155-161° 
0,0? nini 

8S0 
D,07 mm 

-~ 

131-1330 
D,06 min 

153-1.W 
0,08 nim 

168- liOO 
0,08 m n  

106,:S0 
) , O i  mm 

62,5-164( 
),6 iiim 

123-132 

- 

2 12-2 14 

109-1 11 

- 

1 :32-134, 

- 

- 
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Tabelle 1 (Fortsetzune). 
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- 

- I 136O 
0,l mm 

118O 

I Ansgangsstoffe , 

- 

134 1360 do. Cyclohexanon 

.______ Aldehyd oder ~ Keaktionsprodukt ~ 

I Keton 

aminopropyl-car- 
binol 

3 -[o-Dibutylamino- 
propyl] -eyelohe- 
xanol-(1) 

- do. Benzophenon Diphenyl-3-dibutyl- i 
aminopropyl-car- 1 

~ ~ binol 

- 158-159' 

I 

124-127O1 - 
0.05 mm 

CI(CH,)5N(C,HS), Benzaldehyd 1 Phenyl-5-diathyl- 1 
aminopentyl-car - 

~ ~ binol I I 

leicht durch Anlagerung von Bromwasserstoff an Allylchlorid unter Belichtung in Gegen- 
wart von Sauerstoff zu erhalten. Der von Torf beschriebene Weg hat  sich auch bei uns 
bewahrt. Iler russische Autor fiihrt die Umsetzung mit Diathylamin ohne Losungsmittel 
bei 32-35O aus. Dabei zeigt es sich mitunter, dass hiebei, aber auch bei noch tieferer 
Tcmperatur, eine sehr exotherm verlaufende Beaktion unter Bildu ng von quaternaren 
Ammoniumsalzen, neben wechselnden Mengen von Diamin, eintre6t:n kann. Bei Ver- 
wendung von Piperidin ist dies sogar die Regel und in heftiger Reaktion werden nur 
wasserlosliche quaternare Salze erhalten. Durch Zusatz von verhLltnismassig kleinen 
Mengen von dther lasst sich dagegen die Umsetzung derart mildern. dass man gut bei 
400 und selbst daruber arbeiten kann, ohne dass eine Zersetzung eintritt. Neben 3-Chlor- 
propyl-N-diathylamin (IIa) und 3-Chlor-propyl-piperidin (I1 b) wurrlen auf diese Weise 
z.B. auch noch 3-Chl~r~propyl-N-dimethylamin (I1 c) und 3-Chlor-propyl-N-di-n-butylamin 
(IId) gewonnen. Alle diese Halogenalkylamine kondensieren sich alhnahlich beim Stehen 
durch Verkettung oder Annellierung unter Bildung quaternarer Ammoniumbasen. Die 
untersuchten Chlorpropylamine zeigen immerhin eine grossere Stabilitat als z. B. das 
Chlor-athyl-diathylamin, und erwiesen sich fur die Gignard-Reaktion gleicherweise ge- 
cignot. 

I n  Tabelle 1 sind die im exyerimentellen Teil (Lurch Grignard- 
Umsetzung erhaltene,n neuen Aminoalkohole mit ihren Charak- 
teristika nebst den R'eaktionskomponenten wiedergegeben. 

Zur Sicherstellung der Hydroxylgruppe beim Phenyl-diathyl- 
aminopropyl-carbinol (IV), dem Kondensationsprodukt aus Benz- 
aldehyd und 3-Diiithylaminopropyl-magnesiumchlorid, wurden durch 
Kochen mit Acetylchlorid bzw. Benzoylchlorid in Benxol oder Toluol 
direkt die Hydrochloride der betreffenden Esterbasen gewonnen. Ahn- 
lich entstand mit Phenylisoc'yanat ein basisches Phenylurethan. 

Durch Einwirkung yon Chromsaure konnte fernerhin die Hydro- 
xylgruppe zur Ketogriippe unter Bildung des o-1)iathylamino-n- 
butyrophenons (V) oxydiert werden. Die gleiche Base war auch 
durch direkte Einwirkung von 3-Dia~thylaminopropyl-magnesium- 
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chlorid auf Benzonitril erhaltlich. Die Mischschmelzpunkte dei Hy - 
drochloride der nach beiden Verfahren hergestellten Aminoketone 
zeigten keine Depression. 

HZC- 0, 
\ ,C2H5 

'C2HS 
0-( ~ )-CH C13-(2Hz-CH2-Nc 

VI. 

C6H5-CO-CHZ-CH2-CHz-N 

V. 

VII. VIII. 

In  der oben beschriebenen Weise erhielt man auch mit Acetyl- 
chlorid den Acetylester des a-Naphthyl-diathylaminopropyl-carbinols 
sowie mit Benzoylchlorid den Benzoylester des Piperonyl-diiithyl- 
aminopropyl-carbinols ; wurde abcr im letzteren E'alle btatt in Benzol 
in siedendem Toluol gearbeitet, so trat  Wasserabspaltung ein, untw 
Bildung des A l-(3', 4'-Methylendioxyphenyl)-4-di~thylamino-l~utens 
(TI). Dies war aueh beim Koclien von Diphenyl-diathyla mino- 
propyl-carbinol (111) mit Acetanhydrid drr Fztll. Das hier ent - 
standene d I-I, 1-Diphenyl-4-diathylamino-huten (VlI )  wurdt: a u E  
katalytischem Wege zum entsprechendcn Butanderivat (TI11 ) hy- 
driert. 

Nachdem am Beispiele der 3-Chlor-propyl-amine uricl des 5-Chlor 
pentylamins gezeigt worden ist, dass bei genugender Entfernung von 
Halogen und Aminogruppe die Herstellung von Griy.nurd-Verhindan~en 
und ihre Umsetzung mit Carbonylverbindungen besonders untr r Ein- 
haltung gewisser Bedingungen in vielen F'iillen in normaler Weise 
irerlauft, erfahrt das Anwendungsgebirt der Grig.nard-Reakt,ioneri 
eine weitere Ausdehnung. Es wird dadurch die Darstellung einei. 
Reihe bisher unzuganglicher basisch substituierter Verbindungen 
ermoglicht . 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
A. 3-Chlor-propyl-amine. 

1. 3 - C h 1 o r - p r o p y 1 - N - d i 5 t h y 1 am i nl) ( I I a ) . 
Zu 250 g Trimethylen-chlorobromid (1 3101) in 100 em3 ;ither 

liess man 312 em3 Diathylamin (2 Mol) hei 30° zut,ropfen uritf hielt 
hierauf das Reaktionsgemiseh wahrend mehrerer Stunden im Wasser- 
bad von 35-40O. Nun wurde das ausgeschiedene Diiithylamin - 
hydrobromid in Wasser gelost und die Chlorbascl mit 2-n. Sa1;maurv 
unter Eiszusatz ausgezogen. Aus der sauren L6sung liess sich clas 
3-Chlor-propyl-N- digthylamin mit Pottasche abscheiden. S d l ~  12 lnl,, 

53-57O. Ausbeute 150 g = 63% der Theorie. 

l) 8. D. Tori, Buss. Pat. 36414 vom 11. 7 .  1933, C. 1935, IT, 1090. 
-~ ~ - 
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Aus der atherisehen Mutterlauge kann unverbrauchtes Chloro- 
hromid regeneriert und fur einen neuen Ansatz verwertet werden. 
Arbeitet man rnit einem Uberschuss von Diathylamin, so steigt die 
Ausbeute, doch bildet sich mitunter daneben eine kleine Menge 
Diamin. 

224,2 mg Subst. verbrauchten 14,9 cm3 0,l-n. HCI (Methylrot) 
C,H,,NCI Ber. Aq.-Gew. 149,7 Gef. dq.-Gew. 150,5 

2. 3 -Chlor -propyl -p iper id in l )  ( I I b ) .  
Zu 250 g Trimethylen-chlorobromid in 250 cm3 trockenem 

Ather tropfte man wahrend einer Stunde unter gut,em Ruhren bei 
1 5 O  314,5 em3 Piperidin, steigerte die Temperatur auf 35--41° und 
ruhrte bei dieser Temperatur 7-43 Stunden weiter. Nun wurde vom 
ausgeschiedenen Piperidinhydrobromid abfiltriert, rnit &.her nach- 
gewaschen und die atherische Losung wie beim Diathylaminderivat 
beschrieben verarbeitet. Das 3-Chlor-propyl-pipertdin siedet bei 
80-82°/12 mm. Ausbeute 167 g = 65% der Theorie. 

229,l mg Subst. verbrauchten 14,05 om3 0,l-n. HCI 
C,H1,NC1 Ber. Aq.-Gew. 161,7 Gef. Aq.-Gew. L63,O 

3 .  3-Chlor-propyl-N-dimethylamin2) ( I I c ) .  
'78,s g Trimethylen-chlorobromid ( %  Mol) wui-den in 50 em3 

Ather gelost und mit Eis-Kochsalz gekiihlt. Nun gab man 45 g ge- 
kuhltes Dimethylamin zu und schloss die Mischung in einem mit 
Eis-Kochsalz vorgekuhlten Autoklaven ein. Die Temperatur wurde 
anfanglich auf 250 und allmiihlich wahrend 7 Stunclen auf 40O ge- 
steigert. Die atherische Losung, die krystallines Dimethylamin- 
hydrobromid suspendiert enthielt, wurde in gewohnter Weise aufge- 
arbeitet. Das 3-Chlor-propyl-N-dimethylamin siedet bei 29-32O/ 
1 2  mm. Die Ausbeute war hier geringer. 

124,5 mg Subst. verbrauchten 9,82 om3 0,l-n. HCll 
C,H,,NCI Ber. dq.-Gew. 121,6 Gef. Aq.-Gew. 126,7 

4. 3 - C hlo r - p r o p  y 1 - N - d i - n - b u t  y 1 a min3) ( I I d  ) . 
100 g Trimethylen-chlorobromid wurden in 50 c1n3 Ather gelost 

und bei 30n unter Ruhren mit 164 g Dibutylamin versetzt. Da die 
Umsetzung ziemlich langsam vor sich ging, musste 2-4 Stunden bei 
einer Temperatur von 45-50n gehalten werden, bis eine grossere 
Menge Hydrobromid ausgeschieden war. Dabei vrrwandelte sich 
allerdings schon ein Teil des gebildeten Chloralkylamins in das ent- 
sprechende quaterniire Sale. Trotzdem bloss 20 g unverandertes 
Chlorobromid zuruckgewonnen wurde, sank die Ausbeute an 3-Chlor- 
- 

1) Vgl. H .  Horleiiz und R. Kneisel, B. 39, 1431 (1906). 
2, Vgl. Know und Roth, B. 39, 1424 (1906). 
3, Vgl. C. F .  Gibbs und C. 5'. Marvel, Am. SOC. 56, 725 (1934). 
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propyl-N-di-n-butylamin auf 7 1  g = 54 "6 der Theorie. Sdp. 11 ,nln 

109-1110. 
226,5 mg Subst. verbrauchton 10,97 cm3 0,l-n. HC1 

C1,H,,NC1 Ber. .t%q.-Gew. 205,8 Gef. Aq. -Gm.  206,4 

B. Grignard-lteaktionen. 
I. Gr igna rd -Reak t ionen  rnit 3 -Ch lo r -p  r o p y l - N -  

d i a t h y l a m i n  ( I  I a ) .  

aus  B enz o p  hen  o n . 

0,2 Grammatome) wurden mit wenig Jod angeiitzt urid mit 20 em3 
absolutem Ather ubergossen. Mit 0,8 em3 Athylbromid (ca. 0,01 Mol) 
brachte man die Reaktion in Gang und licss hierauf inriert 3-5 Mi- 
nuten 30 g Chlor-propyl-diathylamin (0,L' Mol) in t50 em3 absolutem 
Ather zufliessen. Nun wurden weitore 0,s em3 ~~thylhromjd  zii- 
gegeben und der Kolben wahrend ti Minuten schwach erwarmt. 
Es bildete sich ein weisser Niederschlag, doch loste sich das Magnesium 
nur xu einem geringen Teil. Bei einer Wasser Inadtc.mperatur von 
4.5-<5O0 liess man portionenweise insgesamt 18 g Benzopherion 
(0,l Mol) in 80 em3 absolutem Ather innert einer Htundc zufliessen. 
Es trat jedesmal eine energische Reaktion ein; die. Losung fgrbt,e sich 
voruhergehend rot und das Magnesium wurde allm5,hlich aufgebraucht . 
Man hielt noch 12 Stunden bei 45O und zersetzte clmn den G r i p a d -  
Komplex mi6 Eis iind Ammoniunichlorid. Beirii husschutteln der 
Atherlosung rnit 2-n. Salzsaure fie1 tlas Hj-tlrochloritl dcr Carbinolbasr 
als dichter Niederschlag aus. Hievon wurde abgesogen. Aus dent 
salzsauren Filtrat konnte noch eirie weiterc IXeiigc Base gewonnen 
werden. Die Ausbeutc an Diphenyl-3-diaithylaliiinopropyl-carbinol- 
hydrochlorid betrug 22 g = 66% der Theorie. Aus Alkohol-Ather 
sowie Chloroform-Essigester krystallisiert, es in I<liittchen voni 
Smp. 179--179,5O. 

4,060 mg Subst. gaben 10,70 ing CO, und 3,015 nig H,O 
6,990 mg Subst. gaben 0,266 om3 P;, (22O, 74fi nim) 

193 mg Subst. verbraucliten 5,8 ~ 1 x 1 ~  0,l-n. AgNO, 
C,,H,,OP\'Cl Ber. C 71,92 H 8,47 h' 4,19"/', A'lq.-Gew. 333,9 

C k f .  ., 71,92 ., X,45 .. 4,33O/, .. 332,8 

1. D i p h en y 1 - 3 - d i  a t h y 1 a min  o - p r o p y 1 - c a r h i n o 1 ( I I I ) 

3,8 g Magnesium-Spahne und 1 g GiZnmb-Legirrung (total 4,8 g 

Die freie Rase bildet ein 61. 
a) _I 1 - 1 , 1 - D i p h e n y l - 4 - d i a i t h y l a m i n o - b i ~ t e ~ i  (VII) ( lu rch  

W a s s e r a b s p a l t u n g  aus  d e m  Carbinol .  5 g fwies Carhinol wurtle 
rnit 50 em3 Acetanhydrid 4 Stunden unter Riickfluss gekocht. Xun 
tlampfte man das Acetanhydrid im Vakuuin ah,  versetzte den Riick- 
stand rnit Pottasche und atherte aus. Die aixs tlrm ;ither isoliert,cb 
Base war olig. Sie wurde in Essigester a,nfgenomnien untl rnit Sslz- 
sauregas aiif Methylrotb neutralisiert. Dic reichlich a,usgeschic~den~w 
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Krystalle loste man aus Essigester um. Nach dem Trocknen schmolz 
das Hydrochlorid des d 1-1,1-Diphenyl-4-diathylamino-butens bei 
126-128'. 

4,634 mg Subst. gaben 12,87 mg CO, und 3,39 nig H,O 
172,9 mg Subst. verbrauchten 5,4 em3 0.1-n. AgNO, 

C,,H2,NC1 Ber. C 76,03 H 8,31% dq.-Gew. 3L5,9 
Gef. ., 75,79 ,, 8,20% ,, :320,2 

b) 1, 1 -Dip  h en  y 1 - 4 - dig  t h y l a  mi  no - b u t  a n  ( VIII ) d u r  c h 
H y d r i e r u n g d e s  B u t e n d e r i v a t e s .  6,85 g HydrochloriddesButen- 
derivates wurden in 100 em3 reinem Alkohol gelost, mit 21,8 em3 n. 
Natronlauge die Base freigesetzt und mit 10 g Nickel-Katalysator 
nach Rupe bei Zimmertemperatur hydriert. Innert 6 Stunden waren 
475 em3 Wasserstoff aufgenommen. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurde das freie l,l-Diphenyl-4-diathylamino-butan als 0 1  erhalten 
und im Hochvakuum destilliert. Sdp. o,08 mm 130-1 32 O. 

6,039 mg Subst. gaben 18,88 mg CO, und 4,96 m? H,O 
4,218 mg Subst. gaben 0,195 em3 N, (21", 743 mio) 

258 mg Subst. verbrauchten 9,35 cm3 0,l-11. HC 
C,,H,,PI' Ber. C 85,34 H 9,69 N 4,98% Aq.-Gew. 281,5 

Gef. ,, 85,32 ,, 9,21 ,, 5,25% ,, 276,O 

2. P h en  y 1 - 3 - d i 5 t h y 1 a m  in  o p r o p  y 1 - ca r  b i n o 1 ( I V  ) 
a u s  Benza ldehyd .  

Aus 4,s g (0,2 Grammatom) Magnesium in 20 em3 absolutem 
Ather und 30 g (0,2 3101) Chlor-propyl-diathylamin in i10 em3 absolutem 
Ather wurde in der oben beschriebenen Weise die Magnesiumver- 
bindung erhalten und diese portionenweise mit 15,9 g (0,15 Mol) Benz- 
aldehyd in 50 em3 absolutem Athrr umgesetzt. Nach 12-stiindigem 
Kochen im Wasserbad behandelte man mit Eis und Salzsaure, setzte 
rnit Pottasche die Base in Freiheit und extrahierte niit Ather. Das so 
isolierte Phenyl-3-diathylaminopropyl-carbinol siedete bei 108 bis 
111°/0,03 mm. Ausbeute 67 yo. Das Hydrochlorid ist krystallin, 
jedoch sehr hygroskopisch. . 

4,372 mg Subst. gaben 12,20 rng CO, und 4,07 mg H,O 
4,552 mg Subst. gaben 0,251 m3 N, (23", 739 mm) 

292 mg Subst. verbrauchten 13,2 em3 0,l-n. HC1 (RIt,thylrot) 
C,,H,,ON Ber. C 75,95 H 10,50 N 6.33% Aq..-(kw. 221,4 

Gef. ,, 76,14 ,, 10,42 ,, 6,18% ,, 221,2 
Benzoylder iva t .  6 , l  g Phenyl-3-dmthylaminopropyl-carbi1iol wurden in 50 ern3 

absolutem Toluol gelost und mit dcm Dreifaken der berechneten Mr nge Benzoylchlorid 2 
Stunden unter Ruckfluss erwarmt. Beini Abkuhlen schied sich sofort das Hydrochlorid des 
Benzoates in derben, weissen Nadeln ab. Nach mehrmaligpm F'mkrystallisieren aus 
Chloroform-Essigester wurde der konstante Schmelzpunkt von 154 -156" erreicht. 

4,911 mg Subst. gaben 12,57 mg CO, und 3,34 mg H,O 
4,384 mg Subst. gaben 0,157 em3 N, (23", 746 mni) 

371 mg Subst. verbrauchten 10,3 cm3 0,l-n. AgNO, 
C2,H2,0,iTC1 Ber. C 69,68 H 7,81 PI' 3,87% dq.-Gew. 362,O 

Gef. ., 69,85 ,, 7,62 ,, 4,05% .. 360,2 
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Die freie Bzse ist ein zahes 01. 
A c e t y l d e r i v a t .  6 g Carbinol wurden in 50 em3 absoluteni Toluol mit 7 g Acetyl- 

chlorid 2 Stunden am Riickfluss gekocht. Beim Abkiihlen schieden sich reichlich Krystall- 
nadeln des Acetat-Hydrochlorides &us. Nach Umkrystallisieren aus Essigester lag der 
Schmelzpunkt bei 120-123O. 

4,853 mg Subst. gaben 11,39 mg CO, wid 3,75 mg H,O 

C,,H,,@,NCl Ber. C 64,08 H 8,76y0 &.-GoU;. 299,9 
Gef. ,, 64,05 ., 8,66y0 ,, 300,O 

156 mg Subst. verbrauchten 5,2 em3 0,1-n. RpNO, 

Die freie Base bildet ein 61. 
P h e n y l u r e t h a n .  6 g Phenyl-3-diathylaminopropyl-carbinol wurden in 50 em3 

absolutem Benzol mit 5,5gPhenylisocyanat zusammengegrben, wobei eine ziemliche Erwiir- 
mung beobachtet werden konnte. Man liess 5 Tage unter gutem Verschluss bei Raum- 
temperatur stehen, verdiinnte dann mit Ather und schiittelte mit Wasscr aus, wobei 
sich nicht verbrauchtes Yhenyl-isocyanat als Diphenylharnstoff ausschied. 

Die &her-Benzolschicht wurde dann mit 2-n. SalzsKure ausgezogen. Das in Wasser 
schwer losliche Hydrochlorid des Phenylurethans fie1 zunachst olig aus und erstarrte 
nach dem Verweilen im Kiihlschrank zu derben Krystallen, die isoliert und getrocknet 
wurden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Chloioform-EssiEester war das Hydro- 
chlorid des Urethans analysenrein. Es bildete schiine wiirfclfdrmige Iirystalle voni 
Smp. 155-156O. 

3,209; 4,566 mg Subst. gaben 7,88; 11,18 mg CO, und 2,23; 3,lO mg H,O 
3,592 mg Subst. gaben 0,246 cm3 N, (24O, 724 mrrt) 

217 mg Subst. verbrauchten 5,65 om3 0,l-n. AglLO,, 
C,,H,SO,N,Cl Ber. C 66,90 H 7,79 N 7,43y0 :4q.-<:ew. 377,O 

Gef. ,, 67,01; 66,90 ,, 7.79; 7,6l ,, 7,49"/, ,, 384,1 

w - D i L  t h y 1 amino  - n - b u t  y r o - p h e n  o n ( V ) : 
a)  D u r c h  O x y d a t i o n  des  Carb inols .  lli,81 g Carbinol 

wurden in 200 em3 reinem Eisessig gelost. Eiezu tropfte man innert 
2 y2 Stunden bei einer Temperatur von 60-6tiu 6 , T O  g Chromtrioxyd 
( 2 5 %  Uberschuss), gelost in 20 em3 Wasser und 50 cm3 Eisessig. 
Man hielt eine weitere Stunde auf 60O und liess uber Nacht h i  
Raumtemperatur stehen. Die Eisessiglosung wurdc im Va'kuuni auf 
ein kleines Volumen eingeengt und unter Eiskuhliing init Pottasche- 
Losung versetzt. Das abgeschiedene 01 wurde in Ahher aufgenommen, 
getrocknet und nach Abdampfen des Athers im Hochvakuum destilliert. 
Das w-Diathylamino-n-butyrophenon sietiet h i  102--104°/0,06 mm. 

3,310 mg Subst. gaben 9,28 mg 0, und 2,83 mg H,O 
3,104 mg Subst. gaben 0,182 cm3 N, (22O, 731 mm:) 

C,,H,,ON Ber. C 76,66 H 9,67 N 6,39y0 & S e w .  219,4 
Gef. ,, 76,51 ,, 9 3 9  ,, 6,53% ,. 219.4 

226 mg Subst. verbrauchten 10,30 om3 0,l-n. HCl (Methylrot) 

Die Base gibt ein Hydrochlorid, welches in prachtvollen Blat hohm 
krystallisiert. Smp. 127-130°. 

125,8 mg Subst. verbrauchten 4,9 c1n3 0,l-n. AgNO,, 
C,,H,,@NCl Ber. &.-Gew. 255,8 Gef. .&q.-C+ew. 256,7 

b) Aus  Benzon i t r i l .  4,s g (0,2 Mol) Magnesium wurden mit 
30 g (0,2 Mol) Chlor-propyl-dia,thylamin urngesetzt, und 1 0  g (0,l. Mol) 
Benzonitril zugegeben. Die in iiblicher Wrise isoliertc Ba8se siedete 
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bei 105-106°/0,07 mm. Bur Identifizierung wurde sie in ihr Hydro- 
chlorid ubergefiihrt und erwies sich nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt als identisch mit dem durch Oxytlation BUS dem 
Carbinol erhaltenen o-Dilthylamino-n-butyrophenon-hydrochlorid. 

3. Met h y 1 - p h e n y 1 - 3 - d i ii t h y 1 a m  i n o p ro  p y 1 - c a r b  i n o 1 a u s 
Acet  op h e n  on .  

Die Umsetzung wurde in ublicher Weise rnit 12 g (0, l  Mol) 
Acetophenon ausgefiihrt. Beim portionenweisen Zugeben der Aceto- 
phenon-Atherlosung fie1 sofort eine schwerlosliche Magnesiumver- 
bindung aus, die das nicht umgesetzte Magnesium cinhiillte und an 
der weiteren Umsetzung verhinderte. Weder dui-ch Arbeiten in 
grosserer Verdunnung, noch etwa durch nachtrggliche Zugabe von 
absolutem Anisol und Erhohung der Temperatur konnte die Ausbeute 
uber 30-40 % gesteigert werden. 

Die erhaltene Carbinolbase zeigte einen Siedepunkt von 106 bis 
l l O o  bei 0,07 mm. 

4,044 mg Subst. gaben 0,222 cm3 N, (23O, 729 mm) 
212 mg Subst. verbrauchten 9,11 cm3 0,1-n. HC1 (Methylrot) 

C,,H,,ON Ber. W 5,94y0 Aq.-Gew. 235,4 
Gef. ,, 6,07% ,, 232,7 

Aus der freien Base wurde ein in Nadeln krystallisierendes 

4. ~-Naphthyl-3-di~thylaminopropyl-carbinol a u s  
cc -N a p  h t a ld  e h y d . 

Vorteilhaft verwendet man auf 0,2 Mol Chlor-propyl-digthylamin 
nur 0,l Mol ( X , 6  g) cc-Naphtaldehydl). Die Arbeitsweisr war die ubliche. 

Die erhaltene Base sfedete irn Hochvakuum (0,07 mm) bei 
158-164O und stellte ein hochviskoses 01 dar. Sit. erstarrte beim 
Stehen in Blattchen, welche sich a,us Petrolather umkrystallisieren 
liessen und bei 59-62 O schmolzen. 

Hydrochlorid vom Smp. 133-134') gewonnen. 

3,773 mg Subst. gaben 11,02 mg CO, und 3,13 mg H,O 
1,270 mg Subst. gaben 0,058 em3 N, (25O, 728 mm) 
281,8 mg Subst. verbrauchten 10.28 om3 0,l-n. HC1 (Methylrot) 
C,,H,,ON Ber. C 79,64 H 9,30 N 5,16% Aq.-Gt:w. 271,4 

Gef. ,, 79,70 ,, 9,28 ,, 5,01y0 ,, 274J 
A c e t y l d e r i v a t .  6,0 g des Aminoalkohols wurden in 50 em3 abnolutem Toluol gelost 

und mit 5,s g Acetylchlorid versetzt. Es wurde 2 Stunden am Riickfluss gekocht. Schon 
nach kurzer Zeit begannen sich die Krystalle des Acetat-Hydrochlorids abzuscheiden. 
Nach dem Erkalten war das Acetat quantitativ auskrystallisiert und uwrde mebrmals aus 
Chloroform-Essigester umkrystallisiert. Smp. 152-155O. 

3,372 mg Subst. gaben 8,48 mg CO, und 2,40 mg H,O 

C,oH,,O,NCI Ber. C 68,65 H 8,080/, Aq.-Gew. 350.0 
Gef. ,, 68,63 ,, 7,96y0 ,, 346,O 

173 mg Subst. verbrauchten 5,0 em3 0,l-n. AgNC), 

Die freie Base konnte nicht krystallin erhalteit werden. 
1) &up und Rrentano, Helv. 19, 586 (1936). 
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5. p -Met  hov  y - p  h e n  y l -  3 -d ig  t h ylamir iopr  o p y l -  c a r  hinol  au8 
Ani sa ldehyd .  

Hier wurde von 20,4 g = 0715 Mol Snisaldehyd ausgegangen 
uiid die Reaktion nach Grignard in der ublichen Weise vorgenommen. 
Die aus den salzsauren Auszugen isolierte Lhse war nach zweimdiger 
Destillation analysenrein. Sdp. o,15 mm 1-1-2 O .  

3,001 mg Subst. gabrn 7,90 mg CO, und 2 , i l  ing H,O 

256,3 mg Subst. verbrauchteii 10,0!3 rm3 0.1-n. HC1 (Mcthvlrot) 
4.898; 3,937 mg Subst. gaben 0.246; 0.204 cm3 S2 (2In ,  526 mm: 25", 728 mm) 

CI,H,,O,K Ber. C 71,66 H 10,04 N 5,579, Sq.-Ck\%. 251,4 
Gef. .. 71,84 ., 10,10 ., 5,57; 3,6996 .. 254,4 

6. 3 ' , 4 ' - Met h y lendio  x y - p h e n  y 1 - 3 - d i  5 t h y  l a  min  op r  o 1) y 1 - 

Das Carbinol wurde in der ublichen Weise dargestellt. Es 
biltlete ein zahes 01, das nicht krystallisirrte. In1 Hoc'hrakuum lag 
win 8dp. o.o, mm bei 136-142O. 

ca rb ino l  a u s  P i p c r o n a l .  

3,730 mg Subst. gaben 9,27 mg CO, untl 2,97 my H,O 
2,185 mg Subst. gaben 0,106 em3 N, (2R", 748 mm) 

257 ing Subst. verbrauchten 9,7 cm3 (41-n. HC1 (Methylrot) 
CI,H2,0,N Brr. C 67,88 H 8,75 N 5,28;/0 Aq -Clew. 265,4 

(+ef. ., 67,82 ,, 8,91 ., 5,39oj, ., 264.9 

Die Base gab ein krystallines an d u  Luft Ieicht zerfliessliches 

R e n z o y l d r r i v a t .  Lasst man die Unisetzunp dcs ilminodkohols mit Benzoyl- 
chlorid in absolutom Benzol bei einer Badtemperatur von 105O \or sirii gehen, so tritt die 
gewunschte Benzoylierung ein. Das erhaltene Benzoat-Hydroc~ilortd schniilzt nach einigeii 
Krystallisationcn aus Chloroform-Essigester bei 118 

4,072 mg Subst. gaben 9,65 mg CO, unci 2,55 ing H20 
2,618 mg Subst. gaben 0,080 om3 K, (24", 734 mm) 
188,9 mg Subst. verbrauchten 4.676 ~ 1 x 1 ~  0.1-n. AgNO, 

C',,H,,O,NCl Ber. C 65,08 H 6,95 N 3,45"6 &.-(;en,. 405,9 

MydrochloritZ . 

120". 

Cef. ., 64,67 ., 7,Ol ., 3,3976 .. 404,l 

d 1 - ( 3 ' ,  4' - Methy lend ioxy  - p h o n y l )  - 4 - d ia thy lan i ino  - 
h u t e n  (TI) d u r c h  TYasserabspal tung a u s  d(.m ( 'arbinol  nii t  
€3 enzoylehlor id .  5 g des 3',4'-i~eth~vlendioxy-phcn3 1-3-dixthyl- 
aminopropyl-carbinols wurden in :?O cm3 :tbsolutem Toluol gelost untl 
mit 7,93 g Benzoylchlorid 3 Stunden auf 145O eruiirmt. Beini At)- 
kuhlen schieden sich reichlich Krgstalk :&US. l h r c h  Zufiigen von 
Essigester liess sich die Krystallisation wrvollstRndigeri. Soaohl  
Analyse wie Titration zeigten eindeutig, dass TT-asseral~sp;~ltung 
eingetreten war. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform- Essig- 
ester lag der Schmelzpunkt des Hydrochlorides des 1 l-( 3', 4'-Xetliylen- 
diox y -phen yl) -4 - dia t h ylamino -bu tens bei 1 5 8-1 6 0 ". 
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4,760; 3,660 mg Subst. gaben 11,05; 8,48 mg CO, und 3,27; 2,55 mg H,O 
178 mg Subst. verbrauchten 6,25 cm3 0,1-n. AgNO, 

C1,H220,NC1 Ber. C 63,47 H 7,81% Aq.-Gew. 283,8 
Gef. ,, 63,35; 63,40 ,, 7,69; 7,82% ,, 284,s 

221 E 

Die freie Base ist ein 01. 

7.  3 ’ ,4 ’ -Dime  t h o x y - p h en  y 1 - 3 - d i  1 t h y  l amino  p r  op  y l -  ca r  b i  - 
no1 aus  V e r a t r u m a l d e h y d .  

Die Ausbeute an diesem Carbinol betrug bloss 10-15%. Sdp. 
der Base 155-161°/0,07 mm. Bei ihrer Isolierung ist zu beachten, 
dass der Veratrumaldehyd etwas wasserloslich ist, und infolgedessen 
mit der Base in den salzsauren Auszug geht. Es musste deshalb 
mehrmals destilliert werden. 

4,229 mg Subst. gaben 0,191 cm3 N, (24O, 739 iom) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,98 Gef. N 5,05% 

Leichter gelingt die Reinigung iiber das Hydrochlorid, das aus 
Chloroform-Essigester umkrystallisiert den Smp. 12  3-132 zeigt . 

136,5 mg Subst. verbrauchten 4,25 om3 0,l-n. AgNO, 
C,,H,,O,NCl Ber. Bq.-Gew. 317,9 Gef. Aq.-Gen. 321,1 

8. F u r y  1 - 3 - d i  a t h y l  a min  o -pro  p y 1 - ca r  b i n  o 1 :t u s  F u r  f u r o 1. 
4,8 g Magnesium (0,2 Grammatom), 30 g Chlor-propyl-diathyl- 

amin (0,2 Mol) und 14,4 g Burfurol (0,15 Mol) wurtlen in ublicher 
Weise umgesetzt. Da sich der salzsaure Auszug rasch tiefdunkelblau 
fiirbte, wurde er sofort mit Pottasche versetzt und ausgeathert,. 
Die Atherliisung entfarbte man mit entwasserter Aktiykohle und 
destillierte das nach dem Verdampfen des Athers erhaltene 
Fury1 - 3 - diiithylaminopropyl- carbinol mehrmals im Hochvakuum. 
Sdp. 0,07 mm 88 

3.779 mg Subst. gaben 0,218 cm:’ N, (21°, 743 mm) 

C,,H,,O,N Ber. N 6,63% Aq.-Gew. 211,3 
Gef. ,, 6,55% ,, 213,7 

212 mg Subst. verbrauchten 9,92 cm3 0,i-n. HC1 (Methylrot) 

11. Grign.  nv d - R e a k  t io n e n  m i  t 3 - C h lo r  - p r  o p  y 1 - p i p  e r id in  
( I I b ) .  

9. D i p  h en  y 1 - 3 - p ip  e r  i d i n  o p r o p y 1 - c a r  b i n o 1 a, u s B en  z o - 

2,2 g Rlagnesium-Spahne und 0,4 g GiZmnn-Legierung wurden 
mit Jod angeiitzt und in 20 em3 absolutem Ather eingetragen. Mit 
0,6 em3 Athylbromid wurde die Reaktion eingeleitet und nun rasch 
16,2 g (0 , l  Mol) Chlor-propyl-piperidin in 40 em3 absolutem Ather 
zugegeben. Mit leichtem Erwarmen und einer weiteren Zugabe Ton 
0,5 em3 Athylbromid konnte die Reaktion in Gang gehalten werden. 
Die Hauptumsetzung mit dem Magnesium trat jedoch erst ein, als 
14,5 g (0,08 Mol) Benzophenon, geliist, in 50 em3 trockenem Ather 

phenon .  
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portionenweise wahrend einer Stunde, zugegeben wurde. Schliesslich 
liess man noch weitere 10 Stunden bei 45-50O stehen. 

Bur Aufarbeitung wurde nach der Aufnahmch der Base in w r -  
dunnter Salzsaure mit Chloroform gesehiittelt, V O K ~  unliislichen anor- 
ganischen Salzen abfiltriert, das Chloroform eingeengt und cler Ruck- 
stand mit Essigester versetzt. Dabei erliielt man tlas Hydrochlorid 
des Diphenyl-3 -piperidinopropyl-carbinols in f a8rbl osen Kr y s l  allen, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform und Essig- 
ester bei 21 2-214O schmolzen. 

3.781 mg Subst. gaben 10,08 mg CO, untl 2,611 nig H,O 
2,740 mg Subst. gaben 0,098 cm3 N, (23O, 734 mni) 
128,7 mg Subst. verbrauchten 3,7 em3 0,1-n. AgNO, 

C,,H,,ONCl Ber. C 72,91 H 8,16 h' 4,05y0 Kq.-Gei+. 346,O 
Gef. ,, 72,75 .. 7,96 ,. 3.98% ., 345.8 

Die freie Base war olig. 

10. P h e n y 1 - 3 - p ipe r  i d i n  o p ro  p y 1 - c a r  1-1 i n  o 1 a u s I3 e n  z a1 d e h y ti. 
4,s g ( 0 , Z  Grammatom) Magnesium in 20 em3 absolutem &her. 

33 g (0,2 Mol) Chlor-propyl-piperidin in 50 cm3 Ather und 16 g 
(0,lEi Mol) Benzaldehyd in 50 em3 Ather wurden i n  tler oben beschrir- 
henen Weise umgesetzt. I n  gut verlaufmder Reaktion erhielt niari 
82 g Carbinol vom Sdp. o,06 mm 131-133O. Die Ausbeute entspriclit 
63 yo. Zur Analyse wurde nochmals destilliert. 

4,216 mg Subst. gaben 11,90 mg CO, und 3,72 mg H,O 
2,113 mg Subst. gaben 0,117 cm3 N, (29O, 744 mm) 
241,1 mg Subst. verbrauchten 10,50 enid O,1-n. HC1 (Methylrot) 

C,,H,,ON Ber. C 77,19 H 9,93 N Ci,OOo/, Aq.-Gen. 233,4 
Gef. ,, 77,03 ., 9 8 8  ,, 6.1376 ., 229.6 

Die Base gibt ein schon krystallisierendes Hydrochloritl voni 
Smp. 109-11lo. Es lasst sich durch Umkrystallisieren aus ('hloro- 
f orm-E s sigester reinigen. 

142,4 mg Subst. verbrauchten 5,20 om3 0,l-n. AgXO, 
C,,H,,ONCl Ber. Aq.-Gew. 269,9 Gef. Aq. Gew. 273.9 

p -Met  h o x y - p h e n y 1 - 3 -p iper  i din  o p r o p y 1 - c a r b j 11 o 1 
a u s  An i sa ldehyd .  

Wixrde anstelle von Benzaldehyd 20,4 g ( 0 J 5  Mol) Anisaldehyd 
verwendet, so erhielt man das neue Carbinol in einer Ausbeute von 
74%. Es siedete unter 0,08 mm bei 153--15S0. Xach eirier weiteren 
Destillation erstarrte die Base zu weissen lirystalldrusen -\-om 
Smp. 53-56O. 

11. 

4,792 mg Subst. gaben 12,83 mg CO, und 4,07 ing H,O 
3,096 mg Subst. gaben 0,145 c1n3 N ,  (23", 741 m m )  
254,6 mg Subst. verbrauchten 9,68 cnis 0,1-n. HCL (Methylrot) 
ClGH,,O,N Ber. C 72,93 H 9,58 N 5,32% Bq.-Gew. 263,4 

Gef. ,, 73,06 ,, 9,50 .. 5,27% ,, 263,O 
Das Hydrochlorid ist sehr hygroskopisch iind zur Reinigmig 

nicht vorteilhaft. 
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12. 3 ’ , 4 ’ -Met h ylendi  o x y - p h en y l -  3 -p ip  e r id in  opr  op y l -  
carbinol aus  P ipe rona l .  

Die mit O,t5 Mol Piperonal wie oben erhaltene Base zeigte 
einen Sdp. o,08 mm 168-170O. Sie erstarrte beim Stehen rasch und 
konnte durch Umkrystallisieren a,us Benzol-Petrolather gereinigt 
werden. Smp. 71-71,5°. 

4,111 mg Subst. gaben 10,48 mg CO, und 3,04 mg I1,O 
3,549 mg Subst. gaben 0,168 rm3 N, (23O, 724 mm) 

266 mg Subst. verbrauchten 9,60 om3 0,l-n. HC1 (Methylrot) 
C,,H,,O,N Ber. C 69,28 H 8,36 N 5,05% dq.-ckw. 277,4 

Gef. ,, 69,56 ,, 8,28 ,, 5.200/; ., 277,l 

Die Base gibt ein schon krystallisierendes Chlorhydrat, welches 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 132-134O schmilzt. 

I I I. G r i g .n n r d  - R e a k t i o n e n mi t 3 - C h 1 o r  -p rop  y 1 - 

13. 
d ime thy lamin  ( I I c ) .  

P h en y 1 - 3 - tf i m e t h y 1 a mi  n o p r o p y 1 - ( 8  a r b i n  o I 
aus  Benza ldehyd.  

Aus 4,s g (0,2 Grammatom) Magnesium in 20 em3 absolutem 
Ather, 24,3 g (0,2 Mol) Chlor-propyl-dimethylamin in :10 em3 absolutem 
Ather, und 15,9 g (0,15 Mol) Benzaldehyd in 50 em3 absolutem Ather 
wurden nach der ublichen Methodik das neue Carbinol synthetisiert. 

Das Dimethylaminopropyl-chlorid scheint mit Magnesium eher 
besser zu reagieren, als das Diiithyl- oder Piperidino-tlerivat. Gleich- 
wohl trat die Hauptreaktion erst ein, wenn der Aldehyd zugegeben 
wurde. Die Ausbeute betrug 70%. 

Das Phenyl-3-dimethylaminopropyl-carbinol siedete bei 106,5O 
unter 0,07 mm Druck. Die Base erstarrte zu wtiissen blattrigen 
Krystallen voni Smp. 45-48O. 

3,062 mg Subst. gaben 8,34 mg CO, und 2,75 mg H,O 
2,264 mg Subst. gaben 0,146 cni3 N, (24O, 747 mm) 
198,7 mg Subst. verbrauchten 10,24 cm3 0,l-n. HC1 (Methylrot) 
C,,H,,ON Ber. C 74,55 H 9.91 N 7,25% dq.-Gew. 193,3 

Gef. ,, 74,33 ,, 10.05 ,, 7,28% ,. 194,O 

14. 3 ’ , 4 ’ -Met h y 1 en d i  o x y - p h e n y 1 - 3 - dime t h y  l a  min o - 
propy l -ca rb ino l  aus  P ipe rona l .  

Es  wurde von 22,2  g (0,15 Mol) Piperonal ausgegangen. Das 
Carbinol bildete ein 01 und siedete bei 162,ri-164 O. 

3,006 mg Subst. gaben 7,23 mg CO, und 2,24 mg H,O 
3,041 Inp Subst. gaben 0,161 om3 N, (26O, 746 mm) 
277,5 mg verbrauchten 11,58 em3 0,l-n. HCl (Methylrot) 

C,,H,,O,N Ber. C 65,80 H 8,07 N 5,90% Aq.-Gew. 237,3 
Gef. ,, 65,64 ,, 8,34 ,, 5,97% ,, 239,6 
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IV. G i i g n a r d - R e a k t i o n e n  mil  R-Chlor  - p r o p y l -  
d i b u t y l a m i n  ( P l d ) .  

15. P h en  y 1 - 3 - d i b u t y la mi  n o 1) r o p y  1 - c a r  1) i ri o 1 
a u s  Benzs ldehyt l .  

Der Ansatz bestand aus 3,8 g (0,153 Oramniatom) Xagneisium, 
30 g (0,15 Nol) 3-Chlor-propyl-dibutylainin untl 10,6 g (0,l Mol) 
Benzaldehyd. Chlor-propyl-dibutylamin reagierte besonders gut mit 
Magnesium j schon vor der Zugabe der ('arbonylverbindung vi-urde 
bedeutend mehr Magnesium verbraucht ibis bei tien anderen ( 'hlor- 
alkylaminen. Nach 12-stundigem Kochen wurtle aufgearheitet. 
Beim Ausziehen der atherischen Losung mit 5-n. Salzsaurtt fit4 
das in Wasser schwer losliche Hydrochlorid am. Die Base wurde 
freigesetzt, in Ather aufgenommen und schliesslich destilliert. 
Sdp.,,, mm 136O. Die Ausbeute an reinern Carbinol betrug l!),? g, 
entsprechend 69 yo der Theorie. 

3,441 m g  Subst. gaben 9,82 mg CO, uncl 3,45 nig H,O 
2,865 mg Subst. gaben 0,130 om3 N, ( 2 1 O ,  742 mm) 
228,7 mg Subst. verbrauchten 8,17 cm3 0,l-n. HC'l (Methylrot) 
C,,H,,ON Rer. C 77,92 H 11,26 K 5,05% .iq.-Gew. 277,5 

16. 1 - 1  w-Dibutylaminopropyl]-cycl~1hexanol-(1 I 
a u s C y el o h e xan o xi. 

Zii der BUS 4,O g (0,17 Grammatom) MVLsgnesium in 20 em3 &ther 
und 30g ( 0 , X  Mol) Chlor-propyl-dibutylarnin in 50 cm3 Ather br- 
reiteten Giignaid-Losung wurde, nachdern etwa die HQlftc: des 
Nagnesiums verbraueht war, 10  g Cyclohexanon (0,l 3101) in 350 em3 
Ather portionenweise wahrend einer halhen Stuiide hei einer Teni- 
peratur von 45O zugegeben. Die Reaktion nahm einen lwinal-ie 
sturmischen Verlauf. Nach 14 Stunden wurtle aiifgearbeitet uiid die 
erhaltene Base im Hochvakuum ( 0 , l  miu) destilliert. Die Bra,ktion 
vom Sdp. 112-125O wurde von nmem tlestilliert untl der bei llXo 
sietlende Anteil analysiert. 

3,901 mg Subst. gaben 10,84 mg GO, und 4,62 iiig H,O 
C,,H3,0N Ber. C 75,77 H 13,09% 

Gef. ,, 7 5 3 3  ,, 13,257, 

Gef. ,, 77,88 ,, 11,22 ,. 5.09% ., 279,9 

Das Hydrochlorid der Base krystallrsierte erst nach 1:ingeiii 
Stehen in glanzenden Blattchen. 

Nebenbei wurde auch eine hoher sidende Base erhaltthn, tlic 
bei etwa 150°/0,1 mm uberging und nach einer orientierendtan Ti- 
tration 2 Cyclohexylkerrie enthaltcn miisste. 

1 7 .  D i p  h e n  y l -  3 - d i  b u t y l  a m  i n  o p r o p  y 1 - c a r  b in  o I 
a u s  B e n z o p h e n o n .  

Zur Darstellung des Carbinols gelanqte folgender Ansat z m r  
Anwendung: 3,9 Q (0,16 Grammatoni) Magnesium in 20 cm3 

Smp. 154-136O. 
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trockenem Ather, 30,9 g ( 0 ~ 5  Mol) Chlor-propyl-dibutylamin in 
50 em3 Ather, 18,2 g (0,l Mol) Benzophenon in 50 em3 Ather. 
Nach 12-stundigem Kochen im Wasserbad von 4 0 °  wurde auf- 
gearbeitet. Beim Schutteln der atherisehen Losung mit Salzsaure 
fie1 das Hydrochlorid des tertiaren Carbinols kryhallin aus. Es 
wurde isoliert und mehrmals aus Chloroform-Essigester umkrystalli- 
siert. Es wurden 15 g farblose Nadeln erhalten, die oberhalb 151O 
leicht sinterten und bei 158-159O schmolzen. 

4,961 mg Subst. gaben 13,42 mg CO, und 4,03 mg H,O 
240,7 mg Subst. verbrauchtcn tiJ5 om3 0,l-n. AgNO, 
C,,H,,ONCl Ber. C 73,91 H 9,31% Aq.-Gew. 39(1,1) 

Qef. ,, 73,82 ,, 9,09% ,, 391,4 
Die freie Base bildet ein 61. 

V. G r i  g.n a r d -  R e a k t i o n m i  t 5 - C h l  o r - p e n  t y 1 -ti i a t h y la mi  n.  
1 S . P h e n  y 1 - 3 - d i  a t h y  l a n i i n  o p e n t y l  - c :t r b i n  o 1 

a u s  B e n z a l d e h y d .  
Aus 3,6 g (0,15 Mol) Magnesium in 20 em3 trockenem Ather 

wurde mit 22,4 g (0,125 Mol) frisch destillierteni Chlor-pentyl- 
diathylaminl) (Sdp. o,oo mm = 52-64 O )  in <SO cm3Ather die Magnesium- 
verbindung hergestellt. Um die Reaktion in Geng z u  halten, waren 
2,O em3 Athylbromid notig. Die Magnesiumvcrbindimg wurde por- 
tionenweise mit 10,6 g (0,l  Mol) Benzaldehyd in 50 cm3 Ather um- 
gesetzt und naeh 12-stiindigem Hochen aufgearbeitel . Die erhaltene 
Base siedete unter 0,05 mm bei 124-1Wo. Im Kolben verblieb ein 
betrachtlicher Ruckstand. 

2,750 mg Subst. gaben 0,139 ems N, (21°, 731 mm) 
187,2 nig Subst. verbrauchten 7,4 cm3 0,l-n. HC1 (Methylrot) 

C,,H,,ON Eer. N 5,62% Aq.-Gew. 249,4 
Gef. ,, 5,6500 ,, 353.0 

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn Ik. Gysel in unserer 
analytischen Abteilung ausgefuhrt. 

Wissenschaftliche Laboratorien cier Gesellschaft 
fur Chemische Industrie in Basel, 

Pharmazeutische Abteilung. 

1) 0. J .  Nag idson  und J .  Ph. Strukow. 4rch. Pharm. 271, 573 (1933). 


