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till a t  t he  equiva lence  po in t  a m a r k e d  upward  j u m p  is ob ta ined .  
The  po ten t i a l  a s s u m e s  s t e a d y  va lues  af ter  each  addi t ion  of 
t h e  reagent .  The  t i t r a t ions  were carr ied ou t  a t  severa l  t em-  
pe ra tu res  and  it  was  no ted  t h a t  a t  t emp .  5 ~ , 15 ~ and  30 ~ C 
and  wi th  concen t r a t ed  solut ions of r eac tan t s ,  t he  resul ts  were 
ve ry  accura te  (Fig. 1). In  di lute  so lu t ions  and  a t  t emp .  above 
30 ~ C, no sa t i s fac to ry  resul ts  were obta ined.  E . M . F .  a lmos t  
r emains  c o n s t a n t  and  no appreciable  b reak  in po ten t i a l  is 
observed  a t  the  end  po in t .  

The  m e t h o d  of po t en t iome t r i c  t i t r a t i on  is s imple  and  rap id  
and  unde r  cer ta in  condi t ions  of t e m p e r a t u r e  and  concent ra t ion ,  
affords  a q u a n t i t a t i v e  m e t h o d  for the  d e t e r m i n a t i o n  of pri- 
m a r y  a romat i c  amines  such  as anil ine and  p- toluidine.  The  
m e t h o d  ha s  been e x t e n d e d  to o t he r  p r i m a r y  a romat i c  amines  
and  the  resu l t s  will be c o m m u n i c a t e d  shor t ly .  
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Synthese des 2-Oxaehinollzidins [Oefahydropyrido-(2.1.e)-oxazin]  

Die N a t r i u m v e r b i n d u n g  des 2-Pyr idylcaxbinols  wurde  m i t  
ChloressigMiure/ i thylester  z u m  (2-PicolyI)-2-carb~ithoxyme- 

- i o t h y l a t h e r  I Kpo 07 = 99 b s 101 , e inem gelben 01, u lugese tz t .  
�9 ' i o P~krat, Schmp.  84 b s 84,5 . Cl~H160102ff 4 (424,32). Ber. :  

C 45,28; H 3 , 7 8 ;  N t 3 , 2 ~ ;  0 3 7 , 7 6 .  Get.:  C45 ,15 ;  H 3 , 8 4 ;  
N t 3 , 2 0 ;  O37,60�9 

Nach  der k a t a l y t i s c h e n  R e d u k t i o n  z u m  (2-Pipecolyl)-2-carb- 
~ t h o x y m e t h y l i i t h e r  erfolgte bet der  Dest i l la t ion Ringschluf3 
z u m  2-Oxa-4-oxochil lol izidin II,  e inem farblosen 01, Kp0,0 ~ = 
95 bis 98 ~ das  na ch  der R e d u k t i o n  m i t  L i t h i u m a l u m i n i u m -  
hydr id  in 2-Oxachinol iz id in  llI, ein farbloses Ol, fiberging. 
Kp~ a : 78 his  80 ~ . 

P ik r a t  Schmp.  209,5 bis 2 t0 ,5  ~ CI~HxsN40 s (360,32). 
Bet . :  C45 ,41 ;  H 4 , 8 7 ;  N t 5 , t 3 ;  0 3 4 , 5 9 .  Get.:  C46 ,09 ;  
H 4,88; N t4,86;  O 34,35. 
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Oxydaiion yon Cadaverin zu Anabasin 

A n a b a s i n  (fl-Pyridyl-c~-piperidin) is t  das  H a u p t a l k a l o i d  yon  
Anabas i s  aphy l l a  u n d  k o m m t  in ve r sch iedenen  Nico t iana-  
Ar t en  vor. ~Vird Cadaver in  in Gegenwar t  eines Erbsen-  
e x t r a k t s  bei 25 ~ u n d  pK 7 du rch  L u f t  oxydier t ,  so e n t s t e h t  
A n a b a s i n  n.eben ande ren  O x y d a t i o n s p r o d u k t e n .  Die B i ldung  
des Alkaloids erfolgt  fiber folgende S tu fen :  

Cadaver in  -+ e ) -Amino-vaIerMdehyd -+ Piper idein  -+ Te t ra -  
h y d r o - a n a b a s i n  -+ Anabas in .  

Die part iel le  D e s a m i n i e r u n g  wird du t ch  eine g ruppen -  
spezif ische D i a m i n o x y d a s e  bewirkt .  Ringschluf3 zur  zykli-  
schen  Schiffschen Base  u n d  ihre Dimer i s i e rung  ve r laufen  bet 
PH 7 spon t an .  Fiir  die A r o m a t i s i e r u n g  der le tz ten  Stufe  is t  ein 
K a t a l y s a t o r  veran twor t l ich ,  der im E r b s e n e x t r a k t  an  hoch-  
molekulare  S u b s t a n z e n  g e b u n d e n  ist  und  du rch  S~urebehand-  
lung  (ptl 5) d ia lysabel  wird. Dieses oxyd ie reude  S y s t e m  be- 
s t e h t  aus  zwei K o m p o n e n t e n ,  die sich an  I o n e n - A u s t a u s e h e r n  
t r e n n e n  lassen.  E ine  dieser K o m p o n e n t e n  is t  d u t c h  M a n g a n -  
Ionen  zu ersetzen.  Alle ande ren  gepr i i f ten K a t i o n e n  s ind  in- 
akt iv .  Das  aus  T e t r a h y d r o - a n a b a s i n  mi t  dem oxyd ie renden  
F a k t o r  gebi ldete  Alkaloid erwies sich c h r o m a t o g r a p h i s c h  als 
iden t i sch  mi t  A n a b a s i n  u n d  wurde  als Dip ik ro lona t  charak-  
terisiert .  Bet der l a n g s a m e n  A u t o x y d a t i o n  ohne  Erbsen-  
e x t r a k t  e n t s t e h t  kein Anabas in .  

ldber die Einze lhe i ten  unsere r  Arbei t  werden  wir ande rn -  
or ts  ber ichten .  
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Beobaehiungen fiber den VerlauT der Dehydratisierung 
yon Arylmethylcarbinolen 

Bekann t l i ch  liefert  die Miurekatalysier te  D e h y d r a t i s i e r u n g  
you Ary lme thy lca rb ino len  berei ts  u n t e r  re la t iv  mi lden Re-  
ak t ionsbedh~gungen  die en t sp r eehenden  V i n y l v e r b i n d u n g e n .  
Neben  den  a l lgemein in vorztigl icher A u s b e u t e  e n t s t e h e n d e n  
V i n y l v e r b i n d u n g e n  wurde  ]edoch gelegent l ich die B i ldung  
s y m m e t r i s c h e r  Carbinoll i ther  sowohI w~ihrend der Dehyd ra t i -  
s ie rung als auch  bereKs bet der  du rch  Gr igna rd -Reak t ion  vor-  
g e n o m m e n e n  Carbinolhers te l lung  beobach te t  u n d  d e m  Ein-  
t r e t en  yon  Neben reak t i onen  zugeschriebenl) ,2) ,8):  

H | Me(Ar) > CHOH, ~ Ar--CH=CH~ + H~O 
Me Me 

. . . . . . . .  +Ar C--O C Ar+H20 
H H 

+ Me(Ar) > CHOH 

Wir  haben  bei der d u t c h  geringe Mengen  yon  K a l i u m b i s u l f a t  
oder p-Toluolsulfos~iure besch leun ig ten  D e h y d r a t i s i e r u n g  des  
Methy l - (2 ,5 -d imethy lpheny t ) -ca rb ino l s  festgestel l t ,  dai3 nach  
A b s p a l t u n g  der  H~ilfte der theore t i sch  zn e rwa r t enden  ~rasser -  
menge  der cr in prak-  
t isch q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  isoliert  werden  kann ,  ohne  dab  
n e n n e n s w e r t e  Antei le  des 2 ,5 -Dimethy l s ty ro l s  auf t re ten .  Die 
R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n :  T e m p e r a t u r  G t00% Druck  beliebig 
zwischen 760 und  12 Torr,  S t i cks to f fa tmosphgre .  Der s y m -  
met r i sche  Carbinol/~kher (C20H2GO) kris tal l is ier t  aus  A t h a n o l  
in weiBen P r i s m e n  oder Tafe ln ;  F. 92 bis 92,5~ Molgewicht :  
ber. 282,2, get. 285 (Beckmann) ;  E l e m e n t a r a n a l y s e :  bet.: 
C = 8 5 , 0 4 % ;  H = 9 , 2 9 % ;  geL: C - - 8 4 , 8 % ;  H = 9 , 3 % .  

Der  CarbinolSs wird zweckmiif3ig bet u m  20 bis 30 ~ 
hOherer T e m p e r a t u r  u n d  sons t  gleichen R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  
in 2 M o l  2 ,5 -Dimethy t s ty ro l  u n d  I W a s s e r  gespal ten .  Die 
A u s b e u t e  an  2 ,5 -Dime thy l s ty ro l  betr~igt 90 bis 92%- Der  
verb le ibende  R i i cks t and  b e s t e h t  aus  p o l y m e r e m  2 ,5 -Dimethy l -  
s tyrol .  

Ganz analog ve rha l t en  sich bet der D e h y d r a t i s i e r u n g  n i c h t  
ke rnsubs t i t u i e r t e  Ary lmethy lca rb ino le :  Me thy lpheny ica rb ino l  
bzw. Methyl-c~-naphthyIcarbinoI  Iiefern als b e q u e m  ab fang b a re  
prim~Lre D e h y d r a t i s i e r u n g s p r o d u k t e  e.,c(-Diphenyldi~fl~ yI- 
~ither bzw. ~,e/-Di-ct-naphthyldi~ithyl~ither (C24H220), aus  
~ t h a n o ]  weil3e Nadeln ,  F. ~06 bis I07~ Molgewicht :  ber. 
326,4, get. 324 (Beckmann) ;  E l e m e n t a r a n a l y s e :  bet.." C--  
88,3%;  H = 6 , 8 0 % ;  ge/.: C = 8 8 , 5 % ;  H = 6 , 5 % .  

W i t  haben  diese B e o b a c h t u n g e n  in einer Reihe yon  
S ty ro l syn the sen  b e s t [ t i g t  gefunden .  Es  erschein t  somi t  
sicher, dab bet der  D e h y d r a t i s i e r u n g  eines Ary lme thy lca rb ino l s  
der s y m m e t r i s c h e  Carbinol~ither als definier te  Zwischens tu fe  
auf t r i t t .  Er  k a n n  p rak t i s ch  q u a n t i t a t i v  abge fangen  werden,  
solange seine B i ldungsgeschwind igke i t  geni igend grub i s t  
gegen/ iber  der Oeschwindigke i t  seines Zerfalls, d .h .  bet  
R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  =< 100% --  Fiir den Dehydra t i s i e rungs -  
ver lauf  ergibt  sich d e m n a c h  foIgende Fo rmul i e rung :  

Me Me 
H ~ I I 

21Vie(At) >CHOH > Ar C 0 C Ar+H,O 
H H 

2 Ar--CH--CHz + H~O 

i )ber  die Kine t ik  der  Dehyd ra t i s i e rung  wird in einer sp~i- 
teren Mit te i lung ber ichte t .  
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1 -Thia- naphthalinium-perchloraI 

U n s u b s t i t u i e r t e  Grundk6 rpe r  e infacher  T h i a - A r o m a t e n  
s ind  b isher  unzug~inglich gewesen z u m  Unte r sch ied  yon  den  
Sauerstoff-Analogen, deren  einfachster Vertreter, das Pyrylium- 
perchlorat, kiirzlich yon KLAGES und TRXGER I) dargesteiIt 
werden konnte. Auf folgendem Wege gelang die Darstellung 
des einfachsten zweikernigen Vertreters (IIl): 

Das  i-Thio-chromanon-(4) ~) lieB sich du t ch  Lithium- 
a]ana t  g la i r  z u m  l - T h i o - c h r o m a n o l  (I), Schmp.  68 bis 69 ~ redu-  
zieren, welches, mi t  D i p h o s p h o r p e n t o x y d  im  V a k u u m  erhi tz t ,  


