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1-Phenyl-dimethylcyclohexanole(1) und deren
Aminoalkylather

6. Mitt.: Uher methylsubstituierte Cyclohexanderivate!) ‘

Aus der Chemischen Abteilung der Troponwerke, Koln-Miilheim

(Eingegangen am 26. Oktober 1967)

Es wird iiber die Synthese der sechs stel-
lungsisomeren 1-Phenyl-dimethylcyclohexa-
nole(1) berichtet. Diese sind mit guten Aus-
beuten in n-Alkylaminodther oiberfithrbar,
withrend iso-Alkylaminodther nur in Form
von Gemischen instabiler Tsomere erhiltlich
sind. Von den Aminoéthern sind diejenigen,
welche sich von symmetrisch substituierten
Cyclohexanolen ableiten, pharmakodyna-
misch am interessantesten.

The synthesis of the six position-isomers
of 1l-phenyl-dimethylcyclohexanol-(1) is
repcrted. These can be transformed into
the corresponding straight chain alkyl-
aminoethers in good yields, while the
branched chain alkylaminoethers are
obtained as mixtures of unstable isomers
only. Pharmacologically most interesting
are those aminoethers derived from eyclo-
hexanols with symmetrically arranged sub-
stituents.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen von Aminoéithern, welche sich von
alkylsubstituierten 1-Aryl-cyclohexanolen(l) ableiten?), fanden wir eine Reihe
pharmakodynamisch interessanter Derivate. Die sich vom Dihydroisophoron
[3,3,5-Trimethylcyclohexen(2)-on(1)] ableitenden Verbindungen besitzen unter-
schiedliche Stabilitit, je nach Substitution am Phenylring3). Als vergleichsweise
stabiler und hinsichtlich ihres pharmakologischen Verhaltens interessanter erwiesen
sich die Aminoalkylither vom 1-Aryldimethylcyclohexanol-(1)2). Von den ent-
sprechenden stellungsisomeren 1-Phenyl-Derivaten gibt es, wenn von Verbindungen
mit geminaler Gruppierung abgesehen wird, folgende sechs Vertreter:

CH, in Stellung 2,3: 1 2,6: IV

OHCH 9.4: 11 34:V
3 . .

CH, 2,5: 111 3,5: VI

1y 5. Mitt.: H.-D. Dell, Angew. Chem. 80, 46 (1968). Angew.Chem.internat. Kdit. 7, 68 (1968).
2y K.-H. Bolize und H.-D. Dell, Arzneimittelforsch., im Druck.
3) K.-H. Boltze und H.-D. Dell, Liebigs Ann. Chem., in Vorbereitg.
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Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese dieser Carbinole, ihre Umsetzung
zu Aminoalkylithern und deren Eigenschaften.

Uber Darstellung und Stereochemie von alkylsubstituierten Cyclohexanolen ist
mehrfach berichtet worden?). Nach NMR-Untersuchungen von E. W. Garbisch jr.
und D. B. Patterson®) nimmt die Phenylgruppe an substituierten Cyclohexanen
bevorzugt die dquatoriale Lage ein. Von den synthetisierten Carbinolen sind je zwei
Stereomere zu erwarten, von denen jeweils eine Form stabiler ist und umgesetzt
werden kann, wihrend das instabile Isomer unter Dehydratation in das Olefin
iiber{iihrt wird3).

Von den 6 mioglichen 1-Phenyl-dimethyleyclohexanolen(1) I—VI sind bisher nur
das 2,6-Dimethyl-Derivat IV von Carlin und Landerl®) sowie das 3,5-Dimethyl-
Derivat VI von uns?) beschrieben worden. Wir erhielten das 2,5-Dimethyl-Derivat
I1T durch Unsetzen des 1,4-Dimethylcyclohexanon(2) mit iiberschiissigem Phenyl-
magnesiumbromid in 85proz. Ausbeute. Verwendung #dquiv. Mengen Phenyl-
magnesiumbromid fiihrt zu geringeren Ausbeuten. Dagegen konnte das 3,4-Di-
methyl-Derivat V nicht in analoger Weise dargestellt werden. Trotz schonender
Aufarbeitung wurde statt des erwarteten Carbinols das entsprechende Olefin er-
halten (Analyse, IR-Spektrum, Br,-Verbrauch). Es handelt sich dabei nicht um
eine thermisch eingeleitete Dehydratation, wie sie z. B. beim 1-p-Tolyl-3,3,5-tri-
methylcyclohexanol(1)?) festgestellt wurde. Die Synthese von V mittels Phenyl-
Lithium in Analogie zu ?) fithrt nach Modifikation der Aufarbeitung zum Carbinol
in T7proz. Ausbeute. Die Carbinole sind also nach folgendem Schema darstellbar:

+ @-Mg-ﬂr; + NH,(C1/H,0
O Weg A
@CHs \ OH

1. CO,g

CHs + O—Li; +H,0 + CHg
2. CH;~COOH CHg

Weg B

4) 8. z. B.: A. Skita, Liebigs Ann. Chem. 427, 258, 275 (1922), Ber. dtsch. Chem. Ges. 66, 2234
(1923).
H. E. Ungnade und A. D. McLaren, J. Amer. chem. Soc. 66, 118 (1944); H. E. Ungnade und
D. V. Nightingale, J. Amer. chem. Soc. 66, 1218 (1944); W. Hiickel und M. Hanack, Liebigs
Ann. Chem. 616, 18(1958); W. Hiickel, M. Maier, E. Jorden und W.Seeger, ibid. 616, 46 (1958);
D. H. R. Barton, J. chem. Soc. (London) 1953, 1027; G. Chiurdoglu, 4. Cardon und W. Mas-
scheletn, Bull. Soc. Chim. Belg. 68, 388 (1959).

5) J. Amer. chem. Soc. 85, 3228 (1963).

8) R. B. Carlinund H. P, Landerl, J. Amer. chem. Soc. 75, 3969 (1953): Daten: Sdp.,; 5 118—119;
nj 1,5320.

7y R. B. Carlin, J. Amer. chem. Soc. 67, 928 (1945).
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Tabelle 1

1-Phenyl-x,y-dimethyl-cyclohexanole(1)

CH,- : C,HgoO (204,3) ‘
Stellg. Sdp./Torr Ausb. Ber.: Amax nmM
x|y | Nr. | bzw. Schmp. nfy % ©82,30 | H 9,87 (log )

213 I 93—96/0,2 1,6480 61 |Gef.: 82,64 |Gef.:9,72| 250 206
(3.08) (4,10

2la| m | es002 | 16252 | 59 8210 | 9,67 | 251 208
25| ml 98/0,7 1,5330 | 85 82,07 | 964 | 248  207-9
(2,97) (3,06)
26| v | 108—112/2% | 1,5320 | 87 82,14 | 9,78 | 252 210
(2.87)  (3,97)
3|4| v | 103—104/007 | 1,667 | 177 8249 | 9,94 | 262  207-9

(3,08) (3,94)

3165 Vlia 117—118 76 82,13 9,63 | 258 209

Vib 90/0.05 1,5292 15 82,48 9,67 | 246 206

Die UV-Absorptionsspektren der stellungsisomeren Carbinole I—VI haben
iibereinstimmend ein Maximum im Bereich von 248—258 nm (log ¢ etwa 3,0) und
eines im Bereich von 206—209 nm (log ¢ etwa 4,0). Damit tritt gegeniiber 1-Phenyl-
cyclohexanol eine VergréBerung der log-¢-Werte um etwa 0,5 und fiir das zweite
Absorptionsmaximum eine Verschiebung ins Kirzerwellige ein. Carlin und Lan-
derl®) hatten einen starken Anstieg der log ¢-Werte und ein Maximum bei 250 nm
(log e~ 4,1) fiir das zugehorige Olefin gefunden. Dieselbe Feststellung konnten
wir bei 1-Phenyl-dimethyleyclohexenen machen. Diese besitzen jedoch, im Gegen-
satz zu 1-Phenylcyclohexen, auler dem Maximum bei 248—255 nm noch ein aus-
geprigtes Maximum bei 206—210 nm, welches in mehreren Fillen etwas schwicher
als das langwellige ist. Auch Substituenten am Phenylring veréindern diese Maxima
nicht wesentlich; so zeigt von 1-Phenyl-3,5-dimethylcyclohexen [4,, (log )
248 nm (4,08), 207 nm (4,18) das p-OCH,-Derivat {4,,, (log ¢} 255 nm (4,20),
210 nm (4,16) wie das p-OCH(CH,),-Derivat?) [4,,. (log &) 255 nm (4,22),
210 nm (4,20)] ein dem Grundkérper in etwa entsprechendes Spektrum.

In Abb. 1 sind als allg. Beispiel die UV-Spektren des 1-Phenyl-3,4-dimethyl-
cyclohexanols (V) und das daraus durch Dehydratation mit Oxalsiure) sowie
bei der Grignard-Darstellungsmethode erhiltlichen Olefins dargestellt.
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Abb. 1
UV-Absorptionsspektren (in Methanol)
a) 1-Phenyl-3.4-dimethylcyclohexen
b) 1-Phenyl-3,4-dimethylcyclohexanol

300 250
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Dadie Aminoalkyldther alkylsubstituierter tertidirer Cyclohexanole
teilweise von pharmakologischem Interesse sind*), wollten wir entsprechende Ver-
bindungen, die sich von 1-Phenyl-dimethylcyclohexanolen ableiten, herstellen.
Hierbei interessierte die Frage, inwieweit chemische Stabilitit und pharmakolo-
gische Wirkung von der Substituentenfolge am Cyclohexanring abhingig sind,

Am Beispiel der 1-Phenyl-3,5-dimethylcyclohexylither wurde die Variation der
Aminkette durchgefiithrt. Im Falle einer geraden Alkylkette ist weder die Ketten-
linge noch die Art des tert. Aminoesters fiir die Priparation und die Stabilitit der
Verbindung von Bedeutung, z. B. Verbindungen VIITa-m der Tab. 2.

Dagegen bereitet der verzweigtkettige Isopropylaminoither VIIIn Schwierig-
keiten. Zwar wurde der freie Aminoédther in 57proz. Ausbeute erhalten; er war je-
doch im Gegensatz zu den Verbindungen VIIIa-m nicht in Form von Salzen zu
isolieren. Sowohl &dtherische Salzsiure wie die Losungen organischer Sduren
(Citronensiure, Weinsdure u. a.) filhrten zu Schmieren, die bei Kristallisations-
versuchen Zersetzung erlitten. Eine déhnliche Beobachtung machten wir schon bei
entsprechenden Derivaten des Dihydroisophorons?), bei denen aber im Gegensatz
zu VIII n der x-Methyl-8-dimethylamino#thylither selbst bei der Priparation zer-
setzt wurde. Offensichtlich addieren sich hier die Wirkungen der 3,3,5-stiindigen
Methylgruppen.

*) Verbindungen dieger Art sind Gegenstand von Patentanmeldungen.
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Ausgehend von 2-Dialkylamino-1-chlorpropan ist durch Cycloammonium-Um-
lagerung mit zwei Derivaten zu rechnen?®) ®). Unter Beriicksichtigung der beiden
moglichen Carbinol-Formeln kinnten also vier verschiedene Aminoéther als Reak-
tionsprodukte auftreten. VIII n wurde de in mehreren FlieBmittelsystemen unter-
sucht. Am geeignetsten war die in Abb. 2 dargestellte DC, mit der bei Anwendung
der Keilstreifentechnik wie erwartet vier Substanzen nachgewiesen werden konn-
ten: Rf-Werte 0,560; 0,61; 0,76 und 0,91, gelbgriine Fluoreszenz im UV-Licht nach
Besprithen mit konz. H,SO,. Es handelt sich also bei der Base um ein Gemisch
zweier stellungisomerer Aminoéther, die in je zwei Formen (,,cis*- und ,,trans®-
- Form) vorliegen diirften. Die Bildung eines Methojodids bereitete im Gegensatz
zu den anderen Verbindungen Schwierigkeiten, was wohl auf das Vorliegen
isomerer Verbindungen zuriickzufiihren ist.

Die dargestellten Aminoalkylather sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Die erhaltenen
Ausbeuten stellen keine Maximalausbeuten dar. Die Verbindungen sind, soweit es
sich um Salze handelt, im Schmelzpunkt konstant; sie bilden in hohen Ausbeuten
Methojodide, die wiederum einheitlich erscheinen. DC konnten die meisten dieser
Verbindungen nicht aufgetrennt werden. Wir nehmen daher an, dal es sich in den
meisten Fillen um sterisch einheitliche Verbindungen handelt. Diese solliten sich
von den stabilen Carbinolen mit axialer Hydroxylgruppe und dquatorialem Phe-
nylrest ableiten3) 5). '

Da die Stabilitit der HCl-Salze in Abhingigkeit von der Stellungsisomerie des
Ausgangscarbinols sehr unterschiedlich ist (s. die Beispiele bei %)), schliefen wir,
dal nach der Bildung der Hydrochloride und deren Reinigung nur das Hydro-
chlorid der stabilen Form iibrig bleibt. Im Falle erheblicher Stabilitdtsunterschiede
der Ausgangscarbinole diirfte das instabile Isomer schon wéihrend der Umsetzung
mit NaNH, und Chloralkylamin zerstért werden.

F———— - ————

ez i) F«::::;‘-‘-"-'i‘-.'}.'."..II.«".:J R

VI a Vil s r VI a | imn]

Abb. 2

Diinnschichtchromatogramme der
Aminoalkylather VI1a, VIIIs und
VIIIn; freie Basen, Kieselgel HF,;,,
Bzl/McOH/25proz. NH,0H=12:3:0,1,
mit konz. HySO, bespritht, UV-Licht

LI 3EN]

8y J. F. Kerwin, G. E. Ullyot, R. C. Fuson und C. L. Zirkle, J. Amer. chem. Soc. 69, 2961 (1947).
% E, M. Schulz und M. Sprague, J. Amer. chem. Soc. 69, 188, 2454 (1947).
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So zeigt das Carbinol V im DC (Keilstreifentechnik) auf Kieselgel HF;;, mit
Benzol [Pentan (2:1) durch Fluoreszenzloschung eine Substanz mit Rf 0,40, da-
gegen nach Bespriihen mit konz. H,SO, noch Substanzen mit den Rf-Werten 0,92;
0,22 und 0,107. Der entsprechende, iiber das Hydrochlorid gereinigte g-Didthyl-
aminodthyldther VIII s zeigt dagegen mit dem Laufmittel Benzol [Pentan /Didthyl-
amin = 10:5: 0,2 nur eine Substanz vom Rf 0,22, mit dem Lautmittel Benzol/
Methanol /25proz. NH,OH = 12: 3: 0,1 nur eine Substanz mit Rf 0,89 (Abb. 2).

Einige der Verbindungen besitzen interessante Coronar- und Kreislaufwirksam-
keit'%) und vermégen bei intravendser Applikation am Hund eine Steigerung des
Coronardurchflusses von 100-—2009, zu bewirken. Eine Reihe der quaternéren
Verbindungen zeichnen sich durch starken und langanhaltenden blutdrucksenken-
den Effekt aus. Konstitutions-Wirkungs-Vergleiche zeigen, dafl die 1,3,5-substi-
tuierten Derivate pharmakologisch am interessantesten sind. Das tertidre N scheint
wichtig zu sein, da entspr. primére oder sekundére Amine nicht wirkten.

Beschreibung der Versuche

Die Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium Fran I. Beetz, Kronach/Of.
ausgefithrt. Die Schmp. wurden mit dem Schmp.-apparat nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi/
Flawil, Schweiz) bestimmt und nicht korrigiert. Die UV-Spektren wurden mit dem Spek-
tralphotometer PMQ II der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen, die IR-Spektren mit dem selbst-
registrierenden Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Modell 21, gemessen.

DC wurde nach E. Stahl'') ausgefithrt. Es wurde auf Kieselgel HF 54 mit den Laufmit-
teln Benzol/Pentan = 2/1 fiir die Carbinole, Benzol/Methanol/25proz. NH,OH = 12/3/0,1
fir die Aminoalkylither und Ather/Aceton/25proz. NH,OH = 5/10/2 fir die Metho-
jodide getrennt. Carbinole und Aminoalkylither wurden mit konz. HySO, bespritht und
unter der UV-Lampe sichtbar gemacht. Die Methojodide wurden mit ,Jodplateat-Losung*
(3 ml 10proz. Platin(IV)-Chlorwasserstoffsiure-Losung mit 97 ml Wasser versetzt/100 m!
6proz. KJ-Losung) nach D. Waldi'?) entwickelt.

Die benétigten Dimethylcyclohexanole wurden z. T. durch katalytische Hydrierung aus
Xylenolen erhalten, z. T. handelt es sich um Handelsprodukte. Die Dimethylcyclohexanole
wurden, entsprechend!®) durch Oxydation mit K,Cr,0, in verd. H,S0, bei etwa 60° in die
zagehérigen Dimethylcyclohexanone iberfithrt. Die Grignardierung erfolgte nach dem
allgem. Beispiel, das fiir 1-Phenyl-2,5-dimethylcyclohexanol (ILI) aufgefithrt wird:

In einem 1,5 1-Sulfierkolben wird aus 19,8 g (= 0,8 gAt) Mg-Spiinen, die mit absol. Ather
iiberschichtet sind und mit einem Jodkristall angeitzt werden, durch Zutropfen einer
Losung von 125 g (= 0,8 Mol) Brombenzol in 200 ml absol. Ather eine Phenylmagnesium-

10y Die pharmakologischen Priifungen wurden in unserer pharmakolog. Abteilung (Leiter Dr.
D. Lorenz) durchgefithrt.

11) g, Stahl, ,,Diinnschicht-Chromatographie*, Springer-Verlag, Berlin, Géttingen, Heidelberg
1962,

12y D, Waldi, ,,Spriihreagentien fiir die Diinnschichtchromatographie‘‘ in 11), Seite 506.
13) 4. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2442 (1927).
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bromidlésung bereitet, zu der 49,6 g (= 0,4 Mol) in 150 ml absol. Ather geléstes 1,4-Di-
methylcyclohexanon(2) (Sdp.;; 91—95°; nf?: 1,4440) zugetropft werden. Es tritt exo-
therme Reaktion ein. Nach 2stdg. Kochen unter Riickflu wird unter Kithlung mit 150 ml
konz. NH,Cl-Losung zersetzt, die dtherische Phase abgetrennt, die Wasserphase zweimal
ausgedithert und die vereinigten Atherextrakte nach Waschen mit Wasser iiber Na,SO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert, wobei als Haupt-
fraktion bei Sdp., , 98° eine farblose, viskose Fliissigkeit tibergeht; n§0 1,5330, d3° 1,0033,
Ausbeute 69,2 g = 859, d. Th.

0y, H,00 (204,3) Ber.: C 82,30  H 9,87
Gef.: 82,07 H9,64

1-Phenyl-3,4-dimethyleyclohexanol (V) wurde nach der Phenyllithium-Methode
hergestellt: In einem mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr, Innenthermo-
meter und Magnetrithrer versehenen 1,5-1-Sulfierkolben wird unter FeuchtigkeitsansschluB
und Durchleiten von N, [iber Mg(Cl0,), getrocknet] eine Losung von 86,5 g (= 0,55 Mol)
Brombenzol in 180 m] absol. Ather zu einer Suspension von 6,94 g (= 1 gAt) Lithium-
schnitzel in 120 ml absol. Ather- zugetropft. Nach Abklingen der exothermen Reaktion
wird das Gemisch 1/, Std. gekocht, dann mit 5 g Brombenzol versetzt und erneut gekocht.
Im Laufe von 5 Std. ist das Lithium vollig gelost. Nun wird eine Losung von 50,5 g (= 0,4
Mol) 1,2-Dimethylcyclohexanon-(4) in 150 ml absol. Ather so zugetropft, daB der Ansatz
im Sieden bleibt. AnschlieBend wird noch 2 Std. unter RiickfluB gekocht. Nach AuBen-
kithlung mit Eiswasser wird der Ansatz mit Trockeneis und portionsweise mit insgesamt
200 m] Wasser versetzt. Die exotherme Reaktion wird durch genaues Einstellen der Zu-
tropfgeschwindigkeit und durch AuBenkithlung bei < 10° gehalten. Trockeneis wird von
Zeit zu Zeit nachgegeben. AnschlieSend wird mit 30 g Eisessig (= 0,5 Mol) in 100 ml Was-
ser neutralisiert, die Atherphase abgetrennt, die Wasserschicht zweimal ausgeiithert, und
die vereinigten Atherextrakte werden mit 5proz. Hydrogencarbonatldsung und anschlie-
Bend mit mehreren Portionen Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Ab-
ziehen des Athers werden 3mal je etwa 20 ml Benzol zugegeben und evtl. verbliebene
Wasserreste azeotrop abdestilliert.

Dann wird i. Vak. destilliert, wobei die Hauptfraktion bei Sdp., ; 103—104° als farb-
lose, viskose Fliissigkeit iibergeht; n}? 1,5367, d20 1,0122, Ausbeute: 63 g = 77,2% d. Th.

C1H,00 (204,3) Ber.: C 82,30 H 9,87
Gef.: C 82,49 H 9,94

Wird der Ansatz so wie fiir IIT beschrieben durchgefiihrt, so wird statt V das entspr.
Olefin, 1-Phenyl-3,4-dimethylcyclohexen-(1) als farblose, leicht bewegliche Fliissig-
keit vom Sdp., s 98°, nf? 1,5440 in 85proz. Ausbeute erhalten.

C,.H,s (186.3) Ber.: C 90,27 H 9,73
Gef.: C90,30 H 9,44

Allgemein sind die entspr. Olefine durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsdure®) er-
hiltlich:

3,5 g 1-Phenyl-3,5-dimethyleyclohexanol werden mit 2,5 g wasserfreier Oxalsdure ver-
mischt, im Olbad 1 Std. auf 200—220° erhitzt, und nach }/,-stdg. Erhitzen wird nochmals
1 g Oxalsiure zugegeben. Nach Abkithlen wird mit Ather extrahiert, die Atherphase
3mal mit 5proz. Natriumhydrogencarbonatlésung und dann mit Wasser gewaschen und
iiber Na,S0O, getrocknet. Nach Entfernen des Trockenmittels und Abziehen des Athers
wird i. Vak. destilliert. 1-Phenyl-3,5-dimethylcyclohexen-(1) geht als leicht be-
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wegliche, farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 128,6—129°, n}® 1,5430 iber; Ausbeute
1,66 g = 569 d. Th.

C1H,q (186,3) Ber.: C90,27 H 9,73
Gef.: 90,28 H 9,54

Die Aminoalkyldther wurden nach der bei 2) und 3) beschriebenen Methode her-
gestellt, von der die Darstellung des 1-Phenyl-3,5-dimethylcyclohexyl-y-piperi-
dinopropylathers, (VIII m) als Beispiel genannt sei:

Zu 4,13 g NaNH, (0,106 Mol), in 50 m] absol. Toluol suspendiert, wird unter kriftigem
Riihren eine Lésung von 28,7 g (0,106 Mol) 1-Phenyl-3,6-dimethyleyclohexanol (VIa) in
80 ml absol. Toluol zugetropft und das in exothermer Reaktion freigesetzte NHg in einem
trockenen N,-Strom in eine mit 106 ml n HCI beschickte Vorlage (nach Fresenius) geleitet.
Nach Abklingen der Reaktion wird noch 3,6 Std. zum Sieden erhitzt, wonach die Bildung
des Alkoholates weitgehend beendet ist (Titration der vorgelegten HCI zeigt 929, Umsatz
an). Dann 148t man die Losung von 17,1 g y-Piperidinopropylchlorid (Sdp.,, 104—105°;
n{? 1,4715, aus dem Hydrochlorid frisch bereitet) in 20 ml Toluol eintropfen, wobei sich
in exothermer Reaktion NaCl abscheidet. Die Reaktionsmischung wird 2 Std. unter Riick-
fluB gehalten und nach Abkithlen mit Wasser versstzt. Die organische Phase wird ab-
getrennt, die Wasserphase mehrmals ausgeiithert und die Extrakte werden mit der organi-
schen Phase vereinigt und nach Neutralwaschen mit Wasser iber Na,SO, getrocknet.
Nach Vertreiben des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert, wobei die Hauptfraktion bet
8dp.q 0, 147—161° als farblose, viskose Flissigkeit tibergeht. Ausbeute: 28,2 g = 81%
d.Th. — Durch Versetzen ‘mit dtherischer HCl wird VIII m in das Hydrochlorid iiber-
fithrt: farblose Kristalle vom Schmp. 188—189° (Aceton/Alkohol).

Charakteristika, Ausbeuten, Analysen der Aminoalkylidther und/oder deren Salze sowie
die zugehorigen Methyljodide sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Anpschrift: Dr. K.-H. Boltze, 5 K6In-Miilheim, Berliner 8tr. 220—232. {Ph 513}

Buchbesprechungen

Lipid Chromatographic Analysis. Von Q. V. Marinetti (Hrsg.), Bd. 1, 537 8. mit 135 Abb.
im Text. Verlag M. Dekker, Inc., New York 1967. Preis geb. $ 23,50

Der rithrige M. Dekker-Verlag legt den 1. Band eines weiteren Chromatographiebuches
vor, ein zweiter soll folgen. Wie in fritheren Serien dieses Verlags schreiben Experten je-
weils Gber ihr Fachgebiet einen sachlich wertvollen Beitrag; und doch hebt sich das vor-
liegende Buch hier ab: Es ist gezielter und straffer, d. h. die 13 Beitrige sind besser auf-
einander abgestimmt, was wohl dem Redakteur zu verdanken ist, und sie behandeln ein
engeres Gebiet, dieses aber unter verschiedenen Aspekten und mit verschiedenen Methoden.
Die 22 Contributoren aus USA, England, Canada und Finnland sind vorwiegend Bio-
chemiker. '

Die Analyse von Phosphatiden und Glykolipiden ist in 4 Kapiteln dargestellt, ndmlich
diejenige mittels PC an SiO,-impriigniertem Papier, mittels DC, mittels Siulenchromato-
graphie sowie nach partieller Hydrolyse oder Alkoholyse. Mit Neutralglyceriden und Fett-



