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stillation unter moglichst geringen Verlusten ron  Vor- und Xachlauf 
zu trennen. 

Der gesetzlich geschutzte Apparat wird Yon der Firma P a u l  
A 1 t m a n  n , Berlin augefertigt. 

267. Hermann Emde und Ernst  Runne: 
Wber die Bildung eines Phenylglykols &us der Ammoniumbsee 

des l-Phenyl-l-amfnopropanola-(2). 
(11. M i t t e i l u n g  fiber Arylamino-alkohole . )  

[Aus dcm Chem.-pharm. Institut der Technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1910.) 

Bei der Untersuchung des l-Phenyl-l-aminopropanols-(2), CS Hs . 
CH (NH,). C H ( 0 H )  .CH3, auf die Festigkeit der Kohlenstoff-Stickstoff- 
Bindung') hat sich ergeben, daB sich die entsprechende quartare 
Base beim Kochen ihrer w a h i g e n  Liisung nach der Gleichung spaltet: 
CsHs .CH.CH(OH).CH, = N(CHa)3 + CsHs .CH(OH).CH(OH).CHa, 

N(CH3)3 . O H  
sodaB 1.2 -P h e n  y 1 - m e t  h yl-p; 1 y k o 1, entsteht. Wir haben dabei nur 
die hoher schmelzende &Form des Glykols erhalten, die ebenso wie 
die niedriger schmelzende a-Form ron  Z i n c k e  *) aufgefunden und 
neuerdings 3, eingehender beschrieben worden ist. 

Wfhrend wir uber die weitere Untersuchung des l-Phenyl-1- 
aminopropanols-(2) im Zusarnmenhange mit der des 1-Phenyl-1-amino- 
butanols-(3) demnachst irn DArchiv der Pharmaziea: berichten werden, 
teilen wir die obige Spaltung bereits jetzt mit, weil sie die eigen- 
artige Rildung eines Athylenoxydes aus der Ammoniumbase des D i - 
p h e n  y 1 - ox; t h y la  m i n  s , C6 Hs . CH(NH2) .CH(OH). C6 Hs, beleuchtet, 
die kurzlich P. R a b e  und J. H a l l e n s l e b e n ' )  beobaclitet haben. 
Bei dem Kochen der quartaren Diphenyl-oxathyl-animoniunibase' in 
waBriger Losung durfte sich namlich, analog der oben formulierten 
Spaltung, zunachst ein Glykol, das H y d r o b e n z o i n ,  bilden: 
CgH5 .CH.CH(OH).CsHs = N ( C H J ) ~  + CsHj.CH(OH).CH(OH).C6Hs 

N(CEIa)j. O H  

1) Arch. d. Pharm. 247, 130 [1909]; vergl. dort auch 314. 
') Diem Berichte 17, 708 [1884]. 
8)  Th. Zinckc und K. Zalin, diese Berichte 43, 849 [1910]. 
3 Dieae Berichte 48, 884 [1910]. 
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aus dem tlann durch 1V:isserabspaltung D i p h e n y l - a t h y l e n o s y ( 1 ,  

CJTs .CH.CH.C6H5, entsteht. 

0 /-. 
1 -P h e n  y 1 - p r o pa n o 1 - (3) - 1 - t r i  m e t  h y 1 a ni m o n i u  m. 

Wie dns l-Phen~l-l-aniinopropanol-(3), so enthiilt auch die ent- 
sprechende quartare Ainmoniumbnse zwei ungleichwertige asyrnnietrische 
Kohlenstoffatome, iind yon beiden Verbindungen sind daber vier 
optisch-alitive und zwei spaltbare inaktive Formen m6glich. In  der  
Hoffnung, die beiden racemischen Porrnen zu erbalten, haben wir die 
unten beschriebenen Salze der quartSren Arnrnoniumverbindung her- 
gestellt, wid wenn auch niir in bescheitlenen Mengen, fraktioniert krF- 
stallisiert; wir sind jedoch stets nur e i n e r  Form begegnet. 

.J otl i d ,  c6 Hs . CH [N(CHB)~ . J]. C.13 (OH). CHS. 1 Mol. l-Phenyl-1- 
aminopropanol-(2) wurde in 4.5 Xlolen .Jodmethyl gelost; das Kiilbchen 
war an einen Riickllufllriihler angeschlossen. 13ald nach der Liisung 
geriet das Genrisch ins Siedeu ; beim Erkalten erstarrte es zurn groaten 
Teile. Das Reaktionsprodukt wnrcle mit iniiglichst wenig Wasser in  
einen Scheidetrichter obergefiihrt und rnit GO-prclzeotiger Kalilauge 11nc1 
i t h e r  geschiittelt. Die Bnseu, die der ;ither nufgenomrnen hatte, 
wurden yon iieueni iiiethyliert usw. .Das c p r t i i r e  Amrnoniurnjoditl 
ist in Wnsser ziemlicli leicht loslich und krystallisiert aus Alkohol 
in harten derben Krystnllen. Schnip. 176-177O. 

0.4857 g Sbst.: 0.2098 g -AgJ, 0.1984 g Slist.: 0.1452 g AgJ. 

Pas  Chlor id  wurde aus dein Joditl durch Umsetzeii mit feuchtrln 
Silherchloritl bereitet. Es krystallisiert aus Wasser in glashellen, lingliehen 
Tafeln niit 1 Mol. Wasser, dns bei Wasserbndteinperatur abgegeben wirtl. 
Das wasaerhaltige Salz schniilzt tei 13S-l3g0, dns wasserfreie bei 196-19iO. 

1.014s g wasserhaltige Pbst. verloren bei 960 0.0728 g. - 1.0058 g Slist. 
verloren 0.0720 g. @.2590 g Sbst.: 0.ldSI g AgCI. 

C ~ ~ H ~ ~ O I Y C I  + FLO. ~ e ~ .  ir20 7.28, C1 14.32. 
Gtf. 7.16,7.17, > 14.15. 

C l z W 2 0 0  N J .  13er. J 39.54. Gef. J 39.60, 39.56. 

0.2540 g w:isserfreic Sbst.: 0.1-591 g AgCI. - 0.2074 g Sbst.: 0.1261 g 
Ag Cl. 

ClzH900NC1. Rev. C1 15.44. Gcf. CI 15.49, 15.27. 
Das C h l o r p l a t i n n t  ist in heiBeui Wasser zicmlich leicht liislicli und 

kry&taUisiert gut tlarnns. Es zersctzt sich Lei 333-2340 unter Schwarzung 
und Schiiumen. 

0.2965 g Shst.: 0.0721 g Pt. - 0.2040 g Sbst.: 0.0494 g Pt. 
C Z ~ I ~ ~ ~ O ~ P ~ ~ C I ~ P : .  Bey. Pt 24.4s. Gef. Pt 24.42, 24.25. 

Das C h l o r a n r a t  ist schwrer luslich als clas Chlorplatinat, in siedentlem 
E* kry..t:tllisirrt nus heil3em IVasser in litngen Einzel- Wasser etwn 1 : 100. 



nadeln untl schniilzt bei 151.50 ohne Zersetznng, die erst bei etwa 220° 
eintritt. 

0.2408 g Sbst.: 0.0894 g Au. - 0.2007 g Sbst.: 0.746.g ALL 
C~zH20ONCl~All. Ber. Au 36.98. Gef.' An 37.13, 37.17. 

1.2-P h e n  y l- m e t h y 1- g l y  k o 1- (,5) aus der quartaren Ammonium- 
base: Aus 15 g des quartaren Jodids wurde mit Silberoxyd eine 
waBrige Losung der freien Base bereitet. Schon in  der  Kalte roch 
sie nach Trimethylamin, und b.eim Eindarnpfen auf dem Wasserbade 
scbiedeo sich Oltropfeo ab. Urn die Spaltung vollstandig zu machen, 
haben wir die LBsung aus einein Fraktionierkolbchen bis auf einige 
Kubikzentimeter abdestilliert. Der  Ruckstand bildete eine gelbliche 
waBrige Schicht, auf der dltropfen schwammen. Diese wurden mit 
Ather aufgenommen und die wX3rige Schicht his zur Zersetzung 
destilliert. Den1 Destillate wurde mit Ather das darin enthaltene Phe- 
nylmethylglykol entzogen. An basischen Hestandteilen enthielt es nur 
lrimethylamin, das als Platindoppelaalz, Zersetzungspunkt 226 O, ana- 
lysiert wurde. 

0.2008 g Sbst,.: 0.0735 g Pt. - 0.0886 g Sbst.: 0.0324 g Pt. 

Die gtherischen Lijsungen wurden iiber Chlorcalcium getrocknet 
rind hinterlieBen beim Abdestillieren 1.2 g Phenylniethylglykol als sehr 
wohlriechendes, ziihes 61, das bald zu glashellen Tafeln erstarrte. Der .  
Schmelzpuokt lag bei 920, nach dem Umkrystallisieren aus  Ather bei 
93-94O. Z i n c k e  (1. c.) gibt fiir die @-Form des 1.2-Phenylmetbyl- 
glykols 92-93O an. 

CsHaoNpClsPf. Ber. Pt 36.92. Gef. Pt 36.60, 36.57. 

0.1785 g Sbst.: 0.4682 COz, 0.1350 g HZO. - 0.1SS7 g Sbst.: 0.4900 g 
COP,  0.1346 g € 1 2 0 .  

C9II,aOz. Ber. C 71.01, H 7.95. 
Gef. D 71.54, 70.82, B 8.46, 7.98. 

Smstige stickstofffreie Spaltprodukte konnten nicht nachgewiesen 
werden ; ein betrachtlicher Teil der quartaren Ammoniumbase war bei 
der oten beschriebenen Destillation verharzt. 




