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Uberfihrung der Isorhodeose in Schleimsaure. Nach L.
Fischers Vorschriften wurde die durch Oxydation der sirupdsen Isorhodeose
mit Bromwasser erhaltene Isorhodconsinre mit Pyridin umgelagert, das vom
Pyridin hefreite Reaktionsgemisch zam Sirup eingedampft und mit 2'/3-proz.
Natriumamalgam reduziert. Nachdem ich das Gberschiissige Natriumsulfat
Leseitigt hatte, addierte ich zu dem resultierenden Zuckersirup wiBrige
Blausiure, verseifte das Produkt mit Atzbaryt, fillte das Barium mit bercch-
neter Menge von Schwefelsiure und dampfite die so entstandene Lésung der
Treien Methylpentohexonsinren zum Sirup ein. Das dicke Siuregemisch
‘wurde nun mit einer kleinen Menge Salpetersiure (spez. Gewicht = 1.2)
versetzt, wahrend mehrerer Stunden im Thermostaten bei 40 —45° oxydiert und
zum SchluB am Wasserbade eingedamplt. Binnen zwei Tagen triibte sich
der sirupose Riickstand stark und wurde daher mit wenig Wasser verrithrt
und schart abgenutscht. Die zuriickgebliebene, weille, pulverige Substanz war
in Wasser beinahe unloslich und schmolz bei 207% In wéBrigem Ammo-
niumcarbonat loste sie sich unter lebhaftem Aufbrausen und wurde aus dieser
LAsung mit konzentrierter Salzsiure wicder ausgefdllt. Auf diese Weiso ge-
reinigt, schmolz das Priparat Lei 224°%. Es stimmen demnach alle ange-
fihrten Eigenschaften dieser Siure mit jenen der Schleimsiure vollkommen
iberein.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Cyrill Krauz, danke icb far bereitwillige
Hilfe im experimentellen Teile der vorliegenden Arbeit.

Prag, Organisches Laboratorium der K. K. Béhmischen Tech-
nischen Hochschule.

108, Paul Rabe: Uber das Ephedrin und das Pseudoephedrin.
[Mitteilung aus dem Chemischen Iostitute der Universitit Jena.j |
(Fingegangen am 13. Miarz 1911.)

Das Ephedrin und das Pseudoephedrin, zwei in der Natur vor-
kommende und mydriatisch wirkende Basen, sind wiederholt der
Gegenstand analytischer Untersuchuugen?!) gewesen. Ernst Schmidt?)
faBte im Jahre 1909 das gesamte Material dabin zusammen, dal} den
isomeren Pflanzenstoffen hochst wahrscheinlich eine der beiden Struk-
turformeln

Cs H; . CH—CH.CH, CeHs; .CH--- ——CH.CH,
OH NH.CH; ' NH.CH; OU
zukommen diirfte.

) Die ilteste Literatur findet man im Ar. 240, 481 [1902], dic spiitere
ist in den unten folgenden FuBuoten stofflich geordnct.

?) Ar. 247, 141 und 149 [1909]. Man vergleiche auch A. Ladenburg
and Olschligel, B. 22, 1823 [1889].
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Dieser Schlull baut sick auf folgenden Beobachtungen auf:

Epbedrin und Pseudoephedrin sind optisch aktiv und lassen sich
wechselseitig in einander verwandeln !). Sie sind daher strukturidentisch.

In den Ephedrinen sind pach ibrem Verhalten gegen salpetrige
Siiure?), gegen Benzoylchlorid®) und gegen Jodmethyl*) ein sekundir
gebundener Stickstolf und ein alkoholisches Hydroxyl enthalten.
Der AbLbau der Basen®) zu Benzaldehyd oder Benzoesiure und Me-
thylamin zeigt, dal am Stickstoff ein Methyl haftet. Endlich geben
beide Basen bei der trockenen Destillation®) ihrer salzsauren Salze:

CioH;ys ON, HCl= NH; CI‘Ia, HCl+ C¢H;.CO.CH;.CH;
Methylamin uod Pbenylithylketon.

Aus den angefiihrten Tatsachen hétte man die Formel I ableiten
kGonen, stinde nicht eine bisher noch nicht erwiihnte Reaktion im
Wege. Es zerfallen”) ndmlich die Ammoniumbasen jener Alkaloide
nach der Gleichung

Ci2H2,0:N = H;0 4+ N(CH3); + CoH;, O
in Wasser, Trimethylamin und eine Verbindung CsHisO von un-
bekannter Konstitution.

Dieses Hindernis beseitigt die von mir in Gemeinschaft mit @ro.
Hallensleben®) aufgefundene Bildung von Athylenoxyden aus
der quartiren Base des Diphenyl-oxithylamins der Formel III und
des Phenyl-methyl-oxiithylamins der Formel IV. Aus IV entsteht
z. B. das Athylenoxyd CsH;oO der Formel V.

CsHs.CH.OH CH,.CH.OH . CH..QH\O
CsH:.CH.NH, = CsH;CH.NH, " CeHs.CH™
Denn jene Abbauprodukte von der gleichen Bruttoformel CsH,,0
stellen optisch-aktive Formen des Athylenoxydes der

IIL.

1) Nagai, Ch. Z. 1900, 1, 441. E. Schmidt und Schiler, Ar. 242,
380 [1904]; 244, 239 u. 241 [1906]; 246, 210 [1908]. J. Gadamer, Ar.
246, 566 [1908). H. Emde, Ar. 247, 54 [1909].

?) A. Ladenburg und Olschlagel, B. 22, 1823 [1889]). E. Mercks
Jahresbericht 1893, 14. '

3 Ladenburg und Olschligel, B. 22, 1823 [1889]. E. Schmidt
and Miller, Ar. 240, 481 [1902].

%) E. Mercks Jahiesbericht 1898, 15. E. Schmidt und Schiiler, Ar.
240, 481 [1902]; 244, 239 n. 241 [1906); 246, 210 [1908]; 247, 141 [1909].

) Ladenburg und Olschligel, B. 22, 1823 [1889). E. Mercks
Jahresbericht 1893, 16.

§ E. Schmidt, Ar. 246, 213 [1908]; 247, 147 [1909].

) E. Schmidt und Schiler, Ar. 240, 497 [1902); 244, 250 [1906).

5) B. 43, 884, 2622 [1910].
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Formel V dar. Das lehrt der Vergleich der aus den Ephedrinen
und aus dem synthetischen Phenyl-methyl-oxéithylamin gewonnenen
Priparate:

Athylenoxyd aus
Ephedrin Pseudoephedrin l Pg‘;‘;{}};ﬁfﬁg l-
|
Siedepunkt der Ole 2040 197—1990 | 2000
Geruch . . . .|an Dill und Estra- | nicht wesentlich | charakteristisch
gon erinnernd verschieden
mit Wasserdampfen flichtig flichtig | fliachtig

und das bestiitigt die bisher iibersehene optische Aktivitit des Spal-
tungsprodukts aus Ephedrin und die unten beschriebene Anlagerung
von Methylamin an dieses Spaltungsprodukt.

Damit gewinnt aber die von E. Schmidt beschriebene Ver-
wandlung der Ephedrine in Phenyl-ithyl-keton eine besondere
Bedeutung. Sie tritt in Analogie zur Umlagerung des Chinins in
Chnicin') wie des Narkotins in Nornarcein?) und beweist, dafl das
alkoholische Hydroxyl der Ephedrine in Nachbarstellung
zum Phenyl stebt.

Demnach sind Ephedrin und Pseudoephedrin als optisch isomere
1-Phenyl-2-methyl-amino-propan-1-ole der Formel I zu registrieren. Sie
zeigen zwel fiir die 1.2-Hydramine typische Reaktionen, die »Hydra-
min-Spaltunge?®) (unter Bildung eines Ketons und AbstoBung des
Stickstoffs) und — in Form ibrer quartiren Ammoniumbasen — die
Athylenoxyd-Bildung.

Experimentelles.
1-Phenyl-2-methyl-dthylenoxyd aus Ephedrin.

Das aus Ephedrin iiber die Ammouiumbase hinweg bereitete Oxyd
stedete unscharf von 201—207° (F. g.i. D.) bei gewShnlichem Druck.
Die Hauptmenge der 1.6 g Substanz ging bei 204° iiber und besa3
das optische Drebungsvermdgen [a]i® = + 65.84 (c = 2.954).

) Rabe, A. 385, 366 [1909]; hier findet sich eine Literaturzusammen-
stellung.

) Rabe, B. 40, 3280 [1907]; Rabe und Mc Millan, A. 377, 223 [1910)

3) Rabe und Schneider, A. 365, 378 [1909].
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Anlagerung von

Methylamin an 1-Phenyl-2-methyl-dthylenoxyd!).

1.6 g des Oxydes aus Ephedrin wurden mit iiberschiissigem
walrigem Methylamin in alkoholischer Ldsung 12 Stunden in der
Wasserbad-Kanone erhitzt. Die Reaktionsfliissigkeit wurde zur Ent-
fernung des Losungsmittels und des unverbraucbten Methylamins im
Vakuum iiber Schwefelsiure eingedunstet. Der Riickstand gab pach
dem Neutralisieren mit Salzsiure und nach dem Ausschiitteln mit
Ather (zur Beseitigung einer Spur eines neutralen Produktes) etwa
2 g eines krystallinischen Hydrochlorids. Daraus resultierten beim
Umldsen aus einem Gemisch von Essigester und Athylalkohol 1.1 g
derber Krystalle von der verlangten Zusammensetzung [CsHi0O
-+ NH,.CH; + HCI].

0.2320 g Sbst.: 0.1659 g AgCl.

CioH;; 0N, HCL. Ber. Cl 17.62. Gel. Cl 17.69.

Diesem Hydrochloride liegt ein Gemisch von einfach methylierten
1.2-Hydraminen zugrande. Denn die Anlagerung von Methylamin
kaon, wie erst spiter bei anderer Gelegenheit ersrtert werden soll,
zu strukturisomeren Basen der Formel I und II fiihren; dazu tritt
noch die Méglichkeit stereochemischer Umlagerungen. Hier ist allein
von Wichtigkeit, daf das Hydrochlorid keinen scharfen Schmelzpunkt
(148 —149°, Rest bei 165°) besal und noch optische Aktivitit,

[a]})s =+ 24.9° (c = 3.1395), aufwies.

109. Binar Biilmann: Uber Isomerie und Polymorphie.
[Aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitit zn Kopenhagen.]
(Eingegangen am 9. Marz 1911)

Die vorliegende Mitteilung ist durch die Beschiftigung mit den
polymorphen Gattungen der Allozimtsiute?) und die sich daran an-
kntipfenden Mitteilungen von Liebermann3) und von Kruytt) ver-
ursacht worden. VeranlaBt wurde sie aber durch die Publikation

1) Uber die Anlagerung von Methylaminen an Athylenozyde, z. B. an das
inaktive 1-Phenyl-2-methyl-athylenoxyd vergleiche J. Hallensleben, Inaug.-
Dissertation, Jena 1911. Die entsprechenden Versuche, ausgehend von dem
in der Literatur noch nicht beschricbenen 1-Phenyl-2-amino-propan-1-ol,
CsHs.CH(OH).CH(NH;).CH; vom Schmp. 103°, sind von Hrn. Hunnius
begonnen worden.

%) B. 42, 182 und 1443 [1909]; 48, 568 [1910).

% B. 42, 1027 und 4659 [1909]; 43, 411 (1910]. 4 B. 48, 540 [1910).
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