
324 

Uber f i i I i ru i ig  d e r  I s o r h o d e o s e  in  S c h l e i m s i i u r e .  Nach E. 
F is cli c? r s  Yorschriften wurde die durch Oxydation der sirupbsen Isorhodeose 
riiit Bromwasscr crlinltene Isorliodconsiiure mi t Pyridin umgelagcrt, das voni 
Byridin liefrcitc Rcaktionagemisch ziim Sirup ringedainpft uod mit 2'/,-proz. 
Natriuniamalgam reduziert. Nachdem ich das tiberschtissige Natriumsu1f:it 
beseitigt hattc, addiertc ich zu dem rcsultierenden Zuckersirup wiillrigct 
Blausiiiirc, veraeifte dm Produkt mit Atxbaryt, f%llte das Barium mit bercch- 
.neter Menge yon Schwcfelsiiure und dnmpfte die so entstandene Lijsung der 
Ircien Jleth~lpentohcxons~uren zum Sirup ein. Das dieke SiXuregeinkcli 
v u r d c  nun mit eincr kleineii Menge Salpotersiiure (spez. Gewicht = 1.2) 
vcrsctzt, i d i r e n d  mchrcrer Stunden im Thermostaten bei 40-45O oxydiert untl 
ziim Schlul3 am Wnsserbadr: eingedanipit. Binneu zmei Tagcu triibte sich 
d e r  sirupijse Kiickstaotl stark iind wurde dalier mit wenig Wasscr verriihrt 
und scliarf abgenutscht. Die zuriickgebliebene, weille, pulverige Snbstanz war 
in Wmser beinahe unldslicli und schniolz bei 90iO. In  w8Brigern Animo- 
niunicarbonat lijste sie sich unter lebhaftem Aufbrausen und murdc aus tlieser 
Lcsung niit konzentricrter Salzsiure wicder ausgefallt. Auf diese Weiae gc- 
reinigt, schniolz das Priiparat bei 2140. Es stiminen dexunach alle angc- 
'fiihrten Eigenschaften diescr Siure mit jenen tler SchleimsSure vollkommcn 
iibereiu. 

Meinem Assistenten, tIrn. Dr. C y r i l 1  K r a u z ,  danke icb fiir bercitwilligc 
Hilfe im experimentellen 'Teile der rorliegendcn Albeit. 

Prag ,  Organisches Lnboratoriurn d e r  I<. K.' Bohrnischen l e c h -  
nischeu Hochschule.  

108. Paul Rabe: ober das Ephedrin und das Peeudoephedrin. 
[Mitteilung aus dcni Chemischen Institute der Univeraitht Jena.j . 

(Eingegangen am 13. Mhrz 1911.) 
Das Ephedrin und das Pseudoqdiedrin, zwei i n  d e r  Natur vor- 

komrnende und rnydriatisch wirkende  Bnsen, s ind  wiederholt  d e r  
Gegenstand analytischer Untersuchuugen ') geweseu. E r n s t  S c h m i d t  :) 
fnIjte in1 J a h r e  1909 das gesarnte Material  dahin  zusarnmen, daO den 
isorneren Pflanzenstoffen hochst wnhrscheinlich eine d e r  beiden S t ruk -  
turformeln 

Cs Hs . CH - CH. CHI C6HS.CH- - -CII .C€I3 
11. 

O R  NH.CH3 NH.CH3 011 
I. 

zilkoiiirnen diirfte. 

I )  Die alteste Literatur fjndet man im Ar. 240, 481 [1903), die spitcrc 

2, Ar. 247, 141 und 149 [1909]. Man \eq$ciche niicli A .  L a d e u b u r g  
ist in  den unten folgenden Pulluoten stofflich geordnct. 

und  O l s c h l i g e l ,  E. 22, 18-23 [lSSS]. 
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Dieser SchluB baut sich auf folgenden Beobachtungen auf: 
Epbedrin und Pseudoephedrin sind optisch aktiv und lassen sich 

wechselseitig in einander verwandeln I). Sie sind daher struktaridentisch. 
I n  den Ephedrinen sind nach h e m  Verhalten gegen saipetrige 

S a u r e  3, gegen Benzoylchlorid 3, und gegen Jodmethyl') ein sekundiir 
gebundener Stickstolf und ein alkoholisches Hydrosyl enthalten. 
Der  Abbau der Basens) zu Benzaldehyd oder Benzoesaure und Me- 
thylnmin zeigt, d d 3  am Stickstolf ein Methyl haftet. Endlich geben 
beide Basen bei der trocltenen Destillation G, ihrer salzsauren Salze: 

Ei[ethylamin nod Phenyllthylketon. 
A u s  den angefuhrten Tntsachen hatte man die Formel I ableiten 

kiinoen, stiinde nicht eine bisher noch nicht erwiihnte Realrtion in1 
Wege. Ezl zerfallen ') nHmlich die Ammoniumbasen jener Alkaloide 
a m h  der Gleichung 

C i o H ? ~ o : , N = H s o  +N(CH3)3 + CsHioO 
i n  Wasser, Trimethylamin und eine V e r b i n d u n g  CpHtoO v o n  u n -  
be  k a n n  t e r  K o n  s t  i t u t i o  n. 

Dieses Hiridernis beseitigt die von mir in Gemeinschaft mit am. 
H a l l e n s l e b e n y )  aufgefundene B i l d u n g  y o n  A t h y l e n o x y d e n  a u s  
de r  q u a r t a r e n  B a s e  des Diphenyl-oxathylamins der  Pormel I I I  und 
des Phenyl-methyl-oxathylamins der Formel 1V. Aus 1V entzlteht 
2. B. dns Athylenoxyd CsHloO der Formel V. 

IV. 111. 

Cio His ON, H CI = NH, c&, H C l  + CS Hs . CO .CHI. CH3 

CHs.CH.OH CH, . CH 
Cg Hs CH . NH2 Cs& .CH". 

Denn jene Abbauprodukte von der gleichen Bruttoformel CeHloO 
stellen o p t i s c h  - a k t i v e  F o r m e n  d e s  A t b y l e n o x y d e s  d e r  

-* v. Cs H5. CH. O H  
Cs Hs . CH. NHu 

I) Nagai ,  Ch. Z. 1900, I, 441. E. S c h n i i d t  und SchBler ,  Ar. 24% 
380 [1904]; 24.1, 239 u. ?41 [1906]; 246, 210 [1908]. J. Gadamer,  Ar. 
246, 566 [1908]. €1. E m d c ,  Ar. 247, 54 [1909]. 

2, -4. L a d e n b u r g  und Olschlggel ,  B. 22, 1823 [lass]. E. Mcrcks 
Jahresbcricht 1893, 14. 

a) L a d e n b u r g  und Olschl i igel ,  B. 28, 1823 [1889]. E. S c h m i d t  
wid Mil le r ,  Ar. 240, 481 [1902]. 

') E. Mercks Jahiesbericht 1898, 15. E. S c h m i d t  und S c h t l e r ,  Ar. 
240, 481 [1902]; 244, 239 n. 241 [1906]; 246, 210 [1908]; 217, 141 [1909]. 

5, ] .adenburg und Olschl%gel ,  B. 22, 1823 '[l889]. E. Mercks  
Jahrcsbericht 1898, 16. 

E. S c h m i d t ,  Ar. 246, 213 [1908]; 217, 147 [1909]. 
') E. S c h m i d t  und Schi i ler ,  Ar. 240. 497 [190'2]; 244, 250 [1906]. 
6, B. 43, 884, ?64? [1910]. 
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Ephedrin 

F o r m e l  V dar. Das lehrt der Vergleich der nus den Ephedrinen 
und aus dem synthetischen Phenyl-methyl-oxathylsmin gewonnenen 
Praparate: 

I :\thylenoxyd aus 
~ P he n y 1- niet h y 1- 

Pseudoephedrin , oxathy,amin 
I 

Siedepunkt der ole 
Gerucli . . . . 

mit Wasserdamplen 

2040 I 197-1990 
an Dill und Estra- nicht wesentlich 

fliichtig fliichtig i fliichtig 
gon erinnernd verschieden 

und dss  bestiitigt die bisher iibersehene optische Aktivitiit des Spal- 
tungsprodukts R U S  Ephedrin und die unten beschriebene Anlagerung 
von Methylamin an dieses Spaltungsprodukt. 

Damit gewinnt aber die von E. S c h m i d t  bescbriebene V e r -  
mancl lung  d e r  E p h e d r i n e  i n  P h e n y l - i i t h y l - k e t o n  eine besondere 
Redeutung. Sie tritt in Analogie zur Umlngerung des Chinins in 
Cknicin’) wie des Narkotins in Nornarcein9) und beweist, da13 das 
s l k o h o l i s c h e  H y d r o x y l  d e r  E p h e d r i n e  i n  N n c h  b n r s t e l l u n g  
z u m  P h e n y l  steht. 

Deimach sind Ephedrin und Pseudoephedrin ds optisclt isomere 
I -  Phenyl-2-metltyyLa1nino-propan-1-ole der Formel I zu registrieren. Sie 
zeigen zwei fur die 1.2-Hydramine typische Reaktionen, die n H y d  ra- 
m i n - S p a l t u n g a 3 )  (unter Bildung eines Ketons und AbstoBung des  
Stickstoffs) und - in Form ihrer quartaren Ammoniumbasen - die  
At hylenoxyd-Bildung. 

E x p e r i m e  n t e 11 e s. 

1 - P h e n y l -  2 - m e t b y l - L t h y l e n o x y d  n u s  E p h e d r i n .  
Dns aus Ephedrin iiber die Ammoniumbase hinweg bereitete Oxyd 

siedete unscharf von 201-2070 (F. g. i. D.) bei gewiihnlichem Druck. 
Die Hauptmenge der 1.6 g Substanz ging bei 204O uber und b e d  
dns optische DrehungsvermBgen [a]! = + 65.84 (c = 2.954). 

I)  Rabe ,  A. 365, 366 [1909]; hier findet sich eine Literaturzusarnmen- 

z, Rnba,  R. 40,3280 [1907]; Rnbe und Mc M i l l a n ,  A. 377,223 [19l(J]. 
3, R a b e  und S c h n e i d e r ,  A. 366, 378 [1909]. 

stellung. 



A n l a g e r u n g  v o n  
M e t b y l a m i n  an  1-Phenyl-2-methyl-athylenoxyd1). 

1.6 g des Oxydes aus Ephedrin wurden mit iiberschiissigem 
wiiflrigem Methylamin i n  alkoboliscber LBsung 12 Stunden in der 
Wasserbad-Kanone erhitzt. Die Reaktionsflussigkeit wurde zur  Ent- 
fernung des Liisungsmittels und des unverbraucbten Methylamins im 
Vakuum tiber Schwefels5ure eingedunstet. D e r  Riickstand gab nach 
dem Neutralisieren mit Salzsiiure und nach dem Ansschiitteln mit 
Ather (zur Reseitigung einer Spur  eines neutralen Produktes) etwa 
2 g eines krystallinischen Hydrochlorids. Daraus resultierten beim 
Um16sen aus einem Gemisch von Essigester und Athylalkohol 1.1 g 
derber Krystalle von der  verlaogten Zusammensetzung [C, Hlo 0 
+ NHa .CHI + HCl]. 

0.2320 g Sbst.: 0.1659 g AgCl. 
CloHl,ON,HC1. Ber. C1 17.63. Gef. C1 17.69. 

Diesern Ilydrochlorirle liegt ein Gemisch von einfwh metbylierten 
I .2-Hydraminen zugrunde. Denn die Aolagerung von Methylamin 
kaon, wie erst spHter bei anderer Gelegenheit erortert werden soll, 
zu strukturisorneren Basen der  Formel I und I1 fiihren; dazu tritt 
noch die Miiglichkeit stereochemischer Umlagerungen. Hier  ist dlein 
von Wichtigkeit, daR das Hydrochlorid keinen scbarfen Schmelzpunkt 
(148- 149O, Rest bei 165O) besaR und noch optische Aktivitiit, 
[.ID = + 24.20 (c = 3.1395), aufwies. 19 

109. Plinar Biilmann: tfber Isomerie und Polymorphie. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat zu Kopenhagen.] 

(Eingegmgen am 9. Mgrz 1911 ) 
Die vorliegende Mitteilung ist durch die Beschaftigung mit den 

polymorphen Gattungen der Allozirntshte ') und die sich daran an- 
kniipfenden Mitteilungen von L i e b e r m a n n  3, und von Kruyt ' )  ver- 
ursacht worden. V e r a n l a D t  wurde sie aber durch die Publikation 

1) Uber die Anlagerung TOU Methylaminen an Athylenoxyde, z. B. an daa 
inaktive l-Pbenyl-2-me~hyl-~th~lenoxyd vergleiche J. Hal lens  le  ben, Insue.- 
Dissertation, Jenr 19 11. Die entsprechenden Versuche, ausgehend von dem 
in der Literatur noch nicht beschricbenen 1-Phenyl-2-amino-propan-l-ol, 
C~Hs.CH(OH).CE(NHZ).CH~ vom Schmp. 1030, sind von Hm. H u n n i u s  
begonnen worden. 

3 B. 42, 182 und 1443 [1909]; 48, 568 [1910]. 
3 B. 48, 1027 und 4659 [1909]; 43, 411 [191OJ. ') B. 48,540 [1910]. 

55 Berichte 6 D. Chem. Gesehchaft Jahrg. XXXXIV. 


