
1682 S h. i t a ,  K e i I: Baseizbildzcng aus [ Jahrg. GI  

Z i n ks  t a 11 b - D es t i l la  t io  n d es T hi a z 010 n s. 
Bei der Erhitzung mit Zinkstaub destillierte ein 01 aus der Verbrennungs- 

rohre heraus, welches sich nicht als basisch envies, bei der Analyse die 
fur B en  z o n i t  r i 1 berechneten Werte ergab und beim Kochen niit Natron- 
huge unter ~4mmoniak-Ent~~icklung Uenzoesaure niit allen ihren bekannten 
Eigensch3ften lieferte. 

746 mm). 
O . I j 6 O  g Sbst.: 0.4670 g CO,, 0.0712 g H,O. - 0.1251 g Sbst.: 13 ccill N ('TO, 

C j H , X .  Ber. C 81.55, H 4-83, h- 13.60. Gef. C 81.6j, H 5.07, 3,- 13.60. 

260. A. S k i t a  und F. Kei l :  
Basenbildung aus Carbonylverbindungen (11. Mitteil.) . 
[dus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hann0ver.j 

(Eingegangen am 21.  Juni 1928.) 

Mit Ketonen konnen auch Anil ine wie aliphatische Basen unter gleich- 
zeitiger Reduktion zu sekund a r e n  Aminen reagieren. Bei Gegenwart 
von Anil in  wird Cyclohexanon unter dem Binflu13 der katalytischen 
Hydrierung mit kolloidem Platin in vorziiglicher Ausbeute in N - P 11 en yl- 
c yclo hex  y la  mi n umgewandelt. 

Das salzsaure Salz  dieser Base, welches aus Alkohol oder Salzsaure 
in gut ausgepragten Krystallen vorn Schmp. 204 -2ojO erhalten wurde, ist 
luftbestandig und in Wasser nicht leicht loslich, wahrend die von P. Sa- 
b a t i e r  wid J. B. S e n d e r e n s l )  bei der Anilin- und Diphenylamin-Hydrie- 
rung erhaltene Rase, die sie als N-Phenyl -cyc lohexylamin  ansprechen, 
nach ihren Angaben ein an der I,uft unbcstandiges, leicht Iosliches Hydro- 
chlorid liefert. Da auch die von diesen Forschern beschriebenen E'arb- 
re a k t i o n en bei der Osyd ation dieser Verbindung von den unseren durchaus 
verschieden sind, kann es nicht als sichergestellt angesehen werden, da13 
sie bereits friiher N-Phenyl-cyclohexylamin in Handen gehabt hatten - zu- 
ma1 ihre Versuche nur niit einer Chlor-Bestimmung belegt sind. 

Aceton und D i a t h y l k e t o n  reagieren in gleicber Weise wie die in 
voriger Arbeit z, beschriebenen Ketone - Methyl-athyl-keton und Cyclo- 
hexanon - mit primaren Aminen zu sekundaren  Basen ,  und dainit 
steht fest, dalj Ketone ganz allgeinein mit aliphatischen Aminen und Ani- 
linen - auch in waWriger Suspension - unter intermediarer Uildiing von 
N-substituierten Iminen reagieren kiinnen, welche dann zu seliundaren 
Aminen reduziert werderi : 

R-CO-R' * + H z N R "  +H20 ; (R)(R')C: N.R" z (R)(R')CH.NH.R" 

Andererseits haben uns die Kontrollversuche der Angaben G. Migno- 
n a c s 3, gezeigt, daW unter den verschiedensten Versuchsbedingungen aus 

l) P. S a b a t i e r ,  J . B . S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 13S, 459, C. 1904, 

3 )  Franz. Patent j29 159 vom 3 .  \-IT. 1920; C. 1922, IV 947. 
IS8+. 2, vergl. Mitteilung I auf S. 14.j3-1457 des Juili-Heftes der ,,Berichte". 



(1 928) 1 Carbo,aylverbindungen (II. Mitteil.) . 1683 

Cyclohexanon und Ammoniak  bei Verwendung von Nicke l  als Kata- 
lysator, den Patentangaben entsprechend, ausschliefilich Cyclohexyl  amin, 
also p r imares  Amin ,  gebildet wird. In  analoger Weise liefert Aceton 
Isopropylamin, Methyl-athyl-keton sek.-Butylamin und Diathylketon [a- 
&~yl-n-propyl]-amin. Damit steht fest, daB die Keton-Hydrierung bei 
Anwesenheit von Ammoniak mit Nicke l  als Katalysator im wesentlichen 
zu pr imaren  Aminen  ve r l au f t ;  und da auch die Aldehyde unter dem 
EinfluB der katalytischen Nickel-Hydrierung iiberwiegend p r imare  Amine 
ergeben. so besteht offenbar zunachst der nacbfolgende allgemeine Reaktions- 
Mechanismus fur die Carbonylgruppe der Aldehyde und Ketone : 

R.CHO + + R.CH:NH +HZ + R.CH,.NH, I. 

Die von uns beobachtete Bildung sekundare r  Amine bei der kata- 
lytischen Reduktion von Aldehyden und Ke tonen  in Gegenwart von 
Ammoniak  unter Verwendung von kol loidem P l a t i n  als Katalysator 
kann hingegen nur uber die entsprechende Iminoverbindung (11) in Kom- 
bination rnit dem Schema I nach folgendem weiteren Reaktions-Mechanismus 
erfolgen : 

+ H2Q 

11. 
R.CH,.NH, y z ? R . C H , . N : C H . R  +HZ f R.CH2.KH.CH,.R. 

+ OHC . I1- 
+ HzC) 

Die Tatsache, daB bei der Nicke l -Hydr ie rung  der Carbonylver- 
bindungen in Gegenwart von Ammoniak die Reduktion bereits bei der 
StufeI ihr Ende erreicht, fand ihre Deutung, als unter sonst gleichen Re- 
aktions-Bedingungen wie beim Nickel die Hydrierung unter sehr starker 
Verminderung der Mengen des Platin-Katalysators vorgenonimen wurde. 
Es zeigte sich, daB bei fo r t sch re i t ende r  Verminderung immer  
groBere Mengen Cyclohexylamin  entstehen (die jedoch die nilenge 
der sekundaren Base nie erreichen), falls die P l a t i n - H y d r i e r u n g  bei goo, 
der Temperatur der Nickel-Hydrierung, a usgefiihrt wird. Wurde hingegen 
die Hydrierung bei Z immer -Tempera tu r  ausgefiihrt, so wurde selbst 
bei der kleinsten Menge Platin a u  s sc  h l ie  Bli ch D i c y clo h e x  y 1 a min  
erhalten. Bei 9oo ist also die Iminoverbindung 11 in geringerer Kon-  
z e n t r a t i o n  vorhanden als bei Zimmer-Temperatur. Da jedoch der starkere 
Platin-Katalysator auch bei 9oo die in geringerer Konzentration vorhandene 
Iminoverbindung noch zu sekundarem Amin zu red uzieren vermag, ist die 
Tempera t  u r  fur den Unterschied des Reaktionsverlaufs n i c h t  a l le in  
maogebend, sondern man hat anzunehmen, daB Nickel n i c h t  ode r  i n  
wesent l ich  ger ingerem MaBe alsPlatin imstande &die in geringererKon- 
zentration im Reaktionsprodukt vorhandene Iminoverbindung 11 zu reduzieren, 
so daB in diesem Fall die Reaktion mit der R e d u k t i o n  der  Iminover-  
b indung des Schemas I zu dem p r imaren  Amin praktisch ihr Ende er- 
reicht. In  Ubereinstimmung damit wurde gefunden, da13 aquimolekulare 
Mengen von Aceton, Methyl-athyl-ke ton, Diathylketon oder Cyclohexanon 
einerseits und Cycloh exy lamin  andererseits bei der Reduktion mit Kickel 
s ekundares  Amin n i c h t  b i lden ,  wahrend unter dem EinfluS desPla t in-  



1684 8 k i t a ,  K e i 1 : Basenbildung aus [Jahrx. GI 

Katalysators in allen Fallen sowohl bei Zimmer-Temperatur wie auch bei 
goo in einer Ausbeute von iiber 50% der l'heorie die entsprechenden sekun- 
daren Aniine erhalten wurden, z. U .  Dicyclohexylamin  bei der Reduktion 
von Cyclohesanon in Gegenwart von Cyclohexylamin. Ebenso konnten 
Benzaldeh yd und Acetophenon in ammoniakalischer Suspension bei der 
P l a t i n -  Reduk t ion  in die entsprechenden sekundaren Amine umgewandelt 
werden. Da13 F. Knoop  und H. Oester l in4)  nur aus Benzaldehyd und 
Zimtaldehyd sekundare Amine, aber aus Benzophenon das primare Benz- 
hydrylamin erhalten haben, zeigt die wesentlich schwach e re  Wi rkung  
des Palladiummohrs gegenuber dem kolloiden Platin und weist diesem Kata- 
lysator in seiner Wirksamkeit eine Mittelstellung zwischen Platinkolloid und 
Nickel zu. Fur letzteren Umstand spricht auch, da13 diese beiden Forscher 
nach ihren eigenen Angaben aus Aceton, Methyl-athyl-keton und Aceto- 
phenon basische Produkte nicht erhalten konnten. 

Es war ferner zu klaren, nach welcheni Reaktions-Mechanismus sich 
t e r t i a r e  Amine bilden konnten, wie dies bei der Platin.Reduktion des 
Acet -  und P rop iona ldehyds  in ammoniakalischer Suspension beobachtet 
wurde 5). 

Die Tatsache, da13 bei der Reduktion von Acetal-athylamin in Gegen- 
wart von Acetaldehyd ungefahr gleiche Mengen von Di-  und  T r i a t h y l -  
amin  entstehen, legt nun die Annahme nahe, daB hierbei eine Reaktion 
des Aldehyds  auf die sekundare  Base erfolgt, so dai3 die Bildung des 
tertiaren Amines durch die Hydrierung des hierbei entstehenden Reaktions- 
produktes stattfindet : 

+OHC.R 

+ H,O 
R . C H , . N H . c H 2 . R V  [(R . CH,),N(CH . OH). R] i- HZ + (R . CH,),N. 

Damit jeder Zweifel, daf3 auf diese Art tertiare aus sekundaren Aminen 
entstehen konnen, beseitigt wird, haben wir Acet  a ldehyd auf eine sekun- 
dare Base, namlich auf Benzyl -a thyl -amin  einwirken lassen - eine 
unter starker Warme-Entwicklung verlaufende Reaktion -, wobei unter 
katalytischer Reduktion mit kolloidein Platin sowohl in saurer als auch 
in basischer Losung Dia thy l -benzy l - amin  in Ausbeuten bis iiber 50:; 
der Theorie erhalteii wurde. 

Damit ist die Bildung von primaren, sekundaren und tertiaren Basen 
bei der katalytischen Reduktion der aus ihren Carbonylverbindungen ent- 
stehenden Iminoverbindungen aufgeklart. 

SchlieBlich sol1 hier noch mitgeteilt werden,. wie wir, von Di- und Oxy- 
carbonylverbindungen ausgehend, zu einer Darstellungsinethode von 
A mi n 0- a lko  hol en gelangt sind. Ace t y 1- ace  t on lieferte, bei Gegenwart 
von Cyclohexylamin reduziert, in recht befriedigender Ausbeute Cyclo- 
hexylani ino-  (2) -pen t  anol -  (4) (I). Es war also auch hier intermediar 
nur die hlonoimino-Verbindung CH, . O( : N . C,H1,) . CH, . CO . CH, gebildet und 
dieses Imino-keton unter dem EinfluB einer kraftigen Reduktionskatalyse zu 
dem entsprechenden Amino-alkohol reduziert worden. Ein anderer Weg 

*) F. K n o o p  und H. Oes ter l in ,  Ztschr. phpsiol. Chein. 170, 186 [1927j. 
5 )  s. Mittlg. I. S. 14j3, 1456ff. 
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zur Herstellung von Amino-alkoholen ergab sich bei der R e d u k t i o n  
von  Oxy-ke tonen  und Oxy-a ldehyden  in  Gegenwar t  von  Basen.  
So lieferte Oxy-ace ton  bei der Platin-Katalyse in Gegenwart von Cyclo- 
h e x  y 1 a min  C y clo h e x  y 1 amino  - (2) - prop  a n o  1 - (I) (11). SchlieSlich konnten 
auch Zucker  auf diese Weise in Amino-alkohole uberfiihrt werden. Aus 
der Ara  binose wurde ein leicht loslicher vierwertiger Amino-alkohol, das 
N-Cyclohexyl-arabinamin6) (111), erhalten und atis der Mannose 
entstand ein - ebenfalls leicht loslicher - funfwertiger Alkohol, das N -  
C y c 1 o - h e x y 1 m a n  n a m i n 6 ,  (IV) . 

CH, . NH . C,H,, I. CH, . CH(NH . CsHll) .CH,. CH(0H) . CH, 
111. [CH.OH], 

CH, . OH 
11. OH. CH, . CH(NH. C,H,,) . CH, 

CH,. NH . C,H,, 
IV. [CH.OH], 

CH, . OH 

fJber die weitere Ausbildung dieses Verfahrens zur Herstellung von 
Amino-alkoholen, welches soweit es sich bis jetzt iibersehen laat, ein all- 
gemeines ist und mit guten Ausbeuten verlauft, hoffen wir, bald Weiteres 
berichten zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
(Teilweise mit den HHrn. E. Baesler  und I,. Boente.) 

I. P r i m a r e  und  sekundare  Amine. 
I) C y c l o h e x y l a m i n :  Der von G. Mignonac') angegebene Versuch, 

Cyclo hexanon  in 50-proz. alkoholisch-wal3riger Losung bei 20 Atm. 
Wasserstoff-Druck und einer Temperatur von 90° in Gegenwart von Am 
mo n i  a k zu behandeln, ergab als einziges basisches Produkt C y cl o h e x y 1 - 
a m i n  in einer Ausbeute von ca. 50% d. Th. Atich die Variation dieses 
Versuches, wobei in waRriger Losung bei 5 Atm. Uberdruck unter sonst 
gleichen Bedingungen gearbeitet wurde, ergab dasselbe Resultat. 

Wurde der in der vorhergehenden Arbeit unter Verwendung von 1.3 g 
kolloidem Platin bei Zimmer-Temperatur ausgefiihrte Versuch 8), welcher 
ausschliel3lich Dicyc lohexylamin  ergab, mit nur 0.3 g Platin ausgefuhrt, 
so wurde, wenn auch in bedeutend langerer Reaktionszeit an basischem 
Produkt ebenfalls a u  s s c h l i  el3 l i  c h D i cy  cl  o h e x y 1 a mi n - allerdings in 
geringerer Ausbeute - erhalten. 

P l a t i n - R e d u k t i o n  bei 90°: 25 g Oyclohexanon in 75 ccm Wasser 
wurden nach Zugabe von 21 ccm Ammoniak (24-proz.) mit 30 ccm kolloidein 
Platin, enthaltend 0.3 g Platin, bei 15 Atm. Uberdruck und 90° hydriert. 
Nach 3 Stdn. war die berechnete Menge von 6 1 aufgenommen. Nach dem 
Abfiltrieren von ausgefalltem Platin wurde mit Salzsaure angesauert . Es 

6 )  Die zugrunde liegenden Amino-alkohole, das Arabinamin  und das Mannani in ,  
wurden von Roux (Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1079, Ann. Chim. Phys. [8] 1, 161, 
Compt. rend. Acad. Sciences 138, 504. Bull. SOC. chim. France [31 31, 601) durch die 
Reduktion der Oxime der Arabinose bzw. Mannose dargestellt. 

7 )  G. Mignonac,  Franz. Patent 529159. s. Mitteilung I S. 1458. 
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schied sich das salzsaure Salz des Dicyc lohexylamins  ab. Schmp. 303~.  
Aus dem alkalisch gemachten Filtrat wurde ein Gemisch von  Cyclo- 
hexyl -  u n d  Dicyc lohexylamin  erhalten, doch waren die von 130-14oO 
ubergehenden Mengen (Cy clohexylamin) geringer als die iiber zooo siedenden 
Anteile (Dicyclohexylamin) . Insgesamt wurden 6 g Base erhalten. Wurde 
dieser Versuch unter Verwendung von 0.9 g Platin ausgefiihrt, wobei die 
Wasserstoff-Absorption schon in 10 Min. beendet war, so war das Gleich- 
gewicht noch mehr zu gunsten des Dicyclohexylamins verschoben.Es wurden 
in diesem Falle neben sehr wenig Cyclohexylamin 15 g des salzsauren Di-  
c y clo h e x  y 1 a min  s erhalten. 

za) N-Phenyl-cyclohexylamin: 6 g Cyclohexanon (l/lo Mol.) 
wurden rnit 10 g frisch destilliertem Anil in  bei Gegenwart einer kolloiden 
Platin-Liisung, bereitet aus 3 ccm 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure, 
20 ccm 10-proz. Gummi-arabicum-Losung und 30 ccm I-proz. Platin-Kolloid 
der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Uberdruck unter- 
worfen. Die auoerst lebhafte Wasserstoff-Aufnahme war schon in ' Iz  Stde. 
nach Absorption der fur I Mol. berechneten Menge von 2.4 1 Wasserstoff 
beendet. Nach dern Ausflocken des Platins mit Salzsaure erstarrte das 
Hydrierungs-Gemisch zu einem festen Brei. Nach Zusatz von 60 ccm Wasser 
wurde die heilk Losung vom ausgefdlten Platin abgesaugt. Beim Erkalten 
wurden weif3e Krystalle vom Schmp. 204-205O erhalten. 

o 0740 g Sbst. : 0.1839 g CO,, 0.0558 g H,O. - 0.0960 g Sbst. : 5.5 ccm N (240, 761 mm). 
C,,H,,NCl (2I I . j ) .  Ber. C 67.8, H 8.5, N 6.6. Gef. C 67.8, H 8.4, N 6.6. 

Die mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base  siedet bei 16 mm von 

0.1485 gSbst.: 0.4475 g CO,, 0.1325 gH,O. -0,2379 gSbst.: 17 ccmN (24O, 765mm). 

Weder rnit Chromsaure, noch rnit Salpetersaure wurden die von Sa- 
b a t  i e r  angegebenen, blauen bzw. purpurroten Farbungen beobachtet. Mit 
Jodsaure entsteht dagegen momentan  eine t i e fv io l e t t e  Fa rbung .  Auch 
das sa l z sau re  Salz  ist nicbt in Wasser leicht loslich und unbestandig wie 
Saba t i e r  angibt, sondern ist schwer loslich und an der Luft vollig bestandig. 

zb) D icy  cl o he x y l a  m i n : Wahrend aquimolekulare Mengen von C yclo - 
hexanon  und Cyclohexylamin,  rnit Nickel als Katalysator bei 90° und 
17 Atm. rnit Wasserstoff behandelt, keine sekundare Base ergaben, wurde 
die Platin-Hydrierung unter Bildung von Dicyc lohexylamin  durch- 
gefiihrt. 

10 g Cyclohexylamin und 10 g Cyclohexanon wurden niit 80 ccm I-proz. 
kolloidem Platin und 20 ccm Wasser bei 3 Atm. Druck und Zimmer-Tem- 
peratur der Hydrierung unterworfen. Nach etwa 2 Stdn. waren 2.6 1 Wasser- 
stoff aufgenommen. Nach dem Ausflocken und Abfiltrieren des Platins 
schieden sich beim Erkalten 14 g des salzsauren Salzes des Dicyclohexyl- 
amins aus dem Filtrat Bus. Auch bei 900 wurden sowohl bei Verwendung 
von 0.6 wie 0.3 g Platin dieselben Mengen Dicyclohexylamin erhalten. 

zc) N-Isopropyl-cyclohexylamin: 10 g Aceton  wurden rnit 17 g 
friscb destilliertem Cyclohexylamin  bei Gegenwart von 70 ccm T-PrOZ. 
kolloider Platin-Losung der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. 
'ijberdruck unterworfen. Die Aufnahme von Wasserstoff erfogte ziemlich 
schnell, denn nach etwa II,/,Stdn. war die notige Menge von 4.0 1 aufgenommen. 

146 -148~. 

C,,H,,N (175). Ber. C 82.3, H 9.7, N 8.0. Gef. C 82.2, H 10.0, N 8.3. 
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Nach Ausflockung des Platins durch Ansauern mit Salzsaure und Abfil- 
trieren wurde zuerst sauer, dann alkalisch ausgeathert. Bei Destillation 
der basischen Bestandteile wurde eine Base vom Sdp. 167-172' erhalten; 
bei abermaliger Destillation ging fast alles bei 169-171° iiber. Die Aus- 
beute an N-Isopropyl-cyclohexylamin betrug 19 g = 79% der Theorie. 

0.1180g Sbst.: 0.33oog CO,, 0.1448 g H,O. - 0.1G09g Sbst.: 14.1 ccm N (zoo, 
760 mm). 

C,H19N (141). Ber. C 76.5, H 13.6, N 9.9. Gef. C 76.3, H 13.7, N 10.2. 

Schmelzpunkt yon 204-zo50. 
Das C h l o r h y d r a t  hatte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol einen 

0.1260 g Sbst.: 0.2802 g CO,, 0.1276 g H,O. - 0.1504 g Sbst.: 10.3 ccm N ( 1 7 ~ .  
746 =). 

C,H,,NCl (177.5). Ber. C 60.8, H 11.4. N 7.9. Gef. C 60.7, H 11.3, N 7.9. 
Das in Wasser ziemlich schwer losliche P i k r a t  hatte nach mehrmaligem Um- 

zd) N-sek.-Butyl-cyclohexylamin: 10 g Methyl -a thyl -ke ton  
wurden mit 15 g frisch destilliertem Cyclohexylamin  bei Gegenwart von 
50 ccm I-proz. Platinkolloid-Losung der Hydrierung bei Zimmer-Tempe- 
ratur und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. Auch hier war die notige Menge 
von 3.4 1 Wasserstoff in etwa 1'1~ Stdn. aufgenommen. Die angesauerte, 
vom Platin abfiltrierte Losung wurde ausgeathert ; dann w r d e  alkalisch 
gemacht und abermals ausgeathert. Die Destillation lieferte eine Base vom 
Sdp. 191 -195'; bei abermaliger Destillation ging der grol3te .Teil der Base 
bei 193' iiber. Die Ausbeute an N-sek.-Butyl-cyclohexylamin betrug 
13 g = 60% der Theorie. 

0.1392 g Sbst.: 0.3934 g CO,, 0.1708 g H,O. - 0.1438 g Sbst.: 11.9 ccm N (m0, 
752 mm). 

C,,H,,N (155). Ber. C 77.4, H 13.5. N 9.0. Gef. C 77.1. H 13.7, N 9.4. 

krystallisieren aus Wasser den Schmp. 1420. 

Das Chl o r h y d r a t  des N-sek.-Butyl-cyclohesylamins zeigte nach mehrmaligem 

0.1294g Shst.: 0.2986g CO,, 0.1356g H,O. - 0.15378 Sbst.: 10.1 ccm N (IP, 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 21 IO. 

746 mm). 
CloH,,NCl (191.5). Ber. C 62.6, H 11.3, N 7.3. Gef. C 62.9, H 11.7, N 7.5. 

Das P i k r a t  dieser Base ist in Wasser ziemlich schwer Ioslich. Es wurde mehrmals 

2e) N -  [a-Athyl-n-propyll-cyclohexylamin: 14 g D i a t h y l k e t o n  
wurden mit 17 g Cyclohexylamin  in Gegenwart von 80 ccm kolloider 
Platin-Losung der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Uber- 
druck unterworfen. Schon nach I Stde. war die notwendige Menge von 4.0 1 
Wasserstoff aufgenommen. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben schon be- 
schrieben. Das erhaltene N -  [%-A t h y  1- 12 - prop y 11 -cy clo h e x  y 1 a min  hatte 
den Sdp. 208-209~. 

0.1109 g Sbst.: 0.3164 g CO,, 0.1380 g H,O. - 0.1936 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 2 ~ ~ .  

755 mm). 
Cl,H,3N (169). Ber. C 78.0, H 13.7, N 8.3. Gef. C 77.8, H 13.9, N 8.4. 

Das C h l o r h y d r a t  hatte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 

0.137zg Sbst.: 0.3229 g CO,, 0.1471 g H,O. - 0.1200 g Sbst.: 7.3 ccrn N(zIO, 

aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 1180. 

Die Ausbeute betrug 8.5 g = 31% der Theorie. 

Schmp. 178~. 

757 -). 
CllH,,NCl (205.5). Ber. C 64.2, H 11.7, N 6.9. Gef. C 64.2, H 12.0, N 7.0. 



1688 X k i t  a ,  K e i 1 : Basenbildung aus [Jahrg. 61 

Das P i k r a t ,  welches in Wasser schwer loslich ist, hat  nach rnehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser den Schmp. 124". 

Versuche, die mit Nicke l  a l s  K a t a l y s a t o r  bei den verschiedensten 
Temperaturen und Drucken rnit Cyclohexylamin und den oben verwandten 
Ketonen ausgefiihrt wurden, lieferten in keinein Falle sekundare Base. 

3. Dibenzylamin:  70 ccm 1-proz. Platin-Kolloid wurden init 3 ccm 
10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure und 15 ccm 10-proz. Gummi-arabicum- 
Losung etwa 15 &fin. rnit Wasserstoff geschuttelt. Hiernach wurden 21 g 
Benzaldehyd,  gelost in 40 ccm Alkohol, und 15 ccm Ammoniak  (24-proz.) 
hinzugefiigt und das Gemisch der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 
3 Atm. Uberdruck unterworfen. Nach I Stde. waren 5.3 1 Wasserstoff ab- 
sorbiert. Aus dem salzsauren Filtrat vom Platin scheidet sich das schwer- 
losliche Hydrochlorid des Dibenzylamins  ab; Schmp. 256-25S0, kry- 
stallisiert aus Alkohol. Aus der Mutterlauge wurden, neben wenig B enzyl-  
a m i n ,  noch 5 g Dibenzylamin vom Sdp. 300, erhalten. 

4) Bis-[a-phenyl-athyll-aniin und  [x-Phenyl -a thyl l -amin:  20 g 
Acetophenon wurden bei 600 mit 80 ccm I-proz. kolloidem Platin, 80 ccm 
Wasser, 30 ccm Alkohol, 20 ccm 23-proz. Ammoniakwasser  der Hydrie- 
rung unterworfen. Nach der gewohnlichen Aufarbeitung wurden durch frak- 
tionierte Destillation des Basengemisches je 3 g Bis- [a -phenyl -a thyl l -  
amin  vom Sdp. 145-1480 und [a -Phenyl -a thyl l -amin  vom Sdp.,,, 
185 -190~ erhalten. 

4a) B i s  - [a - a t  h y 1 - n - p ropy  11 - a mi n u nd [a - A t h y 1 - n - p ropy  11 - a mi n : 
15 g D i a t  h y 1 k e t o n wurden mit einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 
I g Platin und I g Gelatine, in Gegenwart von 20 ccm Ammoniakwasser  
(z4-proz.) der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Clerdruck 
unterworfen. Es wurden 4.5 1 Wasserstoff absorbiert. Nach Ausflocken 
des Platins durch Salzsaure wurde das Piltrat zunachst sauer und darauf 
nach Zusatz von reichlich Alkali wiederum mehrmals ausgeathert. Nach 
Abdestillieren des Athers hinterblieb eine Base, die bei 172 -174O siedete. 

0.1561 g Sbst.: 0.4362 g CO,, 0.2079 g H,O. - 0.1560 g Sbst.: 12.2 ccrn N (zoo, 
762 mm). 

C10H23N (157). Ber. C 76.4, H 14.8, N 8.9. Gef. C 76.2, H 14.6. N 9.1. 
Das H y  d r o c  hlor i  d dieser neuen Base, des B is- [a- a t  h y l -n  - p r o p  yl] - ainins ,  

0.1250 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.1408 g H,O. - 0.1242 g Sbst.: S.0 ccm N (22'. 

C,,H,,NCl (193.5). Ber. C 62.0, H 12.5, N 7.2. Gef. C 62.0, H 12.6, N 7.4. 

krystallisiert ails Alkohol in Nadeln rom Schmp. 115-1 17". 

756 m). 

In dein von det Base abdestillierten Ather wurde rnit salzsaure-gesattigtern Alkohol 
das Hydrochlor id  des primaren [ a - A t h y l - n - p r o p y l l - a m i n s  gefallt. Es zeigte 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol den in der Literatur '7 angegebenen Schmp. 216". 

0.1377 g Sbst.: 13.9 ccm N (m0, 762 mm). 
C,H,,NCl (I  23.5). Ber. N I I .3. Gef. N I I .7. 

5)  I sop ropy lamin :  15 g Aceton wurden mit 20 ccm Ammoniak-  
wasser (24-proz.), 60 ccm Wasser und 4 g 25-proz. N icke l -Ka ta lysa to r  
bei goo und 20 Atm. Druck der Hydrierung unterworfen. Nach etwa I Stde. 
waren 6.5 1 Wasserstoff aufgenommen. Nach Abfiltrieren vom Nickel wurde 
ganz schwach salzsauer gemacht und im Vakuum vollstandig eingedampft. 
-- 

9)  A. 9. Noyes ,  Amer. diem. Journ. 15, j + O  [1893]. 
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Das so erhaltene Chlorhydrat des I sop ropy lamins  wurde rnit absol. Alkohol 
herausgelost und mit Ather gefallt. Nach Reinigung durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol wurde das Chlorhydrat, welches wie in der LiteraturlO) 
angegeben, an der I,uft sehr zerfliefllich war und einen Schrnp. von 148-15o0 
zeigte, in einer Ausbeute von 8 g erhalten. 

0.1jj8 g Sbst.: 20.0 ccm N (zoo, 762 mm). 
C,H,,NCl (95.5). Ber. N 14.7. Gef. N 15.0. 

5a) sek.-Butylamin: 17 g Methy l - a thy l -ke ton  wurden mit 20 ccm 
24-proz. Ammoniakwasser ,  60 ccm Wasser und 10 g 10-proz. Nickel-  
K a t a l y s a t o r  der Hydrierung bei 100-1100 und 17 Atm. Druck unter- 
worfen. Nach I Stde. waren 5.4 1 Wasserstoff aufgenomrnen, Es wurde 
vom Nickel abfiltriert, salzsauer gemacht und im Vakuum eingedampft. 
Unter guter Kiihlung wurde nun rnit festem dtzkali iibersattigt, ausge- 
athert und der Ather vorsichtig abgedampft. Vie1 Amin ging mit dem Ather, 
der Rest bei 62-63O iiber. Aus dem abdestillierten Ather wurde niit salz- 
saurem Alkohol das Chlorhydrat des sek.-Butylamins gefallt, welches 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol-bther einen Schrnp. von 144 -145O 
zeigte. Gesamtausbeute an Amin 5 g. 

0.1451 g Sbst.: 16.3 ccm N (m0, 756 mm). 

5b) [E-Athyl-n-propyll-arnin: 4.5 g D i a t h y l k e t o n  wurden mit 
10 ccm Ammoniakwasser ,  30 ccm Wasser und 3 g 25-proz. Nickel-  
K a t a l y s a t o r  der Hydrierung bei I O O - I I O ~  und 20 Atm. Druck unter- 
worfen. Aufnahme von 1.5 1 Wasserstoff in ca. x1i2 Stdn. Nach Abfiltrieren 
vom Nickel wurde angesauert, ausgeathert, dann alkalisch gemacht und 
wieder ausgeathert. Bei der Destilltion der basischen Bestandteile ging vie1 
Amin mit dem Ather, der Rest bei 90-94~ iiber. Das Chlorhydrat des [E- 
Athyl -n-propyl l -amins  wurde aus dem dther mit salzsaurem Alkohol 
gefallt. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol hatte es den Schmp. von 216O, 
welcher mit dem in der Literatur angegebenen ubereinstimmte. 

C,H1,NC1 (109.5). Ber. N 12.7. Gef. N 13.0. 

0.1412 g Sbst.: 14.2 ccm N ( z I O ,  755 mm). 
C,H,,NC1 (123.6). Ber. N 11.4. Gef.  N 11.6. 

11. T e r t i a r e  Amine. 
I. T r i a t h y l a m i n  aus  Aceta ldehyd u n d  d t h y l a m i n :  11 g A t h y l -  

arnin,  in 33-proz. waigriger I,osung mit 22 g Aceta ldehyd tropfenweise 
versetzt, wurden mit einer kolloiden Platinlosung, bereitet aus 16 ccm einer 
10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure, 30 ccm 10-proz. Gumrni-arabicurn- 
Losung und 0.5 g Platin als Platinkolloid der Hydrierung bei Zimmer- 
Temperatur und I Atm. Uberdruck unterworfen. Nach I'/~ Stde. waren 
6 1 aufgenommen, eine weitere Aufnahme von Wasserstoff erfolgte nicht. 
Nach Ausflocken des Platins mit Wasserdampf und Zusatz von 50 ccm 
konz. Salzsaure wurde die Losung im Vakuum nahezu vollstandig ein- 
gedampft und nach Zusatz von festem Kali im Olbade auf 150O erhitzt, 
wobei ein Gemisch von Di- und Triathylamin destillierte. Dieses wurde 
nun durch Nitrit-Behandlung in saurer Losung getrennt. Nach Abtren- 
nung der Nitroso-Verbindung des Diathylamins wurde aus der alkalisch 
gernachten Losung das Triathylamin isoliert, welches sow oh1 an seinem Sdp., 

10) A. S iersch ,  A. 148, 264 [1868]. 
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wie auch an den Schmelzpunkten seines Pikrates (173') und Pikrolonats 
(2600) identifiziert werden konnte. Das T r i a t h y l a m i n  wurde in einer 
Ausbeute von 4 g erhalten; in ungefiihr derselben nilenge wurde aus der 
Nitroso-Verbindung das Dia thy lamin  regeneriert. 

2) Dia thy l -benzy l - amin :  a) Aus Benza ldehyd,  Ace ta ldehyd  
und  Athy lamin :  9 g Athy lamin  in 33-proz. wail3riger Losung, wurden 
allmahlich mit 21 g Benza ldehyd  und 8.8 g Aceta ldehyd versetzt. Die 
Mischung wurde nach Zusatz einer kolloiden Platin-Losung, bereitet aus 
28 ccm einer 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure, 4.6 g Gunimi arabicum und 
50 ccni einer 0.5-proz. kolloiden Platin-Losung nach Zusatz von 18 g Eis- 
essig in 40 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol bei zoo und 3 Atm. ij'berdruck 
der Hydrierung unterworfen. Nach 15 Stdn. waren 8 1 (2 Mol.) Wasserstoff 
aufgenommen. Da eine weitere Absorption nicht mehr erfolgte, wurde der 
Versuch abgebrochen, das Platin nach Zusatz von Salzsaure mit Wasser- 
dampf ausgefallt und abfiltriert, die Losung im Vakuum eingedampft, alka- 
lisch gemacht und ausgeathert. Das so erhaltene Basengemisch des sekun- 
daren und tertiaren Amins wurde, wie vorher beschrieben, durch Natrium- 
nitrit getrennt, wonach 9 g Dia thyl -benzyl -amin  vom Sdp. 205-210O 
erhalten wurden. Die Identifizierung erfolgte iioch durch Herstellung des 
Pikrates (119O), sowie auch des Pikrolonats, dessen Schmp. 242 -243O eben- 
falls mit den Angaben der Literatur iibereinstimmte. 

Aus der Nitroso-Verbindung wurde das Athy l -benzy l - amin  mit 
Salzsaure gespalten und durch seinen Sdp. 199O identifiziert. 

b) Aus Benzy l -a thy l - amin  und Aceta ldehyd:  27 g Benzyl-  
a thy l - amin  wurden mit 8.5 g Aceta ldehyd versetzt, wobei starke Er- 
warmung eintritt. Das Kondensations-Prod ukt wurde sodann nach Zugabe 
einer kolloiden Platin-Losung, bereitet aus 1.5 ccm 10-proz. Platinchlor- 
wasserstoffsaure, 10 ccm einer 10-proz.-Gummi-arabicum-Losung und 50 ccm 
I-proz. kolloider Platin-Losung, der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur 
und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. Es wurden 3.7 1 Wasserstoff aufge- 
nonimen. Nach Ausflocken des Platins durch Erhitzen mit Salzsaure wurde 
aus dein alkalisch gemachten Filtrat ein Basen-Gemisch erhalten, das bei der 
Fraktionierung iiber50% d. Th. D ia thy l -benzy l - amin  vomSdp. 210-214~ 
lieferte. 

0.1403 g Sbst.: 10.7 ccm N (16O, 756 mm). 

Das Pikrolonat zeigte den Schmp. 243--244O, wie in der Literatur") angegeben. 

Wurde die Reduktion in saurer Losung ausgefiibrt, so sank die Ausbeute 

C,,H,,N (163). Ber. N 8.6. Gef. N 8.9. 

an Diathyl-benzyl-amin auf 15% der Theorie. 

111. A m i n o  - a l k  o h o 1 e. 
I. Cyclohexylamino-(z)-pentanol-(4)(1): 1.8 g Platin als 10-proz. 

Platinchlorwasserstoffsaure wurden mit 100 ccm 0.5-proz. Platin-Kolloid und 
30 ccm 10-proz. Gummi-arabicum-Losung ca. 15 Min. mit Wasserstoff ge- 
schiittelt. In die kolloide Platin-Losung wurde ein gekiihltes Gemisch von 
20 g Acety l -ace ton  Mol.) und 40 g Cyclohexylamin  (4/10 Mol.) 
in wail3riger Suspension eingetragen und bei 3 Atm. und Zimmer-Temperatur 

11) vergl. Diplomarbeit H. W i n k e l e r ,  Hannover 1925. 
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der Hydrierung unterworfen. Zunachst erfolgte keine Aufnahme von Wasser- 
stoff, auch nicht nach Zugabe weiteren Platin-Kolloids. Nach Zugabe von 

Mol. konz. Sa lzsaure  setzte jedoch lebhafte Wasserstoff-Aufnahme 
ein. Es wurden 7.2 1 Wasserstoff aufgenommen. Das Platin wurde durch 
Zugabe von 50 ccm konz. Salzsaure und durch Erhitzen der LLiisung zum 
kurzen Sieden ausgeflockt. Nach dem Abfiltrieren des Platins wurde die 
Losung zunachst zur Entfernung der nichtbasischen Bestandteile sauer 
ausgeathert. Sodann wurde der durch Natronlauge stark alkalisch gemachten 
Losung die Bei der Destillation im Vakuum 
(13 mm) ging zunachst unverandertes Cyclohexylamin uber, sodann bei 
123-1Z5° 10 g reines Cyclohexylamino-(z)-pentanol-(4). 

0.2007 g Sbst.: 0.5244 g CO,, 0.2265 g H,O. - 0.2022 g Sbst.: 13.4 ccm N (2io, 
755 mm). 

Base durch Ather entzogen. 

C,,H,,ON (185). Ber. C 71.3. H 12.4, N 7.6. Gef. C 71.3, H 12.6, N 7.6. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  fallt aus salzsaurem Alkohol nach Zugabe von Ather zuerst 

olig aus, wird dann aber nach einiger Zeit krystallin. Aus Alkohol-Ather krystallisiert 
es in Nadeln, aus Aceton in Blattchen. Schmp. 157-158~. 

0.1558 gSbst.:0.3398 gCO,, 0.1583 gH,O.-0.127g gSbst.: 7.2 ccmN (m0, 764mm). 
CllH,,ONC1 (221.5). 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Beim 6-stdg. Erhitzen von 4 g Substanz mit 8 g Eisessig 

und 8 g Essigsaure-anhydrid am RiickfluRkiihler wurde ein zahes, hellgelbliches 01 
erhalten, welches bei der I~estillation im Vakuum bei 13 mm im Wasserstoffstrom bei 
1 8 3 ~  konstant iiberging. 

0.2260 g Sbst.: 0.5516 g CO,, 0.2071 g H,O. - 0.2198 g Sbst.: 10.4 ccm N (23O. 

Ber. C 59.6, H 10.9, N 6.3. Gef. C 59.5, H 11.4. N 6.5. 

750 mm). 
C,,H,,O,N (269). Ber. C 66.9, H 10.0, N 5.2. Gef. C 66.6, H 10.3, N 5.4. 

2. Cyclohexylamino-(2)-propanol-(I): 0.8 g Platin in Form von 
10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure wurden mit 80 ccm 0.5-proz. Kolloid- 
Losung und 20 ccm 10-proz. Gummi-arabicum-Losung ca. 15 Min. mit Wasser- 
stoff geschuttelt. In die kolloide Platin-Losung wurd e ein Gemisch von 
11.6 g Oxy-ace ton  Mol.), hergestellt aus Monochlor-aceton durch 
Kochen mit Kaliumformiat und Methylalkohol12), und 20 g Cyclohexyl-  
a m i n  Mol.) in wkI3riger Suspension eingetragen und bei 3 Atm. und 
Zimmer-Temperatur hydriert. Die Reaktion kam nach Aufnahme von 2.7 1 
Wasserstoff zum Stillstand. Das Platin wurde nach Zugabe von 40 ccm 
konz. Salzsaure durch Erhitzen der Losung zum Sieden ausgeflockt. Nach- 
dem durch mehrmaliges Ausathern aus der sauren Losung die nichtbasischen 
Bestandteile entfernt waren, wurde nacb Ubersattigen mit Pottasche der 
Losung die Base durch Ather entzogen. Bei der Destillation im Vakuum 
(13 mm) erhielt man eine konstant siedende Fraktion von IIG-II~~, das 
Cyclohexylamino-(2)-propanol- (I). Die Base beginnt nach einigen 
Tagen krystallin zu werden. 

0.2022 g Sbst.: 0.5098 g CO,, 0.2240 g H,O. - 0.1827 g Sbst.: 13.8 ccm N (21O, 
762 mm). 

Ber. C 68.8, H 12.2, N 8.9. C,Hl,ON (157). Gef. C 68.8, H 12.4, N 8.8. 
Das sa lzsaure  Sa lz  fallt aus salzsaurem Alkohol nach Zugabe von dther zunachst 

olig aus, wird aber nach einiger Zeit krystallin. Aus Alkohol-Ather krystallisiert es in 
groben Nadeln. Schmp. 148-1490. 

12) J.  U. Nef ,  A. 336, 260 [1904] 



1692 X p a t h ,  H r o m a t k a :  ober Alkaloide [Jahrg. 61 

0.1265g Sbst.: o z j g 3 g  CO,, 0.1178g H,O. - 0.1474 g Sbst.: 9.5ccm N (210. 

CSH,,ONC1 (193 5). 

3. N-Cyclohexyl-arabinamin: 15 g Arabinose und 10 g Cyclo- 
hexylamin  wurden mit einer kolloiden Platin-I&ung, enthaltend 1.1 g 
Platin und 3 g Gummi arabicum, der Hydrierung bei Zimnier-Teniperatur 
und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. Es wurde die fur I Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach den1 Ausflocken des Platins durch 
Erhitzen mit Salzsaure (40 ccm konz. Sanre) wurde aus dem Filtrat durch 
Zusatz von vie1 Pottasche der Amino-alkohol, das N-Cyclohexyl -arab in-  
amin ,  ausgesalzen. Nach einigem Stehen im Eisschrank wurde er zusanimen 
mit anorganischen Salzen abgesaugt. Nach mehrmaligeni Umkrystallisieren 
aus Alkohol war sein Schmp. konstant bei 135 -137~. 

0.1172 g Sbst.: 0.2418g CO,, 0.1076g H,O. - 0.1458 g Sbst.: 7.3  ccm N ( Z I O  

753 mm). 

751 mm). 
Ber. C 55 g, H 10.4, N 7.2. Gef. C 55.9, H 10.4, N 7 . 5 ~  

C,1H,B04N (233). Ber. C 56.6, H 9.9, N 6.0. Gef. C 56.2, H 10.2, N 5.8. 
Das H y d r o c h l o r i d  krystallisiert aus Alkohol in derben Nadeln vom Schmp. 1670. 
0.1273 g Sbst.: 0.2270g CO,, 0.1040g H,O. - 0.1381 g Sbst.: 6.5 ccm N (22O, 

C1,H,,04NC1 (269.5). 
750 mm). 

Ber. C 48.8, H 8.9. N 5.2. Gef. C 48.7, €1 9.1, N 5.4. 

4. N-Cyclohexyl -mannamin:  18 g Mannose und TO g Cyclo- 
hexylamin  wurden mit einer kolloiden Platin-I,osung, enthaltend I g Platin 
und z g Gummi arabjcum, der Hydrierung bei Zimmer-Teniperatur und 
3 Atm. Uberdruck unterworfen. Es wurde nahezu die fur I Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach Ausflocken und Abfiltrieren wurde 
im Filtrat der Amino-alkohol, das N -  C y c 1 o h e x y 1 - m a n n a mi  n , mit Pott- 
asche ausgesalzen und aus seiner alkoholischen Losung mit salzsaurem Alkohd 
als Hydrochlor id  vom Schmp. 165-167O gefallt. 

0.1481 g Sbst.: 0.2620 g CO,, 0.1215 g H,O. - 0.1470 g Sbst.: 6.0 ccm N ( 2 ~ " ~  

762 mm). 
C,,H,,O,NCl (300). Ber. C 48.0, H 8.7, N 4.7. Gef. C 48.3, H 9.1. N 4.7. 

261. Ernst Spath und Otto  Hromatka:  Ober Alkaloide von 
Corydalis cava, XIII. : Die Synthese des d-Corytuberin-dimethylathers. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 2 .  Juli 1928.) 

Den C o r y  t u b e r i n - d i m e t h y l a  t h e r erhielt G a d  a me rl) durch Methy- 
lierung des Corytuber ins  (VI), das ein in den Knollen von Corydalis cava 
vorkommendes Alkaloid vorstellt. Aiich der aus der gleichen Pflanze iso- 
lierte Monomethyla ther  des Corytuberins, das Corydin,  geht beim 
Methylieren in den gleichen Corytuberin-dimethylather iiber. Gad a mer  
stellte Untersuchungen uber die Konstitution dieser Alkaloide an z, und 
kam teils auf esperimentellem Wege, teils durch Heranziehung von Speku- 
lationen zu einer Konstitution des Corytuberin-dimethylathers, die durch 

1) Srch. Pharmaz. 249, 661 [IgII]. 2) Arch. Pharmaz. 249, 503 11. @I [ I ~ I I ] .  


