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ohne Wismut zienilich schnell verlauft, empfiehlt es sich, um Wismut  
neben  Kupf er nachzuweisen,  folgendermaWen vorzugehen: Die salz- 
saure Losung wird mit 25-proz. Natronlauge bis zum Ausfallen von Cu (OH), 
versetzt, dieses durch tropfenweisen Zusatz von 5-proz. Kaliumcyanid- 
Losung zum Verschwinden gebracht und hierauf ein Tropfen der 3-proz. 
Bleiacetat-Losung und 3 ccm der oben angefiihrten Stannit-Losung hinzu- 
gefiigt. So lassen sich noch 0.2 g Wismut neben der 50000-fachen Menge 
Kupfer nach 3 Min. deutlich nachweisen. 

1st ein Bleierz oder meta l l i sches  Blei auf e inen  Wismut-Gehal t  
zu pr i i fen,  so wird ca. 0.1 g ,desselben in Salpetersaure gelost, zur Trockne 
gedampft, mit I ccm konz. Salzsaure aufgenommen, hierauf mit ungefahr 
10 ccm Wasser versetzt, vom ausgeschiedenen Bleichlorid abfiltriert und 
das Wismut wie oben angegeben nachgewiesen. 

Die hohe Empfindlichkeit dieses Nachweises gestattet auch, denselben 
als Tropfreaktion auf einer Tupfelplatte auszufiihren; es konnen auf diese 
Weise noch 0.01 pg Wismut nachgewiesen werden. 

176. A. S k i t  a und F. K e i 1 : Ober eine Synthese des d,  I-Ephedrins 
und anderer Amino-alkohole (Basen-Bildung aus Carbonylverbin- 

dungen, 111. Mitteil.). 
[.-lus d. Institut fur organ. Chem. d. T e c h .  Hochschule Hannover.] 

(Eingegangen am 5 .  Mar2 1929.) 
In dem Anfang September vorigen Jahres erschienenen Heft der ,,Be- 

richte"l) haben wir ein 3eispiel der Umwandlung der D ike tone  in Amino- 
a lkohole  durch ka ta ly t i s che  Reduk t ion  in basischer  Losung ver- 
offentlicht. Ace t yl-  ace t  on wurde in Gegenwart von C y clo h e x  y l am i n 
in C yclo h e x  y la  min o -4 -pen t  anol -  ( 2 )  (I) iibergefiihrt : 
CH,. CO. CH,. CO. CH, 2H, "t I. CH, . CH (OH). CH, . CH (NH. C,H,,) . CH,. 

In  dieser Arbeit ist auch erwihnt, daB diese Reaktion fur Dike tone  
eine allgenieine ist, gewohnlich mit g u t e n  Ausbeuten  verlauft, und 
daB wir bald weiteres iiber diese Versuche berichten wurden. 

Unsere Hoffnung, uns durch diese Mitteilung die ungestorte Weiter- 
arbeit auf diesem Gebiete gesichert zu haben, hat sich nicht erfiillt, denn 
im Februar-Heft der Zeitschrift ,,The Journal of the American Chemical 
Society"haben dieHHrn. R icha rdH.  F. Manskeund T r e a d  B. Johnsen2)  
von der Yale Universitat (Michigan) die uns langst bekannte Umwandlung 
von Ace t y 1 -be n z o y 1 in Met h y 1 am in  -I, o s u n  g zu I -P h e n yl-  2 -me t  h y 1 - 
amino-propanol - ( I )  (d, Z-Ephedrin) durch die Platin-Reduktion be- 
schrieben : 

C,H,. CO. CO. CH, T *  II. C,H,. CH (OH). CH (NH. CH,) . CH,. 
Da13 der Eintritt der Aminogruppe  in Nachbar scha f t  zu dem 

Alkyl  stattfindet, wird von den amerikanischen Forschern fur den Fall 
der Alkyl-aryl-1.2-diketone durch den besonderen EinfluB der Phenyl- 
gruppe erklart. Im Gegensatz dazu ist jedoch festzustellen, daB bei a l len 
unsymmetrischen Diketonen - auch bei den rein a l ipha t i s chen  1.2-, 

H,N. C H 

n2x.  CH, 

I) B. 61, 1690 [1928]. *) Joum. Axner. diem. SOC. GI, 580 [ r g q ] .  



(1si29)I l h r  eine Xynthese des It, I-Ephedrins (111.1. 1143 

1.3- und 1.4-Diketonen - die grol3ere Kondensationsfahigkeit d e r j  en igen  
Ke togruppe  zukommt. welche dem kleineren Rad ika l  benachbart 
ist. Schon R. O t t e  und H. v. Pechniann3)  haben gezeigt, daB aliphatische 
Diketone mit Phenyl-hydrazin Monophenyl-hydrazone vom Typus R , C ( : N 
.NH.C,H,).CO.R) (R < R') bilden. Aryl -a lkyl -12-d ike tone  nehmen 
also in der Reihe der Diketone in Bezug auf die Reduktion zu Amino-alkoholen 
in Gegenwart von Basen durchaus keine Sonders te l lung  ein. 

Die Verfasser bedienen sich iiberdies bei der Urnwandlung von Acety l -  
b en  z o y 1 in I -P  h e n y 1 - z -me t  h y 1 amino  -p rop  a n  o 1 - (I) (d, I -E p h e d r  i n) 
eines Reduk t ionsve r fah rens ,  unter Verwendung von Platinoxyd bzw. 
Platinmohr als Katalysator, das nach ihren eigenen Angaben schwankende 
Ausbeuten an Ephedrin (25-40 7; d. Th.) liefert, welche durchweg ma13iger 
sind, als diejenigen nach unsereni bereits beschriebenen Verfahren unter 
Verwendung von kol loidem Platin, nach welchem wir innerhalb I S t u n d e  
l'lo Mol. Acetyl-benzoyl in d,t-Ephedrin umgewandelt haben, wie an bei- 
gefiigter Absorptionskurve zu sehen ist. Es liegt also ein gewisser Ruck- 
schritt vor im Vergleich zu dem von s 
uns gegebenen Verfahren der Umwand- 
lung von Diketonen in Amino-alkohole. Y 
Durch diese Publikation sehen wir uns 
daher gezwungen - frtiher als wir dies 3 
sonst getan hatten -, einige weitere Bei- 
spiele zu veroffentlichen, um zu zeigen, 
daB unsere Behauptung der Allgemein-  , 
gii l t igkei t  der Herstellung von Amino- 
alkoholen in guten Ausbeuten auf diese 
Weise zutreffend ist. 

Das 1.4-Diketon Acetonyl -ace ton  lieferte, in Anwesenheit von Cyclo- 
hexylamin reduziert, einerseits 5 - C y cl  o h e x yl  a min o -hex  a n  01 - (2) (111) 
und andererseits ein Pyrrolidin-Derivat, welches aus Acetonyl-aceton unter 
Wasser-Abspaltung in Reaktion mit dem Cyclohexylamin und Reduktion 
des so entstandenen Pyrrol-Derivats gebildet wurde; es ist das N-Cyclo- 
h e x  y 1- 2.5 -d ime t h y 1 - p y r  r o 1 id  i n (IV) . 

5 7'5 25 35 45 Zeit /nM13. 

CH,. CO. CH,. CH,. CO . CH, -+- 111. CH, . CH(0H). CH,. CH,. CH(NH. C!,H,,). CH, 
H 2 C y C H 2  

'--t IV. CH, . Hd,,kH. CH, 
N*C,Hl, 

Im AnschluB an die bereits publizierte Umwandlung des Acetyl-acetons 
in basischer Losung zu dem korrespondierenden Amino-alkohol haben wir 
ferner 3 -Met h yl-  a ce t p lace  t on bei Gegenwart von C ycl  o h e x  y lamin  
katalytisch reduziert. Es wurde nur e in  Reduktionsprodukt erhalten, das 
~-Cyclohexylamino-3-methyl-pentanol-(2) (V); dagegen gelang es, 
als Benzoyl -ace ton  bei Gegenwart von Methylamin  in I -Pheny l -  
3-methylamino-butanol-(1) (VI) umgewandelt wurde, diese bei 155-16o0 

3, R .  22, 2117 [18891. 
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siedende Fliissigkeit uber die Pikrate in z isomere Basen  (V und VI) vom 
gleichen Siedepunkt (Sdp.,, 155-1560) zu zerlegen. Eine Stellungs-Isomerie 

V. CH, . CH (OH) . CH (CH,) . CH (NH. C6Hll). CH,. 
VI. C,H, . CH (OH), CH, . CH (NH . CH,) . CH,. 

dieser beiden Basen, welche schon von vornherein durch die Bildung der 
Iminoverbindung C,H, . CO . CH, . C ( : N . C,H,) . CH,, die C. B eyer  und 
I,. Claisen4) aus Benzoyl-aceton und Anilin erhalten, und deren Konstitution 
die beiden Forscher aufgeklart haben, wenig Wahrscheinlichkeit hat, erweist 
sich noch dadurch unmoglich, daB M. Cohn5) das in diesem Falle einzig 
niogliche Stellungs-Isomere, welches die Methylaminogruppe in Pu’achbar- 
schaft zu der Phenylgruppe tragt, bereits synthetisiert hat. Es handelt 
sich hier also um z dias te reomere  I -Phenyl -2-methylamino-pro-  
pan ole-(^). 

Von gleichmaBig substituierten 1.z-Diketonen lieferte das B enzil, in 
Gegenwart von Methylamin reduziert, da13 1.2- Dip h en yl-  z -me th y l- 
am in o - a t  h a n o 1 - (I) (VII) . Von unsymmetrisch substituierten 1.2-Diketonen 
ergab das Methyl -propyl -d ike ton ,  in Gegenwart von Methylamin kata- 
lytisch hydriert, neben dem z-Methylamino-hexanol-(3)  (VIII) noch 
ein Pyr ro l id in -Der iva t  (IX), welches durch Einwirkung des Methyl- 
amins auf das aus Methyl-propyl-diketon in basischer Losung entstandene 
I .d-Diketon C,H, . CO. C (OH) (CH,) . CH,. CO . CO . C,H, unter Reduktion des 
so entstandenen Pyrrol-Derivates gebildet wurde : 

Unter diesen Bedingungen ergab auch das Acety l -benzoyl ,  in degen- 
wart von Methylamin bei der Reduktion mit kolloideni Platin, I -Phenyl -  
z -me thy l  amino  -pr  o p ano  1- (I) (X) . Wie die vorerwahnte Absorptions- 
kurve zeigt, war bereits innerhalb I Stunde die fiir 2 Mol. berechnete Menge 
Wasserstoff aufgenommen, und die Aufarbeitung lieferte im Gegensatz zu 
den meisten anderen Ephedrin-Synthesei, wie z. B. den schonen Synthesen 
von E. S p a t  h und Mitarbeitern,), nur d,  I-Ephedrin ; Pseudo-ephedrin 
konnte bei dieser Reaktion bisher nicht festgeste’lt werden. Die Base wurde 
an ihrem Schmp. 75O und an dem Schmp. 186O ihres Hydrochlorids erkannt. 
Ebenso gelang es auch, diesen Amino-alkohol iiber seine Acetylverbindung 
in Pseudo-ephedrin’) zu iiberfiihren. 

SchlieBlich haben wir das so erhaltene d, I-Ephedrin in Gegenwart von 
F o r m a l d e h y d  der ka t a ly t i s chen  Reduk t ion  unterworfen und daraus 
so das (d,Z - M - Me t h y 1 - 
ephedr in ,  XI) hergestellt. 

I - P h en  y 1 - z -d ime t h y 1 a mi n o -p rop  a n  o 1 - (I) 

H.CHO X. C,H,. CH (OH). CH (NH . CH,) . CH, - h y +  
XI. C,H,, CH (OH). CH [N (CH,),] . CH,. 

4) B. 20, 2180 [18871. 
5) E. S p a t h  und R. Gohring,  Monatsh. Chem. 41, 319 [1920]; E. S p a t h  und 

G. Koller,  B. 58,  1268 [1g25!. 
7)  A. E b e r h a r d t ,  Arch. Pharmaz. 258, 97 :1920]; C. 1920, I11 742. 

5 ,  Monatsh. Chem. 28, 432 [rgo7!. 
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Die Bildung solcher tertiaren Basen kann auch d i r e k t  aus dem Diketon 
erfolgen, wenn dieses bei Gegenwart einer sekundaren Base reduziert wird. 
Wir erhielten so auf diese Weise aus dem Acety l -ace ton  bei der Hydrierung 
rnit kolloidem Platin in Gegenwart von Dimethylamin  das 4-N-Di-  
methylamino-pentanol - (2)  (XII) : 
CH, . CO . CH, . CO . CH, FF XII. CH,.CH (OH) . CH,. CH [N (CH3),]. CH,. 

Soweit sich die Versuche der Tertiarmachung des Stickstoffs durch 
Reduktion sekundarer Basen in Gegenwart von Aldehyden bisher uber- 
blicken lassen, scheinen sie - wenigstens sicherlich fur die niedrigen Glieder 
.der Aldehyde - al lgemeiner  N a t u r  zu sein; mit Fo rma ldehyd  ver- 
laufen sie in besonders g u t e n  Ausbeuten.  Bei der Darstellung von Amino- 
alkoholen rnit tertiarem Stickstoff durch Reduktion von Dike to  nen  in 
Gegenwart s ekundare r  Amine machten wir die Beobachtung, daB bei 
dieser , , Alkylierungsmethode" offenbar auch das verwendete sekundare Amin 
mit eine bes t immende  Rolle  spielt. Wir werden nach AbschluB dieser 
Versuche uber die Bildung basischer Verbindungen rnit tertiarem Stickstoff 
im Zusammenhang berichten. 

Beschreibun& der Versuche. 
(Teilweise gemeinsam niit Hrn. I,. Boente.) 

Die Her s t e l lung  der  fur die folgenden Versuche benutzten kol loiden 
P 1 a t  i n -I, o sun  g geschah dadurch, daB eine Ldsung von Platinchlorwasser- 
stoffsaure und Gummi arabicum als Schutzkolloid mit kolloidem Platin als 
Keim-I,osung8) versetzt und bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Uber- 
druck ca. 15 Min. mit Wasserstoff geschuttelt wurde. Die Mengen-Verhalt- 
nisse wurden so gem-ahlt, daS die kolloidale Platin-Losung, sowohl a d  Platin 
wie auf Gummi arabicum bezogen, I-proz. war. 

I. Amino-alkohole aus 1.4-Diketonen. 
5 - C y c 1 oh ex  y 1 amino  -hex  a n  o 1 - (2)  a us Ace t o n y 1 - ace  t o n. 

13.7 g Acet onyl -ace ton ,  hergestellt aus Diacetbernsteinsaure-ester 
durch Kochen mit Pottasche-Lo~ung~), und 24 g Cyclohexylamin wurden 
rnit 180 ccm kolloider Platin-Losung der Hydrierung bei 3 Atm. uberdruck 
und  Zimmer-Temperattir unterworfen. Nach 3 Stdn. war die theoretische 
Menge von 5.8 1 Wasserstoff aufgenommen. Nach Ausfallen und Abfiltrieren 
des Platins wurde aus dem salzsauren Filtrat durch vie1 Alkali ein Basen- 
Gemisch in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. Nach Verdampfen 
des Athers erhalt man durch fraktionierte Destillation im Vakuum zunachst 
8 g eines 01s vom Sdp.,, = 1oz-110~); die nochmals fraktionierte Base, 
das  N-Cyclohexyl-z.5-dimethyl-pyrrolidinI geht bei 16 mm in einer 
Menge von 6 g bei IOOO iiber. 

0.1537 g Sbst.: 0.44Gj  g CO,, 0.1778 g H,O. - 0.1;gi g Sbst.: 12.3 ccm ?; (2zo, 
767 mm). 

CI,H,,?; (181). Ber. C '79.6, H 12.7, S ;.7. Gef. C ' ~ 9 . 3 ,  H 12.9, N 8.0. 

span-Reaktion der Pyrrole. 
Nach raschem Erhitzen in1 Reagasglas lo) zeigte die Substanz die Fichten- 

I 

*) A. Sk i t a  und W. A. Meyer ,  B. 45, 3580 [ I ~ I Z ! .  

s, I,. K n o r r ,  B. 33, 1219  goo:. lo) G. Ciamician, B. 37, 4250 [1go4]. 
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Das P i k r a t  fallt beim Zusammengeben der Komponenten aus alkohol. Losung in 
hellgelben Nadeln Bus .  9 u s  Alkohol umkrystallisiert, hat es den Schmp. 111-1140. Bei 
der Verbrennung zeigt es explosive Eigenschaften. 

0.1508 g Sbst.: 0 .~899 g CO,, 0.0879 g H,O. - 0.1880 g Sbst.: 22.2 ccin N ( 2 2 O ,  

752 mm). 
C,,H,,O,S, (410). Ber. C 52.7. H 6.3,  N 13.7. Gef. C 52.5, H 6.5, N 13.5. 

Phys ika l i sche  K o n s t a n t e n  de r  Base. 
n b  1.47973 ,?O d y  0.2927 n z  1.47067 I) 1.47339 ~ 

M a  MD MP Mp-Ma 
Ber. fiir 
ClzH,& (tert.) 56.89 57.15 57.84 0.96 
Gef. 56.64 56.92 57.57 0.93 

EM .... -0.25 -0.23 -0.27 -0.03 
EE .... -0.14 -0.13 -0.15 -3% 

Bei weiterer Destillation des HydrierungFproduktes wurden 3 g einer 
bei 21 mm von 145-155' siedenden Base erhalten. Die nochrhalige 
Fraktionierung lieferte z g des Amino-alkohols 5-Cyclohexylamino-  
hexanol - (z )  vom Sdp.,, = 153'. Die Base wird nach kurzer Zeit fest und 
zeigt, aus I,igroin umkrystallisiert, den Schmp. 76-77O. 

0.1699 g Sbst.: 0.4507 g CO,, 0.1882 g H,O. - 0.1536 g Sbst.: 9.7 ccin N (22O- 

762 mm). 
C,,HZSON (199). Ber. C 75.3, H 12.6, N 7.0. Gef. C 72 4, H 12 4, h' 7.3. 

Das P i k r a t  krystallisiert aus U'asser in derben Nadeln vom Schmp. 150-151"- 
0.1689 g Sbst.: 0.3140 g CO,, 0.1017 g H,O. - 0.1265 g Sbst.: 14.4 ccm N (1g0, 

767 mm). 
C18Hz808K4 (428). Ber. C j O . j ,  H 6.5, N 13.1. Gef. C 50.7, H 6.7, N 13.4. 

11. Amino-alkohole aus 1.3-Diketonen. 
I) 4 - C y c 1 oh e s y 1 amino  - 3 -me t  h y 1 -pen t  a n  o 1 - ( 2 )  a u s 3 -Methy l  - ace t y 1- 

ace ton .  
11.3 g Mol.) 3 -Methyl -ace ty lace ton  und 10 g Cyclohexyl-  

amin  (l,'lo Mol.) wurden mit 120 ccm kolloider Platin-Losung der Hydrierung 
bei 3 Atm. Uberdruck zunachst bei Zirnmer-Ternperatur unterworfen. Nach 

Stde. waren 2 1 Wasserstoff aufgenommen, und die Hydrierung flaute ab. 
Nun wurde bei ca. 60O weiterhpdriert. Nach Aufnahme von 3.6 1 war die 
Wasserstoff-Aufnahme beendet. Nach Ausfdlen des Platins durch Erhitzen 
mit 30 ccm konz. Salzsaure und Filtrieren wurde das Filtrat nach Zugabe 
von viel Natriumsulfat mit Ather ausgeschiittelt. Es bildete sich eine olige 
Mittelschicht, die aus einer Losung des salzsauren Salzes des Amin o-alkohols 
bestand. Nachdem diese zur Reinigung von den nicht-basischen Hydrierungs- 
produkten noch einige Male mit Ather ausgezogen war, wurde die Base durch 
Zugabe von viel Pottasche in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. 
Bei der Destillation im Hochvakuum im Wasserstoffstrom erhalt man den 
bei I mm von 104-106O siedenden Amino-alkohol, das 4-Cyclohexyl- 
amino  - 3 -me t  h y 1 -pen t  a n  o 1 - (2). 

0.1687 g Sbst : o 4459 g CO,, 0.1937 g H,O. - o 1994 g Sbst.: 12 2 ccm N (25O, 
748 mm). 

C,,H,,OS (199). Ber C 7 2  3 ,  H 12 6, N 7 0. Gef. C 72 I,  H 12 9, S 6 9. 
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Das P i k r a t ,  das aus verd. Alkohol zuerst olig ausfallt, aber nacb einiger Zeit 

0.1459 g Sbst.: 0.2695 g CO,, 0.0876 g H,O. - 0.11j5 g Sbst.: 12.9 ccm N (19~.  
krystallin wird, zeigt, aus 30-proz. Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 157-159~. 

766 mm). 
C,,H,,O,N, (428). Ber. C 50.5, H 6.5, N 13.1. Gef. C 50.4, H 6.7, N 13.2. 

2) I -P h e n y I - 3 - m e t  h y 1 am i n o - b u t a n  o 1 - (I)  a u s B en  z o y 1 - ace  t on. 
In  200 ccm der kolloiden Platin-Losung wurden zunachst 16 g ('/lo Mol.) 

Benzoyl -ace ton ,  gelost in 40 ccni Alkohol, 3.1 g Methylamin  Mol.) 
als 33-proz. waf3rige Losung und I ccm konz. Salzsaure eingetragen und der 
Hydrierung bei 3 Atm. Uberdruck und Zimmer-Temperatur unterworfen. 
Nachdem 3.2 1 Wasserstoff aufgenommen waren, wurden weitere 16 g Benzoyl- 
aceton, gelost in 40 ccm Alkohol, 3.1 g Methylamin und I ccm konz. Salz- 
saure zur Losung hinzugefiigt, worauf miter den gleichen Bedingungen weiter- 
hydriert wurde. Nach Aufnahme von 6.5 1 Wasserstoff kam die Hydrierung 
zum Stillstand. Durch Zugabe von 40 ccm konz. Salzsaure und kurzes Auf- 
kochen wurde das Platin ausgeflockt. Die vom Platin abfiltrierte Losung 
wurde sodann zur Entfernung des Alkohols im Vakuum bei 40-50° auf 
1/5 des Volumens eingedampft, wobei unverandertes Benzoyl-aceton uber- 
ging. Die eingedampfte Losung wurde nach Ubersattigung mit Natrium- 
sulfat zunachst sauer und darauf, nach Ubersattigen rnit Natronlauge, mehr- 
fach ausgeathert. Nach Trocknen und Verdampfen des Athers wurde der 
Amino-alkobol, das 3 - Met h y 1 amino  - I - p h e n y 1 - b u t  a n  01 - (I) im Vakuum 
destilliert. Das Rohprodukt ging bei 16 mm in einer Menge von 12.5 g von 
155-16o0 iiber. 

0.1462 g Sbst.: 0.3955 g CO,, 0.1282 g H,O. - 0.1692 g Sbst.: 11.8 ccm N ( 1 9 O ,  
761 mm). 

C,,H,,ON (179). Ber. C 73.7, H 9.5, N 7.8. Gef. C 73.5, H 9.8, N 8.2. 

Bei der Uberfiihrung des Rohproduktes in das Pikrat wurden aus alkoho- 
lischer Losung zwei P i k r a  t e von verschiedener Loslichkeit erhalten. 1st die 
Losung nicht zu konzentriert, so scheidet sichzunachstein hel lgelbes  P i k r a t  
in Nadeln am. Nach etwa 10-stdg. Stehen wird von dem entstandenen Pikrat 
abfiltriert. Aus dem Filtrat scheidet sich beim langsamen Verdunsten ein 
dunkelge lbes  P i k r a t  in derben Prismen aus. Bei zu schnellem Ein- 
dampfen wird dieses Pikrat leicht olig. 

Das he l lge lbe  P i k r a t  hat, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 193-194~. 
0.1451 g Sbst.: 0.2645 g CO,, 0 . ~ 6 4 9  g H,O. - 0.1421 g Sbst.: 17.0 ccm N (200, 

762 mm). 
C,,H,,O,N, (408). Ber. C 50.0, H 4.9, N 13.7. Gef. C 49.7, H 5.0, N 14.0. 

Das dunkelge lbe  P i k r a t ,  ebenfalls aus Alkohol umkrystallisiert, hat  den Schmp. 
118-119O und zeigt bei der Analyse die gleiche Zusammensetzung wie das hellgelbe. 

0.1605 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0723 g H,O. - 0.1587 g Sbst.: 18.6 ccm N (220, 

768 mm). 
Cl,H,oO,N, (408). Ber. C 50.0, H 4.9, 'N 13.7. Gef. C 50.1, H 5.0, N 13.7. 

Zur Reingewinnung der be  i de  n d i a s t e r e o m e re  n Amino - a1 ko  h ol e 
aus den Salzen wurden die Pikrate zunachst mit verd. Natronlauge zersetzt 
und sodann die freien Amino-alkohole nach Zugabe von konz. Natronlauge 
- wodurch die Pikrinsaure in Losung gehalten wird - in Ather aufgenommen. 
Die Btherische Losung wurde rnit wasser-freier Pottasche getrocknet und 
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der Ather verdampft. 
erhalt man eine konstant siedende Base (I) vom Sdp.,, 155-156~. 

757 mm). 

Aus dem hel lgelben P i k r a t  (Schmp. 193-193°;) 

0.1581 g Sbst.: 0.4240 g CO,, 0.1368 g H,O. - 0.1596 g Sbst.: 10.9 ccm S (210, 

C,,H,,ON (1.79). Ber. C 73.7, H 9 . j ,  Ii 7.8. Gef. C 73.2, H 9.7, X 7.9. 
Aus dem dunkelge lben  P i k r a t  (Schmp. 118-119") erhalt man eine 

0.1554 g Sbst.: 0.4190 g CO,, 0.1370 g H,O. - 0.1560 g Sbst.: 11.0 ccm iK (21~. 

konstant siedende Base (IT), ebenfalls vom Sdp.,, I 55-1 j 6 O .  

739 mm). 
C,,H,,ON (179). Ber. C 73.7, H 9.5, N 7.8. Gef. C 73.6, H 9.9, H 8.0. 

Die wichtigsten phpsikalischen Kons t  a n t  en  der beiden diastereomeren 
Basen sind nachfolgend zusammengestellt : 

Schmp. des dZO.6 1120..5 1120.6 Pikrats 4 a D 
?1'?0.5 

d 

Base I 155-156~ hellgelb 1.010.7 1.52032 1.52421 1.53443 
193-1940 

I 18-1 190 

Base I1 I jj-I j6O clunkelgelb 1.0079 1.51902 1.52298 1,53311 

Berechnet fur M, %ID " P  Mp-51, 
CllHl,O.K(- ca) 17 54.17 54.52 55.34 1.17 
Gefunden fur I 53.87 54 21 55 09 1.22 

,, 11 53.90 54.25 55.12 1.22 

E M  fur Base I -0.30 -0.31 -0.2.j + 0.05 

EB fur Base I -0.17 -0.17 -0.14 + 49.0  
EX ,, ,, I1 -0.15 -0.15 -0.12 + 4 %  

111. Amino-alkohole aus 1 .%Diketonen. 
I) I. 2 -Dip  h e n y 1 - z -me t  h y 1 a m  i n  o - a t  h a n o 1 - (I) a u s  Ben z il. 

23 g Benzi l ,  gelBst in IIO ccm Alkohol, wurden nach Zusatz von 23 g 
Methylamin-Losung (33-proz.). 10 ccm konz. Salzsaure und 1.20 ccm 
kolloider Platin-I,osung der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. 
Uberdruck unterworfen. Als nach etwa Stde. die fur 2 Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen war, wurden weitere 22 g Benzil, 30 ccm 
Alkohol und 11 g der Methylamin-Losung hinzugefiigt und von neuem unter 
den gleichen Bedingungen der Hydrierung unterworfen. Nachdem wiederum 
z Mol. Wasserstoff absorbiert waren, wurde das Platin durch Erhitzen mit 
60 ccm konz. Salzsaure ausgeflockt und abfiltriert, zusammen mit einem 
Teil der ausgefallten nicht-basischen Hydrierungsprodukte. Das Filtrat 
wurde auf des Volumens im Vakuum eingedampft, worauf nach Zugabe 
von etwas Wasser abermals filtriert wurde. Aus dem stark eingeengten 
Filtrat schied sich das I .z - D i p h e n  y 1- z - m e t  h y 1 amino  - p e n t  anol- (I) - 
Hydroch lo r id  ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt es den Schmp. 250". 

0.1413 g Sbst.: 0.3498 g CO,, 0.0896 g H,O. - 0.1475 g Sbst.: 7.0 ccm X (q0, 

760 mm). 

EM ,, ,, I1 -0.27 -0.27 - 0 . 2 2  + 0.0 j 

Cl,H,,OKC1 (263.5). Ber. C 6e.1, H 6.8, N 5.3. Gef. C 67.6, H 7.1, S 5.5. 

Die mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Base  destilliert als sehr zahes 
Sie wird sehr schnell krystallin und zeigt, 01  bei 20 mm von Igj-zooO. 

aus sehr wenig Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 134~. 

757 mm). 
0.1322 g Sbst.: 0,3849 g CO,, 0.0880 g I120. - 0.1 579 g Sbst.: 8.3 CCIII S (22". 

C15H170h- (227). Ber. C 79.3, H 7.4, K 6.2. Gef. C 794 ,  H 7.1, S !>.o. 



Uber eine Xynthese des d, I-Ephedrins ( I I I . )  . 

Die Base zeichnet sich dadurch aus, daB sie mit den meisten Sauren 
schwer los l iche  Sa lze  bildet. Als leicht loslich wurde das ess igsaure  
Salz dieses Amino-alkohols befunden. Es zeigt, aus wenig Alkohol krystalli- 
siert, den Schmp. 144--115~. 

o.rG74 g Sbst.: 0.4361 g CO,, 0.1131 g H,O. - 0.1603 g Sbst.: 7.1 cem h’ (180, 
742 mm). 

C1,H,,O,K (287) .  Ber. C 71.1, H 7.3. N 4.9. Gef. C 71.1, H 7.6, S 5.1. 

2) I. z - D i p h e n y 1 - 2 - c y c 1 oh  e x y 1 a m i n o - a t  h a n o 1 - (I) a u s B e n z i 1. 
I n  160 ccm der kolloiden Platin-Losung wurden 21 g Mol.) Benzi l ,  

welches in 30 g Mol.) Cyclohexylamin gelost war, eingetragen und 
der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Uberdruck unter- 
worfen. Im  
ganzen wurden 4.2 1 Wasserstoff aufgenommen. Nach Zugabe von 50 ccni 
konz. Salzsaure fiel das salzsaure Salz der entstandenen Base, welches in 
Wasser schwer loslich ist, aus. Die feste Substanz wurde mit dem zum Teil 
ausgeflockten Platin abfiltriert und in wenig siedendem Alkohol gelost, 
wobei das Platin ganz ausflockte. Die vom Platin abfiltrierte alkoholische 
Losung wurde mit Ather versetzt. Hierbei fiel das salzsaure Salz aus, 
wahrend unverandertes Benzil in Losung blieb. Aus Alkohol oder Eisessig 
krystallisiert das I .z -D i p hen  y 1 - z - c y clo he  x y l a  mi  no  - a t  h ano  1 - (I) - H y - 
drochlor id  in feinen, weaen, filzigen Nadeln vom Schmp. 264-265O. 

0.1247 g Sbst.: 0.3298 g CO,, 0.0849 g H,O. - 0.1384 g Sbst.: 4.9 ccrn N ( z z o ,  

Die Wasserstoff-Aufnahme betrug bereits nach 5 Min. 4 1. 

7 j 7  mm). 

C,,H,,ONCl (331.5). Rer. C 72.4, H 7 8 ,  N 4.2. Gef. C 72.2, H 7.6, T\T 4.1. 

Die f r e i e  Base  wurde aus dem salzsauren Salz durch Natronlauge 
in  Freiheit gesetzt und in vie1 &her aufgenommen. Nach dein Trocknen 
und Eindampfen des Athers bleibt die Base zuriick, die aus 70-proz. Alkohol 
in  feinen Nadeln krystallisiert und den Schmp. 162-163O hat. 

0.1236 g Sbst.: 0.3675 g CO,, 0.0977 g H,O. - 0.1516 g Sbst.: 6.3 ccm N (zoo, 
757 mm). 

C,oH260X (295). Bet. C 81.4, H 8.5. N 4.8. Gef. C 81.1, H 8.8, N 4.8. 

3 )  2 -Met h y 1 a mi  n o -hex  a n  o 1 - ( 3) a us M e t  h y 1 - p r o p y 1 - d ike  t o n. 
In  180 ccm der kolloiden Platin-Losung wurden 23 g (2,’10 Mol.) Methyl -  

p ropy l -d ike ton  und je Mol. Methylamin  und sa lzsaures  Methyl -  
a m i n  eingetragen und darauf der Hydrierung bei 3 Atm. Uberdruck 
und Zimmer-Temperatur unterworfen. Nachdem etwa I Mol. Wasserstoff 
absorbiert war, wurde unter Erwarmen auf etwa 60° zu Ende hydriert. 
Insgesamt wurden 7.3 1 Wasserstoff aufgenommen. 

Das Platin wurde nach Zugabe von 40 ccm konz. Salzsaure durch Er- 
hitzen der Losung zum Sieden ausgeflockt. Nach Abfiltrieren des Platins 
wurde die mit Natriumsulfat iibersattigte Losung zunachst zur Entfernung 
der nicht-basischen Bestandteile sauer ausgeathert. Sodann wurde der durch 
Natronlauge stark alkalisch gemachten Losung das abgeschiedene Basen- 
Gemisch durch Ather entzogen. Die Trennung der beiden entstandenen 
Basen gelingt durch fraktionierte Destillation. Man erhalt zunachst 8 g 
2-Methylamino-hexanol-j3) vom Sdp.,, 81*. Die Base wird in reinem Zustande 
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nach der Destillation fest. 
filzigen Nadeln vom Schmp. 7S0. 

752 mm). 

Aus wenig Ather Erystallisiert sie in weiBen, 

0.1644 g Sbst.: 0.3888 g CO,, 0.1923 g H,O. - o.rj19 g Sbst.: 14.5 ccm N ( 2 1 0 ,  

C,H,,ON (131). Ber. C 64.1, H 13.0, N 10.7. Gef. C 64.5, H 13.1, N 11.0. 
Das H y d r o c h l o r i d  fallt aus salzsaureni Alkohol nach Zugabe Ton vie1 -4ther 

zuerst olig, wird abei nach einiger Zeit krystallin. Aus Sceton krystallisiert es in silber- 
weiOen Nadeln vorn Schmp. 146-147~. 

0.1320 g Sbst.: 0.2422 g CO,, 0.1282 g H,O. - 0.1531 g Sbst.: 11.6 ccm X (220 .  

C,H,,ONCI (167.5). Ber. C 50.2, H 10.8, N 8.4. Gef. C 50.1, H 10.9, N 8.8. 

Bei weiterer Destillation erhalt man noch 4 g eines hellgelben, basischen 
Oles vom Sdp.,, = 154-156~. Nach scharfem Erhitzen im Reagensglas 
zeigt diese Substanz die Fichtempan-Reaktion der Pyrrole. Die Analyse 
lieferte die Werte des N - Me t h y 1 - 2 - b u t  a no1 - (I) - 4 - ox y - 4 -me t  h y 1 - 5 - 
propyl -pyr ro l id ins .  

751 mm). 

765 mm). 

0.1684 g Sbst.: 0.4213 g CO,, 0.1841 g H,O. - 0.3871 g Sbst.: 2 2 . 5  ccni N (210. 

C1,H,,O,N (229). Ber. C 68.1, H 11.8, N 6.1. Gef. C 68.3, H 12.2, N 6.7. 
Die Molekulargewichts-Bestimmung wurde nach der kryoskopischen Methode aus- 

0.2391 

Die Salze dieser Base sind olig. Durch Erhitzen von z g der Base mit 
2 g Sisessig, z g wasser-freiem Natriumacetat in 6 g Essigsaure-anhydrid 
am Riickfluljkuhler wurde eine Diace ty lve rb indung  erhalten, eine gelbe, 
sirupose Fliissigkeit vom SdpIG = 165 -168~. 

0.1753 g Sbst.: o.41g6g CO,, 0.1584 g H,O. - 0.1600 g Shst.: 6.8 ccm N (200, 

759 -). 

gefiihrt. 
Sbst. in 19.53 g Benzol: A = 0.26~. - Mo1.-Gew. Ber. 229, gef. 235. 

C,,H,,O,N (313). Ber. C 65.2, H 9.9, N 4.5. Gef. C 6j.3, H 10.1, N 4.9. 

4) z -Met h y 1 amino  - I - p h en  y 1- p r o p a n  o 1- (I) (d, 1 - E p h e d r i n) a us  
Acetyl-benzoyl .  

15 g frisch destilliertes Acety l -benzoyl ,  15 ccm einer 33-proz. Me- 
thylamin-Losung und 140 ccm der kolloiden Platin-Losung wurden nach 
Zusatz von I ccm konz. Salzsaure der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur 
und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. In 45 Min. war die fur 2 Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Platin wurde durch Erhitzen mit 
20 ccm konz. Salzsaure ausgeflockt und abfiltriert. Das Filtrat wurde im 
Vakuum stark eingeengt, mit Pottasche iibersattigt und mit Ather extrahiert. 
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers wurde das zuruckgebliebene 
01 im Vakuuiii destilliert. Bei ZI mm gingen von 148-15o0 9 g eines zahen 
Oles iiber. Die nochmals bei 12 mm destillierte Base, die nun von 135-1370 
siedete, erstarrte in der Vorlage krystallin und schmilzt, aus Ligroin um- 
krystallisiert, bei 75O. Ausbeuto 50% d. Th. 

757 mm). 
0.3210 g Sbst.: 0.8530 g CO,, 0.2662 g H,O. - 0.1972 g Sbst.: 15.1 ccm N (21O, 

C,,H1,ON(16j). Ber.C72.7, Hg.1,  N 8 . j .  Gef.C72.j, H9.3. N 8 9 .  
Das H y d r o c h l o r i d  krystallisiert aus Alkohol und schmilzt bei 185-186~. 
0.1370 g Sbst.: 0.2977 g CO,, 0.1000 g H,O. - 0.1606 g Sbst.: 9.8 ccm N (zIO, 

753 mm). 
Cl0H,,ONC1 (201.5). Ber. C 59.6, H 7.9, N 6.9. Gef. C 59.3, H 8.2,  N 7.0. 
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IV. Amino-alkohole rnit tertiarem Stickstoff. 
(Ar - Met h y 1 - e p h e d r in) 

a u s  d, I -Ephedr in .  
8 g d,  I -Ephedr in  wurden mit zo ccm einer 4o-proz. Fo rma ldehyd-  

Losung und rnit 60 ccm kolloider Platin-Losung nacb Zugabe von I ccm 
bonz. Salzsawe hydriert. Nacb etwa z Stdn. waren nahezu 4 1 Wasserstoff 
aufgenommen; das Platin wurde durch Erhitzen rnit 15 ccm konz. Salzsaure 
ausgeflockt und abfiltriert. Aus dem im Vakuum eingedampften Filtrat 
wurde in nahezu quantitativer Ausbeute das Hydroch lo r id  des  d, 1-Me- 
thy l - ephedr ins  erhalten. Es zeigt nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
,den Schmp. 2 0 5 ~ .  Die aus dem Hydrochlorid in Freiheit gesetzte Base  
krystallisiert ails Ligroin oder Methylalkohol in derben Prismen vom Schmp. 
63-64.5O. 

0.1290 g Sbst.: 0.2885 g CO,, 0.0972 g H,O. - 0.1345 g Sbst.: j .6 ccm N (19~ .  
770 mm). 

I) I - P h en y 1 - z - dime t h y 1 a mi n o -p rop  a n  o 1 - (I)  

C,,H,,ONCI (215.5) .  Ber. C 61.2, H 8.3, N 6.5. Gef. C 61.0, H 8.4, N 6.7. 

2) 4 - N - D i m e t h y 1 amino  - p e n t a n  o 1 - (2) a us Ace t y 1 -ace t o n. 
20 g Acety l -ace ton  und 20 g einer 33-proz. Dimethylamin-Losung 

wurden nach Zugabe von 2 g Ammoniumchlorid und 150 ccm kolloider 
Platin-Losung der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Uber- 
druck unterworfen. Nachdem die berechnete Menge von 9.6 1 Wasserstoff 
aufgenommen war, wurde das Platin durch Erhitzen mit zg.ccm konz. Salz- 
saure ausgeflockt und abfiltriert. Dem im Vakuum weitgehend eingedampften 
Filtrat wurden nach Ubersattigen mit Pottasche mit Ather I Z ~  einer Base 
.entzogen, die bei 14 mm von 60-70O iiberging. Nach nochmaliger Destil- 
lation zeigte der Amino-alkohol den Sdp.,, = 61-62O. Ein geringer Rest 
der Base blieb im Kolben zuriick und ging zwischen 850 und 90° iiber. Die 
zur Analyse gebrachte Base vom Sdp.,, = 61--6zO erwies sich als das er- 
wartete 4- X- Dime t h yla  min o -p e n t a n  o 1- (2) .  

0.1zj7 g Sbst.: 0.3005 g CO,, 0.1519 g H,O. - 0.1129 g Sbst.: 10.3 ccm N (15O, 
765 mm). 

C7H,,0N (131). Ber. C 61.1, H 15.0, N 10.7. Gef. C 64.2, H 13.0, N 10.9. 

177. Fr. Hein  rnit 0. Schwartzkopf f ,  K.  Hoyer ,  K. Klar ,  
W. Eif iner,  W. Claun und W. Jus t :  tfber den Mechanismus der 
abnormen Salzbildung des Pentaphenylchromhydroxyds und eine 

eigenartige Wasserstoff-Bindung an Tetraphenylchromsalze. 
[Sus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig : 

(Eingegangen am 18. Februar 1929,) 

I n  der vorletzten Mitteilung I) iiber Organochromverbindungen hatten 
wir zeigen konnen, daW die Base C,,H,,OCr entsprechend den friiheren Be- 
richten sich rnit Sau ren  bzw. Sa lzen  iiberwiegend unter Bildung von 
T e  t r a p  hen  ylc  h r  oms alzen umsetzt. Von den bisher untersuchten, 
ca. 50 Fallen ergaben faet 40 diese abnornie Reaktion, bei der also ebenso 

') B. 61, 730 [ I ~ z S ]  




